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SUMMARY 

The &iMbzcticy of th+z-layer c~romatog~a~hic ana2ysis to the study of the synthesis of 
tannip7pialitative sefiaration and quantitative anaJysis 

,. ; 

’ +4 thin-layer.chromatographic method is described for tanning agents resulting 
from the condensation of naphthalenesulphonic acid and of dihydroxydiphenyl 
sulphone in the presence of formaldehyde. 

The following reactions were studied : 

Condensation of naphthalenesulphonic acid in the presence of formaldehyde 
alone. 

Condensation of the dihydroxydiphenyl sulphone in the presence of formal- 
dehyde alone, in which condensed sulphones are formed. 

Formaldehyde condensation of the above condensed sulphones with naph- 
thalenesulphonic acid, pre-condensed or non-condensed, the formaldehyde conden- 
sation forming the final tanning agent. 

INTRODUCTION 

Apres la presentation de la methode analytique par chromatographie en couche 
mince que nous avons utili&e, cette etude expose les resultats obtenus dans l’analyse 
des melanges complexes constititues par des tanins issus de la condensation d’acide 
naphtalene sulfonique et de dihydroxydiphenyl sulfone en presence de formaldehyde. 

Nous avons etudie successivement : 

La condensation de l’acide naphtalene sulfonique (ANS) sur lui-m&me en pre- 
sence de forrnol. 

La condensation de la dihydroxydiphenyl sulfone (DPS) sur elle-m&me en pre- 
sence de form01 qui donne le r&sol de sulfone. 

La condensation formald&ydique du r&sol sur de l’acide naphtalene sulfonique 
condense au prealable ou non condense en presence de formaldehyde 
tanin definitif. 

pour donner ‘le 
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PRlh3NTATION DE LA SYNTIIlhE DES TANINS 

Sche’ma des synthbes rtZalisbes 
Le schema ci-dessous reprbsente les formules dbveloppkes de l’acide napthaMe 

sulfonique et de la sulfone, ainsi que le mode de condensation de ces deux produits 
avec le formald&yde : 

Le Tableau I donne la sto&zhiom&rie des differentes synthbes reali&es. 
Nous sommes en prbence d’une part de trois condensations d’acide naphtalbe 

sulfonique (ANS), diffkentes par la quantite de form01 mise en jeu, d’autre part, de 
deux condensations de dihydroxydiphenyl sulfone (DPS) diffkrentes pour la m&ne 

TABLEAU I 

SCl’dMA DE LA SYNTIhSB DES TANINS 

IAcIDE N 

ANS 
0.75 11101c 

‘HTALiZNE SULFONIQUE 

ANSC 0.70 wolc NCMO/molc ANS 

ANSC 0.50 n~olc HCHO/n~olc ANS 

ANSC ea~wlmd CII 

ANS: 0.75 molt 

I , 
HCHO: 0.41 molt2 HCHO: 1.01 molt 

Rho1 O.GO mole HCHO/ti~olc sullonc 

Rev01 0.40 mole HCH0/1mlo sulrono 
I I 

R&sol asprln~ 6 cn 

dr0Ild : i 1110iO 

v v 
1 TANIN Al TAMN A’ 

,; 

.’ 

HCHO: 0.60 molt Hc!H0: 1.2 p1olo 

1 w 

TAMN B TANINB’ 
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raison. Les tanins A et A’ sont issus de la conclensation formaldehydique d’un r&sol 
sur de l’acide naphtalene sulfonique prealablexnent condense. 

Lcs tanins I3 et 33’ sont issus de la condensation du m&me r&sol sur 1’ANS non 
condense avec des quantites de formaldehyde identiques aux quantites totales mises 
en jeu precedemment. Ainsi la comparaison de A,et B d’une part et de A’ et 13’ d’autre 
part, permettra de voir l’influence de la precondensation de I’ANS sur la composition 
finale des tanins. 

Aperp du mode o@ratoire 
S@thBse de l’acide nap?ataZdne sulfohpe com?eust?. On condense l’acide naphtalene 

sulfonique en prksence de formal vers roo” a reflus. 
SynthBse des re’sols. La dihydroxydiphenyl sulfone est condensee avec le forn1al- 

dehyde en milieu alcalin a reflux vers 100~. Ensuite on realise sur la r&sine obtenue 
une fixation de radicaux CH,SO,Na par du formal et du sulfite de sodiun1 en auto- 
clave sous pression vers IzoO. Le melange reactionnel est acidifie et le r&sol precipite. 

