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ROsumO--Des polymethylglycidylethers et des polymethylglycidyl thioethers optiquement actifs ont 6re 
pr~par6s par deux voies: soil par polym6risation directe des monom6res optiquement actifs avec des 
amorceurs anioniques, soit par polym6risation st6r6o6lective des monom6res rac6miques. 

L'6tude des propri6t6s chiroptiques a montr6 que dans les deux cas les monom+res dextrogyres 
poss6denl la configuration R el que le signe du pouvoir rotatoire des polym6res ne d6pend pas du 
solvanl utilis6. 

Avec le m~me amorceur chiral, la st6r6oelectivit6 a 6t/: trouvee plus forte clans le cas de l'oxiranne 
Ir = Z01 que dans le cas du lhiiranne (r = 1.6). 

Pour ce dernier, comae darts le cas du sulfure de propyl6ne, on peut r6aliser un processus antist+rique 
de stereoeleclion. 

I. INTRODUCTION 

Parmi les ethers glycidiques, seul le ph6nylglycidyl- 
ether a fait l'objet d'un hombre important de travaux 
tant au point de vue de la polym6risation [1-5] que 
de la copolym&isation [6, 7]. 

La polym&isation d'autres ethers glycidiques a 6t6 
citee darts certains brevets [8, 9]. 

Un polym6re du methylglycidylether (MGE) pr6- 
pare fl l'aide du syst6me catalytique Z n E t : - S  est sig- 
nal6 darts l'6tude des points de transition de divers 
polyoxirannes [10]. Ce monom6re a 6galement 6t6 
copolym6ris6 avec l'oxyde de propyl/me (OP) fl l'aide 
d'amorceurs anioniques [1t]  et anioniques coor- 
dinnes [12]. Darts le premier cas, le MGE est plus 
actif que FOP et dans le deuxieme cas beaucoup 
moins actif. 

L'isoamyl-glycidylether est le seul ether glycidique 
fl avoir 6t6 pr6par6 sous la forme optiquement active, 
tout au moins en ce qui concerne le groupement sub- 
stituant lateral, et polym6ris6 par anionique [13]. 
Toutefois le monom6re utilis6 n'6tait pas pur et il 
etait constitu6 d'un melange de quatre isom6res en 
differentes proportions. Une tentative de polym6risa- 
lion d'un tel m61ange par le syst6me d'amorc,,,age 
diethylzinc-/-menthol a donn6 des r6sultats complexes 
tanl au point de vue de Factivit6 optique du 
monomere r+siduel que des polym~res obtenus [14]. 
Des oxirannes et des thiirannes contenant  un azote 
dans le groupe lateral ont 6t6 polymeris6s par dif- 
f6rents amorceurs [15, 16]. Lorsqu'une amine chirate 
est utilis6e pour synth6tiser groupe lat6ral azot6 on 

* Extrait de la th6se de Doctoral de 3e cycle de Ali 
Pourdjavadi, Paris (1975). 

t La nomenclature otficielle recommande les appelations 
suivantes pour MGE--methoxy 3 6poxy 1,2 propane et 
pour MGTE--methoxy 3 epithio 1,2 propane. Nous utili- 
serons dans le texte les abr~viations MGE et MGTE cor- 
respondant fi l'appelation courante. 

obtient par polymerisation des polythiirannes aminds 
optiquement actifs [17]. 

II n'existe aucune donn6e dans la litterature sur la 
polym6risation des thioethers glycidiques. 

II nous a paru int6ressant d'aborder le probl~me 
de la polym6risation du methylglycidylether (MGE) 
et du m6thyl glycidylthioether (MGTE*) car ces 
monom~:res possedent un heteroatome dans la chaine 
lat6rale susceptible de se coordiner sur certains sites 
catalytiques et d'influencer ainsi le m6canisme de la 
polym6risation. Ces deux monom~res sont les homo- 
logues les plus simples de la s~rie glycidique et leurs 
propri6t6s physiques et chiroptiques peuvent 6Ire 
compar6es fl celles du poly (oxyde de propylene) et 
du poly (sulfure de propyl6ne} qui ont dejfl fait l'objet 
de nombreuses etudes. 

Cette etude se place enfin dans le cadre plus g6n&al 
de la preparation par voie st6r6oelective de polym&es 
poss6dant des centres asym6triques dans la chaine 
principale et dans le groupe lateral [183. 

Z POLYMI~RISATION DE MONOM[~RES 
OPTIQLEMENT ACTIFS 

II existe un certain nombre de possibilit6s de 
preparer des oxirannes et des thiirannes optiquement 
actifs [19]. La plupart des synth+ses ont pour origine 
le diol 1,2 optiquement actif. C'est ainsi que Levene 
pr6para pour la premi6re fois l'oxyde de propyl6ne 
optiquement actif [20]. La preparation du diol opti- 
quement actif C H s O C H 2 - - C H O H - - - C H : O H  ne par- 
aissant pas tr+s ais6e, nous avons pr6f6r6 utiliser le 
monom6re d6doubI6 provenant des reactions de 
polym6risations ster6oelectives qui seront d6crites 
dans le chapitre suivant. 

2.1. Polymdrisation du MGE levogyre 

Des monom~res de differentes puretes optiques ont 
6t6 polym6ris6s en masse par la potasse en poudrc. 
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Tableau 1. Polym6risation en masse de methyl glycidyl ethers de differentes activites optiques par 
la potasse en poudre 

~ o .  Temps [~]~5, 
Temp6rature initial polym. Rdt polym. 

No. °C (liq. dm.) (jours) (%) (CHCI3) [~7]t 

1 25 -0.43 84 63 - 1.3 
6 50 - 1.04 7 75.3 - 3.7 0.25 
2 25 - 1.97 7 98 - 6 
4 45 -2.37 7 80 -8.4 0.16 
5 50 -5.38 7 99 - 18.2 0.17 
8 50 - 10.2 7 95 - 34.3 

* C = 1 g/100 ml. 
dans le benz~ne 100 ml/g. 

Les r6sultats experimentaux sont donn6s dans le 
Tableau 1. 

Comme dans le cas de roxyde de propyl6ne, on 
obtient des polym6res de bas poids moleculaire. I1 
existe une corr61ation lin6aire entre ractivit6 optique 
du monom~re utilis~ et l'activitit6 optique du poly- 
m6re obtenu comme on peut le voir sur la Fig. 1. 

