REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE
MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR
ET DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE
UNIVERSITE «Dr. TAHAR MOULAY » DE SAIDA

FACULTE DES SCIENCES

[ Bigns (5 gn AR S dmaler

L e o ‘i@/“‘.

(*

| Université Dr. Tahar Moulay Saida )

MEMOIRE

Présenté en vue de I’obtention du dipldme de

MASTER

Spécialité : PHYSIQUE
Option : spectroscopie moléculaire

Par
BERRIAH KHELIFA

Sur le theme
N
Synthese et caractérisations spectroscopiques des sels
d’ammoniums quaternaires dérivés de quelque acide aminé
y

Soutenu le 22/06/2014 devant le jury composé de :

Président : Mr. EL KEURTI Mohammed UMTS
Rapporteur : Mr. DAOUDI Sofiane UMTS
Examinateur : Mr. CHEHROURI Mourad UMTS
Examinatrice : M®"*, OULD KADA Zahra UMTS

Année Universitaire 2013 - 2014




Remerciements :

En premier lieu, je tiens a remercier notre « DIEU» qui ma donné le courage et la

volonté pour réaliser ce travail.

Je teins aussi exprimer mes potentialité vis-a-vis de mon travail a cher
monsieur « DAOUDI Sofiane » mon encadreur et sa patience et sa confiance grace a vous et
ses orientation méme si sa disponibilité a rout moment au sein de laboratoire qu’il me guide
vers le bon chemin pour faire un mémoire a /’énorme j 'ai voulu néanmoins que les remarques
plus important et les points principaux comme étant une source d’inspiration, pour accumules

mes recherche.

Mes remerciements s’ adressent également a Mr <ELKEURTI Mohammed » Maitre de
conférences A a ['université « Dr. Tahar. Moulay » de Saida, aussi que j’honore de sa

présence et pour l'intérét Qu’il a accordé a ce travail en acceptant de présider le juger.

J'ai trés sensible a [’honneur qu’il me fait Mr « CHAHRORI Mourad » Maitre de
conférences a ['université « Dr Tahar Moulay » de Saida, pour ma avoir honoré de sa

présence en acceptant d’étre examinateur de ce travail et de le juger.

Je remercie infiniment Melle « OULD KADA Zahra » Maitre assistant a [ ‘université
« Dr Tahar Moulay » de Saida, pour l’intérét constant qu’il a porté a ce travail en acceptant

de le juger.

Je remercie particulierement Mr « Tahar Benaissa », et les membres du laboratoire

d’analyse physico-chimique.

Je tiens a remercie mes chers enseignants : ELKEURTI- M, CHAHRORI-M,
BOTALEB-H, SEDEKI, DJAAFRI-A, ZAMOLI-M.

Je pense aussi a ceux et celles avec qui j’ai étudié. Pour finir, je remercie touts les

amis et collegues qui m’ont soutenu et encourage.
A toutes et a tout je leur dis merci.

Saida, .....2014.






Dédicace :

Je dédie ce travail a ma famille (au sens large) pour leur soutien et sa patience durant

ces années de formation.

A mes Amis “Nasreddine, Walid , Hichem , Azzedine, Bensakrane, Abed Imoumene

,tayeb, yahya, hmida, Mohamed ”.

A mes collegue “Bekki, Ould kada, Mokhtar, Abed Imalek, Mennadi”. Pour leur

gentillesse et leur soutien.

Le dernier dédicace, le plus importants, va a mes parents pour leur dévouement, leur

compréhension et leur grande tendresse.
Je souhaite que Dieu leur préserve une longue vie.

Khelifa .B



Sommaire

INtrodUCtion GBNETaAl. ... ... e,

Partie A (Théorie)

Chapitre A-1 Techniques d’analyses spectroscopiques

Rt 111 0T [T o P

A-1-2-Spectroscopie UV/IVISIDIE ...
A-1-2-1-Utilisation de la spectroscopie UV-Visible ...
A-1-2-2-Les différents types de transitions électroniques ................ocooeiiiiiiiiiiiiinnnnn,
A-1- TranSition G G ... . i e

A-11- Transition N O . .. . e e e e

A-11- Transition T TT*. ... . e et

A-1V- Transition N J0% ... .. e

A-V- TranSition 0 — d. .o e
A-1-2-3-Techniques EXPErimentales ..........c.oieiriiii e
Bl= S OUTC . .ttt ettt e e
a-11- MONOCRIOMALBUL ...\t e e e e
a-iii- Diviseur de faisceau ou PhOtOMELIe .........ooviiiri e
AV D 10 (< | PPN

A-1-3-Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF)................cocin.

A-1-3-1-Principe de la spectroscopie IRTF ... ..o,
A-1-3-2-Types de VIDrations ...
A-1-3-3-Fonctionnement du spectromeétre FT-IR ....... ...,
a-1- UNE SOUICE TUMINBUSE . ... . ettt et et e,

A-1i- PINterf@IOMEIIe. ... e e e
a-iii- Un compartiment échantillon..................ooooii i,
a-iv- le détecteur ou capteur photosensible............coovvuiriiiiniiii e

a-V- Le convertisseur analogique MUMErIQUE. ........vuuuinreintiteit ettt ettt eeeeeaeenaennns

A-1-3-4-Présentation et analyse d’un spectre IR............cooiii i

A-1-4-La spectrometrie de RIMIN ... e

01

03
04
05
06
06
06
07
07
07
07
08
08
08
09
09
09
10
10
10
11
11
11
11
12
13



A-1-4-1-Principe de [a RMN ... e
A-L1-4-2-APPAreillage. . ..o

A-1-4-3-Blindage &S NOYAUX. ... ...uuintitiatit ettt e e e

A-1-4-4-Déplacement CRIMIQUE. .......oiittit e

A-2-1-Introduction .....

A-2-2-Définition .......

A-2-3-Historique .......

Chapitre A-2 Les sels d’ammonium quaternaires

A-2-4-Propriétés chimiques des ammoniums qUatErNAITeS. .. ........ouiuiriririiiiieeeeeieneanes

A-2-4-1-Basicité ....

A-2-4-2-Propriétés spectroscopiques des sels d’ammonium quaternaire .................coeeuvueeenne

A-2-5-Classe des sels d’ammonium qUAtETNATIES. ... ..uueeette et et eee et aeeeiteaeeaeeanaeenns

A-2-5-1-Classification des sels d’ammoniums quaternaires selon le nombre de substituant lies a

I’atome d’azote..........

a-i-Les sels d’ammoniums PrimMailes ...........oeeeeerirenteneereireteneeteareeeeanererneenss

a-ii-Les sels d’ammoniums SECONAAITES .....ovennnnne ettt et e

a-lii-Les sels d’ammoniums (ETHAITES . ... unn ettt ettt e e e e

a-iv-Les sels d’ammoniums qUAtETNAITES .........eiuinrenteritit et eteateteeeeeenearaearnanens

A-2-6-Utilisation des sels d’ammonium quaternaires ..............cceevvviveinieennnnn...

A-2-6-1-Applications MEAICAIES ..ot

a-1-Les antiparkiNSONIENS ..........iititi i e e,

a-ii-Maladie pulmonaire obstructive chronique et I'asthme aigu .....................coooiin.l.

A-HT-REIENEION UNNAITE ..ot e

A-1V-LeS @NtIDIOTIGUES .. .ot e e e e

a-V-ACtiVités antipaludiQUES ........ ..o

A-VIFACTIVITE ANTICANCEIBUX ..ottt e e,

a-Vil-ACtiVité antifongique ... . ..o

A-VIT-ACHIVITES ANEIVITAIES o e,

a-iX-Les relaxations MUSCUIAITES . ....oooo e e e

A-2-6-2-Applications iNdUStrielles ........ oo

a-i-Les biocides .

a-ii-Désinfectants

14
15
17
18

19
19
19
20

20
21

21
22
22
22
23
23

23
23
24
24
25
25
26
26
26
27
28
28
28


http://webpeda.ac-montpellier.fr/wspc/ABCDORGA/Famille/RMN.htm#principe
http://webpeda.ac-montpellier.fr/wspc/ABCDORGA/Famille/RMN.htm#appareillage
http://webpeda.ac-montpellier.fr/wspc/ABCDORGA/Famille/RMN.htm#blindage
http://webpeda.ac-montpellier.fr/wspc/ABCDORGA/Famille/RMN.htm#d%C3%A9placement%20chimique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Asthme

A-TH-C0l0rant aliMeENTAITE ...ttt et e e e e e e e e e e e e e e e

a-iv-Agents tensioactifs .....................

B-V-C 0SB IGUES ...ttt et

A-2-7-Méthodes de synthéses des sels d’ammonium qUAternaires .............c.oeveeeeveeneenennennnnn

A-2-7-1-La synthese des sels d'ammonium quaternaire a partir des sels d'ammonium .............

A-2-7-2-Sels d'ammonium quaternaire avec des contre-Novel ...,

A-2-7-3-Syntheses par dosage acido basique
A-2-7-4-Synthéses a partir des amides ........

Chapitre A

A-3-1-Introduction ..........ooiiiiii

-3 Les acides aminés

A-3-2-GENEralités deS ACIUES AMUNES. ... ettt e

A-3-3-Classifications des acides aminés .........

A-3-3-1- Classifications Selon la structure de

a-i-Les acides aminés a chaine aliphatique

lachaine latérale R.......oooeeiiii i,

a-ii-Les acides aminés a chaine latérale aromatique...............oooiiiiniin i

a-iii-Les acides aminés soufrés..............

a-iv-Les acides amines hydroXYIES. .........oooiirii i

a-v-Les acides aminés basiques.............

a-vi-Les acides aminés di-carboxyliques et leurs amides...............cocviiiiiiiiii i

a-vii-Les acides aminés cycliques..........

A-3-3-2- Classification des acides aminés en fonction de leur polarité de la chaine latérale R a pH

NEULIE. ..ttt
A-3-3-3- Classifications Selon leur importan

A-3-4-Les propriétés des acides aminés .........

ce essentielle et semi-essentielle .........................

A-3-4-1- Proprietes PRYSIQUES ......ouritit ittt e

AI-ASPECT ..o
a-ii-Solubilité ...

a-iii-Pouvoir rotatoire vis a vis de la lumiére polarisée ..............ccoooiiiiiiiiiiii e,

A-3-4-2-Propriétés chimiques ..................

a-i-lonisation ...

a-ii-La forme Zwitterions ....................

a-iv-Propriétes de la fonction carboxylique

28

29
30
31
31
31
32
32

33

33
34

34
34
34
35
35
36
36
36

37
38
38
38
38
39
39
40
40
40
41



A-3-4-3-Propriétés SPECIrOSCOPIGUES. ... ..veintt ettt ettt et et et et e e e
a-i-Spectre Dans L ultraviolet ..........o.ouiuiiitiii e e
a-ii-Spectres de résonance magnétique nucléaire RMIN..............cooiiiiiiiiiiii e

A-3-4-4- Proprietés DIOIOgIQUES. .......onie i
A-1-La MELNIONING ... .. e
a-li-La PhNYIAlaNine ... ..o

AT LBUCTNG . . . e e

N Al . . oo,

Chapitre B-1 Techniques et appareillages utilisé

B-1-1-Techniques et appareillages UtIIISE ........ ..o
= I W oL D PSP
B-1-1-2-Chauffage ..o e

B-1-1-3-Température de fUSION ........ ..ot e
B-1-1-4-Titrage Ph-MeEtIrIQUE ..o,
B-1-1-5-Chromatographie sur couche mince CCM ...........cooiiiiiiiiiiii e
B-1-1-6-Spectroscopie UV- VISIDIe ...
B-1-1-7-SpectroSCOPIe INTIra FOUQE ......vitit ittt e naans
B-1-1-8-Spectroscopie RMN TH, 23C ... ..o

B-1-2-La liste des produits chimiques UIIISES ...........cooiriieiie i e

Chapitre B-2 Préparation des ester d’acides aminés

B-2-1- Préparation de Phéenylalanine méthyle ester ...,
B-2-1-1-Caractérisation SPECLrale ...........c.oiiir i,
a-i-SPectroScopie EIECIIONIGUE ... ...ttt

a-11-SPECtroSCOPIE INFIATOUQE .. ...eit it e eae e

43
43
44
44
45
45
45

46

47
47
47
48
48
48
49
49
49
50



B-2-2- Préparation de Méthionine méthyle eSter.............ooiiiriiiii i,

B-2-2-1-Caractérisation SPECTrale ...........o.iiii i

a-1-SPeCtroSCOPIE BlECIIONIGUE. ... .ottt e e

a-11-SPECtrOSCOPIE INTrArOUQE. . ... ettt

B-2-3- Préparation de Leucine méthyle eSter ............oooiiiiiiiii e

B-2-3-1-Caractérisation SPECIrale. .........c.oieie i,

a-1-SPeCtrosCoPie ElECIIONIGUE ... ....ei ittt

a-11-SPECtroSCOPIE INFrArOUQJE .. ...ttt e

Chapitre B-3 synthése des sels d’ammonium quaternaires dérivés des

ester d’acides aminés

B-3-1-Phenylalanine ammonium bromide,N-(carboxymethyl)-o-(methyl ester)...........................

