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(Rqu Ic 9 ddccmbre 1974; manuscrit modifiti recu le 28 fdvricr 1975) 

Dans le cadre g&&al d’une Ctude de d&iv& sub&it&s par diffkents groupe- 
ments (Cl, Br, F, CH3, OH, C=O) en sCrie cyclanique1-3 nous avons 6th amen& h 
synthCtiser des cornpow% doni les structures ont Ctd 6tablies par diff&entes techniques 
(chromatographie gas-liquide, UV. IR, rksonance magnetique nucl6aire. RX)Z-6. 
En chromatographie gaz-liquide afin d’identifier les cornpow% et de connaitre I’in- 
fluence des substituants suivant sa position dans le cycle (u. p, 1~). nous avons d&r- 
mind les indices de rc%ention de Kov,its ‘on de quatre-vingts composks prCsentant de 
un h quatre substituants ct ayant suivant les composds differentes positions et orien- 
tations. 

CONDITIONS EXPeRIMENTALES 

Le remplissage chromatographique utilise est constitk de IO’%, de phtalate de 
diisodecyle (Applied Science Labs.. State College, Pa.. IkIts-Unis) dCposd sur du 
Chromosorb G de gmnulome’trie 0.12-0.16 mm. Trois colonnes en inox ont Gt6 em- 
ploydes pour notre etude: une colonne de l/4 in. (6 m de longueur) et deux colonnes 
de l/8 in. (4 m de longueur). L‘appareil utilisC est un Varian 1521 il detection catha- 
romCtrique. Le gzz vecteur est I‘hydrogkne. 

Certains produits sont commerciaux ((9: Tableau 1). cependant nous avons 
synthbtise la plus grande majoritd. inconnus jusqu‘alors, selon des mdthodes origi- 
nales. La particularitd de la sCrie cyclohexzmique est de p&enter un Cquilibre con- 
formationnel. 

-_- . . _ 
l Attach& de Rcchcrches au CNRS. 
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Les propriMs physicochimiques de ces dquilibres sont btudiees dans les r& 
fercnces l-4. Ces travaux ont exigC des produits de trks haute puret.6 et ont tous et6 
test& par chromatographie. Outre I’aspect purement analytique. il nous a semblC 
que cette dtude contribue h I’avancement et la connaissance des interactions solut& 
solvnnt en chromatographie en phase gazeuse, pr&ddcmment Ctudib par nous SW 
diverses autres skies: aromatiques, alcools et c&ones linCaires9-12. 

Les produits commerciaux (puretC 99’%,,) ont dt& utilisCs directement. Dans le 
cas contraire, leur puret6 a dt6 assurCe par chromatographie prdparative sur un ap- 
pareil Hupe Bush APG 402. Les produits synthdtisks ont &C obtenus A un degre de 
purete supdrieur si 99% soit par cristallisations successives. soit par chromatographie 
prdparative. 

PWASE STATIONNAIRE 

Le phtalate de diisodkyle de masse moldculaire 446.67 a un point d’dbullition 
de 255” sous 5 mm. Nous avons determine sa densitC si diff&rentes temperatures. On 
trouve : -0.973 ri 30”, 0.956 A 50.4” et 0.940 h 75”. Selon notre Cchelle’-**, la polarit 
29 B 140” classe ce compos6 parmi les solvants peu polaires. La classification de 
BrownI lui confke une forte valeur de la f’rdctio+i de rdtention. 

Ce solvant chromatographique solubilise bien les d&iv& apolaires. donneurs 
d’6lectrons ou possCdant un hydrogke actif. Ces qualitds nous l’ont fait choisir pour 
I’dtude des divers composes hydroxyk et halogen& si effectuer. 

L’eficacitd d’une colonne chromatographique est lide & la valeur /c de la pente 
des droites reprtsentatives de la fonction log c/‘,~ -+ F(I). La difference d’indice de 
retention , AI, nkessaire entre deux solut@s pour obtenir la sCparation theorique limite 
est : 

oh Nurr est le nombre de plateaux thCoriques effectifs. 
L’efTicacitC thdorique maximum est trouvCe pour une colonne sur laquelle tous 

les solutds auraient un coefficient d’activitd 6gal h un. La valeur de k B 140” est alors 
de 3.lW’: pour une colonne de 4 m possCdant 4000 plateaux (valeur moyenne trouvee 
sur le Chromosorb G), on peut calculer ~11 = 4.5 unites d’indice. 

Sur Ic phtalate de diisoddcyle on d&ermine h 140” une valeur de k Cgale A 
2.56 9 I OS3 ce qui permet de calculer une valeur de /.l/ de 5.4 unit& d’indice, relative- 
ment proche de la valeur maximum Morique. 

INDICES DE RETENTION I” 

Les indices de rCtention lu7--I2 sont calcul& dans le cas de I’iddalite pour lequel 
tous les sol ut& ont un coefficient d‘activitd de I. On a 

1” “-- 100 1% pz - log p.v log P,“,, -- log Pp _,_ 100 7 
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TABLEAU I 

VALEURS DE RBTENTION 
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No. 

