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LES APPLICATIONS DE LA THl?ORIE DE LA CHROMATOGRAPHIE 
D’ADSORPTION LINEAIRE DE SNYDER EN SI?RIE Hl?Tl?ROCYCLIQUE 

II. CAS DE LA SILICE; COMPARAISON AVEC L’ALUMINE 

SUMMARY 

Ajytdications of SNYDER'S tlaeo;vy on linear adsor$tion clwontatogra$4y to Iacterocyclic 
cona~ounds. II. Silica ge2 in cont$arison with alabnainiama oxide 

SNYDER’S theory of linear adsorption chromatography has been applied to one 
hundred thiazoles, and we have experimentally determined the adsorption energy 
on silica gel and aluminium oxide (Merck). 

By comparing these results with the adsorption energy estimated by calculations 
using data in fixed tables, we could determine the total interactions of different groups 
inside these molecules, 

The interactions are aclditive, in the case of the groups that are weakly adsorbed 
(allcyl and halogen) and in the absence of steric hindrance on every side of the ad- 
sorption center. 

The sensitivity of these molecules to the steric effects of the alkyl groups is more 
important on aluminium oxide than on silica gel. 

In the series of the 4-aryl thiazoles with different groups in the z-position we 
have also studied the variation of adsorption energy, under the effects, of the substi- 
tuents in a position fiam to the phenyl group in the 4-position and of the substituents 
in z-position. 

This study allows us to relate these variations to the polar and steric effects of 
these substituents, but, the molecule being complex, other phenomena may also occur, 

INTRODUCTION 

L’etude prkedente nous a permis de preciser les facteurs qui determinent la 
sdparation, sur alumine, des thiazoles diversement substitues aus positions -2, -4 et -5 
du cycle et de determiner les effets dirs aus interactions dlectroniques et stdriques 
cntrc ces substituants et l’atome d’azote cyclique. Etant donnce la tres grancle simili- 
tucle’chimique et physique entre l’alumine et la silice et leur utilisation t&s g&n&ale 
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en chromatograpl-lie d’adsorption, il nous a sen~bl~ nature1 de poursuivre avec la 
silice notre dtude initiale sur l’alumine. 

L’objet de ce m&moire est de montrer h l’aide dcs composds dtuclibs pr&c&len~- 
nient par application de la tlidorie de SNYDrSR, les similitudes et les cliff&ences h3n- 
tuelles de leurs affinitbs d’adsorption pour ces deus adsorbants. Les relations, valables 
pour l’alumine, doivent &re ldghrement moclifiiCes lors de l’emploi cle la silice, par suite 
des diffdrences fonclamentales qui caractdrisent le mode d’adsorption de ces deus 
supports. Ainsi, la relation g6mdrnle qui permet le calcul clu Z?A~’ clans un syst&nic 
chromatographique don& clevientl : 

oil So a Ctd reniplacd par sa valeur calcu16e1. 
Tous les termes de cette relation ont la mhiie signification clue clans le cas de 

l’aluniine niaisf’ (Q”k) silice = 0.4f (Q”k) 1 a 1,,,1 ne1. T,es variations cl’dnergie cl’aclsorption j 
dues A la localisation d’un groupement dam me moltkule sent en effet plus faibles sur 
silice clue sur alumine. Cette fonction /‘(QOk) (qui est dgale A 0~x8 pour un coniposd 
aromatique) est supposde inddpenclante de la position relative des groupements i par 
rapport A /z. Cepenclant lorsque la distance entre lcs groupements cldlocalisds i et le 
groupernent localisd h est supdrieure ou &gale A (3.2 A, cette fonction cldcroit, car les 
variations de l’dnergie cl’aclsorption cle la nioldcule clues aus effets de localisation sent 
plus faiblesl . 

De me me, on a la relation1 : * 

(&)sllice = (&ulcul~ + 16-f @O/c) (4 1. 

(sur une couclie de silice cl’activitd voisine clc 0.6). Cette augnientntion cle la surface 
occup6e par la mol&xle, sur la Alice cldsactivdc, est clue A un effet de localisation clu 
solvarit ou 3~ cles cliff&-ences d’hergie cl’aclsnrption clu solvant en cliff&en+, points de 
la surface de l’adsorbant (bibl. I). 

Ces cliffdrences entre la silice et l’alun~ine rhiclent clans le fait clue les groupe- 
nients liyclrosyle h la surface de la silice sent plus aptes h rdngir avec les nioli?cules 
adsorbdes, pour clonner lieu h une adsorption localis@e, clue les sites cl’adsorption B la 
surface cle l’aluniine. SNw>el3 a montrb clue ces valeurs cle n’f clhwissent lorsque 
l’activitk clc la couche augniente et clue poul une couclie cl’activitd standard 
( c1 = I) : Cl.),I = ns. La cow-be de variation ,<lcri = J’ (Q”!;) btablie par SXYUISR~ montre 
clue pour (C)‘K > 4, ce qui est le cas en sdric tliinzolique, Ani est constant et dgal A 7 
(bibl. I). 

