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SUMMARY 

A#dications of SNYDER’S tlaeo+y oit Liptenr aclsoq+tion chrovuntography to heterocyclic 
com;hozcnds. I. The inflzcence of the $oZnr and steric eflccts oj* various s~rbstitacevzts 03% the 
adsor;htion energy of thiazoles on alwtzigta 

., 

SNYDER’S theory of linear adsorption chromatography, that was applied to 

one hundred thiazole derivatives, made it possible to determine experimentally the 

adsorption energies of the compounds and to compare these with the adsorption 

energies calculated by means of fixed tables. 

In a study on thiazoles containing one or two alkyl groups, this comparison 

enabled us to determine the variations in adsorption energy of the nitrogen atom of 

the ring due to the polarization effects and to the steric effects induced by the alkyl 

groups and to relate these effects to the constant relationships which exist between 

the polarization and steric effects of the substituents. 

A similar investigation was made on q.-aryl thiazoles with various substituents 

in the z-position. In this case variations in the adsorption energy of the molecules due 

to the polarization effects of the groups substituted $wzra to the phenyl group with 

respect to the substituents in the z-position were studied, and the mutual electronic 

interactions bettieen the various groups were determined. 

I. INTRODUCTION 

Dans des memoires precedentsl-3 nous avions pu dtablir des relations qunlita- 

tives entre le comportement chromatographique en couche mince et la structure de 

divers heterocycles azotes appartenant Q la skrie du thiazole, du benzothiazole, de la 

pyridine et de la piperidine. 

J. Chmzatog., 46 (1970) 4%65 
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Nous avions notamment 6tabli : 

(a) une relation h&ire entre la mobilitd sur Alumine GFgG4 et l’augmentation 
de lalongeur de la chine sur la position adjacente CL l’atome d’anote (alcoyl-2 tliiazoles, 
clialcoyl-a,4 tliiazoles et alcoyl-2 benzotliiazoles)C; 

(b) une relation lin@aire entre la InobilitQ, clans un systtinie cliromato~raPIiiclue 
donn6, et la polaritk de ces bases h6tdrocycliques : Rp = f (pK,) en l’absence d’encom- 
brenient stkrique iniportanP; 

(c) une certaine relation entre la mobilit@ et l’effet inductifdes substituants sur 
le cycle1 ; 

(cl) enfin, l’influence prdpondhante de l’encombrement sth-ique cles substituants 
alcoyle autour de l’atome cl’azote, respohable de l’aclsorption de la niol&ule. 

S’il ne nous a pas &tC possible de relier lin&airement cet effet cl’encomlxement 
sthique aux constantes d’encombrement stdrique E, ddfinies par TAIT~~ en cinbtique 
chiniique (par suite cles cliffdrences essentielles entre les deus processus) il n’en n’a pas 
nloins 6th pernlis de montrer l’identitd du processus cl’aclsorption pour toutes les shies 
d’hh5rocycles alcoylks en position-2 dtuclides : pyridines, benxothiazoles, thiazoles, 
pipkidines, ttlrt.-butyl-4 tlkzoles, mCthyl-4 thiazoles et nitro-4 thiazoles. 

Dksirant dtudier quantitativement l’ensemble cle ces phCnomEnes, nous avons 
recherch8 une m@tlmcle exp&ituentale susceptible de permettre une meilleure inter- 
pr&ation cle ces relations: la thhorie de la chromatographie d’aclsorption lihaire de 
SNYJ3ER4-’ nous a sembld la plus appropride pour rdaliser cet objectif. 

Il. TH@ORlI’,-RAPPELS 

SNYDER~ a Ctnbli une relation gchh-ale, pour la chrolliato~rapliie en couche 
mince, entre l’afftnit@ cl’aclsorption ou la distance cle rdtention 1inGaire clu solutd, sa 
structure n~olCculaire et les diffdrents paramktres clirolnatograpliiques tels que 
l’activit& de l’aclsorbant et le type cl’Gluant : 

(1) 

Ce point cle ddpart de cette relation est l’espression du coef’fcient de distribution 
h l’equilibre Ir’ (cm”/& du processus chro~l1atograpllique, en fonction des parnmktres 
tiara&risant l’aclsorbant et le soluth: 

log rr’ = log ‘I/, + cc (S” - E”A ,s) _1- nms 

or, le coefficient I< est relik au R/J par la relation : 

xfi* = 
I 

IV ,‘,, 

I-t-T/s 

bien connue en cliromatogral)liic. 
La valeur Xp est B son tour relic’: au I?+, par I’dquation cle hIAwL ‘IN : 

(4) 

(2) 

(3) 

danslaquelle & est un facteur de correction qui tient compte de I’esistence d’un gradient 

1. Clworl~?cllog., .JG (1970) 4%05 
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cle concentration clu solvant le long de la plaque. Sa valeur peut varier de I.1 A I.5 
(bibl. 7), suivant la plus ou moins grande saturation de la cuve. Au tours de cette 
Ctude, nous avons pris C: = 1.1. 

La signification de chacun des termes est la suivante: 
est le volume correspondant & surface active de l’aclsorbant (cm3/g). . 

Wa est le poids d’adsorbant sur la plaque (g). 
Vs est le volume de solvant dans la cuve (~1113). 
a est le coefficient d’activitc5 de l’adsorbnnt en prenant, pour rdfdrence, l’adsor- 

bant calcirk pour lequel cc = I, 

So est 1’6nergie d’adsorption du soluG (sans unite). 11 ne dhpend pour un adsor- 
bant particulier clue de la structure mol@culaire du solute. 

E’ t??t,le pouvoir kluant du’solvant ou du mblange utilish pour le cl&eloppement. 
Le pentane qui est pris comme solvant de r&f&ence a, par dkfinition, un pouvoir 
hluant nul. 11 reprdsente l’hergie d’adsorption du solvant par unit6 de surface. 

Dans le cas de systhes binaires, des formules ont &ti! btablies par SNYDER~, 
permettant de calculer le pouvoir eluant de ces mklanges en fonction de l’activite de 
la plaque, de la fraction molaire de la composante la plus polaire et de sa surface 
mokulaire. 

As est un param&tre qui dhpend de la grosseur de la molkcule adsorb&e. I1 est 
proportionnel & la surface occup&e par la mol@cule B la surface de l’adsorbant. C’est la 
surface mokulaire effective du solutk Une unit@ A s est &gale & 8.5 A2 correspondant 
h la surface molckulaire calculde h partir des rayons de Van der Waal. Le benzhe (dont 
la surface moldculaire est de 51 A 2) est pris comme soluth cle r&f&-ence (A 8 = 6). On 
peut consiclhrer le As cornme une propridtb additive des cliffdrents groupements ou 
atomes prhents dans une molkule et poser: 

TJ 
As =CffC (5) 

Sur alumine les valeurs de As calculkes par la relation prhklente sont sensible- 
ment &gales aux valeurs exp&imentales. 11 n’en est pas de rnhe sur silice, pour les 
groupements fortement adsorb&‘. 

Des tables de valeurs de E’, So et As ont dtk Btablies par SNYDER, pour l’alu- 
mine+11, pour un grand nombre de solvants et pour des groupements divers fix&s 5 
une chine alipliatique ou A un cycle aromatique. 

Qtiant au clernier terme de la relation (I), AC'CIS, c’est une fonction compli?xe qui 
dbpend de la structure du solutk, de la nature de l’kluant, de l’activiti: de l’adsorbant 
et des diffhrentes interactions possibles entre soluth-solvant et solutC-adsorbant. Dans 
la majorith des cas oil la structure des solutds est simple et oil les c5luants utilisds sont 
apolaires, ce terme est nul. 

