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RELATIONS ENTRE LA STRUCTURE ET LE COMPORTEMENT 
CWROMATOGRAPMIQUE D’ACIDES POLYFONCTIONNELS 

CONSTANTES DE GROUP13 ET CORRRLATIONS Z+-pIC, 

SUMMARY 

Relntions bctwecn the stracctarvc artd the ckvo~raalografdcic bchaviow of ~olyfaicnctiorlnl 
acids: gvou$ constants and correlations “Rnpplr’,” 

Numerous RF determinations by paper chromatography show a partition of the 
chromatographic map in places where substances with similar structural charactcr- 
istics are localized. 

INTRODUCTION 

La theorie de la chromatographie sur papier a pour but essentiel d’&ablir et 
d’expliquer pour les substances Btudiees les relations entre leur structure chimique et 
leur comportement chromatographiquc, Toutes les recherches clans ce domaine partent 
des considerations thboriqucs de WRTIN sur l’influence additive des increments cles 
diffckents groupes fonctionnels sur la valeur des coefficients de partage. 

Les acides carboxyliques simples ou polyfonctionnels sont de tous les composes 
organiques ceux qui nous ont paru les plus int&essants & examiner compte tenu: de 
leur prckence frequente dans les milieux biologiques; des nombreuses combinaisons 
d’isomerie, de position, de chaine ou des variations st&eochimiques qu’ils peuvent 
permettre ; des possibilites de donner une base physique aux relations prec8dentes en 
s’adressant a des grandeurs relic% B la fois & la structure (pl&) et aux modes de 
migration (coefficient de partage ct RF), 
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D&jh en I~JGO. I-IOWE~ a. &udid une rdpnrtition des acicles sur une carte bidimen- 
sionnclle. En utilisant des solvants non pas les plus semblaI~les mais lcs plus diffhents 
possiblcs, nous obtcnons une separation clu memc orclre, mais le clioix de conclitions 
plus classiques2 pcrnict une utilisation plus facile cles rdsultats. 

TECHNIQUE AIJOPTlh- CHOIS l,ES CONDITIONS ESP~RIBIIWTAI.DS 

Nous avons utilisG la technique de la cllromntograplk clesccndantc l>iclimen- 
sionnelle niise au point par cAI3I.l~S ct al. 3, Elk cst rdalisde sur papier Arches 302 
(26 x 27 cm). 

Solva7z ts 
Solzwtt &ah%. Le solvant alcalin sc compose clc 0.5 ml cl’alcool Idtliylique h 

95” et de 5 ml cl’amnioniaquc pure. 
Solvmlt acide, IA solvant acicle utilisd est 72-butanol-aciclc formiquc-eau 

(4:1:5), Le m6lange est effectud plusieurs lieurcs avant l’cniploi clans unc ampoule $1 
dkanter. On utilise la phase alcoolique supdricure. 

Les acides, en solution aqueuse ou alcoolique rl 115 cl’c!quivalent wide par litre, 
sont ddposds sur la lignc de cldpart h l’aide d’unc micropipctte (5 ,~l par tache). 

Au centre et aux estrdmitds cle la feuille est placcZ un acicle de rc!f&rence, le plus 
souvcnt l’acide glycolique, qui permct clc mcsurer avcc prkision les RI> voisins. On SC 
sert cl’ailleurs cld cette rbfhrcnce B l’acicle @!*coliquc plutbt qu’au front clu solvant, on 
remplace le Rp par le XC’. 

R&GZateztrs 
Parmi les rfh&latcurs classiqucs cles aciclcs, nous avons clioisi: 
(I) Lc reactif dc Sclweppe (pour totis lcs hyilrosyacicles) prbpard de la fac;on 

suivante: Dissoudre z g de glucose dans 20 ml d’eau cl’unc part et 2 ml d’aniline clans 
20 h11 d’&.hano! d’autre part. Rhnir les cleux solutions dnns un ballon jaugl! de IOO 
ml, Compl&er B la jauge avec de l’alcool ~h.itylique, Aprbs avoir pulvkis9 lc rdvdln- 
teur sur le cllromatogramnie, on lc cliauffe clans unc &uvc ventilh h 120’. Les taclics 
apparaissent en brun sur fond jaunt pale. 

(2) Dichloro-2,6 phhol incloplwh~ol (solution h 0.1% clans l’alcool dthyliquc h 
95”). Les acides donnent cles taches roses sur fond bleu lavande. 