Des tables cle valeurs de co (bib1 . 2-5) cle 11.~ (bibI. 3, 4), de S” (bihl. 3) ct cle (;!“,I: 
(bibl. 6) sur la silice perniettent de cnlculer le R\‘n,f’, de n’iniporte clue1 composes. 

Le moclc 01x3ntoire ainsi que les valeurs XI~ cles tliiaxoles Ctuclih ont 6th report& 
dans clcs mhoires prdcdclents. Mnis comme pour l’alumine, ceus-ci ont h nouveau 
-----__. 
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&tC! relevks afin de ~lous replacer clans cles conditions iclentiqucs et faciliter la repro- 
cluction cles rdsultats. 

Les plaques de silice Gl;,,, ont &tk pr6parCes h partir de 30 g d’adsorbant dans 
70 cn? cl’eau &still&e et activ6es 30 min h roe-xxo”. L’activitd de la couclle ne varie 
pratiquemcnt plus, apr&s ce laps dc temps. 1~2s placlues sent utilikes clans les 24 Ii 
apri?s leur pr+aration. Le mdlange test Desaga A trois colorants et le thiazole sent 
1x9s clans chaclue cas comme solutds de r6fZrenctt. 

z>e’tcYwilanl!iolt dcs ;hnm1t&cs claro~~t.nlo,nm~ll.~~~tl~.~ 

Lcs soluths tchoins clloisis pour ddterniiner les param&tres cllroiiintograpliiclues 
ont Ctb l’ac6toplichone (S” = G.z), l’aniline (S” = ti.C,), Ic fi-anisiclinc (So - S.G) le 

fi-nitrophhol (S” = S.j) la pyricline (S” = 7.7) la cl~loro-a pyridine (S” = 6.5) ct le 
thiazole (So = G.S) dent les dnergies cl’aclsorption ct lcs A .r sur silicc sent connus ou 
facilement calculables (dqn. 1) (cf. l;ig. I), 

L& diffihnts syst&mes clirot7iatogr~Ll~ll iclues utilish au cows de cette dtuclc 
ainsi clue les parani&res clirolliato~rapliiques ddterniinrh pour chaque sb-ie de com- 
posCs, par la rnCthode de SNYDER pr&ddemment dkritc pou’: l’alumine, sent rassem- 
bids dans le Tableau I, Les rdsultats obtenus montrent clue sur onze systhxnes citbs, 
la nloyenne dcs valeurs cles paramEtres cl~ronlato~rapl1iques obtenus sur sept d’entre 
eux (I, 3b, Ga, 7, Sa et Sb) est la suivante : a = 0.57 et p = - x .2, valeurs asset voisines 
de celles trouvkes par SNYJ>ER? B partir cles r&ultats de JANA@: a = o.jjG et fi = 
- 1,229, sur silice avec l’hesane norn7al. 

I r’, .-. I . 2_. . 
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TABLl$AU 11: 
3 

ENJRGIli I3’hDSORPTION (so) Z,T l3FlX’I.S I’OLAIRES IE’T STfiRIQUIfS (x;‘(l”Jj) 131% ALCOYL RT DIALCOYL TIIIA%OLES 

ISOM&RIZS SUR SILICE Gl’ 254 

So clu thiazole = G.8 f 0.2. 
---- _---- 

Sollltds systdlrLl!s PC I?‘]/’ SOll,-L d.5” j A 
2 q”lj 
---.. 
I~xfJ, CdC. 

“+“+a, 

.,:&i 
-- --- _-- -__- -_.--_- ..___. _.._______.__-__--_-__-_-_.__-_. .-._ -.- .-.. ---- 

66 Ga 
0.47 0.37 
0.35 0.29 

0.18 0.16 

o..tS o.oG 

0.05 -0.1 

AIcoyL-2 thiazoles 
Mdthyl 7 . ‘2 0.4 003 
lxt11y1 
n-Propyl ::; 

