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Introduction Geénerale

Introduction générale

On ne saurait trop souligner l'importance de la chimie hétérocyclique. Elle occupe
en effet une place prédominante dans l'industrie des colorants et des produits
pharmaceutiques, et son role s'accroit constamment dans le domaine des plastiques,

des produits chimiques agricoles et dans divers autres secteurs.

Les hétérocycles quinoléines sont parmi les divisions classiques de la chimie
organique qui se développe le plus rapidement. Cette découverte s'est traduite par la
synthése d'un grand nombre de nouveaux composés. Ainsi l'introduction de
groupements fonctionnels nouveaux hétérocyclique dans des structures quinoléiques,

par exemple, a permis la préparation d'une large variété¢ de composés.
Dans ce travail, nous avons synthétisé la quinoléine hétérocycles a six chainons.

Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographique de la quinoléine,
découverte, réactivité, utilisation, propriétés chimiques et physiques, ainsi que les

méthodes de synthése de la quinoléine et ses dérivés.

Le deuxiéme chapitre s’intéresse a la synthése de la quinoléine par la réaction de

Skraup [5].

Le troisiéme chapitre s'intéresse en premier lieu a l'extraction d'une huille essentielle
de leucalyptus qui contient une petite portion de la quinine qui elle contient de la

quinoléine.

En deuxiéme lieu des analyses par IR, RMN 'H, RMN C ont été faite sur la
quinoléine synthétisée et enfin une étude comparative par analyse spectrale IR entre la

quinoléine et le huile essentielle extraite.
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Chapitrel Rappels bibloigraphiques

LIntroduction :

Les hétérocycles sont une classe de composés chimiques dans lesquels un atome
ou plus d'un carbocycle est remplacé par un hétéroatome comme I'oxygene, 1'azote, le
phosphore, le soufre, etc. Les hétérocycles les plus courants contiennent de 1'azote ou
de l'oxygeéne. Un trés grand nombre de substances naturelles les plus diverse sont

d’origine animal ou végétal.

Peu d'industries fines ne peuvent se passer des hétérocycles, celle des colorants leur
doit beaucoup, et la photographie en couleur n'existerait pas sans eux,il existe deux

types d’hétérocycles ceux a cinq chainons et ceux a six chainons.
1. Historique :

11.1. Hétérocycles monohétéroatomiques a cinq chainons :

Les trois cycles de base descomposés monocycliques aromatiques a cinq

chainos sont le pyrrole (Z = NH), le thioféne (Z = S), et le furanne (Z = O).
1L.1.1 Le pyrrole :

Le cycle du pyrrole se rencontre dans de nombreux composés naturels ; dans les
pigments biliaires, qui renferment quatre cycles pyrroliques en chaine ouverte ;dans les

pigments du sang comme l'hémine, constituant I'hémoglobine, qui renferme quatre

3

structure du pyrrole

cycles pyrroliques en chaine fermée.
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11.1.2 Le thioféne :

Le thioféne et ses homologues se rencontrent dans certains pétroles et dans la

fraction benzénique des distillats de goudrons de houille.
S

Structure du thioféne

1L.1.3 Le furanne :

Le furanne se rencontre dans les goudrons de bois de pin. se préte particulierement
aux syntheses diéniques. Le furanne est utilis¢é comme solvant et pour la production de

l'acide adipique et de I'hexaméthylénediamine, qu'on emploie dans la fabrication du

3

O

nylon.

Structure du furanne

11.2 Hétérocycles monohétéroatomiques a six-chainons :

Les cycles de base de cette série on cite entre autre , la pyridine, la quinoléine et

ses derivé

De trés nombreux composés de ce groupe ont une importance pratique : on 'y
rencontre par exemple des vitamines du complexe B (pyridoxine ou B6,la
nicotinamide ou PP), ainsi que la vitamine E, de nombreux alcaloides (nicotine,
papavérine), les sucres pyrannosiques (glycopyrannose), des colorants naturels

(anthocyanidines).
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11.2.1 La pyridine :

La pyridine,a été découverte par Anderson (1846) dans les goudrons d'os ;dans
les goudrons de houille .On extrait la pyridine des goudrons d'os (huiles animales de

Dippel) par action de I'acide sulfurique dilué.

La pyridine est largement utilisée comme solvant organique ; elle sert aussi a
dénaturer 1'é¢thanol commercial employé dans ce méme but. elle sert, en outre, a la
fabrication de nombreux produits pharmaceutiques, la synthese du caoutchouc et elle est

utilisée comme imperméabilisant, bactéricide et insecticide [1].

