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G E N E R A L Z T E S  ( p 3 )  

1 PREPARATION DES MONOMERES. 

II POLYMERISATION. 

1) Pureté du monomère. 

2) Principe de la polymérisation. 

3) Détermination de la masse moléculaire. 

P A R T I E  E X P E R T M E N T A L E  ( p  70) 

1 )  Glutamate de cuivre. 

2) Glutamate de cuivre et de sodium. 

3) Bromures de nitro benzyle 

a) Bromure d'ortho nitro benzyle. 

b) Bromure de méta nitro benzyle. 

c) Bromure de para nitro benzyle. 

4) Glutamates de cuivre et de nitro benzyle. 

a) Processus expérimental. 

b) Résultats. 

5) Glutamates de nitro benzyle. 

a) Processus expérimental. 

a) Préparation de la solution de sel 

disodique de 1'EDTA. 

8 )  Obtention des glutamates de nitro 

benzyle. 

b) Résultats. 



6) Préparation des NCA's de glutamates de nitro 

benzyle. 

a) Processus expérimental. 

b) Résultats. 

7) Détermination du chlorure dans les NCAqs. 

a) Préparation du dithizonate d'argent. 

b )  Dosage des ions contenus dans les NCA's. 

Préparation des réactifs. 

Méthode, 

8) Polymérisation. 

a) Processus expérimental. 

b )  Résultats. 

C H A P I T R E  1 1  E T U D E  DE L 1 A C T 1 V 1 T E  O P T I Q U E  D E S  P U L Y C L U T A -  

M A T E S  DE N I T R O  B E N Z Y L E .  

A )  R A P P E L S  T H E U R I Q U E S  ( p l  8 )  

1 ORIGINE PHENOMENOLOGIQUE. 

II GRANDEURS MACROSCOPIQUES LIEES A L'ACTIVITE OPTIQUE. 

a) Rotation spécifique. 

b) Rotation molaire ou pouvoir rotatoire moléculaire 

(4 
c) Rotation molaire effective (m') . 

III DISPERSION DU POUVOIR OPTIOUE ROTATOIRE. 

IV LE DICHROISME CIRCULAIRE. 

a) Dé£ initions. 

b) Les coefficients d'absorption en spectroscopie. 

c) Grandeurs fondamentales caractérisant le dichroïsme. 



V LE THEOREME DE KRONIG ET KRAMERS, 

a) Pouvoir rotatoire complexe. 

b) Le théorème de Kronig et Kramers. 

LA THEORIE DE ROSENFELG. 

a) Exposé de la théorie. 

b) Propriétés de la force rotationnelle. 

c) Anisotropie d'une transition. 

AUTRES THEORIES MOLECULAIRES DU POUVOIR ROTATOIRE. 

B )  A P P L I C A T I O N  D E  LA D l S P E R S l O N  D U  P O U V O l R  O P T I Q U E  

R O T A T O I R E  E T  DU DICffROISME C l R C U L A l R E  A U X  P O L Y -  
P E P T I D E S .  ( p  3 4 )  

1 SPECTRE ULTRA-VIOLET DE LA LIAISON PEPTIDIQUE. 

II SPECTRES DICHROIQUES DES POLYPEPTIDES. 

III COURBES DE DISPERSION DU POUVOIR OPTIQUE ROTATOIRE DES 

POLYPEPTIDES. 

a) Equation de Mo£ £ itt-Yang. 

b) Equation de Drude à deux termes. 

c) Comparaison de l'équation de Drude à deux termes 

et de l'équation de Moffitt. 

C )  E T U D E  D E S  P O L Y G L U T A M A T E S  D E  N I T R O  B E N Z Y L E .  

R A P P E L S  BIBLlOGRAPfflQUES.(p47) 

R E S U L T A T S  E X P E R I M E N T A U X  ( p 4 3 )  

1 ETUDE DES POLYGLUTAMATES DE NITRO BENZYLE PAR DICHROISME 

CIRCULAIRE. 

.../... 



a) Spectre ultra violet des polyglutamates de nitro 

benzyle. 

a) Propriétés spectroscopiques du groupement 

nitro benzylique. 

B) Résultats. 

b) Courbes de dichroïsme circulaire enregistrées. 

a). Résultats obtenus dans l'hexaf luoroiso- 

propanol. 

6 )  Résultats obtenus dans le 1,2 dichloréthane 

y) Résultats obtenus dans l'acide dichlor- 

acétique. 

6) Résultats obtenus dans l'acide trifluor- 

acétique. 

c )  Exploitation des résultats obtenus par dichroïsme 

circulaire. 

a) Considérations sur le signe et l'intensité 

de la bande peptidique. 

B) Les bandes dichroïques extrinsèques; 

y) Comparaison des spectres dichroïques des 

polyaspartates de nitro benzyle avec le 

spectre dichroïque des polyglutamates de 

nitro benzyle. 

II ETUDE DES POLYGLUTAMATES DE NITRO BENZYLE PAR DISPERSION 

OPTIQUE ROTATOIRE. (p51). 

a) Résultats expérimentaux. 

b) Calculs de Kronig et Kramers. 

a) Méthode de Moscowitz. 

B) Transformation de Kronig et Kramers point 

par point. 

y) Spectres dichroïques des glutamates de 

nitro benzyle. 

III ETUDE DE LA STABILITE DE LA STRUCTURE SECONDAIRE DES POLY- 

GLUTAMATES DE NITRO BENZYLE DANS LES SOLVANTS BINAIRES, (p58) 



CHAPITRE 1 1 1 .  ETUPE DES POLYGLUTAMATES V E  Al1TRO BENZYLE 

PAR SPECTROSCOPZE INFRA-ROUGE, 

1 ETUDE DE LA STRUCTURE SECONDAIRE DES POLYPEPTIDES PAR 

SPECTROSCOPIE INFRA-R0UGE.Q 61) 

a) Historique. 

b) Bandes d'absorption du groupement peptidique. 

c) Exploitation des spectres expérimentaux.Rappe1s 

théoriques. 

a) Intensité d'une bande d'absorption. 

B )  Définition du rapport dichroïque R. 

y) Rapport dichroïque expérimental. 

6 )  Causes a'erreur sur la détermination 

du rapport dichroïque. 

E )  Relation entre le rapport dichroïque et 

les caractéristiques de l'échantillon. 

5 )  Détermination de F 

1) Calcul selon Tsuboï 

2) Calcul selon Fraser et ses collabora- 

teurs. 

II ETUDE DES POLYGLUTAMATES DE NITRO BENZYLE PAR SPECTROPHOTO- 

METRIE INFRA-ROUGE EN LUMIERE NATURELLE. (p 7 1 ) 

III ETUDE DES POLYGLUTAMATES DE NITRO BENZYLE PAR SPECTROPHOTO- 

METRIE INFRA-ROUGE EN LUMIERE POLARISEE. (p 73) 

a) Préparation des films orientés. 

b) Résultats expérimentaux. 

c) Détermination de la direction des moments de tran- 

sition. 

d) Comparaison entre l'hélice des polyglutamates de 

nitro benzyle et l'hélice des polyglutamates de benzyle. 

CONCLUSION. (p 7 9 )  



GC 

GCN 

Glu (oNB) 

Glu (mNB) 

Glu (PNB) 

EDTA 

NCA 

HFIP 

DCE 

ADC 

ATF 

Glutamate de cuivre. 

Glutamate de cuivre et de sodium. 

Glutamate d'ortho nitro benzyle. 

Glutamate de méta nitro benzyle. 

Glutamate de para nitro benzyle. 

Acide éthylène diamine tétrae6tique. 

Anhydride N carboxy aminé. 

Acide polyglutamique. 

Polyglutamate d'ortho nitro benzyle. 

Polyglutamate de méta nitro benzyle. 

Polyglutamate de para nitro benzyle. 

Hexafluoroisopropano1. 

1,2 dichloréthane. 

Acide dichloracétique. 

Acide trifluoracétique. 

Viscosité spécifique. 

Viscosité intrinsèque. 

Masse moléculaire moyenne en poids. 

degré de polymérisation moyen en poids. 

longueur d'onde 

fréquence. 

Les glutamates et les polyglutamates possèdent 

tous une conformation L. 

A l'image des spectroscopistes, nous avons appelé 
1 fréquence le nombre d'onde 7 = - . 
X 





Le rôle que joue la chaîne latérale dans Ta 

structure secondaire d'un polypeptide d'une part, la configu- 

ration de la chaîne latérale autour de l'hélice a d'autre part 

sont encore mal connus. 

De nombreux travaux ont été faits ces dix dernières 

années dans ce domaine, et parmi tous les polypeptides, ce sont 

certainement les polyglutamates qui ont été les plus étudiés. 

Il est généralement admis que la chaîne latérale d'un 

polyglutamate est suffisamment longue pour adopter une confi- 

guration quelconque désordonnée autour de l'hélice et pour que 

le squelette hélicoïdal ne puisse pas induire un effet Cotton 

dans la fonction ester. 

Il nous a donc semblé intéressant de préparer 

des polyglutamates possédant dans leur chaîne latérale un groupe- 

ment chromophore intrinsèquement symétrique susceptible de de- 

venir optiquement actif s(i1 est perturbé de façon dissymé- 

trique. 

 étude de l'activité optique de ces poly- 

peptides en solution doit en effet pouvoir apporter des infor- 

mations sur la chaîne latérale, que les effets Cotton extrin- 

sèques proviennent de l'asymétrie du champ interne créé par l'hé- 

lice au niveau d'un chromophore qui lui est rigidement lié, ou 

de l'interaction entre groupements chromophores se déduisant 

par une transformation hélicoïdale, le squelette polypeptidique 

servant uniquement à fixer leur géométrie respective. 

Le choix du groupement chromophore a été 

guidé par un certain nombre d'impératifs. 

- 11 devait être intrinsèquement symétrique. 
- Il ne devait pas absorber dans la région où absorbe 

le groupement peptidique, afin de dissocier son activité optique 

de l'activité optique due au squelette; 



- Enfin,la synthèse du polypeptide devait être possible. 
Le groupement nitro benzylique remplit ces 

conditions. 

Pour préciser davantage la position de la 

chaZne latérale par rapport au squelette polypeptidique, il 

nous a semblé intéressant de faire des mesures de dichroïsme 

linéaire, sur des films orientés de polyglutamates de nitro 

benzyle, en utilisant la spectrophotométrie infra-rouge polarisée. 

Notre travail se divise donc en trois parties: 

-Préparer des polyglutamates de nitro benzyle. 

-Etude de l'activité optique de nos polypeptides en 

solution par dichroïsme circulaire et dispersion du pouvoir op- 

tique rotatoire. 

&tude du dichroïsme linéaire des polyglutamates de nitro 

benzyle au moyen de la spectrophotométrie infra-rouge polarisée. 



S Y N T H E S E  D E S  P O L Y P E P T l D E S  



G E N E R A L T T E S  

La préparation des polyglutamates d'ortho nitro 

benzyle PG(oNB) de méta nitro benzyle PG(mNB) et de para nitro 

benzyle PG(pNB) (Figure 1) a été réalisée en suivant la méthode 

devenue maintenant classique d'obtention de polypeptides synthé- 

tiques à savoir la polymérisation de l'anhydride N carboxy aminé 

correspondant, encore appelé anhydride de Leuchs (NCA). 

1 PREPARATION DES MONOMERES. 

Le composé de départ est l'acide glutamique : 

La réactivité trop voisine des fonctions acide 

situées en position a et y , rend impossible l'estérification 
sélective directe de l'acide glutamique par un alcool nitroben- 

zylique. 

Pour obtenir les esters en y de l'acide gluta- 

mique, il est donc nécessaire de b l ~ q u e r  la fonction acide en 

utilisant la méthode de complexation par les ions cuivriques, 

préconisée par Ledger et Stewart ( 1 )  

Glutamate de cuivre (GC) ... / . . .  



Figure 1 



Pour que la fonction en y soit plus réactive, 

on transforme le glutamate de cuivre en glutamate de cuivre et 

de sodium, au moyen du sel disodique de l'acide glutamique. 

OOC 
/NH2\ / \ 

coo-(CH2) i C H  \coo/Cu\ NH2 
H- (CH 

Glutamate de cuivre et de sodium (GCN) 

Le glutamate de cuivre et de sodium peut alors 

réagir sur un bromure de nitro benzyle pour donner du glutamate 

de cuivre et de nitro benzyle. Le cuivre est ensuite éliminé 

en traitant ce complexe par une solution de sel disodique de 

l'acide éthylène diamine tétracétique (pH = 4,5). 

NH2 OOC 
/ \ /  \ 

NaOQC - (CH2) CH CH-(CH2)2-COONa + 2 Br-CH2 

NO, 

O OOC 

\C -(CH2) CH-(CH2)2C 

O / \ O-CH2 

Glutamate de cuivre et de nitro benzyle. 



O ooc 
\C-(CH 1 / N H 2 \  / \ 

P 0' ~ C ~ c o o / c u \  I CH-(CH2) TC CH*-O 

//O 

NH2 '%CH2? 

N02 NO2 

+ 2  Naooc- c\ 
/ 

N- C H - C H - N  
2  2  

/CH2-CooNa 

nooc-CH2 \CH -cooH 
2 

2  H 2 N  - C H - C O O H  + Complexe c u i v r i q u e  de 1'EDTA. 
I 

L' a n h y d r i d e  N carboxy  aminé e s t  o b t e n u  par 

c y c l i s a t i o n  du g l u t a m a t e  d e  n i t r o  b e n z y l e  au moyen d ' u n  c o u r a n t  

d e  p h o s g è n e .  

H N-CH-COOH + C O  C l  
2 1  2 



II, POLYMERISATION, 

1) Pureté du monomère. ---..--------------- 

Pour obtenir des polyglutamates de masse 

moléçulaire élevée, il est nécessaire que les anhydrides N carboxy 

aminée soient trOs purs, et exempts d'ions chlorure (même à l'état 

de trace). Nous avons vérifié la pureté des  NCA's en procédant 

a des analyses glémentaires quantitatives d'une part, et d'autre 

part en dosant les traces d'ions chlorure par spectrophotométrie 
( 2  visible en utilisant le dithizonate d'argent comme réactif . 

dithizonate d'argent di thizone 

La dithizone présente un maximum d'absorption 

à 6 0 7  nm alors que le dithizonate d'argent absorbe à 465 nm ( 3  

(Figure II). 

Il est donc aisé de déterminer la teneur en ions 

chlorure d'un NCA en mesurant la densité optique à 607 nm d'une 

solution de NCA contenant du dithizonate d'argent en excès. 

La polymérisation des anhydrides N carboxy 

aminés  effectue dans un solvant inerte, en présence d'un ini- 

tiateur qui peut être une amine primaire, secondaire, une base 

aprotonique comme le méthanolate de sodium ou une amine tertiaire, 



'? \ ;: , -- 
Y-' '.'> -....J 

SPECTRES ULTRA - VKILET 

Figure II 



initiateur - 
No, 

Nous avons pris comme solvant le dioxanpe et 

comme initiateur la triéthylamine. 

Seul le polyglutamate d'ortho nitro benzyle est 

soluble dans le milieu réactionnel. Les polyglutamates de méta 

nitro benzyle et de para nitro benzyle précipitent lors de leur 

formation. 

Le degré d'avancement de la polymérisation des 

NCA's esq suivi par spectrophotométrie infra-rouge.Au cours de 

la formatio~ des polyglutamates, on peut en effet suivre la dis- 

parition des bandes situées à 1840 et 1770 cm-', caractéristiques 

de la fonction anhydride, et en plus, dans le cas de la polyméri- 

sation du NCA de glutamate d'ortho nitro benzyle, on peut voir 
- 1 apparaître les bandes amide 1 à 1650 cm et amide II à 1550 cm - 1 

(Figure III). 

&a masse moléculaire des échantillons pré- 

parés a été déterminée d'une manière approximative en mesurant 

la viscosité intrinsèque (TI) d'une solution dans l'acide dichlor- 

acétique (ADC) des trois polyglutamates. 

