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Perhydrierung von natiirlicheni Kryptoxanthin. 20 mg natiirliches Kryptoxanthin 
werden in einer Losung von 20 cm3 Essigester und 20 om3 Eisessig unter Verwendung von 
Platinoxyd 24 Std. bei Raumtemperatur hydriert. Das in iiblicher Weise gewonnene Roh- 
produkt ist ein farbloses 01; [a]$ = - 16,1° f 1 0  (c = 0,96 in Chloroform). 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung Dr. H. Wald- 
mann) ausgefiihrt. Die 1R.-Spektren hat Dr. L. Chopard-dit-Jean in unserer physiko- 
chemischen Abteilung (Leitung Dr. M .  Kojler) aufgenommen. 

SUMMARY. 

Cryptoxanthin has been synthesized from acetoxy-b-C,,-aldehyde 
and ,9-C2,-acetylenic carbinol following the scheme C,, -t- C,, = C4,,. 
The CIS-aldehyde was obtained from keto-iso-C,,-aldehyde via the 
acetoxy-,9-C14- and -C,,-aldehydes. The optically inactive synthetic 
cryptoxanthin has the same melting point as the natural product, and 
the absorption spectra of the solutions are identical. Starting with the 
acetoxy-,&C,-aldehyde, an improved synthesis of zeaxanthin was 
developped, following the scheme C,, + C, + CIS. 

Chemische Forschungsabteilung 
der P. Hoffmann-La Roche & Co. AG., Basel. 

56. La (p-azoph6nyl-ph6nyl)-4-semicarbazide et son eniploi en 
chimie analytique 

par M. Winter, E. Demole et E. Sundt. 
(25 1 5 7 )  

Pour nos recherches sur les aldehydes et les cktones presents dans 
les fruits, nous devions disposer d’un rkactif sensible, conduisant B 
des dkrives eristallises aisbment purifiables par chromatographie - 
laquelle est plus aiske avec des derives colores - et susceptibles de 
regenerer facilement par hydrolyse l’aldehyde ou la c6tone fixes. Les 
derives de la dinitr0-2~4-phhylhydrazine bien connue ne satisfont pas 
B la dernihre condition, leur h ydrolyse exigeant des conditions spe- 
cialesl). D’autre part, certaines dinitr0-2~4-phPnylhydrazones forment 
des isomhres2), ce qui peut compliquer les skparations chromatogra- 
phiques. En  outre, la prkparation des derives en milieu aqueux exige 
un pH fortement acide, trBs g6nant dans notre cas. 

Parmi les rbactifs du groupe carbonyle remplissant les conditions 
ci-dessus, notre choix s’est port4 sur la (p-azophenyl-ph6ny1)-4-semi- 

l) J .  Demneckerd R. H .  Martin, Nature 173,266 (1954); C. Djrrassi, J. Amer. chem. 

2, L. I. Braddock et  collab., Analgt. Chemistry 25, 301 (1953); R. E. Gordon et 
SOC. 71, 1003 (1949); R. Robinson, Nature 173, 541 (1954). 

collab., ibid. 23, 1754 (1951). 
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carbazide (designee par la suite par AZPS). Une publication de M .  U.  
TTsao & E. Van Dyke3) sur une separation de trioses au moyen de 
leurs derives AZPS nous incite a publier nos propres experiences. 

L’AZPS est facile B preparer d’aprbs P. BohZmann4) ou d’aprbs 
M .  i7. l’sao & 3. wan Dyke3). Ses solutions (aqueuses, acides ou orga- 
niques) s’altkrent lentement en donnant naissance B, des substances 
non identifikes, aisement separables par chromatographie (subst. X). 
En dissolvant le reactif au moment de l’emploi, on Blimine cet incon- 
venient, qui apparait d’ailleurs aussi avec d’autres semicarbazides 
substituees en 4, par exemple 1’0, p-dinitroph6nyl-4-semicarbazide. 

