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SUMMARY

Relationships between the solute, solvent and adsorbent in thin-laver chromatography.
II1. Relationship between the molecnlar structure of the solvent and the igration of
solute on the layer, A pplication to the chromatograpley of neutral organopliosphorus con-
pounds

In view of the fact that solvents can be cither hydrogen-bond acceptors or
hydrogen-bond donors, some simple chromatographic processes may be schematized.
This possibility has been utilized in the chromatography of organophosphorus com-
pounds on silica gel using various solvent systems, The information obtained on
solute-solvent, adsorbent-solvent and adsorbent-solute interactions has opened the
way for a rapid choice of the most suitable adsorbent and solvent in a given case.

INTRODUCTION

Aprés avoir mis en évidence quelques aspects de I'influence de la structure du
soluté sur son adsorption par 'adsorbant, nous abordons le probléme beaucoup plus
complexe du solvant2, En effet, dans le processus chromatographique, le solvant
intervient par sa structure moléculaire (polarité, effets électronicues, effets stériques,
etc.) et par son pouvoir ¢luant lié & sa structure, & sa concentration et & ses possibilités
d’interactions dans les mélanges binaires ou ternaires. La phase vapeur du solvant
joue aussi un réle trés important dans la migration des solutés sur la couche.

La difficulté de cette étude vient de ce qu’il est malaisé de déterminer les
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influences respectives de la phase liquide et de la phase vapeur du solvant et que 'on
en observe principalement la résultante. 11 est cependant possible de dégager quelques
relations générales fort utiles pour la recherche des systémes chromatographiques.

Les problémes généraux concernant les interactions entre soluté, solvant et
adsorbant cn chromatographie d’adsorption ont été déja étudiés par SNYDER? et
SoczEWINSKI ¢f al.4-% D'autres dtudes, avec des catégories trés particuliégres de
solutés, ont été également publides. I’ influence du solvant et plus particulierement de
la phase vapeur a principalement été étudide par DE ZEruw?™?, VAN HAELEN?? et
ReEmMERS!, NIEDERWIESER ET HONEGGER!®, GEISS ET SANDRONIN, RyBIcKAM et D
ZEEUWD ge sont également penchés sur ce probléme afin d’utiliser des gradients de
solvant en développement.

Notre but n'est pas d'adapter ces résultats aux organophosphorés, mais de
montrer & l'aide d’une catégorie de produits bien définis, avec un groupement
phosphoryle =P(0) actif en adsorption, qu'il est possible de mettre en évidence des
processus chromatographiques simples, ou complexes, suivant le type de solvant
utilisé, Cette étude pourrait étre généralisée & d’autres solutés possédant soit des
groupements donneurs d’électrons, tels que -NO ou >80, soit des atomes donneurs,
tels que azote ou oxygéne. Nous nous proposons de discuter ici l'influence de la
structure du solvant sur le développement et le processus chromatographique,

PARTIE EXPERIMENTALE

Lorsqu’'il s’agit de comparer les valeurs Rz, ou les valeurs Ryy de solutés, il est
nécessaire d'opérer dans des conditions standard bien définies et de connaitre la
reproductibilité assurée par ces conditions, EEn effet certaines variations dans les
valeurs Ry sont de l'ordre de grandeur de la reproductibilité de ces valeurs Ry et
I'exploitation de tels résultats ne peut donc étre qu’erronée. Nous nous sommes
efforcés, au cours des différents essais, de rester dans des conditions trés strictes en
travaillant dans une salle climatisée, Les résultats, figurant dans un méme tableau,
sont tous issus d'expériences faites le méme jour et dans les mémes conditions,
Cependant des différences entre les lots de plaques, la températurect le degré d’humid-
ité relative de la salle climatisée, peuvent entrainer des variations d’un tableau a
lautre.