Quant A l’knergie cl’aclsorption clu solute So, elle peut etre dhtermin~e soit 
exp&Gnentalen~ent, & l’aide de la relation (I), soit par le calcul, h l’aide de la re- 
lation (6)4-y@. 

S= -0 2 Q”$ _ f @Ok) 'y& + &lj (6) 

Q"t est l’hergie d’adsorption caractdristique d’un des groupements i con- 
stituant le solutd; il est don&. par les tablesi. 

* . 
,/. CAro?natog,, 46 (1970) 48-65 
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2 Q”t cst la sonime des dnergies cl’adsorption caract&-istiqucs de tous les groupe- 
mats constituant Ie solutC. 

i * tc 
f (QOk) C cc)“{ reprhsente In perte cl’dnergie d’aclsorption du soluti! par suite de 

la cldlocalisation cles groupen1ents ?: autres clue 11: provoclu~e par la localisation cl’un 
groupeinent 12 plus fortenient aclsorlx? que les autres 2 la, surface de l’nclsorbant. En 
principe,f (Q’b) est incldpenclant cle la position clcs substituants par rapport h l’atonie 
clu cycle, rnnis plus les distances scront grancles, pIuS foible sern la valeur de f (Q”J,:). 
Des tal>les de valeurs cle cette fonction ont dtG ~galcnlent dtablies en sdric arotnatique 
et en sdrie alipliaticlue par SNYmRi, en fmction clc I’hcrgie d’aclsc;rption dcs groupe- 
nients et de leur position dam une clinine alipliatique, 2 j 

Quant au clernier terme cle la relation (G), CL’q”ij il reprdscnte la variation 
cl’dnergie cl’aclsorption de la nioldcule clue aus interactions entre Ies groupcments 
i et i. Dnns ce ternle sent ghdralenlcl~t ‘compris les effets dlectroniclues et sthiclues, 
les internctions cliiniiclues entre dew groupenients acljacents, les effets de non ph- 
n&d. des nlolkules etc. Le calcul cle ce terxne est complese et n’est accessilAe que clans 
cles cm simples oil l’dnergie cl’aclsorption cl’un des clew groupements est foible (alcoyle 
ou 11alogd11o). 

Dam le cas cle produits appartenant h la mfme fiunille, ce qui est notre cas, la 
relation (6) peut encore s’dcrire : 

l 3’ 
S”f,fj,-,l = SQ ‘y/b --j- ;:I - .r (Q”r:) ] , Q”.; + x c (I”$/ (6bis) 

cm encore : 

f wok) = 0.45 pour (I)“,; = 4.5. 

AS” reprdsente la variation cl’dnergie cl’aclsorption entre Ic tlliazole suhstituC 
par un groupen7ent 1: et le tlliaxole non substituk. 

(r? OS1 est l’dnergie cl’xlsc~rption clu substituant sur Ic cycle. 
1~s relations prchklentes, chit le Ken foncld a cldjB dt& v&-ilid pour plusicurs 

centaines cle conipos&, seront successivement utilisdcs au tours cle cettc dtuclc, ninsi 
clue lcs clew relntions suivantes: 

et 
l?nr t = cc ‘As (El - cz) (8) 

La relation (7) relic lindairemant les valeurs Rfl,’ cl’un tii&nc solut& &luk avec 
le m$me dluant sur cleus adsorbants de mhie nature (silice ou aluniiiie) innis cl’activit6 

.I. Cllro~~tntog., dri (1970) 4S-G5 
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diffhnte, tandis clue la relation (8) exprilne la variation du X&l d’un n~2me solut& 
61~1~5 sur le mhe adsorbant, mais avec clew solvants de pouvoir dluant diffhent. 

Pour que la relation (I) soit va.lable, un certain nombre de conditions doivent 
Gtre remplies. 

(a) Les valeurs RI,- doivent toujours &re pris entre 0.1 et 0.8 (bibl. 6). 
(b) Pour pouvoir construire la droite des moinclres car&: 

aI/ = p + a y (S, E) 

afin de dhterminer les paramhtres chromatographiques a et fi, il faut au moins une 
dizaine de produits dont les Energies d’adsorption soient connues ou facilement cal- 
culables. 

(c) On cloit hviter, autaht que possible, l’emploi de systkmes eluants binaires 
renfermant un faible taux d’un kluant dont le pouvoir est tr&s @levk (dthers ou alcools), 
car dans ce cas, dens n’est pas nul et l’adsorption de certains soluths peut Btre mo- 
difike (adsorption verticale et non plane des phhols)‘. 

Avec ces restrictions la relation (I) permet en remplaqant So par sa valeur tirbe 
de (6), de calculer la valeur RF de n’itnporte quel compost5 dans un systhme chromato- 
graphique donne. 

III. PARTIE BSPI?lUMENTALE 

Le mode opdratoire ainsi que les Rp des thiazoles dtudids ont dtd mentionnh 
clans les mdmoires prhddentsl-3 h l’exception cles alcoyl-g et dialcoyl-2,s thiazoles. 

TABLEAU I 

PRINC1PhU.S SYSTkMES Cl-IRO~lATOGRAl’I-II~U~S AVEC LlSUIZS C,\I~,\C.rl::I~IS~~I~U~S SUIZ ALURIINS 
.-.--_-l - .__.._ ---_ ---_--.-_ -- 

Conaposks &udic!s Hiid. A dsorDallts E:l~lca?lds c*t I? I? ,8 cl11 mdhgc! No. (/aa 
trst .IhScgCl systS1r1a 

clwo~rratc 
gvaplriqa 

--..-.-- ---._.--_-___ ---__-- --~--.- 

Alcoyl-2 thiazolcs 

Dialcoyl-a,,~ thinzolcs 

Alcoyl-5 ct clialcoyl-2,s 

thiazolcs 

Tl~ion~dthyl-2 thiazolcs 

2 Aluminc 31 F-5 I-Iexam-CI-T&l, 0.07, 0.12, 0.34 I 

(G:1);e" = o.rG 

ccttc Jtuclc Alumine GF,,., Ccl,, EO = 0.18 ; 0.1, 0.20, 0.49 2 
2 Aluminc l>F-5 I-Icsanc-Cl-i&l, 0.1, 0.19, 0.53 3 

(5:2); E” = 0.18 

Ccttc tituc1c Al uniine G I’,,,, CCI., 0.1, o.rS, 0.45 -I 

Ccttc dtuclc Alurlllllc GF,,,, ccl., 0.16, o..+G 0.23, 

ccttc dtllclc Aluminc GF,,,, Mcsnnc 
ccttc l?tuclc 

0.02, 0.04, o.oG 2 

Aluminc GF,,., Hcxanc-Cl-l&l, 0.03, 0.07, 0.15 7 

Aryl ct diary1 tliinzolcs 
(9:x) 

I Aluminc 

substituds 
GITz’,,,, I-Icsane-Cl-I&I, 0.15, 0.45 

011 non cn -2 

ccttc dttlclc Alutniiie GF’,,,, !Jx,l‘ :; >- Cl-1 , Cl ” 2 0.05, 0.1, 0.25 9 

mnvzrcGpto-2 thiazolcs ccttc dtuclc Aluniinc GF,,,, 13cnzhc: E" 

Amino-a aryl-4 thiazolcs I 

= 0.32 o.SS, 0.94 L Oil 
Aluminc G ‘13c11zb11c ; 8” 

Ilyclrosy-2 et tncrcapto-2 

= 0.32 0.57, 0.69, 0.80 IOl.3 

aryl-4 thiazolcs Ccttc dtuclc Mumine Gx’,,,, Cl-1 &I, : 9 = 0.42 II 
_- --_ -- 11_.---_-...-.- 

Hyclrosy-a, amino-2 ct 

I 

J. &owmto~., 46 (x970) 45-65 



Cependant afin d’avoir des rckultats con~parablcs et pour fkciliter la reproduction de 
ccs rhsultats, nous avons h nouveau cliromatograplli~ ces produits clans les systhnes 
incliqu& clans le Tableau I. 

