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ABSTRACT

In a new and simplc process for preparing 5-hydroxymcthyl-2-furaldehyde
from mono-, oligo- and poly-saccharides. which uses immonium or ammoniurn
salts, direct heating of the reagent and the starting matcrial, both in solid phase,
gave directly 5-hydroxymethyl-2-furaldehyde with a good purity. avoiding produc-
tion of sccondary products. The use of a polymeric form of the reagent constitutes
an extension of the method toward an cventual industrial application. Under spe-
cial conditions, a one-pot dehydration—halogenation sequence gave 5-bromome-
thyl-(or S-chloromethyl)-2-furaldehyde.

SOMMAIRE

Un nouveau et simple procédé de préparation du 5-hydroxyméthyl-2-furaldé-
hyde & partir de mono-. oligo- et poly-saccharides utilise des sels d'immonium ou
d’ammonium. Par chauffage direct du réactit et du produit de départ. les deux sous
forme solide. on obtient directement le 5-hydroxyméthyl-2-furaldéhyde avec une
bonne purcté ¢t sans formation de produits secondaires. L'utilisation du réactif
sous forme d'un polymére pourra éventuellement permettre I'utilisation de cette
méthode industriellement. En appliquant unc déshydratation-halogénation sous
des conditions spéciales ct sans isolement des produits intermédiaires on a pu ob-
tenir le 5-bromométhyl- ou le 5-chlarométhyl-2-furaldéhyde.

INTRODUCTION

Dc nombreux travaux ont été consacrés a I'étude de la réaction de dégrada-
tion des sucres en milieu acide ou (et) par chauffage, surtout en ce qui concerne les

*Ce travail constitue une partie de la theése de Docteur-Ingénicur de Catherinc Fayet, ct a ¢té réalisé
dans le cadre de I'ATP CNRS “chumic fine™ (valorisation de la matiére premicre végétale). Il a fait 'ob-
jet de Communications Préliminaires: Ist European Symposium on Carbohydrates and Glycoconjuga-
tes (Vicnne, Autriche, Sept. 1981) et Xemes Journées de fa Chimie et de la Biochimie des Glucides (Pa-
ris, France. Juillet 1982).

0008-6215/83/% 03 00 © 1983 Elsevier Science Publishers B.V



60 C FAYET.J GELAS

pentoses’ et les hexoses”. voire méme les acides uroniques’. Le mécanisme de cetle
déshydratation menant & des furannes a été longtemps 'objet de controverses; les
auteurs paraissent désormais s’accorder™® sur I'intervention d'un ene-diol intermé-
diaire.

Si la production de 2-furaldéhyde (furfural) & partir de déchets végétaux
(composés esscenticllement de pentosanes) est un procédé indusiriel désormais bicn
connu, celle du S5-hvdroxymdéthyl-2-furaldéhyde (1) n’a pas pour I'instant connu un
dévecloppement industriel important. Pourtant. le composé 1 presente un interdt
accru par rapport a son homologue inférieur (furfural). en raison d'une plus grande
réactivité et de son caractére bifonctionnel. Ses applications, connues ou potentiel-
les, dans le domaine de la chimie industrielle (polymdéres notamment) sont nom-
breuses®. Un regain d'intérét pour la production de mati¢res premiéres industriel-
les a partir de matériaux renouvelables (biomasse essenticllement) a mis récem-
ment "accent sur 1. Bien que de nombreux procédés de préparation aicnt cté pro-
posés (pour une revue récente. voir notamment réf. 7). aucun n'a semble-t-i1 donné
licu jusqu'ici a un développement industriel important. La nécessité de poursutvre
des recherches duns ce domaine se fait particulierement sentir lorsqu’on constate
que la plus grande partie de ces travaux n'a porté que sur le scul D-fructose ¢t ex-
ceptionnellement sur le D-glucose et le saccharose.

Les synthésces de 1 décerites dans la littérature font le plus souvent appet a 'ac-
tion d'un acide, soit sur unc solution aqueuse du sucre a des températures variant
de 100 2 2007, soit en milieu organique ou mixte cau-solvant’. Plus récemment, on
a utilisé des catalyseurs. des résines échangeuses dlions ct des résines trés aci-
desx Hl.