Les polym~res en solution dans le chloroforme, le 
benz~ne et le dioxanne sont levogyres, c'est /~ dire 
du m6me signe que le monom6re. Nous reviendrons 
dans le chapitre 4 sur ces propri6t6s qui se diff6ren- 
cient de celles du poly(oxyde de propyl6ne). 

2.2. Polymbrisation du MGTE l~vogyre 
Differents 6chantillons de MGTE d'activit6s opti- 

ques diff6rentes ont 6t6 polym6ris6s en masse /~ tem- 
p6rature ambiante sur film de sodium et sur tartrate 
de cadmium rac6mique. 

Les polym~res obtenus sont d'aspect caoutchouteux 
et de masse mol6culaire faible. Les pouvoirs rotatoires 
dans le chloroforme et le dioxanne sont relativement 
faibles si on les compare /~ ceux du poly (sulfure de 
propyl6ne) (Tableau 2). 
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Fig. 1. Activit~s optiques de poly MGE pr6par~s par poly- 
m6risation en masse sur potasse en poudre de monom6res 

optiquement actifs. 

La polym6risation amorc6e par le tartrate de cad- 
mium est tr6s lente et ne fournit pas de produits cris- 
tallins. 

I1 existe une relation lin6aire entre le pouvoir rota- 
toire du monom~re utilis6 et celui du polym6re 
obtenu. A cause de rimpr6cision assez grande sur les 
activit6s optiques des polym~res, il a 6t~ jug~ pr~f6r- 
able de se r6f6rer a ractivit6 dichroique de ces poly- 
m6res en solution dans le dioxanne mesur6e/~ la lon- 
geur d'onde de 234 nm o6 un effet Cotton est observ6 
(voir chapitre 4) (Fig. 2). 

3. POLYMI~RISATIONS STI~RI~OELECT1VES 
DU MGE ET DU MGTE 

Lorsqu'on polym6rise un monom6re rac~mique /l 
l'aide d 'un amorceur chiral, on peut obtenir un 
polym~re et le monom~re n 'ayant  pas r6agi est enrichi 
en antipode de signe oppos6. Ce type de processus 
qui correspond en quelque sorte fi un d6doublement 
du monom~re a ~t6 appel6e polym~risation st6r~o61ec- 
tive par Pino [21]. 

II a d~j/l ~t~ appliqu~ avec succ6s au cas des 
ol6fines, des oxirannes, des thiirannes et des N-car- 
boxy-anhydrides [22]. 

Dans notre laboratoire, il a 6t~ montr~ que le 
syst6me d'amorc, age d6riv~ de la reaction entre le 
diethylzine et un diol 1,2 optiquement actif, tel que 
le dim6thyl-3,3 butenediol-l,2 (DMBD) ~tait parti- 
culi~rement efficace dans ces r6.actions de d~double- 
ment, notamment  dans le cas du m~thytthiiranne 
[23.24], du t-butyl thiiranne [25] et du m~thyloxir- 
anne [26]. 

Le contr61e de la st~r6o~lection peut se faire en sui- 
vant l'activit6 optique du monom~re r6siduel, dont  
la puret6 optique est un reflet direct du choix enant- 
iom~rique pr6f6rentiel effectu~ par l 'amorceur durant 
la polym6risation. 

3.1. MGE rac~mique 
Le monom~re rfic6mique a 6t6 pr6par6 d'apr6s la 

m6thode d6crite par Flores-Gallardo et coll. [27]. Les 
polym6risations sont effectu6es dans des appareils 
scell~s sous haut vide en utilisant des r~actifs purifies 
suivant les techniques d6j/l d6crites [23, 26]. Les r6ac- 
tions de polym6risation ont 6t6 rb, alis6es en masse /l 
diff6rentes temperatures. Les r6sultats exp~rimentaux 
sont rassembl~s dans le Tableau 3. Le monom~re qui 
n 'a pas r6agi est levogyre et si l 'on proc~de par analo- 
gie avec le cas de l'oxyde de propyl~ne pr6c6demment 
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Tableau 2. Polymerisation de MGTE de differentes activit6s op~iques sur film de sodium. Polymerisa- 
tion effectu+e en masse ~i tempdrature ambiante. Temps de polymdrisation: 2 jours 

~¢mon. 
init. Rdt [:~p]2~ [r/]t [:~p]~ 

No. (liq, dm.) (}'o) (CHCI3) 100 ml 'g ~:234+ + (dioxanncl 

4 -0.94 100 - 1.2 0.53 0.008 -0.7 
8 -4.03 100 -4.5 2.0 0.0255 - 1.5 
6 -- 6.68 89 - 5.4 0. I 0.057 - 3.4 

12 - 13.8 100 - 14.5 0.098 - 5.0 
T6* - 6.68 92 - 7.6 0.048 - 3.7 

* polymerisation avec le tartrate de cadmium en masse. 
~" dans le benz+ne/~ 25 °. 
+* dans le dioxanne. 

6tudi6 dans notre laboratoire [26] ce monom6re dev- 
rait &re de configuration S puiqu'il s'agit d'un amor- 
ceur de type homost6rique, c'est h dire choisissant 
l 'enantiom6re ayant une configuration absolue iden- 
tique fi celle de sa composante chirale [28]. 

Le polymere obtenu est dextrogyre aussi bien dans 
le chloroforme que dans le benz6ne, I1 est bien de 
configuration oppos~e ~ celle du monom~re r6siduel, 
puisque la polyrn6risation de ce dernier par la potasse 
avait donn6 des polym+res levogyres ainsi qu'il a ~t6 
montr6 dans le chapitre 2-1. 
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Fig. 2. Activit6s dichroiques de poly MGTE prepares par 
polym6risation sur sodium (Na) ou sur tartrate de cad- 

mium (Cd) de monom~res optiquement actifs. 

L'activite optique du monom6re croit en valeur 
absolue avec le taux de conversion, tandis que celle 
du polym+re d6croit. 

Les mesures du pouvoir rotatoire des polyrn6res 
ont 6t6 routes faites dans les m6mes conditions de 
concentration (C = 1 g/100 mlt identiques fi celles que 
nous avions utilis6 pour le poly (oxyde de propyl6ne) 
[263. 

