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R6sum6--Nous avons 61argi la synth~se de polycondensats entre le disulfochlorure-l,3 benzbne et une 
diamine lorsque celle-ci est un amino-acide. L'exemple d6crit est celui de la L-lysine. Pour que la 
polycondensation soit possible, il est n6cessaire de bloquer la fonction acide que l'on libbre une fois 
le polym~re form& On obtient une macromol6cule lin6aire qui inclut la fonction sulfonamide a-car- 
boxylique dans la chaine principale. En solution aqueuse, ce polym~re (PLL) se comporte comme un 
polydiacide dont nous avons d6termin6 les constantes d'ionisation; les r6sultats viscosim&riques 
mettent en 6vidence le caract~re poly61ectrolytique. Les propri6t6s ch61atantes vis h vis des ions 
Cu(II) sont 6tudi6es par potentiom6trie, spectrophotom6trie dans le visible et spectropolarim6trie. Une 
structure des complexes est propos6e, par analogie avec le comportement d'une petite mol&;ule 
pr6sentant le m6me site ch61atant. 

NOUS AVONS d6crit dans une 6rude ant6rieure cl) le caract~re acide et les propri&6s 
de ch61ation vis ~t vis des ions Cu(II)  du groupement  sulfonamide e-carboxylique:  

- - C H - - N H - - S O 2 - -  
I 

C O O H  

dans le cas d 'une  petite mol6cule:  la N-tosyl  L-alanine. 
Cette fonct ion d6dve de la condensat ion d ' un  sulfochlorure avec un acide a-amin6. 

L'effet 61ectroattracteur du groupement  - - S O z - -  conf6re ~t l ' a tome d 'hydrog6ne li6 
~t l 'azote un caract6re acide comparable  ~t celui d ' un  ph6nol. 

Dans  ce travail, nous exposons la synthbse et quelques caract6risations d 'un  
nouveau  type de poly61ectrolyte o~ l 'on  retrouve ce groupement  dans la cha~ne 
principale. 

Des polycondensats  du formald6hyde avec des ph6nols substitu6s en para  o~ ce 
site est pr6sent ont  6t6 pr6par6s et &udi6s pour  leurs propri6t6s chirales32~ Mais, 
d 'une  par t  les D P  de ces polycondensats  sont faibles, ce qui limite l 'utilisation de 
certaines techniques d '6tude des macromol6cules,  d 'au t re  par t  la raise en 6vidence 
de l ' ionisation de la fonct ion sulfonamide est g6n6e par  la pr6sence de la fonct ion 
ph6nol. 

U n  autre type de macromol6cules pour  lesquelles le groupement  sulfonamide 
a-carboxylique est inclus dans la cha~ne peut  ~tre pr6par6 par  polycondensat ion d ' u n  
disulfochlorure avec un a-amino-acide diamin6, par  analogie avec les polycondensats  
de 1 'hexam&hyl~nediamine et du disulfochlorure-l ,3 benz~ne, ta~ 

Nous  d6crirons tout  d ' a bo rd  la synth~se du polycondensat  de la L-lysine et du 
disulfochlorure-l ,3 benz~ne que nous d6signerons par  P L L ;  nous v6rifierons ensuite 
par  potentiom6trie et spectrophotom6tr ie  dans l 'ultra-violet qu'i l  secomporte  c o m m e  
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Polysulfonamides optiquement actifs 17 

un polydiacide dont nous donnerons les constantes d'ionisation; le caractbre poly- 
61ectrolytique sera mis en 6vidence par les r6sultats de l'6tude viscosim6trique dans 
l'eau h diverses forces ioniques. Enfin, la ch61ation des ions Cu(II) par PLL sera 
discut6e. 

PREPARATION ET CARACTERISATION DE PLL 
Synthkse 

Les m&hodes de polycondensation entre une diamine et le disulfochlorure-l,3 
benz~ne d6crites par Morgan (4) n 'ont  pas abouti lorsque la diamine porte des fonctions 
a-carboxylique libres. Si la r6activit6 des fonctions amine en a des groupements 
carboxyliques est modifi6e par est6rification, la polycondensation devient possible; 
il suffit alors d'effectuer une hydrolyse alcaline pour r6g6n6rer les fonctions acide. 

Le sch6ma r6actionnel est donn6 dans le Tableau 1. 

