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Liste des abréviations

APTS: acide para toluene sulfonique
CMI : Concentration Minimale Inhibitrice
UV : Ultra violet

IR :Infrarouge.
Magh H*: Maghnite-H+ .

RMN : Résonance magnétique nucléaire
| : taux d’inibition
IC 50 :Concentration inhibitrice a 50%.

TT : température de fusion
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Introduction générale

Les composés organiques synthétiques, inspirés de la nature tels que les hétérocycles
sont des produits utilisés non seulement dans le domaine de la recherche scientifiqgue mais
¢galement pour une grande variété d'applications industrielles, en particulier dans 1’industrie
des médicaments , en agroalimentaire [1]., et en cosmétique et en tant qu'intermédiaires dans la

synthése des insecticides [2,3].

Parmi les produits hétérocycliques les plus utilisés en industrie, la coumarine et ses dérives
qui présentent la particularité de posséder un groupement fonctionnel le pyran-2-one au sein de

leurs structures. Qui offre des possibilités extrémement varies de modifications chimique.

En effet, knovenagel et al. [4] et pechmman[5]. ont employé, la coumarine, comme
produit de depart pour préparer le 7-hydroxycoumarine cependant, ces préparations font
appel a des conditions de synthese, parfois extrémes, telles des catalyseurs et des solvants
toxiques.

Afin de contourner ces conditions et trouver des résultats optimales, notre premier
I’objectif est la synthéses d’un dérivé de la coumarine ,le 7-hydroxy,4-methylcoumarine
suivant la réaction de condensation type KNOENENAGEL, en utilisant une argile naturelle
comme catalyseur appelé «Maghnite-H*» [6]. L’intérét de celle-ci est, d’une part, sa
capacité de résoudre des problemes d’ordre écologiques et économiques et d’autre part, son
utilisation dans des conditions douces, moins nocives et qui obéissent a quelques principes

de la chimie verte.

Les objectifs que nous nous sommes fixés par la suite pour mener a bien ce travail
s'articulent autour de trois chapitres.

Dans le premier chapitre, nous nous sommes intéressés a une étude bibliographique
exhaustive sur les différents travaux effectués sur la coumarine et ses dérives leur importance
dans divers domaines

Le deuxieme chapitre est consacré, dans une premiere partie, a la synthese et la
caractérisation du 7- hydrox,4-methylcoumarine qui sert a la préparation d’un colorant azoique
catalysés par I’acide para toluéne sulfonique et H2SO4 d’une part et par la Maghnite H* d’autre
part , la seconde partie, est réservée a une étude comparative sur ’effet de ces catalyseurs sur

le rendement a différent temps.
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Introduction Générale

Le troisieme chapitre a pour objectif d’évaluer I’activité biologique des différents
produits synthétisés par 1I’étude de I’activité antibactérienne et antioxydante ou nous avons
évalué I’activité antibactérienne par la méthode de diffusion des disques sur milieu gélosé puis
déterminé la CMI pour les composés qui semblent actifs
L’activité anti-radicalaire ou antioxydante des différents composés chimiques a été évaluée in
vitro, par le test du piégeage du radical DPPH*.

Enfin nous terminons ce travail par une conclusion générale qui récapitule notre travail.
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I-Introduction :

Les hétérocycles occupent une place importante dans la chimie organique et
constituent un champ intéressant pour la recherche de nouveaux médicaments. ainsi que
diverses applications en agroalimentaire, et en cosmétique.

Parmi les produits hétérocycliques les plus utilisés en industrie, la coumarine et ses dérives

qui constituent une grande classe d’hétérocycles.

I1-1 Historique de la coumarine :

La coumarine tire son nom de « kumaru » qui représente le nom de I’arbre de tonka ,
poussant en Amérique du sud. Cette molécule fut isolée de la féve tonka pour la premiére fois
en 1820 par Vogel [1]. Sa découverte fut en 1856 par Friedrich Wohler et Justus Liebig.

Elle fut synthétisee en 1868 par W.H. Perkin a partir de l'aldéehyde salicylique et d'un
anhydride d'acide, a haute température en présence d’une base faible (CH3COONa) [2].

La coumarine est le premier ingrédient synthétique qui fut incorporé dans un parfum.

W;u

Figure 1: Plante féve tonka.

11-2 Définition :

La coumarine est une substance naturelle organique odorante et aromatique. Elle
est présente en quantités plus faibles dans plusieurs plantes comme la mélilot, la sauge
sclarée et la lavande, on la trouve aussi dans le miel, le the vert [3]. elle est également
contenue dans le céleri ,dans le Persil , la cannelle de Chine, les feuilles de :Et encore
dans P’aspérule et la Flouve odorantes. Plus d’un millier de coumarines naturelles ont été

décrites. Elles sont tres largement distribuées dans le regne végétal.
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Elle est connue dans la nomenclature internationale UIPAC comme 2H-1-benzopyrane-2-
one, La coumarine est un dérivé phénolique a noyau benzo-alpha-pyrone[4], proche
des lactones.

Sa formule brute est :CgHgOo.

Et sa structure chimique est :

Figure 2 :Structure chimique de la coumarine .

Les coumarines et ses dérivés sont des composés organiques aromatiques contenant un cycle
benzénique avec deux atomes d’hydrogénes adjacents remplacés par une chaine de type
lactone, formant un deuxiéme hétérocycle a six chainons qui partage deux carbones avec le

cycle benzénique.
I1-3 Diversité structurale des coumarines :

Les coumarines sont substituées par un hydroxyle ou plus sur les six positions
disponibles. La majorité des coumarines sont substituées en C-7 par un hydroxyle.
Selon la nature des substituant sur leurs structures on peut classer les coumarines en cing
catégories [5].

11-3-1 Coumarines simples:

Les coumarines les plus répandues dans le regne végétal possedent des Substitutions
(OH ou OCHzs) en 6 et 7 [6].

Figure 3:Structure chimique d’une coumarine simple.
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11-3-2 Coumarines complexes :

Elles se trouvent sous forme complexes tricyclique soit par couplage ou bien par

condensation [7] , tels que :

11-3-2-1 Isocoumariniques:
Ce type de coumarine est formé par des cycles benzéniques et a-isopirone. ils ont des

substituants dans les positions 3, 6, 7 et 8.

Figure 4 :Structure chimique d’isocoumarine.

11-3-2-2 Furanocoumarine:
Les furanocoumarines sont des molécules tricycliques, formées par le couplage du cycle
coumarine avec le cycle furane, ce couplage permet de distinguer deux furocoumarines en

position C6-C7 (type psoraléne) ou en position C7-C8 type angélicinique.

Figure 6 : Structure chimique de type psoraléne.
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X

Figure 7 : Structure chimique de type angélique.

11-3-2-3 Pyranocoumarine:

Le pyranocoumarine est caractérisé par la condensation de la coumarine avec le cycle
pyrane en position C6-C7. le prolongement en forme linéaire est définié par le type

xanthylétine , le prolongement latérale en forme angulaire en position C7-C8 est définie par

le type séléline, et visnadine[8].

0 o) o)
Figure 8 : Structure chimique de pyranocoumarine.

HO N
HsC
HsC o) 0 0

Figure 9 : Structure chimique de type xanthylétine.

Figure 10 :Structure chimique de type séléline.
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I1-4 Application de la coumarine :

La coumarine et ses dérivés trouvent leurs applications dans divers domaines on cite

entre autres :
11-4-1 Coumarine et ses dérivés en médecine :

L'activité enregistrée de la coumarine et de ses dérivés sont : des anti-tumorale, des anti-

arythmique, des antiinflammatoire,des antiseptique, des analgésigues qui soulagent la douleur

et sont désignés contre I'nypertension, l'ostéoporose et le VIH. Ils sont également utilisés dans

les traitements contre I'asthme.

Elle est entre dans la composition de certains médicaments anti-cedémateux.

e lls stimulent le drainage lymphatique[9] .
o lls ont des propriétés anticancereuses[10] , anti-métastatique sur le cancer de la prostate,
mélanomes, cancer du rein [11].

o Les dérivés de la coumarine ont une activité anticoagulante.

11-4-2 Coumarine et ses dérivés en cosmetique :

La coumarine et ses dérivés sont des composes aromatiques odorants utilisés dans
certains produits cosmétiques et ménagers tels que les parfums, les désodorisants d’intérieur,
les cremes de mains et visage, les huiles des cheveux et dans les shampoings antichute.et dans
les produits naturels tels que I’huile essentielle de bergamote ont longtemps été utilisés

comme photodynamisants dans les produits solaires (produits de brunissage).
I1-5 Synthése de la coumarine :

Mise a part La coumarine naturelle la coumarine artificielle a été synthétisé pour la
premiére fois par le chimiste anglais Perkin en 1868 ensuite par Pechmann et en fin par

Knoevenagel.
I1-5-1 Réaction de Perkin:

La réaction de Perkin correspond a une condensation aldolique de 1’anhydride acétique
avec le salicylaldéhyde (orthohydroxybenzaldéhyde) en présence d’un sel alcalin de I’acide

acétique [13]comme c’est indiqué dans le schéma réactionnel :
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0 O
O )J\)k
H © X

—_—

OH NaOAc o 0]
Schéma 1 :Mécanisme réactionnel de Perkin.
I1-5-2 Réaction de Pechmann :

La réaction de Pechmann ,consiste en d en milieu acide. Le mécanisme réactionnel
implique une transestérification suivie d’une cyclisation selon FriedelCrafts en présence
d’AlClz comme catalyseur suivie d’une t d’une déshydratation [12].comme c¢’est montré dans

le schéma réactionnel 2 :

R R
(6] (0]
Lo -EtOH AICI3 X
—_—  »
o "H20
OH R
(0] OEt (0] @)

o)
Schéma 2 : Mécanisme réactionnel de Pechmann.

