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INTRODUCTION 

< 1 , "  

. . & at  +%os la 

* * '  " 
' 1  

' . I  - '  , . - .  . . 

Mais avec F, DAGOGNET ne pouvons-nous pas affirtgstr. 

reprQo~mtat&m reflète moins qu'elle n'apandit: car c'est la peint 

ennoblit et révdle le mdè1e. En outre, l e  seul fait de peg3rQmm 

couvre tO www fort~eZGe d'me .isataxat, ainsi trr 
elLe pas une authentique g m d w t h 3  n'est-elle pas la clef 

iw 3 LAVOISIER e t  plus encorn iaEiJDEEEEZT l t o n t  v6rifiiS. Ce d e h i  
, wptualisé l es  données acciamzl&es et 4e leur aise en 

m e  capable justemat dt15nonc6s nouveaux. 

, 
21 apparart alors combien est 

pensfee la dhz-che originelle et essentielle du ch 



. 

se sont affinées, d'autres comme la chrrratog~apbie p. ,.A'IUid~ k m t  appa- 

rues récearment mais toutes répondent aux mêmes préoccupations au,chimiste : 

0QPZnUgt~e e t  reoon?zu$t~e. Or, comment tenir l'inventaire d'un monde démesu- 
ré que le chimiste ne cesse pas d'élargir ? Comment codifier l'immense s 

Ze ordwlatew qui mmrimh et  t&- 
te savoir a< Z ' i n f o m t w n  ? Identifier un ccimposé chimique est * 

s consulter des tables de comportements d'espèces chimiques conn 

traire, identifier, aujourd'hui, n 'est-ce pas - d e r  une strzrctu2.e a 

formatique. Cette méthode est basée sur la construction d'un moddte matkha- * '  

( ) F. DAGOGN 

&rrs cdateur d'une linguiatiquè gui est, bien plus que l'outil Bttme ne- 

/ , . 1 . L  
i i i i  + %-*  % *: , . *  

: + L e  '{- 
3 1 i Y". 

4'$9.:?<>< -. , ' , ; ,.? ' f.t - ,  ' .  - - .  .$:. V C  *:;;,;7:!$;w:. 
i - q c  ,*; , 1, . 1 ,  .. ;Y; ' ,# 4 - . * + ,i 5 d f A  : :,; , - > , , P , (  g ,  ' I ,, > :A.* 8v.&!2@i<+&~*/j d 5 



IDEnTIFICATION PAR CHROMATOGRAPHIE 

GAZ - LIQUIDE 



.,i "." 
Me série d6texminée et  d'apporter de8 coilf'initions gar .la pr&a&i~~:& @$&< 

- ,. .?'.S, . , - y&+,, 
d s  canict6ristipuoa p&sente~~lt des oormt89tes phyaiBk bien &ablis;, . . , . '. ., ;*).( 

4 . . 
Pas la suite les mikthobhe eptsctmcogiques %exLes &Q& Ira: ''. 

, _ /  *.. . . 
spt&rosoopie dvabaorpt iw Ultra-violette , vis ib le  et Inrnl)o\tBs, L1 sgaagaa+s- +: 

., , \ \ .'" , 
copie de datopaance B t i q i l e  nuclBaire et de mwae, 0n.t beaucoup i f j 6  - , .  

1' ident if ieat ioo des c u q m s b  organiques prUicipal.rn81it b a s  la' roshaick i& - - : 
. % 

$rougws f~~~&iwnds .  Cea s&&o*s eant rspidee et ne nécesiitchnt '&a, < .,; 
- i  . \* t 

oeuvre que de t x h  pstiters gzlantitge de ~3&tlh. . r ; L i 
) *" 5. 

I 
t .  

,, 
1 " 

Les &thodes chrom8tographiques d'analyse qual i ta t ive  ont . ,. 
\ 

permis l a  séparation aisée des constituants d'un mélange e t  leur  identlfica- --':, *..\, .; 
t ion  sans i so le r  au préalable l e s  d i f f i rents  composés à l ' é t a t  pur. Voilii l'un 8 

des avantages l e s  plus importants de ce t t e  technique qu'est l a  chromatographie 

en phase vapeur. Mais, d&s son avhement , plusieurs méthodes ont é té  gr6coniisaes , 
I I 



nu avec celui obtenu, dans l e s  mêmes conditions, pour un composé bien détermi- . 

6 .  C'est l a  méthode l a  plus simple qui e s t  largement u t i i i s é e  dsar l a  ppiati- 

ue quotidienne pour l ' ident i f ica t ion  des constituants d'un mélange 'dopt on 

ables des grandeurs de rétention absolues obtenues, dans des conditions pr6- . 

cises,  pour différentes phases- stationnaires.  La grandeur de r e e n t i o n  direg- 
I 

tement accessible d'après l e  chmmatogranmte est l e  t e q s  de r é t e ~ t i b a  abso- 

l u  tR. Mais, seul l e  temps passé par l e  soluté dans l a  phase s tat ionnalm daii 

é t r e  p r i s  a considération, c 'est  donc l e  temps de &trntioo rdduit t qui 

es t  représentatif du phénomane chromatographique. 11 es t  & noter -si qpe 

A.B.  LïTTLEMWD (II a intraduit  l e  volume de rgtention spécifique Vg en np- 

portant le  volme de rétention absolu VN B 1 'unité de masse de &use fixe dans 
m .  

l a  colonne e t  à 0' C. 

En f a i t  ces gwdeursl sont t r$s  l iges aux conditioqs 

f i r iantr ies  et @ont pau reproductibles d 'me  colonne a une autre. -$a&$ 

cui ier  l a  r$ls du sugport  n'est pas il négliger car celui-ci adwrbe s o u e *  

e s01ut6. Pour bqiter ces incondixlients il y a l i e u  d 'u t i l i se r  les grsnlEjsutb 
\ ,  

libtention nlstives.  



. ;- ?r+<'tq%+J 
Dans l e  but de nornraliser les diverses méthodes &i&$sa9k7-'f -" 

leer grandeurs relatives plusieurs auteurs ont 

facteurs de rétention. 

On envisttge, cette fo i s ,  non pas un étal 
mais m e  échelle de rgf%zencs, en se  bssant sur l e  fdt que 

cifiques varie lingair en fonction du nombre ES d'&tomes de 

une sdsis homalogue : 
l 

, * 'Il@, 4 

: 

b& V B ~ )  - log vg (pz) 
1 - a0 

log v&(Pz+2) - lo~vg(Fz) 
awç 



\ ,  * * 

V g  e s t  l e  volume de ré tent ion spécifique e t  Pz une paraff ine  normale 3 zi ato-, 

mes de carbone. L'établissement de c e t t e  formule ,repose sw le f a i t  qw! , t: , 
, , * 

E. XOVATS a t t r i b u e ,  par déf in i t ion ,  aux paraffines normales des indices égaux 

à 100 f o i s  l eu r  nombre d'atomes de carbone (exemple : 800 pour 1 'Octane) 

, ' 8 .  

le peut s t a p p l i g ~ ~ r  avjt , ' 

8 ,  2 '  - 

de r&teption - . ; 

n t a ~ e s  e t  l e s  , 
inconvénients de ce système. I l  apparai t  que l e s  indices de ré tent ion 1 s o i t  ' 

plus  reproductibles que l e s  grandeurs de ré tent ion r e l a t i v e s ,  var ient  peu en 

général avec l a  température, ne sont  pratiquement pas influencés par les va- 

r i a t i o n s  de déb i t  e t  sont connus pour une vaste co l lec t ion  de composés dans 

des conditions expérimentales v a r i h s .  Mais ils ne sont  pas proportionnels a ,; :j 
l a  var ia t ion d'énergie l i b r e  correspondant au passage du so 

s ta t ionna i re  à l a  phase mobile. Il  fau t  s igna le r  auss i  que 

Indices de IDVdTS su r  des phases s ta t ionna i res  po la i res  s e  heurte 3 quelques 

d i f f i c u l t é s  de s o r t e  que cer ta ins  auteurs (80,6 1 ont proposé un autre  sys- 

tème général  basé que l'emploi de cer ta ines  s é r i e s  homologues autres  q w  l e s  

n- alcanes. Par a i l l e u r s ,  s i  l ' on  d6terrnine l ' ind ice  de ré tent ion dtqn scrlut 

sur deux phases s ta t ionna i res  de polar i t i i  d i f f émnte  , pola i re  iIp) e t  q s k -  

l a i r e  (Ia), mais ii une même tenrpér 

on d6f i n i t  des increments d ' indices : 

Ces pandews son t  liées Er la nature e? 

ent ran t  &ma la const i tu t ion de Lâ. mlQcuie .  

&es ind9em.s de d t e n t i o n  3 de (7.. b 

ten+Imi 'Ftxg de & B. BYAH st J.F. 

de C. 4iEEEïF e t  J.T. W M &  I B i .  
- - -- - 2  

1 

, ". 



I ,,: .' 
gais, il peut ' être intéressant, par ailleurs, Se, pouvoir 

voir ri priori les grandeurs de rétention des composés dont on soupconne 

tence dans le mélange. Comme chaque propriété physique ou chimique se reflete 

sur le comportement cnromatographique des composés, on remarque que 3eauco 

d'entre elles peuvent se corréler linéairement avec les paramètres de rgtention 

selon des relations du type comportement -comportement ( 10) 



. . I 

I '  

de plusieurs m s r b u r e e  sur me plrase aOnn&e, en fbmticm de ceux obtenus 

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

ntéressrante des in- 

primaires s ~ n d  res e t  t e r t i a i r e s  124). 

Par a i l l e u r d y ' d . ~  e t  G. WYCKAWT (25) ut i l i sen t  , 
" 2  8 2,  ? ,>a s J p  

l e  f a i t  que~~yr, :une~;~h8be donnée ,'$des s l r i e s  homologues se comportent diffE- , , 
, 1 ,TT, 

rament en 8iononctioxi 'dè 'la t emg rature e t  dressent M diagramme des logarith- 

mes &es t e G s  de rétention à une température en fonction de ceux obtenus à une 

autre température, ce qui l eu r  permet de distinguer, par exemple, led paraff i-  

nes cycliques des autres'. 

outes ' ts familles étudiées par ces méthodes ne com- 

portent pas en 
. . ,> . . 

, . fSés sont t ra i t  . '  I 

. . 

Le tableau1 présente une vue d'ensemble de ces relat ions 

du type comportement-comportement, dans lesquelles la  ' ~ t r u c t u r e  d'wai compose 

chimique es t  expriméepar l 'intermédiaire d'une propriété directement l i é e  à 

W i s  l a  s tructure elîe-m&ne peut 8 t r e  expriaide au -yen 
' 

param&rés convenablexuent choisis,  c f  est a ins i  qu'ont é t é  introduites des ie- . 

la t ions du type comporteiwnt-structure (10). % 

- .  . ' *  ,*. 
- ,  

iFFpp@@[B% %& ; !,, :;$: 

Les m&hodes gui conduisent à &e t e l l e s  relat ions soqt 
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4 p. . 

dérivés aromatiques 

hy&ocarhures vwiQs 
et cmgosés oxygBnés 
phénols et  d é r î v i s  

n i t r é s  ammatiques moment dipolaire 
esters, aldéhydes 

. > _  - . 



lations additives et les relations constitutiv 

,. , . . T' 1 "rut 

. , 3 rithme du volume de rétention spécifique d'un soluté est directement reli&\ a . - 
$ %  > ' >  

. l'énergie libre de la,solution du soluté dens la phase liquide stationnaire,, 

:;% l'énergie libre d'une solution étant, par ailleurs, une fonction appmxirnati 

, hiaire signalées plus haut car cas deux grandaura variant linéair<efisnt 
1 

'an ft&m; -. 
- tion du n o a m  d'atomes & cacbne. \ 

! 