B-3-1-1-Caractérisation SPECLIale ...........oooiriiriii i

a-1-SPectroSCoPIe ElECIIONIGUE ... ..ottt e e

a-11-SPeCctroSCoPIe INFrarOUQE .. ... ..ot

a-111-SPectroscopie RMIN . ... . e,

B-3-2-Methionine ammonium bromide,N-(carboxymethyl)-a-(methyl ester)......................oooii.

B-3-2-1-Caractérisation SPeCtral............ouiuirinit ittt e

a-1-SPEeCtroSCOPIE ElECIIONIGUE ... ..ue ettt e e e e

a-11-SPECtroSCOPIE INTrArOUQE .. ..ttt e e e e

a-111-SPectroscoPie RMIN . ... .. i

B-3-3- Leucine ammonium bromide,N-(carboxymethyl)-a-(methyl ester)....................cooiiiil.

B-3-3-1-Caractérisation SPeCtrale ........ ..o,

a-i-SPeCctroscopie ElECIIONIGUE ........ieit e e,

a-11-SPeCtroSCOPIE INTIArOUQE .. ..vit ittt e e e

a-111-SPectroScopie RMIN . ... .. e e e

CONCIUSIONS GENEIAIES ... ..ttt e et e e e e et e et a e eaneaas

Annexe........

Bibliographie

53
53
53
54
55
55
55
56

58
59
59
59
60
62
62
62
63
64
66
66
66
67
68
70
71
75



Introduction générale

Introduction générale :

Les méthodes d’analyse spectroscopique sont trés utilisées en analyse chimique, car
elles sont non destructives. L’échantillon n’est pas dégradé par une réaction chimique.
L’¢échantillon est simplement exposé a un rayonnement électromagnétique (ultraviolet UV,
visible, ou infrarouge IR). En fonction de 1’absorption des rayonnements, et de la mesure qui

peut étre réalisée, on tire des informations sur sa composition et sa structure,

L’utilisation de méthodes spectroscopiques a été a 1’origine d’un des plus importants
et des plus stimulants progrés en biochimie moderne’. Ces méthodes mesurent 1’absorption et
I’émission d’énergie de différentes longueurs d’onde par des molécules ou des atomes?.
L’étude spectrale des protéines, des acides nucléiques et d’autres molécules biologiques,
donne des informations complémentaires sur la structure de ces molécules et sur les processus

dynamiques internes®.

Les acides a-aminés ont fait I'objet d'un grand intérét dans tous les domaines a la fois
des sciences physiques et de la vie pour plus de 150 ans. Il est bien connu que les acides
aminés sont indispensables a la vie, ce sont les constituants de bas des protéines, et de
nombreux autres produits naturels®. Au-dela de ce role fondamental, les acides aminés sont
utilisés largement que les additifs alimentaires®, les produits agrochimiques®, comme enzyme
les inhibiteurs’, les agents antibactériens®, les composés neuroactifs’, matiéres premiéres

pharmaceutiques™ et fongicides™".

Les ammoniums quaternaires sont une grande famille de molécules aux propriétés
biologiques trés diverses’’. On I’utilise comme tensioactifs', agents antistatiques'® et
adoucissants’ et comme désinfectants'®, ce sont des désinfectants ayant un bon pouvoir
mouillant, une trés grande stabilité ; ils ne sont pas corrosifs'’ et peuvent étre utilisés dans une

grande plage de pH™.

Notre objectif dans ce travail était de synthétiser de nouvelles molécules de sels
d’ammoniums quaternaires a partir des ester d’acides amines qui présente eu méme une

important activité biologiques.



Le travail présenté dans ce mémoire se devise en deux parties, la premiére partie de

manuscrit consiste en étude bibliographique qui s’articule outre de trois chapitres.

» Dans le premier chapitre nous décrirons dans un premier temps une approche
théorique et principe de fonctionnement des techniques d’analyse

spectroscopiques principale utilisée lors de ce travail.

» Le deuxiéme chapitre de ce travail est consacré a une étude globale sur les sels
d’ammoniums quaternaires nous y développons leur structure, les différent

classe, leur propriétés physico-chimiques et leur domaine d’utilisation.

» Le troisieme chapitre concerne les généralités sur les acides aminés nous y
abordons leur définition ; leur différent classification leur propriétés physico-

chimiques et spectroscopiques ainsi que leur application.

La deuxiéme partie est consacré a 1’étude expérimentale elle est constitue en trois
chapitre.

» Le premier chapitre les techniques et appareillage utilisés dans ce mémoire.

» Le deuxieme est consacré a 1’étude des modes opératoires pour les préparations
des ester d’acides amines et leurs caractérisations par I’UV-Visible et la

spectroscopie infrarouge.

» Le troisieme chapitre est réserve aux méthodes de syntheses des sels
d’ammonium quaternaires par 1’action de 1’acide bromoacetique et les ester

d’acide aminés.

Pour terminer, dans la conclusion nous exposerons 1’ensemble des résultats obtenus et

quelques perspectives pour la suite de ce travail.
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Partie A (Théorie) Chapitre A-1(Techniques d’analyses spectroscopiques)

Chapitre A-1 : Techniques d’analyses spectroscopiques
A-1-1-Introduction :

Les méthodes spectroscopiques les plus couramment rencontrées en chimie portent les
noms de spectroscopies infrarouge (IR), spectrophotométries ultraviolet-visible, spectroscopie
de résonance magnétique nucléaire (RMN), sont des techniques qui utilisent 1’interaction
rayonnement- matiére constituent aujourd’hui un outil incontournable en chimie elles
permettent de identifier la composition d’un mélange naturel, déterminer avec précision la
structure d’une molécule par couplage des différentes spectroscopies.

Tout d’abord, passons rapidement en revue les différentes parties du spectre

électromagnétique Figure A-1-1 nous donne une bonne idée de I’étendue de ce spectre et des

diverses régions utiles.

Longueurs d'onde (L) croissantes

5
00 am 20 M 25 pm 1000 pm Im 5
A0 nm
20— N \ / [ |
= 50 o
=
Rayons| UV |Proche|,,. . w0 8 & . . Ondes
b lointain | UV Visible | -5 % H g Microondes radio RMHN
B =8 8
. ' 3
Ly R —— S — L _r'. '\_...._r
Transitions Vibrations Rot;&hor_ls Sp!.'ns_
électronigues moléculaires moléculaires nucléaires

Frégquences (énergies) décroissantes

Figure A-1-1- Le spectre électromagnétique.
Dans ce chapitre, nous nous intéresserons plus particulierement aux domaines des:

Le domaine de la RMN qui correspond au spin nucléaire s'étend environ des Ondes
de 1 a 5 m, nous donnerons des informations quant au nombre, a la nature et a

I’environnement des atomes d’hydrogéne et de carbone.

Le domaine Infrarouge IR s'étend environ de 4000-400 cm™, nous donnerons des

informations sur la nature des groupes fonctionnels présents.
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Partie A (Théorie) Chapitre A-1(Techniques d’analyses spectroscopiques)

Le domaine UV-visible s'étend environ de 180 a 800 nm, nous donnerons des

informations sur les diverses transitions électroniques et la conjugaison des molécules.

A-1-2-Spectroscopie UV/Visible :

La spectrophotométrie UV [/ Visible repose sur linteraction du rayonnement
électromagnétique et de la matiére dans le domaine s'‘étendant du proche UV au trés proche IR
soit entre 180 et 1100 nm™®. Cette partie du spectre est relativement pauvre en informations
sur la structure des composés moléculaires. En revanche, I'absorbance des composés dans le
proche UV et le visible est exploitée en analyse quantitative par application de la loi de Beer-
Lambert qui relie dans certaines conditions, I’absorption de la lumiére a la concentration d’un

composé en solution®.
A=%1 lc

La méthode s’applique non seulement aux composés qui présentent une absorption
dans le visible mais également aux composés dont un dérivé obtenu par une réaction chimique
présente une telle absorption®’. La proportion de lumiére incidente absorbée par un milieu
transparent est indépendante de I’intensit¢ de la lumicre (pourvu qu’il n’y ait pas d’autres
changements physiques ou chimiques dans le milieu). Ainsi, des milieux successifs d’égale
épaisseur transmettent une égale proportion de I’énergie incidente?.

La loi de Lambert s’exprime par :

T=1/1l
Avec :

lp = intensité de la lumiere incidente

| = intensité de la lumiére transmise (I toujours inférieure a lg)

T = transmittance
Il est commun d’exprimer la transmittance par un pourcentage :

%T=1/l

L’absorption de la lumiére est directement proportionnelle a la fois a la concentration
du milieu absorbant et a I’épaisseur de la cuve ou se trouve le milieu?.

Une combinaison de ces deux lois (la loi de Beer-Lambert) donne la relation entre
I’absorbance (A) et la transmittance (T) :

A=log(l0/1)=log(100/T)=Ecl
4
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Avec :

A = absorbance (sans unité)

€ = coefficient d’absorption molaire ou d’extinction (dm?>. mol™. cm™)

¢ = concentration molaire (mol. dm™)

| = longueur de la cuve (cm) ou trajet lumineux

A-1-2-1-Utilisation de la spectroscopie UV-Visible :

La spectroscopie UV-visible fournit généralement moins de renseignements sur la
structure  moléculaire*® que les autres méthodes spectrométriques comme la résonance
magnétique nucléaire (RMN) ou la spectroscopie infrarouge (IR). Néanmoins on I’utilise pour
une confirmation de structure, soit par une identification grace a des régles empiriques

performantes soit en procédant a des comparaisons avec des spectres de référence.

Ce type de spectroscopie est tres utile pour étudier les structures électroniques des
molécules insaturées et pour mesurer 1’étendue de leur conjugaisonzs. Les groupes d’atomes
qui absorbent sont appelés des groupes chromophores et ceux qui n’absorbent pas mais qui
provoquent seulement des modifications de 1’absorption par un chromophore sont dits
auxochromes®. Quand un chromophore est soumis & des influences électroniques, la bande
d’absorption peut se déplacer vers les grandes longueurs d’onde, c’est 1’effet batochrome?’,
ou vers les faibles longueurs d’onde, c’est 1’effet hypsochromezg, Si I’absorption lumineuse
est augmentée, on dit qu’il y a un effet hyperchrome. Si elle est diminuée, il y a un effet

hypochrome®.

Hyperchrome

T
!

Hypochrome

HYPSOChIOME at— —pme- Bathochrome

1 1 1 1 1
Bleu 400 500 500 700 Rouge

Figure A-1-2- Effet sur le coefficient d'absorption
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A-1-2-2-Les différents types de transitions électroniques :

L’absorption dans le domaine UV / visible est due au passage d'un niveau ¢électronique

a un autre d’énergiec supérieure avec changement des niveaux de vibration et de rotation au
cours de ce processus, un électron passe d’une orbitale moléculaire a une autre d’énergie
supérieure®. Nous allons dans un premier temps ne considérer que les composés de la chimie
organique. Seules les orbitales moléculaires construites a partir d’orbitales atomiques S et p
sont a prendre en compte. Les orbitales moléculaires (OM) construites a partir des orbitales
atomiques (OA) s et p sont de différents types :

» o construites a partir d'OA ayant un recouvrement axial ;

» 1 construites a partir d'OA ayant un recouvrement latéral ;

»n OM non liantes ;

> * OM antiliantes ;

» 6 * OM antiliantes.
Les orbitales non liantes correspondent aux doublets électroniques (lone pairs) des
Atomes O, N, S, Cl avec des énergies peu modifiees par rapport a celles des OA

Parentes™’.

a-i- Transition o _o*

La grande stabilité des liaisons ¢ des composés organiques fait que la transition d'un
électron d'une OM liante o vers une OM antiliante o* demande beaucoup d'énergie. La bande
d’absorption correspondante est intense et située dans 1’UV-lointain, vers 130 nm. La plus
connue est celle qui correspond a la bande carbonyle située entre 270 et 280 nm. Le

coefficient d'absorption molaire est faible®.

a-ii- Transitionn _ o*

Le transfert d'un électron du doublet n d’un hétéroatome (O, N, S, Cl..) a un niveau c*
est observé pour les alcools, les éthers, les amines ainsi que pour les dérivés halogénés. Cette
transition donne une bande d'intensité moyenne qui se situe a I'extréme limite du proche-
uv®,
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a-ili- Transition t _7*
La transition électronique dans les composés possédant une double liaison isolée

conduit a une forte bande d'absorption vers 165-200 nm.

a-iv- Transitionn _ z*
C'est la transition de plus faible énergie. Néanmoins, elle ne correspond qu'a un faible
pic sur les spectres. Elle n'existe que lorsque qu'un élément possédant un doublet non liant (O,

N, S...) se trouve lié par une double liaison a un autre élément (C=0, C=S, N=0).
a-v- Transition d - d
Dans les complexes des métaux de transition, on assiste sous l’effet du champ

cristallin a une levée de dégénérescence des orbitales d.

Figure A-1.3 présente les transitions observées en chimie organiques™.

