
JOURNAL OF CHROMATOGRAPHY 369 

ANALYSE DE TANINS SYNTNGTIQUES PAR CHROMATOGRAPIIIE EN 

COUCEIE MINCE 

J. AURENGE, G. BARBE-RICHAUD ET L. GELPI 
Pvogib-LCR, Avcnme J, JauvL’s, De’cincs, Is&e (France) 

(Rcqu lo IL octobrc 1965) 

INTRODUCTION 

Les tanins synthetiques sont des produits de polycondensation formaldehydique 
de composes a fonctions phenoliques et sulfoniques. 

L’activite tannante est like & la pr&ence des composes ph6noliques conden&, 
au degre de cette condensation ainsi qu’au degre de sulfonation; le melange et l’inter- 
action des produits ph&noliques avec les composCs sulfoniques constituent le tanin 
definitif dit de “remplacement”. 

Nous avons plus spkialement dtudie les tanins de remplacement a base de 
naphtalene et de dihydroxy-4,4’-diphenyl sulfone. Les matieres premieres de synth&se 
de ces tanins sont les suivantes: 

I’acide naphtal&nc sglfoniquc: <ITso+ 

la dihyclroxy-4,4’-diph&yl sulfone: 

(3 ) 

(%I 

le formaldehyde: I-ICHO 

Le schdma simplifie de la synth&se des tanins de ce type est le suivant : 
(I) Polycondensation de la dihydro-4,q’-diphkryl sulfone en presence de formol. 

On obtient un r&sol de sulfone dont les motifs sont du type suivant: 

I- OH OH -I OH OH 

-C%-~ Q (J -cq- Q$ -CHa- 

s% -n 
(M a plusieurs valcurs) 

p:,r 
>l, (2) Condensation de l’acide naphtalene sulfonique sur le r&sol en presence 

de formaldBhyde: on obtient ainsi un tanin definitif dont les motifs sont du type 
suivant: 

J, Chvomalog., 22 (IsGG) 36g-.37j 



370 J. AURENGE, G. BARBE-RICWIAUD, L. GELPI 

REICH~ admet une structure ,analogue: RI--(CH,-R&; R,--(CH,-R,&; 
R&&--R&. 11 existerait en outre des radicaux methylol (-CH,OH) fix&s sur 
le noyau aromatique de certaines chaines. 

Les etudes analytiques de ces melanges complexes sont relativement rares. 
Des etudes par chromatographie sur papier sur des tanins naturels ont deja 86 

realisees; citons entre autres Rous ET E~ELYN~ qui separerent des composes flavoni- 
clues et des tanins naturels au moyen d.‘un ternaire ?z-butanol-acide acetique-eau. 
Roux ET MAIWS~ adapt&rent differents rdvelateurs au cas de ces tanins naturels. Par 
ailleurs I?REEI\IIAN* a utilisd un Bluant alcalin a base de n-butanol et anmoniaque 
pour la separation de phenols alcools simples. 

Pour etudier certains points particuliers de la fabrication des tanins synthe- 
tiques REICH a utilise un couple similaire (n-butanol-ammoniaque, 3 : I) pour s&parer 
les derives methylol du dihydroxy-4,4’-diphenyl sulfone’v 6 ainsi que le ternaire 
wbutanol-acide acetique-eau (4: I : 5) pour l’etude de la condensation formalde- 
hydique du P-naphtol et des acides /3-naphtol sulfoniques. 

Les separations prdcitdes correspondent a des stades particuliers de la synthese 
des tanins. Elles ne sont pas effectuees sur le produit final complexe: la chromato- 
graphic en couche mince nous a permis de resoudre ce probleme, au moins en partie. 

MISE EN OEUVRE DES ANALYSES PAR CWRO~ATOGRAPHIE EN COUCNE MINCE 

Etucze de la r&v~Zation 
Dans le domaine des composes flavoniques et des tanins naturels Roux ET 

MAII-IS~ preconisaient les rdvelateurs suivants : alun ferrique, nitrate d’argent am- 
moniacal, benzidine diazotee, acide toluene sulfonique; REICHI de son c6te utilisait 
un reactif ferrique. Sur chromatoplaque ces reactifs nous ont apporte des resultats 
mediocres. Par contre, l’absorption U.V. a 2540 A sur support fluorescent (silice 
Merck GF 254) visualise tres finement les composes. 

