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(Rezp :e 10 jarwier 1980) 

Au cows de prkkdents travaux’~‘, now avions port6 notre attention sur les 
compo&s obtenus par extraction P Ether khylique d’uue tourbe provenaut d’AlIe- 
magrre du Nerd. Cet extrait &here a Cti sGpa.re par saponification en une fraction 
acide (77%) et uue fraction insaponifiabie (23 %)_ L’Ctude par spectroscopic infra- 
rouge et rkouance maguetique uucl&&e (RMN) moutre qu’il s’agit de composes 
B iongue chake. Par chromatographie en phase gazeuse coupEe B la spectroscopic 
de masse, nous avous identifil, dans Ia fraction acide, des acides gras h&aims de 
C,, 5 C;, et des acides gras cr-hydroxyk de C,, B C&. Ces cornposEs reprkntent 
au total environ 35% de Ia fraction acide (estimation effectuk par chromatographie 
en phase gazeuse). D’autre part, nous avons &pare par chromatographie ci’adsorption 
sur gel de silice phrsieurs fractions dont les masses molaires moyennes en nombre, 
d&ermin&s par tonomCtrie, s’kchelonnent de 400 & 13MF. Afk d’avoir une idke plus 
exacte de la repartition des masses molaires, nous avons entrepris une etude par 
chromatographie par permEation de gel (CW;), technique egalement utilisabie pour 
Ia separation par taihe de pet&s moEcu!es (mol_wt. c 2000_F4. 

Chromatographe HPLC, Waters M 6OQOA; detection par &fractom&rie 
diff&entielIe; eolonnes $Qyragel 500 A et 100 A en sCrie, 30 cm x 7.8 mm ID.; 
solvants, henzkre et tkahydrofkranne (TEE). 

hhmage des colonnes 

Four &alonner le jeu de colonne choisi, nous avons chromatographii des 
hydrocarbures normaux de C,, B Cm, des esters m&hyliques d’acides gras de Cfi 5r 
C, ainsi que des triglyckides. SimultanCment, avec chaque compo& itudi& on a 
inject6 un polystyrkne standard de masse molaire 110,000 qui d&tit la limite 
d’exclusion V’ du jeu de colonnes utilisk 

Les courbes d’&aIormage log n = f (F’- VO), oh n est Ie nombre total dktomes 
de carbones du compoti chromatographi& sent repr6sentk.s par les Fig. la et lb, avec 
comme 6luants respectivement le benzike et le THF_ Dans les deux cas, Ies courbes 
correspondant aux hydrocarbures et aux eskrs mithyliques sont pratiquement 
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Fii_ 1. Colrrbts d’itdonoage des cdonnes p!StyrageI en fonccion de Ia Iongueur de chairnz: m. n- 

akasxs; 0, esters n+thyliques; A. trigiyc6rides. &ants: (a) bendw; (b) THF. 

confondues, La courbe representative des triglyckides se situe It5gerement 2u4iessus 

cks pr&c&Ientizs, c’est-a-dire qu’ils 2ppar2issent un peu plus petits que Ies n-alcanes ou 
Ies esters mtthyliques 2yvlt mEme nombre tot2I d’atomes de carbone. 

En CPG, c’est la taille et noa la masse molak qui intervient dans Ie 
m&&me de s@r2tion_ Ceci ptend une importance toute particulike avec des 
moltkules comprermnt des groupements polaires, comme OH et COOW_ Ces moIB 
cules se cornportent de @on opposk suivant la poiaritk de !‘iluant utilisi. Avec Ie 
benz&ne come iluant, des phenomenes dadsorption se superposent au mk2rkme 
d’exctusion pure. Get efFet est Ie plus sensible avec Ies mokules Ies plus poI2ires_ 
Ainsi I’octadkc2nol sort comme I’hexad&2ne. L’utilisation du benzene pour chromato- 
graphier Ies acides gras Ii&-es est h dkconseiller car Ies phinomtnes d’adsorption se 
trzduisent par des pits tres remrdes, Iarges et asymetriques. Lorsqu’on utilise au 

contraire un solvant polaire comme Ie THF, Ies phtkom&nes d’adsorption disparaissent, 
mais des ISsons hydrogke s’&ablissent entre Ies atomes d’hydrogkie des group+ 
ments polaires et Ie soivant, ce qui a pour effet d’augmenter la taille des mol&xIes: Ia 
taille apparente de I’octad&.noI eat celle d*un hydrocarbure en C, et I’acide starique 
apparait comme I’hydroc2rbm-e en G. N&nmoins, Iorsque 12 Iongueur de 12 chaine 
augmente, l’influence de ces liaisons diminue: la Iongueur de chalne apparente de 
I’acide t&mcosanoique (n = 24) est de 26.5. D’autre p2rt, I’etude de divers diglyckides 
montre qu’au del2 de n = 30, Ies dif&ences introduites p2r 12 prkence d’hydroxyles 
devieunent ku sensibles et sont du mCme ordre de grandeur que les incertitudes 
expkimentales. 