Les derives AZPS se forment avec de bons rendements par les 
methodes classiques. Avec les aldehydes et cktones inferieurs, la reac- 
tion est presque instantanbe, et les rendenients sont excellents. Cer- 
taines cbtones, comme l’ac6tophbnone, rdagissent moins facilememt. 
Un cas extr&me, la jasmone, ne nous a donne aucune rkaction. Nous 
avons &labor6 une technique speciale pour deceler et precipiter de 
faibles quantites de corps cetoniques ou alddhydiques en solution 
aqueuse, en operant dans un milieu modBr6ment acide (pH 2 -2 ,3)  
(voir partie experimentale). Dans le cas de solutions trop diluees pour 
qu’il y ait precipitation, nous isolons les traces de derives AZPS for- 
m&, par extraction au chloroforme ou B 1’6ther. La separation entre 
reactif et derive se fait au moyen de l’un des deux procedes decrits 
plus loin, et les identifications ulterieures sont effectuees par chroma- 
tographie sur papier. Cette technique nous permet par exemple d’isoler 
et d’identifier l’aldehyde hexylique une concentration de 1 mg par 
litre. 

Propridtek des ddrivek AZPS. 
Ces derives (voir tableau), obtenus purs aprhs cristallisation dans 

les dissolvants usuels (alcool, benzbne ou hexane) sont forternent eo- 
lords (du jaune au rouge) et stables. Au-dessus de 200°, ils se trans- 
forment plus ou moins vite en produits peu fusibles; de ce fait, il est 
impossible d’indiquer un point de fusion net pour les derives fondant 
au-dessus de cette temperature, la fusion &ant accompagnee d’une 
d6composition. Nous avons pu neanmoins reproduire les F. de fapon 
satisfaisante, en prenant soin de ne mettre la substance dans le bloc 
qu’au moment oh il a atteint une temperature inferieure de 20° au 
point de fusion, et en chauffant rapidement. Sur le banc KofZer, on 
observe des F. (avec decomposition) plus Blevks, mais qui nous pa- 
raissent plus difficiles B reproduire. Les temperatures de fusion des 
melanges de derives sont generalement infdrieures a celles des consti- 
tuants purs. 

3) J. Amer. chem. SOC. 77, 6693 (1955). 
4) Chem. Rer. 84, 490 (1951). 
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L’existence de formes isomkriques, signalee pour les dinitro-2,4- 
phBnylhydrazones2), n’a pas BtB observee jusqu’b present avec les 
derives AZPS. 

A temperature mod&rbe, l’action des acides forts, mindraux ou 
organiques, provoque aisement la scission des dBrivBs AZPS avec 
rBgBn6ration quantitative de la substance carbonylhe. 

Absorption des ddriveh A Z P S  dam P U P .  et I’IR. 
P. BohZmmn4) a partiellement Btudie et illustre l’absorption dans 

I’UV. de quelques derives. Ces spectres offrent un inter& analytique 
Bvident, en permettant de distinguer facilement certains types de 
(p-azoph~nyl-ph6nyl)-4-semicarbazones. En particulier les corps dont 
le groupe carbonyle est conjugue avec une double liaison ou un cycle 
aromatique donnent des derives dont l’absorption UV. diffhre notable- 
ment de celle de l’ensemble de la serie aliphatique saturee (voir fig. 1). 

Fig. 1. 
Absorption dans l’UV. de (p-azoph6nyl-ph6nyl)-4-semicarbazones dans l’alcool m6thy- 

lique; cuves de 10 mm (spectrographe Beckman, mod& DU). 
courbe 1 : dkrivi: du n-hexanal (0,370.10-4-m.) 
courbe 2: derive de l’ac6tophAnone (0,307.1O-*-m.) 
courbe 3: d6riv6 de l’hexbne-2-a1 (0,208. 10-4-m.) 

Maxima: courbe 1: env. 245 my; log e = 4,32; 350 mp; log E = 4,33. 
Maxima: courbe 2: env. 280 my; log e = 4,28; 350 my; log E = 4,37. 
Maxima: courbe 3: env. 270 my; log E = 4,42; 350 mp; log E = 4,36. 

Dans 1’IR. les caracteristiques spectrales de chaque derive sont 
quelquefois peu marquantes, mais elles sont toujours suffisamment 
nettes malgre tout pour assurer leur identification par comparaison 
directe avec un echantillon connu. 

Rekolution et i ~ e n t i ~ i c a t ~ o n  des mdlamges de (p-axoph~nnyl-ph~nnyZ)- 
4-semicarbmones. 