0.3 0.235 
0.1 OJJ7.j 

Isopropyl 6.75 - 0.05 -0.13 
Id.-Butyl G.4 -o.‘c - 0053 

A Icoyl-4 tf~~iazolcs Gb 
Mdthyl O..}O 7.1 o-3 0,2 

Bthyr 0.29 7 0.2 0.135 
:tsopropyl 0.20 0.9 0. ‘I: 0.02 

tevl.-Butyl 0 G.5 - 0.3 --o-43 

Alcoyl-g thia~oles 
Mdthyl 0.4 0.3 
l%yl 

7.2 
7.3 0.5 0.435 

Isopropyl 7.35 0.55 OS47 
ted-Butyl 7.4 o.G OS-F7 

Dia.lcoyl-a,4 thiazoles I 

DitnBthyl-2 ,G I.65 7.5 0.7 o-5 0.5 
lMdthyl-4 dthyl-2 I .‘I 7.3 0.5 0.235 0.435 
hl$thyl-4 isopropyl-2 t-23 0.3 0.12 0.07 
Mdthyl-4 IcA.-butyl-2 0.91 Z:; - 0.1 - OS35 --0*35 
Nldthyl-z terl.-butyl-4 0.90 G.7 -0.1 -0.33 -0.13 
fithyl-2 ted.-butyl-4 0.70 G.4 - 0.4 - 0.0 -0.2 
Tsopropyl-2 Wt.-butyl-4 0. .t 2 G.15 - 0.05 - 0.x7 - o.5G 
Di-ted.-butyl-a,4 - 0.G 4*< s -2 3 36 -- _*_ - 0.96 

Dialcoyl-2,s thiaeolrs 60 
Ditndthyl-2,s 0.67 7.6 0.S 0.6 0-G 0 

Di mdthyl-4 ,s 0.67 7.G 0.S 0-G 0.5 0. I 
Mdthyl-5 dthyl-2 0.44 7.4 0.G O-43.5 0.535 -0.1 
Mdtliyl-5 isopropyl-2 0.15 0.3 0, I2 0. t7 
Mdthyl-~ hrl.-butyl-2 - 0.16 0.0.5 .- 0.1s -.0,23 

__.-_.---_._- _____--^-__-__-~._--__-^- ___________-_______^^______-- -- 

0 

-0.1 

0.05 

0 

-0.2 

--0.3 
-0.4 
- I.3 

-0.05 

0.05 

I’)ISCUSSION 

r?tjl?mtce des groz~pcwtivats nZco_yle 

L’examen des rksultats du Tableau II nous montre clue sur silice, l’effet cl’un 
mkthyle est sensiblement le m&e quelque soit sa position sur le cycle. Lorsque 1’011 
passe aux termes suphieurs, l’hergie d’adsorption croit clans la s&k des alcoyl-g 
‘thiazoles et ddcroit clans la skrie cles alcoyl-z et -4 thiazoles, par suite des effets stdriquesN 
de ces groupements. ,:,r 

En ,reprenant les IlypothEses prdc~demment hises pour l’alurnine, on peut’ 
Gvaluer les effets sthriques de ces groupements alcoyl-2 et -4* 11s doivent etre sensible- 
ment les nl&nes pour les deus shies (cj. Tableau III). Si nous comparhs les valeurs 

J. C~lvontatog., 46 (1970) 66-78 



15l~l’&TS I’OLAlRISS JST S-J’ORlQUIkS I>ES GROUl’lZRlI5N’1’S ALCOYLIS SUR SlLICJf 
._.-_._-_.I- .^._ -.-._-- ._.. _.__--,_- ---___ ,_____. - .___._.__.- ---.-. 

GYfl~11pl!lltC~l2fS EffdS JZ~fds ste’v~qrlrs 
pvlaims dcs 
suiJ,stiflrurLts 
(!?I -2,’ -1 
I)11 -J 

p.yr-” .y 
p/j (PX/-,.) ” _._.... .-----..-.-_-._-.- -.-... 

-2 -_ c .-_ . ..-_ __.______- ..- _.._...- -..- ..- --. --._.. _ .--.--_-.__ _-I-----_-.-- ..__ I---- 
Ndtllylc 0.3 0 -0.1 

l%ylc 0.43 --0.2 ---O.-j 
Isopropylc 0.47 -0.0 --0.5 
i!c~t,-13LItylc 0.47 -1 - 0.g 
--- __._. ---..----.---11-- --.-_._ ------__-.-- _..-. - -_._.__. -.__--I __.. 

IL CalCLll6 h I’Elidc ClCZ IiL WliltiOll (/O/j =: Q/ * (‘fj i: 0.35 -t_ 0.05 nVCC Qi - - 2. 

ainsi chaludes, A celles obtcnues pour l’alumine, nous obtenons la relation lindaire 
suivante : 

(/%Ghicf? = 2.6 (/x4~‘s)rLlLlminc + I.45 (3) 
E’s dtant la constante d’cnconlbrenient stdrique des groupements alcoyle. P,s et P.4 
sont des param~tres qui dCpendent des conditions espCrimentales et de la sensibilitd 
de l’atonle d’azote clu cycle 2 l’environnenlent stkique. Cette relation montre quc la 
silice est nioins sensible aus effets stfk-iques des substituants alcoyle clue l’alumine, 
ce clue nous avions d&j& nlontrb par ailleuls * *~)~lO. Les diffdrences entre la silice et l’alu- 
mine se font surtout sentir au niveau cles substituants isopropyl et tertiobutyl en -4. 