Caract&isations de PLL 

Nous nous limiterons ici ~t exposer la d6termination de l'acidit6 des fonctions 
port6es par le polym6re et ~t donner des r6sultats viscosim6triques mettant en 6vidence 
son comportement poly61ectrolytique en milieu aqueux. 

D~termination des constantes d'acidit~ de PLL. PLL pr6sente 2 types de fonctions 
acide li6es h la pr6sence des groupements carboxylique et sulfonamide. 

Fonctions carboxylique. Le pK des fonctions carboxylique a 6t6 calcul6 h partir des 
courbes de neutralisation en retour dans NaCIO4 1 M. La d6termination n'est possible 
que pour ~- (taux de neutralisation des fonctions carboxylique) sup6rieur ~t 0,7. Dans ces 
conditions, on a trouv6 pKc 1 = 4,3, valeur ind6pendante de~- dans le domaine consid6r6. 

Fonctions sulfonamide. Cette 6tude a 6t6 r6alis6e par spectrophotom6trie dans 
l'ultraviolet. Les spectres h divers pH sont repr6sent6s Fig. 1. En milieu basique, il 
apparalt un point isosbestique ~t 239 nm. M~me ~t pH 13,1 la neutralisation n'est pas 
totale et le calcul de pKc 2 a 6t6 effectu6 en utilisant la formule" 

(H +) (~ - -  , .A- )  
: E A 2 -  - -  gc 2 

A une longueur d 'onde donn~e, ~, ~HA-, ~A 2- sont respectivement les coefficients 
d'extinction mol6culaires de la solution, de la forme sulfonamide non ionis6e et de la 
forme ionis6e. On connait ~nA-, on mesure ~ ~t divers pH, et en portant ~ en fonction 
du 2~me terme, on obtient une droite fonction de Kc 2. Nous avons trouv6 par cette 
m6thode pour 3 longueurs d 'onde diff6rentes (250, 260, 270 nm) pK~ = 11,6 dans 
NaC104 0,5 M. Cette valeur est ~t rapprocher de celle que nous avons d6termin6e pour 
la N-tosyl alanine (12,0). 

L'existence d'un point isosbestique implique que les 2 fonctions sulfonamide cr~6es 
dans le motif  du polycondensat ne pr~sentent pas une difference d'acidit~ d6celable. 
Ceci est confirm6 par la possibilit6 de calculer pK~ 2 par une relation lin6aire. 

Sur la Fig. lb  sont compar6s les spectres h ~- = 1 de PLL et de la N-tosyl alanine 
(h force ionique nulle). Pour  PLL, les valeurs de ~ ont 6t6 ramen6es ~t 1 fonction sulfona- 
mide (pour 2 pr6sentes dans le motif). On observe: 

N-tosyl alanine PLL 
~22s 1,2" I0'* 5" 10 ~ 
g 1 9 5  4,2" 104 1,5" 10" 

E.I'.J. 9 / I - - B  
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FIo. 1. Spectres d 'absorption u.v. de PLL dans NaCIO, 0,5 M (PLL) 10 -a M; 1 = 0,1 cm. 
pH:  I 6,9; II 11,2; III 11,6; IV 12,3; V 12,6; VI 13,1 ( lb)  Spectres compar6s pour ~- = 1 de 

PLL et de la N-tosyl alanine. 

Le pic dfi h la transition ILa ~ 228 nm sur le mod61e ne se traduit pour PLL que 
par un 6paulement dans la mSme zone. I I e n  est de m~me pour  la transition 1B ~t 
195 nm. 

Viscosimetrie en milieu aqueux. A force ionique nulle on observe (Fig. 2a) une 
forte augmentation de la viscosit6 r6duite lorsque la concentration d6croit 

C (g/100 ml) 0,522 0,0522 0,00522 
~lsv/C (ml/g) 280 910 1490 

A concentration constante (0,522 pour cen0 et r = 1, la viscosit6 r6duite d6crolt 
lorsque la force ionique (NaCIO4) augmente (Fig. 2b) 

I (NaC104) 0 0,0393 0,277 
~lsp/C (ml/g) 280 83 39 

En appliquant la loi de Palls et Hermans, (s) on trouve pour I -+ oo une viscosit6 
intrins6que de 12 ml/g h cette concentration et pour r = 1. 

