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RESUME ‘

Etude bibliographique (53 réf.) sur les méthodes
de préparation et les usages des éthers du saccharose.
Les brevets constituent une partie importante de la
littérature documentaire. Parmi les références ici
citées, on trouvera les principaux couvrant des
produits commercialement intéressants. Ces brevets
sont, en majorité, adaptés & des usages particuliers,
un nombre restreint posséde une portée générale. |
Les produits obtenus ne sont souvent définis que !
par les conditions et leur mode de préparation.

ABSTRACT

3
Bibliographical study (53 réf.) about the methodsﬁ, ‘
of preparation and the uses of the ethers ofsucr&sg.”

The diplomas form an important part of the docu-
mentary literature — Among the references quoted
here, the main relating of the products especially |
important in commerce will be found. Most of these
diplomas are adapted to particular uses, a very small
number has a genral scope — The products which
are obtained are often fixed only following the condi-
tions and their way of preparation. i
|
INTRODUCTION ;

Considérés encore de nos jours, comme des sous- \
produits de l'industrie sucriére, les éthers du sac- \
charose n’ont dans le domaine de la fabrication
industrielle qu’une importance de second plan, et (
relativement récente.

Pendant longtemps, Iinaccessibilité relative de
ces composés et le cofit prohibitif de leurs prépara-
tions, facteur déterminant dans l'industrie, fut un
obstacle de premier ordre a leur développement.

Depuis quelques années, de gros efforts ont été
faits en vue de rendre rapidement utilisables ces
dérivés du saccharose. Les expériences faites en
laboratoire sur U'élucidation de la constitution des
oses et des osides ont conduit a des produits commer-
cialement intéressants, dont le cofit initial a subi une
diminution de plus des quatre cinquiémes.

Bien qu’encore non exploités au maximum, les
éthers du saccharose ont déja trouvé utilisations
dans plusieurs domaines notamment dans la fabri-
cation de détergents et agents tensio-actifs, de plasti-
fiants de résine, de mousses de polyuréthannes,
d’additifs de lubrifiants, de toxiques biologiques, de
compositions bactéricides et fongicides, de cosmé-
tiques. A coté de ces usages & caractére commercial

- ces éthers (éthers benzyliques et de trityle particuliére-

ment) sont trés employés comme groupement
bloqueurs momentanés, dans la synthése des dérivés

du saccharose partiellement substitués.

ROCEDES D’ETHERIFICATION

Le saccharose est un di-holoside de formule :
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Dans tout ce qui suit, pour simplifier I'écriture,
nous représenterons le saccharose par la for-

mule Z(OH),.

Les procédés d’éthérification du saccharose sont
ceux habituels de la chimie organique, applicables
aux oses et aux osides.

Le saccharose, traité par du chlorure de méthyle,
d’éthyle, de benzyle, d’oxyde d’éthyléne, de chlo-
racétate de sodium, ou encore de bromure d’allyle,
en présence d’un alcalin, donne respectivement les
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éthers méthylique, éthylique, benzylique, hydroxy-
éthylique, carboxyméthylique et allylique.

z(oH), z (oH),
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,z (oH), z (oH),
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1. ETHERS D’ALKYLES

ATépoque des premieres expériences sur les éthers
du saccharose, seules étaient visées la préparation et
Finvestigation de cette classe de composés.

1. 1 a partir d’halogénures d’alkyles

Cest & BerTuELOT (1) en 1860 que revient la
découverte de ces éthers. En chauffant du sucre de
canne avec du bromure de butyle, en présence de
soude caustique, il obtint une substance qu’il a
décrite comme étant un éther.

Deux autres méthodes suivirent : ce sont celle
de Fiscuer (2) et celle de Korincs et Knorr (3).