U*
Etat Orbitales
excité anti-liantes
ﬂ:*
n— o*
¢ n—ma*
Etat
fondamental
19
T+ Orbitales
liantes
g — (’* o

Figure A-1-3- Transitions électronigques rencontrées en chimie organique.

A-1-2-3-Techniques Expérimentales :
L’¢étude des absorptions nécessite 1’utilisation d’un appareil appelé spectromeétre. La
Figure A-1-4 suivante représente le schéma de principe d'un spectromeétre d'absorption UV-

visible double faisceau®.
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Source de lumiére .= |
UV ou visible C T |Fente HTEﬂt-réé_-_--:‘:\

Détecteur I SEFAEEEE] Sl SEbEEEE
| Monochromateur
| | Diviseur
Echantillon de faisceau
L |
Figure A-1-4 : schéma de principe d'un spectrophotometre d'absorption UV- visible a double
faisceau.

Le spectrophotométre UV-VIS comprend :

a-i- Source :
Le role de la source est de fournir la radiation lumineuse. Dans la région de I’'UV (190

a 400 nm), la source est une lampe a décharge au deutérium. Une lampe a filament de
tungstene est utilisée pour la région allant de 350 a 800 nm.il existe également des

spectrophotomeétres a lampe xénon.

a-ii- Monochromateur :

Un monochromateur formé d’un réseau diffractant la lumiére de la source. Il permet
de sélectionner la longueur d’onde de la lumiére qui traversera la solution étudiée. Les
monochromateurs les plus utilisés sont composés en général d'une fente d'entrée, d'un
dispositif de dispersion comme un prisme ou un réseau et d'une fente de sortie.

En UV-VIS, le porte-échantillons est placé a la sortie du monochromateur, et non pas
juste aprés la source, afin d’éviter de détériorer des molécules fragiles avec tout le

rayonnement UV de la source et de provoquer des fluorescences

a-iii- Diviseur de faisceau ou photométre :
La lumiere monochromatique qui émerge du monochromateur est séparée en deux

faisceaux qui traversent les compartiments de 1’échantillon et de la référence.
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a-iv- Détecteur

Le détecteur est un tube photomultiplicateur qui convertit la lumiére regue en courant.
Ce type de détecteurs est de plus en plus remplacé par des photodiodes (semi-conducteurs)
plus sensibles. Le détecteur est relié a un enregistreur qui permet de tracer un spectre

d’absorption de I’échantillon analysé.

A-1-3-Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) :

En spectroscopie infrarouge, ce que nous observons ce n’est pas la transition des
¢lectrons, mais plutdt I’énergie associée a la vibration de la liaison*®. On peut méme
démontrer que la fréquence de vibration entre deux atomes dépend de la force de la liaison qui
les unit et de leurs masses atomiques respectives selon la loi de Hooke® (qui décrit les

mouvements d’un ressort):

Tlolécule

A
ez @MW e

Dscillatenr equivalent
o
£

1 [k __mymg

vV=— |— H=
2w\ u My + Mg

- v : fréquence vibration

- 1 : masse réduite

- k : constante de force de la liaison

- ma et mg : masses des atomes A et B respectivement

A-1-3-1-Principe de la spectroscopie IRTF :

La Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier est basée sur 1’absorption d’un
rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet via la détection des vibrations
caractéristiques des liaisons chimiques®, d’effectuer I’analyse des fonctions présentes dans le
matériau. Voisine de I'énergie de vibration de la molécule, cette derniére va absorber le
rayonnement et on enregistrera une diminution de lintensité réflechie ou transmise. Le
domaine infrarouge entre 4000 cm-1 et 400 cm-1 correspond au domaine d'énergie de

vibration des molécules™.
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Le domaine de I’infrarouge se subdivise en 3 régions :
> Proche-IR 0,8-25pu  13300-4000 cm™
» IRmoyen 25-25 n  4000-400 cm™
» IR-lointain 25-1000 p  400-10 cm™

A-1-3-2-Types de vibrations :

Lorsqu’une molécule absorbe de 1'énergie sous la forme d'un rayonnement IR,
I'amplitude des vibrations des liaisons moléculaires augmente, le retour a I'état normal
libére de la chaleur. Plusieurs modes de vibrations sont possibles pour un groupe
d'atomes donné®®. A chacun correspond une fréquence caractéristique. Ces modes
fondamentaux sont responsables des principales bandes d'absorption.

/ » t/"‘i

L N L W
a (> > o

(asym.) rotation plane (rocking)
o CH

vibration d'élongation (sym.)

\ — P
s

cisaillement (scissoning) balancement (wagging oop) {orsio

Figure A-1-5 : Modes de vibration

A-1-3-3-Fonctionnement du spectrometre FT-IR :
Pour les appareils a Transformée de Fourier, le monochromateur est remplacé par un

interférométre de MICHELSON*
Un spectrometre FT-IR comporte essentiellement de cing parties Figure A-1-6:

a-i- Une source lumineuse :
Pour notre cas, le globar est utilisé pour le moyen IR. Il est constitué¢ d’un batonnet en

carbure de silicium (SiC) et fonctionne a des températures de I’ordre de 1500°C*.

10
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a-ii- linterférometre:

Un dispositif permettant de générer les interférences. L'interférométre est composé
d'un séparateur de faisceau, d'un miroir fixe et d'un miroir qui translate trés précisément
d'avant en arriére. La séparateur de faisceau est constitué d'un matériau spécial qui transmet la
moitié des rayonnements qui l'atteignent et reflete l'autre moitié. Les rayonnements de la
source atteignent le séparateur de faisceau et se divisent en deux faisceaux. L'un des faisceaux
est transmis a travers le separateur de faisceau vers le miroir fixe, tandis que l'autre est reflété
du séparateur de faisceau vers le miroir mobile. Les miroirs fixe et mobile refletent a leur tout
le rayonnement vers le séparateur de faisceau. Puis de nouveau, la moitié de ce rayonnement
reflété est transmise et l'autre moitié est reflétée vers le séparateur de faisceau, si bien qu'un

faisceau passe vers le détecteur et l'autre retourne & la source®.

a-iii- Un compartiment échantillon:
Qui permet d’accueillir plusieurs types d’accessoires (porte-échantillon) dépendant du

mode de mesures utilisé.

a-iv- le détecteur ou capteur photosensible®* :
Le spectrometre FT-IR peut comporter un ou plusieurs détecteurs, pouvant étre deux

types :

> pyroélectrique (génerant un courant proportionnel au différentiel de température entre

les 2 faces du détecteur) comme les détecteurs DTGS (Deuterated Tri-glycine Sulfate).

» photoélectrique (générant une différence de potentiel par I’absorption de photons)
comme les détecteurs MCT (Mercure Cadmium Tellure) qui sont constitués d’un

monocristal en alliage de mercure-cadmium-tellure déposé sur un support inerte.
a-v- Le convertisseur analogique numérique:

Qui interroge le détecteur a des intervalles réguliers et transforme le signal analogique

en un signal numérique manipulable par le systéme informatique®.

11
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! Miroir mobile
!

Source IR Séparatrice

échannllon

Détecteur

Figure A-1-6: Schéma de principe d’'un spectromeétre FT-IR.

A-1-3-4-Présentation et analyse d’un spectre IR :
A partir d’un exemple de spectre IR, comme ci-dessous, on peut extraire quelques

informations générales® :

Elongation atomes lourds
Elongation A-H, X=Y, X=Y déformations

CX

I 1 | I | 1 1 I 1 1 | I | | | | I
4868 felalola) 2068 1588 19E3

Figure A-1-7. Les différentes zones du spectre infrarouge.

12
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» Entre 4000 cm-1 et 1500 cm-1 :
Ces bandes ou ces pics correspondent a I’absorption IR par des liaisons simples
(single bonds stretch entre 4000 cm-1 et 2500 cm-1), par des liaisons triples (triple
bonds entre 2500 cm-1 et 2000 cm-1), ou par des liaisons doubles (double bonds entre
2000 cm-1 et 1500 cm-1).

On s’intéresse essentiellement aux bandes entre 4000 et 1500 cm-1 et on reléve 1’abscisse
et ’allure de la bande (largeur, intensité). On compare cela avec les données fournies dans
une table d’absorptions caractéristiques. On en déduit la nature de la liaison chimique

responsable de cette bande d’absorption.

» Entre 1500 et 400 cm-1:
Cette zone est plus complexe ; elle est appelée empreinte digitale de la molécule. Elle est
caractéristique de la molécule, mais il est en général difficile d’attribuer les pics observés

a des groupes d’atomes précis.

A-1-4-La spectrométrie de R.M.N :

La Résonance Magnétique nucléaire est une technique assez récente, au regard des
spectroscopies classiques. Mais les lois qui la régissent sont connues depuis plus de 40 ans®*’.
La spectroscopie RMN consiste en I'observation de transitions entre des niveaux d'énergie. La
RMN doit permettre de suivre les transitions entre les deux niveaux magnétiques® m = +1/2
et m = -1/2. Ce spin atomique porte le nom de nombre quantique de spin nucléaire (I).
Lorsqu’on soumet un noyau, de spin I= ¥, a un champ magnétique extérieur B, , il peut opter

pour :

2*| +1 = 2* ¥, +1 = 2 orientations possibles

En I’absence de champ magnétique extérieur, tous les noyaux, quel que soit leur moment

magnétique , ont méme énergie .

13
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Figure A-1-8 : les transitions entre les deux niveaux magnétiques m = +1/2 et m = -1/2.

> 1l aligne son propre champ parallelement au champ extérieur, ce qui constitue un choix
énergétiqguement favorable.

» Soit il aligne anti-parallelement son champ propre, mouvement qui requiert de 1’énergie et est
donc énergétiquement défavorisé.

Ces deux possibilités sont désignées respectivement par des états de spins a et .

Il'y correspond deux états d’énergie différents :

E, = -u*Bo| et [Es = p*By

A-1-4-1-Principe de la RMN :

Le principe de la RMN consiste a utiliser un champ magnétique pour orienter les
"spins” nucléaires des atomes, et a exciter ces spins par une onde radio a la fréquence de
résonance®, ce qui fait basculer certains spins, aprés I'excitation, les spins reviennent & leur
état initial, mais ceci n'est pas instantané : cette relaxation dépend d'une composante appelée
spin-réseau (interaction des spins avec les autres atomes) et d'une composante spin-spin
(interaction entre les spins). Le spin nucléaire se définit comme la résultante des moments
cinétiques (= rotation sur eux-mémes) des protons + neutrons (= nucléons) d'un atome. A ce
spin nucléaire est associé un nombre quantique I. La RMN concerne essentiellement les
noyaux avec un nombre de spin = 1/2 (*H, *C, *°F, 3'P). Cette méthode permet, & condition de
disposer d'une substance parfaitement pure et en quantité suffisante, daboutir a la
détermination compléte des structures avec en particulier la stéréochimie des liaisons entre
atomes. 11 est possible d'utiliser la RMN du proton (1H-RMN), celle du carbone (*C-RMN)
ou celle du phosphore (**P-RMN). La faible abondance du *3C dans la nature (1% environ)

fait que la RMN du carbone est peu sensible™.
14
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La RMN du proton analyse les composés dissous dans un solvant deutérié (afin que les

sighaux du solvant n'interferent pas avec ceux de la molécule a étudier)
A-1-4-2-Appareillage:
On dispose :

> d'un aimant a l'origine du champ Bo. Il sagit d'un électro-aimant constitué d'un
solénoide alimenté par un courant continu c-c stabilisé. Lors du passage du courant,
I'élévation de température (par effet Joule) de I'aimant nécessite également la mise en
place d'un circuit de refroidissement de I'aimant®’. Ce circuit de refroidissement n'est
pas mentionné sur la Figure A-1-9. Pour des champs importants (a partir de 2 Tesla),
on a recours a des cryoaimants utilisant des bobines supraconductrices refroidies a
I'nélium liquide. On ne voit plus alors la bobine qui est insérée dans un énorme vase
de Dewar, pour ces matériels BO est vertical®®.

> d'un émetteur-récepteur de radiofréquences RF. Cet émetteur est constitué d'une
bobine alimentée par un courant alternatif (de fréquence égale a la fréquence de
Larmor). Apres l'impulsion, cette bobine est utilisée en récepteur pour capter le F.1.D.

> d'une bobine de découplage. Cette bobine, analogue a celle constituant I'émetteur-
récepteur RF permet de réaliser des expériences de double irradiation, servant entre
autres a supprimer des couplages spin-spin (expérience de découplage). Nous verrons
ce type d'expérience en spectroscopie de RMN du 13C.

> d'un ordinateur. Cet ordinateur est couplé a I'émetteur-récepteur et aux différents
éléments constitutifs de l'appareillage RMN. Il est a la fois chargé de piloter le
spectrometre, de stocker les F.1.D., d'assurer les transformations de Fourier et de gérer
la table tracante.

15
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Figure A-1-9 : Schéma de principe d’'un spectrométre RMN.
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Figure A-1-10 Vue en coupe d’un spectrometre RMN.
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A-1-4-3-Blindage des noyaux :

- Lorsqu'on soumet une molécule a un champ magnétique externe, ce champ agit non
seulement sur les spins nucléaires, mais en méme temps il induit dans un plan perpendiculaire
a sa direction, une circulation des électrons autour du proton. D'ou l'existence d'un champ

magnétique interne®.

