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Au tours del’etude du m&anisme de la deshydratation catalytique d’aminoalcools 
N aryles : amino-1 propanols-z et alaninols ou amino-z propanols-1 (ref. I), nous avons 
8th amen& & mettre au point un processus chromatographique, nous permettant 
d’analyser des melanges complexes renfermant des isomer-es geometriques et de posi- 
tion de dimethyl piperazines N,N’ diaryl8es. L’analyse conformationnelle de ces 
heterocycles necessitant des produits d’une grande purete, nous avons dQ Bgalement 
etudier, par cette mQme methode, la separation de ces diff8rents isom&res. 

Les produits dont nous avions besoin pour nos etudes Btaient les suivants: (I) 
cis-dimethyl-2,s diphenyl-I,4 piperazine; (2) traw+dim&hyl-2,s diphenyl-I,4 pipera- 
zinc ; (3) dim&hyl-2,6 diph&ryl-I,4 piperazine ; (4) cis-dimethyl-2,s di+tolyl-I,4 
pipdrazine; (5) dim&hyl-2,6 di-fi-tolyl-I,4 piphrazine. 

Afin d’obtenir ces composes, nous nous sommes adresses ZL. des Bchantillons com- 
merciaux de: (6) cis-dimethyl-2,s piperazine; (7) tralzs-dimkthyl-2,s pipdrazine; (8) 
dimethyl-2,6 pipbrazine, qui par metallation et arylation 2 devaient nous conduire aux 
cinq d&iv&s aromatiques-x,4 p&&dents*. 

Les produits (6) et (7) n’existent commercialement qu’a l’dtat de melange, 
ais&n.ent s&parables du point de vue analytique, dans les conditions indiquees ci- 
dessous, mais difficiles & s&parer d’un point de vue prdparatif. 

Annlyse des prod&s (6)) (7) et (23) 
Chromatogra$hie gazezcse. L’analyse en chromatographie en phase gazeuse 

(CPG) analytique a pu Btre realisee dans les conditions suivantes: Chromatographe: 
Aerograph Hy-Pi 6ooC; colonne: SE-30 (IO pieds), diametre 3.17 mm (1/8 in.) ; detec- 
tion : ionisation de flammes ; remplissage : 5 y. de SE-30 W 60/80 AW ; temphrature de 
la colonne: 105O; temperature de l’injecteur : 120' ; gas ciluant: azote, pression I bar 
Zr, l’entree de la colonne. 

Chromatogra$hie en cozcches minces (CCM). EffectuBe sur des plaques de 20 x 20 
CM dans les conditions ci-apres, Gel de Silice GF,,, Merck; Bpaisseur de la couche 
0.25 mm,: solvant: melange d’acetate d’6thyle purifie s&he, et methanol dans la pro- 
portion 4: I. 

Les resultats de ces analyses sont port& dans le Tableau I, 

TABLEAU I 

ANALYSE DES I'IPI%KhZINES NONARYLIkES 

Co?m~osEs 

NO, 

CPG CCM 
Tern/x de RF 
vdlention 
(min) 

6 3.8 0.13 

z 
I.5 0.02 

3.2 0.03 

* I1 ne nous a pas encore Btd possible de prt5parcr par cctte voic la Irans-climdthyl-2,s di-fi- 
tolyl-1,4 pipdrazinc &l'dtat pur vraisemblablemcnt en rdson clela formation cl'un aryno. 
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Chromatograljllzie en cozcclaes minces. C&e technique a et8 utilisee clans un but ~3, 
la fois analytiqtte et preparatif. 

Clzromatogra$hie amalytigue. Effect&e sur des plaques de 20 x 20 cxn clans les 
conditions suivantes: Gel de Silice Fs6, Merck; Bpaisseur de la couche: 0.25 mm. 
Solvant : benzene anhydre. Detection des spots : par fluorescence U.V. & a= 254 nm. 

TABLEAU111 

CHROMATOGRAPHIE EN COUCHES MINCES Dl%S COMI’OSltS N ARYLlh 

Com+osk No. RF 

t 
I 0433 
2 0035 . 
3 0.09 

4 0.17 0.07 

TABLEAUIV 

POINTS DE FUSION DES COMPOStiS AROMATIQUES ORLGINAUX 

comj?JosBs No Points de fusion (“C) 

I 64 

z 
=39 
75 

% 
=05 
II8 

Chromatograjhie $rb$arative. Utilisee essentiellement pour s&parer les produits 
aromatiques afin de proceder ultkieurement & l’analyse conformationnelle. Elle a 6te 
eff ectuee sur des plaques de 40 x 20 cm dans les conditions ci-apres : Gel de Silice 
PI? 284_,.300, cjpaisseur+I mm, Bluant benzene anhydre. 

En suivant les conditions indiquees, il est facile de suivre l’evolution d’une 
reaction de ddshydratation catalytique par chromatographie en phase gazeuse ou 
chromatographie en couches minces analytique. La separation des produits purs 
s’effectue aisement par chromatographie preparative, la separation d’environ 500 mg 
de produits necessitant l’emploi de 40 plaques. Les produits purs, tous originaux, sont 
des corps cristallises dont les constantes sont rassemblees dans le Tableau IV. 
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