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DES ESTERS DES ACIDES PI-IOSPI-IORIQUE ET PI-IOSPHOREUS 
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Ldwratoire de ~rorrtcttolo~ic*, 
(13rlgir/iw) ** 

Uuivcr’sitL: dc L.i@, rjr T301hwwd do 1~4 Coustitutiori, poo IA&p 

(I.icc;u lo 22 noclt rg7a; manuscrit moclifi6 rcc;u Ic 21 scptcmho 1972) 

A mctl~od for the qualitative and quantitative analysis of several pl~ospl~oric 
ancl l~l~osl~l~orous esters is described. Thin-layer chromatography is only a qualitntivc 
metllod and rcquircs two solvents to distinguish the majority of these esters efficicnt- 
ly. whereas gas-liquid cl~ron~atogral~l~y permits tllc qualitative analysis of a mixture 
of asters with a good resolution. Wowcver, srmlc separations may be obtained by 
coupling gas-liquicl cl~romatography and thin-layer chromatography. Tllc cluantl- 
tativc annlysis is possible with a Ga resolution. 

I N1’IIODUCTION 

Les coniposfh clu pliosl~liore tcls les esters cles acicles pliospliorique et pllos- 
phoreux occupcnt unc place non n&$igcnblc clans la transformation cles hauts 
polymikes, 

De par la complexitc? clcs mati&res plastiques, il est clifficile d’y cl&crmincr la 
nature et la tcneur de ces diffdrcnts composds pl~ospllorrh. C’cst cc qui fait qu’il y a 
peu de m&llodes nnalytiques cldcrites clans la littxkature, La spectromc!trie vibration- 
nell&* cniploy~e seulc cst insuffisante quand on se trouvc en pr&enca dc plusieurs 
compos&. Pour Btre efficace, clle doit &rc associh h la kllromntographie sur couclle 
mince (CCM)” ou h la cllromatograpl~ie en phase gaaeuse (CPG)Q*b. Jusqu’h prhent, 
Ies cliffferents travaux & notrc connnissance se sont limit& B l’aspect qualitatif clu 
probEme. Ces cstcrs nous inthcssent du fait qu’ils jouent un r6le de plastiliant 
occonclairc ou de stabilisnnt cMatnnt ce qui nous amhe h les rcncontrer parmi les 
procluits clont nous en &udions la migration, ..a 8. 
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Nous nous 6cminics c’!tnl~lis ri nicttrc sur piccl uno nititlwtlc tniit cpalitativc quc 
cluai~titative dc ccs cstcrs cn iii~Yniigc wit clnns Ic lx~lynibre lui-n~hiic, wit clans Its 
liquiclcs siniulnnts. 

Dnns un but clc sinqMicntion clans lc tcstc, nous avnm acloptd un certain 
nomIx-c clc syn~lmlcs pour cldsigiier lcs esters 6tudik 11s sent class&3 clans Ic Tableau I 
suivant I’orclrc cl’dlution cn CPG dniis Its conclitioiis acloptdcs ct clans Icur group2 
rcspcctif, 

h/OJJ irr/l~~JJJ~ 

o,o4idtllyl, o,p-nitroplicnyl I)liosllllorc~tliio;ltc lmri~tliion Et 
-_._.-._-- ._..__ .,-_. -. . _ .._. - .., _ . . * _,. -_. 

LCS esters proviel~~~cnt CIC CIICZ IZa~ttlliul I<dd< CO, I:l~kn, Scllucll:~rdt, BDI-I 
et sont de qualit “lxwti~iil” ou “purum”, 

Cctte tecliniquc ;t BtG utilkdc avcx cflicacit& clbs I$0 pilr CoI~lUS 1J151512151~ooAIfJ 
et dam la suite par clc nomlwcus autcursT- I”. NOUS ll.VOllS lXSSC!llll~ld Cli1llS IC l’nbIC!Z\U II 

les rf%ultsts clu’ils ont obtenus ct on rcinmquc quc les sdpnrntions sont souvent loin 
cl’&re satisfilisantcs, En effct, In forte polarisation de la linison (P = 0) rcncl ciifficilc 
In rrbolution entrc Its cstcrs l~l~osl~l~oriqucs. 

