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Spectres de masse des impuretés du Carbazole,
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Figure 192 : Chromatogramme du carbazole (Merck 820255).

Le pic 4 correspond au carbazole.
8 impuretés ont été identifiées et rapportées dans

les pages suivantes.
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ANNEXE lla

Etude de l'adsorption et la désorption sur la résine
DUOLITE A378 de :

- l'acide carbazole monosulfonigue

lt'acide benzoIque

le phénol

le benzaldéhyde,
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L'étude de 1l'adsorption et la désorption sur la résine
DUOLITE A 378 des composés sulfonés, carboxylés, hydroxy-
1és et formylés a été effectuée avec les quatre molé-—

cules suivantes

— Acide carbazole monosulfonique
- Acide benzoIque (Merck I36)

~ Phénol (kerck =06)
Benzaldéhyde (Merck 80I756)

L'analyse de désorption par un acide concentré HC1
(erck 319) 2,5N permettra de définir 1'affinité
des différents produits étudiés et de prévoir raisonna-—
blement le comportement de la résine lors d'une étude de
1t'adsorption d'un mélange.

Cette étude a nécessité douze expériences correspondant
en un suivide leurdésorption par HCl 2,5N par svectro-—
métrie U.V. des quatre composés cités ci-dessus, 2 trois
concentrations différentes sur un volume constant de
résine DUOLITE A 378 de 50 ml.

Chacue produit était dissous dans un litre de HC1 2,5N
et la résine (50 ml conférant une heuteur de 6cm de ré—

sine dans la colonne) baignait de mé@me dans 1'acide.

La masse de produit désorbé était mesurée en U.V. et

déterminée 4 1l'aide d'une gamme étalon préparée dans les
mémes conditions (les geammes étalons des cuatre produits
sont rapportées en Annexe III), chagque fois au'un volume
de I litre de HCl 2,5N avait circulé & travers la résine

(dévit de I goutte par seconde).

Les mesures d'adsorption ou de désorption sont menées par
spectroméirie U,V. sur le spectrophotométre KONTRON

UVIKON 8I0 avec des ocnves en ouart~ (HELLMA 0S K28T/2~),
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6 litres de HCl 2,5V (volume de HCl 2,5N dans le-
ouel est dissous l'échantillon compris) ont &t4

utiligés pour chanue expériencsc.

L'ensemble des résultats somt rapportés sur les
figures 193 + 194 ’ 195 et 196
vpour l'acide carbazole smnlforioue, l'acide benzo¥—

rue, le phénol et le benzaldéhvde resnectivement.
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Pioure 193 : Bvolution de la désorption de l'acide cerbazole
monosulfonique en fonction du volume d'acide chlorhy-
dricue 2,5¥ (exprimé en rapport volumioue

V HC1 (2,5N)
V de la résine

courbe I : Qi = 50 mg d'acide carbazole monosul~
fonique .

courbe 2 : Qi = IO000 mg.

courbe 3 : Qi = 500 mg .

Qi étant la quantité initiale d'acide carbazole

monosulfonique utilisée dans 1!'étude.
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Bvolution de la désorption de l'acide benzoIque
(% par rapport & la quantité initiale Qi) en fonction
du volume d'acide chlorhydricue 2,5N (exprimé en

rapport volumique V HCl 2,5N Y.
V de la résine

courbe I ¢ Qi = T mg d'acide benzoIque -

23 mg d'acide benzoIque.

courbe 2 : Qi

&

courbe 3 50 mg d'acide benzoique .
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Evolution de la désorption du phénol (% var rapport

& la quantité initiale Qi) en fonction du volume
d'acide chlorhydricue 2,5N (exprimé en rapport volu-—

migue V HCl 2,5N
V de la résine

courbe I : Qi = 35 mg de phénol .
courbe 2 : Qi = 70 mg de phénol .
courbe 3 ¢ Qi = I50 mg de phénol.
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Evolution de la désorption du benzaldéhyde (% par
rapport & la quantité initiale Qi) en fonction du
volume d'acide chlorhydrique 2,5N (exprimé en rapport

volumique _V HC12,5N )
V de la résine

courbe I : Qi = 50 mg de benzaldéhyde.
courbe 2 : Qi = IOO mg de benzaldéhyde.
courbe 3 : Qi = 20C mg de benzaldéhyde.
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La figure 193 montre que le pourcentage d'acide
carbazole monosulfonique désorbé reste du m8me ordre de
grandeur (en fonction du volume de HCl 2,5N utilisé)
quelle que so0it la quantité d'acide carbazole monosulfo-—

nique initialement adsorbée.

Cela signifie que la quantité désorbée pour un volume 4!
HCl 2,5N utilisé, augmente linéairement en fonction de

la quantité initialement adsorbée,

Par contre, les figures 194 et 195 nmontrent que
le pourcentage d'acide benzoIque et de phénol désorbé
diminue pour un volume d'élution donné, en fonction de
1l'augmentation de la quantité initialement adsorbée.

La désorption totale est d'autant plus difficile & obte-—

nir que la quantité initialement adsorbée est élevée,

En ce qui concerne le benzaldéhyde (figure 196 ), les
phénoménes d'adsorption et de désorption n'apparaissent
pas véritablement, il semble plutdt que le benzaldéhyde
ne fasse que traverser la résine.

Un faible ralentissement du passage des molécules semble

cependant &tre observé,

Les figures I93 , 194 , 195 et I96 permettent
d'observer qu'avec la résine DUOLITE A 378, la désorption
dépend du type de groupement polaire substitué sur un
cycle aromatiques il semble que la désorption D augmente

de la fagon suivante ¢

D S0;H < DcooH L poH < D CHO.

J1 semble que les molécules sulfonées aient 1l'affinité
la plus importante pour la résine DUOLITE A 378.
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Les mathématiques vont d'ailleurs permettre de générali-
ser cétte obserwvation en étudiant 1*évolution de la désorp-
tion en fonction de la quantité initialement adsorbée

pour l'acide carbazole monosulfonique (figure 197 ),
pour l'acide benzoIque (figure 198 ), pour le phénol
(figure 199 ) et le benzaldéhyde (figure 200 ) et
ceci pour un volume A'HC1l donné.

Dans tous les casy il apparait que la quantité désorbée
d'un des produits donnés évolue linéairement en fonction
de la quantité initialement adsorbée, et ceci pour un
volume d'HCl 2,5N donné, comme le confirme avec wn risque
de 0,0I les tests du F de Snedecor et du T de Student
(tableau LVIII ).
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Pigure 197 : Etude de la guantité d'acide carbazole monosulfonigue
désorbée en fonction de la cuantité adsorbée.

pour Il HCl 2,5N

vour 21 HCl 2,5N

pour 31 HCl 2,5N

pour 41 HC1l 2,5N

pour 51 HC1l 2,5N

pour 61 HC1l 2,5N ,

courbe I
courbe
courbe
courbe

courbe

ANty s T A

courbe
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Figure 198 : Btude de la quantité d'acide benzoTIocue désorbéde en
fonction de la ouantité adsorbée,

pour Il HC1 2,5N

pour 21 HCl 2,5N

pour 31 HC1l 2,5W

courbe I
2
3
courbe 4 pour 41 HCl 2,5W
>
6

courbe
courbe
courbe pour 51 HC1 2,5N

courbe 6 pour 61 HCl 2,5N.
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Pigure 199 ¢ Btude de la quantité de phénol désorbée en fonrtion
de la quantité adsorbée.
courbe I pour Il HC1 2,5N
courbe 2 nour 21 IC1 2,5N
courbe 3 poux 31 HCL 2,5H
courbe « worr 41 HCl 2451

courbe © sour 5 et 61 €l 2,51,



-23 -

[

<

30
-~
i

C
E_
a 1584
e
:E:
T
I 198-
Q
H
o 5a-

B 4 .
5] Sa 188 15E .35 15

ROSORPTION DU EEMZ4LDEHYDE

Figure 200 ¢ Btude de la quantité de benzaldéhyde désorbée en fonc~-
tion de la quantité adsorbée.
courbe I pour I 1 HC1l 2,5N
courbe 2 pour 2 1 HCl 2,5N
courbe 3 pour 3 1, 41, 51, 6 1 HC1 2,5N .
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Tablean LVIII : Svolution de l'écuation Y (masse de produit désorbé)

- DX (mosse de produit adsorbé initialement) + B

en fonction du volume d'élution HCl 2,5N pour respec-—
tivement : 1l'acide carbazole monosulfoniocue, l'acide
benzofoue, le phénol et le benzaldéhyde pour un vo-
lume de 50 ml de résine DUOLITE A 378.

" Benzaldéhyde H

s monosulfonique ] H :

Type de molécule ¢ Acide carbazole : Acide benzolique : Phénoi

sVolume

tdtélution ] s [ H H
sHC1 2,50 : : s H
* ! Equation 1¥.0,0374X+0,5619 1T=0,202%40,421  °Y=0,547X+2,687 ° ¥=0,948X~3,00  :
: i Coefficient de : T = 0,9987 : r = 0,99 t r = 0,9973 + T o= 0,9992 )
: : corrélation r ~ ¢ significatif 3 : significatif & : significatif a ¢ significatif &
: s 2 I% n=4 : I% n=14 1 I% na=4 tI% n=4
: I3 : : : : .
. : Test du T I% , Toalo = 27,76 Toalo = I6,0I , Tealo = I9,54 Tealc = 35455  °
. . ; Tsh = 99925 , Tth = 9,925 , Tth = 9,925 Tth = 5,925
© Y pest au P T4 ! Poalo = 770,6 * Foale = 256,3  Foalo = 382,0 " Poalo = I264
P "Ptn =98,5 ‘P =985 ' Fh =985 " Fh =985
H : H H H H
: } Zguation '¥20,0763K0,2T44 *Y=0,34IX+0,805 'Y=0,735X+5,12 ! ¥20,985-0,640 :
H H - s H $
: 1 Coefficient de 1 T = 0,9994 t © = 0,9945 : r = 0,9952 : T = 0,9999
H : corrélation r : significatif 2 : significatif & : significatif 4 ¢ significatif 3
: : : 1% na=4 : I% n=4 I% n =4 +I% na=4
s 2 1: H H H ¢!
. . Test duT I% g Toale = 39,96  Tealo = I3,41 , Toalo = 14,39, goanc o 109,46
. . . Tth = 9,925 . Tth = 9,925 . Tth = 9,925 _Tth = 9,925
" pest duF I8 ! Pealc = 1597,2 * Fealo = I79,9 ° Feale = 207,3 tia.lc - 11982
vt *Fh =985 ‘Fb =985 ‘Fth =985 "Fth =985
$ H H H H s
* ! Equation "Y0,1099X-35329 Ys0,469%41,09T  ‘Y=0,874X+3,319 * 20,997X~0,158

H H H H $ PP
: : Coefficient de : r = 0,998 s © = 0,9947 : r= 0,9978 tr = 0,99999
: : ocorrélation r : significatif & ¢ significatif 2 : significatif & t sigmnificatif &

: I% n=4 1 I% n=4 tI% ned :1% n=4 )

s 3 1; t t 3 H i

: Pest du T 1% , Toalo = 22,014  Tealo = 13,68 | Toalc = 21,408 Teals = 555
: s , Tth = 9,925  Tth =9,925 | Tth = 99925 Tth = 9,925
: : t 3 : * Fcale = 308I49
. ' Test du F 1% : Foalc = 484,6 . Fcalo = I87,2 R Foalc = 458,29 ' Fth = 98,5
2 , Pth = 98,5 Pt = 98,5  Fth = 98,5 ’
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Type de molécule : Aocide carbazole

¢ Acide benzolque :° Phénol

¢ Benzaldehyde

o

tVolume monosulfonique 3 : !
td*éiution t : : :
- 3 “
;HCI %,S'N i § $ g .
: Bguation $Y=0,I3T9X=1,565 :Y7=0,556X+I,293 :Y=0,959X+I,57 : :
3 : . H H : :
. Coefficient de , T 0,9964 , T = 0,9945 7= 0,9993 .
. corrélation r . significatif a . significatif & _ signifiocatif & Ia31l .
o1 b n=4 % n=4 , I n=4 . :
" Dest du T Iy ' Toale = 16,68 F Toalc = I3,44 ° Toalc = 38,I4 ° :
: PTHh = 9,925 ' Tth = 9,925 ™Mb a 9,925 :
H H H H < H
' Test du P I% ' Pealo = 278,27 * Foalc = 180,67 ° Foalc = I454,9 ;
: PPth =98,5 'Pth =98,5 ' Fth 98,5 ° :
: Equation Ta0,I5I6X ~ 2,176:Y=0,622X+I,336 :Y¥=I,005%+0,269 :
4 H ] H H H
, Coefficient de  r = 0,9948 , T = 059958 . T = 0,9999 .
, oorTélation r | significatif &  significatif & _ signifioatif & a3l -
. ’I% n=4 . I% n=24 =I7b n =4 . .
51, : : .
" pest du T I% ? Poalc = 13,82 * Tealo = 15,37 ° Toalc = I0I,56 ° :
: PTh =9,925 ' Tth = 9,925 ¥ Tth = 9,925 :
2 H H H H :
! Degt du F I% sFoeale = 190,92 : Foalc = 23644  Fealc = IO3I5 3 :
: sFth = 98,5 s Pth = 98,5 : Fth = 98,5 t :
: Equation 1T=0,I665X=2,539 1¥Y=0,653%+1,6I7 H 3 :
H : H : s .
, Coefficient de 1 = 0,9937 . T = 09941 ., Ia51 : 12 31 :
, corrélation r . significatif a , significatif 2 :
61 3 % n=4 ] T n=4 H H :
: ‘Poale = I2 Poalc = 13,0 : J
Test du T I% cale = I2,57 caloc = I3,0I
: 'Ith = 9,925 ‘'mn 9,925 ° ’ :
] $ 1 ] :
' Degt du F 0] tFoalo = I58,07 sFoalc = 169,3 $ 1 B

tFth L] 98 ’5

tPth = 98,5
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Comme le montrent les figures 197 , 198 , 199

et 200 et comme le présente le tableau LVIII , la dé-
sorption des produits augmente en fonction du volume 4t
élution utilisé, quelle que soit la quantité initialement
adsorbée,

