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SUMMARY

Influence of conformations and structures on retention values of cycloalkanes and
cycloalkanones

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

INTRODUCTION

Les résultats relevés dans la litiérature et la mise au point récente de Casanova
et Waegell' ont montré que les propri€tés physiques et spectroscopiques de cyclo-
alcanes (C, & C,,) sont étroitement li€es 3 la conformation du cycle et varient avec
Ia taille de ce dernier.

Les données expérimentales obtenues par différentes techmiques IR, UV,
RMN, RX, diffraction électronique et les calculs effectués par la méthode de West-
heimer? permettent d’établir un classement et un choix parmi les nombreuses confor-
mations possibles pour chaque cycle et en particulier d’éliminer celles qui sont in-
compatibles avec les résultats expérimentaux.

En chromatographie en phase gazeuse (CPG), les travaux de Ledaal® montrent
un comportement anormal de la réiention des cycles en Cg particuliérement de la
cyclohexanone qui apparait moins soluble qu’attendu.

Afin de préciser un tel résultat qui peut provenir: (1) d’interactions intra-
moléculaires propres a la molécule (role du substituant sur le cycle, déformation
géométrique, etc.), (2) oufet d’interactions solutés solvants (role relaxateur au
contraignant du solvant chromatographique), nous avons étudi€, dans le présent
travail, par CPG les cycloalcanes C; & C;, et leurs dérivés substitués par le groupe-
ment C=0.

* Attachée de Recherches au C.N.R.S.; toute correspondance a cet auteur.
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THEORIE

Equations fondamentales
Le coefficient de partage d’un soluté entre les phases gazeuse et liquide en
chromatographie de solubilisation est donné par:

- RTo
K= ' PO M,
ou g et M, sont la densité et la masse moléculaire du solvant chromatographique,
P? est 1a pression de vapeur du soluté, et 9° est le coefficient d’activité du soluté dans
le solvant.

L’enthalpie libre de solubilisation

AG®* = —RTIn K

peut donc étre séparée en deux termes:
(1) 4G de vaporisation

AG® = —RTIn P® = AH®” — TAS®

di uniquement au soluté, et
(2) d’enthalpie libre molaire partielle d’excés

AG® = RT'In »° = AH® _ TAS®

di au couple soluté-solvant. (4 H™ = enthalpie molaire d’excés = enthalpie molaire
de melange). On congoit que pour cerner correctement les phénomeénes chromato-
graphiques, il est nécessaire d’individualiser ces deux termes et d’en étudier séparément
les effets.

Le coefficient de partage étant une valeur peu facile 4 déterminer expérimentale-
ment, nous avons propos¢ une méthode permetiant la méme démarche, en utilisant
les indices de rétention de Kovats? doat ’expression thermodynamique est:

K.
log X
L=10—F = _1+1002Z
log K:-{-l
K.

ou x, z et z 4+ 1 ont leur signification traditionnelle: x, soluté; z et z + 1, alcanes
linéaires & z et z + 1 atomes de carbone.
soit
P} 3
log B0 — log lo—
I,_= 100 4100272 ¢y
P} 2
log 55— — log 7/;;1

z¥1 z
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Le dénominateur est caractéristique d’une phase stationnaire, nous le noterons
k; Péqn. 1 s’écrit alors:

100 P Y2
- (I gPO log ) ) + 100 Z )

I, =

Pour une colonne idéale, sur laquelle les coefficients d’activité seraient €gaux a

I'éqn. 2 devient* ' —*:

lo g P2/P2

Tos PP — 0z 3
PD‘[ z+1 l ( )

= 100

Soit en tenant compte des éqns. 2 et 3

0
=19 lgﬁo—l—IOOZ @

La différence d’indice entre le composé x et I’alcane z possédant le méme nombre de
carbone est donc: )

. (1]

Le premier terme est uniquement di aux propriétés du soluté 7°, le second a la solubili-
sation relative du soluté x par rapport a I’alcane correspondant, le solvant chromato-
sraphique étant caractérisé par la valeur k.