11-5-3 Reéaction de Knoevenagel :

La reaction de KNOEVENAGEL est une réaction apparentée a la condensation
aldolique, faisant intervenir un aldéhyde et un composé a méthylene actif, comme par
exemple 1’acide malonique ou un ester de ’acide malonique, avec une base faible comme
catalyseur [13]. Cette réaction conduit a la formation de produits, insaturés par déshydratation

intramoléculaire.

Knoevenagel a réalisé une condensation entre le salicylaldéhyde et un ester malonique qui est
le malonate d’éthyle qui est largement utilisé pour synthétiser des esters de 1’acide coumarine-

3-carboxylique [14]. comme c’est illustré dans le schéma réactionnel
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H
(0] (0]
(0] (0] H
OH
EtO OEt EtO © OEt
—_—
H H
10 ') (0] (0] )
EtO OFEt EtO OET
H™\o ‘
OH
-H20 -Et-OH
H OH
(0]

X OEt
(0] O

Schéma3 : Mécanisme réactionnel de la condensation de Knoevenagel. (14)

La condensation de Knoevenagel entre le salicylaldéhyde et un ester de 1’acide malonique
est largement utilisée pour synthétiser des esters de 1’acide coumarine-3-carboxylique
(figure 11) [14].

X et

o) O

Figure 11 :Esters de I’acide coumarin -3-carboxylique
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I1-6 Coumarines et ses dérives :

11-6-1 Synthése des coumarines par la réaction de Pechmann :

Parmi les méthodes les plus simples et les plus utilisées pour la synthese des coumarines,
on trouve la réaction classique de VonPechmann. le processus consiste a la condensation d’un
phénol avec un B-céto-ester en présence des divers réactifs et donne de bons rendements des

coumarines substitués

CH;
(0] (0]
+ H2SO4 \
—_—
OH HsC OEt
(@] (@]

Schéma 4 : Condensation de Pechmann a partir du phénol.
11-6-2 Synthése des coumarines par la réaction de Perkin :

W. H. Perkin a décrit une synthése de la coumarine en chauffant le sel de sodium du
salicylaldéhyde avec l'acide acétique .Une étude plus approfondie a conduit a une nouvelle
découverte pour la préparation de l'acide cinnamique et ses analogues au moyen d'une
synthese, d'application trés générale, qui est devenue connue sous le nom de la réaction de
Perkin. De nombreuses études sont effectuées sur cette réaction et sont décrites. Elle démarre

a partir d’un aldéhyde aromatique[15 ,16].

CHO
Oi Ac20/NaOAc
OH puis H+

Schéma 5 : Synthése des coumarines par la réaction de Perkin.
11-6-3 Synthése des coumarines par la réaction de Knoevenagel :

La réaction (ou condensation) de Knoevenagel est parmi les méthodes les plus utilisées
pour la synthese des doubles liaisons C=C. Ce type de réaction se produit entre un aldéhyde et

un composé a méthylene actif, par exemple : I’acide malonique ou un ester de l’acide

Page 13



Chapitre | Etude Bibliographique

malonique, nécessitant la présence d’une base faible comme catalyseur. Elle donne des

composés a, B insaturés par déshydratation intramoléculaire [15].

R
CHO R,
0 CHs Ri=coon \
+ R2-n
—>
HO oH Pipéridine

Schéma 6: Synthése des coumarines par la réaction de knoevenagel.
I11- Colorants :

Les colorants sont des substances chimiques capables d’apporter une coloration a un
support en s’y fixant. Cette propriété est fondamentalement liée a la structure et a la

composition chimique de la substance.
On distingue deux grandes principales familles de colorants suivants :

Les colorants naturels qu’ils sont extraits de matiéres minérales ou organiques et ceux issus de

la synthese chimique.
I11-1 Propriétes des colorants :

Les propriétés colorantes des composés organiques dépend de leur structure , ce sont
en général des composés organiques insaturés et/ou aromatiques. Une molécule type de
colorant est généralement constituée de trois parties: un chromophore, un groupe
eauxochrome et un groupe solubilisant [17].le chromophore est en quelque sorte le portion
responsable de la couleur du composé. L’eauxochromes est la partie influengant 1’intensité de
la coloration et il fixe avec efficacité le colorant sur le support et enfin le groupe solubilisant
améliore la solubilité du colorant et ainsi, il peut-étre potentiellement appliqué en milieu

aqueux.
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I11-2 Structure chimique des colorants :

De maniere générale, les colorants consistent en un assemblage de groupes
chromophores, auxochromes et de structures aromatiques conjuguées (cycles benzéniques,

anthracéne, peryléne , etc...).

En effet, un colorant est un corps « chromogéne » qui absorbe la lumiere dans le visible et qui

réfléchit les couleurs complémentaires de celles absorbées.

Ce phénomene résulte de 1’absorption sélective d’énergie par certains groupes d’atomes

appelés « chromophores » [ 18].
I11-2-1 Chromophores :

Les chromophores sont des groupes d’atomes aromatiques, conjugué, qui au sein d’une
molécule lui donnent sa couleur en absorbant certaines longueurs d’onde, comportent des

doublets non liantes ou des complexes des métaux de transition.
111-2-2 Auxochromes :

Un auxochromes est dans une molécule, un groupement d’atomes ionisables pouvant
changer la fréquence d’adsorption d’un chromophore. Ces groupes auxochromes augmentent
la délocalisation électronique, modifiant ainsi les énergies d’adsorption donc les coefficients

d’extinction molaires et les fréquences d’adsorption[19].
I11-3 Classification des colorants :

Les colorants sont classifiés par rapport a leurs structures chimiques et les méthodes
d’application dans différents domaines tels que médicaments,textiles, cuir ,papier, matieres,

plastiques....).
I11-3-1 Classification selon la structure chimique :

Le classement des colorants selon leur structure chimique repose sur la nature du

groupe chromophore [18] on distingue :
111-3-1-1 Colorants azoiques :

Les colorants sont obtenus selon le mécanisme de diazotation suivie de copulation
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1-Diazotation :

C’est la préparation d’un sel de diazonium qui est une entité éléctrophile qui sert par la

suite a la copulation

N=——=N
NaNO»> HCI /“
EE——"
diazotaion coppulation

B-naphtol

NH,

Diazoique

HO
N§N: ‘ ‘
R

Colorant azoique

Schéma 7 : Mécanisme réactionnel de diazotation et copulation.

Les colorants azoiques sont caractérisés par la présence au sein de leurs molécules d’un

groupement azoique (N=N-)et deux noyaux benzéniques.

@ \_/

Figure 12: Structure chimique de I’azobenzéne.

111-3-1-2 Colorants anthraquinoniques :

Ils sont les plus importants aprés les colorants azoiques. Leur formule générale dérivée
de D’anthracéne qui posséde le chromophore est un noyau quinonique sur lequel peuvent
s’attacher des groupes hydroxyles ou amino. Leurs chromophores sont des groupes
carbonyles —C=0. On les obtient par la substitution de I’atome d’hydrogéne H par des

groupement hydroxyles et amino[18].
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CrO3,H2S04

—_—

Anthracene Anthraquinone
Schéma 8 : Squelette anthraquinoniques
111-3-1-3 Colorants indigoides :

Les colorants indigoides tirent leur appellation de I’indigo dont ils dérivent. Ainsi, les
homologues sélénies, soufrés et oxygénés du bleu indigo provoquent d’importants effets
hypochromes avec des colories pouvant aller de 1’orange au turquoise. Les colorants
indigoides sont utilisés comme colorant en textile, comme additifs en produits
pharmaceutiques, la confiserie, ainsi que dans des diagnostiques médicales. Le plus important
des colorants indigoides est I’indigo servant principalement a la coloration de jeans, de

formule chimique C16H10N202[20].

H 0

/ H

N

/ —

pd

Indole
Figure 13 : Squelette indigoide.
111-3-1-4 Colorants nitrés et nitrosés :

Les colorants nitrés et nitrosés forment une classe de colorants trés limitée en nombre

relativement ancienne. Ils sont actuellement encore utilisés, du fait de leur prix trés modéré lié
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a la simplicité de leur structure moléculaire caractérisée par la présence d’un groupe nitro (-
NO2) en position ortho d’un groupement électro donneur (hydroxyle ou groupes aminés)

[20].
OH

NO,

Figurel4 : Structure de base des colorants nitrés et nitrosés

111-4 Application des colorants :

Les colorants ont pour but d’améliorer ’aspect des produits misent en marché. Les

colorants ont plusieurs applications, on peut citer entre autres [18] :

I11-4-1 Application industrielles :

L’industrie des colorants constitue aujourd’hui un secteur capital de la chimie. En effet,
I’industrie des colorants constitue un marché économique considérable car de nombreux

produits industriels peuvent étre colorés principalement[18] .

_ Dans I’industrie du textile , fourrure et le cuir pour 1’usage vestimentaires, pour la

décoration.
les colorants trouvent leurs applications :
_ Dans I'industrie de matieres plastiques.
_ Dans I'imprimerie du I’encre ou du papier.
_ Dans I’industrie des cosmétiques et pharmaceutique.
Ils sont utilisés pour des carburants et des huiles.

_ Dans I’industrie du batiment comme les peintures (pigments), matériaux de construction, les

céramiques et les enduits.
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I11-4-2 Applications alimentaires :

L’utilisation des colorants dans le domaine alimentaire est variée. D’abord ils
permettent de renforcer la couleur d’un produit mais leur usage est réglementé par une

Iégislation et rigoureuse.