Nous procédons de la fagon suivante. Les plaques sont mises 1 h & l'étuve a
I110°, puis conservéces dans la salle climatisée pendant au minimum 48 h avant leur
utilisation, Llles y sont délimitées suivant le schéma habituel?®, Les solutés, en solu-
tion & 59, dans P'acétone, sont déposés o I'aide d'un capillaire trés fin, Les couches
sont développées, dans cette salle, dans une méme cuve tapissée de papier filtre. Elles
sont déposées verticalement, et toujours dans la méme position, immédiatement
aprés introduction du solvant. La forme et le volume de la cuve, la maniére d'en
tapisser l'intérieur de papier filtre, et la position de la plaque dans la cuve, influent en
effet sur la saturation de la couche par les vapeurs de solvant, et ainsi sur les résultats!?,
Les couches sont maintenues 10 min de plus (surdéveloppement) dans la cuve lorsque
le solvant a atteint le front délimité & 10 ¢m de la ligne de dépot des substances, Les
organophosphorés sont révélés avec le réactif molybdique perchlorique?.

Ces conditions permettent ainsi 'obtention de résultats & 4-0.015 unité de Rz
prés, c’'est-d-dire une reproductibilité suffisante pour les études envisagées ici. Tous
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les résultats donnés sont la moyenne de deux ou trois expériences. Les solvants sont
des produits Merck pour analyse, utilisés sans distillation préalable, Les solutés, des
phosphates (RO),PO principalement, sont préparés au laboratoire, excepté les plus
courants que 1'on trouve dans le commerce. Les couches d’adsorbant sont des couches
commerciales Merck de Gel de Silice Py,

INFLUENCE DE LA NATURE DU SOLVANT ET DE SA $STRUCTURE MOLECULAIRE

Nous avons classé les solvants en quatre catégories suivant leurs possibilités de
formation de liaisons hydrogénes:

Catégorie AB: les solvants contenant & la {ois un atome d’hydrogéne actif et un
atome donneur.

Catégorie A les solvants contenant uniquement 'atome d’hydrogénc actif—Iles
hydrocarbures particllement halogénés,

Catégorie B: les solvants contenant uniquement 'atome donneur—Iles cétones,
les esters, les éthers et les carbonates,

Catégorie N: les solvants considérés comme inertes—Iles hydrocarbures cn
géndéral,

A P'aide de composés avec un groupement phosphoryle =PO nous avons testé
quelques solvants caractdristiques de ces quatre catégories. Les résultats observés
(Tableau I) différent suivant le type de solvant, Avec ces solutéds et avee les cétones

TABLEAU 1

Ry DE QUELQUES ORGANOPHOSPITORES DEVELOPPES DANS LES MEMES CONDITIONS AVEC DES SOL-
VANTS DI TYPES DIFFERENTS

Substances Solvants
Hexane Benzéne Chloroforme  Acétone Méthanol
Trimdéthylphosphate 0,00 0,00 0,27 O 4} 0.72
T'ridthylphosphate 0.00 0.00 0.30 0.52 0.75
Tripropylphosphate 0,00 0,00 0.2 0,58 0.77
Tributylphosphate 0,00 0.00 0.45 0.062 0.78
‘Tripentylphosphate 0,00 0,00 0.47 0.65 0.79
Triheptylphosphate 0.00 0.00 0.53 0.67 0.80
Trioctylphosphate 0,00 0.00 0,54 0,7 0.81
Tri(z-cthylhesyl)phosphate 0,00 o.10 0.58 0,72 0.81
Triphénylphosphate 0,00 0.22 0.62 0.67 0.77
Temps de développement sur
tocem (min) 20 23 49 2t G4

comme solvants, nous avons proposé, dans une récente publication?, un processus
chromatographique basé sur les principales interactions entre soluté, solvant et
adsorbant; nous nous proposons ici d’établir des processus similaires avee les autres
catégories de solvants (Fig. 1). Nous allons voir que ces propositions sont en accord
avee les résultats obtenus lors de 'utilisation de solvants de ces différentes catégories.