Les pentes de désorption D pour chacun des produits évo-
luent en fonction du volume V d'élution HCl 2,5N suivant
la forme de courbe D = A  Ln (V(litre)) + B!

comme l'indique le tablean LIX .
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Tableau LIX : Evolution de la pente de désorption D en fonction
du volume d'élution HCl 2,5N pour respectivement

ltacide carbazole monosulfonique, l'acide benzoIque,
le phénol et le benzaldéhyde pour un volume de 50 ml
de résine DUOLITE A 378,

: \Type de molécule 3 acide oarbazole : acide benzoIque s phénol ¢ benzaldéhyde
t :Bquation ] H t : :
tet paramétres [ 3 1 H :
:gtatistioues : : : : :
3 Equation :Dm0,07294 Ln(V)  :D=0,262I Ln(V)  1Dm0,2528 Ln(V) : D=0,287 Ln(V)
: t + 0,03226 s + 0,I865 t + 0,5687 t  + 0,957 t
: H s ' : :
: Coefficient de s T = 0,996 8 r = 0,9959 t r = 0,9777 t = 0,9241 :
H corrélation ¢ significatif 2 t significatif 4 : significatif & significatif a :
s t I% na=6 1 I% n=6 t I% neé§ 1% n=6 :
: H g 2 H H
s Test du F tRisque d'erreur t Risque d'erreur ¢ Risque d'erreur : Risque d'erreur:
: : 0,01 : 0,0 : 0,01 : 0,01 s
: 3 Foalc = 496,4 3 Foalc = 488,6 : Foalo = 86,6 : Feale = 23,4

t Mh = 2I,2 t Pth = 2I,2 : PFth = 21,2 : Fth = 2I,2 H
3 s t * H :
H Test du T tRisque d'erreur tRisque d'erreur tRisque d'erreur ¢ Risnue d'erreur:
H H 0,0I H 0,0I H 0,01 H 0,01 :
H s Tecale = 22,27 : Tecale = 22,I0 s Tcale = 9,307 : Tecale = 4,84

Th = 4,604 3 Tth =4,604 1 Tth = 4,604 : Tth = 4,604 :
H H 1 H

C'est ainsi oue, prace aux tableaux LVIII et LIX ,

les nuanrtités d'acide carbazole monosulfonique , d'acide
benzoIcque, de phénol et de benzaldéhyde désorbées peuvent
8tre calculées en connaissant le volume d'élution HC1 2,58

utilisé et les quantités de produits initialement adsorbés.
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ANNEXE I1b

Capacité d'adsorption de la résine DUOLITE A378 envers

l'acide carbazole monosulfonique.
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La capacité d'adsorption de la résine DUOLITE A 378
envers l'acide carbzzole monosulfonique a été mesurée

de la fagon suivante @

Les mesures sont effectuées sur un volume de résine de

5 ml dans une colonne de 8,5 mm de diamétre conférant

une hauteur de 8,5 cm & l'ensemble,

Le volume de la solution est de 4 1 avec une concentration
de 520 mg/l d'acide carbazole monosulfonique, éaquilibrée
a4 pH = 6425,

Le débit dans la colonne est de I goutte / seconde.

Des aliquots de 50 ml sont prélevés, dosés en UsV. &

294 nm & l'aide de la gamme étalon préparée dans les mémes
conditions (Annexe IV).

La courbe d!'adsorption obtenue est présentée sur la fi-

gure 201 .

lﬁﬁinnnmnnnunnm&“%%

984 |
% gl o
g T+ nﬂ.
5 6ot ]
E S84 nlt.

T 48+ , :

n 38t "
N 2pl .
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@ & l 1 ! ~oa n-u.n.+.

1 1 1
@ 19848 2000 368008 40088
VOLUME ELUE (ML>

Figure 20I : Courbe d'adsorption de l'acide carbazole monosulfoni-
que par la résine DUOLITE A 378.
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L'adsorption est de 99% jusqu'au volume élué = I700 ml
Adsorption 99%/ml de résine = I75mg/ml

— = 0,709 eq/1 de résine .

Lt'adsorption est terminée & partir de 3600 ml de volume

éluéy la résine est saturée.

La résine, dans ces conditions peut adsorber 23Tmg d'acide
carbazole monosulfonique/millilitre de résine

———— 0,960 eq/1 de résine .

Au débit choisi, l'adsorption de l'acide carbazole sulfo-
nique est de 99% (I% de relargage) avec la capacité
d'échange de 0,709 eq/l de résine.

L'acide carbazole monosulfonique est retrouvé dans le
milieu élué lorsque 74% des sites susceptibles d'adsorber

1tacide carbazole monosulfonique sont saturés.
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ANNEXE lIlc

Etude de l'adsorption d'un mélange acide carbazole monosulfonique

- acide benzoique.
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L'étude est menée sur un mélange de composition similaire
au milieu de culture utilisé dans la dégrada-
tion de 1l'acide carbazole monosulfonique par Proteus

vulgaris et Pseudomonas sp.5.

La composition est la suivante :

-C/N/P=100/20/4 .,
- Acide carbazole monosulfonique : 5 g/1.

- Sels minéraux (voir chapitre 3-6-5/)

pH = 6,25 équilibré avec NaOH O0,IN .

- Acide benzoique I00 mg/l utilisé comme "témoin

métabolite,

L'expérience consiste & éluer un litre de lz solution
préparée ci—-dessus dans 29 ml de résine DUOLITE A 378

3 raison de I goutte / seconde. '

Le volume de 29 ml de résine a été choisi comme étant
capable d'adsorber 999 de l'acide carbazole monosulfoni-

que du milieu préparé, sans relargage.

———=» Adsorption 99%/m1 X 29ml de résine = 5075mg

d'acide carbazole monosulfonigue.
Aprés passage dans lz résine des I000 ml de solution g

I) La concentration de 1'acide carbazole monosul-

fonioue est mesurée & 294nm (Annexe IV) ,
2) L'adsorbance & 229nm est mesurée ,

3) L'interférence de l'acide carbazole monosulfo-
nioue & 229nm se déduit de I) & 1'aide de la
gamme étalon de l'acide carbazole monosulfonicue

obtenue & 229nm (Annexe IV) ,
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4) La différence d'adsorbance & 229nm donne la con-

centration en acide benzoTIaue (Annexe IV),

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau LX .

Tableau LX : Concentration (mg/l) de l'acide carbazole monosul-

fonique et de l'acide benzoIque avant et aprés passa-—

ge dans la résine DUOLITE A 378.

Concentration initiale (mg/1)

Concentration aprés élution (mg/l)

Acide carbazole sAcide benzoIque
monosulfonique H
H
5000 £ 10 : 100 %3

Acide carbazole ¢ Acide benzoIque
monosulfonique H
H
94 X7 : 68 L2

Les mesures montrent cue dans les conditions utilisées

moins de 2% d'acide carbazole monosulfonicue est retrouvé

dans le milieu élué tandis cue 68 de 1l'acide benzoIaue

est retrouvé.

Cette expérience montre

aue les produits carboxvlés =ont

retrouvés & toutes concentrations mé&me aux plus faibles.

De ce fait. il en est de m8@me pour les composés hvdroxv-

1és et aldéhydes.



ANNEXE 111

Gammes étalons en U.V. de :
- 1tacide carbazole monosulfonique

1t'acide benzoiqué

- le phénol

le benzaldéhyde

dans une solution HC1 2,5N.
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I) L'acide carbszole monosulfonicue.

Le spectre U.V. de 1l'acide carbazole monosulfonique

montre cue la molécule peut 8tre dosée de fagon quantite-

tive 3 l2 longueur d'onde de 294 nm (figure

F

a 25 S8 7S 188 125 158 175 o2
COMC. MOMOSULFOCARBATOLE ¢ MO-L

202

).

Figure 202 ivolution de l'absorbance & 294nm en fonce—

tion Ae la concentration en acide carba-

70le monosulfonique.
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Les mesures montrent oue 1l'absorbance évolue de fagon
linéaire jusou'ad la concentration de 25 mg/l d'acide
carbazole sulfonicue suwivant 1l'éouation :

Y = 0,03027X + 4,84 1073

r = 0,0008 siemificatif & I vour n=7 .

L'ajustement au moddle v=ax + b a été accepté avec un
risoue de 0,0I par le test du F de Snedecor (F+th = 16,26 3
T2749) et var le test du T de Student (Tth = 4,032 ;
112,9).

Pealc

Tecalc

2) L'acide benzoIoues

Le spectre U.,V. de l'acide benzoIcue montre cue la molé-
cule peut &tre dosée de facon cuantitative a la longueur

d'onde de 229 nm (fizure 203 ).
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Figure 203 $ Bvolution de l'absorbance & 229 nm en fonction de 1la

concentration en acide benzoIque .

Les mesures montrent que l'absorbance évolue de facon li—
néaire juscu'ad la concentration de 20 mg/1 d'acide ben-

zoIque suivant l'éguation @
Y = 0,1096 X + 0,I054

r = 0,9997 significatif 38 I pour n = 9 .
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L'ajustement au mod&le y=ax + b a été accepté avec un ris-
que de 0,0 par le test du F de Snedecor (Fth = 12,25 j
Fcale = I4224,2), et par le test du T de Student

(Tth = 3,499 ; Tealc = II9,3).

3) Le phénol.

Le spectre U.V. du phénol montre gque la molécule peut
8tre dosée de fagon quantitative & la longueur d'onde de
266 nm (figure 204 ).

18 28 328 48 38 &
COME. EN PHEHNO

r =D
Fau - ‘
=3
gﬁ
-

$ Bvolution de l'absorbance & 268 nm en fonction de la

concentration en phénol,
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Les mesures montrent que l'absorbance évolue de fagon li-
néaire jusou'd la concentration de IO0O mg/1l de phénol

suivant l'éauation

Y = 0,0I486X - 0,0221

r = 0,9994 significatif 3 I% pour n = 8 .
L'ajustement au modéle y=ax + b a été accepté avec un
risque de 0,0I par le test du F de Snedecor (Fth = 13,75 ;

5373) et par le test du T de Student (Tth = 3,7C7 ;
73,30).

Fcalc

il

Tcalc

4) Le benzaldéhyde.

Le spectre U.V. du benzaldéhyde montre que la molécule
peut &ire dosée de facon gquantitative & la longueur d'on-

de de 2I0 nm (figure 205 ).
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Figure 205 ¢ Bvolution de l'absorbance 2 2I0 nm en fonction de la

concentration en benzaldéhyde.

Les mesures montrent gue l'absorption évolue de facon
linéaire jusqu'ad la concentration de 25 mg/l de benzal-

déhyde suivant 1l'équation g
Y = 0,0772X + 0,0404
r = 0,9989 sigmificatif & I{ pour n = 7 «
L'ajustement au modéle y=ax + b a été accepté avec un risque

de 0,0I avec le test du F de Snedecor (Fth = 16,26
Fecale = 2239) et du T de Student (Tth = 4,032 3 Tcalc =47,33).



ANNEXE 1V

Gammes étalons en U.V. de 3
- l'acide carbazole monosulfonique
- ltacide benzoique
dans une solution aqueuse amenée i pH = 6,25 avec une

solution NaOH O,IN,
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I) L'acide carbazole monosulfonigue & 294 nm.

Le spectre U.V. dé 1'acide carbazole monosulfonicue montre
que la molécule peut &tre dosée de fagon quantitative a

la longueur d'onde de 294 nm (figure 206 ).
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Figure 206 s Evolution de 1'absorbance a 294 nm en fonction de la

concentration en acide carbazole monosulfonique.
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Les mesures montrent que l'absorbance évolue de fagon
linéaire jusgu'ad la concentration de 25 mg/l d'acide
carbazole monosulfonique suivant l'éocuation
Y = 0,0296X + 6,8¢ 1073
r = 0,9987 significatif & I% pour n = IO
L'ajustement au modéle y=ax + b a été accenté avec un

risque de 0,0I par le test du F de Snedecor (Fth = II,26
Fcalc = 3I69) et du T de Student (Tth = 3,355 j Tcalc = 56,30)

2) L'acide benzofIgue 3 229 nm

Le spectre U.V. de l'acide benzoIque montre cue la molé-
cule peut 8tre dosée de fagon quantitative & la longueur

d'onde de 229 nm (figure 207 ).
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Figure 207 ¢ BEvolution de 1l'absorbance & 229 nm en fonc—

tion de la concentration en acide benzoIque.

Les mesures montrent que l'absorbance évolue de facon
linéaire jusou'a la concentration de 25 mg/l d'acide

benzoique suivant 1l'équation :
Y = 0,0749X - 0,0713
r = 0,9986 significatif & I% pour n = I0 ,
L'ajustement au modéle y=ax + b a été accepté avec un

risque de 0,01 par le test du F de Snedecor (Fth = II,26 3
Fealc = 2846) et du T de Student (Tth = 3,355 3 Tcalc = 53,35).
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3) L'acide carbazole sulfonique & 229 nm.

Le spectre U.V. montre que l'acide carbazole sulfonique
adsorbe a 229 nme
L'étude de son absorbance en fonction de la concentration

est représentée par la figure 208 .
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Figure 208 : Evolution de l'absorbance & 229 nm en fonction de la

concentration en acide carbazole monosulfonique.