L’industrie alimentaire mondiale utilise une quantité de plus en plus importante de colorants
naturels ou artificiels, notamment dans les conserves, les confiseries plus que les boissons, les
fruits et légumes, aussi dans les matiéres grasses ( les huiles et le beurre et dans les

fromages)et le sucre[18].
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Synthese et caractérisation d’un dérivé de la
coumarine catalysé par PAPTS , H.SO4 et

la Maghnite-H" et d’un colorant azoique
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Chapitre 11 Synthese et caractérisation d’'un dérivé de la coumarine
catalysé par '’APTS , H2S04 et la Maghnite H+ et d'un colorant azoique

I-Introduction

Les coumarines et leurs dérives présentent un groupe tres intéressant parmi les produits
naturels. lls peuvent aussi étre obtenus suite a des synthéses chimiques en appliquant les
réactions de condensation. L un des dérives le plus important de la coumarine est le
7 —hydroxy,4-methylcoumarine qui est appliqué en thérapie comme anticoagulants [1].
Les mécanismes mis en jeu dans les synthéses dépendent des différents réactifs utilisés: nature
du substrat : du réactif , température, solvant e essentiellement du catalyseur
L’intérét essentiel porté dans ce chapitre est la synthese du 7-hydroxy, 4-methylcoumarine
lui-méme transformé en colorant en utilisant un catalyseur écologique la Maghnite—H* .
Ce chapitre est subdivisé en deux parties ;la premiére partie c’est une étude bibliographique
sur la catalyse .

Premiere partie

I1- Définition d’un catalyseur
Le catalyseur est défini comme "toute substance qui modifie la vitesse d'une réaction
chimique sans étre consommée dans les produits finaux [2].
Un catalyseur est une espeéce chimique qui augmente la vitesse d’une réaction chimique
spontanée.
- Le catalyseur peut étre un solide, un liquide ou plus rarement un gaz.
- Le catalyseur ne figure pas dans I’équation de la réaction ; il n’influence pas le sens
d’évolution de la transformation, ni la composition du systéme dans 1’état final.
- Le catalyseur est utilisé en tres petite quantité.

- Le catalyseur est spécifique a une réaction donnée.

I1-1 Différents types de catalyse

I1-1-1 Catalyse homogéne
Une catalyse est dite homogeéne lorsque le catalyseur et les réactifs forment une seule

phase, généralement liquide ou gazeuse.

Le catalyseur intervient au cours de la transformation chimique, mais il est régénéré tout

au long de la réaction : on le trouve quasiment intact en fin de réaction.

Il existes différents types de catalyseurs , on cite entres autres :
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A - Catalyseurs acides

Dans ce type de catalyseurs 1’étape clé est le transfert d’un proton H* de catalyseur HA au substrat X.

B - Catalyseurs basiques

Dans ce type de catalyseurs 1’étape clé est le transfert d’un proton H* du réactif XH vers le
catalyseur considéré comme une base.

I1-1-2 Catalyse hétérogene
Une catalyse est dite hétérogene lorsque le catalyseur et les réactifs forment plusieurs
phases. Généralement, le catalyseur est solide et les réactifs sont a 1’état liquide ou gazeux.

En effet, plus la surface de contact entre le catalyseur et les réactifs est élevée, et plus la
réaction est rapide.

11-2 Intérét des catalyseurs dans le domaine industriel :
Les catalyseurs trouvent leurs application dans différentes domaines, ils sont tres

importants aussi bien qu’au laboratoires qu’a I’échelle industrielle.

- la dépollution des gaz d’échappements.

- Le raffinage pétrolier.

- Le traitement des eaux.

- La production de dihydrogéne.

- La production de biocarburants.

- Le recyclage chimique des matiéres plastiques.

- Les réactions de polymerisation.

Les intéréts de ’utilisation des catalyseurs dans 1’industrie chimique sont nombreux :

- Utilisation plus faible de réactifs et création de moins de déchets : c’est moins
colteux en matiéres premiéres et plus écologique.
- Les réactions sont plus rapides et permettent de faire des économies d’énergie.

- Le meilleur exemple des catalyseurs c’est les argiles.
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I11- Généralités sur les argiles

L’argile est une matieére premicre utilisée depuis longtemps dans les différentes
activités de la vie humaine , Le mot argile provient du mot grec « Argos » ou de latin
« argilo » qui veut dire blanc.
Les argiles sont des roches qui sont constitués par des minéraux spécifiques dits : argileux,
mais on trouve aussi des espéces dont les plus fréquentes sont silice, des silicates non
phyllithe, des oxydes, des hydroxydes cristallisés ou amorphes et des
carbonatés [3].
Les minéraux argileux sont surtout des silicates d’alumine, dont la forme
cristallographique se traduit par I’existence d’empilements de feuillets ou agrégats fibreux,
dont la dimension moyenne est de 2p environ [4].ils sont constitués d’eau et
souvent de quantités nom négligeables de fer (Fe), magnésium (Mg), et de faibles

quantités de sodium (Na) , et de potassium (K).
I11-1 Domaines d’utilisations des argiles

Les Egyptiens utilisaient 1’argile pour soigner les blessures et une multitude de maux. Ils

I’employaient aussi lors de la momification, pour protéger la structure de I’organisme.

A T’heure actuelle, les argiles sont des minéraux dont les domaines d’applications sont
multiples (I’industrie pharmaceutique, la poterie, la céramique industriel..) et qui en fait
I’une des « matiéres premieres » couramment utilisée par I’homme due a certaines
caractéristiques comme : 1’abondance dans la nature, la grande surface spécifique et la

capacité d’échange cationique.

I11-2 Critéres de classification de I’argile
Les principaux criteres de classification sont basés sur les parametres suivants :
La combinaison de feuillets;
Le type de cations dans 1’octaedre et le tétraédre
La charge de la couche
La nature des espéces dans I’espace inter foliaire (cations, molécules d’eau) [5] ainsi que

leur structure.
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I11-3 Structure cristallographique des argiles

Les argiles sont des silicates en feuillets. Ils sont composés de I’association de deux types de
couches (tétraédrique et octaédrique)constituées de polyédres élémentaires comportant des

oxygenes ou des hydroxyles a leur sommet et divers cations en leur centre [6].

T Etraaedre Couche tetraédrique

@ A Ao et

O Ouvgéne
@ Aoroode

Figure 1: Représentation des tétraedres et des octaedres [6].
I11-3-1 Couche octaédrique
Couche octaédrique est formée par des octaedres composés de six oxygenes et/ou
hydroxyles et d’un cation central généralement Als* et/ou Fes™ et/ou Mg.* et/ou Fe;*. Si tous
les sites octaedriques sont occupés, principalement par les cations bivalents, chaque anion est
partagé entre trois octaedres voisins. La couche est dite tri octaédrique. Si les cations des
octaedres sont principalement trivalents, deux sites sur trois sont occupés ; chaque anion est
partagé entre deux octaedres voisins. La couche est dite di& octaédrique (figure 1). La

formule générale de ce groupement est n [Al.(OH)s] ou n [Mgs (OH)e] [7]

Ny - B

(@) (b)

Figure 2 : Représentation schématique des deux types de couches octaédriques :

(a) = trioctaédrique ; (b) = dioctaédrique [8].
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111-3-2 Couche tétraedrique

Elle est formée par des tétraédres composés de quatre oxygeénes et d’un cation central
Si* (Si04* , dominant) et/ou AP (AlOs >, fréquent) et/ou Fe** (FeO4 >, occasionnel). Les
tétraédres sont liés par la mise en commun de trois sommets sur quatre (oxygenes basaux, le
quatrieme étant 1’oxygene apical). Les oxygeénes basaux forment un plan d’oxygene de

symétrie hexagonale (Figure 1). La formule générale de cet ensemble est n [(Si.Os) 2] [7].

IV - Principales familles structurelles

Il existe différentes classifications des argiles. La plus classique est basée sur
I'épaisseur et la structure du feuillet. On distingue ainsi quatre groupes :
- La famille des minéraux a 7 A°
- La famille des minéraux a 10A°.
- La famille des minéraux a 14 A°.
- Minéraux interstratifies

IV — 1 Famille des minéraux a 7A°

Chaque feuillet est constitué par 1’association d’une couche tétraédrique et
d’une couche octaédrique , le représentant de cette famille et le plus commun est
la kaolinite , ¢’est un minéral di octaédrique ou il se produit trés peu de
substitutions iso morphiques. En adoptant une écriture verticale, correspondant a

I’axe Z du feuillet, on représente les schémas des motifs unitaires [4].

@O0
@® OH
® Al

e Si

Figure 3 : Représentation schématique de la structure de kaolinite [9]
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IV — 2 Famille des minéraux a 10A°

C’est une famille ou chaque feuillet est constitué par une couche octaédrique prise en
sandwich par deux couches tétraedriques. C’est I'une des plus importantes par le nombre de
variétés et par la fréquence de sa présence dans les sols. Les éléments les plus communs de
cette famille, sont en trop, les micas plus ou moins altérés (illites) et la glauconite .L’illite se
présente sous forme des feuillets de 10A° a trois couches .

Ces caractéristiques minéralogiques sont proches de celles des micas d’ou I’existence
d’intermédiaires illite- mica blanc.
La glauconite correspond a des feuillets de 10A° dont les plaquette empilées peuvent

donner de petit grains vert jaunatre ou vert bleu.

Figure 4 : Représentation schématique de la structure de I'illite [9]

IV -3 Famille des minéraux a 14A°

Cette famille de minéraux se distingue des deux autres, par sa structure composite
formée par la superposition de deux feuillets élémentaires, un feuillet a 14A° du type Mica, et
d’un feuillet brucitique.

Les éléments appartenant a cette famille sont appelés généralement les chlorites vrais, qui sont
caractérisés par une équidistance stable, du fait que le feuillet brucitique est électriquement
chargé.

Lorsque ces chlorites présentent un déficit de charge, La substitution peut se faire par la
présence des cations hydratés entre deux feuillets, ce qui conduit a des chlorites gonflantes
[4]. La formule structural de chlorite est : Mgs (Al, Fe) (OH)s (Al, Si)4 O1o.
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Figure 5: Représentation schématique de la structure de chlorite [9]

IV -4 Minéraux interstratifiés
L’épaisseur du feuillet est variable. Ces minéraux résultent du mélange régulier ou
irrégulier d’argiles appartenant aux groupes ci-dessus. Par ailleurs, on trouve dans la
littérature des modéles différents pour la classification des phyllosilicates [10] .
V-Propriétes des argiles
Mise a part leurs structures les argiles sont caractérisées par leurs propriétés :

V-1 Propriétés de gonflement

I’argile et plus particulierement la montmorillonite, fixe une quantité notable d’eau sous

différentes formesen suspension .

