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APPLICATIONS DE IA MICROCHROM-4TOGRAPHIE 

D’ADSORPTION SUR COUCHES MINCES 

n., CHROM:\TOSTRIPS 

En 1951, KIRCHNER, MILLER ET KELLER~ ont decrit une technique microchromato- 
graphique d’adsorption bask sur l’emploi de lames de verre supportant une mince 
couche adsorbante mix-kale (“chromatostrips”). 

11 s’agissait d’une adaptation de la chromatographie radiale d’ions inorganiques 
selon MEINH.4RD ET HALLS. 

Un chromatostrip se prepare generalement a partir d’une bande de verre de 
12 x 1.2 cm, sur une face de laquelle on dtend une pate composee d’un adsorbant, 
d’eau et d’un agent liant tel que l’amidon. Apres dessiccation, la couche adsorbante 
devient dure et est epdisse de 0.5 mrn environ. 

Chaque chromatostrip permet l’esecution d’un microchromatogramme asce!n_.- 
dant ; on depose quelques pg de la substance a examiner sur l’adsorbant, a peu de 
distance d’une estremite de la lame; on plonge cette estremite dans le solvant choisi 
pour le developpement, la lame &ant disposee verticalement, par exemple clans un 
tube 1~ essais de dimensions convenables. L’ascension capillaire du solvant, tres rapide, 
Porte a environ 30 minutes la durbe nkessaire au developpement clu microchromato- 
gramme. 

11 ne reste plus ensuite qu’h noter l’emplacement des constituants du melange 
chromatographie, distribues sous forme de spots entre le point de depart du micro- 
chromatogramme et le niveau atteint par le front du solvant. Dans le cas-frequent 
-oh l’on chromatographie des substances incolores, on localise ces spots a l’aicle 
de reactions chimiyues colorees (r&elation). 

11 convient de souligner ici que, les separations obtenues sur chromatostrips 
resultent d’un processus d’adsorption “vraie”. De ce fait, cette mdthode diftk-e sensib- 
lement de la technique de la chromatographie sur papier, basCe sur un n-kcanisme 
de partage. 

Toute methode chromatographique valable doit conduire a 
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reproductibles. Or, les skparations sur chromatostrips sont influenc6es par le de@ 
d’activation de l’aclsorbant, ainsi que par son 6paisseur. La constance de ces deux 
facteurs doit done Gtre assurbe, d’une part par l’emploi d’un appareii spkial pro- 
duisant des couches adsorbantes d’kpaissenr connue 3~4, d’autre part en d6shydratant 
celles-ci dans des conditions standard. 

On obtient alors des skparations reproductibles k & 0.05 RF p&s”, A condition 
de protkger encore les chromatostrips de l’humiditd atmosphkrique au tours des 
manipulations. Celles-ci s’av&ent dans l’ensemble assez dklicates. 

REITSEMA, en Ig5g0, a remarquablement simplifilc la m6thocl.e en utilisant des 
dwomato~laqzses ou larges chromatostrips, sur lesquels on es&cute simultan6ment 
plusieurs microchromatogrammes. Les diffdrentes Gparations obtenues sur une 
mc2me plaque sont rigoureusement comparables. sous l’unique condition d’une 
grande r6gularitk dans la Spartition de l’adsorbant. 

)Ces deus pro&ids, j c8td de qualitds communes, prdsentent chacun des possibilitds 
.en rapport avec le mkcanisme physico-chimique qui 16s caractfkise (partage 011 
.adsorption “vraie”). 

Par esemple, les chromatographies des substances hydrosolubles, devenues 
classiques sur le papier (acides amink, sucres), ne semblent pas praticables sur 
chromatoplaques. I1 en va de m&ne pour le fractionnement de skies homologues, 
Telativement ais sur le papier, les coefficients de partage variant rdgulik-emcnt 
avec l’allongement cles chaines carbondes. 

