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ETUDE CONFORMATIONNELLE DES LONGUES 
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Abstraet--ApK values obtained by potentiometric titration, ~ac Spin Latice relaxation time (T1) measurements, and 
proton chemical shift-concentration relationships are utilised to investigate the conformation of bifunctional 
aliphatic chains in solution. It was found that variations in the physical-constants determined occured between 
n = 2 and n = 9. From 9 to n = 18 ApK values were constant and Tj values were close together. No micellization 
occured at the concentration at which measurements were made. The validity of the use of the electrostatic theory 
for unequivocal explanation of ApK values is demonstrated; in addition, the effect of the value of the microscopic 
dielectric constant is also invoked. A conformational analysis is used to explain the global effect of all parameters 
examined. A correlation between the average conformation in solution and the effect of these diammonium salts on 
DNA was discussed. 

The results are interpreted in terms of electrostatic interactions and torsional and hydrophobic energies for the 
ionic bifunctional compounds: from n = 2 to n = 5 the length chain is maximal. From n = 5 to n = 9 length is not 
maximal but it is increasing regularly; from n=9 to n--18 the distance between the two ionised groups is 
approximately constant, and the conformation of the chain is coiled. The results also seem to be valid for diacids, 
and the conformation of similar diionic compounds may reflect an intramolecular organization preceding the 
pre-miceUization stage. 

Le probl6me de la connaissance de la conformation des 
chafnes polym6thyl6niques en solution se pose, en par- 
ticulier, /~ propos des r6sultats obtenus par diff6rents 
auteurs 2 dans l'6tude de la stabilit6 des complexes acide 
d6oxyribonucl6ique-sels de diammonium. En effet, ces 
travaux mettent en 6vidence qu'un des param6tres 
essentiels pour interpr6ter les interactions A.D.N.-sels de 
diammonium est la distance interfonctionnelle des 
diammoniums. Cependant ce seul facteur ne rend pas 
compte des effets tr~s diff6rents mis en 6vidence en 
prenant comme iigand les sels de diammonium alipha- 
tiques /L longue chaine (ou les sels de diammonium 
st6roidiques) comparativement h ceux obtenus avec les 
sels de diammonium aliphatiques ~ courte chaine. ~ Ainsi 
deux types de complexes A.D.N.-sels de diammonium 
ont 6t6 envisag6s en fonction de leurs propri6t6s physi- 
cochimiques diff6rentes, za'2b'2c Scion la technique d'6tude, 
la discontinuit6 commence ~ apparaitre ~ partir de neuf 
atomes de carbone de chaine et, la diff6rence s'amplitie 
quand la longueur de chaine augmente, zb Bien que, lors 
de rinteraction 61ectrostatique des groupements phos- 
phates de la double h61ice d'A.D.N, avec les groupe- 
ments ammonium, la conformation de la chaine alipha- 
tique reliant ces deux groupements pnisse i~tre diff6rente 
de celle adopt6e pour la molecule isol6e, il semblait 
int6ressant de pr6ciser quelle est la conformation 
privil6gi6e de ces compos6s bolaformes a en solution. 

Ii a donc 6t6 entrepris d'6tudier i'6volution de la con- 
formation des compos6s ato bffonctionnels en fonction 
de la longueur de la chaine darts le cas particulier des 
sels de diammonium de structure 1. 

+ + - 

(R)2R'N - (CH2).NR'(R)2, 2X 

1 

la:  a X -  = Ci -  R = R' = H n = 2 ~ 14, ll-] 
lb:  b X -  = Cl -  R = Me R' = H n = 2 ~ 14, 1 

_le: eX- = I -  R = R' = Me n = 3 ~ 14 

Dans ce but, une m~thode de d6termination du iogari- 
throe du rapport des valeurs thermodynamiques des 
constantes de basicit6 (AI~K) a 6t6 raise au point. 5 En 
effet le ApK est, en th6orie, susceptible de donner des 
informations sur la distance s6parant les deux groupes 
ionisables. 6 Par ailleurs cela a permis d'6tablir un paral- 
l~le entre les propri6t6s stabilisantes sur rA.D.N, et le 
ApK darts le cas particulier de seis de diammonium 
st6roidiques. 7 Or les r6sultats des mesures ont montr6 
qu'~ partir de neuf atomes de carbone de chaine cette 
grandeur prend une valeur constante identique pour les 
compos6s la  et lb, que les valeurs de ApK soient ther- 
modynamiques 5 ou apparentes; 8 trois hypoth6ses 
pouvaient ~tre envisag6es pour interpr6ter ces r6sultats: 
(1) ~ partir de n = 9 il y a formation de miceUes. (2) La 
th6orie 61ectrostatique ne rend pas compte ~ elle seule de 
la structure de la solution? (3) A partir d'un certain 
nombre de carbones de chaine, il y a un changement de 
conformation des chalnes hydrocarbon~es en solution. 

Le but de cet article est done de discriminer entre ces 
trois hypotheses, et de rendre compte de l'ensemble des 
r6sultats des mesures de basicit6 tout en essayant 
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d'obtenir des informations compl6mentaires sur la con- 
formation des compos6s 1 en solution. Pour ce faire nous 
avons utilis6 les techniques de RMN du proton et du 
carbone 13. 