Les mesures montrent que l'absorbance évolue de fagon
linéaire jusqu'ad la concentration de IS mg/l d'acide car-

bazole monosulfonique ¢



r = 0,9993 significatif & I pour n = 7 .
L'ajustement au modéle y=ax + b a été accepté avec un

risque de 0,0I par le test du F de Snedecor (Fth = 16,26 j
Fcalc = 34I7) et du T de Student (Tth = 4,032 § Tcalc = 58,45).
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ANNEXE V

Caractéristiques Biochimiques des différentes espéces

bactériennes identifiées.
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Tableau LXI : Caractéristiques biochimiques des souches de la
suspension 3 0,5g/1 de carbazole (culture n® I).

RSouches: : Flavobao=- $Flavobac-? Kurthia Kurt};ia ‘¢t Agrobac—
foaractd S $terium __Sterium  sp.l : gp.2 2 terium
:res étudiés sp.l . §2.2= s ' spel
. Gélatine R - . - R +1 . + . -
: Nitrates ] - H - s - H + H -
! ONPG ] _ H _ 3 _ H _ H .
H H $ ¢ t $
:Saccharose . - . - . - . - . +
sL(+)Arabinose : - : 41 s - : - : +
*Mannitol : - 3 - ¥ o L -
: ] ] ] t ]
Fructose - +1 - - +
H H s s H H
s Glucose H + s + s - ] - H +
! Maltose . T +
s ] s t t %
Amidon - - - - +
H H t : ] ]
t Rhamnose H - H - H - H - H -
: Galactose + : + 3 - : - 3 +
] : s H H s
Mannose + + - - +
$ H : H : ]
t Sorbitol H - ] - H - s - H -
! Giycérol ' - : . P - $ - 3 -
3 H t t t t
% Urée ] - s - : - H + s +
1 Iziq.ole : - 3 - 3 - s - 3 -
: st H - s - H - H - s -
H
: VePe 3 - g - 3 - s = s -
tCitrate H + H + H + H - H -
' oxydase : + : + + : + : -
H s H M [ $
s Catalase : + : + : + : + . +
s OF.F ] 0 ] 0 ] I ] I H I
* Lactose 3 - 3 - ¢ - 3 - -
H - ' ] t % t t
Lévulose - - - - -
H . H ] 3 H ]
: Mobilité ] - ] - 8 + 3 - H +
! Morphologie B : B ¢ B ! B 3 B
3 3 s - H ] :
Gram - - +* + =

_3
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Tableau LXII : Caractéristiques biochimiques des souches de la

suspension a 2 et IOg/l de carbazole (cultures n° 2

et 3)
™~ 3 : 3 : $ 3
Souches: Flavobac=  Flavobac— EKurthia Kurthia Kurthia = Agrobac—

1caractas $ terium tteriun 3 spel ¢ Spe2 t  s8p.d t terium :
:res §tudiés %g—ﬁg 'l P e Sp.1

. Gélatine : - . - . +1 : + s " : - .
s Nitrates 1 - t - ) - 3 + 'y + s - 1
! ONPG H - H - ] _ 3 _ ] _ s . :
t ] t t ] : 3 :
=Sacoharoee s - 1 - H - 3 - ] - : + :
:L(+)Arabinose : - T o+l t - 3 - : - : :
n ito ] _ ] _ H _ 3 _ ] _ ] _ :
: : H ] ] t t : s
s Fructose : - : +1 : - . - ' - : + :
s Glucose s + 1] + H - 3 - s - t + ]
 Maltose - : - L - ¢ + :
: t H '] t t t 3
3 Amidon H = ] - ] - 2 - : - : + :
¢ Rhamnose H - H - H - ¢ - H - H - :
! Galactose + s + t - - : - ¢ + :
) t ] t t : t

: illannose : + : + . - . - . - . + .
¢ ‘Sorbitol s - : - s - 3 - : - : - :
s Glycérol : - : + : - - : - : - :
3 [ s [ t t [

y Uree : - : - 3 - 3 + s + : + :
: Indole : - ] - : - 3 - s - : - :
: Ezs 3 - H - t - 3 - 3 - H - H
]

g VoPe 3 - 3 N R - t - s - :
$Citrate s . s ] : - : - H - :
3 Oxydase ] . s ] ] + H - s ~ :
] s t 4 t 1 t :

+ +

] Catalase ] * ] M ] * ] ] * ] :
t OP.F s Y : o 3 I I : I : I :
* Lactose : - : - ¢ - - ¢ - s - s
] % t ] t ] ] t
-Lévulose - - - - - -

] t ) 3. ] H t s
t Mobilité H - H - + 3 - ] - ] + :
! Morphologie B : B ¢ B ! B ° B 3 B :
t ] t . ] 3 t t t
s Gram e - H - s + 3 * H + : -
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Tableau LXIII : Caractéristigues biochimiques des souches de la

suspension & I0 et 50g/1 de carbazole ensemencées
_avec la boue activée du 5/I2/84 (cultures n° 4 et 5).

N : s T t
ouches: Flavobac= Flavobac~ Kurthia

¢ caracta- $ terium S$terium 3 sp.d :
,Tes etud.:.m; S0.3 sD.4 . .
. Gélatine : - : - . - :
¢t Nitrates H - H - H - H
! onpG ] _ H _ H _ F
H ' : t s t
=Sa,t:c:txau.-cise ' - : - : - .
sL(+)Arabinose : - t - 3 - s
*Mannitol . LA : - !
: H s ] t
s Fructose : - s - : - s
t Clucose : + T+ : - :
' Maltose Po- T
: : t ] t
: Amidon s - s - . - .
¢ Rhamnose H - H - 3 - H
: Galactose : - : - ¢ - :
H s s s H
Mannose - - -
3 s H H :
¢ Sorbitol H - H - 3 - H
$ Glycérol : - : - : - :
H : ] t :
H Urée H - ] - ] - s
t Indole ’ : - H - H - H
3 H'ZS H - ) - 3 - H
¢ VoPe t - : - : - :
sCitrate H + : + z - g
] Oxydase ] . ] . s R H
H g ] M t
: Catalase : + : + . - .
¢t OF.F H I ¢ I H 1 :
: Lactose : - $ - : - :
] H t : t
Lévulose - - -
: ] t ] H
¢ Mobilité H - H - H - H
! Morphologie °* B ¢ B s B °?

e
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Tableau LXIV : Caractéristiques biochimigues des deux souches
isolées de la suspension & I0g/l ensemencée avec les
bactéries de l'huile anthracénique de MARIENAU

(culture n°® 6).

‘\Souchesz } Flavobac~ ‘Pseudomo~’
$ caracts, $ terium tnasg sp.2 ¢
.res étudiés Sps3 __,

13 *

. Gélatine s + : + :
¢ Nitrates 3 + H - ]
! ONPG ] _ s _ H
: t : t
sSa,<=<=h,a:..'¢)se : - : - :

sL(+)Arabinose : +1 :  +1 :

zl(a:n.ni'bol i + : + t
: t t t
Fructose +1 +1
H H ] H
t Glucose s + . 3 + :
: Maltose 3 + : - :
: — : t
R Amidon : - : - .
$ Rhamnose : - s +1 :
: Galactose : + ¢ + '
3 1 1 H
Mannose + +
s H H H
: Sorbitol : - s  +1 s
: Glycérol : + : + :
s : : 3
Urée - -
] s 3 H
¢t Indole ’ H - 3 - H
: HZS H - s - s
. V.P. . - . - .
sCitrate H + H + ]
: Oxydase ¢ + s + :
H ] t M
: Catalase : + -, + :
t OF.F t 0 t 0
: Lactose : - s - :
t s $ '
Lévulose - -
s ] | B $
$ Mobilité 3 - ] - H
' Morphologie : B ' B :

3 Gram s - : - :
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Tableau LXV ¢ Caractéristiques biochimiques des trois souches

isolées de la suspension & I0g/l ensemencée avec les
bactéries de 1'huile de Chrysdne de MARIENAU

(culture n°® 7).

$~gouches: ° Arthrobac * Arthrobac® Flavobac-t

: caracté- ¢ terium s terium ¢ terium
:res étudiés sp.I Spe2 sp.b
Gélatine : - : - : " :
t Nitrates . ¢ . s - s
! ONPG : _ H . ] _ H
:Saccharcse : - e +1 . +
:L(+)Arabinose 1 _ :t 41 s + B
*Mannitol o ' L,
s t t t t
: Fructose : - ¢ +1 : + :
¢ Glucose ] + t JE— | ] - ]
* Maltose 3 + P a : - ¢
: t t ] s
s dmidon : + g *1 : - 2
¢ Rhamnose s - s &l H + H
} Galactose s - : +1 $ + :
: ¢ t ] t
. \Mannose : - : +1 : - :
t Sorbitol ] - S 41 H + H
! Glycérol 3 - Pa s - ¢
s H t t :
: Urée : - : +1 : - s
t Indole H - t +1 H - H
: st H - s +1 : - 3
3
g VP : * s - H B $
tCitrate H - H - ] + H
H Oxydase H - ] . ]
H 3 1 . t
: Catalase : + - + s + :
s OF.F F I : I 3 0 3
: Lactose : - s - ' - :
H : t t H
Lévulose - - -
‘R ] : ] H
t Mobilité 1 - s = 3 = s
: Morphologie ‘B ! B : -

¢ Gram 3 + ] + ] - 3




Tableau LXVI
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. Caractéristioues biochimiques des sept souches
isolées de la suspension a 10g/1 ensemencée avec

l1es bactéries provenant de 1téchantillon de Brai
de MARTENAU (culture n°® 8) e

’\Sog.chess ! Kurthia P urthia 'Pseudomo-‘PSeudOmO-.'F'lavo'bac- ¥ prthrobac- *Coryne :
$ saracte~ $ spe5 $ sp.6 s nas sp.3 3pp . «terium sterium tbacteriums
,?_?E,é?ud-ié\. s R . s =p-4 s sp.T__, sps3 __, Spe2 .
n4) ati - - -
‘»:ﬁ;a.hne : . : t : R st :
s Nitrates : + H - H - s - H - H + H - s
2 oNPG : R : _ H _ ] _ ] _ H . H . :
8 s e 25 $ ¢ s ] : : s
:fiicharose . - . +1 . - . - . - . + . +
:L(+)Arabinose : - s+ g - : - s - s + : +
*yanai ol ] - H + : _ 3 _ H - t + : +
L— s H ¢ s 3 ' $
UGS - - - - - + +
s Frqctose : t 3 s : s s
3 Glucose ] - ] - ] + : + ] + H + H +
} Maltose ¢ - v - ¢ - s - ¢ - N LN
: s t H : ' : s
, Amidon s - 3 - : - 3 - s - : + .
¢ Rhamnose s - H - H - H - H - H +1 H +
! calactose : - : - : - : - : - : +1 : +
3 : s s 3 t : :
=;l:armose : - : - : - : - : - : +1 : “+
s Sorbitol H - s - H - H - H - H +1 3 -
: Glycérol : - : - : - : - : - : +1 : -
P s : t 3 t s t t
: U?ee $ - 3 + : - : - : - s - : -
: Indole ’ H - H - ] - H - ] - H - H -
: HZS ] - H - s - H - ] - H - : -
H
..“v‘:Po : - : - 3 - 2 - : - : - : + .
sCitrate H - H - H - 3 - H - 3 - H +
: Oxydase ] _ : _ 3 _ ) _ : _ ] +l s N
3 t H H t 3 s :
: C'a.ta.la.se : + : + : + : + . - . + - +
s OF,F H 1 ] I H 1 H I s 1 : 1 H 1
P Lactose H _ ] - : _ H - ] _ H _ t _
g ommiame ] : 3 ] s 1 %
Léyulose - - - - - - -
] ] H 3 H 3 ] : _
s Mobilité 3 - H - ] - H - ] - H - t -
£ ] 1 s t t t t
Morphologie B B B B - B B B
$ mrmme t t e % : : 3 e
¢ Gram . s +
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Tableau LXVII : Caractéristiques biochimiques des deux bactéries

isolées aprés le premier repiquage de la culture
ensemencée ave.c les bactéries de l'échantillon du
24/11/1964 prélevé i la station d'épuration de
KETZ (culture n® 9).

T~ t 3 :

Souchess Corynebac— Agrobac—
gr:a.r a":t?i;é tterium t terium 3

s é
s ucacs SDe3 _,__SDRe2
. Gélatine : - : - :
t Nitrates ] - H - H
3 ONPG 3 N H _ :
s t ¢ ]
:Sa.ccharose s + : + :
sL(+)Arabinose +1 t + 3
*Mapnitol : +1 : + 3
s Factose : + . + .
s Glucose s + H + 3
: Maltose 3 + s + 3
: ] t t
. Amidon . +1 : +1 .
: Rhamnose 3 +1 t + :
' Galactose : +1 s + ¢
H s ] 3
: Mannose . +1 . + .
s Sorbitol s +1 H + :
: Glycérol s +1 3 + 3
3 : : t
) Urée ] * H - :
t Indole ’ H - H - H
: H.ZS H - ] - H
, VePe . - . -
tCitrate H - 3 + H
' Oxydase o,
H [ ] .
: Catalase : + : + .
s OF.F H 1 ] 0 H
: Lactose : - ' - 3
] t ¢ t

Lévulose - - -

t ] 3 L]
t Mobilité H - ] + 3
: Morphologie ! B : B t
] ] t :
s Gram : + g - t
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Tableau LXVIII: Caractéristiques biochimiques des quatre bactéries

jsolées lors du premier repiguage de la culture
ensemencée avec les bactéries de 1l'échantillon du
5/12/1984 prélevé & la station d'épuration de METZ
(culture n® IO).

\ y .