Expression simplifiée de I'indice de rétention I°
AH? | AS”

0 ___
InP'=——F +tx

soit pour une valeur relative de la pression de vapeur

P AH, — AH],, " AS, — ASy,

In nps = RT R

On sait que pour de trés nombreux composés Pentropie de vaporisation posséde a
peu prés la méme valeur. Il en résulte donc que le terme AS% — ASE a une valeur
négligeable devant celle du terme enthalpique. Il en résulte donc que:

Py _AH{ — AHy

npo RT

soit seclon Ia loi de Trouton

_lig_ ~ a (TE(A) — T, E(B))
PS RT
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H en résulte ainsi ques

Ixo A TE(X) — TE(Z) + 100 Z
Tez+n — T
L’indice 7¢ est donc une grandeur thermodynamique pratiquement uniquement
sensible au terme d’enthalpie de vaporisation. Les valeurs poriées dans le Tableau I
montrent le bon accord entre les relations 4 et 6. Cet accord est évidemment d’autant
plus grand que la nature des composés est proche de celle des alcanes servant de
référence.

TABLEAU I

INDICES I° DES CYCLOALCANES-ETAT LIQUIDE
T. = Temperature d’élution.

Composé T.(°C) I° I°.—1007Z
Eqn.4 Eqn.6
Cyclopropane* —344 318 318 18
Cyclobutane*™ 13.0 438 438 38
Cyclopentane*** 49.88 541 542 41
Cyclohexane™ " 80.74 642 640 42
Cycloheptane™” 118.1 798 794 98
Cyclooctane™ " 920 120
Cyclodécane™** 1120 120
Cyclodocécane™"* 1298 98

* Indice I° 3 —33°.
** Indice I° 2 12.0°.
*** Indice I° a 120°.

METHODES EXPERIMENTALES

Obtention des valeurs chromatographiques

Les composés étudiés ont €té chromatographiés sur le phtalate de diisodécyle
déposé A raison de 109 sur du Chromosorb W (60-80 mesh). Diverses colonnes en
inox de 1/8 de pouce ont ét€ utilisées. Leur longueur variait de 1.5 3 4 m. Le chroma-
tographe utilis€ est un Intersmat I.G.C. 16.

Determination des valeurs k, k°, I°
Toutes les valeurs données dans ce texte ont €té déterminées pour une tem-
perature de 120°. La valeur X° est connue par

Pu
¢ __
k= 100 —=log —5— 7o,
la valeur k par
k ] dR(Z +1)

1001g

= distance de rétention réduite.
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‘La valeur & et celle du rapport k%k sont caractéristiques d’un solvant chro-
matogtaphlque (polarité du solvant). La valeur des indices I° est calculée par la
formule 4. Les pressions de vapeur des alcanes Z et Z -+ 1 et des solutés x ont diverses
origines. Celles des composés les plus courants sont reportées dans les tables de
Dreisbach®. Pour connaitre les pressions de vapeur des autres composés, nous avons
utilisé la méthode de saturation anciennement imaginée par Regnault® et dont nous
avons modernisé Ia mise en ceuvre. )

Daans ceite étude nous avons ainsi déterminé les pressions de vapeur des cycles
sup€rieurs a C;.
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Fig. 1. Valeur de I? — IZ en fonction du nombre d’atomes de carbone, N, pour les cyclanes.

RESULTATS

Etude des cyclanes

Etude a Pétat liquide: indice I° (Tableau I, Fig. 1). Les valeurs du Tableau I
montrent que la fermeture d’une chaine linéaire sur elie-méme pour former un cycle
apporte a la molécule un supplément d’énergie qui peut étre mesuré par la différence
entre I'indice I2 du cycle et celui de P'alcane linéaire Z possédant le méme nombre
d’atomes de carbone, N. - .

