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Hochfunktionalisierte Polykationen

Poly(methylenamin) — Synthese eines Polymers
mit der hochstmoglichen Zahl an Aminogruppen
an einer polymeren Hauptkette**

Markus Klapper,* Corneliu Hamciuc, Rainer Dyllick-
Brenzinger* und Klaus Miillen*

Ein grundlegendes Forschungziel ist es oft, theoretische
Obergrenzen in der Praxis zu erreichen. Ein Beispiel sind
Polymere mit einer maximalen Zahl an Aminofunktionen an
der Hauptkette. In industriellen Anwendungen werden die
Eigenschaften dieser Polymere zur Bildung stabiler Amino-
Metall-Komplexe!" und zur Aggregatbildung durch Wechsel-
wirkung von Aminogruppen mit Oberfldchen, z.B. bei der
Abwasserbehandlung,”” genutzt. Auch als Flockungsmittel in
der Papierindustrie finden Polyamine Verwendung.”! Alle
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bisher beschriebenen Aminopolymere, z. B. durch kationische
Ringoffnungspolymerisation synthetisiertes Poly(ethylen-
imin)™ und Poly(vinylamin) aus Vinylformamid,*! enthalten
nur eine Aminogruppe pro zwei Kohlenstoffatome. Verbin-
dungen, deren Kohlenstoffatome sdmtlich mit Aminoeinhei-
ten funktionalisiert sind, finden sich unter den Naturstoffen
(Kohlenhydrate) und in Form einiger synthetischer organi-
scher Verbindungen niedriger Molmasse wie 1,2,3.4,5-Penta-
n-aminopentan.!) Dagegen ist es bislang nicht gelungen, die
Zahl der gebundenen ,,aktiven* Aminogruppen in Polymeren
zu erhohen, um die Effizienz der Polymerzusitze in den
eingangs genannten Anwendungen zu steigern.

Wir prisentieren hier die erste Synthese von Poly(methy-
lenamin) (1), einem neuen aminofunktionalisierten Polymer
mit einer Aminogruppe an jedem Kohlenstoffatom. Dieses
Polymer weist den hochstmoglichen Gehalt an funktionellen
Gruppen auf und liefert nach Protonierung ein kationisches
Polymer mit der hochsten bisher bekannten Ladungsdichte.

Poly(methylenamin) (1) kann nicht durch direkte Poly-
merisation z.B. von 1,2-Diaminoethylen hergestellt werden,
da sich Monomere dieses Typs durch Tautomerie in eine
nichtpolymerisierbare Azomethinform umwandeln. Wie in
der Synthese von Poly(vinylamin),” bei der N-Vinylform-
amid als Monomer eingesetzt wird, miissen deshalb die
Aminogruppen geschiitzt werden. In einem ersten Ansatz
versuchten wir, N,N'-Diacetyl-1,2-diaminoethylen” zu poly-
merisieren, doch erwies sich dieses Monomer als nichtpoly-
merisierbar. Dies kann auf sterische Griinde zuriickzufiihren
sein — moglicherweise schirmen die Acetylschutzgruppen die
polymerisierbare Doppelbindung zu stark ab. Weiter unter-
suchten wir die Polymerisation von cyclischen Imidazolin-2-
on-Monomeren. Erste Experimente mit 1,3-2H-4-Imidazolin-
2-on (3)® (Schema 1) wurden in DMF oder NMP (Methyl-
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Schema 1. Synthese von Poly(methylenamin) (1).

4836

pyrrolidon) als Losungsmittel durchgefiihrt. Es wurden
jedoch nur geringe Mengen an Oligomeren erhalten. Die
Polymerisation in Substanz war ebenfalls nicht erfolgreich, da
bei der hohen Temperatur, die zum Schmelzen des Monomers
notwendig ist (242°C), teilweise Zersetzung des Monomers
auftrat. Eine mogliche Erklarung fiir die geringe Reaktivitat
von 3 in der radikalischen Polymerisation ist aber auch die
Bildung von stabilen 2-Hydroxyimidazol-Radikalen, die
wegen ihres ,,aromatischen” Charakters keine Neigung zur
Polymerisation zeigen.”)