J-es supports d&j& essay& dtaient la cellulose dans le cas de la chromatographie 
sur papier et la poudre de polyamide clans le cas de la chromatographie sur colonneG. 
Nous avons essay6 un adsorbant commun et bien adapt.6 a la technique de CCM: 
la silice (silice Merck GF 254) ; il nous a donne toute satisfaction. L’activation est 
menee a IIOO pendant 30 min. 

&de de I’blution 
Les essais realis& avec des eluants pour chromate d’adsorption (chloroforme, 

acetate d’ethyle, ether. . .) n’ont donnd aucune separation. Par contre, la chromato- 
graphie de partage a pu rdsoudre le probleme. 

&&‘on mo~zodinzensiomne2Ze alcaline. L’eluant de REICH (n-butanol-ammoniaque, 
3 : I) ne convenait pas pour la chromatographie en couche mince sur silice, les produits 
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n’etant pas assez eluds. tious avons augment& le pouvoir eluant de cette formule par 
adjonction d’un pourcentage d’eau. Le melange obtenu &ant hWrog&ne une addition 
d’ethanol a et6 necessaire. Le solvant ddfinitif adopt6 a la composition suivante: 
ut-butanol-ethanol-ammoniaque RI?-eau (75 : IO : 15 : IO). Dur&e de la chromatographie 
I h 30 ; 6lution sur 15 cm. 

&,&ON ulzonodinzensio?zlaell$ a&de. L’eluant de Roux, MAIHS ET EVELUNQ~~ 

donne des resultats interessants en chromatographie sur couche mince de silice, 
nous l’avons adopt&. 11 se compose de la phase superieure du melange: n-butanol- 
acide acetique RI?-eau (4: I : 5). Durec de la chromatographie : z 12; Ablution sur 15 cm. 

&?zctio?z bidimensiortw&?e. La chromatographie avec solvant wide est entre- 
prise d’abord, suivie dans une direction perpendiculaire d’une chromatographie 
avec l’eluant alcalin. 

APPLICATION 

Nous avons soumis simultanement a la separation chromatographique: 
-Deux tanins A et I3 de condensation diffdrente. Lors de la synthese de ceux-ci 

le pourcentage initial en formaldehyde dtait plus Bleve pour le tanin A que pour le 
tanin B. On pouvait done s’attendre a un degrd de reticulation (ou de condensation) 
plus 6lev6 pour le tanin A, ce clue, nous le verrons plus bas, la chromatographie a 
confirme. 

-Les matieres premieres de synthese (dihydroxy-4,4’-diphenyl sulfone, acide 
naphtal&ne sulfonique) . 

-Les produits intermediaires que l’on peut obtenir par condensation formalde- 
hydique : d’une part du dihydroxy-4,4’-diphenyl sulfone sur lui-m&me (r&sol de sulfone) , 

d’autre part de l’acide naphtalene sulfonique sur lui-mGme. 
La chromatographie s&pare differents constituants qui ne sont pas obligatoire- 

ment des produits sinples; nous verrons d’ailleurs que les constituants ou groupes de 
constituants s&par&s sont differents en elution acide et alcaline; c’est la technique 
bidimensionnelle qui donnera la meilleure r6solution. 

&uutio?z alcalim 
Sur la Fig. I qui rend compte de cette separation, on peut souligner les points 

suivants : 

(a) dihydroxy-4,4’-diphenyl sulfone : 2 constituants dont I principal (RF-= 0.5)’ 
(b) acide naphtalene sulfonique: 2 constituants dont I principal (&P = 0.5)’ 
Les produits de depart de la synth&se ne sont done pas purs. 
(c) acide naphtalene sulfonique condense: IO constituants (o < Rp < 0.5) 

dont celui de l’acide de depart (RF = 0.5)’ 
(d) r&sol de sulfone:g constituants (o < RF < 0.5) dont la sulfone de depart 

(R, = 0.5). 
Ces deux derniers produits condenses peuvent Qtre consider& comme des 

produits intermediaires dans la synthese des tanins, leur complexit illustre celle 
clue peut avoir un tanin terminb. 

