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Introduction Générale

Les hétérocycles sont des produits utilisés non seulement dans le domaine dela recherche
scientifique mais également pour une grande variété d’applicationsIndustrielles, en particulier
dans I’industrie pharmaceutique, colorants, cosmétiques et produits agrochimiques [1,2],
des polyméres [3], et bio-informatique [4].

Parmi les produits hétérocycliques les plus utilisés, la quinoléine , elle est importante
industriellement , et elle est douée d’activités biologiques dues essentiellement a la présence de
I’hétérocycle pyridinique au sein de sa structure.

Vu son importance, des recherches ont été effectuées afin d’élaborer des méthodes de
synthése permettant de 1’ obtenir dans les meilleures conditions. Ainsi, I’objectif de cette étude
est la synthese de la quinoléine en catalyse homogéne et hétérogéne eu utilisant une argile
naturelle commecatalyseur appelé Maghnite- H+ [5].

L’intérét de celle-ci est, d’une part, sa capacitéde résoudre des problémes d’ordre
¢cologiques et économiques et d’autre part, sonutilisation dans des conditions douces, moins
nocives et qui obéissent a quelquesprincipes de la chimie verte.

Les objectifs que nous nous sommes fixés pour mener abien ce travail ,articulent autour de
trois chapitres.

v Dans le premier chapitre, nous nous sommes intéressés a une étudebibliographique
exhaustive sur les différents travaux effectués sur la synthése de laquinoléine et ses
dérives

v Le deuxieme chapitre est consacré, dans une premiérepartie a une bréve étude

bibliographique sur les argile et en particulier la Maghnite —H+,
Dans une seconde partie, a la synthese et la caractérisation de la quinoléinecatalysée
par un catalyseur homogene H2SO; et un catalyseur hétérogéne laMaghnite H+ dans
une troisieme partie, on s’intéresse a 1’effet de la quantité decatalyseur sur cette
synthese.

v" Le troisiéme chapitre est réservé a I’extraction d’une huile essentielle d’une plante
médicinale qui contient la quinoléine , et faire une étude biologique anti oxydante

et anti bactérienne sur la quinoléine synthétisée et sur huile essentielle extraite.

Enfin, nous terminons ce travail par une conclusion génerale.
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Chapitre | Partie bibliographique

I-Introduction :

Les hétérocycles, occupent une place importante dans la chimie organique et constituent un
domaine intéressant pour la recherche .Un tres grand nombre de substances naturelles et de
médicaments sont des hétérocycles [1]Ces molécules réunissent en effet dans une méme
structure les caractéres remarquables des composes hétérocycliques saturés, partiellement
saturés ou aromatiques, les plus important des hétérocycles on cite entre autre la quinoléine et
ses dérives qui constituent une grande classe d’hétérocycles, trés répandue dans le regne végétal
ou elles sont a I’origine de divers métabolites secondaires ausein de certaines plantes elles sont
douées d’activités biologiques qu’on étudiera leurs importance par la suite .

I1-Hétérocycles a cing chainons :

Les hétérocycliques a cing chainons peuvent étre considérés comme hétérocyclique peut étre

subdivisés en : _

I1-1-Composés hétérocycliques avec un seul hétéroatome:

Les plus importants des hétérocycles avec un seul hétéroatome sont :

le furane , le pyrrole et lethiophéne

H
o) N S
WAWAW,
Furane pyrrole thiophene

Figurel : Composés hétérocyclique a cing chainons avec un hétéroatome

11-2- Composes hétérocycliques comportantdeux hétéroatomes :

Ces hétéro atomes peuvent étre identiques ou différents les exemples les plus courants de ces

composés hétérocycliques sont :

(o) Ly Ly,

pyrazole Imidazole Oxazole Thiazole Traizole Tetrazole

Figure2 :Composés hétérocycliques acing chainonsavec deux hétéroatomes.
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I11- Heétérocyclesa six chainons :

Les hétérocycles a six chainons, peuvent étre considerés a des analogues au benzene ou un
atome de carbone est remplacé par un hétéroatome.Comme pour les composés hétérocycliques
acingchainons, les composés hétérocyclique asix chainons peuvent également étre subdivises

en:

I11-1-Composés hétérocycliques a six chainons avec un hétéroatome:

Comme c’est montré dans la figure 3,les plus courants de ces hétérocycles sont :

La pyridine , Le 4H- pyran, Le 4H- thiopyran.

@) S
Pyridine 4H-pyran 4H-thiopyran

Figure3 :Composés hétérocycliques a six chainons avec un hétéroatome.

111-2-Composés héterocycliques comportantdeux hétéroatomes :

Les composés hétérocycliques comportant deux hétéroatomes les pluscourants sont: La

pyridazine, La pyrimidine et la pyrazine

N
O ?P ]
| Py
G \N Y '
Pyridazine pyrimidine pyrazine

Figured : Composés hétérocyclique a six chainons comportant deux hétéroatomes.

IV —Hétérocyclesbicycliques :

Oi; ©i/:‘\‘
N
quinoline isoquinoline

Figure5 : Hétérocycles bi cycliques.
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IV-1-La Quinoléine :

La quinoléine est un hétérocycle bicycliquedont la formule chimique est CoH7N.Il s’agit d’un
liquide hygroscopique incolore a forte odeuril comporte un cyclebenzéniqueaccolé avec la
pyridine. Le nom selon UIPAC de la quinoléine .C’est 1-azanaphtalén ou benzo(b) pyridine

[2]
S

/

N
Figure 6:Quinoléine .

IV-2- Origine naturelle de la quinoléine :

La quinoléine dérive de différentes sources naturelles telles que les fleures des plantes, les
animaux et les micro-organismes. L’écorce de la plante Cinchona contient de la quinine, de la
quinidine [3].La quinoléine a été extraite pour la premiere fois du goudron de houille en1834
par le chimiste allemand Friedlieb Ferdinand Runge ; il a appelé la quinoléineen grec leukol
qui signifie « huile blanche » [4].

IV-3 — Méthodes de synthése de la quinoléine :

Depuis la fin des années 1800, diverses techniques de synthése de la quinoléine et de ses dérives
ont été découvertes .En 1880 Skraup, et al ont synthétisé la quinoléine par la condensation de
la glycérine avec I’aniline en présence d’acide sulfurique concentré et de nitrobenzene

[5]comme c’est montré dans le schéma réactionnel 1
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CH,OH N
| conc.H,SO,
. CHOH ~ ——— >
itrobenzene s
CH,OH N
H,N o
Aniline Glycerol Quinoleine
HO\)\/OH L /\/ g —xHJr e
H,SO 4 OH
22H 5 / /\/4\@/ —>
-2Hj
—> —_—
@ Z ®
N OH N X
H, H,
OH
/\@ o 1
< ®
/\/\ —_—
N OH
H2 N
H

Schéma réactionnel 1 : Synthese de la quinoléine par la réaction de Skraup [6]

En 1882Friedlander et al,[7].ont mis au point une synthése simple de la quinoléine, en réalisant
la condensation dua —aminobenzealdhyde avec différents composés carbonylés ,en présence

d’hydroxyde de sodium comme c’est illustredans le schéma réactionnel 2 :
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0) |
R
CHO HO X
+
/
R N R,
NH2

Schéma réactionnel 2 : Synthese de la quinoléine par la réaction Friedlander([7]