Nous avons suivi la mdthocle cldcrite par S*rAHrI et utilisd l’appareillagc analytique 
Desaga No. GOODY pour les plaques de 20 x 20 cm, en utilisant la technique verticale 
ascendante en atmosphk-e saturde. Le volume cle solvant dam la cuve T/s est de 70 cnP. 
Les plaques d’alumine Merck G I;,,* sont prciparbes h partir de 30 g cl’adsorbant dans 
50 cm3 cl’eau distill&e, et activCes I Ii h 130’. Le poicls cl’adsorbant par placlue TVt6 = 
4.35 g et les cldp8ts sont de z ,~l pour cles solutions & 5%. Les plaques out 6ttA utilisc5e.s 
dans les 24 11 aprks leur prdparation afin de ne pas perdre leur activitc5. Celle-ci est 
beaucoup plus diff’cile k reproduire clue clans le cas de la silice. Les &arts rnoyens 
entre les RF sont de l’ordre cle -& 0.02. Aussi, I’utilisation de plaques pr8tes h l’emploi 
doit-elle p&enter un avantage certain clans ce genre cl’dtucle. 

La premiere partie cle notre dtucle a consist6 h determiner e.u]~~riiiientalen!.e?it 
les paranihtres cliromatographiques a et + = log ( V,TY,/Tf,s). 

Pour ce calcul, on a utilish la mhthode suivante: la relat’ibn (I) est appliquCe 
& cles con~pos~s thoins dont les dndrgies cl’adsorption et les A ,S SW alumine et par 
suite les fonctions f (S, E) sont connues ou facilement calculables, clans les systhnes 
clwomatographiques choisis (tCtrachlorure de carbonc et pentane ou hesane addition& 
de clllorure de nidthyhe). 

Ces conipo&s sont les suivants: pyricline So = 6.4, mdtliyl-2 pyridine So = 5.7, 
dinlCthyl-2,G pyricline So = 5.2, quinolhine So = G.S, chloro-2 pyridine So = 5.3, acdto- 
plidnone So = (5.0 benzophdnone So = G.z, et aniline So = G.3. 
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On a bgalement pris comme tkmoin, le 
dont les fonctions f (S, E) sur alumine ~5lu6e 
cb-inues7. 

G. VERNIN 

mklange test Desaga, a trois colorants 
avec le t&rachlorure de carbone, sont 

gh-Aminoazobcnz&nc ou blcu cl’inclophdnol (3.2 
Rouge souclp 5.07 
Jaune souclan 4.24 

Cependant, sur alumine G1T264, nous avons prefer-e prendre les valeurs suivantes : 

6.1,5.35 et 4 qui vCrifient le mieux la relation (I). 
Cette methode nous a don&, pour l’ensemble des courbes utilisees, les resultats 

suivants : 

I ai= 0.38 & 0.02 et p1 = -1.45 & 0.05 

II cc2 = o.45 & 0.02 et $J, = -1.85 & 0.05 

Nos couches d’alumine presentaient done, en moyenne, deux degres d’activitd, 
d’ailleurs reli8s par la relation’. 

L’utilisation’cle ces parametres dans la relation (I), nous a permis de calculer les 
energies d’adsorption des differents thiazoles etudies et, en premier lieu, celle du 
thiazole,’ trouvee. &gale a 5.8 alors clue la valeur calculde A. l’aide de la relation (6) est 
de 6.2. Cette variation de p&s de 7% represente la diminution d’energie d’adsorption 
de la molecule, par suite des interactions dlectroniques mutuelles du soufre et de 
l’azote dans cette molkule. 

his energies d’adsorption calculees d’apres la relation (I) ne sont pas tout a 
fait constantes d’un systeme chromatographiclue a un autre et les variations sont 
d’autant plus grandes que le pouvoir eluant du solvant est fort (acetone, chlorure de 
methyl&e, acetate ‘d’ethyle, ethers, alcools), ceci est conforme aux observations de 
SNYDER~ qui indique des variations de AS” = & 0.4 unite. Nous avons observe que 
,ces variations Btaient assez faibles (AS” = & 0.2) pour les systemes chromatographi- 
ques dont le pouvoir &ant est inferieur ou egal a celui clu tetrachlorure de carbone. 
Malheureusement, il n’est pas possible de chromatographier toute la s&-ie de composes 
dans ces systemes, Toutefois, pour les composes dont les energies d’adsorption sont 
.BlevCes tels que les amino-2 thiazoles et a fortiori pour les hydroxy-2 et les mercapto-2 
thiazoles, il est .necessaire d’utiliser des eluants plus forts, tels clue le benzene ou le 
benzene additionnk de 2 a 5 O/O de methanol ou le chlorure de methylene. Mais, dans 
ce cas, les energies d’adsorption ne correspondent plus aux valeurs qu’elles auraient 
dans des systemes moins eluants. Ainsi, le So de l’amino-2 phdnyl-4 thiazole est de 
8.45 dans le benzene (co = 0.32) et de 9 clans le tetrachlorure de carbone (so = 0.18). 
Les energies d’adsorption des amino-2 aryl-4 thiazoles calculees dans le systeme rob 
devront &re, de ce fait, majorees de 0.5 unite pour les ramener au systeme 7. De m&me, 
les energies d’adsorption des hydroxy-2 et mercapto-2 aryl-4 thiazoles calculees dans 
,le sys+ne g devront ,&re majorees de 2 unites pour les ramener au systeme 7 pris 
comrire systeme de reference, le benzene servant de solvant intermediaire. 

‘, ‘_. Uhe explication possible de ce phCnom&ne est la tendance que manifestent les 
.‘combos$s hydroxy16sD ou les thiols a. s’adsorber ~verticalemen t lorsque l’on augmente 
le poiivoir &rant du solvant. Cet effet serait rnoindre pour les compos& amirk, :.,;,, ‘,.‘a.:‘;., ,.’ ,, ,.. ,’ .’ .; ” ,.. 

i:.T:.,.:Chromlttoe.. .‘Aii (Icl70\. A%-6K 



IV. I3ISCUSSION 

Dam les thiszoles monosubstitu&, la variation cl’dnergie d’adsorption de 
i j 

l’atome d’azotc sous l’effet d’un substituant est repr6senth par Z-Cq”,~j clui est dorm6 
par la relation (0 ter). 

Dans le cas des alcoyl et des halogdno thiazoles, on peut considdrer corn ni&. 
n6gligeable la variation cl’dnergie d’adsorption des groupenients hiblenient adsorb& 

et ne considher clue kp”gj. 
Si l’on dhigne par A, les diffdrences entre les valeurs expdrinientalcs cles & q”sj 

cl&ern~in6es par la relation (6 tef) et les valeurs cles q”ij calcul6es par additivith cles 
effets globaus clans les nloldcu~es monosubstitudes corresponclnntes, ces diffhences 
reprdsentent l’dcart A l.‘aclclitivit6 ou les variations cl’dnergie cl’aclsorption cle l’atonie 
cl’azote, principal centrc d’adsorption de la niolCcule, sous les interactions dlectroniques 
et st&iques niutuelles des substituants sur le cycle. 