Dans la premiére, I'alkylation a lieu par action
directe d’un alcool sur le saccharose en présence
d’acide chlorhydrique ; dans la seconde, elle est le
le résultat d’une interaction entre un alcool, un dérivé
acétohalogéné ou acétonitré et le saccharose, réaction
suivie du déplacement du groupement acétyle par
hydrolyse alcaline. Cette derniére méthode fut re-

prise par W.-L. Evans (4).

Dans les deux cas, Déthérification se fait
sur un seul groupement alcool du saccharose.
Th. Purpie (5), le premier semble avoir réalisé
Iimportance future de tels composés. Ses expé-
riences faites sur différents sucres sont applicables
au saccharose. Les réactifs sont I'iodure de méthyle
et I'oxyde d’argent, dans des conditions opératoires
tels que ces derniers n’agissent pas en temps
gu’oxydant.

Malgré les inconvénients qui en découlent : cofit
des réactifs, insolubilité de nombreux sucres dans
Iiodure de méthyle, nombre important de traite-
ments, souvent six ou plus pour obtenir une méthy-
lation compléte, cette méthode se justifie par le
fait qu’il n’y a pas & craindre ici de changements
profonds dans la molécule, comme par exemple :
racémisation, inversion de Walden, inter-
CONVersion...

I résolut (ailleurs le probleme de la solubilisa-
tion par addition d’alcool méthylique ou de dioxane.

Cette méthode fut reprise par W.-N. HawortH (6)
qui y ajouta une étape priliminaire importante
traitement des sucres par le sulfate de méthyle en
présence de soude a 30 p. 100. Ce procédé, il le
devait & DENHAM et WOODHOUSE, qui, avant lui,
Pavait appliqué a la cellulose. )

Les résultats dépendent en grande partie des condi-
tions opératoires, Uintroduction d’une base n’apporte
aucun effet nuisible. En une seule étape, le saccharose
heptaméthylé est obtenu, traité ensuite suivant la
technique de Th. Purpig, il devait conduire au

saccharose octaméthylé.
504 (CH,) 1CH
z (oH) =22 7z (ocH) | ——2»z (OCH,)
1 3 7 38
OH

D’autres procédés d’éthérification furent mis au
point a partir de la synthése de Wiruiavson :

R—OH —N2 %R —0ONa L:t'a’*-vR—o—CHS+ INa

L.e probléme était de trouver un solvant du sac-
charose, inerte pour le sodium. ScamIDT et BEEKER
ont montré que l'on pouvait utiliser 'ammoniac
liquide.

Ainsi, L-E. Muskar (7) prépara des dérivés du
lithium et du potassium, en opérant dans des
conditions anhydres, & — 33° C. Il obtint une méthy-
lation compléte ou non, suivant le nombre d’atomes
métalliques introduits.

F. GrunpscHOBER et coll. (8) utilisérent, eux,
I'iodure de dodecyle, et arrivérent au mono-n-dode-
cyle saccharose.

La réaction peut se faire & partir du chlorure de
dodecyle avec un rendement identique, & condition
d’ajouter des quantités catalytiques d’iodure de
potassium au mélang> réactionnel.

Le produit de réaction est alors un mélange de
trois mono-éthers.

L’emploi d’halogénures d’alkyle: supérieurs peut
aussi conduire a des taux de conversions intéressants.
La technique de V.-R. GAERTNER (9) est schéma-
tisée comme suit

Z (OH)y+ CH,ONo ——>Z (OH); CH,OH
ONo
z (oH)
|7 4 rer 2212y 7 (0H),
. i + Na Br
ONg on

Aprés isolement et purification, les produits
obtenus se présentent soit sous forme d’aiguilles
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cassantes et couleur d’ambre, soit en un sirop vis-

méres puisque chacun des huit hydroxyles peut
étre éthérifié.

Un inconvénient de cetle méthode est Pemploi
du diméthylsulfoxyde, trés diflicile a éliminer.

