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Le chége-liege est un arbre typique des ragions a climat
médité®ranéen ou oceanique.

Parmis les pays du bassin méditerraneen,l’algerie occupe la deuxieme
place du point de vue superficie des forets du chene-liéqe

(480.000 ha). '

En algérie,le liege du chénes-lieqge est mis a profit dans
1’industrie,directement sous |’état brut (comme calorifuge, pour la
fabrication des bouchons,pour 1'ameublement . .etc).

Le travail gue noug noug proposons de faire lors de ce présent projet

est une contribution a la valorisation du chene-liége algerien.

IL consiste en particulict a produire a partir Jdes pr oduits
secondaires de | ’industrie forrestiére comme le |iédge du chéne-liége
des produits chimiques intéréssant 1’ industrie.

Lege
En effet léydontient comme constituants principal,la suberine ,
substance riche en acides gras interescant

Les procéedés d’extraction mis en oeuvre,consiate a effectuer une
dépolymérisation de la suberine au moyen

— d’un alcall ou «’'un acide.

- d’une oxydation avec un pulssant oxydant ou d'un alcall
fortement déshydratant & la temperature alovee

- d’un alcali ou d’un acide suivi de 1 oxydation
sus—-mentionnee.

Notre travai! e=t scinde easentiellement entrois parties:
La premiere consizte en une etule préeliminaire visant d’une part a
studier d'une maniere geéenérale,la composition <du liége,et d’autre part

a extraire 1 'huile du !iége.

Dans la deuxiéme partie nous expoesons les proceldes d’extractions de la
subérine.

Dans la derniere partie, nous effectuons adentification des

constituants de la suberine par chromatographic en phase gazeuse.

Le liége sur lcquel nous avons operc provient o BEJATIA.

1
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fI _ HISTORIQUE SUR LES HUILES ESSENTIELLES

Les huiles essentielles constituent la matiere de base dans divers
industries telles que 1’industrie des parfums et des ardémes. A 1l’état
brut ou purifié, elles sont utilisées en pharmacie, dans 1’industrie
alimentaire ainsi que dans 1’industrie cosmétique.

Les connaissances positives ayant traits aux huiles essentielles sont
tardives. A l’origine, elles se dissimulent sous des formes gnostiques
qui n’avaient de signification que pour les seuls iniliés. Elles sont
rares parce que la source de matériaux, les procédés généraux a base
expérimentale s’entourent du voile du mystére.

Longtemps, nous sommes réduits a des ressources éparses et
fragmentaires.

Au cours des siécles et jusgu’a une période trés récente le progres de
la production des parfums furent oeuvres d’artisans anonymes., Tous les
progrés lorsqu’ils furent déclarés avaient des attaches dans le passé.
Ainsi beaucoup furent perdus puis retrouvés. Nous connaissons la part
artisanale par les encyclopédies qui, faisant a divers époques le bilan
des connaissances, eurent le mérite de recueillir les procédés
techniques contemporains. (i)

Au XVI iéme siécle, Paracelse, médecin suisse, étudie 1’extraction de
1"ame" des végétaux, sous forme de "quintessence" a laquelle sera
donnée le non'd’esprit''puis "d’essence et finalement d’'huile
essentielle.ibnou sina,medecin et philosophe musulman (930 -1037) fut
1’un des premiers a elaborer un procédé d’extraction des huiles
essentielles par entrainement a la vapeur [a)

Au XVII iéme siécle apparaissent les premiers traités dans lesquels les
procédés sont décrits pour 1’artisan et pour les gens de métier.

Les documents iconographigues sont peu nombreux. Ceux relativement
abondants que 1’on retrouve des les premiers ouvrages imprimés,
concernant particulierement la distillation.

A partir du XVII iéeme siécle 1’iconographie des plantes odorantes se
développe mais ce n’est gqu’au siecle suivant que 1’on retrouve
l1’illustration des procédés techniques d’élaboration des corps
parfumeés.[ 1]

Actuellement, divers procédés d’extraction des produits aromatiques des
plantes se sont développés.

Soient : 1’expression, l’enfleurage, la macération (ou digestion),
extraction par solvants organiques (volatils, fixe, extraction par

le CO2 ligquide ou supercritigque, distillation simple, co-distillation a
la vapeur d’eau, co-distillation a la vapeur d’un produit organique,
entrainement par un gaz.

Selon la technique utilisée on obtient : les huiles essentielles, les
concrétes, les absolues, les pommades, les résinoides ou des infusions.

5.



~]I _ GENERALITES SUR LES HUILES ESSENTIELLES

Les huiles essentielles appelées encore essences naturelles sont tres
répandues dans le regne végétal, on les rencontre surtout dans les
phaneroganes mais quelques cryptogames en renferment également.

Les huiles sont des produits liquides ou semi-fluides, huileux presque
toujours volatil sans décomposition et que certaines plantes renferment
parfois en proportions considérables. Ce ne sont pas des compositions
chimiques définies mais au contraire des mélanges souvent tres
complexes de produits organiques appartenant aux classes les plus
diverses.[a]

Les huiles essentielles sont peu solubles dans 1l’eau a laquelle, elles
communiquent leur odeurs.
Elles sont solubles dans la plupart des solvants organiques.

Leur densité est en général inférieur a 1, leur indice de réfraction
est souvent élevé, elles sont douées d’un pouvoir rotatoire.

Les huiles essentielles ne rancissent pas en général, mais sont tres
altérables et sensibles a 1’oxydation, ce qui limite leur conservation.
Le plus souvent les huiles essentielles se trouvent toutes formées dans
les différents organes de la plante : les feuilles, les fleurs, les
tiges, les racines, les fruits ou les écorces.Elles sont localisées
soit dans les glandes des poils secréteurs, soit dans les réservoirs
intracellulaires ayant la forme de canaux. D’autres essences en nombre
beaucoup plus restreint ne prennent naissance que par dédoublement
d’autres combinaisons élaborées par les végétaux. 3:ﬂ

La composition des huiles essentielles est assez complexes. On y trouve
généralement des composés terpéniques, aromatiques, des acides
organiques, des esters, des aldéhydes, des cétomes de faible poids
moléculaires ainsi que des cowumarinesvolatiles.

Il arrive tres fréquemment que la composition de 1’essence d’une méme
plante est trés variable, selon qu’elle est extraite de 1'un ou de
1’autre organe de cette plante. Il s’en suit que ces produits ont
également des propriétés fort différentes., Mais il arrive souvent que
les essences provenant d’une méme partie de la plante accusant entre
elles des différences notables dlies a 1’état de maturité, aux
conditions climatiugque ou encore a la nature du sol.

Méme lorsque ces conditions sont identiques, on peut parfois obtenir
des essences de caracteres différents si 1’on apporte quelques
modifications au procédé d’extraction.[4]

- 6.



T PENDROLOGIE du Chéne-liége

Le chéne-liége appelé aussi Quercus suber Linn (L)
FELINE Arabe
IGGUI Berbeére
ORK-CORK Anglais

Il appartient a

L’embranchement Angiospermes

Classe Dicotylédones

Famille Fagacées ou cupuliféres
Genre Quercus

Espece Quercus suber L

Le genre Quercus embrasse un grand nombre d’especes, il en comprend
environ 320 d’aprés Schwarz.

L’espéce Quercus suber est distinguée pour la premiere fois par le
botanigque suédois Linne en 1753 (Natividate 1956).[L]

Th-s2Description botanique du chéne-liége :

Le chéne-liege est un arbre typique des régions a climat méditerranéen
ou océanique (Anonyme 1971a)%jlest planté principalement aux voisinages
de la mer Méditerranée sur la péninsule Ibérique et au long des rivages
du Nord Africain. Il atteint ordinairement 10 a 14 métres et peut
atteindre 20 metres de hauteur, les arbres murs (d’adge moyen, 20 a 50
métres de hauteur) ont une circonférence de 1,5 - 4 metres.

L’écorce ou liége ou encore suber a une épaisseur moyenne de 2 a 3 cm
entre 40 a 60 ans, elle peut atteindre 20 cm sur les arbres treés ages
(Anonyme 1978). [6]

Le chéne-liége a un enracinent robuste constitué par de fortes et
longues racines qui fixent 1’arbre solidement méme dans les sols les
plus rocheux (Sacchardy 1937)#.L’arbre rejette rigoureusement des
souches jusqu’a un &age avance.

Le bois du chéne-liége est lourd et compact, difficile a travailler,
d’une densité de 0,9 en moyenne, il donne un bon combustible et un
excellent charbon (Anonyme 1971a).(%]

T -¢Conditions écologigues du chéne-lieége

Les exigences du chéne-liege en Algeérie du point de vue écologique
sont : (Sacchardy 1937) [3]

— IL redoute les sols calcaires

- Il a besoin d’un climat relativement chaud offrant une température
moyenne de 14 a 17 degré environ.

