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Introduction Générale

Notre travail de recherche s’articule autour de la mise au pomt de voies de préparation
de nouveaux polymeres a partir de diakylaminoehthylmethacrylates, aprés quaternisation de
I'atome d’azote et de procéder par la suite a leur étude, en nous nous limtant a leurs
applications dans le domaine biologique. Nous nous sommes propose de synthétiser en
premier lieu, un ensemble de sels d’ammoniums quaternaires précurseurs  des
polyammoniums envisagés. Des  travaux menés récemment au laboratoire [01], concernant la
synthese de mecronolécues a caractere biocide ont montré que les polyméres ont des

propriétés antibactériennes et antifongique plus accrues par rapport aleurs monomeres.

Ces monomeres, ont conquis depuis quelques années une place de tout premier ordre
comme bactéricide, fongicide, germicide e méme comme Vvirucide. |l nexiste pas
actuellement d'autres produits qui aient une auss large possibilité d'utilisation et dont les
résultats soient auss probants et les méthodes de leur synthese sont trés peu décrites dans la
littérature c’est pour quoi nous avons ¢ét¢ amené a développer des voies réactionnelles
permettant leur obtertion. En effet, de nombreux composés azotés se révelent étre bioactifs et
le développement de nouvelles voies d’acces sélectives a ce type de composés reste étre un

véritable enjeu industriel, dans les domaines biologique et médical

Les ammoniums quaternaires (figure-01) que nous sommes fixés  de préparer contiennent
une fonction ester comme connecteur entre I'atome d’azote quaternaire et la partie acrylique.
La voie de la fixation de I'alkyl ou l'aryle sur le site de I'azote des méthacrylates a lieu par
substitution  directe nucléophile par les halogénures d’alkyl , d’aryle fluoré, hétérocycles,
chaines comportant un noyau oxadiazole de type (R-X, X=Brome).Les dérives bromes
appartiennent a trois Séries(Tablear01). Ceux de la sé&ie premiere, sont des produits
commerciauX, accessibles directement, ceux des séries deuxieme et troiseme sont préparés

préalablement a partir d’alcools ou d’acides gras, aprés avoir mis en ceuvre un enchainement
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réactionnel comportant des réactions d’estérification, d’addition, de cyclisation et enfin de
bromation [02],congtituant ainsi la voie que nous avons utilisée pour accéder a ces différents

bromures.

La nature du dérivé halogéné mis en jeu dans la réaction est un paramétre tres importart,
dans le déroulement de la réaction et quand il s’agit de Chloroakyls [03], la substitution est

plus difficile que dans le cas des bromoalkyls ou bromoaryls.

La subdtitution a été menée par deux voies, I'une classique conventionnelle [04], par la
substitution des diakylaminoehtylmethacrylate, qui consiste a faire réagr ces amines avec
différents bromures, en présence d’hydroxiquinoline comme inhibiteur de polymérisation,

dans des conditions réactionnelles et steechiométriques bien déterminées.

L’autre voie a été effectuée, sous irradiation par microondes [05] et ce dans le but de mener
par la suite une éude comparative en terme de rendement de la réaction, de la pureté des
produits, et destermps de réactions.

Le choix de ces sels d’ammoniums quaternaires que nous appellerons DEAEM-R aété
motive pour les raisons suvarntes :

Pour leurs activités bactériennes et fongiques :

En effet, les sels dammoniuns, condtituent des composés qui se sont révélés tres
intéressants et ayant beaucoup d’applications tels que comme  des désinfectants [06], trés
utilises également tant en médecine humaine qu’en santé animale. Ils sont Caractérisees par
leur bipolarité et leur caractére antifongiques, capables d’inhiber la croissance de certains
champignons [07] et possédent d’intéressantes capacités bactéricides [08].

L’existence d’une charge positive, leur permet d’interagir avec les sites négatifs

et leur confere des propriétés tensioactives [09].Par allleurs, ces composes sont utilisés

comme antiseptiques et également, comme agents  thérapeutiques [10].
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L’activit¢ biologique des sels d'ammoniums quaternaires repose sur Iexistence d’un
pole cationique qui favorise I'adsorption a la surface négative des micro-organismes. Cette
fixation entraine une modification de la perméabilité membranaire et selon la concentration,
soit une inhibition des protéines enzymetiques, soit une dénaturation des lipoprotéines et une
désorganisation des structures membranaires. Ces composants sont bactéricides sur une tres
large variété de germes, et la plupart posséde des propriétés virucides, ils sont efficaces sur les
bactéries & gram positives et a gram négatives, mais elles ont un effet antibactérien sur les

germes gram positive [11]. lls sont bactériostatiques et fongistatiques.

Il a été montre dans la littérature que la nature et la longueur de la chaine akyl servant de
quaternisation de latome d’azote fait croitre l'activité biologique et qu’ a titre d’exemple la
nature de la chaine a fixer sur atome d’azote telles que les pyridines substituées présente un
intérét grandissant du fait de leur utilisation muitiple dans le domaine des hétérocycles vu que
la badicité de la pyridine est smilare a celle des groupements imidazole des histidines

sowent présentes dans les métallo enzymes..

Le but de la synthése des sels d’ammonmums quaternaires, en dehors de leurs applications
biologiques et de leurs utilisations comme précurseurs dans I’obtention des polyméres, grice a
I'existence d’un site polymérisable dans les aminoakylmethacrylate, est d’étudier également
leur complexation avec des cations métalliques, en mettant a profit I'existence de la
fonctionnalit¢ acide qui constitue  un site de coordmnation, permettant I'obtention de

complexes métalliques (figure-02).

Ces derniers offrent une plate-forme pour la conception de nouveaux COMPOSES
thérapeutiques. 1ls sont appelés a jouer un role essentiel dans I'industrie pharmaceutique et
dans P'agriculture. La chimie de coordination des ligands donneurs d’oxygene est un domaine
de recherche actif, et ces ligands ont é&é largement éudiés pour leurs activités biologiques

comme antimicrobiens, antituberculeux, antiviral, anticonvulsivant, et comme antitumeur.

Les travaux dans la littérature signalent I'utilisation de composés azotés analogues
dans la complexation avec des cations métalliques [12], et I’évaluation de leurs capacités de

chélation nécessite préalablement la détermination de leurs constantes de complexation, et
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pour mener cette étude dans un objectif a moyen terme, nous mettrons a profit la méthode

spectrophotométrique  par Ultraviolet visible.

L’ étude de la complexation que nous avons menée, a ét¢ motivée par le fait que leurs
andlogues sont connus également pour de bons complexant du fer, du cuivre et du cobalt.
Ces cations métaliques jouent un réle essentiel dans le processus biologique.

De nombreuses protéines utilisent les propriétés métalliques pour assurer leurs réles
biologiques et la complexation de cations par de tels composés congtitue un mécanisme
important dans le processus naturel.

Ainsi les protéines qui utilisent le fer interviennent dans le transport de I’oxygene, des
¢lectrons de L’ADN et de la chlorophylle [13]. Le fer peut étre complexé, ceci permet de le
solubiliser et de le transporter a 'intérieur des cellules.

Les protéines qui enploient le cuivre ont des fonctions auss diverses que le transfert
d’électrons, le trangport, I'activation et la réduction de I'oxygéné moléculaire, ajouter a cela le
fait que Certaines maladies ont €t¢ mises en relations avec I'existence de concentrations trop

fortes ou trop faibles de métaux.

Par l'intermédiaire de la vitamine B12, Le cobalt participe a la formation des globules
rouges et a la synthése de certains acides aminés ; il intervient dans le métabolisme du fer, en
particulier lors de carence. Le cobalt peut étre utilisé therapeutiguement, en complément, lors

de certaines anémies résistantes ala prise defer.

Nous rapportons ici la synthése du sel d’ammonium quaternaire dérivé de
méthacrylate de diéthylaminoéthyle contenant de P'acide acétique que nous appellerons le

ligand LH, et des études structurales des complexes de Cu (I1), Co(ll) et Fe (I1l) avec ce
ligand.

Les monomeres synthétisés ont été caractérisés par différentes méthodes spectroscopiques
UV, IR, e RMN, et ont fait 'objet d’¢tude biologique pour évaluer leurs capacités
inhibitrices vis a vis de certains microorganismes dans un premer temps et voir en
perspectives  I'éventuelle utilisation de leurs conplexes, comme ligands de métaux de
transtion a intérét pharmacologique. Nous avons étendu la synthése des sels d’ammoniums
quaternaires a partr d’acide gras comme précurseurs , ceci a ¢ét¢ motivé par le fait qu’ au

cous des derniéres années, les acides gras ont attiré beaucoup d'attention en raison de leur



Introduction Générale

large évental de leurs activités biologiques [ 14-15]. l'acide laurique et un acide gras saturé
ayant une activité antimicrobienne [16] et antifongique contre les champignons pathogenes
des plantes [17]. L’incorporation en son sein du noyau hétérocyclique polyvalent le 1,3,4-
oxadiazoles peut conférer de nouvelles propriétés biologiques comme il a été révéle dans la
littérature  que les composés contenant 1,3,4-oxadiazole présentent  un large éventail de
propriétés biologiques [18], comme arti-bactérien [19], anti-virde [20], anti-fongique [21],
anti-cancer [22 -23], anti-tumorale [24], anti-inflammetoires [25], antihypertenseur [26],
anticonvulsivant [27] et des propriétés anti-diabétiques [28]. C’est pour quoi nous avons
effectué des tests biologiques sur ces nouveaux sels d’ammoniums (Composés A8 et A9,

figure 1) comportant le noyau oxadiazole dort les resultats sont exposes

Les sels d’ammoniums une fois élucidés spectroscopiquement, ont €té polymérisés en
solution par mode radicalaire et les différents polyméres synthétises (figure-03) nous les
appellerons : poly (DEAEMA-R). Les polymeres ains préparés ort été également caractérisés
par IR, RMN du H, RMN C.

Le choix des polyméres a base de meéthacrylate & é&é motive par le fait que I'analyse des
travaux de la littérature a révélé que certains polymeres montrent une efficacité pour détruire
les chanmpignons gréce a leur structure unique et leurs propriétés hydrophobes , c’est la raison
pour laquelle nous avons entrepris la synthése de polymeéres a base de sels d’ammoniums
quaternaires susceptibles de révéler des propriétés intéressantes dans le domaine de la Iutte
antifongiqgue, pour tester leurs capacités inhibitrices sur la croissance de certains
microorganismes; par I'incorporation de monoméres pour accroitre les propriétés de ces

derniers.

La présentation générale de cette thése s’articule comme suit.

Pour ce faire, et apres une introduction générale, la thése illustrant le travail, s’articule
autour detrois parties :

La premiere partie comprend deux chapitres :



Introduction Générale

Le premier chapitre comprend une revue bibliographique sur les générdités des
ammoniums  quaternaires, leurs caractéristiques, leur tilisation dans différents domaines,
medical, industriel et enfin leur application en synthése organique.

Le deuxieme chapitre, aborde en premier lieu I'état de licu de la question de la synthése
des ammoniuns en passant en revue leurs méthodes de synthese décrites dans la littérature ; et

en deuxieme lieu, des généralités sur les micro-ondes seront passées en revue.

La deuxieme partie concerne les résuitats obtenus en matiere de synthese des
ammoniums  quaternaires, leur caractérisation par différentes méthodes spectroscopiques IR,
RMN, du *H et 13C, Iétude des complexes métalliques, leur caractérisation spectroscopique et
physicochimique, et enfin I'étude de Dlactivitt fongique des ammoniums et de leurs

complexes, ains que ceux dessels d’ammoniums quaternaire contenant le noyau oxadiazole.

-Dans son premier chapitre, nous rapportons la synthése des ammoniums quaternaires
par les deux voies conventionnelle, les équipements utilisés ains que les modes opératoires de
préparation et de synthese de différents composes; ans que leurs caractérisations
spectroscopiques, tandis que le deuxiéme chapitre, il a été consacré a I’étude la complexation
des ammoniums quaternaires par des cations metaliques, une partie expérimentale est jointe
pour décrire les différents appareillages utilisés ains que les modes opératoires de préparation

et de caractérisation spectroscopique et physicochimique des complexes métalliques obtenus.

Et erfin le troisieme chapitre, il présente les résuitats des différents tests effectuées pour
L’évaluation de lefficacit¢ de [Pactivit¢ hibitrice des fongicides testés in vitro contre les
différents isolats de Fusarium, reposant sur le calcul du pourcentage d’inhibition de la
croissance mycélienne. Les résultats des tests biologiques effectués sur les sels d’ammoniums
guaternaires contenant le noyau oxadiazole (le DEAEMA-2- (bromomethyl) -5-undécyl-
1,3,4-oxadiazole e le DMAEMA-2- (bromométhyl) -5-undécyl-1,3,4-oxadiazole) sort
egalement présentés.

Une partie expérimentale est jointe qui décrit le metériel fongique et les méthodes qui
ont permis la confrontation des souches utilisées avec les différents ammoniums

La troisieme partie, s’articule autour de la revue bibliographique sur les polymeres dans
son premier chapitre et en premier lieu, nous avons passe en revue des notions sur la
photopolymérisation, son principe de base, les mecanismes réactionnels de la

photopolymérisation radicalaire, les photoamorceurs et les photosensibilisateurs, et erfin le
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principe de la chromatographie a perméation de gel, tandis que le deuxieéme chapitre a été
consacré a la synthese des polyméres et leur caractérisation spectroscopique, suivi par la

partie expérimentale et enfin ce présent travail setermine par une concluson générale.
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Tableau -01 : Dérivés bromés utilisés dans la Synthese des ammoniums quaternaires

R-X Les Bromures

Premiére Série

O
CH,—Br
F

R,-X BKC,;,@

2

R-X Hye” ST NN o

Deuxieme Série

O]
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CHg
CHg
CHg
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(@]
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(@]
H4C CH,
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Figure(01) : Ammoniums quaternaire synthétisés
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Figure(02) : Complexes métalliques synthétises
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Partie(01) Chapitre(l):-Généralitéssur lesammoniums

. Introduction :

Les sels d'ammonium quaternaires sont préparés par alkylation d'amines, selon

un processus appelé quaternisation de I'atome d’azote.

Les ammoniuns quaternaires sont trés solubles dans I'eau quel que soit le pH et
dans les acools et sont non oxydants. Ces composés sont en généra plus efficaces a des
pH acadins et acides et sont moussants ce qui limte leurs utilisations et possedent
d'excellentes propriétés mouillantes. 1ls sont peu toxiques, et ils nattaquent ni les
matieres synthétiques ni les métaux (non corrosifs). L'efficacité de ce type de substances
actives résuite de l'association de l'abaissement de la tension superficielle (tensio-actifs

cationiques) et de la polarité dela molécule [01].

Les sds dammonium quaternaires s’absorbent fortement sur  différents
matériaux, ce qui peut dimnuer la concertration de leurs solutions. Les dérives
d’ammoniums quaternaires sont bactéricides sur une grande variét¢é de germes, surtout
sur les bactéries a grams posiifs. Ils possedent souvert des propriétés fongicides,

virucides et algicides. Le pH, la dureté de I'cau influencent leurs activités [02].

1. Applications des sels d’ammoniums quaternaires:

Les composés d'ammoniums quaternaires sont largement utilisés dans un grand
nombre de produits. domestiques et industriels ; agricoles ; pharmaceutiques, et en tant
gue conservateurs dans les préparations ausage externe tels que les cosmétiques.

On peut égalemert, les retrouver dans : les tensioactifs (lls sont fortement adsorbés par de
nombreuses substances). La charge positive confére des propriétés antistatiques a
la laine, au coton et autres fibres cellulosiques ainsi qu’a certaines fibres synthétiques); et

enfin ils sont utilisés en tant qu’inhibiteurs de corrosion
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11-1. Applications médicales :

I1-1-1. Agents antimicrobiens :

Les composés d'ammoniums quaternaires ont une activité antimicrobienne [03]. Ils sont
Bactériogtatiques sur les Gram négative et bactéricides sur les Gram posttive. Certains,
Spécidlement, ceux a longue chaine alkyle sont utilisés comme antimicrobiens . Comme
le bromure de cétrimonium qui est utilisé dans les produits de soins de la peau et des
cheveux [04].

CH
% CH,

+
Br’ CHs

Figure (1-01): Sructure du bromure de cé&rimonium

I1-1-2. Agents anticancéreux :

La littérature mentionne que les ammoniuns quaternaires exercent un net  powvoir
inhibiteur sur la croissance in vitro de cellues cancéreuses [02], [05]. L'edelfosine est un

akyle lysophospholipide qui agit comme un agent anticancéreux in vivo [06].

/
o
H3C(HZC)1€/O\/\C/\ P NN
\ o \O_ /N\
H HaC CHj

Figure (1-02): Structure d 'Edelfosine
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I1-1-3. Relaxants musculaires :

Le chlorure de suxaméthonuum est I'un des sels d’ammoniums quaternaires qui sont

utilisés comme médicament pour la relaxation musculaire [02].

. 0 H,C O
H,C C o | \ 4.CHg
\N+/\/ \/\/\O/\/N\
HeC™ \ l CHy

CHj3

Figure (1-03): Sructure du chloro-suxaméthonium

I1-1-4. Anticholinergiques :

Le bromure d'ipratropium (commerciaisé sous les noms Atrovent, Apovent, Ipraxa,
Aerovert et Rinatec) est une substance anticholinergique utilisée comme médicament
dans les broncho-pneumopathies obstructives chroniques, dans le traitement de l'asthme
aigu. En tant qu’agent broncho-dilatateur [07].

Figure (1-04): Structure du bromure d’ipratropium
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[1-2. Applications industrielles :

I1-2-1. Agents tensioactifs:

Les composés ammoniums quaternaires sont des agents tensioactifs ou agents de
suface (surfactants) cationiques. Les tensioactifs cationiques sont caractérisés par une
parte hydrophile chargée positivement qui leur permet de s’adsorber sur des substrats
chargés négativement. Le plus sowent ce sont des sels d’ammoniums quaternaires
triméthylés ou des sels de pyridinium [08] (Figure 1-05).

+

"\ /

e

H C/\/\/\/\/\/\N+ Br
3 e,
HC

Bromo-hexatriméthylammonium (HTAB) Chloro-hexadécyl pyridinium (HPCI)

HC

Figure (1-05) : Exemples de tensioactifs cationiques : le HTAB et le HPCI.

De nombreuses réactions chimiques étant nécessaires pour obtenir cette famille de
tensioactifs, leur colt de fabrication est nettement plus élevé. C’est principalement
pour cette raison qu’ils ne sont utilisés que dans le cas ou on ne peut les substituer par
des composés anioniques ou non ioniques.

Les tensioactifs zwitterioniques, ou amphotéres, possedent sur la partie hydrophile a la
fois, une charge postive et une charge négative. Ce type de tensioactifs peut alors
aisément devenir cationique ou anionique selon le pH de la solution dans laquelle il est
solubilisé, ces tensioactifs sont peu agressifs pour les tissus vivants et compatibles
avec toutes les autres classes de tensioactifs [08]. Cette structure dipolaire s’apparente
a cele des phospholipides naturels et conduit a une famille de produits généralement

non irritants et peu agressifs sur le plan biologique.

:CH3
I N G NP N NN -
HsC /NWSO3
HiC

La sulfobétaine
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La carboxybétaine

Figure (1-06) : Exemples de tensioactifs zwitterioniques : la sulfobétaine et la
carboxybétaine
Leur action est également tres importante en désinfection car ce sont eux qui

permettent le contact entre les principes désinfectants et les micro-organismes a détruire
[08]. On troue auss en cosmétique dans les shampooings, les produits de bain et
douche, il y en aégaement dans les nettoyants meénagers et les lessives [09].

En fait, leur diversité d'application correspond a une grande variété de besoin. Toutes
les industries font appel, d'une fagon ou d'une autre, aux agents de surface, quils soient
utilisés comme matieres premieres (shampoings, détergents ménagers, €etc.), ou comme
produits auxiliaires de fabrication (textile, cuir, etc.). Les industries utilisatrices vont de
I'alimentation aux industries minieres, dela pharmecie ala méallurgie [10].

I1-2-2. Agents désinfectants :

En raison de leur pouvoir détergent, les Ammoniums quaternaires entrent dans la
composition de nombreux produits détergents-désinfectants pour sols, surfaces et
mobilier et en combinaison avec des détergents non ioniques et de produits pour la pré
désinfection des dispostifs médicaux, parmi ces composes les plus utilisés nous pouvons
citer le chlorure de benzalkonium [11].

H3C\N+/\/\/\/\CH3

A
Q" CHs

Figure (1-07) : Sructure du Chlorure de benzalkonium
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[1-2-3. Biocides :

Les biocides sont des composes toxiques qui tuent, et (ou) inhibent la formation de
micro-organismes tels que les bactéries, les virus, les champignons, et d'autres microbes.
En général, les biocides sont des nolécues synthétiques ou semi-synthétiques qui, au-
dessus de certaines concentrations et dans des conditions précises, tuent des cellules

vivantes a des intervalles précis [12]. Parmi les ammoniuns quaternaires utilisés, on

trouve les Chlorures de tetraéthylammonium

H,C
CH,
+
N—
/
HyC C k

CH,

Figure (1-08) : Sructure du Chlorure de Tetraéthylammonium

I1-2-4. Herbicides :
Les ammoniuns quaternaires sont généralement  utilisés dans le domaine agriculture

comme agents herbicides. Les herbicides sont employés pour lutter contre les mauvaises
herbes, destinées a détruire ou a limiter la croissance des végétaux. Le paraquat est I'un

des ammoniums  quaternaires les plus utilisés au monde [13].

N’ N

Figure (1-09) : Structure du paraquat
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I1-2-5. Régulateur de croissance végétale :

Le chlormequat [14] et utilisé pour inhiber I'allongement des plantes ornementales et du
blé d'hiver.

Cl-

/NJ'\%\H Cl

Figure (1-10) : Sructure du Chlormequat

[1-2-6. En thérapeutigue piscicole :

En piscicuture, on les utlise en bain pour traiter les affections branchiales dues aux
mycobactéries et les bactérioses externes. Ils sont également de trés bons désinfectants
[02].

I1-2-7. Colorants alimentaires :

Le bleu patenté V [15], est un colorant alimentaire répertorié, de couleur bleu qui est
utilisé dans les boissors.

H G~ N~ CH

I
SJr N)
J

A
s O

HO i
Q;.\S
<A

HO o

e

Figure (1-11) : Structure du Bleu patenté V
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I1-3. Applications en synthése organigque

I1-3-1. Agents de catalyse par transfert de phase:

La catayse par transfert de phase et une technique de synthése organique qui
consiste a conduire une réaction chimique entre des entités réactionnelle dissoutes, d’une
part dans une phase organique, d’autre part, dans une phase aqueuse non miscibles. La
réaction est alors catalysée par une substance qui permettra I'interaction entre les réactifs
des deux phases; cette substance est nommée agent de transfert de phase (catalyseur de
transfert de phase).

Un catalyseur de transfert de phase est un catalyseur servant a transférer une espece
chimgue d'une phase a une autre. Les composés utilises comme catalyseurs sont solubles
en phase agueuse et se dissocient en ions; On utlise généralement des ammoniums
guaternaires solubles a la fois en milieu aqueux; car polaires mais auss en milieu
organique puisque possédart des chaines aliphatiques (RsN*, X°), comme le bromure de
tétrabutylammonium [16] :

H3c/\/\8r’ CH

+/\/\ 3
N

ch\/\/ \/\/CHs

Figure (1-12) : Sructure du bromure de tétrabutylammonium

L’ion ammonium quaternaire peut véhiculer les anions en phase organique ou ils
acquierent une plus grande réactivité. La réaction peut étre rédisée a température assez
basse sans utiliser de solvant dipolaire aprotique [17], [18].
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I1-3-2. Extraction liquide —liquide :

L’effet catalytique des sels d'ammoniums quaternaires sur l'extraction liquide-
liquide, montre que la présence dions d'ammoniums quaternaires lipophiles accélere
I'extraction des métaux [02], [19].

I1-3-3. Inhibiteurs contre la corrosion :

Les ammoniums quaternaires se sont avérés efficaces comme inhibiteurs de
corrosion des surfaces méalliqgues tels que la corrosion du fer, de lacier et de
Ialuminium [20]. Parmi les ammoniums quaternaires utilisés, on trouve Le chlorobenzyl
diméthyl-N,N hexadécylammonium (CBHD) .

H31Ci15

HaC—N"—CH,

Figure (1-13) : Structure du chlorobenzyl diméthyl-N,N hexadécylammonium

Les N-akyles des composes d'ammoniums quaternaires inhibent la corrosion en
milieu acide et l'efficacité de [linhibiteur augmente régulierement avec la longueur de la
chaine akyle [02], [21].
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I ntroduction :

Vu Tapplication de ces ammoniuns en synthése organique comme cité précédemment, un
intérét a été accordé au développement de leurs méthodes de synthese.

Peu de méthodes de synthese sont décrites dans la littérature, et la mgjorité des travaux ort
fait 'objet de brevet. Nous passons en revue les methodes se rapportant aleur synthese.

[. Voie de substitution des amines portant le Diméthylaminoéthylméthacrylate

(DMAEMA) :

Les ammoniums quaternaires préparés dans la littérature, a partir d’amines
methacrylates [01], contiennent une fonction ester comme jonction entre latome d’azote
quaternaire et la partie acrylique. La voie de la fixation de I'alkyle ou l'aryle sur le ste de
I'azote des méthacrylates a lieu par substitution directe nucléophile par les halogénures
d’akkyles ou d’aryles de type (R-X, X=Brome, Chlore), qui congtitue la voie la plus utilisée
pour accéder a ces composés. La nature du dérivé halogéné mis en jeu dans la réaction est un
paramétre trés important, dans le déouement de la réaction et quand il s’agit de
Chloroalkyles, la subdtitution est plus difficle que dans le cas des bromoakyles ou
bromoaryles. La synthése des sels d'ammoniums quaternaires a partir des alkyles chlorés reste
difficile par rapport a leurs homologues bromés et iodés et cela, a cause du caractere
relativement inerte de l'atome du chlore. 1l est donc souvent nécessaire d'activer la réaction
par éévation de la température.

Ces reactions ont été effectuées en faisant varier la nature des alkyles R portés par I'amine
ans que la longuewr de la chaine akyle ou aryle, R; est fix¢ sur l'atome d’azote, par
subgtitution nucléophile. Les ammoniuns quaternaires a base de dialkylméthacrylate sont

représentés comme suit :

Téte polymérisable
R
CH,

H\ ( | ’ /—atomed‘azotequaternaire

/c —c—c o CH, CH,—N* R
: |

(0]

‘ Br-0u(Cl")

Chaine alkyl ou ar&e/ R1
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Les amines méthacrylates présentent la structure suivante :

“\ TH3 o
/C —cC C 0] CH,
: |

o DMAEMA CH

CHr—N

Elles congtituent une des classes les plus éudiées et utilisées en chimie macromoléculaire
de l'azote. La voie la plus utilisée pour accéder au méthacrylate d'ammonium quaternaire se
fait par réaction de subgtitution nucléophile (Réaction d'Hoffmann) du 2-(dialkylamino)étyl
méthacrylate, qui est une amine tertiaire avec des halogénures d'akyles Ri-X (X=halogéene).

Conformément au schéma réactionnel : Figure (11-1)

y CH R y  CH R

\ i \
C=C—C—0—CH,—CH,-N—R + R,—x Yoo & O—CH,—CH,~N—R
/ I T=50-60°C  / I | X

H 0 H 0 R,

Figure (11-01) : Réaction de substitution nucléophile (Réaction d'Hoffmann).