Notre approche pour une méthode douce de transformation d'un ohgo- ou
d’un poly-oside en 1 a €t¢ de tenir compte d'une part du fait que Pétape clé de la
réaction d’'un hexose semble étre la formation d'un éne~diol, reaction qui se pro-
duit en milieu acide, mais semble plutdt facilitée par un milieu basique'' et que
d’autre part I’hydrolyse d'un glycoside est provoquée par un milieu acide. I existe
donc un intérét évident a tenter de catalyser les deux processus par un milieu réac-
tionnel acido-basique. A notre connaissance, seuls deux types d'essais ont €1¢ jus-
qu’'ici effectués dans ce sens: (a) Prétraitement du D-glucose par une solution de
soude (phase d’équilibration). avant de neutraliser et de passer en milieu acide!”;
(b) utilisation de catalyseurs tels que le sulfate d’ammonium’®®, les chlorures de zine
ou de chrome'. ou le mélange pyridine—acide phosphorique'™. Nous avons rappro-
ché cette réflexion de 'observation faite au laboratoire. sclon laquelle le chlorure
de pyridinium, réactif aux utilisations variées'®, était capable de catalyser des reac-
tions d’acétalisation'”'® (le p-toluénesulfonate de pyridinium a eté plus recemment
utilisé dans le méme but'?) et plus généralement. des déshydratations ¢t hetérocy-
clisations de diols™.

Nous avons donc décidé de tester les possibilités offertes par I'action thermi-
que des réactits du type des sels d’ammonium 5, ou des sels d'immonium 6, et en
premier licu. lc plus simple dentre eux. le chlorure de pyridinium.
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RESULTATS ET DISCUSSION

Action du chlorure de pyridinium sur les hexoses. — L action du chlorure de
pyridinium anhydre sur les sucres n’a jamais tait 'objet de travaux, a4 notre con-
naissance. Cependant, un rapport signale la formation d'un complexe 1:1 chlorure
de pyridinium-méthyl-4,6-O-benzylidéne-B-D-glucopyranoside qui se décompose i
154° en méthyl-B-D-glucopyranoside et D-glucose?!.

La méthode que nous avons utilisée est d’une grande simplicité: le réactif an-
hydre cristallin est mélangé dans un ballon avec une quantité équimoléculaire de
substrat lui-méme cristallin et chauffé au bain d’huile 4 une température et durant
un laps de temps donnés (voir partie expérimentale). Le milieu réactionnel est en-
suite dilué dans I’eau et extrait en continu par 'éthylméthylcétone. L analyse du

TABLEAUI

INFLUENCE DE LA QUANTITE DE REACTIF

Poids de chlorure Rapport molaire Rdt. en 1
de pyridinwum (g) (mol de D-fructose. (%)
mol de pyridimium - HCI)

0.1 1:0.15 2
0.6 1:05 30
1,2 11 50
1.8 s 50

“Temp. de réaction. 90~-100°; temps de réaction, 30 min.
TABLEAU I

INFLUENCE DU TEMPS DE REACTION?

Temps de réaction Rdt. en 'l
(min) (%)

15 45, 45°
30 50, 70°
45 50

60 50

“Temp. de la réaction. 100°; proportion D-fructose & réactif, équimol. “Temp. de la réaction, 120°.

RHZCWI:o]]/CHO _r\[\l@‘ ) \Tg/ _

1R = OH 5 -]
2R = OAc
3R = Cl

4R = Br
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FABLEAUIIT

INFEUBRNCE DE LA TEMPFRATURE 4

Termp. (degres) Rdr en1
Ky 50
O 50
100 S0

120 70

“Temps de réaction. 30 min, proportion D-fructose a réactf. équimol

résidu brut par chromatographic sur couche mince (c.c m.) et en phase gazeuse
(¢.p.g.). ainsi que par spectroscopie r.m.n.-'H. montre qu’il est constitué par envi-
ron 93¢¢ dc 1. Unc purification du résidu par filtration rapide sur gel de silice ou
sur Célite (pour des quantités de Vordre de 1 g). ou par distilation sous pression
réduite (pour des quantites supérieurcs a 1 g) donne I pur qui cristallise éventuelle-
ment. Les rendements indigués sont calcuiés en poids, apres isolement effectifl de
I pur. identifié par comparaison avec les données de lalittérature.