Si on consid~re les protons li6s aux carbones voisins 
d'un groupement ammonium, ils ne subissent l'effet 
61ectrostatique que du s'eul groupement ammonium des 
chlorhydrates d'ammonium 2. Dans le cas des compos6s 
1 ils subissent la mime influence ~ laquelle s'ajoute 
6ventuellement l'effet ~lectrostatique du groupement 
ammonium situ6 ~ l'autre extr6mit6 de la chaine. Par 
consequent une 6tude compar6e des d6placements chi- 
miques des signaux des m6mes protons pour ces deux 
types de compos6s 1 et 2 peut 6tre compl6mentaire de 
celle effectu6e pr6c~demmentfl' s En effet le d6placement 
chimique d'un noyau est tris sensible A sop, 
environnement,~o~.~Ob en particulier au ph6nom6ne de 
formation de micelles ~° ou d'6tat pr6micellaire/°~ 

+ 

[CH3--(CH2), ,--NR2R'X-] 

2F~ n = 3 ~  14 R = R ' = H  X = C I -  
2 ~22¢b n = 5 , 9 , 1 2  R = M e R ' = H  X = C I  

n =  5,9, 12 R =  R ' = M e  X = I  

Par ailleurs, si on consid6re les r6sultats apport6s par 
ces deux ~tudes ils ne permettent d'obtenir des in- 
formations que sur les groupements fonctionnels plac6s 
aux deux extr6mit6s de la chalne. Aucune information 
directe n'est obtenue sur le chalne aliphatique les reliant. 
Or le temps de relaxation du carbone 13 donne une image 
dynamique des mol6cules en solution ~ - ' ~  tout en per- 
mettant d'obtenir des renseignements sur leur struc- 
ture. "-~3 Ainsi, en faisant l'hypoth6se que rinteraction 
61ectrostatique est la force principale gouvernant la con- 
formation mol6culaire des diammoniums 1 en solution, 
cette interaction entre les deux groupements charges dolt 
~tre identique, que la terminaison azot6e soit primaire, 
tertiaire ou quaternaire. On dolt donc s'attendre en 
mesurant les T~ en fonction de la longueur de chalne 
observer une m~me 6volution de leurs valeurs respec- 
tives quelle que soit la nature de la terminaison azot6e. Si 
le temps de corr61ation pour la rotation interne est pr6- 
dominant ~ on dolt observer une augmentation de la 
mobilit6 des carbones de la chaine, comme cela a d6jh 
6t6 mis en 6vidence pour les chaines 
monosubstitu6es, ~' 1~ et, par exemple, h partir d'un cer- 
tain nombre de carbones une plus grande valeur de T~ 
des carbones centraux. Par contre si le temps de cor- 
r61ation global est rapide, ~ on dolt observer une diminu- 
tion des valeurs de tousles T~ des carbones de la chalne 
quand on examine un homologue sup6rieur."' ~' ~3~ 

RESULTATS 

(a) Variation des d~placements chimiques du proton en 
/onction de la concentration pour les diammoniums 1 

Les r~sultats de cette 6tude sont mat6rialis6s par la 
Fig. 1. Dans le cas du sel de diammonium la (n = 14), la 
formation de micelle dans reau lourde apparait pour une 
concentration voisine de 3 10 -~ mole/l (Fig. 1). Un tel 
r6sultat est confirm6 par l'6tude d'autres auteurs, ~'~4 en 
particulier les resultats de viscosim6trie ~ des solutions 
aqueuses des sels de diammoniums la (n = 14 ~ 14) et lc 
(n = 12). La mSme 6tude entreprise dans un m~lange 
hydro-organique (MCS-eau) dans lequel les mesures de 
basicit6 ont 6t6 effectu6es ~'s n'a montr6 aucune variation 
de d6placement chimique quelle que soit la concentration 

$' 18zL. ZS I.~.le-~ 

8 

72q ~,,, 
16o 560 . . . .  - ' -  . . . .  1000 2000 

Fig. 1. Variation des d6placements chimiques des protons en a 
de l'azote. (en Hz) [Cas du chlorhydrate de diammonium la 
(n = 14)] en fonction de l'inverse de la concentration (solution 
dans l'eau lourde). (Le m6rae type de courbe a 6t6 obtenu pour 

les CH: et/~ de I'azote et les CH2 de chaine.) 

laquelle la mesure a 6t6 effectu6e (de 1.74 x 10 3 mole/l ' ~t 
3.2 × 10-' mole/1 -~) et ceci pour tousles solut6s la ou lb. 

(b) Variation des d~placements chimiques du proton en 
/onction de la concentration pour les mono-ammoniums 
2 

Une variation nette des d~placements chimiques de 
tousles signaux des compos~s 2 n'a 6t6 constat6e qu'h 
partir de n =  12 pour une concentration de 1.25× 
10 -2 mole/l -I (valeur voisine de la valeur de la C.M.C. 
rapport6e par Fendlerl~). I1 faut noter cependant que 
pour l'ammonium 2a (n = 12), les CH2 en fl de l'azote 
sont les plus sensibles (AS = 14 Hz), pour l'ammonium, 2e 

\ 

~,c ~ - -  

; ~ ~ t00' 

\ 

- - I / h  
" 3 6 6 r - - - - - . - - ~  

td ~ -  ,'~. A ,~__ 
1~, ' " ' ~ , o ' ~ ' ~ ' - - ' " ' ~  

Fig. 2. Variation des d6placements chimiques des protons des 
m6thyl6nes (en Hz) en/3 de l'azote des sels de monoammonium 2 
en fonction de rinverse de la concentration (solution clans I'eau 
Iourde).t ®, solut6 2a n = 12; [], solut6 2b n = 12; A, solut6 2e 

n=12. 

tP0ur des raisons de comparaison, nous n'avons port6 ici que 
les courbes 8 = f (11c) dam le cas des protons en ~ de l'azote. Le 
m6me type de courbe a 6t6 obtenu pour les diff6rents groupes de 

protons de la mol6cule. 
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(n = 12) ce sont les CH2 en a (avec la plus grande 
diff6rence absolue de d6placement chimique observ6e: 
A~ = 49 Hz), enfin, pour l'ammonium 2b (n = 12) les CH2 
en a et en ~ se comportent de mani6re identique mais les 
variations sont plus faibles que dans les deux cas pr6- 
c6dents (A~ = 4 Hz). 