ZZNN
\I

pyridine

11.2.2 La quinoléine:
I1.2.2.a Historique:

La quinoléine a été dicouverte et isolée la premiere fois par Fried
Ferdinand Runge,en 1834 [2].  Elle a été extraite du goudron de houille. En 1842,
Charte Frédéric Gerhzrdt a découvert que les produits de décomposition de la quinine

[3] et la cinchonine [4] par l'action des alcalis peuvent engendrer la quinoléine.

La quinoléine est également présente naturellement dans les Rutace poussant en
Amérique du Sud, ainsi que dans le monde aninal,chez certains phasmes(Insecta-
phasmatodea) comme oreophetes peruana(saussure 1868) également connu sous le
nom de phasme du Pérou, qui secréte s'il est dérangé un liquide blanc riche en

quinoléine par deux glandes située sur le prothorax.
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11.2.2.b Syntheése de la quinoléine et ses derivés :
11.2.2.b.1 Synthése de Skraup|5] :
La synthése de la quinoléine la plus générale est la synthése de Skraup [5].

Dans cette méthode [D’aniline est chauffée avec du glycérol en présence d’acide

sulfurique et d’un agent oxydant. Divers agents oxydants ont ét¢ employés ; y compris

le nitrobenzéne et Iair.

NH,

H,C——OH
.
HC—OH H,S0,
| o
0,
H,C——OH
N
Schémal : Synthese de Skraup
La réaction comporte les étapes suivantes :
NH,
H,C——OH
(o] (0]
HA I XcH
HC——OH +HA
——®» H,C=—CH—CH ————®
. ? ADDITION —
H,C——OH DE MECKAEL

I=

H OH
H\g/OH
Q HA -H20 X
—_— —
N
[O]
X
—>

OsN /

N

Schéma 2 :Les étapes de la synthése de Skraup.
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Dans la premiére étape le glycérol est déshydraté en présence de I’acide pour
produire du propénal (acroléine) ensuite une addition de Michael de 1’aniline sur le
propénal est suivie de la cyclisation catalysée par un acide pour donner de la

dihydroquinoléine enfin 1’oxydation da la hydroquinoléine produit la quinoléine [5] .

11.2.2.b.2 Synthése de combes [6] :
i N
0 0 A
_I_
oM NH M‘) O\ J/HZSCM > 7
g 2 N H,0 N
H
Schéma 3 : Synthése de combes

11.2.2.b.3 Synthése de fried lander|7] :

ACORH

/

\

o)

) ::1§§
NH> @]

Ph
Ph OH
KOH 765\
X Et
, O

NH

Schéma 4:Synthése de fried lander
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11.2.2.b.4 Synthése de Doebner et Von-Miler [8] :

PhNH

PhNH PhNH
II\J H

CH
’(ﬂ 2 \CH2 @
—_—
C—Me \N "
e
PhNH

Schéma 5 : Synthése de Doebner et Von-Miler

o=

11.2.2.b.5 Synthése de Bayer 9] :

(@]
)K/ " T’
R3 R,
+ + - N
Q G
NH, )k N R4
Rs H

R2=H

Schéma 6 : Synthése de Bayer




Chapite 1 Rappels bibloigaphiques

11.2.2.b.6 Synthése de Conrad-Limpach [10] et Knorr [11] :

ﬁ (0]
EtOC
\CH 250°C
Conrad || -
20°SV Limpach C
@\ N/ \CHS N i

H H

NH

CH, CHs
’ o=—cC
=C._
N\ 110°C CHy 1,30, N
CH,COCH,CO,Et | —
Knorr c
NN N 0
H H

Schéma 7 : Synthése de Conrad-Limpach et Knorr

11.2.2.b.7 Synthése de P.Friedlander et coll [12] :

N
MeOH =

Schéma 8: Synthese de P. Friedlander

11.2.2.b.8 Synthése de R.J.Olsen [13] :

HNR, R,
R Rs
/ NHAr N 300nm 7 5 74 A
R5_ — > ‘
N N
Ry NR RAHN Ry /\ N/ R,
\\ Re

Schéma 9 : Synthése R.J.Olsen
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11.2.2.b.9 Synthése de Seshardi [14] :