CORRIhATIONS ENTRE STRUCTURR RT I’?c; 
I 

Lhablissc~ne~lt dc la cnrtc cl1.vo~~7nto~~afji~ique 
Les valeurs clcs Rc: mcsurds (ou calculds B partir des chromatogrammes) sont 

report&es sur un grapllique cle la mani8re suivante: lc point cle ddpart &ant placd cn 
bas h gauche, la premike dimension (Rrr: des acides en milieu alcalin) sera de gauche 
h clroite et la dew&me (lia en milieu acidc) cle hs en hut. 

L’examen de la carte chromatographique ainsi obtcnue clonnc de prdcieux 
renseignements sur la structure des acides: particulhcment sur lc nombre dc groupe- 
ments -COOM et -OH qu’ils contiennent, 

* ?I?G = Ddplaccmcnt dc I’nciclo non plus par rapport w front clu solvant tnnis pnr rapport 
& l’nciclc glycoliquo (Rp (alcnlin) = 0.3; RP (aciclc) = 0.G). 
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Fig. I. Carte cl~romato~rrtphiquc tlcn wiclw cflnnus suivant lc nonibrc clc groupcmcnts -- COOI-1. 
LCS nombrca ye rcfcrcnt 5i Ia. numdrotation tlc~ ncitlev tlonndc rlnns Ic Tableau I. 

I Monoacides 

Potyhydroxyacides 

I 
100 Re (alcalin) 200 

Fig. 2, Cnrtc chromatogmphiquo dcs ncicles connus suivnnt lo nombre clc groupcmcnts -0M. 
Pour 113 nomtrcu, voir Tnblcnu 1, 
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Tr\I31_4EhIJ I 

ACIDER CARl3OXYLlQUISS &lWDl~S 
----_- 

NO. Fovrnule Nowr 

IO 

11 

I2 

13 

14 
15 
16 
17 

I8 

I9 

20 
21 

22 
23 
24 
25 
2cl 

27 
28 

iMo,loJr,vd,,o.~~lncidcs 
I-IO-CH*-cool-I 
CI-&-Cr-IOH-COOH 
CHpOH-CH,-COOH 
CH,-CHOH-CH8-COOH 
CH,-CH8-CHOI-I-COOH 
CH,-COH(Cl-Ia)-COOH 
CH,-CHOH-CH(CH.)-COOH 
CH,-CHOH-C(Ci-I,),&OOH 
C,H&-CI-IOH-COON 

OH 

CH2-COOH 

c>< 

OH 

Cl+-CH===%-cool-l 

OH 

0; CH- COOH 

DiJrydro.tyncides 
CHoOH-CHOH-COOH 
CHII-CHOI-I-CHOH-COOH E 

Glycoliquc 
Lactiquc 
I-Iyclracryliquc 

AcL(toniqu0 

Manddliquc 

Glycdriquc 

CM,-CHOH-CI-IOH-C.OOH T 
CH3-CHOI-I-COH(CH3)-COOI-I 

CH,-CHOI-I-COH(CH,)-COOI-I 

(CH,),COH-CI-IOH-COOH 

.4 tides &revs 
CpH,,O-(CH&-C.OOI-I 
&Ha-CHOO-(CH&.-COOIi 

.4 cidcs esters 
CHD-CO-O-CHI-COOH 
ClCH,-CO-0-CHs-COOH 
HO-CH,-CO-0-CI-I,-cooI-I 
CT-I,-CP-0-(a-I*),-COOH 
CpH,-CO-0-(CH&,-COOH 
nCJ-I,-CO-0-(CH&,-COOH 
~rtC,W,,-CO-0-(CI-I,),-coon 

yclroxy-dthanofquc 
.yclroxy-2 propanoPquc 
.yclroxy-3 propnnoikluc 
yclroxy-3 butanoi’quc 
.yclroxy-2 butanofquc 
.yclroxy-2 mdtliyl-2 propanofquc 
.yclroxy-3 mdthyl-2 butnnoPqu0 
imf%yl-2,2 hydroxy-3 butanokluc 
:yclroxy-phcinyl-dtl1anokIuc 

(Hydroxy-1 cyclol1cxyl)-2 ncJtiquc 

(I-lydroxy-1 cyclol~cxyl)-4 but&w-z 
OKIUC 

(hytlroxy-r cyclohcxpl)-z &hyl-z 
ncdtiquc 

(Hydroxy-x trinidthyl-3,3,5 cycla- 
hcxyl)-2 ncdtiquc 

Dihyclroxp-2,3 propanoiquc 
INhyclroxy-z,3 butunoYquc (L’vytJwo) 
Dihyclroxy-z,3 butanolquc (Urudo) 

