
5 
d'ordre 395 

présentée b 

L'UNIVERSITÉ DES SCIENCES ET TECHNIQUES DE LILLE 

pour obtenir 

LE TITRE DE DOCTEUR DE 3' CYCLE 

Par 

Catherine DUFLOT-DEWAELE 

ONTRIBUTION A L'ETUDE DE L'INFLUENCE DES CHAlNES LATgRALES 
SUR LA CONFORMATION DES POLYPERIDES $j 

ÉTUDE DE ~ L Y M È R E S  D'ASPAWTATE DE NITROBENZYLE, i i .> ';$ 
<-1̂  

PAR DICHROISUE CfRCULAlRE ET RESONANCE M A G N ~ T I Q U E  NUCLÉAIRE . 4; sr-+! 
9 Z - v  
#>>' 

Souhomue le 1973 devant /a Commission d'examen : 

M. C ltMmEùx, 
MW &-M. LOUCHEUX, 

widaftt 
rapporteur 

1Y. A. LABLACHE-CWIER, oxamiaefvur 
M. Mkhel DAUNE, mefnbro invit6 



U N I  VERSITE DES SCIENCES 

ET TECHNIQUES DE LILLE 

DOYENS HONORAIRES 

MM. H. LEFEBVRE, PARREAU 

PROFESSEURS HONORAI RES 

M. ARNOULT, Mme BEAUJEU, MM. BEGH 1 N, BROCH ARP, CAU, CHAPPELON, CHAUDRON, 
CORDONNIER, DEHEUVELS, VEHORNE, DEHORS, FAUVEL, FLEURY, P. GERMAIN, 
HETM DE BALSAC, HOCQUETTE, KAMPE DE FERIET, KUURGANOFF, LAMOTTE, LELONG, 
Mme LELONG, MM. LZEBAERT, MARTINO-LAGARDE, MAZET, MICHEL, NORMANT, PARiSELLE, 
PASCAL, PAUTHENIER, PEREZ, ROIG, ROSEAU, ROUBTNE, ROUELLE, WZEMAN, Z A W K Y .  

PRSIBENT DE LIUNIVERSITE 

DES SCIENCES ET TECHNIQUES DE LTLLE 

M. DEFRETIN René Pnodebaewr d e  Bxologie M h e  +: 

PROFESSEURS TITULATRES 

BACCHUS P i m e  

BEAUF1 LS J e a n - P i m e  
BECART M&ce 
BLOCH Vincent 
BZAYS P i m e  
BONNEMAN P i m e  
BONTE Antoine 
BOUWON P i m e  
BUURIQUET Ro b a t  
CAPET Mme&- Fnancis 
CE LET P d  
CONSTANT Eugène 
CORSIN P i m e  
DECtlYPER Mmcd 
DEDECKER P d  
DEFRETIN René 

DELATTRE CMu 
DURCHON M W c e  
FOURET René 
GABILLARD Rob& 
GEHU Jean-Matue 
GLACET Chaneu 
GONTlER G&md 

Chhie Généhaee 
Phy~ ique  
PA ycho ph yaiologie  
Géognapkie et Aménagement Spatiae 
C h h i e  I n d l ~ b ~ d X e  
GéoLogie AppUquée 
Ma-thématiqua 
BoXanique 
In~.tiah$ de P n ~ p ~ o n  a u x  A d d a h a  
Géobg i e  G é n W e  
Phya,i.que Indu6;0udXe 
PaLéo bo&mique 
Mathémc&Lques 
MaAhéma;tiquu 
G.ologie AnimaLe. Vhectewr d e  l1 TnbLL-tut de  
8-LoLog.4é M W e  de  Whnet~eux 
Géologie GénétLaee 
Zoologie G é n é d e  et Appfiquée 
P h y ~ i q u e  
Radio - Elec;fru&é et Ele&oni.que 
1 ~ a 2 A u X  Agnicole 
C h h i e  Onganique 
Mécanique des Fluide6 



M. GUILLAUME Jean  
M. HEUBEL Jaaeph 
Mme LENOBLE J a c q u d n e  
M. LOMBARD Jacqueb 
M. MONTARIOL fnEdE/Lic 
M. MONTREUIL Jean  
M. POUZET P k m e  
Mme SCHWARTZ Mde-tiER8ne 
M. T l  L LIEU Jacqueb 
M. TRIPOT G a b ~ d  
M. VAILLANU Jean  
M. VIDAL P i m e  
M. VIVIER EtniLe 
M. WATERLOT Gahand 
M. WERTHEIMER Raymond 

BOUZSSET S h a n  
DELHAYE Michel 
FLATRES P i m e  
LEBRUN A n h é  
LINDER Rob& 
LUCQUZN Michel 
PARREAU Michel 
PRUDHOMME Rémy 
SAVARD Jean  
SCHALLER F t rmçoh  
SCHILTZ René 

PROFESSEURS A TITRE PERSONNEL 

13hyhiologie Animale 
C M e  Phyhiyue et Minékc&e J eh Cycle 
Géogmphie 
ELecRtro n iy  u e  
B o X d q u e  
Chimie Phyhique 
MathérnaA.quen 
Sciwca E c o n o m i q u ~  
C W e  G é n é h d e  
Zoologie 
Phyhique 

PROFESSEURS SANS CHAIRE 

M. BELLET Jean  P h y ~ i y u e  
M. BODARQ Mmcel K o l o g i e  VégéXde 
M. BOILLET P i m e  Phyhiyue 
M. DERCOURT Jean-Michel Géologie 
M. DEVRAINNE P i m e  Chimie Minékde  
Mle MARQUET Simane MathérnalAqueb 
M. PROUVCiST Jean  Miné&dogie  

MAITRES DE CONFERENCES (et chmgéh d e  donu5.onA) 

ADAM Michel 
ANDRE Chaneen 
ANGRAND Jean- P i m e  
AUBIN T k i m g  
BEGUIN P d  
BZLLARQ Jean  
BKOUCHERudolphe 
BO1 LLY B2naai. 

Ecunurnie P a U q u e  
MathémalAquen et SXa/tinaXqueh 
Géog&apkie 
Math6!malAquen P u h a  
Mécanique den FlLLide.4 
P h y ~ i q u e  
MathémaA.queh 
Zoologie 



M. BONNEMAN Jean- L o u h  
M. BONNOT Etrnent 
M. BRlDOUX Miche l  
M. BRUYELLE P i m e  
M. CAPURON Aldked 
M. CARREZ ChbLhfian 
M. CHUQUET Mcut.e& 
M. CORDONbJl ER Vincent 
M. CORTOIS Jean 
M. COULON J e a n - P d  
M. DE BRABANT P i e m e  
M. ESCAlG B W a n d  
Mme E VRARD Michef ine  
M. FAlDHERBE J a c q u a  
M. FONTAINE Sacqua 
M. FROELICff D a w k l  
M. GAMBLEN A n h é  
M. GOBLOT Rémi 
M. GOSSELlN Gab&a-t 
M. GOUDMAND Pientre 
M. GRANELLE Jean-Jacqua 
M. GRUSON 1awten.X 
M. GUlLBAULT P i m e  
M. HERMAN M d c e  
M. HUARD DE LA MARRE P i e m e  
M. JOLY Rob& 
M. JOURNE L G é h d  
Mle  KOSMANN Yv&e 
M. LABLACHE-COMBTER Alain 
M. LACOSTE L o u 3  
M. LANDAIS J e a ~  
M. LAURENT Fhançod 
M. LAVAGNE P i m e  
M le  LEGRAND Solange 
M. LEHMANN D a n i e l  
Mme LEHMANN Joaiane 
M. LENTACKER F M n  
M. LEROY Jean-Matue 
M. LEROY Y v a  
M. LHENAFF René 
M. LOCQUENEUX Rob& 
M. LOUAGE Fhanch  
M. LOUCHEUX C h d e  
M. MAES S a g e  
Mme MAILLET Manique 
M. MALAUSSENA Jean- L o d  
M. MESSELYN Jean 
M. MTGEON M i c h e l  
M. MONTEL Mmc 
M. MONTUELLE B ~ ~ n a h d  
M. MUSSCHE Guy 
M. NlCOLE J a c q u a  
M. OUZlAUX R o g a  
M. PANET McmLu 
P. PAQUET Jacquen 

B i o l o g i e  VégétaLe 
B i o l o g i e  VégGtaLe 
CkimLe 
Géogtrapkie e,t Aménag emevd S p d d  
E o L o g i e  Al.Wnde 
Andya  e NumEtLque 
B i o l o g i e  Appf iquée 
1 ndomat ique  
P h g ~ i q u e  
Elec;Dtotechni.que 
l a , t m m e W o n  Phyaique 
Phyaique 
Chimie 
PA gchophyaiologie 
GénLe ERecktLique 
Chimie 
Géaghapkie 
MaChématiquen 
Sa c i o l o g i e  
Chimie 
Sccenca  E c o n o m i q u ~  
M a t h é m d q u u  
Phga io log ie  Animale 
Phyaiyue 
M a t h é m ~ q u a  Appfiquéen 
B i o l o g i e  (Amiea  1 
Phgaique Appfiquée 
Mathémdquen 
Ckunie Généhde 
G o l o g i e  Végétale 
Ckimie Ohganique 
Au;tomatique 
G a f i o n  
M ~ h é m ~ q u u  
Mathémat iqua 
Mathématiyuen 
Géoghapke e,t Aménagement S p W  
Chimie 
Electt tonique 
Géoghapkie 
Phyaiyue 
Menuha 1 n d ~ a X i e R e e n  
Chimie Mamomol&cLLea&e 
P hgaique 
ALLtornatiyue 
Sciencen Economiqua 
P h y ~ i q u e  
1 m;tttumentation C W q u e  
Phyaique 
B i o l o g i e  Végétale 
Economie e,t S o c i o l o g i e  d' E n C k e p ~ e h  
Ckimie AnaLyf ique 
Coa;DLu&Lon Mécanique 
Phgaique lndum%i&e 
Géo;technlque 



M. PARSY Fanand 
M. PONSOLLE L a d  
M. POUVY J e a n - C h d e  
M. RACZY Ladibta.6 
Mme RENVERSEZ FkançoA e 
M. ROUSSEAU Jean- Paut  
M. ROYNETTE Baaattd 
M. SA LMER Geokga 
M. SEGUZER GILU 
M. SIMON Michu  
M. SMET P i m e  
M. SOMME Jean 
Mle SPIK Geneviéve 
M. TH OMAS P a n i d  
M. TOULOTTE Jean-Mmc 
M. TREANTON Jean-René 
M. VANQORPE 8e.hnahd 
M. VILETTE Michel 
M. WATERLÙ M k h d  
Mme ZINN JUSTIN Nicole 

MathEmat.ique6 AppUquW 
~ k i m c e  ( VdancLenne6) 
Automatique nan Unaache 
Phydique Indu&i.&e et Rad iaUeMcUe  
S&evtceA Economiqued 
Phyaiatagie Anhate 
Mc&hZmGiques 
R&o- Etéu%ki,té et Eleatkonique 
E.tectPLanLque 
Pa gcholagie 
Phyaique 
GEogtzl~pkie 
Chimie !3Lotagie 
Chbrie Miné&de Appfiquée 
1 n~oh.maLique 
PA ychologie 
CkunCe M i n é M e  
GZde Mécanique 
Géo Rogie 
MathérnaZlqua 



A Madame M. ff. LOUCHEUX 



MonaLeuk Le P I L O ~ & A ~ ~ ? U Y ~  C a  L O U C H E U X  a  b i e n  uuu&u 
mtnccueLLLLk dana aan LabokatuLke de c h x m ~ e  machomoLi2cu- 

LaLhe de LtUnLvekaLké dea Sckencea e t  T~,chaiquc?a d g  LiLLe 
ah ce 2kavaL.t a  é t é  k ë a l i a é .  

I L  m 'a  h a i t  R'honneuh de pkEaLden Xe juhtj de c e t t e  

RhEae. 
Qu'LL en noLX Yteme/tci.& &CL,  

Madame M .  H ,  L O U C H  E U X ,  MaXkYte de Reche-hcheh au C N k S ,  

m 'a  p k o p o a i ?  ce  a u j e k .  San a i d e  conakanke,  aeh nombneux 
covlaeLRb e t  aunkouk non ~ o u k i e n  monaL m'on2 petrmha de menerr 
à. tenme ce t h a v a i L .  

J e  a o u h a i t e  a v o i n  a u  l u i  montnen ma pnodonde gna- 
k i t u d e .  

Monaieun A . L A B L A C H E - C O M G I E R ,  Mazthe de c o n ~ é n e n c e a  

ù L ' U n i v e n a i t Q  dea Sc iencea  ek T e c h n ~ q u e a  de L i l l e ,  a  b i e n  
v o u l u  me da ine  l ' h o n n e u h  d ' examinen  ce X n a v a i l .  

 QU'^& V @ . u i l t ~  CLccepzetr me6 ~ L ~ ~ ~ Q C ~ U Q U X  h ~ m ~ h ~ i e m ~ ~ - ? % .  

J e  hemencie v i v e m e n t  Monnieun M . O A U N E ,  Pnodeaaeun 6 

l t U n i v e n a i t é  Louis Paateuh de S tnaaboung,  q u i  a  eu l a  gen- 
t i l l e n a e  de me penmettne d ' e ~ ~ e c k u e n  dana aon l a b o n a k o i n e ,  

l e a  apec;tnea de DichtoZame CincuLait te .  

J e  Re nemencie Qgalement  de p a n k i c i p e n  au junq de 
c e t k e  Rhèa e .  

J e  a u i a  thés neconna iaaan te  ù MeanieunaC.CHACffATY ek  
A .  F U R C H  IOi\Jl  du Centhe d' Etuden NucRéainea de S a c l a y  d ' a v o i n  

b i e n  v o u l u  néal iae tr  Rea apectnea de Réaonance MagnéXique 
Nucléairte .  

J ' a a a o c i e  dana une mEme penaée toua mea camanadea de 
Labona;toine q u i ,  de p k E a  ou de L o i n ,  m ' o n t  aidQedana l '  Q l a b o -  
n a t i o n  de ce t h a v a i l .  

J e  voudhaia nemencien t o u x  p a n t i c u l i è n e m e n  Monaieuh 
D A U P H I N  q u i  m ' a  a i d Q  a v e c  beaucoup de g e n k i l l e n a e  dana La 
miae au poink dea pnoghammea de c a l c u l a .  



AC 

A C N  

EDTA 

N C A  

HFIP 

C H C l  
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C D C l  
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DMF 

NB 

TFA 

P o l y a s p a r t a t e  de b e n z y l e .  

Copolymères  d ' a s p a r t a t e  de b e n z y l e  e t  

d ' a s p a r t a t e  de paha  n i t r o b e n z y l e .  

Copolymères  d ' a s p a r t a t e  de b e n z y l e  e t  

d ' a s p a r t a t e  d ' o h t h o  n i t r o b e n z y l e .  

A s p a r t a t e  de  c u i v r e  

A s p a r t a t e  de c u i v r e  e t  de sod ium.  

E t h y l è n e  d i a m i n e  t é t r a c é t i q u e .  

Anhydr ide  d ' a c i d e  N c a rboxyaminé  o u  

a n h y d r i d e  de  Leuchs  . 

h e x a f l u o r o i s o p r o p a n o 1  

Ch lo ro fo rme  

Ch lo ro fo rme  d e u t é r é  

Diméthy l formamide  

N i t r o b e n z è n e  

Ac ide  t r i f l u o r a c é t i q u e  

e l l i p t i c i t é  m o l a i r e  

p o u v o i r  r o t a t o i r e  s p é c i f i q u e  

r o t a t i o n  m o l a i r e  

Les  a s p a r t a t e s  e t  l e s  p o l y a s p a r t a t e s  p o s s è d e n t  t o u s  une 

c o n f o r m a t i o n  L .  



T A B L E  D E S  M A T Z E R E S  

G L O S S A I R E  

I N T R O D U C T I O N  

: R A P P E L S  B I B L I O G R A P H I ~ U E S  ( p z ) .  

1.ETUDE EXPERIMENSALE DE LA CONFORMATION DES ESTERS 

EN $ DE L'ACIDE POLYASPARTIQUE. 

I I .  CALCULS CONFORMATIONNELS. 

I I I .  ORIENTATION DES CHAINES LATERALES 

1 )  T r a v a u x  t h é o r i q u e s .  

2 )  T r a v a u x  e x p é r i m e n t a u x .  

I C H A P I T R E  Il[ : S Y N T H E S E  D E S  P O L Y P E P T I D E S  ( p 9 ) .  

- P R E P A R A T I O N  D E S  P O L Y M E R E S .  

1.PREPARATION DES ASPARTATES. 

1 )  L - a s p a r t a t e  d e  b e n z y l e  

2 )  L - a s p a r t a t e  d e  paha n i t r o b e n z y l e  e t  d to&Xho  

n i t r o b e n z y l e .  

I I .  PREPARATION DES ANHYDRIDES DE LEUCHS. 

I I I .  POLYMERISATION. 

-PARTIE E X P E R I M E N T A L E .  

1.PREPARATION DES ASPARTATES. 

1 )  L - a s p a r t a t e  d e  b e n z y l e .  

2 )  L - a s p a r t a t e  d e  paha n i t r o b e n z y l e  e t  d t 0 & Z h a  

n i t r o b e n z y l e .  

a )  Complexe  c u i v r i q u e  de  1' a c i d e  a s p a r t i q u e  

b) S e l  d e  l i t h i u m  d u  c o m p l e x e  c u i v r i q u e .  

c  ) h a l o g é n u r e s  d e  b e n z y l e  s u b s t i t u é s .  

d )  e s t e r  d u  c o m p l e x e  c u i v r i q u e .  

e )  a c t i o n  d e  1'EDTA s u r  l e  c o m p l e x e .  

. . . / . . .  



1I.PREPARATION DE@ ANHYDRIDES DE L E U C H S .  

1 )  Mode o p é r a t o i r e .  

2) C a r a c t é r i s a t i o n .  

1 )  Mode o p é r a t o i r e .  

2 )  C a r a c t é r i s a t i o n .  

1-1: E T U D E  P H Y S I C O  C H I M I Q U E  ( p .  2 2 ) .  

- D I C H R O I S M E  C I R C U L A I R E  E T  D I S P E R S I O N  O P T I Q U E  R O T A T O I R E  

1. RAPPELS, THEORIQUES 

1 )  D i c h r o ï s m e  c i r c u l a i r e  e t  D i s p e r s i o n  o p t i q u e  

r o t a t o i r e .  

2 )  P o u v o i r  o p t i q u e  r o t a t o i r e  d e s  h é l i c e s  chromo- 

p h o r e s  i n t r i n s è q u e s .  

3 )  Chromophores  e x t r i n s è q u e s  

I I .  ETUDE DES COPOLYMERES ( L A B , L A ~ N B )  e t  ( L A B , L A O N B )  p a r  

d i c h r o ï s m e  c i r c u l a i r e .  

1 )  P r o p r i é t é s  o p t i q u e s  d e s  c h r o m o p h o r e s .  

2 )  C o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s .  

a )  C h o i x  d u  s o l v a n t  

b )  Mode o p é r a t o i r e  

3 )  R é s u l t a t s .  

a )  C o p o l y m è r e s  P  ( L A B  , L A P N B )  

b a n d e s  d û e s  a u  c h r o m o p h o r e  p e p t i d i q u e  

b a n d e s  d û e s  a u  c h r o m o p h o r e  n i t r o b e n z y l e .  

b a n d e  à e n v i r o n  350nm 

b a n d e  à e n v i r o n  280nm 

b a n d e  à e n v i r o n  26Onm 

b )  Copo ly rnè res  P(LAB,LAoNB) 

. b a n d e s  d û e s  a u  c h r o m o p h o r e  p e p t i d i q u e  

b a n d e s  d û e s  a u  c h r o m o p h o r e  n i t r o b e n z y l e .  



I I I .  ETUDE DES COPOLYMERES ( L A B - L A ~ N B ) ~ ~  ( L A B , L A O N B )  

p a r  d i s p e r s i o n  o p t i q u e  r o t a t o i r e .  

S p e c t r e  d e  l a  p e l o t e  s t a t i s t i q u e .  

S p e c t r e  d e  l a  s t r u c t u r e  h é l i c o ï d a l e .  

'. '1'1. ETUDE DES COPOLYMERES 'P( 'LAB , L A ~ N B )  e t  P ( L A B  , L A O N B )  

1 )  P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e .  

2 )  R é s u l t a t s  

a )  c o p o l y m è r e s  d l a s p a r t a t e  d e  b e n z y l e  e t  

d l a s p a r t a t e  d e  paka n i t r o b e n z y l e  

1 . C h a î n e  p r i n c i p a l e .  

S t a b i l i t é  d e s  p o l y m è r e s  

C o m p a r a i s o n  D . C ;  e t  R . M . N .  

2 . C h a f n e  l a t é r a l e .  

p r o t o n s  B C H  
2 - 

p r o t o n s  CH,  b e n z y l e  
C 

b )  c o p o l y m è r e s d ~ a s p a r t a t e  d e  b e n z y l e  e t  

d ' a s p a r t a t e  df0fLzho n i t r o b e n z y l e  

1 . C h a î n e  p r i n c i p a l e  

2 . C h a î n e  l a t é r a l e  

p r o t o n s  B C H  
2 - 

p r o t o n s  C H 2  b e n z y l e  
- 

J O N G L U S Z U N  D E  C E T T E  E T U D E  PH Y S I C O  CH T M I Q U E  

C O N C L U S I O N  G E N E R A L E  

B l B L l O G R A P f f  T E .  



L e s  a c i d e s  a m i n é s  s o u s  f o r m e  L d o n n e n t  l e  p l u s  

s o u v e n t  d e s  p o l y p e p t i d e s  a y a n t  une  c o n f o r m a t i o n  e n  h é l i c e  a 

d r o i t e .  L e s  p o l y m è r e s  de  l ' a c i d e  a s p a r t i q u e  c o n s t i t u e n t  cepen-  

d a n t  une e x c e p t i o n .  En e f f e t ,  l e  p o l y a s p a r t a t e  d e  b e n z y l e  p e u t  

s e  p r é s e n t e r  s o u s  fo rme  h é l i c e  a g a u c h e  t a n d i s  que  l e s  p o l y -  

a s p a r t a t e s  de c h l o r o  e t  de  n i t r o b e n z y l e  p a r  e x e m p l e  s e  p r é -  

s e n t e q t  s o u s  f o r m e  h é l i c e  a d r o i t e .  Ces d e u x  c o n f i g u r a t i o n s  

p o s s i b l e s  s o n t  c a r a c t é r i s é e s  p a r  une  é n e r g i e  l i b r e  d i f f é r e n t e .  

I l  s e m b l e  donc q u e  l e s  c h a î n e s  l a t é r a l e s  j o u e n t  

un r ô l e  i m p o r t a n t  d a n s  l e  s e n s  d ' e n r o u l e m e n t  de l ' h é l i c e .  

Beaucoup  d ' é t u d e s  t h é o r i q u e s  o n t  é t é  e n t r e p r i s e s  

à c e  s u j e t ,  ma i s  l e s  r é s u l t a t s  s o n t  e n c o r e  i n c e r t a i n s .  P l u s i e u r s  

h y p o t h è s e s  de s t r u c t u r e s  o n t  é t é  a v a n c é e s  q u a n t  à l a  p o s i t i o n  

d e s  c h a î n e s  l a t é r a l e s  p a r  r a p p o r t  a u  s q u e l e t t e  p e p t i d i q u e .  

A c t u e l l e m e n t ,  d e s  é t u d e s  e x p é r i m e n t a l e s  q u i  

u t i l i s e n t  d e s  m é t h o d e s  c o n f i r m é e s  p e r m e t t e n t  de d é t e r m i n e r  

a i s é m e n t  l ' e n c h a î n e m e n t  d ' u n  p o l y p e p t i d e .  En c e  q u i  c o n c e r n e  

l ' é t u d e  d e s  c h a î n e s  l a t é r a l e s  l e  p r o b l è m e  e s t  p l u s  d i f f i c i l e  

à r é s o u d r e .  

Le b u t  de c e  t r a v a i l  é t a i t  d ' é t u d i e r  s i m u l t a n é -  

ment  l a  c h a î n e  p r i n c i p a l e  e t  l e s  c h a î n e s  l a t é r a l e s  d e s  p o l y -  

a s p a r t a t e s  p r é s e n t a n t  l e s  deux  f o r m e s  h é l i c o ï d a l e s  p o s s i b l e s ,  

p a r  l ' u t i l i s a t i o n  d e s  t e c h n i q u e s  comme l e  d i c h r o ï s m e  c i r c u l a i r e  

e t  l a  d i s p e r s i o n  o p t i q u e  r o t a t o i r e  d ' u n e  p a r t ,  l a  r é s o n a n c e  

m a g n é t i q u e  n u c l é a i r e  d ' a u t r e  p a r t .  

A u s s i  d a n s  un p r e m i e r  t e m p s  nous  a v o n s  r é a l i s é  

l a  p r é p a r a t i o n  d e s  c o p o l y m è r e s  d l a s p a r t a t e  de b e n z y l e  e t  de  

p a k a  n i t r o b e n z y l e  e t  d e s  c o p o l y m è r e s  d ' a s p a r t a t e  de  b e n z y l e  

e t  d l a k X h a  n i t r o b e n z y l e .  P u i s  n o u s  a v o n s  a n a l y s é  l e u r  a c t i v i t é  

o p t i q u e  d a n s  d i f f é r e n t s  s o l v a n t s  p a r  d i c h r o ï s m e  c i r c u l a i r e  e t  

d i s p e r s i o n  o p t i q u e  r o t a t o i r e ,  l e u r  é t u d e  p a r  R é s o n a n c e  magné- 

t i q u e  n u c l é a i r e  s ' e f f e c t u a n t  d a n s  l e  m é l a n g e  c h l o r o f o r m e  deu- 

t é r é -  a c i d e  t r i f l u o r o a c é t i q u e .  
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Dans l e  p r é s e n t  c h a p i t r e ,  n o u s  p a s s e r o n s  en r e v u e  

l e s  t r a v a u x  t h é o r i q u e s  e t  e x p é r i m e n t a u x  r g a l i s é s  s u r  d i f f é r e n t s  

p o l y a s p a r t a t e s  , 

1 ETUDE EXPERIMENTALE DE LA CONFORMATION DES ESTERS EN DE 

L ' A C I D E  POLYASPARTIQUE. 