Pour nos problhmes de recherches, nous avions imperieusement 
besoin de procedes precis permettant de fractionner des melanges 
complexes de dBrivbs, tout en requerant peu de substance. Notre tech- 
nique analytique est la suivante : 
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A. Pap un test pre’liminaire avec H,PO, SO%, effectue sur quel- 
ques parcelles de substance, nous contr6lons avec soin la presence pos- 
sible d’un excks de rBactif libre, qui se manifeste par l’apparition im- 
mediate d’une coloration rouge-orange. Une coloration plus phle, et 
n’apparaissant qu’apres environ 10 seeondes indiquers la presence 
de derives AZPS d’aldehydes et de cetones de petit poids moleculaire 
(aldBhyde acetique, acetone), les derives de corps carbonyles de p. m. 
eleve ne donnant une coloration qu’a chaud. Les derives bruts, obte- 
nus par prbcipitation en milieu aqueux, peuvent facilement contenir 
des traces de reactif libre, parfois accompagnees par un produit d’alt6- 
ration non identifie (subst. X). La presence de r6actif libre s’avkre 
particulikrement gbnante lors de la sBparation ulterieure des mklanges. 
On peut l’elimincr par deux procedBs: a) Dissoudre 10 mg cle melange 
dans 0,5 B 1 ml d’acide formique B 98% et ajouter 3 5 volumes 
d’eau. Les semicarbazones precipitent et seule 1’AZPS reste en so- 
lution. b) Chromatographier sur oxyde d’aluminium (voir partie ex- 
phimentale). 

B. Chromatographie d’adsorption sur colonne: L’oxyde d’alumi- 
nium &pare trPs bien le reactif de ses d6rivbs; par contre ceux-ci sont 
fractionnks avec plus de prkision sur des colonnes d’acide silieique 
(Mallinckrodt). Pour preparer de grandes colonnes avee ce dernier 
support, une nouvelle technique de remplissage a l’aide d’un Vibro- 
Mixer a BtB utilisee avec succ&s (voir partie experimentale). Sur l’acide 
silicique les dBriv6s AZPS aliphatiqnes saturBs sont retenus dans 
l’ordre de leur poids mol6culaire, les dkrivks B p. m. les plus eleves 
&ant adsorb& le moins Bnergiquement. Les dBriv6s aliphatiques des 
aldehydes ou cbtoncs insaturks en E - - P  sont retenus plus fortement, 
de m6me que les derivBs aromatiques. Aprks un dbveloppemcnt ((stan- 
dard n7 la mesure du deplacement des ba,ndes eolorees permet de carac- 
teriser directement de nombreux d6rives. Ces chromatogrammes 
((standard 1) sont hautement reproductibles et peuvent Btre obtenus 
avec 0,25 B 0’5 mg de substance par constituant. 

Nous avons constate rkcemment que la chrometographie sur 
acide silicique n’est pas uniformement applicable. I1 semble qu’au- 
delh d’une certaine activit6-limite du support, les derives AZPS ad- 
sorbes se transforment lentement. Ces alterations augmentent pro- 
portionnellement B la durBe de contact avec le support. Ainsi, sur 
un support trhs actif5) (acide silicique MaZZinckrodt tamis6, 140 -270 
mesh), on note un debut de transformation du derive AZPS de l’hexa- 
nal, qui est parfaitement stable sur un support Si02, 100 mesh. L’acB- 
tone-AZPS et le reactif AZPS lui-m6me s’altkrent d4jB sur le support 
100 mesh. La separation d’un mBlange de d6rivBs AZPS des aldehydes 
achtique, hexanolque, hexenoYque, benzolque et de 17ac6tone, dBcrite 

6, E. W .  Malmberg, Analyt. Chemistry 27, 840 (1955). 
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dans la partie exphimentale, illustre bien ces faits. Dana ce chroma- 
togramme, la totalit6 de l’acdtone-ABPS (1 1 yo du mBlange) ((dispa- 
rait D, tandis que des fractions ctlourdes 1) de 1’7 yo (ald4hyde benzo’ique 
et hexanal) ont pu Btre identifides. Par chromatographie de partage 
sur papier, nous avons pu dPmontrer que 1’AZPS subit une degrada- 
tion en p-amino-azobenzkne, corps qui est Bgalement un des produits 
de transformation du derivB acPtone-AZPS. Ceci nous fait supposer 
que la premiere &ape de l’altkration des derives instables est une 
scission en AZPS et substance carbonylBe originale. Nous avons en 
effet observe l’apparition d’odeurs aldehydiques et cBtoniques6) lors 
de la purification chromatographique de certains dBrivBs AZPS. 

