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Chromatographie en phase 9azeuse: caract~risation 
univoque-des pics des d6riv6s halog6n6s 

dans un chromatogramme complexe 

L'analyse des solvants complexes par chromatographie en phase gazeuse pose souvent 
la question de l'identification univoque des pics obtenus sur les enregistrements. I1 
arrive ~r6quemment, lorsque les solvants en question renferment ~t la fois des sub- 
stances d6finies et des d~riv6s du p6trole par exemple, que les rares pics des premi&res 
soient plus ou moins masqu6s par quelques uns des nombreux pics des hydrocarbures 
constitutifs des seconds. C'est souvent le cas, pour certains m~langes ~t base de trichlor- 
6thyl&ne, de m6thylchloroforme, ou encore de chlorure de m6thylSne, d'une part et 
d'essence d'autre part, que l'on rencontre dans diverses industries. Pour ces m61anges, 
et, d'ailleurs, d'une maniSre g6n6rale, le fait qu'un pic occupe la place que devraient 
occuper le trichlor~thyl~ne, le m~thylchloroforme ou le chlorure de m~thyle, pour 
s'en tenir ~ ces trois seuls compos6s, ne prouve pas que l'on a r~ellement affaire 
chacun d'eux. 

I1 importe donc de pouvoir attribuer sans 6quivoque les pics observ6s aux 
compos6s dont on soup~onne la pr6sence, et, dans le cas des d~riv6s halog~n6s, une 
technique simple permet d 'y  parvenir. 

Elle consiste ~ mettre ~t profit le fait bien connu que la combustion d'un tel 
d6riv6, lorsqu'elle est accomplie en presence de cuivre m6tallique, s'accompagne de 
l'emission d'une lueur bleue verd~tre caract6ristique. 
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On peu t  a d a p t e r  ce t te  r6act ion ~t la ch romatograph ie  en phase  gazeuse de deux  

mani~res  diff6rentes: 

(I) Si le gaz vec teur  utilis6 est  de l 'hydrog+ne,  il suffit, ~ la sort ie du ca tharom~tre ,  

de cons t i tuer  un brfi leur form6 d 'une  simple aiguille hypodermique  en acier i noxyda -  

ble, ma in tenue  ver t icale  et dans  le canal  centra l  de laquelle on a in t rodu i t  un fil de 

cuivre  de faible diam~tre,  avan tageusement  const i tu6 pa r  un br in  unique d6tach~ 

d ' u n  fil 61ectrique di t  "il l  souple" .  Le br in  doit  6merger de l 'a iguil le  de 2 5 3 m m  au plus. 

(2) Si le gaz vec teur  utilis~ n ' es t  pas  de l 'hydrog~ne,  on peu t  m61anger l 'effluent 

de la colonne avee de l 'hydrog+ne,  d+s la sortie du ca tharom~tre ,  et  op6rer ensui te  

comme pr~c6demment .  

Dans  l 'un  et l ' au t re  cas, on a int6rSt ~ p lacer  le brf i leur  dans  une enceinte  qui 

pe rme t  l ' observa t ion  de la f lamme sans 8tre gSn6 pa r  la lumi+re a m b i a n t e  (voir Fig.  I).  

J 

® 

Fig. I. Dispositif pour l'observation de la sortie des d4riv6s halog4n4s, i = Couvercle; 2 = Entre- 
toises riv4es; 3 = Plaque perfor4e; 4 = Brfileur capillaire en acier inoxydable; 5 = Enceinte per- 
mettant l'observation visuelle de la flamme; 6 = l~crou plat; 7 = Disque perfor6 dont les trous 
sont contrari6s par rapport ~ ceux (IO) du socle (9) ; 8 = Rondelle d'6paisseur; 9 = Socle; io = 

Arriv4e d'a6ration; i i = Tubulure se raccordant h la sortie du catharombtre. 

Le moindre  pic d ' un  d6riv6 tlalog~n6 se t r a du i t  pa r  l ' appa r i t ion  de la colora t ion  

bleu-verd~ttre de la f lamme. Si l 'on dispose d ' un  enregis t reur  grace auquel  on peu t  

ma rque r  un top  marginal ,  pa r  une commande  ~lectrique sur laquelle l 'op6ra teur  

agi t  p e n d a n t  tou t  le t emps  que dure  la lueur  caract6r is t ique,  on a 1~ un moyen  

commode  de souligner d i rec tement ,  sur l ' enregis t rement ,  tou t  pic a p p a r t e n a n t  ~ un 

d~riv6 halog6n6 quelconque,  ~ l ' except ion  des d6riv~s fluor~s na ture l lement ,  quels 

que soient  les pies qui l ' en touren t  ou m~me qui interf~rent  avec lui. L ' iden t i f ica t ion  
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d6finitive r6sulte de la mesure du temps de r6tention du ou des pics soulign6s comme 
l 'accoutum6e (voir Fig. 2). 

Une vingtaine de d6riv6s chlor6s, brom6s et iod6s ont 6t6 essay6s, qui tous ont 
donn6 une r6ponse positive ~ ce test  simple. La r6action paralt  sensible, des pics de 
quelques millim6tres de hauteur seulement, pour un catharom6tre r6g16 au maximum 

de sa sensibilit6, donnant une lueur encore perceptible. 
I1 n'est pas impossible que l'intensit6 de la lueur puisse 6tre mise ~ profit, au 

0 

Fig. 2. Marquage du pic d'un d6riv6 halog6n6 sur le chromatogramme pendant la sortie de celui-ci. 

moyen d'un photomultiplicateur d'61ectrons, pour r6aliser, sur un enregistrement 
s6parG le track des pics des seuls d6riv6s halog4n4s pr6sents dans un m61ange com- 

plexe, et peut ~tre leur dosage. 
Sans attendre ce perfectionnement, le dispositif simple d6crit ci-dessus rend d6j& 

service dans la pratique de nos d6terminations analytiques courantes, pour lesquelles 
la caract6risation univoque des d6riv6s halog6n6s ne pose plus de probl6me. 
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Di~nnschichtchromatographische Trennung von Nucleinsiiure- 

Derivaten an Celluloseschichten 

Die Dtinnschichtchromatographie 1 von Nucleins~iure-Derivaten an den bisher ge- 
br~iuchlichen Schichten (aus Kieselgel G und Aluminiumoxid G ffir Dtinnschiehtchro- 

matographie*) erwies sich in orientierenden Versuehen als unvorteilhaft.  Der einfaehe 
Naehweis dieser Verbindungen durch Betraehtung im U.V.-Lieht 2 wird durch die 

Eigenabsorption der Schichten gest6rt. Dies ist bei von uns hergestellten Cellulose- 

pulvern ffir die Diinnschichtchromatographie nicht der Fall. Seit kurzem ist aueh ein 
Cellulosepulver ffir dieses Verfahren im Handel erh~itlich**. Das gipsfreie Cellulose- 

pulver MN 3oo ** ergibt ohne Bindemittel mit  Aceton recht fest haftende Schichten. 

* Fa. Merck, Darmstadt (Deutschland). 
** Fa. Macherey, Nagel & Co., Diiren (Deutschland). 
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