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Short Communications 

Analyse fonctionnelle par chromatographie en couche mince 

La chromatographie en couche mincer permet la comparaison, par migration diffd- 
rentielle, de quelques microgrammes de produits varies. L’obtention de spots de 
memes RF sur la meme plaque est une condition necessaire, mais non. suffisante, de 
l’identite de deux produits. Pour augmenter le pouvoir de conviction de telles com- 
paraisons, il est courant de les multiplier sur divers derives; par exemple, s’il s’agit 
d’alcools, on compare Bgalement les acetates, etc., soit sur divers adsorbants, soit 
avec divers systQmes Bluants. 

Nous d&irons attirer l’attention sur un mode operatoire extraordinairement 
simple qui semble susceptible d’aider considerablement de telles comparaisons, ainsi 
que de faciliter l’analyse fonctionnelle de micro-quantites d’une substance inconnue. 
11 s’agit de realiser les .reactions de modification fonctionnelle directement sur les 
quelques rnicrogrammes de produit servant a la preparation de la chromatoplaque. 
‘Dew modes optkatoires sont possibles: 

On depose, au meme endroit de la plaque, une micro-goutte du produit & analyser et 
une ou plusieurs micro-gouttes de reactif specifique; pour ameliorer le melange des 
deux, on a inter& 2~ deposer une micro-goutte du reactif avant et une apres le produit 
a analyser; apr&s quelques minutes de contact, on &lue comme d’habitude et on 
revele. Par exemple, ayant a identifier dans une essence une fraction paraissant 

zcm 
Fig. I. Epoxydation par I’acidc P-nitroperbcnzoYquc. A et B: a-tcrpin8ol pur; C et D : le produit h 

identifier. I = a-tcrpinbol; 2 ct 3 = Bpoxydes de l’a-terpindol. 
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identique & l’a-terpirkol, nous avons depos6 sur une plaque (Fig. I) de .l’a-terpin4ol 
pur (taches A et B) et le produit a identifier (taches C et D) ; sur les taches A et C, 
nous avons d&pose une solution d’acide P-nitroperbenzoHque2 dans 1’8ther (solution a 
r %) - apres quelques minutes, nous avons pro&d& a l’elution. Dans ces conditions, 
l’a-terpin6ol donne ‘deux spots nouveaux dfis 31 des Bpoxydes (d’apr&s leur polarite), 
bien s&pa&s par la chromatoplaque. On renforce done considerablement la prC- 
somption d’identite du produit, d’abord par la coincidence des RF des 6poxydes et 
,d’autre part, par celle de leurs colorations avec divers r&&lateurs. ; 

Cette premiere technique avait d’ailleurs deja Bt6 propos6e par. MILLER. ET 

KIRCWNER~, mais elle n’a gu&re 6th mentionnee depuis. Les desavantages en sont : 
(I) l’impossibilite d’utiliser une reaction un peu lente’, 
(2) 1’8lution centrifuge clu premier produit dkpos6 par la solution du second, ce 

#qui conduit n&cessairement ,B un melange et a une reaction incomplets. 

Dezcxi&ms mode o$Gvatoire 

Ces inconvenients sont &it& si. l’on realise la r&action dans le tube capillaire servant 
21 d&poser les solutions sur la chromatoplaque. 

On remplit, & la.longueur d&sir&, un capillaire de la solution du produit &identifier 
et un autre de la solution. du, rdactif. Par. capillarit6, on transfere l’un dans l’autre, 
puis on melange par dhplacement dans le tube. On peut laker le mblange en.contact 
aussi longtemps que l’on veut : le solvant, m$me volatil, s’6vapore peu d’un capillaire. 
Si l’on d&ire chauffer, on scelle a la xnicroflamme les deux extr6mitGs du capillaire: 
On peut ensuite au moment choisi utiliser directement le contenu du capillaire pour 
le porter sur la chromatoplaque. La comparaison avec un temoin trait6 dans les 
rnemes conditions est d’autant plus probante que la &action utilisee est nzoins uni- 
voque: plus nombreux sent, les produits form& simultandment, et &par& sur la 
chromatoplaque, plus est convaincante l’identifkation ou la diff6renciation. 

