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CHROMAT0GRAPHI.E EN l’H+SE VAPEUR D’HtiLICkNES 

ET DE DIARYL-x,z .kTHYLI;:NkS 

, 

The KovA*rs retention indices on Silicone OV, of non-substituted helicencs, 
aza-llelicenes and I,~-diary1 ethylenes have been determined. Relations between these 
indices and the molecular structures of these compounds can be deducecl. Moreover, 
series of I~omologues have been found which allow the indices of still unknown 
homologous compounds to be predicted. 

INTRODUCTION 

Dans de pr6cdclentes publications]-“, nous avons dckrit les premihres syntll&ses 
asymdtriques d’hdlic&nes par la lumi&re polarisde circulairement. Les moyens usuels 
d’analyse dans la sdrie des hhlichnes et prc+uits apparent& sont la chromatographie 
liquid+liquide et les spectrographies UV et RMN**“. Nous avons cherchd h voir 
si la chromatographie en phase vapeur ne serait pas d’une efficacitd dgale ou supdrieure; 
nos rdsultats clans ce domaine font l’objet de cette publication. 

I1 est connu que l’analyse chromatographique des hydrocarbures polycycliques 
aromstiques est. difficile d&s clue le nombre de noyaux aromatiques est grand. Elle 
nkessite l’utilisation de tempdratures tr&s dlevhes, clone de phases liquides station- 
naires tl~ermostables0~7 ou de phases stationnaires solides B base de sels minhraux”. 

Nous avons clloisi une phase stationnaire liquide, la Silicone OV,, que nous 
avons utilisdc dans de t&s bonnes conditions jusqu’h 340”. 

:‘, 

A fi fmreilluge 

Pour toute cette etude, nous avons utilise un chromatographe Carlo-Erba GT 
dquip6 d’un dhtecteur A ionisation de flamme, Les colonnes, en acier inox, ont des 
longueurs variant entre 0.30 et 4.0 m et z nun de diandtre intdrieur. 
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La phase stationnaire liquicle est la Silicone OV, (Applied Science) 11 raison de 
5 %, en poids sur support Gas-Clwom Q (Go-So mesh). Le gaz vecteur est l’azote U, 
le cl&bit &ant de 50 ml/min. La tempdrature maximalc utilisde a dtd de 340~. 

D~tevnai7antio1t des indices de r&em!ion 5 

Pour la dCtermination cles indices de rdtention de ICOVAT~, nous disposions 
cl’&hantillons cle 12-alcanes jusqu’h C4”. ( Nous remercions la So&% ‘Hewlett-Packard 
pour la fourniture de ces dchantillons.) 

Rappelons que, par cldfinition, l’indice de rktention de KOVATS cl’un alcane 
noFma1 s1 z atomes de carbones est IOOZ et que l’indice de rdtention 1,s cl’un solutd S est 
obtenu par rdsolution grapliique de la formule (I). 

-we -- 

1002 1s 100 (z*n) I 

Tli’z = temps de rktention rdduit de l’alcane en Cz 
TR’(z+ 7,) = temps de r6tention rdduit de l’alcane en Clz+II., . 
TX’s = temps de rdtention rdcluit clu solutC S. 

Nous avons d&ermin& les indices I h plusieurs tempdratures, ce qui nous 
conduit aus Tableaux I et II. 

Des tableaux I et II nous cldduisons les courbes reprhsentant les variations de LT 
811 fonction de la tempdrature (Fig. I et z.) 

TABI,EAU I 
VARIATIONS DE L’I.NDICE DE RdTJ3NTION DES IlfiLICkXES IZT I31SN%OLOGUlXS INBfiRIEURS XN I~ONCTIOS 

DE LA TEMPERATURE 

95 =70 ZYCJ 220 230 3.50 260 280 300 32’=’ 

Naphtnlbnc 
PhBnanthrtmc 
‘1’81;rs11$1ic?_?11c 
Pentahdlic~ne 
Hexahdlic&nc 
Heptallblic&Ilc 
Octnhdlic&nc 
Nonahdlicbnc 

1164 
‘775 1832 1865 

2390 a.loo 2455 2460 

2 0 2820 2x4 I 2870 2925 30.50 
32”” 3260 3335 3395 

3655 3700 
3958 4ov 
4265 4350 
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Ces courbes nous perrnettent de calculcr l’indice I clans une sdrie pour la m&me 
ternpdraturc (Ex. : 275” et 300”, Tableau III ; 300~ Tableau V) , 
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TXBL'EAU II 

--.. 