La d é t e r m i n a t i o n  de l a  s t r u c t u r e  s e c o n d a i r e  d e s  

p o l y a s p a r t a t e s  a  é t é  r é a l i s é e  e n  u t i l i s a n t  l e s  t e c h n i q u e s  s u i - ,  

v a n t e s  : 

- l a  d i s p e r s i o n  o p t i q u e  r o t a t o i r e ,  q u i  g r â c e  à l ' u t i l i s a -  
., 

t i o n  du  c o e f f i c i e n t  b de  M o f f i t t - Y a n g  ( 1 )  p e rme t  de d o n n e r  l e  
O 

s e n s  d ' e n r o u l e m e n t  de 1 ' h é l i c e .  C e t t e  méthode  n ' e s t  u t i l i s a b l e  

que  s ' i l  n ' e x i s t e  p a s  de chromophores  e x t r i n s è q u e s .  

- l e  d i c h r o ï s m e  c i r c u l a i r e ,  q u i  u t i l i s e  l a  b a n d e  d i c h r o ï -  

q u e  à 2 2 2  nm ( 2 ) .  

- l a  r é s o n a n c e  m a g n é t i q u e  n u c l é a i r e ,  q u i  a  p u  ê t r e  u t i l i s é e  

c a r  un g r a n d  nombre de p o l y a s p a r t a t e s  s o n t  s o l u b l e s  dans  l e  c h l o -  

r o f o r m e  d e u t g r é .  

Nous avons  r a s s e m b l é  dans  l e  t a b l e a u  s u i v a n t  l e s  r é s u l t a t s  don- 

n a n t  l e  s e n s  d ' e n r o u l e m e n t  e n  h é l i c e  g a u c h e  o u  d r o i t e  pQur l e s  

d i f f é r e n t s  p o l y a s p a r t a t e s  é t u d i é s  j u s q u ' i c i .  
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j B r a d b u r y  ( 4 )  ) 
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Loucheux 

--------- 

Loucheux 

II CALCULS CONFORMATIONNELS 

D u r a n t  l e s  d i x  d e r n i è r e s  a n n é e s ,  l e s  c a l c u l s  con- 

f o r m a t i o n n e l s  s u r  l e s  p o l y p e p t i d e s  s e  s o n t  b e a u c o u p  d é v e l o p p é s  

( 2 7 , 2 8 , 2 9 - 3 4 ) .  I l s  s o n t  b a s é s  s u r  l ' h y p o t h è s e  que l e s  conforma-  

t i o n s  l e s  p l u s  p r o b a b l e s  s o n t  c e l l e s  q u i  p o s s è d e n t  l ' é n e r g i e  

l i b r e  l a  p l u s  f a i b l e .  P o u r  o b t e n i r  c e s  min ima ,  l e s  é n e r g i e s  

l i b r e s  de t o u t e s  l e s  c o n f o r m a t i o n s  p o s s i b l e s  s o n t  c a l c u l é e s  

e n  t e n a n t  compte du f a i t  que  l ' é n e r g i e  l i b r e  d ' u n  s y s t è m e  p o l y -  

p e p t i d e - s o l v a n t  r e p r é s e n t e  l a  somme de t r o i s  t e r m e s .  

- l e s  é n e r g i e s  p o t e n t i e l l e s  r é s u l t a n t  de s  i n t e r a c t i o n s  

i n t r a m o l é c u l a i r e s .  

- l ' é n e r g i e  l i b r e  d e s  v i b r a t i o n s  i n t r a m o l é c u l a i r e s .  

- l ' é n e r g i e  l i b r e  r é s u l t a n t  d e s  i n t e r a c t i o n s  s o l u t é - s o l -  

v a n t  . 
L a  p l u p a r t  de s  é t u d e s  t h é o r i q u e s  r é a l i s é e s  j u s q u ' i c i  ne 

t i e n n e n t  compte  que  du p r e m i e r  d e  c e s  t e r m e s ,  q u i  r e n f e r m e  l e s  

i n t e r a c t i o n s  non l i a n t e s ,  l e s  i n t e r a c t i o n s  é l e c t r o s t a t i q u e s  e t  

c e l l e s  d u e s  a u x  l i a i s o n s  h y d r o g è n e .  

En p a r t i c u l i e r ,  S c h e r a g a  e t  a l  o n t  r é a l i s é  d e s  c a l c u l s  

e o n f o r m a t i o n n e l s  s u r  l e s  p o l y a s p a r t a t e s  ( 3 5 ) ,  m a i s  dans  c e  c a s ,  

i l s  s u p p o s e n t  l a  mac romolécu l e  d a n s  l e  v i d e ,  c e  q u i  l e s  o b l i g e  

à i n t r o d u i r e  un f a c t e u r  e m p i r i q u e  p o u r  t e n i r  compte  du s o l v a n t .  



C e t t e  a p p r o x i m a t i o n  e x p l i q u e ,  e n t r ' a u t r e  , l e s  d i f f Q r e n c e s  

que  l ' o n  t r o u v e  p a r f a i s  e n t r e  e x p b r i e n c e  e t  t h b o r i e .  

Pour  l e s  p o l y a s p a r t a t e i ,  l e s  i n t e r a c t i o n s  d i p 6 l e -  

d i p ô l e  e n t r e  l a  f o n c t i o n  e s t e r  l a t é r a l e  e t  l e  groupement 

amide Bu s q u e l e t t e  p o l y p e g t i d i q u e  s o n t  r d p u l s i v e s ,  mais p o u r  

l e  p o l y a s p a r t a t e  de b e n z y l e ,  e l l e s  s o n t  moins r d p u ï s i v e s  pour  

l t h 6 1 i c e  gauche que pour  l ' h é l i c e  d r o i t e ,  d 'où l e  s e n s  d ' en -  

rou lemen t  gauche a d o p t é  p a r  l e  p o l y a s p a r t a t e  de b e n z y l e .  Quand 

l a  c h a î n e  l a t e r a l e  augmente,  il f a u t  t e n i r  compte des f o r c e s  

de  t o r s i o n  q u i  s o n t  p r é p o n d é r a n t e s  p a r  r a p p o r t  a u x  i n t e r a c t i o n s  

d i p ô l e - d i p ô l e .  Les r é s u l t  t e  o b t e n u s  p o u r  

d i f f é r e n t s  p o l y a s p a r t a t e s  

Les c o n f o r m a t i o n s  l a  p l u s  b a s s e  é n e r g i e  

s e  t r o u v e n t  a d o p t e r  l e  s e n s  d ' en rou lemen t  gauche pour  l e s  poly-  

a s p a r t a t e s  de mkthy le ,  d t 6 t h y l e  e t  de b e n z y l e ,  e t  l e  s e n 8  d ' en -  

rou lemen t  d r o i t  p o u r  l e s  p o l y a s p a r t a t e s  de n  p r o p y l e ,  i s o p r o p y l s ,  

p h é n é t h y l e ,  e t  p o u r  l e s  p o l y a s p a r t a t e s  de b e n z y l e  s u b e t i t u é s  en  

p a r a  du c y l l e  a r o m a t i q u e  p a r  l e s  groupements  s u i v a n t s  : C H 3 ,  

,C iB ,  N O 2 ,  C l .  

L ' a c c o r d  e n t r e  l e s  c a l c u l s  e t  l ' e x p é r i e n c e  e s t  bon en 

g 6 n Q r a ï .  11 f a u t  t o u t e f o i s  c i t e r  l e  c a s  du p o ï y a s p a r t a t e  d ' b -  

t h y l e .  Bradbury (4). a v a i t  a t t r i b u é  à p a r t i r  d ' é t u d e  p a r  dichro%lk*,.'. 

m e  c i r c u l a i r e ,  e t  dans l e ~ c h l o r o f o r m e ,  une s t r u c t u r e  eh hdlica, 

a d r o i t e  t a n d i s  que Scberagd  ( 3 5 )  a v a i t  c a î c u & d  que s r  coaPor.su?-L 

t i o n  l a  p l u e  p r o b a b l e ,  d e v a i t  être e n  h g l i c o  a gauche.  Mais X'in* ", 

t r o d u c t i o n  d'un c o e f f i c i e n t  e m p i r i q u e  Bsns l e s  c a l c u l s  a ~ e r i a i s  
- 8 .  

de  l e v e r  c e t t e  i a d 6 t e r m i n a t i o n .  
- ,  

Il a 6 t b  p o s s i b l e ,  d ' a p r a s  c e s  r a s u l t a t s ,  de  e l o s ~ s r  Isr , 

p o l y a ~ p a r t a t e a  e n  deux g roupes  s u i v a n t  l a  l o n g u e u r  de. C b a h a 8 ,  1 
- < - l e s  c h a h e s  l a t 6 r a l e s  c o u r t e s  d o n n e r a i e n t  un8 h b l i c i  a 

4- 
gauche.  

h l e s  c h a f n e s  l a t h r a ï e s  l o n g u e s  d o n n e r a i e n t  une h ç l i c e  o . 1 
d r o i t e .  

Lorsque  l a  c h a î n e  e s t  a l i p h a t i q u e ,  l a  d i s t i n c t i o n  e n t r e  $5- 

c h a î n e s  l a t a r a l e s  " c o u r t o s "  e t  " longues"  s e  f e r a i t  pour  l e  

groupement 6 t h y l e .  I l  e s t  a r e m a r q u e r  que dans  c e t t e  c l a s s i f i -  

c a t i o n ,  l e  groupement b e n z y l e  a p p a r t i e n d r a i t  aux c h a î n e s  



" c o u r t e s ' '  m a i s  que l ' i n t r o d u c t i o n  d 'un  g roupement  e n  p a r a  

du c y c l e  l u i  donne un compor tement  de c h a î n e s  " l o n g u e s " .  

III  O R I E N T A T I O N  DES CHAINES LATERALES. 

Les  d i f f é r e n t e s  é t u d e s  r é a l i s é e s  s u r  l e s  p o l y a s -  

p a r t a t e s  o n t  m i s  en é v i d e n c e  l ' i m p o r t a n c e  de l a  n a t u r e  de  l a  

c h a î n e  l a t é r a l e  s u r  l a  s t r u c t u r a  s e c o n d a i r e .  C e r t a i n s  a u t e u r s  

o n t  donc  c h e r c h é  à c o n n a î t r e  quelle p o u v a i t  ê t r e  l a  c o n f o r -  

m a t i o n  de c e s  c h a î n e s  l a t é r a l e s  p o u r  mieux d é t e r m i n e r  l e s  

i n t e r a c t i o n s  q u i  p o u v a i e n t  e x i s t e r  s o i t  e n t r ' e l l e s ,  s o i t  en  

f a i s a n t  i n t e r v e n i r  d ' a u t r e s  g r o u p e m e n t s .  

Les t r a v a u x  t h é o r i q u e s  o n t ,  dans  c e  c a s ,  p r é c é d é  l e s  

d é t e r m i n a t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s .  

1 )  T r a v a u x  t h é o r i q u e s .  

S c h e r g g a  ( 3 5 )  a v a i t  é t é  amené à p e n s e r  que  l e s  c h a î n e s  

l a t é r a l e s  du p o l y a s p a r t a t e  de m é t h y l e  o u  de b e n z y l e  s o u s  fo rme  

d ' h é l i c e  a g a u c h e  p o u v a i e n t  a d o p t e r  deux c o n f o r m a t i o n s  p r é f é -  

r e n t i e l l e s .  

- l ' u n e ,  t r a n s v e r s e ,  dans  l a q u e l l e  l e s  c h a î n e s  l a t é r a l e s  

s o n t  e n r o u l é e s  t a n g e n t i e l l e m e n t  a u t o u r  d u  s q u & l e t t e  p e p t i d i q u e ,  

à a n g l e  d r o i t  de  l ' a x e  de  l ' h é l i c e .  

- 1 ' a u t r e ,  p a r a l l è l e ,  d a n s  l a q u e l l e  l e s  c h a î n e s  l a t é r a l e s  

s o n t  o r i e n t é e s  p a r a l l è l e m e n t  à 1 ' a x e  de l ' h é l i c e .  

Mais S c h e r a g a  lui-même ( 3 6 ) ,  p u i s  B radbu ry  ( 3 7 )  o n t  

t r o u v é  à l ' a i d e  de m e s u r e s  de Résonance  Magné t i que  N u c l é a i r e  

que  c e s  c o n f i g u r a t i o n s  n ' e x i s t a i e n t  p a s  dans  l ' h é l i c e  a gauche  

du  p o l y a s p a r t a t e  de b e n z y l e .  P a r  c o n t r e ,  B r a d b u r y  a  m i s  en 

é v i d e n c e ,  l e  f a i t  , que  e f f e c t i v e m e n t  , deux  c o n f o r m a t i o n s  p r é f é -  

r e n t i e l l e s  ( 3 7 )  e x i s t e n t  d a n s  l e s  c h a î n e s  l a t é r a l e s  d u  PLAB 

s o u s  fo rme  d ' h é l i c e  g a u c h e ,  ma i s  e l l e s  ne  c o r r e s p o n d e n t  p a s  

aux  c a r a c t é r i s t i q u e s  données  p a r  S c h e r a g a .  

On v o i t  donc que  l e s  c a l c u l s  n ' o n t  p u  f o u r n i r  de  r e n s e i -  

gnemen t s  p r é c i s  q u a n t  à l a  c o n f o r m a t i o n  d e s  c h a î n e s  l a t é r a l e s ' .  

.../... 



P a r  c o n t r e ,  il a  é t é  p o s s i b l e  d ' a f f i r m e r ,  à p a r t i r  de  c e s  

mêmes c a l c u l s  c o n f o r m a t i o n n e l s  que ce  s o n t  l e s  i n t e r a c t i o n s  

c h a î n e  l a t é r a l e - c h a î n e  p r i n c i p a l e  q u i  j o u e n t  un r â l e  p r é d o -  

m i n a n t  ( 3 8 )  s u r  l a  s t a b i l i t é  de l ' h é l i c e  e t  non l e s  i n t e r -  

a c t i o n s  c h a î n e  l a t é r a l e - c h a î n e  l a t é r a l e .  

2 )  T r a v a u x  e x p é r i m e n t a u x .  

L ' é t u d e  e x p é r i m e n t a l e  de l a  c o n f o r m a t i o n  d e s  c h a î n e s  

l a t é r a l e s  e s t  d é l i c a t e .  p l u s i e u r s  t e c h n i q u e s  p e u v e n t  ê t r e  

e m p l o y é e s ,  m a i s  aucune  n ' a p p o r t e  de r é s u l t a t s  p a r f a i t e m e n t  

s a t i s f a i s a n t s .  En t o u t e  r i g u e u r ,  l a  t e c h n i q u e  de d i f f r a c t i o n  

d e s  r a y o n s  X d e v r a i t  p e r m e t t r e  une t e l l e  é t u d e  ma i s  l e  nombre 

d ' a t o m e s  i n t e r v e n a n t  d a n s  un c l i c h é  e s t  t e l l e m e n t  g r a n d  

q u l u n e  i n t e r p r é t a t i o n  q u a n t i t a t i v e  s  ' a v è r e  a c t u e l l e m e n t  impos-  

s i b l e .  

Le d i c h r o ï s m e  c i r c u l a i r e  e t  l a  d i s p e ' r s i o n  o p t i q u e  r o t a -  

t o i r e  o n t  é t é  t r é s  u t i l i s é s  p o u r  l a  d é t e r m i n a t i o n  de l a  s t r u c -  

t u r e  s e c o n d a i r e ,  ma i s  l e u r  u t i l i s a t i o n  à l ' é t u d e  d e s  c h a î n e s  

l a t é r a l e s  e s t  beaucoup  p l u s  d é l i c a t e  : e l l e  s u p p o s e ,  d ' u n e  

p a r t ,  que l e s  c h a î n e s  l a t é r a l e s  p o s s è d e n t  d e s  b a n d e s  d ' a b s o r p -  

t i o n  d a n s  un domaine de l o n g u e u r s  d ' o n d e  que l ' o n  p e u t  a t t e i n -  

d r e  e x p é r i m e n t a l e m e n t ,  ma i s  e l l e  s u p p o s e  a u s s i  que c e s  b a n d e s  

n e  s e  s u p e r p o s e n t  p a s  à ce11e3du  chromophore  - C O - N H .  De p l u s ,  

l ' o r i g i n e  de l ' a c t i v i t é  o p t i q u e  i n d u i t e  d a n s  un chromophore  

l a t é r a l  e s t  e n c o r e  mal  connue  ( 3 9 ) .  L ' i n t e r p r é t a t i o n  q u a n t i -  

t a t i v e  d e s  r é s u l t a t s  n f e s t , e n  g é n é r a 1 , p a s  p o s s i b l e  s u r t o u t  

l o r s q u e  l a  c h a î n e  L a t é r a l e  p o s s è d e  une c e r t a i n e  l o n g u e u r .  

S e u l ,  l e  c a s  de l a  p o l y t y r o s i n e  a  pu ê t r e  r é s o l u  e x a c t e m e n t ( k O ) +  

La Résonance  Magné t i que  N u c l é a i r e  e s t  une t e c h n i q u e  

e x t r h e m e n t  p r é c i e u s e  d a n s  l a  d é t e r m i n a t i o n  de c o n f o r m a t i o n  d e  

m o l é c u l e s  n ' a y a n t  p a s  une t r o p  g r a n d e  d i m e n s i o n .  M a i s ,  dans  l e  

c a s  d e s  p o l y m è r e s ,  l e s  b a n d e s  o b t e n u e s  o n t  une l a r g e u r  du même 

o r d r e  de g r a n d e u r  que l e s  c o n s t a n t e s  de c o u p l a g e  e t  p a r  c o n s é -  

q u e n t  ne  p e r m e t t e n t  p a s  l a  d é t e r m i n a t i o n  de  l a  c o n f o r m a t i o n  

e x a c t e .  

L '  i n f r a - r o u g e  p o l a r i s é  p a r a î t  ê t r e  a c t u e l l e m e n t  l a  

m e i l l e u r e  méthode p o u r  d é t e r m i n e r  une o r i e n t a t i o n  é v e n t u e l l e  

d e s  c h a î n e s  l a t é r a l e s .  E l l e  a  d é j à  é t é  u t i l i s é e  d a n s  n o t r e  

l a b o r a t o i r e  à l ' é t u d e  de  l ' i n f l u e n c e  d e s  c h a î n e s  l a t é r a l e s  s u r  

l a  s t r u c t u r e  s e c o n d a i r e  d ' u n  p o l y p e p t i d e  ( 4 1 ) .  
. . . / . . .  



S i  l ' e x p l o i t a t i o n  de  c e t t e  t e c h n i q u e  e s t  f a c i l e  d ' u n  

p o i n t  d e  vue  q u a l i t a t i f ,  il n ' e n  e s t  p a s  de même d u  p o i n t  

de  vue  q u a n t i t a t i f .  En e f f e t ,  l ' i n t e r p r é t a t i o n  e n  t e r m e s  de  

c o n f o r m a t i o n  d u  d i c h r o ï s m e  l i n é a i r e  o b s e r v é ,  s u p p o s e  q u e  

s o i e n t  p a r f a i t e m e n t  c o n n u e s  l e s  d i r e c t i o n s  d e s  moments de 

t r a n s i t i o n ,  c e  q u i  n ' e s t  g é n é r a l e m e n t  p a s  l e  c a s .  

P e u  d ' é t u d e s  o n t  é t é  r é a l i s é e s  e n  vue d ' é t u d i e r  l a  

c o n f o r m a t i o n  d e s  chaznes l a t é r a l e s  de d i f f é r e n t s  p o l y a s p a r t a -  

t e s .  La p l u p a r t  o n t  t r a i t  à l ' é t u d e  du p o l y a s p a r t a t e  d e  ben- 

z y l e .  Dans l e  t a b l e a u  s u i v a n t  on a  donné  une r e v u e  b i b l i o -  

g r a p h i q u e  d e s  t r a v a u x  e f f e c t u é s  d a n s  c e  d o m a i n e ,  e n  m e n t i o n n a n t  

l a  t e c h n i q u e  u t i l i s é e .  

( Groupement  X! S e n s  de l ' h é l i c e  ! En s o l u t i o n :  ~ é f é r e n c e s  $ethniques 
( : o u  s o l i d e  : ) 
( 1 

g a u c h e  

( 
! - C H 2 -  g a u c h e  

C H -  i d r o i t  
1 

: C D C l  : B r a d b u r y ( b b ) : R . M * N +  
3 

1 
'-------,-----L,-------------_----A------------:------------:---------- 
( 
( - C H  -0; g a u c h e  

1 
2  : s o l i d e  : B r a d b u r y ( 4 5 )  : R . M . N .  ) 

! ------------- i ------------------ Li----- i ------------ i ---------- \ ) 
( n - c l :  ( -CH,-- d r o i t  
( 

: s o l i d e  : T s u b o i ( 4 6 )  :R.X. 
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P R E P A R A T I U N  D E S  P U L Y M E R E S  

Les e s t e r s  de  l ' a c i d e  p o l y - L - a s p a r t i q u e  p e u v e n t  s e  p r é -  

p a r e r  de  p l u s i e u r s  f a ç o n s  : 

- en p a r t a n t  de l ' a c i d e  p o l y - L - a s p a r t i q u e  e t  en e s t é r i -  

f i a n t  l e s  f o n c t i o n s  a c i d e s  l a t é r a l e s .  Mais c e t t e  méthode p r é s e n t e  

deux  i n c o n v é n i e n t s .  La masse  o b t e n u e  n ' e s t  p a s  t r è s  é l e v é e ,  e t  

l ' e s t é r i f i c a t i o n  r i s q u e  d ' ê t r e  i n c o m p l è t e .  

- en p o l y m é r i s a n t  l e  N c a r b o x y a n h y d r i d e  ( N C A )  de  l ' a s p a r -  

t a t e  c o r r e s p o n d a n t .  

C ' e s t  s u i v a n t  c e t t e  s e c o n d e  méthode  q u ' a  é t é  r é a l i s é e  l a  

p r é p a r a t i o n  des  p o l y - L - a s p a r t a t e s  de b e n z y l e  ( P L A B ) ,  de p a n a  n i t r o -  

b e n z y l e  ( P L A  P N B ) ,  e t  d1ohZho  n i t r o b e n z y l e  ( P L A  U N B ) ,  f i g  1. 

Les c o p o l y m è r e s  s t a t i s t i q u e s  du  L - a s p a r t a t e  de p a n a  n i t r o -  

b e n z y l e  o u  d10&$h0 n i t r o b e n z y l e  ( f i g  I I )  o n t  é t é  p r é p a r é s  d e  l a  

même f a ç o n  à p a r t i r  d e  mé l anges  d e s  N C A 1 s  c o r r e s p o n d a n t s .  
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I PREPARATION D E S  ASPARTATES . - 

Le composé de  d é p a r t  e s t  1 ' a c i d e  L - a s p a r t i q u e  

1 .  L - a s p a r t a t e  d e  b e n z y l e .  

I l  y  a  p e u  d e  d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  r é a c t i v i t é s  d e s  f o n c t i o n s  

a c i d e s  e n  a e t  en  B . N é a n m o i n s , c e t t e  r é a c t i o n  e s t  p o s s i b l e  

a v e c  l ' a l c o o l  b e n z y l i q u e .  L ' e s t é r i f i c a t i o n  s é l e c t i v e  de l a  f o n c -  

t i o n  O H  e n  B de  l ' a c i d e  L - a s p a r t i q u e  e s t  p r é c o n i s é e  p a r  B r a d b u r y  

e t  a l  ( 1 4 ) . ~ l l e  s e  f a i t  p a r  a c t i o n  d i r e c t e  d e  l ' a l c o o l  b e n z y l i q u e  

s u r  l ' a c i d e  L - a s p a r t i q u e  en p r é s e n c e  d ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  s e c .  

Le r e n d e m e n t  e s t  p e u  é l e v é .  

2 .  L - a s p a r t a t e s  d e  paaa n i t r o b e n z y l e  e t  d t o a t h a  n i t =  

b e n z y l e .  

Une t e l l e  e s t é r i f i c a t i o n  d i r e c t e  n e  s e  f a i t  p a s  a v e c  

l ' a l c o o l  n i t r o b e n z y l i q u e .  I l  e s t  n é c e s s a i r e  d e  p r o t é g e r  l a  f o n c -  

t i o n  a c i d e  e n  a p o u r  p o u v o i r  e s t é r i f i e r  l a  f o n c t i o n  en B .  On 

u t i l i s e  p o u r  c e l a  l a  m é t h o d e  d e  c o m p l e x a t i o n  de  L e d g e r  e t  S t e w a r t  

( 4 7 )  q u i  b l o q u e  l e s  f o n c t i o n s  a m i n e  e t  a c i d e  en a d ' u n e  même 

m o l e c u l e  ( f i g  I I I ) .  . . . / .  . . 
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On f a i t  d ' a b o r d  r é a g i r  l e  s e l  de l i t h i u m  d u  complexe  

c u i v r i q u e  de l ' a c i d e  L - a s p a r t i q u e  s u r  l e  b romure  de Paha  o u  

d10hXho n i t r o b e n z y l e .  P u i s  on é l i m i n e  l e  c u i v r e  en  t r a i t a n t  l e  

complexe  p a r  l e  s e l  de sod ium de  l ' a c i d e  é t h y l è n e  d i a m i n e  t é t r s -  

c é t i q u e  ( E D T A )  à pH 4,5 à é b u l l i t i o n .  

