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AN N EXE

Spectres de masse d.es impuretés d.u Carbazole.
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Figure L9Z : Chromatograrrme du carbazole (Iiterck 820255).

Le pic { correspond au carbazole.

8 imp,retés ont été id.entifiées et rapportées d.ans
les pages suivantes.
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ANNEXE llcr

Btud.e d'e lradsorption et ra d.éeorption sur ra résine

DUOLTTE A378 cle :

- Itacid.e carbaaole monosul.fonioue

- Itacid.e benzoîque

- Le phénoJ.

- le benzald.éÏgrd.e.
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Lrétud.e d.e l radsorpt ion et 1a d.ésorpt ion sur Ia résine

DUoLrtE A 378 d.es composés sulfonés, carboxylés, hyd.roxy-

Lés et formylés a étê effectuée avec 1es ouatre molé-

cules suivantes 3

Acid.e carbazole monosulfonique

Acide benzoioue (Uerck 136)

Phénol (I,lerck ;,.06)

tsenzald.élgrd.e (tr:erck 80IT56 )

Ltanalyse d-e d.ésorption par r:n acid.e concentré HCI

(Uerck 3T9) 2 r5I{ permettra d.e d.éfinir 1r affinité

d.es d.ifférents prod.uits étud.iés et d.e prévoir raisonna-

blernent Ie comportement d-e Ia résine lors d.rrme étud.e d.e

1r adsorpt ion d.rr :n mélan,qe.

cette étud.e a nécessité d.ouze expériences correspond.ant

en un suivid.e leurdésorpt ionpar HC1 2151'[  par soectro-

métr ie U.V. d.es qua.tre composés ci tés ci-d-essus, à trois

concentrations d.ifférentes sur un volume constant de

résine DUOLITE A 378 d.e lo mI.

Chac'ue prod.uit était d.issous d.a.ns un litre d.e HCI 2,)N

et Ia résine (50 mf conférant une hairteur de 6cm d_e ré-

sine d.ans 1a coLonne) baignait  d.e mêne d.ans lracid-e.

La masse d.e prcd.ui t  d.ésorbé étai t  mesurée en U.V. et

d.éterminée à l taide d.rr :ne garnme éta1on préparée d.ans 1es

rnêmes cond. i t ions (1es gemraes étalons des oua,tre produits

sont rapportées en Annexe rrr) ,  chaque fois ourun vorume

d.e r litre d-e HCI 2rlII avait circrrré à travers ra. résine
(aat i t  d.e I  goutte pa.r second.e).

tes mesures dt ad.sorption ou d.e d.ésorption sont menées par

speetrométrie u.vo SllF Ie spectrophotomètre KoÏirrRolf

uvrKON 8r0 avee d.es errrres en cruartz (irrr,LMa es K2Er /c:,\.
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6 l - i t res  de  HCI  2 r !N (vo lume de I IC I  27 !N t lans  le -

ouel est d. issous 1réchant i l lon compris) ont été

utilisés por:r ehanue e.o-péri-eT,. ceo

Ltensemble d.es résultats sont rapportés su-r les

f iEures  f9 ,  :  L9  4  r  19  5  e*  19  6

oour 1 racid.e earbazole srr l for ior;-e;  l tacid.e benzoï-

ôl-r-e, 1e ohénoI et le benzald.éhrrd-e resneetivement.
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cotrrbe I : 0,i = 50 mg d.racid.e carbazole monosul--

fonique .

Ai = IOOO mg.

cor:rbe I  :  Q i  =  lOOmg

Qi étant La -quantité initiale d.racid.e carbazole

monosulfonique utiLisée d.ans 1rétud.e.

Z

E

courbe 2 :
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V cLe Ia résine '

courbe I 3 ai = ? mg d.r acid.e benzoîque .

Oi = 23 mg d.racid.e benzoïque.

e?. = 50 mg d.tacid.e benzoïque.

courbe 2 :

Figure L94

courbe 3 !
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La figure lgt montre que le pourcenta€e dt acid.e

oarba,zole monosulfonique cLésorbé reste d.u même ordre de

grand.eur (en fonctiorr* d.u volume cLe HCL 2rJN utilisé)

quelle que soit la quantité d.racid.e carbazoLe monosuffo-

nique initiaLement adsorbée.

Ce3.a signifie que 1-a quantité cLésorbée pour un volume dr

HCL 2r5N utilisér au€mente Linéairement en fonction d.e

La quantité initiatrement adsorbée.

Par contre, les figures I94 et L95 montrent que

Ie pourcentapçe d.racid.e benzolque et d.e phénol d.ésorbé

d.iminue pour un volume d.rélution donné, en fonction d.e

1r augrnentation d.e La quantité initialement adsorbée.

La désorption totale est d.tautant pLus d.ifficiLe à obte-

nir que La quantité initialement adsorbée est élevéeo

frr ce qui concerzre le benzald.éftyae (figr:re 196 ), Ies

phénomènes d.t ad.sorption et d.e d.ésorption nt apparaissent
pas véritablementl i1 semble pLutôt que le benzald.étqrd.e

ne fasse que traverser la résine.

Un faible ralentissement du passage d.es mo1écules semble

cependant être obserrré.

Les f ipçures 19, , 194 t T95 et T96 permettent

d.robserver g.uravec la résine DUOLITE A 378, La d.ésorption

clépend. du t51pe d.e groupement poLaire substitu-é sur r:n

cycle aromatiquei il semble que la clésorption D augmente

d.e Ia façon sui.vanrte :

D SO3H

Il. semble que Les rnoLéonles sulfonées aient Ltaffinité

La plus importante pour La résine DUOLITE A 3?8,
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tes mathématiques vont d.raill-eurs permettre d.e générali-

ser cette obserrnation en étud.iant Lrévorution d.e la d.ésorp-

tion en fonction cle Ia quantité initialement ad.sorbée
por:r ltacide carbazole monosuLfonique (fieure 19? ),
pour lf acid.e benzoïo*ue (figure I98 )r por:r Ie phéno}
(treuf,e L99 ) et Ie benzatd.éhyd.e (rigure 2oo ) .t
oeci pour un volurne d.tHCl donné.

Da^ns tous res casl ir apparait que Ia quantité d.ésorbée

d.tu:r des prod-uits d.onnés évolue Linéairement en fonction
d.e la quantité initialement ad.sorbée, et ceci pour un
volurne d.rHcL 2rJN d-orurél conme re confirme avec r:n risque
d.e 0rOI Les tests du F d.e Sned.ecor et du T d.e Stud_ent
(tabl-eau tvI.I'l ).
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.l-volution cle 1f écuation Y (masse d'e prod-uit d'ésorbé)

= DX (ma.ssà- d.e prod.uit a-d.sorbé initialement) + 3

en fonct ion rLu volume d.rélut ion HCI 2r lN pour respec-

t ivement :  1racid.e carbazole monosulfoniouer 1tacide

benzoîoue, 1e phénoI et le benzarclé$rd'e pour Û vo-

lume de !0 mI d.e résine DUOLITE A J]B.

: moaosulfonio-ue

e !

I

t I Eo-uatioa tï.oro37 x*o 116];9 
t1.'{ 

rzo2r+o42r 
3l-o1147&+z1687 t T-or948x-lroo

:' : Coefficieat cle

r : coreélation r

z t = Or)J8'l

r sigrifloatlf à'

t  l f i  r =  4

t - Qt996 t

eignificatif à :

l *  a = 4  t

t - Q l J 9 7 3  z t a 0 l ) ) ) 2

sigBificatif à I sigaiflcatif à

I %  a = 4 t f | "  n = 4

!:  I 1

: : lfest ilu T Ifi .  Tcalo - 27176 . l lcalo = I6roI

s  l E t h  - 9 t 9 2 5  
r l P t h  

' 9 ; 9 2 5
. lcalo - f9$4 . toala - 35t55

s T t h  
- 9 f 2 5  . T t b  ' 9 1 9 2 5

SeEt du F IÉ
' Fo"1" = 77016 

t Fo"lo - 21613
t 

Ftb - 98$ 
t Fth - 98fi

!  Foalo = J82r0 
t 'Fo"lo = \264

t Fth = 98$ 
t tr'tb = 98$

r - :

Equatioa
:Y=o ro?63x4 r2r44 "L-o.- 34lx+o r8o5 tY-or?35x+5rrz t t-org1ia164o

Coeffioient de

corrélatioa r

t  -  O1)J)l

signiflcatlf à

g "  n - 4

t r - ot9945

r signl*lcatlf à

z  I f t  n ' o  4

t - O 1 J ) J Z  t t z O l ) ) J )

sigaiflcatif à : slgiflcatif à

t *  a . - 4 t 1 7 ,  a - 4

2 L

Test du T I%
Tcalo - 39196 . lcalc - I3r4I

T t h  - 9 t 9 2 5  . T t h  - 9 t 9 2 5

foa la '  r4 r39  :  Toa lc  -  T .09146
8 t h  - 9 ; 9 2 5  . B t b  = 9 t 9 2 5

3

t

t

t

test du F I# Foalo = 1597?

Fth - 9815

t Foalo - T19'9
: Fth - 98$

I

3

Faêlc - 20'lr3 t 
Fo.lo - II982

F t h  - 9 8 $  t F t h  - 9 8 ô

F.quatioa ::-orro99x-3r3z9 tt-or469r+trogt tT-o18?41*3r3t9 t' Y-or99?xært58

: 3 1

: Coefflclent de

r oorrélatioa r

3  j  -  0e ! !8

: sigolfloatif à

z l f i  o , - 4

I t t O1)){l

: signlflcatif à

r I f "  n = 4

3 1 ' - 0 r ! ! f 8  c r - O r 9 9 9 9 9

: signif,loattf à r sieÈifloatif à

s I f i  n o 4  . I f i  a - 4

I

: !

I t

: :

lest tlu I I* . Toalo - 22rOT4

s Ttb - 9t925
, Tcalo - 13;68

r Etb - 9t925
, loalo - 2Ie{oB

, Sh . 9t925

, foalo . t55
ltb - 9t925

Fcalo - 3ogl49
: t Teat tlu F IÉ
3 3

, Fcalo . 48416

, f th - 98r5

Foelo . I8?r2

Etb - 98$

Foalo - 458Î9

Fùb - 98t5
t Ftb = 98t5
t

t

I

I

:
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: Botrosulfoniqu€

:

o 3

I

3ï'orf3I9X-Ir565 rI.0r556X+I1293 zl-Ofi59I'+T.97

,
t

II

:

a

I

I

: t

.  .  C o e f f i c i e a t ô c  
, t - O g J 6 ! ,

.  .  oorrélat iont 
,  

sigalf icat i fà

: 4 r s  t r f i  
a ' 4

z t - Or9945

sirÊôificatif à
! -

. r *  r - 4

, 
t a O1))J3

. sigltiftoatif à

l %  a - 4

1.1 1 'l

3 3

l :

teet tlu T I/r
I  Toalc - 16$8 t Boalc - L3tM t To"l" -  38rI4
: tsth - 9fi25 t Ttb - 9$2J 

, Tth - g$25

t : leet èa F I?à ' Fo"Io - 278127 t i.oalc - 1;80167 t Fo.l" - 1454$
I Fth - 98$ t ?th - 98fi t Ftb - 9g$

r : Equatlon :l-O rItI6I - 2 ]76 2T.-O 1622X+t rJ36 :Y-I r6qtt*Ora r,-
l 3

Cocfflol@t alc ^ r - 019948a  ' - -  t
oorrélatlont , sigdfloatif à .

- I ; 9 g -  a - 4
t !

r - orlplS
aigaif;loatlf à

l %  r - 4

z 1 ' ot9999

siraifloatif à
! -

I %  t r r d .

r d 3 1  tI t

3 !

! :

5 r
3 :

l :

: !

Eegt itu T I9t
I  Toalo - I3r82 3 fc"lo - 1;5', ;7
t rth - 9'.92j 

t ttb - 9.-925
: :-

t To"l" - rorrj6
3 Tth - 9'-92j

feet du F n96 :Foa,Ic - I9Ot92 : Foalc - 23614 r t'calo . IO3I5
r F t b  - 9 8 f i  s F r b  - 9 8 $  r F . t b  - 9 8 $

I

I

: r B4uatl,oa zl.o rl66JI.1 rJJ) rI-Or653X+Ir6I? I

t

I

I

3 . Co€f*loieBt al.

corrélatioa r
t :

I  6  l t

t t

. t a O l J J l ' l  :

. aigaiflcatS,f à 
3

, I f t  a - 4  t

t - ot994r
eignifloatif à

g .  n - 4

r è 5 1
r d . 3 1

t :

l t

lert ilu I Ift
tla"lc - ]:2ri7
tttb - 9,.925

lTo"1o - I3rOf
tlth - 9.925

I

-

t

3

t

:  I  legt ôu I ' I f i
t r

:Fcalo . I58r07 rFoa.lo . I69rJ

rFth - 98t5 tpth - fi;5
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Comme le rnontrent les figures 191 I I98 t L9,9

et 200 et comme Ie présente Ie tableau LVfrI 2 la dê-

sorption cles produits augmente en fonction du volume dt

élution utiLisé, quelle que soit Ia quantité initialement

adsorbée.

tes pentes d.e d.ésorption D pour chacr:n d.es prod.uits évo-

Luent en fonction d.u volume V d.rélution HCL 2rlN suivant

La forme d.e courbe D = A fn (V(l i tre)) * gt

comme ltind.ique Ie tableau tIX o



Tableau tIX

cle noléctle t aoid.. oa,rba,zolg :

: :
: t

aoid.c boazofquc r

t
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Evolution d.e l-a pente d.e clésorption D en fonction

du rroLume d.réLution HC7- zrJN pour respectivement

lracid.e oarba^zole monosulfoniq_ue, If aciùe benzoique,

Ie pbénol et Ie benzald.é\yd.e ponr un volune de !O mI
d.e résine DUOLITE A 3TB.

: requêtio;\
\-

tet paramètree \-
\

:gtatistioues \.

: Eo-uatioa

pbéaol tenzakléhyd.e

3D{r0?294 h(V) 1101262l Ln(v) ruorzJzS ta(v)
t + O;56t7

i I 'Or28? L!(V)

+ ot951z + 01o3226 : + 0tI86J

Coefficieat dc

corrélatloa

t t - 0 1 ) ) 6  t  r t O f ) J )

: signtflcatlf à t sigi{flcetif à

. I %  t - 6  |  I f i  a = 6

t z O l ) l l ' l  .  t - O r 9 2 4 !  ,
signlficatif à r, si€riflcatif à :
f f i  a - 6  t ] ; o / o  n = 6  :

I

lost du F 3Rl,ao.ue clletrEut

r  0 r0 I

i Foala - 496A
: trrÈh n 2lj2

t Rieque tltcrrcur r Riaqn d.rerreur
0r0I r 0rOI

Foalc - z1$$r( : Foalo - 8616
Fth -2Ir2 :  !ùtb - ZLrz

I

1!est d.u lI tBisque rlterreur

!  0 r0 I

: Tcalc o 22127

: lth - 41604

l8ieo-ue d,rerrreur

:  0 r0 I

: Tcalo - 22rTO

: Ttb - 41604

!Riaqua d,terreur

I  O 'O I

r  Tcalo -  9t3O7

s Ttb - 41604

! Risqu€ tlrerreur:

:  0e0 f  :

:  Frcalc = 23A 3

:  F l b  - Z I f  :

! - - - r

: RiErlue clterreul:

:  0 r 0 I  :
:  Tcalc = { '84 :
:  Ttb = 4t6O4 !

