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Emploi des complexes SC en chromatographie sur couche mince 

D&iv& polynitrk aromatiques et hydrocarbures aromatiques B noyaux 
condens& 

De nombreux auteurs ont essay4 d’ameliorer les separations chromatographiques en 
modifiant la composition de l’adsorbant utilise. Dans ce but on impr&gne en &n&-al 
l’adsorbant avec un produit susceptible de reagir sur les produits a &parer, par exem- 
ple en donnant reversiblement des complexes. 

SONDHEIMER ET POLLAK ont applique avec succ&s ce principe a la resolution sur 
colonne de derives de l’acide cinnamique en inpregnant l’adsorbant avec un derive 
de la theophyllinel. 

Dans le domaine de la chromatographie sur couche mince, on utilise Bgalement 
ce principe. C’est ainsi que l’on a eu recours & I’imprQnation avec du bisulfite de 
sodium (separation des aldehydes) ou avec de l’uree (separation d’hydrocarbures 
1inSaires d’hydrocarbures ramifies”). NALMEKOSKI~ utilise des molybdates et des 
tungstates qui forment des chelates avec les acides phenoliques. PASTUSICA~ prepare 
les plaques de Kieselgel avec une solution d’acide borique pour ameliorer la separation 
des sucres. Lors de la separation d’isomeres ethyleniques, on a recours aus complexes 
avec le nitrate d’argentK,O, 

Ceci nous a amen& a,gen@raliser l’utilisation des complexes moleculaires et plus 
particulierement des complexes TC en chromatographie sur couche mince. 

Si deux cat+ories de produits, A et B, respectivement acide TE et base 7~ donnent 
r6wcrsiblement des complexes, on peut ou bien s&parer les produits A en utilisant 
un produit B convenablement choisi comme complexant, ou bien faire l’inverse. 
Deux modes operatoires sont possibles: d’une part introduire le complexant dans 
la plaque par impregnation prealable (technique habituelle de l’inversion de phase) 
ou d’autre part introduire le complexant dans le solvant. La solubilite du complexant 
dans le solvant utilise oriwte Bvidemment vers l’une ou l’autre de ces methodes. 
Les complexes z &ant gen&alement colon%, on peut suivre le fractionnement pen- 
dant la migration des produits et au besoin proceder a des developpements multiples. 

L’emploi d’un rQvelateur n’est pas indispensable, mais peut Btre utile pour 
augmenter la sensibilite. Nous avons choisi comme exemple le couple derives poly- 
nitres aromatiques et hydrocarbures aromatiques h noyaux condenses. 

Nous avons ainsi mis au point deux methodes de separation: 
(a) Derives nitres aromatiques courants grace h un solvant sature d’une base 7~ 

(analyse des explosifs, critere de purete). 
(b) Hydrocarbures Q noyaux condenses en utilisant des plaques impregnees d’un 

wide z (applications possibles : huiles anthraceniques, hydrocarbures cancerigenes, 
structure de substances naturelles par aromatisation) , 

Dans le cas pr&ent, l’int&%t de la m&lode est particulierement evident: sur 
plaques conventionnelles, les hydrocarbures polynitres et surtout les hydrocarbures 
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B noyaux condenses se &parent mal, voire pas du tout. L’emploi des “plaques z” 
nous a notamment permis de s&parer en un simple dk’eloppement le retene (I) du 
pimanthr&ne (II). 

Cette technique nous a egalement permis de mettre en evidence des impuretds 
clans les produits commerciaux consider& comme purs (anthracene, biphenyle, etc.). 

Partie ex~BrkmentaZe 

Dans les cleux cas nous nous sommes scrvis de plaques de Kieselgel G selon Stahl 
(Merck) de format 14 cm x 10.5 cm, p&par&es manuellement, et activkes 0.5 h a TIO~. 
Les cuves sont d’un mod&k courant sans “sursaturation”. 

Les produits sont deposes en solution dans le chloroforme h raison de I Y. par consti- 
tuant . 

