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I N T R O D U C T I O N  

Depuis ses  débuts, l a  obromatographie en phase vapeur s ' e s t  

beauooup ddveloppée e t  a présenté t r è s  v i t e  un grand i n t e r a t  pratique, 

pour l a  separation e t  1' ident i f ioat ion des composés obimiques. Plus 

réoemnent, il s ' e s t  révéld que oe t t e  technique pouvait o f f r i r  un in té rg t  

physioo-ehimique certain,  C'est dans ae double but que de nombreux 

auteurs ont proposé des r e l a t i ons  entre  la  s t ructure  des oomposés e t  

l e m s  grandeurs de rétention. 

Plusieurs modes d 'expession de ces  grandeurs ohromatogra- 

phsques ont Bté in t rodui ts ,  mais il apparait  que l e s  r e l a t i ons  proposées 

na sont pas sa t i s fa i san tes  pour de vastes populatione. Nous avons a lo r s  

6 té  amenés B remarquer que l e  probleme de l ' é tude des r e l a t i ons  rétention- 

stsuoture rés ide  beaucoup moins dans l e  mode d'expression des grandeurs 

de ré tent ion que dans l a  descript ion aussi  f i ne  que possible de la 

s t ruoture  des composés. C'est pourquoi notre méthode oonsisfera en 

l ' introduction du système topologique DARC dans l 'é tude de oes re la t ions .  

Nous nous proposons d'8tudier l e s  Cétones alifphatiques 



satnrées,bien oonnues au laboratoire, et les Esters aliphatiques sa- 

t w é s  qui présentent certaines aaalogies avec les oompos6s précddents. 

Nous présentons poux ohgoune de ces deux famillest & 

plusieurs températures, des relations rétention-strueture frisant 

intervenir un nombre relativement faible de pararnhtres stsaoturaux. 

L@Btablissernent d'une oorrélation pour l'ensemble des cétones et esters 

6 t u d i . 6 ~  présente un grand intir@& pratique. Toutefois, l@ia%erpr6tation 

physiuolûhimique des paramhtres fntxoduits n'est pas aussi avanc6e. 

Cette étude commenoQe récemment doit oonduhe & des 

développements futurs très vasiés. 



GENXRALITES SUR LA CHROMATOGRAPHIE 

EaJ PHASE VAPEUR 

Avant d'aborder l e s  re la t ions  de topo-information, il e s t  

nç5aessaL~e de déf in i r  quels sont l e s  processus e t  l e s  f m t e u r s  qui 

interviennent dans l a  chromatographie en phase vapem. 

A - ~ ~ E U R S  DE BETENTION - THEORIE - 
Nous pouvons représelites ( 1 )  l e  systhme ohxomatographique 

oome forme d'un in jecteur ,  d'-une oolonne e t  d'un d6teoteur. 

L a  colonne chromat osaphique peut n t re  envisagée, schéma- 

tiquement, aomme un tube rempli, partiellement, par m e  phase f ixe ,  e t  

pamonru par  un gaz vecteur représentant l a  phase mobile, L a  phase f i x e  

e s t  généralement un support thé oriquement i nac t i f  e t  resourert  d' un 

f i l m  de l iquide B tension de vapeur négligeable à la  température envi- 

s d e ,  appelé phase stat ionnaire.  

S i  l ' on  in t rodui t ,  en tOte de la  colonne, un soluté  quel- 

conque, en phase vapeur, il sera  pousse par l e  gaz veatenr, e t  il 

s 'é tabl i ra ,  en chaque point,  un Qquil ibre entre  l a  f raot ion de solut6 



retenus par la phase stationnaire et celle qui subsiste dans la phase 

mobile, 

Le temps nécessaire pour qu'un soluté A pamoure toute la 

colonne s'appelle le temps de rétention tg ; la vitesse lindaire du 

gal; veotem étant v, et le débit t; la sortie de la eolonne a, il lui 
correspond un volume de rétention VB tel que : 

En fait, seul le temps passé, par le soluté, dans la phase 

liquide stationnaire doit être pris en considération, de sorte qu'il 

convient de soustraire du temps total de séjour ta, le temps mort t 
m 

passé daas le volume mort V de l'ensemble in~ecteur-eolo~e-détecteur 
m 

et liaiaons (fig. 1). On définit dono un temps de rdtention réduit t ' a  

et un volume de rétention rEduit VA. 

Eq. 2 

En chromatographie en phase vapeur, il est faoile de calculer 

ti ~ 8 o e  au pic donnt5 par un passage d'air dont la retention est consi- 

d6rée généralement comme pratiquement nulle. Ceci impose un détecteur 

qui déteote l'air, c'est le cas du d6tecteur à conduotibilité thermique, 

L'utilisation d'un détecteur % io-aisation de flamme necessite l'emploi 

d'un gaa permanent préaumé non retenu, par exemple le =éthane. Cette 

d e d è m e  solution est évidemment beaucoup moins commode. 



Pic du s0lue6 
i 

Pic de l'air / : \  

CHR O~*IATOGRAMME ( 1 ) 

temps 

Seules les grandeurs de r6tnetion réduites peuvent gtre 

direatement utilisées. 



Plusieurs théories ont Bté proposées pom expliquer l e s  

ph6nom8nes ohromatographiques. Bous retiendrons i o i ,  o e l l e  gui f a i t  

intervenir  l e  concept de l a  a i e a t i o n  d'une aone (2). 

1 - B t e r e  fondamental de mi.g3pation ---- -------------- -- 
S i  une mol6cule A de soluté a une a f f i n i t 6  nu l le  pour l a  

phase s ta t ionnaire ,  s a  probabil i td de prdsence , dans la phase mobile 

sexa Bgale a l 'uni t6  e t  son temps de residence dans l a  phase s ta t ionnaire  

seza nul. Par contre, s i  son a f f i n i t é  pour la  phase stat ionnaire est 

t r è s  pasde, son temps de residence dans c e t t e  phase sexa in f in i .  En 

fait, on ô un intermédiaire entre  oes deux poss ib i l i f6s  ; en chaque 

point  de la  oolonne se  r é a l i s e  un Bquilibre entre  l e s  deux phases e t  

l a  molésule de soluté va migrer en usaut de pucew. On peut alors dé f in i r  

la probabil i té  de présence R du soluté  dans l a  phase mobile par l e  

rapport suivant : 

R a 
vi tesse  de migration dans la  oolorune 
v i tesse  de migration de la  phase mobile 

S i  plusieurs moléoules A sont in t rodui tes  dans l a  colonne, 

chwune va migrer en "saut de puceW e t  il y aura p e i  de ohmce pour 

qu*elles sor tent  ensemble de l a  oolonne. C'est donc une sone qui migrera 

e t  sa v i t e s se  de migration se ra  oe l l e  de son centre de grar i t6 .  

R apparaît donc bien oomme l e  paramètre essen t ie l  de m i -  

gration, 

S i  R e s t  la  probabil i t6 de présence du soluté dans la phase 

mobile, ( 1-R) sera  s a  probabil i té  de présence dans la phase stat ionnaire.  

Or daas une p e t i t e  portion de oolonne, l a  quanti té  de solnté  dans l a  

phase mobile e s t  égale au produit de sa concentration l w a l e  C g  pax l e  m 
volume de phase mobile Vm. De merne, l a  quanti té  de solirt6 dans l a  phase 

s ta t ionnaire  e s t  égale B C;1 Vg. Ainsi, on a l e  rapport suivant : 



oil t e s t  l e  temps de résidenae dana l a  phase mobile e t  ta oelui  dans m 
l a  phase stationnaire. 

Ainsi, l e  temps de ré tent ion tg sera  d B f l l  o o i e  Btant r 

De 1' équation (4) il vient donc t 

t 
liQ 

t 
m 

C ' V  
m m 

v 
B r - i l C - =  a 

m 

ta Vts C'Y m m + Vm + / Ve 

oit l e  rapport C;/C' e s t  tout simplement l e  c oeff i c i e a t  de d i s t r ibu t  ion 
m 

(par t i t ion)  K exprimant l ' équ i l i b r e  entre l e s  deux phases, 

Donc t V 

2 - Coefficient de d i s t r ibu t ion  le - (3). --- ------------.-, 

S i  pA es t  la  pression de vapeur d'une substance A e t  x la  

f r w t i o n  molaire de A dans un solvant 3 non v o l a t i l ,  a l o r s  la  pression 

de vapeur p a r t i e l l e  de c e t t e  substance au-dessus de la solution se ra  t 

" Y(x) 
e s t  l e  coefficient  d 'ac t iv i té  de A dans S, & l a  conoentration x. 

L a  figure 2 montre l e s  d i f fdrents  diagrammes de p en A 
fonotion de x. On peut dist inguer deux cas t 

- si Y(x) P 1 pour toute valeur de x,  l a  solution de 

A dans S e s t  d i t e  idéale e t  suit la  l o i  de RAOULT r 



l o i  de Henry 

t i o n  molaire x 
. 

SOLUTIONS IOEALE ET NCB IDEALES - nILUTIOB ImImE ( 3) .  

Oen6rallement en olrromatographie en phaie vapeur y est  

différent de 1 ,  mais l a  l o i  de He- peut Btre appliqu6e. 



- si 4 1, la solution e s t  non fdéale ; génB- 

relenten%, en chromatographie en phase vapeur, c ' e s t  oe @a% là qui se  

présente. Toutefois, pour l e s  f a ib l e s  valeurs de x ' Y(x) ' sans e t r e  égal 

B l*wiit6, peut ê t r e  supposé oonstant e t  l a  solution ob6it B l a  l o i  de 

EEmlY t 

Eq. 1 1  

La f rac t ion  molaire de A dans S étant  x, sa soneentration e s t  

C; - x \, où Ns e s t  l e  nombre de moles de aolvant par a i t é  de volume. 

D'autre pair*, pour une mole de soluti-gae, au-dessus de la  solution, 

on a t 

L a  concentration du soluté dans l a  phase mobile, par uni té  

de volume s'exprime donc, a i n s i  x 

Le coeff ic ient  de d i s t r ibu t ion  K étant  Bgal B C ~ / C A ,  on en 

3 - El-.egissement --- de zone --------- 

S i  plusieurs rnolécr.:.lcs identiques sont in t rodui tes  ensemble 

dans 12 colonne, c ' e s t  l e  hasard c p i  va gouverner leur  déplacement e t  

l e  diil.,iramne de 13: variat ion de leur concectration dens l a  phase mobile 

en fonction de l a  distance sera une courbe de Gauss oaraatérisée par 

son écast-type o (o es t  approxi~ativenient l e  quart de la  largeur de l a  

zone). Ainsi o mesure l 'é largissenent  de lti zone. 

Notons que c e t t e  mesme de l'6lârgissemsn-L de zone 0 e s t  

r e l i é e  à l a  hauteur équivalente à un pla.-teau théorique B, in t rodui t  en 

premier, en chromatographie en ph~tse - ke-ar par A. J.P. PARTIN e t  



R.L.X. SII(GE (4) par la relation 0 = fi où L eet la distance 
p m o o m e  par la zone. 

Fh supposant qu'trn seul processus intervienne dams la 

mi~a'tion de la zone, la valeur de o (5) sera r 

oû 3, est le parcours quadratique eF n le nombre de déplaoements envi- 

s e s  dans ce processus de cheminement. Si plusieurs pxmessus sont 

possibles la valeur globale de lîélergissement o sera telle que t 

Autrement dit, il y a additi~~té des variances. 

Or trois processus de migration différents, peuvent inter- 

venir, indépendamment dans l'élasgissement de la zone r 

- la diffusion moléoulaire ordinaire suit la lei d'EINSTEIN ; 
toutefois, il faut faire intervenir un coefficient y pour tenir compte 

P 
des irr6gularités de chemin peoouru. Sa contribution dans la phase 

mobile est donc r 
0 
2 n t 
= * y *  m m %. 77 

où D est le coefficient de diffusion et tm le temps passe dans la 
1 

phase mobile. Or t = L/V d'ub r m 

E q .  18 

- l'adsorption-désorption est liée au fait qa'une molécule 

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

soit rester dans la même phase ; ce ehoir permettant soit un recul 

soit une avance par rapport au oen-tre de la zone qui migre Q la vitesse 



E v, Sa oontribution & 1'8largi.ssernent de l a  zone e s t  : 

OQ t e s t  l e  temps moyen n6oessalre B une désorption. 13. peut s'exprimer a 
approsjma%ivement en fonction iFe l 'épaisseur d du f i l m  de phase 

stetionnaixe, e t  du coeff ic ient  de diffusion dans oe t t e  phase selon r 

td " d2/ 2D s Eq. 20 

- l a  diffusion tourbil lonnaire rend compte  de^ i r r6gula r i t és  

de rempl is~age e t  du support ld-néme. Mais l e s  prooessus qui in te r -  

viennent, ne sont plus indépendants ; il n'y a don@ plus rrelditivit6 des 

vaxiaxi.~ ee, 

Ainsi, en tenant oonlpte des diverses contributions dues aux 

t r o i s  prooessus de migration, il e s t  possible d'exprimer l a  hauteur 

équivalente à un plateau théorique  PT). Cette re la t ion  peut se  

mettre sons l a  forme globale suivante r 

1 
H m -  ' + ' ' l/d + ' / C c  v Eq. 21 

Cette re la t ion  proposée par J .C .  GIRDINGS (2, 6 e t  7) 
appara2.d; plus génkrale que c e l l e  démontrée par 5.3. VAX 1)EEMTEB e t  ses  

oollaborateurs (6). 

La  courbe représentative de la  HEPT en fonotion de l a  v i tesse  

l i néa i r e  du gaz vecteur e s t  une hyperbole. Ainsi, il ex is te  une vi tesse  

lin6aSre .sr B laquelle correspond l ' e f f i cac i t é  maximale de l a  colonne, 
m 

c'est&-&ire pour laquelle l a  E5PT e s t  miriimale. 

D'autre p a t ,  pour l a  détermination des ternps de ré tent ion 



il est absolument nécessaire que l a  v i t e s s e  l inéaire  du gaz vecteur 

s o f t  xigoureusement constants, puisque l e  temps de x6tention lui est 

dbectenent associé .  En e f f e t ,  on a (dq. 4) : 

ITous avona vu (éq. 14) que l e  ooeffioiemt de dis tr ibut ion K ,  

pstrr un soluté A s'exprime pes  : 

Or l e  volume de rétention réduit Vg e s t  : 

v a * v B - v  * T V  
m s 

R,V, s T 
donc "BA - 0 

YA PA 

d'dl a 
NsVs 3. O 

L.g = Log - + Log 5' - Log PA - Log y* 

S i  l ' on  applique liéquat;ion de CLAPEYRON 8 

O *Ho 
Log p r - - 

3 l T  
+ Cte 

on a t 
AH: 

Log %& B, Log T + - - O y + Cte AT Eq. 26 



Selon c e r t a i n s  auteurs (9)  l e s  c o e f f i c i e n t s  d ' a ~ t i v i t é  ne 

va r i en t  pas avec l a  température. En f a i t ,  si l ' o n  reprend l 'équat ion 

proposée pa r  ORWOLL e t  FIIORY (10) pour l e s  n-Alcanes, l e  logarithme 

du ooeffioient.  d ' a c t i v i t é  v a r i e  à peu p rès  l inéairement en fonct ion  de 

l ' i nve r se  de l a  tempirature absolue x 

Eq. 27 

Ainsi l e  logarithme du temps de rk ten t jon  s e d u i t  e s t  une 

forstrion complexe de l a  température e t  ne v a r i e  certainenient pas 

l inéairement en f cuiction de 1 / ~ .  

Mais, s i  l ' o n  utilise l e s  t e r n ~ s  de r é t e n t i o n  r d d u i t s  
B r e l a t i f s  à un é ta lon  B, a l o r s  Log e s t  une fonotion l i n h a i r e  de  l / ~  i 

B A Log ta* = Log 7 = - T 4- B 
*RI3 

Eq. 28 

Si 1 ' on applique l 'éq~m,t ion d' Antoine t 

on ob t i en t  pour Log ta: une fonc t ion  un peu p lus  oonipliquge e t  il e s t  

poss ib le  que s u r  un grand i n t e r v a l l e  de température la r e l a t i o n  (28) s o i t  

m a l  verifiée. 

X) - INli'LU3ENCE DES TENPERATUIIES Dl3 L' INJECTEUH ET .fXi 1)ETIXTEUR - 
Une in t roduct ion  t r o p  l e n t e  d'un s o l u t é  dans l a  colonne peut 

conduire ii un élargissement; inadmissible du pic.  Aussi f a u t - i l  que la  

vapor isa t ion  de 1 ' écliantil  lon l i q u i d e  dans la  chambre de vaporisat ion 

soit ins tan tanée ,  c 'es t -&-dire  que l a  tempérhtue  de l l ju i jec teur  soit 

suffisamnent élevée. 

D'autre p a r t  on a M1 que seul l e  temps de r e t e n t i o n  rédii l  t a  



CHAPITRE II 

EZ'lJ.DE BIBLIOGRAPHIQUE AES RELATIOBS 

RETENTIOPiT-STRUC TUBES 

L a  chromatographie en phase vapeur e s t  basée essentiellement 

sur l a  d i s t r ibu t ion  d'un soluté entre deux phases. Ce processus es t  

explioi t6 par l ' introduction du coefficient  de dis t r ibut ion K 

(obapitre 1). Or K ,  s'exprime en fonction du coeffioient  d 'ac t iv i té  du 

solrit6 dans la  phase s ta t ionnaire  e t  de s a  preasrgn de vapeur (Eq. 14). 

A i m s i ,  il apparaît possible, $ pr ior i ,  d ' é t ab l i r  de8 re la t ions  entre la 

striioture des composés 61ués e t  leurs  grandeurs de rétention. - Dans ce but ,  

depuis l e s  débuts de la  chromatographie en phase vapeur, plusieurs modes 

d'expression des s t ructures  des composés e t  de leur  grandeur de ré tent ion 

ont 6 té  introduits .  

Aussi, avant d'exposer l a  méthode que nous u t i l i sons ,  es t - i l  

intéressant  d'aborder l e s  re la t ions  proposées antérieurement e t  de 

dégager de c e t t e  étude l e s  p r imipa les  idées qui  ont motiv6 l 'o r ien ta t ion  

de notre t rava i l .  

A - EODW D'EXPRESSION U?'ILISE3 - 
Le prableme e s t  d 'établir  une -elat ion entre 1a structure 

ou l e s  propriétés d'un composé e t  sa rétention en obromatographie en 

.../... 



phase vapeur, Or plusieurs modes dtexyression des grurdeurs chroma- 

tographiquee d'une par t ,  e t  de la  s t ructure  des composés d'autre par t  

ssnli possibles, Toutes ces poss ibl i tés  conduisent A de nombreuses re la t ions  

plus ou moins valables selon la  fi-nesse des m4thodes d'investigation 

util&s6es. 