' Souches: : Flavobac— : COmebac: COrynebacf Agrobac~- :
H cara.‘oté-. ~ $ terium 3t terium ¢ terium 3 terium H
(To8 Studiés ™, sp.8 g SDod . SPed . _SDed .,
g Gélatine s - t - ¢ - : * :
t Nitrates s + ] + i - H + ]
! oNPG s N ] _ 3 - H _ ]
t t ] g ] s
SSa.ccharose : + : + : + : +1 :
sL(+)Arabinose : + : - 1t +1 3 + :
*Mannitol T, v -t a b e F
: t ] t ] s

Fructose + + + +
H 3 3 s 3 ]
: Glucose : + : + 3 + 3 + :
} Maltose : + s + s + : - !
t Amidon t + 2 +1 : +1 ) - :
¢+ Rhamnose s +1 H +1 t 1 ] +1 3
3 Galactose : + s +1 ¢ +1 : + ¢
] ] s ] t sammrems §
: Mannose . - . 1 . +1 . . .
¢ Sorbitol t - s 1 3 4 3 + :
¢ Glycérol : - : + 3 + 3 + :
H ] t ] t :
] Urse H + ] + ] + s - :
s Indole ’ : - s - 3 - s - s
: E,S s - 'Y - 2 - 3 - :
H .
: VePo ] - s - 3 - e - :
tCitrate ] - s - ] - H + H
! oxydase ] . ] _ H _ 3 . H
s ] ] M ] 3
: Catalase R + + s + . + .
s OF.F H P ] F 3 F ] (V] H
: Lactose : - s - 3 - i - 3
= H ] ] t 3
Lévulose - - - -

] ] ] t H 3
: Mobilité H - ] R | - ] + s
3 Morphologie ' B 3 B ' B ' B :
3 t ] H t t
¢ Gram : - 3 + s + 3 - ]
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IOg/l (culture n° I1) .

g du milieu

100/20/4, oH = 6,20, Acide carbazole sulfonique &

Nouches: :Pseudomo— :Pseudomow?seudomo-:Pseud.omo-:Pseud.omo- sFlavobac— $Flavobac—

$ carzcte- tnas sp.5 $nas sp.6 :nas sp.7 :nas sp.8 inas sp.9 sterium . sterium

_res tudies~~ . . . ‘ ___sp.10 sp.1

. Gélatine . - . - . - . - . - . - s +

t Nitrates ] - ] - H + ] - H + H - s +

! ONPG H _ 3 _ 1 _ H _ H _ ] _ : _

3 % t t $ t t :
Saccharose - - - - - - . -

H H ] H H : : S,

sL(+)Arabinose 3 +1 z - s 41 s - : - : - : +

‘Mannitol : - 3 - s + ¢ - s - : - : +

: H t t t t ] H

. Fructose : - . - . - . - . - . - - -

t Glucose H + H - H + s - : - s - H -

' Maltose : _ o+ _ ot r b - P

: $ H H 4 H t H
Amidon - - - - - - -

% s ] ] ] : : S

t Rhamnose s - s - H - H - F - H - H -

* Galactose +1 $ - P 4 : - : - s - d -

H : t s t : s s

: Mannose . +1 . - . + . - . - . - . -

¢ Sorbitol H - s - H - H - H - : - H -

H Glycérol H - 3 - : - : - H _ H _ : -

: ] ¢ t 1 : t £ s

s Urée : - : - . - . - . - . + 3'_- -

: Indole : - H - 3 - 2 - : - s - : -

: st s - ] - H - ] - H - H - H -

:

s VP : - : - 3 - s - 3 ~ s - : -

sCitrate 3 + 3 - + ] + : + : - : -

1 s : : : : "
Oxydase + : + : + + - + -

H H H . H H H H —

; Catalase : + t * s * s + g + : + : -

1 OF.F H 0 3 0 ] 0 s 0 t 1 H 0 t 0

H Lactose ] _ ] _ : _ H _ H _ 3 _ 5 _

3 t ¢ t t : : 3 —
Lévulose - - - - - - -

] ] ] H ] H 3 :_ L

s Mobilité H + H + H + 3 + ] * s + : +

! yorphologie B ! B ° B : 3 ¢ B : B : 3

. Gram

§ e e e




- 57 =

ANNEXE VI

Masses de carbazole mesurées dans les phases SI et LIIsec des

cing échantillons des cultures ensemencées par Aerobacterium sp.2l,

par Corynebacterium spe3 et par leur culture mixte.
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Tableau LXX : liasse de carbazole contenue dans les phases SI

et LII sec de la culture ensemencée avec Agrobac-

terium spe.2e.

Age du : SI (g) : QSI (g) : LII sec : QLII sec
prélevement : : : (g) . (&)
apreés : : . .
ensemencement (J) 3 : : .

H H T : : -
2 s 0,16235 , 0,0362 =, 5,82699 1 0,0026 -
. - 0’0005 N . 0’0004
+ ° : T
3 2 0,15777  + OIS 45,5368 2 99907 T
: ,.0,0008 . . 0,001
-
4 s 3,97439 : 3,4 0,1 :6,76272 & 0,015 =
0,002
: H H ] -
6 s 15,62105 : 15,4 £ 0,3 : 6,63574 ¢ 02997~
s H 3 . O’OOI
+
8 H 29,93045 H 29’1 t 0,5 5499504 i 0,007 -~

0,001
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Masse de carbazole contenue dans les phases SI et

LII sec de la culture ensemencée avec Gorynehac—

_t eri_'lm_sp 3.

Age du : SI (g) : QSI (g) : LII sec : O LII sec
prélévement : : : (g) : (g)
apres : 3 H :
ensemencement( j) H H H 3

H : : H oy
2 : II,05046 ¢ I0,7 £ 0,2 & 7,0I03I @ 0,0055 =
i . . 00,0009
N o+
3 : 9,37416 29,2 £ 0,I : 6,74200 ¢ 07OV° "
: . . . 0,001
+
4 : 8,90397 : 8,7 £ 0,1 & I3,74231 & 02047 "
. . . . 0,008
: : -
6 : 4,72035 1 4,6 £ 0,1 : 7,83035 0,015 -
- . . . 0,002
+
8 s 14,78941 : 14,5 £0,2 : 5,05183 ¢ 020091 =

0,0008
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ANNEXE VII

Bvolution des populations cellulaires des cultures avec

tensioactifs P94 et PIO3 et avec ou sans substrat carbazole.
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LXXII : hasse de carbazole contenue dans les phases SI

et LII sec de la culture ensemencée avec Agrobac—

lerium sp.2 et Corynebacterium sp.3.

Age du : SI (g) : QSI (g) ¢ LII sec : Q LII sec
prélévement : : H (g) : (g)
apreés : : : :
ensemencement (j): 3 : :
: : : : -
2 : 1I,31074 : II,0 £0,2 : 4,84 g 090008 =
. . . ._0,0002
- L2 . +
3 ¢ 8,70194 : 8,6 £ 0,1 3,76 ¢ 090075 =
. . . . 0,0002
+
4 :5,0789  :4,820,3 & 5,52 5 0039 =
. . . . 0,0003
L] - . * +
6 t 456057 1 4,420,I : 5,08 5 0025 -
. . . . 0,02
. > +
8 s 17,1649 : 16,9 20,3 ¢ 4,37 . 040015 -

—

0,0005
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LXXIII : Evolution des populations bactériennes des cultures

ensemencées avec BAT ou BA2 et qui contiennent 1le

carbazole et les tensioactifs P94 et PIO3,

Population bactérienne I0° UFC / ml :

Numeéro

de : Provenance des : Aprés ¢ 3 jours : 7 jours : I0 jours :

¢ la culture : microorganismes : ensemen~ : apr#s ense- : aprés ense— aprés ense-

H H ¢ cement :{ mencement ¢ mencement ¢ mencement :
H H $ H $ H H
: I4 : 3 045 = 0,92 0,3 = 0,6 2 0,6 =1 s 0,2 - 0,5 :
$ ——————— § H $ H H H
: 22 : 10,6 =T +10° =310° ;2103 -4 103 3 10° - 6 103,
S ———t BATI s s s : :
; 23 : t 0,7 = I,I: 3 10°- 6 10° + 4 10° = 7 10%: 5 103 18 105
$ e ——————§ H H H H S
: 24 : 2 0,5 =0,9:9 10°~1,3 103 :1,7 103-2,310%5,2 08,5 103:
H H H . H H H H
s 18 : $ 045 = 0,9: 0,4 - 0,8 : 0,2 - 0,5 : 0,I - 0,3 :
$ e e e e § H H H H H
: 25 : : 3,0 = 5,61 10° =~ 1,4 10%; 3103~ 6 103 ; 10# = 3 104 .
§ ————————— BA2 H $ H 4 H
: 26 : # 2,7 - 5,2:1,110%1,510%: 6107 9 103 ; 2 104 4 104 .
$ ———————————— § H H H H H
: 27 : : 2,9 - 5,5: 1,2 10%1,610% 10% ~ 2 104 : » 104 4 104:

Les cultures I4 et I8 sont les témoins de l'expérience sans carbazole

et sans tensiocactif,
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Tableau LXXIV : Evolution des populations bactériennes des cultures

ensemencées avec BAI ou BA2 et gqui contiennent les
tensioactifs P94 et PIO3 seuls.

Numéro de : Provenance des :Population ¢ Population

o

¢ la culture : microorganismes : bactérienne : bactérienne

H s : initiale ¢ I0 jours aprés:
: : : 10° UFC/ml : ensemencement :
: : : : 10° UFC/ml :
: I4 : : 0,5 -~ 0,9 2 0,2 = 0,5 :
: 15 : t 0,6 -1 : 0,2 - 0,4 :
: : BAT : : :
: : BA2 s H :
: 20 : t 0,9 - 1,3 ¢t 0,8 = 1,2 :
s s : H :
: 21 : s 0,5 - 0,9 : 0,8 - I,2 :

Les cultures I4 et I8 sont les témoins de l'expérience sans carba-

zole et sans tensiocactif.
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ANNEXE VIiI

Chromatogrammes des phases Dichlorométhane des cultures

Agrobacterium sp.2, Corynebacterium sve3 et de leur culture

mixte.
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Figure 209 : Chromatogramme de la phase dichlorométhane silylée de
1' échantillon &gé de deux jours aprés ensemencement

avec Agrobacterium sp.2.




- 66 -

BER b s ik W 5,0 S4s 31 1_3;-DEIE—§§ l?f 1"_1»
FILE e TLEG 13-0EC-25 10:43
CHIVLD i T1e=0
< 2142557E5) -
R ag 123 147 171 195
134
T
I 3
341
18
i
|
i T T 4
it
11 4 T
; ,0{ ‘337;: 2:08 I o I"'-. [
!. I ‘I\ '“- 2835 l'l “
A | T cE N
A | |512” I ft AN J
) R l l"r'n‘ l ) . ".'11 l- _jl ll_ \'.-""-. a .‘IJ |
{ AR d " e ‘.-y\——"q-'Wq g
1r T T T T T T T ] ! ] T
1340 200 T:00 <200 S:00 &:00 S0 3:0

Figure 210a:

Chromatogramme de

la phase dichlorométhane silylée

de 1l'échantillon 8gé de trois jours aprés ensemencement

avec Agrobacterium sp.2.
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Figure 210 b

Chromatogramme de 1ga phase dichlorométhane silylée
de 1'échantillon agé de trois jours aprés ensemence-~

ment avec Agrobacterium sp.2.(suite de la figure
210 a),

0
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Figure 2II a : Chromatogramme de la phase dichlorométhane silylée

de 1l'échantillon &gé de quatre jours aprés ensemence-—

ment avec Agrobacterium sp.2.
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Pigure 2II b : Chromatogramme de la phase dichlorométhane silylée
de 1l'échantillon &gé de quatre jours aprés ensemence— .

ment avec Agrobacterium sp.2. (suite de la figure 2II a).
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Pigure 2I2 : Chromatogramme de la phase dichlorométhane silylée

de 1'échantillon 8gé de six jours aprés ensemencement
avec Agrobacterium sp.2.
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Figure 213

1'échantillon 8gé de huit jours aprés ensemencement

avec Agrobacterium sp.2.
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Figure 2I4 : Chromatogramme de la phase dichlorométhane silylée de

1'échantillon Zgé de deux jours aprés ensemencement

avec Corynebacterium sp.3.
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Figure.215‘¥ Chromaiogfémme de la phase dichlorométhane silylée de

1'échantillon 8gé de trois jours aprés ensemencement

avec Corynebacterium spe.3.
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Figure 216 : Chromatogramme de la phase dichlorométhane silylée de
1'échantillon Zgé de quatre jours aprés ensemencement

avec Corynebacterium sp.3.
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Figure 2I7 : Chromatogramme de la phase dichlorométhane silylée de

1'échantillon 3gé de six jours aprés ensemencement avec

Corynebacterium spe3e
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Chromatogramme de la phase dichlorométhane silylée de

Figure 218
1'échantillon 8gé de huit jours aprés ensemencement
avec Corynebacterium sp.3.
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Figure 2I9 : Chromatogramme de la phase dichlorométhane silylée de
1'échantillon 8gé de deux jours aprés ensemencement

avec Agrobacterium sp.2 et Corynebacterium sp.3.
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Pigure 220 : Chromatoeramme de la phase dichlorom

1'échantillon 5gé de trois jours apr

avec Agrobacterium sp.2 et
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FPigure 221 : Chromatogramme de la phase dichlorométhane silylée de

1'échantillon &gé de quatre jours aprés ensemencement

agec Agrobacterium sp.2 et Corynebacterium sp.3.
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Figure 222 : Chromatogramme de la phase dichlorométhane silylée de
1'échantillon Agé de six jours aprés ensemencement avec

Agrobacterium sp.2 et Corynebacterium sp.3.
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Figure 223 : Chromatogramme de la phase dichlorométhane silylée de

1'échantillon 3gé de huit jours aprés ensemencement avec

Agrobacterium sp.2 et Corynebacterium sp.3.
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Figure 224 : Chromatogramme de la phase dichlorométhane (non silviée)

de l'échantillon 8gé de gquatre jours aprés ensemencement

avec Agrobacterium sp.2 et Corynebacterium sv.3.
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Figure 27?5 : Chromatogramme de la phase dichlorométhane (non silylée)

de l'échantillon 8gé de deux jours apriés ensemencement

avec Agrobacterium sp.2 et Corynebacterium sp.3.
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Figure 226 : Chromatogramme de la phase dichlorométhane (non silylée)

de 1'échantillon 8gé de huit jours aprds ensemencement’

avec Agrobacterium sp.2 et Corynebacterium sp.3.
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ANNEXE IX