\ Se basant sur lfadditivit6 de l'énergie libk M. B. EVRZS 'qt, I ' 

cd. P. (8&$ ont intraduit une dthede d t  interpolatiw 

da temps de r6tention tRIS2 du colposé RI - X - RÎ connaiss 
zhetention t osha - X - RI et R:, - X - R RI,I et t~?,2 des 
wnzpe fwctionnel qwalwrgu&; la relation s u i v ~ ~ ~ t a  aergft a 

1 = -  1 ° g t ~ l , ,  (log tRI,I + log tR2,2) 

 es ~ e l a t i ~ s  coistitvtites font intervenir 

., cies h des groupas structuraux. Ces incr4mnts sont autant 9 
1 



p&immtales. an est a i n s i  des i n c & m n t s  qu i  per~ttent de rapmrtsr lai 
paridsurs de ré tent ion d'une molécule pa r t i cu l i è r e  3 celles diun raodbls de 

référence. Ainsi G. SCBOMURG fZg) propose une méthode qui  p u t  être u t f l i a é e  

pour prédire Ilordm de grandeur des indices de &tention d t h y d r - h s  ali-  
phatiques s a tm&s  sur  une phase non polaire.  En introduisant le  "facteur ho- 

momorphiquew, il calcule 11incr6mnt  d ' indice en t re  un hydrocarbure n o m l  e t  

l e s  isomères correspondants. Par a i l l e u r s  A.V. LAPON (851 calcule  l e  logar i -  . 
thme du temps de ré tent ion rédui t  d'un hydrocarbure C n t  2 

ramif l é  , connqis- 
sant ceux des hydrocarbures 

Cn e t  Cn + 

I I I  i "l ,I 

Mais d'une façon générale, en accord avec l a  théorie  de 

V.M. TATEVSJUI (281 l e s  déterminations sont *, + . i d  basees s m  l a ,  r e l a t i on  : 
, A$.; 

' & , " * $  7 l< 
l 4tLt,?;,,$ :,\ " ,.-"4&?\, ' 

r ,  8. 
*.II :@k$ a: ?fi? * . . , 

( 8 )  , P i j  +. - . ! 

. !,? 
b 

dans laquel le  I'. . e s t  la  contribution diun élément s t r u c y a l  et  pij Le 
13 

8 3. 
1 _ 

/ br s  dfélémerate structuraux dans l a  molécule de conposé . La prop~i6t6 P 8.v- 
, , r '  C L  

exprimée en logarithme des grandeurs de ré tent ion ou en indices de rbtmtioa !. + 
, I 

h. ' c q, -, - 

l J ,1,;*7t Lorsque l a  molécule comporte une partie l i n é a i r .  iwrt&(s, k 
' ' 

$ i$pn  
m e l e  chois i  est l in8a i re ;  l e s  fonctions st mmificat ions  étant trait* & < L 

I . . 
6' ' me dee p ~ m b a t i o n s  e t  a f f e c t b  d'un i n e r h n t  eingbfqu%. 
- 

A ,y ;.', , il" - . JI, '. ... 
l . * .  

1 :- .$ 

Ainsi V .  G, l B R B ~  e t  ses co l l abo~a teu r s  ont propos6 Sa &- - :.' ' 2' 
* .  ,(:?-' 

termination des temps de ré tent ion des alcanes r a m i  f i & s  par rélférxmce w+ al-, ' "' ' . ts' 
* 

, .*$?$ 
canes n o m u x  en introduisant l a  contribution dt&l&inonts structuraux salon l a  3 

.% 4 < ;: :, 
fozliwle priéciidente (30,3-1). r 

1, 

>. .6'' , 

Four miter, selon le raisonn~mi, des p W  

culiers , principalement an chlaaie a 
mpd&les de réf6rence non l in&ai ,~ss .  AbsP L. 8, iX?DR ek F A 2  Rci 

culen* l ' ind ice  de ld tan t ion  II dtim d e r 2 6  ayiooubstituh du 

pimt la contribukion Ib du noyau benz4$nipus et  &a-contribution Is-dlL 

twmt  : 

- .  
a 1.i I@ 

. - . I t - - -  r , -- -.--y -.-.MC++ 
1 

< ,  1 
L 

- L "  

~ 2 '. ; , 
. . 1 "  . 

>,- .. 0 - - *< (a  , ,- 
1, / ,< . < 



ce non linéaire existent dans la littérature (32,33,34,35,66,675. 

Enfin une autre approche qui conduit à son terme 14id&s 

u~incrémentation, consiste à décomposer la molécule en différents groupes 

structuraux affectés d ' incréments empiriques f 37,38,39). Dans ce domaine 

l'introduction par J. TAKA'CS et ses collaborateurs (40) d'indices atomiques 

et de liaisons pondérés par des indices d'interaction semble très nteres- 

sante. Après s'être intéressés à la variation de l'indice de rétention en fonc- 

tion de la températum de colonne (69)ils se sont penchés sur k problème do la  
détermination de l'indice de rétention en chromatographie gaz-liquide à pro- 

grammation de température (701. Enfin plus récemment ils ont proposé une métho- 

de pour l'évaluation des indices de rétention des hydrocarbures (40) qui con- 
. ]  

siste à décomposer l'indice de rétention en trois composantes : 

'a contribution atomique 

' =1 contribution de liaisons 

I i contribution des interactions 

Phase stationnaire ' Substance 
Par des mdthodes statistiques ils ont calcaé l a - conp i  

tion de chaque atom et de chaque liaison suivant 

Le tableau 2 $as 

type compoPtemnt-structure. 

\ 

4rrI&lss, la  paptlhthm & awsrpot3i.s QYnra 

t , a < t i ~ l a h  mbticlas entria ~a 

- Pfr qua pdpair le t a p a  de dt-mtSm dvtm 
8 

I 
C 
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1.1 .4. UTILISATION DE FETHODES INDIRECTES 

E'znalyse qua l i ta t ive '  d'un &lange quelconqiie peut étre 

rmant chimiquement l 'échant i l lon i n i t i a l .  Un effectue,  en 

t ê t e  de colonne, par  exemple, une réaction catalytique d'hydrogénation (411 

de colonne, e s t  une technique en plein  développement, le  chromatogramme obtenu 

é tan t  une vér i tab le  car te  d ' iden t i té  du polymère étudié (451. Cètte technique, 

depuis l e s  travaux de J. JANAK (46) a é t é  t r è s  largement u t i l i s é e  dans l e  da-' 

ine de l 'analyse des médicaments e t  concrétiséepar exemple, par  l e s  publica- 

\ 

par c e l l e  de 8. BOlfCOUR e t  ses  collaborateurs ( 4 8 )  sur  le  contrôlis anti-do- 

ping des s p o r t i f s  

. 1 I V I .  . / .  de7certains ddtecteum @6-; 
cif iques  t e l s  que les dé tec teurs  à c a p t w  d'électrons,  p ~ é s e n t é s  par 

. , 
dans un mélange complexe a l o r s  q u ' i l s  r e s t en t  insensibles aux au t res  at@st@-, , ' :' . . 

Enfin d' autres méthode8 d'analyse peuvent être e a u p i 6 ~  

matographe? muni d'un four pyrolyse (563. 

lage permettant l e  couplage automatique de l a  chromatographie gaz-liquide, , 



Y .  

. . . 
\ 

' 4 
J / S .  

" .  
, - 

< \ .  - ' 

' ' +&aire. par e x e q l e ;  dans l e  but de disposer d'un bpuipebent bXe6 adeste .a , , . 
-l 'analyse de; mléc~les conplexes tellas que c e l l e s  rencontrées d&s taS.chi-' 1 
mie des &dicanrents. 

i 

1,' t- l , 
a , .i 

' " 
! : l i sées;  &amqr lt%lenkif icatiim', deb ' coapbses chiatiqu~ê 

''P. ' " +  - .  

; matisllk coaneiste en 1 æ i  e q e a i m  &rai 

. soit. calcuïges , au myen de ' re la t ions  coapmtaant-cctnpolitarna~i Oa 
' 

@me-' a x a t  , - .fait pdalabl43 w, h~p0%h&~8 hB ?E@O@& 

- .  ' iI@s!il n'exista pas 'd .~ 'syst6mrit~ pFecIse' et bien 
3 > 

.- > mipide a et‘.sfkcaoe ~ > 1  d'un ccap~s8 c~~~na i s sant  sas griihd. 
r h  ' -, 

t i l  

O r ,  un produit  e s t  parfaitement i den t i f i é  lorsqu'on a ~ 6 ~ s -  -: ! 
, 

si b déterminer s a  formule développée, qu i  est le r e f l e t  de sa  struce* 
. r 

l a .  L ' ident i f icat ion d'un composé do i t  donc mettre p r o f i t ,  l texioten& 46% , ' * * , '  
, -  -, r . ,# 

i ' Y  r r e l a t i ons  entre  sa s t ruc ture  intime e t 1  son comportement dans yne. situa ri&.^&- ,, 2 - * 

tarminee c 'est-&-dire 1 * information donnee par -la moyen d f investigakion .&k4, . ,. 
I '  

L. f .  - *" 
. l i s 6  .' Mais en réalité lVinfo-tion accessible,  i c i  l a  grande? 'de r&tg~*$m,  .. Q . . .  . .  ' y\: 
e s t  l a  d s u l t a n t e  d'un grand nombre de comportements instantanes de p + u s ~ e ~ \ s  *,,* - . ". ,ut < . - individus chimiques. On est donc en pdsence  d'un sys tam i n i t i a l  dont 't& @i?irL.' - i 

. '>A* 

plex i t6  est d% à une s i t ua t ion  p ~ o b a b i l i s t e ,  l texp8riaentat ion htapt bvj &.."'b < f,,<L +? 
I d 

mant impossible pour un individu 3 un in s t an t  b n n é .  

, + 

La solut ion de ce pfoblèm rgside dans le s i r~ ig l i f ia t t imi  - - -  
- ,,, 

dti systBme i n i t i a l  par a~>plScation d 'me &thode logique dont les étapw '& 
cherninement sont : 

i f 

' <  
; :- ,*filfs . .- - . 



- l a  c ~ n s t r u c t i o n  d'un sodele logique ou mathooptique 

schématisant les aspects e s sen t i e l s  de l a  & a l i t é ,  c 'est-à d i r e  i c i  le cm 
, 

portement des différentes molécules dans l e  système ckiromatographique. , 

- l a  formulation des conclusions e t  l 'expression des 

résultats 

- l e  contrôle des r é s u l t a t s  e t  les t e s t s  d ' e f f i cac i t é  

1.2.1. CHOIX DES OBJECTIFS 

, 7 , , - - : , ,* . 3 ,  , i i, r. i l  

':?ecob j e c t i f  ipf.e?ik~ "ès2' d a t t r i b u e r  un" nom à un compose 
' t, . , 

dont on tonnait les grandeurs de ré tent ion dans des conditions pFéalabl&iet>t ' 
. ,, 

f ixées.  Le système de nomenclature actuelhement u t i l i s é  en chimie q~ganiqite ; ' ' . "  . > .  

est basé sur l e  rôle p ré f é r en t i e l  joué par cer ta ins  groupements StructupaW , 
'' 

' ' 1  
appelés groupes fonctionnels. Le 'pmbl&me de 1' ident i f i ca t ion  +sera & ~ o l u  si . , 

. 
, l t o n  s a i t  é t a b l i r  une r e l a t i on  biunivoque en t re  l ' information e t  l a  foririuik ' 

. I 
. , 

développ6e du composé, puisqu'une t e l l e  r e l a t i on  e x i s t e  dans le' systèins dp + '  

\ - 
nomenclature en t re  c e t t e  formule dgveloppée e t  l e  nom. Mais la  torrnule- 6 . - r  , 
veloppée apparai t  en f a i t  su r tou t  coimie un Dayen commode de symbplisar w& ,--. - .  
réact ion chimique dans laquel le  ce coaposé est un raaetif. En o f f e t  é4pe"*,';\ ::1 . , 
réact ion chiaique c ' e s t  la fonction qui est souvent le siage de 'lq t&,saiisk - ::' , ! 3 . $ '  > 

mtim chiaique, il est donc nonial  de l u i  a t m i b u m  dans l a  k&wnd~a$& &$' 
2 * .  