1 - Modes dtexpressioa des grandeurs de ré tent ion 

1 - Grandeurs de ré tent ion absolues t 

La grandeur de ré tent ion directement acoessible d lapr&s l e  

cbromatogromme e s t  l e  temps de ré tent ion absolu. Mais noue avons vu, 

au ~ h a p i t ~ e  5,  que seul l e  temps passé par l e  soluté daas la  phase 

stationnaire devait ê t r e  p r i s  en oonsidération. Le temps de ré tent ion 

rédu i t  e s t  donc bien repr6sentat if  du phénomène chroraatogsrphique. 

Toutefois ces grandeurs de ré tent ion sont d'un emploi mal 

a is6  c a  e l l e s  àependent énorm6ment des nombreux facteurs propres au 

système shrornatographique ; de ce f a i t  l a  précision de l eu r s  mesures 

e s t  u~atlvaise, c ' e s t  pourquoi e l l e s  ne sont pratiquement aamais u t i l i s é e s  

directemen*. 

2 - Grandeus de ré tent ion re la t ives  a ---- ---------------- 

On déf in i t  l e  temps de rétention d'un soluté A r e l a t i f  à 

un étalon E comme étant  l e  rapport de leurs  temps de ré tent ion réduits .  

Ainsi, on a : 

L8u t i l i s a t i on  de ces  de rétention r e l a t i ve s  e s t  

beaucoup plus commode que c e l l e  des grandeurs absolues puisque l e s  influ-  

enoes des d i f fé ren t s  fac teurs  propres au système chromatographique se  

trouvent supprimées. Ainsi, bien que l ' é t a lon  ne s o i t  pas ~mposé, l e s  

grandeurs r e l a t i v e s  sont p lus  facilement bmparables que les @andeus 



absolues, Toutefois, il e s t  préférable de chois i r  un étalon dont l e  

temps de ré tent ion sera auss i  voisin que possible de oelui  du soluté 

étudié af in  de na pas diminuer l a  pr6cision. 

3 - Indices de ré tent ion 1 ------------------- 

Pour comparer l e s  r é su l t a t s  obtenus sur une phase donnée, 

dans des oonditions différentes,  E. KOVATS ( 1 1 e t  12) a in t rodui t  1' indice 

de r6tention I en prenant l e s  n-pauiâffines conme réfdrence. 

où B e s t  l e  volume de ré tent ion corrigé e t  Pz une puaffine normale B 
Q Z atomes de carbone. 

Ainsi au composé étudié x, on f a i t  correspondre un nombre N 

( en t i e r  ou non) à l ' a i de  de l a  formule log Vg = a B + b des n-paraffines. 

La  formule de K0VAT.S s1 exprine plus facilement 2i 1' aide des 

temps de r6tention r e l a t i f s  selon l a  forme adoptée p a  ETTRE ( 13) t 

Plusieurs auteurs (14, 15 e t  16) ont diseuté l e s  avantages 

e t  l e s  inconvénients de ce syst&me, Il apparalt  a in s i ,  que l e s  indices 

de ré tent ion sont plus reproductibles que i e s  grandeurs de ré tent ion 

re la t ives ,  varient peu, en géngral, avec la  température, e t  sont connus 

pour m e  vaste col lec t ion de co:lzpos6s dans des conditions expérimentales 

vzsiées, Mais i ls  ne sont pas proportionnels ii la va i aS ion  d'énergie 

l i b r e  oorrespondant au passage du soluté de l a  phase stat ionnaire B l a  

phase mobile. 

4 - Indioe de ré tent ion J - 

C. D q m I G E O N  e t  ses collabo-.. teurs  ( 17) ont d é f i n i  un 

... /. .. 



nouvel indioe de ré tent ion J, en prenant comme réference l a  sé r i e  des 

n-âloools primaires ( 18). 

Nous pouvons remssquex, qu'en f a i t  il est  possible de 

def ini2  9n oystème d'indice de re tent ion par famille de solrrposés l inéai res .  

11 - Modes d'expression de l a  s t ructure  des compos6s 

La s t ructure  d'.an cùornposi ohimique peut 8tre exprimée, 

se5.t pas l t intermédiaire d'une propridt6 directemen* liée Q sa s t ructure ,  

so&t an moyen daun paramètre rendant oompte de l a  strnotwie elle-meme. 

Ainsi l e s  re la t ions  rétention-structure peuvent ê t r e  classées 

selon deux modes : 

- re la t ions  du type oomportement-comportement 

- re la t ions  du type comportement-structure. 

B a fLELATIOBS AU TYPE C OMPORTEMENT-COIIIPORTEMENT 

Les méthodes de G e  type consistent à r e l i e r  l e s  propriétes 

chromatographiques & dYau t r e s  propriétés des compos6s étudiés. 

La d i s t r ibu t ion  d'un soluté entre  deux phases é tan t  l e  

processus essen t ie l  de l a  chromatographie en phase vapeur, ce r ta ins  

auteurs ont essayé tr&s t ô t  de relier l e s  grandeurs de ré tent ion,  

aux grandeurs thermodynamiques. Ainsi, M.R. HOARE e t  J.H. PURNELL 

(19 e t  20) ont exprimd l e  volume de re tent ion d'un srolutd erm fonction 

de sa pression de vapeur : 

O 

log %(A) = - a log p A + b' 

C'est alors qu'en appliquant à co t te  r e l a t i on  l a  l o i  de Kirohoff aux 

pressions de valieur e t  l 'équation de Trouton, de nombreux auteurs 

ont oonstatb que pour une s é r i e  de oomposés homologues, B température 

const:nte, SUT- une colonne donnée le logarithme du volume de ré tent ion 

vprie linéairement avec la température dl,-: .ullit ion Tm r 



En f a i t  de t e l l e s  r e l a t i o n s  ne sont absolument pas valables  

pour l e s  B@omères ramif iés  et l e s  premiers termes homologues l inéa i re s .  

Il f a u t  noter aussi. que B.T. JAMES e t  J,P. MARTIN (21) ont 

remarqué l e s  premiers qu'an portant  l e s  logarithmes des temps de 

ré-ten%iori r e l a t i f s  de plusieurs hyàrocarbures sur une phase donnée en 

fonction de ceux s u r  une ati tre phase, on obt ient  des clroites. Ceci 

constitue une t en ta t ive  de r e p é ~ a g e  des produi ts  sur un diagramme 

d a s  l e  plan, ce qui es t  in t é ressan t  mais c e t t e  méthode ne donne des 

r6sultadis s a t i s f a i s a n t s  que pou7 l e s  homologues l inéa i re s .  Par l a  suite 

de no:nbreüx auteurs  ont f a i t  cette meme remarque. 

Quelques auteurs ont propos6 aussi des r e l a t i o n s  l i n é a i r e s  

ent re  l e s  logarithmes des g r a n d e ~ ~ s  de r a t e n t i o n  e t  l e  moment d ipo la i r e  

(22), l e  parachor (23), l a  réfraction molaire (24 e t  25) l e  pK (26) e t  

b ' en%ropis (27).  

Ainsi J. Pl2ANC (22) propose poux 1 *? amine@ aromatiques, 

10 d6rirés n i t r é e  e t  32 phénols, une r e l a t ion!  du ty-pe t l og  VR = c + ku, 
où CI. e s t  1s moment d ipola i re .  En f a i t ,  c e t t e  r e l a t i o n  n 'est  pas t r è s  

bonne, eL en p a r t i c u l i e r  pour l e s  dérnvés n i t r é s ,  il y a ainq exceptions 

am l e s  d i x  composés étudiés .  

L.N. VOROE'EV (24) in t rodu i t  pour d ix  composds ( e s t e r s  ali- 

phatiques, aldéhydes, cétones), l a  r e l a t i o n  : l og  V - B + BR 

O* R e s t  l a  r é f r a c t i o n  molaire. 

Lac fami l les  étudi4es  ne sont donc pas t r h s  vas tes  e t  peu 

dlisomèr~s sont t r a i t é s .  En outre les  r e l a t i o n s  aveo l a  r6 f rac t ion  

molaire, l e  parachor e t  l' entropie sont ex1 f ai% des  r e l a t i o n s  avec l e  

nonlore dt atonies de carbone puisque ces grandeurs son% proport i onnel l e s  

au nombre de carbone. 

Le tableau 1 prgsente ime vue d'ensemble de oes oor r4 la t ions  



TABLEAU I 

MEVHO;DES DE TYPE C O~ORTEIVIENT-C OMPORTEIBMT 

Ces mStkodes r e l i e n t  l e s  propriétés cbromato~aphiques $ 

d'autres propriétés des cor~posés Btudiés, 

JAMES 1956 
W T I N  

FRANC 1961 

SAKHAROV 

FEATHER 
GOLD 

WILLIAMS 
C AREART 

I 

REF. 1 FANXilILLm ETZIDImS 1 PARaMETRES 1 
n-Alcanes - 

Dérivés chlorés 
pression de vapeur 

hyàr oc axbur e s réten%i.on sur une 
au%rs colonne 

phénols rnonîent dipolair  e 
dérivés n i t r é s  aroma- w $1 

t iques 

Esters, aldéhydes, partaohor 
hydrocarbures, s i l anes  

Esters, Aldéhydes, réfraction molaire 
Cétones 

hydrocarbuz-es réfraction molaire 
+ autre parambtre 

Alo oyl-pyr i d  ine s PX 

Alcanes, alcoylbenz&ne 
Alcools, cétones 

fi" O / ,  ,,\ 

! <$" - -) ) 
3 .'E .. d t  



C - BELATIONS DU TYPE COf4PORTfil~B~-STRUCT'JIiE - 

Les méthodes qui  mnd-disent à de t e l l e s  r e l a t i o n s  sodt 

 nombreuse^. On cherche à r e l i e s  les  grandeurs de réten4iion directement 

à l a  s-brnsture. 11 est souvent oommode de considérer  une  alé écule 

pos.t;ioulière cornme une per turba t ion  d ' a  modèle convenablement chois i .  

Le tableau II dome m e  vue d'ensemble de aes  r e l a t i o n s .  

1 - Rela t ion  avec l e  norr;bre d'atomes de  oarbone pour une 

s é r i e  de oomposés h o m o l o g u ~  - 
Le problème des reLat ions e n t r e  l e s  grandeurs Be r é t e n t i o n  

e t  la s t m o t u r e  des  composés organiques a é t é  abord6 txBs t 8 t  puisquten 

1952, E. VAB DUIN (25) remarquait déjà q u ' i l  y a  propor t ionaa l i té  

e n t r e  l e  logarithnis du volume de r é t e n t i c n  e t  l e  nombre N d'atomes de 

carbone pcm des s é r i e s  de ~ O M ~ ~ O S ~ S  homologues. A. T. JAMES (29) 

remarque a u s s i  c e t t e  l i n é a r i t é  pocn l e s  amines mais observe des d r o i t e s  

d i f f é r e n t e s  selon l a  c l a s se  des  amines. n ' a u t r e s  a u t e u s  (21, 30 à 36) 
ont fai t  par l a  s u i t e  c e t t e  meme remarque q u i  conduit à l a  r e l a t i o n  

fondamentale : 

l o g V R =  a I + b  Eqe 34 

Nous verrons que c e t t e  r e l a t i o n  n ' e s t  pas tou jours  vé r i f i ée .  

II - Méthodes in t roduisant  un modèle l i n d a i r e  

Lorsque l a  molécule comporte une p a r t i e  l i n é a i r e  importante, 

l e  modèle e h o i s i  e s t  l i n é a i r e  ; l e s  fonct ions  e t  ramif iua t ions  é t a n t  

t r s i t B e s  oomme des per turba t ions  e t  a f f e c t é e s  d'un iacr6ment empirique. 

P lus ieurs  au teurs  ont ohois i  d ' u t i l i s e r  une va r i an te  d e  la  

relation fondamentale, l o g  VR = a B r b, va r i an te  qui oons is te  B 

prendre une éche l l e  de r é f é r e r n e  aons t i tuée  par l'ensemble des  oomposés 

homologues d'une m&me s é r i e  l i n é a i r e  (37) . 



1 - Indices de ré tent ion T 
."-.-P--------- 

D'après l a  définiSion meme des indices de ré tent ion (Eq. 30), 

l a  méthode revient  à a t t r ibuer  an oomyosé 6tudié un nombre de carbone 

f i c t i f '  ( en t ie r  ou non) qu'aurai t  une paraffine normale ayant l e  même 

volume de rétention.  Bans un t e l  syatGrne, on suppose dona q u ' i l  y a 

l i néa r i t é  ent re  l e  logarithme des volumes de ré tent ion des n-paraffines 

e t  lem nombre d'atomes de carbone. 

Pax l a  su i te  A. WEHRLI e t  E. KOVATS (38) ont in t rodui t  

l'incrément d ' indice ~ 1 ,  corne é tant  la  différence entre  l ' indice  de 

r6tention dnun ccoposé sur une colonne polaire I p  e t  ce lui  du même 

composé s u  une eolonne non pola i re  1 s o i t  t A 

Ainsi, AI s e r a i t  en quelque sorte une mesure de l a  polari td 

da soluté e t  pourrait  caractér iser  sa famille e t  la phase stat ionnaire.  

Puis ETTRE ( 13) se basant sur  l e s  travaux de C e  MERRITT e t  

JeF. WALSH (39) propose l ' indioe  fonotionnel 61 : 

'R( 2) 
'O0 l o g  61 5 - 
a R( 1) 

* t ~ ( l )  et ' ~ ( 2 )  sont l e s  temps de ré tent ion r e l a t i f s  des composés 1 e t  

2 d'une mante sé r ia .  L'indice fonotionnel s e r a i t  a lo rs  uaractérist ique 

de l a  famille des composés étudiés. 

2 - Facteur B 
a.-..- --- x9 

J.F. SMITH (40) détermine l e  temps de rétention r e l a t i f ,  

b, d'tan soluté quelconque x par rapport à l 'une des n-paraffines N 



ayani; un temps de ré tent ion v o i s b  du sien,  e t  introduit  l e  facteur R 
x9 

qui n'est autre  que l e  temps de ré tent ion du composé r r e l a t i f  au nonane : 

Ceci revient dono à prendre toujours l e  meme étalon t pour 

la déLwmination des grandeurs re la t ives ,à  savoir l e  n-nonane. 

3 - Masse -_--- moléculaire "effectivex Me e t  AMe 
-----------------111111)--- 

M. B. EVANS e t  J. P. SMITH (4  1 e t .  42) ont in t rodui t  un 

nouveau paramètre de ré tent ion bMe gui es t  l a  différerme en t re  l a  masse 

moléculaire effect ive  Me e t  la  masse moléculaire vraie Mx du cornposé 

x 6tudi6 t 

nMe = Me - 
l a  masse moléculaire ef fect ive  é tan t  égale à t 

log Rx 
2 + 128~25 Me 14,026 a %O 39 

Ceci revient à d i r e  que Me es t  l a  masse de l a  n-paraffine 

f i o t i v e  ou non ayant l e  même temps de rétention que l e  oornposé étudié. 

dMe se ra i t  a lo r s  un paramètre u t i l e  pour les  oorrélat ions 

rétention-structure des composés organiques car il s e r a i t  virtuellement 

constan* pom une sé r i e  homologue. 

4 - Longueur de oharne équivalente 
--------------A---- 

B.T. JArsIES (43) a int rodui t  c e t t e  notion dans l a  sé r ie  des 

Esters  rnethyliques d'acide gras, S i  pour l a  s é r i e  des Esters  méthyliques 

demides  gras  saturés normaux on a l a  re la t ion  l o g  Vg = a' I + b' , 
alors à un e s t e r  d'acide gras ramifié ou insaturé dont on a mesuré l e  

volume de ré tent ion,  on peu% faire correspondre à l ' a i de  de c e t t e  

formule un nombre N ( en t i e r  ou non) appelé La longueur de ahafne équi- 

valent e. 



T.K. MIMA (44) u t i l i s e  la notion de longueur de chafne 

équivalente pour introduire \irr système d'inorémente. 

Ainsi toutes  l e s  néthodes que nous venons de rencontrer 

se définissent  selon un meme p x b i p e ,  à. savoir que l e  volume de 

ré tent ion au oomposé étudié e s t  égal B ce lu i  qu'aurai t  un oomposé ( f i c t i f  

oii non) d'une s é r i e  p r i se  comme stif6renoe en admet ta% que dans c e t t e  

serie l e s  logzrithmes des volumes de ré tent ion varien* Lindairement 

areo l e  nombre d'atomes de oarbone. 

III - MéAhodes introduisant un modèle non linGaire 

Nous avons vu (Eq. 7 e t  8) que r 

E.C. BATE-SMITH e t  R, 0. YESTALL (45) oat  aïcars in t rodui t  

le % o ~ m e  6tant t 

Or l e  volume de ré tent ion rédui t  e s t  Vù - K Va donc en posant 

Ainsi l e  logarithme des grandeurs de ré tent ion d'un composé A 

r e l a%i f  B tan étalon E e s t  r 

D'autre pa r t ,  A.J.P, MARTIN (46) a montri que pour l e s  

solutions idéales,  l e  coeffioient  de pa r t i t i on  K d'une substsnce A ent re  

deux phases e s t  r e l i é  à l'anergie l i b r e  rhsiitant du transport  d'une mole 



de A d'?me phase à l ' a u t r e  par l a  re la t ion  : 

Log K = *PA 
J l T  

d one A P ~  2,3033T % 

Mais peut Gtre envisagé, en première apyroximatisn, o o e e  Btant la  A 
somme des différences de po ten t ie l  des d i f fé ren t s  groupes dont A e s t  

farm6 rt 

ApA = rn Alrx + n Ap + p Aliz  + . . . 
Y 

Eq. 46 

Bonc dans ce t t e  hy-poth&se, l a  contribution 81, l t6nergie  l i b r e  

d'ungxonpe donné e s t  indépendzn-te du r e s t e  de l a  moldcule. 

Ainsi pour un compos8 B qui ne d i f f è r e  du eomposé A que par  

l e  groupe X, nous avons t 

dtUù %B - 'MA " *%X 2,303 RT Eq. 48 

O& A% e s t  l a  var ia t ion du 5 due B l ' in t roduct ion &*ta groupement X. 

S i  1' on prend A @orme étalon, on aura a lo r s  r 

log %(B,A) a *%x SS. 49 

On peut donc é c r i r e  d t u . e  façon générale 8 

Ainsi, si l 'équation de A. J. P. MARTIN est valable, il 

ressort pue le e s t  formé de deux composantes : 

- une constante k easast6rist ique de la  oolonnce 

- une somme des A k, incréments caraotérist iques des groupes 

ou atomes dans l a  molécule. 



Il f a u t  noter  néanmoins que ceci  e s t  valable  seulement s i  

l e s  i n t e r a c t i o n s  qui  peuvent exister e n t r e  l e s  différents groupes 

cons t i tuan t  l a  molécule, sont négligeables.  Alors l e  A% peut  Btre u t i l i s é  

comme inor6rnent ca rac td r i san t  un atome ou un groupe dta%omes. 