Les substances liposolubles, de polarit g6&ralernent mocldrde, constituent le 
meilleur champ d’application des chromatoplaquec. Parmi les avantages p&sent& 
par ces dernikes, nous devons signal Ci. en pZiiller lieu leur rapicle et facile mise au 
point; le solvant, choisi selon son pouvoi; kluant comme dans le cas des chromato- 
graphics sur colonnes, est homogcne et certains facteurs tels que la tempkrature 
ambiante et la quantitk de substance chromatographi& s’aV6rerJ.t sans influence, 
clans des limites raisonnables. Enfin, la durCe du cl6veloppwnent des ‘chromatoplaques 
est remarquablement courte (entrel15 et 30 minutes &_~ellement) et l’adsorbant (que 

1'011 peut varier selon les cas) supporte l’action cle rdactifs de r&dlation 6nergiques. 
11 n’est pas esclu clue, dans l’avenir, on puisse adapter les chromatoplaques au 

principe de la chromatographie de partage. Pow l’instant, cette mhthode constitue 
UII escellent pro&d& de contr8le ou d’investigation prhliminaire, rapide et souple. 
La chromatographie .sur papier, quelquefois moins maniable mais plus prkise du 
fait clu grand trajet couvert par l,i phase mobile, assure mieus l’iclentification rigou- 
reuse des substances par leur 12~. ” _.. 

DOMMNES D’APPLIC.4TION DES CHROIMATOPL.AQUES 

Les publications originales de KIRCHNER et d. 19 %7-10 donnent une ‘boiiilti id&e de 
l>envergure de la m6thode, utiliske pour la recherche et l’identification des diverses 
substances, de nature souvent terpknique, composant les huiles essentielles. - ;-2,:’ 
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,, Plus rkemment, d’autres auteurs l’ont encore utilisk dans !e meme but3sll-1G 
et .ONOE~~ l’a .,employke pour la Gparation de dinitrophdnylhydrazones cl’ald@hydes 
aliphatiques. 

REITSEMA~ a en outre effectu6 1’6tude comparative d’une skie d’huiles essentielles 
sur les chromatoplaques qu’il a mis au point, et WAGNER~~ a examine quelques ph8nols 
par le m6me pro&d& D’autres publications mentionnent l’usage cles chromatostrips 
pour la s&par&ion d’azul&nes”v 2’7 et, tout nkemment, pour l’ktude de perosydes 
organiques2s et de coumarines2°. ‘Ceci, joint aux esernples inklits de sdparations de 
carot$noIdes, pigments tktrapyrroliques et diteryenes que nous donnons plus loin 
(Figs. r-d), prouve que la mkthode pos&cle un int&& tr&s &n&-al. 

Adsorbants et solvcmts gkne’ralewent utilis&s 

Dans le domaine des huiles essentielles, l’adsorbant le plus g6ndralement utilis6 
sur chromatoplaques est I’ncide siZicic/z.le. Les couches siliciques posscdent non seule- 
ment d’escellentes propri&&s nkaniques (durete, etc.. .), mais aussi une s@lectivitC 
remarquable vis-k.-vis des composants osyg6n6s de ces essences. A notre avis, cette 
sdlectivitd peut s’espliquer par un processus d’adsorption comportant l’c!.tablissement 
de liaisons hydrogGne entre l’kcide silicique et les corps aclsorb&le~ lo; les molkules 
contenant des atomes & doublets 6lectroniques libres (0, N) sont particulikcment 
touchdes par ce mkanisme et plus ou moins retenues selon la polaritk et l’emp&A~ement 
stdrique cle ces ckntres actifs. . 

En g&kx.l, I’acide silicique mbnage tr6s bien les substances ddlicates. Nom 

avow chromatographi6, sur cet adsorbant employ& ‘aussi bien en colonnes que sur 
chromatoplaques, cles alcools allyliques ditcrpeniques acycliques20; les s&parations 
Btaient bonnes et aucun signe de cl&&yclratation ou d’isomkisation n’a 6tB releve. 

Dans des cas spkiaus, on peut cependant avoir intdr3 A n’utiliser l’acide 
silicjque qu’apks d&activation partielle 21. 

