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INTRODUCTION 

L’application de la chromatographie en phase gazeuse & l’dtude des glycerides 
a conduit a des resultats suffisamment precis et certains pour que l’on puisse songer B 
aborder maintenant des problemes plus delicats quant i la structure de ces composes. 

En effet si les premiers essais dans ce domaine ont port4 sur les mono- et di- 
glycerides apres acetylation des fonctions hydroxyle libresl ou sur les mono-glyce- 
rides sous forme d’esters allyliques2, plusieurs auteurs ont montr8 que les triglycerides 
pouvaient &re analyses correctement par chromatographie en phase gazeuse. FRYER 
et aZ.3 utilisant un taux d’impregnation de 30 y0 de graisse de Silicone ont publie des 
chromatogrammes significatifs mais dont le trace laissait penser que l’on pouvait 
obtenir mieux. En diminuant le taux d’impregnation (0.75 Oh) PELZCIC et al.4 analy- 
saient un melange de triglycerides du trilauride au tristkaride en 40 minutes. Les 
uns et les autres constataient d’ailleurs que les phases stationnaires Polyesters ou 
Apiezon ne donnaient pas de bons resultats. 

Simultanement, HUEBNER~ et KUKSIS ET MCCARTI-EY~ amGlioraient les skpara- 
tions par l’utilisation de la programmation de temperature permettant ainsi d’analy- 
ser un melange de triglycerides simples de la triacdtine au tristgaride en des temps 
raisonnables (zo a 40 min). Les temperatures pratiquees relativement 61evees (300 a 
350” pour le tristearide) pouvaient faire craindre une decomposition des triglycerides 
sur la colonne; en fait le trace des chromatogrammes et l’etude par Infra-Rouge des 
produits pi&g& & la sortie de la colonne autorisent les precedents auteurs & dire qu’il 
n’en est rien. Bien entendu apres l’etude qualitative de melanges synthetiques de 
triglycerides simples la methode fut appliquee & l’analyse des huiles naturellessvO et 
meme d’im point de vue quantitatif a la detection des fraudes dans le beurre’ps. 
Dans les chromatogrammes des produits naturels on observe, certes, les pits corres- 
pondant aux triglycerides simples mais egalement d’autres pits auxquels les auteurs 
ont accord& par interpolation, des structures brutes de triglycerides mixtes sans que 
ceux-ci aient pu $tre compares avec des Bchantillons authentiques. 

Dans le cadre d’une Etude en analyse thermique diff&entielle effecttree sur les 
triglycerides, certains triglycerides mixtes ont et6 synth&ises, et pour verifier la - - 
puretr5 des produits, nous -en avons fait l’analyse par chromatographie 
gazeuse et par chromatographie en couche mince. 

en phase 
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Pour simplifier l’ecriture nous designerons, par exemple, l’a&dipalmityl-a’- 
atearide soit : 

CH,- o-co-(CH,) 14-CH3 

AH-0-CO-(cH,),,--CH, 
I 
cI-I,-o-co-(cI3,)~,-cI3, 

par le sigh3 PPS ; 

l’a,a’-dipalmityl+st6aride soit : 

CH,- O-CO-(CH,)l,-CH, 

&+I--0-CO-(CII,),,-CH, 

I 
CH,- 0-CO-(CH,) 14-CHa 

par le sigle PSP et bien entendu les &y&rides simples trimyristide, tripalmitide, 
tristearide respectivement par les sigles Ma, P, et S,, et ainsi de suite en designant 
toujours par les lettres P, M et S les radicaux acyle correspondant respectivement 
aux acides palmitique, myristique et stearique. Nous avons eu a dtudier deux series 
de triglykides mixtes 21 deux termes homologues d’acides diff &rents : acides palmitique 
et stearique d.‘une part (soit SPP, PSP, PSS et SPS), acides palmitique et myristique 
d’autre part (soit de la mQme facon MPP, PMP, PMM et MPM). 

Ces triglycerides ont 6th pr&pares de deux bacons diffkentes: 
MBthode A. R&action d’un monoglyceride ou d’un diglyckride sur un acide gras 

adhquat en solution dans le chloroforme, a ebullition, en presence de quantites 
catalytiques d’,acide p-tolu&nesulfonique. 

