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SUMMARY 

Acrylic acid lJ4C is obtained with an 80 % yield by carbonation of 
vinylmagnesium bromide. In desagreement with the literature it has been 
found that LiAlH, reduction of acrylic acid does not give rise to ally1 alcohol 
but mainly to n-propanol. By successive additions of bromine and diazo- 
methane acrylic acid 1 J4C yields methyl 2-3 dibromo propionate. Reduction 
by LiAlH,-AlCl, at -800 C provides 2-3 dibromo propanol which is converted 
into 2-3 diacetoxy-propanol 1 -lac. Saponification followed by partition chro- 
matography gives glycerol IJ4C overall yield 35 calculated on Ba14C0,. 
Glyceric acid IJ4C is obtained with an overall yield 43 % based on Ba14C0, 
from methyl 2-3 dibromopropionate I-l4C. 

R~SUMI? 

La carbonatation du bromure de vinylmagnksium par 14C0, fournit 
I’acide acrylique 14C-l avec un rendement radioactif de 80 %. Contrairement 
aux donnees de la litterature, la reduction de l’acide acrylique par LiAlH, 
fournit de manibre prepondkrante le n-propanol et non pas l’alcool allylique. 
L’acide acrylique ‘*C-l est transforme en dibromo-2-3 propionate de mtthyle 
14C-l par additions successives de brome et diazomkthane. Par reduction par 
le melange AlC1,-LiAlH, B -SOo C, on obtient le dibromo-2-3 propanol 14C-l 

* R e p  le 4 fkvrier 1965. 
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qui est transform6 en diacitoxy-2-3 propanol 14C-l. La saponification suivie 
de purification par chromatographie de partage donne le glycerol llC-1 avec 
un rendement global de 35 % bask sur Ba14C0,. L’acide glyctrique 14C-l est 
obtenu avec un rendement de 43 % bast sur Ba14C0, h partir du dibromo-2-3 
propionate de mtthyle 14C-l. 

On connait l’importance biologique du glycerol et de l’acide glyctrique ; 
d’oa l’intkrct de disposer de techniques permettant l’introduction de 14C dans 
ces molecules. Des mCthodes de synthbses de ces polyols marques au 14C 
ont dija it6 dCcrites et rassemblkes dans le livre El]. Trbs rtcemment, une 
mtthode amCliorte a t t t  dtcrite [2] pour la preparation d’acide glyctrique 14C-l. 
Nkanmoins, surtout dans le cas du glycerol, les mtthodes publikes sont longues 
et le rendement final par rapport au 14C mis en jeu, est faible. 

Nous nous sommes proposes d’ttudier une mtthode plus simple, sus- 
ceptible de fournir un rendement meilleur. I1 nous a semblC que l’acide 
acrylique l4C-1 [I] constituerait une bonne matibre premibre. En effet, depuis 
la dtcouverte de NORMANT [16], on pouvait esptrer obtenir [I] avec un bon 
rendement par carbonatation A l’aide de I4CO, du bromure de vinylmagnesium. 

Nous avons etudit la transformation de l’acide acrylique 14C-l [I] en 
glycerol et acide glycerique par deux voies : I’une par I’intermediaire de 
l’alcool allylique 14C- l (Mtthode A), I’autre via le dibromo-2-3 propanol-I 
(MCthode B). Disons tout de suite que la mCthode A n’a pas ttC satisfaisante. 

ACIDE ACRYLIQUE l4C-1 [I] 

La formation de [I] par action du chlorure de vinylmagnesium en 
solution dans le tttrahydrofuranne (T.H.F.) sur la neige carbonique en grand 
excbs a etC ddcrite avec un rendement de 48 % [3, 16, 231. La carbonatation 
du bromure de vinylmagntsium dans le T.H.F. avec la quaiitit6 tquimolt- 
culaire de 14C0, a Ctt rapportke [4], mais sans indication de rendement. 

-2OOC, avec un 
defaut de CO,, avec le chlorure et le bromure de vinylmagnesium, en optrant 
sur une rampe h vide, selon [5]. 

Nous avons constatt le r61e important joue par la purete du magntsien. 
Quand la solution de magntsien contient de I’halogenure de vinyle en excbs, 
le rendement en acide acrylique [I] diminue fortement. Outre [I], il se forme 
un produit acide de masse moltculaire plus Clevte comme nous l’a montrt 
l’analyse en C.P.V. 