La viscosité intrinsèque d'une solution diluée 

4e macromolécules est la limite lorsque la concentration tend 
r\ spé vers zéro du rapport 
C 

( 0 )  3 Lim 
ïI spé 

c-t O C 



Figure m 



qspé' 
la viscosit6 spécifique de la solution,est définie pas la 

ri: viscosité de la solution. 

viscosité du solvant. no ' 

Dans un viscosimètre du type Ubbelohde, la 

viscosité d'une solution de macromolécules est proportionnelle 

au temps d'écoulement d'un volume déterminé de cette solution; 

on a donc : 

t : temps d'écoulement de la solution. 

tempe d'éc~ulement du solvant. to* 

Dans le cas de macromolécules synthétiques, la 

viscosité intrinsèque est reliée à la masse moléculaire moyenne 

par la relation semi-empirique de MARK-HOUWINK : 

dans laquelle K et a sont deux paramètres qui dépendent du sol- 

vant, de la température et du polymère consideré. 

La courbe d'étalonnage log ( n ) =  a log M + log K n'est 

pas connue pour les polyglutamates de nitro benzyle; aussi, nous 

avons fait une approximation en utilisant la courbe d'étalonnage 

correspondant au polyglutamate de benzyle en solution dans l'acide 

dichloracétique ( 4 )  

Nous nous sommes servis du viscosimètre automatique 

VISCOMAT FICA. 



diamètre d q  tube capillaire : 0,6mm 

température : 2 5 ' C .  

RESULTATS : TABLEAU 1 



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

On dissout à ébullition sous reflux 14,7g 

& O , $  mole) d'acide glutamique dans 1 litre d'eau. 

Lorsque la dissolution est totale, on ajoute 

en une seule fois 20g (0,l mole) d'acétate de cuivre monohydrqq& 

en agitant. 

On fait bouillir de nouveau à reflux, un pré- 

cipité apparaît au bout de quelques minutes. On fait bouillir 

pendant 15mn encore, en continuant d'agiter. 

Quand la solution est revenue à température 

ambiante, on filtre, ce qui donne un précipité bleu turquoise 

qu'on sOche sous vide, pendant 24 heures à 4 5 = ~ .  On obtient 

20,lSg de glutamate de cuivre; soit un rendement de 82,5% si on 

suppose que le glutamate de cuivre cristallise avec quatre molé- 

cules d'eau. 

2)GLUTAMATE DE CUIVRE ET DE  SODIUM'^) 

Dans un erlenmeyer de 2 litre@ muni d'un 

barreau aimanté et d'un agitateur magnétique, on dissout 23,Sg 

(0,16 mole) d'acide glutamique dans 1 litre d'une solution 0,32 

molaire de soude. On ajoute petit à petit 48,80g (0,lmole) de 

glutamate de cuivre. On agite pendant 2 heures à tempérapure am- 

biante, puis on filtre le glutamate de cuivre qui n'a pas réagi. 

On concentre ensuite le filtrat sous vide 

jusqu'à diminution de volume de moitié, puis on précipite le 

glutamate de cuivre et de sodium en ajoutant goutte à goutte de 

l'alcool gthylique. On laisse 12 heures à 5 O C  pour terminer la 

précipitation, on filtre et on sèche sous vide à 40'~. Le pr~duit 

obtenu estkogé finement , et de nouveau séché sous vide à 100'~. 

On obtient 57,5g de glutamate de cuivre et de 

sodium, poudre bleue non hygroscopique. 

Rendement 90%. 

Le GCN est caractérisé par son speccre dans 

le visible (Figure IV), 





 B BROMURES DE NITRO BENZYLE ( 6 )  

Lorsqu'on chauffe lentement 15,308 (0,lmole) 

d'alcool 2 nitro benzylique avec 33,88m1 d'acide bromhydrique 

azéotrppique (d=1,49), l'alcool se dissout à T = $0'~. 

A 75'C la solution se trouble, le bromure se 

rassemble au foqd du ballon. On chauffe encore pendant lh30 à 

75'~, puis on laisse le mélange revenir à température ordinaire. 

Le bromure cristallise alors, on le filtre, 

le lave à l'acide chlorhydrique concentré pour éliminer l'alcool 

qui n'a pas réagi. 

On obtient 17,65g de bromure de 2 nitro benzyle. Soit 

un rendement de 81,5%. 

P ~ i n t  de fusion F = 45'~. 

b) Bromure de méta nitro benzyle. 
- - - - - - - C - - i r - - - - - - - - - 3 - - - -  --- 

La méthode de préparation est identique à celle 

indiquée pour le bromure d'ortho nitro benzyle. Mais dqns le cas 

présent, la température de séparation entre la pbase aqueuse et 

le bromure, est de 83'~. 

On obtient un rendement de 80% 

P o i n ~  de fusion F = 5 8 " ~ .  

c) Bromure de para nitro benzyle. ----------- -------------- 
Nous avons utilisé le produit commercial 

FLUKA. 

Tous ces produits sont très lacrymogènes, et 

brunissent à la lumière. 



On dissout 40g (0,lmole) de GCN dans IOOrnl 

d\au, et 43,20g (0,Zmole) de bromure de nitro benzyle dans lOOml 

de DMF, 

La solution aqueuse et la solution organique sont ensuite 

mélangées dans un erlenmeyer de 250ml. Le glutamate de cuivre 

et de nitro benzyle précipite; on agite énergiquement le mélange 

pendant 48 heures à une température de 35'~. 

On ajoute de l'acétone distillée, on filtre, on lave 3 

l'acétone pour éliminer le bromure qui n'a pas réagi. On lave 

jusqu'à ce que le filtrat soit incolore. 

On sèche sous vide à 40'~. 

b) Résultats. ---------- 

TABLEAU II 

( Masse obtenue 37,27g . 35,35g . 44 g 1 
(--,,-,--,-----,-I-----------ii-i-i--ii---A----------~- 1 
( Rendement 50% 5 6 , 5 %  70,2% ) L 

( > 

GLUTAMATES DE NITRO B E N Z Y L E .  

a) Préparation de la solution de sel disodique . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 

Dans une fiole jaugée de 2 litres, remplie 

à moitié d'eau permutée, on dissout 16s (0,4mole) de soude pure, 



puis 58,4g (0,2mole) ~ ' E D T A .  On complète à 2 litres la solution 

par de l'eau. On vérifie le pH au moyen d'un papier indicateur 

de pH (pH= 4,5) . 

6 )  Obtention des glutamates de nitro benzxle, 
- - . . m . - - - -  ---11--1111 - 

On fait bouillir à reflux 6,2558 (0,Olmole) de 

glutamate de cuivre et de nitro benzyle en suspension dans 250ml 

de sel disodique d'EDTA à pH = 4,5. 

Lorsque le glutamate de cuivre et de nitro benzyle est 

dissous, on filtre à chaud. Le filtrat est ensuite refroidi et 

gardé à 4 " ~  pendant 12 heures pour accélérer la précipitation. 

On filtre, on lave à l'eau et on sèche sous vide pen- 

dant 12 heures à 30'~. 

b) Résultats. --------- 

TABLEAU III. 

( Glu(oNB) Glu(mAB) I Glu(pNB) 1 
( 1 

\ 
I 

( Masse obtenue : 17,07g : 16,75g : 18,85g 
(----------------------+------------:-------------*----------- 
( 

a .  
1 
\ 

\ J 

( Rendement : 60,502 59,432 : 66,80% 
(----------------------L------------I------------:------------ 

) 
? 

( Analyse élémentaire 1 
( C 51,068 : 51,OO t 51,11 : 51,lO 

1 
\ 

\ I 

( 2 calculé H 4,964 : 5,07 5,lO : 5,05 ) 
( N 9,929 : 10,21 
( 9,88 : 10,21 1 

' Spectre U.V. dans 
( N : A max =267,5: max =278 A =270 . 
( Na OH - max 

1 O =5630: -8673: - 
1 

( E = 10233) max max 
( Figure V max 1 
( - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - A - - - - - - - - - - - - A - - - - - - - - - - - - I - - - - - - - - - - - -  

( Spectre I.R. C = O  C =O : C = O  
vers vers : vers 

( - 1 - 1  > 
( 

i 1725 cm-' ; 1725 cm i 1725 cm 

(----------------------*----------"---L------------*------------ 

Point de Fusion. 
1 

( 
: 163,5"~ 1 6 7 " ~  : 176°C . . 

1 



SPECTRE U V  DES GLUTAMATES DE NITRO BENZYLE DANS 

NaOH 1 
18 



Il peut advenir que le glutamate de para 

nitro benzyle obtenu soit légèrement vert. On le recristallise 

alors dans le sel disodique de 1'EDTA. 

6) PREPARATION DES NCA'S DE GLUTAMATE DE 

NITRO BENZYLE, 

a) Processus expérimental. ------------ --------- 

2 8 , 2 g  (0,lmole) de glutamate de nitro benzyle sont 

mis en suspension dans 500ml de dioxanne parfaitement anhydre, 

fraîchement distillé. 

On purge le milieu réactionnel d'oxygène au moyen d'un 

courant d'azote pendant 15 mn. On porte le tout à 4 0 " ~  au moyen 

d'un bain marie. 

On remplace alors le courant d'azote par un courant de 

phosgène, et ce jusqu'au moment où on obtient une solution lim- 

pide de NCA dans le dioxanne. 

Lorsque la réaction est terminée, on chasse le phosgène 

qui n'a pas réagi par un courant d'azote sec. On élimine alors 

le dioxanne et le phosgène résiduel en distillant sous vide de 

telle manière que la température ne dépasse pas &O°C dans le 

ballon réactionnel. 

Le NCA prend brusquement en masse, on le dissout alors 

avec le minimum d'acétate d'éthyle deux fois distillé, conserve 

sur tamis moléculaire. On le précipite par de l'heptane. 

Il peut arriver que le NCA reste sous forme d'une huile 

visqueuse à l'issue de la distillation sous vide.11 n'existe 

alors pas de méthode universelle pour le faire recristalliser. 

Généralement le malaxage de cette huile avec de l'heptane sec 

a pour effet de la faire durcir un peu. Il suffit donc dans ce 

cas de maintenir le NCA sous vide pousse, pour le voir précipiter, 

Il est souvent nécessaire de recristalliser le NCA deux 

ou trois fois, en le dissolvant dans l'acétate d'éthyle et en 

le précipitant par l'heptane, pour obtenir un produit capable 

de polymériser en un polypeptide de haute masse moléculaire. 



Le NCA est filtré sous atmosphère d'azote er enfin 

séché sous vide à température ambiante. 

Le produit est conservé à l'abri de l'humidité à  OC, 

TABLEAU IV 

( Masse obtenue : 26,25g : 9,92g : 29,958 l 
(----------------------- * ------------ + ----------*----------- 
/ \ 
\ 

( Rendement 
(,---,-,,,--,,-,,,------~------------L----------:----------~ 

( Analyse élémentaire ) 
( 
( C 50,649 : 50,56 : 50,86 50,63 1 

- 
( Spectres I.R. Bandes anhydride à 1840 cm let 
( : 1770 cm-1. 1 
( - 1 : C=O ester à 1725 cm . 1 
( 1 

7 )  DETERMINATION DU CHLORURE DANS LES 

NCA' S. 

a) Préparation du dithizonate d'argent. --- --------------------------- --- 

La dithizone est purifiée par lavage au chloroforme 

rectifié.Pour cela, on agite pendant 15 mn lg de dithizone dans 

un litre de chloroforme, puis on filtre rapidement. 

On ajoute alors au filtrat 100cm3 d'une solution N/IO 

de nitrate d'argent acidifiée à pH = 3 par l'acide nitrique. 

On agite encore pendant 15 mn, on sépare et lave abondamment 

la couche organique à l'eau acidifiée par l'acide nitrique 

(pH = 3). 

Le chloroforme est ensuite évaporé à température ordi- 

naire sous pression réduite.Le dithizonate d'argent cristallise 

au fond du ballon. Le dithizonate d'argent ainsi préparé présente 

un maximum d'absorption à 465 nm. 



E 
- 1  - 1  

4 6 5  
15000 1 mole cm 

Préparation des réactifs. - - - - - - - - - - - - -  
Acétate d'éthyle : on dissout 2 ml d'acide phosphorique 

85% dans 150ml d'acétate d'éthyle. 

Dithizonate d'argent : on dissout 10 mg de dithizonate 

d'argent dans lOOml de chloroforme. 

Methode - - - -  
Dans une fiole jaugée de 10m1, on pèse IO% de NCA que 

l'on dissout dans 5 ml du réactif acétate dléthyle.On ajoute 

ensuite 2 ml de la solution de dithizonate d'argent. On ajuste 

au trait en ajoutant de l'acétate d'éthyle. 

On lit enfin la densité optique à 607 nm. 

La calibration se fait avec une solution 0,0005N de 

chlorure de sodium. 

8) POLYMERISATION. 

3,08g (O, lmole) d'anhydride N carboxy aminé sont 
3 dissous dans 308g (300 cm ) de dioxanne anhydre, fraîchement 

distillé ce qui réalise une concentration de 1 pour cent en 

poids de NCA dans le milieu. 

Après dissolution complète du NCA, on ajoute l'initia 

teur. 

Le récipient servant à la polymérisation est alors 

surmonté d'une colonne desséchante de chlorure de calcium et 

mis au bain marie à 3 5 " ~  pendant 3 jours. 

Remarq!g: ----- La verrerie utilisée doit être d'une très grande 

propreté, et parfaitement anhydre. 

Le mode de récupération du polymère varie selon qu'il 

est soluble ou insoluble dans le milieu réactionnel. 



11 7 

Le PG (oNB) soluble dans le dioxanne, est prtiicigité 

en versant goutte à goutte la solution au moyen d'une ampoule 

à brome dans un bécher de 2 1 contenant environ 1,51 de metha- 

no1 distillé. 

Le PG(oNB) est ensuite filtré, lavé à l'éther ékhy- 

lique anhydre et séché sous vide à temperature ambiante. 

Quant aux PG(mNB) et PG(pNB) insolubles dans le dio- 

xanne, ils sont filtrés, lavés au méthanol puis à lD6ther 6 t h ~ -  

lique, et enfin séchés sous vide à température ambiante. 

L'initiateur est préparé de la manière suivante : 

on dissout 1 cm3 de triéthylamine fraîchement distillée dans du 

benzène trois fois distillé sur sodium. On complète la solution 

à 100 cm3 par le benzène. La concentration en initiateur dans la 
-2 - 1 

solution est donc : c = 7,2.10 mole.1 . 

b) Résultats. -- ------- 

Si on appelle A le nombre de moles de NCA introduites 

et 1 le nombre de moles d'initiateur mises en jeu dans la poly- 

mérisation, on peut alors caractériser le mélange réactionnel 

de départ par le rapport A/I. 

Les conditions opératoires et les principales caractéristiques 

des polymères sont rassemblées dans le tableau V .  

TABLEAU V. 

( Volume d'initiateur : 
aiouté 2,7 ( - -  -------------------II-------- 

( 
( Masse obtenue 2,44g : 2,137g : 2,17g ) 
(----------------------Z--------------------------------------- 1 
( Rendement 92,4% 81% 82,25% 1 
(-----------,----------:--------------L------------i----------- 1 
( 1 
( Masse moléculaire 180 O00 : 77 O00 : 30 O00 
(----------------------Z--------------------------------------- 

1 
1 

( Analyse élémentaire 1 
( C 54,455 : 54,31 54,21 : 54,52 1 
( H 4,545 : 4,76 4,78 1 4,51 

1 
( % calculé 
( 0 3 0 , 3 0 3  : 30,08 29,78 : 29,68 ) 
( N 10,608 IQ,25 10,IO : 10,59 ) 
(----------------------&-------------------------------------- 

(Spectres IR. Une étude détaillée des spectres 1 
( IR est faite au chapitre III. 1 



E T U D E  D E  L ' A C T I V I T E  O P T I Q U E  

V E S  P O L Y G L U T A M A T E S  V E  N I T R O  B E N Z Y L E  



R A P P E L S  T f f E U R l Q U E S  

1 ORIGINE PHENOMENOLOGIQUE. 

En 1812, Biot découvrait que des cristaux 

de quartz font tourner le pian de polarisation d'une lumière 

linéairement polarisée. Par la suite, cette observation s'est 

généralisée à d'autres substances comme les terpènes et les 

sucres, aussi bien à l'état solide, liquide qu'à l'état gazeux. 

De telles substances ont été appelées substances optiquement 

actives. 

