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E.es aldehydes aromathues, de répartition aenerale chez les végétaux!, ont
rarement ét€ identifiées 3 I’état libre®.

Ces aldéhydes présentent un intérét économique non négligeable: Cest le cas
de la vanilline par exemple largément employée comme aromatisant. On les trouve
eoalement dans les eaux-de-vie conservées en fits de chéne o elfes participent au bou
quet de ces alcools3-S.

Des aldéhydes phénoliques sont aussi obtenues aprés degradatlon alcaline de

-la Itgmne'» et elles constituent une part importante des “liqueurs noires” rejetées par
les industries papetiéres®. Dans ce secteur des recherches sont d’ailleurs entreprises

" pour. aboutir a une meilleure connaissance de ces déchets aﬁn de les com:roler et
.éventuellement de les valoriser.’

' Jusqu’i ce jour, les travaux analythues eﬁ’ectues sur les aldéhydes aromatiques
ont été surtout qualitatifs ou semi-dlantitatifs: la chromatographie sur papier!?, ou
“sur couches minces:!? représentant les techniques les plus couramment utilisées.

- D'un pomt de vue purement quantitatif, les aldéhydes aromatiques peuvent

&tre séparées puis dosées par chromatographxe en phase gazeuse!3. Cependant, cette
‘méthode" particuli¢rement utilisée dans ’étude des produits de dégradation des lig-
nines déj purifiées!®!S o’ apporte pas toujouts les resultats escompiés dans I’analyse

. d’extratts eomplexes. _

) - Enfin; en chromatographxe en phase hqmde, Bricout®a obtenu des séparations
convenables sur gel de silice. YUn autre adsorbant;’ Ie Polyclar AT (pclyvmylpytroh-
-done condense), ‘déja utilisé pour la clarification de la biére et du vin!®.'7  peut servir
de support pour la chromatographie sur colonne de divers types de composés phéno-

, hque°‘3"2° Le couplage de la chromatograpme en ph&e liquide sur colonne de Poly-
clar avec la spectrophotometne nous a déja permis de développer une méthode de
,separatlon et de dosage automatxque des ac1des phenohques“' ce p:en:uer travail a

—————



'fdA’E'ERlEL ET METHODES

Les prodzats SOER S = :
L Onze aldchydes phenohquﬁs des senea benzozque et cmuamzque ont eté res
‘tenues en raison de leur préseace fréquente chez les végétaux ou de feur partxczpasion .
- au bouquet de diverses bmssons a!coohsees Leur formule chnmque est dannee dansE

1= Tableau L : : B : . :

"‘ABLEAU 1

NO‘V{ENCLATURE DES ALDEHYDES ETUDIE:S (SER!ES BENZOIQUE ET CINNA—R
MIQUE) ' .

Formple - TRy SRy R : Alde'hyde' -
: : H - H H Benzaluehyde R
cHO * OH "H- H- .- m-Hydroxybeazaldéhyde -
: S H - oH - H ‘p-Hydroxybenzaldéhyde
H H .~ OH OH ‘H 3,4-Dihydroxybenzaldéhyde -
‘Rs R, H . OCH, H Anisaldéhyde . -
) O-CH; OH H Vanmilline ’
Ra : OH OCH; H . Isovanilline .
_ OCH, 'OH _ O-CH, Syringaldéhyde
H H - H - Cinnamealdéhyde -
O-CH, OH H Coniféraldéhyde

OCH, OH  O<CH Sinapaldeiyde .

Tes Drodmts de. reference sont d’ongme commerc:ale E Metck (Darmstadt,
R.F.A) ou Flukd (Buchs,- S.nsse) sauf la coniféraldéhyde et la smapa!dehyde (non
commetuahsees) Celles—ci ont été isolées d’eaux-de-vie vieillies en fiit de chéne:
aprés évapoeration de P’alcool, la phase. aqueuse amence pH 9 est épuisée par Péther

_éthylique: les aldéhydes phénoliques sont. ensuite punﬁees par’ chromatographre
préparative sur couches minces. (plaques Schlexcher et Schull Dassel, R.F A., gel de
silice F-1500) dans deux systdémes solvants: :

(1), n-hexane-éther ethyhqt.e—dwhloromethane—acxde acethue (@a: 3 i: 2), (2)

: ‘=ther de petroIe—alcool isoamylique—acide formique (100:30: :0.25). -

' . Les valeurs R- obtenuesen chromatographle sur couches mmces‘-sr‘2 les colora—

tions données par des révélateurs specnﬁques‘=‘z et ies spectres en !um:ere ultravmlette