Pour obtenir un tel magnesien, exempt d’haloginure de vinyle, nous avons 
CtC amenes : 

1) a utiliser de prtfkrence le bromure de vinyle, car sa reaction avec le magnt- 
sium est beaucoup plus rapide et plus complbte que celle du chlorure. De 

Nous avons repris 1’Ctude de cette carbonatation 
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plus, dans ce cas, il n’est pas ntcessaire d’amorcer la rtaction par addition 
de bromure d’tthyle. 

2) A mesurer exactement la quantitC de bromure de vinyle mise en jeu, afin 
de s’assurer de l’absence de bromure en solution dans le T.H.F. aprbs 
rtaction sur le magnCsium employ6 en excbs. Le rendement en magnCsien 
est de I’ordre de 90 % (titrage acidimktrique). 

Pour la carbonatation, les meilleurs rendements ont Ctt obtenus en 
utilisant un excks de 10% de bromure de vinylmagntsium par rapport au 
CO,. Le rendement est de 85-90%. Lors de la synthbse active, le rendement 
radioactif a confirm6 le rendement chimique obtenu B (( blanc H. La purete 
du produit a Ctt contr81Ce en C.P.V. et par radiochromatographie en couche 
mince (voir tableaux I et 111). 

Me‘thode A .  

* * Reduction Hydroxylation 
CO,---+ CH, == C H  - COOH + CH, = CH - CH,OH - 

[I11 ir [I1 ~, 

OH OH 
m1 

Au debut du prksent travail, c’Ctait la seule mtthode que nous avions 
envisagte car c’est la plus simple, puisque en 3 ttapes, A partir de 14C0, 
nous devions aboutir au glyctrol. L’hydroxylation de l’alcool allylique en 
glycCrol obtenue A I’aide de divers rtactifs [7, 8, 91 ne devait pas prisenter 
de difficult&. BENEDICT et RUSSELL [6] ont publie la reduction de l’acide 
acrylique en alcool allylique avec un rendement de 68 %, en employant un 
excbs de 40 74 de LiAIH,. Nous avons ttudit en dCtail cette rCduction. Les 
rCsultats sont rtsumts dans le tableau 11. Le mtlange rkactionnel a Ctt analyst 
dans chaque essai par C.P.V. (tableau I). On voit que dans tous les cas le 
produit principal de la rtaction est non pas I’alcool allylique, mais le 
n-propanol. Dans le meilleur cas (essai A -350 C, milieu dilut, quantitt 
stcechiomCtrique de rtducteur) le mtlange obtenu contient 66 % de n-propanol 
pour 34 ”/s d’alcool allylique. Dans la fraction acide, non rCduite, nous avons 
pu mettre en tvidence par C.P.V. un mClange d’acide propionique et d’acide 
acrylique dans la m&me proportion que les alcools. Ces rtsultats nous per- 
mettent de douter que [I71 ait pu obtenir de l’alcool allylique 14C-l pur en 
utilisant la mtthode de BENEDICT et RUSSELL [6]. 

Un essai de rtduction par le mClange LiAlH,-AlCl, selon [4] a donnC 
Cgalement un mtlange de n-propanol et d’alcool allylique et d’acide non 
rCduit. 
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TABLEAU I. Chromatographie en phase vapeur (C.P.V.) colonnes utilisees 

A - Glycerol 
1 = 2 m, gaz vecteur Hc, 3 I/heure 

B - (( Hallcornid n * solide a 20 04 sur (( dlite u 
1 = 2 m, gaz vecteur He, 3,2 l/heure 

C - (< Reoplex D 400 * a 25 % sur a celite M 
1 = 2 m, gaz vecteur He, 2,4 I/heure 

25 % sur (( celite )) 

~- 

T.H.F. . . . . . . . . . . . . . . .  
Alcool methylique . . . . .  
Acrylate de methyle . . .  
Acide acrylique . . . . . .  
Acide propionique . . . . .  
Chlorure d’acryloyle . . .  
Propanol . . . . . . . . . . . . .  
Alcool allylique . . . . . . .  
Eau . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Colonne A 
a 950 

Temps de retention en minutes 

I 
Colonne A j Colonne B 

a 1100 j a 950 
I 

Colonne C 
a 185” 

10,5 
7,3 
1,6 

* <( Hallcomid )) : nom commercial. The C. P. Hall Co. (Illinois). 
* (( Reoplex n 400 : The Geigy Co. Ltd. Thodes, Middleton, Manchester (England). 