II PREPARATION DES ANHYDRIDES DE LEUCHS. 

O O 

H-COOH + C O C 1 2  r \\ 
NH2-(f / C - C H 2 - C H - C  

' + 2  H C 1  
\ 

YH2 R O  
NK-C 

+ O  

L ' a n h y d r i d e  de Leuchs  e s t  o b t e n u  s u i v a n t  l a  méthode  

devenue  c l a s s i q u e  de  K a r l s o n  e t  B l o u t ( 4 8 )  e t  Fuchs  e t  F a r t h i n g  

( )+$) )qu i  c o n s i s t e  à f a i r e  r é a g k r  l e  phosgène  à l ' é t a t  g a z e u x  s u r  

l e  L - a s p a r t  a t e  en  m i l i e u  d i o x a n n e  p a r f a i t e m e n t  a n h y d r e .  

I II  POLYMERISATION. 

R-O 
/ 

I n i t i a t e u r  
H-CH-  

I 

La p o l y m é r i s a t i o n  d e s  N C A 1 s  e s t  r é a l i s é e  l e  p l u s  s o u v e n t  

en  u t i l i s a n t  comme i n i t i a t e u r ,  s o i t  une amine ( p r i m a i r e ,  s e c o n -  

d a i r e ,  o u  t e r t i a i r e ) ,  s o i t  une b a s e  ( m é t h a n o l b t e  de sod ium  p a r  

e x e m p l e ) .  Les m a s s e s  m o l é c u l a i r e s  o b t e n u e s  v a r i e n t  s u i v a n t  l ' i n i -  

t i a t e u r  u t i l i s é ,  e t  l ' e x p é r i e n c e  m o n t r e  que l ' u t i l i s a t i o n  d e  l a  

t r i é t h y l a m i n e  c o n d u i t  à d e s  r é s u l t a t s  i n t é r e s s a n t s .  

De p l u s ,  p o u r  o b t e n i r  d e s  m a s s e s  é l e v é e s ,  il e s t  n é c e s -  

s a i r e  que  l e s  N C A ' s  de d é p a r t  e t  l e s  p o l y m è r e s  f o rmés  s o i e n t  

s o l u b l e s  d a n s  l e  m i l i e u  r é a c t i o n n e l .  



P a r  c o n s é q u e n t ,  t o u t e s  l e s  p o l y m é r i s a t i o n s  o n t  é t é  

e f f e c t u é e s  à p a r t i r  d ' u n e  s o l u t i o n  de N C A ,  en p r é s e n c e  de 

t r i é t h y l a m i n e ,  à c o n c e n t r a t i o n  e t  d a n s  un  s o l v a n t  c o n v e n a b l e -  

ment  c h o i s i s .  Dans c e r t a i n s  c a s ,  il a  é t é  n é c e s s a i r e  d ' u t i -  

l i s e r  un m é l a n g e  de deux  s o l v a n t s  d i f f é r e n t s  p o u r  q u e  l e  

p o l y m è r e  r e s t e  s o t u b l e .  

Les  c o p o l y m è r e s  s t a t i s t i q u e s  s o n t  p r é p a r é s  de  l a  

même f a ç o n ,  p a r  p o l y m é r i s a t i o n  d ' u n  m é l a n g e  d e s  N C A ' s  c o r r e s -  

p o n d a n t s  d a n s  une  p r o p o r t i o n  i d e n t i q u e  à c e l l e  q u e  l ' o n  v e u t  

o b t e n i r  d a n s  l e  c o p o l y m è r e .  C e c i  i m p l i q u e  que  l a  r é a c t i v i t é  

d e  t o u s  l e s  NCA's e s t  l a  même. L ' e x p é r i e n c e  m o n t r e  q u e  l ' o n  

p e u t  e f f e c t i v e m e n t  1 ' a d m e t t r e  e n  p r e m i è r e  a p p r o x i m a t i o n .  

La c o m p o s i t i o n  e x a c t e  d e s  c o p o l y m è r e s  e n  g r o u p e m e n t s  

n i t r o b e n z y l e  a  é t é  d é t e r m i n é e  e n  u t i l i s a n t  deux m é t h o d e s  

d i f f é r e n t e s  : 

- l a  p r e m i è r e  à p a r t i r  d e s  r é s u l t a t s  de  l ' a n a l y s e  

é l é m e n t a i r e  s u r  l e  c a r b o n e ,  l ' h y d r o g è n e ,  l ' o x y g è n e  e t  l ' a z o t e .  

- l a  d e u x i è m e  à p a r t i r  d e  l a  s p e c t r o p h o t o m é t r i e  u l t r a -  

v i o l e t t e .  En e f f e t ,  l e  g r o u p e m e n t  n i t r o b e n z y l e  p o s s è d e  une 

b a n d e  d ' a b s o r p t i o n  d o n t  l e  maximum e s t  s i t u é  à 270nm. I l  y  

c o r r e s p o n d  un c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e  E 270= 10 .000*  

1 
p o u r  l e  d é r i v é  pana , 

270 
= 5 . 0 0 0 " ~ o u r  l e  d é r i v é  on tha ,  

E 270= 2 0 0 * ~ o u r  l e  g r o u p e m e n t  b e n z y l e  n e  p o r t a n t  p a s  d e  s u b s t i -  1 
t u a n t .  S i  on n é g l i g e  l ' a b s o r p t i o n  d û e  a u  c h r o m o p h o r e  CO-NH 

à 270nm, i l  e s t  p o s s i b l e  de  d é t e r m i n e r  l a  t e n e u r  en  c h a c u n  
, 

d e s  c o n s t i t u a n t s  à p a r t i r  d e  l a  l e c t u r e  d e  l a  d e n s i t é  o p t i q u e  

à 270nm. On v é r i f i e  e n  f a i s a n t  l e  c a l c u l  p o u r  d e s  homopoly-  

m è r e s  que  c e t t e  a p p r o x i m a t i o n  e s t  j u s t i f i é e .  1 

L e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  p a r  c e s  d e u x  m é t h o d e s  s o n t  t o u t  à f a i t  

c o m p a r a b l e s .  
- 1  - 1  

e x p r i m é  e n  l . m o l e  ,cm . 



Les c o p o l y m è r e s  s u i v a n t s  o n t  é t é  p r é p a r é s  e t  c a r a c t é -  

r i s é s .  

S é r i e  paha 

( 
-- 

( 
Numéro : P o u r c e n h a g e  e n  moles  e n  ) 1 

( d ' o r d r e  : groupement  n i t r o b e n z y l i q u e  ) 
(-- - ---_1. 

( 1 O PLAB 
) 
) 

III : 26 

VI11 
( 

: 100 PLA PNB ) 
---- 1 

S é r i e  vt~; thv  

l 
--- 

( 
~ u m é r o  : P o u r c e n t a g e  en  moles  e n  ) 

( d ' o r d r e  : groupement  n i t r o b e n z y l i q u e  ) 
-- 

( IX 13 
) 
) 

( 
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1 P R E P A R A T I O N  D E S  A S P A R T A T E S .  
- - - - - P m  

1 .  L - a s p a r t a t e  de b e n z y l e .  

On met en  s u s p e n s i o n  20g ( 0 , 1 5 0 m o l e )  d ' a c i d e  L -a spa r -  

t i q u e  dans  200 cm3 d ' a l c o o l  b e n z y l i q u e .  Le mélange e s t  s a t u r é  

a v e c  de  l ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  s e c  e t  c h a u f f é  à 100°C j u s q u ' à  

o b t e n t i o n  d ' u n e  s o l u t i o n  c l a i r e .  Le L - a s p a r t a t e  de b e n z y l e  e s t  

p r é c i p i t é  p a r  a d d i t i o n  d ' u n  e x c è s  de t r i é t h y l a m i n e ,  l a v é  à l ' é t h a -  

n o l  e t  r e c r i s t a l l i s é  p a r  l ' e a u  chaude .  

Rendement:  10 ,5g  30% 

E 
270 

= 197 ( N ~ O H  ~ / 1 0 )  

P o i n t  de f u s i o n  : 223OC ( l i t . ( 1 4 ) :  2 2 3 ' ~ )  

2.  L - a s p a r t a t e s  de  Paha n i t r o b e n z y l e  e t  d l aaXha  n i t r o -  

b e n z y l e .  

a )  C o m ~ l e x e  c u i v r i q u e  de 1 ' a c i d e  L - a s e a r t k i u e .  ------ .............................. ---- --- 

On a g i t e  51 ,9g  ( 0 , 3 9  m o l e )  d ' a c i d e  L - a s p a r t i q u e  

d a n s  5 , 2 1  d ' e a u  e t  on c h a u f f e  j u s q u l à  d i s s o k u t i o n  c o m p l è t e .  On 

a j o u t e  a l o r s  l e n t e m e n t  9 7 , 5 g  ( 0 ~ 5 4  m o l e )  d ' a c é t a t e  de  c u i v r e  

d i s s o u s  dans  1 , 5 1  d ' e a u  à 50°C. 

La r é a c t i o n  s e  p o u r s u i t  p e n d a n t  une h e u r e ,  p u i s  t o u j o u r s  s o u s  

a g i t a t i o n ,  on l a i s s e  r e v e n i r  à t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e .  On f i l t r e ,  

on l a v e  à l ' e a u  j u s q u l à  c e  que  l e s  e a u x  de l a v a g e  s o i e n t  i n c o l o r e s  

p u i s  à l ' a l c o o l .  On o b t i e n t  un s o l i d e  b l e u  t u r q u o i s e  que l ' o n  

s è c h e  s o u s  v i d e  à 1 1 0 ~ ~ .  

Rendement :88g s o i t  91% s i  l ' o n  admet que l ' a s p a r t a t e  

de  c u i v r e  c r i s t a l l i s e  a v e c  s i x  m o l é c u l e s  d ' e a u  ( 5 0 ) .  



b )  S e l  de l i t h i u m  d u  c o m ~ l e x e  c u i v r i q u e .  ........................ ----------- --- 

On d i s s o u t  27 ,4g  de LiOH ( 0 , 6 3 m o ï e )  dans  6,251 

d ' e a u  p u i s  on a j o u t e  42 ,3g  ( 0 , 3 2  m o l e )  d ' a c i d e  L - a s p a r t i q u e .  

D ' a u t r e  p a r t  on d i s s o u t  8 8 g  ( 0 , 1 7 7 m o l e )  de complexe de c u i v r e  

o b t e n u  d a n s  l ' é t a p e  p r é c é d e n t e  dans  3 , 9 1  d ' e a u .  Le mélange  de c e s  

deux s o l u t i o n s  e s t  a g i t é  p e n d a n t  6 h e u r e s  à t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e .  

On l a i s s e  d é c a n t e r  e t  on f i l t r e  l ' i n s o l u b l e  r e s t a n t .  Le f i l t r a t  

e s t  é v a p o r é  à s e c  a u  b a i n  m a r i e  s o u s  v i d e .  

On r e p r e n d  a l o r s  p a r  l e  minimum d ' e a u  e t  on p r é c i p i t e  

p a r  l ' a l c o o l  é t h y l i q u e  v e r s é  g o u t t e  à g o u t t e .  

Le p r é c i p i t é  b l e u  o b t e n u  e s t  s é c h é  t o u t  d ' a b o r d  à 40°C, 

b r o y é  f i n e m e n t  p u i s  s é c h é  de nouveau  s o u s  v i d e  à 1 10°C. 

P o i d s  : 90 ,8g  

Rendement : 84% 

c )  H a l o g é n u r e s  de b e n z y l e  s u b s t i t u é s .  ------- ----------------------------- 

- bromure  d ' ~ & t h ~  n i t r o b e n z y l e  (17). 

On d i s s o u t  40 g ( 0 , 2 6 2  mo le )  d ' a l c o o l  onXho n i t r o b e n z y l i q u e  

 luka ka) d a n s  88,8m1 ( 1 , 5 5 6  mo le )  d ' a c i d e  b r o m h y d r i q u e (  d e n s i t é  

d=1 ,491 m a i n t e n u  à 3 5 ' ~ .  On augmente  l e n t e m e n t  l a  t e m p é r a t u r e  

e t  l o r s q u ' e l l e  a t t e i n t  75OC, l e  bromure formé s e  r a s s e m b l e  

a u  f o n d  du b a l l o n  s o u s  fo rme d ' h u i l e .  On c o n t i n u e  l a  r é a c t i o n  

p e n d a n t  l h 3 0 ,  à 75Oc p u i s  on l a i s s e  l e  mélange  r e v e n i r  à tempé-  

r a t u r e  a m b i a n t e .  Le bromure  c r i s t a l l i s e  à 5Oc. On l e  f i l t r e ,  

on l e  l a v e  à l ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  c o n c e n t r é  p o u r  é l i m i n e r  l ' a l -  

c o o l  q u i  n ' a  p a s  r é a g i .  

On o b t i e n t  35g de bromure d l o & & o n i t r o b e n z y l e ,  s o i t  

un r endemen t  de 61%.  

P o i n t  de  F u s i o n  : 4 5 ' ~ .  

- bromure  de  pa&U n i t r o b e n z y l e .  

Nous avons  u t i l i s é  l e  p r o d u i t  commerc i a l  FLuka t e l  q u e l .  

Tous c e s  p r o d u i t s  s o n t  t r è s  l a c rymogènes  e t  b r u n i s -  

s e n t  à l ' a i r .  

.../... 



d )  E s t e r  d u  comelexe  c u i v r i q u e .  
-------------mm ----------- --- 
L ' h a l o g é n u r e  de b e n z y l e  d i s s o u s  dans  l e  d i m é t h y l s u l -  

f o x i d e  ( D M S O )  e t  l e  complexe  d i s s o u s  dans  l ' e a u  s o n t  m é l a n g é s  

en  p r o p o r t i o n  s t o e c h i o m é t r i q u e .  Le p r o d u i t  de l a  r é a c t i o n  e s t  

l d g è r e m s n t  s o l u b l e  d a n s  l a  DMSO, il e s t  i n s o l u b l e  dans  l ' e a u  e t  

l a  p l u p a r t  de s  s o l v a n t s  o r g a n i q u e s .  On o b t i e n t  donc a p r è s  mé l ange  

d e s  deux  s o l u t i o n s ,  une s u s p e n s i o n  que  l ' o n  a g i t e  p e n d a n t  24  h  

a u  minimum à 3 7 O C .  On c o m p l è t e  e n s u i t e  l a  p r é c i p i t a t i o n  e n  a j o u -  

t a n t  de l ' a c é t o n e .  Le p r é c i p i t é  e s t  s é p a r é  p a r  c e n t r i f u g a t i o n ,  

l a v é  dans  l e s  p o t s  à c e n t r i f u g e r  p a r  un mé lange  e a u - a c é t o n e  (v/V), 

j u s q u t à  c e  que  l e  l i q u i d e  s u r n a g e a n t  s o i t  i n c o l o r e .  On f a i t  l e  

d e r n i e r  l a v a g e  à l ' a l c o o l  a v a n t  de  s é c h e r  l e  p r o d u i t  s o u s  v i d e  à 

40°c .  Le p r o c é d é  e s t  l e  même p o u r  l e s  d é r i v é s  n i t r é s  en  paku e t  

e n  o h . t h a . ~ e  t a b l e a u  1 r a s s e m b l e  l e s  q u a n t i t é s  m i s e s  en j e u .  

T a b l e a u  1 

( pana o h t h o  
( ) 

( ) 

( S e l  de l i t h i u m  : 42 g  2494 @r 

( d u  complexe  ( 0 , 1 2 4  mo8e ) ;  ( 0 , 7 1 9  m o l e )  ) 
( -- ---- 1 
( ) 
( e a u  250 m l  1 4 5 m l  ) 

( 

( Bromure d e  54 g  3194 @; 1 
( n i t r o b e n z y l e  
( 

( 0 , 2 5  m o l e )  : ( 0 , 1 4 5  m o l e )  ) 
) 

( DMSO 250 m l  : 145 m l  
/ ) 

A c é t o n e  p o u r  l a  j 
( 

p r é c i p i t a t i o n  

e )  A c t i o n  de  1 ' E D T A  s u r  l e  come lexe .  .............................. 

- P r é p a r a t i o n  d e  l a  s o l u t i o n  d e  s e l  d i s o d i q u e  de l l E D T A .  

Dans une  f i o l e  j a u g é e  de  2  l i t r e s ,  on i n t r o d u i t  5 8 , 4  g dlEDTA 

( 0 , 2  m o l e )  e t  16g de N a  O H .  On c o m p l è t e  a v e c  de l ' e a u  e t  on 

v é r i f i e  l ' a c i d i t é  (pH = 4 , 5 ) .  

. . . / .  . . 



- O b t e n t i o n  d e s  a s p a r t a t e s  d e  n i t r o b e n z y l e .  

L ' e s t e r  d u  c o m p l e x e  c u i v r i q u e  e s t  d i s s o u s  d a n s  une s o l u t i o n  

dlEDTA à é b u l l i t i o n .  La s o l u t i o n  b l e u e  o b t e n u e  e s t  f i l t r é e  à 

c h a u d .  L t a s p a r t a t e  b l a n c ,  c r i s t a l l i s e  à f r o i d .  

' volume ~ ' E D T A  : 2100ml 1220m1 
(-------------------- I --------------- L ----------------- 
( 
( P o i d s  d l a s p a r -  

1 
1 - 

( t a t e .  27g 1 0 , 6 g  1 
(-------------------- F F F F F F F F F F F F F F F F F F -  --------------- 1 
( 
( Rendement p a r  

1 
1 

( r a p p o r t  a u  b r o -  37 % 2 4 , 9 %  
( mure e n g a g é  

1 
) 

- C a r a c t é r i s a t i o n  d e s  a s p a r t a t e s  de  pUka n i t r o b e n z y l e  e t  d ' ~ t ~ l t h 0  

n i t r o b e n z y l e .  

A n a l x s e  é l é m e n t a i r e .  PLAB ---- ..................... 

(a) : c a l c u l é  ( : t r o u v é  

S e e c t r e s  UV - --------- 
- E 

27 0  
PLAB : 2 0 0  E PLApNB : 1 0 . 2 0 0  E PLAoNB : 5500 

270 270 

I I  PREPARATION DES ANHYDRIDES DE LEUCHS 

1 .  Mode o p é r a t o i r e  

l e  L - a s p a r t a t e  e s t  m i s  e n  s u s p e n s i o n  d a n s  d u  d i o x a n n e  

f r a î c h e m e n t  d i s t i l l é .  On p u r g e  l e  m i l i e u  r é a c t i o n n e l  d ' o x y g è n e  

e n  f a i s a n t  p a s s e r  un c o u r a n t  d ' a z o t e  s e c  p e n d a n t  1 5  m i n u t e s .  P u i s  

l a  t e m p é r a t u r e  e s t  é l e v é e  g r a d u e l l e m e n t  e t  on f a i t  b a r b o t e r  l e  

p h o s g è n e  s o u s  a g i t a t i o n  juequt8 c e  que  l a  s o l u t i o n  s o i t  l i m p i d e .  

L '  e x c è s  d e  p h o s g e n e  est éliminé en  f a i s a n t  de  n o u v e a u  p a s s e r  

l ' a z o t e  p e n d a n t  d e u x  h e u r e s .  Le d i o x a n n e  e s t  e n s u i t e  d i s t i l l é  

s o u s  v i d e  e n  r e s t a n t  à une t e m p é r a t u r e  i n f é r i e u r e  à 40°C. Le 

NCA o b t e n u  p r e n d  en  m a s s e .  I l  e s t  a l o r s  , s o i g n e u s e m e n t ,  



T a b l e a u  I I  

( Amino A c i d e  e n g a g é  : A s p a r t a t e  de : A s p a r t a t e  de p a n a  ' ~ s p a r t a t e  d1on.tho 1 
( b e n z y l e  : n i t r o b e n z y l e  ' n i t r o b e n z y l e  1 
( 1 

( Q u a n t i t é  de  d é p a r t  j 
( 
( 1 
( Dioxanne  300ml 250ml : 200ml 
I 

1 

) D u r é e  d e  p a s s a g e  
d e  C O C 1 2  

1 / 2  h e u r e  
( 

1 h e u r e  : 1 h e u r e  

( 'Tempéra tu re  d e  
( r é a c t i o n  

(  urée de p a s s a g e  
( de l ' a z o t e  

2 h e u r e s  : 2  h e u r e s  2  h e u r e s  

( 1 
( ~ e m p é r a t u r e  de 1 
( d i s t i l l a t i o n  s o u s  : 40°c 40°c  : 40°c  ) 
( v i d e  du d i o x a n n e  1 
( 1 
( R e c r i s t a l l i s a t i o n  : ) 
( s o l v a n t  : A c é t a t e  d ' é t h y l e :  A c é t a t e  d ' é t h y l e  : A c é t a t e  d i é t h y l e ( s o u s  
( : ( p e u  s o l u b l e -  : a g i t a t i o n  p e n d a n t  12h ) 
( : r e c r i s t a l l i s a t i o n  : a u  b a i n  m a r i e  à 3 0 ° c ) .  ) 
( : p a r  p e t i t e s  f r a c -  : ) 
( : t i o n s . )  ) 
( 1 

P r é c i p i t a n t  h e p t a n e  h e p t a n e  h e p t a n e  
1 

1 4 , 8 g  9 , l g  Poids o b t e n u  7 , l g  1 
Rendement 90% 80% 86% ) 1 



r e p r i s  p a r  l ' a c é t a t e  d ' é t h y l e  e t  r e c r i s t a l l i s é  p a r  a d d i t i o n  

d t h e p t a n e .  P l u s i e u r s  r e c r i s t a l l i s a t i o n s  p e u v e n t  ê t r e  n é c e s -  

' s a i r e s .  On l e  f i l t r e  s o u s  a z o t e  e t  on l e  s è c h e  s o u s  v i d e  à 

t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e .  Le p r o d u i t  e s t  c o n s e r v é  à l ' a b r i  de  

l ' h u m i d i t é  à 4'~. Le t a b l e a u  I I  i n d i q u e  l e s  q u a n t i t é s  d e  

r é a c t i f s  m i s e s  en  J e u  p o u r  chacun  d e s  t r o i s  a s p a r t a t e s .  

2 .  C a r a c t é r i s a t i o n .  

Les  N C A ' s  s o n t  c a r a c t é r i s é s  p a r  l e u r s  s p e c t r e s  i n f r a -  
- 1 

r o u g e  : nous  o b s e r v o n s  l e s  bandes  a n h y d r i d e  à 1840 e t  1790 cm 

e t  l e s  b a n d e s  C = O  e s t e r  à 1730 cm-'. 

I I I  POLYMERISATION. 

1 .  Mode o p é r a t o i r e .  

On d i s s o u t  l e  N C A  ou  l e  mélange  de N C A ' s  d a n s  un 

s o l v a n t  a p p r o p r i é  a n h y d r e ,  f r a î c h e m e n t  d i s t i l l é .  On a j o u t e  

l ' i n i t i a t e u r  e t  l e  t o u t  e s t  c o n s e r v é  à t e m p é r a t u r e  c o n s t a n t e  

p e n d a n t  p l u s i e u r s  j o u r s .  La v e r r e r i e  u t i l i s é e  d o i t  ê t r e  p a r -  

f a i t e m e n t  s è c h e  e t  p r o p r e .  

Le p o l y m è r e  e s t  p r é c i p i t é  en f a i s a n t  t ombe r  g o u t t e  

à g o u t t e  l e  mé l ange  r é a c t i o n n e l  d a n s  un e x c è s  de  m é t h a n o l .  

Dans c e r h k i n s  c a s ,  en  f i n  de p o l y m é r i s a t i o n ,  l e  p o l y m è r e  s e  

p r é s e n t e  s o u s  fo rme  d ' u n  g e l .  Dans c e  c a s ,  on a j o u t e  q u e l q u e s  

g o u t t e s  d ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  N p o u r  " c a s s e r "  l e  g e l  a v a n t  de  

l e  p r é c i p i t e r  d a n s  l e  m é t h a n o l .  ( T a b l e a u x  I I I  e t  I V 1 ) .  
1 

2 .  C a r a c t é r i s a t i o n .  

Les  p o l y m è r e s  a i n s i  p r é p a r é s  o n t  é t é  c a r a c t é r i s é s  

p a r  a n a l y s e  é l é m e n t a i r e  e t  s p e c t r o s c o p i e  u l t r a - v i o l e t t e .  V o i r  

t a b l e a u x  I I I  e t  I V 2 .  
2 



1 1 1 1 1 1 1 
ri r i 1  d d l  d d l  d l  d l  d l  d l  ri 
B B I  a 1 a B I  f i l  a l  E i I  B i  a 
O 0 1  O 0 1  L n  L n 1  0 1  0 1  L n 1  0 1  O 
C R  - 1  t- L n 1  3 C U I  L n 1  L n 1  N I  L n 1  Ln 

O 1 3  I f  1 C R I  L n 1  m l  0 1  O 
1 - 1 CU 1 C U I  M I  M I  W I  O 
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1 E- 1 O I O 1  W l  c o l  ' 1  O 
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1 m 1 Ln 1 - 1  - 1  1 - 1  M 
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1 1 1 1 1 C R 1  1 
1 C R  1 M 1 1 M I  m l  M I  
1 " 1 1 1 m l  " 1  " 1  
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1 1 1 1 1 1 I 
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1 1 1 1 1 1 1 

O 1 CU 1 -  1 N I  3 1  L n 1  M l  
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1 1 H 1 1 1 1 H I  H 
1 H 1 H 1 3 1  I H I  H I  H 

H 1 H 1 H 1 H l  > 1  3 1  3 1  3 
1 1 1 1 1 1 1 

J V V V u V u V V V V U u u u u u u u V V V V V ~  
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m l  COI - 1  L n 1  f I  

A 

" 1  0 1  m l  y j 5 ;  t - 1  cd - 1  " 1  " 1  
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Préparation et caractérisation des PLAB, PLAONB et des copolymères (LAB~LAONB) 

T A B L E A U  IV, : Préparation. 