Pcrsotinellciiiciit, nous nvons obtcnu clcs rdwltats plus sntisfrhmnts nu nioycn 
cle cleus inilicux de fniblc constnnte cliblcctriquc: (A) Ic it~%~ige qunternairc: cli- 
clhm-m&lxme-t&trachlorurc tic ~:~rl~~~ll~-ll~Si~UC-i~cdt~tC d’dtliylc (75 : I0 : 10:s) ; 
(B) le rndlange tcrnnirc : IlCSillle-tdtr~~clllorti~c clc C!~l43Ollc-iLC&~tC d’dtllyla (Go:35 : Is), 
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VALIEURS 13IfS lr'p ET If” 
Miliw cl’dution : 1 = tlichloronldthnnc: I I = cli~utyldtlicr-.lIc.unnc! (80 : 20) ; II 1. =: cli iso-I’rollylJtllcr-dl:hor clc 
pdtrolc (point cl’dbullition 3o”-50~) (50:50) ; IV = rlijtllylctllcr-dtllcr do pdtrolc (point cl’L:l~ullition 40°-Go”) 
(2o:So): v = bcnnbnc-nctitatc cl’&thylc (05 :5) ; VI = iso-octww-acdtatc cl’&tllylc (90 :Io) : VI I = iso-octanc- 
wdtatc cl’titliylc (55 : 1.5) : VI I I = hcsanc-ncdtonc-:rcjtatc cl’dthylo (Go :20 :20) : IS = hcsnnc-acttonc (75 :ag). 
DBS = clibutylc wlxwatc. 
.__.__... ___..__ ______ _.,. .,_ _._..,,_. _. _... _ _... . .._.... ,. _ ._. . . ._.._ _ __._____ _.._.. . _ .._.._._ _.--_ _........., . _ -.._. _ .-.. _. .._.._. -_. 
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0.2‘~ 0.22 
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0.15 
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0,s I 
0,58 
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- - 0,8G 
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-- O&IO 
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0.15 0.37 -- 
0*35 0.32 - 
0.35 0.32 - 

0.35 0.32 - 
- - - 

- .- - - _- - - - 

-- - - - I - - - 

- - - - - - - - 
.._. _ . ..___...._._....._.._ _ ____. _ . . . .._._ .._ ._,.,... _...-.._. . . .._ . . . .._.. . . .._.. . . _- ._” .-.-.. 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

- 

0035 
I,00 
- 
03.5 
- 

- I - 

- - - 

- - - 

0.50 0.80 0.33 
0.gS 0.77 O..+G 
--- 

o,Gg 0.80 O,d{? 

0.69 o.8G 0.42 
o.Gg 0.86 0.42 
--- 

I,00 1.00 I-00 

- - - 
- - - 
- - - 
- - - 
- - - 

IJnrtil: c.z~Cviw~r~Cnk Lcs milieus cl’blution sent ldpr& clans la cuvc Go tnin 
avnnl la migration. lhious nvotis utilisd lcs plaques prbpar6es “Merck” clc gel de silicc 
de 0.25 mm cl’dpaisscur contenant. un inclicntcur de fluorcsceticc sensible h la lotigueur 
cl’onclc de 254 tin-t. Lcs plaques sent lwdalal~lcmctit activhs A 105’ pcticlanl 30 tnin 
cf: rcfroiclies sous cxsiccatcur. 

Des prises cl’cssiti dc I: h fj pl clcs divers cstcrs clans lc sulfure de carl~otic (con- 
cenlrntion clc 5 pg/pl) sent: cl~l~o~Q~s sous couratit cl’air cliaud h I.5 cm clu borcl 

I 
itifkrieur clc 19, placpc, On laissc tnigrcr sur ~itic clistxuice cl’au twins rG cm A la tcm- 
pbmturc clc 230q 

CY’. 

