
274 NOTES 

Chromatographie de quelques eompos6s apparent& a la ninhydrfne 

L’elaboration d’une nouvelle methode de syntht%e de la ninhydrine ainsi que 
l’etude du mecanisme des reactions fournies par la ninhydrine avec differents produits 
azotes nous ont amen& i caracteriser par chromatographie, sur papier ou sur couche 
mince, differentes substances apparent&es & la ninhydrine. 

Clzromalogra$hk de dizws conz$osds ~arbonylt5s indanipes 
La ninhydrine, synthetisee pour la premiere fois par RUI&MNN~ t?~ partir de 

l’indanone-1, se prepare le plus souvent, depuis le travail de.TzEI rzRs ET SWRJNER~, 
par oxydation selenieuse de l’indanedione-1,s; EGASNIRA~ a amdliore le rendement de 
cette oxydation en substituant a l’indanedione-1,s son produit de nitrosation, 
l’hydroximino-2-indanedione-1,s. Nous avons montr@ que l’oxydation selenieuse de 
l’indandne-1 conduit egalement a la ninhydrine avec un excellent rendement, aver la 
form&ion intermddiaire d’indanedione-I,2 ; la ninhydrine s’obtient aussi au tours de 
l’oxydation selenieuse de l’oxime de l’indanone-a, de l’indanedione-I,2 et de l’hydro- 
ximino-2-indanone-I. L’identification chromatographique de ces divers composes, 
realisee sur une couche mince de gel de silice G (E. Merck) est indiqude sur 1eTableau I. 

Les produits se colorent en jaune ou en orange par pulwkisation d’une solution 
de dinitro-2,+phdnylhydrazine & 0.5 yO dans WC1 2N, La’ phase solvante C nous a 
donnd les meilleures separations (Fig. I). 
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Fig. 1. Chromstographie sur couche mince de composQs carbonyl& indaniqucs. Benabne-acdtate 
cl’kthylc-acicle formique (85 : 10: 5). I = Indanone-2 (oximc) ; 2 = hydroximino-2-idanone- ; 3 = 
hyclroximino-2-indaneclione-x,3; 4 5 indanone-1 ; 5 = ninhydrinc; G = indaneclionc-1,2; 7 = 
indanedione- I ,3, 

Chronzalogra#ia de prod&s d’oxydntion de la ninhydrinc 
La formation inattendue du pourpre de RUWEMANN au tours de la reaction de 

la ninhydrine avec l’hydroximino-2-indanedione-I&a ou avec le thiocyanate de 
potassium7 implique une reaction d’oxydo-reduction au tours de laquelle la tricdtone 
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TABLEAU I 

VALRURS DES &?&? DE DIPPltRl3NTS COMPOStiS CARBONYLl%S INDANIQUES SUR GEL DE SILICE 

Phases solvantcs: A 
C = Bcnz&nc-ac&atc 

= Bcnz&nc-ac&atc d’&hylc (3:x); B = 
d’blhyle-acide formique (85 : 10 : 5). 

ToluBnc-ac&.a.te d’&hylc (3 : I) ; 

Substances examink Fovmulss Phase solvante Couleuv de Ea 

;;I B C 
lath a@& 
v&Alalion 

Indanone-1 

Indanone-z (oxime) 

Indanedione-1 ,z 

I-Iydroximino-2-inclanone-1 

Indanedione-x.,3 

Indanetrione (hydrate) 

0*77 0.66 0.59 orange 

0.50 o-37 0.63 jaune 

. .’ 

0.13 0.00 0.27 jaune p&lo 

I 

0.50 0.60 0.54 jaune 

o-33 0.20 0.22 rouge;orang& 

..,. 

Hydroximino-2-indanedione-1,3’ 
1 

0.00 0.18 0.21 jaune . 

indanique s’oxyde partiellement en acide phtalonique; l’oxydo-reduction de la nin- 
hydrine en hydrindantine et en acide phtalonique est par ailleurs catalysee par la 
presence d’ions cyanurea. La caracterisation chromakographique de diff &rents 
produits resultant de la rupture oxydative du cycle indanique s’effectue dans des 
conditions satisf aisantes avec la phase solvante isopropanol-pyridine-eau (I o : I : I), 

aussi bien sur papier que sur gel de silice ; l’utilisation comme ‘phase solvante d’une 
solution aqueuse de chlorure de sodium 9.3 o/O permet egalement’de resoudre quel&es 
problemes particuliers de separation (Tableau. II). 

Les composes ,carbonyles sont rev&s par pulvdrisation d’une solution chlor- 
hydrique de .dmitro-z ,+phenylhydrazine qui fournit une coloration jaune-orange, sauf 
avec l’acide phtalonique qui se colore en jaune citron (sensibilite : io pg) ; les compos& 
acides sont mis en evidence par Ijulverisation d’un aerosol de vert de bromocrksol 
(Spriihreagenz E. Merck). 
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TABLEAU II 

VALIIURS DES&- DE DIFFkRPNTS PRODUI'I'S D’OXYDATION DU CYCLII INDANIQUB 
Solvsn~s : (A) Isopropanol-pyridinc-cau (IO : I : I) ; (B) NaCl-eau (3 : IOO, t&,01.). 

Substances exam&&es Formules Papicv Whatman Gel de silice 
.’ ” No. 3MM 

A B A B 

Ninhyclrinc o-77 0.76 0.93 0.79 

Aldt?hydc o-phtalique 0.8S 0.90 0.88 0.70 

Acide o-pbtala.ldcShydique 0.59 0.86 0.76 0.65 

Acide phtalonique 

. 
00 ~--c:cooH 

l\J-C<gH 
0,25 0.95 0.17 0.84 

’ 

Acide o-phtalique C&W C<gH 0.42 0.72 0.44 0.13 

// 
-T- 

C” 0 
Acide homophtalique 

I’ 
-OH ,/--CH,-COOH 0.50 0.75 0.65 0*=4 

Nous avons pu ainsi confirmer la formation d’acide phtalonique au COWS de 
l’oxydation periodique de la ninhydrine9 et au tours de l’ebullition i l’air d’une solution 
alcaline de cette tricetone (pH IO). L’action de l’eau oxygenee sur la ninhydrine (I ml 
de perhydrol & IIO vol. dans 5 ml d’une solution aqueuse d’hydrate d’indanetrione) 
conduit & la formation d’acide phtalonique et d’acide o-phtalique. 
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