Une première tentative de mise en équation du phénomène 

d'activité optique a été faite par Fresnel (') et dérive directe- 

ment des lois de l'électromagnétisme. En effet, une onde électro- 

magnétique se propageant dans le vide est caractérisée par un 
-f 

vecteur champ électrique E, et un vecteur excitation magnérique 
-+ 
H vibrant à angle droit perpendiculairement à la direction de 

propagation de l'onde. 

Lorsque l'onde électromagnétique est linéairement 

polarisée, le vecteur champ électrique peut être décomposé en deux 
-+ -+ 

vecteurs E et ED tournant autour de la direction de propagation 
G 

avec des vitesses égales en valeur absolue, mais de signes con- 

traires (Figure VI). 

On décompose ainsi une onde linéairement polarisée en 

deux ondes polarisées circulairement. 

Si l'onde traverse un milieu optiquement actif, la 

vitesse de rotation de l'onde circulairement polarisée droite 

est différente de la vitesse de rotation de l'onde circulairement 

polarisée gauche. Le vecteur champ électrique résultant, est 

toujours linéairement polarisé, mais a tourné d'un angle y 
(Figure VII). 

La vitesse de propagation d'une onde électromagnétique 

dans un milieu donné étant liée à l'indice de réfraction de ce 

milieu par la relation : 





dans laquelle: 

v : vitesse de propagation de l'onde dans le milieu. 

c : célérité de l'onde dans le vide. 

n : indice du milieu. 

On peut dire qu'il y a activité optique lorsque les 

indices sont différents (n f nD) pour la lumière circulairement 
G 

polarisée droite, et la lumière circulairement polarisée gauche; 

il y a donc biréfringence circulaire. 

Fresnel relie la rotation à la différence d'indice (n -nD) par G 
la relation : 

X :longueur d'onde dans le vide. 

1 :épaisseur du milieu optiquement actif (1 et X sont exprimés 

dans les mêmes unités). 

9 :rotation en radians. 

II GRANDEURS MACROSCOPIQUES LIEES A L'ACTIVITE OPTIQUE. 

Un certain nombre de grandeurs ont été 

définies pour chiffrer l'activité optique des solutions. Les 

unités employées, hors systèmes, sont imposées par la tradition. 

a) Rotation ---------- spécifiq~~g. ----- 

La rotation spécifique est définie par la reiatio6!0' 

y :  angle de rotation mesuré, exprimé en degrés. 
1: trajet optique exprimé en dm. 

- 3  C: concentration du soluté, exprimée en g cm . 



Dans le cas des macromolécules, on s'in- 

téresse plutôt à la rotation par unité monomère, qu'à la rota- 

tion spécifique. Pour cela, on substitue dans la relation défi- 

nissant la rotation spécifique, la concentration molaire <t? 
3 - 3  bp (en mole pour 100 cm ) à la concentration C en g cm Cm] = ïq- 

Si Mo désigne la masse moléculaire (en grammes) du 

d'où 

La concentration molaire est exprimée en mole pour 

100 cm3 afin d'avoir les valeurs de (m) et de (a)du même ordre 

de grandeur. 

Pour corriger l'influence du champ interne, 

on introduit le facteur de Lorentz 3 
2 

, terme correctif semi- 
n + 2  

empirique : 

par conséquent : 



III DISPERSION DU POUVOIR OPTIOUE ROTATOIRE. 

Pendant très longtemps, on s'est limité à 

mesurer la rotation spécifique des substances à une longueur 

d'onde déterminée, celle de la raie jaune de la lampe au so- 

dium : X = 589nm . Ce n'est que vers 1930, grâce à des progrès 

technologiques, qu'on s'est intéressé à l'étude de l'activité 

optique en fonction de la longueur d'onde, c'est à dire à la 

dispersion du pouvoir optique rotatoire. 

Deux types de courbes de dispersion optique rotatoire 

peuvent être observés : 

- Lorsqu'il n'y a pas (le groupement chromophore opti- 

quement actif dans la région spectrale envisagée, on obtient une 

courbe de dispersion optique rotatoire normale ou monotone. 

Figure VIII. 

- Si la molécule possède un groupement chromophore 
optiquement actif dans le domaine spectral envisagé, il y a 

alors brusque variation des indices n et n et la courbe pré- 
G D Y  

sente deux extrema. Figure IX. C'est ce qu'on appelle l'effet 

Cotton. 

Loin de la région spectrale où il existe un effet 

Cotton, Drude rend compte de l'allure des courbes de dispersisn 

du pouvoir optique rotatoire par l'équation : 

dans laquelle A. est une constante, et Xi la longueur d'onde 
1 

correspondant au maximum d'absorption le plus proche. 

IV LE DICHROISME CIRCULAIRE. 

a) Définitions . ------------ 

Lorsqu'une lumière linéairement polarisée 

traverse un milieu dans lequel il existe un groupement chromo- 



1 EFFET CO1 TON NCGATII 1 w 

I t F k E T  COTTON POÇITIf 

Figure 03 

COURBE DE DISPERSION OPTIQUE ROTATOIRE 



phoreoptiquement actif, en plus de la biréfringence circulaire, 

on assiste à un phénomène de dichroïsme circulaire, c'est à dire 

que la lumière polarisée circulairement droite est absorbee 

différemment de la lumière polarisée circulairement gauche 
3 

( E  # E ~ ) .  L'extrémité du vecteur E décrit alors une ellipse. 

La lumière qui était primitivement polarisée est devenue ellip- 

tiquement polarisée.Figure X. 

En fait, le dichroïsme circulaire accompagne toujours 

la biréfringence circulaire, même dans une région transparente. 

Il est plus correct de parler de rotation du grand axe de l'ellip- 

se, plutôt que de rotation du plan de polarisation de la lumière. 

Cette distinction ne devient en fait significative que dans 

la proximité d'une bande d'absorption, l à  où l'ellipticité est 

mesurable. 

b) Les ........................ coefficients d'absorption --------- en s ~ e c t r o s c o ~ i ~ .  -------- 

Avant de définir les grandeurs macrosco- 

piques liées au phénomène de dichroïsme circulaire, nous allons 

rappeler quels sont les différents coefficients d'absorption 

utilisés en spectroscopie : 

- Le coefficient d'absorption k, défini par la rela- 
tion 1 = 

-kl 
Io 

- L'indice d'absorption K défini par la relation : 
IT K 

I = I  e 
-+1 

O 

- Le coefficient d'absorption molaire 6 défini par la 

relation 1 = 1 . 10 
-SV 1 

O 

où 

Io : intensité du rayon incident. 

1 : intensité du rayon émergent. 

1 : épaisseur du milieu,exprimée en cm. 

: concentration en mole par litre du soluté. 



DICHRO~ÇME CIRCULAIRE 

Figure X 



c) ---------------------------------------------------: Grandeurs fondamentales caractérisant le dichroïsme 

Dans la Figure XI, l'angle JI =(s, 2) est 
appelé ellipticité; calculons-en la tangente. 

mais - 2 v K ~ 1  - 2~rK,1 
- AC = E G  - E D  - E O G  e A A - E~~ 

I) est généralement petit, et on peut assimiler tg+ à yi en expri- 

mant Q en radians. 

Il advient que : 

expression à rapprocher de la relation (1 )  

Par analogie avec les grandeurs macroscopiques reliées 

à la biréfringence circulaire, on définit trois grandeurs expri- 

mant l'ellipticité d'une solution,à savoir : (12) 



- L'ellipticité spécifique ( J I )  

$:  exprimé en degré 

1: épêisseur du milieu en dm. 
- 3  C: concentration en g cm . 

l'indice d'absorption est relié au coefficient d'ab- 

sorption molaire par la relation : 

X K = Log 10 - E%?. = 2 , 3 0 3  41T EE 
4lT 

donc : 

$ = 180 x 2 , 3 0 3  1 9  ( E ~ -  E ~ )  ( 9  en degrés). 
4lT 

18 2 3 0 3  3 3 0 0  ( E ~ - E ~ )  
( J I )  =- ( CG- €Dl = 

4 1 ~  Mo M 
O 

E G- E = A E  
D 

est appelé absorption différentielle dichroïque 

- L'ellipticité molaire ( 8 )  ( e ) =  Mo ($)  

- 1  - 1  A E  étant exprimé en 1 mole cm 

- L'ellipticité molaire corrigée du facteur de Lorentz 
( - e l )  



V LE THEOREME DE KRONIG ET KRAMERS. 

On peut exprimer simultanément la biré- 

fringence et le dichroïsme en introduisant la notion de pouvoir 

rotatoire complexe 4 : 

c'est à dire : 

relation dans l a q u e l l e p  désigne l'indice de réfraction complexe 

f l  = n-iK 

b) Le théorème de Kronig et Kramers (13 ,14 ) -  .................... --------------- ---- 

Les relations de Kronig et Kramers sont 

un ensemble très général de transformations intégrales qui trou- 

vent une grande application dans les problèmes physiques. 

Si certaines conditions analytiques et d'intégrabili- 

té sont respectées, la partie réelle u, et la partie imaginaire 

v d'une fonction complexe f(z)= u + iv sont liées entre elles. 

Supposons qu'un système subisse une perturbation 

fonction du temps A(t) représentée par l'intégrale de Fourier: 

v: fréquence. 

Supposons de plus que A(t) engendre une réponse B(t) 

de la forme : 



Les coefficients Xl(v) et X2(v) sont liés entre eux par les 

relations suivantes qui portent le nom de relations de Kronig 

et Kramers : 

Néanmoins un certain nombre de conditions doivent être respectées: 

- Le système doit être linéaire 
- Le principe de causalité doit être vérifié, c'est 

à dire que si A(t) = O pour t < O  alors B(t) = O pour t< O. 

- Quand v -+ m alors X -+ Xmet X = 0. 
1 2 

- X, est pair, X2 est impair. 

Si on applique le théorème de Kronig et Kramers au 

problème de l'activité optique, on montre qu'on peut exprimer 

la rotation en fonction de l'ellipticité Ji , et inversement. 

- - 

Ji (v') 
71 

dv' 
v' (v'2-,2) 



Des relations identiques peuvent être écrites avec la rota- 

tion molaire, et l'ellipticité molaire. 

Il est donc théoriquement possible de retrouver le spectre 

de dispersion du pouvoir optique rotatoire à partir du spectre 

dichroïque d'une substance, et inversement.Figure XI bis. 

VI LA THEORIE DE ROSENFEED. 

a) Exposé de la théorie. -- ----------------- 

La théorie phénoménologique de Fresnel 

n'explique pas l'origine de la différence entre les indices n 
G 

et n d'une part et entre les coefficients d'absorption K et D G 
K d'autre part, d'un milieu optiquement actif. D 

C'est Rosenfeld ( 1  5 )  qui le premier a élaboré, en 

1928, la théorie quantique de l'activité optique d'une substance 

enmlution. Les résultats obtenus ne sont valables que dans une 

région du spectre où il n'y a pas de groupement chromophore. 

Supposons que les molécules soient disposées sur 

un plan, et que les électrons des molécules se déplacent sur 

une hélice sous l'action du champ électromagnétique incident; 

supposons de plus que les axes des hélices soient parallèles à 
+ 

la direction du vecteur excitation magnétique H. Il apparaît 
-+ 

alors un dipôle électrique PH induit suivant l'axe de l'hélice 

tel que : 

-+ -+ -+ 
PH s'ajoute au moment dipolaire induit p = o E  pour donner le 

-f 
E 

dipôle induit résultant p. 

a : polarisabilité de la molécule. 

Ces deux dipôles oscillants donnent naissance 
j. 

à deux champs électriques E et dont la résultante tourne d'un 
-+ 1 

angle (p par rapport à E. 



SPECTRES DICHROIQUE ET DE DISPERSION OfTIQUE 
ROTATOIRE CORRESPONDANTS 

Figure Z i s  





Figure XII1 

Si on suppose maintenant que les axes des hélices sont 
+ 

parallèles à la direction du champ électrique incident E, Figure 

XIV, le déplacement des électrons le long de l'hélice dans un 

champ électrique variable donne naissance à un moment dipolaire 
-f -f 

magnétique parallèle à E, 'm. 

Le moment dipolaire induit par unité de volume, encore 

appelé polarisation, a pour expression : 

-+ -f 
P= N l p  

N 1  : nombre de molécules par unité de volume. 
-+ 

De même, la magnétisation M, ou moment dipolaire magnéti- 

que induit par unité de volume, sera définie par 

Rosenfeld relie les grandeurs microscopiques aux grandeurs 

macroscopiques en introduisant les équations matérielles : 

-+ -f 
Si on remplace P et M par leur valeur on trouve : 



On pose 1 + 4nN a = €  et 4 n N l B  = 
1 g 

C 

où E est la permittivité de la substance. 

La résolution des équations de Maxwell conduit alors aux expres- 

sions suivantes des indices de réfraction n et n 
G D ' 

d'où 

En fait le champ électrjque qui intervient au niveau de la 
+ 

molécule n'est pas le champ E de l'onde électromagnétique inci- 

dente mais un champ local effectif E ' ,  qu'il est difficile de 

déterminer. 

-+ 
Lorentz propose : 4lT -+ $ ' = E + -  P 

3 

La polarisation et la permittivité de la substance s'ex- 

priment au moyen de la relation de Clausius Mosotti : 



or E -  n 2 

d'où 

g s''écrit alors : 

Rosenfeld calcule les valeurs moyennes de a et B sur toutes les 

directions que peut prendre la molécule par rapport à l'onde 

électromagnétique incidente; il trouve que : 

expressions dans lequelle; Ba et qj sont les fonctions d'onde 
respectivement associées à l'état fondamental, et à l'état 

excité j. 

+ ième 
< > l a i  P 1 Q j >  est le moment de transition de la j transi- 

tion électronique. On appelle force dipolaire D l'expression : 
j 

D peut être calculé d'une maniere approximative si on 
j 

considère que la bande d'absorption est une courbe de Gauss,Fi- 

gure XV,par la relation : 



+- +- 
La quantité ~ r n  {<la(~\@j><ljl~m[la>] est appelée force 

ième 
rotationnelle de la j transition : R . 

j 

Si on remplace B par sa valeur dans l'expression d e p ,  

on trouve : 

1 6  r 3  N I C  
R . V &  

Y = 
C J 

2 C x 3îrh 2 2 
j v - v  

j 

- Alors que la force dipolaire est une quantité toujours 
positive, la force rotationnelle peut être positive ou négative. 

- Kuhn et Condon ont démontré que la somme des forces 
rotationnelles correspondant à toutes les transitions possibles 

d'une molécule est identiquement nulle : 

- La force rotationnelle est une grandeur importante : 
elle permet de mesurer l'interaction d'un chromophore avec son 

environnement asymétrique et elle chiffre la contribution d'une 

transition électronique à la dispersion optique rotatoire et au 

dichroïsme circulaire. 

- La force rotationnelle est proportionnelle à l'inté- 

grale 

plus précisément, on montre que la force rotationnelle se met sous 

la forme : 



Figure 

Figure 



L'expression précédente se simplifie lorsqu'on suppose 

que la bande dichroique est une courbe de Gauss dont le maxi- 

mum a pour abcisse X et pour valeur (0)' et dont la demi- 
j , j 

largeur de bande est Ai.Figure XVI. 

alors 

A. et A sont exprimés dans la même unité. 
J j 

? - 1 ( i ) ,  est exprimé en degré cm2 décimole , 

-2 R. en erg cm radian. 
3 

- La force rotationnelle est nulle dans deux cas : 
. lorsque la molécule a un centre ou un plan 

de symétrie; dans ce cas, un des moments induits est nul; on 

distingue ainsi les transitions dipôle magnétique permises, di- 

pôle électrique interdites, ou dipôle électrique permises, di- 

pôle magnétique interdites. 

. lorsque les deux moments dipolaires sont perpen- 
diculaires, leur produit scalaire étant alors nul. 

Moscowitz classe les chromophores en deux catégories : 

- Les chromophores intrinsèquement dissymétriques pour qui 
les forces rotationnelles ne sont jamais nulles. 

- Les c.hromophores intrinsèquement symétriques, pour qui 
il est impossible d'avoir simultanément les transitions dipôle 

électrique et dip6le magnétique permises en même temps; dans ce 

cas, une activité optique pourra être induite si une perturba- 

tion non symétrique des électrons du chromophore peut se produire 

sous l'action d'un environnement dissymétrique. 