En chronatographie en  phase vapeur B.A. KKCGETS e t  

G.R. THOMAS (47) ont démontré l ' ex is tence  de r e l a t i o n s  add i t ives  e n t r e  

les logmithmes des  grandeurs de r é t e n t i o n  r e l a t i v e s  dans la  s é r i e  

des  s t é ro la s s .  Le RM d'un s t é r o l d e  e s t  l a  somme de l a  aont r ibut ion  du 

noyau s t d r o l  e t  de c e l l e s  des groupes l a té raux ,  ohafnes eto... qui 

d4pendent de l a  pos i t ion  du ctarbone subs t i tué .  D'autres auteurs (48 e t  

$9) ont u t P l i s 6  uns t e l l e  systématique. 

Mais nous pouvons enaore remarquer que l a  popalat ion des 

oomposés d tudiés  n ' e s t  pas  suffisamment vas t e  pa r  rapport  au nombre 

d e  paramètres i n t rodu i t s .  

Ainsi B.A. KNICHTS ef Q.H. THOMAS (47) déterminent la 

con t r iba t ion  du noyau sur l e  1$1 à p a r t i r  de six s t B r o l d e ~ .  

Be meme A.J. SOLO e t  S.W. PELLETIER (48) é tudient  une f a m i l l e  

asses vas te  d' alcoylphénantrènes (54 oomposés) mais in t roduisent  2 1 

p a s m è t r e s  de pos i t ions  pour 10 subs t i tuan t s  d i f f é r e n t s  e t  13 paramètres 

d ' i n t é r w t i o n .  L a  préc is ion  sw' l a  détermination de aes paramètres e s t  

assez f a i b l e .  



D'autre par t ,  cer ta ins  auteurs cherchent B n t i l i s e r  des 

iaorérnents moins l i é s  aux phénomènes chromat ographiques, tout  en gardant 

un modèle. Ainsi, Y. CHUMAKOV e t  ses  oollaborateuriir (50)  prennent 

conme; jncr6ments des groupements a l ~ o y l e s  dans une famille d'alcoyl- 
O 

pyiiaines, l e s  Es de PALM qui  mement  l ' e f f e t  sthrique. 8.1. KARGER 

e t  ses czollaborateurs (51) ont ~herehé B u t i l i s e r  lec o ae HAMMETT 

dens l 'étude d'une sé r ie  de phénols substituds mais ont obtenu de bien 

meillemes oorrélat ions en d é f M s s a n t  des a mieux adaptés m a i s  plus 

empiriques, 

Ainai B,L. KARGER et ses oollaborateurs (51) essaient  de 

traiter nne population de 14 phénols substi tués par l e s  o der HAMMETT 

mais obtiennent des re la t ions  t rès  peu sa t i s fa i san tes  (aoefficient  de 

c m é l a t i o n  CI 0>67). Ils i n t x ~ d u i s e n t  a lo rs  des o ernpkrfques e t  
C 

obtiennent des r e su l t a t s  nettertlen-t meLlleurs, ce qui rt'a r i e n  d'étonnant 

paisque l e  nombre de paramètres in t rodui t s  e s t  l e  menle que uelui  des 

compos6s étudiés. 

I V  - H6thodes n ' u t i l i s aa t  pas de modèle 

P.E, PORTER e t  ses  oolZaborateurs (52) e t  G.J. PIBROTTI 

e t  s e s  collaborateurs (53) ont r e l i e  l e s  coeff ic ients  d ' ac t iv i t é  

Q~RX grandeurs de rétention r e l a t i ve s  t 



Ces auteurs  ont ensui te  r e l i e r  l e s  coe f f io ien t s  d ' a c t i v i t é  

la .  s t r u c t u r e  du so lu té  e t  du solvant.  Ainsi pour l e s  n-dloanes 

dans des aolvarits po la i r e s ,  la  rela-bion suivante e s t  proposde t 

oPl n e t  ne sont respectivement les nombres d'atome de cbzsbone du so lu té  

e t  du solvant.  K p ,  B e t  3 sont des ~ o n s t a n t e s ,  

En f a i t ,  c e t t e  r e l a t i o n  n 'a  é t 6  v 6 r i f i é e  que pour quelques 

termes des n-alcanes dans cinq solvants.  

P lus ieurs  a ~ t e u r s  a t t r ibuen t  des incréments parenient 

empiriques aux groupes cons t i tuant  l a  molécule (44, 54, 55 et  56). 

Ainsi en u t i l i s a n t  l a  notion de longueur da, alsasne équivalente 

T.K. KüXB (44) introdufit un systGme d'incréments pour ohaque atome, 

ce qui. pesmet l e  ca lcu l  pour des g l y ~ o l s ,  monoéthers, THF e t  dioxane, 

moyennant l ' in t roduct ion  d'un incrément de fermeture da oyele. La  

popula-bion é tudiée  comporte 14 oomposés t r a i t é s  au moyen de 6 ou 7 
paramètres. 

V, 2. SHARF e t  ses oollaborateurs  (54) proposent pour des 

aleanes,  d i o l s  e t  polyéthylkne glyctols, l a  r e l a t i o n  euivâste  t 

oh 1 e s t  l a  contr ibut ion d'un p o u p e  donné ( ~ e ,  C I $ ,  OH, O, NB e t  S). 
i 

Maie o e t t e  r e l a t i o n  apparaî t  txks  mauvaise. 

Il f a u t  noter  que B'HWXUS e t  KHUGLIKOVA (56) in t roduisent  

des iuoxérnents d i f f é r e n t s  selon la  s u b s t i t u t i o n  des eabones e t  u t i l i s e n t  

la relat ion r 

où F e s t  oa rac té r i s t ique  de l a  oropr ié té  
%S 
n le nombre de l i a i s o n s  

ij l e  -type de l i a i sons .  



TABLEAU II 

METHODES DE TYPE COMPORTEI4ENT-STRUC!PURE 

..I 

Bans ces méthodes, on cherche à r e l i e s  les de 

rd tent ion  directsrnent i l a  struutitre par l ' intermédiaire ou non dt-rn 

modèle. 

AUTEURS 

VAN DUIN 

JAMES 

BAY 

KOVATS 

WEHRLI 
KOV ATS 

MERRITT 
WALSH 

SMITH 

EVANS 
SMITH 

JAMES 

;D ' ABRIGEON 
et  coll.  

SCHOMBURQ 

HAKEN 

W E  

1952 

1952 

1954 

1958 

1959 

1962 

1960 

1962 

1959 

1967 

1964 

1966 

REE'. 

28 

29 

30 

1 1  

38 

39 

40 

42 

43 

17 

60 

61 

FAMILLES ETUBIEES 

Séries  aliphatiques 

Amines 

Nomb~euses s é r i e s  

sé r ies  variées 

composés aliphatiques 
al icycl  iguest -O- 

m a t  iques 

diverses 

variées 

halogénures, olé9 înas 

e s t e r s  

aldehydes e t  esters 

alcanes, ale&ses, 
esters 

es t e r s  

MODELE 

s é r i e  

homologue 

l i néa i r e  

II 

II 

II 

II 

II 

II 

~t 

II 

,.-y, 
1 '  flfi:) 

EXPRESSION DE LA 
PERTURBATI ON 

libre d'atomes 
de carbone 

w 

w 

Indice de 
ré tent ion 1 

Incrément 
d'indice 

indice f onc- 
tioniriel 

Zaoteur B 
x9 

masee équiva- 
lente  

longueur de 
chaîne équiv. 

indice 3 

incrément 
d t  indice 

facteur de 
s t ructure  

L 



( su i t e )  

AUTEUHS 

K N I  GTHS 
THOMAS 

AJ!mli3 

SOLO 
PELLETIEZ3 

REF. 

1942 

co l l .  

CIIUMAKOV 
e t  co l l .  

I Z B * P O R P O V I  1965 / 55 
e t  c o l l ,  

47 

1963 

K ARGER 
e t  co l l .  

SHARF 
e t  c o l l ,  

48 

1967 50 

1968 

1967 

BERF)iW( I N  
e t  co l l .  

51 

54 

PIEROTTI 

EXPRESSION DE 
LA PMTURBATIOX 1 FAMILLES ETUDIEE 

1964 

StéroTdes 

Alc oyl-phéna~itrQnes 

- - 

MOIBLE 

56 

1956 

Alcoyl-pyridines 

Phénols 

53 

I 

pyr id ine  

phénol 

cholestane 

log t,, fonct. 

inorément sur 
log t, 

des E0 de PALM. 
S 

log  tR, fonct. 

de de HAMMETT 
e t  de oc empi- 
r iquee . 

Amines - âloools  

Alcanes - Aicools 

Ethers  1 .  

pas de 
modèle 

Alcanes l " 

1 inorhment s sur 1 

intré ment sur 
loi3 vR 

Pncrrérnents s u r  
log  tR 

L. C. E. 

ooeff i c i e n t  d s  ac 
t i v i t 6  



R - E&IJSV&E3CE DES PARAMETRFS STRUCTURAUX ;aE R E T ~ I O X  - 

Tout d'abord, il fau t  noter que l a  re la t ion 

10g a - a + b qui apparait eomme fondamentale n'est oonvenablement 

v6rif iée que pour l e s  termes linéaAses supérieurs des séries homologues 

(57 e t  58). 

IJ1autre par t ,  M.R. GüERIlil e t  C.V. BANK3 (59) grtaupent 

daas un tableau l e s  di f férents  pwamètres de ré tent ion qui prennent 

pour système de référence l e s  neparaffines e t  montrent qu'en r é a l i t é  

on peut passer facilement de@ u n s  aux autres. Aussi arr ivent-i ls  à une 

nonvelle r e l a t i on  r 

Par oonséquent, étudier  l e s  re la t ions  rdtention-structure 

pax l'a O= l ' au t r e  de oee paramètres devraient conduire $ des r é su l t a t s  

é~mivalents.  D'ai l leurs,  M.R. GUBUlV e t  C.V. BANKS (59) ont comparé 

les indioes de rétention caloulés, d'une pa r t  directement selon la 

r e l a t i on  de KOVATS ( ~ q .  30), d'autre par t  par  l ' intermédiaire des 

f.steurs P e t  A%. Ils ont a lo r s  montré que l e  r é su i t a t  n ' es t  pas 
x9 

fonotZon dm mode d'expression utilis6 mais uniquement de l 'é talon de 

rdférenoe . 
I)e plus, il e s t  fmile de remarquer, par a i l l e u r s ,  que l a  

re la t ion  log VR = a N + b nt es% qu'un cas par t i cu l ie r  de 1' intro- 

dpction de Al$* 

En fai t ,  l e  ARM qui reprrsente l a  contribution int rodui te  

par l a  perturbation X par rapport au modèle A, parart  mieau adapté 

Q l 'étude des re la t ions  rétention-structure que tous l e s  autres  para- 

mitres faimant intervenir  une sé r i e  de référence. En e f f e t ,  l e s  dif- 

férents  facteurs  in t rodui ts ,  par difinitiom, dans l'expression de ces  

paramètres peuvent masquer l e s  perturbations dues aux dif férents  groupe- 

ments e t  oonduire à certaines distorsions dans l e s  résoiltata. 



Toutefois, bien que ltintroduction du A semble intéressante "k 
dams le traitement des relations ~étention-structure, oertaines anomalies 

ont 6té remarquées 8 ces anomalies Btant dues aux effet8 st6riques, aux 

liaisons hydrogène intramoldealajres et aux effets éleafroniques. 

Cette étude bibliographique montre done qu'aucune 

relation sitention-structure, vraiment satisfaisante, n'existe actuel- 

lemen% pour des familles de oompos6s suffisamment nombreuses et diver- 

sifides. Zn outre, il apparait que fous les auteurs qui ont cherché Q 

relier la rétention B. la struature des composés ont atilisr6 les grandeurs 

de aeêtention relatives, meme si, par ailleurs, les indiees de rétention 

de KOVA!PS sont les plus employ68 Qlsuis la pratique habituelle. 

Il apparait done, que le problème de l'dtude des 

relations rdtention-structure ne réside pas simplement dans le mode 

d'qression des grandeurs chromatographiques mais essentiellement dans 

1'6lsrbosation d'une description aassi fine que possible de la structure 

des somposbs étudiés, B partir d'un modèle convenablement ohoisi. C'est 

cr que permet l'emploi du système DARC. 



CHAE'ITRE III 

GEl7.ERALITES SUB LE SYSTEME I3gaC 

Le système de Docnmen%at ion e t  dl Aut omat f sation des Recherches 

de Corrélation ( B A N ) ,  élabor6 dans l e  laboratoire de Monsieur l e  

Professeur J.E. DUBOIS, a ponr objeotif de rendre oornpte deis propriétés 

locales  e t  globales des molécules e t  des e n t i t é s  obimiques B p a r t i r  

de lem topologie, clest-h-dire par l'appréhension quanti tat ive des 

arrangements d'atomes. Ce système permet l a  descript ion auss i  f i ne  que 

possible de l a  structure des eorfiposés dont nous avons l ' in tent ion d'étu- 

d i e r  l a  rétention.  

Nous nous limiterons dans ces  général i tés  à l ' introduction 

des p i n o i p e s  (PR) e t  dé f in i t ion  (DF) essen t ie l s  B l 'élaboration de 

oes s t m ~ t u r e s  e t  des re la t ions  de ntopo-inforrnationw j mais pour res- 

peoter l a  rigueur e t  l a  concision de l a  théorie générale dévelopgi8e 

par J.E. .DUBOIS e t  ses collaborzteurs (62, 63 e t  64)# nous adopterons 

l e  meme formalisme que ces  auteurs. 

Le système BARC grou-pe t r o i s  théor ies  de base t 

- l a  thé or le  de "générat ion-descript ion* gui permet une 

erpression ohif f rée  des molécules e t  en t i t é s  chimiques, basde sur l e s  

l o i s  de 1% substitution. 

- l a  théorie des wpopnlation-corrélation" gui permettra, à 

l 'avenir ,  l'approche sc ient i f ique de larges  familles. 

- l a  théorie de * t  opologie-inf ormat  ionn, qui permet d' é t a b l i r  

des re la t ions  entre  l e s  var ia t ions  Copologiques existant  dans l e s  

populations organisées e t  l e s  informations (propridt6s ou r6ac t iv i té )  

corrospondantes, s o i t  expérimentales s o i t  l i é e s  à des modales théoriques. 



Dans c e t t e  th6orie, en partant de principes fodamentaux, 

il est 6 tab l i  une desorip$ioa de struuture par l l intermédiaire du 

segment dt environneri~ent eB. 

Les t r o i s  principes de d n d r a t i o n  e t  l e  pr-ipe de 

description numérique de llenvriromement aboutissent à nne represen- 

t a t i on  quanti tat ive des strucztures, 

hrincsipe de focal isa t ion ---- --------- 

PR1 . - Ui. en t i t é  e s t  const ra i te  par développement dtua environnement & 
autour d'une origine FOI l e  foyer. 

DF 1. - Le foyer EY) e s t  s o i t  l'élément aomun B tous l e s  

membres d'une sdr ie ,  s o i t  un s i t e  psivi l6gié pour 

une propriété donade (fig. 3). 

RF 2. - Les origines du développement OR sont l e s  atomes du 

foyer auxquels e s t  l i é  ltenvironnemen-k . 
RF 3. - L'environnement rassemble t o m  l e s  atemes sxt6- 

r i e u r s  au foyer. I den t i f i é  par une desasiption topo- 

logique, l e s  dimensions des atomes e t  des l i a i sons  

n'y sont pas explicitées. 

AF 4. - Le topomodèle e s t  l a  réunion du foyer e t  de l 'envi-  

ronnement (fig, 3). 
.ûF 5. - L a  monofocalisation e s t  l 'opérat ion qui oonsiste 

& dé f in i r  un seul  foyer dans une ent i t6 ,  

DF 6. - La  polyfooalisation a pour but de déterminer plusieurs 

foyers dont les environnements peuvent se recouvrir 

ou r e s t e r  d is jo ints .  
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Le topomodèle est la réunion du foyer FO et de l'environnement. 



2 - Principe de sépunation des  informations t s ~ o l o g i q u e s  ---------- ---------1--10 --- ----- 
PW, - Les oarac tères  topologiques de l'environnement sont séparés  en 

quat re  groupes qui  correspondént aux pr inc ipa les  !,tapes de 

l ' é tude  topographique $L savoi r  l e s  déterminations : 

1. de l ' ex i s t ence  des noeuds du réseau topologique 
2. de la  nature des i n t e r v a l l e s  
3. de la  nature des noeuds 
4. des angles de l ia i son .  

3 - Principe de t36aération de l'environnement par subs t i -  
i---i-----------------i---iu--.------------- 

PB3. - On d i c r i t  l a  succession des 6tsrpes qui  assurent  la  générat ion 

des  s t r u c t u r e s  par subs t i tu t ion  progressive h p a z t i r  d'un compos6 

de référence (REF) e t  ~n oonsidère l e s  e n t i t 6 e  construites B 

l ' i s s u e  de chaque Btape eomme des individus d'une aeme population 

de oomposés chimiques. 

DF 7. - La subs t i t r t ion ,not6e  6aX, cons is te  & remplacer 

un atome d'hydrogène pa r  un atome X acoompagné du 

nombre d'atomes d'hydrogène nécessaire  pour s a t i s f a i r e  

sa valence usuelle.  

DF 8. - On appel le  d is tance  d'une pos i t ion  au foyer  l e  nombre 

d'atomes qui séparent c e t t e  pos i t ion  du foyer.  On 

note A,  B, ,,,., If l e s  rangs des atomes équ id i s t an t s  

du foyer  e t  des  ind ices  de pos i t ion  i, J,  k, ... 
d i f fé renc ien t  les atomes de meme rang ( f i g .  4). 

4 - Principe de desor ip t ion  numérique de l'environnement ---------- ---------------Io--------- 

PM. - Les informations topologiques r e c u e i l l i e s  au @ours de l a  &né- 

r a t i o n  du topomodèle sont  présentées sous uhai forme numérique 

de type ma t r i c i e l  u t i l i s a b l e  pour l a  documentation - corré la t ion .  

DF 9. - Les matrices aanevas nodales sont l e s  matr ices  qui 

ont pour éléments, des var iables  at tanhées aux 

pos i t ions  Ai, Pij .... 





DF 10. - Les matrices formelles d'existence (EX) , calquées 
sur les matrices canevas nodales, sont obtenues 

en attribuant aux eléments variables Ai, Bij, . .. 
les valems O ou 1 selon que la position correspon- 

dante est substituée ou non. 

11 faut noter qu'il existe d'autres matriees oanevas et 

farmelles, que nous n'introduirons pas ici car elles ne servent pas 

dans la suite de nos travaux. 

II - Descripteur dligne d'un segment A B t le R.E.L. i- ij 

La recherche d'un desoripteur topologique numérique et 

uDiligne eonduit à procéder à une division de l'environnenent qui 

conduit B la définition d'un segment eg. 

1 - Partition de 1' environnement 

La partition de lmenvironnement e est fondée sur des consi- 
d6ra-bi.ons physico-chimiques. * 

.DF 1 1. - Lt environnement actif 5. est la part ie de lt envi- 

ronnement qui peut modifier une caraotéristique du 

foyer (FO) 

IIF 12. - La frontière %est le contour p.rU établit la 
4t 

démarcation entre 1' environnement acrtif c! et la 

partie de l'environnement qui lui est extérieur. 

