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RELATIONS ENTRE SOLUTI.?, SOLVANT ET ADSORI3ANT EN 

CHROMATOGRAPHIE SUR COUCHES MINCES 

I. RELATIONS ENTRE LA STRUCTURE MOLkCULAIRE DES COMI?OSl% 

m.- LEUR AFFINITIZ D’ADSORPTION-APPLICATION AUX COMPOSI% 

ORGANOl~HOSPHORI?S 

Laboratoirc de CJdsn,ie Analytique dab Pvofesse~wv J. C. iWevCi?z, 
Bo,ulevard dtr IL Novernbve 1918, Gg - Villewt4ann.a (Frame) 

Facrrlle’ chs Sc,iemcs de Lyoll. 43 

(Rep lc 22 octobre 1970; manuscrit moclifiQ rcc;u le 22 novenlbrc 1970) 

Relations between solute, solvent and adsorbent in thivc-layer cJzromatogra$Jsy. I. Relations 
between the moZecuZar stracctzcre of com~oa~~~ds and tJzcir adso@tion aflnity-Ap$Gcation 
to oygano~J~os$horus comfiounds 

The RM values of some phosphorus compounds of the (XY%)PO type, in which 
X, Y, % are R, OR or H were determined on silica gel thin layers with a solvent con- 
sisting of hexane and acetone. The chromatographic behaviour of the compounds in 
this system is based on the polarity of the phosphoryl group, P(0). We established a 
linear relationship between the RM values of the compounds and their properties 
(acid-base, physical, spectral) connected with the polarity of the phosyhoryl group. 

The results show that it is possible to predict and control1 the Rr;t values of the 
compounds in TLC; the establishment of such relationships contributes to the study 
of the relations between the adsorbent, the solute and the solvent. 

INTRODUCTION 

Ces dernieres ann6es de grands progres ont 6tB accomplis dans le domaine 
theorique de la chromatographie sur couches minces. En chromatographie de partage 
les travaux sont nombreus car les relations entre la structure moleculaire des solut.es 
et leur dBveloppement peuvent s’etablir aisement avec la relation de MARTINI. En 
chromatographie d’adsorption il y a comparativement peu de travaux; avant IgGo 
CLAESSON~, HALL ET TISZLIUS~, et SPOIXER ET TRUEBLOOD~ ont @teles premiers avec 
LE ROSEN et aL6-7 B se pencher sur ce probleme. Mais, plus recemment, des progres 
importants ont et6 accomplis en se basant sur les 6tudes de SNYDER~~" et de OSCIIC~~ 
surles phenomenes d’adsorption. SOCZEWIASI~I et ses collaborateursll-l4ont entrepris 
une vaste etude sur les relations entre l'adsorbant, le solvant et le solutk dans dif- 
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f&rents systhmes cllromatograplliques sur couches minces. Nos recherches rejoignent 
celles entreprises par Socz~wIfis~cI mais avec un autre type de solut6s. 

Nous avons mis en hidence des relations intdressantes entre la “basicit&” de 
composds organopliospl~ords totalement est@rifi& et leur comportement chromato- 
graphique. Ces composds du type (XY%)P(O) sont considhds comme des bases de 
Lewis. 11 n’est pas possible d’utiliser ici les constantes de dissociation de tels compos@s 
pour relier leur affinit6 d’adsorption A. leur “basicitd”. &pendant la force de ces bases 
de Lewis est caractdri&e par le pouvoir donneur d’dlectrons du groupement P(O), 
pouvoir qui est fortement lid aux effets inductifs des radicaux X, Y, % clui y sont 
fix&. Pour concrhtiser ce pouvoir nous avons pens& utiliser les coefficients de Taft 
calculds par KABACHNIIC et al.*” pour les radicaux fix& au groupement phosphorylc. 
Pour caractdriser l’affinith d’adsorption des substances nous avons utilish leur RP ou 
le R&I correspondant qui sont lids par la relation: 

RM = 
I - Ru 

log -- 
RI,- 

N ous avons dtabli des relations lindaires entre les An, des diffhents cornposds et la 
somme des coefficients de Taft des radicaux contenus dans chacun. Nous avons 
egalenient constatd clue des relations lindaires esistaient entre d’autres propridt6s 
physiques et spcctrales lides h la polarit du groupement P(0) et le comportement 
chromatographique des compos&. 

PARTIE @SI’ISRIMI~NTAI..@ 

Le systhe chromatographiclue utilisd a d&jh fait l’objet d’une publication 
antt5rieure10. Cependant les chromatographies avaient alors &6 r&ali&es dans des 
conditions qui n’assuraient pas une trhs grande reproductibilith des Aultats. En 
raison des nombreuses substances & etudier et A comparer, une meilleure reproducti- 
bilit& aussi bien sur une couche qu’entre diffhrents essais s’est av&de nCcessaire. Nous 

avons rnis au point une cuve sphiale qui nous assure, dans des conditions de dhvelop- 
pement tr& strictes, une reproductibilitd des RIP h j= 0.01 unit6 pr&s entre diffhrents 
essaisl;. 