* " 
Sique une, importance p r é f h n t i e l l e .  Mais en cinwmatogmphie gae.tlTg~%&~ crie 

' 2' - *, 

Qaout la  mel&cula dans sa t o t a l i t é  qui est c o n c e d e ,  st de aa 'fait &aL- 
. - $  j '  

'menclatum classique n t s s t  pa s  p ~ t i c u l i ~ m m e n t  bien a d a p t b  d rlt6t&e &,'+- 
t .  ' 1  . r 

l a t i o n s  d t en t ion - s tn i c tu re .  Il y a donc l i e u  de ntcharcher un t 
- X I -  ' 

4 ,, 
mieux adapt&,-de description de le  s t ~ ~ c t u m  c h W q e .  . . I~ - x  -. 

_: - 

' 1.2.2 AE2ALBE EtEs D m §  ET DES COHTRAfWE5 



7 2  :: 

,-. . ?,,$ Qas 
hi:-., 

.%* 
i .,? 

L a '  

< - 

' 1  - 
1 t en ten t  d ' é t ab l i r  c e t t e  r e l a t i on  biunivoque informat ion-fomle d8veloppBe 

que ce s o i t ,  d'une pa r t  en r e l i a n t  les grandeurs de ré ten t ion  au nombre 
d'atomes de carbone ou d 'autre  p a r t  en introduisant la  contribution aux ph&- * 

* .  nomènes chromatographiques de groupes structuraux (atomes ou ensembles d ta t&.  

mes). Or il semble que ces méthodes ne sont  pas s a t i s f a i s an t e s  c a r  e l l e s  

sont t rop  souvent l imitées  à quelques cas pa r t i cu l i e r s .  

- ' 

La g6n6rali tQ du problème impose a l a  f o i s  la recherche 
r 

, r d ' ~  mode d ' e x p ~ s s i o n '  adgquat des g ~ n d e u r s  c h r o m a t ~ ~ a p h i q u e s  e t  l'&labo- 
, . 

, . , ,  , , . r a t i on  d'une méthodologie permettant une description'  a u s s i  f i n e  que p s s i b l a  

' ' de l a  s t ruc ture  chimique des composés. i 

1 " /  1 l , ' ,  
, - ,  9 I - '  ' / 

1 : L '  

1 

, , 

. ' *  . . 
/ .  

nombreux auteurs  ( 3,5,5?) ont  essayé da aW~ra9& 2#$& :: ; : 
\ 

:\+ .!.' J % 
5 7 .  , ., " , ,+ /  

d i f f é r en t s  modes d l e q r e s s i o n  des grandeurs de riétention e t  M.+ &!, ,. . , 
', t F  

i ' 

C. V. BMaS ,1581 en groupant dans un tabhau las diffé-ts AWS ,:da ' 

d t e n t 9 o n  qui  prennent pour système de r é f h c e  m e  seris bml  
, fbes nonmailes) laantrent qu'en d a l i t 4  , cm peut p s s ~  faailemnt 

o k s .  Par cona4quont. 4 t r d i u  las relotiisu r(testioz~-s 

l'un,rnz if ai&& tïes S., drexpess%a des 
C 

t i b i l l t b  pnnru cb&. 

4 .  

En out re ,  comme nous l'avons déja  

en$% le logarithme des voluwes de ré tent ion sp8cffiques et  l e  

mg& de carbene q u i  mmble fondamatal  dms les s y s t h a  u t i l f a  

fi& mocanablment que pour les tarares l in4af res  eupkrigurs { la  

s qn Eh ou Cg) daa s é r i e s  homlo(ues, il 

oaut2ms pour les indicao de d t en tSon  1 i n fBr i ems  500. ' 

". 



*&S&ptbn phi? la stFuohuv 

-himipue parvtit plus  r iche  êt c lest  pour =ette raison pue les -nul&ur 
\ .  

h i s a n t  aux r e l a t i ons   orte te ment-stkcture' de na- i n  fta1,8, 8k& a w S  '- c ~ ' . . ~ ~ ~  - ~ d n  
1 , .  '- a \ *$ T i  cl 

si nombrtux. Mais les l i i n i t e s  p t  :la $&le . z e f f i cac i tg  I , o b ~ e r s ~ a s  pcmrb..$-l~ I ".. 10'- a.:,$? 

/",y: ;,,.""&.*2 
' r e l a t i ons  ,'son% ; cx&iqu(es '$& 1' u t i l i s q t i o n  .du 'siatèm oless iqu i  $da &sp+. , lj Y . 

- < a  .Y 9 . '> . , 8 ,  i '  , . , 
t- qd Gl pu ! &e $i&& ~ ~ i ~ 1 2 ~ s t e :  .de la -pt&&tuns . des mol4&a p r p  + 

2 , J , . i -  \/ ? : + " ~ + ' ~ . * " i ~ , f " ~ q ~ " *  pir. ,;! I r  , .>:; ' A "1 J-'. ;- *+ 

1 ' &tab$is~e-~@%~)d-e . , r ,  TI ', ,~eî+<~fo+ii$ti f ,++-,, + ,  8'd~~3'.1.0Erpdè'~~ . ,,p~ , !? ,$ l j5 ,a,A,,! ,Il - Y) : coz i~ i&t  - IP;. , , done .de t m y r  lima . ' -I , . , P *  . , 
c i w i  > -  

a ,  - * f , 4' ,+L+ - + \; . y*-% 
& i i l e d i 9 0 ~ 8 e & i t i c i a m  Br. i,*;gaïfi<j ; t & i i d ~ ~ ~ ~ ~ i i ï ,  =,oGplée avec r f i n ' k ~ ~ . r i  : .; 

' & .  
3 * < '  . . , - 

r a l a t i v ~  a .'son cMIBortemanfj.: &k$tituerd un -aodèle. mathé@atiqw m i  eux +dkp$$ :. G.'l:$$ 
. * / '  . . , r 8 -  I ' . t  >,,,? * L - -  '.,,; .L . . - ' ; \y;'l,+ 

a l t 6 t u d e  des r e l a t i ons  compb~temcnt-structum O puisqu il aura ,&t$ conpil ft$a$$; + ; *;d3 
1 2 - 

* *  , ,  ',,4$$ 

ce but. . ' i  

L. ,, . < : : . $ \7 .%- *  

f 
' , 
" 7 

, ' 
, .* '. 2' 

(9h aura a i n s i  mniplac6 1s systilllfe i n i t i a l  wrnplexe g t a ~ ~  

tame plus. simple tou te fo is  soumis à une contrainte  imp6~at ive qui ces% itwiw 
tence dttme r e l a t i on  biunivoque en t re  ce nouveau s y s t h e  e t  l a  for&la, 

\ .  

loprghe qui  do i t  rwtm l e  fondement de, la n0memcla~u.m classique usi*&ew ' 
1 '  

r 

1.2.3. CONSTRUCTIOH DU MORELE LOGIQUE 

lia- constructiori du modale logique schématisant les aspecits, , 

l a s  plus  importants de l a  d a l i t 6  est certainenent l a  phase ersaentisfis dans, . , 

l a  d s o l u t i o a  de notre  g r o b l h e .  l 

- 

ûn fera subi r  au sys tbm i n i t i a l  une O ~ P  plusieurs  t ransfor-  ' 

mations, dans iaaqusls un cer ta in  naosbxw de facteurs dsls seront  complste- 

-nt n&glig&s mi8 i 1 faudra qu'a chaque in s t an t  on mi t  en mesure. de reve- 

n i r  h Ta s i t ua t ion  d e l l e  pour vtkifier qur, le modèle rastr ttalide: 11 ap- 

parceai t a l a r e  n6asw;lsairrr qw Ilei constructisn de ce t t e  représentation skcsicr 

x& du e r y s t h  i n i t i a l  répose sur vn choix judicieux des concepts fondame 

taux. En effet, de$ nitiilrres P P ~ C ~ S ,  &eident b lvétablisseaient-  des c'am 

lat5ona ~ ~ t ~ s t r u c ~  qttr m m t  1 ' e ~ m s s L o n  iarathhatiqam du 



"' 
~ - ~ ~ ~ ~ ; ~ +  ", 

,*;.,# 
.$ c :- T,J 

+ /  

1 . 
'jl.$ - -At " 'Y.;* 

8 ,  i 
1 . , .: :ad 

\ - I '* . ' "  ,,;"*, . , .*'LI * am, &+lade d e i t  ana S e i t a  dans1.m towiité. + 

'-5.: % 
-Pt :b 

" " , d '  .<*- ,v,, . -+?g- *J , .  0 
. ., 

s e l m  1s a i t k t i a i  o i i s  l a q i r ~ e -  s i  tm~rcf&b la*F&\&~ l J .,*;, . a ,  7 A . ' 8  , 

le, u ~ t k n s  sites apparait-t c privil&gi&s : la descriptid& &vL?k7 , P(dO ,>? 4 ' 
I I  

. f : T l  

paz%mttl.re l a  "focalisatiant. , , * Y  'l . ,, ,*lx 7 S..> 

+:;5<. l ' 

-en fonction de 1' in fo i l a t in i  obtenue , cies c&&ti p ~ q ;  'J+L. 

. . '  / -\ * 4 , . , > '  
rpnt se  g r o @ e ~  ei I j .  serie-s ; Is' 'descri-ion de- donc pkmettre  l a  q$' , . ; 

, ;  .9 ,  ' r  >-  . ,.: : ; + *  I" ir 
I ' ,. 1" * - *  

' V  , ' *  '. $*, < 

, , Cvidencè , , .$eb'~;li&&~~ a (  SV. r ex*~kant:':~eii"r~Pe.!!ieq ; citmpo$kk. d ,yne- :-a+ fd&la?: 
$"<*J$;; ;;fj:*)*,iT ;;?*>,,:?::, lJ',<,, 

-.", , Y " ; " ,  + ' i E  , O / 

.a," - 4 - 
t a ;,,+, j$$ $ 

, -,: -r .:, .,p. . é l é a t e E t , ~ ~ s & c ~ a l , , f a p p d ~  6 Ba. contribut iod ' 
5 ' ' . "  7 " , - , ; , , < b* * -* , i.. - r 1 + <. i i  2 

, l ~ i n f ~ b n a t z o n  $&y a a.d+f(ffeb, d u  de pdwoir  l ' i d . i t i f i e r  dani* biunik@- 
) - " . %  

. .  
. 6 % .  Ji, - 1, *.. 1 "  - .  > 1 

. A < d  . " 
. , i " < , que. I - , , , , 3 I , -  ' , t 

* l a  s tructure a ins i  décri te  doit &tre considérée, dans 

l e s  c o d l a t i o n s ,  comme la variable T de l'information 1 selon l a  formuieif), 

de Sbrte que : / - 

1 = f (Tl 

La corrélation 1 = f (Tl, établ ie  en respectant les . c ~ i i &  

de description de l a  structure,  const i2ue l e  modèle 'inathémat ique rec 

car  connaissant l a  structure e l l e  permet de prévoir l'information at 

Dent avant d8teminé l'info-tion ce modèle permet d ' ident i f ie r  i . tei ià< 

. .  3 

1 .S .4. FOWLATIQN DES RJEXJLTATS #+\~i?t-6-[~-+, i--P?! SI."?$$ A xia%, 

L'intcoduction d b  made non c l a s s h u e  de mp&mM~4&n . , .:-> 

de l a  atmicturr e t  l ' u t i l i sa t ion  d'un modèle path6matipue conduisent 1 &, 
exprsssik des d s u l t a t s  en langage non habituel. Pour f a c i l i t a '  li cap*  

hcsnsion e t  l 'exploitation de ces r6sul ta ts  il y a . l i e u  de l e s  fariwile 

langage plus accessible au chimiste wgan5cien. 



t ion da probtdtm de Z'&Amtif<oatZon oomposka par ohzvmztographie e s t  ta 
- oowt2ruotwn d'un d t s  mth6mtique $chhztisant t e  col.portemmt 8pkcvif&p% 
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PRINCIPE DE LA GENERATION DE LA STRUCTURE 

le principe de focalisation 
- .  . le  prindpe de sharat ion  des informations 

par subsfitut ion progpessiw 

. l e  principe de description numérique de l 'en 

Pour plus de concision, nous n'envisagerons ce 

que dans le but d'introduire l a  représentation de composés a l i p  

, tu&ç, monofonctionnels gui.  seuls ,  sont l k b j e t  de ce travai l .  



