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SUMMARY 

Thin-layer chromatography of age resisters for elastomers (phenols and organic phos- 
phites) 

Sixty-three antioxidants for elastomers (phenols and organic phosphites) have 
been separated on silica gel thin layers with benzene as developing solvent and N- 
chloro-2,6-dichloro-p-benzoquinone monoimine in buffered alkaline medium as 
spray reagent. n-Hexane-benzene (8: 1) may also be used to verify the identifications 
if necessary. The active ingredients of several imprecisely defined products have been 
identified and the relationships between certain mixtures have been established. Some 
theoretical correlations between the chemical structure and the RF value have been 
shown. 

INTRODUCTION 

Plusieurs travaux ont montre l’inttret de la chromatographie sur couche mince 
dans l’analyse des Clastomeres, plus particulierement en ce qui concerne les nombreux 
adjuvants utilists dans la formulation de ces materiaux. Cette methode a ainsi tte 
proposee en vue de l’identification des agents de protection de nature phenolique ou 
aminCe1-7, des agents et accelerateurs de vulcanisation de structures diverses8-10, de 
leurs produits de decomposition’ l, ou encore de 1’hexamtthyKnetCtramine utilisee 
comme source de groupements methylene l*. Les etudes qui la preconisent ou l’utili- 
sent concernent d’ailleurs souvent plusieurs de ces classes de produits’ 3-1 *. Elle peut 
en outre se preter tventuellement a l’evaluation semi-quantitative de ces substances, 
soit par appreciation visuelle ou photodensitometrique de l’intensitt des taches ob- 
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tenues, soit par elution des taches aprb grattage l 9--2 3. La chromatographie sur couche 
mince a de meme ete utilisee pour identifier et pour doser le pentachlorophtno124, 
les acdlerateurs de vulcanisation derives des thiurames25 et du mercaptobenzothia- 
zole26,2 7 apt& leur passage accidentel dans des milieux aqueux maintenus au contact 
d’elastomeres. La simplicite de la methode et la modicite de l’investissement qu’elle 
necessite expliquent et justifient largement ce suck. Mais elle est aussi couplee par- 
fois a des methodes plus sophistiqutes, auxquelles elle apporte un complement. C’est 
ainsi qu’elle permet de parfaire les identifications effect&es grace a la chromatogra- 
phie par permeation de gel, lorsque les volumes de retention de plusieurs anti-oxy- 
dants et agents de vulcanisation sont voisins l8 Elle permet aussi les identifications . 
directement apres volatilisation des constituants d’un caoutchouc par la chaleur14*16. 
D’autres applications sont Cgalement mention&es dans diverses revues de synthe- 
se7,28-35. Un tres recent ouvrage36 consacre plusieurs pages a la mithode, ce qui 
prouve qu’elle n’a rien perdu de son inter& en d&pit des progres des techniques 
analytiques. 

Ayant dQ identifier les adjuvants qui avaient et6 utilises dans la formulation 
d’elastomeres a usage medico-chirurgical, il nous a paru que, parmi tous ces travaux, 
l’un des plus interessants pour nous Ctait probablement celui de Kreiner et Warner’j, 
en raison notamment du nombre et de la variete des produits analyses. Cette etude 
rapporte en effet le comportement chromatographique de trente-six anti-oxydants ou 
anti-ozonants amines, de trente anti-oxydants phtnoliques et de deux derives des 
phosphites, de vingt-huit acdltrateurs de vulcanisation de differentes familles et de 
dix amines resultant de leur decomposition. Cependant, depuis la publication de ce 
travail, de nombreux produits ont cesst d’etre commercialises et inversement d’autres 
ont CtC mis sur le marche. Nous avons done CtC amen&s a faire une mise a jour de 
cette etude. De plus, d’assez nombreux produits, purs ou en melange, &ant presentes 
sous des termes generiques imprtcis, nous avons tent& de mieux les dtfinir et de leur 
attribuer une identite, ou encore de preciser les parent&s existant entre eux. Enfin, 
dans un autre ordre d’idees, l’apparition sur le marche de nouveaux produits nous 
a permis de constituer des familles chimiques plus homogenes que dans le travail 
anttrieur, rassemblant des molecules qui ne differaient entre elles, dans certaines 
series, que par de faibles differences structurales. Au-deli du but pratique d’identi- 
fication que nous poursuivions, nous nous sommes done efforces de relier les carac- 
teristiques chromatographiques a la structure des molecules, ce point de vue n’ayant 
pas et6 considtre dans le travail precedent. 

Le present expose est consacre aux seuls anti-oxydants phenoliques et derives 
des phosphites. 

PARTIE EXPeRIMENTALE 

Anti-oxydants t?tudit% 
Soixante-trois produits commerciaux ont etC disponibles (Tableaux I-VII). 

Certains etaient deja inclus dans l’etude anterieure I3 et seuls les autres devraient done 
&tre consideres ici. Cependant, quelques differences experimentales entre les deux 
etudes et le souci de relier le comportement chromatographique a la structure chi- 
mique nous a conduits a mentionner quelques anti-oxydants deja etudits. Les fabri- 
cants (et eventuellement les fournisseurs) ont eti design&s par une lettre capitale 
(Tableau VIII). 
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TABLEAU II 

DI- ET TRIPHGNOLS 
.? 3 

4 

No. Cz c5 G Produit (Fabricant) RF x 100 Couleur 

12 -C(CH& -OH Tenox TBHQ (G) 3 Gris + jaune 

13 X( 
(CH,), (CH,), 

-OH 
“(CH 

Santovar A (M) 0 Jaune 

CZHS 2 5 
(Z) 

Jaune 
Marron 

(59) Marron 
14 -OH X00&H, -OH Tenox PG (G) 1 Jaune 

Tous les produits itaient en solution dans l’adtone a la concentration de 0.5% 
(m/v), ou en solution saturte lorsque leur solubilite ttait insuffisante (produits 8,22, 
42, 46, 47, 53, 57, 61, 63), souvent en raison de la presence d’une charge minerale. 
Les solutions Ctaient p&pa&es immediatement avant chaque chromatographie. Cha- 
tune faisait l’objet d’un depot de 2 ~1 et d’un depot de 20 ~1. 