Diaryl-x,2 %‘l?lnf’L:ratlcrc (O C) 
l!thv/dnc” .-- .- - 

ti 
200 230:' 2qo *SO 270 ago 300 320 340 

24. IO Z-160 

ZGYO 2090 

2gG0 2930 3000 3010 

2915 2975 
3510 3610 

36.10 3730 3770 
3775 3x35 

_1.1.20 

5060 
5000 

5700 
.jlSO ‘fl80 

_-.__--____--___I_-- _  
..-.-...-..-_ -- _.__._ -.-.__ 

a Voir la note * 0~1 has dc p. 5 I. 

paralleles, ce qui permet de determiner un coefficient de tempdrature moyen de 
3.55 points d’indice par “C. 

Ce coefficient, report6 dans l’dquation (2) permet de dormer une formule 
dormant l’indice de retention d’un Mic8ne 1~ u noyaux, a une tempdrature donnde. 

R&tZtnls et disczcssions 
Tous les h6lic&nes non substitues connus actuellement ont 6th dtudids et nous 

avons pu mettre au point les conditions qui renclent tres facile leur analyse par 
chromatographie en phase gazeuse. 

TABLEAU III 

INDICES DE KOVATS D'H~~LIC~IES A ~7.3~ IST 300~ suk OV, 
-__--___-____ 

IJlliGi!n.CS 
- --- -. 

Naphtla- Plrhzn- *Xc&a- rm ta- Hexa- HL$in- Octa- NO,lCl- 

l&w t?rrlblc 

1275 1580 2500 2930 325" 3580 3840 4rGo 

1910 2540 2990 3320 3qo 3950 4260 

TABLEAU IV 

INDICES DE KOVATS DES A%h-2 MmcBams 

-^- _-_- 

Aza-a i1e’lic2nes 
-.._-- 

Hexa- -Hepta- Octn- 

12i10° 3255 3577 3873 
~2A0° 3350 3640 3945 

-_ __ 
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Nous avons 6galemcnt hidi6 quelques azah~licBnes et la plupart des diaryl- 
x,2 dthyl8nes, prdcurseurs d’likliches dans leurs syntlxhes photocl~imiques*. 

Pour tous ces compos&, nous avons cldtcrmin6 les indices de rdtention de 
I<ov.~Ts~~ h diffckentes tempdratures; .nous awns v&if% clue les indices de rktention 
varient li&airement en fonction de la ternphrature, ce qui signifie que nous sommes 
sur la branche asymptotique de l’hyperbole thdoriquelO. A partir de ces ensembles 
de droites, nous pouvons cldterminer, sans clifficult~, les indices de rBtention I des 
diffkents hhliches, azah~lic&nes et diaryl-1,~ Bthyl&nes pour une tcmpdrature donnde. 

Dans le Tableau III sent indiqu6s les inclices de KOVATS cles h&lic&nes jusqu’au 
nonalidliche k 275 O et h 3oo”. 

A l’aide du Tableau III, nous pouvons mettre en evidence des relations re- 
marquables entre les indices de I<OVnTS et la structure molkulaire des composhs 
Btuclids. 

Pour la sdrie du naphtsl&ne au nonal&lic&ne (Tableau III), on constate que la 
courbe 12,50 = f(nombre de carbones) se compose de deux portions de droites (Fig. 3). 