Dans la sdrie des dialcoyl-2,4 thiazoles, les variations d’hnergie cl’adsorption de 
l’atome cl’azote clu cycle sous les effets polaires et sthriques conjuguds des substitunllts 
alcoyle en -2 et en -4 sont additives, esceptd si l’encombrenlent stkrique autour de 
l’azote croit successivement en -2 et en -4, c’est B dire, si les cleus groupements nlcoyle 
en -2 et en -4 sont deus isoprdpyle ou deus tertiobutyle ou I’un et l’autre. 

11 faut, dans ce cas, faire intervenir un facteur de correction A tenant compte de 
la diminution cl’hergie d’adsorption de l’atome cl’azote due A la pr&sence de ces clew 
groupements. Ce facteur est sensiblement le xm~me pour deus isopropyle ou un iso- 
propyle et un tertiobutyle (A = -0.3) ; il est nettement plus c”levC lorsque deus gtwu- 
peinents tertiobutyle occupent les positions acljacentes A l’azote (A = -1.3). (cj. 
Tableau IV). Ces variations sont dgalement aclditives clans la sdric des clialcoyl-z,5 
tliiaznles. 

Ce plidnoni&ne peut aussi etre gf?ndralisG A cl’nutrcs 1~6thcycles azotbs dinl- 
coylds, clans cles conditions espdrirnentales iclentiques. Cette loi cl’adclitivit6 ties effcts 

tiCARTS h L’Aor.~r*rrvI*rd T>/\XS LA SfiRfl~ 1’)I.s ,\f.CO\‘L-Z le/~/.-I3LJ’rYL-.# ‘rI-IIAzoL1Is 
-I_-- -_- -.--.._ - --.-.^. - I___._ ___--- __.. -___ ._I.._ _-___.___._..-.- __._, - ..__ 

Dinlccyd-2,J Ill ia:oll?s .!.I (Jhtfcoyl- -“,./ t/liazvlrs) 
-. . ..- _--.^ .- _... - _..._. -.. . _ 
A Irlrlti~rzc Silica 

.____-l__--__-.__-._-._._- _..- __-._..__ _._... -.__.______._. ._ _ _,_ ._.. ._ _._ _ .._.. ._. _ 
mtllyl-2 tL’I’t.-L)Llt)‘l-.+ -0,” 
l-myl-2 tc~t,-butyl-~ 

-- a.oc) 
a-0 o._‘j -- 0 * -3 

Isopropyl-2 tav/.-l~utyl-.~ - 1.5 -Vo,_l 
tc!~t.-mltyl-2 tcr~t.-butyl-.+ -2.7 -1.3 
_..___-_-_ ____.... ...I__...__..-_ -. . . . ,. _. .__. . .,,__ ,_,, ..__. _. ,.^, __. _ 

r. ~I~~YP~I~~oP.. d I f 10701 w-78 
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des groupements alcoyle rccoupe des rhultats thCoriques, obtenus par la mkthodc 
HMO, des charges 6lectroniques du thiazole substitud p& des groupenients mdthylell. 

Ces calculs ont, en effet, montrh clue la disponibilith du doublet de l’azote peut 
$tre obtenue par aclditivitci d’incrhents caract&-istiques des substituants alcoyles 
port&s par le cycle. 

Les variations d’dnergie d’adsorption de l’atome cl’azote clans lc thiazole, le 
phCnyl-4 thiazole et le cliphdnyl-4,s thiazole, clues h la prdsence de groupements divers 
5 la position -2 manifestent une trBs grande sensibilit& de l’atorne d’azote clu cycle 
sous les effets inductifs de ces substitunnts (cJ Tableau V). Ces variations sont sen- 
siblenient les ninnies pour les trois skies envisagdes, esceptQ pour le groupenlent 
mdtliyle clont l’eflet clonneur se fait cl’autant nioins sentir clue la niokkule kst nioins 
bnsiquc. 

11 en est de nlhe pour le groupement phdnyle en -2 clont l’effet de conjugaison 
plus important clans les cliplidnyl ou triplihyl tliiazoles, ajout@ A un effet stdrique 
supplhentaire, diminue de faGon sensible l’hergie d’adsorption de la molkule. 