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

11 faut remarquer que la partie ascendante part du C,, point de séparation des
séries linéaires et cycliques. Cette courbe est proche de celle obtenue par Kaarsemaker
et Coops’, et Coops et al® pour les chaleurs de combustion des cycloalcanes et peut
€tre, comme celle-ci, interprétée en terme de contramte stérigue des cycles dans leur
conformation privilégice.

Nous avons groupe€ sur le Schéma 1 les conformations privilégiées des com-
posés étudi€s. Pour les petits cycles, C; (cyclopropane forme plane), C, (cyclobutane
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Schéma 1. Conformations pnvdégia’ﬁ (soulignées) des cycloalcanes etudiées (bibl. 9—22).
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forme toit déterminée par diffraction électronique), si les interactions du squelegie
carboné sont maxima, du faif de la contrainte amence par la structure, par confre
les interactions dans Pespace sont minima. Pour les cycles Cs et C,, compte tehu
des différentes possibilité€s qu’ont les cycles & se déformer (forme enveloppe-et demi
chaise pour le cyclopentane!®!!) et surtout les différentes formes du cyclohexane
(chaise, bateau, croisée), nous devons tenir compte de deux types de contraintes: (1)
celle du squelette carboné que nous avons étudiée par RMN du B3C (état dissous)??
et rayons X (état solide)**; (2) celle amenée A 1a structure du cycle par des interactions
protons—protons, ou protons—substituants (que nous avons étudiée par RMN proto-
nique a haut champ (250 MHz):

H p>
FH 24
Ty ; h

Nous avons montré que ce dernier type de contraintes €tait trés important lors d’'une
étude d’effet de solvants par RMN protonique, IR et UV. Ces contraintes fortes sont
certainement a Vorigine de I'abaissement des indices I° qui corroborent les résultats
des autres techniques.

Par contre, les configurations les plus probables du cycloheptane (chaise
tordue)'**%, du cyclooctane (bateau—chaise)'*~23, et du cyclononane ne permettent
pas d’envisager de fortes contraintes!6—23,

A partir da cyclodécane, le nombre de configurations envisageables devient
trés important. Le fait A retenir nous semble-t-il est que dans les configurations les
plus probables, le cycle peut €tre considéré comme étant formé de deux chaines
aliphatiques pontées par des groupements méthylénes. 11 est donc tout a fait. naturel
que le caractére cyclique s’affaiblisse et que la diff€rence 72 — 100 Z s’ammenuise.

En conclusion, nous pensons pouvoir interpréter la courbe obtenue par:

(1) une augmentation des I° d’environ 18 UI par carbone, provoqué par
I’élargissement du caractére cyclique lorsqu’on passe du C; au C,.

(2) Cette augmentation peut &tre diminuée par les interactions intramolécu-
laires provoquant des contraintes au sein du cycle. Ces contraintes étant maxima
pour la forme chaise la plus parfaite (III) (cycle & 6 atomes).

(3) Pour les grands cycles C,, & C,, (structures VII, VII et X) le caractére
cyclique s’ammenuise et retrouve peu a peu les propriétés des chaines aliphatiques.

(4) Conformément aux expressions de I°, on peut admettre que Porigine des
perturbations observées pour les cycles en C; et Cg est d’origine enthalpique.

Etude en solution (Tableau I, Figs. 2 et 3). Dans le tableau II nous avons porté
les valeurs des termes de I’éqn. 5. Selon cette équation si:

o
Ix—woz>—';{-(12—1002)

le coefiicient d’activité du composé x est inférieur au coeflicient d’activité de I'alcane
z. x est mieux solubilisé que Z. Le composé x posséde donc & I'état dissous une
enthalpie libre G inféricure a celle de 'alcane. Tel est le cas pour les deux solvants
étudiés. Les courbes des Figs. 2 et 3 montrent que 1’écart entre les termes I, — 100 Z
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Fig. 2. Rétention des cyclanes sur I’Apiezon L. a, part de I'indice dit 4 la solubilisation sélective:

