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INTRODUCTIOR

Depuis ses débuts, la chromatographie em phase vapeur s'est
beaucoup développée et a présenté trés vite un grand intér8t pratique,
pour la séparation et 1l'identification des composés ehimiques. Plus
récemnent, il s'est révélé que cetle technique pouvait offrir un intérét
physico~chimique certain. C'est dans ce double but que de nombreux
auteurs omt proposé des relations entre la structure des composés et

leurs grandeurs de rétention,

Plusieurs modes d'expression de ces grandeurs cshromatogra-
phiques ont été introduits, mais il apparaft que les relations proposées
ne sont pas satisfaisantes pour de vastes populations, Nous avons alors
été amenés & remarquer que le probléme de l'étude des relations rétention-
structure réside beaucoup moins dans le mode d'expression des grandeurs
de rétention que dans la description aussi fine que possible de la
structure des composés, C'est pourquoi notre méthode consistera en

1'introduction du systéme topologique DARC dans 1l'étude de ces relations.

Nous nous proposons dtétudier les Cétones aliphatiques

cesfene




saturées,bien connues au laboratoire, et les Esters aliphatiques sa-

turés qui présentent certaines analogies avec les eomposés précédents.

Nous présentons pour chacune de ces deux familles, &
rlusieurs températures, des relations rétention-strusture faisant
intervenir un nombre relativement faible de paramétres structuraux.
Ltétablissement d'une corrélation pour l'ensemble des oétones et esters
étudiés présente un grand intér8&t pratique. Toutefois, l'interprétation
physico~chimique des paramétres introduits n'est pas aussi avancée.

Cette étude commencée récemment doit comduire & des

développements futurs trés variés,




CHAPITRE I

GENERALITES SUR LA CHROMATOGRAPHIE
EN PHASE VAPEUR

Avant d'aborder les relations de topo-information, il est
nécessaire de définir quels sont les processus et les facteurs gui

interviennent dans la chromatographie en phase vapeur,
A = (RANDEURS DE RETENTION « THEQRIE -

Nous pouvons représenter (1) le systéme ohromatographique

comme formé d'un injecteur, d%une colonne et d'un détescteur,

La colonne chromatographique peut 8tre envisagée, schéma—
tiquement, comme un tube rempli, partiellement, par ume phase fixe, et
pareouru par un gaz vecteur représentant la phase mobile. La phase fixe
est généralement un support théoriquement inactif et recouvert d'un
film de liquide & tension de vapeur négligeable & la température envi-
sagée, appelé phase stationnaire,

Si 1'on introduit, en t8te de la colonne, un soluté quel-
conque, en phase vapeur, il sera poussé par le gaz vecteur, et il

s'établira, en chaque point, un éguilibre entre la fraction de soluté

coefenn
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retenue par la phase stationmaire et celle qui subsiste dans la phase
mobile,

I - Grandeurs de rétention - (1)

Le temps nécessaire pour gqu'un soluté A parcoure toute la
colonne s%appelle le temps de rétention tR $ la vitesse liméaire du
gaz veocteur étant v, et le débit & la sortie de la eolomme D, il lui

correspond un volume de rétention VR tel que :

VR = D FR Eq. 1

En fait, seul le temps passé, par le soluté, dans la phase
liquide stationnaire doit &tre pris en considération, de sorte qu'il
convient de soustraire du temps total de séjour tR, le temps moert tm
passé dans le volume mort Vm de l'ensemble injecteur=colonme-détecteur
et liaisons (fig. 1). On définit donc un temps de rétention réduit t'

R
et un volume de rétention réduit Vﬁ.
) -
tho= tp -t Eq. 2
| ] ] = - -
VR a D tR D (tR tm) - VR Im Eq. 3

En chromatographie en phase vapeur, il est facile de calculer
ti grice au pic donné par un passage d'air dont la rétention est consi-
dérée généralement comme pratiquement nulle. Ceci impose un détecteur

by

qui détecte 1'air, c'est le cas du détecteur & conductibilité thermique.
Ltutilisation d'un détecteur & ionisation de flamme nécessite 1'emploi
d'un gaz permanent présumé non retenu, par exemple le méthane. Cette

deuxiéme solution est évidemment beaucoup moins commode,

ooefone




FIGURE 1
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CHROMATOGRAMME (1)

Seules les grandeurs de rétnetion réduites peuvent &tre

directement utilisées.
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II - Théorie
Plusieurs théories ont été proposées pour expliquer les
phénoménes chromatographiques, Nous retiendrons ici, celle qui fait

intervenir le concept de la migration d'une zone (2),

1 - B : paramétre fondamental de mig;atioh

Si une molécule A de soluté a une affinité nulle pour la
phase stationnaire, sa probabilité de présence, dans la phase mobile
sera égale & 1'unité et son temps de résidence dans la phase stationnaire
sera nul, Par contre, si son affinité pour la phase stationnaire est
trés grande, son temps de résidence dans cette phase sera infini, En
fait, on a un intermédiaire enire oces deux possibilités § en chaque
point de la colonne se réalise un équilibre entre les deux phases et
la molécule de soluté va migrer en "saut de puce". On peut alors définir
la probabilité de présence R du soluté dans la phase mobile par le

rapport suivant :

vitesse de migration dans la colonne
® vitesse de migration de la phase mobile

R

Si plusieurs moléoules A sont introduites dans la colonne,
chacune va migrer en "saut de puce®™ et il y aura peu de chance pour
qutelles sortent ensemble de la colonne. C'est donc une zone qui migrera
et sa vitesse de migration sera celle de son centre de gravité.

R apparait donc bien comme le paramdtre essentiel de mi-

gration.

Si R est la probabilité de présence du soluté dans la phase
mobile, (1=-R) sera sa probabilité de présence dans la phase stationnaire,
Oor dahs uwne petite portion de colonne, la quantité de soluté dans la
phase mobile est égale au produit de sa concentration leocale C; par le
volume de phase mobile Vm. De m8me, la quantité de soluté dans la phase

stationnaire est égale & Cé VS. Ainsi, on a le rapport suivant

c' Vv t
R . m" m__ ] Eq. 4
1 - R s s ts .O‘/Ol.
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ol tm est le temps de résidence dans la phase mobile et ta celui dans
la phase stationnaire,
Ainsi le temps de rétention tR sera défini oomme étant :

g = i, + 1 Eq. 5

De 1'équation (4) il vient donc :

.bm tl'n Cl;lvm Vm

R [ - = i m. 6
3 T+t C'V_+ G0V e
R m m m s's v+ (Cs/cm) v,

ol le rapport CQ/C; est tout simplement le coefficiemt de distribution

(partition) K exprimant 1'équilibre entre les deux phases,

Donc 3 v
R = V. + KV Bq. T
m s
et VR - Vm + KV Eq. 8

2 - Coefficient de distribution K = (3),

[ ]
Si Py est la pression de vapeur d'une substance A et x la
fraction molaire de A dans un solvant S non volatil, alors la pression

de vapeur partielle de cette substance au-dessus de la solution sera
(]
Py = Y(x) Py Eq. 9
oa Y(x) est le coefficient d%activité de A dans S, & la coneentration x.
La figure 2 montre les différents diagrammes de P, en
fonction de x. On peut distinguer deux cas :
- si V(x) = 1 pour toute valeur de x, la solution de

A dans S est dite idéale et suit la loi de RAOULT

[ ]
P, = XPp, Eq. 10

Qa./ooo




FIGURE 2

Pression

de vapeuj
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loi de Henry

(ﬁ
Uit
\_ . -
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SOLUTIONS IDEALE ET NCN IDEALES - DILUTION INFINIE (3).

Générallement en okromatographie en rhage vapeur y est

différent de 1, mais la loi de Henry peut &tre appliquée,




s

- 81 Yig £ 1, la solution est non idéale ; géné-
ralement, en chromatographie en phase vapeur, c'est ee cas 1la qui se
présente. Toutefois, pour les faibles valeurs de x, Y(x)’ sans &tre égal
4 l'unité, peut &tre supposé constant et la solutiom obéit & la loi de
HENRY s

[}
P, = 'YA X D, Eq. 11

La fraction molaire de A dans S étant x, sa concentration est
C; = X H;, ol Ns est le nombre de moles de solvant par unité de volume.
Dtautre part, pour une mole de soluté-gaz, au~dessus de la solution,

on a 8

La concentration du soluté dans la phase mobile, par unité

de volume s'exprime donc, ainsi 3

©

P Y, xp

" A YA X Py
‘@a = ®T = T AT Bq. 13

Le coefficient de distribution K étant égal & C;/C;, on en

déduit 3 Ns R

K = g
Yo Py

Eq. 14

3 =~ Elargissement de zone

Si plusieurs moléculon identiques sont inlroduites ensemble
dans la colonne, c'est le hasard qui va gouverner leur déplacement et
le diagramme de la variation de leur concertration dans la phase mobile
en fonction de la distance sera vne courbe de Gauss caractérisée par
son écart=type o (o est approximativement le quart de la largeur de la

zone), Ainsi o mesure 1'élargicssement de la zone.

Notons que cette mesure de 1'élargissement de zone O est
reliée & la hautleur équivalente & un plateau théorique H, intrcduit en

premier, €n chromatographie en phase - - peur par A.J.P., MARTIN et

voefoes
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R.L.¥., SINGE (4) par la relation o = VHL oi L est la distance

parcourune par la zone.

En supposant qu'un seul processus intervienne dans la

migration de la zone, la valeur de ¢ (5) sera :
o =1Vn Eq. 15

oh. 1 est le parcours quadratique et n le nombre de déplacements envi-
sagés dans ce processus de cheminement, Si plusieurs processus sont

possibles la valeur globale de l'élargissement o sera telle que @
0’28;0'2 Eq_. 16
i
Autrement dit, il y a additivité des variances,

Or trois processus de migration différents, peuvent inter-

venir, indépendamment dans 1l'élargissement de la zone :

- la diffusion moléculaire ordinaire suit la lei d'EINSTEIN ;
tontefois, i1l faut faire intervenir un coefficient Y, pour tenir compte
des irrégularités de chemin parcouru. Sa contribution dans la phase
mobile est donc s

2 .
O = - .
Dm 2 Vi Dm tm Bq. 17
ou ZDm est le coefficient de diffusion et tm le temps passé dans la
phase mobile. Or t = L/v d'oa s

2
op = 2y, D L/v Eq. 18

m
- l'adsorption-désorption est liée au fait qu'une molécule

reut, pendant son temps moyen de résidence, soit changer de phase,

soit rester dans la m&€me phase ; ce choix permettant soit un recul

soit une avance par rapport au centre de la zone qui migre & la vitesse

ceefeen




R v. Sa contribution & 1'élargissement de la zone est 3

o, ==\/2R(1-R)v1.td Eg. 19

o td est le temps moyen nécessaire & une désorptiom. Il peut s'exprimer
approximativement en fonctiom de l'épaisseur d du film de phase
stationnaire, et du coefficient de diffusion dans cette phase selon :

2
t a®/ 2p Eq. 20

d =
- la diffusion tourbillonnaire rend compte des irrégularités

de remplissage et du support lui-m€me. Mais les processus qui inter-

viennent, ne sont plus indépendants ; il n'y a donc plus additivité des

variances,

Ainsi, en tenant compte des diverses contributions dues aux
trois processus de migration, il est possible d'exprimer la hauteur
équivalente & un plateau théorique (HEPT). Cette relation peut se
mettre sous la forme globale suivante :

B 1
H = 7t Cv «+ 75 + 1/Cmv Eg. 21

Cette relation proposée par J.C. GIDDINGS (2, 6 et 7)
apparalt plus générale que celle démontrée par J.J., VAN DEEMTER et ses

collaborateurs (8).
B = INFLUENCE DU DEBIT -

La courbe représentative de 1la HEPT en fonctiorn de la vitesse
linéaire du gaz vecteur est une hyperbole. Ainsi, il existe une vitesse
linéaire v‘ & laquelle correspond 1l'efficacité maximale de la colonne,

clest=i-dire pour laquelle la HEPT est minimale.

D'autre part, pour la détermination des temps de rétention

ces/one
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il est absolument nécessaire que la vitesse linéaire du gaz vecteur
soit rigoureusement constante, puisque le temps de rétention lui est

directement associé, En effet, on a (éq. 4) :

R__ 5
1 ~-R ‘ts
1-RBR L
P L | QS 1 ee———— [
or t =t} et tmaL/v d'od t} = = - Eq. 22

C « INFLUENCE DE LA TEMPERATURE -

Nous avons vu (éq. 14) que le coefficient de distribution K,

pour un soluté A s'exprime par g

N RT
)
K, = -
Yy Py
Or le volume de rétention réduit Viz est 3
' -—
VR’VR Vm-KVs
NsstRT
donc LU Eq. 23
RA v ¢
A Pa
FV
£ S AT
et tf'tA = =5 ;—'—'5 Eq. 24
A
'
dtoi s Nsvsj{— .
Logtl'u- Log ) + Log P =~ Log P, - Log Ys Eq. 25
Si 1'on applique l'équation de CLAPEYRON s
Log p o ct
08D = o~ 3Tt e
on a 3
13: 5
Leg'l;l'ZA = Log T +'-3{T""I’°gYA + Cte Eq. 26
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Selon certains auteurs (9) les coefficients d'astivité ne
varient pas avec la température. En fait, si 1l'on reprend 1l'équation
proposée par ORWOLL et FLORY (10) pour les n~Alcanes, le logarithme
du coefficient d'activité varie & peu prés linéairement en fonction de

1l'inverse de la température absolue 3

kA

Ainsi le logarithme du temps de rétention réduit est une
fonction complexe de la température et ne varie certainement pas
linéairement en fonction de 1/T.

Mais, si 1'on utilicse les temps de rétention réduits

relatifs & un étalon B, alors Log tﬁi est une fonetion linéaire de 1/7 3

4
B BA A
Log ty, = Log =3 = 7 + B Eq. 28

Si 1'on applique 1%'équation d'Antoine 3

—b
c + T

Logpy, = a =
on obtient pour Log téi une fonction un peuw plus ocompliguée et il est
possible que sur un grand intervalle de température la relation (28) soit

mal vérifiée.
D —~ INFLUENCE DES TEMPERATURES DE LYINJECTEUR ET 00 DETECTEUR -

Une introduction trop lente d'un soluté dans la colonne peut
conduire & un élargissement inadmissible du pic. Aussi faut=il que la
vaporisation de 1'échantillon liquide dans la chambre de vaporisation
soit instantanée, c'est-a-dire que la température de l'injecteur soit

suffisamment élevée,

D'autre part, on a vu que seul le temps de rétemtion réduit

CICI VR 2




CHAPITRE 11

ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE DES RELATIONS

RETENTION-STRUCTURES

La chromatographie en phase vapeur est basée essentiellement
sur la distribution d'un soluté entre deux phases., Ce processus est
explioité par l'introduction du coefficient de distributiom K
(cbapitre I). Or K, s'exprime en fonction du coefficient d'activité du
soluté dams la phase stationnaire et de sa press%qn de vapeur (Eq. 14).
Ainei, il apparaft possible, & priori, d'établir des relations entre la
structure des composés élués et leurs grandeurs de rétention. Dans ce Bﬁt,
depuis les débuts de la chromatographie en phase vapeur, plusieurs modes
d'expression des structures des composés et de leur grandeur de rétention

ont été introduits.

Aussi, avant d'exposer la méthode que nous utilisons, est-il
intéressant d'aborder les relations proposées antérieurement et de
dégager de cette étude les prinecipales idées qui omt motivé 1'orientation

de nctre travail.
A w» MODES D'EXPRESSION UTILISES e

Le probléme est d'établir une —elation entre la structure

ou les propriétés d'un composé et sa rétention en chromatographie en

Y
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phase vapeur. Or plusieurs modes d'expression des grandeurs chroma—
tographiques d'une part, et de la structure des composés dtautre part

sont possibles. Toutes ces possiblités conduisent & de nombreuses relations
plus ou moins valables selon la finesse des méthodes d'investigation

utilisées,

I -~ Modes d'expression des grandeurs de rétention

1 - CGrandeurs de rétention absolues 8

La grandeur de rétention directement accessible d'aprés le
chromateogramme est le temps de rétention absolu. Mais nous avons vu,
au chapitre I, que seul le temps passé par le soluté dans la phase
stationnaire devait 8tre pris en oonsidération. Le temps de rétention

réduit est donc bien représentatif du phénoméne chromatographique,

Toutefois ces grandeurs de rétention sont d'un emploi mal
aisé car elles dependent énormément des nombreux facteurs propres au
systéme oehromatographique ; de ce fait la précision de leurs mesures
est mauvaise, c'est pourquoi elles ne sont pratiquement jamais utilisées
directement.

2 -~ Qrandeurs de rétention relatives :

On définit le temps de rétention d'un soluté A relatif &
un étalon E comme étant le rapport de leurs temps de rétention réduits.