Ains neuf séries d'ammoniums quaternaires ont été synthétisées, par une méthode sinple,
gui consiste par réaction de substitution, a transformer l'amine tertiaire le DM AEMA en
ammonium quaternaire en utilisant les bromures : Bromobenzyle, Bromure dallyle: 1-
Bromobutyle, 1-Bromododécyle, 1-Bromo-3-phenyl propyle, 1-Chloro-3-phenyl propyle, 1-
Chloro-4-phenyl butyle qui sont présentés dans la figure (11-02) :

Br

benzy! bromide (B) 1-bromo-3-phenyl propane
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NN I NG NP N

1-bromobutane 1-bromo dodecane
Br\/\ Cl
\ Cl
allyl bromid 1-chloro-3-phenyl propane 1-chloro-4-phenylbutane

Figure (11-02) : Halogénures d'alkyles utilisés dans la synthése de monoméres.

Les monoméres d'ammoniums quaternaires synthétisés sont présentés dans la figure (11-03) :

CHgs (1A)

CHs DMAEMA- B

|
CH2=C—E—O—CH2—CH2—N+B_ CH3
r_

CH,

O

e Monomere DMAEMA-Bromobenzyle / (DMAEMA-B) 1A

oH CHj (2A)
3 | DMAEMA-A

H,C =—=C—C——0——CH, CH;—N* CH3
H Br-

0 CH, CH=—=CH,

e Monomere DMAEMA-Bromure dalyle / (DMAEMA-A) 2A

3A
CH, (3A)
TH3 ' DMAEMA-Bu
H,C =—C——C—0 CH, CH,——N-* CH3
‘ ‘ Br-
o) (CHp)3 ——CHgs

e Monomere DMAEMA-Bromobutyle / (DMAEMA-BU) noté 3A
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4A
CH CHs an
| 3 DMAEMA-D
H,C ——C C o} CH, CH,——N* CHj
H Br-
o (CHY) 11
CHg

e Monomere DMAEMA 1-Bromododécyle / (DMAEMA-D) 4A

(5A)
CHj
CHjs DMAEMA-HPr

H,C—C—C—0O——CH,——CH;—N*% CH3
| | Br-

(CH2)3

O

e Monomere DMAEMA 1-Bromo-3-phenyl propyle / (DMAEMA-PhPr) 5A

CHs
(|3H3 ’ DMAEMA- HP
H,C ——C C 0 CH, CHy Nt CHj3
. ‘ cr
o (CH2)3 CgHs

e Monomere DMAEMA 1-Chloro-3-phenyl propyle / (DMAEMA-HP)

THS . DMAEMA-HBuU
H,C ——C C O CH, CHy N*® CHj;
o CH, (CH2)3 CeHs

e Monomere DMAEMA 1-Chloro-4-phenyl butyle / (DMAEMA-HBU)
Figure (11-03) : Monomeres d'ammoniums quaternaires synthétisés.

Les sels d’ammoniums quaternaires Sont obtenus généralement en faisant réagir les
diméthylaminoéthylméthacrylate , avec un léger exces de bromure dans le dichlorométhane ,

en présence d’hydroxyquinone et en portant a reflux le mélange pendant 8 a 56 heures, en
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fonction de la nature de I'amine et du type de bromure. La réaction est suivie par CCM. Apres
traitement du mélange, filtration éimination de solvant et purification, les sels sont isolés et

caractérises par différentes méthodes spectroscopiques.
[I. Voie de substitution des amines portant le Diéthylaminoéthylméthacrylate

(DEAEMA) :

Dans un travail récent [02] le 2-diéthylaminoéthyleméthacrylate (DEAEMA) a subi des
réactions de subgtitution avec les dérivés halogenés suivants (tableau (11-1)) :

Tableau (11-1) : Dérivés halogéneés utilisés dansla quaternisation du
diéthylaminoéthylméhacrylate (DEAEMA).

@CHzBr Al

R

~_~_ Br

A3
/\/\/\/\/\/\Br A4
N~ NSNS NSNS B

A5

Les sels sont obtenus par réaction de substitution sur 'amine méthacrylate avec un

exces des bromures d’akyle ou aryle conformément au schéma réactionnel (Figure (11-04)):

(|7H3 TH3
CH
" - " T
N [ N\ I .
C=C—C—0—CH,—CH,—N—CH,—CH; + RBr - JC=C——C——0——CHy—CH,—N "—CH;—CH,
e T=50°Cy | | B
CHs CH3 R

Figure (11-04): Réaction de subgtitution sur (DEAEMA).

35



Partie(01) Chapitre(ll) : a-Etat deslieux concernant
|a synthese des ammoniums quaternaires

Aprés un traitement adéquat les sels sont isolés, purifiés et caractérisés. Les modes
opératoires de leur obtention sont décrits de maniere analogue comme dans le cas du
DMAEMA.

[11. Synthése par extension 2 d’autres bromures préparés eux-mémes a partir d’alcools :

La synthese des sels d’ammoniums quaternaires a partir d’alcools[03] (Butanol,
Cyclohexanol, Glucose et Cholestérol) selon le chemin réactionnel décrit dans le Figure
(11-5) ci-dessous a été effectuée; ce qui a nécessité préalablement de préparer les
dérivés de bromure R—Br a partir de leurs alcools correspondants ; Qui réagissent a leur

tour avec les amines :

R—OH

80 °C/ 7h l H,O/ KBr/H,SO,

R—Br
+

Amine

50 °C l CH,CI,

Sel dammonium quaternaire

Figure (11-05): Chemin réactionnel global.

Les sels d’ammoniums quaternaires obtenus a partir du Butanol, du Cyclohexanol, du

Cholestérol et du Glucose seront décrits ci-dessous :

+ Synthése des bromures a partir de leurs alcools correspondants :

La réaction des alcools a eu lieu avec le bromure de potassum KBr dans I’eau, en présence

de l'acide sulfurique comme catalyseur, areflux pendant quelques heures.
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KBr / H,0/ H,SO,

/\/\ /\/\
H3C OH H3C Br

80 °C / 7h A2

A-1

Figure(11-06) : Préparation de 1-bromobutane.

Les conditions opératoires pour I'obtention, de meilleur rendement dans ce cas

d’alcool, est comme suit :

KBr / H,0O / H,SO,

80 °C / 6h
B-2

B-1
Figure(11-07) : Préparation de 1-bromocyclohexane

Concernart le bromocholesténe, il se prepare comme suit :

HaC

CH3
CHg

KBr / H,0/ THF / H,SO,

HO 80 °C / 6h
Br

C-1 Cc-2

Figure(11-08) : Préparation de bromocholestene.

Concernant le cas du Glucose, d’autres conditions opératoires ont été adoptées. La
réaction du Glucose, se fait avec le bromure d’acétyle, en présence de I'anhydride acétique et
I'acides Perchlorique comme catalyseur qui conduit au bromure de 2, 3, 4,6-O-acetil-o-

glucopiranoside, selon le schéma réactionnel suivart :

OH OAC
H O H o
H ACBr / AC,0O/ HCIO, H i H
OH H OACc H
HO OH 20 °C / 48h OA Br
H OH H OAcC
D-1 D-2

Figure(I11-9) : Préparation de 2, 3, 4,6-O-acetil-a-glucopiranoside.

Les differents sels d’ammoniums obtenus a partir de ces alcools sont représentés dans le

Figure (11-10):

37



Partie(01) Chapitre(l1) : a-Etat deslieux concernant
|a synthese des ammoniums quaternaires

o CH,
\\,_<
CH (@] CH
I 3 50 °C I 3 (@] CH3
R—Br —+ +
N 4CH2 —— H,C—
H3C o CH,CI, Flz
CHg3
H3;C
CH3
CHg OAcC
Br CH
3 H3C OAc O H
H HoonH
H C/\/\
3 s Br . Br , H Br
- Cc-2
OAcC OAcC
B-2 D-2

Figure (11-10): Synthese des sels d’ ammoniums quaternaires.

V. Synthése et propriétés des sels d’ammoniums quaternaires obtenus par

condensation du phénylacétonitrile :

D’autres auteurs James T.Stewart et collaborateurs [04] se sont intéressés a I'étude de
la synthese et des propriétés des sels d’ammoniums quaternaires obtenus par
condensation du phénylacétonitrile substitu¢ et Ialdéhyde, suivie d’une akylation de
I’amine selon les séquences A ; B, C, D ci-dessous :

SéguenceA :

/ N\ ﬁ CoHs  kon / \ GN C,Hg
(/- rcH;-oN +HC OCH ,CH, N, (- -c=¢ OCH ,CH, N
HzCON— CoHs BOH H3CON\— H CoHs

/ \ C';N_ CoHs 1, (CH3),S0,4, Acétone / \ (FN .C,H
(- c=—c¢ OCH ,CH,NT 3)2°0, - c=—c OCH ,CH,NT 2 °
HzC0 \— H CoHs 2.k HaCO \— H e CoHs
3
SéquenceB :

/ 0 _CoHs koM 7 N\ NG _CoHs
= C—H=+ NC—CH, OCH zmz-N\ —_— - ?'_‘.—-C OCH ZCHZ—N\
HCO\— C,Hg EBEOH H;co\— H C,Hs

NC C,H NC
] #7275 1(CH,),S0,, Acétone .CyHs
OO emn L, yamasn, [N % (T ooy
Hs;CON—/ H CoHs . |1| RN

HyC0 "=
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Sequence C :
/ \ CN CH
CH,-CN 3
) ) e NI ()
3 Hs H3CO _ H CH3
CN CH
SO4CH -3
=A<, s N B Oy o
H3C0 272 00 = H CHELHs
SéguenceD :

O
ATEN S C_c@
H3CO 3co
SCO CCI4 3CO

ON N CH
| 3
HyCO H Benzene HyCO H \CH
ON
7\ s or sogcH, 73D\ N ~CHs
@ c=c cH,—N - c=c cH—N o
H,C0 "= H CH, CH. 0, HaC0 \— H Loch, 3708
3

L’alkylation se fait avec un agent d’alkylation, le Diméhylsuiifate ou le

meéthyltriflouorosuifonate .Dans la séquence D , le produit obtenu par condensation du
cyanophényl substitué par le méthoxy et le paraméthylbenzaldéhyde est bromé au moyen de
la N-Bromosuccinimide, suivie d’une substitution par I'amine, conduisant a une

quaternisation de I’azote.

V. Synthése d’ammoniums quaternaires par traitement des amides :

Le mécanisme met en évidence un processus de synthése en une seule étape pour la
préparation de composés ammoniums quaternaires de formule (I). R-L est un agent akylant
dans lequel R est soit un akyle substitué et/ou insaturé et L et un groupe partant.
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Le compose de formule (I1) est un amide et le composé de la formule (111) est un halogénure
d’alkkyle [05].

R -
Q /Rl Condition hydrolyse amide 3 X
Yol R £ r—\tr,
\ |
R, R

(I ) ()
Figure (11-11): Syntheése d’ammoniums quaternaires par traitement des amides.
+ Synthese de chlorure de chloroimminium :

Les sdls de chloroimminium correspondants ont éé obtenus en faisant réagir ces amides, a
température ambiante, avec le chlorure d’oxalyle en exces (1,1 a 1,5 équivalents). La réaction

est menée dans I'éther éthylique.

. _R
N/R (coal , \N+ ]
| Tam biante 'l? <

R

R=Et, R=Ph

R=Me, R=Ar
R= R=Me
R= R=Et

Figure(11-12): Synthése des chlorures de chloroimminium.

Le temps de réaction varie de deux heures a deux jours, et depend probablement de
I'encombrement de I’amide [06].

VI. Synthése des sels d'ammonium quaternaires par I’action des époxydes :

Il s’agit d’une autre méthode de synthése des sels d’ammonium, sous I'action d’une amine
tertiaire, d’oxyde d’éthyléne et d’eau, en 'absence de catalyseur [07].

e / O\ H,O H3C+ o
2 _— —_— —_— —_—
H25C12~N 4+ H,c—cH, —— HasCr T CH,—CH,—OH
CHg CH,

Figure (11-13): Synthése d'ammonium quaternaire sous /‘action des époxydes.
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VIIl. Synthése des ammoniums quaternaires par irradiation micro-ondes :

Dans la voie classique, les sels sont synthétisés en portant au reflux le mélange amines et
bromures dans des solvants tels que le chloroforme, I'acétonitrile et I'éthanol pendant 6 - 48h.
La réaction nécessite un reflux pendant 24 h, puis un traitement adéquat par le lavage avec de
diéthyl éther, suivi d'une filtration. Le processus de traitement et répété 1-3 fois pour
atteindre les rendements publiés (25 - 78%).

La synthese des sels d’ammoniums quaternaires par micro-onde [08] s’est révélée
intéressante et donne des rendements meilleurs avec des temps de réaction réduits et sans
utilisation de solvant. La synthése micro-ondes de plusieurs sels d'ammoniums quaternaires

est décrite dans la littérature par Angela J. Winstead, et collaborateurs conformément au

Figure (11-14)
Z z
/>7CH3 L >_CH3
N MO N %

\
R

Figure (11-14): Synthése générale des ammoniums quaternaires sousirradiation micro-

ondes.

Tableau (11-2) : Lasynthese des dérivés des sels d’ ammoniums quaternaires sous irradiation

micro-ondes.
Z R T(°C) | Temp (min) Rendement%
1 | C(CHa): Et 130 500 %
2 | C(CHa)2 Me 110 2:30 93
3 | C(CHa) Pr 110 7:00 83
4 | C(CHs):2 -(CH2)20H 110 7:00 73
5 | C(CHs)z2 | -(CH2)sCOzH 110 7:00 59
6 S Et 170 2000 83
7 S Me 120 2000 85

La synthese fournit des rendements comparables ou mellleurs que les méthodes classiques
publiées dans la littérature avec destemps de réaction réduits et en I'absence de solvant.
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+ Exemples de réactions effectuées sousirradiation micro-ondes :
La préparation du chlorure de 1-Octyl-3-méhylimidazolium par “"quaternisation” du
1-Méthylimdazole (MIM) avec le -1-Chlorooctane (ou simplement Chlorooctane) [09],
sefait selon le schéma réactionnel suivart :
MO —

o + H3C\/\/\/\/C| 60-80°C N /N+ CHz4a
HSC/N\/\' T T N NN N
|-Méthylimidazole Chlorooctane Chlorure de 1-octyl-3-méthylimidazolium
(MIM) (Omim-d)

Figure (11-15): Réaction de quaternisation du 1-Méthylimidazole (MIM) avec le 1-

Chlorooctane sous irradiation micro-ondes.

En général :
o 4+ RX MO = + + X
H3C/N\/N 240 W; 70-100°C ch/N\/N\R
R = butyl, hexyl, heptyl or octyl
X =Cl, Br, |

Figure (11-16): Réaction de quaternisation du noyau imidazole.

Tableau (11-3) : Préparation d'halogénures d’alkyle d'imidazolium en utilisant un four a

micro-ondes.
Halogénure RX |MIM M O-(240 W) Rendemen
d’alkyl (RX) mmol | mmol (temps : s) t%
1 1-bromobutane 2,2 2 (30+15+ 15+ 15) 86
2 1-chlorohexane 2,2 2 | (30+15+15+15+15) 81
3 1-bromohexane 2,2 2 (30+ 15+ 15+ 15) 89
4 1-iodohexane 2,2 2 (30 + 10+ 10+ 10) 93
5 1-iodoheptane 2,2 2 (30+10+ 10+ 10) 94
6 1-bromooctane 2,2 2 (30+15+ 15+ 15) 91

La substitution nucléophile d’halogénures d’alcane par les imidazoles méne a de bons
rendements aux halogénures d’imidazolium correspondants.

Latendance de la réactivité des halogénures setrouve dans l'ordre suivant : 1" > Br > CI
lodures tres réactifs conduisent a de bons rendements dans tous cas avec des temps
d'exposition minimum.
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| ntroduction :

Le chauffage traditionnel présente I'inconvénient d’étre lent et non homogene ; seule la
surface au contact de la source de chaleur (bain d’huile ou autre) est chauffée au départ, la
chaleur se propage ensuite progressivement a I'ensemble de la solution. AinS des
phénomeénes de surchauffe (points chauds) peuwent se produire sur les parois du récipient
conduisant a une dégradation des réactifs et /ou des produits formés. Grace a I'utilisation d’un
réacteur micro-ondes, la solution est chauffée de facon homogéne, au méme moment dans
tout le volume, sans surchauffe superficide. Il a éé montré dans de nombreuses études que
I'utilisation des micro-ondes permet d’améliorer considérablement les cinétiques de certaines

réactions chimiques.

Les temps de réaction sont beaucoup plus courts et dans certains cas des rendements plus
importants, ont été observés et reportés [10-11] Cette technique a donc éé appliquée avec

succes ade nombreuses réactions avec ou sans solvant [11].

C’est au cours des années 1975 que les fours micro-ondes domestiques sont apparus
dans les laboratoires [12], utilisés initialement pour sécher la verrerie ou réaliser des réactions
de minéralisation, ce n’est que depuis le milicu des années 1980 [13], que le four & micro-
ondes s’est réveéle €tre un bon équipement pour réaliser des synthéses organiques, remplagant

le célébre « reflux ».

Le domaine d’application du chauffage micro-onde en chimie est a I'heure actuelle
trés vaste: synthese organique, synthése organométallique, synthése inorganique, synthése de
composés de coordination,... etc. [14-15]

Actuellement, P'application du chauffage micro-ondes dans les syntheses chimiques

s’oriente vers deux voies de recherches :

> La premére est la rédlisation des réactions chimques difficiles ou impossibles avec
d’autres méthodes permettant d’accéder a des niveaux thermiques et/ou des temps de
réaction réduits.

» La seconde voie est la mise en évidence d’une activation spécifique par les micro-

ondes [16].
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Influence de application d’un champ électrique sur une molécule

polaire :

Lorsqu’un milieu polaire est soumis a un chauffage classique, I'orientation des
molécules, sous forme de dipbles, est aéatoire figure (I11-17). Dans le cas de Iapplication
d’un champ électrique continu, les molécules auront tendance a s’orienter, par polarisation
dipolaire, dans le sens du champ appliqué. Si, au contraire, le champ éectrique imposé est
alternatif a haute fréquence, lorientation des molécules dipolaires va changer a chaque
aternance du champ, créant aing une agitation interne au milieu. Cette agitation va provoquer
des frictions intermoléculaires et donc un échauffement interne potentiellement trés intense
(jusqu’a 10°C par seconde) [17].

0 - 9 O 0 0 O g 9
= o = 0 0 O W0
™ < O 0 0 ﬁﬁ@

+ 4+ + + + + +
—~ —~— —~ —~ —~

Sans contrainte électrique,
chauffage classique

Courant continu Courant altérnatif
de haute fréquence

Figure (11-17) : Influence de l'application d’un champ électrique sur le comportement des

molécules polaires [18].

L’échauffement de ces molécules par action des radiations micro-ondes présente les
caractérigtiques particulieres d’un chauffage au coeur du milieu réactionnel et d’une
homogenéité de chauffage. Ces deux caractéristiques entrainent une répartition homogéne de
la température au sein du milieu réactionnel, contrairement au cas d’un chauffage classique,
ou on observe un gradient de température décroissant du bord au centre du récipient figure
(11-18). Enfin les dernieres caractéristiques des micro-ondes, sont le chauffage sdlectif des
molécules polaires ains gque son caractére quas instantané.
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Figure (11-18) : Répartition de la température au sein d 'un milieu réactionnel selon le mode
d’activation [ 19].

On a donc un effet direct sur la cinétique par la diminution de I'énergie d’activation [11].
L’mntérét relatif de ces deux effets peut étre apprécié en comparant les résultats obtenus sous
micro-onde ou par chauffage classique (dans un bain d’huile sous controle thermique) toutes

les conditions égales sont par ailleurs réunies (temps, température....) figure (11-19) [20].

M &

— e el

Figure (11-19) : Comparaison entre l’énergie libre d activation Micro-onde et
thermique.

Il découle, pour le chimiste, quatre avantages principaux :
v Sarapidité,
v Une absence d’inertie (seul le produit est chauffé),
v Sa facilit¢ d’utilisation (régulation précise de puissance, de temps de réaction),
v

Un transfert rapide de ’énergie dans toute la masse.
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Il. Comparaison entreirradiation micro-onde et chauffage classigue :

Le tableau suivant résume une comparaison erntre le chauffage sous irradiation micro-onde et

le chauffage classique [20].

Irradiation micro-onde Irradiation thermique
Couplage énergétique Conduction / Corwversion
Chauffage intranucléaire Chauffage superficiel
Rapide Lent
Volumétrique En surface
Sélectif Non sélectif
Dépendant des propriétés des substrats Indépendant des substrats

Tableau (11-4) : Comparaison entre irradiation micro-onde et chauffage classique.
Le domaine d’application s’est élargi jusqu’a s’étendre aux principaux domaines de

chimie : chime héérocyclique, chimie organométallique, radiochimie, photochimie et chime
combinatoire [21].

[11. Utilisation desmicro-ondes en synthése organique :

Les micro-ondes sort utilisées en synthése organique selon différentes approches
expérimentales pour la mise au point de réactions. Celles-ci peuvent étre classées dela

maniére suivante

> Réactions effectuées dans un solvant (polaire le plus souvent)

» En présence d’un catalyseur organique

» En présence d’un catalyseur inorganique (silice, alumine, argiles,...)
> Réactions rédisées sans solvant (dites en “milieu sec?”)

» En absence de catalyseur

» En présence d’un catalyseur organique

» En présence d’un catalyseur inorganique (silice, alumine, argiles,...)
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» En présence d’un agent de transfert de phases.
Afin d’illustrer cette classification de réactions réalisées sous irradiations micro-ondes,
nous avons sélectionné dans la littérature quelques exermples de réactions récentes réalisees

0it avec un solvart, Soit sans solvart.

[11.1- Exemple de réaction effectuée avec un solvant :

+ Condensation du benzaldéhyde en benzoine :
Cette synthese de la benzoine a partir du benzaldéhyde, catalysée par la thiamine (vitamine
B1, repose sur des modes opératoires existants, trangposés sous micro-ondes en présence

de solvart. Cette synthése est initialement catalysée par les ions cyanure [22].

Thiamine
KOH/EtOH

Figure (11-20): Réaction de condensation du benzaldéhyde en benzoine.

[11.2- Exemple de réaction effectuée sans solvant « milieu sec » :

+ Oxydation de la benzoine en benzyle :

Le choix est de travalller, en phase solide sur bentonite, une argle volcanique, avec

comme oxydant le dioxyde de manganese.

O
MnO,
Bentonite
OH MO

Figure (11-21): Réaction d’oxydation de la benzoine en benzile.

Le rendement est de 80% en 2 min d’activation micro-onde. La température finde est de
200°C.
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Conclusion

Compte tenu de I'importance des ammoniums quaternaires, dans le domaine
biologique, thérapeutique, en plus de leur utilisation en tant que tensioactifs et également en
tant qu’agents de transferts de phase en synthése organique, nous avons passé en revue les
méthodes de synthése de ces derniers. |l a été constaté que les méthodes de leur préparation
sont peu nombreuses et la mgjorité des travaux effectués ont fait I'objet de brevets. Les
ammoniums  quaternaires qui nous intéressent, possedent un site polymérisable et peuvernt étre
utilisés, par la sute, dans la synthése de nouveaux polyméres a ammoniums quaternaires qui

susceptibles d’avoir une activité antifongique plus accrue par rapport aux monomeres.

49



Partiel Chapitre(02) : -Références

-Références

[01]-(a) G.Lu, D.Wu, RFu: Studies on the synthesis, and antibacterial activités of polymeric
guaternary ammonium salts from  diméthylaminoéthylméthacrylate, Reactive and Functional
polymers, 67, 355-366, (2007).

-(b) S.Punyani, H.Singh: Preparation of iodine containing quaternary amine methacrylate
copolymers and their contact Killing antimicrobial properties, Journal of Applied Polymer,
102, 1038-1044, (2006).

[02]-(@)M.Makhloufia, T.Benaissa, A.Derdowr, D.E.Hemni: Antibacterial Activity of
guaternary Ammonium Salt from
Diméthylaminoéthylméthacrylate, E-Journal of Chemistry, 7, 61-66, (2010).

-(b) M.MAKHLOUFIA: Synthese e caractérisations Spectroscopique de

Macromolécules a caractére biocide, Thése de Doctorat, universit¢ d’Oran, ES’SENIA,
(2013).

[03]-(a) S.Daoudi: Synthése et Activitt Biologique des sels d’ammoniums quaternaires
dérivés de quelque alcools, ménmoire de Magister, Université d’Oran, (2010).

-(b) S.Daoudi, A.A.Othman, T.Bemaissa, Z.Oud Kada: Sythesis, characterization and
Antibacterial  Activity of quaternary Ammonium Compunds Bearing Mixed N-
Substituted groups, Chem.Scien. Trans, 3, 281-291, (2014).

[04]-J. Stewart, K.Myungsoo: Synthése et propriétés des sels d’ammoniums quaternaires de
substitution Phénylcyannonitriles, J. chem .Ing, 32, 387-389,1987.

[05]-J. Ropponem, M.Lahtinem, S.Bus, M.Nissnem, E.Kolehmainem, R.Kari: Novel one-
pot synthesis of quaternary ammonium halides. new route to ionic liquids, New. J. chem, 28,
1426-1430, (2004).

[06]- N.Cadran: Fluoration nucléophile d’alcools et de composés carbonylés, These doctorat,
Université Louis Pasteur de Strasbourg, ( 2006).
[07]- K.Kosswig: Surfactants, Ullman’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, (2000).

[08]-A.JWinstead, N.Flemig, K.Hart, D.Toney: Microwave Synthess of Quaternary
Ammonium Salts, Molécules, 13, 2107-2113, (2008).

50



Partiel Chapitre(02) : -Références

[09]- RS. Vama, V.V. Nanmboodiri: Solvent-free preparation of ionic liquids using a
household microwave oven, Pure Appl. Chem, 73, 1309-1313, (2001).

[10]- R. Gedye, F. Smith, K. Westaway, H.Ali, L. Baldisera, L. Laberge, J. Rousell: The use
of microwave ovens for rapid organic synthesis, Tetrahedron Letters, 27, 279-282, (1986).

[11]- (a). S. Caddick, R. Fitzmaurice: Microwave enhanced synthesis, Tetrahedron, 65,
3325-3355, (2009).

(b). Ddila Mezane: Synthese de ligands phosphorylés sous irradiations micro-
ondes Application a Iextraction liquide- liquide des métaux, These de doctorat, Université
Mouloud Mammeri de Tiz-Ouzou, (2010).

[12]- S.L. Cresswell, S. J. Haswell: Microwave Ovens Out of Kitchen, J. Chem. Educ, 78, 900-
904, (2001).

[13]- R.Gedye, F.Smith, K.Westaway, H.Ali, L.Badisera, L.Laberge, J. Rousdl — The Use
of Microwave Ovens for Rapid Organic Synthesis, Tetrahedron Lett., 26, 279-282, (1986).
[14]- K. M.K. Swamy, W.B. Yeh, M.J. Lin,C.M. Sun. Microwave- Asssted Polymer
Supported Conmbinatorial Synthesis, Current Medicinal Chemistry, 10, 2403-2423, (2003).
[15]-R.J.Giguerre, T.L.Bray, S.M.Duncan, G.Magjetich: Application of Commercial Microwave
Overs to organic synthesis, Tetrahedon Letters, 27, 4945-4948, (1986).

