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A mon pèke 

dont  La dtLoiRu/~e e t  la t e n a c i t é  s o n t  dea exempteh condtanta 

pou4 m o i .  

en hommage aaaectueux e t  neapectueux pou& aa  tendheade e t  
dan dévouement.  



Son a p p u i  de $OUA l e 4  inaRanlta m'a pehmin de meneh à b i e n  
ce Xhuvai t .  



Monaieun C .  L O U C H E U X ,  Pno dess e@n 2i Cf  Univet ln i té  des Sc iences  
e t  T e c h n i q u ~  de LiLLe, m l  a a c c u e i t l i  dan& son  Labonatoine 
de-chCmie macnomoLécuCaine où c e  ZnavaiL a é t é  n é a t i a é .  

I l  m'a dakt  L'honneutr de pkzs iden  Le juny de ce tZe  XhZse, 
QuliC t k o u v e  i c i  L 'expnesaion de ma pnoaonde e t  nebpectueuae 

g n a t i t u d e .  

~ a d d h e  M - H . L O U C H E U X ,  MaZtae de irechehches au C N R S ,  m'a pnoposé 

Re a .uje t  de t nava iL  exposé d a m  cetXe ;thèse. ELLe en a s u i v i  

l e  déveCoppement avec Le plus gnand inXéhZt .  Son a ide  cons-  
tavrte,  s e s  nombneux cui/~seiLa o n t  p e n m i ~  man i n i X i a t i o n  à Ca 
chkmie-phyaique.  

Je  t i e n s  à Lui  expkimen i c i  ma neapectueuae neconnaissance.  

Man&i.c?un H . S L I W A ,  Pkodesa.eu~ k t W n i v e n s i t é  des Sciences  e t  
TechaLyueb de L i l l e ,  a b i e n  voulu  me daine C'honneun d'examinetr. 
ce XnavaiL.. 

Q u ' i l  v e u i l l e  acceptetr mes neapectueux neme&ciement~ .  

Je  nemencie vLvemenZ M.G.SPACH, DiucXeua  de nechenches au C N R S ,  

d ' a v o i n  accepXé de pan t i c ipen  au juny de c e t t e  Zhèae. 

Mons.ieun G .  B l S E R T E ,  Pno deas eun de Biochimie PathoLogique e t  
P i ~ e c X e u t  de C'IRCL, a b i e n  voulu  me daine C'honneun de jugeh 
ce 2navaiL.  

Q u ' i l  veuiCLe accepte& mes hespectueux keme&ciements. 



Led apec tnea  d e  d i c h h o h m e  c l h c u l a i n e  o n t  é t é  t réa l iaés  au 

Labohatoihe  de gEné t ique  moLEcuLaihe de G i d  nu& Y v e t t e .  

J e  t i e n s  à nemencien Monbkeuh V.LUZZAT1, Vitreclteun de 

nechehched au CNRS ,  e t  Monaleuh E . S H E C H T E R ,  Pno@nneutr à 

Ra Facu l t é  dea Sc iencen  dlUnaay.  

Le c e n t h e  .texXiRe e t  de hechehche  a c i e n t i a i y u e  a  m i d  à ma 

d i a  p o s i t i o n  un d pectnophutomètne kn@a-&ouge pouh 1' é t u d e  

en  Lumièhe poLahidée. Mu hemenchernenitd v o n t  à Monbieutr 

M A Z I N G U E ,  V ihecZeuh  du CTCRS, a i n n i  qu 'à  Mondieutr K A C Z b l A R E K  

poutr da  n e h v i a b i L i t é .  

Endin,  c l e d Z  pou? POL un pLa.Li.Lh d l a n s a c i e n  en une meme 

pendée Zoud me6 camanaded de RabohaZaitre q u i ,  2i ; t i ; t n e ~  

d i v e n d ,  o n t  c o n t n i b u é  à La n é a C i h a t i o n  de c e  ZnavaiL .  

En p a n l t i c u l i e h ,  Monhieun - L E  RARNY a v e c  LeyueL j'ai eu de 

;thi2a nombneuded e t  Xhèd i n t é n e a d a n t e a  d i s c u 6 n i a n a .  

Je  Le nernencie e t  L u i  expnime ma ~ i n c è t r e  ami;t ié .  

Madame M .  P .  H I L D E B R A N D  a  xéaLia& La dacl tyloghaphie de c e  

mémoine avec  beaucoup de m i n u t i e  e t  !lademaid e l L e  C .  R E L A I R  

en a  n é a l i d e  L1 impheaa ion .  

Qu' elRed en a o i e n t  hernehciéea i c i .  



A .  SA-"';-L L'ES C O N F O R î I A T I O J S  3E; L S T E R S  EïT 3 DE L'ACIDE 

PaLY L  ASPARTIQUE. 

B.  ~ A F F L L S  CONCERdAlTT L'ETUDE 3ES COPOLYMERES STATISTIQULS 

B L ASPARTATE DE BBNZYLE-,3 L ASPARTATE DE NITROBEltZYLb. 

C .  RAPP-LU COlVCE3hA;iT L E S  COPOLYPEPTIDES ALTERNES. 

CHAPITRE 11 : S Y ; J T f f E S E  JES POLYPEPTIDES .  

1) C o n d i t i o n s  ~ é n é r a l e s .  

1;) 2 n o i x  fies g r o u p e m e n t s  p r o t e c t e u r s .  

1 )  P r o t e c t i o n  d e  l a  f o n c t i o n  a c i d e .  

2 )  P r o t e c t i o n  d e  l a  f o n c t i o n  a m i n e .  

I I I )  F o r n a ~ i o n  d e  13  l i a i s o n  p e ~ t i d i q u e .  

1 ) A c t i v a t i o n  d u  p a r t e n a i r e  a m i n é .  

2) A c t i v a t i o n  d u  p a r t e n a i r e  c a r b o x y l é .  

3 )  : l é t h o d e  a u x  c a r b o d i i m i d e s .  

I V )  % c é m i s a t i o n .  

1) S c h é m a s  r é a c t i o n n e l s .  

I I )  S y n t h è s e  e t  c a r a c t é r i s a t i o n s .  

1 )  S y n t h è s e .  

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



CffAPiTRE 7 7 1  : ETUDES PHYSLCO-CH ZMZQUES. 

A. DISPERSION OPTIQUE ROTATOIRE ( D O R )  E T  DICHROISME 

C I R C U L A I R E  ( D C )  . p .  2 9 .  

1) R a p p e l s  c o n c e r n a n t  l e s  ch romophore s  o p t i q u e m e n t  

a c t i f s .  

I I )  G é n é r a l i t é s .  

I I I )  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 .  

I V )  D i c h r o ï s m e  c i r c u l a i r e .  

V )  A p p l i c a t i o n - d e . l a  D O R  e t  du D C  à l ' é t u d e  d e s  

p o l y p e p t i d e s .  

1 )  D O B  d e s  g o l y p e p t i d e s .  

2.) D C .  d e s  p o l y p e p t i d e s .  

V I )  R é s u l t a t s .  

1 )  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 .  

b )  DMF 

c )  TMP 

d )  TMP. + ATF 

e )  C H C 1 3  

f) C H C 1 3  + ATF 

2 )  D i c h r o ï s m e  c i r c u l a i r e  

b )  TMP 

d )  HFIP + ATF 

e )  C H C 1 3  % 

f) C H C 1 3  + ATF 
~ 1 1 ) ~ o n c l u s i o n s .  

B .  INFRA-ROUGE. P .  4 5 .  

1) R a p p e l s  

I I )  ~ é s u l t a t s .  



C.RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE ( R M N ) . P . ~ ~ .  

1) R a p p e l s .  

I I )  R é s u l t a t s .  

1 )  DMF. 

2 )  TMP. 

3 )  HFIP. 

4 )  C H C 1 3 .  

I I I )  C o n c l u s i o n s .  

C O N C L U S I O N .  

A N N E X E  : P R E P A R A T I O h ' S  

1) p r é p a r a t i o n  du B L a s p a r t a t e  de 4 n i t r o  b e n z y l e .  

I I )  P r é p a r a t i o n  du B L a s p a r t a t e  de b e n z y l e .  

I I I )  P r é p a r a t i o n  des -monomères  p r o t é g é s .  

I V )  p r é p a r a t i o n  du d i m è r e  e t  du  t r i m è r e  p r o t é g é s .  

V ) ~ o l y m é r i s a t i o n .  



H-Asp-OH 
l 

OBzl 

OPNB 

DMF 

AcOEt 

EDTA 

HFIP 

ATF 

PCP 

DMSO 

D C C I  

A D C  

TMP 

A c i d e  L A s p a r t i q u e .  

B L A s p a r t a t e  d e  b e n z y l e .  

B L A s p a r t a t e  d e  4 n i t r o  b e n z y l e .  

T e r t i o b u t y l o x y c a r b o n y l e .  

Diméthy1formami.de .  

A c é t a t e  d l E t h y l e .  

A c i d e  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  

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

A c i d e  T r i f l u o r o a c é t i q u e .  

T r i é t h y l a m i n e .  

D i c y c l o h e x y l a m i n e .  

P e n t a c h l o r o p h é n o l .  

D i m é t h y l s u l f o x y d e .  

D i c y c l o h e x y l c a r b o d i i m i d e .  

A c i d e  d i c h l o r a c é t i q u e .  

T r i m é t h y l p h o s p h a t e .  

C h l o r o f o r m 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 p o l y p e p t i d e s  e t  c o p o l y p e p t i d e s  o b t e n u s  à p a r t i r  d e s  

e s t e r s  en B de l ' a c i d e  L a s p a r t i q u e  o n t  é t é  t r è s  é t u d i é s .  

En e f f e t ,  s u i v a n t  l a  n a t u r e  d e . c e t  e s t e r ,  l e s  monomères 

f a v o r i s e n t  s o i t  un e n r o u l e m e n t  en  h é l i c e  a g a u c h e ,  s o i t  un 

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

J u s q u ' i c i ,  c e  s o n t  s u x b u t  l e s  copo lymZres  s t a t i s t i q u e s  q u i  

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

s t r u c t u r e s  h é l i c o ? d a l e s  d a n s  l e s  s o l v a n t s  h é l i c o g è n e s  e t ,  

s u i v a n t  l e s  c a s ,  on o b s e r v e  s o i t  un mélange  d ' h é l i c e s  a d r o i t e  

e t  gauche  ( 1 ,2 ) ,  s o i t  une h é l i c e  d ' e n r o u l e m e n t  u n i q u e .  

La s t r u c t u r e  p r i m a i r e  n ' e s t  donc  connue  que s t a t i s t i q u e m e n t  

e t  c ' e s t  p o u r q u o i  nous  a v o n s  s y n t h é t i s é  un c o p o l y m è r e  a l t e r n é .  

N o t r e  c h o i x  s ' e s t  p o r t é  s u r  l e  copo lymère  B L  A s p a r t a t e  de 

4 n i t r o  b e n z y l e -  B L  a s p a r t a t e  de  b e n z y l e :  en  e f f e t  l ' homo  

p o l y  B L a s p a r t a t e  de 4 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  a l o r s - q u e  d a n s  l e s  mêmes c o n d i t i o n s  

l ' h o m o p o l y  6 L  a s p a r t a t e  de 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 gauche  ( 3 ) .  

I l  e s t  i n t é r e s s a n t  de n o t e r  que d e s  t r a v a u x ,  c o n c e r n a n t  l a  

s t r u c t u r e  s e c o n d a i r e  q u ' a d o p t e n t  d e s  p o l y m è r e s  D-L a l t e r n é s ,  

o n t  d é j à  é t é  r é a l i s é s .  I l  s ' a g i t  b i e n  dans  c e  c a s  d ' u n  co- 

p o l y m è r e  d a n s  l e q u e l  un r é s i d u  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 d r o i t e  a l o r s  que  l e  s u i v a n t  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 .  Les monomères s o n t  d e s  a n t i p o d e s  o p t i q u e s .  

Le d e r n i e r  t r a v a i l  que nous  c o n n a i s s o n s  s u r  l e  s u j e t  e s t  l a  

t h è s e  de  F - H e i t z  (4) c o n c e r n a n t  l e  copo lymère  a l t e r n é  DL 

g l u t a m a t e  d e  b e n z y l e .  

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

r é s i d u s  o n t  l a  même c o n f i g u r a t i o n ,  L ,  e t  ne v a r i e n t  que  p a r  

l a  n a t u r e  de l e u r s  c h a î n e s  l a t é r a l e s .  

Nous p e n s i o n s  a i n s i  c r é e r  d e s  i n t e r a c t i o n s  a u  n i v e a u  d e  l a  

c h a î n e  p r i n c i p a l e  e t  de s  c h a î n e s  l a t é r a l e s  e t  m e t t r e  e n  

é v i d e n c e  une n o u v e l l e  s t r u c t u r e  l i é e  à c e s  i n t e r a c t i o n s .  

-- 





A .  RAPPEL DES-CONFORMATIONS DES ESTERS EN 6 DE L'ACIDE POLY L 

ASPARTIQUE. 

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

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

( ~ r o u ~ e m e n t  e s t e r  R :  s e n s  de  l ' h é l i c e  s o l v a n t s  i ~ é f é r e n c e s  1 
( 1 
( ' C H C 1 3  1 
( -CH3  gauche  F i l m  
( 

' ( 5 - 8 ) ( 2 )  ) 
: o r i e n t é  : \ ( 1 

( : C H C l  
d r o i t  ( - c H ~ - C H  3 : F i l m  I ( 5 ) ( 7 ) ( 2 )  ) 

( : o r i e n t é  : 1 
( 

: C H C 1 3  : ( / C H 3  1 
( - C H  d r o i t  : F i l m  : ( 5 ) ( 7 )  

: o r i e n t é  : 
1 

( "CH 
( 3  
( \ 

( /CH3  
( - C H ~ - C H  d r o i t  : Dioxanne : (81  

' - c H ~ - c H ~  : ( 1 
( ) 
( r:- \ 
( d j C H C I ,  j ( 5 ) ( 9 - 1 9 ) ( 2 ) 1  
C C H 2  \Y\, 

gauche  
: Dichloro- :  ( 1 5 )  ( 2 0 )  ) 

( -- - : méthane  : 

1 
( 1 -cH2-cH2(T) d r o i t  : C H C 1 3  : ( 5 )  ( 1 9 )  

( 1 
( 
( 

,- 
,/' : C H C 1 3  : ( I O )  ( 1 9 )  

(  CH^-^\ ,;/-CH3 i d r o i t  DMF : ( 1 1 )  1 
( 'Li. 1 

1 
: C H C 1 3  : ( 1 0 )  ( 1 9 )  

d r o i t  DMF : ( 1 1 )  ) 
1 



( ', . C H C 1 3  
.' ! 

/ \ C X  d r o i t  ) 
DMF : ( 1 1 )  ) 

- 
( 

- * 1 
1 C H C 1 3 /  j ( 8 ) ( 1 0 ) ( 1 2 )  ) 

d r o i t  : HFIP : ( 2 1 ) ( 1 3 ) ( 2 2 )  ) 
DNF : ( 2 3 ) ( 2 4 )  
TMP : (8) 1 

( : F i l m  : ( 2 1 )  1 
) 
) 

g a u c h e  . C H C l  ( 2 9 )  1 
3 : 1 

7 \ <  
1 

( 
\ 

/ 

1 
( - C H  - 

2 - 1 
( ,+ ' d r o i t  C H C l  : ( 1 )  

6 O 3 .  
) 

( 1 1 

On p e u t  c l a s s e r  l e s  p o l y a s p a r t a t e s  e n  d e u x  g r o u p e s  s u i v a n t  

l a  l o n g u e u r  d e  l a  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  c o u r t e  : o n  o b t i e n t  une  h é l i c e  cil g a u c h e .  

- c h a î n e  l a t é r a l e  l o n g u e  : o n  o b t i e n t  une  h é l i c e  a d r o i t e .  

L o r s q u e  l e s  c h a î n e s  l a t é r a l e s  s o n t  d e s  g r o u p e m e n t s  a r o m a -  

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

- g r o u p e m e n t  b e n z y l e  : on o b t i e n t  une  h é l i c e  a  g a u c h e  

- s u b s t i t u t i o n  e n  p a r a  d u  g r o u p e m e n t  b e n z y l e  : Qn o b t i e n t  

u n e  h é l i c e  a d r o i t e .  

B .  RAPPELS CONCERNANT L'ETUDE DES COPOLYMERES STATISTIQUES 6 L- 

ASPARTATE DE BE6ZYLE- 6 L ASPARTATE DE 4 NITRO BENZYLE ( 2 2 ) .  

L ' é t u d e  p h y s i c o c h i m i q u e  d e  t e l s  c o p o l y m $ r e s  q é t é  f a i t e  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 ,  d i c h r o ï s m e  c i ~ c u l a i r e  e t  

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 e l  q u e  s o i t  l e  p o u r c e n t a g e  d e  d é r i v é s  n i t r o  b e n z y l e ,  l a  

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

l e m e n t  c h a n g e  s u i v a n t  l a  c o m p o s i t i o n  d u  p o l y m è r e  comme l ' i n -  

d i q u e  l e  t a b l e a u  s u i v a n t .  

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

La t r a n s i t i o n  HaG-7 HclD e s t  d o n c  o b s e r v g e  a u x  e n v i r o n s  de 2 8 d  

e n  d é r i v é  n i t r é  : l ' h é l i c e  a g a u c h e  d u  p o l y  B L g s p a r t a t e  de  



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

L a s p a r t a t e  d e  4 n i t a o  b e n z y l e .  

\ 
( p o l y m è r e  
( 

S e n s  d e  l t h 6 1 i c e  ! 
J 

( 20% KO 593 HaG 5 0 s  HaD 1 
( 2 1 
\ 40% NO- : 80% HaD 20% HctG 1 

C .  RAPPELS C O B C E R N A N T  LES COPOLYPEPTIDES ALTERNES. 

La  p l u p a r t  d e s  t r a v a u x  r é a l i s é s  s u r  c e  t y p e  d e  c o p a l y p e p t i d e s  

s o n t  c e u x  d e  G . S p a c h y  A . 3 r a c k  e t  F . E e i  t z  ( 4 , 2 6 - ? 9 , 7 9 ) .  L e  

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

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

r é s i d u s  D e t  L .  

L e s  i n t e r a c t i o n s  a u  n i v e a u  d u  c a r b o n e  a s y m e t r i q u e  son$ d o n c  

d i f f é r e n t e s  d e  c e l l e s  où l e  c o p o l y m è r e  e s t  f o r m é  d e  2 r é s i d u s  

L e s  s t r u c t u r e s  m i s e s  e n  e v i d e n c e  s o n t  l e s  s u i v a n t e s  : 

-a 
D,L 

q d i  p e u t  s e  t r a n s f o r m e r  e n  T 
DYL 

p a r  c h a u f f a g e .  

Quand l e s  d e u x  c o m o n o m ~ r e s  o n t  une  c o n f i g u r a t i o n  L e t  f a v o -  

r i s e n t  111 e n r o u l e m e n t  e n  h é l i c e  a d r o i t  e t  g a u c h e ,  l a  v a l e u r  

d e s  a n g l e s  . e t  4 e s t ,  é g a l e  n a i s  de  s i g n e  c o n t r a i r e  p 3 u r  

c h a c u n  des r é s i d u s .  

La f i g u r e  1 nou:; a o n t r e  l e s  a n g l e s  e t  $ . 
d é f i n i t  l a  r o t a t i o n  d u  p l a n  -N-C- a u t a u r  de  1s l i a i s o n  

J d é f i n i t  l a ,  r o t a t i o n  d u  p l a n  - C - 8 - a u t o q r  de l a  L i a i s o n  

C - C '  
a O F 

P l :  p l a n  d e  l a  l i a i s o n  -X. -C. - 
1 1 - 1  





P2 : p l a n  d e  l a  l i a i s o n  
C i - y i + i  

P . p l a n  d e s  l i a i s o n s  N -C -Ci 3 - i a 

On donnef  =$= O q u a n d  l a  c h a î a e  e s t  t o t a l e m e n t  é t e n d u e ,  c'est 

à d i r e  que  t o u s  l e s  -C-N-  s o n t  d a n s  l e  même p l a n .  

ti :, 
P o u r  l ' h é l i c e  a c l a s s i q u e ,  l e s  v a l e u r s  d e s  a n g l e s  s o n t  ( 3 0 )  : 

9 = +132O e t  $ = +123O p o u r  l e  r é ~ i d u  L d o n n a n t  l ' h é l i c e  

' d r o i t e .  

= -132' e t  $ = -123O p o u r  l e  r é s i d u  L d o n n a n t  1 1 h 6 1 i c ' c  <r 

g a u c h e .  

On c o n s i d è r e  q u e  f a=  I V a =  - 7  = -$a 
a  

a  : p o u r  l e  r é s i d u  6 L a s p a r t a t e  d e  4 n i t r o b e n z y l e .  

a*: p o u r  l e  r é s i d u  6 L a s p a r t a t e  de  b e n z y l e .  

En p a r t a n t  d e  c e s  d o n n é e s ,  n o u s  a v o n s  c o n s t r u i t  un modè le  

c o r r e s p o n d a n t  à 1 ' e n c h a î n e m e n t  a  a? 

: Ce s i g n e  donne l a  p o s i t i o n  d e s  c h à i n e s  l a t é r a l e s .  



On c o n s t a t e  que c e t t e  s t r u c t u r e  s ' a s s i m i l e  à une s t r u c t u r e  6 .  

D ' a i l l e u r s ,  S c h e r a g a  ( 3 1 )  n o t e  q u ' i l  n ' e s t  p a s  p o s s i b l e  

d ' a v o i r  une s t r u c t u r e  h é l i c o ï d a l e  quand  l e s  a n g l e s  e t  $ 

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

e t  n é g a t i f .  Nous a v o n s  e u  c o n f i r m a t i o n  de c e  r é s u l t a t  p a r  

C o l o n n a - C e s a r i  . 
P a r  c o n t r e ,  De S a n t i s  e t  s e s  c o l l .  ( 32 -34 )  a d m e t t e n t  l ' e x i s -  

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

p o l y  L l y s i n e  l o r s  d e  l ' i n t e r a c t i o n  po ly lys ine-DNA.  