I 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
II 
12 
13 
14 
I5 
I6 
I7 
IR 
I9 
20 
21 
22 
23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 

35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 
43 
44 
45 
46 
47 
48 

Cyclopcntatlc 
Cyclohcxane 
CyclohcxBnc 
Benz&w 
Fluoro bcnztinc 
Mdthyl cyclohcxanc 
Fluoro cyclohcxanc 
Cyclopcntanol 
Cyclopentanonc 
Mdthyl-2 cyclopcntanonc 
Chloro bcnztinc 
Methyl-3 cyclopentanonc 
Cyclopent&nc-2 one 
Chloro cyclohexanc 
Cyclohcxanol 
Methyl-2 lluoro-2 cyclohcxanone 
Cyclohexanone 
Dim&hyl-3.4 cyclopcnt;monc 
Anisolc 
!crt.-Butyl cyclohcxane 
Bromo bcnztinc 
Methyl-2 cyclohexanonc 
c/s-Mdthyl-4 cyclohexanol 
rrutwM&hyl-4 cyclohcxunol 
Cyclohex&nonc 
Mdthyl-4 cyclohcxanonc 
Methyl-3 cyclohcxanonc 
Dimdthyl-2.6 cyclohexanonc 
Difluoro-I .1 bromo-4 cyclohcxanc 
Methyl-2 cyclohcxtinonc 
Methyl-4 cyclohcxtinonc 
Dimdthyl-2.5 cyclohexanol 
Dimdthyl-4.4 cyclohexanonc 
Dimdthyl-4.4 dwtdro-2,2.6.6 

cycl0llcxilnonc 
Dimdthyl-4.4 cyclohex~nonc 
Trimdthyl-3.3.5 cyclohcxanonc 
Ac&ophCnonc 
Methyl-2 chloro-2 cyclohcxanonc 
o-Chloro ph&iol 
Hydroxy-2 cyclohexanonc 
TdtramCthyl-2.2.4.4 cyclohcxnnonc 
Tktramethyl-3.3.5,s cyclohcxanone 
Alcool benzyliquc 
trrrns-Dichloro-I .2 cyclohexanc 
cis-Dichloro-1.4 cyclohcxnnc 
Chloro-2 cyclohcxanonc 
Phenol 
Dichloro-I .2 bcnzbnc 

Orif.+rc’ 

a 
a 
b 
a 
R 
b. 
c (2) 
a 
a 
a 
a 
b 
b 
a 
a 
c (2) 
a 
b 
n 
a 
<a 
b 
b 
b 
b 
b 
b 
b 
c (2) 
c (2) 
c (2) 
b 
c (21 

c (21 
c (2) 
b 
a 
c (2) 
‘a 
a 
c (2) 
b 
a 
b 
b 
c (2) 
;1 
a 

I”cl IdO0 al”lar 

540.k 
644. I 
650.5 
636.0 
649.0 
716.9 

0.0114 
0.0567 
0.0444 

-- 0.0200 

0.133 

825.7 0.077 

944.0 

920.4 0.100 

922.6 0.140 

i 

I 129.4 0.060 

I 165.0 --0.3’7 

1044.6 
1026 

- 0.468 
0.137 

ftrdices de r&entiotr 

140” 160’ ./70” 

592 
694 
723 
740 
758 
761 
803 
905 
906 
947 
958 
964 
979 

1010 
IOZG 
101s 
1031 

1027 
1056 
IO65 
1072 
1079 
1082 
1078 
IO.% 
1111 

1124 
1136 
1142 
1147 

598 
709 
735 
745 

767 
808 
903 
920 
953 
966 
971 
984 
994 

1013 
1029 
I028 1033 
1033 

1034 
1036 
1068 
IO76 
1083 
1083 
I090 
1092 1091 
1100 
1117 

1124 
II30 
II44 
II51 
II56 

1143 
1167 II76 
I160 1170 

1230 
1178 1188 

1208 
1225 

1206 1225 
I218 1230 

1234 
1207 1235 

1245 
1245 

1237 1247 
II68 II78 

. 
(Cotttitrrci~ sttr In p. 200) 
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TABLE I (corrtinrrti) 
. .._ 

NO. Origirrc’ Ituficcs dc rP?cnliorr 

140”‘. ;&a~-~j,& 
_ 

1268 
1284 
1295 1302 

1320 
1325 
1325 

I324 1328.. 
1338 
1336 
I344 

1275 1286 
1289 1296 

1346 
1350- 13.54 
1356 

1360 
1362 

1374 * 
I384 
1385 
I387 
1388 

1418 

49 
50 
51 
52 
53 
54 
s5- 
5G 
57 
58 
59 
60 
61 
62 

63 
64 
65 
66 
67 
68 
69 
70 
71 
72 
73 
74 
75 
76 
77 
78 
79 
80 
81 
. 