Crest ainsi o_uee eæâce ar:x tableauï LVIff et tfX , _
Les orrantités d.raciôe ca,rbazole monosurfonique , d.racid.e
benzoioue, d.e phénoL et tle benzalcr.é?1yd.e d.ésorbées peuvent

être calculées en coûraisaant r.e vorrxre d.rérution HcI 2r51I
utilisé et les quantités d.e produits lnitialement adsorbés.
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ANNEXE IIb

Capacité dtadsorption tLe la résine DUOLITE A37B envers

1 t acid.e carbazole monostrlfonique.
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La. capaci.té d.r ad.sorption de 1a résine DUOLIÎE A 378

envers ltacid.e catbaz,oLe monosulfonique a êtê rnesurée

d.e la façon suiva,.nte :

Les mesrres sont effectuées sur un volume ôe résine d'e

! ml d.a,ns une colonne de 8r5 mm de d.ianètre conférant

u:re hauteur d-e Irl cm à ltensemble.

te volume d.e Ia solution est d.e 4 I avec une concentration

d.e !2O mg/I atacid.e carbazol-e monosulfoniquel équilibrée

à  p H  =  6 t 2 5 "

Le cLébit dans Ia colonne est d.e I goutte / seconde.

Des aliquots de lO ml sont prél-evés; d.osés en U.V. à

294 wt à lraid-e d.e Ia garnme étalon préparée dans les mêmes

cond.itions (Annexe IV).

La courbe tlt adsorption obtenue est présentée sur Ia fi-

gure 20f .

E o

E

E

E

t
o

E
E
Ê

E
o

E

;{

Ël
B
5
L-l
R
F
T
I
Ê
H

lBB
9B
Ëg
TE
6B
5E
4g
3B
EE
1g

E

E E  
E

......+......... .+........_.................+_...........T.r.,.o.o.+.
1 gBg zEBE SEES 4BEB

UOLUHE ELUE ( l ' IL )

cor:rbe ôradsorption d.e 1r acid.e catba,zo\e monosulfoni-

que par Ia résine DUOLI{IE A 378'
Figure 20I
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ttadsorption est ae 991" jusqurau volume éLué = 1700 mI

Adsorption 99f"/nl d.e résins = l'lJngfml

+or7o9 eq/l de résine .

Lradsorption est terminée à partir d-e 36O0 mI d-e volume

éLuéi la résine est saturée.

La résinee da,ns ces cond.itions peut adsorber 237ng d-racide

carioazoLe monosulfonioue/mil-Iilitre d.e résine

+ 01960 eqlt ae résine .

Au d.ébit  choisir  l radsorpt lon de lracid.e carbazole sul fo-

nique est d.e ggf, (4" ae relargage ) avec Ia capacité

d.técharrge d.e O flO9 eq/L de résine.

L t acid.e carbazoLe monosulfonique est retrouvé d.ans le

mil-ieu éLué lors(pe 741fr d.es sites susceptibles dradsorber

1f acid.e ca;"bazole monosul-fonique sont saturés.
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ANNEXE llc

Etud'e d.e Iradsorption drun mé3.ange acide oarbazole monosulfonique

- acid.e benzoïoue.
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t rétud.e est menée sur un mélange d.e composit ion simi laire

au milieu d.e culture utilisé d.a,ns la d.égrad.a-

t ion de lracide carbazole monosulfonique par Proteus

rm]garis et Pseudomoga.E. sp.lo

La composit ion est la suivante :

-c/xfe=too/2of 4.
-  Àcid.e carbazole monosulfonique |  5 g/1.

- SeIs minéraux (voir cUapitre 3-6-5/)

pii = 6r2J êq.aLlibré avec NaOH O'Itil .

- Acid.e benzoi-q.ue I0O mg/f util isé comme trtémoin

métabo l i te f ' .

t rexpérience consiste à éluer un l i t re d.e Ia solut ion

préparée ci-dessus ô,ans 2) ml d.e résine DUOTITE A 378

à raison d.e I goutte / second.e.

Le volume d,e 2) ml- d-e résine a êtê choisi comrne étant

capabJ-e d.tad.sorber 99'/" d.e lracide carbazol-e monosulfoni-

clue d.u milieu préparé, sans relargage.

+ Ad.sorption 99,1/nl x Z)mI d.e résine = JolJng
dt acicle carbazole monosulfonioue.

Àprès passage d.ans la résine d.es IO00 ml d.e solut ion :

I )  ta concentrat ion d.e l tacide ce.rbaz,ole monosuL-

fonique est mesurêe à 294nrn (Annexe IV) I

2) 7"t ad.sorbance à 22)rut est mesurée ,

3) Lt interférence d.e l tacid-e carbazole monosulfo-

nioue à 22)nrn se déduit d.e I) à }raid.e d.e la

gamme étalon d.e ltaoid.e catbazole monosulfonicrue

obtenue à 22)nrn (Annexe fV) :



I
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4) ta différence d.tadsorbartce à 229r.JI.J. d.onne la con-

centrat ion en aoide benzoîoue (Annexe IV).

Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau LX.

rlrableau_tX : Concentration (r*/f) d.e Itacid.e carbazole monosul-

fonique et d.e lracid.e benzoîo*ue avent et après passa-

ge dans Ia résine DUOIITE A 378.

I

t

Coaoentratioa iuitiale (ng/f) r Coacentratlon après élutioa (^e/t) t

r Aciclc carbazole :aciile benzolque r Aoide oarbazole : Aciôe benzoique !

rnonosulfonique t tnonoelr.lfonlquc t :

r  5ooo l t o  r  r oo l3  r  g4 !7  z  68 ! z  :
! t t t !

tes mesures montrent o.ue dans les condit ions rr t i l isées

moins d,e ?-/t dracide carbazol-e monosrrlfonioue est retrouvé

rLans Ie mi l ieu élué tand. is oue 68' /"  de Ltacid.e benzoioue

est retrouvé.

Cel'le expérience montre oue les prod.u.its ca,rborvlés sottt

retrouvés à toutes concentrat ions même au:c plus faibles.

De ce fait. iI en est d.e mêrne por:r les composés hvdro:cr-

1és et aId.éhydes.
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AN N EXE ill

Gammes étalons en U.V. d.e r

- Lraoid.e carbaaol.e monosulfonioue

- Lraaid.e benzolque

- le phénol

- ]e benzald.égrcLe

da^ns une solution HCl. 2r5N.
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I ) L t acid"e .cq.rba.zo-le rlo,raos.ul.foryLoge.

Le spectre IJ.V. de l racide carbazole monosulfoniclue

montre c 'ue 1a molécule peut être dosée d.e façon quant i ta--

t ive à f  a fonnreur dronde d-e 294 nn (f i rnrre 2O2 ).

r 1 r , . . . . . . . . . . . . 1 . . . . . . . . . . . . . 1 . . , r t !' 1 " " " " " " '1 " " " " " " ' l '  
I  r ' " " " " "T" " " " " " '1 " " " " " " ' i '

f l  e5 FB F5 1EB l eE 158 t r i  Ë*:l

L:r:rl ' l [  . i lÉ!'{f iSULFBT::flHE*It:tLE r. f, ' lr],"L ,: '

Fimrre 2O2 :  i fuolut ion d-e l tabsorbance à ?)Lnn en fonc-

tion r1-e Ia concentra*ion en acid,e ca.rba-

zole raonosul. fonigue.

T
I

I
I

T
I
I
I

î
I
I
i

T
i:
: !

-l-/
t i
t J1 a

h'+.....

t l

i',

t.
,f

r{

l.{
it{
l l
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Les mesures montrent oue l tabsorbance évolue de faÇon

Linéaire jusourà la,  concentrat ion d"e 2J ngft  a 'acid-e

carhaz,ol-e srrlfonioue srrivant Lréouation :

Y = o,o3o27X + 4184 IO-3

:n = 0rq998 sisrifica*if à 14' oo'tt:^ n=7 .

Ltajustement au modèle y=ax + b a été accepté avec un

riscrue d-e O'OI par le test rLu F d-e Sned.ecor (Fth = 16126 ,

I'calc = ].2749) et par le test du T c1e Stucl-ent (tttt = +tO32 ?

Tca lc  =  T ,T219) .

2) Lr acide _benzoîou.e.

Le  spec t re  U.V.  d .e  l rac ide  benzo ique mont re  oue 1a  molé '

cule peut être d.osée d.e façon c1ue.:rtitative à Ia lonzueur

d.rond.e d,e 229 nm (f i*rre 20, ) .



-37-

? =:J-
I

I
I

ft
U

n

L
.lr

Ë

t i
trf

r - . l
I
I
I

q l

I
I
I

[.i+-
t

I
I
t

. J t
;
I
i

i:a.r-
I
I
I
I

I
I

tr'igr:re 20t

+............i......'......+............4.............+.............1.............+.............1.............+.
r lE i5 Êfi e5 3Êr 35 4fi

Ë!J! ' {Ë. ÈË. EEHIIT ILIUE { f , lË, 'L }

: Evolution d-e lrabsorba.nce à 22) nm en fonction d_e Ia

concentra.tion en acide benzolque .

Les mesures montrent q-ue Ltabsorbance évorue d.e facon ri-

néaire jusout à La concentration d.e 2O mg./I d.r acide ben-
zoigue suiva^nt ltéq.uation :

Y = OrI095 X + Or l0 lz [

r = O t9997 significatif à Tfi pour n = 9 .
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Lrajustement au mod.èIe y=a)c + b

que-ûe 0r0I par Ie tesa d.u Ér d.e

Fcalc = I.4224rZ) Ç et par Ie test

(n tn  =  3 t499  ;  Tca1c  =  I I 9 r3 ) .

3) Le phénoI.

Le spectre U.V. du phénol montre

être dosée tle façon qua^ntitative

268 nm (f isure 2O4 ).

a êté accepté avec rrtl ris-

Sned.ecor (Pttr = T2 rZJ i
du T d.e StutLent

que la molécu1e peut

à Ia longueur d.rond.e d.e

D

i
Ë
Ê-,

E

l.i
td
r i

. { . ï r

t.$

e.3

Ë.11

_ { q

1.4

fi
El

Figure 2O4

1 E eg 38 4fl  5H Êfl FE EE grl 1.1,?

t:trHr:: .  EH PHEH0L t l ' lE, 'L ]

Evolution d.e lrabsorba^nce à 268 nn en fonction cle Ia

concentration en phénoI.
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Les mesures montrent que ltabsorbance évolue d-e façon Ii-

néaire jusourà la co:rcentration de I0O mg/t ae phéno1

su ivant  l téquat ion :

Y=or0 l486x -o ra2z l

r=0 f994  s i gz r i f i ca t i f  à l y ' , pov t  n=B  o

Lrajustement au nod.èIe X=âx + b a été accepté avec un

risque d.e Or0I par le test d.u F de Snedecor (I ' th = I-3.J5 i

tr 'calc = 53?3) et par le test du T d-e Stud.ent ( l t tr = 3.7c7 i

Tca lo  =  73 r30 ) .

+) t " E""u.el!{bË".

Le spectre U.V. d.u benzald-éhyd-e montre que Ia molécule

peut être d-osée d-e façon qua.ntitative à Ia longueur dron-

d.e d-e 2Io nm (f:.erur" 205 ).
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t

i
c.
1
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tl
t1

f , . t ] r

r.5

t.t
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1.El

.5

fl

Figrre 2O5

EE 4H 6r:1 Êrl l  BB

ÊflH[. El.{ BEHETILDEHTtTE ( I '1G.. 'L i

:  tvolut ion d.e l rabsorbance à 2IO nm en fonct ion d.e la

concentration en benzald.étqrd.e.

Les mesures montrent que Itabsorption évo1ue d.e faeon

Linéaire jusqutà Ia concentration d.e 2J mg/t ae benzal-

d.é\yd.e suivant 1réguation g

Y = OIO772X, + 0rO404

r = or998p sixnificatif à Il pour n = 7 .

Lrajustement au mod.èIe Jr=a:c + b a été accepté avec r:n risgue

d.e 0r0I aveo Ie test d.u tr d.e Sned.ecor (F,th = !6126 7
Fcalc  = 2239)  et  du T de Stuaent  (Tth = 4rO32;  Tcalc  =47t33) .
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AN N EXE tv

Ganmes étaloas en U.V. de :

- 1f acid.e catbazole monosulfonique

- lracid.e benzoique

dans une solution aqueuse amenée à pH = 6r2J avec vne

solution NaOH OrIN.
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I) Lracicle carbaaole rnonosuLfonio-ue à 294 qg.

Le spectre U.V. d.e lracid.e carbaaole monosulfoniogue montre

gue Ia mol.écuIe peut être dosée tLe façon quantitative à

Ia longueur drond.e d.e 294 nn (fieure 206 ).

t c i
r . l J

i .B

E
ËB 4B 68 8E l BB

CTHË . Ê}Ë I BE I,ITHTSULFTËÊRBÊZTLE

E

Fizure 206 Evolution d.e lrabsorbance à 2)!, nm en fonction d.e La

concentration en acid.e carbaaole nonosulfonique.
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Les mesures montrent que l t absorba.nce évolue d.e façon

l inéaire jusqurà la concentrat ion d.e 2J mg/I  d. tacide

catbazoi-e monosulfonique suiva,nt 1t éouation :

Y  =  0rO2gïX.+  6 ;88  IO-3

r  =  0 f i987 s ign i f i ca t i f  àT / "  pour  n  =  I0

L t ajustement au modèIe Jr=atc + b a été accepté aveo rrn

r isq-ue cle O'OI par le test du F d.e Snedecor ( f th = I I t26 i

Fcalc = 3T69) et du T d-e Stud.ent (nth = 3fi55 ; Tcalc = 56130)

2 ) Llacid-e benzoiqug à 229 nn.

Le spectre U.V. d.e l racide benzoique montre oue Ia molé-

oule peut être d.osée d.e façon quantitative à Ia longueur

d.ronde d-e 22) nnr (figr:re 207 ).
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4B 6B 8E

Ëtt{Ë. ÊÊIBE BEHZ0InUE (t'tG/L)

Finrre 207 : Evolution d.e Lrabsorbance à 22J nn en fonc-

t ion cle Ia concentrat ion en acid.e benzofoue.

Les meçures montrent que lrabsorbance évolue d.e façon

linéaire jusoutà Ia concentration d"e 2J ng,ft aracid.e

benzoiclue suiva^nt lréquation :

!  =o ro?4gx-  0 r07r3

r. = 0 f9B6 significatif à I/" povr n = I0 .

Lrajustement au mod.èle y=ax + b a été aocepté avec un

risgue d.e 0rOI par le test du tr 'cle Sned.ecor (I ' th = !1126 t
Fca1c = 2846)  et  du T d.e Student  (n tn = 3)55;  Tca1c = 53135) .

B

1BB
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3) Lracide carbazole sul fonique à 22q i ln.

Le spectre U.V. montre clue l-racid.e canbazole sulfonique

adsorbe à 229 nm.

LtétuiLe d.e son absorbance en fonction cle Ia concentration

est représentée par 3.a f igure 208 .
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Figr.rre 208

I . r j t

i .5

: Evolution d.e lrabsorba^nae à 22) nn en fonction d.e la

concentration en acid.e carbazole monosulfonique.

Les mesr.rres montrent o;ue L t absorba.nce évolue d.e façon

I-inéaire jusqurà la concentration d.e 15 mg/t atacid.e car-

bazoLe monosulfonique 3
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Y=oro832x-Oror3g

n = Ot9993 significatif à Iy'o porrr n = 7 .