Klihyclrosy-a,3 mdthyl-z butanoi’quc 

Dihyclroxy-z,3 mdtl?gl-3 butnnoi’quc 

lbhoxy-.I butanoi’quc 
13cneyloxy-4 butnnoYquc 

hcdtoxy-acdtiquc 
CliIori1cdtoxy-nc&iquc 
(Hvclroxy-2 ncdtoxy)-2 ndtiquu 
Adtoxy-4 butnnolquc 
Fropioxy-4 butnnolquc 
Uutyroxy-4 l~utittioiquc 
Hcxa11oyloxy-4 butnnofquc 
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TAl3LEAU I (cmzlhrz/k) 
-- 

NO. Povmade NOPJZ 

445 

-- 

Coiwant Systc’mntiqice 

30 

31 
32 
33 
34 
35 
36 

PolyllydYo.vydes 
CH,OH-(CI-IOH),-COOH 

HO COOH 

OH 

Diocidcs 
COOH-COOH 
COOH-a-Ip-COOH 
COOH-(CH,),-COOH 
COOH-(CH,),-COOH 
COOH-(cH~),,-cooH 
COOH-(CH,),-COOH 

Dincides insntrcvds 
COOM-CW = CW-COOI-I 
COOH-CM = U-I-COOH 
C00H-C(CH~) ==CH-COOH 

Gluccmiquc 

Quiniquc 

Oxaliquc 
Maloniquc 
Succiniquc 
Glutnriquc 
Aclipiquc 
Sdtaciquc 

Fumnriquc (Iraw) 
MnlLIiquc (cis) 
M6saconiquc 

D&ides Irydvo.vyles 
COOH-CHOH-Cl-L-CO0I-i Mnlici uc ’ 
COOM-CHOH-CH;-CH,-COOH Hyclmxy-2 * 

COOM-CO-C1-I,-CH,-COol~ 
glutnriquc 
Cdtoglutnriquc 

CM,-COH(COOH)-U-I,-COOH 
COOH-CHOH-CHOH-COOH 

Citrsmnliquc 
Tsrtriquc 

c001-I-(CI-IOH),-COOI-I MuCiquc 

‘Itiacides 
CO_~;I.H,-CH(COOH)-Cl-&- 

hconitiquc 
COOH-CH,-COH(COOl-I)- 

-CI-I,-COOH Citriquc 
COoH-CI-IoH-CH(COOH)- 

-cI-I,(coo1-I) Isocitriquc 

Rcides bcnzofqtces szrbslituth 

0 0 

NH2 

r\mino-4 
bcnsofquc 

nmino-2 

bcnso’lquc 

-_ .._._.... -_- .__._ -_.- .._.__. . . .-..-.......__ -.__ . . . . . . - _..._. - .._.. - _._ __.._._ _.__.____..__.________ -- 

(Contitw! s’w la page +p5) 
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TAULEAU I (corlfirr/rf!) 
-.. ._.._..__. _..-_._ .__.._.....__.. .- ___.. - .,. . .- . .._.. . ._ .._._. . . - .._ . _. _-.. .- ._I..... -_._-_._ 
NO. I;ovnr1trc Nom 

53 HO Cl-l =CH-COOH 

5-t 0, 0 
c- o- 0 OH 

CH,-COOH 

Hyclrosy-4 
bonzoiquc 

(Diliyclroxy-3,d+ ~~htnyl)-3 
propdnofqilc 

l)ipldnq’l-3,s liytlrosy-3 
propnnoquc 

DEtcnuiwtiou. tiac ~torrtbre de groa~jmwttts -COON d’aw ncitlc ~imolwac (Fig. I). 

Lcs acides se rc!pnrtisscnt suivnnt le nombre dc groupcmcnts -COOEI qu’ils poss&clcnt : 
les triacides migrant cn milieu basique se placent A .ga.ucIie sur la carte chromatogra- 
phiquc. Vers la droitc, on trouve lcs diacidcs puis Its nionoaciclcs. .On pcut mame 
tracer des droites qui clc5limitcnt lcs zones corresponclnnt nux acicles mono-, di- ct tri- 
carboxyliqucs. 