0 CHNMe, . oHO
R R
. o cl
N N N
H H
R=H, OMe
Schéma 10 : Synthése de Seshardi
11.2.2.b.10 Synthese de Meth et Coll [15,16,17] :
CN
= X
"POCL/DMF (1/1) v ‘
HNOHHCI . N X _ .
= 0 R
= X
P POCIy/DMF (3/1) ‘
R JoncHCHT, [
H craR R \ N/ Cl
CHO
POCI,/DMF (7/3) = N
75°C I _
N cl
Schéma 11 : Synthése de Meth et Coll
11.2.2.b.11 Synthése de Meth,Cohn et Stya Paul [18,19] :
CHO
/ ®) / \
R ‘ )}\ DMF/POCl; (13/9) gl
117°C, 2.5mn =
X T CHj X N cl

H (R=H,2-Me,3-Me.4-Me 4-OMe)

Schéma 12 : Synthése de Meth et Cohn et Stya Paul
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11.2.2.b.12 Synthése de P.Stya [20] :

OCH3 Ry QCHs
oH OH
OoC R
Hs R o /
" v, |
R1=CHj, R,=H, R5= OCHz fusion AN

R,=H, R,=OH, Ry=H

Rl CH3 R2 OH R3 R2
/ O

Rs

Schéma 13 : Synthese P.Stya

11.2.2.b.13 Synthése de F.Fadel |21]:

0 R
o) R?
R CeCl;.7H,0 X
+ R2 -
R CH;CN, RT
NH, N R?

Schéma 14 : Synthése de F.Fadel

\
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11.2.2.c Réaction d’oxydation et de rédution de la quinoléine:

11.2.2.c.a Réaction d’oxydation :

En général, le cycle benzenique est affectée par 1’oxydation [22] ,dans lequel
souvent l’acide quinolinique est formée par les agents oxydants, comme Ie
permanganate de  potassium [23] le schema suivants indique la réaction d’oxydation

de la quinoléine avec les differents agents oxydants.

Zg\ /i
t,@
7\

N~ “CHo
H0,
KMnO 4
COOH
COOH
™|
N
N~ ~COOH N

Schéma 15 : Réaction d’oxydation de la quinoléine
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11.2.2.c.b Réaction de réduction :

Le noyau benzénique résiste a la réduction, par contre le noyau pyridine est plus
facile a réduire en donnant le tétra hydre quinoléine avec de bons rendements.

Le schéma suivant indique la réaction de réduction de la quinoléine :

N 2H,
R
= CuCrO,
N N

H

TH.Q/ 95%

Schéma 16 : Réaction de réduction de la quinoléine

11.2.2.d. Domaines d’utilisation de la quinoléine :

La quinoléine trouve son application dans divers domaines aussi bien a I’echelle
indestruelle que pharmaceutique,elle est utilisée pour la désactivation partielle des

catalyseurs tels que les catalyseurs de Lindlar [24,25].

De plus, la réduction de Rosenmund [26] qui est aussi une réduction catalysée par les
chlorures de palladium des acides carboxyliques en aldéhydes, la neutralisation de la
quinoléine c'est aussi une mati¢re premicre pour la synthese industrielle des colorants

cyanines.
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La quinoléine est en outre employée comme inhibiteur de la corrosion en tant que

base d'antiacide a des réactions chimiques utilisées

La quinoléine est utilisée comme médicament antituberculose [27].

Dans le domaine cosmétique la quinoléine peut étre utilisée dans la fabrication
des shampooings et des savon a usage médical, [28]. La quinoléine est ensuite diluée

dans une base de pommade,tel que la vaseline [29].

Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons donné un rappel bibliographique englobant les
différentes méthodes de synthése les plus significatives, rapportées dans la littérature.
de la quinoleine et ses derivés, comme nous avons montré I’importance de certains
produits d'origine naturelles et synthétiques aussi bien dans le domaine industriel,
pharmaceutique et thérapeutique. Nous avons aussi décrit quelques méthodes

classiques et récentes de synthéses de ces composés.
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Chapitre 11

Synthése de la quinoléine résultats et discussions

I- Introduction :

La quinoléine, la benzopyridine [1,2] ou azanaphataléne [3] est décrite comme

¢tant une base hétérocyclique ayant une formule brute CoH;N, elle résulte de la

jonction d’un noyau benzénique et d’un noyau pyridinique. La Quinoléine est un

liquide incolore il devient brun sous 1’éffet de la température [4].