Lrajustement au modèle y=ax + b a été accepté avec un

risgue tle 0r0I par Ie test du F cLe Sned.ecor (Fttr = T6126 i

FcaLc = 3417) et du T d.e Stuaent (UtU = 4rO32 ;, [ca1c = 5BA5).
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AN N EXE

Caractéristi-q_ues Biochimiques des d.ifférentes espèces

bactériennes id.entifiées.
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r Caraotéristiques biochimiques des souohes ôe la

suspension à Ofigfl ôe oarbazoLe (outture no I) '

s Flavobao- s.Elavobao-: KrrtÉa t Kurtbia 's Agrobao- 3

sterrinn ---steri l:u s sp.I r sp.2 t terlun !

tx"ositol

+I

I t t

t - t - t

hnctose

r Gluoose

Jso. r r --ePe3.r-r - j----9Pé- 3

: * 1 t

: tlltrateg

I

t t - 3 - + t -

t oùPc t t t
vlt5 s

t

t

+
t t t t

t

t - t

' 
ti.lto""

Gélatiae

lnidoz

r Rbanoosc t

t t 3

t oalactog. 
t

t - l - t

, 
llaaaoee

3 t

tr Sorbitol

t e l ycé ro l  t  -  t

tæ t - t

Urée
t  

- -  
I

-
r l n d o l e  t  -  t

t - t - l

* o + .t - t

t% t
t - t - t - t

-

,  v.P.
t - : - t . t t

tCltrate

t o r y ^ o o "  t  
*  

t  
*  

'  
*  

t  
*  

t  -  :

, Catalase * t

r OF.F

3: r - ' : t

r 0 r 0 r I t

I t t

t - t - t - t - !  - 3

t r t t t t -
I f 3 3 + t

' Lactose
t

I
Lénrloec

r [ob111t6 t

t ttorabologic 
: B r B l S t g t 3 :
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, 
Gélatlac

: ill,tratee
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: Caractéristiques biochimiques des souches d.e Ia

suspension à 2 et I0g/1 d.e carbazole (cultures no 2

e t  3 ) .

t o![Pc - 3

-sacobaloge .:'-:,--r--?--'-L-2

:L(+)lsaH.aogc I r + 1  t 3 -

>
r t t 3 3 t - :'faraitot
tæ l - tæ

Fnrotoge

I

3 qlrreoss t + 3 + t - t - 3 - t +
- -

g -  t  t  t  t  t
+t f*lto".

t 
trt'-thi" 

't 
KottLi" 

t 
Agtobtt- 

t

roaraortè.: t t€riun tts l.uD r srp.I r sp'2 3 Bpo3 r teriuro t

: ; ïrrdù'"\ 
----*.r,-q3-

, ânidoe

r Rbamoec

t

t t t - t t

t - I t - t 3

- l - l  l -z

' Galaatogc

, l[anaoee

r Sorbttol

t clyc6rol

t% t

, Uréc

r laôole t - t - l t

, V.P. t  t  t  t -  I  t
- - - -

t orytaro

cCltratc

, Gatalaae

' Lecrtocc
3  t  

- t -  
t  t  t  t

t - t - t - t - l - l - t

L6vulorc
t  t  r '  t -  t  t  :
- -

r tohtlit6 t - t + t - l

r - t T t T t - B s B t B r B !' 
forgbolog:lc 

'

L L 5 -

: OP.F
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Tableau LXIII z Caractêristiques biochimiques des souches d.e Ia

suspension à I0 ef 51gf l  d.e carbazole ensemencées

avec 1a boue aot ivée d.u l / tz/S+ (cul tures no 4 et 5).

\"t*.* I 
rr"*t""- 

s'Fl"vobao-t 
Kr,,,tbi"t

c careotà-\ 3 teriuu t teripn t .p.4 I

, rÊ g-étudiéNr ----rgd-3----EDr4-r-t,

, 
Gélatiae

t - l - g - t

r l{Ltratea t -

t otrPc
- t

Saocbaroee
t t

t S t t

t - t - 3:L(+)Irabiaosc :

t f rnni tg]

tranlos9
3-r- r -3! - j

loidon

c RhanaoEq

Enrotose

r Glucose

t 
c"l""to"" t

, -ltannoee

t Sorbitol

t clycérol

, Urée

: Iuôole

t t t t

t t t r

t + t + l - 3

t

I

t - t - t - t

t

t - t - t - r

'%t

,  
V .Po

t t r

:Cltrate

t o*yd."r"

. Catalaae t + t + t

r  OF.F s I r I r I r

t t t t

t - t - t - l

t l t l-

3 L"oto""

Lérnrlosc

! uoH.lit6 t - t

'G;Fr-i-'--'--r-'
t - t - t - t

t  t  3  - is CreE
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Caractér ist iques biochimiques des deux souches

isolées d.e 1a suspension à lOg/I  ensemencée avec les

bactéries d.e 1r huile anthracénioue de iTARIBIAU

(cu l tu re  no  6) .

t 
Flavobec- 

tPseud.ono-l

S.\ s teriun tBaE sp.2 t
rdiés\ go.q

t t !

: I{ttrates

t orPc

Sacciraroec
t S t t-
:L(+).erabiaose r +1 r + 1  r

tf,arn:L191 + t

t

t

t

t

t

, Fructoee
t - t - t

+1 +1

r Glucogc

t x*lto".

, Anidoa

c Rbaoaosc t

Galaotose

t +1 3

: Sorbitol

, .Hanuoee t

t

+ t

t - l

I t

+l

t 
clycérol

, Urée

t Ind.ole

'%t

,  v.P.

lCltrate t

t

I

t' oryd,"sc

, Cata,lase
t

r OF.F r O r O r

t - t - l

t r ' l

r - t

t

t
Lestosc

Lévrrloac

r f,obd.llté

| 
[or;pholog:ic

t

, Graa
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Caractéristiques biochimiques d.es trois souches

isolées d.e la suspension à Ï:}gf l- ensemenoée avec les

bactéries d.e lrhuile d.e Chrysène de IIIARIEI'IAU

(cu l tu re  no  ? ) .

Fso.L", t l"tl"ot* l artbrobael Fravobaa-s
3 oêraotè-- 3 teriun r terium r teriun r
rôs étudiéÈ\ eD.I aDo2 sp.6

, 
G6latine

Saoaha,roscr r r + 1  3 * 3-
r l (+)ÂraH.aoser s  +1 t  + t

-
tl[alaitol ' 

-
t t

+ l +

t + t + t

r tfttratae t + t _

t

- l

t otrPc
: - t

t - t

hotoee t + : + 1

t a

I

3: Glncose t + 1

' f , a l t ose r t 3
+ + r

3 - t - 3
Aaid,otr

I

+1

e RDamoee 3 - t + l , t + l

' 
Gelaqtoae 

' t - t
+ r +

3 - 3 - t - t - l
Dlan:roee r'l

I t t t

r Sorbitol t - r + 1  t 1 t

t c l ycé ro l  t  -  t

3 - t - t
+1

. IIréc +l

c ladole t -

I

Oryd,asc I  . r  t  t  t? À +

E2s

,  V.P.

rCl,trate I

, Catalaac

+l

+1

t

t l

t + t

r 0F.F

+ + +
t t S t-
r I r I r O s

' Lgcrtogc
t t r

- t - t
L6vu,loer

t toblltt6

t 
forpbologi"

t t t t- -
I t t t

-
t _ t t - t

B B !

, Gran
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.:::-:"; i r oteriun steriun lbacterur'ur;
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Tableau LXVI

- 5 3 -

:  Caractér ist ioues biochimiques des sept souches

iso lées  de  1a  suspens ion  à '  rog fL  ensemencée avec

Ies bactér ies provenant de 1réchant i l lon d'e Brai

d.e ITIARIENAU (culture no 8) '

. aI Garactoge 
'

,j:-3
, t iannoee :  -  I  -  r - -z  

-  ? - - t3 - 'L
3 è - ^ " - ' o t s + I t -

-  À - - L i I ^ r  r  t  t  -  t  -

t  c lycéro l  . - - !  rÆ
t - . ' c Æ t r -

+ I
(;eïeL8se I
- -

r-:-t
I r r I 3 I

Catalase +

r ()F.F r I r I

t'  
Laotoge

i:1-:-' :' ,-' ',-,:,:'-I

Lévrrlosc

I tobrlllté

llorpbolog:ic 3 B

t
Uor?noroga" 

_-r---1--t 
'

B Â a , Æ l -

n r l o s c r - t - t _ - l -  
t ' - -

4 |

I t - 3

, Grao 3 + j *
t + 3 +
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: Garactéristiques biochimiques des der:x bactéries

isolées après le premier repiquage d'e la culture

ensemencée avec les bactér ies d'e 1téchant i l lon d'u

24/fT/f9t{  prélevé à la stat ion d'répurat ion de

lr t 'ËlZ (cul ture no 9).

W*-t'outoo"o-t
3 oara{rtè-- Steriqn t terlun t

-rca étudÉéà\ eo.l r_tDr3_:,
G6lattlc

æ -
t 1 3

+
-t

t - t - t

t - t

- -
t - 3 t

+ I +

: ill.trateg

t o$Pc

. S a , o c b a r o e € r + 3 + t-
c l (+ )Ata t i toE€!  +1  t  a  t

tlt*oito1
- t

Fr:rctose f t r t

: Gluooee + l + l

t t
+ +

- t -3

3

t

t

, Urée

t t["lto".

Âsidoa +I +1
r - t t

r Rb.auosc

I

+ 1  r + t

t G.l",oto". +1 +

!f,anaose +1 +
r t t

r Sorbltol r + l t + t

t Glycérol
s + 1  t + t

t t 3é
r XadolE t

t% t

,  V.P.

:Cltrate t a t
æ -

t t
+ +t o4rÈ"r. -a

+ r

r OF.F I t 0 t

' Laotocc
I

I l - t

Létnrlosc
t r t l

r lfobilité I 3 + t

t 
[orphologic

- -
s t t

I

t

, Catalasc + l

B
- l

I, Grao
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Caractér ist iques biochimiques des quatre bactér ies

isolées lors du premier repiquage d'e Ia culture

ensemencée avec les bactér ies de 1réchant i l lon du

l/ tz/ tg}+ préIevé à Ia stat ion dtépurat ion d'e i r iEIZ

( oulture no IO) .

:
baos cortrraeb"cf agroba,o- 

't

s oaraotè-\ s terium t teriu! t tel.iult t terlurn :

^r;;i!41é\ Ep.8 r-.9t4-r---eÈl-r--llecf-r'2Æ7-

Gélatlae + t
r  j  3  l -

r illtratee

t ouPc
-

S s t t t- +

Æl-l-t

S a a c b a r o g e . + . * r f r t l t

tl(+)gaH,aoe€ t + t - r + l  3 + l

- r - r 3 It[æoito1 t

.æl

Frrrotose
t .

r Olucogc t

t t + 1

' f , a l t o g e

Asidoa e + r + 1 r + 1 tl -

g Rba@oec

. æ  -

t + 1 3 + 1 s + 1 1 + 1 ?

t c"l"oto".
-a-r-1.

!{angoee s-:-'Lsgs
r Sorbltol r - l + I s + I r + t

-
t -  t  3  3  !t clycérol

Urée

t - t - 3 - t - t

' : t : ? - - ' - : - ' '

t - : t - t + t

: Iado1e

'%t

,  
V.P.

rCltratE
. t f t t t'Oryôasc -  

+ -  ?

, Catalasc t  f  t  
i  t  

*  t _ *  r- -

: F r F r F r O t

l -  t  t  3  |

t  t  t  t -  I
-

r OF.F

n Iragtocc

Lévu.locc

r trotd,1tt6 t t - t + 3
-

3 t t - :
E B B BI lor.pbologie

t Æ l
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:  Ceiactér ist iques biochinr ioues des souches du mil ieu

Ioo/2o/4: PH = 6120, Acid'e carbazole sul fonique à

toE/ l  (cu l tu re  no  IT)  '

sendouo- :P ieudono- :Flavo :flIavobac-

l -

tÉ la t i  ra
t a---

: Nitratee t - t - t + t + t - t +

t t
t oNPc

t t

. f

:L(+)Arablaoec t +1 t 3 - a - t -
lr\+,rlLFaeÀsvës ' ?r

' r a o a i t o l ' - - +

a-
-Frsctoge ,  -  e 

-  ,Lr j ] ' - ' .L ' - ' - ' - ' -

r G l u o o g e  t  +  ?  '  t  +  2  -  3  -  :  -  '  -

o  !  t  t -  t  t - -  3  3

t lie-ltoee

. ânidoa , 
- 

r 
- 

z 
--r - 

t 
- 

, 
- 

-,*:-

s Rbenaogc

r -  ,  
- t t -  

- - z  *  t  -  3  -  t  -  '  '
' GalacËose 

-

.xanrrose , 
*1 

, 
- 

, 
* 

t 
- 

t 
- 

, 
- 

t---:-

:So rb i t o l  
t  -  :  -

. r ! t - - ? - ! -sc lycéro l  '  -  '  -

, Æ L -

t r  
-  

t  3  - z -

,  v"P"

:Cltrate

t oryd""e

Lénrlogc

Uréc r  r  3  3  -  t  3 -  :

: Inèole t t

tE t r - r - t - 3 - t

t ç t t . r t t -+

t r - : - - 3 : t n t - . +
aææ

, Catalase

: OF.F I o r o t o 3 0 t r 0 r 0

o Lacrtoec

, L é n r l o s c  ,  
-  

,  
-  

,  
- _ r  r  r _  B

+
+ t + t + t + t + 3 + r *

r [obô11.t6 t89 gJaà 9e

tst' llorphologle B ' B l B s B '

,-l]3ljl3]-a-
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AN N EXE vl

Masses d.e carbazole mesurées dans les phases SI et LIIsec d'es

cino écha^ntillons des cultures ensemencées par .A€oba-cSerium sp.2,

par qryge.lecterirgl sp.3 et par leur culture mixte.



Tableau LXX

! -----É-É:

: Age d.u 3

: prélèvement 3

: après 3

3 ensemencement ( i )  g

sr (g) Q sr (e)
3 - - - - : æ 3

c LII  sec :  QLIÏ  sec :

-58 -

: Irrasse d.e carbazole contenue dans les phases SI

et LII sec d.e 1a culture ensemencée avec 4gg!:9:

te r ium sp .2r

c  (e )

orT6235 . o 10362 ! z Jr826)J ' otoo26 ! :

o tT5777

, i29992---+æ-----' it999-3---
,o ro57T!  ?5 :53628  .o too9  I  

3

z 3f i7439 .  3r4 !  o, t

2@_@'_$.9I---'
ô  ^ - -  ' F

z  6176z7z  '  u t u r )  -  
3

0 .002
z o----æ i --- i

^ too? :z  6763574  3  - '

0 . 00 I
z _ô_E_ t ________ i

ô ,007  :
z  5r995o4 :  - '

r-9e9o99
4

T516210' 15r4  !  o r3

29 r93o45 29  r r  !  o r5
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l i lasse d.e carbazole contenue da^rrs les phases SI et

LII sec cte 1a culture ensemeneée avec -Cglunelac-

-lglgrgsp.3.

3- -æ3ææ-3

Age cLu

pré1èvement

après

ensemencementl 3y

sr (e) a sI  (e)  :  LI I  sec

:  (e)
a

:  I  L I I  s e c :

: ( s )  3

0 .008
le-----a

o,or5 I

3 Fo----æ3

3 F----- ? --æe- ? o--æ-î-- :

r  IO ' J  !  O rZ  I  l r 0 I03 I  '  O tO055  :  3

ræ- ------.-9t9992----'
s 9P !  or t  z 6174zoz .  otoo6 !  :

a-æ- 3 æ-----, -9r.99I--- ,
38r? !o r l  z r3 l423 l t  :o 'o47 !  3

I'r105046

t  9 .3 -7416

z 8fio397

z 4172035 416 !  o r t :  I ,83O35

I I,4fl894r T4r5 ! orz 5,05183

0.002
?ét--------z

.  or0o5r  3  
:

.  o,ooo8 3
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AN N EXE vlf

Evolution d.es popurations cellulaires d.es curtures avec

tensioactifs P94 et PIOS et avec ou sans substrat catbazo1e.