( NO i NCA LAB : NCA LAoNB j % NO2 . Composition du : Poids obtenu 1 
( : mg : mmole: mg :mmole ' solvant 1 
( : théorique : ) 
( : en mole : 1 
( 1 
( IX j769 1 3,08 i 114 10~39 j 1 1  NB ( 16ml - 540 1 
( DMF 4ml ----',---,-,-----I------LL---L-L-L--L-LL--------------~--------------- 

1 
1 

( X i763 1 3,06 i 300 11,02 : 25 : NB 20ml 630 1 
( DMF 5ml 1 
( - - - - -  i----; ------ i -----; ------ iiiiiiiii---i ----------------- i --------------- 
( 1 
( X I  :791 3,18: 450 :1,53 : 32 : NB 25ml 720 1 
( : DMF 6m1 1 

1 
( XII i321 1 1 ,29  j 538,k 11,83 j 58 : NB 16ml 400 1 
( : DMF 4mi 1 
(----- i ----; ------ i -----; ------ 2. L-LLLLLL--- 2 ----------------- i --------------- 1 
( 
(XIII 1533 2,i 11467 i 5  

1 
: 73,3 : NB 40ml 1500 1 

( . . . . 
DMF 10ml (-----*--,-I------&-----A------L---L--L----*-----------------&--------------- 

1 
1 

( XIV i '3000 : 100 : NB 15ml : 2120 1 
( DMF 60m1 1 
( 1 

L'initiateur est la triéthylamine en solution à 1 %  dans le benzzne. Dans tous 

les cas A/I=35, la température de polymérisation est de 30'~. Le solvant est 

un mélange  nitrobenzène, Lc] NCA totale =4% en poids. 
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C H A P I T R E  I l 7  

E T U D E  P H Y S I C O C H I M I Q U E  



D I C U R O Z S M E  C Z R C U L A Z R E  ( O C )  e t  V t S P E R S t O N  O P T t Q U E  R O T A T O t R E  ( P O R ) .  

1 RAPPELS THEORIQUES. 

1 )  D i c h r o ï s m e  circulaire ( D C )  Bt d i s p e r s i o n  op t ique -  

r o t a t o i r e  (DOR) . 

Les b a s e s  de l ' a c t i v i t é  o p t i q u e  ne  s o n t  p a s  r a p p e l é e s  

i c i  : on r a p p e l l e  s e u l e m e n t  que  : 

DOR e t  DC s o n t  d i r e c t e m e n t  l i é s  a u x  d i f f é r e n c e s  d e s  

p a r t i e s  r é e l l e s  n  e t  i m a g i n a i r e s  K de  l ' i n d i c e  de  r é f r a c t i o n  

d ' u n  m i l i e u  p o u r  l a  l u m i è r e  c i r c u l a i r e m e n t  p o l a r i s é e  g a u c h e  e t  l a  

l u m i è r e  c i r c u l a i r e m e n t  p o l a r i s é e  d r o i t e .  

v f r é q u e n c e  de l a  l u m i è r e  i n c i d e n t e  

c  v i t e s s e  de l a  l u m i è r e  

1 é p a i s s e u r  d u  m i l i e u  

a n g l e  de  r o t a t i o n  du p l a n  de p o l a r i s a t i o n .  

$ e l l i p t i c i t é  d e  l a  l u m i è r e  t r a n s m i s e .  

P o u r  l e s  s o l u t i o n s ,  on d é f i n i t  : 

- l a  r o t a t i o n  m o l a i r e  

18 Lm] = - 3 M 
K 

10 a - 
C 

- l ' e l l i p t i c i t é  m o l a i r e  



On l u i  p r é f è r e  l a  d i f f é r e n c e  d e s  a b s o r p t i o n s  m o l a i r e s  p o u r  l e s  

l u m i è r e s  c i r c u l a i r e m e n t  p o l a r i s é e s  d r o i t e  e t  g a u c h e  

Cd e t  (81 s o n t  r e l i é e s  P a r  une  r e l a t i o n  de  Kron ig-Kramers  : 

L o i n  d e s  b a n d e s  d ' a b s o r p t i o n ,  [ml 
( v )  

s e  r é d u i t  à une  somme de 

t e r m e s  p r i s  s u r  l e s  b a n d e s  d ' a b s o r p t i o n  de l a  f o r m e  : 

2 

2 v  
C Z K R i h i  - Ri - - 
i 

IT 
2 2 

v - v  2 2 
i il - A: 

C ' e s t  une  somme de  t e r m e s  de  Drude où a p p a r a î t  p o u r  c h a q u e  

t r a n s i t i o n  : 

- s a  f r é q u e n c e  v  
i ' 

- s a  f o r c e  r o t a t o i r e  R . 
i 

q u e  l ' o n  c a l c u l e  à p a r t i r  de l a  b a n d e  de d i c h r o ï s m e  c i r c u l a i r e .  

La f o r c e  r o t a t o i r e  d ' u n e  t r a n s i t i o n  e n t r e  l ' é t a t  f o n d a m e n t a l  

e t  un é t a t  e x c i t é  a s ' e x p r i m e  e n  f o n c t i o n  d e s  moments de  t r a n -  

s i t i o n  d i p o l a i r e s  é l e c t r i q u e  p a e t  m a g n é t i q u e  m a . 
O O 



03 1 i n d i q u e  l a  p a r t i e  i m a g i n a i r e  du  p r o d u i t  s c a l a i r e .  
m 

On c o n s t a t e ,  d ' a p r è s  l ' é q u a t i o n  a q u ' i l  e s t  p o s s i b l e  

d e  c a l c u l e r  l a  c o n t r i b u t i o n  d ' u n e  t r a n s i t i o n  o b s e r v a b l e ,  

a u  p o u v o i r  o p t i q u e  r o t a t o i r e  j u s q u e  d a n s  l a  b a n d e  d ' a b s o r p t i o n  

e l l e - m ê m e .  S i  l a  b a n d e  de d i c h r o ï s m e  c i r c u l a i r e  p o s s z d e  une 

fo rme  g a u s s i e n n e ,  e l l e  e s t  c a r a c t é r i s é e  p a r  t r o i s  p a r a m è t r e s :  

- l a  l o n g u e u r  X c o r r e s p o n d a n t  a u  maximum d e  l a  
max 

b a n d e  d i c h r o i q u e .  

- l ' a m p l i t u d e  a u  maximum [q . 
max 

- l a  demi -  l a r g e u r  de b a n d e  A X  m e s u r é e  à l / e  de 

l a  h a u t e u r  maximum. 

Dans c e  c a s ,  Moscowi tz  ( 5 2 )  a  mis  l ' e x p r e s s i o n  @ s o u s  u n e  

f o r m e  a n a l y t i q u e  s u s c e p t i b l e  d ' u n e  i n t é g r a t i o n  r a p i d e  s u r  

o r d i n a t e u r .  C ' e s t  l e  programme q u ' i l  a  m i s  a u  p o i n t  q u e  n o u s  

a v o n s  u t i l i s é .  

Dans l e  c a s  d e s  p o l y a s p a k t a t e s  de  n i t r o b e n z y l e ,  l e  

p o l y m è r e  p o s s è d e  d e s  c h r o m o p h o r e s  de  deux  o r i g i n e s  d i f f é r e n t e s :  

- l e  c h r o m o p h o r e  p e p t i d i q u e  C O - N H  q u i  a p p a r t i e n t  à 

l a  c h a î n e  p r i n c i p a l e  d u  p o l y p e p t i d e .  

- l e  c h r o m o p h o r e  n i t r o b e n z y l e  q u i  f a i t  p a r t i e  d e s  

c h a î n e s  l a t é r a l e s  du p o l y m è r e .  

P o u r  e x p r i m e r  l e  f a i t  q u e  l ' a c t i v i t é  o p t i q u e  d u  c h r o -  

mophore  C O - N H  e s t  d i r e c t e m e n t  r e l i é e &  l a  s t r u c t u r e  s e c o n d a i r e  

d u  p o l y p e p t i d e ,  l e s  e f f e t s  C o t t o n  q u i  y  c o r r e s p o n d e n t  s o n t  

a p p e l é s  " i n t r i n s è q u e s " .  P a r  c o n t r e ,  l e s  e f f e t s  C o t t o n  q u i  s o n t  

i n d u i t s  d a n s  l e s  c h a î n e s  l a t é r a l e s  s o n t  a p p e l é s  " e x t r i n s & q u e s " .  

A p a r t i r  de  l a  r e l a t i o n  a, on p o u r r a  c a l c u l e r  l a  

c o n t r i b u t i o n  à l a  r o t a t i o n  m o l a i r e  d e s  t r a n s i t i o n s  o p t i q u e m e n t  

a c t i v e s  d e s  c h r o m o p h o r e s  e x t r i n s è q u e s .  

P a r  s o u s t r a c t i o n  de l a  d i s p e r s i o n  o p t i q u e  r o t a t o i r e  o b s e r v é e ,  

on o b t i e n t  l a  c o n t r i b u t i o n  d e s  t r a n s i t i o n s  du  c h r o m o p h o r e  

i n t r i n s è q u e  d a n s  l ' i n t e r s s l l e  u l t r a - v i o l e t - v i s i b l e .  



On p e u t  a l o r s  c h e r c h e r  s i  c e t t e  d i f f é r e n c e  e n t r e  

l e s  r o t a t i o n s  m o l a i r e s  c a l c u l é e s  e t  m e s u r é e s  e s t  e n  a c c o r d  

s o i t  a v e c  une  l o i  de M o f f i t t - Y a n g  ( 1 )  s o i t  a v e c  une  e x p r e s -  

s i o n  d e  Drude à d e u x  t e r m e s  ( 5 3 ) .  A p a r t i r  d e s  r é s u l t a t s  ob- 

t e n u s ,  on p o u r r a  o b t e n i r  d e s  i n f o r m a t i o n s  s u r  l a  s t r u c t u r e  

s e c o n d a i r e  d u  p o l y p e p t i d e  o u  s u r  l ' e x i s t e n c e  de  t r a n s i t i o n s  

o p t i q u e m e n t  a c t i v e s  d a n s  l ' u l t r a - v i o l e t  l o i n t a i n  q u i  n e  

p e u v e n t  ê t r e  o b s e r v é e s  e x p é r i m e n t a l e m e n t .  

L ' e x p r e s s i o n  @ de l a  f o r c e  r o t a t o i r e  i n d i q u e  q u e  

s i  l e  c h r o m o p h o r e  c o n s i d é r é  p o s s è d e  un p l a n  o u  un c e n t r e  de  

s y m é t r i e ,  l a  f o r c e  r o t a t o i r e  s e r a  i d e n t i q u e m e n t  n u l l e ,  
" O  

e t  mo n e  p o u v a n t  ê t r e  s i m u l t a n é m e n t  non n u l s .  

2 )  P o u v o i r  o p t i q u e  r o t a t o i r e  d e s  h é l i c e s  chromo- 

p h o r e s  " i n t r i n s è q u e s " .  

Dans l e  c a s  d ' u n e  h é l i c e ,  on a a f f a i r e  à un m o t i f  

s t r u c t u r a l  o p t i q u e m e n t  a c t i f  q u i  s e  r é p è t e  s u i v a n t  un a r r a n -  

gement  h é l i c o ï d a l .  Les  a n o m a l i e s  d ' a c t i v i t é  o p t i q u e  o b s e r v é e s  

p e u v e n t  ê t r e  a t t r i b u é e s  : 

- s o i t  à l a  m o d i f i c a t i o n  de l a  g é o m é t r i e  d u  m o t i f  

s t r u c t u r a l ,  f i g é  p a r  l a  c o n f i g u r a t i o n  h é l i c o ï d a l e .  

- s o i t  à l ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  l e s  c h r o m o p h o r e s  v o i s i n s  

d a n s  l a  g é o m é t r i e  n é c e s s a i r e m e n t  a s y m é t r i q u e  i m p o s é e  p a r  l a  

c h i r a l i t é  de  l ' h é l i c e .  C ' e s t  c e t t e  s e c o n d e  a p p r o c h e  q u i  s ' e s t  

r é v é l é e  ê t r e  l a  p l u s  f r u c t u e u s e .  F i g  I V .  

3 )  Chromophores  " e x t r i n s è q u e s " .  

L ' i n t r o d u c t i o n  d ' u n  e f f e t  C o t t o n  " e x t r i n s è q u e "  d a n s  

un c h r o m o p h o r e  s y m é t r i q u e  l i é  à une s t r u c t u r e  en  h é l i c e  a  é t é  

l o n g t e m p s  c o n s i d é r é e  comme a y a n t  d e u x  o r i g i n e s  p o s s i b l e s  : 

- l ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  c h r o m o p h o r e s  s e  d é d u i s a n t  p a r  

s y m é t r i e  h é l i c o ï d a l e ,  l e  s q u e l e t t e  p o l y p e p t i d i q u e  s e r v a n t  

u n i q u e m e n t  à f i x e r  l e u r  g é o m é t r i e  r e s p e c t i v e .  

- '  I ' a s y m é t r i e  d u  champ i n t e r n e  c r é é  p a r  l ' h é l i c e  a u  
- .  . 

n i v e a u  d ' u n  c h r o m o p h i > &  g u i  l u i  e s t  r i g i d e m e n t  l i é .  

. . . / .  . . 



SPECTRE UV ET DICHROIQUE D'UN POLYPEPTIDE EN 



Mais  d e p u i s ,  on a  m i s  en é v i d e n c e  l e  f a i t  que  l a  

c h i r a l i t é  d u  c a r b o n e  a s y m é t r i q u e  C a  p o u v a i t ,  à l u i  s e u l ,  i n d u i r e  

une a c t i v i t é  o p t i q u e  d a n s  un chromophore  e x t r i n s è q u e ,  même 

quand  l a  c h a î n e  l a t é r a l e  e s t  l o n g u e ,  comme d a n s  l e  c a s  d ' u n  

g l u t a m a t e  p a r  exemple  ( 4  1 ) . 
L ' i n t e r p r é t a t i o n  q u a n t i t a t i v e  d ' e f f e t s  C o t t o n  ''ex- 

t r i n s $ p u e s "  n  ' e s t  a c t u e l l e m e n t  p a s  p o s s i b l e .  Une t e l l e  é t u d e  

i m p l i q u e r a i t  l a  c o n n a i s s a n c e  e x a c t e  d e s  f o n c t i o n s  d ' o n d e  du  

chromophore  é t u d i é ,  c e  q u i  n ' e s t  p a s  l e  c a s  du  g roupement  

n i t r o b e n z y l e .  

II  ETUDE DES COPOLYMERES ( L A B ,  LA P N B )  e t  ( L A B ,  LA O N B ) , ~ ~ ~  
d i c h r o ? s m e  c i r c u l a i r e  

1 ) P r o p r i é t é s  o p t i q u e s  de s  c h r o m o p h o r e s .  

Nous ne  r a p p e l e r o n s  p a s  i c i  l e s  p r o p r i é t é s  o p t i q u e s  

du g roupemen t  p e p t i d i q u e  q u i  o n t  é t é  m a i n t e s  f o i s  c i t é e s .  

On p e u t  c o n s u l t e r  à c e  s u i e t  l e s  t r a v a u x  de  H o l w a r t h  e t  Doty 

( 2 )  

l e  chromophore  n i t r o b e n z y l e .  ---------- ------------------ 

P o u r  é t u d i e r  l e s  p r o p r i é t é s  o p t i q u e s  d u  

chromophore  n i t r o b e n z y l e ,  on p r e n d  comme r é f é r e n c e  l a  molé- 

c u l e  de n i t r o b e n z è n e .  C e t t e  m o l é c u l e ,  c a r a c t é r i s é e  p a r  l e  

f a i t  que  l e  g roupement  N O  s e  t r o u v e  s i t u é  d a n s  l e  p l a n  du 
2  

c y c l e  a r o m a t i q u e ,  p o s s è d e  dans  l ' é t h e r  de  p é t r o l e  l e  s p e c t r e  

u l t r a - v i o l e t  m o n t r é  d a n s  l a  f i g u r e  V . On y  v o i t  l e s  b a n d e s  

s u i v a n t e s  : 

- à 330nm, une  l a r g e  b a n d e  ( E = 1 4 0 ) .  
max 

- à 280nm, un é p a u l e m e n t  ( E = 280)  
max 

- à 250nm, une  b a n d e  d ' i n t e n s i t é  moyenne ( E = 8 7 0 0 )  
max 

- à 200nm, une  bande  i n t e n s e  ( E = 1 5  5 0 0 ) .  
r n R X  

L ' o r i g i n e  d e  c e s  b a n d e s  d ' a b s o r p t i o n  e s t  d i f f i c i l e  à é t a b l i r .  l 
P l a t t  ( 5 4 )  s u g g è r e  que  l a  b a n d e  à 330nm e s t  dûe à une  t r a n -  I * s i t i o n  n  -+ T , mais  d ' a u t r e s  a u t e u r s  p e n s e n t  que c e t t e  bande  

. . / .  . . 





e s t  p l u t ô t  dÛe à une t r a n s i t i o n  n+n* ( 5 5 ) .  En f a i t ,  n o u s  

c r o y o n s ,  a v e c  S u s u k i  (66) que c ' e s t  une  b a n d e  n+n* dûe  à 

une  t r a n s i t i o n  é l e c t r o n i q u e  de l ' o x y g è n e  v e r s  l e  g r o u p e m e n t  

n i t r o . L a  b a n d e  à 280 nm c o r r e s p o n d  à c e l l e  du b e n z è n e  e t  

s e r a i t  dÛe à l a  t r a n s i t i o n  e n t r e  un é t a t  f o n d a m e n t a l  e t  un 

é t a t  e x c i t é .  Mais c e t t e  e x p l i c a t i o n  n ' e s t  p a s  a c c e p t é e  p a r  

c e r t a i n s  a u t e u r s ,  q u i  a t t r i b u e n t  l ' a b s o r p t i o n  à 280nm à 

une t r a n s i t i o n  n+n* d u  g r o u p e m e n t  n i t r o  ( 5 7 ) .  La b a n d e  à 

250 nm e s t  t o u j o u r s  i n t e r p r é t é e  comme une  b a n d e  de t r a n s f e r t  

de  c h a r g e  i n t r a m o l é c u l a i r e  ( 5 6 , 5 7 ) .  

Les  s p e c t r e s  d e s  p o l y a s p a r t a t e s  de p a n a n i t r o b e n z y l e  

e t  d l o n t h o  n i t r o b e n z y l e  d a n s  l e  m é l a n g e  C H C l 3 / ~ F 1 P  (80V/20V) 

m o n t r e n t  c e s  mêmes b a n d e s .  F i g u r e  V I .  

- a u x  e n v i r o n s  d e  270nm, l a  b a n d e  d e  , t r a n s f e r t  d e  

c h a r g e .  

- deux  é p a u l e m e n t s  à 330 e t  280nm. 

Le chromophore  n i t r o b e n z y l e  e s t  un c h r o m o p h o r e  

i n t r i n s è q u e m e n t  s y m é t r i q u e  q u i  n e  s e r a  o p t i q u e m e n t  a c t i f  q u e  

s ' i l  e s t  p e r t u r b é  de  f a ç o n  d i s s y m é t r i q u e .  Nous a v o n s  vu p r é -  

cédemment que  l ' o r i g i n e  d e  c e t t e  a c t i v i t é  o p t i q u e  e s t  s o u v e n t  

d i f f i c i l e  à d é f i n i r .  De p l u s ,  l e s  e f f e t s  C o t t o n  r é s u l t a n t  d e  

c h a c u n e  d e s  t r a n s i t i o n s  p e u v e n t  ê t r e  d ' i n t e n s i t é  d i f f é r e n t e .  

Mais q u o i  q u ' i l  e n  s o i t ,  n o u s  a v o n s  c o n s t a t é  à p a r t i r  

d ' u n e  é t u d e  s u r  l e s  p o l y g l u t a m a t e s  de p a n a  n i t r o b e n z y l e  q u e  

d ' u n e  p a r t  l a  b a n d e  s i t u é e  a u x  e n v i r o n s  de 200nm n ' é t a i t  

j a m a i s  a c t i v e  e t  q u e  d ' a u t r e  p a r t ,  il n ' y  a v a i t  j a m a i s  s u p e r -  

p o s i t i o n  e n t r e  l e s  b a n d e s  d û e s  a u  g r o u p e m e n t  C O - N H  e t  c e l l e s  

d û e s  a u  chromophore  n i t r o b e n z y l e .  C e c i  a  t o u j o u r s  p e r m i s  

l ' u t i l i s a t i o n  d u  maximum à 222nm de l a  b a n d e  dÛe à l a  t r a n -  
r). s i t i o n  n+n p e p t i d i q u e  p o u r  l ' é t u d e  de  l a  s t r u c t u r e  s e c o n d a i r e .  

2 )  C o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s .  

a )  C h o i x  d u  s o l v a n t .  .................... 

Nous a v o n s  t r a v a i l l é  a v e c  un s o l v a n t  q u i  f a -  

v o r i s e  l a  s t r u c t u r e  h é l i c o i d d l e  : l e  ch3bro#divrne C H C l  q u i  
3 

d i s s o u t  l e s  c o p o l y m è r e s  ( L A B ,  L A P N B )  c o n t e n a n t  j u s q u ' à  66% 





e n  g r o u p e m e n t s  pUhU n i t r o b e n z y l e  e t  l e s  c o p o l y m è r e s  ( L A B ,  

L A O N B )  c o n t e n a n t  j u s q u ' à  80% e n  g r o u p e m e n t s  o k t h o n i t r o -  

b e n z y l e .  

P o u r  c o m p l é t e r  n o t r e  é t u d e ,  n o u s  a v o n s  p r i s  un 

mélange  chloroformë/hexafluoroisopropanol ( C H C I  / H F I P )  d a n s  
3 

une p r o p o r t i o n  8 0 / 2 0  e n  volume. c e  m é l a n g e  d i s s o u t  l e s  

c o p o l y m è r e s  q u e l l e  que soit l a  t e n e u r  e n  d é r i v é s  n i t r o ,  

a i n s i  q u e  l e  PLApNB e t  l e  PLAoNB. 

L ' h e x a f l u o r o i s o p r o p a n o l  n ' e s t  p a s  un s o l v a n t  h é l i -  

c o g è n e  p o u r  l e  p o l y a s p a r t a t e  d e  b e n z y l e .  En e f f e t ,  i l  e s t  

s u f f i s a m m e n t  a c i d e  p o u r  d é t r u i r e  l ' h é l i c e  p e u  s t a b l e  d e s  

p o l y a s p a r t a t e s  . Nous pouvons  donc v o i r  , e n  c o m p a r a n t  l e s  

s p e c t r e s  o b t e n u s  d a n s  C H C 1 3  e t  C H C l 3 / ~ F 1 P ,  l ' i n f l u e n c e  de 

l ' a d d i t i o n  de c e  s o l v a n t  s u r  l e  compor tement  d e s  c o p o l y m è r e s .  

b )  Mode o ~ é r a t o i r e .  --------- 

Les s p e c t r e s  o n t  é t é  r é a l i s é s  s u r  un d i c h r o -  

g r a p h e  R o u s s e l - J o u a n  I I .  La c o n c e n t r a t i o n  d e s  s o l u t i o n s  a  

é t é  c a l c u l é e  à p a r t i r  d e s  s p e c t r e s  u l t r a - v i o l e t  p o u r  que  l a  

d e n s i t é  o p t i q u e  s o i t  c o m p r i s e  e n t r e  0 , 8  e t  1 , 2 .  Nous d i s p o -  

s i o n s  d e  c e l l u l e s  d ' é p a i s s e u r s  d i f f é r e n t e s  ( 2 ,  1 ,  0 , 5 ,  0 , 1 ,  

0 , 0 1  cm) . C e l l e s - c i  n o u s  o n t  é v i t é  d e s  d i l u t i o n s  moins  p r é -  

c i s e s .  La c e l l u l e  d e  0,ûicm n o u s  a  p e r m i s  d ' o b t e n i r  l a  b a n d e  

c o r r e s p o n d a n t  à l a  t r a n s i t i o n  n -+ T* p e p t i d i q u e  a u x  e n v i r o n s  

d e  222nm. M a l h e u r e u s e m e n t ,  n o u s  n ' a v o n s  p a s  p u  a l l e r  au-  

d e l à ,  c a r  l ' a b s o r p t i o n  dÛe a u  c h I d a o f o r m e  d e v i e n t  t r o p  i m -  

p o r t a n t e .  

I l  n ' a  donc j a m a i s  é t é  p o s s i b l e  d ' o b t e n i r  l e s  

b a n d e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de l a  t r a n s i t i o n  IT+IT*. S e u l e  l a  

v a l e u r  d e  Le] 222  a  é t é  u t i l i s é e  p o u r  l a  d é t e r m i n a t i o n  d e  

l ' h é l i c i t é  : on admet  qu'à c e t t e  l o n g u e u r  d ' o n d e ,  l ' e l l i p t i -  

c i t é  dÛe à l a  c h a z n e  s t a t i s t i q u e  e s t  n u l l e ,  e t  q u ' a u c u n e  

s t r u c t u r e ,  a u t r e  que  l ' h é l i c e  a e t  l a  p e l o t e  s t a t i s t i q u e  

n ' e s t  p r é s e n t e  d a n s  l e  m i l i e u .  

Si [ e l  222  e s t  n é g a t i f ,  on a  une  h é l i c e  a d r o i t e ;  s i  101 222 

e s t  p o s i t i f ,  on a une h é l i c e  a g a u c h e .  



P o u r  une s t r u c t u r e  p a r f a i t e m e n t  h é l i c o ï d a l e  , on 
- 1 admet pue = 40 000 deg . cm2 .déc imo le  . C e t t e  v a l e u r  

va  nous  p e r m e t t r e  de  c a l c u l e r  l e  t a u x  d 1 h 6 1 i c i t 6  p o u r  chacun  

d e s  c o p o l y m è r e s .  ( 2 ) .  