[16]-(a) JM.Osepuck, K.Othner:Microwave Technology, Encyclopedia of Chemical
Technology, 3éme ED; John Wiley & Sons, (1983).

(b) Jacob Hunt, Anthony Ferrari, Adrian Lita, Mark Crosswhite, Bridgett Ashley, A. E.
Stiegman :  Microwave-Specific Enhancement of the Carbon-Carbon Dioxide (Boudouard)
Reaction, J. Phys. Chem. C, 117, 26871-26880, (2013).

(c) Rim Amara: Synthése et caractérisation de quelques dérivés du Triazole a partir de
I'azoture de sodium et des BENAZO[B] PYRANES NITRILES, mémoire de magister,
Université d’Oran, (2012).

[17]- A. Loupy, A. Haudrechy: Effet de milieu en synthése organique — des effets de

solvants aux méthodes d’activation non classiques, Masson, Paris, (1996).

[18]- C.L. McCormick, P.A. Cdlais. Derivatization of cellulose in lithum chloride and N-N-
dimethylacetamide solutions, Polymer, 28, 2317-2323, (1987).

51


http://www.ingentaconnect.com/content/ben/cmc;jsessionid=8ktiiof7ld4ea.victoria
http://pubs.acs.org/author/Hunt%2C+Jacob
http://pubs.acs.org/author/Ferrari%2C+Anthony
http://pubs.acs.org/author/Lita%2C+Adrian
http://pubs.acs.org/author/Crosswhite%2C+Mark
http://pubs.acs.org/author/Ashley%2C+Bridgett
http://pubs.acs.org/author/Stiegman%2C+A+E
http://pubs.acs.org/author/Stiegman%2C+A+E

Partiel Chapitre(02) : -Références

[19]- (@) P. Jandura, B. Riedl, B.V. Kokta: Thermal degradation behavior of celluose fibers
partiadly esterified with some long chain organic acids, Polym. Degrad. Stab, 70, 387-394,
(2000).

(b) Nicolas Joly :Synthese et caractérisation de nouveaux films plastiques obtenus par
acylation et réticulation de la celluose, These de doctorat, Université de Limoges,
(2003).

[20]- C.O. Kappe: Controlled microwave heating in modern organic synthesis, Angew Chem
Int Ed Engl, 43, 6250-6284, (2004).

[21]- (&) JL. Besson, B. Doucey, S. Lucas, D. H. Bahlou, P. Goursat: SICN nanocomposite:
creep behavior, J. Eur. Ceram. Soc, 21, 959-968, (2001).
(b) Ben Abdalah Mohammed : Préparation et Etude de la Réactivité de Quelques
Dérivés de Naphtogquinones en vue de leurs Applications Biologiques Potentielles,
These de Doctorat, Université Abou-Bakr Belkaid, Tlemcen, (2012).
[22]- B.Xavier, P.Ewa, Z.Magdalena: Synthéses muiti-étapes sous micro-ondes en solvant
ou sur support solide en « milieu sec », L’Actualité chimique, 40-47, (2005).

52


https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Kappe%20CO%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=15558676

-Gz 122/

 lsin LFFF. P ooy




Partie (02) Chapitre (1) : Synthése d’ammoniums
guaternaires a base de diethylaminoethylmethacrylate

-Chapitre (l)-

-Synthése d’ammoniums gquaternaires a

base de diethylaminoethylmethacrylate

53



Partie (02) Chapitre (1) : Synthése d’ammoniums
guaternaires a base de diethylaminoethylmethacrylate

I ntroduction :

Nous nous sommes proposes de synthétiser des sels d’ammoniums quaternaires a partir
des amines tertiaires diéthylaminoéthylméthacrylate (que nous appellerons par la suite
DEAEM A), représentées par la structure :

T
H\ (I)I ?HZ
/C:(ll—C—O—CHZ—CHZ—N—CHZ—CH3

H CH,

En procédant a leur subgtitution par des bromures (R-Br), en fixart la chaine R sur
Iatome d’azote, et en faisant varier sa nature et sa longueur conduisant a des ammoniums
guaternaires contenant une fonction ester comme point de jonction entre I'atome d’azote

guaternaire €t la partie acrylique, représentées par la structure suivarte :

e
"\ ﬁ Gz

— /C:(ll—C—O—CHZ—CHZ—N+—CH2—CH3
H CH, R Br

La réaction de subgtitution de ces amines se fait selon le schéma réactionnel suivant (figure
(111-01)) :

?Hs ?H3
H ﬁ CH, H 0] CH,
\ | T=50 _60°C \ I,
/C—Cll—C—O—CHZ—CHZ—N—CHZ-CH3+ R—X W /C:?—C_O_CHZ_CHZ'T_CHZ'CH3
X=Br -
H CH3 H CH3 R Br

Figure (111-01) : Réaction de substitution d’amines tertiaires diéthylaminoéhylméthacrylate.

Les différents bromures utilisés sont consignés dans le tableau suivart (111-1).
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Tableau (111-1) : Dérivés halogénés utilisés dans la quaternisation de
dialkylaminoéthylméthacrylate

R-X Les Bromures

Premiére Série
R1-X

F
R,-X BF\CH@
2
R 3-X /\/\/\/\/Br
HsC
Deuxieéme Série
e

Br—CHz—/\/

R4-X OH
H3C
CHgy .
3
CHg H5C
Rs-X I
5 Br\/l-ko
CHg
Re-X n
6~ Br
\/l‘ko
H5C CHg,
Troisiéme série
Br

R7-X /4 \I\|
Rg-X —
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La synthese aeu lieu en adoptant deux voies :

» L’une classique consistant en un chauffage traditionnel a reflux et en présence d’un
solvart.
» L’autre sous irradiation par micro-ondes.
Les deux voies seront comparées par rapport aux rendements et aux temps de réactions. Les
produits ains préparés ont été caractérises par différentes méthodes spectroscopiques.

Quelques bromures sont des produits commerciaux et pewvert étre utilisés directement
par contre d’autres, tel que le Cholestérol, ont été préparés par une réaction d’estérification
par P'acide Bromoacétique en présence de I'acide sulfurique dans le dichlorométhane, selon le

schéma réactionnel suivart : figure (111-02)

H,;C
H,SO,
CH,Cl, /80 °C g, \)L

Figure (111-02) : Réaction d’estérification du Cholestérol.

En ce qu concerne le Bromure d’acétate de menthol, il a ét¢ préparé selon le schéma

réactionnel suivant : Figure (111-03)

oL

Figure (111-03) : Réaction d’estérification du Menthol.

En cequi concerne le 2-(bromométhyl)-5-undécyl-1,3,4-oxadiazole (R8-X), ce dernier
synthétisé selon le schéma réactionnel suivant : Figure (111-04)
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/ H,S0, /
Hp3Cpp—X Ho3Cyg \ CHs
C,H:-0OH/80°C /
OH 2'5
C,H-OH80°C |NH,-NH,-H,0

stcll{ )\/ % stcll—/\/o

BrCH ,COOH/80°C NH-NH,

Figure(111-04) : Réaction de synthése du 2-(bromométhyl)-5-undécyl-1,3,4-oxadiazole

Les bromures réagissent par subgtitution des amines, en conduisant a la quaternisation
de Tlazote, en adoptant des conditions opératoires décrites dans la littérature a partir de
dialkylaminoéthyl méthacryl ate

|- Synthése des ammoniums quaternaires :
I-1. Voie classique :

La synthese des produits se déroule généralement selon le mode opératoire suivart :

On a utilise pour le montage a reflux : un ballon tri col (100ml), un barreau magnétique,
un réfrigérant et un thermométre.

On met en contact un mélange de DEAEMA ou DMAEMA et bromure de
steechiométrie (1.1mole/lmole), en présence de solvant et une pincée d’hydroquinone pour
inhiber la polymérisation, et on laisse le mélange en agtation a la température indiqué (voir
tableau 111-2) pendant une période de temps [01].

Aprés refroidissement, traitement adéquat par le diethyl anhydre, le précipité final
obtenu est purifi€, puis seché sous vide atempérature ambiante

La synthése de ces dérivés se réalise par substitution directe sur I'atome d’azote du
diéhylaminoéhylméthacrylate = (DEAEMA) ou  dimé&hylaminoéthylméhacrylate
(DMAEMA) a partir des Bromoakyl, metieres premieres commerciadles, ains  neuf
ammoniums ont ét¢ synthétisées dans ce travail par réaction de I'amine tertiaire avec

différents bromures consignés dans le tableau suivant : tableau (111-2)
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Tableau (111-2) : Données des bromures utilisés.

Composés DEAEMA-Alkyl Solvant | T (C°) | Aspect physique
Al DEAEMA-1-Bromométhylbenzéne (1) 50 Poudre blanche
A2 DEAEMA-1-Bromométhyl-2-fluorobenzene 2 50 Poudre blanche
A3 DEAEMA-Bromononane Q) 50 poudre marron
A4 DEAEMA- Bromoacétique acide 2 50 poudre blanche
A5 DEAEMA-BromoCholestérol (1) 50 poudre marron
A6 DEAEMA-BromoMenthol Q) 50 poudre marron
A7 DEAEMA-2-Bromomethylpyridine Q) 50 poudre marron

hydrobromide
A8 DEAEMA-2- (bromométhyl) -5-undécyl- 2 50 semi-solide jaune
1,3,4-oxadiazole
A9 DMAEMA-2- (bromométhyl) -5-undécyl- 2 50 semi-solide jaune
1,3,4-oxadiazole
(2) Dichlorométhane (2) Acétone

I-2. Voie sousirradiation micro-ondes :

La synthese des produits se déroule généralement selon le mode opératoire suivarnt

On autilisé pour la synthése un four micro-onde domestique de puissance 700W.

L’amine DEAEMA et le bromure sont mélangés en proportion de (1.1/1nole), en

présence d’une pincée d’hydroquinone sans I'ajout du solvant. Le mélange et irradié sous

microondes, pendant quelques minutes seulement.

En fin de réaction et apres refroidissement par I’éther anhydre, filtrage, le précipité final

est purifie, puis seche sous vide atempérature ambiante.
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La réaction se fait selon le schéma réactionnel suivant

C|:H3 ?Hs
|_|\ (|j| (l:HZ Sans solvant H\ ﬁ C|:H2
/C:C—C—O—CHz—CHZ—N—CHZ-CHS+ R—X T» /C:C_C_O_CHz_CHZ_NLCHz'CHg
H CHj x=Br 700W H CH, ||? Br

Figure (111-05) : Réaction de substitution d’amines tertiaires diéthylaminoéhyl méthacrylate
sous irradiation micro-onde

|1. Caractérisation Spectroscopique des ammoniums synthétisés :

[1.1. Ammoniums Synthétisés par voie classique:

I1.1.1- Caractérisation de DEAEM A-1-Bromométhylbenzéne (A1) :

: I ?ZHS d ,/Hyd "\ i f2tts
\ CH Hydroquinone _ +
@CHZ_Br+/C_—(IZ—C—O—CHZ—CHZ—N—CZH5 - - /C—Cll—C—O—CHZ—CHZ—N—CZH5

T=50-60°C
H Hc H  CH, Br

R1 A Al
Figure (111-06) : Réaction de quaternisation de DEAEMA par le Bromobenzyle.

+ L[’analyse CCM indique :
L’apparition d’une tache de DEAEMA-1-Bromométhylbenzéne (Al), apres 4h de reflux :
RfA1:O.66

Avec :

> Rendement = 90%
> Point de fusion : 140 - 141°C

4+ Caractérisation spectroscopigue |nfrarouge :
IR (KBr): v (cm‘l): 2978.66 (C-H)sture, 1708.50 (C=0)eger, 1632.37 (C=C), 1324.65 (C-N"),
1165.92(C-0).

Le gpectre IR du produit Al, montre 'apparition des bandes de vibrations caractéristiques du

1

produit : une bande de vibration d’élongation vers 2978.66 cm ™ caractéristique de la liaison
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(C-H)satwre, une bande de vibration d’¢longation forte vers 1708.50 cmt

correspond a la
fonction (C=O)eger , © c=c = 1632.37 cmi* correspond & la partie vinylique, ¥ c.n* = 1324.65
cm! caractéristique de la lisisonC-N* de la fonction ammonium, © c.0=1165.92cm

Ycorrespond a la lisison C-O dars les esters. Figure ci-dessous :
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Figure (111-07) : Spectre Infrarouge du composé DEAEMA-1-Bromométhyl benzéne
(Al) dans le KBr.

+ Caractérisation spectroscopique RMN *H et RMN *3C :
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Figure(l11-08) : Spectre RMN *H du composé DEAEMA-1-Bromométhylbenzéne (A1).
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14
H,C—CH
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CH=CH |
HC/ e CH_-N-= CH 4 19b
A\ Y > 2 s o\ 2
CH-CH CHZ_O J?H19a
5 6 HLC CH,, 10 11\C 4
17 16 //12 18\
CHg
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RMN H : (300M Hz, D,0), & (ppm): 7.453 (1H, C4); 7.251 (1H, C2, C6); 6.044 (1H, 190);
5.661 (1H, 19a); 4.697 (2H, C10) ; 4.629 (3H, C20) ; 4.44 (3H, C20) ; 3.260 (2H, C7, C9);
1.826 (2H, C14, C16) ; 1.344 (3H, C15, C17).
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Figure(111-09) : Spectre RMN 3C du composé DEAEMA-1-Bromométhyl benzéne (A1).

RMN 3C: (300MHz D,0), & (ppm): 168.558 (C12), 135.237 (Cl), 132.575 (C18),

127.778(C2, C6), 126.578 (C3, C5), 61.462 (C10), 54.973 (C7), 53.780 (C9), 17.355 (C20),
7.512 (C15, C17).
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[1.1.2- Caractérisation de DEAEM A-1-Bromométhyl-2-fluorobenzéne (A2) :

F C,H
H 0o 2Ms
\ [l | Hydroquinone/ Acétone H\ (|)| %HE’
+ C=C—C=0—CH;—CH,—N—C;Hs >  C=C—C—0—CH,—CH,—N—C,H
Br\ / [ /T 2 2 25
CH :

50-60°C
2 H HC H CH, Br

R2 A

F
A2

Figure(111-10) : Réaction de quaternisation de DEAEMA par le Bromométhyl-2-

fluorobenzene.

+ L’analyse CCM indigue :
L’apparition d’une tache de DEAEMA-1-Bromométhyl-2-fluorobenzéne (A2), aprés 4h de
reflux : RfA2: 0.58

AVec :

> Rendement = 85%
> Point de fusion : 140°C

+ Caractérisation spectroscopigue |nfrarouge :
IR (KBr): v (cm‘l): 2979.26 (C-H)sature, 1717.92 (C=0) eger, 1452.77 (C=C)benzene, 1641.51
(C=C) methacrylate, 1335.80 (C-N"), 1168.38(C-F).

Le gspectre IR du produit A2, montre Papparition des bandes de vibrations
caractéristiques du produit: une bande de vibration d’élongation vers 2979.26 cm™t
caractéristique de la liaison (C-H)spue, une bande de vibration d’élongation forte vers
1717.92 cmi* correspond & la fonction (C=O)ester , ¥ c=c =1452.77 cmi* correspond ala double
lisison du benzene, b c-c =1641.51 cm* correspond a la partie vinylique, ¥ c.n* = 1335.80
cm! caractéristique de la liison C-N* de la fonction ammonium, & cr = 1168.38 cm

Ycorrespond & la lisison C-F dans les composés halogénés. Figure ci-dessous :
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Figure (111-11) : Spectre Infrarouge du composé DEAEMA-1-Bromométhyl -2-

fluorobenzéne (A2) dansle KBr.

4+ Caractérisation spectroscopique RMN *H et RM N *3C :
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Figure (111- 12) : Spectre RMN *H du composé DEAEMA-1-Bromométhyl -2-
fluorobenzéne(A2).
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15
. _cH H2C—CHs
HC= 3 2|(|:H |
| N = 20b
CH. _C e &2 H
5 ¢~ 1 >~CcH
Cs 2 CH,—O C—Hooa
| 8 11 12\ // 20
—_— C—
5 H31C8 %HZ //13 19\
CH,
14 21

RMN H : (300M Hz, D»0), & (ppm): 7.482 (1H, C5); 7.251 (1H, C2): 6.633 (1H, C4); 6.060
(1H, 20b); 5.670 (1H, 20a); 4.763 (2H, C11); 3.59 (3H, C21):3.360 (2H, C8); 3.312 (2H,
C10); 1.838 (2H, C15, C17) ; 1.358 (3H, C16, C18).
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Figure (111- 13) : Spectre RMN *C du composé DEAEMA-1-Bromométhyi -2-
fluorobenzéne(A2).
RMN *C: (300MHz D,0), 5 (ppm): 168.815 (C13), 164.079 (C1), 159.099 (C3),

135.099(C19), 133.661 (C5), 127.763 (C20), 125.257 (C4), 116.608 (C2), 114.161 (C6),
58.670 (C11), 54.195 (C8), 17.337 (C21), 7.476 (C16, C18).
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Partie (02) Chapitre (1) : Synthése d’ammoniums
guaternaires a base de diethylaminoethylmethacrylate

I1.1.3- Caractérisation de DEAEM A-Bromononane (A3) :

CH,§
HiC (
CH3 \ N+

< IO /CH2 Acétone M_\\o
N H + H3C/\/\/\/\/Br S H3C Br
H3CJ 0 CH, o

CH,

0

Figure(l11-14) : Réaction de quaternisation de DEAEMA par |le Bomononane

+ [’analyse CCM indique :
L’apparition d’une tache de DEAEMA- Bomononane (A3), apres 16h dereflux : Rfasz= 0.5

AVeC :

> Rendement = 50%
> Point de fusion : 126°C

+ Caractérisation spectroscopique |Infrarouge :

IR (KBr): v(cm?) 2927.7 (C-H)etws, 1710.7 (C=O)eger, 1633.6 (C=C), 1458.1 (C-N*),
1008.7 (C-O-C).

Le gpectre IR du produit A3, montre I'apparition des bandes de vibrations caractéristiques du
produit : une bande de vibration d’élongation vers 2927.7 cmi' caractéristique de la liaison
(C-H)stuws ,une bande de vibration d’élongation forte vers 1710.7cm?® correspond & la
fonction (C=O)ester , ¥ c=c =1633.6 cmi* correspond a la liaison C=C , © c.n* = 1458.1 cmi?
caractéristique de la liaison C-N* de la fonction ammonium, © c.o.c = 1008.7cm*correspond &

la liaison C-O dans les esters. Figure ci-dessous :
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Figure(111-15) : Spectre Infrarouge du composé DEAEMA-Bromononane(A3) dans le KBr

4+ Caractérisation spectroscopigue RMN *H et RM N 3C:
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Figure(l11- 16) : Spectre RMN *H du composé DEAEMA- Bromononane(A3)
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RMN H: (300M Hz D,0), & (ppm): 7.497 (1H, C17h), 6.704 (1H, C17c), 4.700-
4.485 (2H,C4), 3.557 (2H, C5), 3.573-3.557-3.540 (2H, C18-C20), 3.294 (2H,C7),
0.781-0.804 (3H, C15), 0.821 (2H,C9), 1.201 (3H, C19-C21), 1.371 (2H, C14), 1.418
(2H, C11), 1.627 (2H, C8), 1.888 (3H,C22)
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Figure(I11- 17) : Spectre RMN *C du composé DEAEMA- Bromononane(A3)

RMN 3C (300MHz, CDzOD), & (ppm): 167.493 (C2), 149.329 (C16), 129.430
(C17), 6.891 (C19-C21), 61.586 (C5), 58.156 (C4), 55.070 (C7), 53.886 (C18-C20),
13.435 (C15), 17.411 (C22), 20.408 (C11), 21.511 (C8), 21.961 (C14).
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I1.1.4- Caractérisation de DEAEM A- acide Bromoacétique (A4) :

H ICI) CoHs H ﬁ CoHs
/2 Acétone / hydroguinone _ +
B—CH,—C_ + C=C—C—0—CH,—CH,—N—Cytl 50%’ quinone . TEC— OOl CHy NGyt
OH H HyC H He CH, Br
Cx
R4 A VL

Figure (111-18) : Reéaction de quaternisation de DEAEMA par le acide Bromoacétique.

+ [’analyse CCM indigue :
L’apparition d’une tache de DEAEMA- acide Bromoacétique (A4), apres 32h de reflux :
RfA4= 0.28

AVec :

> Rendement = 92%
> Point de fusion : 103-105 °C

+ Caractérisation spectroscopigue |nfrarouge :
IR (KBr) : v (cm‘l) : 3431.1 (O-H)associ¢ ,2925.8(C-H)sat i, 1745.5 (C=0O)eger, 1635.5 (C=C),
1164.90 (C-N"), 1095.5(C-O).

Le gspectre IR du produit A4, montre Iapparition des bandes de vibrations
caractéristiques du produit: une bande de vibration d’élongation large vers 3431.1 cmit
correspond & la fonction (O-H) dans les acides et une autre bande forte vers 2925.8 cmit
caractéristique de la liaison (C-H)siue, une bande de vibration d’élongation forte vers 1745.5
cm? correspond & la fonction (C=O)eger , ¥ c=c = 1635.5 cmi* correspond & la partie vinylique,
¥ c.n' = 1164.90 cm? caractéristique de la lisison C-N* de la fonction ammonium, © c.o =

1095.5 crmitcorrespond ala liaison C-O dans les esters. Figure ci-dessous :
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Figure(111-19) : Spectre Infrarouge du composé DEAEMA.- acide Bromoacétique
(A4) dans le KBr.

+ Caractérisation spectroscopique RMN H et RMN 3C:
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Figure (111- 20) : Spectre RMN *H du composé DEAEMA- acide Bromoacétique (A4).
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OH 13
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RMN H : (300M Hz, D,0), & (ppm):7.568 (1H, OH), 6.158(1H, C16b), 5.785 (1H, C16a),
4.635 (2H, C7), 4.184 (2H, C4), 3.43-3.415-3.346-3.309 (2H, C11, C13), 1.805 (3H, C17),
1.564 (3H, C12, C14).
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Figure (111-21) : Spectre RN 3C du composé DEAEMA- acide Bromoacétique (A4).

RM N *3C (300M Hz, CD30D), & (ppm): 165.032 (C9), 164.591(C2), 134.062(C15), 124.707
(C16), 59.241(C6), 56.721(C7), 48.838 (C4),46.972(C11,C13),15.239(C17),6.492(C12,C14),
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[1.1.5 - Caractérisation de DEAEM A-BromoCholestérol (A5) :

[1.1.5.1- Pester Bromoacétate Cholestérol (E1) :

H3C

HsC
CHa i CH
3
M HsC
29 0
CH,Cl, /80 °C g, \)L
o

H,SO,
Fiqure (111-22) : Réaction d’estérification de Cholestérol.

+ L’analyse CCM indigue :
L’apparition d’une tache de BromoacétateCholestérol (E1), apres 24h dereflux : Rfg;=0.26.

AVeC :

> Rendement = 47%
> Point de fusion : 197-199°C

+ Caractérisation spectroscopique |Infrarouge :
IR (KBr): v (cm‘l): 2939.3 (C-H)sture, 1747.40 (C=0)eger, 1176.5 (C-0), 628.80 (C-Br).

Le gspectre IR du produit E1, montre Papparition des bandes de vibrations
caractéristiques  du produit: une bande de vibration d’élongation vers 2939.3 cm*
caractérigique de la liason (C-H)siwe, une bande de vibration d’élongation forte vers
1747.40 cmi* correspond & la fonction (C=O)ester, ¥ c-0 = 1176.5 cmi*correspond & la ligison
C-O dans les esters, ¥ c.sr = 628.80 cmi'correspond & la lisison C-Br dans les composés

halogénés. Figure ci-dessous :
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Figure(111-23) : Spectre Infrarouge du composé BromoacétateCholestérol (E1) dansle KBr.

[1.1.5.2- Caractérisation de DEAEM A-Cholestérol :

CH3 CHs
CH, -

CHy
HC H 0 CH 0 HoC 0

5 ; H Br’
v | Hydroguinoe 'y I |
a + ,C*?‘C—O—CHz'CHz'N—Csz o TG CmO=CHyCHN
CH,Cl, / 50°C
ar Ho ch, g H o CH, | 0
_CH,
0 H,C

El

A5

Figure (111-24) : Réaction de quaternisation de DEAEMA par le BromoacétateChol estérol .

+ L[’analyse CCM indique :
L’apparition d’une tache de DEAEMA-Cholestérol (A5), aprés 72h de reflux : Rfas=0.33

AvVec :

> Rendement =91 %
> Point de fusion : 115-114 °C
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+ Caractérisation spectroscopigue |nfrarouge :

IR (KBr): v (cm™): 2935.90 (C-H)stue, 1720.40 (C=0)eger, 1635.50 (C=C), 1398.30(C-N*),
1299.90(C-O).

Le gspectre IR du produt A5, montre Papparition des bandes de vibrations
caractéristiques  du produit: une bande de vibration d’élongation vers 2935.90cm™
caractéristique de la liason (C-H)siwe, une bande de vibration d’élongation forte vers
1720.40 cm* correspond & la fonction (C=O)ester , ® c=c =1635.50 cmi* correspond & la partie
vinylique, ¥ c.n* = 1398.30 cm! caractéristique de la liaison C-N* de la fonction ammonium,

¥ c.o = 1299.90 cmi*correspond & la lisison C-O dans les esters. Figure ci-dessous :
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Figure (111-25) : Spectre Infrarouge du composé DEAEMA-Cholestérol (A5) dansle KBr
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+ Caractérisation spectroscopique RMN H et RMN 3C:
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Figure (111-26) : Spectre RMN *H du composé DEAEMA- Cholestérol (A5).
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RMN *H :(300M Hz, CDCls), & (ppm): 7.281 (1H, Hb) ,6.770 (1H, Ha), 3.468 (2H, C31),
4.617 (2H, C29), 3.218 (2H, C38, C40), 1.345 (3H, C39, C41).
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Partie (02) Chapitre (1) : Synthése d’ammoniums
guaternaires a base de diethylaminoethylmethacrylate
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Figure (111-27) : Spectre RVN 13C du composé DEAEMA- Cholestérol (A5).

RMN 13C: (300M Hz, CDCls), & (ppm) : 166.589 (C19) ; 166.155 (C34) ; 136.358 (C25) ;
135.399(C13) ; 126.843 (C42) ; 126.613 (C43) ; 59.255 (C14) ; 49.459 (C1) ; 47.197 (C38,
C40) ; 8.742 (C39, C41).

[1.1.6- Caractérisation de DEAEMA-BomoMenthol (AB) :

11.1.6.1-L ’ester BromoacétateM enthol (E2) :

Figure (111-28) : Réaction d’estérification de Menthol.

+ L’analyse CCM indique :
L’apparition d’une tache de BromoacétateMenthol (E2) aprés 24h de reflux : Rfe,=0.50

Avec :
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Partie (02) Chapitre (1) : Synthése d’ammoniums
guaternaires a base de diethylaminoethylmethacrylate
» Rendement =80 %
» Point de fusion : 129-130°C
+ Caractérisation spectroscopigue I nfrarouge :
IR (KBr): v (cm™): 2954.41 (C-H) stueé, 1735.62 (C=0) ester, 1041.37(C-0), 639.28 (C-Br).