R

Par la suite en 1887Combes et ses collaborateurs [8] ont synthétisés la quinoléine par
condensation de I’aniline avec soit une dicétone telque 1’acétylacétone soit avec un

dialdéhyde tel que cétoaldéhyde comme c’est montré dans le schéma réactionnel 3 :

CHs
CHs
0 (o)
+ — >
NH, o o N CH,
3

H,S0,
CH;

X

G

N CHj
2.4-Dimethyle quinoline

Schéma réactionnel 3: Synthése de la quinoléine par combes [8]

La quinoléine a été synthétisee par Gould-jacob et al en 1939 [9] .Dans cette synthese ,la 4 —
hydroxyquinoléine est préparée a partir de 1’aniline et del’éthoxyméthyléne malonate de

diéthyle come c’est illustré dans le schéma réactionnel4 :
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OH
EtO,C COzEt 1-Chaleur
2-NaOH \
+ —_— >
3-HClI
4-Chaleur N/

NH, OEt
R

Schéma réactionnel 4:Synthese de la quinoléine par de Gould-Jacobs[9]

a- Synthese de Conrad-Limpach :

Vers la fin du XIX Max Conrad et Léon hard Limpach [10] ont synthétisé la quinoléine par
condensation de 1’aniline avec 1’ester acétylacétique ,avec la formation de 1I’minoester qui est
en équilibrétautomerique avec la forme iminoénol .pour donner la quinolin -4-one [11] . Le

schéma réactionnel 5 montre clairement cette synthése .

@M
SR =R -

OH O
—>
-
\ |
1 N R
N R H

Schéma réactionnel5:Synthése de la quinoléine par Conrad-Limpach

IV- 4 -Utilisations de la quinoléine et ses dérivés:

La quinoléine et ses dérivés sont devenus une classe importante de composes aromatiques
hétérocycliques . qui se trouvent dans de nombreux produits naturels ,en particulier les
alcaloides.La quinoléine et ses dérivés possédent des propriétés antipaludiques

antimicrobiennes , antiasthmatique , antiallergiques et bien d’autre . Compte tenu de son large

9
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Eventail de capacités pharmacologiques ,elle a suscité I’intérét des chimistes depuis sa
découverte Afin d’examiner ses applications possible, De nombreuses expériences ont été
menées pour synthétiser ces composées. Avec le temps, de nombreuses modifications ont été
apportées a la synthése d’une variété de hybrides de quinoléine afin d’améliores ses applications
biologiques et médicales et plus précisément dans les plantes médicinales [12].

V- Généralité sur les plantes médicinales et aromatiques :

La plante,organisme vivant, marque son identité par des spécificités morphologiques, a
I’origine de la classification botanique, mais aussi biochimiques, liées a des voies de
biosynthéses inédites, représentant 1’intérét de 1’usage des plantes médicinales [13].C’est-a-dire
qu’elles sont présentées pour leurs propriétés préventives ou curatives a I'égard des maladies
humaines ou animales [14].Les plantes médicinales.sont des utilisees en médecine
traditionnelle dont au moins une partie possede des propriétés médicamenteuses[15]parmi les
plantes usages médicinales les plusrépandus,on cite entre autres le gingembre ,le thym ; la
cannelle ,lecurcumine, la lavande , la menthe, le cumin le pin, le romarin le clou de girofle....ct

eucalyptus et sera I’objet de notre étude .

Figure7 : Gingembre Figure8 : Cumin

Figure9 : Curcumine FigurelO : Romarin
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Figure 11 : Lavande Figurel2: Menthe Figureld : Cannelle

VI -Généralité sur I’ Eucalyptus :

L’Eucalyptus appartient a la famille des Myrtacée ils sont originaires de nombreux pays et
principalement d’ Australie il a été découvert en 1792 [16].Dans le monde Ils comptent environ
600 a 700 especes et variétés Ce sont des arbres et des arbustes [17]En 1860L’eucalyptusa été
introduit en Algérie , les zones d'introduction ont été tellement favorable qu'on a assisté a des
croissements naturels qui ont donnés des hybrides dont I'Eucalyptus Algériens. Dans les années
40 et 50 les eucalyptus furent introduits dans 18 arboretums couvrant les étages bioclimatiques
humides et semi-arides. Pendant les années 60 a 70, les reboisements a base d'eucalyptus ont
concerné notamment tout le territoirenational et ceci afin de répondre aux besoins nationaux en

produits ligneux et papetiers [18-19].

VI1-1-Description de I’arbre :

L’arbre de L’eucalyptus mesure environ 25 metres de hauteur et peut atteindre entre 35 et 40
metres Il a un port droit et peu ramifié. L’écorce du tronc est lisse, Iégerement fissurée en bas,
et de couleur blanc, gris ,beige ou saumon. Les feuilles sont ovales, vertes et opposées. Les
feuilles adultes sont simples et lancéolées, de couleurs vertes a vert foncé, longues et larges,
Les bourgeons sont ovales et pointus, avec une enveloppe ronde,et mesurent entre 10 et 12 mm
de long et entre 4 et 5 mm de large [20].
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Figure 14:feuilles de I’eucalyptus.
Les fruits sont arrondis, de 10 a 12 mm de long et de 7 mm de large Les graines sont noires,
petites et rondes.

Figurel5 :fruits de ’eucalyptus.
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VI1-2Utilisations de ’Eucalyptus :

Les Eucalyptus sont trés importants leurs feuilles, leurs fruits, leurs tiges et méme leurs
I’écorce comportent du tanins,des résines et huiles essentielles qui ont des applications tres
importantes [21] .L’Eucalyptus est utilisé dans la médecine traditionnelle asiatique dans de
nombreuses maladies.Les Aborigenes Australiens utilisent traditionnellement les feuilles
d'eucalyptus pour guérir les plaies et les infections fongiques. Les extraits de feuilles
d'eucalyptus ont été approuvés en tant qu'additifs alimentaires et sont également utilisés dans
les formulations cosmétiques. la piéce maitresse de I’Eucalyptus réside dans ses d’huiles
essentielles [22].

VII-Généralités sur les huiles essentielles :

Une huile essentielle HE se forment dans un grand nombre de plantes est un mélange trés
complexe de substances chimiques, liquide a température ambiante. Il s’agit de substances
odorantes, volatiles, de consistance huileuse, trés concentrées, offrant une forte concentration
en principes actifs [23].Les huiles essentielles ont a toute époque, occupent une place
importante dans la vie quotidienne de I’homme elles sont utilisées autant pour se parfumer,
aromatiser 1’alimentation ou méme se pour soigner [24].

V1I-1-L’huile essentielle d’Eucalyptus :

Les huiles essentielles de I’Eucalyptus engendrées dans des feuilles et des fruits. Sont
composés du 1,8-cineole, campheéne, a-pinéne, globulol, b-pinéne, p-cyméne, myrcéne, g-
terpinéne, a-terpineol et le limonene.Une étude portugaise a révéléla présence de 33 composes
dans les huiles essentielles du fruit dont les monoterpénes, les sesquiterpenes. Le composé
majoritaire identifi¢ est 1’aromadendréne, suivi de phellandréne, 1,8-cineole, ledene et du
globulol . 47 composés ont été identifiés dans les huiles essentielles des feuilles : le composé
majoritaire est le 1,8-cinéole avec une concentration de 70 a 85% [25], plus les monoterpenes
(alpha-pinene, s-pinéne, o&-limonéne, para-cyméne, camphene, alphaphellandrene,
alphafenchene, yterpinéne), les sesquiterpénes (aromadendréne, alloaromadendréne), les
alcools (eudesmol, alpha-terpineol, globulol, pinocarveol), les aldehydes (citral, myrtenal), les
cétones (carvone, pinocarvone, verbenone) et 1’acétate de geranyl [26].

