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ABSTRACT 

The conversion of renewable lignocellulosic biomass to alternative fuels seems a 

sustainable approach to the problem of depletion of fossil fuels, global warming, 

henceforth attracted the immense attention from many researchers around the 

globe. The hydrolysis of the microcrystalline cellulose in biomass has been 

attempted using functionalized imidazole based IL with different functional 

groups, aliphatic/aromatic linkers or direct attachment of –SO3H groups and 

various anions were synthesized and characterized with NMR, TGA, FTIR, and 

UV-Vis spectroscopy. ILs with an aliphatic linker and triflate anion have highest 

catalytic activity in this hydrolysis yielding 93% of Total Reducing Sugar (TRS) 

yield at 100 ˚C and 90 min reaction time. Density Functional Theory (DFT) 

calculations were performed to optimize the IL and their cations and anions at 

B3LYP 6-311G++ (d, p) level using Gaussian 09 package. Theoretical findings 

are in agreement with the experimental results. To make the catalyst reusable for 

the hydrolysis of MCC in water as a solvent the IL immobilized on chloromethyl 

vinyl benzene (CMVB) with different IL / CMVB ratio. It was found that 40% IL 

/ CMVB catalyst afforded maximum %TRS and glucose yield 58.5 and 47.9% 

respectively at 160 �C in 6h reaction time. The catalysts synthesized in the 

laboratory were characterized by FTIR, CHNS and TGA.  

One pot conversion of glucose to HMF was carried out using a new class of IL 

containing halometallate as an anion. The qualitative comparison of the acidities 

of these ILs were also performed using Density Functional Theory (DFT) and 

validated with experimental results. The acidity and basicity of these ILs were 

correlated with theoretically estimated parameters like electrostatic surface 

potential maxima and minima, average local surface ionization energy, Fukui 

functions and stabilization energy. Metal atoms showed a significant effect in 

controlling both the Lewis as well as the Bronsted acidity of these ILs by 

withdrawing electron density from the cationic counterpart. ZnCl3-containing ILs 

showed maximum catalytic activity in glucose conversion producing 13.4%, 

23.8% and 67.1% yield of HMF, LA, and FA respectively. These ILs possess 
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environmentally hazardous metal halide that was replaced with environment-

friendly organocatalyst having either amino (basic), sulfonic acid (Bronsted 

acidic) or both the functionalities for the conversion of glucose to 5-

hydroxymethyl furfural (HMF). Sulfanilic acid with both the functionalities was 

found to be a promising multifunctional catalyst yielding 44% HMF. The overall 

detailed reaction mechanism was studied using density functional theory (DFT). 

The transformation of open chain glucose to enediol intermediate through Lobry 

de Bruyn–van Ekenstein rearrangement was found to be the rate-limiting step 

with the highest energy barrier of 25.2 kcal/mole during glucose isomerization to 

fructose. The heats of the reactions of two exothermic reactions namely glucose 

isomerization to fructose and fructose dehydration to HMF are 3.7 kcal/mole and 

33.1 kcal/mole respectively. 

The thermochemistry of glucose conversion to HMF was studied using a high-

level Ab initio method G4. The glucose conversion to HMF followed the reaction 

sequence as follows (i) Glucose cyclization, (ii) glucose isomerization to fructose, 

(iii) fructose dehydration to enol intermediate, (iv) tautomerization of enol 

intermediate to aldol form, (v) dehydration of second water molecule from aldol, 

(vi) third water molecule elimination to form HMF at different temperatures 298 

K to 423 K. The possible pathways for HMF conversion to various fuel 

component and value-added chemical was also studied. 

   



 

सार 

 

अक्षय लिग्नॉसेल्यिूस बायोमास को वकैल्ल्िक ईंधन में िरिवर्त ित किने से जीवाश्म ईंधन, ग्िोबि वालमिंग 
की कमी की समस्या के लिए एक स्थायी दृल्टिकोण िगता है, अब से दरु्नया भि के कई शोधकतािओं से 
अत्यधधक ध्यान आकर्षित ककया गया है। बायोमास में माइक्रोकक्रस्िेलिन सेल्यिुोज के हाइड्रोलिलसस को 
कायाित्मककृत इलमजाजोि आधारित आईएि का उियोग किने के लिए र्वलभन्न कायाित्मक समहूों, एिीफाइि 
/ सगुधंधत लिकंसि या सल्फोर्नक समहूों के प्रत्यक्ष िगाव औि र्वलभन्न आयनों को सशं्िेर्षत औि एनएमआि, 
िीजीए, एफिीआईआि, औि यवूी-र्वज़ स्िेक्ट्रोस्कोिी के साथ िगाया गया है। एिीफाइि लिकंि औि राइफ्िेि 
आयनों के साथ आईएिएस में इस हाइड्रोलिलसस में कुि उत्पे्रिक गर्तर्वधध होती है, जो कुि घित ेचीनी 
(िीआिएस) की िदैावाि 90 लमनि प्रर्तकक्रया समय िि 93% उिज देती है। घनत्व कायाित्मक लसद्ांत 
(डीएफिी) गणना आईएसएि औि उनके सबंधंों औि एयर्नयों को बी3एिईिी 6-311 जी ++ (डी, िी) स्ति 
िि गाऊसीयन 09 िकेैज का उियोग किने के लिए ककया गया था। सदै्ारं्तक र्नटकषि प्रायोधगक िरिणामों 
के साथ समझौत ेमें हैं। एमएिसी के िानी में एक र्विायक के रूि में हाइड्रोलिलसस के लिए उत्पे्रिक िनु: 
प्रयोज्य बनाने के लिए आईएि ने र्वलभन्न आईएि / सीएमवीबी अनिुात के साथ क्ट्िोिोलमथाइि र्वनीि 
बेंजीन (सीएमवीबी) िि ल्स्थि ककया। यह िाया गया कक 40% आईएि / सीएमवीबी उत्प्रेिक ने अधधकतम 
िीआिएस औि ग्िकूोज की िदैावाि क्रमश: 58.5 औि 47.9% की दि से 160 ̊ सी 6h प्रर्तकक्रया समय 
में उठाया। प्रयोगशािा में सशं्िेर्षत उत्प्रेिक, एफिीआईआि, सीएनएनएस औि िीजीए की र्वशषेता थे। 

