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Abstract

The condensation of aldoses with the compoundsdiorgs o3-diketones in the presence of a catalyst in
an alcoholic medium, produced furan polyols witldifoxylated chains. The first synthesis of this slaé
compounds was accomplished by Garcia Gonzalezeiptésence of Znglike catalyst. The yields of the
reaction are about 32%. In this work, with Ca@$ catalyst after the optimization of the reactionditions,
we obtained, starting from glucose, xylose and roaara furan polyols with the yields superior to 9086
the continuation of this work we exploited this agan in the valorization of the vegetable mattaotgh
the transformation of hemicelluloses after hydrigysto polyhydroxylated derivatives with furan tgs.

Key words Hydrolysis,furan polyols, calcium chloride, agricultural Wastegetable matter, Aldoses.

Résumé

La condensation des aldoses avec les composésoh@dup-dicétones en présence d’un catalyseur dans
un milieu alcoolique, produit des polyols furaniquie chaines hydroxylées. La premiere synthése ttle ce
classe de composeés revient & Garcia Gonzalez ésasmhées 50 en présence Zr@mme catalyseur. Les
rendements de la réaction sont de I'ordre de 32&hsDe présent travail, avec CaCbmme catalyseur et
I'optimisation des conditions de la réaction, n@ens pu obtenir des rendements en polyols furasiqu
supérieurs a 90% a partir du glucose, du xylosduetmannose. Dans la suite de ce travail, nous avons
exploité cette réaction dans la valorisation dematiére végétale a travers la transformation des
hémicelluloses apres hydrolyse en dérivés polydwdés a cycles furaniques.

Mots clés Hydrolyse, Polyols furaniques, chlorure de calciubgchets agricoles, Matiéres végétales,
Aldoses.

1. Introduction

Dans un contexte économique, rendu de plus en diftisile par les problémes de pollution die a la
production industrielle intensive d'une part, et paugmentation du prix du pétrole avec diminution
progressive des stocks d’autre part, les sectegdperdiant essentiellement des ressources fossilasnto
trouver une alternative aux matiéres premieresiglior pétrochimiques. Par son abondance et sasiti&er
la biomasse offre une source inépuisable de maiir@miere pour la chimie. C'est dans ce cadre '‘msest

220



J. Mater. Environ. Sci. 3 (2) (2012) 220-225 El Mahdi et al.
ISSN : 2028-2508
CODEN: JMESCN

le but de ce travail. Nous nous intéressons a liarigation de la matiére végétale a travers sdisatiion
comme source de monosaccharides destinés a la&sgrdls dérivés furaniques a chaine hydroxyléeljFig
Parmi les diverses classes de composés hétéragslitps composeés a cycle furanique forment unedem
trés important des composés biologiquement aetyffant une gamme pharmaceutique étendue [1, 2€8]. C
composeés sont également utilisés comme droguestjgies pour de nouvelles stratégies [4, 5, 6].

Ayant un certains nombres de propriétés utiles thasgnthése organique, a savoir la chiralitéijdalité, la
lipophilicité et I'hnydrophilie. Ces composés pourt@tre utilisés dans la synthése d’'une grandetéade
molécules a activité biologique potentielle [7]. pasence du cycle furanique attribue a ces corspase
grande rigidité, ce qui a permis leurs applicatidagss la chimie macromoléculaire pour la synthése d
polyméres a caracteres physico-chimiques rechertdégue la rigidité et la non inflammabilité B8,10].
Différents travaux ont mentionné la synthése dtufaf et de I' hydroxyméthylfurfural a partir desmioses
et des hexoses provenant des hémicelluloses. Cascdenposés sont des précurseurs d’'une large dgrie
monomeres furaniques utilisés comme source deriauaté Actuellement, I'application la plus importan
de ces deux dérivés furaniquest la synthese des résines de I'alcool furfundigtilisé dans les noyaux
des fonderies et comme revétement résistant aurshtempératures.

Dans un travail préliminaire nous avons entrepnis étude comparative de la réactivité dp thcétone avec
les différents aldoses, les plus fréquents dansaliéere végétale, a savoir: le xylose, le glucdeenpannose
et 'arabinose.