Ainsi, on a :

E b V' R4 B
' RA = - Eq
*Ra % Ve = VR - 29
tho RE

L'utilisation de ces grandeurs de rétention relatives est
beaucoup plus commode que celle des grandeurs absolues puisque les influ-
ences des différents facteurs propres au systéme chromatographique se

trouvent supprimées. Ainsi, bien que 1'étalon ne soit pas imposé, les

grandeurs relatives sont plus facilement vumparables que les grandeurs

cos/een
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absolues, Toutefois, il est préférable de choisir un étalon dont le
temps de rétention sera aussi voisin que possible de eelui du soluté

étudié afin de ne pas diminuer la précision.

3 - Indices de rétention 1

Pour comparer les résultats obtenus sur une phase donnée,
dans des eonditions différentes, E, KOVATS (11 et 12) a introduit 1'indice

de rétention I en prenant les mwparaffines comme référence.

log V - log vR(Pz)

I = 200 + 100 Z Eq. 30

R{ Pz+2)

avee Vp (pz) < VR (x) = VR (pas2)

ol VB est le volume de rétention corrigé et Pz une paraffine normale

a 2 atomes de carbone.

Ainsi au composé étudié x, on fait correspondre un nombre N
(entier ou non) & l'aide de la formule 1log VR = & N + b des n-paraffines,
La formule de KOVAT® s'exprime plus facilement & l'aide des

temps de rétention relatifs selon la forme adoptée par ETTRE (13) :

100
I = - (1og ty (x,2) * 2) Eq. 31

Plusieurs auteurs (14, 15 et 16) ont discuté les avantages
et les inconvénients de ce systéme, Il apparait ainsi, que les indices
de rétention sont plus reproductibles que les grandeurs de rétention
relatives, varient peu, en général, avec la température, et sont connus
pour une vaste collection de coaposés dans des conditions expérimentales
variées, Mais ils ne sont pas proportionnels & la variation d'énergie
libre correspondant au passage du soluté de la phase stationnaire & la

phase mobile.

4 - Indice de rétention J -

C. D' ABRIGEON et ses collabo. teurs (17) ont défini un
'.6/0.'
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nouvel indice de rétention J, en prenant comme référence la série des

n~-Alcools primaires (18),

Nous pouvons remarquer, qu'en fait il est possible de

définir un systéme d'indice de rétention par famille de composés linéaires,

II - Modes d'expression de la structure des ¢omposés

La structure d'un composé chimique peut 8tre exprimée,
soit par 1l'intermédiaire d'ume propriété directement liée & sa structure,

solit au moyen d‘'un paraméetre rendant compte de la structure elle-méme.

Ainsi les relatioms rétention-structure peuvent &tre classées
selon deux modes 3
~ relations du type comportement-comportement

- relations du type comportement-structure,
B =« RELATIONS DU TYPE COMPORTEMENT-COMPORTEMENT

Les méthodes de ce type consistent & relier les propriétés

chromatographiques a4 d'autres propriétés des composés étudiés,

La distribution d'un soluté entre deux phases étant le
processus essentiel de la chromatographie en phase vapeur, certains
auteurs ont essayé trés t0t de relier les grandeurs de rétention,
aux grandeurs thermodynamiques, Ainsi, M.R. HOARE et J.H, PURNELL
(19 ot 20) ont expfimé le volume de rétention d'un soluté em fonction

de sa pression de vapeur :

‘ °
' - '
log VR(!) = a log P, + b Bq. 32

Ctest alors qu'en appliquant & cette relation la leoi de Kirchoff aux
pressions de vapeur et l'équation de Trouton, de nombreux auteurs

ont constaté que pour une série de composés homologues, & température
const: nte, sur une colonne domnnée le logarithme du volume de rétention

varie linéairement avec la température d' lullition TEb 3




o
. _ad Tm
log Vp = =4~ —¢

+ Db Eq. 33

En fait de telles relations ne sont absolument pas valables

pour les isoméres ramifiés et les premiers termes homologues linéaires.

Il faut noter aussi que A.T. JAMES et J.P. MARTIN (21) ont
remarqué les premiers qu'en poritant les logarithmes des temps de
rétention relatifs de plusieurs hydrocarbures sur une phase donnée en
fonction de ceux sur une autre phase, on obtient des droites. Ceci
constitue une tentative de repérage des produits sur un diagramme
~dams le plan, ce qui est intéressant mais cette méthode me donne des
résultats satisfaisants que pour les homologues linéaires. Par la suite
de nombreux auteurs ont fait cetie m&me remarque.

| Quelgues auteurs ont proposé aussi des relations linéaires
entre les logarithmes des grandeurs de rétention et le moment dipolaire
(22), 1e parachor (23), le réfraction molaire {24 et 25) le pK (26) et
1'entropie (27).

Ainsi J. FRANC (22) propose pour 17 amines aromatiques,

10 dérevés nitrés et 32 phénols, une relatiom du type s log VR = C + kp,
o M est le moment dipolaire, En fait, cette relation n'est pas trés
bonne, et en particulier pour les dérivés nitrés, il y a einq exceptions

sur les dix composés étudiés,

L.N. VOROB'EV (24) introduit pour dix composés (esters ali-
phatigues, aldéhydes, cétones), la relation : log V = A + BR

ot R est la réfraction molaire.

Les familles étudiées ne sont donc pas trés vastes et peu
d'isoméres sont traités. En outre les relations avec la réfraction
molaire, le parachor et l'entropie sont en fait des relations avec le
nombre dfatomes de carbone puisque ces grandeurs sont proportionnelles

an nombre de carbone.

Le tableau I présente une vue d'ensemble de ces eorrélations
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TABLEAU 1

METHODES DE TYPE COMPORTEMENT-COMPORTEMENT

Ces méthodes relient les propriétés chromatographiques &

d'avires propriétés des composés étudiés.

AUTEUR ANNEE REF, FAMILLES ETUDIEES PARAMETRES
HOARE 1955 19 n~Alcanes ~ pression de vapeur
PURNELL Dérivés chlorés
J AMES 1956 21 hydrocarbures rétention sur une
MARTIN autre colonne
FRANC 1961 22a | phénols moment dipolaire
22b | dérivés nitrés aroma- b "
tiques
WURST 1966 23 Esters, aldéhydes, parackor
hydrocarbures, silanes
VOROB'EV 1962 24 Esters, Aldéhydes, réfraction molaire
Cétcones
SAKHAROV 1965 25 hydrocarbures réfraction molaire
+ autre paramétre
FEATHER 1965 26 Alcoyl=pyridines pK
GOLD
WILLIAMS 1968 27 Alcanes, alcoylbenzéneg entropie
C ARHART Alcools, cétones
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C = RELATIONS DU TYPE COMPORTEHENT~-STRUCTURE -

Les méthodes qui eonduisent 4 de telles relatioms soat
nombreuses, On cherche & relier les grandeurs de rétention directement
a la structure. Il est souvenit commode de considérer une molécule
particuliére comme une perturbation d'un modéle convenablement choisi.

Le tableau II donne une vue d'ensemble de ces relations.

I - Relation avec le nombre d'atomes de carbone pour une

série de composés homologues

Le probléme des relations entre les grandeurs de rétention
et la strueture des composés organiques a été abordé trés t8t puisqu'en
1952, H, VAN DUIN (28) remarquait déja qu'il y a proporiionnalité
entre le logarithme du volume de rétenticn et le nombre N d'atomes de
carbone pcur des séries de composés homologues. A. T. JAMES (29)
remarque aussi cette linéarité pour les amines mais observe des droites
différentes selon la classe des amines. D'autres auteurs (21, 30 & 36)
ont fait par la suite cette m&me remarque qui conduit & la relation
fondamentale :

log V alXN+b Eq. 34

R.
Nous verrons que cetite relation n'est pas toujours vérifiée.

II -~ Méthodes introduisant un modéle linéaire

Lorsque la molécule comporte une partie linéaire importante,
le modéle choisi est linéaire ; les fonctions et ramifications étant

traitées comme des perturbations et affectées d'un incrément empirique.

Plusieurs auteurs ont choisi d'utiliser une variante de la
relation fondamentale, 1log VR = a N 4+ b, variante qui consiste 3
prendre une échelle de référence constituée par 1l'ensemble des composés

homologues d'une m8me série lindaire (37).

coefoos
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1 -~ Indices de rétention I

D'aprés la définition m8me des indices de rétention (Eq. 30),
la méthode revient & attribuer aw composé étudié un nombre de carbone
fictif (entier ou non) qu'aurait une paraffine normale ayant le méme
volume de rétention., Dans un tel sysiéme, on suppose donc qu'il y a
linéarité entre le logarithme des volumes de rétention des n-paraffines

et leur nombre d'atomes de carbone.

Par la suite A. WEHRLI et E. KOVATS (38) ont introduit
1*incrément d'indice AL, comme étant la différence entre 1'indice de
rétention d'un composé sur une colonmme polaire Ip et celui du méme

composé sur une colonne non polaire I, soit

A
Al = Ip = IA Eq. 35
100 [P N
ALl = Py log L tR(X,Z)/ tR(x,z)J Eq. 36

Ainsi, 81 serait en quelque sorte une mesure de la polarité
du soluté et pourrait caractériser sa famille et la phase stationnaire.

Puis ETTRE (13) se basant sur les travaux de C, MERRITT et
J,T. WALSH (39) propose 1l'indice fonoctionnel 61 :

t
3 G- 100 log -zgigl— Eq. 37
2 R(1)

ol tB(1) et tR(2) sont les temps de rétention relatifs des composés 1 et
2 d'une m@me série. L'indice fonctionnel serait alors caractéristique

