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Résumé — Les propriétés analytiques de trois phases stationnaires «cristal liquide» substitué latéralement sont présentées.

Les cristaux liquides nématiques utilisés sont :

* 2-hexyloxy-3-méthyl-4-(4-éthoxybenzoyloxy)-4'-(4-trans-n-pentylcyclohexanecarbonyloxy)azobenzéne noté CL;.
* 4-cyano-2',3'-diméthyl-4’-(4-heptylbenzoyloxy)azobenzéne noté CL,.
* 4-(4'-(4"-dodécyloxyphényl)-azobenzoyloxy)salicylidene imine N-propyl noté CLs.

Grace a l'utilisation de colonnes capillaires, les propriétés des trois phases ont été déterminées et comparées. Les trois
phases «cristal liquide» séparent les isomeres de position d’hydrocarbures aliphatiques, aromatiques et polyaromatiques.
Des résultats intéressants ont été obtenus lors de la séparation des composés volatils des huiles essentielles. La phase CL1,
possédant une chaine latérale, montre de meilleures performances comparativement aux deux autres phases.
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Summary — Investigation of analytical properties of three laterally-substituted liquid crystals by gas chromatography.
The analytical properties of the stationary phases of the following three nematic liguid crystals are presented: 2-hexylozy-
3-methyl-4-(4-ethozybenzoylory)-4' - ({-trans-n-pentylcyclohexanecarbonylory)azobenzene, referred to as CLy; 4-cyano-2',3'-
dimethyl-4' - (4-heptylbenzoylozy)azobenzene, referred to as CLy; and 4-(4'-({" -dodecylozyphenyl)azobenzoylozy)salicylidene
imine N-propyl, referred to as CL3. Using capillary columns, the retention properties of the three phases were determined
and compared. The three liguid crystals separate positional isomers of aliphatic, aromatic and polyaromatic hydrocarbons.
Interesting results were obtained in the chromatography of some volatile essential oil constituents. Compared to the two other

liquid crystals, CL1, containing the lateral alkozy chain, exhibits the best performances.

gas chromatography / liquid crystal / nematic / retention property

Introduction

Les cristaux liquides sont employés en chromatogra-
phie en phase gazeuse depuis les années soixante [1, 2.
De nombreux travaux rendent compte de leurs perfor-
mances analytiques dans divers domaines et en particu-
lier dans la séparation d’isomeres d’alcanes [3], d’alcénes
[4], de composés benzéniques {5, 6], d’hydrocarbures
polyaromatiques [7-9], des constituants aromatiques des
huiles essentielles [10-12].

Les cristaux liquides utilisés peuvent étre monomeres
[1-12] ou polymeres [13]. Les colonnes employées sont
conventionnelles [14] ou capillaires [15]. De facon
générale, les molécules mésogenes utilisées dans ces
études ne possédent pas de substituants latéraux. Les
substituants latéraux rigides sont connus pour pertur-
ber profondément ’association des molécules dans 1’état

* Correspondence et tirés a part

cristal liquide [16]. Cependant si le substituant est flexi-
ble, tel une chaine alkoxyle, celui-ci peut s’orienter dans
le champ nématique le long de I’axe moléculaire et ainsi
ne perturber que peu les propriétés mésogénes [17].

Dans ce travail, nous avons donc essayé de met-
tre en évidence l'influence d’une substitution latérale
sur les propriétés de rétention de trois cristaux li-
quides nématiques par chromatographie en phase ga-
zeuse. Les trois composés choisis sont présentés sur la
figure 1 et contiennent trois cycles aromatiques dans le
cceur mésogene avec deux jonctions azo et ester. Ils ne
different que par le type de substitution rigide ou flexi-
ble, polaire ou apolaire.

~ Le premier, noté CL;, posséde une chaine latérale
hexyloxy et un cycle alicyclique supplémentaire dans le
cceur mésogene afin de posséder une plage nématique
suffisante :
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Fig 1. Formules développées des cristaux liquides étudiés.