SynthBse des tannins. On met a reflux a IOOO l’acide naphtalene sulfonique 
condense ou non avec le r&sol et le formaldehyde. 

. 

PRfiSENTATION DE LA MtiTHODE ANALYTIQUE UTZLISlh 

Analyse qualitative 
L’essentiel de la separation qualitative par chronlatographie en couche n1ince 

proposee a fait l’object d’une recente publication 1, Nous rappellerons cependant 
succinctement les principaux points de cette etude : 

Les tanins testes sont des condensats d’acide naphtalene sulfonique, de dihy- 
droxydiphenyl sulfone et de formaldehyde. 

Les separations sont realisees par chromatographie en couche n1ince d’apres 
les conditions operatoires suivantes : 

Sz@$ort: Silice fluorescente a 2500 A et activee h IIoO. 
Chromatogma@aie mon~dimensionnelle. l?luant acide : phase sup6rieure du n1tYange 

n butanol-acide acetique-eau (40 : IO : so), le temps d’elution est de 211. l?luant basique : 

to butanol-ethanol-ammoniaque-eau (75 : IO : 15 : IO), le temps d’elution est de 2 11. 
Chromatogma#iie bidimensionnelle. On entreprend d’abord we chronlatographie 

acide puis dans le sens perpendiculaire une chromatographie alcaline. 
R2Pe’vkZation. L’absorption a la lumiere ultraviolette a 2500 A sur support fluo- 

rescent visualise finement tout l’ensemble des composds. 
Depuis le premier travail publie de nouvelles rkvelations ont arneliore encore 

la visualisation-des compos& et ce sur un plan specifique : le fluoborate de $-nitro- 
benzene diazonium permet de reveler tous les conlposds phenoliques par copulation. 

Les plaques pulverise’es de, jaune de pinacryptol et examinees en lumiere ultra- 
violette sur support fluorescent, presentent pour la sulfone condenske et pour les 
tanins des taches bleu noir et pour l’acide naphtalene sulfonique condense, des taches 
jaune brun’ ce qui permettra de differencier l’acide naplltalene sulfonique non reagi 
dans le tanin final. 

Analyse qzcahtative 
Nous avons mis au point une methode d’analyse quantitative sur deux produits 

J. ChromaEog.; ,34 (1963) 136-194 
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residuels de r&action: l’acide naphtal&ne sulfonique (ANS) non r6agi et la dihydroxy- 
diphhnyl sulfone (DPS) non reagie. 

Ce dosage est rhalis6 h partir des chromatoplaques par photodensitomktrie en 
lumike ultraviolettc j 2500 A au moyen du densitometre Joyce et de son adaptateur 
pour chromatographie en couche mince. 

Le dosage est r6alis6 en lumike n5ABchie et la m&hode adopt&e est. celle des 
&talons externe: on depose sur une largeur de 15 mm les melanges a doser; a cot& et de 
la rn$me facon on depose des &talons synthetiques de quantites connues de composks 
a. doser ; apr&s elution chromatographique on densitomktre l’ensemble et on dose la 
DPS ou 1’ANS dans les melanges’,par rapport aux &talons. L’erreur inhhrente a la m& 
thode est de: & IO % en valeur relative. 

Fig. I. Enregistrement densiCom&rique 

50 I I I I 
0 57 IOy 1w 2oy - 

Fig. 2. Dosage de 1’ANS dans I’ANSC 70, I h, I 1: %. 
: 

Les IFigs. I. et. 2 repr+entent l’enregistrement derisitometrique d’un dosage 
d’ANS ainsi que la courbe correspondante. 

; 
I~TUDE‘DE LACONDENSATION DE L'ACIDE NAPHTAL~NE'SULFONIQUE 

SPfiaratiort qualitnti.ve’ ,’ : , ,. ;., ,. .’ 
Sur silice fluorescente a2500 A les produits sont bleu fonck sur fond bleu, tandis 

qu’apr&s . reaction au j aune 
brun sur fond vert clair. 

. . 

de pinacryptol ces produits ferment des ,taches jaune 
.’ .%,. .’ :, 

J. Chromatog., 34, (1968) 186-194 
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se &parent en 8 differents niveaux bien nets l?Lzttion aZca2hze. Les compo&s 
compris entre 22~ = o et RF = 0.5. 

l?‘lution a&de. Les composes se 
entre RF = 0 et RF = 0.5. Les m6me.s 
a noter. 

s&parent en 7 21 8 differents aiveaux compris 
remarqucs signal&es pour l’elution alcaline sont 

i!?lzttion bidivzensiowzelk. L’ANS condensd se situe sur le chromatoplaque sur 
une diagonale caracteristique de Rp = o A I en elution acide et de Rp = o B 0.5 en 
elution alcaline. 

