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, 

SUMMARY 

Correlations between carbon-i3 nttcIear magnetic resonance data and gas-liquid chro- 
matographic retention of cyclohexanes and cyclohe_xanols 

A method to determine relationships between r3C NMR chemical shift and 
Kovdts’ retention indices for a series of subtitued cyclohexanes is described. 

The contribution of every group (OH, CH3) to the solubility is calculated 
from the r3C chemical shifts. 

INTRODUCTION 

Au tours dun article precedent’ traitant de la structure des dimethylcyclo- 
hexanols nous avions montrt l’existence d’une relation entre les valeurs de resonance 
magnetique nucleaire (RMN) et de chromatographie pour le carbone porteur du grou- 
pement hydroxyle. 

Dans cette etude nous prtsentons une methode plus generale permettant de 
considerer tous les carbones du cycle. La participation de chacun des groupements 
du cycle 2 la valeur de retention chromatographique est calculee 2 partir des deplace- 
ments chimique du 13C. 

Les r&ultats portent sur 40 composes de la serie cyclohexanique substitues 
par les groupements methyles et hydroxyles. 

TECHNIQUE D’ETUDE 

Vaieurs ntilisf?es 

Les deplacements chimiques de dimCthylcyc1ohexanes sont extraits des travaux 
de Dalling et Grant2. Ceux relatifs aux cyclohexanols ont ttC determines sur un ap- 
pareil Bruker W P 60 (frequence 15.08 MHz). Le solvant utilist est le CDC&. Les 
deplacements chimiques sont exprimes en ppm par rapport au tetramethylsilane 

* Chargke de recherche au C.N.R.S. 
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(TMS). Ces d&terminations sont en bon accord avec celles pub&s par Pehk et aL3 
reference cyclohexane. 

Les valeurs chromatographiques sont exprimtes en unite d’indice de Kovats4 

I, = 100 . 1% ~Rd~R(=, 
1% rR(z + l)/ vR(:) 

+ lo* z 

oti VR sont les volumes de retention reduits du solute x et de deux alcaues nomlaux 
possedant z et z + 1 atomes de carbone, dont les pits chromatographiques encadrent 
celui de x. 

La valeur I” est calculee pour un solvant sur lequel tous les solutCs out un 
coefficient d’activite de un (solution ideale) 

ou P” est la pression de vapeur. 
Les valeurs des indices des dimethylcyclohexanes sur le squalane et le silicone 

SE-30 sont extraites du Handbook of Chromatography5 qui reprend les travaux de 
Mitra et Saha6. Les valeurs relatives au phtalate de diisodecyle sont tirees de nos 
articles precedents. Ces don&es ont Ctt d~terminees 5 120”. 

Hyporhbes de calcul 
(1) Pour tous carbones du cycle, un dtplacement vers les champs faibles par 

rapport au cyclohexane (27.7 ppm) diminue la solubilit6, c’est-a-dire la valeur de 
I’indice. 

L’indice relatif a un carbone du cycle sera done 

I, = (27.7 - 6,) a +- 
I cycloherane 

6 

(2) D’une man&e similaire, l’indice de retention d’un groupement mCthyle 
substituk sera 

M&hode de calcul 
Les coefficients a, a et b ont etC calculCs 5 partir des don&es des dimethyl- 

cyclohexane&‘. 
La valeur du coefficient a est optimisee pas a pas jusqu’a ce que les va!eurs 

Chic en dCcoulant, puissent s’ajuster sur une droite dont le coefficient de determination 
p soit le plus proche possible de 1. Le programme de calcul mis au point’ pour ce 
travail peut ctre mis en oeuvre sur un calculateur de bureau type Hewlett-Packard 
HP 67 ou 97. 

* Nous communiquerons avec phi& le programme de calcul au lecteur. 
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R&ULTATS 

Nous avons rassemble dans le Tableau I les valeurs des coefficient cr, a et b 
dans le cas des solutions id&ales, et de divers solvants chromatographiques apolaires 
(squalane, silicone SE-30) et moyennement polaires (phtalate de diisodecyle, DIDP). 
On remarque la valeur satisfaisante du coefficient rz toujours supkrieure 5 0.98. 

TABLEAU I 

VALEURS DES COEFFICIENTS ~,a ET b 

Cas ideal 
Squalane 
SE-30 
DIDP 

Q I C,.ClohrzunP!6 a b 

0.2125 107.0 -2.150 123.2 

0.2125 111.3 -2.906 133.6 
0.250 112.7 -3.246 142.6 
0.250 115.3 -3.331 143.2 

rz 
---- 
0.98 

0.99 
0.98 
0.99 

_- 

Dans le Tableau II, nous donnons les valeurs d’indices de retention de chacun 
des groupements CH, CH, et CH, des cyclohexanes substituks C, et C,. La sommation 
des divers effets donne I’indice total calcuIC’_ 

R61e du solvant 

On peut Ztre surpris par Ie fait que I’on compare les 
solvants trks diffkrents. 

valeurs obtenues dans deux 

En fait, les dkplacements chimiques des carbones sont assez peu sensibles 5 
la nature du solvant. Par contre, l’action du solvant est surtout importante pour le 
groupement fonctionnel hydroxyle non visible par RMN du 13C. 