V1I1-2- Utilisation des huiles essentielles de I’eucalyptus :

La présence d’un nombre importants de composésdansles HE de 1’Eucalyptus,leurs conféerent
une majeure importance aussi bien dans le domaine médicale que pharmaceutique ,ils sont

utilisés :
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» Dans de nombreuses Allergies [27] et les Bronchites .

» Dans la Congestion des voies respiratoires, des poumons et de la poitrine qui rendent
la respiration difficile .

» Dans Asthme [28].

» Comme Stimulant et antiseptique [28].

» Comme Anti malarique [29].

» Dans le soulagement les douleurs rhumatismales [30].

Les huiles essentielles sont extraites par différentes méthodes soit traditionnellement soit au
laboratoire

VI1lI-Différente méthodes d’extraction :
a-Macération :

La macération est une technique couramment appliquée ,elle consiste a faire tremper les
matieres végétales, généralement sous forme de poudre ou de particules grossieres, dans un
récipient ferme hermétiquement, qu’on laisse reposer a température ambiante (£25°C) pendant
au moins 72 heures en le secouant de temps a autre [31,32]. Le processus est conditionné pour
ramollir et briser la paroi cellulaire de la plante afin de libérer les métabolites bioactifs solubles
Apres 3 jours, le mélange entier est pressé et tamisé par filtration a l'aide de papier filtre [33].

b-Infusion :

L'infusion utilise le méme principe que la macération.Les infusions fraiches sont préparées en

faisant macérer les plantes pendant une courte période dans de I'eau froide ou bouillante [34].

c-L'hydro distillation et I'hydro distillation sous pression :

L’hyrodistillation c’est une distillation d’un mélange hétérogene par entrainement a la vapeur
d’eau et d’un liquide organique qui contient HE .par contre I'hydrodistillation sous pression.est
une technique qui permet d'obtenir des HE difficilement entrainables a la vapeur d'eau; la
pression permet d'économiser de la vapeur d'eau et elle augmente la production pour un méme

volume d'appareillage [35]

14



Chapitre | Partie bibliographique

Thermometre

Eprouvette
graduée

Huile
essentielle

Phase aqueuse

bouillante

Figurel6 : Montage d’hydro distillation.
d-L’hydro diffusion :

L’hydrodiffusion est une variante de I’entrainement a la vapeur. Le principe de ’extraction est
basé sur I’action descendante d’un flux de vapeur qui traverse le végétal 1’hydrodiffusion
présente 1’avantage de ne pas mettre en contact le matériel végétal et 1’eau. De plus,
I’hydrodiffusion permet la réduction de la durée de la distillation et par conséquent, une

économie d’énergie par rapport a la technique précédente ou le courant de vapeur est ascendant
[36]

arnvee Jde
vapew d'cau

1

-1 huabe ewenticlic

CJ

N

Figurel7 : Principe d’ hydro diffusion.
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e -Distillation a la vapeur :

L'huile de la plante est distillée dans ce processus les fleurs ou les plantes sont placées sur un
tamis, de la vapeur d'eau passe a travers I'espace et I'essence devient chargée, la vapeur passe
ensuite dans le condenseur ou la vapeur est refroidie. Afin de récupérer huile essentielle [37]
Les HE récupérés par les différentes techniques de distillation seront par la suite utilisées
dans d’éventuelles applications tel que 1’activité biologique ,anti oxydantes ou anti

bactérienne qui 1’objet de notre travail dans le chapitre I11.
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Chapitre II Synthése de la quinoléine en catalyse homogene et hétérogene

I- Introduction :

La quinoléine et ses dérives existent sous plusieurs structures différentes. elles
constituent une classe importante hétérocycles qui possédent une gamme de différentes
activités, elles font 1’objet d’une recherche intense dont la possibilité que cette classe de
molécules pourrait étre entre autre une source de médicaments pour le traitement de plusieurs
maladies. Le mécanisme mis en jeu dans la synthése de ces molécules hétérocycliques
dépendent des différents facteurs utilisés tels que la structure de I’hétérocycle, la température,

le solvant ainsi que le catalyseur présent dans le milieu réactionnel.

I1- Catalyseurs :

Un catalyseur est une espece chimique.Capable d'exercer sur I'évolution d'une transformation
thermodynamiquement possible, un effet accélérateur et un effet d'orientation.

-Le catalyseur peut étre un solide, un liquide ou plus rarement un gaz.

- Le catalyseur ne figure pas dans 1’équation de la réaction ; il n’influence pas le sens
d’évolution de la transformation, ni la composition du systéme dans 1’état final, il existe deux
types de catalyseur .

I1-1- Catalyseur Homogene :

Un catalyse est dit homogene lorsqu’il forme une seule phase ,avec les réactifs La vitesse de
la réaction augmente lorsque la concentration (molaire ou massique) en catalyseur augmente.
Le catalyseur intervient au cours de la transformation chimique, mais il est régénéré

I1-2- Catalyseur Hétérogéne :

Lorsque le catalyseur constitue une phase distincte de la phase réactionnelle, la catalyse
correspondante est qualifiée d'hétérogene , le catalyseur est un solide et c'est par contact avec
ce solide que se transforment les réactifs gazeux ou liquides d'ou I'expression « catalyse par
contact » que l'on utilise encore pour désigner la catalyse hétérogéne [38]. En effet, plus la
surface de contact entre le catalyseur et les reactifs est elevée, et plus la réaction est rapide.

Les catalyseurs hétérogenes sont trés remarquables par rapport aux catalyseurs homogeénes:

RS

% Le catalyseur est aisément séparable du milieu réactionnel. Dont le plus souvent
recyclable.
% Le catalyseur solide est moins corrosif que certains catalyseurs homogénes tels que

les acidese minéraux concentres [39]

X/
°e

Le catalyseur solide est moins couteux

X/
°e

Le catalyseur solide est écologique respecte les 1égislatives de 1’environnement .
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Parmi les catalyseurs hétérogenes solides qui répondent a touts ces avantages on cite entre autre
les argiles

I11- Les Argiles:
111-1- Définition :

L'argile est une roche sedimentaire, est essentiellementconstituée de silicates d’alumine
hydratés, dans lesquels sont imbriqués des éléments minéraux qui lui donnent sa coloration ; se
sont des smectites a structure feuilletée phyllosilicates ou structure fibreuse sépiolite et
palygorskite qui explique leurs qualités d'absorption et leur plasticité [40] Ces éléments présents
en quantités réduites sont des oxydes d’alumine, de titane, de calcium, de magnésium, de

potassium et de sodium.....[41].
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Figure 18 :Représentation schématique d’un feuillet de phyllosilicate

I11-2 - Différents types d’argiles:

La kaolinite, I’illite, la chlorite, la vermiculite , la bentonite et la montmorillonite sont les
minéraux argileux les plus communs: la classifications des argiles est basée sur I'épaisseuret la
structure du feuillet. On distingue ainsi quatre groupes .

v Minéraux a 7 A: Le feuillet est constitué d'une couche tétraédrique et d’une couche
octaédrique. Il est qualifié de T:O ou de type 1:1.
v Minéraux a 10 A: Le feuillet est constitué de deux couches tétraédriques et d’une

couche octaédrique. Il est qualifié de T:O:T ou de type 2:1.
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v' Minéraux a 14 A: Le feuillet est constitué de I'alternance de feuillets T:O:T et de

couches octaédriques interfoliaires [42]

I11-3- Structure des argiles:

Les différents types d’argiles tels que les kaolinites, les illites, les chlorite, et les vermiculites .
Sont caractérisées chacune par leur structure :

111-3-1- Structure de la Kaolinite:

La kaolinite se présente sous forme de particules hexagonales constitues par des empilements
de feuillets (Si2) (Al2) Os (OH) 4 le feuillet de la kaolinite est toujours neutre, di octaédrique et

alumineux.

