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R~sume~-On d6crit les spectres u.v., ORD et CD du (-)poly[thio-(N-N-di6thyl aminom6thyl)-I 
6thyl+ne] (Ia) pr6par+ par polym6risation st6r6o61ective de la N-N-diathyl-N-(thiiranyl-2 m6thyl)-amine 
rac6mique par le syst6me ZnEt2-(-)dimdthyl-3,3 butanediol-l,2; du (+)poly[thio-(N-N-di6thyl 
aminom&hyl)-I 6thyl6ne] pr6par6 par polym6risation par le syst6me ZnEt2-CHaOH du m~me 
monom6re partiellement enrichi en isom6re 16vogyre; du poly[thio-(N-mdthyl-N-sec-butyl aminom6- 
thyl)-I 6thyl6ne] et du poly[thio-(N-m6thyl-N-(ph6nyl-I 6thyl) aminom6thyl)-I 6thyl+ne], en milieu 
organique sous forme amine tertiaire, et, dans l'eau sous forme chlorhydrate. Les effets Cotton observ6s 
sont reli6s aux transitions 61ectroniques des chromophores prdsents par comparaison avec des mol6cules 
mod61es: N-m&hyl-amino-2 butane, 6thyl-thiom6thyl-2 butane et polysulfure de propyl6ne. Pour la 
polyamine (Ia), les contributions de ces effets Cotton aux pouvoirs rotatoires dans le visible sont 
6valu6es apr& dacomposition des courbes CD en effets Cotton 5, profil gaussien. La contribution 
des effets Cotton situ6s au-dessous de 180nm et de ce fait techniquement inaccessibles est d6duite 
par diff6rence. 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 discut+es. 

INTRODUCTION 

Dans le domaine des polym~res optiquement actifs, 
la dispersion de la rotation optique (ORD) et le dich- 
roisme circulaire (CD) ont 6t6 principalement utilis& 
pour des 6tudes structurales. S'ils ont apport6 de 
pr6cieux renseignements sur le comportement confor- 
mationnel des biopolym6res (poly-e-amino-acides, 
polynucl6otides...), leur exploitation pour les 
polym6res optiquement actifs d'autres types a 6t6 plus 
ou moins limit6e par suite de l 'ignorance des struc- 
tures conformationnelles g6n~ralement real d6finies en 
solution, et, du comportement des chromophores per- 
turb6s par la dissym6trie de l'espace environnant  les 
centres chiraux. Pour certains polym6res non-r6gu- 
liers, la probabilit6 d'existence de structures secon- 
daires en solution 6tant faible, il est possible de 
n6gliger l'influence des conformations macromol6cu- 
laires d6sordonn6es. L'interpr6tation des propri6t& 
chiroptiques est alors raalisable par comparaison avec 
de petites mol6cules mod61es en prenant en conside- 
ration des facteurs tels que les effets de solvant, l'ioni- 
sation et les interactions en solution[I ,2].  D'une 

* Ce m6moire constitue une partie de la th6se de Dr. 
6s Sci. pr6sent6e par Mme J. Huguet/t Rouen, le 18 mars 
1974. C.N.R.S. AO 9758. 

mani6re g6n6rale, une telle d6marche n6cessite avant 
tout, la connaissance de l'influence des chromophores 
contribuant ~t l'activit6 optique du p01ym6re con- 
sid6r6. Pour les poly-c~-ol6fines, l'activit6 optique a 6t6 
reli6e ais6ment aux liaisons a du squelette hydrocar- 
bure satur6, sources de transitions 61ectroniques 
a---~ a* situ6es au-dessous de 180nm [3,4]. Pour les 
autres polym6res, la situation est compliqu6e par la 
pr6sence dans les unit& monom6res d'autres types de 
chromophores poss6dant des transitions 61ectroniques 
plus ou moins discernables dont peut d6pendre l'acti- 
vit6 optique. 

