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bei 0.1 ,uMol, Schwanzbildung wird bei Konzentrationen > 5 /~Mol festgestellt. Thiol- 
lactone.werden durch Alks,li leicht geoffnet. Die so entstehende SH-Gruppe l%sst sich 
mit Nitroprussidnatrium (z o/O in 75 o/O Athanole) anfarben. Bei Thiol-butyrolacton 
lie@ die untere Erfassungsgrenze bei 0.1 ,uMol, Schwanzbildung tritt erst bei Konzen- 
trationen > ~o,uMol auf. 

Als mobile Phasen untersuchten wir Hexan, Cyclohexan, Isooctan, Chloroform, 
Aceton, Benzol, Diisopropykither, Diisoamylather und Essigester. Die besten Trenner- 
gebnisse werden mit Diisopropylather (Merck) und dessen Gemische mit Isooctan 
(ASTM Schuchardt) oder Essigester (Merck) erreicht. Es gelingen auf diese Weise 
such Trennungen von Stellungsisomeren wie z.B. 4-Methyl-butyrolacton und 5- 
Methyl-butyrolacton. 

Die RR-Werte sind in Tabelle I-III angegeben. 
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Chromatographie sur couches minces des d&iv& de la 
Application Zi I’analyse des poudres 

Pour stabiliser les coton-poudres on a utilise la diph&-rylamine, 

diph6nylamine. 

qui Btait en effet 
introduite par ALFRED NOBEL en 1889. Au tours du vieillissement des poudres il se 
forme des derives nitros& et nit& de la diphenylamine. l?videmment la meilleure 
methode pour surveiller les poudres & diphenylamine serait de determiner dans quelle 
mesure la diphenylamine s’est transformhe et en quels derives. Ainsi la marine fran- 
qaisel emploie quelques 6preuves colorimetriques qualitatives de diphenylamine et de 
trinitrodiphenylamine. HAHN~ a &pare les derives form& en poudres par polaro- 
graphie, mais cette methode ne convient pas plus a des analyses de routine que la 
chromatographie sur colonne d’acide silicique effecttree par SCHROEDER et collabora- 
teurss. Plusieurs chercheurs ont aussi essay6 la chromatographie sur papier, mais on 
n’a pas reussi Q atteindre une separation complete des d&iv& nitroses et nit&s de la 
diphenylamine. 

Chercharit une methode de routine rapide pour la surveillance des poudrcs au 
stockage nous avons essay6 la technique microchromatographique d’adsorption sur 
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couches minces, specialement developpee par STAHL‘*. Nous avons travail14 avec 
plaques de verre 20 x 20 cm couvertes d’une’couche d’acide silicique (Merck gel de 
silice G selon STAHL) d’une Bpaisseur de 0.25 mm. Les cln-omatogrammes ascendants 
sont faits sur un trajet de IO cm pendant environ 30 i-ninutes avec les solvants suivants : 

chloroforme, benzene, toluene, cites d’apres l’ordre decroissant de leur pouvoir Bluant. 
Nos essais ont ete faits sur huit substances comnxrciales: diph&ylamine, triphknyl- 
amine et si.x derives nitroses ou nit& (voir Tableau I). En outre, nous avons fait des 
essais comparatifs avec les produits obtenus en traitant les substances men tionnees ci- 
dessus par les gaz NO et NO, et quelques essais preliminaires avec deux poudres h 
simple base (une h 98.5 y0 nitrocellulose, 1.5% dipht5nylamine de 1938; une Q 98.6% 
nitrocellulose, 1.0% diphenylamine de 1952). Dans ces derniers essais le stabilisant 
et les d&-iv& form& de celui-ci etaient extraits par le chlorure de mBthyl&ne. Les 
substances ont &te d@po&es comme solutions dans l’aktone sur les chromatoplaqucs. 

La plupart des substances sont color&es, et,il n’y a pas de difficult8 a demontrer 
leurs taches. Les nitrocomposks donnent des taches d’une couleur jaune a orange, celles 
de la +nitrosodiphenylamine sont bistrees, et les autres sont incolores mais se font 
graduellement beige grisatre a l’air. Nous avons rt5vele les chromatogrammes par pul- 
vbrisation d’une solution dans l’alcool de NaNO, a 0.2% et d’acide sulfurique I N, 
ce qui colore les taches de la diphenylamine et de la N-nitrosodiphenylamine d’une 
nuance bleu verdatre. Les taches de la triphenylamine prennent des couleurs diffe- 
rentes suivant les concentratiok de l’amine et des rkactifs. Pour conserver les r&W- 
tats nous avons cop% les plaques avec reflectographie a transfert. 

Nous n’avons pas rencontre de difficultes A’sGparer les substances esaminees, et 
pour cette raison nous n’avons pas fait une vaste examination d’kluants. Nous avons 
trouve que le benzene etait le meilleur d’entre les trois solvants essay& Les valeurs 
des RP sont presentees dans le Tableau I. Lc traitement par les gaz NO et NO, des 
d&iv& de la diph&ylamine a donnk des suites de d&iv&, qui ont et& bien rdsolus sur 
les cliromatogrammes. 

TABLEAU I 
VALEURS RF POUR DIPHltNYLAMINl3, TRIPHltNYLAMINE ET QUELQUES DltRIV&S 

NITROS6S ET NITRlk 

Diph&nylaminc O.SG 0.03 O.GI. 

N-Nitrosodiphc$nylaminc 0,Sr O.&l 0.4’ 
4-Nitrosodiphbylaminc 0.2s 0.07 0.05 
z-Nitrodiph&~ylamine O.SG 0.5s 0.57 
z,4-Dinitrodiphdnylamine . O.SI 0.43 0.39 
2,4’-Dinitrodiphtrnylaminc 0.77 0.37 0.32 
syw-HexanitrodipMnylaminc 0.05 0.05 0.06 
Triph~nylamine 0.91 o-75 0.78 

Nous avons reussi a identifier plusieurs des taches aussi bien par les RP que par la 
spectrographic. Dans les Figs. I -2 nous illustrons lcs essais avec les deux-poudres a 
simple base, dont une (Fig. 2) a d&gag& des vapeurs nitreuses apr& seulement 25 jours 
a 65”. Les chromatogrammes n’ont pas 6th revel&. La difference entre les poudres ne 
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ressort pas si bicn dans les figures comme sur les chromatogrammes originaux, mais il 
est Evident quc la separation est bonne et qu’une substance entremelee (2,4’-dinitro- 

w diphknylamine) se &pare bien. La quantitk de substance necessaire est illustree par le 
WA. 
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Fig. I. Chromatogrammc compare de quclques derives de diphenylamine et des extraits d’une 
poudre de 1952 d’un taux en diphenylamine & I .oO/~. I&ant: benzene. P = Extraits de poudre ; 
I = diphenylamine ; :! = N-nitrosodiphenylamine; 3 = e-nitrodiph&-rylamine,; 4 = z,4-dinitro- 

diphenylamine; 5 = P ,4’-dinitrodiph&ylamine. 
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Fig. 2. Chromatogramme compare dc quclqucs ckkives de diphenylamine ct des extraits d’une 
poudre dc 1938 d’un taus cn diphdnylamine & I ,5%. Eluant : benzbne. Notations: voir Fig. I. 

fait que I g de poudre a Bte estrait par 30 ml de chlorure de methylene, l’extrait a et& 
&vapor& et dissous dans I ml d’acetone, dont environ 2-5 ,A ont 6th appliques sur la 
couche mince. Des substances pures, I k&g a et& suffisant pour produire une tache bien 
visible. 
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