DF 13. - L'environnement limité EL est un sous-ensemble de 
l'environnement qui contient tous les atomes 

de rangs A, B, jusqu'à L. 

XIF 14. - Un segment d'environnement limité e est la partie L 
de ltenviromement limité EL li6e à une m6me 

origine de développement ( f ig. 5) 



Un segment d'enviro~mesent l i rni té  e est la partie de l'envi- 
B 

ronnetif.n% l imi té  E liée à une m8me origine de développemerit : B 



2 - Choix de l a  l imi te  L --- ------ 

Dans l e  système RBnC, on r e t i e n t  deux limi%es d i s t i nc t e s  : 

l'nrre L PI H e s t  t e l l e  que tou t  L'environnement s o i t  ineluta dans l 'envi- 

r onnenent l i m i  t d Ej, e t  l ' a u t r e  b = 3 choisie de s o r t e  que l a  chaine 

f  ix6e au foyer ne comporte pas plus de deux at omes. An premier choix 

correspond l a  description strucrturale polymatricielle ( D ~ P ) ,  au second 

l e  dessripteur d' existence (RU) uniligne. 

.DF 15. - L a  descript ion s t ructura le  polymatrioielle (NP) 

consiste B é t a b l i r  l e s  matrices zréoesoaires ou 

u t i l e s  à l a  représentation de la  topographie des 

s t ructures  à raison d'une information par matrice. 

DF 16. - Le descripteur d'existence (.DEX) es t  l a  matrice uni- 

l igne obtenue en effectuant la  somme des éléments 

des colonnes de l a  matrice d ' e x i s t e n ~ e  t 

Ce choix de l a  l imite en B rend oompte du f a i t  que 

plusieurs propridtés de composés mono e t  bifonction- 

ne l s  varien* peu si des substi tuants sont in t rodui t s  

au-delà de l a  posi t ion B. Cette l imi te  permet l e  

passage biunivoque de l a  matrice d'existence (EX) 

au descripteur d'existence uniligne. 

P r io r i t é s  P e t  P - Le D.E.L. --- A-----B--------- 

AF 17. - L a  fonctlon d'ordonnance P e s t  l a  fonotion qui 

organise l e s  positions de meme raag par l'examen 

des informations topologiques. 

Cette fonction appelée PA ou PB suivant qu 'e l l e  

s'applique aux posit ions A ou B permet d ' a t t r ibuer  

l e s  indioes de posit ion i e t  J ( l e s  indices l e s  

plus faibles sont donxlEs aux posit ions p r io r i t a i res ) .  



Dans le cas partiwlier des cétones aliphatiques saturées, 

les règles de priorité se trouvent simplifées. Ainoi on attribue l'indice 

le plus faible à la position A pour laquelle Bij est l a  plus grande. 

CE, 

/ 
d 

Exemple t 

- _ C H  
3 

O 
II - CEs -- E 3  CH3 

CE, 

De même le descripte- par environnement limité (BEL) qui 

est une desuription topologique des structures,bas4e sur la représen- 

tation u n i l i g n e  d'un segment dtenvironnernent e s'exprime, dans ces B ' 
cas particuliers, simplement par le descripteur dtexistenoe (,TEX) (fig.6) 

Pour l'exemple envisagé, on a 

DEL (3211). 

B - CXiiKERALITES SUR LA TREORIE DE TOPOLOGIE-INFGRMATION 

Nous nous sommes limités dans la théorie de génération- 

desoription & l'introduction de la matrice d'existencie EX qui permet 

de rendre compte de l'état de substitution des différentes parties de 

l~envixonnernent . 
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 prosriété correspondante (64). 

De la matrice d'existence EX sont e x t r a i k o  les oomyosantes 

deun vec teu r  topologie T (E). 

Une proprieté quelconque de la molécule représentce par l'in- 
6 

format ion 1 (c) peut 6tre calculée grâce à la relation a 



de développement \ 

Pou. chaque direction de développersant 011, 3 poejtions A et 
1 9 pcsi%iona B peuvent Gtre substifuées aans l'ES. 



031 ~ ( n t )  e s t  l e  vecteur inforntatkon def in i  à. p a r t i r  d'use pegulation de rn 

416rnen.t;~; 

A chacune des ooiposantes Ai ou B de f ( E )  e ~ t  associde 
i j 

la  soniposute correspondante 1 on IBij de f (m), &e s w t e  que 
A1 

l'bqtwbion prdcédente peut s e  rnet%xe sous l a  forme 6quivetlente r 

ol I reprdsente la  contribntion d'une substi tut ion on pe i i t i on  Ai 
4 

5 repr6sente l e  nombre de substi tut ion en posi t ioa  4 (0 ou 1). 

I c i  l 'information ~therehee es t  l e  logarithme du temps de 

r6tentAon r e l a t i f .  Cette grftndeur e s t  l a  résul tante  des m t i o n s  sur l a  

phase s ta t ionnaire  du foyer e t  de le. ohaTne carbon4e, mt ions  qui ne 

sont pas oomplétement indépeailaxitea. 

Nous pouvons remarquer, tout  de su i te ,  que e e t t e  re la t ion  

gdn6ralta devra 8t re  adapt6e aux deux problemes qui noue in t i ressen t  r 

- c6tones aliphatiqnels sstur4ea B deux direet ions  de d6ve- 

leppemen* identiques. 

- es t e r s  aliphatiques eatures B deux direations de d6ve- 

1eppemen-b diffdrentes. 

En outre, pour simplif ier  l e  calcul  de eet ts  re la t ion ,  nous 

serons amends & introduire oert-es hypothèses. 



RELATIONS ElEJW3 LA STRUCTURE ET LE 

TEMPS ;DE RETENTION DE CETOM.,S ALII4HATXQüES 

SAfPUBEES 

Ile l'étude biblisgra,pbLque faite préc6denmieat (@hapitre II), 

il ressort qu'aucune relation ~ é t e n t i o - t e  ae semble vraiment 

satisfaisante. L'insuffisance de %es relations, dej& &tablies, apparaTt 

comme é t a t  due, essentiellemeat, à une mauvaise ddlinition de la 

struoture des composés étudies ; otest pourquoi nous ntfliserons le 

système DARC qui permet une description plus fine des structures et 

c~ndu5.t B une relation générale de topo-information (~q. 53). 

Nous nous proposons d'étudier la familae dee Cétones ali- 

phatiques, saturées, ramifiée8 on linéaires. Nous ddiinirono les 

struatnres de ces composés selon le8 principes et d&f&z&tiens du 

sysPême RARC introduits au chapitre III, en vue de relier les variations 

tepologiqnee existant dans oette population, B lliaîormation chromatogra- 

phiqne @orrespondante, c'est-é-dire au logarithme des temps de r6tention 
A relatifs B l'acétone (log ta). Le shoix de cet étalan aui pi1 est pas le 

meilleux du point de vue de la ~hrcomatographie en phase vapeur est impose 

pas: l~atilisation du système I)ARC. 

Pour mener B biea m e  telle étude, il est ndaeseaire que la 

pepulation des composés envisagés soit représentative de la famille & 

é t ~ e x ,  P'après une étude bibliographique récente ( 65 )  environ 
350 oétonea aliphatiques de masse inf6rieure ou égale à 338 ( C  H O) 23 46 
soat meatiemn6es dans la litt6xatwe. Pour repr6senter oet ensemble 

saas grande distorsion, nous avons f30nstitud un éohauitillon de 40 cétones 

de stsactaree variées comprenant t 

- 20 cétones linéaires mdthylées ou non. 
- 15 cétones méthyl6es, ramifides ou non, 

- 20 cétones ramifiées, 



Cet échantillon e s t  relativement r iche en e6toritis substituées 

au voisinage du carbonyle puisqut i l  oomprend 20 des 94 oétones connues, 
4 

copqprises dans 1'~;. Il ne contient pan de cétones r d i i e s  en dehors 
1 de 1'E @*est-$-dire en y du ea~iaomyle e t  au-delà. El 

Mous avons voulu conduire c e t t e  étude, tout  d'abord, sur  

ume oolozape Q phase stat ionnaire t r è s  peu polaire puisque, dans ce cas, 

l e s  in térrnt ions  entre l e s  moléoules de soluté e t  de eolrant  sont l imitées 

aux fosoes, de dispersion de London, quelle que s o i t  l a  polar i té  du 

selut6; Botre choix s ' e s t  a lo rs  port6 sur une colomne SE 30, qui, bien 

q w  pslyrnare mal déf ini ,  présente l'avantage de potsrob étre u t i l i s é e  

dans un vaste  domaine de températue. En outre, on peut s 'attendre à ce 

qat& temp6rature dlevée, cer ta ines  simplifications légitimes apparaissent. 

C'est  petrrqrnoi nous ferons, en premier l i eu ,  l 'é tude & 210.C, puis & 

diff6sentes temp6ratures de fagon à mettre en évidenee l*influence de l a  

temp6satare sur l e s  paramètres que nous introduirons daas l e s  relat ions.  

La méthode que nous u-bllieons pour l 'é tude de @es re la t ions  

r é t en t io~ - s t ruc tu re ,  consiste, dans un premier temps, à frantionner 

l 'dahanti l lon i n i t i a l  en sous4amillee de façon b o a l ~ a l e r  l e s  paramètres 

par Btapes successives. Pour ~ h a q u e  sous-famille, nous oaloalons la  

r e l a t i on  géndrale de topo-inf ormation (Eq. 53) en f r i s a n t  l a  minimum 

d'hypothèses sur l e s  paramètres introduits .  Ensuite, après examen de 

ces  premiers r é su l t a t s  obtenus, nous proposons certaines simplif icat ions 

qui @onduiront à l a  re la t ion  définit ive.  

A - ETTJRE A 2100C SUR COLONNE SE 30 

Ainsi que l e  montre la  figure 7 ,  il n'eet pas possible 

d'btablir xme corrélat ion avec l e  seul nombre d'atomes de ~a rbone  comme 

po- uas population composée uniquement de cétones l inhaires.  Compte- 

tenu des écrarts importants constatés pour l e s  isomères, il e s t  c l a i r  

qutil faiat déf in i r  plus préoisérnent l a  s t ructure  des oétones, ce que 

nous permet l'emploi du systhme DARC. 
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Re l 'é tude f a i t e  au pr6oBjdent chapitre, il relpport que l e  

loga3:J.fiELHle des temps de, ré tent ion r e l a t i f s  à 18acétemie, représentd, 

par l * in ioma t ion  1 (&) peut Gtre oclculé, pour l'ensemble des oompos6s 

de 1@0shaiiitillon grâce à l '6quatioa 54 dérivée de 1'6qgdltiern 53. 

du3 y A I  log t, - i Ai + j- 'L Bij lBij 

Les valeurs exp6rimentales e t  calculées &es logarithmes 

des temps de ré tent ion r e l a t i f s  sont donnees dans l e  tableau IV.  Les 

coriditionip sont précisées dans l a  par t ie  expérimentale (@hapitre VIII). 

Le probleme des cétones méthylées a ét4 t r a i t 6  Bans une 

premiitre oommunication (66) ; une oorrélat ion à s i x  psishunèrtres a é t é  

6~abli.e. Bleus avons repr i s  ce t r a v a i l  dans des conditZons 16gerement 

di f ferentes  de façon à f a i r e  une étude plus globale, 6tade qui a f a i t  

1 ' obaet d'une sec onde oommuniaation (67) . 

Pour simplif ier  l e  oaloal de la  re la t ion  54, neus admettrons * 1 lVLTpothèse suivante i l'environnement a c t i f  e s t  l i a i t 6  à l'Ego 

Em effet, dans l e  systhme DARC , l'environnement t e ~ t  soinlé  en deux 

parfies. L a  pa r t i e  l a  plus proehe du foyer, où ohaque subst i tu t ion 

m d i f i e  plus  ou moins l e  foyer oonstitue l'environnement potif not6 é? 
Au-delb 8. e*, l e s  subst i tu t ions  sont sans influenoe sar l e  foyer. 

Lorsque nous consid6xona une famille d'homc+logues l inéaires ,  

l a s  premiers termes, compris dans CC*, ont un comportement di f férent  

des termes plus 61ev.s qui dépassent Er. Nous re-trorirons la  un f a i t  

d6jà obscsrrd, à savoir que la  re la t ion  log tR = a N + b n i e s t  pas 

v é r i f i i e  peur l e s  premiers termes de nombreuses familles Btudiées. 



Pour simplif ier  l*&tnde, il convient de fixer une f ron t iè re  

$ é* . L'examen des corrélat ions déa l i t es  dans l a  l i t t é r a t u r e  d'une par t ,  

de diverses propriétés spectros~op3ques étudiées au l a b ~ r a t o i r e  de 

M~nsienr l e  Professeur S.E. DUBOIS (68 e t  69) d 'autre p u t ,  nous a 
1 

cordu2ta B l imi te r  8* B l'E= o t e s t d - d i r e  aux positions en y du carbonyle 

inelwses. 

i Par conséquent, tcutes  l e s  position6 A, ou P l ,  des EB 

(i 1) sreoess i fs  sont considér6es eomme 6quivalenteer e t  l e s  composantes 

correspondantes. de P ( m )  corner égales. Nous verrons aae oeoi Bquivaut 
A B la  r e l a t i on  log tg = a B + b pour l e s  cétones linéaires. 

2 - Cétones méthylées - CH -CO-R ---- --------3--- 

Dans l e  cas des adtones d t h y l é e s ,  l e  p~blam6a se trouve 

sinrplifi6 ear oes cétones poseôdent une seule direation de d6veloppement. 

Le calcul  de l a  re la t ion  54 sans f a i r e  auenne hypoth8se 

sar l e s  paramètres in t rodui ts ,  conduit & l 'expression suivante t 

ooefficient  de corré la t ion r 0,999 

o r i t a r e  de O. EXNE3 )V -  0,002 

Y )C/ g m i t è r e  proposé par 0. EXlER (70) pour estimer une oorr6lation. 

x - ralewr exp6rimentale xt SII valeur calcul6e 1 f = valeur expérimentale i j i 
moyenne 3 n P nombre de points J 2 - nombre de paramètres 1 y = O, 1 (bonne 

corrélat ion) 1 y - 0,5 ( l imi te  d r 8 m e  d'adrnissibilitd). 



Nous pouvons dong formuler l e s  hypothèses suivantes : 

Dans l 'é tude de oe t t e  population à une seule température, 

l e s  paamPtres Ig e t  IB sera ient  mal ddf in i s  car  i ls  sont in t rodui t s  

tous deux par une1 Jeule a t o n e ;  C'est pourquoi & 210.C~ nous avons 

supprini6 de l ' échant i l lon MeCOneoSe e t  MeCOCEX 
3 

Compte-tenu de ces hypoth&ses, il nous e s t  done possible 

d t0 tab l i r  m e  corrélat ion à 5 paramètres qui e s t  t r b s  aooeptable t 

(cor. 1). 

- coefficient  de corré la t ion r = 0,999 

- Bcart moyen P 0,0015 = 0,01 

5, *3' B12 e t  p représentent l e  nombre de subst i tu t ions  

drns les posit ions A l ,  %, A B l p  e t  p (ou B I ,  ou B*~). 

Ces r é s u l t a t s  sont i l l u s t r é s  dans l e  diagramme de topologie- 

inforniation ( f ig. 8) . 
3 - CBtones l inéa i res  R-CO-Re ---- ----------- 

Comme l ' a  remarqué J.R. YOUNG (58), l a  re la t ion  

log  V = s N + b s'applique seuiement aux familles de oétones l i néa i r e s  
R 

ayant un meme R e t  des R' homologues. J.K. HAKEN e t  P. SOUTER (57) 
observen-ti aussi  Ge f a i t  e t  proposent un système d'abaques groupant sur 

des droiteta para l lè les ,  l e s  familles ayant un même nombre d'atones 

de oarbone dans l e  groupement B ou méme différence entre l e s  nombres 

de oazbone de R e t  de R' .  Les isomères n'ont pas l e  meme temps de 

rétention. 

D'après M.B. EVANS e t  J.F. SMITH (71), il y aura i t  addi- 

tivitt5 des e f f e t s  de R e t  de R' e t  l a  re la t ion  suivante s e r a i t  vSrifiée. 



DIAGRAMME DE TOPOLOGIECIbTFORMATION 

A chacune des posiCions de ltenvironnemen%, on associe sa 

contribution B log ta. La contribution associde B p ercsotérise l'effet 
1 d'allongement de ohafne lindaire extérieure B llEB. 



En grandeurs de rétention r e l a t i ves  à llarrétone, c e t t e  

re la t ion  devient r 

En f a i t ,  nos r é su l t a t s  montrent que ce n'est pas tout  à 

f d t  e x a ~ t ,  ce qui implique une interact ion entre les deux direct ions  

de Ql6velepgement ( selon R e t  selon B' ) considérées morne 6quivalentes. 

On peut consid6res oette in teract ion ooneae étant  l a  somme 

dam in t e rmt ions  entre  l e s  positions pr i ses  deux à deux des di rect ions  

de tl6volsppement selon B e t  selon Bc (72). 

Ces interactions sont de 4 types t 

soit 1-3 

0Ù. (A$ A:) 9 (A= B! .) , (A! Bij) > (B. Bg ) reprdsenteat les nombres 
1 3  1 x j  ij 

d'in%eraetions des différents  types rencontrées. 



L'information 1 (É) pour l e s  cétones R COR* peut a lors  

s t60 r j r e  sous la forme r 
1=3 i-3 

I ( L ) =  FA i I Ai lBij+ T(A~A~) l i A t  

A= 1 i = l  J-1 iiL 1 
i i 

Pour simplif ier  l e  ~ a l a u l ,  nous admettrons que r 

- l e s  interactions entre positions e x t d r i e u r e ~  & l 'envi- 

ronnement a c t i f  sont nulles. (cecri revient  à admettre l a  r e l a t i on  (55) 
à jartir de 1 ' heptanone4). 

- l e s  inthractions sont symétriques, ce qui impose : 

a i n s i  ponr l e s  cétones, nous Bcxirons simplement 1 
A. B sans différencier  

iJ l e s  deux direct ions  de d6veloppement. Bans l e  cas des cétones l indaires,  

il ae r e s t e  que 3 types d ' interactions : 

D'autre par t ,  l e s  seuls  incréments de subst i tu t ion intervenant 

aoaL IA e t  1 (égal à IB ). 
1 P 1 1  

Le calcul  de ces oinq paramètres par la  methode des moiniires 

orsres montre que : 

- l e s  valeurs obtenue= pour 1 e t  1 sont l e s  mames que pour 
P 

l e s  sétones méthylées. 