C e t t e  s t r u c t u r e  p e r m e t t r a i t  de  m e t t r e  en  c o n t a c t  t o u s  l e s  
+ 

g roupemen t s   PO^ de l a  c h a î n e  de DNA a v e c  t o u s  l e s  E N H  de 
3 

l a  p o l y l y s i n e .  

Dans c e  c a s ,  l e s  a u t e u r s  d o i v e n t  a d m e t t r e  une  c e r t a i n e  

f l e x i b i l i t é  de  l a  c h a î n e  p r i n c i p a l e  q u i  " s ' a d a p t e r a i t  " 

a u  QNA p o u r  f o r m e r  une s t r u c t u r e  h é l i c o ï d a l e  moulée  s u r  

i t h é i i c e  du  DNA.  

C ' e s t  c e t t e  s t r , u c t u r e  que nous  p e n s o n s  p o u v o i r  m e t t r e  en  
/ 

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

a l t e r n é .  

Nous l ' a v o n s  a p p e l é e  B 
a à  ' 





1) C o n d i t i o n s  g é n é r a l e s .  

La s y n t h è s e  de n o s  c o p o l y p e p t i d e s  s e  d e v a n t  d ' ê t r e  s g l e c t i v e ,  

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

t i o n  à p a r t i r  d e s  a n h y d r i d e s  de  L e u c h s  ( N C A ' s )  ( 3 5 - 3 7 ) .  

Le c o p o l y m è r e  a l t e r n é  B L a s p a r t a t e  d e  4 n i t r o b e n z y l e -  1; L 

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

d i m è r e  c o r r e s p o n d a n t  e t  l e  c o p o l y m è r s  s é ~ u e n c 6  ( ,; L a s p a r -  

t a t e  d e  b e n z y l e  ) - (3 L  a s p a r t a t e  de  4 n i t r o b e n z y l e ,  2 p a r t i r  
2 

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

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

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

e n t r e  2 a c i d e s  u a m i n S s .  

P l u s i e u r s  v o i e s  d e  s y n t h è s e  s ' o f f r a i e n t  à n o u s  e t  l a  m é t h o d e  

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

E x a m i n o n s  s u c c e s s i v e m e n t  I c s  à i r ' f é r e n t e s  m é t h o d e s :  

- A p a r t i r  d u  m é l a n g e  d e s  a c i d e s  a,miaés c o r r e s p o n d a n t s ;  d a n s  

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

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

r e t e n u e .  

- L ' a c t i v a t i o n  de  t o u s  l e s  g r o u p e m e n t s  a m i n s s  o u  c a r b o x y l e s  

( 3 6 ) ;  c e t t e  m é t h o d e  n e  p e r m e t  p a s  non  p l u s  une g y n t h a s e  

d i r i g 6 e  c a r  on p e u t  o b t e n i r  d e s  h o m o p o l y n è r e s  o u  d e s  c o -  

p o l y m è r e s  s t a t i s t i q u e s .  

- L a  p r o t e c t i o n  d e s  g r o u p e m e n t s  a m i n é s  e t  a c i d e s  q u i  ne  d o i -  

v e n t  p a s  r é a g i r .  

Dans c e  c a s ,  l e s  r é a c t i o n s  s e c o n d a i r e s  p e u v e n t  ê t r e  é v i t $ e s  : 

Dans  c e  schGrna, A e s t  un g r o u p e m e n t  1 ; - p r o t e c t e u r  e t  L? un 

g r o u p e m e n t  C - p r g t e c t e u r .  



C o n d i t i o n s  g é n é r a l e s .  .---- + 

L a  s y n t h è s e  de n o s  c o p o l y p e p t i d e s  s e  d e v a n t  d ' ê t r e  s é l e c t i v e ,  

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

t i o n  & p a r t i r  d e s  a n h y d r i d e s  de  L e u c h s  ( R C A ' s )  ( 3 5 - 3 7 ) .  

Le c o p o l y m è r e  a l t e r n é  f i  L a s p a r t a t e  d e  4 n i t r o b e n z y l e -  i: L 

a s p a r t a t e  d e  b e n z y l e  a  été r é a l i s é  e n  ' p o l y c o n d e n s a n t  l e  

d i m è r e  c o r r e s p o n d a n t  e t  l e  c o p o l y m è r e  s é q u e n c G  ( ,< L a s p a r -  

t a t e  de b e n z y l e  ) * -  ù L a s p a r t a t e  de  4 n i t r o b e n z y l e ,  5 p a r t i r  

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

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

s y n t h è s e  p e p t i d i q u e  q u i  c o n s i s t e  2 c r é e r  une  f o n c t i o n  a m i d e  

e n t r e  2 a c i d e s  w a m i n S s .  

P l u s i e u r s  v o i e s  d e  s y n t h è s e  s ' o f f r a i e n t  à n o u s  e t  la m é t h o d e  

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

E x a m i n o n s  s u c c e s s i v e m e n t  l e s  C i i r ' f é r e n t e s  m é t h o d e s :  

- A p a r t i r  d u  m é l a n g e  d e s  a c i d e s  a m i n é s  c o r r e s p o n d a n t s ;  Bans  

c e  c a s  l a  r é a c t i o n  n e  s e  f a i t  q u ' à  h a u t e  t e r q p é r a t u r e  e t  

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

r e t e n u e .  

- L ' a c t i v a t i o n  de  t o u s  l e s  g r o u p e m e n t s  a m i n e s  o u  c a r b o x y L . 3 ~  

( 3 8 ) ;  c e t t e  m é t h o d e  n e  p e r m e t  p a s  n o n  p l u s  une  s y n t h è s e  

d i r i g 6 e  c a r  on p e u t  o b t e n i r  d e s  h o m o p o l y m è r e s  Q U  d e s  c o -  

p o l y m è r e s  s t a t i s t i q u e s .  

- La  p r o t e c t i o n  d e s  g r o u p e m e n t s  a m i n é s  e t  a c i d e s  q u i  ne  d o i -  

v e n t  p a s  r g a g i r ,  

Dans  c e  c a s ,  l e s  r é a c t i o n s  s e c o n d a i r e s  p e u v e n t  ê t r e  g v i t 2 e s  : 

Dans  c e  s c h e m a ,  A e s t  un g r o u p e m e n t  1 ; - p r o t e c t e i i r  e t  U un I 
g r o u p e m e n t  C - ~ r - o t e c t e u r .  1 



C ' e s t  c e t t e  mgthode  q u e  n o u s  a v o n s  r e t e n u e ,  

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

d e  c o u p l a g e  p a r  e x e m p l e  d a n s  l e  c a s  d e s  e s t e r s  a c t i f s *  De 

p l u s ,  i l s  a u g m e n t e n t  l a  s o l u b i l i t é  d e  l ' a c i d e  aminé  d a n s  l e s  

s o l v a n t s  o r g a n i q u e s .  

I I )  C h o i x  d e s  g r o u p e m e n t s  p r o t e c t e u r s  ( 3 9 )  

Le c h o i x  d ' u n  g r o u p e m e n t  d o i t  r é p o n d r e  à c e r t a i n e s  e x i g e n c e s  : 

- s e  m e h t r e  e n  p l a c e  f a c i l e m e n t .  

- s ' é l i m i n e r  f a c i l i m e n t  e t  s é l e c t i v e m e n t .  

- r e s p e c t e r  l a  p i   té o p t i q u e  d e s  c o n s t i t u a n t s .  

1 )  P r o t e c t i o n  d e  l a  f o n c t i o n  a c i d e .  ............................... 

L ' a c i d e  a s p a r t i q u e  p o s s è d e  d e u x  g r o u p e m e n t s  c a r b o x y -  

l i q u e s ,  un e n  a e t  un e n  8 . 
Celui .  e n  B es t ,  d a n s  l e  c a s  p r é s e n t ,  t o u j o u r s  e s t é r i f i é  s o i t  

p a r  un g r o u p e m e n t  b e n z y l e  s o i t  p a r  un g r o u p e m e n t  4 n i t r o -  

b e n z y l e .  

P o u r  l a  f o n c t i o n  e n  a , on a c h o i s i  l a  m é t h o d e  de l ' e s t e r  

a c t i v é  q u i  p e r m e t  à l a  f o i s  une  p r o t e c t i o n  e t  une a c t i v a t i o n  

d e  l a  f o n c t i o n  c a r b o x y l i q u e .  

2 )  P r o t e c t i o o - b e - l g - f o ~ c t _ i ~ g - g g ~ g g -  

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

d o u b l e t  é l e c t r o n i q u e  l i b r e  de  l ' a z o t e ,  

L e s  p r i n c i p a l e s  p r o t e c t i o n s  u t i l i s é e s  s o n t  : 

- l e s  g r o u p e m e n t s  d u  t y p e  a l k y l e  ( 4 0 ~ 4 1 )  

Gous n ' a v o n s  p a s  r e t e n u  c e  t y p e  de  g r o u p e s  p r o t e c t e u r s  c a r  

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

s e  d é t a c h e r  q u ' a v e c  d e  m a u v a i s  r e n d e m e n t s .  

- l e s  g r o u p e m e n t s  d u  t y p e  a c y l e ;  

Fa r rny le  ( 4 2 ) ,  p h t a l y l e  ( 4 3 ) ,  orthonitrophénylsulfonyle ( 44)  

q u e  n o u s  n ' a v o n s  p a s  u t i l i s é s .  



- l e s  g roupemen t s  du  t y p e  u g t h a n e ;  

Le b e n z y l o x y c a r b o n y l e  ( 2 )  ( 45)  e t  l e  t e r t i o b u t y l o x y c a r b o -  

n y l e  ( ~ B O C )  (46). Ce d e r n i e r  nous  a  donné d ' e x c e l l e n t s  

r é s u l t a t s .  

I I I )  F o r m a t i o n  de l a  l i a i s o n  p e p t i d i q u e .  

La l i a i s o n  p e p t i d i q u e ,  p o u r  - s e  f o r m e r ,  n é c e s s i t e  un a p p o r t  

d ' é n e r g i e .  D i f f é r e n t e s  méthodes  p e u v e n t  ê t r e  u t i l i s é e s ,  en  

p a r t i c u l i e r ,  l ' a c t i v a t i o n  de s  g roupemen t s  r é a c t i f s  m i s  en 

c a u s e .  

A c t i v a t i o n  -------------- d u  e a r t e n a i r e  aminé .  

C ' e s t  une méthode t r è s  p e u  u t i l i s é e ,  

2 )  A c t i v a t i o n  _ _ _ _ _ _ _ _  _ _ _ _ _ _  du  e a r t e n a i r e  _ _ _ - _ _ _ _ _ - _ _ _  c a r b o x x & e .  _ _ _  

- méthode a u x  a z i d e s  ( 4 7 )  

C e t t e  t e c k n i q u e  p r é s e n t e  l ' a v a n t a g e  de n e  p r o v o q u e r  aucune  

r ~ : : é m i s a t i o n  mais  é t a n t  donnés  l e s  t r è s  f a i b l e s  r e n d e m e n t s  

(48,49) q u ' e l l e  pe rme t  d ' o b t e n i r ,  e l l e  e s t  t r è s  p e u  u t i l i s é e ;  

- méthode a u x  c h l o r u r e s  d ' a c i d e s  ( 3 8 )  

On n e  l ' u t i l i s e  p l u s  de 2 3 s  , i s .  

- méthode a u x  a n h y d r i d e s  m i x t e s  ( 5 0 ~ 5 1 )  

On e m p l o i e  couremment l ' a n h y d r i d e  m i x t e  o b t e n u  p a r  a c t i o n  d u  

c h l o r o f o r m i a t e  d ' i s o b u t y l e  s u r  l ' a c i d e  a aminé N p r o t é g é .  

- méthode a u x  e s t e r s  a c t i v é s  

C ' e s t  l a  méthode que  nous  avons  u t i l i s é e  pou r  l a  p o l y c o n -  

d e n s a t i o n , - L e s  p r i n c i p a u x  e s t e r s  employés  s o n t  r é p e r t o r i é s  

d a n s - l e  t a b l e a u  1 dans  1 e q u e l . n o u s  avons  f a i t  f i g u r e r  é g a l e -  

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

que  l e s -  t a u x  de r a c é m i s a t i o n  o b s e r v é s .  

Les  d i f f é r e n t s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  m e t t e n t  en é v i d e n c e  l e  r ô l e  

j o u é  p a r  l a  n a t u r e  d e s  a c i d e s  aminés  mis  en j e u  a i n s i  que 

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



T a b l e a u  1: 

( E s t e r s  : Abbré-  : Mode de : Taux de : R é f é r e n c e s  
( : v i a t i o n s  : g r e f . f a g e  : r a c é m i s a t i o n :  

c h l o r o f o r m i a -  : 
0% ( C a t é c h o l  j Cat  

( 
: t e  d ' é t h y l e  : 

D C C I  0 %  

D C C I  ( 0% ( 5 4 , 5 5 1  1 
' P e n t  a c h l o r o -  D C C I  : PCP 
( p h é n o l  
( DC C 1 

( D C C I  

( p a r a n i t  r o -  D C C I  
( p h é n o l  : Pnp 
( D C C I  

( ~ e n t a f l u o r o -  
( p h é n o l  : P f p  D C C I  

( 4 , 5  d i c h l o r o - 2  : 
( h y d r o x y p h é n o l  : P y r i d i n e  à T0 

( N - h y d r o x y s u c c i - :  . Nhs D C C I  : 0-10% 
( n i m i d e  

: ( 5 7 )  
D C C I  0% : ( 6 0 )  

l 

Nous a v o n s  u t i l i s é  l ' e s t e r  p e a t a c k l o r o p h é n y l i q u e  c a r  c ' e s t  c e l u i  

q u i  nous  a donné  l e s  m e i l l e u r s  r é s u l t a t s .  En e f f e t ,  l e  p a r a -  i 
I 

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

e t  a v e c  l e ,  c a t é c h o l ,  . n o u s  nous  sommes h e u r t é  à d e s  p r o b l è m e s  

de c r i s t a l l i s a t i o n .  
l 

 élimination d l  une. m o ~ é c u l e  d ' e a u  p e r m e t t a n t  l a  forma-  

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

t r a n s f o r m a t i o n  d ' u n e  c a r b o d i i m i d e  e n  une u r é i d e .  

P l u s i e u r s  mécanismes o n t  é t é  p r o p o s é s  p o u r  c e t t e  r é a c t i o n ;  

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



Mécan i sme  p r Q p o s é  p a r  K H O R A L ~ A  ( 6  1 ) 

- \* R - C - 0 -  H+ + R I - i i = C = N - R  ---9 R - C - O  + R  - N = C  - N - R  

II 1  
II 1 I 1 

N-R 
II 1 

R - C - O - C  
II l 

~ - R-C-M-R 
1 1 1  
O C = O  

I 

1 R - C  
/P 
\oOHB 

(33 
MH-R 

1 
+ 

N H - R  

/ 

-- - 
R-C, a R - C - N - R  

/r----- 

I 
N H - R  

/' 

1 R - C  
\\ 

C ' e s t  l a  m é t h o d e  q u e  n o u s  a v o n s  u t i l i s é e  p o u r  s y n t h é t i s e r  l e  

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

a c i d e  e n  cl . 

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

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

d u  g r o u p e  c a r b o x y l e  a c t i v é  



L o r s q u ' i l  n e  p e u t  y a v o i r  f o r m a t i o n  d ' u n e  o x a z o l o g e ,  on 

a u r a i t  a l o r s  une  i o n i s a t i g n  d i r e o O e  d u  p r o t o n  p o r t e  p a r  l e  

c a r b o n e  a s y m é t r i q u e ;  

Le t e r t i o b u t y l o x y c a r b o n y l e  p e r m e t  d ' é v i t e r  l a  r a c é m i n a t i o n  

c a r  il s t a b i l i s e  1 ' h y d r o g s n e  d u  c a r b o n e  a s y m é t r i q u e .  C ' e s t  

p o u r q u o i  n o u s  1 ' a v o n s  c h o i s i .  

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

v a r i e r  s u i v a n t  l e s  c o n d i t i o n 5  e x p é r i m e n t a l e s .  E n  p a r t i c u l i e r  

il f a u t  u t i l i s e r  d e s  s o l v a n t s  p e u  p o l a i r e s ,  é v i t e r  rin m i l i e u  

b a s i q u e  e t  d a n s  l e  c a s  de  l a  N N' dicyclohexylcarbodiimide, 

t r a v a i l l e r  à b a s s e  t e m p é r a t u r e  ( - 5  6 - l O ° C ) .  



B. PARTIE EXPERIMENTALE. - , ,  

1) Schémas réactionnels. 

1 )  P ~ L Z - ~ - B - L - E E ~ ~ ~ S ~  
de benzyle. 
y - - - - - - - - - -  

L Asp 

tBOC - OH 

tBOC A- - OM,DCHA 
tBOC .- 

- QGc= 
OPNB 

4 

f 

HC1 ,H . +--- - - -  
_ HC.L 

: OPNB 

de 4 nitrobenzxle- B L aspartate 
- - " - - - F m - - - - - - -  - - - - - - Y - * -  

L A s p  

O B z l  
1 
i 

tBoC - - - - -  -x - ---. - OH 

1 O B z l  

tBOC --- QPcp 

O Bzl. 

I 
i 

HC1 ,H -dh------ - Q P a p  

' O Bzl 1 
i 
1 

OPcp 

O Bz;L 
, 
1 



2) P o l r - ~ - B - L - a 8 ~ a r ~ a i e - d e - b e n ~ ~ 1 e ~ ~ ~ - , ~ ~ ~ : ~ ~ z $ ~ i ~ - $ ~  
4 n i t r a b e n z y l e -  6 L a s p a r t a t e  de b e n z y l e ) .  ......................................... 

.-oc .Fi; O H  

LAsp USP 
t B O C  I - - O H , D C H A  H C 1 , H  -- OPcp 

l 

D C C I  
- - - -  OPcp 

O B z l  

- 2/3 A s p a r t a t e  de  b e n z y l e  l 

C ' e s t  l e  s c h é m a  de s y n t h è s e  q u e  n o u s  d é s i r i o n s  s o i v r e .  Cepen-  

- 1 / 6  A s p a r t a t e  de 4 n i t r o b e n z y l e  

- 1 / 6  A c i d e  a s p a r t i q u e .  

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

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

L e s  c o u p u r e s  s e  s o n t  p r o d u i t e s  a u  moment de l ' e n l è v e m e n t  d e  

l a  p r o t e c t i o n  e t  s e  s o n t  a c c e n t u é e s  a u  moment de  l a  po lymé-  

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

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

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

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

e l l e ,  s ' e f f e c t u e  e n  m i l i e u  l é g è r e m e n t  b a s i q u e .  La n o u v e l l e  

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

l 

1 



I I )  S y n t h è s e  e t  c a r a c t é r i s a t i o n s .  

1 )  S y n t h è s e  -------- 

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

Le B L a s p a r t a t e  de 4 n i t r o b e n z y l e  a  é t é  p r é p a r é  s u i v a n t  l a  

méthode de c o m p i e x a t i o n  p a r  l e  c u i v r e  ( 6 5 , 6 6 )  

H N 
Ic 2' 

Cu CH-CH2-COOCu xH20 + 4n C H 3 C O O H  
\ . P  \ /  

NH2 
O O C  

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

2n H2N-CH-COOLi CO0 H N 
> 2n LiOOC-CH - C H  

/ \ J 2 \  

CH2 2  \ flcu\ 
, C H - C H 2 - C O O L i  

1 NH,  O O C  

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



Complexe  c u i v r i q u e  

de  1'EDTA 

Le L a s p a r t a t e  de  b e n z y l e  a é t é  p r é p a r é  p a r  e s t g r i f i -  1 
c a t i o n  d i r e c t e  de  l ' q c i d e  L a s p a r t i q u e  p a r  l ' a l o o o l  b e n z y l i q u e  l 
e e  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  ( 1 5 )  1 

- P r o t e c t i o n  d e  l a .  fopçtion..NH 
2 

Le g r o u p e m e n t  t o r t i o b u t y l ~ x y c a r b o n y l e  e s t  fixé 2 l a  f o n c t i o n  

d H 2  p a r  a c t i o n  d e  l ' a s i d o f o r m i a t e  s u r  l ' a c i d e  a m i n 6 .  

C O Q R  C O O R  

R = b e n z y l e  o u  4 n i t r o b e n z y l e .  

- P r o t e c t i o n  d e  l a  f o n c t i o n  a c i d e  e n  a. 

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

C O O X  C O  OR 



- C o u p u r e  d e  l a  p r o t e c t i o n  t e r t i o b u t y l o x y c a r b o n y l e  

Le p r o d u i t  p r o t é g é  e s t  d i s s o u t  dans  le c h l o r o f o r m e  o u  l ' a c é -  

t a t e  d ' é t h y l e .  On f a i t  b a r b o t e r  de  l ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  

g a z e u x  d a n s  La s o l u t i o n .  L e  s e l  f o r m ê  p r é c i p i t e .  

tBOC-CH-COOPcp FI C l  
H C 1 ,  H-CH-COOPcp 

I I 
CH2 1 YH2 
C O Q R  Ç O O R  

- P o l y m é r i s a t i o n  

I l  f a u t  é v i t e r  l a  f o r m a t i o n  d ' u n e  d i c é t o p i p é r a z i n e .  Le m i l i e u  

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

l e s  r é a c t i o n s  i n t e r m o i é c u i a i r e s .  ( 6 7 )  

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

- R e n d e m e n t ;  P o i n t  d e  f u s i o n ; [ @ )  20  
54 6 

( P r o d u i t s  : Rendemen t  : P o i n t  d e  f u s i o n  [ a i  20 ) 
( t , ,5116 , (1 

( ~ B O C - A S P - O H  
7 3 %  I 137'C 

: + 2 6 , 2 3  ) 
( OPNB : c=1  C H C l  ) 
( , , , 3- 1 
( ~ B O C - A S ~ - O H , D C H A  1 
( I 

+ 1 3 , 6 7  ) 
9 1 %  1 2TQC 

( OPNB 
( 
( ~ B O C - A S P - A S P - O P C ~  

t 5 6 %  1 4 0 - 1 k 1 ~ c  
: + 1  

( I 

1 
OPNB O B z l  : c = l  C H C l  1 

( t 3 ,  ,k 



l I : 77% 
( 

ik7-146'~ : 
OPNB E i z 1  .c = 1 i de tha -  1 

( n o 1  
1 

( tBoC-Asp-fsp-Asp-Opcp:  76% 
--P' 8 , '  . . . , .  

