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INTRODUCTION

La Chimie, qui est une Science parmi d'autres, ne se con-
tente pas de jouer un rdle parmi les Sciences de la Nature mais elle tient
en outre une place importante dans l'ensemble de la pensée humaine car elle
est le berceau de l'idée de structure. Comment ne pas &tre frappé, comme
F. DAGOGNET (%) par le fait que le modéle chimique a capté et séduit les
esprits, les a dotés d'une méthode, aussi bieh les zoologistes que les psy-
chologues, tous tenants de la science expérimentale. La raison de la si-
tuation privilégiée de cette Science, n'est-elle pas dans ce que la chimie
de LAVOISIER et celle d'AUGUSTE LAURENT sont des confirmations de cette loi
de développement méthodologique qui corréspond 3 une exigence primitive de
l'esprit humain, a savoir, de se saisir d'abord du simple pour reconstrui-
re et dériver le complexe et ensuite d'analyser le complexe pour en propo-

ser une représentation simple.

Mais avec F. DAGOGNET ne pouvons-nous pas affirmer que la
représentation refléte moins qu'elle n'agrandit car c'est la peinture qui
ennoblit et révéle le modéle. En outre, 1le seul fait de représenter dé-
couvre la source formelle d'une organisation, ainsi la reproduction n'est-
elle pas une authentique production, n'est-elle pas la clef pour connail-
tre ? LAVOISIER et plus encore MENDELEEFF 1l'ont vérifié. Ce dernier a con-
ceptualisé les données accumulées et de leur mise en ordre a tiré un systé-

me capable justement d'énoncés nouveaux.

I1 apparalit alors combien est importante dans ce mode de
pensée la démarche originelle et essentielle du chimiste que constituent

L'analyse d'un corps et sa caractérisation par une formule structurale.




Certes, les techniques d'analyse ont évolué , certaines
se sont affinées, d'autres comme la chromatographie gaz-liquide, sont appa-
rues récemment mais toutes répondent aux mémes préoccupations du chimiste
connaltre et reconnaitre. Or, comment tenir 1'inventaire d'un monde démesu-
ré que le chimiste ne cesse pas d'élargir ? Comment codifier 1'immense sa-
voir accumulé ? Ne faut-il pas alors passer du probléme ancien de 1'ordre
et de l'ordination a celui de l'<ndispensable ordinateur qui manipule et trai-
te le savoir ou l'information ? Identifier un composé chimique est-ce tou-
jours consulter des tables de comportements d'espéces chimiques connues ? Au
contraire, identifier, aujourd'hui, n'est-ce pas crder une structure 3 par-
tir d'une svmbolique qui permet de traduire et de mémoriser L'essentiel, et

! e > < v P
d'er comparer ie comportement ainsi prévu a celul observeé.

Ainsi nous nous sommes proposés de mettre au point une
méthode d'identification par chromatographie gaz-liquide, connaissant les
grandeurs de rétention des composés, et en utilisant les techniques de 1'in-
formatique. Cette méthode est basée sur la construction d'un modéle mathéma-
tique faisant correspondre de fagon biunmivoque la rétention 3 la structure

de ces composés.

(3% ) F. DAGOGNET

Agrégé de philosophie et Docteur en médecine, enseigne a
la Faculté des Lettres de Lyon; il y étudie plus spécialement 1l'histoire et
la méthodologie des Sciences expérimentales. Dans son livre " TABLEAUX et
LANGAGES DE LA CHIMIE" (Editions du Seuil, Paris 1969), il montre le carac-
tére créateur d'une linguistique qui est, bien plus que l'outil d'une re-

production de la matiére, une production par elle-méme.
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La détermination des structures chimiques et 1l'identifica-
tion des composés, ont imposé, de par la complexité du probléme, 1'élaboration
de méthodes finement structurées, basées sur 1'existence d'un nombre relative-
ment faible de séries nomologues ou de classes de substances chimiques, parti-
culiérement dans le domaine de la chimie organique. Mais ce qui caractérise
1l'analyse organique en général c'est la nécessité d'isoler, & 1'état suffisam-
ment pur les différents constituants d'un mélange avant tout essai d'identifi-

cation.