II-Partie exeperimentale :

On s’intéresse dans cette partie a la synthese de la quinoléine :

» II.1 Produits utilisés :

Formule M. Temper Tempér densite N° CAS
brute gmol" | fusion | ébullition
(€ °C)
Sulfate defer(Il) FeSO47H,0 | 278,01 56,6 7782-63-0
Heptahydraté
Gluycerol C;Hg05 92,09 18,2 290 1.22 56-81-5
Aniline Ce¢HsN 93.13 -6 184.1 1.02 62-53-3
Nitrobenzene
C¢HsNO, 123,10 6 211 1.20 98-95-3
Acide H,S0, 98,07 10,31 337 1,83 7664-93-9
sulfurique
nitrite de NaNO, 68,995 280 320 2,2 7632-00-0
sodium
hydroxyde de sodium
NaOH 40 318 139 1310-73-2
Diethyl éther
CsH,00 74,12 -116 34,6 0.71 60-29-7
Sulfate de magnésium
MgSO, 120,36 | 1124 255 7487-88-9

Tableaul: Propriétés physiques des produits utilisés dans la synthése de la

Quinoléine
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11.2. Mode Opératoire :
11.2.1. Manipulation :

Lors de cette expérience on procéde comme suit

11.2.1.1 Chauffage a reflux

Dans un ballon tricol on introduit 5g de sulfate de fer (II) heptahydraté qu’on lui
ajoute 50g de glycérol anhydre, ajoute a ce mélange 12.3g d’aniline puis 9.6g de
nitrobenzéne. Le produit obtenu est agité manuellement, ensuite on ajoute goutte a
goutte 25ml d’acide sulfurique concentré. La réaction est amorcée en chauffant tres

légérement pendant 30mn. Aprés on procéde a un chauffage a reflux pendant 3h.

Le mélange est refroidit a température ambiante puis on ajoute 50ml d’eau.

o)) U]JBW

Figurel : Montage de chauffage a reflux

1. Réfrigérent

2. Sortie d'eau

3. Entrée d'eau

4. FeSO407H20O + C3H8O3 + C6H7N + C6HSNO2 + H2SO4
5. ballon

6.chauffe ballon

7. elevateur
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11.2.1.2 Entrainement a la vapeur :

Cette technique nous permet d’éliminer le nitrobenzeéne en execé, la température

d’ébullition du nitrobenzéne utilisée est de 211°C.

____chauffe-

ballon éprouvette
L2

graduée

figure 1

Figure 2:Montage de 1'entralnement a la vapeur
1. Thermometre

2. Sortée d'eau

3. réfrigérent a boules
4. réfrigérent

5. Entre d'eau

6. goute de aniline

Le mélange réactionnel est ensuite refroidit a la température ambiante. Une fois
le mélange refroidit on proceéde a la préparation de solutions aqueuses a 0.25% et 25%
de nitrite de sodium qu’on ajoute par petites portions sous vive agitation au mélange
réactionnel, on remarque. L’apparition d’une coloration violete ensuite. Le mélange

est réchaufté a reflux pendant 30 min.
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Apres avoir préparé une solution aqueuses a 0.3% et 3% d’hydroxyde de

sodium, on ajoute la solution de soude au mélange réactionnel précédant.

11.2.1.3 Extraction par le solvant :

Afin de purifier la quinoléine synthétisée on procéde a I’extraction par 1’éther
qui un solvant de la quinolé€ine, les phases organiques réunies sont ensuite séchées par
du sulfate de magnésium anhydre MgSQOy,, pour éliminer les traces d’eau, puis filtrées

et récupérées. La quantité d’éther restante est ensuite chassée par distillation a 34°C.

phase
arganigue

phase
afueuse

separation des
ampoule a décanter deux phases

ot distillat apparition de deux phases

aprés décantation

Figure3: Montage de I’extraction
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11.3. Mécanisme réactionnel :

La synthése de la quinoléine repond au mécanisme réactionnel suivant :

—OH
FeSO4.7H,0
OoH O - OH
E—— I
L OH JH20 Nv /\)\/ —_—
- +

5 @N OH
+/\/—> + » /\)

H,SO0,
B S

or ;/\/\

OH OH
H
4
_H' I_+I-

—_ —_—

N -H,0O
N

H H

PhNO,

—_—
/

N N
H

QUINOLEINE

Iz

Figure4: Mécanisme réactionnel de la synthése de la quinoléine
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11.4.Proprietes physico-chimique de la quinoleine :

Propriétés chimiques

Propriétés physiques

T° fusion 237,700 °C Formule brute CoH,N

T° ébullition 119,800 °C Masse molaire 129,158g .mol™
Solubilité 1'éther, Moment dipolaire 2,29 £ 0,11 Deby
Masse volumique 1,093 g'ml” Diameétre moléculaire | 0,623 nm