Mattriel et rtactif 
Les plaques utilisees Ctaient des plaques de gel de silice 60, 20 x 20 cm, Cpais- 

seur 0.25 mm, sans indicateur fluorescent (Merck, ref. 5721). Trois solvants de dt- 
veloppement ont Cte retenus: (a) benzbne13, (b) n-hexane-benzene (8: l), avec double 
developpement dans le m&me sensl j, (c) benzene-acetate d’ethyle-n_butanol(50:5:5). 

Apres migration, les taches etaient r&&es en vaporisant successivement une 
solution tampon aqueuse de tetraborate de sodium (2.34%, m/v) et d’hydroxyde de 

TABLEAU III 

ALKYL-2,2’ BIS-PHI?NOLS 

Solvant (a). 5 SRH& 0 

4 3 3’ 41 

No. R c4.4. C 6.6’ Produit (Fabricant) RF x 100 Couleur 

15 <Hz- -CH3 -C&H313 Cyanox 2246 (F) 65 Jaune 
16 XH2- -CHx C(CW3 Anti-oxydant OMB (B) 65 Jaune 

17 -CH2- +Hs -C(CH& Cyanox 425 (F) 70 Jaune aureolt de 

18 CH,-CH( 
gri-vert 

-C(CH& C(Cf-L)s Vanox 1290 (S) 78 Gris + marron 

19 XX- -CH3 
u 

Vulkanox ZKF (C) 50 Jaune 
66 Jaune + brun 

20 XX- -CHa Permanax WSP (T) 74 Jaune 
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TABLEAU V 

TRW ET Tl?TRAKIS-PHfiNOLS 

Solvant (a). X 

No. R n X Produit (Fabricant) RF x 100 Couleur 

21 

28 

29 -CH2&OO(CH& 

30 -CH2COOCH,- 

CH, Ethyl 330 (H) 89 Violet 

Age Rite GT (S) 64 Jaune + saumon 

Oj-N’ 

3 -N< )=o Age Rite SKT (S) 3 Mauve + jaune 

I 
4 -Cm Irganox 1010 3 Marron 

23 

(8) 

Mauve -b jaune 
Blanc 

sodium (0.33%, m/v), puis une solution methanolique fraichement preparte de N- 
chloro dichloro-2,6-p-benzoquinone monoimine (0.1 %, m/v). Aprb observation des 
colorations obtenues a froid, les plaques Ctaient systtmatiquement placees a l’etuve 
a 110°C pendant 10 min. 

Nous nous sommes efforces de conserver aux plaques un certain degre d’hu- 
midite, en Cquilibre avec l’air ambiant: apres un passage a l’etuve a 80°C pendant 30 
min, destine a tliminer l’exds d’eau, elles ont tte conservees dans un dessiccateur qui 
ne contenait pas de substance dtshydratante et dont le robinet etait garde en position 
ouverte. Cette facon de prodder, d’ailleurs recommandee par certains depuis quel- 
ques anntes3 ‘, nous a don& des RF beaucoup plus reproductibles que l’emploi de 
plaques parfaitement seches. 

Des melanges de plusieurs anti-oxydants choisis en raison des valeurs tres dif- 
ferentes de leurs RF [produits 21, 23, 24 dans le solvant (a), produits 4 et 21 dans le 
solvant (b)] ont ete systematiquement deposes sur chaque plaque afin de verifier la 
reproductibilitt des conditions operatoires. En outre, les conclusions concernant les 
correlations entre la structure et le RF et celles relatives aux similitudes et differences 
de composition des produits, ont et& contrbltes en faisant migrer simultantment sur 
la m&me plaque les anti-oxydants consider&. 
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TABLEAU VI 

Ch. B. AIRAUDO et al. 

PHOSPHITES ORGANIQUES 

Solvant (a). 

No. DQinition don&e par le fournisseur Produit (Fabricant) RF x 100 Couleur 

31 Phosphite de tri- (mono- et di- 
mklangts) nonylphtnyle 

32 Produit 31 + triisopropanolamine Polygard HR (R) 
(1%) 

33 Phosphite phenolique 

34 Phosphite ph6nolique 

35 Phosphite d’alkylaryl phenol 

36 

76 
83 
89 

Phosphite organique Irgafos 168 (E) 77 t 

Polygard (R) 

Naugard 492 (R) 

Naugard 449 (R) 

26 
48 
63 

77 t 
92 t 
26 
48 
63 

77 t 
92 t 
26 
63 
73 

92 t 
(77)f 

26 
63 
73 

77 t 
92 t 

(16) 
Age Rite Geltrol (S) 0 t 

st 
23 
30 t 
48 
6flf 
67 t 

Jaune pale + saumon 
Bleu gris 
Violet 
Gris 
Violet 
Jaune pale + saumon 
Bleu gris 
Violet 
Gris 
Violet 
Jaune pale + saumon 
Violet 
Vert fond 
Violet 
Gris (apparait aussi 
en 24 h a froid) 
Jaune pale + saumon 
Violet 
Vert fon& 
Gris 
Violet 
Bleu 
Violet 
Violet 
Violet 
Violet 
Bleu gris 
Violet 
Violet 
Violet 
Violet 
Violet 
Gris 

RBSULTATS ET DISCUSSION 

Considhrations analytiques gt%Prales 
Dans les conditions d&rites ci-dessus, les RF obtenus au cows de plusieurs 

chromatographies successives ont CtC suffisamment reproductibles pour qu’on puisse 
donner leurs valeurs moyennes (Tableaux I-VII et IX). Les couleurs et nuances in- 
diquees ne sont pas exemptes d’une certaine subjectivite, mais cela est habituel. Les 
couleurs de certaines taches varient d’ailleurs apres la revelation, parfois tres rapi- 
dement, ce qui est g&rant pour leur description. Ces evolutions des couleurs en fonc- 
tion du temps constituent neanmoins une aide pour l’identification, car il est peu 
probable qu’elles soient paralleles pour deux substances differentes qui presenteraient 
des taches de RF et de couleur initiale proches, et inversement l’evolution des couleurs 
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TABLEAU VII 

PRODUITS ET MELANGES MAL DEFINIS 

Solvant (a). 