154-155°~ : 
- )  

( 1 I 1 OBzl OPNB Ob1 ) 

L e s  s p e c t r e s  o n t  é t é  r é a l i s é e  à p a r t i r  d e  p a s t i l l e s  de  K B r  

s u r  un a p p a r e i l  P e r k i n - E l m e x  2 5 7 .  
1 S u r  l e s  t a b l e a u x  s u i v a n t s ,  n o u s  a v o n s  d o n n é ,  e n  cm , l a  p o s i -  

t i o n  d e s  b a n d e s  a m i d e  A .  a m i d e  1 e t  a m i d e  I I  a i n s i  q u e  c e l l e s  
c a r a c t e r i s t i q u e s  d e s  p r o t e c t  i o n q ;  

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

- l e  g r o u p e m e n t  4 n i t r o b e n z y l e  

- l e  g r o u p e m e n t  t e r t i o b u t y l o x y c a r b o n y l e  

- l e  g r o u p e m e n t  p e n t a a h l o r o p h é n o l  

B a n d e s  d u e s  à l a  l i a i s o n  - C - Y H -  
:! 
O 

I I 1 
( OPNB OBzl 
( -  . -  1) 
( ~ 1  , H - A ~ P - A S ~ - Q P C ~  , 

I t 

I : 3350 : 1680 : 1550 
1 

( OPNB O B q l  , 
) 

( 
( ( t B O C - A ~ p - A ~ p - A q p - ~ p c ~  ' ' , )  

i : 3340 : 1680 : 1540 ) 
( OBzl OPNB O= ) 
(---- ,< ) 

( P o l y m è r e  a l t e r n é  1 
( : 328~1 : 1650 : 1540 I 



l Bandes  d u e s  a u  g r o u p e m e n t  b e n z y l e  

I 
: C = O  : C = O  : O - C H ~ .  

: a r o m a t i q u e :  e s t e r  : . e s t e r  ! 
: C - H  
: b e n z y l e  1 

I l  

( ~ B O C - A S P - O H  
( I OBzl 

( ~ B O C - A S ~ - O P ~ ~  
( I 
( OBzl 

1 

( H c ~  ,H-Asp-OPcp 
( 

i 
: 1505 : 800 

l : 3 0 4 0  , 
: 760 i 1720 i l 3 9 0  [ 1160 

( OBzl : 1450 . 
( 700 

l 

1 
( ~ B O C - ~ s p - O H  , D C H A  1510 800 
( I : 3040  : 

760 
: 1740 : 1 4 0 5 :  1140 1 

( 
OBzl : 1 4 6 0  : 

70 0  
( 
( ~ B O C - A S P - A S P - O P C ~  . 
( I I 

:3040  : i 1740 i 1 3 9 0  j 1150 i 
( 

OPNB OBzl : 1460 : 700 
I 

( ~ B O C - A ~ ~ - A ~ ~ - A ~ ~ - O P ~ :  1 

( 1505 : 805 
I I I :3040  : ' 1450 : 740 : 1 7 4 5  1 1 3 9 0 :  1170 1 

( OBzl OPNB OBzl 
( 700 1 

Bandes  d u e s  a ,  g r o u p e m e n t  4 n i t r o b e n z y l e  

- C - H -  . C = O  . : S u b s t i -  : N O 2  : a r o m a t i q u e ,  e s t e r .  
f : t u t i o n  1 
\ : p a r a  ' - 

: 780 (t B o c - A s p - O H  
1 

( . . 
: 1 5 2 5  : 

1 :3020 : 
( 1 4 6 0 :  750 

8 1 0  1 
OPNB 

j 1 7 4 5 1  1 3 5 5 :  

( 
(~BOC-Asp-OH , D C H A  : 780 
( I : 1450 '  750 810  

: 1525  : 
OPNB 

( 
: 1 7 4 0 :  1 3 5 5 .  

( t ~ ~ c - ~ s p - ~ s p - o ~ c p  
( : 775 : 1530  : 

13040 : , 4 6 0 :  
( OPNB b B z f  740 

: 1730 : 
1 3 5 0  j 800 

( 
770 ( H C ~ , H - A S ~ - A S ~ - O P C ~  ' 

I 1 :3040 : 
OPNB OBzl : 1 4 6 0 '  740 

( 
775 ( ~ B o c - A ~ ~ - A ~ ~ - A ~ ~ - o P ~ ~  ( : 1530  : .-A- 

I I I 13040 I 
( OBzl OPNB OBzl 

1460 :  : 1 7 4 5  : 
1350  

: 805  
- - 740 - - -- 



Bandes dues au groupement tBOC 

( CH : 
1 3 ,  O-C-N ; CH3-:- I 

II I 
O H :(CH ) -c-O ) 

( 
3 3 

CH : 
) 

( 3 .  
1 
) 

( tBOC-Asp-08 : 3380 : 
( : 1230 : 1665 : 
( 

I 
OBzl ; 

885 
1610 : 1 

\ 
(~BOC-ASP-OH,DCHA 3400 : j 
( : 1220 : 1700 89 5 1 

( 
AB 21 1640 : 1 

) 
( tBOC-Asp-OPcp : 3340 : 
( 1 : 1220 : 1685 : 

1 

( OBzl 
895 ) 

: 1630 : 
(-- 

) 

(~BOC-ASP-OH : 3450 : ) 
( I 1220 : 1680 : 89 5 ) 

( 
OPNB 1610 : 1 

(~BoC-AS~-OH,DCHA ( : 3380 : 
: 1235 : 1650 : 

) 

( ~ P N B  1610 : \ 
900 

( ~ B O C - A S ~ - A S ~ - O P C ~  1 3340 1 ) 
( I 1 : 1245 1685 910 ) 

( 
OPNB OBzl 1630 : ) 

1 
( t ~ ~ ~ - ~ s ~ - h s p - ~ s ~ - ~ ~ c p ~  : 3340 : 
( 1 1 1 : 1220 : 1695 : 

1 

( 
895 

OB zl OPMB OBzl 1630 : 

Bandes dues au groupement Pcp 

( 
C=G 

, ester : C-Cl 

( f 
(tBOC-Asp-Asp-OPcp 
( I I : 1780 725 ) 

OPNBOBzl : 1155 
f ) 

i ~ ~ l , ~ - ~ ~ p - ~ ~ p - ~ ~ g p -  : 
( I 

) 
i 

725 ) : 1785 : 
( OPNB OBz 1 . 1155 1 
( j 
( ~ B O C - A S ~ - A S ~ - A S ~ - O P C ~ :  

I - 
720 

( I I 
) 

OBzl OPNBOBzl 1790 1 1145 
( 

1 
1 



- U l t r a  v i o l e t  I 

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 a p p a r e i l  D B G  Beckman. 1 
Les  d é t e r m i n a t i o n s  de E o n t  é t é  r a m e n é e s  a u  m o t i f  de r é p é t i t i o n  1 
d a n s  l e  c a s  d u  p o l y m s r e .  La d é t e r m i n a t i o n  du c o e f f i c i e n t  1 
d ' a b s o r p t i o n  m o l a i r e  a t o u j o u r s  é t é  f a i t e  a u  maximum d e  l a  

b a n d e .  

( E 

( '  
P r o d u i t s  - 1  - 1  : S o l v a n t s  1 

: 1 - m o l e  .cm 1 

( ~ B O C - A S ~ - O H  
( I 
1 OBzl 

, 

E 
: 260nm = 200 : A c é t o n i t r i l e  1 1 

( OPNB 
: E -10 200 : A c é t o n i t r i l e  j 

270nm 1 

( ~ B O C - A S ~ - O P ~ ~  
( I 
1 OBzl 

= 675 : '269nm A c é t o n i t r i l e  1 1 

\ R ~ , H - A S ~ - O P C ~  
( 
( 

I 
OBzl 

: E 265nm= 402 : M é t h a n o l  1 

I - 
( ~ B O C - A S ~ ' S + ~ - O P ~ ~  

1 

( I I ' E =10  700 : A c é t o n i t r i l e  1 
I OPNBOBzl 

: 269nm 1 

' ~ B O C - A ~ ~ - A ~ ~ - A ~ ~ - O P ~ ~  i 
( I 1 E 

1 
I 1 1 0  8 0 0  : A c é t o n i t r i l e  ) 

( OBzl OPNB OBzi . 269nm 1 

( : E - 9  600 : HFIP 
j 

( 268nn 1 
( 

E 
: 268nm = a ooo : A T F  1 

( P o l y d i m è r e  = 8  O00 : 
1 

( '268nrn 
TMP 1 

( 
E 

: 268n.m = 8 500 C H C l  1 
( 

3 
: E 

1 

( . 268nm 
= 7 8 0 0  : d i c h l o r o é t h a n e  ) 

\ 

- A n a l y s e  é l é m e n t a i r e  

Les  a n a l y s e s  é l é m e n t a i r e s  o n t  é t é  e f f e c t u é e s  a u  C e n t r e  de 

R e c h e r c h e s .  s u r .  l e s  M a c r o m o l é r u l e s  à S t r a s b o u r g  p a r  M o n s i e u r  

P . c a l m é  q u e  n o u s  t e n o n s  à r e m e r c i e r  i c i .  



--mm-*- , . , , . , , , 

( ( 'Produits ~lérnents : ~alculé%i T r o u v é %  '7 
( -  

C ( H-Asp-OH 49925 
1 'b6124 ' " )  

( I 
H 4351 : 4985 ) 

( 
OPNB O : 35979 . 3477 1 

( -  
N 10944 : 9,80 ) 

C ( tBOC-Asg-OH '52, 1 7 '  : 5'2,50' "-) 
( I H 5247 : 5 3 1 0  ) 
( OPNB O : 34,75 : 3h341 1 
( N 736 : 7,i' ) 
( C (~BOC-~sp-OH,DCHA 

) '6 i ,lg : 6'1 ,43-) 
( 1 H 7,88 : 7,86 ) 

OPNB 
( 

0 i 23,29 : 23,44 ) 

( 
N 7965 7972 ) 

C ( H-Asp-OH 
( 

59,19 ": ' 59,5'1" ' )  
I H 5,87 : ~ ~ 8 2  ) 

( OB zl O : 28,67 : 28,63 ) 
( il 6 2 7  ; 6,27 1 

\ 
(~BOC-ASP-OPC~ c 
( l H 

( 
0321 O 

N 
( 
( 

Cl 

(HC1 ,H-Asp-OPcp C 
( I H 2,57 : 2,65 ) 
( O B Z ~  O 1 2 ~ 6 0  : 12,98 ) 
( ii 2,76 : 2,82 ) 
( Cl : 41,87 : 41,38 ) 
( , - 
( ~ B O C - A S ~ - A S ~ - O P C ~  :) : 
( I I H 3,68 3979 ) 

( 
OPNBOBzl O 21,40 j 20,gh 

Ii 
( 5,11 : 5,65 

1 

( I 
cl : 21357 : 1 8 ~ 7 8  ) 1 

( H C ~  , H - A ~ ~ - A ~ ~ - O P ~ ~  j 
( f 

c : 44,36 * 44,40 1 
( OPNBOBzl 

H 3905 : 3904 ) ) 

( 
O 19 ,O0 : 19,43 ) 

( 
N 5,54 5,58 

( , 
Cl 28,05 : 28,43 

2 



( 

I 

l 

: C 5 1 , 4 1  : 5 2 , 2 1  ) 
( ~ B O G - A S ~ - A S ~ - A S ~ - O P C ~  : H . 
( I i I 

3 , 9 9  : 4 , 8 0  I 1 

OB z l  OPNB OBZl 
: O  a 2 I Y 8 i  : 1 9 ~ 5 0  ) 

( 
l 

: N :  
( 

5345 : 5330 
: C l  : 1 7 , 3 3  . 1 8 , 4 0  ) ~ 

( l 

: C .  ) ( H C ~  , H - A S ~ - A S ~ - A S ~ - O P C ~  : 4 8 , 6 0  : 4 0 ~ 7 4  ) 
( I I I l 3353 2 , 8 9  
( 

! 
OBzl OPNB OBzl : O :  1 9 , 9 4  : 1 2 , 9 6  ) 

( 
l 

: N :  
( 

5 , 8 2  : 2997 
: C l  : 2 2 , 1 2  : 4 0 , 3 9  ) 1 

( ) 

- Mesure  de m a s s e  p a r  t o n o r n é t r i e  

Deux t h e r m i s t a n c e s ,  u t i l i s é e s  comme p a l p e u r s  d e  1 

l 
t e m p é r a t u r e ,  s e  t r o u v e n t  d a n s  une c e l l u l e  de  m e s u r e  t h e r m o s -  1 

t a t é e  d e  f a ç o n  t r è s  c o n s t a n t e .  S i  on d i s p o s e  une  g o u t t e  de 

s o l v a n t  s u r  c h a q u e  t h e r m i s t a n c e ,  c e s  deux  g o u t t e s  s o n t  e n  

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

r a t u r e  e s t  n u l l e .  

S i  on r e m p l a c e  une g o u t t e  d e  s o l v a n t  p a r  une g o u t t e  d e  

s o l u t é ,  c e l l e - c i  a  une t e n s i o n  de v a p e u r  d i f f é r e n t e .  I l  y a  

a l o r s  un é c a r t  d e  t e m p é r a t u r e  AT e n t r e  l e s  deux  t h e r m i s t a n c e s .  

On c o n s i d è r e  q u e  : 

On r e m p l a c e  A u ,  p a r  s o n  e x p r e s s i o n  en  f o n c t i o n  d e  C ( c o n -  
W 

c e n t r a t i o n  en  g / k g  de s o l v a n t ) ,  



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

l e  s o l u t é .  

AH = d i f f é r e n c e  d ' e n t h a l p i e  de  v a p o r i s a t i o n .  
v  

M l  
= Masse m o l é c u l a i r e  d u  s o l v a n t .  

M 2  = Masse  m o l é c u l a i r e  d u  s o l u t é .  

x,= c o e f f i c i e n t  d ' i n t e r a c t i o n  p o l y m è r e - s o l v a n t  . 
d l  e t  d  = d e n s i t é  du  s o l v a n t  e t  d u  s o l u t é .  

2 

On d é t e r m i n e  K en  u t i l i s a n t  une  s u b s t a n c e  d e  r é f é r e n c e .  

- 1 

C e n  g / k g  = Cen m o l e s / k g  x M 
W n  e t  

S i  on r e p r e n d  l a  même é q u a t i ~ ~ i  a v e c  un p r o d u i t  de m a s s e  

i n c o n n u e  : * 

- 
M e s t  b i e n  une  masse  m o l é c u l a i r e  

n  



2 )  R é s u l t a t s  1 

T o u t e s  l e s  m a n i p u l a t i o n s  o n t  é t é  f a i t e s  e n  u t i l i s a n t  
l 

comme s o l v a n t  l e  d imé thy l fo rmarn ide .  

La c o n s t a n t e  d ' é t a l o n n a g e  a  été d é t e r m i n é e  en p r e n a n t  comme 1 
r é f é r e n c e  l e  p e n t a c h l o r o p h é n o l ,  

V o i r  t a b l e a u  

I l  n o u s  a  é t é  i m p o s s i b l e  de d é t e r m i n e r  l a  masse  de n o t r e  

p o l y m è r e  c a r  aucun  s o l v a n t  n ' a  s emb lé  c o n v e n i r  même à d e s  

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

Masse Masse 
P r o d u i t s  : t h é o r i q u e  1 K 1  k g / g  t r o u v é e  1 

) 

( tBOC-Asp-OH 
I 368 : 1 2 , 4  361 

1 
( OPNB 1 

( tboc-AS*-OH 1 
( I 323 : 13 ,5  331 1 
( O B z l  1 

- D é t e r m i n a t i o n  de l a  masse  m o l é c u l a i r e  d u  p o l y m è r e .  

M'ayan t  p u  o b t e n i r  l a  masse  m o l é c u l a i r e  du p o l y m è r e  

I p a r  t o n o m e t r i e  o u  p a r  u l t r a c e n t r i f u g a t i o n ,  nous  avons  e s s a y é  

I de l a  d é t e r m i , n e r  à p a r t i r  de s  mesu re s  de  v i s c o s i t é  i n t r i n -  

l s èque  . 
I La v i s c o s i t é  i n t r i n s è q u e  e s t  r e l i é e  à l a  masse  m o l é c u l a i r e  

1 ' p a r  l a  r e l a t i o n  : 



Nous n o u s  sommes b a s é  s u r  l e s  r é s u l t a t s  de J.B.ARAGA0 ( 25) 

q u i ,  t r a v a i l l a n t  s u r  d e s  c o p o l y m è r e s  s t a t i s t i q u e s  ( a s p a r -  

t a t e  de  b e n z y l e - a s p a r t a t e  de  4 n i t r o b e n z y l e ) ,  a  d é t e r m i n é  

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

l u m i è r e  a i n s i  que  l e u r  v i s c o s i t é  i n t r i n s è q u e  e n  s o l u t i o n  

d a n s  1 ' a c i d e  d i c h l o r a c é t i q u e .  

La l o i  l o g  [M] = f ( l o g  [? ) e s t  l i n é a i r e .  

S i  n o u s  r e p o r t o n s  l e s  v a l e u r s  d e  l o g  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 s  é c h a n t i l l o n s  de  n o s  c o p o l y m è r e s  a l t e r n é s ,  n o u s  

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

de  6 à 7000 ;  c ' e s t  à d i r e  q u ' e l l e s  c o r r e s p o n d e n t  à 26 à 3 2  

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

S i  l ' o n  t i e n t  compte  d e s  r é s u l t a t s  d e  M i l l e r  e t  c o l l (  68  ) ,  

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

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

e t  d e  c o p o l y m è r e s  a l t e r n é s ,  on p e u t  c o n c l u r e  q u e  : à m a s s e  

é g a l e ,  l a  v i s c o s i t é  d i m i n u e .  

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

que  c e l l e  m e s u r é e .  

En e f f e t ,  F.HEITZ ( 4 ) , t r a v a i l l a n t  s u r  d e s  c o p o l y m è r e s  a l -  

t e r n é s  D-L g l u t a m a t e  de  b e n z y l e ,  a  m o n t r é  que  l a  m a s s e  d é t e r -  

m i n é e  p a r  v i s c o s i m é t r i e  é t a i t  4 f o i s  p l u s  f a i b l e  que  c e l l e  

o b t e n u e  p a r  d i f f u s i o n  de  1 3  l u m i è r e .  

I l  f a u t  d e s  c o p o l y m è r e s  altc 6 s  n ' a y a n t  s u b i  a u c u n e  r a c é m i -  

s a t i o n  e t  t r a v a i l l e r  d a n s  Q c L  s o l v a n t s  non h é l i c o g è n e s .  

B i e n  q u e  l e s  p o l y m è r e s  é t u d i é s  n e  s o i e n t  p a s  c o n s t i t u é s  d ' u n e  

s u c c e s s i o n  d e  m o t i i s  L e t  D y  n o u s  p e n s o n s  q u e ,  p e u t - ê t r e ,  l e s  

c o n c l u s i o n s  o b t e n u e s  p a r  M i l l e r  p e u v e n t  ê t r e  a p p l i q u é e s  à 

n o t r e  c a s .  

- c h r o m a t o g r a p h i e  s u r  c o u c h e  m i n c e .  

E t a n t  d o n n é  l e s  d i f f i c u l t é s  r e n c o n t r é e s  p o u r  d é t e r -  

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

n o u s  n o u s  sommes demandé s i ,  comme l ' a v a i e n t  d é j à  d i t  p l u s i e u r s  

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



ê t r e  u t i l i s é e  d a n s  c e  c a s .  

En e f f e t ,  d ' a p r è ç  c e s  a u t e u r s  ( 6 9 1 ,  i l  e s t  p o s s i b l e  d e  

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

L e s  c h r o m a t o g r a p h i e s  o n t  é t é  r é a l i s é e s  s u r  d e s  p l a q u e s  D C  

P l a s t i k f o l i e n  K i e s e l g e l  F 2 5 4  M e r c k .  

L e s  t a c h e s  o n t  é t é  r é v é l é e s  p a r  l a  n i n h y d r i n e  a p r è s  a v o i r  

f a i t  s é j o u r n e r  l e s  p l a q u e s  d a n s  1 ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  g a z e u x  
! 
1 un q u a r t  d ' h e u r e .  

S o l v a n t  n O 1  : 500ml  b u t a n o l  2 

8081111 A c i d e  f o r m i q u e  

760ml d ' e a u  

S o l v a n t  n 0 2  : 1 5 2 0  m l  c h l o r o f o r m e  

8 0  m l  m é t h a n o l  

48 m l  a c i d e  a c é t i q u e  

V o i r  t a b l e a u  I I  : R é s u l t a t s  d e  l a  c h r o m a t o g r a p h i e .  

Des r é s u l t a t s  g r o u p é s  d a n s  c e  t a b l e a u  on  C o n s t a t e  q u e ,  d a n $  

t o u s  l e s  c a s  e t  q u e l  q u e  s o i t  l e  s o l v a n t ,  o n  o b s e r v e  une t a c h e  

e t  une s e u l e .  

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

é t u d i é  l e s  d i m è r e s  tBOC-Glu-Glu-OCH s o u s  f o r m e  D - D ;  D-Li 
I I 3 
OPNB OPMB 

L-D; L-L. 

On c o n s t a t e  q u e ,  d a n s  t o u s  l e ç  c a s ,  il e s t  i m p o s s i b l e  q e  

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

Nous n ' a v o n s  d o n c  p u  d é t e r m i n e r  un t a u x  d e  r a c E m i s a t i o n  p a r  

c e t t e  m é t h o d e .  