KIRCHNER et aZ.l ont d&it plusicurs mklanges de solvants de ddveloppernent. 
Comme en toute chromatographie d’adsorption, on doit aecorder le pouvoir kluant du 
solvant & l’affinitci: de la substance pour i’adsorbant, determinCe par essais prdliminaires. 

Dans le domaine des huiles essentielles, les rklanges d’acdtate cl’6thyle avec 
l’hesane ou le benzene sont souvent utilisCs avec de bons rksultats (proportion 
comprise gCnBralement entre IO et 20% d’?cdtate d’kthyle). 

MBthod~s de re’vblntion 

KIRCHNER et al. (Zoc. cit.) ont imaginh diff6rentes mkthodes de rdvClation qualitatives 
en rapp0r.t avec I? nature des corps adsorb&. Ainsi, ils ddtectent les substances 
insatur6es par “effet de masque” sur un adsorbant fiuorescent, selon le’ principe de 
la technique de SIZASIZ s2: les spots apparaissent en sombre sur fond brillant par 
Bclairage ultra-violet de courte longueur d’ondc. 

REITSEMA~ a hgalement utilis4 les possibilirds de l’tklairage ultra-violet. 
Les substances color6es ou fluorescentes ne posent 6videmment aucun probkme 

quant & leur dktection. 

Bz’bliografil& p. 33134. 
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Une m@thode de r&v&tion chimiqwe des substaxes insaturees, par l’action 
combinke de la fluoresc&ne et des vapeurs cl6 brome, a awsi 6t6 d&rite par KIRCHNER 
et nZ.l. Ces mGmes auteurs utilisent en outre l’o-dianisidine en solution ac&tique 
pour localiser les aldkhydes, et le vert de bromocrkol, prkconisk par RAMSEY ET 
I?~\TTERSON~~, . pour les acides. 11s r&@lent encore les substances organiques parti- 
culikement inertes par l’acide sulfurique concentrg h froid, ou m6me par I’action 
d’un mdlange sulfo-nitrique B chaud; les couches adsorbantes contienneni:, dans ces 
derniers cas, du plktre comme agent liant, au lieu de l’arnidon ordinairement utiliskl. 

n’autres r6actions chimiques de rkv6lation pekent &tre imagi&es, selon la 
nature fonctionnelle des substances chromatograph.i&s. Citons la d&ection dcs 
&ones et aldhhydes par l’action de 2,4-clinitroph&.nylhydrazine en solution chlorhy- 
drique selon REITST?MI\O, @t celle des ph6nols par couplage avec l’acide sulfanilique 
diazot6, selon tV1\~~~~l’. 

Nous dkrivons nous-m&me quelques rdactions inidites. Ainsi, le permanganate 
de potassium t&s dilu@, ou les vapeurs cl’iode h chaud, r6vclent bien les :z&staqzces 
z’mature’es ou facilement dkshydratables. Les j~lz&?.oZs peuvent etre detect& par la 
fi-nitroaniline diazot&e prCpar@e selon RJ~YIXJR~~ et a1.24, ou par le chlorure ferrique 
en solution hydro-alcoolique. La $-nitroani’iine diazotee r&Ye d’ailleurs toute 
substance copulable comme, par esemple, Piudnlc (reaction rouge). La ninhydrine 
peut &tre’ utilisde, comme en chromatographie sur papier, pour localiser les anzin~es 
j3Yiwmircs2G. 

Mous dkrivons plus loin (partie expBrimentale)“une techuique de dktection des 
esters vofotils par une adaptation de la rkaction hydrosamique cl&rite par FEIGL~~. 

Toutes ces reactions permettent I’utilisation des chromatoplaques comme 
rn&thocle d’analyse qualitative ou semiquantitative. KIRCHNER et al.” ont aussi montr6 
une possibilitd dlaclapter leur technique au stade quantitatif. 