Ainsi la connaissance dc la position cl’un acidc S sur la carte chromatograpllique 
pcrmet de dirt s’il posshle un, dew ou trois groupcmcnts -COOK 

Dktcmmhntiora dab ~tombvc de groaq’wrrtcuts -OH tl’utt wide imoram (Fig. 2). En 
milieu acide, les hydroxyacicles se rhpartissent suivant le nombrc de groupemcnts 
-01-I qu’ils possklcnt : les monohyclroxyacides se cldphcent lc plus: viennent ensuite 
les dihydrosyacicles. Les aciclcs polyhyclroxylbs, qui migrent t&s peu en milieu acide, 
se placent en has de la carte cllromatogmpl~ique. , 

Ici encore, il est possible de ddlimiter les zones corrcspondant h 1,2 ou plusicurs 
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de groupements -01-I. 11 faut notcr clue le comportement cliromatographique dc la 
fonction ester cst comparnblc A celui d’un groupcmcnt -OH, 

D’autre part, on note clue la division de la carte clwomatographique en zones 
mono-, di- ou triacides est inclfJpendante de la division en zones d’acides mono-, di- ou 
triliydroxyl&. Ainsi l’acidc 44 (Tableau I) se place h. la fois clans la r6gion des diacides 
et clans celle dcs acides clihydroxylh. 11 a bien la structure attendue puisqu’il s’agit de 
I’acicle tartrique COOI-I-CHOH-CHOH-COOH, On vhifie hgalement quc l’acide iso- 
citriquc 48 (Tableau I) se place bien h l’intersection dc la “zone monohydroxy” avec 
la “zone triacide”. 

D&wuinntion des coa,t$aaates de base cl de groac$c +oacv Zc syst&ne dc solvants et 16s condi- 
tions clr~ovaaato~m~la~i~ucs ~ctiZisf%s 

Les perturbations apportdes par l’acldition cle groupements suppl6mentaires 
&ant inhdrentes h la nature cles groupements et & cclle des phases, nous pouvions 
r3galement commenccr l’&ablissement cl’une systdmatique pour le type de solvnnts 
Btuclick D’aprEs MARTINS: 

RM = Go + nGx + mGy + . . . . 
Oh 

G u = la constante cle base 
Gx,Gy, = lcs constantes de groupc cles groupements S et Y 
En 1955 REICHL~ utilisa cettc th6orie pour d&ermincr cle nombreuscs con- 

stantcs de groupe. Dans ccttc ligne nous nvons systdmatiquement Btudi& Ies acicles 
organiques. 

On comprencl, qu’cn possession de plusieurs r&ultats pratiques, la connaissance 
de la constantc de base nc *soit pas ndcessnire pour dherminer les incrc5ments cles 
diffhents groupes fonctionncls (puisquc s’dliminant par difference dans les calculs). 
Dans un premier temps nous nous sommes born& h calculer ces incrtments pour le 
systEme de solvant acide, .’ 

Cnlcw! dc G_o,.r. Now avow obtenu G-011 par diffdrence entre les R,v (en milieu 
acide) cle dew compos& ne diffferant quc par un groupement -OH (voir le Tableau II). 

hinsi : Xfif (glychique) - RM (lacticluc) = G-01-r. 

TABLEAU IT 
* 

CALCUL DE G-OIL 

A Ru on rtrilieac ncidc A R,rr = G-OK 

Ray (Cl-I,OH-cI-IOII-cool-I) - R&f (a-r,-CI-IOH-COOI-I) -I- 0.55 
R&l (cI-I,-cl-IoI-I-c1-IoI-I-coo1-I) - R&f (cH,-cI-IoI-I-cI-Ip-Cc~oI-I) -I- 0.57 
Rnf (Cl-I,-CI-IOH-CI-IOI-I-COOI-I) - Rar (CI-I,-CI-ID-CI-101I-Cool-I) -I” 0.57 
Ref (CI-I,Cr-rOI-I-COI-I(CI-I,)-COOI-I) - I?*jf (CH,-CI-101-1-m (Cl-I,)-COOI-I) + 0.56 

En moycnno:-l- 0.56 

Caled de G-cJ-I~-. Nous avow cl&terminB la constante G pour un carbonc 
suppldmentaire sur la chine, comme prchhlemment par cliffdrence (voir le Tableau 
III). 

Ainsi en milieu acicle: R,VI (lactiquc) - RM (glycolique) = G-~II~- 
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TABLEAU III 

CI\LCUL IJR G-ctfa- 
______._-__._____._ ..- -._. -- . . ..-- --.-.. ..---- -. .-.,. . . _ ._.. ,._._.__ __ .___ - _.._ -____--_---_--.--..---~-_(. 