Le chéne-liege exige une assez grande humidité et ne croit bien en

/-



Algérie que si la lame annuelle atteint au minimum 600 mm. Il lui faut

une humidité atmosphériq constamment élevée de 1’ordre de 60 % dans
la saison la plus séche.ﬁﬁ

TV LE LIEGE ou SUBER

j};ngéﬁinigiog : C’est un tissu de recouvrement qui tapisse 1’extérieur
des organes agés, tiges ou racines.
I1 se présente sous l’aspect d’une masse brune épaisse souvent
craquelée. Il est formé par des rangées assez réguliéres de cellules
dont la paroie cellulosique s’est imprégnée de subérine, substance
totalement imperméable.
Pendant le dépdt de subérine les plasmodesmes entre cellules restent
fonctionnels, ils ne s’obstruent gue plutard. A ce moment les
cytoplasmes meurent et leur emplacement est occupé par de l’eau, ce qui
rend le tissu tres léger.
Cette enveloppe imperméable percée par de petites fentes : les
‘lenticules dont les cellules qui les remplissent sont subérifiées[j]
Chez le chéne-liege la premiére zone (zone subero-phellodermique) sous
épidermique fonctionne pendant une quizaine d’'années produisant des
couches annuelles successives de liége dur (15 cm environ) sans valeur
marchande, dit liege mdle ou liége vierge.
Il apparait ensuite, une seconde zone phellogéne plus profonde
produisant cette fois un liége souple, de bonne qualité commerciale, le
liége femelle ou liége de reproduction[ﬁ,ﬂo

TY.2¢Récolte : Le chéne-liége est 1’unique arbre pour lequel 1’écorce
peut étre arrachée sans dre détruit:. L’écorce du chéne-liége regénere
et peut étre enlevée a maintes reprises a des intervalles de temps bien
détermines,

La récolte commence lorsque le nouvel arbre atteint la maturité (20-25
ans) et les premiers levages s’effectuent. Cette opération se repéte
chagque 9 ans. L’écorce ainsi récupérée subit un traitement anti-
moisissure, lavée, séchée, elle est mise sur le marché[ui.En Algérie le
rendement est de 15 a 100 kg par arbrebﬂLa maintenance et la recolte du
chéne-liége sont actuellement controlées par les gouvernementslﬁﬁ

1V.3 Structure du liége : La structure cellulaire du liége a été observée
pour la premiére fois au microscope par Hoocke en 1664 contrairement
aux écorces des autres arbres, le liége n’est pas fibreux. Il est
composé de minuscules cellules étroitement entassées en
tetrakaidecahedral (14 cbétés) 6 de ces faces sont gaudrilatérales et 8
sont hexagonales. Cette forme fournit un rangement qui compte pour
d’xcellentes caractéristiques de flotation.
Ces cellules sont dans une gamme de 0,025 - 0,05 mm de 1ongueurs[1ﬂ

]}ib_ggggxigggg physigues : Le liége posséde une densité de 0,1 - 0,3.
Le liege est trés léger, spongieux, souple, élastique, compressible,
résistant a 1’humidité, a 1’air et aux matiéres grasses, aux liquides
organiques et presque aux acides fortes et aux solutions basiques.

Le liége est également résistant a 1’attague microbienne. IL est
imperméable & 1’eau et aux gaz, mauvais conducteur de la chaleur, du
froid, du son (Natividade 1950, Gibson et al 1981, Péreiva et al 1987).
C’est aussi un mauvais conducteur de l’électricité.ET\ﬁh,ﬂi]
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Le liége est trés peu combustible, il se réduit facilement en poudre
que 1’on obtient & tous les états Jjusqu’a étre impalpable. Elle
présente les mémes propriétés que la matiére elle méme.

Une coupe de la surface fraiche du liege montre un coéfficient de
friction élevée, méme lorsqu’il est soumis & 1l’action de 1l’eau ou de
1’huile.[1¢

v _5Utilisation : Les diverses propriétés du liege en font une matiére
d’une nature toute spéciale trés recherchée a laquelle 1’industrie a
trouvé une série d’applications.

Le liége est utilisé comme calorifuge antidéperditeur de chaleur et
comme gardien du froid.

Souplesse, élasticité, compressibilité et résistance a 1’attaque
chimique sont_ quatre propriétés qui le font utiliser pour le bouchage
des liquides .[‘16

Mauvais conducteur du son, il est utilisé actuellement comme anti-
acoustique dans les maisons.

TRAVAUX ANTERIEURS

TV _LComposition chimique du liége de Quercus suber L

Plusieurs chercheurs ont tenté de déterminer la composition du liege,
des travaux considérables ont été faits pendant plus de 200 ans en vue
d’étudier la composition chimique du liége.E?ﬂ

Une etude basée sur l’expérience a été faite en 1923 par divers
chercheurs Fremy et V.Urbain, Stewart Hohnel, Cross et Bevan. 6
D’aprés Cross et Bevan,le liége serait un melange complexe contenant
non seulement des huiles et des cires mais aussi des tanins, des
lignocelluloses et des résidus azotes.

L’analyse a donné:

1°) Liége purifié a 1’éther,1l’alcool et 1’eau.

2°) Liege brut

3°) Tissu épidermique de la pomme de terre purifiee.

Experience 1 2 3
Elément /
Carbone 67,8 65,7 62 43
Hydrogene 8,7 8,3 7%
Oxygéne 21,2 24,5 27,6

On a pu par des traitements compliqués, isoler de la cellulose en
faible quantité, 2 a 3 % de la cellulose et les convertir en produits
solubles par digestion a haute température dans les sulfites alcalins,

il reste un résidu de 9 & 12 % conservant la strusture du liege.



Dans 1’analyse immédiate, M. Stewart trouve 10 % de constituants

soluble dans 1’alcool qui se décomposent en

~ Cire, cristalliné....csvevucenamsnrmcmnasonssssius 1,75
- Acide gras non cristallisable..................... 2,50
- Acide gras cristallisable..........ccoveviiniiann 2,25
— Acide tannique soluble.......... i 2,50
— Acide tannique difficilement soluble.............. 1

La cire est dite : alcool phelliqgue C17 H28 O fond a 100 degres.

Les acides gras sont

L’acide décacrylique C10 H18 02 soluble en alcool bouillant.
L’enlysine C24 H36 O3 soluble en alcool froid.

D’'aprés Hohnel et Kugler, le liége serait constitué par un mélange de
cellulose, de lignocellulose et de deux composés caractéristiques : la
cérine et la subérine.

La cérine C20 H32 03

La subérine matiere grasse qui par saporification donne de 1’acide
stéarique et de 1’acide phellonique C22 H42 03 Fluckiger a obtenu comme
produit de saponification du glycérol, montant la présence des
glycérides des acides gras.

Les expériences de Dopping et Mitscherlich viennent de montrer que le
liége est constitué de composés voisins des graisses et des huiles
naturelles mais a propriétés physiques différentes, ils ont en effet
obtenus du liége rapé oxydé par l’acide nitrique 40 % d’acides
identiques a ceux donnés par oxydation des huiles végetales dans les
mémes conditions.

La composition du liége serait

— subérine 58 %
— cellulose 22 %
— lignine 12 %
— cérine 3 %
- eau 5 %

Dans les Landes de France M. Salleron réussit a isoler et a dissoudre
dans 1’éther la subérine sous forme d’une résine spéciale et qui
constitue une colle spéciale pour le liége, des plus énergiques et des
plus résistantes. [Ib]

Actuellement la composition du liége est assez bien connue, malgré les
quelques différences des résultats obtenus par les différents
chercheurs.

La plus remarquable caractéristique dans la composition du liege est la
présence de subérine comme constituant principal de moyen de défense
cellulaire : il en contient 33 a 50 %
Le liége contient des cires associéés a la subérine en proportion de 5
Tanins et autres substances phénoliques présentent 7 % de la matiere
(Péreira et Al 1979)DﬂLignin et polysaccharides qui sont aussi des
composants structurels de défense cellulaire du liége mais qui sont
moins recherchés.[1%$]

En 1923 1’encyclopédie da Lalechnologie chimique (1] @ fait un bilan des
travaux concernant la composition du liege.

La diversité des origines et des conditions de culture du liege naturel
causent des variations dans la composition du liege.

o
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L’analyse représentative est la suivante

Composition % (en poids)
Acide dgras 30
Composés organiques 1%
Lignin 16
Autres acides 13
Céroides 10
Tanins 4
Glycérol 4
Cellulose 3
Cendres organigues 3

Les deux premiers de cette composition sont composés de

Nom commun Nom systématique Formule

Acide gras
Acide phellonique Acide 22 hydroxydocosanoigque C22 H44 O3
Acide phellogénique Acide décosanoique C22 H42 04
Acide phloronique Acide 9,10 dihydroxyoctadecanedioique |C18 H34 06
Acide phloronolique Aide9,10,18trihydroxyoctadecanoique C18 H36 05
Acide subérique Mélange
Acide subérolique Mélange
Acide cordicinique Mélange

Composés organiques
Résorcinol Cé6 He 02
Acide gallique C6 H6 02
Acide salicylique C7 H6 05
Glyceérol C7 H6 O3
Phloroglucinol C3 H8 03
Friedéline Cé H6 03
Acide oxalique C30 H50 O
Stéerols C2 H2 04

Y _Etude de la subérine
La sibérine composé imperméable et particuliérement résistant
appartient a la série des constituants lipidiques des parois
squelettiques. C’est une étholide c’est a dire qu’elle résulte de
1’intérestérification d’hydroxyacides. (13]”
Les hydroxyacides seraient des produits d’oxydation de doubles liaisons
d’acides gras insatureés,
La subérine caractérise les cellules du suber gui forment une ou
plusieurs assises de protection notamment contre la dessication des
tissus internes ou contre une élévation de température due a une
exposition au soleil. [4d]

v.1 Composition structurelle de la subérine

Selon Kolattukudy B8] la subérine est un biopolyester qui a la
composition structuelle monomere suivante

1



T
0—C ASNAANNAANN CH,

CH&
|
CH /OVVVVNNNNAAWVVCHa
I c
CH 1
0 0
i CHL_O—-C/\/\/\__.____/\/\/\/\CH&-—-?
CHy — O-¢' |
J : CH C = 0
[
C
O\|H CH ,
|
&H CH{—Q—-CI. ~
{
CHe OH ICTH
1
CH;0 an g &N
O0—CH
0 0
]
Q—— (H-CH-CH, —O—-C—CH=CH O H
OC H,
CHy O
OH
/
~ Polymere de la  suberine — . a2 [158)

72



U _A_-APrincipaux monoméres [19]
CH3 (CH2)m COOH
CH3 (CH2)m CH2 OH
CH2 (CH2)m COOH
OH
HOOC (CH2 )m COOH
(m = 18 — 30 , m = 14 - 20)

Acide en C16
CH3 (CH2)14 COCH
CH2 (CH2)14 COOH

OH
CH2 (CH2)x CH (CH2)y COOH
OH OH

(y = 8,7,6 oub ; x +y = 13)

N _Z2.propriétés physico-chimique :
La subérine est constituée de biopolyesters comprenant des
hydroxyqcides a chaine linéaire monomeres renfermant de 10 a 40 atomes
de carbone, insoluble, pratiqguement dans tous les solvants organiques
usuels (1’eau, la liqueur de SCHWETTZER, peu soluble dans 1’alcool,
1’éther, le chloroforme, etc...) trés résistant a 1’attaque par les
acides.
La subérine se colore par les colorants des matiéres grasses Soudan III
en solution alcaline, orcanette acétique, bleu d’indophénol) en vert
par le vert d’iode dans la technique de la double coloration. kil

V.- 3.Procédés d’extraction de la subérine :
La séparation de la subérine des produits ligno-cellulosiques qui
1’accompagnent ne peut se faire qu’aprés de polymérisation de ses
polyesters.
Jusqu’en 1953, les procédés d’extraction utilisés consistaient en une
saponification en milieu alcooligque ou agueux.
Les acides gras de la subérine était alors séparés de la fraction
ligno-cellulosique soit sous forme de sels, soit sous forme d’acides
libres au moyen de solvants convenables,
Une telle saponification du liége présente deux inconvénients assez
graves pour 1’étude de la structure chimique des constituants du liege.