L 1 e l l i p t i c i t é [ 8 )  a  é t é  c a l c u l é e  $. p a r t i r  de l a  

d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  d e n s i t é s  o p t i q u e s  ( A  -A ) l u e  d i r e c t e -  
L R 

ment s u r  l e  s p e c t r e  d i c h r o i q u e .  

s : s e n s i b i l i t é  de l ' a p p a r e i l .  

AL-AR en mm.  

M : masse  du r é s i d u  en  g .  

c  : c o n c e n t r a t i o n  en  po lymère  en g / l ;  

d  : é p a i s s e u r  de l a  c u v e  en cm. 

Nous n ' a v o n s  p a s  c o r r i g é  c e t t e  é l l i p t i c i t é  d u  f a c t e u r  de 

L o r e n t z  3  c a r  c e t t e  c o r r e c t i o n  e s t  de  p l u s  e n  p l u s  

n 2  + 2  

c o n t e s t é e .  

P o u r  c a l c u l e r  l ' é l l i p t i c i t é  de l a  b a n d e  i n t r i n s è q u e ,  nous  

a v o n s  u t i l i s é  l a  c o n c e n t r a t i c i n  t o t a l e  en  p o l y m è r e .  P a r  

c o n t r e ,  p o u r  c a l c u l e r  l ' é l l i p t i c i t é  d e s  b a n d e s  e x t r i n s è q u e s ,  

nous  avons  c o n s i d é r é  l a  c o n c e n t r a t i o n  en  r é s i d u s  paka n i t r o -  

b e n z y l e  o u  oktha n i k r o b e n z y l e .  

3 )  R é s u l t a t s .  

- b a n d e s  dÛes a u  chromophore  p e p t i d i q u e .  

La f i g u r e  m n o u s  m o n t r e  l ' e l l i p t i c i t é  à 222nm 

p o u r  chaque  c o p o l y m è r e ,  dans  C H C l  e t  dans  l e  mé l ange  C H C l  / 
3 3 

HFIP,  l e  copo lymère  à 67% de d é r i v é  n i t r o  e t  l e  p o l y a s p a r -  

t a t e  de paka n & % r o b e n z y l e  n ' é t a n t  p a s  s o l u b l e  dans  l e  

c h l o r o f o r m e  p u r .  
o../... 





Comme 1 ' a v a i t  d 6 j  à m o n t r é  B r a d b u r y  ( 1 4 ) ,  l e  p o l y -  

a s p a r t a t e  de b e n z y l e  a d o p t e  69% d ' h é l i c e  a g a u c h e  d a n s  CHCl 
- 1 3 

e t  = + 2 5 . 0 0 0  d e g . c m 2 . d é c i m o l e  . Ce t a u x  d ' h é l i c i t é  

e s t  un p e u  f a i b l e ,  de l ' o r d r e  d e  47% d a n s  l e  m é l a n g e  C H C l  / 
3 

HFIP. 

Quand  l a  t e n e u r  e n  g r o u p e m e n t  n i t r o b e n z y l e  a u g m e n t e  

d a n s  l e s  c o p o l y m è r e s  , 1 ' e l l i p t i c i t é  s ' a n n u l e  p u i s  d e v i e n t  

n é g a t i v e ,  c e  q u i  e s t  c a r a c t é r i s t i q u e  d ' u n e  t r a n s i t i o n  h é l i c e  

g a u c h e  + h é l i c e  d r o i t e .  C e t t e  t r a n s i t i o n  a  l i e u  p o u r  u n e  

t e n e u r  d ' e n v i r o n  25% e n  d é r i v é  n i t r o b e n z y l e ;  n o u s  n ' a v o n s  p a s  

a t t r i b u é  de s i g n i f i c a t i o n  à l a  d i f f é r e n c e  que l ' o n  o b s e r v e  s u r  

l a  f i g u r e  V I I e n t r e  l e s  t r a n s i t i o n s  s ' o p é r a n t  d a n s  C H C l  o u  d a n s  
3 

l e  m é l a n g e  C H C l  / H F I P .  C e l a  n o u s  ssnble ê t r e  de l ' o r d r e  d e  
3 

g r a n d e u r  d e  1 ' e r r e u r  e x p é r i m e n t a l e .  

De p l u s ,  on c o n s t a t e  q u e  l ' a d d i t i o n  d ' u n e  t r è s  p e t i t e  

q u a n t i t é  d e  g r o u p e m e n t  n i t r o b e n z y l e  augmente  l a  t e n e u r  e n  

h é l i c e  a g a u c h e  d a n s  l e  m é l a n g e  C H C l  / H F I P  c e  q u i  n ' e s t  p a s  
3 

o b s e r v é  d a n s  l e  C H C l  s e u l .  
3 

Le p o l y a s p a r t a t e  de paka n i t r o b e n z y l e  a d o p t e  d a n s  l e  

s o l v a n t  m i x t e  C H C l  /HFIP une c o n f o r m a t i o n  e n  h é l i c e  a d r o i t e ,  
3 

[O] 222= - 2 8 . 0 0 0  c e  q u i  c o r r e s p o n d  à un t a u x  d ' h é l i c i t é  d e  7 5 % .  

I l  y  a  d o n c  t r a n s i t i o n  h é l i c e  a g a u c h e  + h é l i c e  a d r o i t e  l o r s q u e  

l ' o n  a j o u t e  d e s  g r o u p e m e n t s  p a m  n i t r o b e n z y l e  d a n s  l a  c h a î n e  

l a t é r a l e .  

I l  e s t  i n t é r e s s a n t  de  n o t e r  q u e  l e  c o p o l y m è r e  à 

% d a n s  l e  m é l a n g e  C H C l  /HFIP p o s s è d e  une e l l i p t i c i t é  n u l l e .  
3 

l a  c o r r e s p o n d - i l  à une s t r u c t u r e  e n  p e l o t e  s t a t i s t i q u e  o u  à 

un m é l a n g e  d ' h é l i c e s  de  s e n s  c o n t r a i r e  p r é s e n t e s  e n  é g a l e s  

q u a n t i t é s ?  pe d i c h r o ï s m e  c i r c u l a i r e  n e  n o u s  p e r m e t  p a s  d e  r é -  

s o u d r e  c e  p r o b l è m e ,  m a i s  n o u s  v e r r o n s  d a n s  l a  s u i t e  de c e  

t r a v a i l  comment l a  R é s o n a n c e  M a g n é t i q u e  ~ u c l é a i r e  p e u t  r é p o n d r e  

à c e t t e  q u e s t i o n .  



- b a n d e s  dûes  aut :khromophore  n i t r o b e n z y l e .  

D ' a p r è s  l e  s p e c t r e  u l t r a - v i o l e t  du g roupement  

n i t r o b e n z y l e ,  nous  pouvons  nous  a t t e n d r e  à o b s e r v e r  e n t r e  250nm 

e t  400nm d e s  b a n d e s  d i c h r o î q u e s  e x t r i n s è q u e s .  

Nous avons  d ' a b o r d  r é a l i s é  un s p e c t r e  d i c h r o ï q u e  

s u r  l ' a s p a r t a t e  de pana n i t r o b e n z y l e  dans  l e  mé l ange  CHCl /HFIP  
3  

( f i g  VIIC) e t  nous  avons  c o n s t a t é  l ' e x i s t e n c e  de  b a n d e s  d i c h r o g -  

q u e s  c o r r e s p o n d a n t  a u x  d i f f é r e n t e s  t r a n s i t i o n s .  

Ces e f f e t s  C o t t o n  st.ont&%s. 3 l a  p r é s e n c e  du c a r b o n e  a s y m é t r i q u e  

e n  4 , m a i s  l e u r  i n t e n s i t é  e s t  f a i b l e ;  a u s s i  nous  l e s  a v o n s  

n é g l i g é s  l o r s  de l ' i n t e r p r é t a t i o n  d e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  s u r  l e s  

p o l y m è r e s  e t  l e s  c o p o l y m è r e s .  

Les  f i g u r e s  I X  e t  X r e p r é s e n t e n t  l e s  s p e c t r e s  

d i c h r o ï q u e s  e n t r e  250 e t  400nm t r a c é s  à p a r t i r  d e s  c o p o l y m è r e s  

( L A B , L A P N B )  d a n s  C H C l  e t  d a n s  l e  mé l ange  C H C l  /HFIP.  On o b s e r v e  
3  3  

t r o i s  b a n d e s  a u x  l o n g u e u r s  d ' o n d e  a t t e n d u e s  : 

La p r e m i è r e  p r é s e n k e  un maximum v e r s  330nm. E l l e  e s t ,  q u a n d  on 

l ' o b s e r v e  , t r è s  l a r g e  e t  t o u j o u r s  n é g a t i v e .  

Les  deux  a u t r e s  o n t  l e u r  maximum r e s p e c t i v e m e n t  à 29Onm e t  250nm. 

E l l e s  s o n t  t o u j o u r s  p o s i t i v e s .  Le f a i t  q u ' à  c e s  deux  d e r n i è r e s  

b a n d e s  d ' a b s o r p t i o n  c o r r e s p o n d  un c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e  

é l e v é ,  nous  o b l i g e  à u t i l i s e r  d e s  c e l l u l e s  t r è s  m i n c e s .  Le s i g n a l  

d i c h r o i q u e  s e r a  t r è s  a f f a i b l i  e t  l a  p r é c i s i o n  q u a n t  a u  t r a c é  d e s  

c o u r b e s  s e r a  n e t t e m e n t  moins  bonne  que p o u r  l a  bande  à 330nm. 

S u r  l e s  f i g u r e s  K I  et X I I ,  nous  a v o n s  p o r t é  l e s  v a r i a t i o n s  de 

l ' é l l i p t i c i t é  a u x  maxima d e s  b a n d e s  d i c h r o ï q u e s  e x t r i n s è q u e s  en  

f o n c t i o n  de l a  t e n e u r  e n  d é r i v é  n i t r o  des  c o p o l y m è r e s ;  p u i s  

r e p o r t é  l a  v a l e u r  de [O& p o u r  r e l i e r  l a  v a r i a t i o n  de l ' i n t e n s i t é  22 ' 
d e s  b a n d e s  e x t r i n s è q u e s  à l a  s t r u c t u r e  s e c o n d a i r e .  

- b a n d e  à e n v i r o n  330nm$3] 
3 5 0 '  

P o u r  l e s  c o p o l y m è r e s  d o n t  l a  t e n e u r  en d é r i v é  n i t r o  

e s t  de 25% e n v i r o n ,  l ' é l l i p t i c i t é  e s t  n u l l e ,  d e v i e n t  n g g a k i v e ,  

p u i s  augmen te  e n  v a l e u r  a b s o l u e  a v e c  l a  t e n e u r  e n  d é r i v é  n i t r o .  













E l l e  p r é s e n t e  un p o i n t  d ' i n f l e x i o n  p o u r  une v a l e u r  à p e u  p r è s  

i d e n t i q u e  à c e l l e  o b t e n u e  à p a r t i r  de l a  c o u r b e  de  t r a n s i t i o n  

W 222 h é l i c e  gauche  + h é l i c e  d r o i t e .  C e t t e  s i m i l i t u d e  e n t r e  

l e s  v a r i a t i o n s  de Le] e t  [0&,, e s t  t r o u v é e  a u s s i  b i e n  d a n s  
350 

C H C l  que  dans  l e  mélange  C H C l  / H F I P .  I l  s e m b l e r a i t  donc  que 
3 3 

c e t t e  b a n d e  e x t r i n s è q u e  p u i s s e  s e r v i r  à s u i v r e  une t r a n s i t i o n  

de l a  s t r u c t u r e  s e c o n d a i r e .  I l  e s t  t o u t e f o i s  s u r p r e n a n t  que 

l ' é l l i p t i c i t é  Le &50  s o i t  n u l l e  l o r s q u e  l e  p o l y m è r e  a d o p t e  une 

c o n f o r m a t i o n  e n  h é l i c e  a g a u c h e .  

E t a n t  donné que l a  t r a n s i t i o n  a  l i e u  p o u r  une 

t e n e u r  e n  d é r i v é  n i t r o  i n f é r i e u r e  à 2 5 % ,  i l  e s t  d i f f i c i l e  de 

d i r e  s i  l ' a c t i v i t é  o p t i q u e  de c e t t e  bande  e s t  dûe  à l ' i n t e r -  

a c t i o n  e n t r e  l e  chromophore  n i t r o b e n z y l e  e t  l e  champ a s y m é t r i q u e  

de  l ' h é l i c e ,  o u  a u x  i n t e r a c t i o n s  c h a î n e  l a t é r a l e - c h a î n e  l a t é r a l e .  

En e f f e t ,  s i  c e s  d e r n i è r e s  e x i s t e n t ,  e l l e s  s e  

f o n t  l o r s q u e  l e  po lymère  e s t  s o u s  fo rme  d ' h é l i c e  :a , e n t r e  l e s  
i ème 

e t  ( n + 3 )  
i ème 

o u  ( n + 4 )  
i ème n  g r o u p e m e n t s  c h r o m o p h o r e s ,  ce  q u i  

s t a t i s t i q u e m e n t  ne  p e u t  a v o i r  l i e u  dans  nos  c o p o l y m è r e s .  

- Bande à 280nm e n v i r o n  
k 8 0  

~ ' é l l i ~ t i c i t é  [ o $ ~ ~  ne  s u i t  p a s  u n e  l o i  d e  v a r i a -  

t i o n  c o m p a r a b l e  à c e l l e  de  Dans C H C l  il n ' a  p a s  é t é  
50 ' 3 '  

p o s s i b l e  de t r a c e r  une c o u r b e  de [8&80 e n  f o n c t i o n  de l a  t e n e u r  

e n  g roupement  n i t r o ,  ma i s  il s e m b l e r a i t  c e p e n d a n t  que d a n s  l e  

mélange  C H C l  / H F I P ,  une l o i  l i n é a i r e  p u i s s e  ê t r e  o b t e n u e .  
3  

- Bande à 260 nm e n v i r o n  Le 
1260 

Dans c e  c a s ,  l e  s i g n a l  d i c h r o i q u e  e s t  t r o p  f a i b l e  

e t  l a  d e n s i t é  o p t i q u e  t r o p  é l e v é e  p o u r  q u ' u n e  mesu re  s u f f i s a m -  

ment p r é c i s e  de l ' é l l i p t i c i t é  s o i t  r é a l i s a b l e .  

Nous c o n s t a t o n s  l ' e x i s t e n c e  d ' u n e  bande  d i c h r o i q u e  

c o r r e s p o n d a n t  à c e t t e  t r a n s i t i o n  m a i s  nous  ne  l ' a v o n s  p a s  e x p l o i -  

t é e .  

. * O /  .- 



- c h r o m o p h o r e  p e p t i d i q u e .  

Comme d a n s  l e  c a s  d e s  d é r i v é s  "pa / taW,  n o u s  a v o n s  

é t u d i é  l a  v a r i a t i o n  [9S22 e n  f o n c t i o n  de l a  t e n e u r  en  g r o u p e -  

m e n t s  n i t r o b e n z y l e ,  e n  u t i l i s a n t  C H C l  e t  l e  m é l a n g e  C H C l  / H F I P  
3 3 

comme s o l v a n t .  F i g  X I I I .  

On c o n s t a t e  q u e  p o u r  une  t e n e u r  e n  g r o u p e m e n t s  

n i t r o  i n f é r i e u r e  à 60% e n v i r o n ,  
2 2 2  

e s t  p o s i t i f ,  c e  q u i  c o r -  

r e s p o n d r a i t  à u n e  h é l i c e  a g a u c h e .  De n o u v e a u ,  p o u r  l e  m é l a n g e  

C H C l  / H F I P ,  l ' é l l i p t i c i t é  d e s  c o p o l y m è r e s  à f a i b l e  t e n e u r  en 
3  

g r o u p e m e n t  n i t r o b e n z y l e  e s t  s u p é r i e u r e  à c e l l e  de  l ' a s p a r t a t e  

de  b e n z y l e ,  c e  q u i  s i g n i f i e r a i t  q u e ,  même e n  f a i b l e  q u a n t i t é  l e s  

g r o u p e m e n t s  n i t r o b e n z y l e  s t a b i l i s e n t  l a  s t r u c t u r e  s e c o n d a i r e  e n  

h é l i c e  a . 
Aux e r r e u r s  d ' e x p é r i e n c e  p r è s ,  l a  t r a n s i t i o n  e s t  

o b t e n u e  d a n s  C H C l  e t  C H C l  /HFIP p o u r  une même t e n e u r  e n  d é r i v é s  
3  3 

n i t r o  s o i t  60% e n v i r o n .  c e t t e  v a l e u r  e s t  s u p é r i e u r e  à c e l l e  

o b t e n u e  l o r s  d e  l ' é t u d e  d e s  d é r i v é s  p a r a ,  q u i ,  r a p p e l o n s - l e ,  

é t a i t  d e  2 5 % .  De p l u s ,  d a n s  l e  m é l a n g e  C H C l  / H F I P ,  l e  p o l y a s p a r -  
3 

t a t e  d l a h X h a  n i t r o b e n z y l e  a une  v a l e u r  [el 2 
2 2 2  

d e  1 8 . 0 0 0  d e g .  cm . 
- 1 

d é c i m o l e  , c e  q u i  c o r r e s p o n d r a i t  à une t e n e u r  e n  h é l i c e  d r o i t e  

d e  l ' o r d r e  de 5 0 % .  Dans l e s  mêmes c o n d i t i o n s  l e  p o l y a s p a r t a t e  

de  pütta  n i t r o b e n z y l e  a v a i t  une  t e n e u r  e n  h é l i c e  a d r o i t e  d ' e n -  

v i r o n  7 0 % .  Ces d e u x  o b s e r v a t i o n s  s e r a i e n t  e n  a c c o r d  a v e c  l e  f a i t  

q u e  l ' h é l i c e  a d r o i t e  f o r m é e  p a r  l e  p o l y a s p a r t a t e  de p a h a  n i t r o -  

b e n z y l e  e s t  p l u s  s t a b l e  q u e  l ' h é l i c e  a d r o i t e  f o r m é e  p a r  l e  

p o l y a s p a r t  a t e  d  ' ahXha n i t r o b e n z y l e .  

- c h r o m o p h o r e  n i t r o b e n z y l i q u e .  

L e s  f i g u r e s  X I V  e t  XV m o n t r e n t  l ' e l l i p t i c i t é  c a l -  

c u l é e  à p a r t i r  d e  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  r é s i d u s  a h t h a  n i t r o b e n z y -  

l e  d a n s  l e  d o m a i n e  d e  l o n g u e u r s  d ' o n d e  c o m p r i s  e n t r e  300 e t  

400nm. La b a n d e  à 330nm e s t  t o u j o u r s  b i e n  v i s i b l e ,  e t  s o n  s i g n e  

v a r i e  s u i v a n t  l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  g r o u p e m e n t s  n i t r o  d e s  c o p o l y -  

m è r e s .  

. . . / . . .  







D C  copolymères ( L A B , L A O N B )  

CHCL1 /HFIP 

Fig 



Son i n t e n s i t é ,  en v a l e u r  a b s o l u e ,  e s t  i n f é r i e u r e  

à c e l l e  d e s  d é r i v é s  pUhU c o r r e s p o n d a n t s .  

A 290nm e t  250nm, l e  s i g n a l  d i c h o î q u e  e s t  t e l l e m e n t  f a i b l e  que  

l e s  e o l u t i o n s  u t i l i s é e s  d o i v e n t  ê t r e  t r è s  c o n c e n t r é e s ;  é t a n t  

donné l e  c o e f f i c i e n t  d ' e x t i n c t i o n  m o l a i r e  de c e s  b a n d e s ,  l e  

s i g n a l  l u m i n e u x  n ' e s t  p l u s  s u f f i s a n t  e t  l ' e r r e u r  f a i t e  s u r  l a  

d é t e r m i n a t i o n  de  1 ' e l l i p t i c i t é  e s t  t r o p  i m p o r t a n t e  p o u r  que 

l ' o n  p u i s s e  e x p l o i t e r  l e s  m e s u r e s .  

La v a r i a t i o n  du maximum de l a  bande  à 350nm a  é t 6  

p o r t é e  en  f o n c t i o n  de l a  t e n e u r  e n  g r o u p e m e n t s  n i t r o b e n z y l e  

dans  l e  copo1ymère . -  p o u r  l e  C H C l  ( f i g  X V I )  e t  p o u r  l e  mé l ange  
3  

C H C l  /HFIP ( f i g  x V I I ) -  e t  comparée  à l a  v a r i a t i o n  de On 
3 

c o n s t a t e ,  comme d a n s  l e  c a s  du  d é r i v é  p a h a  que  l e s  p o i n t s  d ' i n -  

f l e x i o n  d e s  deux  c o u r b e s  s e  s i t u e n t  a p p r o x i m a t i v e m e n t  à une 

même v a l e u r  du p o u r c e n t a g e  de NO c ' e s t  à d i r e  60% e n v i r o n .  
2 

P o u r  d e s  t e n e u r s  i n f é r i e u r e s  à c e t t e  v a l e u r ,  

c ' e s t  à d i r e  l o r s q u e  l e s  c o p o l y m è r e s  a d o p t e n t  une c o n f o r m a t i o n  

en h é l i c e  a g a u c h e ,  l a  v a l e u r  de [O] 
350 

e s t  p o s i t i v e ,  p u i s  

d e v i e n t  n é g a t i v e  quand  l e s  c o p o l y m è r e s  a d o p t e n t  une c o n f o r m a t i o n  

en  h é l i c e  a d r o i t e ;  m a i s  d a n s  c e  c a s ,  l a  v a l e u r  a b s o l u e  de [O] 
3 5 0  

e s t  p l u s  i m p o r t a n t e .  

P o u r  l e s  c o p o l y m è r e s  d o n t  l a  t e n e u r  e s t  s u p é r i e u r e  

à 60% d e  g r o u p e m e n t s  a h t h o  n i t r o b e n z y l e ,  l ' h é l i c e  d r o i t e  e s t  

moins  s t a b l e  d a n s  l e  mé l ange  C H C l  / H F I P  que d a n s  C H C l  p u r  
3 3  

( f i g  X I I I )  . P a r a l l è l e m e n t  on p e u t  n o t e r  que  l l e l l i p t i c i t é [ O ]  
350 

e s t  moins  i m p o r t a n t e  p o u r  un même copo lymère  d a n s  l e  p r e m i e r  

c a s  que  d a n s  l e  s e c o n d .  C e l a  s i g n i f i e r a i t  que  l a  bande  d i c h r o i q u e  

e x t r i n s è q u e  ne  d e v i e n d r a i t  o p t i q u e m e n t  a c t i v e  que l o r s q u e  l ' h é l i c e  

e s t  s t a b l e .  

Dans Le c a s  d e s  d é r i v é s  l l p ~ h a l '  comme dans  l e  c a s  d e s  d é r i v é s  

" o n t h o " ,  une t r a n s i t i o n  h é l i c e  g a u c h e  -+ h é l i c e  d r o i t e  a  é t é  ob- 

s e r v é e .  En c e  q u i  c o n c e r n e  , l e s  b a n d e s  " e x t r i n s è q u e s " ,  l e s  

e f f e t s  s o n t  n e t t e m e n t  mo ins  i m p o r t a n t s  p o u r  l e s  c o p o l y m è r e s  e n  

"okRha" que p o y r  l e s  c o p o l y m è r e s  e n  " p a h ~ ' ~ .  ~ é a n m o i n s ,  c e s  b a n d e s  

p e r m e t t e n t  l à  a ; s s i  d a n s  l e s  deux  c a s  de s u i v r e  l e  changement  d e  

c o n f o r m a t i o n .  . . . / . . .  







III ETUDE DES COPOLYMERES P ( L A B , L A ~ N B )  e t  P(LAB,LAaNB) p a r  

d i s p e r s i o n  o p t i q u e  r o t a t o i r e .  

L ' u t i l i s a t i o n  d e  l a  c o u r b e  de  d i s p e r s i o n  o p t i q u e  

r o t a t o i r e  e t  d u  bo  d e  M o f f i t t - Y a n g  $ l a  d é t e r m i n a t i o n  d e  l a  

s t r u c t u r e  s e c o n d a i r e  d e s  p o l y m è r e s  e t  d e s  c o p o l y m è r e s  d e  n i t r o -  

b e n z y l e , n t e s t  p a s  p o s s i b l e  à c a u s e  de  l ' e x i s t e n c e  d e s  e f f e t s  l 
C o t t o n  e x t r i n s è q u e s .  1 

P o u r  q u ' u n e  t e l l e  d é t e r m i n a t i o n  s o i t  r é a l i s a b l e ,  

i l  e s t  n é c e s s a i r e  de  r e t r a n c h e r  à l a  c o u r b e  de D O R  o b t e n u e  

e x p é r i m e n t a l e m e n t ,  l a  c o n t r i b u t i o n  à l a  r o t a t i o n  m o l a i r e  d e s  

c h r o m o p h o r e s  e x t r i n s è q u e s .  C e t t e  d e r n i è r e  e s t  o b t e n u e  l ' a i d e  1 

! 
d ' u n e  t r a n s f o r m a t i o n  d e  K r o n i g  e t  Kramers  à p a r t i r  de  l a  c o u r b e  1 

d i c h r o i q u e  c o r r e s p o n d a n t  a u x  g r o u p e m e n t s  n i t r o b e n z y l e .  