de la famille des composés étudiés,

2 - Facteur R
~~~~~~ X O

J.F. SMITH (40) détermine le temps de rétention relatif,

RxH’ d'un soluté quelconque x par rapport & 1'une des n~paraffines N

veefone
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ayant un temps de rétention voisin du sien, et introduit le facteur Rx9

qui n'est autre que le temps de rétention du composé x relatif au nonane :

1023-9) | g

N Eq. 38

Rog= By By

Ceci revient done & prendre toujours le m8me étalon : pour

la détermination des grandeurs relatives,id savoir le n~nonane,

3 -« Masse moiéculaire “"effective® Me et AMe

M. B. EVANS et J.P, SMITH (41 et.42) ont introduit un
nouveau paramétre de rétention AMe qui est la différence entre la masse
moléculaire effective Me et la masse moléculaire vraie Mx du composé
x étudié : \

AMe = Me = Mx
la masse moléculaire effective étant égale a :

log R
Me = 14,026 -——;—52- + 128,25 Eq. 39

[y

Ceci revient & dire que Me est la masse de la n-paraffine
fioetive ou mon ayant le mé€me temps de rétention que le composé étudié,

AMe serait alors un paramétre utile pour les corrélations
rétention—-structure des composés organiques car il serait virtuellement

constant pour une série homologue.

4 - Longueur de ohaine équivalente

A.T. JAMES (43) a introduit cette notion dans la série des
Esters méthyliques d'acide gras. Si pour la série des Esters méthyliques
d'acides gras saturés normaux on a la relation 1log VR = a' N + b',
alors a un ester d'acide gras ramifié ou insaturé dont on a mesuré le
volume de rétention, on peut faire correspondre & l'aide de cette

formule un nombre N (entier ou non) appelé la longueur de chafne équi-~

valente,




T.K. MIWA (44) utilise la notion de longueur de chafne

équivalente pour introduire un systéme d'incréments.

Ainsi toutes les méthodes que nous venons de rencontrer
se définissent selon un méme principe, & savoir que le volume de
rétention du composé étudié est égal & celui qu'aurait um ocomposé (fictif
ow non) d'une série prise comme référence en admettant que dans cette
série les logarithmes des volumes de rétention varient linéairement

avee le nombre d'atomes de carbone,

III - Méihodes introduisant un modéle nom linéaire

Nous avons vu (Eq. 7 et 8) que

v v
R = m - —--l-n—-
Vp * K Vs VR
v 1
done K = 'v—'m (ﬁ - 1) EQQ 40
8

E.C. BATE-SMITH et R.G. WESTALL (45) omt alers introduit
le BH oomme étant :

By = log (3 -1) Eq. 41

Or le volume de rétention réduit est Vé = K V. donc en posant

k = log (Vm/Vs), on &

log Vé = RM + k + log Vs Eq. 42

Ainsi le logarithme des grandeurs de rétentiom d'un composé A
relatif a un étalon E est :

D'autre part, A.J.P. MARTIN (46) a montré que pour les

solutions idéales, le coefficient de partition K d'une substance A entre

deux phases est relié a 1'énergie libre résivitant du transport d'une mole

cei/one
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de A d'une phase & l'autre par la relation :

Log K = Apy Eq. 44
T
AMA
done W = k4 BHA Eq.45

Mais AuA peut &tre envisagé, en premiére approximation, eomme étant la
somme des différences de potentiel des différents groupes dont A est
formé 3

Au = m Aux‘anuy"'PA“’z‘l‘ coe Eq. 46

A
Donc dans cette hypothése, la contribution & l'énergie libre
d'un groupe donné est indépendante du reste de la molécule.
Ainsi pour un composé B qui ne différe du composé A que par

le groupe X, nous avons 3

Ak, ap.
et X T I3GAT Y E30GAT . 47
a%e - R A _..EEE_, Eq. 48
By ~Pwa = “Bx = 333 AT .

o ARMX est la variation du RM due & l'introduction dfun groupement X.

Si 1'on prend A comme étalon, on aura alors 3
1]
log tR(B,A) = ARMX Eq. 49

On peut donc écrire d'une fagon générale g

B o+ka=m ARMX + 0 ARyo + p ARMZ + cecee Eq. 50

Ainsi, s8i l'équation de A.J.P, MARTIN est valable, il
ressort gque le BM est formé de deux ocomposantes i
~ une constante k e¢araetéristique de la colonne
~ une somme des ARMX’ inoréments caractéristigunes des groupes

ou atomes dans la molécule.
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11 faut noter néanmoins que ceci est valable seulement si
les interactions gui peuvent exister entre les différemnts groupes
constituant la molécule, sont négligeables. Alors le ARM peut &tre utilisé

comme inorément caractérisant un atome ou un groupe d'atomes.

En chromatographie en phase vapeur B,A. KNIGHTS et
G.H, THOMAS (47) ont démoniré l'existence de relations additives entre
les logaritbmes des grandeurs de rétention relatives dans la série
des stéroldes. Le RM d'un stérolde est la somme de la contribution du
noyau stérol et de celles des groupes latéraux, chafnes eteé... qui
dépendent de la position du carbone substitué. D'autres amteurs (48 et

49) ont utilisé une telle systématique.

Mais nous pouvons encore remarquer que la population des
composés étudiés n'est pas suffisamment vaste par rapport au nombre

de paramétres introduits,

Ainsi B.A. KNIGHTS et G.H, THOMAS (47) déterminent la

contribution du noyau sur le RM a partir de six stéroldes.,

De m&me A.J. SOLO et S.W. PELLETIER (48) étudient une famille
assez vaste d'alcoylphénantrénes (54 composés) mais introduisent 21
paranétres de positions pour 10 substituants différents et 13 paramétires
d'intéraction. La précision sur la détermination de ces paramdtres est
assez faible,

ooo/‘:ooo
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D'autre part, ceriains auteurs cherchent & utiliser des
inoréments moins liés aux phénoménes chromatographiques, tout en gardant
un modéle. Ainsi, Y. CHUMAKOV et ses collaborateurs (50) prennent
conme incréments des groupementis alcoyles dans une famille d'alcoyl-
pyridines, les E; de PALM qui mesurent 1'effet stérigue. B.L. KARGER
et ses collaborateurs (51) ont chereché i utiliser les ¢ de HAMMETT
dans l'étude d'une série de phénols substitués mais onit obtenu de bien
meilleures corrélations en définissant des 0 mieux adapiés mais plus

empirigues,

Ainsi B.L. KARGER et ses collaborateurs (51) essaient de
traiter une population de 14 phénols substitués par les o de HAMMETT
maig obtiennent des relations trés peu satisfaisantes (coefficient de
corrélation = 0,67). Ils introduisent alors des o, empiriques et
obtiennent des résultats nettement meilleurs, ce qui n'a rien d'étonnant
puisque le nombre de paramétres introduits est le m8me que celui des

composés étudiés,

IV - Méthodes n'utilisant pas de modéle

P.E. PORTER et ses e¢ollaborateurs (52) et G.J., PIEROTTI
et ses collaborateurs (53) ont relié les coefficients d'activité

aux grandeurs de rétention relatives :
' Y
B *Ra Kp 3 P

=% N = t-3
‘ip Ky va P °A

1]
-7
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Ces auteurs ont ensuite relier les coefficients d'activité
a la strueture du soluté et du solvant. Ainsi pour les n=Alcanes

dans des solvants polaires, la relation suivante est proposée :

log Y = Kp+ B(n/n*') + D (n - n')2 Eq. 51

ot n et n' sont respectivement les nombres d'atome de carbone du soluté
et du solvant. Kp, B et D sont des eonstantes.
En fait, cette relation n'a été vérifiée gque pour quelques

termes des n~alcanes dans cing solvants.

Plusieurs auteurs atiribuent des incréments purement

empiriques aux groupes constituwant la molécule (44, 54, 55 et 56).

Ainsi en utilisant la notion de longusur de oebafne équivalente
T.,K., MIWA (44) introduit un systime d'incréments pour chaque atome,
ce qui permet le calcul pour des glycols, monocéthers, THF et dioxane,
moyennant l'introduction d'un incrément de fermeture du cycle. La
population étudiée comporte 14 composés traités au moyer de 6 ou 7

paramétires,

V. Z. SHARF et ses collaborateurs (54) preposent pour des

aleanes, diols et polyéthyléne glyeols, la relation suivante :

imk
log vrel. - j ny log Ii

i=1

oi I, est la contribution d'un groupe donné (Me, CH,, OH, 0, NH et S).

Mais cette relation apparait trés mauvaise.

I1 faut noter que BEREZKIN et KRUGLIKOVA (56) imtroduisent
des incréments différents selon la substitution des carbones et utilisent

la relation

P = nij Fia
ot F. . est caractéristique de la oropriété

ij
n 1l nombre de liaisons

ij le type de liaisons.

oosfens
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TABLEAU 1II

METHODES DE TYPE COMPORTEMENT-STRUCTURE

Dans ces méthodes, on cherche a relier les grandeurs de

rétention directement &4 la structure par 1l'intermédiaire ou non d'un

modéle,
AUTEURS ANNEE REF. FAMILLES ETUDIEES MODELE EXPRESSION DE LA
PERTURBATI ON
VAN DUIN 1952 28 Séries aliphatiques série Nbre d'atomes
de carbone
JAMES 1952 29 Amines »
homoclogue
RAY 1954 30 Nombreuses séries "
KOVATS 1958 11 séries variées linéaire Indice de
rétention I
WEHRLI 1959 38 composés aliphatiques " Incrément
KOVATS alicycliques, aro- d'indice
matiques
MERRITT 1962 39 diverses " indice fonc-
WALSH tionnel
SMITH 1960 40 variées " facteur Rx9
EVANS 1962 42 halogénures, oléfines " masse équiva-
SMITH lente
JAMES 1959 43 esters " longueur de
chalne équiv,
D' ABRIGEON 1967 17 aldéhydes et esters " indice J
et coll,
SCHOMBURG 1964 60 alcanes, alcénes, " incrément
esters d'indice
HAKEN 1966 61 esters " facteur de
structure
T

TS
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TABLEAU 1II

(sui#e)

AUTEURS ANNEE REF. | FAMILLES ETUDIEES MODELE EXPRESSION DE
LA PERTURBATION
KNIGTHS 1962 47 Stéroides cholestane incrément sur
THOMAS log tR
SOLO 1963 48 Alcoyl-phénantrénes | phénantréne "
PELLETIER
HARA et 1967 49 Stéroides cholestane "
coll.
CHUMAKOV 1967 50 Alcoyl-pyridines pyridine log tR’ fonct.
et coll. des E; de PALM,
KARGER 1968 51 Phénols phénol log tp fonct.
et coll. de O de HAMMETT
et de 0_ empi-
rigques.
SHARF 1967 | 54 Alcanes = Alcools pas de incrément sur
et coll, modéle log VR
FERAPONTOV 1965 | 55 Amines =~ Alcools " "
et coll.
BEREZKIN 1964 | 56 Alcanes " incréments sur
et coll. log tR
MIWA 1969 | 44 Ethers " inoréments sur
L' C. E‘
PIEROTTI 1956 | 53 Alcanes~Alkylbenzéng " coefficient d'ac-

tivité

.

N

%)

b
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D = EQUIVALENCE DES PARAMETRES STRUCTURAUX DE RETENTION -

Tout d'abord, il faul noter que la relation
leog Wﬁ = a ¥ 4+ b qui apparalt comme fondamentale n'est convenablement

vérifiée que pour les termes lindaires supérieurs des séries homologues

(57 et 58).

D'autre part, M.R, GUERIN et C.V. BANKS (59) greupent
dans un tableau les différents paramétres de rétention qui prennent
pour sysiéme de référence les n-—paraffines et montrent gqu'en réalité
on peut passer facilement des uns énx autres, Aussi arrivent-ils & une
nouvelle relation :

4R, = —13-0-— 6§ I Eq. 52

Par conséquent, étudier les relations rétention-structure
par 1l'un owu l'autre de ces paramétres devraient conduire a des résultats
équivalents. D'ailleurs, M.R, GUERIN et C.V. BANKS (59) ont comparé
les indices de rétention caloulés, d'une part directement selon la
relation de KOVATS (Eq. 30), d'autre part par 1'intermédiaire des
facteurs Rx9 et ARM‘ Ils ont alors montré que le résultat n'est pas
fonction dwu mode d'expression utilisé mais uniquement de 1%étalon de

référence ,

De plus, il est facile de remarquer, par ailleurs, que la
relation log VR = a N+ bn'est gu'un cas particulier de 1l'intro-
duction de ARM.

En fait, le 4Ry
par la perturbation X par rapport au modéle A, paraft mieux adapté

qui représente la contribution introduite

4 1'étude des relations rétention-structure que tous les autres para-
métres faisant intervenir une série de référence. Emn effet, les dif=-
férents facteurs introduits, par définitiom, dans 1'expression de ces
paramétres peuvent masquer les perturbations dues aux différents groupe-

ments et oonduire &4 certaines distorsions dans les résultats.
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Toutefois, bien que l'introduction du ARM semble intéressante
dans le traitement des relations rétention-structure, eertaines anomalies
ont été remarquées ; ces anomalies étant duee aux effets stériques, aux

liaisons hydrogéne intramoléculaires et aux»effeta éleotroniques.

Cette étude bibliographique montre done qu'aucune
relation rétention-structure, vraiment satisfaisante, n'existe actuel~
lement pour des familles de composés suffisamment nombreuses et diver-
sifiées, Em outre, il apparalt gque tous les auteurs qui omt cherché a
relier la rétention & la structure des composés ont uwtilisé les grandeurs
de rétention relatives, méme si, par ailleurs, les indices de rétention

de KOVATS sont les plus employés dans la pratique habituelle.

Il apparalt done, que le probléme de 1l*étude des
relations rétention-structure me réside pas simplement dans le mode
d'expression des grandeurs chromatographiques mais essentiellement dans
1'élaboration d'une description awssi fine que possible de la structure
des oomposés étudiés, & partir d'un modéle convenablement ehoisi. C'est

ce gque permet l'emploi du systéme DARC.
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CHAPITRE III

CENERALITES SUR LE SYSTEME DARC

Le systéme de Documeniation et d'Automatisation des Recherches
de Corrélation (DARC), élaboré dans le laboratoire de Monsieur le
Professeur J.E, DUBOIS, a pour objectif de rendre compte des propriétés
locales et globales des molécules et des entités chimigues & partir
de leur topologie, c'est-a-dire par l'appréhension quantitative des
arrangements d'atomes, Ce systéme permet la descripition aussi fine que
possible de la structure des oomposés dont nous avons l'intention d'étu-~
dier la rétention.

Nous nous limiterons dans ces généralités a l'introduction
des principes (PR) et définition (DF) essentiels & 1'élaboration de
ces gtructures et des relations de "topo-information™ ; mais pour res-
peeter la rigueur et la concision de la théorie générale développée
par J.E, DUBOIS et ses collaborateurs (62, 63 et 64), nous adopterons

le m8nme formalisme que ces auteurs.

Le systéme DARC groupe trois théories de base 3

- la théorie de "génération-~description® gui permet une
expression chiffrée des molécules et entités chimiques, basée sur les
lois de la substitution.

- la théorie des Ypopulation-corrélation™ qui permettra, &
1'avenir, l'approche scientifique de larges familles,

- la théorie de "topologie-~information”, qui permet d'établir
des relations entre les variations topologiques existant dans les
populations organisées et les informations (propriétés ou réactivité)

correspondantes, soit expérimeniales soit liées &4 des modéles théoriques,

eee/ens
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A - THERIE DE GENERATION-DESCRIPTION

Dans cette théorie, en partant de principes fomdamentaux,

il est établi une description de structure par 1'intermédiaire du

segment d'environnement epe

I -« Principes généraux

Les trois principes de génération et le prineipe de

desoription numérique de 1'environnement aboutissent & ume représen—

tation quantitative des structures,

1 - Prineipe de focalisation

PR1 , = Une entité est constrmite par développement d'um environnement 8

autour

DF 1,

DF 2,

DF 3.

DF 4.

DF 5.

DF 6.

d'une origine FOy le foyer.

Le foyer FO est soit 1'élément commun A& tous les
membres d'une série, soit un site privilégié pour
une propriété donnée (fig. 3).

Les origines du développement OD sont les atomes du
foyer auxquels est 1ié 1l'environnement .
L'environnement E rassemble tous les atemes exté-
rieurs au foyer, Identifié par une deseription topo-
logique, les dimensions des atomes et des liaisons
n'y sont pas explicitées,

Le topomoddle est la réunion du foyer et de 1l'envi-
ronnement (fig. 3).

La monofocalisation est 1'opération qui consiste

4 définir un seul foyer dans une entité,

La polyfocalisation a pour but de déterminer plusieurs
foyers dont les environnements peuvent se recouvrir

ou rester disjoints,

ceefeee
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Le topomodéle est la réunion du foyer FO et de 1l'environnement.
