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Spectroscopie du 4(5)-méthylimidazole et de ses hydrates, hébergés en gouttelette d'hélium

ouverte pluridisciplinaire HAL, est destinée au dépôt  

L'histidine est l'un des deux acides aminés qui présente un équilibre tautomérique. Cette molécule est par ailleurs, à la fois accepteur et donneur de proton, ce qui lui donne un rôle essentiel dans les processus biologiques où le transfert d'un proton intervient (ex. régulation du pH sanguin). Des études antérieures ont montré que l'équilibre tautomérique de cet acide aminé est modifié par son environnement [1] , ce qui rend ses propriétés intrinsèques délicates à obtenir expérimentalement. Connaître ces propriétés est pourtant important pour comprendre le comportement de cet acide aminé lorsqu'il est environné. Les caractéristiques mentionnées ci-dessus sont uniquement portées par le cycle imidazole qui est la chaîne latérale de l'histidine. Ainsi, nous nous sommes intéressés à une molécule modèle de l'histidine, le 4(5)-méthylimidazole (MeIm) (Figure 1). Sur le plan expérimental, nous avons caractérisé les isomères du Melm et ses hydrates, par spectroscopie infrarouge (IR). Le dispositif Gouttelium [2] a permis d'enregistrer les spectres IR de ces espèces en utilisant la technique "Helium NanoDroplet Isolation" [3] . Les gouttelettes d'hélium sont des systèmes quantiques froids (0,37 K [4] ), superfluides [5] et très fragiles. Elles thermalisent les espèces qui y sont hébergées et interagissent peu avec ces dernières, ce qui permet d'obtenir des spectres d'absorption IR proche de ceux attendus sur des molécules totalement isolées. Néanmoins, cette observation porte essentiellement sur la structure vibrationnelle des spectres car la structure rotationnelle est affectée par la présence de la gouttelette.

Nous avons caractérisé sans ambiguïté les deux tautomères du Melm via l'élongation NH dont la fréquence est très sensible à la position du groupe méthyle. L'attribution des bandes IR observées à un conformère spécifique a été faite par comparaison avec des calculs de DFT-D. Les intensités relatives entre bandes nous ont permis d'estimer la constante de tautomérisation, K5 ↔ 4(T=43°C)= 5,3 ± 0.8, qui n'était pas connue avec précision. Les constantes de rotation du 4-méthylimidazole dans les gouttelettes ont été déterminées grâce à une simulation du spectre et montrent une interaction forte de la rotation avec la gouttelette d'hélium. Ce résultat est attendu car la molécule entraîne une couche d'hélium non superfluide dans sa rotation.

Enfin, les complexes 4(5)-MeIm-eau ont été formés par le dépôt des deux espèces dans les gouttelettes d'hélium. Une recherche du signal de l'élongation NH du MeIm et de l'élongation symétrique et antisymétrique OH de l'eau a été effectuée.
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Figure 1 :

 1 Figure 1: L'histidine et sa molécule modèle, le méthylimidazole.
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