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Relaxation dielectrique
dans les solutions de polypeptides synthetiques

Eve Marchal et Jean Marchal
Centre de Recherches sur les Macromolecules, Strasbourg

Les polypeptides peuvent avoir differentes structures qui dependent de

la nature et de la position du radical R porte par l'atome de carbone assy-
metrique du motif monomere —CO—C*HR—NH— et aussi des traitements
physico-chimiques subis par les echantillons. On sait que ces structures sont
classees en trois groupes principaux: les structures de type x oü des

liaisons H intramoleculaires reunissent les fonctions amides des macromolecules,
les structures de type ß oü ces liaisons sont intermoleculaires et Celles du

type classique de la chaine statistique quand ces liaisons n'existent pas.
Dans ce travail nous exposerons les premiers resultats d'une etude de la
relaxation dielectrique concernant la structure a des polypeptides synthetiques

en solution dans des solvants organiques non conducteurs. Nous
considererons successivement le cas d'un polypeptide« L »: le poly-L-gamma-
glutamate de benzyle et celui d'un polypeptide « DL »: la poly-DL-phenyla-
lanine.

1. Etude des solutions de poly-L-gamma-glutamate de benzyle dans le

chloroforme + 0,5% de formamide.

II est interessant de determiner si la structure de type a du poly-L-
gamma-glutamate de benzyle mise en evidence en solution dans les solvants

organiques non conducteurs par l'etude de la spectrographie I.R. est

identique ä la structure de meme type existant ä l'etat solide et qui est bien
definie par le modele en « helice a » de L. Pauling et R. B. Corey [1]. P. Doty
et ses collaborateurs [2] ont montre que les macromolecules de poly-L-
gamma-glutamate de benzyle ont un comportement viscosimetrique de

bätonnet dans ces solvants.

II semble bien que ce resultat confirme l'identite des deux structures x.
On sait, en effet, que le modele en helice valable pour de nombreux
polypeptides « L )> etudies ä l'etat solide par diffraction des rayons X, est carac-
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terise par une configuration helicoidale des macromolecules maintenue

rigidement par des liaisons H regulierement etablies entre le groupe CO

de chaque fonction amide et le groupe NH de la 3e fonction qui suit dans les

macromolecules.
Nous allons montrer que ce comportement est confirme par l'etude de

l'absorption dielectrique aux basses frequences dans ces solutions. Dans ce

but nous avons utilise le comparateur d'admittances mis au point par
A. Lebrun et R. Liebaert [3]. Cet appareil s'est revele tres pratique, car il
permet de compenser la conductibilite non negligeable des solutions de

polypeptides. Nous disposions de trois fractions de polyineres dont les

masses moleculaires etaient egales ä 76.000, 135.000 et 250.000. Les mesures

ont ete ellectuees ä 25° C ä des concentrations en volume voisines de 0,5,
1 et 2% dans le chloroforme contenant 0,5% de formamide pour eviter la
formation d'agregats[8]. Les resultats ont ete representes par les diagrammes
de Cole et Cole: s" / (e'), les diagrammes lineaires: e' / (we") et
lineaires inverses: s' / (e"/co) dans lesquels e' et s" representent la partie
reelle et la partie imaginaire du pouvoir inducteur specifique des solutions
et co la pulsation du champ electrique applique.

II semble possible d'interpreter ces courbes en admettant pour chaque
solution l'existence de deux frequences critiques fcx et fc2 qui correspondent
ä deux mecanismes d'absorption distincts, chacun d'eux pouvant etre
caracterise par un temps de relaxation.

L'experience montre que /Cj depend de la concentration. Dans le

tableau 1 sont rassemblees les valeurs de fcx extrapolees ä concentration
nulle que nous designons par f0 c2 et les valeurs /c2 qui sont independantes
de la concentration aux erreurs d'experience pres.

poly-L-gamma-glutamate de benzyle

JI DP f„ c, mesuröc
(kHz)

/c, calcuiee
(kHz)

/c2

(kHz)