Un certain nombre d’essais d’éthérification se
sont soldés par un échec ; tels ceux de F. SneLr (10)

qui voulut en vain, faire réagir du sucrate de sodium l d¢hyde, saturé par de I'acide chlorhydrique.

sur du chlorure de kéryle et du bromure de lauryle
en présence de formamide.

1. 2 a partir d’oxydes d’alcoyles

La condensation des oxydes d’alcoyles sur des
oses était déja connue pour les amidons et celluloses.

Elle fut appliquée au saccharose :

R -CH —CH
2 Z (OH
N+ zlong——lo,
2

-CH,~CHOH-R

La littérature fournit plusieurs exemples de ce
procédé (11) dont certains (12, 13, 14, 15) conduisent
a des polyéthers du saccharose d’un grand intérét
industriel.

1. 3 a partir d’éthers vinyliques ou énoliques

La réaction générale des éthers vinyliques sur un
aleool conduit & un acétal, suivant la réaction :

—CH /OR
~
OR'

R-O-CH :CH2+ R'OH ——b CH3

Des hexa et hepta-acétals ont pu étre ainsi pré-
. - iy el
parés (16, 17). En partant d’éthers inférieurs, des
substitutions complétes ou presque complétes ont
été obtenues.

I’emploi d’un éther divinylique ou d’un éther

énolique est également possible.

1. 4 a partir d’éthers alkylhalogénométhylés

Dans des conditions favorables, les éthers alkyl-
halogénométhylés réagissent sur un exceés de sac-
charose en solution dans la diméthylformamide

Z (OH)g + X~ CH~OR ——>7 (oH),
O~CH,~OR

+ HX

G.-R. AMEs et coll. (18) appliqua cette réaction et
proposa deux modes opératoires.

Le degré de substitution des éthers alcoxyméti-
liques obtenus étant fonction du temps de réaction

. et de 1’éther halogéné employé. Dans un autre
‘queux. Il sagit certainement d’un mélange d’iso-

mémoire, ces mémes auteurs (19) étudiérent l'in-
fluence des groupements alkylés, halogénés, du
solvant, de la température et du temps.

Iautres préparations sont proposées a partir de
cette méme réaction (20, 21).

On note une préparation des éthers chlorés (22)

- & partir d’un mélange froid d’alcool, de paraformal-

|
| avec 1 <n<22

1. 5 a particr d’hydrocarboxy-halohydrine

V.-R. GAERTNER (23) opéra vers 80-100° C, en
solution dans le diméthylsulfoxyde. Il fit réagir un
sucre sur un hydroxy-halohydrine ou un époxy-
alcane hydrocarboxylique de formule ;

OH

R=0=(CnHen_1) 7
X

on:3<n<«<5

R = radical hydrocarbyle de 8 a 24 atomes de car-

bone, et il obtint un éther de sucre répondant a la
formule

R-0O- (Cn Hzn_‘l) /OH
0z (OH)
7

NEBERGALL (24) employa un excés de chloro-
tricyclohexylsilane, et arriva & un dérivé trisubstitué.

2. ETHERS NON SATURES

2. 1 a partir ’halogénures d’allyles et d’alkylbenzyles

Les éthers allyliques de saccharose se préparent
facilement par action du sucre sur le bromure

Q’allyle (25).
D’excellents résultats ont été obtenus également

avec des chlorures d’alkylbenzyles et allyles
substitués (9).

L9 ycHymci » z(oHg—> 9 y-cHyo-z (OH),+HCl
H

R

R-CHz CH—CH,Cl + Z {OH)g — > R—CH=CH-CH,-0Z {on) #He

2

2. 2 a partir de propiolates

Les propiolates utilisés répondant & la formule :

R—C =C-COO (Cn Hzn +1)
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R = H ou radical hvdrocarbure de 1 & 6 carbones
A insaturation non benzénique.

En milieu basique, et dans un solvant tel que
Palcool tertiobutvlique, ou le dioxane, le saccharose

M. RIEHL

réagit sur le propiolate pour donner un sel carboxy-

latevinylique, & partir duquel I’éther libre est obtenu
ye -I . p q
par acidification (26).

