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Propriétés diélectriques 2 1MHz des solutions
de poly-DL-phénylalanine et de poly-L-gamma-glutamate
de benzyle

par J. Marcuar, Ch. Laprp, G. SpacH

Centre de Recherches sur les macromolécules, Strasbourg

Le poly-L-gamma-glutamate de benzyle (PGB) et la poly-DL-phényla-
lanine (PPA) sont des polypeptides synthétiques qui sont solubles dans
des solvants non polaires ou faiblement polaires si les groupes >C=0 et
>N-—H des fonctions amides portées par les macromolécules sont réunis
par des liaisons hydrogénes intramoléculaires. Ces liaisons créent une
structure macromoléculaire rigide, structure voisine de celle des batonnets
qui est mise en évidence par les propriétés hydrodynamiques des solu-
tions [1, 2]. Le modele en hélice de Pauling et Corey [3] rend bien compte
des dimensions ainsi mesurées.

I’étude des propriétés diélectriques des solutions de PGB et de PPA
en fonction de la fréquence du champ électrique appliqué dans cette caté-
gorie de solvants doit permettre de confirmer ces résultats et de mettre en
évidence les différences entre ces solutions et les solutions de chaines souples
que forment les polymeéres usuels. Cependant on sait que dans les solutions
de polypeptides, il se forme fréquemment des agrégats qui rendent difficile
I'interprétation des résultats des mesures. La formation de liaisons hydro-
génes entre les extrémités des macromolécules est vraisemblablement I'une
des causes possibles de cette formation d’agrégats car une faible addition
de diméthylformamide (DMF) ou, de préférence de formamide (F), permet
de les éviter parfois totalement. Des mesures hydrodynamiques et des
mesures de masse moléculaire M par diffusion de la lumiére ont été effectuées
sur des solutions de PGB et de PPA dans le benzéne, le dioxane, le chloro-
forme purs et dans ces solvants avec 0,59, a 19, de DMF ou de F. Elles
montrent que les agrégats existent & des degrés variables sauf dans le
mélange chloroforme+F ou 1'état de dispersion moléculaire semble bien
réalisé [1, 2]. L'importance des agrégats va en décroissant quand on range
les solvants dans I'ordre: benzéne — dioxane — benzéene+19%, DMF —
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dioxane+19, F — chloroforme — chloroforme+0,5 ou 19 F. Les deux
premiers ne sont utilisables que pour des échantillons de PPA dont M est
inférieure a 70.000.

Une étude préliminaire des propriétés diélectriques des solutions des
deux polypeptides était rendue nécessaire pour tenter de mettre en évidence
I'effet des agrégats sur les résultats des mesures avant d’étudier ces pro-
priétés en fonction du champ électrique. Nous avons donc mesuré au
préalable la variation de la constante diélectrique € des solutions en fonction
de la concentration dans chaque solvant. Nous avons répété les expériences
sur des échantillons différents pour mettre éventuellement en évidence la
variation de I'effet des agrégats avec la masse moléculaire. L’appareil de
mesure que nous avons utilisé fonctionne & 1 MHz sur le principe du batte-
ment de fréquences et a été décrit par ailleurs [4]. 11 est spécialement congu
pour mesurer les faibles variations de la constante diélectrique  des solu-
tions en fonction de la concentration @ que nous exprimons en grammes
de soluté/100 g de solation. Ch. Lapp et G. Spach ont préparé respective-
ment différents échantillons de PPA dont M est comprise entre 25.000 et
140.000 et de PGB de masse moléculaire plus grande comprise entre 75.000
et 350.000.

L’expérience montre que I'augmentation de la constante diélectrique ¢
des solutions est proportionnelle a la concentration malgré la présence
d’agrégats dans le domaine étudié, c’est-a-dire quand w varie de 19/, a 19/,.
Ceci permet de représenter simplement les résultats en portant dans le
tableau 1 les valeurs du rapport de/dw qui sont calculées en fonction de M
et du solvant pour chaque polypeptide.

TaBLEAU 1.

Poly-L-gamma glutamate de benzyle.

de/dw
M Dioxane Chloroforme Chloroforme
+1%F (CHCLg) + 0,5%F
75.000 4,33 37,6 57,9
135.000 — — 26,2
210.000 2,82 —_ 18,8
260.000 2,84 —_ 11,8
335.000 2,78 —_ 11,3
375.000 2,76 7,29 9,2
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Poly-DL-phénalanine

de/dw
M " ; Benzéne CIICI3
Benzéne Dioxane + 19 DMF CHCI3 +19%F
26.000 1,13 1,30 — 20,2 —
42.000 1,08 1,35 1,93 17,9 40,3
46.000 0,90 1,09 1,65 16,5 33,3
56.000 0,7 — 1,22 14,7 26,8
73.000 — e - 14,0 20,0
110.000 —_ — —_ —_ 16,0
140.000 — — — 10,5 13,0

Interprétation des résultats.

On remarque tout d’abord que pour un solvant donné la valeur de de/dw
décroit quand M augmente. On ne peut attribuer cette variation a l'effet
des groupes polaires terminaux des macromolécules car le degré de poly-
mérisation des échantillons est trop élevé, particulierement dans le cas du
PGB. Il faut donc admettre que cette décroissance indique que la fréquence
1 MHz est située a la limite d’'un domaine d’absorption diélectrique. La
valeur de ¢ que nous mesurons n’est alors que la partie réelle ¢’ du pouvoir
inducteur spécifique.