76.000
135.000
250.000

347
617

1142

42 ± 15
14 ± 3

3,5 ± 1,5

56 ± 20
11 ± 4

2,1 ± 0,6

250 ± 50
150 ± 50

60 ± 30

La frequence critique la plus basse fcx pourrait correspondre aux rotations

autour d'un axe transverse des macromolecules assimilees ä des
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bätonnets ou meme ä des ellipsoides allonges. Si nous utilisons soit la
formule simplifiee de F. Perrin [4]

relative ä un ellipsoide d'allongement a/b place dans un solvant de vis-
cosite rt ä la temperature T. soit la formule de J. M. Burgers [5]

relative ä un cylindrc de revolution, nous pourrons comparer les valeurs

theoriques /<q et les A'aleurs experimentales des frequences critiques si nous
connaissons les dimensions des particules. Nous admettrons que les dimensions

des macromolecules ayant une structure a en solution sont les meines

que celles qu'on determine sur des fibres ou des films Orientes de ce polymere
sous forme d'helice a par la diffraction des rayons X, soit 2a egal au produit
de 1,5 Ä par le degre de polymerisation et 2b egal ä 15 Ä [6]. Les deux
formules donnent pratiquement le meme resultat. Les valeurs theoriques

que nous avons calculees figurent dans le tableau 1 ä cote des resultats /0 iq
de l'extrapolation ä concentration nulle des valeurs experimentales jcv
Nous avons tenu compte dans ce calcul de l'imprecision de la valeur de 2a

due ä l'erreur voisine de ± 10°o commise sur la masse moleculaire deter-
minee par des mesures de la repartition angulaire de la lumiere diflusee par
les solutions. Nous axmns calcule par consequent les valeurs extremes de f(\
pour chaque fraction. La confrontation de ces valeurs et des resultats

experimentaux /0 cq montre que l'accord est satisfaisant, ce qui justifie notre
interpretation [9].

Si finterpretation des valeurs fcx est aisec, car la symetrie helicoidale
de la structure a des macromolecules leur confere un moment electrique
dirige suivant faxe de 1'helice, il n'est est pas de meme pour les valeurs jc2

car cette meme symetrie est incompatible avec l'existence d'un moment
electrique dirige dans une direction radiale privilegiee. Par consequent,
l'hypothese selon laquelle le deuxieme temps de relaxation serait du a

des rotations des macromolecules autour de leur grand axe semble devoir
etre rejetee. II n'a pas ete possible, aux erreurs d'experience pres, de mettre
en evidence une variation de /c2 avec la concentration ni une variation du

— 1
b

3 KT
fCl ~ lf)Tt2-lj

2 In 2 v — 1,6
b
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rapport e^ax /s[naX2 des valeurs de e" aux frequences critiques fc1 et jc2

mesurees sur chaque solution en fonction de la concentration et en fonction
de la masse moleculaire du polymere. Si ces deux faits sont confirmes par
des mesures plus precises, l'existence du deuxieme temps de relaxation ne

pent etre expliquee ni par une formation d'agregats dependant de la
concentration ni par l'existence aux extremites des helices d'un certain nombre
de chainons moins organises dont le moment electrique n'est pas colineaire
ä celui de l'helice. L'hypothese de la polydispersite des echantillons qui pour-
rait se traduire par la polydispersite des temps de relaxation du premier
type ne peut pas etre retenue car le phenomene est independent des resultats
du fractionnement des echantillons.

On est done conduit ä envisager deux hypotheses pour expliquer ce

deuxieme temps de relaxation:

1° la cause du phenomene est un certain taux d'irregularites de structure
des bätonnets qui entraine le changement d'orientation de segments
consecutifs et l'apparition d'une dissymetrie;

2° les helices sont sulfisamment souples pour permettre des deformations
des bätonnets.

Ce n'est qu'une etude plus complete ä des concentrations plus faibles,
en fonction de la masse moleculaire, du solvant, et aussi de la nature du

polypeptide etudic, qui permettra de preciser les hypotheses que nous

avons faites.

2. Etude des solutions de poly-DL-phenylalanine dans le chlorojorme

+ 0,5% de jormamide.