Nous avons done &tucli& successivetnent les variations cl’6nergie cl’adsorption cle 
l’atotne d’azote dans les alcoyl (I) et clialcoyl tliiazoles (II), clans les tlliazole:; cliverse- 
ment substituds en -2 et en -5 (III) et enfin clans les aryl-4 tlliazoles cliversenient 
substituds en position-2 (IV). 

I II 

oil R 3.4 011 b = Me, Et, il+ et t13il. 

m 

avec R, et R, = Me, I%, Br, Cl, SCH:,, NT-I, etc, 

avec R, = H, Cl, SCH:,, NH,, OH et SH 
et R = H, Cl, Rr, CH,, CH:,O et Non. 

Les variations d’dnergie cl’adsorption cles conlpos&s clu Tableau II sont 1iCes A 
cleus phdnoni~nes principaus : d’une part aus effets stdriclues cles substituants alcoyle 
en position -2 et -4 acljacentes A l’atome d’azote nuclkire, centre d’aclsorption et 
cl’autre part, aus interactions c!lectroriiques entre les groupenients alcoyle en -2, 4 et 
-5 et ce centre. 

Eaff’cts $~olnires dcs szhhhmtts dcoyh eta -5. Les effets polaires des substituants 
alcoyle ne peuvent Gtre haluds qu’h la position -5 carnct6ris6e par l’absence cl’enconl- 
brement stkrique au niveau de l’azote. 
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TABLEAU II 

$NERGIES D'ADSORPTION s" ET EF1:ETS POLAIRES ET STl::RIQUES (&j) 1311s ALCOYL ET I>IALCOYL 

THIAZOLES ISOMBRES SUR ALUMINI~ GP,,,, 
-.---- -- 

sozute’s Systhes SU~*j,_~b ,:I S”‘: 
&“r j Llf 

et Rag’* 
-- -- 
JLYp . ‘1 Ca2c.c 

--_-- ----- 
Atcoyl-2 thiazoles 

Me 
Et 
nPr 
il?r 
iBu 
t&l 
Ndop 

Alcoyl-5 thiazoles 
MC 
E:b 
iPr 
tBu 

Diatcoyl-2,s thiazoles 
Di MC-2,s 
Di Et-2,s 

iPr-5 Et-2 

Di iPr-2,s 
Me-5 tBu-2 
Et-5 t&l-a 

iPr-5 tBu-2 
Di tBu-z,5 

2 

0.3 
0.2 

- 0.03 
I-o.01 
- 0.07 
-0.2 

-0.I 

5 
0.42 
o-35 
o.zG 

* 
0.14 

5 
0.35 
0.29 

0.20 

0.05 
0.01 

-0.1 

-0.13 
-0.IG 

Didcoyl-2,4 thiazoles 4 
Di MC-2,4 0.2 

MC-4 Et-2 0.06 

Me-4 iPr-2 -0.15 
Me-4 tBu-2 -0.4 
Me-2 tBu-4 -0.45 
Et-z tBu-4 -0.53 
il?r-2 tBu-4 -0.87 
Di tBu-z,4 -2 

-I- 0.1 
0 

- 0.45 
-0.4 
-0.5 
-0.8 
-0.5 

fo.04 ‘- 
- 0.04 
-0.45 
-0.4 
-0.5 
-0.8 
-0.5 

0.5 
6.4 
6.2 

5.9 

0.7 
0.0 

0.4 
0. I 

0.05 
0.55 
0.4 
0, I 

6.55 
6.5 
6.3 

Z” 
5:; 
5-s 
5*4 

-to.75 0.65 0.89 

0.7 0.G 0.51 

0.5 0.45 0.96 
-0.15 0.15 0 

0 -0.05 -0.15 
- 0.2 -0.25 -0.25 
-0.3 -0.3 -0.4 
-0.4 -0.4 -0.7 

6 4-0.2 40.1 

5.S 0 -0.1 

5.5 -0.3 -0.38 
5.05 -0.75 - 0-s 
5 - 0.s -0.85 
4.5 -1 - r.05 
4** -1.7 - 1.7 

I.5 -4.3 -4.3 

o.osa 
OY 

-0.36K 
-0.7GK 
-0.76U 
- 0.84K 
-1.2R 
- 1.m 

- o.o.+ 
+ 0.09 
fo.09 
-j-o.15 
-I-o.1 

-1-k 
-t-o*3 

+0,02 

-0.1 

-0.02 

-0.04 
- 0.09 
-0.21 

- I.5 
-2.7 

n Rhf’ = p -I- CL (SO - E OA S) clans laquellc co cst connu (cl. Tableau I), lcs A s sont calculBs 
B l’aidc cles tableaux clc SNYDI%R"-' et w ct p ont lcs vnlcurs clctcrn~indcs pr&xklcmn~cnt. 

b So est calculi! ZL I’aicle dc la rctation (T). 
C ASo est la cliff&cncc entrc l’bner~ic cl’aclsorption clu thiazolc substitud par 11x1 ou plusicurs 

C,roupenicnts nlcoylc ct 1’6ncrgic cl’adsorption clu tliiazolc non substitu45 S” = 5.S. 

(1 (2 @ij) exp = ASO - Sot (I - f (Q”k) # Lts” - QO.~ car Q”.r est faiblc. Pour les Q”i et 
Its As clcs groupcnients alcoyles, nom avons pris les valcurs suivantcs: 

Cbou$ements A turn he 
atcoytes ,, 

AS Q"l 
.-- 
Mdthyle I o.oG 

fit11y10 I.4 0.04 
Isopropylc I.7 0 

tert.-Butyle 2 0 
--- 

j 
C Dans le cas clc cl&iv& polysubstituds (ri- q”tj) crrlc est dgd & la son~nie cles (27 q”tj) sxP cles Cl& 

rids monosubstituds. 
f d kst 6gal B la cliffkencc cntre les valcurs e~pdrimentalcs ct culcul6es clcs (k@{jI. 

P lD#Tr,r Pn aYalmr1 n#-n*,L1 a\,nr,c E~Iv-winPX n,,n lrrc rno,, rlnc 1lrn~tl_.4 +h;arnlmx Xf:lic8nt ncnnihln- 
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T,‘effet clonneur cles groulxnw~ts alcoyle augmentant la densit dlectronique 
sur l’atome d’azotc, on devrait observer une augmentation de l’hergie d’adsorption 
des d&iv&s alcoylds par rapport h la nmldcule non substituee, ce qui exp&imentalement 
est bien constatC. 

Mais si les variations cl’dnergie d’adsorption dam les alcoyl-5 tlliazoles n’dtaient 
dues clu’aux sculs effets polaires des substituants alcoyle, celles-ci pourraient, d’aprh 
SNYDIX~-~~ s’exprimer quantitativement par la relation d’HAhltifm*r: 

(Q’“&fi = & Oj (9) 

clans laquelle Q$ rngsure la sensibilit6 de l’hergie d’adsorption de l’azote nuclhire (i) 
aux interactions 6lectroniclues (j). 11 est ghdralenient n&atif, ce clui implique une 
augmentation de l’dnergie d’aclsorption de 2: avec les substituants j dont les crj sont 
n@gatifs et qui augmentent, par cons&luent, la densitd dlectronique cle i. I1 est cl’autre 
part l~roportionnel h l’hergie d’aclsorption de i et sa valeur est plus importante sur 
aluniine que sur silice. 

La relation (9,) clevrait h-e constate pour toute la sCrie dtudide puisclue les ad 
sont sensiblemcnt les n$nies pour tous les groupcments alcoyle (crj = -0.17)’ riiais 
pour lcs ternles supdrieurs, on constate clue les hergies cl’adsorption climinuent par 
rapport au n~~thyle par suite de l’encombrernent de ces groupements moclifiant 
l’adsorption de la moldcule. 