S&ant. Cyclohexane-chloroforme (50 : 50) saturh d’anthracene. 
n/rise Ed e’videstce. Les taches jaunes ou brunes sur fond blanc sont directement 

visibles. On augmente la sensibilite en examinant en lumiere ultra-violette (365oA). 
Nous avons ainsi &pare en un simple developpement les. d&iv& nit&s aromati- 

ques suivants : m-dinitrobenzene (DNB), 2 ,+dinitrotoluene (DNT) , 2,4,6-trinitro- 

toluene (TNT), 2,4,64rinitroanisole (TNA) et t&try1 (Tet) (Fig. I). 
En l’absence de complexant, une &paration a peu p&s identique n’est obtenue 

qu’apres trois developpements successifs. 
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Fig, I. SBparation de d6riv& nitrch. I = Tct ; 2 = TN-4 ; 3 = TNT ; 4 = DNB ; 5 = DNT ; 6,7,8 = 
m6lange. 

(b) Hydrocarhures ci qzoyaux condeme’s 

On commence par impregner les plaques par ascension jusqu’au bord superieur d’une 
solution benzeniqug.de trinitrobenz&ne (TNB) & 3 %. On laisse secher verticalement a 
l’air les plaques avant de les utiliser. 
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Fig. a. SBparation d’hydrocarbures aroms,iques. I = biphdnyle (2 impmet&); 2 = naphthal&ne; 
3 = acbnaphth&ne; 4 = anthrackx; 5 = octa’hydroanthrac&ne (2 impuretds) ; G,7 = m61ange et 

pyr&ne. 

Solva&. Selon le RF des hydrocarbures on se sert de cyclohexane pur ou avec 5 % 
d’acktate d’6thyle. 11 est & noter que l’on peut aussi dans une certains mesure faire 
varier globalement les RF en changeant la concentration de TNB clans le solvant 
d’impr&nation. 

XtMZation. Les hydrocarbures sont visibles sous forme de taches jaunes ou 
brunes sur fond blanc. La meilleure r6v6lation est obtenue par pulvkrisation d’une 

Fig, 3. SOparation d’hydrocarbures aromatiques. I = r6thne; z = pimanthrGne 
314,s = m61ange des &us; 6,7 = mdlange des cleux et chryskc. 

impuretd) ; 
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solution de pentachlorurc d’antimoine a 20 o/o dans le tktrachlorure de carbone, 
eventuellement suivie d’une deuxieme pulverisation d’acide sulfurique-paraformal- 
dkhyde. Les taches sont alors tr%s diversement color&s: orange a bleu-noir sur fond 
blanc. 

Nous avons ainsi reussi a &parer les hydrocarbures suivants : pyr&ne, anthracene, 
acenaphtene, cctahydroanthrac&ne, naphtalene (solvant : cyclohexane) (Fig. 2)) et 

sur une autre plaque le chrysene, le rdtene et le pimanthrene (solvant : cyclohexane- 
5 y. acetate d’ethyle) (Fig. 3). Les Rp s’echelonnent de 0.15-0.60 avec des taches tr&s 
nettes alors que sans complexant les produits donnent des RF allant de 0.45-0.60. 

11 est evident que les modalites d’application du principe decrit ici sont tr&s 
variees, tant en ce qui concerne la technique d’impregnation de la plaque que pour 
la nature de l’agent complexant utilise. 
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Diinnschichtchromatographisches Verhalten hsrbicidwirksamer 
Verbindungen 

Wir haben im Rahmen unserer analytischen Untersuchungen tiber Pesticide such die 
Miiglichkeiten des Nachweises, der Trennung und der Bestimmung herbicidwirksamer 
Verbindungen auf diinnschichtchromatographischem Wege gepriift. Die Arbeiten 
wurden vorerst mit syf+z.-Triazin-Derivaten und Phenosyalkancarbonsaureester be- 
gonnen. Hierbei sollte vor allem die Leistungsfahigkeit der Methode gegentiber 
chemisch sehr ahnlichen Verbindungen untersucht werden. 

Triaxine 

In die Arbeit wurden folgende synz.-Triazine einbezogen : 2-Methosy-&ithylamino-6- 
isopropylamino- (Atraton), 2-Methoxy+.,G-bis-(isopropylamino)- (Prometon), 2-Me- 
thylmercapto-4,6-bis-(isopropylamino)- (Prometryn) , 2-Chlor-4,6-bis-(athylamino)- 
(Simazin), z+Chlor-4,6-bis-(isopropylamino)- (Propazin) und 2-Chlor-+%thylamino-6- 
isopropylamino- (Atrazin), 

Als geeignetes Spriihreagenz fiir die 0- und S-haltigen Verbindungen (Prome- 
ton, Atraton, Prometryn) erwies sich Dragendorffs-Reagenz nach MUNIER UND 

J. Chromato.q,, 14 (1964) 283-285 