I . 
A R,II IN mlzetc nmdc A R,I~ = C-CII~- 

--_-_.--- I---.---- _- 
. Rnr (CI-I,-CHOH-COOI-1) . - A?,\1 (CH,OI-I-COOH) - a.23 

&f (~~-~,-~~-~p-~~~I-r-~~~1-1) - &J (CI-J,-CI-10H-C~~01-1) - 0.31 

I?,\! (Cl&.-CHOW-Cl-IOI-I-C001-s) - Ray (CW,Ol-I-Cl-IOI-I-COOH) - 0.29 

R,lf (CI-I,-CI-IOH-CHOI-I-COON) - Rnr (CH,OI-I-CI-IOI-I-COOH) - 0.2b 

R.>/ (CH,-CH,-CI-101-I-COOH) - R,\j (CH,OI-I-COOH) - o*5.5 
(pour dcux -CH,-) 

En movcnnc : - 0.27 
_.... _..._ ..___. _ .^.. _.____ _“_ _.~._ .-.. ___ . ._ ..- __.,._, . . . ..__._. . ..____. _-_-_ ._- _--- -- _....__--. -..-_-.---.--..---- 

Calcad de G pow wtc vatrtificatios -CH,, Voir le Tableau IV. 
CnZczcC dc (G, + G-co~,-rj, RM (lactique) = G,, + G-cool-r + G-OH -I- 2 G-CHZ-1 

Iiemplaqons G-01.1 ct G:;!T& @w leur valeur calculde pr&xklcmment . Nous obtenons : 
RAT (ncicle lactique) = G, + G-c~~I.I + o,gG - z x 0.27 = -0~41. Aid: G, + 
G-COOI-I = -0.43. Calculons clc cette faqon (G, + G-coed pour une vingtninc 
cl’ncicles. Nous obtenons en rnoycnnc: G,, + G-coo11 = -0.42. 

CALCUL DE G_CHD 
_, ___ _(____. ,_ ._..._... - ..--..... ..-. . . -.. . ._._ .,,,., .__... .._....._ _.~. -.-... .--. .-. -. _.- 

A RM cn rnilieit acidc A RM = G-cup 
__. _.. . .._.. -- -_ _.._._ ---.--.----... -.-----..- --.--_-----.‘----.(----,- ___. ._ --_-.I 

Il?fif (CI-I,-CHOIi-CH(CH,)-COOH) - R,lr (CH,-CI-IOI-MX,-cooI-I) - 0.24 
R.11 (CI-I,-CHOH-C(CI-I,)p-COOI-J) - R,,, (CH,-CI-IOH-CH(CH,)-COOI-I) - 0.28 
Rdyf (CI&-CHOH-C(CH&,-COOI-I) - Raf (CH,-CI-IOH-CH,-COOH) - 0.53 

(pour clcux -CI-13) 
R,jf (CH,),COH-CI-IOH-COOH) - Raf (a-~,-CI-IOH-CHOH-COOH) - 0.33 
R,lf (CI-I,-CHOH-COI-I(CI-I,)-COOS-I) - R,\j (CH,-Cl-IOW-CIIOH-CO01-I) - 0.25 

En moycnnc : - 0.27 
._^_____._ I_.._.__-___.__- .___ -._-_- _.__._--.-___~-____... _ _ .__...__ _. ..__.__. 

TABLEAU V 

Rl%LATlONS BSTRI?: LA STRUCTURE ET LRS VALEURS IJBS R.\? DE QURl.QUl%S ACIDl%S ORCMSIQUES 

Solvant: nciclc formiquc-n-butnnol-cau; Ixpicr: Arclics 302. Conatantos de group: constantc dc 
base $ carboxylo -0,42, atomc dc carbonc -0~27, mmiiicntion -0.27 ct hyclrosylc fo.sG. 

CH*0H-COOH - 0.14 
cH,-c1-IoII-cooI-1 - 0.40 
CH,OI-I-CH,-COOI-I - 0.40 
Cl-I,-CHOW-CH,,-COOH - 0.07 
CH,-CH,-CHOW-COON - o.G7 
CH,OH-CHOH-COOH + 0.16 
Cl-I,-CHOW-CHOH-COOI-I - 0.x1 
Cl-I,-CHOH-COH(CH&COOI~I - 0.38 
Cl-I&.X-IOH-CH(CI-IJ-COW1 -. oJg4 
CH,-CHOH-C(CH,),-COOI-I - 1.21 

- 0.17 
- 0.41 
- 0.35 
- 0.72 . . . 

