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R&xx&-Des diaxapolyoxamacrocycles sont polycondens6s avec diRerents composes difonctionnels en vue de 
l’obtention de polymtres et de gels dont la synthese et lcs proprietes complexantes vis-a-vis des cations alcalins et du 
calcium sent prC.sent&s. 

Abstract-Some diaxapolyoxamacrocycles have been polycondensed with different difunctional compounds to give 
polymers and gels. Their synthesis and their complexing properties towards alkali metals and calcium cations are 
reported. 

La complexation des cations de metaux de transition est 
relatte dans de nombreux travaux, celle des mttaux 
alcalins et alcalinoterreux est plus recente. Les macrocy- 
cles r&lids par Pedersen’ ont permis la dissolution de 
sels min6raux dans des solvants organiques; enfin Lehn et 
01.’ ont synth6tise un certain nombre de ligands macrobi- 
cycliques poss6dant une grande sClectivitC en complexa- 
tion. Dans le domaine de la chimie macromolCculaire, 
Smid’ a prCpar6 des polyethers macrocycliques vinyliques 
qu’il a polymerids radicalairement: ces polymeres 
pow&dent un squelette hydrocarbonC, auquel sont 
accroches les polyethers “couronne”. D’autre part, 
Blasius’ a condense les composes de Pedersen avec du 
formaldehyde en vue de r6ahser des resines tchangeuses 
d’ions. 

Dans le but similaire d’introduire darts des chaines 
macromol6culaires des macrocycles poss6dant des 
proprietes complexantes vis-a-vis des cations alcalins, 
nous avons synthCtis6 des polycondensats B l’aide de 
diazapolyoxamacrocycles d&its prCc6demment et de 
composCs difonctionnels. Ces cycles sont incorpores 
directement dans la chafne principale et les polymeres 
obtenus peuvent etre consider& comme une succession 
de chapelets rattachCs lintairement les uns aux autres. 

Synthke: MtWwdes et rtkdtats 
Les diazapolyoxamacrocycles utilisks sont represent& 

par la formule g&&ale cidessous avec m = I @amine 
2.2) 2 ou avec m = 0 (diamine 2,l) 1 (Fig. 1). IIs ont CtC 
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Fig. 1. 

polycondenses avec des composts pr6sentant deux 
groupes fonctionnels: soit des dichlorures d’acides 
(chlorure d’acide sebacique, chlorure d’acide 
ttr6phtalique etc.), soit des diisocyanates, soit encore des 
composes diepoxydiques. Nous avons etabli que les 
polymtres obtenus possedent une altemance r6guliere 
dun h&&cycle amine et dune sequence plus ou moins 
rigide correspondant a I’agent de couplage utilid suivant 
les formules prCsent6es darts la Fig. 2. IIs ont et6 
caracttris6s par spectroscopic RMN, IR et analyse 
ClCmentaire. Les masses molkculaires etablies par 
tonomCtrie sont variables suivant les conditions 
exp&imentales; elles varient entre la masse dun compose 
macrobicyclique obtenu par simple condensation interne, 
et celles de polymeres linkaires jusqu’a des masses 
voisines de 15000. 

Ces polycondensations ont CtC r6alises dans divers 
solvants: chlorofomre, benzkne, trichlor&hyltne, en 
prtsence darts certain8 cas de triethylamine, comme 
capteur d’acide chlorhydrique. Avec le chlorure d’acide 
bkephtahque, par exemple, a temperature tlevke (I l@‘C), 
les polycondensats ont des masses comprises entre 5000 
et 15000. A des temperatures su&ieures (13O”C), l’amine 
monocyclique se degrade. Des polycondensations interfa- 
ciales ont tgalement CtC effecttkes, notamment entre la 
diamine (2,2) 1 et le chlorure de I’acide sebacique. Les 
substances obtenues ont des masses plus faibles que lors 
de la polycondensation en solution. Les polycondensats 
de plus grande masse ont 6ttC r6alid.s en polymerisation en 
emulsion dans un mClange eau/chlorure de mbthykne, ou 
eauMrachlor6thyltne. Des polycondensations en masse 
entre la diamine (2,2) 1 et P&her diglycidique du bisphenol 
A 6 (OU ses homologues supkrieurs) ont don& suivant les 
conditions expkrimentales des polymeres solubles ou des 
gels. 

ether diglycidique du bisphtnol A 6 
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Fig. 2. Produits de polycondensation entre la diamine I et: 3 un dichlorure d’acide (ttrephtalique ou stbacique); 4 le 
toluylbne di-isocyanate; 5 I’etherdiglycidique du bisphenol A. 