- Ce champ peut s'additionner au champ extérieur : c'est le phénomeéne de déblindage
- Ce champ peut s'opposer au champ extérieur : c'est le phénoméne de blindage ou d'écran.
Plus le blindage est intense, plus le proton doit étre soumis a un champ extérieur fort pour que
se produise la résonance. Ceci se traduit par un déplacement des pics d'absorption vers la

droite du spectre. L'inverse dans le cas du déblindage™”.

L'intensité du blindage ou du déblindage dépend donc de I'environnement du proton, donc de
la structure chimique du composé, et en particulier est trés sensible a la présence d'électrons n

ou d'électrons libres.

Si les protons ont le méme environnement chimique ils résonnent pour le méme champ : ils

sont dits équivalents®>.

TMS
>
Champ croissant
déblindage Blindage
«— —>
ppm

100 H b &5 430 10

Figure A-1-11: déplacement chimique en RMN.
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A-1-4-4-Déplacement chimique :

Pour appreécier quantitativement le blindage que subit un proton on doit utiliser une référence.
On utilise le signal que donnent les protons du tétraméthylsilane - TMS - Si(CHs)4 que I'on
introduit en petite quantité (1 a 2 %) dans I'échantillon. Cet étalon interne présente de

nombreux avantages :

- Les 12 protons ont le méme environnement chimique et fournissent un seul signal.
- Il est utilisable en faible quantitt car son absorption est intense.
- Sa résonance a lieu a champ plus fort que dans la plupart des cas donc son pic d'absorption
est bien séparé des autres et a lextréme droite de Il'enregistrement.
- Il présente une grande inertie chimique et ne risque pas de réagir avec I'‘échantillon.
- Il est trées volatil (Teb = 20°C) et s'évapore facilement de I'‘échantillon.

Ce pic constitue l'origine de I'6chelle de mesure®®.

Pour un proton, l'écart entre la valeur du champ pour lequel il résonne et cette origine
constitue son déplacement chimique par rapport au TMS. Cette différence peut étre exprimée

en unité de champ magnétique ou en Hertz.

Pour éviter des problemes d'unités, on definit une grandeur sans unité, elle aussi

appelée déplacement chimiqued . S’exprime en ppm (parties par million) >

18
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Chapitre A-2 Les sels d’ammoniums quaternaires

A-2-1-Introduction :

Les sels d’ammoniums quaternaires ont été pour plusieurs dannées, la classes de
désinfectants la plus populaire®®, Ces derniéres années les nombres d'applications des sels
d’ammoniums quaternaires ont été considérément augmenté. Ils sont utilisés dans une large
variété d'applications qui incluent les domaines pharmaceutiques® en milieu hospitalier,
comme anticancéreux®, antiviraux®}, antiparasitaire®?, antifongique® et agents antibactérien®,
comme agrochimique®™ et la préservation du bois potentiels®® ainsi dans I’industrie
alimentaires® le traitement de I'eau®®, industries du textile®, de la peinture”, Parmi les des
avantages les plus favorables des QAS est aussi leur faible toxicité et

décomposition de fragments simples par oxydation ou hydrolyse biodégradation’.
A-2-2-Définition

Les ammoniums quaternaires sont des composés dérivés de I’ammoniac et dans
lesquels I’atome d'azote est substitué par 4 groupes alkyles sont de la structure générale
NR:R;R3R;s * X', avec R étant des atomes d'hydrogéne, des groupes alkyle simples ou des

groupes alkyle substitués par d'autres groupes fonctionnels, et X étant un anion’?.
R

+

R;—N
|

Rs
Ry
Figure A-2-1- structure générale d 'un sel d’ammoniums.
A-2-3-Historique :

Menschutkin en 1890 signalé la premiére préparation de sels d'ammonium quaternaire
par la réaction d'un halogénure d'alkyle avec une amine tertiaire. Cette réaction, appelée la
réaction Menschutkin, est c’est la méthode la plus pratique pour la synthése de ces
composés”. Les propriétés antibactériennes de composés d'ammonium quaternaire ont

d'abord été observées a la fin du 19-éme siécle. Les effets de substituant, des structures et des
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anions de sels quaternaires sur l'activité antimicrobienne ont été largement étudies. Les
composés de sels dammonium quaternaire ont été utilisés comme agents antimicrobiens pour

la premiére fois par Domagk plus de soixante-dix ans™.

A-2-4-Propriétés chimiques des ammoniums quaternaires :

Les sels d'ammoniums quaternaires I'on désigne parfois par "quats" présentent trés peu
de caracteres communs avec les amines en raison de l'utilisation du doublet de I'azote pour

une quatriéme liaison, conduisant & un cation stable et constamment ionisé ™.

Ils se présentent sous forme de sels neutres, formant des solides cristallins souvent
hygroscopiques. lls sont solubles dans I'eau mais insolubles dans les solvants organiques et les

lipides™.
A-2-4-1-Basicité :

L’azote du groupement ammonium n’est pas basique car cet azote ne dispose pas d’un
doublet d’électrons. Les sels d’ammonium, chlorures ou bromures par exemple, sont neutres.
En revanche, les hydroxydes d’ammonium sont des bases fortes (basicité due a I’ion HO',

comparable a celle de KOH ou NaOH) "
A-2-4-2-Propriétés spectroscopiques des sels d’ammonium quaternaire :

Les sels d’amines primaires présentent une absorption large et intense entre 3000 et
2800 cm™, provenant des élongations symétriques et asymétriques dans le groupe NHz+. De
plus, des bandes de combinaisons multiples d’intensité moyenne apparaissent entre 2800 et
2000 cm™. La plus importante étant celle vers les 2000 cm™. Les sels d’amines secondaires
absorbent fortement entre 3000 et 2700 cm™ avec des bandes multiples s’étendant jusqu'a
2273 cm™. On peut observer une bande d’intensit¢ moyenne vers 2000 cm™. Les sels
d’amines tertiaires absorbent a des longueurs d’onde plus élevées que les sels d’amines
primaires et secondaires (de 2700 & 2250 cm™). Les sels d’ammonium quaternaires ne

possedent aucunes vibrations d’élongation N-H.
» Les vibrations de déformation angulaire N-H

L’ion ammonium montre une bande de déformation angulaire du groupe NH,4" large et

intense vers 1429 cm™. Le groupe NH;" d’un sel d’amine primaire absorbe de 1600 a 1575
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cm™ et de 1550 & 1504 cm™. Ces bandes ont pour origine la déformation angulaire
asymétrique et symétrique que du groupe NH3", analogues aux bandes correspondantes d’un
groupe CHa. Les sels d’amines secondaires absorbent entre 1620 et 1560 cm™. La bande de
déformation angulaire du lien N-H des sels d’amines tertiaires est de faible intensité et ne

posséde aucune valeur pratique.

Une bande d’élongation large et intense du groupe NH3" entre 3100 et 2600 cm™. Les
bandes de combinaisons multiples et les bandes harmoniques étendent 1’absorption jusqu’aux
environs des 2000 cm™. Cette région des harmoniques contient, en général, une bande
prédominante vers 2222 & 2000 cm™ attribuée & une combinaison de la déformation angulaire
asymétrique du groupe NHs" avec 1’oscillation de torsion de ce méme groupe. L’oscillation de
torsion apparait vers 500 cm™. La bande & 2000 cm™ est absente si ’atome d’azote du groupe

amino est substitué’®

Une faible bande de déformation angulaire asymétrique du groupe NH5", entre 1660 et
1610 cm™, et une bande de déformation angulaire symétrique assez intense entre 1550 et 1485

cm™,

o
L’ion carboxylate _<“<j absorbe fortement entre 1600 et 1590 cm™ et plus
o

Faiblement vers 1400 cm™. Ces bandes résultent, respectivement, des élongations

asymeétriques et symétriques du groupe COO'.

A-2-5-Classe des sels d’ammonium quaternaires :

A-2-5-1-Classification des sels d’ammoniums quaternaires selon le nombre de

substituant lies a I’atome d’azote :

Les sels d’ammonium quaternaire pouvant étre classé selon le nombre de substituant
lies a I’atome d’azote. Il existe donc quatre classes des sels d’ammoniums quaternaires les
sels d’ammoniums primaires de type RNH3", secondaire de type Ro;NH," et tertiaire de type

RsNH" et les sels d’ammonium quaternaire de type R4N* ou R pouvant étre alkyle ou aryle.
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a-i-Les sels d’ ammoniums primaires :

Dans cette classe des sels d’ammoniums quaternaires dont 1’azote ne comporte qu’une

seul chaine alkyl, la formule générale est présentée dans la Figure A-2-2

Figure A-2-2-: structure d’un sel d’ ammoniums primaires.
a-ii-Les sels d’ ammoniums secondaires -

Dans cette classe des sels d’ammoniums secondaire, I’azote comporte deux

chaines alkyls.

Figure A-2-3-: structure d’un sel d’ammoniums secondaires.
a-iii-Les sels d’ ammoniums tertiaires :

Dans les sels d’ammoniums tertiaires, 1’atome d’azote comporte trois chaines

alkyls.

H

+
R——N"—R,

| x

R,

Figure A-2-4- Structure d’un sel d’ammoniums tertiaires.
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a-iv-Les sels d’ ammoniums quaternaires

Dans cette classe des sels d’ammoniums quaternaires 1’azote comporte quatre

chaines alkyl.

Figure A-2-5- Structure d’un sel d’ammonium quaternaire.
A-2-6-Utilisation des sels d’ammonium quaternaires :

On utilise les ammoniums quaternaires comme tensioactifs, agents antistatiques et
adoucissants pour machines a laver et comme désinfectants, ce sont des désinfectants ayant un
bon pouvoir mouillant, une trés grande stabilité ; ils ne sont pas corrosifs et peuvent étre
utilises dans une grande plage de pH. Leur efficacit¢ comme desinfectants résulte de
I'association de leurs propriétés tensioactives (abaissement de la tension superficielle ; ce sont
des tensioactifs cationiques) et de leur polarité. lls induisent des Iésions membranaires des
cellules. L'absorption des ammoniums quaternaires a la surface des cellules perturbe la
perméabilité de la paroi ; cette paroi finit par étre détruite et conduit a la destruction de la

cellule. Ils ont un large spectre d'activité : bactéricide, fongicide, virulicide, sporicide .

Leur activité antibactérienne est reportée pour la premiére fois en 1915 par Jacobs et

Heidelberger®.

A-2-6-1-Applications médicales :
a-i-Les antiparkinsoniens :

Substances cholinomimétiques sont d'un grand intérét du point de vue utilisé en
thérapeutique en particulier les antiparkinsoniens®™. Carbachol connu sous le nom
carbamylcholine, est un médicament cholinomimétique qui se lie et active le recepteur de
l'acétylcholine®.
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| />

CHy
H3C Cl-

HoN @] /
ZYV\'\F
O]

Figure A-2-6- structure de carbamylcholine.
a-ii-Maladie pulmonaire obstructive chronique et I'asthme aigu :

Le bromure d'ipratropium commercialisé sous les noms Atrovent utilisée comme
médicament dans les broncho-pneumopathies obstructives chroniques et I'asthme aigu. Il

permit l'ouverture des bronches®,

bromure d'ipratropium

Figure A-2-7- structure du bromure d'ipratropium.
a-iii-Rétention urinaire :

La rétention aigué d'urine est l'incapacité soudaine pour un individu d'émettre des
urines alors quil a la vessie pleine®. Le béthanéchol est un médicament & base

d’ammonium quaternaire indiqué pour le traitement de rétention urinaire®.
,N\/\

Figure A-2-8- structure de la béthanéchol.
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a-iv-Les antibiotiques :

La ceftazidime est une antibiotique céphalosporine de troisieme génération qui est
efficace sur un large spectre d’utilisation principalement contre les bactéries & Gram négatif et
le traitement d'infections oculaires®.

OC(CH3)2COOH

= t(/ g

NH2
Figure A-2-9- structure de la ceftazidime.
Il est reconnaissable que I'ammonium quaternaire chargé positivement du cycle
confére des avantages distinctifs de plus forte perméabilité & travers la membrane externe®

La céfépime est une molécule antibiotique de la classe des céphalosporines de 4° génération®®.

la ceféepime

Figure A-2-10- structure de la céfépime.
a-v-Activités antipaludiques :

Le paludisme aussi appelé malaria est une maladie infectieuse due & un parasite du
genre Plasmodium®, Marie L.et all ont montré que les sels d'ammonium quaternaire ont des

activités antipaludiques puissants contre le stade sanguin des souches résistantes du
Plasmodium falciparum %

Nitidine est un alcaloide de type benzophénanthridine trouvé dans les espéces du genre

Zanthoxylum, Ce composé a une activité anti-paludique **

H3CO @ |
b

_~N
Cl

H5;CO _\CH3
nitidine

Figure A-2-11- structure de la nitidine.
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Sels déqualinium et un composé bisquinoline il ya de plus de 50 ans a été utilisé avec

succés comme un médicament antiseptique et désinfectant %,

a-vi-Activité Anticancéreux :

De nouveaux aliphatiques sels d'ammonium quaternaire exercent des activités anti-
prolifératives contre plusieurs types de cellules cancéreuses humaines *.le composés si

dessous sont apparus comme composé anticancéreux le plus prometteur %.

