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RBSUM E: 
On decrit la synthbse et  la polymerisation du N-vinylcarbarnate de tert.-butyle. 
En raison do la trbs grande reactivite du groupe -NHCOOC(CH,),, le poly-N-vinyl- 

carbamate de tert.-butyle subit une solvolyse trbs rapide par I’acide chlorhydrique, en 
milieu aqueux ou non-aqueux, m b e  B temperature ordinaire. Cette reaction perrnet une 
synthbse aisBe de la polyvinylamine et des copolymbres de la vinylanline. 

ZUSAMMENFASSUNG: 
Es wird die Darstellung und Polyrncrisation des tcrt.-Rutyl-N-vinylcarbamats beschrie- 

ben. A d  Grund der grooen Rcaktivitat der -NHCOOC(CH,),aGruppe unterliegt Poly- 
tert.-butyl-N-vinylcarbamat schon bei Zimmertemperatur einer sehr schnellen Slurespal- 
tung in wakigem und nicht wanrigem Medium. Diese Reaktion stellt eine bequeme Me- 
thode zur Synthese von Polyvinylarnin dar. 

Une m6thode ghn6rale de synthbse de la polyvinylamine (11), bas6e 
sur la solvolyse des polyvinylcarbamates (I) en milieu aqueux ou non 
aqueux, a 6th d6crite pr6c6demment l). 

--CH,-CH- 
1 

NHCOOR 

(1 ) 

Les polyvinylcarbamates de m6thyle et d’ethyle (I, R :  CH, et C,HJ 
se laissent trbs difficilement hydrolyser, tandis que le polyvinylcarbamate 
de benzyle (I, R : CH,C,H,) subit une solvolyse rapide par l’acide brom- 
hydrique en milieu acide ac6tique. 

Une publication r6cente2) concernant la synthbse de peptides a attire 
l’attention sur la r6activit6 particulibrement 61evhe des carbamates de 
tert.-butyle. I1 nous a semblh inthressant d’en tirer parti pour la syn- 
thbse de la polyvinylamine. 

l) R. HART, J. Polymer Sci. 29 (1958) 629. 
2, F. C. MCKAY et  N. F. PLBERTSON, J. h e r .  chem. SOC. 79 (1957) 4686. 
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N-vinylcarbamate de tert.-butyle 

Nous avons synth6tis6 le N-vinylcarbamate de tert.-butyle (I, R: 
C(CH,),) par reaction, B 20°C., de l’isocyanate de vinyle e t  de l’alcool 
butylique tertiaire en ex&, en presence d’une trace de pyridine (ca- 
talyseur de l’addition des isocyanates aux alcools tertiaires). Le mono- 
mere est is016 par prhcipitation dans l’eau. C’est un solide cristallin, tres 
soluble dans les solvants organiques. I1 peut &re purifi6 par sublimation 
ou par recristallisation dans l’hexane. 

Poly- N-vinylcarbamate de tert.-butyle 

Le N-vinylcarbamate de tert.-butyle a 6th polym6ris6 en solution dans 
le benzbne, l’hexane ou le cyclohexane, en presence d’azo-bis-isobutyro- 
nitrile comme initiateur. 

I1 est absolument essentiel d’6liminer soigneusement l’oxyghe, qui 
joue le rille d’inhibiteur puissant de la polym6risation. De plus, les poly- 
mbres obtenus en presence de traces d’oxygbne ont un poids mol6culaire 
trbs bas. 

En raison de la sensibilit6 du vinylcarbamate de tert.-butyle pour 
l’oxygbne, il est avantageux de ne pas utiliser comme solvants de poly- 
m6risation de compos6s porteurs de paires d’6lectrons libres. Les com- 
plexes que ces solvants donnent avec l’oxygene (complexes x )  rendent 
souvent difficile 1’Blimination des dernieres traces d’oxygbne. Ainsi les 
rendements obtenus en milieu ac6tonique sont toujours faibles. Le ben- 
zene donne de meilleurs rhsultats, tandis que l’hexane et le cyclohexane 
se sont r6v616s de tres bons solvants de polym6risation. 

