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SUMMARY 

Behaviour of ethers. VII .&inciple of t!etermination of the polar effect constants 

It is pointed out that the simplified linear extrathermodynamic relationship 

log t’,(,,, = e* fY+ + A (nH - 3) 

where retention data are plotted versus the polar factor and the number of ramifica- 
tions located on the first carbon atom neighbouring the chemical function, leads to 
a satisfactory result. This relationship may be used for enlargement of the G* scale, 
when applied to chromatographic phenomena. On the other hand, enlargement of 
this scale can be carried out by incrementation. 

INTRODUCTION 

Nous avons montr6 prCcCdemment’-3 que Ie comportement chromatographique 
de familles R-Z de composCs chimiques est tributaire B la fois des effets poiaire et 
sttriques; ii peut Ctre exprime par une relation de “type Taft”: 

log Go,, =e*o”+-6&-i-h(n,-3) 

Rappelons que les premiers termes de chaque produit de la relation ci-dessus 
indiquent respectivement la sensibiliti du phenomkne observi 5 l’effet polaire (e*), 5 
l’effet stkique global (8) et & l’influence (h) du nombre de ramifications au niveau du 
carbone de jonction de R aver la fonction chirnique Z. D’autre part, Q* est la con- 

stante d’effet polaire du substituant, ~5, sa constante d’effet stkique, nH le nombre 
d’atome d’hydrogcne port6 par le carbone de jonction de R avec Z. 

-Un examen des coefficients e*, 6 et h de cette relation montre que la contribu- 
tion du produit &Es est faible par rapport Q c&es des dew autres produits. Aussi 
avons-nous test6 la validit de la relation simplifike 

log fRcRZ) = e* a* t h (nH - 3) 
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VERIFICATION DE LA VALID& DE LA RELATION SIMPLIFIEE 

A cet effet, nous nous sommes servis des dorm&s chromatographiques relatives 
aux methoxyalcanes, Cthoxyalcanes et allyloxyalcanes que nous avons publi6es ante- 
rieurement’**. Pour chaque famille, nous avons opere successivement avec deux 
phases stationnaires et des substances pour lesquelles R correspondait B Me, Et, nPr, 
iPr, nBu, iBu, SBU, nPent, iPent. Les groupements alkyles tertiaires ont tte delibere- 
ment icartes pour cette vCrification car, au cows de tous nos essais, nous avons 
observe une deviation systematique dans leur comportement. 

TABLEAU I 

CORRELATION DES GRANDEURS DE RETENTION PAR LA RELATION GENERALE 

R = Me (sauf pour MeOR), Et, nPr, iPr, JZBU, iBu, sBu, nPent, iPent. Dans le cas des mithoxyaleanes 
(MeOR) nous avons choisi le mithoxytthane comme reference, ce qui conduit a une ordonnQ a 
l’origine &ale B -0.431 pour la phase Apiezon L et -0.339 pour SE-30. 

&her (R’OR) 

AllylOR 

EtOR 

MeOR 

Phases statiomtaire 

Apiezon L 
SE-30 
Apiezon L 

SE-30 
Apiezon L 
SE-30 

e* 

- 17.582 
-16.661 
-20.091 

- 18.774 
-22.61 I 
-19.703 

6 

0.079 
0.042 
0.076 

0.069 
0.124 
0.101 

Jl 

1.491 
1.393 
1.701 

1.589 
1.809 
1.616 

r 

0.995 
0.995 
0.992 

0.987 
0.997 
0.998 

Y 

0.13 
0.13 
0.17 

0.21 
0.09 
0.08 

TABLEAU Ii 

CORRELATION DES GRANDEURS DE RETENTION PAR LA RELATION SIMPLIFIEE 

R = Me @auf pour MeOR), Et, nPr, iPr, nBu, iBu, sBu, nPent, iPent. MeOR ordonmle a l’origine; 
Apiezon L = -0.376; SE-30 = -0.294. 

&her (R’OR) Phases stationmire o* h r Ip 

AllylOR Apiezon L - 17.454 1.483 0.992 0.16 
SE-30 - 16.387 1.388 0.994 0.13 

EtOR _ Apiezon L - 19.679 1.692 0.989 0.18 

SE-30 - 18.397 1.581 0.984 0.22 
MeOR Apiezon L -21.472 1.772 0.986 0.20 . 