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2 - Principe de séparation des informations topologiques

PR2, =~ Les caractéres topologiques de l'environnement sont séparés en
guatre groupes qui correspondent aux principales étapes de
1'étude topographique & savoir les déterminations 3

1. de l'existence des noeuds du réseau topologique
2. de la nature des intervalles

3. de la nature des noeuds

4. des angles de liaison.

3 = Principe de @énération de l'environnement par substi-
tution progressive

PR3, =~ On décrit la succession des étapes qui assurent la génération
des structures par substitution progressive & partir d'un composé
de référence (REF) et on considére les entités eomstruites a
1t'issue de chaque étape comme des individus d'une m&me population
de composés chimiques,

DF 7. - La substitutionynotée 5H~X’ consiste a remplacer
un atome d'hydrogéne par un atome X accompagné du
nombre d'atomes d'hydrogéne nécessaire pour satisfaire
sa valence usuelle.

DF 8. - On appelle distance d'une position au foyer le nombre
d'atomes qui séparent cette position du foyer. On
note A, By, ceeee N les rangs des atomes équidistants
du foyer et des indices de position i, j, k, ...

différencient les atomes de m8me rang (fig. 4).

4 - Principe de deseription numérique de l'environnement

PR4, =~ Les informations topologiques recueillies au eours de la géné-
ration du topomodéle sont présentées sous uhe forme numérique

de type matriciel utilisable pour la documentation - corrélation.

DF 9. -~ Les matrices eanevas nodales sont les matrices qui
ont pour éléments, des variables attachées aux

positions Ai’ Bi

J

...'/'0.
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DF 10. - Les mairices formelles d'existemce (EX), calquées
sur les matrices canevas nodales, sont obtenues
en attribuant aux ¢léments variables Ai’ Bij’ .o
les valeurs O ou ! selon que la position correspon-

dante est substituée ou non.

11 faut noter qu'il existe d'autres matrices canevas et
formelles, que nous n'introduirons pas ici car elles ne servent pas

dans la suite de nos travaux,

IT - Descripteur uniligne d'un segment A, ~B

i ij ‘ le D.E.L.

La recherche d'un deseripteur topologique numérique et
uniligne sonduit & procéder & une division de 1l'environnement % gui

conduit & la définition d'un segment eq

1 - Partition de l'environnement

La partition de l'environnementzg est fondée sur des consi-

dérations physico-chimiques, )

DF 11, - L'environnement actif 5.* est la partie de l'envi-
ronnement gui peut modifier une caractéristique du
foyer (FO)

DF 12, - La frontidre ¥ est le contour qui établit la
démarcation entre 1l'environnement actif‘E‘%t la
partie de l'environnement qui lui est extérieur,

DF 13, -~ L'environnement limité EL est un sous-ensemble de
1'environnement g'qui contient tous les atomes
de rangs A, B, jusqu'a L.

DF 14. - Un segment d'environnement limité e, est la partie

L
de l'environnement limité EL liée & une m8me

origine de développement (fig. 5)

eee/unn
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FIGURE 5

ENVIRONNEMENT LIMITE EB ET SEGMENTS D'ENVIRONNEMENT epge

Un segment d'envirormement limité e, est la partie de l'envi-

B
ronnenrnt limité EB liée & une m8me origine de développement :

Ep = (ep)y U (ep),
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2 = Choix de la limite L

Dans le systéme DARC, on retient deux limites distinctes :

1'une L = N est telle que tout 1l'environnement soit inelus dans l'envi-

ronnemnent limité EL et 1'autre L = B choisie de sorte que la chafne

fixée au foyer ne comporte pas plus de deux atomes. Aw premier choix

correspond la description stirueturale polymatricielle (BSIO, au second

le deseripteur d'existence (DEX) uniligne.

DF 15. -~

DF 16, -

La description structurale polymatricielle (DSP)
consiste & €établir les matrices mécessaires ou
utiles & la représentation de la tepographie des
structures & raison d'une information par matrice.
Le descripteur d'existence (DEX) est la matrice uni-
ligne obtenue en effectuant la somme des éléments

des colonnes de la matrice d'existence
DEX = (ZAi B 4, ZB , 2313)

Ce choix de la limite en B remd compte du fait que
plusieurs propriétés de composés mono et bifonction-
nels varient peu si des substituants sont introduits
au~deld de la position B, Cette limite permet le
passage biunivoque de la matrice d'existence (EX)

au descripteur d'existence uniligne,

3 - Fonction d'ordonnance d'un segment ep -

e e e

Priorités P, et P, -~ Le D,E,L,

DF 17, - La fonction d'ordonnance P est la fonction qui

organise les positions de m&me rang par 1'examen
des informations topologiques,
ou P, suivant qu'elle

A B
s'applique aux positions A ou B permet d'attribuer

Cette fonction appelée P

les indices de position i et j (les indices les

plus faibles sont donnés aux positions prioritaires).

ces/enn
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Dans le cas particulier des cétones aliphatiques saturées,

les régles de priorité se trouvent simplifées, Ainsi on attribue 1'indice

le plus faible & la position A pour laquelle Bij est la plus grande,

Exemple 3 | /// 3

o=o
a
Q
i
/
Q
2
w
Q
=
)
o
=
w—‘w—b
W)

CH

De m8me le descripteur par environnement limité (DEL) qui
est une description topologigue des structures,basée sur la représen-

tation uniligne d'un segment d'environnement e.,s'exprime, dans ces

B
cas particuliers, simplement par le descripteur d'existence (DEX) (fig.6)

Pour 1'exemple envisagé, on a
DEL = (3211).

B - GENERALITES SUR LA THEORIE DE TOPOLOGIE-INFORMATION

Nous nous sommes limités dans la théorie de génération-
description & l1l'introduction de la matrice d'existence EX qui permet
de rendre compte de 1'état de substitution des différentes parties de

1'environnement £ .

La théorie de topologie information va nous permettre d'é-
tablir des relations entre les variations topologiques existant dans une

population de composés et une propriété correspondante (64).

De la matrice d'existence EX sont extrait® les eomposantes

d*un vecteur topologie T (¥),

Une propriété quelconque de la molécule représentie par 1l'in-

. G . ~ . .
formation I {C) peut &tre caleculée grice & la relation 3
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FIGURE 6
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DIAGRAMME DES POSITIONS DE L'EB e

Pour chaque direction de développement OD, 3 positions A et

A s s 5 1
9 positions B peuvent &tre substituvées dans l‘EB.
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I() = <T(E)|T (n)>

od I(m) est le vecteur information défini & partir d'ume pepulation de m

éléments,

A chacune des composantes 4; ou B, de ¥ (E) est associée
la somposante correspondante I, ou Ip;y de T (m), de morte que
1'éguation précédente peut se meiire sous la forme équivalente :

i3 i=3 J=3
I(E) - :f A 1Ai + E E Bij IBij Eq. 53
b P im1 =t
o IA représente la contribution d'une substitution en pesition Ai
i
I " " ] " " ” B
Bij ij

A, Teprésente le nombre de substitution en positiom 4, (0 ou 1).

!ij » " " " lij (0 ou 1),

Ici 1l'information cherchée est le logarithme du temps de
réiention relatif, Cette grandeur est la résultante des actions sur la
phase stationnaire du foyer et de la chafne carbonée, actiomns qui ne

sont pas eomplétement indépendantes,

Nous pouvons remarquer, tout de suite, que cette relation
générale devra 8tre adaptée aux deux probldmes qui nows intéressent :

- cétones aliphatiques saturées & deux direstions de déve~
loppement identiques, _

- esters aliphatiques maturés & deux direetions de déve-
leppement différentes,

En outre, pour simplifier le calcul de cette relation, nous

serons amenés 3 introduire certaines hypothéses,
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CHAPITRE IV

RELATIONS ENTRE LA STRUCTURE ET LE
TEMPS DE RETENTION BPE CETONES ALIPHATIQUES
SATUREES

De 1'étude bibliographique faite précédemment (ehapitre II),
il ressort qu'aucune relatiom rétention-structure me semble vraiment
satisfaisante. L'insuffisance de ces relations, déja établies, apparaft
comme étant due, essentiellement, & une mauvaise définitiomn de la
structure des composés étudiés j o'est pourquoi nous utiliserons le
systéme DARC qui permet une deseription plus fine des struetures et
conduit & une relation générale de topo-information (Eq. 53).

Nous nous proposons d'étudier la famille des Cétones ali-
phatiques, saturées, ramifides ou linéaires. Nous définirons les
struetures de ces composés selon les principes et définkttions du
systéme DARC introduits au chapitre III, en vue de relier les variations
tepologiques existant dans cetle population, & 1l'informatien chromatogra—
phiaue e¢orrespondante, c'est=i~dire au logarithme des temps de rétention
relatifs & 1'acétone (log tﬁ). Le ohoix de cet étalon gui mn'est pas le
meilleur du point de vue de la chromatographie en phase vapeur est imposé
par l'utilisation du systéme DARC,

Pour mener & biemn une telle étude, il est nécessaire que la
ropulation des composés envisagés soit représentative de la famille a
étudier. D'aprds une étude bibliographique récente (65) emviron
350 céiones aliphatiques de masse inférieure ou égale & 338 (023H460)
sont mentiomnées dans la littérature. Pour représenter cet ensemble
sans grande distorsion, nous avons constitué un échantillon de 40 cétones
de structures variées comprenant s

~ 20 cétones linéaires méthylées ou non,

~ 15 cétones méthylées, ramifiées ou non,

-~ 20 cétones ramifiées,

0.0/.0.
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Cet échantillon est relativement riche en ¢étones substituées
au voisinage du carbonyle puisqu'il comprend 20 des 94 céteomes connues,
comprises dans 1'E;
de 1'E; ¢'est-3-dire en y du carbonyle et au-dela.

. I1 ne contient pas de cétones ramifiées en dehors

Nous avons voulu eonduire cette étude, towit d'abord, sur
ume colonme & phase stationnaire trés peu polaire puisque, dans ce cas,
les intéractions entre les molécules de soluté et de solvant sont limitées
aux forees de dispersion de Londom, quelle que soit la pelarité du
seluté, Notre choix s'est alors porté sur une colomme SE 30, qui, bien
que polymére mal défini, présente l'avantage de pouvoir &ire utilisée
dans un vaste domaine de température. En outre, on peut s'aitendre a ce
qutd température élevée, certaines simplifications légitimes apparaissent.
C'est pourquoi nous ferons, en premier lieu, l'étude & 210¢C, puis &
différenies températures de facon 34 mettre en évidense l'influence de la

température sur les paramétres que nous introduirons dans les relations.

La méthode que nous utilisons pour 1l'étude de oces relations
rétention~structure, consiste, dans un premier temps, & fractionner
1*échantillon initial en sousefamilles de fagon & ealouler les paramétres
par étapes successives, Pour chaque sous-famille, nous calculons la
relation générale de topo-information (Eq. 53) en faisant le minimum
d'hypothéses sur les paramétres introduits. Ensuite, aprés examen de
ces premiers résultats obtenus, nous proposons certaines simplifications
qui eonduiront & la relation définitive,

A= BfUDE A 210°C SUR COLONNE SE 30

Ainsi que le montre la figure 7, il n'est pas possible
d'établir une corrélation avec le seul nombre d'atomes de carbone comme
pour une population composée uniquement de cétones linéaires, Compte-—
tenu des écarts importants censtatés pour les isoméres, il est clair
qutil faut définir plus précisément la structure des e¢étones, ce que

nous permet l'emploi du systéme DARC,

ces/oee
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De 1'étude faite au précédent chapitre, il ressort que le
logarithme des temps de rétention relatifs & 1'acétome, représenté,
par l'information I (8) peut 8tre caloulé, pour l'ensemble des composés
de 1l'échantillon gréce & l'équalion 54 dérivée de 1l'équatiom 53.

i=3 i=3 J=3
A ; .
log ‘l:R - AiIAi + > > Bi,j IBiJ Eq. 54
i=1 iel  jul

Les valeurs expérimentales et calculées des logarithmes
des temps de rétention relatifs sont données dans le tableaw IV, Les

conditions sont précisées dans la partie expérimentale (ehapitre VIII).

Le probléme des cétones méthylées a été traité dans une
premiére eommunication (66) ; ume eorrélation & six paramdtres a été
établie, Nous avons repris ce travail dans des conditions légérement
différentes de fagon & faire umne étude plus globale, étude qui a fait

1'objet d'ume seconde communication (67).

1 - gzpothése

Pour simplifier le caloul de la relation 54, neus admettrons
1'hypothése suivante : l'environnement actif é *est limité & 1'E21B'
En effet, dans le systéme DARC, l'environnement & ect soindé en deux
parties. La partie la plus proche dw foyer, ou chaque substitution
modifie plus ou moins le foyer oconstitue l'environnement aetif noté *:

Au=-deld de 5*, les substitutions sont sans influenee sur le foyer.

Lorsque nous considérons une famille d'homologues linéaires,
les premiers termes, compris dans 5‘, ont un comportement différent
des termes plus élevés qui dépassent é*. Nous retrocuvors la un fait
déja observé, 4 savoir que la relation log tp = a N + b n'est pas

vérifiée pour les premiers termes de nombreuses familles étudiées.

ces/onn
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* Pour simplifier 1%étude, il convient de fixer une frontiére
EY f . L'examen des corrélations déorites dans la littérature d'une part,
de diverses propriétés spectrosgopiques étudiées au laborateire de
Monsieur le Professeur J.E. DUBOIS (68 et 69) d'autre part, nous a
conduits & limiter 8* a 1'Eg etest=i~dire aux positions em y du carbonyle

irmeluses,

Par conséquent, toutes les positions A1 oun B“ des E:Jé

(4 > 1) swecessifs sont considérées comme équivalentes et les composantes
correspondantes.de T (m) comme égales., Nous verrons gee ceci équivaut

& la relation log tﬁ‘ =a N+ Db pour les cétones linéaires,

2 - Cétones méthylées -~ CH, -CO-R
Dans le cas des céiones méthylées, le probléme se irouve
simplifié car ces cétones possddent une seule direction de développement.

Le calcul de la relatiom 54 sans faire auwoune hypothése

sur les paramétres introduits, conduit & 1l'expresaion suivante :

A
log tp = 0,19,4, + 0,12, A, + 0,11 + 0,16, B

3711

2 &
+ 0,099 By, + 0’161 1821 + 0,169 o)

coefficient de corrélation r = 0,999
oritére de 0. EXNER F = 0,002

I )0 ¢ oritadre proposé par O. EXNER (70) pour estimer ume eorrélation.

Z(x ~x)? a /2

b 4

Z(x - x) n-f

xi = Vvaleur expérimentale j xi = Valeur calculée ; X = valeur expérimentale

moyenne 3 B = nombre de points 3 £ = nombre de paraméires ; }” = 0,1 (bonne
corrélation) j §V= 0,5 (limite extr8me d'admissibilité).

vodi [aue
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Nous pouvons done formumler les hypotheéses suivantes :

I, =1 = 1

B Byy P

21

Dans 1'étude de cette population & une seule température,
les paraméires IB et IB geraient mal définis car ils sont introduits
tous deux par une’éeule éétone; Clest pourquoi a 210°C, nous avons

supprimé de 1l'échantillon MeCOneoPe et MeCOCEt3.

Compte-tenu de ces hypothéses, il nous est done possible

d*établir une corrélation & 5 paramétres qui est trés acceptable 3

log tA

n = 05190 & + 0,117 &4, + 0,112 4

3+ 0,099 By, + 0,168 p | (Cor. I).

- coefficient de corrélation r = 0,999
- écart moyen = 0,0015 ¥ - 0,01

A,, A2, A3, B12 el p représentent le nombre de substitutions
dans les positions Ay, Ay, Ayy By, et p (ou B,, ou 321).

Ces résultats sont illusirés dans le diagramme de topologie-

information (fig. 8).

3 - Cétones linéaires R-CO--R'

Comme 1'a remarqué J.R. YOUNG (58), la relation
log VR = & N + b s'applique seulement aux familles de cétones linéaires
ayant un m&ne R et des R' homologues., J.K. HAKEN et P. SOUTER (57)
observent aussi ce fait et proposent un systéme d'abaques groupant sur