357 

NO. D&nition don&e par le fournisseur Produit (Fabricant) RF x I00 Couleur 

31 Hydroquinone substituQ 

38 Phenol encombrt 

39 Phenol styrene 

40 

41 

Derive phenolique de haut poids mo- 
leculaire 
Phenol fortifie 

42 

43 

Phenol polynucleaire steriquement 
encombrb 
Alkyl phenol sttriquement encombri 

44 Alkyl phenol encombrt 

45 Alkyl bis-phenol 

46 Emulsion a 50% du produit 45 

47 

48 

Melange d’un bis-phenol sterique- 
ment encombrt (25 f 2%) et d’une 
charge minerale (70%) 
Produit a 70% de phenol bloqut 

Anti-oxydant 451 (R) 0 7 

(9:) 
Naugard SP (R) 36 

71 

(::) 
(40) 
(88) 

Wingstay S (K) 17 
36 

(& 
Permanax WSO (T) 32 

Vanox ZS (S) 46 
57 
84 

Vulkanox SKF (C) 0 
85 

Anti-oxydant NOP (B) 25 

(z) 
Gafenox 1494 (J) 25 

63 t 

(87;) 
Naugawhite (R) 70 

80 

(90) 
Naugawhite Emulsion (Q) 80 

( 1) 
(70) 
(90) 

Vulkanox CS (C) 23 

Nevastain Powder 2170 36 
(N) 

(:;) J 

(40) 

Orange + blanc 
Gris + bleu 
Blanc 
Bleu 
Gris 
Bleu violace 
Bleu clair 
Jaune + beige 
Jaune + gris 
Bleu clair 
Bleu 
Bleu viola& 
Jaune --t beige 
Jaune 

Violet + gris 
Bleu-gris + gris 
Gris 
Jaune 
Jaune + gris 
Blanc 
Bleu 
Violet 
Blanc (disparait 
rapidement) 
Mauve 
Rose 
Blanc 
Jaune aureole 
de vert 
Jaune aureole 
de vert 
Marron -+ crbme 
Jaune aureole 
de vert 
Blanc 
Gris-vert + crime 
Marron + crime 
Creme 

Bleu 
Bleu violace 
Bleu clair 
(apparait lente- 
ment a froid) 
Jaune -+ beige 

(ContinuP ci p. 3.78) 
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TABLEAU VII (contin&) 

No. D@nition don&e par le fournisseur Prod& (Fabricani) 

Ch. B. AIRAUDO et al. 

RF x 100 Couleur 

49 Composis phinoliques encombrts 

50 Phknols butyles et octyl&s 

51 Crtsols butylks et styrtnts 

52 Mtlange de phknols alkyl- et aralkyl- 

substituis 

53 Mtlange 52 rendu solide par addition 
d’une charge minirale 

54 Melange de phinols alkyl- et aralkyl- 

substituks 

55 MBlange de phtnols aralkylb 

56 Mklange phCnolique synergique 

Nevastain B (N) 

Wingstay T (K) 

Wingstay V (K) 

Vulkanox DS (C) 

Vulkanox DS/F (C) 

Vulkanox TSP (C) 

0 
35 

41 t 
49 t 

(ii) 

(62) 
(91) t 
63 t 
72 

(& 

17 t 
33 
54 
79 

(Z) 

(40) 
(42) 
(58) 
(72) t 
(88) 
63 
72 

85 t 
89 

63 
72 

85 t 
89 

3 

10 t 
17 

25 

37 t 
40 

50 t 
61 
64 
73 

82 t 
88 t 

Vulkanox KSM-EM 33 20 1 
(C) 25 

32 1 

Permanax CNS (T) 

(2) 
(65) 

Bleu 
Bleu 
Violet -) brun 
Violet -t brun 
Bleu 
Violet 
Bleu 
Blanc 
Mauve 
Violet clair 
Rose 
Bleu 
Bleu clair 
Bleu 
Mauve 
Mauve 
Jaune 
Blanc -+ violet 
Jaune -t beige 
Bleu clair 
Blanc 
Bleu viola& 
Jaune -) gris 
Blanc 
Violet clair 
Saumon 
Rose 
Blanc 
Violet clair 

Saumon 
Rose 
Violet 
Jaune 
Bleu -+ jaune 
aur&ole de violet 
Blanc -t violet 
Jaune-vert 
Violet 
Violet 
Jaune 
Violet 
Violet 
Jaune + violet 
Blanc -) violet 
Blanc -t violet 
Bleu clair 
Blanc aureolb 
de bleu 
Mauve 
Bleu 
Violet 
Jaune 
Marron 
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TABLEAU VII (contin&) 

No. DlIfinition donnte par le fournisseur Produit (Fabricant) RF x 100 Couleur 

51 

58 

59 

60 

61 

62 

63 

Melange d’un alkyl bis-phenol et 
dune charge inerte 

Melange d’un phenol et d’un phos- 
phite 

Composition deposte (phosphite phe- 
nolique) 

Melange d’un phosphite organique et 
d’une charge inerte 

Produit de reaction butyle du p-&sol 
et du dicyclopentadiene 

Produit de condensation phenol-al- 
dthyde 
Hettro-complexe (se1 de zinc, phenol 
substitue, compose anti-UV, gel de 
silice) 

Ferupoudre 1501 (D) 80 

Irganox B 900 (E) 

Cyanox 1735 (F) 

( 1) 
(70) 
(90) 
44 t 
61 
77 t 
26 

Ferupoudre 1520 (D) 

77 t 
83 

(*:) 
(16) 
26 

Wingstay L (K) 