R6cemment, nous avons pr6par6 et caract6ris6 un 
nouveau type de polyamines d6riv6es de monom6res 
h6t6rocycles thiirannes amin6s chiraux [5]. Ces 
polym6res ont 6t6 rendus optiquement actifs soit, par 
le centre asym~trique de la chai'ne principale (pour la 
( - )  poly[thio-(N-N-di6thyl aminom6thyl)-I 6thyl6ne] 
(Ia) obtenue par polym6risation st6r6o61ective du 
monom6re racbmique et pour la ( + ) poly[thio-(N-N- 
di6thyl aminom6thyl)-I 6thyl6ne] (Ib) pr6par6e ~ par- 
fir d 'un des antipodes optiques partiellement enrichis), 
soit, par les .s~hstitua~lts chiraux des chahws lat&ales 
pour les ( + ) poly [thio-(N-m6thyl-N-sec-butyl 
aminom6thyl)-I 6thyl6ne] (II) et ( - )  poly[thio-(N- 
m6thyl-N-(ph6nyl-I 6thyl)aminom6thyl)-I  6thyl6ne] 
(Ill) [6]. 
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Dans ce travail, nous nous sommes attach6s plus 
particuli6rement /t relier l'activit6 optique des dif- 
f6rents polyaminothiirannes aux transitions 61ectroni- 
ques optiquement actives observables et, /t 6valuer 
l'influence sur cette m6me activit6 optique des transi- 
tions 61ectroniques situ6es au-dessous de 180nm et 
de ce fait techniquement inaccessibles. Deux 
m6thodes ont 6t6 utilis6es pour distinguer les contri- 
butions partielles des diff6rents chromophores. L'une 
est fond6e sur la comparaison de l'activit6 optique 
avec des compos6s mod61es. Elle est couramment uti- 
lis6e dans le domaine de l'activit6 optique off la com- 
plexit6 des ph6nom6nes permet rarement une 
approche th6orique satisfaisante. L'autre consiste 
modifier ou /~ supprimer certaines transitions par 
r6action ou transformation chimique sur un groupe- 
ment fonctionnel, en l'occurrence, la protonation par 
HC1 de la fonction amine qui fait dispara~tre la transi- 
tion n ~ ~*. 

Les spectres u.v., ORD et CD des polyamines (Ia), 
(Ib), (II) et (III) et de leurs chlorhydrates ont 6t6 com- 
par6s successivement ~ ceux du N-m6thyl-amino-2 
butane (IV), de l'6thyl-thiom6thyl-2 butane (V) et du 
polythiom6thyl6thyl6ne (polysulfure de propyl6ne) 
(VI) pris comme mol6cules mod61es. D'autre part, Fin- 
fluence des effets Cotton inaccessibles sur les courbes 
ORD de la polyamine (Ia) dans le visible a 6t6 6valu6e 
en appliquant les relations de Kroenig-Kramers 
simplifi6es aux courbes de CD correspondantes 
d6compos6es en effets Cotton gaussiens. 
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Fig. 2. Courbes ORD des poly[thio-(N-N-di6thyl amino- 
m6thyl)-i 6thyl6nes (Ia) et (Ib) - - -  dans diff6rents 
solvants: O dioxanne; A benz6ne; L dichloro-l,2 6thane; 

@ eau (forme chlorhydrate). 

RESULTATS ET DISCUSSION 

ORD et CD des poly[thio-(N-RLN-R 2 aminom~thyl)-I 
(thyl~nes] 

Poly[thio-(N-N-didthyl aminom~thyl)-I dthyl~ne] fi 
centres chiraux dans la chafne principale. Deux 6chan- 
tillons de puret6 optique (P.O.) diff6rentes ont 6t6 
pr6par6s. Le polym6re (Ia) a 6t6 obtenu par polym6ri- 
sation st6r6o61ective du monom6re rac6mique h l'aide 
du syst6me amorceur Z n E t 2 - ( - )  dim6thyl-3,3 butane- 
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Fig. 1. Spectres u.v. communs aux poly[thio-(N-N-di6thyl 
arninom6thyl)-I 6thyl6nes] (Ia) et (Ib) dans le dio- 

x a n n e - - -  , et dans l'eau (forme chlorhydrate)---. 

diol-l,2. En arr~tant la polym6risation avant r6action 
totale, on a r6cup6r6 du monom6re r6siduel enrichi 
en l 'une des formes 6nantiom6riques[7]. Ce 
monom6re optiquement actif polym6ris6 par le 
syst6me amorceur achiral ZnEt2-CH3OH a fourni le 
polym+re (Ib) inverse optique du poly (Ia), tous deux 
de P.O. ind6termin6es. 

Les spectres u.v. des polyamines (Ia) et (Ib) sont 
identiques et repr6sent6s 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 situ6 au-des- 
sous de 215 nm, limite impos6e par le solvant. Dans 
l'eau, la protonation des fonctions amine par HC1 
modifie profond6ment ce spectre. La forme de la 
courbe permet de conclure/t  la pr6sence de plusieurs 
bandes d'absorption superpos6es. La premi6re 
appara]t sous forme d 'un 6paulement tr6s net vers 
225-230 nm, la seconde se devine ~l l'inflexion situ6e 
vers 195 nm sur le flanc de la troisi6me bande, tr6s 
importante, dont  le, maximum inaccessible est situs 
au-dessous de 185 nm. Les spectres u.v. de la Fig. 1 
sont identiques ~ ceux du polym6re optiquement inac- 
tif pr6par6 ~t partir du monom~re rac6mique [5]. Ceci 
montre que l'enrichissement des centres chiraux en 
l 'une des configurations possibles est sans influence. 