Point critique 508,850 °C

Tableau 2: Proprietes physico-chimiques de la quinoléine

I11. Resultats et disccussions:

I11. 1. Resultats :

Afin de conaitre les resultats de la synthese on procede aux calculs suivants :

II1.1.1 Calcul des rendements pour (25%, 0,25%) de NaNQO, et (3%, 0.3%) de

NaOH

Le rendement = (Mey,/mg,) *100.

m — I

MAniline

129,15 % 12,30

93,13

=17.05¢

0.40

17,05

x100 = 2,34 %

Mquinoleine XM gplipe

My, =

Masifne

4.25

1705 ¢

x 100 —

25 %
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M(g/mol) m(g) n(g) Mexp(8) | Mexp(8)
1 yi4
Quinoleine 129,15 17,05 0,13 4.26 0.40
Aniline 93,13 12,30 0,13
Glycerol 92,09 50,00 0,54

Tableau 3 : Resultats trouvés aprés calculs

Les rendements obtenus lors des syntheses I et IT sont regroupés dans le tableau

suivant :
quinoléine | NaNO,(%) | NaOH(%) | Rdt (%)
1 25 3 2,34
17 0.25 0.3 25
Tableau 4 : Rendements Obtenus
II1.2.Discussions:

D’apres les resultats obtenus on remarque que le rendement pour 0,25%
de NaNO, et 0,3% de NaOH est plus grand sa valeur est de 25% , tandis que le
rendement pour 25% de NaNO, et 3% de NaOH sa valeur est de 2,34% donc il
est preferable de travailler avec NaNO, a 0,25% qui est considerée comme une valeur

minimale et optimisée .ceci va se traduire clairement dans 1’interpretation des spectre

ulterieurement.
Conclusion :

Dans ce chapitre la sythése de la quinoléine a travers ces differentes etapes entraine
I’appartion de plusieurs produits, dans certains sont considerés comme produits
secondaires tels que le nitrobenzene qui est eliminer par I’entrainement a la vapeur et
I’aniline qui est transformée en ion phenyl diazonuim par ajout du NaNO, qui donne
la coloration violet et qui rentre dans la synthése des colorants ; ce méme produit est
ensuite transformé en phenol par chauffage a reflux.L es analyses par spctroscpie IR ,

RMN 'H et RMN "C prouveront I’existance de ces differents produits.
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1. Introduction:

L'eucalyptus est un arbre robuste et vivace de 25 a 30 m de hauteur (mais certaines
especes arrivent a dépasser les 100m. Il est originaire d'Australie. Il est actuellement
cultivé dans les régions tropicales, subtropicales et tempérées. L'eucalyptus fut
rapidement planté dans les régions subtropicales de I'Asie et du bassin méditerranéen
aux longues racines et au tronc droit avec un bois rouge et une écorce lisse de couleur
gris cendré a lenticelles gorgées de gomme balsamique il en existe plus de 300

especes.

Eucalyptus est un grand arbre qui se caractérise par les feuilles ovales et minces
avec une apparence cireuse de coloration verte bleuatre. Pendant les périodes de
fleuraison on le reconnait par ses belles étamines duveteuses rouge et jaune. Ses
principe actifs composées principalement de eucalyptus de globuleol d'alpha-pinéne et
de pinocarviol en font un produit de soins pour des multiples usages quotidien,
particulicrement dans l'hiver pour affronter la grippe son parfum se reconnait
facilement par la note camphré de eucalyptol, créant ainsi une ambiance de fraicheur

dans le local ou il est diffusé [1].

II. Description de l'arbre de l'eucalyptus:

1L 1. Les feuilles:

La plupart des eucalyptus sont a feuilles persistantes mais quelques especes
tropicales perdent leurs feuilles a la fin de la saison seche. Comme les autres membres
de la famille de myrtacée, les feuilles d'eucalyptus sont couvertes de glandes a huile.

L'abondante production d'huile est une caractéristique importante de ce genre.