Contrairement B l’alumine, la Silice G ou GFzh4, 1Cghrement acide est done 
beaucoup plus sensible aus effets inductifs cles substituants en -2 qu’& leurs effets 
stkiques, par suite de la plus grancle interaction acicle-base entre lc solutd et le support. 

Nous avons rassembld clans le Tableau VI lcs hergies cl’adsorption des aryl 
thiazoles ainsi clue les variations d’dnergie cl’adsorption de ces rnolhules, par rapport 
au thiazole non substitu6, sous l’influence des effets polaires (et stdriques) cles diffhents 
substituants. Ces variatims sont compardes nus valeurs calculdes par adclitivitd. des 
effets clus aus diffdrents groupernents pris sdparemnlent. 

Esception faite pour les cl&iv& nitrds en fiarn cles aryl-4 thiazoles diversement 
substituks en -2 clont les dnergies d’aclsorption senlblent avoir 6td surestirndes, et pour 
les coniposCs en -2, 4 clont l’encombrement stdrique est important, l’accord est bon 
etitre les valeurs eslxkinientales et les valeurs calcul&s par aclclitivitd. Ce thultat est 
inthessant, car il rend plus facile l’apprkiation du R1.1 d’une rnoldcule polysubstituCe. 
I1 serait ainsi facile de calculer les Z?l#* cles aryl-5 thiazoles cliversement substituh en 
-2 de la ni~me facon clue clans le cas cles aryl-4 tliiazoles. 

Cette mCtliocle a dtC appliqude nus tliiom~tliyl-2 aryl-4 tliiazoles clont nous 
avons calculd les I\fi~ clans le systhiie 2. 

Les effets polaires des substituants en ;hnm ont 6th dvaluds cle la 1nhe manike 
que dam le cas cle l’alumine. Les rdsultats, rassemblCs clans le Tableau VII montrent 
que ces effets sont sensil~lenient les nihes pour ufi m~nie groupenlent en $nva clue1 
que soit le groupement h la position -2. D’autre part les variations observbes ne sont 
pas du nlhe orclre que les variations ausquelles on aurait pu s’attendre en se basant 
sur les oP de ces substituants. On en ddduit que cette augmentation cl’dnergie cl’acl- 
sorption est li@e A l’dnergie cl’aclsorption de ces groupernents et non aus effets polaires 
qu’ils peuvent cscercer sur l’atome cl’azote du cycle. 
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JZNERGIES D’ADSORPTION ET BI’I’ETS I’OLAIRES ET STl?RI~Ul~S I’AR RAPPORT AU ‘J’I4IA%OLI5 1i.r SUIZ 
SILICE DES ARYL-TI-IIAZOLES DIVERSISMI%h’T SU13STITIJfkS LEN -2 ou IfN pura DU I~IIlamYL-4 

’ ‘9 thiazolc = G.S. 

SOlllle’S systhles SOlh_( rl S” / A 
19 Rdl’ X(1” i] 

-__I_-.-_-.---.----.. 

+hcjnyl-4 
fi-Tolyl-4 
p-ChloroplA~yl-4 
fi-Bromophdnyl-.+ 
$-Mdthoxyphdnyl-4 
p-Nitrophdlyl-4 

Cldovo-2 av.yI-4 fhiasolss 
Phdnyl-4 
+=r0lyl-4 
+Chlorophdnyl-4 
fi-Eronioph&-Iyl-4 
p-Nitrophdnyl-4 
fi-MBthoxyphdnyl-4 

l’hiowndtiryl-2 filre’nyl-.$ 
thiazoles 
Phebyl-4 
p-Tolyl-4 
p-Chlorophdnyl-.+ 
fi-Bromopl~~nyl-q. 
fi-Mdthoxyph3nyl-4 
p-Nitrophbnyl-4 

Divers 
Phdnyl-5 
fi-Nitrophdnyl-5 
Diphdnyl-4,5 
Diphdnyl-z ,4 
Diphdnyl-2.5 
Triphdnyl-z,q,g 

3 

0.20 

0.37 
0.29 
0.20 
0.7S 
1.15 

2 
-0.53 
- 0.42 
-0.5s 
- 0.60 

0.05 
0.50 

2 

-0.25 
- 0.05 
- 0. I 
-0.1 
-I- 0.5 
-t- I 

6 
+-I*2 

-i- 1.45 
-0.2 

-0.g 

- 0.32 
f -0.7 

Mevcapto-2 axyl-4 tlrinzoics 3n 
Phdnyl-4 -0.11 

+-rolyl-4 - 0.23 
#-Chlorophdnyl-4 - 0.21 

p-Bromophdnvl-4 

~-MBthosvphdnvl-., 

- 0.25 

0.00 

+Nitropii&Iyl-4m 

Hydvoxy-2 agd-4 tlriaxdcfs 7 
Ph$nyl-4 .- 0.25 
fi-‘l-olyl-4 -0.15 
p,-Chloropli&iyl-4 -0.33 
p-Ekomoplidnyl-4 - 0.35 
~-~Mdtl~osyplldn~~1-.~ 
fi-NitrophL(nyl-4 d-Z.3 

