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Les aldihydes aromatiques, de repartition g&n&ale chez les vig&auxr, ant 
rarement Cte idenrih&s B I’&& libre’. 

Ces aldChydes prkentent un inter3 konomique non negligeable: c’est Ie cas 
de la vanilhne par exemple largement employee comme aromarisant. On les trouve 
eg$ement dans fes eaux-de-vie comer&es en flits de chene air ehes participent au bou 
quet de ces alcoot~~~. 

Des aIdChydes phenohques sent aussi obtenues apres d&gradation akahne de 
la hgnine7*8 et ehes constituent une pati importante des “liqueurs noires” rejetks par 
les industries pap&i&esg. Dans ce secteur des recherches sont d’ailleurs enbreprises 
poti aboutir B une meihenre conrmissance de ces d&he& afin de les contr6iier et 
Cventuellement de les valoriser. 

-Susqu’& ce jour, les travaux analytiques eKectu&s sur les aldChydes aromariques 
ont et& surtout ~quahtatifs ou semi-$iantitatifs: la chromatographie sur papiern’, ou 
-.sur couches- minceslL~Lz repr&entant les ~techniques Ies plus couramment utilisees. 

-D’un point de vue purement quantimtif, les afdehydes aromatiques peuvent 
&e sepals puis do&es par chromatographie en phase gazeuse’“. Cependant, cette 
&thode.particulikement utilis+ dans i’itude des prod&s de degradation des Jig- 
nines d&j& pe&&&L4P n’appotie pas toujours tes r&&am escompres dans i’analyse 
&exkai* complexes. 2 

E&n: en 6hromatographie en-phase iiquide, Bricout” a obtenu des separations 
eonvenabk sur .geI he silice. Un aurre adsorbant, le Polychtr AT (polyvinyfpyrroli- 
done condense); d&j& urilis6 pour la c!a&i+ion de ia bike et du vinx6.17, peut servir 
de sppport poGr la chromato@%phie sur &tonne de divers types de compostjs phkno- 
Ilques18-*a. Le couplage de kchromarographie en phase hquide sur colonne de PoIy- 
dar avec la sp&rophotom&rie nous a dejja permis de developper une m&hode de 
separation et de dosage krtomatique d& acides phenolique3t; ce premier travail a 

_ niai&nanr~ Cti &ndu aux -&ldehydes des skies benzoFque et cinnamique. 
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Les produits de reference sont d’origine .commemiale !$ Merck (Darmstadt, 
R.F.A.) ou Fluka (Buchs,~.Ssisse) sauf fa conif&a!dChyde et la sinapafdehyde (non 
comnercial&s). Cellesci ont 6tC isohs d’eaux-de-vie vieillies en fiit de c&Ene: 

&p&s -6vapcration de l’alcool, la pha.se .aqueuse amen&_ B pH 9 est epuisQ~ par I’Cther 
&ttyIique; les .ald&ydes phknoliques sent ensuite purifi6es par chromatographie 
ptipzzrative sur c&ches~minces @Iaques Schleicher ot Schiih Dassel, R.F.A.; gel de 
silk F-l 500) dak‘deux systemes solvants : 

.(I), n-hexane-&&er ~th~~qu~-ciicfriorom~~hane-~~i~~ a&i& (4:.3 : I 2) ; (2) 
Cther de pCtrofe-alcooi isoamyhque-acide formique (108:30:0.25). -. .-. 

Les vale& Rr obtenuesen chromatographie sm couches rnince~~~~~~~ f& colora- 
tions don&es par des rev8atem-s sp&ifiques’=‘z et ies +&es en IrUni&e uhravio!ette 
(UV) d&s composk is~les3~~~“~~ son< iderrtiques a-c&x f&nis par divers auteurs. Ces 
deux aldehydes. ant, par- ail&r, Cte obtenues 5 retat &r corn-me te m&rent Ies spec- 
tr& _JJV des’de& sub&&es &E solution .dans Ee methanol. (Fig:.I). : 

k Polyclar~AT (General +&k Film Corp.) est trziiti’comme .ii :a d&j& &f5 
d&it p&&iemmenttt’_ . . . : _ _ _ 1. __ : : 1 .-~ . . -_ 

: ._ 
.LZz &kz+~_ de_ &Gmzt&m et de- +s@e (. : .‘.._ I_ . . : _ -. -‘_- : .-_ 

-- L’ap&reiilage. .I_e s&~~a de-l’app@re&age u&h@5 et& &mec&o~us en@z ies 
~&_&&h 6f&le& $&$ _d+i+s _&m~-la Fig. 21. :._ ...:: ’ I ..-, :.Y ::-I. .’ :. I. je I. .. -l.:. 

. ..- ;‘ _ . . _. 
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Fig. 1; Spa&e en hmG3-e WV de la conifera!d&yde et de !a sinapaldehyde en solution dans le m& 
thanor. 
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Fig Z D&a&if utilkk pour & dparation et Ie dosage automaticwe des aldkhyde 
- - -, Circuit draBtide thermostAti 2 60”; :, circuit des soivants. 

ph&xoliques. 



L& soZva& Dew solvants akoohques- sent utihsbs: (A) le m&nge &ha&~- 
eau (65:35), acide sulfunque 0.05 M;.ii s’agit d’un ‘~solvant de lavage” du Polyclar. 
(B) ethanokau (10:90), acide sulfurique 0.05 M qui est Le “solvant d’Chrtion”. Dans 
zous les cas, Ies sokugs sotit- port&s p&alablement 5 70” sous refhrx avant utibsation 
et transvases chauds dans le r&ervoir B soi<ant de f’appa&l. 