Pour le carbone porteur du groupement hydroxyle du cyclohexanol (le plus 
sensible) on observe3 une variation de 0.99 ppm pour deux solvants extr&nes CS2 et 
CH30H ; cet Ccart correspond avec un coefficient CL = 0.25 & une diffkrence de 0.25 
sur le calcul des indices (&art t&s nCgligeablej. Notons que 1’Cquilibre conformationel 
77 ok iqf23 72 ax n’est pas touch6 par I’effet du solvant. 

DISCUSSION 

Cas des di et trime’tlzyi cycJohe_anes 

Les rkultats obtenus montrent que dans les solvants CtudiCs l’apport des 
groupements methyles 5 la rktention totale ne depend pas de la polaritk du solvant. 

Ces rksultats sont conformes B la formulation des indices de retention qui 
par definition donnent une valeur de 100 par groupement mkthylkne d’un alcane 
normal. 

La valeur de l’indice d’un groupement substitut depend par contre de son 
orientation. En nCgligeant la position l-2 (cis) qui est l’objet d’interactions particu- 
Ii&es, on observe un indice de 66 f 1 pour un CH3 equatorial et de 74 I 1 pour 
un CH, 50 oA Cquatorial/SO o/0 axial, d’oh pour un CH, qui serait bloquC en axial de 82. 

* En bon accord avec la valeur exptrimentale. 
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La position axiale favorise done la retention d’un compose. Les valeurs ob- 
se&es plus faibles que dans le cas ideal montrent que la participation du coefficient 
d’activitb pour le groupement methyle est superieure a 1. 

L’augmentation de retention observee avec l’augmentation de la polarite du 
solvant chromatographique est due au cycle. La valeur d’indice de chacuqdes groupe- 
ments CH, du cycle abaisste par la presence de substituant tend 9 atteindre avec les 
solvants moyennement polaires la valeur d’un groupement CH, du cyclohexane. 

Nous avons test5 la validite des parametres (L, Q et b sur le mtthylcyclohexane 
et quatre trimCthylcyclohexanes. Les rksultats group& dans les Tableaux II et III 
indiquent une bonne concordance entre les valeurs calculees et experimentales. 

11 en resulte done que d’une man&e tres g&Sale on peut traduire les incre- 
ments de dtplacements chimiques couramment utilises en RMN en increment d’indice 
de retention: d I = - ad (r 

Substituant (z B Y 6 
- 

CHS eq. 
6 t5.6 +-8.9 0.0 -0.3 
&IDP) -1.4 -2.2 0 0 

CHJ ax 
6 i-l.1 +5.2 -5.4 -0.1 

-0.3 -1.3 11.3 0 

Ainsi l’indice de retention du dimethyl l-3 cis (di-Cq) sur DIDP sera: 

CI G G G G 

I wc1ohcrancl6 115.3 115.3 115.3 115.3 115.3 115.3 
61 CHS 1 -1.4 -2.2 0 0 0 -2.2 
61 CH, 3 0 -2.2 -1.4 -2.2 0 0 

Zc 113.9 110.9 113.9 113.1 115.3 113.1 

L’indice de retention pour le cycle sera done 2X= = 680.2 auquel s’ajoute la 
valeur de deux goupements methyles Cquatoriaux (2 x 66). 

L’indice total ainsi calcule est de 812 (valeur exptrimentale 810). 

Cas des cyclohexanols 

NOUS avons group6 sur le Tableau IV la participation de chacun des sites 
hydrocarbon& et la retention totale pour les 29 methylcyclohexanols Ctudik Des 
renseignements complementaires sur la structure de ces composts peuvent Ctre trouves 
dans3~8~g. Le solvant chromlatographique est DIDP, la temperature de travail de 120”. 

On remarque que 
(a) le cycle cyclohexanique porteur dun groupement hydroxyle e_st un peu 

moins soluble que le cyclohexane, ceci &ant dQ essentiellement au carbone C, (forte- 
ment dCblindC en RMN), malgre un faible effet inverse sur le carbone C3 (Fig. 1) ; 

(b) le cycle possede un indice de retention compris entre 667 et 679. La valeur 
la plus faible est trouvee pour le cycle porteur de trois groupements kquatoriaux 
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.OH 

- 2-O -20 

Fig. 1. Diffkence de l’indice de retention du cyclohexanol par rapport au cyclohexane. ZcIEIOLCI..O = 
692; Z, du cyclohexanol = 679. 

- (667-669). Les cycles porteurs de trois groupements dans une autre configuration ont 
un indice compris entre 672 et 676; 

(c) la retention des groupements methyles est comparable B celle relevie pour 
les dimethylcyclohexane. Un methyle axial possede un indice superieur a un methyle 
equatorial. Dans le cas de la position Cquatoriale on releve les valeurs group& dans 
le Tableau V. 