Apreés avoir fait varier différents parameétres de la réaction de chauflfage di-
rect du chlorure de pyridinium cristallisé avee le D-fructose (rapport molaire réac-
tif-—substrat, températurc ct durée de chautfage. voir Tableaux T. 1T et ITI). les ob-
scrvations suivantes peuvent étre dégagdes: (a) La réaction n’a heu qu’a des tempc-
ratures supérieures i 70°2 (b) le meilleur rendement en 1 semblce ¢tre obtenu a une
température modérée (100-120°), pour un temps de chauffage réduit (30 min); on
obtient ainsi ~70% de rdt. en 1 isolé effectivement. 11 apparait donc d ores et déja
gue la mise en jeu du chlorure de pyridinium. selon un procedé de simplicité extré-
me (absence de solvant ¢t de mampulation particuliere), permet d'obtenir lacile-
ment, avee un rendement comparable & ceux publiés dans les meilleurs procédés.
le composé 1 exempt dacide ¥vuhnique et des humines souvent formdés dans ce
type de réaction.

La déshydratation du I.-sorbose se déroule de fagon similaire, dans les mémes
conditions, menant 4 1 avec un rdt. —507¢. En revanche. la mise en jeu du p-ghico-
se montre clairement la différence de comportement entre aldoses et cétoses. puis-
que 1 ne peut étre isolé quavec un rdt. médiocre variant de 54 207 . . augmenta-
tion dc la tempdérature ou Fadjonction d'acide phosphorique au milieu réactionnel
augmente la conversion du D-glucose mas en fait au benéfice de Iy formation d aci-
de Iévulinigue et vraisemblablement des humines.

Action du chlorure de pyridinuen sur les oligo- et les poly-saccharides. — A
partir du saccharose, et dans les conditions précédentes (120°, 30 min). on obtient
I avee un rdt. ~3077 . Lorsqgue le milicu réactionne! est dircctement acétyle, on iso-
le respectivement le S-acétoxymethyl-2-furaldéhyde (2, rdi. 309 ) et le D-glucose
pentaacétate (rdt. 40%2). Te procédé permet donce de rompre la liaison glycosidi-
gue. 1 étant alors manifestement produit en proportion majorttaire par la dégrada-
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tion du résidu D-fructosyle du saccharose. En ce qui concerne les D-fructosanes na-
turels. la réaction du chlorure de pyridinium avec Finuline [8-(2—1)-D-fructane
abondant dans la nature, particulierement dans les topinambours}, ou avec le léva-
ne [B-(2—6)-D-fructane, présent dans de nombreuses graminées et pouvant étre
accessible, par ailleurs, par microbiologie a partir de Aerobacter levanicum), a 100~
120° durant 60 min, méne a 1 avec un rdt. ~60% . C'est, & notre connaissance, le
premier cas d’obtention aisée de 1 4 partir de matériaux naturels polymériques.

L’extension du procédée au cas de D-glucosanes est, comme on pouvait 8’y at-
tendre. beaucoup moins satisfaisante. Si I'amylose et la cellulosc donnent effective-
ment 1, le rendement reste pour l'instant extrémement faible et ne dépasse pas 1-
3%.

Action de sels d’ammonium ou d’immonium autres que le chlorure de pyridi-
nium. Possibilité d’accés direct au S-bromométhyi- (4) ou 5-chlorométhyl-2-furaldé-
hyde (3). — Il était intéressant de tester la capacité d’autres réactifs du méme type
a provoquer la dégradation des sucres en 1. C’est ainsi que nous avons envisagé no-
tamment ’action du p-toluénesulfonate de pyridinium, du trifluoroacétate de pyri-
dinium, du perbromure de pyridinium et du bromure de tétraéthylammonium. On
observe (voir Tableau IV) dans tous les cas la formation de 1 avec des rdts. allant
jusqu’a 75% , montrant ainsi la généralité de I'action de ce type de réactits.