* 2-hexyloxy-3-méthyl-4-(4-éthoxybenzoyloxy)-
4'~(4-trans-n-pentylcyclohexanecarbonyloxy)azo-
benzeéne (4-éthoxybenzoate de 3-hexyl-2-méthyl-
4-{4-[(4-pentylcyclohexanecarbonyl)oxy|phényl-
diazényl}phényle.

— Le second noté CL» posséde deux groupements
méthyle latéraux :

* 4-cyano-2’,3'-diméthyl-4’-(4-heptylbenzoyloxy)-
azobenzéne (4-heptylbenzoate de 4-[4-(cyanophényl)-
diazényl]-2,3-diméthylphényle).

— Le troisieme noté CL3 possede un groupement hy-
droxy latéral engagé dans une liaison hydrogeéne intra-
moléculaire :

* 4-(4'-(4"-dodécyloxyphényl)azobenzoyloxy)-
salicylidene imine N-propyl (4-[4-(dodécyloxyphényl)-
diazényl]benzoate de 3-hydroxy-4-[(propylimino)-
méthyl|phényle).

Partie expérimentale

Syntheése et réactifs

Les trois cristaux liquides CL;, CL; et CL3 ont été
synthétisés selon des méthodes décrites précédemment
(19, 20]. La pureté des composés synthétisés a été vérifiée
par RMN 'H sur un spectromeétre Bruker AM 250.

Les alcanes, isoalcanes et les composés aromatiques uti-
lisés comme solutés sont de chez Fluka (Suisse), les produits
naturels de Meyreau-Boiveau (France).

Appareillage

Le chromatographe en phase gazeuse utilisé est un HP5730A
équipé d’un détecteur FID et d’un injecteur Split/Splitless.
Les colonnes capillaires sont en verre borosilicaté de lon-
gueur 25 m et de 0,25 mm de diameétre interne pour les
composés CL; et CL2 et de 20 m de longueur et 0,2 mm
de diamétre interne pour CLj. Elles sont traitées et désac-
tivées au laboratoire selon la méthode de Rijsk {18]. Elles
sont ensuite imprégnées de cristaux liquides par la méthode
dynamique.

Les températures de transition ont été déterminées par
analyse thermique différentielle (ATD) sur un appareil Mett-
ler FP 80 équipé d’un four FP 85. La nature des mésophases

a été étudiée a l'aide d’un microscope polarisant Olympus
BH-2 au travers d’une sonde Mettler FP 82.

Résultats et discussion
Températures de transition des cristauz liquides

Pour les trois composés, les températures de transition,
de I’état solide a ’état nématique et de I’état nématique
au liquide isotrope, ont été déterminées & la montée en
température a une vitesse de 10 °C/min. Ces tempéra-
tures sont consignées dans le tableau I. Il est & noter
que le composé CL; présente une transition solide-solide
(Ky; — Kj) précédant la mésophase qui a été attribuée
au changement de conformation de la chaine latérale
dans la phase solide. Par ailleurs, ce composé a une
plage nématique relativement plus large que celles des
composés CLg et CL3 induite par le quatrieme cycle
contenu dans le cceur mésogene.

Tableau I. Températures de transitions des cristaux li-
quides CLi1, CL2 et CL3 obtenues par analyse thermique
différentielle.

Transition ClLy CL» CL3

solide-solide (K1 — K3) 72,5 °C
solide-nématique (K — N) 88,5 °C 100,3 °C 107,5 °C
nématique-liquide (N — I) 237,5 °C 214,56 °C 1816 °C

Propriétés de rétention des trois cristaux liquides

La méthodologie de I’étude analytique a été mise au
point lors de précédentes études [21, 22]. Les propriétés
de rétention des cristaux liquides CL;, CL; et CL3 ont
été mises en évidence en utilisant des colonnes capil-
laires décrites dans la partie expérimentale. Les résul-
tats concernant quelques séparations sont présentés
dans les figures 2, 3 et 4. Les résultats complémentaires
sont portés dans le tableau II. Leur étude nous a permis
de préciser les points fondamentaux suivants :



Tableau II. Temps de rétention des différents produits testés sur les colonnes capillaires remplies des
cristaux liquides CL; , CL2 et CLj.