Les feuilles, bleutées, ont une curieuse caractéristique: sur les jeunes arbres,
elles sont opposées, sessiles et ovales et glauques, mais par la suite elles deviennent
alternes, pétiolées, trés allongées, parfois un peu courbées comme des lames de faux et
d'un vert luisant. Les deux types de feuillage cohabitent dans les mémes forets,

donnant l'impression qu'on n'a pas affaire aux mémés arbres[2].
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11.2. fruits :

Les fruits secs sont en forme de cone et des valves qui se soulévent pour laisser
échapper les grains. La plupart des espéces ne fleurissent pas jusqu'a l'apparition du

feuillage adulte.Deux exception notables:Eucalyptus cinerea et eucalyptus perriniana

[3].
11.3. Les fleurs:

Sont tres variées. Elles ont de trés nombreuses étamines qui peuvent étre
blanches, créme, jaunes, roses ou rouges. Au départ, les étamines sont enfermées dans
un étui fermé par un opecule (d’ou le nom d'eucalyptus du grec eu: bien et kaluptos:
couvert) formé par les pétales et/ou les sépales. Lorsque les étamines grandissent, elles
soulevent I'opercule et s'étalent pour former la fleur.Les fleurs d'eucalyptus constituent

la source de nectar floral la plus importante pour la production de miel en Australie

[4].

II1. Les huiles essentielles :

Les molécules actives, impliquées dans les mécanismes de défense des plantes,
sont issues du métabolisme secondaire. Elles ne participent pas directement a la
croissance des plantes, mais ont évolué pour leur fournir une protection naturelle
contre les attaques de microbes ou d’insectes. Une partie de ces métabolites
secondaires se concentre dans les sacs oléiféres, qui sont des poches sécrétrices
d’huiles essentielles. L’exploration des huiles essentielles pour la recherche de

molécules a activité antibiotique semble donc étre une voie intéressante.

II1. 1. Définition

Les huiles essentielles sont des mélanges naturels complexes de métabolites
secondaires volatiles, isolées des plantes par hydrodistillation ou par expression
mécanique [5]. Elles sont obtenues a partir de feuilles, de graines, de bourgeons, de

fleurs, de brindilles, d’herbes, d’écorces, de bois, de racines ou de fruits.
2
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Mais ¢également a partir des gommes qui s’écoulent du tronc des arbres.
L’hydrodistillation reste le moyen le plus employé pour produire les huiles

essentielles, en particulier a des fins commerciales [6].

Les métabolites secondaires sont extraits des plantes par un entrailnement a la vapeur
d’eau. Le volume d’huile essentielle récupéré dépend du rendement de distillation, qui
est variable, chez une méme plante, en fonction de la saison [7] .

Les huiles essentielles peuvent aussi €tre obtenues par expression a froid, comme pour
les agrumes. De nouvelles techniques, permettant d’augmenter le rendement de
production, ont été développées, comme 1’extraction au moyen de dioxyde de carbone
liquide a basse température et sous haute pression| 8]. ou I’extraction assistée par

ultrasons ou micro-ondes [9].

1112 . Composition chimique des huiles essentielles :

La composition de nombreuses huiles essentielles a été décrite dans la
littérature. Elle varie en fonction de différents facteurs, incluant le stade de
développement des plantes, les organes prélevés, la période et la zone géographique de
récolte [10].

L’étude de la composition chimique est généralement effectuée par
chromatographie en phase gazeuse (CPG) et par chromatographie en phase gazeuse
couplée a la spectrométrie de masse (CPG-SM) [11]. La résonance magnétique
nucléaire (RMN) peut également étre utilisée pour identifier les constituants des huiles

essentielles [12].

111. 3. Etats naturel et localisation des huiles :
On trouve les huiles essentielles naturelles dans les fleurs, les fruits, les racines
les graines et les écorces de nombreux végétaux 1’essence de lavande par exemple, est

obtenue a partird’une fleure 1’essence de patchouli est issue d’une feuille et ’essence
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d’orange provient d’un fruit. L’essence se forme dans les parties vertes de la plante
[13]. Les huiles essentielles sont ¢laborées au sein du cytoplasme de certaine cellule,
elles s’en séparent par synérese sous forme de petites gouttelettes qui confluent ensuite
en plage plus ou moine tendues (DEYSON). Les cellules sécrétrice peuvent se trouve
dans tous les oranges végétaux [14].
Les HE peuvent étre localisée dans des :

» cellules sécrétrice isolés

» poche sécrétrices

» poile sécréteur (compose)

» les canaux sécréteurs
Mais on connait peu de choses sur le mode de formation de ces essences ou sein de la
plante [15]. Ses huiles s’accumulent d’autres parts dans certains tissus au sein de
cellules ou de réserve a essence, sous I’épiderme des poids, des glandule ou dans les

espace inter cellulaires [16].