V-2 Propriétés d’échange cationique

La neutralité électrique des charges doit étre respectée, et cela a 1’échelle du motif
unitaire ou de la maille constituant le feuillet argileux, elle peut étre obtenue par simple
combinaison des couches tétraédriques de silice ( Si) et des couches octaédriques d’alumine

( Al') comme dans le cas de la kaolinite.

Plus genéralement, en raison de ce que les cations constitutifs de certains sites du réseau sont
souvent substitués par d’autres, de valence plus faible,

On signale que toutes les cavités ne sont pas nécessairement des sites disponibles pour
I’occupation par des cations.

La quantité de cations susceptibles d’étre échangée, représente la capacité d’échange de

cations ( C.E.C ), exprimée en milliéquivalents par 100g d’argile calcinée a 1000 C°. Pour les
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montmorillonites,selon leurs origines , elle varie selon certains auteurs de 80 a 150
meq/100g[6].
V1- Activation des argiles par les acides
Une des modifications chimiques les plus communs des argiles, utilisées a des fins
industrielles et scientifiques est ’activation par les acides. Ce traitement consiste de 1’argile
avec une solution d’acide minéral, généralement HC1 ou H2SOa. Les différentes recherches
sur I’activation acide des bentonites ont abouti aux résultats suivants :
- Elimination de certaines impuretés (calcaire, ...)
- Elimination de ’eau et des cations métalliques
- Augmentation de la porosité de la surface spécifique
- Changement de la structure cristalline
- Possibilité d’élimination des ions hydroxyles (OH") du réseau
cristallin.
- Remplacement de I’aluminium (Al,O3) par I’hydrogene 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.

VI1I- Montmorillonite

Elle est caractérisée par un pouvoir adsorbant éleve, la non saturation ionique
interfoliaire permet une variation de distance entre les différents feuillets, ainsi qu’une
capacité d’échange ioniques, qui permet a ces argiles :

v Soit d’étre utilisées naturellement pour piéger des grosses molécules organiques comme
les toxines, les alcaloides par des liaisons de covalences

v Soit d’étre modifiées ou activés telle que la bentonite

VI1I1-1 Structure de la Montmorillonite

La Montmorillonite est un phyllosilicate de structure atomique lamellaire ou en
feuillet.Ce dernier est formé d’une couche octaédrique comprise entre deux couches
tétraédriques (figure 6).
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Chapitre II
quatre ions d'oxygénes (O%) enserrant un ion de silicium (Si*"), équidistant a chacun d'eux,

ce tétraédre est matérialisé par la présence d'une cavité comprise entre trois spheres en

catalysé par '’APTS , H2S04 et la Maghnite H+ et d'un colorant azoique
contact, d'une couche hexagonale d'oxygene, et une sphére de la couche contigué d'oxygéne.

L'unité structurale tétraédrique (figure 2) est formée d'un tétraédre au sommet duquel

& Cation échangeable
@ Aduminium, Magnésium
O Hydroxyles
O Oxyvegénes

@ Silicium

.A);i‘g‘

- / -
NV N
Figure 6 : Structure de la Montmorillonite [11]. (Grim1968)

VI11-1-1 Unités structurales tétraédriques
2 .
,SF\\., 'g('l '\\ 9-., .45:'2 Q’;‘ "‘x_ @ O Oxypbne
J % A -."' A\ b
= AN,
—— -"_'»:.._‘_, £ » e » Sihcoum
couche tetraédrique

Tétraédre
Figure 7 : Structure tétraédrique de la Montmorillonite

V11-1-2 Unités structurales octaédriques

L'unité structurale octaédrique est formée d'un octaedre au centre duquel un ion
d'aluminium (AP*) ou de magnésium (Mg?*) est équidistant aux six hydroxydes (OH") aux

Hydrosyvle

sommets. Ces octaédres se combinent pour former des couches planes dites couches
oo

Aluminium ou

octaédriques et la liaison avec la couche tétraédrique se font au niveau des oxygenes.
MAEnEILm

couche octaédrique

Octaedre
Figure 8 : Structure octaédrique de la Montmorillonite
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La Montmorillonite répond a la formule générale suivante [12].
(Al 2 Mg %) (Si @) Aly) O10(OH) 2CE(x+y) +nH20
CE : Symbolise les cations compensateurs échangeables.

La surface spécifique des argiles augmente selon le traitement acide effectué.
VIII- Bentonite

C’est une argile de type Montmorillonite qui est formée par le vieillissement de
cendres volcaniques; dans la nature, il existe des bentonites qui sont riches en sodium, d’autre

en calcium, potassium ou magnéesium.

En Algerie, il existe plusieurs gisements d’argiles parmi les plus importants celui de

Maghnia (Tlemcen) au nord-ouest du pays.

On note que l’argile de Maghnia est constituée d’un important pourcentage de

Montmorillonite. Elle est commercialisée sous le nom de « Bentonite »
VI111-1 Propriétes de la Bentonite

En étudiant le comportement de la Bentonite vis-a-vis de 1’ecau on constate plusieurs

caracteres :

e [’adsorption.

e Ladispersion.

e L’hydratation et le gonflement.

e La capacite d’echange.

e La colloidalité (elle est ultra fine).

La grande surface spécifique est due a la subdivision des particules de la bentonite.
VI11-2 Utilisation de la Bentonite

La bentonite est un excellent produit de forage pour les parois d’étanchéité, un additifs
pour ciment, agent de suspension, agglomeération des aliments pour bétails ; traitement des

décharges, etc.
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VI111-3 Activation acide de la Bentonite

L’activation des argiles par ’attaque aux acides a fait 1’objet de nombreuses études
[13,14]. Les différentes recherches sur I’activation acides des Bentonites ont aboutis aux

résultats suivants :

Elimination de certaines impuretés (calcaires .....)
Elimination de 1’eau et des cations métalliques
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. V V V V

Remplacement de 1’aluminium (Al203) par I’hydrogene et passage du Fe, Al, et Mg en

solution

A\

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

A\

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 I’efficacité

catalytique des bentonites dans des réactions chimiques [15].

La Bentonite de Maghnia, appelée Maghnite, est activée par une solution d’acide

sulfurique H2S04 (023M) pour donner la Maghnite-H*.

Afin de connaitre le type et la structure de la Maghnite, Belbachir et al [16,17,20].
I’ont étudi¢ en utilisant différentes techniques d’analyses telles que 1’Infrarouge, la résonance
magnétique nucléaire du solide (RMN 2’Al )(RMN 2° Si), la diffraction de rayons X (DRX),

I’analyse ¢élémentaire et la BET.

Ils ont aboutis aux résultats suivants :
% La Maghnite appartient a la famille de la Montmorillonite
< La surface spécifique de la Maghnite est de 48.40m?/g
< La surface spécifique de la Maghnite-H* est de 196.19 m?/g
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Deuxiéme Partie
La deuxiéme partie est consacré a notre travail réalise au laboratoire .

I-Introduction

L’objectif de cette partie est la synthése d’une dérive de la coumarine en utilisant
séparément des catalyseurs homogéne tels que I’acide para toluéne sulfonique et le H,SO4 et
un catalyseur hétérogéne la Maghnite H*, afin de connaitre leur influence respective sur le

déroulement de la synthése.

Dans le but de trouver des conditions opératoires optimales, et de comparer les résultats d’une
catalyse homogeéne avec celle d’une catalyse hétérogeéne nous avons réalisé une série
d’expériences ou les réactions ont été effectuées en masse, a une température de 60-70°C et a

différentes concentrations de catalyseur.

Partie Expérimentale

I1-Préparation des catalyseurs

La synthése des produits attendue, a ¢été réalisée en présence aussi bien d’un catalyseur
homogeéne qui est le para toluene sulfonique et le H.SO4, qu’un catalyseur hétérogéne qui est
la Maghnite H*.

I1-1-1 Préparation d’APTS

Dans un ballon pourvu d’une ampoule a brome, d’un agitateur magnétique et d’un
réfrigérant ascendant, on a met 32ml de toluéne. On a agité et on a ajouté goutte a goutte 19
ml d’acide sulfurique et a I’aide d’une ampoule a brome ; aprés avoir ajouté toute la quantité
d’acide, on a chauffé le mélange régulierement pendant une heure. Lorsque la réaction est
terminée (couche de toluene presque disparue), on a versé le mélange dans un bécher
contenant 100 ml d’eau et on a neutralisé la solution graduellement par le bicarbonate de
sodium 15g (0.17mol) ; puis on a ajouté les 40g(0.68mol) de chlorure de sodium et on a
chauffé la solution jusqu’au dissolution du sel, On a filtré la solution obtenue puis on a la
refroidit en plongeant la fiole dans un bain de glace pendant une heure. En dernier, on a filtré

les cristaux formés toluéne-sulfonate de sodium ; on les laves avec la solution saturée de
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NaCl, puis on a les seéchées d’abord a I’air et ensuite dans I’étuve. Nous avons obtenus le para

toluéne sulfonique sous forme d’une poudre blanche.