Cette remarque est particulièrement importante en ce qui concerne 

notre étude, puisque le groupement nitro benzylique est un 

chromophore intrinsèquement symétrique. 



L'anisotropie g d'une transition est définie comme 
j 

étant le quotient de la force rotationnelle par la force di- 

polaire : 

gj 
chiffre l'importance du moment de transition dipôle magné- 

tique. 

V I 1  AUTRES THEORIES MOLECULAIRES DU POUVOIR ROTATOIRE. 

Un certain nombre de théories du pouvoir ro- 

tatoire ont été énoncées depuis 1928. 

-Condon, Altar et Eyring (1937) proposent le modèle à 

un électron : un champ magnétique asymétrique (lié à l'asymetrie 

de la molécule) perturbe l'excitation électronique dans la 

molécule; (16) 

-Kirkwood couple deux moments électriques de transition 

voisins (1937); (17) 

- Schellman propose le modèle du potentiel extérieur 
(1966) : un potentiel statique extérieur provoque l'activité 

optique d'un chromophore, s'il contient un terme qui appartient 

à la représentation pseudo-scalaire du groupe de symétrie du 

chromophore; (18) . 



APPLZCATlON D E  LA DlSPERSlON DU POUVOlR OPTIQUE ROTATOIRE 
ET DU VZCHROlSME CTRCULAZRE AUX POLYPEPTlVES 

La détermination sur des bases théoriques de la 

structure moléculaire à partir des données de l'activité optique, 

nécessite la connaissance d'un grand nombre de paramètres; en par- 

ticulier la position de routes les bandes d'absorption, les mo- 

ments électriques et magnétiques de transition, la polarisabilité 

des différents groupes, dont les valeurs pour les molécules 

complexes ne sont pas connues. 

Lorsqu'en 1961, les premières mesures de dispersion 

du pouvoir optique rotatoire ont été effectuées dans l'ultra- 

violet lointain, il est apparu que les différentes conformations 

que peuvent adopter les polypeptides et les protéines, à savoir 

l'hélice a ,la chaîne6 Q U  la pelote statistique sont caractérisées 

par des courbes de dispersion optique rotatoire très différentes. 

(19). 

Il devient alors possible, sans faire appel à des no- 

tions théoriques très poussées, de déterminer la structure secon- 

daire des polypeptides et des protéines par comparaison à des 

modèles, la difficulté étant de définir correctement çes modèles. 

1 SPECTRE ULTRA-VIOLET DE LA LIAISON PEPTIDIQUE. 

Tous les polypeptides possèdent dans leur 
/ squelette le groupement peptidique -E-N,. Nous allons donc dans 

O 

un premier temps nous intéresser au spectre d'absorption UV de 

ce groupement. 

Lorsque le groupement peptidique se trouve dans une 

molécule simple comme une amide, les transitions suivantes 

existent : (20) 



Figure XVII. 

La formation à partir de chromophores peptidiques 

d'un enchaînement polypeptidique peut entraîner deux sortes de 

perturbationsdes spectres d'absorption : 

- des perturbations excitoniques dues à des interactions 

entre mêmes états excités des différents groupements peptidiques; 

- des perturbations dues à des interactions non réso- 

nantes entre un chromophore dans un état excité donné et tous 

les autres chromophores dans un état excité différent. 

Lorsqu'on a affaire à des polypeptides hélicoïdaux, il 

existe un dédoublement excitonique des transitions N+ V et 
1 

N +V2. En particulier la transition N + V I  est constituée d'une 

composante polarisée parallèlement à l'axe de l'hélice, et de 

deux composantes dégénérées polarisées perpendiculairement à 

l'axe de l'hélice. 

Ceci a été vérifié expérimentalement en enregistrant 

les spectres d'absorption dans l'UV lointain de l'acide poly- 

glutamique et de la polylysine en fonction du pH.(21 et 22). 

Lorsque ces polypeptides sont sous forme a hélicoïdale, 

le spectre ultra-violet présente un maximum d'absorption vers 

190 nm et un épaulement à 205 nm; si les polypeptides sont sous 

forme de pelote statistique l'épaulement à 205 nm disparaît. 

On attribue le maximum centré à 190nm à la transition n + IT* 

polarisée perpendiculairement, et l'épaulement situé à 205 nm 

à la transition IT + .rfpolarisée parallèlement.Figure XVIII. 



On n'observe pas de dédoublement excitonique pour la 

bande na a r r *  . 

II SPECTRES DICHROIQUES DES POLYPEPTIDES . 

Les spectres dichroïques de l'hélice a droite, 

bien c o n n u s , s o n t c a r a c t é r i s & p a r  une bande p~sitive centrée à 

190 nm correspondant à la transition T+T* polarisée perpendi- 

culairement, et deux bandes négatives situées à 207nm et 222nm 

correspondant respectivement à la transition  polarisée pa- 

rallèlement, etàla transition n +IT* .(23).Figure XIX. 

Le signe et l'intensité de la bande centrée à 222 nm 

sont reliés au sens d'enroulement de l'hélice a , et la teneur 
en hélice a du polypeptide. En effet : 

- si(8) 222 < O  on a une hélice a droite; 
- si(e)222 > O  on a une hélice a gauche; 
- Enfin on admet que pour une structure parfaitement hélicoïdale 

Il est plus difficile de parler du spectre dichroïque 

de la pelote statistique car il n'est pas commode de trouver 

un modèle complètement désordonné .(23,24,25). 

Birs thein (26) a déterminé théoriquement le spectre dichroïque 

d'un polypeptide sous forme de chaîne statistique: ses résultats 

ne lui permettent pas d'interpréter d'une manière certaine las 

spectres dichroïques expérimentaux. 

Jusqu'à ces dernières années, le spectre dichroïque 

de l'acide poly a-L-glutamique en milieu basique présentant 

une faible bande positive à 218nm et une bande négative impor- 

tante vers 200 nm,(23), avait été admis comme étant le spectre 

de référence de la chaîne statistique.En fait, il apparaît 

que des répulsions électrostatiques viennent perturber la chaîne 

statistique pour donner une chaîne étendue. 

Tiffany et Krimm proposent comme modèle de chaîne sta- 

tistique la solution du PLGA dans le perchlorate de lithium 4,5M 

chauffée à 5 0 ' ~  puis refroidie. On observe sur le spectre 

dichroïque une seule bande négative centrée vers 207 nm et 

d'intensité moyenne, ce quisbxplique si la macromolécule est 

complètement désordonnée.(24).Figure XX. ... / . . .  



SPECTRE UV ET DICHROIQUE DUN POLYPEPTIDE EN 

(( + R' polarisécl 

Figure I(Pm 

Figure X I X  



Figure 



III COURBES DE DISPERSION DU POUVOIR OPTIQUE ROTATOIRE DES 

POLYPEPTIDES. 

a) Eguation de Moffitt-Yang- - ..................... 

En traitant l'activité optique des polypep- 

tides a hélicoïdaux en termes d'oscillateurs couplés, Moffitt 

exprime la rotation molaire effective (m') en fonction de trois 

paramètres : a b et Ao, en ne tenant compte que de la contri- 
O' O 

bution à la rotation des transitinns N +V et N +V 
1 2 

a 
2  4 

(m') = 
O A. + bo A. 
2  2  A - A  2  2 2  

O (A - A o )  

Cette relation porte le nom d'équation de Moffitt-Yang. ( 2 6 )  

Les valeurs des paramètres A et bo sont des propriétés intrin- 
O 

sèques du squelette polypeptidique, tandis que la valeur du 

paramètre a dépend de la nature du solvant et des chaînes la- 
O 

térales. 

Pour déterminer expérimentalement les paramètres de 
2  2 l'équation de Moffitt-Yang, il suffit de porter (m') (A -Ao) 

1 
en fonction de 2  2  et d'ajuster la valeur de A de telle 

A - A  O 

O 

manière qu'on obtienne une droite dans un domaine spectral 

aussi grand que possible. 

Pour les polypeptides a hélicoïdaux d'enroulement droit 

les valeurs expérimentales admises sont: 

Etant donné que A est défini empiriquement, la valeur 2 1 2  nm 
O 

est sujette à caution. 

Cohen et Szent-Gyorgyi ( 2 8 )  ont suggéré de représenter 

la dispersion du pouvoir optique rotatoire d'un polypeptide 

par une équation de Moffitt-Yang dans laquelle la valeur du 

paramètre A serait invariablement fixée à 2 1 2  nm; et puisque 
O 

la dispersion du pouvoir optique rotatoire d'une pelote statis- 

tique peut s'exprimer au moyen d'une équation de Drude à un 



terme du type : 

équation dans laquelle il se trouve que A est voisin de 
C 

212nm : la valeur du paramètre b pourra donc chiffrer le con- 

tenu hélicoïdal d'un polypeptide. 

. Si b = O on a une pelote statistique 
O 

. Si bo = -650 on a une hélicea droite 

. Si b = 650 on a une hélicea gauche 
O 

d'où le pourcentage d'hélicité : 
1 OOb 

% hélicité = - ---e 
+ 650 

En fait, le bon accord entre les valeurs théoriques 

de bo et ho, et les valeurs observées expérimentalement est 

entièrement fortuit, puisque Moffitt a négligé certains termes 

dans le traitement de l'activité optique des polypeptides a hé- 

licoïdaux. Un traitement ultérieur de l'activité optique par 

Moffitt, Fitt et Kirkwood (29) conduit à montrer que la somme 

des contributions à l'activité optique des termes négligés 

est nulle. Néammoins aucune signification théorique ne peut 
A 

etre attachée aux paramètres a et ho. 
O 

b) Equation de Drude à 2 termes - .......................... 

Les différents paramètres des effets Cotton 

sont fonction de la nature des chaînes latérales, du solvant, 

de l'environnement des groupements peptidiques, de la distri- 

bution des différentes régions structurales ; or l'équation 

de Moffitt-Yang ne rend pas compte de ces influences. C'est 

pour cette raison que Shechter et Blout ont développé une 

nouvelle méthode d'analyse de la dispersion du pouvoir optique 

rotatoire dans le visible et le proche U.V., en représentant 

la DOR d'une hélice par une équation de Drude à deux termes. 



En principe,pour une hélice a,la courbe de DOR 

devrait être représentée par une équation de Drude à trois 

termes centrés respectivement à 192-193nm, 206-208nm et 

223-224nm environ. Il s'est révélé impossible de déteminer 

simultanément les 3 paramètres A 
193' A206 et A223 ; Shechter 

et Blout ont alors pensé représenter la courbe de DOR par une 

équation de Drude à 2 termes. <30)- Fixant un terme à 193nm 

(correspondant à la transition .rr-tn" polarisée perpendiculaire- 

ment); ils ont recherché la position du 2ème terme qui permette 

la meilleure reproduction dans un domaine de longueur d'onde 

aussi étendu que possible de la courbe de DOR. Cette meilleure 

reproduction est obtenue lorsque le second terme est centré 

sur 225nm. 

Ce second terme représente la contribution de toutes 

les transitions électroniques autres que la transition IT+IT* 

polarisée perpendiculairement. 

Les deux paramètres A 
193 et A225 

se déterminent 

graphiquement en portant 

*193 
est l'ordonnée à l'origine et A 

225 la pente de la droite 

ainsi obtenue à partir des résultats expérimentaux de (mq. 

Cette équation peut également représenter la disper- 

sion du pouvoir optique rotatoire d'une pelote statistique; 

dans ce cas, le paramètre A 225 devient négligeable. 

A partir d'un grand nombre de résultats expérimentau3 

Shechter et Blout montrent que si on porte les valeurs de 

A193 en fonction de A 2 2 5  pour les polypeptides et les protéïnes 

en solution dans des solvants organiques, on obtient une 

droite d'équation : 

De même, si on trace le même graphe pour les poly- 

peptides et les protéines en solution dans les solvants aqueux, 



on obtient également une droite parallèle à première 

et d'équation A225 = - 0355 A I g 3  - 430 (30) 

Les paramètres A 
193 e t  A225 

sont relies au contenu 

hélicoïdal des polypeptides en solution dans les solvants 

organiques par les relations : (30) 

L'équation de Drude à deux termes est uniquement 

valable lorsqu'on est en présence d'un des 3 cas suivants : 

. 100% d'hélice a ; 

. 100% de pelote statistique ; 

. mélange de structure a hélicoïdale et de 
pelote statistique. 

Donc l'utilisation d'un-e équation de Drude à deux 

termes permet de différencier les polypeptides possédant une 

structure organisée uniquement a hélicoïdale, des polypepti- 

des possédant une structure organisée différente. L'équation de 

Moffitt Yang ne permet pas de faire cette distinction. 

L'équation de Drude à deux termes et l'équa- 

tion de Moffitt Yang représentent la dispersion du pouvoir 

optique rotatoire des polypeptides et des protéines dans des 

régions spectrales comparables. 

Ces deux équations sont donc mathématiquement équi- 

valentes comme le montre un développement limité autour de A . 
O 

En admettant que A = 212nm Shechter montre qu'il existe 
O 

les relations suivantes entre les paramètres des deux équa- 

tions : (31) 



E T U D E  DES P O L Y G L U T A M A T E S  DE N 7 7 R U  BENZYLE. 

RAPPELS BIBLIOGRAPHIQUES. 

L'étude des polypeptides portant dans leur 

chaîne latérale un groupement nitro benzylique a déjà été entre- 

prise par plusieurs équipes de chercheurs. En 1963, Goodman et 

ses collaborateurs (32) publient une première série de résultats 

concernant l'activité optique du poly aspartate de para nitro 

benzyle, et du polyglutamate de para nitro benzyle ainsi que des 

copolymères aspartate de benzyle- aspartate de para nitro benzyle, 

ainsi que des copolymères glutamate de benzyle -glutamate de para 

nitro benzyle en solution dans le chloroforme, le diméthylforma- 

mide et l'acide trifluoracétique. Il apparaît alors que l'intro- 

duction de groupement nitro benzylique dans la chaîne latérale ne 

provoque aucune inversion du sens de l'hélice.11 n'en est pas de 

même du polyaspartate de benzyle dont le sens d'enroulement de 

l'hélice a change lorsque le groupement nitro est ajouté en para 

du cycle benzénique. 

TABLEAU VI. 

( soivant i b 1 
( O 1 ------------------ 

( 
1 

( PGB : DMF -614 
1 
\ 

(-,--,------------,----,-------L------------------~ 

( 
1 

PG(pNB) : DMF -584 
(-----------------L-----------;------------------ 

1 
( 

1 
\ 

( PAB : CH Clg . +598 
I 

(-----------------------------L------------------ 1 
( 

1 
( 

PA(pNB1 : DMF : -1160 1 
1 

Goodman et ses collaborateurs mentionnent alors l'existence d'un 

effet çotton à 370nm attribué au groupement nitroaromatique pour 

le PA(pNB) en solution dans le DMF, et ils interprètent la valeur 

de -1160 trouvée pour le paramètre de Moffitt en supposant que 

les chaînes latérales s'organisent en hélice autour de l'hélice 

du squelette polypeptidique, formant ainsi unel'super hélice'.' Le 

paramètre b représenterait donc la somme des contributions de 
O 



ces deux hélices. 

Par contre, ils ne retrouvent pas l'effet Cotton à 370nm pour 

le polyglutamate de para nitro benzyle.11~ concluent alors que 

l'addition d'un groupement méthylène, diminue la rigidité de la 

chaîne latérale du poly glutamate de nitro berzvln. 

En 1967, Fraser et ses collaborateurs ( 3 3 )  publient une 

série de résultats concernant en particulier la stabilité de 

l1h6lice a des polyglutamates d'ortho, de méta et de para nitro 

benzyle; ils étudient la transition hélice-chaîne de ces trois 

polypeptides dans le solvant binaire acide dichloracétique-1,2 

dichloréthane au moyen de la dispersion du pouvoir optique ro- 

tatoire. 

Là encore, des valeurs anormalement importantes de -b 
O 

sont trouvées, et attribuées à un arrangement régulier des chro- 

mophores couplés des chaînes latérales. Figure XXI. 

Cet effet " nitro aromatique", mal expliqué, a donc ren- 

forcé notre désir d'étudier les polyglutamates de nitro benzyle. 

