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Eb. "C/15 Torr di0 n s  

63-64" 1,135 1,522 28,4 27,9 
70" 1,087 1,507 33,O 32,3 
a00 1,056 1.505 37.6 37,3 
94" 1,024 1,502 4 2 2  4 2 2  

1110 1.000 1,496 46,s 46,s 

76. Nouvelle mbthode d'identification de thioalcools volatils par 
chromatographie sur papier 

par A. Jacot-Guillarmod e t  P. Ceschini 
(17 I1 59) 

Alors que la chromatographie de partage gaz-liquide permet de rCsoudre le 
probl&me de la sCparation et de l'identification de thioalcools volatilsl), il n'existe 
pas, A notre connaissance, de mCthode chromatographique sur papier pouvant 
s'appliquer A ces composb. 

Certes, on s'est servi avec succks de cette dernibre technique pour la rCsolution 
de molCcules possCdant la fonction thiola), mais les procCdCs expCrimentCs sont 
limit& i des cas spCciaux et ne paraissent pas devoir s'appliquer aux alcoylmercaptans. 

L'analyse est en gCnCral fondCe sur une transformation prCalable des corps con- 
sidCrCs en thio-&hers. Par ailleurs, ce principe a aussi trouvC une application heu- 
reuse dans la chromatographie des thioalcools volatils sur silice3), oh l'on fait r6agir 
le mercaptide de sodium sur le dinitro-2,4-chlorobenz6ne. 

La mCthode que nous avons mise au point repose sur un processus semblable: 
nous avons utilisC, A cet effet, la facult6 qu'ont les mercaptans de s'additionner sur 
certains compos6s non saturCs ; ainsi, en prCsence d'acktate cuivrique, 1'acrolCine fixe 
trbs facilement et presque quantitativement le mdthylmercaptan pour former le 
mCthional4) (rendement en produit distill& voisin de 90%) : 

CH,=CH-CHO + R-SH -+ R-S-CH,-CH,-CHO 

En opCrant avec diffCrents thioalcools volatils (primaires, A chaine non ramifiCe), 
nous avons obtenu la sCrie des produits d'addition figurant au Tableau 1. 

Tableau 1. A CcoyCmercapto-3-propanals R-S-CH,-CH,-CHO 
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29, 925 (1957). 

,) C. A. PRICE & C. W. CAMPBELL, Biochemical J. 65, 512 (1957). 
,) J.  F. CARSON & F. P. WONG, J .  org. Chemistry 22, 1725 (1957). 
4, E. PIERSON, M. GIELLA & M. TISHLER, J.  Amer. chem. SOC. 70, 1450 (1948). 
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La sCparation chromatographique sur papier est rCalisCe i l'aide des dinitro-2,4- 
phCnylhydrazones (voir Tableau 2 ) .  

Taldeau 2 Uinitro-2,4-phPizylhydrazones des alcoylnzercapfo-3-pro~anals 

F. "C 
(corrig6s) 

121.5 122" 
10j,5-10Go 
1 04,5-10jo 
102.5 -103" 
96 ~ 06,5" 

Chromatographie de partage monodimensionnelle SUY papier. Nous obtenons une 
excellente rksolution des cinq compods GtudiCs, en utilisant la dimkthylformamide 
comme phase stationnaire et le cyclohesane saturC de dimCthylformamide comme 
phase mobile (voir Figure). La sensibilitk de la mCthode est semblable i celle d'une 
s6paration classique d'un melange de dinitro-2,4-phCnylhydrazones : on peut aisk- 
ment dCcelcr des fractions de 0,2 i 0,5 2). 

Ckromulograntnie des dini tro-2.8-phe'nylhydru~~~i~.s  du  Tableau 2 
Phase stationnairc: dimdthylformamide: phase mobilc: cyclohexane sat .  de diniithylformamicle 

Valeurs tics Kf: I = 0,28:  11 = 0,39; I11 - 0,49; I\' = 0,57: V =. 0,65 

La clinitro-2.4-pliCn?;lhyclrazine donnc cleux taches qui sont ncttcment sdparies de  celles des 
dinitro-phdn ylh ydrazon es. 

