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SUMMARY 

Injluence of conformations and structures on retention values of cycloalkanes and 

cycloalkanones 

The retention values of cycloalkanes (C, to CIZ) and their ketones have been 
analyzed. The results obtained are interpreted in terms of interactions and structures. 

INTRODUCX-ION 

Les r&ultats relev& dans la litterature et la mise au point recente de Casanova 
et Waegellt ant montre que les propri&s physiques et spectroscopiques de cyclo- 
alcanes (C, a C& sont Ctroitement Ii&s a la conformation du cycle et varient avec 
la taille de ce demier. 

Les don&es exp&imentales obtenues par differentes techniques _IR, UV, 
RMN, RX, diffraction Clectronique et les calculs effituQ par la methode de West- 
heimes permettent d’itablir un classement et uu choix parmi les uombreuses confor- 
mations possibles pour chaque cycle et en particulier deliminer celles qui sont in- 
compatibles avec les r&u&&s expCrimentaux. 

En chromatographie en phase gazeuse (CPG), les travaux de LedaaP montrent 
un comportement anormal de la r&ention des cycles en C, particulitrement de la 
cyclohexanone qui apparait mains soluble qu’attendu. 

Afin de pr&iser un tel r&ultat qui peut provenir: (1) d’interactions intra- 
mol6culaires propres a la molecule (riXe du substituant sur le cycle, deformation 
geom&rique, etc.), (2) au/et d’interactions solutes solvants (r6le relaxateur au 
contraignant du solvant chromatographique), nous avons CtudiC, dans le present 
travail, par CPG les cycloalcanes C, 5 CiZ et leurs derives substitues par le groupe- 
ment C=O. 

* Attacl@e de Rechecches au C.N.R.S.; toute con-espondance 5 cet auteur. 
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T&ORIE 

equations fondamentales 
Le coefficient de partage d’un solutk entre les phases gazeuse et liquide en 

chromatographie de solubilisation est don& par: 

K-Z RTe 
yQ PO MI 

ou e et MI sont la densite et la masse molt5cuIaire du solvant chromatographique, 
PO est la pression de vapeur du solute, et y” est le coefficient d’activite du solutC dans 
le solvant. 

L’enthalpie Iibre de solubilisation 

A@ = -RTlnK 

petit done Etre s&par& en deux termes: 
(1) AG de vaporisation 

A@’ = -_RTln P” = AHD - TAS” 

dQ uniquement au solute, et 
(2) d’enthalpie libre molaire partielle d’exces 

AG’ = RTln y” = AH’Q - TAS’ 

dQ au couple solut&solvant. (AH” = enthalpie molaire d’exck 3 enthalpie molaire 
de melange). On concoit que pour cemer correctement les phenomenes cbromato- 
graphiques, il est kcessaire d’individualiser ces deux termes et d’en etudier sCpar6ment 
les effets. 

Le coefficient de partage Ctant une valeur peu facile a determiner expkrimentale- 
ment, nous avons prop& une mithode permettant la mEme dbmarche,. en 
les indices de retention de Kovat9 dont l’expression thermodynamique est: 

KK 

I,= lo@ 
hz K 

= 
K 

+ 1002 
log 2’ 

= 

utilisant 

oii x, z et z + 1 ont leur signification traditionnelle : x, solute; z et z f 1, alcanes 
linlaires B z et z + 1 atomes de earbone. 
soit 
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Le denominateur est caracteristique dune phase stationnaire, nous le noterons 
k; I’@. 1 s’krit alors: 

z+y 
( 

log~-Io& 
r: 1 

+ 1002 

Pour une colonne idkale, sur laquelle les coefficients d’activite seraient eaux a 
1, peqn. 2 devient47-5*: 

Soit en tenant compte des Cqns. 2 et 3 

z: +,~+ 1002 
p,” 

(3) 

La difference d’indice entre le compose x et l’alcane z possedant le mCme nombre de 
carbone est done: 

(Ix- loo=)=; k”(Zo- lOOZ)- Nl-Olog+ 
: 1 

Le premier terme est uniquement df aux proprietes du solute IO, le second 5 la solubili- 
sation relative du solutC x par rapport 5 l’alcane 
graphique &ant caractCrisC par la valeur k. 