1°) L’action des lessives alcalines sur le liége provogue une oxydation
assez brutale qui se traduit par la coloration brune foncée ou méme
noire, des produits obtenus, qu’il s’agisse de la subérine ou des
autres fraction du liége.

2°) La fraction du liége qui, & la suite de la saponification devient
soluble dans 1’eau, est obtenue melangée de sels de soude ou de potasse
dont il est difficile de la séparer.

En 1953 André GUILLEMONAT et Alfred STRICH ont élaboré un proceédé
nouveau d’extraction de la subérine.

Il consistait en une alcoolyse alcaline utilisant de faibles quantités
d’alcali.

Le succés de ce procédé fit une donnée supplémentaire en faveur de
1’hypothése de 1l’existance de polyesters dans la subérine du Quercus
suber L, Egaj‘
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Jusqu’en 1986, les procédés de décomposition et de séparation de la
subérine en ses constituants comprenaient 1’hydrolyse alcaline,
l’estérification d’échange catalysée par les acides ou les alcalis ou
bien la réduction par 1’hydrure de lithium aluminium

Par 1’hydrolyse, on retire des hydroxy-acides gras dont les plus
importants paraissent étre 1’hydroxy-docosanoique, 1’acide d’hydroxy-
hexadecanoique, les acides mono et dihydroxy-octadecanoique (Baker et
Martin 1963) et 1l’acide 9, 10, 18 trihydroxyoctadecanoique (Rolofsen
1959) a l’aide de la chromatographie sur couche mince et en phase
gazeuse.

On indentifie aussi un triterpene : la friedeline (C30 h50 0). [A&] .
En général les procédés sus-mentionnés aboutissent a un mélange tres
complexe d’acides hydroxy carboxyligues monoméres gu’il est difficile
de séparer en ses constituants, ce qui constitue 1’un des plus grands
inconvénients

des produits chimigues provenant de la nature, au point de vue
économique.

Un nouveau procédé de décomposition de la subérine a été mis en oeuvre
en 1986 , caractérisé en ce qu’'on effectue une dépolymérisation au
moyen d’un acide ou d’un alcali, et une oxydation avec un puissant
oxydant ou un alcali fortement déshydratant a température élevée. [A9].

14



Hydrolyvse des esteaers

Comme toutes les Tonctions derives des carboxyliques, les esters
subissent la reaction d”hydoliyse c'est la reaction inuverse
d¥*esterification. Elle a lieu en catalyse acide ou basigue.

Hydrolyse acide =

in acide mineral fort (HZ504> augmente 1 electrophile du carbone
fonctionnel en protnant L atome d’oxygens du carboxyple .

Milieu aqueux =

RCOBRY « =0H2 _____._.__. > RCOOH +R”OH

L*hydrolyse des esters dans un cas siaple suii un mecanisme simple
d”addition_elinination . 534]

b_ En milieu salcoonlique =
BCOOR® = R"OH .. _____.. > RCODE™" + R0OH sz']

Hydrolyse basigue =

L'agent deshypdratant le plus utilise est la socude aqueuse ou
alcooligue

RCOOR® + HOMa _ ... .. ._.._.. PRCOGKa + RTOH C 24]

OXYRATION = [247)

En chimie organique on donane le nom d’oxydation a toute reaction par
un 1%action d’un agent oxydant ocu desydratant .

IL existe plusieurs agenis oxydants ,nous en citerons les plus
utilises._

Les oxydes (17 oxyde de cuivre , la potasse fondante _.ete > g8t les
peroxyde (le bioxyde de plomb , le bioxyde de manganese..etc > , iles
acides oxydants ¢ 1”acide chromique ,1%acide arsenique , 1%acide
azotiqued, les sels exydants ¢ le bicromates,les hypochlorites,le
permsanganate de potassium. atc? |

La potasse fondante agit comme oxydant sur les compeses non satures

en les scindant a 1endroit de la deouble liaison .

le permanganate de potassiuem , relativement couteux n"est utilise
que dans les cas ou il presente un avantage reel pour le rendement
de 17operation .Iltransforme les alccols primaires en acides
carboxyliques

5.
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-ETUDE PRELIMINMAIRE : Recherche des differentes classes des
composes oo Tiege de gquercus suber 1

V1-A.INTRODUCTION -

La recherche est basée sur des tests phytochimigues c’est a dire sur
des réactions coloréescaractéristiques des groupensnts fonctionnels
dea\mn]écu]eﬁ composés du 1iége.

Dans le régne végetal, les compos=és chimigques que lon trouwg€ sonk
subdivisés endiverg LLaSSeS
~les tanins, les sterols el terpénes,les flavonoides, les QUiInNones
libres, les sapono=ides, les alcanoides, les lactones, e
quiterpéniques et les codmar 10165,

V1.2 _DEFINITIDNG:

as LES TANINS « [23]

v
Les tanins =
saveur apre.

omt de: substances phenoliques de =tructure variee,de

ILS sont trés répandus dans le régne vegebts]

Leur poids moléculaires est compris entre %00 et 3000, Ceux sont des
g]ucoﬁideﬁ complexe: dont "hydroly=se Ffournit a cote du glycose des
acides polyphenols.

Frendenderg les clazse en deux grougpe s

liles tanin=s hydrolysables qui wont ddes poloe e de g lasides et
d’acides phenols, susceptibhles d7ELre decompoaes oo lears constityants
par les diastases hydrolyzantes. ils sont it aue0 tannins
pyrogalligues,car =oumiz & la Jitd ! lation —eche,ila donnent du
pyragallel cé H3 (o1 hydralusés par les ac boes clemdos, donnent do
glucose et de Vacide galiligue ou o aedange e o acide et d7acide

y )

ellagique;on en distingue ainzt Tes Lannins gqal Digue el Tes Lannin
ellagique.

CCk}ﬂ
acide o — CHIOH),—o0

O |

|
Lo galliwe b —curon—to

Ho : .
" ‘ heid e eLLagtquE
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Les tannins condensés,non hydrolysables par les diastazess LS sont
dits aussi tannins catechiques car leur pyroluvse donne de la
pyrocatechine c6Ha(oH) 25 leur structure est unisine de celle des
flavonoides(voir ci-apres).ils =ont formes de deux ou plusieurs

molecules de flauanneﬁﬂg 3]

les tanins sont utilises,pour le tannage des peaux(cuirs) c’est a dire
les rend imputrescibles,comme
aﬁtringent,hemostatiquﬁ,antitubmrcuIﬁux[oqﬁ‘ﬂq @n comprimes) . ce sont
des contre potsons des alcaloides en usage externs lee tanin est
employé,comme antiseptigque astrinjgent,contre lesvs brulures et divers
dermatoses et comme antihemorroidaire.ils sert egalement a preparer
divers derivés medecinaux. [24]

)

b:LES STEROLS ET LES TERFENES/

1t1les terpenes: [ 25]

CE sont des hydrocarbure= constitues dunite identiques en ch de meme
squelette que 17 isoprene.

nous distinguorn:ss

LES monoterpeness

CE sont des hydrocarbures en cl0 presents dans les o Tew
essentiel les.

LES sesquiterpenes:

CE sont des hydrocarbures en cl% presents dans e constituants ameres
des vegetaux.

LES diterpeness

CE =ont des hydrocarbures on c30 qui constitaenl T prart e

insaponifiable de:s plantestles sapanins sb les glovosades.
LES tetraterpenes:

CE sont dedf hydrocarbures en c40 presents dan: o
carotenoideﬁ[amiuraufﬂ des venelans],

7



LES FOLYTERFEMNES:

CE sont des hydrocarbures en (c%im presents dans le caoutchouc
natural,

Ctant guﬁstituantﬁ des huiles essentielles, les terpenes sont ubtilisds
en parfumneries et dans 1 industrie cosmetigque. ”
beaucoup dautres iglucosides,vitamines, saponins
medecine, certains =ont utilisés comme détergents

2°/ LES sterols: [-4.’.6]

LES stéerols zont des composés renfermant un sguelette
cyclopentanophenantrenique,plus ou moins hydrogené.

Leur formule gencrale est:

RO

heaucoup de ses composés sont des alcools. Ce sont de
presentants caracteres de solubilités des graisse
insaponifiablesscertains phytosterols sont des atimulants carad tauss

sterols sont trés repandus dans le regne veyetal.

| g

¢/ Les flavonoides: Ezﬂﬂ

Les flavonoides sont des pigments jaunes generalement

polyphenoligques. ils sont repandus dans le régne vergétalsiils =e
prészentent sous forme d’/heterosides ou flavonosides
dont les corstituants sont des dérivés du flavones

0 O

el

OH  rLdavonol
o o
certains flavonoides presentent des propridtés antiseptigues.
Des recherches entrepris par kostanetski et perkin ont perwiz e
trouver des methodes de synthese de ces produits naturels.




d:LES QUINMONES LIBRES:

Les gquinones sont des dicetones cycligues conjugueés. ce sont des
agents d’oxydation doux.

lL.es paraguinones sont neneralement jaunes oy orangess, les
orthoguinones sont plus Foncéds,souuent rouge.