La premihe droite, du naphtal&ne au thtraMic&ne, a une pente suphrieure A la 
. 
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Fig. 3. I<qxx%ctitnl;ion clcs incliccs cl0 KovAw sur O\ I1 h 275” cl’h$li&ws ct clc bctwologucs infdricurs 
en fottctioti du nottibrc clc carbotics. 
P-w 

l Dc notnbrcitx procluits utilisds clans cc travail ant BtB prdpar& it.Lt tours cles clcus clcrnibrcs 
orntidcs par clcs cltcrchcurs de I3ruxclles & qui nous cxprimons notrc gmlitxtclc. 
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seconde, cette dernikre reliant les points du pentaMic&ne au nonalGlic&ne. Nous 
pouvons en tirer quelques conclusions intdressantes : 

(a) le pentalldlic&ne est le premier termc non plan de la sdrie (il a dt8 cldcloubl~ll 
du fait de sa structure Micoi’dale). I1 est remarquable clue cc soit entre le tdtra- et le 
pentalAic&ne que se produise la rupture de pente de la courbe. La deuxi&me partie de 
la courbe est caractkristique de la structure hdlicoldale des h6lic&nes, qui est ainsi 
mise en Cvidence d’une manike tr&s nette par une m6thocle purement chromato- 
graphique. 

(b) La droite que l’on obtient, du penta- au nonahdlic&ne, montre que les 
hdliches forment une sdrie homologue. Nous avons dktermin6 l’dquation de cette 
droite, ce qui nous conduit, en admettant une variation moyenne de 3.55 points 
d’indice par “C, h une formule donnant l’indice de r&ention d’un h@liche h 12 noyaux 
aromatiques pour la tempkrature 0 (en “C), soit : 

I oo = 425 -I- 310 n + 3.55 0 ; I1 >= 5 (2) 

Cette formule donne de bons rdsultats entre 250’ et 350”, en accord A j= z y0 avec les 
rhsultats expkrimentaux. 

On peut done, d&s St p&sent, prdvoir les indices de rktention sur OV, d’hdliches 
encore inconnus tels que les d&a-, unddca-, doddcalAic&nes*, Le tricldcahdlic&ne 
Btant connu12, nous avons pu vhifier son appartenance h la s&ie liomologue mise en 
Evidence chromatographiquement, en obtenant sur un mEme cllromatogramme h 
340’ les octa-, nona- et trid~cah6liches. La courbe reprhentant les logarithmes des 
temps de rdtention, en fonction du nombre de carbones, est effectivement une droite 
(Fig. 4 et 5). 

(c) La s&rie des 1Aicknes pourrait servir de rbfckence pour cl&terminer les indices 
de rbtention de cornposh il indices de KOVATS dlevks (I 2 3000), compte tenu de la 
difficult& de disposer des walcanes purs h nombre de carbones Glevk. En prenant pour 

OclahilicIne 

1 

Tridicah&licdne 
I 

NpnahElic&ne 

u\ ! 
\ 

__I \ A--- , ,_ 

Temps de R&entlorl 

Fig, 4. Chrotllatogralllmc clc l’octaMlic&nc, clu nonahc!licbnc ct du tricl&xhdlictnc; colorl~~c OV,, 
4 ok,, Gas-Chrom $1 Go-80 mesh, 0.30 m, 340’; N, = 58 ml/mine 

l Ccttc p&vision vicnt cl’i?trc v&if& clans lc CM clu uncl~cahJlicbnc1:‘. 

J. Clwotnatogr., 66 (1972) 13-53 
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Nembre de noyaux 
0.20 - , I , I I aromatiques 

) 
9 9 10 11 12 13 

Fig. 5. Reprdscntation clu logarithmc tics tcnlps de rGtcntion r&luits cles octddlicirnc, nonahdlic&ne 
et tricldc;~hdic&nc ~‘n fonction clu nombrc dc noyaus aromatiqucs. 

refdrence l’octa- et le nonalGlich3, on calcule ainsi, par la clroite de la Fig. 5, un 
’ indice I:xC,Oo = 5660 pour le triclhd~dlic&ne. 

Pour les azahdlic&nes, chaque position de l’azote sur le noyau aromatique 
&%nit une skrie. Nous avons 6tucli.h ainsi les aza-z hesa-, hepta- et octah~liches. 

La courbe IgBOo = f(nombre cle noyaux aromatiques) est une droite, ce qui nous 
montre clue, pour une position ctonnde de l’azote, les azal+licbnes forment une s&k 
homologue (Fig. 6). 