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

H C ~  p u i s  m e s u r e  d u  [a]  p e r m e t  d e  n e  d é t e c t e r  a u c u n e  r a c é -  589 
m i s a t i o n  ( 8 1  ) .  

( 
( 

P r o d u i t s  S o l v a n t  , ) 

( P ~ l y m è r e  h y d r o l y s é  : O : A D C  . ) 
( " 

1 
. 



Tableau II : Résultats de l a  chromatographie. 

( Produits : Rf Solvant ~ ' 1  : Rf Solvant ~ ' 2 )  

i 
( 

H-Asp-OH ) 

( 
I 
OPNB 

0,725 0,925 
) 

(~BOC-ASP-OH. . 
( i 
1 OPNB 
\ - ) 
( t~oc-nsp-OH,DCHA 
( 1 0,925 O ,88 

OPNB 
) 
1 

( ~ B O C - A S P - A S P - O P C ~  
( 4 I 
I OPNB OBzl 

\ H C ~  , H - A S ~ - A S ~ - O P ~ ~  
( I t 

OPNB OBzl 

(t~ûc-ASP-ASP-ASP-OPC~ 
( I I I 0 989 0,925 ) 
I OBzl OPNB OB zl 

i HC1 ,H-Asp-Asp-Asp-OPcp : 
- 1 .  f I 

( OB21 OPNB OB21 
0,9 



E T U D E S  PH Y S l C O - C H I M I Q U E S  



l 
A .  DISPERSION OPTIQUE ROTATOIRE ( D O R )  ET DICHROISME CIRCULAIRE ( D C )  I l 

1) R a p p e l s  c o n c e r n a n t  l e s  chromophores  o p t i q u e m e n t  a c t i f s .  / 
1 

On p e u t  r a n g e r  l e s  chromophores  o p t i q u e m e n t  a c t i f s  d a n s  ~ 
deux  g r o u p e s  : 1 

1 

- l e s  chromophores  i n t r i n s è q u e m e n t  d i s s y m é t r i q u e s  d o n t  

l ' e x e m p l e  l e  p l u s  connu  e s t  l ' h e x a h é l i c è n e .  

- l e s  chromophores  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 .  1 
A c e t t e  c a t é g o r i e  a p p a r t i e n n e n t  : 

- l e  g roupement  p e p t i d i q u e  -C-N-  q u i  a p p a r t i e n t  à l a  c h a î n e  1 i l  I 
O H I 

p r i n c i p a l e  de s  p o l y p e p t i d e s  e t  d e s  p r o t é i n e s .  ~ 
- l e  g roupement  4 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 .  1 
Les chromophores  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  ne  d e v i e n d r o n t  

o p t i q u e m e n t  a c t i f s  que  s ' i l s  s o n t  p e r t u r b é s  de f a ç o n  d i s -  
i 

s y m é t r i q u e .  Î i 

1  activité o p t i q u e  du  chromophore  -C-N-  e s t  d i r e c t e m e n t  
l i  l 
O H 

r e l i é e  à 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 p e p t i d e .  Les  e f f e t s  

C o t t o n  c o r r e s p o n d a n t s  s o n t  a p p e l é s  " i n t r i n s è q u e s " .  I 
Le groupement  n i t r o b e n z y l e ,  p l a c é  dans  un e n v i r o n n e m e n t  

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

b a n d e s  d i c h r o ï q u e s  c o r r e s p o n d a n t  a u x  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 .  - Ce s o n t .  l e s  e f f e t s  C o t t o n  " e x t r i n s è q u e s " .  1 
Les  e f f e t s  d i c h r o f q u e s  dus  a u  chsomophore n i t r o b e n z y l e  s o n t  

b i e n  d i f f é r e n c i é s  de c e u x  dus  a u  chromophore  p e p t i d i q u e .  

Le chromophore  -C-N-  p r é s e n t e  de s  e f f e t s  C o t t o n  d a n s  l a  
II l 
O H 

r é g i o n  200-240nm 

- 190nm : t r a n s i t i o n  T+T* p o l a r i s é e  p e r p e n d i c u l a i -  

r e m e n t .  

. . . / .  . . 



- 207nm : t r h n s i t i o n  n-n" p o l a f i s é e  p a r a l l è l e m e n t .  

- 222nm : t r h n s i t i o n  n-, .rrY . 
L e s  trois b a n d e s  d h  c h r o m o p h o r e  n i t r o b e n z y l e  s o n t  c e n t r é e s  

a u x  e n v i r o n s  d e  : 

- 340  nm : t k a n s i t i o n  ~ 4 7 ~ '  

- 300 nm : t p a n s i t i o n  n+n* 

- 2 6 0  nm : b a n d e  de  t r a n s f e r t  d e  c h a r g e .  

Une onde  é ~ e c t r o m a $ n é t i q u e  d a n s  l e  v i d e  e s t  f o r m é e  p a r  un 

v e c t e u r  champ e l e c t r i q u e  Ê e t  un v e c t e u r  e x c i t a t i o n  magné- 

t i q u e  2 v i b r a n t  à a n g l e  d r o i t .  
4 

S i  on p o l a r i s e  l i n é a i r e m e n t  l ' o n d e  é l e c t r o m a g n é t i q u e  , E s e  
4 4 

d é c a m p o s e  - e n .  d e u x  V e c t e u r s  EG e t  ED t o u r n a n t  a u t o u r  d e  l a  

d i r e c t i o n .  d e  p r o p a g a t i o n  a v e c  d e s  v i t e s s e s  é g a l e s  e t  d e  s e n s  

c o n t r a i r e .  

L o r s q u e  Lt ' o n d e  r e n c o n t r e  un m i l i e u  o p t i q u e m e n t  a c t i f ,  l e s  

v i t e s s e s  d e  r o t a t i o n  d e  ÈG e t  Ê d e v i e n n e n t  d i f f é r e n t e s .  D 
Le v e c t e u r  champ é l e c t r i q u e  e s t  t o u j o u r s  l i n é a i r e m e n t  p o l a -  

r i se  m a i s  a  t o u r n é . d l u n  a n g l e  Y . 
Un m i l i e u - o p k i g u e m ~ n t  a c t i f  e s t  c a r a c t é r i s é  p a r  une  d i f f é r e n c e  

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

On a  l a  r e i a t i o h  : 

II 
f ' =  - ( n G - n D ) l  r e l a t i o n  d e  F r e s n e l  

X 

A: l o n g u e u r  d 'o f ide  

-n ) : d i f f é r e n o e  d ' i n d i c e  d e  r é f r a c t i o n .  
( n ~  D 
1 : k p a i s s e u r  d u  m i l i e u  t r a v e r s é .  

L e s  u n i t e s  e m p l o y é e s  s o n t  i m p o s é e s  p a r  l a  t r a d i t i o n .  

f' L.1 = y  
: a n g l e  d e  r o t a t i o n  m e s u r é  e n  d e g r é s .  

1 : é p a i s s e u r  d e  l a  c e l l u l e  e n  dm. 
- 1 C : c o n c e n t r a t i o n  e n  g . m l  . 



2 )  R o t a t i o n  m o l a i r e .  

Dans. l e  c a s  d e s  m a c r o m o l é c u l e s ,  on u t i l i s e  l a  

r o t a t i o n  p a r  u n i t é  monomère : 

M : masse m o l é c u l a i r e  du r é s i d u  p o r t é  p a r  l a  c h a î n e .  
O 

: C o n c e n t r a t i o n  e n  moles  p o u r  100 m l  

I I I )  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  . 

C ' e s t  l ' é t u d e  de  l ' a c t i v i t é  o p t i q u e  e n  f o n c t i o n  de l a  

l o n g n e u r  d ' o n d e .  

On d i s t i n g u e  d e u x  t y p e s  de c o u r b e s  : 

- l o r s q u ' i l  n ' y  a  p a s  de  g roupement  chromophore  o p t i q u e m e n t  

a c t i f  - d a n s  l e  domaine ,  s p e c t r a l  é t u d i é ,  on  o b t i e n t  une  c o u r b e  

n o r m a l e  o u  monotone .  

- d a n s  l e  c a s  c o n t r a i r e ,  l a  c o u r b e  p r é s e n t e  deux  e x t r é m a .  

I l  y a  d a n s  c e  c a s  " E f f e t  C ~ t t o n " .  

I V )  D i c h r o ï s m e  c i r c u l a i r e .  

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

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

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

r é f r a c t i o n ,  on  o b s e r v e  une d i f f g r e n c e  d ' a b s o r p t i o n  e n t r e  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  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  g a u c h e .  

Dans l e  c a s  d e  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  l u m i è r e  

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

s a u f  s ' i l  y a  e f f e t  C o t t o n ,  

. . . / .  . . 



En d i c h r o l s m e  c i r c u l a i r e ,  l a  l u m i è r e  d e v i e n t  e l l i p t i q u e m e n t  

p o l a r i s é e  e t  l e  v e c t e u r  champ é l e c t r i q u e  d é c r 5 t  une e l l i p s e  

p a r  s o n  e x t r é m i t é .  

L 1  e l l i p t i c i t é  n 1  e s t  m e s u r a b l e  q u ' a u  n i v e a u  d ' u n e  b a n d e  

d ' a b s o r p t i o n  du  chromophore  6 t u d i é .  

Corne  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 ,  nous  a l l o n s  

d é f i n i r  ikes g r a n d e u r s  m a c r o s c o p i q u e s  l i é e s  a u  phénomène 

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

1 ) E l l i p t i c i t é  s p é c i f i q u e  

Ji : exp r imé  en.  d e g r é s .  

1 : t r a j e t  o p t i q u e  en dm. 
- 1 

C : c o n c e n t r a t i o n  e n  g .ml  . 

2 )  E l l i p t i c i t é  m o l a i r e .  

[ e ]  = 3300  B E  

d e  = E ~ - E ~  : a b s o r p t i o n  d i f f é r e n t i e l l e  d i c h r o i q u e  
- 1  2  

10)  en deg  d é c i m o l e  cm 

A p p l i c a t i o n - d e  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  e t  du 

d i c h r o ï s m e  c i r c u l a i r e  à l ' é t u d e  d e s  p o l y p e p t i d e s .  

* E q u a t i o n  de  M o f f i t t - Y a n g  ( 7 1 )  

M o f f i t t  e t  Yang e x p r i m e n t  l a  r o t a t i o n  m o l a i r e  en f o n c t i o n  

de t r o i s  p a r a m è t r e s  a  O s  bo ,Ao0  

2  4 

b dépend  un iquement  de l a  s t r u c t u r e  s e c o n d a i r e ,  a  dépend  
O O 

d e s  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  l e  s o l v a n t  e t  l e  po lymère .  
2  

S i  on t r a c e  [ m l  ( h 2 - A  ) en f o n c t i o n  de  1 
2 2 

on o b t i e n t  
O 

A - A -  
u 

une d r o i k e  d o n t  l ' o r d o n n é e  à l ' o r i g i n e  e s t  a A 2  e t  d o n t  l a  
4 O O 

p e n t e  e s t  b  A . Le p a r a m è t r e  A e s t  a j u s t é  p o u r  que  
O O O 



2  
[ m ] ( X  - A " )  = f  s o i t  une d r o i t e .  

O 

I l  a  é t é  d é t e r m i n é  e x p é r i m e n t a l e m e n t  p a r  M o f f i t t  e t  Yang 

X =212 nm ( 7 1 )  
O 

bo = -630 ' h é l i c e  a d r o i t e  

bo = +630 + h é l i c e  a gauche  1 
l 

bo  = O * p e l o t e  s t a t i s t i q u e  ou  mélange  des  deux  h é l i c e s  a en ~ 
q n a n k i t é s  é g a l e s .  

Pou r  é t a b l i r  l e u r  é q u a t i o n ,  M o f f i t t  e t  Yang s u p p o s e n t  que I 

s e u l  l e  chromophore  p e p t i d i q u e  e s t  o p t i q u e m e n t  a c t i f  e t  que  

l u i  s e u l  c o n t r i b u e  à l a  c o u r b e  de D O R .  I l  n ' e n  e s t  p l u s  de 
i même quand  un a u t r e  chromophore  e s t  p r é s e n t  s u r  l e  p o l y m è r e .  

Que c e  chsomophore  s e  t r o u v e  dans  - l a  r é g i o n  é t u d i é e  o u  a s s e z  

l o i n  de  c e t t e  z o n e ,  il p e r t u r b e  l a  c o u r b e  e t  l ' é q u a t i o n  de  l 
M o f f i t t - Y a n g  n ' e s t  p l u s  a p p l i c a b l e .  

Equaé ion  de. Drude.  à<  2  t e r m e s .  

Drude r e n d  compte de l ' a l l u r e  de s  c o u r b e s  de  D O R  p a r  l ' é q u a -  

t i o n  : 

A .  e s t  une c o n s t a n t e .  
1 

X i  e s t  -1s l o n g u e u r  d ' o n d e  c o r r e s p o n d a n t  a u  maximum d T a b s o r p -  

t i o n  l e  p l u s  p r o c h e .  

Shed&er  e t  B l o u t  o n t  r e p r é s e n t é  l a  c o u r b e  de  D O R  d ' u n e  h é l i c e  

a p a r  une é q u a t i o n  de Drude à 2  t e r m e s  . 
2  A 

Le t e r m e  

X -A 
193  

X -A 
225 

r e n d  compte de l ' e f f e t  C o t t o n  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+r" p o l a r i s é e  p e r p e n d i c u l a i r e m e n t .  
3 

Le t e r m e  '2*gh;25 r e p r é s e n t e  l a  c o n t r i b u t i o n  de t o u t e s  



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

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

On d é t e r m i n e  g r aph iquemen t  A 
1 9 3  

e t  A 
225 

en t r a ç a n t  

I 

[ml  ( ' -' 1 9 3  ) en f o n c t i o n  de  
A 2 2 5 ( ~  - A l g 3 )  

2 2  2  
i 

2 
A l g 3 ( '  - A  1 1 

' 193 225 

I 

e s t  l ' o r d o n n é e  È i  l ' o r i g i n e  e t  A e s t  l a  p e n t e  de  I 
A 1 9 3  225 
l a  d r o i t e .  , 

En se b a s a n t  s u r  de  nombreuses  - e x p é r i e n c e s  s u r  l e s  p o l y -  

p e p t i d e s - e t  l e s  p r o t é i n e s ,  S h e c h t e r  e t  B l o u t  o n t  o b t e n u  

une d r o i t e  d ' é q u a t i o n :  

A225 = -0.55 A I g 3  
- 280  p o u r  d e s  s o l u t i o n s  o r g a n i q u e s  

A 2 2 5 =  - 0 , 5 5  A -430 p o u r  d e s  s o l u t i o n s  a q u e u s e s  
193 

S i  un p o i n t  de c o o r d o n n é e s  ( A  A ) d é c r i v a n t  un p o l y -  
193 '  225 

p e p t i d e  n e  s e  t r o u v e  p a s  s u r  l a  d r o i t e  de  S h e c h t e r  e t  B l o u t ,  

c e l a  s i g n i f i e  que  s a  s t r u c t u r e  s e c o n d a i r e  e s t  a u t r e  c h o s e  

q u ' u n e  h é l i c e  a o u  une c h a î n e  d é s o r d o n n é e ,  ou  un mé lange  

d e s  deux. La d r o i t e  de  S h e c h t e r  e t  B l o u t  n ' e s t  v a l a b l e  que 

d a n s  l e  c a s  où on a  a f f a i r e  2 une 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 .  Pour  une h é l i c e  a g a u c h e ,  on ne  p e u t  

p l u s  t e n i r -  compte  de  c e t t e  d r o i t e  ( 7 2 ) .   équation de  

M o f f i t t - Y a n g  pe rme t  c e t t e  d i s t i n c t i o n  g r â c e  a u  s i g n e  de  b o .  

D i c h r o ï s m e  c i r c u l a i r e  d e s  p o l y p e p t i d e s .  --------- ---- ------------------- ------ 

Les p o l y p e p t i d e s  ayank une s t r u c t u r e  ci h é l i c o ï d a l e  o n t  un 

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

- une b a n d e  c e n k r é e  à 190nm 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  

IT + IT* p o l a r i s é e  p e r p e n d i c u l a i r e m e n t ,  

- une bande  c e n t r é e  à 207nm 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+ IT* p o l a r i s é e  p a r a l l è l e m e n t .  

. . . / . . .  



- une bande  c e n t r é e  à 222nm 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 - +  IT*. 

L ' i n t e n s i t é  e t  l e  s i g n e  de  l a  b a n d e  n - - - ,  T* nous  d o n n e n t  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  a e t  l e  p o u r c e n t a g e  d ' h é l i -  

c i t é  ( 7 3 ) .  
roj -1 2 
- 222 

= -40 ,000  d e g - d e c i m o l e  .cm ; h é l i c e  a d r o i t e .  

!ol - 1  - +40.000  d e g . d e c i m o l e  .cm2; h é l i c e  a g a u c h e .  
222- 

I l  f a u t  p r é c i s e r  que p o u r  l a  p e l o t e  s t a t i s t i q u e ,  aucun  

s p e c t r e  d i c h r o i q u e  t y p e  n ' a  e n c o r e  é t é  donné.  Longtemps 

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

comme modèle  de  p e l o t e  s t a t i s t i q u e  mais  T i f f a n y  e t  K r i m m  o n t  

c o n t e s t é  c e t t e  r é f é r e n c e  e t  p r o p o s e n t  comme modèle  l a  p o l y  

L p r o l i n e  dans  CaCl 6~ o u  c e l u i  de  l ' a c i d e  p o l y g l u t a m i q u e  
2 

dans  L i C l O  4,5M a p r è s  c h a u f f a g e  à 5 0 ' ~  ( 7 4 ) .  4 
On o b s e r v e  s u r  c e s  s p e c t r e s  une s e u l e  bande  n é g a t i v e  c e n t r é e  

à 207 nm e t  d ' i n t e n s i t é  moyenne. 

~ 1 ) ~ é s u l t a t s .  

1 )  D . O . R .  ------ 

Les mesu re s  o n t  é t é  f a i t e s  s u r  un s p e c t r o p o l a r i m è t r e  

Perk in-Elmer .  141.  Nous d i s p o s o n s .  de  c e l l u l e s  de  5cm e t  Icm. 

Les m e s u r e s  o n t  é t é  r é a l i s é e s  d a n s  l e s  s o l v a n t s  s u i v a n t s  : 

ATF, DMF,  TMP, C H C l  
3' 

a )  ATF. 

L ' A T F - e s t  un s o l v a n t  h é l i c o c l a s t e ,  e t  e f f e c t i v e m e n t  l e s  

r é s u l t a t s . o b t e n u s  s o n t  en a c c o r d  a v e c  l ' e x i s t e n c e  d ' u n e  

p e l o t e .  s t a t i s t i q u e .  

La v a l e u r  d e . b  e s t  t r è s  p e u  d i f f é r e n t e  de  O .  
O 

Les v a l e u r s  d e s  c o e f f i c i e n t s  de  l ' é q u a t i o n  de  Drude à 2  

t e r m e s  A 
193 

e t  A 
225  

s o n t  : 

A 
193  

= -70 --> % d l h é l i c i t é , =  14 ,T .  

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

p r è s  d e  l a  d r o i t e  de S h e c h t e r  e t  B l o u t  dans  l e  domaine de s  

t e n e u r s  en h é l i c e  p r a t i q u e m e n t  n u l l e s  ( ~ i ~  2 ) .  

. . . / .  . . 





b )  DMF. 

Dans c e  s o l v a n t ,  l ' h o m o p o l y  B L A s p a r t a t e  de  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  en p e l o t e  s t a t i s t i q u e  ( 11 ) a l o r s  

que  l ' h o m o p o l y  B L  A s p a r t a t e  de  4 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  ( 3  ) .  

Le copo lymère  s t a t i s t i q u e  40-50 e s t  p r e s q u e  t o t a l e m e n t  s o u s  

fo rme h é l i c e  a d r o i t e  ( 3 ) .  

La c o u r b e  Cm) r f ( A >  n e  p r é s e n t a  p a s  d ' e f f e t  C o t t o n  o b s e r -  

v a b l e  ( F i g  3 ) .  Nous u t i l i s o n s  donc l a  r e p r é s e n t a t i o n  de  

M o f f i t t - Y a n g - . O n .  t r o u v e  b = -100; c ' e s t  à d i r e  q u ' i l  n ' y  
O 

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

s o l v a n t .  

Les v a l e u r s  de A 
1 9 3  

e t  A 
225 

s o n t  : 

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

de S h e c h t e r  e t . B l o u t  ( ~ i g  2 ) .  

D 1 a p r & s  c e  r é s u l t a t ,  l e  copo lymère  a d o p t e r a i t  e s s e n t i e l l e -  

ment .  dans  c e s  c o n d i t i o n s  une c o n f o r m a t i o n  en p e l o t e  s t a t i s -  

t i q u e  

c )  TMP. 

Dans c e  s o l v a n t ,  l ' h o m o p o l y  B L. A s p a r t a t e  de  b e n z y l e  e s t  

1 6 g ~ r e m e n t . s o u s  fo rme h 6 l i c e  a gauche  ( 2 0 % )  e t  l ' h o m o p o l y -  

B L - A s p a r t a t e  de 4 n i t r o b e n z y l e  a une t e n e u r  en h é l i c e  a 

d r o i t e  d ! env i ron .25% ( 2 5 ) .  

La c o u r b e -  r q =  f ( A )  n e - p r g s e n t e  p a s  d ' e f f e t  C o t t o n  o b s e r -  - 3 .  

v a b l e  dans  l a - r é g i o n  é t u d i é e  (350-600nm) ( ~ i g  3 ) .  

La v a l e u r  d e  bo  o b t e n u e .  e s t  d e  -1415. 