1l est important de signaler le comportement particulier du perbromure de
pyridinium, qui oriente la réaction vers le dérivé bromé 5-bromométhyl-2-furaldé-
hyde (4). L’analyse du produit brut de réaction par ¢c.c.m. montre en effet, outre
la présence de 1, celle d’un autre composé en fait majoritaire. La séparation du mé-
lange par chromatographie sur colonne de gel de silice confirme qu’il est constitué
par 1 (rdt. aprés purification, 8%) et lc 5-bromométhyl-2-furaldéhyde (4) (rdt.

TABLEAU TV

OBTENTION DE 1 PAR ACTION D'AGENTS VARIES SUR QUELQUES SUCRES?

Sucre de départ Reéactif Rdt. (%)
b-Fructose Chlorure de pyndinium 70
p-Tolugncsulfonate de pyndinium 60
Trifluoroacétate de pyridinium 70
Bromure de tétraéthylammonium 75
Perbromure de pyridinium 40
D-Glucose Chiorure de pyridinium 5
p-Tolugnesulfonate de pyridinium 5
Bromure de tétraéthylammonium 5
Saccharose Chlorure de pyndinium 30
p-Toluénesulfonate de pyridinium 30
Triffuoroacétate de pyridininm 30
Inuline Chlorure de pyridinium 60
Bromure de tétraéthylammonium 40
Lévane Chiorure de pynidimum 60

“Pour les conditions de la réaction, ¢f. Partic cxpérimentale.
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aprés purification. 329 ) identifi¢ par r.m.n. Une telle synthese de dérivés chlo-
ré>*2* et bromé™ de 1 a partir de sucres a été antérieurement mise cn évidence en
faisant agir 'acide chlorhvdrique ou Pacide bromhydrigue sur des suspensions de
D-glucose, de saccharose ou de cellulose dans I'éther ou dans des solvants organi-
ques variés. Ces procédés sont difficiles & mettre en ocuvre de fagon pratique et
donnent le plus souvent des rendements médiocres. Récemment. un execllent ren-
dement en dérivé chloré 3 a été obtenu a partir de fructose ct de sirop de D-fructo-
se™, mais en utilisant un excés considérable d'acide chlorhydrique dans des condi-
tions techniques complexes. Une méthode utilisant un agent de surface a permis de
réduire trés sensiblement dc tels inconvénients?®.

Action diut chlorure er du perbromure de pyridinium en présence de solvant.
Orientation de la réaction vers I'vbrention de 1 ou de ses dérives halogeénés (3 et 4).
— Si nous avons observé que la réaction du chlorure ou du perbromure de pyridi-
nium en présence de pyridine permet 'obtention du scul 1, la présence de toluéne.,
en revanche, entraine la formation des dérivés halogénés 3 et 4 (voir Tableau V).
Dans tous les cas étudids. on obtient un mélange de 1 ¢t du dérivé chlore 3 en utili-
sant le chlorure de pyridinium, alors que seul le dérivé bromé 4 est obtenu par ac-
tion du perbromure de pyridinium.

Action d'un réactif polymérique. —- En vue d'une éventuclle application a
une échelle plus importante, il est apparu nécessaire de rechercher des possibilités
de récupération du réactif utilisé. Nous nous sommes adressés a des supports poly-
mériques du type poly(4-vinylpyridine) réticulée ou du type copolymere de poly-
styréne et de poly(4-vinylpyridine). Clest finalement le premier support qui nous a
donné les meilleurs résultats dans les conditions o@ nous l'avons utilisé  Le