TABLEAUV 

VALEURDE~~TENTI~N~~NMETHYLE~QUATORIALSURDIDP 

Position d’un CHS Pq par rapport d OH Position d’un CHS kq par rapport aa second methyl 

a Boar 

BaOUY 77 90 f & 2 2 67 80 2 5 3 1 

-- 

Pour Ctablir un tableau similaire pour les methyles axiaux nous avons dO 
tenir compte de l’equilibre conformationnel existant dans ces molecules. Le pour- 
centage des formes n’etant connu qu’approximativement (f5 %), les valeurs obtenues 
sont moins s&es (Tableau VI). 

TABLEAUVL 

VALEURDE~~TENTI~N~UNM~THYLEA~L~LSURDIDP 

Position d’an CW, ax par rapport ci OH Position d’an Cfi, ax par rapport aa second mPthy1 

a Boar 

BnOUY 

126’ 105 * 4 
84' 76 + 3 

* Une seule valeur. 

La contribution du groupement hydroxyle a la retention est connue par dif- 
ference entre la somme XC + ZMe et l’inclice de retention experimental. Les valeurs 
ainsi dttermintes du Tableau VIII ont Ctt Ctablies 2 partir des donnees des composis 
ne presentant pas d’equilibre conformationnel (AG > 1 kcal/mol, correspondant a 
une configuration priviligiiCe superieure B 95 %). L’incertitude observee est satisfaisante 
si l’on considere l’incertitude des determinations chromatographiques de 0.5% re- 
port&z en totalite sur la valeur de l’indice du OH. 

On constate que l’indice de rCtention du groupement hydroxyle Cquatorial est 
suptrieur A celui de l’axial. La pr&ence d’un groupement methyle en a diminue la 
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TABLEAU VII 

vALEuR DE RETENTION WUN GROUPEMENT HYDROXYLE SUR DIDP 

OH Position des mPthyles 1fLJ.v - a) 

Axial 

Bquatorial 

290 f 4 

(3 valeurs) 
307 f 3 
(6 valeurs) 

315 * 4 

(2 valeurs) 
340&5 
(6 valeurs) 

25 

33 

retention dune valeur plus ClevCe pour un hydroxyle equatorial (Tableau VII). 
Ce fait explique la non-separation observee pour les dimethyl-2,6 cyclohexanol- 

1: e-e-e- et a-e-e-. Le gain de retention dQ au OH equatorial est masque par la 
presence de deux methyles en position a. 

Pour le d&ivC e-e-e- 

I OH = 340 - (2-33) = 274 (exp. 276) 
I total = IOH f he + &,ck 

I total = 274 -i- (2-79) f 669 = 1101 (exp. 1104) 

Pour le d&S a-e-e- 

I OH = 314 - (2-25) = 264 (exp. 268) 
1 tolat = 264 + (2 - 80) + 675 = 1100 (exp. 1104) 

Cas des composes en interconversion 
Parmi les molecules etudites certaines prbentent un Cquilibre conformationnel 

tel, par exemple, le cyclohexanol. 

Les valeurs des Cquilibres ont CtC recherchees dans la bibliographic’ ou cal- 
culees a partir des dG d’kquibre Ctablis par la mkthode cl’Eliel’“, (cas des dimethyl- 
cyclohexanols). Ces valeurs sont don&es soit A la temperature de coalescence soit 
B la temperature d’utilisation des spectrometres RMN 33”. Toutefois, les Cquilibres 
conformationnels apparaissent trts independants de la temperature, tout au moins 
devant la relative imprecision de ces determinations estime a &5x. 

11 nous a paru interessant de tester nos valeurs sur ce type de molecule. Dans 
ce cas en effet: 

IOH = -dOH + (1 - x&j IOH 
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Dans le cas du cyclohexanol(77 % eq, 23 % ax). 

IoH = (O-.77-340) f (023.314) = 334 (exp- 333) 

Le mZme calcul peut etre effectue pour les methyl cyclohexanols a-e- 

ae ea 

conzposP Forme a-e-( 40) IOH calcult? I01i exp. 
.__ ____ 

Methyl 2 cis 80 292 293 
Methyl 3 tratzs 75 321 316 
Methyl 4 cis 77 320 321 

11 apparait done que le pourcentage des formes peut etre calcult par chro- 
matographie en utilisant la relation: 

txp ax 
Z OH - IOH 

_x-gq = 
p-s -1” OH OH 

5 condition de pouvoir ameliorer Ia precision des determinations chromatographiques. 
En effet, un &art de une unite d’indice am&e une variation de l/25 = 0.04 sur siq 

Nous avons etabli dans ce travail une mtthode permettant de determiner des 
relations entre les deplacements chimiques obtenus par resonance magnetique nu- 
cleaire du 13C et les indices de Kovdts des carbones du cycie dans une serie de cyclo- 
hexanes substitues par les groupements methyle et hydroxyle. 

La contribution de chaque groupement (OH, CH,) B la solubiliti a pu Gtre 
calculee 5 partir des dtplacements chimiques. 
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