2.1.1. DESCRIPTIbM TOPOLOGIQUE 

"* 
&%fih 

u-une raçon générale $J+stème t 
I 

und molecule est assimilée à un graphe, plus exactement à une arborescence 

ayant pour origine ou FOYER (FOI l'élément structural commun à la famille 

considérée (4). La figure 1 donne quelques exemples de cette notion. L1en- 

semble des atomes et liaisons extérieurs au foyer constitue l'environne- 
, , 

'ment & . Cet environnement se subdivise en autant-'de directions de dé- 
-,, 

, veloppement (DD) qu' il y a d'atomes du foyer port'i$- de substitution ou 
a" * l T  - 

origines de développement (OD). l 

L'ensemble foyer-environnement (FO + constitue le 

topomodèle ou modèle topologique de la molécule considérée ( f igure 2. 

L ' environnement & est divisé en modules d ' environnements 
limités ou couches d'environnements, sphérriques centrés sur le foyer, nom- 

i d s  E et contenant chacun deux rangs d'atomes notés A .  et B Le segment B I < 

1 ij' , . 
,d'environnement limité e est la partie de l'environnement limité EB liée a B 

, , I> 

4 

. , une même origine de développement. 
I fl 

'" ' , - .+< 8 ,$. /; . 7 

pour Çhacune des directions de développement kimk~hie$ 

au gramier environnenent E ; bn d6fini.t m e  matrice dtexia B 
Bléments Ai et B.. pmment las valaura 1 ou O suivant la pré 

=3 
cence d'atows de carbane sur ces positions. 

La description toplogique uniligne de cp 

de d6véloppe*nt est olxt~1nue: par ~ommtion des 61Q~lents ,drune 

ne de la rnat~ica dfexistuice (figun 31.b Descripteur par 

te (BEL) s ' ~ x p ~ ~ ~ i m e  ~ Q B M  par : 

DEL = 
i= 1 i=i < i= 1 



une DD 







gineo de dheloppement . 

(fi- 4). La trace permet ainsi, sans avoir expliciter la topologie de 

ses différents individus de juger l'amplitude et la variété de ltenviroz? 

nement couvert par une population. 

2.1.2. PRIORITE DES POSITIONS 

Dans le système DARC, les éléments de 1 

tuants da l'environnement, tout en établissant la succession des srnole$ 

fies, fes dgles de priorités complètent le mncept de 

titutian p ~ a s i v e .  

La f igfire 5 indigw 1 interdépendance 



"",:p ,. , 
"B. "a 
.<, . !: :. t":. 

'<;?: 
,<.) I--'- 

TRACE D'UnE --. 

CH3 - CO - CH  CH^)^ 

CH3 - CO - CH2 - CH2 - CH3 

Empreinte de La population : 

Trace de la population : 



FIGURE 5 

- 
INIZRDEPENDAKE DES POSITfOaS 

DANS LE PREnlXR SEGMl3T D ' E N V I R O ~  LMïTE eg 

Sens de parcours 



,", r 

' ( 1  

La construction du modèle mathématique recherché consiste ' k, 
n l'établissement d'une corrélation entre l'information et la structure de , . 

niposés appartenant à une même famille chimique, cette structure étant dé- 
, . 

crite par sa topologie. Il y a donc lieu de relier ltinformation aux varia-- - I', 

.- 
', f *  

". . . 
1 ~ 4  

, 8 .  

. a , ' - . -  
, '  

. i< Y -  
I .' 

r .% ,q 
t , T  

2 . 2 . 1 .  EQUATION FONDAMENTALE a:&- 
$ - ? :  " 

Dans la corrélation, on doit considérer la structule 

finie par la topologie de 1' environnement t , orne étant 121 la variable- 

T ( É ) de 1 ' information globale 1 ( & propre r 1 ' environnement & spit : 

1 I(8) = f T ( & )  + (7). 

t . F . ,  Pour exprimer mathématiquement la fonction (f , .il P -  . : 
' 1  

", . . sdffit d'associer B chacun des éléments structuraux Ti représentés dans dj,b a , , 
, . . s $ 7  ;! 

description topologique, sa contribut ion 1. à 1 information. Pour cefa, s lq, -y 
1 - - ,  ,, 

on ddfinit : - i  

"y ' 
+' - t  ' \  

;. :- d? 

a d ' une part, TX, le vecteur topologie de l'arr - +.;:y , 
3 > 

m L * .  I"ji3 

ronnement é du foyer FO dont les composantes A et, B sont extraites de4 >. i , 5 i  
i i j  - , 2 , p . z  q Or% , ; ,!. , 

matrice d'existence M (figure 3 ) .  !,,a. 1. 

* , ., -- )' 
d'autre part , Itm) , le vecteur caractérïstique de 1' in* ,. '. O Z  - . < ,.- 

formation, défini à partir d'une population de m individus, et dont les, coorpo- * % J ,  

, a .  

santes IA et IB sont extraites de la matrice d' information qui est calqu&e . 

. . 
sur la m a b e  diJxistence. 

2 





r 
Dans ces conditions, ia relation (7) s'exprime racr~emerrt. 

saus la forme suivante : 
1 

' 7  * 

pC1esf---dire que llinfration globale 1 ( C )  est  égal au produit s c a l a i ~ e ,  - 
des deux vecteurs T ( & 1 e t  1 ( m l .  

I 

L l 

Par conséquent, si T(e) a ,  par exemple, pour composan-, 

tes : A l ,  A2, A g ,  Bll alors l e  vecteur 1 (m) aura pour composantes , 

1 IA - , IA , IA , IR et  llinformation globale sera t e l l e  que : 



il y a lieu de tenir compte de l'existence des différentes zÔnes d'environ- 

nenient aue sont les directions de développsliient DD. 

En d'autres termes, la validité du modèle mathématique 

te une progression dans la complexité de la structurecés 

mples présentant un environnenient défini selon une 

loppement . 

Mais l'étude fine du temps de rétention en fonction de la 

ue l'on d i s ~ s e  d'une population expérimentale très diver- 

sifiée. Co- l'expression fondamentale du logarithme du temps de rétention , 
i, 

, ri. -. * 
en fonction du nombre d'atomes de carbone n'est vérifiée ni paur les per- ! 

1% ,\ " 
a . & miers termes des &ries homologues, ni pour les chaînes ramifiées (figum 7 )  sr-$ . 

2 . ;:.j 
on se proposera swrtout d'analyser, en particulier les effets dus aux su&- ,. - $ ?  -,< 

# - 
t 

titutions au voisinage du foyer, c ' est-&dire , dans le p d w  EB , sans d- 
l . ?  : gliger toutefois l'allongement de chaîne linéaire en dehors de cet E B ' , .f - .  

*( 
b 

2.2.2. COMPOSES A UNE DîltECTLOEB DE 
j ,  

> ,!., 
L m  ' ,  

?f 1 ". , 8 * $3 1 s 

t , 

R-X, dana laqwllra X .est la fonctfoa c t ' hf oxqaatian 

t i ~ d  9. de tels ccSkpC88&& etet telle qqe : 

rSi) - 
lag t i  C 1 (DD) 1 I (a) * ( 10) 

li 

Tic choh dm fmllles 6tdW~ a 6tB 

d. ~&stit&- un ;Dddla u i h b t i q u .  t& @dl. CF est 
5 

. lesr nftriies et Le8 thfals 

une w y l e  dbi!W%i.o&h .de! *vsi 

q,ti~ercrft* uB 
& & m a t  a4~tkitmS,~tea + R-CO-& Quisrit ats  & s ~ . ~ F P  dthylips 

- - - - -- - 
A ' -, $. 

-3 - - - <  

, a+- - 1  
- - 

< - 7 , , 2 . d  " '. , 





'; , aux acé t a t e s  CH -CO-O-R1 ils p e r w t t r o n t  de véri,fier 1; v a l i d i t é  du traitement: , . 3 
dans l e  cas  général des composés à deux di rec t ions  de développement d i s t i nc -  

. 

t e s  R-CO-O-Rt. 

Pour chacune de ces familles,   ci population expérimenta 

ra pour empreinte l'ensemble des posi t ions  s i tuées  dansle premier Es, avec au- . ' 
delà un développement uniquement l i néa i r e  selon l e s  posi t ions  notées p. Dans 

> -. \ 
) 1  

f 9  

, . 
%las tmps de ré tent ion ayant &té de teminés  à I&& ' fw : , 

& r a t m e ,  l a  prerniarw étage consis te  à ca lcu le r  l a  r e l a t i on  11, par *.&th* 

de des moindres car rés ,  sans f a i r e  aucune hypoth8se , a p r i o r i ,  sur l ' & ~ u i v ~ f m i -  
I , c. . . 

ae des d i f fé ren tes  posi t ions .  



. .  
*l'exar&n des valeurs obtenues povr chacun des paramè-, 

t r e s  structuraux 1. conduit à envisager l 'équivalmce de cer ta ines  posi t ions ,  
1 

en respectant les l imi tes  de l ' e r r eu r  expérimentale qu i  e s t  de 0,006 un i t é  I 

logarithmique. On recommence l e  t r a i t m e n t  en introduisant ces s impl i f ica-  

t ions. 

\ 

*les grandeurs de ré ten t ion  ayant ét5 déterminées à - p l u -  

s i eu r s  te@ératures couvrantun vaste domaine, on v é r i f i e  en calculant  l a  relat ion'  

11 que l e s  simplifications possibles à une température sont j u s t i f i é e s  aux 

aut res .  

, ' 

2.2.2.1. Cas des dthy1.&tones 

J 

Pour l ' é tude  des d t h y l c é t m e s  (7,9,11) CH;-CO-R, on th- 
visage une population expérimentale comportant 16 individus &nt l'emp~efa-- - - 
t e  e s t  : -, , ' . -  

r ,  

& 
~ ~ 1 1 -  P 

A 1 7 B 1 *  

B13 

CH3 - C - C 
A2 -B21 

A3 - B31 

. t . . . ' t  
4- 

L ) '  

/ r 
5 L 

wwrsp0ndnn.t à l a  t r ace  suivante : (3311 * ) . Dans ce t  échant i l lon la  charne ' . . : 
\ . y *  

i 

l i nh i r ca  e x t d r i e u r ~  au premier s de ï*avtmnnement  6 renferme clu':Sfileut. B 
six a t m 8  de carbone. 



2.2.2.2. Cas des esters 



W: +>'r 
.-, .? 

,1*1 A--! . a 
' -j . 
,: ..d! - 8  -. $ ,  
?u):;j2 
d$".. , - .&$ - 

, r 

t '  

I subs t i tu t ions  successives d i f f 6 d e l  à partir du foyer C.- CO - q - ÇHh 
e% l 'on peut é t a b l i r  à chacune des températures consid6r&es (120uC, 14QeC, z - 

2-6 
;,g 

160°C, l%O°C e t  210°C ) l a  r e l a t i on  --suivante 8 cinq param4tl.F~ où 1 'on *rl~aeà~quo .,$ 
l es  posi t ions  A e t  B12 sont équivalentes. - ~,*.t+3&& I -t)<.*A . 

