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Les amines prksentent une zone d’absorption complexe apparaissant aux courtes longueurs 

d’onde,h< 240 nm. L’Ctude U. V. d’aminee aliphatiquee eimples, en phase vapeur, montre que 

cette absorption eat compos6e de plusieurs transitions dans la zone de 85 a 240 nm (2* 3, ; deux 

de tea transitions (transition I et transition II, par ordre d’gnergie croissante) apparaiseent 

entre 190 et 240 nm ; trimethylamine : I 227 nm, & 900 ; II 199 nm, & 3950 (3). Ces deux tran- 

sitions font vraisemblablement intervenir un Electron du doublet libre de l’azote (3). La position 

des transitions I et II est accessible sur le spectre U.V. d’aminee en solution, mais, dans ce 

cas, on observe une bande d’absorption unique de A max comprise entre 195 et 215 nm (E 2000 

h 4000) (4). On peut remarquer que, mEme en phase vapeur, la triethylamine prdsente une 

seule bande a 212 nm (3). 11 apparaft done que l’observation dee transitions I et II sur les 

spectres U.V. des amines ne soit caractkristique que de quelques cae particuliere. Qn pouvait 

penser que l’analyse du chromophore amine B l’aide du dichroieme circulaire (D. C. ) serait 

susceptible de mettre en kvidence les deux transitions I et II ; en effet, le D.C. s’avbre une 

technique utile pour caractkriser une transition de faible intensit6 maequCe sur le spectre U. V. 

par une transition voisine de plus forte intensitk : chromophore C=C (5), nitrone (6), oxaziran- 

ne (7). A notre connaissance, l’absorption dichroitiue associke a la fonction amine aliphatique 

n’a pas Ctb Btudiee ; I’examen a portk sur des derivks des amine6 pr6sentant une absorption a 

h > 220 nm (8). 

L’6tude dichrofque de six amines tertiairee aliphatiquee optiquement actives a conduit aux 

r6aultats suivants (voir tableau I) : 

1) - Multiplicitk - Les courbes de D. C. --- ---- se caracterisent par la prdsence de dew zones 

d’absorption dans la rCgion de 190 a 240 nm ; l’absorption de ?.max 195 2 205 nm pr6sente une 

position voisine de celle observde sur les spectrea U. V. ; elle doit correapondre B la transition 

II ; l’absorption de la plus faible Cnergie (Amax 220 B 230 nm) doit correspondre B la transition I 

observCe sur le spectre U.V. de la trimgthylamine en phase vapeur (3) ; cette transition ne don- 

ne pas lieu B une bande d’absorption dkfinie sur les spectres U. V. des amines I - 5 en solution 

dans l’hexane. 
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2) - Intensit6 - ----_- Les amines examin6es peuvent Gore rangkee en deux categories 

d’aprke l’intensitl des courbes de D.C. ; pour les amines 1, 2 et 2 (cat6gorie 3 on observe 

une intensit6 de la transition II plus forte, IA&/a 2,5, que celle observde pour les amine6 4, 

2, a (catbgorie b); IAd6 1 ; cette distinction semble aussi valable pour la transition I. 

La classification des amines 1. - 6 en deux catdgories peut ttre interprdtke sur la base de 

la eymdtrie locale dee molkules autour de l’atome d’azote ; catdgorie a : amines non sym6- 

triques NR1R2R3 ; cat6gorie b * _ . amines symdtriques NRRR’. En gdnCra1, les amines tertiaires 

NR1R2R3, pour leaquelles lee groupements R1, R2 et R3 sont ddpourvus de chiraliti, ne pose&- 

dent pas d’activitd optique par suite de l’interconversion entre lee deux formes &antiom&ree ; 

le produit est un racdmique par inversion (9). Certaines mol6cules du type base de TrUger (‘0) 

doivent leur activit6 optique a la eeule pr&ence d’une configuration rigide autour de l’atome 

d’azote trieubstitu6. Dane le cae d’amines non symktriques, pour lesquellea un des groupement 

R1, R2 ou R3 pose&de un element de chiralit6, l’invereion conduit a deux diastdrdoiaom8res 

dpimbres au niveau de l’azote ; si les knergiee dee deux dpimiree sont trbs diffkentes, l’azote 

pr6sente une configuration prkfdrentielle. Dans ces conditions, le centre azot6 peut se carac- 

tCriser par une forte contribution B l’intensit6 des courbes de D. C., car il peut @tre envisagd 

comme un chromophore intrinsiquemment dissymdtrique (l’). 

L’appartenance de la conanine 2 et de l’hCt6roconanine 2 B la cat6gorie 5 peut s’expliquer 

par la prbpondhrance dee formee & et & respectivement dans lee kquilibres conformationnele 

2aa2b et 3aaa ; la p&sence, - dane ces deux moldcules, d’une configuration prdf6rentielle 

au niveau de l’azote eet en accord avec des r6eultats r&cents obtenus par R. M. N. ( 12). 

Lee amines de la catdgorie h posshdent un chromophore symdtrique perturb6 par un voisi- 

nage asymgtrique ; on peut expliquer de ce fait la moine grande intensite des courbes de D. C. 

en comparaieon avec les amines de la catkgorie a. 

3) - Effet des solvants - ____---_----- Par variation du solvant (hexane -_) ethanol), on observe en gknk- 

ral ( 13 ) un dgplacement hypsochrome des deux bandes I et II (seule la bande I reste visible dans 

1’6thanol) en accord avec la nature des transitions dlectroniquee faisant intervenir le doublet 

libre de l’azote. Par protonation (dthanol t HCl) l’absorption dichroique disparaft ; ce rdsultat 

est en accord avec lee r6sultats obtenus par Tannenbaum et COIL t3). 

Nouz comptons poursuivre 1’6tude dichroitiue dee amines tertiaires et aecondaires, en parti- 

culier lee amines du type NR R R 12 3 pour lesquelles lee deux diastdrdoisomires d’invereion p&- 

sentent une faible diffdrence d’bnergie. 
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U.V. hmax (&) 
P4) 

D.C. ‘max (@El 

D6riv6 ( 14) 
________________________________________~~~~~~~_________~~_______~~~______~ 

hexa ne hexane EtOH 95’ 

1 (15) 203 - 205 (8700) 
207 (+ 2,2) A < 232 (t) 

237 (- 0,5) 240 (- 0, 05) 
_____________________________~~~~_~___~~~~___-__________~~~~~____~~~~~~~~~~~~~~~~~~~- 

2. (16) 202 - 203 (3200) 
196 (+ 6,2) h < 202 (t) 

225 (- 1,2) 212 (- 0,75) 
_____________________________~~~~~~___~~~~______________~________~~_~_____~~~~______~ 

2 (17) 203 (2800) 
A < 205 (-1 (1) AE (t) entre 195 

221 (t 2,3) et 250 
_________________________~___~_____~~~~~~~~~~~~---~~~~~~~---________________~_______~ 

197 (2300) 
197 (t 0,4) 

_~_______.______________________________I””__I_“““_______.. 

k < 196 (t) 
206 (- 0,3) 

____________________---- 

196 (3200) 
197 (+ 1,l) 197 (t 0,5) 

_~_______.__________________________________________________________~~_!~_~~~!______ 
225 (- 0,2) 

197 (2700) 
un seul max 

_~___________________________________________________________________________________ 
208 (- 0,3) 

(*) - hkteroconanine, 2, maximum de la transition II non observg, h = 195 nm , AE = - 2,4. 
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