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MNotes

CHROM. 5233

Réaction photochimique de caractérisation des amines de structure
(R,R)CH=-NH, en chromatographie sur papier

Les amines du type (R,R’)CH-NH,, composés dans lesquels 'atome de carbone
voisin de la fonction aminée n'est lié qu'a un seul atome d’hydrogeéne, ne réagissent
que faiblement avec la ninhydrine!-2. Dans certaines conditions expérimentales?, il
n‘est méme pas possible de déceler la coloration classique dans le mélange réactionnel
gardé pendant plusieurs jours 4 la température du laboratoire et a l'obscurité; le
pourpre de RUuHEMANNYS, pigment caractéristique de la réaction, apparait au con-
traire rapidement si, aprés quelques heures de sé¢jour & 'obscurité, on expose le
mcélange 4 la lumiére solaire®?, Cette réaction photochimique, que nous avons décrite
en milieu liquide, se produit ¢galement sur papier et permet ainsi de caractériser sur
les chromatogrammes de nombreuses amines (R, R)CH-NH, et de les différencier
des amines R-CHy,-NH,, des «a-amino-alcools et des a-amino-acides,

Meode opératoire

Le chromatogramme uni- ou bidimensionnel, renfermant au maximum 50 ug
de chaque amine (R, R’ )YCH-NEH,, est développé selon la méthode habituelle, avec les
phases solvantes convenables ¢t bien séché dans un courant d’'air; on le porte ensuite
dans une chambre noire ot on I'imprégne, par immersion rapide, d’'une solution de
ninhydrine & 0.50 p. 100 dans l'acétone; on le séche a l'air libre pendant 120 min a
la température ambiante, toujours a 'obscurité®, puis on le sort de la piéce obscure
cntre deux feuilles de papier noir qui le protégent de la lumiére. On I'expose alors
pendant 15 min directement au soleil ou & une vive lumiére artificielle (lampe de
300 W maintenue & 40 cm du chromatogramme),

Résultals

La Tig. r illustre un exemple des résultats obtenus. Dés que l'on dévoeile le
chromatogramme, les spots (1) et (3) des amines R-CH,—NH,, qui ont réagi avec la
ninhydrine pendant le séjour a 'obscurité, se montrent bien colorés; au contraire, les
spots (2}, (4) et (5) des amines (R, R )YCH-NF,, non immédiatement visibles, appa-
raissent progressivement au cours de l'exposition i la lumiére. Nous avons vérifi¢
que le léger échauffement du papier ainsi réalisé n’est pas le facteur responsable de
I'apparition du pourpre de RUHEMANN et qu'il s’agit bien d’un effet purement photo-
chimique.

Spieificité de la caractérisaiion
Pour garder & cette identification photochimique son entiére spécificite, il
convient de déposer sur le chromatogramme une quantité d’amine qui ne soit pas

* On peut s'aider, pour ces diverses manipulations, du faible éelairage d'une lanterne &
travaux photographiques.
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TFig, 1. Influence de la lumidre sur la réaction des amines (R,R*)CH-NH, avec la ninhydrine.
Dépat de so ug des amines suivantes: (1), phényl-z-éthylamine, FICl; (2), phényl-1-amino-2-
propane, 4H,50,: (3), benzylamine, HCI; (4). phényl-t-é¢thylamine, HCl; (5), phényl-1-propyl-
amine, HCI, Chromatographie unidimensionnelle ascendante. Papier Schicicher et Schilll No,
20430, Phase solvante: s-butanol-acide acétique—eaun (2:1:1). A gauche: avant exposition & Ia
lumiére; & droite: aprés 5 min d’exposition & la lumiére,

trop importante et de limiter la durée du sé¢jour & I'obscurité du chromatogramme
traité par la ninhydrine, car les amines (R,R")CH-NH,, &4 forte concentration, ré¢-
agissent a la longue avec la tricétone indanique méme en 'absence de lumiére: les
conditions adoptées dans notre mode opératoire répondent largement & cet impératif,
car ’amino-1-diphényl-1,2-éthane, une des amines (R,R")CH-NEH, les plus réactives,
dépos¢ a la dose de 50 ug, ne conduit pas & la formation de pourpre de RUHEMANN
aprés 24 h de séjour a 'obscurité. 11 est également nécessaire de sécher le chromato-
gramme, aprés son imprégnation par le réactif, a 1'air libre ou a I'é¢tuve & 37° et non
point a I'étuve & 100°: en effet, & température élevée, les amines (R,R')CH-NH, r¢-
agissent directement avec la ninhydrine, sans intervention photochimique. L.a carac-
térisation photochimique peut également étre effectuée sur une couche mince cde
cellulose ou de gel de silice, mais 'utilisation de ces deux supports s’est révélée moins
favorable que celle du papier chromatographique, sur le plan de la spécificite aussi
bien que sur celui de la sensibilité.