(c) Comparaison des chiorhydrates de mono-am- 
moniums 2 et de diammoniums 1. 

La diff6rence de d6placement chimique d'un mSme 
type de proton entre les compos6s la et les compost, s 2a de 
mSme longueur de chaine diminue lorsque naugmente et 
devient nulle ~ partir de n = 7 (Fig. 3) darts D~O. Ce 
ph6nom6ne est identique quel que soit le degr6 de sub- 
stitution de razote (Fig. 3). 

De plus, les d6placements chimiques des protons d'un 
mono-ammonium 3 ont 6t6 compar6s avec ceux du sei de 
diammonium lc (n = 12) correspondant. Le d6placement 
chimique du triplet des protons en a de rammonium 
quaternaire est le mSme, pour ces deux compos6s: 
820Hz (3) et 821 Hz (24:). Un mSme ph6nom~ne a 6t6 
observ6 pour les signaux des autres protons voisins du 
groupe NMe~. 

+ 

[I-, Me3N---(CH2) 12--NMe2]. 
3 

(d) Mesures des d3placements chimiques en RMN du 1~C 
Le d6placement chimique du signal d'un carbone 

donn~ de la chaiue, (c'est-~-dire occupant la m~me posi- 
tion par rapport au groupement ammonium) prend une 
valeur constante, diff6rente pour chacun des carbones 
de la chatne, quel que soit n dans un domaine tel que 
2 ~< n ~< 14 aussi bien pour les solut6s la que lb ou le ) '  16 
Or en faisant l'hypoth~se de la formation de micelles 
partir d'une certaine longueur de chaine, on devrait obser- 
ver une variation du d6placement chimique du signal de 
chaque carbond d'un des solutes 6tudi6s par rapport au 
solut~ homologue pr6c6dent, ~ partir d'une certaine 
valeur de n. Cette variation devrait 6tre d'autant plus 
importante que nest grand, ce qui ne correspond pas aux 

r6sultats exp6rimentaux. Les mesures de basicit65"s 
ayant 6t6 conduites dans le m6me milieu,/~ une concen- 
tration bien inf6rieure cela confirme que les solut6s 
n'6taient pas/~ r6tat associ6 dans cette pr6c6dente 6tude. 
On remarque par aiUeurs un fort d6placement lin6aire du 
d6placement chimique du 1~C vers les champs faibles en 
fonction du degr6 de substitution pour ie carbone en a de 
razote. Aucune variation n'a 6t6 observ6e pour les car- 
bones en/3, ~ et e de l'azote. Entin, une faible variation 
lin6aire vers les champs forts a 6t6 observ6e pour le 
carbone en 3' de l 'azote)'  i~ tout comme cela avait 6t6 
d6jA observ6 dans une 6tude comparative sur rinfluence 
de ia m6thylation de l'azote sur le d6placement chimique 
carbones 13 de la lysine. 17 

(e) Mesures des temps de relaxation I"1 du carbone 13: 
Ils sont report6s dans le Tableau 1 suivant. 
L'examen des temps de relaxation du 13C (voir Fig. 4) 

en fonction de la longueur de chaine montre: que les 
valeurs de T1 d'un mSme carbone diminuent lorsqu'on 
augmente la chalne quel que soit le degr6 de substitution 
sur razote; rallure g6n6rale des T~ des carbones le long 
d'une chaine de longueur donn6e est mat6rialis6e entre 3 
et 9 atomes de carbone par des valeurs altern6es de T1 
pour chacun des carbones successifs. Les valeurs 
num6riques restant du mSme ordre de grandeur; enfin, au 
del~ de 9 atomes de carbone de chaine, il y a niveUement 
des valeurs de TI pour tous les carbones de la chaine. 

DISCUSSION 

L'6tude des d6placements chimiques du proton en 
fonction de la concentration et la valeur des d6place- 
ments chimiques" 16 du carbone 13 a une m6me concen- 
tration en fonction de la longueur de chaine montrent 
qu'il n'y pas d'effet micellaire ou premiceilaires 1°~ aux 
concentrations auxquelles ont 6t6 mesur6s les ApK. Le 
fait que le ApK devient constant ~ partir d'un certain 
seuil peut donc 6tre df~ soit au fait que la th6orie 61ec- 
trostatique ne rend pas totalement compte du 
ph6nom6ne, soit/~ un effet conf0rmationnel. Nous allons 
examiner ces deux hypoth6ses tout/t tour, 

t00. 

~0 

4- 

0 : ~k'4"x+"'4"÷- ~ -  ÷-- ~'- I t - - - - - - ~  s' 

Fig. 3. Variation de la ditf6rence de d~placement chimique des 
protons en // de I'azote entre le dichlorhydrate 1 et ie mono- 
chlorhydrate 2 d'ammonium correspondant en fonction de la Ion- 
gueur de chafne. A8 des CH2 en//de razote: + (entre la et 7.a) 
A(entre lb et 2b) O(entre lc et 7,c) (Le m~me type de combe a 

6t6 obtenu pour les C H  2 en a de razote). 