Tableau LXXIf

a +- O I -

3 luasse d-e carbazole contenue d.a^ns les phases SI
et Lf f

terium

see de Ia culture ensemencée avec Ajfobag_

sp"2 et .9gygebsc_t_er1ug sp.J.

a

Age du

pré1èvement

après

ensemencement t . J i t

sr (s) s esr(e) Lf I  sec

(e')

E_-- 
:

Q t I I  sec  3

( 8 /  3

:  I I , 3TO74 :  I I 'O  !  O rZ oroooS I  
3

0.oo02
--i-æ3

4r84,

8r70rg4 B16 !  o r r z  3 :76  .  O ,Oo75 !  
:

ô r0oo2
ô ,o.lg !a  5 t 5 2  2 " 2  :z 5rO789 :  4 r8  !  o r3

s 4)6057 t  4 r4  3  o r t

o i0o0 3
- tu------- :

oro25 I  .5 rO4

8

0 .02
t--4-----:

o.oor5 !
a , - . .

a a -. - -:-

. 17 rT649 16g !  s11 4r37
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Evolution d.es populations bactériennes d.es cultures
ensemencées avec BAI ou BA2 et qui contiennent Ie
carbazole et Les tensioactifs p94 et pIO3.

: Nunéro de

r la, culture

3 -

s 1 4

Provenance d.ee

microorgaaisnes

Après : 3 jours

easenen- r après etlse-

oemeat : neaceneat

: J jours : I0 jours

: aprèe ênsê- : après ense-
! nencement : mencement

t -  I

r 2 2 3

s  0 r 5  -  O r t :  0 r l  -  0 1 6

: 0 1 6 - I  r r o 2 - 3 I 0 2  r
t - t - 3

: O 1 6 - I

% 3

2 ro3 - 4 ro3: j  ro3 - 6 ro3:

r  O r2  -  O rJ

3 -3

r 2 3 r

t--  :

, 2 4 !

3-- 3

BAI

s or? -  r l r :  I  To2- 6 ro2 t  4 ro3 - ? ro3: 5 ro3 -rB rol:

t  or5 -0, 9 z9 1oz-tr3 tol : r ,  ?  ro3-2,  3 ta4Jr2:o l -gr5 rcr :

I8 O r 5  -  0 1 ! :  0 1 {  -  0 r B z  Or2  -  O rJ :  0 r I  -  0 r l
! -  t

t 2 5 t

t -  t

z 2 6 r

! - -  t

BA2

2 7

Les cultures I{ et IB

et sans tensioaotif.

3r0 -  Jr6z IO2 -  I r 4 T o 2 :  3 I O 3 -  e  t o 3  ,  t o 4  -  j  r o 4  3

.  2 r7  -  J r2 i l t  I  IOè r r5  IO2 :  6  I .O r -  g  tO3  s  2 IO4_  4  164  3

.  2r9 -  Jgz l r2lo2-1,e fO? rO4 - Z TO4 2 Io4-  4 IO4 :

soat Les témoins d.e lfexpérience sans carbazole



Tableau LXXIV r

_5 j_

Buolution d.es popuLations bactériennes d.es cultures
ensemencées aveo BAI eu BA2 et qui oontiennent les
tensioactifs P94 et PIO3 seuls.

Numéro d.e

Ia cuLture

Provenance des

microorga^nismes

:Population

: bactérienne

: init iale

: ro" trFc/m]
3

I Population z

: bactérienne 3

: I0 jours après:

3 engemencement 3
6

: I0- UFC/nl 3

r4 s  Or5  -O .9 z  Or2  -  Qr5
---__ 3

r.5 : 0 1 6 - I z  Or2  -  O r4
BAT

T6 :  Or4  -  Or9 B  0 r 3  -  0 1 6

3  O t 5  -  Q r 9 3  O t 3  -  O t 5T7

I8

IC

s  0 r5  -  O19 :  O r I  -  O r 3

:  O rB  -  I r2 z  0 1 6  -  O r 9

BA2

.  O r 9  -  f  t 3 a  0 rB  -  T r2

2T Q t 5  -  Q ; 9 or8  -  r r2

Les cultures 14 et 18 sont res témoins d.e lrexpérience sans carba-
zole et sans tensioactif .

20
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AN N EXE VIII

Chromatogalnmes d.es phases Dichlorométhane d.es cultures

{go!ggt-e.r.i3lg sp.2, Cogpsl3gtsrlqm soo3 et d.e leur culture

mixte.
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HERIlÈr::,-:j I ErÈF: !r :. rl.
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Chromatog'ranme d.e la
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chrornatos-ramme de Ia phase d.iméthylforrnamid.e siJ.ylée

d.e lréchantillon âgé d.e quatre jor:rs ap"ès êrsêËrêDcê-

ment avec Conrnebacterium sD.3r
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AN N EXE

Spectres de masse d.e !

- Tétraofvéthylène ou prooylène

- Hyd.rorybenzoate

- IlSrd.roxybenz ène acét at e

- Fragpents de Tensioact i fs P94 et PIO3

- Antioxydant

- Phtalate

- Phosphate
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Les composés rr ,  t ,  l l r  8T, ï4T.,  Elr ,  44T t  Æ: 5l t ,  et  5BT colres-

pondent à d.es moléoules de type polymèrer oaractér isées par I tordi-

nateur du spectromètre d.e ma.sse comme étant d. i f férentes molécules

d.e tétrao:qrethylène ou propylène silylées avec un ta.ux de certitud.e

ae t:9"i,.

Ces molécules nrappart iennent pas ar: :c tensioact i fsr puisque lerrr

ana lyse  nra  pas  révé Ié  1a"  p résence d .e  te l les  molécu les .

Cependantr ces composés ayant été retrouvés dans le témoinr i ls cor-

respondent probablement à d.es impuretés provenari t  d.run des produits

a. ioutés dans 1e mil ieu d.e cul ture ou des di f férents sol-va.nts ut i l isés.

Leur d.éooupaf,e en spectronnétr ie c1e nasse (f inre 242 ) peut cor-

resoondre au schéma ci-dessous :

îîf :j cr,,:-t t".+ o + ,,".* cnr* t+n', + .....
ï r7  < i  ï l r<r r4zJ r6rJ  t75 J  roT-J 205!

t", -1
IO ]  <J

R T  =  t 8 : 5 0 . 7

Spectre d.e masse

tétraoryethylène

[  6 4 r  S ]

des d. i f férentes molécules d-u type

o u  p r o p y l è n e  s i l y l é e s  ( 7 O  e V ) .

o2-nÊR-87 12304 . .
2Ê-FEB-82 14:35 '

€CAN-+g=-+Ss

Figure 242
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Les di f férents prod-ui ts présentent le même spectre mais avec d-es

intensités d. i f férentes por:r  les fragments mf z '

Le composé )Î  corresPond- à

1e propose lrordinateur du

titud.e d,e 8T'/, (figure 241

lLn com osé hyd-rorvbenzoate silylé' colTlli 'ê

spectrornètre d.e masse e-vec un te'u-'t ' ie cer-

)  (pu = 282).

[-Èt,t , .r , , ' .  : ;  I  l - ' r 'F: r.r
l F  I L E  H :  i l : i

I'=i=;*,,=ït

tl
tl
I I
t l
l l
r l
l l
! l
t l

i l

l,"ir
l so  I  os l l ,

-.-L ; -r1rl1l-i ' .,-! lL.r,

50

RT = l : l : : :28 .5

E  E 4 r  e l  O I - 0 C T - Ê 6  0 Ê : ? 6
13- t rEr : - r3E 1E:45

SGÊl{=Ê4-O2

Fi .sure 24t :  Spec t re de ma.sse d.e l rhydrox-vbenzoale si lv lé ( tOeV ).
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Le composê 1'I correspond- à r:n composé Ïrydro:ry'benzène acétate

comme }e propose lrordinateur du spectromètre de masse avec

d.e cert i tude de 8o{" ( f isure 244 ) (pt ' l  - -  296).

s i1y lé

un ta.ux

r{ER11Èt3,'5IEË{R U S. U
FILE FI3 TtrH
J2 rlHiÈL2r BSTFÉi

t  t54r  8 l

252 281 296
$r.--ç9,-,...,-:I;;-,- , r-Ï ; ,-J, r-

2s0

Fimre 244 :  Spectre de masse à TOeV de I  thydroxybenzèneacéta;be

s i1y lé .

I res composés 4e I . .1r . I9 . r  ZLr ' .2r  29r  27-r  29r  29,  l ! . r  3 ! r  .1-2.e 3-3r  l3 t

35, 36 corresnonri.ent à d.es fragnents de tensioaetifs part iel lernent

d.égrad.és par Ia bactérie AgroLa.ct-erium sp.2 et Coryne-b-a-c-L"-:i:lg sD.3.

Ces composés corresnond.ent à d.es polymères d.ro:cyd.e dtéthylène d-e

r_t l -.Ur: l.-ïr; Rr:r : :lr::
1 : -BE ' : ' -gE '  1 t= : :  - tS

Ëll:Hfl='3Ê-Êt5

rormule ,r ,  -  cnz - 
[o 

(cgz), 
]"  

-  orMS

c o m m e  l  t  i n d i q u e  l e  d . é c o u p a g e  ( " o  s €  b a s a n t

d e  t r a s s e -  F i  g , u r e  2 ! , J  )  q u i  s u i t  3

5

su r  l e  spec t re

RT =t f ,sr56.3

cH rc' 2-' -, 
ï,+ 

o -( cH 2 };i j* cH2 -o - (,î3],+
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Figure 245 s Spectre d.e masse d.run fragçment d.e tensioact i f  (70 eV ).
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Les fragments de tensioact i f  sont d-rai l leurs très probablement siLy-

Lés, car 1es pics des chrornatogammes ont rrne très bonne d-éfinitionl

ce  q .u i  n res t  pas  Ie  cas  des  p ics  ob tenus  lo rs  d .e  l ré tud .e  d .es  tens io -

ac t i f s  s i l y lés  seu ls .

F,?r effetr cetr-o,-ci forment, d.ans ce casl des ttpâtéstr sur le chromato-

râ-?lJnille.

T,e comoosé gT_ correspond ;r  l rant io: tydante eontenu da.ns 1es tensio-

act i fse cui  z êtê ce,ractt : : r isé par l ro: 'd i-natel l r  avec un te.u:< r i -e cert i -

tud .e  de  85" l  ( r ig re  2+e ) .

I1ERTIÊL,'gIOHR
FILE A!  TBH
r:H3ÉL3 J4

lCrt?:=

tr'igure 2 46

U  3 . D

115e52r3

C t54r  B l 1=-ErEr j -EË 1 l : t : t r : t
I 3-f-rEE:-lJÉ 1 r:r: lJ:1

. iÈxl{=84-t55ÊT

.(t "

- O 2 : 5 7 . 5

O H
Iôr

Y
cHg

Spectre d.e rnasse

tens ioac t j f s  p9r t

" \
I

"  { ' " . ) ,

d.e

et

I t antionrd.ent

Pro J .

a. jouté d.ans les
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Le composê a' : '  corresDond- à un phtalate.

T,es ions n/z --  T49 et mf z = 167 sont caractér ist ioues

( r ion"  z47  ) .
r , rordinateur le caractér ise avec un taux de cert i tude

d.e  ces  composés

d.e 8B/'.

i

i xERnncrsIoeR
i FILE ât CARBâZJ2
FRACTION J2 TÛOC ISO

tOO?:- 915'6592
znN lo\]1N

RT =37r

(lOtL tol

. RI =XXS(XS*
->230

20-Î1ÊR-€5
20-r1ÊR-85

SCâNrl t21-l tOA1 4 .  o

coo{c

coofcr

. ,..1

z

2

, | ; * I  "

\- c'-,^, 7 r

ffiT-

400

Fimrre 24? Spectre d.e

late (et ' t  =

masse

l go ) .

à ?O eV caractér ist ioue r l rrrn phta-
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Le composé 6I correspond à Ia molécule d.e phosphate tr iméthyl  s i ly-

lée, comme le cônfirme lrordinateur avec un taux d.e certitud-e d-e

8O:i. Sa formulation est la suivante :

o
l l

slil 0 P 0fi4s

bo,,t
Le spectre d.e ma.sse correspond. à Ia f igure 248 .

t ' lEFl lÈr: , ,SIChrF r . !  : : .  l . l
i - ILE È3 ElFi , : . - rÊlËi l l t :
r+tREr IJEIRT

; E 4 r B ] Lt l. - r_lr_' r-':.F-- rlil:r: J:{
j : : j -F EÊ:- : : : l  |  : :  : - i r : r

?53
i -1

251)

ISB:.i= 1?.1i,+5:r:;2 RT =rlr 1 : gg. L?

55o ' l r i r l
| - - . r . - r . r . . , r - r | ' - ' r . - r - ' "

+5É
r - È  1  i  , - !  |

Too
t  ' - [ -

=5':l

Jr:ltl

Fizure 2A.8 :  Spectre d.e masse d.u phosphate tr isi lylé (Zo ev ).
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en ionisation chimioue est  représenté  par  1aLe snec t re  de  masse

f inrre 2 49 .

l  
' : , :  

l : ;

3'f,4

i5r_t

Spectre r l -e nasse

cule de ohosr:hate

en ion isa t ion

t r i s i l y lée .

Finrre 2 49 chirnioue rl.e la ;nolé-
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AN N EXE xl

Spectres d.e masse d.e 3

- Carbazole silvlé

- Méthylcarbazole siLylé

- Méthylohénanthrène ou a.nthracène

- Iùonochlorocarbazole .



Les composés

( r igure z50

5r
)

- III

correspond-ent à

(Pt ' t  = t39).

la molécule d.e carbazo le  s i Iy lée

i lEf i l  l r i ;
F  I L Ë
rl l  { :Ë.L:

.. :: I l- irtË: | | :. l : l

H: T U:. i
.ï+

I  E 4 r  8 ] 15_tEË_SË 11 :2r l r
1S-OEC-ËE 1r l r  03

StlÊN=331-5EEF t T  = 1 5 : 5 Ë . : 3

Figure 2rO :  Spec t re  d -e  masse à  ?O eV d .e  Ia  mo lécu le  d .e  carbazo le

s i l y lée .

Le poid.s molécu1ai.e d.e la molécule d.e carbazole si ly lée est ccnf ir-

mé par Ie spectre d.e rnasse d.e Ia molécule en ionisat ion chimi<lr :e

sous atmosphère arnmoniacale ( t igrrre 25t ) .

t ,e pic d.e masse 240 est cara.ctér ist ique clu poid.s moIécrt laire ( f I ; ,  = 219).



: : i r s . : â a - i ; . :  ! -  :  .  . 1  : : a  : . , .

HERnÊdldSrBAR','U 3; O : l
F'IL'$:l':rgs;::JâCH2ùL2:' ";
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19rl 2ÉÛ 7s,û
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3CO

Figure 25L :  Spectre d.e masse en ionisat ion chimioue sous atmos-

phère arnmoniacale d.e la nrolécule d,e carbazoLe si ly lée.

Les composés Ilet f6 correspond.ent à d.errx molécules d.e méthlrlcarba-

zo le  s i Iy lées  de  po ids  molécu la i re  P I r l  =  ?53.