La presque totalit~ du polymere obtenu (>95':'o) 
est soluble dans l'acetone si bien qu'aucun fractionne- 
ment valable n'a pu &re effectu6 par cette voie con- 
trairement au cas du poly (oxyde de propyl~ne). Apr~s 
traitement fi l'acetone les pouvoirs rotatoires des 
polym~res augmentent l~g~rement. T o u s l e s  poly- 
m~res prepares pr~sentent un point de transition voi- 
sin de -605 et un point de fusion voisin de 38-40 °. 
La vitesse de polym6risation augmente lorsque l'on 
augmente la temperature de r6action (Tableau 3, 1 
et 7). Cependant, il semble que la temp6rature n'ait 
pas d'effet particulier sur la st6r~o~lectivit6, puisque 
les points relatifs fi l'activit~ optique du monorn~re 
r~siduel en fonction de la conversion se placent tous 
sur la m~me courbe de st~r~o~lection quelle que soit 
la temperature (Fig. 3). Un r~sultat identique avait 
d~j~ ~t~ observ6 dans le cas de l'oxyde de propyl~ne 
[26] et du sulfure de propylene [29]. D'autre part. 
un s~jour prolong~ des r6actifs fi haute temp6rature 
ne semble pas &re tr~s favorable fi la st~r6olection 
ainsi que le montrent les exp6riences 3 et 9 du Tab- 
leau 3. 

Tableau 3. Polym6risation du methyl glycidyl ether (MGE) rac6mique par le systeme d'amorcage ZnEt : -Rt- )  DMBD 
(1:1). Polym6risation effectu6e en masse. Monom~re: 3 ~ 6 x 10 -2 moles. Amorceur: 1,7/I 2,3 × 10-3 moles. Preparation 

de ramorceur: type A (voir Tableau 4) 

Temperature 
[C]/[M] polym. Temps 

No. moles ~o °C polym. 

~mon 
Rdt residuel [~]~5 polym6re brut* 
~0 (liq. dm.) C H C I  3 C~H~ 

1 3.5 25 20j 11 -0.43 6.3 1.0 
2 3.3 {25 l j }  50 4j 29 -1.97 11.0 8.5"t 

3 4.0 {25 16j} 83 4j 92 -3.58 1.6 0.6 

6 6.8 55 38 h 21 - 1.04 11.8 2.6 
5 6.7 95 17 h 75.5 - 5.38 5.3 0.8 
7 6.8 83 6 h 15 -0.66 10.8 3.2 
4 4.2 83 18 h 46.3 - 2.37 9.2 1.9 
8 5.0 83 40 h 88.5 - 10.22 3.5 1.2 
9 4.8 83 5 j 86 - 5.3 3.0 3.2 

* C = t g/100ml. 
"I'C = 0,2 g/10Oml. 
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Fig. 3. Polym~risation du MGF rac~rnique ~ raide de 
l'amorceur chiral ZnEt2-(-)tBU CHOHCH~OH (1:1). 
Variation du pouvoir rotatoire ~g5 du monom~re r~siduel 
et du pouvoir rotatoire [~]g5 du polym~re obtenu en fonc- 
lion de la conversion x; Q monom~re non r~agi; O 
polym~re obtenu; - -  courbes th~oriques correspondant g 

rEqn. (1) pour r = 2,0. 

3.2. MGTE rac~mique 
Le monom6re a 6t6 prepar6 b. partir du M G E  rac6- 

mique par action du K C N S  d'apr6s une m6thode 
d6crite par Schuetz et Jacobs [30]. 

3.2.1. Polym~risation homostdrique. La polym6risa- 
tion en masse du M G T E  par le syst+me d'amorc, age 
Z n E t 2 / ( - ) D M B D  (1:1) a 6t6 effectu6e ~t diff6rentes 
temperatures ainsi que le montrent les r6sultats 
exp6rimentaux rassembl6s dans le Tableau 4. 

Le monom6re r6siduel est 16vogyre et son activit6 
croit en fonction de la conversion. Le polym+re 
obtenu est dextrogyre darts le chloroforme et dans 
le benz6ne. 

Comme darts le cas du poly(sulfure de propyl6ne) 
[:t] 2~ est plus 6levee dans le chloroforme que darts 
le benz6ne. 

La vitesse de polymSrisation dSpend de la prep- 
aration de ramorceur et de la temperature de poly- 
mSrisation. 

Les amorceurs utiliscs provienncnt de 1;.i I,2action 
du di6thylzinc avec le R ( - J D M B D  pris dans des 
quantit6s 6quimol6culaires. Nous avons par contre 
fait varier la temp6rature de glycolyse et les condi- 
tions de s6chage de ramorceur apr6s 6vaporation du 
solvant et des r6actifs n'ayant pas r6agi. Dans ces con- 
ditions le rapport Is = (Et-Zn-O/O-Zn-O) caract6ri- 
sant le nombre de fonctions alkylalcoolates sur le 
nombre de fonctions dialcoolates varie ainsi qu'il 
avait 6t6 montr6 par Sepulchre et coll. [29,31]. 
L'amorceur de type A (r6action fi 80:, s~chage fi 50:) 
correspond fi un rapport Is = 0,24, alors que I'amor- 
ceur de type C correspond h u n  rapport Is = 0,44, 
le type B ayant une valeur interm6diaire. Ces amor- 
ceurs ont tous 6t6 trouv6s ~tre de type homost6rique 
dans le cas du sulfure de propyl6ne [28]. Les r6sultats 
du Tableau 4 montrent qu'une vitesse de polym6risa- 
tion beaucoup plus grande (bas6e sur la conversion 

un temps donn6 pour une temp6rature donnee) est 
observ6e clans le cas des amorceurs A que dans le 
cas des amorceurs C. II a 6t6 trouv6 qu'en utilisant 
un amorceur de type C et en op6rant fi temp6rature 
ambiante (voisine de 25 °) il 6tait possible d'obtenir 
des conversions voulues dans des temps contr61ables. 

Par comparaison avec le sulfure de propyl6ne [29] 
il semble que le MGTE se polym6rise 2-3 fois plus 
lentement dans les m~mes conditions exp6rimentales 
(amorceur C, temp6rature ambiante, en masse, m6me 
concentration d'amorceur). 