SchlieBlich untersuchten wir 1,3-Diacetyl-1,4-imidazolin-
2-on (4), das durch Acetylierung von 3 zugénglich ist, als ein
weiteres symmetrisches Monomer.”! Die Acetylgruppen
schiitzen nicht nur die Aminogruppen, sondern senken
auBerdem den Schmelzpunkt auf eine Temperatur, die eine
Substanzpolymerisation zuldsst. Im Unterschied zum
»offenen“ N,N’-Diacetyl-1,2-aminoethylen unterdriickt die
Ringstruktur die Rotation der Acetylgruppen, sodass die
sterische Abschirmung der wachsenden Radikale verringert
sein sollte.

Das erhaltene Monomer 4 kann unter Verwendung von
Azo-Initiatoren oder Peroxiden in einer radikalischen Poly-
merisation umgesetzt werden (Schema 1). Hohe zahlen- (M,)
und massengemittelte Molekulargewichte (M,,) fiir Poly(1,3-
diacetyl-1,3-dihydro-2H-imidazol-2-on) (5) wurden aus-
schlieBlich durch Substanzpolymerisation erhalten, wahrend
mit steigendem Losungsmittelgehalt M, stark abnimmt
(Tabelle 1, Eintrdge 3-5). Dieser Effekt konnte mit einem
Ausfallen des Produkts zu einem frithen Zeitpunkt der
Polymerisation oder durch Radikaltransferreaktionen mit
dem Losungsmittel (DMF oder NMP) erklart werden. Da der
Schmelzpunkt von 4 immer noch relativ hoch liegt, muss die
Substanzpolymerisation bei etwa 130°C durchgefiihrt
werden. Die hochsten Molekulargewichte fiir 5 (M, =
104000, Tabelle 1, Eintrag 2) erhielten wir mit dem sich
langsam zersetzenden Initiator 1,1'-Azobis-(1-cyancyclo-
hexan).['"

Als groBte Schwierigkeit bei der Synthese von Poly-
(methylenamin) (1) erwies sich die Hydrolyse der
cyclischen Harnstoff-Einheiten (Schema 1). Es wurden
zahlreiche Reaktionsbedingungen mit unterschiedlichen
Losungsmitteln, Basen und Séduren untersucht. Die
besten Ergebnisse wurden mit Ethylenglycol als
Losungsmittel und NaOH als Base erzielt. LiCl wurde
zugegeben, um die Loslichkeit des Polymers zu ver-
bessern. Wiahrend die Acetylgruppen leicht hydrolysiert
werden konnten, waren zur Spaltung des cyclischen
Harnstoffs drastische Bedingungen notwendig (siche
Experimentelles).

Tabelle 1: Polymerisation von 4 zu 5 mit 1,1"-Azobis-(1-cyancyclohexan) (ACC) als Initiator.

Nr. mg ACC ACC:4 T[°C] Solvens M, [g mol™"]¥ M, [gmol™']® Reaktionszeit [h] Ausbeute [%]
1 2.46 1:500 130 in Substanz 29800 94100 1 91
2 0.73 1:2000 130 in Substanz 104000 263000 1 93
3 1.46 1:1000 125 0.1 mL DMF 66000 172000 1 90
4 1.46 1:1000 125 0.7 mL DMF 13000 34500 1 85
5 1.46 1:1000 125 4 mL DMF 3200 4000 10 65

[a] Bestimmt durch Gelpermeationschromatographie in THF, Polystyrol-Standard.
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Das '"H-NMR-Spektrum von 1 zeigt deutlich die Gegen-
wart der CH-Protonen in der Hauptkette durch ein breites
Singulett bei 0 =2.85 ppm an. Die NH,-Protonen sind nicht
sichtbar, da sie mit dem als Losungsmittel verwendeten D,O
austauschen. Das IR-Spektrum von 1 signalisiert das voll-
standige Verschwinden der Carbonylgruppe, Signale der C-N-
Bindung (1595 cm ™) und der NH,-Gruppen (3420 cm ") sind
jedoch deutlich sichtbar.

