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Résumé—On décrit les spectres u.v., ORD et CD du (—)poly[thio-(N-N-diéthyl aminométhyl)-1
éthyléne] (Ia) préparé par polymérisation stéréoélective de la N-N-diéthyl-N-(thiiranyl-2 méthyl)-amine
racémique par le systtme ZnEt,«(—)diméthyl-33 butanediol-1,2; du (+)poly[thio«(N-N-diéthyl
aminométhyl)-1 éthyléne] préparé par polymérisation par le systtme ZnEt,~-CH;OH du méme
monomere partiellement enrichi en isomére lévogyre; du poly[thio-(N-méthyl-N-sec-butyl aminomé-
thyl)-1 éthyléne] et du poly[thio-(N-méthyl-N-(phényl-1 éthyl) aminométhyl)-1 éthyléne], en milieu
organique sous forme amine tertiaire, et, dans I’eau sous forme chlorhydrate. Les effets Cotton observés
sont reliés aux transitions électroniques des chromophores présents par comparaison avec des molécules
modéles: N-méthyl-amino-2 butane, éthyl-thiométhyl-2 butane et polysulfure de propyléne. Pour la
polyamine (la), les contributions de ces effets Cotton aux pouvoirs rotatoires dans le visible sont
¢évaluées aprés décomposition des courbes CD en effets Cotton i profil gaussien. La contribution
des effets Cotton situés au-dessous de 180 nm et de ce fait techniquement inaccessibles est déduite
par différence. Les influences de la position des chromophores par rapport aux centres chiraux et
de la protonation des atomes d’azote des groupes amine tertiaire sur les effets Cotton sont discutées.

INTRODUCTION maniére générale, une telle démarche nécessite avant

tout, la connaissance de I'influence des chromophores
contribuant a Tactivit¢ optique du polymére con-
sidéré. Pour les poly-u-oléfines, l'activité optique a été
reliée aisément aux liaisons ¢ du squelette hydrocar-
bure saturé, sources de transitions électroniques

Dans le domaine des polyméres optiquement actifs,
la dispersion de la rotation optique (ORD) et le dich-
roisme circulaire (CD) ont été principalement utilisés
pour des études structurales. S'ils ont apporté de
précieux renseignements sur le comportement confor-

mationnel des biopolyméres (poly-a-amino-acides,
polynucléotides...), leur exploitation pour les
polymeres optiquement actifs d’autres types a été plus
ou moins limitée par suite de l'ignorance des struc-
tures conformationnelles généralement mal définies en
solution, et, du comportement des chromophores per-
turbés par la dissymétric de I'espace environnant les
centres chiraux. Pour certains polymeéres non-régu-
liers, la probabilit¢ d’existence de structures secon-
daires en solution étant faible, il est possible de
négliger I'influence des conformations macromolécu-
laires désordonnées. L’interprétation des propriétés
chiroptiques est alors réalisable par comparaison avec
de petites molécules modeles en prenant en considé-
ration des facteurs tels que les effets de solvant, I'ioni-
sation et les interactions en solution[1,2]. D’une

* Ce mémoire constitue une partie de la thése de Dr.
és Sci. présentée par Mme J. Huguet 4 Rouen, le 18 mars
1974. CN.R.S. AO 9758.

¢ — o* situées au-dessous de 180 nm [3,4]. Pour les
autres polyméres, la situation est compliquée par la
présence dans les unités monomeres d’autres types de
chromophores possédant des transitions ¢lectroniques
plus ou moins discernables dont peut dépendre l'acti-
vité optique.