Outre l'interprétation qualitative déjà donnée, aucune 

explication n'est proposée pour justifier la valeur absolue éle- 

vée de b . Il nous a semblé que calculer le paramètre b à partir 
O O 

d'une courbe de dispersion optique rotatoire présentant un effet 

Cotton extrinseque pouvait conduire à un résultat entaché d'erreur. 

De plus, aucun des auteurs précédemment cités ne donne 

l'origine des effets Cotton extrinsèques. Une premièr- +Ontative 

d'explication est faite par M-H.LOUCHEUX et S.GRAFF ( ( 3 4 )  qui mettent 

en évidence en étudiant une série de copolymères de glutamate de 

benzyle et de glutamate de para nitro benzyle l'existence d'inter- 

actions entre les différents groupements nitro benzyliques portés 

par la chaîne latérale. 



VARIATION DE b, AVEC LA COMPOSITION 

DU SOLVANT BINAIRE AOC-DCE 

Figure 



REÇULTATS EXPERIMENTAUX 

1 ETUDE DES POLYGLUTAMATES DE NITRO BENZYLE PAR DICHKOISME 

CIRCULAIRE. 

Nous avons retenu comme solvants deux solvants 

transparents dans l'ultra-violet lointain favorisant la structure 

hélicoidale, à savoir l'hexafluoroisopropanol (HFIP) et le 1,2  

dichloréthane (DCE);,et deux solvants favorisant la structure en 

pelote statistique, non transparents dans l'ultra-violet lointain: 

l'acide dichloracétique (ADC) et l'acide trifluoracétique (ATF). 

Le polyglutamate de para nitro benzyle n'est pas soluble dans le 

DCE et 1'ATF. 

Avant chaque série de manipulations, ces solvants sont 

séchés et purifiés par distillation. 

a ) - s p e c t r g s - g ~ t r a i y i g J ~ g - ~ g s - p g ~ y - g l u t a m a t e s  de nitro 

b e n z x L e ~  
a) Propriétés spectroscopiques du g~oupement - - - - - - - - - - - - - - - -  - - -  

nitro benzylique. - - - - - - - - -  

Le nitrobenzène en solution dans l'éther de 

pétrole présente les bandes d'absorption suivantes : 

- une bande à 322 nm qui correspond à une transition T+IT* 

- un épaulement vers 290nm qui correspond à la transition 

n+r* . 
- une bande très intense à 250 nm de transfert de charge 

due au mouvement des électrons depuis le noyau benzénique vers 

le groupement nitro. 

- une bande à 1 9 7  nm due au noyau benzénique (Figure XXII). 

B )  Résultats - - - - -  

Dans le spectre ultra-violet des polygluta- 

mates de nitro benzyle, les bandes ont deux origines, l'une due 

au groupement peptidique, l'autre due au groupement nitro benzy- 

lique. 



SPECTRE UV DU NITRO BENZENE 

Figure 



Deux spectrophotomètres UV ont été utilisés, le DBG B e c k -  

mann et le CARY 1 5  avec des cellules en quartz de 1 cm et 1 mm 

d'épaisseur. 

Dans le tableau suivant, le coefficient d'extinction 
- 1 - 1 molaire c est exprimé en 1 mole cm . El n'a été calculé que 

pour la bande à transfert de charge et la bande n + n W  dur groupe. 

ment pep~idique, les autres bandes étant trop mal définies. 

(Figure XXIII) . 
Il n'est pas possible d'atteindre des longueurs d'onde 

inférieures à 2 5 0  nm lorsqu'on utilise l'acide dichloracétique 

ou l'acide trifluoracétique comme solvant. 

TABLEAU VII. 

( Transfert de charge jn + nt -C-N- 
/ II I \ 

( A nm : E Anm : E 1 
) 

( : PG(oNB) 2 6 7 , 5  : 8 8 2 0  1 2 2 2  : 7 5 2 0  ) 
( 
( HFIP : PG(mNB) : 2 6 5  8 0 4 0  : 2 2 2  : 5 6 0 0  ) 
( 
( 
( 

' 
2 7 1  : PG(pNB) . : 1 1 4 2 0  1 2 2 2  : 3 8 3 0  

( - 
( '  
( : PG(oNB) . 2 6 2  : 5 9 6 0  : 2 2 2  : 6 4 6 0  
( DCE 
( : PG(mNB) : 263 : 8 5 0 0  : 2 2 2  : 8 6 3 0  ) 
( 
( 

( ADC : PG(mNB) : 2 6 8  : 7 7 2 0  
- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - C i - - - - - - - - - - - - - -  

) 
( 

( : PG(oNB) 2 6 5  6 7 4 0  
( A T F  .--------------------------------- 
( 1 
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b) Courbes de dichroïsme circulaire enregistrées. ..................................... ------- 

Les spectres dichroïques ont été enregistrés 

sur le dichrographe Roussel Jouan II. Nous avions à notre dispo- 

sition unesérie de cuves en quartz d'épaisseurs suivantes :Icm, 

5mm, Imm, 0,5mm, 0,2mm et 0,lmm. 

Le dichrographe travaille dans les conditions optimales 

lorsque la densité optique de la solutbn que l'on interpose dans 

le faisceau est comprise entre 0,8 et 1,5. Aussi avons nous 

choisi la concentration des différentes solutions en fonction 

des épaisseurs de cuves mises à notre disposition et des spectres 

UV précédemment obtenus de telle manière que la densité optique 

de la solution étudiée soit égale à 1,2 pour chaque région du 

spectre où une bande dichroique existe. 

a) Résultats obtenus dans l'hexafluoroisopropanol. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

TABLEAU VIII. 

cf Figure XXIV. 





6) Résultats obtenus dans le 1,2 dichloréthane. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
TABLEAU I X  . 

. . 

cf Figure XXV. 

y )  Résultats obtenus dans l'acide dichloracétique. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

TABLEAU X .  

cf Figure XXVI. 







6) Résultats obtenus dans l'acide trifluoroacé- . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
tique. 

-* - --. - - 

TABLEAU XI. 

cf Figure XXVII. 
- 2  Dans les tableaux précédents, Ri es& exprimé en erg cm radian. 

C) ~ x ~ l o i ~ a t i o o - b e ~ - ~ ~ ~ ~ i s a t s i - o b s  e ~ ~ : s - ~ a r - d i $ h ~ e k ~ s  
circulaire. ---------- 

a) Considérations sur le signe et l'intensité . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
de la bande Eeptidique. - - - - - -  - - - - -  

Dans l'hexafluoroisopropanol et le 1 , 2  

dichloréthane, les polyglutamates donnent un spectre dichroïque 

dans la région 2 0 0 - 2 4 0  nm caractgristique d'une hélice a droite. 

Les valeurs de l'ellipticité molaire t e )  non corrigées du facteur 

de Lorentz sont les suivantes : 

TABLEAU XII. 

( HF IP DCE - - --1 
( 1 



On considère que les valeurs de((6) obtenues sont enta- 

chées de 5 4  d'erreur (c'est B dire t1800 degré cm2 décimole-'). 

Dans ces conditions, les différences observées ne sont pas si- 

gnificatives d'une variation de stabilité de conformation en 

hglice a de nos trois isomères en solution dans HFIP ou DCE. 

Si nous prenons la valeur (8)- -40 000 degré cm2 déci- 
- 1 mole comme caractéristique de l'intensité de la bande n + n* 

d'un polypeptide 100% hélicoïdal(23), si de plus nous supposons 

qu'à 222 na l'ellipticité de la pelote statistique est négli- 

geable puisqu'elle est de + 1300 ( 2 4 ) ,  ce qui est du même ordre 

de grandeur que l'erreur expérimentale, nous pouvons alors cal- 

culer le contenu hélicoïdal de nos macromolécules par la rela- 

tion 

TABLEAU X I I I .  

( H F I P  D C E  1 

Ces pourcentages sont connus avec une précision de f 4%. 

Il a été impossible d'atteindre la region caractéristique 

du chromophore peptidique lorsque nous avons utilisé 1'ADC et 

1'ATF comme solvants. 

6) Les bandes dichroïques extrinsèques. - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

Les résultats présentés dans les tableaux 

V I I I ,  I X ,  X'et X I  entraf'nent un certain nombre de remarques : 

- des bandes dichroïques extrinsèques ont été mise$ en 
évidence dans les solvants favorisant la forme hélicoïdale. Des 

bandes dichrolques extrinsèques ont également été mises en évi- 

dence dans les solvants favorisant la forme pelote, mais elles 

sont beaucoup moins intenses. 

- quels que soient le polypeptide et le solvant considé- 
r é ~  on retrouve toujours la bande correspondant à la transition * 
n + n . Il en est de même de la bande à trazsfert de charge, sauf 



pour le PG(rnNB) en solution dans le DCE. 

- la bande correspondant à la transition n + n Y  ntapparaft 

pas systématiquement. 

TABLEAU XIV. 

\ 

( : HFIP : 329 :-1002: 

: DCE : 335 . 
( : ADC r 353 : . +31 310 + 84 : 260 : -280 
( 1 ATF a 341 : +?O 

t ( : 
/ 
( I i 

( : H F I P :  326 : +111,6 

( : ADC : 330 -88 1 2 9 0  : +Il5 :260 . +154 
( '"-"-'t----"--"'----------------------------------- 

( : ATF : 330 -172; 281 + 2 1 0  i260 
/ 

- Il n'apparaît aucune relation simple entre le signe des 

bandes extrinsèques et la structure secondaire d'une part, l'in- 

tensité des bandes extrinsèques et le contenu hélicoïdal d'autre 

part,comme le montre le tableau XIV. 

-néanmoins,en ce qui concerne la bande correspondant 
i 

transition ?t + w on peut faire les remarques suivantes : 

. en valeur absolue, la rotation molaire corres- 
pondant au PG(oNB) en solution dans les solvants hélicogènes 

est beaucoup plus grande que pour les autres polymères; 

pour un solvant donné, la bande a le même 

signe pour le PG(oNB) et le PG(pNB), le signe contraire pour 

le PG(mNB), et ceci quelque soit le solvant. 



nitro - - - spectre - - - -  dichroique d e s  - - - * - - - -  

golyglutamates - de nitro benzyle. - - - - - - - - - - - - -  

Il est intéressant de comparer nos résultats, 

avec ceux obtenus par Jeferson B.Aragao sur les polyaspartates 

de nitro benzyle ( 3 5 ) .  

TABLEAU XV, 

( Bande n+n * i ~ a n d e  n+~*i Bande de 1 
( 

. : transfert 

( : de charge; 1 
( 1 

) ( ( x H  I A ( 8 )  1 h :(dl) 1 h :(e1) 1 
* 

( 
( PG(ONB); 96,3 : 329 :-IO02 : : 272 :el755 
( ----f-----f------f------- 

( : PA(oNB): 31,2 : 335 :- 900 : : 258 :+Il00 
I ! \ 

PG(mNl3): 91,7 : 326 :+111,6 f 267,5:-655 
(HFIP ' .--------+------------------------------------------------- 
# 

( 
' 

( : 
( i PG (oNB) : 353 : +31 : 310: 84 : 260 :-280 
( *--------L-------T-------L-------*----*------------&------- 

( I PA(ONB) : : 339 : -200 : solvant non transparent, 
( 

' . 
PG(mNB) ' : 

3 
3 3 0 :  - 8 8  : 290: 1 1 5 :  260 : 154 ) 

ADC : ,-,----,----,,,-+,------~-------*----1-------------------- , 
338 1 +30 : solvant non transparent' 

i PG(pNB) : 339 j + 2 9  : 278; 660 250 i 580 
ii--i---i-i-iii-*---------------*------------------------- 

l 

: 338 -80 : solvant non transparent 

Dans HFIP, seule la bande correspondant à la transition 

n + IT* se trouve avec le même signe pour les aspartates et les 

glutamates. * 
Dans llADC, les signes de la bande IT + n sont systéma- 

tiquement contraires. 

... /... 



II ETUDE DES POLYGLUTAMATES DE NITRO BENZYLE PAR DISPERSION 

OPTIQUE ROTATOIRE, 

a) Résultats ex~érimentaux. ------------ ---------- 

Les spectres de dispersion du pauvoir optique ro- 

tatoire ont été enregistrés sur le spectropolarimètre FICA, en 

utilisant des cellules en quartz de Icm, Imm et 0,lmm d'épaisseur. 

Figure XXVIII. 

La structure secondaire d'un polypeptide est générale- 

ment déterminée en exploitant les résultats de la DOR par les 

équations de Moffitt-Yang et de Shechter-Blout : celles-ci ne sont 

applicables que si le chromophore peptidique est seul optiquement 

actif, Par conséquent, ces équations sont inutilisables dans notre 

cas puisque nous avons mis en évidence des effets Cotton dûs au grou 

pement nitro benzylique par dichroïsme circulaire; il est donc 

impossible de déduire directement des spectres la valeur des para- 

mètres a b d'une part et A 193' *225 
d'autre part. 

O' O 

Par conséquent, il faut retrancher de la courbe de dis- 

persion optique rotatoire expérimentale, la contribution due aux 

chaînes latérales; on obtient alors une courbe de dispersion op- 

tique rotatoire uniquement due au squelette polypeptidique, courbe 

sur laquelle les paramètres précédents peuvent être calculés.Ces 

calculs sont développés dans le paragraphe suivant. 

b) Calculs de Kronig et Kramers. 
--------Fe------ ----------- 

a) Méthode de Moscowitz. - - - - - - - - - - -  

Moscowitz a montré ( 3 6 )  que les relations 

de Kronig et Kramers se simplifiaient lorsqu'on assimilait les 

bandes dichroïques à des courbes de Gauss; dans ce cas, trois 

paramètres suffisent pour définir une bande dichroique: la demi- 

largeur de la bande Ai prise à l'ordonnée , la longueur 
' O 

d'onde de l'extrémum la valeur de l'ertrémum(~ )i i' 





La valeur des paramètres a b et A193,A225 
O' 

obtenus 
O 

à partir de la courbe de DOR corrigée des effets Cotton extrin- 

sèques est donnée dans le tableau XVl. 

TABLEAU XVI. 

( : PG(oNB) : -917 : +330 : 73720 : -2500 .---------*---------*---------------------- ) 
( 
( H F I P :  PG(mNB) : -767 : +339 : +3768 : -2435 

.---------*---------*---------*---------*---------- ( 1 

Les points (A 193' A225 ) se placent correctement sur la 

droite de Shechter-Blout comme le montre la figure XXIX. 
Le tableau XVI appelle 2 remarques: 

1)Il est difficile d'interpréter d'une manière 

certaine le pourquoi de la valeur absolue élevée de b dans les 
O 

solvants favorisant la forme hélice. 

L'intensité de la bande dichroïque centrée à 222nm 

nous apprend que les polyglutamates de nitro benzyle sont prati- 

quement hélicoïdaux dans HFIP et DCE; on S'attendrait donc à 





trouver b - - 630. 
O 

Plusieurs hypothèses peuvent être émises pour expliquer 

ces résultats : 

-dans le cas de nos polypeptides, la valeur du paramètre " = 212nm de l'équation de Moffitt et Yang ne convient pas; 

- il peut exister une bande dichroique extrinsèque située 
à une longueur d'onde inférieure à 190 nm, inaccessible à l'ex- 

périence et dont on n'a pas tenu compte pour "calculer" la courbe 

de DOR due au squelette seul. Or il semble que si une telle 

bande n1a8fecte pas beaucoup la valeur de (m')dans le domaine 

350-600nm,elle a une très grande influence sur la valeur de bo. 

- enfin nous avons supposé pour faire les transformations 
de Kronig et Kramers que les bandes dichroïques étaient des courbes 

de Gauss. Ceci est toujours une approximation, d'autant plus 

grande que la bande n+n* extrinsèque n'a jamais l'allure d'une 

gaussienne.Les calculs réalisés en décomposant cette bande dichroï- 

que en plusieurs gaussiennes donnent des valeurs de b comparables. 
O 

Pour pouvoir interpréter nos résultats, il est 

donc nécessaire de compléter ce travail en effectuant la trans- 

formation de Kronig et Kramers ,point par point afin d'obtenir 

une meilleure courbe de DOR calculée du squelette. 