Utilisation des solvants dela catégovie AB (processus a)
Avec ces solvants il y a trois possibilités de liaisons hydrogénes, Les interactions
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Fig. 1. Principales interactions solutd-solvant-adsorbant possibles lors de la chromatographic
d'organophosphordés neutres sur snliu.: avee différents types de solvants, Classement des inter-
actions suivant leur force: 12, 2%, 233, 3’4, NYZ = R ou OR; A = halogiéne ou H.

que les autres, e1
qui empéche le solutc de se fixer sur |
trent leur fort pouvoir éluant pour les org’mophosphord: neutres (T '1blcau II) Le
comportement de ces alcools est trés voisin mais un début de séparation est observé
avec les alcools les plus lourds,

Enp ol u.tuluu, on lu.ut obtenir de meille
un hydrocarbure convenable. Le mélange he\zme-m(.tlmno (95 5) donne de bons
résultats. 11 est méme possible d'utiliser des mélanges partiellement miscibles, mais
leur comportement est difficilement prévisible et explicable.

Les pos’sibilités‘ offertes p'u' les solvants binaires, alcool-hydrocarbure, sont
cs mais 'étude Lllu(‘)i‘iv‘.‘l'ﬁc, Lu;]u. COT‘l‘lPlCI\L de l'utilisation des alcoo 1" seiils, ost
renduc encore plus difficile par Papparition de phénoménes de démixion liés 4 I'adsorp-

tion préférentielle par la silice de l'alcool, le composant le plus polaire.

CC8 sa1varnes aans

wsos eud f
velll

Utilisation de solvants de la catégow’c B( /waccssus b)

Ces solvants se sont révéleés, en géndral, los plus intéressants aux 1)()i 1ts de vue
pratique et théorique, Ils sont donneurs d’électrons comme les solutés, mais moins que
ces derniers!®, Le processus (b} correspond & une compétition entre soluté et solvant
pour les sites hydroxylés de la silice; les interactions dipole-dipole peuvent ici étre
négligées. Nous avons complété les résultats obtenus précédemment avec quelques
cétones® par 'emploi d’autres cétones, d’esters et d’éthers, De la lecture des Tableaux
111, IV et V, il est possible de tirer les conclusions suivantes:

Avee les méthwvlallkyvicétones, CHy~CO—~(CH,)y-sCH, (Tablean I1I). Lorsque la
longucur de la chaine hydrocarbonée augmente, les effets inductifs accroissent le
pouvoir donneur du groupement carbonyle mais, par contre, les effets stériques
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TABLIEAU 111

R DE QUELQUES ORGANOPHOSIPHORES CHROMATOGRAPIHIES AVEC DES METHYLALKVLCETONES ET DANS
DES CONDITIONS EXPERIMENTALES DIFFERENTES

(2) et (b) Dans deux cuves différentes, le méme jour et dans les mémes conditions avee 70 ml de sol-
ant (259 et 6o d 059, d'humiditd relative). (¢) Dans la méme cuve que () mais avee un lot de plaques
différent, 1oo ml de solvant et des conditions lédgérement ditidrentes (25° et 539, d’humidité relative),

Substances Solvanits de dévelop pement

sAedtone Meéthylethyleétone

/]

a c u b ¢
Trimdéthylphosphate 0.51 0.47 0.05 0.35 0.37 0.34
Triéthylphosphate 0.00 0.5 0.70 0.40 0,46 O}
Tripropylphosphate 0.67 0.00 0.80 0.59 0.50 0.50
Tributylphosphate 0.70 0.03 0.88 0.04 0.00 0.62
Tripentylphosphate 0.73 0.67 0.9.4 0.70 0,68 0,68
Triheptyviphosphate 0.77 0,71 0.9, 0.75 0.72 0,70
Trioctylphosphate 0.80 0.72 0.097 0.76 0.7 0.75
Tri(a-éthylhexyl)phosphate $ o8z 0.73 0.97 0.77 0.75 0.77
Triphénylphosphate 0,70 0,68 0.90 0.70 0.73 0.76
Temps de développement sur 1o em
(min) 20 18 20 23 22 27