La Fig. 2 repr6sente les courbes d 'ORD de (Ia) et 
(Ib) dans diff6rents solvants. En milieu organique, on 
observe une d6formation vers 250nm attribuable /t 
un effet Cotton masqu6 par un autre effet Cotton, 
plus important, dont on ne distingue que l'amorce. 
Entre 280 et 600nm, les courbes sont.complexes, 
c'est-fi-dire qu'elles n'ob6issent pas ~ l '6quation de 
Drude ~t un terme [q~] = A/(2 2 -)~z). Les rotations 
optiques observ6es d6pendent du solvant mais, au 
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Fig. 3. Courbes CD des poly[thio-(N-N-diethyl amino- 
methyl)-I 6thyl+nes] (Ia) • et (Ib) © dans le dioxanne - - ,  

et dans l'eau (forme chlorhydrate) . . . . . . .  . 

signe et & la puret6 optique pr6s, les courbes d 'ORD 
des deux polyamines ont la m~me forme. Le rapport 
des rotations molaires & longueur d'onde donn6e pour 
un couple de solvants est le m~me pour les deux 
polym6res. Les polyamine (Ia) et (Ib) sont inverses 
optiques dans le rapport de puret6 optique 
(Ib)/(Ia) "-- -0,31.  Dans l'eau, les courbes d 'ORD des 
formes chlorhydrate de (Ia) et (Ib) pr6sentent une in- 
version de signe par rapport / l  celle des formes amine 
en milieu organique. De plus, entre 280 et 600 nm, 
elles ob6issent & l'6quation de Drude & un terme. Les 
constantes 2¢ calcul6es 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 l'eau (sous forme chlor- 
hydrate) sont repr~sent6es sur la Fig. 3. Au facteur 
de puret6 optique pr6s, les spectres des deux 
polym6res sont images l 'un de l'autre, les forces rota- 
tionnelles les plus 61ev6es 6tant obtenues pour la 
polyamine pr6par6e par polym6risation st6r6o61ective. 
Dans le dioxanne, on remarque la pr6sence de deux 
bandes dichroiques de signes oppos6s et situ6es res- 
pectivement & 242 et 210 nm. La seconde est environ 
trois fois plus intense que la premi6re. Les spectres 
pr6sent6s par les formes chlorhydrate dans l'eau sont 
tr6s diff6rents. On note la pr6sence de plusieurs max- 
ima respectivement/t 240, 217 et 192nm. Ce dernier 
qui n'est pas repr6sent6 pour la polyamine (Ib) existe 
certainement, mais n'a pas pu &re mesur6 en raison 
d'un mauvais rapport [0]/c. La protonation des fonc- 
tions amine se traduit par l 'inversion de la bande ~, 
240 nm, par la disparition de la bande n6gative /t 
210nm remplac6e par une petite bande de signe 
oppos6 et par une bande intense/t  192 nm. 

Poly[thio-(N-RI-N-mdthyl aminom~thyl)-I ~thyl- 
Ones] & centres chiraux dans la cha~ne lat~rale. Une 
premi6re approche de ractivit6 optique des poly- 

amines (II) et (III) a 6t6 faite prdcedemment par spec- 
tropolarim6trie [6]. Dans la zone spectrale ext6rieure 
aux effets Cotton (entre 300 et 600 nm), on a trouve 
qu'en milieu organique I 'ORD d6pend tr6s peu du 
solvant contrairement ~t ce qui a 6t6 observ6 pour 
les polyamines pr6c6dentes. On a montr6 aussi que 
la protonation de la fonction amine des polymdres 
(II) et (III) se traduit par le passage d 'ORD complexes 
fi une ORD simple sans inversion de signe contraire- 
merit fi ce que nous avons observ6 ci-dessus pour les 
polyamines (Ia) et (Ib). 