Arr1,iqzo-2 avyt-.I Ilrirradcs 7 
Phdnyl-‘1 - 0. I 

p-‘l’olyl-.I -0.17 
+Xloropl~~nyl-4 -- 0.2 

+Mdthoxyph&yl-4 p-Brornoplidnvl-4 -0.15 0.14 
fi-Nitrophdnylq 0.7 

9.1 
9.05 
9 
8.9.5 

IO.8 
r2.j 

0.52 
0.3x 
0.5S5 
0.5 I 
0.72 
I.32 

0. I’2 
0.53 
o.G3s 
O.sG 
0.G2 
O.S2 

II.3 
II.5 
II.5 
IJ.5 
13.4 
14.S 

0.4. 

-0.15 

-0.05 
-0.05 
-j-oar 
-1-0.5 

+0.2 
-0.2 

-0.05 
0 

-j-o.2 
-t-O.5 

------ .-~___..-“___._-...__.._.^I~~.~~~----...-.-- 

- 0.1s 
-0.07 
+0.1s5 
-t_o.IG 
+0.42 
-t- 0.93 

- 0.2s 
4-0.13 

i-0.23.5 
o.IG 

0.22 

0..+2 

12. I 
12.2 
12. I 
12.3 
I4 
16.2 

-0.13 
-0.f2 

0.035 
0.21 
0.27 
I *57 

-0.33 
0.08 

0. I85 

0. f I 

0.17 

0.47 

0.2 
-0:r 
-0.15 

0. I 
0, I 
I. I 

.J.. Clwowtntog,, .+G (1970) W-7: 

7-S I -0.23 
S.3 I.5 -t-O-IS 
s.15 I.35 i-o.285 
8.1 I.3 fO.21 
9.8 3.0 -t_ 0.27 

10.9 4.1 -I- 0.57 

6.8 

:.s 
0.8 
8.7 

IO 

-i-:.2 
0 
0 

I.9 
3.2 

- I .oG5 - I ,265 

-0.9s5 -0.s55 

-0.g -0.75 
-0.95 -0.825 
- o.GG5 -0.7G5 
-0.2G5 -0.565 

-(_o.z 
-0.1 

-0.15 

-I-0.125 
+0.1 
-t-o*3 

7-7 
8.15 
7.95 
s 
9.75 

II.2 

0.9 
I.35 
I.15 
1.2 
2.95 
4.4 

--r*3g 
-- I .03 
- 0.975 
- 0.95 
-0.S.~ 
-0.2g 

- I.39 
- 0.98 
-0*875 
- 0.95 
-0.89 
-o.Gg 

0 

-0.15 
--0.1 

0 
0.05 
0.4 

8.3 -I- I.5 -l-O.3 0.3 0 

II.1 -1.3 -,I- O-73 0.73 0 

9.8 +3 0.54 -t_ 0.07 0.47 
8 1.2 - I .2G -o.GG -0.6 
9.4 2.0 fo.15 -0.13 +0+2s 

10.2 3**1 -0.3 -0.3d -t_ o.oG 



ISI~I’1Z?‘S I’ol.r\IlzIss, IJASS I.‘AI.~soIII”I’I~.~s SCIl< s11.tc15, 

z01.13s I:)Ivr~RS1~hfIw*r su~x+~r~~ol::s RS -2 
13125 SUJ~SI’II’UAS’1’S IZS pa/% I>155 ARYL-4 ‘I’IJIA- 

__.- -.__ ._-____.___.____..,.___ -._ .__._ __._._ .___..____ --_ ------... -- ._- -....- ---------.-------.-.- --.. --.--._-- -.-.- - 

C;Iwrr~crrlrrrC.~ , 
e?, pam XC/“/j 

- _._.__ . . ..___..._ _ ,____.._.. ____- ._ __.. ._._,.... ._ .._. ._- ..---- ----. .-----.-.--.-.- ---.-...-^.---------.. .--- -.-.---- 