beaucoup plus importants en diminuent ce pouveir; il en résulte que les cétones, de
moins cn moins ‘‘basiques’’, sont de moins en moins adsorbées et les solutés le sont de
plus en plus. Sur la Fig. 2 la courbe donnant Ras’ en fonction de #, dans les méthyl-
alkylcétones, traduit bien cette influence des effets inductifs et stériques. Dés que #
est supéricur & 3, la contribution des effets inductifs est constante mais celle des effets
stériques continue 4 croitre avec #2. Cette constatation est & rapprocher de celle faite,
dans la précédente publication®, pour le soluté: constance des effets inductifs mais
augmentation des effets stériques dans les phosphates du type (CprH ypr+0)3 PO
lorsque #’ > 4, et ce fait est certainement en rapport avec la quasi lindarité des rela-
tions obtenues entre Ra;' et 2 pour les phosphates dont #' > 4. (Fig. 2).

Awvee les cétones isomeres (Tableaw I'V'), L'adsorption des cétones décroit quand
I'encombrement stérique de leur groupement carbonyle croit, ce qui entraine une
diminution de I'¢lution du soluté. On constate bien, en effet, que les solutés sont alors
plus adsorbés avec les cétones symétriques (diéthyleétone) qu’avec leurs isomeres
dissymétriques (méthylpropylcétone), avec les cétones & chaines ramifidées (méthyl-
isobutylcétone, méthyl-fert.-butyleétone) qu’avec leurs isoméres lindaires (méthyi-
butylcétone) et avec les cétones linéaires et saturdes qu’avec leurs isomeéres cycliques.
Ces derniers ont un encombrement du groupement carbonyle trés faible et il est
probable que l'interaction se fait perpendiculairement & la surface quel que soit le
nombre d'atomes de carbone.

Les solutés sont aussi moins élués avec les cétones & chaines lindaires et saturées
(méthylpropylcétone) qu’avec leurs homologues linéaires non saturés (allyleétone),
qui sont plus adsorbés en raison de la présence de doubles ou triples liaisons,

Avee les esters, R-CO-OR (Tableau V). Les remplacements successifs des
radicaux alkyls R, dans les cétones, par des radicaux alcoxys OR influent sur I'électro-
négativité du groupement carbonyle. La plus forte électronégativité du groupement
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Méthvipropyleétone Méthylbutvlcétone Méthylhexyleétone  Méthylnonyledtone
a b c a ] c a ¢ a c
0.28 0.23 0.32 0,23 0.22 0,22 0.18 0,17 o.10 o.12
2,40 0.34 0.4t 0.3t 0,32 0.32 0,28 0.31 o7 o.19
.58 0,49 0.59 0.48 0.48 0.47 0.49 Q.49 0.33 0,31
0.67 0.50 0.00 0.59 0.58 0,58 0.006 0.70 0.54 Q.55
.74 0.0.4 0.70 0.60 0,006 0.60 0.73 0.77 0,60 0,07
0.80 0,69 0.8t 0.73 0.73 0.70 0.8y 0.84 0,80 o.82
o.82 0,71 0,86 0.75 0.75 .74 0.88 0.91 0.8y 0.90
0.85 0,73 0.88 0.78 0.77 0.79 0.93 0.98 0.97 0.0%
0,84 0.71 0,88 0.78 0,78 0,80 0.90 0.95 0.08 0.98

3

2 28 30 34 36 35 (e}] 75 145 150

OR diminue le pouvoir donneur du >CO. Ainsi les phosphates chromatographiés sur
silice sont plus élués par les cétones que par les esters correspondants. Les résultats
obtenus avee 'acétate et le propionate d’éthyle sont donc logiques par rapport 4 ceux
obtenus respectivement avec la méthylethylcdtone et la diéthylcétone.