(e), (f) tanins A et B: separation de g et II constituants (o < RF < o-5) dont la 
sulfone et l’acide sulfonique de d&part. 

Remarquons que la comparaison de ces deux tanins est malaisee 21, partir des 
resultats de cette elution, ceci a justifie la recherche d’un eluant acide. 
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Fig. I, Sdparation de tanins syntli&iques et mati&rcs premieres brutes et semi-condcnsees. a = 
Dihydroxy-4,4’-dipllenyl sulfone I b = wide naphtalbne sulfoniquc; c = acide naphtal&nc 
swlfonique conclcns6 ; cl = r&sol; e = tanin A ; f = tanin 13. Support: Silicc GF 254 (Merck). 
Solvant : n-butanol-&hanol-arnmoniaque RP-eau (75 : IO: 15 : IO, v/v/v/v). 

Fig. 2. SBparation de tanins synthdtiques et matieres premieres brutes et semi condensees. a-f, voir 
la Fig. I. Support : Silice GF 254 (Merck). Solvant : phase superieurc du melange n-butanol- 
acide ac&ique Xl?-eau (4: I : 5, v/v/v). 

Lj2sttiort acide 
La Fig. 2 montre les separations obtenues: 
(a) dihydroxy-4,4’-diph6nyl sulfone: un seul constituant (Xp = 0.57), la chro- 

mato acide ne &pare done pas l’impurete vue en Blution alcaline. 
(b) acide naphtalene sulfonique : 4 constituants &pares dont un principal 

(RF = 0.50), 
(c) acide naphtalene sulfonique condensd: 7 constituants &par& avec trainee 

des produits t&s condensds (o < Rp < 0.50) et acide sulfonique de depart, 
(d) r&o1 de sulfone : 4 constituants separbs (0~55 < RF < 0~87) dont le dihydroxy- 

4,4’-diphenyl sulfone de depart, 
(e) Tanin A: 7 constituants s&pares avec trainee vers les basses valeurs de RF 

(o < Rp 6 o.go). 
(I) Tanin B: 5 constituents &pares: 0.35 < RF < 0.87. 

4q 

&ulion bidinaensionnelle acide-basigue ,,.‘i 

Les Figs. 3 et 4 montrent les chromatogrammes a deux dimensions des tanins 
A et B avec les refdrences unidimensionnelles de chaque c&S. On voit que le Tanin 
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- 18 elution acide 

Fig. 3. SBparstion en Ablution biclimensionncllc clu tsnin A. I r solvant: phase supdricure wbutanol- 
ac.nc&iquc-eau (4 : I : 5). 2 c solvsnt : n-butanol-bthanol-ammoniaque RI?-eau (75 : IO: 15 : IO). 

A est beaucoup plus complexe que le Tanin B. Le premier prdsente ZS constituants 
&pares tandis que le second en montre 13. 

DISCUSSION 

Nous dtudierons d’abord les result&s obtenus sur les produits de condensation 
en presence de formaldehyde, de la dihydroxy-4,4’-diphenyl sulfone, et de l’acide 
naphtalbne sulfonique. Nous examinerons ensuit,. n !es resultats obtenus sur les tanins 
proprement dits. 

Szclfone condens&e et acide na$Jztah%e sulfonigtie condensb 
L’elution alcaline (Fig. I) fournit d’excellentes separations. Cependant, on 

observe que dans cette Ablution, les produits de condensation formaldehydique issus 
de composes de nature diffferente comme la dihydroxy-4,4’-diphenyl ‘sulfone et l’acide 
naphtalbne sulfonique se placent a des Rp identiques. On peut done penser .que les 
s&parations obtenues pour chaque produit condense correspondent i des de&s 

edifferents de condensation ou de methylation et non pas & la nature des produits de 
‘; base. 