Validite de l' application de la theorie electrostatique. 
En trafant les courbes de Mac Innes Is pK = f(1/n-1), 

l'extrapolation ~ n infini doit donner des valeurs pK~ et 
pK~ qui correspondent ~t des valeurs telles que les deux 
fonctions soient s6par6es par un nombre infini de m6thy- 
16nes. Leur diff6rence doit donc 6tre 6gale soit a 0.95 
unit6 pH (cas des pK apparents) soit a 0.60 unit6 pH (cas 
des pK th thermodynamiques) si la th6orie 61ectrostatique 
rend compte a elle seule du ph6nom~ne, s 

Ainsi les valeurs des pK apparents s des diammoniums 
la et lb s'alignent pour des valeurs de n comprises entre 
2 et 6. L'extrapolation a l'infini de ces droites donne pour 
les compos6s l aune  valeur de ApK ® 6gale ~ 1.02 unit~ 
pH et pour les compos6s lb une valeur de 0.90 unit6 pH 
(Fig. 5a). 

Les valeurs des pK th "therrnodynamiques 5'' con- 
duisent au m6me type de courbe. La valeur de ApK~h 
obtenue est 6gale ~ 0.6 unit6 pH, mais elle n'a 6t~ 
obtenue que par extrapolation de deux valeurs (la n = 4 
et 5) (Fig. 5b). Cependant, ce r6sultat est valid~ en 
reprenant les r6sultats de la litt6rature qui permettent de 
tracer de telles courbes avec 3 ou 4 points exp6rimentaux 
et pour lesquelles nous avons trouv6 une valeur 
extrapol6e de 0.60 avec les r6sultats de Bertsch 19 et de 
0.62 avec ceux de G6ro. 2° (Le m6me traitement conduit/t 
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Tableau 1. Temps de relaxation T~ en ms en fonction de la longueur de chaine et de la terminaison hydrophile pour 
les diammoniums 1 en solution 0.5 mole/l dans M.C.S./D20 80/20 (Pds) h 25 ° 

I f 
n C~ C~ Cy C6 CE [ C~ CB ] l'~le So lu t6  

I I 3 750 1250 

S 680 780 660 
la 

7 680 SO0 6]0 690 

9 580 660 450 620 470 

I! 520 540 460 430 440 

13 500 570 440 360 370 460 

3 870 890 1340 

5 540 610 580 980 

l b  
7 510 520 470 530 880 

9 490 490 450 440 470 1050 

II 490 520 410 400 410 960 

13 400 430 400 370 360 940 

3 83O 73O 79O 

5 620 520 ? 52O 

6:: 690 470 580 540 

I© 
7 680 620 680 670 740 

9 450 400 440 330 370 470 

II 480 400 440 440 440 820 

13 410 380 390 360 340 710 

*Mesure effectu6e sur lc (X = Br). 

un ApK ~ 6gal ~t 0.82 unit6 pH dans le cas valeurs 
apparentes de Simon2~). 

Or Dufourcq e t  al.  22 ont montr6 que la conformation 
des diammoniums le (n = 2, 3 et 4) est celle oO la chafne 
est 6tir6e. Le mame r6sultat a 6t6 obtenu dans le cas du 
diammonium la (n = 3) par Appleton et Hall. 23 

En conclusion, cette 6tude des courbes pK = f (1/n-  1), 
montre que la th6orie 61ectrostatique rend bien compte 
de la totalit6 du ph6nom6ne observ6, puisque 
l'extrapolation ~ l'infini des valeurs de pK des diam- 
moniums en conformation 6tir6e donne les valeurs pr6- 
vues par cette th6orie. 

Si nous consid6rons I'autre partie de la courbe (voir 
Fig. 5a and 5b) pour les valeurs de n > 5, nous voyons un 
parall61isme 6troit entre les s6ries des ammonium pri- 
maires la et tertiaires lb. Entre 5 et 9 atomes de carbone, 
la courbe s'infl6chit et nous observons une variation 
lin~aire du pKt~ h e n  fonction de n. A partir de 9 atomes 
de carbone, pK~ devient constant et comme pK; h est 
constant ~ partir de n = 4, ApK th devient constant quelle 
que soit la terminaison: 

La th6orie 61ectrostatique rendant compte du 

ph6nom6ne die devrait conduire au m~me r6sultat avec 
tous les autres compos6s organiques bicharg6s, tels que 
les diacides carboxyliques par exemple. En tragant les 
courbes (Fig. 5) pK = f(1/n-1)  avec les donn6es de la 
litt6rature dans le cas des diacides carboxyliques 
lin6aires, nous avons trouv6 que les valeurs de pK th 
s'alignent pour n compris entre 5 et 9 en conduisant ~ des 
valeurs de ApK th 6gale ~ 0.65 unit6 pH dans l'eau 24 (Fig. 
6a) ou 0.67 unit6 pH dans un m61ange m6thanol-eau 25 
(Fig. 6b). On peut constater fi l'examen dgtaill6 de ces 
derniers r6sultats 2z que, quel soit le pourcetage de sol- 
vant organique, le ApK th est constant entre 9 et 22 
atomes de carbone de cha/ne ce que l'auteur n'avait pu 
affirmer par manque de points interm6diaires entre 12 et 
22 atomes de carbone et qu'il devient possible d'affirmer 

la suite de cette 6tude sur les diammoniums. La m~me 
repr6sentation avec les valeurs apparentes de pK 21b a 
conduit par extrapolation A une valeur de ApK 6gale 
1.00 unit6 pH. 

Par contre, ces courbes pr6sentent une diff6rence tr6s 
importante lorsqu'on les compare h celles obtenues dans 
le cas des diammoniums pour des valeurs de n comprises 
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"r,~ ~hsl~,. ~.~ "riI. + ° " r ' ~  "" 
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Fig. 4. Allure g6n6rale des T~ des carbones le long de la chaine.L 
O, la n = 3;N, la n = 5; A, la n = 7;V, la n =9;~,  la n = 1 l;l~,la 
n=13; 0, le n=3; I ,  le n=5; x, le n=6; A, le n--7; V, 1¢ 
n = 9; O, 1¢ n = l l ;1,  le n = 13; +, T, des "m6thyles" port6s par 

l'azote. 