Expression simplifipe de I’indice de r&ention 1’ 

dN’ AS” 
lnPO=--r-+- 

R 

soit pour une valeur relative de la pression de 

AS: - AS; 
R 

correspondant, le solvant chromato- 

vapeur 

On sait que pour de t&s nombreux composCs l’entropie de vaporisation poss2de B 
peu p&s la mEme valeur. IL en r&ulte done que le terme AS: -AS: a une valeur 
n6gligeable devant celle du terme enthaIpique. II en resulte done que: 

soit selon la loi de Trouton 



66 M. F. GRENIER-LOU!STAL6T, J. BONiSTRE, M. POTIN; P. GRENIER 

~~L-ss~aksiypner 

L’indice 1: est done une grandeur thermodynamique prkiquement uniquement 
sensible au terme d’enthalpie de vaporisation. Les valeurs port&s dans le Tableau I 
montrent le bon accord entre les relations 4 et 6. Cet accord est hidemment d’autant 
plus grand que la nature des composb est proche de celle des alcanes servant de 
&f&ence. 

TABLEAU I 

INDICES Z” DES CYCLOALCANES-6TAT LIQUIDE 

T, = Temperature d%lution. 

conqJosfz 

Cyclopropane’ 
Cyclobutane” 
Cyclopentane”’ 
Cyclohexane”’ 
Cycloheptaoet” 
Cyclooctane”’ 
Cyclodkane”’ 

T, (“C) I”= 

Eqn.4 .?&I. 6 

-34.4 318 318 
13.0 438 438 
49.88 541 542 
80.74 642 640 

118.1 798 794 
920 

1120 

1”,-moz - 

18 
38 
41 
42 
98 

120 
120 

Cyclod~e”’ 

* Indice I0 St -33O. 
** Indice Z” B 12.0”. 

--- Indice I” B 120”. 

1298 98 

Ml?THODES EXPgRIMENTALES 

Obtention des valeurs chromatographiques 
Les composCs &udi& ant Ctk chromatographi& sur le phtalate de diisodkyie 

d&pose & raison de 10% sur du Chromosorb W (60-80 mesh). Diverses colonnes en 
inox de l/8 de pouce ont C&5 utiIi&s. Leur Iongueur variait de 1.5 B 4 m. Le chroma- 
tographe utilid est un Intersmat I.G.C. 16. 

Determination des vaieurs k, ko, I0 
Toutes les valeurs donn&s dans ce texte ont &ti ditermin&s pour une tem- 

perature de 120”L_La valeur P est connue par 

la valeur k par 

k= 

d; = distance de retention rgduite. 
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Iziv&.ut k et c&e du rapport pfi sent caract&istiques dun solvant chro- 
matographique (polarity du solvant). La valeur des indices IO est calcul&e par la 
for&b 4. -l,es pressions de vapeur des alcanes Z et Z t 1 et des solutes x ont diverses 
origines. C&es des composes les plus courants sont report&es dans Ies tables de 
Dreisbach5. Pour conn&re les pressions de vapeur des autres compos& nous avons 
utih& Ia m&bode de saturation anciennement imaginie par Regnault6 et dont nous 
avons modernist5 la mise en oeuvre. 

Dans cette etude nous avons ainsi dCtermine Ies pressions de vapeur des cy&les 
sup&ieurs & G. 

Fig. 1. Valeur de 1,” - 1,” en fonction du nombre d’atomes de carbone, N, pour les cyclanes. 

RBULTATS 

Etude des cychnes 
Etude d P&tat liquide: indice P (Tableau I, Fig_ I). Les valeurs du Tableau I 

montrent que la fermeture d’une chame lineaire sur elle-m$me pour former un cycle 
apporte B Ia mo!Gcufe un supplement d’energie qui peut &re mesure par la difference 
entre l’indice 11 du cycle et celui de l’alcane lineaire 2 poss&lant le mEme nombre 
d’atomes de carbone, N. 

Sur la Fig. 1, on note que les points se situent en premiere approximation sur 
une parabole dont le maximum est situ6 pour le cycle en C,+ Deux alcanes font 
exception: le cyclopentane C, et le cyclohexane C6. 