II1. 4. Constituants des huiles essentielles :

Les constituants des huiles essentielles peuvent étre répartis en deux classes en
fonction de leur voie de biosynthése : les terpénoides et les phénylpropanoides. La
classe des terpénoides est la plus variée au niveau structural. Les terpénoides, dont
25000 sont connus comme métabolites secondaires, dérivent du précurseur
isopréniques a cing carbones, 1’isopenténylpyrophosphate. Les plus petits terpénoides
sont les hémiterpénoides (C5), qui sont formés d’une seule unité isopréniques. Les
autres molécules, appartenant a cette classe, résultent de la condensation de plusieurs
isoprénes. Ainsi, les monoterpénoides (C10) sont constitués de deux unités
isopréniques alors que les sesquiterpénoides (C15) sont formés par I’association de
trois isoprénes. Les mono- et les sesquiterpénoides sont les plus représentés dans les
huiles essentielles. Les phénylpropanoides, ou composés phénoliques, sont
biosynthétisés a partir des acides aminés aromatiques que sont la phénylalanine et la
tyrosine. Ils sont généralement caractérisés par la présence d’un groupement hydroxyle

fixé a un cycle phényle. Les terpénoides et les phénylpropanoides conferent aux huiles
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essentielles leurs propriétés antibactériennes. L’activité de ces molécules dépend, a la
fois, du caractére lipophile de leur squelette hydrocarboné et du caractére hydrophile

de leurs groupements fonctionnels. Les molécules oxygénées sont généralement plus
actives que les molécules hydrocarbonées. Une liste, visant a classer les constituants
des huiles essenticlles en fonction de 1’intensité de leur activité, a d’ailleurs été établie

[17].

111.5. Le mode d’extraction :

Il existe plusieurs modes d’extraction des huiles essentielles comme la
distillation, I’hydrodistillation, la percolation, I’expression qui peuvent faire évoluer la
composition de ’H.E.C.T. Deux procédés sont principalement employés et font I’objet

d’une monographie a la Pharmacopée.

111.5. 1. Hydrodistillation :

L’hydrodistillation reste le moyen le plus employé pour produire les huiles
essentielles [18]. La méthode d’extraction des huiles essentielles la plus simple est
I’hydrodistillation. Elle consiste & immerger la mati¢re premicre végétale dans un bain
d’eau mis a ébullition .Les composés volatils contenus dans les cellules diffusent a
travers les parois cellulaires (hydro diffusion) sous 1’action physique qu’exerce le
gonflement de la matieére végétale (phénomenes d’absorption d’eau ou osmotique), via
la pression interne et I’action chimique de 1’eau. Une fois diffusée en dehors des
cellules, I’huile forme avec 1’eau un systéme liquide vapeur. La non-miscibilité¢ des
deux liquides confére au mélange la propriét¢ d’avoir une température d’ébullition
inférieure aux températures d’¢ébullition des deux liquides purs. Cette caractéristique
explique la volatilisation des composés des huiles essentielles & une Température
d’environ 100°C. Une fois vaporisés, les composés sont transportés par le flux de
vapeur d’eau refroidi plus loin et condensé dans un essencier ou un vase florentin.
Lors de la décantation, la différence de densité entre 1’eau et les composés aromatiques
entraine la formation d’une phase aqueuse et d’une phase organique : I’huile

essentielle [19].
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1V.Mode operatoire :

On pese envition 120g de feuilles d’eucalyptus. Les émietter trés finement
puis les introduire dans un ballon bicol de 500ml . On ajoute environ 300ml d’eau
adapter un réfrigérant a air sur le ballon. Chauffer a reflux pendant 1 h. Le mélange
est refroidit a tempurature ambiante, ensuite pour pouvoir séparer les deux phases
aqueuse et organique on procéde a la décantation a 1’aide d’une ampoule a décanter

comme indiqué dans le montage suivant :

9
2 8
3

4

5

6 7

Figure 4: montage de 'extraction

1- entrée d'eau
2-réfrigérant
3-sortie d'eau
4-ampoule décounté
5-ballon
6-chaufte-ballon
7-bécher
8-réfrigérant d'eau
9-support

La phase organique (I’huille essentielle) est ensuite analysée par spéctroscopie IR
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V-Caractérisations et Interprétation:

Les résultats obtenus sont analysés par deux méthodes d’analyse :

V-1. Spectrométrie Infra Rouge IR :

Spectrométre a transformée de fourrier JASCO FT/IR-4200 de 1’université

d’Oran esenia, au laboratoire de chimie organique.

Les échantillons liquides sont examinés dans des cellules en présence de 1’éther

comme solvant. Les fréquences d’absorption (v) sont données en cm .

