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R6smn6---La tyrosine et racide glutamique ont 6t6 fix6s par leur extr6mit6 NH 2 sur des supports 
oligom6thacryliques, par l'interm6diaire d'une fonction ur6thanne. Des compos6s polyfonctionnels 
pouvant servir de pr6curseurs de r6seaux sont obtenus. 

INTRODUCTION 

NOUS avons r6alis6 pr6c~demment, ia fixation 
d'acides amines trifonctionnels, en extr~mit6s de 
chaine de molecules • et ~, ¢o fonctionnelles, par leur 
troisi~me fonction, apr~s avoir bloqu6 les fonctions 
acide et ~t amine sous forme de complexes cuivriques 
[I]. La destruction du complexe cuivrique laisse des 

Pour conserver deux fonctions r6actives il est n6- 
c~ssaire de fixer les acides ~t amin6s, soit par la 
fonction • amine, soit par la fonction acide. Nous 
avons choisi la fixation par la fonction ~t amine, 
comme nous l'avions fait pr6c~demment [2], les sup- 
ports utilis6s 6tant 6galement des oligochloro- 
formiates d6rivant des oligom6thacrylates obtenus 
par la synth6se d6crite par Volker et al. [3]. 

Sch6ma I. Synth6se des supports et fixation des acides amin6s. 
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compos~s difficiles fi utiliser, NH2 et COOH 6tant 
sous forme ionis~e. 
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n = 1,2 et un m61ange d'oligom6res pour lesquels le 
degr6 moyen d'oligom6risation est 6gal fi 3. 

La saponification des fonctions ester conduit ~i des 
compos6s poss6dant des fonctions acide et ph6nol 
dans le cas de la tyrosine ou seulement des fonctions 
acide dans le cas de i'acide glutamique. 
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Sch6ma 2. Compos6s obtenus apr6s saponification des fonctions ester. 
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Les compos6s pour lesquels n = 1 et n = 2 sem- 
blent particuli6rement int~ressants. Pour n---1, ils 
peuvent servir de comonom~res dans une copoly- 
condensation/t l'aide d'un diisocyanate pouvant con- 
duire scion les conditions exp6rimentales principale- 
ment/t  des polym~res lin~aires ou fi des oligom~res 
cycliques. Lorsque n = 2, ils peuvent &re utilis6s 
comme pr6curseurs de r~seaux (unit~s t~trafonction- 
neUes). 

PARTIE EXP]~RIMENTALE 

Nous rappellerons les notations d6j/t utilis6es pour 
identifier ies produits obtenus. 

Spectre RMN-IH. Solvant CD3OD, r6fgrence: TMS, 6 en 
ppm. Tyrosine: protons aromatiques de 6,9-7,2 (4 pies). 
CH~:4,2-4,3 (3pies); CH2~:doublet centr6 sur 3,2; CH 3 
ester: 3,8. 

Spectre RMNJSC. Solvant: D20, r6f6rence acetone; & en 
ppm. Tyrosine C~: 54,24; C~: 34,84; Cr: 130,78; C~: 125,30; 
C,: 115,91; Cc: 155,40; C = 0 :  169,92; CH 3 ester: 53,54. 

Diester de l' acide glutamique (chlorhydrate) 

D'apr6s M. Goodman et al. [4]. Dans l'alcool m6thylique 
refroidi/t - 10 ° on ajoute goutte fi goutte 8 cm 3 de chlorure 
de thionyle puis racide L-glutamique. Apr~s 2 hr de r6action 
fi temp6rature ambiante, on chauffe au reflux pendant 
30min. Apr~s refroidissement le diester est pr~eipit6 

e.13 - - N H  ~ 

CH.--O-- C H~--~- C ~ CH_'-I-" CH aiH " ~ C H 2 ~  OH 

CH 2 --I CH 2 'o.i -~ ,~-, ~J COOCH 3 

0 0 ~ N H  

I I I 
°i 
COOCH 3 

Tyrosinate de ra~thyle(chlorhydrate) 
Dans 50era 3 de m6thanol refroidi fi - 1 0  °, on ajoute 

goutte fi goutte 8 cm 3 de chlorure de thionyle puis 16,9 g 
(0,1 tool) de L-tyrosine. Apr6s deux heures fi temp6rature 
ambiante, on porte au reflux pendant 30 rain, puis on laisse 
refroidir. Le tyrosinate de m~thyle cristallise en partie. Le 
reste est pr6cipit6 par l'6ther 6thylique. Poudre blanche 
[a]~ = + 14°(m6thanol). 

