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CHROM . 5233
Reaction photochimique de caracterisation des amines de structure
(R,R')CH-NH 2 en chromatographie sur papier

Les amines du type (R,R')CH- .NH,,, composes dans lesquels l'atome do carbone
voisin do la fonction aminee nest lie qu'a un soul atome d'hydrogene, lie reagissent
quo faiblement avec la ninhydr'inel ,2 . Dans certaines conditions experimentales 3 , it
West nteme pas possible de deceler la coloration classique dans le melange reactionnel
garde pendant plusieurs jours a la temperature du laboratoire et a l'obscurite ; le
pourpre de RUHEMANN 44 ' 5 , pigment caracteristique de la reaction, apparait au con-
traire rapidement si, apres quelques lieures do sejour a l'obscurite, on expose le
melange a la lumiere solaire"' Cette reaction photochimique, quo nous avons decrite
en milieu liquide, so produit egalement sur papier et permet ainsi de caracteriser sur
les cllromatogrammos do nonibreuses amines (R,R')CH-NH 2 et de les differencier
des amines R-CH.--NI-I,, des a-amino-alcools et des a-amino-acides .

1Vlode o%dratoire
Le chromatogramme uni- ou bidimensionnel, renfermant au maximum 5o,ug

de chaque amine (R,R')CH-NH 2, est developpe selon la methode liabituelle, avec les
phases solvantes convenables et bien seche clans un courant d'air ; on le porte ensuite
clans une chambre noire oil on l'imprc6gne, par immersion rapide, d'une solution do
ninhydrine a 0 .50 p . too Bans 1'acetone ; on le seche a Fair libre pendant i2o min -,'I
la temperature ambiante, toujours a l'obscurite`, puis on le sort do la piece obscure
cntre deux feuilles do papier noir qui le protegent do la lumiere . On 1'expose alors
pendant 15 min directement au soleil ou a une vive lumiero artificielle (lampe do
300 W maintenue a 40 cm du chromatogramme) .

Rdszdtats
La Fig . 1 illustre un exemple des rcsultats obtenus . Des quo Yon devoile le

chromatogramme, les spots (1) et (3) des amines R-CH NH 2, qui ont reagi avec la
ninhydrine pendant le sejour a I'obscurite, se montrent bien colores ; au contraire, les
spots (2), (4) et (5) des amines (R,R')CH-NH,;, non immediatement visibles, appa-
raissent progressivement an cours de l'exposition a la lumiere . Nous avons verifie
que le leger echauffement du papier ainsi realise nest pas le facteur responsable de
l'apparition du pourpre de RUHEMANN et qu'il s'agit bien d'un effet purement photo-
chimique .

Spdcificild de la caractdr'isation
Pour garder a cette identification plotochimique son enticre specificite, it

convient de deposer sur le chromatogramme tine quantite d'amine qui lie soit pas

On peat s'aider, pour CCs diverses manipulations, du faille Lclairagc cl'une lantunic ih
travaux photographiqucs .
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NOTES

Fig. x . Influence do la I uniare sur la roaction des amines avec In ninhydrine .
Depot do 50lig des amines suivantcs : (1), phenyl-2-ethylantine, i-ICI ; (2), phenyl-t-amino-2-
propatte, ¢II 2SO, : (3), benzylamine, I-ICI ; (4), phenyl-l-dthylarltine, I-ICI ; (5), phenyl-c-propyl-
antine, HCI. Chromatographie uniclimcnsiommlle ascendants . Papier Schleicher et Schitll No .
20431), Phase solvante : iibtltanol--acide acetique-eau (2 :1 :1) . A gauche : avant eSpo;ition a la
lumicre ; a droite : apres 5 Mill d'exposition a la lumicre,

trop importante et de limiter la duree du sejour a l'obscurite du chrontatogrunme
traits par la ninhydrine, car les amines (R,R')CH-NH 2, a forte concentration, re-
agissent a la longue avec la tricetone indanique memo en l'absence do lumicre : les
conditions adoptees dans notre mode operatoire repondent largenlent a cot imperatif,
car 1'amino-r-diphenyl-i,2-ethane, une des amines (R,R')CH-NH, les plus reactives,
depose a la dose de 50,ug, ne conduit pas a la formation de pourpre de RUH1EMANN
aprcs 24 h de sejour a l'obscurite . 11 est egalement necessaire do secher le chromato-
gramme, apres son impregnation par le reactif, a fair libre ou 11 1'6tuve -.L 37' et lion
point a 1'etuve a 100° : en effet, a temperature elevee, les amines (R,R')CH-N11 2 re-
agissent directement avec la ninhydrine, sans intervention photochimique . La carac-
terisation photochimique pout egalement titre effectuce sur une couche mince de
cellulose ou de gel de silice, mais l'utilisation de ces deux supports s'est revelee moms
favorable que cells du papier chromatographique, sur le plan do la specilicitc aussi
bien quo sur celui de la sensibilite .

