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Nous proposons une méthode générale gui a pour but ia séparation des
polyols de C; & Cq. auxquels nous avons adjoint quelques heptitols et un cyclitol.
Nous avons laissé de coté le cas des glycols. Cette méthode a pour principal intérét
Iz différenciation souvent difficile des isoméres, en particulier dans le cas des hexitols.
Elle a ’avantage d’utiliser des plaques toutes préparées du commerce, sans imprég-
nation préalable. Elle permet, entre autres. I'identification aisée des polyols dont
I'usage est courant et qui pose souvent des problémes analytiques non négligeables
de caractérisation: inositol. glucitol, dulcitol. mannitol. xylitol. érvthritol, glvcérol,
etc.

PARTIE EXPERIMENTALE

Support
Nous avons utilisé les plaques finies pour CCM 20 x 20 cm, Merck Art. 5721,

gel de silice 60, épaisseur de [a couche 0.25 mm sur support de verre.

Solvants

Nous avons retenu ireize solvants de préparation aisée {en phase unique a la
température du laboratoire): (I} acérone—eau (90:10)'; {2) éthanol-acétone-eau
{40:50:10); (3) iscpropanoi-acétone—eau (40:50:10); (4) propanocl-acétone-cau
(40:50:10); (5) isopropancl-acétate d'éthyle-eau (83:11:6)*: (6) isopropanol-acétate
d'éthyle—eau (70:20:10); (7) propanol-acéate déthyle-cau (70:20:10)%: (8) iso-
propanci-acide borique 0.1 Af (80:20): (9) isopropanol-acide borique 0.1 3/ (85:15)%:
(10) propanol-acide borique 0.1 Af (85:13): (11) isopropanol-éthanol-acide borique
0.1 Af (42.5:42.5:15); (12) isopropanol-acétate d'éthyle-acide borique 0.1 M (70:
15:15); (13) éthanol-acétone-acide borique G.1 1f (40:50:10).

Produits étudiés
Les produits étudiés sont mentionnés dans le Tableau L.

Technique de préparation des polvals au laboratoire. Les polycis marq uds d’un
astérisque dans le Tableau I ont été préparés au faboratoire par réduction de l"ose

* Filiale d= Péchiney-Ugine-Kuhlmann S.A.
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TABLEAU I
PRODUITS ETUDIES
Pelyal Composé Crigine
Alditols
Triot Glycéroi Prolabo (Paris, France)
Tézritals Erythritol Merck (Darmstadt, R.F.A.)
t-Thréitof”
Pentitols Ribito: (adonitof) Merck
p-Arabiio!l Merck
Xylito! Merck
Hexitois Alfitcl”
o-Mannito!l Merck
D-Tealitol” (p-altritol)
Gal-ctitol (dulcitol) Merck
s-Glucitoi (sorbitof) Merck
L-Iditol©
Heptitols p-Glycéro-p-manncheptitol”
{(Volémitotl}
p-Glycéro-p-galacioheptitol
(Parséircl) Sigma (St. Louis, Mo., E.U.)
p-Giycéro-p-glucoheptitol”
(“*g-Sédoheptitol™)
Csclitof

mése-Inositol NMerck

Désoxi-aldizals

Désoxy-2-p-ribitol "
Désoxy-2-n-glucitol”
Désoxy-2-p-gzlactitol”
Désovy 6-p-glucitol”™
Désoxgy-6-L-mannito!”
Diésoxv-6-1-ga'actitol”
Drésoxy 2,6-p-altitol”

® Préparé zu Iaboratoire.

correspondant suivant la tecinique de Shaw et MossS. A 10 m! d uage solution 0.01 Af
d’ose, on gjoute 40 mg de borohydrure de potassium et on laisse en contact pendant
I h. On déwruit I'excés de borohydrure par quelques gouttes d'acide acétique. On
évapore sous vide & 40°, & I'évaporateur rotatif, jusqu'a obtention d'un résidu siru-
peux. On reprend trois fois le résidu par 3 ml d’acide chlorhydrique & 19 dans le
méthanol en évaporant & sec & chaque fois, afin d*éliminer le borate de méthyle.

Les polyols mentionnés dans le Tableau I ont été obtenus directement par
réduction,

Deux polyols ont été obtenus par d'autres méthodes: L-Thréitol a été préparé
par réduction de l'ester di¢thylique de I'acide L-tartrique. Allitol 2 été obrenu par
réduction du: D-psicose, lui-méme obtenu par épimérisation du bp-fructose dans la
pyridine®.