SE-30 - 18.778 1.586 0.990 0.17 

Dans le Tableau I nous avons regroup6 les resultats obtenus & l’aide de la 
relation g&&ale, dans le Tableau II ceux foumis par la relation simplifiee. Si, dans 
les deux Tableaux, les valeurs des termes Q* et h different lcg&ement entre eux 
comme il est previsible, les coefficients statistiques de fiabilitd r et y (test cl’Exneri) 
justsent largement la valiclite de la relation simpliiee. 

Une comparaison d&ail& entre les valeurs mesurGes et calculees de chacun 
des termes log CR nous a montre que dans chaque serie la difI&ence la plus grande 
entre ces deux termes se manifiestait pour R = iPr, la valeur de log f’R mesuree &ant 
systematiquement plus CIede que celle de la valeur calculee. 

Pour nous assurer de l’importance de cet &art entre les valeurs calculees et 
mesur&zs, nous avons redetermine (Tableau III) les coefficients Q* et h en excluant les 
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TABLEAU III 

INFLUENCE DE LA CONSTANTE D’EFFET POLAIRE DU GROUPE ISOPROPYLE (CAS 
DES &i-HERS) 
MeOR ordonnck B l’origine: Apiezon L = -0.376, sans iPr = -0.355; SE-30 = -0.294, ws 
iPr = -0.283. 

Famille 

AIIylOR 

EtOR 

Phase stationnaire 

Apiezon L 

SE-30 

Apiezan L 

SE-30 

iPr’ e* h r Y P 

I - 17.454 1.483 0.992 0.16 9 
- -18.311 1.597 0.998 0.09 8 
I - 16.387 1.388 0.994 0.13 9 
- - 17.055 1.478 0.998 0.09 8 

i- - 19.679 1.692 0.989 0.18 9 
- - 20.692 1.827 0.995 0.12 8 
+ -18.397 1.581 0.984 0.22 9 
- -19.556 1.736 0.994 0.14 8 

MeOR Apiezon L i - 21.472 1.772 0.986 0.20 8 
- -22.271 1.894 0.996 0.12 7 

SE-30 f - 18.778 1.586 0.990 0.17 8 
- - 19.220 I .654 0.992 0.16 7 

* + = Avec iPr: - = sans iPr. 

donukes relatives aux compost% R’-0-iPr. Les valeurs de p* et de h accuse& des 
diffi%ences sensibles, diffkrences que I’on neretrouve pas lorsqu’on effectue la mGme 
redktermination en Ccartant successivement dans chacune des series de don&es c&es 
relatives 5 un autre compos6 R-O-R’_ 

Cette divergence pourrait avoir deux causes: (1) nos mesures concernant les 
6thers R-O-iPr seraient entachtes d’une erreur importante; (2) la valeur de la 
con&ante d’effet polaire c& = -0.190, dCterminke par Taft 5 partir d’une reaction 
hCt&olytique, ne serait pas c&e convenant Ie mieux dans 1’Ctude du phCnombne 
chromatographique. 

Pour verifier ces hypotheses nous avons examine des skies chromatographiques 
ttablies dans d’autres iaboratoires pour des esters 5, des cttone#, des thiols’ et des 
nitriles’. Si les corrklations effect&es sur ces families, en in&ant pour Ie groupement 
R = iPr la valeur (T* = -0.190, conduisent 5 des rksultats satisfaisants, la premihre 

TABLEAU IV 

INFLUENCE DE LA CONSTANTE D’EFFET POLAIRE DU GROUPE ISOPROPYLE (CAS 
GGNERAL) 

FamiI?e iPr ’ e* h r ‘p P 

RCOOMe + - 10.637 0.887 0.994 
- -11.164 0.955 0.999 

RCOMe + - 10.697 0.872 0.995 
- -_I 1.226 0.940 0.999 

RSH + -11.483 0.967 0.995 
- -11.861 1.017 0.998 

RCN i - 10.806 0.923 0.995 
- -11.594 1.045 0.999 

0.14 8 
0.05 7 
0.13 8 
0.05 7 
0.12 9 
0.09 8 
0.13 8 
0.05 7 

* + = Avec iPr; - = sans iPr_ 
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hypothese sera verifiee, si au contraire la suppression de cette vaieur apporte des 
am6liorations signitkatives c’est la seconde hypothbe qui devra Ctre prise en con- 
sidkation. 