Rtnctiwzs nzic;rocIzinciques szw cJzromntostrijx ou chrontnto$hqzces 

La reprod.uctibilit6 cles RF sur chromatostrips est de l’ordre de & 0.05”. Cette escel- 
lente prkision ne. permet pourtant pas l’identification formelle des composants des 
huiles essentiellcs, i’aprk leurs seuls Rp, m&-ne d&termin& dans plusieurs solvants. 
C’est pourquoi MILLER ET KIRCHNER 5 cl6gradent ou clkivent certaines substances 
avant microchromatographie et obtiennent de nouveaus produits permet tant une 
caractkisation plus sGre du corps initial. Certaines de ces r&actions sont effectukes 
directement sur l’adsorbant, en recouvrant la substalxe d’une goutte de rkactif 
avant le dkelbppement. Des osydations (CrO,) , dkshyclratations (H 2SO4) , rkductions 
(LiAlH,), cl&ivations en semicarbazones et phknylhydrazones ont 6t6 effectukes 
ainsi localement sur chrornatostrips. 

n’autres transformations ont .6,t6 de prkfdrence es&xt&es en micro-tubes (hydro- 
lyse alcaline k chaud, formation’ d’ur6thanes) ; en ce cas, une goutte du produit 
rkactionnel brut @st chromatographike. 

Ces r6actions microchimiques perrnettent la caractdrisatio; d’une sdrie de 
substances naturelles par les chromatoplaques. Le citral, par exemple, peut 6tre 

Bibliog~npliie p. 33134. 



28 E. DEMOJ~E VOL. 1 (1g$3) 

osydi! en acide gdranique (par H,O,) et celui-ci reduit en gdraniol, sdquence assurant 
. 

l’identification certaine. 

Des substances appartenant a tous les groupements fonctionnels principaus ont dte 
cl~romatographi&s sur chromatoplaques; tout produit de polarite moder4.e er de 
solubilite convenable peut en principe etre esamine par cette methode, m$me s’il 
est relativement volatil, comme 1’aldtShyde butyrique par esemplea. 

En outre, les microchromatogrammes reussis sur chromatoplaques peuvent $tre 
reproduits sur une colonne de m&me adsorbant, a l’echelle preparative. On possede 
ainsi un moyen de mcttre rapidement au point les grands chrome togrammes liquides, 
tout en depensant peu de substancer~~. Toutefois, sous toutes conditions &gales, les 
colonnes sont un peu moms selectives que les chromatoplaques; ceci s’explique par 
la diffusion des bandes sur les colonnes. De plr~s, certains melanges de solvants 
subissent une chromatographie frontale sur chromatoplaques. Ce phenomene, qui 
peut influencer favorablement certaines separations ddlicates, n’es,t pas reproduit 
sur les colonnes preparees par sedimentation de l’adsorbant dans un esccs de solvant. 

La marche d’un chromatogramme liquide peut Gtre suivie avec prdcision par 

0 00 
------t-_-l- :- ----c---c+ 

1 2 3 4 5 6 7 

F 

Fig. I. Sdparation de carotdno’icles SLIP chromato- 
plaques. 5, h ro 1’ clCposds en solution acetonique. 
2 = p-Carotene Rr; o.gG, 3 = Bisinc RF 0.51 ; 
4 = Canthasantliinc RF 0.3s; 5 = Isoz&san- 
thine RF 0.03; 6 = ZBasantliine RF 0.17 ; 
I, 7 -= bIBlange. Adsorbant: acicle silicique, 
couche de 0.3 mm. Solvant : *7-hesane-ether 
3: 7 (v/v). Trajet du front clu solvant: 76 r-rim. 

11uree du cldvcloppemeat : x j minutes. 