Cuanc (27) et HENGLEIN (28) réussirent a préparer
Pocta-0 (triphénylsilyl) saccharose, en opérant en
présence de chlorotriphénylsilane en excés dans la
pyridine.

Des essais tendant a faire augmenter le degré
de substitution furent vains, il semble que ce soit dit

a la nature volumineuse des
introduire.

2, 3 a partir d’agents divers

La réaction de vinylation de ReppE (29)

se fait préférentiellement sur un hydroxyle primaire,
mais dans des conditions plus sévéres, les groupe-
ments hydroxyles secondaires peuvent entrer en
réaction (33).

®\ <_T_>\
n 7c-cs+z OH 8——»(%7&9“2(0:4)8_"
<&

+ n HCI

Worrrom (34) a montré que ces groupements

_ trityles pouvaient étre directement remplacés par
" des atomes d’iode ou de brome.

groupements a °

HC=CH + ROH———>H2C: CH-O-R

ne permet pas la préparation d’éthers vinyliques du

saccharose A cause de la dégradation alcaline pousséc

qui se produit quand on opére a température élevée
en présence de potasse.

Un autre groupe intéressant : les vinyloxo-éthers
qui peuvent étre utilisés en temps qu’agents de
polymérisation ou de co-polymérisation. La méthode
de préparation a partir du 1,10 divinyloxy-décane (16)

est applicable aux vinyl-éthers d’une maniére plus |

générale.

La cyanoéthylation de M. Frecor (30) sur 'ami-
don et la cellulose fut appliquée (31) au saccharose,
et conduisit, aprés trois traitements, & octo-0-
(2 cyanoéthyl) saccharose et au di (2 cyanoéthyl)
éther en sous-produit.

CHy=CH-C=N+ Z (OH)g ——> CHy=CHp-C =N

(oH) 7

————— >2Z (OCH,— CH,~C =N);

I
GHy CHyp=C =N Z
Z (oH),

Il faut ajouter les tentatives malchanceuses de
[".-D. SNELL (32) sur la préparation des éthers nonyl-
phényliques du saccharose.

3. ETHERS DE TRITYLE (TRIPHENYL-
METHYLIQUES)

Le chlorure de triphénylméthyle réagit sur les
sucres et leurs dérivés en présence de pyridine,
pour donner des éthers de triphénylméthyle ap-
pelés vulgairement dérivés trityles. La substitution

En résumé de tout ce que nous venons de voir,
nous avons porté dans le tableau 1 les différents
réactifs permettant la préparation d’éthers du
saccharose.

TABLEAU I
REACTIF ETHER
z (oH
R — X | ( )7
S O —R
A R—CQ—/CHZ 3 (oH),
o] O ~CH,~CHOH-R
OR
< -O-CH= - ;
R-0O-CH =CH, CHy-cH o5 (oH),
C| X-CH~OR 2 {on,
O-CH,-OR
OH _OH
H|r-o- 1) -o-{cnH 1
R-O (Cn H2n 1)\)( [ R-0O ( e )\OZ(OHb

A | K&>-CH,~Ci A8 -CH,~0-2 (OH),
R R
R=CH=CH-CH,~Cl R-CH= CH—CHZ-OZ(OH]7
R
) F2—|C:CH~COO(CnH,,n+1)
R-C=C-coo{CnHn b-z (on),
o
®\ ®\
@— 51 Ci @®—5i-0-2 (OH},
S| @/
CH,=CH,=C=N
E CHy=CH=-C =N (‘?
Z (oH),
ON \ON
@—c-cl ®—c-0-z (oH],
@ @7

Le produit de réaction a toujours été écrit sous la forme d’un
mono-éther, sans tenir compte du degré de substitution possible
dans la molécule du saccharose, ceci pour clarifier le tableau.