Comme le montre le Tableau IV, la suppression dans chaque serie du terme 
oti R = iPr conduit a une correlation pour Iaquelle les facteurs statistiques de 
fiabilitt sont amtlior& et oh e* et Iz varient dans le mCme sens et dans le meme ordre 
de grandeur que pricedemment (Tableau III). 

En definitive, il apparait que les correlations dCterminees & l’aide de skies de 
don&es dont nous avons &zutC celles relatives a R = iPr conduisent aux meilleures 
relatiotis linkires extrathermodynamiques. 

EXTENSION DE L’l?CHELLE DES CONSTANTES D’EFFET POLAIRE cs* 

Les facteurs e* et h &ant determinb avec une precision satisfaisante en 
utilisant Ies valeurs des constantes c* repertoriees dans la littCratures*g, il devient 
possible de recalculer et d’etendre l’ichelle des effets polaires a l’aide de la relation 

dCduite de la relation simplifiee precedente. 
Dans un premier temps nous avons cherche ti apprecier l’ecart entre la moyenne 

des valeurs ot recalcul6es pour 10 skies de huit substances et les valeurs c* de la 
litterature (partie superieure du Tableau V). Les &arts avec ces demieres ne depassent 
pas 0.001 unit&, les valeurs moyennes et les valeurs individuelles ne s’ecartant pas 

TABLEAU V 

EXTENSION DE L’iCHELLE DES CONSTANTES D’EFFET POLAIRE 

Famiile K-O-R’ RCOOMe RCOiUe RSH sRCN Moyenne 

Me 
Et 
t1Pr 
nBu 
iBu 
SBU 
nPent 
iPent 

iPr 
spent 
Me-3 Bu-7 
Me-2 Bu 
Pent-3 _ 
nHex 
nHept 
noct 
nNon 

-o.ooo 
-0.099 
-0.114 
-0.129 
-0.:22 
-0210 
-0.145 . 
-0.140 

-0.195 . 
-0.225 
-0.222 
-0.140 

-0.161 
-0.176 
-0.191 

-0.000 -O.ooO 

-0.101 -0.101 
-0.115 -0.1 I5 
-0.130 -0.130 
-0.124 -0.124 
-0 210 -0.210 
-0.146 -0.146 

-0.195 

-0.161 
-0.176 

-0.195 

- 0.224 
-0.161 
-0.176 
-0.191 
-0.205 

-o.ooo 
-0.099 
-0.115 
-0.131 
-0.126 
-0.210 
-0.145 
-0.138 

-0.194 

-0.160 

-0.188 

-o.cloo 
-0.100 
-0.115 
-0.130 
-0.124 

-0.145 
-0.141 

-0.198 

-0.159 

-0.ooo 
-0.100 
-0.115 
-0.130 
-0.124 
-0.210 
-0.145 
-0.140 

-0.195 
-0.225 
-0.222 
-0.140 
-0.224 
-O.lrXl 
-0.176 
-0.190 
-0.205 

* Les chiBes de cette colonne correspondent 8 la moyenne dCtennin& B park des 6 s&ies de 
mesures relatives aux &hers. 
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entre elles deiplus de 0.002 u&C. La concordance des rQultats a bt6 v&ifike & partir 
de 5 families de compost% chimiques, elle nous autorise B appliquer la formule 
ci-dessus B la dgtermination de nouvelles valeurs (I* (cJ partieinfkieure du Tableau V). 
Dans l’ensemble, les &arts entre vaieurs moyennes et vaieurs individuelles n’ont pas 
depasd l’ordre de grandeur prkCdemment coastat& 

Notons que la nouvelle valeur retenue pour a&, = -0.195 est intermkdiaire 
entre celle publike initialement par Taft ((T * = -0.200) et celle adoptCe8 ultkieure- 
ment ((3* = -0.190). 