La détermination des constantes physiques (point d'ébulli-
tion, point de fusion, indice de réfraction, densité) est souvent la premidre
démarche, d'autant plus qu'elle constitue un test de pureté. L'analyse quali-
tative €lémentaire indiquera la présence d'atomes tels que azote, halogéne ,
soufre etc... et les tests de solubilité pourront donner des renseignements
sur la classe chimique a laquelle appartient ce composé. L'utilisation de réac-
tions chimiques caractéristiques indiquera, souvent de facon précise, la nature
de groupes fonctionnels. Il sera alors possible de localiser le composé dans
une série déterminée et d'apporter des confirmations par la préparation de déri-

vés caractéristiques présentant des constantes physiques bien &tablies.

Par la suite les méthodes spectroscopiques telles que la
spectroscopie d'absorption Ultra-Violette, visible et Infra-Rouge, la spectros-
copie de résonnance magnétique nucléaire et de masse, ont beaucoup simplifié
1'identification des composés organiques principalement dans la recherche des
groupes fonctionnels. Ces méthodes sont rapides et ne nécessitent la mise en

oeuvre que de trés petites quantités de matidre.

Les méthodes chromatographiques d'analyse qualitative ont
permis la séparation aisée des constituants d'un mélange et leur identifica-
tion sans isoler au préalable les différents composés & 1'état pur. Voild 1'un
des avantages les plus importants de cette technique qu'est la chromatographie

en phase vapeur. Mais, dés son aveénement, plusieurs méthodes ont &té préconisées
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pour faciliter 1'identification d'un composi! A7in de dégager les aspects es-
sentiels de ce probléme une analyse bibliographique des méthodes utilisées

s'avére nécessaire.

1.1, LES METHODES CHROMATOGRAPHIQUES D'IDENTIFICATION

1.1.1- UTILISATION DES GRANDEURS DE RETENTION

L'analyse qualitative classique par chromatographie en pha-
se vapeur est basée sur la comparaison du temps de rétention du composé incon-
nu avec celui obtenu, dans les mémes conditions, pour un composé bien détermi-
né. C'est la méthode la plus simple qui est largement utilisée dans la prati-
que quotidienne pour l'identification des constituants d'un mélange dont on
suspecte la composition. On pourrait pemser qu'il suffit alors d'établir des
‘tables des grandeurs de rétention absolues obtenues dans des conditions pré-
cises, pour différentes phases stationnaires. La grandeur de rétention direc-
tement accessible d'aprés le chromatogramme est le temps de rétention abso-
lu tg. Mais, seul le temps passé par le soluté dans la phase stationnaire doit
€tre pris en considération, c'est donc le temps de rétention réduit t'R qui
est représentatif du phénoméne chromatographique. Il est & noter aussi que
A.B. LITTLEWOOD (1) a introduit le volume de rétention spécifique Vg en rap-

portant le volume de rétention absolu V. & 1'unité de masse de phase fixe dans

N
la colonne et & 0° C.

En fait ces grandeurs sont trés liées aux conditions ex-
périmentales et sont peu reproductibles d'une colonne & une autre. En parti-
culier le rdle du support n'est pas & négliger car celui-ci adsorbe souvent (68)
le soluté. Pour éviter ces inconvénients il y a lieu d'utiliser les grandeurs

de rétention relatives.




On définit le temps de rétention d'un soluté A relatif 3

un étalon E, comme étant le rapport de leurs grandeurs de rétention réduites

) i 2 2 B
t = = g 11 | (1)

L'utilisation de ces grandeurs de rétention relatives est
beaucoup plus commode que celle des grandeurs absolues puisque les influences des
facteurs propres au systéme chromatographique se trouvent supprimées. Ainsi,
bien que 1'étalon ne soit pas imposé, les grandeurs relatives sont plus faci-
lement comparables que les grandeurs absolues. Toutefois, il est préférable
de choisir un &talon dont le temps de rétention soit aussi voisin que possible
de celul du soluté étudié afin de ne pas diminuer la précision. En outre, ces
grandeurs de rétention relatives ont 1'avantage d'&tre proportionnelles aux
variations d'énergie libre et autorisent ainsi une discussion quantitative des

différents effets.

Dans le but de normaliser les diverses méthodes utilisant
les grandeurs relatives plusieurs auteurs ont introduit différents indices ou

facteurs de rétention.

