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Introduction

Molécule ciblée : la Tétraméthylpyrazine TMP

N
R
s
N
Figure 1- Formule topologique de la TMP e solubilité dans l'eau < 50 mg/L
e tres soluble dans l'acetate d'ethyle
note noisette, grille, caramel e aspect a20'C: solide blanc

=> Comprendre le processus naturel conduisant a l'arome du
chocolat afin d’'établir une synthéese de la tétraméthylpyrazine.
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I . Paramétrage du protocole
Complexité du systéme naturel étudié

2 etapes cruciales
e Fermentation
e Torrefaction

Réaction de Maillard
Sucre + Acide amines

Pyrazines

Systeme complexe

Figure 2 - Fabrication du chocolat
site web éthiquable



I . Paramétrage du protocole
Essais a partir de TMP commerciale

Test de la distillation de la TMP commerciale seule

Ampoule de Coulée\ Réfrigerant droit

Tricol contenant
la charge :

e 1gde TMP

e 20mL d'eau Distillat
distillee

Figure 3 - Montage de l'hydrodistillation réalisé




I . Paramétrage du protocole
Essais a partir de TMP commerciale

Resultat

Masse TMP distillat: 0.44 @ Avec un autre solvant

=> 44% de TMP dans le distillat

Eau — Acetate dethyle
e 0,51 gde TMP
e Masse de TMP restante : 0,42 @

=> 18 % de TMP dans le distillat

Choix du solvant ; Eau

Figure 4 - Solidification de la TMP



I . Paramétrage du protocole
Essais a partir de TMP commerciale

Prevoir une methode d'analyse

A =291 nm
2.5
e L Oi de Beer-Lambert
. A=ELITMP]
: - e Courbe d'étalonnage
3 1 par dilution
=T
0.5 e Solution sursaturee de
TMP a 50 mg/L
]

190,00 210000 230,00 250,00 270,00 29000 310,00 350,00 350,00 370,00

l[anguedr d'onde (nm)

Figure 5 - Courbe dabsorbance de la TMP dans le domaine UV



I . Paramétrage du protocole
Essais a partir de TMP commerciale

Loi de Beer- Lambert :

Prevoir une methode d'analyse A- £LITMPI
Burette TMP e Mesure de A a A =291 nm avec remise
ac-50mg/L ¢ Calculde [TMP] avec correction de

la dilution : CxV
M x (V+20)
Eau distillee
V=20mL R? - 0,999
€l=8Lmmol™
3
o
3
<

Figure 7 - Courbe détalonnage

Figure 6 - Montage réalisé
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IT . Extraction
Quantification de la TMP dans la feve

Premiere extraction

Figure 8- Feves torréfiées et charge du tricol

e oOrigine Equateur, variete Nacional Arriba

e Torréfaction : 135°C pendant 30 min

o Hydrodistillation de 2g de feves
concassees pendant 30min

10



Ahsorbance

IT . Extraction
Quantification de la TMP dans la feve

Analyse du distillat

e Comparaison des spectres UV :

A=291nm

240 290 340

lznguedr d'onde (nm)

Figure 9 - Absorbance du distillat dans les UV

390

Figure 10 - CCM
TMP commerciale a gauche

distillat a droite
4

— i stillat
— Ealon

dilue

TMP présente dans le distillat

Hypothése : TMP seule espéce
absorbante a 291 nm
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IT . Extraction
Quantification de la TMP dans la feve

Analyse du distillat

A gistilat = 0,151 Volume mesuré a la fiole jaugée :

V=25 mL

[TMP] = 0.018mmol/L dans le distillat

M(TMP) = [TMP]I xV x M
=6,1.10° g

6,1.10° g de TMP dans 2 g de féeves

soit 30 mg/kg

]

Figure 11- courbe de l'absorbance en fonction de la concentration de TMP
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II . Extraction
Etude des parameétres de torréfaction

Influence de la temperature de torrefaction

e Différentes torréfactions

e Hydrodistillation de 30 min

pour chaque échantillon de feves
e Volume de jauge precis

n° | Température Durée Absorbance
1 135°C 30 Min 0,151
2 154°C 30min 0,273

Figure 12 - Tableau des résultats

Etalonnage a la
fiole jaugee
V=25 mL

—>
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II . Extraction
Etude des parameétres de torréfaction