Récemment, nous avons préparé et caractérisé un
nouveau type de polyamines dérivées de monoméres
hétérocycles thiirannes aminés chiraux [5]. Ces
polyméres ont été rendus optiquement actifs soit, par
le centre asymétrique de la chaine principale (pour la
(—) poly[thio{N-N-diéthyl aminométhyl)-1 éthyléne]
(Ia) obtenue par polymérisation stéréoélective du
monomere racémique et pour la (+) poly[thio-(N-N-
diéthyl aminométhyl)-1 éthyléne] (Ib) préparée a par-
tir d’'un des antipodes optiques partieliement enrichis),
soit, par les substituants chiraux des chaines latérales
pour les (+) poly[thio-(N-méthyl-N-sec-butyl
aminométhyl)-1 éthyléne] (II) et (—) poly[thio-(N-
méthyl-N-(phényl-1 éthyl) aminométhyl)-1 éthyléne]
(1) [6].
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Dans ce travail, nous nous sommes attachés plus
particuliérement a relier l'activité optique des dif-
férents polyaminothiirannes aux transitions électroni-
ques optiquement actives observables et, a évaluer
I'influence sur cette méme activité optique des transi-
tions électroniques situées au-dessous de 180nm et
de ce fait techniquement inaccessibles. Deux
méthodes ont été utilisées pour distinguer les contri-
butions partielles des différents chromophores. L'une
est fondée sur la comparaison de Tactivité optique
avec des composés modeles. Elle est couramment uti-
lisée dans le domaine de I'activité optique ou la com-
plexit¢é des phénoménes permet rarement une
approche théorique satisfaisante. L’autre consiste a
modifier ou a supprimer certaines transitions par
réaction ou transformation chimique sur un groupe-
ment fonctionnel, en I'occurrence, la protonation par
HCI de la fonction amine qui fait disparaitre la transi-
tion n— g*.

Les spectres u.v., ORD et CD des polyamines (Ia),
(Ib), (IT) et (III) et de leurs chlorhydrates ont été com-
parés successivement a ceux du N-méthyl-amino-2
butane (IV), de I'éthyl-thiométhyl-2 butane (V) et du
polythiométhyléthyléne (polysulfure de propyléne)
(VI) pris comme molécules modéles. D’autre part, I'in-
fluence des effets Cotton inaccessibles sur les courbes
ORD de la polyamine (Ia) dans le visible a été évaluée
en appliquant les relations de Kroenig-Kramers
simplifiées aux courbes de CD correspondantes
décomposées en effets Cotton gaussiens.

RESULTATS ET DISCUSSION

ORD et CD des poly[ thio-(N-R'-N-R? aminométhyl)-1
éthylenes]

Poly[thio-(N-N-diéthyl aminométhyl)-1 éthyléne] a
centres chiraux dans la chaine principale. Deux échan-
tillons de pureté optique (P.O.) différentes ont été
préparés. Le polymére (Ia) a été obtenu par polyméri-
sation stéréoélective du monomeére racémique a l'aide
du systéme amorceur ZnEt,-(—) diméthyl-3,3 butane-
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Fig. 1. Spectres u.v. communs aux poly[thio-(N-N-diéthyl
aminométhyl)-1 éthylénes] (Ia) et (Ib) dans le dio-
xanne————— , et dans l'eau (forme chlorhydrate)——.
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Fig. 2. Courbes ORD des poly[thio-(N-N-dié¢thyl amino-
méthyl)-1 éthylénes (Ia) —— et (Ib) ——————— dans différents

solvants: © dioxanne; A benzéne; . dichloro-1,2 éthane;
@ cau (forme chlorhydrate).

diol-1,2. En arrétant la polymérisation avant réaction
totale, on a récupéré du monomére résiduel enrichi
en l'une des formes énantiomériques[7]. Ce
monomére optiquement actif polyméris¢ par le
systéme amorceur achiral ZnEt,~CH;OH a fourni le
polymeére (Ib) inverse optique du poly (Ia), tous deux
de P.O. indéterminées.

Les spectres u.v. des polyamines (Ia) et (Ib) sont
identiques et représentés par des courbes communes
sur la Fig. 1. Dans le dioxanne, on n’observe que
la partie ascendante d’'une bande d’absorption impor-
tante dont le maximum inaccessible est situ¢ au-des-
sous de 215 nm, limite imposée par le solvant. Dans
'eau, la protonation des fonctions amine par HCI
modifie profondément ce spectre. La forme de la
courbe permet de conclure a la présence de plusieurs
bandes d’absorption superposées. La premiere
apparait sous forme d'un épaulement trés net vers
225-230nm, la seconde se devine & l'inflexion située
vers 195 nm sur le flanc de la troisiéme bande, trés
importante, dont le- maximum inaccessible est situé
au-dessous de 185nm. Les spectres u.v. de la Fig. 1
sont identiques & ceux du polymére optiquement inac-
tif préparé a partir du monomeére racémique [5]. Ceci
montre que l'enrichissement des centres chiraux en
I'une des configurations possibles est sans influence.