11 faut remarquer que la partie ascendante part du C,, point de separation des 
dries lin6aiies et cycliques. Cette courbe est proche de celle obtenue par Kaarsemaker 
et Coops’, et Coops ei aZ.* pOur les chaleurs de combustion des cycloalcanes et peut 
etre, comme cell~4, inter&t&e en terme de Contrainte sterique des cycles dans leur 
conformation pnvil&%e. 

NouS avons group6 sur le Schema 1 les conformations privil&$es des com- 
pos& &udi&s:Pour Ies petits cycles, q (cyclopropane forme plane), C, (cyclobutane 



_. I_ CYCLQBUTANJS IL CYCLOPENTANE In. CYCLOkEXANE 

toit enveloppe croiske Chaise - -- 

IV. CYCLOHEPTANE 

chaise tordue bateau bateau tordue 

V. CYCLOOCi-ANE 

bateau-chaise bateau tordue bateau-bateau chaise-chaise tordue 

chaise-chaise chaise-bateau tordue couronne chaise 

chaise tordue bateau 

VI. CYCLONONANE 

chaise-chaise bateau-chaise chaise tordue 

chaise -chaise tordue bateau-chaise tordue chaise+bateau tordue 

VII. CYCLOD@ZANE 

-* b 
bateau-chaise-bateau chaise-chaise-bateau chais+chaise-chaise 

chaise-bateau tordue chaise-chai.s&xxteau tordue chaise lin&tire 

VXL CYCLOUND~CANE IX. CYCLODODl%ANE 

chaise-chaise-bateau tordue szarree: 

Schgma 1. Confoqnations pri&gikes (soulig&es) des cycioa@nes etudiks (bib]- P-22). 
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Fig_ 2. Retention des cycianes SW I’Apiezon L. a, part de I’indice dO B Ia solubilisation dkctive: 
LOO log y,“/y,O; b, part de L’indice dQ au teme: (1: - 100 Z) k”/k; c, total des deux effets: 1, - IO0 Z. 

Fig. 3. Retention des cyclanes SW Ie phtalate de diisodecyle. a, part de l’indi& dQ B la solubilisation 
s&ctive: 100 log $/rz; b, part de i’indice d5 B ia polariti de la phase: (ZG -5 100 Z) k-/k; c, total 
des deux effets: Z, - 100 Z. -# 

et (1: - 100 z) P/k &mente du C, au Cti (terme a). On observe un &art important 
B la linEarit& pour l-es cycles-en C, et C6 qui ont une valeur du teme de solubiiisation 
phs &Iev& que pr&ue. 

D’tine manKre g&GaIe on constate que par rapport B Iacourbe correspondante _ 
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pour l’etat liquide les points des courbes a et b sont plus proches de la parabole. On 
observe ainsi une certaine normalisation 5 Petat dissous qui est surtout due & la cor- 
rection apportQ aux valeurs pour les cyc!es en C, et C,. II apparait ainsi que pour les 
petits cycles les interactions intramol&culaires s’affaibliasent en solution. Le cycle 
moins contraint se rapproche de la structure de plus faible tnergie. Ce &sultat ne peut 
Ctre du qu’k l’environnement du solvant qui diminue les interactions entre protons. 

11 serait intkessant de connaltre la participation des termes d’enthalpie et 
d’entropie d’excts de melange B ce resultat. Malheureusement la pr&cision des mesures 
chromatographiques n’est pas suffisante pour pouvoir atteindre sans une grande 
incertitude les d W” et AS’. On peut avancer un d&but d’explication en se fondant sur 
les theories des solutions athermales pour l’Apiezon et avec beaucoup de precautions 
sur la thCorie des solutions regulitres pour le diisodecyle phtalate. 

_ Sur 1’Apiezon L, le dG’ de solubilisation est pratiquement du au terme 
entropique c’est-a-dire zt la difference de taille des molecules de solute et de solvant. 
Selon la theorie de GuggenheimZJ et de Prigogine et Defayz5 la difErence de solubilite 
entre alcane et cyclane est due au nombre de molecules “premieres voisines” (QZ) 
differentes que peut avoir une molkcule allongec telle que les alcanes. 

