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Polyurethane stellen eine vielseitige Polymerklasse dar, die
breite Anwendung findet.[1] In den meisten, wenn nicht allen
Fällen wird die makromolekulare Struktur linearer Poly-
urethane hergestellt, indem man Dihydroxyverbindungen mit
Diisocyanaten reagieren läût, wobei A2B2-Polymere oder
[m,n]-Polyurethane entstehen. Über eine ausführliche Unter-
suchung der aliphatischen ¹Basisª-[m,n]-Polyurethane be-
richtete Bayer 1947 in der Angewandten Chemie.[2] Diese
damals neuartigen Polymere wurden mit den beiden Arten
aliphatischer Polyamide, den [n]- und [m,n]-Nylons, verglich-
en und ihnen als mögliche Konkurrenten gegenübergestellt.
Während die Entdeckung der [n]-Nylons der ersten Beschrei-
bung der [m,n]-Nylons durch Carothers bald folgte, fehlt die
Klasse der linearen, aliphatischen [n]-Polyurethane noch
immer in der eindrucksvollen Liste der linearen Makro-
moleküle, und das trotz ihrer strukturellen Einfachheit. Wir
berichten hier über einen generellen und einfachen Zugang zu
aliphatischen a,w-Isocyanatalkoholen und deren In-situ-Poly-
merisation zu den entsprechenden [n]-Polyurethanen 1, die
beachtliche Molekulargewichte aufweisen.

Warum wurden aliphatische [n]-Polyurethane trotz ihrer
einfachen Struktur bisher nicht hergestellt? Offensichtlich
liegt das daran, daû die benötigten Monomere nicht zugäng-
lich waren; sowohl die a,w-Isocyanatalkohole als auch die
cyclischen Carbamate waren unbekannt, und es gab bisher
keinen generellen Zugang zu diesen Substanzklassen. Aus
diesem Grund ist die aliphatische Serie auf einige wenige
spezifische Strukturen beschränkt, die durch Ringöffnungs-
polymerisation von Trimethylenurethan aufgebaut wurden,[3]

während einige Oligomere in Reaktionssequenzen schritt-
weise synthetisiert wurden.[4] Kinstle und Sepulveda sowie
andere berichteten über die Herstellung von Poly(1,4-pheny-
lenurethan) über eine Curtius-Umlagerung von Hydroxyben-
zoylazid.[5] Die Nucleophilie der Alkohole, die höher ist als
die von Phenolen, verlangt aber für die Aminogruppe des
leicht zugänglichen a,w-Aminoalkohols wesentlich mildere
Bedingungen für die Umwandlung zum a,w-Isocyanatalkohol
und die anschlieûende kontrollierte Polymerisation. Leider
sind die meisten Methoden, mit denen man Amine in
Isocyanate umwandeln kann, nicht mild genug und liefern

deshalb undefinierte Produkte als Ergebnis unkontrollierter
Nebenreaktionen. Wir berichteten kürzlich über die Verwen-
dung von Di-tert-butyltricarbonat 2 als mildes und vielseitig
verwendbares Reagens zur Synthese von ungewöhnlichen
Mono- und Multiisocyanaten innerhalb von wenigen Minuten
bei Raumtemperatur.[6] Dabei wird die hohe Selektivität und
Reativität des Reagens 2 dazu verwendet, a,w-Isocyanatal-
kohole herzustellen. Diese können leicht in hohen Ausbeuten
zu den [n]-Polyurethanen 1 polymerisiert werden.

Die generelle Reaktionssequenz zur Herstellung der Reihe
der [n]-Polyurethane 1 mit x� 4 ± 12 ist in Schema 1 darge-
stellt. Die als Edukte verwendeten a,w-Aminoalkohole 3 sind
entweder käuflich oder wurden unter Standardbedingungen

Schema 1. Synthese von [n]-Polyurethanen (x� 4 ± 12).