Composés

CL,
Alkanes
n-décane 60
2,3-dimethyl-octane 60
2,6-dimethyl-octane 60
3,5-diméthyl-octane 60
4-méthyl-nonane 60
n-tridécane 90
2-méthyl-dodécane 90
3-méthyl-dodécane
4-méthyl-dodécane 90
5-méthyl-dodécane 90
n-octadécane 160
8-méthyl-heptadécane 160
4-méthyl-heptadécane 160
3-méthyl-heptadécane 160
2-méthyl-heptadécane 160
6-méthyl-heptadécane 160
n-eicosane 200
3-méthyl-nonadécane 200
2,6,10,14-tétraméthyl-hexadécane 200
Aromatiques
toluéne 50
éthyl-benzeéne 50
o-xylene 50
m-xyléne 50
p-xylene 50
1sopropyl-benzéne 60
propyl-benzéne 60
1,3,5-triméthyl-benzéne 60
tert-butyl-benzéne 60
isobutyl-benzéene 60
para-cymene 60
1,3-diéthyl-benzéne 60

Polyaromatiques
naphtaléene
2-méthyl-naphtaléne
1-méthyl-naphtaléene
acénaphteéne
acénaphtylene
fluoréne
phénanthréne
anthracéne
benzo[a]-fluoréne

benzo(b]-fluoréne
Chlorobenzénes
m-dichlorobenzéne
o-dichlorobenzéne
Produits naturels
eucalyptol
limonéne

camphre

thymol

carvacrol
(B-cédréene
a-cédrene
estragole

anéthole

linalol

acétate de linalyle
nérol

géraniol

eugénol

isoeugénol
a-pinéne

(-pinéne

Esters méthyliques
C13:0

C14:0

C15:0

C16:0

C17:0

C18:0

C18:1

C18:2

100 puis 4° /min
100 puis 4° /min
100 puis 4°/min
160 puis 4°/min
160 puis 4° /min
160 puis 4° /min

180

180

210

210

90 puis 4°/min
90 puis 4° /min

60

60
80 puis 4° /min
120 puis 4° /min
120 puis 4° /min

120

120
100 puis 4°/min
100 puis 4° /min
100 puis 4°/min
100 puis 4°/min
100 puis 4° /min
100 puis 4°/min
120 puis 4° /min
120 puis 4° /min
90 puis 4°/min
90 puis 4° /min