La méthode préconisée est la condensation desesldibses avec I'acétylacétate d'éthyle, dans uliemi
alcoolique, en présence de Ca@mme catalyseur (Figl).

o 0
CHO R1 R1
(CHOH)n, + —> ]\
CHOH R2 R2 o (CHOH)nCH,OH

O

MonosaccharideB-dicétones  dérivé furanique

R; = alkyl, phényl, O-alkyl
R, = alkyl, phényl, O-alkyl
n =3o0u4

Fig. L synthese des composés a cycle furanique a gdagialdoses.

La premiere synthese de cette classe de compogéstra Garcia Gonzalez [[LHans les années 50 en
présence de Zngtomme catalyseur. Le rendement de la réactioit dtdlordre de 32%.

Plusieurs essais ont été réalisés sur des monesatash pour optimiser les conditions de la réactam
faisant varier la température, la durée de la i@actles rapports molaires Bdicétone/sucre et
catalyseur/sucre, et la quantité de solvant. Liegab(1) ci-dessous résume les résultats obtenus.

Les meilleurs rendements obtenus dans nos conslilerréactions, nous ont encouragés a appliqueer cet
réaction dans la valorisation des sucres présems lés déchets agricoles provenant de I'agriculbur des
transformations industrielles.

Cette réaction déja appliquée dans nos travauxiamtg, sur un mélange modéle de sucres (glucehesex

et arabinose) présentant des caractéristiquesgsatds hydrolysats de quelques matieres végélaledd],
nous a amené a travers une optimisation des congditiéactionnelles, grace a un plan d’expérience
factorielle, a une transformation des sucres dyofwfuraniques supérieure a 95% dans le casuttoge et

du xylose cependant plus de 70% d’arabinose n’adzagt.
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Tableau 1 Réactivité du D-Glucose ; du D- Mannose ; du Desg et du L- arabinose avec I'acétylacétate
d’éthyle

Monosaccharide Composé enolisable Catalyseur Roolgol
furanique (%)
D-Glucose Acétylacétate CaCl 92
d'éthyle
D-Xylose Acétylacétate CaCl 95
d’éthyle
D-Mannose Acétylacétate CaC}, 80
d'éthyle
L- Arabinose Acétylacétate CaCl 5
d’éthyle

Dans la suite du présent travail, nous appliquooise méthode de valorisation aux déchets les plus
importants de l'agriculture du mais, trés richeshémicelluloses, a savoir, les spathes puis a uangeé
guelconqgue constitué des feuilles, des soies digkes

Aprés hydrolyse des hémicelluloses des différeréshets, un mélange de sucre (xylose glucose et
arabinose) est obtenu avec des rendements trestamfzo(Tableau 2).

Tableau 2: Pourcentages (par rapport a la matiere sécheyulaes obtenus apres hydrolyse acide des
différents déchets de I'agriculture du mais.

Monosacharide D-Glucose en % D-Xylose en % L- Arabe en %
Spathe 10 26 5
Tiges +Feuilles et soies 20 29,7 3,5

Par I'application de la réaction de condensatiamducre avec un composé enolisable a ce mélangs, n
avons constaté que 92% de xylose et 90% de glusessont transformés en dérivés furaniques
correspondants. Cependant la formation de polypkrtir de I'arabinose n'a pas été observée.

2- Matériels et méthodes

Les déchets de l'agriculture considérés dans eitrproviennent de la région d’El-Jadida, a 150 #en
Marrakech la ou I'agriculture dépend en grandei@aks pluies saisonniéres.

La matiére végétale est préalablement lavée, séchédr libre, puis broyée mécaniquement jusquee u
granulométrie comprise entre 2 et 5 mm. Nous aconstaté comme il a été signalé dans la littérdtistg
que la taille des particules est inversement ptaporelle au rendement de I'extraction des hémitetles.
Cela est d0 au fait que plus la taille des parisdst réduite plus le contact a la surface d'éghavec le
solvant d’extraction augmente. Ensuite, I'échamtilsubit une extraction par un mélange éthanolseti
d’une extraction a I'eau chaude afin d’éliminer éegractibles constitués principalement par lesites) les
sucres circulants ainsi que les protéines puisdéfipidation par I'hexane.