Influence de la duree de torréfaction

Méme protocole :

n° Température Duree Absorbance
2 154°C 30Min 0,273
3 154°C 1h 0,135
4 154°C 1h30 0,626
™

Figure 13 - Tableau des résultats

e TMP: seule espece absorbante dans les UV ?
» Méme concentration de précurseurs dans les feves ?
e La TMP est-elle totalement passee au bout de 30 min ?
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II . Extraction

Etude des parameétres de torréfaction

Remise en cause de certaines hypotheses

Protocole :

0,4

e Mm=2gdefeves
dans 20mL d'eau

0,3

e Hydrodistillation

0,2

Absorbance

e Relevede3mLa

'eprouvette puis
H mesure de A

0,0

30 min

Hyp probable : La TMP n'etait
pas la seule espece absorbante

10 15 20 25 3

o

temps de distillation (en min)

Figure 14 - Historique de distillation de feves

35
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III . Synthese de 1a TMP
La Synthese

OH OH NH, .
NH," X
= — —
o
condensation N
O O

de Schiff NH

Acetoine Figure 15 - Principe de synthése de la TMP

Protocole :

e 1,5 g dacetoine

e 3,4 g de phosphate de
diammonium

e 50 ML deau

=> a reflux pendant 1h

Figure 16- Milieu réactionnel
et montage a reflux réalisé

TMP
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III . Synthese de 1a TMP
La Synthese

Figure 17 - Formation d’un solide blanc

Belle surprise !

Recuperation du produit avec de l'acetate d'ethyle
+ Filtration Buchner du milieu reactionnel

Molécule tres volatile
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III . Synthese de 1a TMP

Analyse du produit synthétisée

Purification

e Evaporateur rotatif pour retirer l'acetate d'ethyle
o Appareil de sublimation a doigt sous vide
e Masse purifiee : 189 mg

Rendement de 16,3 %

Figure 18 -Appareil de sublimation a doigt Figure 19 - Produit purifié 19



III . Synthese de 1a TMP

Analyse du produit synthétisée

|dentification

e Temperature de fusion mesurée au banc Kofler : 77°C
litt : T fus ~ 80°C
e analyse par CCM et spectroscopie IR :

zone des empreintes digitales

Figure 20 - CCM obtenue Figure 21 - Comparaison des spectre IR

Lespece synthetisee est bien de la TMP
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Conclusion

mise en evidence de la TMP dans le cacao
succes de la synthese
seulement 1 parmi plus de 400 molecules

cuisine note a note, parfumerie
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ANNEXE

Mecanisme de la condensation de Schiff

H ,
"@./—\1( ‘o o BH :OH
. | )<N i
. tNH,
— - —l

*OH :{::-'H *OH =€'E'H

L + HJ'!N'. s HED“ . -m
HN HEN = |‘|2'{:3"“,r NHE
H* +
P — R -
:OH *OH

:OH :OH
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ANNEXE
Au sujet de la TMP

LD50 = 1910 mg/kg (orale)
solubilitée dans l'eau < 50 mg/L
aspect a 20°C : solide blanc
prix : 1500 € /kg

Aspet de la TMP synthétisée
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ANNEXE

Fau
10%

Minéraux
7%

Matiere grasse

50%

Protéines

22%

Sucres
11%

Diagramme représentant la composition des feves de cacao 24



ANNEXE

équation globale de la synthése

OH
N
_|_ AN
2 + 2 NH, + 2H,0
avancement =
0 en mmol N
N =1/ 515
no - 2X 51,5 - ZX X
espéece engageée masse en g M en g/mol n en mmol commentaire
Acétoine 15 881 N, = 17 Reactif limitant
X =No/2
Phosphate de
i 3.4 132 25,7 donc N(NH4+) = 51,5 mmol

diammonium

Rendement de la synthése de la TMP :

MTMP = 136,2 g/mOl.
Mexp = 0,189 9

rnexp

M attendue = M X Ny /2 = 1,15 g
N = Mattendue = 16,3 %




ANNEXE

Spectroscopie UV- visible

A = log(loa 7 ta)
= - logT

Schéma du principe du Spectrophotometre
Source : Culture Sciences - Chimaie, site web de 'ENS PSL 2
https://culturesciences.chimie.ens.fr/thematiques/chimie-analytique/spectroscopies/introduction-a-la-spectroscopie-uv-visible 6