Température ( °C) tr (min)
CL, CL3 CLy CLg
60 60 7.2 50
60 60 6,7 4,9
60 60 6,8 4,9
60 60 6,9 4,9
60 60 70 49
60 puis 4°/min 110 87 718
60 puis 4°/min 110 80 7,15
60 puis 4°/min 110 7.1
60 puis 4° /min 110 79 7.1
60 puis 4° /min 110 78 7,0
130 160 10,3 58
130 160 86 35,0
130 160 94 52
130 160 96 54
130 160 9.9 52
130 160 90 5,0
150 180 90 56
150 180 88 52
150 180 82 38
50 60 6,2 3,2
50 60 6,5 34
50 60 6,8 4,0
50 60 6,6 3,6
30 60 66 3,6
60 100 6,3 3,6
60 100 6,6 3,8
60 100 7,1 38
100 100 6,8 3,2
100 110 7.2 34
100 110 80 36
100 110 7.6 3,7
90 puis 4° /min 140 8.2 52
90 puis 4° /min 140 9,5 66
90 puis 4° /min 140 98 7.0
110 puis 4° /min 180 91 54
110 puis 4° /min 180 90 572
110 puis 4° /min 180 100 7.2
14,4
15,0
19,2
19,8
100 140 69 38
100 140 7.1 42
100 puis 4°/min 150 92 33
100 puis 4° /min 150 95 33
100 puis 4° /min 150 80 46
120 puis 4°/min 150 97 62
120 puis 4°/min 150 99 66
100 140 94 586
100 140 92 54
130 puis 4° /min 150 10,7 3,0
130 puis 4°/min 150 12,0 3,6
100 puis 4°/min 140 88 52
100 puis 4°/min 140 71 46
100 puis 4° /min 140 7.6 50
100 puis 4° /min 140 80 56
100 puis 4° /min 150 96 7.2
100 puis 4° /min 150 116 84
100 100 6,3 3.2
100 100 6.6 3,4
120 puis 4°/min 140 puis 4°/min 5,0
120 puis 4°/min 140 puis 4° /min 6,1
120 puis 4°/min 140 puis 4° /min 7.4
120 puis 4°/min 140 puis 4° /min 9,0
120 puis 4°/min 140 puis 4°/min 10,8
120 puis 4°/min 140 puis 4° /min 12,4
120 puis 4°/min 140 puis 4° /min 12,6
120 puis 4° /min 140 puis 4° /min 12,8
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Fig 2. Séparation d’isomeére d’alcanes.

2a : Isoméres du décane sur CL; ; température de la colonne : 50 °C
1 : 2,3-diméthyloctane; 2 : 2,6-diméthyloctane; 3 : 3,5-diméthyloctane; 4 : 4-méthylnonane; 5 : n-décane.

2b : Isomeéres de 'octadécane sur CL; ; température de la colonne :

160 °C

1 : 8-méthylheptadécane; 2 : 6-méthylheptadécane; 3 : 4-méthylheptadécane; 4 : 3-méthylheptadécane; 5 : 2-méthylhep-

tadécane; 6 : n-octadécane.

2c¢ : Isomeéres de 'octadécane sur CL2 ; température de la colonne : 130 °C
1 : 8-méthylheptadécane + 6-méthylheptadécane; 2 : 4-méthylheptadécane + 2-méthylheptadécane; 3 : 3-méthylheptadécane;

4 : n-octadécane

2d : Isomeéres de 'octadécane sur CL3 ; température de la colonne : 160 °C
1 : 8-méthylheptadécane + 6-méthylheptadécane; 2 : 4-méthylheptadécane + 2-méthylheptadécane; 3 : 3-méthylheptadécane;

4 : n-octadécane.

o Similarités
— D’une maniere générale, l'efficacité des trois colonnes
exprimée en nombre de plateaux théoriques N est com-
parable comme le montre le tableau III. Pour chaque
cristal liquide, indépendamment de la longueur de la co-
lonne et des conditions de remplissage, la phase méso-
morphe présente une meilleure efficacité comparative-
ment aux phases solide et isotrope.

Par ailleurs, les trois phases permettent d’éluer a des
températures relativement basses des composés a haut
point d’ébullition. Par exemple, le tridécane (tempéra-
ture d’ébullition = 235.4 °C) est chromatographié a
90 °C sur CL;. Il faut seulement une température de
150 et de 180 °C pour éluer l’eicosane (température
d’ébullition = 343 °C) respectivement sur CLs et CL3.

— Les trois cristaux liquides manifestent des pro-
priétés de séparation méme au dessous de la tempéra-
ture de transition solide-nématique. Par exemple, la fi-
gure 2a montre qu'il est possible de séparer de manieére

Tableau III. Efficacités comparées des cristaux liquides
CLi1, CL2 et CL; dans les phases anisotropes (solide et
nématique) et dans la phase isotrope.