Les courbes de CD des polym6res (II) et (IlI) sous 
forme amine dans le dioxanne et sous forme chlor- 
hydrate dans l'eau sont repr6sentdes sur la Fig. 4. 
Dans le dioxanne, le spectre CD de la polyamine (II) 
est constitu6 d'une bande dichrdique ndgative dont 
le maximum est situ6 fi 215 nm. La 16g6re d6forrnation 
observ6e vers 240-260 nm sur la courbe d 'ORD cor- 
respondante [6] peut-6tre attribute ",i cette bande bien 
que les chromophores thio6ther puissent donner une 
bande tr6s faible vers 230-240 nm comme nous le ver- 
rons plus loin. Pour la forme chlorhydrate dans l'eau, 
on observe une premiare bande negative, de faible 
intensit6, centrde fi 234 nm. Elle correspond parfaite- 
merit & la d6formation observde sur la courbe 
ORD[6] .  Au-dessous de 220nm, la courbe CD 
pr6sente un 6paulement rdsultant probablement de la 
presence de deux bandes dichro'iques positives super- 
pos6es. Le passage de la forme amine tertiaire it la 
forme proton6e se traduit par la disparition de l'effet 
n6gatif relativement intense ",i ,~oi = 215 nm et I'appari- 
tion de bandes positives au-dessous de 220 nm. 

Pour la polyamine aromatique (IIl), les spectres 
CD sont compliquds par la superposition de bandes 
associ6es aux chromophores aromatiques i~ celles des 
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Fig. 4. Courbes de CD des poly[thio-(N-sec-butyl-N- 
m6thyl-aminom6thyl)-I 6thyl6ne] (1I} et poly[thio-(N- 
m6thyl-N-(ph6nyl-l-bthyl) aminom6thylFl 6thyl6ne] (III) 
dans le dioxanne..... (II) - (II1) et dans l'eau [forme 

chlorhydrate) - -  (Ilk (11I). 
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autres chromophores communs aux compos6s (Ia), 
(Ib), (II) et (III). Sous forme amine dans le dioxanne, 
on observe un massif dichroique n6gatif large sur 
lequel on distingue entre 260 et 280nm, deux petits 
pics. La mesure est limit6e h 230nm en raison de 
fortes absorptions et du mauvais rapport [0]/E. Le 
spectre de la forme chlorhydrate est totalement dif- 
f6rent. On observe une bande positive ~t structure fine 
centr6e vers 260 nm, une bande n6gative peu impor- 
tante ~ 230nm, une bande n6gative ~ 213nm et 
l'amorce d'une autre bande n6gative au-dessous de 
200 nm. Les points anguleux observ6s ~ 202 et 222 nm 
confirment la superposition dans cette zone de plu- 

240, 217 et 192 nm observ6es pour la forme chlorhy- 
drate des polyamines (I) ont 6t6 attribu6es aux transi- 
tions 61ectroniques des chromophores soufre per- 
turb6s par les centres chiraux voisins. I1 faut noter 
qu'une transition 61ectronique optiquement active 
appara]t aussi dans le cas du polysulfure de propyl6ne 
(VI) optiquement actif [10]. Compte-tenu de ces r6sul- 
tats, les deux bandes observ6es pour les polyamines 
(Ia) et (Ib) en solution dans le dioxanne peuvent-~tre 
respectivement attribu6es, la premi6re ~ 242 nm, aux 
chromophores soufre, la seconde, ~t 210 nm, fi la tran- 
sition n ~ or* de l'azote superpos6e aux autres transi- 
tions 61ectroniques du soufre. 

C2H5---~H N--H & &  
(IV) 

C2H 5 ~ ( ~ H - - C H 2 - - ~ 2 H  5 

(v) 

-~S--(~H--CH 2 ~  

(vi) 

sieurs bandes de CD de signes oppos6s qui contri- 
buent ~ la courbe r6sultante. 

Relation entre l'activitd optique et les chromophores 

Polyamines (Ia) et (Ib). Identification des effets Cot- 
ton observds. Un certain nombre d'effets Cotton ont 
6t6 mis en 6vidence /t 1'aide des mesures de CD et 
d'ORD. Ces diff6rents effets Cotton ont leur origine 
aux niveaux des transitions 61ectroniques optique- 
ment actives des chromophores situ6s dans l'environ- 
nement des centres asym6triques. On peut 6valuer 
d'une mani~re empirique, au-dessus de 185nm, la 
contribution de chacun des chromophores en com- 
parant le comportement des polym6res ~ celui de 
mol6cules mod+les ne poss6dant qu'un de ces chro- 
mophores ~ la fois. Ainsi, pour simuler la contribu- 
tion des atomes d'azote dans les groupes amine ter- 
tiaire et amine tertiaire proton6e, nous avons pris le 
(+)N-m6thyl-amino-2 butane (IV) comme mod61e. 
Mesur6 jusqu'~t 190 nm, le spectre de l'amine libre en 
solution dans l'eau pr6sente une seule bande dichro'i- 
que n6gative ~t 206 nm [0] = - 1240 °. Apr~s protona- 
tion de l'amine par HC1, il n'y a plus aucune bande 
de dichroisme circulaire au-dessus de 190nm. Ce 
r6sultat est en accord avec la disparition de la bande 
u.v. li6e ~ la transition n---, or* de l'azote apr6s pro- 
tonation de l'6thylamine et de la tri6thylamine [8]. 
On peut donc conclure que les diff6rences observ6es 
entre les spectres des polyamines (I) sous forme amine 
et sous forme chlorhydrate rdsultent en partie de la 
capture des 61ectrons non-liants des atomes d'azote 
et, par cons6quent, de la disparition de la contribu- 
tion ~ l'activit6 optique de la transition n ~ a* situ6e 
aux environs de 210nm, communes ~ toutes les 
polyamines en milieu organique. 