A dso &an ts 

Nous avons utilisC de la silice Merck. Les plaques commercialisdes DC assurent 
une meilleure reproductibilitd que les coucl~cs prdpardes avec les silices HR, H, PF 
ou G. 

Sohunts 
Les solvants utilisds sont des melanges d’hexane et d’achtone (Merck pour 

analyses) dans diff@rents rapports. Ces rapports sont choisis de manihe que les sub- 
stances dhelopp&es avec ce mdlnnge aient des RI2 compris entre 0.10 et 0.80. NOUS 

avons en effet con&at& que les rhultats n’btnient pas exploitables en cleliors cle ce ch- 
maine. 

Les soluths diff&rent uniquenient’par la nature des radicaux fish sur le groupe- 
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ment I?(O). Nous avons etudie la sequence suivante: (I) R,PO (oxyde de phosphine), 
(2) R,(RO)PO (phosphinate), (3) R(RO),PO (phosphonate), (4) (RO),PO (phosphate) 
et (5). (RO),HPO (phosphite). Nous avons etudie cette sequence seulement pour 
R = C,H, et R = C,H, car il nous a et& impossible de preparer toute la serie de com- 
poses pour d’autres substituants. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Sur la couche de silice nous observons l’ordre de migration suivant: 

R,PO < R,(RO)PO < R(RO),PO < (RO),PO < (RO),HPO 

Cet ordre est en rapport avec l’evolution de l’electronegativite du groupement phos- 
phoryle par remplacements successifs des radicaux R par des radicaux OR. Pour 
expliquer cette migration sur la couche de silice nous avons adopt&, par analogie avec 
les travaux de SOCZBWINSI~, le syst&ne chromatographique suivant : 

P 
-Si- 

Sujvant ce schema la migration des substances sur le chromatogramme resulterait 
principalement d’une competition entre le solute et le solvant pour les sites actifs de 
la silice. Le solute se fixerait sur la silice par l’intermediaire d’une liaison hydrogene 
entre le groupement phosphoryle et le groupement hydroxyle. Nous pensons clue, 
compte tenu de la forte Blectronegativite du groupement phosphoryle, il est possible 
de negliger les, fixations de la silice en d’autres points de la molecule de solute. Ce 
systeme que nous proposons parait Qtre v&if% par les resultats quantitatifs qui sui- 
vent et par ceux clue nous commencons 21, obtenir sur le r81e du solvant. 

Les relations lineaires, montrees sur la Figure I, entre AM et la somme dcs 
coefficients de Taft (Co) sont excellentes mais il faut cependant y apporter quelques 
reserves. Le choix des coefficients peut pr&er & discussion. Ces coefficients ont ete 
calculds par KABACHNIK B l’aide de la formule plr’ = pK0 - &‘o appliquee aux 
acides phosphor& du type XP(O)(OH), et XYP(O)(OH). L’auteur a pris l’acide 
phosphoreux H,P(O) (OH) comme acide de reference et par approximations succes- 
sives a calcule les coefficients o de chacun des substituants X et Y. En utilisant les 
coefficients ainsi calcules nous avons consider-d le groupement hydroxyle OH comme 
un substituant au m&me titre que R ou OR, et nous avons pris la msme valeur pour 
on dans RP(O)(OH),, R,P(O)(OH) et R,PO (except& en ce qui concerne les groupe- 
ments phenyles oti il est tenu compte de l’encombrement sterique d&s que leur nombre 
est de deux ou trois). Ce phenomene sterique et l’incertitude qui plane sur le choix 
de ces coefficients de Taft est certainement responsable de la difference des pentes des 
droites de la Figure I. Quelques essais, malheureusement sur un faible nombre de 
composes en raison des difficult& de pr&paration, dans la serie des composes alipha- 
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1‘. R,PO 
1 I I 

\ 

Fig. I. Relations entrc R,jr et la sommc clcs coefficients dc Taft dcs substituants dcs cornposb 
organophosphords du type (SYZ)P(O) dnns la sckic cles cl&iv& butyliques et ph&nyliques. Lcs 
conditions opbratoircs sont clonncis clams la partie expbrimcntale. Le solvant cst cornpos6 d’hcxano 
et cl’acbtonc (Go:go). I = oxydc de phosphinc; 2 = phosphinatc; 3 - phosphonate; 4 = phos- 
phatc; 5 = phosphite. 

tiques (R = CH, et R = C,H,) sembleraient donner des pentes identiques pour les 
organophosphor& aliphatiques mais diff&ente de celle des composds aromatiques. 
Des essais complkmentaires sont A faire dans ce sens. 

