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R6sum&--On montre que la d6sactivation de polystry6ne anionique "v ivant"  par des bases de Schiff 
du type benzylid6neaniline, conduit b. des polystyd:nes portant en bout de chaine des fonctions 
amine aromatique secondaire. La r~activit6 de la double liaison C = N  avec les carbanions poly- 
styryles ne permet toutefois une r~action quantitative qu'en milieu solvant polaire. 

En utilisant une base de Schiff comprenant en plus une fonction ester comme autre d~sactivant 
~lectrophile du polystyrene anionique vivant, nous avons montr6 que la r6activit6 de la double liaison 
C = N  est sup~rieure ~ celle de la fonction ester. 

Les macromol~cules termin~es par ces amines secondaires aromatiques r6agissent avec des chlorures 
d'acide avec une vitesse tr~s inf~rieure/~ celle qu'on observe avec des polystyr6nes terminus par des 
amines primaires aromatiques. 

1. INTRODUCTION 

DANS une communication pr&~dente C1) nous avons d&rit les possibilitds de fixer des 
fonctions nitr&s aromatiques aux extr6mit~s d'une chatne de polystyrene anionique 
selon la r6action: 

P s - - C H 2 ~ N a  a + C I - - C H 2 ~ - N O ,  

P s - - C H , ~ - - C H z - ~ N O :  + NaCl 

Ces d6riv6s nitr6s peuvent &re rMuits quantitativement en amines par la ph~nyl- 
hydrazine en milieu homog~ne. 

L'introduction de l'azote sous forme de la base de Schiff d'une amine aromatique, a 
paru &re une m&hode plus simple permettant d'acc~der directement b. des polystyr~nes 
~,co-arylamin6s en 6vitant le stade de la r6duction. 

Trois cas peuvent ainsi se pr6senter: 
- -ou  bien la double liaison ~ N  est suffisamment 61ectrophile pour additionner 

directement la paire d'ions polystyryle, ce qui conduirait ~ une amine secondaire. 
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- - o u  bien cette r6act ion n ' a  pas  lieu. Dans  ce cas, l ' i n t roduc t ion  sur la base de Schiff, 
en pos i t ion  pa ra  de l 'azote ,  d 'une  deuxi~me fonct ion  61ectrophile, la fonct ion  ester p a r  
exemple,  pe rmet t r a i t  de fixer la base de Schiff, en conservant  le g roupe  azom&hine .  I1 
serai t  a lors  facile d 'hydro lyse r  celui-ci sur  la macromol6cule ,  pou r  obteni r  en bou t  de 
chaine une amine  pr imai re  a romat ique .  

---enfin, s ' i l  y a concurrence entre  les deux modes  de d~sact ivat ion,  on  obt ient  le 
m61ange des deux amines.  Pour  cette raison,  ce dern ier  cas est ~ pr ior i  d6favorable.  

Pour  61ucider ce m6canisme,  nous  avons  d6sactiv6 successivement le polys tyrene  
anionique  vivant  avec la benzyl id~neani l ine et la base de Schiff du  p - a minobe nz oa t e  

d '&hy le :  

C z H ~ O C O - ~ N ~ C H - ~  . 

2. P A R T I E  E X P E R I M E N T A L E  

Polymdrisation anionique du styrdne 
La pr6paration de polystyr6ne anionique h deux extr6mit6s "vivantes" fait appel ~ une technique 

d6sormais classique de travail sous vide pouss6 ou sous azote<Z, ~L Nous avons utilis6 comme initiateur 
de polym6risation le t6tram6re de I' a-m6thylstyr6ne dissod6, pr6par6 s6par6ment en faisant r6agir de 
1' ,-m6thylstyr6ne star du sodium en milieu T.H.F. La polym6risation elle-m6me a lieu soit darts le 
tolu6ne h temp6rature ordinaire, soit darts le T.H.F./~ - 7 8  °. Les solvant, monom6re et d6sactivant, 
ont 6t~ soigneusement purifi6s et d6gaz6s pour 61iminer toute impuret6 capable de d6truire rinitiateur. 