I-1-2 Réaction

CHs CH, CH,
H2S04 SO3H
+ SO3 +
Catalyst
SOsH
Toluéne acide para O-acide toluéne
toluéne sulfonique sulfonique
majoritaire minoritaire

Schémal : Mécanisme réactionnel de PAPTS.
I1-2 Préparation de la Maghnite-H"

Dans un ballon de 500 ml on a fait dissoudre 30g de Maghnite bien broyée dans un 100 ml
d’cau distillée et on a laissé le contenu sous agitation magnétique pendant 2h a température
ambiante. D’autre part on a préparé 100 ml d’une solution d’acide sulfurique a 0.25M. Puis
on mélange (eau distillé + Maghnite) dans un ballon, qu’on a laissé sous agitation pendant
deux jours a température ambiante. Par la suite, on a procédé a la filtration, et le lavage
plusieurs fois avec de 1’eau distillée jusqu’a neutralisation du filtrat puis on séche le résidu
obtenus dans une étuve a 105°C pendant 5h jusqu’a obtention d’un poids constant. La
Maghnite est traitée Ensuite, broyée sous forme d’une poudre trés fine la masse obtenue est

de 16.38g qui a été conservée dans des flacons fermés hermétiquement contre I’humidité.
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I11-Synthése du 7-hydroxy, 4-methyl coumarine catalysée par I’acide para

toluene sulfonique

I11-1 Protocol opératoire

- Dans cette partie on a réalisé une série de 6 expériences a différents temps
(10,60,75,120,240,960min). ou on a introduit dans chaque balon 2,20 g(0.02mol) de 1,3-
diphénol (résorcinol),on lui ajouté 2,60 g (0.02mol) de 3-oxobutanoate d’éthyle
(acétylacétate d’éthyle)et 0,18 g (8%) (0.001mol) d’APTS préparé précédemment. Les
mélanges réactionnels sont chauffés a une température de 60-70° C. Les produits obtenus ont
été lavés dans un melange éthanol-eau (70%-30%), filtrés puis sechés.

Les solides synthétisés sont de couleur blanche et qui présentent un point de fusion de 190°c
qui est comparable a celui de la littérature 186-191°C.les rendements des différents produits

synthétisés sont regroupes dans le tableaul suivant

Tableaul : Influence du temps sur le rendement

Temps (min) 10 60 75 120 240

Rendement(%0) 91.45 59.40 27 83.57 40.64 89.74

Interprétation

D’apres les résultats obtenus on remarque que le rendement du produit A a 10min est le
meilleur, il est de 91.45% puis diminue pour atteindre une valeur de 27% a 75 min au dela de
ce temps il y’a une perturbation dans les rendements .conformément a la littératures[17] .nos
résultats sont on accord donc ceci explique que dans le cas de ’APTS I’idéal est de réalisé
I’expérience a 10min pour avoir un maximum de rendement ou le maximum de sites actifs

sont consommé .

les produits attendus sont le 7-hydroxy, 4-méthylcoumarin. qui rependent au mécanisme
réactionnel de pechmann c’est une trans estérification en milieu acide, suivie d’une
tautomérisation céto-énolique. Le produit formé repend a une addition de Michael suivie

d’une réaromatisation par déprotonation. Enfin, une déshydratation par catalyse acide qui
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conduit a la formation du 7-hydroxy, 4-méthyl coumarine qui est illustré dans le mécanisme
réactionnel suivant

111-2 Mécanisme de la réaction

H OH
CoHs
o O/ s
HO OH o
& | o HO OH |
c ® c=—o0
. / H /
/CH2 .
c —_— /CH2
|\OH o 12
\ -
CHj L OHy
H3
/Csz
© o]
HO o | ~ HO 0 (¢}
c—o
o
S
C/ 2 B ——
\@ -C2H50H )
| OH, HsC OH,
CH,
HO o) 0
®
+ H3O
CH,

Schéma2 :Mécanisme réactionnel du 7-hydroxy, 4-méthyl coumarine A.
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Caractérisation des produits synthétisés

La caractérisation par IR a été réalisé a I’'université Ahmed Ben Bella 1d’Oran sur un
spectre IR a transformée de fourrier, de marques Nicolet OMNIC FTIR pour confirmer

I’obtention des différentes fonctions des produits synthétisés
Caractérisation du 7hydroxy,4-methylcoumarine A catalysé par ’APTS

Les résultats sont ullistrés dans le spectre suivant
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Figure 9 :Spectre IR du 7-hydroxy,4-methyl coumarine A

Interprétation
Le spectre IR du produit synthétisé indique la présence des différentes bandes :

Spectre IR du 7-hydroxy,4-methyl coumarine A présente les differentes bandes :

v Une bande a 2952,57 cm™ qui correspond au CHsalcane

Page 38



Chapitre 11 Synthese et caractérisation d’'un dérivé de la coumarine
catalysé par '’APTS , H2S04 et la Maghnite H+ et d'un colorant azoique

v" Une bande a 3047,37 cm™ qui correspond au C-H sp?—aromatique
v" Une bande a 3160 cm™ qui correspond au O-H

v Une bande a 1692 cm qui correspond au C=0 aromatique

v" Une bande & 1293,55 cm™ qui correspond au C-O

IV -Synthése du 7-hydroxy, 4-méthyl coumarine catalysée par le H2SO4

V-1 Protocol opératoire

- Dans cette partie on a réalisé une série de 4 expériences a différents temps
(10,30,40,60 min). on a introduit dans chaque balon 2,20 g(0.02mol) de 1,3-diphénol
(résorcinol),on lui ajouté 2,60 g(0.02mol) de 3-oxobutanoate d’éthyle (acétylacétate d’éthyle)et
respectivement 0.18g(8%) (0.0018mol) de H2SO4. Le mélange réactionnel est chauffé a une
température de 60-70°C. Les produits obtenus ont éteé lavés dans un mélange éthanol-eau (70%-
30%), filtrés puis séchés. Les solides synthétisés sont de couleur blanche et qui présentent un
point de fusion de 189°c qui est comparable a celui de la littérature 186-191°C.les rendements

des differents produits synthétisés sont regroupes dans le tableau2 suivant

Tableau 2: Influence du temps sur le rendement

Temps (min) 10 30 40 60

Rendement(%0o) 1.70 9 40.36 62.81

Interprétation

D’apres les résultats obtenus a 8% de catalyseur on remarque que le rendement augmente
on fonction du temps il attend une valeur de 62.81 %% a 60min du produit B ceci s’explique
par le fait que toute la concentration du catalyseur est consomme.

Les produits attendus sont le 7-hydroxy, 4-méthylcoumarin. qui rependent au mécanisme
réactionnel de pechmann c’est une trans estérification en milieu acide, suivie d’une
tautomérisation céto-énolique. Le produit formé repend a une addition de Michael suivie

d’une réaromatisation par déprotonation. Enfin, une déshydratation par catalyse acide qui
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conduit a la formation du 7-hydroxy, 4-méthyl coumarine qui est illustré dans le mécanisme
réactionnel suivant

Mécanisme de la réaction

ﬁ
/N
. ® Hic—c=——=cH  OCaHs
HO y/_ OH HO OH ‘
OH
) S
H -
® OCHs OC,Hs
HO OH HO oH
TZO c=—o
CH, H2S04 lH
e o A
Ho | on |\OH
CH3 CHg,
HO 0 0 HO o O
H2S0O4 \"/H2804
-|- HQO
_— CH2 —_— /
< C
-CzH5OH |\OH |
CHj CH;

Schéma3 : Mécanisme réactionnel du 7-hydroxy, 4-méthyl coumarine B.
Caractérisation du 7hydroxy,4-methyl coumarine B catalysé par H.SO4

La caractérisation par IR a été réalisé a I'université Ahmed Ben Bella 1d’Oran sur un spectre

IR a transformée de fourrier, de marques Nicolet OMNIC FTIR pour confirmer 1’obtention
des différentes fonctions des produits synthétisés.
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Caractérisation du 7hydroxy,4-methylcoumarine B catalyse par H2SO4

les résultats sont ullistrés dans le spectre suivant
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Figure 10 :Spectre IR du 7-hydroxy,4-methyl coumarine B

Interprétation
Le spectre IR du produit synthétisé indique la présence des différentes bandes :
Spectre IR du 7-hydroxy,4-methyl coumarine B présente les differentes bandes :
v Une bande a 2952,57 cm™ qui correspond au CHsalcane
v Une bande a 3043,81 cm™ qui correspond au C-H sp?—aromatique
v Une bande a 3377,49 cm™ qui correspond au O-H
v Une bande a 1647,71 cm™ qui correspond au C=0 aromatique

v Une bande a 1293,55 cm™ qui correspond au C-O
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V- Synthése du 7-hydroxy, 4-méthyl coumarine catalysée par
la Maghnite-H+:
V-1 Protocol opératoire :

- Dans cette partie on a réalisé une série de 5 experiances a diiférentes concentrations de
catalyseur 0.11g(5%),0.189(8%),0.33g(15%),0.449(20%),0.55g(25%) de Magh- H* préparé
précédemment .les expériences ont été réalisé dans un ballon on a introduit 2,20 g(0.02mol) de
1,3-diphénol (résorcinol),on lui ajouté 2,60 g(0.02mol) de 3-oxobutanoate d’éthyle (acétylacétate
d’éthyle)et respectivement. Le mélange réactionnel est chauffé a une température de 60-70°C a
différents temps (30,60,75 ,240,1080,1440min), Vu la grande affinité de la Maghnite-H*a la
moindre trace d’humidité, qui lui la rend inactive, la Magh-H* a été séchée a 105°C, pendant 2h,
avant chaque utilisation. Par conséquent, les réactions sont effectuées a 1’abri de I’air et de lumiére.
Les produits obtenus ont éte lavés dans un melange éthanol-eau (70%-30%), filtrés puis séchés. Les
solides synthetises sont de couleur marron et qui présentent un point de fusion de 188°c qui est
comparable a celui de la littérature 186-191°C.les rendements des différents produits synthétisés

sont regroupés dans les tableaux suivants

Tableau 3: Influence du temps sur le rendement a 5% du catalyseur

Temps (min) 75 240 1080 1440

Rendement(%0) 27.57 51.16 49.74 50.01

Interprétation
Dans le cas de 5% de la Maghnite H" et d’aprés les résultats obtenu on remarque que le
rendement augmente pour avoir une valeur maximal de 51.16% a 240min au dela de cette

valeur le rendement diminue et attend 27.75% a 75 min .