! 8 ,  :$*, kP< 
*+..p\; 

i. *-, : t f' ",, c 't 

A 
log t~ e s t e r s  méthyliques = A 1  +(A2+B12)1 + A I  + B  1 + p I p  

A2 . A3 311 
* 1 

l e s  valeurs de ce s  para&tres.de subs t i tu t ion  sont portées dans l e  tableau 3. ' .  , '.i . 
J I , - 

< *, ? " ,  
- 

, 3 : ta , t  A <  , " ;,. "..' " ." 
l . ,..: $' 

' 3  * ' 

11 

11 
l a  m l a t i o n  suivante fa isant  in tervenir  qua tm ptaradtres  de s u b s t i t u t i m  borlt 

Zea pleurs sont indiquees dans le  & n e t a b l e a u  3. -. 
* ,,& 2f.d 

B d 

A log t 
R Acétates + ( A 1  2 + A t 3 )  IAt + ' i2 '~ '  l2 ; (at,,+ pl 1 

P" 
I 1 1  

2 J " 

\ * i 

, P. . 

8 .t 

' 

{:A.:; 

Afin de poumir  é tud ie r  ult6rieurement 1 'effet d 'mo rub&, ; & 
3 ' .. ,*,, , , -,'.. t i t u t i o n  sur  l a  chaine l i nha i r e  extér ieure  au prsmier E, nous avons i~Huif. ,:.ri:; - 

dans les  deux populations ailp8rimentales suivantes de n i t r i l e s  *t tk&&tk:2&> ::- 
termes uomeapondant iî 1 ' occupation d *une posi t ion A Î  du d e u x i h  kEg. nbw .i& 

I , I 

noterons A2 : L r  

7 

I 
- I *,$ 

1 l 
+?, 

I 1, 3 -! D i i  
..y, f 

* . *  
- L .  . 

I < 
t'li 

, , 1. ." . f * * : b d a t p ,  ;%*.+!. 

- 1 . .  ->:- 

, , 

Les d ix  n i t r i l e s  de notre  échanti l lon ( tableau 8) dont X'â . 
\ I _t &? 

t r ace  e s t  (3110 *)  e t  l e  foyer C S N  sont  d é c r i t s  par sept  subs t i t u t i ons  . .J! .,) 4 .VA, . - L .- =. 
successives. La r e l a t i on  suivante peut étre a l o r s  calculé6 ( tab leau  3) : c , i -. 



. , .  . . . 

rqve dais ce cas qutauc&e . . . . 
. .' , . . .  

. , .. ~. 
t . .  

-.- 

I 2.2.2.4 Cas des thiols 
- 

premier 'E~. En effet, la contribution à lf information 

isque c'est une première substitution sur la position - 

C)n remarque, à n 

égal à un autre. 

03 Xi = valeur expérimentale; 

I - 
' h . ,  ' . - t  w i :  , , -  

k,,' , , , ,  r i  ':, : .-. . 7 1 Z 
- - 



i 
5 .  

y , ! 4  , \  . ,  
Pur aikleubo, 'bs barts ewp~ lsa &agmitbs dkt-8  de. rCtmtio@l~a .. 

. 1 . i  

er<périmntaux et le**aleu& cricul6ss par ose c~&iations sont karr lQn7 , 
- \ f 

rieurs à1 l'emur exp81pimtale adaaise qui est de 0 . a  unit6 L ri& - 
% \  - 

et les écarts-type propres a chaque oodlation sont tovjoura inf&4quni'a'- ' 

' 

0,003 unité logarithmique. 

Dans le but d'élargir les études ainsi faites nousaentfoa . 
nons une codlation obtenue par M. C&rlSTRETTE et d'autres c o l l ~ a t e w s  (12, 

pour les aldéhydes aliphatiques saturés dans des condit ions analogues ( ta- 
, ( 1  ' 

' bleau 11) , la trace de la population expérimentale étant ( 2200 * 1. L ' 6cari-tyt 
\'. 

pe de la relation obtenue i?i 140°C pour les logarithmes des volumes de rétm- ., 

< # 

tion relatifs est de 0,006 unité logarithmique. . 1 

. . 
\ "  ' , $ aldhhydes = 0,2W Al + 0,141 A2 + 0,215 EI1 + 0.206 B21 + 0,211 p . .. 

\ , < .  

Ainsi, dans le cas simple des composés à une directfcm..de -? 

développement nous avons établi unmodèle mathématique qui, pour chacune des 
1 

six familles envisagées s'exprime numériquement de façon différente mai% do 

, la conception repose sur des principes communs. I 

On serait tenté dès maintenant de faire des 'comparariws 

entm les paradtres ainsi introduits pour les diff6rentes faihill6s. Mqs,.: ' 

5 .  

avant de tirer des conclusions que nous voudrions g@inBraldss,ne faut-il. p&b,&e ;C < ,  .' - 
garder si la conception du modèle est suffisamolent précise. Autmhsat .:L 2 

, \ . J. 

un asodele valable existe-t-il pour le cas plus complexe des faiillas d s - h c j  

sés cMmiques 3 deux directions de développement . 

En g6nbraï, 1 lan~ironnssent 8 du foyer FO conprand ' pl \ i l \  ! , % 

,* < 

sieurs zones d'environnement qui sont totalement diff4rentes pqisqw ka &&Y:? t. 

gines de d6veloppemnt qua sont~les atornes porteurs des directions de &wb* , .  . 
+ ,  ' , , $, . 
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loppement, ne jouent pas l e  rnêw, rôle a l l int&rieur du foyer. C'est. ,, ,,, 
\ 

des es ters ,  gui présentent deux origines de développemt dopt l'une es t  W. 

I ; carbone adjacent un oxygène, alors que l'autre e s t  un carbone voisiia d'ut 

, 
groupe carbonyle. I l  y a donc l i e u  de distinguer ces  deux directions de de- 









\ 

de développement cette fois non équivalentes. En effet, seules les-interec- 

. £ions faisant intervenir la position A sont notables. Pour,les 4Sestervs 3 
, aliphatiques saturés R-CO-O-R' ( ableau 10). une relation comprenant ' 

uit pardtres de substitution et trois paradtres dzinteraction est véri- 

iée dans le doaiaine de température étudié; leurs valeurs sont por- 

ées dans le tableau 5 .  Là encore les corrélations sont rrès bonnes, puis- 

ue les coefficients de corrélation sont de l'ordre de 0,999, les critères 

'EMER ,-arient entre 0,003 et 0,009, et les écarts-types sont toujours 

isins de 0,003. \ 

température sur les 

En appliquant les lois de DaZtm et B e n q  a l'équilibrer 
entre la vapeur et le liquide dans le système chromatographique , on d6~10~- 
tre Que le logarithme du volume de rétention spécifique varie en fancti~n 

de l'invers de la température absolue de la colonne, il en sera donc de- me"- - .l 

me pour chaque paradtre 1. de substitution et d'interaction et Ea r 
1 

suivante sera vérifiée : 
\ 

I i 
= a -  l + (161 

T 

Les valeurs des coefficients thermiques ai et hi calculéea. p w  chàq 

ldtres Ii des familles étudiks, par la mdthode des moindres can' ls  
, 

ndes dgns le tableau 6. b s  coefficients de cdlation mnt tous m i  

de' 1, 

L teamsion du t~aitement , préddermaent e ffectd 

coinpos68 à une direction de d6veloppeuienty a un grand nombre de c-84~ a i œ  ' , lx. 

pif eues p&serntant deux dhctions de d6velopperaent équivalentes ( 40 c8tonss - 
ou difi6reates (45 esters) mntre la ghéralit6 et la vaLidit6 du mod 

. a  

plicatioas, 

/ . >  > , '  



COMPOSES A DEUX DïRECTZ:QiW DE DEVlWPPEMBtC 







Par ailleurs avant d'exploiter dans un prochain chapitre 

certaines interprétations des résultats que nous venons d'obtenir il yalieu 

de faire la remarque suivante. Lorsque la substitution a lieu à l'extérieur 

du premier environnement limite E la variation correspondante et constante B 
de la rétention peut être généralement entièremest attribuée à la chaîne car- 

1 bonée, alors qu'à l'intérieur de cet E les substitutions SOC: sownises 3 l'in- 
B 

,fl~ence du foyer. 

2 . 3 .  INTERET DU MODELE MATiiSATIQüE 

L'étude effectuée sur cinq familles chimiques englobant 
' 

127 composés aliphatiques saturés bien représentatifs, autorise maintenant 

le traitement d'un échantillon relativement restreint d'une famille, àandition 

toutefois de travailler à plusieurs températures pour augmenter la précision 

en vérifiant la relation lintfiairco 16. Cette remarque doit permettreme exten- 

sion relativement rapide à d'autres familles chimiques. Mais il est possible 

aussi d'utiliser les nombreuses données bibliographiques surtout lorsqu'elles 

sont exprimges en indices de rétention 1. ER effet, 1 ' établissement ch rela- 
tions rétention-structure est toujours possible, mais les interprétations 

physico-chimiques ne le sont pas. 
/ 
' .' 

\ " 

2 .3 .1 .  UTILISATION DES INDICES DE RETENTXON DE .KW&'ES'. 
-.L 

, . ' -) . 

Nous avons repris (10) les résultats obtenus par 

I.P. A U E 3  et J.X. BiaAZR (16) concernant une population de 63 esters alipha 

tiques saturgs, ex&arr$s en voluntras de rétention relatifs au nonane et en' 

indices de rétention da ZQV'idlTS. à 150QC sur SE 30. Afin d'appliquer tvtre rnbr 

dble à ces vaaeurs nous avons calcul6 les volumes de rétentioti pelatifs et les 

in&ments dtindices p a ~  m m  h ltac6tate de m6thyl (tableau 12). 
- 

5 
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En f a i t  l e s  r é s u l t a t s  publiés par ces aute- ~ @ e & p t  

une population de 64 es ters .  O r  notre méthode de traitembnt a permis dL de-. - :  
t e c t e r  une erreur  expérimentale ce qui a ramené l léchant i l lon  à 63 individus. .  

l 

Par a i l l e u r s ,  J.K. (18) vien t  de confinisr  très . 
: recemmnt l a  vaLidit6 de notre d t h o d e  qui  a pemis d ' é t ab l i r  la m l a t i o n  

. - &tent ion-structura c i  -dessous d'après s e s  valevrs expérimentales. 
r ~, 

<:* \, 1 r ,  i 1 J 

t l <-!+, , -: '* 

, ' : 
Dans ces conditions, l a  re la t ion  suivante e s t  par fa i te -  

. '  ment vér i f iée  quelque s o i t  l e  mode i l i s é  pour l e s  grandeurs 

l a s  valeurs des para&tres structuraux sont portées dans l e  tableau 7. - 

I 
I 

remarque que les siwlificatr 'ruka . F = ~ + A -  Ai-&- -- 
. . .; r "W.* := 

pres rdsu l ta ta  sont toujours 6rifiCs. ni out-, nqus a m @  *itl~&dt . .L~.:- +.,, ..< 1 

~ i ,  i 
- &-**;d 
L ,. 

debx paradtme s ~ l h a n t a i w s  A* et A*.  mlati#a 3 une dn=d*r A&&*:hrauj? i,zii - -- ---- - --- "WI"RP F - I Y Y q  
C 

$ >  . '1. 

, 6 .  -;\:;7 
t i m  sm las  posiri- et 8*11 3 lfttut6rieur de ll<. ,. ' .L+ 

; i- 
"' ,( mulu réduire d t a m t q p  le M.bm de ~ s t d t r a a  afia de 

I / . .  
ne b & b 8 i t &  avec noa travaux;. \ *. 

Ees deux corri.îatiooits semblent moins 

tres puisque l 'écart-type est de 0,016 au l i e u  da 0,003 

pgrature. . 

En ou* comparaison entre les valeurs des 

snYcturaux c a ï c u ~ i e a  a petit. donnks  da I.D. A e t  4 . i ~  

C%$ll%?s d e s  p&tZWs cal?r@6pe3nW* C!ll@a6e$ te 
. ,  - _ - L  

-- 
" ,  , . 

l*. - 
*? 