Le choix de l’initiateur est Bgalement important. On n’observe pas de 
polym6risation lorsqu’on utilise le peroxyde de benzoyle, en depit de la 
vitesse particulierement 61ev6e de la ddcomposition du peroxyde de 
benzoyle en presence du vinylcarbamate de tert.-butyle. La disparition 
du peroxyde de benzoyle dissous dans l’hexane a 6t6 suivie par polaro- 
graphie. Pour des solutions 4,l- lo-, molaires en peroxyde de benzoyle 
et 1,4 molaires en monombre, on mesure 2 50°C. une vitesse de d6com- 
position du peroxyde de benzoyle environ 200 fois plus 6lev6e en pr6- 
sence de monomere qu’en l’absence de ce dernier. A 25”C., la vitesse de 
disparition du peroxyde de benzoyle est d6jB appr6ciable en pr6sence de 
vinylcarbamate de tert.-butyle alors qu’elle est B peu prbs nulle en l’ab- 
sence de celui-ci. 

Nous avons d’autre part mesur6 polarographiquement la vitesse de 
ddcomposition de I’azo-bis-isobutyronitrile et constat6 qu’elle est pra- 
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tiquement indhpendante de la concentration en monombre, comme c’est 
d’ailleurs habituellement le cas pour cet initiateur 3). 

Le poly-N-vinylcarbamate de tert.-butyle est soluble dans la plupart 
des solvants except6 l’eau et les hydrocarbures satur6s. I1 est  toutefois 
Bgalement soluble dans ceux-ci en presence de son monombre. Ainsi, lors- 
qu’on polym6rise le vinylcarbamate de tert.-butyle en solution concentr6e 
dans l’hexane, la polym6risation commence en milieu homogbne, le poly- 
mbre ne pr6cipitant que lorsqu’une fraction importante du monombre 
est polym6ris6e. 

Hydrolyse 

L’hydrolyse du poly-N-vinylcarbamate de tert.-butyle s’est r6v616e 
particulibrement ais6e4). Alors que les polyvinylcarbamates de m6thyle 
et d’6thyle exigent des conditions op6ratoires s6vbres et que le polyvinyl- 
carbamate de benzyle n’est rapidement solvolys6 que par l’acide brom- 
hydrique au sein de l’acide achtiquel), le polyvinylcarbamate de tert.- 
butyle au contraire est trbs rapidement transform6 en polyvinylamine 
par l’acide chlorhydrique, non seulement en milieu anhydre mais aussi 
en milieu aqueux et dans les melanges eau-solvants organiques. De trbs 
bons r6sultats ont bt6 obtenus en traitant le polymbre par un m6lange de 
volumes Bgaux d’alcool et d’acide chlorhydrique concentr6 (12 N). La 
r6action est terminhe en quelques minutes 2 la temp6rature ordinaire et 
la transformation est pratiquement quantitative. Le chlorhydrate de 
polyvinylamine &ant insoluble dans le milieu r6actionnel pr6cipite sous 
la forme d’une poudre blanche. Dans les m6mes conditions, le polyvinyl- 
carbamate de benzyle ne subit aucune transformation B temp6rature 
ordinaire, m6me aprbs 24 h de &action. 

I1 est int6ressant de noter que les polycarbamates polyni6ris6s en pr6- 
sence de traces d’oxygbne donnent, lors de I’hydrolyse, des polyvinyl- 
amines plus ou moins color6es. 

La r6activit4 particiilibrement 6lev6e des carbamates de tert.-butyle 
permet de pr6parer ais6ment des copolymbres de la vinylamine, tout en  
Bvitant les r6actions secondaires. Ainsi‘, lorsqu’on soumet les copolym2res 
du vinylcarbamate de tert.-butyle et de l’ac6tate J e  vinyle 2 une solvo- 
lyse pal l’acide chlorhydrique en milieu ac6tique anhydre, les groupes 
acetates restent inchanges ; on isole des copolym2res vinylamine-acetate 

3, Voir entre-autres: F. M. LEWIS et M. S. MATHESON, J.  Amer. chem. SOC. 71 (1949) 747; 
C. WALLING, J. h e r .  chem. SOC. 71 (1949) 1931; C. G. OVERRERGER, M. T. O’SCHAU- 
GHNESSY et H. SHALIT, J. Amer. chem. SOC. 71 (1949) 2661. 

4, R. HART, Ind. chim. belge 23 (1958) 201. 
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de vinyle, qu’il est d’ailleurs possible d’hydrolyser ulterieurement en 
copolymbres vinylamine-alcool vinylique. 

Re‘action de Hofmanrt*) 
Nous avons tenth d’utiliser les propri6tes des carbamates de tert.-butyle 

pour synthetiser la polyvinylamine aux depens du polyacrylamide par 
une reaction de Hofman modifike. 