La Fig. 2 représente les courbes ’'ORD de (Ia) et
(Ib) dans différents solvants. En milieu organique, on
observe une déformation vers 250 nm attribuable a
un effet Cotton masqué par un autre effet Cotton,

" plus important, dont on ne distingue que I'amorce.

Entre 280 et 600 nm, les courbes sont.complexes,
Cest-a-dire qu'elles n’obéissent pas a 1’équation de
Drude a un terme [¢] = A/(A* — A2). Les rotations
optiques observées dépendent du solvant mais, au
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Fig. 3. Courbes CD des poly[thio(N-N-diethyl amino-
methyl)-1 éthylénes] (Ia) @ et (Ib) O dans le dioxanne ——,
et dans I'eau (forme chlorhydrate) ~—————— .

signe et a la pureté optique prés, les courbes ’ORD
des deux polyamines ont la méme forme. Le rapport
des rotations molaires a longueur d’onde donnée pour
un couple de solvants est le méme pour les deux
polymeres. Les polyamine (Ia) et (Ib) sont inverses
optiques dans le rapport de pureté optique.
(Ib)/(Ia) ~ —0,31. Dans l'eau, les courbes ’'ORD des
formes chlorhydrate de (Ia) et (Ib) présentent une in-
version de signe par rapport a celle des formes amine
en milieu organique. De plus, entre 280 et 600 nm,
elles obéissent a 'équation de Drude & un terme. Les
constantes . calculées sont respectivement de 168 et
177 nm pour (Ia) et (Ib).

Les courbes de CD des deux polyamines en solu-
tion dans le dioxanne et dans I’eau (sous forme chlor-
hydrate) sont représentées sur la Fig. 3. Au facteur
de pureté optique prés, les spectres des deux
polymeéres sont images 'un de lautre, les forces rota-
tionnelles les plus élevées étant obtenues pour la
polyamine préparée par polymérisation stéréoélective.
Dans le dioxanne, on remarque la présence de deux
bandes dichroiques de signes opposés et situées res-
pectivement & 242 et 210 nm. La seconde est environ
trois fois plus intense que la premiére. Les spectres
présentés par les formes chlorhydrate dans I'eau sont
tres différents. On note la présence de plusieurs max-
ima respectivement a 240, 217 et 192 nm. Ce dernier
qui n'est pas représenté pour la polyamine (Ib) existe
certainement, mais n’a pas pu étre mesuré en raison
d’un mauvais rapport [#]/e. La protonation des fonc-
tions amine se traduit par Pinversion de la bande a
240 nm, par la disparition de la bande négative a
210nm remplacée par une petite bande de signe
opposé et par une bande intense & 192 nm.

Poly[thio{N-R'-N-méthyl ~aminométhyl)-1 éthyl-
énes] a centres chiraux dans la chaine latérale. Une
premiere approche de lactivité optique des poly-
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amines (II) et (III) a été faite précédemment par spec-
tropolarimétrie [6]. Dans la zone spectrale extérieure
aux effets Cotton (entre 300 et 600 nm), on a trouve
qu'en milieu organique 'ORD dépend trés peu du
solvant contrairement a ce qui a été¢ observé pour
les polyamines précédentes. On a montré aussi que
la protonation de la fonction amine des polyméres
(IT) et (III) se traduit par le passage d"ORD complexes
a une ORD simple sans inversion de signe contraire-
ment a ce que nous avons observé ci-dessus pour les
polyamines (Ia) et (Ib).