Ces composés correspondent aux j.mpuretés d.u car^ba?,ol-e (Rnnexe t)

( r igure  2 :>2  ) .

Leurs poid.s moléculaires ont été conf irmés par ionisat ion chimique

( r i sure  251 ) .

:î'il+k:rÛs"- ; I rfÇ=+e

i :
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Spectre de masse en

rLe méthylcarbazole

t t:*r :3 1

Ê T  = 1 / : f , 4 . 4

t 0 0
,-l \rF.,
t o o

: :- ;r :Él l{=4f,o.-{1

cH^

oÇd 
r

1 B l
33 1

:  Spectre d.e rnasse r i  ?O eV cles moLécul.es de rnéthyl  car-

b a z o l e  s i l y l é e s ,

1._i-l-.r(:r:' -.:j.:Ë 1 1 : tÈ
I.:  -UËr::-ÊE I r:r  !  r :r : i

18-flÉr\'-97 12 3 25.'
lg_r1âv_Sz t 1r 32 . '

.  r ' .

SCÊtilr4A5-482'L i . , t t l  . - =  !  ; . I - r .  ; . i

dr
I
I

I
I
I- t
I

60 73

i  i  , . j ! , ,

ionisat ion chinnique d.es molécul-es

s i l y l é e s ( l i * f = 2 5 + ) .

Fienrre 253
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Les compo sês c2 correspond.ent à 3 mo1écutes du type méthyl-anthracène

et /  ou méthylphéna^nthrène dont les f inres 254 ,  255 et

2;-6 ccrrespondent aux spectres de masse d.es 3 molécules s[ccês-

s ives .

NERÎIÊO/SIDâR
FILE AI CAREAZJ4
ECH. J4 CâRBÊZTILE

E lOOr t0l

masse à  7O eV de

méth''r1 anthr acène

20-HÊR-83
20-r'tÊR-85

ScÊN-64D-635

1a première molécrt l -e

ou méth:l.lphénanthrène .

IOOC IStr 2trfl loc\fi ->23O

LOO%- L7oli24 R 1  - t o l 0 1 . 2  R l

Fizure 254 :  Spectre de

d.étectée d.e
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FILE ât CâRBâZJ4
ECt{. J4 CâRAâZd-E t@c lstr 2nN 10c\|lN ->2SO

IOOZ- 98832 R1 - lOrO7.7 .  RI

roo 150

: Spectre r1e

d.étectée d.e

masse à 7O eV d.e Ia

rnéthylanthracène ou

20-nAR-85
20-nâR-S5

SCAN-648-644

350

d-euxième molécule

méthylphénanthrène.

50

!-i€iure 255

I{ER}IâC/StOâR
FILE AI CâRBâZJ4
ECH. J4 CÊRBâZELE

t  tOOr  tO l

N) zn

masse à 7O eV de

rnéthylanthracène

20-t1ÊR-95
20-fiÊR-85

SCANÉ658-655

Ia  t ro is ième molécr r le

ou méthylphénanthràne.

IOOC ISO 2llN toq\nN ->23O

IOOZ- 80129 R T  - t o t  l g i 2  R l

150

:  Spectre d.e

d é t e c t é e  d e

Figure 256
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Le composê 62 correspond. à ta molécuIe d.e monochlorocarbazoLe, comme

le montre le speetre de masse à ?OeV (f ignre 2r l  )r  sur leque1

nous pouvons observer le pic d.e masse mfz = 2OT, et Le pi ,c nfz --  zo3t

dont l r intensi té vaut Ie t iers du pic d.e masse.

I1 faut en effet ,  tenir  compte des rapports isotopigues du chlore

( l c r - -  p o u r  I C I  \'  J )  -  3 7 t '

t rî.1 ' :-:: I
,  i :  , :

I  l '  
- :  ' . l  l  !

Fig'ure 25? : Spectre de masse du chlorocarbazole (?O eV ).

Le soectre de masse de

chimioue est représenté

1a molécule de ohlorocarbazole en ionisat ion

su:: La figure 259 .
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1g-flrlv-gî 12 ! 5l
1 5 _ t l É V - e F  t 1 ! D 2

:iCAH=.+32-425

Figure 258

l
I
I
I

I

r  Spectre d.e rnasse en ionisat ion chimioue Ce la molé-

cule de chlorocarbazole.



r I8 -

AN N EXE xtl

Les spectres de masse au matér iel  cel lulaire ( tyse celLulaire)

et aux produits excrétés par les baotéries sont rassemblés d.ans

les pages suiva,ntes.
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Le composé ! correspond à un d.érivé du cyclohexanel comme le

lf ord.inateur, avec un tau-'c d-e certitude de 7O à 81cn.

Cette molécule peut correspond.re à qn prod.uit d-e d.é6nrad.ation

carbazole ( f igt i re 259 ).

p ropose

d u

rl1 -Ell I-trE-- r:rr:t: 55
t=-EtEtl-: ]E: 1E: +:;

:it}:tI{=451-44r-:

lEFrnr:tt l" rîIBtiR U 3.L1.ILE Ê! TtrI;
r! t lHlCL3r BSTFA

I  E 4 r  Ê l

1Ë399ei3 R T  = 1 3 : 2 9 . 3

t E l  1 7 5  1

Figure 259 :  Spectre d.e masse (ZO 
"V ) at l*  r1ér ivé d.u cyclohexa"ne.

Le composé IO semble correspond.re à un d.érivé polycyclohexanee colilrïtê

Ie propose l tordinateur,  avec un taux d.e cert i tud.e d.e ?I/ , .

Cette molécuLe est drai l leurs probablement si ly lée ( ion n/z = t3),

ce qui peut montrer Ia présence d.e groupements hydroxyLés ou carbo-

q ; lés  ( r iær re  260 ) .
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01-oËT-e6 crû:56
1s-CrEC-Ê5 I  b-:45

SCÊ1{=544-542

t  Ë 4 r  g lrr i.,.1.1xi... 3 i Bt:.rË i..t .I. r:l
i LE È:  TL I . . {

r--:H!r-L.Zr E; fFu

I 
rrrrrrrri=;f;;rr;

lr '  | "=ti I Ij ill q"ltJ' | ,'

ilfi ilrllil,rlu
:li:l I r-rrlr

F. I

,  i 4 7 .  2 8 1

:  Spectre rLe masse (?O eV ) d. tr :n composé ayant un novau

type polycyclohexane.

Fig..r" 2 6c

= 2 : :  1 5 .  E l
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Le composé 4 comme Ie composé IO semble correspondre à ul  d.ér ivé

pol;rcyc' l -ohexane comme 1e propose l tord. inateure avec un ta.u--r  de cer-

t i tude ô.e 74/".

Cont ra i re rnent  à  1a  précédente t  ce t te  moIécu le  n tes t  pas  s i l y lée

( f i s r r e  2 6 I  ) .

{ERl1Èr l 'Ë I l l rHR t . !  f . r l  t  r54r  g l  1S- t rEÊ-G6 11!41: ILE H:  tu i :  13_E,Ec_s6 l f r : r : r - - r
:.H:ÊL.1 ._r4

;-ïJrlEE
1

T  = ! E : 1 4 . 2 SCÊN=642-537

B1 3,1

Finre 26I :  Spec t re  c le  masse à  ?O eV

type polvcyclohexane.

''-T--
55Cr

d. lun composé ava.nt uïr novp,rl
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L e s c o m p o s é s 4 . o e t g c o r r e s D o n d e n t r e s p e c t i v e m e n t à I l a c i d e q r a s

he:cadéoanoîqte (palmit ioue) si lv lé et à l racir le gras octadécanoique

( s t é a r i q u e )  s i l y l é '

L a s t r u c t u r e d - e s s p e c t r e s e s t c a r a c t é r i s t i q u e d e s a c i c l e s { f â S o

L e u r s p i c s d . e r n a s s e n l o n t p a s é t é d . é t e c t é s e n i o n i s a t i o n c h i m i o u e .

E n e f f e t g a u - d . e l à d e s c h a i n e s d . e l o c a r b o n e s l l e s a c i d e s # a S e t

les alca;res sont trop fragi lesl  en ionisat ion chimiouet pour oue leur

p ic  d .e  masse so i t  dé tec té '

Les de,.rz acirles gras ont ét'é catactérisés avec

d.e 9Iï/, pour lracide palmitique et d'e 89/'j po:u;r.

urr taux d"e sirnilituc'e

l-  t  acide stéarique.

-.l

I
I

[  6 4 1  8 ]

E r  = 1 5 : O S . 3

:  Spectre d.e masse à 70

(el^ = 32gi t r iméthyl

o2-rfÊR-47 . !2! o?
2g-tÎEB-87: 14! 3$

13CAH=S7.o-368

î i-gure 262 eV d .e  l r ac i . de  Pa lm i t i . que

s i l y l é .

j.liii

l
I-t
I
lss
lr
lir
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j- . '

- ' R T  r 1 8 1 2 3 . 7

ttERÎIÉtc/sloÊR rl 3.o
FI!E_h, Ê*, r2cHdcL?;, .

Figure 261

[  64r 8 l

200

r f : -11ÈFr -9 i  tZ :  ù j
zA-FEg-eP t4:95

StlÉrI{=4S2-448

I :.GiB

35u

1

;ii

. i : -J

'êù.'
t'r:lÉi

550

s Soectre de masse d.e 1racide stéarique à JO
(pt i  = 35e ) t r i rnéthy1 si ly lé.

e V
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Le ccmposê )2 correspondrai t  à un sucre du type r ibofuranosie comme

Ie propose l-rordinateur,  avec un ta.rrx d-e cert i turLe d'e 7511.

Sa formulat ion peut être la suivante 3

smrorrl ./olorus(  
)  PM=  418.L\ oTMSStvITO zH \;  

.  -"" '1/H
L-J
t l

HÉ

Le soec t re  d .e  masse es t  reo : :ésenté  sur  Le  f i .mre  254 .

r€F:l lÈË. g i uhFl r-t j. rl
F ILE È!  TEI } {
..r2 ErtlFËIL:E:tr

1 Cltlt!':=

Figne 264 3

Llt i :45838 R T  = O 9 ! 4 1 . 8

Spectre r le rnasse d.rrm

(To ev  ) .

t  E 4 ç  B l

: f , r  ? f3

: ,J--TÈt{-: j f  t  5: :-
L r i--  r  Èrl  l - . : :Ë, |  =: t : t .+

' : i r : 'Èi l-- ; : : :3-:+f,

sl .rcre r ibofuranose tétrasi l ; r1é.
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Le composé !f, Oeut correspond.re à un sucre clu type galactofurânos€1

comme Ie propose l tord. inateur;  âvêc r:n taur d.e cert i tuùe d,e 76f".

Sa formulat ion peut être la suivante i

T"
SMTOH PM = 452

Le soectre de masse est représenté sur Ia.  f iqr-rre 255

l{EEl1ÊG/SItrÉrR rJ 3.O
FILE É!  TB14
J2 BTlFAËRtr

I  E 4 ;  B ] :r :r- -TÊll-Êi 1::  l :r
I  L-]-.-TÊH-Èri I5: r:r"+

5|]rif{=:5:r-îF-:?P T  = 1 r l : 3 6 .  B

lFs  r

:  Spectre d.e masse d.run sucre gala,ctofuranose tétra-

s i l y l é  ( z o  e V  ) .

M S

Fizure 2 65
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Lrionisat ion chimioue a permis d.t id.ent i f ier son ooid.s moléculaire

Pl,i, = 452 ( risure 266 ).

t.: $4r el I  l - l lH', '"  : :r i  l5: : ; .+
t: !E-f lFi ' i ' - . : j : :  lE! Ol

: jr :r i11=JJË_J40

zsg2TtZ

,':-#,
îeËË' ,t'*;"ù
riii l

i,#

2so
' l

3Èu

-r-ï-T.ïTrr-' ,E i-
isO 6'Jr)

ï#;,,'..'''.
. l . -  f . : ' . , . , . .,i'iJij, ':;..:.d,'.

+j , . . - t " -1 .  . .  , / \  " . ,  : .

. :glir [';':'.] :.'"';'::,.

;.-r.*_.[ri;iq,+. edfi t'=._î.Îit.--
:. : :Y'l}- r:'13.=1'*'
-,i:ftA;.iik..rr

tr ' igrre 266 : Spectre d.e rnasse en ionisation chimioue d.u sucre
galactofurâ,[oseo
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Lon nfz = 453
ionnfz  =  454
ionnfz = 4 ' lO
ionnfz = 4 '7I

----------l>

.-----+>

___----->.

pic lrt + I (r'r + tf )
p i cM+2  (u+z t i + )

pic I,,l + 18 (ti + }[f4")

pic M + 19 (ti + t'tu4+ * H+)

Ces q.uatre pics permettant d.e retrouver le pic moléculaire d.u

sucre sont caractér ist ioues d.es polyo1s.

Le composê Y peut correspondre à un sucrerd.u ty.oe matrrnofuranose,

comme Ie propose 1tord-inateur, avec un taux d.e certitud.e d,e 16fi.

Sa formulation peut être la suivante :

PM = 452
SMTOH

SM TO

sur la figure

M S

Le spec t re  de  masse est représenté 26?  .

T"



tEF;11ÉtÉ/gI0AR
:ILE ÊI  Tt rX
J2 trT1FAGEtr

I  too?=

I'
J
I
I
I

I
I

I

J
I
| ç-q

l_,*ï_l

u  3 .o

144É5t8

543

- I , 28 -

R T  = 1 1  :  t l Ë . 3

1 1 F

[, 64r ' d l

r - - f - .7  f f i . i  . - .? .

+r-.it:l

:cr- .rJi l  l - ' , i r  l : :  -+r-!

1r_-|-.-Tfirl-r:jh, 1 5: t1.1

:f l : t+È{=ff I  - f  i

. , 5 !

5r.l

I
I
I
I
I
I

I
I

s=tr 4rlrj

! ' igure 26?
æ

Spectre de nrasse à 7O eV du sucre inamnofurajnose teira-

s i l y lé .

Le soectre d.e masse en ionisat ion ehimigue est s imi laire à celui  c le

galactofurâJrosêo
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Le cornposé 55 peut corresnond.re à rm sucre d.u

oornme Ie propose lrorr l - ina.teure avec l tn tan-rc Ce

Sa formulat ion peut être la.  suivante 3

SMTOH
P[ l  =  452

t)
type /5 

-mannofuranose t

cert i tude ùe 74(".

OTMS

sur 1a f i$rre 268 ;  oua.nt

chirnigueç i I  est s imi laire à celui

9Hg
I

H

ï,e

anl-

r l r r

spec t re  d ,e  rnasse

snectre d.e masse

sal actofurâJro sê o

es t  représenté

en ion isa t ion



i |EF:ÎIÊË,'SIETJIR U 3. t
FILE Ê:  Tt ] : {
-I2 ûtlFrtGF;tr

1ùO!:= ls€Etso R T  = 1 3 s O O . 2

I  E4 r s l !L-t-._TÈf l-r=i t  f , :  4:
ltl-JÉlr{-:::E I 5: r:r.$

-JËÈtl=i:tf,-,:j:16

! ' igur^e 2 68 : Spectre de masse à T0 eV d.u sucre 
P 

-ma^nnofur.îJîose

té t ras i l y lé .