Ces resultats nous ont aments ii essayer la rtduction par LiAlH, de 
l’acrylate de mtthyle et du chlorure d’acryloyle dans lesquels il est connu 
que les fonctions ester et chloruie sont plus rtactives vis-A-vis de LiAIH, que 
la fonction carboxyle. 

L’acrylate de mCthyle commercial nous a donne un melange contenant 
surtout du propanol, trks peu d’alcool allylique et de l’acrylate non rtduit 
(voir tableau 11). 

La rkduction par LiAlD, du chlorure d’acryloyle [IV] a dtjA ett utiliste [ 101 
pour la priparation d’alcool allylique D2-l. Dans nos essais, en optrant avec 
du chlorure d’acryloyle commercial et la quantitt staechiomktrique de LiA1H4, 
la rtduction se fait dans le sens dtsirt : formation de I1 ne contenant que des 
traces de propanol. I1 ne reste que trks peu d’acide non rtduit. Le tableau I1 
montre tgalement qu’en optrant avec un excks de rkducteur, il y a formation 
de propanol. Ainsi, pour cette rtduction, 11 est ntcessaire de connaitie exacte- 
ment la quantitC de IV A rtduire. La prtparation de IV peut se faire par 
action de divers chlorures d’acides sur l’acide acrylique ou son sel de sodium. 
La difficult6 est dans la stparation quantitative de IV du mklange rtactionnel 
ainsi que sa dttermination quantitative quand on travaille sur 5-10 millimoles. 
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Des essais ont ttC faits en utilisant le chlorure de bensoyle [ I l l .  II n’a 
pas ete possible de skparer quantitativement IV form6 sans entrainer un peu 
de C,H, - COCl comme I’a mis en evidence la C.P.V. 

Un chlorure d’acide moins volatile, tel que le chlorure de stbacoyle 
kvite cet inconvtnient. En partant d’acide I commercial, cette mithode donne 
de bons rendements (95-98 %) et un produit pur (C.P.V.) quand on opbre 
sur 100 mM. 

Malgrt ces bons rtsultats, les essais complets A partir d’acide acrylique 
(5-10 mM) ou de son sel de sodium, n’ont pas donnt satisfaction. IV formt 
n’a pu @tre mesurt avec assez de prtcision pour en dtduire la quantite de 
LiAlH, a utiliser. L’alcool allylique ainsi obtenu contenait toujours du pro- 
panol, au minimum 20 a 25 % (C.P.V.). 

Les difficultes pour obtenir l’alcool allylique l4C-I nous ont conduits 
ii abandonner la mtthode A et a envisager la mtthode B dans laquelle on 
prot&ge la double liaison de l’acide acrylique avant reduction. 

Nos resultats sur la reduction par LiAlH, de l’acide acrylique peuvent 
s’expliquer, peut-Etre, par un intermidiaire cyclique selon le mecanisme de 
HOCHSTEIN et BROWN [18, 20, 211 : 

0 

c -0  Ii 
0 / 

CH, = C H - C - O H  + LIAIH, - H, + CH, = CH 
‘\,A / ‘H ‘., H / 

II 
0 

e 
CHZ-CH, 
I 
I 
I / 2) Hydrolyse I 

At-- O /  

1) LiAIH, 
\ 

c = o  + CH, - CH, - CHZOH 
\ 

A 
Li H , 

I H,O 

.1 
CH, - CH, - C - OH 

ll 
0 

11s sont A rapprocher de celui [19] qui montre que la reduction par 
LiAlH, de 1’Cthylidtnemalonate d’tthyle par LiAlH, donne par rtduction de 
la double liaison C = C l’tthylmalonate d’tthyle et non pas l’hydroxy- 
methyle-2 buthe-2 01-1 si les fonctions esters etaient rkduites. 

Dans la suite de notre travail, les produits form& &ant moins volatiles, 
nous avons utilise la chromatographie en couche mince (C.C.M.) comme 
moyen d’identification des produits formts. Nous rtsumons dam le tableau I11 
les conditions experimentales et les resultats. 
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TABLEAU 111. Rf approximatifs de chromatographie en couche mince (C.C.M.) 

Produit 

Acide acrylique [I] . . . . . . .  
Acide Dibromo 2-3 propio- 

nique [V] . . . . . . . . . . . . .  
Dibromo-2-3 propionate de 

methyle [VI] . . . . . . . . . .  
Dibromo-2-3 propanol-l 

[VII] . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Glycerol [Ill] . . . . . . . . . . . .  
Acide glyctrique [VIII] . . .  
Glycerate de methyle [IX] . 