P o u r  f a i r e  c e t t e  t r a n s f o r m a t i o n ,  n o u s  a v o n s  u t i l i s é  

l ' a p p r o x i m a t i o n  de  Moscowi tz  ( 5 2 )  q u i  a s s i m i l e  c h a q u e  b a n d e  

d i c h r o i q u e  à u n e  g a u s s i e n n e .  1 
S ' i l  n ' e x i s t e  a u c u n e  b a n d e  d i c h r o ï q u e  e x t r i n s è q u e  1 

i n f é r i e u r e  à 190nm, l a  c o u r b e  de D O R  o b t e n u e  r e p r é s e n t e r a  l a  

s e u l e  c o n t r i b u t i o n  du  c h r o m o p h o r e  C O - N H  e t  l a  l o i  de  M o f f i t t -  

Yang q u ' o n  l u i  a p p l i q u e r a  s e r a  l i n é a i r e .  On p o u r r a  donc  f a i r e  
! 

l e  c a l c u l  de b o  q u i  d o n n e r a  u n e  i n d i c a t i o n  q u a n t  à l a  s t r u c t u r e  1 
s e c o n d a i r e .  1 

P a r t i e  ------ é r i  --- m e n t a l  .------ 

T o u t e s  l e s  c o u r b e s  o n t  é t é  r é a l i s é e s  s u r  un p o l a -  l 
r i m è t r e  P e r k i n - E l m e r  1 4 1  d o n n a n t  l e  p o u v o i r  o p t i q u e  r o t a t o i r e  1 
d e  6oonm à 280nm. Les  c o n c e n t r a t i o n s  s o n t  l e s  mêmes q u e  c e l l e s  1 ~ 
u t i l i s é e s  l o r s  d e  l ' é t u d e  p a r  d i c h r o ï s m e  c i r c u l a i r e . E n  e f f e t ,  1 
p o u r  l a  d i s p e r s i o n  o p t i q u e  r o t a t o i r e ,  l a  d e n s i t é  o p t i q u e  d e s  1 
s o l u t i o n s  d o i t  ê t r e  a u s s i  c o m p r i s e  e n t r e  0 , 8  e t  1,2. L e s  f i g u r e s  i 
X V I I I ,  X I X ,  X X  e t  x X I  m o n t r e n t  l e s  r o t a t i o n s  m o l a i r e s  LmJ non  I 
c o r r i g é e s  d u  f a c t e u r  d e  L o r e n t z  d a n s  C H C l  e t  d a n s  CHCl3/HF1P 

3 
p o u r  c h a c u n  d e s  c o p o l y m è r e s  P (LAB,LAPNB)  e t  P ( L A B , L A O N B ) .  

I l  a  é t é  p o s s i b l e  d ' e f f e c t u e r  s u r  l e s  c o u r b e s  d e  

D O R  d o n n é e s  p a r  l e  p o l y a s p a r t a t e  de  b e n z y l e  d a n s  C H C l  e t  C H C 1 3 /  
3  

HFIP,  l e  c a l c u l  de  M o f f i t t - Y a n g ,  p u i s q u e  l e  PLAB n e  p o s s è d e  p a s  

d e  b a n d e s  d i c h r o ï q u e s  e x t r i n s è q u e s . F i g  X X I I  e t  X X I I I .  





DOR copolymeres (LAB, LA(p)NB ) 

Fig X E  





W R  . copolymàres ( L A 6  , L A  oNB) 

CHCi3 /HFlP 

Fig 







Dans C H C l  b o =  +700 .  

Dans C H C l  /HFIP bo=  +450 
3 

On r e t r o u v e  l e s  r é s u l t a t s  d o n n é s  p a r  l e  d i c h r o ï s m e .  En e f f e t ,  

b é t a n t  p o s i t i f ,  c e l a  i n d i q u e  q u e  l e  PLAB e s t  s o u s  f o r m e  
O 

d ' h é l i c e  a g a u c h e .  De p l u s ,  l e  f a i t  que  bo  d i m i n u e  q u a n d  on 

p a s s e  d u  C H C l  a u  mélange  C H C l  /HFIP m o n t r e  a u s s i  que HFIP 
3 3  

n ' e s t  p a s  un s o l v a n t  h é l i c o g è n e  p o u r  l e  PLAB. 

L e s  c a l c u l s  d e  Moscowi tz  o n t  é t é  a p p l i q u é s  à t o u s  

l e s  c o p o l y m è r e s  é t u d i é s  p a r  D i c h r o ï s m e  c i r c u l a i r e  e t  p a r  D i s -  

p e r s i o n  O p t i q u e  R o t a t o i r e .  Nous a v o n s  p r i s  comme e x a m p l e  l e s  

r é s u l t a t s  d o n n é s  p a r  l e  c o p o l y m è r e  c o n t e n a n t  28% e n  d é r i v é s  

panCi n i t r o b e n z y l e  d a n s  l e  s o l v a n t  p u r  e t  d a n s  l e  m é l a n g e  de 

s o l v a n t s .  Nous l e s  a v o n s  r e p o r t é s  s u r  l a  d r o i t e  d e  M o f f i t t - Y a n g  

du P L A B .  Nous voyons  q u e  l e s  p o i n t s  o b t e n u s  n e  s ' a l i g n e n t  p a s  

a u s s i  n e t t e m e n t .  C e t t e  i n c e r t i t u d e  augmente  a v e c  l a  t e n e u r  e n  

g r o u p e m e n t s  n i t r o b e n z y l e  e t  p o u r  l e s  c o p o l y m è r e s  a u s s i  b i e n  

"onth0 " que  "pana" d e  p l u s  de  30% e n  d é r i v é s  n i t r o b e n z y l e ,  l e  

c a l c u l  de  Mof f i t t - Y a n g  s ' a v è r e  t o t a l e m e n t  i n u t i l i s a b l e .  

C e l a  v o u d r a i t  d i r e  q u ' i l  e x i s t e  une  b a n d e  d i c h r o î -  

que  e x t r i n s è q u e  d a n s  l ' u l t r a - v i o l e t  e n  d e s s o u s  d e  IgOnm q u i  

c o r r e s p o n d r a i t  à une b a n d e  d ' a b s o r p t i o n  à 165 nm e n v i r o n  d é t e r -  

minée  p a r  l e  c a ï c u ï .  ( 5 6 )  



R E S O N A N C E  M A G N E T I Q U E  N U C L E A l R E  ( R M N ) .  

1 RAPPELS 

La r é s o n a n c e  m a g n é t i q u e  n u c l é a i r e  e s t  p e u t - ê t r e  

l a  t e c h n i q u e  s p e c t r o s c o p i q u e  l a  p l u s  i n t é r e s s a n t e ,  p a r m i  c e l l e s  

q u i  p e r m e t t e n t  l e s  é t u d e s  c o n f o r m a t i o n n e l l e s  en  s o l u t ' o n ,  c a r  

l e  s p e c t r e  d e s  c h a î n e s  l a t é r a l e s  e s t  t o u t  à f a i t  s é p a r é  du 

s p e c t r e  de l a  c h a î n e  p r i n c i p a l e .  

Chaque r é s o n a n c e  e s t  c a r a c t é r i s é e  p a r  t r o i s  p a r a m è t r e s  : 

- l e  g l i s s e m e n t  c h i m i q u e  

- l a  m u l t i p l i c i t é  

- l e s  t emps  de  r e l a x a t i o n .  

Tous  t r o i s  d é p e n d e n t  de  l a  c o n f o r m a t i o n  m a i s  nous  ne  n o u s  occu -  

p e r o n s  que  d e s  deux  p r e m i e r s .  

Dans l e  c a s  de p o l y p e p t i d e s  de masse  r e l a t i v e m e n t  é l e v é e ,  s o u s  

fo rme  h é l i c o ï d a l e ,  l e s  d i f f é r e n t e s  b a n d e s  s o n t  a s s e z  l a r g e s .  

L ' i n t r o d u c t i o n  d ' u n e  p e t i t e  q u a n t i t é  d ' u n  s o l v a n t  comme l ' a c i d e  

t r i f l u o r C i a c é t i q u e  (TFA) s u f f i t  p o u r  l e s  a f f i n e r ,  c a r  il c r é e  

d a n s  l a  s t r u c t u r e  s e c o n d a i r e  d e s  d é f a u t s  d o n t  l a  d i f f u s i o n  l e  

l o n g  de l ' h é l i c e  a s s u r e  l o c a l e m e n t  une m o b i l i t é  s u f f i s a n t e .  

Les  spectresRMN d ' u n  c e r t a i n  nombre de p o l y -  

a s p a r t a t e s  e t  de  c o p o l y m è r e s  de L - a s p a r t a t e s  a v e c  d e s  D-aspar -  

t a t e s  ou  d e s  L - g l u t a m a t e s  o n t  m i s  en é v i d e n c e  que  l e s  d é p l a c e -  

m e n t s  c h i m i q u e s  c o r r e s p o n d a n t  a u x  p r o t o n s  aCH e t  Ng de  l a  

c h a î n e  p r i n c i p a l e  v a r i e n t  avec  l a  s t r u c t u r e  s e c o n d a i r e  du 

p o l y m è r e .  

A c t u e l l e m e n t ,  l e s  v a l e u r s  l e  p l u s  s o u v e n t  a d m i s e s  

p o u r  c a r a c t é r i s e r  une h é l i c e  a g a u c h e ,  u n e  h é l i c e  a d r o i t e  o u  

une  p e l o t e  s t a t i s t i q u e  s o n t  c e l l e s  de B r a d b u r y  e t  a l  ( 3 7 ) .  

( NE : CE 1 
( h é l i c e  a gauche  8 , 7 5  : 4 , 3 0  1 
: h é l i c e  a d r o i t e  8 , 2 0  : 4 ,40  

1 
) 

\ 

( p e l o t e  s t a t i s t i q u e  ' 8 , O O  4 , 80  ) 
I 

G l i s s e m e n t s  c h i m i q u e s  e n  ppm d e s  b a n d e s  NE e t  C H  dans  l e  mé l ange  



Bien  que  l e s  d i f f é r e n c e s  de g l i s s e m e n t s  c h i m i q u e s  s o i e n t  p l u s  

impor tan t s3  p o u r  l e  p r o t o n  Ng , c ' e s t  s u r t o u t  à p a r t i r  d u  aCH 

que l e s  d i f f é r e n t e s  s t r u c t u r e s  s e c o n d a i r e s  s o n t  c a r a c t é r i s é e s :  

l e s  b a n d e s  c o r r e s p o n d a n t  a u  NE s o n t  p l u s  l a r g e s  que c e l l e s  

c o r r e s p o n d a n t  a u  aCH e t  même, d a n s  c e r t a i n s  c a s ,  s o n t  t o t a l e -  

ment i n v i s i b l e s ,  comme nous  l e  v e r r o n s  p l u s  l o i n  a p r è s  examen 

de n o s  s p e c t r e s .  

De p l u s ,  l e s  v a l e u r s  données  p o u r  l e  g l i s s e m e n t  

ch imique  du  N H  p a r  B radbu ry  p o u r  l e s  s t r u c t u r e s  e n  h é l i c e  a  

e t  e n  p e l o t e  s t a t i s t i q u e  ne  s o n t  p a s  en a c c o r d  a v e c  c e l l e s  

données  p a r  F e r e t t i  ( 1 8 )  q u i  s o n t  r e s p e c t i v e m e n t  de 7 , 9 5  e t  

7 , 6 0  ppm- 

La p o s i t i o n  du  aCH e s t  d é p l a c é e  v e r s  l e s  champs 

f a i b l e s  l o r s q u ' o n  p a s s e  de l a  s t r u c t u r e  h é l i c o ï d a l e  à l a  p e l o t e  

s t a t i s t i q u e ,  e t  c e l a  e s t  o b s e r v é  p o u r  t o u s  l e s  p o l y p e p t i d e s  

é t u d i é s  j u s q u ' i c i  p a r  R M N .  P a r  c o n t r e ,  l a  d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  

g l i s s e m e n t s  c h i m i q u e s  a C g  c o r r e s p o n d a n t  a u x  s t r u c t u r e s  e n  

h é l i c e  e t  en  p e l o t e  v a r i e ,  s u i v a n t  l e  s o l v a n t  u t i l i s é  d e  0 , l  

à 0 , 5  ppm. C e c i  m o n t r e r a i t  non p a s  une d i f f é r e n c e  i n t r i n s è q u e  

e n t r e  l e s  c o n f o r m a t i o n s  m a i s  une d i f f é r e n c e  de s d l v a t a t i o n  

e n t r e  l e s  f o r m e s  h é l i c e  e t  p e l o t e .  

Les  s p e c t r e s  d e s  c h a î n e s  l a t é r a l e s  o n t  é t é  

a n a l y s é s  à l a  f o i s  en t e r m e s  de g l i s s e m e n t  c h i m i q u e  e t  de  cons -  

t a n t e  d e  c o u p l a g e .  Une t e l l e  é t u d e  a  é t é  r é a l i s é e  p a r  B r a d b u r y  

e t  a l  s u r  l e  p o l y a s p a r t a t e  de  b e n z y l e  en  s o l u t i o n  dans  un 

mélange  C D C L  + 0 , 5 $  TFAIdonc s o u s  forme d ' h é l i c e  a  g a u c h e ,  
3 

e t  d a n s  un mé lange  C D C l  + 5% T F A ,  donc s o u s  fo rme  de p e l o t e  
3 

s t a t i s t i q u e .  La f i g u r e  XXIV ( 3 7 )  m o n t r e  l e s  s p e c t r e s  d u  p o l y -  

L - a s p a r t a t e  de  b e n z y l e  en  s o l u t i o n  à 100MHz. 

Les  b a n d e s  c e n t r é e s  à e n v i r o n  3ppm c o r r e s p o n d e n t  1 
a u x  p r o t o n s  BCH , c e l l e s  à 5  , 1 5  ppm a u x  p r o t o n s  C H  b e n z y l e ,  

2 - 2 - 
c e l l e s  à 7ppm a u x  p r o t o n s  d u  c y c l e  a r o m a t i q u e .  Ce s o n t  l e s  

deux p r e m i è r e s  q u i  donnen t  l e  p l u s  de r e n s e i g n e m e n t s  s u r  l a  

c o n f o r m a t i o n  d e s  c h a î n e s  l a t é r a l e s .  On r emarque  d e  p l u s  l a  

p o s i t i o n  d e s  b a n d e s  d û e s  a u  aCH - e t  a u  NE r e s p e c t i v e m e n t  à 4 , 3  

e t  8,75ppm p o u r  l ' h é l i c e  a gauche  e t  4 , 8 0  e t  8 , 0 0  p o u r  l a  

p e l o t e  s t a t i s t i q u e .  



spectre ( I ~ ~ N I H ~ )  du PLAB 

a )  forme chaine dans CDc13-5%TFA 

b) helice gauche dans CDc13 - 0,5% T FA 

spectre (220 MHZ) du P L A 8  dans TFA 



S p e c t r e  de  l a  p e l o t e  s t a t i s t i q u e .  -------------- ------------------ 

Le s p e c t r e  à 100MHz m o n t r e  que  d a n s  l a  p e l o t e  

s t a t i s t i q u e  l e s  p r o t o n s  B C H  e t  l e s  p r o t o n s  C H  b e n z y l e  s o n t  
2  - 2 - 

t o u t  à f a i t  é q u i v a l e n t s .  C e p e n d a n t  l e  s p e c t r e  à 220MHz ( F i g  

XXIV) p e r m e t  de  m e t t r e  e n  é v i d e n c e  de p e t i t e s  d i f f é r e n c e s  de  

g l i s s e m e n t  c h i m i q u e .  

La r é s o n a n c e  d e s  @CH à 3,05ppm r e p r é s e n t e  l a  
2  - 

p a r t i e  AB d ' u n  s y s t è m e  A B X  où X r e p r é s e n t e  l e  aCH. E l l e  m o n t r e  

à 220MHz un A de  0,7ppm e t  une c o n s t a n t e  de  c o u p l a g e  J = 1 7 I  1 ,5Hz. 

La d i f f é r e n c e  de  g l i s s e m e n t  c h i m i q u e  e s t  dÛe a u  v o i s i n a g e  du 

c a r b o n e  a s y m é t r i q u e  C . La b a n d e  e s t  é l a r g i e  à c a u s e  du cou-  
C1 

p l a g e J  . 
CL@ 

La r é s o n a n c e  du C H  b e n z y l e  c e n t r é e  à 5,15ppm 
2 

e s t  un q u a r t e t  A B  de  A =  0 , 0 5 ~ ~ m e %  J = 1 2 , 5 H z .  Comme i l  n ' e x i s t e  

a u c n n  c o u p l a g e  a v e c  d ' a u t r e s  p r o t o n s  e t  que  l e  g r o u p e m e n t  e s t  

t r è s  m o b i l e ,  l a  b a n d e  e s t ,  p a r  c o n s é q u e n t ,  t r è s  é t r o i t e .  

S p e c t r e  de  l a  s t r u c t u r e  h é l i c o ï d a l e .  .................................... 

S o u s  fo rme  h é l i c o ï d a l e ,  l a  d i f f é r e n c e ,  A , e n t r e  l e :  

g l i s s e m e n t s  c h i m i q u e s  d e s  BCH e s t  d ' e n v i r o n  0,37ppm p o u r  l e  
2 - 

s p e c t r e  à 100MHz. C e c i  m o n t r e  q u ' i l  e x i s t e  un é c h a n g e  r a p i d e  

e n t r e  l e s  p r o t o n s  C H  c o r r e s p o n d a n t  à deux  c o n f o r m a t i o n s  de 
2 - 

l a  c h a î n e  l a t é r a l e .  La m e s u r e  d e s  c o n s t a n t e s  de  c o u p l a g e  

d e v r a i t  p e r m e t t r e ,  e n  p r i n c i p e ,  d e  d é t e r m i n e r  l e s  p a r a m è t r e s  

s t r u c t u r a u x .  Mais, l e s  b a n d e s  o b t e n u e s  à p a r t i r  d ' u n  p o l y p e p -  

t i d e  s o u s  fo rme  h é l i c o ï d a l e  é t a n t  t r è s  l a r g e s ,  une t e l l e  d é t e r -  

m i n a t i o n  e s t  d i f f i c i l e .  B r a d b u r y  e t  a l  o n t  p u  quand  même o b t e n i r  

d e s  r e n s e i g n e m e n t s  i n t é r e s s a n t s  à p a r t i r  de  s p e c t r e s  t r a c é s  s u r  

d e s  s o l u t i o n s  d a n s  C D C l  à 1 0 0 ~ ~ .  En p a r t i c u l i e r ,  g r â c e  à l ' u t i -  
3 

l i s a t i o n  d ' u n e  r e l a t i o n  de  t y p e  K a r p l u s ,  i l  l e u r  a  é t é  p o s s i b l e  

de  m o n t r e r  que  l e s  deux  c o n f o r m a t i o n s  p r é f é r e n t i e l l e s  de  l a  

c h a î n e  l a t é r a l e  é t a i e n t  d i f f é r e n t e s  d e s  deux  c o n f o r m a t i o n s  

l o n g i t u d i n a l e s  e t  d e s  d e u x  c o n f o r m a t i o n s  t r a n s v e r s e s  a d m i s e s  

p a r  S c h e r a g a  e t  a l  ( 3 5  ) . 



II  ETUDE DES COPOLYMERES P ( L A B , L A ~ N B )  ET P ( L A B , L A ~ T ? B ) .  

1 .  P a p t i e  e x p é r i m e n t a l e  

A l ' a i d e  de l ' a p p a r e i l  Thonison Cameca 25OMH2, 

t o u s  l e s  s p e c t r e s  o n t  é t é  r é a l i s é s  à t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e ,  

& p a r t i r  des s o l u t i o n s  d a n s  l e  C D C l  à 5 % ,  a u x q u e l l e s  d e s  
3 

q u a n t i t é s  c r o i s s a n t e s  de TFA ( non d e u t g r é )  o n t  é t é  & j o u t é e s .  

On a  u t i l i s é  d e s  t u b e s  de 4,2mm e t  une s o l u t i o n  de t é t s a m é t h y l -  

s i l a n e  ( T M S ) ~  1 %  comme t é m o i n  i n t e r n e  d e  r é f é r e n c e .  

L e s  t r a n s i t i o n s  h é l i c e  + c h a î n e  p o u r  c h a c u n  d e s  

c o p o l y m è r e s  o n t  6 t é  s u i v i e s ,  a u s s i  b i e n  s u r  l a  s é r i e " p a h a V  

q u e  s u r  l a  séri~e."u.tr;tho". 

- l - ~ o ~ o l x r n E r e s - b ' - s ~ a ~ & ~ t _ e - d e - P e ~ z z 1 ~ - e t _ - -  
d f  a s g a r t a t e  d e  E U h U  n i t r o b e n z y l e .  ---- 

S e u l s  l e s  c o p o l y m è r e s  à 1 5 % ~  2 8 % ,  42% e t  48% e n  g r o u p e m e n t s  

n i t r o b e n z y l e  o n t  é t é  é t u d i é s .  Une t e n e u r  p l u s  é l e v é e  e n  

g r o u p e m e n t s  n i t r o b e n z y l e  i n t e r d i s a n t  t o u t e  s o l u b i l i t é  d a n s  l e  

C D C l  . Nous e x a m i n e r o n s  s u c c e s s i v e m e n t  l e s  b a n d e s  dÛes à l a  
3 

c h a î n e  p r i n c i p a l e  e t  c e l l e s  d û e s  à l a  c h a î n e  l a t é r a l e .  

- - C h a î n e - p r i n c i p a l e .  - - - - 
L e s  r é s u l t a t s  de  d i c h r o ï s m e  c i r c u l a i r e  n o u s  o n t  m o n t r é  q u e ,  

l o r s q u e  l a  t e n e u r  e n  d é r i v é  n i t r o b e n z y l e  e s t  i n f é r i e u r e  à 30% 

e n v i r o n ,  l e s  c o p o l y m è r e s  a d o p t e n t  en  s o l u t i o n  d a n s  l e  c h l o r o -  

f o r m e ,  une  c o n f o r m a t i o n  e n  h é l i c e  a g a u c h e ;  a u - d e l à  d e  c e t t e  

t e n e u r ,  l e s  c o p o l y m è r e s  s o n t  s o u s  f o r m e  d ' h é l i c e  a d r o i t e .  

n c o p o l y m è r e  1 5 % :  F i g  X X V .  

Q u a n d  l a  t e n e u r  e n  TFA e s t  f a i b l e ,  on  c o n s t a t e  que  l a  

b a n d e  NE e s t  t o u t  à f a i t  i n v i s i b l e .  

Q u a n d  c e t t e  t e n e u r  a u g m e n t e  e t  a t t e i n t  1 , 4 4 % ,  i l  a p p a r a î t  

un é p a u l e m e n t  p u i s  une  b a n d e  c e n t r é e  à e n v i r o n  7 ,95ppm q u i  

s ' a f f i n e  à m e s u r e  q u e  l ' o n  a j o u t e  du TFA. C e t t e  b a n d e  d o i t  

c o r r e s p o n d r e  a u  NE s o u s  f o r m e  de  p e l o t e  s t a t i s t i q u e .  

La b a n d e  q u e  l ' o n  v o i t  c e n t r é e  a u x  e n v h r o n s  d e  8 ,08ppm e t  q u i  

r e s t e  f i x e  q u a n d  l a  t e n e u r  e n  TFA a u g m e n t e  e s t  dûe  a u x  h y d r o -  

g è n e s  e n  a h f h o  du  c y c l e  a r o m a t i q u e .  
.../... 





C e l l e  q u i  c o r r e s p o n d  a u  aCg commence à ê t r e  v i s i b l e  p o u r  

O,46% d e  TFA. E l l e  e s t  a l o r s ,  c e n t r é e  à 4,32ppm e t  c a r a c t é -  

ristique d ' u n e  h é l i c e  a gauche  ( 3 7 3 .  Quand l a  t e n e u r  e n  

TFA augmen te ,  l e  p i c  s e  d é s l a c e  v e r s  l e s  champs f a i b l e s  e t  

s ' a f f i n e ;  p o u r  une q u a n t i t é  s u f f i s a n t e  de TFA, il e s t  c e n t r é  

à 4,80ppm, v a l e u r  c a r a c t é r i s t i q u e  d ' u n e  p e l o t e  s t a t i s t i q u e .  

On c o n s t a t e  & 1 , 4 4 %  l ' e x i s t e n c e  d ' u n  d o u b l e  

p i c .  C e l u i - c i  a  d é j à  é t é  o b s e r v é  p a r  un c e r t a i n  nomb,e d ' a u -  

t e u r s  l o r s  de t r a n s i t i o n s  h é l i c e  + c h a î n e  e t  s o n  o r i g i n e  a  

donné l i e u  à d e  nombreuse s  c o n t r o v e r s e s .  Nous avons  a d m i s ,  

a v e c  R.Ullman ( 5 7 )  q u ' i l  e x i s t e  un é c h a n g e  r a p i d e  e n t r e  l e s  

deux c o n f o r m a t i o n s  h é l i c e  e t  p e l o t e  s t a t i s t i q u e  au  c o u r s  de 

l a  t r a n s i t i o n  e t  que l e s  deux  p i c s  q u i  a p p a r a i s s e n t  s o n t  dûs  

à des  e f f e t s  d ' e x t r é m i t é  de c h a î n e  o u  à l a  p o l y d i s p e r s i t é .  

L 'un  d e s  p i c s  r e p r é s e n t e  l e  mélange  e n t r e  l e s  deux s t r u c t u r e s ,  

l ' a u t r e  p i c  e s t  dû à un r e s t e  de s t r u c t u r e  h é l i c o ï d a l e  v e n a n t  

de s  m a s s e s  m o l é c u l a i r e s  l e s  p l u s  é l e v é e s  q u i  n ' o n t  p a s  e n c o r e  

s u b i  l a  t r a n s i t i o n .  