Le composé 59 cowespondrait à r:1t sucre du type acid.e gluconioue,

comr:re 1e propose lrordinateur, avec un taux d.e certitud.e d.e J{/".
La molécu1e serai t  tétratr iméthylsi ly lée et aurai t  un poid.s molécu-
la i re  de  466.
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représenté

t c r - J l i H - G F  1 4 : 1 2
1ùr--IÈl l-ÊP 1O! ?3

sr lAN=107-106

Ï re snectre d-e masse est

I'ieure 2 69

sur la f igure 269

L r l . l r  El l

:: r: F l- =t:t4 : !:. 7

1 4

rû3
I  rss

ilL*-':
1 4 0  t i

F : l i r , , .  . . r r , , i  ' ,  : . "
L t  . . . :  :  i r .  j

f - r t1f -  | r r . . t . .  i ,

I  l r l r r  r : .  i  :  , ,

lzp
lr
l i
l i
li- t l

i i

tl
I  t 8 2

J r i

lti
l i l

I -,.if ,,r;il rl,,r,
50

tË.
I

r 5

:  Spectre de masse à 7O

peut-être à un acide

eV d. lwr sucre correspondant

gluconique.
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Le composé 56  cor respond à  un  po lvo l  du  type

comne le  p ropose l ro rd ina teur ,  avec  un  iaux

d.e 88% et d,e 87y'o.

Sa fcrmulat ion peut être la sr.r ivante !

SI,,'I o-l 5i:-T

sllliTç11;,S

011'.S

g luc i to l  ou

de cert i tude

ga lac t i to l ,

r e s p e c t i f

OT}.S

t--
I

I
L

oTr_s

o
c

G-'1.uci io1 Ga.l  act i tol

Le  snec t re  c ie  nasse es t  reT l résenté sur 1a f i rnrre 2?0

0TtiS

OTI S

/ - . 1
e i .  -  1 t , i

01.i,s



I iF:i?! li.rr::.'Ê I BiiP- I LE Ét: ïtr i i
I r ljflfrAËF:o

I l-tui.=

Figr re  2?O

- r3 t -

P I  = 1 4 :  l i . 5

t  E 4 r  S l :r: ' -  l ' t l l -  u; '  1f, :  4'{ '
I  r- l- . .rxl l- :3Ë l5: l :r ' {

'fEr{f{=I'+:1-i=',?

t l  3 .  t - l

j".J';:38Ë:4

s  Spect re  de  masse drun  po11 '6L  (g I t r -c i to l r  ga lac t i to l )

h e x a s i l y l é  ( 7 0  e v  ) "



_ r.l4 _

Le composé 57 peut correspond.re à un pol l rql  d.u type r ibi tol  ou 6-

-d.éoxygluci tol ,  comme 1e propose l- tord. ina-teur,  avec un te-ux d.e ce?-

titud.e respectif d,e 7T/o e+ d.e 69o|.

Sa forrnulation peut être Ia suivante :

oTll' l

OTIIS

0Tj,i-s

_ oTl,is

S[,T 0

r i t t i to l

6- d.éo:ryglucitol

Le snectre d.e masse est représenté sur Ia f igure 27T. 3

0TIriS

l-
t--
OTI'iS

ontns



û

3.i'Ë'

- r35-

R T  = 1 5 : F F .  I

o
ll-o-T-o

oTl{s

t  E ' l  r  B l , t t  l r r l l - i : l  | : : . . t F
I  r - l - .  t t : i l  t .  : .  r l i  [ . c_ ; :  ' l " l

,:- |_r.ir{=JgL]_SgS

m-'J-

Jt_-rr:l

--i

I
I

l3ù3 3*2 ggZ +r: i . ,- -_. ,_r: tF_i _ 
r io,  

! , f . ,_.r_.- . . -__-; ] ;

Fieure 27I :  Spectre d.e masse d-tun polyol  (r ib i to ' l6-d.éorygl- ' -

c i t o l )  n e n t a s i l y l é  ( z O  e V  ) .

Le composé 63 correspond à 1a. molécule d.e glycérophosphorylslycéroI

penta si ly lée d.ont la formulat ion est Ia suivante 3

siliT

SrrT

1",
I
C H
I

- cI12

o - cII^
l '

o-cH
I
cHz

- OtTriS

oïIis Pl,i =606
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La f iEr:re 2' l2

flERtlAG/SIOÊR U 2.3
FILE A: JSOI'IF

50

P-i-gare 2?2

représente  son spectre d"e

[  64r

ma.sse.

a l

l5or>23o sC\nN
too%= 1195i108 RT 'O4:04.o

o5-JUN-45
05-JUN-e5

SCAN=1A l - t 80

100

Spectre de rna.sse à 
" (J

phory le lycéro1 penta

SOO 3SO 4ûO 4so

eV d-e 1r  ; io l -e icu le g lycérophcs-

s i l y l é  e .

Le comuosé 64  neut

f i rme l-  I  ordinateur.

Le  snec t re  d .e  masse

corresponcire à un rrcide r l ronicuer comae le con-

a.lrec uvt ti:rr:: d.e certitrrd.e ùe 6c4.

à  70  eV es t  représenté  pa . r  1 -a .  f ig r r re  2?1
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r;--Rnrr6/sloÊR .u 2.3
rl lLe az J2
rfrJ 25rl 15O ->23O 5C\r1N

t  64 r  S l 05-JUH-85
05-JUH-Ê5

L7É24 R1 r€2r 5€.6

Fig : re  2?  1 :  Spec t re  de nasse d .e  l ra .c ide  uron ioue ( tO eV ) .

SCâHÈEr-t-74
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AN N EXE xlll

Les spectres d.e masse correspondant arlc métabolites de dégrad.ation

du carbazole sont rassemblés dans les pages suivantes.
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Le composê, I! correspond. certainement à la molécrrle d.tacid.e benzol-

que silylée, caraotérisée par lrordinateur, avec un taux d.e certitu-

d,e de 75ah.

Ce composé peut correspond.re à r:n proèuit d.e la d.égrad.ation bacté-

rienne d.u carbazoleo

Le poid.s moléoulaire ( fU = I94) nra pu être conf irmé par spectro-

métr ie de masse en ionisat ion chimique (f igure 2? { ) .

rlEF:llr+.
I ' I L Ë
r-H?t:L:

E  É 4 r  8 l

R T  = r f l : o 4 . Ë

Spectre de masse d.e 1a molécule

dre à I tacide benzoîque si ly lé

q.ui peut correspon-

(?o ev  ) .

13-gEr : -Ê6 123 23
l3 - t rEË-SE l f i :4 : : !

SCÊH=?E" ltS

Figure 27 4
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Le composé ]9 corresnond- à 1a molécule d-thydro:crrméthylcarbazole

provena.nt d.e la d.égrad.ation clu méthvl-carba,z'ole. impureté retrouvée

dans Le carba.zole.

Son spectre de masse (f lg" ' . . re 2?5 ) montte oue seu. l  1e gouoer 'rent

h1;cirorymétiry1 est silylé (ion nfz = IC3) et le nova.u carba"zofe est

renrésenté  par  l r ion  n fz  =  166.

Le  p ic  de  masse d .e  ce  prod .u i t  n ta  é té  d .é tec té  ou tà  1 tê ta r t  de  t races

en ionisat ion chimicrre.

E  6 4 r  Ê li , i . . i :  I l l Ê P  r r  I . r l
r - i  !  . f j j l : . r t j : t ' l - :

i"rJ;?'r'

Lt-tt-ii.;z 
Fi'|54736

7F
I

I
I
I
i
I
I

i  t l l F l i r : :
F  I I - E
*t-,i:lfi r

' - i

'I
I
I;
i
I
I
I

I
I

OA_;1AR.-€Z t tEg4.
?€t-FEE-Sr 143 35

StrAN=325-.322

I 'eit
I  I  . r ï 1 ,

_ . L  ! r . -  ! . , r  t .  { . ' . ,  I

50

Figtr:'e 27 5

r râ?

:
!

i
i
I

a q  i  , . . a  I
- <  :  l l :  '
-  l , -q - .+ . - .d . r4++
, ,  1

I rjt' j

Spectre de ma.sse Ce I t h."rd.roxvinéth-'r1silvlcarba.zo1e.

RT =13:  15 .6  TCHZO 
TMS

qg
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L e c o m p o s ê 4 6 a o r r e s o o n ô , s o i t à r r n e a n t h r a c è n e d . i o n e , s o i t à r r n e

p h é n a n t h r è n e d i o n e d o n t l e s f o r m u l a t i o n s s o n t t r è s p r o b a b l e r . n e n t

les suirrantes :

W'fu;.
o

Phénanthràne d'ione

slectrométr ie d-e masse à "C\ eV

180
\Ioi,ci un exerucle de

(  f i zure  z t  6  ) .

t td .écoupage" en

I  t t4 r  8 ]

5t

:  Spectre d.e masse à ?O eV d' lune anthracène oione ou

drrrne phénanthrène dione . Pi!' = 2O8 '

= l  1 1 5 5 . 6

f  igtrre 2'16
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Le pic d.e rnasse d.e la mo1écule a êtê id.ent i f iée par ionisat ion chi-

miç,uercoûImel ind. iquent Ie chromatograrnme d.e recherche d.e l r ion mf z =

2O9 = PIvr + I  ( f ig" '3" 2?? ) et  Ie spectre d.e masse corresnondant

( f i g u r e  2 ? E  ) ,

R I  C=2O3

),on mf z = 2O9

-'---l---l--- - 
| 
--^.---T-

;r-il:t illu

' 
{,}r,,0, û,,i,riiiT idïri

Fi.eure 27 ? : Chromatogamme de recher dne m/ z

cl-rirnic_ue pour I t identification

d.e 1t anthracène ou phénanthrène

= ?O9 en ion i -sa t ion

d.u poid.s mol/-rcule.j-re
/  - ,"  , - .  ^. .  \

O L O n e  l f l ; .  =  z " " l o
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c : f+ r .  a : :-..t.1-r'PR-É/ I 4: !6
2g- f l r rR-e3 l5 :5 i

SCàl l=257-255

Fisr.rre 27 B s Spectre d.e masse d.e 1ta^nthracène ou d.e la ohénanthrè-

ne dione en ionisat ion chimicue.

Dans le cas d.es molécules clu type I12 d. ioner en ionisat ion cir in ioue r

l - f  ion mf z = poids moléculaire l {  d.e Ia molécule étud. iée (d.ans notre

case Ir i  = 2ct)  est toujours nlus intense qne l t ion mf z = i ' {  + T ( t i  =

2Oq) aLors que gén.. l ralernento dans les autres types d.e moléculesç

l t ion m/z = I '1 + I  est Ie plus important.
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Lê composé 5O (d.ont le spectre d-e masse est représenté par la.  f igure

2?9 ) peutrnerrt-êtrercorrespond-re à une molÂcr- ' le du t l rpe amino-

méthylc:rcLohexaci iène dont voici  rrne reorésenia.t ion sous sa forme

s i lv lée  3

93,95

79,80 I:es frrolr,pements -TIIS

et -  Ctr,  sont rernplacés

J?r  un  -  I r  sur  L t  azo l ,e .

! ' { t iF: l !Ë ' r l :  : .  1[ . t r  rF-r  |  |  : .  l : l
: - I  LE  t l :  ïU : , i
-Ti tJllF-É'::F.Ll

_| 
1r:I:r':= ;l,1lrl ! .r.i4

I

F'isrre 279

FJ - ' l : r l :  l l r ' - j .  t

Soec t re  de  l nasse

cl.rclohexad.iène.

I  E 4 r  
" 3 ]

à  7 O  e V

,tr,

--r-...1.....r-]'-.

25ll

'Ju oossible aminométhyl-

1.._r
3r:il:l

A N
- .2  v
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Lr ion isa t ion  ch imique n ta  pas  permis  de  met t re  en  év idence le  po id .s

moLéerr.l.aire Iil = Ît-'T.

T ,ê  conrosé -6_0_ (d -on t  le  spec t re  de  ma.sse  es t  représenté  s lu ' Ia  f in r re

2BO ) cor, : :es,rond t l i :s vraiser:rblabler,ent à ulre molécr:- ' l -e d-u type

fornyl - aginor,réthlrlcycl-ohelane ,i-ont rroj-ci '.rne représentation sot:s

-.:a- forne sily1ée !

tr
198

113

I ,es rçrouPeirents -Tl iS

et - C'tr, sont rernplacés pa.r

- -'T su? Ir azote -

Le rLépart  dtun atoine dt e.zote

se fa. i t  toujcurs sorts forne

r lCt.I  OU ltô ClIo

1 E - - ï H H - : : : :  1 4 : 1 4
lCr -JÊf t -B i  lËr :33

127

141

r{EEt1ÊÊ/'J I ErÊP U 3. rJ
F ILE f.:IZ TE:.i
J.' tr]1F ÉIGRE

s i

.r r/.!,

t  E4 :  8 l

3 îpectre d.e rnasse à ?OeV du très probabLe fornyl-

arninomé th--rl c-'r-cl o hex âJtê r

cHo

! l r l : Ê l J = l 1 t - 1 1 r : l

Figrrre 2 80
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en ionisat ion chimioue est reorésenté par 1aT,ê soêCtfe de masse

f intre 2 8I .

' i i i i l l r r i . z : l , J l r r . r l :  
"  ï : . .  L l

; , ' i  L i_  È :  . - r  :  . , i  l :

ù',t ; . t l  Cl

!{'1 q'llt:e 26 L

i-on m/z =

Lon m/z  =

s. l ' '  : .  t - t _ i : l : l
I  i r  r ' , '  :  l 5 t  + "

, : t f : :É i t  { 5  l 8 l - 177

ff r' T--r'-r-T-TTn- T-r--ffT-f-

?srf 3r:ril

I J. r:tr:::.=. =ç;.:tit El.--r FT =r.'rq,: : L:. I
I
I

I

5l

I
I '

I F D

? t L p i c l i + I ( n - H * ' )

pic I,i - 18 ( fi + lttiO+)

Spectre d.e massê en ionisat ion ehirniou-e r i .u tràs

pr ob a b1 e f ormyl-.?^rnino mé t h:f 1 cyc 1 o her â.nê .

Ces d,eruc pies oermettent d-e retrouver le pic nnolôerr l .a. i . re rLe la.  roo-

1 é c u l e .

T-,e f e.i i oue 1a, molécr-:.le piège un ammoniurn, semble ind.iorrer un

eneombrenrent stér ioue clans Ia rnolécuIe.

T1 stn.qit d.onc très probp.blement rlu forn:rl r - aminométhvr t

hexp":re .

cH0

NTi  CH,

ee-t ei,t

- cr/clo-



_r47 _

AN N EXE xlv

Evolution d.e la capacité d.tadsorption d.e la résine DUotrrE A3?g

en fonct ion d.e 1râge des cul tures ensemencées avec

- proteuS_-rrutsari2 @/x/e = rco/zo/4)

- s sp.5 @/n/e = roo/2o/4 )

- Proteus_rnr]eq!:is (c/w/e = ;:ccfzofo?I)

- Pse.udomonas sp.5 (c/w/y = IoofzoforT) .
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: Evolution de Ia capacité d.r ad-sorption d'e Ia ré-

sine DUOLITII Â378 en fonction de lrâge d.e Ia

cultrre ensemencée avec poteu,s-vl4gAr.i-q

(c/x/P = Ioofzof 4).