Aprbs clessicatioti de la ldnquc SOLIS cournnt cl’air cliaucl, lcs spots sotit obscrvds 
aux UV cle longucur cl’ondc 254 titn, puis nprbs rdvdlation soit par I-I,SOJ, 6 iV avcc 
cltauffngc h 130~ penchit 45 tnin, soit nprts pulv&isntioti cl’une solution h 3.5% 
cl’aciclc pltosplt~~tiiolyl~clicluc (rdnctif Merck) et cltnuffnge h 120’ pcticlartt 45 min. 
Darts cc clernicr cw, lcs spots sot-h jaunts ou vcrf: fond sur UII fond vert clair (TR- 
bleau III). 

Les eskzrs phospltorcus &ant nsscz instxt.blcs, il cst tihxssnire cl’opdrcr la mi- 
gration h l’abri cle l’air ct cle la lumii?rc. 
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Fig. J. lylncluu Mcrclc du kl rlc Silicc P I(IJ (0.25 mm) !&~~liLt.ioll h l’nciclu l~lic~~l~liot~iol~l~~li~l~~u, 
lhnnt clwturmirc (A). I)iStililCC dc niigration, 18 cm. 

Fig. 2. Plnquc Mcrclc clc CIcl cl0 Silicc Pah4 ( 0.25 rnrn) rJvdlntiun b I’ncitlu l~l~osl~lion~oly~cli~l~~c, 
lhnnt tcrnairu (13). Distance du migration, 16 cm. 

IZds~cltrtls. Lcs Fig. 1 et 2 montrcnt Its rdsultats obtcnus rcspcctivcment avcc 
Its pliascs mobiles quaternairc, (A) ct tcrnnire, (B) ct Its valcurs clcs ZZp comzspon- 
dnnts sont rassc1t1lA-5s dans lc T~blcau III. 

Grhe h l’emploi de ces deux phses, il cst possible cl’obtenir unc sbp~m.tion 
srttisfaisante clc ccs cstcrs, Toutcfois, une analyst quantitntivc sera rQalisc!e par CPG. 

Solvn~,t A SolvnJl& I3 l’cilrlcs 

0.02 

0.1 I 

0.01 

o,.+o 

o.4.5 
042 

o-55 
0.g1 

0047 0.00 

jiLUlll! 

jiLUnc 

jiLlltlC 

vcrt 
vcrt 
vcrt 

vurt 
vcrt 
vcrt 
jnunu 

(l~C)Jd’ 
TEl’ll 0.13 0.05 jnllnu 
T17I31’h 0 * ‘2 .j 0010 jmnu 
TE 1-I I% 0053 o,3r vcrt 
m3tml O.GJ. 0047 vcrt 
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La cornbinaisoil de la CCM ct clc la CPG nms donnc Its rnoycns de r&ouch 
la plupart clcs cas clue l’on rcncontrc clans la pratique. 

Un petit nombrc d’csters ~~liosplioriqucsD~f4-1~1 ct phosphorcuxl7, principalc- 
ment $ faiblo’poids molQculaire, ont Btb clirorrlntograplii~s au moyen de divcrscs 
phases stationnaircs par clcs nuteurs q,ui ne sc sont attach& qu’h l’aspcct qualitalif 
du probl&me. 

Aux phases stationnaires non polaircs utilis&s jusqu’ici, nous avons prcifk8 
Ic QF-I (trifluoropropylmbtllyl silicone-fluid) ct OV-ZIO (trifluoropropylm&hyl sili- 
cone gum rubber) clont la polarit plus dlevdc nous pcrmeltait d’esp8rer unc mcilleure 
s6paration et cles pits plus rc!guliers, 

Pnrlie ex~~Yri~rl~c~l.t~lIlc. Now awns utilisd un chromatographe dc marquc 
Packard, Sdrie 7400 h colonnes doubles ct & cldtectcurs h ionisation de flamme. 