Ce comportement anormal, caract6ristique des poly61ectrolytes, disparalt par 
addition/~ la solution d'un 61ectrolyte fort cr6ant un effet d'6cran entre les charges 
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FIG. 2. Variations de la viscosit6 rrduite de PLL. (a) En fonction de la concentration, ~t 
force ionique nulle et taux de neutralisation constant (, = 1). (b) A concentration (C = 0, 522 
pour cent) et taux de neutralisation (, = 1) constants, en fonction de la force ionique de 
sel ajout6 (NaCIO,) (c) I. A taux de neutralisation (r = 1) et force ionique (0,1 M en 
NaC10,) constants. II. Dans NaOH I M. III. A taux de neutralisation (r = 1) et force 

ionique (0,1 M en NaC10,) constants pour un rapport Cu(II)/PLL de 0,4. 

portres par la macromolrcule  (Fig. 2c). Pour ~- = 1, PLL a une viscosit6 intrins~que 
de 41 ml/g dans N a C 1 0 ,  0,1 M. Dans  la soude 1 M, on trouve 71 ml/g. Bien que la 
force ionique soit 61evre, la densit6 de charge throrique est triple car toutes les fonctions 
sulfonamide sont elles aussi neutralisres dans ces conditions. 

P R O P R I E T E S  C H E L A T A N T E S  D E  PLL VIS A VIS D E  Cu(II) 

N o u s  avons 6tabli que des petites molrcules prrsentant la fonction sulfonamide 
a-carboxylique formaient 2 complexes successifs avec les ions Cuivriques. Dans  le 
cas de la N-tosyl  alanine, le premier complexe est un chrlate vert, soluble dans l'eau 
dont  la structure est la suivante: 

CHa 
I 

CH C -  -O 

I I 
C H s - - ~ - - S O 2 - - N  O 

\ / 
Cu 

J \ 
H 2 0  H 2 0  

et qui se forme entre pH 4 et 6. Le second complexe (bleu, 6galement soluble) d6rive 
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FIG. 3. Courbcs de neutra|isation (en retour par HCI ] M). I. PLL  (5,6.10 -a M) dans 
NaC]O4 0,] M. H. En presence de Cu(U) ( ] ,6 . ]0  -3 M)  dans NaClO4 0,1 M. 
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FIG. 4. Spcctrcs dam lc visible de m~langcs d¢ PLL (5,6-10 -3 M)  et de Cu(II) (2,8' 10 -a M) 
pour divers pH, dans NaCIO4 0,1 M. 
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du premier par d6part d 'un proton d'une mol6cule d'eau li6e au Cuivre entre pH 6 
et 10. 

La neutralisation de ces coordinats en pr&ence de Cu(II) n6cessite l'adjonction 
d'une quantit6 suppl6mentaire de 2 (OH-)/Cu(II),  d'abord pour neutraliser le proton 
de la fonction sulfonamide dans des zones de pH oi~ normalement il reste 1i6, formant 
ainsi le premier ch61ate, puis pour neutraliser le proton lib6r6 par la formation du 
second en milieu plus basique. 

Potentiorn3trie 

Figure 3 sont repr6sent6es les courbes de neutralisation (en retour) de PLL en 
l'absence et en pr6sence d'ions Cu(II). Elles montrent un abaissement vers les milieu 
acides et un d6placement du point d'6quivalence qui correspond ~t la neutralisation 
de 2 (OH-)/Cu(II) ajout& Pour une force ionique de 0,1 M e n  NaC104 et au dessus 
de pH 6,11 a solution, homog~ne, est color6e en bleu. En dessous de pH 6, il y a 
apparition d'un pr6cipit6 vert jusq'/t pH 3,5, 6voluant ensuite vers un pr6cipit6 blanc 
correspondant au polym~re non ch61at& 

Par analogie avec le comportement de la N-tosyl alanine, on peut proposer pour le 
premier complexe la structure suivante: 

(--SO2--~b--SO2--N CH--(CH2)4--NH--). 
I I 

H20- -Cu  C ~ O  
/ \  / 

H20 0 

On aboutit ainsi ~t un polym~re non charg6, insoluble en milieu fortement polaire. 

Spectrophotom3trie dans le visible 

Le second complexe &ant soluble, nous avons suivi sa formation par spectro- 
photom6trie dans le visible, la chdlation des ions Cu(II) se traduisant par l'apparition 
de bandes d'absorption intenses dans cette zone. 