MBthode B. Reaction d’un monoglyceride ou d’un diglychride sur un chlorure 
d’acide gras convenable, en milieu chloroformique et en presence de pyridine a 
1’6bullition. 

En outre, les triglycerides homogenes Me, P3 et S, ont 8td pr&pards par action 
directe des acides gras correspondants sur le glycerol Bgalement en milieu chlorofor- 
mique i l’ebullition, et en presence d’acide fi-tolu&nesulIonique comme catalyseur. 

Les deux methodes A et I3 appliqudes aux triglyc6rides mixtes, ont conduit a 
des rdsultats t&s differents comme nous allons le voir. 

TRIGLYCtiRIDES SYNTH$TISI% PAR LA MtiTNODE A 

D’une facon generale les chromatogrammes des glyckides obtenus par cette 
methode, pr&entent tous plusieurs pits. 

Triglyckrides d’acides stkariq~e et $ahnitiqzce 

Le chromatogramme d’un melange de glycerides simples (Ma + P, + S,) donne 
un seul pit pour. chacun des constituants, ,parfaitement symetrique et &pare des 
voisins comme le montre’ la Fig. I-, alors que celui d’un glyckride mixte (SPS, PSS, 
.PPS ou PSP) est 
et d’importances 

: les tempkatures 

toujours con&t& de trek ou quatre pits proches les uns des autres 
relatives variables selon les 6chantillons. Par interpolation, d’apr&s 
d’klution comparees & celles d’un melange tdmoin (Me + P, -t_ S;) 
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analyse clans les m&nes conditions on est en droit de supposer que le glyceride PSS, 
par exemple, obtenu par cctte methode de synthese, est en fait un melange de P, 
(308”), P,S (3x8”), PS, (327”) et S3 (334”) (Fig. 2). 

Fig. I. Mdlange de glycdriclcs simplcs M, -Pa-S,. Colonne 50 cm ; Silicone SE 52 - 4 yO sur Chromo- 
sorb Go/80 LrslitB HMDS. Temp~rsLturc programmde: 4O par minute. 

Fig. 2. Glycdricle mixte PSS f&par6 salon m6thode A. Colonne 50 cm ; Silicone SE 52 - 4 yO sur 
Chromosorb Go/80 trait6 HMDS. TempBraturc programmde: 4O par minute. 

Toutefois, il peut &re object& egalement que le produit inject& 6tait pur mais 
qu’il a subi au contact de la colonne et sous l’influence de la tempdrature des rBar- 
rangements intermolCculaires conduisant & divers glycerides. 

Nous nous sommes efforcds de demontrer que prkisdment il n’y avait pas 
rearrangements et que les differents pits representaient bien les glycerides corres- 
pondants, presents dans le produit initial. D’ailleurs la seconcle mdthode de synthese 
a confirm& ce resultat puisqu’elle conduit, comme nous le verrons, a un produit pur 
ne donnant qu’un seul pit. 

Nous avons travaillt5 sur un Bchantillon de SP2 dont le chromatogramme com- 
Porte trois pits (Fig. 3) et les arguments prouvant qu’il s’agit d’un melange sont 

h 
320” 

3110 

_Jk 

327" 

Fig. 3. GlyccSricle mixte PPS prdpad don methocle A. Colonnc 50 cm; Silicone 
Chromosorb Go/80 trait6 HMDS. Tcmp6rature programmde: 4O par minute. 

SE 52 - 4% sur 

Bgalement valables pour les autres glycerides mixtes. Ces arguments sont les suivants : 

(I) Un melange des trois glycerides simples MS, P, et S, donne trois pits par- 
faitement symetriques et de geometric+ irreprochable, L’absence rigoureuse de pits 
parasites intermediaires prouve qu’il n’y a pas d’hchanges intermohkulaires. D&s 
lors ‘nous voyons ma1 pourquoi ces &changes auraient lieu quand il s’agit de molecules 
de glyckides mixtes et non dans le cas de glycerides simples. 
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(2) En aclmettant clue. ces &changes existent et clue la colonne en soit ‘la; cause, 
si nous faisons varier le temps de contact, en affichant, une temperature, initiale.plus 
ou moins &levee et en operant A tine vitesse de programmation plus ou moins grande, 
nous devrions observer des modifications clans les proportions relatives des differents 
pits. Rien de tel ne se produit et, aux erreurs d’ex$riences pres (de l’ordre de’ 5 %), 
les surfaces respectives sont dquivalentes d’une experience & l’autre comme le montre 

’ le Tableau I. 