Les points experimentaux correspondant fi des 
polym6risations effectu6es h diff6rentes temp6ratures 
et pour diff6rents types d'amorceurs homost6riques 
se placent un peu pr6s sur une m~me courbe de 
st+r6o61ection (d6finie au chapitre 3.3.1 

11 faut cependant remarquer que quelques points 
exp/~rimentaux relatifs ~t de faibles conversions 
(<30%) se placent au dessus de cette courbe. Les dif- 
f6rences observ~es pour les polym/~res peuvent par- 
a]tre +lev6es. Nous avons toutefois v6rifi6 que dans 
toutes ces experiences le bilan optique (c'est 'fi dire 
la r6partition enantiom6rique entre le monom+re r6si- 

Tableau 4. Polym~risation du methyl glycidyl thioether (MGTE) rac6mique syst6me d'amorcage: ZnEt , -Ri- )  DMBD 
(1:1). Polym6risation effectu6e en masse; monom~re: 1,5 ~ 4 x 10 -2 moles. Amorceur: 1,9 ~ 2.3 x 10  - 3  moles 

Preparation Temperature ~,,.,.. [a] ~,~ polym6re [tl] 
[C]/[M] ramorceur polym. Temps Rdt r~siduel 5- g/100 ml 

No. moles % * °C polym. % (liq. dm.) CHC13 C6H 6 

1 12.2 A 25 10mn 81 -6.8 0.1 1.0 
2 13.1 A 0 15mn 82.4 -12.8 1.9 1.3 1.9 
3 13.0 B 25 20mn 85.3 -14.1 0.6 1.0 1.95 
4 5.8 C 0 1 h 6 -0.94 15.3 12.6 1.9 
5 5.65 C 0 2,5 h 10.6 -2.0 14.5 I 1.1 1.2 
6 5.95 C 10 2h 52.4 -6.68 6.1 4.3 1.85 
8 5.35 C 25 20 mn 28.7 - 4.03 11.7 6.4 2.1 
9 5.87 C 25 1 h 34 -3.95 10.0 6.7 1.6 

12 6.0 C 25 23 h 80 - 13.8 5.5 3.5 1.8 

* preparation de ramorceur: A, r~action /t 80°C, s6chage /t 
arab.: (2, r6action fi letup, arab., s6chage 2hr /~ temp. amb. 

: C  = I g/100ml. 
~. dans le benz6ne /l 25 . 

50"C; B, r6action h temp. amb.. s6chage 6 hr fi temp. 
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Fig. 4. Polym~risation du MGTE rac~mique /~ Faide de 
l'amorceur chiral ZnEt,-(-)tBu CHOHCH~OH (1:1). 
Vi~riation du pouvoir rotatoire :~g~ du monom&e r~siduel 
ct du pouvoir rotatoire [:~]~~ du polym~re obtenu en fonc- 
tion de la conversion x. • monom~re non r~agi; O 
polym&e obtenu; • pouvoir rotatoire du polym~re recal- 
cul6 d'apr& le pouvoir rotatoire du monom&e en effec- 
tuant le bilan optique fi la conversion donn&; - -  Courbe 
theorique pour le monom&e correspondant a l'Eqn. (1) 
pour r = 1,6; - - -  Courbe th~orique pour le polym&e. 

duel et le polym6re) 6tait convenablement respect6. 
Les valeurs th6oriques des activit6s optiques ont 6t6 
recalcul6es pour les polym6res en tenant compte du 
pouvoir rotatoire a,, du monom+re r6siduel et de la 
conversion. Eltes sont indiqu6es par des points • sur 
la Fig. 4 et correspondent assez bien aux valeurs 
exp6rimentales observ6es. Des variations darts la 
nature h6t6rog~ne de l 'amorceur pourraient &re l'une 
des causes de ces modifications de la st6r6o+lectivit& 

3.2.2. Polymbrisation antist~rique. I1 a 6t6 montr6 
que dans le cas du sulfure de propyl6ne le signe 
et l'intensit+ relative de la st+r6o6lection d6pendaient 
de la composition de l 'amorceur [28, 29, 32]. Lorsque 
le rapport Is des esp~ces d6fini darts le paragraphe 
pr6c+dent, 6tait inf6rieur h 1, on 6tait en pr6sence d'un 
processus "homost6rique" c'est ~ dire que l ' ~an t -  
iom&e pr6f6rentiellement choisi et incorpor6 dans ia 
chaine polym6re 6tait de m6me configuration que 
l'agent chiral utilis6. Par contre si on utilise un amor- 
ceur ayant une composition telle que Is >I 3, le choix 
de l 'enantiom&e correspond fi un processus "antis- 

t&ique", c'est fi dire que l 'amorceur choisit pr6f6renti- 
ellement l'6nantiom~re de configuration absolue op- 
pos6e fi celle du groupe glycolate chiral. Un tel amor- 
ceur peut &re obtenu facilement si on remplace ZnEt2 
par CdMe2 pour lequel, dans des conditions de r6ac- 
tion identiques avec le m6me glycol R ( - ) D M B D  on 
trouve Is t> 3 [28. 29. 31.32]. 

Le M G T E  racemique a ainsi et6 polym6ris6 en 
masse et fi temperature ambiante avec l 'amorceur 
C d M e 2 / R I - ) D M B D  (1:1)et  il a et6 trouv6 qu'il se 
produisait un choix pr6ferentiel de l 'enantiom&e levo- 
gyre comme le montrent les resultats du Tableau 5. 

I1 y a donc eu une inversion de la st6r6o61ection 
dfie fi un processus antist&ique comme dans le cas 
du sulfure de propyl6ne. 

II est a remarquer toutefois qu'en valeur absolue 
la st6r6o61ectivit6 du processus est bien plus faible 
par comparaison avec le processus homost6rique et 
de plus les polym&es obtenus ne sont pas cristallins 
comme dans le cas des produits prepar6s avec le tar- 
trate de cadmium d6crits dans le chapitre 2.2. 