Sensibilité de la réaction

Les conditions si douces de durée et de température de traitement par la nin-
hydrine que nous avons sélectionnées réduisent évidemment la sensibilité de la ré-
action par rapport aux techniques de révélation habituelles non spécifiques; cepen-
dant la caractérisation photochimique permet de déceler environ 5 ug des amines les
plus réactives (phényl-1-propylamine, phényl-1-éthylamine, p-méthoxyamphéta-

mine...), la limite ¢’élevant & 8-10 ug pour les amines aliphatiques ou les amines
cyvclaniques.
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CHROMATOGRAPHIE SUR PAPIER DE DIVERSES AMINES DU rTyre (IR, R)CH-NH,

Chromatographic unidimensionnelle descendante; papicr Whatman No. 1; dépot de 25 qg de
chaque substance, cn solution dans 10 gl d'eau; phase solvante: butanol-acide acétique-eau
{r2:3:5); révélation par une solution acétonique de ninhydrine & o.5 p. 100, Colorations: V =
violet; Idr = brundtre; J = joune; Or = orangé; {) == coloration faible; o = pas de coloration,

Composé

Coloration du spot

Aprés z I Aprés Uexposition
d'incubation & la luniére

i Lobscurilé

ol avant

Uexposition

& da lumidre

Amines atiphatiques
Isopropylamine, HCI
DL-Amino-z-butane, HCI
DL-Amino-2-pentane, HC1
Amino-3-pentane, HCl
pL-Amino-z-méthyl-4-pentane, 4 H,50,
vL-Amino-z-heptane, $H,50,
DL-Amino-3-heptane, HCI
Amino-4-heptane, HCI
pL-Amino-z-méthyl-4-hexance, HCI
pDL-Amino-z-octane, HCI
DL-Amino-3-octane, HCI
DL-Amino-4-octane, HCI
DL-Amine-z-méthyl-G-heptane, $H,50Q,
pL-Amino-2-doddécane, HC1
nL-Amino-G-méthyl-z-heptanol-z, HCI
nL-(Diéthylamino)-s-amino-z2-pentane, 2HCI

Awmiines eyclaniques
Cyclopropylamine, $H,50,
DL-cis-Phényl-2-cyclopropylamine, HC]
pL-{rans-Phényl-z-cyclopropylamine, HCI
Cyclopentylamine, HCl
Amineo-1-indane, HCI
Amino-z-indane, HCI
Cyvclohexylamine, HCI
Hydroxy-4-cyclochexylamine, HCI
Cyclohieptylamine, HCI
Cyclo-octylamine, 31,50,

Awines aliphatiques & substiluani aromatigue
DL-Phényl-1-¢thylamine, HCI
DL-{#-Chlorophényl)-1-éthylamine, 1HC1
DL-{p-Bromophényl)-1-éthylamine, HCI
DL-(r-Propoxy-4’-phényl)-1-éthylamine, HCI
DL-(n-Octoxy-4’-phényl)-1-éthylamine, HCI
DL-{Phénoxy-4’-phényl)-1-éthylamine, HC!

Ether di-(amino-1*-éthyl)-g4-phénylique racémique, 2HCH

pL-(Méthoxy-4’-isopropoxy-3’-phényl)-1-éthvlamine, HCI

pL-(Méthoxy-4‘-cyclohexoxy-3'-phényl}-1-¢thylamine,
HCI

DL-Phényl-1-propylamine, HCI

pL-f-Phényl-F-alanine

nL-Phényl-r-butylamine, I

Benzhydrylamine, HC1
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( Pour la suite voir p. 314)
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TABLEAU 1 (suwite)