Le Tableau I rassemble les resultats de quelques 
polycondensations dans le cas des chlorures d’acide 3 
et de P&her diglycidique du bisphenol 5 avec le 
diazatkraoxamacrocycle. 

Les modes opkratoires sont decrits dans la Partie 
Expkimentale. 

PropritWs complexantes 
La complexation des mttaux alcahns par ces polycon- 

densats a et6 ttudiCe. Nous prtsentons cidessous les 
rCsultats relatifs aux polycondensats obtenus a partir de 
P&her diglycidique du bisph6nol A 6 et de la diamine (2,2) 
1. Ces trois polycondensats correspondent a des masses et 
B des modes de preparation differents (cf Partie 
Expkimentale). Le Tableau 2 donne le pourcentage 
d’extraction des cations alcalins d’une phase aqueuse 
dans une phase chloroformique contenant le ligand. Les 
resultats relatifs a la diamine (2,2) N,N’-dimethylee 7 sont 
donnts dans la demitre colonne a titre de comparaison 
(voir Partie Experimentale). 

L’examen du Tableau 2 permet de formuler plusieurs 
remarques: (a) la masse moltculaire ne semble pas 
influencer la complexation; (b) dans le MS du lithium, 
I’introduction de la diamine dans une chaine ne modifie 
pas son pouvoir complexant; (c) le pouvoir complexant 
vis-a-vis du cesium et du calcium est diminu6 dans le 
polymere; (d) les taux d’extraction du potassium et du 
rubidium sont voisins et ltgerement augment& par 
rapport a la diamine de reference; (e) le resultat le plus 
remarquable est la trts forte complexation du cation 
sodium par le ligand polymtre; (f) les cations 

Tableau 2. Pourcentage d’extraction des picratcs alcalins 
par les ligands polymbres” 

\ 

Extractants s(A,)* 

Cations 
SW* YB,)* 7 

Li’ 3 3.5 4 3.5 
Na’ 4s 49 44 II 
K’ 52 51 48 34 
Rb’ 47 49 46 3s 
Cs’ 7 7 7 I2 
Ca’* 14 20 I5 31 

‘Pourcentage d’extraction = [(PLC’) org/(PL)Dorgl: 
(PLC’) org = concentration finale en ration complex6 darts 
le chloroforme: (PL)” org = concentration initiale en ligand 
polymere dans le chloroforme. 

*S(A,) et S(A,): polymtres prepares par la mkthode A 
(partie experimentale) de formule gtntrale 5 (Fig. 2): S(B,) 
polymtre prepare par la methode B (partie expkrimentale) 
de formule gtmkale 5 (Fig. 2). 

preftrentiellement extraits par la diamine sont ceux du 
potassium, du rubidium et du calcium, alors que dans le 
cas du polymtre, ce sont les cations sodium, potassium et 
rubidium; (g) on peut decomplexer le ligand polymtre en 
milieu acide, de manitre a le regenerer. La reaction de 
complexation est reversible et on peut ainsi faire des 
cycles successifs complexation-decomplexation. 

Ainsi on observe que I’insertion de ligands macrocycli- 
ques regulitrement espaces darts une chaine, donne aux 
polymtres des proprieds originates de complexation vis- 
a-vis des cations, dont I’Ctude se poursuit. 

Tableau 1. Synthtse des polymeres ligands 

RQctifs Solvants 
Capteurs 
d’acide 

DurCe 
(h) 

Temperature 
(C”) 