Etat Nombre

de plateauz,/m

Phase stationnaire

CL, solide (K et K2) 2900
nématique 3600
liquide isotrope 2600
CL- solide 2900
nématique 3100
liquide isotrope 2800
CL3 solide 2600
nématique 2900
liquide isotrope 2 500

satisfaisante les isomeéres du décane & 50 °C en utilisant
la phase CL; dont la température de transition solide-
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Fig 3. Séparation des isomeres aromatiques.

3a : Isomeres aromatiques sur CL1 ; température programmeée 3 2 °C/min a partir de 50 °C.

1 : toluene; 2 : éthylbenzéne; 3 : m + p-xylene; 4 : o-xylene; 5 :

isopropylbenzene; 6 : propylbenzéne; 7 : 1,3,5-

triméthylbenzéne; 8 : tert-butylbenzéne; 9 : isobutylbenzene; 10 : 1,3-diéthylbenzéne; 11 : para-cymene.

3b : [soméres aromatiques sur CLy; température isotherme 4 60 °C pendant 2 min puis programmation & 8 °C/min.

1: toluéne; 2 : éthylbenzéne; 3 : m + p-xyléne; 4: o-xyléne; 5 : isopropylbenzéne; 6 : propylbenzene + 1,3,5-triméthylbenzéne ;
7 . tert-butylbenzéne; 8 : isobutylbenzéne; 9 : 1,3-diéthylbenzéne + pare-cymene

3¢ : Isomeres aromatiques sur CL3 ; température isotherme a 60 °C pendant 2 min puis programmation a 8 °C/min.

1: toluéne: 2 : éthylbenzéne; 3 : m + p-xyléne; 4 : o-xyléne; 5:

isopropylbenzéne + propylbenzéne + 1,3,5-triméthylbenzéne;

6 : isobutylbenzéne + 1,3-diéthylbenzéne + tert-butylbenzéne + para-cymene.

cristal liquide est de 88,5 °C. D’autres résultats simi-
laires concernant les phases CL2 et CL3 sont présentés
dans le tableau II.

o Différences

Comparativement & CL7 et CLg, CL; présente une meil-
leure sélectivité vis-a-vis des alcanes, des hydrocarbures
aromatiques, polyaromatiques et des composés volatils
des huiles essentielles.

— 1) est possible de séparer totalement les isomeres
de position d’alcanes sur CL; et partiellement en utili-
sant CL, et CL3. A titre d’exemple, la figure 2 montre
la résolution des isoméres de I'octadécane en utilisant
CL; (2b), CLy (2¢) et CLj (2d), la meilleure sépara-
tion est obtenue avec la phase CL; (fig 2b). Ce résul-
tat est confirmé par les valeurs des temps de rétention
consignés dans le tableau II qui concernent les isomeéres
du n-décane, n-tridécane, n-octadécane et n-eicosane.
Par exemple, les isoméres du décane sont complétement
séparés sur CL; alors que leurs temps de rétention

sont identiques sur CLy et CL3. La proportion plus im-
portante de partie aliphatique ainsi que I'introduction
d’une chaine latérale portée par le cycle aromatique cen-
tral sont sans doute responsables de cette séparation.

— Dans le cas des hydrocarbures aromatiques les trois
phases ne séparent pas le méta et le para-xyléne (ta-
bleau II). Une différence est observée entre CLg et CL3
lors de la chromatographie des isomeres possédant 3 ou
4 carbones aliphatiques sur le cycle aromatique. CL;
donne une séparation compléte de ces isomeres en iso-
therme (tableau II) et en programmation de tempéra-
ture (fig 3a, 3b, 3c). Dans les deux cas, CL3 donne des
résultats peu concluants pour ces cOomposés.

— Les trois phases stationnaires permettent de chro-
matographier de maniére satisfaisante les hydrocar-
bures polyaromatiques (tableau II). Le domaine d’exis-
tence plus large de la phase nématique CL; permet en
plus de séparer correctement les plus lourds d’entre eux
tels que les benzofluorénes (fig 4a, 4b, 4c).

— Les propriétés de rétention de ces trois phases peu-
vent étre appréciées également dans le domaine des
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Fig 4. Séparation des hydrocarbures polyaromatiques.