2) Les polyglutamates de nitro benzyle en solu- 

tion dans l'acide dichloracétique et l'acide trifluoracétique 

sont sous forme de pelote statistique, puisque d'une part le 

paramètre b est pratiquement nul, et d'autre part les points 
O 

(A193p A225 ) sont à proximité de la droite de Shechter et Blout. 

Par conséquent, l'existence d'effets Cotton extrinsèques 

(Tableaux X et XI) dans 1'ADC et 1'ATF s'expliquent mal. 

Deux causes peuvent être à l'origine de ces effets Cotton: 

. une interaction entre chaînes latérales voi- 
sines. 

. la possibilité pour la chaîne latérale de 
venir à proximité du carbone asymétrique. 



La connaissance des spectres dichroïques des 

glutamates de nitro benzyle en solution dans 1'ADC et 1'ATF doit 

permettre de trancher. En effet, les solutions sont suffisamment 

diluées pour admettre que les interactions intermoléculaires 

sont inexistantes; par conséquent l'absence de bandes dichroïques 

pour les glutamates de nitro benzyle tendra à prouver que l'in- 

teraction entre les chaînes latérales des polyglutamates de 

nitro benzyle est à l'origine des effets Cotton extrinsèques. 

6 )  Transformation de Kronig et Kramers  oint - - - - - - - - - - - - - - - - - -  - - 
par point. - - - - -  

Les calculs de Kronig et Kramers point par 

point ont été effectués au Centre dlEtudes Nucléaires de Saclay. 

Dans la région 240nm -410nm, les valeurs de l'elliptici- 

té corrigée du facteur de Lorentz ont été données tous les 2nm. 

Nous avons calculé b selon la manière décrite précé- 
O 

demment . 
Dans le tableau XVII sont rassemblées les valeurs de b 

O 

obtenues en faisant les transformations de Kronig et Kramers 

d'une part selon la-méthode de Moscowitz et d'autre part en effec- 

tuant le calcul point par point. 

TABLEAU XVII. 

( &alcul selon:Transformations ) 
( Moscowitz : point par point ) 

( :PG(oNB) : -91 7 -1215 ) 
( *-i-i----*---iii--ii-iii-i-----ii--i---i- 

( HFIP IPG ( ~ N B )  -767 - 686 
( *-i--i-i-*--i-iii-iiiii------iii- ) 
( -900 :PG(pNB) : - 882 
( 

Les courbes de dispersion optique rotatoire 

calculées selon la méthode de Moscowitz et par les transforma- 

tions de Kronig et Kramers point par point sont voisines comme 

le montre la figure XXXIV. ... 1 .  .. 





Les nouvelles valeurs de b obtenues sont du même-ordre 
O 

de grandeur que celles calculées utilisant la méthode de Mosco- 

witz, sauf pour le PG(oNB) en solution dans HFIP, et restent 

supérieures à -630. 

Les effets Cotton extrinsèques pour le PG(oNB) en solution 

dans HFIP, contribuent pour la quasi totaiité à la courbe de 

diispersion optique rotatoire (Figure XXX). Il n'en est pas de 

même du PG (mNB) (Figure XXXI) et du PG (PNB) . 
La courbe de DOR différence est donc dans ce cas entachée 

de plus de 50% d'erreur.11 est illusoire dans ces conditions 

de calculer bo pour le PG(oNB) en solution dans HFIP.(Figure 

XXXIII). 

La valeur ho = 212nm semble bien convenir pour les poly- 
2 2 

glutamates de nitro benzyle, puisque,lorsqu'on porte ( m') (A - A  ) 

en fonction de 
1 

2 2 '  
on obtient une droite comme le montre la 

h - ho 
figure XXXII. 

Il apparaît donc que l'on puisse expliquer la valeur 

absolue élevée de b par l'existence d'une transition optique- 
O 

ment active due au groupement nitro benzylique, située à une 

longueur d'onde inférieure à 190nm. 

Pour avoir une idée de l'influence d'une telle bande sur 

la détermination de bo, nous avons calculé quelle serait la 

contribution à la rotation molaire entre 350 et 600 nm d'une 

bande dichroïque située entre 200 et 150 nm, d'intensité 2000 
- 1 degré cm2 décimole et de demi- largeur 15nm; on peut voir dans 

le tableau XVII que cette contribution est importante dans la 

région 350nm-600nm : elle est de l'ordre de grandeur et même 

parfois supérieure à la rotation molaire dùe au squelette poly- 

peptidique. 
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TABLEAU XVII. 

( ml) calculé à 

Nous avons calculé b pour le PG(mNB) en solution dans . O 
I - 

le DCE en faisant intervenir une bande extrinsèque à 180nm et 

en efdectuantles calculs de Kronig et Kramers selon la méthode de 
2 1 Moscovitz. Si on porte (ml) (i2-A ) en fonction de 
O 

(avec 
A - A  X O =  212nm) on obtient encore une droite qui fournit O -760 1 

pour valeur de b . 
O 

Ce résultat met donc en doute l'intérêt de la connaissan- 

ce de bo comme paramètre struat~ural, puisqu'à partir de deux 

séries de valeurs de (ml) différentes on obtient des résultats 

de bo comparables. 

y) Specf-res-dichroïques des glutamates de - - - - - - - - - - - - - - -  
nitro benzyle. - - - - - - -  

Les spectres dichroïques des glatamates de 

nitro benzyle ont été enregistrés dans les mêmes conditions que 

les spectres dichroïques des polyglutamates de nitro benzyle. 

Les résultats sont rassemblés dans le tableau XVIII. 



TABLEAU XVIII. 

f :  - - 33ande n+n Bande n + r *  i ~ a n d e  H transfert de ) 
( (-------------;-------------;----sha~ge---------- - 1 

i 683 ) ( h : p - j h  i L e ' 1  : A ) 
( 

- _. 1 
( : ~'l;(ok~)':-'33"':-90 : 

. . -  1 2 6 0  : +515 ) 
( :---------*------*------I-----ffffffffL *------------ 1 
( : PG(oNB) : 353 : + 3 1  , 310: +84 260 : -280 ) 
( .---------&------*------------*--------.-------&------------ ) 
( : Glu(mNB): / 

1 
\ 

\ :---------+------*------L-----*-------L-------*------------' 

( ATF : PG(oNB) : 3 4 1  :+70 : 260 : -233 1 
( ) 
( : Glu(mNB): f 

1 
\ 

Il e s t  surprenant de constater que le signe des bandes 

dichrofques extrinsèques est opposé lorsqu'on compare le monomère 

au polymère en solution dans le même solvant. De plus la valeur 

absolue de l'intensité des bandes dichroïques extrinsèques est 

généralement beaucoup plus grande pour le glutamate de nitro 

benzyle que pour le polyglutamate de nitro benzyle correspondant. 

On peut penser que plusieurs causes sont à l'origine des 

effets Cotton extrinsèques dans les polyglutamates de benzyle. 

Nous n'avons pas mis en évidence d'effets Cotton pour le 

glutàmare de méta nitro benzyle aussi bien dans 1'ATF que 1'ADC. 

On peut dire que vraisemblablement, des interactions entre chaînes 

latérales voisines sont la ause principale des effets Cotton 

extrinseques qui existent dans le PG(mNB). 



III ETUDE DE LA STABILITE DE LA STRUCTURE SECONDAIRE DES POLY- 

GLUTAMATES DANS LES SOLVANTS BINAIRES. 

Les polyglutamates de nitro benzyle apparais- 

sent donc sous forme hélicoïdale dans des solvants comme HFIP 

et DCE, et sous forme pelote statistique dans un solvant comme 

1'ADC; il est donc intéressant d'étudier la stabilité de la struc- 

ture secondaire de nos polypeptides dans les solvants binaires 

ADC-HFIP et ADC-DCE. 

De plus, il y a actuellement une controverse quant à 

l'existence de charges portées par le squelette d'un polypeptide 

en solution dans un acide "fort" comme l'acide dichrloracétique 

ou l'acide trifluoracétique 
( 3 7 - 4 6 )  

Nous avons nous- même observé 

des effets polyélectrolytiques en faisant des mesures de visco- 

sité d'une solution de polyglutamate d'ortho nitro benzyle dans 

l'acide dichloracétique.. 

11 s e  p r o c i u i ~  la réaction suivante : 

Bradbury et Fenn (4') ont montré que cet effet polyélec- 

- .  : -,, Lrolytique pouvait être supprimé en ajoutant quelque pour cent 

(en volume) d'eau dans l'acide, 
+ 

11 y aurait alors formation des ions H O et C F ~ C O O -  3 
grâce à l'équilibre : 



Les anions C F ~ C O O -  feraient un écran électrostatique autour 

du groupement,peptidique ce qui aurait pour effet de réduire 

les répulsions électrostatiques qui existent entre les groupes 

peptidiques chargés et par conséquent d'empécher l'extension 

des chaînes lors des dilutions qu'on opère pour mesurer la vis- 

cosité intrinsèque. 

On peut se demander dans quelle mesure l'addition d'eau 

n'entraîne pas un changement de configuration des polypeptides. 

C'est pour répondre à cette question que nous avons également 

étudié la stabilité de la structure secondaire des polyglutamates 

en solution dans le solvant binaire ADC-eau, 

Cette étude a été faite par dichroïsme circulaire, 

en suivant .les variations d'intensité de la bande extrinssque 

Trois raisons ont guidé ce choix : 

- cette bande est toujours présente quels que soient le 
polypeptide et le solvant; 

- elle est très accessible à l'expérience, et donne 

des bandes facilement exploitables; 

- enfin, c'est une bande extrinsèque sensible à la 

variation de structure secondaire du polypeptide; 

RESULTATS. 

( 
/ 

( HFIP-ADC : % ADC : 46% : 37% : 36,5% 1 
f 1 

* 
( DCE-ADC : %ADC : 72% : 64% : Précipite 1 
( 

: avant 1 
: la transition 1 ' ----------- i --------- I -----------*--------------- 

( 
1 

(H20-ADC : % A D C  : 92,5% : 88% 91,550 1 
( ! 

1 

cf Figure XXXV. 

L'hélice du PG(oNB) apparaît toujours la plus stable 
quel que soit le solvant binaire. 



1 XYWNT ADC-HFIP 



La quantité d'eau correspondant à la transitionlest 

superieure à celle qu'il est nécessaire d'ajouter à une solution 

dans ltADC pour détruire l'effet polyélectrolytique. 

INTERPRETATION DES RESULTATS 

On peut s'attendre à ce que la plus grande 

stabilité pour l'hélice du polymère d'ortho nitro benzyle soit 

due à une plus grande interaction entre les chaînes latérales. 

Or nous avons vu précédemment que l'intensité des bandes dichroï- 

ques extrinsèques ne pouvait être considérée de façon simple. 

Mais pour les trois polymères considérés, la bande dichrolque 

extrinsèque correspondant à la transition m+nk est plus intense 

pour le dérivé ortho que pour les deux autres polymères. Ceci 

pourrait donc vouloir dire que la bande n+rr' à 350nm est surtout 

due aux interactions entre les groupements chromophores extrin- 

sèques, 
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1 ETUDE DE LA STRUCTURE SECONDAIRE DES POLYPEPTIDES PAR SPECTRO- 

PHOTOMETRIE INFRA-ROUGE. 

a) Historique. ------- -- 

La spectroscopie infra-rouge a été employée depuis 

plusieurs années comme une technique de recherche dans la chimie 
/ .  

des proternes; elle a commencé avec les premières études de 

STAIR et COBLENZ en 1935 (48) . Les déplacements de bandes observés 
lorsque la nature de la protéine changeait, étaient généralement 

ignorés,bien que KLOTZ (49) suggéra alors que les petites varia- 

tions dans la position des bandes dues au groupement peptidique 
d 

reflétaient des différences de conformation spécifiques du sque- 

lette. 

Un léger progrès fut réalisé lorsqu'on essaya de relier 

les résultats obtenus sur les polypeptides par spectroscopie IR 

à ceux obtenus par diffraction des rayons X (50). 

Quatre bandes ont alors été identifiées. 
- 1 - une bande intense vers 3300 cm : la bande amide A 

- 1 - une faible bande vers 3100 cm : la bande amide B - 1 - une bande intense vers 1630-1668 cm : la bande 

amide 1 
- 1 - une bande intense vers 1520-1550 cm : la bande 

amide II. 

La première indication que la spectroscopie infra- 

rouge put apporter,quant à l'orientation des groupements pepti- 

diques dans les différentes conformations des chaînes peptidiques, 

résulte des travaux dlAMBROSE et HANBY en IR polarisé sur le 

polyglutamate de méthyle et l'ci, kératine 00). 
Ces études furent ensuite étendues par AMBROSE et 

ELLIOTT (5l) à la région des bandes amide 1 et II; ils concluent 
,.' - 
que la direction de la liaison N -H est parallèle à l'axe de la 

fibre étudiée dans le polyglutamate de méthyle dont la structure 

secondaire en hélice ci, a été identifiée depuis (52) et qu'elle 



est perpendiculaire à la direction de la.£ibre dans la structure 

TABLEAU XIX. 

( ~ é l i c e  Structure Structure 
( ci B 6 
( 

( N-H déformation 
( (Amide II). 11545 1525 1- 
( 1 

( 1 

Parallèlement, MIZUSHIMA et ses collaborateurs entre- 

prennent l'étude du spectre infra-rouge des amides et des amides 

( N-H vibration 
( de valence 
( 
( C=O vibration 
( de valence 
( (Amide 1). 

deutérées qui sont des modèles simples de polypeptides et de 

protéines. Ils montrent que le groupement peptidique possède la 

conformation trans dans les polypeptides et les protéines (53). 

Ce travail est à la base de l'étude théorique et de 

3300 3300 

, 1660 1640 
i 

l'interprétation des spectres infra-rouges des polypeptides faites 

par MIYAZAWA en vue d'atteindre la structure secondaire des poly- 

peptides (54-55). 

I, 
1 

/ /  

.%, / /  ) 

- 1 - 1 Dans la région 4000 cm - 200 cm les polypeptides 

et les amides de bas poids moléculaire possèdent 9 bandes carac- 

téristiques qui ont été identifiées comme étant des modes com- 

plexes de vibration du groupe -C-N- (54-55). 
II I 
O H 

Les résultats obtenus sur la N méthyle acétamide 

sont indiqués ci-après : 

'H 



Vibration dans 
le plan 

Vibration hors 
du plan 

- - 1 - bande amide A  v = 3 280 cm forte - - bande amide B u = 3 090 cm-' faible 

- - 1 - bande amide 1 v = 1 6 53 cm - - 1 - bande amide II  v = 1 567 cm - - 1 - bande amide I I I  v = 1 299 cm - - 1 - bande amide I V  v = 627 cm 

- - 1 - bande amide V  v = 725 cm 
- - 1 - bande amide V I  v = 600 cm - - 1 - bande amide V I 1  v = 206 cm 

BADGER et P U L L I N  (56) ont suggéré que les bandes 

amide A et amide B étaient la conséquence d'un phénomène de 

résonance de FERMI, il y aunait en effet interaction entre la 

vibration de valence du groupement NH lorsqu'il existe des li- 
- 1 

liaisons hydrogène ( 3 236 cm ) et la seconde harmonique de - 
la bande amide II  ( 7- 2 x 1 567 cm-' = 3 134 cm l). Cette hy- 

pothèse a été vérifiée par M I Y A Z A W A  (57). 

Les propriétés dichroïques rassemblées dans le ta- 

bleau X 1 1 6 ~ ~ s o n t  utiles que pour une détermination rapide de 

conformation. 

En fait, les moments de transition, et les énergies 

de modes de vibration des groupements peptidiques individuels, 

ne sont pas seulement influencés par les liaisons hydrogène, 

mais aussi par des phénomènes de couplage intra et inter molécua 

laire qui dépendent principalement de la conformation de la 

chaîne polypeptidique. 

En sélectionnant les bandes amide 1 et amide II, 

(58-59) calcule les variations de fréquence dues aux 

s précédemment définies. 

Dans une conformation régulière de polypeptide, la 

fréquence nature,lle 7 d'un mode de vibration donné, d'un grou- 
O 

pement peptidique lié à des groupements voisins par des liaisons 

hydrogène, est perturbée par le couplage avec la même vibration 

des groupes voisins. Il y a deux sortes de couplage : 



car 

mo 1 

- le couplage intrachaîne ,par l'intermédiaire de 

one C ou,par l'intermédiaire de la liaison hydrogène intra- 
a 

culaire. 