Les spectres ont 6t6 tracds pour un rapport Cu(II)/motif PLL de 0,5 dans NaC104 
0,1 M h divers pH (Fig. 4). I1 apparalt un point isosbestique vers 690 nm. On peut 
consid6rer qu'h pH 10 le ch61ate est enti6rement form6, puisqu'une augmentation de 
pH ne modifie plus le spectre. Le coefficient d'extinction mol6culaire est de 57 h 650 nm. 

Si l 'on admet que la r6action est du type: 

CuPLL, H20 ~-- CuPLL(OH-)  + H + 
avec: 

K = (CuPLL(OH-) )  (H +) 
(CuPLL,H20) ' 

et qu'il n'existe plus d'ions Cu(II) libres h la fin de formation du premier complexe, 
ce qui est probable, on peut calculer K pour divers taux de formation du second 
ch61ate. De m~me, on peut comparer les densit6s optiques lues et calcul6es h partir 
de la composition du m61ange des 2 formes, que l'on d&ermine par la stoechio- 
m6trie de la r6action. Les r&ultats figurent Tableau 2. 
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TABLEAU 2. 

~o calcul6 de ~o calcul6 de Densit6 optique/t 600 nm 
CuPLL(OH-) CuPLL, H 2 0  --log K Lue Calcul6e 

75 25 6,76 0,639 0,656 
66 34 6,66 0,623 0,634 
57 43 6,68 0,61o 0,601 
40 60 6,59 0,569 0,568 
21 79 6,60 0,528 0,520 

La valeur sensiblement constante de K, ainsi que le bon accord entre les densit6s 
optiques lues et calcul6es confirment les hypoth6ses que nous avons 6raises ci-dessus. 

Autres manifestations de la chdlation 

La viscosit6 intrins~que du ch61ate est inf6rieure ~t celle du polym~re libre dans les 
m~mes conditions de force ionique et de neutralisation (Fig. 2c). 
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FIG. 5. Courbes de D R O  de PLL. Pouvoirs rotatoires pour 1:0,5 dm (PLL): 8" 10 -a M. 
(a) A z = 1 (pH: 9,8) dans NaC104 0,1 M. (b) Dans NaOH 0,36 M. (c) Avec [Cu(II)]: 4' 10- 3 M 
dans NaC104 0,I M (pH: 10,1). (d). Avec [Cu(II)]: 4" 10-3 M dans NaCIO4 0,1 M (pH:5,9). 
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Activitd optique. On retrouve dans PLL le centre chiral de la L-lysine. Les r6actions 
de synth~se n'alt6rent pas l'activit6 optique et l 'on obtient un polymer optiquement 
actif. Les courbes de dispersion rotatoire sont repr6sent6es Fig. 5. 

En l'absence d'ions Cu(II), on observe entre la courbe (a) (~- = 1) et la courbe (b) 
(PLL dans NaOH 0,36 M) que l'ionisation des fonctions sulfonamide provoque un 
d6placement de toute la courbe de D R O v e r s  les pouvoirs rotatoires positifs par 
modification des effets Cotton situ6s dans l'ultraviolet lointain. 

Les courbes (c) et (d) repr6sentent le spectre de PLL ~t m~me concentration dans 
NaCIO4 0,1 M e n  pr6sence d'ions Cu(II). Pour (c), le second ch61ate est enti6rement 
form6. Pour (d), on est en pr6sence d'un m61ange de 90 pour cent de PLL, H20-10  
pour  cent de PLL, (OH-) .  Les deux courbes sont rendues complexes par l 'apparition 
d'effets Cotton suppl6mentaires situ6s dans le visible et r6sultant de l'influence du 
Carbone asym6trique sur les transitions d-d de Cu(II) et sur les bandes de transfert de 
charge. 

CONCLUSIONS 

Dans ce travail, nous avons d6crit la m6thode de synth6se d'un nouveau type de 
poly61ectrolytes optiquement actifs qui r6sultent de la condensation d'un amino-acide 
diamin6 et d'un disulfochlorure. Nous avons traits l'exemple de la r6action entre 
la L-lysine et le disulfochlorure-l,3 benz~ne. Nous disposons actuellement d'autres 
polycondensats de cette s~rie pr6par6s ~t partir de l'acide 2-5 diaminopim61ique ou 
de la L-cystine. La m6thode donn6e ici semble donc g6n6ralisable. Signalons que nous 
avons pu l'6tendre avec succ6s ~t la r6action entre la L-lysine et le trisulfochlorure-l,3,5 
benz~ne qui permet d'obtenir un r6seau tridimensionnel. 