Ii faut done remplacer In relation (9) par la relation (gbis) qui tient compte de 
cet effet: 

(clod-r, = 01 *oj -t- ./ (fi) (9 bis) 

Par comparaison avec. la sdrie pyridinique clans laquelle @.I = -2.7 (bibl. G), 
on doit avoir, en sdrie thiazolique, un ,gt # -2.3 et par suite c.1 aaj = 0.4. Cette valeur 
est un peu infdrieure ri la valeur espdrimentale (0.65) par suite de l’imprdcision cles 
niesures (So 5 -& 0.2). 

Si 1’011 adniet clue J (j ) 1 est nul pour le groupement nidthyle, on en ddduit sa 
valeur pour les termes supdrieurs, par simple cliffdrence h l’sicle cles valeurs cles 

(kq”ij)-li du Tableau II (cf. Tableau III). 
Z<@s sh+iq~cs. L’influence qualitative cles effets stkriques clans l’ndsorption sur 

aluxnine des groupements alcoyle au voisinage d’un centre d’adsorption a &(i rnise en 
hidence par de nombreux auteur@-3.7, notaninient en s6rie li~tdrocyclique : pyridine 
(bibl. 13, 14, IS-20 et cette Ctude), thiazole, benzothiassole, piphidine”, inlidazole21, 
d&iv& clu tliiopliBne14’1s et clu furanne14, _ cvcloaniines alcoylCes en position -222, et en 
skrie aroniatique : fluordnones et benzoquinones14, o-alcoyl-pliholsl~’ et clrogues 
basique9 etc. ., 

Nous avow done envisagk l’influence quantitative des effets stdriques cles 
groupements alcoyle clans les diffdrentes skies d’alcoyl thiazoles GtucliCes. 

La sensibilitd. cle l’atome cl’azote vis-h-vis des effets sthiques de ces groupements, 
est, & cet dgarcl, tr&s significative. Les dnergies d’adsorption des d&iv& alcoyk en -2 
cm en -2’4 sont, en effet, t&s infdrieures h celles de leurs ison&-es en -5 ou en -2,s 
correspondants. 

Nous pouvons &valuer l’influence des ei’fets stdriques des groupements alcoyle -2 
ou -3, en faisant l’hypoth&se aclmise en sdrie pyriclinique par SNYDER” que les effets 
polaires cles substituants sont sensiblement les mhes en -2, en -4 011 en -5. 

*/. Clll~orml~og., ‘10 (1970) 48-05 
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cl’031 l’on dhduit f (Es’) (cf. Tableau III). 
f (Es’) est de la forme @/I Es’ oi1 6~ est un paramktre qui caracttkise, dans 

l’adsorption sur alumine, la sensibilit6 du couple “syst&me chromatographique- 
solut6” aux effets st&iques Es’ des groupements alcoyle. 

TABLEAU III 

IZFI’ETS STltRIQUES DES GROUPEMENTS ALCOYLE SUR ALUhlINE 

Substitrumt adcoyls f (#) .f (Es’) 
-_- 

lMBthylc 0 -0.G 

~thylc -0.1 -0.6 

Isopropyle - 0.25 -0.c s 
tart.-Butyle -0.55 -0.0 

Additivitc’ dcs e$%ts globaacx des grozcfwments alcoyle dam Les molthcles dimbsti- 
tzdes. Ayant d6termin6 les principales interactions des substituants aux diffkentes 
positions du cycle avec le centre d’adsorption, il senlblait inGressant de v&ifier si 
ces interactions Btaient additives ou non, dans le cas des dkiv6s disubstituds et C&L, 
en les comparant aux valeurs expkinientales. 

Les r&ultats de la dernike colonne du Tableau II nous montrent qu’il en est 
bien ainsi pour les dialcoyl-z,5 thiazoles d’une part, et les dialcoyl-z,q. thiazoles d’autre 
part, en l’absence d’encombrement stckique important, aux erreurs d’exp6rience prk 
(d & & OJ). 

Pour les groupements tr&s encombrants (isopropyle et tert.-butyle) de part et 
cl’autre du centre d’adsorption, 1’6nergie d’adsorption est beaucoup plus faible que 
ne le laisserait supposer l’additivitk des effets de ces groupements pris s&parGment. 
Ainsi, avec le di-tert.-butyl-z,4 thiazole, l’encombrement st&ique autour de I’atome 
d’azote est tel que celui-ci n’est pratiquement plus adsorb& 

ln&?z~e~aco cEe substitacnnts divers en $osition -2 

Comme da& le cas des alcoyl-z thiazoles, les variations d’knergie d’adsorption 
des thiazoles diversement substituks en -2 par des groupements amino, hydrosy, thiol, 
thiom6thyle, halogkno, sont soumises aux effets polaires et stkiques de ces grkpe- 
ments, mais 6galement aux autres interactions possibles entre ces groupements et 
l’atome cl’azote. 

Ainsi, le m6thyle et le chlore qui ont sensiblement la meme taille, ont cependant 
des effets diffkrents, la valeur plus ndgative du chlore par rapport au m&hyle (-0.5) 
serait dtie d’apr&s SNYDER~~, par comparaison avec la chloro-z pyridine et la chloro-z 
quinolt%ne, & des interactions 6lectrostatiques entre les atomes de chlore et cl’azote 
en position adjacente, beaucoup plus qu’& l’effet inductif de cet atome. 

L’importance cles effets sttkiques en -2 apparait dgalement de faGon significative 
dans le comporteme?t des ph&nyl-thiazoles, ainsi la diff6rence entre le q”fp du pl1knyl-5 
thiazole et celui du phCnyl-2 thiazole est de +I, alors clue l’effet inductif de ce groupe- 
ment est faible, il en est de m&me pour le groupement m&hyl-thio. 

J. Cit’vornatog., 46 (1970) 48-65 



ISI’I’ETS I’OLAIRES E’r STdRIQUIES DlfS SUUS’TITUAXTS 13s -2 DANS Llf TI4IA%OL13, LE 1’14ImYL-~ THIA- 

%OLE 12-r LE 1311’1115SYL-4,s ‘rIIIA%OLE (SUR ALUhlINIS) 

11arTs cc tableau, co~nmc clnns Its tableaus suiviints, l’hcrgic tl’nclsorption, S”, clu tliiaxolc q ui scrt 
clc rdf&aicc, a Jtd prisc dgalc A G.z, cc qui n’altbrc pas Its vnlcurs clc A tic 1;~ dcrnitrc colot~r~c clu 
‘l’ublcau v, mais sctrlemcnt Its q”13 ,clc +o,.b. 
-----. ~ -- .___._ ---_ _____.. -I__- .__,_ - ._._..______ -- .._._...____. . . ..__.. 
Cl~o~Llpem!t‘lts j 

ma -2 c f/j 

s o,i l’l1inzwfe PI2 C’NJ’ f--l Diplrr!~ilyf-.+,5 
CJ~iazole Ilr inmlc: 

.--_-_-- ____ ---- -.___.--.. -- ._.__ --.--- . .._ -_-_.. _-._____--..-_-_._-_-._- _..... ._ 

Cl-I, 0.00 -0.38 
SC::-1 
Cl 3 

1.3 - I.OI 

0.2 -0.g 

13r 0*33 - 1.0s 

C,I-I, 1.85 - 1 *Cl7 
N 1-I 2 4.4 4-0.3s 
01-I 7.4 4-0.83 
s L-I 8.7 -I- 0.5 
-.-- ---.----_-._..--- .._..___I._-_ -.--- __.__ 

- 0.2s -0.33 
- 1.7 - 1.7 
- 1.7 -2. r 

-1.g - 2 . 3 

-1.6 - 1 .g 

-0.1 -1-0.3 
-I- I I7 - 

-t-T.9 I- 
-.._ ----- -.-_-..- -._-.--_--- . . . ..- -._._..- 

Le groupemcnt cycloliesyle qui ne figure pas clans les tableaus, climinue dgale- 
ment l’dnergie d’aclsorption de la molecule, malgr~ son caractEre nucldopliile. 