Permanax EXP (T) 

Albrook 38 10 (0) 

63 t 
77 t 
92 t 

(16) 

(Z) 
(53) 
(80) 
(92) 

::, 
65 

Jaune aureole 
de vert 
Blanc 
Gris-vert -+ creme 
Marron -t crime 
Violet 
Mauve + jaune 
Gris 
Jaune pale --) 
saumon 
Gris 
Vert fence 
Vert fence 
Vert 
Bleu 
Jaune pale -+ 
saumon 
Bleu-gris (peu 
visible) 
Violet 
Gris 
Violet 
Bleu 
Jaune 
Blanc -+ jaune 
Blanc -+ jaune 
Blanc + jaune 
Blanc + jaune 
Gris 
Bleu-vert 
Jaune 

de deux taches dans le meme sens est un argument en faveur de l’identite des deux 
produits. D’une facon generale, le chauffage des plaques acdltre considerablement 
ces changements de couleur, mais il tend a assombrir les taches et d uniformiser plus 
ou moins leur aspect. Son effet est done plutbt negatif. Dans certains cas cependant, 
il aide a l’identification en faisant apparaitre certaines taches ou en en faisant dis- 
paraitre d’autres. Dans les tableaux, le signe f signale les taches qui n’apparaissent 
qu’d chaud, le signe 1 celles qui disparaissent A chaud. Les taches revelees sous l’action 
de la chaleur avec des depots de 2 ,~l apparaissent souvent des la temperature am- 
biante avec des depots de 20 ~1. La necessite du chauffage est done due davantage 
a la faible abondance de ces constituants plutbt qu’a des difficult&s de reaction lors 
de la revelation. Les changements de couleurs, spontanes ou provoqds par la cha- 
leur, qui ont ttt jug& suffisamment inttressants pour etre mention& sont indiqub 
par le signe +. Les RF des taches qui n’apparaissent qu’avec des depots de 20 ~1 et 
correspondent done a des constituants mineurs sont donnts entre parentheses. 
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TABLEAU VIII 

FABRICANTS ET FOURNISSEURS 

Code Fabricani (fournisseur) Code Fabricant (fournisseur) 

A 
B 
C 
D 
E 
F 
G 
H 
I 
J 

Alfa 
Bakelite (Giibel-Pfrengle GmbH) 
Bayer AG (Bayer-France) 
Chevassus 
Ciba-Geigy 
Cyanamid (Devineau) 
Eastman Chemical International 
Ethyl International (Ethyl S.A.) 
Fluka 
GAF Corporation (GAF-France S.A.) 

K 
L 
M 
N 
0 
P 
Q 
R 
S 
T 

Goodyear Chemicals (Cie Fse Goodyear) 
K and K Laboratories 
Monsanto (Monsanto Europe S.A.) 
Neville Chemical Company 
Risitex Lavergne 
Shell Chimie 
Sp&ialites Collo’idales Industrielles 
Uniroyal (Chevassus) 
Vanderbilt (Polyplastic S.A.) 
Vulnax International Limited 

Sous la reserve habituelle de la necessitt de faire migrer simultanement le pro- 
duit a identifier et la substance de reference, ainsi que le melange des deux prod&s, 
le solvant (a) assure convenablement la separation de la plupart des anti-oxydants, 
sauf Cvidemment lorsqu’il s’agit de produits commerciaux a base du ou des mCme(s) 
agent(s) actif( Lorsque les RF sont voisins, le reactif de revelation utilid permet 
tout de meme la distinction sur la base des colorations obtenues, celles-ci Ctant tres 
differentes. Les produits 10, 11 et 28 par exemple, peuvent &tre aistment differencits. 
Kreiner et Warner’ 3 font remarquer que les Clastomeres ne contiennent gentralement 
qu’un seul anti-oxydant et paraissent en conclure qu’une superposition des couleurs 
n’est que peu d craindre. Cela est vrai si l’on considere cette famille d’adjuvants de 
facon isolee, mais il faut remarquer que les extraits d’elastomeres soumis a l’analyse 
donnent toujours de tres nombreuses taches et qu’il peut done y avoir superposition 
d’un anti-oxydant et d’un autre adjuvant, d’oh l’utilite des autres solvants de develop- 
pement. Le solvant (a) prtsente neanmoins l’avantage d’&tre toujours parfaitement 
reproductible d’une analyse A l’autre, puisqu’il n’est constitue que de benzene. 11 n’est 
pas sans inttret de noter qu’il pet-met de distinguer parfaitement les molecules iso- 
meres, telles que les produits 15 et 22, et surtout 24 et 25, bien que ces derniers aient 
des structures particulibrement proches. 

Le solvant (b) laisse beaucoup de produits sur la ligne de depot et ne peut &tre 
utilist seul. 11 est neanmoins utile pour confirmer ou infirmer des identifications lors- 
que la mobilite des produits y est suffisante. En particulier, il &pare des anti-oxydants 
qui presentent des RF proches dans le solvant (a) et il permet de mettre en evidence 
les constituants sptcifiques des melanges complexes, alors que le solvant (a) aurait 
fait conclure a l’identite des produits (cJ paragraphe suivant). Le Tableau IX rap- 
Porte plusieurs resultats illustrant ces points. 

Le solvant (c) permet enfin de faire migrer les anti-oxydants qui restent dans 
les solvants precedents sur ou pres de la ligne de depot (Tableau IX). 