- 0.72 
-I- 0.14 
- 0.12 

- 0.37 
- o.c)G 
- 1.24 
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Nous avons rassemble ces r&ultats dans le Tableau V. On peut voir sur ce 
tableau clue dans tous les cas, les valcurs trouvees sont en parfait accord avec les 
valeurs calcul~cs par additivite d’increments, 

En milieu acide, il n’y a pas additivitc! des C-coon, Nous ne pouvons done pas 
calculer G-coo1.r. Les clifferents G-coor_~ calcules a partir des diacides semblent lies au 
nombre de carbone situ&s entre les dcux groupements -COOH, 

11 serait interessant de connaitre lcs valeurs clc RM pour une serie de diacides 
possedant la m&me longueur de chaine, puis faire varier la longueur de la chaine et 
noter les variations de G-ooor~ en fonction clu nombre d’stomes de carbone. Ce 
travail reste’ Q faire. 

En milieu alcalin, il est possible de calculer les G-coorr, Par contre, nous 
n’avons pas reussi & calculer les increments des groupements -OH et -CHs- dont 
l’influence est surtout sensible en milieu acide. 

La connaissance d’un trEs grand nombre d’acides est neccssaire pour 6tablir des 
correlations entre lc RM et la structure chimique. Nous n’avons fait ici qu’une 
approche du problbme, approche cependant trbs prometteuse par les rbsultats 
auxquels elle conduit, 

CORRtiLATIONSENTRE RM ET p& 

Jacstification thkviqace de la recherchc de cette corvdlation 
Les travaux de MARTIN ont montre qu’il existe cles relations entre le comporte- 

ment chromatographique d’une substance et la nature de celle-ci. Or ces relations 
s’expriment par des termes thermodynamiques. 

Lorsqu’une substance A est en equilibre entre deux phases (mobile et station- 
naire) son coefficient de partage a est fonction de 1’8nergie libre de transfert A,un d’une 
mol6cule passant d’une phase dans I’autre: 

APA Log a = RT 

De plus le Rp (done le RM) est directement lie au coefficient cle partage. 

a=& I-r 
( As XP ) 

et 

RM = 4n AM 
2.3 RT 

- log - 
AS 

11 nous a done paru interessant clans un premier temps de comparer les donnees 
chromatographiques cl une caracteristiquc physique lice egalement & une dnergie 
libre : la constante cl’aciditb 

11 ne s’agit evidemment pas clans ces deux expressions de la m6me grandeur thermo- 
dynamique, mais s’il existe un rapport quelconque entre les coefficients de partage et 
1’8quilibre d’ionisation, il doit se retrouver dans les relations finales. 
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Dans le but d’&ablir dcs corrhtions voisines de celles clue nous recherchons, de 
nombrcus auteurs ont $tudi6 Ies variations de Rp ou de RM en fonction de la nature du 
papier et ont parfois abouti A. des relations oh intervenaient les constantcs d’aciditk 
KAMLBNSICI’~ &ablit une relation entre l’adsorption s&lective d’une substance. sa 
constante d’ionisation et le pH de la solution. WAKSMUNDZKI ET SOCSOWINSICI’ 

Btudihmt la variation du Rp en fonction du pH du solvant de chromatographie et 
montrhrent clue les RF sont de la forme: 

RP = 
ar 

avec Y = AM/As. 
RYBAR et aLB Btablirent la relation suivante: 

Rnf = 
AM -log a - log - As + PI-I - p& 

oti 1’01~ voit le pK, dircctement reliLr au RM. 
Enfin, remarquons que la variation Rp = f(p1-I) a clc’zjh permis de d&ermincr lcs 

p.K, dcs substances hsiques (I~OUPFIAC cl c&D). 
Notre travail se diffhencie des pr&x!dents parce qu’il Btablit des corr&ations 

“RM+&” sans faire varier le pH de faqon r&uliere comme dans lcs recherches ci- 
dessus. Par definition : 

RM =G log(x/Rp - I) 

or, d’aprh WAKSMUNDZKI IST SOCZEWINSKI 

Rp = 

d’oh 

I+ar+& 

RM = 1% -$ ( 
[H+l + Ka 

U-I+1 > 
Log a = (d&RT) depend clone de la structure de l’acide Btudik Logr est unc 

constante pour un systhe de cln-omatographie donnb. D’oh Rnf = f(p&, pH, a). 
De plus le pH des solvants (acide ou basique) utilishs est le m&me pour tous lcs 

produits dtudi&. Done, pour un solvant clonne, le R&f cl’ux~ acicle organique est une 
fonction de son pl& et de son coefficient de partage: Rnf = f(p&, n), 

Pour une shie de cornposh ayant mhe structure (monohydroxyacides, &her- 
acides, etc.) nous dcvons nous attenclre A dcs relations proches de la linharit& pour 
RM = f(p&). 