A I’oppos& k-s composes cumpormnt une ou plusieurs doubles liaisons 
p_r&entent une structure plus compacte: Ie trioI&e de gIyc&oI se comporte comme 
Ic hip&nitate de glyckol, Ie cholesterol app2ralt cumme uu hydrocarbure en Cip. 
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Ces diveas olrservations morrtrent la prudence qu’il faut apporter dans 
VexploitatioQ des chnxnatogrammes de compos6s dent on ne comzait pas tous les 
&kents structma~~~. 8n peut n&amnoins raisonner en terme de iongueur de ch&e 
c5quiw&nte_. 

La Fig_ 2a repr6sente b chromatogrznme de la fraction acide de l’extrait de 
tourbe (&nnt THF). On distingue un pie large A dent le sommet correspond 5 une 
longueur de chaine Quivaiente de n = S-75 et un massif B correspondant & des 
moEc&s plus pet&s: n = E-34. Le cbromatogsamme obtenu sap& m&bylation 
des carboxyks se traduit par une petite diminution de n 4quivalent de 2-3 unit& 
pour les pits du massif B (disparition des associations entre ks carboxyles et Ie 
solvant). Par contre, on n’observe pas de variation significative du volume dWution 
de A en raison de la taiHe PILES importante des moi&uIes. Avec Ie berxzke comme 

F;s- 2 -con de lkxuaif do toorbc par CPG. (a) M&ngc initial; (b) fraction A apr2s s&ration 
de B; (c) fraction B aprts -is s+ar&ons. 

iIuant, Ie chromatogramme de la fraction acide m&by& r&Se Ies mzmes &s A et 
B dont les longueurs de c&&e 6quivlentes correspondent aux pr&&dentes. II r&u&e 
de cette ttude que la fraction acide de t’extrait de tourbe contient des cornposEs de 
deux taiffes diff~rentes: un premier groupe de moEcuIes relativement pet&s dent la 
longueur de cbake vtie de 15-34 et un deuxieme groupe de mok?cuks approximative- 
mcnt de Iongueur double (n = S-75). L’&ude par CPC des diE&entes fractions que 
nous avo~ls &pa&es pr&&iemmentz par cbromatographie classique sur gel de silk, 
montre qu’on a &aIement afkire en r&&t& B des m&nges de composk de tallies 
A et B. 

La Fig_ 2a montxe que Ies pits A et B sent partiellement rCso1u.s. Un dew&me 
passage de ces composk sur Ies colomxs par recyclage des composb &ks se traduit 



332 NmEs 

par sun hrgissement des pks sans amClioration appreciable de la s&aration. Les 
recyciages supplimentaires accroissent cat iIar&sement et il en r&.&e que la +ara- 
tion des pits en l&e de base n’est pas possible de cette facon. Nous avons ptifS 
cokcter les produits A et B puis les rechromatographier. La f&he sur Ia Fig 2a iudique 
la fin de Ia collecte de A et I= debut de celle de B. La fraction A ainsi obtenue est 
pratiquement exempte de B (Fig. 2b), par contre la fraction B contient encore des 
moEcuIes de type A. Une deuxibme puis une troisiEme cbromatographie de B per- 
mettent d%nSliorer cette s&aration (fig_ 2c)_ On obtient de cette faGon des fractions 

A et-B pratiquement s@&es_ Le tableau donne leurs proportions en poids aprks 
chacune des trois skparatious. 

TABLEAU I 

PROPORTIONS DES FRACXlOXS A ET B EN POJDS Al=& CHACUNE DES TROIS 
SJ%%RATZONS 

A B 

1 30.3 69.7 
2 36.7 63.3 
3 39.5 60.5 

CONCLUSION 

Par chromatorrraphie d’exclusion, nous avons done determine dans Ia fraction 
acide d’une tire extra& d’tme tourbe deux tailles de composk: A (mol. wt., 800-1100) 
et B (mol. wt. 250-500) dont Ies proportions respectives sont d’environ 40 et 60%. 
Dans Ia fracticn B on retrouve Ies acidcs gras normaux et ks acides gras hydroxylb 
pr&Sdemment identS& par chromatographie en phase gazeuse et spectrometrie de 
masse (IZ = X6-34)‘. Ces acides gras representant 35 yO du produit initial, iI reste dans 
la fraction B 25% de compost% relativement petits (n < 35), mais pourtant diEci!es 
ri mettre en evidence par cbromato_@apbie en phase gazeuse. Ncus espkons n&n- 
moins trouver Ies conditions adkquates pour leur sCparation et leur identiiflcation. 
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