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Short Communications

Analyse fonctionnelle par chromatographi'e'en couche ‘mince‘

La chromatographie en couche mince! permet la comparaison, par migration diffé-
rentielle, de quelques microgrammes de produits variés. L’obtention de spots de
mémes Ry sur la méme plaque est une condition nécessaire, mais non suffisante, de
I'identité de deux produits. Pour augmenter le pouvoir de conviction de telles com-
paraisons, il est courant de les multiplier sur divers dérivés; par exemple, s’il s’agit
d’alcools, on compare également les acétates, etc., soit sur divers adsorbants, soit
avec divers systémes éluants.

Nous désirons attirer l'attention sur un mode opératoire extraordmaurernent
simple qui semble susceptible d’aider considérablement de telles comparaisons, ainsi
que de faciliter l'analyse fonctionnelle de micro-quantités d’une substance inconnue.
Il s’agit de réaliser les réactions de modification fonctionnelle directement sur les
quelques microgrammes de produit servant 4 la préparation de la chromatoplaque.
Deux modes opératoires sont possibles:

Premier mode opératoive

On dépose, au méme endroit de la plaque, une micro-goutte du produit 4 analyser et
une ou plusieurs micro-gouttes de réactif spécifique; pour améliorer le mélange des
deux, on a intérét & déposer une micro-goutte du réactif avant et une apreés le produit
a analyser; aprés quelques minutes de contact, on élue comme d’habitude et on
révéle. Par exemple, ayant 4 identifier dans une essence une fraction paraissant
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Fig. 1. Epoxydation par I'acide p-nitroperbenzoique. A et B: a-terpinéol pur; C et D: le prodult a
identifier. 1 = «-terpinéol; 2 et 3 = époxydes de 'a- terpméol
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identique & l'x-terpinéol, nous avons déposé sur une plaque (Fig. 1) de l'a-terpinéol
pur (taches A et B) et le produit &4 identifier (taches C et D); sur les taches A et C,
nous avons déposé une solution d’acide p-nitroperbenzoique? dans I’éther (solution &
I %) — aprés quelques minutes, nous avons procédé a l’élution. Dans ces conditions,
1’oc-‘terpinéol donne deux spots nouveaux diis & des époxydes (d’aprés leur polarité),
bien séparés par la chromatoplaque. On renforce donc considérablement la pré-
somption d’identité du produit, d’abord par la coincidence des Ry des époxydes et
d’autre part, par celle de leurs colorations avec divers révélateurs. :

Cette pretmére techmque avait d’ailleurs déja été proposée par. MILLER: ET
KIRCHNER?, mais elle n’a guére été mentionnée depuis. Les. desavantages en sont:

(1) 'impossibilité d’utiliser une réaction un peu lente, : :

(2) l'élution centrifuge du premier prodult déposé par la solution du second, ce
-qui conduit neccssalrement aun mélanve et a une réaction 1ncomp1ets

Deuxiéme mocle oj)eratowe

Ces inconvénients sont évités si l'on réalise la réaction dans le tube caplllalre servant
a deposer les solutions sur la chromatoplaque.

' On remplit, & lalongueur désirée, un capillaire dela solution du prodult aidentifier
et un autre de la solution du réactif. Par capillarité, on transfére l'un dans l'autre,
puis on mélange par déplacement dans le tube. On peut laisser le mélange en contact
aussi longtemps que l'on veut: le solvant, méme volatil, s'évapore peu d’'un capillaire.
Si I'on désire chauffer, on scelle 4 la microflamme les deux extrémités du capillaire.
On peut ensuite au moment choisi utiliser directement le contenu du capillaire pour
le porter sur la chromatoplaque. La comparaison avec un témoin traité dans les
mémes conditions est d’autant plus probante que la réaction utilisée est moins uni-
voque: plus nombreux sont les produits formés simultanément, et séparés sur la
chromatoplaque, plus est convaincante I'identification ou la différenciation.