एचएमएफ को ग्िकूोज के एक बतिन के रूिांतिण को आयनों के रूि में एचएएि यकु्ट्त एक नए वगि का 
इस्तमेाि ककया गया था। इन आईएिएस की अम्िीयर्तयों की गणुात्मक तिुना भी घनत्व कायाित्मक 
लसद्ांत (डीएफिी) का प्रयोग किके औि प्रायोधगक िरिणामों के साथ मान्य की गई थी। इन आईएिओ की 
अम्िता औि मिूभतूता, सदै्ांर्तक रूि से अनमुार्नत ििैामीिि जैसे कक इिेक्ट्रोस्िैटिक सफ़ि सभंार्वत 
अधधकतममा औि लमर्नमा, औसत स्थानीय सतह आयनीकिण ऊजाि, फुकुई फं़क्ट्शसं औि ल्स्थिीकिण ऊजाि 
से सबंधंधत थे। धात ुििमाणुओ ंने िेर्वस के साथ-साथ इन आईएिएस के ब्रॉन्स्िेड अम्िता को कैधथक 
समकक्ष से इिेक्ट्रॉन घनत्व र्नकािने में एक महत्विणूि प्रभाव टदखाया। जेएनसीएि 3 यकु्ट्त आईएिएस 
ने ग्िकूोज रूिांतिण में अधधकतम उत्प्रेिक गर्तर्वधध को 13.4%, 23.8% औि 67.1% उत्िाटदत 
एचएमएफ, एिए, औि एफए क्रमशः टदखाया है। इन आईएिएस के िास ियािविणीय रूि स ेखतिनाक 
धात ुके हिाइड होत ेहैं जो कक ियािविण के अनकूुि ऑगेनिैैटिस्ि से प्रर्तस्थार्ित ककया गया था, जो कक 
एलमनो (मिू), सल्फोर्नक एलसड (ब्रॉन्स्िेड अम्िीय) या ग्िकूोज के 5-हाइड्रोक्ट्सीमाइथाइि फुिफ्यिूि 
(एचएमएफ) के रूिातंिण के लिए दोनों कक्रयात्मकताएं थीं। दोनों कायाित्मकताओं के साथ सल्फाइलिलिक 
एलसड 44% एचएमएफ उिज देने वािा एक बहुआयामी उत्पे्रिक साबबत हुआ। समग्र र्वस्ततृ प्रर्तकक्रया ततं्र 



घनत्व कायाित्मक लसद्ांत (डीएफिी) के माध्यम से अध्ययन ककया गया था। िॉबिी डी ब्रइुन-वनै एकेनस्िीन 
िनुर्वयिवस्था के जरिए खुिे चेन ग्िकूोज को एल्न्डओि इंििमीडडएि के िरिवतिन को फू्रिोस के ग्िकूोज 
आइसोमिाइज़ेशन के दौिान 25.2 ककिो कैिोिी / मोि की उच्च ऊजाि बाधा के साथ दि-सीलमत कदम िाया 
गया। दो एक्ट्ज़ोधथलमिक प्रर्तकक्रयाओं की प्रर्तकक्रयाओं के हीि जैसे कक फु्रकोस के लिए ग्िकूोज 
आइसोमिाइज़ेशन औि एचएमएफ को फु्रक्ट्िोज र्नजििीकिण क्रमशः 3.7 ककिो कैिोिी / र्ति औि 33.1 
ककिो कैिोिी / र्ति है।  

एचएमएफ में ग्िकूोज रूिातंिण के थमािकोमसे्री को उच्च-स्तिीय एब इर्नटियो र्वधध जी 4 का उियोग 
किके अध्ययन ककया गया था। एचएमएफ में ग्िकूोज रूिांतिण र्नम्नानसुाि अनकु्रलमत ककया गया है: (i) 
ग्िकूोज साकि किण, (ii) फु्रकोिोस के लिए ग्िकूोज आइसोमिाइज़ेशन, (iii) ईोि इंििमीडडएि के लिए फ्रोकोस 
डडहायड्रशेन, (iv) एनाि इंििमीडडएि के अल्िोि फॉमि को िॉिोमायिाइजेशन, (v) र्नजििीकिण अिडोि स े
दसूिे िानी के अण,ु (vi) तीसिे िानी के अणु का उन्मिून अिग तािमान िि एचएमएफ बनाने के लिए 
298 केल्ल्वन  स े423 केल्ल्वन। र्वलभन्न ईंधन घिक औि मलू्यवधधित िासायर्नक में एचएमएफ रूिांतिण 
के लिए सभंव मागि भी अध्ययन ककया गया था। 
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