On envisage, cette fois, non pas un étalon de référence,
mais une échelle de référence, en se basant sur le fait que pour une colonne
donnée et une température choisie le logarithme des volumes de rétention spé-
cifiques varie linéairement en fonction du nombre N d'atomes de carbone dans

sty
une série homologue

log Vg = a N +b (2)

En prenant les paraffines normales comme référence
E. KOVATS (2) a proposé l'utilisation des Indices I, calculés selon la for-
mule

log Vg(x) - log Vg (Pz)
I = 200 + 100 z (3)
log Vg(Pz+2) - logVg(Pz)

avec Vg (P2} < Vg (x) < vgilprs + 2)
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Vg est le volume de rétention spécifique et Pz une paraffine normale a& z ato-
mes de carbone. L'établissement de cette formule repose sur le fait que
E. KOVATS attribue, par définition, aux paraffines normales des indices égaux

a 100 fois leur nombre d'atomes de carbone (exemple : 800 pour 1'Octane).

I1 est d remarquer que cette formule peut s'appliquer aux
volumes de rétention absolus vy ou réduits V'R et méme aux temps de rétention
réduits t'_.

R

Différents auteurs (3,4,5) ont discuté les avantages et les
inconvénients de ce systéme. Il apparait que les indices de rétention I sont
plus reproductibles que les grandeurs de rétention relatives, varient peu en
général avec la température, ne sont pratiquement pas influencés par les va-
riations de débit et sont connus pour une vaste collection de composés dans
des conditions expérimentales variées. Mais ils ne sont pas proportionnels a
la variation d'énergie libre correspondant au passage du soluté de la phase
stationnaire d la phase mobile. Il faut signaler aussi que l'utilisation des
Indices de KOVATS sur des phases stationnaires polaires se heurte a quelques
difficultés de sorte que certains auteurs (60,6 7 ont proposé un autre sys-
téme général basé que l'emploi de certaines séries homologues autres que les
n- alcanes. Par ailleurs, si l'on détermine 1'indice de rétention d'un soluté,
sur deux phases stationnaires de polarité différente , polaire (Ip) et apo-
laire (Ia), mais 3 une méme température alors selon A. WEHRLI et E. KOVATS (8)

on définit des increments d'indices:
&1z 1p - 1n (%)

Ces grandeurs sont liées d la nature et & la position des groupes fonctionnels

entrant dans la constitution de la molécule.

D'autres systémes 3 peu prés similaires ont été introduits :
les indices de rétention J de C. D'ABRIGEON et Coll. (7), les facteurs de ré-
tention R g de M.B. EVANS et J.F. SMITH (8) et les indices fonctionnels I,
de C. MERRIT et J.T. WALSH (9).




Mais, il peut étre intéressant, par ailleurs, de pouvoir pré-
voir a priori les grandeurs de rétention des composés dont on soupgonne 1'exis-
tence dans le mélange. Comme chaque propriété physique ou chimique se reflete
sur le comportement chromatographique des composés, on remarque que beaucoﬁp
d'entre elles peuvent se corréler linéairement avec les paramdtres de rétention

selon des relations du type comportement-comportement (10).

1.1.2. UTILISATION DES RELATIONS DU TYPE COMPORTEMENT-
COMPORTEMENT

De telles relations relient les propriétés chromatographi-

ques & d'autres propriétés des composés &tudiés.

Lorsque 1l'analyse chromatographique est effectuée sur une
phase stationnaire non polaire, l'ordre d'élution des membres d'une série ho-
mologue est déterminé par leurs points d'ébullition. De nombreux exemples
sont signalées dans la littérature (3, 1I,12,13).Dans certains cas, on obtient
aussi une relation linéaire quand l'analyse est conduite sur une phase po-
laire (13,14)e A. MATUKUMA (62) établit une relation qui permet de calculer un
indice de rétention approché 3 partir des températures d'ébullition des solu-
tés et H. M. TENNEY (63) vérifie une relation entre le volume de rétention
spécifique, la température d'ébullition et le coefficient d'activité. Mais
d'une fagon générale, ces relations ne sont valables ni pour les premiers ter-

mes des séries homologues linéaires ni pour les isoméres ramifiés.