C. Chromatographie de partage sur pupier .  Le systeme dBcrit dans 
la partie expBrimentale nous a donne d’excellents rBsultats avec les 
dBriv6s aliphatiques. Quant aux dPriv6s aromatiques, leurs Rf sont 

Chromatograrnmes de derives AZPS. 

fig. 2a 
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Fig. 2a. 
1 formaldehyde, 5 y 
2 acetaldehyde, 5 y 
3 propanal, 5 y 

5 butanal, 5 y 
6 hex&ne-2-al, 5 y 

8 nonanal, 5 y 
9 melange de 1. 2, 4, 6 ,  7 et 8 

4 acetone, 5 y  

7 hexanal 5 Y  

fig. 26 
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Fig. 2 b. 
I reactif AZPS 
3 melange: acetaldkhyde 85% I 

acetone W”, 5 Y  
hexhne-2-a1 10% 

3 m6rne mklange, 10 y 
4 m6rne melange, 20 y 
5 methylhexylcetone 
6 aldehyde salicylique 
7 benzaldehyde 
8 aldehyde cinnamique 
9 p-amino-azobenzhne 

fi) M .  Winter, travaux non publiks. 
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peu differencies ; ces resultats sont pourtant sensiblement meilleurs 
que ceux obtenus avec les dinitro-2,4-phBnylhydrazones aromatiques7). 
Le systkme propose par X. U. Fsao & E. VUTZ Dyke3)  pour leurs derivds 
AZPS de trioses n’etait pas applicable ii notre cas. 

Dans la figure 2, nous reproduisons quelques chromatogrammes 
cmactdristiques ; les Rf peuvent diffdrer ldgkrement d’un chromato- 
gramme B I’autre; ils sont influencds surtout par le degrh d’humidite. 
L’AZPS seule donne en g6nhral deux taches; parfois, pour des causes 
inconnues, on en observe jusqu’a cinq. Certains derives aromatiques 
forment aussi deux taches. La sensibilite de la mdthode est trks bonne; 
ainsi une fraction de 0,25 y d’acdtone-AZPS dans 5 y d’un melange de 
trois composes est encore nettement dBcelde (voir fig. 2 b). 

Nous pensons qu’8 l’heure actuelle les (p-azoph8nylphdnyl)-i- 
semicarbazones peuvent, dans certains cas, completer de fapon trks 
utile la gamme des reactifs pour les substances carbonyldes. Dans le 
but d’obtenir des reactions plus dnergiques et d’amhliorer la stabilite des 
derivds, on pourrait envisager la synthkse de (p-azophdnyl-ph8nyl)-4- 
semicarbazides substituees sur un des noyaux aromatiques. 

Partie exphrimentale. 
(Partiellement avec la collaboration technique de P. Enggist). - Les F. determines 

dans le bloc ne sont pas corriges. TOUS les dissolvants utilises ont At6 purifies specialement. 
1. (p-Azophknyl-phlnyl)-4-semicarbazide (AZPS). La preparation selon M .  27. Tsao& 

E.  van Dyke3) donne un meilleur rendement (environ 70%) et  un produit plus pur que 
celle d’aprhs BohZmann4) : aiguilles orangees (alcool) ou paillettes orangees, brillantes 
(dimkthylformamide-hexane). Sur 1e banc de Kofler, 1’AZPS a un double point de fusion: 
210°, suivi d’une solidification immediate e t  d’une nouvelle fusion-decomposition B 280O. 
Dans le bloc Maquenne prkchauffb B 215O, on observe une decomposition-fusion B 225O 
environ, e t  le chauffage ulterieur a m h e  une lente carbonisation. Mis dans un bloc chauffb 
B 180°, I’AZPS subit un noircissement progressif avec decomposition B partir de 270O. 

C,,H,,ON, (255) Calcule C 61,16 H 5,13y0 Trouve C 61,09 H 5,33y0 
2. Exemples de priparation des (p-azoph~nnyl-phin~l)-4-sem~c~rb~zones (lea analyses 

e t  les rendements sont indiques dans le tableau). 
a) En solution organigue: Dissoudre 260 mg (1,02 mmole) de reactif dans 30 ml 

d’alcool bouillant, contenant 1% d’acide acetique, puis ajouter 100 mg (1,O mmole) de 
n-hexanal en solution dans quelques ml d’alcool. Lors du refroidissement, le derive cri- 
stallise avec un rendement de 92% ; il est pur apr&s une recristallisation dans l’alcool. 

b) En solution nqueuse diluke: Dissoudre 127 mg (0,5 mmole) de reactif dans 7,5 ml 
d’acide formique 98% pur, completer b 10 ml par addition d’eau. Verser cette solution 
dans 1000 ml d’eau contenant 46 mg (0,4 mmole) de n-heptanal pur, en agitant doucement. 
Le pH de la solutionatteint 2,3. Le derive prkcipite presque immbdiatement, e t  toute 
odeur aldehydique disparalt en dix min. environ. On isole par filtration 142 mg de n-hep- 
tanal-AZPS (100% de la thkorie), obtenue parfaitement pure aprhs une recristallisation 
dans l’alcool. 