Age d.e Ia : conceatration t

cultr:re ( j): iait iafe (ne/f ):

: volu.ne de : capacité de la

:  rés i .ae (mI) :  rés ine (eq. . /1)

coacentratioa

finale (^e/t)

: 4r0o I roo n7!z s  2 ,  t  O r64 , tO ,oe  :

: - 3 - - 3

z 23 z  Qr62 I  oroz :: 4O5O ! ?O 5ro!7

: 4olo I 5o 5o7 !5 23 z  o$2  t  o ro l

: 3?oo I 9o 92o ! rj :  01 ! I  I  o roz

20

æ ' :

: 3470 ! 50 :  640 ! ro
t

I  o$7  t  o ro t



Tableau LXXVI
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: Evolution de la capacité d.r adsorptioa d.e

sine DUOLITE A37B en fonction de lrâge d.e

tr:re ensemencée avec Pseudoqop.qs- sp.l

(c/w/r - roo/zo/4).

l a  ré -

}a cul-

Age ôe la : conoentration 3

cul tnre (  j ) :  in i t : .a fe (ms/ l ) :

concentratioa I volune d.e 3

f inate (^e/ t )  :  rés inc (mI) :

capacité de la :

rés ine ("q. . / t )  :

: 4800 ! 5o 390 !4 z 0g6r !  oroo? t

a 4650 ! 80 f i l z  z  27  z  og)  Soro l

t - t i - t

3 :  459o!5o 8 , t to r7  .  27  z  og87  Soroo?

3 - 3

2 2 7 3s 45oo ! 30 z f i !3 o1632 !  oroo5

z  5  s  4ooo !80  :  30? !6
! 3 3

23 z  o$J  3  o roe
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: Enolution d.e Ia capacité dLtadsorption de

résine DUOIITE 1378 en fonction de lrâge

culture ensemencée avec Eo@" Jl+-g?r3.g.
(c/s/e = roo/zo/orr).

1 a

d.e 1a

a Age ôe la : ooncentration 3

oultr:re ( j)r iait iale (mg/l):

coaoentration :volume d.e Ia:

fiaale (ns/t) : régine (nf)e

capacité d.e Ia :

rés ine ( .q. / t )  :

4r5o ! ?o 8?019 25 3  Or53  t  O rO t

4o5o ! 50 u4!  6 o15?  !  o ro t

t æ 3

:3 r
3 - 3

z4 r

3580 : ?o 6 t2 t5 I  o$7 I  o roz
t - t - t

3o5o l80  :  4oo ! ro  s  19  z  e rJ6Soroz

z  5  :  24oo ! roo  :  r43 !8  t
. a

z  o$J  !  o ro3



Tableau IXXVIII  3
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Evolution cle la capacité d'r ad-sorption d.e la ré-

sine DU0LITE A3?B en fonation de I'âge tle Ia

cultr.rre ensemencée avec P-q.9g!-gqo-nag sp.l

(c/w/v = toofzoforr).

: Age d.e Ia : conceatratioa : conceatratioa :voLune de lar

: cultrrrc ( j): initiate (ng/L)s finale (rs/f) s résine (nl)c

t - t - t - 3 - :

:  I  :  39oo !?o :  15413  3

capaoité d.e la

rés ine ("q. . / f )

2 3  z  0 1 6 6  ! o r o l

3800 ! 50 grt+ 23 z  o$J  I  o ro t

3?oo ! roo 4eo ! ro 22 :  0160  !  o roz

3-_r

3 - 3

3?30 3 50 f l 4 !  3 z Or6J 3 OrOt

3580 ! 40 7o!z z 2I  ?  01677 3 oro8
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AN N EXE xv

Ohromatogzalnmes d.es échantillons des crrltures Proteus 13+-€gp.lg

et Pserrd.omonas_ sp.! dans les cond.it ions c/u/f = Ioof2of 4 .
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Chromatogramme d.e 1 t échantilLon

clerrx jor:rs après ensemenccment

d.ans Ie milieu d.e cultr:re C/tl/p
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Figure 284 Cbromatogramme d.e L r échantllLon

trois jours après ensemencement

d.ans Ie milieu c/w/e = loo/2o/4.

silyLé âeé ae

aveo Proteus \rulEa^ri_s_
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avec Proteus

too/zo/4.
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: Chromatogtarnme d.e lréohantillon siIylé âgé ae un
jour après ensemencement avec Pseud.omonqg sp. 5daas

Le mil-ieu c/N/e = roof2of4.

I
I
I

I
I

I
t
t
I

a--l

F"igrrre 28?



- r59 -

I

:

I
I;

! .  O: r_r=
r 3 :  t e

T I  t . 'sr ' t

: : I : :J

'j

1 ( : 4 9  |
i ll)' I
3 / itvi62 l l  ,

62bis  \  l l  i

I \l i roo i
I ïl I I

42 :E  l l  |  ''iil /l I i
I it I t re-'5'i i
illilili

nnÂo'll ^. ,rl l tl i
t ' i i l8q'it\ l{ I

liii''illlliiij\l t{lpl [*-ii u *,--/--'-'ï
*+c+

45':oo

: Chromatograrnme d.e ltéchantillon sil.ylé âgé cle d.er:x

jours après ensemencement avec Pseud.omonas sp.5 d.ans

na, mirie:u cÆ/e = too/2o/4.
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: Chromatograrnme d.e L r échantiLlon siLyLé âgé de quatre

jours après ensemencement avec Pseud.omongs sp.!d.a^ns

nn milieu c/w/y = too/ZO/4.
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: Chromatog:ranme d.e lrécha,ntillon silylé âgé de cinq

jor:rs après ensemencement avec P_segd.ornonas sp . ! d.ans

un milieu c/x/t = IOo/2o/4.
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AN N EXE xvl

Chromatogrammes des

et Pseud.omonas sP .5

écha"ntillons d.es cultures

dans les cond.itions C/W/V

Pgo@s nrlg.ar:lg

= TOO/2O/O1r .
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10r  oo

: Chromatogtrairune d.e Lréchantillon âgé d.e d.erlx jours

après ensemencement avec P_$.euq_ vl1-lgq^rig dans rrn

milieu c/w/p = too/zo/o6.
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Rigure 294 : Chromatogranme d.el'éoha.ntillon â4:ê d.e trois jours

après ensemencement avec Lr_gtg9rs_@ggFgs d.ans un

milieu c/tt/p = Too/zo/06.
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Chromatogranme d-e lréchantillon âgé d'e cinq jor:rs

après enserilencement avec [o;!eus \nr1gEr.ig daErs uJo

nilieu c/N/e = too/2o/o.. .
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Figure 29? a Chromatograrnme d.e Iréohantillon âgé ôe un jour après

ensemenoeinent par Pse.u{omongsp. 5 danrs rrn milieu

c/x/v = too/zofort.
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AN N EXE xvtl

Spectres de masse d.e 3

- Chlorocarl lazol-e tr iméthyl  s i lv lé

- Dichlorocarbazole

-  D ich lo rocarbazo le  t r iméthy l  s i l v lé

- Tr ichlorocarbazole

- Chl orométhyl carb az oI e

- Bromocarbazole .
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Le oomposé 8O correspond. à la molécuLe silyJ.ée d.e monochlorocarba-

zole comme le montTe Ie spectre de masse à ?O eV (figUre tC2 )

sur lequel est observé Ie pic d.e masse mfz = 273 et 1e pic mfz =

275 qui vaut Ie tiers d.u pic mf z = 273.

. :
L  ç 4 .  8 1 - : .  " . i r r i  t - : . i i

a  r ' - .  !H f l -È : r '

r ;  .  j ' 1  ! . : : l . r-r i  t i

1 ; :  : : . :
r :r : :  . : f ,

72-4:7

7

297 7?z
, i-.-.--rlt{.r .J .-Piî

20t)

Figure ) v 1 :  Spectre de masse d.u monochlorocarbazole si1ylé.

Le speotre de masse

senté sur Ia figure

cLe Ia molécule en

tc 1 et permet

ionisation ctrimique est repré-

d.r id.entif ier le pic d.e ûâsSêo

: Spectre d.e masse en ionisation chimique d.e la molécule.



_176  _

Les composés B_5 et q7. correspond.ent à d.eux molécules d.e ôichlorocarl-

bazoLe.

Lenr spectre d.e masse à ?O eV (figr:re 104 ) permet de retrouver

Ies pics mfz = 231t 237 et 239 aparft les rapports d-rintensité 9/6/T

caractéristiques d.es molécules à d.er:x chlores (pic de masse n/z --
1 q

235  i so tope  ' / cL ) .

' .  : ; , r l r r i i  - . r - i

r ' i l  l : ,

, :  r l . . l  [ l l i  - i . :  . r

I  f | | . r : . : i  !  - : . - , .  .  . ' : .  i i i

I  F, ir  ! :r ] - J 5 - . - r Ê f { - 8 7 : 1 B t : 6

2 j l - J F 1 N - ; 3 7 : D 5 : 1 5

I

I

I
I

t ,  | .  = l r i : f ,5 . l . - l

Figure ,O4 s Spectre d.e masse du d.ichLorocarbazote (70 eV).

Le composé 88 oorrespond. à rure moLécule cle dichlorocarbazole silylée.

Son speotre èe masse à ?0 eV (fieure ,05 ) permet d.e retrouver

les pics mfz = 3o?' 309 et 3II avec les intensités 9/6/T. caractéris-

tiques èes molécules à cl.errx ohLores (pics de masse mf z = 307 isotope
35ct ) .
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Figure 3a5 : Spectre d.e masse ctu d.ichlorocarbazole silylé (7o e'V).

Le composé Io-9. oorrespond. à ra morécur.e triohlorocarbazore.

Son spectre d.e masse à ?O eV (figuxe 106 ) permet d.e repérer son
pic cle masse (n/z = 26)) qui est aasez faibLe.



7 4 æ

- r78-
[  Ë4 r  Ë r ]

_  
, , .  r  _ .  r . : :  - J . r -

'  |  . - l ' r i " ' : " : '

rl!r-ntFiR-B7,' lOa45
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+,.9tiÈl!=456-464

76+
I

!5o 2OO 25û

masse d.u trichlorocarbazoLe (nf z = 269)

5c t,p 
u

50

Figrlre 1C 5

1 0 a

: Spectre d.e

(To ev) .

I

sllû

Le composé J! conespond à la molécule chlorométlqrlcarbazole.

Son spectre de masse à ?O eV (f ieure 30? ) permet d.e repérer

son pic d.e masse nfz = Zt5 et le pi-c nfz = 2!7 qui vaut le tiers

du pic nf z = 2I5.

[  6 4 r  H ]

R T  = l " f  : 2 Ë . :

: Spectre d.e masse du chlorométhylcarbazole (n/z =

zr.r) (7o, ev).
Figrge 3a?
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Le coreposé ?8 correspond à la morécule bronocarbazole.
Son spectre de masee à ?O eV (Sigure 3Og ) permet d.e repérer
les d.errx pi-cs mfz = 245 e+ 247 correspond.ant aux d.eux isotopes d.u
brome (intensitê jr/49 polo 79tr78rr";.

HEEIlÈr3.r 'gIDÉtR U 2.3
FILE I I :  T t rX

I  E 4 r  A ] trE-ÊlUË-:]E
rlE-Éurl-::jF_:

1r :

l 0 r l ?=  5135315  RT  =18 :54 .8 Èf{= 1r:t::jE- l Cri:l

i-lr:r !!::r-J

Figure ,08 : Spectre d.e masse du bromocarbazole (n/z = z{5) (ZoeV;.
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AN N EXE xvll I

Spectres de masse de

- Acide Aminométtr"ylphosphonique triméthyI silylé

- Acid.e Amino diméthylphosphonique triméthy1 silylé

- Pyrophosphate triméthvl si1Ylé

- A1cane

- Dérivés type polycyclohexa^ne

- Acid.e gras triméthy1 silylé
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Le composé 65 correspond à Ia molécule acid.e arninod.iméthylphospbo-

nique triméttqyI siIylée ûomne le csnfirne Ltorèinateur avec un tar:x

d.e similitude d.e 82/o.

Sa formulation est La suivanrte :

[  6 4 r  A ]

5e,'"8:1 I I RT =rl 1 :  ._14. I

t spectre d.e masse d.e La

phosphonique trinéthyl

109

Son poids moLésulaire (n/z -

nasse en ionisation chimique

26)) est oonfirmé par son spectre d.e

(t ieure ,Io ).

cH.
1l1 -

, / "
Ç113,/

i,z

ttERl'tlËz Ë I CtÈR 1., 3. O
F T L E  ' I :  J l
EÈHÈT{TILLtrH J1-4

l rf rl::=

Figure

OTI{IS

OTMS

Le spectre d.e masse à 7O eV correspond. à la figr.rre 1O9

!4-  . l l i f  t - : j , :  r : ,  : ' :  45
!" ! -_rr i l . l - .Er i  r : r  t :  f , :

: - i l :  r : I l {=34-3â

molécu1e acid.e aminod.iméthyl-

si ly lée (?o ev).
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RT =tll I ?3. Ë ' : , t_.  x l ls i r3-J4

E9

t48
25q

Figpre tlo : Spectre d.e masse d.e la molécule acid.e arninod.inéthyl-

phosphonique triméthyl silylée en ionisatlon chimique.

Le composê lI peut correspond.re à la molécule acid.e aminométhyI-
phosphonique triméthyJ- silylée comme 1e confirme If ord.inater:r avec
rrrr taux de similitud,e &e JJy'".

Sa formulation serait la suivante :

I
!

t  6 4 r  ç l

I
27o

2so

o! 
at 

on*'
cH3-  N -  P

rlrts \ o*r,,

Le speotre d.e masse est représenté sur la figure |lrl.
Son poid-s moléculaire peut correspond.re à m/z = 327.
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I  E 4 r  9 ]

R T  = a 1 : : : = . . :

I l'-c 
t t9 t  ?r :

3 Speotre de masse d.rurr Possible

phosphonique triméthYl siLYlé

acial.e aminométl5rl-

(Zo ev). .

. fE-  J i r l l - : : : l  1 ; :  t  I
!.+- -Iilt{-r-jf r:,i: :3

' : : i -  Èr t  l=5!-F:1

1r_
l ,EFt l lÉ i l : rË IEt r re
;:  IL.E Ê! . I :?
Er-: l{HHT I LLtrH

I FJt-r;:=

rJ =.  ' l

._T':-4

:1i1:1;:r:r3b:

4 2 3

tr'igure tfl

Le composê 66 cortesPond

si1y3,é comme le confirme

7i!o.

Le speotre d.e masse est

à 1 I acid.e ptrrroPhosPhorique

lrord.inateul avec un tatrx

tétratrimétTryl

d.e sinilitud.e d-e

représenté sur la figure ,L2
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r Spectre d.e masse

trinétl1yl silyl-é

[ ,  ' , i 4 r  t3 ] ' - ,1 .-. .1Érl l - : i : j  l : r : :  =i
i4-.-rÉtl- ;- : i  l l  1 :  . :?

::lrlÈt'l=:rl9- 1_15lOO.'t= t=87ÊEE?4 RT =r lg:  JS.  s

F"ig:rre lI2 d.e 1r acid.e pyrophosphorique tétrq-

(?o ev) .

Soa poid.s molécuLaire (nfz = 466) est oonfirmé par son spectre d.e

masse en ionisatton chimique (figrrre llt ).
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U 3. Llr
H g I
. l

4+5.i(F'ï
9b

' ' ' . ' l ' . r i - . - , . '

:RilAË/SI.trAR U
tr-E Ë{. l,{SpHtl

I rt]tl:ii ++
I  . . .  . , _
| 

':.: '.

t . .' l  , . '
I  i .

t E.{ L l l |  ' : .  I  t E

! '  , ; : '  1 t : i . {

I  r l :Q |  È ' rÊ I  =t- tJ :  .3* .  Ë,

, , 4 O O

tr"igure 51, : Spectre d.e masse en ionisation chirnique d.e Iracid_e

pyrophosphorique tétratr iméthy} si1ylé.