Le spectre IR du produit E2, montre I'apparition des bandes de vibrations caractéristiques du
produit : une bande de vibration d’élongation vers 2954.41 cm™ caractéristique de la liaison
(C-H)satwre, une bande de vibration d’¢longation forte vers 1735.62 cm? correspond a la
fonction (C=O)ester, © c.o = 1041.37 cmi‘correspond & la liaison C-O dans les esters, © c.ar

=639.28cm?!  caractérise  la  ligison C-Br dans les composés  halogéné
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Figure(111-29) : Spectre Infrarouge du composé BromoacétateMenthol (E2) dansle KBr.

[1.1.6.2- Caractérisation de DEAEM A-M enthol (AB) :

CH,

o H o] (|:2H5
I f
Br\)k + /C:(i‘,—C—O—CHZ—CHZ—N—CZH5 CH , Cl , / Hydroquinone CHy H
0 )& |
H CH, N—CHZ—CHZ—O—C—C C\
H
HsC CHy

A
E2 A6

Figure (111-30) : Réaction de quaternisation de DEAEMA par le BromoacétateMenthol .

+ L’analyse CCM indique :
L’apparition d’une tache de DEAEMA-Menthol (A6), aprés 16h de reflux : Rfag=0.42

AvVec :
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Partie (02) Chapitre (1) : Synthése d’ammoniums
guaternaires a base de diethylaminoethylmethacrylate
» Rendement = 90 %
» Point de fusion : 112-113°C

4+ Caractérisation spectroscopique |Infrarouge :
IR (KBr): v (cm'l): 2960.50(C-H)sturs, 1720.40 (C=0)ester, 1635.50 (C=C), 1384.80 (C-N"),
1166.90 (C-0).

Le spectre IR du produit A6, montre I'apparition des bandes de vibrations caractéristiques du
produit : une bande de vibration d’élongation vers 2960.50 cm™ caractéristique de la liaison

1 correspord & la

(C-H)stwe ,une bande de vibration d’¢longation forte vers 1720.40 cm’
fonction (C=O)ester , ¥ c=c =1635.50 cmi* correspond & la partie vinylique, ¥ c.n* = 1384.80
cm?! caractéristique de la liison C-N* de la fonction ammonium, © c.o = 1166.90 cm

Ycorrespond a la lisison C-O dans les esters. Figure ci-dessous :
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%T | 0 oHy K
] )\ o CH,
80.0 — SN e
] Hie” ety Hac”
60.0 — ! 9
] | 551.6
40.0 — loay 2o 0° ’ 605.6
] . 653.8
- I.: _0
N . 11645.9
20.0 — 3863.6 7 0'35 511458 | 1029.9
O .
— 960.5 | oy 1074.3
] 1384.8
0.0 T — ] . : ; : , :
2000.0 1500.0 1000.0 500.0
1/em

Figure (111-31) : Spectre Infrarouge du composé DEAEMA-Menthol (A6) dans le KBr.
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Partie (02) Chapitre (1) : Synthése d’ammoniums
guaternaires a base de diethylaminoethylmethacrylate

L Caractérisation spectroscopique RMN *H et RMN *3C :
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Figure (111- 32) : Spectre RMN *H du composé DEAEMA- Menthol (A6).
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RMN 'H : (300M Hz, CDCls), 8 (ppm) : 7.281 (1H, Hb) ; 6.155 (1H, Ha) ; 4.587 (2H, C13) ;
3.383 (2H, C15) ; 3.982 (2H, C21, C23) ; 1.956 (2H, C22, C24).
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Partie (02) Chapitre (1) : Synthése d’ammoniums
guaternaires a base de diethylaminoethylmethacrylate
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Figure (111- 33) : Spectre RMN *C du composé DEAEMA- Menthol (A6).

RMN 3C: (300MHz CDCls), 8 (ppm): 165.634 (C8), 159.756 (C18), 132.444 (C25),
125.369(C26), 77.018 (C1), 62.910 (C15), 60.237 (C16), 56.355 (C13), 54.848 (C21, C23),
48.020 (C2), 40.434 (C6), 25.352 (C4), 19.958 (C5), 19.239 (C12), 8.724 (C22, C24).

I1.1.7- Caractérisation de DEAEM A-2-Bromomethylpyridine hydrobromide (A7) :

CH, X
< | CHg
chJ " o/\/_/<CH3 N/ J O/>_\CH3

Br HsC

Figure (111-34) : Réaction de quaternisation de DEAEMA par le 2-Bromomethylpyridine

hydrobromide
+ L’analyse CCM indique :
L’apparition d’une tache de DEAEMA-2-Bromomethylpyridine hydrobromide (A7), aprés
16h dereflux : Rfa7=0.50

AVecC :
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Partie (02) Chapitre (1) : Synthése d’ammoniums
guaternaires a base de diethylaminoethylmethacrylate

» Rendement = 70 %
> Point de fusion : 112-113°C

+ Caractérisation spectroscopique |nfrarouge :

IR (KBr): v (cm™) 2935.5 (C-H)stue, 1728.1 (C=0)eger, 1631.7 (C=C), 1163 (C-N*), 1018.3
(C-0-C).

Le gpectre IR du produit A7, montre I'apparition des bandes de vibrations caractéristiques du
produit : une bande de vibration d’élongation vers 2935.5 cmi' caractéristique de la liaison
(C-H)stuws ,une bande de vibration d’élongation forte vers 1728.1 cm' correspond a la
fonction (C=O)ester , ¥ c=c =1631.7 cm* correspond & la liaison C=C, © c.n* = 1163cmi*
caractéristique de la liaison C-N* de la fonction ammonium, % c.o.c = 1018.3 cmi‘correspond

ala liagison C-O dans les edters. Figure ci-dessous :
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20000 15000 10000 5000
5 1em

Figure(111-35) : Spectre Infrarouge du composé DEAEMA-2-Bromomethyl pyridine
hydrobromide (A7) dansle KBr.
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Partie (02) Chapitre (1) : Synthése d’ammoniums
guaternaires a base de diethylaminoethylmethacrylate

L Caractérisation spectroscopique RMN *H et RMN *3C :

B mBod 8NS & 8
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Figure(I11- 36) : Spectre RMN *H du composé DEAEMA- 2-Bromomethyl pyridine
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RMN *H : (300M Hz, D,O), & (ppm): 8.699 (1H, C6), 7.914-7.889-7.872 (1H, C4), 7.845
(1H, C3), 6.689 (1H,C5), 6.285 (1H, C19b), 6.077(1H, C19a), 4.971-4.831-4.674 (2H, C10),
4.351 (2H, C7), 3.827-3.809-3.534 (2H , C9), 3.296 (2H, C14, C16), 1.916 (3H, C20), 1.307-
1.232-1.208 (3H, C15, C17)
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Partie (02) Chapitre (1) : Synthése d’ammoniums
guaternaires a base de diethylaminoethylmethacrylate
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Figure (111- 37) : Spectre RMN 3C du composé DEAEMA- 2-Bromomethylpyridine.

RMN 3C (300MHz CDsOD), 6 (ppm): 178.332 (C12), 151.019 (C2), 148.104 (C6),
144.975 (C4), 142.033 (C18), 127.744 (C19), 127.553 (C3), 125.762 (C5), 60.184 (C9),
55.276 (C7), 53.257 (C10), 49.671(C14-C16), 18.552 (C20), 8.672 (C15-C17).
I1.1.8-Caractérisation des ammoniums quaternaires synthétisés a partir de I’acide

laurique :

Les sels d’ammoniums quaternaires ont été synthétisés a partir de I'acide laurique selon
I’enchainement réactionnel suivant [02]: (Figure (111-38))

/(O /(O /(O
H3C11 — Hx3Cyy CHy —= HyCyy
OH OJ

NH-NH,

R
@) CH N——-N
| - /N < 2
H23C11 o) CHZ_,TI Br /7 { Hp3C11 \| J\/Br
o

R O CHg

R=CH 3 C2H5
a b

Fiqure (111-38) : Schéma réactionnel de la synthése des sels d’ ammoniums quaternaire a

partir de 'acide laurique
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Partie (02) Chapitre (1) : Synthése d’ammoniums
guaternaires a base de diethylaminoethylmethacrylate

11.1.8.1- Caractérisation de DEAEM A-2- (bromométhy!) -5-undécyl-1,3,4-oxadiazole
(A8) :

11.1.8.1.1- Pester de P’acide laurique (éthyle laurate) (L1) :

0 0

/ H,SO, /
H,3C H,3C CH
23%11 \ C2H5OH/80°C 23%>11 \ 3
OH o—/

Figure (111-39) : Réaction d’estérification de | acide laurigue.

+ L’analyse CCM indigue :
L’apparition d’une tache d’ethyl laurate(L1), apres 8h de reflux : Rf=0.33.

AVeC :

» Rendement = 84%
+ Caractérisation spectroscopique |Infrarouge :
IR (KBr): v (cm‘l): 2925.8 (C-H)sturs, 1743.5 (C=0)eger, 1170.7 (C-O-C).

Le gspectre IR du produit L1, montre I'apparition des bandes de vibrations caractéristiques du
produit : une bande de vibration d’élongation vers 2925.8 cm! caractérisique de la liaison

! correspond 3 la

(C-H) saturé, une bande de vibration d’élongation forte vers 1743.5 cm’
fonction (C=O)ester, Vv c.o.c = 1170.7 cm* correspond & la liaison C-O-C dans les esters,

Figure ci-dessous :
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] | 1544.9
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Figure(111-40) : Spectreinfrarouge du composé éthyle laurate dans le KBr
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Partie (02) Chapitre (1) : Synthése d’ammoniums
guaternaires a base de diethylaminoethylmethacrylate

11.1.8.1.2- I'hydrazide de I'acide laurique (L2)

. 23%>11
N/ C,HsOH80°C NH-NH,

Figure(111-41) : Réaction de synthése de I’hydrazide de l’acide laurique
+ L’analyse CCM indique :
L’apparition d’une tache de [I'hydrazide de Tacide laurique (L2), aprés 5h de reflux:
Rfi 2=0.42.

AVec :

> Rendement =88 %
> Point de fusion : 145-147°C

+ Caractérisation spectroscopique | nfrarouge :
IR (KBr): v (cm‘l): 3315.4 (-NH-NH2), 2922 (C-H)giure, 1631.7 (C=0).

Le gpectre IR du produit L2, montre I'apparition des bandes de vibrations caractéristiques du
produit : une bande de vibration d’élongation forte vers 33154 cm' caractéristique du
groupement (-NH-NH,), une bande de vibration d’élongation vers 2922 cm* correspond & la
lisison (C-H) saturé, V c=o = 16317 cm’ correspond & la ligison (C=O)ester. Figure ci-
dessous :

100.0 —|
°%T ]

80.0 —|

- 2922.0 NH-NH,
0-0 T T T | T T T T I T T T T I T T T T |
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Figure (111-42) : Spectreinfrarouge du composé I’hydrazide de I’acide laurique dans le KBr
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Partie (02) Chapitre (1) : Synthése d’ammoniums
guaternaires a base de diethylaminoethylmethacrylate

4 Caractérisation spectroscopique RMN *H et RMN *3C :
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Figure (111-43) : Spectre RMN*H du composé I'hydrazide de Iacide laurique (L2)

NH-NH,
3 4

RM N 'H (300MHz, 5, CDCls) & (ppm): 7.281 (3H, NH-NH,, O=C-NH-NH2), 2.326
(2H, C5, CH2-C=0), 0.879 (3H, C15, CH3-CH2-).
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Partie (02) Chapitre (1) : Synthése d’ammoniums
guaternaires a base de diethylaminoethylmethacrylate
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Figure (111-44) : Spectre RMN*C du composé I'hydrazide de I'acide laurique (L2)

RM N 13C (300M Hz, 5, CDCI3-d6) & (ppm): 174.913 (C2, O=C-NH-NH2), 34.294
(C5, CH2-C=0), 14.628 (C15, CH3-CH2-).

11.1.8.1.3- Le 2- (bromométhy!) -5-undécyl-1,3,4-oxadiazole (L3)
0 N——-N

POC ,
H23011_</ Hy3Cyy | OJ\/BF

NH-NH, BrCH,COOH/80°C

Figure (111-45) : Réaction de synthése du 2- (bromométhyl) -5-undécyl-1,3,4-oxadiazole
(L3)

+ L[’analyse CCM indique :
L’apparition d’une tache du 2- (bromométhyl) -5-undécyl-1,3,4-oxadiazole (L3)
, apres 6-8h de reflux : Rfi 3=0.35.

AVec :

> Rendement = 92 %
> Point de fusion : 194-195°C
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Partie (02) Chapitre (1) : Synthése d’ammoniums
guaternaires a base de diethylaminoethylmethacrylate

4+ Caractérisation spectroscopigue |nfrarouge :

IR (KBr): v (cm™): 1598.9 (C=N), 1002.9 (C-O-C), 495.7 (C-Br).

Le spectre IR du produit L3, montre I'apparition des bandes de vibrations caractéristiques du
produit : une bande de vibration d’élongation forte vers 1598.9 cm' caractérisique de la
liaison (C=N), une bande de vibration d’¢longation vers 1002.9 cm? correspond & la fonction
(C-O-C), v c.sr = 495.7 cmi* correspond a la liaison (C-Br) dans les composés halogénés.
Figure ci-dessous :

2000.0 1500.0 1000.0 500.0
l/em

Figure (111-46) : Spectre infrarouge du compose 2- (bromomeéthyl) -5-undécyl-1,3,4-
oxadiazole (L3) dansle KBr
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Partie (02) Chapitre (1) : Synthése d’ammoniums
guaternaires a base de diethylaminoethylmethacrylate

4+ Caractérisation spectroscopigue RMN *H et RMN 3C:
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Figure (111-47) : Spectre RMN*H du composé 2- (bromométhyl) -5-undécyl-1,3,4-
oxadiazole (L3)

RM N 'H (300M Hz, 5, CDCl3) 5 (ppm): 0.899 (3H, C18, CH3-CH2-), 2.320 (2H, CS8,
CH2-C=N), 3.684 (2H, C6, N=C-CH2-Br).
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Partie (02) Chapitre (1) : Synthése d’ammoniums
guaternaires a base de diethylaminoethylmethacrylate
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Figure (111-48) : Spectre RMN*C du composé 2- (bromométhyl) -5-undécyl-1,3,4-
oxadiazole (L3)

RM N 3C (300MHz, 6, CDCls) & (ppm): 179.126 (C5,-CH2-C=N), 154.257 (C2,
N=C-CH2-Br), 29.043 (C8,-CH2-C=N), 15.902 (C6, N=C-CH2-Br), 14.083 (C18,
CH3-CH2-).

11.1.8.1.4- Caractérisation de DEAEMA-2- (bromométhyl) -5-undécyl-1,3.4-

oxadiazole (A8) :

CHy
CH
< I JNV Acétone )\ )\/U 2
>‘—< Br <
ch_/ H23C11 R CH,
HsC

Figure(111-49) : Réaction de synthése de DEAEMA 2- (bromométhyl) -5-undécyl-1,3,4-
oxadiazole

+ L’analyse CCM indique :
L’apparition d’une tache de DEAEMA 2- (bromométhyl) -5-undécyl-1,3,4-oxadiazole (A8)

, aprés 8h dereflux : Rfag=0.38.
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Partie (02) Chapitre (1) : Synthése d’ammoniums
guaternaires a base de diethylaminoethylmethacrylate

AVecC :

» Rendement = 87 %
» Point de fusion :
+« Caractérisation spectroscopique |nfrarouge :
IR (KBr): v (cm™): 1724.2 (C=0), 1596.9 (C=N), 1461.9 (C=C), 1018.3 (C-O-C).

Le spectre IR du produt A8, montre Iapparition des bandes de vibrations

caractéristiques du produit : une bande de vibration d’élongation forte vers 1724.2 cnri*
correspond & la fonction (C=O)eger € une autre bande forte vers 15969 cm?
caractéristique de la laison (C=N), une bande de vibration d’élongation vers 1461.9
cm! correspond & la lisison  (C=C), v c.o.c = 1018.3 cmi* correspond & la liaison

(C-O-C). Figure ci-dessous :
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Figure (111-50) : Spectre infrarouge du composé DEAEMA 2- (bromométhyl) -5-
undécyl-1,3,4-oxadiazole (A8) dansle KBr

90



Partie (02) Chapitre (1) : Synthése d’ammoniums
guaternaires a base de diethylaminoethylmethacrylate

L Caractérisation spectroscopique RMN *H et RMN *3C :
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Figure (111-51) : Spectre RMN'H du composé DEAEMA 2- (bromométhyl) -5-
undécyl-1,3,4-oxadiazole (A8)
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+ NMR 'H (300MHz &, CDCI3) & (ppm): 6.128-5.643 (2H, C30, O=C-(CH3)C=CH2),
4585 (2H, C9, +N-CH2-CH20), 4.203 (2H, C6, N=C-CH2-N+), 3.617 (2H, C8, +N-
CH2-CH20), 3.129 (2H, C26, C24, +N-CH2-CH3), 2.265 (2H, C13, CH2-C=N), 1.940
(3H, C29, O=C-(CH3)C=CH2), 1.326 (3H, C25, C27, +N-CH2-CH3), 0.868 (3H, C23,
CH3-CH2-).
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Figure (111-52) : Spectre RMN**C du composé DEAEMA 2- (bromométhyl) -5-
undécyl-1,3,4-oxadiazole (A8)

13C-NMR (300M Hz, , CDCl3) & (ppm): 174.874 (C5, -CH2-C=N), 166.443 (C11,
O=C-(CH3)C=CH2), 150.016 (C2, -N=C-CH2-N+), 135.491 (C28, O=C-
(CH3)C=CH2), 127.051 (C30, O=C-(CH3)C=CH2), 59.059 (C8, +N-CH2-CH20),
58.113(C9, +N-CH2-CH20), 51.562 (C6, N=C-CH2-N+), 49.665 (C24,C26, +N-CH2-
CH3), 29.474 (C13, CH2-C=N), 18.210 (C29, O=C-(CH3)C=CH2), 14.063 (C23,CH3-
CH2-), 8.858 (C25, C27, +N-CH2-CH3).

11.1.8.2- Caractérisation de DM AEM A-2- (bromométhy!) -5-undécyl-1,3,4-
oxadiazole

N——N HsC

—N
\ I | Acétone )\ )\/\I
; < )\/Br H,-C 0 | B
H23C11 28711 '

HyC 0

Figure(111-53) : Reéaction de synthése de DMAEMA 2- (bromométhyl) -5-undécyl-1,3,4-
oxadiazole

+ [’analyse CCM indique :
L’apparition d’une tache de DMAEMA 2- (bromométhyl) -5-undécyl-1,3,4-oxadiazole
, apres 8h de reflux : Rf=0.46.
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guaternaires a base de diethylaminoethylmethacrylate

AVecC :

» Rendement =90 %
» Point de fusion :
+« Caractérisation spectroscopique |nfrarouge :
IR (KBr): v (cm™): 1722.3 (C=0), 1687.7 (C=N), 1467.7 (C=C), 1161.1 (C-O-C).

Le spectre IR du produit A9, montre I'apparition des bandes de vibrations caractéristiques du
1

produit : une bande de vibration d’élongation vers 1722.3 cm ™ caractéristique de la fonction
(C=O)ester , ¥ c=n =1687.7 cm’ correspord a la lisison C=N, ¥ c=c = 1467.7 cm*
caractéristique de la liaison C-N* de la fonction ammonium, % c.o.c = 1161.1 cm*correspond

ala liaison C-O-C dans les esters. Figure ci-dessous :

2000.0 1500.0 1000.0 500.0
| Liem

Figure (111-54) : Spectre infrarouge du compose DMAEMA 2- (bromométhyl) -5-
undécyl-1,3,4-oxadiazole
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L Caractérisation spectroscopique RMN *H et RMN *3C :
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Figure(111-55) : Spectre RMN'H du composé DMAEMA 2- (bromométhyl) -5-

undécyl-1,3,4-oxadiazole
18

N—N H3C 2

I i J 6/ 28

7 Brt / :

13 11 9 1 5H3C 29 CH3

RMN *H (300MHz, &, CDCls) & (ppm): 6.151-5.913 (2H, C28, O=C-(CH3)C=CH?2),
4572 (2H,C22, +N-CH2-CH2), 4.117 (2H, C6, N=C-CH2-N+), 3.627 (2H, C21, +N-
CH2-CH2), 3.469 (3H, C20, C8, +N-CH3), 2.871 (2H, C9, CH2-C=N), 1.905 (3H,
C27, O=C-(CH3)C=CH2), 0.816 (3H, C19, CH3-CH2-).
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Figure(111-56) : Spectre RMN*3C du composé DMAEMA 2- (bromométhyl) -5-
undécyl-1,3,4-oxadiazole

RM N 3C (300MHz, 5, CDCls) & (ppm): 173.492 (C5,-CH2-C=N), 167.916 (C24,
O=C-(CH3)C=CH?2), 150.068 (C2, -N=C- CH2-N+), 135.083 (C26, O=C-
(CH3)C=CH2), 127.143 (C28, O=C-(CH3)C=CH2), 59.180 (C21, +N-CH2-CH2),
58.233 (C6, N=C — CH2-N+), 52.612 (C22, +N-CH2-CH2), 43.700 (C8, C20, +N-
CH3), 29.604 (C9, CH2-C=N), 18.848 (C27, O=C-(CH3)C=CH2), 14.151 (C19, CH3-
CH2-).
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guaternaires a base de diethylaminoethylmethacrylate

[1.2. AmMmoniums synthétisés par la méthode d’irradiation Micro-onde:

Nous avons effectué la synthése de deux composés de sels d’ammoniums quaternaires
par la méhode d’irradiation micro-onde: le DEAEMA-2-Bromométhylbenzéne (Al) et le
DEAEMA-Bromoacétique acide (A3).

I1.2.1- Synthése et caractérisation de DEAEM A-2-Bromomeéthylbenzéne (Al) :

H 0 CoHs H 0 CoHs
CH.—B \ | | Hydroguinone \ [ .
275N+ /C:C—C—O—CHZ—CHZ—N—CZHS > C=C—C—0—CH,—CH,—N—C,H;

Sans solvant
H CH3 15 min / 700W H H3C Br
MO

R1 A Al
Figure (111-57) : Réaction de quaternisation de DEAEMA par le Bromobenzyl e par

irradiation Micro-onde.

+ [’analyse CCM indigue :
L’apparition d’une tache de DEAEMA-2-Bromométhylbenzéne (A1) aprés 15min seulement
ala micro-onde : Rfa1= 0.7

AVec :

> Rendement =91 %
> Point de fusion : 118-119 °C

4+ Caractérisation spectroscopigue |nfrarouge :
IR (KBr) vi( cm‘l): 2979.80(C-H)sture, 1716.15(C=0)eger, 1639.40 (C=C), 1298.0 (C-N"),
1168.80(C-0).

Le spectre IR du produit Al, montre Iapparition des bandes de vibrations
caractéristiques du produit: une bande de vibration d’élongation vers 2979.80 cm’t
caractérigtigue de la lisison (C-Hysxws, Une bande de vibration d’élongation forte vers
1716.15 cm* correspond & la fonction (C=O)eger , ¥ c=c = 1639.40 cmi* correspond a la partie
vinylique, © c.n* = 1298.0 cmit caractéristique de la liaison C-N* de la fonction ammonium, ¥
c-o = 1168.80 cm* caractérise la lisison C-O dans les esters. Figure ci-dessous :
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Figure (111-58) : Spectre Infrarouge du composé DEAEMA-2-Bromométhylbenzéne (A1)

dansle KBr (sous irradiation micro-onde).

[1.2.2- Synthése et caractérisation de DEAEM A- acide Bromoacétique (A3) :

O H o CoHs . H o
/N Il Hydroquinone \C_C |C|: 0 Ch—CH
Br—CH—C + C=C—C—O0—CH,—CH—N—Cofly g 5= ,—CH,
OH H  CH, 5 min / 700W H e
MO
R3 A A3 Ho”

Figure (111-59) : Réaction de quaternisation de DEAEMA par le acide Bromoacétique par

irradiation Micro-onde.
+ [’analyse CCM indigue :
- L’apparition d’une tiche de DEAEMA- acide Bromoacétique (A3) aprés 5min
seulement ala micro-onde : Rfaz= 0,28. (Chloroforme/Hexane : 2/1).

- Rfas= 0,25. (Chloroforme)
Avec :

> Rendement = 94%
» Point de fusion : 109-110°C
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Partie (02) Chapitre (1) : Synthése d’ammoniums
guaternaires a base de diethylaminoethylmethacrylate
4+ Caractérisation spectroscopigue |nfrarouge :
IR (KBr) v:( cm‘l): 3429.20 (O-H)associe ,2937.40(C-H)satre, 1743.50(C=0) eger, 1637.50
(C=C), 1423.40 (C-N"), 1170.70 (C-O).

Le gpectre IR du produt A3, montre lapparition des bandes de vibrations
caractéristiques du produit : une bande de vibration d’élongation large vers 3429.20 cm™
correspond & la fonction (O-H) dans les acides et une autre bande forte vers 2937.40cm*
caractéristique de la liaison (C-H saturé), une bande de vibration d’élongation forte vers
1743.50 cm* correspond & la fonction (C=O)eger, © c=c = 1637.50cm* correspond a la partie
vinylique, © c.n* = 1423.40 cm! caractéristique de la liaison C-N* de la fonction ammonium,
v c.o = 1170.70 crritcorrespond & la lisison C-O dans les esters. Figure ci-dessous :

110.0
%T ]
100.0 -

90.0

80.0

70.0 —

60.0 -

50.0 -

40.0 —

2000.0 1500.0 1000.0 500.0
1l/em

Figure(111-60) : Spectre Infrarouge du composé DEAEMA- acide Bromoacétique(A3) dans

le KBr (sous irradiation micro-onde).
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I11. Discussion des résultats :

Chapitre (I) : Synthése d’ammoniums

guaternaires a base de diethylaminoethylmethacrylate

Tableau (111- 3) : Tableau comparatif des synthéses réalisées par voie classique.

AQ | R-X | Salvant| Temps Rdt (%) | R;(U) | T;°C | Aspect physique
(min)

Al | R1 | CHChL 240 0.66 | 140-141 | Poudre blanche
A2 | R2 | acétone 240 0.58 140 Poudre blanche
A3 | R3 | CHCl 960 0.50 126 Poudre blanche
A4 | R4 | acétone 1920 92 0.28 | 103-105 | Poudre blanche
A5 [ RS | CHCl: 4320 o1 0.33 | 114-115 | Poudre marron
A6 | R6 | CH:Cl 960 90 0.42 | 112-113 | Poudre marron
A7 | R7 | CH.CL 960 70 0.50 | 112-113 | Poudre marron
A8 | R8 | acétone 480 87 0.38 / Semi-solide
A9 | R8 | acétone 480 0 0.46 / Semi-solide

La méthode classique : Temps de réaction trés longs, reflux a 50-80°C pendant 1-3jours.

+ Spectroscopie infrarouge IR :

Les gspectres dinfrarouge de tous les composés synthétises comportent les bandes

caractéristiques suivantes :

- Lesliaisons C-H saturées, absorbent vers 2850-2960 cmi™.

- Lalisison C=0, absorbe en gérérale vers 1719 cm™.
- La liaison C=C de la partie méthacrylate présent en général une bande vers 1637

cmt
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Chapitre (I) : Synthése d’ammoniums
quater naires a base de diethylaminoethylmethacrylate

- La substitution de l'atome d'azote avec les halogénures d'alkyls et d'aryles, conduit

aux amnmoniums quaternaires et ains Sétablit une liaison C-N* qui leur

caractérisait ; et apparait généralement vers 1395 cm ™.