100 log y2/y2; b, part de l’indice di au terme: (IS — 100 Z) k°/k; c, total des deux effets: I,
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Fig. 3. Rétention des cyclanes sur le phtalate de diisodecyle. a, part de I'indice dii a la solubilisation
sélective: 100 log y2/y2; b, part de I'indice dil a Ia polarité de la phase: (I2 ~ 100 Z) k°/k; c, total

des deux eﬁ'ets I. — 100 Z, ¥

et (72 — 100 Z) k"/k augmente du C, au C,, (ferme a). On observe un écart important
a la lin€arité pour les cycles en Cs et Cg qm ont une valeur du terme de solubilisation

plus élevée que prévue.

D’une maniére générale on constate que par rapport a la courbe correspondante
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pour Pétat liquide les points des courbes a et b sont plus proches de la parabole. On
observe ainsi une certaine normalisation a I’état dissous qui est surtout due i la cor-
rection apportée aux valeurs pour les cycles en C; et Cg. Il apparait ainsi que pour Ies
petits cycles 'les interactions intramoléculaires s’affaiblissent en solution. Le cycle
moins contraint se rapproche de la structure de plus faible énergie. Ce résultat ne peut
étre du qu’a 'environnement du solvant qui diminue les interactions entre protons.

11 serait intéressant de connaitre la participation des termes d’enthalpie et
d’entropie d’excés de mélange a ce résultat. Malheureusement la précision des mesures
chromatographiques n’est pas suffisante pour pouvoir atteindre sans une grande
incertitude les A H™ et 4S°. On peut avancer un début d’explication en se fondant sur
les théorics des solutions athermales pour ’Apiezon et avec beaucoup de précautions
sur la théorie des solutions réguliéres pour le diisodecyle phtalate.

Sur PPApiezon L, le AG® de solubilisation est pratiquement du au terme
entropique c’est-3-dire & la différence de taille des molécules de soluté et de solvant.
Selon 1a théorie de Guggenheim?* et de Prigogine et Defay?’ la différence de solubilité
entre alcane et cyclane est due au nombre de molécules “premiéres voisines™ (QZ)
différentes que peut avoir une molécule allongée telle que les alcanes.

0Z=2Z—-1)—@—-2)(@z—2)

et un cycle

0Z=r(Z-2)

Les valeurs de /8¢ ainsi calculées ne sont pas trop €loignées des valeurs des
coefficients d’activité qui par définition doivent &tre inférieures 4 1. (Les valeurs pour
le squalane et le dibutylphtalate sont données dans bibl. 26).

La théorie ci-dessus est toutefois trop sommaire pour que puisse €tre €tudiés
les petits effets supplémentaires relevés pour les cycles en Cs et Cs. On ne peut totale-
ment exclure un effet enthalpique comme pour le terme 7°.

Dans les solvants polaires et les solutés apolaires, on peut faire appel a la
théorie des solutions réguliéres de Hildebrand et Scott*->® qui admet que

AG® = AH® ~ RT-v,(8; — 8.)

oll v, est le volume molaire du solvant et d, et §, sont respectivement les paramétres
de solubilité du soluté et du solvant. Cette expression améne forcément une valeur
du coefficient d’activité supérieure 4 1. La plus faible valeur observée pour les cyclanes
que pour les alcanes est en bon accord avec leur paramétre de solubilité de valeurs
plus élevées.

Etude des cyclanones

Etude a ’état liquide: indice I° (Tableau III, Fig. 4). De la méme maniére que
précédemment, on peut mesurer I’énergie supplémentaire apportée par la cyclisation
par différence entre I’indice I° de 1a cyclanone et celui de la cétone linéaire possédant
le méme nombre d’atomes de carbone. Le probléme est dans ce cas, le choix de la
cétone de référence étant donné la position différente que peut occuper un groupement
fonctionnel sur une chame aliphatique. -
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TABLEAU III
INDICES I° DES CETONES CYCLIQUES A 120°
Composé p 4 I3 — (100 Z + 216) Rappel
cycles saturés
Cyclobutanone 676 60 38
Cyclopentanone 808 92 41
Cyclohexanone 926 110 42
Cycloheptanone 1034 118 98
Cyclooctanone 1131 115 120
Cycloundécanone 1405 89
Cyclododécanone 1505 89 B 98
150 -4
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Fig. 4. Valeur de P'incrément de l'indice I° dit au cycle carboné dans le cas des cyclanones:
12 — (100 Z + 216), en fonction du nombre d’atomes de carbone, N.