QZ = 2 (Z - 1) - (r - 2) (z - 2) 

et un cycle 

QZ=r(Z-2) 

Les valeurs de dS’ ainsi calcukks ne sont pas trop iloignees des valeurs des 
coefficients d’activid qui par definition doivent Etre infkieurcs A 1. (Les valeurs pour 
le squalane et le dibutylphtalate sont donnkes dans bibl. 26). 

La theorie ci-dessus est toutefois trop sommaire pour que puisse etre etudies 
Ies petits effets supplimentaires reIev& pour ies cycles en C, et C,. On ne peut totaie- 
ment exclure un effet enthalpique comme pour le terme IO. 

Dans les solvants polaires et les solutes apolaires, on peut faire appel a la 
theorie des solutions regulieres de Hildebrand et Sc~tt~‘-~ qui admet que 

AG’ = AH’ a RT- v, (8, - d,)z 

oh Y, est le volume molaire du solvant et 6, et 6, sont respectivement les paramttres 
de solubilite du solute et du solvant, Cette expression am&e forcement une valeur 
du coefficient d’activitt supk-ieure a 1. La plus faible valeur observke pour les cyclanes 
que pour les alcanes est en bon accord avec leur parametre de solubilite de valeurs 
plus tlevkes. 

Etude des cyclanones 
lhie ri [‘&at liquide: indice P (pableau ZZZ, Fig. #,I_ De la mi5me man&e que 

prkedemment, on peut mesurer l’energie supplementaire appor& par la cyclisation 
par diffknce entre l’indice I0 de la cyclanone et celui de la c&one li&aire possedant 
le mCme nombre d’atomes de carbone. Le probleme est dans ce cas, le choix de la 
&one de r&ference &ant donne la position differente que peut occuper un groupement 
fonctionnel sur t&e chalne aliphatique. 
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TABLEAU III 

INDKCES I” DES &TONES CYCLKQUES .k 120’ 

Compost? 

Cyclobutanoae 676 38 
Cyclopentanone SOS 41 
Cyclohexanone 926 110 42 
Cycioheptanone 1034 11x 98 
cyclooctanone 1131 115 120 
Cycloundkanone 1405 89 
Cyclododkanone 1505 89 98 

N 

2 4 5 I II 12 

Fig_ 4_ Valeur de I’incrkment ‘de I’indice I” dti au cycle carboni dans le cas des cyclanones: 
Zi - (100 Z f 216), en fonction du nombre d’atomes de carbone, iV. 

L’examen des valeurs de 1: montre que L’incrCment du carbonyle n’est constant 
qu’en position 2; nous avons done retenu cette valeur: (entre le C, et le C,, cet in- 
crement est B 120° de 216 f 4 unit& d’indice). Les valeurs de 1: - (100 Z + 216) 
mesurant l’effet de la cyclisation sont report& dans le Tableau III et la Fig. 4. On 
constate que l’introduction du groupement carbonyle modifie les petits cycles et 
particulikement kelui en C,. En effet, pour chaque taille du cycle, plusieurs orienta- 
tions du carbonyle peuvent Ctre envisagkes (Schema 2), cependant compte-tenu des 
contraintes de Bayer’ (deformations des angles) et de Pitzer’ (torsion) et des repulsions 
transannulaires minimums, certaines orientations du carbonyie sont priviICgi&. Ces 
rksultats sont corrobor& par diverses constatations effectkes par diffkrentes tech- 
niques. Ainsi, la RMN protonique et les rtkultats obtenus par RX ou diffraction 
dlectronique montrcnt un applatissement-du cycle au niveau des carbones en a du 
carbonyle dans la drie C, par rapport & l’alcane correspondantJO*J1. 

Notons que la courbe obtenue pour Ies r0 est proche de c&e observk par 
spectroscopic d’absorption dans l’infkarouge en portant la frequence de vibration 
vc=., en fonction du nombre d’atomes de carboneJz-u. 
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I. CYCLOBUTANONE IL CYCLOPENTANONE III. CY@OHEXANONE 

toit aplatie enveloppe demichaise chaise 

IV. CYCLOHJZPTANONE 

chaise tordue 1 chaise tordue 2 chaise tordue 3 chaise tordue 4 - 

V. CYCLOOCTANONE 

chaise-bateau 1 chaise-bateau 2 chaise-bateau 3 chaise-bateau 4 

chaise-chaise tordue 

VI. CYCLODOD&ANONE 

bateau-chaise-bateau 1 bateau-chaise-bateau 2 bateau-chaise-bateau 3 

Schema 2. Conformations privilk@es (souligntks) des cyclanones etudiks (bib]. 29-39.) 