- I B l  lB1l 
(bgal à - 0~006)est négligeable 

- 
I l l  ~1 

@*al à - 0,018)et IA (égal à - peuvent Btre 

confondus, 
1 1 1  



Avec ces simplifications, nous pouvons oalw.ler, pour l e s  

20 cétones l inéa i res  de notre 6ohantillon, l a  re la t ion  t r o i s  parametres t 

cor. II 

où ( 1 1 ~ 1 1 ~ )  représente l e  nombre dt interactions du t y p e ( ~ l ~ l )  OU(A,B, 

coefficient  de correlat ion r = 0,999 

écar t  moyen r 0,001 

y = 0,005 

S i  l e s  premiers termes, jusqu'à llheptairone 4 de DEL ( 1 1 0 0 )  

( 11 €IO), sont exclus, l a  corré la t ion se réduit  à la  r e l a t i  on t 

A log t, = 0,168 p + Cte 

La re la t ion  d 'addit ivi td (EQ. 55) propoeQe pa.r I.B. EVANS 

e t  J.F. SMITH e s t  a lors  valable. 

4 - Ensemble de l 'échanti l lon ---.-------------- 

Les r é su l t a t s  acquis pour l e s  cétones mdthyl6esr e t  l inéa i res  

sont oonsidérés comme valables. L'interaction entre  l e s  deux direct ions  

de, développement e s t  décomposée selon la  re la t ion  56 en 3aieant apparaitre 

tous l e s  paramètres d ' in teract ion sur lesquels il n'est  f r i t  B pr io r i  

aueune hypothèse nouvelle. 

Le calcul  de l a  re la t ion  57 par l a  méthode des aoindres 

carrés  montre (tableau III) qne t 

- l e s  paramètres 1 , 1 , p,  ,A, gardent l e s  mémes valeurs. 
4 fi ) 

- l e s  interactions 1 sont ndgligeables. 

- l e s  in teract ions  1 AIAls  1 AIL>' 'AIAJs I +A3' 1 ~ 1 ~ 1 1  e t  

"3'1 1 
peuvent Q t r e  confondues. 

- l ' in te rac t ion  1 es t  t r è s  importante e t  de signe opposé 
4 * 3  



T W A U  III 

Ce tableau rassemble les contributions des interactions 

prises  de- à deux entre l e s  positions s i tuées  sur des aireet ions  de 

d6vel.oppernent différentes.  

I l  n'y a pas dans 1'Bohantillon considéré de oomposés 

srsoeptiblen de présenter une intexoction avec l a  pes i t lon B12. 



LOQdaITHMES I)ES TEMPS ;DE RETENTION RELATIF'S DES CETONES 

A 210°C SüR COLONIVE SE 30 
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n Am 
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NQ 

2 1 

2 2 

23 

24 

25 

26 

27 

28 

29 

30 

3 1 
32 

33 

34 

35 

36 

3 7 
38 
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a8 

+Br 
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w 
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Pr 

BU 

Am 

Bu 

Am 

Et 

iPr 
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Bu 

Am 

Hex 

Et 

iPr 

pr 

Bu 

t Bu 

~m 

Hex 

Pr 

DEl; 

(1100) (1100) 

(1100) (1100) 

(1100) (1100) 

(1100) (1100) 

(1100) (1100) 

(2000) (1000) 

" (2000) 

" (1100) 

" (1100) 

t~ (1100) 

II (1100) 

(3000) (1000) 

(2000) 

(1100) 

(1100) 

" (3000) 

w (1100) 

tg (1100) 

(2100) (1100) 

A 
108 ta 

exp. 

0,664 

0,833 

1,003 

1,004 

1,338 

0,460 

0,558 

0,616 

0,784 

0,951 

1,122 

0,560 

0,634 

0,691 

0,860 

0,770 

1,028 

1,197 
0,768 

106 *; ealc. 

cor.111 

0,665 

0,834 

1,004 

1,004 

1 ,342 

0,461 

0,560 

0,613 

0, 782 

0,951 

1,120 

0,559 

0,637 

0,689 

0, 859 

0,770 

1,028 

1,196 

- 0,766 

cor. I 

- 
- 
- 
... 
- 
- 
... 
- 
... 
... 
- 
- 
... 
- 
- 
- 
- 
... 
- 

a 11 

0,664 

0,833 

1,003 

1,003 

1,341 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
II 

- 
- 
- 



aux préoédentes. 

Il e s t  possible en tenant compte des semaques ci-dessus 

da xédnire B 7 l e  nombre de paramètres nécessaires pour caleuler  l e s  

temps de ré tent ion des 39 cdtones de l%chanti l lon.  L a  r e l a t i o n  obtenue 

e s t  t 

I + 0,054 oor III 

coefficient  de corré la t ion r P 0,999 

déviation moyenne = 0,0015 

Cri tère  d'EXNER a 0,01 

Ainsi l 'é tude en chromatographie en phase vapeur de oe t te  

popula%ion de 39 cétones nous a permis d'obtenir une r e l a t i on  empirique 

sa t i s fa i san te ,  fa i san t  intervenir  un nombre relativement f a i b l e  de 

paramètres de subst i tu t ion e t  d'interaction. 

A 2100C, nous avons oberché a calculer  l e s  r e l a t i ons  

rétention-structure en essayant d'introduire l e  plus p e t i t  nombre possible 

de paramètres, ce qui d 'a i l l euzs  é t a i t  dé l ica t  en raison du peu de 

d o d e s  expérimentales pour ce r ta ins  paramètres. 

Dans l e  but de genéraliser l a  corrélat ion III, obtenue à 

2100C sur SE 30, nous avons r e p r i s  oe t te  étude aux ainq températures 

suivantes r 2100C - 1800C - 1600C - 1400C e t  100°C. 

Dans c e t t e  généralisation, il faut  bien s 'at tendre B ce que 

cer ta ines  simplif icat ions légitimes à température élev6e ne soient  plus 

valables dans un t e l  domaine de température. 

Conduisant c e t t e  étude à cinq températures, nous inclurons 

maintenant dans notre population MeCOneoPe e t  MeCOEt C pour introduire 3 
res~activement l e s  paramètres B e t  B3 

13 



Les valeurs des legârithnes des temps de x6tention r e l a t i f s  

soat  doan4es dans l e  tableau XX. 

Dans ce t t e  étude, nous coonserverons l a  pr6sentation par  

éfapes slaaeessivea 

Nous ne fa isons  aaeme autre  hypothQse que de l imi te r  c e t t e  
1 

foi. etnoore llenvironnement wt5f e*8 l t E B ,  quelle que s o i t  l a  temp6- 

r a t a r e  de 1s colonne. 

Le calcul ,  par la m6$hode des moindres earr6s, des neuf 

pamni t res  possibles de substl tul ion,  aux cinq températures, montrent 

( tableau V) que t 

- l e s  posi t ions A e t  Blp sont équivalentes. 

Nous pouvons a lo r s  oalouler pour l e s  cétones m6thylées de 

notre éahantillon, aux cinq températures envisagées, des re la t ions  

du type suivant fa isant  in tervenir  hu i t  paramètres a 
L 

+ A  1 
+ '13 1 ~ 1 3  + B21 'B 2 1 

+ B I  + p . I  
31 =3i P 

Les valeurs des phulamètres, aux cinq températures, sont 

doanées dans l e  tableau V I .  

Les simplif icat ions que nous avons admises à 210.C 

ne sont plus vbr i f iées  dans iul large domaine de température. 

- .* 
D'autre par t ,  on remarque que l'environnenant actif É e s t  

1 bien l imi t6  à l 'EB puisque 1 e s t  di f fé ren t  de I 
B1 1 P. 



VALEURS DES PAR&QDRES DE SUBSTITUTION 

POUR LES METHIL-CETONXS 

Bans le c r ~ l c u l ,  il n'est fe i t, à priori, aueune hypothèse. 

Les 6aaz-b moyens sont. pratiquerient nul:;. 

,, ' 
lia\ 

140.C 

0,243 

0,162 

0,130 

0,222 

0,129 

0,105 

0,206 

0,299 

0,235 

0,999 

0,001 

1800~ 

0,211 

0,138 

0,116 

0,186 

0,111 

0,093 

0,178 

0,247 

0,195 

1,000 

O, O00 

1OOOC 

0,283 

0,191 

0,145 

0,265 

0,151 
0,119 

0,240 - 
0,285 

0,999 

0,001 , ,..-. 
, , ,' . 

210GC 

0, 191 

O, 122 

0,107 

0,163 

0,099 

0,085 

0,161 

0,214 

0,169 

0,002 

W' 

1 

2 

3 
4 

5 
6 

7 
8 

9 

1 60OC 

0,221 

0,149 

0,123 

0,203 

Q,I 19 
0,098 

0,193 

0,271 

0,213 

1,000 

O, O00 

Paramètres 

5 1  
1 

I A2 

A3 
I ~ l l  

IBI 2 

=BI 3 I 

3 1 

1 B3 1 
P 

croeff ic iontdeco:: .0 ,999 

ori-L ex e d * EXNXR 
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TABLBAU VI 

Les écart:: moyens son* pratiquement 1.~18. 



Nous obtenons une relation plus complexo qu'A 2100C, m a i s  

qui  prbsentr l 'avantage d ' ê t re  plus générale e t  de I16gwer l e  caractère 

propre à ohaque substitution. 

2 - Cétones l inéa i res  R-CO-R' 

Dans l e  cas  des oétones l inkaires ,  l e s  seule paramétres de 

eubstitution intervenant sont Ig, e t  1 
P. 

n'autre pa r t ,  il &y a que t r o i s  types dt in teraet ions  : 

Le  calcul  de ces si3: paramètres par l a  m6thode des moindres 

CPUIZ~S montre que : - l e s  valeurs obtenues pour 1 , IB e t  1 sont respectivement 
A 1 B l e s  m€Smes,a~r cinq ternpératursr,que pour l e s  'bétones métiy.16es. - l e s  in teract ions  1 et I A ~ B ~  peuvent Otre confondues, 

lB1 1 - l e s  in teract ions  1 
A A e t  *A B ne peuvent p lus  Q t r e  

conîondaes dans ce large  domainé de temp8r8iure. 

A i n s i ,  nous pouvons calculer  pour l e s  cétone8 l i néa i r e s  

aux oinq températures l e s  re la t ions  B oinq paramètres du t m e  suivant : 
.---- - 

Les valeurs des paramètres sont données dans l e  tableau V I I .  

3 - Ensemble de l ' échant i l lon ---- ----------- 

Le calcul ,  par la méthode des moindres earrhs, des paramètres 

de la  r e l a t i on  générale 57 sur lesquels il n ' e s t  fa i t  B p r i o r i  aucune 

hypothèse nouvelle, montre que Y 

- l e s  pasamètres adj& envisagés dans l e  cas des oétones 

méthylizs et des cétones l inéai res ,  gardent l e s  meses valeurs, 

- l e s  iriteractions 
'dlll IA*A) et IA3B1 sont égales, 
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TABLEAU V I 1  

RELATIONS DE TOPOI~OBMATION BES CETOaTW LIBEAIRES 

.I 

Les écarts moyens sont pratiquement nuls. 

Cor. 11s 

X* 

1 

2 

3 
4 
5 

Cor. 114 Cor.IIc Cor.114 

140°C 

0,243 

0,222 

0,235 

-0,007 

4 ,009 

0,999 

0,001 

180.c 

0,211 

0,186 

0,995 

-0,015 

110,008 

0,999 

0,002 

Paramètres 

I 
A 1 

I B 1 ,  I 
P 

= ~ l  ~l 

1"1°,, 

Cor. IIe 

1 00.C 

0,284 - 
0,265 

0,284 

+0,002 

-0,009 

0,999 

O, 002 

160.C 

0,227 

0,203 

0,214 

-0,012 

-0,009 

0,999 

O, 002 

2 1 O O C  

0, 191 
0,163 

0,169 

-0,025 

-0,007 

Coeff, de Corr. 

Critére dtEXBXR 
0,999 

0,003 



- l e s  interactions IA A , 
l " i ~ l l  , 52331 1 

sont 

égales. 1 3  

- l ' i n te rac t ion  1 
82% 

n t e s t  plus négligeable dans ce domaine 

de t e ~ p é r a t u r e ,  

- l ' i n te rac t ion  Id A sr une valeur bien propre qui  ne peut 
'2 

ê4re oonfondue avec d 'autre,  

- l l i r i teract ion I r e s t e  dans tout  Ge domaine de tempe- 
A3A3 

ra-tare toq)ours tr&s importante e t  de signe opposé aux préoédentes. 

Ainsi, il e s t  possible de calculer  l e s  temps de ré tent ion 

des 40 oetones de l ' échant i l lon à ohacune des cinq tempdratures envi- 

s a g é e ~ ~  en faisitnt intervenir  13 paramètres. L e s  relations obtenues 

sont du type t 

k log t, = A + A 1 + A 1 -+ B I ,  IR,, + B 
*2 A3 13 I D l 3  

Les valeurs des paari!ètres sont données dans l e  tableau VIII. 

4 - Variation l i néa i r e  des paramètres de subs%itution 
i---iI(L.-------------- -------------- 

e t  d'int#eraction en fonction de -- .................... 

Il apparaSt nettement, sur l a  f igure 8, que l e  logarithme 

des tenips de ré tent ion des cdtovles var ie  linéairement en fonction de 

l ' inverse  de l a  température absolue de l a  colonne dians l e  domaine étudié. 

Ceei oorrespond bien à l ' é tude  théorique que nous avons f a i t e  dans 1 -  

premier abapitre. Or l e s  d ro i tes  que nous obtenons ont des pentes diii 5-  

rent;es e t  l 'é tude de l ' inf luence de l a  temperature sup l a  r6tention 

pourrai t  permettre de séparer l e s  e f f e t s  dus respectivement B l1entropl3  
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TABLEAU VI11 

1 Cor. IIIa 1 Cor. 111b Co, r. IIIc 
I I I 

I 

C s r .  III& 

Cri tè re  dtEXXW 

Cor. III0 

Ne 

1 

2 

3 
4 

5 
6 

7 
8 

9 
10 

11 

12 

13 

Les 6 i:%u'ts moyers sont prati que~snt  m. i S.  ... 

O, 006 

Paramètres 

=dl I 
5 1 

I ~ l l  

2 1  3 
,B2 1 

:3 1 
P 

=A, A, 
1 

Al a, 
5 1 8 3  1 
5% 

I V 3  
Caeff. de Corr. 

0, 005 

2 1 0°C 

O, 188 

0,124 

0,103 

O,  162 

O, 082 

0,160 

0,218 

0, 169 

-0,02 1 

-0,018 

-0,006 

-@,O1 1 

10,  060 

0, 005 

, 0,999 1 

180QC 

0,209 

0, 139 
0,113 

O, 186 

0, 092 

0,177 

0,250 

0,195 

-0, O1 3 
4 , 0 2 2  

4 ,008  

4 ,016  

+O, 065 

0,999 1 

160oC 

0,225 

0, 151 

O, 120 

0,203 

0, 097 

0, 192 

0,273 

0,214 

-0,009 

-0,O2 1 

-0, 009 

-0,O2 1 

+O,  07 O 

0,999 

140°C 

0,242 

0,163 

O, 128 

0,223 

0,105 

0,205 

0,301 

0,235 

-0,004 

4,023 
-C,O10 

4 ,027  

+O, 078 

100.C 

0 , 283 

0, 190 

0,148 

0,267 

0,120 

0,240 

- 
0,284 

+O, 005 

-0,019 

-0,011 

-0,049 

- 

1 0,999 1 0,999 1 



LOG.XRITMME;S DES TEMPS DE RETEHTIOM 

RELATIF'S Dm CETONES 

A CINQ TEMPmA'TmS SUH SE 30 

RICO-R' 

Me 

ErEi 

i P r  

Pr 

tBu 

i Bu 

sBu 

nBu 

ne 0% 

CI3 E t p  

n Am 

nHex 

E t  3C 

Hept 

Oc t 

Non 

Et  

Pr 

?hl 

Am 

if ex 

H e ~ j  t 











e t  & l 'enthalpie. Cec i  nous coriduit à é tud ie r  l l in f luexce  de l a  temp9- 

ra.tuxc-3 sm ckiaçun des paramètres p r i s  séparément. 

Le l o g ~ a i  thme des; tenss de re ten t ion  vaxiant l inéairement 

en fonotion de 1 / ~ ,  il en s e r a  de meme pour chaque paramètre 1 de 
i 

subs t i tu t ion  e t  d ' interact ion.  C'est ce  qui apparart  sur la  f i g u r e  9, 
On aura a l o r s  : 

les valeurs  des  ooeff io ients  a e t  bi c a l o ~ l é e s ,  par chaque 
i 

paraifi-tètre I , pur  l a  methode des moindres ca r rés ,  sont données dans l e  
i 

tableau X. 
A On peut remarquer que l e s  pentes d i f f é r e n t e s  des log  tR 

pour l e s  cetones sont dues aux gez%es d i f f é r e n t e s  des paramètres. L a  

pente de 1 semble biearre mais nous ne pouvons donner d ' in terpré ta t ion .  
B.3 1 

L'avantage de connaftre l e s  valeurs  des ooeff io ients  de 

l'équation 58 pour chaque paramctre e s t  de pouvoir oalouler  l e  logarithme 

da terLips de ré ten t ion  r e l a t i f  de n'importe quel le  cétone à une tempérautre 

queluonque. 

Certains coe f f io ien t s  de cor ré la t ion  (en pixrtioulier pour 

Ai %) ne semblent pas t r è s  bons, oe qui  peut se  comprendre puisque nous 

n'avons que cinq valeurs  expériniertales pour déterminer l a  va r i a t ion  

d e  oes paramètres en fonct ion de l a  température. 



TABLEAU X 

VARIATION DBS PARAMETRES Ii DE 

SUBSTITUTION D' INTERACTION BES 

B. 

1 

2 

3 
4 

5 
6 

7 
8 

9 
1 O 

11 

12 

13 

Paramètres 

=AI 

Id2 1 
4 

= ~ l l  

"1 3 I 

I *2 1 

I *3 1 
P 

5 1  A I  

I A I  A* 

~3 

5 2 8 2  

I 4 ~ 3  

I 

a i 

156 

1 08 

7 3 

172 

62 

131 

2 35 

188 

42 

- 0972 

- 995 
-63 

5 1 

coeff. de 

c orré  la*ion 

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

0, 998 
0, 999 
0, 999 
0 , 999 
0,994 

O ,  802 

0,988 

0, 983 

0, 987 

bi 

0,134 - O, 100 

O 0,049 

0,194 - 0,045 - 0,112 - 0,269 - 0,221 - 0,106 - 0,019 

0,013 

0,122 

0,046 

Critère 

d ' EXmR 

0, 009 

0,029 

0,031 

O, O 1  O 

O, 062 

0 030 

0,028 

0 O03 

0,144 

1,286 

0,193 

0,240 

O wS) 
QlJP 

-1 
.. 



L'étude chromatographique d'une population Be 40 cétones 

aliphatiqueta saturées, dans iun vaste domaine de tempdrahxre ( 100-21 00C) 
a eonduit l'établissement dttine relation générale entre la rdtention 

et la straeture de ces composés. Cette relation qui s'avère excellente, 

fait intervenir huit paramètres de substitution et oinq paramètres 

d8interwtion variant linéairement en fonction de l'inverse de la 

temp4rature absolue. Remarquons qu'aux températures élevées, le nombre 

de paramètres peut gtre r6duit notablement sans que la oorrélation 

ne eesse d8$tre excellente. 