3.3. Stdr~;o~lectivit~ 
L'efficacite du dedoublement peut &re definie de 

plusieurs mani6res, l'une des plus simples consistant 
6valuer la puret6 optique du monom6re residuel 

/t derni-r6action, c'est h dire lorsque 501',o du 
monom&e ont 6t6 transform6s en polym6re. 

On peut ainsi comparer entre eux differents 
monom6res polymeris6s avec des amorceurs vari6s. 

Si l'on veut conna]tre la variation de la puret6 opti- 
que en fonction de la conversion, on peut obtenir 
pour chaque syst6me une constante relative de "st6r6o- 
electivit6" qui caract~risera le choix pr6ferentiel 
effectu6 par l 'amorceur chiral vis ",i vis de l'un des 
enantiom6res durant la polym6risation. 

En 6crivant les consommations des enantiom&es 
R et S, on peut etablir des 6quations de d6double- 
ment. 

Ainsi si l 'on admet l 'ordre un pour la consomma- 
tion des enantiom&es: 

d[R] KR[R] [R] 
- -  - -  - -  r 

dES] Ks [s] IS]  

I1 a ere montre [24] que l 'equation de dedoublement 
pour un monom~re initial racemique pouvait s'ecrire, 
apr6s integration, sous la forme: 

(1 - -  X) "-x  = 1 + =,/1~ol r 

(1 - ~ / 1 ~ o l )  

ot~ ~/1~ol est la puret6 optique du monom&e r6siduel 
au taux de conversion x e t r  le rapport de st6r6o- 

Tableau 5. Polym6risation st&~oelective antisterique du MGTE syst6me d'amorcage: CdMe2-R(- I 
D M B D  (1:1). Polym&isation en masse a temp6rature ambiante. Amorceur pr~par6 suivant le type 

C (voir Tableau 4) 

Temps 
[C]/[M] polym. Rdt ct~,,, i- :t-I 2o 5 polym.* Iv/I+ 

No. moles hr (%) (liq. dm.) CHCI a C6H6 100 mug 

10 6.5 3 25.7 +1.13 -5.7 --4.5 1.54 
11 6.0 6 46 + 1.88 - 1.2 - 1.1 1.32 

* C = 1 g / 1 0 0  ml. 
"t dans le benzene. 
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Fig. 5. Spectre de RMN du carbone 13 d'un poly ( - )  MGE obtenu par polym6risation sur potasse 
d'un monom(~re optiquement actif [ct]~ s --- - 18,2 (CHCI3). Spectre effectu6 dans CDCI3 ~ 25:. Seuls 

figurent les pics des carbones st6r6o-sensibles. D6placements en ppm h partir du pic du TMS. 

61ectivit+ du syst6me qui est invariant pendant toute 
la dur6e de la polym6risation. 

R6cemment une autre 6quation faisant intervenir 
l 'ordre 2 de consommation en monom6re a 6t6 pro- 
pos6e par Dumas [33] dans le cas de la polym6risa- 
tion st6r6o61ective du t-butylthiiranne et de l'isopro- 

• • , . . , 

pylthiiranne. La constante de stereoelectlvlte p, 
d6finie ainsi, variait en fonction de la temp6rature de 
la r6action. 

Pour  d+finir la st6r6o61ectivit6 d'un syst6me il suf- 
fira donc de disposer des donn6es exp6rimentales :t 
et x, de conna]tre l'activit6 optique )Cto[ de l'enan- 
tiom6re optiquement pur et de d6terminer la courbe 
th~orique relative & l'6quation de d6doublement avec 
une valeur de r ou de p qui corresponde le mieux 
aux points exp6rimentaux. 

Il n'est pas toujours ais6 de trouver une m6thode 
directe pour d~terminer [~.~). 

Nous nous so i rees  adress6s ' / tune methode indi- 
recte basle sur l'examen des polym6res optiquement 
actifs en RMN du earbone 13. 

Un certain hombre de earbones de ces polym+res 
sont sensibles fi I'effet des triades el des diades. 

On trouve ainsi dans le cas du poly MGE que le 
carbone tertiaire de la chaine situ6 vers 78,6 ppm est 
sensible aux triades, tandis que le carbone methyl6ni- 
que de la ¢haine iat~rale situ6 vers 69,7 ppm montre 
des effets de diades, les autres carbones n'&ant pas 
st6r6osensibles (Fig. 5). Dans le poly MGTE c'est 
encore le carbone tertiaire de la chaine situ6 vers 
46,7 ppm qui pr6sente des effets de triades, alors que 
le carbone m6thyl6nique de la chaine situ6 vers 
34,1 ppm n'est sensible qu'aux diades, les autres car- 
bones n'6tant pas st6r6osensibles (Fig. 6). L'6tude 
RMN en carbone 13 de ces produits fera l'objet d'une 
communication particuli/~re [34]. 

La polym6risation par voie anionique de mono- 
m6res d'activit6 optique variable permet de pr/:parer 

une s6rie de polym6res ayant une r6partition enan- 
tiom6rique variable. 

Une monom6re de haute puret6 optique constitu6 
pratiquement d 'un seul type de motifs enantiom6res 
foumira par polym6risation un polym6re ne pr6sen- 
tant qu 'un  seul type de triades isotactiques. Un 
monom6re de puret6 nulle, c'est h dire rackmique, 
fournira un polym6re ayant une r6partition 6gale des 
quatre types de triades possibles i, hi, hs, et s. A un 
monom6re de puret6 optique interm6diaire corre- 
spondra un polym6re ayant une certaine pr6domi- 
nance de triades i. Des correlations ont 6t6 6tablies 
entre la r6partition des diff6rentes diades et triades 
et la composition enantiom6rique dans le cas du 
poly(sulfure de propyl6ne) [29,35], du poly (oxyde 
de propyl6ne) [26], du poly (isopropylthiiranne) [36] 
et d'autres polym6res. L'accord trouv6 avec les r6sul- 
tats exp6rimentaux est satisfaisant. Les polym6res 
figurant dans les Tableaux 1 et 2 permettent d'effec- 
tuer une 6valuation de [aol de M GE et de MGTE.  
Par RMN du x3C [34] nous d6duisons que le 
polym6re No. 8 du Tableau 1 poss6de une tacticit6 
et par cons6quent une puret6 optique de 90~o au mini- 
mum et nous pouvons ainsi estimer l'activit6 optique 
de ( - )  M G E  put comme 6tant voisine de: 

:to = - 1 2  _+ 1: (liq. dm.). 