Les courbes de CD des polyméres (II) et (I1I) sous
forme amine dans le dioxanne et sous forme chlor-
hydrate dans 'eau sont représentées sur la Fig. 4.
Dans le dioxanne, le spectre CD de la polyamine (IT)
est constitué d’'une bande dichroique négative dont
le maximum est situé a 215 nm. La légére déformation
observée vers 240-260 nm sur la courbe d'ORD cor-
respondante [6] peut-étre attribuée a cette bande bien
que les chromophores thioéther puissent donner une
bande trés faible vers 230-240 nm comme nous le ver-
rons plus loin. Pour la forme chlorhydrate dans V'eau,
on observe une premicre bande négative. de faible
intensité, centrée a 234 nm. Elle correspond parfaite-
ment a la déformation observée sur la courbe
ORD {6]. Au-dessous de 220nm. la courbe CD
présente un épaulement résultant probablement de la
présence de deux bandes dichroiques positives super-
posées. Le passage de la forme amine tertiaire a la
forme protonée se traduit par la disparition de I'effet
négatif relativement intense a 4; = 215 nm et l'appari-
tion de bandes positives au-dessous de 220 nm.

Pour la polyamine aromatique (II1), les spectres
CD sont compliqués par la superposition de bandes
associées aux chromophores aromatiques a celles des
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Fig. 4. Courbes de CD des poly[thio-(N-sec-butyl-N-
méthyl-aminométhyl)-1 éthyléne] (II) et poly[thio-(N-
méthyl-N-(phényl-1-¢thyl) aminométhyl)-1 éthyléne] (I11)
dans le dioxanne, -+ (II) ~————— (TH) et dans l'eau (forme
chlorhydrate) —— —— (II), -~ - (II).
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autres chromophores communs aux composés (Ia),
(Ib), (IT) et (III). Sous forme amine dans le dioxanne,
on observe un massif dichroique négatif large sur
lequel on distingue entre 260 et 280 nm, deux petits
pics. La mesure est limitée a4 230 nm en raison de
fortes absorptions et du mauvais rapport [0]/e. Le
spectre de la forme chlorhydrate est totalement dif-
férent. On observe une bande positive a structure fine
centrée vers 260 nm, une bande négative peu impor-
tante & 230nm, une bande négative & 213nm et
I'amorce d’une autre bande négative au-dessous de
200 nm. Les points anguleux observés 4 202 et 222 nm
confirment la superposition dans cette zone de plu-

Hj
(Iv)

V)

sieurs bandes de CD de signes opposés qui contri-
buent a la courbe résultante.

Relation entre Pactivité optique et les chromophores

Polyamines (1a) et (Ib). Identification des effets Cot-
ton observés. Un certain nombre d’effets Cotton ont
été mis en évidence 4 l'aide des mesures de CD et
d’ORD. Ces différents effets Cotton ont leur origine
aux niveaux des transitions électroniques optique-
ment actives des chromophores situés dans I'environ-
nement des centres asymétriques. On peut évaluer
d’'une maniére empirique, au-dessus de 185nm, la
contribution de chacun des chromophores en com-
parant le comportement des polyméres & celui de
molécules modeles ne possédant qu’un de ces chro-
mophores a la fois. Ainsi, pour simuler la contribu-
tion des atomes d’azote dans les groupes amine ter-
tiaire et amine tertiaire protonée, nous avons pris le
(+)N-méthyl-amino-2 butane (IV) comme modéle.
Mesuré jusqu'a 190 nm, le spectre de 'amine libre en
solution dans I'ean présente une seule bande dichroi-
que négative a 206 nm [0] = —1240°. Aprés protona-
tion de 'amine par HC|, il n’y a plus aucune bande
de dichroisme circulaire au-dessus de 190nm. Ce
résultat est en accord avec la disparition de la bande
u.v. liée a la transition n— ¢* de I'azote aprés pro-
tonation de I'é¢thylamine et de la triéthylamine [8].
On peut donc conclure que les différences observées
entre les spectres des polyamines (I) sous forme amine
et sous forme chlorhydrate résultent en partie de la
capture des électrons non-liants des atomes d’azote
et, par conséquent, de la disparition de la contribu-
tion & Pactivité optique de la transition n— ¢* située
aux environs de 210nm, communes a toutes les
polyamines en milieu organique.