0,5 mmole de reactif constitue la quantite maximum soluble dans les conditions 
indiquees. En presence de concentrations superieures b 0,0005-m. de substance carbonylee, 
la solution de reactif est ajoutee par portions successives. 

’) E. Sundt, travaux non publies. 
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Formaldehyde . 
Acetaldehyde. . 

n-Propanal . . 
n-Butanal . . . 
iso-Butanal . . 
iso-Valeral . . . 
n-Hexanal . . . 
n-Heptanal . . 
n-Octanal . . . 
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Crotanal . . . , 

Hexhe-2-a1 . . 
Benzaldehyde . 
Aldehyde 

cinnamique . . 
Aldehyde 
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Aldehyde 
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- 
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Ddrivd8 AZPS. 

- 

64,04 63,86 

65,06 65,28 
66,OO 66,12 

)&rive AZPS 
formule 

- 
100 
101 
90 
75 

- 
70 

89 

76 

91 

78 
- 

94 
- 

- 

100 
92 
81 -- 

b) Alcool - acide acetique. 

- 
67,63 67,53 
68,35 68,60 
69,Ol 69,l l  
69,63 69,48 

- 
68,04 67,90 

69,95 69,77 

71,52 71,41 

66,84 67,05 

67,54 67,49 
- 

65,05 64,80 
66,OO 66,07 

69,Ol 69,23 

64,27 63,57 
72,69 72,51 

170,57 69,71 

)issolvan1 
pour la 
irkparat. 

- 

aq. 
a1c.b) 
- 

- 
ale. 
aq. 
ale. 
ale. 
- 
ale. 

alc. 

alc. 

alc. 

ale. 
- 

ale. 
- 

ale. 

aq. 
ac6t.c) 

aq. 

?. OC (bloc) 

15 dkcomr 
212-216 
decomp. 
180-182 
168-1 7 1 
184,5/185,1 
174-175 

177,5--179 
179-181 
134,5-136 

211-212 
181-183 

206-208 

225-226, 

229-234 

217-219 
192-195, 

211-213 
174-176 

137-148d 

bcomp. 221 
229-231 
21 4-21 6 

182-185 

”’ % calc./trouve I % 

c )  Acide acetique diluk. 
d )  F. 138O mr bane Kofler. 
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H % 
calc./trouvk 

- 
5,37 5,48 

5,80 5,64 
6,19 6,32 
- 
- 

6,87 6,92 
7,17 7,37 
7,45 7,25 
7,70 7,73 

- 
6,31 6,42 

4,99 4,98 

5.18 5,26 

4,77 4,97 

5,13 5,49 
- 

5,80 6,00 
6,19 6,15 

7,45 7,28 

5,03 5,Ol 
7,27 7,18 
5,36 5,50 

Pour chaque aldehyde ou &one il existe une concentration critique au-dessous de 
laquelle il n’y a plus de precipitation dans cette solution d’acide formique dilu6; par 
exemple : 

aldkhyde acktique: env. 5 mg/litre (0,l-mmole) ; 
acetone: env. 29 mg/litre (0,5-mmole) ; 
hexanal : env. 5 mgilitre (0,05-mmole). 

c) En solution aqueuse trks diluke (ne prkcipitant plus) : Preparer comme ci-dessus une 
solution formique de 100 mg de reactif (0,4 mmole), puis la verser dans 1000 ml d’eau 
spkcialement purifike (eau pour catalyses, redistillee sur KMnO,) contenant 5 mg d‘hexanal 
(0,05 mmole) e t  11,6 mg d’acbtone (0,2 mmole). Aprbs 60 heures B 5O, un Ieger prAcipit6 
se forme, compose de produits d’alteration du reactif (surtout subst. X). Une quadruple 
extraction au chloroforme (4 x 50m1, purifik par traitement avec de la dinitro-2,4-phknyl- 
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hydrazine) livre un extrait neutre de 63,4mg (cristaux oranges), auquel on applique le 
t,raitement Q l’acide formique pour Bloigner I’AZPS libre. On obtient deux prCcipit6s suc- 
cessifs: prkcipitk A,  par adjonction de 1 volume d‘eau: 1 4 3  mg; prLcipit6 B ,  par adjonction 
de A volumes d’eau: 24 mg. Par chromatographie sur papier, on vbrifie que le precipit.4 A 
est bien le derive de l’hexanal, accompagne de traces du derive de I’a,c6tone (rendement 
88% de la thkorie, calculk sur l’hcxanal). Le precipite B reprksente le derivk de l’acktone, 
accompagnk de traces du derive de l’aci.tald6hyde (provenant de I’eau ou du chloroforme 
utilis6ss)) et du reactif libre. 