L'établissement des relations entre les paramètses de 

substitution et d'interaction et la tempbrature,pertnet le aalcul des 

grandeuxs de rétention pour ohaque oétone à üne température quelconque 

entre 100e et 210eC. 



RELATION ENTRE LA STRUCTURE ET LE TEMPS 

DE RETENTION DES ESTEBS ALIPHATIQUES, SATURES 

L'étude des cetones,composé~ à deux direetioner de d6ve- 

1 oppement identiques ( Té one ) montre que l a  description pxopos6e 

pour l eur  s t ructure  e s t  suffisariment fine. Il a ? p ~ u a i t  dono intéressant  

de t r a i t e r  d 'autres familles selon l a  méthode u t i l i a4e  pour l e s  cétones. 

Les e s t e r s  aliphatiques saturés,  R-COO-Be, qui présentent 

deux di rect ions  de développement à i f férentes ,  1 'une selon R (IlDaoide > 9 

l ' au t re  selon R' (BA a l c  O 01 
) , dewaient  conduire B uae extension valable 

de la  méthode précédemment u t i l i sée .  

En e f f e t ,  d'une façon générale, l e s  paramètres dégagés par 

l'emploi da systhme AARC eontiennent l e s  in teract ions  éventuelles des 

direotions de développement aveo l e  foyer. Par su i te ,  oes paramètres 

doivent é t r e  d i f fé ren t s  pour des foyers d i f férents .  Toutefois, dans l e  

cas des es t e r s ,  on peut remarquer Qire .DA acide présente une grande analogie 

aveo BR cétone' ces d e w  direotions ayant l eur  origine de d6veloppement 

On) sur un earbone en a du C = 0, OD 

P a r  contre, IlIl aloool n'a pas de raison, B p r i ~ r i ,  d ' ê t r e  

anaIo&-e à I%r) cétone e t  2.1) acide 

Nous disposons d'un éol~ant i l lon assez r iche  e t  suffisamment 

repréventatif de l a  famille étiidi6e puisqu ' i l  cornprend 45 e s t e r s  r épa r t i s  

( tableau X I )  en : 

- 19 es t e r s  à une seule d i rect ion de developpernents,ramifié~ 
ou non (R ou R I  PL ~e). - 25 es t e r s  l inea i res  e t  2 0  e s t e r s  ramifiés . . ./. 



TABLEAU XI 

REPARTITIOlJ DES ESTERS A 

L'INTERIEUR RE L@M;rHAN!PILLON ETUDIE 

O 
I I  

"ac ide âloool 



L'6tude de l a  r e l a t i on  da topo-information sa sédu i t ,  cornme 

pour l e s  odtones au calcul  de l 'équation 53 où l'inf@roaation cherchée 

I (É) e s t  1s logarithme du t e ~ p s  de ré tent ion r e l a t i f  à 11r06tate de 
A rndtlhyle log tR. Nous avons cho i s i  oe composé comme rkférenoa e t  non pas 

l e  formate de méthyle, de fagon $ rendre plus évidente l e s  analogies 

aveo l a s  oétones. D'autre par t ,  nous prenons comme foyer, d m s  l e  

système BARC, l'élément commun à tons l e s  membres de oe t te  famille,  c 'es t -  

&dire + c - C O  - O - c + .  

Nous avons conduit @ e t t e  Btude dans l e s  m8mes oonditions que 

pour l e s  eétones, c'est-à-dire sur oolonne SE 30 aux cinq températures 

suivantes a 2100 - 1800 - 1600 .-. 140cet 1200C. 

La  méthode que nous u t i l i sons  pour c e t t e  étude, eomme pour 

c e l l e  des oétones, consiste à fractionner l ' échant i l lon i n i t i a l  en sous- 

familleset  & calculer  l e s  d i f fé ren t s  paramètres par étapes successivese 

Nous ne faisons,  à pr io r i ,  aucune hypothèse sur l e s  paramètres de subs- 

t i tu%ion des deux di rect ions  de developpement. 

Les v a l e u ~ s  des logarithmes des temps de ré tent ion r e l a t i f s  

soht portées dans l e  tableau XVIII .  Les conditions son% prdaisées dans la 

p a r t i e  emigdrimentale (chapitre VIII) . 
A - ~ ~ A E  BES ESTERS METIiYLIQU' ET DES ACETATES 

L'étude des e s t e r s  méthyliques e t  des acétates s e  trouve 

simplifibe car  ces composes n'ont qu'une seule d i reat ion de développement t 

- 8 c i d e 9  selon R pour l e s  e s t e r s  méthyliqilres R-CO0 - Me. 

- !ID 
a l c  001' 

selon Bi pour l e s  acéta tes  Me -000-RI. 

1 
Rous admettrons que llenvironnement a c t i f  e s t  l imi té  à l tEB,  

ce qui  n'est pas tout à fait l a  méme chose que pour l e s  u4toneu puisque, 

c e t t e  f o i s ,  il y a en plus dans l e  foyer un atome d'oxygène. En f a i t ,  

selon l a  di rect ion AD 
ac ide ' l e  segment d'environnement limité e e s t  B 



analogue B celui  des sétones. O r  pour l e s  eQtoaes, l 'envi-  
* 1 

ronnemenf oc t i f  8 e s t  l imite à ltEB, ctest-à-dire PB. segment e: selon 

une seule Sirect ion de développerr:,ent. Ainsi, pour l e s  es te r s ,  l im i t e r  
1 

l@env&.ronnement ac t i f  à l ' eB  selon DRacide impose de l e  l imi te r  auss i  
4 
I 

B lteg selon DDalcool pour ne pas auknder l'enviromemeat. 

Bous ne ferons, à priori, aucune hypothhe sur l e  nombre 

de paxmQtres in t rodui ts ,  mais nous admettrons toutefois  q a t i l  n 'y a 

pas dtin%exactior: en t re  l e s  8awx groupements méthyle de l 'acéta te  de 

mdthyle, oe qui  nous autorise à t r a i t e r  séparément l e s  deux direct ions 

de développement. 

1 - Esters méthyliques : R-COO-Me 

Four décrire l a  s t raoture  des 1 1  e s t e r s  méthyliques de notre 

échantillon, il es t  nécessaire d'envisager s i x  subst i tu t ions  successives 

di f férentes  à p a r t i r  du foyer C -  CO0 - C* 

Le calcul ,  par l a  méthode des moindres carrés, oonduit à 

une r e l a t i on  rétention-structure du type : 

Cette re la t ion  f a i t  intervenir  s i x  paramètres de subst i tu t ion 

d ~ n t  l e s  voleurs eont portées dans l e  tableau X I I  pour ohmane des 

tempéra%aree envisagées. 

Or l'examen de ces s ix  paramètres de subartitution introduit8,  

permet de formuler l'hypothèse suivante r 

- l e s  subst i tu t ions  % e t  BI* sont équivalentes B tou tes  

l e s  températures. 

Une re la t ion  rétention-structure 5 paramètres peut donc ê t r e  

é tab l ie  a 
----a- [s + A 3 ~ A 3  +- B I + p I~ cor. IV 

B 1 l  

Al'  % Y  4, B I ,  e t  p représentent l e  nombre de subst i tu t ion dans l e s  

posi t ions A A2 (ou B l p )  , Ilj, B I ,  e t  p. 



TABLEAU X I I  

VALEURS DES PAIIBMmB DE SUBSTITUTIOW 

DES ESlFERS METl3TLIQU.S EC 'DIES ACETATES 

Paramètres 
de 

Les paramètres obtenus sont calculés par l a  relation 53 

sans s i m p l i f  icat i  on. 

2 1 O O C  

0,170 

0,102 

0,064 

0,162 

0,099 

0,169 

1 

0,000 

0,150 

0,076 

0,075 

0,169 

0,093 

0,169 

1 

0,000 

ESTERS 

I-IQUFs 

AC%TA!EBS 

substitution 

5 1  

Id2 1 
A3 

I ~ l l  

IBI 2 
1 

P 

coefficient 
de corr. 

critère 
d' CXBEû 

1 
A; 
I 
% 
1 

1 Ai 
1 

1 

1 
=; 2 
P ' 

coefficient 
de corr. 

critère 
d ' EXNER 

180OC 

0,197 

0,1 15 
0,076 

0,186 

0,112 

0,195 

0,999 

0,002 

0,168 

0,090 

0,089 

0,194 

091 14 

0,195 

0,999 

0,002 

160oC 

0,217 

0,124 

0,085 

0,203 

O, 121 

0,215 

0,999 

0,002 

O, 182 

0,100 

0,098 

0,215 

0,128 

0,214 

0,999 

O ,  O01 

140OC 

0,241 

0,134 

0,095 

0,222 

8,132 

0,234 

0,999 

0,001 

0,197 

0,112 

0,107 

0,236 

0,145 

0,235 

0,999 

0,001 

120OC 

0,268 

0,142 

0,106 

0,241 

0,139 

0,258 

0,999 

0,002 

0,213 

0,125 

0,118 

0,260 

0,163 

0,258 

0,999 

0,006 
/;;i;;, 

-' \J J 



Les valeurs de ces paramètres sont port6es dana l e  tableau XII1 

NOOS n'avons pas jugé nécessaire de réduire davantage l e  nombre de 

guamitxes* 

2 - Acétates : Me4OC-R' 

La s t ructure  des 9 w b t a t e s  de notre éohamtillon e s t  entière-  

ment decr i te  au moyen de s i x  substi tut ions successivee di f ferentes .  

Une re la t ion  de topo-information du type suivan* peut â t r e  

cir2@14.6e par l a  méthode des moindres carrés. 

Les valeurs de ces six paramètres a in s i  in t rodui t s  sont 

d o d e s  d a s  l e  tableau X I I .  

Après ekamen de oes paramètres, on peut foxmu3.e~ l e s  

hypothèses suivantes : 

- l e s  posi t ions e t  At sont équivalentes 3 - l e s  posi t ions Bi, e t  $ sont équivalentes. 

Nous pouvons donc é t a b l i r  l a  r e l a t i on  rétention-structure 

suivante fa i san t  intervenir  quatre paramètres de subst i tu t ion t 

- - 

Les valeurs de ces pmamhtres, calculées par l a  méthode des 

moindres oarrés  aux cinq températures,sont portée8 dans l e  tableau XIV.  

Il n'est pae possible de réduire davantage l e  nombre de paramètres. 

Ensemble des esters agant une seule diseetion de dévelog- 

Bous a l lons  maintenant t r a i t e r  l'ensemble des e s t e r s  qui ont 

une seule d i rect ion de développement : 

- selon iIDacida pour l e s  e s t e r s  méthyliques 

- selon AB pour l e s  acétates. 
alcool 



WLATIONS RETELSTIOWTRUCTUHE DES ESTERS a&EtPHPLIQUES 

Nous n'avons pas ju& néoessaire de réduire davantage l e  

nombre de paramètres. 

H* 

1 

2 

3 
4 
5 

corr. IVa 

2 1 O*C 

0,170 

0,101 

0, O64 

0,161 

O, '69 

0,999 

0,003 

Paramètres 

1 
Al 1 
bz I 
*3 

=BI 1 1 
B 

cae f f ia i ent  de 
oorr6lati on 

I e r i f è r e d D E X N E R ,  

aorr. IVb 

1 80°C 

0, 197 

0,114 

0, 076 

0,185 

O, 195 

0,999 

0,004 

corr, IVc 

160OC 

0,218 

0, 123 

0, 085 

0,202 

0,215 

0,999 

0,005 

oorr. IVd 

14 O O C  

0,241 

0,133 

0, 095 
0,221 

0,234 

0,999 

0,006 

corr. Ive 

120OC 

0,268 

O, 142 

0,103 

0,240 

0,258 

0, 999 

0,010 , 



TABLEAU XIV 

REL AT1 ONS RETENTI OB-STBUC TURE DES AC ERATES 

A l o g  tR = A; In; 

avec 1 = I 
4 Ai 

aor. V d cor.  V e -4-4 

Il nle:;t pas pos s ib l e  de r6dii ire davantage le nombre de 

parz~!iGtxes. 

. 
cor.  V a 

2100C 

0, 150 

0,076 

0, 093 

G, '69 

Xe 

1 

2 

3 
4 

Paam&tres 

1 
A: I 
Y 

=Bi 2 
$ 8  

oox. V b 

180°C 

O, 168 

0, 090 

031 14 

0,195 

cor. V c 

160oC 

0, 182 

0, O99 
O, 128 

0,214 



En e f f e t ,  la conipasaison des neuf yaramhtres de subst i tu t ion 

in%roduits prgcédemrnent; (tableana: XII e t  XIV) permet de considérer l e s  

posi%ions p' e t  y comme équivalentes. 

Aussi es t - i l  possible de proposer pour l e s  19 e s t e r s  ayant 

une seule di rect ion de d é v e l ~ p p e ~ ~ e n t ,  une corré la t ion $. hui t  paramètres 

qui est très acceptable t 

I A log %R = A + A I  * A2 + A *  + yxI.I 

+ B;21B~2+ I 
oor. V I  

P I 
où A l ,  5, Aj, B I , >  A;, , B!;, e t  p rdprésentent le nombre de subst i tu t ion 

dans les posit ions A , ,  A;, (ou BI*), A3, BI ,, A ; ,  (ou A;), Bi2 e t  

p (oa p' ou 9;,), 

Les valeurs de ces  pmaniètres calculées par let adthode des 

moiridres oarrés, aux cinq températures, sont données dans l e  tableau XV. 

B - ETUBE DE L'ENSEMBLE DE L'ECHANTILLON 

L'étude des cétones R CO R' a  montré que la r e l a t i on  d'addi- 

vi t6  des effets de R e t  d.R' , proposée par M.B. EVANS ET J.F. SMITH, 

n 'é ta i t  pas vér i f i ée  pour l e s  preniers termes jusqu'à l1heptanone4 ; 

ce qui impliquait une i n t e r a ~ t i o n  entre l e s  deux direotions de dévelop- 

pement. 

Pour l e s  e s t e r s  R CO0 B I ,  l ' i n t e r ac t i on  entre l e s  deux 

di rect ions  de développement i c i  d i f férentes  sera  toujoars décomposée 

selon l a  r e l a t i on  générale 56, en fa isant  apyarartre tous l e s  paramètres 

d ' i n t e rwt ion  sur lesquels il ne sera  f a i t ,  à pr io r i ,  aucune hypothhse. 

Toutefois, nous considérerons, pour l e s  cétones, que l e s  in teract ions  
* 

entre posit ions extérieures à l'environnement a c t i f  Ë sont toujours nulles. ~ 
1 - Esters l inka i res  : B CO0 R '  

Notre échanti l lon eomporte 25 es t e r s  l inéa i res  r6pz r t i s  en : 

. ../.. . 



Rn AT1 OBS l?IBBCPlOEJ-STRUC TURE DE 

L'ENSEMBLE ESTERS Y UNE SEULE AIRECTIOB 

BE DEXELOPPEMENT 

A l o g  t, = A 1 + 1s 1% + A, IA3 + BI, IB1, Al 
+ A ' ,  IAi B 

avec 1 
*2 Ai 
P et I 1 



- 6 es te r s  m6tbqliques : R C O 0  Me 

- 5 acétates Me CO0 Bt 

- 14 es te r s  à deux direet ions de développemen* R CO0 R 1  (R e t  

R' l inéai res)  . 
Pour l e s  e s t e r s  l i n & a i ~ e a ,  l e  nombre de pasanlètres de subs- 

tstwtion se rédui t  à quatre ( X  * In,,, Id;, Ip) et l e s  pormètrea d t i n t e r -  

action sont SA et IR BI * 
t 1 1 1  1 1  

Le calcul  de ces 8 parm-ètrss par l a  méthode &es moindres 

c a ~ ~ é s  montre que dans ce domaine de tempkrature : 

- l e s  valeurs obtenues pour I A ,  Inl t 9  'A; e t  I P (égal à I' P 

et IB! . ) sont l e s  mêmes que pour les es t e r s  méthylés. 
" - 16s paramStres d'interactions 1 A , A ; >  IA,B/,~ ,A! et 

'31 
sont yratiquesrent; nuls. 

Ainsi pour l e s  25 esters l in6aires  de notre éohantill.on, nous 

pouvons ~ a l c u l e r ,  à chaque temp6rature envisagée, une r e l a t i on  quatre 

parar~~ètres,  du type : 

oor, V I 1  

t 
Les valeurs de ces pa=ra,mètres sont portées dans l e  tableau XVI 

L'étude de ces e s t e r s  l in6aires  conduit done à une re la t ion  

plus  simple que pour l e s  cétones l inéa i res ,  pu i sque i l  n'y a pas d1inter-  

Z L ~ ~ ~ O M .  entre  l e s  deux di rect ions  de développement. La  r e l a t i o n  d'EVANS 

e t  SHIIIH e s t  a lo r s  vdr i f iée ,  c 'est-à-dire,  que dans l e  eas des e s t e r s  

l inéa i res ,  il y a addit ivi%6 des effets de R e t  R e .  

3)C Le nombre de paramètres pour.rait-étre r b d u i t  El t r o i s  m a i s  c e t t e  

réduction rendrai t  plus d i f f i e i l e  l a  comparaison avec l e s  oétones qui 

sera étpblie  plus loin. 

. . ./. .. 
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TABLEAU X V I  

RELATIONS BET~ION-STRUCTUHE 

POUII LES ESTERS LINEAIRES 

DE NOllZE ECHIIlJTILLON 

WOO-fi' 

Cor. V I I s  

\\ :JtLr, 

Cor. VIIb 

180. 

0, 199 
0,183 

0,167 

O, 195 

0,999 

0, 904 

He 

1 

2 

3 

4 

Cor. VIIo 

1 60. 

0,220 

0,201 

0, 183 

0,214 

O, 999 

0,004 

Paramètres 

I 
A 1 

I ~ l l  I 
Ai 1 
P 

Cor. VIId 

1400 

OS24 1 

0,231 

0,198 

0,235 

0,999 

OP0O3 
G ,, 

21 0. 

O, 168 

O, 161 

0,148 

0,169 

Coefficient de 
corxQlat ion 

GritOred'EXNER 

O, 999 

0,002 



2 - Ensemble de l e6~haur t i l lon  

Les r é s u l t a t s  acquis pour l e s  e s t e r s  méthyliiar e t  l i néa i r e s  

sont oonsidbrés comme valables, 

Pour l'ensemble des es te r s  R-COO-R' de notre Bahantillon, l e  

oaloul par l a  methode des moindres sa r rés ,  de tous l e s  pweünètres de 

subst i tu t ioo e t  d ' in teract ion sur lesquels  il n 'es t  fai t  aueune hypothèse 

nonvelle, montre que : 

- l e s  hui t   paramètre^ de subst i tu t ion 1 , I+, IA , IBI1, 
Al 

'q. Io;; I B ; ~  e t  1 ont l e s  memes valeurs que pour l e s  es te ra  m6thylés 
P 

e t  lïneazres. 