Quelques auteurs ont proposé des relations linéaires entre
le logarithme des grandeurs de rétention et le moment dipolaire (15). le pa-

rachor (16), la réfraction molaire (17,18), le pK (19) et l'entrorie (20).

Enfin A.T. JAMES (21) a remarqué le premier que des droi-

tes sont obtenues en portant les logarithmes des temps de rétention relatifs




de plusieurs hydrocarbures sur une phase donnée, en fonction de ceux obtenus

sur une autre phase. D'autres exemples ont suivi (22, 23).

Dans ce méme ordre d'idées, la notion intéressante des in-
créments d'indice déja introduite (page 7 ) a permis d'identifier des amines

primaires secondaires et tertiaires (24).

Par ailleurs, J. BRICTEUX et G. DUYCKAERT (25) utilisent
le fait que sur une phase donnée, des séries homologues se comportent diffé-
remment en fonction de la température et dressent un diagramme des logarith-
mes des temps de rétention & une température en fonction de ceux obtenus a une
autre température, ce qui leur permet de distinguer, par exemple, les paraffi-

nes cycliques des autres.

Mais toutes les familles étudiées par ces méthodes ne com-—
portent pas en général beaucoup de composés, et en outre peu d'isoméres rami-

fiés sont traités.

Le tableau1 présente une vue d'ensemble de ces relations
du type comportement-comportement, dans lesquelles la structure d'un composé
chimique est expriméepar l'intermédiaire d'une propriété directement liée &

celle-ci.

Mais la structure elle-méme peut &tre exprimée au moyen de
paramétres convenablement choisis, c'est ainsi qu'ont été introduites des re-

lations du type comportement-structure (10).

1.1.3. UTILISATION DES RELATIONS DU TYPE COMPORTEMENT-
STRUCTURE

Les méthodes qui conduisent & de telles relations sont

nombreuses. On cherche i relier les grandeurs de rétention, directement a la
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TABLEAU

RELATIONS

EN CHROMATOGRAPHIE

1

COMPORTEMENT-COMPORTEMENT

GAZ-LIQUIDE

AUTEURS COKPOSES PARAMETRES REFERENCES
J.H2. DHONT isoalcanes point d'ébullition 3
H.F. MARTIN dérivés de 11

et Coll. phénothiazine i
L. L ~CHAN 6 alcanes-isoailcanes 19

et C. KARR oléfines I
D.W. -GRANT e : %

ok CBLL. dérivés aromatiques 13
A. MATUKUMA alcanes A 62
H.M. TENNEY hydrocarbures variés point d'ébullition 63

et composés oxygénés et coefficient d'activitd
J.  FRANC phénols et dérivés 15
nitrés aromatiques moment dipolaire
M. WURST esters, aldéhydes 16
. parachor
hydrocarburesnsilanes
L.N. VOROB'EV esters, aldéhydes, réfraction molaire 17
cétones
V.N. SAKHAROV hydrocarbures ¥ 18
J.A. FEATHER alcoyl-pyridines pK 19
et V. -&@LD
F.N. WILLIAMS alcanes, alcoylbehzénes S 20
et H.W. CARHART alcools, cétones i i
A.T. JAMS it rétention sur une 29
et J.P. MARTIN y autre colonne
R'V'eépggg§YA amines incréments d'indices 24
J. BRICTEUX paraffines Zeieztizgngrziim s
et G. DUYCKAERT ot ’

A28
(._.f\\
o A
14 1‘_|‘_

-, L \‘)
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structure. Il est alors souvent commode de considérer une molécule particuliére
comme une perturbation d'un modéle convenablement choisi. On distinguera les

relations additives et les relations constitutives.

éelﬁ.plus simple des relations additives est celle, bien connue
(27, 28, 29), entre le logarithme du volume de rétention spécifique et le nom-

bre d'atomes de carbone (relation 2):
log Ng = 'a.N 4+ .b

cette relation n'est vérifiée convenablement que pour les séries homologues 3
1l'exclusion des premiers termes. Cette linéarité est due au fait que le loga-
rithme du volume de rétention spécifique d'un soluté est directement relié 3
1l'énergie libre de la solution du soluté dans la phase liquide stationnaire,
1'énergie libre d'une solution étant, par ailleurs, une fonction approximati-

vement additive des groupes constituant la molécule de soluté.