TABLEAU YV

DESHYDRATATION-HAl OGFNA MOV B E SUCKES OBTENTTON DES DERIVES HALOGENES 3 | 1 4

Sucre de Réacnf Condurons de Produit de Rdr
départ Ia réaction la redction [Are]
(solvant
sventuel)
b-Fructose Chlorure de Phase solide 1 70
pynidinium Pyridine 1 AU
Taluéne Fet 3 et 1D
Perbromure de
pyvridimum Phase solide 4t A2ty
Pynidine 1 S5
Toluéne 4 H)
n-Glucose Perbromure de Pyrudine 1 20
pyridinium Tolucne 4 i)
Saccharose Perbromure de Pyndine 1 20
pyndinmum Toluene 4 20
Inubine Perbromure de Pyridine 1 30
pyrnidinium Toluéne 4 30
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polymeére est transformé en son chlorhydrate par agitation avec une solution d’aci-
de chlorhydrique, filtration et lavage a I'acétone. Le chlorhydrate obtenu est dis-
persé dans du toluéne avec le D-fructose. On chauffe a reflux de toluéne durant 1
h, et aprés filtration, on isole 1 (rdt. 60-65%) et une faible quantité de S-chloromé-
thyl-2-furaldéhyde (3). Nous avons répété le méme cycle d’opérations avec la
méme résine quatre fois sans constater de chute appréciable du rendement ou de
la pureté de 1 ainsi obtenu. La réaction menée i partir du saccharose et de I'inuline
conduit 4 des résultats similaires a ceux observés dans la réaction du chlorure de
pyridinium lui-méme. A titre de comparaison, nous avons pu constater que la réac-
tion du D-fructose avec la résine dans une solution d’acide chlorhydrique, a 100°,
tout comme celle du D-fructose avec une simple solution d’acide chlorhydrique a
100°, conduit & un rendement plus faible en 1, largement souillé par ailleurs d’acide
lévulinique (dont la formation a partir de 1 est bien connue).

Conclusion. — Nous avons montré que la transformation d’un certain nom-
bre de mono-, oligo- et poly-saccharides en 1 est possible dans des conditions extré-
mement simples & mettre en oeuvre, au cours d’une réaction trés rapide, dont la re-
lative douceur permet d’éviter la formation des sous-produits habituellement ren-
contrés dans de tels processus. En ce qui concerne la mise en jeu du seul D-fructo-
se, le rendement en 1 pur isolé (minimum 70%) est comparable aux rendements
publiés dans la littérature pour les meilleurs procédés décrits”. Dans le cas du sac-
charose, un intérét supplémentaire est I’'obtention d’un mélange 1-D-glucose assez
pur pour que I’on puisse envisager, par exemple, une hydrogénation directe me-
nant au 2,5-dihydroxyméthylfurane et au D-glucitol, aisément séparables. L utilisa-
tion d’un réactif polymérique recyclable permet d’envisager une réalisation éven-
tuelle sur une échelle plus large. D’autres possibilités restent offertes dans cette
voie. On peut notamment envisager la production de 5-bromométhyl-2-furaldéhy-
de en utilisant une résine perbromée dont 'accés a partir de poly(4-vinylpyridine)
est connu®7-%%,

PARTIE EXPERIMENTALE

Méthodes générales. — Les chromatographies sur couche mince (c.c.m.) ont
été effectuées sur des plaques Merck 5724 (Gel de silice 60). Les purifications sur
colonne ont été réalisées sur Gel de silice 60 Merck (70-230 mesh) ou sur Célite
Schuchardt. Les solvants utilisés ont été préalablement séchés et distillés. Les chro-
matographies en phase gazeuse (c.p.g.) ont été réalisées avec un appareil Hewlett—
Packard 5750 (colonnes de SE-30 30% ou Carbowax 20M 30%; température pro-
grammeée de 50 4 200°). Les spectres de ram.n.-'H ont ét€ mesurés avec un appareil
Varian T-60; les déplacements chimiques sont indiqués en valeurs 6 par rapport au
signal du tétraméthylsilane pour des solutions a environ 20% dans Ic (*H)chloro-
forme.

Action du chlorure de pyridinium sur le D-fructose. — Le chlorure de pyridi-
nium est préparé par barbotage d’acide chlorhydrique gazeux dans de la pyridine
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anhydre refroidie par un bain de glace. Le précipité obtenu est filtré sur verre frittc
et rincé rapidement par de I'éther anhydre. Aprés passage au dessicateur sous vide,
le chlorure de pyridinium anhydre peut étre stocké en flacon bouché. a I'abri de la
lumiére.