On retrouve pour le polym~re les propri6t6s d'acidit6 des petites mol6cules pr6sen- 
tant la fonction sulfonamide a-carboxylique. Ceci para~ssait pr6visible dans le mesure 
off cette fonction r6sulte d'une r6action chimique identique: condensation d'un 
monosulfochlorure avec un a-amino-acide monoamin6 ou condensation d'un disulfo- 
chlorure avec un a-amino-acide diamin6. 

L'existence de r6pulsions de charges entre sites ionis6s est mise en 6vidence par  le 
comportement poly61ectrolytique observ6 en viscosim6trie, bien que les fonctions 
carboxylique port6es par la chaine principale soient 61oign6es entre elles, par com- 
paraison avec d'autres polyacides comme le polyacide acrylique. 

La ch61ation des ions Cu(II) sur les sites sulfonamide ~-carboxylique de PLL, d'une 
manibre analogue ~t des petites mol6cules modules, se manifeste par potentiom6trie, 
par spectrophotom6trie et par d'importantes modifications de l'activit6 optique dans 
le visible. I1 est int6ressant de noter que PLL forme 2 ch61ates successifs avec Cu(II), 
alors que d'autres poly61ectrolytes complexants de cet ion ont une tr6s forte tendance 

ne donner qu'un type de complexes, t6-8~ 
Les associations entre un poly61ectrolyte et les ions compensateurs peuvent 8tre 

de nature trbs diverse. La ch61ation de Cu(II) par PLL repr6sente un cas particulier. 
I1 apparait indispensable de poursuivre cette 6tude en examinant le comportement 
d'autres cations bivalents voisins de Cu(II) (Ni, Co) ou bien difficilement coordinables 
(alcalino-terreux). En particulier, pour les cations bivalents qui ne se ch61atent pas 
sur la fonction sulfonamide, l'61oignement des groupements carboxylique doit 
impliquer, soit la formation d'un "zwitter-ion" sur une fonction, soit une association 
faible, par pontage entre 2 fonctions. 
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P A R T I E  E X P E R I M E N T A L E  

Preparation du polycondensat 

Polycondensation. Dans un r~acteur de 2 1., h temperature ambiante, on introduit 0,I mole (24,7 g) 
du dichlorhydrate de l'ester ~thylique de la L-lysine (Fluka), que l 'on dissout dans 600 cm 3 d'eau. On 
ajoute 21,2 g de Na2CO3 (0,2 mole) et 8 g de lauryl sulfate de sodium (agent dispersant). Par ailleurs, 
on pr6pare une solution de 0,1 mole de disulfochlorure-l,3 benz6ne (KEK) (27,5 g) pr6alablement 
purifi~, dans 800 cm 3 de CH2C12. Sous forte agitation, on ajoute cette solution goutte ~t goutte et 
simultan~ment une solution de 21,2 g de Na2CO3 darts 200 cm 3 d'eau. On poursuit l 'agitation 
4 hr pendant lesqueUes le polym~re apparait  et se rassemble sous forme d 'un solide caoutchoutique 
jaun~tre. 

Le milieu est lentement r~acidifi~ par  HCI au 1/2. Le polym~re r~cup~r~ est dissout clans 100 cm 3 de 
D M F  et repr~cipit6 par  addition d'eau. I1 est s~:h~ h l'~tuve h vide pendant 48 heures h 45 °. On 
obtient 28 g de produit. (Rendement ~ 70 pour cent). 

Analyse 
C~o H ~  N %  S ~  

Calcul~ 44,7 5,3 7,4 17,0 
Trouv~ 44,9 5,5 7,2 16,5 

Un  essai de dosage des fonctions sulfonamide dans la n-BuNH2 ~9~ par volumetric en presence d'azo 
violet n ' a  pas donn~ de r~sultats significatifs car la zone de changement de couleur de l 'indicateur 
est trop ~tal6e. Par contre, dans un m~lange de n -BuNH2-DMF (80-20), le dosage potentiom~trique 

l'aide du couple d'61ectrodes Tacussel D M F  B - D M F  CA a permis de d6teeter environ 97 pour cent 
des fonctions. Toutefois la d~termination du point d'~quivalence est peu praise .  