trarrs-Dichloro-1,4 cyclohcxane 
Chloro-4 cyclohexanonc 
Fluoro-4 phdnol 
Dimdthyl-2.6 phdnot 
Phenyl dthyl c&onc 
Fluoro-3 phdnol 
Cyclohcxanc dione-1,4 
p-Crcsol 
cis-rerr.-Butyl-4 cyclohexanol 
nr-Cresol 
cis-Cyclohexanc dial- I .2 
rrarrs-Cyclohexane dial-1.2 
cis-Cyclohexanc dial-1.3 
cis-Cyclohcxane dial- I .4 

b 
c (1.2) 
b 
b 
a 
b 
a 
a 
c (2) 
a 
b 
b 
b 
b 

trarrs-Cyclohcxane diol- I .3 b 
rrurts-f~‘rt.-Bntyl-4 cyclohexanol c (2) 
tcrt.-Butyl-4 cyclohexanonc a 
trarrs-Dibromo-I .2 cyclohcxanc a 
Mbthyl-4 hydroxy.4 cyclohcxanonc c (2) 
Dim&thy]-2.5 phenol a 
Hydroxy-4 cyclohcxanonc c (I. 2) 
rer/.-Butyl-4 cyclohcxdnonc c (2) 
Bromo-4 cyclohcxanol c (2) 
Dimethyl-2.3 phdnol a 
cis-Di bromo- I,4 cyclohexnnc c (2) 
Dichloro-2,4 phdnol a 
DimBthyl-3,5 phdnol a 
Dichloro-2.5 phdnol a 
DimBthyl-3,4 phenol a 
trws-Dibromo-1.4 cyclohcxanc c (2) 
p-Chloro phenol a 
Bromo-4 phenol b 
Bromo-4 cyclohcxunonc c (2) 

I206 0.029 

1145.5 -0.344 

1145.7 -0.343 

Il8O.l -0,161 

1220.9 -0.136 

1247.6 - 0.485 

1278.X -0.470 

1425 
1433 
1437 
1440 
1445 
1464 
1496 
1535 
1650 
1425 

* (a) Produit commercial purcte > 99%. (b) Produit commercial purifi6 par chromatographie 
prdparative (apparcil Hupe Bush). (c) Produit nouveau synthbtis6 (bibl.). 

09 P” reprdsente les pressions de vapcur du sotut s et de deux alcnnes z et z-t_ 1 dont 
Its pits chromatographiques encadrent celui du solute X. 

L’Ccart entre l’indice de rkention exp&imental I, et I’indice 1.: marque la 
diffhrence de comportelnent du soluG s par rapport aux alcanes normaux, Si I, - 1% 
est ndgatif le coefficient d’activitb du solut6 est supdrieur r’ celui de I’alcane de mdme 
indice. La solubilit6 du compos6 s est alors moins bonne que celle de l’alcane. Si au 
contraire IX - 1.: est positif, Ie coefficient d’activite de s est infdrieur.(meilleure so- 
IubilitC) ci celui de I’alcane. On demontre en effet que 

cl 

log% - /ia (I: - IOOZ) - /i (I, - 1002) 
: 
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Le coefficient d’activite du rl-nonane a 6tC d&erminC par une m&bode d’analysc 
frontale. Sa valeur est de: 1.30 :I 80” -1.24 h 100” - 1.19 St 120”. 

Le Tableau I montre pour les cornpox% dtudies que la diff&rence I - I” est 
toujours positive. Pour les fonctions dans I’ordre croissant de retard d’Clution on 
trouve 

alcool < &tone < derive halogCne -K phf5nol 
(dl = 69) (~11 = 108) (Al = 140-145) (Al = 190) 

BIBLIOGRAPHIE 

I M. F. Grenicr-Loustalot. ThPse de 3Pt11e cycle, Pau, 1971. 
2 M. F. Grcnicr-Loustalot, T/~dss d’iht, Pau. 1974 (A.O. CNRS 10690)’ 
3 M. F. Grenier-Loustalot. F. Mctras et J. Petrissans, .I. Mol. Strrtct., 24 (1975) 261. 
4 M. F. Grenicr-Loustalot, M. Loud& J. Pctrissans. S. Gromb et F. Mctras, Tctrdredrorr Letf.. 

(1970) 4195. 
5 M. F. Grenicr-Loustalot, F. Mctras ct J. Petrissans, Bull. Sot. C/h. Fr., sow prcssc. 
6 A. Lectard, A. Lichanot, F. M&as, A. Hauw et J. Ganlticr. Crist. Sfrrtct. Comrtr,, sous prcssc. 
7 E. Koviits, He/v. Claim. Acra, 41 (1958) 1915. 
8 A. Wchrly ct E. Kovsits, Helv. Claim. Actcl, 42 (1959) 2709. 
9 J. Bonastrc ct P. Grcnicr, Bull. Sot. Chim. Fr., (1967) 1395. 

10 J. Bonastre et P. Grcnict, BUN. Sot. Chim. Fr., (1968) 118. 
11 J. Bonastrc et P. Grcnier, Bull. Sot. Chim. Fr., (1968) 1292. 
12 J. Bonastre ct P. Grcnier, 81111. Sor. Chim. Fr.. ( 197 I) 1129. 
I3 I. Brown, J. Clrromrrtogr., 10 (1963) 284. 