Tableau 4: Influence du temps sur le rendement a 8% du catalyseur

Temps (min) 30 75 1080

Rendement(%o) 51.73 75 50.59
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Interprétation

Dans le cas de 8% de la Maghnite H* et d’apreés les résultats obtenu on remarque que le
rendement augmente pour avoir une valeur maximal de 75% & 75min au dela de cette valeur
le rendement diminue et attend 50.59% a 1080 min ceci due probablement a 1’épuisement de

la concentration du catalyseur .

Tableau 5: Influence du temps sur le rendement & 15% du catalyseur

Temps (min) 240 1080 1440

Rendement(%0) 55.42 65.09 75.32

Interprétation

Dans le cas de 15% de la Maghnite H* et d’apreés les résultats obtenu on remarque que le
rendement est proportionnel au temps et il augmente pour avoir une valeur maximal de
75.32% a 1440min du produit C .

Tableau 6: Influence du temps sur le rendement a 20% du catalyseur

Temps (min) 240 1080 1440

Rendement(%o) 23.59 33.54 55.14

Interprétation

Dans le cas de 20% de la Maghnite H* et d’apreés les résultats obtenu on remarque que le
rendement est proportionnel au temps et il augmente pour avoir une valeur maximal de
55.14% a 1440min.
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Tableau 7: Influence du temps sur le rendement & 25% du catalyseur

Temps (min) 240 1080

Rendement(%o) 56.85 1.13

Interprétation

Dans le cas de 25% de la Maghnite H* et d’apreés les résultats obtenu on remarque que le
rendement augmente pour avoir une valeur maximal de 56.85% a 240min au dela de cette

valeur le rendement diminue et attend 1.13% a 1080 min.

Tableau 8 : Influence de la quantité du catalyseur sur le rendement

quantité du
catalyseur% 5 8 15 20 25
Rendement
% 51.16 75 75.32 55.14 56.85

Interprétation

D’apres les résultats obtenus on remarque que le rendement est trés important a une
concentration du catalyseur a 15% il attend une valeur de 75.32% , a 8% du catalyseur il est
de 75% a un temps de 75 min. dans le but d’optimiser les résultats il est préférable de
travailler a 8% du catalyseur que de travailler de 15% du catalyseur a 24h et avoir un

rendement au allons tour de 75%.

Les produits attendus sont le 7-hydroxy, 4-méthylcoumarin. qui rependent au mécanisme
réactionnel de pechmann c’est une trans estérification en milieu acide, suivie d’une
tautomérisation céto-énolique. Le produit formé repend a une addition de Michael suivie
d’une réaromatisation par déprotonation. Enfin, une déshydratation par catalyse acide qui
conduit a la formation du 7-hydroxy, 4-méthyl coumarine qui est illustré dans le mécanisme

réactionnel suivant.
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Synthese et caractérisation d’'un dérivé de la coumarine

catalysé par '’APTS , H2S04 et la Maghnite H+ et d'un colorant azoique

V-2 Mécanisme réactionnel

HO { on HO OH
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HO OH HO
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CH
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CHs

Maghnite-H \©i YMaghmte H\©i :/( o
2

-C2Hs0H \OH

CH3

CH3

Schéma4 : Mécanisme réactionnel du 7-hydroxy, 4-méthyl coumarine C.

Caractérisation des produits synthétisés

La caractérisation par IR a été réalis¢ a I'université Ahmed Ben Bella 1d’Oran sur un

spectre IR a transformée de fourrier, de marques Nicolet OMNIC FTIR pour confirmer

I’obtention des différentes fonctions des produits synthétisés

Caractérisation du 7hydroxy,4-methylcoumarine C catalysé par la Maghnite H*

Les résultats sont ullistrés dans le spectre suivant
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Figure 11 :Spectre IR du 7-hydroxy,4-methyl coumarine C

Interprétation
Le spectre IR du produit synthétisé indique la présence des différentes bandes :

Spectre IR du 7-hydroxy,4-methyl coumarine C présente les differentes bandes :

v Une bande a 2952,57 cm™ qui correspond au CHsalcane

v Une bande a 3047,37 cm™ qui correspond au C-H sp?—aromatique
v Une bande a 3160 cm™ qui correspond au O-H

v Une bande a 1692 cm™ qui correspond au C=0 aromatique

v Une bande a 1293,55 cm™ qui correspond au C-O
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VI1-Synthése d’un colorant azoique

Le 7-hydroxy, 4-méthyl coumarine synthétisé précédament présente au sein de sa
structure un groupment OH qui v’a servire par la suite a la préparation d’un colorant azoique
La préparation des azoiques se fait en deux opérations successives : la diazotation et la
copulation [21].

VI-1 Diazotation

Correspond a I’action de I’acide nitreux sur les amines aromatiques primaire a froid (0-5°C).
La diazotation passe par plusieurs étapes ; ’amine qui est un groupe nucléophile attaque
’azote de I’ion nitrosonium. Celui-ci est formé aprés une élimination d’une molécule d’eau
de I’acide nitreux (instable) dans une réaction catalysée par un acide [22]. Le produit obtenu
par I’attaque nucléophile est stabilisé par élimination d’un proton de 1’amine, pour donner une

nitrosamine [22].
Selon la réaction bilan suivante

® O

Cette réaction se fait en quatre étapes successives :

L’ion de nitrozonium NO* est formé par association de 1’acide nitreux HNO; qui est libéré par

action d’un acide fort sur nitrate alcalin :

NaNO, +HCI_____ . HO-N=O + NaCl

Premiére étape

/\ . “H20
+H
o

Deuxieme étape

Nitrosation de I’amine par ’attaque nucléophile de I’amine sur I’azote de
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Troisiéme étape
Permutation de la nitrozoaniline en composy hydroxy azoique par totomérisation :

0]

T/ /OH

N N ‘1
' — [T
ad A

Quatriéme étape

Réactivité de I’hydroxy azoique avec un proton pour donner 1’ion de diazonium.

_ OH N
N_N/ HCL ,
) - +
e\ /

V1-2 Copulation

+

N Cl
+

H,0

La réaction de copulation azoique est une substitution électrophile du cation diazonium

ArN2 + avec toute substance possédant un hydrogéne activé.
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Mode opératoire

Réaction de diazotation

Dans un bécher on dissout 3.7 ml d’aniline ,on lui ajoute une solution de 12 ml d’eau et 12
ml de HCI concentré , le mélange réactionnel est refroidit a I’aide d’un bain de glace et de sel
pour maintenir la température entre 0-5°C ,dans un autre bécher on dissout 3g de nitrite de
sodium dans 15 ml d’eau , Le mélange est refroidit dans un bain d’eau glacée ;la solution de
nitrite est ajouté par petite quantité a la solution chlorure d’anilinium la solution doit étre
toujours entre 0-5°C , les selsde diazonium obtenus sont ensuite engagés dans les réactions

de copulation .

Réaction de copulation

Dans un bécher on introduit 50ml d’éthanol absolu sous agitation ,on lui ajoute 1g
(0.012 mol) d’acétate de sodium et 1g du 7-hydroxy-4 methyl coumarine synthétisé ,Cette
solution est agitée pendant 60 min a la dissolution compléte du 7-hydroxy-4 methyl
coumarine

Le sel de diazonium est ajouté goutte a goutte au melange précédent ,Le derivé
azocoumarines ainsi formés est filtré et lavé par I’eau puis recristallisés dans I’éthanol les
produits obtenus ont été séchés le rendement est calculé par simple pesé comme c’est indiqué

dans le tableau 8.
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Tableau 8 :Rendement du différent colorants synthétisé A’ ,B’ , C’

Produits Colorations Rendements %
7.97
A,
B’ 1.32
ok 3.54

B A’ colorant issu du A
B B’ colorant issu du B
B C’ colorant issu du C

Interprétation

D’apres les résultats obtenus on remarque que le rendement des différents colorants est
de 1.32%dans le cas du colorant B il augmente a 3.54% dans le cas du colorant catalysé par
Maghnite-H* jusqu’ a atteindre une valeur maximal de 7.97% cette différence est die
probablement ceci s’explique que le rendement est proportionnelle au rendement de la

molécule de départ.
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Caractérisation des produits synthétisés
La caractérisation par IR a été réalisé a I'université Ahmed Ben Bella 1d’Oran sur un
spectre IR atransformée de fourrier, de marques Nicolet OMNIC FTIR pour confirmer

I’obtention des différentes fonctions des produits synthétisés
Caractérisation du colorant azoique

Les résultats sont ullistrés dans le spectre suivant
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Figure 12 :Spectre IR du colorant azoique synthétisee
Interprétation

Le spectre IR du produit synthétisé indique la présence des différentes bandes :

Spectre IR du colorant présente les differentes bandes :

v Une bande a 2923,59 cm-qui correspond au CH sp®
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v" Une bande 4 3041.17 cm™ qui correspond au C-H sp?

v" Une bande & 3390.56 cm™ qui correspond au O-H

v" Une bande & 1696,09 cm™ qui correspond au C=0 aromatique

v Une bande a 1461,30 cm™ qui correspond au  N=N
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Chapitre Ill Activité antibactérienne et antioxydante d’un dérivé coumarinique et un
colorant synthétique

I-Introduction :

De nos jours les recherches sont orientées vers la synthése de nouvelles molécules qui
possedent une activité inhibitrice de développement des microorganismes. Les molécules
aromatiques possédant le coefficient antibactérien le plus élevé sont les phénols, ensuite
viennent les aldéhydes et les cétones. actuellement, plus de huit mille composés phénoliques
ont été isolés et synthétisés [1]. Selon leurs caractéristiques structurales, ils se répartissent en
une dizaine de classes chimiques. Ils sont divisés en plusieurs catégories ,on cite entre autres,
les coumarines qui sont douées d’activités biologiques dues essentiellement a la présence de
I’hétérocycle pyran-2-one au sein de leurs structures. Parmi les activité biologiques on peut
citer : Dactivit¢ anticoagulante, anticancéreuse, antibiotique, antibactérienne, anti-

inflammatoire, analgésique, anti-HIV et photochimique.