- (UV) des compeosés isolés®>?2:> sont identigues & cetix fournis par divers auteurs. Ces
deux aldehydes ont, par axllau', été obtenues a-Pétat pur comme Ie montrent Ies spec- R
tres UV des deux substances en _solution. dans Ie methanol (Flg. 1) o ]

_Lé Polyclar AT (Cenerai Amlm ‘Eﬂm Corp) est traxte comme 11 a de_;a ete

_ decnt prececimmn..nt21 f : _ : S S LT S

VLa tecfmtqz& a'e separatwn et de d'osage i : : B
_ L appmezllczge. Le schéma de-I’ appareﬂiage ut:zhsc et Ié's comxecnons en*re Ies 3
; chﬁe-ents ele; xents sonf: donnesrdans Ia Fzg 2- : B TR
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200 ~300 ' 400 nm
Flg. i. Spectre en lumxere UV dc !a comferaldcbydc etdela smapa!dehydc en solution dans le mé-
thz_noi. . .

“pompe

cclonne

.

Emsemble =
_ da 0 Collecteur
. e B . . - de
thermostatisatio = S fractions
e

(60°C.)

' Spectro- .
- phatométre ,lg_] ' n ;
] | félerence

Fxg. 2.D1sposmf utilisé pour Ia separatxon et le dosage automatzque des aldéhydes phénoligues.
- ~——, Circuit du fluide thctmostatc a60°; — -, circuit des solvants.

La colosme en.-verre (100 % 1 cm) et le remp;ent contenant les solvants sont
thermostates & 66°. La détection ét Ie dosage des substances sont réafisés 3 I'aide d’un
spectrophotometre Beckman DB (medifié pour l’ana!yse en flux continu) i trois
Ionguem-s d'ondes: ptedetermmees (Tableaun II).

T “Enfin, un débit uniforme du solvant ﬁxé 41.08 mi/rmn &t obtenu & Paide d une
fpompe pe*:staltxque LKB Perpex 1020. » :



T2 o L

—1ABLEAU1[__, : S
) LONGUEURS D'ON DES (}.) RE‘I'ENUES POUR LA DEFECTION SPECFROPBGT O\EEFRL
" QUEDES ALDEHYDES PHE\IOLIQUES , AR S =
P (nm} Ala’el:)de i e e
260 - Benzaldehyde L o -
- .- -Anisaldéhyde ool T T -
'Cmnama_ldchyde :
: ‘-Hydmnybenmldehyde
p-Hydroxybenzaldéhyde .

310 Isovanilline -
. Vanilline
- Syringa’ldehyde

A TN esfan
J.-f-uu-ymuAv WAL Al

340 - Conféraldéhyde
) ~ Sinapaldéhyd=s

, Les solvants. Deux soivants ,xcoohques sont utlhses (A) le melange ethanol—
eau {65:35), acide sulfunque 0.05 M;ils *agit d’un “solvant de lavage” du Polyclar.
(B) éthanol-cau (16:90), acide = ulfunque 0.05 Af qui est le “solvant d*élution”™. Dans
zous les cas, Ies solvants sorit cortés préalablement & 70° sous reflux avant utlhsatlon
et transvasés chauds dans le reqervou: a soivant de l’appare:i :

Le proto..ole experzmental
Préparation de la colonne. Le Polyc}ar en suspenszon dans le solvant A est

introduit dans la cclonne, puis tassé sous une pressxon de 12 p.s.i. La colonne est
-alors raise 2 équilibrer dans ce solvant’ (deblt 1.08 ml/nun) pendant 12h.On remplace
,alors le solvant A par Ie solvant B et on poursuit Péquilibration pendant 5 h. Aprés
cette pvnode, la colonne de Po!yc)ar ainsi obtenue est stable pendant plus de trois
~ mois; un nettoyaoc de la colonue par le. solvant A s avére parfozs nécessaire Iorsque
les extralts analysés sont peu purifiés. -
" Analyse. Le me!ange d’aidéhydes 2 separer est misen. solutlon dans le solvant—
A. On dépose généralement sur la colonne des volumes inféricurs 2 2 mi (on fait pé-
nétrer les substances dans le’ Polyclar sous une presswn de 5 p.s.i); pms Ia pompe
2st mise en ‘marche. -
. Les aldehydm éluées sont- detectees par spectrophotomeme et em:eglstrees
‘sous forme de pics dont la surface est porpo*nonnel!e a la quantxte de chaque sub-
stance’ deposee sur Ia colonne S :