Technigue chromatographique
Le dépdi est de 'ordre de 1-2 ul d’une solution 0.01 Af de polyol, & 1.5 cm
du bord inférieur de ia plaque. La piaque est déposée dans la cuve contenant [e sol-
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TABLEAU I

POLYOLS OBTENUS PAR REDUCTION

Polyol - Ose Origire

D—Tz}htol' ] D-Talose Fluka (Buchs, Suisse)
L-Idnol_ + D-glucitol L-Sorbose Roquette (Lestrem, France)
b-Glycéro-bD-mannoheptital | \f .

D-Gly céro-p-galactoheptito! b-Mannoheptuloss Merck
p-Glycéro-p-glucohepritol D-Glucoheprose Sigma
Désoxy-2-p-ribitol Désovy-2-D-ribose AMerck
Désoxy-2-p-glucitol Désoxy-2-p-glucaose Merck
Désoxy-2-p-galactitol Désoxy-2-p-galaciose Fluka
Dé€soxy-6-L-mannito! L-Rhamnose Fluka
Désoxy-6-L-galactitol L-Fucose Fluka
Désoxy-8-p-glucitol D-Quinotose Sigma

Désoxy-2,6-p-zllitol p-Digitoxosa SMerck

vant. La migration du solvant doit &tre au moins égale & 15 cm du point de départ.
Le séchage s’effectue a ['air chaud.

Détection des taches

Dans le systéme de révélation classique des polyols. métaperiodate-benzidine,
la benzidine est actuellement remplacée pour des raisons de sécurité par [z “tétrabase”
ou tétraméthyldiamino-4,4"-diphénylméthane (Prol2%0, Paris, France).

La révélation s’obtient par pulvérisation du réactif 1. puis. aprés 5 min de
contact, par pulvérisation du réactif 2 qui sont les suivants: (I} solution aqueuse &
0.1%; de métaperiodate de sodium et (2) solution de “tétrabase™. se composant de
“tétrabase™ (2 g), acétone (80 mi) et acide acétique (20 ml). Aprés [éger chauifage &
I"8tuve & 50°, les polvols apparaissent sous forme de taches blanches sur fond bleu ciel.

RESULTATS ET DISCUSSION

Les R. obtenus par la méthode décrite ci-dessus sont donnés a titre indicatif.
car ils varieat [égérement sclon [es conditions de 'expérizncs; Ies Ry correspondent
au rapport Ry polyol/R, xylitol (Table III}.