Pour les anti-oxydants deja ttudies 13, les RF indiques sont plus &eves que ceux 
rapport& anttrieurement. Ce phtnombne est seulement dQ aux modalitb differentes 
d’activation des plaques, mais il permet un elargissement de l’eventail des RF, favora- 
ble a la separation, car il parait d’autant plus marqui que la migration est plus 
grande. 
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TABLEAU IX 

EXEMPLES DE ReSULTATS DANS LES SOLVANTS (b) ET (c) 

No. RF x 100 et couleurs 

Solvant (b) -Prod&s ayant des RF voisins a’ans le solvant (a) 
10 7 Mauve + jaune 
11 1 Rose 

Solvant (b) -Prod&s prksentks comme identiques ou comme ayanr le mCme compose acrif 
2, 3 0 Violet 
4, 5, 6 71 Jaune 
15, 16 8 Jaune 

I 

45 0 Marron + cr&me, 5 Marron, 25 Jaune aur&olC de vert, (11) Jaune aureolk de 
vert, 95 Marron + c&me 

46 M&es taches + (39) Blanc 
52, 53 1 Rose, 11 Gris + violet, 16 Violet, 34 Rose + violet, 38 Rose + violet, 50 

Bleu + violet, 76 Violet, 86 Violet, 93 Violet, (23) Bleu + violet 

Solvant (b) -Produits trouvPs ia’entiques. ou ci composk actif trouvP identique* 
I 36 58 10 7, 7 88 Mauve 88 f Violet t, (5) + Violet jaune 

15,63 8 Jaune 
20, 56 8 Jaune 

( 31 60 
Violet, 88 t Violet, 92 t Violet, 97 t Violet + blanc 
0 0, Blanc, 7, 14, 1 19 Bleu, 88 7 Bleu 92 + 97 blanc, t, 14 Blanc, 19 Violet, 48 Violet, 76 f Violet, 83 

T, t, t, (83) 

I 

45 0 Marron + creme, 5 Marron, 25 Jaune aurtolt de vert, (11) Jaune aukok de 
vert, 95 Marron + crime 

57 MEmes taches + (39) Blanc 

Solvant (b) -Produits presentant des analogies qualitarives de composition* 

i 

8, 48 1 Blanc, 8 Violet, 12 Jaune + beige, (14) Violet 
9 1, 8, 12, 14 t 
39 1, 8, 12, 14 1, 86 t Violet, 89 t Violet 
38 1, 8, 12, 14 t, 30 Gris 
51 3 Violet, 8, 12, 19 Ocre, 30 40 Jaune, 59 T 72 Jaune, t Violet, Violet, (13) Bleu 

+ Violet, (54) Blanc 
22,43,44, 54, 55 (13) Bleu + Violet + autres taches propres $ chaque produit 

i 44 50 52 
(23) Bleu + violet, (38) Rose -+ violet 
1 1, Rose, 11, 16, 11 34 76, Gris Rose 81 + Jaune, -+ violet, 86, 16 89 38 Violet, Jaune, Rose 25 + 93 1 Violet, Jaune, 50 68 (1 Bleu l), Violet, (23) + 76 Violet, 86 Violet, 

1, 11, 16, violet, violet, violet, 76, 86,93, (23) 
I 31 32 33 36 34 59 

Violet, 88 t Violet, 92 t Violet, 97 t Violet + blanc 
0 0, 0, 0, 88 0 Blanc, Orangk, 1, 1, 1, T 7, 7, 7, 14, 14 14 1 Jaune, Bleu, Jaune, 1, 19, 9 83, t 7 Gris, 38 19 Bleu 88 t f, 1, Violet, 14 38 + 92 t, blanc, t, t. 19, 85 97 55 23 T, T 14 1 88 Bleu Blanc, Blanc, T, violact, 97 72 19 T, Blanc, Violet, (55) 48, f 53 83 Blanc, 48 Violet, f, Violet, 85 (72) t (34) Violet, 76 t Blanc t Violet, Violet, 88 t (49) 83 

Violet, (83), (88) t, (97) 

Solvant (c) -Produits migrant peu ahs le solvant (a) (dip61 2 pl) 
12 41 Gris -t jaune 
14 28 jaune 
29 69 Marron + jaune, 78 Gris-beige 
30 64 Gris, 79 Marron -+ jaune 

l Pour simplifier, les couleurs n’ont pas &C indiqukes lorqu’elles ktaient identiques d celles observkes 
aux m&mes RF pour les premiers produits citbs. 
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Considtrations pratiques 
Parmi les produits de nature definie, ceux qui ttaient connus comme identiques, 

mais provenaient de plusieurs fournisseurs sous des noms commerciaux differents 
(produits 223,45-6, 15-16) ont toujours donne les memes resultats dans les solvants 
retenus, m&me lorsque les volumes deposes Ctaient de 20 ~1.11 n’est done pas possible 
de definir leur origine commerciale par la mise en evidence de taches secondaires, 
dues a des degres de purett variables selon l’origine. De m&me, un anti-oxydant 
presente comme un melange d’un agent actif avec une charge minerale (produit 53 
par rapport au produit 52) a conduit a des resultats qualitativement identiques a ceux 
obtenus pour le produit de base, bien que les taches aient CtC moins intenses en raison 
de la dilution par le produit inerte. 

Par contre, des constituants mineurs ont CtC mis en evidence dans de nombreux 
autres cas grace a l’augmentation du volume des depots. Cette facon de proctder a 
en particulier permis de montrer, dans le cas des molecules isomeres 24 et 25, dans 
le solvant (a), que chacun des deux produits contenait une certaine proportion de 
l’autre, en dtpit de l’orientation des syntheses. De m&me, les produits 2 et 3, en 
principe constitub tous deux par le melange des isomeres tert.-butylts en ortho et en 
m&a de la fonction phenol, ne correspondent pas qu’a ces seules molecules, puisqu’ils 
donnent dans le solvant (a) quatre taches. La composition indiqute par le fabricant 
pour le produit 2 correspond d plus de 98% d’isomere ortho-substitd, ce qui conduit 
a attribuer a celui-ci la seule tache qui apparait avec des depots de 2 ~1. Pour l’e- 
mulsion 46, l’augmentation du volume des depots fait apparaitre dans les solvants 
(a) et (b) un constituant mineur par rapport au produit 45. La tache de RF x 100 
= 17 dans le solvant (a), observte pour plusieurs anti-oxydants (produits 8, 9, 38, 
39, 48) le plus souvent avec des depots de 20 ~1, correspond au phenol ordinaire 
lui-meme. Le solvant (c) confirme cette identification (RF x 100 = 46 dans tous ces 
cas). La presence de ce corps pourrait &tre un inconvenient, car l’absence de substi- 
tuants favorise probablement la migration de la molecule entre les chaines macromo- 
leculaires et son extraction par les liquides en contact avec les Clastomeres. Parfois, 
plusieurs taches sont observees m&me avec des depots de faible volume pour des 
produits qui sont tenses correspondre a une structure definie. C’est par exemple le 
cas de l’anti-oxydant 7 dans le solvant (a), pour lequel le fabricant indique la structure 
que nous donnons. Un document recu ulttrieurement precise cependant qu’il s’agit 
d’un melange de xylenols substitues par un radical methyl-l cyclohexyle. Ces quel- 
ques exemples, et d’autres [produits 13, 19,24, 30, toujours dans le solvant (a)] mon- 
trent que la methode serait applicable pour suivre Cventuellement la purification des 
produits apres synthbse. 