111-3-2- Structure de Pillite :

L’illite Appartient a la famille des phyllosilicates 2:1. Les feuillets possedent une charge global
négative de structure (K,HsO)(Al,Mg,Fe)2(Si,Al)4010[(OH)2,(H 20) L’illite a une capacité
d’échange cationique faible. Il n’y a pas d’hydratation des espaces inter foliaires.

I11-3-3- Structure de la chlorite:

Les chlorites de structure (Mg, Al, Fe) ¢ [(Si, Al) 4010] (OH) g appartiennent a la famille des
phyllosilicates 2:1:1. Leur structure se compose d’un feuillet 2:1 .

111-3-4- Structure de la vermiculites:

Les vermiculites de structure (Mg ,Ca) (Mg ,Fe ,Al)s(Al ,Si)sO22(OH)4.8H20. appartiennent a
la famille des phyllosilicates 2:1. Elles sont majoritairement trioctaedriques. Les feuillets sont
caractérisés par un deficit de charge plus important. Le déficit de charge est essentiellement du
aux substitutions tetraedriques et la compensation est assurée dans 1’espace inter foliaire par des
cations (Mg*? principalement) et des couches d’eau [43].

I11-4 - Montmorillonite :

la montmorillonite est la smectite la plus connue, la plus étudiée et la plus abondante des
minéraux di-octaédriques avec un phyllosilicate de type 2:1 (TOT) [44]. Elle posséde une
granulométrie trés fine inferieur & 2 pm [45]. L'épaisseur d'un feuillet est d'environ 10 A .La
montmorillonite c’est une smectitephyllosilicate est un minéral argileux de type TOT dont le
feuillet élémentaire est composé d’une couche d’alumine comprise entre deux couches de silice

[46].
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Figure 19 : Structure de la Montmorillonite [47]

111-4 -1 Structure de la Montmorillonite :

La montmorillonite est un minéral composé de silicate d'aluminium et de magnésium hydraté,
de formule générale M*™ x/n. y H2 O[Als.0-x Mg x] (Sig.0)O20(OH). La Montmorillonite
répond a la formule générale suivante [48]

(Al 2o Mg x) (Si (a-y) Aly) O10(OH) 2CE(x+y) +nH20

I11-4-1-a-Unités structurales tétraédriques :

L'unité structurale tétraédrique est formée d'un tétraédre au sommet duquel quatre ions

d'oxygénes (O%) enserrant un ion de silicium (Si*), équidistant & chacun deux.

Tétraédre couchetétraédrique
F.r;\ { "Q‘"-. (.fq g‘:‘l?\ @& O Oxyodne

h dil s LY k'\.
: f‘}j_‘:—‘b ""_.'s._:_‘,i:!: }?“g‘i"h "?_:'P JI'IS « e 3 Sihicoum
‘ LRI LIRS

Figure 20 : Structure tétraédrique de la Montmorillonite
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111-4-1-b- Unités structurales octaedriques :

L'unité structurale octaédrique est formee d'un octaedre au centre duquel un ion d'aluminium
(AP*) ou de magnésium (Mg?*) est équidistant aux six hydroxydes (OH") aux sommets. Ces
octaedres se combinent pour former des couches planes dites couches octaédriques et la liaison

avec la couche tétraédrique se font au niveau des oxygenes.

.m_'r_:'.;:-:;} ) 3  Hydroxyle
,"_."’ L § .‘l '#)l"
NN Aluminium ou
( *——_t‘,ﬁt s MAENEsiLm
Octaédre Couche octaedre

Figure 21 : Structure octaédrique de la Montmorillonite [47]

I11-4 -2- Propriétés de la montmorillonite :

Dans la nature il existe des montmorillonites qui sont riches en sodium, et d’autres en calcium,

potassium ou magnésium
En étudiant le comportement de la montmorillonite vis-a-vis de I’eau on constate plusieurs
caracteres :

e [’adsorption.

e Ladispersion.

e L’hydratation et le gonflement.

e La capacité d’échange.

e La colloidalité (elle est ultra fine).
La grande surface spécifique est due a la subdivision des particules de la montmorillonite [49]
I11-4-3-Utilisation de la montmorillonite :

La montmorillonite est un excellent produit de forage pour les parois d’étanchéité, un
additifs pour ciment, agent de suspension, agglomération des aliments pour bétails ; traitement
des décharges, etc.

I11-4-4-Activation acide de la montmorillonite :

L’activation des argiles par l’attaque aux acides a fait I’objet de nombreuses études
[50,51]. Les différentes recherches ont aboutis aux résultats suivants :
> Elimination de certaines impuretés (calcaires .....)

> Elimination de I’eau et des cations métalliques
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Augmentation de la porosité de la surface spécifique
Changement de la structure cristalline

Possibilité d’élimination des ions hydroxyles (OH) du réseau cristallin

YV V VYV V

Remplacement de I’aluminium (Al2O3) par I’hydrogéne et passage du Fe, Al, et Mg en
solution.

> Remplacement des cations échangeables tel que Ca?*, Na?* par le proton H*

» Apparition de défectuosité dans la structure cristalline

» Augmentation de I’activité de I’argile due a la porosité de SiO; libre.
Cependant une activation acide poussée peut aussi avoir un effet négatif sur Pefficacité
catalytique dans des réactions chimiques [52].
En Algérie, il existe plusieurs gisements d’argiles parmi les plus importants celui de Maghnia
(Tlemcen) au nord-ouest du pays.

On note que I’argile de Maghnia est constituée d’un important pourcentage de
Montmorillonite. Elle est commercialisée sous le nom de « Maghnite » elle est activée par une
solution d’acide sulfurique H2SO4 (023M) pour donner la Maghnite-H".

Afin de connaitre le type et la structure de la Maghnite,Belbachir et al. [53, 54-55]1’ont étudié
en utilisant différentes techniques d’analyses telles que 1’Infrarouge, la résonance magnétique
nucléaire du solide (RMN %’Al )(RMN 2° Si), la diffraction de rayons X (DRX), ’analyse
élémentaire et la BET.

s ont aboutis aux résultats suivants :

*

% La Maghnite appartient a la famille de la Montmorillonite

Q2

% La surface spécifique de la Maghnite est de 48.40m?/g

®,

% La surface spécifique de la Maghnite-H" est de 196.19 m?/g

Dans notre étude in s’intéresse a la synthése de la quinoléine par la méthode de Skraup [5] lui
a travaille en catalyse homogéne en utilisant H.SO4 comme catalyseur on a utilisé le méme
procédé que celui de skraup pour la synthese da la quinoléine ,et afin de comparé nos résultats
avec la litterataux on a synthése la quinoléine en présence d’un catalyseur hétérogéne la
Maghnite-H*qui est moins couteux, disponible et aussi remarquable par ses propriétés

économiques et écologique .
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IVV--Partie expérimentale :