4a : hydrocarbures polyaromatiques sur CL;; température isotherme & 100 °C pendant 4 min puis programmation &

8 °C/min.

1 : naphtaléne; 2 : 2-méthylnaphtaléne; 3 : 1-méthylnaphtalene; 4 : acénaphténe; 5 : fluoréne; 6 : phénanthréne; 7 :

anthracéne; 8 : benzo[a]fluoréne; 9 : benzo[b|fluoréne

4b : hydrocarbures polyaromatiques sur CL2; température programmée & 4 °C/min & partir de 90 °C.
1 : naphtaléne; 2 : 2-méthylnaphtaléne; 3 : 1-méthylnaphtaléne; 4 : acénaphtyléne; 5 : acénaphténe; 6 : fluoréne.
4c : hydrocarbures polyaromatiques sur CLj3; température programmée a 4 °C/min & partir de 140 °C.
1 : naphtaléne; 2 : 2-méthylnaphtaléne; 3 : 1-méthylnaphtaléne; 4 : acénaphtyléne; 5 : acénaphténe; 6 : fluoréne.

composés volatils des huiles essentielles. Ainsi, il est
connu que le couple limoneéne-eucalyptol est générale-
ment non résolu en utilisant des phases stationnaires
classiques apolaires (du type diméthylpolysiloxane par
exemple) mais sont séparés lorsqu’on emploie des phases
stationnaires polaires telles que le polyéthyléene glycol
de masse moléculaire 20000. Dans notre cas, CL; est la
seule phase & séparer ce couple (tableau II). D’un autre
coté, le linalol et 'acétate de linalyle présents dans I'es-
sence de lavande sont séparés totalement sur des phases
apolaires et partiellement sur des phases polaires. Les
trois cristaux liquides CLy, CLj et CL3 en donnent des
chromatogrammes satisfaisants comme le montre le ta-
bleau II.

Ceci indique clairement que I'utilisation de molécules
mésogénes substituées latéralement par un motif flexi-
ble permet d’allier le pouvoir de séparation relatif aux
colonnes polaires et apolaires. De nombreux exemples
relatifs aux composés volatils présents dans les huiles
essentielles sont consignés dans le tableau II.

Conclusion

Les trois cristaux liquides étudiés présentent des ca-
racteres analytiques intéressants. Leurs efficacités sont
plus grandes dans leur phase nématique par comparai-
son aux phases solide et liquide. Il est & signaler que
CL;, CLy et CL3 possedent des propriétés de sépa-
ration méme au dessous de la température de transi-
tion solide-phase nématique. L’introduction d’un subs-
tituant latéral ne modifie pas de maniere dramatique
les propriétés de séparation induites par les molécules
mésogene. Cependant, d’une maniere générale et grace
a4 une proportion plus importante de partie ali-
phatique, CL; présente une sélectivité plus grande vis-
a-vis des alcanes, des hydrocarbures aromatiques, po-
lyaromatiques et des composés volatils présents dans
les huiles essentielles. Elle manifeste des performances
analytiques supérieures & CLy et CLgs. L’introduction
d’une chaine latérale au coeur de la molécule permet
sans doute d’accentuer ce phénomeéne en diluant effet
associatif de la partie aromatique. Ainsi, les isomeres de



position des alcanes sont totalement séparés par CL,
mais partiellement par CLg et CL3 (fig 3). Une remar-
que similaire peut étre faite au sujet des hydrocarbures
benzéniques isomeres possédant 3 ou 4 carbones sur le
cycle aromatique. Du fait de sa plage nématique plus
large, CL; est la seule & permettre I'élution des hy-
drocarbures polyaromatiques les plus lourds. Pour les
composés volatils présents dans les huiles essentielles,
les trois cristaux liquides ont des propriétés analytiques
remarquables comparativement aux phases polaires ou
apolaires classiques.
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