VALEURS DES PARAMETRES S T R m ü X  CALCULES D'APRES 

logarithmes des volumes 

de rétention re lat i fs  



de nos coeff ic ients  thermiques rédle que nQs valeurs sontplus élev6es ce q u i  I , 

6 s e r a i t  dû au plus  f o r t  pourcentage de phase s ta t ionna i re  de nos colonnra (30%) 

e t  au p lus  f a ib l e  débi t  de gaz-vecteur (20 ml/mn). 

d 
, * 

5.n ,$+ 
*h l u  

A ce s u j e t  il fau t  s ignaler  que l e  taùx d '  imprégnation @&$:;d&ii 
du support en phase s ta t ionna i re  a une grande influence sur  l a  re tent ion;  h$ 
ceci  a é t é  m i s  en évidence par  J. BOlYlSTRE e t  s e s  collaborateurs ( B, 20,21,22) & 

f 

quement au moyen des Indices de KOVATS, ce qui au tor i se  l ' u t i l i s a t i o n  e t  le  

traitement'  de t r è s  nombreuses données bibliographiques, mais deux réserves 

s'imposent'. D'une p a r t ,  il y a l i e u  de v é r i f i e r  l a  v a l i d i t é  des mesures e t  de . , 
-b* &k.,&#J 

t e n i r  compte de toutes  l e s  conditions opératoires.  D'autre p a r t ,  l a  l i néa r i -  1 .R ;y&-- 
t é  en t r e  l e  logarithme des temps de ré tent ion e t  l e  nombre d'atomes de car- 
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' 5  _ 

(' 'p&risiaa <ir la réteùtiai 8 ï a  t a , 

ont 6 6  f a i t e s  las &su&% nécFsel^es' b l a  d6f ioi t ion &s p e r a d m s  stwc-  

twnatlx I ne posesnt Bvideaflnent pst dcr pr&bl&ae. i 

Aussi, l e  temps de ré tent ion r e l a t i f  à l ' a c é t o n i t r i  

(Me - C E N )  du dimethyl-2,2 bu tyroni t r i l e  à 180°C sur SE 30 e s t  t e l  aue : 

A l og  t, ( tAmCN)  = 
+ I A ~  

4 .  * ,  

= 0,142 + 0,100 + 0,056 + 0,193 =% 9sJ+91 
' 1 

P a r  a i l l e u r s ,  la  connaissance de- coef"cients thermiques. . . - 
1, 

a e t  b. permet de f a i r e  ces prévisionsl à une temp5r;-we quelconque de l ' i n -  , i L 

t e rva l l e  de déf in i t ion ,  ce qui  donne un caractère  plus générai 3 l a  m4thode. 
% 3 

1 

Souvent en chmnratopaphie il s ' ag i t  de loch lise.^ sw-2p , 
chromatogram la posi t ion des p i c s  correspondant a w  const i tuants  ,d 'm 6- 

lange d w t  la  prgsence est suspeftée.-Le ca lcu l ,  a p ~ i o r i ,  des t e q a  de*&- 

ten t ion  apparait  a l o r s  int&mss.eitnt korsguton ne dispase pas des oomposh & 

l ' é t a t  pur qui pourraient g t r e  inject6s en &me temps que l e  mélange B an 
ser dans l e  but d'observer des var ia t ions  dans la hauteur des pics .  

, - 

k 

2.3.3. IDENTIFICdTION DES CO?P@~ES CHIMIQVE 

La connaiargance d'un w&le naa thh t ique  

d'une famil le  chiraique permet bfidenti 

deurs de Atentfon selon l a  fi- 9, 

Une gr-ibm 6 t h  

v6e dans des conditions exp6xbntales p d c i s e s ,  aux valeurs c a l c u l é e s , ~ l q a a f ~  

de du modble a ia th6a~t ique,  pour 1'~aseraBle des composés dont le graphe est - I 

inClus dans l ' e q n i n t e  de La population de déf in i t ion .  Cette d t h u d e  p d s e n -  
' 

t e  l'avantage de puvoir d&t les grandeurs de d t s n t i o n  de conpo6&~ 

nfapp%?tenant p s  lyg iohant i l im al- que la technique hab i tue l le  dt idtant i f i -  





:: cet ion consiste a faire cette coiiparaïso? u n i q u e h t  au .oy.n de tablas .da ; ,": 
1 ... ' \ \ ,  

$+? 

leurs expérimentales ( 24,251. . ,&w$f# 

\ ,  .. , I 

g<e. rr suffit dloptlialiser tins cotabinaison liaGaire de pa~&$&, s A W r ' .  
1 > '. 

mur pris dans un certain m&e, c 'est-il d i r e  pua sont snvisapkb shnult&;". :$' : 
i _  + . , - "  

. ment la g6nClnération e t  l a  sélection des structures. L* identificatiiaq Be faif, . -  
aïore sans a e o i ~  ii dlasst&'im. tableau~ des . ~ a i e ~ ~  caïcu2éis; il Git d* - 

- 

7 Ir , ? J  ., , " , * ' *  >.,;*t ' -  - 1  , . $ 8  
,*::& - .  ". ' .;voir ~d~temniné au. p r 6 a ~ a b 1 ~ ' ~ $ & ~ ~ ~ ~ d & ~ e  ., , . .., , , -+!fb*5x,c : 5 ,,* ,, kt$@4&atiPue + çarac&istique da 

, , ,  ( + /  ' , " , . ,, 
fawil'll:e e . L -  

. f7 .$ $;i >* -><; 2; I+".~ c >.;Ir1 f. *!, ~, * 7 - 
, ,  ; '" 4 i r * $ ,  r* , ., + r  

" ' t2gg,,,c ,.<-<,fi:*,<)* a & . . + * >  ; ,  " " - -i 

. "  i ,  T. ' 5 : , . , * 7 . - . g,.. 8 q 8 3 5 ~  . r "i l<LLG- + ?  i r,r . , ;a a , - , .- ?Y ( 5  * 
' 2  

-1 1 - 
I > 

. !., . - -  1 
i ,, 

1 '  1 ' > -  ":, --L ' 
, . 

' 2.4. ~OIJDISIO)BS E X P E ~ X ~ A L E S  ': % 

Tous les composés étudiés ent une puret6 s 

' vérifibe par l a  chromatographie en phase gazeuse analytique sur une colonne 

non polaire (SE-30) et  sur une colonne polaire (DEGS) . Les constantes phg- 



. , . ,  
l 

- 
, '\ 4 : .  

a-. . .\ :. c :> 
'ais a i r e g  de pic i%iaics. RI effet 1171 le t &tenth .man& t 

la q b ~ t i t d  iajacfh a , 

! temps de rgponse du cat t-ammètre v a r i e  aveC,h &?% Comule Xe 

température du b loc  e t  l ' i n t e n s i t é  du c o w a n t  de  poinr  du f i lament ,  il faht 
- 3 que ces a e w  grandeurs s o i e n t  rigoureusement cons tantes  pour t o u t e s  las are- 

su res  e f f e c t u s e s  o+ cec' q u e l l e  que soi- t  l a  tempgraturk envlsagge POUF l a  CQ; 

lone.  . 

Les condi t ions  de t r a v a i l  son t  l e s  su ivantes  : 

- colonne en a c i e r  inoxydable 5'. 1 / 4  " 
- phase s t a t i o n n a i r e  SE 30 à 30 % sur chranio~orb i f '@/80 * 

- t e m p h r a t w  de l ' i n j e c t e u r  : 2 0 5 O C  . 
- température du dé tec teur  : 215OC , i $i+:~ "3 t-Y , " .' . p,;: 
- gaz por teu r  : hélium 3- ,:(~$;~ , , : " 1 J 7 t +  

- d é b i t  : 20 ml/mn 
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TASLEAU 8 

VALEURS DES LOGARI!l!HMi DES - S  DE ETEüTIOB 
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BA.LWRS DE8 UXtARITHMES DES TEMPS DE 

RETENTIOR RELATIFS DES ESTWS 

ALIPHATIBUES SA!KJRES 







I I X I A R I T m  DES TEMPS DE REfi%HT360EJ RELATIFS 

ET IN%REME;BTTS D'INDICES 

D'ESTERS R-COO-R' 

s les d s u i t a t s ,  d ' I . 0  ALLEN et J.K. ~ ~ @ d ( l b l  
, l  I I  
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c a l c u l e r  potw un 

pularion de dgftnit ion.  Une t 

3 calculecr yu,* chacun de ces 

par3.r h celles d é t e m 1 4 e s  e 

cons6qiuent, on s e r a i t  de cé, fait atmné à dress 
inconvénient, il ,apparait sauhaitetbltc et t&s 

ment les s t r u c t w s  des co&psés dont l e s  &rBn 
proches des v a l e w s  expésiaientales. 

du\coaposé a i+mtifi#r s e ra  

priissn%aat q u ~ ~  a* di$llbckiem ,de. 

t e rveni r  les s m i s  pa%W&tres de s u b s t i t u t i o ~ .  & S s 4  

niayant e t 6  prSc&dh-nt d6 
d < envir-a-t ILiiitC es e 

nous n ' envisagbrons que la d6temination des pos i-th~@ 

te de l a  population expériaigntale f' 1).  

3.1. CAS DES COblPOSES 

laqueue x est une, fonction chimique q u e ~ n q w ,  est &CISM par 

ee c a n c e v o i ~  que salon un w h h  &ctgique, 



n t  dé c r i  t en ordonnant l a  

é t ab l i e  e s t  : 

" X 
* 8 
* - 

Le problème, dans sa général i té ,  est da dEtte* 
1 Sont parmi tou tes  les posi t ions  A e t  B.. de llEg, cellas qui const%t&& 

i 13 
graphe compatible, selon l a  re la t ion  11. avec l a  valeur de  l a  grz&&*-&h 
tent ion obse~v6e.  I l  apparai t  donc qw la résolut ion de ce probl 

au respect 'des p r i o r i ~ é s  en t re  les posit ions.  En e f f e t ,  il est 

conclure par exemple que, dans un topaod&3.e, l a  posit ion 831 est occ 
l 
1 . l i  B ne l ' e s t  pas. 

?1 
S .  , J . a 4  

- ,  + -  , '>* 2 





. ' i  
, 

' A l *  

I co@j)a& Enconau R-X sera appek& M ; el la  ret at:&mb&- 

3 ' "  1 

r , ?  " . ; , ' , , 
+ i l +  Y I~ 

Les t&is branches, Il = 1, Il = 2 ,  e t  Il = 3 serant  
1 

parcousues, successivemat,  de façon a trouver tau tss  l e s  solutions,-P:B ta: ', ,, 

. . nant campte da l a  possibiilitti d'existence à partir de l loccupati& de la~po- 

s i t i o n  B &e n posi t ions  p de la chaine l inea i re  axt6rieure 3 l'envi;mn2 ' -- 
"*'.1& \ , 

il' nement Eg, ce qui c o n s t i t w  un cas pa r t i cu l i e r .  De c e t t e  fapon. il cstpwqiyL 
C I 

ble da déiteminun, tous  les topomodèles-solutions , c ' es t  -3 d i r e  toutes  , &.ras 

obbit  à l a  re la t ion  17 ci-dessus, B l a  température envisagée. 

pularion, ssit unique : 



"jl 

sans jamais trouver une valeur Y s i tuée  dans l a  plage dleI.peur 

expérimentale de l a  valeur ni observée. Waturellement dès qa t  \ 

on a f a i t  in tervenir  une posit ion B on recherche s'il &is- i j '  
t e  une solution par un allongement de chaîne np. 1 

< . . 
"' {, 1 ' 

I 8 / 

n ' < , 8  , .  (. , '  -' ,. .,#étape 2 ': On poursuit lahrecherche.  c e t t e  f o i s ,  selon l a  branche de d h a -  
3- 'il 8 ' \ 

. - , ,  , ,  -,loppeaaent I 1*= 2 sans trouver de solut ion puisque, en effet, 

' solution recherchée e a t  unique. 
i 

.. - <* ,, : * 
l ' * .+  ,: . , r  s v , v .  . *&tape 3 : On procède &LOFS selon l a  branche 1 1 = 3 e t  w talc-e %ac o@pM 

t : --*,. >. vn 2 ' ' Y, -* 
Y an faisant- i n t e r v ~ n i r  III . III  , IA , IB , Ig t-.p ,--, ,?),,. 