?L'origine de l'axe des T~ est dans tousles cas de figure 
200 ms. L'allure des courbes de T~ en fonction de nest similaire 
dans le cas des solut6s lb. Elle n'est pas port6e ici par 
simplification. 

~C" ~ ~ ~ ~ 'tO. 

' %  % 

a la 

Fig. 5. Variation des valeurs de pK~ et pK2 en fonction de l /n -  1 
(selonS'5), (a) valeurs apparentes des pK; (b) valeurs ther- 
modynamiques des pK. +, pK~ solut~ s6rie la; x, PK2 solut6 

s~rie la; ®, pKl solut6 s6rie lb; ~q, pK2 solut6 s6rie lb. 

entre 2 et 4. Les points ne s'alignent pas, aussi bien dans 
le cas des valeurs thermodynamiques 24-26 que dans celui 
des valeurs apparentes. 2~b 

Pour les courtes chaines, les diacides se comportent 
done diff6remment des diammoniums. Ceci est dO/l la 
formation de liaison hydrog6ne entre les carboxyles des 
diacides courts qui entra[ne une valeur 61ev6e du 
ApK.6. ",5.27 

Dans le cas des diacides l'6tude des courbes pK = 
f ( I / n - 1 )  montre done que ces derniers adoptent une 
conformation telle que la distance interfonctionnelle 

• - ,  \ 

augmente reguherement entre 5 et 9 atomes de carbone 
de chalne puisque l'extrapolation A rinfini des valeurs de 

a/n-1 5 ~ I  

a b 

Fig. 6. Variation des valeurs de pK: h et pK2 th ther- 
modynamiques en fonction de l /n-1 dans le cas des diacides 
carboxyliques. (a) dans reau: selon Gane24+ pKi ~ (~ pK2 th, (b) 
dans m6thanol-eau (80/20 en pds) selon Dondon 25 + pK: h x pK2 d'. 

pK th conduit A une valeur de ApK th tr~s voisine de 0.6 
unit6 pH. 

En reprenant les hypoth6ses faites au d6but de cette 
discussion pour rendre compte des r6suitats observ6s, on 
pout constater que les deux premi6res c'est-~-dire la 
formation de micelles ou une interaction sp6cifique 
solut6 solvant responsable d'une contribution A la valeur 
du ApK suppl6mentaire A celle seulement pr6vue par la 
th6orie 61ectrostatique, 9 sont 61imin6es sur la base des 
r6sultats de RMN, et de la repr6sentation graphique des 
mesures de basicit6. 

La troisi6me hypoth6se formul6e: "le ApK est le reflet 
d'un effet conformationnel des chalnes" reste donc 
examiner. 

Hypothese du repliement des chaines hydrocarbonees 
L'6tude conformationnelle des m6thoniums lc en 

solution aqueuse, de Dufourcq et al., 22 montre que pour 
des valeurs de n sup6rieures ~ 4, ies mol6cules adoptent 
une conformation diff6rente de celle oh la chaine est 
compl6tement 6tir6e. Cependant la conformation 
privil6gi6e du groupement ammonium et des deux 
m6thyl6nes voisins est trans quel que soit le nombre de 
m6thyl6nes s6parant les deux t~tes polaires. 

Ceci est en accord avec les r6suitats obtenus par 
mesure de ApK, c'est-~-dire avec une augmentation de la 
distance interfonctionnelle selon une conformation 6tir6e 
entre 2 et 4 atomes de carbone de chaine puis ~ partir de 
ce seuil une augmentation de la distance interfonction- 
nelle selon une conformation qui n'est plus 6tir6e. 

De plus, l'6tude des valeurs des temps de relaxation Ti 
montre un parall61isme de comportement des solut6s 
6tudi6s, quel que soit de degr6 de substitution de l'azote. Ii 
n'existe pas de mouvements segmentiels des carbones du 
milieu de la chaine TM comme par exemple Levy et al.'2 
les observe avec les mono-ammoniums. Les valeurs de 
TI n'augmentent ni r6guli6rement ni fortement lorsqu'on 
s'61oigne de la t6te polaire. Nous observons une diminu- 
tion des valeurs des T~ pour un m~,me carbone quand on 
augmente la longueur de chaine ce qui est 
pr6visible, "'13"'~3b mais aussi un nivellement de 
l'ensemble des valeurs des TI de t ous l e s  carbones 
d'une chaine ~ partir de 9 atomes de carbone (tr~s nette 
pour la s6rie primaire la et le s6rie quaternaire lc voir 
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Fig. 4). Ceci montre une r6orientation globale des 
mol6cules beaucoup plus lente ~ partir de 9 atomes de 
carbone de chalne par rapport aux chaines plus courtes. 
Les r6sultats de cette seule 6tude, ne permettent pas 
d'affirmer de mani~re certaine qu'on changement de 
conformation se produit au seuil de 9 atomes de carbone. 
On peut noter cependant, que cette rupture de l'allure 
g6ngrale de la rgpartition des valeurs de T, de long de la 
chalne apparaft dans le m~me solvant au mgme seuil que 
celui pour lequel le ApK devient constant. 