Das Molekulargewicht von 1 (M,) konnte nicht durch
GPC bestimmt werden, da zu starke Wechselwirkungen
zwischen dem polaren Polymer und der GPC-Siule auftraten.
Da es keinen Hinweis auf eine Zersetzung bei der Hydrolyse
gibt, berechneten wir M, fiir 1 aus den Molekulargewichten
des Ausgangspolymers 5. Nach Abspaltung der Schutzgrup-
pen verringert sich das Molekulargewicht auf 34 %, d.h., ein
Vorstufen-Polymer mit M, =104000 sollte ein Polyamin mit
M, =35000 ergeben.

Zur Untersuchung der Basizitdt des Polymers wurden
15mg von 1 in 10 mL Wasser gelost und mit verdiinnter
Salzsdure (0.1N) titriert (Potentiograph ES536, Elektrode
Metrohm 6.0203.100). Bemerkenswerterweise wurde bis
pH 1 keine quantitative Protonierung beobachtet, und die
Titrationskurve war sehr flach. Der Protonierungsgrad kann
auf ca. 70 % geschitzt werden. Dieses Resultat ist in Einklang
mit dem Protonierungsgrad von 1,2,3,4,5-Penta-n-aminopen-
tan, der bei pH 1 etwa 80% betrigt.'!] Die unvollstindige
Protonierung kann durch die wachsende Ladungsdichte an
der Polymerhauptkette erkldrt werden. Quantenmechanische
Rechnungen an Ausschnitten von Poly(methylenamin)
zeigen, dass eine vollstdndige Protonierung aller priméren
Aminogruppen in wéssrigen Systemen unwahrscheinlich
ist.”l Die Protonierung kann auch '"H-NMR-spektroskopisch
verfolgt werden (in D,0O). Dabei verschiebt sich die Resonanz
der CH-Protonen bei Zugabe von IN HCI in D,0O kon-
tinuierlich von ¢ =2.85 ppm (pH 12) zu 3.84 ppm (pH 1.5).

Da die GPC fehlschlug, untersuchten wir 1 durch
viskosimetrische Messungen in Wasser. Die inhdrente Visko-
sitiit einer Losung von neutralem 1 (10 gL™" in H,0, 20°C)
(M,=10100, erhalten durch Hydrolyse eines Polymers mit
M,=29800, Tabelle 1, Eintrag1) betrigt 7, =0.182gL™".
Fiir eine entsprechende Losung von ,,protoniertem® Poly-
(methylenamin-hydrochlorid) (2, 10 gL' in Wasser) wurde
eine inhdrente Viskositdt von #;,,=0.45gL™" bestimmt.
Diese Differenz lasst sich mit einem starken Polyelektrolyt-
effekt erklédren, der typisch fiir Polykationen und Polyanionen
ist.®! Die niedrige Viskositit der neutralen Polymere deutet
auf eine Kn#uelstruktur hin. Mit steigender Ladungsdichte
erhoht sich auch die AbstoBung der Ladungen an der
Polymerhauptkette. Dies fithrt zu einer Aufweitung der
Knéuelstruktur bis hin zu einer ausgestreckten, linearen
Kette (Schema 2) und folglich zu einer hoheren Viskositit der
Losung. Dieser Wechsel der Kettenkonformation kann durch
Zugabe von Salzen wieder riickgdngig gemacht werden,
indem die zugesetzten Ionen die Ladungen voneinander
abschirmen. Bei Erhohung z.B. der NaCl-Konzentration von
0 auf 1 molL™! sinkt die Viskositit aufgrund der Ladungsab-
schirmung von #;,;, =0.45 gL' auf 0.11 gL~

Wir haben die erste Synthese von Poly(methylenamin) (1)
beschrieben, einem neuen Typ von aminofunktionalisiertem
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Schema 2. Konformationsinderung von 1 durch den Polyelektrolytef-
fekt.