Dans le ‘cas d’un produit inconnu, on peut aussi effectuer rapidement sur des 
quantites minimes des essais de reactions caraclkistiques d’un groupe fonctionnel; 
on verifie la pr6sence du groupe fonctionnel suspect& par la variation de la polarit 
et l’apparition de taches nouvelles sur la plaque. 

D’innombrables reactions sont utilisables dans ces modes opkratoires, parfois 
plusieurs & la suite dans le m&me tube. La seule limitation apparente est la ne’cessit6 
d’utihser un reactif en solution et ne donnant pas de produit de dkomposition inter- 
f&ant avec la chromatographie. Mentionnons les principales applications possibles, 
dont nous avons utilis6 un ‘certain nombre :’ oxydatioxis par l’acide chromique, 
l’acide +nitroperbenzo’ique, l’hypobromite ‘de sodium, les tetroxydes d’osmium ou 
de ruthknium; reductions par les hydrures mixtes, le chlorure chromeus; saponifi- 
cation par la potasse ; acetylation par l’anhydride ac6tique et la pyridine; mkthylation 
par le diazomethane ; deshydratation par l!acide sulfurique concentre ou l’oxychlorure 
de phosphore avec la pyridine; desamination par l’acide nitrcux ; Equilibrations par 
un ,acide fort; synth&ses dieniques, etc. Dans tous les cas, il est inutile de prockder a 
l’isolement des produits de reaction. Le m6lange rc5actionnel est directement appliquh 
sur la .plaque, 

Avant de conclure, il nous parait indispensable de tenir compte du postulat de 
MARTIN& qui semble en contradiction avec 1 ‘analyse fonctionnelle sur chromato- 
plaque. En effet, selon ce postulat, le R&r d’une substance [Xm = log (I/& - I) 1 
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est dgal SL la somme des Xw de ses groupements fonctionnels plus une constante 
pour le systeme solvant; ce qui revient a dire que deux substances ayant les m$mes 
Rp forment des derives ayant egalement les memes Rp et clue la formation de derives 
n’ajoute rien a la caracterisation. 

11 n’est pas dans notre intention de discuter le postulat de MARTIN, maintes fois 
verifie en chromatographies sur papier et en couche mince”. Nous voudrions montrer 
simplement qu’en pratique, ce postulat ne diminue nullement l’int&Gt dela methode 
clue nous preconisons : dans l’analyse fonctionnelle sur chromatoplaque, deux sub- 
stances 5. memes RF se differencieront au moins par leurs differences. de reactivite 
vis-a-vis des reactifs utilises ou,par les colorations de leurs d&-iv&, trait& par divers 
revelateurs. Par exemple, le gdraniol (z doubles liaisons) .et le citronnellol (I double 
liaison), ?I, RF tres voisins, se sdpareront facilement par epoxydation, le premier 
formant un dioxyde, le deuxieme un monoxyde 2r Rp nettement different; le ge- 
raniol et l’os-terpineol, diffkiles a distinguer par leurs Rp, se differencient nettement 
par 1’acBtylation pyridinee qui laisse intact l’a-terpineol, ou la deshydratation par le 
melange POCl,-pyridine qui ne touche pas le geraniol. 

En conclusion, l’analyse fonctionnelle par chromatographie en couche mince 
nous semble une methode de caracterisation stire quimerite l’emploi le plus courant 
tant en recherche que dans les laboratoires d’enseignement, surtout jointe k l’utilisa- 
tion des plaques selectives”. 
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Application du d&ecteur 1 capture 
6lectronique en chimie des radiations 

La distribution finale des produits radiolytiques stables resultant de l’irradiation de 
composes par des rayonnements ionisants est-determinhe en partie par des reactions 
radicalaires. Une technique courante en chimie des radiations consiste 21, intercepter 
les radicaus libres au fur et & mesure de leur formation et & observer les variations 
des rcndements en produits finaus en l’absence de reactions radicalaires. A cet effet 
on ajoute au systeme irradie un compose ayant une affinite &levee pour les radicaux et 
susceptible d’entrer en competition avec les reactions de recombinaison, de dispropor- 
tionnement et d’arrachement d’hydrogene qui sont les manifestations les plus cou- 
rantes de la rdactivite des radicaux libres. 
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