- le couplage interchaîne grâce aux liaisons hydro- 
gène. 

La fréquence perturbée résultanteldont la phase est 

6 par rapport au mouvement de ses voisins les plus proches, 

est donnée par: 

relation dans laquelle : 

C 

est la constante de couplage qui caractérise les interactions 
i ème 

trachaînes avec le s voisin adjacent. 

- - 
v ( 6 )  = v + C Ds COS ( ~ 6 )  + C Ds, 

O 
cos (s'6') 

s s' 

Ds, est la constante de couplage qui caractérise les interactions 

L 

interchaînes. 

Les mouvements permis dans ces conditions de couplage 

sont gouvernés par des règles de sélection qui dépendent de la 

géométrie de la structure. 

Dans le cas d'une chaîne 8 ,  on observe deux types de 

transitions permises : 

- les moments de transition sont en phase, et leur 
vecteur somme est parallèle à l'axe de la chaîne ; 

- les moments de transition sont en opposition de 
phase, et leur vecteur somme est perpendiculaire à l'axe de la 

chaîne. 

Les fréquences correspondantes sont : 

De plus, les groupements peptidiques forment des 

liaisons hydrogène avec d'autres groupes peptidiques appartenant 

à une chaîne adjacente, également sous forme 6 . Il y a alors 
dédoublement des bandes perpendiculaire et parallèle, d'où quatre 

combinaisons possibles de phases. 



. pour une structure B anti parallèle,gn a : 

- 
La bande v H ( O , O )  est inactive en infra-rouge. 

. lorsqu'on a affaire à une structure B - - 
parallèle, les transitions vo (0,~) et V(IT,T) sont inactives 

I 
il reste donc : 

Dans le cas d'une hélice, la phase de la 

vibration des groupements peptidiques d'une même macromolécule 

n'importe qu'elle valeur. En fait, deux 

duisent à une somme non nulle des moments 

6 =  O  ce qui donne un moment de transition parallèle 

à l'axe de l'hélice. 

6 = a  ce qui donne un moment de transition perpendicu- 

laire à l'axe de l'hélice. 

a étant l'angle de rotation autour de l'axe de l'hélice, qui 

permet de passer d'un motif monomère au s 

On a 2n a = -  

n : nombre de motifs monomère par tour d'hélice. 

Pour l'hélice a de PAULING et COREF; il y a 3,6.uni- 

tésmonomère par tour d'hélice 



Selon MIYAZAWA, dans une hélice a , un groupement 
peptidique interagit avec son voisin et son troisième voisih. 

On a donc : 

- - 
VL(0) ' v + D l  COS 10oO+ D3 cos 300° 

O 

- 
Le calcul de vo, Ds et Dsl a été fait ensuite par 

MIYAZAWA et BLOUT (59) en supposant que la valeur de ces gran- 

deurs n'était pas affectée par la nature de la structure secon- 

daire du polypeptide et qu'elles étaient indépendantes de l'en- 

combrement de la chaîne latérale. Trois macromolécules modèles 

ont été prises pour faire ce calcul : le nylon 6-6 pour les 

termes D', la polyglycine II ( structure6 ) et le polyglutamate 

de benzyle partiellement deutéré ( hélice a ) .  

Ces calcula ont été revus par la suite par KRIMM(6O) - - 1 qui fixe v = 1 520 cm pour la valeur amide II non perturbée, 
O 

et fait,intervenir un terme en D primitivement négligé par 2 ' 
MIYAZAWA; (Tableaux XX et XXI). 

c) E ~ ~ i o i ~ a t i o n - b e s - s ~ e c 4 r s s - e ~ ~ 5 ~ i m e ~ t a ~ x ~ - R a ~ ~ e l s -  
théoriques. ------ ---- 

A partir des spectres expérimentaux sur des films 

orientés, on peut déterminer les rapports dichroïques qui per- 

mettent d'atteindre l'angle 0 que font les moments de transition 

d'un groupement avec la direction d'orientation du film. 

TSUBOI ( 61) a déterminé l'orientation des moments de 

transition des bandes amide sur des films de polyglutamate de 

benzyle; il abtient des valeurs en bon accord avec celles pré- 

dites pour une hélice a . De plus, il a pu déterminer la posi- 
tion des moments de transition des chaînes latérales. 

Les différences observées reflètent les erreurs in- 

hérentes aux mesures expérimentales, à la mauvaise orientation 

des échantillons, aux hypothèses faites pour calculer les rapports 



TABLEAU XX. 

' STRUCTURE : AMIDE 1 AMIDE II 1 ! SECONDAIRE : . 1 
\ 

( 
: MIYAZAWA 
: BLOUT 

: KRIMM ~ M I Y A Z A W A  : KRIMM 1 
( : BLOUT 1 
( 1 
( p e l o t e  : - - 1 * -  -1:- - 

1 
= 1658cm : vo= 1658cm. vo- 1535 cm-' 1520cm - 1  1 s t a t i s t i q u e :  'CI 1 

\ : D l  = 10 ; D l =  8 : D1='S1 : D l = 1 0  1 
( H é l i c e  o : 
( : D3 = -18 ~ ~ ~ : ~ 1 8  : D3=2 : D2=-24 1 
( : D3=+10 1 
( - - - - - - - - - - - - A - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - A - - - - - - - - - - - - - * - - - - - - - - - - - - -  1 

1 
( Chaîne B D 1 = 8  : D =8 i Dl=-IO : Dl=-IO 1 
( p a r a l l è l e  : 
( D'I=-18 : D r  1 =-18 D r 1 = 5  i D r 1 = + 2 0  1 
(------------'--------------*---------'-------------*------------- 1 
, 1 ' Chaîne B : D 1 = 8  
( a n t i -  
( p a r a l l è l e  i D' 1=-18 



Ci 
H 

W 
R 
I-i 
2: 
4 

H 

I 

n n n n n n ~ h n h n n n n n n e ~  
n - n - * n n n * n h ~ n n n n - - n n -  1 1 

I I  I 
W I a I O  0 1 0  
3 O i n  l b U l m  u l l m  
rd i z z ! z  U-l l m  m I u r  

1 .................. 
X 
E 
4 ' 4  

W 1 %  w w d  ! ~C,@i133 
' Q P F 9 Z O  I * O C O J  

1 
ub-ao- 4 
s œ z a u  

w w  ............ 

w w 
U 3 10:: 
a di ! cf0 
W W  

m 
Çrt C, 

e................ 

Z 

/ E 4 
Z 
u 

1 U, 
1 E 

a................... 

W 
W d 
d n 
D -4 
H 13 
u % 

W 
V) 

m 
O .................. 
C x 
H 
cd 

* t-4 

................... 
4 
3 

- I - - 1 -  
cl- 1 - I I 

l I l 
I I I  
.) I I ........................ .f .......... 1.. . . . . . . . . . . . . o . .  

O I I I 
N I  I l 

1 a I O  0 1 0  - O  O  - 1 ui I m l m  - m  
I rn u l m  V I I I n  rr) VI 
I C In 1 *- - 1 -  C - 
I I I - 
f ........................ ., I .......... I (.. ...............a 

I I I 
l I O  0 1 0  O  O  

U, l 9 . O  l m  m i t 0  J V, 

3 O  a u  I d-ro O I M l I @ ' Q e i  
S C d  I \al Lc I s rd I L :  C I d  
v u  I m a I LI a i u  a h  

m V) m l I 1 

I I .( .... . . . . . . .a.. . . . . . . . . . .  ., .......... r. ................ 
I I I 
I L I 
I I I 
I I I 

Co I O  h l a  N I m  C ' J W  I 
m  l m  * l u  m l 0 3  m a  
9 1 -  a I \ O  a l -  * \O - 1 -  - 1 -  - 1 -  - .-. 

I l I 
I I I  

I .......... " .... "1.. " .............. ..fi " ., ................. 
I 

; 
I m R 1 I 
l CI u l l 
I m  QI I t 
I * .I l I 
1 m O O  I I 
I fa + 1 m l  - l 
I + -cl 1  - - 1  - - - 
l m c u  Ca n o  I - - 1 -  - - 
I n  0 h - V I t n  n t 0  a E3 
I +  + II - I + + I l  + 1 

0 1  - - * - 0  l - - 1  - - - 
( Z i C - i  n O O I c a  n t l l  FI Q 

I +  + I  1 + l +  I I +  1 1  

12 1: 
O O I O 0 1  O O O 

12 I;z l 1 >  12 l I> 12 t-r 
I I I 
l I 1 

2 H 
4 P 
* O  
H C1 z œ ........................ 
W 
> 
& 
W 
V) 
œ 
.O ................. 

C r: 
W 
P; 
24 

1 

1 Y : !  - u I v r  m l m  VI VI 
m m  1 - - 1 c. - I  - - I I 

1 1 1 
I I I 

.( ........................ I 1 ..............a. '1 " " " " ..(.. 
i I I 
I I l 
1 l m  a t m  N 

b I O  C'J I U  m i C o  m  
in l in in l a  - 1 -  \O 
a t a  \D I - - 1 -  - - 1 -  - I I 

( ........................ .j ........ a.,.. I ................ 
1 I I 
I I 1 
I I I 
I O ui I c O  c u l i n  C'J a0 

a0 l VI J l * t  m l a 0  m  ui 
VI l \b 9 I \ O  a l -  cb * 

l - 1 - - 1 -  - C C - I I 1  
I  I I 

..1 ..; .......... 1. ..) ........................ ....S......... 

I 
1 I I . i 
I - I I ! 
I l I 
I a I I 
I N I  a ! A  n t -  f i  A 
1 -  1 0  O l t  k I- 
l O I - I r .) .) 

'2 1 w I a 
w 

1 O 
1 -  - 1 -  

O @  i u 

1 3 19 1 -+ 
i 13 

1 1 
l 

1 1s' i 13 ID 
I 

1 ........................ 1 l ..S..... ,. ................ 
I 
a i I I 
1 I  I aJ l 01 
f f l  l rc I rl 

.ri I  1  r P )  l 10 
Q I @  i QI 91 1 9 1  4 I P I  rl 
d a  I C) u I O  v-4 I d  I d  
(ri .ri I  .ri .d I 4 r i c a C d  I < d  . r i C d  



dichroiques à partir des résultats expérimentaux. Cependant 

même des valeurs approximatives sont utiles pour donner une 

idée de l'orientation des chaînes latérales. 

a) Intensité d'une bande d'absorption. - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

L'intensité 1 d'une bande d'absorption 

infra-rouge est prop~rtionnelle au carré du produit scalaire 

du moment de transition entre les deux états vibrationnels 1 
+ 

et m, Rim 
par le vecteur champ électrique incident. 

)1 et )m étant les fonctions d'onde associées respectivement aux 

états vibrationnels 1 et m ; 

$ désigne la fonction d'onde conjuguée de $ 
1 ' 

moment dipolaire. 

-O-, 2 1 = K(E Rlm) 

I = K E  
2 * cos a lm 

Lotsqu'on a affaire à un échantillon orienté, l'am- 

plitude de la bande est donc maximum lorsque le moment de tran- 

sition est parallèle au vecteur champ électrique incident; elle 

est nulle lorsque le moment de transition est perpendiculaire 

au vecteur champ électrique. 

0 )  Définition du ragport dichroïque R - - - - - - - -  - - - - - - - - -  

On dit qu'il y a dichroïsmz linéaire 

lorsque l'intensité et la position de la bande d'absorption 

sont fonction de l'orientation relative du vecteur champ élec- 

cident et de la direction d'orientation de l'échantil- 



On définit pour un mode de vibration d6terminé Te 

rapport dichroïque R par la relation : 

vfréquence 

E Y ( V )  coefficient d'extinction molaire lorsque la radiation 

incidente est parallèle à la direction d'orientation. 

E L ( V )  coefficient d'extinction molaire lorsque la radiation 

incidente e s t  perpendiculaire à la direction d'orientation. 

y) - R a ~ p o r t  dichroique expérimental. - - - - - - - - - - - - - -  
On définit un rapport dichroïque expéri- 

mental R' : 

+ 
D4 densité optique mesurée lorsque E est parallèle à la direction 

d'orientation. 
3 

DL densité optique mesurée lorsque E est perpendiculaire à la di- 

rection d'orientation. 

v' fréquences d'absorption maximum. 
O 

On a montré ( 6 2 )  que si une bande d'absorption peut 
CI etre représentée par une équation du type de Lorentz 

alors 



La mesure de la densité optique au maximum d'absorption 

est donc justifiée à condition que l'équation ( 2 )  ;oit vérifiée. 

R' sridentifie alors à R. 

6) Causes d'erreur sur la détermination-du - - - - - - - - - - - - - - - - - -  - 

De nombreuses causes d'erreur viennent £ a u ~ -  

ser les valeurs expérimentales de rapports dichroïques : 

- le recouvrement partiel de deux bandes voisines. 
- les pertes par diffusion et réflexion. 
- une polarisation imparfaite du polariseur. 
- une polarisation parasite par le spectrophotomètre. 
- la biréfringence. 
- l'orientation imparfaite de l'échantillon. 

Toutes ces causes d'erreur impliquent donc 

de travailler sur un appareil d'excellente qualité avec un film 

le mieux orienté et le plus transparent possible. 

E )  - Reration entre le rapport dichroique et 
les caractéristiques de l'échantillon. 

Lorsque l'on prépare un film orienté de 

polypeptides sous forme hélice a , les chaînes polypeptidiques 
tendent à se placer suivant la direction de l'étirement. 

cf Figure XXXVI. 
4 

Supposons que l'axe OZ soit la direction d'orientation 
+ 

du film, et que le moment de transition R fasse un angle 0 avec 

3 :  
- Si le film est parfaitement orienté, alors l'extré- 

mité du v e c t e u r 3  se trouve sur un cone de demi-angle au sommet 

0 : 

cos 0 d$ 

// 
L T  JO 2 

R - --t - cos B - -  
€1 I r2.rr  - 2 2 1 sin Bsin 4 d4 2 sin 8 - 



Figure 



En pratique, l'orientation des chaînes polypeptidi- 

ques n'est jamais parfaite et on peut considérer que l'échan- 

tillon contient une fraction f de chaînes orientées, le rapport 

dichroïque devient alors : IT 

2 
C> 

2~sinûcos 8dû 

L 

f sin û Jo + (1-f) ., %n 

2 1 
f cos 8 + +  (1-f) 

3 

2 
si on pose g = - I-' , alors 

3 f 

2 cos 8+ 

sin 0 +  g 

La difficulté est de déterminer f. 

5 )  Détermination de f - - - - - - - - - -  
1 .  Calcul selon T S U B O I .  (61) 

Etant donnée la valeur de l'angle 8 pour la 

transition amide II, la bande observée est très faible, lorsque 

le vecteur champ électrique est parallèle à la direction d'orien- 

tation. 

A partir d'un grand nombre d'échantillons de poly- 

glutamate de benzyle T S U B O I  sélectionne ceux pour lesquels la - 1 
bande à 1 549 cm est la plus faible, et il admet dans ce cas 

g = O; il trouve un rapport dichroïque de 0,016 pour la bande 

amide II ;  donc dans ce cas : 

... / .  .. 



Il en déduit ainsi la valeur de 8 pour la bande amide II; il 

est alors aisé par la suite de calculer g pour un autre échanr 

tillon, en utilisant l'équation (3)  

2. Calcul selon Fraser et ses collaborateurs. 

Fraser s'intéresse à la vibration amide A; connais- 

sant l'angle 8 pour cette vibration, il en déduit une valeur 

R du rapport dichroïque qu'aurait le'gilm s'il était parfait 
O 

( 6 3 )  

a 
2 

Ro tg2@ 

f serait alors relié à R par la relation : 
O 

R étant le rapport dichroique expérimental correspondant à la 

bande amide A.Nous avons vérifié que ces deux possibilités de 

calcul conduisaient au même résultat pour le PGB. 

II ETUDE DES POLYGLUTAMATES DE NITRO BENZYLE PAR SPECTROPHOTOME- 

TRIE INFRA-ROUGE EN EUMIERE NATURELLE. 

Les spectres infralrouges obtenus en lumière 

naturelle ont été enregistrés sur le spectrophotomètre Perkin- 

Elmer PE 257 à partir des films non orientés des polypeptides. 