D’autre part, les inclices de KOVATS des azahdlicthes sont clu mhne or&e clue 

Nombre de noyaux 
I 

J. dkvottmlogtx , 66 (IQ+) 43-53 
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TARLEAU 1’ 

INr~lcm DE I<OV,CTS DE DIAIIYL-I,2 BTHYLBNIES SUIZ cw, A 3oo” 

Diavyl-I,2 Cllryldnc*s (2 -I- J) 7’ (2 + 2) c (2 -I- 2) 7’ (3 -I- I) %’ (.# -t_ I) 7’ (3 -+ a) T (3 -t_ 3) c 
_____.________~_____ -~ ._ 

r moo 253.5 2780 3rro _. 303.5 3.560 3730 38-P 

Diaryl-r,z M~ylbnrs (4 -I- -1) 7‘ (3 -t- 3) ?’ (4 -t- 4 c (4 -t- 3) T (4 -1-J) 7. (6 -I- 1) ‘1’ 

5ooc 

LOOl 

3ooi 

2001 

Indice de KOVhTS 
(OV, ,300’) 

I 
16 

I I Nombre de Carbones 1 
22 26 30 3L --%- 

Fig. 7. ReprBscntation dcs indices dc KOVATS de diffdrcnts dinryl-r,2 &hyl&ncs sur OV, h 3oo”, 
cn fonction du nombrc clc carbones. A, Hdlicbncs; 0, diaryl-I.2 dthyli?ncs-cz’s; I, cliaryl-I,2 
dthykmcs-lvans. 

‘Q:! f 

J. Chromalogv., 66 (1972) 43-53 
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ceux des hdliches, ce qui laisse prdvoir une analyse facile des homologues supdrieurs 
encore inconnus. 

Les rhsultats concernant les diaryl-I,2 6thylhes sont group& dnns 1eTableauV. 
Pour les diffhents diaryl-I,2 dthylhes ktudids, nous avons reprdsent6 les indices 

de rktention en fonction du nombre de carbones (Fig. 7). 

Ces courbes appellent les remarques suivantes: 
(a) h partir de l’l~exal~~lic&ne, les indices de r6tention cles diaryl-I,2 6thyknes 

sont suphieurs h ceux de l’lldlic&ne correspondant, c’est-h-dire, clue l’on a l’orclre de 
rdtention suivant : lGlic&nc < cliaryl-I,2 dthyhhe-cis < diaryl-I,2 &thyl&ne-tragzs. 

Le fait clue le diaryl-I,2 &tllyl8ne-ch ait toujours un indice infkrieur k celui de 
l’isom&re tmns correspondant est peut-Gtre dit k une conformation pr6hdlichique 
ou tout au mains non plane, ceci dans la mesure oh on considhe clue le faible indice 
de I’hrSlicrhe est dfi h sa non plan&& On rejoint ici un.e r&gle analogue misc en Evidence 
en chromatographie liquide-liquide sur aluminel” (r&le de coplanhitk) , 

(b) Nous avons pu cl6finir plusieurs skies homologues en comparant les inclices 
de Kovkrs des diaryl-x,2 Bthylhes. 11 devient possible de formuler des hypotl&es sur 
le comportetnent g&n&al de ces diaryl-I,2 dtliyl&nes en chromatograpliie, en phase 
gazeuse (Fig. 7). 

On constate en efEet que les skies (tmm) suivantes sont des skies homologues: 

(I i- 2)’ (I + 3)’ (I + 4) 
(2 + 2)’ (2 + 3)’ (2 + 4) 
(3 + I), (3 + 2)’ (3 + 3) 
(4 + I), (4 -I- 2)s (4 + 3)’ (4 + 4) 

Par centre, les skies qui suivent ne sont pas des sdries liomologues, les termes 
(2 + I) et (3 -t- > 4 ne tombent pas sur les droites. 

