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CHROM. 3384

Sur la separatlon du paeonosude et du malvoslde au moyen de la chromato-
graphie sur papler et sur couche mmce de cellulose

La separatlon du ma1v051de et du paeonoside au moyen de la chromatograph1e
sur papier présente des grandes difficultés. En effet, si l'on compare les résultats
obtenus avec les différents solvants de developpement utilisés pour la' chromato-
graplue un1d1mensxonnelle descendante, on constate l'identité des Rp des deux chglu-
cosides ment1onnes les d1fferences etant de 1’ordre de quelques cent1émes tout au
plus ©0.041-%.

- Egalement la chromatograplue 4 deux d1mens1ons n'a pas reu551 a les sepa.rer
nettement et rapidement0-12,

Comme nous l'avons déja signalél3, notre techmque de chromatographie
umdnnensmnnelle multiple sur couche mince de cellulose, basée sur l‘emplm des deux
solvants (le premier acide acétique 2 %, le second alcohol amthue tert1a1re—a.c1de
acet1que glacial-eau (6:0.1:94)) reste inefficace. :

Par conséquent on peut dire.que la séparation de ces d1glucos1des reste un
probléme analytique non résolu. Dans ces conditions il nous a paru mteressant de
rechercher les moyens d en trouver une solut1on acceptable

M etkocles ex/)enmentales et matemel ulzhse
Les constatations faites au cours des expérnnentatmns précédentes nous ont
permis de supposer que la separatmn chromatograplnque des chglucosmles du malvxdol
et du paeonidol nécessite en premier lieu I'utilisation de solvants peu rapides, permet-
tant 1’augmentation de la durée du deve]oppement cette condition est valable pour
la cluomatographle sur couche mince et pour la chroma.tograplne sur papler

C kromatogmphze sur couche mince de cellulose

Appareillage et technique utilisés. Pour effectuer la chromatographle un1d1men-
sionnelle & développement multiple!4, sur couche mince de cellulose nous avons fait
appel a I'équipement de la Société DESAGA (Heidelberg), comprenant le dispositif
pour préparation des couches de cellulose sans liant (Cellulose MN' 300, Société
Macherey et Nagel, Allemagne), de 0.5 mm d’ epalsseur, sur plaques de 20 X-'20 cm
et les cuves parallélipipédiques en verre. co

- Anthocyannes wutilisées. L’expenmentatlon a etc faite avec un vin obtenu a la
suite de la vinification aulaboratoire, sans emploi d’anhydride sulfureux, des raisins
rouges du cépage hybride Seyve-Villard 18315 et avec les solutions des chlorhydrates
de malvoside (Sté Fluka, Suisse) et de paeonoside. Le paeonoside a été extrait des
pétales. de fleurs de Pivoine rouge (Paeonia) par macération pendant 44 h dans une
solution -aqueuse :d’acide chlorhydrique & 1 %15, suivie d’une: précipitation a l'aide
d’une:solution aqueuse saturée d’acétate neutre de plomb selon Bockian, KEPNER ET
WEBB!S, Comme nous l'avons montré!?, ce réactif détermine seulement une précipita-
tion . partielle des diglucosides. La régénération du paeonoside-était obtenue en
traitant des sels de plomb par du méthanol chlorhydrique & 1 %. :
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Chromatographie sur papier :
‘La chromatographie descendante sur le papler Whatman No. 1 a ete execute

suivant les régles habituelles.

Résultats obtenus
L’étude comparative préliminaire de différents solvants de développement &

été faite & l'aide de la chromatographie sur couche mince de cellulose en utilisant le
vin rouge de Seyve-Villard 1831 5. :
CAla suite de nombreux essais d’ or1entat1on, nous avons retenu tr01s solvants,

tous utilisant, comme substance de base, de ’alcool amylique tertiaire (C,H C(OI—I)
(CHy),, 2- d1methylbutanol-2) A4 savoir, 1’alcool saturé d’eau ou de solution aqueuse
d’acide acétique & 2 % ou de solution aqueuse d’acide chlorhydnque 2 N. On prépare
ces solvants en mettant en contact, par agitation énergique, les volumes égaux de
deux composants on laisse reposer au moins une nuit (16 h) 4 20° et on préléve la
phase supérieure. La phase inférieure est utilisée pour effectuer I'humidification du
papier dans l'enceinte chromatographlque pendant 24 h lors de la chromatographle
de partage sur papier. .

. Au cours de notre e>.pér1n1entat1on r emp101 del alcool amthue tertiaire saturé
d’eau a été restreint, 4 cause de son efficacité moindre. Par contre, 1'utilisation de
I’alcool amylique tertiaire saturé d’ac1de acétique ou d’acide chlorhydrique 2 N a
permis d’obtenir une séparation nette de ces diglucosides & partir de leur mélange. Le
premier développement avec de 1'alcool amylique tertiaire saturé d’acide acétique a
2 % dure toute une journée, soit 7 h environ; le deuxiéme avec le méme alcool saturé
d’acide chlorhydrique 2 NV demande une nuit (16—17 h). La tache du paeonoside se
sépare nettement de celle du malvoside et se place au-dessus 4 une distance suffisante
permettant I’élution de chaque tache. Les essais effectués ont montré que la malvoside
commercial contiendrait une petite quant1te 'd’une anthocyanne dont le RF correspond
a celle du paeonoside.

Les résultats obtenus rendent possible la separatlon du malvoside et du paeono-
side, aprés leur isolement suivant la technique préconisée par nous en 1964 (op. cit. 13).
A cet effet il suffit d’extraire 4 ’aide du méthanol ou de.l’éthanol, par exemple, ces
diglucosides contenus dans une couche:cellulosique correspondante et d’effectuer une
nouvelle chromatographie sur couche mince de cellulose en employant les solvants
1nd1ques precedemment S : »

-En ce qui concerne la chromatograplne descendante sur papier, les essais
effectués ont montré qu’il est également possible d’obtenir, en utilisant, comme
solvant de développement, de 1’alcool arnylique tertiaire saturé d’acide chlorhyclnque
2 N, une séparation suffisamment nette du malvoside et du paeonoside, mais moins
prononcée par rapport 4 la chromatographle sur couche mince de cellulose, malgré la
méme durée totale de développement (24 h). o ‘ ‘

“Voici respectivement les Rz du malvoside et du paeon051de 0.20~0.21I et 0. 26—
0.30; on remarquera la différence entre les moyennes .de 0.08. Toutefois, le pouvoir
séparateur de ce solvant est moindre- par rapport & celui des deux solvants utilisés
pour la chromatographie sur ‘couche mince-de cellulose. En effet; le- malvoside com-
mercial forme une seule' tache au lieu de deux. Quant au pouvoir séparateur de.
I’alcool amthue tertiaire: saturé d’eau, il est complétement nul dans les mémes con-

ditions.
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Conclusion '
Les recherches effectuées ont abouti 4 la premicre solut1on du probléme de la

séparation chromatographique du malvoside et du paeonoside. Toutefois, le caractére
préliminaire de notre experlmentauon milite en faveur d’autres recherches 4 entre-
prendre afin de rendre moins longue la techmque de separatlon et de dosage du mal-

v051de et du paeonoeude.
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