Par contre, nous n'avons pas trouv6 un tel accord avec 
les r6sultats de l'6tude des d6placements chimiques (Fig. 
3). Cependant l'6tude comparative des valeurs des 
d6placements chimiques des protons du sel de diam- 
monium lc (n = 12) et du sel de mono-ammonium cor- 
respondant 3 semble prouver que la mesure des 
d6placements chimiques en RMN soit moins sensible que 
la mesure des basicit6s pour mettre en 6vidence des 
interactions 61ectrostatiques a distance. Finalement une 
interpr6tation conformationnelle peut 6tre envisag6e 
pour rendre compte des deux phgnom~nes observ6s. En 
effet, le ApK est reli6, entre autres facteurs, ~l la distance 
s6parant les deux groupements ionog~nes. 6 Cependant il 
est aussi fonction de la valeur de la constante di61ec- 
trique microscopique du milieu entre les charges DE. 

Autrement dit, pour savoir si le ApK est le reflet d'une 
variation de distance interfonctionnelle, il faut savoir 
comment varie la constante di61ectrique 6 microscopique 
entre les charges DE. Cet aspect du probl~me a 6t6 tout 
juste abord6 dans un pr6cgdent article 6 en corrglant des 
rgsultats exp6rimentaux. En effet de nombreux calculs 
ont 6t6 faits pour obtenir la valeur de cette constante, et la 
plupart de ces 6tudes th6oriques provent que DE varie de 
mani~re monotone, dans le m6me sens que la distance 
interfonctionnelle, ~8"'9 sans qu'aucune mesure exp6ri- 
mentale n'ait pule  vfifier. 

Nous avons donc cherch6 fi le v6rifier exp6rimentale- 
ment en reprenant les r6sultats d'une ~tude pr6c6dente; 7 
pour cela il a ~t6 correl6 les valeurs des ApK m obtenues 
par le calcul, ~ avec la distance interfonctionnelle de 
compos6s ~t structure rigide (s6rie des chlorhydrates de 
3; 20 diamino-h5 pregn~ne). Les r6sultats sont rapport6s 
dans le Tableau 2 suivant: 

nelle dans une s6rie homologue. Elles en permettent la 
comparaison sans en donner une valeur absolue. 
L'ensemble des rgsultats est donc visualis6 par la rep- 
r6sentation de Mac Innes is qui rend compte du 
ph6nom~ne aussi bien dans le cas des diammoniums 
diff6remment substitu6s que dans celui des diacides. 

Pour 2 ~<n ~<4 la chafne est 6tir6e et la distance est 
maximum (ceci n'est pas vrai pour les diacides). Pour 
5 ~< n ~< 9 la distance augmenterait avec n e n  6tant toute- 
lois inf6rieure h la distance maximum comme Ingold 3° ou 
Gill 3' le calculent et comme d'autres auteurs le rap- 
portent en fonction de leurs exp6riences. 32 Pour n/> 9, la 
distance reste ~i peu pros constante quel que soit nce  qui 
n6cessite un repliement de la chaine hydrocarbon6e 
quand n augmente, puisque la distance s6parant les deux 
groupements ionog~nes ne varie plus et que la chafne les 
reliant augmente de Iongueur. Autrement dit, la con- 
formation privil~gi~e d'un ~lectrolyte bolaforme en 
solution dgpend de l'interaction 61ectrostatique mais 
d'une mani~re g6n6rale elle ne correspond pas ~ l'6tire- 
ment maximum de la chafne hydrocarbonge. 

I1 faut noter que les mesures de basicit6 ne sont le 
relier que de la distance entre les deux t6tes ionisables. 
En cons6quence elle ne donne qu'une image de leur 
conformation moyenne en solution et ne peut donner des 
renseignements sur la conformation pr6cise ou les 
mouvements de la chaine hydrocarbon6e; elle ne donne 
ni les formes limites ni leur proportions respectives. 

Une interpr6tation possible est qu'~ une temperature 
donn6e la conformation des mol6cules bicharg6es en 
solution soit la r6sultante de trois 6nergies: l'6nergie de 
r6pulsion 61ectrostatique qui tend ~l 61oigner les charges 
l'une de l'autre, l'6nergie torsionnelle dont l'effet global 
est de diminuer la distance moyenne entre les extr6mit6s 
de la chaine par l'existence de diff6rents isom~res de 
rotation d'6nergie voisine 22 et l'6nergie due aux forces 
hydrophobes se diveloppant entre l'eau et la chafne 
paraffinique 1°~'~ qui tend ~ diminuer le contact eau- 
parafline doric ~ diminuer la distance interfonctionnelle. 

Lorsque les forces 61ectrostatiques dominent, c'est4t- 
dire lorsque le nombre de m6thyl~nes est faible la con- 
formation est 6tir6e (n = 2, 3 et 4). Un m6me rgsultat est 
d'ailleurs rapport6 pour les a~o aminoacides. ~ 

Tableau 2. Variation de la constante dielectrique microscopique en fonction de la difference separant les deux 
groupements ammoniums 

o ,,~, 
isom~res pK~ h pK~ h ApK th r A D E Precision 

3a20 B A5 7,68 9,38 1,70 9,7 22,8 5% 

3~20 ~ 45 8,22 9,67 1,45 11,0 26,1 5,3% 

3B20 ~ 45 8,18 9,47 1,39 II,0 28,0 5,5% 

3920 a 45 8,42 9,72 1,30 12,2 28,6 5,5% 

*L'erreur sur le ApK th est de 0.05 unit6 pH et celle sur les distances de 0.2/~.7 

Ils montrent que r et DE varient dans le m~me sens. 
Ceci confirme qu' ~ une augmentation de ApK correspond 
une diminution de distance interfonctionnelle. De plus, 
une m6me valeur de npK correspond une m6me valeur 
de distance interfonctionnelle. 6 Les valeurs de hpK sont 
donc le reflet de la variation de distance interfonction- 

Lorsque I'interaction 61ectrostatique diminue par 
augmentation de la distance entre les charges (~i partir de 
n = 5) l'6nergie n6cessaire pour passer d'un rotam~re en 
conformation 6tir6e ~ un rotam~re en conformation 
gauche est faible et l'6quilibre conformationnel est 
modifi6. En effet il a 6t6 rapport622 que les rotam~res 
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"trans" et "gauche" (par rotation autour de la liaisor 
C--C centrale de la chafne) ont sensiblement la m6me 
6nergie comme cela est le cas dans ies alcanes vrais, bien 
qu'en toute rigueur la conformation trans soit la plus 
stable, aS~ De plus les forces hydrophobes augmentent et 
tendent h devenir comparables aux forces de r6pulsion 
61ectrostatiques. La conformation r6sultante des chafnes 
est une conformation moyenne en solution telle clue la 
distance interfonctionnelte soit inf6rieure ~ la distance 
maximum. 