1 ,,,. 'IL\ . 
tir de lloccupation B .a stap&çoi? d o + &  h 2 f a  pa+<~oq;;B&~;~ 

11 



. . 

rétention r e l a t i f  du composé à identi f ier .  

l 

La s-at ion des branches de développement explic it& pl,u$ 

haut se f a i t  au moyen d'me boucle sur Il: à chaque valeur de I 1 on.repB.rt& - 

zéro s o i t  Y = 0, 

On ajoute alors ,  suivant la  valeur de 1 1, les paramatres 





c r i t g r e  ( YD - YI 40.006 ; s i  on a une solut ion c d c t a  on iwri.p; e t  on va 

a l a  f i n ,  sinon on f a i t  in te rven i r  l a  procédure llBIUWCHE ( Y  ,I1)'<, qui i n t rodu i t  

- les paramatres s tmc t i aaux  1 notés B [I,J] . A l a  f i n  de c e t t e  prpcéd-, ;;-, B.. 
l a  branche I l  e s t  totalement $&courue e t  l e s  r é s u l t a t s  sont imprimes. On diriz- 

; "9 *2, 
# ' 

t i a l i s e  l e  tableau M puis on passe à la branche suivante I l  + 1 si 11 < 3 -, ,,$ >t*?; 
* .% 

3.1.2.2. Organigramme de l a  procédure "BRANCHE" (figure *Z )  

Sur l a  f igure  10, on remarque qu'on parcourt ,  h p a r t i r  

de l ignes  éga l  à Il ,  donc 1 d o i t  va r i e r  de 1 à I l  

nous impose la  boucle sur 1, in té r ieure .  

u test (YD - Y - B [I,J] > O ou IYD - r - I< &j,~dgq06 

, s i g n i f i a  que  on regarde si l a v a l e u r  obtenue en a joutant  B [ I , ~  ?iY &pas-. 

' s e  YD cù se  trouve dans la  zone d'erreur exp 

c e t t e  vcileur e t  on i n s c r i t  1 dans l e  tableau 

Ensuite on regarde s ' i l  e s t  possible  d 'a jout  

lon l a  procédure l'Pl1 e t  on t e s t e  l a  solut ion 

vient pas, on s 'o r ien te  définitivement vers  

i '  f 
< 7 - <  >,&,f* 

, . ..>c.* ' - $. - 







3.1.3. TEST DU PROGltAM.EIE -J 

i 

L ' 
11 y a l i e u  de voir si le programme a ins i  é tab l i  permet, 

' _  
'obtenir l e s  résultats  attendus. 

' ,  

O O - O J  

A cette solution topologique correspond une valeur cal- 





Dans le syst~me DARC un édifice moféculaire RX est repd- 

senté par un graphe dans lequel les différentes positions occupées sont or- 

données, a partir du foyer, selon les principes fondamentaux de la focalisa-: 
tion et de la génération pour substitution successive. Or la chaîne carbo- 

née R est décrite numériquement sans aucune ambiguïté par le descripteuu, 

uniligne D. E. L. qui est obtenu en sommant les différentes colonne& do la- F- 

trice d'existence associée au segrnant d'environnement eg selon R,(fiaupe 31 , : 

de.sorte qu'il existe m e  coms-pondance biunivoque entre Za,smuctur~ et 

le B. E.L. Par aille-urs , cette chasne carbonBe peut ~~ rspdsentéets ftdrdleœ , , . 

ment B l'aide des groupes alkyles habituellement utilisés en nawioclaturrr gis- 

tématique : tmethylre, Bthyle, g~opyls, butyle, isopropyle , tertiobuti5e ...e43tqa : , , .: 
' 

La correspdance en- le DD.& et cc esystaae de noaenclature est  donc $s i  *$ ,  - S. 
biunivoque. Ainsi, lt&thyl-3 dthyl-4 pantanone-2 est représentbe par? fi$ ..Pm- l ,> 

mule d6velopgQe suivante : 

O u 
Hg;:-C-CW-CH- 

- I I CH3 

a laquelle correspond un seul paphe 





CORRESPOWbANCE ENlmE LE D.E.L 

DES GROUPES ALKYLES R LIMITES AU PREMIER 

EZ LEUR REPRESENTATICIN HABITUELLE 

Et 

CH < E t ) 2  

C (Me) E t 2  



: - 
e t  l a  représenta t ion su:-:;rite : : - 

: t 

1 

I 1 

M e C o  ! CH ( i P r )  (E t )  2 

I 
I 
t 

I 
1 

correspondra à l l é t h y l - 3  méthyl-4 heptanone-2 : 

O 
' t  

II 
H3C - C - CH - CH - CH2 - CH2 - CH3 

\ , . 7 ' 
r r s 1 -  g'.' ' ., .. j".. 

I I  
;,r, .'.$,8c*+?i d 

; 3 . 4r -4 $1 < :T~?*$&: 
fH2 CH3 

4 +. 

P ,  

I + '  :$:1- 
. J 

" k  2 , 
C' - 7  .L " 

I r  a,) ,+ 
; + I !  :- q u i  se dédui t  de  l a  d t h y l c é t o n e  prkcedente p a r  allongement 
P I ' "  - 

" . , + < deux atomes. 

11 f a u t  t o u t e f o i s  remarquer qu'une ambiguïté demeure. 31 ' '  
P 

e f f e t ,  l 'allongement de la  chafne peut  se f a i r e  à p a r t i r  de deux p o s i t i o n s  dé ' 

6 à i d e n t i f i e r  pou&ait , 

D.E.L pour 1'~: : 
$ 

., 
. . 

Nous verrons plus l o i n  que cette mhig63ké reste en fai t  mineure e t  qulblle+ 

d i s p a r a i t  dans 1 'étuàe du cas gLn6ral d 'i&n<if i ca t ion .  



_ , .  1 ..: . . - I 

d 8 

ne sont pas koujours l es  dms pour di f f6  

nent 8 m e  faxaîlle chimique. Par aiWe.urs i f  faut s-er 1' 

du choir à, l a  plage d 'emmr adaise car certaines structures attanducq ne 'sgtii !",. . 
/ . '  

en f a i t  pas m u d e s p a r  le  traitement sur ordinateur. C'est l e  a s ,  .pm';elrem- -. . . 
' &", 

. ple, de l theptanone-2 dont la  valeur axpbrimentaie du lagarithme da t q $  de, 

dten t ion  a 210°C est .O ,694 et pour laquelle l'ordinateur ne fournit $4; . 

T l r *  solution. Ceci est dû au f a i t  que les  paradtrea  structuraux sont calcul&& !t 
f 4 ,  p m i r  des coefficients thermiques introduits an &moire e t  eux-&mes oal- 
,;:! 
*- '.'; culés, ce qui entraîne une diminution de l a  gr6cision. Toutefois, a u  a u t d ,  

de 1 'eri?eur admise. 
i >* 







L'identification de la chaîne carbonée de compos6s 

R-X-R' présentant deux directions de développement DD et DD1 selon R et R' 

est a priori plus complexe car au probl&me précédent, qui consiste abaiter . 
' > X  + 

E l'une et l'autre des directions de développement, se superpose la ~ossibilité , -;i , -a?, .il 

tes positions de substitutim succassirra d. DD ' afin de, npérer Ico irt,@rG#pr 

t*ions correspondantes avec las positiais de DD. On introduit. dans ce but 'sas ' 
matrice carde d'interaction 12/12 à laquelle est adjoint un tabla* b mlhh,  

La matrice 12/12 est canstruite en inserivaa 

lignes les positions da la dinction de d8velopptr:mnt DD et selon Les calon-;,. 

es. les positions da DD', l'ordre des positions inscrites (figure 14) 6tant:L 

+ "  4 

\ 



3.2.2. ORGANIGRAMME DU PROGRAMME 

Le programme permettant l'identification de ces cbmposés 

à deux directions de développement est, comme précédemment, écrit en 

ALCOL 60 pour un ordinateur BULL-HONEYWELL M40. 
6 )  

1 
L x 

. . ,  a p,-- C 

L . l ' ~ ~ g a n ~ ~ ~ ~  du p r o ~ a a m e  conrparte trois partie@ as* . . . - 
. , 1 -lu. 

, 0,  
I d* 

4, . 
" < 1: . . 

r r  I , ' '  ' P i *  
k . 9 

A " - lto~ganipamme du pl-ograme principal . . . . 
* .  . - . . - 1 forganigramn du programse : "une voie de developpement .' {+>:. 

gi - 1'011gzmipam de la procedure @DMTft. < ,  , * 

. . ,  I 
1 t. 

.r ' -fiG' 
%r\ 

% . \>>.  
<'. ,% . . 

< , - ,  /I d . 6 
'.!$ 

. . ,d . -  
I V  3 



pp.;: 
&,,. 
:.;,;:;: 

& *  ,*> 
L ,' 

p.-A- a 
,,+<:: ;: 
+;;,4 
1. 1 .' 1 

? .. ;::y,, , ,A. ,% 4 

a i ,  , , '> , 
. . 

. , 

, . 
'. ' 6. 

, . 

D'INTERACTION 

.:,i,< .+J 4 
.d i , ,  



$. $*$ 
Dans 'f@ but d ' exp l i c i t e r  1 'organigramme, nous o w n i ~ r o n s  

l e  processus de détermination de l a  chaîne carbonée d'un e s t e r  supposé a b i o -  

ri connu, par exemple : 

Comane dans l t 6 tude  précédente, on i n t m d u i t  l e  n a r n c b ~  

famille chimique e t  c e lu i  de l a  phase s t a t i onna im u t i l i s é e .  

1 

On a f f i che  l a  température à l aque l le  ont é t é  effgctuQes 

les mesures des grandeurs de ré tent ion des composés a i d e n t i f i e r .  Puis, en 

in t rodui t  l e s  coef f ic ien ts  thermiques a e t  bi des parad t rea 'de  subst i tu* 
i 

t i on  IA., IB..,  IAt , IBc, . ,  e t  1 = 1 correspondant aux d a w  d i r e c z % b s  41 
P P' 

dévelop&menf! que b o n  calcule  a l o ~ s  a c e t t e  t e q é r a t u r e .  
1 

d Ensuite, dans une matrice d ' in teract ion dé f in i e  selon la  - 
f igure  14 on por te  l e s  coef f ic ien ts  thermiques a des paramètres d t  interac- ' ,. 

i 
t i on ,  e t  dans une seconde matrice identique on ix t rodu i t  l e s  coef f ic ien ts  bi- 

., , 
i 

correspondants ; les  aram mètres d ' in te rac t ion  sont a l o r s  calculés  e t  rângbs / -  

dans une matpice r6nui ta t  M 1 [ ~ , ~ ] d e  &ne déf in i t ion .  



I 

, . 
de ~ é t e r n t l s n  m i a t f f  du cbmposd 8 i d e n t i f i ~ k .  , 

I l  

s t ructure  '''sera. 

selon la  branche du typed  2 ( I l  = 2,) et  DDf selon . c e l l e  du type ' 3  (11 =.3( ' .  .Yod . ?qlq?$$ 
* L 

5 " < 3 

) .,.--<;, .tl '-+-t 
yons a l o r s  quel  e s t '  l e  cheminement 3 suivre &avers l ' o ~ g a n i g r a n m  eigure 'lb) - 

, , 4 . L ,* .- ", .!" , 1 . , . r  

. , pour: !,, w u t i r  !,, ..). j. CiA 16 di?$erriiiqati$in :deaaalaa s t~up ture ' :  ;&,cher,chée. ;Ce cheminement : , .- 
# t *  - , !,. ' .- '<FkL .L'h.< ;.*;, 7 ;, < ?.* , , ' 

+ \ 

' pkcède . ,  seloi ~hpi$+$$a:p&~,.;dïqtinct&s. 1 p . , 
> C  ^ 

il ' * a,r: - 
, ,% , L ' 5 ; - ; % . < ; i ? ,  ; k<,* - < j  " 4, ,: b,.y;, ~&::;&+*.c~ll\"~~',: + ,& ,,,& 

&++$c +, 
, " q  

'. ,y,qp,! . . d i -  i. '"i:.,$ ". $P'~G.< $, , 'W" , ,?",;a 

- - 
i :i IC, , f S  L ,>:>& , $12 
1 . ?, , *. ;, . 