(/-O.-l) f cpi! *pi 1-f Cf SCI-I;, SH 0 I-I A’ I-I 2 
= o.YL? ’ Q”l 

c l-1 :, - 0.09 o..r -0. I -I-0.2s -o.rfj 0 

Cl - O.IG 0.5 1 _I -t- 0. J c, +o*q1 -I- 0.06 O.ZG +I. JG 

13r - 0. I .I O.-i.{ -{- 0. 1 I -I- O.d{q. 0.12 -l- 0.3 

c I-l :,o 1,s 0.5 -I-- 0 # -1 -!- ‘J.SJ -,-FL 0.5 -I- 0. .+ 

NO, 2 I 3 0. s -f- 0.9 I.7 -t_ 0.9 I,2 -I- I . s 

Pour les ~roupetnents en pmw on peut considdrcr qu’dtant d0nx-k leur &oigne- 
merit du centre cl’aclsorption leur d~localisation est faible ainsi que leurs effets polaires, 

Par suite, la variation d’dncrgie d’adsorption AY, lorsque l’on passe de la 
niolCcule non substitu6e en pnvn h la moldcule substitude, est &ale h l’dnergie d’acl- 
sorption du ~roupement consid& ASo = Q”g, d’oh A,IJ’ = a(Q”i -co *ng) ; avec le 
pentane et sur un adsorbant d’activith I on aurait: R~J’ = a -ASo = a Q”i. Ceci nous 
am&ne A attribuer une knergie d’adsorption positive de + 0.25 aus groupements 
halo&no. Nous trouvons me valeur de 0.2 pour l’dnergie d’aclsorpkion du groupe ment 
mdthyle (la valeur donnhe par SNYDER est de 0.11). Quant aus grouperuents plus 

les variations cl’Cnergie cl’adsorption forte&enk adsorb&s comme 1; mdthosy et le nitro, 
de la niolCcule sont en rnoyenne de +I.9 pour le 

_ 
mdthoxy et de +3 pour le nitro, cc 

ISNI~RCiIIS I~~AIXORI’?‘ION 1315 L’,\*l’O~ll~ I>‘r\%O’Tl~ JSS I’OSC’I‘JOS I>JE L’ISSCD~lJiKl~~l1SS’1 STJ%RIQUE 
_-___._---. -_.-.___--__-___-________.-_- _._ .- 

Sol llld.9 8” (-‘,‘_I (3: 0.2) 
__ . .._._..._..__._ -._ .._-.. ..__ _ 

A i&,(‘.,‘J,.” sio ‘2c.,‘f,, 

Tlliazolc~~ 
R~llZOtllii~ZOl~ 

Mdthyl-2 thinzolc 
i;:thyl-2 thiazolc 
1 sopropyl-2 tiiinzolc 
Ic?vl.-13utyl-2 tliinxolu 
I~imdthyl-2,.1 tliiazolc 
I~i-lc~l.-butvl-2,4 thinzolo 
Chloro-2 th>azolc 
13romo-2 thinzolc 
‘lI~ionidtllyl-2 tliiaznlr~ 
I~i-/cr~(.-btltyl-2,s thiaxolc 
Phdnyl-2 thiuxolc 
Pli3nyl-4 thinzolc 
Diphdiiyl-z,.i tliiozolc 
Amino-2 thi~wolc 
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qui correspond sensiblement aus hergies cl’aclsorption ,cle ces groupements (1.83 et 
2.S). 

Ainsi, pour l’ensknble des cl&iv& substituhs en fiwn d’un phL:nyl en position 
-4 et cifortiori, pour un substituant ph&yl en position -5 clu thiazole, on peut consi- 
d&er clue, sur la silice, f’ (Q”k) - o. 

La relation (4 bis) avec l’inclusion des effets polaires cles substituants va nous 
permettre de calculer l’hnergie cl’adsorption de l’azote pour l’ensemble cles composds 
hidi&. En effet, la variation d’hxgie de l’atome d’azote dQ”(_~=) lorsque l’on passe 
de la molkule non substituhe h la molCcule substituh est relide aus effets polaires et 
sthriques des substituants par la relation : 

(4) 
Cl’Oil 

n Q”(-N=) - c,lvJj = f (E’s) (4 bis) 

Nous avons done rassemblk dans le Tableau VIII, les valeurs pour la silice et 
pour l’alumine de l’knergie d’adsorption cle l’atome cl’azotc clans cliffhntes coniigu- 
rations, en faisant l%ypothEse, admise en shrie pyridinique par S~~~YDEIX, que les effets 
polaires .des substituants sont sensiblement les mtkes aus cliffdrentes positions clu 
cycle, ce qui permet de dhterminer exp~rimentalelllerlt cg .csj par simple difference entre 
les q”ip des substituants en -2 et en -5. 

Les r&,ultats du Tableau VIII font apparaitre une t&s grande sensibilith de 
l’atome d’azote vis-A-vis de l’encc mbrement sthique des groupenlents environnants. 