Selon le méme principe, Déthyl-thio-méthyl-2
butane (V) a été utilisé pour donner une idée des con-
tributions dues aux chromophores soufre dans les
groupes thioéther. Le spectre dichroique du composé
(V) dans le dioxanne présente trois effets Cotton situés
respectivement a 245, 235 et vers 200 nm [9]. Par ana-
logie, et compte-tenu que la transition n— o* de
I'azote est supprimeée, les trois bandes dichroiques a

C,H—CH—N—H  C,H,—CH—CH,—S—C,H,
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240, 217 et 192 nm observées pour la forme chlorhy-
drate des polyamines (I) ont été attribuées aux transi-
tions électroniques des chromophores soufre per-
turbés par les centres chiraux voisins. Il faut noter
qu'une transition électronique optiquement active
apparait aussi dans le cas du polysulfure de propyléne
(VI) optiquement actif [107]. Compte-tenu de ces résul-
tats, les deux bandes observées pour les polyamines
(Ia) et (Ib) en solution dans le dioxanne peuvent-é&tre
respectivement attribuées, la premiére 4 242 nm, aux
chromophores soufre, la seconde, & 210 nm, a la tran-
sition n— ¢* de I'azote superposée aux autres transi-
tions électroniques du soufre.

s—CH—CH,
|

(VD

Polyamines (la) et (Ib). Contribution des effets Cot-
ton aux pouvoirs rotatoires observés dans le visible.
Compte-tenu de l'effet dispersif 1ié¢ 4 la biréfringence
circulaire, les pouvoirs rotatoires mesurés dans le
visible, loin des transitions électroniques optiquement
actives, résultent d'une part des effets Cotton décrits
précédemment et d’autre part, d’effets Cotton plus
lointains et inaccessibles. Afin de déterminer leurs
contributions relatives, nous avons évalué la part des
pouvoirs rotatoires provenant des premiers dans la
zone spectrale 300-600 nm.

D’une maniéere générale, les courbes ORD et CD
d’un composé optiquement actif sont reliables entre
elles par I'intermédiaire des relations réciproques de
Kroenig-Kramers [Equns. (1) et (2)] appliquées & cha-
cun des effets Cotton optiquement actifs caractérisés
par la longueur d’onde de la transition électronique
correspondante 4, [11]:

’

x i
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0
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Chaque effet Cotton est d’autre part, caractérisé
par sa force rotationnelle R, qui se déduit du
dichroisme circulaire par la relation (3):

She [ (0)
fo 2, 3

‘= %N,

ou h, ¢ et N; sont respectivement la constante de
Planck, la vitesse de la lumiére et le nombre de molé-
cules par cm?,

Il a ét¢ montré que dans l'approximation d’effets
Cotton a profil gaussien [11], la force rotationnelle
R; du iéme effet Cotton peut-étre évaluée a partir
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d’'une bande CD par la relation (4):

AL
R; ~ 0,696-10*2 /= [6,] }—

i

S

ou AZ; est la demie-largeur de bande mesurée a
[0 =0368 [6]. [6;] étant lellipticité molaire
maximale. Dans ces conditions, le pouvoir rotatoire
mesuré¢ a une longueur d’onde 4 situé loin des effets
Cotton est donné par I'équation de Drude générale:

"ogAl
[@]; = ;1 PERT2 &)
avec
2R,

U 6
4= 069610~ 427 (6)

En introduisant dans la relation (6), les forces rota-
tionnelles des transitions électroniques accessibles
déduites des spectres CD décomposés en effets Cotton
a profil gaussien, on peut évaluer leur contribution
aux pouvoirs rotatoires observés dans le visible et,
par différence, on peut avoir une idée approximative
de la contribution des transitions électroniques inac-
cessibles.

Les courbes CD de la polyamine (Ia) sous forme
amine libre et sous forme chlorhydrate (Fig. 3) ont
¢té décomposées respectivement en deux et trois effets
gaussiens dont les caractéristiques sont données dans
le Tableau 1.

Ces donneées introduites dans les relations (4-6) ont
permis de calculer les contributions des effets Cotton
accessibles aux courbes ORD des deux formes de la
polyamine (la) dans le visible. Par différence, on a
obtenu les courbes 'ORD dues aux effets Cotton in-
accessibles. Les résultats sont réunis sur la Fig. 5.