Fig. a. Separation cle pigments t6trapyrroliqucs 
sur chromatoplaqucs. Porphytincs (esters 
mdtliyliques) et bilirubine cldposds en solution 
benzdnique ; bilivercline en solution alcoolique. 
I = Biliverdine, 3 y RF 0.00; 2 - Bilirubinc, 
7 yRr;o.92; 3 = Coproporph yrine I ester, 7 y 
RF o.GS; 4 = Coproporphyrine III ester, 15 y 
RF 0.63; 6 = Uroporphyrine I ester, 9 y 
RF 0.33; 7 = I~eutf2roporphvrine cstcr, 3 y 
RF o.So; 8 = Protoporphyrine ester, 5 y 

o.sj RF; j = M6lange de I, 4, 6, 7. Adsorbant: acicle silicique, couche de 0.3 mm. So!vant: 
benz&x go, acetate d’dthyle 20, alcool Cthylique 7.5 (v,/v). Trajet du front clu solvant: 54 mm. 
DurBe du cleveloppement : I 5 minutes. 

BiOli ograplzie p. 33134. 
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Fig. 3. Sbparation de diterp&kides de la clssse 
du phytol sur chromatoplaques. IO y, dGpos& 
en solution dans 1% ?z-hcxane. I et 5 = ‘Melange 
isophytol + cliterpcne inconnu + phytol. 2 = 
MQlangc isophytol + diterpke inconnu. 3 = 
Diterpene inconnu. 4 = Phy.tol. Phytol, RF 
0.34-0.3j. Ditcrpbne inconnu RF 0.44-0.46. 
Isophytol ]?I: 0.53-0.55. Adsorbant: wide silici- 
clue, couche dc 0.3 mm. Solvant: acdtate 
d’bthyle-whexane T : 4 (v/v) I Trajet du front du 
solvant: 74 mm. Durde du dbcloppement: 
1.5 minutes. Rdvdlation: par I’action de KMnO, 

2 0.25 o/o dans H,O. 
\ 

- 
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Fig. 4. Contr6le d’un chromatogramme liquide 
sur chromatoplaque. Quelques y de chacune des 
8 fractions rdsultant d’une chromatographie 
prbparative sur colonne ont Btb chromato- 
graph& sur cette plaque. Le processus du 
fractionnement apparait ainsi clairement ; les 
fractions 4 et 5 sont encore des mdlangcs. 
BIdlange Btudid : phytol + di.terpene inconnu. 
Cctte clirom3toplaque a CtB efffxtut5e 8 peu p&s 

aus mGmes conditions que la pr8cGdente. 

le contrale de chaque &at sur chromatopiay~e. On distingue ainsi rapidetient les 

fractions homogenes des melanges intermhdiaire ?:7. Nous donnons plus loin un exemple 

d’un tel contrale. 

Utilisntiow rles c1wowalo$laqzces ci I’dchelle micro#wf+arative 

Nom avom pu _chromatographier jusqu’g I mg de substance sur des chromatostrips 
spkialcment Bpais (T mm d’adsorbant). AprGs le dkweloppement, nous avons d6coup6 
l’adsorbant k l’emplacement des divers spots [locali& par comparaison avec un 
chromatostrip temoin r&G&5 chimiquemkt) et l’avons estrait avec un solvant 
approprik. Les micro4uats obtenus contenaient suffisamment de mat&e pour 
etude spectrographique ou microchimique ultkrieure. 

11 va sans dire clue des chromatoplaques kpaisses permettraient de Saliser tout 
aussi bien la mtme opkation. 

Dans les Figs. 1-4, nous ,i.llustrons les possibilit6s d’emploi des chromatoplaques par 
plusieurs skparations inddites obtenues clans les domaines des carotkno?des, pigments 
tktrapyrroliques et diterp6nes. 

I3ii.diogrc~plrie p. 33134. 
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La partie espci,rimentale contient ensuite la description ddtaillee de la prepatation 
des chromatoplaques, de leur usage, ainsi clue de certains procdd& de rkvdlation inddits 
intkessant les substances insaturCes, les phknols et les esters. 