L’examen des valeurs de 72 montre que I'incrément du carbonyle n’est constant
qu’en position 2; nous avons donc retenu cette valeur: (entre le C, et le Cg, cet in-
crément est 3 120° de 216 4 4 unités d’indice). Les valeurs de I7 — (100 Z 4 216)
mesurant Peffet de la cyclisation sont reportées dans le Tableau III et la Fig. 4. On
constate que 'introduction du groupement carbonyle modifie les petits cycles et
particuliérement celui en C. En effet, pour chaque taille du cycle, plusieurs orienta-
tions du carbonyle peuvent Etre envisagées (Schéma 2), cependant compte-tenu des
contraintes de Bayer! (déformations des angles) et de Pitzer! (torsion) et des répulsions
transannulaires minimums, certaines orientations du carbonyle sont privilégi€es. Ces
résultats sont corroborés par diverses constatations effectuces par différentes tech-
niques. Ainsi, la RMN protonique et les résultats obtenus par RX ou diffraction
électronique montrent un applatissement ‘du cycle au niveau des carbones en ¢ du
carbonyle dans Ia série Cg par rapport & 'alcane correspondant?®-+.,

Notons que la courbe obtenue pour les 7° est proche de celie observée par
spectroscopie d’absorption dans Pinfrarouge en portant la fréquence de v1bratxon
v._o en fonction du nombre d’atomes de carbone?>—,



7 . M. F. GRENIER-LOUSTALOT, J. BONASTRE, M. POTIN, P. GRENIER
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Schéma 2. Conformations privilégiées (soulignées) des cyclanones etudiées (bibl. 29-39.)

Les études de réactivité, . réduction des cyclanones par NaBH, (bibl. 45)
montrent que la vitesse de réduction est minimum pour les cycles de Cz 4 C,o. Il en
est de méme pour la constante d’équilibre des réactions des cétones cycliques avec
HCN (bibl. 46). Ces diverses données permettent de séparer les cycles moyens (Cg—
C,,) des petits cycles (C,~C,) et des grands cycles (supérieurs 4 C,,) en termes d’inter-
actions entre atomes non liés, et d’interactions dans Pespace cause de contraintes
internes augmentées lorsqu’on passe d’un carbone trigonal (sp;) & un carbone tétra-
hédrique (sps). Ainsi, on peut expliquer en particulier la valeur plus élavée du I° (cycle
de Ia cvciohexanonei par rapport a ceHe du cyclobexane. -
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Etude a I'état dissous: indices de rétention I dans le phtalate de diisadécyle
(Tableau IV, Fig. 5). Comme précédemment nous avons recherché Pinfluence de la
solubilisation sur la structure du cycle. Etant donné I'existence ‘d’un groupement
fonctionnel, nous devons pour atteindre ce but, en tenir compte dans I'éqn. 5:

AL (cyele) = £; — (100 Z + Alo=o)

Ce AT, (cycle) est du aux deux effets de (a) polarité de la colonne:
ko
—k—(lg — 100 Z — 216)

et (b) a la solubilisation:

0

Y(cycle)
— log —5~— .
= i

TABLEAU IV
ETUDE EN SOLUTION DES CYCLANONES (DIISODECYLE PHTALATE)

I

I.— 276 — 100 Z

Composé °
-0z 216 12 1og yiy.)
k cycle

Cyclobutanone 768 92 68 24
Cyclopentanone 900 124 104 20
Cyclohexanone 1000 124 124 0
Cycloheptanone 1128 152 133 19
Cyclooctanone 1228 152 130 22
Cycloundécanone 1495 119