Les quinones constituent la ‘catheqorie la plus tmpurtante ol s
dicetones dans la nature. (£7]

e/ LES SAPONOSIDES:

Les saponosides wont tres repandus dans le regne vegetal.
ce sont des glycosides ne contenant pas dazotle seelon 17Aglycone, ils
sont trite‘penoidea et steroides.

TOUS les Sapdh055ﬂﬁi presentent un groupemsnt Bodroxyle 1ié a d-
glucose.d*ga]actoawqd"xv! s @t derampose, les saponosides ont des
priopriétés tensioactives,ils ont une action henmolulbigue asaer
fortesils detruisent le= globules rouges. [26]

£/LES ALCALOIDES: (23]

do prganiques azoles, o ar vgine

Pl i

1es alcaloides sont Jdes compos
vegetale,de caraciere hasigue et de composition chimipgue as
cump]exe.i]a sont dote= o une actiuvité Foiodogigue dntense .

Actuellement plus de 100 alcaloides sont connus ila sonl classess

1-selon la structure de Ya partie de la mo ler Yoo conbanant

1“azote.

Peselon lewr action pharmaco logiague

3-gmlon les especes vegetales gui les contiennent.
DES recherches recentes ant muntee Ve P sae e e alealaides comme
gtant des agent:s anticanceér igenes.

g/ lesw lactones seagquiberpéniguess (33)

Les lactones sesquiterpenigues rentermant dieo e oupements Vies & des
cycles de structures germﬂcraﬂul]dt,wnduxmunulidrﬂqrmrnnu11dﬁ wll
cardinanolide.
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h/ les coumarings;

Les coumar ines sont des derives de la benzo-&-pyrane.

1l les se prészentent dans d1uene>ewpec~~ végétales( leur fonction
phJi10|0qlun dans les plantes n'est pas bien connu).certaines
coumar ines s ynthEt|QUEH sont wtilizés comme anticoagulants dfautres
toxigues pour les poissons Sont COnnues sous e nom de poizons
vaenetaux comme le hergaptene et 1 ympératorene.

La benzo-&-pyrone ou encore la coumarine a 17odeur agreable du foin
fraisselle est utilisée en par fumerie.

.20
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T _ RECHERCHES DES DIFFERENTES CLASSES DES COMFOSES DU LIEGE DE

QUERCUS SUBER L=

tests phytochimigues.

I . lirecherche des tanins: [237)

la recherche des tanins est faite sar le deéecocté agueux (produit de
maceration,a reflux dans 17eau,de la droque)spar la reaction coloree
au chlorure ferrique.A 2ml de décocté,nous ajoutons gquelqguesn goultes
de chlorure ferrigue a 2%,la reaction est positive 5711 ya apparition
dune coloration brun vert(tanims cathechiquesjou Blew noir [(Lanios
gqalligues).,

92:recherche des sterols et des terpénest L235])

la recherche des terpenes et des stercls est faite sur le rés il
d‘evaporation d7un extrait éthére de la drogque.

L. reaction utilisée est celle de lieberman buchard.

g de drogue puluer isée ewt mis a macérer dans 20 ml d’ether éthwﬁque
pendant Zah. Apres filtration et évaporation du solvant Ter s i osl
divsous dans 17anhydride acétique. L7addition 71 ml dfacide sullurigue
congenbré provodgue 1apparition d7une coloration mauue uirant su verl.

3:recherche des flavonoides: £21)

la recherche des flavonoides est Faite sur le décocté par la reactian
de la pyanidine,

Yol de décocte a b4 sont additionnés de 5 m)l dfalcool chlovydr igue
(alcowl & ?5°-eau permutée)

cacide chlorydrique concentré ,o parties egales an volumes puis de

que lques copeaux de magresiun et gquelgues qouttes d’alcool
isoamyligue.La reaction est positive lor=qu’il ya apparition o e
coloration rose orangeé ol rose violacé dans la couche surnageante
d7alcool Awoamny ligue.

4:recherche des guinones libres: Lzag)

la recherche et Taite sur un extrait chloroformigue de la drogue par
la reaction de bontrager.

2 de drogue puluer jsée =ont humectes par gquelgues gouttes o acide
chlorhydrique dilué au 1/10,puis mis & macérer que lTques heures dans 20
ml de chloroforme.Apres filtration la solution chloroformigque est e
en contact avec 17ammoniague diluge au demi.

La reéaction est positive lorsque par agitation la phase agquelse
' 0 en rose plus au moins uif,

- 27
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— 5: recherche des saponosides: 2()

.a recherche des saponosides esl basée sur la propriédtlé que possédenl les
;olutions ajgueuses de saponosides de donner par ajgitation une mousse
iersistante.

ious operons sur le décocté, si la recherche est positive nous effecluerons
dors la mesure de 1°'indice de mousse selon la technique de la pharmacopée
‘rangalse.

5 ml de décoctéd sont placés dans un tube a essai de 160 mm de hauteur el de
6 mm de diamétre. La lecture est effectude aprés agitation pendant 10
.econdes et 10 minutegﬂ.La hauteur de mousse esl mesurée en Cm.

Jgrtpos
6:recherches des alcaloidess [ 23)

a recherche des alcaloides se fail a “Laide de la reaction de Bragendroff
,ur les extraits obtenus en milieu acide ou en milieu alcalin.

a—extraction en milieu acide:

33 de drogue pulverisée sont mis A& macédrer pendant 24h dans 25ml d’ une

solution aqueuse & 5% d'acide chlorhydrigue.
.a phase ajueuse, apres alcanisation par 1 'ammoniague concentréd esl extraile
sar un mélange éther éthylique—chloroforme (2:1 en volume)

a solution organique séchde sur le suflale de sodium anhydre, esl evaporéea
sec sous pression réduile dans un evaporateur rotatif.
e résidu est repris par gquelques ml d'acide chlorhydrique dilude au 1/10.

b:extraction en milieu alcalin

33 de drogue pulvériséde sont imbibés d’ammoniaque dilué au demi, puls mis &
nacérer pendant Z4h dans un mélange élher ethylique—chloroforme (Z:11v/v).
_‘extrait organigque est tlraitée par une solution aqgueuse & 5% d'acide

chlorhydrigue.

sn ajoute & la solution acide provenant de 1l’extraclion en milieu acide ou

jasique, gquelques goulles du reactif de Bragendroff.
in presence d’alcaloides nous observons la formation d’un précipile de

-ouleur orange & rouge brigue.
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p?épmratinﬁ duy reasctit de Bragendrotits E;i]

préparer une solution(a) en dissolvant 0,8%y de sous-nitrate de
bismuth dans un melange compose?®

de 40ml d’eau et 10ml d’acide acétigue.

~préparer une solution (b) de 8g diodure de potassium dans 20wl
o ean.

fu woment de 17emploi ,mélanger Bml de la solution (a),%ml de la
solution (b)) et 20ml d’acide aceétingue pur ,completer a 100m 1 avee e
| “iran. Les taches apparaiszent en rouge orange =uv fond, jaune pole
apres parfois une ssez longue attente.

7/RECHERCHES DES LACTONES SESQUITERFPENIQUES: [30)

Elle est faite sur 1’extrait chloroformigque de la plante.

Les parties aeriennes de la plante ,sont grossierement cobtusees e
couvertes d’ether,de petrole pendant 24 heures

Le solvant est décanté et le résidu est mis en percolation dans le
chloroforme pendant 72 heuwres,|’examen du spectre infrarounge o un
cchantillon d’extrait chloroformique donne une hande a
L770cmtcaracter istigques des &-lactones.

% f&echer che des coumarines:

1a recherche des coumarinesest effectuée sur le décocté.

les coumarines sont extraits par 17ether éthyligue puis missen évidence
par leur fluorescence hleu qui est modifide en presence dammoniasg &,
10m1 de décocté sont extrait par Bml d’ether ethyligue.

La phase étherée est séchée sur le sulfate de sodium anhydre,puis
puaporeé a sec.lLe résidu est dissout dans gquelgues gouttes de
chloroforme et déposé sur du papier ~ chromatographigie

Le reaction est positive s1 nous observons une fluorescence bleu qui

Uire au bleu sous 17influence de vapeur d’ammoniague par examen W u. v
Ex (( .

o 2 oommm,
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I . PROCEDES D/EXTR .
v FROE D/EXTRACTION DES CONSTITUANTS DU LIEGE DE QUERCUS

Y _4:procédés physigues

~-principe =

asdistillation par entrainement a4 la vapeur d’eau:

un stock d‘alimentation peut etre distillé & la pression
atmosphérique en utilisant la vapeur d’eau pour reduire la
pression partielle des constituants de ‘alimentation et
permettant ainsi le r vaporization a des temperatues inferieures a
leur points d’ebulition normaux.
distillat est immizcible & 17 @au,za
décantation.

discontinues & petite

=i le condensation donne deux
couches distinctes séparables par
la vapeur est utilizée dans les opérations
échelle pour separer les substances précieuses des substances non

volatiles.

h:extraction par solvants organigques volatils:
par immersion de la matiere végétale dans
17opération est realisée & temperature

w altération dans les

|“extraction est effectuée
le woluant.Le plus souvent
ambiante por éuiter une puentuelle modification o
structures moléculaires de 17extrait.

ge,appelé miscella est récupéreés le prodult
guaporation du s=olvant est appelé concréte.le traitement de ce
par 17alcool absolu permet de séparer les résinoides entrainés par le
spluant et d/obtenir aprés guaporation de 1’qﬂucuo£,1’ahﬁuluzcmnrmnﬂﬁt

o

omposés odorants LU

abteny aprés

Le soluvant char
dernier

la majorite des

24



1.2 _MODE OPERATOIRE

.2 .4 MODE OFERATOIRE POUR L7ENTRAINEMENT A LA VAPEUR: (38)

-

MATERIEL UTILISE:=

o s s v e e el e e e e e M e e e e

wun wallon de 1 1itre & trois cols,

~deux ballons de 2 litres & un col.
~deux chauttfe-ballons,

= réfrigérant .,

=un ballon recette.

e ampoule a décanter,

METHODE &

La méthode consiste & mettre la plante,grovsierencnt contusde dans

un récipient traversé par un courant de vapeur o’eaun

Les constituants volatils de la plante,peu solubles dans 17eau
=ont entrainés et condensés;

17huile est séparéde du distillat par décantation.