D&cro~ci~~atio~t des p& des acides &!ztdie’s 
Les mesures ont dtt! effectudcs sur Potentiographe E 336 A. C’est un PI-I-m&trc 

enregistreur h dispositif de dosage automatiquc, dcstinB au relevd des courbes de 
titragc potentiom&rique. Les mcsures de pH s’effectuent h l’aide d’une Blectrocle de 
vcrre accoupl6e & une dlectrode de r6fhnce. L’blectrode utilishe est une Electrode en 
verre de type U. 

Les produits pour lesquels nous avow d&erminc5 pour la premibre fois les p& 
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sent mart+& d’un ast6risquc clans le Tableau VI, Pour tous les autres, les constantes 
d’acidit6 &aient cldjh connues, 

Zhablissentcnt des dicgra~ttnacs 
A l’aide cles donndes expbrimcntalcs prhhlcntes, rassembldes clans le Tableau 

VI nous avons dtabli les cliagramnies suivants: Rfil(ncicle) = f(lX,J (Fig. 3), 
Rfi~(alcalin) = f(pKa) (I;&. 4) et X~(alcalin) - RM(acide) = f(pK,J (Fig. 5). 

Ne clisposant clue d’un petit nombrc clc points, nous ne pouvons pas donner 
l’allure gch&ale cle telles fonctions, mnis nous constatons clue clans tous les cas 
existent cles “zones” oil l’on retrouve les n-hyclroxyacicles, les /3-l~yclroxyacides et les 
clihydroxyacicles, 

NO. ,4 tides Ir’p 

HOCH,-cool-l 0.30 
CI-I,-cHoI-1-COc~l-I 0.435 
Cl~1*~.~I‘I-cI-I,-CooI-I 0037 
CI-ln-CI-I~:,I-I-C1-la-COoI-I 0.48 
Cl-I:,-Cl-I,-Cl-IOl-I-COOI-I 0,495 
(’ J:,-COI-I(CI-I&COC)I-I 0.45 

r( 
OH 

IO 

11 

* 
OH 

062 
C-$-C H =CH-_COOH 

I2 0 OH * 
7” - COOH 

o&78 0.978 -0.322 - 1~70 4.27 

13 

C2% u 
OH 

o.G93 
CH2 -COOH 

14 
IS 
IG 
1: 

18 

19 
20 
21 
22 

23 
24 
25 
2G 

27 
28 

CI-IpOH-CHOH-COOI-I 0~27 
CI-I,-cHoI+CIIoH-c001-I. E’ w5 
CI-I,-CMOI-I-CI-IOI+COOI-I *r* 0,435 
CI-I&XIOI-I-COH(CI-I,)-COOH 

(2RS-3RS)’ 0.51 
CI-I,-CHOI-I-COH(CH,)-COOI- 

(zRS-3SR) 0~48 
(CI-I,),-CO&CIIOH-COOI-1. 0,495 
C,H,O-(a-I,),-COOI-1’ O.GIJ 
C,I-I,-CI-I,O-(CH,)~-COOI-1’ O&5 

cH,-C00-CH~-COOH’ 0.45 
C1CI-I*-C00-CI-I,-C00I~ l 0.48 
1-10c1-1,-c00-c11,-c001-1 0.345 
CI-I~-COO(CJ-1,),-COoH* 0.588 
&I-I,-coo(cH,),-COOH’ o.G27 
7rC,H,-COO(C1-Ip),cooI-1 . o.Gg~k 
nC&I1~-COO(cI-I,),-COOII . o.Gg 

A cidc 
..__ _. ___ .._. . .._.. 

o.Go 
0.72 
0.h) 

0.8.1 

0.861 

0.90 

A Icnli.at 
_ _ __ . _ 

+o.37 
+0.114 
-f-o.223 
i-o.033 
fO.008 
j-o.086 

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

-0.177 3983 
-0.41 3.86 
-0.347 4.51 
-0.721 ‘1.F 
-0.721 4. I2 
- 0.959 3.97 

0.9‘1 -0.23d -1*15fj 4.GS 

0.w -0.214 - I.222 4.50 

0.978 -0.356 - 1.70 4.67 

0.42 -t-o*431 i-o.14 3.55 
O&38 + 0.08G -0.153 3.56 
0.57 +0.114 -0,125 3.75 

1 
o,Gg 

1. 