hergestellt.[7] Die Synthese von Di-tert-butyltricarbonat 2
wurde optimiert und ausführlich beschrieben.[8] Dieses Rea-
gens ist der Schlüssel zur selektiven Bildung der intermediä-
ren a,w-Isocyanatalkohole 4. Die Reaktion eines kleinen
Überschusses an 2 mit 3 in Chloroform bei Raumtemperatur
liefert innerhalb von 10 Minuten das Monomer 4. Diese
Reaktion geht mit der Bildung von je zwei ¾quivalenten
Kohlendioxid und tert-Butylalkohol einher. Ersteres ent-
weicht aus der Lösung, während letzteres in der Reaktions-
mischung bleibt. Unter den von uns angewandten Bedingun-
gen ist tert-Butylalkohol unreaktiv gegenüber Isocyanaten
und daher harmlos. Die Lösung des Aminoalkohols wurde
zugegeben, indem man sie unter die Oberfläche der Lösung
von 2 injizierte. Dadurch wurde eine Trübung der Reaktions-
mischung verhindert, die auftritt, wenn entweichendes Koh-
lendioxid mit dem Aminoalkohol zur entsprechenden Carb-
amidsäure reagiert. Nach Zerfall der instabilen Carbamid-
säure in die Ausgangsstoffe reagiert der Aminoalkohol mit
dem schon gebildeten Isocyanat zum entsprechenden Harn-
stoffderivat. Diese Nebenreaktion verzerrt die theoretische
¹Stöchiometrieª dieser Polymerisation nach dem AB-Typ und
begrenzt dadurch das Molekulargewicht des Polymers.

Die Bildung der a,w-Isocyanatalkohole wurde IR- und 1H-
NMR-spektroskopisch belegt. Das IR-Spektrum einer Lö-
sung von 4 in Chloroform zeigt die starke Absorption der
N�C�O-Streckschwingung bei 2274 cmÿ1. Abbildung 1 b stellt
das 1H-NMR-Spektrum von 5-Isocyanat-1-pentanol nach der
Reaktion von 5-Amino-1-pentanol (Spektrum in Abbil-
dung 1 a) mit Di-tert-butyltricarbonat 2 dar. Keinerlei Neben-
produkte lieûen sich nachweisen, was für die Stabilität von 4
in Lösung spricht, dennoch lieferte das Eindampfen bis zur
Trockne ein undefiniertes Produkt.

Die Polymerisation von 4 wird in situ durch Zugabe einer
katalytischen Menge an Zirconium(iv)-acetylacetonat oder
Dibutylzinndilaurat durchgeführt. Bei der Polymerisation
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Abbildung 1. 1H-NMR-Spektren von a) 5-Aminopentanol, b) 5-Isocya-
nat-1-pentanol, c) [6]-Polyurethan.

kurzer Isocyanatalkohole mit x� 2 oder 3 versagte diese
Vorgehensweise und lieferte cyclische Urethane mit fünf-
bzw. sechsgliedrigen Ringen. Bei Verwendung längerer Iso-
cyanatalkohole fiel nach einigen Stunden das Polymer 4 aus.
Das Polymer wurde durch Filtration in einer Ausbeute von
etwa 60 % erhalten. Da die Polymerisation in Lösung durch-
geführt wurde, bildete sich auch eine verhältnismäûig groûe
Menge löslicher, cyclischer Oligomere. Elektrospray-Massen-
spektren des Filtrats zeigten die Anwesenheit cyclischer
Dimere bis zu cyclischen Hexameren. Die Polymere wurden
NMR- und FT-IR-spektroskopisch, elementaranalytisch, über
Gröûenausschluûchromatographie (size exclusion chromato-
graphy, SEC), viskosimetrisch, durch Differentialscanningka-
lorimetrie (DSC) und thermogravimetrische Analyse (TGA)
untersucht. NMR-, FT-IR- und Elementaranalyse belegen für
alle Polymere eine sehr einheitliche Mikrostruktur; die

Ergebnisse sind in Einklang mit der zugeordneten Struktur.
Eine genauere 1H-NMR-spektroskopische Untersuchung
(Abbildung 1 c) zeigt bei den Polymeren die Anwesenheit
eines sehr kleinen Anteils von Harnstoff-Verknüpfungen
(weniger als 2 %), wobei sowohl die cis- als auch die trans-
Konformation beobachtet werden.