L/appareillage utilisé est constritud d’un ballon de 11 & troi=
cols contenant la plante (Fig_¢_)

Ce ballon est d/une part relié & deux ballons chaudiéres par des
corduites {(tubulures en verre) coudées ,lul fournissant la vapeur
d7@an et dfautre part & un céfrigérant qui =ert a condenser la
vapedr d’eau contenanat 17huile extraite de la plante.
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LEGENDE

Chauffe-ballon

Ballon de production de vapeur
Tubulures en wverre

Ballon tricol

MHatiere vegetale

Refrigerant

Collecteur de condensat
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\\ .2 -Z- EXTRACTION PAR SOLUANT UOLATIL

g;,!iiﬂECHERCHE DU SOLUANT RAPPROPIE =

On effectue pour cela une serie de macerations a froid du liege
finement d;cnup; pendant une semaine dans divers solvants usuels =
ether de petrole , benzene , chloroforme , toluene, ethanol ; hexane _
Le liege reste insoluble dans 1 hexane , 1*ethannl, le chloroforme et
le toluene . Il est peu soluble dans 1’ether de petrole et le benzene
qu®il colore en jaune clair .

Mous avons opte pour 17’ether de petrole ¢ plus disponible et moins

dangereux ?» comme selvant dextraction

$ 222 EXTRACTION =

rd -’
On introduit 16 g de liege broye dans un ballon de 250 ml , equipe

# e ~ s -
d*un refrigerant a reflux et d%un melangeur magnetigue .
Dn?hiroduit dans le ballon 200 nl d’ether de petrole =t 1%o0n porte

3 reflux pendant 3 heures , apres filtration et svaporation du

solvant , on analyse le produit obtenu par speclroscopie I-R .

0
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LEGENDE

Ballen a wun col

Barreau magnestigue

Plagque chauffante , agitateur

Refrigerant

Statif



.3 . PROCEDES <CHIMiyuE>s
~EXTRACTION DE LA SUBERINE:

X .3.leztraitement anterieur du liege par procédé physiques

| “analyse chimigue succéda aux methodes adoptées sur la base e
normes ASTM relative a 17analysze du bois.

| “analyse chimigue est effectude sur le liege hroyeé et extrait du
solvant.

on ef fectue trois extractions succecives de zoxhlet avec le
dichloromethane, 1“ethanol et ‘eau.( FIG 3)

4

La cartouche du sodlet est chargéee au demi.On utilise un ballon d7au

moins de meme capacité gque le soxNet (envolume)
Nous avons opéré avec deux soxiet fonctionnant en paralleéele 17un de
BOml et 17autre de 1000ml.

/7
le liege est traité pendant 8 heures au dichloromethane,2 heures o
| “ethanol et 4 heures a 17eau.

le reé=idu de 1’ethanol est séché a 1‘oap et conseruvé pour analyses
wilterieures. 18

T .3.2:extraction de la suberine:

l“extraction de la subérine,comme nous | avons expligué en theorie
fait par procedés chimigues,

T -321HYDROLYSE:
-~experience 1! ethanolyse alcaline: (1Y)

10 de liege broyé et extrait sont chargés dans un ballon de

E00ml,équipe d7un réfrigerant a peflux et d7un mélangeur magre g Ui

introduit dans le ballon Z25%0ml dumxﬁﬁhbn{o,ﬁ M) hydroxyde e s T
dans 1’ethanol a 90% et 17on porte ce mélange & ret lux pendant |1

I“uun.llz"e.(_F\E,‘a)'_ o

Hpres= gquoi on Tiltre le précipité,on le lave tant qu’ il et encore

chauwd avec de 1 ethanol chaud. Les monomeres de la solution,anres auvair

chassé le solvant(ethanol),sont analyseés par sptckr05CopiL T. R
apres acidification & phe avec H2604 (Z2M) ,extraction 1iguide=Tiguiue
| “ethanol diéthylique.



EXTRACTEUR SOXHLET
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LEGEHDE

Refrigerant

Soluant

Charge vegetals
Ballon

Solution riches en
Extracteur

Entree dfeau

Sortie d7eau
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~pxper ience 2:hydrolyse aqueuse en milieu alcalin?

1/ hydrolyse Comme dans 1/experience 1 mais en remp lagant
reaction de 3 heuras. UJ]

ln repéte
auec une durée de

| “ethano |l par de | eau et

—pxperience Figméthano lyse acide?

2y de lieqe kroye et extrait dans un hallon de 2%0m g e
47un réfrigérant 4 reflux et 47 un e langenur magnétique.ﬂn
ersuite YO0ml de methanol et 10m] 47HZS04 94% et 170n porte 1e
lange a reflux pendant 3 heures. (49)

ot rodu v

(i charge

]

e
L monomeress provenant de loa solution sont analyses par SPG'LU'OS'WPW-
@ apres methyltion.

infrolfeuag_

~experience 4iméthanolyse alcaline

GLe ThS SBVS redlyx comme
methy late oe ﬂndiuu\HﬁUEH%E

dant 3 heureﬁ.Filtré.1e résidu a éte MisS RoVS 3

endant 1% mﬁnuteﬁ.ﬂpréﬁ Filtrdtlon , e

FHE avec HZSU4[2M],puﬁﬁ duaporé
rotatif.Le pesidu a éle TR

avers 200mE de chloroforme a

un echantillon de 1.5 du liéne extrait a
prahedemment aven 25%0m) diune splution de
a 3ile methanol.pen
pouEan auec 101 de CH3OH p
Filcrats combines ont gré acidifiés &

déshydratation dans un guaporateur

jusgu’
100m1 d7HZO et extralt

G SUSpEns10n dans

Frods repr jaes [ A%]

3L



seches,
it
Les extraits comhinés ont cteva NAZ2S04,Filtrés,évaporés puis analyués

[aéat E?PQthOSCOP\.QJ I- R.. g Sl
T 2-2%0KYDATLION:
~experience Sioxydation par alecali fondu du liége brut

(i 0,%q de poudre de liege fFiniment broyée ,on ajoute 3q d 7 hpdraxade e

potassium dissous dan=s Zml d’eau iCe mélange et chaufteé dans

unt'oreuset® de nickel dans UN FONY portég a 300%:, pendant 1% m]nufn:‘ﬁjj
" § K -

J

-~experience 6ioxydation par alcali de la subérine obtenue par
éthanolyse alcaline

Uxydation a 0,%a du mélange obtenu dans 1’experience une 31

d hydroxyde de potassium dans 2ml d’eau.0n chauffe ce mélange =ous
agitation manuelle dans un creuset de porcelaine dans un bain detain
a4 une temperature de 33@°c pendant 15 minutes. [49)

~experience 7ioxydation avec KMNO4 de la suberine extraite par
éthanolyse alcaline

Un ajoute & 0,%q du mélange obtenu dans 1’Expariﬁncm‘uné,3ml i e
coiution IN de MADH et 17on porte ce mélange & reflux pendant 16
heures . Apres guoi on introduit dans le mélange 1%ml de =g lutioun
qanate 17on chauffe & “0%C

1
—_
o
=
\n
=
—
[
il
3
F::
=
=
a8
puuc)
=
it
i
i
e
lhid
(=]
F
45}
1]
i
e
.
(a3

SR E
pendant 30 minutes.

Lg wolution est acidifies auec de 17acide sulfurigue 3N et extraite &
] 8
ik

ooreprdaes avec 1’éthe¢‘.[ﬂﬁj ol e
A
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‘35; _L* IDENTIFICATION DE LA SUBERINE

On utilise la propriete que possede la suberine de se colorer

en vert par le vert-d’isde.

Preparation de la solution de vert-d’iode =

On pese 0.5 g de veri-d®’iode ;, on rajoute 2.5 ml d’acide acetique

et 100 ml dYeau distillee.
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ESULTAT DES TESTS

FHYTOCHIMIQUES =

Hésultat des tests

Oh=ervations

Coulteur noir

Couleur mauve
virant au
vert fonceé

" Gaponosides

Indice de
mouase=0, 6cm

VﬂlﬂaﬂoﬁdEﬁ

précipité de

couleur rouge
bor ique en
i 1ieu
alecalin

| Lactones
-;ﬁﬁqgjterpéniquea

a

T TR
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REMIARQUE =

La couleur noir obzervée lors de la recherche des tanins

@at caractéristique des tanins galligues qui contiennen

lor Fisclier]).

Pacide galligue (penta-0-galloyl glucosw,se

OH

GV S [ (R 0'4

R B : OH

LHZ2ZO0R

La recherche des coumarins n’a pu etre Faite a cause du manguo
dee matériel (appareillage por 17analyse en U.V).