On a t,raite de faqon analogue une solution aqueuse contenant 1 mg d’hexanal par 
litre. DejQ dans l’extrait chloroformique brut on a pu deceler par chromatographie sur 
papier le dkrivk d~:  I’hexanal, qui a Bt6 purifiC ensuite par chromatographie siir acirle 
silicique. 

3. Hydrohpe des dkriziks AZPS. 30 mg d’acktone-AZPS, places dans un petit ballon 
contenant 15 ml d’eau et  2 g d’acide oxalique, sont soumis B un entrainement B la vapeur. 
On recueille un premier distillat de 15 ml, qui fournit avec la dinitro-2,4-phhylhydrazine 
22 mg du derive de l’acktone (rat 89%). 

Dans le cas de derives AZPS moins solubles, on effectue l’hydrolyse en presence 
d’acide lactique ii 50% qui sert Q la fois de dissolvant e t  de catalyseur. L’entrainement 
de la substance carbonylee peut se faire B la vapeur d’eau (sous pression ordinaire ou re- 
duite) ou uniquement par un courant de gaz inerte (azote). Traitbe selon ce dernier mode 
operatoire, I’hexbne-2-al-AZPS est hydrolysable quantitativement (l’hexene-2-a1 lib6rB est 
recueilli directenient, sous forme de sa dinitro-2,4-ph&ylhydrazone; l’operation s’effectue 
B 80-900). 

4. Chromatographie sur colonne, e.xemples: a) Sur l’oxyde d’aluminium. Une solution 
des derives AZPS des aldehydes suivants: de I’aldkhyde acbtique, 3,5 mg; de l’aldehyde 
propionique, 7 mg; de l’hexanal, 3 mg; et  de 5 mg d’AZPS libre, dans 40 ml benzhe, est 
vershe sup line colonne d‘oxyde d’aluminium (1 g, Woelm, neutre, aetivith II/III). Par 
elution on obtient les fractions suivantes: I, 50 ml benzbne, 4,6 mg; 11, 30 ml benzene + 
2 O / , , ,  C2H,0H, 8,5 mg; III,30 ml benzene + 5O/,, C2H,0H, 0,2 mg; IV, 30 ml benzene + 
1% C2H,0H, 4 mg. La colonne est, devenue pratiquement incolore. Identification des 
substances &lubes: I: melange des dkrivks de l’hexanal e t  du propanal; 11: melange des 
derives du propanal e t  de I’ac6tald6hyde; rendement I + 11: 13,l  mg = 97% en derives 
AZPS; III+ IV: rkactif AZPS. 

Dans ces chromatographies, 1’6lution doit se faire promptement. E n  effet, apres 
24 h, I’AZPS libre s’althre dejs, en formant une bande jaune facilement 6luable par des 
dissolvants non polaires. La chromatographie sur papier de cette zone donne la tache 
caracteristique du p-amino-azobenzene. 

b) Sur l’ucide silicique. Nous avons utilish l’acide silicique Mallinckrodt, 100 mesh; 
on a fait iarier le pourcentage total d’eau de 12 Q 20%; avec 16% d‘eau on obtient une 
bonne activitb moyenne. Le remplissage des colonnes est une operation delicate. Pour 
obtenir des zones color6es horizontales e t  nettes, l’adsorbant doit &re parfaitement homo- 
gbne et  ne contenir aucune bulle d’air. 