Nous avons  p o r t é  ( ~ i g  X X X V I )  l a  v a r i a t i o n  de l a  

p o s i t i o n  de l a  bande  clCg e n  f o n c t i o n  de l a  t e n e u r  en  TFA 

dans  l e  h i l i e u .  La c o u r b e  o b t e n u e  a  l ' a l l u r e  d ' u n e  c o u r b e  de 

t r a n s i t i o n  h é l i c e - c h a î n e  e t  Bovey ( 6  ) a  m o n t r é  s u r  un p o l y -  

a s p a r t a t e  de b e n z y l e  que l a  c o u r b e  de v a r i a t i o n  de s  g l i s s e -  

ments  c h i m i q u e s  s e  s u p e r p o s a i t  à l a  c o u r b e  de  v a r i a t i o n  du 

b  . I l  s e r a  donc  p o s s i b l e ,  à p a r t i r  d e s  m e s u r e s  de RMN de 
O 

d é t e r m i n e r  l a  s t a b i l i t é  de l a  s t r u c t u r e  h é l i c o ï d a l e .  

k Copolymère  28%:  Fig X X V I I .  

La b a n d e  c l C g  n e  commence à a . p p a r a f t r e  que p o u r  une t e n e u r  

en  TFA de  0 , 3 8 %  e t  n ' e s t  v r a i m e n t  v i s i b l e  que p o u r  une  t e n e u r  

de 1 , 1 1 % .  E l l e  e s t  a l o r s  c e n t r é e  à 4,35ppm0 C e t t e  v a l e u r  e s t  

i n t e r m é d i a i r e  e n t r e  c e l l e s  c o r r e s p o n d a n t  à une h é l i c e  g a u c h e  

( 4 , 3 0 )  e t  à une  h é l i c e  d r o i t e  ( 4 , 4 0 ) .  

On p e u t  donc p e n s e r  que i e  p o l y m è r e  e s t  cons -  

t i t u é  de  50% d e  c h a c u n e  de c e s  s t r u c t u r e s ,  en  é c h a n g e  r a p i d e .  

Quand l a  t e n e u r  en  TFA a u g m e n t e ,  on o b s e r v e  comme d a n s  l e  c a s  

p r é c é d e n t  un dép l a . c emen t  e t  un a f f i n e m e n t  de l a  b a n d e .  Pou r  

3 , 4 3 %  d e  T F A ,  c e t t e  bande  e s t  c e n t r é e  à 4,80ppm. On o b s e r v e  

. . . / .  . . 
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e n c o r e  l a  p r é s e n c e  d ' u n  d o u b l e  p i c  p o u r  une  c e n e u r  en  TFA de  

2,28%. 

*Copolymère  40% : F i g  XVIII. 

La b a n d e  du clCg commence à a p p a r a î t r e  p o u r  0 , 4 7 %  de  TFA e t  

on  l a  t r o u v e  c e n t r é e  à 4,38ppm. S i  l e  c o p o i y m è r e  e s t  c o n s t i t u é  

d ' u n  m é l a n g e  d ' h é l i c e  a  d r o i t e  e t  d ' h é l i c e  a g a u c h e ,  i l  d o i t  

c o n t e n i r  80% d r h é l i c e  a  d r o i t e  e t  20% d ' h é l i c e  a  g a u c h e .  La 

même v a r i a t i o n  d u  p i c  aCH e s t  o b s e r v é e  q u a n d  l a  t e n e u r  e n  TFA 

a u g m e n t e  comme d a n s  l e s  c a s  p r é c é d e n t s  ( ~ i ~  XXVI). 

- S t a b i l i t é  d e s  p o l y m è r e s .  

On c o n s t a t e  q u e  l e s  b a n d e s  c o r r e s p o n d a n t  a u x  p o l y r h è r e s  

s o u s  f o r m e  h é l i c o ï d a l e  s o n t  p l u s  l a r g e s  q u e  c e l l e s  c o r r e s p o n d a n t  

a u x  p o l y m è r e s  s o u s  f o r m e  de p e l o t e .  C e l a  c o n f i r m e  q u e  l a  c h a î n e  

p r i n c i p a l e  e s t  p l u s  r i g i d e  d a n s  l e  p r e m i e r  c a s  q u e  d a n s  l e  s e c o n d .  

D ' a u t r e  p a r t ,  l a  b a n d e  aCH du c o p o l y m è r e  4 0 %  s o u s  f o r m e  

d ' h é l i c e  d r o i t e  e s t  p l u s  l a r g e  que  c e l l e  du  c o p o l y m è r e  18% s o u s  

f o r m e  d ' h é l i c e  g a u c h e .  C e l a  s i g n i f i e r a i t  q u e  l ' h é l i c e  d e s  p o l y -  

a s p a r t a t e s  e s t  p l u s  r i g i d e  s o u s  fo rme  d r o i t e  que  s o u s  f o r m e  

g a u c h e .  

S u r  l a  f i g u r e  XXVI, on  p e u t  c o m p a r e r  l a  s t a b i l i t é  de l a  

s t r u c t u r e  s e c o n d a i r e  d e s  d i f f é r e n t s  c o p o l y m è r e s  e n  d é t e r m i n a n t  l a  

q u a n t i t é  d e  TFA a j o u t é  a u  m i l i e u  d e  l a  t r a n s i t i o n .  Les  r é s u l t a t s  

o b t e n u s  s o n t  a s s e z  s u r p r e n a n t s .  

D ' u n e  p a r t ,  on c o n s t a t e  que  l e s  d e u x  c o p o l y m è r e s  15% e t  

40% o n t  d e s  s t a b i l i t é s  t r è s  v o i s i n e s , p y i s q u ' a u  p o i n t  de  d e m i - t r a n -  

s i t i o n  c o r r e s p o n d e n t  d e s  q u a n t i t é s  e n  TFA d e  1 , 3 %  e t  1 , 2 %  a l o r s  

q u e  l e s  h é l i c e s  f o r m é e s  a d o p t e n t  d e s  s e n s  d ' e n r o u l e m e n t  d i f f é r e n b .  

C e c i  s i g n i f i e  q u e  l ' h é l i c e  a  d r o i t e ,  d a n s  c e  c a s  p a r t i c u l i e r ,  

n ' e s t  p a s  p l u s  s t a b l e  q u e  l ' h é l i c e  a  g a u c h e .  On p e u t  c o m p a r e r  c e  

r é s u l t a t  à c e l u i  o b t e n u  p a r  Bovey ( 6 ) q u i  t r o u v e  p o u r  l e  p o l y -  

a s p a r t a t e  d e  b e n z y l e  d a n s  l e s  mêmes c o n d i t i o n s  l a  d e m i - t r a n s i t i o n  

à e n v i r o n  2% de  TFA. 

D ' a u t r e  p a r t ,  l e  c o p o l y m è r e  28% c o r r e s p o n d  à une s l a b i l i t é  

p l u s  g r a n d e .  O r  i l  s e m b l e  c o n s t i t u é  d ' h é l i c e  a  g a u c h e  e t  d ' h é l i c e  

a  d r o i t e  e n  é g a l e s  q u a n t i t é s  c e  q u i  d e v r a i t  c o r r e s p o n d r e  à une  

s t a b i l i t é  moins  g r a n d e .  

.../... 





- C o m p a r a i s o n  d e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  p a r  R . M . N .  e t  p a r  
D . C a  

Nous a v o n s  r e p o r t é  s u r  l a  F i g u r e  X X I X ,  l a  v a r i a t i o n  du 

g l i s s e m e n t  c h i m i q u e  a C g  e t  de l ' e l l i p t i c i t é  à 222nm e n  f o n c t i o n  

de  l a  t e n e u r  e n  g r o u p e m e n t s  n i t r o b e n z y l e  d e s  c o p o l y m è r e s ,  e n  s o -  

l u t i o n  d a n s  C D C l  e t  C H C l  Les  t r a n s i t i o n s  h é l i c e  g a u c h e  + 
3 3 ' 

h é l i c e  d r o i t e  s e  p r o d u i s e n t  p o u r  d e s  v a l e u r s  v o i s i n e s  d u  p o u r -  

c e n t a g e  e n  d é r i v é s  n i t r o .  L ' é c a r t  e n t r e  c e s  deux  t r a n s i t i o n s  

e s t  de  l ' o r d r e  d e s  e r r e u r s  e x p é r i m e n t a l e s .  La p o s i t i o n  d e  l a  

b a n d e  aCg n e  s e  f a i t  p a s  a v e c  une bonne p r é c i s i o n  é t a n t  d o n n é e  

l a  l a r g e u r  de  l a  b a n d e .  C e t t e  d i f f é r e n c e  p e u t  ê t r e  dûe  a u s s i  

à l a  f a i b l e  q u a n t i t é  de  TFA p r é s e n t e  d a n s  l e s  s o l u t i o n s d e  R M N .  

B r a d b u r y  s i g n a l e  e n  e f f e t  ( 3 7 )  q u ' u n e  a d d i t i o n  de  TFA p e u t  

p r o v o q u e r  une  i n v e r s i o n  du s e n s  d e  l ' h é l i c e e  

P a r  c o n t r e ,  c e t t e  c o m p a r a i s o n  e n t r e  l e s  deux  t e c h n i q u e s  1 
n o u s  p e r m e t  d ' a f f i r m e r  q u e  p o u r  l e  c o p o l y m è r e  2 8 % ,  n o u s  a v o n s  

b i e n  un m é l a n g e  d ' h é l i c e  g a u c h e  e t  d ' h é l i c e  d r o i t e :  s i  l a  p o s i -  

t i o n  de  l a  b a n d e  aCg c o r r e s p o n d a i t  à un m é l a n g e  d ' h é l i c e  a  i 
g a u c h e  e t  de  p e l o t e ,  un c a l c u l  s i m p l e  n o u s  m o n t r e  que  a C g  = 4 , 3 5  1 
ppm d o n n e r a i t  90% d'hékire g a u c h e  e t  10% d e  pelo te . (0]  2 2 2  d e v r a i t  1 

- 1 
ê t r e  a l o r s  de l ' o r d r e  d e  + 3 0 . 0 0 0  d e g . c m 2 . d e c i m o l e  . O r  i l  n ' e n  1 
e s t  r i e n .  

Nous n o u s  p r é o c c u p e r o n s  e s s e n t i e l l e m e n t  d e s  B C H  e t  1 
2  1 - 

d e s  C H 2  b e n z y l e .  l 
- l 

1 

- Les  p r o t o n s  BCH,  s o n t  c e n t r é s  à e n v i r o n  3,05ppm. Q u a n d  i l 
L - 

l e s  c o p o l y m è r e s  s o n t  s o u s  f o r m e  d e  p e l o t e  s t a t i s t i q u e ,  on 

n ' o b s e r v e  q u ' u n e  s e u l e  b a n d e .  C e l a  v e u t  d i r e  q u ' i l  n ' y  a a u c u n e  . 1 
c o f i f o r m a t i o n  p r é f é r e n % i e $ $ b  e t  q u e  l e s  d e u x  p r o t o n s  s o n t  p a r -  1 
f a i t e m e n t  é q u i v a l e n t s .  La b a n d e  e s t  r e l a t i v e m e n t  l a r g e  à c a u s e  i l 
d u  c o u p l a g e  J 

aB"  
U P o u r  l e . : c o p o l y m è r e  40% q u i  a d o p t e  dans  C H C l  c o n t e n a n t  p e u  

3  
d e  TFA, une  eonfo,rmat&~.@il e n  h é l i c e  d r o i t e ,  l a  b a n d e  d e s  B C H 2  

d e v i e n t  t r è s  l a r g e ,  m a i s  n e  s e  d é d o u b l &  p a s .  11 n ' y  a u r a i t d o n c  

p a s  d e  ~onformations- p r é f é r e n t i e l l e s  d a n s  c e  c a s .  1 





*Pour  l e  copo lymère  1 5 % ,  on o b s e r v e  un dédoublement  quand  l a  . 
t e n e u r  a n  TFA d i m i n u e ,  donc l o r s q u e  l e  p o l y m è r e  e s t  s o u s  forme 

d ' h é l i c e  a  gauche .  Le m u l t i p l e t  ( A  = 0 , 3 7  ppm) e s t  c e n t r é  à 

3ppm, l a  composan te  v e r s  l e s  champs f a i b l e s  é t a n t  à 3,14ppm, l a  

composan t e  v e r s  l e s  champs f o r t s  à 2,77ppm. Le po lymère  a d o p t e  

donc  deux  c o n f o r m a t i o n s  p r 6 f é r e n t i e l l e s .  Cec i  e s t  en a c c o r d  

a v e c  l e s  r é s u l t a t s  de B r a d b u r y  e t  S c h e r a g a  q u i  o n t  m i s  e n  é v i -  

d e n c e  deux  c o n f o r m a t i o n s  de l a  c h a î n e  l a t é r a l e  p o u r  u n e  h é l i c e  

a  g a u c h e .  P a r  c o n t r e ,  B r a d b u r y  ( 37 ) t r o u v e  é g a l e m e n t  

p o u r  l e  copo lymère  a s p a r t a t e  de b e n z y l e - a l a n i n e ,  sous  fo rme  

h é l i c e  d r o i t e  quand  l a  t e n e u r  en  a l a n i n e  e s t  d e  I O % ,  d e u x  con- 

f o r m a t i o n s  p r é f é r e n t i e l l e s  de l a  cha?ne  l a t é r a l e .  C e :  r é s u l t a t .  

e s t  donc c o n t r a i r e  à c e l u i  q u i  a  é t é  o b t e n u  a v e c  l e  c o p o l y m è r e  

4 0 % .  

*Pour l e  copo lymère  28% q u i ,  r a p p e l o n s - l e ,  e s t  c o n s t i t u é  à 

l a  f o i s  d ' h é l i c e  a d r o i t e  e t  d ' h é l i c e  a  g a u c h e ,  l e  s p e c t r e  d e s  

B C H 2  a  une  a l l u r e  i n t e r m é d i a i r e  e n t r e  l e s  deux  s p e c t r e s  o b t e n u s .  

p o = . l e s  c o p o l y m è r e s  1 5 %  e t  40% : on o b s e r v e  un dédoub l emen t  

de l a  b a n d e  B C H 2  a u x  f a i b l e s  t e n e u r s  en TFA, m a i s  l e s  d e u x  

b a n d e s  o b s e r v é e s  a l o r s  s o n t  t r è s  l a r g e s  e t  mal d é f i n i e s .  

- Les  p r o t o n s  C H 2  b e n z y l e  o n t  é g a l e m e n t  é t é  é t u d i é s .  

L o r s q u e  l e  p o l y m è r e  e x  s o u s  forme de p e l o t e  s t a t i s t ~ ~ u e ,  l a  

r é s o n a n c e  du C H  b e n z y l e  c e n t r é e  à 5,06ppm e s t  un q u a r t e t  AB 
2 

de A=0,05ppm e r ~  ~ 1 2 ~ 5  Hz. I l  n ' y  a  p a s  de  c o u p l a g e  a v e c  l e s  

a u t r e s  p r o t o n s  e t  l e  g r o u p e  e s t  t r è s  m o b i l e .  Le monomère L- 

a s p a r t a t e  de  b e n z y l e  d a n s  l e  TFA donne A=0,03ppm e t  J =12+0,5Hz 
gem 

( 5 9 ) .  On d e v r a i t  s ' a t t e n d r e  à t r o u v e r  c e t t e  v a l e u r  p o u r  uhe 

l i b r e  r o t a t i o n  m a i s  l a  v a l e u r  A E  0 , 0 5  ppm e s t  t r o p  g r a n d e .  I l  

P a u t  donc a d m e t t r e  que b i e n  que l e  Ca s o i t  a s s e z  é l o i g n é ,  s o n  

a s y m é t r i e  e s t  r e s s e n t i e  p a r  l e s  p r o t o n s  du  C H 2  b e n z y l e .  

Quand  l a  t e n e u r  e n  TFA d i m i n u e ,  l a  s t r u c t u r e ?  i n e  du q u a r t e t  

d i s p a r a î t .  C e l a  v e u t  d i r e  que  l a  m o b i l i t é  de l a  c h a î n e  l a t é r a l e  

d i m i n u e  é g a l e m e n t .  

P o u r  l e  c o p o l y m è r e  4 0 % ,  l a  b a n d e  s ' é l a r g i t  a u  f u r  e t  à 

mesu re  que  l a  t e n e u r  en  s t r u c t u r e  h é l i c o ï d a l e  a u g m e n t e ,  e t ,  

l o r s q u ' i l  e s t  t o t a l e m e n t  s o u s  fo rme  h é l i c e ,  l a  b a n d e  e s t  t r è s  

l a r g e  e t  non d é d o u b l é e .  
. . . / . . .  



P a r  c o n t r e  p o u r  l e  copo lymère  1 ~ % ,  l a  b a n d e  s f 6 1 a r g i t  

a u s s i  quand  l a  t e n e u r  en  TFA d i m i n u e ,  m a i s  e l l e  s e  d6doub l e  

quand  l e  po lymère  a d o p t e  une c o n f o r m a t i o n  en  h é l i c e  a gauche  

a v e c  A=0,07ppm. C e t t e  v a l e u r  e s t  p l u s  é l e v 6 e  que  c e l l e  t r o u v é e  

p o u r  l a  p e l o t e  s t a t i s t i q u e ,  m a i s  l b t e r p r 6 t a t i o n  d e s  h e n  t e r m e s  
de 

de  p o p u l a t i o n s ~ r o t a m è r e s  e s t  i m p o s s i b l e .  On p e u t  d i r e  cepen-  

d a n t  que  l ' h é l i c e  a gauche  d e s  p o l y - L - a s p a r t a t e s  e s t  f o r t e m e n t  

r e s s e n t i e  a u  n i v e a u  du g r o u p e  C H  b e n z y l e ,  c e  q u i  n ' é f  a i t  p a s  
2 

l e  c a s  p o u r  l ' h é l i c e  a d r o i t e  (cf copo lymère  4 0 % ) .  De p l u s ,  

s ' i l  e s t  p o s s i b l e  de d i r e  que deux  c o n f o r m a t i o n s  p r é f é r e n t i e l l e s  

e x i s t e n t ,  on ne  p e u t  c e p e n d a n t  p a s  e s t i m e r  l e  d e g r é  d ' i m m o b i l i -  

s a t i o n  de l a  c h a î n e  l a t é r a l e .  

Comme précédemment  d a n s  l e  c a s  d e s  B C H  on r emarque  p o u r  
2 '  

l a  r é s o n a n c e  d e s  C H  b e n z y l e  du copo lymère  28% un compor tement  
2 

i n t e r m é d i a i r e  e n t r e c e l u i  o b s e r v é  p o u r  l e  copo lymère  16% e t  

l e  c o p o l y m è r e  40%; l o r s q u e  l e  copo lymère  e s t  s o u s  forme de 

p e l o t e  s t a t i s t i q u e ,  l e  q u a r t e t  A B  d e s  C H  b e n z y l e  e s t  b i e n  
2 

d é f i n i  p u i s  s ' é l a r g i t  quand  l a  t e n e u r  ~ ~ T F A  d i m i n u e ,  m a i s  n e  

s e  d é d o u b l e  p a s  quand  l e  p o l y m è r e  a d o p t e  une c o n f o r m a t i o n  hé- 

l i c o ï d a l e  . 

En r é s o n a n c e  m a g n é t i q u e  n u c l é a i r e ,  l a  t r a n s i t i o n  h é l i c e  

g a u c h e  -+ h é l i c e  d r o i t e  p e u t  ê t r e  s u i v i e  s o i t  p a r  l a  p o s i t i o n  

d e  l a  b a n d e  dÛe a u  aCH, s o i t  p a r  l a  p o s i t i o n  d e s  b a n d e s  dûes  

à l a  c h a î n e  l a t é r a l e .  

Quand  l ' h é l i c e  a  e s t  g a u c h e ,  nous  a v o n s  m i s  e n  é v i d e n c e  

l ' e x i s t e n c e  de deux  r o t a m è r e s  que nous  n e  r e t r o u v o n s  p a s  quand  

l ' h é l i c e  e s t  d r o i t e .  

Une é t u d e  i d e n t i q u e  a  é t é  menée s u r  l e s  c o p o l y m è r e s  

P ( L A B , L A O N B )  . 

b ~ - ~ o 2 o i ~ m ~ r e s - d L a s ~ a : r : t _ a : t _ e - d e - b e 1 1 z ~ i e - e 4 - ~ ~ ~ ~ ~ s r ~ s ~ ~ - ~ ~ ~ ~ & ~ ~  
n i t r o b e n z y l e  --------- - - - - - - - -1-- - - - -  P(LAB L A O N B ) .  

Le s  c o p o l y m è r e s  c o n t e n a n t  13% ,28% , 3 8 % ,  5 7 %  e t  64% de d é r i v é s  

0 ~ X h o  n i t r o b e n z y l e  o n t  é t é  é t u d i é s  en  s o l u t i o n  d a n s  C D C l  
3 

a u q u e l  on a j o u t e  d e s  q u a n t i t é s  c r o i s s a n t e s  de TFA ( ~ i g  X X X ,  

X X X I ,  X X X I I ,  X X X I I I ,  X X X I V ) .  
... / . . .  



% TFA 



% TFA 



Fis XXXTT. 



% TFA 





L a  b a n d e  c o r r e s p o n d a n t  a u  p r o t o n  N H  n ' e s t  p a s  v i s i b l e  - 
l o r s q u e  l e s  p o l y m 8 r e s  s o n t  s o u s  f o r m e  h é l i c o ï d a l e  e t  n ' a p p a -  

r a i t  n e t t e m e n t  que  l o r s q u e  l a  t e n e u r  e n  TFA r s t  a s s e z  i m p o r -  

t a n t e .  Une f o i s  e n c o r e ,  n o u s  n ' a v o n s  p a s  u t i l i s é  c e t t e  b a n d e  

p o u r  l a  d é t e r m i n a t i o n  d e  l a  ~ t r u c t u r e  s e c o n d a i r e .  

C o n s i d é r o n s  l a  b a n d e  aCg 

P o u r  c h a q u e  c o p o l y m è r e ,  n o u s  a v o n s  o b s e r v é  l e s  s p e c t r e s  

d a n s  l e  m é l a n g e  C D C l  + 1 %  TFA d a n s  l e q u e l  l e s  c o p o l y m è r e s  
3 

s o n t  s o u s  f o r m e  h é l i c o ï d a l e .  

Le t a b l e a u  V r é u n i t  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s .  

' C o p o l y m è r e  : 
( 

. a C H  - H u D  j H n G  

T a b l e a u  V 

La  f i g u r e  XXXma été é t a b l i e  à p a r t i r  de c e s  d o n n é e s .  Nous 

a v o n s  r e p r é s e n t é  é g a l e m e n t  l a  c o u r b e  d e  v a r i a t i o n  d e  l ' e l l i p -  

t i c i t é  (0) e n  f o n c t i o n  d e  l a  t e n e u r  e n  g r o u p e m e n t s  N O  
222  2  ' 

On r e m a r q u e  q u e  l e s  p o i n t s  d ' i n f l e x i o n  d e  c e s  c o u r b e s  

s e  s i t u e n t  à d e s  v a l e u r s  a s s e z  d i f f é r e n t e s  e n  g r o u p e m e n t s  

N O 2  e t  q u e  l ' a l l u r e  d e  l a  c o u r b e  RMN s e m b l e  c o r r e s p o n d r e ,  p o u r  

l a  t r a n s i t i o n ,  à un phénomène m o i n s  c o o p é r a t i f  q u e  s ' i l  e s t  

é t u d i é  p a r  d i c h r o ï s m e  c i r c u l a i r e .  

R a p p e l o n s  q u e  p a r  c e t t e  m é t h o d e ,  n o u s  a v i o n s  t r o u v é  un 

p o i n t  d ' i n f l e x i o n  à 6 0 %  e n v i r o n  e n  d 6 r i v é  o k t h o  n i t r o b e n z y l e .  

Comme p o u r  l e s  c o p o l y m è r e s  e n  " p u k a " ,  c e t t e  d i f f é r e n c e  p e u t  
A 

e t r e  dÛe a u x  c o n d i t i o n s  d a n s  l e s q u e l l e s  o n t  é t é  f a i t e s  l e s  

m e s u r e s  e n  D . C .  e t  e n  R.M.N.De p l u s ,  u n e  p e t i t e  q u a n t i t é  d e  

TFA s u f f i r a i t  à i n v e r s e r  l e  s e n s  d e  l ' h é l i c e . ( c f  p . 4 3 )  





Cet  e f f e t  s e r a i t  d ' a u t a n t  p l u s  importSa::t q u e  l l h Ê l i c e  d r o i t e  

d e s  d é r i v é s  ah- tha  e s t  m o i n s  s t a b l e  que l ' h é l i c e  d r o i t e  des 

d g r i v é s  puha p u i s q u e  l e s  t r a n s i t i o n s  o n t  l i e u  r e s p e c t i v e m e n t  

à e n v i r o n  60 e t  30% de d é r i v é  n i t r o .  C e t t e  faible s t a b i l i t é  

a v a i t  d é j à  6 t é  s o u . l i g n é e  p a r  A r a g â o  q u i  a v a i t  cornpar6 l e  

c o m p o r t e m e n t  d e s  p o l y m è r e s  d e  n i t r o b e n z y l e  p a r  d i c h r o ï s m e  

c i r c u l a i r e  e t  p a r  s p e c t r o p h o t o m é t r i e  I n f r a - r o u g e .  