Masse 
tonometrique Observations 

Chlorure d’acide 
terephtalique 

Chlorure d’acide 
terephtalique 

Chlorure d’acide 
sebacique 

Ether digtycidique 
du bisohenol A 6 

Ether diglycidique 
du bisohenol A 6 

chloroforme 

Tolui?ne 
Eau + C,CL 

+ emulsitiant 

en masse 

Toluene 

(I % 60 

0 24 110 

NaOH 3 90 

- 4 80 

3400 soluble 3 

4300 soluble 3 

lSoo0 soluble 3 

14208 soluble 5 

- % II0 9850 soluble 5 
Ether diglycidique 

du bisphenol A 6 
Toluylene-2.4 di-isocyanate 

en masse 
Toldne 

- 48 80 
- 20 80 13oml 

Gel 5 
soluble 4 

“Tritthylamine. 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

Synrh&se. Les polycondensations ont et6 effecttrees suivant 
differents modes operatoires. Mithode A (polycondensation en 
masse) 5. I.267 g (3.7 mM) d’bther diglycidique du bisphenol A 6 
sont mClangCs ir 0976 g de diamine monocyclique I (3.7 mM). Le 
melange est chauff6 pendant 4 ou 6 h a 80°C; le solide obtenu est 
dissous dans le chloroforme, precipite dans le methanol. Le 
polymere est filtre, sbh6 sous vide (polymeres blancs A, et A,, de 
masses respecttves M. = 5OtM et M.= 15000). Mithode B 
(polycondensation en solution) 5. 1 g de diamine monocyclique 1 
(3.8 mM) est dissous darts 30 cm’ de tolutne et additionne a I .292 g 
d&her diglycidique du bisphenol A 6 prealablement dissous dans 
5 cm’ de tolutne. Aprts chauffage pendant 3 jours a 110°C. la 
so&ion est prtcipitee dans I’heptane. Le polymtre est s&he 
(M. =4850). MCthode C (polycondensation en solution en 
presence de triethylamine) 3. 1 g de diamine monocyclique I 
(3.8 mhf) est dissous dans 20cm’ de tolutne: 2cm’ de 
triethylamine sont ajoutts a la solution ainsi que 0.775g de 
chlorure d’acide terephtalique (3.8 mM) prealablement dissous 
dans 20 cm’ de toluene. Aprts reaction sous reflux pendant 24 h, le 
polymtre est precipitt dans I’heptane. II est filtre, lavt a I’eau, 
redissoutdans le chloroforme puis reprecipite dans I’heptane et 
s&he (M. = 4300). La meme methode est utilisee avec 3.8 mM 
de &SiCh (0966g) darts le chloroforme. Mthode D (poly- 
condensation interfaciale sans agitation) 3. I cm’ de chlorure 
d’acide s&acique (468 mM) est additionne a 30cm’ de 
tetrachlorethylene. Audessus de cette solution, on verse lente- 
ment I g de diamine monocyclique I dissous dans 20 cm’ d’eau. 
Un polymere se forme a l’in&face, il est recuilli sous forme de til 
par enroulement continu (hf. = 800). Mifhode E (polycondensa- 
tion en emulsion) 3. 1.52g de diamine monocyclique I (5.8 mM) 
sont dissous darts I5 cm’ d’eau contenant 0.4 g de soude (IO mM) 
et 2 cm’ de dodCcylbenztnesulfonate de sodium. l.l9g de 
chlorure d’acide sebacique (5.8 mM) dissous dans 3 cm’ de 
tCtrachlor6thylene sont verses en une seule fois dans cette 
solution aqueuse fortement agitk. Apres 10 minutes de reaction, 
la solution est vers& dans I’eau; le polymtre prtcipitt est dissous 
dans le chlorofornte, reprtcipitt dans l’heptane, et s6chC 
(?& = 2200). En effectuant la meme reaction, mais en maintenant 
a reflux pendant 2 h, le polymere obtenu possede une masse 

K = 15990. Mithode F (polycondensation en solution) 4. I g de 
diamine I (3.8 mM) est dissous dans 20 cm’ de toldne. 066 g de 
toluylbne-2,4 di-isocyanate est dissous dans 5 cm’ de toluene. Le 
melange est effectue sous argon, &autiC a 80°C pendant 20 h, 
precipite darts I’heptane, et s&he (M. = 13000). 

Mesures d’exrraction des cations 

A une solution aqueuse de volume u contenant un picrate 
alcalin (ou de calcium), on additionne une solution du ligand 
(polycondensat ou diamine 7) dans le chloroforme. Le volume de la 
solution chloroformique est u, les concentrations en cation et 
ligand dans l’eau et le chloroforme sont (cation),, = IO-* M et 
(ligandk,,,, = 5 X IO-’ M. Le melange est fottement agite, Ia& 
au repos pendant I5 h. La solution chloroformique est separee et 
traitee par un volume Cgal a 2.5 r d’acide chlorhydrique 0.1 N. 
Les cations sont extraits en phase aqueuse. Les concentrations en 
cations de ces solutions sont mesurees par absorption atomique 
(spectrometre Perkin-Elmer. modele 403). 

Precision des mesures: Pour Li’, Rb’, Cs’, les pourcentages 
d’extraction sont connus a ~1% pres. Pour Na’, K’, Ca*+, les 
pourcentages d’extraction sont connus a 25% p&s. 
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