Lcs colonncs spiral&s cn vcrre d’unc longucur dc 8 ft, et d’un cliamEtre intdrieur 
cle 18 mm pour section cxt&ieurc de I/,, in. sont remplies dc Chromosorb Q (x00--120 
mesh) impr8gn8 B 1% de QF-I provenant d’Applied Science Laboratories. 

Les conditions cxpbrimcntales sent lcs suivantes: gaz vccteur, N,Jbbit 23 
ml/min; compacitc! de la colonne, pression de 33 p.s,i. h 210~ pour un d6bit de 23 
ml/min ; debit air, zoo ml/min ; d&it: I-I,, 40 ml/min ; potcntiel aux Qlectrocles, 200 V; 
attdnuation, 3*xo-l” mA; enregistreur Honeywell de scnsibilit6 I mV; injectcur et 
d&.ecteur sont A, temp&atnrc isothcrme de 245”; tempdrature de la colonnc : isothermc 
de 70” pcnclant G set suivie cl’une programmation lindairc clc zo”/min jusqu’h 175”; 
cctte tcmpQmture est niaintenuc pendant 30 set clvant une progrnmmation cle 
3.7”/min jusqu’8 240~. 

Le sulfure de carbone emplovc! comme solvanl donne un faible signal qui ne 
g&w pas la cldtection des esters h f&les poids mol&xlaircs. La detection d’ionisstion 

c(cEmp: ---- 
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O”O- I - 
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cle fainnic I~oss~clc sur la capture h dlcctrons l’nvantagc clc la lmgr~nmmtion clc tern- 
p&aturc pour obtcnir unc meillcure sc$mmtion. De l~lus, lu scnsibilitd IE lxwnit pas 
nwinclrc. 

l?twlc & In colwrrtti:. Lcs cpnntitds injcctdcs sent clc I’orclre de I pl ~C~llt~Ili~llt I h 3 

pg de lhxlhntes ou clc lhospliitcs afin d’dviter la surclmrgc clc la c010nnc et clc con- 
server son cfficncitc! masimalc. 

La Fig. 3 niontrc lcs courlxs clc variation clc Ii1 Iiautcur bcluivnlcnte clu 1~lz~tca.u 
tli6oriquc (I-IEPT) cn fonction du clblAt (1:) pour lc trilhhylc phosl~lintc et lc tri- 
plhyle pliosl~liitc avant et npri?s 400 ii clc travail. 

L’cfficncitb iiiasininlc cst olhmuc lmur un ddbit clc g:iz vectcur voisin clc 
23 nll/min et d’autrc l>nrt la courlx clc Van Dccmtcr rcstc iq>rhs un conclition~lctncnf: 
clc 96 11 h 245” sensilAmicnt In inhc clu’nlx+s 400 11 clc travail. 

E.qr&wiolc tics ~e’sdtnts. Simult~un~mcnt aus volunics dc rdtciition corrigds clu 
factcur cle Jmlm m AlmTIxc’lH, nous dtalAir0tis lcs valcurs plus lwa.ticps, clcs tcmps 
cle rf?tention rclntifs au piWiItlliOl1 pris ccmine dtalon intcrnc. 

Lcs rdsultats nicnticnnds clans lcs clivcrs tableaus rdsultcnt clc In inoycnnc 
cl’nu nioins cinq incsurcs calculdcs. 

La Fig. 4 prdsentc les Vnrii\tions lindaircs clcs volunics clc rdtcntion corrig:ds 
dc clivcrs PlltillklteS en function clc l’invcrsc clc ccrtnines isothcrnies (“I<) soit aq”, 

210°, I&P, IG5”, IfjO ct 120* (‘I’al~1cal.l IV). 
R&szII~&, I,‘csamcn cles vnrintions linhircs clcs v0lumcs dc rdttmtion rmrrig& 

cii foiiction clc l’invcrsc dc ccrtiliiies teiiilxhturcs isothcrnics mus n lxmnis clc 
ddterniiner les conditions cles pro~ruiiimatiotis lindnircs clc tcn~lhW_urc ilfill cl’obtenir 

unc s+aration suffisantc de qa (clcmi-largcur clu pit h 0.6 11) (rcf, I~J). 