L0



jﬁ_f RESULTAT DES EXTRACTION

jﬁ-!-A EXTRACTION PAR ENTRAIMEMENT A LA UAFEUR:

Aprés maintes essais d’optimisation de la gquantité de 1a charqe
de sa granulometrie et du débit d’alimentation en vapeur,

en uue d’obtenir de 17huile dans le condensat. nous n’auvons,
hélas recueillie gue des eaux contamindes o une odeur aqr-éalb

On en conclut que le lidge ne contient pas de composds velatils
rouvant etre entrainés par la vapeur o’eaus

sinon de Taibles gquantités gqu’il serait peut etre possibile
1’extraire,en opérant sur une charge plus importante 4 ure plus
qrande dchelle (échelle pilote ou industrielle),

TW_2_9EXTRACTION PAR SOLUANT VOLATIL:

Le produit de 1/extraction & 1/ether de pétrole du 1iéae de
quercus suber 1, obtenu comme extrait,aprés fFiltration ot
¢vaporation du =olvant est de couleur blanchatre de natoare
cireugse.,

L analyse spectrale (I.R) montre un spectre typigue des
n-alcanes,

La bande d“absorption localizéde dans la région des fréquences
aux environs de 3000 cm-1 correspond au stretching des
qroupements CH3,CHZ, et CH.

La bande d’abzorption & la fréquence de 1400 ecm~1 corvespond oy
bending des groupements CHI et CH2Z.

3 La bande d’absorption & la fréquence 740 cm-1 corresnantd an

rocking du aroupements CHZ.

471
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La bande d’absorption de frequence 860 cm—1

stetching de 12 liaison C-C .

_49.
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EXTRACTIONS DE SOXLET

Le rende ment total des trois extractions de soxlet depazse les

14% rapporte a la matiére séche.

Lesw cires et autres composés apolaires,solubles dans
dichlorométhane représente plus de 5,5% du Tiége.

1 e

Les composés polaires zolubles dans 17ethancl représentent plus
de 4,5% (en poids) du liége et ceux solubles dans 17 e

représentent plus de 4% du Tiége.

TABLEAU RECAFITULATIF:

EXTRALT % (en poids) rapporté
au liénge

~par dichlorométhane 45

spar éthanol 4.,%

par eau 4,0

Total des extraits L4

44
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I11- 2.4- EXTRACTION DE LA SUBERINE :

a— Rendement:R

Le rendement des expériences 1,2,3,4, (extraction par Hydrolyse) el
5 (oxydation par alcali fondu du lidge brut) est rapporté au liédge
traité (sec). [343

mi-mf mi: masse initiale du liége
R=  ommome— AVEC
mi mf: masse finale du liége
(résidu solide, obtenu & la fin de
l'expdrience el séché a 1'étuve)

Le rendement de 1l’expérience & estl rapporlé aux monoméres libres de
la subérine

Le produit semi-fluide obtenu a la fin de 1 expérience estl évapore

a sec.
"F ’ ! R ’ v 7

R= _._|__ enL MF’ . mMass e L\E’. LQISj\&D\k-G e\f&‘BOYQ o RC
mi

Les resultats des calculs sont regroupés dans le tableau suivanl:

Tableau N° Z:

Expérience 1 2 3 4 5 &
Rendement 34,0 47,0 45,7 40,0 90,0 20,0
% (poids) :

_ 45



IDENTIFICATION DE LA SUBERINE

flux extraits du liege issus des experiences 1,2,4% {acidifies a
PH 6 ,afin de neuiraliser 1"alcali residuel J et 3 , on ajoule
quelques gouttes de la snlution preparee de vert-diiode ( solution

de couleur bleue > , les extraiis se colorent en vert.

les procedes chimiques ainsi utilises sont efficaces pour 17extraction

de la suberins z3vec de bons rendements .

Ror % ?va{oé&o éihac\reb\\l)se ’9‘3} ablen ' wn rendement mmaw. de b 0 7o
en subavive. @@t (SN X ?‘rek‘e&a n\.,‘e’x\sc\n\\'wg own obbud un VYQuhawwb
\\m&“ Ax 5_? “Yu .

B'V‘Y"l\mmh\\xz e\ue mu\é«tw&u\a cbtanus pos Na Qr@k\w&s’m 3‘8’&3‘1‘!0\'{51«,
sonkt wokewawk \}\ATQY‘KWY\ S ANV, PAN JYREN povx &)—'& QTBU‘\\Q

_-\:‘ Msé\rgR&L .

-Lb_



.€&- CARACTERISTIQUES PHYSIQUES DES EXTRAITS:

1-. ASPECT

Les exlraits obtenus & partir des differenles expériences sonl gras
et solubles dans 1 eau;

La solution ainsi formée avec 1’eau posséde un bon effel détérgent
notamment le produit issu de l’'expérience (2).

L odeur des extraits évaporés & sec dans le rotavapeur rappelle
celle des acides gras entrant dans la composition du savon de
ménage (S.D.M).

L'extrait (3) a 1’'odeur el 1a couleur de 1 huile de cade.

Le tableau suivanl représente les couleurs et les etats physiques
des extrails:

Extrait 1 2 3 4 = &
brune brune brune
Couleur| Jjaunatlre foncée foncée blanchatre foncée blancharte
semi-—
Etat solide solide ligquide solide solide fluide

Commentaire:

.On remarque que 1°'hydrolyse alcooligue conduil & des produits (extrail 1)
beaucoup plus clairs que ceux d' hydrolyse en milieu ajueux (extrait 2),donc
A des produits plus facilesa raffiner

ol1 en est de méme de la méthanolyse alcaline (extrail 4 comparée a la
méthanolyse acide (extlrail 3) .

On evite la dédgradatlion causée par 1‘oxydation (extrail 3) en traitant la
source a oxydée (liége) par le procédé d'hydrolyse. (exxtrait &).

S 47



G_DENSITE:

Lew extrails obtenus sont évaporés a sec dans le rotavapour
sous pression reduite.

Ure quantité mi est dissoute dans un volume ui do solvant de

1“extraction

Ftant une propriété additive,la densité de la solution ainsi
agbitenue, peut s‘ecrirats

£ di
el xe de + xst dst

7 Ke +xst

SVER L we +wxst o= 1

g7 o s e o= e de rxst o dast

xe ¢ fraction molaire de 1’/extrait dans la solution.
wet ¢ fraction molaire du solvant dans la solution.
de ¢ densité de 17extrait (inconnu).

det ¢ densité du solvant.

de 1 densite de la solution (mesurdée).

- 483 -



Les

On en déduits

23 _ Indice de réfractions

L7 and

alors

frour

il

ice
e

la

de réfraction est une propriété additive

la meme maniére

determination

2
T xi ndi
i=1

des

resultats des calculs <ont regroupés dans e tab leaus

en .wznup
que pour la densité 3
2| f

indices de réfraction des extraits:

avec X .?roc.\'ioh me?min. dw

con ah‘&“mht :L .

49 -



i

pde = nde.xe + nd, st oxst

nd,s - nd,st xst

d7ou ndp ==
X €

indice de réefraction Jde 1"extrait.

avec : nd,e

nd,s @ indice de réfraction de la s=olution.

nd,st: indice de refraction du soluwant.

h_ Fouvoir rotatoiré I

Une goutte de chague extrait est mise en colution trés dilude
dans le solvant de =on extraction avant la determinationde of

ar‘tj Pe de deviahion en clejn: ezfriant pc Pwvwr rota Foir de

L'wx.frait_ a no Ey's': “?TES une dilubon '\n:?h\im .

- 50 .-
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- INDICE D/ACIDE sD’APRES LA NMORME NF-t-75 -103 sJUIN 1982,

définition @

L indice dfacide (1.A) est le nombre de mwmilligrammes
cium (KOH) necészsaire & la neutralisation des

libres contenus dans un gramme d’huile essentielle.

e pote acides

Frineipes

Neatralisation des acides libres par une sclution éthanoligue
e KU H titr e,

Réactitat

“Ethanocl & 25% (v/u) a 20%c¢ recemment nevtralisé par la zolution

de KOH en présence de 17indicateur coloré utilisé pour ba
destermination 3 7

KOH ¢ solution éthanoligue C(KOH)= 0,1 wol/l préparé dans le:
24 heures précédent la determination.

i

fndicateur colore @

Fheno lphtaleine,solution & 2g dans 1ethanol,ou =i 7huile a
anatysesr renferme des constituants contenant des groupes
pheno | igues s

fouge de phénols: solution 0,40/1 dans 17ethanol a 20% (wlul,

d’hydroxyde




Appareillage 3

whallon ouw fiole de 100 ml.
~Eprouvette de 5 ml.

~Burette de 25 ml, graduée en 0,1 ml,

~Balance

Mode opératoire:

4 . .

~fecser & 0,% mg prés,la prise d’eszai.

-introduire la prise d’essai dans le tallon ou la fiole.

~Ajouter % ml de 1’ethanocl et % gouttes de 17indicateur coloré
(solution de phénolphtaleine dans notre cas)

~neutraliser le ligquide avec la solution de KOH contenue dea s
la buretbe.

Ftant donné que nos extrait sont colorés,on les dissout e un
volume plus important (15 ml) d7alcool absolu d/indice d’.cide
1 R=0

L/ indice d’acide est donné par la formule suivante:

v ¢ volume en (ml) de la solution

v KOH .
T B, 61 e auves

mo e Mmoo masse en () de la prise
el d/essal

.52 .
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Irndice Je
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_ INTERPRETATION DES RESULTATS DU TABLEAU

les constantes physiques, ce sontl le poids specifique, les proprietles

‘armil
iptiques et le comportement de l‘extrait vis—a-vis du froid et de la chaleur
1lion

qjul permettent de lirer certaines des conclusions relalives a sa composi
21,

cela indigque la

.es poids specifigques de nos extraits sont superieurs a 1
encore presence de

~ - & v X .
.résence de composeés appartenant a la serie aromalique ou

sulfures, de nitriles ou de senevols. La presence de composes aromaligjues

:sl plus probables. =

l‘on se trouve en presence de combinaisons

_‘activité optique monlre que
bone asymétriques.

enfermant un ou plusieurs atomes de car

Tandis que 1 indice de refraction eleve indique la presence de double
liaisons dans la structure des molecules des constituants des extraits.