N RESULTATS ET DISCUSSIO\I o

‘Le Tab!eau HI mdxque les volnmes d Iuﬂon et Ies temps de retentmn dcs
_ ;aldehydes phenohqum retenues dans ce. travazf La Fzg. 3;montre un exempfe de sépa-
‘ration’ des aldehydes ies plus frequemrpent rencontrees dans V'Ies extraits origine’
,veg==tale A , R
R Du pomt de vue du dosam: ia. Fzg 4 donne les’ combes etakms traz;ees pcur
quelques unes de ccs a]dehyd&c' 1l y a proportmnnahte entre !a surfa& cies ‘pxcs me-
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VOLUMES D‘ELUTIO"J ET TEMPS DE RETENTION DES ALDEHYDES PHENOLIQU::S

Pre a7 zifdeizyde A . " B ) Valime ‘Terups de. .
(Fig.3) 5 - : o délution’ rézention’
R e tmly C  {min)
.1 - Benzaldéhyde - : . 125 116
2 ‘Anisaldéhyde ) S 141 131
L3 - Cin‘n‘amddehyde . o 163 151

4 Synnga!dehyde R 195 195
5 - - Isovenilline A - 228 211

6 Vanilline. =~ -~ . - 231 214

7 Sinapaldéhyde ' - 272 352

8. . p—Hydtoxybenzaldebyde 275 ... 255
-  m-Hydroxybenzaldéhyde . ~ 283 262

9 " Coniféraldéhyde 335 310

10

~'_34—Dihydmxybenzaldehyde 472 437

Fxg, 3. Sepa_ratlon ds aldehvd&e cinnamiques et benzoiques les plus couramment rencontrées dans
Iés extraits d'o origine végétale. Enregistrement de Pabzorption, 1 mesure toutes les 20 sec; déronle-
ment du papier de erregistreur, 7.5 cm/h; D = début de I'analyse; S = pic du solvant. Les numéros
cormpondent e.fux_ compom donnés dans le Tableau IlI. :

surée et Ia. quantité de substances aeposees sur Ia colonne, fa hmxte inférieure de sensi-

" bilité étant de 10 2 15 ug selon les composés.
.. -La méthode décrite ici présente un certain nombre d’avantages par rapport
aux techmques de separatzon et de dosaae des aldéhydes phenohques utilisées & ce
: Jom" _

(1) Le pouvoir de resolutzon est trés élevé et permet ainsi la separaﬁon totale
- des aIdehydes ‘benzoiques et cinnamiques.

(2} Les volumes d’élution sont reproductibles.

" (3) La détection en famidre UV simultanément & trois ioncueuts d’ondes est
- selectwe elle permet d’apprécier une contamination éventuelle par d’autres substances.
~De'ce i‘a:t, 1a.technique d’analyse propocee est supérieure 2°la chromatographie en
'Iph&se gazeuse pour Iaque!!e un couplage avec un spectrometre ‘de masse s avére par- -
- fois nécessaire: .. - . LT _ o



S '/'cem;énkuzén_vﬁj [
B ./ R

B

/ smmu.n:um: R

VARILLIXE

/

Surface des pics
{en unités arbitraires) -

- 6 ' 308 Quantités (;.zg) : . :
- th. 4, Courb&s etalons pour dlverses aIdehydes phenohques. ’

(4) Le temps relativement court (7 h) pour une analyse clobale de la fraction
' aldehydes phénoliques d’un extrait, et Pabsence de. regeneratxon de la. coionne (par
Iptilisation d’un solvant unigue) permettent de pratiquer de 2 & 3 analyses par 24 h.
De ce fait, au cours d’étude de routine la methode de separatwn et de dosage apparalt

. rarement limitante.
(5) Eafin, la techmque de mise au pomt petmet de plus de recupﬂrer les sub-
_ stances éluées sur collecteur de fractions et d’associer; si on le desm au dosage spec-
trophotometmque une mesure directe de Ia radioactivité (“ﬁow cell’” d’un spectro-
métre A scintillation liquide}. Ces caractéristiques rendent cette techmque particuliére-
‘ment bien adaptée aux études sur le métabolisme des lignines dont certaines- aldé-
hydes sont & la fois des mtess.rzeézalres obhgatoxres et des prodmts de decradatlon

: m vzcro.
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