Le cl~roiiiato~ramiiic obtciiu cst repris clans la Fig. 5. 
Des clouze esters cl~romnto~ml~l~i~s sinmltanbtncnt, clis SC s6pnrcnt S;LIIS clif- 

iicultd. Seuls lcs TPliI’ cl l’I~I-IIJ s’dlucnt siniultnn6niei~t. Ccpcnclant, la sc5lxWi\tion 
dc ccs dcus clcrnicrs cst rdalisal~lc h la tcfnpdraturc isotllcrmiquc clc 240’~ On rc- 
rmarque qu’il cst possilh! clc lcs sdlmrcr lmhlnlhnwnt sur couchc mince, DC tnhe, 
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l’estcr mistc D~?II~ZI-IP cloit dtrc prdalablemcnt cllromatograplli8 sur coucl~ mince 
(solvant B), car cn CPG, il cst dlud avec les TPhP et TISHP. D’autrc part, les TDP 
et TDPh, idcntifinblcs aisbment 1xt.r CCRI, nc sont pas cllrowlatographi8s aishcnt 
cn phase gazeuse. Lcurs dlutions nbcessitcnt cles tcmpdmtures trap blcvbcs. 

La limite de clbcction varic clc 5 h 30 ng selon la rayiclitd cl’htion. Pour cles 
concentrations dc 0.5 B 5 pg/pl, et en utilisnnt Ic parathion commc Btnlon iiiterne, la 
rdlwnse cst lindaire comme Ic montrent Its droites cl’dtalonnnge clu TBP, TPlrPh, 
Ilt-TCP (Fig, G). Lcs cllroiiiatc~grainnies ont dt& enregistrh avec unc sensibilitd clc 
3 ’ 10-10 IllA. 

Nous awns cl~romatograpllid clans lcs conclitions Bnoncbcs prthklemmcnt le 
Disflamoll DPIC clc cllcx Bayer, c’cst-h-clirc un ester miste: le clipldnyle, crhyle 
phosphate. 

Comme on put s’en renclrc comptc clans In Fig. 7, il ;1 6th possible cl’cn carax- 
tdriser divers constituants (Tableau V), 

-1. .--.- ~_-L--*-~ ._I.. I_--1.- ._._ 

0 10 20 
L._._..__~ 

30 
Tcmps (mln) 

Fig 7, Cl~romatogrrrmmc clc l~isfhmoll l>PlZ (l.SiLyW). 
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ANALYSR 11’UN 1’ROlJUI’I COhlbllSl~ClAL. J~1Slr1.Ah101.1~ J>I’I< 
..I-~-_---._-- 

No. pics~ jrr -4 llvibrtliorrs 
. . . - ._._ - .._..___. -._-_ _._._.____ ______ 

I I ,42 Tl’hP 
2 I63 cstcr mistc 

3 I ,58 CJ-‘KP 

4 I ,Gg cvtcr mixtc 

;t 
1470 wtw lnixtc 
I .oo - 

.--_ --I_ _-_-_ 

1’ l’icx principnus. 

Cc travail a dt& rrhtlisd avec l’appui financier de 1’Institut Bclge cle l’Alimen- 
tation ct de la. Nutrition (I.B.A.N.). 

L’association dc la cl~romatogral~lkz sur coucl~c mince clans lcs mdlangcs 
cl’blution rncntionrh et de la cllromatographie en 111m.se gazeuse clans les conditions 
dnoncdes nous a lxrmis de sf$arer ct do closer neuf esters pl~osl~lioriques et quatrc 
esters l~liosphoreus. 
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