Cowmfrosé Coloration du spol

Aprés a b Aprés lexposition
d'incubalion & la lumiére

@ lobscurité

el avanl

Uexposition

@ la luniiére

DL-Phényl-r-aminc-z-propane, 4H,S0, o Y
DL-{Hydroxy-4'-phényl)-r-amino-z-propane, HI3r o A\
DL-{Méthoxy-4'-phényl)-1-amino-z-propane, 41,380, ] v
DL-{Méthoxy-3-méthyléncdioxy-4°,5-phényl)-1-amino-

z-propane, HC] o) Ay
pL-{Diméthoxy-2/, 5’-phényl)-1-amine-z-propane, 1HCl o v
Diphényl-1,3-amino-z-propane, HCI] J v
pL-Amino-3-phényl-1-butane, HCI o v

Amines aliphatiques & substituant hitérocyctigue

nL-(Pyridyl-2‘)-1-éthylamine, zHCL 13rOr Brv
pPL-{Pyridyl-37)-1-éthylamine, zHCI (V) v
pL-{Pyridyl-4°)-1-éthylamine, 2 Cl v A\

<

pL-{Tétrazolyl-5‘)-1-éthylamine, 2HC1 v
DL-g-Méthyl-tryptamine, HCI J J -+ Brv
pL-a-LEthyl-tryptamine, acdtate Q Brv
Amino-3-quinuclidine, 2H4Cl A%

I'mfluence de la structure chimique de Uamine

Nous avons utilisé notre technique photochimique pour la caractérisation de
54 amines (R,R)CH-NH, différentes (Tableau I). La vitesse de formation du pourpre
de RUHEMANN sous l'influence de l'irradiation lumineuse est conditionnée par la
structure chimique de 'amine; les amines aliphatiques 4 substituant aromatique, en
particulier le phényl-1-amino-z-propane (amphétamine), se montrent les plus réac-
tives et leur spot est déjd décelable aprés une minute d’irradiation lumineuse; les
amines aliphatiques, comme l'amino-z-butane ou 1’amino-z-heptane, ainsi que cer-
taines amines cyclaniques (cyclohexylamine®, cyclo-octylamine) nécessitent une ex-
position a la lumiére plus longue, allant jusqu’a 15 min pour l'isopropylamine.

Avec d'autres amines, on observe 'apparition & l'obscurité d’une coloration
jaune (amino-1-indane, diphényl-1,3-amino-z-propane, a-méthyltryptamine) ou
brune (benzhydrylamine, a-pyridyl-i-éthylamine) que lirradiation lumineuse fait
virer au violet; ces intermédiaires colorés, vraisemblablement constitués par des
cétimines?, apparaissent dans quelques cas au cours méme de lirradiation lumineuse
(cyclopropylamine, produits de substitution de l'a-phényléthylamine).

- Parmi les nombreux composés de structure (R,R‘)CH-NH, examinds, seuls la
f-phényl-f-alanine et ’acide amino-3-butyrique ne donnent pas lieu 4 la réaction
photochimique,

Dans le groupe des amines (IR, R’)CH-NH,, la présence dans les radicaux R
ou R’ de certains groupements atomigues entraine un comportement particulier;

* Une réaction photochimique entre la cyclohexylamine et la ninhvdrine o été signalde,
dans des conditions tout & fait différentes, par MizeLL 5T SiMpeson®,
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aussi nos résultats appellent-ils les remarques suivantes, qui précisent le cadre d’ap-
plication de la réaction photochimique de caractérisation:

(a) les a-amino-acides (R = —COOH), les a-amino-alcools (R = —-CH,OH) et
la plupart des peptides, que I'on peut également considérer comme des amines du
type (R,RYCH-NH,, se colorent tréds nettement en l'absence de toute irradiation
lumineuse; la lumiére ne renforce méme pas l'intensité de la coloration.

(b) les spots de la ¢is- et de la frans-phényl-z-cyclopropylamine se colorent en
violet a 1'obscurité, ce qui s’explique par le mécanisme particulier de réaction de ces
deux amines avec la ninhiydrine!?; il en est de méme de la (y-pyridyl)-1-éthylamine,
de la (tétrazolyl-g’)-1-éthylamine, de ’amino-3-quinuclidine et, 2 un moindre degré,
de la (f-pyridyl)-1-éthylamine dont le spot faiblement violacé aprés le séjour a 1'ob-
scurité se colore ensuite fortement & la lumiére,
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