USAGES DES ETHERS
DU SACCHAROSE

Dérivés d’une matiére premiére industrielle, les
éthers du saccharose se devaient d’étre tournés vers le
monde commercial. Il fallait une utilisation rentable
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de ces composés, elle a été trouvée ces derniéres
années :

—- Dans la fabrication de mousses de poly-
uréthannes ;

— Dans la préparation d’agents tensio-actifs

et de détergents ;

— Pour prévenir et réduire la formation de
mousse indésirable ;

~— En temps qu’agents de polymérisation et de
co-polymérisation ;

— Dans la composition de préparations bacté-
ricides, fongicides, et cosmétiques.

A ¢6té de ces emplois & caractére commercial,
les éthers du saccharose sont utilisés en temps que
produits intermédiaires dans la synthese de dérivés
du saccharose partiellement substitués.

1. MOUSSES DE POLYURETHANNES

Les origincs des polyuréthannes sont nombreuses.
Notons en passant, que les polyesters du saccharose
peuvent également conduire a des polyuréthannes.

1. 1 Technologie

Ces mousses de polyuréthannes résultent de I'action

d’un polyéther du saccharose sur un diisocyanate

(diisocyanate de tolyle par exemple).

Leurs préparations ont fait Pobjet de plusieurs

mémoires (13, 14, 35, 36).

1. 2 Propriétés physiques

Les mousses de polyuréthannes résistent a 'action
de Doxygéne et de I'ozone, ce qui permet leur utili-
sation & des températures élevées.

Si elles ne sont pas ininflammables, leur résistance
au feu peut toutefois, étre accrue par P'addition de
plastifiants auto-extincteurs, tels que le phosphate
de trichloroéthyle.

Elles résistent aux huiles et aux solvants, mais
sont attaquées par les acides forts et les bases.

Tous les polyuréthannes sont sujets a ’hydrolyse,
on peut d’ailleurs en apportant quelques modifica-
tions aux conditions opératoires lors de leurs prépa-
rations, remédier a ce défaut (12).

R.-H. Harcine (37) a cherché quelques relations
entre la résistance, la température et la structure
physico-chimique de telles mousses.

Parmi les autres propriétés intéressantes, on peut
noter la faible conductivité thermique (inférieure
A celle du liege et de la laine, 1égérement supérieure

4 celle de la laine de verre et de ’ébonite), une
densité environ moitié de celle du litge et de
I’ébonite.

1. 3 Domaine d’application

On a assisté ces dernitres années & un grand
développement du fait de leur prix de revient qui
se place a égalité avec celui des mousses de latex.

Leur champ d’application est vaste :

— Industrie du batiment et de la confection des

meubles (38) ;

—— Industries diverses ol le polyuréthanne est
employé comme isolant (39, 40) ou comme revéte-
ment (41).

—- Fabrication de coussins et de matelas, trés

utilisés en Amérique.
I
1

|

|
|
|

— Confection de vétements et de jouets mous,
d cause de leur résistance aux solvants du nettoyage
a sec, 4 la moisissure et aux bactéries ;

—- Industrie automobile ;

— Fabrication d’éponges (42). Les mousses de
polyuréthannes regoivent une hydrophilie perma-
nente par greflfage de la B-propiolactone sur les
groupements-NH-;

— empaquettage d’objets fragiles, lourds et volu-
mineux (43) et dans le déchargement de ces derniers.

Ces mousses sont d’autre part directement
colorables, ce qui permet leur cmploi sans
couverture.

2. DETERGENTS ET AGENTS TENSIO-ACTIFS

De nombreux dérivés tensio-actifs du saccharose
ont été décrits et étudiés dans la littérature (9, 18,
44, 45, 46, 47, 48, 49). On trouvera dans ces exposés
des études comparées et détaillées, les résultats de
tests effectués en laboratoire sur de nombreuses
compositions détergentes & base d’éthers de saccha-
rose, compositions, dont la formulation adoptée
par G.-R. AxMEs et coll. (18) est la suivante :

Agent surfactif a base d’éther du saccharose 25 9 ;
Sulfate de sodium 38 °7 ;

Tripolyphosphate de sodium 35 97 ;
Carboxyméthyl cellulose 2 9.