Dans un ballon muni d'un tube a chlorure de calcium. on mélange le D-fruc-
tose cristallisé (10 mmol, 1.8 g) 4 un équivalent (10 mmol, 1,2 g) de chlorure dc py-
ridinium anhydre cristallisé. LLe ballon est chauffé au bain d’huile (1207) pendant 30
min. L’évolution de la réaction est suivie par c.c.m. (€luant: acélate d’éthyle—¢ther
de pétrole 1:1. v/v). Quelques minutes apres arrét de la réaction. le mélange reac-
tionnel est dilué par addition d’eau (~20 mL). On extrait en continu pendant 20 h
par l'acétate d’éthyle ou I’éthylméthylcétone. La phase organique est séchée (sulla-
te de sodium). Apres évaporation du solvant. on obtient un résidu qui st constitué
pour plus de 957% (controle par c.c.m.. c.p.g. et r.m.n.-'H) par 1 qui est finalement
obtenu pur (par filtration sur 10 a 15 g de gel de silice ou de Célite: eluant: acctate
d'éthyle—éther de pétrole 1:1, v/v), sous forme d’un liquide trés I¢gérement jaunc
(0.9-1,0 g, rdt. 70-80%); n' 1,560 (lit."* n{$ 1.5627). Le produit cristallise parfois
apres passage prolongé sous pression réduite. p.f. 27-30° (lit. " p.f. 31.5°): r.m.n.-
'H: 69,56 (s. CHO). 7,25 (d. Ja 4 4.0 Hz, H-4), 6.53 (d. H-3). 4,70 (+, H.-5). 4.10
(s. OH). Dans le cas ot la réaction est menée sur unc plus grande quantité de pro-
duit de départ (5 g par exemple), il est possible d'isoler par distillation sous pres-
sion réduite p.éb.; 0mm83-887; it." 7 p.€b.() gamm 1107) 1 pur qui cristallise sous for-
me d'un solide légérement coloré qui doit étre stocké & 'abri de lu lumigre et de
I'air au réfrigérateur. Le rendement de cette opération est comparable au préceé-
dent.

Ce mode opératoirc représente une méthode générale de déshvdratation des
mono-, oligo-. poly-saccharides par le chlorure de pyridinium, le p-toluenesulfona-
te et le trifluoroacétate de pyridinium et le bromure de tétraéthylammaonium.

Préparation du S-acétoxvmérhyl-2-furaldéhvde (2) a partr di saccharose. -
I.c saccharose (10 mmol, 3.4 g) et le chlorure de pyridimum (10 mmol. 1.2 g) sont
mélangés dans un ballon et chauffés a 120°. En fin de reaction, le melange réaction-
nel est directement acétylé. selon la méthode habitueile. par action d’anhydride
acétique en solution dans la pynidine. Au bout de 36 L, apres traitements classi-
ques, les produits de réaction sont extraits, sépards sur une colonnc de gel de silice
(éluant: acétate d’éthyl—éther de petrole 1:1. v/iv) et identifiés au S-acétoxvméthyl-
2-furaldéhyde?” (2) par r.m.n.-"H: 8 9,60 (s, CHO), 7.25 (d, J3 ;4.0 Hz, H-4), 6,60
(d. H-3). 5.17 (s. H>-5), 2,12 (5, QAc) et au D-glucose pentaacétale (comparaison
avec un ¢chantillon authentique).

Action du perbromure de pyridinium sur le D-fructose. -— Un échantitlon de
D-fructose (10 mmol. 1.8 g) est mélangé dans un ballon surmaonté d’un tube & chlo-
rure de calcium avec le perbromure de pyridinium (0.8 g: 2.5 mmol). Le ballon est
chauffé au bain d'huile & 80° pendant 15 min. La réaction est brutale. On peut ex-
traire le produit de réaction directement par de 'acétate d'éthyle. ou procéder
comme précédemment pour la réaction du D-lructose avec le chlorure de pyridi-
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nium. Le 5-bromométhyl-2-furaldéhyde (4) est isolé pur par chromatographie sur
colonne (voir Tableau V) et identifié par r.m.n.-'H (voir plus loin, réaction en pré-
sence d'un solvant).