11-1 Etude de P’activité antibactérienne des coumarines

Les coumarines et leurs dérivés ont été synthétisés et evalués pour leur pouvoir a jouer
un réle important dans la prévention des maladies chez I’homme et les animaux.. La plupart
des derivés tels que le 7 hydroxycoumarine ont montré des effets anticoagulants représentatifs
[2] des recherches ont montré que ces molécules exercent plusieurs activités antimicrobiennes
et antifongiques. Pour I’activité antibactérienne, on note qu’ils sont plus efficaces contre les
Gram positifs [3] .

11-2 Méthodes d’évaluation de ’activité antimicrobienne

11-2-1 Méthode de disques

L’activité biologique se manifeste par I’apparition d’un halo d’inhibition de la croissance
microbienne autour du disque contenant le produit. La lecture s’effectue par la mesure

du diamétre d’inhibition observé [4] .
11-2-2 Réalisation de I’antibiogramme

Les différentes souches sont inoculées sur gélose nutritive. Apres incubation de 18 a 24
heures a 37°C, un inoculum est préparé pour chaque souche dans 1’eau physiologique, jusqu’a
une densité optique de 0.08 a 0.1, puis ensemencement sur Muller-Hinton. Les disques (6 mm
de diametre) en papier wattman imprégnés du produit a tester sont déposés aseptiqguement sur

la gélose inoculée. Les boftes sont ensuite incubées 24 heures a 37 °C.
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Les zones d’inhibition des souches sont observées autour des disques [5] (6 mm) puis

mesurées.

Des disques standards d’antibiotiques sont utilisés comme contréles positifs .

11-2-3 Méthode de dilutions

Les produits qui semblaient étre actifs, font ’objet d’une évaluation de leurs activités

par la méthode de dilutions pour I’é¢tude de la concentration minimale inhibitrice (CMI).

11-2-4 Determination des CMI (Concentration Minimale Inhibitrice)

Les CMI sont determinées par la méthode standardisée de micro-dilution en milieu

liquide. L’étude se réalise en tubes Eppendorfs en bouillon Mueller-Hinton, avec un inoculum
bactérien final de D.O (0.08-0.1).

Les tubes Eppendorfs sont incubés pendant 18h a 37°C.

Les dilutions des échantillons se distribuent dans des tubes a essais en partant de la concentration

la plus forte a la plus faible.

La CMI correspond a la premiere dilution ou la croissance est négative (pas de culture
visible) [6].
11-3 Evaluation de I'activité antibactérienne

Pour évaluer l'activité antibactérienne des produits synthétisés, nous avons utilisé la
méthode de diffusion en milieu gélosé. 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
(ATCC 25922), et de Listeria monocytogenes (ATCC 19114) ont été cultivées dans 20 ml de
bouillon nutritif stérile et incubées pendant 4 heures afin d'obtenir une concentration de culture
standardisée de 108 UFC/ml. Les inoculums bactériens ont ensuite été ensemencés sur des
plaques d'agar Mueller Hinton a lI'aide d'écouvillons stériles. Deux répétitions ont été réalisées
pour chagque produit synthétisé contre les micro-organismes testés. Des puits équidistants de 6
mm de diameétre ont été créés sur les plaques d'agar et remplis avec les produits synthétisés.
Apres une diffusion de 2 heures a température ambiante, les plagues 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 l'aide d'une regle (en mm). Le resultats sont regroupé dans le tableau

suivant
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Tableau 01: analyse comparative des zones d’inhibition (mm) des produits synthétisés

contre les souches de micro-organismes testée

Composés Escherichia coli Listeria monocytogenes
1: colorant B’ 18.70+1.18 12.34+0.73
2 :colorants A’ 23.98+0.40 20.84+0.46
3 17.19+0.40 16.77+0.05
4:colorant C’ 16.57+1.21 19.38+0.36
5 :7-hydroxy,4-methyl

coumarine C 7.15+0.37 6.72+0.07
6 : 7-hydroxy,4-methyl

coumarine A 10.67+0.55 10.97+0.33
7 : 7-hydroxy,4-methyl

coumarine 18.14+0.30 26.45+1.60
8 : 7-hydroxy,4-methyl

coumarine 11.78+0.68 19.06%0.65
97-hydroxy,4-methyl

coumarine B 22.48+0.68 21.73+0.15

I1-4 Discussion des résultats:

Les résultats du tableau 01 et figure 01 présentent une comparaison des zones d'inhibition,
mesurées en millimétres, des produits synthétisés contre les souches microbiennes testées,
Escherichia coli et Listeria monocytogenes. Les valeurs correspondent aux diametres moyens
des zones d'inhibition observées pour chaque composé contre chaque souche microbienne. Pour
Escherichia coli, le composé 2 montre la plus grande zone d'inhibition avec 23.98 mm, tandis
que pour Listeria monocytogenes, c'est le composé 7 avec 26.45 mm. D'autres composés
montrent également des activités inhibitrices remarquables, tandis que certains présentent des

résultats moins significatifs. Ces données indiquent des différences dans I'efficacité des
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composés synthétisés contre les deux souches microbiennes, fournissant des informations

importantes pour évaluer leur potentiel en tant qu'agents antimicrobiens.

10 mm

10 mm

Figure 1 : Activité antibactérienne des produits synthétisés contre (A, et B) Escherichia
coli ATCC 25922, (C et D) Listeria monocytogenes.
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11 Activité anti oxydante

I11-1 Méthodes d’évaluation de ’activité antioxydante

L’activité antioxydante est déterminé par plusieurs méthodes tel que la methode du piégage

des radicaux libres .
111-2 Evaluation de I’aptitude du composé a piéger des radicaux libres.

Nous citons la méthode du radical DPPH (2,2-dipheny-I-picrylhydrazyl) [7],
méthode d’ABTS (2,2’-azinobis (3-ethylbenzothiazoline-6-sulphonate) [8],
méthode FRAP (Capacités réductrices ferriques d’antioxydants) [9].

111-3 Evaluation du pouvoir antiradicalaire par piégeage des radicaux libres.

111-3-1 Principe :

Le DPPH: est un radical libre stable violet en solution, il présente une absorbance
caractéristique dans un intervalle compris entre 512 et 517 nm, cette couleur disparait
rapidement lorsque le DPPH- est réduit en diphényle picrylhydrazine par un composé a

propriété anti radicalaire, entrainant ainsi une décoloration.

Figure2 : Réaction d’un antioxydant avec le radical DPPH

L’intensité de la couleur est proportionnelle a la capacité de I’antioxydant a donner des protons
[10].
Cette capacité de réduction est déterminée par une diminution de I’absorbance induite par

des substances antiradicalaires [11].

L’activité antioxydante, est. exprimée en pourcentage d’inhibition selon la relation
(2) suivante:

% inhibition = [(Ao-A1)/A¢]* 100
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Ao :Absorbance a 517 nm du standard
A1 Absorbance a 517 nm de ’echantillon

Les produits testés A ,B ,C sont préparés a des concentrations de 102 mol/l puis dilués a
un demi pour avoir des concentrations de 0,005 ; 0,0025 ; 0,00125 ; 0,000625M dans 1’éthanol .

Mode opératoire

Un volume de 1950 pl, de chaque échantillon de chacune des concentrations préparées
préalablement est ajouté a 2ml d’une solution de radicaux DPPH' dissout dans I’éthanol .Le
mélange est secoué énergétiquement et laissé pendant une heure a température ambiante et a

’abri de la lumiére. L’absorbance du DPPH" est déterminée par colorimétrie a 517nm.

Le pourcentage d’inhibition est exprimé ensuit par la valeur d’IC50, sachant que la IC50 est la

concentration d’extrait nécessaire pour I’obtention de 50% de la forme réduite du radical DPPH.

Le taux d’inhibition des produits synthétisés sont regroupés dans le tableau 1 et 2 :

Tableaul :Taux d’inhibition en fonction de la concentration dans le cas du composé

7-hydroxy-4 —méthyl coumarine A

Concentration mg/ml taux d’inhibition %
du composé A
5 44.5770065
2.5 39.8047722
1.25 18.7635575
0.625 16.3232104
0.3125 13.0694143

Tableau2: Taux d’inhibition en fonction de la concentration dans le cas du Colorant

azocoumarine B’

Concentration mg/ml taux d’inhibition %
Du composé B
5 40.1843818
2.5 18.6550976
1.25 11.3340564
0.625 7.9175705
0.3125 10.5206074
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I1-3Etude comparative entre les taux d’inhibition des produits synthétisés A et B :

Afin de comparer les taux d’inhibition des produits synthétisés une étude a été effectue et les

résultats obtenus sont illustrés dans le graphel.

Graphel : Etude comparative entre les taux d’inhibition des produits synthétisés A et B

50

“ >~
e

30 /

% / pd
_5 25 / —B
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I11-4 Discussion des résultats

D’apres les résultats obtenue est qui sont illustrés dans le tableau let 2et le graphel on
remarque que le taux d’inhibition dans le cas de notre composé synthétisé¢ 7-hydroxy-4 —méthyl
coumarine A est de 44.57% pour une concentration de 5mg/ml qui une valeur meilleur par
rapport au colorant synthétise B qui présente un taux d’inhibition de 40.18% pour la méme
concentration ; ceci s explique par le fait que les deux produits synthétisés ont une activité anti-
oxydante .

Page 62



Chapitre Ill Activité antibactérienne et antioxydante d’un dérivé coumarinique et un
colorant synthétique

Référence :

[1] Mompon B., Lemaire B., Mengal P., Surbled M., Extraction des polyphénols : du
laboratoire a la production industrielle, Ed. INRA, Paris (les Colloques, N° 87), 1998.

[2] Pineo G.F., Hull R.D., Adverse effects of coumarin anticoagulants, Drug Saf, 9 (4), 263-
71,1993

[3] Cowan M. M., Plant Products as Antimicrobial Agents, Clin. Microbiol. Rev.,, 12, 564-
582, 1999.