Hydrolyse. Le polycondensat est port6 ~t reflux dans 200 ml de NaOH 2 M pendant 2 hr. Apr~s 
refroidissement, on pr~ipi te  par  HC1 au 1/2. On obtient un solide blanc caoutchoutique qui est 
pttrifi~ par  dissolution en milieu basique et reprMipitation par  HCI dilu~. On obtient 23 g de polym~re 
PLL. (Rendement global h partir  de rester  de la lysine = 66 pour cent).. 

Analyse 
C~o H %  N ~  S~o 

Calcul6 41,6 4,6 8,0 18,3 
Trouv6 40,7 4,7 7,9 18,2 

Le dosage potentiom6trique des fonctions earboxyliques de PLL dissout dans un execs de soude, par  
HCI, donne M = 352 (masse calcul6e du motif: 348). 

SolubilitY. PLL est soluble dans des solvants organiques courants comme le dioxanne, l'ac~tone, le 
DMF.  Le caract6re acide des fonctions p o r t , s  par PLL le rend soluble darts les solvants organiques 
basiques (amines) ou des solutions aqueuses alcalines. Dans l'eau, il est soluble pour des taux de 
neutralisation des fonctions carboxyliques sup6rieurs/~ 0,6-0,7 selon la force ionique. 

Ddtermination des constantes d'aciditd 

Potentiom~trie. Toutes les mesures ont 6t6 effectu~es dans un r~cipient thermostat6 h 25,0 °, sous 
azote en milieu basique, avec un pH-m6tre Radiometer PHM 52 et l'61ectrode de verre G 202 B 
coupl~e ~ une 61ectrode de r6f~rence K 401 remplie d 'une solution de NaC1 satur~e qui ~vitait la 
pr6cipitation de KCIO,, ~ la jonction. Le pH m6tre a 6t6 standardis6 par la m6thode des 2 tampons 
pH 4,00s et 9,196. Les valeurs de pH que nous donnons sont les mesures corrig6es de l'effet de force 
ionique apr6s 6talonnage. Les pK sont tous relatifs aux concentrations en ions (H+). 

Pour la d6termination de pKc t, un 6chantillon de PLL a 6t6 pes6, dissout dans un exc6s connu de 
soude et neutralis6 en retour par HC1 1 M en mileu NaC104 1 M. La concentration en PLL ~tait 
d 'environ 4 '  10 -~ M. 

Spectrophotomdtrie dans l'ultra-violet. Les spectres dans l 'ultra:violet ont 6t6 trac~s sur un spectro- 
photom6tre CARY 15, sous azote ~ moins de 200 nm, dans des cellules en quartz QS Hellma de 
trajet optique 0,1 cm. Les mesures de pH des solutions ont 6t6 r6alis6es comme d6crit ci-dessus. La 
concentration en polym6re 6tait de 10 -~ M. 

Viscosimdtrie 
Les mesures ont 6t6 r6alis6es avec un viscosim6tre FICA type Viscomatic ~ dilution automatique, 

dans un tube de Ubbelohde. L'influence de la force ionique a 6t~ suivie en additionnant A la solution 
m6re de volume connu, une solution concentr~e de NaCIO4 avec une microburette. L'ensemble 
~tait thermostat~ ~ 25,0 °. 
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Etude spectrophotomdtrique de la chdlation des ions Cu(H) 

Les spectres dans le visible ont 6t6 trac6s sur le m~me appareil que pr6c6demment. On introduit 
dans un r6cipient thermostat6 100 cm 3 d 'un m61ange de PLL (C = 5,6-10 -3 M) et d'ions Cu(ll) 
(C = 2,8"10 -3 M) dissout dans un exc~s connu de soude, en pr6sence de NaC104 0,1 M. Une 
circulation est 6tablie h l 'aide d 'une pompe p6ristaltique WAB entre ce r6cipient et la cellule de mesure 
(trajet optique 5 cm). La solution est neutralis6e en retour par addition d'HC1 1 M avec une micro- 
burette. On observe le d6but de pr6cipitation vers pH 5,8 alors que le polym~re seul pr6cipite pour 
pH 4,5. Signalons qu'en milieu 1 M e n  NaCIO4, on observe un effet de relargage pour le second 
ch61ate, m6me en mileu basique. 