Pour la forme amine, on constate que les deux tran-
sitions ¢lectroniques observées contribuent pour une
part relativement importante aux rotations optiques
du visible. Par contre, pour la forme chlorhydrate,
la somme des contributions des trois transitions ac-
cessibles est de signe opposé a la contribution globale
des autres transitions électroniques attribuables au
squelette, représentées par la courbe différence. L’aug-
mentation de I'influence du squelette pourrait s’expli-
quer par une plus grande rigidit¢ de la chaine due
a la présence de groupes chargés.

Polyamine (11). Dans le dioxanne, la bande dichroi-
que négative a 215 nm peut-étre attribuée a la transi-
tion n— ¢* de l'azote en accord avec la comparaison
des activités optiques des modeles discutées ci-dessus.

Apparemment, on ne distingue aucune contribution,
au-dessus de 235 nm, attribuable aux chromophores
thioéther. Dans ce cas, il semble que ces chromo-
phores soient trés peu ou pas du tout perturbés par
les centres chiraux des chaines latérales. Pour la
forme chlorhydrate dans I'eau, la transition n— ¢*
de I'azote ayant disparue, les trois bandes que I'on
observe proviennent des groupes thioéther. La contri-
bution de ces ‘derniers apparemment plus importante
pour la forme protonée que pour la forme amine
libre, peut s'expliquer par une rigidification des
chaines sous laction des charges électrostatiques.
Comparées aux bandes correspondantes de la poly-
amine (Ia) ou du polysulfure de propyléne (VI), la
bande & 230 nm a une force rotationnelle beaucoup
plus faible surtout si I'on considére que la pureté opti-
que des centres asymétriques de la polyamine (II) est
certainement trés élevée comparée a celle des centres
de la chaine principale des polyamines (Ia) et (Ib).
Ces résultats conduisent a la conclusion que lactivité
optique de la polyamine (II) dépend principalement
des carbones asymétriques des chaines latérales et que
les centres chiraux situés dans la chaine principale
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Fig. 5. Contributions relatives des transitions électroniques
observables et inaccessibles aux rotations molaires de la
polyamine (Ia) entre 300 et 600 nm: ————— dioxanne ——
eau (Cl7). @ Points expérimentaux; A contribution des
transitions observées en CD et évaluées a partir des
données du Tableau 1 et des relations (4)6); O contribu-
tion des transitions inaccessibles obtenues par différence.

Tableau 1. Caractéristiques des effets Cotton gaussiens déduits des spectres CD du
poly[thio{(N-N-diéthyl aminométhyl)-1 éthyléne] (Ia) sous forme amine et sous forme

chlorhydrate
Effet Cotton R;-10%42
A Ak (unités
Polymere (nm [6:] (nm) c.gs.)
Poly (Ia) AL =242 + 500 14 +35,6
. sous forme Ay =210 — 1300 16 —-122,2
amine
Poly (Ia) /Ay =240 -~295 13 -19,7
sous forme Ay = 216,5 +210 10 + 12,0
>NH"*, Ci~ Az =192 —1562 11,5 —115,3
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ne contribuent pratiquement pas soit par compensa-
tion interne (les configurations opposées étant distri-
buées statistiquement) soit, en cas de polymérisation
stéréosélective au niveau du cycle, par compensation
externe entre chaines principales poly R et poly S.
Nous n’avons actuellement aucun élément permettant
de préciser ce point, toutefois, I'enrichissement des
chaines principales en l'une des formes configuration-
nelles R ou S par polymérisation stéréoélective pour-
rait fournir des renseignements complémentaires en
montrant, par exemple, que Pactivité optique due aux
chromophores thioéther saccroit avec le taux de
stéréoélection. D’autre part, la faible contribution des
chromophores thioéther en accord avec I'éloignement
des centres chiraux des chaines latérales montre que
ces derniers n'orientent pas préférentiellement I"ouver-
ture de I'hétérocycle au cours de la polymérisation
a l'aide d’un systéme amorceur achiral.