On s’intéresse dans cette partie a la synthése de la quinoléine en catalyse homogene et
hétérogene
IV-1- Produits utilises :

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

FormuleBrute | Masse T°C T°C Densité | N° CAS
Molaire | Fusion | Ebullition
g.mol?
Sulfate defer(ll) | FeS04.7H20 278,01 56.6 7782-
Heptahydrat 63-0
Glycerol C3HgO3 92.09 18,2 290 1.22 | 56-81-1.
Aniline CeH7N 93.13 -6 148.1 1.02 62-53-3
Nitrobenzene CeHsNO2 123,10 6 211 1.20 98-95-3
Acide H2SO4 98,07 10,31 337 1,83 7664-
sulfurique 93-9
Nitrite de NaNO2 68,995 280 320 2,2 7632-
sodium 00-0
Hydroxyde de NaOH 40 318 139 1310-
sodium 73-2
Diethyl éther C4H100 74 12 -116 34,6 0,71 60-29-7

V-2 -Mode Opératoire
IV-2 -1- Synthése de quinoléine par catalyseur homogeéne :
a- Manipulation :

Dans un ballon Bicol on introduit 5gde sulfate de fer (II) heptahydratéqu’on lui ajoute 50g
de glycérol anhydre, ensuite12.3g d’aniline et9.6g de nitrobenzéne ont été ajoute au mélange.
Le produit obtenu est agité manuellement par la suite 25ml d’acide sulfurique concentré ont été
introduit goutte a goutte au mélange réactionnel La réaction est amorcée en chauffant tres

legerement pendant 30mn.Aprés on procéde a un chauffage a reflux pendant 3h.
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T—
- T"VVVM jr—

Figure22:Montage de chauffage a reflux.
Le mélange est refroidit a température ambiante on lui ajoute 50ml d’eau. Pour récupérer la
quinoléine synthétisée on a procéder a un entrainement a la vapeur une température
d’ébullition 119°C .

Figure23 :Montage d’hydro distilation.

Une solution aqueuse a 2,5% de nitrite de sodium est ajoute par pe

agitation au mélange réactionnel, on remarque.L’apparition d’une coloration violette .Le
mélange est réchauffé a reflux pendant 30 min

Apres avoir préparé une solution aqueuse a 0.3% d’hydroxyde de sodium, on ajoute la solution
de soude au mélange réactionnel précédant. En fin du Protocol et pour éliminer toute trace
impuretés une distillation a été réalisée le produit obtenu est un liquide de couleur jaune.

le rendement du produit synthétisé est calcule par simple pesée

R= ';f: x 100
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N anitine =12.3/93.126=0.132mol
N glycerol = % =50/92.093=0.542mol
N nitrobenzene= % = 0.6/123.109=0.07mol

M th= N aniline X Mquinoléine =0.132 x129.158=17.048g

=0.132 x129.158=17.048¢

R=-—22_x 100 =17.01%.

" 17.048

b- Mécanisme réactionnel :

La synthese Skraup de la quinoléine réponde de mécanisme réactionnel suivant :

CH,OH \
| conc.H,SO,
CHOH - >
+ Nitrobenzene _
CH,OH N
H,N . |
Aniline Glycerol Quinol¢ine
w &
HO\/‘\/OH /\/o H+ H,N
o / P /}
-2H,0 — /\_/‘Y —_—
—_—
©\% /\/\OH‘— ® /\/\0
H, Y

Schéma réactionnel 6 : Synthese de la quinoléine par la réaction de Skraup [6].

IV-2-2-Propriétés physico-chimique de la quinoléine :
26



Chapitre II Synthése de la quinoléine en catalyse homogene et hétérogene

Tableau 2: Propriétés physico-chimiques de la quinoléine

Propriétés chimiques Propriétés physiques
T° fusion 237,700 °C Formule brute CoH7N
T° ébullition 119,800 °C Masse molaire 129,158g .mol-1
Solubilité I'éther, Moment dipolaire 2,29 £ 0,11 Deby
Masse volumique 1,093 g-mi-1 Diameétre moléculaire 0,623 nm
Point critique 508,850 °C

La quinoléine synthétisée a été caractérisée par spectroscopie infra rouge a I’université de Saida

sur un Agilent Technologies comme c’est montré dans le spectre de la figure ¢i dessous :
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Figure 24 :Spectre IR du produit synthétise par H2SO4
IV-2-3- interprétation :

D’aprés le spectre IR , de la quinoléine synthétisée on remarques la présence des différentes
bandes :
> Bande 700cm™ qui correspond & déformation du groupement =C-H.
» Bande 900cm-1qui correspond a déformation du groupement =C-H.
> Bande entre 3080-3030cm™ qui correspond a I’élongation du groupement
=C—H
> Bandes 21600, 1510 cm™ qui correspond a 1’élongation C=C aromatique.
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> Bande d’absorption située a 830cm™ correspondant =C-H.

» Banded’élongation entre 1330-1250cm-1 correspondant a C—N amine aromatique

V- Synthése de la quinoléine par catalyseur hétérogéne :
V-1- Préparation du catalyseur :

Dans un Becher on dissous 30g de maghnite bien broyée dans 170ml d’eau distillée, et on
laisse le contenu sous agitation magnétique, pendant 2h a température ambiante D’autre part,
on prépare 100 ml d’une solution d’acide sulfurique a 0.23M. qu’on additionne au mélange
précédent sous agitation pendant deux jours a température ambiante. Par la suite, on sépare
I’eau de la maghnite a 1’aide d’une centrifugeuse et afin d’éliminer toute trace d’acide, la
Maght- H+ est lavée plusieurs fois a 1 ’eau distille jusqu'a neutralisation du filtrat (PH=7) , elle
est séchée a I’étuve a 130 CP pendant 2 jours jusqu'a obtention d’un poids constant . elle est

ensuite, broyée sous forme d’une poudre trés fine et conservée dans un flacon fermé

hermétiquement.

Figure 25: Préparation de Pargile.
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V-2- Synthése de la quinoléine par la Maght-H+

Afin de comparer les résultats de la synthese de la quinoléine catalysée précédemment par
H2S0O4,0n procéde a la synthése de la quinoléine par la Maght-H+ activée le méme protocole a
été réalise :

Dans un ballon bicol, on introduit 6.1g de Maght —H+ (10% ) bien séchée ,on lui ajoute 5g de
sulfate de fer (II) heptahydraté et 50 g de glycérol anhydre, et 12,3g d’aniline puis 9.6g de
nitrobenzéne .Le produit obtenu est agité manuellement .La réaction est chauffée trés
Iégerement pendant 30mn.Aprés on procéde a un chauffage a reflux pendant 3h. Le mélange
est refroidit a température ambiante puis on ajoute S0ml d’eau.