Une structure ou une composition precise ont pu Ctre attribuees dans certains 
cas aux agents actifs de produits prtsentb comme des complexes ou des melanges, 
lorsque les molecules correspondantes Ctaient parmi celles etudiees. Ainsi, le phenol 
du produit 63, presentt comme un “hetero-complexe”, est la molecule 15: les deux 
anti-oxydants prtsentent en effet le meme comportement dans les solvants de dtve- 
loppement retenus (Tableaux III et IX), m&me s’ils sont prtalablement melanges ou 
si les volumes deposes sont importants, et les couleurs de leurs taches sont strictement 
identiques. Les memes arguments conduisent d la conclusion que l’agent actif du 
“melange phenolique synergique” 56 est la molecule 20. De meme, le produit 58 
correspond au melange du phenol 10 et du phosphite 36. De m&me encore, les pro- 
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duits 31 et 45 sont respectivement les agents actifs des melanges 60 et 57. 
Dans le meme ordre d’idees, des similitudes ou des analogies de composition 

qualitative ont CtC etablies dans le cas de certains produits et melanges ma1 d&finis. 
Ainsi, en depit de l’imprecision de leurs structures et/au de leurs definitions, les pro- 
duits 8, 9 et 48 apparaissent qualitativement identiques dans les deux solvants (a) et 
(b) avec des depots de 20 ~1 et la tache de RF x 100 = 40 dans le solvant (a) et 12 
dans le solvant (b) passe parallelement dans tous les cas par les memes couleurs et 
nuances intermediaires. 11s sont cependant differents du point de vue de leur com- 
position quantitative, car d’une part les intensites des taches ne sont pas identiques 
et d’autre part, dans le solvant (b), une tache observee avec 2 ~1 pour le produit 9 
n’est pas visible dans les memes conditions pour les deux autres anti-oxydants. Le 
produit 39 semble qualitativement identique aux precedents d’apres les resultats ob- 
tenus dans le solvant (a), mais le solvant (b) met en evidence deux taches supple- 
mentaires m&me avec des depots de 2 ~1. En outre, les taches communes a ces quatre 
produits se retrouvent aussi dans l’anti-oxydant 38, qui prtsente de plus des taches 
supplementaires dans les deux solvants. Certains des constituants des produits 8, 9, 
38, 39 et/au 48 sont enfin presents dans le produit 51 (RF X 100 = 17, 40, 72, 88). 
Tous ces anti-oxydants sont done apparent&s, en ce sens qu’ils ont tous en commun 
certains constituants, quoique le plus souvent en proportions differentes. 

Ce meme produit 51 montre aussi dans les solvants (a) (RF x 100 = 25) et (b) 
(RF x 100 = 13) un constituant mineur, autre que les precedents, en commun avec 
les produits 22, 43, 44, 54 et 55. Les produits 44, 50 et 52 se montrent Cgalement 
apparent&s entre eux dans les solvants (a) et (b). 

Parmi les phosphites (Tableau VI et produits 58, 59, 60), seul le compose 36, 
qui ne donne qu’une seule tache dans chacun des deux solvants (a) et (b), correspond 
a un produit pur. Cette tache, qui n’apparait qu’aprb chauffage, est egalement pre- 
sente chez la plupart des anti-oxydants de ce groupe, quel que soit le solvant. Dans 
le cas du produit 32, qui correspond au produit 31 trait& par la triisopropanolamine 
pour ameliorer la resistance a I’hydrolyse, la disparition dans le solvant (b) de deux 
des taches visibles pour le produit 31 pourrait Ctre en rapport avec ce traitement. 
Dans chacun des deux solvants, plusieurs taches sont communes a presque tous les 
phosphites, mais aucun d’eux cependant n’est strictement identique a un autre. Le 
produit 35 s’individualise nettement au sein du groupe. 

Ces exemples illustrent la complexitt et le caractere apparent6 d’assez nom- 
breux anti-oxydants, notamment parmi ceux que nous avons qualifies de ma1 definis 
(Tableau VII). Approfondir la question de ces parent&s ntcessiterait une etude par- 
ticuliere de chaque famille de produits en recourant Cventuellement a d’autres tech- 
niques analytiques. Une telle etude sortait done du cadre du present travail. La com- 
plexite de ces anti-oxydants est due, soit a la preparation volontaire de melanges, soit 
au fait que les produits commercialises sont constitues par le resultat des syntheses, 
a l’etat brut ou ma1 purifie, soit peut-&tre aussi a des contaminations accidentelles en 
tours de fabrication ou de stockage, en particulier quand les analogies ne sont dues 
qu’a la presence de composants mineurs. Les similitudes structurales partielles des 
constituants expliquent probablement que les comportements soient parfois identi- 
ques dans certains solvants de developpement et differents dans d’autres. 
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Correlations thtoriques 
Les correlations exposees ci-aprbs sont relatives aux RF observes dans le ben- 

zene avec des depots de 2 ~1. 
Dans le groupe des molecules monophtnoliques (Tableau I), les composes 1 