Tableau (111-4) : Tableau comparatif des deux voies de synthése

AQ

Voie classique

Voie sous irradiation micro-onde

R-X

solvant t Rdt | Rs Ts °C Solv t Rdt | Rs Ts °C
Al |R1 CH,Cl, | 240 90 | 0.66 | 140-141 sans 15 91 | 0.7 119-118
A3 | R3 acétone | 1920 | 92 | 0.28 | 103-105 | sans 5 94 | 0.28 | 109-110

+ |l y a un écart dans le point de fusion de nos composés synthétisés par voie classique et

sous irradiation micro-ondes parce que nos composes sont hydroscopiques.

+ Lasynthése par voie sous irradiation micro-onde s’est révélée plus intéressante :

» Gain detemps ;
» Maellleur rendement ;

» Réaction propre (sans solvart).
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guaternaires a base de diethylaminoethylmethacrylate

V. Partie Expérimentale :

Nous avons effectués une synthese comparative des ammoniuns quaternaires a partir
de diéhylaminoéhylméhacrylate (DEAEMA) avec des bromures d’alkkyls et d’aryls

appartenant atrois séries, par voie classique et sous irradiation micro-onde.

IV.1. Réactifs et solvants :

Tous les réactifs et les solvants utilises sont présentés dans le tableau (111-5) ci-dessous :

Tableau (111-5) : Réactifs et solvants utilisés durant ce travail.

Produits (pureté¥) Formule Masse T:°C | Te°C d
brute molaire
M(g/mol e)
Lesréactifs et catalyseur
Diéthylaminoéthylméthacrylate C10H1902N 185.27 - 176 | 0.92
(DEAEMA) (99%) (Aldrich)
Diméthylaminoéthylméthacrylate CsH1502N 157.21 70 | 186- 0.93
(DMAEMA) 188

Bromoacétique Acide C2H3BrO, 139 50 208 | 1.93
Cholestérol Co7H160 386.65 150 - 1.07
Bromobenzyl (98%) (Fluka) C,H/Br 171.04 -4 | 198 | 144
2-Fluoro-bromobenzyl (98%) (Alfa | C;HeBrF 189.02 92 | 189 | 157
Aesar)
Menthol CioH200 156.26 45 212 | 0.903
2-Bromomethylpyridine CsHeBrN.H 252.93 - - -
hydrobromide Br
Bromononane CoH19Br 207.16 - - 1.084
Hydrate hydrazine HsON> 50.06 -51.7 | 119 -
Hydroguinone CsHsO2 110.11 172 | 287 | 1.358
Chlorure de phosphoryle POCI 3 153.33 125 | 105.8| 1.25
Acide Sulfurique H2SO4 98.07 -15 | 310 | 1.84
Acide Laurique C12H2405 200.32 432 | 2989 | 0.88
Bromure de potassum KBr 119.00 734 | 1435 | 275
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Chapitre (I) : Synthése d’ammoniums
quater naires a base de diethylaminoethylmethacrylate

Bicarbonate de sodium NaHCOs 84.00 50 - -
Sulfate de magnésium anhydre MgSO4 120.48 - - 2.65
Gel desdlice SO, - - - -
lode I 126.9 113.7 | 184.3 -
Les Solvants
Acétone CsHsO 58.07 -96.6 | 56.05 | 0.78
Diethyléther (Panreac) C4H100 74.12 -116 | 34.6 | 0.715
Dichlorométhane (Sigma Aldrich) CH.Cl, 84.93 -95 40 1.33
Chloroforme CHsCl 119.38 -64 62 1.48
Hexane (Parnreac) CeH1a 86.18 -96 | 69.1 | 0.67
Méthanol (99.7%) (Riedel-deHaen) CH3OH 32.04 -98 65 0.79
Ethanol CoHsOH 46.06 -114 | 78.37 | 0.789

1V.2. Matérielset Appareillagesutilisés :

IV.2. 1. Lapesee:

La pesée des réactifs a été effectuée par I'emploi d’une balance électrique analytique

précise de type SCALTEC iso 9001, sa précision est de 10g.

IV.2.2. Le Chauffage :

Le mélange réactionnel est porté au reflux sur bain-merie, utilisant un appareil de type

HEIDOLPH muni d’un régulateur de température.

IV.2.3. Four micro-ondes :

Un four micro-ondes domestique (Condor), modéle : CGN720-W04, de puissance 700 W.

IV.2.4. Température de fusion :

Tous les points de fuson des produts synthétisés ont é&é déterminés en tubes

capillaires ouverts sur un apparell éectrothermique de type Gallenkamp (Y max=400°C) a bain

d’huile dans le laboratoire de chimie organique bioactive LCOB USTO Birdjir-Oran.

IV.2.5. Le Titrage pH-métrique :

Les pH sont mesurés avec du papier pH.
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[V.2.6. Chromatographie sur couche mince :

Les chromatographies sur couche mince CCM  sont effectuées avec des couches de gel
glice (60A°TLC) sur des plagues en verre de diametre (0.3x4 x 10) cm, ces derniers sort
préparés au niveau de notre laboratoire que I'on active, aprés séchage a 100°C pendant 2
heures a I’étuve, apres élution dans le solvant donné, les plagues sort révélées par lode.

CCM (Eluant : viv), (Rfy).
IV.2.7. Spectroscopie Infrarouge :

Les spectres IR ont é&é enregistrés sur un apparell de type SHIMAZU FTIR-8300
(Laboratoire d’analyse physico-chimie, Université Dr. MOULAY TAHAR SAIDA), piloté
par ordinateur. Les échartillons sont déposés sur des padtilles de KBr.

Les nombres d’ondes sont exprimés en crm™.
Et un appareil de type STR-a Bruker (Labratoire chimie de polymére, universit¢é d’Essenia
ORAN).

IV.2.8. LaRMN H'et LaRMN *3C:

Les mesures de RMN H! et RMN 3C ont été effectuées au laboratoire de polymére
département de chimie universit¢ d’Oran Es-senia, les spectres RMN *H et RMN 3C des
produits ont é&é enregistrés sur un apparell de type BRUCKER AM (300MHZ2) dans les
solvants deutérés le CDCls3, le CD30OD et D,O comme solvart.

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

chimiques sont donnés en ppm.

1V.3. M odes Opératoir es:

IV.1. Synthése par voie classique:

1V.1.1- Synthése de DEAEM A-1-Bromométhylbenzéne (A1) :

H 0 CoHs
\ I :
H CH, Br
Al
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guaternaires a base de diethylaminoethylmethacrylate

Un nmeange de Bromobenzyle (R1) (4.52g, 0.026mol) e de 2-

diéhylaminoéthylméthacrylate (A) (4.6g, 0.025mol) dans le dichlorométhane (13ml) est

porté a reflux en présence d’une pincée d’hydroquinone, a une température de 50°C pendant

4h. L’avancement de la réaction est suivi par la CCM dans I'éluant (chloroforme/Méthanol :
3/1).

Apres refroidissement et filtration, le produit (A1) est obtenu sous forme des cristaux
blancs, qui subit enfin un lavage avec le diéthyl éther.

1V.1.2- Synthése de DEAEM A-1-Bromométhyl-2-fluorobenzene (A2) :

H 0 CyHs
\ | N
/CZ(li—C—O—CHZ—CHZ—N—CZH5
H  CH, Br
F
A2

Un mélange de Bromomeéthyl-2-fluorobenzene (R2) (5.02g, 0.026mol) et de 2-
diéthylaminoéthyl méthacrylate (A) (4.6g, 0.025mol) dans I'acétone (13ml) est porté a reflux
en présence dune pincée d’hydroquinone, a une température de 50°C pendant 4h.
L’avancement de la réaction est suivi par la CCM dans I’éluant (Chloroforme/Méthanol : 3/1)

Aprés refroidissement et filtration, le produit (A2) est obtenu sous forme des cristaux
blancs, qui subit enfin un lavage avec le diéthyléther.

1V.1.3- Synthése de DEAEM A-Bromononane (A3) :

CH,
HC (
\_NLL
B —O0
—0

H,C

H,C \\

A3 CH,

Un mélange de Bromononane (R3) (5.6ml, 0.053mol) et de 2-diéthylaminoéthyl
méthacrylate (A) (5ml, 0.049nmol) dans le dichlorométhane (13ml) est porté a reflux, en
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guaternaires a base de diethylaminoethylmethacrylate

présence d’une pincée d’hydroquinone, a une température de 50°C pendant 4h. L’avancement
de la réaction est suivi par la CCM dans I'éluant (Chloroforme/Méthanol : 3/1)

Aprés refroidissement et filtration, le produit (A3) est obtenu sous forme des cristaux
marron, qui subit enfin un lavage avec le diéthyléther.

1V.1.4- Synthese de DEAEM A- acide Bromoacétigue (A4) :

H 0 CoHg

\
fz@—o—o—cw—cw—wlcﬁ5

H HyC ?me
C

N

IV

Un méange de Bromoacétique acide (R4) (0.39g, 0.0028 nol) e de 2-
diéthylaminoéthyl- méthacrylate (A) (0.5 g, 0.0027mol) dans I’acétone (10ml) est porté a
refix en présence d’une pincée d’hydroquinone, a une température de 50°C pendant 32 h.

L’avancement de la réaction est suivi par la CCM dans I’éluant (Chloroforme/Hexane : 2/1)

Aprés refroidissement et filtration, le produit (A4) est obtenu sous forme des cristaux
blancs, qui subit enfin un lavage avec le diéthyléther.

IV.1.5 - Synthése de DEAEM A-BromoCholestérol (A5) :

[V.1.5.1-Préparation de I’ester BromoacétateCholestérol (E1) :

HsC

CHj
CHj

CH
8 HsC
o}
Br\)L
o

Le Cholestérol (R5) (0.5g, 0.0013 nol) et porté a reflux en présence de
Bromoacétique acide (R4) (0.90g, 0.0065 mol) dans du dichlorométhane (10ml) et d’acide
sulfurique (2ml) dans un bain d’huile a une température de 80°C pendant 24 h. La réaction est

suvie par CCM dans I'éluant : (Chloroforme / Hexane : 9/1).
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Apres refroidissement, on neutralise I'exces de lacide sulfurique par lajout d’une
quantité de bicarbonate de sodium, puis on additionne au mélange réactionnel de I'eau (25ml)
et du dichlorométhane (10ml), apres la séparation des deux phases, on goute a la phase
organique du sulfate de magnésium anhydride, I'ester BromoacétateCholestérol (E1) est
obtenu apres évaporation de solvant sous forme de poudre jaune claire.

1V.1.5.2- Synthése de DEAEM A-Cholestérol :

H,C

CH
CHs

CH,
CH HsC

3
g 9
+
>:C——C—CH2—CH2—N

|

L, ) \/\O

HyC
Ag

Un mélange de BromoacétateCholestérol (E1) (0.307g, 0.0006nol) et le
diéthylaminoéthylméhacrylate (A) (0.11g, 0.0006mol) dans le dichlorométhane (10ml) est
porté a reflux, en présence d’une pincée de hydroquinone a une température de 50°C pendarnt
72 h, 'avancement de la réaction est suivie par la CCM dans I’éluant :(chloroforme).

Aprés refroidissement et filtration, le produit final (A5) est obtenu sous forme de
poudre marron claire, lavée par la suite avec du diéthyléther.

1V.1.6- Synthése de DEAEMA-BomoMenthol (AB) :

1V.1.6.1-Préparation de ’ester Bromoacétate M enthol (E2) :

CHz 4
)& I /
N—CHZ—CHZ—O—C—C =C,

H

A5
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Le Menthol (R6) (3g, 0.019mol) est porté a reflux en présence de Bromoacétique
acide (R4) (13.21g, 0.095 nol) dans du dichlorométhane (10ml) et d’acide sulfurique (2ml)
dans un bain d’huile & une température de 80°C pendant 24h la réaction et suivie par CCM
dans I'éluant : (Chloroforme/méthanol : 3/1).

Apres refroidissement, on neutralise I'exces de lacide sulfurique par lajout d’une
guantité de bicarbonate de sodium, puis on additionne au mélange réactionnel de I'eau (25mil)
et du Dichlorométhane (10ml), aprés la séparation des deux phases, on goute a la phase
organique du sulfate de magnésium anhydride, I'ester BromoacétateMenthol (E2) est obtenu
aprés évaporation de solvant, sous forme de poudre jaune claire.

1V.1.6.2- Synthése de DEAEM A-M enthol (A6) :

CH; n

|/
N—CHZ—CHZ—O—C—C <,
H

A5

Un mélange de Bromoacé&tateMenthol (E2) (0.5, 0.0018mol) et le
diéthylaminoéthylméhacrylate (A) (0.35g, 0.0018mol) dans le dichlorométhane (10ml) est
porté a reflux, en présence d’une pincée d’hydroquinone a une température de 50°C pendant

16h, 'avancement de la réaction est suivi par la CCM dans I’éluant :(chloroforme).

Apres refroidissement et filtration, le produit final (A6) est obtenu sous forme de

poudre marron claire, lavée par la suite avec du diéthyléther.

1V.1.7- Synthese de DEAEM A-2-Bromomethylpyridine hydrobromide (A7) :

H,C

A7
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Un mélange de 2-Bromomethylpyridine hydrobromide (R7) (0.70g, 0.0028mol) et
de 2-diéthylaminoéthyl méthacrylate (A) (0.5g, 0.0027mol) dans le dichlorométhane (13ml)
est porté a reflux, en présence d’une pincée d’hydroquinone a une température de 50°C

pendant 4h. L’avancement de la réaction est suivi par la CCM dans I’éluant (Chloroforme)

Aprés refroidissement et filtration, le produit (A7) est obtenu sous forme des cristaux
blancs, qui subit enfin un lavage avec le diéthyléther.
IV.1.8- Synthese de DEAEM A-2- (bromométhyl) -5-undécyl-1,3,4-oxadiazole (A8) :
IV.1.8.1- Synthése de I’ester de ’acide laurique (I.1)
O

/<
Ha3Cyy CHj

@)

L'acide laurique (5 g, 0,025 mole) a été dissous dans de I'exces d'éthanol (200 ml) avec 5 ml
d'acide sulfurique concentré et le mélange a éé chauffé au reflux & 80 ° C dans un bain d'huile
pendant 6/5 h, la progression de la réaction éait survelllée par CCM. L'excés dacide est
neutralisé avec du bicarbonate de sodium, puis le solvart a été évaporé et le produit a été
recueilli.

IV.1.8.2- Synthese de I'hydrazide de I'acide laurique (L2)
/O
H23C11 \/

NH-NH,

A ure solution de l'ester méthylique de l'acide laurique (L1) (3,5 g, 0.016mol) dans I'éthanol
(100 ml), de I'hydrate d'hydrazine (98%, 5 ml) a é&é goutée et on a chauffé pendant 5 heures
sur un bain d'huile. L'avancement de la réaction a été suivi par CCM, le mé8lange réactionnel a
été refroidi et I'excés d'éhanol est diminé par didtillation sous pression réduite. Le produit

brut a étéfiltré, lavé al'eau et on I'évaporé a sec pour donner les produits.

1V.1.8.3- Synthése du 2- (bromométhyl) -5-undécyl-1,3,4-oxadiazole (L3)

N——-N

H23C11l OJ\/Br
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Un mélange d'hydrazide (L2) (2 g, 0.0094mol), d'acide bromoacétique (1,31 g, 0.0094mol) et
du chlorure de phosphoryle (5 ml) a é&é chauffé au reflux sur un bain d'huile pendant 6-8h.
L'avancement de la réaction a été survellé par CCM. Apres refroidissement a température
ambiante, le précipité résultant a été filtré, lavé al'eau et séché.

1V.1.8.4- Synthése de DEAEM A-2- (bromométhyl) -5-undécyl-1,3,4-oxadiazole (AS8) :

&Uw

CH,

3
A8
Ure quantité équimolare de DEAEMA (0,29 g, 0.0015mol) et du 2- (bromométhyl) -5-
undécyl-1,3,4-oxadiazole (L3) (0,5 g, 0.0015mol) dans de l'acé&tone anhydre (50 ml) et une
petite quantité d'hydroquinone a été gouté, ce mélange a éé chauffé doucement au reflux
pendant 8 heures. Une analyse par CCM a été utilisée pour suivre I'avancement de la réaction.
Aprés cela, le solide blanc qui apparait lors du refroidissement a été filiré et le solvant en
exces a été édimné par évaporation sous vide. Le résdu a éé lavé plusieurs fois avec de
I'éther diéthylique froid et on laisse sécher.

1V.1.9- Synthése du 2- (bromométhyl) -5-undécyl-1,3,4-oxadiazole-DM AEM A (A9)

N——N HsC
|,
|-|23c2\o)v l{ \_<

H,C
A9

O  CH,

Ure quartité équinolare du compose (L3) et l'amne du DMAEMA tertiare (0,24 g,
0.0015mol) d'acide On a dissous dans de l'acétone anhydre (50 ml) avec une petite quartité
d'hydroquinone. Ce mélange a été chauffé au reflux pendant 8 heures. La réaction a éé
surveillée par CCM. Apres cela, le solvant a été évaporé et le produit recueilli par filtration,

lavé aléther éhylique froid et on laisse secher.
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IV.2. Synthése par la méthode d’irradiation Micro-onde:
1V.2.1- Synthése de DEAEM A-2-Bromométhylbenzéne (A1) :

H 0 CoHs
/c:(lz—c—o—CHz—CHz—NchHS
H  CH, Br
Al

Un mélange de Bromobenzyle (R1) (0.47g, 0.0028mol) et de 2-diéhylaminoéthyl-
méthacrylate (A) (0.5g, 0.0027mol), sans solvart, est placé sous irradiation micro-onde en
présence dune pincée d’hydroquinone a une fréquence de 700W pendant 15min.

L’avancement de la réaction est suivie par la CCM dans I’éluant (Chloroforme / Méthanol :
4/1).

Aprés refroidissement et filtration le produit (Al) est obtenu sous forme des cristaux
blancs, qui subit enfin un lavage avec le diéthyléther.

[V.2.2- Synthése de DEAEM A- acide Bromoacétigue (A3) :

H 0 CyHs
\ I .
H HyC (|;|-|2 Br
C

R
A3 HO” O

Un mélange d’acide Bromoacétique (R3) (0.39g, 0.0028nol) et de 2-
diethylaminoéthyl méthacrylate (A) (0.5 g, 0.0027 mol), sans solvart, est placé sous
irradiation Micro-onde, en présence d’une pincée d’hydroquinone a une fréquence de 700W
pendant S5min. L’avancement de la réaction est suivie par la CCM dans [Iéluant

(Chloroforme/Hexane : 2/1).

Aprés refroidissement et filtration, le produit (A3) est obtenu sous forme des cristaux
blancs qui subit un lavage avec le diéthyléther et le méthanol.

110



Partie (02) Chapitre (1) : Synthése d’ammoniums
guaternaires a base de diethylaminoethylmethacrylate

-Références;

[01]- L.Guigian, W.Dingeai, F.Ruowen: Studies on the synthesis and antibacterial activities of
polymeric quaternary ammonium sats from  dimethylaminoethyl methacrylate, Reactive and
functional Polymers, 67, 355-366, (2007).

[02]- Z.Oud kada, T.Benaissa, N.Hamni-Kadar, S.Daoudi: Synthess and Antifungal
Evaluation of Quaternary Ammonium Salts Derivatives of Diakylaminoethyl Methacrylate
Bearing 1,3,4-Oxadiazoles Moieties, International Letters of Chemistry, Physics and
Astronony, 67, 36-41, (2016).

111



Partie (02) Chapitre(l): Etudede la complexation des ammoniums

-Chapitre |l -

-Etude de |la complexation des

ammoniums-

112



Partie (02) Chapitre(l): Etudede la complexation des ammoniums

I ntroduction :

Les ions méalliques, particulierement ceux des métaux de transition « 3d » montrent une
grande affinité pour des atomes, des molécules ou des ions comportant des doublets
électroniques libres tels que N, O, X- (CI', Br, I', etc....).

L’¢tude des complexes de métaux de transition a fut depuis des années lobjectif de
nombreux chercheurs et scientifiques, la compréhenson de leurs structures, composition,
conformetions, e méme leurs réactivités vis-avis des réactions chimiques industrielles ou

méme leurs applications biologiques[01, 02].

De nos jours, Beaucoup de complexes métalliques avec des bases azotées comme ligands
connaissent un développement  spectaculaire. Ce développement est observé dans un grand
nombre de domaines (biologie, médecine, catalyse, I'industric pharmaceutique, métallurgie et

I'environnement....) [03].

La résstance de plus en plus croissante des bactéries pathogénes et des champignons a
plusieurs nolécules actives communément utilisées, congtitue une menace et une inquiétude
et la découwerte de nouvelles molécules bioactives est actuellement un axe de recherche
d’actualité et d’urgence. A cet effet, nous nous sommes intéresses de synthétiser des
complexes sur la base de Tl'amine tertiaire diéthylaminoethylméthacrylate avec les cations
métalliques tels que (Fe**, CU** et Co®) et d’étudier leurs activités antifongiques sur certains
agents pathogénes.

Avant d'exposer les résutats obtenus, nous passerons en revue quelques notions sur les
complexes, les cations métalliques utilises, I'utilisation des complexes organométalliques et le

principe de la complexation.

|- Les métaux de transition : [04]

Les ééments de transtion présentent une corfiguration électronique incompléte de la sous
couche de valence d. Ceci inclut donc les métaux Cu, Ag, Au. Puis dans un sens trés large, par
smple similitude physique, le groupe 12, Zn, Cd, Hg peuvent étre considérés, un peut comme
des métaux de transition sans vraiment I'ére. Tous ces éléments ont certaines propriétés

générales en commun :
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« Ce sont tous des métaux, relativement durs, qui ont des températures de fusion et
d’ébullition, éevées, conduisant la chaleur et I'électricité.

* [Is forment des alliages les uns avec les autres ainsi qu’avec les autres métaux.

* lIs peuwvert former desions avec une grande variété d'éats d'oxydation.

» Enraison deleur structure électronique ils forment de nombreux ions et complexes colorés.

« A cause de leurs couches externes partiellement remplies, ils forment quelques composés
paramagnétiques.

Les métaux auxquels nous nous sommes intéresses dans ce travail sont le fer, le cuivre et le
cobalt, et nous passerons dans ce qui suit, de brefs rappels.

I-1-Le Fer :

En plus de son intérét technologique, Le fer est essentiel pour les fonctions
fondamentales de cellules [05], mais est également un catalyseur pour des réactions chimiques
impliquant formetion de radicaux libres [06].

La capacité d'échanger facilement des électrons dans des conditions aérobies fait essentielle
de fer powr des fonctions cellulaires fondamentales telles que la synthése de L'acide
désoxyribonucléique (ADN) [07], le transport de I'oxygene et des électrons, et la respiration
cellulaire [08].

Une déficience en fer provoque des anémies [09], D'autre part, puisque les humains n’ont
aucun moyen de contrOler l'excrétion du fer, l'excés de fer, indépendamment de la voie

d'entrée, s’accumule dans les organes et menace la viabilité cellulaire [10].

[-2-Le Cobalt : [11]

Le cobalt est un élément présent naturellement dans l'environnement : I'eau, la terre et
les roches. Il présente certains bienfaits pour ’homme, cependant, a des concentrations trop
importantes il peut étre nocif.

Le cobat peut auss étre utilise comme un agent de séchage [12] ou un catalyseur dans
Les réactions de polymérisation [13].

Le cobat est biologiquement essertiel, il est identifié comme un condtituant de

nombreuses enzymes. Par ailleurs le cobalt (III) constitue I'atome central de la vitamine Bi2
[14].
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vitamine B12

[-3-Le Cuivre :

Le cuivre est, comme le fer, un éément indispensable & de nombreux processus vitaux.
Il et le coenzyme de nombreuses métaloprotéines comme I'acide ascorbique oxydase et la
tyrosinase, mais son réle principal est la stimulation de la synthése de I’hémoglobine [15].

Le cuvre sous ses formes métdliques, cuivreux et cuivrique trowve plusieurs
applications dans différents domaines tels que: Le transport de I’électricité sous toutes ses
formes, les canalisations d’eau et de gaz ainsi que pour un grand nombre de pieces
industrielles devant résister ala corrosion [16].

La Stabilité relative des conplexes de cuivre(l) et de cuivre(ll) en solution dépend trés
fortement des ligands présents et peut varier considérablement suivant le solvant.

L'ion cuivre(ll) est un ion biologiquement actif et essentiel, possédant un potentiel redox
positif lui permettent la participation aux transports de réactions biologiques [17].

Les complexes de Cu(ll) possedent une large gamme d'activité biologique et sont parmi
les agents antiviraux les plus efficaces, anti tumoraux et agents anti-inflammatoires [18].

I1-1-Les complexes de coordination : [19]

Un complexe de coordmation est un édifice moléculaire constitu¢ d’un ion métallique central
sur lequel viennent se fixer un certain nombre d’atomes, de molécules neutres ou d’ions
donneurs d’¢électrons, appelés ligands. Les propriétés chimiques de Plassemblage qui en
résulte, dépendent de la nature de la liaison entre I'ion métallique et les ligands et en fin de

Iarrangement géométrique de ceux ci autour de I'ion central.

115



Partie (02) Chapitre(l): Etudede la complexation des ammoniums

[1-2-L’utilisation des complexes organométalliques:

I1-2-1-Intéréts catalytiques :

L utilisation des conmplexes de métaux de transition dans les réactions catalytiques [20] est
devenu un vaste champ de recherches, dans lequel il est intéressant d’étudier un grand nonbre
de composés trés proches les uns des avtres.

A un niveau plus rédliste, les composés organométalliques catalysent plusieurs procédés
industriels importants [21]. C’est une des raisons pour lesquelles les catalyseurs hétérogenes,
gui impliquent des complexes de surface [22], sont plus importants que les catalyseurs
homogenes, qui impliquent des complexes dissous, sauf s le métal utilisé dans la catalyse
homogéne est a moindre cout, et S les produits sont volatils, donc facilement séparables ou s
les produits obtenus ont une valeur particuliere.

Les métaux de trangtion sont utilisés sous forme de tamis métaliqgue ou finement
disposés [23] sur un support et ce dfin d’augmenter leur surface de contact. On peut
considérer les clusters métalliqgues comme un fragment de métal massif sur lequel on a lié
différents ligands.

I1-2-2-Intéréts biologiques

L’ére vivant qu’il soit d’ordre végétal ou animal est composé de cellules. Celles ci
sont le siege de nombreuses réactions chimiques. Parmi les molécules qui constituent ces
cellules, nous pouvons distinguer une catégorie particuliere : les complexes constitués de
cations métaliques et de ligands. Un grand nombre d’éléments métalliques aujourd’hui
appelés oligo-éléments sont nécessaires pour un développement sain des animaux et des
plantes [19], [24]. On peut citer : Pauminium, le vanadium le chrome, le manganese, le
cobalt, le nickel, le cuivre, I’éain, le sélénium, le bore, le plomb et bien d’autres. La masse
totale de ces édéments correspond & moins d’un pour mille du poids d’un étre vivant mais ils
sont indispensables dans la condtitution de différentes enzymes-catalyseurs du métabolisme.
Une bonne partie de ces enzymes sont des complexes qui ont un role chimique trés important
dans la vie cellulaire. Nous pouvons citer comme exenmple de ces conplexes
- pour le monde vivant animal, I’héme [25] : qui est un complexe de fer ala base
d’hémoglobine.
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CH
s CHs
CH-
4
HzC
HzC CH;
O “oH o °"  L’héme

- pour le monde vivant végétal : la chlorophylle qui est un complexe du magnésium présent

dans les parties vertes des plantes.