A partir d'un certain nombre de carbones de chaine, 
lorsque la longueur potentielle de cha[ne augmente 
encore, il y a 6quilibre entre diff6rentes conformations 
gauches et la conformation trans (en particulier des 
r6sultats r6cents ont montr6 que la conformation d'al- 
canes avec deux liaisons C-C en conformation gauche en 
milieu de chaine n'est pas 6nerg6tiquement d6favoris6e 
lorsque ces alcanes sont plac6s dans des cristaux d'al- 
canes purs). 3~b De plus ies forces hydrophobes dominent, 
obligeant ia mol6cule A se replier sur elle m6me, en 
favorisant les conformations gauches 6nerg6tiquement 
peu d6favoris6es; l'6nergie de r6pulsion 61ectrostatique 
dont l'effet est inverse maintient de mani~re resultante 
les extr6mit6s ~ une distance minimale. II est alors 
envisageable de consid6rer, que cela repr6sente pour une 
mol6cule l'apparition d'une structure ordonn6e dans la 
solution. 

Cet 6tat "d'organisation intramol6culaire" repr6sente 
peut 6tre un 6tat "d'organisation pr6alable" favorisant 
lorsque la concentration augmente l'association inter- 
mol~culaire de ces solut6s en 6tat premicellaire 36 puis en 
6tat micellaire. Tout comme dans les micelles ces 6tats 
d'organisation ne seraient pas "statiques". 36 In- 
dividuellement les diff6rentes mol6cules n'adoptent pas 
les conformations fig6es envisag6es dans cet article, il 
existe une dynamique des mol6cules dont les r6sultats 
pr6sents ne permettent de donner que la conformation 
r6sultante. 

Notons par ailleurs que ce changement conformation- 
nel se manifeste au m~me seuil lors de l'6tudes des 
propri6t6s des complexes A.D.N.-diammonium 2b" 37 (bien 
que des 6tudes aient montr6 que la diff6rence d'6nergie 
entre les diff~rentes conformations en solution est in- 
f&ieure h l'6nergie lors de radsorption de ces mol6cules 
sur un substrat, 2~ une telle corr61ation peut 6tre envis- 
ag6e). Ainsi nos r6sultats peuvent 6tre susceptibles 
d'6tayer l'interpr6tation structurale propos6e 37 pour 
expliquer le changement observ6 au seuil de 9 atomes de 
carbone dans les propri6t6s des complexes A.D.N.- 
diammoniums. On peut en effet penser que les mol6cules 
adoptant une conformation teile que la distance inter- 
fonctionnelle moyenne en solution soit constante/~ partir 
de 9 atomes de carbone de chaine, cette conformation 
"pr6 6tablie" en absence d'A.D.N, est susceptible de 
donner une interaction hydrophobe suppl6mentaire lors 
de l'interaction 61ectrostatique avec I'A.D.N. conduisant 
aux diff&ences de propri6t~s observ~es ~ partir de ce 
seuil. 

litt6rature peut 6tre faite avec les diacides. Ceci r6sulte 
d'un repliement de la chaine hydrocarbon6e qui apparait 
quand n augmente. Entre 5 et 9 atomes de carbone de 
chaine, cette distance augmente r6guli~rement sans tou- 
tefois ~tre maximum. Avec n inf6rieur ~ 5 la con- 
formation de chaine des diammoniums est la confor- 
mation 6tir6e; celle des diacides est celle permettant une 
liaison hydrog~ne intramol6culaire. 

Cette propri6t6, c'est-h-dire l'existence d'une dis- 
continuit6 ~ partir d'un certain seuil est mat6rialis6e aussi 
bien par les r6sultats des mesures de basicit6 (ApK), que 
par ceux des mesures de temps de relaxation TI du 
carbone 13. 

Notons par ailleurs que le changement conformation- 
nel que nous mettons en 6vidence en solution ~ partir de 
9 atomes de carbone est un ph6nom~ne assez g6n6ral 
puisqu'il se manifeste 6galement un changement h ce 
m6me seuil dans des domaines aussi vari6s que ceux de 
l'6tude de la conformation des ao~ halog6no-alcanes 
liquides par diffraction des rayons X, ~s du comportement 
en chromatographic en couche mince des esp~ces 
bolaformes 39 ainsi que des propri6t6s des complexes 
A.D.N..diammoniums.2b. ~7 

Entin ies r6sultats obtenus semblent montrer que les 
mol6cules amphiphiles adoptent une conformation 
privil6gi6e qui peut 6tre interpr6t6e comme un 6tat 
d'organisation mol6culaire pr6alable, bien avant la for- 
mation d'6tat premicellaire ou de micelles. 