Dans le cas d’'un prodult inconnu, on peut aussi effectuer rapidement sur des
quantités minimes des essais de réactions caractéristiques d’un groupe fonctionnel;
on vérifie la présence du groupe fonctionnel suspecté par la variation de la polarité
et l'apparition de taches nouvelles sur la plaque.

D’'innombrables réactions sont utilisables dans ces modes opératoires, parfois
plusieurs & la suite dans le méme tube. La seule limitation apparente est la nécessité
d'utiliser un réactif en solution et ne donnant pas de produit de décomposition inter-
férant avec la chromatographie. Mentionnons les principales applications possibles,
dont nous avons utilisé un certain nombre: oxydations par l'acide chrom.lque,
I’acide p-nitroperbenzoique, I'hypobromite de sodium, les tétroxydes d’osmium ou
de ruthénium; réductions par les hydrures mixtes, le chlorure chromeux; saponifi-
cation par la potasse; acétylation par I'anhydride acétique et la pyridine; méthylation
par le diazométhane; déshydratation par I’acide sulfurique concentré oul'oxychlorure
de phosphore avec la pyridine; désamination par l'acide nitreux; équilibrations par
un acide fort; synthéses diéniques, etc. Dans tous les cas, il est inutile de procéder &
l'isolement des produits de réaction. Le mélange reactlonnel est directement apphque
sur la plaque.

Avant de conclure, il nous parait indispensable de tenir compte du postulat de
MARTIN' qui semble en contradiction avec l'analyse fonctionnelle sur chromato-
plaque. En effet, selon ce postulat, le Rar d’une substance [Ry = log (1/Rp — 1) ]
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est égal a la somme des Rjs de ses groupements fonctionnels plus une constante
pour le systéme solvant; ce qui revient a dire que deux substances ayant les mémes
Rp forment des dérivés ayant également les mémes Ry et que la formation de dérivés
n’ajoute rien a la caractérisation. :

Il n’est pas dans notre intention de discuter le postulat de MARTIN, mamtes fois
vérifié en chromatographies sur papier et en couche mincet. Nous voudrions montrer
simplement qu’en pratique, ce postulat ne diminue nullement l'intérét de la méthode
que nous préconisons: dans l’analyse fonctionnelle sur chromatoplaque, deux sub-
stances a. mémes Ry se différencieront au moins par leurs différences. de réactivité
vis-a-vis des réactifs utilisés ou par les colorations de leurs dérivés, traités par divers
révélateurs. Par exemple, le géraniol (2 doubles liaisons) et le citronnellol (x double
liaison), & Ry trés voisins, se sépareront facilement -par époxydation, le premier
formant un dioxyde, le deuxiéme un monoxyde a Ry nettement  différent; le gé-
raniol et l'e-terpinéol, difficiles a distinguer par leurs Ry, se différencient nettement
par l'acétylation pyridinée qui laisse intact I'a-terpinéol, ou la déshydratation par le
mélange POCl;—pyridine qui ne touche pas le géraniol.

En conclusion, l’analyse fonctionnelle par chromatographle en couche mince
nous semble une méthode de caractérisation stire qui mérite I’emploi le plus courant
tant en recherche que dans les laboratoires d’ enselgnement surtout jointe a 'utilisa-
tion des plaques sélectives®. :
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Application du détecteur 3 capture
électronique en chimie des radiations

La distribution finale des produits radiolytiques stables résultant de l’irradiation de
composés par des rayonnements ionisants est-déterminée en partie par des réactions
radicalaires. Une technique courante en chimie des radiations consiste & intercepter
les radicaux libres au fur et & mesure de leur formation et 4 observer les variations
des rendements en produits finaux en l'absence de réactions radicalaires. A cet effet
on ajoute au systéme irradié un composé ayant une affinité élevée pour les radicaux et
susceptible d’entrer en compétition avec les réactions de recombinaison, de dispropor-
tionnement et d’arrachement d’hydrogéne qui sont les manifestations les plus cou-
rantes de la réactivité des radicaux libres.
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