Ddsactivation des anions styryles 

Le polym6re "vivant" est d6sactiv6 par la base de Schiff ajout6e en quantit6s 3 ~ 4 lois sup~rieures 
la quantit6 stoechiom6trique, en fin de polym6risation h - 7 8  °. On laisse r&:hauffer le m61ange 
r6actionnel; apr~s 12 h la solution s'est d~color~e et le polystyr6ne est pr6cipit6 dans du m6thanol. 
Le polym6re est ensuite purifi6 par trois ou quatre repr~cipitations successives avant sa camct6risation. 

Prdparation des bases de Schiff 
Les bases de Schiff sont pr6par~es par condensation de l'amine correspondante avec le benzaldehyde 

dans l'alcool absolu h 6buUition. 
Apr6s 6vaporation de l'alcool eUes sont purifi~cs par distillation sous pression r6duite: 

: T . E b =  150 ° h l m m H g  
F -- 53 o 

C .,HsOC O ~ - N ~ - - - - - C F I - ~  : T.Eb -- 170 °/t 1 mm Hg 
F - -  4 7  ° 

: recristallis6: F = 72 °. 
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~,[esure des poids mol~culaires 

Le poids moldculaire moyen en hombre lffln a ~t~ d6termin~ par viscosit6 selon la formule [~7]= 
3,45.10-: ~0.6z ~tablie par Mukherjea et Rempp(6) pour des polystyr~nes anioniques dans le 
tolucbne b. 25 °. 

Pour les polystyr~nes de ~n inf~rieur ~ 10000, nous avons en outre utilis~ la m~thode de distillation 
isotherme raise au point par P. Callot et A. Banderet c7) qui consiste h mesurer les vitesses de distillation 
du solvant, d'une solution de polym~re vers une solution d'azobenz~ne de r6f~rence. A vitesse de 
distillation nulle, les concentrations molaires sont 6gales dans les deux solutions. Cette rn~thode a 
l'avantage de donner directement le poids rnoldculaire moyen en hombre. 

La teneur en azote a ~t~ d6termin~e par la m6thode de Kjeldahl (catalyseur: CuSO4 + Se + K-_SO~). 
Cette m6thode ne donne des r~sultats pr6cis que pour des taux d'azote sup~rieur b. 0,1 pour cent. Nous 
avons, pour cette raison, volontairement limit~ le poids moldculaire des polym6res h 30000. 

Spectroscopie U. V. 

Les spectres U.V. ont 6t~ 6tablis en solution dans le toluene entre 2800 et 3200 A h l'aide d'un spectro- 
photom6tre Jobin et Yvon. 

R~action entre macromoldcules ct,o~-amin~s et chlorure d'acide butyrlque 

La r6action a lieu dans le toluene en presence de pyridine et est suivie par spectroscopic U.V. 

3. R E S U L T A T S  ET D I S C U S S I O N  

Pour  vdrifier l'efficacit6 de la r6action de ddsactivation c'est-~-dire si deux moldcules 
de la base de Schiff sont fix6es sur une macromoldcule,  nous avons compar6 le Mn 
calcul6 h partir  des taux d'azote,  en supposant  qu'il  y a deux atomes d 'azote  par  macro-  
mol6cule, avec la ~I n obtenu par les mdthodes physiques. Si la rdaetion de ddsactivation 
est quantitative, on dolt avoir concordance entre les ~[n trouvds par  ces deux m&hodes.  

Les rdsultats sont rassemblds dans le Tableau 1 ci-apr6s. 

(a) D~sactivation par le benzylidkneaniline 

Dans le T.H.F. ,  h tempdrature ordinaire, la ddcoloration de la solution de polystyrene 
anionique vivant permet  de conclure ~ la disparition des anions polystyryles. Cette 
rdaction est terminde en deux ou trois heures. 