Solvant de developpement 

n-propanol 70 
NH,OH a 20 % 30 
Support non active 

0,47 
0,60 

0,82 

0,87 
0,55 
0,22 
0,58 

C&L 

Support active 

C,H, 
Acetate d’ethyle 4 

Support active 

0,67 
0,70 

0,95 

0,69 
0 
0 

- Le support utilise est du  (( Kieselgel G )) (E. Merck - Darmstadt, Allemagne). 
- Dam le cas du solvant 1 ,  le support est laisse 24 heures 

- Les revklateurs utilists sont : 

I’air avant utilisation. 
Dans le cas des solvants 2 et 3, il est seche et active a l’etuve 1 heure a I loo C. 

- une solution de Mn0,K N qui donne une tache jaune sur fond rose pour tous les produits, 
- une solution d’acide periodique et une d’ac6tate de benzidine qui donnent une tache 

jaune sur fond bleu pour 111, VIII et IX. 

Me‘thode B. 

* CHZNZ * 
CH,Br - CHBr - COOH __j CH,Br - CH,Br - COO CH, 

I Rr, 

* 
CH, = CH - COOH 

/ [VI] I LiAIH, 
+ 

/ / ?, AICI, 

CH,Br - CH,Br - CH,OH 
/ 
/ 

/ 

/’ [VIII 1 I) CH,- COOK 

4 2)OH- 
/ [I1 

I / 
* 1 Mn04K ,/’ CHEOH - CHOH - CH,OH 

/’ 
J 

1’ [I111 
I 

CHzN, 

[VIIIj [Ixl 
CHZOH - CHZOH - COOH ---j CHZOH - CHZOH- COO CH, 
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Pour prottqer la double liaison de [I], nous avons essayt l’hydroxylation 
en acide glyctrique [VIII] et I’addition de brome en acide dibromo 2-3 propio- 
nique [V]. Pour l’hydroxylation de [I] nous avons d’abord utilist le mtlange 
H COOH -(H,02 : 30 volumes) : la quantitt de [VIII] formt ainsi, est trbs 
faible, seulement quelques %. I1 est vraisemblable qu’il faut de l’eau oxygtnte 
plus concentrte comme cela a t t t  fait pour certains acides u tthyltniques [12] 
oh H20, employ6 est 90%. Puis nous avons utilist l’hydroxylation par 
Mn0,K en milieu neutre. Le rendement de l’hydroxylation est de 70 %. Un 
essai faiblement actif nous a donnt le m&me resultat. Cependant, le produit 
contient une impurett radioactive importante, impurett mise en evidence par 
C.C.M. et enregistrement de la radioactivitt le long du chromatogramme. 
C’est pourquoi cette mtthode n’a pas ttC retenue pour la synthbse de I’acide 
glyctrique l4C-I. 

La rtduction de l’acide glyctrique [VIII] par LiAlH, dans l’ither a ett 
essayte. 11 ne se forme pratiquement pas de glyctrol [III]; la C.C.M. aprbs 
rtduction, ne donne que la tache corresporidant a [VIII] non rtduite. De 
meme, en esttrifiant [VIII] par le diazomtthane la rtduction de I’ester [IX] 
ne se fait pas. I1 est vraisemblable que par suite de l’insolubilitt du complexe 
intermtdiaire formt, la fonction acide ou carbomethoxy Cchappe B la 
rtduction. 

Ainsi l’hydroxylation de [I] permet d’obtenir l’acide glyctrique [VIIl] 
mais ne constitue pas un intermtdiaire valable pour la prtparation du glyctrol. 
La bromuration de [I] dans l’tther anhydre se fait rapidement et quantitative- 
ment, de m&me que l’esttrification de l’acide [V] par le diazomtthane. La 
reduction de [VI] en dibromo propanol par LiAIH, dans l’tther a -80 O, est 
trop Cnergique. L’ester est entikrement rtduit et partiellement dtshalogtnt. 
I1 se forme un mklange de propanol, alcool allylique et dibromo-2-3 propanol. 
Ce rtsultat est a rapprocher de celui dtcrit dam [13] : prtparation d’alcools u 
tthyltniques par rtduction d’esters cc p dibromes. 