O] n=12,14,16

R 1 =hMe
"N el 1 % Iy Ry =HMe
R, N N—R; R;=Me,Et

noo m -
R, =alkhyl x=Br,n=14 R, =ethyl R, Ry | ) R4 =me,Et,Alyl,Benzy

X =I Br

Figure A-2-12-structure de molécule Anticancéreux.

a-vii-Activité antifongique :

L’activité antifongique des sels d’ammonium quaternaire est liée a 1’effet d’inhibition
de la phospholipase fongique®™. Ont démontré un potentiel antifongique prometteur contre
I'phytopathogénes du champignon Helminthosporium oryzae®

R O R
 N——C—S-HCH,C———CH,—N—R

R \ :
OH FL Br R'=Cy6H33

a-viii-Activités antivirales :

L'addition de sels d'ammonium a des cellules traitées avec de l'interféron présente une
activité antivirale en culture cellulaire contre un certain nombre de virus la conclusion que la

plupart de l'activité antivirale est qualitativement et quantitativement attribuables a leur teneur
en sels d'ammonium ¥'.
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NH,

0 ///&”\‘Hz
>—NH
LT
HoN NHM
\\+N H2 N \O \ N\ e}

netropsin

Figure A-2-13- structure de la netropsin.
a-ix-Les relaxations musculaires :

Les sels d'ammonium quaternaires sont utilisés comme médicaments pour la relaxation
musculaire®, le plus souvent en anesthésie. Lors d'une intervention chirurgicale Il est

nécessaire d’empécher le mouvement spontané du muscle.

Décamethonium (Syncurine) est un myorelaxant dépolarisant ou agent de blocage
neuromusculaire® il est utilisé en anesthésie pour induire une paralysie. Succinylcholine ou Le

suxaméthonium utilisé en anesthésie pour provoquer un relachement musculaire *.

o CHg

H3C b B
H: \ +/\/O /\/N‘CH:), :Il 2Cl
Hyc—N &) CHg
H

3C o

clorure de suxaméthonium

Figure A-2-14-structure des relaxations musculaires Décaméethonium et le suxaméthonium
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A-2-6-2-Applications industrielles :
a-i-Les biocides :

Les sels de pyridinium ont été décrits comme une classe potentielle de biocides™

tels
que : chlorure d’alkylbenzylammonium, chlorure de benzalkonium, chlorure de

dodécyldiméthylammonium, chlorure d’alkyldiméthylbenzyl
Clorure de benzalkonium

N+/CnH2n+1
CHj

n=8,10,12,14,16,18

Figure A-2-15- structure des sels de pyridinium.

a-ii-Désinfectants :

Les ammoniums quaternaires ce sont des désinfectants ayant un bon pouvoir
mouillant, une tres grande stabilité leur efficacité comme désinfectants résulte de I'association

102

de leurs propriétés tensioactives— - (abaissement de la tension superficielle ; ce sont des

tensioactifs cationiques) et de leur polarité.
a-iii-Colorant alimentaire :

Bleu patenté V Colorant alimentaire répertorié sous le code E131, de couleur bleu
cyan utilisé dans les boissons '%. Erioglaucine cette molécule est utilisée comme colorant
alimentaire (E133) dans les produits laitiers, les glaces, mais aussi en cosmétique (savons,

shampooings....). C'est un composé synthétique d'un bleu intense 104
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SO5

SO5

HO
CH,
O~ PH ) O O SO5
s S N N

s VAN
HO || o ©
0 H3C)

H,C

Bleu patenté V Erioglaucine

Figure A-2-16- structure des Colorant alimentaire
a-iv-Agents tensioactifs :

Les ammoniums quaternaires sont des agents tensioactifs ils ont donc un pouvoir
moussant et détergent qui permet leur utilisation en bain ou sur de grandes surfaces, etant

cationiques, ils sont antagonistes avec les savons et les tensioactifs anioniques.'®

Les tensioactifs cationiques sont caractérisés par une partie hydrophile chargée
positivement, le plus souvent ce sont des sels d'ammonium quaternaires triméthylés ou des

sels de pyridinium.*®

CHs

Hae” TN B

° /" CH,
HsC

Figure A-2-17- structure de HTAB Bromure d’hexatriméthylammonium

H,C

Figure A-2-18-structure HPCI chlorure d’hexadécyl pyridinium

Les tensioactifs zwitterioniques, ou amphotéres, possédent sur la partie hydrophile a la
fois une charge positive et une charge négative. Ce type de tensioactifs peut alors aisément
devenir cationique ou anionique selon le pH de la solution dans laquelle ils sont solubilisés.
Cette structure dipolaire sapparente a celle des phospholipides naturels et conduit a une

famille de produits généralement non irritants et peu agressifs sur le plan biologique.
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Exemples de tensioactifs zwitterioniques: la sulfobétaine et la carboxybétaine.
,CH3
H3C/\/\/\/\/\/v\/NWSO3_
H,C
Figure A-2-19-structure d’'un sel d’ammonium zwitterioniques Sulfobétaine.
o) o
X
,CHS
+
H,C /N\

CH
H,C E

Figure A-2-20- structure du carboxybétaine.
a-v-Cosmétiques :

Certains composés de 1’ion ammonium quaternaire sont utilisés dans les shampoings

et aprés shampoings'”’

ils empéchent que les cheveux ne s'électrisent et améliorent le coiffage
Cétyltriméthylammonium (bromure) C'est un tensioactif cationique, Il est utilisé comme

produit conditionneur de cheveux.

CHy  r
+
/N\/\/\/\/\/\/\/\/CHB
HyC™ |

CHj

Figure A-2-21- structure de cétyltriméthylammonium.
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A-2-7-Méthodes de syntheses des sels d’ammonium quaternaires :

A-2-7-1-La synthese des sels d'ammonium quaternaire a partir des sels d'ammonium :

Les sels d'ammonium quaternaire ont été synthétisés a partir des sels d'ammonium et

les carbonates de di alkyle sur un catalyseur liquide ionique 1-éthyl-3-méthylimidazolium le
bromure '%.

R** R**
o) o) | |
- ~ . .
R;C Y CR3 + R‘—ITI+—R--'Br—»ﬂ:R'—NLCjol"'Br+ HCOR; 4+ CoO,
O R* é*

R'=H,R,R*,R** des groups alkyl

Figure A-2-22- synthése des sels d'ammonium quaternaire a partir des sels d'ammonium

A-2-7-2-Sels d'ammonium quaternaire avec des contre-Novel :

Synthétisés par I'hydrolyse du carbonate de méthyle sels d'ammonium quaternaire ou

par une réaction d'échange d'ions de carbonate de méthyle sels d'ammonium quaternaire
avec des acides correspondants **°

R

%N . I SN, T H,O/Acid T
. P N + Cl
TR+ He—o—C—o-any E?Z—I\ll—CHg,:' -0COOCH 2~ RZ—NLCH;H A
) |
Rs

R3

Figure A-2-23- synthése des sels d'ammonium quaternaire avec des contre-Novel.
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A-2-7-3-Synthéses par dosage acido basique :

Des sels d'ammonium d'acide caféique ont été synthétisés par neutralisation acide-

base, entre I’amine et 1’acide caféique.110

H3C N CH,
EtOH
pH=6.8 - 75Ho

Figure A-2-24- Synthéses des ammoniums quaternaires par dosage acido basique

A-2-7-4-Synthéses a partir des amides :

Le mécanisme démontre un processus de synthese en une seule étape pour la
préparation de composé ammonium quaternaire de formule (1I). R-L est un agent alkylant
dans lequel R est soit un alkyl substitué et/ou insaturé et L est un groupe partant. A est H ou
est soit un alkyl substitué et/ou insaturé. X est L ou un autre ion. Le composé de la formule

(I1) est le diméthylformamide et le composé de la formule (IIT) est un halogénure d’alkyle .

O
R -
)k /Rl amide hydrolysis conditions | X
+
R3 l}' + R—L R3_|\|I_R1
R,
R

Figure A-2-25- Synthéses des ammoniums quaternaires & partir des amides.
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Chapitre A-3 Les acides aminés

A-3-1-Introduction :

Vingt pour cent du corps humain est constitué de protéines**. Les protéines
jouent un réle crucial dans presque tous les processus biologiques et les acide aminés
sont les I’élément de base des protéines ils jouent un réle central a la fois en tant que
blocs de construction des protéines et en tant qu'intermédiaires dans le métabolisme,
Une grande proportion de nos cellules, les muscles et le tissu est constitué d'acides
aminés**®, ce qui signifie qu'ils doivent remplir de nombreuses fonctions corporelles
importantes, telles que des cellules donnant leur structure. Elles jouent également un

114

role essentiel dans le transport et le stockage de nutriments—". Au-dela de ce role

fondamental, les acides aminés sont utilisés largement comme additifs alimentaires™*?,

les produits agrochimiques*®®, comme enzyme les inhibiteurs’*’, les agents

antibactériens118,  les  composés  neuroactifs'’®,  matiéres  premiéres

120

pharmaceutiques*® et comme agents fongicides*?..

A-3-2-Généralités des acides aminés :

Les acides aminés sont des molécules organiques qui ont un motif structural
commun un acide aminé est constitué¢ d’une fonction amine primaire (ou, dans le cas
de la proline, une fonction amine secondaire) d’un atome d’hydrogéne et une fonction
carboxyle fixées sur le méme carbone, le carbone (Co) ce sont des acides a

aminés*?. Les amino acides différent les uns des autres par la nature de la chaine

123

latérale™, appelée également radical (ou groupement) R. La nature de la chaine

latérale conditionne les propriétés physiques et chimiques de 1’aminoacide, en

particulier sa solubilité dans ’cau et sa charge a un pH donné*?*,

Radical
[portion variabls)

R
O
T
H |l| ~ OH
Groupement Groupe ment
amine aclde

Figure A-3-1-formule générale d’un acide aminé.
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A-3-3-Classifications des acides aminés :

Les classements des acides aminés sont nombreux et certains peuvent rentrer

dans plusieurs catégories de classement*?.

A-3-3-1- Classifications Selon la structure de la chaine latérale R :

Cette classification prend en compte les différents groupes fonctionnels des
chaines latérales.
a-i-Les acides aminés a chaine aliphatique :

La chaine latérale est une chaine carbonée aliphatique linéaire ou ramifiée*%.

COOH COOH COOH
H—C—NH, H—C—NH, H,C—C—NH,
H CH, CH,
Glycine Alanine Valine

COOH COOH
H—T—NHZ H—C—NH;
7N
H,C CHj CHj
Leucine Isoleucine

Figure A-3-2- Les acides aminés a chaine aliphatique.

a-ii-Les acides aminés a chaine latérale aromatique :

Le groupement R comporte un noyau aromatique, totalement insaturé, avec des
doubles liaisons conjuguées, responsables de phénoménes de mésomérie ou

résonance’?’

. Il'y en a trois la phénylalanine est un acides aminés indispensable la
tyrosine provient de I'nydroxylation de la phénylalanine et le tryptophane est un
acides aminés indispensable possédant un noyau aromatique particulier, appelé

indole.
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COOH
COOH |
| H—C—NH,
COOH H—C—NH,
| | H,C
H,C \
NH
@ b \_/
Phénylalanine Tyrosine Tryptophane

Figure A-3-3- Les acides aminés a chaine latérale aromatique.

a-iii-Les acides aminés soufrés :

La chaine latérale contient un atome de soufre*?.

TOOH
H—C—NH,
COOH (I:Hz
H—C|:—NH2 HzT
| |
Cystéine Methionine

Figure A-3-4- Les acides aminés soufreés.
a-iv-Les acides aminés hydroxylés :

La chaine latérale R porte une fonction hydroxyle -OH. Il y en a deux la sérine et

la thréonine®®®.

COOH COOH
H—C|I—NH2 H=—C—NH,
s i

H,C—OH
Sérine Thréonine

Figure A-3-5- Les acides aminés hydroxylés.
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a-v-Les acides aminés basiques :
La chaine latérale contient une fonction amine qui porte sous la forme acide
conjuguée une charge positive'®.
H,N H H
C—NH—CH,-CH,-CH,-C—COOH  H,N—CH,~CH,~CH,~CH,-C—COOH
HN NH, NH,
Arginine Lysine

H

H
N |
(jCHZ—T—COOH
N NH,

Histidine
Figure A-3-6- Les acides aminés basiques.
a-vi-Les acides aminés di-carboxyliques et leurs amides :

La chaine latérale contient un groupement carbonyle libre ou sous forme

d'amide™®.

