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RfiSOLUTIONS CHIIOMA1’OGIIAI’HIQUES DE RACl?MIQUES SUR 
&HANGEURS D’IONS NATURELS, OI’TIQUEMENT ACTIFS 

II. RlbOLUTION DE BASES RACtiMTQUES SUR L’ACIDE ALGINIQUE 

SUMTvIARY 

It has been shown that tlyz chron~atograpliic resolution of’ racemic bases on 
alginic acid is possible. The resolution depends on the degree of swelling of tile alginic 
acid (optimum degree IO-25 ml/g). 

Dans une cotnrllunication prdc&lentel nous a.vons clr2montrd clue la rdsolution 
clironiatograyl~ique de bases racdnliques sur l’acicle l~oly5’alacturoniclue est possible 

’ selon une des rdactions suivantes: 

R,NH2 + HOOC& 1” RMNH,OC)C& 

(I) 
RrNH, + HOOCR, t; RrNH,OOClig 

RSNH,OOCRg + N’H,% R&H, + NH,,OOCRg 
(2) 

R$H,OOCR, + NH :g L &NH, + Nl-I,lOOCR~ 

RyNH,Cl + NaOOCR,+. &NH,OOCR, + NaCl 
(3) 

R,NH,Cl + NaOOCR g% RrNH,OOCIi, + NaCl 

Dans le prhmt ouvrage, nous cnvisageons la rhalisation cl’une pnreille rholu- 
tion chromatographique sur de l’acide alginique qui, prbentant des simihxles de 
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structure et de proprietes physiques avec l’acide polygaiacturonique, pourrait, lui 
aussi, etre consid&& comrne un cationite optiquement actif. L’acide alginique a 8th 
utilise en guise d’dchangeur d’ions dans la separation d’ions metalliques par chromato- 
graphic sur couclre mince2. Cependant, il n’a jamais et6 utilise jusqu’ici clans la 
separation de rac6.m iques. 

Dans 110s essais, nous avow utilise de l’alginate de sodium “Protan” (Drammen, 
NorvGge), qui fut transform6 en acide alginique par dissolution clans de l’eau et 
precipitation au moyen d’acide chlorhydrique B I%, Le depot volumineus est rince 
successivement h l’ethanol (50%) contenant 1% de HCl, a l’ethanol a 70~/~, puis a 
1’6thanol A g6o/o et enfin B l’&hanol-ether (I : I) et on s&Ale h 40”. L’acide alginique, 
ainsi obtenu, a Bt6 trait6 par un melange de m6thanol-ether-eau en differentes 
proportions, suivant le degre de gonflement requis dans l’essai don&. L’alginate de 
sodium, utilise dans l’essai X fut obtenu A partir de l’acide alginique ainsi prepare, 
apres plusieurs traitements a une solution de chlorure de sodium B x00/O dans du 
methanol A. 7o”/(,, jusqu’h une r&c.tion neutre, apres quoi on a rincd au ni&hanol pur, 

Bases utilise’es 
( ft)-tltrbo C,H, l CH (NH,) e CM (C,H,) - COOCH, (I) 

( +) -dryt/zro 

(-&)-t/crc’o 

Mdtlaotbes 

C,H,CH(NH,) l H(C,H,) COOCH, 

~*~~=Qi”z (ritalinc) 
w,c, ,CH-CH(C6Hc)~COOCH~ 

NH 

(11) 

(III) 

Dans tous les essais effectues, on a eut recours a la chromatograpbie sur colonne. 
Essais J-IS (Tableaw II et III). Nous avons effectue les essais selon la 

m&hode clecrite dans notre communication prececlentc l, Les conclitions experimen- 
tales de chacune des chromatographies realisees sont report&es sur le Tableau I. 