V-2. Spectrométrie de Résonance Magnétique Nucléaire RMN :
Spectromeétre a transformée de Fourrier BRUKER 300 de I'université d’Oran
essenia, au laboratoire de chimie des polyméres.
Les déplacements chimique & sont exprimés en partie par million (ppm) par

rapport au tétraméthylsilane (TMS) utilis¢é comme référence interne pour la

RMN dulH et du 13C.

Les spectres sont enregistrés dans le chloroforme deutéré CDCI3,

V-3. Interprétation des spectres :

V-3.1. Spectroscopie IR : les resultats obtenus sont caracterisés comme suit :

V-3.1.a. Experince I : lors de I’utilisation de 25% de NaNO?2 et 3% de NaOH
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V-3.1.b. Experince Il:lors de I’utilisation de 0,25% de NaNO2 et 0,3% de NaOH
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Les spectres IR des produits isolés purs permettent de constater la présence d’une
forte absorbtion dans la zone 1602,56 cm™ qui correspondant a la fonction alcéne
ainsi qu’une forte bande d’absorption vC=N 1525,42 cm'1 , et une bande vers
3075,90cm-1 qui correspand au v, ... et une bande Vers 850,454cm™ qui

correspand au v .

Sauf que pour le spectre de I’experiece I on remarque que la bande d’absorption pour
la fonction phenol est forte a 3400,85cm™ tandis que pour I’experience II cette bande

d’absorption est faible a 3487,63cm™ .

Ceci est en accord avec le spectre theorique
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V-3.2. Spectroscopie RMN

V-3.2.1RMN 'H : les résultats obtenus sont caractérisés comme suit :

mﬁ_ |

L S——

Spectre RMN 'H : Quinoléine synthétisée
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La quinoléine synthétisée présente deux signaux caractéristiques dans les

spectres RMNIH, celui du cycle benzenique qui apparait entre 7,25-8ppm

Et celui de I’heterocycle pyridinique qui apparait entre 7-9 ppm.

Celui du chloroform apparait a 6,25 ppm

V-3.2.2 RMN BC:

oy
on IUJL L

Spectre RMN *C : Quinoléine synthétisée

Les spectres RMNI3C de 1a quinoléine synthétisée obtenus, nous permettent de

conclure que Les carbones des noyaux aromatiques apparaissent entre 125-140ppm

Ceux du cyles pyridinique apparaissent entre 150ppm

apparait a 80ppm.

On remarque que nos spectres sont en accord avec la liturature

celui de chlorofom
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VI.Interpretation du spectre IR de I’huille essentielle extraite :

L’huille extraite de 1’eucalyptus est analysée par spectroscopie IR
D’apres la liturature cette huille contient de la quinine qui represente le medicament le

plus utilisé dans le traitement de la malaria qui elle contient la quinoleine [20].

Schéma 1 :Structure de la Quinine
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Spectre IR : L’ huille essetielle extraite

D’apres ce spectre on remarque 1’appartion d’une forte bande d’ absorbtion dans la

zone 1602,56 cm™ qui correspondant a la fonction alcéne ainsi qu’une forte bande

1
d’absorption vC=N 3 1457,92 cm , et une faible bande vers 3021,91cm™ qui

. -1 .
correspand au v, - ainsi qu’ une bande vers 878,777cm” qui correspand au v .
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VII. Etude comparative entre les spectres IR de la quinoleine synthetisée et

U’huille essentielle extraite :

D’apres les resultats obtenus on remarque que les méme bandes trouvées dans la
quinoleine se trouvent dans I’huille essentielle extraite ceci prouve que la quinoléine se

trouve bien dans la quinine qui elle est presente dans 1’eucaluptus.

Conclusion :

Dans ce chapitre et aprés caracterisation par IR et RMN 'H et RMN C de la
quinoléine synthésée et huille essentielle extraite de I’eucalyptus on a aboutit aux

résultas esperés .
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Conclusion Générale

Conclusion générale

Les hétérocycles en général trouvent leur application dans divers domaines
L’intérét essentiecl de ce travail était la synthése d’un composé organique
hétérocyclique a six chainons qui est la quinoléine utilisée dans divers domaines en
particulier dans celui de la pharmacie et dans la synthése des colorants....

Les résultats obtenus lors de la caractérisation par IR et RMN sont bien en accord
avec ceux trouvés en littérature.

Une étude comparative a été établit entre la quinoléine synthétisée et ’huile
essentielle extraite de 1’eucalyptus les résultats spectroscopiques par IR montre bien la

ressemblance spectrale entre les bandes essentielles des deux composés.