HsC

c1 X: CH,-CHj4
¢z X:CH=CH, | g chlorophylle

Ces composés de coordination [26] sont au ceeur des processus du monde vivart.

N\
HO™ g OCHg

La chime bio-inorganique s’intéresse en grande parttie a I’éude des complexes
métaliques dans lesquels un ligand est une grosse molécule naturelle : une proténe, un

sucre...

I1-2-3-Intéréts médicaux :

Comme décrit précedemment, les complexes organométalliques possedent des
propriétés physico-chimiques particuliéres. Parmi les propriétés exploitées pour la création de
composés a activités biologiques on peut citer : leur diversité structurdle, la possbilité
d’échange de leurs ligands, leurs propriétés catalytiques et leurs propriétés redox [27,28]. A
l'aide d’exemples représentatifs, nous allons illustrer quelques applications des composés
organométalliques en thérapie. Citons par exenple, des especes efficaces comme arti-
inflammatoires  le bon exemple c’est Le complexe de nolybdene, antibactériens comme le
ferrocénique et antiparasitaires, dans ce cas on peut citer le ferroquine [29,30].

Les composés organométaliques dans des stuations favorables sont de bons
candidats pour devenir des médicaments anticancéreux offrant une variété de possibilités, tels
gue comme agents de la thérapie conventionnelle [31,32].
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I11-Synthése des complexes a base de 2(diethylamino)ethyl methacrylate:
[11-1-Synthése de ligand LH:

Un mélange de T'amine tertiaire diéthylaminoethylmethacrylate (3g, 0.016mol) et de I'acide
bromoacétique (2.36g, 0.017mol), dissous dans de l'acétone anhydre (40ml), en présence
d'hydroquinone est doucement chauffé a reflux pendant 40 h. Le solvant est évaporé et le
résdu est smplement filtré et lavé avec del'éther diéthylique refroidi

OH
HsC 0 CH, O Acet o CHs —o CH,
N _/_ / one | +_/_ /
N + /—‘< > N >—<
/ /7 0 : 7
HsCy o) CH, Br oH S0°C Br <|;2H5 o) CHs

Figure (IV-01): Synthese du ligand

I11-2-Synthése des complexes :

A une solution méthanolique (0,01 mole dans 20 ml) de méta requis, on gjoute une solution
méthanolique (0,02 nmole dans 20 ml) du ligand HL dans un méange 1. 2 (métd: ligand)
rapport molaire pour le Cu (I1) et le Co (II) métalique, et 1. 3 (en méta: ligand) rapport
nmolaire pour le Fe (Ill). Ensuite, le mé8ange est doucement chauffé a reflux pendant 30
minutes, un précipité cristdlin coloré et formée a la température ambiante. Les précipités
sont filtrés, lavés avec del'éther diéthylique refroidi, puis séché.

I11-3- Résultats et Discussions

Les résultats que nous avons obtenus ont fait I'objet de publication [33]

Les réactions de formations du ligand et de ses complexes métaliques sont suivies par
Chromatographie sur couche mince (CCM) via leur rapport frontal (Rf). Les complexes
obtenus sort de différentes couleurs allant de la pelouse verte, a la couleur verte et au brun
foncé qui sont différentes de celle du ligand. Les couleurs observées dépendent des ions
métalliques impliqués dans ces complexes. Les points de fusion des complexes sont plus
€levés gque celui du ligand, ce qui condtitue une preuwve de formetion de ces derniers. Les
données physiques et analytiques de tous les composés étudiés sont résumées dans le tableau
(IvV-2).
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Tableau (1V-1) : Propriétés physiques et données analytiques du ligand et ses complexes.

composé  couleur (Fje“demem Point de conductivité  Rf systéme  Formule brute
% fusion ( C) molaire vaeur de
HL blanc 76 104-105 34.5 0.42 CHClI; C12H2BrNO,

Cu L2 Verte 65 134" 135 43 046 CH C|3 C24H4ZBI’2CUN208
clair

Col, vert 68 182-183 27.7 0.61 CHCI, C,4H4,Br,CoN,Oq
foncé

Fel marron %! 1%4-155 36.8 0.38 CHCl; CssHesBrsFeNs;Op,

111-3-1-Etudes des spectres UV du ligand et de ses complexes métalligues

Les spectres électronique pour le ligand et son complexe métalique montre que les bandes
d'absorption dans la région UV pewernt étre exprimées comme des trandtions 1 — n * €t
n — © *, les données d'absorption pour le ligand et son conmplexe métallique sont donnés dans
le tableau (1V-2). le spectre éectronique de ligand LH montre deux bandes a 287,5 et 220,5
nm affectés a n —» n * et 1 — n * regpectivement, le complexe avec le Cu (Il) présentait des
bandes d'absorption a 217,50 nm qui pewent étre affectés a la trangtion 1 — n * et le
complexe avec le Co (lI) affiche un spectre électronique avec transitions a 214 nm, ces bandes
pewent étre affectés a la trangtion 1 — n * .Le spectre éectronique du complexe avec le Fe

(111) montre des bandes 4208 nm attribué ales transitions © — w *.

Tableau (1V-2) : Données des spectres électroniques du ligand et de ses complexes
métalliques 1 a 3 dans du DMSO.

COmposé Bandes d'absorption  Absorbance trangition
(nm)

HL 220.5- 287.5 3.4367 T — ¥, n— *
CulL2(1) 217.50 3.2439 T — ¥
ColL(2) 214.00 3.1177 T — ¥
Fel3(3) 208.00 3.0683 n— 7t

111-3-2-Etudes de spectres infrarouges du ligand et de ses complexes métalligues

Les spectres IR dans la région (4000-400 de cm!) fournir des informations concernant le
mode de coordination dans les complexes ont été analysées par comparaison avec les données
pour le ligand libre. Les données IR du ligand et les complexes sont présentées dans le
Tableau (1V-3). Le spectre infrarouge montre pour LH certaines bandes caractéristiques a

119



Partie (02) Chapitre(l): Etudede la complexation des ammoniums

3431,1, 1745,5, 1635,5, 1164,9 cmi* et attribuées respectivement a v (OH), v (COO)as, v (C =
C)s, v (COC)s. Le groupe v (OH) de la LH était 43431,1 cm'*

Tableau (1V-3): Les absorptions infrarouges caractéristiques du ligand et de ses complexes

métalliques.

compose  v(OH) v(COO)as v C=C vy(COO)s v (C-O-C) v M-0O)
HL 34311 17455 16355 1305.7 1164.9 -

Culs — 17416 16240 1384.8 1168.8 596.0
Co L, - 17454 1620.1 1380.9 1168.8 592.0
Fels — 17435 1654.8 1379.0 1163.0 675.0

I11-3-3-Etudes d’analyse par RM N du ligand et de ses complexes métalliques

Les déplacements chimiques du *H et 13C du ligand libre dans CDsOD & température
ambiante montrent les signaux suivants (voir spectre ci-joint).
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Figure (1V-02) : Spectre RMN *H du ligand libre
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RMN 'H : (300M Hz, D,0), & (ppm):

7.568 (1H, OH), 6.158(1Hb, C16), 5.785 (1Ha, C16), 4.635 (2H, C7), 4.184 (2H, C4), 3.43-
3.415-3.346-3.309 (2H, C11, C13), 1.805 (3H, C17), 1.564 (3H, C12, C14).

-RM N®3C (300M H2), & (ppm):

165.032
164.591
134.062
124707
59241

T—— 56721

48838
46972
34062
15239

‘ : : T T I T : : T I T T T T ‘ : : : : ‘
150 100 50 0
ppm (t1)

Figure (IV- 03) : Spectre RMN **C du ligand libre

RM N 13C (300M Hz, CDs0D), & (ppm): 165.032 (C9), 164.591(C2), 134.062(C15), 124.707
(C16), 59.241(C6), 56.721(C7), 48.838 (C4),46.972(C11,C13),15.239(C17),6.492(C12,C14),

Dans les spectres de 3C-RMN du ligand libre C4, C2 des groupements carboxyméthyle ont
€té observés dans 48,838 et 164,591 ppm respectivement, ont indiqué la formation du ligand.
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Figure (1V- 04) : Spectre RMN 'H du Conplexe

Les spectres RMN 'H des complexes 1 & 3, donne ure confirmetion pour la réaction de la
complexation. Les spectres de ligand HL, montre le pic large, 6 (OH) a 7,568 ppm, qui
disparait dans les spectres des complexes 1 a 3, et qui indique la déprotonation pour la

complexation d'anions carboxylate avec les ions métalliques.

I11-3-4-Structure des complexes :

Sur la base de la discussion précédente, les structures des complexes peuwvent étre suggerées

selon les figures suivantes :

,C,:Hz Br C,Hg OH
H,C—C—C—0—CH5—CH;s-N—CH
3 i 2 2 | 2 \\
o C,Hs S
Figure (1V-05). Structure du ligand.
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CH, H,C—CH; o 0O H,C—CH, e}

| Br

I |, /N AN\ . I
HC—C—C—0—CHz—CHzN=CHz{  Cu  )—CHz~N"~CH;~CH; 0—C—C—CH
[l | Br A A\ I
O H,C—CH, H,C

O H,C—CH,

Figure (IV-06). Structure du Complexe Cul;

CH, H,C—CH; o o H,C—CH, e}
[ |, NN . [
H,C—C—C—O—CH;~CHzN"_CHz<{  CQ  }—CH;~N"—CH;~CH;0—C—C—CH,
J | Br AN | Br |
o H,C—CH, O O H,c—CH, H,C

Figure (1V-07). Structure du Complexe CoL>

H,C // A\ C/CH3
C\c\o o c7 N\
// CH - CH
\CH2 Br CH2 H2 — 3 /CH2 2

o o
~
T
CH;TL—?HZ
Br (|:H2 CH,
it
T
i=°
H,C=¢
CH,

Figure (I1VV-08). Structure du Complexe Fe L3

Ces structures proposées seront confirmées par diffraction desrayons X.
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I ntroduction :

Les maladies cryptogamiques sont considérées comme facteurs limitant de la production des
cérédes, des cutures mardichéres et forestieres, car elles occasonnent des pertes
considérables. Ces maladies sont causées par plusieurs especes, les plus fréquemment mises

en cause appartiennent aux genres : le genre Rhizopus, Fusarium et Pythium [01].

Le Fusarium oxysporum est un représentant typique de la microflore du sol. Bien
gue saprophyte a pouvoir compétitif trés éendu, il peut développer une phase
parastaire des plus dommageable . On connait chez cette espece, de nombreuses formes
spécides, parastes radiculaire de diverses especes chez lesquelles, elles engendrent une

fiétrissure appelée communément fusariose racinaire [02].

La forme gspécide (radicis lycopersici) attaque la tomate, causants ains la maladie
la plus redoutable de cette culture. Elle se traduit par une altération du systéme racinaire et
aérien. Bien qu’il soit difficile d’évaluer précisément son incidence, les pertes qu’elle
occasonne sont suffisamment  importantes pour contraindre  certains  producteurs  a
abandonner la cuiture de la tomate, faute de méthodes de Iutte efficace. En effet,
pluseurs méthodes de Iutte ont été utilisees tel que la méthode chimique, génétique,
culturelle, ains que la méthode biologique [02]. A cause de son importance économigue,
la Tomate est I'objet de nombreuses recherches sciertifiques.

Vu les dégéts causés par ces pathogenes et les menaces qui pesent sur la production de
tomate sous serre et en plein champ, nous nous sommes intéressés a I'étude des différentes
méthodes de Iutte contre ces pathogenes [03].

Ainsi et en dépit des pertes économiques qu’ils entrainent, le controle de ces pathogénes reste
toyours limté a des mesures prophylactiques ; Cependant et afin de permettre aux plantes de
subsister le plus longtemps possible, différentes méthodes de lutte ont été utilisees, parmi les
plus importantes La lutte chimique.

La lutte chimique repose sur l'utilisation de nombreux produits phytosanitaires qui sont soit
thérapeutiques, appelés systémiques, soit protecteurs, appelés prévertifs [01].

Ele reste le noyen de Iute le plus efficace a court terme. Depuis les années 1930,

I’évaluation de miliers de molécules nouvelles a permis le développement progressif de
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metieres actives antiparasitaires de plus en plus performantes. Les doses d’application sont
passées de quelques kglha pour les composés inorganiques (oxychlorure de cuivre) a environ
1 kgha avec les molécules organiques de premiere génération (dithiocarbametes) pour
atteindre quelques centaines de g/ha pour les fongicides systémiques contemporains [04].

Différents fongicides couramment utilisés en agriculture ont été testés, tels que :

*Le bénomyl et le méthyithophanate, qui inhibent la croissance mycélienne in vitro a des
doses de 10 et 100 ppm respectiverment.
Parmi les fongicides de synthese utilisés, I’hymexazol et le benomyl ont été les plus efficaces
in vitro entrainant un pourcentage d’inhibition de la croissance mycélienne de I'ordre de 80%.
L’hymexazol s’aveére efficace pouvant entrainer une réduction de I'incidence de la maladie de
I'ordre de 76% [05].
*La chloropicrine, qui est une substance chimique hautement volatile avec une activité
antifongique trés ¢€levée, mais qui présente I'inconvénient de ne pénétrer que faiblement dans
les débris végétaux. Contrairement au bromure de méthyle, qui présente une grande capacité
de pénétrer dans le sol grace a sa tenson de vapeur élevée, mais avec une fongitoxicité
relativement moins éevee.
Cependant, L’utilisation répétée des produits de synthése comme le benomyl, le captafol, le
méthyithiophanate, le méthoxybifurcarénone, le thiabendazole, le pesticide AJ1629-34EC et
autres, ont donné des résultats limités a moyen et a long terme, entrainent souvent la pollution
de l'environnement, le ralentissement de la progression de pathogeéne et non leur disparition
totale, 'apparition de souches résistantes et plus virulentes ainsi que I'augmentation de la
guartité des résidus sur les fruits [06], De plus, leurs effets toxiques sont souvent signalés
pour P’homme et Panimal et pour le déséquilibre biologique du sol.

|-L’utilisation des fongicides

|-1-Historigue
La lutte chimique contre les maladies des plantes provoquée par les champignons parasites est

aussi vieille que [lagriculture. L’historique peut étre essentiellement distingué en trois
époques :

1 -Lapériode du <<soufre>>qui va des temps anciens a 1882.

2- Lapériode du <<cuivre>> de 1882 a 1934 environ.

3- Lapériode des <<fongicides organiques>> de 1934 anos jours.
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Beaucoup d’autres combinaisons chimiques, a base de cuivre ou toute autre nature, ont été

préconisées. Le 20° siécle est caractérisé par une extension considérable de la Iutte chimique

avec une grande gamme de produits phytopharmaceutiques [07].

Les découvertes les plus importantes, en méme temps que les récentes, concernent I’action

fongicide ou fongistatigue de tres nombreuses substances issues de la chimie de synthese:

organo-métalliques, composés organiques e, parm  ces demiers, les fongicides

endothérapiques (benzimidazol, thiocyanates, dérivés de la pyrimidine, exathiines, etc...).
|-2-Définition

Bien que le terme fongicide dérive de: fongique (champignon) et cid (tuer ou détruire).

Le pouwvoir fongicide ou fongistatique (inhiber la germination ou la sporulation) désigne  tout

composé¢ ayant le pouvorr de détruire (action fongicide) ou d’mhiber la germination ou la

sporulation (action fongistatique) des champignons.

Beaucoup de ces produits n’agissent efficacement que de fagon préventive c’est —a — dire en

empéchant la pénétration du parasite dans I'’hte; en agissant sur le métabolisme énergétique

ou sur la biosynthese des dlucides, des protéinés, des lipides et des acides nucléiques [08].

|-3-Classification des fongicides

On distingue deux classes de fongicides:

1- Fongicides de contact ou inhibiteur (non systémetiques) : se sont des fongicides qui ne

pénétrent pas dans I'hote .Ils détruisent les champignons externes avant que ceux —Ci ne
pénetrent dans I’hote.

2- Fongicides systémiques : se sont des fongicides qui pénétrent dans les cellules, circulent a

I'intérieure de ’hote pour tuer ou inhiber les champignons [09].
[-4-Mode d’action
Selon Erwin 1977, les fongicides curatifs peuvent agir de trois fagons :

a. En neutralisant la toxine émise par le parasite

b. En modifiant le métabolisme de I'hote de telle maniere qu’il devient plus résistant a
I'infection ou ala progression du parasite

c. En agissant directement sur le parasite apres avoir pénétrer dans la plante et avoir été
transporté vers les tissus infectés.

Les fongicides offrent une longue protection, néanmoins, il faut recourir le plus souwent a
lautres types de fongicides dans le traitement, car les organismes pathogeénes réussissent a
développer une résistance contre les fongicides [07].

En regle générale, la dose et la durée de traitements sort liés a:
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-la sensibilit¢ de la plante et a lagressivit¢ du parasite. Une variété plus résistante permet de
dimnuer la dose et le nombre de traitements, cequi fait baisser le cout de la culture ;
-L’environnement : la sensibilité de certains champignons phytopathogénes est plus élevées a
des températures inférieures a 27 °C, qu’a des températures supérieures a 27°C, bien que les
champignons se développent optimalement a des températures supérieures a 27°C.

Cependant selon [10], malgré Pefficacit¢é de ces produits chimiques, des cortingences socio-
économiques de chague pays ne permettent pas leur génération.

En effet leur utilisation fait I'objet de Igislations qu’il convient de respecter en vue de
protéger '’homme, les animaux utiles et les microorganismes qui contribuent a I'équilbre du
milieu [07].

Dans le cadre de notre travail, l'objectif est de tester I'influence des sels d’ammoniums
guaternaires que nous avons synthétises et décrits dans le chapitre (1) et les conmplexes

synthétisés sur la croissance de certains agents pathogenes.

Les pathogénes qui nous avons tilisé sont Trois souches de Fusarium (F. oxysporum, F.
commune, F. rodelens)

[1-M atériel et méthodes

Confrontation des souches de Fusarium NH12: NH23: NH30 avec les produits

chimiques :

Les méthodes du laboratoire qui permettent d’estimer les propriétés d’un produit In vitro
sont nombreuses mais reposent toutes sur le méme principe, celui de confronter le fongicide et

le champignon sur un support artificiel [11].

[1-1- M atériel fongique :

Les souches utilistes pour les différents tests font partie de la collection du laboratoire de

microbiologie appliquée de I'université d’Oran.
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[1-1-1-L’agent pathogéne

Les figures s dessus représentent les trois isolats de Fusarium étudié dans notre recherche.

Figure (V-01) : Aspect macroscopique destrois souches de Fusarium

NH23: Fusarium oxysporum
NH30: Fusarium commune
NH12: Fusarium rodelens
[1-1-2-Aspect_morphologique des isolats NH23/NH12/NH30
Le milieu PDA est un milieu organiqgue (Pomme de terre 200 gr Dextrose 20 gr Agarl5 gr

Eau digtillée 1000 ml) a été utilise pour la recherche des caracteres morphologiques des
isoldt. Cemilieu est communément utilisé pour caractériser les Fusarium.

L’¢tude morphologique de nos isolats, a fait apparaitre trois morphotypes différents : aspect
cotonneux, I'aspect duveteux et I'aspect ras muqueux.

Le morphotype cotonneux, présente un mycédlium aérien tres abondant, épais et dense avec
une couleur blanche rosé. Dans ce type, les microconidies sont produites tardivement NH30.
Le morphotype duveteux, présente un mycédlium aérien assez court mais dense, portant de
nombreuses microconidies NH12.

Le morphotype ras et muqueux, est caractéris€¢ par l'absence du mycélium aérien, ce qui

donne ala culture un aspect muqueux comme s €elle était envahie par des bactéries NH23.

L'appréciation de l'aspect morphologique des colonies des différents isolats a été réalisée

apres 4 jours d'incubation, quand la culture avait recouvert toute la boite de pétri.
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[1-2-M atériel chimique :

|1-2-1-Composés de synthése testée

Dans le but d’étudier l'action de certaines matieres actives de synthése sur la croissance

mycélienne des trois isolats de Fusarium, plusieurs fongicides ont été utilisés. Les fongicides

utilisés sont des ammoniums quaternaire Al, A2, A3, A4, A6 et A7et des complexes
gynthétises C3, C4 et Cb.
Tableau V-1 : représentation des différentes formules chimiques des composés utilisées

Composé Formule développé Formule brute
CH3 C17HZGBrNOZ
Al <
Br—>
H,C H,C” XCH
F C17H25 BrFNOz
A2 CH,
<N+/\/Ojéo
o)
NN
H,C He” XCH
HO HZC_CH3 O CH2 ClezzBrNO4
A3 . | 7
__C—CH,—N——CH,-CH,-0—C—C
o | Br \C
CH3 C33H64 BrNO4
A4 CH
CH, CHs HaC
H,C 0 r o
\>_/ _\_N+ ||
N\ &J o
HsC o]
H,C
Ci6H25BrN,0O
\ 16'125 2Y2
A6 CHj
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I1-2-2-Caractéristiques des fongicides testés

Les fongicides se présentent tous sous forme concentrée; Pour chaque fongicide ou
combinaison de fongicides, on prépare une solution mere.

Chague produit & tester est soluble dans un solvant organique qui lui conviert, il peut étre
I'acétone, le méthanol, le chloroforme, ...etc. Dans certains de nos essais le A4 est soluble
dans le chloroforme, Les autres produits sont tous hydrosolubles (dans de I'eau distillée
stérile) -tableau (V-2)

Des dilutions sont ensuite préparées et incorporées, a des concerntrations croissantes (50,100,
250, 500 ppm) (partie par million), au milieu de cuture PDA. Le O ppm comme éart le
témoin, ne contient que le solvant incorporé dans le mlieu PDA.

Les fongicides testés in vitro, sont répartis en trois séries selon leurs natures chimiques. En
effet la premere séries est constitue de (A3, C3, C4, C5); La deuxieme Série constitué de
(A6, Ad), et enfin (A1, A2, A7) toutes pouvant supporter des températures de fusion allant de
80C° jusqu’a 120C° pour pas plus de 8h.

Ces substances ont été testées vis-avis des souches NH12; NH23; NH30. Le tableau,

montre la provenance de chague substance; ains que leur solvarnt.

Tableau (V-2): Les substances fongicides testées vis-a-vis des souches NH12 ; NH23 ;

NH30.
Substance Solubilite Substance Solubilite
fongcide fongcide
Al Hydrosoluble A7 Hydrosoluble
A2 Hydrosoluble A7 Hydrosoluble
A3 Hydrosoluble C3 Hydrosoluble
A4 chloroforme Cc4 Hydrosoluble
A6 Hydrosoluble C5 Hydrosoluble
A7 Hydrosoluble

[1-3-M éthodologie de travail

I1-3-1-Préparation des solutions de fongicides :

Les composés de synthese ont été incorporés aseptiquement, a la dose homologuée, dans le
milieu de culture PDA maintenu en surfuson a une température de 40 a 45 °C. Apres
écouement et solidification du méange (milieu de cuture et fongicides), Des implants
mycéliens de 6 mm de diamétre portant I'agent pathogéne prélevés de la périphérie de pré
cuiture de jeunes des souches NH12 ; NH23 et NH30 de F.spp., sont déposés au centre de la
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boite de Pétri contenant le milieu PDA avec les 04 concentrations pour chaque substance
active aéudier (50,100, 250, 500 ppm).
L’incubation a ¢ét¢ faite a 25 °C et a lobscurit¢ pendant 7 jours et la lecture se fait
guotidiennement. Chague combinaison pathogene-fongicide est répétée trois fois.
Les différentes dilutions sont obtenues en respectant la loi suivante :

C1V1=C,V>

C; : Concertration dela solution mere. Vi : Volume pris dela solution mere

C, : Concertration a préparer. V2 : Volure final voulu du milieu PDA

|1-3-2-Evaluation de la croissance mycélienne des isolats de Fusarium :

% Test sur milieu solide
L’¢évaluation de la croissance mycélienne de chaque souche est mesurée en calculant la
moyenne des deux diamétres mesures sur deux axes perpendiculaires traces au revers des
boites de cuture pendart le 4°™ jour d’incubation.
Pour chague dose, le pourcentage d’inhibition 1(%) a été détermine par rapport au témoin €t
calculé selon la formule de Leroux et Gredet (1978) [12]:

e (Diameétre témoin - Diameétre test)
Taux d’inhibition (%) = — — x 100
Diametre témoin

% La mesure de L'accroissement (moyenne de toutes les valeurs) du mycélium est faite
selon la méthode des deux diamétres perpendiculaires.

Boite de Pétri
contenant le
milieu de culture

Implants du
mycélium

Figure (V-2): Schéma de la méthode de mesure du diamétre dans les deux sens

perpendiculaires.
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[11-Résultats et discussion

I11-1-Activité inhibitrice des fongicides de synthése vis-a-vis de Fusarium sp.

L’évaluation de lefficacit¢ des fongicides testés in vitro cortre les différents isolats de
Fusarium repose sur le calcul du pourcentage d’inhibition de la croissance mycélienne.

Ce test révele lefficacit¢ de certaines de ces substances, déterminée par le calcul du diametre
moyen, pendant les 4 jours d’incubation ainsi que par le calcul du taux d’inhibition de chaque
produit et achaque concentration testée.

[11-2-Effets des fongicides de synthése sur la croissance mycélienne du pathogéene

L’analyse des différents résultats obtenue a révele une interaction entre les produits testés et

les isolats de nos souche utilise lors de cette éude.

En effet on retrouve des pourcentages d’inhibition variant pour les substances utilis¢ et a

différente concentrations vis-a-vis destrois isolats utilisé NH23, NH12, NH30.
Cesrésutats sort illustrés par les tableaux (V-03), (V-04), (V-05).