TABLEAU I 

Gaz vcctcur: Azotc 47.5 ml/min. Temp. injccteur: 3~5~. 

To 
adpad 

Pr0gr. Temp. dlaction aes 3 y. Calcult! pav Iriangzc- 
pitX 

Tern+ d’&ution des 3 
lalion pies 

zoo0 
zoo0 
225O 
225O 

225O 
250° 

250° 

250~ 

27S” 
275” 
27S” 
27S” 

310 319 
302 310.5 
308 317.5 
301 310 
294 302 
306 315 
300 309 
294 301 
307.5 31.5 
301 309 
‘LgG 302.5 
288 293.5 

325 318 33gs7 
324 32 

317 315 33ae3 
321.5 34.7 
315 32.4 
30s 34.7 
322 32.1 

315 30.3 
308 30.6 

29s 31.4 

54.2 
54.3 
55 
53.7 
52.5 

.50.8 
53.1 
54 
~1.6 

z;‘z 

52:9 

IO.1 30’10~ 
7.7 39’03jj 

*3 22’36” 
I2 28’59’) 

9.5 38’13” 

14.5 15’44” 
14.5 19’39” 
II.3 24’30” 
16.3 8’45” 
IO 10’32~ 
15.8 12’04~ 
15.7 15’02~ 

32’32” 34’12O 
42’22#’ 44’37” 
24’05” 26’52”. 
32’18” 34’331 
$‘$ ,47;27 

Ig 46”. 
22/50” 25’05” 
28’45” 32/I I”’ 
10’4G” 12/2S” 
13’22” 15~‘301~ 

.I 5’44” 18’42” 
20’57” 25’48” 

(3) Les spectres I.R. du produit de depart et du produit r&cup&d en totalitd 
a la sortie de la colonne, effectues en solution & meme concentration, sont identiques 
qualitativ,ement et .quantitativement & l’exception d’une leg&e alteration, dans le 
spectre du produit recupdre vers 1710 cm -1. On observe d’ailleurs la mQme alteration, 
insignifiante dans le spectre d’un glyceride simple, pur, rdcuperd apres’ chromato- 
graphie. 

(4) Le chromatogramme du glyceride SP, comporte trois pits (Fig. .3) dent 
nous avons attribue l’origine, dans l’ordre, aux glycerides P, (311”)~ SP, (3200), 

S,P (327”); chacun de ces pits a et& “piege” a la sortie de la colonne, operation 
delicate Btant don& la rdsolution relativement faible et la quantite de substance 
inject& reduite et qui a demand6 des chromatographies rep&&es. 

Chacun des produits ainsi rdcuperes a et6 identifie de la facon suivante: 
(a) Nouvelle chromatographie en phase gazeuse: on obtient alors un seul pit 

Blue a la temperature initialement observee dans le chromatogramme du produit de 
depart, 

(b) Transformation des acides gras constitutifs des glycerides en esters methyli- 
ques et determination quantitative de la composition du melange ainsi obtenu. 
Les resultats rassembles clans le Tableau II, compte tenu du fait que la proximite 
des pits sur le chromatogramme ‘du glyceride SP, ne permet pas une recuperation 

I‘ excluant rigoureusement les produits voisins, confirment qu’il s’agit bien de la structure 
assignee d’apres la temperature d’elution. 

Nous pensons ainsi avoir demontre qu’un &&ride mixte prepare par la me- 
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TABLEAU II 

B&ignaliolz d74 Tam~fi. d’c%.+ Composition o/o en ssters m&hylipes 
pit tion (“C) _- 

T~OUVL! Calculk 

Palmitiqace StOarique Padmitique St&aarique 

No. I P, 3x1 
No. z SP, 320 z: 
No. 3 S,P 327 38 

9 

2: 
110.5 

64.5 3z.5 
31.2 68:‘8~ 

thode A etait en fait. un m&mge de plusieurs @y&rides, que les divers pits obtenus 
par chromalographie en phase gazeuse correspondaient i des glycdrides existant 
dans le produit final et n’6taient pas la cons6quence d’&hanges intermolkulaires sur 
la colonne. 