Essai X (‘I’abkazc IV), Nom avons dissous dans 5 ml de m&hanol (goo/)- 
ether (I :I) 0.5 g de la base I, melangee A 0.7 g d’acide alginiclue en poudre. Vingt- 
quatre heures apres, on a dilue le melange avec de 1’6ther et le lendemain le se1 obtenu 
a. et6 introduit clans la colonne chromatographique (diam&t.e 16 mm, hauteur zS7 mm), 
prealablernent remplie de 2.7 g d’acide alginique, au degre de gonflement de 20 ml/g. 
Une solution de m&hanol-ether (I : I) a et& utilisee comrne solvant. Nous avons Blue 
avec de l’amrnoniaque (0.015~/~) dilue dans clu n~6tl~anol-8ther (I :I) (47 ml de 
m&hanol, 50 ml d’ether, 3 ml d’eau ammoniacale 0.5%). La vitesse de l’elution 6tait 
TOO ml/h, Nous avons recueilli 23 fractions cle xoo ml, dont, aprt% neutralisation 
jusqu’h pH 7 avec de l’acide acetique (5:&), le solvant cst evapore. Les residus ont 
6th trait& comme dans les essais I-IX, 

Essai XI (Tableau V). Nous avons fait couler 0.5 g de chlorhydrate de la 
base II, dilue dans IOO ml de m&hanol, A travers une colonne (diarnetre 1s) mm) 
remplie (hauteur 270 mm) cl’alginate de sodium, au degre de gonflemcnt de 40 ml/g. 
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TABLI~RU 1 

CONDITIONS l3SI~$I~Ih!lENTALES 

I-Iauteur clu rcmplissngc clc la 

colorlllc (rnlll) 

J~in1nbtr'c clc In colollllc (111111) 

T~oicls clc l’nciclc alFiniquc clans 
la colonne (6) 

Dcpd clc ~onflenicnt clc l’acicle 
alginique (nil/& 

Base racdmiquc ajoutdc :LLI 

mdlmgc clc mdtllnnol-~thcr, 

1:1 (1111) 

Vitessc clc l’@lution (ml/h) 

Volume des cliffdrcntcs fractions 
cl’dluats (ml) 
I 
2 
3 

2 
6 

130 

I.12 

13.” 

1.5 

0.5 

IO0 

20 

50 
50 
50 
50 
50 
So 

IO.5 

142 

6.4 

2.7 

0*5 

100 

20 

'50 

50 
50 
50 

;: 

115 135 I75 100 140 210 

142 14" I_{2 142 142 rgo 

I,69 Is.53 I.47 I.12 0.73 2.0 

IO 

0.5 

TOO 

100 

100 

100 

100 

100 

100 
- 

‘-1a.3 I9.2 22 32 

0.5 

100 

JO0 

100 

100 

100 

100 

100 
- 

0.5 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 
- 

0.5 

100 

100 

100 

IO0 

100 

100 

100 
- 

0.5 
-- 
100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 
-. 

30 

0.5 
_-- 
100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 
-- 

230 

260 

2.5 

50 

o-5 

100 

100 

100 

100 

100 
- 

- 

- 

Le solvant utilis6 a &C le m&hanol. L’dlution a &c! r6alis&, elk auk, avec du m& 
thanol h la vitesse de IOO ml/h. Nous avons recueilli trois fractions de ICJO ml. La 
masse de la colonne a cit& divisbe en quatre parties et chacune d’elle a &A extraite 
avec de l’acide cl~lorl~yclrique (2% clans m&hanol). Les estraits et les.&uats ont &t& 
ensuite neutralis& avec du bicarbonate de sodium solide. Une fois le solvant chaporb, 
les rhidus ont dt@ trait& cornme dans les essais I-IS. 

I~tiSULTA1’S ET CONCLUSIONS 

Nous avons 6tudik d’abord l’influence du de&. de gonflement de l’acide algini- 
clue sur l’efficacit6 de la separation de la base II selon la premihe r&action. Les 
rkxltats ,obtenus sont present& clans le Tableau II, Nous avons constat que, tout 
comme pour l’acide polygalacturoniquel, en l’occurrence, le degr6 de gonflenlent de 
l’khangeur d’ions est d’une grancle port&e, le gonflement optimal &ant de IO-25 
ml/g. Les donrkes montrent, que pour assurer une reaction plus complhte entre la 
base et 1’8changeur d’ions, un degr6 de gonflexnent &levG n’est pm de toute n@cessit&, 
puisqu’une telle rchction a lieu aussi h un moindre degr6 de gonflement (voir essai II, 
remarque b). Or, il semble, qu’en prcisence d’un clegr6 de gonflement plus &levQ, 
l’&Amngeur d’ions nlanifeste rnieux son asyn-htrie nmkkulaire, et, clu’& cause de cela, 
au tours de la chromatographie, les diversit& des dew antipodes se dessinent mieus. 