et 4 sont caracttrises par deux groupements tert.-butyle en ortho de la fonction phenol 
et celle-ci se trouve ainsi enveloppee par ces substituants, qui l’entourent comme une 
coquille. Ceci diminue fortement pour ces molecules la possibilite de se fixer par leur 
groupement hydroxyle sur les sites adsorbants du gel de silice et entraine par con- 
sequent une migration importante dans un solvant tel que le benzene. Le compor- 
tement des deux composts 4 et 7, different m&me si l’on attribue a la structure donnte 
pour le produit 7 la tache qui a le RF le plus tleve, est dd au fait que le substituant 
methyle en position 6 (produit 7) ne masque que peu ou pas l’hydroxyle phtnolique, 
contrairement au substituant tert.-butyle dans la m&me position (produit 4). Ce re- 
couvrement moins important de la fonction phenol laisse subsister des possibilites de 
fixation sur la silice par l’un des &es de la molecule, bien que dans l’autre position 
ortho le remplacement du groupement tert.-butyle (produit 4) par le groupement 
methyl-l cyclohexyle (produit 7) plus volumineux, constitue plutot un empechement 
plus grand au rapprochement de l’hydroxyle phenolique et des sites adsorbants. 
Quoiqu’elles soient Cgalement ortho-di-tert. butylees, les molecules 10 et 11 ne sont 
douees que d’une migration moindre car elles sont freinees a cause de la nature 
particuliere de leur substituant en para, oxygtne ou azote, qui introduit dans la mo- 
lecule un Clement polaire. 

Les composts 1, 4, 10 et 11 constituent une famille homogene dont les repre- 
sentants ne different que par la substitution en para de la fonction phenol. La presence 
d’un groupement methyle dans cette position (produit 4) n’augmente que peu le RF 
par rapport au derive non substitue (produit 1). La difference des substituants en 
para n’a egalement que peu d’effet sur la migration des produits 10 et 11. Les longues 
chaines hydrocarbontes de ces substituants les rendent comparables du point de vue 
chromatographique en dtpit de la difference marquee de leur partie midiane et ex- 
pliquent la proximite des RF des deux molecules. 

L’augmentation des RF des produits 8 et 9 par rapport au phenol ordinaire 
cite plus haut est tvidemment en rapport avec l’existence du substituant mtthyl-ben- 
zyle. Mais ces produits ne sont pas purs et, en fonction de ce qui precede, il est vrai- 
semblable que la tache qui a le RF le plus elevt est celle du compose substitue en 2, 
dans lequel la fonction phenol est mieux masqde. 

Les RF observes dans le groupe des diphenols (Tableau II) confirment le role 
des substituants lorsqu’ils enveloppent l’hydroxyle phenolique. Ainsi, le produit 13, 
dans lequel le recouvrement de chacune des deux fonctions phenol est plus marque, 
a un RF significativement plus elevt que le produit 12. Bien entendu, l’accumulation 
des fonctions phenol sur le meme noyau aromatique diminue le RF de facon impor- 
tante, ainsi que le montre la comparaison des rtsultats concernant les produits 2, 
dans lequel l’hydroxyle est &h&it%, et 12, dans lequel il est libre. Le compose 14 
conjugue deux causes d’immobilite dans le benzene, a savoir les trois fonctions phenol 
et la fonction ester, qui joue le meme role que dans le compose 10. 

Le groupe des alkyl-22’ bis-phenols (Tableau III) confirme lui aussi que la 
presence d’un groupement tert.-butyle (ou dun autre groupement encombrant) en 
ortho de l’hydroxyle phenolique conduit a des RF Clew%. Aucune de ces molecules 
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n’atteint toutefois les RF observes plus haut pour les produits 1 et 4, dans lesquels les 
deux positions ortho etaient ainsi substituees. L’augmentation sensible du RF entre 
les produits 19 (quelle que soit la tache consider&e) et 20 montre l’effet de la tetra- 
substitution du carbone substituant fix& en 6 et 6’. 11 est d’autre part possible d’ob- 
server que les deux composes 7 et 20, qui ont des structures analogues dans leurs 
positions ortho par rapport a l’hydroxyle phtnolique, ont des RF comparables, 
quoique le premier soit en quelque sorte le monomere du second, ce qui confirme la 
valeur du RF et sa correlation avec une telle structure. Enfin, la comparaison des 
resultats des produits 15 et 17 d’une part, 17 et 18 d’autre part, confirme que l’alour- 
dissement du substituant en para de la fonction phenol n’augmente le RF que de 
facon mod&e, ce qui avait deja Ctt observe dans le groupe des monophenols. 11 est 
evidemment difficile, dans la deuxieme de ces comparaisons, d’apprecier l’influence 
de la substitution en para et celle de la substitution sur le pont methyl&e. Pour les 
composts 15 (ou 16) et 17, les resultats rapport&s par Kreiner et Warner13 dans leur 
tableau, et repris ailleurs3 s, indiquent une influence contraire de l’alourdissement du 
substituant en puru, mais il semblerait qu’il y ait eu en fait la une interversion des 
rtsultats, la figure donnte par ces auteurs conduisant a la meme conclusion que dans 
notre cas. 

Dans le groupe des alkyl-4,4’ bis-phenols et des thio-4,4’ bis-phenols (Tableau 
IV), la comparaison des RF des composes 21 et 23 d’une part, des composes 24 et 25 
d’autre part, illustre a nouveau l’influence d’une substitution en ortho de la fonction 
phenol dans l’augmentation du RF. Comme precedemment, cette influence est surtout 
marquee dans le cas d’une double substitution par un groupement tert.-butyle (pro- 
duit 21). Mais elle reste trls perceptible pour un simple substituant mtthyle (produit 
24) ce qui permet de distinguer aisement les deux composts isomeres 24 et 25. La 
correlation entre la valeur ClevCe du RF et la presence de deux substituants tert.-butyle 
en ortho est d’autre part confirmee par le rapprochement des composes 6 et 21, qui 
migrent de facon comparable quoique la molecule du second resulte de la duplication 
de celle du premier. La position des groupements tert.-butyle n’est pas determinte 
dans le cas du produit 22, mais les taches de RF eleves (autre que celles obtenues avec 
des depots importants) correspondent vraisemblablement aux constituants substitues 
en ortho. Dans le produit 25, le remplacement du pont butylidene du produit 23 par 
un pont soufre augmente moderement le RF. Le produit 26 montre a nouveau l’effet 
inhibiteur des fonctions ester sur la migration. 