L’utilisation de l’kchelle de G* ainsi elargie a conduit 21 des rksultats trik satis- 
faisants (Tableau VI) lors de la corrklation des grandeurs de retention de 4 nouvelles 
familles de substances. Dans ce Tableau nous avons fait figurer entre parenthises les 
groupements R dont les (T* ont ttC dCterminCs pour la premiere fois au tours de cc 
travail. 

TABLEAU VI 

VtiRIFLCATION DE LA VALIDlTc DE L’ECHELLE (i* CLARGIE 
____-___-- 
Famille 

&NH= 

-._ .__----- 
Bibliographic o* II r I ___-._. -__. 

R = Me, Et, nPr, nBu, sBu, tlPent, iPent 
(iPr, spent, Pent-3. nHex) 

R-i 
11 - 19.649 I.875 0.997 0.09 

R = Me, Et, nPr, nBu, iBu, riFent 
(iPr, nHex, nHept, nOct, nNon) 

R-CH = CHz 
12 -18.911 1.634 0.999 0.05 

R = Me, Et, nPr, nBu, iBu, iPent 
(iPr, spent, Me-2 Bu, Me-3 Bu-2) 

R-CHO 
13 -33.541 2.851 0.998 0.07 

R = Me, Et, nPr, rrBu, sBu, nPent 
(iP, spent, Pent-3, nHex, ntiept, nOct) 14 -14.306 1.199 0.999 0.05 

Par ailleurs, un examen dCtail!C des valeurs du Tableau V montre l’existence 
d’un increment de -0.015 unite qui apparait lors des insertions successives de 
groupement m&hylbne : 

R (2* 
-CH&H,),-CH, -0.100 - 0.015 n 

. W&kCH, 
/ 

-CH,(CH,),-CH -0.125 - 0.015 (n f p + q) 

\ 

(CH,),-CH, 

W&k’=s 

/ 
-CH -0.195 - 0.015 (m -t n) 

\ 
(CW,&H, 

m, n, p, q, &ant des entiers supkieurs ou 6gaux B 0. 



12 -Rm FELLOUS, R LUFr, J_-P. RABINE 

TABLEAU VII 

COMPARAISON DES C.=INSTANTES D’EFFET POLAIRE OBTENUES PAR INCREMENTA- 
TION ET A L’AIDE DE LA FORMULE SIMPLIFGE 

R-CHO (Bi-bl. 14) cs* =f(@,It) @par 
inc&nentation 

x--- -0.225 

0 

-0.239 

-0.254 

-0.315 

-0.225 

-0.240 

-0.255 

-0.270 

-0.268 -0.270 

-0.225 

-0.240 

Pour verifier le domaine de validit de cette incrementation nous avons utilise 
les don&es chromatograp-hiques relatives A tme sCrie d’aldehydes’*. Dans le Tableau 
VII nous comparons les constantes d’effet polaire obtenues par deux methodes, 
dune part au moyen de la formule a* = (I/@) Dog f’R - h(nn, - 3)], d’autre part 
g&e & la technique d’incrCmentation. 

CONCLUSIONS 

Nous avons montre qu’une relation linkire extrathermodynamique rend 
compte convenablement du comportement chromatographique de nombreuses 
families de composts. Seuls interviennent dans cette relation l’effet polaire et le de& 
de substitution du carbone de jonction des groupes alkyles avec la fonction chimique. 
Cette relation constitue une base d%valuation des constantes d’effet polaire des sub- 
stituants. Celles-ci peuvent Ctre atteintes par ailleurs grke Bune incrementation simple. 
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Les auteurs montrent que la relation lintaire extrathermodynamique simplifike 

dans laquelle les donnCes de retention sent fonction du facteur d’effet polaire et du 
nombre de ramifications au niveau du carbone de jonction avec la fonction chimique, 
conduit 5 des rtkultats satisfaisants. Cette relation est utilisable pour un dlargissement 
de l’khelle o* dans le cas des phknomtnes chromatographiques. De plus, cette Cchelle 
peut i?tre klargie aussi & l’aide d’un syst&me d’incrkmentation. 
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