On remarquera que pour des composés homologues, une relation de ce
type est équivalente aux relations rétention-parachor ou rétention-réfraction
molaire signalées plus haut car ces deux grandeurs varient linéairement en fonc-

tion du nombre d'atomes de carbone.

Se basant sur 1l'additivité de 1l'énergie libre M.B. EVANS et
J.F. SMITH (8a) ont introduit une méthode d'interpolation pour la prévision

i 1 - X - R, connaissant les temps de

retention tRI,I et tR2,2 des composés RI i (O RI et R2 SRR R2, ol X est un

groupe fonctionnel quelcongue; la relation suivante serait alors vérifiée

du temps de rétention t du composé R

log t S (log t ) (5)

RI,2 5 + Yog T

RE LT R2,2

e&,Les relations constitutives font intervenir des incréments asso-

ciés 4 des groupes structuraux. Ces incréments sont autant de paramétres qui




dérivent de modéles théoriques ou d'un traitement particulier des données ex-
périmentales. Il en est ainsi des incréments qui permettent de rapporter les
grandeurs de rétention d'une molécule particuliére 3 celles d'un modéle de
référence. Ainsi G. SCHOMBURG (29) propose une méthode qui peut &tre utilisée
pour prédire l'ordre de grandeur des indices de rétention d'hydrocarbures ali-
phatiques saturés sur une phase non polaire. En introduisant le "facteur ho-
momorphique'", il calcule 1l'incrément d'indice entre un hydrocarbure normal et
les isoméres correspondants. Par ailleurs A.W. LADON (85) calcule le logari-
thme du temps de rétention réduit d'un hydrocarbure Cn+ . ramifié, connais-
sant ceux des hydrocarbures Cn et Cn 1.
Mais d'une fagon générale, en accord avec la théorie de

V.M. TATEVSKII (26) les déterminations sont basées sur la relation

1 S . .
g nlj Flj (6)
dans laquelle Fij est la contribution d'un élément structural et Pey le nom-
bre d'éléments structuraux dans la molécule de composé . La propriété P sera

exprimée en logarithme des grandeurs de rétention ou en indices de rétention I.

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

me des perturbations et affectées d'un incrément empirique.

Ainsi V.G. BEREZKIN et ses collaborateurs ont proposé la dé-
termination des temps de rétention des alcanes ramifiés par référence aux al-
canes normaux en introduisant la contribution d‘'éléments structuraux selon la

formule précédente (30,31).

Pour traiter, selon le méme raisonnement, des problémes parti-
culiers, principalement en chimie aromatique ou hétérocyclique, on a choisi des
modéles de référence non linéaires. Ainsi L.E. COOK et F.M. RAUSHEL (36) cal-
culent 1'indice de rétention Ix d'un dérivé monosubstitué du benzéne en envisa-

geant la contribution I, du noyau benzénique et la contribution IS du substi-

b
tuant




De nombreux exemples d'utilisation d'un modéle de référen-

ce non linéaire existent dans la littérature (32,33,34,35,66,67).

Enfin une autre approche qui conduit a son terme 1'idée
d'incrémentation, consiste 3 décomposer la molécule en différents groupes
structuraux affectés d'incréments empiriques(37,38,39). Dans ce domaine
1'introduction par J. TAKA'CS et ses collaborateurs (40) d'indices atomiques
et de liaisons pondérés par des indices d'interaction semble trés nteres-
sante. Apreés s'@tre intéressés d la variation de 1'indice de rétention en fonc-
tion de la température de colonne (69)ils se sont penchés sur ke probléme de la
détermination de 1'indice de rétention en chromatographie gaz-liquide & pro-
grammation de température (70). Enfin plus récemment ils ont proposé une métho-
de pour 1l'évaluation des indices de rétention des hydrocarbures (40) qui con-

siste 3 décomposer 1l'indice de rétention en trois composantes :

Ia contribution atomique
| Il contribution de liaisons
Ii contribution des interactions

Phase stationnaire
Substance a 1 i

Par des méthodes statistiques ils ont calculé la contribu-

tion de chaque atome et de chaque liaison suivant le degré de substitution.