k 
0~72 
0.75 
0,918 
0.972 
0.84 
0.87 
oA3 
o.g12 
0.924 
o.gGG 
0.984 

-0.018 3.57 

i-o.033 
+ 0.008 

-0.197 
-J- o.zG 
f 0.087 
-I- 0.034 
f 0.028 
-o.rfj 
-0.23 
- 0.27G 
-0.347 

-0,347 
h. 
-0,41 
- 0,482 
- 1,046 
- 0.523 
-0.7’21 
- 0.824 
-0.23 
- 1.018 
- 1.097 
- I .45G 
- I.77 

4 
3.70 
4.48 
4.08 
3.1 
3.08 
3.15 
4050 
4.Go 
4.57 
467 
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Pig. 3, Dingrnmmc clc It,%1 (ncitlc) 
clroxyaciclcs; 0, B_hyclroxyaciclcs; 

= f(pK,,). 0, Acitlcs fi cstors; A, cliliy~lroxyaciclcs; +, u-liy- 
*, aciclcs y cstcrs. 1.121 nombrcs corrcspondcnt avcc Its nombrcs 

dcs acicles clonnds clans Ic Tableau I. 

On peut done conclure de ces rQsultats et de ceux dcs auteurs cit&, que l’examen 
du comportcment chromatographique d’un wide inconnu permet d’avoir une premi6re 
id4e de sa structure csacte h partir de quantitck tr&s faibles, inutilisables ou difficile- 
ment utilisables pour l’application cles mdthodes physiques tr&s tSlaborc!es (RMN par 
exemple). 

Un proccssus exprkimental chronologiquc pourrait Btre le suivant: par Ia 
m&hodc de ROUITIAC ct nLO, d&termination des plr’,; par chromatographie sur papicr 
dans deux solvants diff&ents, d&ermination des R&alcalin) et RM(acide); et la 
position sur le diagramme Z<fil(alcalin) - Rfif(acide) = f(pZQ indique avec une tr6s 
bonne approximation s’il s’agit d’un monollydroxyacide (a ou /I) ou d’un dihydroxy- 
acide. 

I1 est important de souligner que le scul examen des diagrammes RM = f(pZ&) 
peut constituer A lui seul un moyen de prerni&re investigation, Ndanrnoins, lorsqu’il 
s’agit de distinguer entre diastt5rBoisom23res par exemple, les diagrammes RM(alcalin) 
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Fig. .I, Dingri~rnnlc dc lZ.lf (crhlh) = i’(pK,,). Pour LI~L’ csplicntion clcs synibolcs, voir In Fig. 3, 
l~oiir Its numbrcs, voir Ic l’nl~lc;ru I. 

- Raf (acide) = f(pK,J fournisscnt dcs indications plus ncttcs pour la df%rniination 
des configurations relatives. 

Un autre cscnil~lc de l’utiliti: des graphs nous est fourni par le cas des acides 
esters; sur In carte chron~atographique, ils sont situ& dans la zone dcs monohyclrosy- 
acides. On ne put clistinguer lcs acicles a-cstcrs clcs acicles y-esters. Par contre, sur lcs 
graphes Xfir = f(pZr“,) ils se situcnt dans cles zones ncttcmcnt diff&entes. 

Ainsi des cohcidcnccs pcuvcnt &cntucllement SC procluire: on voit cIu’cllcs 
disparaissent lorscluc plusieurs corrhtions sont Btabl’ics. 

CONCLUSION 

Lcs cnrtcs cllronlato~raplli(.l~lcs ant lxrmis cl’Qtablir d’int&essantes corr6lations 
entre le comportement cl’aciclcs polyfonctionncls, plus .sp&inlcment entrc le Raf et la 
structure cliiniique clc ces acicles. 

La d&crniination des pZCll, pcrnict de compkter ces observations et cl’dvitcr lcs 
incertitudes &es de coi’nciclences fortuitcs, 

11 est B remarqucr que ces relations peuvent Btre utilisdes pour lesdiast&&o- 
isombres ct que lcs rdsultats obtenus scmblent prhoir la possibilit6 de d&erminer des 
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Fig. 5. Dinpammc do &II (nlcnlin) - I?+lf (;uzitlc) = f(p I<,,). Pour unc cxplicntion clcs symbolcs, 
voir lit Pig. 3, J’our lcs nombrcs, voir Ic ‘Tnblaru I. 

configurations rclntivcs par cettc mdtliodc. C’cst clans ce .sens que nous poursuivons 
nos travnux. . 

1<lMJ~1B 

De nombrcuscs d&crminntions dc Rp par clwomatograpl~ie sur papier ont 
montrh que In carte cliromatograp!iique pcut Btre clivisBc en regions air se trouvcnt 
locnlis&s les substances A cnract&ristiques structurczles voisines, 