des droites paralléles, les familles ayant un méme nombre d'atomes
de carbone dans le groupement R ou m&me différence entre les nombres
de carbone de R et de R'. Les isoméres n'ont pas le m@me temps de

rétention,

D'aprés M.B., EVANS et J.F. SMITH (71), il y aurait addi-

tivité des effets de R et de R' et la relation suivante serait vérifiée.

cosfone
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A chacune des positions de 1l'environnement, on associe sa
contribution & log té. La coniribution associée & p earactérise l'effet

d'allongement de chaine linéaire extérieure a l'E;.




log V (RCOR') = %[log V (RCOR) + log V (R'COR')]
En grandeurs de rétention relatives & l'aeétone, cette
relation devient

log VA(RCOR) = 2 log V2 (Me CO R) Eq. 55

En fait, nos résultats montrent que ce n'est pas tout a
fait exaet, ce qui implique ume interaction entre les deux directions

de développement (selon R et selon R') considérées eomme équivalentes.

On peut considérer cette interaction comme étant la somme

des interastions entre les positions prises deux & deux des directions

de développement selon R et selon RY (72).

Ces interactions sont de 4 types :

I, .4 91 , I s I
AA 7 MBI AByT BB
soit im3 13 =3
I - E (a,A}) I +> > (A,B'.) I
1]
RR i7i AiAi i7ij AiB;_j
iat. i=1 Ju
ind =3 i=3  j=3
£ (A1B) T,y +) ) (3, BT
Z :E::j i74ij 1B, . ij "i3/"B,. B!,
iml 3=t A% izt g=i RC IR
Eq. 56

ol (Ai Ai), (Ai Bij)’ (Ai Bij)’ (Bij Bij) représentent les nombres

d*interactions des différents types rencontrées.

coifoes
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L'information I (é) pour les cétones R COR! peut alors

s'éerire sous la forme

im3 i=3  J=3 i=3
I(EF‘Z%IA *Zt Z(A ) Ty

1‘1 j=1 331 i=1
i=3 =3 i=3  J=3
ZE:: ZE::(AiBQJ) IAiﬂig EE:: ji::; (%) IA'Bia
i=1 J=1 i=1  j=1
113 J=3
E E (BlD 13) IBigBij Eq. 57
- 331

Pour simplifier le caloul, nous admettrons que 3

- les interactions entre positions extérieures a l'envi-
ronnement actif sont nulles., (Ceci revient & admettre la relation (55)
4 partir de l'heptanone-4).

- les interactions sont symétriques, ce qui impose :

I = I

s L)
AlBiJ Ai Bid
ainsi pour les cétones, nous écrirons simplement I sans différencier

A, B
les deux directions de développement. Dans le cas dés eetones linéaires,

il ne reste que 3 types d'interactions :

I, , , I .,1
A\A,' "A,B, "B,B,

D'autre part, les seuls incréments de substitution intervenant

sont IA1 et Ip (égal & IB11)'

Le calcul de ces eing paramétres par la méthode des moindres
carrés monire que :

- les valeurs obtenues pour IA et Ip sont 1es,m§mes gque pour
les eétones méthylées. !

-1 3 (¢ga1 & = 0 oos)est négligeable

1171
I (§ga1 a - 0,01é)et I égal & = 0,013)peuvent 8&tre
A4, A1B11
confondus,

coefens




53—

Avec ces simplifications, nous pouvons ealeuler, pour les

20 cétones linéaires de notre échantillon, la relation & trois paramdtres :

A
log tp = 0,19, 4, + 0y16g » - 0,016 (A1A1) cor. II

ou (A1A1) représente le nombre d'interactions du typo(A1A1)ou<A1B,{)

coefficient de corrélation r = 0,999
écart moyen : 0,001
¥ = 0,005

Si les premiers termes, jusqu'a l'heptamone =4 de DEL ( 1100)

(1100), sont exclus, la corrélation se réduit & la relation :

log tA

R = 0,168 p + Cte

La relation d'additivité (Eq. 55) proposée par M.B. EVANS
et J.F, SMITH est alors valable,

4 - Ensemble de 1l'échantillon

Les résultats acquis pour les cétones méthylées et linéaires
sont considérés comme valables, L'interaction entre les deux directions
de développement est décomposée selom la relation 56 en Faisant apparaftre
tous les paramétres d'interaction sur lesquels il n'est fait & priori

aucune hypothése nouvelle.

Le calcul de la relation 57 par la méthode des moindres
carrés momtre (tableau III) gque ¢
- les paramétres IA ’ IB s Do 1A1)gardent les m&mes valeurs,
i ij
- les interactions I y I sy I
BiiBir Thhy" ARy,
- les 1nteractionsIIA1A1, IA1A2’ IA1A3’ IA2A3’ IA
peuvent &tre confondues,

sont négligeables.

et

B11

1

A est trés importante et de signe opposé
373

- 1'interaction IA
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TABLEAU 1III

INTERACTION ENTRE LES DIRECTIONS UE DEVELOPPEMENT DES

CETONES A 210°C

o,
™ 4 f2 ! B4
1 72
A, Ayd, | =0,018 | AAy | 0,002 | AjA, |-0,024 [A,B,, |+ 0,0005
4, Ayd, | =0,013 | A3A, | =0,024 | A,A, [+0,060 f4.B,, |- 0,025
By [Byy4y | =0,013 | By Ay] +0,0005( By, 4,]~0,025 |B, B, |- 0,006
(s

Ce tableau rassemble les contributions des interactions
prises deax & deux entre les positions situées sur des direetions de
développement différentes.

Il n‘y a pas dans l'échantillon considéré de composés

susoeptibles de présenter une interastion avec la position 312.




TABLEAU IV

LOGARITHMES DES TEMPS DE RETENTION RELATIFS DES CETONES
A 210°C SUR COLONNE SE 30

R-CO-R!
FO = C=CO-C
log tn | log #%; ealc.
No R R' D.E.L
exp. cor. I |eer. II| cor. III
1 GHB cH3 (0000) (0000) | 0,000 0,000 0,000 0,000
2 " Et (0000) (1000) | 0,191 0,192 0,191 0,192
3 " Pr " (1100) | 0,354 0,355 0,354 0,355
4 " iPr " (2000) | 0,313 0,313 - 0,312
5 " Bu " (1100) |0,523 0,524 0,524 0,524
6 " iBu " (1110) | 0,453 0,448 - 0,448
7 » sBu " (2100) |0,476 0,475 - 0,475
8 " tBu " (3000) {0,420 0,420 - 0,421
9 " nAm " (1000) |0,694 0,693 0,693 0,693
10 " CH (Et)2 " (2200) |0,637 0,638 - 0,638
11 " nHex " (1100) | 0,863 0,863 0,862 0,862
12 " nHept " (1100) 1,033 1,032 1,031 1,032
13 " nOct " (1100) | 1,200 1,201 1,201 1,201
14 » n Non " (1100) | 1,365 1,367 1,367 1,367
15 Es Et (1000) (1000) |0,360 - 0,362 0,362
16 " Pr " (1100) |0,514 - 0,513 0,513
17 " Bu " (1100) ]o0,683 - 0,682 0,683
18 " Am " (1100) |o0,852 - 0,852 0,852
19 " Hex " (1100) |[1,023 - 1,021 1,021
20 " Hept " (1100) | 1,191 - 1,190 1,190
N
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A

log tR log tR calc,
Ne R R' DEL
éxp. fcor. I sor, II| cor.III

21 Pr Pr (1100) (1100) | 0,664 - 0,664 | 0,665
22 Bu (1100) (1100) | 0,833 - 0,833 | 0,834
23 Am (1100) (1100) | 1,003 - 1,003 | 1,004
24 Bu Bu (1100) (1100) | 1,004 - 1,003 | 1,004
25 Am Am (1100) (1100) | 1,338 - 1,341 | 1,342
26 ipr Et (2000) (1000) | 0,460 - - 0,461
27 " iPr " (2000) | 0,558 - - 0,560
28 " Pr " (1100) | 0,616 - - 0,613
29 n Bu " (1100) | 0,784 - - 0,782
30 " Am " (1100) | 0,951 - - 0,951
31 " Hex " (1100) | 1,122 - - 1,120
32 +Bu Et (3000) (1000) | 0,560 - - 0,559
33 " iPr " (2000) | 0,634 - - 0,637
34 » Pr " (1100) | 0,691 - - 0,689
35 " Bu " (1100) | 0,860 - - 0,859
36 " tBu " (3000) | 0,770 - - 0,770
37 " Am " (1100) | 1,028 - - 1,028
38 » Hex " (1100) | 1,197 - - 1,196
39 sBu Pr (2100) (1100) | 0,768 - - 9,766

L Vi
((/ 3 (/T""(‘
P 4 *




aux précédentes.

I1 est possible en tenant compte des remarques ci-dessus
de réduire & T le nombre de paraméires nécessaires pour c¢alsuler les
temps de rétention des 39 cétones de 1l'échantillon. La relation obtenue

est 2

log tA

R = O91908; + Oy11cA, + 0y11,4; + 0,099312 + 0y16gp = 0,017(A1A1)

+ 0,054 (A3A3) cor III

coefficient de corrélation r = 0,999

déviation moyenne = 00,0015

Critére 4'EXNER = 0,01

Ainsi 1'étude en chromatographie en phase vapeur de cette
population de 39 cétones nous a permis d'obtenir une relation empirique
satisfaisante, faisant intervenir un nombre relativement faible de

paraméires de substitution et d'interaction.
B « INFLUENCE DE LA TEMPERATURE

A 210°C, nous avons cherché & calculer les relations
rétention=structure en essayant d'introduire le plus petit nombre possible
de paramétres, ce qui d'ailleurs était délicat en raison du peu de
données expérimentales pour certains paramétres,

Dans le but de géméraliser la corrélation III, obtenue a
210°C sur SE 30, nous avons repris cette étude aux eing températures

suivantes 3 210°C -~ 180°C - 160°C = 140°C et 100°C.

Dans cette généralisation, il faut bien s'attendre & ce que

certaines simplifications légitimes & température élevée ne soient plus

valables dans un tel domaine de température.

Conduisant cette étude a cing températures, nous inclurons
maintenant dans notre population MeCOneoPe et MeCOEtsc pour introduire

respeotivement les paramétres B,, et B,,.

cos/ees
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Les valeurs des legarithmes des temps de rétention relatifs

sont donmmées dans le tableau IX.

Dans cette étude, nous ¢onserverons la présemtation par

étapes sueeessives

1 - Cétones métbylées CH,-CO-~R

Nous ne faisons aueune autre hypothése que de limiter cette
v +* 1
fois encore 1'enviromnement actif E a 1'EB, quelle que se¢it la tempé-

rature de la colonne,

Le calcul, par la méthode des moindres earrés, des neuf
paramétres possibles de substitution, aux cing températures, montrent
(tablean V) que :

- les positions A3 et 312 sont équivalentes.

Nous pouvons alors caleuler pour les cétones méthylées de

notre échantillon, aux cinqg températures envisagées, des relations

du type suivant faisant intervenir huit paramétres 3

I + B

I
13 313

A
+ A IA + B I + B o1 Ip

log tR - A1 IA1 + A2 IA2 3 , 11 311
+ 3311331 + Do Ip.

21

Les valeurs des paraméires, aux cing températures, sont
données dans le tableau VI,
Les simplifications que nous avons admises & z10eC

(1 - I
By By
ne sont plus vérifiées dans wn large domaine de température,

: % 4
D'autre part, on remarque que l'enviromnement actif 27 est

bien limité & 1'E; puisque IB est différent de Ip.
11

ses eve



TABLEAU V

VALEURS DES PARAMETRES DE SUBSTITUTION

POUR LES METHYL-CETONES

¥o | Parametres | 210¢C | 180ec | 160°C 140%¢ | 100°C

1 I, 0,191 | 0,211 | 0,227 | 0,243 | 0,283

2 IA’ 0,122 | 0,138 | 0,149 | 0,162 | 0,191

3 1,° 0,107 | 0,116 | 0,123 | 0,130 | 0,145
4 IB3 0,163 | 0,186 | 0,203 | 0,222 | 0,265
5 IB" 0,099 | 0,111 | 0,119 | 0,129 | 0,151

6 1312 0,085 | 0,093 | 0,098 | 0,105 | 0,119
1 1313 0,161 | 0,178 | 0,193 | 0,206 | 0,240
8 1321 0,214 0,247 0,271 0,299 -

9 1 3! 0,169 | 0,195 | 0,213 | 0,235 | 0,285

P
coefficient de ccr.0,999 1,000 1,000 0,999 0,999
oritere d'EXNER | 0,002 | 0,000 | 0,000 | 0,001 | 0,001
{Mé;k\

N

Dans le czlcul, il n'est fzit, & priori, aucune hypothése.

Les écarts moyens sont pratiquement nuls.
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TABLEAU VI

RELATIONS DE TOPO-INFORMATION DES METHYL-CETONES

A
log o = A, IAt + A, 1A2 + Ay IA3 + B, 1311 + By, IB13 + 3, 1321
+Bylp oI
31 P

avee I = I
A4y By
cor., Ia | Cor.Ib Cor. Ic|Cor, Id Cor. Ie

wo | Paramdtres | 210°C | 180¢C | 160°¢C 140°C | 100°C

1 I, 0,191 | 0,211 | 0,227 0,243 | 0,283

2 IA1 0,123 | 0,139 | 0,150 0,163 | 0,190

3 1,° 0,102 | 0,113 | 0,121 0,129 | 0,148

4 IB3 0,161 | 0,185 | 0,202 0,222 | 0,267

5 IB11 0,082 | 0,092 | 0,097 0,105 | 0,120

6 IB13 0,160 | 0,178 | 0,193 0,206 | 0,240

7 IB21 0,218 | 0,250 | 0,273 0,300 -

8 1p3’ 0,170 | 0,195 | 0,214 0,235 | 0,284

cootficient de c4.0,999 | 0,999 | 0,999 | 0,999 | 0,999

critire d'EXNER | 0,006 | 0,004 | 0,003 0,001 | 0,004k
7, ’P
\\ZA,(.‘#)

Les écart: moyens sont pratijuement iuls,




Nous obtenons une relation plus complexe qu'ad 210°C, mais
qui présente 1l'avantage d'8tre plus générale et de dégager le caractére

propre & chaque substitution.

-2 =~ Cétones linéaires R-CO-R'

Dans le cas des eétones linéaires, les seuls paramdtres de

substitution intervenant sont I,, I et I .
A" 7By P

D'autre part, il n'y a que trois types d'interaetions s

1, ,,1 , I .
A,4," “A,B, . "B B,

Le calcul de ces six paramétres par la méthode des moindres
carrés montre que @

~ les valeurs obtenues pour IA s I et IP sont respectivement

éétones méthylées.

= les interactions I et I peuvent 8tre confondues,
B11844 A8y,

= les interactions I I ne peuvent plus &tre
A1A et A,B1
confondues dans ce large domaine Ae tempera%ure.

B
. . 1
les mémes/aux cing températures,que pour les

Ainsi, nous pouvons calculer pour les cétones linéaires

aux oing températures les relations & cing paramétres du type suivant @

A
log tp = A, IA‘I + B11 IB” + D Ip + (A1A1)I

+ @B, )1 .
A1A1 1 11) A1B11

Les valeurs des paramétres sont données dans le tableau VII,

3 - Ensemble de l'échantillon

Le calcul, par la méthode des moindres carrés, des paramétres
de la relation générale 57 sur lesquels il n'est fait & priori aucune
hypothése nouvelle, montre gque ¢

- les paramétres déjia envisagés dans le cas des cétones
méthylézss et des cétones linéaires, gardent les mémes valeurs,

~ les interactions IA A IA A et IA g Sont égales.

1™ 273 3711

ves/ees




TABLEAU VII

RELATIONS DE TOPO=INFORMATION DES CETONES LINEAIRES

A
log tp = 4, I, + B, 1]311 +pe I +(A1A1)IA1A1 +(3,)1, 5

A, 1711
aves = I
1311311 4,84,

Cor. IIa| Cor. m} Cor.Ilc{Cor.IId |Cor. IIe
¥° | Paramétres | 2100Cc | 180C | 160ec | 140°¢ | 100eC
1 I, 0,191 0,211 | 0,227 | 0,243 | 0,284 .
2 I 0,163 | 0,186 | 0,203 | 0,222 | 0,265
3 o 0,169 | 0,195 | 0,214 | 0,235 | 0,264
4 I, -0,025 | =0,015 | =0,012 | =0,007 | +0,002
5 I A' B' -0,007 | =0,008 | -0,009 | -p,009 | =0,009

111
Coerf, de Corr. 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999
Critére d'EXNER | 0,003 | 0,002 | 0,002 | 0,001 | 0,002
o~
fcf%eﬁ

Les écarts moyens sont pratiquement muls,

~
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IA B et IB B sont

-~ les interactions IA
211 11711

I
? 9
1437 A48y,

égales,
~ l'interaction I n'est plus négligeable dams ce domaine

A2k

A1A2

de température.

- l'interaction I a une valeur bien propre qui ne peut

gtre confondue avec d'autre,

~ l'interaction I reste dans tout ce domaine de tempé-

A3A3

rature toujours trés importante et de signe opposé aux précédentes.

Ainsi, il est possible de calculer les temps de rétention
des 40 ccétones de 1'échantillon & chacune des cing températures envi-
sagéesy en faisant intervenir 13 paraméires. Les relations obienues

sont du type 3

A
log tR = A1 IA + A2 IA + A, I, + B, 1 + 313 I

B3

+ .B21 IB + B31 IB

» + P. Ip+(A1A1)IA1A1 + (A1A2)IA1A2

+ (8,45 1A1A3 +(A2A3)IA2A2 +(A3A3):IA3A3

Les valeurs des paramétres sont données dans le tableau VIII.

4 - Variation linéaire des paramétres de substitution

et d'interaction en fonction de 1/T

I1 apparaft nettement, sur la figure 8, que le logarithme
des temps de rétention des cétones varie linéairement en fonction de .
1l'inverse de la température absclue de la colonne dans le domaine étudié.
Ceci correspond bien & 1'étude théorique que nous avons faite dans 1-
premier chbapitre. Or les droites que nous obtenons ont des pentes diii i~
rentes et 1'étude de 1'influence de la température sur la rétention

pourrait permettre de séparer les effets dus respectivement & l'entropi:z

cvsf/ens
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TABLEAU VIII

BRELATIONS DE TOPO-INFORMATION DE L'ENSEMBLE DES CETONES
DE L*ECHANTILLON

A
log tR = A1IA + AQIA + 431 + B,, I + B, I + 321 IB + 33?13

ay* Pty Pty s,
* P I, e O AFT, | PO, + (g Iy a 4@2A2)1A2A2
+(8,4)1 3
383 a4

31

373

aveo = I s I = I = I
1312 A a8, " Tapay = Tagm
et I = I = I = I
Apdy  TABL T TARBy T TB By,

Cor, Illa | Cor. IIIb | Cor.IIIc {Cor. IIId |{Cor. IIle
Ne | Paramétres 210eC 1809¢C 160°C 140°C 1009C
1 I, 0,188 0,209 0,225 0,242 0,283
2 IA2 0,124 0,139 0,151 0,163 0,190
3 I, 0,103 0,113 0,120 0,128 0,148
4 IB3 0,162 04186 0,203 0,223 0,267
5 IB11 0,082 0,092 0,097 | . 0,105 0,120
6 1313 0,160 05177 0,192 0,205 0,240
7 .y 0,218 0,250 0,273 0,301 -
8 ;p3‘ 0,169 0,195 0,214 0,235 0,284
9 I, . ~0,021 ~C,013 -0,009 | ~0,004 | +0,005
10 IA1A; -0,018 | —o,022 ~0,021 ~0,023 | -0,019
1 IA1A -0,006 | =0,008 -0,009 | =0,010 | -0,011
12 IA;Az -0,011 ~0,016 ~0,021 ~05027 -0,049
13 I,°, +0,060 | +0,065 +0,070 | +0,078 -

373

Coeff, de Corr, 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999
Critdre d'EXNER | 0,006 0,005 0,005 0,005 | 0,007

,,/' K?t"\

o
“)

Les ¢carts moyens sont pratiquement nuis,




LOGARITHMES DES TEMPS DE RETENTION
RELATIFS DES CETONES

555

TABLEAU IX

> ——

A CINQ TEMPERATURES SUR BSE 30
R OB