Selon le m~me principe, l'6thyl-thio-m6thyl-2 
butane (V) a 6t6 utilis6 pour donner une id6e des con- 
tributions dues aux chromophores soufre dans les 
groupes thio6ther. Le spectre dichro'ique du compos6 
(V) dans le dioxanne pr6sente trois effets Cotton situ6s 
respectivement ~ 245, 235 et vers 200 nm [9]. Par ana- 
logic, et compte-tenu que la transition n----~ o* de 
l'azote est supprim6e, les trois bandes dichro'iques ~t 

Polyamines (Ia) et (Ib). Contribution des effets Cot- 
ton aux pouvoirs rotatoires observds dans le visible. 
Compte-tenu de l'effet dispersif li6 ~ la bir6fringence 
circulaire, les pouvoirs rotatoires mesur6s dans le 
visible, loin des transitions 61ectroniques optiquement 
actives, r6sultent d'une part des effets Cotton d6crits 
pr6c6demment et d'autre part, d'effets Cotton plus 
lointains et inaccessibles. Afin de d6terminer leurs 
contributions relatives, nous avons 6valu6 la part des 
pouvoirs rotatoires provenant des premiers dans la 
zone spectrale 300-600 nm. 

D'une maniare g6n6rale, les courbes ORD et CD 
d'un compos6 optiquement actif sont reliables entre 
elles par l'interm6diaire des relations r6ciproques de 
Kroenig-Kramers [Eqns. (1) et (2)] appliqu6es ~t cha- 
cun des effets Cotton optiquement actifs caract6ris6s 
par la longueur d'onde de la transition 61ectronique 
correspondante 2~ [11]: 

E~'(z)2 = 2 f f  E°'(;;)] ~ c~' re (1) 

2 f o  2'2 et [0i(2)] = - ~ [~(2')]  2 ~  d2'. (2) 

Chaque effet Cotton est d'autre part, caract6ris6 
par sa force rotationnelle Ri qui se d6duit du 
dichroisme circulaire par la relation (3): 

R i =  3hc fo: (Oi) 
8n3N 1- ~ -  d2, (3) 

o6 h, c et N1 sont respectivement la constante de 
Planck, la vitesse de la lumi6re et le nombre de mol6- 
cules par cm 3. 

I1 a 6t6 montr6 que dans l'approximation d'effets 
Cotton ~ profil gaussien [11], la force rotationnelle 
Ri du i6me effet Cotton peut-~tre 6valu6e ~t partir 
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d'une bande CD par la relation (4): 

Mi  
R~ "- 0,696.10 -42 ,,/'n [0~] ~ - ,  (4) 

off A2~ est la demie-largeur de bande mesur6e /t 
[0] = 0,368 [0~], [0~]  6tant l'ellipticit+ molaire 
maximale. Dans ces conditions, le pouvoir  rotatoire 
mesur6 h une longueur d 'onde 2 situ6 loin des effets 
Cotton est donn6 par l '6quation de Drude g6n6rale: 

[ ~ ] I  = , = ,  ;/~,~, (5) 

avec 

2 R i  

a i - 0,696.10_42 n, (6) 

En introduisant dans la relation (6), les forces rota- 
tionnelles des transitions 61ectroniques accessibles 
ddduites des spectres CD d6compos6s en effets Cotton 
h profil gaussien, on peut 6valuer leur contribution 
aux pouvoirs rotatoires observ6s dans le visible et, 
par diff6rence, on peut avoir une id6e approximative 
de la contribution des transitions 6lectroniques inac- 
cessibles. 

Les courbes CD de la polyamine (Ia) sous forme 
amine libre et sous forme chlorhydrate (Fig. 3) ont 
6t6 d6compos6es respectivement en deux et trois effets 
gaussiens dont les caract6ristiques sont donn6es dans 
le Tableau 1. 