Nous crayons que l’lpsage des chromatoplaques est appel6 k se rkpandre encore, 
car il est rare de rencontr&*&ne m6thocle analytique donnant autant de rdsultats 
pour si peu de moyens mis en ceuvre. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Nous utilisons des plaques de verre de 17 x II x 0.2 cm et un acide silicique ,100 
mesh (analytical reagent, Mallinclcrodt Co.). Les plaques sont recouvertes selon le 
pro&de de REITSEMA 0, l&$zement modifid en ce qui concerne le chauffage du rklange 
sili cique : 

On ajoute 54 ml d’eau & un m6lange de zS.5 g d’acide silicique avec 1.5 g d’amidon 
de riz*. Bien malaser le tout, chauffer au voisinage de l’@bullition (sur un bet de gaz 
et non au bain-marie) jusqu’g obtenir l’kpaississement masimum de la masse (2-3 
minutes) ; cx d&tail est important car son observation permet d’hviter le craquGlement 
des couches h la dessiccation. Ensuite on dilue avec 20-30 ml d’eau, chauffe B nouveau 
rapidement au voisinage de l’kbullition et laisse refroidir. LB’kdlange est pr&t pour 
le recouvrement des plaques. 

On verse IO ml de suspension silicique amidonnde au celitre de chaque plaque; 
le liquide est immCdiatement rkparti sur toute la surface du verre au moyen d’une 
spatule. Quelques rapides secousses transversales achi?veront la r&partition rGguli&-e 
du film liquide. Aprk &cha.ge partiel sur un plan bien horizontal, 6, temp&ature 
ambiante, les plaques peuvent $tre introcluites clans unc: ktuve rkgl6e & IOO--105' C. 
Dans ces conditiolls, on obtient des surfaces actives de 0.5 mm d’dpaisseur environ, 
sans craquelures et suffisamment dures pour supporter cles inscriptions au crayon. 

Seule la zone centrale cle ces chromatoplaques clonne des n~icrochromatogranxt~es 
rigoureusement comparatifs, car la couclie silicique s’amincit progressivement vers 
les bords. Ce dkfaut, dti A l’ktalement “en mdnisque” du liquide amidonk, n’entrave 
pas l’eskution des travaus les plus cowants sur chromatoplaques. On constate seule- 
ment une lkg&re augmentation cles RF sur les zones marginales des plaques (effet de 
bard). 

Cepenclant, une repartition plus uniforme de la couche adsc.. ante peut 8tre 
obtenue par l’emploi d’un appareil spkial. Nous utilisons dans ce but un instrument 
commercial destink normalement h la production de minces couches de peintures. 
Cet instrument se compose d’un couteau mktallique glissant 5 distance r6glable 
au-dessus d’une surface plane ; l’ensemble est disposk horizontalemenk On verse un 
es&s de m6lange amiclonnC sur une plaque plac6e sur cet appareil dont on a, au 
prhalable, r&g16 convenablement l’kart du couteau. En faisant glisser celui-ci par 

* T,a nature dc I’arniclon cst inlportantc. 

Uibliographie p. 3;7/34. ‘. 
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dessus la plaque, on chasse l’esces de liquide et ne laisse qu’un film de l’dpaisseur 
d&r&. , 

Nom obtenons par cette methode des chromatoplaques de 0.3 mm d’hpaisseur 
oh l’effet de bord est absent, sauf dans les parties marginales ext&mes (clue nous 
6liminons cl’ailleurs par grattage de IO ZL 15 mm d’adsorbant de chaque cat6 des 
plaques j . 

Le marquage s’effectue au crayon mou sur l’adsorbant Xen sec. On trace les points 
de ddpart des microchromatogrammes, espac@s de 5: Z1 IO mm, sur une droite situ&e 
k 30 mm de la base des plaques. 

On peut effectuer jusqu’il IO microcl~romatogrammes par chromatoplaque possk- 
dant les dimensions indiqu6es plus haut. 

Apr& marquage, on remet les chromatoplaques & l’dtuve pour leur activation 
dbfinitive, durant 30 minutes k 1oo-1o5~ C. On les introduit encore chaudes dans un 
dessiccateur 5 potasse ou chlorure de calcium et les utilise dGs refroidissement; on 
peut aussi les conserver indCfiniment &. l’abri de l’humiditd. 