En v a l e u r  a b s o l u e  c e  b  e s t  beaucoup  p l u s  g r a n d  que  c e l u i  
O 

c o r r e s p o n d a n t  à. 100b d ' h é l i c e  a ( 6 3 0 ) ,  b i e n  que  l a  r e p r é -  

s e n t a t i o n  d e -  M o f f i t t - Y a n g .  s o i t  l i n é a i r e .  C e t t e  g r a n d e  

v a l e u r . d e - b  dans  l e  c a s  d ' h o m o p o l y a s p a r t a t e s  de 4  n i t r o  
O 

b e n z y l e  a v a i t  d é j à  é t 6  * o b s e r v é e  p a r  Goodman ( 3  ) s a n s  

q u ' a u c u n e  e x p l i c a t i o n  s a t i s f a i s a n t e  n ' a t s o i t  donnée .  

De p l u s  Le Barny ( 7 5 )  a  m i s  en  é v i d e n c e ,  à p a r t i r  dt? p o l y  

g l u t a m a t e s  de 4 n i t r o  b e n z y l e  en s o l u t i o n  dans  l e  d i c h l o r -  



- DNIF 

-- TMP 

--a-o.. CHCI, 



é t h a n e  e t  l ' h e x a f l u o r o i s o p r o p a n o l  é t u d i é s  p a r  D O R  e t  D C ,  

un c o m p o r t e m e n t  i d e n t i q u e .  La v a l e u r  d e  b o  e s t  d e  l ' o r d r e  

d e  -900  b i e n  q u e  l e  s p e c t r e  d i c h r o i q u e  s o i t  c a r a c t é r i s -  

t i q u e  d ' u n e  h é l i c e  ct d r o i t e .  

I l  a v a i t  a t t r i b u é  c e l a  à l ' e x i s t e n c e  d ' u n  e f f e t  C o t t o n  

" c a c h é "  c ' e s t  à d i r e  s i t u é  à une  l o n g u e u r  d ' o n d e  i n f g r i e u r e  

à 200nn-1 q u i  n e  p e u t  ê t r e  o b s e r v é  e x p é r i m e n t a l e m e n t ,  Dans 

l e  c a s  p r é s e n t  il  s e r a i t  s i t u é  a u x  e n v i r o n s  d e  1SOnm p u i s -  

q u e  l ' o n  s a i t  q u ' u n e  b a n d e  d ' a b s o r p t i o n  U V  d u e  a u  g r o u p e -  

men t  n i t r o b e p z y l e  e x i s t e  d a n s  c e t t e  z o n e .  

C e t  e f f e t  C o t t o n  " c a c h é "  n e  p e r t u r b e  p a s  l a  l i n é a r i t é  p o u r  

l e  c a l c u l  d e  b o  ( 7 5 ) .  

Nous a v o n s  é g a l e m e n t  d é t e r m i n é  l e s  v a l e u r s  d e  A 
1 9 3  

e t  A 
2 2 5  

A 1 9 3  
= + 6 2 0 0  

A 
225  

= -5800  

L a  r é p r é s e n t a t i o n  d e  l ' é q u a t i o n  d e  D r u d e  à 2 t e r m e s  e s t  

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

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

S h e c h t e r  e t  B l o u t  ( ~ i g  2 ) .  

I l  n ' e s t  p a s  p o s s i b l e  d e  d i r e  s i  c e l a  e s t  d û  â l ' e x i s t e n c e  

d e  l ' e f f e t  C o t t o n  " c a c h é " ,  o u  a u  f a i t  q u e  l e  p o l y m 2 r e  p r é -  

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

o u  l a  p e l o t e  s t a t i s t i q u e ,  l e s  d e u x  é v e n t u a l i t é s  p o u v a n t  s e  

c o m b i n e r .  

Dans  c e  c a s  l e s  r é s u l t a t s  d e  D O R  n e  p e u v e n t  d o n c  n o u s  

r e n s e i g n e r  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 m e r e .  

d )  TMP + ATF 

A f i n  d ' e s s a y e r  d e  m e t t r e  e n  é v i d e n c e  l ' e x i s t e n c e  d ' u n e  

s t r u c t u r e  o r g a n i s é e  d a n s  l e  TMP, n o u s  a v o n s  c h e r c h é  3 ob-  

s e r v e r  s i  l ' a d d i t i o n  d lATF d o n n a i t  l i e u  à une  t r a n s i t i o n .  

C e t t e  é t u d e  e s t  a s s e z  d é l i c a t e  c a r  on o b s e r v e  u n e  p r k c i p i -  

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

15 e t  55% e n  ATF. Le p o l y m è r e  s e  r e d i s s o u t  q u a n d  l a  t e n e u r  

e n  ATF d é p a s s e  5 5 % .  

P u i s q u e  bo o u  l a  r e p r é s e n t a t i o n  Qe S h e c h t e r  e t  B l o u t  n e  

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

v a r i a t i o n  d e  
579  e t  pl i i 3 6  

e n  s u p p o s a n t  q u ' a  c e s  l o p g u e u r s  



d ' o n d e ,  l e s  e f f e t s  C o t t o n  a v a i e n t  une  i n f l u e n c e  p r a t i q u e -  

ment  n u l l e  s u r  l ' a c t i v i t é  o p t i q u e .  

Ces c o u r b e s  o n t  l ' a l l u r e  c a r a c t é r i s t i q u e  d ' u n e  c o u r b e  de 

t r a n s i t i o n  d o n t  l e  p o i n t  d ' i n f l e x i o n  n ' e s t  p a s  o b s e r v a b l e  

p u i s q u e  l e  p o l y m è r e  p r é c i p i t e  ( F i g  4). 
On p e u t  c e p e n d a n t  d i r e  q u e  l a  s t r u c t u r e  q u i .  e x i s t e  d a n s  l e  

TMP p a r a î t  a s s e z  s t a b l e . e n  p a r t i c u l i e r  e l l e  s e m b l e  r e s k r  
I 

i n c h a n g é e  j u s q u ' a  10% e n  ATF. 

Dans l e  c h l o r o f o r m e ,  l ' h o m o p o l y  13 L  A s p a r t a t e  de  b e n z y l e  

e s t  s o u s  fo rme  d ' h é l i c e  a g a u c h e  a l o r s  q u e  l ' h o m o p o l y  L 

A s p a r t a t e  de  4 n i t r o b e n z y l e  e s t  s o u s  fo rme  d 1 b 6 1 i c e  a 

d r o i t e  ( 3 ) .  

L e s  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  b i e n  c o n n u s  d a n s  c e  c a s .  

Le 50-50 e s t  s o u s  fo rme  h é l i c e  a d r o i t e  a l o r s  que  l e  72% 

A s p a r t a t e  de  b e n z y l e -  28% A s p a r t a t e  de  4 n i t r o b e n z y l e  e s t  

s o u s  l a  fo rme  : 50% h é l i c e  a d r o i t e ,  50% h é l i c e  a g a u c h e  ( 1  ) .  

B i e n  q u ' i l  n ' y  a i t  p a s  d ' e f f e t  C o t t o n  o b s e r v a b l e  p a r  D O R  

( F i g  3  ) e t  que  l a  r e p r é s e n t a t i o n  d e  M o f f i t t - Y a n g  s o i t  

l i n é a i r e ,  l a  v a l e u r  de  b ( b  = + 2 7 0 )  n ' a  a u c u n  s e n s  d a n s  c e  
O O 

c a s  c a r  on  s a i t  p a r t i r  d e  l ' é t u d e  d e s  c o p o l y m è r e s  s t a t i s -  

t i q u e s  d a n s  l e  c h l o r o f o r m e ,  q u ' i l  e x i s t e  une  b a n d e  " c a c h 6 e 1 ' ,  

( 2 2 ) .  

De même l e s  v a l e u r s  t r o u v é e s  p o u r  A 
1 9 3  

( A l 9 , =  - 7 2 0 )  e t  A Z F 5  

( A ~ ~ ~  = + 5 5 0 )  n e  p e u v e n t  ê t r e  r e l i é e s  à une d é t e r m i n a t i o n  

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

s e  t r o u v a n t  e n  d e h o r s  d e  l a  d r o i t e  d e  S h e c h t e r  e t  B l o u t  

( F i g  2  ) .  

On n e  p e u t  donc  a t t r i b u e r  d e  s i g n i f i c a t i o n  à c e l a .  

f )  C H C 1 3  + ATF 

Comme d a n s  l e  c a s  d u  rnéla,nge TMP-ATF nous  a v o n s  e s s a y é  d e  

v o i r  s ' i l  e x i s t a i t  une  t r a n s i t i o n  e p  s u i v a n t  l a  v a r i a t i o n  

d e  [-Cr] 
579  e t  en  f o n c t i o n  de  ATF a j o u t é .  

On o b s e r v e  une  a u g m e n t a t i o n  t r è s  r a p i d e  d e  [a) e t  un g a l i e r  
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aux  e n v i r o n s  de  7% en  ATF ( ~ i g  5 ) .  

S i  on u t i l i s e  l ' é q u a t i o a  de  Drude.  à 2  t e r m e s ,  d è s  l ' i n s t a n t  

o ù  on.  a j o u t e  d e  l!ATF, l e s . - v a l e u r s  de A 
1 9 3  

e t  A 
225 

s o n t  

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

S h e c h k e r  e t  B l o u t  ( ~ i g  2 ) .  

Ces r é s u l t a t s  s e m b l e n t  montrer q u e ,  dans  l e  c h l o r o f o r m e  p u r ,  

une s k r u c t u r e  o r g a n l s g e  e x i s t e  m a i s  q u '  une t r è s  p e t i t e  

q u a n t i t é  d u T F  l a  d é t r u i t  en  f a v e u r  de l a  f o r m a t i o n  d ' u n e  

p e l o t e  s t a t i s t i q u e .  - -  

En e f f e t  l e s  p o i n t s  r e g r é s e n t a t i f s  de l ' é q u a t i o n  de Drude à 

2  t e r m e s  s e  s i t u e n t  d a n s  l a  zone où l e s  t e n e u r s  en h é l i c e  

s o n t  f a i b l e s  ( ~ i ~  2  ) .  

r c u l a i r e  
-----. --- 

Les  m e s u r e s  o n t  é t é  f a i t e 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 .  Nous d i s p o s o n s  de  t o u t e  une s é r i e  d e  cuves  

5 ;  2 ;  1 ;  0 , 5 ;  0 , 1 ;  O,D1 c m  q u i  n o u s  pe rme t  de r é a l i s e r  l e s  

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

(0 ,8  à 1 , 2 ) .  

Les mesu re s  o n t  é t é  e f f e c t u é e s  d a n s  l e s  s o l v a n t s  s u i v a n t s  : 

-ATF- TMP- HFIP- CHC13-  

a )  ATF. 

Nous avons  p u  a t t e i n d r e  2 2 3  Lm a v e c  une c e l l u l e  de 0 , 0 1  cm. 

Nous n e  c o n s i d é r e r o n s  donc que  l e s  e f f e t s  C o t t o n  e x t r i n s è q u e s .  

Nous a-vons é t u d i é  s u c c s s l v e m e n t  l e  d imère  e t  l e  p o l y m è r e .  

- l e  d imère  tBOC-Asp-Asp-OPcp p r é s e n t e  3 b a n d e s  d i c h r o ï q u e s  
l 1 
OPNB O B 2 1  

de f a i b l e  i n t e n s i t é  e t  s i t u é e s  d a n s  de s  domaines  de l o n g u e u r s  

d ' o n d e  c o r r e s p o n d a n t  aux  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  

( ~ i g  6 ) .  

P u i s q u t i l  n ' y  a  q u ' u n  s e u l  g roupement  4 n i t r o  b e n z y l e  p a r  

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

e n t r e  l e  chromophore  e x t r i n s è q u e  e t  l e  c a r b o n e  a s y m é t r i q u e ,  

s o i t  à des  i n t e r a c t i o n s  i n t e r m o l é c u l a i r e s  e n t r e  l e s  g r o u p e -  

ments  l a t é r a u x .  I 
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Comme l a  c o n c e n t r a t i o n  e s t  f a i b l e  ( 0 , 0 1  m o l e / l ) ,  c e s  d e r -  

n i s r e s  s o n t  s Û r e m e n t . p e u  i m p o r t a n t e s .  

De p l u s  1 ' i n t e r a c t i o n  n i t r o  b e n z y l e -  c a r b o n e  a s y m é t r i q u e  

a  d é j à  é t é  o b s e r v é e  s u r  l e s  a s p a r t a t e s  (22) e t  s u r  l e s  g l u -  

t a m a t e s  ( 7 6 ) .  

- l e  po lymère  p r é s e n t e  d e s  b a n d e s  aux  mêmes l o n g u e u r s  d ' o n d e  

( ~ i g  6. 1; e l l e s  s o n t - d e  s i g n e  i d e n t i q u e  mais  d ' i n t e n s i t é  

d i f f é r e n t e  comme l e  m o n t r e n t  l e s  r é s u l t a t s  r a s s e m b l é s  d a n s  

l e  t a b l e a u  c i - d e s s o u s ,  

( [O] deg .  d e c i m o l e T l .  cm 2 : . - 1  2  ) 
( X nm 1-@] deg.  dec  i m o l e  . cm 
I Po lymère  Dimère 

1 

Ces r é s u l t a t s  p e u v e n t  s u r p r e n . d r e  p u i s q u e  l e  p o l y m è r e  d a n s  1 'ATF 

s e  t r o u v e  s o u s  fo rme  de p e l o t e  s t a t i s t i q u e .  I l  f a u t  a d m e t t r e  

que  l a  c h a î n e  m a c r o m o l é c u l a i r e  pe rme t  a u x  g roupemen t s  n i t r o  

b e n z y l e  d ' ê t r e  s u f f i s a m m e n t . p r o c h e s  l e s  uns  d e s  a u t r e s  p o u r  

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

C o t t o n  p l u s  i n t e n s e s .  En e f f e t  l a  c o n c e n t r a t i o n  l o c a l e  en  

g roupemen t s  n i t r o b e n z y l e  augmente  e t  f a v o r i s e  l e s  i n t e r a c t i o n s  

c h a î n e s  l a t é r a l e s - c h a î n e  p r i n c  d a l e  a i n s i  que c h a î n e s  l a t é -  

r a l e s  e n t r ' e l l e s .  

b )  TMP. 

Le s p e c t r e  a  é t é  t r a c é  j u s q u l à  211 nm. On o b s e r v e  un extrêmum 
- 1  2 à 225  nm e t  = -12.500 d e g - d e c i m o l e  .cm ( ~ i g  7 ) .  

I l  e s t  d i f f i c i l e  de. d i r e  s i  l e  s p e c t r e  e s t  ou  non c a r a c t é r i s -  

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

d e s s o u s  de 21 1 nm, donc a t t e i n d r e  l a  b a n d e  IT-IT* . De p l u s ,  

c e  s p e c t r e  n e  c o r r e s p o n d  p a s  non p l u s  à une s t r u c t u r e  B ( 77 ) ;  

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

Nous avons  c h e r c h é  à d é t e r m i n e r  à q u o i  p o u v a i t  c o r r e s p o n d r e  

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

q u i  e s t  o b t e n u  à p a r t i r  d ' u n  mé lange  de s t r u c t u r e  h é l i c o ï d a l e ,  
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de p e l o t e  s t a t i s t i q u e  e t  de s t r u c t u r e  B s u i v a n t  un p r o c é d é  

d é j à  u t i l i s é  p a r  G r e e n s f i e l r d  e t  Fasman ( 77).  w 

P u i s q u e  l e s  Ï01 o n t  d e s  p r o p r i é t é s  a d d i t i v e s ,  il e s t  pos -  

s i b l e  d ' é c r i r e ,  à une l o n g u e u r  d ' o n d e  donnée : 

f, : f r a c t i o n  en  h é l i c e  a d r o i t e  

f f r a c t i o n  en s t r u c t u r e  f3 
B - 

f : f r a c t i o n  en p e l o t e  s t a t i s t i q u e .  
P  

[O;  et L O I p  : v a l e u r  d e s  e l l i p t i c i t é s  c o r r e s p o n d a n t  à - D '  - 

100% de chaque  s t r u c t u r e .  

Nous a d m e t t o n s  que f + f + f = 1  
D B P  

Nous avons  p r i s  comme r é f é r e n c e  : 

p o u r  l ' h é l i c e  a d r o i t e  : 

- l e  s p e c t r e  de l a  p o l y l y s i n e  à p H = l l , l  ( 7 7 ) .  

p o u r  l a  s t r u c t u r e  B : 

- l e  s p e c t r e  de l a  p o l y l y s i n e  c h a u f f é e  à 5 2 ' ~ ~  1 5 m n . ( 7 7 )  

Q u a n t  a l a  p e l o t e .  s t a t i s t i q u e ,  nous  avons  c h o i s i ,  p a r m i  l e s  

s p e c t r e s  e x i s t a n t s ,  l e s  t r o i s  s p e c t r e s  s u i v a n t s  : 

- l e  s p e c t r e  de l a  p o l y l y s i n e  à pH = 5 , 7  ( 77). 

- l e  s p e c t r e  de n o t r e  p o l y m s r e  d a n s  1 'ASF.  

- l e  s p e c t r e  de l a  p e l o t e  donné p a r  Q u a d r i f o g l i o  e t  Ur ry  

( 78) .  
Les  c a l c u l s  v o n t  j u s q u e  2 2 3  nm d a n s  un c a s  e t  211nm d a n s  l e s  

a u t r e s  c a s .  

La m e i l l e u r e  s u p e r p a s i t i o n  e s t  o b t e n u e  p o u r  un mé lange  45% 

h é l i c e  a d r o i t e  e t  55% p e l o t e  s t a t i s t i q u e  ( q u e l l e  q u e  s o i t  
- - 

La p e l o t e ) .  

La c o m p a r a i s o n  p e u t  é g a l e m e n t  ê t r e  f a i t e  a v e c  un mé lange  24% 

h é l i c e  a d r a i t e ,  36% s t r u c t u r e  6 e t  40% p e l o t e  s t a t i s t i q u e  

( P o l y l y s i n e )  ( ~ i g  8 ). 

C e t t e  s u p e r p o s i t i o n  e s t  p e u t  ê t r e  f o r t u i t e  e t  on  ne  p e u t  

a f f i r m e r  s i  on  a  v r a i m e n t - c e t t e  c o m p o s i t i o n  de  m é l a n g e s .  

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

On o b s e r v e  3 b a n d e s  ( F i g  9 ) .  

- 340nm - 1  2  
= -120 d e g  d e c i m o l e  cm 

- 305nm 
- 1  2 

101 = +150 d e g  d e c i m o l e  cm 
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- 260nm - 1  2 [O]= -900 deg  d é c i m o l e  cm 

E l l e s  s o n t  s i t u é e s  aux  l o n g u e u r s  d ' o n d e  c o r r e s p o n d a n t  a u x  

t r o i s  b a n d e s  du s p e c t r e  U . V .  

Les deux  s i t u é e s  aux  l o n g u e u r s  d ' o n d e  l e s  p l u s  é l e v é e s  s o n t  

du  même s i g n e  que dans  1'ATF e t  d ' u n e  i n t e n s i t é  v o i s i n e .  La 

bande  c o r r e s p o n d a n t  à l a  bande  de t r a n s f e r t  de  c h a r g e  e s t  de 

s i g n e  o p p o s é  dans  1'ATF e t  l e  TMP ma i s  d ' i n t e n s i t é  v o i s i n e .  

c )  HFIP 

- chromophore  p e p t i d i q u e  

Le s p e c t r e  a  é t é  t r a c é  j u s q u ' à  205nm. On o b s e r v e  2 minima 

( ~ i ~  10) 
- 1  2  - 223  nm r05 = -13.200 d e g . d e c i m o l e  ,cm 
- 1  2 - 217 nm 103 = -12;500 d e g . d e c i m o l e  ,cm 

De nouveau  nous  avons  e s s a y é  de v o i r  à q u o i  p o u v a i t  c o r r e s -  

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

Dan-s HFZP  l e s  p o l y a s p a r t a t e s  s o n t  t r è s  p e u  h é l i c o ï d a u x .  I l  

d o i t  y  a v o i r  une t e n e u r  é l e v é e  en 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  c a l c u l é  à p a r t i r  du mélange  40% p e l o t e  s t a t i s t i q u e  

( p o l y l y s i n e ) ,  24% h é l i c e  a d r o i t e  e t  36% de s t r u c t u r e  6 

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

p a s  p a r f a i t e .  ( F i g  1 2 ) .  

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

Nous n ' o b s e r v o n s  que  deux bandes ( ~ i ~  1 3 ) .  

- 350 nm [O] = -150 d e g - d e c i m o l e  - 1  .cm 2 

- 300 nm [0] = -2050 d e g - d e c i m o l e  - 1  .cm 2 

L a  b a n d e  à 300nm e s t  p a r t i c u l i è r e m e n t  i n t e n s e .  L'KFIP e s t  

un a l c o o l - a c i d e  e t  p e u t  r é a g i r  a v e c  l e s  g roupemen t s  n i t r o -  

ben-zy le  p o u r  f a v o r i s e r  l e s  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  l e s  c h a î n e s  

l a t é r a l e s -  Une même c o n s t a t a t i o n  a v a i t  d é j à  é t é  f a i t e  s u r  

l e s  p o l y g l u t a m a t e s  de n i t r o b e n z y l e .  

On o b s e r v e  d a n s  c e  c a s  2 b a n d e s  p o u r  l e s  d é r i v é s  méta  e t  

o r t h o  d o n t  l e s  i n t e n s i t é s  s o n t  du même o r d r e  de  g r a n d e u r  

( 7 6 )  que d a n s  n o t r e  c a s .  

Au f u r  e t  à mesure  que l ' o n  a j o u t e  de lTASF, l ' a l l u r e  géné -  

r a l e  du s p e c t r e  r e s t e  l a  même, m a i s  l ' i n t e n s i t é  augmente  

l e n t e m e n t  e t  l a  l o n g u e u r  d ' o n d e  du maximum s e  d é p l a c e  v e r s  
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l e s  b a s s e s  l o n g u e u r s  d ' o n d e  ( ~ i g  1 ,0 ,11)  

Vers  15% en ATF, l e  [ O l m a x  e s t  s i t u é  à 218 nm e t  a  une v a l e u r  
2 de - 1 3 0 0 0 0  d e g . d e c i m o l e - l . e m  . 