11 ressort que les éthers du saccharose et princi-
palement les saccharoses d’alkyles présentent des
propriétés détergentes au moins aussi bonnes que les
meilleurs agents tensio-actifs, conventionnels anio-
niques ou non.

Ce sont généralement de bons dispersants des
| savons de calcium.
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1ls possédent en outre, une susceptibilité de bio-
dégradation nettement plus importante que les
sulfates d’alkyles, sulfonates d’alkyaryles et autres
agents surfactifs couramment employés dans les
détergents ménagers. Cette propriété est importante,
quand on sait le probléme que posent les eaux usées :
les agents surfactifs conventionnels arrivent plus
ou moins intacts dans les cours d’eau. Le résultat
est que les rivieres sont souillées de produits orga-
niques incomplétement dégradés, tandis que les
agents surfactifs libérés moussent abondamment
au voisinage des écluses et des barrages. Tout ceci
serait considérablement réduit, sinon annulé par
Pemploi généralisé de détergents a base d’éthers du
saccharose, a P’échelon industriel et domestique.

base de saccharose ne présentent aucun caractére
irritant pour la peau et les yeux, qu’ils ne sont ni
phytotoxiques ni toxiques pour les poissons.

3. REDUCTION DE LA FORMATION
DE MOUSSE INDESIRABLE

A.-G. Baver (15) a breveté une composition
permettant le nettoyage des bouteilles de lait sans
formation de mousse. Légérement modifiée, cette
préparation permet également le nettovage des
bouteilles de biére ayant une étiquette collée, on
Pemploie aussi toujours dans ce méme but dans
Pindustrie sucriére, dans la concentration des colles
animales, dans la fabrication du papier et le travail
des produits de décomposition du bois.

4. AGENTS DE POLYMERISATION OU
DE CO-POLYMERISATION

Cet usage concerne les éthers du saccharose ren-
fermant des groupements vinyles. lls peuvent alors
étre utilisés comme monomeéres pour polymérisation
ou co-polymérisation (16).

5. COMPOSITIONS BACTERICIDES, FONGICIDES,
COSMETIQUES

Des préparations bactéricides et fongicides (11),
cosmétiques (50, 51) ont été proposées & partir d’é-
thers du saccharose.

6. INTERMEDIAIRES DE SYNTHESES

On peut employer le chalnon éther comme groupe-
ment bloqueur momentanné, les éthers-benzyliques
tout particulitrement, qui, en plus de leur résistance
a I’hydrolyse, peuvent étre détruits dans des condi-
tions trés douces par hydrogénolyse (52) ou par
acétolyse (53).

M. RIEHL

Les éthers de trityles, stables dans les conditions
imposées par lacétylation et la benzylation, mais
trés facilement hydrolysables en présence d’un
acide faible, sont utilisés comme intermédiaires
dans la préparation de dérivés du saccharose
partiellement substitués.

CONCLUSION

Bien que la préparation du premier composé,

. décrit comme étant un éther de saccharose remonte
. 4 plus d’un sigcle, I'étude de ces dérivés a été long-
- temps reportée. Le développement récent de ces dix

. , ) . . dernitres années n’empéche pas que les éthers du
Signalons d’autres parts, que les détergents a

saccharose fassent figure de parents pauvres vis-
a-vis des dérivés du saccharose, principalement les
esters, qui abondent en « sucro-chimie ». Cependant,
si leur développement est récent, il est loin d’étre
achevé et de nombreuses autres applications at-
tendent les éthers du saccharose dans les années

. & venir.

Notons que la plupart des méthodes de synthése
notées ici sont applicables aux sucres en général.

Manuscrit, recu le 3 février 1969.
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