6) Les analyses ont  d t e  effectuies par les soins du  l)r KURT EDER, Laborstoire d'analyse 
microchimique. Ecole de Chimie, Gen&ve. 
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Dans l’ensemble, l’analyse est conduite facilement, car, dans ce cas, les produits 
de l’addition des mercaptans i l’acroldine ne sont pas isolCs; on effectuc simplement 
la rCaction avec un excbs d’aldkhyde, lequ-1 est par la suite CliminC sous vide. On 
rCalise ensuite la sCparation des dinitro-2,4-phCnylhydrazones A l’aide du mClange 
brut non recristallis6. 

Cette mCthode permet l’analyse d’un mClange de thioalcools en solution diluCe ; 
en effet, nous avons opCr6 avec succbs avec des concentrations de l’ordre de 2 i 5% 
dans le pentane ou le chloroforme. 

Partie expbrimentale. - Rdactions d’addition d’alcoylmercaptans b l’acroldine. Nous avons 
opere sur la base de la methode decrite par P 1 ~ ~ ~ o ~ e t c o l Z . 4 )  pour la synthhse du methional. 

Le mercaptan a Bt6 ajoute peu 8. peu. sous agitation, B une quantiti Bquimoldculaire d’acro- 
Nine contenant 1% d’acetate cuivrique finement divisC. En gendral, la temperature de la rtac- 
tion a Bt6 maintenue entre 35 et  40”, puis, l’addition terminde, nous avons continu6 d’agiter pen- 
dant 1 h ;  finalement, le melange a 6t6 fractionne sous vide. 

Lors de la synthise du mithional, nous avons introduit lc niethylmercaptan sous forme ga- 
zeuse, 8. temperature ordinaire. Puis le melange reactionnel a dt6 progressivement chauff6 B 40” 
et maintenu pendant 1 h B cette temperature. 

Les dinitvo-2,4-phdnyZ hydrazones ont Bt6 pr6parBes selon la mCthode usuclle, puis recristalli- 
sees dans l’alcool. 

Conduite de l’analyse. Le melange de thioalcools, 20 i 100 mg, tel quel ou en solution dans le 
pentane, est agite avec un exchs d’acroliine (100 8. 500 mg) en presence de 1 B 5 mg d’acdtate 
cuivrique. On laisse reposer quelques heures, puis on Cvapore l’exchs d’acroleine (les dernihres 
traces sont CliminCes S(IUS vide). Les dinitro-2,4-ph6nylhydrazones sont prdparCes en solution 
alcoolique et  sont isolees soit par filtration, soit par centrifugation; on les applique alors sur 
papier, en solution chloroformique; elles peuvent &re Bventuellement recristallis6es, au pr6- 
alable, dans l’alcool. 

Chromatographze sur papier. Nous avons utilisd la technique descendante : Le papier Schleicher 
& Schiill No 2040 A est impr6gn6 d’une solution de dimCthylformamide B 25% dans l’alcool; puis 
il est siche pendant 15 i 20 min. B l’air. Le melange brut ou recristallise de dinitro-2,4-phdnyl- 
hydrazones (environ 5 B 10 y )  est ensuite applique en solution chloroformique; le papier est alors 
conditionne B 25” pendant 15 h dans une cuve B l’interieur de laquelle on a place deux cristalli- 
soirs contenant l’un le dimethylformamide. l’autre la phase mobile; enfin, on procBde au d h e -  
loppement. 

La phasc mobile est en principe formee de cyclohexane saturd de dimithylformamidc B 25’; 
cependant, il arrive quelquefois qu’au cours du developpement il se produise une separation en 
deux couches; pour pallier cet inconvdnient, nous avons rajoutd 6% de cyclohexanc au cyclo- 
hexane saturC de dimethylformamide. 

La phase mobile migre d’environ 40cm en 5 h. Apris sdchage du chromatogramme, les 
taches obtenues peuvent &tre rendues plus visibles par vaporisation de KOH aqueux h. 10%. 

RESUMC 
On dCcrit une mCthode d’identification de thioalcools volatils par chromato- 

graphie sur papier. La technique consiste dans l’analyse des dinitro-2,4-phCnyl- 
hydrazones des alcoylmcrcapto-3-propanals, form& par l’addition de ces thioalcools 
B l‘acrolkine. 
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