Ces donn6es introduites dans les relations (4-6) ont 
permis de calculer les contributions des effets Cotton 
accessibles aux courbes O R D  des deux formes de la 
polyamine (Ia) dans le visible. Par diff6rence, on a 
obtenu les courbes d 'ORD dues aux effets Cotton in- 
accessibles. Les r6sultats sont r6unis sur la Fig. 5. 

Pour la forme amine, on constate que les deux tran- 
sitions 61ectroniques observ6es 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 oppos6 fi la contribution globale 
des autres transitions 61ectroniques attribuables au 
squelette, repr6sent6es par la courbe diff6rence. L'aug- 
mentation de l'influence du squelette pourrait s'expli- 
quer par une plus grande rigidit6 de la chaine due 

la pr6sence de groupes charg6s. 
P o l y a m i n e  (II). Dans le dioxanne, la bande dichro'i- 

que n6gative fi 215 nm peut-~tre attribu6e fi la transi- 
tion n--~ a* de l'azote en accord avec la comparaison 
des activitds optiques des mod61es discut6es ci-dessus. 

Apparemment, on ne distingue aucune contribution, 
au-dessus de 235 nm, attribuable aux chromophores 
thio6ther. Dans ce cas, il semble que ces chromo- 
phores soient tr6s peu ou pas du tout perturbes par 
les centres chiraux des cha]nes lat6rales. Pour la 
forme chlorhydrate dans l'eau, la transition n--* a* 
de razote ayant disparue, les trois bandes que l'on 
observe proviennent des groupes thio6ther. La contri- 
bution de ces derniers apparemment plus importante 
pour la forme proton6e que pour la forme amine 
libre, peut s'expliquer par une rigidification des 
chalnes sous l'action des charges 61ectrostatiques. 
Compar6es aux bandes correspondantes de la poly- 
amine (Ia) ou du polysulfure de propyl6ne (VI), la 
bande ~t 230 nm a une force rotationnelle beaucoup 
plus faible surtout si l 'on consid6re que la puret6 opti- 
que des centres asym6triques de la polyamine (II) est 
certainement tr6s 61ev6e compar6e h celle des centres 
de la chalne principale des polyamines (Ia) et (lb). 
Ces r6sultats conduisent a la conclusion que l'activit6 
optique de la polyamine (II) d6pend principalement 
des carbones asym6triques des cha]nes lat6rales et que 
les centres chiraux situ6s dans la cha~ne principale 
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Fig. 5. Contributions relatives des transitions 61ectroniques 
observables et inaccessibles aux rotations molaires de la 
polyamine (la) entre 300 et 600 nm: . . . .  d i o x a n n e - - -  
eau (C1-). • Points exp6rimentaux; • contribution des 
transitions observ6es en CD et 6valu6es ~ partir des 
donn6es du Tableau 1 et des relations (4)-(6); © contribu- 
tion des transitions inaccessibles obtenues par diff6rence. 

Tableau 1. Caract6ristiques des effets Cotton gaussiens d+duits des spectres CD du 
poly[thio-(N-N-di6thyl aminom6thyl)-I 6thyl6ne] (Ia) sous forme amine et sous forme 

chlorhydrate 

Effet Cotton R i- 10 +`*2 

21 A 21 (unit~s 
Polym6re (nm) [Oi] (nm) c.g.s.) 

Poly (la) 21 = 242 + 500 14 + 35,6 
sous forme 22 = 210 - 1300 16 - 122,2 
amine 
Poly (Ia) 21 = 240 -295 13 - 19,7 
sous forme 22 = 216,5 +210 10 + 12,0 
~ N H  +, CI- 23 = 192 - 1562 11,5 - 115,3 
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ne contribuent pratiquement pas soit par compensa- 
tion interne (les configurations oppos6es &ant distri- 
bu6es statistiquement) soit, en cas de polym6risation 
st6r6os61ective au niveau du cycle, par compensation 
externe entre cha~nes principales poly R et poly S. 
Nous n'avons actuellement aucun 616ment permettant 
de pr6ciser ce point, toutefois, l'enrichissement des 
cha~nes principales en l 'une des formes configuration- 
nelles R ou S par polym6risation st6r6o6lective pour- 
rait fournir des renseignements compl6mentaires en 
montrant,  par exemple, que l'activitb optique due aux 
chromophores thio6ther s'accrCt avec le taux de 
st6rdo61ection. D'autre part, la faible contribution des 
chromophores thio6ther en accord avec l'61oignement 
des centres chiraux des cha~nes lat6rales montre que 
ces derniers n'orientent pas pr6f6rentiellement l'ouver- 
ture de l'h6t6rocycle au cours de la polym6risation 
~t l'aide d 'un syst~me amorceur achiral. 