D&b& des substances ci claromatogrn~hier 

Le dessiccateur contenant les chromatoplaques doit poss@der une petite ouverture 
sup6rieure permettant le passage des micropipettes portant les solutions des substances 
&. Studier. On opke ainsi pratiquement & l’abri de I’humiditC atmosphkique. 

On d&pose, sur chaque repke des chromatoplajues, 5 & IO mm3 de solution rep& 
sentant une quant.itk approprike de substance (en gCndra1 5 h IO y) ; celle-ci doit 
Gtre dissoute dans un solvant volatil peu polairk (pentqne, dther, etc.. .). 

On dispose les chromatoplaques clans un petit bat (21 x 12 x 4 cm) ferni& par une 
plaque de verre rodde et contenant IOO ml de solvant. Les plaques, maintenues & 
peu pr&s verticalement, plongent de 2 cm clans lc liquicle. 

En 15 h 30 minutes le ddveloppement est termin6, le front du solvant s’ktant 
dlev6 de S $. IO cm. On n’a g&k-alement pas int&6t k prolonger l’opdration car’ les 
spots commenceraient B diffuser. D’ailleurs, la vitessc de migration clu solvant, tr&s 
rapide au cl&but, n’est plus que faible apres un d&placement de S cm environ. 

On retire les plaques, note l’emplacement clu front du solvant, et laisse sCcher 
k tempkature deuce (50” C). 

Les mklanges d’acktate d’6thyle et d’hesane, fr6quemment utilisds par les auteurs 
originaus, constituent de bons solvants de dkveloppement EL usage gdnkral. Iline 
proportion de 15 & 20% d’ac6tate d’8thyle convient k la sdparation des substances 
0xygBndes peu polaires, jusqu’aus monopl~~~ols. 

D’autres mklanges de solvants peuvent &tre Btablis. Ceus dont les constituants 

Bi0liogrcrphie p. 33/34. 
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ont des polaritks differentes donnent souvent les meilleurs rksultats : ce type de solvant 
subit vraisemblablement une chromatographie frontale retardant la progression du 
constituant le plus polaire; deux fronts d’6lution naissent ainsi, &par&s par un 
gradient de concentration pouvant am&iorer certaines kparations. 

Technipes de rdvdlation ~atiiculi~res 

(a) Re’vdlation avec KWnO 4: On verse, Q tempkature ambiante, un esc&s d’une 
solution de permanganate de potasse 2~ 0.2~-0.50~/~ dans l’eau, sur l’ensemble de la 
surface des chromatoplaques. Celles-ci doivent Btre, au prGalable, bien dkharrassks 
de leur solvant de d&eloppement. 

Les spots fonc& correspondant aux substances oxydables apparaissent presque 
immkdiatement. Aprk environ IO second’es, ‘on immerge les plaques dans l’eau 
courante pour chasser l’ex& de permanganate (les couches siliciques, convenablement 
prepar6es, supportent sans se dissocier un contact prolong6 avec l’eau). Aprk lavage, 
on r&e les chromatoplaques et les laisse .&her. 

On obtient des spots brungtres bien nets sur fond blanc. 
(b) Rtkdlation avec les vapews d’iode: Cette m&hode, moins commode que la 

prkddente, peut Gtre utile pour la recherche des substances susceptibles de se d&shy- 
drater & chaud. 

Les chromatoplaques sont prkhauff6es & IOO--150' C, puis plor@es brusq,aement 
dans une atmosphere de vapeurs d’iode. Apr6.s quelques secondes, on les retire et 
les chauffe 2 ntiuveau pour chasser l’iode en excc’s. 

On obtient des spots bruns sur fond presque blanc. L’amidon contenu dans 
l’adsorbant n’interfere pas. 