Ensuite on procede a la préparation de solution aqueuse a 2.5% de nitrite de sodium qu’on
ajoute par petites portions sous vive agitation au mélange réactionnel, on remarque.
L’apparition d’une coloration violéte ensuite. le mélange est réchauffé a reflux pendant 30 min
Apres avoir préparé une solution aqueuse a 0.3% d’hydroxyde de sodium, on ajoute la solution
de soude au mélange réactionnel précédant. Apres distillationle produit synthétisé c’est un

liquide de couleur jaune

Figure26 : Synthese de la quinoléine par la Maght-H +

Le rendement est calculé par simple pesée :

R = mexprementalx 100

mtheorique

N anitine =5 = 12.3/93.126=0.132
nely = 50/62.093 = 0.542mol

m théorique = N aniline X M quinoléine = 0,132 x 129,158 = 17.048 g

4.59
R=

= X 100 = 26.92%.
17,048
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V-3- Caractérisation du produit synthétise par IR :

Afin de déterminer les différentes fonctions du produit synthétisé on réalisé uneanalyse par IR

comme c’est montré dans le spectre suivant :
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Figure 27: Spectre IR du produit synthétise a 10% de Maght — H+

Interprétation

D’apres le spectre ,on remarque la présences des différentes bandes :
> Bandes entre 700-750 cm™ qui correspondent & la =C-H de déformation aromatique
> Bande a 1350 cm qui correspond & la C —N d’élongation d’une amine aromatique

> Bandes entre 1600-1500cm*quicorrespondent a la C=C d’élongation aromatique.
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On remarque que notre spectre est identique a celui de la littérature ‘SDBS ce qui prouve que

notre produit synthétise est bien la quinoléine
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Figure28 :Spectre IR Théorique de la quinoléine par SDBS

VI -Effet de la quantité du catalyseur Maght —H+ sur le rendement

Afin de voir I’effet catalytique de la Maght-H+ sur le rendement on a réalisé quatre expériences
en utilisant 8% 12% 14 % et 16 % de Maght —H" Les résultats obtenus sont regroupés dans le

tableau3 et le graphelsuivants :

%Maght-H+ | Masse de Maght-H+ (g) Rendement %

8 1 21,49

12 1,5 32,23

14 1,7 37,60
16 2 42,98
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Graphe 1 : Rendement en fonction de concentration de Maght-H*

A-Interprétation et discussion des résultats

D’apres les résultats obtenus on remarque, que le rendement augmente avec I’augmentation
de la quantité de Maghnite-H+, on remarque que pour une quantité de Maght-H* de 8 % , le
rendement est de 21.49 % il augmente jusqu'a atteindre une valeur maximale de
42,98% a 16 % de Maghnite-H+ donc plus la quantité de Maghnite-H+est élevée , plus les
sites actifs sont éleves ; leurs consommation provoque 1’augmentation du rendement..donc le

rendement est proportionnel avec la quantité de Maghnite —H+.

Conclusion

Ce travail a pour objectif, principal la synthese de la quinoléine en présence de H2SO4
et laMag-H". la méthode d’analyse IR a confirmée 1’obtention de la quinoléine par la présence
des différentes fonctions

Les résultats obtenus lors de effet de la quantité de Mag-H". mene a la conclusion

suivante :

» Le rendement augmente avec 1’augmentation de la quantité de Mag-H".
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Chapitre 111 Activités biologiques de la quinoléine synthétisée et d’une
huile essentielle extraite de I’eucalyptus globulus

I-Introduction :

L’importance de la quinoléine et ses dérives réside dans le fait qu’elle appartiennent & des
plantes qui contiennent au sein de leurs molécules des huiles essentielles qui présentent des
activités biologiques ; parmi ces activités on peut citer 1’activité antibactérienne antioxydante
anticoagulante, anticancéreuse, antibiotique, anti-inflammatoire, analgésique, [56].La plus
importante de ses plantes et qui posséde des propriétés tres remarquables L’eucalyptus
globules..

I1-Extraction de I’huile essentielle de I’eucalyptus globules:
I1-1 Partie expérimental:

L’extraction de huile essentielle a partir des feuilles de eucalyptus a été réalisée par hydro
distillation, L'augmentation de la température favorise I'éclatement des celluloses végétales, ce
qui entraine la libération de 1’huile essentielle.

Dans un ballon de 1000 ml, on introduit de 141g des feuilles d'eucalyptus préalablement
nettoyer, en présence de 450 ml d’eau distillée dans un bain d'huile jusqu' a I'ébullition. Les

huiles essentielles sont entrainées a la vapeur comme c’est monté dans la figure suivante :

Figure29 : Montage d'extraction d’huile essentielle de I’eucalyptus

Huile essentielle extraite est ensuite lavée a éther et séparée par décantation .pour éliminer

toute trace d’eau ,HE est sechée par MgSO4 anhydre.
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Figure30 :Décantation d’huile essentielle

Le rendement est calculé par simple pesée
Le rendement en huile essentielle est le rapport entre le poids de I’huile extraite et le poids des
feuilles
R (%) : Rendement en huile essentielle
MHE : = 0.48g
MMV : 141g
R (%) =MHE / MMV x 100
R (%) =0.48/141x100=0.34 %.
Afin de déterminer les différentes fonctions qui existent au sein de notre huile essentielle
extraite une caractérisation par IR a été réalisée

I1- 2 Caractérisation par IR de HE :
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Figure3l :Spectre IR de HE extraite de I’eucalyptus

35



Chapitre 111 Activités biologiques de la quinoléine synthétisée et d’une
huile essentielle extraite de I’eucalyptus globulus

W{M mﬂ“ AVAS! Iﬂﬁ M{.{]{ .IIi

T T T T T T T
EL o] o [ ] s (L] L]
[T LT »

=
e

8
1

TRREAI TR D

Figure32 :Spectre IR de la quinoléineparSDBS
Les différentes bandes des différentes fonctions sont :
> Bande 4800 cm™ qui correspondent & la=C-H de déformation aromaticue
> Bande a 1350 cm™® qui correspond a la C-N d’élongation d’une amine aromatique
> Bandes entre 1500-1600cm*quicorrespondent a la C=C d’élongation aromatique

» Bandes entre2800-2980cm-1 qui correspondent a la =C-H aromatique.

D’aprées le spectre IR, de HE extraite, on remarque que toutes les fonctions qui existent
dans le spectre IR de la quinoléine synthétisée, se trouvent dans le spectre IR, de HE
extraite . Donc la quinoléine, est bien un composant de HE vu I’importance des HE
dans I’activité biologique [56], il est important de faire une évaluation anti oxydante et
une antibactérienne sur la quinoléine et sur HE extraite
I11- Activité biologique
L’activité biologique désigne la capacité d’une entité moléculaire spécifique qui peut s'agir
d'un médicament, d'un produit chimique, d'une enzyme ou d'un autre composea produire un
effet biologique .Cet effet peut étre une réponse physiologique, une modification cellulaire, une
interaction avec d'autres molécules, sur une cible sur laquelle I'effet biologique se produit [57]

I11-1-Activité anti oxydante

L’activité antioxydante d’un composé correspond a sa capacité de résister a I’oxydation ,qui
peut étre provoquee suite a I’exposition successives a des facteurs externes tels que 1’exposition
prolongée aux UV, pollution ,pesticides ,infection et a alimentation déséquilibrée ,et une
déficience nutritionnelle ,stress ,fatigue, etc. Ces facteurs vont favoriser la formation de

radicaux libres dans nos cellules [58]
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I11-1-1 -’ antioxydant :

Un anti oxydant est défini comme une substance capable de retarder ou d'empécher I'oxydation
des substrats biologiques [59].qui diminue le stress oxydant au sein de 1’organisme. Un
antioxydant peut donc prévenir la synthese de radicaux libres

111-1-2. Radicaux libres

Un radical libre se définit comme tout atome, groupe d’atomes ou molécule possédant un ou
plusieurs électrons non appariés dits célibataires sur 1’orbitale externe, leur durée de vie est
ainsi tres courte. Ils sont caractérisés par une structure électronique déséquilibrée qui leur
confére une grande réactivité sur les constituants organiques et sur les structures cellulaires
[60].