La variation des taux d'inhibitions en fonction de la concentration de différentes espéces pour
chaque gerre est illustrée sur les figures (V-03), (V-04), (V-05) :
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Tableau (V-03): Pourcentages d'inhibition desammoniumsAl, A2 et A6

Zone d’Inhibition (%)
COMpPOsEs Fusarium oxysporum NH23 | Fusarium commune NH30 | Fusarium rodelens NH12
concentrationen ppm| 50 | 100 | 250 | 500 | 50 | 100 | 250 | 500 | 50 | 100 | 250 | 500
Al 4468 | 4967 | 5347 | 5750 ( 5.98| 9.28( 11.73| 1957 | 6.44| 7.90 | 1090 | 13.34
A2 2795 3095 | 4953| 5968 | 520 7.30| 1055 | 26.34 | 3.50 4 4.60 | 31.75
A6 2763 30 30 50 488 6.18| 3089 [ 6325 | 0.30| 2.37 | 1469 [ 5549

Tableau (V-04): Pourcentages d'inhibition des ammoniums A3, Ad et A7

Zone d’Inhibition (%)
COMpPOsEs Fusarium oxysporum NH23 Fusarium commune NH30 Fusarium rodelens NH12
concentrationenppm| 50 | 100 | 250 | 500 [ 50 | 100 | 250 [ 500 [ 50 | 100 | 250 | 500
A3 1425 | 2368 32 4022 | 1.37 | 1187 | 1598 | 1735 2.65 | 441 | 8.38 | 1691
A4 526 | 7.72 | 807 | 3439 | 1.8 216 | 3.35 | 888 | 1.65 2.6 426 | 1182
A7 2895 3289 | 6159 69.11 | 3984 5447 | 6780 | 8211 | 1024 | 3947 | 6350 | 81.09

Tableau (V-05): Pourcentages dinhibition des complexes C3, C4 et C5

Zone d’Inhibition (%)

COMpPOSES Fusarium oxysporum NH23 Fusarium commune NH30 Fusarium rodelens NH12

concentrationen 50 100 250 500 | 50| 100 250 500 | 50| 100 [ 250 500
pCme 054 | 2254 24 12636 | 0| O 0 7051 0| O 0 0
C4 16.36 | 1945 22.36 | 3272 0 [ 383|104/ 2352 0| O 0 9.64
C5 3941|4458 | 6529 |71.05| 0| 8 (2105|3811| O| O |1458| 2235
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I11-2-1-L es fiqures :
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Figure (V-03): La variation destaux d'inhibitions en fonction de la concentration des
ammoniums Al, A2 et A6
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Figure (V-04): La variation destaux d'inhibitions en fonction de la concentration des

ammoniums A3, A4 et A7
754 40
70
s NH23 —=—C3 3
- —_ L1 NH30
50 A C5
§ 451 § %1
£ 0] s
% 35 £ 201
o 3] " 3
5 5 3 151
= 204 o
15] 10 A/,
10]
54 5 /(‘r
0] . /
T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 0 100
[C]
24 4
22
1 NH12 —-ca
81 —o—C4
6] e %)
é 14 4 A
g
Z 12
£
E 10 o
=)
P 8
6
44
24
0 ¢ T T T T
100 200 300 400 500
[C]

T T T
300 400 500
[C]

Figure (V-05): La variation destaux d'inhibitions en fonction de la concentration des

complexes

140



Partie(02) Chapitre(l11): Partiebiologique

- En ce qui concerne les produits qui contient la fonction oxadiazole (A8 et A9), nous
exposons les principaux résutats comme suit : Tableau (V-06)
- Tableau (V-06): activité antifongique pendant 4 jours des composés A8 et A9

Zone d’Inhibition
COMpOosés Fusarium oxysporum NH23 [ Fusarium commune NH30 | Fusariumrodelens NH12
concentrationen jLg /m | 50 [ 100 [ 150 | 200 50 100 | 150 | 200 | 50 100 [ 150 | 200
A8 | | | | | | |+ | | |
A9 ++ | | | | | A | |+ + | |

- Le diamétre de la zore d'inhibition de croissance évolue de la facon suivante: (+) <10
mm, (++) 10 a15 nm, (+++)>16 nm.

L'évaluation de l'activité antifongique a révélé que tous les composés synthétisés ont
une activité biologique, la meilleure activité a été observée a une concentration de 200
ug / ml contre tous les champignons testés, et une activité a été observée a une
concentration de 150 pg / ml.

I11-2-2- Photos d'évolution des diamétres d'inhibition des fongicides :

1-Fusarium oxysporum (NH?23) :
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2- Fusarium commune (NH30)
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3- Fusariumrodelens NH12
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Conclusion :

Nous avons contribué a la synthése de nouveaux sels d’ammoniums quaternaires en

mettant en ceuvre deux voies de synthése :

L’une par voie classique, consistant a faire réagr les dialkylaminoéthylméthacrylate
avec des bromures d’alkyl, d’aryles, par substitution, en faisant varier la nature de la chaine a

fixer sur 'azote (alkyl, aryle, cyclique, polycycliques).
L’autre consistant a I'irradiation par micro-ondes

La synthése organique par la technique micro-onde offre des avantages certains par rapport
aux syntheses par la méhode conventionnelle dite classique. En plus de sa caractéristique
consistant en la réduction appréciable du temps de réaction de synthése car les températures
ateintes sont beaucoup plus éevées que dans un systeme a reflux, elle donne un mellleur
rendement et un produit de plus haute pureté (moins de produits secondaires formés) .Dans

certains cas la réaction n’a pas eu lieu.

Nous avons égaement décrit la synthese d’un sel d’ammonium portant la
fonctionnalité carboxylate et de ses conplexes métdliques. Les techniques spectrales de
RMN, IR e UV ont éé utlistes pour corfirmer leur formation et déterminer leurs
caractéristiques physicochimiques et spectroscopiques. Nous n’avons pas pu confirmer la

géométrie des complexes par Rayons X.

Les composés synthétises ont démontré un potentiel prometteur antifongique contre

les champignons phytopathogeénes d’essai a des concentrations bien définis.

Les tests biologiques révelent Tefficacité de certaines de ces substances fongicides,
déterminée par le calcul du diametre moyen, pendant I'incubation ainsi que par le calcul du
taux d’inhibition variant pour les substances utilisées et a chaque concentration testée. vis-a

vis destrois isolats utilisés

Pour apprécier I'effet inhibiteur des substances testées nous avons retenu dans notre
étude la mesure de la croissance linéaire du mycélium.
L’analyse des différents résultats obtenue a réwvele une interaction significative entre

les produits testés et les isolats de nos souche utilisé lors de cette étude.

146



-Gz 1027/

i L. Do sun opoiimines
G LS it Coraotisinodiinns




Partie (03) Chapitre(l): Généralitéssur les polymeres

-Chapitre (l)-

-Géneéralités sur les polymeres-
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I ntroduction

Les polymeres, concurrencent les matériaux traditionnels, les métaux et les matériaux
mingraux, grace a un certain nombre de propriétés physicochimiques, en plus de leurs
importances économiques. A leurs usages courant dans différentes domaines de la vie
guotidienne Sajoute, l'usage spécial technique (médecine, pharmaceutique, biologie, etc....),
ceci a créé un centre d'intérét dans la recherche et dans le domeaine des meatériaux a base de
polymeres; C’est pourquoi, de nouvelles méthodes de synthése, se sont développées
progressivement.

En ce qui nous concerne, NOUS NOUS SOMIMES intéresses a la synthese des polyméres a base
d'ammonium quaternaire ; préparés a partir de diéhylaminoéthylméthacrylate (DEAEMA),

ans gua leurs caractérisations spectroscopiques.

L’analyse des travaux de la littérature dans le domaine des matériaux polymeres, fait
apparaitre un large éventail ; durant ces dernieres années, d’importants efforts ont été
déployés pour synthétiser des polymeres a activité antibactérienne. La méthode la plus
traditionnelle de Iutte contre les bactéries consste a utiliser des substances bactéricides
incorporées dans les polyméres. Dans ce contexte, nous NOUS SOMMeES orientés vers la

synthese de polyméres apartir dammoniums quaternaires.

Les ammoniums quaternaires,  utilisés comme précurseurs ont été photopolymérisés en
solution par mode radicalaire, les différents polyméres synthétisés seront caractérisés par IR,
RMN, du 'H, 3C. Nous passerons en revue bibliographique sur les réactions de
polymérisation radicalaire, les differents types d’amorgage, les différentes étapes de

polymérisation radicalaire.

|-Réaction de polymérisation radicalaire :

Les premiers travaux concernant la polymérisation radicalaire de monoméres vinyliques ont
éé effectués en Allemagne, en 1920, par Staudinger [01] qui a obtenu le prix Nobe de
chime en 1953. Ce dernier a pu montrer, a une époque ou le concept méme de la
macronolécule était discuté, que de radicaux libres sont formés au sein des monomeres
vinyliques et que ceux-ci amorcent des réactions de polymérisation en chaine trés rapides, qui
sont ensLite vite terminées par différents processus de désactivation radicalaire.
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Unre réaction de polymérisation radicalaire peut étre effectuée en masse [02], en solution [03],
en emulsion [04] ou en suspension [05] ; elle peut étre amorcée, soit par des radicaux libres
obtenus par une décomposition thermique de Iamorceur a base de produits azotés [06] ou
peroxyde [07], soit par des systemes redox [08], soit par voie photochimique [09-12]
(radiation UV). L’amorgage physique, par radiation-y [13] ou par voie thermique [9-14], peut
étre également utilisé. L’avantage majeur des amorceurs physiques réside dans la pureté des
produits [15].

Malgré le développement industriel important, qui utilise d’autres procédés de fabrication, la
polymérisation radicalaire conserve toujours une importance industrielle, puisque plusieurs
polymeres de grandes diffusions comme le polystyrene, le poly chlorure de vinyle (PVC), le
polyéhylene de basse densité, le poly acrylonitrile, le poly méthacrylate de méthyle
(Plexiglas), le polytétrafluoroéthylene (Téflon) et le caoutchouc styréne -1,3-butadiéne (SBR)
sont toujours fabriqués par cette méthode [16].

Ces reactions de polymérisation dépendent essentiellement de la nature de I'amorceur et du
MoNoIMere.

I.1 Différents types d’amorcages utilisés en polymérisation radicalaire :

Selon la nature de milieu utilisé, il existe différents types d’amorcage.

[.1.1- Amorcage chimique par décomposition thermique d’un_amorceur

Dans ce cas, 'amorcage chimique a lieu par décomposition thermique d’un amorceur capable
de se décomposer en radicaux libres dans le milieu réactionnel.

Les amorceurs les plus utilises sort :

- Soit des composés azoiques tels que le N-nitroso-acétanilide, le triphenyl azo-benzéne
et les azobis nitriles dliphatiques, le plus connu et le plus utlist est
’azobisisobutyronitrile (AIBN) [17-18].

- Soit des peroxydes organiques tels que le peroxyde de benzoyle, I’hydroperoxyde de
tertbutyle, I’hydroperoxyde de cumyle et le peroxyde de di-tert-butyle.

|.1.2- Amorcage redox [19-22] :

De nombreuses réactions d’oxydoréduction sont souvent employées comme sources de
radicaux, c’est le cas par exemple, de la décompostion induite des peroxydes par les ions
ferreux (exemple desréactions (1 .1) et (1.2)).

H,O, + Fe** — OH + OH" + Fe* (1.2)

ROOR + Fe** — RO~ + RO" + Fe* (1.2)
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|.1.3- Amorcage photochimique [09-12] :

Ure Réaction de polymérisation radicalaire peut étre également amorcée par un moyen
photochimique. L’amorgage photochimique est un phénomeéne complexe qui peut résulter de
plusieurs mécanismes. Dans le cas le plus snple, les radicaux sont produits par
décomposition photochimique d’un amorceur.

OR 0] OR
‘ hv ” |
¢—=¢C S C + HC
[ -
(0]
Benzoine (1.3)

|.1.4- Amorcage par les radiations ionisantes [22-25]

Les Sources Radioactives ont beaucoup contribué au développement de ce type d’amorgage.
Les rayonnements  utilisés sont les suivants :

- Rayonnement f3 (électron)

- Rayornement o (;*He)

- Rayonnement X

- Rayonnement gamma

Cesdeux derniers sont des radiations électromagnétiques.

Les meécanismes réactionnels ne sont pas complétement connus dans ce type d’amorgage.

H,

v HC
i (1.4)

L’avantage de ce type d’amorcage réside dans I'absence d’une espéce chimique en bout de
chaine.
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|.1.5- Amorcage thermique pur [09-14]

Certains monomeres vinyliqgues sont susceptibles de se polymériser spontanément lorsqu’ils
sont soumis a la chaleur, méme en absence d’amorceur, a 'exemple du styréne.

Ce type d’amorgage ne joue un role important que dans le cas de la polymérisation en masse
(sans dilution) du styréne ; son mécanisme est complexe. Selon Mayo, il se formerait d’abord,
par réaction de Diels-Alder, un dimére apartir de deux molécules de styrene :

HC==CH + H,0=—=CH ————= “ —_— “
H
Y H
(1.5)

1-phényltétraline

Ce dimere ou son isomére, la 1-phényltétraline, réagirait avec une troiseme nwolécule de
monomere pour former les deux radicaux amorceurs de la polymérisation :

HC=—CH ——— 3 HC—CH + ‘.
H O
(1.6)

|.1.6- Electro-amorcage [22]

Dans le cas des polymérisations éectro-amorcées ou éectrolytiques, le passage du courant
provoque, selon la nature du systeéme utilisé, la formation de radicaux ou d’ions susceptibles
d’amorcer desréactions de polymérisation.

| .2 . Etapes de polymérisation radicalaire

Une polymérisation radicalaire est généralement congtituée de trois étapes :

L’amorgage, la propagation et la terminaison.
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| .2.1-Amorcage :

Dans le cas d’un amorgage chimique, au cours de I'étape d’amorgage, il y a d’abord la
formetion de radicaux libres (dits primaires) [9-12] dont la durée de vie est en général bréve
[26]. Si cette réaction de clivage de I'amorceur est effectuée en présence d’un monomere
insaturé, le radical primaire peut réagir avec ce dernier. Un nouveau Ste radicalaire est aors
formé sur le monomére [26] par rupture homolytique de la double liaison. Dans le cas ou
I'amorcage est physique, les radicaux sont directement formés au niveau des molécules de
MmonoImere.

Cependant, une fraction importante de radicaux produits par la décomposition de I'amorceur
disparait via des réactions secondaires. Ces radicaux n’interviennent pas dans la réaction de
polymérisation [09]. On définit alors ce qu’on appelle Iefficacit¢é d’un amorceur : c’est la
fraction de radicaux qui amorcent effectivement la réaction de polymérisation.

Amnsi, comme cela a ¢ét¢ montré dans le cas de [Iazobisisobutyronitrie (AIBN), la
décomposition d’un amorceur se déroule a 'intérieur d’une cage formée par les molécules de
monomere et de solvart.

Comme la fraction des radicaux libres par rapport aux molécules de monomere est
extrémement petite (de 10° & 10, tous les radicaux qui sortent de la cage ou ils se sont
formés, réagissent chacun avec une molécule de monomere, et amorcent la polymérisation

[9-27].
A titre d’exemple, la décomposition thermique de ’AIBN [09] est illustrée par la figure (V.1)

a
o NN _— \o—mg + e
H C/| |\\CH ‘7;{'7777 HC/l H C/|
¥Cn STV ¥ cn Tocen
lb
HzC
HaC 3 7
\\C f 7 \\é + N2
" Diffusion hors -
Hz SN dela cage HyC CH
Fraction de radicaux amorceurs ‘// \
CHa CH3z
HzC CH HzC CH;
: . e : | ~ e
/c—c\\ HyC——=C + HC——CHg /C—Ni—oi—o\\
HyC | | CH; | | HzC | CHz3
CN [} N CH CH
Tétraméthylsuccino dinitrile Produits de dismutati on N (2-cyano 2-propyl) céténeimine

Figure (V1-1) : Décomposition thermique de I’azobisisobutyronitrile (AIBN)
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Dans le cas de 'AIBN, on admet que les deux radicaux ne se forment pas simultanément et
que la décomposition de 'AIBN se fait en deux réactions consécutives (a) et (b). Les
réactions (c), (d) et (€) qui conduisent respectivement a la formation du tétraméthylsuccino-
dinitrile, de deux produits de dismutation et de la N-(cyano-2-propyl) céténeimine se
dérouent dans une cage formée par les molécules adjacentes [09].

Des divers produits formés, c’est la céténeimine qui se forme de fagon majoritaire, de plus,
cette réaction est réversble [09]. C’est la céténeimine instable qui régénére les radicaux
cyano-isopropyl & une vitesse qui est comparable a celle de la décomposition thermique de
I’AIBN [09-28].

Lors de la décomposition d’un amorceur en radicaux, il se produit une grande variété¢ de
produits secondaires. Le nombre de radicaux qui diffusent hors de la cage pour amorcer la
polymérisation ne présente donc qu’une fraction des radicaux formés par décompostion de
I'amorceur. Cet effet « cage », qui réduit I'efficacit¢ de I'amorceur, est un phénomene général
gui se retrouve pratiquement avec tous les amorceurs radicalaire [09].

Il existe plusieurs méthodes expérimentales pour déterminer I'efficacit¢é d’un amorceur [09-
29]. Ains, dans le cas des dérivés azoiques, on détermine la vitesse de disparition de
I'amorceur par spectrophotométric UV ou en suivant la vitesse de formation de I'azote (N7) et
on compare ce résutat a la vitesse de formetion des radicaux amorceurs, déterminée, par
exemple, a I'aide demolécue marquées au **C [09].

La Formation des produits secondaires et donc Iefficacit¢ de I'amorceur, varient en fonction
de la concentration en monomere dans le milieu de polymérisation. Ains, dans le cas de la
polymérisation du styréne par 'AIBN [29], Tefficacit¢ de I'amorceur varie, de 0.25 environ
pour une concentration en monomére de lordre de 0.1 moll* & une valeur légérement
supériere & 0.6 mol.I! en masse. D’une maniére générale, Pefficacité de I'amorceur se situe
entre 0.3 et 0.8 [09].

Nous powons dire que la décomposition de I'amorceur est trés complexe. Il en est de méme
dela réaction d’addition du monomeére sur un radical amorceur [09-30].

|.2.2. propagation

Au cours de cette ¢étape, d’autres molécules de monomeres s’additionnent au radical avec
formation de nouveaux radicaux. La croissance des chaines comporte un grand nonmbre
d’étapes individuelles. Au cours de chacune d’entre elles, le radical libre situé en bout de

chaine attaque le monomere msaturé, I'incorpore a la macromolécule et se reconstitue en bout
de chaine [26] selon le schéma réactionnel :

. H H2
SN G CH, + H,C—CH N C—C—C —CH _
Hy | ’ H, (1.7)

R R R R

Yy
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Chague radical efficace donne naissance a une chaine polymére, dont la croissance se
poursuit tant que le ste actif est présent en bout de chaine. La disparition du ste actif (en
propagation) résulte des réactions de terminaison, mais elle peut auss étre imputable a des
réactions de transfert [26].

Ces réactions sont extrémement rapides, ce qui permet a une chaine macromoléculaire trés
longue de se former en un temps trés court (de Pordre de la seconde), 10% & 10%ois plus
fréquente que I'amorgage ou que la terminaison [26].

Au niveau de la propagation se manifeste une nouvelle possiilité d’isomérisation analogue a
celle observée au niveau de I'addition des radicaux amorceurs sur une premiere molécule de
monomere. |l peut y avoir addition téte-queue (1.8) ou téte-téte (1.9) [09].

nne—H— o
N R
MC—éH + H,C——=CH R R
Ho ’ ‘
R R \ H O H -
NN C——C——C——CH, (1.9)
A
R R

L’addition téte-queue est en général favoriste en raison de la stabilité du radical formé.
Plusicurs facteurs influencent la régiosélectivitt de I'addition ; on considere généralement les
trois facteurs suivants [09,31].

-la tabilisation par résonance desradicaux formés.
-Peffet stérique.
-la polarité.

|.2.3. Terminaison

La terminaison se produit par destruction mutuelle des centres radicalaires selon une réaction
bimoléculaire. Deux radicaux peuvent réagr entre eux :

-Soit, par recombinaison ou couplage :
R-M!+M! -R'—=>R-M__-R (1.10)

Dans ce cas, il y a allongement des chaines macromoléculaires, c’est-adire qu’il y a
Dp..

augmentation du degré de polymérisation moyen

-soit, par dismutation :
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M, +M; —=>M, +M (1.11)

Dans ce cas, en plus de la formation de chaines a extrémités saturées, il se forme des chaines
ayant une extrémité insaturée (double liaison).

H . H,
o i A B O
R R R
Addition Dismutation

H M H H H H H H H
VAN C—C—C —C—C—C —C—Cw\ YW (C-C—C —CH, + YWvC-C—C=CH
H, | ‘ | | H, H2| | H2| H |
R R R R R R R R

|.2.4. Transfert de chaine

Malheureusement, une réaction de polymérisation radicalaire et souvent accompagnée de
réactions secondaires appelées réaction de transfert [32]. Au cours d’une réaction de transfert,
le ste actif radicalaire originel est détruit et remplacé par un nouveau centre actif radicalaire.

Il existe differents types de réaction de transfert: transfert a I'amorceur, transfert au
monomere, transfert sur chaine polymére, transfert au solvarnt.

-Transfert a 'amorceur (1.13)

R-(CH,-CHPh),-CH,— 'CHPh + R-R(amorceur) — R-(CH,-CHPh),-CH,-CHRPh+R’

-Transfert au monomere (1.14)

R-(CH,-CHPh)n -CH,-"CHPh +CH; =CHPh— R-~(CH2-CHPh)n-CH=CH,Ph+ CH, —'CHPh.

Les quatre étapes condtituant une réaction de polymérisation radicalaire sont, la plupart du
temps, simultanées.

155



Partie (03) Chapitre(l): Généralitéssur les polymeres

|-3 Polymérisation radicalaire contrblée

Comme les réactions de polymérisation radicalaire sont souvent accompagnées de
réactions de transfert, celles-ci ne permettent pas donc un contréle de la croissance de la
chaine polymere et de sa dructure. Pour résoudre ce probleme, de nouvelles techniques de
polymérisation radicalaire contrlée ont vu le jour. Ains, la polymérisation radicalaire
controlée (PRC) [33-35] est depuis une dizaine d’années un des principaux thémes de
recherche en chimie macromoléculaire.

Dans ce cas, le contréle de la croissance des chaines macromoléculaires est assuré par
des réactions de transfert ou de terminaison réversibles, générant ains un équilibre dynamique
entre des especes propageantes et des espéces dites dormantes (Figure V.2).

Espece Dormante Kot Espéce Active
—_—
R-C-Y < R-C° +Y
Kdésact

— Kact
Kdésact

Pas de polymeérisation Keq polymeérisation

Figure (VI-02) : Principe du contréle d 'une polymérisation radicalaire.

Parmi les procédés de PRC les plus décrits, citons les techniques de SFRP [36] (stable free
Radical Polymerization) et de procédé RAFT [38] (Réversble Addition Fragmentation
Transfer Polymerization).

A titre d’exemple, les nitroxydes ont été largement employés pour capter les radicaux. A
température suffisamment haute, la liaison formée entre le macroradical et le nitroxyde peut
étre labile de sorte qu’il se crée un équilibre thermo-réversible.

R g
P—0O—N~ = P* + *0O—N K=kg'k, (1.15)
sz i Kk,
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|.4 Hydrogels

Les hydrogels sont des polymeres hydrophiles [39] powvant étre définis comme des matériaux
polymeres [40-43] caractérises par une dructure de réseau [44-46]. La réticulation est
nécessaire pour éviter la dissolution des chaines de polymere hydrophile dans la phase
aqueuse [47].

Ces hydrogels incluent des homopolymeres [44-46], des copolymeres [44-46] ou des réseaux
de copolyméres [44] de molécules hydrophiles [44-46] absorbant une grande quantité d’eau
[47], de solvant organique [44], de fluide biologique [48] ou de fluide physiologique [44] ,
sans se dissoudre [46].

Quand un hydrogel est immergé dans un solvant compatible thermodynamiquement, le
solvart diffuse dans I’hydrogel, et entraine une extension des chaines de polymére jusqu’a un
volume d’expansion pouvant €tre important.

Cette propriété de gonflement peut etre illustrée par la figure (V.3)

Solvant Solvant Solvant

53

Démélage de

Copolymere Enchevétrement Fiin:
S~ semicristallin de copolymere copoly mew_/

Figure (VI-03): Gonflement d'un hydrogel dans une solution [49]

Cette propriété d’expansion ou de gonflement est exprimée par ce qu'on appelle le taux de
gorflement en poids [50-52] ou en volume [53-55] d’un hydrogel.

Les relations définissant le taux de gonflement sont données par les équations (1.16) et
(1.17):
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O=NMhg/Mhs (1.16)
avec .
Mhg : masse de 'hydrogel al'etat gonflé dans les solvants (méthanol et eau)

Mhs : masse de 'hydrogel a I’état sec

. P hs
= 1 + — 1) bEns
Q (a }p C1.17>

s

Avec :

g: taux de gonflement en poids

P hs: masse volumique de I'hydrogel a I'état sec
P s: masse volumique du solvant

Ce taux de gonflement dépend de deux processus: du taux de relaxation relative aux chaines
polymeres et de la diffusion du solvant dans le réseau [46].

|.4.1 Classification des hydrogels

Les hydrogels sont classés selon leurs structures. Celles-ci dépendent de leur mode
préparation. Les hydrogels peuwent étre des homopolyméres, des copolyméres, de nature
physique, chimique ou formés de complexes interpolymeres [17] a liaisons hydrogene. Les
homopolymeres hydrogels sont des réseaux contenant un seul monomere hydrophile, tandis
gue les copolymeres hydrogels sont synthétisés par réticulation de deux types de monomeres,
I'un d’eux devant étre plus hydrophile que lautre pour rendre I'hydrogel plus absorbant [56-
57].

Les hydrogels peuwvert étre neutres (figure V.4a) [58] ou ioniques (cationigue ou anionique)

(Figure V.4b et c) [58], selon la nature des groupements latéraux [59] ou pendants [60] (figure
V.4d), le type de charge [58] et selon leur caractéristique mécanique et structurale

Figure (V1-04): Différents types d’hydrogels : (a) neutre, (b) anionique, () cationique

Et (d) avec des groupements pendants ioniques
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Selon leurs structures, les hydrogels peuvent étre amorphes, semi cristallins ou formés de
complexes interpolymeres (formation de liaisons hydrogéne). Les hydrogels amorphes
présentent des chaines macromoléculaires arrangées aléatoirement. Les hydrogels semi
crigtallins sont caractérisés par des régions denses ou les chaines macromoléculaires sont bien
ordonnées. Les hydrogels de complexes interpolyméres sont formés grace a I'intervention de
liaisons hydrogene [61]. La formation des hydrogels peut étre de nature chimique ou physique
(fig. V.5) [62-63].

>

\/

(a) (b)
Figure (VI-05) : Nature deshydrogels : (a) chimique et (b) physique [62],[63]

:
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I ntroduction

Durant ces dernieres années, dimportants efforts ont été déployés pour synthétiser des
polyméres a activité antibactérienne et antifongique, qui congtituent une éape importante vers
une vie plus saine, bhien que des centaines de milliers de composés polymeres aent éé
préparés, il ya peu qui présentent des activités antibactérienne. Dans ce contexte, nous nous
sommes orientés vers la synthese de polymeres a partir d'ammoniums quaternaires de formule
générale; et représentés dans la figure (VII-01), a partir des ammoniums quaternaires que

NOUS avons préparés.

CHj
—< CH, c—}* R
| |
C_O_CHZ CHZ N+ R
O/ ‘ Br-
Ry

Figure (VI1-01) : Représentation de la formule générale de polymeres d'ammoniums

guaternaires synthétisée.
Avec R soit méthyle ou éthyle.
Et R; soit bromure de benzyle, Bromure d’allyle.

Les microorganismes sont présents partout a la surface du globe, dans les eaux, dans le sol
et dans l'air. Dans des conditions favorables de températures, d'humidité et d'alimentation, ils
proliférent et peuwvent étre responsables de la dégradation des metériaux quiils colonisent,
notamment lorsque ceux-ci sont organiques, quils Sagissent de metériaux  naturels ou
synthétigues comme les polymeres, les dégats occasionnés par cette prolifération se
reconnaissent a différents indices tels quun envahissement visible des surfaces pour étre des
moisissures, deslevures, des algues ou des bactéries.

Pour augmenter la durée de vie de ces matériaux potentiellement contaminables, il est donc

indispensable de les protéger contre le développement des microorganismes en agissant sur la

formulation des matériaux.

La méthode la plus traditionnelle de Iutte contre les microorganismes consiste a utiliser des

substances bactéricides, fongicides et algicides.
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Ces substances sont aujourd’hui communément désignées sous le terme de biocide. Ce
terme récente regroupe l'ensemble des produits chimiques dont l'action est de détruire ou
d'empécher le développement des microorganismes, cependant le terme de biocide est réservé
a un produit chimique destiné a la protection des metieres non vivantes qui sera incorpore

dans la metiére premiere au moment de sa fabrication.