Lorsque l’on substitue la mol@cule par un groupenient plihnyle en -4, puis par 
un groupement ph@nyle en -5, on peut &.len1ent &valuer-toujours d’aprhs la 
relation (6 ter) -1es effets globaux (polaires et stCriques) des substituants en -2 (cl: 
Tableau IV). Dans ce cas, AS” reprkente la cliffhence entre 1’Cnergie cl’aclsorption clu 
phdnyl-4 tliiazole ou cliplidnyl-4,5 tliiazole diversement substitud en -2 et le pliCnyl-4 
tliiazole ou le cliplichyl-4,5 thiazole dans le cleuxiEn1e cas. 

Ces effets peuvent aussi etre dvaluCs B partir cles effets glolx~us cles substitunnts 

S en -2 clans le thiazole (q”~~ll~_z est clonrid par la premi&re colonne clu Tableau IV) 
et cles interactions Clectroniclues et stdriques mutuelles ,<l (tir&es clu Tableau V) entre 
les substituants en -2 d’une part, et le groupement plldnyle en -4 c;u cliplifhyl-4,5 
tliiazole cl’autre part : 

. 

4 
o s-2 

==(I 
0 x-2 

+ A x-2 t-p-t] Th Th v-4 Th 
(11) 

I_es effets globaus cles groupements nidthyl-tliio, halog& et phhyle sont 
sensil~lement les mh7es clans clmcune cles trois sdries envisag:des. 

Les valeurs es&-imentales cles dnergies cl’aclsorption cles aryl-4 thiazoles, sub- 
stituh ou non en -2 clu Tableau V, perniettent de calculer cl’aprhs la relation (6 ter), 
les variations cle l’@nergie cl’adsorption de i’atome cl’azote clu thiamle, sous les effets 
cles substituants en -2 et cles groupenients aryl en -4. 

Ces valeurs peuvent alms Btre conipardes, clans la colonne suivante, aus valeurs 
calculkes par aclclitivitd cles x%riations cl’hergie cl’adsorption, sous les effets globaus 
cles substituants en -2 cl’une part, et cles groupenients m-y1 en -4 d’autre part: 
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‘J:ABLEAU v 

ENERGI~S~ D'ADSORPTION wr 131wms I~OLAIR~ ‘158, s’rl::Rlguos 131ss ARYL TI-IIAZOLISS I)Ivtzwxiwrm*r 
SUBSTITUkES SUR ALUMINE 

------..--_- ._---_-- -.-- -__._-----._-- -- 

SOlLLlt!S systlbMlc!s S" ‘I’,, _.t /l.S" j 4 I_ 

d IC‘jf' r:@I_l 
.___________~_ 

a/7. Cdc * 
-_ --~ --- 

Aryl-2 tlriazoles 

l’hdnyl-a 
p-Chlorophdnyl-2 

fi-Mdthoxvphdnyl-z 
p-Nitrophkyl-2 

Aryl-5 tlriazolcs 

Phdnyl-5 
+NitrophBnyl-5 

A,vyZ-J tlriazoles 

Phdnyl-4 
fi-Tolyl-4 
p-Chlorophdnyl-4 
p-l3romophdnyl-4 
fi-Mdthoxyphdnyl-4 
#-Nitroph@nyl-4 
Methyl-2 phdnyl-4 

Polyavyl tir,in:obes 

Diph$nyl-2,4 
IXphdnyl-a,5 
Dipli$nyl-4,5 
Triph$nyl-z,4,5 
lMdthyl-2 cliphbyl-4,s 

Halogkwo-2 thinzolas 

Chloro-2 
Bromo-2 
Chloro-2 ph$nyl-4 
Chloro-2 #-tolyl-4 
Chloro-2 p-chlorophdnyl-4 
Chloro-2 p-bromophdnyl-4 
Chloro-2 fi,-mbthoxyphdnyl-4 
Chloro-2 +-nitroplidnyl-L+ 
Chloro-2 cliphdnyl-4,5 

l’hio0wW~yL2 thiaroli~s 

.Thiomdthyl-z 
Thiom&hyl-a phdnyl-4 

9 

0.52 
0,4-C 
0.4G 

o.S2 

r.rfj 

s 

0.3J 

0.9 

s 

0.01 
-0.3 
-0.02 

-0.05 

0.3 

oa74 
- 0.06 

8 

- 0.61 

-0,og 

0.20 
-0.07 

0.0 I 

s 

-0.2s)” 
-0.3X” 
-0.5 
-0.5 

--0,45 
-0.4 

-0.3 
0.55 

-2 

5 

-0.01 

-0.33 
--0*35 ‘IXom&hyl-2 P-tolyl-4 

Thiombthyl-z #-chlorophdnyl-4 -0.50 
.‘l’hiomCthyl-2 p-bromophdnyl-4 - 0.50 
Thiom&hyl-a fi-methoxyphdnyl-4 + o. I 2 
Thiom&hyl-2 p-nitrophdnyl-4 0.55 
Thiondthyl-2 diphdnyl-4,5 -0.25 

--- --_..- ______________.. _____ _..... .._ __._-._-.. ..__... LI.._.___ 

J. C?woi??afog., 4G (x970) 4%G5 

G.r5 

6.35 
0.3 
G.25 

7 .2 
x , 0 5 

7.3 
x.4 

6.7 

6.5 
7.1 
G.9 

7.5 
x.3 
G.45 

s*4 
5.3 
5.1 
5.3 
5.5 
5.55 

E!” 
G. 3 

- 0.05 

-I-o.rs 
-j-o.1 
-I- 0.05 

-I- 1 
-I-. I .x5 

- 1.07 
- 0.9s 
- I.1 
- ‘I.02 
- 1.02 

-0.57 

I.1 
‘2 . 2 

-j- 0. ox 
-.0.?2 

o-5 
0.3 
0.9 
0.7 
I.3 
2.1 

0.25 

-0.52 

-0.75 
-0.23 
-0.5 
-0.7 
-0.32 
- 0.8 -0.c) 0.1 

-0.r 

I.5 
2.r 
1.2 

I.8 

-2.1 

--0..54 
0.00 

- 1.85 
-0.27 

- 1.6 -0.54 
--I 0.46 
- 0.44 0.5 
-1 -0.85 
-0.31’ 0.05 

- 0.S - 0.91 -o.gr 0 

-0.9 -. 1.0s ^- I.08 0 
-1.1 -2.2.3 - I.43 -0.s 

‘-0.9 -2.oG --r.G5 -0.4 
-0.7 - I *g4 -x.14 -0.s 

- 0.G5 - I.95 -T.q -0.55 
-0.25 -2.4 - I.G3 -0.75 
+2 -0.53 - I .23 -t-o.7 
-j-O.1 -2.05 -0.8J. - I.2 

-0.3 - 1.015 - I .OI 5 0 
-0.5 -2.23 --r*53 -0.7 
-0.1 - I.86 - 1.76 -0.f 
-0.5 - 2.34 -1.24 -I.r 
-0.5 -2.41 - 1.51 -0.9 