Chramatogrammes des phases Diméthylformamide des cultures
Agrobacterium sn.2, Corvnebacterium sp.3 et de leur culture

mixtee.
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Ficure 227

Chromatogramme de la phase diméthylformamide silylée

de 1'échantillon 8gé de deux jours aprds ensemencement -

avec Agrobacterium sp.2.
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Figure 228 : Chromatogramme de la phase diméthylformamide silylée
de 1'échantillon 3gé de trois jours aprds ensemencement

avec Agrobacterium sp.2.
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Figure 229

Chromatogramme de la phase diméthylformamide silylée

de 1'échantillon dgé de quatre jours aprés ensemencement

avec Agrobacterium sp.2.
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Figure 230 : Chromatogramme de la phase diméthylformamide silylée

de 1l'échantillon 3gé de six jours aprés ensemencement
avec Agrobacterium sp.2.
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Pigure 231 3 Chromatogramme de la phase diméthylformamide silylée

de l'échantillon 3gé de huit jours aprés ensemencement
avec Agrobacterium sp.2,
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Figure 232 : Chromatogramme de la phase diméthylformamide silylée

de ltéchantillon 8gé de deux jours aprés ensemencement

avec Qorvnebacterium spe3e.
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Figure 233 : Chromatogramme de la phase diméthylformamide silylée

de 1l'échantillon 8gé de trois jours aprés ensemencement

avec Corynebacterium spe.3.
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Figure 234 : Chromatogramme de la phase diméthylformamide silylée
de 1'échantillon 8gé de quatre jours aprés ensemence-

ment avec Corvnebacterium sv.3.
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Figure 235 : Chromatosramme de la phase diméthylformamide silylée

de 1'échantillon 8gé de six jours aprés ensemencement

avec gprxnebacterigg SPe e
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Figure 236 : Chromatogramme de la phase diméthylformamide silylée
de 1'échantillon Zgé de huit jours aprés ensemencement

avec Corynebacterium sp.3.
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Figure 237 s Chromatogramme de la phase diméthylformamide silylée

de 1l'échantillon 8gé de deux jours aprés ensemencement

avec Agrobacterium sp.2 et Corynebacterium spe3.
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Figure 238

¢ Chromatogramme de la phase diméthylformamide silylée

de 1l'échantillon 3gé de trois jours aprés ensemencement

avec Agrobacterium sp.2 et Corynebacterium spe.3.
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Chromatogramme de la phase diméthylformamide silylée
de 1'échantillon 3gé de quatre jours aprés ensemencement

avec Agrobacterium sv.2 et Corynebacterium sve3.
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Pigure 240 : Chromatogramme de la phase diméthylformamide silylée

de 1'échantillon 5gé de six jours aprés ensemencement

avec Agrobacterium sv.2 et Corynebacterium sp.3.
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Figure 241 : Chromatogramme de la phase diméthylformamide silylée
de 1'échantillon 8gé de huit jours aprés ensemencement

avec Agrobacterium sp.2 et Corynebacterium sp.3.




- I0I -

ANNEXE X

Spectres de masse de @
- Tétrapxvéthyléne ou propvléne
- Hydroxybenzoate

-~ Hydroxvbenzéneacétate

Fragments de Tensioactifs P94 et PIO3

- Antioxydant

Phtalate

Phosphate

R N
»

A

| Mg
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Les composés IT, 6T, 7T, 8T, I4AT, 43T, 44T, 45T, 5IT, et 58T corres-

pondent & des moléoules de tvpe polymére, caractérisées par l'ordi-

nateur du spectrométre de masse comme £tant différentes molécules
de tétraoxyethyléne ou propyléne silylées avec un taux de certitude
de £9%.

Ces molécules n'appartiennent pas aux tensioactifs, puisque leur
analyse n'a pas révélé la présence de telles molécules.

Cependant, ces composés ayant été retrouvés dans le témoin, ils cor=-—
respondent probablement 2 des impuretés provenant d'un des produits
ajoutés dans le milieu de culture ou des différents solvents utilisés.
Leur découpage en spectrométrie de masse (firure 242 ) peut cor-

resoondre au schéma ci-dessous ¢
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Pigure 242 ¢ Spectre de masse des différentes molécules du type

tétraoxyethyléne ou propvléne silylées (70 eV).
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Les différents produits présentent le m@me spectre mals avec des

intensités différentes pour les fragments m/z.

Le composé 2T correspond 3 un composé hydroxybenzoate silylé. comme
le propose l'ordinateur du spectrométre de masse avec un taux de cer=-

titude de 8T (fimure 243 ) (PM = 282).
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Pioure 243 : Spectre de masse de 1'hyvdroxvbenzoate silylé (70eVv ).
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Le composé 3T correspond & un composé hydroxybenzéne acétate silylé
comme le propose l'ordinateur du spectrométre de masse avec un taux

de certitude de 80% (figure 244 ) (PK = 296).
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Pigure 244 : Spectre de masse & 70eV de 1l'hydroxybenzéneacétate

silylé.

Les composés 4, I3, 19, 24, 25, %6, 27, 28, 29, 30, 3I, 32, 33, 34,
35, 36 corresnrondent & des fragments de tensioactifs partiellement -

dégradés par la bactérie Agrobacterium sp.2 et Corymebacterium sp.3.

Ces composés corresnondent a des polyméres d'oxyde d'éthyléne de
formule - - - -
CHy - CH, [o (CH2)2]n oTHS

comme l'indique le découpage (en se basant sur le spectre

de masse- Figure 245 ) qui suit :

CH;~CH,~0~(CH,) y——0~(CH,) ,~0~CH,~—CH,~0~(CH

73 —l I47 —l

-0 ——

2)2
221 &—
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Figure 245 t Spectre de masse d'un fragment de tensioactif (70 ev ).,
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Les fragments de tensioactif sont d'ailleurs trés probablement sily-
l1és, car les pics des chromatogrammes ont une tré&s bonne définition,
ce qui n'est pas le cas des pics obtenus lors de 1'étude des tensio-

actifs silylés seuls.

En effet, ceux—ci forment, dans ce cas, des "paiés" sur le chromato-

Eramne .

Te composé I?T correspond » l'antioxvdant, contenu dans les tensio-
actifs, aqui a été caractérisé par l'ordinateur avec un taux de certi-

tude de 85% (figure 246 ).
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Figure 246 : Spectre de masse de l'antioxydant sjouté dans les

tensiocactifs POl et PIO3.
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Le composé A2 corresnond a un phtalate.
Tes ions m/z = 149 et m/z = I67 sont caractéristiaues de ces composés
(figure 247 ).

T.'ordinatenr le caractérise avec un taux de certitude de 88%.
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Figure 247 : Spectre de masse & 70 eV caracte dristioue d'un phta-
1ate (PH = 390).
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Le composé 6I correspond & la molécule de phosphate triméthyl sily-
lée, comme le confirme 1'ordinateur avec un taux de certitude de

80+ Sa formulation est la suivante ¢

i
SET O - ? - OTKS3
OTHS

Le spectre de masse correspond & la fisgure 248 .
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Figure 248 ¢ Spectre de masse du phosphate trisilylé (70 eV ).
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Le snectre de masse en ionisation chimioue est représenté par la

ficure 249 o
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Pigure 249 ¢ Spectre de masse en ionisation chimioue de la molé—

cule de phosphate trisilvlée.
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ANNEXE XlI

Spectres de masse de @

Carbazole silylé

Méthylcarbazole silylé

Méthylphénanthréne ou anthracéne

Monochlorocarbazole .«
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Les composés 5T correspondent & la molécule de carbazole silylée

(figure 250 ) (PM = 239).
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Figure 250 ¢ Spectre de masse 3 70 eV de la molécule de carbazole

silylée.

Le poids moléculaire de la molécule de carbazole silylée est confir-
mé par le spectre de masse de lz molécule en ionisation chimique
sous atmosph&re ammoniacale (figure 25I )e

Le pic de masse 240 est caractéristique du poids moléculaire (P = ?39),
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Figure 251 ¢ Spectre de masse en ionisation chimioue sous atmos—

phére ammoniacale de la molécule de carbazole silylée.

Les composés I5 et _I6 correspondent & deux molécules de méthylcarba—
zole silylées de poids moléculaire PM = 253,

Ces composés correspondent aux impuretés du carbazole (Annexe I)
(figure 252 )e

Leurs poids moléculaires ont été confirmés par ionisation chimique
(figure 253 ).
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Pigure 252 ¢ Spectre de masse 4 70 eV des molécules de méthylcar-

bazole silylées.
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Figure 253 t Spectre de nasse en ionisation chimique des moléculeas

de méthyvlcarbazole silylées(ki + I = 254).
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Les composés 22 correspondent 3 3 molécules du type méthylanthracéne

et / ou méthylphénanthréne dont les figures 254 , 255 et

256 correspondent aux spectres de masse des 3 molécules succes—
sives.
NERMAG-SIDAR C100, 103 20-HAR-95
FILE A3 CARBAZJ4 20-MAR-85
ECH. J4 CARBAZOLE 100C IS0 2MN 10CN\MN ->230
7] 100%= 17024 RT =10:101.7 RI -!*g*ﬁ!! SCAN=640-535
1

292

r'-"-|.r..|..--,..-.I-.r',.---lur-.|w."'."r~|1-

s0 100 150 200 250 300 3350 400
Figure 254 : Spectre de masse a 70 ¢V de la premiére molécule

détectée de méthvlanthracéne ou méthvliphénanthréne.



NERMAG/SIDAR - II5 = 100+ 1021 20-HAR-E5

FILE A! CARBAZJ4 20-11AR-8%
ECH. J4 CARBAZOLE 100C 1SO 2MN 10C\MN ->230
7] 100%= gss32 RT =10:107.7. RI -aa?kxmx SCAN=643~544
132

201
A
s0 100 150 200 250 300 zs0 400
Figure 255 ¢ Spectre de masse & 70 eV de la deuxidme molécule

détectée de méthylanthracéne ou méthylphénanthréne,

NERMAG-S1DAR €100, 103 20-MAR-8S
FILE At CARBA2J4 20-MAR-8S
ECH. J4 CARBAZOLE 100C ISO 2MN 10C\MN ->230
j 100%= 80128 RT =1011%5:2  RI sXejoooe SCAN=658-555
192
163
43 63
176
e L. 114 141 2
AN T W n B B e S A B B LSLEL I B S A o i e i B 0 BB MM B B AR BN B NLAL SR AEEE SL AR R SR S
s0 100 150 200 230 300 350 400

Figure 256 ¢ Spectre de masse & TO eV de la troisiéme molécule

détectée de méthylanthracéne ou méthylphénanthréne.
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Le composé 62 correspond & la molécule de monochlorocarbazole, comme
le montre le spectre de masse & 70 eV (figure 257 ), sur lequel
nous pouvons observer le pic de masse m/z = 20I, et le pic m/z = 203,
dont 1l'intensité vaut le tiers du pic de masse.

Il faut en effet, tenir compte des rapports isotopigues du chlore

Cl IC1 .
(3 35 PouT 37)
ree L =de 31 R
I 3 SRS K R 5 L 1 D50
| ‘ RN FT =t12s] l T 234358
: 201
i
}
!
i
f 1?6
|
| |!
L g3 129 ' 5:
i i B3 104 h - A
AT RO SR L a i 249
. i g = ! j LI R S | N B N N |
S5a 100 150 200 250 300

Figure 257 & Spectre de masse du chlorocarbazole (70 eV ).

Le snectre de masse de la molécule de chlorocarbazole en ionisation

chimique est représenté sur la figure 258 .
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DoEdd 33 1E-MaY=-27 12:59
~ 1E—rEaY-87 11:02
T awum oiToms - oai=isr, T SCAN=437-42%
201
q
.-.‘r1|||||'.s..f"—
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Figure 258 ¢ Spectre de masse en ionisation chimique de la molé-

cule de chlorocarbazole.
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ANNEXE XI1lI

Les spectres de masse au matériel cellulaire (lyse cellulaire)
et aux produits excrétés par les bactéries sont rassemblés dans

les pages suivantes.
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Le composé 9 correspond & un dérivé du cyclohexane, comme le propose
1'ordinateur, avec un taux de certitude de 70 & 8I%.
Cette molécule peut correspondre a un produit de dégradation du

carbazole (fisure 259 ).

JERHMRG-2I10RpR W 3.0 L S4s 2] O1-0CcT—2e 00 S5
TILE A TOR 13-DEC-2& 15:45
2 EHQCLE!BSTFQ
100%=) 163332872 RT =12:29.3 SCAM=45Z2-44E
(25
21
] : 5
199121 4z
- by TR 151 175 183 203
T' L] T 0 ' T T T L | Ls L] L) 1 ' L] T L) L] I L T f‘l’j L] L) Li T ' T 0 L] Ll I T LS T Ll I'
S0 100 1S5S0 200 250 Jo0
Fieure 259 : Spectre de masse (70 eV ) d'un dérivé du cyclohexane.

Le composé IO semble correspondre 2 un dérivé polycyclohexane, comme
le propose l'ordinateur, avec un taux de certitude de TI%.

Cette molécule est d'ailleurs probablement silylée (ion m/z = 73),
ce qui peut montrer la présence de groupements hydroxylés ou carbo-

xylés (figure 260 ).
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| : i 153
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figure 260 : Spectre de masse (70 eV ) d'un composé ayant un noyau

type polycyclohexane,
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Le composé 21 comme le composé I0 semble correspondre & un dérivé
polycyclohexane comme le propose l'ordinateur, avec un taux de cer-
titude de 74%.