Les gttudes de rkactivitk, reduction des cyclanones par NaBHa (bib]. 45) 
montrent que la vitesse de Gduction est minimum pour les cycles de C, B C,,. I1 en 
est de m&me pour la constante d’kquilibre des Sactions des c&ones cycliques avec 
HCN (bibl. 46). Ces diverses don&es permettent de &parer les cycles moyens (G- 
C,,) des petits cycles (CCC,) et des grands cycles (supkieurs B C,z) en termes d’inter- 
actions entre atomes non Ii&, et d’interactions dans respace cause de contraintes 
intemes augment&s lorsqu’on passe d’un carbone trigonal (spt) B un carbone t&a- 
h&drique (spJ_ A&i, on peut expliqker en particulier 1% valeur pIus Qlev& dti c (cycle 
tie h cycirohexanone) par rapp-ort B cede du cycW&aue_ 
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&de 2 I’Ptat di3sou.v: indices de rtftention I dans le phtalate de diisod&cyIe 
(Tableau IV, Fig. 5). Comm~.pr&&lemment nous avons recherche I’influence de Ia 
solubilisati~n sur la structure du cycle. &ant donne l’existence ‘d’un groupement 
fonctionnel, nous devons pour atteindre Ce but, en tenir compte dans Eqn. 5: 

Al, (cycle) = 1, - (100 2 + bZc=,) 

Ce dIX (cyck) est dG aux deux effets de (a) polarit de la colonne: 

$1; - lOOZ- 216) 

et (b) & la solubilisation: 

-_ 

TABLEAU IV 

GTUDE EN SOLUTION DES CYCLANONES (DIISODWYLE PHTALATE) 

ComposP Ix I,-276-iIooZ 
t: (I” - IO0 z - 216) 

qck 

Cyclobutanone 768 92 68 24 
Cyclopentanone 900 124 104 20 
Cyclohexanone 1000 124 124 0 
Cycloheptauone 1128 152 133 19 
Cyclooctanone 1228 152 130 22 
Cycloundkcanone 1495 119 
Cyclododkanone 1592 116 101 15 

. _- -. -. / /= -. *- 
.’ ‘5’# i-. 

‘. 

--._ - --_c 
--._ ---+ 

---. b 
--a_ 

111 
----.-_-__. 

a -----------_.-___-_______-. 

N 
I I8 12 

Fig. 5. Cyclanones en solution dans le phtiate de diisodkcyle. a, influence de la soiubilisation sur 
loo 

lc cycle carbon& -k log y;/y," ; b,influence de la polarit& de la phase stationnake (Z: - 100 2 - 216) 

k”fk; c, somme des effets: Z, - (loo 2 + 276) sur le cycle carbon& 
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La valeur Al,=, est connue par les indices de Gtention des &tones likaires 
sur le phtalate de diisodkyle. Cet increment est de 276 f 4 entre la butanoneL2 et 
I’octanone-2. II en r&suite que 

= I, -(MI Z+ 276)- -$I”- loOZ-216) 

La va!eur de d&-, est 5 120” de 216 f 4; celle de d&=, est connue par les 
indices des &ones linkaires (de C, 1 C,, cette valeur est de 276 f 4 pour le solvant 

phtalate de diisodecyle). 
Les valeurs de I - (100 Z + 276) ainsi que celle du terme de solubilisation 

100/k (log yJyX) cycle ainsi d~terminks, sont port&s dans Ie Tableau IV et la Fig. 5. 

On c&state de nouveau que le cycle en C, s’kloigne de la parabole. On peut en dCduire 
qu’en solution dans un solvant polaire le groupement carbonyle n’exerce plus son 
rGle de modkateur des contraintes intemes et le cycle redevient proche du cyclo- 
hexane. La courbe de solubilitk est proche de celle observke pour les cyclanes prksen- 
tant unmaximum pour le cycle en C,. Des remarques similaires peuvent Ctre effect&es 

sur un solvant apolaire tel que l’Apiezon L (valeurs de Kov&s; Tableau V). 