Polyamine (111). Dans ce cas, les chromophores aro-
matiques contribuent fortement aux spectres dichroi-
ques. Pour la forme amine libre, le massif négatif large
observé dans le dioxanne peut-étre attribué a la
superposition des deux premiéres bandes aromatiques
et du début de la bande n— o* des groupes amine
avec probablement, une faible contribution due aux
groupes thioéther. En réalité, on ne peut identifier
clairement que la transition aromatique 'L dont on
apervoit les premiers pics de structure fine a
260-280 nm. Les autres effets Cotton forment un mas-
sif compact dont on ne peut rien discerner. Pour la
forme chlorhydrate, on trouve une nouvelle fois des
contributions plus importantes que pour la forme
amine libre. On observe la bande 'L, a structure fine
a 260 nm. Cette bande est apparemment inversée par
la protonation. Compte-tenu des points anguleux
observés 4 202 nm et a 222 nm, les pics observés a
213 nm et au-dessous de 200 nm ne peuvent-étre con-
sidérés comme des bandes dichroiques. Ils résultent
de la superposition des bandes aromatiques 'L, et
'B_ et des bandes des groupes thioéther probablement
de signes opposés. Contrairement au cas des poly-
amines (I) et (IT), Pactivité¢ optique de (III) dans le
visible dépend fortement des transitions électroniques
observées. D’une part, les constantes 4, de 'équation
de Drude a un terme appliquée aux courbes d’'ORD
de la polyamine (III) dans le dioxanne est de 221.
Drautre part, la disparition de la transition n— o*
de r'azote par protonation se traduit par le déplace-
ment de A, & 195 nm qui correspond approximative-
ment & la bande !B des chromophores aromatiques.
En conséquence, l'activité optique de la polyamine
(ITI) dépend beaucoup plus des chromophores des
chaines latérales que de ceux du squelette, contraire-
ment & celle de la polyamine (I).

CONCLUSION

Létude par ORD et CD de lactivité optique des
différentes polyamines du type poly[thio(N-R'-N-R?
aminométhyl)-1 éthyléne] a permis de distinguer
celles rendues optiquement actives par les centres
chiraux situés dans la chaine polythioéther de celles

* Cet essai a €té réalisé par N. Spassky, Maitre de
recherches au C.N.R.S. Laboratoire de Chimie Macro-
moléculaire, Université de Paris VI
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rendues optiquement actives par lintermédiaire des
chaines latérales.

Pour les polyamines (Ia) et (Ib), on a trouvé que
les chromophores de la chaine principale sont res-
ponsables en grande partie des pouvoirs rotatoires
observés dans le visible. L'effet est beaucoup moins
net dans le cas de la polyamine (II) ou les chromo-
phores de la chaine principale semblent moins per-
turbés que les chromophores des chaines latérales
dans lesquelles sont situés les centres asymétriques.
Pour la polyamine (III), les pouvoirs rotatoires du
visible dépendent principalement des chromophores
aromatiques situés dans les chaines latérales.

Pour les trois polyamines étudiées, la protonation
des fonctions amine tertiaire se traduit par d’impor-
tants changements au niveau des transitions électroni-
ques, en particulier, au niveau de la transition n— ¢*
de 'azote et de I'effet Cotton associé qui disparaissent
avec la capture des électrons non-liants. D’une
maniére générale, la protonation provoque une aug-
mentation des forces rotationnelles des effets Cotton
provenant des chromophores thioéther. Cette aug-
mentation peur s’expliquer par une rigidification du
squelette sous 'effet des répulsions de charges.

Une étude approfondie de la variation de lactivité
optique en fonction du degré de protonation devrait
permettre de déterminer dans quelle mesure le chan-
gement de conformations macromoléculaires lié au
travail polyélectrolytique influe sur les propriétés
chiroptiques de ce type de polyamines dépourvues de
haute stéréorégularité.

PARTIE EXPERIMENTALE
Matériaux
Polyamine (I)

Poly (Ia). Selon un des procédés décrits pour la polymé-
risation stéréoélective du sulfure de propyleéne [12], 5g de
monomére racémique N-N-diéthyl-N-(thiiranyl-2 méthyl)
amine ([monomére] = 1,8 mole dm™3 dans le toluéne
anhydre) sont introduits sous vide poussé dans le milieu
réactionnel contenant le systéme amorceur ZnEt,~{—)
diméthyl-3,3 butanediol-1,2(1: 1,2) ((amorceur] = 4,3% par
rapport au monomere) préalablement préparé a 80° sous
vide puis séché. La polymérisation, faite dans le toluéne,
a été poursuivie sous agitation et sous vide pousse
(P = 10"°*mm Hg) pendant 10 jours & la température
ambiante*.