Du fait que les hémicelluloses sont intimementdi@ax lignines, une délignification avant I'hydredydes
hémicelluloses est avantageuse. Parmi les difigsemethodes de délignification citées dans lardittée,
nous avons choisi la plus utilisée, celle décréteAdams [14]. Elle fait intervenir le chlorite dodium dans
une solution tamponnée par I'acide acétique.

Le résidu délignifié obtenu, constitué par la dele et I'hémicellulose (I'holocellulose) subit ungdrolyse
acide par action de I'acide chlorhydrique (2,5%)laAfin de la réaction le milieu réactionnel edtrdi, le
résidu solide constitué essentiellement par laulosieé est isolé. Le filtrat récupéré est neutrafiaé du
carbonate de calcium puis concentré a I'aide diwapérateur rotatif. Le sirop constitué essentiefietrpar
du xylose, du glucose et de l'arabinose est quéamir la chromatographie liquide (HPLC) les rtal
obtenus sont groupés dans le Tableau 2.
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3. Partie expérimentale
A. Synthese des polyols furaniques a partir desesundividuels

Le sucre solubilisé dans un solvant organique (&h85%) est introduit dans un réacteur muni d’'un
réfrigérant et un agitateur mécanique. On ajoutsieéte le chlorure de calcium (CaCsucres = 4,25) et
enfin I'acétylacétate d’éthylg{cétoester / sucres = 1,25). L’ensemble est chauff&°C pendant 6h.

B. Traitement de la matiere végétale
Extraction des hydrosolubles.

50g de matiere végétale séchée broyée mécaniquesteimtroduite dans un réacteur agité et thera@st
contenant un mélange eau-ethanol (60- 40) avecapport solvant / matiére séche = 5. L'ensemble est
chauffé a 70°C pendant 60 mn. Apres filtrationdgidu obtenu subit une extraction par 200ml d'dswude.

Dilipidation

A la fin de diffusion, le résidu épuisé en sucresreprotéines est récupéré par filtration, puisgtuit dans
un réacteur en présence de solvant (hexane) aveppert solvant/ matiere séche = 15g/l. L'ensendsie
chauffé a 40°C pendant 2h. Le solvant contenantléhest soutiré du réacteur et évaporé par unaradgur
rotatif pour isoler I'huile.

Hydrolyse

Le résidu dilipidé est traité par une solution tedte de sodium et d’acide acétique a 75°C pendarafin
d’éliminer les lignines, puis introduit dans untaalave contenant une solution d'acide chlorhydgiqu
(2,5%), I'ensemble est chauffé pendant 45 mn &@Q@1Par filtration, nous avons récupéreé le jus ueres
contenant du xylose, du glucose et de I'arabinoseésidu solide restant est essentiellement dellalose.

C. Synthése des polyols furaniques a partir dedfblysat de la matiere végétale

Aprés neutralisation et concentration ; le siropenb est introduit, en présence d’'un solvant oxgamni
(éthanol), dans un réacteur muni d’un réfrigérantneagitateur mécanique. On ajoute en suite lerahd de
calcium (CaCl /sucres = 4,25) et enfin I'acétylacétate d’éthleétoester / sucres = 1,25). Le mélange est
chauffé a 75°C pendant 5h. Le rendement en poly@nique a été déterminé par (HPLC). A la fin de
réaction le mélange réactionnel est dissous deas,|le polyol furanique provenant du glucose pitziCe
dernier est isolé par filtration. Par contre cqdudvenant du xylose est extrait par I'acétate ¢léethApres
évaporation du solvant le polyol furanique du xgl@st obtenu sous aspect sirupeux. Dans ces aorditi
formation de dérivé furanique a partir de l'arabea’a pas été observeée.