Les composés fll 62, L9,, JIt 7?t lJt L4t l5t 79t T, l2r BI_, 99,

99_ et 9I_ oorrespond.ent à d.es alcanes d.e ganrd.e taille (C> ZO) comme

Le oonfirme ltord.inateur avec un taux d.e sinilitud.e d,e 96% pour Ta
plupart.
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Un exemple cLe spectre de masse est

Leur graad.e taiLle nta pas perrnis

laire en ionisation chimique.

représenté sur la

d.e déterrniner leur

f igure tI4

poid.s molécu-

' lERllË,t. /SIDiiR r.J f . ' l
F I L E  È :  J l
=ËHÈHTILLt rH . t1 -4

[  5 4 r  F i ] j ' l  - -  . r r : t t { - : j : :  r l r  j :  l , -
f '.1 ' Ir rl l-F-:i r:r 1 : .:2

i il:.l 'rl l -4Fi:::-+-1r

1 3

40lr1523E R T  = 1 3 ! 5 E : . 8

5 .rî
l 4 t  I 9  1 Ê 3  1 n  : î <  ô ? è

t 5 0

e5
I

I
I
I
l

t i

Elgure tï4 s Spectre d.e masse drun alca^ne d.e graade taiLle (ZO eV).
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Le oonposé D correspond. à un d.érivé bicyclohexare comme le confirme

lrord.inatellr avec un taux d.e sinilitad,e d,e 75f".
Le spectre d.e masse à JO eV est représenté sr:r Ia figure ,fj .

Son poitLs moléculaire nra pu être déterminé.

'  j . - i : .  t - . . - : , "  I  1 . :  i .  I
. ;  i : j :  '  , . '  , l - i : : ' : l

! . r_:Ëir  l=Éf ' l -FrÉ

177 |

tr*igure 3L5 s spectre d.e masse (?o 
"v 

) au aerivé bicyclohexane.

Le composê 94 peut correspondre à un d.érivé type porycyalohexa^ne

oonme sembl,e le confirmer ltord.inateur avec un taux tl.e similitud.e
ae 64/".

son spectre d.e masse à 7o ev est représenté sur ra figure tT6
Son poid.s moléaulaire nra pu être d.éterminé.

HEEFÊGrÊTtrÉrÈ U F.O.., . ;
F..-Ir'Ëi-ii-'fïl!.FP-r.i.Jrl :'
P;ffiIçJJfui L.i o r rPpoÉFHuÊ E
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[  5 4 r 8 l I3-FEB-81 flr23i
21-FES-Û7 O9r58

I  - '  : ' ' - r ' r i : '

SCIllf=636-54O

. .  |  |
,  I  '  l1-  l ' lL l ' r : i t :  l - in l1E

l . .T =. ! : . i2  g? .7

Figure tL6 : Speotre d.e masse (?O eV ) atr- possible d.érivé type

polycyclohexane.

Le composé IOJ est un poL1rmère d.e grande taille qui peut peut-être,

correspondre à rur d.érivé èes aoid.es gfas oomme semble Ie confirmer

Irord.inateur avec un tar:x d,e similitucle rLe 65/, Q,aiae octad.écad.ié-

nolque trimétlqr1 silylé).
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te spectre de masse est représenté gur la figure ,I'l

Son poid.s moléculaire nta pu être ctéterminé.

i  : . - - .  r r . : i . - i? , '  B3 :  SE
,!.:.. :.!r.ae*r:1:,r l l ! g6

Figure tî? r Spectre d.e maese (ZO ev ) du composé IOJ.
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AN N EXE xtx

Spectres d.e masse de 3

- Aminométhy1 l-éthyl 2-cyclohexane triméthyl silylé

- Amino-éthyl l-étlry1 2-cyclohexa^ne

- Dérivé d.e lrind.o1e

- Dihydro carbazole dione

- Ind.ole

- ChLoroind.ole

- Acid.e indole oarbo:qllique

- Catéchol

- Isatine .



- rq ï -

Le composê SLpeut correspondre à l -rarninométhyl  I  -  éthyl  2 'cycj .o-

hexa.ne triméthYl si1Y1é.

Son spectre de masse est représenté sur la f igure , IB et sa for-

mulation peut être 1a suivante :

157

127

141

Fieure l18

198

- r : ' : :  i U .  4

L2e t1l

: Spectre d-e

I - étÏ\y} 2

129

1 1 3 s i

Le pic de masse mfz = 2I.3 a

malgré sa faible intensité'

184

zHs

N - C H 2
l "

cH, {f 
\c*.

[  6 - l '  È 1 16- . -1Êt {FÉ7 1 / :47
2.t--rÊl l ;  r : tZ Û5: tÉ

'îDÊl't=57-t5O

I

r50

masse (ZO 
"V 

) at l -  possible arninométhyl

- cyclohêxâtrIêo

été confirmé par ionlsation cbimique



Le composé 83 correspond

cyclohexane.

Son spectre d.e masse est

formulation peut être la

- I qz -

probablement à lf arninoéthyl I -

représenté sur la figure tL9

suivante :

êthyL 2 -

et sa

r27

t r . i ' i l r r , - .  : ; i l l r t r i ; , .  I I  j . Û

tr'igure tT9

i -  Ë 4 r  S l 26-JÊHL97 L7.4Ë
24-.JÊHl-82 03! tg

22

3 Spectre d.e masse (ZO eV ) atrlr probable aminoéthy1

I - éthyl 2 - cyclohexane.

Le pic de masse m/z = T55 a été confirmé par ionisation chimique

) .(fieure 520
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f  E. lr 8'l lÉ-t '1:t ' /-97 13t l3
I F-tl: l \ '-Si !. I : O?

tr*igrre 32o s Spectre de masse en

arninoéthyl I - éthYL

lon mfz = T56 4 pic M + r (M * rf)

l:on nfz = I73 - Pio M + IB (tvt + NH4*)

ionisation chimique du Probable

2 - cyclohexa.ne.
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Le composé 83 peut correspondre à La

trirnétlryl siLylée.

Son spectre de masse est représenté

fornulation peut être Ia suiva.nte :

molécule d.ibydrocarbazole dione

sur la figr:re tzI et sa

56

70

" ' \ , )

C  6 " i r  S ! 26--Ir1{l l -gf 17:49
Z4-Jr i t t -Er f  l - r3 :16

f7f =t i1: : :  I  .  D sÊÊf  r=94-q7

Fi$re 121 : Spectre d.e masse (?O 
"V 

) êtune très probable molé-

cule cLihydrocarbazole ôione trimétWl silylée.

2{

Le poid.s moléculaire nta pu être confirmé par ionisation chimique.
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L e o o m p o s é 8 5 c o r l e s p o n ô à r . r n d . é r i v é d . e l l i n d o l e c o m m e l e c o n f i r m e

rrord_inater:r qui a comparé le spectre du produit aveo ceux de six

tLérivés ind.oliques'

Son spectre d-e masse est représenté sur

poiôs moléculaire nr a pu être confirmé

Sa forrnulation peut être Ia suiva^nte :

Ia f igure 122 t  son

Dar ionisation chimique'

FjT =ùl :  r l r l . .  É

t=,-l r ll l

^ 7 4  7

îE_JF iN_ôZ tTr jg
24-.rxt{-82 '-Jf, :  16

l:ur{t{= 173- l7E

4 0 0

'100

40Ù

: Spectre d.e masse

L t indole.

237 2+.6

. :

(Zo 
"V 

) a"- Probable d'érivé d-e

N

I

Figure ,22

350
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Le composê 16 cotrespond à Ia moléoule dtindole si3.ylée.

Le speotre de masse est représenté sr:r La figure 525 et comparé

à celui de LrétaLon Merck Art. 4?30 (f igure 124 ) '

Les spectres sont sernblables ainsi que les temps d.e rétention'

E.l. t  €l 2f,-FEB-37 13:Og
z r - F E g - È 7  1 1 : 2 1

l-;T =t:r 'e: +7. î

t9

1 :

d,e:  Spectre

t i l lons

masse (?o ev ) ae rr indoLe d-ans les échan-

(nt = 2r[l mn).

?t-FeB-A7 13!39
?L-FEB-A7 t5!2e

'SCAN=t56-63

I  t 5 4 r  S 1

: Spectre de masse (7o eV ) ae ttétalon lrlerck

(no 4?3o) (Rr = 2fl2 nm)-

. : t l ! : 4 ? . 4

Figure J24



Le pic moléoulaire (^/ ,

( r igge  125 ) .

_r97 _

= IB9) a êté confirmé par ionisation chimique

i <  G i

Ér_r2! 35. i

tr"igure 125 : Spectre d-e masse de lrind.ole en ionisation chirnique.

Le composé )J correspond à la molécule ohLoroind.ole silyIée.

Le spectre d.e masse est représenté sr:r l-a fignre 125 et son poid-s

molécul.aire est confirrné par ionisation chimique (figure t2? ).



_r98_

- - : j :  - l  t r iF.-  - i , -  t  5t  t - t :

: ' J - l l ) r F - : i . '  I  t : 5 +

F"igrrre t2 6 3 Spectre d.e masse (?O eV ) ae ta molécule chloroind.ole.

[  , j4r 13] ; :  j r  - l  r r  rF : - . . . , -  t  1 : i :  r l ' 1
. : l - i r - . 1 l r rF - - : : : .  t  L :  5+

.::r-:Èl{= 142- L4+

Figure t2? : Speotre d.e masse

ind.oIe.

en ionisation chimique d.e chloro-

C È- l ' Ë l

= r ' 1 5 :  i l . 5 : t : t . l f  =  142-  la+

3o
t .
i l .
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Le composé 99 correspond. à Ia molécule acid.e carboxy - 2 ind.ole rlloTro-

siIylée sur Ie groupement carborylique (figure t28 ).

Son poiès moIécula i re  a été conf i rmé par  ion isat ion ch imique(n/ 'z=211)

(figure 129 ) et sa formulation est la suiva.nte :

115
116

\

J]
"t/

75
76

Les temps d.e rétention en chromatographie en phase gazeuse

(c f  . 1 .7  .9 .4 /  )  e t  en  HPLC (  c f  . 1 .? .9  .5  i l )  son t  i c l en t i ques  à  l r é ta Ion

(uca - cHE[irE r - 5ro - 9).

fi1'>- "*"o \ \ \..>.o
143 r O'
144 o+à



Figure t2B

. ' . - . r '  . . i . ' 1 È 4 ' r ' ,  _. . " ; - -c$ '1 . - ' f . - i -  . . ,
FIERFÊG7{}IDÊR U
sfLE'1.Ê-i".JeEr€r

Figure 129
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r  Spectre de masse à

f.ique monosiLylé.

: : .'  . ; .  c

Lon m/z = 234 --+

ion nfz = 25T -.+

[  6 4 r  S I

I
. l

zg-FEB+e7 r3:15
zt-F|-Êle7 1l!21

70 eV d.e lracid.e indoLe carbo:ry-

r h.rF - ll:,4 I .l: t-_tË:
i  ! i  r f . : - rJ. -  1 5:  ; '2

:: r:.Hl | = 2t-J {+ - 2t:t 1

B ]

=OB l  12 .8

t46  t

r50

: Spectre ôe masse en ionisation chimique cLe ltacid.e

indole oarborylique monosilylé.

p ic l ' t+ r (u+E+)

SC,',r ls!?1-217

picM+rB(u+uuO+)
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Le composé IOJ correspond à la molécule d.e catéchol s i ly lée.

Le spectre d.e masse est représenté sur 1a f igure 5rO et comparé

à celui  d.e }rétalon catécho1 Aldr ich -  Chemie (réf I3r 5OI -  I )

( r igure  j t t  ) .
Les spectres sont semblablesl  ainsi  que les temps d.e rétent ion.

' ;  j : : - i .  
I

NEÊru+i;.E IÛÊH- TI ]. T-I
F iL6i,, l*;' .jlr":-.iuL,i.!

tr"igure ltC Spectre de rirasse

échantillons (Rt

5.'l r L+ l

70 eV d.u catéchol

I r44 mn) .

a d.ans les

iilri::.=. bi r'r:, r r - - r - t l : . { ' 1  .  F
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R T  = t f  1 :  4 F .  Ë

f  r - , l r  Ê J l  . :  . l  ? i lF  -  : i r ; . - '  t  : :  : :
j . t  I i , , F : . .  : : r . -  t l : l l - t

' : rr ; ' , ! l -J3-39

f î 4  ^ÇG

fllgrrre 1t I s Spectre d.e masse (?O eV ) ae frétalon Aldr ich -

Chemie  (no  I3 r  5OI  -  I ) .

Le pic moléculaire (nfz = 254) a êtê confirmé pa^r ionisation chimique
à Ia fois sur les éohanti l lons (f igr:re 1t2 ) et sur le témoin
(r igure 111 ) .

a Spectre d.e masse ea ionisation

d.a.ns les écha^ntillons.

[  ! ; l -  : : : i

Figure 312 chimique du catéchol



Ër l l  I  f ,3 .8

_ ?-o3 _

t  E .Sr  È l

: Spectre de masse en ionisation chimique d.e 1rétalon

Ald.r ich -  Chemie (no 13; 5OI -  I ) .

Figure t55

pac

pac

comespond

correspond

l'; + I (I'i

I . 1  + I B (

+ H+)

,--- 'f r
+ i \ I l ,  )+

nfz = 2JJ

nfz=z7z I,i

Le composê I .O2 co?respond. à l -r isat ine.

Le spectre d.e masse est représenté sr:r  la f igure 3r4 et est

cornparable à celui  d.e l rétalon isat ine $rerck no 369+ (f ieure 135 ).

La molécule relativement polairel ne présente pas u:n beau pic chro-

matographique.

La colonne utilisée fait que lrisatine stél.imine d.e La colonne chro-

matographi.que pend.a^nt plusier:rs minutes.
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't 'Ë.,1'i,{:i./'!::lÊtr1{g v ll, i}
.:LE È: ::]F$f,14:€

'  , ' :  . - .  I
I

I  i fJÛ?:= F4i, iJ44

r  l+ ,  É l i r r  , ! ; : P . . . : : : ]  l 4 : 4 5
t ' . -  - i  l i . { [ r  .  . i ;  t  l t :  46

':.i-.:ril {=2D0- l 95

265 283

:  Spectre d.e masse d.e l r isat ine d.es échant i l lons (7OeV )

Figure 115 : Spectre d.e masse d.e l t isatine l terck (no 369ù (ZO eV;

' 1 t  -  154 -  t 76
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Paral lèlemente Ia molécu1e drisatine tr iméthyl

vée (f igure 3t6 ) et son poid.s moléculaire

confirmé par ionisation chinique (figure 117

silylée a êté retrou-

(n f z=2 I9 )aê lê

) .

PT =tlz! 5€. ' l

[  8 4 r  g ]

t

Spectre d.e masse d.e la molécule

s i l y lée  (70  ev  ) .

Isat ine tr iméthnl-

t 4 - l 1 t F : - . ) 7  i I i 5 : j r
t + - t l Ë ô < - a Z  1 1 : i - r 5

3t:Élt ' t=tgÉ-1r: isf:'.'.

Figure 156



i'_liiixr;i'-l lttlÊ L; J-. tf
' l L ' ; .  H .  l J l , u l l r .
:TÉr ! t rH ; . . - . : , i - : . i : ' i : . . .

:i È lrf0:;= *7+5lilr2+

Rlgure 517
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- . ) 7 i j 6 . ?

E  E 4 r  S l r l+-r iFÉl-€3 14:56
'14-ràFR-.3 i  t l r56

scÊrl= l9i- 153

:  Spectre d.e masse d.e l r isat ine tr iméthyl  s i ly lée

en ionisation chimique.

pic n/

pjc nf

à  [ i + I

à  I d+18

220

217

Z = correspond-

correspond.

(lt +

(u +*)

H*)

+ N H