Polymer, das eine primdre Aminogruppe an jedem Kohlen-
stoffatom der Hauptkette trégt. Das Polymer ist stark basisch
und lédsst sich bis zu einem hohen Grad protonieren. Die
protonierte Spezies hat mit die hochste bekannte Ladungs-
dichte eines Polymers. 1 markiert einen Grenzwert hinsicht-
lich der Zahl an Funktionalititen und — in protoniertem
Zustand — der Ladungsdichte. Von seinen Eigenschaften
konnen neue Erkenntnisse zum Verhalten von geladenen
synthetischen und natiirlichen Polymeren abgeleitet werden.
Zurzeit untersuchen wir den Polyelektrolyteffekt in Losung
mit Streumethoden und Viskositdtsmessungen. Die Komplex-
bildung mit Metallionen und die Wechselwirkung mit Ober-
flachen sollten wegen der hohen Konzentration an Amino-
gruppen gegeniiber bekannten Polyaminen™?! verbessert sein
und eine wichtige Rolle fiir die eingangs erwédhnten Anwen-
dungen spielen. Weiter konnte dieses Polymer als Membran
fiir Brennstoffzellen interessant sein, da es eine hohe Pro-
tonenleitfihigkeit aufweisen sollte. Schlieflich kann eine
Vielzahl an Umwandlungen an den Aminofunktionen von
Poly(methylenamin) ausgefiihrt werden, z.B. Alkylierungen,
Acylierungen oder Cyclisierungen, was eine breite Auswahl
an neuen Polymerstrukturen ermoglicht.

Experimentelles
5: Eine Mischung von 1 g 4 und 1.46 mg 1,1’-Azobis-(1-cyancyclohe-
xan) in Sustanz oder in DMF (Tabelle 1) wird unter Argon (15 min
Spiilen des Kolbens mit Ar) 1 h bei 130°C erhitzt. Die Polymerisation
ist schnell und exotherm. Das erhaltene Polymer wird in DMF gelost
und in Methanol ausgefillt, der Riickstand abfiltriert und getrocknet
(Ausbeuten und Molekulargewichte siehe Tabelle 1). 'H-NMR
(300 MHz, [D¢]DMSO): 6 =2.5 (s, 6H, CHj;), 4.1 ppm (m, 2H, CH-
CH); M, wurde mit GPC bestimmt (in THF, Polystyrol-Standard).
2 durch Hydrolyse von 5: Eine Mischung aus 2.5g §, 0.6¢g
Lithiumchlorid, 7 mL Ethylenglycol, 4 mL Wasser und 6 g Natrium-
hydroxid wird 8 h unter Riickfluss (150-155°C) erhitzt. Die Mischung
wird abgekiihlt und mit 20 mL Wasser verdiinnt. Das erhaltene
Polymer ist wasserloslich und kann in Form des Chlorhydrats gefallt
werden. Dazu wird die wéssrige basische Losung mit konzentrierter
HCI (37 %) versetzt, bis eine 6N HCI-Losung entstanden ist. Diese
Mischung wird auf —10°C gekiihlt und mit 100 mL Aceton verdiinnt.
Es fillt ein Niederschlag aus, der das Chlorhydrat von 1 enthélt. Der
Feststoff wird abfiltriert, mit Aceton gewaschen und getrocknet. Der
Riickstand wird in einem Kolben mit 1 g NaOH und 100 mL Ethanol
10 h geriihrt. Dann wird HCI zugegeben, bis ein pH-Wert von etwa 7
erreicht ist, und die Losung wird abfiltriert. Das Ethanolfiltrat wird
auf etwa 50 mL eingeengt und mit 50 mL HCI (37 %) versetzt. 2 fallt
in Form des Hydrochlorids aus, wird abfiltriert, mit Aceton gewa-
schen und getrocknet. 'H-NMR (250 MHz, D,0O, pH2.5): 6=
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3.84ppm (s, 1H, CH); "C-NMR (D,O, 125 MHz, Standard 14-
Dioxan): 6 =56.0 ppm (CH, br.).

1 aus 2: 1g 2 wird in 25 mL Wasser gelost und an einem
Ionenaustauscher filtriert (Amberlite IRA 400 (Cl), Aldrich). 1 wird
aus dem Filtrat nach Gefriertrocknung isoliert. Spuren von Wasser
werden im Hochvakuum entfernt. 'H-NMR (250 MHz, D,O,
pH10.2): 6=2.85ppm (s, 1H, CH); *C-NMR (D,O, 125MHz,
Standard 1,4-Dioxan, pH 10.2): 6 =51.3 ppm (CH, br.).
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