Die Ausbeuten der [n]-Polyurethane sowie einige ihrer
charakteristischen Eigenschaften sind in Tabelle 1 zusam-
mengefaût. Die Molekulargewichte der Polymere reichen von
mäûig hoch bis beachtlich hoch, obwohl die Polymere
während der Herstellung aus den schlechten Lösungsmitteln
ausfallen. Die mittels SEC gesammelten Daten stimmen mit
den Ergebnissen der Viskosimetrie überein, wenn die Mark-
Houwink-Parameter der bekannten [m,n]-Polyurethane ver-
wendet wurden.[1] Das Molekulargewicht des Polymers ändert
sich nicht signifikant, wenn man die Reaktion in THF, DMSO
oder N-Methylpyrrolidin (NMP) oder aber unter Rückfluû in
Chloroform durchführt, wie für die [6]-Polyurethane über-
prüft.

Die thermischen Eigenschaften der Polymere wurden mit
DSC untersucht. Sie deuten darauf hin, daû alle Polymere
kristallin sind. Die Schmelzpunkte der Polymere sind in
Tabelle 1 aufgeführt und in Abbildung 2 graphisch dargestellt.
Sie sind wesentlich niedriger als die Schmelzpunkte der [n]-
Nylons. Entsprechendes gilt übrigens für [m,n]-Polyurethane
und [m,n]-Nylons. Aus Abbildung 2 geht deutlich hervor, daû
diese [n]-Polyurethane einen starken Gerade-Ungerade-Ef-
fekt in ihren Schmelzpunkten zeigen. ¾hnlich wie bei anderen

Abbildung 2. Schmelzpunkte Tm der [n]-Polyurethane; (&): experimentell,
(*): berechnet.

Tabelle 1. Eigenschaften der [n]-Polyurethane 4.

x Ausb. [%] Mw [kg molÿ1][a] Mw/Mn
[a] h [dL gÿ1] Mw [kg molÿ1][b] Schmp. [8C][c]

4 61 18.9 1.4 0.16 16 194
5 63 22.3 1.5 0.17 18 127
6 65 34.4 1.4 0.22 25 157
7 56 26.5 1.5 0.24 29 114
8 55 30.5 1.6 0.24 29 146
9 61 67.4 1.6 0.43 64 116

10 57 32.6 1.7 0.30 39 148
11 63 20.3 1.5 0.18 19 119
12 59 21.4 1.6 0.26 32 141
5-co-6 48 22.7 1.4 ±

[a] Ermittelt durch SEC mit NMP als Lösungsmittel, relativ zu Polystyrolstandards. [b] Berechnet aus der intrinsischen Viskosität in m-Cresol bei 25 8C;
K� 1.34� 104, a� 0.73. [c] Gemessen mit DSC bei 10K minÿ1.
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Untersuchungen an chemischen Modellen auf Metallkom-
plexbasis für hydrolytische Metalloenzyme[1±3] haben einen
Einblick in die mechanistische Rolle des Metallions (oder der
Metallionen) am aktiven Zentrum und des koordinierenden
nucleophilen Wassermoleküls in diesen Enzymen gebracht.[4]

Infolge des Fehlens eines genau definierten aktiven Zentrums
mangelt es diesen Modellkomplexen jedoch an einer spezi-
fischen Erkennung und Katalyse von Peptidsubstraten vor
Phosphoestersubstraten oder umgekehrt. Dagegen haben

Polymeren, z. B. den [n]-Nylons,[9] schmelzen die [n]-Poly-
urethane mit einer ungeraden Zahl von Methylengruppen in
der Hauptkette der Monomeren bei niedrigeren Temperatu-
ren als die [n]-Polyurethane mit einer geraden Zahl von
Methylengruppen.[10] Die beobachteten Schmelzpunkte lie-
gen um 10 bis 20 8C niedriger als die nach van Krevelens
Theorie der additiven Gruppen vorhergesagten.[11] Es sollte
erwähnt werden, daû man die Schmelzpunkte um etwa 5 8C
anheben kann, wenn man die Fraktionen niedrigerer Mole-
kulargewichte in einer langwierigen Soxhlet-Extraktion mit
heiûem Methanol entfernt.