De m6me pour ( - ) M G T E  sur la base du calcul 
des diades et des triades des polym6res figurant dans 
le Tableau 2, nous avons estim6 que l'activit6 optique 
du monom6re optiquement pur devrait 6tre voisine 
de ct o ~ - 3 6  ° (liq. dm.) Dans ce dernier cas nous 
n 'avons pas dispos6 de monom6res de puret6s opti- 
ques 61ev+es donnant  des polym6res de tr6s haute tac- 
ticit6 (le polym6re qui poss6de [:t]2O 5 = -- 14,5 (CHCl 3 
C = 0,5) ne pr6sentait en effet que 36", de triades 
isotactiques). Cependant nous pensons que l'6valua- 
tion que nous avons faite est raisonnable car les 
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Fig. 6. Spectre de RMN du carbone 13 d'un poly(-)MGTE obtenu par polymrrisation sur sodium 
d'un monomere optiquement actif [a]~~ = -14,5 (CHCI~). Seuls figurent les pics des carbones stereo- 

sensibles. Drplacements en ppm a partir du pic du TMS. 

triades sont bien s6par~es et peuvent &re int6gr6es 
correctement [34]. Connaissant les valeurs de I~ol 
dans le cas des deux monom6res, nous avons cherch6 

tracer les courbes th6oriques relatives fi l'Eqn. (1) 
qui correspondraient le mieux aux points exp6rimen- 
taux figurant dans les Tableaux 3 et 4. Les courbes 
les plus proches de l'ensemble des r+sultats correspon- 
dent f i r  = 2,0 pour MGE (Fig. 3) et r = 1,6 pour 
MGTE (Fig. 4). La correspondance est moins bonne 
pour ce dernier monom6re, les points ~ bas rende- 
ment se situant au dessus de la courbe et des points 

tr6s hauts rendements (>859o) n'ayant pu &re 
obtenus. 

~Du point de vue du d6doublement, ces r6sultats 
signifient qu'~ mi-r6a6tion (50 °/  de conversion) la 
puret6 optique (~/l~ol) du monom6re r6siduel isol6 est 
d e 2 1 ~ o d a n s l e c a s  du MGE et de 17% dans le cas 
du MGTE. Notons qu'avec le m6me amorceur 
homost6rique les puret6s optiques suivantes one 6t6 
obtenues :~ mi r6action: 20~/o pour l'oxyde de pro- 
pyl+ne (26), 30~o pour le sulfure de propyl6ne [28] 
et 46°/,~ pour le t-butyl-thiiranne [33]. 

4. PROPRII~TI~S CHIROPTIQUES DES 
MONOM~RES El" DES POLYMERES 

L'activit6 optique observ6e h 589 nm r~sulte de la 
contribution de plusieurs transitions electroniques 
dont les effets Cotton sont situ6s dans l'ultra-violet. 
Dans le cas des oxirannes et des polyoxirannes toutes 
les transitions sont siturcs au-dessons de 200nm et 
la majorite des effets Cotton ne sont guere accessibles 
dans l'etat actuel des techniques exp+nmentales mis 
fi part peut-fitre le premier d'entre eux situe vers 
190 nm [37]. 

Dans le cas des thiirannes cycliques et de leurs 
polym~res, les transitions sont does d'une part aux 
61ectrons de la chaine hydrocarbonre et d'autre part 
au chromophore thioether. Les contributions de la 
chaine donnent  lieu a des effets Cotton situes dans 
l'u.v, lointain (135-150nm). Le chromophore thio- 
ether presente par contre plusieurs transitions opti- 
quement actives entre 200 et 300 nm. 

4.1. Etude de la dispersion optique rotatoire 

I1 a 6t6 abondamment  d6crit dans la litterature que 
l'activit6 optique du poly (oxyde de propyl6nej subit 

une inversion de signe lorsque l'on passe d'un solvant 
comme le chloroforme, l'rther ou le cyclohexane ~. 
un solvant aromatique comme le benzrne. De nom- 
breuses hypothrses ont 6t6 avancres pour expliquer 
cette variation. I1 semble, d'aprrs une 6tude effecture 
par Tsunetsugu et coll. [38] sur des composrs 
modrles, que cette inversion rrsulte non pas d'effets 
conformationnels, mais d'effets locaux du solvant sur 
les polarisabilitrs des groupes entourant le carbone 
asymrtrique. 

Rrcemment Tsuji et coll. [39] ont montre que le 
R( - )po ly  isopropyloxiranne avait un comportement 
diffrrent et prrsentait le mrme signe dans le benz+ne 
et le cyclohexane dans le domaine de 250 fi 600 nm, 
le pouvoir rotatoire dans le cyclohexane 6tant bien 
plus 61ev+ que celui dans le benzrne. 

Nous avons trouv~ que le poly MGE prrsentait 
le m~me signe dans le chloroforme et clans le benzrne, 
I'activit+ optique ~tant plus 61ev+e dans le premier 
solvant. Le comportement du poly MGE se diffrren- 
cie donc de celui du poly (oxyde de propylrne). Le 
monom~re ~ 1'rtat liquide pur prrsente une courbe 
complexe entre 350 et 600 nm comme l'oxyde de pro- 
pylrne. 

En ce qui concerne le MGTE son comportement 
est tout fi fait analogue fi celui du sulfure de propylrne 
tant du point de vue du monom~re que du polymrre. 
La presence d'effets Cotton situes entre 300 et 200 nm 
rend leur etude intrressante par dichr6isme circulaire. 

4.2. Etude du dichroi'sme circulaire 

L'6tude du dichro'isme circulaire des thiirannes a 
fait l'objet d 'un certain nombre de travaux. Les attri- 
butions des transitions ont 4t6 effectuhes darts le cas 
du ph6nyl thiiranne [40] de R(+)  mrthyl thiiranne 
[41,42] et la transition fi 260nm a et6 etudihe du 
point de vue du m6canisme de couplage dynamique 
dans le cas des R(+)  mhthyl thiiranne, R(+)  t-butyl 
thiiranne et R ( - )  ph4nyl thiiranne [43]. Nous avons 
effectu6 le spectre du ( - )  MGTE dans le cyclohexane 

temprrature ordinaire et nous avons trouv6 deux 
transitions l 'une fi 262 nm, l'autre a 197 nm. Les deux 
effets Cotton sont positifs, l'intensit6 du second etant 
bien plus forte que celle du premier (Fig. 7). 