Le tableau 2 rassemble quelques relations importantes du

type comportement-structure.

Néanmoins, il faut signaler que, trop souvent, dans ces
études, la population de composés étudiée est peu importante et que, généra-
lement, de telles relations entre la rétention et la structure ne peuvent ser-

vir qud prévoir le temps de rétention d'un composé identifié.




TABLEAU 2

RELATIONS COMPORTEMENT - STRUCTURE

EN CHROMATOGRAPHIE GAZ-LIQUIDE

TYPE AUTEURS COMPOSES MODELE REFERENCES
H. VAN DUIN Séries aliphatiques 27
A.T. JA ES Amines ol
T
s N.B. RAY Différentes séries Série 28
M.B. EVANS et 8a
J.F. SMTH Idem
A
S D. SISSONS et Bishansrlohiorts Homologue 64
D. WELTT i
V. G BEREZKIN Alcanes iR Ea e 30 - 3]/
- G SCHO MBUR G alcanes-alcénes A 29 i
A.W. LADON Esters-alcanes 65
J.K. HAKEN Esters 66
B.A. KNI ®|TS et Sl
G.H. THO MS Stéroildes o8
A.d. SOLRO. et > 2
S.W. PELLETIER iAlcoyl-phénantrenes Non 33
RELATIONS S, -HARA et Coll. Stéroides 34
7. FEGER ot Stéroifies
L. BODROGI Linéaire 36
L. 000K et Dérivés du
CONSTITUTIVES F.M. RAUSHEL Benzéne 36
F.A. VANDENHEUVEL e, Rl 67
et Coll.
V.Z2. SHARF etColl. Alcanes-alcools Puk 37
V.A. FERAPONTON g
Amines- alcools 38
et Coll. 39
T.K. MIWA Ethers s
J. TAKACS et Coll]. Dérivés aliphati- 20
ques et aromatiques| modéle




1.1.4. UTILISATION DE METHODES INDIRECTES

L'snzlrse qualitative d'un mélange quelcongne peut &tre
facilitée en transformant chimiquement 1'échantillon initial. On effectue, en
téte de colonne, par exemple, une réaction catalytique d'hydrogénation (41)
ou autre (42,45,44) dans le but d'identifier les solutés par détermination de
leur squelette carboné. Enfin l'analyse des polyméres par pyrolyse, en téte
de colonne, est une technique en plein développement, le chromatogramme obtenu
étant une véritable carte d'identité du polymére étudié (45). Cette technique,
depuis les travaux de J. JANAK (46) a été trés largement utilisée dans le do-
maine de l'analyse des médicaments et concrétiséepar exemple, par les publica-
tions de D.F. WELSON et P.L. KIRK sur la pyrolyse des barbituriques (47) et
par celle de H. BOWCOUR et ses collaborateurs (48) sur le controle anti-do-
ping des sportifs.

: On a suggéré aussi l'utilisation de certains détecteurs spé-
cifiques tels que les détecteurs a capture d'électrons, présentés par

J.E. LOVELOCK et S.R. LIPSKY (49) qui permettent 1l'identification de subs-
tances contenant des atomes de phosphore, d'oxygéne, d'azote ou d'halogéne
dans un mélange complexe alors qu'ils restent insensibles aux autres substan-

ces.

Enfin d'autres méthodes d'analyse peuvent &tre couplées
avec la chromatographie. Le couplage avec un spectrométre de masse & bala-
yage suffisamment rapide (50,6 1,52,53,54) ou avec un spectrométre infra-rouge
(55) a donné des résultats satisfaisants. Notons qu'il est, aussi, possible
d'effectuer en continu et simultanément, l'analyse élémentaire, carbone hydro-
géne, azote, en reliant la sortie du détecteur, directement 3 un deuxiéme chro-

matographe muni d'un four 3 pyrolyse (56).

11 est certainement souhaitable que se développe l'appareil-

lage permettant le couplage automatique de la chromatographie gaz-liquide,

avec la spectrométrie de masse, 1l'infra-rouge ou la résonance magnétique nu-




cléaire, par exemple, dans le but de disposer d'un équipement bien adapté i
1'analyse des molécules complexes telles que celles rencontrées dans la chi-

mie des médicaments.