Contrairement & la précédente, cette molécule n'est pas silylée

(figure 26I ).

AERMAG-2I0ER W 3.0 L B84, 8] 13-0EC~36 11:41
TILE  ws TOR 12-DEC-86 10:0%
SHzCLZ: T4 '
1pds= 33056 “_ET =25214.2 SCAN=642-637
P ]
31 31
E315
=

l . 293
— T ‘ L) AJ k) T
S0 100 1S 200 290 300
362
IS3
TOD TIE 320392  41g 456 485 503 S26
T AL L A '_,Lﬂ.!» rryrr 1 e Ty | AL A | B lj"- L st N l"‘r_
IS0 400 4S50 SO0 T 550
Figure 251 ¢ Spectre de masse & 70 eV d'un composé ayvant un novau

type polvcyclohexane.
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Les composés 40 et 41 corresvondent respectivement a l'acide gras
hexadécanoique (palmitiaue) silvlé et & 1l'acide gras octadécanoIque
(stéarique) silyvlé.

La structure des spectres est caractéristicue des acides gras.

Leurs pics de masse n'tont pas été détectésen ionisation chimicue.

Bn effet, au-delad des chaines de IO carbones, les acides gras et

les alcanes sont trop fragiles, en jonisation chimioue, pour gque leur
pic de masse soit détecté. ‘

Les deux acides gras ont été caractérisés avec un taux de similitude

de 9I% pour l'acide palmitique et de 89% pour l'acide stéarique.

RS R D . [ 64 81 Oz-HAR-67 12102
4E;ﬁ,nFﬁw"u:"““‘ - - 28-AEB-8714: 33
Totnis TS BT =15:03.3 - § ":scnnéiﬁ"o::sié
73 : . s
117
s 132
\' 145
I l '
e 83 o
] L _
_MTJLUﬁJJuL el STy 201 224 =69
‘ T vrr.r |l|llrl|||rrit‘r| vl||77'|
S0 100 150 200 . 280 T
-

Figure 262 .: Spectre de masse & 70 eV de 1l'acide palmitique
(P, = 328&) triméthyl silylé.
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‘NERMAG-SIDAR Y 3.0 e - t

64s 81 O2-aE-27 12:03
FBILE w Ar. chNQCLz '

28-FEE-S7 14:35

L URT =18123.7 SCAN=452-445
L -y G 237
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Figure 263 ¢ Svectre de masse de l'acide stéarique a 70 eV

(PM = 356) triméthyl silylé.
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Le composé 37 correspondrait a un sucre du type ribofuranose comme
le propose l'ordinateur, avec un teux de certitude de 75%.

Sa formulation peut &tre la suivante 3

SMTOH,C O 0TMS

"

PM 438

O0TMS SMTO H

H H

Le svectre de masse est reorésenté sur 1o figure 264 .

MERIEG- SI0AR W 300 L S4s 31 20-J4aM-27 133537
FILE @ TOX LU= e =2s 15204
Jz2 OMFAGRO
100%= LOG24529R RT =03:47.2 SCAM=2TR-247
b3 &3
-

—
-4
3?2
SQE 347
Jl‘:‘!‘ﬁT{‘Ill‘lllllll’ll"f!'1l!1’rlllllllerT'W"'r'W_T_-‘—_r——ﬁ'?-—r‘
IS0 400 430 S S5

Pigure 264 : 3pectre de masse d'un sucre ribofuranose tétrasilylé.

(70 eV ).
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Le composé 53 peut correspondre a un sucre du type galactofuranose,
comme le propose l'ordinateur, avec un taux de certitude de T6%.

Sa formulation peut &tre la suivante :

CH,

SMTOH C o H

PM = 452

sSMTO TMS

l.e spectre de masse est représenté sur la figure 265 .

HEEMAG-SIDAR W 3.0 L &4. 31 20=-JAH=-27 13: 73
FILE n: TOX 10-TAM=-22 1504
J2 DMFAGRO '
100%= ES4044544 RT =10:36.3 SCAM=2%3-252
.
.
147
SS9
- 231
T T L T T*‘I*
o0 100 150 200 pubin] 300
—1
349 3T2
305 319 335 437
*'_Pv—r—'v—r-v—v—v—v‘l"ﬁ—\'u--|r---!1Tv-.vwéunlﬁﬁw'j-r-r‘ﬁlvurﬁ]-,..-T—'—
350 S0 4S0 S0 o3

Figure 265 ¢ Spectre de masse d'un sucre galactofuranose tétra-—
silylé (70 eV ).
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L'ionisation chimiocue a permis d'identifier son poids moléculaire
Pli = 452 ( figure 266 ).

. $4y 81

R -

al 305
Lg Lh | »r ! ¥ L 1 L) ] L) T T T I
“ZQO- 3005

.o t . .. , .
T Ty T ~r—r- 597

] . - Li ‘ L) L] rTl A 4 T T ' =T v v Ij ¥ T T r
400. 430 s00 550 €10
Figure 266 ¢ Spectre de masse en ionisation chimioue du sucre
galactofuranose.
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ion m/z = 453 > picM+ I (M+ ®H)

ion m/z = 454 ———————=3 pic M + 2 (M + 2H")

ion m/z = 470 ——————> pic M + I8 (M + NE,")

ion m/z = 471 ———e——————> Dpic N + I9 (M + NH4  + H")

Ces guatre pics permettant de retrouver le pic moléculaire du

sucre sont caractéristicues des polyols.

Le composé 54 peut correspondre 4 un sucreydu type mannofuranose,
comme le propose l'ordinateur, avec un taux de certitude de T76%.

Sa formulation peut &tre la suivante :

CH,
PU = 452 SMTOH C o H
H H O0TMS
sMTO TMS

Le spectre de masse est représenté sur la figure 267 .
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ERMAG/SIDAR Y 3.0 L 64, 31 A
TILE A TOX S
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£ 103 117 g3 s7 -
sa 2 | J i 1 193 | 25t oz ot R
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Figure 267 : Spectre de masse & 70 eV du sucre mannofuranose tetra-
—————————————

Silylé .

Le spectre de masse en ionisation chimique est similaire 2 celui de

galactofuranose.



- I?70 -

Le composé 55 peut corresmondre 3 un sucre du type /g)—mannofuranose,
comme le propose l'ordinateur, avec un taux de certitude de 74%.

Sa formulation peut &tre la suivante :

CH,
SMTOH C o s
PM = 452 o™
H H/ \H
smTO TMS

Le spectre de masse est représenté sur la figure 268 $ nuant
au snectre de masse en ionisation chimique, il est similaire & celui

du galactofuranose.
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MEFMAG/SIDAR U 3.0 ) [ 545 813
FILE @& TOR
12 OMFAGRO
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Fjgure 268 ¢ Spectre de masse & 70 eV du sucre As -mannofur=znose

tétrasilyié,

Le composé 59 correspondrait & un sucre du type acide gluconioue,
comne le propose l'ordinateur, avec un tzux de certitude de 54%.
La molécule serait tétratriméthylsilylée et aurait un poids molécu~-

laire de 466,
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Le svectre de masse est représenté sur la figure 269

ERTe . e dd 0 Lo L B3, £ 10-JAN-G7 14212
Tik o el 10-JaN-87 10:23
LSS o] i RS TR P
TTorone beeaata BT =04:22.7 SCAN=107-106
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y 147
i 219
204
J |
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——._-[4.01-. . ,lx-l‘ --:, !
S0 100 150 200 290 300
3¢'17
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1 |
| | e
unaasmy mun sl Bt S S krWu||||'|l|11l|ﬁ‘!t|-|l||[|vrl"|||ﬁrirl
350 400 450 S00 S50
Figure 269 ¢ Spectre de masse 4 70 eV d'un sucre correspondant

peut—8tre & un acide gluconique.
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Le composé 56 correspond a un polvol du type glucitol ou galactitol,
comme le propose l'ordinateur, avec un taux de certitude respectif
de 86% et de 87%e

3a formulation peut &tre la suivante 3

OThS OTL3
CTE.S ——  OTMS
ShT G 3ET 0 —
—  OTIS ' ST C’—.1 Pl =
—— OTIL.3 01T 5
S o™’ 3
Glucitol Galaotitol

Le snectre de masse est représenté sur la figure 270
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ERYESSI0ER W Z.0 : [ sS4y 2] PE MO =1 8 R M S
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=a EE) l 1 153 17 s 55 7 =3
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Figure 270 : Spectre de masse d'un polvol (glucitol, galactitol)
hexasilylé (70 eV ).
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Le composé 57 peut correspondre & un polyol du tyvpe ribitol ou 6-
-déoxyglucitol, comme le propose l'ordinzteur, avec un taux de cer—
titude resgpectif de 71% et de 69%.

Sa formulation peut @tre la suivante :

OTMS O™ S
OTH S — O0TKS
0TS ShT O-—
0T 3 ' — CTHS
OTHS ——0TKS
CH2
ribitol

6-déoxyglucitol

Le svectre de masse est représenté sur la figure 271 s
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Fiecure 271  : Spectre de masse d'un polyol (ribitol,6-ddoxvelu~

citol) ventasilylé (70 eV ).

Le composé 63 correspond 2 la molécule de glycérophosphorylglvcérol

penta silylé, dont la formulation est la suivante :

SNT O - CE, CH2 - OTMS
‘ ?

l
CH, - 0 - T -0 ~ CH,,
OTHS
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La figure 272 représente son spectre de masse.
NERMAG-SIDAR U 2.3 C 64, 83 05-JUN-25
FILE A: JEDMF 05-JUN-85
INJ 230 150=>230 SC HN
100%= | 193408 RT =04:04.0 SCAN=183-180
B
299 357
147
103
12 . 370
|3 315 445
l 251 k
153 J a1 387
Ah, ol sl > azz lase
BRAREEEEARELIL e S bbb e S A
100 150 200 250 300 350 400 450 S00
Figure 272 t Spectre de masse A 70 eV de 1ls molécule glycérophoz—

phorylglycérol penta silylée.

Le composé 64 neut correspondre & un acide uronique. comme le

rme l'ordinateur.

¥H

Fal
L

Le srectre de masse & 70 eV est représenté psar la figure

avec un teux de certitude de ARY%.

coNne=—

273,
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1y :RMAG/SIDAR .U 2.3 C 4 81 0S=-JLM-8S
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gare 273 2 Spectre de masse de l'acide uroniocue (70 eV ).
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ANNEXE XIII

Les spectres de masse correspondant aux métabolites de dégradation

du carbazole sont rassemblés dans les pages suivantes.
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Le composé II correspond certainement & la molécule d'acide benzoI-
que silylée, caractérisée par 1'ordinateur, avec un taux de certitu-
de de T5%e

Ce composé peut correspondre & un produit de la dégradation bacté-
rienne du carbazole.

Le poids moléculaire (PM = I94) n'a pu &tre confirmé par spectro-

métrie de masse en ionisation chimique (figure 274 ).

HEFRMHML-Z100nFR U 3.0 L 54 81 13-DEC~88 12:23
FILE w2 [N : : 13-DEC-S5 10:48
CH2ZCLL I
1 100%= zbar3az RT =01:04.5 SCAM=26-25
v 105
.| s1
173
135
i i
sk 194
i 8 119
'l"i'“#il"."T“Il."._"l—“lq_l_'r' ||.|1|'r|r|yv||'!'|-‘||-|||||x:||||r||||rv—r‘
50 Ty 150 Z00 S0 00

Figure 274 : Spectre de masse de la molécule qui peut correspon-—

dre & l'acide benzoZIque silylé (70 eV ).
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Le composé 39 corresnond & la molécule d'hydroxyméthylcarbazole
provenant de la dégradation du méthvlcarbazole. impureté retrouvée
dans le carbazole.

Son spectre de masse (figure 275 ) montre aue seul le groupement
hydroxyméthyl est silylé (ion m/z = IC3) et le noyau carbazole est
représenté par l'ion m/z = I66.

Le pic de masse de ce produit n'a été détecté auta 1'étst de traces

en ionisation chimigue.

el LT
HEEON Sl ST

[ 64 81 : 02~MAR~67 1

i 1:54
FILE 28—FEB-E7 14:35
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tas 180
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Figure 275 ¢ 3Spectre de masse de 1'hydroxvméthylsilvlcarbazole.
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Le composé 46 correspond. soit 3 une anthracéne dione, soit a une

phénanthréne dione dont les formulations sont trés probablement

legs suivantes ¢

. O

Phénanthréne dione

Anthracéne dione

Toici un exemvle de ndécoupage' en snectrométrie de masse & 7C eV

(figure 276 ) 180

e CinE D ¢ 84, 81 7 7 02-MER-g7 14159
e | .28-FEB-87 16104 .

: Pt RT =11:35.8 ' scnm-zesazss
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Pigure 276 : Spectre de masse 2 70 eV d'une anthracéne dione ou

tune phénanthrine dione . Pk = 208 .

p.n
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Le pic de masse de la molécule a été identifiée par ionisation chi-
migue,commel'indiquent le chromatogramme de recherche de 1l'ion m/z =
209 = PN + I (figure 277 ) et le spectre de masse corresvondant

(figure 278 ).

A TN T R RiC=208

| ey
EYR (P Ly o
_LJ% -V‘.Erﬁé’*a"—.,i,n-r ey Ll“fi*r I Wi !J. L\J‘”L"J M 'fi""ﬂ‘ﬂ‘}ﬁ ' ‘ “

i ”‘\-“‘ 'i
I T i T | [~

& "-‘ -‘D':J 200 00 SO0 Lt CYEIN pa i)
Figuare 277 : Chromatogramme de recherche m/z = 209 en ionisation

chimicue pour l'identification du poids moléculaire

de 1'anthracdne ou phénanthréne dione (PL = »"8),



- 143 -

D4-pPR-S7 133126

2e-MAR-87 15257

SCAl=257-255

Figure 278 s 3pectre de masse de l'anthracéne ou de lz vphénanthré-

ne dione en ionisation chimicue.