Après  15% en ATF, l e  p o l y m è r e  s e m b l e  t o t a l e m e n t  s o u s  fo rme  

de p e l o t e  s t a t i s t i q u e .  

S i  on t r a c e  [O] 
223  

= Î ( % A T F ) ,  on c o n s t a t e  que d è s  l e  d é b u t  de 

l ' a d d i t i o n  de  l 1 A T F ,  l ' e l l i p t i c i t é  d iminue  en v a l e u r  a b s o l u e ,  

e t  l a .  c o u r b e  p r é s e n t e  une c a s s u r e  a u x  e n v i r o n s  d e  10% ( F i g  1 5 ) .  

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

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

l e  m o n t r e  l ' e x a m e n  du t a b l e a u  c i - d e s s o u s .  ( F i g  136,:14). 

- 1  
V a l e u r s  d e s  e l l i p t i c i t é s  [O] e x p r i m é e s  en deg .  d e c i m o l e  .cm 

2  

c o r r e s p o n d a n t  à chacune  d e s  b a n d e s  d i c h r o f q u e s  e x t r i n s è q u e s  

( m é l a n g e  HFIP-ATF)  , 

- ch romophore .  p e p t i d i q u e .  

Le s p e c t r e  a  é t é  t r a c é  J u s q u e  215nm. Le maximum de  l a  c o u r b e  

e s t  s i t u é  à 225 nm e t  [O] = -8000 deg .dec imole - '  -cm2 ( ~ i ~  1 6 ) .  

Nous a v o n s  r e p o r t é  s u r  une même f i g u r e  l e s  s p e c t r e s  d i c h r o ï q u e s  

c o r r e s p o n d a n t  à p l u s i e ~ i s  s t r u c t u r e s  : l ' h é l i c e  a ( 7 7 ) ,  l e  

s p e c t r e  de l a  G r a m i c i d i n e  ( 8 2 ) ,  l a  p e l o t e  (77 ) e t  l a  s t r u c t u r e  13 

( 7 7 ) -  [ F i g  18). 

N o t r e  c o u r b é  e x p é r i m e n t a l e  n ' e s t  c a r a c t é r i s t i q u e  d ' a u c u n e  de 

c e s  s t r u c t u r e s .  Comme dans  l e s  c a s  p r é c é d e n t s ,  o n  a c h e r c h é  

l a  c o u r b e  c a l c u l é e  q u i  p o u r r a i t  r e p r é s e n t e r  n o t r e  c o u r b e  expé-  

r i m e n t a l e .  La s u p e r p o s i k i o n  n ' e s t  p a s  p o s s i b l e  e t  c e c i  e s t  

en a c c o r d  a v e c  l ' e x i s t e n c e  d ' u n e  s t r u c t u r e  n o u v e l l e .  

. . .  / . . .  



HFlP 

- - HFIP* 0,97% ATF 

.Io..---w MFIP+ 3,09 % ATF 

++.+++.* HFIP+ 5,46 % ATF 
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- CHCI3 

- - - CHCI3 + 6,38 % ATF 

o........-... CHCI3 + 1,33 % ATF 

+ + * * * e + +  CHCI3 +8,36 % ATF 
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C HCI, .11,5 % ATF 

-o.-----.. C HC13 .16,67%ATF 

--- C HC13 *45,59%ATF 

4 C HC13 +69,19% ATF 
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- c h r o m o p h o r e  n i t r o b e n z y l e .  

Nous n ' o b s e r v o n s  q u e  d e u x  b a n d e s  ( F i g  19  ) .  

- 350nm 
- 1  [@1 = - 2 0 0  d e g .  d e c i m o l e  .cm 2  

- 295nm - 1  103 = - 2 4 0 0  d e g . d e c i m o l e  ,cm 2 

La b a n d e  d e  t r a n s f e r t  d e  c h a r g e  n ' e s t  p a s  o b s e r v é e ,  mais e l l e  

e s t  p e u t  ê t r e  c a c h é e  d a n s  l a  q u e u e  d e  l a  b a n d e  p c + n ) - e p t i d i q u e  

La  b a n d e  à 295nm e s t  i n t e n s e  e t  e l l e  e s t  p e u t  ê t r e  r e l i é e  à 

l ' e x i s t e n c e  d ' u n e  s t r u c t u r e  o r g a n i s é e  q u i  o b l i s e  l e s  c h a î n e s  

l a t é r a l e s  à r e s t e r  d a n s  u n e  g ê o m é t r i e  d o n n é e .  

f) C H C l  + A T F  
3 

- c h r o m o p h o r e  p e p t i d i q u e  

D ~ S  l ' a d d i t i o n  d lATF l a  v a l e u r  du f01  q u g m e n t e  e n  v a l e u r  
max 

a b s o l u e  e t  r e s t e  s t a b l e  j u s q u e  65 e n  A T F  ( - i g . 1 6 , 1 7 ) .  
- 1  2 [O] = - 1 4 . 0 0 0  d e g . d e c i m o l e  .cm 

La p o s i t i o n  du[@] , q u i  d a n s  CECl e s t  s i t u é  $t 225nm, s e  
max 3 

d é p l a c e  v e r s  l e s  b a s s e s  l o n g u e u r s  d ' o n d e  a u  f u r  e t  à m e s u r e  

q u e  l ' o n  a j o u t e  d e  1 ' A T F .  

A p a r t i r  d e  6% e n  ATF, l e  p o l y m è r e  p a r a î t  a d o p t e r  u n e  s t r u c t u r a  

on  p e l o t e  s t a t i s t i q u e .  

S i  o n  t r a c e  [O] 
222nm 

= ~ ( % A T F ) ,  on  o b t i e n t  une  c o u r b e  p r g s e n -  

t a n t  d e u x  t r a n s i t i o n s  ( ~ i ~ . S l  ) . 
- c h r o m o p h o r e  n i t r o b e n z y l e . (  1 9  $ 2 0 )  

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

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

c i - d e s s o u s .  

- 1  2 V a l e u r s  d e s  e l l i p t i c i t é s  €01 e x p r i m é e s  e n  d e g , d e c i m o l e  ,cm 

c o r r e s p o n d a n t  à c h a c u n e  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 $ q u e s  

( m é l a n g e  C H C l  - A T F ) .  
3 
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V I I )  C o n c l u s i o n s .  

Les  r é s u l t a t s  o b t e n u s  p a r  D O R  e t  D C  d a n s  l e s  d i f -  

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

lesstructureshabituelles en h é l i c e  a , f e u i l l e t  B e t  p e l o t e  

s t a t i s t i q u e .  Nous p e n s o n s  donc q u ' i l  p o u r r a i t  s ' a g i r  d ' u n e  

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

e n  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 .  

Dans l e  t r i m é t h y l p h o s p h a t e ,  n o u s  sommes e n  p r é s e n c e  d ' u n  

m é l a n g e  de  s t r u c t u r e s  c o n n u e s  : h é l i c e  a , p e l o t e  s t a t i s t i q u e  

e t  p e u t  ê t r e  s t r u c t u r e  B . 
Dans l ' h e x a f l u o r o i s o p r o p a n o l ,  i l  d o i t  é g a l e m e n t  e x i s t e r  un 

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

p l u s  d i f f i c i l e  à d é f i n i r .  

Le d i m é t h y l f o r m a m i d e  e t  1' a c i d e  t r i f l u o r o a c é t i q u e  f a v o r i s e n t  

l a  c o n f o r m a t i o n  en  p e l o t e  s t a t i s t i q u e .  

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

B .  INFRA-ROUGE. 

1) R a p p e l s .  

La p o s i t i o n  d e s  b a n d e s  d ' s b ~ o r p t i o n  d a n s  l e s  d i f f é r e n t e s  

r é g i o n s  s p e c t r a l e s  e s t  une f o n c ' i o n  de l a  n a t u r e  du m o t i f  

monomère m a i s  a u s s i  d e  l a  c o n f c r m a t i o n .  

L e s  b a n d e s  l e s  p l u s  u t i l i s é e s  p o u r  l a  c a r a c t é r i s 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 p e p t i d e s  s o n t  l e s  b a n d e s  : 
- 1 - Amide A a u x  e n v i r o n s  d e  3300 cm 
- 1 - Amide 1 a u x  e n v i r o n s  d e  1650 cm 

V i b r a t i o n  d e  v a l e n c e  d e  C = O  d a n s  l e  g r o u p e m e n t  - C - N -  
Il ' 
O H 

- 1 - Amide II a u x  e n v i r o n s  d e  1550 cm 

D é f o r m a t i o n  d e  N-H e t  v i b r a t i o n  d e  v a l e n c e  d e  C - N .  

L ' é t u d e  e n  lumiz ' r e  p o l a r i s é e  a p p o r t e  d e s  r e n s e i g n e m e n t s  sup-  

p l é m e n t a i r e s ,  e t  l e s  v a l e u r s  d e s  f r é q u e n c e s  en  f o n c 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  o n t  é t é  c a l c u l é e s  p a r  ~ i z u s , h i m a ( 8 0 ) .  



( F r é q u e n c e  D i c h r o y s m e  ) 
(------------,------ iiiiiiiiiii-iiiiiii 
( H é l i c e  S t r u c t u r e  j ~ é l i c e  S t r u c t u r e  ) 
( B a a B ) 
( ) 

( 1 
Amide A 3300 3300 . / /  1 ) 

( 
( ) 
( Amide 1 1660 1640 : / /  1 ) 
( 

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

donc  d e  d é f i n i 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 .  

P o s i t i o n  d e s  b a n d e s  Amide 1 e t  Amide II e n  l u m i è r e  p o l a r i s é e .  

( Amide 1 Amide I I  
1 

( 1 
I 

S t r u c t u r e  ' ' M I Y A Z A W A  : K R I M M  : OBSERVE: M I Y A Z A W A :  K R I M M  : O B S E R V E  ) : D é s i g n a t i o n :  
S e c o n d a i r e :  . B ~ o U ~ ( 8 f ) i  ( 8 4 )  : BLOUT : 

:Nombre . ) 
: d ' o n d e  : ) 
: c a l c u l é  : 1 

1 : 1520 ) 
c h a î n e  : 

V 
: 1658 : 1658 : 1656  . 1535 : 1 5 2 0 :  

, s t a t i s t i q u e :  O 
1535 1 

/ 
2 =  1647  d r o i t e  j v1 (K6) 1 : 1646 : , 6 5 2  : 1540 : 1546 1546 

\ 
- -- 

C h a î n e  fi : T,, ( 0 , O )  : 1648  : 1648  : 1645 : 1530 : 1 5 3 0 :  1530 
) 

: 1632 , 1630 : 1550 : 1 5 5 0 .  1550 ) 
\ 

- 

1 C h a î n e  fi : Ti, ( O , = )  : 1685  : 1685 : 1685 ) 1530 : 1 5 3 0 :  1530 ) 
1 a n t i -  : \)I ( O , = )  : 1632  : 1632 : 1632 . 1540 : 1510 : 

: p a r a l l è l e :  VI ( n , ~ )  : 1668 : 1668 : : 1550 : 1 5 5 0 :  1 



P o s i t i o n s  d e s  b a n d e s  Amide A ,  1, II e n  l u m i è r e  n a t u r e l l e .  

( . . . . 
( S t r u c t u r e :  : Amide A : C = O  e s t e r :  Amide 1 :Amide I I  : 

( 
( H é l i c e  

: D :  . . 3296  j1735-1743:1651-1660  j 1 5 4 0 - 1 5 ~ ~ 1  
( a  :~:32g5-3315:1733-1740:1662-1668 :1552-1561:  

. . 
) 

( 
( C h a î n e  : : 

+ ( s t a t i s -  : : : 1735-1745:  1653-1658 : 1525-1535: 
. . . . ) 

( t i q u e  ) 
( . . 

+ ( C h a î n e  B : : 3 2 8 5 - 3 3 0 5 : 1 7 3 5 - 1 7 4 0 : 1 6 2 3 - 1 6 3 7  :1524-1545:  
. . . . ) 

( 

+ T h è s e  3ème c y c l e  J . B . A r a g â o  S t r a s b o u r g  1970 

f T h è s e  E t a t  F . H e i t z  O r l é a n s  1974 

1 

P o s i t i o n  d e s  b a n d e s  Amide A ,  1, II  e n  l u m j è ~ e  n a t u r e l l e  s u r  

d e s  c o p o l y m è r e s  s t a t i s t i q u e s  B L A s p a r t a t e  d e  b e n z y l e -  B L 1 
A s p a r t a t e  de 4 n i t r o b e n z y l e  ( é t a t  s o l i d e ) .  

( P o l y m è r e  
( 

1 Amide A : Amide 1 1 Amide I I  : C o n f o r m a t i o n .  ) 
) 

( PLAB : 3300 : 1667 : 1557 : HaG 
( 

' 2 1 %  n i t r o -  i 3306 7669 1559 : Ha G ) 
1 

( b e n z y l e  . 
( 
( 

2735% 3289 i 1661 i ) 

( b e n z y l e  . 1555 : H a D + G  
( ) 

( 3 3 %  4 n i t r o -  ' 
: 3268 : 1658  : ( b e n z y l e  . 1553  : H,a D 

/ 

( 100% 4 n i t r o -  : 1 
: 3257 : 1658 : ( b e n z y l e  1553  : HaD ) 

( 

V a l e u r s  o b t e n u e s  p a r  J . B . A r a g â o .  T h è s e  3ème c y c l e  S t r a s b o u r g  

1 9 7 0 -  

. . . / .  . . 



I I )  R é s u l t a t s  

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

i n f r u c t u e u s e .  En e f f e t ,  on n ' o b s e r v e  aucun  d i c h r o ï s m e  l i n é -  

a i r e .  

E t a n t  donné l e s  f a i b l e s  masses  d e s  copo lymères  , 1 ' o r i e n t a -  

t i o n  de s  f i l m s  n ' é t a i t  p a s  p a r f a i t e  b i e n  que l ' o b s e r v a t i o n  

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

On n e  p e u t  donc s a v o i r  s i  l ' a b s e n c e  de d i c h r o ï s m e  e s t  due 

à l a  s t r u c t u r e  ou  a u x  d é f a u t s  de  l ' o r i e n t a t i o n .  En l u m i è r e  

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

s o i t  à l ' é t a t  s o l i d e  à p a r t i r  d e s  p a s t i l l e s  de K B r  o u  s u r  

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

o u  d'hexafluoroisopropanol. 

- Amide A : 3280 cm-' 
- 1  - C = O  e s t e r  : 1721 cm 

- Amide 1 : 1650 cm - 1 

- Amide II : 1540 cm-' 
- 1 - N O 2  : 1517 cm 

S i  nous  comparons  l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  a v e c  c e u x  précédem-  

ment donnés  en  r e v u e ,  l e s  v a l e u r s  t r o u v é e s  ne c o r r e s p o n d e n t  

à aucune  s t r u c t u r e  connue .  

De p l u s ,  nous  c o n s t a t o n s  q u e ,  quand  l a  t e m p é r a t u r e  a u g m e n t e ,  

aucune  v a r i a t i o n  n ' e s t  d é c e l a b l e  dans  l e  s p e c t r e .  

Ce r é s u l t a t  a  été o b s e r v é  s u r  un f i l m  o b t e n u  à p a r t i r  d ' u n e  

s o l u t i o n  dans  l e  c h l o r o f o r m e  e t  c h a u f f é  p r o g r e s s i v e m e n t .  

C e t t e  é t u d e  a  é t é  menée j u s q u ' à  120°C s o u s  v i d e .  Au d e l à  de 

c e t t e  t e m p é r a t u r e ,  l e  po lymère  s e  décompose.  

Ce r é s u l t a t  e s t  à comparer  à c e l u i  o b t e n u  p a r  F . H e i t z  ( 4  ) 

à p a r t i r  du  p o l y  D-L g l u t a m a t e  de  b e n z y l e  a l t e r n é .  

C e r t a i n s  é c h a n t i l l o n s  a d o p t e n t  une s t r u c t u r e  a en  s o l u t i o n  
DL 

q u i  s e  t r a n s f o r m e  en  s t r u c t u r e  IT p a r  c h a u f f a g e .  La t r a n -  
DL 

s i t i o n  s e  f a i s a n t  e n t r e  25 e t  95OC. 



C.RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE ( R M N )  

1) R a p p e l s  

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  c o n s t i t u e  un o u t i l  

p r é c i e u x  dans  l ' é t u d e  de  l a  s t r u c t u r e  d e s  p o l y p e p t i d e s .  En 

p a r t i c u l i e r ,  l e  f a i t  que  p u i s s e n t  ê t r e  o b s e r v é e s  s i m u l t a n é -  

ment l e s  b a n d e s  c o r r e s p o n d a n t  à l a  c h a î n e  p r i n c i p a l e  e t  
4 

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

d a v a n t a g e  de r e n s e i g n e m e n t s  que p a r  1 ' u t i l i s a t i o n  de  l a  

DOR e t  d u  D C .  

Les  s p e c t r e s  RMN 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  o n t  m o n t r é  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  NE v a r i e n t  a v e c  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 .  

- 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 .  /> 
Dans l e  c a s  d e s  p o l y a s p a r t a t e s ,  il e s t  p o s s i b l e  de c:,g 

a 

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

s o i 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 ,  s o i t  une con fo rma-  

t i o n  en  h g l i c e  a  gauche .  Les v a l e u r s  a d m i s e s  a c t u e l l e m e n t  

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

de p o l y  L a s p a r k a t e  de b e n z y l e -  ( H ~ G )  e t  de  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  à f a ; -%le  t e n e u r  en a l a n i n e  ( H ~ D )  en  

s o l u t i o n  dans  l e  c h l o r o f o r m e  I' 2 ) .  I l  a  é t é  m o n t r é  q u e  l e s  

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

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

d a i r e  ( 1 ) .  

( H é l i c e  a  gauche  4 , 3 0  8 , 7 5  ) 
( 
( H é l i c e  a  d r o i t e :  4 , 4 0  

) 
8 , 2 0  1 

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  aCg d a n s  l e  

mélange  9995% C D C l  / 0 , 5 %  A T F .  
3  



Dans n o t r e  c a s ,  on s ' i n t é r e s s e r a - b e a u c o u p  p l u s  à l a  b a n d e  

aCg  p o u r  é t u d i e r  l a  s t r u c t u r e  s e c o n d a i r e  c a r  l a  b a n d e  NE 
e s t  t r è s  s o u v e n t  masquée p a r  l a - b a n d e  c o r r e s p o n d a n t  a u x  

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

- 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  ( 2  

. p r o t o n s .  @CH - i l s  pr6senl ;er r t  u n e  b a n d e  à e n v i r o n  3 ppm. 
2 - 

L o r s q u e  l e  po lymère  e s t  s o u s  fo rme  de p e l o t e  s t a t i s t i q u e ,  

l a  bande  e s t  é t r o i t e  mais  e l l e  e s t  d é d o u b l é e  quand  l e  

po iymkse  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 .  

. p r o t o n s  C H  b e n z y l e  ; l a  r é s o n a n c e  e s t  s i t u é e  à e n v i r o n  
2 

5 , 1 5  ppm- L a  bande  s e  p r é s e n t e  s o u s  l a  forme d ' u n  q u a r t e t  

s i  an a  a f f a i r e  à une p e l o t e  s t a t i s t i q u e ,  mais  s o u s  forme 

d ' u n e  bande  u n i q u e  ma i s  l a r g e  quand  l e  po lymère  e s t  s o u s  

f a m e .  h é l i c o I d a l e  

. p r o t o n s  d u  c y c l e  a r o m a t i q u e  : l e u r  b a n d e  de r é s o n a n c e  e s t  

s i t u é e  à . e n v i r o n  7 ppm e t  e l l e  e s t  t o u j o u r s  é t r o i t e  q u e l l e  

que  s o i t  l a  c o n f o r m a t i o n ,  

L e s - s p e c t r e s  RNN d e s  c o p o l y m è r e s  s t a t i s t i q u e s ,  (3 L A s p a r t a t e  

de b e n z y l e  - B L A s p a r t a t e  de 4 n i t r o b e n z y l e  e n  s o l u t i o n  d a n s  

C D C l  s o n t  b i e n  connus  e t  l e s  v a l e u r s  d e s  g l i s s e m e n t s  c h i -  
3 ' 

miques  s o n t  r e p o r t é e s  dans  l e  t a b l e a u  c i - d e s s o u s  (22 ) ,  

( Po lymère  j aCg  JE ' Q C H 2  i C H 2  b e n z y l e : ~ o n f o r m a t i o n  1 
( . -. 1 

: 2 , 8  : .  ' 28% N O 2  j 4 , 3 5 : i n v i s i b l e  5 , O 4  : 50% HaG 
. 3 , 1 4  : : 50% HaD 

j 
( 1 

G l i s s e m e n t s  c h i m i q u e s  en ppm d e s  d i f f é r e n t s  p r o t o n s  d e s  

c o p a l y m è r e s  s t a t i s t i q u e s  B L A s p a r t a t e  de  b e n z y l e -  B L  A s -  

p a r t a t e  de 4 n i t r o b e n z y l e  ( t o u s  l e s  c o p o l y m è r e s  c i t é s  s o n t  

s o u s  forme h é l i c o ï d a l e ) .  

L ' é t u d e  RMN p e r m e t  donc une é t u d e  f i n e  de l a  s t r u c t u r e  s e c o n -  

d a i r e  e t  de  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 .  

. . . / . . .  



I I )  R é s u l t a t s  

Les s p e c t r e s  RMN o n t  é t é  f a i t s  s u r  d i f f é r e n t s  a p p a r e i l s :  

Le B r u c k e r - S p e c t r o s p i n  270 MHz, l e  Thomson Cameca 250 MHz 

à t r a n s f o r m é e  de F o u r i e r  e t - l e  Thomson Cameca 250MHz p a r  

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

Les c o n c e n t r a t i o n s  d e s  s o l u t ~ o n s  é t u d i é e s  s o n t  de  l ' o r d r e  

de  IOmg/lml. L'ATF u t i l i s é  n ' e s t  p a s  d e u t é r é .  