_--. 
Le prorofoie expkfmental 

P~&~QTQz~o~ de la colonzxe~ Le Poiycia+ en kusfiension d&s le. solvant A es; 
introduit. dans ia cslonne, puis tasb SOBS une pr@ion de 12 p.sri. La colorme est 
alors raise B equihbrer d&s cc solvant:(ddebit- 1.08 n$/minj pendant 12 h. 0n rekplace 
alors le solvant A-park soivant B et ou poursuit l’equihbration pendant 5 h. Apr& 
cette .pCriode,- la colonne de Pofyciar ainsi obtenue est stable pendant plus de trois 
m&s; un riettoyage de la colon& par Ie solvant A s’zv&e parfois rxkessaire hxsque 
les extra& analyses sont peu putifiks. -. 

Adyse, Le mkhmge d’aidehydcs 8 &parer estimis en solution dans le solvant 
A. On depose gene’r$lement sur la cotonne des volumes iuferieurs a 2 ml (on ‘fait p6- 
n&m lgi substan= dans le ~PofycIar sous une pression de 5 p.s.i.), p&s Ia pompe 
est mise en marche. -. 

Les aldkhydes ChrCes s&t. d&&es. par spectrophotom&ie et en&@strees 
sous foi-me de picsdont ia surface est pokporti&meUe 5 la quantiti de chaque sub- 
stancedeposke SW Ia color&. 

.: 
_ c. - 

RESULT-AT’S ET DISCiJSSION : 

Le TabIeau LIL indique les vdumes d’&r;ion .et .ies temps de r&&ion d& 
aldchydcs ph&ohques retcnues dans cc:j&vaiE~~ La Fig.. 3 &ontr& uri~e%e&$de sepa: 

..ration des ak&ydes jcs plus frequemment --rencontr&Cd~ns les_ e&&s. &@rigi& 
-&&. : _. : 

.: --. : -‘._. _ : 

IX pi@ :& v-e du- &sage ia__ &. 4 .d&&’ I& &I,&& &&& _&- PO& 
: ,quelques hnes de&s afd&yd&;- ,ii y :a prOpO&O$na!it~, .en&_la -s&j&e d&_&s me- 

2 
-, 

-,. .~ .:_ y_,: .- ..:- ._. 



I 

F&3. S&a+ion des aldihydes cikxniques et benzoiques Ies plus cowzmm ent rencantrkes dam 
ks extra& d’c+k u&hIe. Emxgistrement de i’absorption, 1 mesure toutes ks 20 set; dCrou!e- 
ment da papier de kregistreur, 7.5 cm/h; 3 = d&but de ikalyse; S = pie du solvant. Les numkos 
correspondent ax compos& don&s dans !e -Tablea IfI. 

smk et la quantit6 de substames dGpoS&s SW la colonne; ia limite infkrieure de sensi- 
bilit6 *tint de. 10 5 15 ,ttg scion le cornpods. 

L-a mCtbod& d&rite ici ~pr&ente uu certain nombre d’avautages par rapport 
aux -tecb.ni~ues de .sCparation et de dosage des aldkhydes phkoiiques utiiis&s B ce 
jour : 

(I) I& pouvoir de r&ok&on est tr& 62ev& et perrnet tinsi la s&paration totale 
des .$d+ydes benzoZques et c&mamiques.~ 

.-(2) Les yolume~ d'6fGionjsont rep~oductibles: 
-. - (3) La @+tjon en ihi& W simukm&neqt -5 t&is lon.gueurs d’ondes est 

~.~tZfe+e:eikpe&et d’apprkcietituze co~tami&itio~~venmelle pardkutres substances. 

: Fe. +z f&la. technique d%.nalyse proposee est sup&ewe 5 -la cb$omatograpbie en 
ph&e gazeuse pdur &qudIe UEI couplage k?c .un spectiom~tre de -se s’av&e par- 
fois tik&re; ._ .., i : 



b 
106 200 Quantitis (pg) 

Fig. 3. Couhes &alons pour diverses aId82yde.s ph&oliqu&. 

: 

(4) Le temps relativement co+ (3 h) pour uue .atialjrse ,&obak de la fraction 
aldehydes ph&oiiques d’uu extrait; et i’absexe de -r6gC@ration de la.coiomie (par 
I’utilisation d’un solvant unique) permettent de pratiqikr de.2 B 3 au&yses par-24 h. 
De &fait, au cows d’&udk de routine la ti&hode de sdparation ek de dosage apparait 
raremeEt fimiku*. 

(5) E&n, la technique de mise au point periet de p& deSr&up&ier ks sub- 
Stakes C++s sur cd~teui de fractions et d’assoeier; si &le d&&k, ati do&e spec- 
trophotomitrique &ne mesure dire&e de la radioactivit& (“&&celi”~ d’lm @c&o- 
mttre 5 scinthlation liquide). Cks c.arac&istiques rendent k&e techrrique p&t&E&e- 
m&t bien adapt& aux hdes sur le mCtab@isme des &nines don! cerknes ald& 
h$des sent B la fois des in@&&Gres obligatoires et des prod&s de dCgridation 
in vitro. 
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