Fig. 3. Condenkatioii dd’l’aciac,-ribphtalene sulfonique. (a) elution monodilllensiollllelle alcaline; 
(b) Ablution monodimcnsionnelle acide. 

Fig. 4. &l&ion bidimensionnelle avcc tBmoins dlutions monodimensionnelles acide et alcaline. 

&tzcde de La condensation en fonction dzc tenz$s et de La concentmtion en formalddhyde- 
Dosage de I’acide re’sidzlel 

On constate peu de variations pour les echantillons condens& pendant un temps 
different & taux de formalddhyde constant; par con&-e, les diffkrences sont notoires 
pour les echantillons condensk a temps constant mais avec un taux de formaldehyde 
variable; on constate un rkidu d’acide napbtal&ne sulfonique non reagi qui diminue 
lorsque la concentration en formaldehyde augmente, le ph@nom&ne inverse se produi- 
sant pour les compost% de RF les plus bas. 

Rksultats du dosage de ANS residue1 : 

Le domaine de dosage densitomktrique de l’acide r@siduel est situ6 entre 5 et 
20 ,ug d’ANS pur. La limite de dkection est de l’ordre de 0.5 ,UQ. 

Pourcentage d’ANS rCsidue1 en fonction du temps: la r&action de condensation 
‘. 

est tres rapide puisque nous avons not6 des pourcentages identiques ‘au bout de r/4 
d’heure et au bout de g 11. 

Pourcentage d’ANS r6siduel en fonction de la quantite de formal mise en jeu. 
La courbe (Fig. 5) prksente ces r&&tats. ’ 

l+JDE DE LA CONDENSATION DE LA DIHYDROXYDIPWENYLSULFONE (DPS) EN RI&SOL 
‘., 

$&&ation quizlitatiue : 

Sur silice fluorescente a 2500 A, les produits pr&entent une r&&lation identique 

~,~C?tromatog., 34 (rg68)x86--rg4 
. 
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Q celle de 1’ANS condensh; par contre, apr&s pulvkrisation de jaune de pinacryptol 
les constituants des rhols sont noirs sur un fond vert clair ce qui pennet de diffkrencier 
ces composb de 1’ANS condens& 

moles HCHO/mole d’acicp 

Fig. 3. Pourcentage d’acide naphtal&ne sulfonique r&iduel dans l’acide condcnsB en fonction du 
taux de formaldehyde utilis& 

i!?zutio9z 

compris entre 
d’ANS. 

Ezutio9z 

alcaline. Les cornposh prksentent 
o et 0.5; ils se trouvent done au 

8 & IO niveaux diffhrents de RF 
m&me endroit que les condensats- 

a&de. Tous les cornposh rentrant dans la constitution des rbols se 
retrouvent non &parks au front du solvant ($P = 
I’ANS condens6. 

I) ce qui permet de les s&parer de 

&tion bid&nensionrteZZe. &ant donn6 la position des rhols en klution acide 
la chromatograpl-rie bidimensionnelle situe ces produits le long de la ligne de RF = I’, 
en klution acide et Rp = 0 Q 0.5 en hlution alcaline. 

Fig. 6. Condensation de la .dihy$roxydip+nyl sulfone. (a), f$lution ,monodimensionnelle alcaline;: 
(b), 6lution monocJimensionn&e~~c~d~. . ,. . ,‘,’ (,‘,,’ , .I’_ ., ..’ 
Fig. 7. dilution bidimensionnelle de r&ol. .,,, ,‘,,” _. ..: 

J. Chmnafog., 34, (1968) x86-rgqL 
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Zhcde de la, condensatioh en fonction du tenzps et de la concentration en forwtaZd%hyde- 
Dosage de la DPS rt%idueZZe 

Le temps a peu d’effet sur la reaction. Apres I heure la reaction est tres’avancee; 
entre I heure et 6 heures, on constate cependant qualitativement une augmentation 
des produits cle RF = o tandis que le taux de la sulfone residuelle varie assez peu. 

Par contre, l’augmentation de la concentration en formaldehyde a pour effet 
de diminuer la concentration en DPS rksiduelle que now avons Bvaluee au paragraphe 
qui suit: 

Resultats du dosage de DPS residuelle: 
Le domaine de dosage est compris entre I et IO pg, la limite de detection descen- 

dant bien au-dessous de 0.5 ,~g. 
Pourcentage de DPS residuelle en fonction du temps: on a pu constater que 

la reaction etait terminke au bout d’une heure, car les pourcentages de DPS sont 
identiques apres 6 h de reaction. 