_‘extrait 3 a un indice d’ester nul ceci prouve Qque nous sommes en presence

- - 5 _
i'un melange dépourvu d’acide.

V4
assez eleves, ce qJuil

”~
_es autres extraits presentent des indices d'acide
cependant 1 'extrail 4 en

indigque gqu’1ils sont relativementl riches en acides,
contient une forte proportion compare aux aulres.

/ .
L ‘action du froid sur les extraits a provoqué un depodl cristallin. Ces
"gtearoptenes" ou "camphres"

composeés solides sont designes sous le nom de
gqui sont generalement lous constitues par des paraffines, appartenant des
membres eéleves de la cerie des acides gras, lels que les acides laurigque,

myristique, palmitique, ou bien des combinaisons aromaliques ou alicycligues .

=
.

a
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-1 . ANALYsE PAR SPECTROSCOPIE I NFRA-ROURE

LHILKPREIHTLON ET EXPLOITATION DES SPECTRES I-R DES EXTRALTS DU LIEGEs

']

£ tank donne gue 1eb‘extraits du liege sont des produits d”hydrolyse et
d’oxydation L(107,20,221, on s'attend a avoar des esters,des alcools et
acides carboxyliques. 3

Rappel »ur les frequences des groupements caracteristiques des alcools

vioH> apparait dans la region 3600 - 3000 cn
W(C-0> apparait dans la region 1250 - 1000 cnm

Rappel sur les frequences des groupements caracteristiques des esterss
Nous Aayons en generals '

v(e=02 1725 cn
w(=C-02 1250 cm
V(CRZ-0>» ; UCLCHZ0> 3 UCCH30?
1400 cm 1050 cm 1050 cm

Rappel -ur les frequences des groupenents caracteristiques des acides
carboxyligquess .

/ : i : ~ ] ; g

RC0OH proupement i VCOHY 1 NKC=0> i peor> 1 W=C-0> i dconr i
! ! | } ] i

1 | t ] ! H

a L”etat associe 13300-2500:1720-1680¢ 1440-1395] 1315-1280!960-8751
; S.B : S H n i " ! n !

1 ! i ] | ]

. ! | I~ & : : ]

a L'etat mononeriquel 3580-350011800-1740i 1380-1280% 1190-1075!800-600:
fMUS ! S T | } n : n :

! i ' 1 ; ]

Leo indicen S, M, W ex priment Rintewsite Ju bawdu dibsapion

S : sf’runj — -Fm-b
H: Meditm ey ma'aq,v.__

W Weak —> _-?QGLE‘Q_.

et 2'indice B Braac\ _ ?od\ae.

255 -



En etudiant les spectres I-R des extraits du liege, on etablit le
tableau suivant, resumant les frequences des bandes cbservees avec
les groupements qui leur cerrespondraient selon les rappels sus-—
mentiennes .

Groupement: H i i H i

t o YCoH> 1 Yec=0> 1 @oHdI  P(=C-0> ¢ dCOH> i

Experience | H H i H i

H H i i H i

L] ] 1] x i L

1 i 3541-35006! 1583-1552! 1415 : 1286 i 6852 |

H S i S i s 1 U H U H

: H i H i H

i H H H H i

2 H 3442 H 1567 i 145 1 1128 i i

H S i S ; S i u H i

i i H i i H

H : i H H i

3 i 34420 x4 1729 ! 1294 ¢ 1172-1071%7 613 |

H S i 5] i 5 i 5 H g i

H i : i i i

i i H H H i

% | 3546-34381] 1600 1 1359 | 1110 i 621

H i H S i 5 1 S i r H

H i H i H i
CONCLUSION=

D*apres ces resultats, on peut seulement confirmer que nos extraits ne
contiennent pas uniquement des alcools, mais qu’ils seraient des melan—
ges d’alcools d’acides carboxyliques et d’esters.

La forte intensite des bandes resultant de Y(OH> pourrait etre due a

la presence de 1’alcool utilise comme sclvant lors des reactions
d*hydrolyse .

L?’analyse I~R des extraits ne peut nous renseigner avec certitude sur
1= composition chimique des extraits du liege.
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4 . Analyse Chromatographique en phase gazeuse CcC.P.G

réalisde expérimentalement en 1952 par JAMES et MARTIN , la C.P.G. s’estl
nontrée 1 'une des méthodes les plus appropriées a la séparation el a

] ‘identification des divers constituants d'une espéce végétale, méme &

| ‘etal de lraces.

_a chromotographie en nase gazeuse est une méthode de séparation des
composes gJazeux ou susceplibles d'@tlre vaporisés par chauffage sans
iécomposition. Elle permet 1'analyse de mélanges lrés complexes dont les
constituants peuvent différer d‘une fagon considérable par leur nature et
leur volatilité.

La C.P.G est basée sur le principe suivantl:

Un gaz appelé phase mobile parcourl un tube appelé colonne renfermant un
gqranulé poreux eventuellement impregnée d’un liquide appele solvant ou phase
liquide stationnaire. A l1’instantl initial, le mélange a seéparer est injecté
A 1'entréde de la colonne ou il se dilue dans la phase mobile gqu‘il entraine
4 travers celle-ci. Si 1la phase stationnaire a étdAachoisie les constituants
du mélange appelés géneralement les "solulés'" son m?negalement relenus par
celle—ci dans la traversée de la colonne. '

De ce phénoméne appelé "retention” il résulte gque les constituants -du
mélange injecleé se deplacenl tous moins vite gue la phase mobile el que
leurs vitlesse de déplacement sont en outre inegales.

Ceci les conduit & sortir de la colonne les uns aprés les autres au sein de
la phase mobile el arrivent dans le delecleur.

Ce dernier envole vers 1'enregistreur un signal amplifié au prealable
constant, appelé ligne de base.

Le passage de chajue soluté séparé condull a l‘enregistrement d’un pic.
L'ensemble des pics obtenu est appelé chromalogramme.

Le temps de sortie de chaque pic, le "temps de retention”, caraclérise
qualitativementl la substance concernge.

Pour de méme conditions opdratoires, le temps de retlention d‘un composé
analysé estl constant.

Lamplitude des pics, OU encore 1 'aire limilée par les pics el l& prolongée
de la ligne de base permel de mesurer la concentration de chagque solutlé dans
le melange injecté, objectif fondamental de la chromotographie moderne .L32]

Analyse par C.P.G des compos&s monoméres lrés peu volatils: la
derivatisation.

L'analyse des composés trés peu volatils est souvent possible par C.P.G s1
on peut les transformés en dérivés volatils par 1 opération de
dérivatisation. L exemple type de cetlle pratijue esl, comme dans nolre Cas,
]l analyse des acides gras superieurs & 1'etal d'eslers méthyliques.C33]
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-~ Derivatisation:

e Lerme recouvre une mélhode tres utilisee,
juantitativement les constituants du mélange & ana

par laguelle on fail reéagir

lyser avec un reactif

choisi gqui permetl d’obtenir des composés plus volatils.

.‘abaissement du p

oint d‘ébullition s’'ob tient genéralement par méthylation

silylation, trifluoroacetylation ektC....

Ce qui est indispensable c’esl que

la réaction se produise TUés

rapidement & tempéra

ture voisine de 1'ambiance,

qui ne devra pas intervenir ensuile dans

Sy besoin aidé par un catalyseur
-] ‘analyse chromotographigque pas plus que le solvani
support a la réaclion. L3113

qui sert généralementl de

1ode opérateire de la méthylationi L3711
an trouve une diversité de mode opératoire [331 pour

Jans la bibliographie,
ot ransformer les acides gras en eslers méthyliques, on choisli le mode
s réactifs utilisds el la

spératoire suivant pour la disponibilité de
simplicité du dispositif experimental.

de 250 ml,S ml d‘alcool métlhylique et 5 ml d HZ S04
4 96% , le mélange est porté a 140°C dans un bain thermostaltique, on
introduit alors goutte & goutlle a 1'aide d‘une ampoule & décanter le mélange
constitué de 40 ml de la solution 4 mélhyler el 40 ml d'éthanol.

Jn charge dans un ballon

140°C. On obtient les esters mélhyligues &

_ e mélange obtenu est porlé a y
tion du méthanol & 1 'aide de 1'evaporateur

sartir du condensat aprés évapora

rotatif.

4ede opérateira de la silylations: Prdparation de trimethylsilylelhers (TMS)

dréparation du réactif:

1— Dans un tube de verre,
0,5 ml de pyridine
0,45 ml d hexamethyldisilane HMDS
0,3 ml de trimethylchlorosilane TMCS

introduire:

quelques milligrammes du mélange & analyser,
altendre gquelgues minutes,
qu‘& ce que la solulion soil & la

Dans un tube de verre peser
Ajouter 100 ml de réactif,

A 1l 'aide d'éther éthylique etendre jus
concentration approximative de 1/1000.

RéactLion:

R FROH ~——% RO SI (CH3)3 éther
Si (CH3)3

Lo +R—-COOH ——-» R CODO-SI (CH3)3 ester
Si (CH3)3 ——-—3 + R NH2 =--» RNH- Si(CH3)3
51 (CH3)3 ——=» + R 8H ~===3» R-5 — 851 (CH3)3 £331
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Analyse par C.P.G des extraits du liédge obtenus par hydrolyse et oxydation.
Selon la bibliographie C19J les produits d’oxydation du liége demendent une
méthylation avant d’étre analyséds par C.P.G, alors que les produits

d' hydrolyse du liége exige une silylation aprés mélhylation avanl l'analyse
par C.P.G, cette derniédre opération n'a pu #lre realiséelors de notre
projet, vu l’'indisponibilité des réacltifs de silylation.