Par contre, la rtduction de [Vl] selon [14], par un mtlange LiA1H4-A1C1, 
B -80°, conduit au dibromo-2-3 propanol [VII] avec un boil rendement 
(90%). Les deux bromes vicinaux ne sont pas touch&. La C.C.M. de [VII] 
montre que le produit ne contient que peu d’impuretts et il peut 2tre utilist 
sans purification. I1 faut remarquer que dans les m2mes conditions, la rtduc- 
tion de l’acide [V] donne un rendement en dibromo propanol bien plus faible: 
20-25 %. Le dibromo propanol est transforme en diacttine par chauffage a 
reflux avec une solution acCtique d’acttate de potassium anhydre. La diacttine 
est ensuite saponifite par la soude. 

Un dosage du glycCro1 [22] dans le produit brut donne un rendement 
de 40 A 50 par rapport au carbonate de dtpart. La mesure de la radioactivitt 
donne un rtsultat concordant. La C.C.M. ne montre que peu d’impuretCs 
ainsi que son radiochromatogramme. 

Le traitement de l’acide [v] par l’acttate de potassium anhydre dans 
1 ’acide acttique suivi de saponification, donne l’acide glyctrique [VIII]. Le 
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rendement cliirnique est du m&me ordre que par I’hydroxylation directe (70 %) 
de l’acide acrylique. La C.C.M. montre que l’acide obtenu est sensiblement 
plus pur que par hydroxylation. Aussi, c’est cette dernibre m6thode qui a 6tC 
utilisCe pour synthktiser l’acide glyckrique 14C-1. 

Purification des produits [III] et [VIII]. 
Ce dernier, ainsi que le glycerol, aprbs Climination des ions Br- par 

traitement Ag,O et dtmineralisation par action d’une suspension de r6sine 
Dowex 50 X-12 sont purifies par une chromatographie de partage sur colonne 
(voir partie exptrimentale). 

Le rendement en glycerol purifik par rapport au Ba14C03 est de 35 :L, 
celui en acide glyckrique purifi6 de 43 %. 

PARTJE E X P ~ M E N T A L E  

Essai de rkdiiction d’acide acrylique, acrylate de mkthyle, chlorure d’acryloyle 
par LiAIH,. 

rtduire est trait6 comme il est indiquC dans le tableau 11. 
Aprks hydrolyse par H,O, la couche 6thCrte est analys6e en C.P.V., la couche 
aqueuse acidifiie au rouge congo est extraite par 1’Cther et la solution 6thCrte 
est analysee en C.P.V. 

Chlorure d’acryloyle. 
A 5 cc de chlorure de sebacoyle, sont ajoutes 10 mM d’acide acrylique 

ou son sel de sodium sec; le melange est chauffe a 140-1500, 2 heures. Puis 
le chlorure d’acryloyle form6 est distill6 par chauffage ti 1000 sous 15 mm 
et recueilli dans un pikge a -80”. 

Bromure de vinyC magnbium. 
Le bromure de vinyle a t te prepart selon [I51 a partir de dibromo- 

Cthane. Au lieu de le recueillir directement dans le T.H.F., il est d’abord 
jaug6 A 1’Ctat gazeux puis transfer6 sur rampe a vide dam du T.H.F. contenant 
du magdsium en excbs. La reaction dtmarre rapidement. 11 est nkcessaire 
de refroidir au debut. La quantit6 de T.H.F. est telle que le titre du magnesium 
est de 0,5 A 0,6 N. Quand la concentration est plus tlevCe, la solution se prend 
en gel. Le magnisien conservt en atmosphbre d’azote et B I’abri de la lumit.re, 
est stable plusieurs semaines. Le T.H.F. employ6 distill6 sur KOH d’abord 
est distill6 ensuite sur LiAlH,. I1 est a nouveau redistill6 sur LiAlH,, sur la 
rampe a vide juste avant emploi. Le titrage du magnCsien est fait par acidimetrie. 

Acide acrylique I4C-l. 
Le W O ,  obtenu par acidification de 10 mM de Ba14C03 (100m Ci, 

activite spCcifique I0,I mCi/mM) est recueilli dans I 1  mM de bromure de 

Le produit 
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vinylmagntsien (solution 0,5 N dans le T.H.F.) et laisst A rtagir a -200 C 
pendant 20 min. Appareillage et technique sont ceux dtcrits anttrieurement 
dans [5]. 