Pourcentage de DPS residuelle en fonction de la quantite de formal utilisde. 
Deux concentrations seulement ont et& testees (Tableau II) : 

TABLEAU II 

VALUATION DELA DPS RI%~IDUELLEDANSLE RSSOL 

Concentration’ 
de formaldklzyde a 

i mole 
I-I%HO/mozc 
DPS 

x.5 mole 
Irc.EIO~moze 
DPS 

y. DPS rdsiduelle 32% 2 I 0/o 

tiTUDE DE LA CONDENSATION DES TANINS 

$&baration qualitative 
Sur silice.fIuorescente a 2500 A les chromatoplaques presentent comme pour 

le reste des, taches ,bleu fence sur fond fluorescent bleu. Apr&s reaction au jaune de 
pinacryptol, les composes appartenant i l’acide naphtalene sulfone residue1 sont 
bruns, les composts appartenant au r&o1 residue1 ainsi qu’au tanin condense apparais- 
sent en noir sur fond vert clair. ., 

&utions monod+nensionneZZes. Les domain& des produits clues se trouvent : 

pour l’elution alcaline + des &: o < RF G.o.5; pour l’elution a&de B des RF: 
o <RR 6. 

En elutions alcaline et a&de les produits de RF H, o semblent se trouver en 
quantite importante. La reaction differente des constituarits .,de 1’ANSC residue1 
permet de rep&er facilement ces derniers (Fig. S) . ,, ‘, ,., i. I’ 

$~$OPS bidivnen~io~n&e (Fig. 9)‘. L~,G.lution~bidimensionnelle permet de visualiser 
finement i le r&sol “&+iduaire ,au front .de l’&lution adide y compris ,la sulfone non reagie ; 

les constituants dd”l’ANSC rksiduel (en brun) y .compris ‘I’ANS de depart qui’ n’a pas 
reagi (sur la diagonale) ;,des constituants nouveaux qui ne se trouvent ni dans le r&sol 
ni dans 1’ANSC de depart. 11 y a done bien eu reaction entre ces deux derniers ‘con- 
stituants et formation de composes plus condens&. 

J# Clwomatog.; 34 (1968) x86-rg4 
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Fig. 8. Blutions monodimcnsionnelles alcaline (a) 

Fig. 9. IZlution bidimensionnelle avec dlutions ma 

et acicle (b) de ANSC tanin A rdsol. 

Ino dhensionnelles tdmoins acide et alcaline. 

Etzbde quantitative 
Sur le plan quantitatif nous avons pu &valuer les quantites de sulfone et d’ANS 

residuelles. Ces dosages ont et& realises par densitometrie U.V. apres elution alcaline. 
Les resultants obtenus sont consign& dans le Tableau III. 

TABLEAU III 

EVALUATION DE L'ANSBT DE LA DPS ROSIDUECLE DANSLESTANINS If, 

Tanin A 
Tanin A’ 
Tanin B 
Tanin B’ 

3.2 8 
0.4 
1.1 ::; 
0.7 6.5 

De la comparaison en bidimensionnelle des differcnts tanins, on peut tirer les 
conclusions suivantes : 

(I) Plus la quantite totale de formal rentrant en reaction est importante, plus 
faibles sont les residus d’ANS ou de sulfone libre ou condensee. 

(2) La precondensation de 1’ANS avant reaction avec le r&sol diminue l’impor- 
tance de la condensation avec ce r&sol dont une partie reste libre dans le melange 
tanin f orme. 

CONCLUSION 

Sans prktendre avoir rksolu l’ensemble du probleme analytique clue constituent 
des melanges aussi complexes que les tanins synthetiques, cette etude montre l’int6rkt 
clue presente la technique de chromatographie en couche mince dans la separation 

J. Chromatog,, 34 (19’68) 186-198 
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des produits constituant ces melanges ainsi que dans la recherche des conditions de 
synthese les plus interessantes. 

,’ La technique de chromatographie en couche mince associee sur le plan quanti- 
tatif & la photodensitometrie a permis d’aborder l’analyse de melanges tannants 
complexes. Ces melanges Btaient issus de la condensation de l’acide naphtalene 
sulfonique et de la dihydroxydiphenyl sulfone en presence de formaldehyde. 
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