On sait qu’il est difficile d’obtenir des polymiiires ayant une teneur 
trbs Blevee en groupes amines lorsqu’on fait reagir le polyacrylamide 
avec les hypohalogenites en milieu ayueux5~ 6). MULLIER et SMETS ’) ont 
montre qu’en effectuant la reaction en presence d’alcool ethylique, on 
obtient des polymbres porteurs de groupes carbamates d‘ethyle. Ces 
derniers sont cependant difficilement hydrolysables. Nous avons repris 
cette reaction en operant en milieu eau-alcool tert.-butylique. Aprbs 
acidification du milieu reactionnel, on isole directement des polymhes 
porteurs de groupes amines, les groupes carbamates form& transitoire- 
ment subissant une hydrolyse immediate. I1 ne nous a toutefois pas 6t6 
possible d’obtenir par cette methode des polymbres renfermant plus de 
50% de groupes chlorhydrate de vinylamine. De plus, la reaction s’ac- 
compagne de reactions secondaires. 

Analyse 
La teneur en groupes chlorhydrate d’amine peut 6tre determinee par 

la m6thode de VAN SLYKE ou par titration. La titration potentiometrique 
donne de bons resultats lorsqu’on opbre en milieu pyridine : eau (90 : 10) 
en utilisant une electrode de verre 2 grande resistance1). Nous avons 
constate d’autre part que I’on pouvait titrer le chlorhydrate de poly- 
vinylamine directement en milieu aqueux, en presence de phenolphtaEine, 
si l’on ajoute prealablement B la solution ii analyser un excbs de form- 
aldehyde. 

Partie Experimentale 
N-vinylcarbarnate de tert.-butyle 

L‘isocyanate de vinyle a btC prepare suivant la m6thode ddcrite pr&c6demments). 
Dans un ballon de 51., muni d’un agitatetu, d’un thermomktre et d‘un entonnoir B 

robinet, et ferm6 par un tube 1 chlorure de calcium, on place 2350 g. d’alcool tert.-bu- 
tylique (31,8 moles) et 12,s g. de pyridine. On ajoute lentement 500 g. d’isocyanate de 

*) en collaboration avec J. PRIEM. 
5, C. L. ARCUS, J. Polymer Sci. 8 (1952) 365. 
6 )  W. KERN et R.C. SCHULZ, Angew. Chem. 69 (1957) 153. 
7 )  W. MULLIER et G. SMETS, J. Polymer Sci. 23 (1957) 915. 
s, R. HART, Bull. SOC. chim. belges 65 (1956) 291. 
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vinyle (7,25 moles) frakhement distill6 (il peut Btre avantageux de relier le ballon de 
reaction au refrigerant d'un appareil de distillation, e t  de distiller l'isocyanate de vinyle 
directement dans le milieu rkactionnel). La reaction est ldgbrement exothermique; on 
maintient la temperature aux eiivirons de 20°C. pendant 4,5 h. On verse la solution dans 
un tres large ex& d'eau, OR filtre les cristaux precipites e t  on les lave 1 l'eau. On les dis- 
sout dans l'ether, on &pare la couche aqueuse et 011 sbche la solution bthbrke siir chlorure 
de calcium. On Clinline 1'Bther sous vide dans un Bvaporateur rapide. On isole 863 g. de 
vin)-lcarbamate de tert.-butyle (rendement : 83 Yo). Analyse: 9,65 yo N (calcul6: 9,79 yo N). 

Une petite vant i t6  du produit a Btb purifiee par sublimation sous vide poussb (0,Ol 
mrn.). Point de fusion (microscope chauffant de KOFLER): 67°C. Analyse: 58,77y0 C, 
9,36y0 H, 22,13y0 0 et  9,7704 N. Calcule pour C,H,,O,N: 58,74Y0 C, 9,09 Yo H, 22,38y0 0 
et  9,79y0 N. 

Le monomere brut renferme souvent un peu de polymbre. On peut Bliminer ce dernier 
en dissolvant le mononibre dans l'hexane. Un large axcbs de solvant est necessaire en raison 
de la solubilite du polyrnbre dans les solutions concentrkes du monombre. 

Polyvinylcarbamate de tert.-butyle 
a) On polymerise pendant 45 h 1 60°C. sous azote une solution de 15 g. de vinylcar- 

bamate de tert.-butyle e t  37,5 mg. d'azo-isobutyronitrile dans 50 ml. de benzbne. Aprbs 
dilution de la solution par l'acetone, le polymere est prbcipitb dans l'hexane. Rendement: 
13 g. Viscosite dans le benzene 1 25°C.: [q] = 0,89 d1.g-l. 

b) On chauffe sous atmosphbre d'azote pendant 22 h i 60°C. une solution de 200 g. 
de vinylcarbamate de tert.-butyle e t  de 1 g. d'azo-isobutyronitrile dans 600 ml. d'hexane. 