;, (4 Usage h P -ni roaniline t diazote’e j5our L’dtude et La dbtectioiz des j+hdnols: On 
p+iGrise, sur les chromatoplaques bien skhes, le mklange suivant que l’on prkpare 
au moment ‘de l’emploi : 

I volume de solution aqueuse & 0.7 g de +-nitroaniline et 9 ml de HCl concentrk 
pour I00 ml. 

I volume de NaNO, 2 I %. 
2 volumes de NaHCO, B 5 Oh. 
On laisse ensuite skher les plaques & 40-50” C. Les ph&nols apparaissent ti 

1’Gtat de taches brun&tres. 
R.-IYBUKN et aL2” ont effectu6 l’analyse de m~langes~cle phknols par chromato- 

graphic sur papier des colorants rksultant de leur couplage avec ,la $-nitruaniline 
diazot6e. Nous avons transposk cette mdthode sur chromatoplaque ainsi: 

On d&pose IO y de chaque phknol ou m6lange & esamitier (solutions mkthanoli- 
ques) sur les points de d&part d’une chromatoplaque. On pulv&ise, sur les m$mes 
emplacements, le Sactif mentionn6 plus haut, le reste de ia surface adsorbantc 
&ant protkg6 par un cache. Aprk IO &. 15 minutes de skhage SI 40-50~ C, on laisse 
la plaque refroidir dans un dessiccateur, puis dkeloppe avec le mdlange n-hesane/ 
dther 2: I. On pulvkrise enfin, sur la plaque.‘dkvelopp&e s&he, une solution de Na,CO, 
h IO%, ce qui provoque l’apparition de teintes caracthristiques permettant, conjoin- 

Etibliogrnphie p. 33/.3.$ 
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tement avec les RF, l’identification des phenols ou types de phi=nols mis en jeu. 
(d) Rbvklation civet Ze clzlortcre ferriqzce: L’action d’une solution 6, 5% de FeCl, 

dissous dans methanol-eau I : I permct aussi la detection de certains phenols ou 
Bnols. On opere dventuellement a 30-40° C. 

(e) Re’vbZatioN des esters: La recherche directe d’esters volatils sur chromatoplaques 
peut se faire par une adaptation de la reaction hydroxamique d&rite par FEIGL~~. 

Cette reaction, trop peu sensible lorsqu’on l’effectue sur l’acide silicique, doit &tre 
repartee sur papier de la facon suivante: 

La couche active de la chromatoplaque a rkveler, s&he de tout solvant organique, 
est humidifiee par une l&+-e pulverisation d’eau puis recouverte d’une feuille de 
papier Whatman No. I de memes dimensions, prealablement impregnee d’hydroxyl- 
amine (voir ci-dessous). On depose sur le tout une plaque dc verre mainteuant le 
papier bien applique sur l’acide silicique et place cet assemblage sur une surface 
legkement chaude (30-45” Cj. Les esters s’evaporent avec l’humiditk de l’acide 
silicique et viennent se fixer dans le papjer impregne d’hydroxylamine, oh ils passent 
a 1’6tat d’acides hydroxamiques. 

Apres un delai variable (10-15 minutes a 30~ C pour les esters benzyliques simple:) 
on retire la feuille sur laquelle on pulvkise une solution de 5% de FeCI., dans MCI 
0.5 IV. On observe l’apparition de spots viola&s caracteristiques correspondant & 
l’emplacement d’esters sur !a chromat_oplaque originale. .,, ‘* 

Cette methode permet de detecter facilement 6 y d’acetate de benzyle par 
exemple. Les esters trop peu volatils ne sont par contre pas deceles. Le solvant 
utilise pour le developpement des chromatoplaques esaminees par ee procede doit 
naturellement &re exempt d’estcrs. 

Preparation du papier impregn6 d’hydrosylamine: On melange, au moment de 
l’emploi, volumes Bgaux d’une solution a 7 g de NH,OH l HCI dans IOO ml d’eau et 
d’une solution a 12 g de KOH pour soo ml de CH,OH. On pulverise ce m@lange sur 
le papier B impregner, que l’on utilise immediatemen.t, encore humide. . 
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