Le dosage d 'azote  confirme que la rdaction est quantitative (polym~res PS A du 
tableau des rdsultats). 

On peut noter  6galement la concordance des l~In mesurds par  distillation isotherme 
et des ~ n  calculds d'apr6s la teneur en azote. Le rappor t  entre M ,  ddtermin6 par  
viscositd et 1~I n mesur6 par distillation isotherme est de l 'ordre de 1,15 et ddnote une 
faible polydispersit6 de nos polym~res. 

La spectroscopic U . V .  permet de conclure quant  b. la structure des extr6mitds de 
chaines. La  Fig. 1 donne le co6fficient d 'extinction exprim6 en 1.mole-l .cm - I  pour  la 
fonct ion amine fixde sur le polystyr6ne PS A et pour  l 'dthylaniline pris comme substance 
de rdference. 

Ces spectres sont tr~s semblables, le max imum d 'absorpt ion  et sa longueur d 'onde  
correspondante  sont tr~s voisins.  : . . . . .  

Nous  pensons done que la ddsactivation par  le benzylid6neaniline est une addit ion 
de la paire d ' ions  polystyryle sur la double liaison C - - N  suivant la rdaction: 
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TABLEAU I 

Polym~res 

Polym~risation 
• , ~. par 
Teml~rature I~1. ~l~ calcul6 d'apr6s distillation 

Solvant (°C) D~sactivant (viscositS) les taux d'azote isotherme 

PS A-I 
PS A-II 

T.H.F. -78 ~ ~ - - ~  14800 12700 13000 
T.H.F. -78 ( ~ - - C H - - ~ N - 4 (  ~ 32000 29000 

PS B-I 
PS B-II 
PS B-III 
PS B-IV 
PS B-V 

CzH~OCO 

T.H.F. -78  t . . / ~  9000 7500 7100 
T.H.F. - 7 8  ~ N  9500 8300 8400 
T.H.F. - 7 8  25500 22100 
T.H.F. - 7 8  II 41000 35500 
ToluEne 25 CH 4 600 25 000 

(5 
2500 

2000 

T~ 

I000 

500 

~. PSA 

o ~ - N H - C 2 H  5 

OI 
2800 

r 
2850 2900 

] 
2950 3 0 0 0  

F[~. 1 

T ~ r J 
3 0 ~ 0  3100  31~Q 3 2 0 0  
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I alcool 

(b) Ddsactivation par la base de Schiff 

C z H s O C O ~ N ~ C H - ~  

Ce deuxi6me type de d6sactivation permet de situer la r6activit6 de la base de Schiff 
par rapport/t la fonction ester. Rempp et Loucheux (s) ont propos6 un m6canisme pour 
la r6action de l'ester sur le polystyrene anionique vivant: 

Ps--CHz--(~H~Na '~ + C z H s O C O ~  

+ CzHsONa 

Suivant que la d~sactivation a lieu avec la base de Schiff ou avec l'ester, on obtient 
un polystyrene du type: 

(i) 

OH 

(10 
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En tout cas les dosages d'azote prouvent que la rdaction de terminaison est quantita- 
tive en solvant polaire T.H.F. (polym~res PS B du tableau ci-dessus). 

Pour le polym~re PS B--V pr6par6 et d6sactiv6 en milieu solvant toluene ~ 2Y; on 
constate une grande diff6rence entre le I~I, calcul6 et le i~I, mesur6, due ~ une teneur en 
azote tr~s insufifisante. Le rendement de la r~action de terminaison n'est ici que de 
18 pourcent. D'ailleurs la solution de polystyrene anionique n'6tait pas d~color6e apr~s 
24 h, ce qui indique la pr6sence d'anions polystyryles n'ayant pas r6agi. 

La Fig. 2 montre clue le spectre U.V. des polym~res PS B est un spectre du type amine 
aromatique et non du type base de Schiff. 