I.4 - I.23 - I.73 -I- 0.4 

2.4 -0.73 -T.31 +0.5s 
1.1 - I.65 -O*OSS -0.7 



Amiiw-2 thiazolc 
Amino-2 ph&iyl-4 
Amino-2 fi-tolyl-4 
Rmino-2 $-clIlorol~htiI~y1-2 
Aniino-2 ~~-l~roIiiol~lidIi~~l-~ 
Aniino-2 p-Illdtllosyl~lldllyl- 
AIi~iIio-2 p-1iitropl~8Iiyl-4 
hIniIin-2 cliphdnyl-.I ,5 

0.05 9 
o.a-[ (., 

0.05 8.7 
0.14. s.g 
0.12 cj.2 

. -1 0.67 10.7 
I 11.7 
0.45 1 I 

I-iytlmry-2 111 inmles I1 

I-lyclrosy-2 thiazolc -0.10 11.1 
l-lyclrosy-2 phdny!-.I - 0.25 12.5 
I-Iyclrosy-2 p-tolyl-4 -0.4 I1.‘2 
I-iyclrosy-2 p-chlorophdnyl-.+ -0.2 12.6 
I-l ydrosy-2 p-broiiiol~lidiivl-.} -- 0. I CJ 12.6 

Hyclrosy-2 p-rndthosyph~nyl-.~ - 0.05 ’ 3.9 
I-Iyclrosy-2 +nitropli9nyl-.+ 0.42 ‘5.5 

hlcrcapto-2 thiazolc 0.31 I I.5 
Mcrcapto-2 phdnyl-.+ 0.10 13.q 
Mcrcapto-2 fi-tolylq -0.1g 13 
ivlcrcapto-2 ;h-chloroplIdI~yl-~ 0.Q 15.1 
RIcrcapto-2 ~-bromoph9n~~l-~ 0.55 15.2 
Mcrcapto-a ~-n~~thosvpl~~~~~~l-~ 
hlcrcapto-2 p-nitropli~nyl-4 

O.c)I IO..{ 
1.5 18 

0.3s 0.38 
- 0.64 -0.I.F 

-0.97 -0.37 
-0.92 j-o.15 
--0*.55 i-O.12 
-I- 0.06 -0.34 
-I_ 0.G.j -I- o.o(i 
-t. I ‘I * I 

o.s.3 O.SS 
I :2 0.3 
CLS7 0.0s 
1.1 0.0 
I.1 (‘233 
I .6 0. I I 
‘2 I s , ‘“..’ ‘. 0.5 

. 

0.5 0.5 
1.38 - 0.02 
0.95 - 0.25 
2.9 0 
3:07 0.27 
3.3s - 0.2’2 
.#.5H . 0.18 

0 

- 0.5 
-0.0 
- 1.07 
--0*43 
-I- 0#4 
-j- 0.0 
-0.1 

0 
0,g 
0.S 
0.G 
0,X 

I.5 
2.3 

-.- _-----.--_-- -____- -- -_-----.-___-. --II_- 

I,a cliff&-ence entre ces valeurs ou &cart h l’aclditivith peut &re considkde comme 
une fonction reprhentant les variations de l’dnergie cl’aclsorption de la moldcule 
disubstitu&e en -2,4, sous les effets polaires, stkiques et autres, des substituants en 
-2 et en -4. 

Cette variation affecte non seulenlent l’hergie d’aclsorption de l’atome d’azote, 
mais Qalenlent celle des autres groupernents presents dans la nlolhule. 

Si A < o, cette climinution d’hergie cl’adsorption est due principalement ti un 
effet d’enconlbrement stdrique pour les groupements .autres clue les groupements 
I~alogCno, cette influence est d’autant plus illlpCJrtante que les substitunnts en -2 ont 
un bP C 0. 

Si A > o, l’acroissement d’hergie cl’adsorption de la moldcule peut Btre attribuk 
h l’importance des interactions cilectroniques mutuelles entre les substituants en -2 
qui ont un o,, < o et l’atome d’azote. 

C’est effectiveinent ce que l’on constate avec les liyclrosy-2 et les mercapto-2 
nryl-4 thiazoles, mais, il est vrai clue clans ce cas, le groupement phdnyle en -4 favorise 
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les formes 01 et thiol, plus fortement adsorbdes sur alumine, alors clue l’on observe le 
contraire avec les amino-2 aryl-4 thiazoles. 

D’une facon g&-h-ale, pour l’ensemble des composds dtudids, les A augmentent 
avec l’hergie d’adsorption du groupement en @w et des groupements en -2, Ces 
variations semblent done Ees h plusieurs facteurs : h l’esistence de formes tnutom~res, 
h une plus grande localisation des substituants h forte hergie d’aclsorption, mais aussi 
A. un mode; d’adsorption diffkrent dans le cas des hyclroxy-2 et mercapto-2 thiazoles 
(adsorption verticale et non plane), ce qui rend hasardeus tout essai d’interprbtation. 

On peut nc?anmoins faire l’hypoth&se clue les variations d’dnergie d’adsorption 
clues aux interactions klectroniques entre les substituants en -2 et en -4 de l’atome 
d’azote sont sensiblement les mknes que les molhcules disubstituees en -2’5. 

(& q”dJ)*““’ # (3 q”gj) -“’ pour les effets polaires. 

Malheureusement, les don&es que nous possedons sur les aryl-5 thiazoles diver- 
sement substituhs en -2 ne sont encore clue fragmentaires, ce qui ne nous permet pas 
d’haluer ce ternie, 

Variations de l’t!m2gie d’nclsorj3tion de 1 ‘atonzc d’azote sozcs Les cjfcts fiolnhvs dcs szcbsti- 
ha&s em $wra c&u gro~ufxwc~at $Ja&yLc en -4 Ed fonctio?z dcs s~ubstdlralats c1z -2 

Ces variations, rassemblCes clans le Tableau V, sont calculdes toujours cl’aprh 
la relation (6 ter) : 

qou = AS0 - 0.55 Qoz 

clans laquelle ,4S” est cette fois la cliffdrence entre l’dnergie d’adsorption clu phdnyl-4 
thiazole fiara substituh (IV) et du phhyl-4 thiazole correspondant (V) et Q”s est 
l’hergie cl’aclsorption du groupement situ& en fxzra (R). 

Dans le cas des aryl-4 thiazoles substiths en -2 cette relation peut hgalement se 
mettre sous la fornie: 

oil q’Ot3 est la variation d’hergie d’adsorption sous l’influence cles effets polaires cles 
substituants (R) en$a;vn du phhyl-4 thiazole non substituk en -2 (VI) (clonnti: dans la 
troisihe colonne du Tableau VI) et Aq”ij reprhente la variation cl’hergie cl’aclsorption 
de la mohkule, par suite des perturbations Clectroniques introcluites par un substituant 
en para dans les aryi-4 thiazoles cliversement substituhs en -2 (IV). 
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N CI SCH:, NN, 0J-I SN 

c I-J :I 0.03 -0.23 -t-o,17 -I- 0.35 -0.33 --0.33 
Cl 

-0.43 
0. I fO.32 4-0.3 -0.1 - 0.” 0 I .G 

13r 0. IS + 0.02 4-0.27 -0.1s -t-o.02 -0.2s I .G 

CH:,C) 1 -0.2 -0.15 -{- 0.g d-o.7 -t-0,-t -t--z 

NO, I .LF -I- 0.2 -j- 1 *7 -I- 1 .5 -t- 1.3 -r-I.0 -1-3.2 

Ces Aicj”fj peuvent &re GwaluCs pour chacune des shies cl’aryl-4 thiazoles budi& 
h partir cles donn6es du Tableau V en faisant la cliffdrence, h l’intdrieur d’une mhe 
shrie, entre le A de la nlolckule substituck en ficzrn (IV) et le A de la m&e nloldcule non 
substitu6e en $~YZ (V). 