TriglycErides nzixtes d'acides pat?n~itique et myristique 

D’une faGon similaire la chromatographie en phase gazeuse r6v6le que les pro- 
duits PMM, MPM, MPP et PMP sent egalement des m6langes de glycdrides; par 
exemple le compos6 auquel le processus de-synth&se pourrait ?L premike vue attribuer 
la structure PMM est en fait constituC de M, (zg7”), M2P (302 “), MP, (308”) eC 
P, (314”)* 

P_.- __l^__,l._L_ __A ____- ____, ,__.A. _l_ __-_.I.__- -__- 1- -AAl--1- 3- .._.-111._- _.r:1:_z.. 
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(SogO) et du tristearide (3x9”) pour des conditions operatoires de colonne et de pro- 
gran-nnation de, temperatures identiques bien entendu. 

La separation des glycerides Pa, SP,, S,P et S, est relativement aisle (Fig. 4) et 
apporte ainsi une premiere preuve du bien fond6 des suppositions faites par divers 
auteurs dans l’interpretation des chromatogrammes de glycerides d’huiles naturelles. 

CONFIRMATION DES RhULTATS PAR CHROMATOGRAPHIE EN COUCHES MINCES 

Les diffdrents composes ont 6t6 testes par la methode de KAUFMAN et aZ.9. 

Cette methode, d’emploi tr&s difl%rent n’a pu Qtre valablement exploit6e que dans le 
cas des triglycerides d’acides myristique et palmitique. 

Les chromatogrammes obtenus sont represent&s Fig. 5. 

MCthode A 

M PZ PM2 

0 b a b 

MrZthode El 

P3 MP2 PM2 M3 

0 

0 
0 

0 

Fig. 5. Chromatographie en couchc mince scion KAUFMANN et al. 0 dcs triglyckidcs d&ivtmt dep 

acides myristique et palmitique pr4partSs par les m&hodes A et B. 

Les chromatogrammes de la partie gauche de cette figure se rapportent aux 
produits resultant de la methode A, les designations a et b indiquant que la synth&se 
a et6 faite respectivement 21. partir d’unmono ou d’un, diglyceride. 

Ces chromatogrammes montrent clairement que la methode A conduit bien a un 
melange de triglycerides, et confirment les &ultats de la chromatographie gazeuse. 

Dans la partie droite de la Fig. 5, les composes MP2 et PM, prepares selon la 
methode B, et les deux triglycerides homogenes M, et P,, servant de temoins pour les 
chromatogrammes de la partic gauche, ne donnent effectivement qu’un seul spot, con- 
firmant la purete des produits obtenus par cette methode. 

CONCLUSIONS 

J,a chromatographie en phase gazeuse et, conjointement, la chromatographie 
en couche mince, ont permis de montrer d’une facon certaine que la mkthode A de 
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synthese ‘(glyceride partiel -/- acide gras, en presence d’acide p-toluenesnlfonique) 
conduisait & des glycerides mixtes qui en fait se trouvent Btre des melanges de divers 
glycerides mixtes et simples alors clue la methode B (glyceride partiel + chlorure 
d’acide en presence de pyridine) permet d’obtenir les produits purs attendus, et par 
deduction de confirmer le fait que l’acide p-toluenesulfonique est un excellent cataly- 
seur de transesterification. 

D’autre part la chromatographie en phase gazeuse permet de &parer et de 
caracteriser des triglycerides dont le nombre total d’atomes de carbone differe de 
deux unites. 

PARTIE EXP~RIMENTALE 

Synthdse des ,alycSvides 
Avant d’appliquer les methodes A ou B aux mono- et diglycerides convenables, 

nous avons prepare ceux-ci selon les procedes suivants: 
Dans le premier cas (monoglycerides), et selon HARTMAN~O, en formant d’abord 

l’isopropylidene-glycerol en presence d’acide +tolu&nesulfonique dans le chloroforme, 
puis en faisant rdagir l’acide gras approprie sur ce compose, et en hydrolysant ensuite 
apres formation d’un complexe de l’acide borique introduit clans le methoxy-2 
ethanol. 