RBppareillage utilisé:

- Chromoltographe: PYE UNICAM 4500

* Colonne clessique ; DEGS (diethyléne glycol succinate) 10%4 diamédtre interieur
4 mm
Ltube en plexiglas

., Détécteur & 1onisation de flamme
Conditions opératoires
Temperature

Injecleur : 260°C
Colonne : 190°C
Détécteur : 280°C

Gaz vecleur: Azole
PNZ) = 1,% KP/cm2
Débit = 40 ml/mn

Etalons: esters méthyligques d acides gras & nombre de carbones pair: du C&
cze
Volume injecté
Attenuation
Vitesse du papier

0,01 ml
16
0,25 mm/mm.

i

I

Résultats des analyses par C.P.G des extraily du liége:

~ ExTtrails par Hydrolyse:
Le résultat d'analyse de 1 ‘extrait du liédge issu de l'ethanolyse alcaline
est négatif: nous n’avons pas obltenu de pics, malgreé une assez longue
allente.

Cause de non disponibilité du chromatographe et vu que la zone des pics
pouvant apparaittre & des lemps de retention loin de 30,41 (Lemps de
retention de 1 ester méthyligque en C22: ester mélhylique le plus lourd qui
50i1 & notre disposition) ne peul étlre exploilée les analyses ulterieures
des extraits du lidge par hydrolyse ont été de temps limilé.

L extrait 3 de la méthanolyse acide analysé aprés méthylation révéle
contenir & l'étgt de traces les composés suivants:

‘acide caprigue
‘acide laurigue
‘acide myristique
‘acide palmitigque
‘acide margarique
"acide stéarigue

I
F b P e g et
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L‘analyse de 1 extrait 2 oblenu par hydrolyse aqjueuse a donné un resultat
négatif: pas de pics.

On remarque gue les exlrails d'analyse des produits d hydrolyse ont éle
negatifs, ceci pouvail s‘expliquer par le fail que les extraits n‘onl pas
é1é silyles comme indigué dans la bibliographie.

Les resultats d analyse par C.P.G aprés silylation des la monoméres de la
cubérine issu d'écorce de bouleau par les mémes réaclions d hydrolyse
(1.2.3) sus-mentionndes dans la partie expérimentale sonl donnés par la
bibliographie C19] comme suil:

Composition Fourcenlage
Aicide des carboxyligues Expérience 1 Expérience Z
Ethanolyse alcaline Hydrolyse ajueuse

—Acide ocladécéne —9— dioique 4,7 4,2
-Acide hydroxy ~18 oct décéne -9- o1que 18452 11,7
-Acide époxy —%2,10 hydroxy —18 octadécanoique 39.2 19,8
~@Acide trihydroxy -9,10,18 octadécanoique 8,4 28,8
-Acide docosane dioigque e,z 8,1
~Acide hydroxy —22 docasanoique 1349 13,3
~Autlres acides en C16 a CZ24 13. 4 14,1

100,0 100,0

Composition des produils oblenus par méthanolyse acide de la subérine
d’écorce de bouleau: [C17]

Ester d acide carboxyligue Pourcentage du melange
Octadécéne —-9- dicate de méthyle 4,6
Hydroxy —18 ocladdcéne -9 oale de methyle 1.2
Methoxy —-2(10) dihydroxy —10(%),18 29.8
octadecanoate de méthyle
Trihydroxy =%, 10, 18 ocltadécanoate de méthyle 13,8
Docosanedioale de méthyle 8,0
Hydroxy —22-. docosanoale de méthyle 11,9
Autres esters méthyliques en C16 a C24 20,7
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Commentaires

Ainsi qu’on peut le constater, dans le meélange issu de 1 'hydrolyse
alcooligue alcaline, les constituanlts en quantités les plus importante sont
‘l ‘acide époxy —9,10 hydroxy -18 octaddcanoique el 1'acide hydroxy —2&
doCOoSaAN01 JUE .

"Un résultat similaire est obtenu par hydrolyse acide dans une solution dun
alcool inférieur (experience3), avec la difference gue les produits sonl des
eslers de cet alcool et que le groupe dpoxy =9,10 a rédagi en donnanl des
dérivés F(10) — méthoxy 10(9) = hydroxy el dihydroxy = 9.,10.

On pourrait remarquer Que les rédsultats du tableau 4 sont en hon accord avec
les résultats bibliographique. Lextrait 3 est un mélange d'esters
(d'ou I A = 0) .

Les produils d hydrolyse en milieu aqueux les plus importants en quantiteé *
fettemenl superieure par hydrolyse alcoolique. Ce gqui est le conlraire pour
le premier, 11l ¢’extrait en plus forte quantité par hydrolyse ajueuse.

ont Lacide prihydroxy -9,40,4¥ eclodecanoiaus et L' acide epexy -9.40 hy<lroxy - 18

octadecansiqua  gui ant wtrail en q\-to.\ﬁ;ﬁ_, =
Résultlat d-'analyse des produils d'oxydation:

Pour des raisons de disponibilité du chromatographe nous n’avens analysé
qu’un seul produil d onydation:
‘produit d oxydation par alcali fondu du liége brut (experince 3).

Le chromatogramme oblenu, montre que le mélange est formé de composes
_essentiellement lourds. Il nous ait pas possible de 1‘exploiter avec les
données que nous posseédons.

En effel comme nous le remarjuerons dans les résultatls bibliographigues le
melange analysé esl composé essentiellement d’acides dicarboxyliques alors
que nos étalons sonl des esters d’acides mono—carboxyliques.

Résultat bibliographigue C491: composition des produits oblenus avec de
1 alcali fondu a partir d’écorce de bouleau et de liége:
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Source

ficide carboxylique Ecorce de bouleau liége
(experience &) (experience)

Acide octanoique 13,5 549
Acide nonanedioigue 24 , 4 14,9
Acide décanedioigque 2,3 2,0
Acide hexadécanedioigue 15,0 17,0
Acide octadecanedioigue 3.2 2,1
Acide eicosanedioique 3.6 2,6
ficide docosanedioigue 20,8 24,1
Autres acides 17,2 29,8
100,0 100,0

Composition du produil obtenu par oxydation avec le permanganate de
potassium & partir de la suberine d'écorce de bouleau: travaux anlerieurs

C191

Acide carboxylique Pourcentage du melange
Acide heplanedioique ' 9.3
Acide octanedioique 46,2
Acide nonanedioique 15,7
Autres acides * 24,9
100,0

i Les autres acides comprennenl comme constituants principaux les acides
eicosanedioique et docosanedioigue.



Nous constatons que 1l acide octonoijue entre dans la composition du produil
analysé (extrail 3), donnée par la bibliographie. On s‘'etonne de 1 'absence
sur le chromotlogramme de 1 extrail 5, d‘un pic de temps de retention
correspondant & celui de 1‘édtalon méthyl octanoate (iR = 1) .

Ceci pourrait etre di au fait gue 1 'échantillon analysé soit fortement dilué
dans 1’'hexane, solvant utilisé lors de cette analyse chromotographique el
que la quantilé injeclee ne contienne pas une proportion détactable d'esler
méthyl octanoate.

D apréds les résultals bibliographigue LC193, on remargue gJue 1l ‘ouydation
permetl de réduire le mélange compliqué d’acides mono et dicawboxyligues
obtenu par les procédés d'hydrolyse ddcrits auparavant, en un mélange
nettement plus simple d’acides carboxyligues.

En effet par oxydation les groupements hydroxyle terminaux que renferment
les monoméres des produits d'hydrolyse sont convertis en groupemenls acides
carboxyliques. Les acides dicarboxyligues eux, S& forment du fail de

1 'oxydation des groupementls fonctionnels sus—nommés dans la chaine carbonnée
et de la rupture de celle derniére.

I1 se produll en fail au cours de ce procédé de traitementl une oxydalion des
alcools en acides carboxyligques.

Conclusion de l’étude chromatographtque des extraits du liégesx

on remarque Jque 1'analyse chromatographique des extraits de liédge esl 1lrés
délicate. 11 faudrait determiner les conditions opératoires convenables en
établissant 1 'édgquation de VAN DEEMPTER, mais aussi effecluer une
derivatisation éfficace (méthylation, silylation) L[331 des extraitls du liéges
Fn effetl le mode opératoire ulilisé pour la méthylation n'est peul élre pas
assez éfficace pour diminuer les points d’ébullition des constituanls des
extrails du liége.

Toute seule 1‘analyse chromatographique des extraits du liége peutl faire
l‘objet d‘un autre projet de fin d étude.
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__[)_ CONCLUWUS TON

Cetie presente etude nous a permis d’aboutir a un certain nombre de
deductionss

Le liege ne contient pas de produits volatils ,cependant 11 contient
des composes interessant 1*industrie notament THNNINS <industriec du
cuir?, les sapnosides (industrie des detergents), les steroles et Les
aleglordes .

tn outre les methodes d’extraction usuelles ne s?appliquent pas 4
L"extraction de la suberine

in effet la suberine s’extrait par Hydrolyse au noyen d?’un acide ou
d’un alcali et par oxydation au nayen d?un oxydant puissant avec de
bons rendements

Les constituants de la suberine £19] sont des acides gras utr1lises

dans 17industrie des corps gras a titre d’exemple comne additifs pour

ia preparation du savon s.0.n qul Ju5qu’1chsénporte par L Hlyeric

H la suite de ce travail , peut—etre pourrons—nous envisagyer la
possibilite de fabriguer ces acides gras 4 partir du liege par les
methodes decrites dans ia partie experim=2ntale | en mettant en ocuvure
une chaine industrieile de. 815?0_5:“’.;'1¥5" m:k'q.c\umtr_. Powr cetle p[;efatioh_. .

Les proprietes physiques de la suberine montrent qu’elle comporte des
constituants lours ce gul pose des difficultes pour 1*analyse
chromatographique en phase gazeuse

PERSPECTIUE

Je proposerail pour faciliter 1?etude de la composition de la suberine
de la fractxurﬁﬁar cristalisation au moyen d’un solvant organiguc
Chexaney L34 1 ou par fractionnement sur colonne sur gel de siiice e
ulilisant comme eluanun melange d”hexane et d*ether ethyligue ou
tiher ethyligue methanol Ly 1

04
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