5 1% DEFINITION ' DES OBJECTIFS

L'analyse des méthodes chromatographiques actuellement uti-
lisées pour l'identification des composés chimiques révéle que la démarche es-
sentielle consiste en la comparaison des grandeurs de rétention, observées dans
certaines conditions, avec celles qui sont soit répertoriées dans des tables
soit calculées au moyen de relations comportement-comportement ou comportement-
structure en ayant fait au préalable une hypothése sur le composé 3 identifier.
Mais il n'existe pas de systématique précise et bien adaptée 3 1l'identification

rapide et efficace d'un composé connaissant ses grandeurs de rétention.

Or, un produit est parfaitement identifié lorsqu'on a réus-
si & déterminer sa formule développée, qui est le reflet de sa structure réel-
le. L'identification d'un composé doit donc mettre & profit, l'existence de
relations entre sa structure intime et son comportement dans une situation dé-
terminée c'est-d-dire l'information donnée par le moyen d'investigation uti-
lisé. Mais en réalité l'information accessible, ici la grandeur de rétention,
est la résultante d'un grand nombre de comportements instantanés de plusieurs
individus chimiques. On est donc en présence d'un systéme initial dont la com-
plexité est dle d& une situation probabiliste, l'expérimentation étant évidem-

ment impossible pour un individu 3 un instant donné.

La solution de ce probléme réside dans la simplification
du systéme initial par application d'une méthode logique dont les étapes de

cheminement sont

- le choix des objectifs

- la collecte et l'analyse des données et des contraintes




- la construction d'un modéle logique ou mathématique
schématisant les aspects essentiels de la réalité, c'est-i dire ici le com-
portement des différentes molécules dans le systéme chromatographique.

- la formulation des conclusions et 1l'expression des
résultats

- le contrdle des résultats et les tests d'efficacité

1.2.1. CCHOTX  DES OBJECTIES

L'objectif premier est d'attribuer un nom 3 un composé
dont on connait les grandeurs de rétention dans des conditions préalablement
fixées. Le systéme de nomenclature actuellement utilisé en chimie organique
est basé sur le rGle préférentiel joué par certains groupements structuraux
appelés groupes fonctionnels. Le probléme de 1'identification sera résolu si
1l'on sait établir une relation biunivoque entre 1'information et la formule
développée du composé, puisqu'une telle relation existe dans le systéme de
nomenclature entre cette formule développée et le nom. Mais la formule dé-
veloppée apparait en fait surtout comme un moyen commode de symboliser une
réaction dhimique dans laquelle ce composé est un réactif. En effet dans une
réaction chimique c'est la fonction qui est souvent le siége de la transfor-
mation chimique, il est donc normal de lui attribuer dans la nomenclature clas-
sique une importance préférentielle. Mais en chromatographie gaz-liquide, c'est
surtout la molécule dans sa totalité qui est concernée, et de ce fait la no-
menclature classique n'est pas particuliérement bien adaptée 3 1'étude des re-
lations rétention-structure. I1 y a donc lieu de rechercher un autre mode,

mieux adapté, de description de la structure chimique.

1.2.2 ANALYSE DES DONNEES ET DES CONTRAINTES

Toutes les méthodes que nous avons précedemment analysées,




tentent d'établir cette relation biunivoque information-formule développée
que ce soit, d'une part en reliant les grandeurs de rétention ay nombre
d'atomes de carbone ou d'autre part en introduisant la contribution aux phé-
noménes chromatographiques de groupes structuraux (atomes ou ensembles d'ato-
mes). Or il semble que ces méthodes ne sont pas satisfaisantes car elles

sont trop souvent limitées d quelques cas particuliers.

La généralité du probléme impose 3 la fois la recherche
d'un mode d'expression adéquat des grandeurs chromatographiques et 1'élabo-
ration d'une méthodologie permettant une description aussi fine que pssible

de la structure chimique des composés.

XeCnotx du mode d'expression des grandeurs chromatographiques.