Polyamine (III). Dans ce cas, les chromophores aro- 
matiques contribuent fortement aux spectres dichr6i- 
ques. Pour  la forme amine libre, le massif n6gatif large 
observ6 dans le dioxanne peut-&re attribu6 ~t la 
superposition des deux premi6res bandes aromatiques 
et du d6but de la bande n--~ a* des groupes amine 
avec probablement, une faible contribution due aux 
groupes thio&her. En r6alit6, on ne peut identifier 
clairement que la transition aromatique 1L dont on 
aper~;oit les premiers pics de structure fine fi 
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 lois des 
contributions plus importantes que pour la forme 
amine libre. On observe la bande ~L~,/~ structure fine 
fi 260 nm. Cette bande est apparemment invers6e par 
la protonation. Compte-tenu des points anguleux 
observ6s /~ 202 nm et fi 222 nrn, les pics observ& fi 
213 nm et au-dessous de 200 nm ne peuvent-&re con- 
siddr6s comme des bandes dichrdiques. Ils r6sultent 
de la superposition des bandes aromatiques ~L~, et 
~B et des bandes des groupes thio6ther probablement 
de signes opposds. Contrairement au cas des poly- 
amines (I) et (II), l'activit6 optique de (III) darts le 
visible d6pend fortement des transitions 61ectroniques 
observ6es. D'une part, les constantes 2~ de l '6quation 
de Drude fi un terme appliqu6e aux courbes d 'ORD 
de la polyamine (III) dans le dioxanne est de 221. 
D'autre part, la disparition de la transition n--*a* 
de l'azote par protonation se traduit par le d6place- 
ment de 2¢ h 195 nm qui correspond approximative- 
ment / t  la bande aB des chromophores aromatiques. 
En cons6quence, l'activit6 optique de la polyamine 
(III) d6pend beaucoup plus des chromophores des 
cha~nes lat6rales que de ceux du squelette, contraire- 
ment / t  celle de la polyamine (I). 

CONCLUSION 

L'6tude par ORD et CD de l'activit6 optique des 
diff6rentes polyamines du type poly[thio-(N-R1-N-R z 
aminom6thyl)-I 6thyl+ne] a permis de distinguer 
celles rendues optiquement actives par les centres 
chiraux situ6s dans la cha]ne polythio6ther de celles 

* Cet essai a 6t6 r6alis6 par N. Spassky, Maitre de 
recherches au C.N.R.S. Laboratoire de Chimie Macro- 
mol6culaire, Universit6 de Paris VI, 

rendues optiquement actives par l'interm~diaire des 
cha~nes lat&ales. 

Pour les polyamines (Ia) et (Ib), on a trouv~ que 
les chromophores de la chMne principale sont res- 
ponsables en grande partie des pouvoirs rotatoires 
observ6s dans le visible. L'effet est beaucoup moins 
net dans le cas de la polyamine (II) off les chromo- 
phores de la cha~ne principale semblent moins per- 
turbos que les chromophores des cha~nes lat~rales 
dans lesquelles sont situ6s les centres asym&riques. 
Pour la polyamine (III), les pouvoirs rotatoires du 
visible d~pendent principalement des chromophores 
aromatiques situ6s dans les cha~nes lat&ales. 

Pour les trois polyamines &udi&s, la protonation 
des fonctions amine tertiaire se traduit par d'impor- 
rants changements au niveau des transitions 61ectroni- 
ques, en particulier, au niveau de la transition n - ~  a* 
de l'azote et de l'effet Cotton associ6 qui disparaissent 
avec la capture des 61ectrons non-liants. D'une 
mani~re g6n6rale, la protonation provoque une aug- 
mentation des forces rotationnelles des effets Cotton 
provenant des chromophores thio6ther. Cette aug- 
mentation peur s'expliquer par une rigidification du 
squelette sous l'effet des r~pulsions de charges. 