La structure a des polypeptides « DL » ä l'etat solide, caracterisee par
la spectrographs I.R., est moins bien connue que celle des polypeptides
« L » car les cliches de diffraction des rayons X sont differents. Bamford
et ses collaborateurs [7] ont admis cependant l'existence de la structure en
helice a pour certains polypeptides DL dont les cliches de diffraction des

rayons X permettent de retrouver les dimensions caracteristiques de cette
structure. La difference des cliches serait due au caractere de copolymere
des polypeptides DL et aux positions differentes des groupements lateraux

par rapport ä Faxe de l'helice.
Pour confirmer l'hypothese de Bamford, il sufhrait de montrer qu'un

polypeptide DL peut avoir dans certains solvants le meme comportement
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que le poly-L-gamma-glutamate de benzyle. Nous avons entrepris cette
etude sur les solutions de poly-DL-phenylalanine dans le chloroforme oil la
spectrograph^ IR met en evidence la structure de type a du polymere.

Un premier travail a montre que la poly-DL-phenylalanine a effective-
ment un comportement viscosimetrique de bätonnet tout ä fait comparable
ä celui du poly-L-gamma-glutamate de benzyle dans ce solvant auquel il
faut aussi ajouter 0,5% de formamide environ pour eviter la formation
d'agregats [10].

Nous allons montrer que l'etude de l'absorption dielectrique, qui fournit
des renseignements plus precis sur les dimensions des bätonnets, justifie le

choix du modele en helice « pour representee la structure de ce polypeptide
DL. L'ne Serie de mesures a ete realisee dans le chloroforme + 0,5% de

formamide sur des fractions de masses moleculaires egales ä 70.000, 120.000

et 140.000. Les resultats experimentaux peuvent etre interpretes comme

ceux de l'etude du poly-L-gamma-glutamate de benzyle par l'existence de

deux domaines d'absorption. lis ne permettent pas de deceler de variation
de jcx avec la concentration. Ceci peut etre dü ä la precision moindre des

mesures dielectriques, car la polarisation d'orientation est environ cinq fois

plus faible et au fait que la variation de la viscosite des solutions est aussi

plus petite.
Les valeurs de fcL et de /c2 sont rassemblees dans le tableau 2.

poly-DL-ph6nylaIanine

:.r DP • c, nit'suree
(KHz)

/c, ca!cu!Se
(KHz)

fCi
(KHz)

70.000
120.000
140.000

475
815
950

32 i 10
12 ± 3

10 ± 3

26 ± 9

5,8 ± 2

3,7 i 1,2

320 ± 50
200 i 50
180 ± 50

Nous avons calcule theoriquement fcx en admettant la structure en

helice a. Les dimensions de l'helice sont donnees par l'interpretation des

cliches de diffraction des rayons X realises sur des films du polymere sous
forme a. [11]. La longueur 2a des bätonnets est toujours egale au produit
de 1,5 Ä par le degre de polymerisation. Leur diametre 2b, egal ä 11 Ä, est

plus petit que dans le cas du polv-L-gamma-glutamate de benzyle car l'en-
combrement des radicaux lateraux est moindre. Les valeurs theoriques de
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fc-y sont rassemblees dans le tableau 2. Leur comparaison aux resultats
experimentaux montre que le modele de l'helice a parait justifie, bien que
les resultats experimentaux soient un peu moins satisfaisants que dans le

cas du poly-L-gamma-glutamate de benzyle.

Xotons que la determination de la masse moleculaire par l'etude de la

repartition angulaire de la lumiere diffusee par les solutions de polymere
est particulierement sensible ä la presence d'agregats. Si l'addition de

formamide au chloroforme ne les elimine pas totalement, les valeurs des

masses moleculaires fournies par cette methode seront plus fortes que les

valeurs reelles. Cette cause d'erreurs dont il est difficile de tenir compte
peut expliquer 1'ecart entre les valeurs theoriques et experimentales de fcv

Pour resumer notre travail, nous avons porte sur la meme figure les

courbes theoriques de la variation de fc1 en fonction du degre de polymerisation

de chaque polypeptide en solution dans le chloroforme + 0,5% de

formamide et les resultats experimentaux correspondents. Cette representation

fait apparaitre clairement l'etroite analogie des comportements des

deux polymeres. Les travaux en cours devraient preciser ces resultats et

expliquer l'existence de fc2. lis seront Orientes vers la comparaison des pro-
prietes des polypeptides homologues D et DL solubles dans un meme sol-

vant. L'etude des moments electriques dipolaires parait tres interessante
ä ce point de vue.
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