Les produits bruts ont et.6 recristallisds plusieurs fois et successivement, clans 
l’ethanol et l’acdtone. 

Dans le second cas (a,=‘-diglyceride), en faisant agir sur le glycerol, le chlorure 
d’acide correspondant, en milieu chloroformique, et en presence de pyridine et de N- 
dimethylformamide, selon HARTMAN 11. Les produits bruts ont 6td recristalli&s suc- 
cessivement dans l’ethanol et l’hexane. 

Methode A. Nous avons fait reagir, en transposant la methode de I-IARTMAN~O 
citee plus haut, les acides gras purs sur les mono- et diglycdrides prep&s precedem- 
ment, en milieu chloroformique, a l’kbullition, en presence d’acide +tolu&nesulfonique, 
l’eau de la reaction ayant 6th eliminee par passage des vapeurs chloroformiques sur 
carbonate de potassium anhydre. 

Les triglycerides homogenes ont 6th avantageusement synth&i&s par le m&me 
pro&de. 

MCthode 33. Lcs differents glycerides mixtes purs ont et@ preparks selon CRAIG 
et az.12, en faisant aglr le chlorure d’acide convenable sur les mono- ou diglycdrides, en 
milieu chloroformique et en presence de pyridine, a reflux. Cristallisation des produits 
dans l’ethanol et l’acdtone. 

Les caracteristiques des divers produits prepares, tels les points de fusion ou de 
solidification, sont don&es dans une autre publication. 

Chrofnatogvaj?diie en j!Aase gazeacse 
Les chromatogrammes analytiques ont 8th realisds avec un appareil Aerograph 

Hy-Fi A-600 & d&ecteur ionisation de flamme, muni d’un programmeur de tempcka- 
ture, dansles conditions suivantes : 

Colonne f 50 cm x 0.2 cm; Chromosorb Go/So trait4 HMDS. Silicone SE52 - 
4 % ; Gaz vecteur: Azote 60 cms/min; Temperature injecteur: 350’; Temperature 
colonne: de 260~ & 340”. 

,/a CkYOWCdO~., 22 (1966) 266-273 



CHROMATOGRAPNIE EN PHASE GAZEUSE ET LIPOCWIM1E.X. 273 

Los recuperations d’echantillon ont 8td: faites sur un appareil Aerograph A go S, 
a detecteur catharom&tre, dans les conditions suivantes : 

Colonne : 50 cm x 0.45 cm; Chromosorb 60/80,traite HMDS. Silicone SE 52 - 
15 y. ; Gaz vecteur : Hydrog&ne; Tempkrature injecteur: 350”; Temphrature colonne: 
320~. 

S$ectres I.R. 

Les spectrcs I.R. ont et& effectuks en solution dans 
avec un appareil Beckman IR-5. 

Chvonaatogvaj?&ie em cotiches minces 
(I) La purete de tous les produits preparks, quant 

le tetrachlorure de carbone, 

a leur identite de mono-, di- 
ou triglychride, a et6 contrB16e selon la technique prdconisee par PRIVETT ct aZ.13. 

(2) Les produits MP,, PM,, P, et M, provenant des methodes A et B, ont 8th 
chromatographiks selon KAUPMANN et aZ.9; utilisant comme support du Kieselguhr G 
imp&g& de tktradkane, et en 6luant par le melange’ acetonitrile-acetone (20: 80) 

saturQ g.80 o/o de tetrad&cane. 
Les -m&mes conditions appliqudes aux glycerides derives des acides palmitique 

et stbarique, n’ont pas perks de bonnes separations. 

R&?,UMl% 
: 

’ 

La chromatographie en phase gazeuse permet d’identifier et done de verifier la 
purete, des divers glycerides mixtes d’acides myristique, palmitique et stearique sans 
qu’il soit possible toutefois de diff&rencier les isomgres de position. Les auteurs’ ont 
demontre qu’un glyceride mixte ne subissait pas de modification .au tours de l’opera- 
tion. 

SUMMARY 

By means of gas chromatography it is possible to identify and ‘verify the 
purity of various mixed glycerides of myristic, ,palmitic and stearic ,acid. Positional 
isomers can, however, not be differentiated. It is shown that a mix&d glyceride ‘does 
not undergo transformation during the procedure. 
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