1  ) E4~de-bans-le-EMF 

L e s  s p e c t r e s  o n t  é t é  & d i s é s  dans  l e  DMF d6 e t  l ' é t u d e  

a  été f a i t e  en  f o n c t i o n  de l a - t e m p é r a t u r e  e t  e n  f o n c t i o n  

de  l a  q u a n t i t é  dlATF a j o u t é e .  

Dans n o t r e  c a s , l a  o u  l e s  b a n d e s  dues  a u x  p r o t o n s  BCH s o n t  
2  

i n v i s i b l e s .  Ce p i c  e s t  c a c h é  p a r .  l e s  b a n d e s  du DMF non 

d e u t é r é .  

A l a  t e m p é r a t u r e  de  21°C, l a  p o s i t i o n  d e s  b a n d e s  e s t  l a  

s u i v a n t e  ( ~ i ~  2 2 ) .  

cl CH 4974 PPm 

N H  7963  P P ~  

C H  b e n z y l e  5 , 1 1  e t  5 , 2 6  ppm 
-2 

H a r o m a t i q u e  7 , 3 2  pprn - 
H - o r t h o  du c y c l e  n i t r o a r o m a t i q u e  8 , 2 0  ppm - 

Le p a s s a g e  de 20°C à 100°C ne  change  a b s o l u m e n t  p a s  l a  p o s i -  

t i o n  de s  b a n d e s . ( F i g  2 2 ) .  

Les b a n d e s  c o r r e s p o n d a n t  à aCH e t  NE s o n t  b i e n  d é f i n i e s .  La 

bande  aCg r e s t e  t o u j o u r s  l a r g e  a l o r s  que  l a  bande  N g  e s t  

é t r o i t e .  

O r  an. sai t ,  à p a r t i r  d ' é t u d e s  s u r  l e s  copo lymères  s t a t i s t i q u e s  

cor respondants ,que  l a  bande  due a u  NE n"s t  b i e n  v i s i b l e  que  

d a n s  l e . - c a s  où l e  po lymère  e s t  s o u s  fo rme de p e l o t e  s t a t i s -  

t i q u e . .  Nous c o n c l u o n s  donc que c ' e s t  c e t t e  s t r u c t u r e  que  l e  

po lymère  a d o p t e .  

Ce r é s u l t a t  e s t . e n  bon  a c c o r d  a v e c  l e  f a i t  que l ' o n  n ' o b s e r v e  

p a s  - d e  t r a n s i t i o n  p a r  e f f e t  de t e m p é r a t u r e .  

De même, l o r s q u t o n  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  d lATF,  

l e  s p e c t r e  e s t  r i g o u r e u s e m e n t  i n c h a n g é  ( ~ i ~  2 3 ) .  







Généra l emen t  l a  bande  c o r r e s p o n d a n t  aux  p r o t o n s  C g 2  

b e n z y l e  e s t  u n i q u e  d a n s - l e  c a s  où l e  po lymère  e s t  s o u s  une 

f o r m e - o r g a n i s é e  e t  s e  p r é s e n t e  s o u s  l a  forme d ' u n  q u a r t e t  

s i  l e  po 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 .  

Dans n o t r e  c a s ,  nous  o b s e r v o n s  un d o u b l e t  a u s s i  b i e n  d a n s  

l e  DMF p u r  que  dans  l e s  mélanges  DMF-ATF j u s q u e  50% e n  ATF. 

C e l a - u e u t  donc d i r e ,  que même a v e c  de s  c o n c e n t r a t i o n s  

a u s s i .  é l e v é e s  en  ATF, l e s  CH2 b e n z y l e  ne  s o n t  p a s  é q u i -  

v a l e n t s .  P u i s q u e  l e s  p i c s  d u - d o u b l e t  o n t  l a  même s u r f a c e ,  

l e  s p e c t r e  pe rme t  de m e t t r e  en é v i d e n c e  l e  C H  b e n z y l e  c o r -  
-2 

r e s p o n d a n t  - à chacun  d e s -  c o n s t i t u a n t s .  Comme é g a l e m e n t  l e  p i c  

du  aCH r e s t e  l a r g e , .  c e l a  . s i g n i f i e r a i t  q u e  de s  c o n f o r m a t i o n s  

p r e f e r e n t i e l l e s  de s  c h a î n e s  . l a t é r a l e s  d o i v e n t  e x i s t e r  même 

quand  l e  po lymère  a d o p t e  une s t r u c t u r e  e n  c h a î n e  s t a t i s -  

t i q u e .  

2 )  E t u d e  dans  l e  TMP ----------------- 

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

t i o n .  dans  l e  TMP d9 a u q u e l  on a j o u t e  de 1 'ATF. 

P u i s q u e  l e  po lymère  p r é c i p i t e  a u  c o u r s  de  l ' a d d i t i o n  dlATF,  

l e s  s p e c t r e s  n ' o n t  é t é  r é a l i s é s  que  j u s q u ' à  une t e n e u r  de 

6 , 9 % -  

Les p o s i t i o n s  de s  b a n d e s  en ppm s o n t  l e s  s u i v a n t e s  : ( F i g 2 4 )  

aCH - une bande  l a r g e  4 ,4b p-rn 

N H  - une bande  7 , 5  ppm 

B C H 2  une bande  2 ,g  ppm 

CH b e n z y l e  : 2 b a n d e s  5 ,O5 e t  5 , 1 8  ppm 
2  

H a r o m a t i q u e  : une bande  7 ,25  pprn 

H o r t h o  du c y c l e  n i t r o a r o m a t i q u e  8,1 ppm 

La  bande .  d u  p r o t o n  aCg e s t  t r è s  l a r g e  e t  s emb le  ê t r e  l a  r é -  

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

t u r e s ,  . L a  b a n d e  du B C H  n ' e s t  p a s  d é d o u b l é e  mais  e l l e  e s t  a s s e z  
-2 

l a r g e .  

La b a n d e  du C H  b e n z y l e  forme un d o u b l e t  comme dans  l e  c a s  -2 
du  D M F .  

Nous p e n s o n s  ê t r e  en  p r é s e n c e  d ' u n  mélange  de s t r u c t u r e s .  l 





L e s  r é s u l t a t s  s o n t  i n i n t e r p r é t a b l e s  c a r  il e s t  t r è s  

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

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

o n  a  a " j u t 6  de  1 'ATF ( ~ i g 2 5 ) .  

Les  r é s u l t a t s  s o n t  r a s s e m b l é s  d a n s - l e  t a b l e a u  c i .  d e s s o u s .  Les  1 
1 

v a l e u r s  d e s  g l i s s e m e n t s  c h i m i q u e s . s o n t _ d o n n é e s  e n  ppm. 

( : i n v i -  : i n v i -  : i n v i -  : i n v i -  
( Nii : s i b l e  : s i b l e  : s i b l e  : s i b l e  * 7 , 8 8  : : 7 , 9 6 : 7 , 9 5  ;1 

( ) 
( C H  b e n z y l e :  5 , 0 5  : 5306 : 5 , 0 6  I 5 , 0 6  : 5 , 0 8  : 5 , 1  : 5 , 0 9  ) 
( 

-2 
) 

( H o r t h o  8 , 0 4  i 8 , 0 5  i 
( -  8 , 0 5  i 8 , 0 5  : 8 , 0 6  j 8 , 0 6 1 8 , 0 5  

. - ( g aroma-  ' 
? 7925 ( t i q u e  : : 7325 : 7925 . 7 , 2 5  17925 : 7 , 2 5 : 7 , 2 5  

La b a n d e  d u  p r o t o n  aCg e s t  c e n t r é e  à 4 , 3 0  ppm q u a n d  il n ' y  

a  p a s  dlATF. l 
C e t t e  p o s i t i o n  e s t  c a r a c t é r i s t i q u e  d e  l ' h é l i c e  a  g a u c h e .  l 
Nous s a v o n s  p a r  l ' é t u d e  d e s  c o p o l y m è r e s  s t a t i s t i q u e s  c o r r e s -  1 
p o n d a n k s - q u e  l o r s q u ' o n  a  a f f a i r e  à c e t t e  s t r u c t u r e ,  l e  p i c  l 
B Cg2 e s t -  d é d o u b l é  e t  l e  p i c  d u  p r o t o n  NE e s t  c e n t r é  à l 
8 , 7 5  ppm. O r  n o u s  n ' o b s e r v o n s  n i  d é d o u b l e m e n t  d e  l a  b a n d e  1 
B Cg2 n i  p i c  à 8 , 7 5  ppm. 





Nous a v o n s  v é r i f i é  p a r  intégration. que dans  C D C l  p u r  l a  
3 

bande  Ng ne  s e  t r o u v e  p a s  s o u s  l a  b a n d e  d e s  p r o t o n s  e n  

o r t h o  d u  c y c l e  n i t r o a r o m a t i q u e .  Au c o u r s  de l ' a d d i t i o n  

dlATF, e l l e  v i e n t  s e  m é l a n g e r  en  p a r t i e  à c e t t e  b a n d e .  

P u i s q u f  une  bande  c o r r e s p o n d a n t  a u  N K  n  ' e s t  j a m a i s  o b s e r v a b l e  

d a r s  l e  damaine  d e s  c h a m p s - f a i b l e s  a u  d e l à  de 8,1 ppm, nous  

p e n s o n s  q u ' e l l e  e s t  t r è s  p e u  v i s i b l e  t a n t  que l e  p o l y m è r e  

a d a p t e  une  c o n f o r m a t i o n  a s s e z  rigide- E l l e  ne  d e v i e n t  

o b s e r v a b l e  que p a r  a d d i t i o n -  d!ATF, C e l a  r e j o i n t  l e s  o b s e r -  

v a t i o n s  d é j à  f a i t e s  s u r .  l e s .  c a p o l y m è r e s  s t a t i s t i q u e s :  

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

r é s o n a n c e _ - d e  BE a t t e n d u e  à 8 ,75  ppn .  s e  p r é s e n t e  p l u s  comme 

un é p a u l e m e n t  que  comme une bande .  -. 

Au f u r  e t  à mesu re  que l ' o n  a j o u t e  de  l l A T F ,  l e  p i c  d u  

p r o t o n .  aCH - s e  d é d o u b l e  p o u r  v e n i r  s e  c e n t r e r  à 4 , 8 5  ppm 

v e r s  7 0 %  e n  ATF, Nous a d m e t t o n s -  que c e  phénomène de d o u b l e  

p i c  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  e t  que p a r  c o n s é -  

q u e n t .  dans.CDC1 nous  sommes b i e n  en p r é s e n c e  d ' u n e  s t r u c t u r e  
3 

d é f i n i e ,  

Le p i c  à 4 ,85  ppm e s t  c a r a c t é r i s t i q u e  de l a  p e l o t e  s t a t i s -  

t i q u e .  P a r a l l è l e m e n t  on c o n s t a t e  l C a p p a r i t i o n  d ' u n e  b a n d e  

à 7,95 ppm c a r a c t é r i s t i q u e  e l l e  a u s s i  d u  p r o t o n  N g  quand  

l e  p o l y m è r e  - 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 .  

I l  e x i s t e .  é g a l e m e n t  2 a u t s e :  a n d e s  d a n s  l e  domaine de  

r 6 s a n a n c e . d ~  p r o t o n  aCH , 

D ' a p r è s  l ! i n t é g ~ a t i o n  d e s  3 p i c s  o b t e n u s  dans  c e t t e  z o n e ,  

il s e a b l e r a i t  q u e ,  s a n s  A T F ,  l e - p o l y m è r e  p o s s è d e  70% de  l a  

s t r u c t u r e  - o r g a n i s é e  d o n t  nous  venons  de  p a r l e r .  Les d e u x  

a u t r e s - p i c s ,  q u i  s o n t  d e p l a c é s  v e r s  l e s  champs f o r t s ,  c o r -  

r e s p o n d r a i e n t  & d e s  interactions e n t r e  c e r t a i n e s  p o r t i o n s  

d e  l a  c h a î n e - p r i n c i p a l e  e t  l a  c h a î n e  l a t é r a l e ,  

Le f a i t  que  c e s  2 p i c s  s o i e n t  d ' é g a l e  i n t e n s i t é  p e r m e t  de  

p e n s e r  q u e  c h a c u n  d e s  deux  c o r r e s p o n d  à un d e s  c o n s t i t u a n t s .  

L 1 i n t e n s I % 6  de c e s  2 nouveaux  p i c s  d iminue  a u  f u r  e t  à me- 

s u r e  q u e  l ' o n  a j o u t e  de  1 'ATF e n  même temps  que l e u r  p o s i -  
. .  

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



La  b a n d e  d u e  a u x  p r o t o n s  @ C H  s e  d é p l a c e  t o u t  d o u c e m e n t  
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v e r s  l e s  b a s  champs .  

C e l a  s e m b l e  v o u l o i r  d i r e  q u e  l o r s q u e  l e  p o 1 y m è r e  e s t  s o u s  

f o r m e  o r g a n i s é 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  q e  l ' a c i d e  

a m i n é  n + l  e t  a u s s i  n + 2  f o n t  e f f e t  d ' é c r a n  s u r  l e s  p r o t o n s  1 

@Cg2 d e  l ' a c i d e  a m i n é  n .  C e t  e f f e t  d i m i n u e  au  f u r  e t  $ 

m e s u r e  q u e  l ' o p  a j o u t e  d e  1'ATL. l 

S i  on  c o m p a r e  l e s  c h i f f r e s  q u e  n o u s  o b t e n o n s  à c e u x  d e s  

c o p o l y m è r e s  s t a t i s t i q u e s  ( 2 2 ) ,  n o u s  c o n s t a t o n s  q u e  l a  p o s i -  

t i o n  d u  p i c  BCB e s t  e n c o r e  d a v a n t a g e  d é p l a c é e  v e r s  l e s  b a s  
2 

champs  : e l l e  e s t  à 3 , 0 6  ppm. C e l a  s e r a i t  e n  g c c o r d  a v e o  

l ' e x i s t e n c e  d ' i n t e r a c t i o n s  e n t r e  c h a î n e s  l a t e r a l e s  s g g ç i -  

f i q u e s  à n o t r e  p o l y m è r e .  ( F i g  2 6 ) -  

L e s  p r o t o n s  CH2 b e n z y l e  s o n t  s t a b i l i s é s  à 5,07 ppm. L o r s q u a  

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

t e r  s a u s  l a  f o r m e  d ' u n  q u a r t e t .  

I l  n ' e n  e s t  r i e n  e t  c e l a  v e u t  p e u t - ê t r e  d i r e  q u e  l e  poLymère  

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

a p r è s  10% e n  ATF o u  q u e  d e s  i n t e r a c t i o n s  c o n t i n u e n t  à e x i s t e r  

même s o u s  f o r m e  c h a î n e .  

L e s  p r o t o n s  e n  o r t h o  d p  c y c l e  n i t r o a r o m a t i q u e  s o n t  c e n t r ê s  

à 8,05 ppm. L e u r  p o s i t i o n  e s , t  s t a b l e  d e  même que c e l l e  de$ 

p r o t o n s  a r o m a t i q u e s .  : 
I l  n ' e x i s t e  d o n c  pas d ' i n t e r a c t i o n s  e n t r e  l e s  d i f f g r e o t s  1 
n o y a u x  a r o m a t i q u e s  . 

IIX) C o n c l u s i o n _ s .  

l 
P a n s  l e  d i m é t h y l f o r m a m i d e ,  l e  p o l y m è r e  a d o p t e  u n e  c o n f o r -  

m a t i o n  e n  p e l o t e  s t a t i s ç i q u e .  
l 

Dans l e  t r i m é t h y l p h o s p h a t e ,  i l  e x i s t e  un m a l a n g e  d e  s t r u c t ~ r a s ,  

Dans  c e s  d e u x  s o l v a n t s  l a  b a n d e  d u e  a u x  p r o t o n s  C H  b e n z y l e  -2 
e s t  d é d o u b l é e .  

Dans  l e  c h l o r o f o r m e  l ' é t u d e  R M N  c o n f i r m e  Que  n o u s  n e  sommes 

e n  p r é s e n c e  n i  d ' h é l i c e  a d r o i t e  n i  d ' h é l i c e  ci g a u c h e .  E l l e  met 

e n  é v i d e n c e  l ' e x i s t e n c e  d ' a u  m o i n s  u n e  n o u v e l l e  s t r u c t u ~ e   pi 

p o u r r a i t  ê t r e  l a  13 . 
aa 

. , . / W .  



Copolymère statistique 
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Figure 2 6 



P a r  manque d ' é l é m e n t s  de  c o m p a r a i s o n ,  il n e  n o u s  e s t  p a s  

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

P a r  c o n t r e  t o u s  l e s  r é s u l t a t s  de  l ' é t u d e  RMN s e m b l e n t  p r o u v e r  

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

c h a î n e s  l a t é r a l e s  q u ' e n t r e  l e s  c h a î n e s  l a t é r a l e s  e t  l a  c h a l n e  

p r i n c i p a l e .  



Nous avons  s y n t h é t i s é  un c o p o l y m è r e  a l t e r n é  : l e  p o l y  

B L A s p a r t a t e  de  4 n i t r o b e n z y l e - B  L a s p a r t a t e  de b e n z y l e .  

Ce p o l y m è r e  a  é t é  o b t e n u . e n  p o l y c o n d e n s a n t  l e  d imère  c o r r e s -  

p o n d a n t  p a r  l a  méthode  de  l ' e s t e r  a c t i f .  

Nous l ' a v o n s  é t u d i é  p a r  t r o i s  t e c h n i q u e s  ( D O R ,  D C ,  R M N )  dans  

d e s  s o l v a n t s .  d i f f é r e n t s  (ATF, DMF,. TMP., HFIP, C H C 1 3 ) .  

-.-, La 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  ne  n o u s  a p a s  a p p o r t é  

beaucoup  de r e n s e i g n e m e n t s  du de  vue s t r u c t u r a l .  

La p r é s e n c e  du  c h r o m o p h o r e - n i t r o b e n z y l e  p e r t u r b e  l e s  c a l c u l s  

de  b o  e t  d e s  c o e f f i c i e n t s .  de  S h e c h t e r  e t  B l o u t .  

P a r  c o n t r e ,  e l l e  nous  a p e r m i s  de  m e t t r e  en  é v i d e n c e  l e  f a i t  

qdune  r e p r é s e n t a t i o n  l i n é a i r e  de  M o f f i t t - Y a n g  o u  de S h e c h t e r -  

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

l ' u t i l i s a t i o n  d e s  c o e f f i c i e n t s  b  o s  A 1 9 3  
e t  A225 .  

On p e u t  +cependant d i r e  que d a n s  l e  DMF e t  l l A T F ,  l e  p o l y m è r e  

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 .  

De p l u s ,  l a .  méthode  e s t .  u t i l i s a b l e  p o u r  o b s e r v e r  de s  v a r i a -  

t i o n s . d e  c o n f o r m a t i o n s ,  Cec i  nous  a  p e r m i s  d ' o b s e r v e r  une 

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

e n  s o l u t i o n  d a n s  l e  TMP; c e t t e  s t a b i l i t é  ne  s e  r e t r o u v e  p a s  

dans  l e  C H C l  
3 ' 

. Le d i c h r o ï s m e  c i r c u l a i r e  a p p o r t e  p l u s  de r e n s e i g n e m e n t s  : 

- dans  l ' a c i d e  t r i f l u o r o a c é t i q u e ,  l e  p o l y m è r e  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  t r i m é t h y l p h o s p h a t e  f a v o r i s e  un'! mé l ange  de  s t r u c t u r e s .  

- dans  l ' h e x a f l u o r o i s o p r o p a n o l ,  l e s  * r é s u l t a t s  s o n t  b e a u c o u p  

p l u s  d i f f i c i l e s  à i n t e r p r é k e r -  En e f f e t ,  HFIP e s t  l é g è r e m e n t  

a c i d e  e t  d o i t  i n t e r a g i r .  avec  l e s  g roupemen t s  4 n i t r o b e n z y l e ,  

comme. 1 ' o n t  d ' a i l l e u r s  mon t r é  d e s  é t u d e s  p a r  s p e c t r o s c o p i e  

u l k r a - v i o l e t t e ,  

- dans  l e  ch lo ro fo rme , .  l ! é t u d e  met e n  é v i d e n c e  une s t r u c t u r e  

q u i . n l e s t  n i  une h é l i c e  ci , n i  une p e l o t e  s t a t i s t i q u e ,  n i  

l ' h é l i c e  .rr 
D , L '  



Les c h a î n e s .  l a t é r a l e s - p r é s e n t e n t  de s  e f f e t s  C o t t o n  d o n t  

l ' i n t e n s i t é  p e u t  ê t r e  r e l i é e  à 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  

il n ' e s t  p a s  p o s s i b l e  de .  d i r e .  s! i ls  s o n t .  dus à des  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  o u  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 .  

. 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  a  c o n f i r m é  t o u s  

c e s  r é s u l t a t s .  

Nous a v o n s  m i s .  e n -  é v i d e r i c e  une n o u v e l l e  s t r u c t u r e  quand  l e  

p o l y m è r e  e s t  en  s o l u t i o n  dans  l e  c h l o r o f o r m e .  

Comme nous  l ' a v o n s  vu  p r écédemmen t ,  c e t t e  s t r u c t u r e ,  que 

nous  avons  a p p e l é e  13 % ,  p o u r r a i t  e x i s t e r  a u  n i v e a u  d e s  
a a  

complexes  DNA-poly L l y s i n e .  

L ' é t u d e  R M N  nous  a  é g a l e m e n t  m o n t r é  q u ' i l  d o i t  e x i s t e r  d e s  

i n t e r a c t i o n s  c h a î n e  p r i n c i p a l e - c h a î n e s  l a t é r a l e s  a i f i s i  que  

d e s  i n t e r a c t i o n s  c h a î n e s  l a t é r a l e s  e n t r ' e l l e s .  

P a r  c o n t r e ,  l e s  noyaux  a r o m a t i q u e s  ne  d o i v e n t  p a s  i n t e r a g i r .  