J. Clwo?natog., 43 (rgbg) GG-71 
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I 

‘2 

3 
4 
5 
G’L 

I, 

RI1 
9” 

o.oo=J 

0.033 
0.022 

0.010 

0.012 

00077 
0.052 
0.103 
0.085 

-l-7..+ ’ I 0.005 
d-9.3 2 0,I.p i-:,1 
4-x.3 3 0#22 I -I- 0.8 

-I- 6.7 .{ ‘b 0,ozG -3.1 

-t-5.5 IL 0.028 - +a5 
+4.2 &L 0.020 -3*9 
-t- 2.5 7” 0.012 - .2 

-0.7 
--Y.I 

a Sulxtancc (bnsc) cstraitc clc la colonnc aprh acl~tiven~cnt clc Ia cl~romntogrn~,hic. 

D’autre part, on peut admettre, clue la diffdrente hydratation be 1’6changeur d’ions, 
augmentant avec le clegrb de gonflement, eserceraft une influence gupplhcntaire 
sur l’efficacitb de la r&solution. 11 est indispensable d’effectuer, en ce sens, des &udes 
sp&2iales. 

Les r&ultats de l’usage de l’acide alginique dans la rholution des bases I ct 
III, selon la prernike r6action, sont pr&entc!s dans le Tableau III. 

Comparant les don&es pr&zitCes aus rhultats public% pr~cddenmwx~t, on 
constate que les bases I et III (toutes deus de configuration tlzrh) se cornportent 
d’une fagon identique quant $1 l’acide polygalacturoniclue et I’acide alginique. Cepen- 

1-s 
6-H 
9 

10 

II 

I ‘2 

13 
14 
15 
Ifs-1 7H 

CG.5 
G.5 
0.5 
G.5 
G.5 

-0,s 

-7 
>7 
-7.5 

- 

0.003 - 3 
0.020 - G,q 
0.041 - 14.7 
0.027 - .5#7 
0.05s -t- 4.2 
0.067 -t 12.2 

0.03 3 + 14.7 
O,OIA+ -t- 18.0 
0.01g + 7-2 
o.oog + I.1 

a Substance (bnsc) cxtraitc cle la colonne apr&s ach~ve~ncnt dc la clirotnato~rapllic. 
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IsSSA-I ~~~---sf3I,AR,\TION l:>U CIILORlIYDRATE 

DE LA UASE 11 SUR L’ALCINATE DE SODIUM 

I 0.075 - 0.7 
2 0.200 - 2.1 
3 o*o43 - 0.4 
.I a 0.02 I ,1- I.3 

lL 

& 
o.org -I- 2.3 
0.027 -i-.1.0 . . 

7” 0.027 -I- 4.G 

a Substnncc (bnsc) cstraitc clc In col01i11c aprbs ach~vcnicnt clc la chromutograpliio. 
( 

.a 

dant la base II B configuration c’rjUzr0 se comportc differernment quant aus deus 
Bchangeurs d’ions. Au tours de la cbromatographie sur de l’acide polygalacturoniquer, 
c’est l’antipode (+) qui est 61ue Ic premier, tandis que sur de l’acide alginique c’est 
l’antipode (--) . Ce fait nous perrnet d’admettre qu’une etude parallele des comporte- 
ments cbromatograpbiques d’une serie de racemates des diastereoisomeres par 
rapport a l’acide alginique et polygalacturonique pourrait servir. d’identification de 
leurs configurations. 

On a’etudie encore la possibilite cle rdsoudre la base II selon la reaction 2. Les 
donnees attestent (Tableau IV) la possibilite d’une pareille resolution. Dans l’essai 
effectue l’acide alginique s’avera nloins favorable que l’acide polygalacturonique 
(comparer avec les donnees de la publication I). 

Finalement, nous avons essay6 de resoudre le cl!lorhydrate de la base II sur de 
l’alginate de sodium (rdaction 3). Les donnees obtenues coi’ncident avec ceux de nos 
etudes ant6rieuresl. 
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Les auteurs prouvent que la resolution clironiatograpliique de bases racemiques 
sur de l’acide alginique est possible tout comrne sur de l’acide polygalacturoniclue. 
Cette resolution ’ es’t en rapport avec le degre de gonflement de l’acicle alginiclue 
(gonflenient optimal IO-25 ml/g). 
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