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Les amines présentent une zone d'absorption complexe apparaissant aux courtes longueurs
d'onde,A< 240 nm, L'étude U.V, d'amines aliphatiques simples, en phase vapeur, montre que
cette absorption est composée de plusieurs transitions dans la zone de 85 32 240 nm (Zv 3) ; deux
de ces transitions (transition I et transition II, par ordre d'énergie croissante) apparaissent
entre 190 et 240 nm ; triméthylamine : I 227 nm, & 900 ; II 199 nm,E 3950 (3) Ces deux tran-
sitions font vraisemblablement intervenir un €lectron du doublet libre de 1'azote (3) La position
des transitions I et II est accessible sur le spectre U.V. d'amines en solution, mais, dans ce

cas, on observe une bande d'absorption unique de )‘m comprise entre 195 et 215 nm (€ 2000

ax
3 4000) (4). On peut remarquer que, m&€me en phase vapeur, la triéthylamine présente une
seule bande 2 212 nm (3). Il apparaft donc que 1'observation des transitions I et II sur les
spectres U.V, des amines ne soit caractéristique que de quelques cas particuliers. On pouvait
penser que 1'analyse du chromophore amine 3 1'aide du dichroisme circulaire (D.C.) serait
susceptible de mettre en évidence les deux transitions I et II ; en effet, le D,C. s'avere une
technique utile pour caractériser une transition de faible intensité masquée sur le spectre U.V,
par une transition voisine de plus forte intensité : chromophore C=C (5), nitrone (6), oxaziran-
ne (7) A notre connaissance, 1'absorption dichroigue associée 2 la fonction amine aliphatique

n'a pas été étudiée ; I'examen a porté sur des dérivés des amines présentant une absorption A

A > 220 nm (8).

L'étude dichroffue de six amines tertiaires aliphatiques optiquement actives a conduit aux

résultats suivants {voir tableau I) :

1) - Multiplicité - Les courbes de D.C. se caractérisent par la présence de deux zones
d'absorption dans la région de 190 a2 240 nm ; l'absorption de )‘ma.x 195 3 205 nm présente une
position voisine de celle observée sur les spectres U.V. ; elle doit correspondre 2 la transition
II ; 1'absorption de la plus faible énergie (A, 220 3 230 nm) doit correspondre 2 la transition [
observée sur le spectre U,V, de la triméthylamine en phase vapeur (3) ; cette transition ne don-
ne pas lieu 3 une bande d'absorption définie sur les spectres U,V, des amines 1 - 6 en solution

dans 1'hexane.
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2) - Intensité - Les amines examinées peuvent 8tre rangées en deux catégories
d'aprds 1'intensité des courbes de D.C. ; pour les amines 1, 2 et 3 (catégorie a) on observe
une intensité de la transition II plus forte, ,AEI 2 2,5, que celle observée pour les amines 4,

5, 6 (catégorie 1_:), IAE,< 1 ; cette distinction semble aussi valable pour la transition I,

La classification des amines 1 - 6 en deux catégories peut 8tre interprétée sur la base de
la symétrie locale des molécules autour de l'atome d'azote ; catégorie a : amines non symé-
triques NR IR2R3 ; catégorie b : amines symétriques NRRR', En général, les amines tertiaires
NR 1R2R3, pour lesquelles les groupements R1, R2 et R3 sont dépourvus de chiralité, ne poss2-
dent pas d'activité optique par suite de 1'interconversion entre les deux formes &nantiomeres ;
le produit est un racémique par inversion (9) Certaines molécules du type base de Tr8ger (10)
doivent leur activité optique A la seule présence d'une configuration rigide autour de 1l'atome
d'agote trisubstitu€. Dans le cas d'amines non symétriques, pour lesquelles un des groupement
Rl, R2 ou R3 posséde un élément de chiralité, 1'inversion conduit A deux diastéréoisomberes
épimeres au niveau de 1'azote ; 8i les énergies des deux épimeres sont tres différentes, l'azote
présente une configuration préférentielle., Dans ces conditions, le centre azoté peut se carac-
tériser par une forte contribution A 1l'intensité des courbes de D,C., car il peut 8tre envisagé

somme un chromophore intrinséquemment dissymétrique (11).

L'appartenance de la conanine 2 et de 1'hétéroconanine 3 2 la catégorie a peut s'expliquer
par la prépondérance des formes 2a et 3a respectivement dans les équilibres conformationnels
2a%52b et 3a%33b ; la présence, dans ces deux molécules, d'une configuration préférentielle

au niveau de 1'azote est en accord avec des résultats récents obtenus par R. M. N, (12).

Les amines de la catégorie b possdédent un chromophore symétrique perturbé par un voisi-
nage asymétrique ; on peut expliquer de ce fait la moins grande intensité des courbes de D, C.

en comparaison avec les amines de la catégorie a.

3) - Effet des_solvants_- Par variation du solvant (hexane —» &thanol), on observe en géné-
ral (13) un déplacement hypsochrome des deux bandes I et II (seule la bande I reste visible dans
1'éthanol) en accord avec la nature des transitions électroniques faisant intervenir le doublet
libre de 1'azote, Par protonation {éthanol + HC1) 1'absorption dichrofue disparaft ; ce résultat

est en accord avec les résultats obtenus par Tannenbaum et coll. (3).

Nous comptons poursuivre 1'étude dichrofque des amines tertiaires et secondaires, en parti-

culier les amines du type NRIRZR3 pour lesquelles les deux diastéréoisomeres d'inversion pré-

sentent une faible différence d'énergie,
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u.v. r___ (g) p.c. * (2€)
T max (14) M max (14)
Dérivé |
hexane hexane EtOH 95°
15 207 (+2,2) A <232 (4)
-2 0
1 () 203 - 205 (8700) 237 (- 0,5) 240 (- 0,05)
16 196 (+6,2) A <202 (4)
17 A <205 () (=) A€ (+) entre 195
3 (0 203 (2800) 221 (+2,3) et 250
197 (+ 0,4) A <196 (+)
4 197 (2300) 220 (- 0,25) 206 (- 0,3)
197 (+1,1) 197 (+ 0,5)
5 196 (3200) 225 (- 0,2) 221 (- 0,2)
——————————————————————————————————— ] e e
6 2 un seul max
2 197 (2700) 208 (- 0,3)
(%) - hétéroconanine, 3, maximum de la transition II non observé, A = 195 nm , AE = - 2,4

TABLEAU 1

] THs CHy
CHj3 N CH3 N .CH; N .CH;j
e .
— Uy —
= 2b 3a 3b
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1, 1-spartérine ; échantillon commercial redistilié a 130°/0, 1 mm/Hg, [oc]D= - 17° (EtOH,
95°, ¢ = 3,8) ; litt, [x)}y= - 16° (EtOH).
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3, hétéroconanine ; ce produit sera décrit dans une publication ultérieure {réf, 12).