L’Clution acide (Fig. z) par contre, repartit dans dew zones diffkentes du 
chromatogramme les produits condenses derivant de chacun des composks de base: 

J. Ckro~malog., 22 (x966) 369-375 
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Fig. 4, SBparation en Ablution bidimensionnellc du tanin B. I r solvant : phase sup&ieur wbutanol- 
ac.ac&ique-eau (4 : I : 5). 2 e solvsnt : m-butanol-bthanol-ammoniaque RI?-eau (75 : IO : 15 : IO). 

on observe en effet que la partie superieure du chromatogrsmme (RF = 0.5 & 0.9) est 
occupee par les produits de condensation derives de cette dihydroxy-4,4’-diphenyl 
sulfone, tandis clue les produits de condensation de l’acide naphtalene sulfonique 
s’khelonnent de RF = 0.0 2~ Rp = 0.5. 

En consequence, l’elution bidimensionnelle qui associe les effets des deux 
elutions pr&Sdentes, doit &parer le melange de ces composks de base condenses, a 
la fois selon leur nature et selon leur degre de condensation ou de methylation. , 

Tanins A et 23 

Du fait de l’action spkifique de chaque Bluant, la comparaison des tanins A et 
I3 en elution simple (Figs. I et 2) ne peut fournir qu’un renseignement tr&s partiel 
sur la difference de constitution qui peut exister entre eux. 

On note. qu’en elution, alcaline (Fig. I) les deux tanins sont tres semblables 
entre eux, de la mQme facon que l’acide naphtalene sulfonique condense et la dihy- 
droxy-4,4’-diphenyl sulfone condensee presentent peu de diff&ence. 

En Ablution acide (Fig. 2) on remarque que le tanin A contient plus de consti- 
tuants de bas RF que le tanin 13, ce qui pourrait s’interpr&er comme une conden-,,, 
sation plus pouss6e en chaEnes naphtalenes sulfoniques. .+?A 

En elution bidimensionnelle enfin (Figs. 3 et 4) ont note une augmentation tres 
sensible du nombre de constituants dans le tanin,A (environ 28) par rapport au tanin : 
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B (environ 13) ; les constituants supplementaims du tanin A sont repartis dans les 
deux zones de separation determinees par l’elution acide. 

Comme nous l’avions suppos6 au debut du paragraphe “APPLICATION”, nous 
voyons en definitive clue dans la synthese de ces tanins, l’augmentation du taux 
de formalddhyde a pour effet d’augmenter le nombre de constituants ce qui est en 
liaison avec une condensation plus dlevke. 

CONCLUSION 

On peut dire en conclusion clue la technique de chromatographie en couche 
mince a mis en evidence la complexite des tanins synthetiques. La comparaison de 
comportements chromatographiques des deux tanins pris comme exemples est en 
accord avec les differences des condensations obtenues lors des deux syntheses par 
variation cles quantites de formaldehyde mises en jeu. 

La methode analytique &ant maintenant au point, un travail peut Qtre ac- 
tuellement envisage pour etudier systematiqucment l’inffuence des clifferents para- 
m&tres dans la synthese de ces composes. 
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RRSUMti 

La m6thode d&rite a permis la separation de diffdrents elements composant 
les tanins synthetiques examines. .’ 

Notre Etude a port6 essentiellement sur les tanins issus de la condensation de 
l’acide naphtalene sulfonique avec la dihydroxy-4,4’-diphenyl sulfone en presence 
de formaldehyde. 

La technique de chromatographie en couche mince s’est revelde bien adapt& h 
la r&solution de ce probleme. 

SUMMARY 

The separation of different elements of some synthetic tannins is possible with 
the method described, 

This study is primarily concerned with formaldehyde condensation products 
of 4,4’-dihydroxydiphenyl sulfone and naphthalenesulfonic acid. The application of 
thin-layer chromatography as an analytical tool in following the extent ,of condensa- 
tion is indicated. I 
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