L’expérience montre aussi qu’une limite pour la variation de de/dw est
atteinte dans les différents solvants pour des valeurs de M d’autant plus
grandes que la dispersion moléculaire est mieux réalisée. Les agrégats
semblent donc jouer un réle dans le mécanisme d’absorption dont nous
soupconnons l'existence.

En principe, si notre schéma est exact, la valeur de la composante de
la polarisation d’orientation de chaque polypeptide qui subsiste quand la
valeur limite de de/dw est atteinte doit étre sensiblement la méme dans les
solvants que nous utilisons. Par conséquent, les valeurs correspondantes
des moments électriques encore existants, valeurs qu’on peut mesurer,
doivent étre tres voisines en tenant compte toutefois des écarts produits
par les différentes polarités et polarisabilités des solvants. Pour essayer
de vérifier ce schéma selon un processus expérimental que nous avons déja
employé [4], nous avons calculé pour tous les échantillons en solution dans

les différents solvants la valeur du rapport p‘épp/n ou p‘:‘ipp est la valeur appa-
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rente du carré moyen du moment électrique restant déterminée en solution
et n le degré de polymérisation des macromolécules. Nous avons utilisé la
méthode de Guggenheim et Smith [5, 6] qui néglige la faible polarité des
solvants. Elle permet de calculer les moments électriques a partir des
valeurs de dz/dw et du rapport dn/dw ou n est I'indice de réfraction de la
solution de concentration en poids w. Les résultats des mesures d’indice
de réfraction effectuées avec un réfractomeétre Pulfrich et ceux du calcul

w
poly-L-gamma_ghtemate de benzyle

f

1

?‘ t 1ichloroforme » Q5% F
\

20t ) 12 droxane + 1% F

poly- OL-phénylalamine
\ B ) Akt el
QW \ (3) chioroforme #1% F
N\
AR 14) chloroforme
Sy By t5) benzene ¢ 1% OMF
e ° (6) benzéne ou dioxane

o 75 135 210 260 335 375 P68
25 42 556 731l 140 PPA

M 10°

FIGURE . 1.

de El;ipp/n exprimés en unités Debye sont groupés dans le tableau 2. Les
valeurs des moments sont aussi représentées par les courbes de la figure 1.
Chaque courbe de la figure 1 correspond & un solvant donné et montre

la variation de p.;'%pp/n de I'un des polypeptides en fonction de n. Les valeurs

limites de P‘ipp/n’ du PGB dans les différents solvants sont effectivement du
méme ordre conformément & nos prévisions. Les résultats obtenus avec la
PPA sont moins nets car les valeurs des masses moléculaires sont trop
faibles et trop voisines pour qu’ils puissent étre extrapolés avec précision,
compte tenu de l'erreur commise sur M déterminée par diffusion de la
lumieére. Cependant leur allure est comparable a celle des précédents.

L’expérience montre qu’a degré de polymeérisation égal, la valeur de p.zpp/n
du PGB est systématiquement plus grande que celle de la PPA dans un
méme solvant. Ceci s’explique par la présence de groupements latéraux
polaires dans le cas du PGB.

En conclusion, cette étude qui n’est qu'une étude préliminaire, montre
que le PGB et la PPA possédent en solution des propriétés diélectriques
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TABLEAU 2.

Poly-L-gamma glutamate de benzyle.

M _]?_i(;xozng‘ Chloroforme Cilo(;;%rf,}: rg‘e
dn/dw
0,119 0,160 0,160
“ipp/n
75.000 5,04 17,5 24 .90
135.000 — — 10,90
210.000 3,37 — 7,69
260.000 341 — 4,62
335.000 3,32 — 4,36
375.000 3,29 2,90 3,44
Poly-DL-phénylalanine.
M Benzéne Dioxane +Bie%z'§;‘§[ F CHCI flfgolsF
dn/dw
26.000 0,100 0,150 — 0,140 —
42.000 0,086 0,150 0,08 0,100 0,100
46.000 0,080 0,140 0,07 0,096 0,096
56.000 0,080 — id. id. id.
73.000 — — — id. id.
110.000 — —_— —_— — id.
140.000 —_— — — id. id.
“app/"
26.000 3,25 3,12 — 154 —
42.000 3.16 3,20 5,27 13,7 25,0
46.000 2,61 2,54 & 46 12,7 20,6
56.000 1,98 — 3,32 11.2 16,5
73.000 e == 25 10,65 12,3
110.000 — — — — 9,8
140.000 — — — 7,9 7,95
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semblables. Elle confirme la grande analogie de structure de ces polypeptides
qui a été mise en évidence par d’autres méthodes dans les mémes solvants.
Elle s’interprete si I'on admet la présence d’une bande d’absorption voisine
de 1 MHz malgré la grande dilution des solutions et montre de ce fait
I'existence d'un comportement tres différent de celui des polymeéres en
chaine. Ce travail fragmentaire sera prochainement complété par les
résultats d’une étude en fonction de la fréquence du champ électrique qui
est actuellement en cours.

Nous remercions MM. les professeurs H. Benoit et Ch. Sadron pour
I'intérét qu’ils ont bien voulu porter a notre travail.
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