Mode de rem,plissage des petites colonnes (colonne iistandard~) : Preparer une suspen- 
sion homogene de 6 g d’adsorbant (acide silicique Mullinckrodt 100 mesh, 12% H,O) dans 
15 ml de solvant (usuellement un melange benzene-acetate d’6thyle 1 : l), la verser rapide- 
ment dans un tube B chromatographie de 12 x 200 mm dont on tapote vivement I’exte- 
rieur. Un brassage mecanique du contenu de la colonne (operation ordinairement super- 
flue) Blimine les bulles d’air rhtivea. E n  appliquant une lkghre surpression au sommet de 
la colonne, on chasse l’exces de solvant e t  provoque le tassement graduel de I’adsorbant 
dont la hauteur se stabilise finalement entre 90 e t  100 mm. 

La preparation d’eau et  de dissolvants organiques totalement exempts de derives 
carbonyliques fait encore l’objet de recherches dans nos laboratoires. 



Eluats 

hexanal + tr6s peu de p-amino-azobenzhe 
hexanal+ hexenal 

100 hexenal pur 
4 530 hexbnal + aldkhyde benzoique 
5 100 acetaldkh yde 

Les bluats 2 4  contiennent bgalement des traces de p-amino-azobenzhne, e t  les 
6luat.s 4 et  5, des traces d’impuretbs noii identifiecs. Les substances 61ukes sont identifikes par 
chromatographie sur papier. Meme avec des chromatogramnies de 2 mg (chromatographie 
preparative sur une ligne dc 13 em), nous n’avons d6celb aucune trace du d6rivk de l’ack- 
tone, qui s’est done decompose quantitativement. Dans des chromatogrammes analogues, 
mais obtenus avec un melange 8. teneur en acktone-AZPS pins &levee (2Ooj,), la decompo- 
sition n’a kt6 que partielle e t  une importanta proportion en a At6 retrouvbe dans les klnats. 
__. 

9) A. G. fur  Chemie-Bpparutebuu. Zurich. 

nd solvanis mg subst. Identification 
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Ces colonnes nous ont 6th ut,iles pour faire des analyses preliminaires rapides sur des 
mklanges de dkrivks (procede de chromatographie sans elution.). Exemple : une solution 
des dkrivks de 1’acetaldChyde et de l’hexanal (0.5 mg de chaque dans 0,5 ml de benzdne- 
acktate d’ethyle 1:l) est introduite avec prkcaution sur la colonne. Le dkveloppemcnt du 
chromatogramme, effectuk avec le mEme solvant sous l6gAre surpression, arrive b terme 
aprks kcoulement total de 6 ml d’effluent au bas de la colonne. On constate I’existence de 
deux bandes colorkes sur I’adsorbant : celle dn cl6riv6 acetaldkhydique (it 33 mm du liaiit. 
largeur 9 mm) et, celle du derive de I’hexanal (& 62 mm du haut, largeur 11 mm). 

La r6solution de certain8 m6langes. par la inbme voie, offre plus de difficultes. Par 
exemple : 

1. On ne peut skparer I’un de l’aulre les dhrivbs de I’acCtaldBhyde e t  de I’acittone 
qu’& la condition d’effectuer la chromatographie sur 0,25 nlg de melange seulement (Ies 
bandes colorkes ‘restent cependant bien visibles). 

2. La separation (partielle) des dkrivks de l’hexanal et de l’hex8ne-2-al n’est possible 
que par emploi d’un acide silicique 140-270 mesh, en presence d’kluants de faible polarit6 
(benzkne, isooctane). 

La subst. X (impuretk formke par altkration des solutions aqueuses d‘AZPS) cst 
retenue de fapon caract6ristique (bande de 3 uiin de largeur b 3 mm du haut de la colonne), 
ce qui permet son elimination integrale. 

La pre‘purution de co1on.nc.s plus  qrandes (avec 50-2000 g d’acide silicique) requiert 
l’introduction progressive de la suspension adsorbante (continuellement brassee) sur la 
piece vibrante d‘un agitateur electro-magnktique (Vibro Mixers)), placee dans le tube a 
chromatographie, e t  avec laquelle on suit la montke de la suspension. 

Dans le cas des chromatogrammes par elution. line mbme colonne d’acide silicique 
peut 6tre employee pour plusieurs skparations. Comme dissolvant pour 1’6lution nous 
avons utilise l’hexane. le benzkne, I’acktate d’kthyle, le chloroforme, l’alcool ou leurs 
melanges. Le passage d’un dissolvant ti un autre doit atre trks graduel, sinon les colonnes 
se fissurent. Une fois l’elution terminke on redonne au support son activit6 initiale en le 
ringant tres progressivement avec des solvants moins polaires. 