Sensibilite do let reaction
Les conditions si douces de duree et do temperature de traitement par la nin-

hydrine quo nous avons selectionnees reduisent evidemment la sensibilite de la re-
action par rapport aux techniques de revelation habituelles non specifiques ; cepen-
dant la caracterisation photochimique permet de deceler environ 5 yg des amines les
plus reactives (phenyl-i-propylamine, phenyl-l-ethylamine, h-mcthoxyampheta-
mine . . .), la limits s'elevant a 8-iopg pour les amines aliphatiques ou los amines
cyclaniques .
,1 . Chromatogr ., S6 (T9ir) 31T-31 .5



NOTES

TABLEAU I

CHROMATOGRAPIIIE SUR PAPIER DI' DIVERSES AMINES DU TYPE (H,l~t')CI-I-1V Pl y
Chromatographic uniclinlcnsionnellc descendante ; papier Whatnlan No . I ; depot de 25 pg de
chaque substance, en solution clans to/tl d'eau ; phase solvanto : butanol-aside acetique-eau
(12 :3 :5) ; revelation par une solution aeetonique de ninhydrine a o.5 p. Joe. Colorations : V =
violet ; Br = brun3tre ; J = jaune ; Or = orange ; ( ) _- coloration faible ; o - pas do coloration .
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(Pour la suite voir p . 314)
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Compose Coloration du spot

Aprcs 2 It
d'incubation
it l'obscurite
ct avant
l'cxposition
u la lum.U're

Aprds l'cxposition
ao la lunriire

Amines aliplaatiqucs
Isopropylarninc, HCI o (V)
DL-Amino-2-butane, HCI o V
DL-Amino-2-pentane, HC1 o (V)
Amino-3-pentane, HC1 o V
DL-Am i no-2-n1 eth y 1-4-Pen Wile, ,Jl-1 2SO, 1 o v
DL-Amino-2-heptane, j1-1 2SO, I o v
DL-Anlino-3-heptane, HC1 o v
Anlino-4-heptane, HC1 o v
DL-Anlino-2-methyl-4-hexane, I-ICI o V
DL-Amino-2-octane, HCI O V
DL-Amino-3-octane, HCI o v
DL-Anlino-4-octane, HCI o V
DL- Alnino-2-methyl-G-IIeptane, fH2SO,I o V
DL-AmiI1o-2-dodecane, 1-101 o v
DL-Amino-G-methyl-2-heptanol-z, HC1 o v
In.-(Diethylamino)-5-amino-2-pentane, 21-ICI o V

Anaines cyclaniques
Cyclopropylamine, hH 2SO, I o J > (V)
DL-cis-PhCnyl-2-cyclopropylamine, I-ICI V V
DL-trans-Phenyl-2-cyclopropylaalinc, I-ICI V V
Cyclopentylanline, HC1 o V
Amino-I-indane, HC1 J J -> V (24 11)
Amino-2-indane, HCl o (J)
Cyclohexylamine, HCI o V
1-lydroxy-4-cyclohexylanline, HCI o V
Cyclohoptylanline, HC1 o (fir)
Cyclo-octylamine, jl-I 2SO4 o V

Amines aliphatigaaes u substituant aromatique
DL-Phenyl-I-Cthylamine, HCI o V
nL-(p-ChlorophCnyl)-I-Cthylamine, HCI o V
DL-(p-BromophCnyl)-I-ethylanline, HCI o V
DL-(n-Propoxy-4'-phenyl)-I-Cthylamine, MCI o J --> Br--> BrV > V
DL-(n-Octoxy-4'-phenyl)-I-Cthylamine, HCl 0 J-> Br--> BrV --> V
DL-(PhCnoxy-4'-phenyl)-I-Cthylamine, HCI o J--> Br-> BrV-- V
I ther (ii-(amino-I'-ethyl)-4-phdnylique racemique, 2HC1 o J-> Br-> BrV-> V
DL-(Methoxy-4'-isopropoxy-3'-phenyl)-I-Cthylamine, HC1 o J-> Br-> BrV-' V
DL- (MCthoxy-4'-cyclohcxoxY-3'-phenyl)-I-Cthylamine,

1-I C1 o J --> Br > BrV --' V
DL-PhCnyl-I-propylaminc, HCl 0 V
DL-fl-PhCnyl-fl-alaninc 0 0
DL-PhCnyl-1-butylanline, I-ICI 0 V
Benzhydrylanline, I1C1 Br I3r V> V
DL-Amine-I-Biphenyl-I,2-Cthane, HCI 0 V
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TAI3L EAU I (suite)