PARTIE EXPE~NTALE 
Preparations 

Les preparations des sels de diammonium la et Ib sont 
d~crites par ailleurs. 5 

Les iodures de m~thonium le et d'ammonium 2,¢ (X = I) ont ~t~ 
pr6par~s par la m~thode de Zaimis. 4° 

Les chlorures de m~thonium (X = CI) ont ~t~ prepares ~t partir 
des iodures correspondant par passage sur r~sine ~changeuse 
d'ions 21b (Amberlite IRA 400 Cl) et neutralisation par racide 
chlorhydrique de l'hydroxyde correspondant. Le rendement est 
de 100%. 

Tousles iodures et chlorures d'ammonium quaternaires ont ~t~ 
recristallis~s dans le m6thanol. Les recristallisations ont ~t~ 
conduites jusqu'A obtention d'un point de fusion constant. 1 Leur 
structure a 6t~ v~rifi~e par RMN du proton 1 (CD3OD, TMS). 

lodure de dim~thyl NN amino 12 dodecyl trimethyl N'N'N' 
ammonium: 3. On fait r~agir pendant 48 hun d~faut d'iodure de 
m6thyle (l.10x 10-2mole) sur la t~tram6thyl NNN'N' dode- 
cam~thyl~ne diamine lb (n = 12) (1 × 10 -2 mole) en solution dans 
100 ml d'~ther et en presence de 50 ml d'eau, pour 6viter une fois 
la quaternarisation d'un azote effectu~e, que l'autre fonction soit 
quaternaris~e. L'~vaporation ~ sec donne 3.80g d'un solide 
blanchfitre que l'on recrislallise dans l'~thanol absolu. PF: 187°- 
RMN(D20): 1 triplet ~ 820 Hz 1 massif ~ 797 Hz et un singulet fin 
/l 768 Hz pour 13 H (CH2 en a NMe~, CH 2 en a de NMe2 et CH 3 
de N(CH3)~) I singulet fin ~ 692 Hz pour 6 H (NMe2) un massif 
436 Hz (CH2 en ~ de NMe'~) un massif ~ 327 et 317 Hz (CH2 de 
chaine) pour 20 H. L'int6gration est en accord avec un m61ange 
de composition 90% de monoidure attendu 3, et 10% d'iodure de 
dodecam6thonium. La microanalyse du solide contirme cette 
hypoth~se: 

CONCLUSION 

II a ~t~ montr~ qu'~ la temperature ambiante, ~ partir 
du seuil de 9 atomes de carbone jusqu'~ une vingtaine 
d'atomes de carbone la distance interfonctionnelle 
moyenne en solution des esp~ces bolaformes (diam- 
moniums) est constante quelle que soit la longueur de 
chaine. Une m(~me interpretation des r~sultats de la 

Microanalyse 

C H N I 
CITH39N21 Calc. 51.26 9 .80  7 .04  31.91 

Tr. 50.03 9.46 6.98 33.97 
Avec 10% iodure de 

dedodecamethonium.J Calc. 50.13 9.60 6.68 33.42 
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Mesures de RMN 
Etude en RMN du proton 

Les mesures ont 6t6 effectutes sur spectromttre, CAMECA ~t 
250 MHz. Le TMS est plact, spit en rtftrence externe (solutions 
dans D20), spit en rtftrence interne (solutions dans M.C.S.-D:O 
80/20). La prtcision des mesures est de I Hz. 

Etude en RMN du 1~C 
(a) Mesure des d~placements chimiques. L'~tude a 6t~ con- 

duite avec des solutions 0.5 mole/l dans le mtlaage M.C.S.-D~O 
(80/20 en poids) avec le T.M.S. en rtftrence externe. Dans tous 
les cas on a vtrifi6 que le M.C.S. donne des signaux ~ 71.Sppm, 
58.6ppm et 56.3ppm. (Prtcision des mesures: 0.1ppm). Les 
composts la ( n :  18) et lb  (n= 18) 6tant insolubles h cette 
concentration n'ont pu 6tre inclus darts cette 6tude. L'attribution 
des signaux de RMN aux difftrents carbones de la chaine s'est 
faite de proche en proche. La nature de I'anion n'influence pas 
les valeurs respectives des deux paramttres ~' 16 6tudits (8 et TO. 

(b) Mesures des temps de relaxation TI du ~C. Les mesures 
ont 6t6 effectutes/t t'aide d'un spectromttre Briicker WH 90 DS 
avec Transformte de Fourier ~ 22.63 MHz. Nous avons utilis6 
pour chaque solut6 1.5 ml de solution non degozte ~ 0.5 mole/l dans 
un mtlange M.C.S.~D~O en tube de 10 mm de diamttre muni d'un 
bouchon anti vortex ~ la temptrature de 25 ° +-- 1 °. Le dtcouplage 
total des protons est obtenu par la mtthode large bande A 90 MHz. 

Le blocage du champ est obtenu par le signal de l'eau lourde 
prtsente dans le solvant. Le rtglage de la valeur de l'angle de 
basculement a 6t6 effectu6 h l'aide de l 'tthylbenztne (pour des 
angles de 90 ° et 270°). La durte de l'impulsion est de 19 #s (angle 
de 180 °) et de 9.5 #s (angle de 90°). Les temps d'attente t~ sont 
programmts dans un ordre croissant. Les temps de relaxation ont 
6t6 obtenus par la mtthode d'inversion--rtcuptration. La 
stquence utiliste est (trlS&-t2-90°-Tac) of~ t~ = 5TI. La prtcision 
des mesures de T1 a 6t6 6valute en enregistrant deux fois le 
spectre d'une mtme solution. Elle est de rordre de 8 h 10%. Pour 
les carbones de la chaine l'effet N.O.E. maximum a 6t6 trouvt. 
Les valeurs de T1 relevtes sprit donc l'image de la relaxation 
dipolaire uniquement.N 
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