Compte tenu du signe du pouvoir rotatoire, nous 
pouvons conclure que c'est l'effet ou les effets Cotton 
nhgatifs situ~s dans l'u.v. Iointain qui donnent le signe 
"~ I'activit+ optique observee fi 589 nm. 
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Fig. 7. Spectre de dichroisme circulaire du ( - )  M G T E  en solution dans I¢ cyclohe×ane (( = 5.15 g/I). 
Activite optique du monomere utilise: ;~s = -6,68 (liq. dm.). 

D'autre part, par comparaison avec le R(+) m6thyl- 
thiiranne et le R(+) isopropylthiiranne on peut 
penser que le ( - )  MGTE poss~de une configuration 
S, ce qui est conforme aux r6sultats de la polym6risa- 
tion st6r6o61ective des thiirannes pour laquelle c'est 
renantiom6re R qui est g6n6ralement choisi lorsqu'on 
utilise le syst6me chiral homost6rique, ZnEt2 - R ( - )  
DMBD (1:1). 

Dans le spectre de dichroisme circulaire du poly 
(+)  MGTE en solution dans le dioxanne, on trouve 
un effet Cotton n6gatif situ6 h 234 nm (Fig. 8). Une 
effet de m~me signe ~ 6t6 observ6 dans le cas du poly 
R(+) m6thylthiiranne [44]. Nous pouvons en con- 
clure ~. nouveau que le poly (+ )  MGTE poss6de une 
configuration R. D'autre part, c'est encore reffet Cot- 
ton de signe oppos~ situ6 dans l'u.v, lointain qui con- 
tribue principalement ~ t'activit6 optique mesur6e :~ 
la raie D du sodium. 

A titre d'exemple, pour un poly MGTE, pr6parE 
par voie st6r6o~lective, ayant une activit6 optique 
[~]~  = + 15,3 (CHCI 3 c = 0,4), t'absorption dichroi- 
que est Egale/a A~_,3~ = -0,12. 

Les polym+res pr6par6s par amorc, age sur film de 
sodium semblent pr6senter un autre maximum d'in- 
tensitE beaucoup plus faible situ6 :~ 267 nm. Par exem- 
pie, le polym6re no. 12 du Tableau 2, d'activit6 opti- 
que [~]~  = -14,5 (CHC13 c = 0,4) pr6sente deux 
effets Cotton positifs d'intensit6s respectives / ~ 2 6 7  = 

+0,004 et A~23, = +0,098 (Fig. 9). Nous n'avons pas 
actuellement d'interpr6tation certaine de la pr6sence 
de ce second effet. 

n m  

2 0 0  2 5 0  . 

~ =-0,12 

5. D I S C U S S I O N  E T  M I ~ . C A N I S M E  D E  L A  

P O L Y M I ~ R I S A T I O N  

Des poly MGE et poly MGTE optiquement actifs 
ont pu f~tre pr6par~s par deux voies: d'une par par 
polym6risation anionique ou st6r6ospecifique de 
monom~res optiquement actifs, d'autre part par 
polym6risation st6r6o61ective de monom~res rac6mi- 
ques. 

Le signe du pouvoir rotatoire de ces polym~res ne 
d6pend pas du solvant utilis6. 

De plus lorsque l'on polym6rise un monom~re 16vo- 
gyre, on obtient un polym~re 16vogyre dans les sol- 
vants usuels utilis6s. 

Ceci nous indique que le comportement du poly 
MGTE est proche de celui du poly (sulfure de pro- 
pyl~ne), mais que par contre le poly MGE n'a pas 
le m6me comportement que le poly (oxyde de pro- 
pyl~ne), qui presentait une inversion de signe de l'acti- 
vit6 optique entre le benz~ne et le chloroforme. On 
pourrait en conclure que l'interaction avec le benz~ne 
diminuerait fortement quand on passe du groupe 
m6thyle au groupe m6thoxym6thyle. D6jfi le polyiso- 
propyloxiranne ne pr6sentait plus cette inversion du 
signe 139]. 

Les configurations des monom~res ont 6t6 attri- 
bu6es sur la base des effets Cotton observes. Dans 
le cas thiiranne on peut par analogie avec d'autres 
thiirannes homologues attribuer la configuration S au 
monom~re levogyre. 

Le choix homost6rique au cours de la polym6risa- 
tion st6r6o61ective confirme cette ~mrihtttion. C'est 

_ , _ _  3 0 0  

Fig. 8. Spectre de dichroisme circulaire d'un polyMGTE obtenu par polym~risation d'un monom~re 
optiquement actif sur film de sodium. Activit6 optique du polym~re utilis6 [-:~]o -~ = -14,5 (CHC13) 

spectre pris dans le dioxanne (c = 8,96 g/1.). 
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cgalement d'apr6s le choix st6r6oelectif qu'a 6t6 attri- 
buee la configuration R au MGE dextrogyre. 

L'6tude par RMN des polym6res obtenus dans les 
polym6risations st6r6o61ectives a montr+ que leur tac- 
ticit6 6tait plus elevee que celle qui correspondrait 

un copolym&re statistique ayant la composition R/S 
trouvee. De plus, les poly MGE pr6sentent une cer- 
taine cristallinit6 avec un point de fusion net situ6 
~i 38 °. Le taux de cristallinit6 ne peut ~tre 6valu6 
I'heure actuelle par manque d'~16ments de r6f6rence. 
I1 est cependant probable que par analogie avec le 
cas de l'oxyde propyl6ne et du sulfure de propyl6ne, 
la polym6risation du MGE et du MGTE fasse inter- 
venir deux types de sites: les uns st6r6osp~cifiques, 
donnant un polym6re isotactique par homopolym6ri- 
sation de chacun des enantiom~res (il n'a pas 6t6 poss- 
ible d'isoler s61ectivement ce polym6re comme dans 
le cas du poly (oxyde de propyl+ne)) et d'autres non 
st6r6osp6cifiques donnant le polym~re amorphe par 
copolym6risation de chacun des enantiom6res. L'en- 
semble du processus est caract6rise par une st+reo- 
61ectivit6 globale r. Un sch6ma simplifi& de la poly- 
merisation pouvait s'ecrire de la mani&e suivante: 

~Cll "+R poly R 
I sites st~r~ospecifique$ ~ + ¢ 

omorceur chiral ~ (Cs "=  poly S 
+ ~ (c~ > Cs) 

monorn~re ~ ( o i ~ ¢ i f i q u e |  { + R 
• - - C ~ p o l y  Rn Sm tools s~ereo~leci#fs ~ +S (n > m) 

Un tel schema correspondrait ~i l'6quation de db, doub- 
lement [1], d6velopp6e au paragraphe 3.3, relative b, 
un ordre 1 de consommation en monom6re comme 
dans le cas de l'oxyde de propyl6ne [26] et du sulfure 
de propyl6ne [29]. 