Une r&serve s’impose kgalement sur le choix de Rw. En effet cette don&e a 
dt6 definie comme &gale & log (I/RF - I). Cette relation est un cas particulier de la 
relation g&n&ale donrke par SNYDER~: 

R’nf = log ($&-- I) 
f est un facteur qui d6pend des conditions de d6veloppement. On prend en g&&al f 
6gal ZL l’unit6 mais lorsque la couche a &t6 pr%quilibr6e avec les vapeurs de solvant, 
comme dans le cas pr&ent,f peut varier de 1.1 & 1.3. Les RF obtenus dans ce travail 
sont compris entre 0.15 et 0.75 et la valeur de f influe t&s peu sur les rksultats car la 
relation entre RF et R’M est quasiment lineaire dans cet intervalle. 

Pour traduire le pouvoir accepteur de liaison hydrog&ne du groupement phos- 
phoryle nous pouvons kgalement utiliser d’autres param&tres telles la constante d’as- 
sociation ou 1’6nergie de la liaison hydrog&ne entre les organophosphor6s et le chloro- 
forme deut6rP. D’autres constantes physiques (densit&, indice de r&fraction, solu- 
bilit6, etc.) 1~0 en relation avec la structure molkulaire des compos& peuvent Cgale- 
ment etre utili&es. Les relations entre ces constantes et le comportement chromato- 
graphique des organopllosphor& sont excellentes21. 

. . , Une autre relation inGressante est celle qui existe entre le Rfif des conipos&s 
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Fig. 2. R,tl cn fonction clc la frdqucnce cl’nbsorption clu ‘P(0) clans 1’112 (rnCmcs conditions cspdri- 
rncntalcs quc clans la Figure I). 

I I 

Solvent : Hoxflne-Achtone(BO : 40) 

Sillce HR A 
- .a__ H 0 
_-__. G . 
-m-m PF 0 

. -_ a_ DC v 

. 

I I 1 I 
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Fig. 3. Tnflucncc clc In nature dc la silicc sur Its rclntiotls cntrc Rp ct 2% (c0uCllcs tic 0.25 nlltl 
cl’6paisseur-cuvc sp8cialc17) a 
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CHAMBRE: O’-Papier filtre-Saturation __ n 

_ _ _ . _ _ . , h 0 

““” -. -. . . . ___ . 

_. _. _, _ _, _. _, _, _ 1 h n 

CHAMBRE: s’- 011 i -pr8 - _._. _ _. _, lh A 

R= C,H, 

Slllce, DC 

Solvanl : Hexane-Acifone (60:40) 

‘,7 5 

L2 5 

--a.- ‘-rJ.r3O -1 - I.&Y - I.,L( -2 

zc 

Fig. 4, I nfiucncc dcs ccnditions clc clbvcloppcment sur lcs Z?JP (RLlf). Xnflucncc clu type clc cuvc 
utilis6 -ctivc spkinlc (S) ou cuvc orclinnire (0). Influcncc rlc la prchncc clc papicr filtre sur lcs 
parois intc%icurcs clc In cuvc. lnflucncc clu tcnips de saturation clc la cum. 

chromatograpl&k et la position maxima de la bande d’absorption du groupement 
P(0) dans 1’IR. Sur la Figure z on constate clue la relation est correcte dans la s&ie 
des esters butyliques ma&-C les incertitudes sur les valeurs esactes des frdquences 
d’absorption 22-24. Nous manquons de donnkes dans la shrie des esters ph@nyliques. 

Toutes ces relations sont valables quelles clue soient la nature de la silice et les 
conditions de ddveloppement. Le changement de silice conduit A des Rp l@.$rement 
diffkents et les pentes des droites sont moclifikes (Fig. 3). Les conditions de ddveloppe- 
ment, et notamment les conditions de saturation de la cuve, ont une grande influence 
sur les RI,*. Avec notre cuve de dhveloppement spkiale (S) nous obtenons des RF plus 
faibles clue lors de l’utilisation cl’une cuve ordinaire (0). Les droites obtenues (Fig. 4) 
sont quasiment parallhles ; les valeurs dcs RI,- sont dans chaque cas la moyenne de 
quatre essais et la reproductibilitd des rhultats est diffdrente suivant les conditions 
de ddveloppementl~. Nous 
SNYDER entre Rp et R’hr. 

confirmons EL l’influence clu facteur f dans la relation de 

Les R&I de cluelclues composds clu phosphore du type (SYZ)PO, dans lesquels 
_ 

S, Y, Z sont R, OR ou H, sont d&ermin@s sur couches minces de silice avec un sol- 
vant compos6 d’hesane et d’acdtone. Le comportement chromatograpllique de ces 
composk dans ce systhne est lid A la polaritd du groupement phosphoryle P(0). Nous 
avons his en dvidencc des relations lindaires entre les R&f des composds et leurs pro- 
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pri6t6s (acide-base, physiques, spectrales) lides SI. la polarit du groupement phos- 
phoryle. 

Ce resultat montre qu’il est possible de predire et contraler les RF des compos6s 
en chromatographie sur couches minces et l’ktablissement de telles relations contribue 
A, 1’6tude des relations entre l’adsorbant, le solvant et le solutk 
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