On a récupéré par dissolution dans le benzéne puis
précipitation dans le méthanol {5] 1,2 g de polymere (Ia)
(Rdt = 24%) de pureté optique indéterminée et de viscosité
intrinséque [#] = 1,3. 100cm>® g~ ' dans le benzéne.

D’autre part, a la fin de la polymérisation, on a récupéré
par évaporation sous vide poussé, du monomére résiduel
enrichi en forme lévogyre.

Poly (Ib). La réunion de différents échantillons de
monoméres résidus de polymérisation stéréoélective a
fourni 7g de N-N-diéthyl-N-(thiiranyl-2 méthyl) amine
optiquement active partiellement enrichie ([2]7° = —3°6
lig. pur). Par polymérisation sous azote dans le toluéne
([monomére] = Smoles dm™3) A température ambiante,
pendant 3 jours, 4 l'aide du systétme d’amorcage ZnEt,-
CH,OH 1:1,95 ([amorceur] = 5,59, par rapport au
monomére) [5], on a obtenu 2,3 g de poly (Ib) (Rdt = 32%)
de P.O. indeterminée et de viscosité intrinséque
[#] = 0,52-100cm?®g~ ! dans le benzéne.

Polyamines (I1) et (I1I)

Les deux polyamines (II) et (III) optiquement actives
ont été synthétisées respectivement par polymérisation



Activité optique de polyamines tertiaires 475

de la  (+)N-sec-butyl-N-méthyl-N-(thiiranyl-2 méthyl)
amine et de la (—)N-méthyl-N-(phényl-1 éthyl)-N-(thiir-
anyl-2 méthyl) amine dans le toluéne, a température
ambiante, a ['aide du systéme amorceur ZnEt,~CH,;OH
selon les procédés décrits précédemment [ 5]

Chlorhydrates de poly[N-R'-N-R? (aminométhyl)-1 érhyl-
enes

Les polymeres (Ia), (Ib). (I} et (III) ont été transformés
en chlorhydrates par action de HCl gazeux et sec dans
fes solutions benzéniques de polyamines. Les précipités
blancs de polychlorhydrates ont été filtrés, lavés a éther
diéthylique anhydre et séchés sous vide a 65-70° pendant
24 h.
Solvants

Les solvants utilisés pour les mesures spectrophotométri-
ques: dioxanne, benzéne et dichloro-1,2 éthane étaient des
produits de qualité pour spectrophotométrie dans 'u.v.

Mesures
Les spectres u.v., ORD et CD ont été tracés respective-
ment & I'aide d'un spectrophotométre u.v. CARY 15, d'un

spectropolarimétre Fica Spectropol T et d’un dichrographe
Jasco 1 40 B.
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Abstract---Ultra-violet, ORD and CD spectra of (—)poly[thio 1-(N-N-diethylaminomethyl) ethylenc]
(Ia) prepared by stereoelective polymerization of racemic N-N-diethyl-N-(thiirane-2-ylmethyl) amine
using ZnEt,~ —) 3-3-dimethyl-1,2 butanediol as initiator system, of (+ )poly[thio 1-(N-N-diethyl amino-
methyl) ethylene] obtained from a partially resolved enantiomer using ZnEt,~CH,OH as initiator
system, of poly[thio I-(N-methyl-N-sec-butyl aminomethyl} ethylene] and of poly[thio 1-{N-methyl-
N-(1-phenylethyl) aminomethyl) ethylene] in organic solvents (tertiary amine form) and in water (hydro-
chloride form) are described. Observed Coiton effects are associated with electronic transitions of
chromophores by comparison with model molecules: N-methyl 2-aminobutane, ethyl-thio-2-methyl-
butane and polypropylene sulfide. For polyamine (la), their contributions to optical rotatory powers
in the visible are evaluated after decomposition of corresponding CD curves in Gaussian partial Cotton
effects. The effects of other optically active electronic transitions located below 180 nm are deduced
by difference. Influence of positions of chromophores with regard to chiral centers and of the protona-
tion of nitrogen atoms on observed Cotton effects are discussed.