A p a r t i r  d e s  v a l e u r s  d e  g l i s s e m e n t s  c h i m i q u e s  d u  a C H  

e t  e n  s u p p o s a n t  q u e  l e  p o l y m è r e  e s t  c o n s t i t u é  d e s  d e u x  s t r u c -  

t u r e s  a  h é l i c o ï d a l e s  d r o i t e  e t  g a u c h e  e n  é c h a n g e  r a p i d e ,  

n o u s  a v o n s  d é t e r m i n é  l e  t a u x  d ' h é l i c i t é  de c h a c u n  d e s  copo-  

l y m è r e s .  P u i s ,  à p a r t i r  de  c e t t e  v a l e u r ,  n o u s  a v o n s  r e c a l c u l é  

c e  q u e  s e r a i e n t  l e s  v a l e u r s  d e  l 0 S p 2  c o r r e s p o n d a n t e s .  P o u r  

c e l a ,  n o u s  a v o n s  u t i l l s é  l e s  r é f é r e n c e s  s u i v a n t e s  : 

(-- 
h é l i c e  cl ga,ilche h é l i c e  a d r o i t e  

) 

G l i s s e m e n t  chimiq;e 
J 

4230 PPm 4340  PPm 

Ces  p o i n t s  s o n t  e n  b o n  a c c o r d  a v e c  l a  c o u r b e  e x p é r i m e n t a l e  

d e  t r a n s i t i o n  d e  . c f  t a b l e a u  V .  
,222 

Il s e m b l e r a i t  donc  que  l e  p o l y m è r e  d loa . tho  n i t r o b e n z y l e  

a d o p t e  e f f e c t i v e m e n t  u n e  s t r u c t u r e  e n  h s l i c e  a  d r o i t e ,  m a i s  

q u e  c e t t e  s t r u c t u r e  e s t  t r è s  p e u  s t a b l e .  

L a  s t a b i l i t é  d e  c h a c u n  d e s  c o p o l y m è r e s  a  é t é  é t u d i é e  

e n  s u i v a n t  l a  t r a n s i t i o n  h é l i c e  -+ c h a î n e  à p a r t i r  d e  m é l a n g e  

C D C l  -TFA a v e c  d e s  q u a n t i t é s  c r o i s s a n t e s  d e  TFA. L e s  r é s u l -  
3  

t a t s  s o n t  i n d i q u é s  d a n s  l a  f i g u r e  tXXXVdonnant l a  v a r i a t i a n  du  

g l i s s e m e n t  c h i m i q u e  du  aCH e n  f o n c t i o n  d e  l a  t e n e u r  e n  TFA.  

Q u e l l e  q u e  s o i t  l e u r  t e n e u r  e n  d é r i v é  n i t r o ,  l e s  c o p o l y m è r e s  

o n t  u n e  s t a b i l i t é  v o i s i n e ,  m a i s  t o u s  s o n t  m o i n s  s t a b l e s  que  

l e  PLAB d o n t  l a  t r a n s i t i o n  h é l i c e  + c h a î n e  d a n s  l e s  mêmes 

c o n d i t i o n s  s e  s i t u e r a i t  a u x  e n v i r o n s  d e  3% d e  TFA ( 3 7 ) .  

C e c i  i m p l i q u e r a i t  q u ' u n e  f a i b l e  q u a n t i t é  d ' a s p a r t a t e  

d t o n t h o  n i t r o b e n z y l e  i n c o r p o r é e  d a n s  l e  PLAB s u f f i t  à dé- 

s t a b i l i s e r  l ' h é l i c e  g a u c h e  d e  c e l u i - c i .  C e t  e f f e t  d e  d é s t a -  

b i l i s a t i o n  r e s t e  p r a t i q u e m e n t  l e  même, q u e  l e  r é s i d u  d ' a s p a r -  

t a t e  d l o a t h o  n i t r o b e n z y l e  a d o p t e  une  c o n f o r m a t i o n  e n  h é l i c e  

a d r o i t e  o u  g a u c h e .  ... 1 .  . .  



ortho 

L 1 l 1 9 
O 1 2 3 % TFA 



P e l o t e  s t a t i s t i q u e :  q u e l  q u e  s o i t  l e  p o l y m è r e  c o n -  

s i d é r é  l a  b a n d e  f3 C H 2  e s t  t o u j o u r s  c e n t r é e  a u  même e n d r o i t  

C o n t r a i r e m e n t  à c e  que  n o u s  a v i o n s  o b s e r v é  d a n s  l ' é t u d e  d e s  

d é r i v é s  "pa t ra" ,  c e t t e  b a n d e  e s t  t o u j o u r s  l a r g e  q u a n d  l a  t e n e u r  

e n  TFA e s t  s u p 6 r i e u r e  à 5 % .  S o u s  f o r m e  de  p e l o t e  s t a t i s t i q u e ,  

l e s  p o l y m è r e s  o n t  Leurs c h a T n e s  l a t é r a l e s  p a r f a i t e m e n t  d é p l i é e s  

d a n s  l e  m i l i e u .  Q u a n d  l e  c y c l e  a r o m a t i q u e  e s t  s u b s t i t u é  e n  

p a t r a ,  a u c u n  encombrement  n e  v i e n t  p e r t u r b e r  s a  l i b r e  r o t a t i a n  

a u t o u r  de l a  l i a i s o n  C H  -y . P a r  c o n t r e ,  l o r s q u e  l e  s u b s t i t u a n t  
2 

e s t  p l a c é  e n  a t r t h a ,  c e t t e  r o t a t i o n  n ' e s t  p l u s  l i b r e  comme l e  

m o n t r e  un examen d e  m o d è l e  m o l é c u l a i r e .  C e c i  a  p o u r  e f f e t  

d ' é l a r g i r  l a  b a n d e  C H  Nous a v o n s  v u  p r é c é d e m m e n t  q u e  c e t  
2 ' - 

é l a r g i s s e m e n t  é t a i t  dû  a u s s i  à u n e  i n t e r a c t i o n  a v e c  l e  c a r b o n e  

a s y m é t r i q u e  C . 
a 

Forme h é c l i o ï d a l e  : de n o u v e a u ,  on c o n s t a t e  q u e  l o r s -  

q u e  l e  c o p o l y m è r e  a d o p t e  une  c o n f o r m a t i o n  e n  h é l i c e  a g a u c h e ,  

l a  b a n d e  B C H p  s e  d é d o u b l e .  I l  y  c o r r e s p o n d r a i t  d o n c  d e u x  con-  

f o r m a t i o n s  p r é f é r e n t i e l l e s  de  l a  c h a î n e  l a t é r a l e .  L a  v a l e u r  A 

d i f f é r e n c e  e n t r e  l e s  g l i s s e m e n t s  c h i m i q u e s  c o r r e s p o n d a n t s  e s t  

d u  même o r d r e  d e  g r a n d e u r  que p o u r  l e s  d é r i v é s  "patra" ( ~ = 0 , 3 7 p p m ) .  

Q u a n d  l e  c o p o l y m è r e  e s t  s o u s  f o r m e  d ' h é l i c e  a d r o i t e ,  l e  dédou-  

b l e m e n t  n ' e s t  p l u s  v i s i b l e .  

t P r o t o n s  CH*? 

On r e m a r q u e  t o u t  d e  s u i t e  q u e  p o u r  l e s  c o p o l y m è r e s  à 

1 3 % , 2 8 % , 3 8 %  e t  57% d e  d é r i v é s  n i t r o ,  une n o u v e l l e  b a n d e  a p p a -  

r a î t .  Sa  p o s i t i o n  v a r i e  un p e u  s u i v a n t  l e  c o p o l y m è r e ,  m a i s  

e l l e  ne  v a r i e  p a s  q u a n d ,  p o u r  un même c o p o l y m è r e ,  on p a s s e  de 

l a  fo rme  h é l i c o ï d a l e  à l a  fo rme  e n  p e i i o t e  s t a t i s t i q u e .  

( % N O 2  13 28 3 8  1 

( 
57 ) (----,------------L__---------------------------- 

) 
( P o s i t i o n  : 5 , 4 5  5 , 4 7  5344  5 , 4 6  1 
( " n o u v e l l e "  b a n d e  : 1 



C e t t e  b a n d e  n l a p p a r a ? t  q u e  l o r s q u e  l e s  c o p o l y r n è r e s  s o n t  sous 

f o r m e  d ' h é l i c e  a g a u c h e .  En p a r t i c u l i e r ,  e l l e  n ' e s t  a b s o l u m e n t  

p a s  v i s i b l e  p o u r  l e  c o p o l y m è r e  64% d o n t  o n  a  v u  q u ' i l  é t a i t  

c o n s t i t u é  d e  70% d ' h é l i c e  a d r o i t e .  

C e t t e  b a n d e  s e r a i t  d û e  a u s s i  a u  C H  e t  c o r r e s p o n d r a i t  à un 
2 

a u t r e  r o t a m è r e  d e  l a  c h a î n e  l a t é r a l e ,  c ' e s t  à d i r e  à un a r r a n -  

g e m e n t  p r é f é r e n t i e l  d e s  c h a î n e s  l a t é r a l e s  d e s  d é r i v é s  n i t r o -  

b e n z y l e .  

I l  e s t  d i f f i c i l e  d e  t i r e r  p a r t i .  q u a n t i t a t i v e m e n t  d e  c e t t e  b a n d e  

c a r  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  d e  c h a c u n e  d e s  s o l u t i o n s  s o n t  m a l  d é -  

f i n i e s .  M a i s  e l l e  p e r m e t  q u a n d  même u n e  c o m p a r a i s o n  q u a l i t a -  

t i v e .  On c o n s t a t e  q u e  l ' i n t e n s i t é  d e  l a  b a n d e  c e n t r é e  à 545ppm 

e n v i r o n ,  c r o î t  a v e c  l a  t e n e u r  e n  g r o u p e m e n t s  n i t r o b e n z y l e  d a n s  

l e  c o p o l y m è r e  e t  q u e  l a  somme d e s  i n t e n s i t é s  d e s  d e u x  b a n d e s  

d û e s  a u x  C H  f -  c e l l e  à 5 , 4 5  e t  c e l l e  à 5 , 0 5 -  r e s t e  s e n s i b l e -  
2 

m e n t  c o n s t a n t e .  

C e c i  e s t  d o n c  e n  a c c o r d  a v e c  l ' e x i s t e n c e  de d e u x  c o n f o r m a t i o n s  

p r é f é r e n t i e l l e s  d e  l a  c h a î n e  l a t é r a l e .  I l  e s t  s u r p r e n a n t  

c e t t e  d o u b l e  b a n d e  n ' a p p a r a i s s e  p a s  l o r s q u e  l e  p o l y m è r e  e s t  

s o u s  f o r m e  h é l i c e  a d r o i t e .  En e f f e t ,  s i  c e  d é d o u b l e m e n t  é t a i t  

d d à  l a  s t r u c t u r e  h é l i c e  a g a u c h e ,  i l  d i s p a r a î t r a i t  q u a n d  l e  

c o p o l y m è r e  a d o p t e  u n e  s t r u c t u r e  e n  p e l o t e  s t a t i s t i q u e .  O r  on  

r e m a r q u e  l a  p r é s e n c e  de  c e t t e  b a n d e  q u a n d  l a  t e n e u r  e n  TFA 

e s t  f o r t e .  

S i  o n  n e  t i e n t  p a s  c o m p t e  du  s p e c t r e  du  c o p o l y m è r e  

c o n t e n a n t  6 4 %  d e  d é r i v é s  n i t r o b e n z y l e ,  o n  p e u t  a d m e t t r e  q u e  

l ' e x i s t e n c e  d ' u n  d é d o u b l e m e n t  d e  l a  b a n d e  C H  e s t  d û e  à 
2 

1 ' a p p a r i t i o n  de  d e u x  c o n f o r m a t  i o n s  p r é f é r e n t i e l l e s  d e  l a  c h a î n e  

l a t é r a l e .  C e l l e s - c i  s e r a i e n t  une  c o n s é q u e n c e ,  n o n  p a s  d e  l a  

s t r u c t u r e  s e c o n d a i r e ,  m a i s  d e  l ' e m p ê c h e m e n t  s t é r i q u e  o c c a s i o n n é  

p a r  l a  p o s i t i o n  e n  a t i h o  d u  g r o u p e m e n t  N O  C e l a  e x p l i q u e  
2 ' 

q u e ,  comme n o u s  l ' a v o n s  v u  p o u r  l a  b a n d e  @ C H  c e t t e  n o u v e l l e  
2 ' 

b a n d e  dÛe a u x  C H  b e n z y l e  e s t  t r è s  l a r g e  é g a l e m e n t .  
2 



C O N C L U S I O N  D E  C E T T E  E T U D E  P H Y S Z C O - C f { Z M I Q U E  

Le D i c h r o ï s m e  C i r c u l a i r e  e t  l a  R é s o n a n c e  

M a g n é t i q u e  N u c l é a i r e  p e r m e t t e n t  u n e  é t u d e  a p p r o f o n d i e  d e  l a  

s t r u c t u r e  s e c o n d a i r e  d e  t o u s  n o s  c o p o l y m è r e s  , n o t a m m e n t  l a  

t r a n s i t i o n  h é l i c e  g a u c h e  + h é l i c e  d r o i t e . D a n s  n o t r e  c a s ,  l e s  

r é s u l t a t s  o b t e n u s  p a r  c e s  d e u x  m é t h o d e s  s o n t  t o u t  à f a i t  co-  

h é r e n t  s .  

De p l u s ,  p a r  r é s o n a n c e  m a g n é t i q u e  n u c l é a i r e ,  n o u s  

a v o n s  p u  p r é c i s e r  l a  s t r u c t u r e  s e c o n d a i r e  d e s  c o p o l y m è r e s  s i t u é s  

d a n s  l a  t r a n s i t i o n .  T o u t  p o r t e  à c r o i r e ,  e n  e f f e t ,  q u ' i l s  s o n t  

c o n s t i t u é s  d ' u n  m é l a n g e  d ' h é l i c e  a g a u c h e  e t  d ' h é l i c e  a d r o i t e  

e n  é c h a n g e  r a p i d e .  

L e s  c o p o l y m è r e s  P ( L A B , L A ~ N B )  o n t  d o n n é  d a n s  c e s  d e u x  

é t u d e s ,  d e s  r é s u l t a t s  n e t  t e m e n t  p l u s  c o m p a r a b l e s  q u e  l e s  c o p o -  

l y m è r e s  P ( L A B , L A O N B ) .  Nous p e n s o n s  q u e  l e  p e u  d e  s t a b i l i t é  d e  

c e s  d e r n i e r s  j o u e  un g r a n d  r ô l e  d a n s  l e u r  c o m p o r t e m e n t .  

L e s  é c a r t s  e n t r e  l e s  d e u x  t e c h n i q u e s  s o n t  d û s  a u  

t e m p s  d*, r é p o n s e  d e s  p h é n o m è n e s  é t u d i é s  : p a r  R M N ,  on o b s e r v e  

un é c h a n g e  e n t r e  l e s  d i f f é r e n t e s  s t r u c t u r e s ,  p a r  D . C . ,  u n e  s t r u c -  

t u r e  à un i n s t a n t  d o n n é .  De p l u s ,  l e s  c o n c e n t r a t i o n s  u t i l i s é e s  

s o n t  b e a u c o u p  p l u s  f o r t e s  e n  R M N  q u ' e n  D . C .  I l  f a u t  d o n c  t e n i r  1 
c o m p t e  a u s s i  d e s  e f f e t s  d e  s o l v a n t , .  1 

Nous a v o n s  e n v i s a g é  é g a l e m e n t  d e  n o u s  i n -  

t é r e s s e r  a u x  c h a î n e s  l a t é r a l e s .  P o u r  c e l a ,  d e s  c o n d i t i o n s  

f a v o r a b l e s  à c e t t e  é t u d e  o n t  é t é  r é u n i e s  : n o u s  a v o n s  c h o i s i  l e  

c h r o m o p h o r e  n i t r o b e n z y l e  c a r  i l  p r é s e n t e  d e u x  i n t é r ê t s  : 

- i l  e s t  i n t r i n s è q u e m e n t  s y m é t r i q u e .  

- s e s  b a n d e s  d ' a b s o r p t i o n  u l t r a - v i o l e t t e  s o n t  b i e n  

d i s t i n c t e s  d e  l a  b a n d e  d ' a b s o r p t i o n  p e p t i d i q u e .  

De n o m b r e u x  a u t e u r s  s e  s o n t  p e n c h é s  s u r  l ' o r i g i n e  d e  

l a  p e r t u r b a t i o n  c r é é e  a u  n i v e a u  d u  c h r o m o p h o r e  q u a n d  l e  p o l y m è r e  

e s t  s o u s  f o r m e  h é l i c o ï d a l e .  J u s q u ' à  l o r s ,  d e u x  h y p o t h è s e s  é t a i e n t  

p r o p o s é e s  : . . . / . . .  



L e s  e f f e t s  C o t t o n  o b s e r v é s  & t a i e n t  d û s  s o i t  a u  champ a s y m g t r i q u e  

d e  l ' h é l i c e  q u i  c r é e  une  d i s s y m é t r i e  a u  n i v e a u  d u  c h r o m o p h o r e ,  

s o i t  a u x  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  g r o ~ p e m e n t s  l a t é r a u x  v o i s i n s .  B l o u t ,  

S t r y e r  ( 6 0 )  e t  nous-mêmes ( 3 9 )  a v o n s  p e n s é  p o u v o i r  c h o i s i r  e n t r e  

c e s  d e u x  h y p o t h è s e s .  Ma i s  n o s  t r a v a u x  a i n s i  q u e  c e u x  d e  Le  B a r n y  

(61 ) o n t  m o n t r é  q u e  l e  c a r b o n e  a s y m é t r i q u e  C , d a n s  l e  monomère 
a 

p o u v a i t  à l u i  s e u l  p e r t u r b e r  l e  e h r o m o p h o r e  e x t r i n s è q u e ,  

P a r  D i c h r o ï s m e  c i r c u l a i r e ,  a u c u n  r e n s e i g n e m e n t  c o n -  

c e r n a n t  c e  p r o b l è m e  n ' a  p u  ê t r e  f o u r n i .  C e p e n d a n t ,  n o u s  a v o n s  

p u  r e l e v e r  un  p o i n t  i n t é r e s s a n t .  En e f f e t ,  l ' é t u d e  d e s  b a n d e s  

e x t r i n s è q u e s  a  p e r m i s  d e  v o i r  q u e  l a  b a n d e  à 350nm é t a i t  s e n s i b l e  

à l a  s t r u c t u r e  s e c o n d a i r e  donc  a u  champ a s y m é t r i q u e  de  l ' h é l i c e  

c a r  l ' e l l i p t i c i t é  Cf3 & 5 0  p e r m e t  d e  s u i v r e  l a  t r a n s i t i o n  h é l i c e -  

c h a î n e .  C i t o n s  à c e  s u j e t  l e s  t r a v a u x  d e  Le ~ a r n ~ ?  C e c i  p e u t  

ê t r e  i n t é r e s s a n t  e n  p a r t i c u l i e r  p o u r  s u i v r e  une  t r a n s i t i o n  d a n s  

un s o l v a n t  n o n  t r a n s p a r e n t  e n  U l t r a - V i o l e t .  

Nous a v o n s  d o n c  u t i l i s é  u n e  d e u x i è m e  t e c h n i q u e ,  l a  

R é s o n a n c e  M a g n é t i q u e  N u c l é a i r e ,  q u i  p o u v a i t  n o u s  r e n s e i g n e r  

d a v a n t a g e  à c e  s u j e t .  

En e f f e t ,  s i  i l  y a  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  l e s  g r o u p e -  

m e n t s  d e  l a  c h a î n e  l a t é r a l e ,  n o u s  d e v r i o n s  o b s e r v e r  d e s  g l i s s e -  

m e n t s  c h i m i q u e s  a u  moment d u  p a s s a g e  d e  l a  f o r m e  h é l i c e  à l a  

f o r m e  c h a î n e .  O r  c e c i  n k p p a r a î t  p a s  e n  c e  q u i  c o n c e r n e  l e s  

p r o t o n s  d u  c y c l e  a r o m a t i q u e .  La b a n d e  c o r r e s p o n d a n t e  e s t  t o u j o u r s  

f i n e ,  c e  q u i  m o n t r e  q u e  l e  n o y a u  a r o m a t i q u e  e s t  t o u j o u r s  t r è s  

m o b i l e  e t  t r o p  é l o i g n é  p o u r  r e s s e n t i r  une  i n t e r a c t i o n  a v e c  l e  

s q u e l e t t e .  

P o u r  l e s  p r o t o n s  B C H  e t  C H a J ,  n o u s  n e  c o n s t a t o n s  p a s  n o n  p l u s  
2 - 

d e  g l i s s e m e n t s  c h i m i q u e s .  D o n c ,  il s e m b l e r a i t  q u ' i l  n ' y  a i t  

p a s  d ' i n t e r a c t i o n  c h a î n e  l a t é r a l e - c h a î n e  1 a t é r a l e . C e c i  e s t  e n  

a c c o r d  a v e c  l e s  r é s u l t a t s  d ' A r a g â o  o b t e n u s  p a r  s p e c t r o p h o t o m é t r i e  

i n f r a - r o u g e .  

P a r  c o n t r e ,  l e  d é d o u b l e m e n t  de  c e s  mêmes b a n d e s  o b s e r v é  p o u r  t o u s  

l e s  c o p o l y m è r e s  " p a t ~ a "  e tWut t ; tho  " s o u s  f o r m e  h é l i c e  g a u c h e  m o n t r e  

q u ' i l  e x i s t e  d a n s  c e  c a s  d e u x  c o n f o r m a t i o n s  p r é f é r e n t i e l l e s .  

Nous p e n s o n s  q u e  l e s  i n t e r a c t i o n s  c h a î n e  l a t é r a l e - c h a l n e  p r i n c i -  

p a l e  s o n t  n e t t e m e n t  p r é p o n d é r a n t e s  d a n s  l e s  p o l y p e p t i d e s  e t  n o u s  

p o u v o n s  r a p p r o c h e r  c e s  c o n c l u s i o n s  d e  c e l l e s  c o n c e r n a n t  l e s  

* ( p o l y g l u t a m a t e s  de  b e n z y l e )  



r e c h e r c h e s  d e  l a  s t r u c t u r e  s e c o n d a i r e  à p a r t i r  d e  l a  s t r u c t u r e  

p r i m a i r e  : no tamment  F i n k e l s t e i n  e t  P t i t s y n  (62 ) d ' u n e  p a r t ,  

Robson  e t  P a i n  ( 63) d ' a u t r e  p a r t ,  d é d u i s e n t  e u x  a u s s i  d e  l e u r s  

t r a v a u x  l e  r ô l e  i m p o r t a n t  d e s  i n t e r a c t i o n s  c h a î n e  l a t é r a l e -  

c h a î n e  p r i n c i p a l e .  



CONCLUSION GENERALE 

Nous a v o n s  p r é p a r é  d e u x  s é r i e s  de  c o p o l y -  

m è r e s  s t a t i s t i q u e s  P ( L A B , L A P N B )  e t  P ( L A B ,  L A o N B ) ,  p a r  l a  mé- 

t h o d e  du c o m p l e x e  c u i v r i q u e  e t  l e  p a s s a g e  p a r  l ' a n h y d r i d e  de 

L e u c h s .  Ces  d i f f é r e n t e s  p r é p a r a t i o n s  n o u s  o n t  amené à r e c h e r -  

c h e r  l e s  c o n d i t i o n s  l e s  p l u s  f a v o r a b l e s  d e  p o l y m é r i s a t i o n .  C ' e s t  

a i n s i  que  n o u s  a v o n s  c h o i s i  l e s  m é l a n g e s  C H C L  -DMF e t  NB-DMF 
3 

q u i  s o l u b i l i s e n t  l e s  p o l y m è r e s ,  l e u r  p r é c i p i t a t i o n  s e  f a i s a n t  

p a r  l e  m é t h a n o l .  

Nous a v o n s  é t u d i é  c e s  c o p o l y m è r e s  p a r  deux  m é t h o d e s  

s p e c t r o s c o p i q u e s  : l e  D i c h r o ï s m e  C i r c u l a i r e  d a n s  C H C l  e t  C H C ~ ~ /  
3  

HFIP,  e t  l a  R é s o n a n c e  M a g n é t i q u e  N u c l é a i r e .  P o u r  c e t t e  s e c o n d e  

t e c h n i q u e ,  n o u s  a v o n s  u t i l i s é  l e  c h l o r o f o r m e  d e u t g r é  d a n s  l e q u e l  

n o u s  a v o n s  p u  s u i v r e  l a  t r a n s i t i o n  h é l i c e - c h a î n e  p a r  a d d i t i o n  

d e  TFA. 

C e l a  n o u s  a  p e r m i s  d e  m e t t r e  e n  é v i d e n c e  l e  f a i t  

q u e  l e  PLApNB e t  l e  PLAONB a d o p t e n t  une c o n f o r m a t i o n  e n  h é l i c e  

a d r o i t e  d a n s  l e s  mêmes c o n d i t i o n s  que  c e l l e s  d a n s  l e s q u e l l e s  

l e  p o l y a s p a r t a t e  d e  b e n z y l e  a d o p t e  une  c o n f o r m a t i o n  e n  h é l i c e  

a g a u c h e .  

Une é t u d e  de  l a  s t a b i l i t é  d e s  c o p o l y m è r e s  a  m o n t r é  

q u e  l e  PLAoNB é t a i t  b e a u c o u p  m o i n s  s t a b l e  q u e  l e  PLApNB.  

La t r a n s i t i o n  h é l i c e  g a u c h e +  h é l i c e  d r o i t e  a  p u  ê t r e  

s u i v i e  p a r  D . C .  g r â c e  à l a  b a n d e  d i c h r o i q u e  i n t r i n s è q u e  à 222nm 

e t  s u r t o u t  g r â c e  à l a  b a n d e  d i c h r o i q u e  e x t r i n s è q u e  à 350nm. P a r  

R . M . N ,  c e t t e  t r a n s i t i o n  a  é t é  é t u d i é e  e n  o b s e r v a n t  l a  b a n d e  dÛe 

a u  p r o t o n  a C g  . 

Nous a v o n s  m o n t r é  l ' e x i s t e n c e  d e  d e u x  c o n f o r m a t i o n s  

p r é f é r e n t i e l l e s  e t  t o u s  n o s  r é s u l t a t s  s ' e x p l i q u e n t  p a r  l a  p r é -  

p o n d é r a n c e  d e s  i n t e r a c t i o n s  c h r o m o p h o r e - h é l i c e .  
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