I l  ne  r e s t a i t  p l u s  q u ' à  d o n n e r  l e s  c o o r d o n n é e s  e x a c t e s  de 

c e t t e  s t r u c t u r e .  P o u r  c e l a  une é t u d e  de  d i f f r a c t i o n  d e s  R X  

a u r a i t  t e r m i n é  c e  t r a v a i l .  Nous avons  r e n c o n t r é  p l u s i e u r s  

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

c u l i e r ,  l a  f a i b l e  masse  de nos  p r o d u i t s  c o n s t i t u e  un s é -  

r i e u x  o b s t a c l e .  



A N N E X E  

S Y N T U E S E  



1.PREPARATION D U  B L ASPARTATE DE 4 NITROBENZYLE 

1 )  L A s p a r t a t e  d e  c u i v r e .  

Dans 4 1 d ' e a u  p o r t é e  à 90sC,  on d i s s o u t  6 6 , 5  g ( 0 , 5  m o l e )  

d ' a c i d e  L a s p a r t i q u e .  On a j o u t e  l e n t e m e n t  100 g d ' a c é t a t e  

d e  c u i v r e  m o n o h y d r a t é  e n  s o l u t i o n  d a n s  1 1  d ' e a u  b o u i l l a n t e .  

Le t o u t  é t a n t  p l a c é  s o u s  a g i t a t i o n  v i g o u r e u s e ,  o n  l a i s s e  l e  

m é l a n g 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  l e  p r é -  

c i p i t é  o b t e n u ,  l a v e  à l ' e a u  j u s q u ' à  c e  que  l e  f i l t r a t  s o i t  

i n c o l o r e  p u i s  à i ' a l c o o l .  

Le p r é c i p i t é  e s t  s é c h é  s o u s  v i d e  à l l O O c .  On o b t i e n t  I l l g  

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

t a l l i s e  a v e c  6 m o l é c u l e s  d ' e a u ,  l e  r e n d e m e n t  e s t  d e  8 9 % .  

2 )  L A s p a r t a t e  d e  c u i v r e  e t  d e  l i t h i u m .  

On d i s s o u t  à f r o i d  1 9 , 6 g  ( 0 , 8  m o l e )  d ' h y d r o x y d e  d e  l i t h i u m  

à 98% d a n s  3 , 5 1  d ' e a u .  P u i s  on  a j o u t e  5 3 , 2 g  ( 0 , b  m o l e )  

d ' a c i d e  L a s p a r t i q u e .  

L o r s q u e  l a  s o l u t i o n  d ' a s p a r t a t e  d e  l i t h i u m  e s t  l i m p i d e ,  o n  

a j o u t e  9 9 , b g  ( 0 , 2  m o l e )  d ' a s p a r t a t e  d e  c u i v r e .  On a g i t e  à 

t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e  p e n d a n t  6 h e u r e s  p u i s  on  f i l t r e  l ' a s -  

p a r t a t e  d e  c u i v r e  q u i  n ' a  p a s  r é a g i .  On c o n c e n t r e  s o u s  v i d e  

l e  f i l t r a t  à un v o l u m e  d e  500ml e t  on  p r é c i p i t e  l ' a s p a r t a t e  

d e  c u i v r e  e t  d e  l i t h i u m  p a r  l ' a l c o o l  é t h y l i q u e .  

On f i l t r e ,  l a v e  à l ' é t h a n o l  e t  s è c h e  s o u s  v i d e  à l l O ° C .  

On o b t i e n t  1 2 2 , 5 g  d e  p r o d u i t ,  s o i t  un r e n d e m e n t  d e  9 0 % .  
- 1  - 1  
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3 )  A s p a r t a t e  de  c u i v r e  e t  de 4 n i t r o b e n z y l e  

3 3 , 9 5  g  ( 0 , l  m o l e )  d ' a s p a r t a t e  de  c u i v r e  e t  de  l i t h i u m  s o n t  

d i s s o u s  d a n s  400 m l  d ' e a u .  4 3 , 2  g  ( 0 , 2  mole)  de  b romure  de 

4 n i t r o b e n z y l e  s o n t  d i s s o u s  dans  400 m l  de DMSO. 

On mélange  l e s  deux  s o l u t i o n s  p e n d a n t  24 h e u r e s  à l a  tempé-  

r a t u r e  de  35OC. ( S i  l e  b romure  p r é c i p i t e  l o r s  du  m é l a n g e ,  

on a j o u t e  d u  DMSO j u s q u ' à  o b t e n i r  une s o l u t i o n  de d é p a r t  

l i m p i d e ) .  

On a j o u t e  e n s u i t e  de l ' a c é t o n e ,  on f i l t r e ,  l a v e  à l ' a c é t o n e  

p u i s  à l ' e a u  p u i s  on s è c h e  s o u s  v i d e  à 4 0 ' ~ .  

On o b t i e n t  23 ,9  g s o i t  un rendement  de  40%.  

4 )  A s p a r t a t e  de  4 n i t r o b e n z y l e  

On a j o u t e  5 ,975  g ( 0 , l  mo le )  d ' a s p a r t a t e  de c u i v r e  e t  de 

4 n i t r o b e n z y l e  à une s o l u t i o n  de  s e l  d i s o d i q u e  de  lqTDTA 

à p ~ = 4 , 5  b o u i l l a n t e .  

On f i l t r e  à chaud  e t  l ' a s p a r t a t e  c r i s t a l l i s e  à f r o i d .  On 

f i l t r e  e t  s è c h e .  On r e c r i s t a l l i s e  d a n s  l ' e a u  b o u i l l a n t e  

( 70 g  p o u r  100 m l ) .  

On o b t i e n t  4 , 4  g  s o i t  un rendement  de 8 2 % .  

I I .  PREPARATION D U  B L ASPARTATE DE BENZYLE. 

Dans un b a l l o n  on i n t r o d u i t  75 g ( 0 , 5 6 5  mo le )  d ' a c i d e  L 

a s p a r t i q u e  e t  0 , 7 5  1 d ' a l c o o l  b e n z y l i q u e .  

Ce b a l l o n  e s t  p l a c é  dans  un b a i n  d ' h u i l e  à 1 0 0 ~ ~ .  On y  f a i t  

b a r b o t e r  de  l ' a c i d e  c h l o r h y d r i q u e  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  l i m p i d e .  On p r é c i p i t e  p a r  de  l a  t r i é t h y l a m i n e .  

On f i l t r e ,  l a v e  à l l é t h a n o l . e t  s è c h e .  Le p r o d u i t  e s t  r e c r i s -  

t a l l i s é  d a n s  l ' e a u  b o u i l l a n t e  ( 1 0  g p o u r  100 m l ) .  

Rendement : 3 8 , 5 g  ( 0 , 1 7 2  m o l e ) ,  31%.  



III .  PREPARATION DES MONOMERES PROTEGES. 

1 ) P r é p a r a t i o n  d u  tertiobutylazidoformiate 

Une s o l u t i o n  de 26 ,4  g  ( 2 0 0  mmoles)  de t e r t i o b u t y l c a r b a -  

z a t e , 2 2 , 5  m l  d ' a c i d e  a c é t i q u e  g l a c i a l  e t  3 6 , 5  m l  d ' e a u  

e s t  r e f r o i d i e  d a n s  un b a i n  de g l a c e .  

En a g i t a n t  v i g o u r e u s e m e n t ,  on a j o u t e  1 > , 1 6  g  ( 2 2 0  mmoles )  

d e  n i t r i t e  de sod ium en  s o l u t i o n  d a n s  150 m l  d ' e a u .  C e t t e  

a d d i k i o n  s e  f a i t  e n  20 mn en  m a i n t e n a n t  l a  t e m p é r a t u r e  e n t r e  

9 e t  1 3 O ~ .  

On a g i t e  l e  mé l e3ge  1 h e u r e  d a n s  l a  g l a c e  e t  on a j o u t e  40 m l  

d ' e a u .  On s é p a r e  - couche  a z i d e  j a u n e  d ' o r  de l a  c o u c h e  

a q u e u s e , .  C e l l e  c i  e s t  e x t r a i t e  4 f o i s  p a r  50 m l  d ' é t h e r  

é t h y l i q u e .  On combine l e s  c o n c h e s  o r g a n i q u e s  e t  on l e s  l a v e  

3  f o i s  a v e c  50 m l  de b i c a r b o n a t e  de sod ium 1 M e t  3 f o i s  

a v e c  50 m l  d l e a u . O n  s è c h e  l a  s o l u t i o n  s u r  s u l f a t e  de magné- 

s i um e t  o n . é v a p o r e .  l e  s o l v a n t  s o u s  v i d e .  

Rendement 2 7 , 1 5 g ,  9 5 % .  

2 )  P r é p a r a t i o n  d u  N t e r t i o b u t g l o x g c a r b o n y l e  L a s p a r t a t e  

de 4 n i t r o b e n z y l e  (1). 

On mé lange  37 g  ( 1 3 8  mmoles)  de B L a s p a r t a t e  de 4 n i t r o -  

b e n z y l e ,  700 m l  de DMSO, 38 m l  ( 2 7 6  mmoles)  de t r i é t h y l -  

amine- e t  2 5  m l  de  tertiobutylazidoformiate p e n d a n t  20 h e u r e s  

à l a  t e m p é r a t u r e  de 25'C. 

On d i l u e  l a  s o l u t i o n -  l i m p i d e  p a r  1,2 1 d ' e a u .  On e x t r a i t  

3  fais a v e c  50 m l  d ' é t h e r  é t h y l i q u e  p o u r  é l i m i n e r  l ' a z i d e  

q u i  n ' a .  p a s .  r é a g i , .  On a c i d i f i e  l a  p h a s e  a q u e u s e  a v e c  de 

l ' a c i d e  c i t r i q u e  j u s q u ' à  pH=3,5.  On e x t r a i t  5  à 7  f o i s  p a r  

100 m l  d lAcOEt .  

Les  p h a s e s .  o r g a n i q u e s  s o n t  l a v é e s  3 f o i s  p a r  100 m l  d ' e a u  

p u i s  s é c h é e s  s u r  s u l f a t e  de magnésium.  On c o n c e n t r e  l a  s o l u -  

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

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

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



3 )  P r é p a r a t i o n  d u  N t e r t i o b u t y l o x y c a r b o n y l e  4 L a s p a r t a t e  

d e  b e n z y l e  ( I I ) .  

On p r é p a r e  l e  p r o d u i t  II d e  l a  même f a ç o n  que  l e  1. 

Q u a n t i t é s  u t i l i s é e s  : 

38 g  ( 170 mmoles )  d e  f i  L a s p a r t a t e  de  b e n z j i e .  

850  m l  d e  DMSO. 

47 m l  ( 3 4 0  mmoles)  d e  E t  N .  
3  

2 5 , 6  m l  d e  tertiobutylazidoformiate. 

4 )  P r é p a r a t i o n  d u  s e l  d i c y c l o h e x y l a m i n e  d u  N t e r t i o b u t y l -  

o x y c a r b o n y l e  4 L a s p a r t a t e  de 4 n i t r o b e n z y l e  ( I I I ) .  

On d i s s o u t  3GC ( 9 8  mmoles)  d e  1 d a n s  250 m l  d lAcOEt  e t  

on a j o u t e  g c t . ~ t e  à g o u t t e  18 g  ( 9 9 , 5  mmoles )  d e  D C H A .  On 

a g i t e  p e n d a n t  1 5  h e u r e s .  On f i l t r e  e t  s è c h e .  

5 )  P r é p a r a t i o n  d u  s e l  d e  d i c y c l o h e x y l a m i n e  du  N t e r t i o -  

b u t y l o x y c a r b o n y l e  f3 L a s p a r t a t e  d e  b e n z y l e  ( I V ) .  

Même mode o p é r a t o i r e  q u e  p o u r  l e  p r o d u i t  I I I .  

Q u a n t i t é s  u t i l i s é e s :  

50 g  ( 1 5 5  mmoles )  d e  I I .  

2 8 , 4  g  ( 1 5 7  mmoles )  d e  D C H A .  

6 )  P r é p a r a t i o n  d e  l ' e s t e r  a p e n t a c h l o r o p h é n y l i q u e  du  N 

t e r t i o b u t y l o x y c a r b o n y l e  f3 L a s p a r t a t e  d e  b e n z y l e  ( V )  

On d i s s o u t  59 g  ( 1 8 3  mmo'les) de  I I  d a n s  600  m l  d l A c O E t .  

On r e f r o i d i t  p a r  un m é l a n g e  g l a c e  + s e l .  

On a j o u t e  6 5  g  ( 2 4 4  mmoles )  d e  p e n t a c h l o r o p h é n o l  e t  50  g  

( 2 4 0  mmoles )  d e  D C C I .  On l a i s s e  l e  m é l a n g 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  e t  on a g i t e  24  h e u r e s .  On f i l t r e  

l ' u r é e  q u i  a  p r é c i p i t é .  



Le f i l t r a t  e s t  l a v é  a v e c  K C O  1M (3 -4  f o i s )  e t  4 à 5  f o i s  
2 3  

a v e c  d e  l ' e a u .  On s è c h e  s u r  s u l f a t e  de magnésium. On éva -  

p o r e  l e  s o l v a n t  s o u s  v i d e .  L ' h u i l e  o u  l e s  c r i s t a u x  s o n t  

r e p r i s  p a r  l ' a c é t a t e  d ' é t h y l e .  Au b o u t  de 2 h e u r e s ,  on f i l t r e  

à n o u v e a u  l ' u r é e .  On é v a p o r e  une p a r t i e  du  s o l v a n t  e t  on 

p r é c i p i t e  p a r  l ' é t h e r  de p é t r o l e .  

7 )  P r é p a r a t i o n  du  c h l o r h y d r a t e  de l ' e s t e r  a p e n t a c h l o r o p h é -  

n y l i q u e  du  B L a s p a r t a t e  de  b e n z y l e  ( V I ) .  

On d i s s o u t  59 g  ( 1 0 3  mmoles)  de V d a n s  1 1 dlAcOEt .  On f a i t  

b a r b o t e r  H C 1  d a n s  l a  s o l u t i o n  j u s q u ' à  un d é b u t  de c r i s t a l -  

l i s a t i o n .  On l a i s s e  s o u s  a g i t a t i o n  2 h e u r e s .  On f i l t r e  e t  

s è c h e .  

I V  PREPARATION D U  DIMERE ET DU TRIMERE PROTEGES. 

1 )  N t e r t i o b u t y l o x y c a r b o n y l e  @ L a s p a r t a t e  de 4 n i t r o b e n z y l e -  

B L a s p a r t a t e  d e  b e n z y l e  e s t e r  a p e n t a c h l o r o p h é n y l i q u e  

( V I I ) .  

On d i s s o u t  3 1 , 8  g  ( 5 8  mmoles)  de I I I  d a n s  1 , 5 1  de  C H C l  . On 
3 

r e f r o i d i t  l a  s o l u t i o n  d a n s  un mé lange  g l a c e  + s e l .  On a j o u t e  

e n s u i t e  2 9 , b  g  ( 5 8  mmoles)  de  V I .  Ap rè s  d i s s o l u t i o n  c o m p l è t e  

on  a j o u t e  18 ,6  g  ( 1 0 0  mmoles)  de D C C I .  On l a i s s e  l e  mé l ange  

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  p u i s  s o u s  a g i t a t i o n  p e n d a n t  

2 4  h e u r e s .  On f i l t r e  l a  d i c y c l o h e x y l u r é e .  On é v a p o r e  l e  s o l -  

v a n t  s o u s  v i d e .  On r e p r e n d  l ' h u i l e  p a r  600 m l  d ' u n  mé lange  

A c é t a t e  d ' é t h y l e ;  c h l o r o f o r m e  ( 4 ;  1 ) .  On l a i s s e  s o u s  a g i t a t i o n  

2 h e u r e s .  On f i l t r e  à n o u v e a u  l ' u r é e .  On é v a p o r e  l e  s o l v a n t  

s o u s  v i d e  e t  on p r é c i p i t e  p a r  l ' é t h e r  de  p é t r o l e .  

2)  réparation d u  c h l o r h y d r a t e  de  @ L a s p a r t a t e  de 4 n i t r o -  

b e n z y l e -  @ L  a s p a r t a t e  de  b e n z y l e  e s t e r  a p e n t a c h l o r o -  

g h é n y l i q u e  ( V I I I ) .  

Le p r o d u i t  V I 1 1  e s t  p r é p a r é  d e  l a  même f a ç o n  que  l e  p r o d u i t  

V I .  



Q u a n t i t é s  u t i l i s é e s  

26 g  ( 3 1 , 6  mmoles)  de V I I .  

500 m l  de  C H C l  . 
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3 )  P r é p a r a t i o n  du N t e r t i o b u t y l o x y c a r b o n y l e  B L a s p a r t a t e  

de  b e n z y l e -  B L a s p a r t a t e  de  4 n i t r o b e n z y l e -  B L a s p a r -  

t a t e  de b e n z y l e  e s t e r  a p e n t a c h l o r o p h é n y l i q u e  ( I X ) .  

~ ê m e  mode o p é r a t o i r e  que p o u r  l e  p r o d u i t  V I I .  

Q u a n t i t é s  u t i l i s é e s .  

1 g  ( 1 , 9 8  1 0 - ~  m o l e s )  de I V .  

1,5 g ( 1 , 9 8   IO-^ m o l e s )  de  V I I I .  

0 .7 g ( 3 , 3 6   IO-^ i ~ r  I F S )  de D C C I .  

4 )  P r é p a r a t i o n  du c h l o r h y d r a t e  B L a s p a r t a t e  de  b e n z y l e -  B L 

a s p a r t a t e  de  4 n i t r o b e n z y l e -  B L a s p a r t a t e  de b e n z y l e  e s t e r  

a p e n t a c h l o r o p h é n y l i q u e  ( x )  . 

Même mode o p é r a t o i r e  que  p o u r  l e  p r o d u i t  V I .  

Q u a n t i t é s  u t i l i s é e s  : 

1 g  ( 0 , 9 7 5   IO-^ m o l e )  de I X .  

1 5  m l  C H C 1 3 .  

V .  POLYMERISATION. 

1 )  du d imère  : 

A l a  t e m p é r a t u r e  de 2 5 ' ~ ~  l e s  p o l y m é r i s a t i o n s  o n t  d u r é  3  j o u r s  

e t  à l a  t e m p é r a t u r e  de    OC, 8 j o u r s .  

Les p o l y m è r e s  r é c u p é r é s  o n t  é t é  d y a l i s é s  48 h e u r e s  c o n t r e  l a  

DMF p o u r  é l i m i n e r  l e s  p e t i t e s  m a s s e s  p u i s  2 4  h e u r e s  c o n t r e  

l ' e a u  p o u r  é l i m i n e r  l e s  s e l s  f o rmés  e t  e n f i n  48 h e u r e s  c o n t r e  

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

 après l e  t a b l e a u  1, l e  m e i l l e u r  rendement  e s t  o b t e n u  p o u r  

l e  po lymère  I I I  B .  La t r i é t h y l a m i n e  donne de m e i l l e u r s  r é s u l -  

t a t s  q u e  l a  d i c y c l o h e x y l a m i n e .  

L a  t e m p é r a t u r e  s emb le  é g a l e m e n t  j o u e r  un r ô l e  i m p o r t a n t .  A 

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



e s t  b e a u c o u p  p l u s  f a i b l e ,  

En n o u s  p l a ç a n t  d a n s  l e s  c o n d i t i ~ n s  I I I  B n o u s  a v o n s  r e p r i s  

l a  p o l y c o n d e n s a t i o n  s u r  5  g d e  p r o d u i t  e t  n o u s  a v o n s  o b t e n u  

un r e n d e m e n t  d e  4 7  $ .  

T a b l e a u  1 : C o n d i t i o n s  d e  p o l y m é r i s a t i o n ,  

( C ' E q u i v a l e n t s  ; S o l v a n t ;  Rendemen t  ) 
( p o l y m è r e  : : d ' i n i t i a t e u r  . 

: g / 1 0 0 m 1  . % ) 
( 1 

; I A  : 3 : 25 : 1 , 5  TEA : B e n z è n e :  O 

~ I B  : 3 : 1 , 5  TEA : B e n z è n e :  O 

( I C  3 8 1 ,5  TEA : D.M.F .  : 1 
( 8 9 2 5  1 
! I D  3  8 : 2 D C K A  : D.M.F. : 8 , 7  1 

\ 

~ I E  3  25 . 2 D C H A  D . M . F .  !5,2 1 

t 
/ II A : 35  : 25 : 1 , 5  TEA : B e n z è n e :  

( 11 B : 3 5  8 : 1 , 5  TEA B e n z è n e :  16,2 1 
( ,, , 1 
( II C 1 3 5  8 1 , 5  TEA . D . P I . F .  : l8,8 1 

) 11 D . 3 5  8 : 2 DCHA : D . N . F .  . 11 ,9  

' III B j 70 8 : 1 , 5  TEA : B e n z è n e ,  2 6 , 6  
( 
/ 

1 
" \ i III c : 7 0  8 : 1 , ~  TEA : D . M . F .  . 2 2 , 6  

1 

- 1 
III D 

( 
2  D C H A  D . M . F .  1 

2 )  d u  t r i m è r e  

Nous a v o n s  f a i t  d e s  e s s a i s  ?i 2 c o n c e n t r a t i o n s  d i f f é r e n t e s ,  A 

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

A p l u s  f o r t e  c o n c e n t r a t i o n  ( 6 0 % )  l e  r e n d e m e n t  e s t  d e  l ' o r d r e  

d e  2 5 % .  

Ce p o l y m è r e  n ' a  p u  ê t r e  u t i l i s e  p o u r  une  é t u d e  p h y s i c o c h i m i q u e  

c a r  i l  y  a v a i t  d e s  c o u p u r e s  d u  g r o u p e m e n t  4 n i t r o b e n z y l e .  

La c o u p u r e  d e  l a  p r o t e c t i o n  t B O C  d u  t r i m k r e  s e  f a i t  n a 1  e t  c e  

c h l o r h y d r a t e  s e m b l e  moins  r e s i s t a n t  e n  m i l i e u  b a s i q u e .  
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