De nombreux auteurs (3,5,57) ont essayé de comparer les
différents modes d'expression des grandeurs de rétention et M.R. GUERIN et
C.V. BANKS (58) em groupant dans un tableau les différents paramétres de
rétention qui prennent pour systéme de référence une série homologue (paraf-
fines normales) montrent qu'en réalité, on peut passer facilement des uns aux
autres. Par conséquent, étudier les relations rétention-structure 3 1l'aide de
1'un ou l'autre des modes d'expression des grandeurs chormatographiques doit
conduire a des résultats équivalents, seule la marge d'erreur de la reproduc-

tibilité pourra changer.

En outre, comme nous l'avons déj3a mentionné, la relation linéaire
entre le logarithme des volumes de rétention spécifiques et le nombre d'ato-
mes de carbone qui semble fondamental dans les systémes utilisées n'est véri-
fiée convenablement que pour les termes linéaires supérieurs (3 partir des
termes en C, ou CS) des séries homologues, il y a donc lieu de prendre des pré-

cautions pour les indices de rétention I inférieurs a 500.




‘bdescription fine de la structure

La recherche de la meilleure représentation de la structure
chimique parait plus riche et c'est pour cette raison que les travaux con-
duisant aux relations comportement-structure de nature incrémentale, sont aus-
si nombreux. Mais les limites et la faible efficacité observées pour de telles
relations, sont expliquées par l'utilisation du systéme classique de nomencla-
ture qui ne donne qu'une image simpliste de la structure des molécules par
1'établissement de leur formule développée. Il convient donc de trouver une
meilleure représentation de 1'édifice chimique qui, couplée avec 1l'information
relative d son comportement, constituera un modéle mathématique mieux adapté
d 1l'étude des relations comportement-structure, puisqu'il aura été congu dans

ce but.

On aura ainsi remplacé le systéme initial complexe par un sys-
téme plus simple toutefois soumis 3 une contrainte impérative qui est 1l'exis-
tence d'une relation biunivoque entre ce nouveau systéme et la formule déve-

loppée qui doit rester le fondement de la nomenclature classique usitée.

1.2.3. CONSTRUCTION DU MODELE LOGIQUE

La- construction du modéle logique schématisant les aspects
les plus importants de la réalité est certainement la phase essentielle dans

la résolution de notre probléme.

On fera subir au systéme initial une ou plusieurs transfor-
mations, dans lesquels un certain nombre de facteurs réels seront compléte-
ment négligés mais il faudra qu'a chaque instant on soit en mesure de reve-
nir 3 la situation réelle pour vérifier que le modéle reste valide. Il ap-
parait alors nécessaire que la construction de cette représentation structu-
rée du systéme initial repose sur un choix judicieux des concepts fondamen-

taux. En effet, des critéres précis, président & 1'établissement des corré-

lations comportement-structure qui seront l'expression mathématique du modéle




-

recherché. Ces critéres (59) sont les suivantes :

# une méthode doit étre décrite dans sa totalité.

# selon la situation dans laguelle se trouvera la molécu-
le, certains sites apparaitront comme privilégiés : la description devra donc
permettre la '"focalisation'.

# en fonction de 1'information obtenue, des composés pour-
ront se grouper en séries : la description devra donc permettre la mise en
évidence des liens existant entre les composés d'une méme famille.

# chaque élément structural apportera sa contribution &
1'information, il y a donc lieu de pouvoir l'identifier de maniére biunivo-
que .

# la structure ainsi décrite doit &tre considérée, dans
les corrélations, comme la variable T de 1l'information I selon la formule(f),

de sorte que
o O g

La corrélation I = f (T), établie en respectant les critéres
de description de la structure, constitue le modéle mathématique recherché
car connaissant la structure elle permet de prévoir l'information et inverse-
ment ayant déterminé 1'information ce modéle permet d'identifier 1l'espéce

chimique responsable.

1.2.4. FORMULATION DES RESULTATS

L'introduction d'un mode non classique de représentation
de la structure et 1l'utilisation d'un modéle mathématique conduisent & une
expression des résultats en langage non habituel. Pour faciliter la compré-
hension et l'exploitation de ces résultats il y a lieu de les formuler en un

langage plus accessible au chimiste organicien.
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12235 CONTROLE DES RESULTATS

Les résultats et l'efficacité du systéme seront contrd-
1és en testant la méthode dans sa totalité en procédant par étapes successi-

ves .

L'identification .d'un c