Dans le groupe des tris- et tttrakis-phenols steriquement tres encombrb (Ta- 
bleau V), tous les composes cornportent la sequence hydroxy-4 di-tert.-butyl-3,5 ben- 
zyl-. En fonction de ce qui a ttC observe a plusieurs reprises, une telle structure doit 
se traduire par des valeurs tlevees des RF, puisque les deux positions ortho par rapport 
a l’hydroxyle sont tert.-butylees. C’est effectivement ce que l’on observe pour le com- 
pose 27. Mais la presence du cycle lactame dans le produit 28, et surtout l’existence 
d’une fonction ester dans le produit 29 par rapport au produit 28, freinent la migra- 
tion. 

De l’ensemble de ces correlations concernant les cinq groupes de produits, il 
est done possible de conclure que la valeur du RF dans le benzene depend avant tout 
du degrt de recouvrement de la fonction phenol, et done de la presence de substi- 
tuants dans les deux positions ortho,ou dans une seule, et de la nature de ces sub- 
stituants.Pour ceux-ci, la tttrasubstitution du carbone fixe en position ortho apparait 
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fondamentale a cet tgard. La presence de substituants dans les autres positions, et 
notamment en para n’a qu’une influence moindre. Cependant, lorsque ces substi- 
tuants en para cornportent des groupements polaires, ils reduisent de facon trb im- 
portante les possibilitts de migration. 11 convient d’observer particulierement que ces 
correlations sont valables quel que soit le groupe auquel appartient la molecule con- 
sideree, et done quelle que soit la complexite de son squelette. 

D’un point de vue pratique, on peut dire schtmatiquement que, lorsqu’on 
rencontre au tours des analyses d’elastomeres des anti-oxydants phtnoliques de RF 
x 100 Cgaux ou superieurs a 80, il s’agit de molecules o&o-di-tert.-butyltes ne com- 

portant qu’une seule fonction phenol par cycle aromatique et aucune fonction ester, 
amine ou lactame. 

Les correspondances pouvant tventuellement exister entre la structure des 
molecules et la couleur de leurs taches ont tgalement CtC recherchees. En d&pit de la 
difficult& que constitue la rapide evolution des colorations, signalee plus haut, il sem- 
ble licite de dire que les composts phtnoliques encombres en ortho sont generalement 
rCvClCs en jaune (produits 1, 4, 7, 13, 15, 16, 17, 19, 20, 21), mais les produits 18 et 
27 font exception. Les molecules qui conservent une position ortho libre donnent 
d’autres colorations (produits 2, 23, 25). 11 n’est cependant pas possible de conclure 
reciproquement que toute tache jaune correspond d un produit encombrt dans ses 
deux positions ortho (produits 13, 14). C’est un fait en tout cas que la couleur jaune 
n’est observee que dans la moitie superieure des plaques (exception faite pour le 
produit 14, t&s particulier du fait de sa structure polaire), ce qui relie cette coloration 
a l’importance de la migration et de l’encombrement en o&o. La presence d’une 
fonction ester en para de la fonction phenol se caracterise par une evolution des 
taches du mauve au jaune pale en quelques heures, les quatre produits 10, 26, 29 et 
30 prtsentant des couleurs strictement identiques et Cvoluant de facon parallele. Le 
produit 14, qui est egalement un ester, donne d’emblee une coloration jaune, mais sa 
structure particuliere ne permet pas de le rattacher aux quatre produits precedents. 

CONCLUSION 

L’etude present&e nous a permis d’actualiser un travail anterieur en y incor- 
porant des agents de protection commercialists plus recemment. 

La methode d&rite a montre qu’elle n’avait pas qu’un inter&t analytique thto- 
rique mais qu’elle permettait au contraire d’etablir la similitude complete ou partielle 
de plusieurs produits d’origines et de denominations differentes. Elle a aussi ttC utili- 
see avec sucds pour identifier les anti-oxydants qui avaient CtC employ& dans la 
formulation de plusieurs Clastomeres a usage medico-chirurgical. Le rassemblement 
d’un assez grand nombre de produits, ne differant souvent entre eux que par des 
modifications minimes de structure, nous a d’autre part permis de constituer des 
familles chimiques homogenes et d’ttablir ainsi, entre la structure et le comportement 
chromatographique, et a propos dune strie de molecules originales car particulie- 
rement encombrees, quelques correlations fondamentales. 
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RESUME 

Soixante-trois anti-oxydants pour Clastomeres (phenols et phosphites organi- 
ques) ont tte stparts sur couche mince de silice en developpant les chromatographies 
dans le benzene et en revelant les taches par la N-chloro dichloro-2,6p-benzoquinone 
monoimine en milieu alcalin tampon& Le melange n-hexane-benzene (8:l) per-met 
Cventuellement de confirmer les identifications. Les agents actifs de plusieurs produits 
ma1 dtfinis ont CtC identifies et les parent&s existant entre divers melanges ont et6 
prtcistes. Des correlations thtoriques entre la structure chimique et la valeur du RF 
ont tte ttablies. La migration est d’autant plus importante que les positions en ortho 
de la fonction phenol sont plus substituees et plus encombrees, les substituants com- 
portant un carbone lui-m@me tetrasubstitue conduisant aux RF les plus eleves. Les 
substituants en para n’ont que peu d’effet, sauf lorsqu’ils cornportent des groupe- 
ments polaires qui, de m&me que l’accumulation des fonctions phenol sur un m&me 
noyau, diminuent fortement la migration. 
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