- t r o i s  paramètres d'interactj.on seulement ne eont pas 

nigligeables ; ces paramètres sont IA A, , 1 , , IA *,. 
3 1 3 2  3 3  

Il e s t  a lo rs  possible en tenant compte des remarques ci-dessus 

de réduire B 11 l e  nombre de paramjttres nécessaires pour oalculer  l e s  

tempe de re ten t ion  des 45 e s t e r s  de notre échantillon, 

Une re la t ion  du type suivant e s t  obtenue pour ohaque tempé- 

ra tu re  envisagée : 

cor. VI11 

Les valeurs des paramètres de substitutioar et  d' interaction sont 

portées dans l e  tableau X V I I  ; une plus grande réduotion da nombre des 

parmét res  n'a pas é té  envisagée. 



TABLBAU XVII - - 
RELATIONS REYLi&NTTON-STRUCTURE 

POUK L'ENSEXBLB DES ESTE;RS 

R CO0 R' DE: L'ECHANTJLLON 

Cor VIIX a 

33. 

1 

2 

3 
4 
5 
6 

7 
8 

9 
10 

11 

Ooeff 

Cor.VIIId 

14 O O C  

OS24 1 

0,133 

O, O95 
0,221 

0, 198 
O, 109 

O, 144 

0, 235 
- 0,016 

- C,O38 

- 0,031 

Cor.VII1b 

1 80aC 

0, 198 

O, 113 

0, 076 

O, 184 

0,167 

0, O90 

0, 114 

0, 195 - 0,012 - 0,021 - ~ ~ 0 2 9  

0,999 

0,006 

Cor.VTI@ 

160% 

0,219 

O ,  122 

O, O86 

O, 202 

0,183 

0, 099 

O, 128 

0,214 

- 0,016 

- 0,027 

- 0,029 

0,999 

0, 009 

Paramètres 

Id1 
1 

A2 I 
A3 

IB, 1 
I 

Ai I 
% 
1 

2 I 
P 

IA~A: I 
'3% 

IA~ A; 
icirient 

2 1 0.C 

0, 169 
0,102 

0 , 063 

O,  161 

0,148 

0,076 

0 9 093 

O, 169 
- C , O O ~  

- O,O1j 

- ~ ~ 0 2 8  

ae oorrdlation 

C r i t  Cre d' EXNER 
t 

0, 999 

0 003 



VALEURS DES LOGLRITHMBS BES TEIMPS IDE 

REI'ENTS ON BELATIFS DES ESTERS 

ALIPHATIQUES SAWHES 

140.C 

0,241 

0,375 
0,463 

0,470 

0,595 

0,597 

0,698 

0,932 - 
œ 

0,191 

0,309 
0,433 

0,546 

0,578 
0,416 
0,668 

0,903 
0,441 

1 600C 

0,218 

0,342 
0,421 

0,427 

0,542 

0,546 

0,635 

0,851 

1,065 - 
0,182 

0,282 

0,397 

0,498 

0,525 
0,380 
0,611 

0,825 
0,402 

0,500 

120.C 

0,268 

0,411 

0,510 

0,517 

0,649 
0,652 

0,768 
... 
- 
- 

0,214 

0,338 

0,473 
0,600 

0,637 

0,457 

0,731 
- 

180oC 

0, 197 
0,312 

0,382 

0,388 

0,495 

0,498 

0,579 
0,774 

0,969 - 
0,168 

0,259 
0,363 

0,453 
0,477 

0,348 

0,558 

0,753 

0,366 

0,457 0,550 

21 0% 

0,170 

0,272 
0,332 

0,336 

0,431 

0,434 

0,501 

0,670 

0,839 
1 ,008 

0,150 
0,226 

0,319 

0,395 
0,412 

0,301 

0,488 

0,657 
0,318 

0,396 

N • 

1 

2 

3 
4 

5 
6 

7 
8 

9 
10 

1 1  

12 

13 
14 

15 
16 

17 
18 

19 
20 

B 

M 

iPr 

Pr 

%Ba 

igli 

sgU 

Bn. 
Am 

Hex 

Rept 

Me 

Me 

Me 

Me 

Me 

He 

Me 

le 

a 
Et 

R * 

le 

Me 

Me 

Me 

Me 

Me 

Me 

Me 

Me 

Me 

Et 

i P r  

Pr 

sBu 

iBu 

tBu 

nBu 

n Am 

E t  

iPs 





C - RELATION ENTRE LFS PAR-S BE SUBSTlTUTIOX ET D'INTERACTION 

ET LA Th2dPERATURE 

Comme pour l e s  cétones, il apparaît  que 1s logarithme 

des t e a s  de ré tent ion des e s t e r s  var ie  linéairement en fonction de 

l ' inverse de l a  température absolne. Il en résu l te  qu ' i l  en e s t  de meme 

ponr chaque paramètre 1 
i ' 

La re la t ion  57 e s t  dono toujours vér i f ide  : 

Les valeurs des coeffloients  a e t  bi orleulées par l a  méthode i 
des moinbes c ï r r 6 s  sont données dans l e  tableau XIX, 

L'étude des re la t ions  rétention-structure d'iuie famille de 

comnposés ~omportant deux direotions de développement d i f férentes  a ysrmis 

de gén6raliser l a  méthode u t i l i s é e  pour l e  traitement; des oétones qui 

possèdent deux direct ions de dévelogpement identiques, 

11 e s t  a ins i  proposé pour 45 e s t e r s  aliphatiques saturés,  

une r e l a t i on  qui s'avère excellente e t  qui f a i t  intervenir h u i t  paramètres 

de subst i tu t ion e t  seulement t r o i s  paramètres d'interaotion. Ces 

parar.~ètres varient  linéairement en fonction de l ' inverse  de l a  temperature 

ab solire' 

Il e s t  à remarquer que tous l e s  paramètres d ' interaction 

sauf l e s  t r o i s  correspondant aux pivalates sont négligeables. Ainsi 

l a  r e l a t i o n  dvadd i t i v i t é  propos6e par EVANS e t  SE4ITH e s t  beaucoup mieux 

vdrif iée pour l e s  es te r s  que poux l e s  cétones. Nous tenterons d'expliquer 

ce r éau l t a t  aux chapitres suivants. 



TABLEAU X I X  

VAFtIATION 1>ES P ~ B ! ~ ~  Ii BE SUBSTI'NTIOH 

E;T D'INTERACTION DES ESTERS ET 

EN FONCTIOW RE LA TEMPERATURE 
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CHAPITRE VI 
.L 

GENERALISATIOX Dm RELATIONS RETEmIOISi4TRUCTURE 

Pour l e s  deux familles de composés étudiees, nous avons 

établi deux r e l a t i ons  rétention-.3tructure empiriques, qui s'avèrent 

excellentes dans un vaste domaine de température. Ces re la t ions  font  

intervenir  un nombre relativement f a ib l e  de paramètres dé subst i tu t ion 

e t  d1 interact ion.  

Il nous a paru intéressant  a l o r s  de comparer les facteurs  

s tmetmaux  qui influent  sur l a  re tent ion des cétones e t  des es ters .  

L'interprrétation des aifférences observées entre l e s  valeurs 

des paramètres structuraux des oétones d'une par t ,  e t  oe l les  des para- 

mbtres ~orreopondants des e s t e r s  d'autre par t ,  permet une génhralisation 

des r e l a t f  ons entre  l a  s t ructure  des composbs organiques, al iphatiques 

e t  saeurés e t  l eur  ré tent ion chromatographie en phase vapeur, 

A - COMPA;EI$ISON BES PAHAMEPILE3 STHUCTURAUX DES I)WX FAMILLES ETUAIEES 

Les cétones aliphatiques saturées présentent deux direct ions  

de dévelopgement identiques notées BI) cétone a lo rs  qraet l e s  e s t e r s  alipha- 

t iques s a t u r B S  en présentent deux différentes  notdss XIA 
aoide e t  

n a O O O 1 *  
O r ,  l e s  detvr direct ions  de développement DR crdt one e t  .D;D 

acide 
ayant toutes  deux une origine de d6veloppement OA en u d'un CSO ; 

cer ta ines  analogies apparaissent entre l e s  paramètres oorreayondants de 

ces  deux environnenents. Nous noterons, en exposant, C ou E, l e s  

posi t ions qui appartiennent respeotivement aux cétones e t  aux esters ,  

La comparaison des valsxrs des paramètres strnoturaux des 

cétones ( tableau VII I )  e t  des es te r8  ( tableau X V I I ) ,  aux ainq températures 

Btudiees montre (tableau XX) que : 

- l e s  paramètres de subst i tu t ion en positions A sont t r è s  
i 

différents  e t  na présentent pas d'analogie à premihre vue. 



- l e s  paramètres de subst i tu t ion en posit;Sons B respectives 
i J 

e t  les  paramètres 1 sont 6gaux. 
P - l e s  paramètres de DDaloool des esterta ne sont pas compa- 

rables  à aeux de sauf IB, e t 1  comme ornpouva,itl 'attendre, 
I I  P' ' 

Les anornalies remarquées pour l e s  posi t ions A des cetones i 
e t  e s t e r s  peuvent ê t r e  expliqa6es en fa isant  a p p a r d t r e  l s a  in teract ions  

entre oes posit ions e t  l e  foyer. Eh e f f e t ,  l e s  paramètres 1 des cétones 
A 

reiferment l e s  interactions 6rentuelles des positions A oreh l e  foyer i 

=$=C#~M$ . Be meme l e s  paramètres 1 des e s t e r s  renieraient l e s  
Ai 

i i t e roo t io i a  éventuelles des posi t ions Ai avec l e  forer +C-CO-O-C+ . 
L'égalité observee entre  l e s  paramètres de subst i tu t ion en 

BI,,  BI2 e t  p des e s t e r s  selon DD mide  e t  des cétoneta, nous conduit.  

21 admettre que l e s  positions A. devraient e l l e s  auss i  Btre bquivalentes. 
1 

E 
D a n s  c e t t e  hypothèse, l a  différence entre  l e  paramètre 1 

des esters e t  l e  paramètre O *1 
I A ~  des cétones, e s t  dgale B l a  difference 

des iniierpations entre  l a  posi-6ion Al e t  l e s  foyers rem opeetif S. 

S i  l ' on  admet que, du point de vue de la  topologie, l'oxygène 

dm foyer e s t e r  se comporte comme l e  oarbone corresponda-nt &a foyer ~ & t o n e ,  

ce t t e  diffQrence peut ê t r e  rapportée entièrement à l ' in tersot ion entre  

l a  posi t ion A l  e t  l ' o r ig ine  de développement OD' 
p - - - -  - - - -  - 7 

A' A 1 3  C - C O - O  i C  - 
A : 1 



Nous pouvons a lo r s  ealeulor 
E 

IA pour @hapue température. 

Les valeurs obtenues sont portaes drna l e  lableau 11. 

S i  notre hypothèse sur l ' in teract ion de la aharlne carbonée 

avee l e  foyer e s t  acceptable, l ' i ~ t e r a c t i o n  1 oalomlde pour l e s  
A, OB' 

I 

0 e s t e r s  &oit ê t r e  égale A l ' i n t e r w t i o n  1 oalculée daas l e  cas  des A A 
odtones. Ceoi e s t  bien vé r i f i é  pour qua t r i  ~emp6ratuea .  

L'hypothèse de 1'6quivalence des posi t ioni  A, e s t  dono jus t i f i é@!  

Le meme raisonnement appliqué B la  posit ion 5 eonduit aux  

m8mes aonelusions. 

l a i s  il n'en e s t  pas de &me pour l e s  positions A Eh e f f e t ,  3' 
est t r è s  d i f ferent  de 1 ' , quelle que s o i t  Ia teipdrature. I A~ 039 A3d1 - 

Ains2, dans l e  cas  des compos6s uù la posit ion A e s t  oaerpde, nous ne 3 
poavons plaa considérer comme Qgales l e s  in teraot ieas  des poeit ions A 

3 
aveo 180xyg8ne des es te r s  d'une par t ,  e t  l e  carbone en a dia oarbonyle 

d@a~a%re part .  Ceci confirme l e  crmastère par t i cu l ie r  8e la posi t ion A 
3 

m i s  en évidence aux chapitres I V  e t  V auss i  bien pour la  subst i tu t ion 
l 

que pour les interact ions,  

En outre, parmi tous l e s  autres  types dl in teraet ion in ter-  

venant dans l e s  esters ,aeulee l e s  in teract ions  1 E L E 1 

ne sont pas négligeables. El les  ne sont pas égales aux in teract ions  

oerse~pondantes des cétones. ~ 
Ainsi en prenant des foyers de meme topologie, nous pouvons 

d i r e  que loo subst i tu t ions  de m9me type de deux direet ions de d6veloppe- 

ment analogues, sont équivalentes, mais que l a  posi t ion A joue un r61e 3 
bien sp6eifique dans la subst i tu t ion oorrespondante @t daas l e s  in te race  

t ions  rlil e l l e  intervient .  



TABLEAU XX 

COMPARAIS ON ENTRE LES PAR AMETRXS STBWCTURAUX 

.DES CETOEBS ET .DES ESTERS 

I 

G B t  ones 

9 

=a, 1 

5 3 1  2 

P 

I A ~  AI 

b 

I 
a z A 1  

- 

"3'1 

, ,  

E s t e r s  

=BI 1 

I ~ 1 2  

P rn P' 

' A ~  OD' 

E o - 1* - IA 
1 1 

IA*OB' 

E c - 1 ~ 2  - 'AL> 

I40P 

E c - II - I* 
3 3 - 

2 1 OOC 

0,162 

0,161 

0,103 

0,102 

O, 169 

(41 Q9 

-0,021 

-0, 01 9 

-0,018 

-0,022 

-0,006 

0,040 

.h 

180OC 

O ,  186 

0,184 

0,113 

0, 113 

O, 195 

0, 195 

-0,013 

-0,011 

-0,022 

-0,026 

-O , O08 

-0 , O37 

16000 

0,203 

0,202 

0, 120 

O, 122 

0,214 

0,214 

-0,009 

-0 , 006 

-0,02 1 

- 0,029 

-0, 009 

-0,034 

140°C 

O, 222 

O,22 1 

O, 128 

0,133 

0,235 

0, 235 

-0,004 

-0,001 

-0,023 

-O, 030 

-O9 p;) 
/ r  8, 

, +f 

-0,033 



B - C;ENEBA,LISATION DES RELATIONS RETEN!PION-STRUCTWBE 

La comparaison des va1e-s des paramètres etrnotiiraux intro-  

du i t s  l o r s  de l ' é tude des cétones e t  des e s t e r s ,  e t  l ' i n te rpré ta t ion  

des différences observées nous aut sxisent à proposer iine r e l a t i on  commune 

pour 37 oétones e t  39 esters ,  Cette nouvelle population de 76 composés 

comprend a 

- l'ensemble de l 'éohanti l lon de cétones B l ' e rs lus ion de 

Me CO neope, Me C O  CH E t p ,  Me CB C Et qui font i n t u v e n i r  IB , 1 3 13 B21 

e t  5 , ppramBtres qui n'ont pas Be oorresyondant L a s  l a  population 
1 dm e s t  Jrs 6tudié sa 

- l'ensemble de 1técha.ntillon d ' es te r s  b l*exelrs ion des 

pivalates t Bu CO0 fi' qui f a i t  l a te rven i r  des intersmtions l i e n  

spéoif iques. 

Sans f a i r e  aucune hypothbse, il es t  a lo rs  possible de calculer  
Pa=' 

pour 76 oomposés, l a  méthode des moindres carrés,  une r e l a t i on  rétention- 

stractwce fa i san t  intervenir  13 pmmèt re s ,  s o i t  : 

- 8 paramètres de subst i tu t ion selon 

e t  1 (&al B 1 e t  IB, ) e t  II;, P P ' 2 11 

- 5 paramètres d'intexaotion : 

R'ou la  re la t ion  : 

Les valeurs de ces paramètres à t r o i s  températures ( tableau XXI) 

sent ésales  à oe l l e s  précédemment oalculées séparément pour l e s  oétones 

e t  l e s  es ters .  
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TABLEAU XXI  

=AT1 ONS ~ ~ I O N - S T R U C  TURES 

COMMUNES AUX O  ET AUX EST= 

A 
log t, P A I I A l  + +IIL, + A31q + B 1 + p. 1 + 4 IAe B 1 l  P 1 

+ % 1% + B;* IB;2 + ( d , ~ ~ )  IA A 
1 1  + ('LI%) =A,+ 

+ A )  1 A + 1++ + ( 1 1 - 3 ~ ~ )  IA A 
1 3  3 3 

Coefficient de 
oorrélation 0,999 O, 999 

Critère dtEXNER 0, 005 O, 006 '. 



L' examen des param8tres ~tructuraux introduits respectivement 

poux les edtones et les esters et l'interprétation des diff6rences 

obsesv8es o montré que les deux direetions de développement cetone 

et '%ide sont équivalentes, ex~eptd la position A qui est  bien 3 
spéoifique. Ceci nous a permis de proposer une oorr6lation d'une grande 

valeur empirique pour 76 composés mixtes, ce qui d6montre une fois de 

plus ltimpcirrtance de la topologie dans l'étude de oes relations rétention- 

ot1~110ture. 



DISCUSSIOFl DES RESULTATS 

La r e l a t i o n  que nous avons obtenue en t re  l a  rd ten t ion  en 

chromatographie en phase vapeur e t  la s t r u c t u r e  de 76 eornpoeés appar- 

tenant & deux fami l l e s  d i s t i n e t e s  e s t  d'une grande valeur empirique. 

AussJ. appara î t - i l  i n t e ressan t  de t e n t e r  une in terprdta t fon  physico- 

chimique des paramètres i n t r o d u i t s ,  e t  de dégager t o u t e  l ' importance 

de l a  topologie dans l ' é tude  de t e l l e s  r e l a t ions .  

La r é t e n t i o n  observée r 4 s u l t e  en général d ' i n t e r w t i o m e n t r e  

d'aae p a r t ,  l e  sloluté e t  d ' au t re  p a r t ,  l a  masse e t  Ir s w f a e e  de la  

phase s t a t i o n n a i r e  e t  l a  surface du support. 

Selon A.E. MARTIHE (73), dans l e  cas  d'une phase s t a t ionna i re  

apolâ i re ,  eomme c e l l e  que nous avons u t i l i s é e ,  1 ' adsorption à 1' in te r face  

&as-liquide e s t  négligeable. En e f f e t ,  a l o r s  que l 'adsorpt ion à l ' i n t e r -  

faoe gaz-liquide est negligeable poux tous  l e s  so lu tés ,  non p o l a i r e s  e t  

p o l a i r e s  dans l e  cas  d'une phase non po la i r e ,  un important e f f e t  e x i s t e  

quand on passe des so lu tés  non po la i r e s  sur  une phase polaire .  