H H
HOOC—CH,—C—COOH HOOC—CH,—CH,—C—COOH
NH, NH,
Acide Aspartique Acide Glutamique
H H
H,N—C——CH,—C—COOH HZN—ﬁ—CHZ—CHZ—C—COOH
(|)| ILHZ © NH,
Asparagique Glutamique

Figure A-3-7- Les acides aminés di-carboxyliques et leurs amides.
a-vii-Les acides aminés cycliques :

La proline est un acide aminé trés particulier, il n'a pas de groupe aminé libre

mais celui-ci est engagé dans un cycle pentagonal™*.
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OH
Proline

Figure A-3-8- Les acides aminés cycliques.

A-3-3-2- Classification des acides aminés en fonction de leur polarité de la chaine

latérale R a pH neutre:

Selon la nature de R on parle d’acides aminés polaires ou apolaires, il s’agit de
la réaction de I’acide aminé vis-a-vis de I’ecau. C’est la capacité pour des molécules a
établir des liaisons hydrogenes avec H,O ou avec un autre groupement polaire. 1ls
possedent des groupements fonctionnels dont la charge en milieu aqueux va dépendre
du pH. Aliphatique ou cyclique sans groupement polaire. Ses acides aminés sont

qualifiés d’hydrophobe plus la chaine aliphatique est grande, plus ils sont

hydrophobes*®,
Tableaux A-3-1- classement des acides aminés selon leurs polarités.
AA apolaires AA polaires
Neutres Acides Basiques
Glycine Serine Ac. Aspartique Lysine
Alanine Threonine | Ac. Glutamique Arginine
Valine Asparagine Histidine
Leucine Glutamine
Isoleucine Cysteine
Phenylalanine Tyrosine
Tryptohane
Methionine
Proline

37



Partie A (Théorie) Chapitre A-3 (Les Acides aminés)

A-3-3-3- Classifications Selon leur importance essentielle et semi-essentielle :

Tous les acides aminés n'ont pas la méme importance : vous devez savoir gu'il
existe 8 acides aminés particuliers. On les appelle les acides aminés

essentiels/indispensables : ils doivent étre impérativement apportés par I'alimentation

car notre corps ne peut pas les synthétiser tout seul™>*. On compte parmi eux :

Tableaux A-3-2-classement des acides aminés Selon leur importance.

Acides aminés Essentiels Acides aminés semi-essentiels
(indispensables) (Non-indispensable)
- Tryptophane - Arginine
- Valine - Alanine
- Leucine - Asparagine
- Isoleucine, - Acide aspartique
- Lysine - Acide glutamique
- Thréonine - Cystéine
- Méthionine - Glutamine
- Phénylalanine - glycine
- Histidine - Proline
- Sérine
- Tyrosine

A-3-4-Les propriétés des acides amines :
A-3-4-1- Propriétés physiques :

ai-Aspect :

Les acides aminés libres sont des solides cristallisés sous forme de solides
blancs (figure 5) et les cristaux se décomposent avant de fondre™”.

€
gDQ | =< &

Cystine Tyrosine Leucine

Figure A-3-9- Quelques cristaux d’acides aminés.
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a-ii-Solubilité :

Les acides aminés généralement sont solubles dans 1’eau si pH tres bas ou trés
élevé. La solubilité aqueuse est en rapport avec leur structure polaire et dépend de
plusieurs facteurs dont la nature de la chaine latérale R, en particulier de sa taille et de
sa polarité. Ainsi les premiers termes aliphatiques sont bien solubles (glycine,
alanine) ; Par contre la leucine, la tyrosine, la cystine, etc., sont trés peu solubles, Le
pH de la solution au point isoélectrique pHi la solubilité est minimum la nature et la
concentration des ions éventuellement présents dans la solution**. La solubilité dans

les solvants organiques est faible, mais variée d’un solvant a I’autre.

a-iii-Pouvoir rotatoire vis a vis de la lumiere polarisée :

Une molécule contenant un carbone asymetrique, peut présenter une activité
optique c'est-a-dire faire tourner la lumiere polarisée. Pour observer cette déviation de
la lumiére polarisée, on utilise un polarimetre qui donne une mesure de l'angle de
déviation de la lumiére polarisée. Une substance dite lévogyre fait tourner la lumiére
polarisée a gauche, alors qu'une substance dextrogyre fait tourner le plan de
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polarisation a droite™".Tout les amino- acide naturels, a 1’exception de glycine,

possédent un carbone asymétrique

, Il existe donc une série D et une série L, La
forme naturelle est la série L (-NH, a gauche), dextrogyre Il varie en fonction de pHi,

Nature du solvant, Température.

COOH COOH
H—(|:—NH2 H2N—C|Z—H
R R
D-Acides aminés L-Acides aminés

Figure A-3-10- Enantioméres des acides aminés.

Certains possedent en plus un carbone asymétrique dans la chaine latérale
(thréonine par exemple), ce qui augmente le nombre d’isomeéres possibles. Les
solutions d’acides aminés sont donc optiquement actives, mais le pouvoir rotatoire n’a
pas d’application pratique courante car il change non seulement de valeur, mais aussi
de signe selon les conditions opératoires (nature du solvant, pH du milieu). Les
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variations du pouvoir rotatoire spécifique de la leucine selon le pH, illustrent bien
I’influence des conditions opératoires :
[a]2°°¢ =+14,6° dans une solution d” HCL Imol/l
[a]2°°¢ =-10,7° dans I’eau
[a]30° =+7,6° dans une solution de Na OH 1 mol/l

Tous les aminoacides constitutifs des protéines appartiennent a la série L. On
trouve des aminoacides de la série D, par exemple dans des antibiotiques ou dans les

constituants des parois cellulaires bactériennes™.

A-3-4-2-Propriétés chimiques :

Ces propriétés sont nombreuses par suite de la présence au sien d’'une mémé
molécule d’un carboxyle, d’une fonction amine en position a et d’une chaine latérale
plus ou moins complexe. Seules les plus importantes pour I’analyse ou la suite de

notre étude, seront envisagées.

a-i-lonisation :

C’est une propriété physicochimique essentielle car elle conditionne le
comportement des acides aminés, en solution aqueuse selon le pH du milieu.les
acides amines sont des molécules amphoteres ils peuvent agir comme des acides et

comme des bases**°.

N
-H* . H :
HsN—CH—COOH ——= H,;N—CH—COO H,N—CH—COO
+H* | -H*
R R R

Figure A-3-11- Forme ionisables des acides amines.

a-ii-La forme Zwitterions :

Les acides aminés existent a I’état de zwitterions, c'est-a-dire qu’ils peuvent
contenir des charges positives et négatives par leurs groupement carboxylique chargé
négativement et amine, chargé positivement et par les groupements ionisables de leurs
chaines latérales. Par définition le zwitterion est une forme neutre qui possede autant

de charges positives que de charges négatives**".
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Y R o I
\NA}(‘_{ P— H—|l|+ v
H/ o O—H ,L H o)

Figure A-3-12- La forme Zwitterions des acides aminés.
a-iv-Propriétés de la fonction carboxylique :
> Estérification par un alcool :

Les acides aminés forment des esters par ’action des alcools en présence

YY)
d’acides ™.

H+
R—CH-COOH 4 R—OH ———= R—?H-COOR' + H,O

NH, NH,
Figure A-3-13- Réactions d’estérification d'un acide aminé par un alcool.

» Formation d’amide (liaison peptidique) -

La réaction d’un acide carboxylique avec une amine s’accompagne de
I’élimination d’une molécule d’eau : il s’agit d’une réaction de condensation. Donc le

terme de liaison peptidique ne se limite pas aux enchainements d'acides aminés**,

O
R—CH-COOH 4 R—NH, —— R—C|3H—C—NHR' + H,O

NH, NH;
Figure A-3-14- Réactions de formation d’un amide.

» Réaction de décarboxylation :
Cette réaction est présente dans les organismes vivants pour produire a partir
des aminoacides des dérivés (amines) qui peuvent étre des précurseurs dautres

molécules et ce par des décarboxylases™*.
R—(|3H—COOH —— = R—CH,NH, + CO;
NH,
Figure A-3-15- Réaction de decarboxylation.
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a-vi-Propriétés géneérales liées au groupe amine

> Le dosage des acides aminés par la méthode de « Van Slyke » :

La fonction amine primaire donne des amides (avec les chlorures d'acides) et
réagit avec l'acide nitreux pour donner une désamination. Cette réaction est mise a

profit pour faire un dosage des acides aminés par la mesure du volume d'azote dégagé.
(Méthode de Van Slyke)'.

L)

R—(|3H—COOH + HNO, ———— R—(|:H—COOH + N, + H,0
NH, OH

Figure A-3-16- dosage des acides aminés par la méthode de « Van Slyke ».

» Formation d’imine « base de Schiff » -

La condensation d'une amine primaire sur un aldéhyde ou une cétone conduit
a la formation d'imines**®. Ces imines sont souvent stables lorsque I'amine porte un

groupe aryle. Sinon, dans certains cas, elles se decomposent ou polymérisent.

R—cHO + H)N—CH-R ————= R'—CH=N—CH-R
COOCH COOH
Figure A-3-17- Réaction de formation d'imines .
» Réaction avec la ninhydrine :

La réaction avec la ninhydrine est I'une des plus connue et utilisée, elle aboutit

a un produit violet pour les amines primaires et a un autre dérivé de couleur jaune
pour les amines secondaires™*’.

R—CliH—COOH + HoQ ——= R—(llH—H +NH," , cr
NH, OH

Hypochlorite
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i

OH Ci\

+ —0 ——= N:C©+ H,0
\ /]
@] (@]

\
O

Ninhydrine Pourpre de Ruhemann
Figure A-3-18- Reaction avec la ninhydrine.

» Formation de la liaison peptidique :

Les acides aminés se lient entre eux par une liaison peptide le radical
carboxyle d'un acide aminé (Ry) se lie au radical aminé de l'acide aminé (R;) suivant

la réaction et forme un dipeptide™*.

R—cle—COOH + H,N—CH-R' — > R—cle—co-NH—CH—R'
NH, COOH NH, COOH

Dipeptide
Figure A-3-19- Réaction de formation des peptides
A-3-4-3-Propriétés spectroscopiques:

a-i-Spectre Dans L ultraviolet :

Aucun acide aminé n’absorbe la lumiére dans la région visible du spectre
électromagnétique .cependant, plusieurs absorbent les radiations ultraviolettes et tous
absorbent dans I’infrarouge, Les radicaux aromatiques de certains acides aminés
(Phénylalanine, Tyrosine, et surtout tryptophane) ont la propriété d’absorber la
lumicre ultraviolette. Sur ce graphe les ordonnées représentent 1’absorption de la
lumiére transmise en fonction des longueurs d’onde représentées en abscisse. LesS
acides amines présentent une absorption importante a une longueur d’onde inférieure
a 230 nm, mais de plus, certains d’entre eux absorbent entre 250 et 300 nm par suite
de la structure de leur chaine latérale).ce sont surtout le tryptophane par son noyau

indole (A-280nm) et la tyrosine par son noyau phénol**.
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Absorbance

Trp

| | |
240 nm 260 nm 280 nm Longueur d’onde

Figure A-3-20- Spectres d’absorption ultraviolet des acides aminés aromatiques .

a-ii-Spectres de résonance magnétique nucléaire RMN:

Le déplacement chimique des protons des acide aminés dépend de leur
environnement chimique particulier et donc de leur état d’ionisation. Deuxiémement,
la variation de la densité électronique au cours d’un titrage se transmet le long de la
chaine carbonée des acides aminés aliphatiques et le long de la partie aliphatique des
acide aminés aromatiques.des changements dans le déplacement chimique des
protons concernés traduisent cette variation. Enfin. La valeur des constantes de
couplage entre les protons et les atomes de carbone adjacents dépend. Dans certains
cas. De I’¢état d’ionisation de I’acide aminé. Ce qui semble refléter des différences
entre les diverses conformations adoptées par 1’acide aminé selon son état

d’ionisation®™.