Ne R RY 2100 180° 1600 140° 100°
1 Me Me 0,000 0,000 0,000 | 0,000 | 0,000
2 Me i3 0,191 0,211 04227 0,243 0,283
3 Me iPr 0,313 0,349 0,376 0,405 0,475
4 ile Pr 0,354 0,397 0,430 0,465 0,549
5 o tBu 04420 0,465 0,499 0,535 0,620
6 Me iBu 0,453 0,508 0,549 0,594 0,700
T Me sBu 0,476 0,535 0,579 0,628 0,740
8 Me nBu 0,523 0,592 0,644 0,700 0,834
9 Me neoPe 0,538 0,601 0,647 0,699 0,819
10 Me CH Et, | 0,637 0,713 0,772 0,834 0,980
11 Me nAm 0,694 0,787 0,858 0,935 1,118
12 Me nHex 0,863 0,982 1,072 1,170 1,403
13 He Et3C 0,958 1,076 1,166 1,263 -
14 Me Hept 1,033 1,177 1,286 - -
15 Me Oct 1,200 - - - -
16 Me Non 1,365 - - - -
17 Et Et 0,360 0,406 0,443 0,480 0,571
18 Bt Pr 0,514 0,563 0,636 | 0,692 0,824
19 Bt Bu 0,683 0,78 | 0,850 | 0,927 1,109
20 Bt Am 0,852 C,975 1,063 - 1,394
21 Bt Hex 1,023 - - - -
22 Bt Hept 1,191 - - - ”EE}?
e/




e

Ne R R! 210° 180° 1609 140° 1000
23 Pr Pr 0,664 0,754 | 0,823 0,897 1,072
24 Pr Bu 0,833 0,948 | 1,034 1,132 -
25 Pr Am 1,003 - - - -
26 Bu Ba 1,004 - - - -
27 A Am 1,338 - - - -
28 iPr Et 0,460 0,523 | 0,571 0,624 0,746
29 iPr iPr 0,558 0,625 | 0,677 0,732 0,864
30 iPr Pr 0,616 0,696 | 0,758 0,824 0,981
31 iPr Bu 0,784 0,891 | 0,972 1,059 -
32 iPr A 0,951 1,084 - - -
33 iPr Hex 1,122 - - - -
24 +Ba Et 0,560 0,628 | 0,680 0,736 -
35 +Bu iPr 0,634 0,719 | 0,783 0,850 -
36 +Bu Pr 0,691 0,787 | 0,859 0,936 -
37 tBu tBu 0,770 0,875 | 0,954 1,039 -
38 1Bu Bu 0,860 0,981 | 1,073 1,171 -
39 +Bu Am 1,028 - 1,287 - -
40 tBu Hex 19197 - - - -

N
&
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et & 1'enthalpie. Ceci nous conduit & étudier 1l'influernce de la tempé—

rature sur chacun des parameires pris séparément.

Le logarithme des tenps de retention variant linéairement
en fonction de 1/7, il en sera de m8me pour chaque paramdtire Ii de
substitution et d'interaction. C'est ce qui apparaft sur la figure 9.

On aura alors :

I, « a, % + b Eq. 58
Les valeurs des coefficients a, et bi calculées, par chaque
paraméire Ii’ par la méthode des moindres carrés, somt domnées dans le
tableau X,
On peut remarquer que les pentes différemntes des log tﬁ
pour les cétones sont dues aux pentes différentes des paramétres. La

pente de I semble bizarre mais nous ne pouvens donmper dlinterprétation.

331

L'avantage de compraftre les valeurs des ceoefficients de
1'égquation 58 pour chaque paramétre est de pouvoir calculer le logarithme

du temps de rétention relatif de n'importe quelle cétone a4 une tempérautre

quelcongue,

Certains coefficients de corrélation (em particulier pour
A1A2) ne semblent pas trés bons, c¢e qui peut se comprendre puisque nous
n'tavons que cing valeurs expérimentales pour déterminer la variation

de ces paramétres en fonction de la température.

o Quns

eesfees
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TABLEAU X

VARTATION DES PARAMETRES Ii DE

SUBSTITUTION ET D*INTERACTION DES

CETONES EN FONCTION DE LA TEMPERATURE

= By % + b
coeff, de Critere
N¢| Paramdtres a5 b corrélation |  d'EXNER
1 IA1 156 - 0,134 0,999 0,009
2 I 108 - 0,100 0,999 0,029
3 Ij2 73 - 0,049 0,999 0,031
4 13?1 172 - 0,194 0,999 0,010
5 Ig 62 - 0,045 0,998 0,062
6 IB;? 131 - 0,112 0,999 0,030
1 I, 235 - 0,269 0,999 0,028
8 1P31 188 - 0,221 0,999 0,003
9 IA1A1 42 - 0,106 0,994 0,144
10 IA1A2 - 0,72 - 0,019 0,802 1,286
1 IA1A3 - 9,5 0,013 0,988 0,193
12 | 1A2A2 -63 0,122 0,983 0,240
13 L 51 - 0,046 0,987 o,qﬁi@}
373 gy
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L'étude chromatdgraphique d'une population de 40 cétones
aliphatiques saturées, dans um vaste domaine de température (100-210°C)
a eonduit & 1'établissement d'une relation générale emtre la rétention
et la strueture de ces composés. Cetie relation qui s*avére excellente,
fait intervenir huit paramétres de substitution et cing paramétres
d'interaction variant linéairement en fonction de l'inverse de la
température absolue. Remarquons qu'aux températures élevées, le nombre
de paraméires peut 8tre réduit notablement sans que la corrélation

ne ecsse d'8tre excellente,

L'établissement des relations entre les paramétres de
substitution et d'interaction et la température,permet le calcul des

grandeurs de rétention pour chague oétone & une température quelconque
entre 100® et 210°C,




CHAPITRE V

RELATION ENTRE LA STRUCTURE ET LE TEMPS
DE RETENTION DES ESTERS ALIPHATIQUES, SATURES

L'étude des cétomesycomposés & deux directions de déve-

loppement identiques (DD ) montre que la descriptiom proposée

cétone
pouxr leur structure est suffisamment fine. Il apparalt done intéressant

de traiter d'autres familles selon la méthode utilisée pour les cétones.

Les esters aliphatiques saturés, R-COO-R', qui présentent
deux directions de développement différentes, l'une selon R (DDacide)’
1'auntre selon R' (DDalcool)’ deyraient conduire & ume extension valable

de la méthode précédemment utilisée,

En effet, d'une fagon générale, les paramétres dégagés par
l'emploi du systéme DARC contiennent les interactioms éventuelles des
direetions de développement avec le foyer. Par suite, ces paramétres
doivent 8tre différents pour des foyers différents. Toutefois, dans le
cas des esters, on peut remarquer gue DDacide présente une grande analogie
aveo DDcétone’ ces deux directions ayant leur origime de développement

OD sur un carbone en @ du C = 0. oD
oD

f,[lo 1 31"
| il
DD cétone C.C__C et DD acide H c 0 c

Par contre, DD n'a pas de raison, & prieri, d'&tre

aleool
analogue & DD et 0D .

cétone Tacide

Nous disposons d'un échantillon assez riche et suffisamment
reprécentatif de la famille étudiée puisqu'il comprend 45 esters répartis
(tableau XI) en :

- 19 esters 4 une seule direction de développementg,ramifiés
ou non (R ou R' = Me),

=25 esters linecaires et 20 esters ramifiés /




TABLEAU XI

REPARTITION DES ESTERS A
L'INTERIEUR DE L'ECHANTILLON ETUDIE

R=000-R!

0
H
DDacide 5155 ¢-6-0-C EEFE DDalcool

directions nombre de
Groupes de R R
développe~ composés
ment
Esters DDacide ra:ifles Me 11
méthyliques non
ramifiés
=] D
Acétates Dalcool Me nogu 9
Esters DDacide ramifiés Me
a ot ou
noh
une seule 0L I Me ramifiés 19
direstion 4 a ou
développement non
BEsters DDacide linéaires -
linéaires et - linéaires 25
Dalcool
Eaters DDacide ramifiés -
ramnifiés et 20
021 co0l - ramifiés




L'étude de la relation de topo-information se réduit, comme
pour les eétones au calcul de l'éguation 53 ou 1'infermatiom cherchée
I (E) est le logarithme du temps de rétention relatif & 1l'acétate de
méthyle log té. Nous avons choisi ¢e composé comme référence et non pas
le formaite de méthyle, de fagon & rendre plus évidente les analogies
avee les cétones, D'auire part, nous prenons comme foyer, dans le
systéme DARC, 1'élément commun & tous les membres de cette famille, c'est-
a-dire E£EG— CO~ 0 ~ CE*E.

Nous avons conduit cette étude dans les m8mes conditions que
pour les eétones, c'est-a-dire sur colonne SE 30 aux c¢ing températures
suivantes 1 210° ~ 180° -~ 160° .. 140%et 120°C,

La méthode que nous utilisons pour cette étude, eomme pour
celle des oétones, consiste & fractionner l'échantillon initial en sous-
familleset & calculer les différents paramétres par étapes successives.
Noue ne faisons, &4 priori, aucume hypothése sur les paramétres de subs-

titution des deux directions de développement.

Les valeurs des logarithmes des temps de rétention relatifs
sobt portées dans le tableau XVIII, Les conditions sont précisées dans la

partie expérimentale (chapitre VIII),
A = BTUDE DES ESTERS METHYLIQUES ET DES ACETATES

L'étude des esters méthyliques et des acétates se trouve
simplifiée car ces composes n'ont qu'une seule direction de développement :
- DDacide’ selon R pour les esters méthyliques R-CO00- Me.

- T ] 3 - ~R?
DDalcool’ selon RY pour les acétates Me -COO-R',

Nous admetirons que l'environnement actif est limité 3 1'E;,
ce gqui n'est pas tout 4 fait la m8&8me chose que pour les cétones puisque,
cette fois, il y a en plus dans le foyer un atome d'oxygéne. En fait,

selon la direction DD__ .. , le segment d'environnement limité ep est

veefoen




analogue & celui des eétones., Or pour les céiomes, l'envi-
1
ronnement actif g*'est limité a l'E;, c'est-3-dire anm segment ep selon
une seule direction de développement. Ainsi, pour les esters, limiter
1'environnement actif a 1'e; selon DDacide impose de le limiter aussi
1
' ' I3

al e selon DDalcool pour ne pas seinder l'environnement,

Nous ne ferons, & priori, aucune hypothdse sur le nombre
de paraméires introduits, mais nous admettrons toutefois qu'il n'y a
pas dtinteractior entre les deux groupements méthyle de l'acétate de
méthyle, ce qui nous autorise & traiter séparément les deux directionms

de développement.

4 -~ Esters méthyliques : R~C0OO-Me

FPour décrire la struoture des 11 esters méthyliques de notre
échantillon, il est nécessaire d'envisager six substitutions successives
différentes & partir du foyer $ C= COO0 ~ C{- .

Le calcul, par la méthode des moindres carrés, eonduit a

une relation rétention-structure du type :

A
log t, = AT, + A, I, + AT, + B, I + B,,1 + pe I
R 1 A, 2 A, 3 A3 11 B11 12 312 P

Cette relation fait intervenir six paramétres de substitution
dont les valeurs sont portées dans le tableau XII pour chaewne des

températures envisagées,

Or 1l'examen de ces six paramétres de substitution introduits,
permet de formuler 1l'hypothése suivante :
- les substitutions A2 et B12 sont équivalentes & toutes

les températures,

Une relation rétentionwstructure & 5 paramétres peut donc &tre

établie 3

A
log tR = A1 IA + A2IA + A3I

1 ) B11IB +p1 cor, IV

+
Ay 1 P

ol A1, A2, A3, B11 et p représentent le ncmbre de substitution dans les

positions A4, A, (ou B12), Ayy By, et p.

ces/on.




VALEURS DES PARAMETRES
DES ESTERS METHYLIQUES

TABLEAU XII

DE SUBSTITUTION
ET DES ACETATES

Paramétres
de 2100¢ | 180ec | 1600c | 1400¢c | 1200c
substitution
IA 0,170 0,197 0,217 0,241 | 0,268
IA; 0,102 | 0,115 | 0,124 | 0,134 | 0,142
1, 0,064 | 0,076 | 0,085 | 0,095 | 0,106
ESTERS 1> 0,162 | 0,186 | 0,203 | 0,222 | 0,241
I, 0,099 | 0,112 | 0,121 | 0,132 | 0,139
Ip12 0,169 | 0,195 | 0,215 | 0,234 | 0,258
METHYLIQUES
ficient
Sepbieacatl IR 0,999 | 0,999 | 0,999 | 0,999
°r;f§§§Ea 0,000| 0,002 | 0,002 | 0,001 | 0,002
Tt 0,150 0,168 | 0,182 | 0,197 | 0,213
IAé 0,076{ 0,090 0,100 0,112 | 0,125
1, 0,075| 0,089 | 0,098 | 0,107 | 0,118
3
ACBTATES IB;1 0,169| 0,194 | 0,215 | 0,236 | 0,260
I, 0,093| 0,114 | 0,128 | 0,145 | 0,163
Ipfz 0,169| 0,195 | 0,214 | 0,235 | 0,258
[coeffici .
decorm. | 1 0,999 | 0,999 | 0,999 | 0,999
critére
0,000| 0,002 | 0,001 | 0,001 | 0,006
d!'EXNER ’ ’ ’ ’ ‘ ?S‘; o
Q, 'JiLE,,}

Les paramétres obtenus sont calculés par la relation 53 -

sans simplification.
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Les valeurs de ces paramétres sont portées dans le tableau XIII
Nous n'avons pas jugé nécessaire de réduire davantage le nombre de

paramétres,
2 - Acétates ¢ Me=COO=R'

La structure des 9 acétates de notre échantillom est entiére-

ment décrite au moyen de six substitutions successives différentes,

Une relation de topowinformation du type suivant peut &ire
caleulée par la méthode des moindres carrés,

4 L] ] 4 (] ]
log *R - A1IA' + A2IAé + ABIA' + 31113;1 + 31213,

+p' 1
1 3 12 p'

Les valeurs de ces g8ix paramétres ainsi introduits sont
données dans le tableau XII.

Aprés examen de ces paramétres, on peut formuler les
hypothéses suivantes :

- les positions Aé et Ai sont équivalentes

~ les positions B}, et ¢ sont équivalentes,

Nous pouvons don¢ établir la relation rétention~structure

suivante faisant intervenir quatre paramétres de substitution :

A ] ] \ 1 L
log tR = A} IA; + A, IAé + 312 IB;2 + P Ip, cor, V

Les valeurs de ces paramétres, calculées par la méthode des
moindres earrés aux cinq températures,sont portées damns le tableau XIV,

Il ntest pas possible de réduire davantage le nombre de paramétres.

3 ~ Ensemble des esiers ayant une seule direction de dévelop-

pement

Nous allons maintenant itraiter 1'ensemble des esters qui ont
une seule direction de développement :

- selon DO pour les esters méthyliqueas

acide

-« gelon DDa10001 pour les acétates,

Ry




TABLEAU XIII

RELATIONS RETENTION=STRUCTURE DES ESTERS NMNETHYLIQUES

A
leg %, = A I + I + A, 1 + B,,.I +p 1

R 114, A A 3 7ay 118, »
aveé¢ I, = I

4 B2
corr, IVa |eorr, IVb |corr., IVec | eorr, IVd| corr. IVe

N®| Paraméires 210°C 180¢°C 160°C 140°C 120°C
1 IA1 0,170 0,197 0,218 0,241 0,268
2 1A2 0,101 0,114 0,123 0,133 0,142
3 I, 0,064 0,076 0,085 0,095 0,103
4 1> 0,161 0,185 0,202 0,221 0,240
5 IP" 0,169 0,195 0,215 0,234 0,258
coefficient d
corréiation | 01999 05999 0,999 05999 0,999
eritére d'EXNER | 0,003 0,004 0,005 0,006

0,010

e

Nous n'avons pas jugé nécessaire de réduire davantage le

nombre de paramétres.




TABLEAU XIV

RELATIONS RETENTION-STRUCTURE DES ACETATES

A
1 1 = A'I At I B! I 'T
°¢ tp RV 2%y 123;2+Pp'
avec IAé - IA'
= I

1 (]
cor, V a cor. Vb cor. V ¢ eor, V 4 cor., Ve
Ne Paramétres 210°C 1800C 160°C 1400C 120°C
1 IAa 0,150 0,168 0,182 0,198 0,214
2 IAé 0,076 0,090 0,099 0,110 0,123
3 IB;2 0,093 0,114 0,128 0,145 0,163
4 IP' C,169 0,195 0,214 0,235 0,258

coefficient de

corrélaticn 0,999 05999 0,999 05999 0,999
eritére d'EXNER 0,004 0,004 0,005 0,006 0,010

883}
\HLE

Il n'est pas possible de réduire davantage le nombre de

paranétres,
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En effet, la comparaison des neuf paraméires de substitution
introduits précédemment (tableawx XII et XIV) permet de considérer les

positions p' et p comme équivalentes,

Aussi est-il possible de proposer pour les 19 esters ayant
une seule direction de déveleppement, une corrélation & huit paraméires

qui est {rés acceptable ¢

A
log 4, = A.I + AT + A, 1 + B,.I + MI,, + AT,,
R 114, 2* 4, 3 tay 178, ttay Moty
]
+ 3121312+ P. Ip cor, VI

o A1, A2, A3, B11, A;, Aé, B;z et p réprésentent le nombre de substitution
C t 1 ' 4

dans les positions 4,, A, (ou 312), Ayy By A}y AS (ou A3), BY, et

p (ou p' ou B},).

Les valeurs de ces paraméires calculées par la méthode des

moindres carrés, aux cinq températures, sont données dans le tableau XV,
B «- ETUDE DE L'ENSEMBLE DE LYECHANTILLON

L'étude des cétones R CO R' a montré que la relation d'addi-
vité des effets de R et d.R', proposée par M.B. EVANS ET J.F. SMITH,
n'était pas vérifiée pour les premiers termes jusqu'a l'heptanone-4 ;
ce qui impliquait une interaection entre les deux directions de dévelop-
pement,

Pour les esters R CO0 R', l'interaction enitre les deux
directions de développement ici différentes sera towjours décomposée
selon la relation générale 56, en faisant apparaftre tous les paramétres
d'interaction sur lesquels il ne sera fait, & priori, auwcune hypothése.
Toutefois, nous considérerons, pour les cétones, que les interactions

*

.. . . * .
entre positions extérieures & l'environnement actif E sont toujours nulles.

1 - Esters linéaires : R COO R!

Notre échantillon eomporte 25 esters linéaires répartis en :

ceefonn




TABLEAU XV

RELATIONS RETENTION-STRUCTURE DE
LYENSEMBLE ESTERS AYANT UNE SEULE DIRECTION
DE DEVELOPPEMENT

R-CO0-R' avee R ou R'=Me
log t5 = A, I, + A4 I, +A I, +B I
1 A 3 11
+ A", T,,+ AT, +B_,1 + pe 1
1 Tat 4 a * P2 T p
avec I, = I y I, =1
4 By A TAy
t I =I,=I
% ! BY,
cor. VI a|eor, VI b {cor. VI ¢ ¢or, VI cor. VI e

Ne| Paramétres 2100 180® 1600 1400 1200
1 I, 0,170 0,197 0,218 0,241 0,268
2 IA; 0,101 0,114 0,123 0,133 0,142
3 I, 0,064 0,076 0,085 0,095 0,103
4 Iy 0,161 0,185 0,202 0,221 0,240
5 IA:1 0,150 04168 0,182 0,198 0,214
6 IA; 0,076 0,090 0,099 0,110 0,123
1 I 0,093 0,114 0,128 0,145 0,163
8 1p12 0,169 0,195 0,214 0,235 0,259
Coefficient d
oorrélotion 0,999 0,999 0,999 0,999 0,999
Critére d'EXNER 0,003 0,004 0,005 0,006 0,010

BTy

i
AY
<




P S

~ 6 esters méthyligues : R COO Me

- 5 acétates Me COO R!