Spectre i.r. Pastille KBr; NH: 3342 cra- t; ester: 
1743 cm -I.  

l'6ther 6thylique. I1 est recristallis6 dans le m61ange 
m6thanol/6ther. 

Spectre i.r. Pastille KBr; NH: 3338 cm-~; ester: 
1742 cm - t  . 

Spectre RMN-tH. Solvant CD3OD , r6f6rence TMS; 6 en 
ppm. CH~: 4,2-4,3; CH2B: 2,6(m); CH~: 2,3(m); CH3 
esters: 3,75 (s) et 3,9 (s). 

Spectre RMN-tSC. Solvant D20, r6f6rence: dioxanne; & 
en ppm. C~: 54,45; Ca: 25,64; Cr: 30,16; C = O :  175,22 et 
170,22; CH 3 ester: 52,92 et 53,19. 

Tableau 1. Spectre i.r. des oligoehloroformiates transfonn~s par fixation de tyrosine et d'acide glutamique cellules 
NaCI (ven crn -I) 

NH Ester Ur6thanne 

n = l  n = 2  n = 3  n = l  n = 2  n = 3  n = l  n = 2  n = 3  

1516 1517 1519 
--CHz--C6H4OH 3336 3334 3347 1731 1739 1731 

1259 1263 1267 
1523 1530 1526 

• "-'CH2"--CH2--COOCH3 3300 3363 3354 1735 1731 1731 
1261 1260 1266 
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Tableau 4. Pouvoir rotatoire des diff':rents oligorn6res (solvant: chloroforme) 
[~]~ 

R n ~ l  n = 2  n = 3  

--CH2C6H4--OH + 34 ° + 35,2 ° + 35,9 ° 
--CH2--CH2--COOCH 3 + 13,7 ° + 14,2 ° + 14,5 ° 

A partir de n = 2. les oligom&es porteurs de tyrosinate de m6thyle sont solides. 
Pour n = 2, F: 56,8 °. 

Synthdse des supports oligochloroformiates 

Cette synth6se a 6t6 d6crite pr6c6demment [2]. 

Fixation des esters d'acides aminds sur les oligochloro- 
formiates 

La fixation des esters de tyrosine et d'acide glutamique 
s'effectue de la m~me mani6re. 

Pour la fixation sur le monochloroformiate on proc6de de 
la fafon suivante: 0,01 mol d'ester m6thylique chlorhydrat6 
en suspension dans 20 cm 3 de chloroforme est trait6e par une 
solution 0,005 tool de carbonate de sodium dans 20 cm 3 
d'eau. L'ester passe alors en solution dans le chloroforme. 
On introduit ensuite goutte fi goutte et simultan6ment, en 
30 min, sous forte agitation, 0,01 mol de chloroformiate en 
solution dans 20cm 3 de chloroforme et 0,0075mol de 
carbonate de sodium dans 20 cm 3 d'eau, la temp6rature du 
m61ange r6actionnel 6tant maintenue ~. 0 °. Apr6s 1.5 hr 
d'agitation fi temp6rature ambiante, une partie du chloro- 
forme est 6vapor6e sous pression r6duite. Le r6sidu est 
extrait par 1'6ther 6thylique. La solution 6th6r6e, s6ch6e sur 
sulfate de sodium est 6vapor6e sous pression r6duite. L'huile 
r6siduelle est le compos6 cherch6. 

Pour les di- et trichloroformiates, en partant de la m6me 
quantit6 d'ester (0,01 tool) on utilisera respectivement 0,005 
et 0,0033 tool de chloroformiates. 

Les r6sultats des analyses spectrales sont group6s dans les 
Tableaux 1-3. 

Les oligom6res obtenus par fixation de L-tyrosinate de 
m6thyle et de L-glutamate de m&hyle sont optiquement 
actifs (Tableau 4). 

Saponification des esters 

Les fonctions esters sont saponifi6es par une solution 
normale de soude, ~. temp6rature ambiante, sous agitation 
pendant une heure. 

Apr6s addition d'acide chlorhydrique jusqu'fi pH = 2, le 
m61ange est extrait par l'ac6tate d'6thyle. La couche organi- 
que s6par6e par d6cantation est s6ch6e sur sulfate de sodium 
et 6vapor6e sous pression r6duite. 

Les spectres de RMN-~H (DMSOD 6, R6f. TMS) montre 
la disparition des bandes ester. 
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Abstract--Tyrosine and glutamic acid have been fixed by NH 2 groups to oligomethacrylic supports, 
through a urethane function. Polyfunctional products able to act as precursors for networks are obtained. 