Une &ude approfondie de la variation de l'activit~ 
optique en fonction du degr6 de protonation devrait 
permettre de d6terminer dans quelle mesure le chan- 
gement de conformations macromol6culaires li~ au 
travail poly~lectrolytique influe sur les propri&~s 
chiroptiques de ce type de polyamines d~pourvues de 
haute st6r6or6gularit6. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Mat~riaux 
Polyamine (I) 

Poly (Ia). Selon un des proc6d~s d6crits pour la polym6- 
risation st6r6o61ective du sulfure de propyl~ne 1-12], 5 g de 
monom~re rac~mique N-N-di&hyl-N-(thiiranyl-2 m&hyl) 
amine ([monom~re] = 1,8mole dm -3 dans le toluene 
anhydre) sont introduits sous vide pouss~ dans le milieu 
r~actionnel contenant le syst~me amorceur ZnEtz-(-)  
dim&hyl-3,3 butanediol- 1,2(1 : 12) ([amorceur] = 4,3To par 
rapport au monom6re) pr~alablement pr6par~ fi 80 ° sous 
vide puis s~ch6. La polym6risation, faite dans le toluene, 
a ~t~ poursuivie sous agitation et sous vide pouss6 
(P = 10 -6 mm Hg) pendant 10 jours fi la temp6rature 
ambiante*. 

On a r~cup6r~ par dissolution dans le benz~ne puis 
pr6cipitation dans le m6thanol [5] 1,2 g de polym~re (Ia) 
(Rdt = 24%) de puret6 optique ind&ermin6e et de viscosit~ 
intrins~que I-q] = 1,3. 100cm3g 1 dans le benz~ne. 

D'autre part, ~t la fin de la polym6risation, on a r6cup6r6 
par ~vaporation sous vide pouss6, du monom~re r~siduel 
enrichi en forme l~vogyre. 

Poly (lb). La r~union de diff~rents 6chantillons de 
monom~res r6sidus de polym6risation st&6o~lective a 
fourni 7g de N-N-di6thyl-N-(thiiranyl-2 m6thyl) amine 
optiquement active partiellement enrichie ([~ff5 = _3°6 
liq. pur). Par polym6risation sous azote dans le tolu6ne 
(I-monom~re] = 5 moles dm 3) ~t temp6rature ambiante, 
pendant 3 jours, ~t l'aide du syst~me d'amorqage ZnEt2- 
CH3OH 1:1,95 ([amorceur]=5,5~o par rapport au 
monom~re) I-5], on a obtenu 2,3 g de poly (Ib) (Rdt = 32%) 
de P.O. indetermin~e et de viscosit~ intrins~que 
[q] -----0,52.100cm3g - 1 dans le benz6ne. 

Polyamines (II) et (lII) 
Les deux polyamines (II) et (III) optiquement actives 

ont 6t6 synth&is6es respectivement par polym6risation 
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dc la (+)N-sec-butyl-N-methyl-N-(thiiranyl-2 m6thyl) 
amine et de la (-)N-m+thyl-N-(ph6nyl-1 6thyl)-N-(thiir- 
anyl-2 m6thyl) amine dans le tolu6ne, it temp6rature 
ambiante, it l'aide du systeme amorceur ZnEt2-CH3OH 
selon les proc6des decrits pr6c6demment [-5]. 

Chlorh);drates de poly[N-R I-N-R 2 (aminom(thyl)-I &hyl- 

Les polym+res (lat, (Ib). (II) et {Ill) ont 6t~ transform6s 
en chlorhydrates par action de HCI gazeux et sec dans 
les solutions benz6niques de polyamines. Les pr6cipit6s 
blancs de polychlorhydrates ont 6t6 filtr6s, lav6s 'a l'6ther 
di+thylique anhydre et sech6s sous vide 'a 65 70  pendant 
24 h. 

Sob:ants 

Les solvants utilis6s pour les mesures spectrophotometri- 
ques: dioxanne, benz6ne et dichloro-l,2 6thane ~taient des 
produits de qualit6 pour spectrophotom~trie dans l'u.v. 

Mesures 

Les spectres u.v., ORD et CD ont 6t6 trac+s respective- 
ment t'~ l'aide d'un spectrophotom6tre u.v. CARY 15, d'un 
spectropolarim6tre Fica Spectropol I e t  d'un dichrographe 
Jasco J 40 B. 
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Abstract Ultra-violet, ORD and CD spectra of ( -}poly[ thio  1-{N-N-diethylaminomethyl) ethylene] 
(Ia) prepared by stereoelective polymerization of racemic N-N-diethyl-N-{thiirane-2-ylmethyl) amine 
using Z n E t z ~ -  ) 3-3-dimethyl-1,2 butanediol as initiator system, of (+)poly[thio I-(N-N-diethyl amino- 
methyl) ethylene] obtained from a partially resolved enantiomer using ZnEt2-CH~OH as initiator 
system, of poly[thio 1-(N-methyl-N-sec-butyl aminomethyl) ethylene] and of poly[thio l-(N-methyl- 
N-(I-phenylethyl) aminomethylt ethylene] in organic solvents (tertiary amine form) and in water (hydro- 
chloride form) are described. Observed Cotton 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 (Ia), 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. 