Compose Coloration dtt spot

NOTES

Influence de la structure claivugue de l'anzine
Nous avons utilise notre technique photochimique pour la caracterisation do

54 amines (R,R')CH-NH, differentes (Tableau I) . La vitesse de formation du pourpre
de RUHEMANN sous l'influence de l'irradiation lumineuse est conditionnce par la
structure chimique de Famine ; les amines aliphatiques a substituant aromatique, en
particulier le phenyl-i-amino-2-propane (amphetamine), se montrent les plus reac-
tives et leur spot est deja. decelable apres une minute d'irradiation lumineuse ; les
amines aliphatiques, comme l'amino-2-butane ou 1'anlino-2-heptane, ainsi que cer-
taines amines cyclaniques (cyclohexylamine*, cyclo-octylamine) necessitent une ex-
position a la lumiere plus longue, allant jusqu'a 15 min pour 1'isopropylamine .

Avec d'autres amines, on observe 1'apparition a 1'obscurite d'une coloration
jaune (amino-l-indane, diphenyl-l,3-amino-2-propane, a-methyltryptamine) ou
brune (benzhydrylamine, a-pyridyl-i-ethylamine) que l'irradiation lumineuse fait
virer au violet ; ces intermediaires colores, vraisemblablement constitues par des
cetimines°, apparaissent dans quelques cas au cours memo de l'irradiation lumineuse
(cyclopropylamine, produits de substitution de l'a-phenylethylamine) .

Parmi les nombreux composes de structure (R,R')CH-NH 2 examines, souls la
(3-phenyl-j3-alanine et 1'acide amino-3-butyrique ne donnent pas lieu a la reaction
photochimique .

Dans le groupe des amines (R,R')CH-NH., la presence dans les radicaux R
ou R' de certains groupernents atomiques entraine un comportement particulier ;

Une rdaction photochinxique ontre la cyclohexylamine et la ninhvdrine a etc signalco,
clans des conditions tout 1 fait diffCrentes, par blv- .tst.L t:T SImPSONS .

.l . Chromatogr ., 56 (1971) 37=-315

Aprils 2 It
et' incubation
a l'obscuritc
et avant
1'expositiou
it la laauiere

Aprils Pexpositinu
a is hemitbre

DL-Phenyl-x-amino-2-propane, hH 2SO., o V
DL-(Ilydroxy-4'-ph(-nyl)-x-amino-2-propane, I-113r o V
DL-(iMetlxoxy-4'-phenyl)-r-amino-2-propane, 111-1 2SO . t o V
DL-(MetlloxY-3'-methvlencdioxy-4',5'-phdnyl)-x-amino-

2-propane, FIC1 o V
DL-(Dimethoxy-2',5'-phenyl)-I-amino-2-propane, 1-IC o V
Diphenyl-I,3-anxino-2-propane, FICI J V
DL-Amino-3-phenyl-I-butane, HCI o V

Amines aliphatiques a substituant hetirccycliguc
DL-(Pyridyl-2')-x-ethylanxine, zHC1 . 13rOr 13rV
DL-(Pyridyl-3')-I-ethylaminc, 2I-ICI (V) V
DL-(Pyridyl-4')-I-ethylaminc, 21-IC1 V V
DL-(Tetrazolvl-5')-x-ethylanxinc, aHCI V V
DL-u-Methyl-tryptaminc, 1-ICI J J-r ]3rV
DL-u-1 thyl-tryptaminc, acetate o BrV
Amino-3-quinuclidinc, 21-ICI V V
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aussi nos resultats appellent-ils les remarques suivantes, qui precisent le cadre d'ap-
plication de la reaction photochimique de caracterisation

(a) les a-amino-acides (R = -COOH), les a-amino-alcools (R = -CH2OH) et
la plupart des peptides, que Yon peut egalement considerer comme des amines du
type (R,R')CH-NH 2, se colorent tres nettement en l'absence de toute irradiation
lurnineuse ; la lumiere ne renforce meme pas l'intensite de la coloration .

(b) les spots de la cis- et de la trails-phenyl-2-cyclopropylamine se colorent en
violet a l'obscurite, ce qui s'explique par le mecanisrne particulier de reaction de ces
deux amines avec la ninhydrine 10 ; it en est de meme de la (y-pyridyl)-1-ethylamine,
de la (tetrazolyi-5')-I-ethylamine, de l'amino-3-quinuclidine et, a un moindre degre,
de la (f-pyridyl)-1-ethylamine dont le spot faiblernent violate apres le sejour a l'ob-
scurite se colore ensuite fortement a la lumiere .

Laboratoire de 13ioclti-uric Medicale "B", E. NuuZIL
Faculte de Medecine et de Pharntacie, J . JOSSELIN
33-Bordeaux (France)
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