Spectres de dispersion rotatoire 

Les courbes ont 6t6 trac6es h l'aide d 'un spectropolarim&re "spectropol I"  FICA. 

B I B L I O G R A P H I E  

(1) J. C. Fenyo et J. Beaumais, Communication h la Soc. chim. Fr. section de Rouen (1972). 
(2) E. S616gny et T. C. Ngon, Symp. Intern. de Chim Macromol. Tokyo-Kyoto, No 3-1-24 (1966); 

M. Vert et S616gny, Bull Soc. chim. Fr. 663 (1971); M. Vert et S~l~gny, Europ. Polym. J. 7, 1321 
(1971). 

(3) S. A. Sunder, W. A. Murphey et S. B. Speck, .L Polym. Sci. 40, 389 (1959). 
(4) P. W. Morgan dans, Condensation Polymers by Interfacial and Solution Methods, p. 305. 

Interscience, New York (1965). 
(5) D. T. F. Palls et J. J. Hermans, RecL Tray. chim. Pays-Bas Belg. 71,433 (1952). 
(6) Ph. Teyssi6, C. Decoene et M. T. Teyssi~, Makromolek. Chem. 84, 51 (1965). 
(7) M. Mandel et C. Leyte, J. Polym. Sei. A2, 2883 (1964). 
(8) H. Morawetz et E. Sammak, J. phys. Chem. 61, 1357 (1957). 
(9) J. S. Fritz et R. T. Keen, Analyt. Chem. 24, 308 (1952). 

Abstract--We have extended the polycondensation of 1,3-benzenedisulphonyl chloride and a diamine 
to the case of an amino-acid; the example described is L-lysine. For the polycondensation to be 
possible, it is necessary to protect the acid function which is liberated once the polymer is formed. One 
obtains a linear macromolecule which includes the sulphonamide a-carboxylic function in the main 
chain. In aqueous solution, this polymer behaves as a polydiacid and the ionization constants are 
reported. Viscosimetric data indicate polyelectrolytic character. Chelating properties with respect to 
Cu(II) ion have been studied by potentiometry, by spectrophotometry in the visible region and by 
spectropolarimetry. A structure is proposed for the complexes by analogy with the behaviour of a small 
molecule having the same chelating site. 

Sommario---Abbiamo esteso la policondensazione del 1,3-benzenedisulfonil cloruro con una diam- 
mina al caso di un amminoacido; nell'esempio la L-lisina. Aflinch~ la policondensazione sia possibile, 

necessario bloccare la funzione acida che si forma durante la preparazione del polimero. Si ottiene 
una macromolecola lineare che comprende la funzione a-carbossilica sulfonamidica nella catena 
principale. In soluzione acquosa, tale polimero si comporta come un polidiacido; si comunicano le 
costanti di ionizzazione. I dati viscometrici indicano un carattere polielettrolitico. Mediante metodi 
potenziometrici, spettrofotometrici nella regione visibile e spettropolarimetrici, si sono studiate le 
caratteristiche chelatizzanti dello ione Cu(II). Per tali complessi si avanza l'ipotesi di una struttura, per 
analogia con il comportamento di piccole molecole con il medesimo lato chelatico. 

Zusanunenfassung--Wir haben die Polykondensation von 1,3-Benzoldisulfonylchlorid mit einem 
Diamin iibertragen auf  eine Aminosiiure; dies wird am Beispiel von L-Lysin beschrieben. Um eine 
Polykondensation zu erm6glichen, ist es notwendig, die Siiurefunktion, die bei der Herstellung des 
Polymeren gebildet wird, zu blockieren. Man erh~ilt ein lineares Makromolekiil, das die Sulfonamid 
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a-Carboxyl-Funktion in der Hauptkette tr~igt. Dieses Polymere verhiilt sich in w~tssriger L~sung wie 
eine Polydisiiure und die Ionisierungskonstanten werden angegeben. 

Die viskosimetrischen Daten zeigen den Charakter eines Polyelektrolyten. Chelat-bildende 
Eigenschaften in Bezug auf das Cu(II)-Ion wurden durch Potentiometrie, Spektrophotometrie im 
sichtbaren Bereich und durch Spektropolarimetrie untersucht. Ftir die Komplexe wird eine Struktur 
vorgeschlagen in Analogie zu dem Verhalten eines kleinen Molektils mit derselben Chelat-bildenden 
Gruppierung. 