~ 14 esters & deux directions de développement R COO R' (R et
R' linéaires),

Pour les esters liméaires, le nombre de parameires de subs—

titviion se réduit & quatre (I, 4 I
447 "By

I I et I
[ v 9 t
A1A1 A B B11A11

, IA;’ Ip) et les paramétres d'inter-

action sont 1 B B *

11 11711

Le calcul de ces 8 paramdéires par la méthode des mcindres

carrés monire que dans ce domaine de température :

. . . T
A’ 1311, IA; et Ip (égal & Ip
et In, ) sont les m&mes que pour les esters méthylés,

11

- les valeurs cbtenues pour I

I I
' [ . |}
A1A1 A1B11 B11A1 et

- les paramétres d'interactions 1

IB1 B! sonat pratiquement nuls.
1711

Ainsi pour les 25 esters linéaires de notre échantillon, nous
pouvons ealculer, a4 chaque température envisagée, une relation & quatre

paramétres, du type :

A L]
log tR = A,IA + B11 IB + A1 IA; + P. Ip cor, VIIX

1 11

Les valeurs de ces paramétreé*sont portées dans le tableau XVI

L'étude de ces esters linéaires conduit dome 3 une relation
plus simple que pour les cétones linéaires, puisqu'il n'y a pas d'inter-’
action entre les deux directions de développement. La relation d*EVANS
et SHMITH est alors vérifiée, elest-a-dire, que dans le eas des esters

linéaires, il y a additivité des effets de R et R'.

¥ Le nombre de paramétres pourrait-8ire réduit & trois mais cette
réduction rendrait plus diffieile la comparaison avec les cétones qui

sera étrblie plus loin.

coefenn
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TABLEAU XVI

RELATIONS RETENTION-STRUCTURE
POUR LES ESTERS LINEAIRES
DE NOTRE ECHANTILLON
R=COO0-R'

leg tﬁ w AT + B

3
11, 11 dg o+ 4 Iy + P I

1 11

Cor, VII Cor. VIIb| Cor., VIIe| Cor. VIId

N*| Parambtres 2100 1800 1609 1400
1 IA1 0,168 0,199 0,220 0,241
2 I 0,161 0,183 0,201 | 0,221
3 IA;1 0,148 0,167 0,183 | 0,198
4 I 0,169 0,195 0,214 | 0,235

Coefticient de
corrélation

0,999 0,999 0,999 0,999

Oritére d'EXNER | 0,002 0,004 0,004 0,003 —

RSN,
\‘ !J.‘.LE" i
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2 -~ Ensemble de 1'échantillon

Les résultats acquis pour les esters méthylés et linéaires

sont considérés comme valables,

Pour 1l'ensemble des esters R-COO-R' de notre échantillon, le
caloul par la méthode des moindres carrés, de tous les paramétires de
substitution et d'interaction sur lesquels il n'est fait aucune hypothése
nouvelle, monire que :

- les huit paramétres de substitution IA ’ IAE’ IA ’ IB ’

I&., I,¢9 IB' et I ont les m8mes valeurs que pour1les Ssters métﬁ}lés
pr

et lincaires.

- trois paramétres d'interaction seulement ne sont pas

PURIETWILIETWYL

négligeables ; ces paramétres sont IA
371 372 373

Il est alors possible en tenant compte des remarques ci-dessus
de réduire & 11 le nombre de paramptres nécessaires pour calculer les

temps de rétention des 45 esters de notre échantillon,

Une relation du type suivant est obtenue pour chaque tempé-—

rature envisagée :

log tA

L} t
R = A1IA1 + A2 IA2 + ABIA + B11 IB11 + A1 IA'1 + A2IAé

3
] 3 -t
121352 + Do Ip + (A3A 1) IABA; + (A3A'2) IA3A,2 + (A3A5)1A3A§

+ B

cor, VIII

Les valeurs des paramétres de substitution et d'interaction sont
portées dans le tableau XVII ; une plus grande réduetion du nombre des

paramdtres n'a pas été envisagée,

ees/eoe
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TABLEAU XVII

RELATIONS REXENTION-STRUCTURE
POUR L'ENSEMBLE DES ESTERS
R COO R' DE L'ECHANTILLON

A '
log iy = A, + A1, + A1 + By, Iy o+ A Lo+ 83 1,,

~ 2 (3 A3 (11 1 2
+ B, I +p. I+ (4,8%) I + (Aa,48) I + (AAY) I
12 1Bt P 340 T 3h2 ay08 3% Tagay
avee 1 = I ’ I = X et I =1 = I N
4 By A A P p B
Cor VIII 4 Cor,.V1IiIb | Cor.VIie Cor.VIIId

N® | Parambtres 2108C 180°C 1609C 1400C

1 I, 0,169 0,198 0,219 0,241

2 I, 0,102 0,113 0,122 0,133

3 I AZ 0,063 0,076 0,086 0,095

4 IB31 0,161 0,184 0,202 0,221

5 1, 0,148 0,167 0,183 0,198

6 IA; 0,076 0,090 0,099 0,109

i 1€ 0,093 0,114 0,128 0,144

8 1p’2 0,169 0,195 0,214 0,235

9 I, at - 0,009 |=0,012 - 0,016 |- 0,016

10 1A3Aé ~ 0,011 |~ 0,021 - 0,027 |~ ©,038

11 IﬁjAg - 0,028 |~ 0,029 ~ 0,029 |- ,031
Coefficient ’
e corrélation 0,999 0,999 0,999 0,999
Critare d'EXNER 0,003 0,006 0,009 0,007\ff¥§/
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TABLEAU XVIIX

VALEURS DES LOGARITHMES DES TEMPS DE
RETENTION RELATIFS ©DES ESTERS
ALTPHATIQUES SATURES

R=COO=R?

Ne B R* 210°C 180°C 160°C 140°C | 120°C
1 Et Me 0,170 | 0,197 0,218 0,241 0,268
2 irr Me 0,272 0,312 0,342 0,375 0,411
3 Pr Me 0,332 | 0,382 0,421 | 0,463 0,510
4 +Ba Me 0,336 | 0,388 0,427 | 0,470 0,517
5 iBu Me 0,431 0,495 0,542 | 0,595 0,649
6 sBu Me 0,434 0,498 0,546 | 0,597 0,652
7 Bu Me 04501 0,579 0,635] 0,698 0,768
8 Am Me 0,670 0,774 0,851} 0,932 -

9 Hex Me 0,839 | 0,969 1,065 = -
10 Hept Me 1,008 - - - -
11 Me Et 0,150 | 0,168 0,182 0,197 0,214
12 | Me iPr 0,226 | 0,259 0,282 | 0,309 0,338
13 Me Pr 0,319 0,363 0,397 | 0,433 0,473
14 | Me sBu 0,395 0,453 0,498 | 0,546 0,600
15 | Me iBu 0,412 0,477 0,525 | 0,578 0,637
16 Me tBu 0,301 0,348 0,380 | 0,416 0,457
17 | Me nBu 0,488 | 0,558 0,611 | 0,668 0,731
18 | Me nim 0,657 | 0,753 0,825 | 0,903 -
19 | Et Et 0,318 | 0,366 0,402 | 0,441 -
20 | Bt iPr 0,396 | 0,457 0,500 | 0,550 025“




Ne R R? 210°C 180°C 160°C 140°C 120°C
21 Et Pr 0,487 0,563 0,620 0,673 -
22 Et tBu 0,471 0,544 0,598 0,653 -
23 Et sBu 0,563 0,653 0,719 0,785 -
24 Bt nBu 0,656 0,758 0,832 - -
25 Et nAm 0,825 - - - -
26 Pr Et 0,479 0,551 0,604 0,661 -
27 Pr iPr 04557 0,640 0,700 0,771 -
28 Pr Pr 0,648 0,744 0,819 0,895

29 Pr nBu 0,817 0,939 15031 - -
30 Pr nim 0,986 - - - -
31 iPr Et 0,422 0,479 0,522 0,573 -
32 iPr Pr 0,591 0,672 0,735 0,808 -
33 sBu Et 0,583 0,664 0,730 0,794 -
34 +Bu Et 0,475 0,545 0,595 0,652 -
35 tBu iPr 0,540 0,612 0,665 0,723 -
36 tBa Pr 0,644 0,739 0,807 0,888 -
37 +Bu tBu 0,588 0,673 0,735 0,801 -
38 tBa nBu 0,813 0,930 - - -
39 Bu Pr 0,817 0,938 - - -
40 Bu Bu 0,986 - - - -
41 Bu Am 1,155 - - - -
42 An Et 0,817 0,940 - - -
43 Am Pr 0,986 - - - -
44 Am Bu 1,154 - - - -
45 Me Me 0,000 | 0,000 | 0,000 0,000 (éé&ﬁp
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C =~ RELATION ENTRE LES PARAMETRES DE SUBSTITUTION ET D'INTERACTION
ET LA TEMPERATURE

Comme pour les cétomnes, il apparait que le logarithme
des temps de rétention des esters varie linéairement en fonction de
ltinverse de la température absolue., Il en résulte qu'il en est de méme

pour c¢hague paramétre Ii.
La relation 57 est done ftoujours vérifiée

1
i AT v
Les valeurs des coeffiocients ay et bi caleulées par la méthode

des moindres carrés sont données dans le tableau XIX,

L'étude des relations rétention-structure dtuane famille de
composés eomportant deux directions de développement différentes a permis
de généraliser la méthode utilisée pour le traitement des océtones qui

posseédent deux directions de développement identiques,

Il est ainsi proposé pour 45 esters aliphatiques saturés,
une relation qui s'avére excellente et qui fait intervenir huit paramdtres
de substitution et seulement trois paramétres d'interaetion., Ces
paranétres varient linéairement en fonction de 1l'inverse de la température

absolue®

Il est & remarquer que tous les paramétres d'interaction
sauf les trois correspondant aux pivalates sont négligeables. Ainsi
la relation d'additivité propos€e par EVANS et SMITH est beaucoup mieux
vérifiée pour les esters que pour les cétones. Nous tenterons d'expliquer

ce résultat aux chapitres suivants,
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TABLEAU XIX

VARTATION DES PARAMETRES Ii DE SUBSTITUTION
ET D'INTERACTION DES ESTERS ET
EN FONCTION JME LA TEMPERATURE

1
I, = 3 T+ by
coefficients eriteéres
Ne PARAMETRES a, b, de .
1 1 corrélation d'EXNER
1 I, 205 - 0,255 0,999 0,025
2 IA; 88 - 0,081 0,998 0,068
3 IA” 92 - 0,126 0,999 0,058
4 IB?’ 171 - 0,198 0,999 0,013
5 IA% 144 - 0,149 0,999 0,038
6 IA% 94 - 0,117 0,999 0,054
T IB' 145 - 09206 0,999 0)033
8 Ip12 188 - 0,220 0,999 0,005
9 I, as - 22 0,035 0,951 0,435
351
11 I, a0 - 8 - 0,012 0,922 0,546
373 -~
BN

Mg ]




CHAPITRE VI

GENERALISATION DES RELATIONS RETENTION=~STRUCTURE

Pour les deux familles de composés étudiées, nous avons
établi deux relations rétention=structure empiriques, qui s*aveérent
excellentes dans un vaste domaine de température. Ces relations font
intervenir un nombre relativement faible de paramétres de substitution

et d'interaction.

I1 nous a paru intéressant alors de comparer les facteurs

strueturanx qui influent sur la rétention des cétones et des esters,

L'interprétation des différences observées entre les valeurs
des parameitres structuraux des cétones d'une part, et celles des para-
métres correspondants des esters d'autre part, permet une généralisation
des relations entre la structure des composés organiques, aliphatiques

et saturés et leur rétention em chromatographie en phase vapeur.
A - COMPARAISON DES PARAMETRES STRUCTURAUX DES DEUX FAMILLES ETUDIEES

Les cétones aliphatigques saturées présentent deux directions
de dévelopvement identiques notées DI)c alors que les esters alipha-

et

étone
tiques saturé$ en présentent deux différentes notées DDa

1)) o 1)) S
alcool acide
ayant toutes deux une origine de développement OD en @ d'um C=0 j

cide
Or, les deux directions de développement DDeétone et

certaines analogies apparaissent entre les paramétres correspondants de
ces deux emvironnements. Nous noterons, en exposant, C ou E, les

positions qui appartiennent respectivement aux céiones et aux esters,

La comparaison des valeurs des paraméires stracturaux des
cétones (tableau VIII) et des esters (tableau XVII), aux eing températures
étudides montre (tableau XX) que :

- 18s paramétres de substitution en positions Ai sont trés

différents et ne présentent pas d'analogie & premiére vue,

eesfoen
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- les paraméires de substitution en positions Bij respectives

et les paramétres Ip sont égaux,

- les paramétres de DD des esters me somt pas compa-

aleool

rables & eeux de DD sauf I

acide 341 et Ip,, comme om pouvait l'attendre,

Adnsi s 1° = I T
1 11
I,° = I "
12 12

E E E

I = I I = I
P » " p' B,

Les anomalies remarguées pour les positions Ai des cétones
et esters peuvent &tre expliquées en faisant apparafire les interactions
entre 6es positions et le foyer, En effet, les paramdtres IA des cétones

renferment les interactions éventuelles des positions Ai ave% le foyer

E*;G-Go-ﬂzéz . De méme les paramétres IA des esters renferment les
i

interactions éventuelles des positions Ai avec le foye:'zt;c-co-o-c;¥§ .

L'égalité observée entre les paramétres de substitution en
311, 312 et p des esters selon DDaaide et des cétones, nous conduit-
a4 admettre que les positions A.i devraient elles aussi &tre équivalentes,

E

A
des esters et le paramétre I s des cétones, est égale & la dlfféreﬂce

Dans cette hypothése, la différence entre le paramétre I

des interastions entre la p031%10n A1 et les foyers respectifs,

B c E c
IA1 - IA1 = IA1F‘0 - IA1FO

S8i 1'on admet que, du point de vue de la topolegie, 1'oxygéne

du foyer ester se comporte comme le carbone correspomdant du foyer cétonme,

by

cette différence peut 8tre rapportée entidrement & l'interaction entre

A C~CO-0

~Te
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E c B
I - I = I N
A, A1 A1OD

Nous pouvons alors ealeuler IA gD' pour ohagque température,

Les valeurs obtenues sont portées dans le %ableau XX,

8i notre hypothése sur l'interaction de la chafne carbonée

avee le foyer est acceptable, l'interaction IA gb' c¢alculée pour les
1

esters doit 8tre égale & 1l'interaetion I calculée dans le cas des

c
A1A
océtones., Ceci est bien vérifié pour quatre %empératures.

L'hypothése de l'équivalence des positioms A1 est donc justifiéae;

- Le m8me raisonnement appliqué a la position A2 sonduit aux

m&mes eonelusions,

Mais il n'en est pas de m8me pour les positions A3. En effet,
I B eat trés différent de I ¢ s quelle que soit la température.
ABOB’ A3A1

Ainsi, dans le cas des composés ou la position A3 est esccwupée, nous ne
pouvons plus considérer comme égales les interactions des positions A3
aveo 1l'oxygéne des esters d'ume part, et le carbone em & du carbonyle
d'anire part. Ceci confirme le saractére particulier de la position A3
mis en évidence aux chapitres IV et V aussi bien pour la substitution

que pour les interactions.

En outre, parmi tous les autres types d'interaetion inter-~
venant dans les esters,seules les interactions I E,, I E, et I E,
A3A1 A312 A3A3
ne sont pas négligeables. Elles ne sont pas égales amx interactions

cerrespondantes des cétones,

Ainsi en prenant des foyers de méme topoleogie, nous pouvons
dire que les substitutions de m8me type de deux direetions de développe~-
ment analogues, sont équivalentes, mais que la positien A3 Jjoue un réle
bien spéeifique dans la substitubtion correspondante et dans les interace

tions ol elle intervient.

000/0'0




TABLEAU XX

COMPARAISON ENTRE LES PARAMETRES STRUCTURAUX

DES CETONES ET DES ESTERS

Cétones Esters 210°C 180°C 160°C 140¢°C
== 4=i===2_——==f—-_—_—-—=====
1311 0,162 0,186 0,203 0,222

1B11 0,161 0,184 0,202 0,221
Iy 0,103 0,113 0,120 0,128
12
11312 0,102 0,113 0,122 0,133
| ——— =%
P 0,169 0,195 0,214 0,235
P = p' 0’169 0,195 0’214 0,235
IA1A1 -0,021 -0,013 -0,009 -0, 004
IA1OD'
LE o ~0,019 -0,011 ~0,006 -0,001
= A!- A,
IA20D'
B o | =0s022 -0,026 |- 0,029 -0,030
= I -1
A2 A
3 1., ngd,ﬁ
IABOD' -
& e | = 05040 -0,037 - 0,034 -0,033
= IA - IA




B = GENERALISATION DES RELATIONS RETBNTION-3STRUCTURE

La comparaison des valeurs des parametres sirueturaux intro-
duits lors de 1l'étude des cétones et des esters, et l'interprétation
des différences observées nous auiorisent & proposer wune relation commune
pour 37 cétones et 39 esters. Cette nouvelle population de 76 composés

comprend 3

- 1'ensemble de 1'échantillon de cétones & l'exclusion de

Me GO neoPe, Me CO CH Etz, Me C@® C Et, qui font intervenir I I

3 By3” "By
et I s paramétres qui n'ont pas de correspondant dams la population
d'estérs étudiés,

- 1'ensemble de 1%échantillon d'esters & l'exelusion des
pivalates + Bu COO K' qui fait intervenir des interaetions bien

spéeifiques,

Sans fg%re aucune hypothése, il est alors possible de calculer
pour T6 composés, la méthode des moindres carrés, une relation rétention-
structure faisant intervenir 13 paramétres, soit :

- 8 paramdtres de substitution selon IA s I, I (égal a

I, ) I et 1 (égal & I o et I, ) et I,,, I (eg a I ) et Ig
Bio” "By Bl Ay TR A3 Bi2

= 5 paramétres d'interaetion :

I (égal & I ), I (égal 2 I ) I s I et I .
A4, A, 0D A, 4,00 L Y Ay,

D'ou la relation 3

A
log tp = 4, I, + A, IA2 + Ay I, 1 + B,, 1311 + D IP + Ay IA; + A IAé
+ (A1A2) 1A1A2 + (A1A3) 1A1‘3

+ B! IB‘ + (4,4,) I, a

12 "B, 144

+ (A2A2) IA2A2 + (A3A3) I, A, 3

by

Les valeurs de ces paramdtres & trois températures (tableau XXI)

.

sont é:;ales 4 celles précédemment calculées séparément pour les cétones

et les esters.

ceefons
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PABLEAU XXI

RELATIONS RETENTION-STRUCTURES
COMMUNES AUX CETONES ET AUX ESTERS

log tA

R = + A21A2 + A IA3 11IB
+ A2 Aé + By, Ip, + (A1A1) IA1A1 + (A1A2) I, A2

+ P I + A% I

12
+ (A,4) 1 + ( ) I + (AA) I
1437 T4 fate) T, 3% Tag,
avee IAB o= IB1 | $ IP = IP' 3 13;1 H IAé = IA’
I - % ' ' 3
AA, A,00' 5 Taa, = Tajop
¥® | Paramdtres 210° 180° 160°
1 1, 0,189 0,210 0,225
2 IA; 0,124 0,140 0,151
3 I, 0,103 0,113 0,121
4 13?1 0,161 0,185 0,202
5 I 0,169 0,195 0,214
1 1, -0,019 -0,024 ~0,026
8 11:A2 -0,006 -0,007 -0,009
9 IA2A: -0,010 ~0,013 -0,016
10 I, +0,060 +0,063 +0,067
1 1,73 0,148 0,167 0,182
12 IA; 0,077 0,090 0,099
12
Coefficient de
corrélation 0,999 0,993 0,999
B
feritere a'mvR | 0,005 0,006 o,oo{;;

.

/S
.E'a




L'examen des paramétres structuraux introduits respectivement