Apres carbonatation, le melange est hydrolyse a -2OOC d’abord par 
10 cc d’eau puis par 5 cc de H,SO, 6 N. L’acide acrylique 14C-l est extrait 
en continu a l’tther pendant 12 heures en prtsence de 5 mg d’hydroquinone. 

Dans les essais A blanc [I] Ctait titrt par la soude directement dans la 
solution 6thCrCe. Pour la synthkse active, une fraction aliquote de la solution 
CthCrte de [I] et dissoute dans 100 cc de dimtthylformamide et l’activitt de 
cette solution est mesurte; ce qui nous a donnt une activitt totale de 82 mCi, 
rtsultat qui correspond au rendement chimique. 

L’enregistrement de la C.C.M. de cette solution, donne un pic radioactif 
de m&me RF que celui donnt par un Cchantillon tCmoin [I]. I1 n’y a que des 
traces d’impuretts radioactives (moins de 2 a 3 %). 

Cette solution CthCrCe est stchte sur (( Tamis MolCculaire )) type 4A l. 
En effet, la bromuration de [I] conduit a un acide dibromopropionique 
moins pur, quand elle est faite en presence d’humiditt. 

Acide dihromo 2-3 propionique 14C-I [V]. 
temptrature ambiante sous 

vide partiel jusqu’8 10 cc environ. Sous agitation, 0,6 cc (11 mM) de brome 
sec est ajoutt en trois fois. Lors des 2 premieres additions, la dtcoloration 
est rapide. Apres la troisieme, la coloration jaune du brome persiste. L’agi- 
tation est poursuivie pendant I heure. 

Dihromo 2-3 propionate de mhthyle 14C-I [VI]. 
La solution Cthtrte de [V] est refroidie au bain de glace. Sous agitation, 

une solution titrte CtherCe seche de diazomethane est ajoutCe lentement. Au 
dtbut, le diazomtthane rtagit avec l’exces de brome et la solution devient 
incolore, puis l’addition est poursuivie jusqu’a coloration jaune persistante. 
L’agitation est poursuivie 3 heures. Environ 20 mM sont employ&. 

Dibromo 2-3 pronaml I4C-I [VII]. 
La solution tthkrte de [Vl] est concentrte 2 tempkrature ambiante sous 

vide partiel jusqu’a 10 cc. Puis elle est refroidie a -80° par un bain (( d’tthyl- 
glycol )) ({ carboglace )). 

La solution rtductrice est obtenue en mtlangeant juste avant usage 
50 cc d’une solution t thtrte molaire de AICl, et 100 cc d’une solution 
0,5 molaire de LiAIH,. I1 se forme parfois un ICger trouble. La solution est 
alors titrte par acidirnetrie. La quantitt utiliste correspond a 10 mM de LiAIH,, 
ce qui fait un exces de 100 9 150% de reducteur. Cette solution est ajoutte 
goutte A goutte a la solution d’ester, puis le mtlange esr agitt 3 heures a -80°. 

La solution Cthtrte de I est concentrte 

Union Carbide. 
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On hydrolyse par addition d’tther sature d’eau toujours A -800. Enfin la 
solution est extraite pendant 24 heures en continu par l’tther. Le produit 
est identifit par C.C.M. 

Glyckrol 14C-l [III]. 
10 cc B tempCrature 

ambiante sous vide partiel. 25 cc de CH,-COOH et 4 g de CH,COOK fraiche- 
ment fondu y sont ajoutts, et le mtlange est portt ri reflux 15 heures. Au dtbut 
un peu d’acitle acttique est distill6 pour entrainer le reste d’tther. La solution 
acttique est concentrte sous vide B temptrature ambiante. I1 est nkcessaire 
de bien Climiner CH, COOH sinon la saponification suivante ntcessite 
beaucoup de soude. 

La solution kthkrCe prkctdente est concentrCe 

I,e rCsidu est repris par 50 cc de soude 2N, et portt 6 heures a reflux. 
L‘hydrolyse est effectute dans un ballon en acier inoxydable, ce qui Cvite 

la formation d’un gel de silice qui se produirait en optrant avec un ballon 
en verre Pyrex; gel d ’ o ~  il est difficile d’extraire le glyctrol. 