111-1-3- Méthodes d’évaluation de I’activité antioxydante :

Plusieurs méthodes sont utilisées pour la détermination de 1’activité antioxydante. La principale
méthode et qu’on utilisée dans notre étude d’évaluation du potentiel antioxydant d’un

composé,c’est la méthode de DPPH
111-1-3-1 Evaluation du pouvoir anti radicalaire par la méthode de DPPH
a-Principe

Le DPPH-est un radical libre stable violet en solution, il présente une absorbance caractéristique
dans un intervalle compris entre 512 et 517nm cette couleur disparait rapidement lorsque le
DPPH-est réduit en diphényle picrylhydrazine par un composé a propriété antiradicalaire,
entrainant ainsi une décoloration. L’intensité de la couleur est proportionnelle a la capacité de
I’antioxydant a donner des protons [61]

Cette capacité de réduction est déterminée par une diminution de 1’absorbance induite par des

substances antiradicalaires [62]
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On peut le résumerselon la réaction suivante :

NO,
NO,
\H +A’
O,N N N +A-H —> O.N N
NO, NO,
r1olet il
TJamar=

Figure33 : Mécanisme de réduction du radical libre DPPH

I11-1-4-Test de I’activité antioxydante par la méthode DPPH des produits syntheétisés et
de HE extraite de I’eucalyptus
L’activit¢ antioxydante de  I’huile essentielle extraite  de [’eucalyptus, et de Ia
quinoléinecatalysée par H.SOa4 et par la Maght —H+ ont été évalués par le test de décoloration
du radical DPPH , selon une méthode spectrophotométrique standard. Une solution de DPPH a
0.025¢/L a été préparée dans du méthanol. Ensuite 1.95 mLde cette solution a été mélangé avec
50 uL d’échantillon a différentes concentrations. Le mélange a été incubé pendant 30 minutes

a I’obscurité, puis I’absorbance a été mesurée a 515 nm.

Figure34 :L’activité antioxydante par la méthode DPPH
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L’activité antioxydante, sert a la capacité de piéger le radical libre est généralement exprimée

en pourcentage d’inhibition selon la relation suivante :

1(%) = (A0 - A / AD)x 100

ou AOQ est I’absorbance du témoin (DPPH seul), et A est I’absorbance de 1’échantillon

La concentration efficace inhibant 50 % du radical DPPH (IC50) a été déterminée par

interpolation linéaire a partir de la courbe dose-réponse.

I11-1-4-1Resultats
a-Activité antioxydante de I’huile essentielle extraite de 1’eucalyptus

L’huile essentielle testée a montré une activité antioxydante croissante avec 1’augmentation de
la concentration. Le pourcentage d’inhibition est passé¢ de 23.20 % a 77.77 % entre les
concentrations de 60 et 960 pg/mL. La valeur de 1C50 obtenue est de 387 pg/mL, indiquant

une activité modérée.Comme c’est montré dans le tableau et le graphe suivants

Tableau4 : Concentration de I’huile essentielle en fonction du pourcentage d’Inhibition

Concentration (ug/mL) % Inhibition

60 23.20%
120 34.28%
240 46.97%
480 63.38%
960 77.77%
1C50 387 pg/mL
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Graphe2 : Pourcentage d’Inhibition en fonction de la concentration de HE

b-Activité antioxydant de la quinoléine catalysée par H,SO, :

Des concentrations trés faibles de la quinoléine catalysée par H,SO, ,ont montré une inhibition
significative du radical DPPH. La IC50 calculée est de 11.2 pug/mL., indiquant une forte activité
réductrice, bien que cela soit probablement di a une interférence chimique directe avec le
DPPH.

Tableau5 :Pourcentage d’Inhibitionen fonction de la concentration de la quinoléine

synthétisée par H2SO4

Concentration (ug/mL) % Inhibition

0.40625 1.24%
3.25 1.78%

6.5 13.10%
IC50 11.2 pug/mL
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Graphe3:Pourcentage d’Inhibition en fonction de la concentration de la quinoléine
synthétisée
c-Activité antioxydante de la quinoléine catalysée par la Maght-H+

Laquinoléineprésente une activité antioxydante plus marquée avec une IC50 de 4.36 pug/mL.

A 11 pg/mL, une inhibition de 77.6 % a été observée.

Tableau6: Pourcentage d’Inhibition en fonction de la concentration de la quinoléine

synthétisée par la Maght-H*

Concentration (ug/mL) % Inhibition

0.6875 25.63%
1.375 34.84%
2.75 48.59%
55 61.12%
11 77.61%
IC50 4.36 pg/mL
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Graphe 4:Pourcentage d’Inhibition en fonction de la concentration de la quinoléine
synthétisee

111-1-4-2-Discussion

La concentration efficace (IC50 ou bien CE 50) est inversement liée a la capacité antioxydante
d’un composé, plus la valeur est basse plus ’activité antioxydante d’un comp0sé est grande.
La concentration inhibitrice minimale (IC50) est exprimée par extrapolation a 50% d’inhibition

de la droite % d’inhibition en fonction de la concentration.

I11-2 Activité anti bactérienne

L'activité antibactérienne désigne la capacité d'une substance a tuer ou a inhiber la croissance
des bactéries. Ce processus peut étre bactéricide (tuer les bactéries) ou bactériostatique
(empécher leur multiplication). L’activite antibactérienne peut agir de différentes maniéres,
notamment en perturbant des processus ou des structures essentielles de la cellule
bactérienne. Les agents antibactériens les plus efficaces pour la destruction ou I’inhibition de
la croissance de microorganisme peuvent étred'origine naturelle végétal ou synthétique les plus
importants on cite entre autres les huiles essentielles [63.64] .Dans notre étude on s’intéresse

I’activité antibactérienne de HE extraite de et de la quinoléine synthétisée
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I11-2-1- Evaluation de P’activité antibactérienne des produits synthétisés et de
I’huile essentielle extraite

Pour évaluer I’activité antibactérienne des produits synthétisés et de I’huile essentielle nous
avons utilisé la methode de diffusion en milieu gelosé.

L’agar Mueller Hinton a servi de milieu de culture pour les micro-organismes sélectionnés .Des
cultures jeunes , agées de 18 heures, d’Escherichia coli

(ATCC25922),et de Listeria monocytogenes (ATCC19114) ont été cultivées dans 20m ml de
bouillon nutritif stérile et incubées pendant 4 heures afin d’obtenir une concentration de culture
standardisée de 108 UFC/mI . Les inoculums bactériens ont ensuite été ensemencés sur des
plaques d'agar Mueller Hinton a I'aide d'écouvillons stériles. Deux répétitions ont été réalisées
pour chaque produit synthétisé contre les micro-organismes testés.

Des puits équidistants de 6 mm de diametre ont été créés sur les plagues d'agar et remplis avec
les produits synthétisés. Apres une diffusion de 2 heures a température ambiante, les plaques
ont été incubées a 37°C pendant 24 heures. L'activité antibactérienne a été évaluée en mesurant
la zone d'inhibition autour de chaque disque a I'aide d'une regle (en mm).

111-2-2-Résultats:

1-Analyse de I’activité antibactérienne

L’évaluation de I’activité antibactérienne des extraits a 1’éthanol (la quinoléine synthétisée) et
de I’huile essentielle extraite a été réalisée contre Escherichia coli et Listeria monocytogenes
a travers la mesure des zones d’inhibition (moyenne + écart-type). Les résultats montrent une
nette supériorité de 1’extrait éthanolique (la quinoléine synthétise) par rapport a I’huile

essentielle extraite, tant en termes d’efficacité que de régularité.