Cyclododécanone 1592 116 101 15
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Fig. 5. Cyclanones en solution dans le phtalate de dusodecyle. a, influence de la solubilisation sur
100

Ie cycle carboné: - % log y2/v: ; b,influence de Ia polarité de la phase stationnaire (I3 — 100 Z — 216)

k°[k; ¢, somme des effets: I — (100 2 + 276) sur le cycle carboné.
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La valeur AJ._, est connue par les indices de rétention des cétones linéaires
sur le phtalate de diisodécyle. Cet incrément est de 276 -+ 4 entre la butanone-2 et
I’octanone-2. Il en résulte que

(1] (1]
%10 _Z‘;;,ﬂ=1,—(moz+276)—i;—(1°— 100 Z — 216)

La valeur de Al._, est & 120° de 216 1 4; celie de Al-_ =0 est connue par les

indices des cétones lindaires (de C, 4 Cg, cette valeur est de 276 + 4 pour le solvant

phtalate de diisodecyle).

Les valeurs de 7 — (100 Z + 276) ainsi que celle du terme de solubilisation
100/k (log 7-/7x) cycle ainsi déterminées, sont portées dans le Tableau IV et la Fig. 5.
On constate de nouveau que le cycle en C, s’éloigne de la parabole. On peut en déduire
qu’en solution dans un solvant polaire le groupement carbonyle n’exerce plus son
role de modérateur des contraintes internes et le cycle redevient proche du cyclo-
hexane. La courbe de solubilité est proche de celle observée pour les cyclanes présen-
tant un maximum pour le cycle en Cq. Des remarques similaires peuvent étre effectuées
sur un solvant apolaire tel que ’Apiezon L (valeurs de Kovdts; Tableau V).

TABLEAU V
ETUDE EN SOLUTION DES CYCLANONES (APIEZON L)
Composé I I, — 147 — 100 Z k° 100

phill (1° 100 Z — 216) — (log v[v<)

k cycle

Cyclopentanone 766 119 102 17
Cyclohexanone 886 139 122 17
Cycloheptanone 1009 169 131 38
Cyclooctanone 1115 168 128 40
CONCLUSION

Les résultats chromatographiques dans les cycles peuvent &tre analysés en
terme de modification des contraintes apportées par la solubilisation. L’analyse des
indices 73 permet de connaitre les molécules présentant a I’état liquide des interactions
transannulaires de contraintes.

Dans les petits cycles nous avons vu que la configuration chaise du cyclohexane
favorise ces interactions conduisant a une conformation présentant des contraintes
qui diminuent lorsque Ie carbone sp; devient sp, en substituant par un groupement
carbonyle.

Le comportement en solution dans un solvant moyennement polaire tel que le
diisodecyle phtalate montre des effets soit de relaxation, soit de contraintes supplé-
mentaires apportés au soluté. Pour les cyclanes bien solubilisés, on observe une
certaine libération des cycles en Cs et Cs. Les interactions intramoléculaires étant
remplacées par des interactions soluté-solvant sur Pensemble de la molécule. Par
contre, pour les cyclanones, le groupement carbonyle liant des interactions fortes
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avec le solvant, perd ses propriétés “libératrices™ des contraintes observées au niveau
des hydrogénes syndiaxiaux des cycles en C; et C,. Il en résulte une baisse de la réten-
tion de la molécule par rapport i celle attendue d’aprés les résultats d’ensemble de la
série.

Ces applications effectuées sur le cycle en Cg le plus représentatif peuvent étre
étendues a tous les autres composés.

RESUME -

Les valeurs de rétention des cycloalcanes (C; & C,,) et de leurs cétones corres-
pondantes ont été analysées suivant leurs conformations privilégiées. Les résultats
observés ont €té interprétés en termes de structures et d’interactions.
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