I1 est corrobor6 par la corr61ation relativement 
satisfaisante entre les points experimentaux et les 
courbes th6oriques d6duites de l'Eqn. (1). 

Cependant dans le cas du MGTE certains points 
exp6rimentaux pourraient ~galement &re plac6s sur 
un graphique d'ordre 2 et on pourrait h~siter sur le 
lype de m6canisme impliqu6. 

Les grandes analogies dans les processus de 
polymerisation qui existent entre le MGTE et le sul- 
fure de propyl6ne sont en faveur d'un m6canisme con- 
forme fi l'Eqn. (1). 

En effet il est possible de r6aliser une polym6risa- 
tion de type "antisterique". 

La st~r6o61ectivit~ ne semble pas ou peu d6pendre 
de la temp6rature. 

Le m6canisme d'ordre 2 fait intervenir des syst6mes 
d'amorqage ayant une st6r6oelectivit6 totale, c'est-fi- 
dire donnant naissance fi des polym6res purement iso- 
tactiques par homopolym6risation de chacun des 
enantiom6res. Dans le cas du MGTE les polym6res 
obtenus sont h6t6rotactiques non cristallins. 

Enfin lorsqu'on polym6rise un monom~re enrichi 
en I'un des enantiom~res, le taux de st6reo61ectivit~ 
augmente consid6rablement, comme cela avait d6jfi 
ete observ6 dans le cas du sulfure de propyl6ne [45]. 
Ainsi lorsqu'on polym6rise fi l'aide du m6me amor- 
ceur (diethyhinc- ( - ) D M B D t  un MGTE ayant une 
r6partition enantiom6rique S/R = 68/32 (p.o. = 36°,0). 
le taux de st6r6o61ectivit6 r passe de 1,6 fi 4.2 [46]. 

L'6tat d'agr6gation de nos amorceurs n'6tant pas 
connu jusqu'a pr6sent, on ne peut donner qu'une im- 
age arbitraire du m6canisme de polymerisation. 

On peut admettre comme dans la plupart des poly- 
merisations "coordinn~s'" une coordination pr6al- 
able du monom6re par l'h6t6roatome (O ou S) de 
son cycle sur l'atome m6tallique de I'amorceur (Zn 
ou Cd), suivie de l'ouverture du cycle (Fig. 10). 

La pr6sence de l'atome d'oxyg6ne dans le groupe 
substituant lateral, 6galement susceptible de se coot- 
diner sur l'atome m~tallique, semble influencer dans 
une certaine mesure le processus de st6r6o61ectivit6 
qui pour le MGE est 16g6rement accrue par rapport 

celle de l'oxyde de propyl6ne, alors que celle du 
MGTE est assez fortement diminuee par rapport au 
sulfure de propyl6ne. 

Dans le cas du MGTE les h6t6roatomes du cycle 
et de la chaine lat~rale sont de nature diff6rente. 
D'apr+s le concept de "durete" [47] l'oxyg6ne aurait 
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Fig. I0. Schema du m6canisme de polym~risation st6r6o- 
~lective du MGE. 

une plus grande affinit6 pour le zinc que le soufre. 
Ainsi dans le cas du MGTE,  l'oxyg6ne de la chalne 
lat6rale pourrait g6ner la coordination du soufre du 
cycle thiiranne sur l 'amorceur, ce qui expliquerait 
I'abaissement de la st6r6o61ectivit6 par rapport  au 
M G E  (h6t6roatomes de m6me nature). C'est le pre- 
mier exemple rencontr6 jusqu'~t pr6sent oO pour le 
m~me amorceur chiral, la st6r6o61ectivit6 est plus 
faible dans le cas du thiiranne que dans ie cas de 
l'oxiranne. 

6. CONCLUSION 

La polym6risation st6r6o61ective d'un oxiranne et 
d'un thiiranne contenant un h6t6roatome dans le 
groupe substituant a 6t6 r6alis6e en utilisant un amor- 
ceur chiral. 

Les m6canismes envisag6s pour la polym6risation 
du m6thylglycidyl ether et du m6thyl glycidylthioether 
sont voisins de ceux propos6s pr6c6demment pour 
l'oxyde de propyl6ne et pour le sulfure de propyl6ne. 

Les propri6t6s chiroptiques du poly M G E  sont dif- 
f6rentes de celles du poly (oxyde de propyl6ne) alors 
que les comportements du poly M G T E  et du poly 
(sulfure de propyl6ne) sont tr6s voisins. 

Les r6sultats obtenus, et notamment la meilleure 
st6r6o61ectivit6 de roxiranne par rapport  au thiiranne, 
confirment rinfluence du groupe substituant lat6ral 
du monom~re dans le processus de st6r~o61ection. 
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A~tract - -Opt ica l ly  active polymethylglycidyl ethers and polymethylglycidyl thioethers were prepared 
by two ways, viz. polymerization of optically active monomers by anionic initiation and stereoelective 
polymerization of racemic monomers. From chiroptical properties, it was shown that in both case 
dextrorotatory monomers have R configuration and that the sign of optical activity of polymers is 
not solvent dependent. Using the same chiral initiator, the stereoelectivity ratio found is higher for 
the oxirane derivative (r = 2.0) than for the thiirane (r = 1.6). For the latter, it was possible to perform 
an antisteric stereoelective process as in the case of propylene sulphide. 