(2 + I) (2 + 2) (2 + 3) (2 + 4) 
(3 + I) (3 + 2) (3 + 3) (3 + 4) 

On peut expliqucr ces observations par l’hypotll&se qu’un diaryl-I,2 6tllykne 
symhtrique” * est commun. h deux shies homologues, l’une que nous appellerons 
ascendante : 
I’” 1 2,;. [m ; ((,z + I)], [,u + (?t + 2)] etc. et l’autre descelldante: 

?a ?a , 12 ‘Ia - I)], [9& + (12 - 2)] etc. 
Nous ne pouvons justifier cc phCnom&ne actuellement, mais il est visiblement 

en relation avec le fait clue, pour un nombre de cycles donn6, le diaryl-I,2 BthyEne 
le plus symdtrique est cloud de l’indice de rdtention le plus Blev6. Par exemple: 

1 (3 + 2) > I (4 + I) 
I (3 -I- 3) > 1 (4 + 2) 
1 (2 + 2) > I(3 + I) 

l I1 importc dc notcr quc, clans cc travail, chnquc dinryl-r ,2 dthylbnc cst cldsignd par (n + 1~‘) 
suivi de ‘J.’ ou C pour Ivn,rts ou cis. Lcs symbolca n = 1, 11 = 2, tl = 3, m = .t ct II. = 6 rcprdscntcnt 
rcspcctivcmcnt lcs raclicnus phdnyl, 2-nnphtyl, 3-phdnanthryl, 2-bcnzo[c]phc5nanthryl (ou 2-tdtra- 
h8licdnyl) ct 2-hcxnhdlicdnyl. Ex.: (3 -I- 2) ‘I‘ rcpr8scntc le (naphthyl-2)-r (phcnnnthryl-3)-2 
dtlly!~nc-lm?Ls. 

Nous appelot~~ cliaryl-x, 2 Gthyl6nc symdtriquc un compost5 du typo (n -I-- N), c’cst-h-clire 
clont Its cleus rndicnux nrylcs sont identiqucs. 

,I. Clmmatogv., GG (I 972) 43-53 
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(c) les diaryl-I,2 dthyl&nes syni&riques, cis ou Imlts, semblent former deux 
sdries homologues. Pour les isombes cis, c’est la seule sdrie clue nous ayons btudibe. 

CONCLUSIOIV 

Les inclices de rbtention de tous les llklicbes non substituds connus*, de quelques 
azahklic&nes et de plusieurs diaryl-I,2 Bthyl&nes prkurseurs ont 8th obtcnus sur OV,. 
Nous avons ainsi clBmontrC la facilit& d’analyse de ces hydrocarbures polycycliques 
aromatiques par chromatographie en phase vapeur. 

Par l’utilisation d’un &talon interne (qui peut Gtre un hdlic&ne), cette m&thode 
permet de suivre quantitativement les synthhses photochimiques des lGlic&nes. 

Elle permet une analyse rapicle des fractions recueillies par chromatographie 
liquicle-liquide et aussi UP. contr61e de la puretd des produits recueillis. 

Enfin, la mise en evidence de s&ies homologues tant pour les lzdlic&nes clue les 
azalGlic&nes et les diaryl-r,z Bthyl&nes, permet de calculer les indices cles composCs 
encore inconnus appartenant !L ces skies. Ceci peut Btre utilise dans l’avenir comme 
une dbmonstration de structure, comme nous l’avons fait pour l’unclecah&lic&ne. 

REMERCIEMENTS 

L’un de nous (A.M.) tient r‘~ exprimer ses vifs remerciements au Centre National 
cle la Recherche Scientifique pour son aide financiere. M.D. remercie 1’Institut pour 
1’Encouragement de la Recherche clans l’lndustrie et 1’Agriculture pour la bourse de 
spkialisation dont il b&Gficie. R.HM. exprime sa reconnaissance au Fonds de la 
Recherche Fondamentale Collective pour l’octroi d’un subside important (Contrat 994). 

Les indices de rdtention cle KOVATS d’hdlicbes non substituk, cl’azahdlicbes 
et de diaryl-x,z dthyl&nes ont dtd dberminds sur Silicone OV,. On en ddcluit des 
relations entre ces indices et les structures moldculaires de ces composds. D’autre 
part, des skies homologues ont BtB mises en dvidence, ce qui permet de prdvoir les 
indices de composb homologues encore inconnus. 
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