Nans le cas des molécules du tyne I,2 dione, en ionisation chimicue,
1'ion m/z = poids moléculaire M de la molécule étudiée (dans notre
cas, I = 208) est toujours plus intense que l'ion m/z = M + I (I

209) alors que généralement, dans les autres types de molécules,

1'ion m/z = M + I est le plus important.
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Le composé 50 (dont le spectre de masse est représenté par le figure
276 ) peut,peut—étre,correspondre 3 une molécule du tvpe amino-
méthylcvclohexadigne dont voici une renrésentation sous sa forme

silvlée

Les groupements =TS
et - GTI_j sont remplacés

Dsr un - F sur lfazote,

108,109
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MEEME - S 10R W T, L 54 3] DO -Tat) ST 1T s
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Iz DM AcRD
_l 100 RS aid FT =070z, TTNNET4=7F
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i
i
‘ 73
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i i
; 58 !
o3 166
50 : 106 1 s
___IL_,‘ll. A L.A Lt 129 1?2 Al 133 =9 . .
LR B S L AL S RN S AL BN A C I AL | LLENY R RNL B S St e At R et S A S B
N 100 150 200 250 3
PMigure 279 : Jvectre de masse A TC eV du mossible aminométhyle—

cvrclohexadigne.
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L'ionisation chimigue n'a pas permis de mettre en évidence le poids

moléenlaire M = TFT,

T.e comnrosé 60 (dont le specire de masse est représenté sur la figure
280 ) corresnond itr2s vraisemblablement 4 une molécule du tvpe
formyl - aminométhyvlecveclohevane dont volcl une représentation =ous

aa forme silylée :

l.es groupements ~TMS
et - CUq sont remplacés par

113 -4 surdl'azote.
Le départ d'un atome d'azote
se fait toujours sous forme

T ou U, 0V,
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Figure 280 : “pectre de masse & 70eV du tras probable formvl-

aminométhylecvclohexane »



- 146 -

Tie spectre de masse en ionisation chimiacue est reorésenté par 1a

fisure 28I .
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Hiemre 281 ¢t Spectire de masse en ionisation chimioue du tras

orobable formyl—azminométhvlcyclohexsane.

1]

D
=
>

ion m/z o

ion m/z = 737X >

pic ki + I (1 + HY)

pic K + I8 ( M + NH4+) .

Ces deux pics nermetfte~nt de retrouver le pic moléenlaire de 1z mo-

lécule.

Le fait oue la molécule pigdee un ammonium, semble indiauer un certnin

encombrement stérioue dans la molécule.

Tl s'neit done trés probablement du formvl I - aminométhvl 2 - cyclo=

hexane .

cHO

NH - CH3
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ANNEXE X1V

Evolution de la capacité d'adsorption de la résine DUOLITE A378

en fonction de 1'3age des cultures ensemencées avec

- Proteus vulgaris (C/N/P = 100/20/4)
- Pseudomonas sp.5 (C/N/P = 100/20/4 )
- Proteus vulgaris (C/N/P = I0C/20/0,I)

- Pseudomonas sp.5 (C/N/P = 100/20/0,1) .



Tablsau LXXV
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Evolution de la capacité d'adsorption de la ré-

sine DUOLITE A378 en fonction de l'Zge de la

culture ensemencée avec Proteus vulgaris

(¢/N/P = 100/20/4).
: Age de la : concentration : concentration : volume de : capacité de la :
: culture (j): initiale (mg/l): finale (mg/l) : résine (ml): résine (eq./1) :
: I : 4100 £ 100 : I37te : 25 s 0,64 Yo0,02
: $ H H H H
: 2 : 4050 = 70 : 510 X7 : 23 : 0,62 £0,02
H H H H H H
: 3 : 4010 £ 50 : S07T <5 : 23 : 0,62 % o,01
H H 3 H H H
: 4 : 3700 = 90 : 92015 22 : 0,5I £ 0,02
$ $ g H H H
: 5 : 3470 £ 50 : 640210 s 20 : 0,57 = 0,01
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: Evolution de la capacité d'adsorption de la ré-
sine DUOLITE A378 en

ture ensemencée avec

(¢/N/P = 100/20/4).

fonction de 1'8ge de la cul-

Pseudomonas Spe>

Age de la

s conocentration

: culture (j): initiale (mg/1):

c_oncen'tra.ti on
finale (mg/1)

volume de

capacité de la

résine (ml): résine (eq./l)

i

I : 4800 % 50 : 3904 : 27 : 0,66I % 0,007
2 s+ 4650 £ 80 : 53%2 : 27 : 0,69 £ 0,01
3 H H $
3 : 4590 £ 50 : 8,1fo0,7 : 27 : 0,687 £ 0,007
H H H H
4 s 4500 £ 30 : 287 %3 : 27 : 0,632 £ 0,005
5 + 4000 £ 80 : 307%s6 : 23 : 0,65 % 0,02
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Bvolution de la capacité d'adsorption de la
résine DUOLITE A378 en fonction de 1'3ge de la
culture ensemencée avec Proteus vulgaris
(¢/N/P = 100/20/0,I).

Age de la ¢

concentration

culture (j): initiale

concentration
(mg/1)s finale (mg/1)

svolume de las

résine (ml):

capacité de la

se

résine (eq./1) :

I :  4I50 £ 70 : 80fg9g 25 : 0,53 £o,01

2 : 4050 %50 : 8miIe . 23 : 0,57 £ o,0rI
H H H H

3 : 3580%f70 ¢ 612is 21 : 0,57 £ 0,02
H H H $

4 : 3050%80 s+ 400%f10 : I9 : 0,56 = 0,02
H H $ H

5 : 2400100 : 143(8 : 1 : 0,65 £ 0,03
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Tableau LXXVIII : Evolution de la capacité d'adsorption de la ré=
sine DUOLITE A378 en fonction de 1'2ge de la

culture ensemencée avec Pseudomonas sSpe>
(¢/N/P = 100/20/0,I).

an

s Age de la : concentration : concentration :volume de la: capacité de la
culture (j): initiale (mg/l): finale (mg/l) : résine (ml): résine (eq./l)

H H 3 H H H
: I : 3900f70 : 154%3 23 : 0,66 £ 0,01
H H $ $ H $
: 2 : 3800Is0 93k, 23 t 0,65 £ 0,01
$ H H H + H
: 3 : 3700f100 : 420%f10 22 : 0,60 £ 0,02

: 4 : 3730fs0 ¢ I4titi3 22 : 0,65 % 0,0
H H $ H H
: 5 : 358040 . TOZ2 : 21 : 0,677 ¥ 0,08 :




ANNEXE XYV

Chromatogrammes des échantillons des cultures Proteus vulgaris

et Pseudomonas sp.5 dans les conditions C/N/P = 100/20/4 .
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Figure 282 : Chromatogramme de 1'échantillon silylé 3Agé de

un jour aprés ensemencement avec Proteus vulgaris
dans le milieu C/N/P = I00/20/4.
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Figure 283 : Chromatogramme de l'échantillon silylé 2gé de

deux jours aprés ensemencement avec Proteus vulgaris

dans le milieu de culture C/N/P = 100/20/4.
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Figure 284 : Chromatogramme de l'échantillon silylé 3gé de
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Figure 285 ¢ Chromatogramme de l'échantillon silylé 3gé de

quatre jours apres ensemencement avec Proteus
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Figure 290 ¢ Chromatogramme de l'échantillon silylé 2gé de quatre

jours aprés ensemencement avec Pseudomonas sp.5dans
un milieu G/N/P = 100/20/4.
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ANNEXE XVI

Chromatogrammes des échantillons des cultures Proteus vulgaris

et Pseudomonas sp.5 dans les conditions C/N/P = IOO/20/0,I .
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Figure 2¢2

¢ Chromatogramme del'échantillon &gé de un jour apréas
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Figure 293 ¢ Chromatogramme de l'échantillon Zgé de deux jours

aprés ensemencement avec Proteus vulgaris dans un
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aprés ensemencement par Pseudomonassp.5dans un
milieu C/N/P = I00/20/0,I.
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Figure 298 ¢ Chromatogramme de l'échantillon 3gé de deux jours .
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Figure 300 ¢ Chromatogramme de l'échantillon 3gé de quatre jours
aprés ensemencement avec Pseudomonassp.5dans un
milieu C/N/P = 100/20/0,I.



AT |' Ld 173 -

) / H\(

s P

QE;‘, % 62 /{ Q:;T\\\\\IOB

\I 1 u 4

| & o \
i' \ 14158 ;-'"F ™
N N
\i’ k"\r‘ﬂ( - 1\?‘\’
A |
‘ ‘ 5I:: do - ‘10|: Ob o "15‘-‘ 06 ’ ‘20,-'- OIO o IZS‘-‘ O;J l ‘30'.1 O;) l '35’1 CIO

Figure 301 H

Chromatogramme de 1'échantillon Zgé de cing jours

aprés ensemencement avec Pseudomonassp.5dans un
milieu C/N/P = I00/20/0,I.
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ANNEXE XVii

Spectresde masse de 3
= Chlorocarbazole triméthyl silvlé
— Dichlorocarbazole
~ Dichlorocarbazole triméthyl silylé
— Trichlorocarbazole
— Chlorométhylcarbazole

Bromocarbazole .
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Le composé 80 correspond & la molécule silylée de monochlorocarba-

zole comme le montre le spectre de masse & 70 eV (figure 302 )

sur lequel est observé le pic de masse m/z = 273 et le pic m/z
275 qui vaut le tiers du pic m/z = 273.
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Figure 3C2 : Spectre de masse du monochlorocarbazole silylé.

Le spectre de masse de la molécule en ionisation chimique est repré-

senté sur la figure 303 et permet d'identifier le pic de masse.

Figure 303 :

Spectre de masse en ionisation chimique de la molécule.
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Les composés 86 et 87 correspondent & deux molécules de dichlorocar-
bazole.

Leur spectre de masse & 70 eV (figure 304 ) permet de retrouver
les pics m/z = 235, 237 et 239 ayant les rapports d'intensité 9/6/I
caractéristiques des molécules i deux chlores (pic de masse m/z =
235 isotope S°Cl).
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Figure 3C4 : Spectre de masse du dichlorocarbazole (70 eV).

Le composé 88 correspond & une molécule de dichlorocarbazole silylée.
Son spectre de masse & 70 eV (figure 305 ) permet de retrouver
les pics m/z = 307, 309 et 3II avec les intensités 9/6/1 caractéris-

tiques des molécules & deux chlores (pics de masse m/z = 307 isotope
3501).
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Figure 3C5 ¢ Spectre de masse du dichlorocarbazole silylé (70 e¥).

Le composé IO0 correspond & la molécule trichlorocarbazole.
Son spectre de masse 3 70 eV (figure 306 ) permet de repérer son
pic de masse (m/z = 269) qui est assez faible.
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Figure 3C¢ ¢ Spectre de masse du trichlorocarbazole (m/z = 269)

(70 eV).

Le composé 99 correspond & la molécule chlorométhylcarbazole.
Son spectre de masse & T0 eV (figure 307 ) permet de repérer
son pic de masse m/z = 2I5 et le pic m/z = 2I7 qui vaut le tiers

du pic m/z = 2I5,
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Figure 307 : Spectre de masse du chlorométhylcarbazole (m/z =

215) (70 eV).
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Le composé l§ correspond & la molécule bromocarbazole.

Son spectre de masse 4 70 eV (figure 308 ) permet de repérer

les deux pics m/z = 245 et 247 correspondant aux deux isotopes du
brome (intensité 5I/49 pour 79B1:'/8IBJ:').

MERMAG-SIDAR W 2.3

2.0 L 54, 31 Os—-ALE-2E
FILE r: TOX . DE-aUG -5
100%= S13535 RT =13:54.8&8

AM=103E-1073

5

ba W
:

L

—
1]
]

S0 - 100 120 140 1ed

Figure 308 :

Spectre de masse du bromocarbazole (m/z

= 245) (70evV).
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ANNEXE XVIiil

Spectres de masse de :

Acide Aminométhylphosphonique triméthyl silyié

— Acide Amino diméthylphosphonique triméthyl silylé

Pyrophosphate triméthyl silylé

- Alcane

Dérivés type polycyclohexane

— Acide gras triméthyl silylé .
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Le composé 65 correspond & la molécule acide aminodiméthylphospho-—
nigque triméthyl silylée comme le confirme l'ordinateur avec un taux
de similitude de 82%.

Sa formulation est la suivante @

CH 0 OTMS
3 1
\N—-——P/

CH3//// ™~ OTMS

Le spectre de masse & TO eV correspond a la figure 309 .

HERMAG-S10MR W 3.0 L 84, 3] i B T U B W I R 10
FILE ‘m: J1 ; T JaH-ET 01133
ECHANTILLON J1-4
100%= RIgeE312 RT =01:24.1 SERH=34-38
Pa]
- 147
254
77 211 |
2T9
T Ill ' 'l'Tlr
S0 100 150 200 2%0 300
Figure 309 $ spectre de masse de la molécule acide aminodiméthyl-—-

phosphonique triméthyl silylée (70 eV).

Son poids moléculaire (m/z = 269) est confirmé par son spectre de

masse en ionisation chimique (figure 310 )e
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Figure 310 ¢ Spectre de masse de la molécule acide aminodiméthyle

phosphonique triméthyl silylée en ionisation chimigue.

Le composé 77 peut correspondre & la molécule acide aminométhyl-
phosphonique triméthyl silylée comme le confirme 1l'ordinateur avec
un taux de similitude de 55%.

Sa formulation serait la suivante

Le spectre de masse est représenté sur la figure 3II .

Son poids moléculaire peut correspondre & m/z = 327.
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Pigure 311 : Spectre de masse d'un possible acide aminométhyl—

phosphonique triméthyl silylé (70 ev).