Les fréquences des vibrations amide A, amide B, Cs0 eSter,amj.de 

1 et &-NO* sont rassemblées dans le tableauXXIIpour les trois 

polyglutamates de nitro benzyle. 



TABLEAU XXII. 
( : ) 
( PG(ONB) - .  r PG(~NB) : PG(pNB1 i 
( 
: 

1 . 1 
( Amide A a f 3 2 9 5  i 3 2 9 0  3 3 1 0  1 

1 
( Amide B O 3 0 7 0  3 0 7 5  3 0 8 0  
(3C------C------*----------4---*-------------*---------------- 

1 
1 

( -CH2- O 2 9 4 5  2 9 4 0  2 9 5 0  1 
-CH- 2 8 7 0  2 8 8 0  2 8 7 0  1 

( 1 . 
~ C L - . L L I ~ - . - - - C C V - - - - - - ~ - C - - - - - - ~ - ~ - ~ - - - - - - - - ~ ~ - -  

1 
1 

( c - O  0 1 7 4 0  1 7 3 7  1 7 4 0  
1 

( ester 1 

( Amide 
1 6 6 0  

( I @ i 1 6 5 7  

( Amide 0 i 1 5 5 0  1 5 4 5  ( II 

( : 8 6 0  8 9 5  8 6 0  1 
( ~ubstitut.0 ' 2 7 9 0  8 1 0  8 1 0  1 
( 7 3 0  

3 
7 3 5  7 4 0  1 

( ! 1 
- - 1  v en cm cf Figure XXXVII. 

La détermination des fréquences d e  vibrations est - 1 faite à I5 cm , 

Les valeurs des fréquences caractéristiques des diffé- 

rentes structures secondaires sont très voisines et se superposent 

même comme le montre le tableau XXI; il n'est donc pas possible, 

étant donnée la précision de nos mesures, de déterminer avec certi- 

tude la configuration de nos polypeptides à partir des seuls 

résultats obtenus par spectrophotométrie infra-rouge en lumiere 

naturelle. Il est impératif de compléter cette étude en faisant 

des mesures de dichroïsme linéaire infra-rouge sur des films 

orientés. 







III ETUDE DES POLYGLUTAMATES DE NITRO BENZYLE PAR SPECTROPHOTO- 

METRIE INFRA-ROUGE EN LUMIERE POLARISEE. 

Les films ont été obtenus à partir de. solutions 

concentrées de polyglutamates de nitro benzyle dans l'hexafluoro- 

isopropanol : on dépose quelques gouttes de la solution sur un 

cylindre de verre que l'on fait tourner à une vitesse d'environ 

60 tours par minute; on applique ensuite une plaque de verre sur 

le cylindre,ce qui donne un film enroulé et orienté autour du 

cylindre. Puis le film est décollé en utilisant une lame de rasoir, 

et disposé sur un support plan. 

Nous avons sélectionné les meilleurs films en hcilisant un micro- 

scope po3arisant. 

b) Résultats ex~érimentaux. 
- - - - - - -cm---  ---------- 

Nous avons utilisé le spectrophotomètre Perkin-Elmer 

PE 225, la direction d'orientation du film faisant un angle de 

45" avec la verticale. 

Les fréquences observées pour nos trois échantillons 

et pour le polyglutamate de benzyle (61) sont données dans le 

tableau XXIII. 

( .  PG(oNB) j PG(mNB) i '  PG(pNB) PGB C: ) 
( ,. 
( \  1 

( 1 
( Amide A :3287:3285 : 3285:3295 : 3310: 3310 : 3292: 3294 
( - - - - - - - - - - - 
( Amide B :3062: 3075 : 3067: 3070 : 3065: 3080 : 
( - - - - - - - - - - - 
( C-O ester : 1740: 1738 : 1737: 1735 : 1738: 1739 : 1734: 1733 
( - - - - - - - - - - - 
(Amide 1 :1652:1656 : 1655:1657 : 1658:1657 :1652:1655 
( - - - - - - - - - - - ) 

( Amide II : . : 1518: 1549 
-----&------------*-----*-----&----*--------- 

1 
) 

( @-No2 1: : 1350: 1351 : 1350: 1348 : 1 
$ i ---------------- r ----- i2----i ------ F-----: ----- i ----i --------- 1 

115i~l150 1165~1162 j * 
----------------L-----L-----I------z-----A-----A----A--------- 

r 
1 

(substitut. j : 855; 845 j . . . I-----------$----i-----i-----i___--A-----A----&--------- 

(substitut. ' 808; 804 1 
I-----------r----i-----l-----i------LL----~-----~----L--------- 

) 
) 

TABLEAU XXIII. cf Figures XXXVII1,XXXIX 







En examinant les spectres in£ ra-r~;~es ,on s 'aper- 

çoit qu'il y a recouvrement de la bande Amide 11 et de la bande 

due au groupement nitro benzylique dans la région 1560 cm 
- 1 

1500 cm-'" Il est dpnc impossible de calculer les rapports d i -  

chroPques pour chacune de ces bandes. 

Nous avons rassemblé dans le tableauXXIVles rapports 

dichroïques évalués pour chacune des bandes des trois polyglu- 

tamates de nitro benzyle. 

( Amide A 3,99 4,32 : 2,90 
(--------------A--------------&------------&------------ 1 
( Amide B 2,60 3,05 : 1,39 
( - - - - - - - - - , - - - - A - - - - - - - - - - - - - - * - - - - - - - - - - - - * - - - - - - - - - - - -  1 
( CO ester 1,16 ],O6 : 0,746 
( - - - - - - - - , - - - - - A - - - - - - - - - - - - - - & - - - - - - - - - - - - & - - - - - - - - - - - -  

j . 
( Amide 1 2 $4'1 2,235 : 1,18 
(--------------A--------------*------------*------------ 

) 
) 

. . ( substitution 1 1 1,14 
(---,---------,L--------------*------------*------------ 

j 

( substitution : 1 1 2,09 
( - - - - - - - - - - - - - , 2 - - - - - - - - - - - - - - * - - - - - - - - - - - - * - - - - - - - - - - - -  1 
( substitution : 1 1 0,38 j 
( 

Pour les bandes amide A, amide 1 et amide II, les 

rapports dichroïques sont plus faibles pour le polyglutamate de 

para nitro benzyle que pour les deux autres polymères. Cela est 

peut-être relié au fait que le taux d'orientation, f, est plus 

faible pour le polymère correspondant au dérivé para, comme nous 

le verrons dans le paragraphe suivant. Mais elles présentent 

toutes trois un dichroïsme parallèle et cela est en accord avec 

l'existence d'un encha?nement hélicoïdal. 

Examinons maintenant les bandes d'absorption dues à 
- 1 la chaîne latérale : la bande C=O ester, aux environs de 1740 cm 

ainsi que celle correspondant à la vibration d'étirement du 

groupement C-O-C présentent un dichroïsme très faible, ou même 

inexistant pour les polymères d'ortho et méta nitro glutamates 

de benzyle, mais un dichroïsme perpendiculaire pour le polymère 

du dérivé para : cela signifie donc que, dans le polyglutamate 



de para nitro benzyle les chaînes latérales ont une orientation 

préférentielle, ce qui n'est pas le cas des deux autres poly- 

glutamates. De même, les bandes oorrespondant au noyau aromatique 

ne présentent de dichroïsme que dans le cas du polyglutamate 

de para nitro benzyle, ce qui est en accord avec l'existence 

d'une orientation des chaînes latérales. 

cl ~ g ~ ~ ; ~ i o a ~ i g n , i g - l a - d i ~ g s t i ~ ~ ~ - i e s ~ ~ g ~ ~ o f g ~ ! e  
transition. ------------ 

Puisque la bande amide II se superpose à une des 

bandes du groupement nitro benzylique ,nous avons utilisé la 

méthode de Fraser(63) pour déterminer la fraction f de chaînes 

correctement orientées, 

Nous avons pris pour angle du moment de transition 

de la vibration de valence Amide A avec la direction d'orienta- 

tion la valeur donnée par Bradbury pour le polyglutamate de 

benzyle, soit O =  28'. Ceci conduit à R = 7,07. D'où des valeurs 
O 

de f et g pour les polyglutamates de nitro benzyle. 

TABLEAU XXV. 

A partir de ces résultats O a été calculé au moyen 

de l'expression : 

2 
sin O =  

2 + g(l-R) 

R+2 

déduite de la relation (2 ) .  



TABLEAL XXVI 
76 

( PG(oNB) j PG(~NB) i PG(~NB) i PGB 1 
( 1 

\ J 

36'40' : 34"30' : 46'55' : ( Amide B , 1 
1 

( c=o 
( ester : 33'30' 
(--------,L--,--,,,--&iLiL-iLiL-iLiL-iLiLiL---iL-iL-&-------- 1 
( Amide 1 35"30' : 40~10' : 51'40' : 39" ) 
(,-------,i--,--,-,--*-----Z---Z-Z-----Z-*-------- 1 
( 4  NO2 : 52'10' : 43O35' : 
(-------,,L--,--,-,,-I--*__---------LLL-------A-------- 

1 
1 

( C-O : 56'06' : ) 
(---------L--------------------------------------- ) 
(substitut: : 51'30' : 1 

) 

(substitut: : 79'20' : 1 

Les valeurs de 0 obtenues sur les polyglutamates 

de nitro benzyle ont été rassemblées dans le tableau XXV1,ainsi 

que celles données par TSUBOI pour le polyglutamate de benzyle 

(61). 

Les taux dichroïques des bandes ester peuvent être 

utilisés pour déterminer l'orientation approximative des moments 

de transition associés aux vibrations correspondantes avec l'axe 

de l'hélice. 

Les angles entre les deux moments des vibrations du groupe ester 

ont été évalués à partir d'une étude en lumière infra-rouge pola- 

risée du poly subérate d1éthylène(64). Le moment de transition 

de la vibration C=O ester fait un angle d'environ 19' avec la 

liaison C = O ,  dans la direction de la bissectrice de cette liai- 

son et de la liaison adjacente C y - C 6  , tandis que le moment de 
transition de la vibration d'étikement C-O-C se trouve pratique- 

ment dans la même direction que la liaison C 6  -C . 
E 

On voit donc, d'après nos résultats, que la chaîne 

latérale du polyglutamate de para nitro benzyle fait un angle 

d'environ 56' avec l'axe de l'hélice. Ce résultat est en contra- 

diction avec les calculs de Scheraga et de ses collaborateurs.(65) 

qui prévoient, pour les polymères de glutamates qui adoptent la 

configuration en hélice a droite, une conformation "longitudinale" 

c'est à dire une conformation dans laquelle les chaînes latérales 



se placeraient parallèlement à l'axe de l'hélice. Cette dispo- 

sition favoriserait à la fois les interactions inter et intra molé- 

culaires. 

Qusi qu'il en soit, le comportement des trois polyglutamates 

de nitro benzyle est différent. Les chaînes latérales neont une 

orientation préférentielle que pour le polymère correspondant 

au dérivé para. L'existence de dichroysme linéaire dans les bandes 

correspondant aux vibrations du groupement+-NO le confirme. 2 

d )  C o m ~ a r a i s o n - e n t r e - i ~ h 2 I : i s e - d e s ~ ~ o L ~ g L ~ ~ a ~ ~ ~ s ~ -  
de nitro benzyle et l'hélice du ~ g J y g J ~ t ~ ; ~ ~ e - ~ ~ - ~ g ~ z y J e .  ------------- ------------------ 

A partir des résultats rassemblés dans le tableau XXII 

il est possible de comparer la longueur des liaisons hydrogène 

intramoléculaires qui existent dans les polyglutamates de nitro 

benzyle, à la longueur des liaisons hydrogène qu'on trouve dans le 

polyglutamate de benzyle. 

En effet, la fréquence v N-H de la vibration de valence de la 

liaison N - H  non perturbée est liée à la distance L entre N et 

O par la relation de PIMENTEL et SEDERHOLM. 

dans laquelle v est la fréquence de la vibration N H  lorsqu'il 
NH 

n'y a pas de liaison hydrogène. 
O 

v NH 
n'est pas connu avec suffisamment de précision 

pour permettre le calcul de L. Mais les différencesAv 
N-H 

entre 

la valeur de vNH trouvée pour le polyglutamate de benzyle et les 

valeurs v trouvées sur des polyglutamates de benzyle substitués NH 
peuvent être utilisées pour estimer les variations de v 

N-H quand 
on passe d'un polyglutamate à un autre. 

A L ,  variation de la longueur des liaisons hydrogènes intramolé- 
culaires est déterminée par la relation : 

Or, v peut être calculée à partir de la relation suivante : NH 



v fréquence de la vibration amide A A 
v fréquence de la vibration amide B B 
v fréquence de la vibration amide II. 
II 

Fraser (33) a relié qualitativement A L  aux caracté- 

ristiques de l'hélice; selon lui, lorsque AL est positif, on a 

une augmentation du pas de l'hélice a , inversement, lorsque 
AL est négatif, on a une diminution du pas de l'hélice a . 

Les résultats obtenus sont indiqués dans le tableau 

XXVI 1. 

( PGB : 3291 j 3065 i 1 5 4 9  
! - - - - - - - -A ------- A L ------- ,-,,,,, L ,-,,,,-,, 

Etant donnée que chaque fréquen e est déterminée - 1 - f à k5cm , on a une erreur absolue de 1 2 0  cm sur l'évaluation 
deAvNH. 

On ne peut donc conclure d'une manière certaine 

que pour le. polyglutamate de para nitro benzyle, puisque 

NH = + 42. L'hélice du polyglutamate de nitro benzyle aurait 

donç un pas legèrement plus grand que celui de l'hélice a , 
comme l'ont montré les premiers clichés de Rayons X effectués 

sur des fibres orientées de polyglutamate de para nitro benzyle. 

(66) 





Les polyglutamates d'ortho, de méta et de 

para nitro benzyle ont été préparés par l'intermédiaire d'un 

complexe cuivrique afin d'obtenir une estérification sélective 

de la fonction acide située en position dans l'acide gluta- 

mique. 

L'étude de l'activité optique des polyglutamates de 

nitro benzyle, a permis de montrer que ces polypeptides sont 

pratiquement 100% sous forme d'hélice a dans HFIP et DCE et en 

pelote statistique dans ADC et ATF. De plus, nous avons mis en 

évidence des effets Cotton extrinsèques dans les quatres solvqnts 

utilisés, mais nous n'avons pas pu relier l'intensité et le signe 

de ces effets Cotton avec la structure secondaire des polygluta- 

mates de nitro bensyle. 

Nous avons calculé la courbe de dispersion optique 

rotatoire due uniquement au squelette polypeptidique en utilisant 

les transformations de Kronig et Kramers, à partir de cette 

courbe de DOR, nous avons calculé le paramètre b de l'équation 
O 

de Moffitt et Yang. Dans les solvants qui favorisent la forme 

hélice comme HFIP et DCE, la valeur absolue de b est supérieure 
O 

à celle admise pour une hélice a droite. Nous avons expliqué 

cela, en supposant l'existence d'une bande dichroïque extrinsèque 

dans l'ultra violet lointain qui perturbe fortement la courbe de 

DOR dans le visible. 

L'étude de la stabilité des hélices de polyglutamates 

de nitro benzyle dans les solvants mixtes, a permis de mettre 

en évidence la plus grande stabilité du PG(oNB), stabilité qui 

pourrait être due à des interactions plus importantes entre les 

chaînes latérales dans l'isomère "ortho". 

Enfin l'étude du dichroïsme linéaire des films orientés 

de polyglutamates de nitro benzyle par spectrophotométrie infra- 

rouge, a permis de conclure à l'existence d'une structure héli- 

coïdale à l'état solide, l'hélice étant légèrement déformée dans 

le cas du PG(pNB) par rapport à l'hélice a . 



Nous avons pu mettre en évidence une orientation préférentielle 

des chaînes latérales pour le PG(pNB). 

Il est actuellement difficile d'obtenir des informa- 

tions supplémentaires sur la cnaîne latérale des polyglutamates 

de nitro benzyle, en étudiant l'activité optique de leurs solu- 

tions. Par contre, on peut envisager la détermination absolue 

de la structure en utilisant la technique de diffraction des 

rayons X par des fibres orientées. 
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