A-3-4-4- Propriétés biologiques:

Les roles des acides aminés sont variés, leur fonction essentielle est d’entrer
dans la composition des protéines grace a la synthese protéique et peptidique. Quand
le régime apporte trop d’acides aminés, ces dernier perdent leur fonction amine et son
transformés en glucides et lipides qui sont mis au réserve. Il n’y a pas de réserve en
acides aminés, bien que les protéines musculaires peuvent étre catabolisées et fournir
ainsi des acides aminés quand le régime n’en apporte pas (dénutrition). Certains

acides aminés sont les précurseurs de substance ayant un intérét métabolique™".
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Dans notre étude nous nous somme intéressées a trois acides aminés essentiels

qui possédent une importante propriété biologiques qui se résume comme sulite :
a-i-La méthionine :

La méthionine neutralise les métaux lourds. Elle lutte contre le vieillissement

cellulaire car c'est un puissant anti-oxydant*2

1
|53

Elle permet dabaisser le taux
d'histamine et du cholestérol=°, en stimulant la production de la lécithine du foie, qui
permet la fluidité de la membrane cellulaire. La méthionine participe a la dégradation
des lipides™*, prévient leur accumulation dans le foie et les artéres. Cet acide aminé
essentiel renforce I'équilibre nerveux en participant a la synthése des
neurotransmetteurs™. La méthionine contribue & la santé de la peau, des cheveux et

des ongles™®.
a-ii-La phénylalanine :

La phénylalanine représente environ 4 % des acides aminés de notre

. o 157
organisme. C’est un antidépresseur naturel™",

il est en effet transformé par
I’organisme en dopamine, noradrénaline et adrénaline qui sont des molécules
essentielles dans de nombreuses transmissions nerveuses. la Phénylalanine combat la

dépression, améliore la mémoire, Aide a la désintoxication de I’alcool et des drogues.
a-iii-La leucine :

La leucine possede plusieurs roles tout d’abord, elle agit au niveau du
processus de réparation des tissus dermiques, osseux et musculaires™®. Elle permet
¢galement d’apporter 1’énergie nécessaire aux muscles pour leur fonctionnement. De
plus elle stimule la croissance en favorisant la synthése d’hormones de croissance™”.
La leucine agit également sur la glycémie en stimulant la sécrétion d’insuline elle est

capable d’abaisser le taux de sucre sanguin'®.
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Partie B (Expérimental) Généralité

Généraliteé :

Ce mémoire a pour objectif la synthése et 1’étude physico-chimique des sels
d’ammonium quaternaire Synthétisés a partir des ester d’acide amines qui sont
obtenus par estérification des trois acides aminés essentielles qui sont le
phénylalanine, le méthionine et le leucine selon le chemin réactionnel décrie dans le
schéma B-1 est de présenter les différentes syntheses effectue dans le présent travail,

la caractérisation et interpréter ’ensemble de résultat mesurées sur ces COMpOoses.

0 R
>\ <
HO NH,

CH,OH | H,SO,

0 R
HaC—O NH,

BrCH,COOH Acétone

O R

\

HyC—O H—N—H

Br
O
o’
OH
H-.C
3 H,C CHj

R = , H3C\/S\ ’ Y
CHs CH
3

Schéma B-1 : Chemin réactionnel global.
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Chapitre B-1 Techniques et appareillages utilisé

B-1-1-Techniques et appareillages utilisé :
B-1-1-1-La pesé :

La pesé des réactifs a été effectue par I’emploi d’une balance électrique analytique

précise de types SCALTEC sa précision est de 10™g.

Figure B-1-1- balance de types SCALTEC
B-1-1-2-Chauffage :

Le mélange réactionnel est porté au reflux sur bain dhuile, sur un appareil de type
HEIDOLOPH muni avec un régularisateure de température.

Figure B-1-2-plaque chauffante de type HEIDOLOPH.
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B-1-1-3-Température de fusion :

Tous les points de fusion des produits synthétisés ont été déterminés en tube
capillaires ouverts sur un appareil Electrothermique de type Gallenkamp (Ymax=400°C) &
bain de d’huile dans le laboratoire de chimie organique bioactive LCOB USTO.

Figure B-1-3- appareil Electrothermique de type Gallenkamp.
B-1-1-4-Titrage ph-métrique :
Les pH sont mesurés avec du papier pH.
B-1-1-5-Chromatographie sur couche mince CCM :

La pureté des composés a été systématiquement évaluées par la chromatographie sur
couche mince (CCM) en utilisant du gel de silice (60A° TLC) sur des plaques en verre de
diamétre de (0.3 X 4 X 10) cm, ces derniers sont préparées au niveau de notre laboratoire que
I'on active, apres sechage, a 100°C pendant 2 heures a I'étuve; aprés élution dans le solvant

approprie les plaques sont révélées par I’iode.

CCM (éluant : viv), (Rfy)

front du salvant

Elution

Figure B-1-4-Schéma Chromatographie sur couche mince CCM.

-48 -



Partie B (Expérimental) Chapitre B-1(Techniques et appareillages utilisés)

B-1-1-6-Spectroscopie UV- Visible :

Les spectres électroniques ont été enregistrés sur un spectrophotomeétre de type
shimadzu UV-2401, en utilisant des cuves de quartz de 1cm d’épaisseur, entre 180 et 800 nm

sur des solution de 10™ mol/l en utilisant I’eau comme solvant.

Figure B-1-5- Spectrometre UV-Visble de type shimadzu UV-2401PC.
B-1-1-7-Spectroscopie infra rouge :

Les spectres IR en été enregistrés sous forme de pastille de KBr dans un spectrométre
Jasco V-530 entre 400 et 4000 cm-1 (laboratoire de chimie organique département de chimie
université d’Oran es-senia).et spectromeétre de type shimadzu 8000 (universitt MOULAY
Taher Saida).

Figure B-1-6- Spectrométre FTIR de type Jasco V-530
B-1-1-8-Spectroscopie RMN *H, **C:

Les mesures ont été effectuées au laboratoire de polymeére département de chimie
université d’Oran es-senia les spectres RMN *H des produits, ils ont été enregistrés sur un
appareil de type BRUCKER AM (300MHz) dans le CDCI; et le CD3;0D comme solvant.

Le standard interne pour le spectre est le TMS (8=0.00ppm) les déplacements

chimiques sont donnés en ppm.
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Figure B-1-7- appareil RMN de type BRUCKER AM (300MHz)

B-1-2-La liste des produits chimiques utilisés :

Chapitre B-1(Techniques et appareillages utilisés)

Tableaux B-1-1- liste des produits chimiques utilisés

Produits (pureté%o) Formule Mg/mol T °C | Tep°C d
brute g/lcm?
Les acides amines
L-méthionine CsH11NO,S 149.21 281 - -
L-Phénylalanine CoH11NO, 165.19 283 - -
L-leucine CsH13NO; 131.17 286 - -
Les solvants
Ether di éthylique C,Hs0C,Hs5 74.12 -116 35 0.715
Chloroforme (99.6) CHCl3 119.38 -63.5 61.2 1.48
Dichlorométhane CH,Cl, 84.93 -95,1 40 1.33
Méthanol (99%) CH30OH 32.04 -98 64.5 0.79
Ethanol C,HsOH 46.07 -117 79 0,78
Réactifs et catalyseur
Acide Bromoacetique C,H3BrO, 138.95 50 208 1,93
Acide sulfurique H,SO, 98.07 -15 310 1.84
Bicarbonate de sodium NaHCO; 84,00 50 °C - 2,22
Sulfate de magnésium anhydre MgSO, 120.48 - - 2,65
Gel de silice SO, - - - -
lode I, 126.9 113.7 184.3 -
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Chapitre B-1 Préparation des ester d’acides aminés

B-2-1- Préparation de Phénylalanine méthyle ester :

L’acide aminé le L- Phénylalanine (3g; 0,018 mol) et dissous dans le méthanol avec
2ml d’acide sulfurique concentré comme catalyseur, le mélange et porté aux reflux dans un
bain d’huile a une température de 80 C°; I’avancement de la réaction a été suivez par la
CCM. R#0.8 dans I’éluant le CH3CI. Aprés l'achevement de la réaction le mélange a été
refroidi par de l'eau glacée et I’acide a été neutralisé par du bicarbonate de sodium et

finalement nous obtenant un solide apres 1’évaporation de solvant.

/CH3

OH o

CH,OH / H,S0, X0

H, 80 °C NH,

Schéma B-2-1 Préparation de Phénylalanine méthyle ester.

Rendement = 73%

Point de fusion : 164-165 °C
B-2-1-1-Caractérisation spectrale
a-i-Spectroscopie électronique :

Le spectre électronique du composes Phénylalanine méthyle ester a été enregistré entre
190 a 800 nm dans le H,O trois bande ont été observés a 263 nm, 257 nm, et a 210 nm qui
représente des transitions de type n_z* et z _z*. Ces bandes son different a celle du spectre

de Phénylalanine annexe 1.
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6.000—, : , :
Options  Edit Output  Beplat!
. _File Hame: PHE3
4000 Created: 83:23  81-01-99 )
Data: original
&
b 3 Measuring Hode: Abs.
8 Scan Speed: Fast
' S1it Width: 1.8
Sampling Interval: 8.5
2.000, B
Mo. Wavelength {(nm.)} Abs.
1 263 .08 8.1118
2 257 .88 8.1360
3 218.88 2.6161
21
0,000 . L 1
1390.0 300.0 500.0 EO0.0

400.0
Wavelength [kim.]

Figure B-2-1- spectre UV-Vis de Phénylalanine méthyle ester dans H,O.
a-ii-Spectroscopie infrarouge :

Parmi les bandes caractéristique du composes Phénylalanine méthyle ester et la
bandes du groupement carbonyle C=0 situe a 1661.27 cm-1, la bandes C=C situe a 1454.84
cm-1 et la bandes C-O-C situe a 1009.42 cm-1, ainsi que la bandes de la fonction amine situe
a3192.14 cm-1

10C

0 |
(@]
o |
. ®
&
3
g8
=
5
c Q |
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£ o~
0
2 ~ NHy
I B g2 3 TR TI8B8 BIFI Q ~ o
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Figure B-2-2- spectre infrarouge de Phénylalanine méthyle ester dans KBr.
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B-2-2- Préparation de Méthionine méthyle ester

A une solution de I’acide aminé L-méthionine (3g, 0.02mol) dissous dans le méthanol
avec 2ml d’acide sulfurique concentré, le mélange a été chauffé au reflux pendant 16 h dans
un bain d’huile a une température de 80 C° puis on neutralise le mélange avec du bicarbonate
de sodium et nous obtenant le produit apres filtration et évaporisation du solvant.la CCM
indique une tache de R#~=0.54 dans I’¢luant le (CH3CI/CH30OH , 4 :1).

CH,4
OH o)

s CH,OH / H,SO, s

HaC 0 Hee” 0
80 °C

NH, NH,

Schéma B-2-2 Préparation de Méthionine méthyle ester.

Rendement = 78%

Point de fusion : 231-234 °C

B-2-2-1-Caractérisation spectrale
a-i-Spectroscopie électronique :

Le spectre électronique du Méthionine méthyle ester révéle une seul bandes a 222 nm
qui correspond une transition de type Transition n _z*et n _ o* différente de celle de produit

de départ le méthionine annexe 2 qui présente trois bandes d’absorption a 197, 234, 370 nm.
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5,000 : . :

Options  Edit Output  Beplot!

f File Hame: ME?2

4,000 T

tﬂ\ Created: 03 =42 61-81-99
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£1it Width: 1.8

|
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Figure B-2-3- spectre UV-Vis de Méthionine méthyle ester dans H,O.
a-ii-Spectroscopie infrarouge

Le spectre infrarouge du Méthionine méthyle ester montre une bande intense de
vibration d’élongation située & 1670,2 cm™ qui caractérise le groupement C=0O et une
bande d’¢élongation a 1010,6cm™ qui caractérise le groupement C-O-C et d’une large bande

située & 3454.3cm™ correspondante au groupement N-H.

| 6.9

I . 10p6.6 781.1 611.4
P lll‘LEA 1010.6
] 1670.2 1242.1 1114.8
T T T I T L] T T I T T T T I T T T T I
2000.0 1500.0 1000.0 500.0

1/em
Figure B-2-4- spectre infrarouge de Méthionine méthyle ester dans KBr.
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B-2-3- Préparation de Leucine méthyle ester :

Un mélange de 1’acide aminé L-leucine (3g, 0.022mol) et un excés du méthanol avec 2
ml d'acide sulfurique concentré et porté au reflux pendant 16 heures. Apres I'achévement de
la réaction le mélange est refroidi, une tache et révélé par la CCM de Rf=0.21 dans le CH3Cl,
et I’acide a été neutralisé par une solution de bicarbonate de sodium, le produit obtenu est un

solide de couleur blanche apres évaporation de solvant.

CH3
O/

OH
CH,0H / H,50, M€

H,C \

80 °C CHy NH,

CH, NH,
Schéma B-2-3 Préparation de Leucine méthyle ester.

Rendement = 84%

Point de fusion : 86-87 °C

B-2-3-1-Caractérisation spectrale
a-i-Spectroscopie électronique :

Le spectre électronique du Leucine méthyle ester révéle une seul bandes d’absorption
a 196 nm attribue a la transition de faible énergie de type = =z* différent de celle du spectre

de I-leucine annexe 3.
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Figure B-2-5- spectre UV-Vis de Leucine méthyle ester dans H,O.
a-ii-Spectroscopie infrarouge :

Le spectre infrarouge du Leucine méthyle ester montre une bande de vibration
d’élongation du groupement N-H située & 3196.43 cm™ et une bande d’élongation de faible
intensité située & 1094.4 cm™ qui caractérisé le groupement C-O-C, et une autre bande intense

de vibration d’élongation 4 1752.98cm™ qui caractérise le groupement C=0.
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Chapitre B-2 (Préparation des ester d’acides aminés)

Partie B (Expérimentale)
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Figure B-2-6- spectre infrarouge de [’acide amine Leucine méthyle ester dans KBr.
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Partie B (Expérimentale)  Chapitre B-3 (synthése des sels d’ammonium quaternaires)

Chapitre B-3 synthése des sels d’ammonium quaternaires dérivés

des ester d’acides aminés

B-3-1-Phenylalanine ammonium bromide,N-(carboxymethyl)-a-(methyl

ester):

Un mélange de phénylalanine méthyle ester (0.5g, 0.0027 mol) et I’acide
bromoacetique (0.38g, 0.0027 mol), dissous dans I’acétone (20ml) et porté au reflux a une
température de 50°C pendant 8 hl’avancement de la réaction et suivez par la CCM
(chloroforme) Rf=0.64, aprés refroidissement le produit est obtenu sous forme de cristaux

apres evaporisation du solvant, en suite il est purifier avec du diéthyl éther.