L’alurnine est beaucoup plus sensible que la silice A ces effets, comme le montrent 
les rksultats obtenus avec le m&hyl-z thiazole et le clitertiobutyl-2,4 thiazole. 11 
semblerait done yue le site d’adsorption auquel serait attach& l’atomc cl’azote adsorb6 
serait plus grand sur l’alumine que sur la silice, cela est au mains confortne h ce que 
l’on pense des diffhrences entre les sites d’aclsorption de ces clew aclsorl~anW, 

Les rhultats obtenus en sCrie pyricliniclue par S;uu~>nrt” ou avec cl’autres lGt6ro- 
cycles azoth (benzotlliazoles, ~pipdriclines etc...) d’autre part, sont tout ci fait sem- 
blables. 

CONCLUSION 

Au tours de cette etude, les points suivants ont pu 6tre dtablis: 
(I) Les variations d’hergie cl’adsorption, sur silice. et sur alumine, de l’atome 

d’azote cyclique, sous l’influence cles effets polaires des substituants aux diffdrentes 
positions du cycle, sont additives en l’absence d’effets stdriques importants. Des 
facteurs de correction tenant compte cle ces effets ont dtd proposks, 

(2) On note la trks grancle sensibilitd. cle l’atome d’azdtc clu cycle vis-h-vis de% 
l’encornbremerit stkique des groupements alcoyle, en position acljacente. 

(3) Une sensibilitk importante de la silice vis-h-vis des effets inductifs des 
substituants en -2, par suite cles interactions aciclo-basiques entre le solutci! et l’acl- 
sorbant. 

,I. Chromntog., 4G (1970) GG-7Y l 



(4) Sur silice, les varicrtions cl’hxgie d’adsorption clitcs aus effets polaires cles 
sulxtituants en $nrn cl’un plidnyle, so*lt *x-atiqudment inddpendantes dcs effets 
polaires clue peuvent exercer ces substituants sur le reste de la moldcule et de leur 
cl~localisation par rappwt A l’atonie cl’azote. 

(5) L’alumine est, en gdndral, plus sensible aus cffets polaires et stbriques dcs 
substituants sur le cycle, clue la silice. Ce rCsultat est identique k celui observd par 
SNY13rmi avec les cldrivCs cle la pyricline. 

l 

(0) Entin, cles relations enipiriques siniples perniettent de relier les variations 
cl’hcrgie cl’nclsorl~tion obscrvdcs sur ces clew aclsorbants. 

.Je suis heureus dc remercier le Docteur L.R. Sx:YI)ISH, Senior Research Associate 
au centre cle reclierchc cle In Compagnie de 1’Union A Brea (Californie) pour les pr@cieux 
conseils qu’il a eu l’estrhc obligennce de me fournir ainsi clue Monsieur le Professeur 
J. Mrrzcr~n qui m’a encouragd tout au long de cette dtucle. .Je remercie bgalement 
R. COTITT et A. I~ABA~JA~~IIAX qui m’ont- aimablcment fourni un grand nomlxe 
cl’alcc~yl tlliazoles. 

La thhric cle la cl~roniatographie cl’aclsorption lindaire de SNYDER a dtci! ap- 
pliqude A une centaine cl’l~~dt&wcycles tliiazoliques chit nous awns cldtermind, espdri- 
mentalement lcs dnergies cl’adsorption sur silice et alumine Merck. 

J,a comparaison de ces rdsultats avec les dnergies cl’aclsorption ebtimdes pal 
le calcul h l’aidc cles tables Ctnblies, nous a permis de cl6terminer les interactionsglobales 
cles divers groupements A l’intdrieur cle ces moldcules. 

Ces interactions sont xdclitives, clans le cas de groupements faiblement adsorb% 
(alcoyle et lialogho) et en l’alxence cl’encombrcnient stdrique cle part et cl’autre du 
centre cl’adsorption. 

La sensibilitk de ces nioldcules vi+h-vis cles effets stkiques cles groupenicnts 
alcoyle est plus importante sur nlumine clue sur silice. 

Dans la sdrie cles aryl-4 thiazoles cliversetnent substituk en position -2, nous 
avons dgalement dtuclib les variations cl’hergie d’nclsorption, sous ces effets, cles 
substituants en jm~~ du phdnyl en -4 et cles suhtituants en -2. 

Cette 6tucle ne nous a 1x1s permis de relier ces variations aus effets polaires et 
stdriques cles sulxtituants car, dtrmt clonnC la complesit6 de ces iiiol~cules, cl’autres 
plidnon~hes peuvent dgalement se procluirc. 
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