Avwee les éthers, R-O-R (T'ablean V'), Les éthers se comportent comme les cétones,
dans les processus chromatographiques, L'éther diéthylique permet d’excellentes
séparations des phosphates organiques, mais la grande volatilité de ce solvant ne
permet pas l'obtention de résultats trés reproductibles. Le tétrahydrofuranne ¢élue
fortement les phosphates sur la couche. Le dioxanne, bien que possédant deux atomes
d’'oxygtne donneurs, ne semble pas plus adsorbé que le tétrahydrofuranne ct 'hypo-
thése!? de sa fixation perpendiculairement i la couche semble confirmée ici; de ce fait
un seul atome donneur entrerait en jeu.

.
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Awvec les solvants R-CO-NR, ¢¢ R;N-CO-NR,. Le remplacement des radicaux
alkyls (R) (dans les cétones) par des radicaux N-alkyls (NRy) augmente fortement le
pouvoir donneur du groupement carbonyle qui est alors plus adsorbé par la silice. Les
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Fig. 2. Influence des effets inductifs ot stériques dans les méthylalkyleétones sur la chromato-
graphie des phosphates organiques, 1 = Triméthylphosphate; 2 = triéthylphosphate; 3 = tri-
propylphesphate; 4 = tributylphosphate; 5 = tripentylphosphate; 7 = triheptylphosphate; 8 =
trioctylphosphate, Le facteur correctif du B p permettant le calcul de Ry’ est différent pour chaque
catdgorie de solvant et est calculd par les méthodes proposées par SNYDER?

Ry de 0.go & 1.00 obtenus pour les phosphates chromatographiés avec le diméthyl-
formamide, ou la tétraméthylurée, confirment l'adsorption trés importante de ces
solvants sur la silice.

Utilisation des solvanis de la calégorie A (processus c)

Les résultats mentionnds dans le Tableau VI montrent que le chloroforme est un
trés bon solvant pour la chromatographie des phosphates. Il faut cependant éviter
toute comparaison entre les solvants chlorés, ou du moins le faire trés prudemment.
L’'étude du processus chromatographique est en effet malaisée car nous avons ici des
interactions entre soluté, solvant et adsorbant, de forces difficilement comparables, et
les anomalies observées par rapport aux séries éluantes, données dans la littérature,
proviennent certainement d’interactions soluté-solvant non négligeables dans le cas
présent. Nous pouvons signaler la migration inhabituelle du triphénylphosphate par
rapport A celle des phosphates aliphatiques; la présence des doubles linisons du noyau
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TABLEAU VI

Rp DE QUELQUIS ORGANOPHOSPHORES CHROMATOGRAPHIES DANS LIS MIMES CONDITIONS AVEC DES HYDROCAR-
BURES OU DES HYDROCARBURES CHLORES

Substances Solvants de développenient
Tétrachlo- Chloro-  Dichloro-  Diclhloro 1,2 Dichloro 1,3 Clilorou- Pentane
rure de Sforme méthane éthane propane cyeclo-
carbone hexane
Triméthylphosphate 0,00 0.29 0,09 0.04 ®.04 0.03 0,00
Tricthylphosphate 0,00 0.30 o.10 0.05 0,05 0.04 0.00
Tripropyviphosphate 0.01 o.47 o.12 0.07 0,00 0,04 0.00
Tributylphosphate 0,03 0.57 0,18 0.11 o.10 0.05 0.00
Tripentylphosphate 0,03 0.01 0.20 0.13 o.12 0.07 0.00
Triheptyiphosphate —_ .03 — —_ —_ —_ 0.00
Trioctylphosphate — 0.67 — —_ —_— — 0.00
‘T'ri(z-cthylhexyl)-
phosphate 0.03 o.70 0.25 0,13 0.13 0.07 0.00
Triphényiphosphate 0.04 0,70 0,58 0.37 0.34 0,13 0.00
Temps de développe-
ment sur to cm(min) 49 38 28 27 38 (eX1

aromatique conduit en effet i des associations avec cette catégorie de solvants et & des
interactions soluté-solvant plus importantes.