Action des sels de pyridinium en présence de pyridine. — Le sucre de départ
(20 mmol) est dissous ou mis en suspension dans la pyridine anhydre (40-50 mL)
dans un ballon, et le mélange est agité. On ajoute en quelques portions une quanti-
té équimolaire de sel de pyridinium (20 mmol) et porte a reflux pendant 2 h. Le sol-
vant est ensuite chassé et le résidu est repris par de I'eau. Le composé 1 est extrait
en continu par ’acétate d’éthyle ou I'éthylméthylcétone. Apres évaporation du sol-
vant on purifie comme précédemment (rdts., voir Tableau V).

Action du perbromure de pyridinium sur le D-fruciose en présence de toluéne.
— Le perbromure de pyridinium (20 mmol, 6,4 g) est ajouté par petites portions
a une suspension de D-fructose (7,2 g, 40 mmol) dans le toluéne anhydre, a tempé-
rature ambiantc, en maintenant une forte agitation. La suspension est portéc a re-
flux pendant 1 h. Aprés retour a température ambiante, le mélange est filtré et le
résidu rincé plusieurs fois avec de P'acétate d’éthyle. Apres séchage de la phase or-
ganique sur sulfate de sodium, et évaporation du solvant, on obtient le produit brut
(3,0 g) que I'on purifie sur une colonne de gel de silice (¢luant: acétate d’éthyle—
éther de pétrole 1:1, v/v). On recueille le 5-bromométhyl-2-furaldéhyde pur (4)
(2,5 g, rdt. 40%) identifié par r.m.n.-'H: § 9,65 (s. CHO), 7,20 (d, J5 4, 4,0 Hz, H-
4), 6,60 (d, H-3), 4,53 (s, H,-5).

Action du chlorure de pyridinium sur le D-fructose en présence de toluéne. —
Elle est réalisée selon le mode opératoire précédent et conduit a un mélange de 1
et de 3 séparé par chromatographie sur colonne de gel de silice (¢luant: acétate
d’éthyle—éther de pétrole 1:1, v/v) et identifié par r.m.n.-'H: § 9,63 (s, CHO), 7,26
(d, Jx4 4,0 Hz, H-4), 6.66 (d, H-3), 4.65 (s, H,-5). Les réactions mettant en jeu des
oligo- et poly-saccharides sont conduites de la méme facon (résultats, voir Tableau
V).

Action du chlorhydrate de poly(4-vinyipyridine). — (a) Préparation du chlor-
hydrate de poly(4-vinylpyridine)™®. On agite pendant 1 h une suspension de poly(4-
vinylpyridine) (2 g) dans une solution aqueuse d’acide chlorhydrique a 10% (—100
mL). Le polymére est ensuite filtré sur un verre [ritté et rincé rapidement a I'acéto-
ne.

(b) Action de la résine chlorhydrate sur le D-fructose. Le chlorhydrate de
poly(4-vinylpyridine) est dispersé dans du toluéne (100 mL) contenu dans un flacon
Erlenmeyer. On ajoute le D-fructose cristallisé (2 g, 112 mmol), en agitant vi-
goureusement. La suspension est chauffée a reflux de toluénc pendant 60 min,
P’agitation étant maintenuc pendant toute la durée de la réaction. Aprés refroidis-
sement, le polymeére est filtré sur verre fritté et rincé soigneusement par un mélan-
ge d’acétate d’éthyle et d’éther de pétrole 1: (v/v). La phase organique est séchée,
puis évaporée. On obtient 0,9 g de 1 pur (rdt. 65%).

(¢) Régénération de la résine. La résine récupérée par filtration en fin de réac-
tion est agitée 4 nouveau durant | h dans une solution d’acide chlorhydrique a
10%, filtrée et rincée a I’acétone et peut étre immédiatement réutilisée.
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Le méme type de réaction a ¢té mené sur le saccharose et I'inuline, avec des
résultats comparables a ceux utilisant le chlorure de pyridinium.
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