Exemple d’une skparution de d&ivek AZPS par c h r o ? ~ ~ u ~ o q r u ~ h i e  d’kliction: Mroduire 
sur une colonne de 50 g d’acide silicique (Mallinekrodt, 100 mesh, 20% H,O) 25 mg d’un 
melange de semicarbazones dissous dans 8,5 ml benzAne (dkrivks AZPS de l’aldehyde 
benzoyque: 0,4 mg; du hexanal: 0,4 mg; de l’acktone: 2,s mg; ,de l’aldkhyde acktique: 
8,5 mg; de l’hexknal: 12,9 mg). Developper le chromatogramme avec du benzbne; on ob- 
tient 4 zones colorkes qui sont kliiees avec un melange benzene-acetate d’ethyle, 95: 5. Plu- 
sieurs interruptions ont port6 A 8 jours la durke totale de la chromatographie. Rksultat : 
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5. Chrornutographie de partage sur papier. Pour des quantitks de substance allant jus- 
qn’it 10 y,  nous utilisons le papier Whatman No 7, et  pour des quantit6s supkrieures (jus- 
qu’lt 50 y ) ,  le Whatman plus kpais No 3. Phase stationnaire: dimkthylformamide (DMF, 
Merck);  phase mobile: melange cyclohexane-cyclohexene, 5 :3, satur6 de DMF; dkve- 
loppement descendant A 25O. L’imprkgnation des papiers se fait avec un m6lange 
de DMF-acktone, 1 : 1 ; ensuite les papiers sont brievement skchks B l’air. Appliquer la 
substance en solution chloroformiquc pour les d6rivks habituels, ou en solution dans 
le DMF pour les d6riv6s peu solubles (c = 1 mglml). I1 est primordial que ces solutions 
soient fraiches. Le conditionnement soigneux des papiers est kgalement de premiere 
importance pour la r6ussite des chromatographies. La cuvette (38 x 30 x 54 cm 
(hauteur)) a ses deux parois latkrales (30 x 54 cm) recouvertes de papiers-filtres plongeant 
dans des cristallisoirs remplis de phase mobile. Une des grandes parois (38 x 54 cm) est 
recouverte de fapon identique par un papier-filtre plongeant dans un cristallisoir contenant 
du DMF satur6 de phase mobile. Au fond de la cuvette se trouvent deux autres cristalli- 
soirs contenant 6galement du DMF, saturk de phase mobile. Les papiers pr6parhs sont 
conditionnh dam cette atmosphere A 25O pendant les 12 h prkckdant la chromatographie. 
Sur papier Whatman No 7 ,  la migration de la phase mobile est de 40 em au bout de 4-5 h. 
Les taches obtenues sont directement visibles jusqu’i 0,5 y ,  grLce la couleur intense 
des d6riv6s AZPS. 

En lumi2.re UV. et  sur un fond de papier trait6 h la fluorescene, les derives AZPS 
forment des taches fonckes, e t  deviennent visibles m6me en traces infimes. Le traitement 
suivant permet do nuancer ou de renforcer jusqu’h un certain point la coloration des 
taches: pulvkriser tr&s Idg2.rement sur les papiers une solution aqueuse de KMnQ, i t  0,l%, 
laisser seeher a l’air, pulvkriser ensuite lbgerement une solution de HzSQ, A 10% e t  s6cher 
B nouveau. On obtient des taches orangbes, roses ou rouges, alors que le p-amino- 
azobenzene donne une tarhe rouge-violet caractkristique. 

Pour les dkriv6s AZPS qui migrent difficilement sur le papier, nous avons mis au 
point le dbveloppement des chromatogrammes par 6gouttement prolong6 de la phase 
mobile, celle-ci ktant dans ce cas de la d6caline. 

SUMMARY. 

The preparation of 4-(p-phenyla~ophenyl)-semicarbazones in or- 
ganic solutions and in highly diluted aqueous solutions has been des- 
cribed, as well as the separation and the identification of mixtures of 
these derivatives by chromatographic methods. Aldehydes and ketones 
form in good yield highly coloured 4-(p-phenylazophenyl)-semicarba- 
zones. These can be useful in analytical investigations. Some ketones 
do not react easily and their 4-(p-phenylazophenyl)-semicarbazones are 
unstable under the mentioned chromatographic conditions. Jasmone 
gives no reaction at  all. 

Genbve, Laboratoire de Recherches 
(direction M .  StoZZ) de la Maison Pirmenich & Cie. 