Le polymbre est dissous dans l'acktone, precipit6 dans l'hexane et  sbchb sous vide. 
Rendernent: 195 g. Viscosite dam le benzene & 25°C.: [q] = 0,49 d1.g-'. 

Polyuinylamine 
a) Sous bonne agitation, on ajoute par petites portions 11 g. de polyvinylcai-bamate de 

tew-butyle ([q] = 0,51 d1.g-l) & un melange de 110 ml. d'alcool tthylique et 110 ml. d'acide 
chlorhydrique concentre (12 N)  120°C.  Lors de chaque addition il se produit un abondant 
degagement de CO,, le polymbre passe en solution et reprkcipite immhdiatement. On 
laisse reposer 2 h ;  le polymbre est &part5 par centrifugation, lave 1 l'acbtone et stchk sous 
vide. Rendement: 5,5 g. Titration: 12,38.10-3 6q./g. (calcule: 12,58.10-3 tq./g.). Vis- 
cosite (25"C., NaCl 0,l N): [q] = 1.95 d1.g-l. 

b) On chauffe 1 reflux, pendant 7 h, 10 g. de polyvinylcarbamate de tert.-butyle ([q] = 

0,45 d1.g-') e t  100 ml. d'acide chlorhydrique 2,5 N. Le polymbre passe en solution ail cours 
de la reaction. On le prtcipite dans l'acetone et seche sous vide. Rendement: 5,6 g. Vis- 
cositk: [q] = 1,55 d1.g-l. Titration: 12,30.10-3 bq./g. 

Copolym2re vinylamine-ace'tate de vinyle 
On copolymkrise 1 6OoC., pendant 16 h, 14,7 g. de vinylcarbamate de tert.-butyle e t  

9,3 g. d'acktate de vinyle dissous dans 10 ml. d'hexane, en presence de 129 mg. d'azo-bis- 
isobutyronitrile. Le copolymbre est purifib par dissolution dans l'acbtone et  precipitation 
dans l'hexane. Rendement: 20,l g. ViscositC dans le benzene 1 25OC.: [q] = 0,38 d1.g-l. 
Analyse: 6,39y0 N, soit 65,3y0 en poids de vinylcarbamate ou un rapport molaire car- 
bamate: acetate de 0,532: 0,468. 
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On dissout 5 g. de ce copolymkre dans 50 ml. d’acide acetique glacial e t  on y ajoute 
60 ml. d’une solution 3 N d’acide chlorhydrique dans l’acide acbtique. Le polymkre prtci- 
pite aprbs quelques minutes. On laisse reposcr 24 h 1 tempkrature ordinaire. On dtcante 
e t  on dissout le polymkre dans 100 ml. d’eau. La solution aqueuse est lyophilis6e. Rende- 
ment: 3,18 g. 

Titration: 6,64.10-3 tq./g., ce qui correspond 1 une teneur en chlorhydrate de poly- 
vinylamine de 52,8y0 ou i un rapport molaire amine : acetate de 0,547 : 0,453. 

En comparant cette analyse 1 celle du copolymkre de depart, on constate que le rap- 
port molaire est pratiquement inchange, c’est-i-dire que les groupes acetates n’ont pas 
t t 6  affect& par la solvolyse. 

Dkterminations polarographiques *) 
Pour la dttermination de la teneur en peroxyde de benzoyle, on a utilise 0,25 ml. de la 

solution 1 analyser h laquelle on a ajoutt 0,25 ml. d’une solution de KNOJV, 0,75 ml. 
d’eau et  de l’ac6tone jusqu’h 10 nil. Le potentiel de demi-onde se situe 1 eiiviron 0 volt 
par rapport 1 l’tlectrode au calomel saturee. 

Pour l’azo-bis-isobutyronitrile on a pris 0, l  ml. de la solution i analyser; on y a ajonte 
2 ml. de (C2H5)4 NI  2N et  de I’alcool jusqu’i 10 ml. Le potentiel de denii-onde est d’en- 
viron - 1,45 volt par rapport i 1’Blectrode au calomel saturke. 

I1 nous est particuliGrement agr6able de remercier le Professeur 
A. VAN DORMAEL, Directeur des Recherches Chimiques, de l’int6r6t 
qu’il a port6 h ce travail. 

*) Les mesures polarographiques ont Bt6 effectuees sous la direction de M. R. JANSSEN, 

Dr. sc. 
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