Ein zufällig zusammengesetztes Copolymer aus 5-Isocya-
natpentanol und 6-Isocyanathexanol in einem Molverhältnis
von 1:1 wurde auf dem gleichen Weg wie die Homopolyme-
rere hergestellt. Anders als die Homopolymere sind die
Copolymere in Chloroform löslich und vollständig amorph
mit einer Glasübergangstemperatur von 8 8C laut DSC. Durch
TGA wurde belegt, daû all diese Polymere bis 200 8C stabil
sind, oberhalb dieser Temperatur zerfallen sie wegen der
Umkehrbarkeit der Urethanbildung wieder.

Die einfache Synthese der aliphatischen [n]-Polyurethane
unter Verwendung von Di-tert-butyltricarbonat 2 zur Herstel-
lung der geeigneten Monomere lieferte eine neue Klasse von
Polymeren. Sie ist besonders im Hinblick auf biologisch
abbaubare Polymere interessant, da die präparative Vorge-
hensweise auf alle Aminoalkohole mit einem Spacer von
mindestens vier Kohlenstoffatomen zwischen den beiden
funktionellen Einheiten anwendbar ist. Schlieûlich zeigt diese
Arbeit auch, daû die Verwendung neuer Synthesemethoden
aus der Organischen Chemie auch in der Polymersynthese
sehr vielversprechend ist.

Experimentelles

Die Synthese der [6]-Polyurethane wird an an einem typischen Beispiel
verdeutlicht: Eine Lösung von 5-Amino-1-pentanol (9.69 mmol, 1.00 g) in
Chloroform (2 mL) wurde unter Rühren unter die Oberfläche einer
Lösung von 2 (10.66 mmol, 2.80 g) in Chloroform (30 mL) injiziert. Die
Lösung wurde 10 min bei Raumtemperatur unter Argon gerührt. 1H-NMR
(400 MHz, CDCl3): d� 3.67 (q, 3J� 6.0 Hz, 2H; CH2OH), 3.32 (t, 3J�
6.6 Hz, 2 H; CH2NCO), 1.55 (br.m; 4H; CH2CH2OH�CH2CH2NCO),
1.40 (m, 3J� 6.7 Hz, 2 H; CH2CH2CH2CH2CH2); IR (CHCl3): nÄ � 3396
(br, s), 2971 (m), 2274 (s) cmÿ1.

Zirconium(iv)-acetylacetonat (0.1 Mol-%) wurde zugegeben, dann wurde
20 h in einer Argonatmosphäre unter ständigem Rühren bei Raumtempe-
ratur polymerisiert. Die trübe Reaktionsmischung wurde in Diethylether
ausgefällt (150 mL) und das polymere Produkt durch Vakuumfiltration in
63% Ausbeute (0.81 g) erhalten. Schmp. 127 8C; Zers. bei 200 8C; 1H-NMR
(400 MHz, [D6]DMSO): d� 7.04 (br. t, 0.9 H; NH, trans-Konformer), 6.72
(br.m, 0.1H; NH, cis-Konformer), 3.89 (t, 3J� 6.2 Hz, 2H; CH2O), 2.95 (q,
3J� 6.0 Hz, 2H; CH2N), 1.50 (m, 3J� 7.2 Hz, 2H; CH2CH2O), 1.40 (m, 3J�
7.7 Hz, 2 H; CH2CH2N), 1.28 (m, 3J� 6.6 Hz, 2 H; CH2CH2CH2CH2CH2);
13C-NMR (100 MHz, [D6]DMSO, 100 8C): d� 156.4 (C�O), 63.5 (CH2O),
40.1 (CH2N), 29.4 (CH2CH2O), 28.7 (CH2CH2N), 26.0
(CH2CH2CH2CH2CH2); IR (KBr): nÄ � 3318 (br, s), 2944 (m), 2870 (w),
1684 (s), 1535 (s), 1263 (s) cmÿ1; Elementaranalyse für (C6H11NO2)n : C
55.46 % (ber. 55.80 %), H 8.67 % (8.58 %), N 10.55 % (10.85 %).
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