[4] Choi Y.M et al, Antioxidant and antimicrobial activities of propolis from several regions
of Korea. LWT, 39, 756-761, 2006.

[5] Harrar A., Activités antioxydante et antimicrobienne d’extraits de Rhamnusalaternus L,
mémoire de magistére, Sétif, 29-30, 2012.

[6] [Harrar A., Activités antioxydante et antimicrobienne d’extraits de Rhamnusalaternus L,
mémoire de magistere, Sétif, 29-30, (2012).

[7], Ammar R. B., Bhouri W., Sghaier M. B., Boubaker J., Skandrani I., Neffati A., Bouhlel 1., Kilani
S., Mariotte A. M., Chekir-Ghedira L., Dijoux-Franca M. G. B., Ghedira K., Antioxidant and

freeradical-scavenging properties of three flavonoids isolated from the leaves of Rhamnus alaternus

L.(Rhamnaceae) : A structure-activity relationship study, Food Chem., 116, p.258264, 2009.

[8], Attou A., Contribution a I’étude phytochimique et activités biologiques des extraits de la plante
Ruta chalepensis (Fidjel) de la région d’ Ain Témouchent, p.47, 2011.

[9], Benzie I. F. F., Strain, J. J., The ferric reducing ability of plasma (FRAP) as a measure of
antioxidant power: the FRAP assay, Analytical Biochemistry, 239,p.70-76, 1996 .

[10]. Patil R. B, Sawant S. D., Reddy K. V., Shirsat M., Synthesis, Docking Studies and Evaluation of
Antioxidant Activity of Some Chromenone Derivatives, Research Journal of Pharmaceutical, Biological
and Chemical Sciences, Vol.6, p.381 -391, 2015.

[11]. Al-Ayed A. S., Synthesis of New Substituted Chromen [4, 3-c] pyrazol-4-ones and their.
Antioxidant Activities Molecules, Vol.16, p.10292-10302, 2011.

Page 63



Conclusion Générale

Conclusion Générale

Page 64



Conclusion Générale

Conclusion Générale

Ce travail avait un triple objectif:

Le principal objectif est la synthése d’un derive de la coumarine qui est le
7-hydroxy,4-methylcoumarineen utilisant des catalyseurs homogenes APTS et H2SO4
et un catalyseur hétérogéne la Maghnite H* , un catalyseur aussi remarquable par ses
propriétés catalytiques ,c’est un solide naturel moins coliteux, recyclable et qui présente
une efficacité écologique exceptionnelle et peut préserver l'environnement car les
législations industrielles de la plus parts des pays industrialisés sont devenues bien plus
exigeantes qu'autrefois en matiere de protection de I'environnements. Une comparaison
entre 1’efficacite des deux types de catalyseurs sur le rendement a eté etablie

Les résultats obtenus menent aux conclusions suivantes :
> Le rendement a 8 % de catalyseur est meilleur pour le APTS ,il est moyen dans le cas
de la Maghnite —H" il devient faible pour H.SO4 dans les meme condition
> Le rendement augmente avec I’augmentation de la quantité de Maghnite- H*.il est le
meilleur a 15% de Maghnite —H *
> Le rendement augmente avec I’augmentation du temps dans le cas de la Maghnite-
H* 1l est meilleur a 24 h
La caractérisation par IR, a confirmée 1’obtention du7-hydroxy,4-methyl coumarine .
Dans le dexieme objectif nous nous sommes intéressés a la synthese d’un colorant en se
servant du 7-hydroxy,4-methyl coumarine comme produit de base les produits obtenus
ont été caractérisés par IR, qui a confirmée 1’obtention du colorant azoique
Le troisieme objectif consiste a une étude biologique , I’activite antibactérienne et
anti oxydante des composés synthétisés a montré une bonne activité antibactérienne
contre toutes les bactéries a Gram + utilisees
Le test d’activité antioxydante en utilisant le radical DPPH- a montré que les produits

sythétisé sont actifs .
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Partie Expérimentale
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4 ;* * ]
'Krﬂ{i“‘ LT
: : b0 H ‘|
Balance Micropipette [ i p
" ;
Les produits
Produits Formule Température Masse molaire | Masse
brute de fusion(°C) | (g.mol?) volumique
(g.ml™)
Acétate de sodium C,H3NaO, 324 82.0343 1.53
Acide chlorhydrique HCI -24 36.46 1.18
Acide paratoluéne C;Hg0sS 104.5 172.2 1.24
sulfonique
Acide sulfurique H,SO, 10.31 98.079 1.83
Aniline CeHsNH; 6.3 93.13 1.02
Benzene-1,3-diol( CeHsO2 110 110.1 1.28
Résorcinol)
Bicarbonate de NaHCO; 270 84.007 2.2
sodium
Chlorure de sodium NacCl 801 58.44 2.16
Eau distillée H.O 0 18.01 9.97
Ethanol C,HeO 114.1 46.068 7 .89
Hydroxyde de sodium | NaOH 323 39.99 2.13
nitrite de sodium NaNO; 271 68.99 2.17
3-oxobutanoate CsH1003 -45 130.14 1.02
d’éthyle(acétylacétate
d’éthyle)
Toluéne C6H5CH3 -95 92.14 8.67
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Produit synthétisé

Figure

Produits Catalyseur
7-hydroxy,4-methyl

coumarine L’APTS
7-hydroxy,4-methyl H2S04

coumarine

7-hydroxy,4-methyl
coumarine

La Maghnite H+
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Produits

Synthétisé par

Figure

Colorant azoique

7-hydroxy,4-methyl coumarine
catalysé par
L'APTS

Colorant azoique

7-hydroxy,4-methyl coumarine
catalysé par
H2S04

Colorant azoique

7-hydroxy,4-methyl coumarine
catalysé par
La Maghnite H*
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Spectre IR :Bandes caractéristiques du 7-hydroxy,4-methyl coumarine A
Interprétation
Le spectre IR du produit synthétisé indique la présence des différentes bandes :

Spectre IR du 7-hydroxy,4-methyl coumarine C présente les differentes bandes :

v Une bande a 2952,57 cm™ qui correspond au CHsalcane

v Une bande a 3047,37 cm™ qui correspond au C-H sp?—aromatique
v Une bande a 3160 cm™ qui correspond au O-H

v Une bande a 1692 cm™ qui correspond au C=0 aromatique

v Une bande a 1293,55 cm™ qui correspond au C-O
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Spectre IR :Bandes caractéristiques du 7-hydroxy,4-methyl coumarine B

Le spectre IR du produit synthétisé indique la présence des différentes bandes :

Spectre IR du 7-hydroxy,4-methyl coumarine C présente les differentes bandes :

v

v

v

v

v

Une bande a 2952,57 cm™ qui correspond au CHsalcane

Une bande a 3047,37 cm™ qui correspond au C-H sp?—aromatique

Une bande a 3160 cm™ qui correspond au O-H

Une bande a 1692 cm™ qui correspond au C=0 aromatique

Une bande a 1293,55 cm™ qui correspond au C-O
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Spectre IR :Bandes caractéristiques du 7-hydroxy,4-methyl coumarine C
Interpreétation
Le spectre IR du produit synthétisé indique la présence des différentes bandes :

Spectre IR du 7-hydroxy,4-methyl coumarine C présente les differentes bandes :

v Une bande a 2952,57 cm™ qui correspond au CHsalcane

v Une bande a 3047,37 cm™ qui correspond au C-H sp?—aromatique
v Une bande a 3160 cm™ qui correspond au O-H

v Une bande a 1692 cm™ qui correspond au C=0 aromatique

v Une bande a 1293,55 cm™ qui correspond au C-O

Page 75



Annexe

HO 0 0

Transmifance %]
o 70 &0 20 100

£t
_

-\
=N
o
+
R
23 23R BN E  peowei e
e mmn e SESEMNEd
cf 520 BIBREE pamsmEvE
T T T T T T |
3500 3000 2500 2000 1500 100 500
Wiadenumbiar em-1
Leite 1 von 1

Spectre IR :Bandes caractéristiques du colorant azoique
Interpreétation

Le spectre IR du produit synthétisé indique la présence des différentes bandes :

Spectre IR du colorant présente les differentes bandes :

v Une bande a 2923,59 cmqui correspond au CH sp?

v" Une bande a 3041.17 cm™ qui correspond au C-H sp?

v Une bande a 3390.56 cm™ qui correspond au O-H

v Une bande a 1696,09 cm™ qui correspond au C=0 aromatique

v Une bande a 1461,30 cm™ qui correspond au  N=N
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Résume

Le travail réalisé s'articule autour de trois axes, dans le premier, nous nous sommes
intéressés a la synthétise d’un dérivé de la coumatine, le 7- hydrox methyl -4 coumarine.
catalysé par I’acide para toluene sulfonique et H2SO4 d’une part et par la Maghnite H*
d’autre part ; le produit synthétisé a servi a la préparation d’un colorant azoique. le second
axe, est réservé a une étude comparative sur 1’effet de ces catalyseurs sur les rendements.
Dans le troisieme axe les produits synthétisés ont été évalués par une activité
antibactérienne par la méthode de diffusion des disques sur milieu gélosé et 1’activite
antioxydante qui a été déterminée par la CMI pour les composés qui semblent actifs. Les
produits obtenus ont été caractérises 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 were interested in the
synthesis of a derivative of coumatine, the 7-hydrox methyl -4 coumarine. catalysed by para-
toluene sulfonic acid and H2SO4 on the one hand and Maghnite H+ on the other; the
synthetic product was used for the preparation of an azo colorant.the second axis, is reserved
for a comparative study of the effect of these catalysts on yields. In the third axis, the
synthesized products were evaluated for antibacterial activity by the disc diffusion method on
a frozen medium and the antioxidant activity that was determined by the IMC for the
compounds that appear to be active. The products obtained were characterized by IR
spectroscopy which confirmed the presence of the expected products
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