Conclusion

Le procédé de valorisation de la matiere végétaéerspus adoptons dans ce travail est trés avantag@os
la mesure ou il permet d’obtenir difféerents produd chaque étape de raffinage, trouvant diverses
applications en industrie chimique, en agroalimieatat en chimie fine & savoir :

-Des protéines et des lipides qui trouvent bgaplication dans le domaine alimentaire, en phaienat en
cosmétologie ainsi que dans le domaine des macéauiels

-Les celluloses : qui peuvent constituer uneigmatpremiére pour la fabrication de matériaux et d
cellulose chimique.

-Les polyols furaniques : sont des produits dauchimie fine et des monomeres pour la polymédsa
En plus du cycle furanique, qui confére aux matgria grande résistance thermique, une chaine kyid®
gui donne aux polyméres des masses moléculairesrpportantes augmentant ainsi leurs performances.
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L’action de la chaine hydroxylée du polyol furarégorovenant du glucose, sur les isocyanates coaduit
polyuréthanes a caracteres recherchés [15], telaggeande rigidité et la non inflammabilité. Lan&ion
ester présente sur le cycle peut étre transforemédiols, dialdéhydes, diamines ou diisocyanatas po
donner d’autres monomeres. Le noyau furanique mshatérocycle insaturé a cinqg atomes, ayant un
caractere diénique lui permettant d’intervenir deessréactions Diels-alder. La cycloaddition ddédénts
dérivés furaniques avec plusieurs diénophiles saégément utilisé [9, 10]. Avec cette voie, on tpelbtenir

soit des polycondensats, soit modifier des polympmatants des noyaux furaniques.

4. Identifications structurales des polyols furaniges.

Les spectres infrarouges ont été réalisés sur parei Perkin ElImer 1710.

Les mesures des pouvoirs rotatoires sont effectsidrean appareil Perkin EImer avec le méthanol cemm
solvant.

Les spectres déH et °C ont été effectués sur un appareil de type WM BBUCKER dans le DMSO
comme solvant.

Polyol furaniqueissu du D-xylose :
Spectre Infrarouge

3333 cnt  vc.on de la chaine polyol
1713 cnt  vc-o de la fonction carbonyle

Pouvoir rotatoire : (o) > %ge= -19.8
RMN'H (DMSO-g¢, Brucker 300 MHz)dppm) :

@)

9 8 H 1
H3C-H,CO

10 2 3 4
H3C™ g~ ~CHOH-CHOHCH,OH

6.46 (s, 1, ), 4.5-5.3 (M, 4H, b Hs, 2H), 4.1 (q, 2H, k), 3.5-3.7 (M, 3H, K He, Hy), 2.6 (S, 3H, k),
1.3 (t, 3H, H).
RMN **C (DMSO-d, Brucker 300 MHz)& ppm) :

1 2 3
CHOH-CHOHCHZOI;I

13 (G), 14 (Gy), 59 (G), 62.00 (G), 66.00 (G), 73.00 (G), 106 (G), 113 (G), 154 (G), 157 (G), 163
(Co).

Polyol furaniqueissu du D-glucose et du D-mannose :
Spectre Infrarouge

3328 cnt  vc.on de la chaine polyol

1713 cnt  vc-o de la fonction carbonyle

Pouvoir rotatoire : (o) > %ge= -14.8

RMN'H (DMSO-d, Bruker 300 MHz)§ppm) :
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O
Mo 10 H!
H3C-H,CO

12 2 3 4 5
H3C o CHOH-CHOH-CHOH-CH,0OH
6 7 8 9

6.45 (s, 1, H), 5.12 (d, J 9 Hz, 1, § 4.34-4.73 (m, 4H, HH, et H;), 4.16 (g, J = 9Hz, 2H, }),3.39-3.61
(m, 4H, H;, Hy, Hg, Ho), 2.5 (s, 3H, CH), 1.3 (t, 3H, Hy).
RMN **C (DMSO-@, Bruker 300 MHz) § ppm) :

0]
11 10 N9
H3C-H2CO 8
7 6

1 2 3 4
o CHOH-CHOH-CHOH-CH,0OH

HaC
13.99 (G1),14.78 (G,), 60.23 (Go), 63.88 (C4), 66.43 (&, 71.52 (G), 73.06 (G), 107.16 (§), 113.89 (G),
156.01 (G), 157.54 (@), 163.88 ().
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