pour les eétones et les esters et l'interprétation des différences
observées a montré que les deux directions de développement DD

et DDaoide sont équivalentes, excepté la position A3 qui est bzzzone
spécifique. Ceci nous a permis de proposer une corrélation d'une grande
valeur empirique pour 76 composés mixtes, ce qui démontre une fois de ‘
plus 1l'impertance de la topologie dans 1'étude de ces relations rétention-

structure,




CHAPITRE VII

DISCUSSION DES RESULTATS

La relation que nous avons obtenue entre la rétention en
chromatographie en phase vapeur et la structure de 76 eomposés appar—
tenant & deux familles distinetes est d'une grande valeur empirique.
Aussi apparaft-il intéressant de tenter une interprétation physico-
chimique des paramétres introduits, et de dégager toute 1l'importance

de la topologie dans l'étude de telles relations,
A - NATURE DU PHENOMENE OBSERVE

La rétention observée résulte en général d'interactionsentre
d'une part, le soluté et d'autre part, la masse et la sarface de la

phase stationnaire et la surface du support.

Selon D.E, MARTIRE (73), dans le cas d'une phase stationnaire
apolaire, eomme celle que nous avons utilisée,l'adsorptiom & 1l'interface
gag~ligquide est négligeable. En effet, alors que l'adsorption & l'inter-
face gaz=liquide cst négligeable pour tous les solutés, nom polaires et
pelaires dans le cas d'une phase non polaire, un imporitant effet existe

quand on passe des solutés non polaires sur une phase polaire.
L'adsorption par le support, que nous ne pouvons chiffrer

faute d'avoir utilisé plusieurs colonnes de charges différentes joue

certainement un r8le peu important ici, compte-tenu de la proportion

élevée (30%) de phase stationnaire, Nous la négligeroms donec.

Nous admettrons aimnsi, que nous mesurons bien l'interaction

du soluté avec la masse du solvant.
B =~ ESSAT DE SEPARATION DES EFFETS DE LA CHAINE ET DES FONCTICNS

Nous remarquons que, lorsque le degré de substitution augmente,

Ry
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1'effet observé est la somme de deux types d'interactions. La présence

du dipole permanent du carbonyle (cétones ou esters) introduit, en plus
des forces de dispersion dues & la chafne carbonée, des foreces d'inductioh
qui dépendent du moment dipolaire du composé et de l'emncombrement

stérique au voisinage du carbonyle et dont nous ne peuvons observer

que des variations. Une corrélation directe avec le moment dipolaire

ne peut 8tre tentée car les moments dipolaires des composés étudiés sont
connus dans ﬁn petit nombre de cas seulement et ne semblent pas varier

bearwcoup avec la structure.

Pour les eétones, nous avons cherché & évaluer ces effets indirectement,
par une méthode de contribution de groupes en utilisant les o*et Es

de TAFT (74) qui mesurent les effets inductifs et stériques des groupements
alecyles,

La corrélation entre log tA et la somme des ¢ des groupes R

et R' dans une cétone R CO R' montre ﬁue les composés ayant le méme
nombre d'atomes de carbone en & du carbonyle s'alignemt sar des droites
paralléles mais ceci n'est pas significatif, compte-~tenu de la relation
linéaire approximative entre les c¥ et le nombre d'atomes de carbone.
Pour les groupes de cétones isoméres, il n'apparait pas de corrélation
pexticeuliére avec les 0¥ comme d'ailleurs on pouvait lfattendre avec une
phase apoiaire sur laquelle les forees d'interaction avec les dipoles du

soluté ne sont pas prépondérantes,

Le r8le de l'encombrement stérique au voisinage du carbonyle
est évalué en portant log té en fonetion des E; de Taft (74) qui
chiffrent approximativement l'encombrement stérique des radicaux alcoyle.
I1 n'y a pas de corrélation apparente mais lorsque l'encombrement augmente
le temps de rétention diminue, Il n'est pas possible de séparer ce qui

dans cet effet, revient & la chalne de ce qui revient au earbonyle.

Une corrélation faisant intervenir les deux effets inductif

et stérique n'est pas possible pour l'ensemble de la pepulation de

R
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cétones étudiées car les valeurs des paramétres cdeet E; ne sont pas
connus pour tous les groupes alcoyle présents. Pour les 26 cétones
utilisables & 210°C, la relation obtenue par la méthode des moindres
carrés n'est pas satisfaisante (coefficient de corrélation = 0,629,

critdre d'EXNER = 0,826).
C « TENTATIVE D'INTERPRETATION DES EFFETS STRUCTURAUX

Lorsque la substitution a lieu a4 l'extérieur de l'environ-
nement aetif, la variation ceorrespondante de la rétention doit 8tre
attribuée entiérement & la chafne e¢arbonée. Nous vérifions bien que
Ip, contribution d'un maillon Gﬂé est constant pour les eétones et les
esters et de plus prend la m8me valeur que dans le cas des alcanes
normaux, Il serait donc possible d'introduire dans la relation générale

de topo=information ces alcanes normaux.

Lorsque la substitution a lieu & 1'intérieur de 1l'environ~" i
nement aotif, la significatiom des paramétres est moins elaire car ilé%?i)
traduisent la somme des deux effets dfis & la modification de la chafne
d*une part, et & la modification du foyer d'autre part. Nous ne pouvons
pas actuellement séparer la contribution de chacun de ces deux effets.
sur les paramétres de substitution et d'interaction puisque nous n'avons
qu'une information pour deux effets, Toutefois, il faut remarquer
l'analogie des environnements ayant pour origine de développement un
carbone em & d'un C=0 (cétones et esters). D'autre part, les différences
obgervées entre les positions A? et Ag montrent bien le caractére spéci-

figue de cette troisiéme substitution du carbone emn « du CaO.

En outre, la valeur élevée et positive de l'interaction
[

4344

déja observé en spectroscopie (68, 69). Le temps de rétention relative-

I confirme le comportement particulier des cétones bitertiaires

cor/enn
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ment élevé de la ditertiobutyleétome ne peut s'expliquer par 1'effet
stérique de la chafne, ni par 1l'encombrement du carbonyle qui joueraient
en sens inverse, L'hypothése d'une déformation impertante dw nuage
électronique du carbonyle déja avancée lors de l'étuwude speetroscopique

68, 69) permet d'expliquer assez bien, qualitativement, l'effet observé,

D = DEVELOPPEMENTS FUTURS

Le travail que nous avons commencé peut se poursuivre dans
deux direetions : extension de la corrélation empirique & d'autres

familles de composés et interprétation physico-chimique des paramétres

dégagés.

L'étude sur SE 30 de plusieurs autres familles de composés
organigues aliphatiques saturés permettra de généraliser davantage
la relatien obtenue pour les cétones et esters. En effet, 1l'étude des
éthers-cxydes, que nous nous proposons d'entreprendre dams un avenir
proehe devrait conduire & la mise emn évidence d'analegies enire les
paramétres de l'environnement éther et ceux de l'environnement alcool

des esters,

L'étude des relations rétention-structure sur SE 30 a
plusieurs températures n'a pas permis de séparer les effets d'entropie
des effets d'enthalpie. Nous espérons obtenir des résultats plus
intéressants en combinant 1l'étude des effets de la température et la

polarité de la phase stationnaire,

L'étude de plusieurs familles sur des phases stationnaires de
polarité différente devrait mous permettre une interprétation plus éla—
borée des paramétres de substitution et d'interaction, Ces études ulté-
rieures devraient nous conduire anssi & séparer plus préeisément les
effets dus & la chaine carbonée, des effets dus aux différents foyers

envisagés pour la description des composés étudiés,
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CHAPITRE VIII

PARTIE EXPERIMENTALE

A = CONDITIONS EXPERIMENTALES

L'appareil utilisé est un Aerograph A 700 muni d'un détec-

teur & conductibilité thermique,

Dans les généralités sur la théorie de la méthode utilisée,
nous avons vu que de nombreux faeteurs ont une influence sur la déter-

mination des grandeurs de rétention,

I1 faut remarquer tout d'abord qu'il est diffieile d'avoir
un débit rigoureusement constant pendant toute la durée des mesures.
L'utilisation des grandeurs de rétention relatives semble alors souhai=-
table. Les variations de débit étant souvent lentes, il suffit de déter-
miner le temps de rétention de 1l'étalon juste avant et aprés la mesure
de celui du composé étudié et de faire la moyenne, on en déduit alors

un temps de rétention relatif trés acceptable.

Les temps de rétention ont été calculés & partir des dis-
tances de rétention, sur le papier enregistreur et mesurés directement

au c¢hrononétre,

En outre, il semble nécessaire que la quantité injectée
soit la m8me pour le composé étudié et pour 1'étalon, ce qui se traduit

par des aires de pic sensiblement égales.

Comme le temps de réponse du catharométre varie avec la
température du bloc et 1l'intensité du courant de pomt du filament,

il favt que ces deux grandeurs soient rigoureusement constantes pour

cee/oen
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toutes les mesures effectuées el ceci quelgue scit la température envi-

sagée pour la colonne,
Les conditicns de travail sont alors les suivantes @

- colonne en acier inoxydatle 5'. 1/4 %

- phase stationnaire SE 30 & 30% sur chromosarb W 60780
205¢°C

2150C

- température de l'injecteur

-~ température du détecteur

— gaz porteur : hélium

~ débit : 20 ml/mn

~ enregistreur Honeywell.
-~ ccourant de pont : 175 mA

- quantité injectée s inférieure a 0,1 M 1,

Dans toutes nos mesures, la température de la colonne est
supérieure ou & peu prés égale & la température d'ébullition des composés

élués,

Pour chaque composé, il a été fait 5 & 10 mesures. La repro-
ductibilité des résultats en log té dans une série de mesures et dans
plusieurs séries différentes est de 1 % en moyenne. Lterreur sur le
logarithme du temps de rétention relatif est de 0,006 unités logarithmi-

ques,soit une erreur de 1 & 1,5 %,

B = CCMPOSES ETUDIES

1 - Cétones R-CQmR!?

Les 40 cétones aliphatiques saturées qui constituent notre
échantillon ont quatre origines différentes notées a, b, 0 et d dans
le tableau XXI1l.

cee/en.
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TABLEAU XXII

ORIGINE DES CETCNES R-CO-R' ETUDIEES

Légende : a) Oxydation des alecols correspondants
B) Alcoyiation de la pinacoline
¢) Cétones prises dans la collection du laboratoire
d) Produits FLUKA

Me Et iPr Pr tBu Ba Am

d el L. Eoad - - -

Bt d d a - b - -

iPr d - d - b - -

Bu a d a d c d -

2Ba d - - = - - -

tBu d - - - - - -

nAm d d a d c - c

neoPe c - - - - - -

n Hex d d a - ¢ - -
i w an

¢ (B%) 3 c - - - - - o
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a) Oxydation des alcools correspondants

Nous avons préparé des ecétones isopropylées par oxydation
des aleools correspondants selon W.,A. MOSHER et F. C. WHITMORE (75).

Ces alecoola ont été obtenus par une méthode magnésienne & partir des
dérivés halogénés et de 1'isobubyraldéhyde :

iPr CHO
—_—

R %€ momx iPr - CH - R'

OH

34Pr - CE-R' + 2 Cz0 + 6 B - 3aPr - C-R' 4 2c:~3++61120
OH 0

Les rendements en c¢étones pures ainsi obtenues varient entre

30 et 584,
La pureté des produits (supérieure & 98%) a été vérifiée

par ehromatographie en phase gazeuse sur une colonne nom polaire (SE 30)
et sur ume colonne polaire (DEGS),

Les températures @&'ébullition et les indieces de réfraction

comoordent avec ceux de la littérature.

b) Alcoylation de la pinacoline

Nous avons préparé selom A. HALLER et Ed, BAUER (76) trois
cétones tertiobutylées en méthylant et en éthylant la pinaeoline par les
icdures d'alcoyle correspondants et 1l'amidure de sodium,

m
(613)36—-3—0113 + NHNa - (CH),C-C = CH, + i

0 %0 1. ®

A ((:113)3 c - g - CH, = R!
(CE,), 0 =C = CH, + IR' - . + Na I
CH,), ¢ - C - CH
0©rs © ¥ 5T TN
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Les rendements en ¢étones obtenues pures variemt entre
6 et 20 % et auraient pu 8tre améliorés, mais une petite quantité de

produits purs nous suffisait.

La pureté des produits a été vérifiée par chromatographie
en phase valeur, et les constantes physiques coIncident avee celles de
la liitérature,

¢) Cétones prises dans la colleetion du laboratoire

d) Produits FLUKA

Toutes les autres e¢éiones de notre échantillom proviennent
des laboratoires FLUKA ; leurs constantes physiques eofncident avec
celles de la littérature, La pureté des produits déterminée par

chromatographie en phase gazeuse est supérieure & 98 %.

2 - Esters R-COQ=R?

Les 45 esters aliphatidues saturés qui eonstituent notre
échantillon ont cing origines différentes, notées a, b, 6, d, et e
dans le tableau XXIII,

a) Estérification d'acides carboxyliques par des

3100015

R COOH + R'OH = RCOOR' + H20

Nous avons mis dans tous les cas un excés d'un des deux

réactifs de fagon & déplacer 1l'éguilibre vers la droite,
La pureté des produits a été vérifiée par ohromatogfaphie

en phase vapeur, Leur identification a été faite d'aprés leurs constantes

physigues et leur spectre I.R,

coefoos




~106~

PABLEAU XXIII

ORIGINE DES ESTERS DE NOTRE ECEANTILLON

E=C00~R'

Légexde ¢ a) Estérification d'acides carboxyliques par des alcools
b) Action de chlorure dYacides sur des aleools
¢) Produits B. D, H,
d) Produits FLUKA
e) Produits K € X
R
Me Et iPr Pr Bu iBu | 8Bun +Bu Am
R
Me a a c c c c -] e a
Et c c e e e - ® e b
iPr e d - e - - - - -
Pr c d e e e - - - e
$Ba a b b b b - - b -
iBua e - - - - - - - -
aBu a a - - - - - - -
Bua a - b e e - - - e
Am e e - e e - - - -
Hex e - - - - - - - -
Hept c - - - - - - - S~
(863
Y
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b) Actiom de ehlorure d'acides sur des alcools

RCOCl + R'OH - R COZR' + HC1

Cetie réaction nous a permis de préparer des esters rami-
fiés que nous avons identifiés par leurs constantes physiques et leur

spectre I.R.

Leur pureté vérifiée par chromatographie en phase vapeur

est supérieure & 98 %.

¢) Produits B, D. H.

La plupart des acétates proviennent des laboratoires B. D. H.,
leurs constantes physiques colncident avec celles de la littérature.

La pureté des produits est supérieure i 97 %.

d) Produits FLUKA

Trois esters de notre échantillon proviennent des laboratoires
FLUKA.

e} Produits K € K

De nombreux esters proviennent des laboratoires K € K, nous
en avons vérifié leurs ccnstantes physiques qui concordent avec celles

de la littérature.




=108-

CONCGLUSION

L'étude hibliographique des relations preposées antérieu-
rement, entre la structure des somposés chimiques et leur rétention
en ehromatographie en phase vapeur, a révélé, que ces relations n'étaient

pas satisfaisantes pour de vastes populations.

L'utilisation du systéme DARC nous a permis de décrire
Plus finemeni la structure de 40 oétones et 45 esters aliphatiques
saturés, Les relations entre le legarithme des temps de rétention relatifs
et la sitrwoture ainsi définie, obtenues pour chacune des deux familles
étudiées, et vérifiées & plusieurs températures, font intervenir un
nombre relativement faible de paramétres de substitution et d'interaction.
Lez valeurs de ces paramdtres strueturaux montrent que les effets, sur
la rétention, de 1'environnement en « du C=0, sont eomparables pour les
cétones et les esters ; ce qui nous autorise & proposer, pour une popu=-

lation de 76 composés mixtes, une relation d'une grande valeur empirique.

Dans le but de géméraliser davantage cette relation, nous
nous proposons d'étudier le comportement en chromatoegraphie en phase
vapeur des autres familles chimiques et en particulier des éthers—oxydes
aliphatigues saturés. L'étude de ees familles sur des phases stationnaires
de polarité différente sera entreprise dans le but de fournir une
imterprétation physico-chimique plus élaborée des paraméires structuraux.
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