Aprk refroidissement, on ajoute 1 g d’hydroxyde d’argent, agite 1 heure, 
puis filtre le prCcipitC. Au filtrat est additionnt 200 milli-tquivalents de rtsine 
ichangeuse Dowex 50 X 12 sous forme H+ en suspension dans 200 cc d’eau, 
on agite 1 heure et filtre la resine. La solution est concentrte sous vide A froid 
jusqu’i 5 cc. Elle est ltgbement jaune. A ce stade, l’activiti totale est de 
51 mCi. 

La C.C.M. ne donne qu’une tache rtvklte par la benzidine, et un pic 
radioactif correspondant au Rf du glycCrol. La chromatographie sur papier 
Whatman no 1 dans le mtlange n-butanol-acide adtique-eau (4-1-5 en volume) 
montre une ltgkre impurett radioactive de Rf supCrieur A celui du glydrol. 

Purification du glyckrol par chromatographie de yartage. 

Le support utilise pour la chromatographie est la c Ctlite 545 )) tamiste 
a 100-150 mesh D, lavte par HC15N, puis A l’eau, enfin au methanol et 
stchte. 

I ’eluant est la phase suptrieure du mtlange n-butanol-acide acttique- 
eau (4-1-5 en volume). La colonne (a 3 cm, h = 90 cm) est remplie de 
i( CClite )) empiitde avec la phase aqueuse inftrieure du mtlange prtctdent, 
puis tquilibrte en faisant passer dans la colonne l’tluant (phase suptrieure) 
pendant 24 heures avant l’emploi. La solution de glyctrol, concentrte a 5 cc 
est placte sur la colonne. L’tlution est faite avec un dtbit de 40-45 cc/heure. 
L’tluat est recueilli automatiquement dans des tubes a essais 2 raison de 3 tubes 
A l’heure. 

Au dCbut, apparait une impurett de Rf suptrieure a celui du glyctrol 
en chromatographie sur papier Whatman no 1. Le glyctrol pur est tlut dans 
les fractions 83 A 105. A la fin apparait une impurett de Rf faible qui n’est 
pas ttudiCe. 
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Les fractions contenant le glycerol pur sont rassemblkes puis concentrees 
sous vide. Le glycerol 14C-l (35 mCi) est ensuite stock6 B -250 C en tubes 
scellts sous vide, en solution aqueuse (approximativement : 1 mCi par 1 cc). 
La teneur en glycerol est dtterminte colorimttriquement [22], activitt spC- 
cifique : 10 mCi/mM, en accord avec l’activite specifique de Ba14C0, de 
depart. La puretd radioactive est dtterminke par radiochromatographie en 
C.C.M. (voir tableau 111) ainsi que par chromatographie sur papier Whatman 
no 1 dans differents solvants (voir tableau IV). 

TABLEAU IV. Rf de chromatographie sur papier 

Solvant 

n-butanol-acide acetique-eau 
4-1-5 en volumes ........................... 
n-propanol-ammoniaque a 20 % 
70-30 en volumes . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
t-butanol-mCthyl6thylcetone-acide formique-eau 
40-30-15-15 en volumes ..................... 
Phenol-eau 
80-20 en volumes ........................... 

Rf glycerol 

0,46 

0,65 

0,55 

0,76 

Rf acide 
glycerique 

0,53 

0,41 

0,47 

* 

* Dans le cas de I’acide glyckrique, le Rf depend de la quantite de produit mise sur 
le chromatogramme. 

Acide glryckrrique 14C-1 [VIII]. 

A la solution CtherCe de [V], 30 cc de CH,-COOH sont ajoutes. L’Cther 
est entrain6 par distillation de 5 cc de CH,-COOH. On additionne 4 g de 
CH,-COOK. On opbre ensuite comme il a CtC dit pour le glycerol. 

En partant de 10 mCi de Ba14C0,, on obtient 6,5 mCi d’acide glycerique 
brut. En C.C.M., on n’observe qu’une seule tache rCvtlCe par la benzidine, 
mais plusieurs pics radioactifs. La chromatographie sur papier Whatman no 1 
avec le m6me rystbme de solvants que ceux employes pour le glycerol, met 
en Cvidence tgalement plusieurs faibles pics radioactifs (tableau IV), en plus 
de l’acide glycerique. 

La purification est effectuee par chromatographie de partage dans les 
m6mes conditions que le glycerol. Au cours de cette chromatographie, il a y 
esterification partielle de l’acide glycerique par le butanol. La fraction estC- 
rifiee est recuptree par saponification. 

On recupbre : 4,3 mCi d’acide glycerique radioactivement pur, d’activitk 
specifique : 1 mCi,/mM. 
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