CH
o 3
0]
\o + /< Acétone
_—
NH, Br OH 50°C

Schéma B-3-1-synthése du se/ d ammonium quaternaire dérivés de Phénylalanine méthyle
ester.

Rendement = 75%
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Partie B (Expérimentale)  Chapitre B-3 (synthése des sels d’ammonium quaternaires)

B-3-1-1-Caractérisation spectrale :
a-i-Spectroscopie électronique :

Le spectre électronique du sel d’ammonium quaternaire dérivés de Phénylalanine

méthyle ester donne une seul bande d’absorption de type n _m* a 205 nm.

£.000— : : :
Options  Edit Output  Beplat!
" File Hame: AH-PHE
4.000~ Created: @3:85  01-81-99 .
Data: Original
&
b 1 Heasuring Hode: fibs .
g Scan Speed: Fast
. S§1it Width: 1.8
Sampling Interval: 8.5
2.000 -
Ho. Wavelength {nm.}) Abs.
1 285.508 2.7596
0000 1 L L
1300 300.0 400.0 500.0 BO0.0

Wavelength [nm.)

Figure B-3-1- spectre UV-Vis du sel d’ ammonium quaternaire dérivés de Phénylalanine
méthyle ester dans H,0.

a-ii-Spectroscopie infrarouge :

Le spectre infrarouge du composes du sel d’ammonium quaternaire dérivés de
Phénylalanine méthyle ester montre une bande forte intense de vibration d’élongation située
a 1740.44 cm™ qui caractérise le groupement C=O cm™ et une forte élongation située &
1061.62 cm™ qui caractérise le groupement C-O-C et une bande moyen & 1596.77 cm™
caractérisant le groupement C=C aromatique et une bande d’élongation du groupement C-N
situe a 1168.65 cm™ ainsi qu’une bande & 3229.22 cm™ et une autre bande & 3408.57 cm™

qui caracteérise la bande —OH.
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Partie B (Expérimentale)  Chapitre B-3 (synthése des sels d’ammonium quaternaires)
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Figure B-3-2- spectre infrarouge de sel d’ammonium quaternaire dérivés de Phénylalanine

méthyle ester dans KBr.

a-iii-Spectroscopie RMN:
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Partie B (Expérimentale)  Chapitre B-3 (synthése des sels d’ammonium quaternaires)

Figure B-3-3- Spectre RMN *H du sel d’ammonium quaternaire dérivés de Phénylalanine

méthyle ester dans D,0.
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e 1 s %5/
12 o)
T 14

RMN ‘H (300MHz, D,0), & (ppm): 8.090 (1H, 11a, 11b); 7.286 (1H, C5); 7.279 (1H, C3);
7.200 (1H, C6); 4.707 (1H, C8); 4.073 (2H, C12); 3.893 (3H, C16) ; 3.473 (2H, C7)
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Figure B-3-4- Spectre RMN C du sel d’ammonium quaternaire dérivés de Phénylalanine

méthyle ester dans D-0.
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Partie B (Expérimentale)  Chapitre B-3 (synthése des sels d’ammonium quaternaires)

RMN 2C (300MHz, D,0), & (ppm): 176.250 (C9), 172.689 (C13), 133.644(C1), 129.352
(C2,C6); 129.181 (C3,C5), 128.038 (C4), 58.234 (C8), 53.162 (C16), 26.899 (C12) , 23.751
(C7).

B-3-2-Methionine ammonium bromide,N-(carboxymethyl)-a-(methyl ester):

La quaternisation de méthionine méthyle ester(0.5g, 0.0030 mol), a été faite par
I’acide bromoacetique (0.38g, 0.0027 mol), dans 1’acétone comme solvant , en suite le
mélange et porté aux reflux a une température de 50°C aprés 8 heure nous obtenant une
tache de Rf=0.50 dans I’¢luant(CH3CI/CH3OH ; 8 :2) ; aprés le mélange et refroidie et le

produit est obtenu sous forme de cristaux et lavée par la suite avec du diéthyl éther.

CHj
_CHs o~
(0] O
S + // Acétone H C/S \O
s / \ —_— 3
H,C o] Br oH 50 °C .
H—N—H
NH, Br

HO

Schéma B-3-2-synthése du sel d’ ammonium quaternaire dérivés de Méthionine méthyle ester.

Rendement = 52%

B-3-2-1-Caractérisation spectrale :
a-i-Spectroscopie électronique :

Le spectre électronique du sel d’ammonium quaternaire dérivé de Méthionine méthyle
ester présente une bande de transition = _n* a 214 nm et une autre de transition n_n* a 269

nm.
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Chapitre B-3 (synthése des sels d’ammonium quaternaires)
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Figure B-3-5- spectre UV-Vis de sel d ammonium quaternaire dérivés de Méthionine méthyle

ester dans H,O.
a-ii-Spectroscopie infrarouge :

Le spectre infrarouge du Méthionine méthyle ester montre une bande située a 3509.81
cm™ qui caractérisant le groupement O-H et une forte bande d’élongation caractérisant le
groupement C=0 située & 1738.51 cm™ et une autre bande de vibration d’¢longation située &
1004.73cm™ caractérisant le groupement C-O-C, et une moyenne bande d’élongation

caractérisant le groupement C-N situe & 1377.89 cm™ .
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Figure B-3-6- spectre infrarouge du se/ d’ ammonium quaternaire dérivés de Méthionine

méthyle ester dans KBr.
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Partie B (Expérimentale)  Chapitre B-3 (synthése des sels d’ammonium quaternaires)

a-iii-Spectroscopie RMN
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Figure B-3-7- Spectre RMN *H du sel d’ammonium quaternaire dérivés de Méthionine
méthyle ester dans D-0.
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RMN 'H (300MHz, D,0), & (ppm): 8.454 (1H, 8a, 8b); 4.708 (1H, C5); 4.160 (2H,C 9);
3.896 (3H, C13); 3.604 (2H, C3); 3.001 (2H, C4); 2.089 (3H, C2)
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Partie B (Expérimentale)  Chapitre B-3 (synthése des sels d’ammonium quaternaires)
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Figure B-3-8- Spectre RMN “*C du sel d ammonium quaternaire dérivés de Méthionine

méthyle ester dans D-0.

RMN 2C (300MHz, D,0), 5 (ppm): 174.267 (C6), 171.807 (C10), 55.382(C5), 54.039
(C13); 30.705 (C9), 30.249 (C4), 28.919 (C3), 26.901 (C2),
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Partie B (Expérimentale)  Chapitre B-3 (synthése des sels d’ammonium quaternaires)

B-3-3- Leucine ammonium bromide,N-(carboxymethyl)-a-(methyl ester):

A une solution de leucine méthyle ester (0.5g, 0.0034 mol) et I’acide bromoacetique
(0.38g, 0.0027 mol), dissous dans I’acétone (20ml) et porté a reflux a une température de
50°C pendant 8 h I’avancement de la réaction et suivez par la CCM (chloroforme) Rf=0.46,
apres refroidissement et évaporation du solvant le produit est obtenu sous forme de cristaux

de couleur marron, lavée par la suite avec du diéthyl éther.

Schéma B-3-2-synthése de sel d’ ammonium quaternaire dérivés de Leucine méthyle ester.
Rendement = 68%
B-3-3-1-Caractérisation spectrale :
a-i-Spectroscopie électronique :

Le spectre d’absorbation électronique du sel d’ammonium quaternaire dérivé de

Leucine methyle ester présente une seul bande de transition d’absorption a 208 nm . _z*

E.000— T T T

ption=  Edit Output  FReplat!

.= File Mame: AMLEE

4.000- 1

Created: L5 P v a1-81-99
A 1 Data: original
E Heasuring Hode: Abs .
Scan Speed: Fast
$1it Width: 1.8
2000 Sampling Interval: a.s i

Ho _ Wavelength {(nm_) Abs _
1 288 .58 3.8843

0.000L— L
130.0 3000

400.0 500.0 &00.0
W avelength [nm.]

Figure B-3-9- spectre UV-Vis du sel d’'ammonium quaternaire dérivés de Leucine méthyle

ester dans H,0.
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Partie B (Expérimentale)  Chapitre B-3 (synthése des sels d’ammonium quaternaires)

a-ii-Spectroscopie infrarouge :

Le spectre infrarouge du sel d’ammonium quaternaire dérivés de Leucine méthyle
ester présente une bande forte intense de vibration d’élongation située a 1742.37 cm™
caractérisant le groupement C=0 et une forte élongation situe 1002.8 cm™ caractérisant le
groupement C-O-C et une bande de vibration d’élongation du groupement N-H située a
3196.43 cm™ et une bande d’¢longation de faible intensité située a 1176.36 cm™
caractéristique du groupement C-N. ainsi qu’une bande a 3445.21 cm™ qui caractérise le

groupement —OH.
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Figure B-3-10- spectre infrarouge du sel d’ ammonium quaternaire dérivés de Leucine

méthyle ester dans KBr.
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Partie B (Expérimentale)  Chapitre B-3 (synthése des sels d’ammonium quaternaires)

a-iii-Spectroscopie RMN
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Figure B-3-11- Spectre RMN *H du sel d’ammonium quaternaire dérivés de Leucine méthyle

ester dans D,0.
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3.892 (2H, C4); 2.085 (2H, C7); 1.606 (1H, C8); 0.824 (3H, C12, C9)
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Figure B-3-12- Spectre RMN **C du sel d’ammonium quaternaire dérivés de Leucine méthyle
ester dans D,0.

RMN 2C (300MHz, D,0), & (ppm): 177.301 (C10), 171.258 (C2), 59.238(C6), 53.433
(C14); 38.718 (C4), 26.970 (C7), 23.835 (C7), 21.419 (C8), 23.025 (C9, C12).
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Annexe-2- spectre UV-Visble de I’acide amine L-Méthionine dans H,0.
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Annexe-3- spectre UV-Visble de I’acide amine L-Leucine dans H,O.
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Annexe-5- spectre infrarouge de I’acide amine L-Méthionine dans KBr.
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Annexe-6- spectre infrarouge de I’acide amine L-Leucine dans KBr.
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Conclusions générales

Conclusions générales :

Les méthodes spectroscopiques constituent aujourd’hui un outil incontournable en
chimie elles permettent de identifier la composition d’un mélange naturel, déterminer avec

précision la structure d’une molécule par couplage des différentes spectroscopies.

Il est important d’étudier les sels d’ammoniums des acides amines, par ce qu’ils sont

le sujet d’investigations dues a sont role dans la médecine, la biologie et chimie ainsi que la

physique.

En conclusion, au cours de ce travail, nous avons tout d’abord synthétisé des esters
d’acides aminés dérives de L-Phénylalanine, méthionine et leucine, puis on a fait la
quaternisation de la fonction amines de ces ester par I’action d’un halogénure d’alkyle afin

d’obtenue les sels d’amine quaternaire.

Tous les produit synthétises ont été isolées et caractérisés par les différentes méthodes
physico-chimiques, telles que le point de fusion, la chromatographie sur couche mince, la
spectroscopie UV-Vis et infrarouge IR et la résonance magnétique nucléaire (RMN) du
proton et du carbone.

En nouvelles perspectives nous avons étudié que trois acides amines parmi les vingt
acides amines qui constituent les protéines, ainsi que faire évalué ses molécules sur le plant
biologique et faire enrichir les analyses spectroscopiques par RMN, spectre de masse et

analyse élémentaire pour préciser exactement les structures des composes synthétisés.
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Résumé:

Dans cette mémoire on’ a fait la caractérisation spectroscopique des nouvelles
molécules de sel ammonium quaternaire par trois méthodes analyses spectroscopique qui
sont « UV-visible, infrarouge et RMN » nous avons tout d’abord pris trois acides amines « L-
Phénylalanine, L-méthionine et L-leucine » on’ a fait 1’estérification de ces acides aminés
puis ont fait la quaternisation de ces ester par 1’acides bromoacetique afin d’obtenir les sels
d’ammonium quaternaire qui sont ensuite tous caractérisés par les ~méthodes analyses

physico-chimique .

Mots clés : acide aminés, analyses spectroscopique, sels d’ammoniums quaternaires.

Abstract :

In this memory is' quite the spectroscopic characterization of new molecules of
quaternary ammonium salt by three spectroscopic analysis methods that are "UV-visible,
infrared and NMR" we firstly took three amino acid "L-Phenylalanine, L- methionine and L-
leucine "it has been the esterification of these amino acids were then quaternizing the ester
with bromoacetic acid to obtain the quaternary ammonium salts, which are then characterized

by methods all physico chemical analysis.

Keywords: amino acid, spectroscopic analysis, quaternary ammonium salts.