Le composé 66 correspond & l'acide pyrophosphorique tétratriméthyl
gilylé comme le confirme 1l'ordinateur avec un taux de similitude de
T3%e

Le spectre de masse est représenté sur la figure 312 .
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FPigure 312

s Spectre de masse de l'acide pyrophosphorique tétra—
triméthyl silylé (70 eV).

Son poids moléculaire (m/z = 466) est confirmé par son spectre de
masse en ionisation chimique (figure 313 )e
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Figure 313 Spectre de masse en ionisation chimique de 1l'acide

py rophosphorique tétratriméthyl silylé.

Les composés 67, 69, 70, TI, T2, 73, T4y 15y 16, 711, 79, 8I, 89,
90 et 91 correspondent & des alcanes de grande taille (C> 20) comme

le confirme l'ordinateur avec un taux de similitude de 96% pour la

plupart,
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Un exemple de spectre de masse est représenté sur la figure 314 .
Leur grande taille n'a pas permis de déterminer leur poids molécu-

laire en ionisation chimiquee.

HERMEG-SI0ORR W 3.0 [ <4,

A <] 2 Fa=2r 0T 20
FILE Az Ji1 ; I TO-ST 01
ECHANTILLON J1-4
100%= 40103236 RT =13:55.6 Shll=dEE-4 ST
B
71
83
] )
!
i 29 413 4
- i 1 7
fofoe o TIY 197 141 155 g9 183 196 210 225 233 253
Tt AL AL L AL R R R R A SR B T L AL R LA S AL B SR R A
50 1oQ 150 200 250 Iz
324
rro v e T T T L A A LN N N AN B A |
3%0 400 450 500 55C

Figure 314 : Spectre de masse d'un alcane de grande taille (70 eV).
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Le composé 93 correspond & un dérivé bicyclohexane comme le confirme
l'ordinateur avec un taux de similitude de 75%.
Le spectre de masse & 70 eV est représenté sur la figure 3I5

Son poids moléculaire n'a pu &tre déterminé.

" IT b Ly 183 477 189 203
llf’fl],l||.lr.r..1||]|.
[» S v

. 100 450 200 250 300

Figure 3I5 : Spectre de masse (70 eV ) du dérivé bicyclohexane.

Le composé 94 peut correspondre a un dérivé type polycyclohexane

comme semble le confirmer l'ordinateur avec un taux de similitude
de 64%.

Son spectre de masse & 70 eV est représenté sur la figure 316

Son poids moléculaire n'a pu &tre déterminé.
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Figure 316 ¢ Spectre de masse (70 eV ) d'un possible dérivé type
polycyclohexane.

Le composé I03 est un polymére de grande taille qui peut peut-&tre,
correspondre & un dérivé des acides gras comme semble le confirmer
l'ordinateur avec un taux de similitude de 65% (Acide octadécadié—

noIque triméthyl silylé).
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Le spectre de masse est représenté sur la figure 317 .

Son poids moléculaire n'a pu &tre déterminé.

freowie2r DAcSE
S R0 11858

Coas L siy 1-S@D-Pe4

355
|
3 .
3a3 Y Jj, 36 3ss 40z 45 ‘3> saz
T - - ; T T r Al LA ¥ T LI LA L} T_l' v LA | vr

] 1 )
350 400 4SO spC . =50

Figure 317 : Spectre de masse (70 eV ) du composé I03.
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ANNEXE XI X

Spectres de masse de 3
- Aminométhyl I-éthyl 2-cyclohexane triméthyl silylé
-~ Amino-éthyl I-étﬁyl 2~cyclohexane
- Dérivé de 1l'indole
- Dihydro carbazole dione
~ Indole
= Chloroindole
~ Acide indole carboxylique
- Catéchol

- Isatine .,
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Le composé 82 peut correspondre & l'aminométhyl I - éthyl 2 =~cyclo-
hexane triméthyl silylé. ;
Son spectre de masse est représenté sur la figure 318 et sa for-

mulation peut &tre la suivante :

184

157

127 12¢
141 157 |
AR V= si
3 CH ‘3 / \\
3 /]
CH CH
198 3CHy; "3
R N TR R A I }r. s a3l e~ JAMN-87 17:47
e ZA~JAN-GF 03115
[ETRTER I SR W T B REALT
T s Loodatil T winrsan.d SCAM=S7-50
2/3 .
100
70
198
gs 14 157 184 \
i 141
% I‘.l N .l] g s2zo1 ] 1es 19 |
T ]||1l||||l|!ll1 !|l|||I!]||r||I1I[
sa 100 150 200 250 - 300

Figure 318 : Spectre de masse (70 eV ) d'un possible aminométhyl
I - éthyl 2 - cyclohexane.

Le pic de masse m/z = 2I3 a é%é confirmé par ionisation chimique

malgré sa faible intensité.

16
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Le composé 83 correspond probablement & l'aminoéthyl I - éthyl 2 -
cyclohexane.

Son spectre de masse est représenté sur la figure 319 et sa

formulation peut &tre la suivante :

H
el S IOk, T F.0 P54, 8] 26-JAMN-S7 17:46
STLE S ke L 24-JAN-S7 03216
AT ILLGH 177 -4 i :
143030 -.b L |'-r;.;1n'_-'.|:'| BT =03:25.93 SCAN=85-80
70
155
-4
83
ﬁs 8 127
3 l 140
!JJAL’ g 11z | I u - . .
| S AL N T AL B ERLaL B | 1|-|-|-||v|v||v||[rvrv|vrTvl .
s0 100 150 - 200 250 CTEAZ00
Pigure 3I1¢ ¢ Spectre de masse (70eV) d'un probable aminoéthyl

I - éthyl 2 - cyclohexane.

Le pic de masse m/z = I55 a été confirmé par ionisation chimique
(figure 320 )e



- 193 -

i
( Bods 31 ' 18-Maw—-37 13113

il'l -
1=-thawv—87 113102
T L] 5=t SChN=9g-93
156
: 173
59 96 119, | v A 210 262 - 347
R B e e
100 154 200 250 300
Figure 320 : Spectre de masse en ionisation chimique du probable
aminoéthyl I - éthyl 2 - cyclohexane.
jonm/z = 156 o picM+ I (M + K)
. . +
ion m/z = IT3 ——> picM + I8 (M + NH, )
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Le composé 83 peut correspondre a la molécule dihydrocarbazole dione

triméthyl silylée.
Son spectre de masse est représenté sur la figure 321 et sa

formulation peut €tre la suivante @

tnds E T rb T 00

=i { &4 31 ‘25—-."\'-“4!‘{—8.7;I 17:43
e A4—JHH-—HFI' Q3:i1s
b= w l TR FT =02:%1.0D SCaft=94-97
256
73
100 171

-0 84 4 - | 27

‘56. A L . 1 RSV N N h, 187 2?5 : 11-
- ) ——— =Y T e | DAL R R i LANND NAN Sags IRS Sun S s ¢ T

S50 400 180 200 230

Pigure 321 : Spectre de masse (70 eV ) d'une trés probable molé-
cule dihydrocarbazole dione triméthyl silylée.

Le poids moléculaire n'a pu &tre confirmé par ionisation chimique.

300
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Le composé 85 correspond & un dérivé de 1'indole comme le confirme
1'ordinateur qui a comparé le spectre du produit avec ceux de six
dérivés indoliques.

Son spectre de masse est représenté sur la figure 322 s SOn
poids moléculaire n'a pu &tre confirmé par ionisation chimique.

Sa formulation peut &tre la suivante @

T T S BT LA

NE me ST © R A 2E-JnN-37 17353
ceati QLT T7 4 24-TRN-EZ D315
it s dnol-piked BT =073 04.5 SCAN=1273-170
B S
100 A74 188 204 277 a5
5 . 86 | 13 158 | X 231 246 282 | 20
: r v — T Y 1 T T ~TT 1 T T Lan L T E"‘r ™
50 100 150" 200 50 <00
1 392
5
305 3 7 3 -
- - — T T \a | L 1-:;1‘1--'.11-.‘|,-v..|'|r|:_
350 400 450 . . S00 L sE0)
Figure 322 : Spectre de masse (70 eV ) d'un probable dérivé de

1tindole.
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Le composé 96 correspond & la molécule d'indole silylée.
Le spectre de masse est représenté sur la figure 323 et comparé
3 celui de 1'étalon hierck Arte. 4730 (figure 324 ).

Les spectres sont semblables ainsi que les temps de rétention.

v iad 0 T €4y 2] 2T-FEB-87 13:08 19
Lyt el 21-FEE~S87 11:21 o
wrelibads i ! e Lo
Lrintm= ot Wil ET =02:47.2 ! ’ ECRN-GBfSE
4 1%9 R
| 73
e
S35
-'\—"'L-“L‘]‘H‘L llunullnlurllu-rluriw'_,
50 200 . 250 - 300 .
Figure 323 : Spectre de masse (70 eV ) de l'indole dans les échan—
tillons (RT = 2,47 mn).
o [ 645 81 21-FEB-87 13:33
- 2\~FEB-87 13:28
N S T R R TR FT =0214Z2.4 $ ISCQN=SS—€3
174 189 S
73
11.?'
89 . :
130 . N
53 105 144 { o ‘
LI A T \ : -
il Pl i r T T T T ]
50 100 150 200 : 250 . ..300
Figure 324 : Spectre de masse (70 eV ) de 1l'étalon Merck

(n® 4730) (RT = 2,42 mn).
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Le pic moléculaire (m/z = I89) a été confirmé par ionisation chimique
(figure 325 ).

e 21 R K

phoe A e i

SiH=64-58

bt , — ]
200 250 300

Figure 325 : Spectre de masse de l'indole en ionisation chimique.

Le composé 97 correspond & la molécule chloroindole silylée.
Le spectre de masse est représenté sur la figure 326 et son poids

moléculaire est confirmé par ionisation chimique (figure 327 )e
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Pigure 326 : Spectre de masse (70 eV ) de la molécule chloroindole.
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Pigure 327 : Spectre de masse en ionisation chimique de chloro-

indole.
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Le composé 98 correspond & la molécule acide carboxy — 2 indole mono=
silylée sur le groupement carboxylique (figure 328 ),
Son poids moléculaire a été confirmé par ionisation chimique(m/z2=233)

(figure 329 ) et sa formulation est la suivante :

Les temps de rétention en chromatographie en phase gazeuse

(cfe 3.7.9.4/ ) et en HPLC (cfe3.7.9.5.1/) sont identiques & 1l'étalon

(BGA — CHEMIE I - 5I0 = 9).
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Figure 328 t Spectre de masse a 70 eV de 1l'acide indole carboxy-

lique monosilylé.
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Figure 329 : Spectre de masse en ionisation chimique de l'acide

indole carboxylique monosilylé.

ion m/z = 234 ———o picM + I (M + g")

ion m/z = 251 ————— pic M + I8 (M + NH4+)



Le composé I0I correspond 2 la molécule de catéchol silylée.
Le spectre de masse est représenté sur la figure

a4 celui de 1l'étalon catéchol Aldrich — Chemie (réf I3, 501 - I)

(figure 331 )e

Les spectres sont semblables, ainsi que les temps de rétention.

NERIHGXSIGRR U 7.0
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Pigure 330 t Spectre de masse & 70 eV du catéchol dans les

échantillons (RT = I,44 mn).



S-ILE Rl 'ETQLDH

e SR - 202 -
ERMACSE AN U . N l:=33
V\_‘H

RPCIEEE: 'RT =01:45.85 ' = -43-39
254
|
!
230 i
21 4105 136 154 45; {
iy T ¥ lx||.1r! T T -rI“_
' >'4$o- l 150 200 250 3an
Figure 331 : Spectre de masse (70 eV ) de 1'étalon Aldrich -

Chemie (n® I3, S0I - I).

Le pic moléculaire (m/z = 254) a été confirmé par ionigation chimigue
&4 la fois sur les échantillons (figure 332 ) et sur le témoin
(figure 333 ).

T P e S B R vy
255
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Figure 332 ¢ Spectre de masse en ionisation chimique du catéchol

dans les échantillons.
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Figure 333 ¢ Spectre de masse en ionisation chimique de 1'étalon
Aldrich - Chemie (n° I3, 50I - I).
pic m/z = 255 correspond & o+ I (i + HY)
. s , : +
pic m/z = 272 correspond 2 M+ I8 (M + NH, )
Le composé I02 correspond & l'isatine.
Le spectre de masse est représenté sur la figure 334 et est

comparable & celui de 1l'étalon isatine Merck n® 3694 (figure 335 ).
La molécule relativement polaire, ne présente pas un beau pic chro-
matographique.

La colonne utilisée fait que 1l'isatine s'élimine de la colonne chro-

matographique pendant plusieurs minutes.
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Figure 334 ¢ Spectre de masse de l'isatine des échantillons (70eV )
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Figure 335 : Spectre de masse de l'isatine Merck (n° 3694) (70 eV )
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Parallélement, la molécule d'isatine triméthyl silylée a été retrou-

vée (figure 336 ) et son poids moléculaire (m/z = 2I9) a été

confirmé par ionisation chimique (figure 337 )e
e SIDAR WD ' [-S4s 3] 14-HaR-37 11:53
LI |s ETSLOMT . L4—PAR-37 11105
-T2 ThniOnE
PO bigE12 0 RT =07:1S8.0 0 rT SCAN=136-155
-1 L S :
149 176
) 219
191
133 | 204
1 " 1 ! 1
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4180 . 200 250 3ov
Figure 336 ¢ Spectre de masse de la molécule Isatine triméthyl-

silylée (70 eV )e
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Migure 337 ¢ Spectre de masse de l'isatine triméthyl silylée
en ionisation chimique.
pic m/z = 220 correspond 2 L+ I(M+H)

pic m/z = 237 correspond & Mo+ I8 (M + NH4+)