Dans les solvants [-7. on constate que la migration des polyols linéaires tend
4 étre inversemen: proportionnelle & leur poids moléculaire; en effer, Ie coeflicient
de partage du polvol dans la phase mobile diminue proportionnellement avec le
nombre de groupements OH. Cependant. ['emploi des solvat_lts non borat_és (-1—7)_ ne
parmet pas, en général, une séparation satisfaisante des hexitols; en pamc&_mer. il y
a ambiguité entre elucitol et dulcito! et. dans quelques systémes. la séparation entre
mannito! et talito[vest insuffisante. Les solvants 8—13. utilisant 'acide borique. con-
viennent mieux & la séparation des hexitols du fait de la F‘ormation_de- complexes; on
note cependant que mannito! et talitol sont peu diﬁ'ére'ncxés. F‘emptox des 'soh ants 8,
2 et 1 est a comseiller pour la séparation du glucitol et du dulcitol. Le manaitol pourra
&tre identifié en utilisant les systémes [—4. Pour ['ensemble def _so{vauts proposés, ia
séparation du glycérol des téwritols et des pentitol:: est satisfaisante. [.I est~ 4 noter
toutefois que, dans fa plupart des solvants boratés. xyvlitol et mannitol soat peu
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TABLEAU III
VALFEURS DES Rr ET DES Ry POUR LES SOLVENTS i-13
! 2 3 4 5
R Py Rr Rx Rr Ry Rr Rx Rr Rx
C; Glycérol 0.7« 305 077 1.79 _ 075 1.74 0.74 1[.83 0.70 2.18
C¢ E’rythritol a.64 L.77 G.70 1.63 0.67 1.56 0.66 t.65 0.60 1.87
e-Threitol G.57 [.38 .63 1.46 .61 1.a2 0.59 1.47 G.52 1.62
C. Ribitol (adonitel) 0.30 1.39 0.59 1.37 3.58 1.35 0.34 1.35 .48 1.50
D-Arabitol 02 L6 0.50 1.16 0.50 1.I6 0.47 1.17 048 1.25
Xulitol 0.36 1.0¢ 043 :1.00 0.43 1.00 .40 100 0.32 1.00
G Allitol Q.28 1.05 047 .09 0.45 1.07 0.42 1.05 0.34 1.06
p-Talito! (D-aitrito!) Q.30 4.83 0.38 082 0.38 0.88 0.35 0.87 0.27 0.8¢4
p-Manaitol 0.26 0.72 8.55 081 0.34 0.79 Q.31 0.77 0.35 0.78
Gulactito! (dulcitol) G.21 0.58 0.37 g.62 0.28 Q.65 8.25 0.62 0.19 0.59
p-Glucito! (sarbitol} 0.22 0.6t 0.27 Q.62 0.28 0.65 0.26 G.63 g.18 0.56
E-Lditol ¢.19 6.52 3.22 G.51 0.23 0.53 0.22 Q.55 0.14 0.43
C- p-Giycéro-p-mannohaptitol
(Volémuirotl) G.I6 .41 0.2 0.51 3.22 0.51 0.20 0.5C C.14 0.42
p-Glycéro-p-galactoheptitol ’
(perséitol) 0.16 0.27 g.12 0.28 0.4 6.32 G.12 6.30 0.08 0.35
p-Glyofro-p-glucoheptitol
(8-Sédoheptitol) Q.13 0.36 0.16 0.37 G.17 0.39 Q.16 040 Q.10 0.3t
m-Ingcsitol 0.02 008 0.0250.06 ¢.02 007 .03 0.07 601 0.03
Didésoxy-2,6-p-allito! .82 2.27 G.85 1.97 G.8¢ 1.95 0.85 2.12 0.80 2.5
Ddsoxy-2-p-ribitol 0.72 200 0.80 1.86 0.75 1.8 0.75 1.87 0.7¢ 2.18
Dusoxy-2-p-glucitol 0.6z 1.72 0.73 1.69 ¢.69 1.60 064 1.60 .58 1.8t
Diisoxy-2-p-galactitol 0.6 1.75 0.7 1.69 0.70 1.62 0.64 (.60 G.6C 1.87
Ddsoxy-6-L-mannitol 0.70 194 077 .79 Q75 1.74 g.65 1.62 Q866 2.06
Désoxy-6-L-galzctitol G.64 177 0.73 1.69 0.70 1.69 ¢.68 1.70 g.61 1.90C
Disoxy-5-p-glucitol ¢63 1.75 ¢.71 [.65 0.6% 1.60 065 1.62 Q.57 1.78
Temps moyen de migration () 2 3£ 34 54 5

différenciés. Le xviitol pourra étre séparé des hexitols en utilisant les systémes 2, 3
ou iZ.

Remargues particuliéres sur les solfvants £’élution

Sofvant I. Ce systéme rapide permet identification du mannito! et sa différen-
ciation d’avec glucitol. duleitol ou xylitol. Il convient également pour ia séparation
des heptitols.

Seivant 2, 2, 4. Ces systémes assez semblables conviennent pour 'identification
du mannito:. Le solvant 2 est le plus rapide.

Sofvent 5. Sysiéme assez leat. Ul convient surtout pour la séparation des
pentitcls, tétritols et glycérol.

Solvaant 6, 7. Assez lents. Hs peuvent convenir pour ia séparation des pentitols,
tétritols et glvcérol.

Sofvant 8, 9. Ces solvants assez {ents sont & recommander pour fa différen-
ciation des hexitols; on note « zpendant que mannitol et talitol ne sont pas séparés,
et qu'il y a ambiguité avec le xylitol. Le systdéme 9 serait le plus convenable pour
séparer la série des désoxyalditols. Ie solvant 8 convient pour Pidentification du
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& 7 & 9 {9 i7 2 13
Re  Rr Re Ry Rr Ry Rr Ry Rr Ry Rr Ry Rr Ry Re Ry
272 1.84 0.65 2.03  0.75 214 0.77 203 068 219 0.7f 238 099 1.64 O