-6  
E 

0 r l [ l [ ~ r 
2 8 C 0  2 8 5 0  2 9 0 0  2 9 5 0  3 0 0 0  3 0 5 0  3100  3150  3 2 0 0  

FIG. 2 

La base de Schiffde r6f6rence est 

C ~ H v C O - ~ N ~ C H - ~  

qilt repr6sente assez bien l'extr6mit6 des polystyr6nes de formule (II). 
Nous avons ~galement trac6 le spectre de la paraaminobutyroph6none 

C 3 H T C O - ~ N F I 2  

comme amine de comparaison. 
La diff6rence entre les maximum d'absorption du PS Bet  de la paraaminobutyro- 

ph6none pourrait s'expliquer par une augmentation de l'absorption entre Famine 
primaire et l'amine secondaire; cet effet 6tant d6j~ observ6 pour l'aniline (~max= 1850) 
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et l'6thylaniline (e~ax= 2400). La longueur d'onde du maximum est la m~me pour les 
deux amines. 

D'autre part, dans l'hypoth~se de la formule (II) il serait facile d'hydrolyser la base de 
Schifffix6e sur le polym~re. Des essais dans ce sens avec l'acide monochlorac~tique en 
milieu T.H.F.--eau ou avec l'acide chlorhydrique en milieu homog~ne T.H.F.-HCI-eau,  
ont ~t6 enti~rement n~gatifs. Les spectres d'absorption U.V. des polym~res PS B apr~s 
hydrolyse, sont rest6s inchang6s. La d6sactivation se fair donc en donnant les amines 
secondaires de la formule (I). 

Ce mode de d6sactivation a pu ~tre confirm6 par ailleurs en faisant r6agir les poly- 
styr6nes PS A et PS B avec le chlorure d'acide butyrique. Cette r6action permet de 
diff6rencier les amines secondaires des polym~res PS A et PS B des amines primaires 
que nous avions pr~pards par la rdduction des d~rivds nitrrs correspondants. (I) Ces 
polystyr~nes =,oJ-arylaminrs primaires rdagissent avec le chlorure d'acide butyrique 
dans le toluene b. des concentrations molaires comprises entre 10 -4 et 10 -3 en amine 
et en chlorure d'acide. A cette concentration, la rfaction qui peut ~tre suivie par 
spectroscopie U.V. est totale en quelques heures en presence de pyridine (10 -2 mole/k) 

20 ° . 
Plac6s darts les m~mes conditions, les PS A et PS B ne r6agissent pas avec le chlorure 

d'acide, m~me ~t des concentrations 20 fois sup6rieures. Pour pr6parer les amides 
correspondant b, ces polym~res,il est n6cessaire de les faire r6agir en solution concentr6e 
avec un grand exc6s de chlorure d'acide butyrique et de pyridine: 

Exemple: I g polym~re dans 25 ml de toluene, 1 ml C3HTCOC1 , 2 ml pyridine. Le 
complexe entre la pyridine et le chlorure d'acide pr6cipite en pattie. Apr~s a~tat ion 
pendant 24 h, le polym6re est repr6cipit6 trois fois darts le m&hanol. Le spectre U.V. 
de ces polym6res montre que les amines secondaires fix6es sur le polystyrene ont 6t6 
acyl6es. En effet, il est comparable aux spectres U.V. des amides correspondant aux 
amines de r6f6rence. 

Les Figs. 3 et 4 donnent les spectres U.V. des PS A et PS B avant et apr~s acylation 
par le chlorure d'acide butyrique. 