TABLEAU V 

ETUDE EN SOLUTION DES CYCLANONES (APIEZON L) 

Cyc!opentanone 766 119 102 17 
Cyclohexanone 886 139 122 17 
Cycloheptanone 1009 169 131 38 
Cyclooctanone 1115 168 128 40 

CONCLUSION 

Les rkultats chromatographiques dans les cycles peuvent Ctre analysCs en 

terme de modification des contraintes apportkes par la solubilisation. L’analyse des 
indices 1: permet de connaitre les molkules presentant & l’ktat liquide des interactions 
transannulaires de contraintes. 

Dans les petits cycles nous avons vu que la configuration chaise du cyclohexane 
favorise ces interactions conduisant 5 une conformation presentant des contraintes 
qui diminucnt lorsque le carbone sp3 devient spz en substituant par un groupement 
carbonyle. 

Le comportement en sblution dans un solvant moyennement polaire tel que le 
diisodecyle phtalate montre de; effets soit de relaxation, soit de contra&es supplP 
mentaires apportk au solutk Pour les cyclanes bien solubilids, on observe une 
certaine lib&&ion des cycles en C, et C + Les interactions intramol&culaires &ant 
remplacks par des interactions solut&solvant sur l’ensemble de la molkule. Par 

contre, pour les cyclanones, le groupement carbonyle liant des interactions fortes 
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avec le solvant, pcrd scs proprittk “IibCratrices” des contra&es observks au nivkau 
des hydrogenes syndiaxiaux des cycles en C, et C,. II en rksulte une baisse de la r&en- 
tion de la molCcule par rapport 5 celle attendue d’aprk les rkultats d’ensemble de la 
s&e. 

Ces applications effect&es sur le cycle en C, le plus reprksentatif peuvent Ctre 
Ctendues 5 tous les autres composb. 

Les valeurs de retention des cycloalcanes (C, A CIA et de leurs c&ones corres- 
pondantes ont CtE analy&s suivant leurs conformations privilCgi&s. Lcs rksultats 
observks ont Ct6 interp&& en termes de structures et d’interactions. 

BIBLIOGRAPHLE 

1 J. Casanova et B. Waegell, Bull. Sot. Chinz. Fr., 3-l (1975) 911 et references c&&s. 
2 N. L. Allinger, M. T. Tribble et M. A. Miller, Tetrahedron, 28 (1972) 1173. 
3 T. Ledaal, Tetruhedrotz Lerr., (1976) 4397. 
4 E. KovzQs, Web. CIzim. Acta, 41 (1958) 1915. 
5 R_ R. Dreisbach, PlysicaIproperties of chenzicaI conzpozuzds, Vol. IS,16 et 17, Advances in Chemis- 

try Series, A.C.S., Washington, DC., 1965, 1966, 1967. 
6 H. V. Regnault, Ann. Chinl. (Paris), 15 (1845), 129. 
7 S. Kaarsemaker et J. Coops, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas. 71 (1952) 261. 
8 J. Coops, H. van JSamp, W. A_ Labregts, 33. J. Visser et J. Dekker, Rec. Trav. Chim,Pays-Bas, 79 

(1960) 1226. 
9 K. S. Pitzer et W. E. Don&h, f_ Amer~ C/zem. Sot., 81 (1959) 3213_ 

10 F. V. Brutcher, Jr. et W. Bauer, J. Anzer. Chem. SOL, 84 (1962) 2233. 
11 F. V. Brutcher, T. Rover& S. H. Barr et N. Pearson, J. Amer. Chenz. Sot., 81 (1959) 4915. 
12 0. Hassel, Rhenzi. Bergves Metallurgi., 3 (1943) 32. 
13 E. L. Elier, Stereocherzzistry of carbon conzpomzds, McGraw-Hill, New York, 1962. 
14 E. L. Eliel, N. L. Allinger, S. J. Angyal et G. A. Morrison, Cotzfornzutionul Analysis, Interscience, 