Utilisation des solvanis de la catégorie N (processus d)

Les hydrocarbures saturés tels que le pentane, 'hexane, ou l'octane, ne peuvent
participer & des liaisons hydrogénes avec le soluté, ou 'adsorbant, et les organo-
phosphorés i groupement phosphoryle PO sont totalement adsorbés (Tableau VI).

EXPLOITATIONS PRATIQUES ET THEORIQUE DE CES RESULTATS

La connaissance des interactions entre le soluté, le solvant et l’adsorbant, doit
permettre une recherche plus rapide du solvant et de l'adsorbant adaptés & une
meilleure résolution d’une catégorie de solutés, Cette étude peut étre étendue a
d’autres solutds soit monofonctionnels, soit polyfonctionnels avec un groupement
nettement plus actif en adsorption. Le solvant est le facteur le plus modifiable dans un
systéme chromatographique. Des modifications de sa structure moléculaire peuvent
permettre de faire varier sa force éluante et de contréler d’éventuelles réactions
secondaires avec le soluté. Il est également possible de remplacer un solvant unique
intéressant mais onéreux (la diethylcétone par exemple), ou difficile & purifier ou &
conserver, par un solvant du méme type, plus éluant et moins cher (’acétone par
exemple), en le diluant dans un hydrocarbure inerte (I’hexane par exemple). Nous
avons déja utilisé de tels solvants mixtes dans nos travaux antérieurs!.?,

Du point de vue théorique nous sommes en accord avec les théories émises par
SNYDER et SoczEWINSKI: d'une maniére générale, la migration du soluté sur la
couche est le résultat d’une compétition entre le solvant et le soluté pour les sites
actifs de l'adsorbant. Le processus (b) est exactement basé sur ce principe tandis que
les processus (a) et (c) sont compliqués par 'existence d’interactions secondaires non
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négligeables entre le soluté et le solvant. Dans le cas des systémes chromatogra-
phiques, soluté et solvant donneurs d’électrons et silice, il est possible de mettre en
évidence des relations quantitatives traduisant I'influence de la structure moléculaire
du solvant, du soluté et de 'adsorbant sur la migration du soluté sur la couche?:%,
Ces relations, valables avec des solvants uniques, permettent de prévoir les valeurs Rp
des substances, d’aider 4 leur identification et d’envisager le couple solvant—adsorbant
le mieux adapté 4 une séparation donnée. L’étude quantitative des solvants mixtes est
par contre difficile car les phénomeénes sont alors beaucoup plus complexes: apparition
d’un second front de solvant provoqué par la démixion de mélanges de solvants de
polarité différente—influence, difficile & contréler de la phase vapeur, notamment avec
des mélanges de solvants pouvant conduire & des azéotropes. L’étude de tels solvants
est en cours actuellement?0, Dans le cadre de 1'étude des interactions entre soluté-

solvant et adsorbant, elle doit permettre 'amélioration des conditions de travail en
chromatographie sur couches minces, aider au développement de l'utilisation des
gradients d’¢lution et méme au renouveau actuel de la chromatographie sur colonnes.

RESUME

En se basant sur les capacités d'accepteur ou de donneur de liaisons hydrogénes
des solvants, il est possible de schématiser simplement certains processus chromato-
graphiques. Cette possibilité est montrée en chromatographiant des organophosphorés
du type XYZP(O) sur silice avec des solvants de différentes catégories, La connais-
sance des interactions soluté-solvant, adsorbant-soluté et adsorbant-solvant doit

ainsi permettre une recherche plus rapide du couple adsorbant—solvant adapté & une
séparation donnée.
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