Nous pensons que cette diff6rence de r6activit6 dans la r6action d'acylation entre les 
amines primaires: 

et secondaires: 

Ps---CH~--CH © 



730 RAYMOND KOENIG, GI~RARD RIESS et ALBERT BANDERET 

2~00 

2000 

7 I 500 

I 0 O0 

^ 

50C 

2~00 2 50 zgo0 Z ~0 3 3050 3100 3150 I~'00 

FIo. 3 

25000 

20000 

I SO00 

"6 
E 
.J 

1 0 0 0 0  
4 

5000 

T T f ' 
2,oo 2e5o 2~o a~o 3~o 32oo 3000 3050 3J50 

l=io. 4 



D~sactivation de polystyrene anionique "vivant" au moyen de bases de Schiff 731 

peut  s 'expl iquer  pa r  l ' encombremen t  st6rique de l ' azo te  dans  le cas de l ' amine  secon- 

daire.  Nous  avons ea  effet v6rifi6 que l '~thylani l ine ~ ~ - - N H - - C 2 H s  moins  

encombr6 st6r iquement  a une r6activit6 avec le chlorure  d ' ac ide  butyr ique  c o m p a r a b l e / t  
celle des polystyr~nes =,oJ-arylamin6s pr imaires .  

C O N C L U S I O N  

I1 appa ra i t  ainsi  que la d6sact ivat ion du  polystyr6ne anionique  " v i v a n t "  pa r  les 
bases de Schiff, condui t  ~t des amines  secondaires  en bou t  de chaine pa r  add i t ion  de la 
paire  d ' ions  polys tyryle  sur la  double  l ia ison azom~thine.  Le faible pouvoi r  d6sact ivant  
de la fonct ion  ester ne pe rmet  pas  de pr6parer  des polystyr~nes termin6s pa r  des amines 
pr imaires  pa r  la m~me m6thode.  
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Abstract--It is shown that deactivation of anionic "living" polystyrene by Schiff bases, such as 
benzylidene aniline, leads to polymers with secondary aromatic amine end-groups. The reactivity of 
the C-~-~N double bond towards polystyrene anions allows a quantitative reaction only in a polar solvent. 
If the Schiff base contains also an ester group as another electrophilic deactivator for anionic poly- 
styrene, it is shown that the reactivity of the ~ N  double bond is greater than that of the ester group. 
Polymer molecules having aromatic secondary amine end-groups react much more slowly than polymer 
molecules having aromatic primary amine end-groups with acid chlorides. 

Sommario--La disattivazione di polistirene anionico "vivente" mediante le basi di Schiff come 
benziliden-anilina, conduce alla formazione di polimeri aventi ammine aromatiche secondarie come 
gruppi terminali. La reattivit/~ del doppio legame C ~ N  nei riguardi degli anioni del polistirene 
permette una reazione quantitative soltanto in solventi polari. Qua.ado la base di Schiffcontiene anche 
un gruppo esterico the funziona come un altro disattivatore elettrofilo per polistirene anionico, la 
reattivit/a del doppio legame C--N risulta pih grande di quella del semplice gruppo esterico. Molecole 
polimeriche aventi ammine atomatiche secondarie come gruppi terminali reagiscono con cloruri acidi 
molto pih lentamente di molecole polimeriche aventi ammine aromatiche primarie come gruppi 
terminali. 

Zusammenfassung--Es wird gezeigt, dab die Deaktivierung von anionisehem, "lebendem" Polystyrol 
dutch Schiffsche Basen, wie z.B. Benzylidenanilin, zu Polymeren mit sekund~ren aromatischen 
Aminendgruppen fiihrt. Die Reaktionsf'ahigkeit der ~ N  Doppelbindung gegeniiber Polystyrolan- 
ionen erlaubt eine quantitative Umsetzung nut in einem polaren L6sungsmittel. Fails die Schiffschen 
Basen auch eine Estergruppe als zweiten elektrophilen Deaktivator f'fir anionisches Polystyrolenthalten, 
wird gezeigt, dab die Reaktionsf'~.higkeit der C ~ N  Doppelbindung grOBer ist als die der Estergrup- 
pierung. Polymermolekiile, die sekundtire aromatische Aminendgruppen enthalten, reagieren mit 
Stlurechloriden sehr viel langsamer als Polymere, die primtire aromatische Aminendgruppen tragen. 