New York, 1965. 
15 M. Hanack, Conformational Tlreory, Academic Press, New York, London, 1965. 
16 J_ B. Hem-i&son, J. Amer. Chem. Sot., 86 (1964) 4859. * 
17 J. B. Hen&&on, f. Amer. Chenz. Sot., 89 (1967) 7036. 
18 J. B. Henrickson, J_ Atner. Client. Sot., 89 (1967) 7043. 
19 J. B. Henrickson, J. Amer. Chem. Sac., 89 (1967) 7047. 
20 M. Bison et S. Lifson, Tetrahedron, 23 (1967) 769. 
21 K. B. W&erg, .i. Amer. Chem. SOL, 87 (1965) 1070. 
22 N. L. Allinger, M. T. Tribble, M. A. Miller et J. D. Wertz, J. Amer. Chem. Sot., 93 (1971) 1637. 
23 F. A. Anet et J. J. Wagner, J_ Amer. Chenz. Sot., 93 (1971) 5266. 
24 E. A. Guggenheim, Proc. Roy. Sac., Al85 (1944) 205. 
25 I. Prigogine et R. Defay, Thermodytzamique Chimique, Sesoer, Like, 1950. 
26 D. E. Martire et L. Z. Polka, J. Chem. Eizg_ Data, 10 (1965) 40. 
27 J. H. Hildebrand et R. L. Scott, The sofubiliry of Non-eIectrolytes, Dover, New York, 1964. 
28 J. H. Hiidebrand et R. L. Scot& Regular Sofurions, Prentice Hall, Englewood Cliffs, N.J., 1962. 
29 L. L. Comb et M. Hollomaa, J_ Phys. Chenz., 79 (1975) 512. 
33 C. G. Le Fevre et R. J. W. J_e Fevre, J. Chew. Sac., (1956) 3549. 
31 K. S. Pitzer et W. E. Donath, J. Amer. Chem. Sot., 81 (1959) 3213. 
32 H. J. Geise et F. C. Mijlhoff, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 90 (1971) 577. 
33 H. Kim et W. D. Gwinn, .J. Chem. Phys., 51 (1969) 5815. 
34 N. L. Allinger, M. T. Tribble et M. A. Miller, Tetrahedron, 28 (1972) 1173. 
35 Y. Oh&i et K. Kozha, Bull, Chem. Sot. Jap., 41 (1968) 1323. 
36 F. J. Weigert et J. D. Roberts, J. Amer. Cbenz. Sot_, 92 (1970) 1347. 



78 M. F. GRENIER-LOUSTALOT, J. BONASTRE; M_ POTM, P. GRENIe 

37 F. A. _Anet, M. Saint-Jacques et P. M. Henricks, Intrascience Chem_ Rep., 4 (1970) Uf. 
38 F. A. Anet, M. Saint-Jacques, P. M. Henricks, A. K. Cheng, J. Krane et L. Wang. Tetrahedron, 

39 G. Samuel et R. Weiss, Tetrrddru~, 26 (1970) 300% 
40 M. F. Grenier-Loustalot, A. Lectard, A. Lichanot et F_ Mettas, Org, Mqgn_ Rex, (1977) sous 

41 .ir?&rd A. Lichanot F. Metras C Hauw et J. Gaultier J Mol. .Srruct_, 34 (1976) 113. 
42 N. J. Lx&d et F. H. ‘Ovens, J. Amer. Chem. Sue., 80 &58) 6039. 
43 P. Von R. SchIeyer et R. D. Nicholas, J. Amer. Chem. Sac., 83 (1961) 182. 
44 J. M. Conia, J. P. Doucd, J. Gore et J. Verne, Structure etproprikt& moEcukxires,Vol. 8, Massoo, 

Paris, 1973. 
45 H. C. Brown et K. Ichikawa, Tefrfzkfron, 1 (1957) 221. 
46 V. Prelog et M. Kobelt, Web Chim_ Ada, 32 (1949) 1187. 
47 J. Bonastre et P. Grenier, Bull. Sot. Chim. Fr., (1967) 1395. 
48 J. Bona&e et P. Grenier, Bull. Sot. Chfm. Fr., (1968) 118. 
49 J. Bonastre et P_ Grenier, EulC. Sot. Chim. Fr., (1968) 1292. 
50 J. Bonastre et P. Grenier, Bull. Sot. Chim. Fr., (1971) 1129. 
51 J. Bonastre, P. Grenier, F. Metras et M.-F. Grenier-Loustalot, J_ Chromarogr_, 110 (1975) 

197. 