Ces variations sont dans l’ensetnble assez faibles, clans la shie cles aryl-4 thiazoles 
non substituhs en -2 (VI). 

L’introduction d’un mdthyle en jxzru provoque, rnalgrd son effet donneur, une 
diminution de I’hergie d’aclsorption cle l’atome cl’azote, except& pour les mol6cules 
portant en -2 un groupement S ayant un effet incluctif important (Cl, SCH,). 

Cette diminution d’hiergie cl’aclsorption est plus importante pour les substi- 
tuants amino, hydroxy et mercapto en -2, pour lesquels on peut supposer que les 
formes tautombres mains adsorbCes sont favorisbes. ales groupements IlalogCno en 
fiarn n’ont pas IJeaucoup cl’influence sur l’dnergie cl’adsorption de l’atome cl’azote dam 
les aryl-q. thiazoles et les halo&no-a aryl-4 thiazoles. L’effet incluctif de ces substituants 
se nlanifeste ndanmoins dam les thiom@thylamino-2 et hydroxy-2 aryl-4 thiazoles 
avec lesquels on observe une diminution sensible de l’dnergie d’adsorption. Dans les 
niercapto-2 aryl-4 tliiazoles l’augnientation importante de l’dnergie cl’aclsorl~tion de la 
molCcule est li6e h la plus grande aclsorption de la forme tlliol de la moldcule, favorisCe 
par la prdsence de ces groupements (la variation d’hergie d’aclsorption entre les deus 
formes 6tant apprositnativement de 1.5 unitb). 

Les variations iq’g:, sont positives avec les groupenients mdtllosy et nitro et 
augmentent avec leur her&e d’adsorption. Ces variations importantes peuvent &tre 
dues A me augmentation de I’Cnergie cl’aclsorption de ces groupenlents soit par suite 
cle leurs interactions L:lectroniques a&c le reste de la moldcule, soit par suite d’une 
valeur plus importante de la fonction de localisation que celle que nous avons prise; 
f (c)Ok) pour ces groupements pourrait clone 6tre nul par suite cle la localisation con+ 
plgte de ces groupements h la surface de l’alurnine. 

Ceci nous concluit h un rdsultat intdressant A savoir que lorsque le centre cl’acl- 
sorption de la rnokule se cldplace de l’atome cl’azote du cycle vers cles sulxtituants h 
la position -2, dont le &“i 2 1.3, la localisation des substituants en jwm (clont le 
Q”J >, 1.3)’ done suffisaninient bloign6s de ces centres, est conipl&te. 
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V. CONCLUSION 

La s&paration, sur alumine faiblement activde d’une centaine de thiazoles 
diversement substituds aux positions -2, -4 et -5 du cycle, nous a permis de mettre en 
kvidence les points suivants : 

(I) Les effets stkiques de.5 substituants alcoyles en position o&to du centre 
d’adsorption sont prkdoxninants. Une &valuation npproximative de ces effets a pu 
Qtre faite. 

Ainsi, pour un groupement m6thyle, la diminution cl’hergie cl’aclsorption est 
de -0.5 & 0.1, elle est le double pour un groupement ht.-butyle. A cette diminution 
d’energie s’ajoute hgalement une perte d’dnergie due $1 une modification de l’adsorption 
de la moldcule, par suite cles effcts sthiques de ces groupements: pratiqucmcnt nulle 
pour le mkthyle et l’&hyle, elle est de -0.55 pour le ht.-butyle. 

(2) L’additivitk des groupements alcoyle en -2 et -5 a &d v6rifi&e, ainsi que clans 
la skrie des dialcoyl-2’4 thiazoles, pour les groupements peu encombrants. 

Lorsque des groupements encombrants (isopropyle et tert.-butyle) sont de part 
et d’autre du centre d’adsorption, l’atome d’azote est de plus en plus masquC par ces 
groupements et la variation d’bnergie d’adsorption de la molkule est plus &e&e clue 
celle attendue par additivith. 

Ainsi, clans le di-tevt.-butyl-2’4 tlkzole, 1’8nergie d’adsorption de l’atome d’azote 
est pratiqtienient nulle. 

(3) Les rhultats encore fragmentaires obtenus avec les thiazoles diversement 
substituks en -5, ont nhanmoins permis de relier les effets polaires de ces substituants 
auxa,., de HAMMETT 24. Cependant, la sensibilite cle l’atome cl’azote du thiazole, dans 
cette &action, est mains sensible clue dans le cas cle la pyridine, par suite de sa plus 
fiible 6nergie d’adsorption. 

(4) L’Btude des variations de l’hergie cl’adsorption de l’azote sous l’effet combin 
des substituants aryle en -4 et cles substituants halogho, m&hyl-thio, hydroxy, amino 
et thiol en -2 a n1ontrh des differences assez sensibles entre ces variations et celles 
cl6terminCes par le calcul, par aclclitivit6 des variations procluites par ces groupements 
pris sdparhent. La, con1plexitk de ces molckules ne permet pas de faire la part cles 
cliffhentes perturbations (&ectroniques, stdriques, chimiques, etc.) introcluites par 
ces groupements. 

Quant h l’influence des substituants en $WYZ du phdnyl-4 dans les thiazoles 
diversement substituh en -2, il semble difficile de la relier aux effets polaires de ces 
groupements, En effet, par suite de leur @loignement vis-A-vis de l’atome d’azote, les 
effets dits & la d6localisation de ces groupements sont plus faibles. 11 en rksulte, pour 
les groupements plus fortement adsorb& (CH,O et NOJ une augmentation de l’dnergie 
d’adsorption de la molkule, ind6penclamment de leur caractere electron-attracteur 
ou Electron-donneur. 

11 ne faut Bgalement pas perdre de vue clue l’impossibilitd d’utiliser un systhe 
chromatographique unique, pour l’ensemble cles composds dtudiCs (couches de mhe 
activith, &.&es avec le mhe 6luant) peut &re la cause d’erreurs systhatiques. 

‘Nkanmoins, cette &ude, malgrh ses limites, illustre les possibilitds d’application 
de la th8orie de SNYDER, ZL cles nlolrkules complexes et montre l’influence cle quelques 
facteurs responsables de leur adsorption. 
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La thdorie de la cl~roinatograpliie cl’aclsorption lin@aire clc SxYI.3121<, appliclude 
A une centaine d’l~CtcZrocycles tlhzoliques, nous 8 tout cl’aborcl permis de cldterminer 
e.upCrinientalenient les hergies cl’adsorption de ces compos6s puis cle les comparer 
aus Cnergies cl’aclsorption estindes par le calcul B l’aicle cles tables hhlies. 

Dam la sdrie des alcoyl et cles clialcoyl thiazoles, cette comparaison nous a permis 
de cldterininer les variations cl’dnet:gie cl’aclsorption de l’atome cl’azote clu cycle sous 
les effets polaires et stdriques de ces grou~G3meiits ct de relier ces effets aus constantes 
cl’effets polaires et stdriques cles substituants, 

Dam la sCrie cles myl-4 thiazoles cliversemcnt substituds en position -2, nous 
avons ~galernent &tucli& les variations cl’dnergie cl’aclsorption cle ces mol&zules sous les 
effets polaires cles substituants en $wzrn clu plldnyle en fonction ties substituants en -2 
et ddterniinb les intCracticms ~lectroniclues mutucllcs entre les divers groupements. 
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