e A . 2. LI . . T4 296
O.§3 1.6 0.54 1.?8 0.63 1.80 0.9 1.86 0.59 1.9¢ 0.66 2.13 073 1.52 0.62 2.48
3.58 1.48 d.28 1.50 Q.55 157 G.59 1.59 0.3¢ 1.6t 0.53 1.7t 0.69 1.43 0.48 1.92
¢.53 1.36 044 [.37 Q.52 1.48 0.554 [.48 046 1.48 0.50 1.6l 0.65 L.35 041 1.76
346 [.I8 Q.37 L.IS 0.45 1.28 0.48 1.29 040 .29 0.43 1.38 0.57 1.18 .35 FAC
6.39 £00 032 {00 035 {.00 037 100 053F 103 031 [.00 048 100 025 1.00
041 10S G32 100 0.4 .20 Gt 119 Q.35 .13 040 1.29 0.53 L.IC 0.33 1.32
0.31 6.87 Q27 0.8¢ 038 1.08 038 102 030 096 035 [.13 043 0.8 0.25 1.0
.32 Q.82 Q.25 Q.78 3.38 1.08 Q.39 1035 Q.31 1.00 G.34 [.09 3.4C¢ 0.83 0.26 (.02
0.26 0.66 Q.20 062 .32 091 332 486 0.26 0.83 0.38 0.90 031 0.64 0.19 6.76
326 066 020 0.62 (.26 074 C27 073 022 070 0232 6.70 051 0.6% 0.16 9.64
0.2 053 C.I7 0.53 020 657 0.20 654 0.8 058 0.I6 0.5  0.26 0.5¢ O0.[I 044
0.20 0.51 Q.18 047 G.29 (.83 029 0.78 0.23 0.74 0.25 0.80 0.26 0.54 0.17 0.68
0.14 636 Q.10 0.31 0.22 0.63 0.21 0.56 0.19 0.61 0.18 0.58 ¢.i6 0.33 0.10 0.40
G.16 0.41 Q.12 0.37 0.18 3.5t 0.17 046 G.I5 048 0.15 0.43 219 0.39 0.11 0.44
03 007 Q03 009 Q.15 043 0.10 027 012 038 0.!10 032 0.03 008 003 O.12
082 205 (076 237 G8G 228 082 2.2 079 254 081 26F 078 1.62 085 3.40
071 184 064 2.00 0.75 214 077 208 0.70 2.25 Q.75 2.41 0.72 1.50 0.76 3.04
065 [66 (.82 (63 G680 174 033 (43 083 .7 6.5 1.9G 063 .31 059 236
0.65 .68 0.52 .62 054 154 ¢.51 1.38 0.50 1.61 0.5 1.6¢ 0.63 1.3t 0.50 2.00
0.70 1,79 0.60 1.87 Q.55 [.57 0580 (.62 054 74 033 L7 0.67 1.39 0.57 2.38
0.66 1.69 Q.38 1.71 Q.55 1.57 .58 1.56 0.51 t.64 0.51 1.6% 0.62 1.2 0.51 2.04
063 161 054 168 040 184 043 .16 038 1.2 036 L.i6 067 133 035 140

6 6 67 6-7 6-7 6 3 X

méso-inositol.

Solvant [0. Mémes caractéristiques que le systéme 9. mais it est plus lent et
moins séparatif. ‘

Solvant I1. Systéme lent. intermédiaire entre § et 10.

Sofvant [2. Ne convient pas pour les hexitols. mais permet une bonne sépa-
ration des pentitols, tétritols et glycérol. ainsi qu’une différenciarion du xyiito!l d’avec
fes hexitols.

Sofvant 13. Mémes caraciéristiques que le systéme 12. o

On constate donc qu'en combinant quelques-uns des solvant:j préconisés, on
peut, avec une quasi-certitude. caractériser un pol_vo!: si I'on igriore & quel groupe i
se ragtache. Le systéme 1 (sauf pour glucitol et galactitol} se montre le plus universel
et le plus rapide. ) ]

Ces méthodes de chromatographie sur couche mince permettent donc 13 sépa-
ration des mélanges de polyols, en particulier des aldito{s. mais aussi. éventuellement,
la rdsolution de mélanges d'oses aprés réduction p_rea.'xa!?{e. sfelon des techniques
chimiques qui ont été décrites ci-dessus. Eiles pourraient s'appliquer également aux

polyosides, aprés une hydrolyse convenable.
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CONCLUSION

Uz certain nombre de solvants d’élution ont été€ proposés pour la chromato-
graphie sur couche mince des polyols. La techniqus proposée peut s’appliquer, non
seulement aux polyols, mais aussi aux mélanges d'oses aprés réduction chimique et
aux polyosides aprés hydrolyse, puis réduction.
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