L'adsorption par le support, que nous ne pouvons c h i f f r e r  

f a u t e  d'avoir u t i l i s é  p lus ieu r s  oolonnes de charges d i f f e r e n t e s  joue 

cer-bsinement un r81e peu important i c i ,  compte-tenu de l a  proport ion 

6 1 0 ~ 6 s  (3@) de pbase s ta t ionnai re .  Nous l a  négligerons donc. 

Nous admettrons a i n s i ,  que nous mesurons b ien  l ' i n t e r a c t i o n  

do so lu t6  avec l a  masse du solvant. 

I 

B - ESSAI DE SEPARATIOET AES EFFETS DE L A  CHAINP ET IDES FONCTI(;NS 

Mous remarquons quel lorsque l e  degré de s u b s t i t u t i o n  augmente, 



l ' e f f e t  observé e s t  l a  somme de deux types d'interacstiona. La présence 

du dipole permanent du carbonyle (cétones ou es ters)  in t rodui t ,  en plus 

des forces  de dispersion dues & Ia ohaîne carbonée, des foroes d'inductioh 

qwl d6peneient du moment d ipola i re  du composé e t  de l'encombrement 

stérique au voisinage du carbonyle e t  dont nous ne pavons  observer 

que des variations. Une corré la t ion di recte  avec l e  moment a ipo la i re  

ne peu% Qtre  tentée ca r  l e s  momenai;s d ipola i res  des oomposde dtudiés sont 

cornus dans un p e t i t  nombre de Qas seulement e t  ne seablerit pas var ie r  

beaaooup avec l a  structure. 

Pour les eetones, nous avons t h e r ~ h é  A évaluer ces e f f e t s  indirectement, 

p.r une méthode de contribution de groupes en u t i l i s a n t  l e i  a* e t  Es 

de T m  (74) qui mesurent l e s  e f f e t s  induct i fs  e t  at6riques des groupements 

aleroyles, 

La oorr6lation en t re  log tA e t  l a  somme des t~ des groupes R R 
e t  8' dans une cétone R C O  R' montre que l e s  compobiée ayant l e  meme 

nombre d'atomes de carbrme en a dm sarbonyle s 'al ignent  sur des d ro i tes  

para l lè les  mais ceci  n 'es t  pas s ign i f i ca t i f ,  compte-tenri. de l a  r e l a t i on  

l i néa i r e  approximative entre l e s  a* e t  l e  nombre d*a.tomes Be oarbone. 

PO= l e s  groupes de cétones isomères, il n'apparaît  pas de corré la t ion 

p ~ r t i c u l i è r e  avec l e s  O*comme dtarilleurs on pouvait l ' a t tendre  avec une 

phase apolaire sur laquelle l e s  foross d ' in teract isn  aveo l e s  dipoles du 

solwké ne sont pas prépondérantes. 

Le r61e de l'encombrement stérique au voisinage Bu carbonyle 

e s t  évalu6 en portant log t A en fonction des E; de T a f t  (74) qui R 
ch i f f ren t  approximativement 1' encombrement st6rique &es radicaux alcoyle. 

Il n ty  a pas de corré la t ion apparente mais lorsque l'en6ombrement augmente 

l e  temps de ré tent ion diminue. Il n'est pas possible de séparer ce  qui 

dans c e t  e f f e t ,  revient  B la  uh&e de ce qui revient  au carbonyle. 

Une corrélat ion f a i s an t  in tervenir  l e s  deux e f f e t s  inductif 

e t  s tér ique n 'es t  pas possible pour l'ensemble de l a  pejpd.ar.éion de 



.* c6tones étiüliées car l e s  valeurs des paramètres <r e t  E: ne sont pas 

connus pour tous l e s  groupes alooyle prédents. Pour l e s  26 cétones 

u t i l i s ab l e s  à 2100C, l a  r e l a t i on  obtenue par l a  méthode des moindres 

C ~ ~ I P ~ S  n'est pas sa t i s fa i san te  (ooefficient  de corrdlat ion = 0,629, 

crStère d'EXKK'R = 0,826). 

C - FRiTATIVE B'INTERPRETATIOB DES EFETETS STRUGTWRAUX 

Lorsque la  subst i tu t ion a l i e u  à l ' ex té r ienr  de l'environ- 

nement anrtff, l a  variat ion correspondante de l a  réten-tioa do i t  e t r e  

s t ~ i b n t 5 e  entihrement à l a  oh&e carbonée. Nous vérif ions bien que 

1 oontaibution d'un maillon OH2 e s t  oonstant pour l e s  odtones e t  l e s  
P ' 

emtes e t  4e plus  prend la  marne valeur que dans l e  oas des alcanes 

noxmaruc, 11 s e r a i t  donc possible d'introduire dans la r e l a t i on  générale 

de topo-idormat ion ces alcanes normaux. 

Lorsque l a  subst i ta t ion a l i e u  à l ' i n t é r i e u r  de l'environ;, b,, 
1 !/.Y? y neinen* a n t i f ,  la s ign i f ica t ioa  des paramètres e s t  moins e l a i r e  oar  il.^-.^ -) - 

t raduisent  l a  somme des deux e f f e t s  das à l a  modification de l a  charne 

d'une part, e t  B l a  modification du foyer d 'autre part. Bous ne pouvons 

para actuellement séparer l a  oontribution de chacun de aes deux ef fe t s .  

sur les paramhtres de subst i tu t ion e t  d ' in teract ion paisque nous n'avons 

qu'ane information pour deux e f fe t s ,  Toutefois, il fau t  remarquer 

l 'analogie des environnements ayant pour origine de développement un 

crarbone en a d'un C-O (cétones e t  es ters) .  D'autre part, l e s  différences 
E c 

obsarvc5es antre  l e s  posi t ions A e t  A montrent bien l e  saractère  spéci- 3 3 
f iqae  de o e t t e  troisième subst i tu t ion du carbone en a du C-O. 

En outre, l a  valeur élevde e t  posi t ive de l ' in te rac t ion  1 
oodirrne l e  comportement par t i cu l ie r  des cétones b i t e r t i a i r e s  

I 4 ~ 3  
dbjà obse-6 en spectroscopie (68, 69). Le temps de ré tent ion re la t ive-  



ment élev6 de la ditertiobutyleétone ne peut s'expliqaer par l'effet 

stérique de la chaîne, ni par lteneombrement du carbonyle qui joueraient 

en sens inverse. L'hypothèse d'une deformation importaa%e Qu nuage 

éleotronique du carbonyle dé j i  avancrée lors de 1'étu.de speotrosçopique 

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

R - DEXELOPPEMENTS FUTURS 

Le travail que nous avons eommencé peut se poiarsmivre dans 

d e s  djreotions t extension de la oorrdlation empirique b d'autres 

famflles Be composés et interprétation physico-chimique des paramhtres 

d d g d  s 

L'étude sur SE 30 de plasieurs autres faaillee de composée 

orgruiiqnes aliphatiques satures permettra de géndraliser davantage 

le relatiea obtenue pour les oétones et esters. En effet, l'étude des 

éthers-oxydes, que nous nous proposons d'entreprendre dans un avenir 

proerhe derrait conduire B la mgse en dvidence d'analogies entre les 

pasamètxes de l'environnement 6th- et ceux de l'environnement alcool 

des esters, 

L'étude des relations retention-structura aux SE 30 à 

plusieurs températures n'a pas permis de separer le# eîfets d'entropie 

des eff et8 d' enthalpie. Nous espérons obtenir dea r6irlta-t~ plus 

intéressants en combinant l'éttude des effets de la température et la 

polaritB de la phase stationnaire, 

L'étude de plusieurs familles sur des phases ~tationnaires de 

polarité différente devrait nous permettre une interprétation plus éla- 

borée des paramètres de substitution et d'interactisn, Ces 6tudes ulté- 

rieures devraient nous conduire aussi B séparer plus prhis6ment les 

effets dus & la chaSne carbongej des effets dus aux slifférents foyers 

envisagés pour la description des eomposés étudiés. 



CHAPITRE VI11 

PARTIE HEPERIMENT ALE 

L'appareil u t i l i s é  e s t  un Aerograph A 700 muni d'un détec- 

t eur  à @onductibi l i té  thermique. 

Dans l e s  général i tés  sur l a  théorie de la methode u t i l i s é e ,  

nous avons vu que de nombreux fa,oteurs ont une inflaenoe sur  l a  déter-  

miaa'iiion des grandeurs de rétention. 

Il fau t  remarques tout d'abord q u ' i l  est  d i f f i o i l e  d'avoir 

un déhi3 rigoureusement constant pendant toute  l a  durée des mesures. 

L'u-bilisation de8 grandeurs de réten%ion r e l a t i ve s  semble a l o r s  souhai- 

table. Les var ia t ions  de débi t  é tant  souvent lentes ,  il s u f f i t  de d6ter- 

miner l e  temps de rétentson de l t é t a l o n  juste avant e t  apr8s l a  mesure 

de oelui  du composé étudié e t  de f a i r e  l a  moyenne, on en déduit a l o r s  

un temps de ré tent ion r e l a t i f  t rès aaceptable. 

Les temps de ré tent ion ont é té  calculée ?a p a r t i r  des dis- 

tanoes de ré tent ion,  sur l e  papier enregistreur e t  mesrnés directement 

au ohrononlètre. 

En outre, il semble nécessaire que l a  qaan'cit4 in jectée  

soif l a  m 8 m e  pour l e  composé étv-di6 e t  your l ' é t a lon ,  G e  qui se t r adu i t  

par des aires de pic sensiblement 6gales. 

Comme l e  temps de r8-onse du cathaomètre  varfe avec l a  

température du bloc et l ' i n t e n s i t é  du courant de poq% du filament, 

il faut que ces deux grandeur6 soient rigoureusemect constantes your 



toutees l e s  mesures effectii6as e h c e o i  quelque s c i t  l a  tenipérâture envi- 

na&e pour l a  colonne. 

Les condit icns de t r a v a i l  sont a l o r s  l e s  suivantes : 

- cclonns en a c i e r  inoxydable 5'. 1/4 QI 

- phase c t a t ionna i re  SE 30 à 30% s u r  chromosarb W 60;/80 

- température de l f i n j e a t e u r  : 20506 

- température du d6teoteur : 2 t 5 0 C  

- gaz porteur  : h6lLu.m 

- débi t  : 20 m l / =  

- crxegis t reur  Honeywell. 

- ccurant de pont : 175 mA 
- quant i té  i r ; jec t&e r i n f é r i e u r e  à O,! 1, 

Bans toutes  nos mesures, l a  tempirature de l a  oolonne e s t  

supérieure ou b peu près  éga le  i l a  température d'ébullition des composés 

é lnés*  

Pour chaque corriposé, il a é t é  f a i t  5 & 10 mesures. L a  repro- 

d u c t i b i l i t e  des  r i s u l t a t s  en l o g  tA dans uni? série da mesures e t  dans R 
p lus i eu r s  s é r i e s  d i f f é r e n t e s  e s t  de 1 $ en moyenne, L'erreur sur l e  

logarithme du temps de r e t e n t i o n  r e l a t i f  e s t  de 0,006 u n i t é s  logarithmi- 

queas,soit une er reur  de 1 à, 1,5 

1 - Cétones R-CO-P,* 
II 

Les 40  cétones alipha%iques ssture5cs qui  cons t i tuen t  no t re  

Bchantil lon ont quatre  or ig ines  d i f f é r e n t e s  n o t e e s  a, b, O e t  d dans 

l e  tableau XXIl. 
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TABLEAU XXII 

ORICTNE DES CETCEES R-CO-R' ETUIDIEE% 

LBgeade r a) Oxydat xon d e s  alcools oarrespondants 
b) AlCoglation d e  l a  pinaouline 
O) Cétoces pr i sas  dans l a  c o l l e c t i o n  du laboratoire 
à) Produi t s  R U K A  

Et 

- 
d 

d 

.m 

d 

- 
- 
- 
d 

- 
- 

d 

d 

- 
- 
- 

Me iPr 

m 
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d 
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.I 
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I 

a 

rn 

.II 
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He 

mi 
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- 
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- 
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d 

d 

d 

d 

d 

d 

d 

d 

d 

C 

d 

d 

d 

C 

d 

d 

1Ln 

- 
- 
- 
- 
-. 

- 
- 
- 
c 

- 
- 

v 

- 

'e%J -- 
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- 
b 

b 

b 

c 

- 
- 
- 
c 

- 
.. 

6: 

- 
- 
- 
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- 
- 
- 
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.I 

.II 

- 
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O 

- 
" 

- 
- - - 



Oxydation des alcools corre=ondante 
----IICIIIU------------..Ic Il.c.IIIu 

Nous avons prépar6 des aétones isopropyl6es par oxydation 

de8 alérools correspondants selon WeA. MOSHER e t  P. C. WHITMORE (75). 
Ces os3eoels ont 6 té  obtenus par une mbthode magnésienne à p a r t i r  des 

ddri'trés Balogénés e t  de l'isobntyraldéhyde r 

iPr CHO 
@ B'l(gX .-, & P I - C H - R '  

I 
OH 

Les rendements en e64ioaes pures a ins i  obtenuer varient  en t re  

30 e.b 5%$. 
L a  pureté des prolui ta  (supérieure A 9%) a btB vér i f  ide 

pu' ubromatographie en phase gairieuse sur une colonne non polai re  (SE' 30) 
e t  sur naie aolonne polaire (DEGS). 

Les températures &@6bull i t ion e t  l e s  indioes de ré f rac t ion  

eonoordent avec oeux de la l i t f6 ra tu re .  

Nous avons préparb selen A. HALLER e t  W. BA= (76) t r o i s  

o6iones textiobutylées en m6tkqla;nt e t  en éthylant la  pPaaooline par l e s  

iodures d'alcoyle correspondants e t  l'amidure de sod$ume 

0 - C - CH, + NH2Na -. ( o H ~ ) ~ C  - C c l$ + JB) I I  I 

((?If3)) C - C - CH2 - B' 
0 

(CH ) Cl - C = CH;, + IR' -. t) + Na 1 

3 3  1 /Re  
' 0  8 Ha 0 

 CE^)^ C - C - CH, 

8 R ' 



Les rendements en cétones obtenues pures varient entre 

6 e t  20 % e t  auraient pu ê t r e  améliorés, mais une petite quantité de 

produits purs nous su f f i s a i t ,  

L a  pureté des produits a  é té  vér i f i ée  par shromatogra~~hie 

en phase vapeur, e t  l e s  constsntes physiques coInciden-b oves ce l l e s  de 

l a  l i t t é r a tu re .  

c l  Cétones ~ r l s e s  dans l a  col lsot ion du laboratoire 

Produits FLWA 
IU 

Toutes l e s  aut res  sétones de notre échanti l lon proviennent 

des laboratoires FLUKA j l e m s  oonstantes physiques 6oTnoident avec 

ce l l e s  de l a  l i t t é r a tu re ,  L a  pureté des produits détermin6e par 

chroma%o@aphie en phase gazeuse e s t  supbrieure à 98 $. 

2 - Esters R-COO-RB 

Les 45 es te r s  aliphatiques satures qui eons-6ituent notre 

Bohantillon ont cinq origines di f férentes ,  notées a, b, 6, d, e t  e  

dêns l e  tableau XXJII, 

a) Estér i f ioat ion d'acides c a r b ~ ~ ; v l i q a e s  par des 
------.I----ii---i---i---CICICICICICICICI- ---- --mi..-- 

al@ools -- 
R COOH + R'OH 2 M O O R '  + H20 

Nous avons m i s  dans tous l e s  cas un excès d'un des deux 

rd-t ifs  de façon à déplacer l a équ i l i b r e  vers l a  droi-te. 

L a  pureté des produits a  é té  vér i f i ée  par ahromatograyhie 

en phase vapeur. Leur ideri t i f ioat ion a  é té  f a i t e  d'après l eu r s  constantes 

physiques e t  leur spectre I.R. 



TABLEAU XXIII 

ORIGINE .DES ESTEZ@ AE NOTRE ECHAF.PILLON 

Estérification d'aoldes carboxyliques pa~'  des alcools 
Action de ch lo ruxe  d8aoides sur des al~ools 
Produits B. D, H, 
P r o d u i t s  FLLXA 
P r o d u i t s  K K 
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b) Actioa de ohlorure d 'acides sur des a l coo l s  ---- ............................. 

R C O  C l  + R'OH -* R C02R' + K C 1  i 

Cette r éac t ion  nous a permis da préparer  des e e t e r s  rami- 

fiés que nous avons iden . t i f j .6~  par laurs  constantes  pbysaques e t  l eu r  

opeotre I . R .  

Leur pureté vérifibe par chromatographie en phaere vapeur 

e s t  supérieure B 98 $. 

Produits  B. D. H. 
-----+-.i------ 

L a  plupart  des acé ta t e s  proviennent des l a b o r a t o i ~ ~ e s  B. J). H., 

l e u r s  constantes  physiques cornoident avec c e l l e s  de la  l i t t d r a t u r e .  

L a  pureté  des produits  e s t  supérieure à 97 $. 

d) Produits n U K A  ------ - 
Tsois e s t e r s  de not re  éohanti l lon provierinent des l abora to i re s  

e)  Produits K 6 K ---- -- 
De nombreux e s t e r s  provieanent des labora to i res  K e K, nous 

en avons vQrifié leurs ccnstantes  physiques qui concordent avec c e l l e s  

de i a  l i t t é r a t u r e .  



L'etude bibliographique des re la t ions  prapos8or anterieu- 

roment, entre la  structure des composée chimiques e t  leur r i t en t ion  

en ehromatrtegraphie en phase vapeur, a révéld, que @ers rela%ione n'&aient 

pas sa t iefa isantes  pour de vastes populations. 

L 'ut i l i sa t ion du système I)ARC nous a permis de déorire 

plus finemernt la structure de 40 66tones e t  45 e s t e r s  aliphatiques 

satures. Le. re la t ions  entre  l e  legazithme des tempa de rdtent ion r e l a t i f s  

e t  l a  e-bruoture a ins i  définie,  obtenues pour chacuno clers cleu familles 

6 td26es ,  e t  vdr i f iées  B plusienss températures, font hi tervenir  un 

nombre relativement f a ib l e  de paamètres de substitatiom e t  d'interaotion. 

Los valeurs de ces paramètres etnioturaux montrenO qme 1ea e f f e t s ,  s u  

la x6tention, de l'environnement en a du C=O, sont aoapcrzlrbles pour l e s  

oltones e t  les es te rs  ; ce qui noaie autorise 2~ proposer, pour une popu- 

la-bion de 76 composés mixtes, une re la t ion  d'une g r d e  valeur empirique. 

Dans l e  but de gén6ralissr davantage ce t te  re la t ion ,  noua 

noms pmposons dt6tudier  l e  oomportement en chromatsgraphio en phase 

vapeur des autres  familles ohimiques e t  en particulier dea bthers-oxydes 

aliphatiques satures. L'étude l e  .es familles sur dos phases s ta t ionnaires  

do polariS6 différente  sera  enkwprise dans l e  but de fournir  une 

interprdta-kion physico-chimique plus élaborée des  parambtres structuraux. 
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