» Contre E. coli : les zones d’inhibition pour I’extrait éthanolique varient de 23,90 + 1,57
mm a 27,75 + 0,61 mm, avec une moyenne globale avoisinant 25,64 mm. Ces valeurs
témoignent d’une activité antibactérienne notable et relativement homogene. En
comparaison, I’huile essentielle présente une activité plus modérée, avec des valeurs
comprises entre 17,83 + 0,09 mm et 25,70 + 2,27 mm. Cette variabilité est également
marquee par des écarts-types plus élevés dans certains tests, traduisant une efficacité

moins constante
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Tableau7 :Activité antibacterienne de la quinoléine synthétisée contre Escherichia coli
ATCC 25922 (A) et de I'huile essentielle (C)

Traitement Meyenne+Ecart —type (mm)
Ethanol-Test 1 25.07+0.76

Ethanol-Test 2 27.75+0.61

Ethanol-Test3 23.09+1.57

Ethanol-Test 4 25.82 +0.85
Huileessentielle-Test 1 19.90+2.24
Huileessentielle —Test 2 23.79+0.46
Huileessentielle-Test 3 25.70+2.27
Huileessentielle- Test4 17.83 +0.42

Figure35 :Activité antibacterienne de la quinoléine synthétisée contre Escherichia coli
ATCC 25922 (A) et de I'huile essentielle (C).
» Contre Listeria monocytogenes, 1’extrait a 1’éthanol démontre une activité encore plus
marquée, notamment dans les tests 3 et 4, ou les zones d’inhibition atteignent

respectivement 31,17 + 1,53 mm et 35,66 + 0,23 mm. Ces résultats indiquent une
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excellente efficacité antibactérienne, avec une moyenne globale estimée & 27,43 mm. A
I’inverse, I’huile essentielle présente des résultats plus dispersés, allant de 15,54 + 0,42 mm
229,65 + 1,49 mm, avec une moyenne globale plus faible (=<22,20 mm) et une plus grande

variabilité entre les tests.

Tableau8 :Activité anti bactérienne du produit de synthése (B) et de I'huile essentielle

(D) respectivement contreListeria monocytogenes(ATCC19114)

Traitement Moyenne + Ecart-type (mm)
Ethanol-Test1 22,29+ 2,16
Ethanol-Test2 22,60+ 1,97
Ethanol-Test 3 31,17+ 1,53
Ethanol-Test 4 35,66 +0,23
Huileessentielle Test 1 22,01 +0,43
Huileessentielle Test 2 29,65+ 1,49
Huileessentielle Test 3 21,59 + 2,98
Huileessentielle Test 4 15,54 +0,42
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Figure36 :Activité antibactérienne du produit de synthése (B) et de I'huile essentielle (D)
respectivement contreListeria monocytogenes(ATCC19114)

111-2-3-Discussion

Dans I’ensemble, ces données suggerent que 1’extrait éthanolique possede une activité
antibactérienne supérieure et plus stable que celle de I’huile essentielle, notamment contre
Listeria monocytogenes. Cette différence d’efficacité pourrait s’expliquer par la nature
chimique des composés extraits a I’éthanol, qui sont généralement plus polaires et susceptibles
de cibler efficacement les structures bactériennes. En revanche, la variabilité observée avec
I’huile essentielle peut résulter de la volatilité et de la composition variable des constituants

aromatiques.

Ces résultats confirment 1’intérét potentiel de I’extrait éthanolique comme agent antibactérien
et justifient des études complémentaires pour identifier les composés actifs responsables de

cette activité.
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Figure 37: Activité antibacterienne du produit de synthese (A, et B) et de I'huile
essentielle (C et D) respectivement contre Escherichia coli ATCC 25922, Listeria
monocytogenesATCC19114
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Conclusion Générale

Ce travail avait un triple objectif, le principal était la synthése d’une molécule heterocyclique
la quinoléine dans deux conditions différentes :

En catalyse homogéne en présence de H>SOs; et la deuxiéme condition suggéree est
écologique, est basée sur l'utilisation d'argile modifiée chimigquement Maghnite-H* en tant que
catalyseur hétérogene, economique ,peu coiteuse et largement disponible, dotée d’excellentes
propriétés et de caractéristiques de grande qualité, qui en font 1’objet de recherches
permanentes. Un avantage intéressant de la Maghnite-H" est sa récupération facile par une
simple filtration. , et respectueux de I'environnement et donc rester dans le contexte de la
chimie..

La caractérisation par IR, montrée la présence des différentes fonctions de la quinoléine

Les résultats obtenus lors de I’etude de I’effet de la quantité de Maghnite —H+ sur le
rendement menent & la conclusion suivante :

» Le rendement augmente avec I’augmentation de la quantité de Maghnite- H*.

Le second objectif ¢’est I’extraction d’une huile essentielle qui est riche en quinoléine et qui
se trouve dans d’une plante médicinale 1’eucalyptus
Le troisiéme objectif consiste a montrer I’importance biologique ; anti oxydante et anti
bacterienne de de la quinoléine synthétisée et huile essentielle extraite
% L’étude de I’activité antioxydante des composés en utilisant le radical. DPPH a montré
gue ces composés sont actifs
% Iactivité antibactérienne par la méthode de diffusion des disques sur milieu gélosé pour

les composés qui semblent actifs

En perspective, nous souhaitons élargir notre domaine de recherche en essayant de
préparer et d’étudier d’autres composés heterocycliques en utilisant divers techniques de
caractérisations qui serviront, par la suite, a la synthese de nouveaux composés qui seront
appliqués dans de nombreux domaines ( biologique biomédical, agricole, protection de

I’environnementetc..
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Annexes

Annexe :

PH-métre. Centerfugeuse

Etuve

Micropipettes. Balance.
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Résumé

Resumeé
Le travail réalisé s'articule autour de trois axes, dans le premier, nous nous sommes

intéresses a la synthétise d’un heterocycle ,la quinoleine , catalysée par HoSO4 d’une part et
par la Maghnite H" d’autre part ,le second axe, est réservé a, I’extration d’une huile essentielle
de I’eucalyptus qui contient la quinoleine ensuite une étude comparative sur ’effet de ces
catalyseurs sur les rendements a eté approprie . Dans le troisieme axe les produits
synthétisés et huile essentielle extraite ont été évalués par une activité antibactérienne par la
méthode de diffusion des disques sur milieu gélosé et I’activite antioxydante qui a été
déterminée par la methode de DPPH pour les composés qui semblent actifs. Les produits
obtenus ont été caractérisés par spectroscopie IR qui a confirmée la présence des produits
attendus .
Abstract
The work carried out is structured around three axes: in the first, we are interested in the
synthesis of a heterocyclic, quinoline, catalyzed by H2SO4 on the one hand and by Maghnite
H+ on the other hand. The second axis is reserved for the extraction of an essential oil from
eucalyptus containing quinoline, followed by a comparative study on the effect of these
catalysts on yields. In the third axis, the synthesized products and extracted essential oil were
evaluated for antibacterial activity using the agar disk diffusion method, and for antioxidant
activity using the DPPH method for compounds that appeared to be active. The products
obtained were characterized by IR spectroscopy, which confirmed the presence of the expected
products
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