Avat de décrire la voie réactionnelle de la polymérisation des sels d'ammoniums
guaternaires, que nous allons développés dans la suite de cet expose, nous passerons en revue,

une éude bibliographique sur les polymeres.

|-Etude bibliographique sur la synthése des polymeéres

L'obtertion des polyméres comportant des groupes d'ammoniums quaternaires est décrite
dans un certain nombre de brevets et nous avons noté que peu de publications dans ce
domaine. L'invention concerne leurs procédés de préparation, ains que leurs applications et
pour l'obtention des matériaux antibactériens, ayant également des propriétés autolissantes ou
antistatiques, ou a titre de liants par revétements ou peintures. |l est maintenant prouvé gue les
polymeres comportant des ammoniums quaternaires en quantité prépondérante, présentent
une activité contre les microorganismes. De plus, du fat du caractére potentiellement
hydrolysable dela liaison de type ester des groupements ammoniums.

La polymérisation des monoméres et effectuée en phase organique, dans lequel est gjouté
de l'azo-bis (isobutyronitrile) (AIBN) et le tout est chauffé a des températures de l'ordre de
100°C. Aprés quelques heurs de réaction, la viscosté du mélange change fortement et la
solution et refroidie a température ambiante. Le polymére peut étre utilise tel quel dans une
formule d'application.

La polymérisation peut étre effectuée en phase aqueuse, les monoméres comportant les
ammoniums  quaternaires, sont polymérises, soit par addition de peroxyde, tel que par
exemple des composés azoiques comme (azo-bis (isobutyronitrile) AIBN ou peroxydes de
benzoyle, soit a l'aide d'un amorcewr de type redox selon des techniques connues dans le
domaine, pour fabriquer des metériels médicaux tels que par exenple, des sondes gastriques,
des poches de recuell de sang, protection de bois et métaux contre la corrosion, ou tout objet
ou matériau dont il est souhaitable quil porte des propriétés antibactériennes.

En général, les procedés de préparation de ce type de polymeres, comportent deux modes

principaux de préparation.

169



Partie (03) Chapitre(I1) : Synthése, caractérisation
spectroscopiques des polymer es

Voie(1): La modification d'un polymere ou dun copolymére par réaction avec un
halogénure d'alkyl.

Voie(2): La polymérisation ou la copolymérisation d'un monomére comportant un
groupement ammoniums  quaternaires.

Pour illustrer la voie(1): 0.132 mole de poly (2-(diméthylamino) éthyl méthacrylate) est
additionne avec 0.066 mole de bromo octane et de l'acétone. Apres 18 heurs de réaction a
70°C, on goute du propylene glycol mono méthyl éher. Un dosage Calorimétrique et une
andyse par spectrométrie Infrarouge indique la présence de l'ammonium. L'alkylation de
I'amine dépend de I'halogene X.

Concernant la voie(2), on peut la résumer comme guit: dans des conditions
steechiométriques bien déterminées, le 2-diméhylamino éthyl méthacrylate est goute au
bromo octane dans le propyléne glycol mono méthyl éther. Apres 3 heures de réaction, et a
80°C, le dosage calorimétrique, permet de vérifier un taux de conversion de 100°C de l'amine
en amne quaternaire et erfin intervient la polymérisation avec azo-bis (isobutyronitrile), en
augmentant  progressivement la température. Apres 3 heurs de réaction, on note une

augmentation de la viscosité et aprés refroidissement on obtient un liant.

|-1-L es polymer es biologiguement actifs

Les polyméres biologiqguement actifs ont congtitué ces dernieres décemnies, un grand

secteur de recherche et de développement pour I'élaboration des matériaux antibactériens [01-
06], dans des domaines auss nhombreux que variés tels que, les revétements de protections de
textiles [07-09], le traitement des eaux contaminées [10], en industrie pharmaceutique [11-
14], enduits antisalissure [15-16].
Depuis la découverte de tensionactifs renfermant des ammoniuns quaternaires, un nombre
impressionnant de brevets et de technologie a éé publie. Des nouvelles syntheses, de
nouwvealx procédés, une nouwvelle appréciation des mécanismes daction des ses
d'ammoniums ont cortribué au développement rapide des polyméres de sels d'ammonium
[17- 26].

En fait les polyméres sont bien connus et utilises pour leurs capacités a réduire et a détruire
certaines bactéries [27], et certains microorganismes. Cependant, ces produits sont également
une classe phare de biocides utilises dans des domaines trés variés tels que la protection des
bois, le traitement des eaux de refroidissement industrielles mais auss d'eaux de baignade, et

les stérilisants hospitaliers....

170



Partie (03) Chapitre(I1) : Synthése, caractérisation
spectroscopiques des polymer es

Parmi l'ensemble des polyméres biocides, les ammoniums quaternaires sont les plus
largement  utilises.  Cependant, les phénomenes de résstance aux bactéries et aux
microorganismes étant de plus en plus importants, le développement de nouvelles structures
biocides est un domaine de recherche les plus actifs. En outre, depuis sa découverte,
l'augmentation de l'activité antibactérienne et antifongique a éé mise en relation, entre aitre,
avec la modification de la longueur de la chaine alkyle liée a I'atome d'azote de I'ammonium
considéré. Aing, la synthese de polymeres ammoniums en sé&rie hautement carbone [28,29];
nous a conduit a une série de molécules dont nous présentons dans le chapitre suivart;

l'activité fongique des monomeres condtituants les polymeres.

I1- Synthése des polymeér es et caractérisation spectr oscopique

[1-1- Synthése des polymeéres

Le choix de la synthése de polymeres a partir de monomeres tels que les ammoniums
guaternaires obtenus eux méme a partir des diakylamino éthyl méthacrylate, a été montré par
le fat que dans la littérature que cette classe de polyméres, a une activité biologique
remarquable [02].

L'ensemble des monomeres méthacryliques a été polymérisé par voie radicalaire par
activation thermique classique [02].

Les monomeres des sels d'ammoniums quaternaires ont été homopolymérisés en solution,
par mode radicalaire. Pour la polymérisation effectuée a une température de 50 °C en utilisant
le peroxosulfate d'ammonium (PSA), et pour une température de 60°C en choisissant d'azobis
isobutyronitrile  (AIBN) comme amorceurs radicaaires dans le tétrahydrofurane (THF).
Cependant dans le premier cas il est difficile de contrOler la viscosité du milieu pour certains

MONOIMEX€S.
La réaction de polymérisation radicalaire se déroule selon le schéma réactionnel suivant

figure (V-7):
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Figure (VI1-02): Schéma simplifié dela réaction de polymérisation radicalaire.

Nous avons donc utlisé la polymérisation en milieu agueux et organique (0,5 M en

monomere) pour conduire I'ensemble des réactions.

Les polymeres obtenus sont précipités dans un méange de solvants acétone et
dichlorométhane (2:1/viv) pour certains polymeres et dans I'acétone pour les autres polymeres
puis séparés par filtration, purifiés par plusieurs lavages dans le méthanol de grande pureté ou
le dichlorométhane ou dans l'acétone ou erfin l'eau digtille, suivi par séchage sous vide a
50°C pendant 24-48 heurs. lls présentent l'aspect de cristaux blanc ou d'une gonmme
visqueuse.

Parmi les polymeres obtenus; les tests de solubilité révelent que certains sort

hydrosolubles et d'autres sont insolubles dans les solvants organiques.

Les polyméres synthétisés selon cette voie, sont les suivants, et qui sont représentés dans la
figure (V11-03):

- Polymére (DEAEMA-Bromofluorobenzyle)
- Polymére (DEAEMA-Bromopyridine)
- Polymére (DEAEMA-Bromobenzyle)

- Polymére (DEAEMA-Bromoallyle)
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Figure (VI1-03): polymeres d'ammoniums quaternaires synthétisés
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I1-1-1-Synthese de polymére de DEAEM A- Bromofluorobenzyle / poly (DEAEM A-FB)
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On dissout 1,76 g de nonomere (DEAEMA-FB) dans une quartité suffisante d'eau
digtillée, puis on fait dissoudre 0.001 g du PSA (peroxosuifate d'ammonium) comme initiateur
dans une petite quantité d'eau distillée. Ensuite on rédise le mélange ou la quartité totale de
l'eau didtillée présente est de 35 m, et on le place dans un balon de 250 ml, équipé
d'agitateur, d'un réfrigerant et d'un thermometre. L’agitation est mise en route; SOUS
atmosphere d'azote pendant 1/2 heure, puis le mélange est chauffé a 55° pendant 16 heures.
Apres on goute une petite quantité d'hydroquinone pour arréter la réaction de polymérisation;
on laisse encore le mélange sous lagitation pendant une heure, puis la manipulation est
arrétée, et on sépare le polymere obtenu de la solution, enstite un mélange d'acétone et du
dichlorométhane (2:1/viv) et gouté jusgua précipitation du polymére. Puis on procede a la
purification de ce produt par pluseurs lavages avec le méhanol anhydre et le
dichlorométhane, et enfin le produit est séché sous pression réduite a température 40°C.

Le polymere obtenu aun taux de conversion égale 82.31%

[1-1-2-Synthése de polymére (DEAEM A- Bromopyridine)/ poly (DEAEM A-BP)
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Dans un balon de 250 ml, équipé d'agitateur, d'un réfrigrant et d'un thermometre, on
introduit 2, 35 g de monomere (DEAEMA-BP), 35 ml d'eau digtillée, et 0.001 g du PSA
(peroxosuifate d'ammonium) comme initiateur. Le mélange est chauffé a 55° sous atmosphére
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d'azote pendant 5 heures. Ensuite on additionne un mélange d'acétone et du dichlorométhane

(22Nv) jusqua précipitation du polymére. Puis on procéde a la purification de ce produit

par pluseurs lavages avec le méthanol anhydre et le dichlorométhane, et enfin on le séche
Sous pression réduite atempérature 40°C.

| 1-1-3-Synthése de polymére (DEAEM A-Bromobenzyle)/ poly (DEAEM A-BB)

Dans un balon de 250 ml, équipé d'agitateur, d'un réfrigerant et d'un thermométre, on
introduit 2,60 g de monomére (DEAEMA-BB), 35 m d'eau digtillée, et 0.001 g du PSA
(peroxosuifate d'ammonium) comme initiateur. Le mélange est chauffé a 50° sous atmosphére
d'azote pendant 10 heures. Ensuite on additionne un mélange d'acétone et du dichlorométhane
(22v) jusqua précipitation du polymére. Puis on procéde a la purification de ce produit
par pluseurs lavages avec le méthanol anhydre et le dichlorométhane, et enfin on le séche
Sous pression réduite atempérature 50°C.

|1-1-4-Synthése de polymére de (DEAEM A-Bromure d'allyle) / Poly (DEAEM A-BA)
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Dans un balon de 250 ml, équipé dagtateur, d'un réfrigrant et d'un thermometre, on
introduit 0,5 mol/lL de monomere (DEAEMA-BA), 35 ml d'eau didtillée, et 0.01 g du PSA
(peroxosulfate d'ammonium) comme initiateur. Le mélange est chauffé a 50° sous atmosphére
d'azote pendant 16 heures. Ensuite on additionne un mélange d'acétone et du dichlorométhane
(22Nv) jusqua précipitation du polymére.  Puis on soumit la purification de ce produit par

175



Partie (03) Chapitre(I1) : Synthése, caractérisation
spectroscopiques des polymer es

plusieurs lavages avec le méthanol anhydre et le dichlorométhane, et séché sous pression
réduite a température 50°C.

|1-2-Caractérisation spectroscopiques IR, RM N *H, *3C

L'élucidation des dtructures des composés synthétises, et basée sur I'utilisation des
différentes méthodes spectroscopiques, linfrarouge IR, Résonance magnétique nucléaire
RMN du proton *H et du Carbore *3C.

|1-2-1-Caractérisation spectroscopiques IR, RMN *H, *C du Polymére (DEAEM A-
bromofluorobenzyle) /Poly (DEAEM A-FB) :

[1-2-1-a- Spectroscopie I nfrarouge IR
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Figure (VI1-04) : Spectre Infrarouge du Polymére (DEAEMA- bromofluorobenzeéne) dans le KBr

Outre la présence de la forction ester & 1742 cm* (C=0 absorption), de la fréquence de
vibration des liaisons C-H saturés vers 2985.6 cmi?, de la fréquence de vibration des liaisons
C-F vers 1154.4 cm, et de la fréquence de vibration des liaisons C=C du cycle benzénique
vers 1456.2 cmt. La liaison C=C de la partie méthacrylate située vers 1641.51 cm ™, qui est

observée dans les monomeres, disparait dans le polymére, ce qui montre un indice sur la
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rédlisation de la polymérisation, par la saturation des carbones oléfiniques. Par spectroscopie

IR, On confirme l'existence dela lisison C-N*, par I'observation d'une bande d'absorption vers

1400.2 cm "1, dans le polymére.

11-2-1-b-Spectroscopie RM N *H
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La RMN du proton *H donne les informetions stivantes:

7.690-7.671(1H-C3); 7.425-7.403-7 .394 (1H-C4); 7.374-7.353 (1H-C6); 4.748(2H-C8);
3.694(2H-C10); 3.487(2H-C11); 3.331( 2H-C15-C17); 3.085 (1H-C19); 1.994(1H-C20);

1.500-1.306 (C16-C18); 1.225(3H-C22).
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Figure (V11-05): Spectre RMN *H du polymére (DEAEMA-bromofl uorobenzyle)

11-2-1-c-Spectroscopie RMN 2 C

Caractéristiques RMN du ** C du polymére (DEAEMA-bromofluorobenzyle), effectuée dans
CDs0D

Le polymere en question est représenté comme suit figure (VI1-06):
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Figure (V11-06): Spectre RMN ** C du polymére (DEAEMA-bromofluorobenzéne

RM N *3C (ppm):

168.075 (C13), 164.037 (C01), 134.227 (C03), 129.948 (CO5), 125.258(C04), 119.38 (C02),
114.695 (C06), 63.586 (C10), 59.522 (C11), 57.502 (C08), 54.177 (C15-C17), 50.555 (C19),
31.053 (C20), 23.620 (C20), 7.94 (C16-C18).
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|1-2-2-Caractérisation spectroscopigues IR, RMN *'H, **C du Polymére (DEAEM A-
Bromopyridine) /Poly (DEAEM A-BP)

|1-2-2-a- Spectroscopie |nfrarouge IR

pdynire Tem

Figure (V11-07) : Spectre Infrarouge du Polymere (DEAEMA- Bromopyridine) dans

le KBr

Les caractérigtiques de l'infrarouge, effectué dans le KBr, sont comme suit:

On observe les fréquences de vibration de C-H (insaturé) vers 3124.5 cm*, celle de C-H
(saturée) vers 2925.8 cmi. La fonction C=0 de l'ester absorbe vers 1733.9 i, par contre la
fréquence de vibration dela ligison C=C de la partie méthacrylate, située dans le monomere
correspondant vers 1631.7 cm 1, adiminue, suite ala disparition dela ligison C=C du groupe

méthacrylate.
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|1-2-2-b-Spectroscopie RM N *H

Le polymére (DEAEMA- Bromopyridine) est représenté comme suit figure (V-13):
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Figure (VI1-08): Spectre RMN *H du Polymére (DEAEMA- Bromopyridine)
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8.776(1H-C6) ; 7.564-7.398-7.381(1H-C4) ; 7.212(1H-C3); 6.444(1H-C5): 4.595-4.486-
4.314(2H-C10); 3.861(2H-C7); 3.689-3.450-3.319 (2H-C9); 3.301(2H-C14-C16); 1.476(3H-
C19); 1.371-1.347-1.323(3H-C15-C17); ladisparition desH (C18-C20) .
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11-2-2-c- Spectroscopie RMN 3 C

La RMN du ® C du polymére (DEAEMA- Bromopyridine) effectuée dans CD3OD, et nous
représentons la structure du polymére comme suit figure (VI11-09):
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Figure (V11-09): Spectre RMN 3 C du Polymére (DEAEMA- Bromopyridine)

RM N 3C (ppm):

177.983 (C12), 157.309 (C02), 152.815 (C06), 138.458 (C04), 123.449 (CO5), 121.859 (C03),
67.356 (C09), 63.331 (C07), 60.177 (C10), 56.603 (C14-C16), 49.895 (C18), 33.957 (C20),
24,746 (C19), 8.16 (C15-C17).
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|1-2-3-Caractérisation spectroscopigues IR, RMN *'H, **C du Polymére (DEAEM A-
Bromobenzyl) /Poly (DEAEM A-BB)

|1-2-3-a- Spectroscopie |nfrarouge IR
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Figure (VI1-10) : Spectre Infrarouge du Polymere (DEAEMA- Bromobenzyle) dansle
KBr

Les caractérigtiques de l'infrarouge, effectué dans le KBr, sont comme sit:

On observe les fréquences de vibration de C-H insaturé vers 3417.6 cmi?, celle de C-H saturée
vers 2979.8 cm*. La fonction C=0 de I'ester absorbe vers 1720.4 cm*, par cortre la
fréguence de vibration dela liaison C=C de la partie méthacrylate, située dans le monomere
correspondant vers 1650 cm *, adispary, suite ala cassure dela lisison  C=C du groupe
méthacrylate.

Les bandes de vibration situées ertre 1000 et 1500 cm , caractérisent les fréquences
d'absorption et de déformation des liaisons C-C et C-0O.

|1-2-3-b-Spectroscopie RM N *H

Les caractéristique spectroscopique RMNH du polymére (DEAEMA-Bromobenzyl) sort
représentés comme it figure (VII-11):
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Figure (VI1-11): Spectre RMN *H du Poly DEAEMA-BB

H  CH,
roP
(20 18 )
H 12 CH; 5
b o o_10 14(156 4
11
_\'N+ 3
9 8
/16 2
H,C
317

1,24 (1Ha-C20) et 1,29 (1Hb-C20). 1,8(3H-C19), 1,1(3H-C15-C17), 3,2 (2H-C14-C16),
3,9(2H-C9), 4,4(2H-C10), 7,4 (1H-C2- C6), 7,7 (1H-C3-C4-C5-).

|1-2-3-c-Spectroscopie RMN 2 C

La RMN du ** C du polymére (DEAEMA-Bromobenzyl) effectuée dans D.O, et nous

représentons la structure du polymere comme stit figure (111-7):
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Figure (V11-12): Spectre RMN ** C du Poly DEAEMA-BB

RM N *3C (ppm):

45 (C20), 55 (C18), 7,8 (C19), 180 (C12), 45(C14-C16), 20 (C15-C17), 65(C10) et 75 (C9).

|1-2-4- Caractérisation spectroscopiques IR, RMN *H, *3C du Polymére (DEAEM A-
Bromoallyle) /Poly (DEAEM A-BA)

|1-2-4-a-Spectroscopie Infrarouge IR

La polymérisation du DEAEMA pourrait sefaire au niveau de sites du monomere:
- Lesite du vinyle acétone ou encore appelé méthacrylate.

- Legdte deldlyle.

Les deux sites présentent les fréquences caractéristiques de la lisison C=C vers 1650 cm*

ains que des lisisons C-H saturées supérieures & 3000 cmit et enfin celles des liaisons C-H
insaturées inferieures a 3000 cm -1, comme on le constate, l'infrarouge ne peut pas discerner
entre les deux doubles liaisons C=C présentes, siege de la polymérisation, d’ou la nécessité¢ de
faire appel ala RMN du *H et du *° C.
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11-2-3-b- Spectroscopie RM N *H

Le polymere (DEAEMA-Bromoallyle) est représenté comme suit figure (VII-13):

A5L0
450G
033
Had)
424
o0
380
305
341
ate
00
32483
1853

mmmmmmmmm

—— 1321

'“Q_w—lm
e— 1200

PolyiDEAENA-BA)

T T
BAD am =2 S8 =50 5 B0 550

ppm (i)
[m;

FEmi

Figure (VI1-13): Spectre RMN *H du polymére (DEAEMA-Bromoal lyle)
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Elle représente les caractéristiques suivartes:

6.04 (Hi), 5.24 (Hj), 4.97 (HK), 3.85 (Hh), 1.20 (Ha), 1.25 (Hb), 3.4 et 0.4 (H)

|1-2-4-c- Spectroscopie RMN 2 C

Nous présentons le polymere (DEAEMA-Bromoallyl) comme suit figure (VII-14):
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Figure (111-14): Spectre RMN ** C du polymére (DEAEMA-Bromoallyle)
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RM N du *3C (ppm) :

135,30 (C10), 124.120 (Cu1), 54,17 (C»), 45,12 (Cy), 7.5 (C)
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Compte tenu que les polymeres d’ammonium quaternaires ont conquis depuis quelques
années une place de tout premier ordre comme bactéricide, fongicide, germicide et méme
comme virucide. Il nexiste pas actuellement d'autres produits qui aient une auss large
possibilité d'utilisation et dont les résultats soient auss probants et vu que leurs méthodes de
synthese sort trés peu décrites dans la littérature, nous avons été amenés a cortribuer a mettre
en ceuvre deux voies pour la synthése de nouveaux monomeres pour les incorporer par la

suite par polymérisation en choisissant judicieusement la voie facile a mettre en ceuvre :

-I'une conventionnelle, consistant & fare réagr les dialkylaminiethylmethacrtylate
avec des bromures, en faisant varier la nature de la chaine a fixer sur I'azote (akkyl, aryl,

cyclique, polycycliques, hétérocyclique).

-La voie de la fixation de la dite chaine sur le site de I'azote des méthacrylates a lieu
par substitution directe nucléophile, celle-ci  constitue la voie la plus utilisée pour accéder a
ces composes. La nature du dérivé halogéné mis en jeu dans la réaction est un paramétre tres
important, dans le déroulement de la réaction et quand i s’agit de Chloro-akyls, la
subdtitution est plus difficile et les rendements sont moins importants que dans le cas des

Bromo-alkyls ou bromo-aryls.
L’autre consistant en sous irradiation par microondes

La synthese organique par la technique micro-onde offre des avantages certains par rapport
aux synthéses par le chauffage convertionnel. En plus de sa caractéistique consistant en la
réduction appréciable du temps de réaction syrnthese car les températures atteintes sont
beaucoup plus élevées que dans un systéme a chauffage classique, elle donne un mellleur
rendement et un produit de plus haute pureté (moins de produits secondaires formeés), car dans
la substitution des amines par les bromures, en dehors des produits de subgtitution, on obtient

des produits d’élimination minoritaires. Dans certains cas la réaction n’a pas eu lieu.

Les monomeres contenant une fonctionnalité acide ont été mis a profit pour évaluer
leurs capacités de chélation. La réaction de conplexation a été suivie par Infrarouge et
controlée par chromatographie. Les complexes d’ammonium ainsi obtenus ont été caractérises
par différentes méthodes spectroscopiques et leurs caractéristiques physiques et chimiques ont
€té déterminées.

191



Conclusion Générale

Les ammoniums comportant la fonction carboxyle se sont révélés de bons
complexants; et powant étre éventuellement  utilisess comme extracteurs de cations
metalliques, qui sont a l'origne de la cause ou la conséquence de certaines maladies en
rapport avec la concentration de tels cations. Nous nous sommes fixés comme objectif a
moyen terme de déterminer leurs constantes de complexation par [utilisation de la méthode
spectrophotométrique, en mettant en équation les différents équilibres de complexation et de
faire un traitement adéquat par la relation de schwarzenbach.

Nous avons étendu la synthese & de monomeres contenant dans leur structure le noyau
oxadiazole, occupant une place trés importante dans la chime des medicaments, obtenus par
la mise en ceuvre d’un enchamement réactionnel sur I'acide gras, acide l'aurique que nous

avons utilise comme précurseur de départ.

Les complexes d’ammoniums et les sels d’ammoniums quaternaires 2-(bromomethyl)-
5-undecyl-1,3,4-oxadiazole-DMAEMA et le  2-(bromomethyl)-5-undecyl- 1,3,4-oxadiazole-
DMAEMA ont été testés sur les champignons tels que Fusarium et se sont révélés posséder de
propriétés antifongiques et ont démontré un potentiel promettewr antifongique contre  les

champignons phytopathogénes d’essai a des concentrations élevées.

Les ammoniums ont  été préparés dans le but de procéder a leur polymérisation, en
mettant au point les conditions opératoires d’homopolymerisation en solution par mode
radicalaire. Les polymeres synthétisés ont éé caractérises par différentes  méthodes

spectroscopiques

Nous avons utilisé un bromure marque par le fluor dans un double objectif , le premier
consistait en I'étudie de I'avancement de la réaction de la polymérisation par RMN du fluor,
car chaque produit formé¢ se manifeste en principe par I'apparition d’un signal et le deuxieme
s’articulait autour de I'étude de l'effet de substitution par rapport au polymére hydrogéné
non fluoré car les rayons de Vander Waals des atomes d’hydrogéne et du fluor sont trés
proches donc la géométrie de la mecromolécule reste invariable par corntre ses propriétés
¢lectroniques changent, a cause de DI'écart trés significatif des électronégativités mises en jeu,
ce qui pourrait avoir comme effet lapparition de nouvelles propriétés biologiques ou
carrément la dissolution des propriétés initiales. Nous n’avons pas pu atteindre ces deux

objectifs d’étude, par manque de RMN du fluor qui constitueront une perspective d’avenir.
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Résumé:

- De nouveaux sels d’ammoniums, ont été préparés, par quaternisation de I’atome d’azote dans les dialkylaminoéthylméthacrylate
(DEAEMA), en présence d’hydroquinone apartir de différents bromures diversement substitués. L autre consste airradier le mélange
amineset quelquesbromures, sousmicro-ondes. Lesammoniums ains obtenus ont été caractérisés par des méthodes spectroscopiques,
telles que I'IR, La RMN du *H et du**C. Laprésence dugroupement carboxyle danslesammoniums aétémisea profit comme un site de
coordination avec des cations métalliques, pour obtenir desinformations sur leurs caractéristiques physicochimiques et éval uer leurs
capacitésde complexation. Les ammoniumssynthétisés, contenant dansleur structurelafondionnalité acide et e noyau oxadiazole ont fait
I’objet d’étude de I”évaluation de leur activité inhibitrice contre les différents isolats de champignons phytopathogénes ; qui révéle une

interaction sgnificative entre les produitstestés et lesisolats de souches utilistes et montrent un potentiel antifongique.

- L’existence de site méthacrylate dans les monomeres, a été mise a profit pour la synthese de leurs polyméres par voie

radicalaire. Les polymeres obtenus ont été caractérisés par différentes méthodes spectroscopiques.

Mots Clés: Ammoniums, polymeéres, antifongique, complexation, Oxadiazole

Abgract :

- New salts of ammonium, were prepared by quaternization of the nitrogen atom in the dialkylaminoéthylméthacrylate
(DEAEMA), in the presence of hydroguinone fromdifferent bromidesvarioudy substituted. The other of irradiatingthe amine mixture and
some bromidesunder microwave. Ammoniumsthusobtainedwere charaderized by spectroscopic methods such as IR, *H NMR and **C.
T he presence of carboxy! group in the ammonium was exploited as a coordination site with metal cations, for information on their
physicochemical characteristicsand evaluate ther complexing capacity. The synthesizedammoniums, contaningin their structure the acid
functionality and the oxadiazole ring have been object of study evaluation of their inhibitory activity againg different isolates of
phytopahogenic fungi; which revealsasignificant interaction between the productstested isolates and strains used and show a potential
antifungal.

- Theexigence of thesitein methacrylate monomers, wasttilizedto synthesizetheirradical polymers. T he polymers obtained
have been characterized by various spectroscopic methods.

Keywords: Ammonium, polymers, antifungal, complexation, Oxadiazole
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