1 
.," " , " , , " , 5 ;  1 ,  : . " +, , , 2 . " 7 ,  ' ' l '  " - 4  $ 2  

. *étape 1 : en pa r tan t  du foyer FO on développe une seu le  d i r e c t i o n  . 
de développement en u t i l i s a n t  l e  programme précedemment é t ab l i t  f i g u r e s  U, 1 2  , 

e t  13) .  La recherche se lon  DD (appelée B dans l'organigramme) ne donne pqs,  

naturel lement,  l a  so lu t ion  at tendue.  \ . 





JP: = 1 I 
b t 
YP : = YP + BP CO,JJ' 

1 ,  

JP: = JP + 1 

1 

non 
J 

1 

DEV (TP, IP1,  YP) 

t 





rnF,>;$V 
$, (- 

5 r ,  1.  

7" '?J 

$2:; 
, î-; - 
, l . . 
% \ .-. 

Y = * ' A~ + 'A;A~ ,, , 

> 
Ok teste a lors  pour savoir si l a  valeur calculée  Y se s i t u e  pu non B 11inti$t.2eur," - 

- de l ' i n t e r v a l l e  retenu par rapport 3 la valeur exp6rimentale YD :- . C 

I Y D - Y I  40,006 

cet t e  procédure t'BRACA'l qul intervient l a  proc.din?e lfP1v fa isant  inteAtanLr - ; 

re au premier E Après chaque processus de progression dans l a  brahcb'db ' "-9 . . 
B ' 

type 1 de DD, on t e s t e  La valeur calculée  

I ' 

puis selon c e l l e  du type 3 (IP1 = 3)  : 



i )  ; I 

.' . - . , a  , ' .  , < < ,  , 
. / 

I ' 

et' on *&NB ces p w ~ t i o n s  iîans re  t a ~ t a u  boo+éai i TP 
~ ~ j s  mi . o t  TpC 

I ' . coimr pn8c8demn* on d6vhlappe DD selon l i s  t&is typ.s de bpanche,sn. 
,?. - 

. , a joutant simulta~16mnt les i n t a ~ c t i o n s  comspondantes dtgw&s la? iiidiça- . . r&ê..*~*~yy@#. 'titans du tableau booléen TP [LI . --%-A. 

#ctape 6 : on continua suivant l e  &me schéma, 3 parcourir 

tvpe 2 (IP2 = 2) : 

de type 3 (IP2 = 3 )  : 

1' ' f i  
le du type 2 (IF1 = 2). On se trouve alors dans l e  cas représente sur l a , f i E  , 
17 gui  indique l a  constitution de l a  matrice-solution. 

. -. 
< r : . 

, . r  .i , 

.i.uh. i * - ." . ' ,3 ' 

le  caractère propre de chaque direct ion de developpemant. On imprimera : 

Cn-' 





i 
s o i t  par exemple pour l e  pivala te  de butyle : 



.,m... - 7 7 ,  w.9 35 
1 *. 1, ';Ja,$& $-.n""Fm 

24 cétones R-CO-R' avec R 'e t  R' d i f f é r e n t s  de -CH dont  l!eniprci% 
3 1 

est : , '  

.4$ %*: ;, <;?;;! 
;; 

J-  t r a c e  (3100*) FO (3100*) , $,, -, 
' : P&,:;~:;,"$./; 
/' "1'9 -L'l L 

, r: [le< 
s > f,.( Ainsi  l a  comparaison des D.E.L des  e l  r e l a t i f s  à chacuq. 

+ * *[:;&(4i 1 B 
. 7 des sous-ensembles montre que dans l e  second l e s  p o s i t i o n s  B 

:d, >,: 1 ,  $ 
.,  YI^^^^^ 1 2 ' B 1 3 '  B21e t  ' 
2 , ' B3 1 ne son t  plus occupées. I l  e s t  donc i n t e r d i t ,  pour c e t  exemple p r é c i s  de 

f ami l l e  é tudiée ,  d 'envisager ces pos i t ions  dans l a  recherche de camposés 

R-42O-R' a l o r s  q u ' e l l e s  peuvent l 'ê t re  pour l a  recherche de méthyl cétones.  

En e f f e t ,  tous l e s  paramètres d ' i n t e r a c t i o n  mettant en jeu ces  p o s i t i o n s  

n 'auront  pas pÛ être c a l c u l é s  dans l e  modèle mathématique; puisque l e s  compo- 

sés correspondants ne sont  pas dans l a  population de d é f i n i t i o n .  Ainsi ,  l a  

matr ice d ' i n t e r a c t i o n  12/12 i n t r o d u i t e  dans l e  programme s e r a i t  mal d é f i n i e  
Y "  

sa . En e f f e t ,  l e  paramètre de s u b s t i t u t i o n  1 e s t  déterminé par  l ' e x i s t e n c e  
/. ' B 

, dans l a  population expérimentale ( t ab leau la )  de l a  méthyl-4 tentanone-2 
,"t 
r ' . . , . < r  
,' + -J 

,: t z (Me - CO - iBu) mais ce  paramètre ne peut pas e t r e  considéré comme une donnée 
4' 

L pour l a  recherche de composés à deux d i r e c t i o n s  de développerAsnt ca'r toutes 
G-3 . "  

L $ '  '- l e s  i n t e r a c t i o n s  e n t r e  l a  p o s i t i o n  B d'une d i r e c t i o n  de développement et ,. i 12 
l e s  p o s i t i o n s  de l ' a u t r e  son t  inconnues. En p a r t i c u l i e r ,  3a diméthyl-2,6 

1 1 
6 '" , 

heptanone-4 (iBu-CO-iBu) ne f iguran t  dans l a  populat ion expérimentale, il est, . -,, i 
L i 

impossible de connaî t re  l ' i n t e r a c t i o n  B B I .  a 

12 12' - .. "' , l 
Ir 

Ln. 
$3 " - 3 

Par conséquent, après  a v o i r  envisagé l e  cas des mgthyl .' ' \ & y $  
1.1 

* *  -.,=< 
cétones,  il y a l i e u  de supprimer parmi l e s  données, l e s  p a r a d t r e s  de ~ u b s -  . >.: Sr . d 

13 

*< '  t i t u t  ion  correspondant aux p o s i t i o n s  pour l e s q u e l l e s  les paramatres d ' i n t e r -  ' ' ' -  ' # *  

. I d .  

< Y@*, 

, ac t ion  ne sont  pas connus, a l o r s  l e s  e r r e u r s  d ' i d e n t i f i c a t i o n  seront -  6v i t éea ,  +4 4-1 
I i 

, , 

, g ~ m  &~l(éimi a &tg- fel~qe par f %n~*b &s donnks qui sont B r! ., i;;, 
- 1 .  - 1  --!!! : + 

- - @ £ M k & t b  % ~ G - l e s  8 

- .. - . - 
UFW ebQ' &*th raie,- dkw* '. * ;' . 

- - tataes et esters que nous avons jtzsdi6s. 



Ces exemples i l l u s t r e n t ,  en outre , l e  g ~ o c e s s u s  de rachw* * 
\ - 

tionné c'est-d dire  la reche~chs sslan- l'me , 

puis l 'autre  direction de développenant enf in  en envisageant simultanément . 

Une dwnière  remarque peut être f a i t e  en comparant- les' 

m diff6rentas. il y a donc l i eu  d'imprimer les g m u p e s ~ l y ~ a s  do 









EXEMPLES D'IDENTIFICATION D'ESTERS 

ALIPHATIQUES SATWREES 



. '. 
' ,.--. # . . .  , 

- - . .  - 
. . ,  . . - . : . . ..1 

! .  ' -z. ' < , :%. . r, , . - < .  FIGURE 21 . -. :-- , - : . . ... v::tg::...+.>; . :.~*.. :% . , : - , - y  - . . . . . ..  .4 
.. ~ , -  , 

6 -= -. . . ,. . .  . _- 
~L... y ,.,y<- . - ,..: c--- .,.-::;:,-*y.::: .*-,- '. . - - 

. _ . .  -., '  , 
. - ,  . , <A,$ .-,.- ; ~ 

~ . 
? i :. :hl;, % -, . 

_.= , - . 
.<:. ?*=-.. .---- .-' 

I D ~ I f I C A T ~ a i i  DE COMPOSES ALIFHATI~UEÇ' ~ATURES :.::;?,';-j::: f P h  
r::-&L., - ,.-, : ?. 4 
3 s< .'5 . . ' :* 

INFLUENCE DE 41 TEMPERATURE SUR LE NOMBRE DE SOLUTIONS 



La détermination d i r e c t e  de l a  structure de composés a l ipha  

procède se lon  deux étapes fondamentales : 



3 h CHASTRETTE, G LENFANT, A. R E M  e t  M COHEN-MKABEH, J .  Chromatog .  f B731 

à paraître 

2- h . VIZLLARD, Thèse D o c t o r a t  d ' E t a t ,  Paris 1967 
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1 . .  Dans 1 'étude de 1 ' identification de composés chimiq&s, ' il. 
, , 

apparait intéressant de se préoccuper surtout de ceux dont le gaphe est in- . . 
. 2- 

clus dans le premier environnement limité en B puisque a priori c 'e.st s'ur cet - 
1 / 1 !.- 7 : 

E que l'influence du foyer sera la plus forte. Néanmoins certaines 01 "rv< B 
. . 

' , :<< ' 
{ ,=- y: tions sont à faire en ce qui concerne la chaîne extérieure à 1'~:. yr;  

1. ,', a 

- . '  
4.1.1. NOTION D'ENVIRONNEMENT ACTIF. ' 

La contributian à l'information 1 d'un mail'lohf 
p i  chaîne linéaire extérieure au segment d'environnement e est presqu B 

> \ 
quelle que soit la famille chimique étudiée dans tout le domaine & 
wz envis&. De plus cette contributïon prend la m6me valeur gwt da 

des al canes nomaux ~ O U P  lets termes supbrieurs à C ( tableau 16 . 
5 

Que la variation de la Atention comspoiidanta 2i une substitution 
1 - - - $  l'extérieur de l'e doit atm attribuCe entièrement à la chafiie cakbon&&.pp , 4 . L y , , ~  B 

qu'elle n'est donc pas soumise à l'influence du foyer. En d'autres tertmsf . .f,:t4"im ,i i 
\ 

l<en~i?onnement 8 est acind6 an deux parties. La -partie la plus proehe du 
> î 

$.. , " " ' . - , -ï 

. r 



t h n s  soht sans influence sur le foyer. Drune fago. pén6eale il apparelt . .  

donc' d l s p d s  &a résultats que la  f m a t i b  de 1 *envfronneiürnt act i f  sa 
' 

. Y ,Ci , , * '  I I .  
,. . 

I 

on rtaraargue f tableau 7)  qu'a la temp6rature envisa&e ( lWQC) on a : 

CC qui indique que 1a  unt tribut ion la d t e n t i o n  de cette derni 

et  = 1 
=gtll P' 





,< $&; 
';j h,; ;y 

ûI est dccvnc amené B conclure que 1'influe.e du foy& sur a .L& 
la & est li6e a l a  wtrtre de lt61&aent structural pris coaaie 

fupr .  Cecd est d ' a i i b u m  confird p a ~  Le fait que les int-ctions inter- 

db?ectiiorrslcEe t sozt p m w  toutes dgligssbles dsns l e  cas des 

est- quta?i13m - plns impcwtap- - Le cas des c8tones. -, if$ , ,+.+ 
+ 

. A .  

U ? B & l h & * ~ g u e l ~ c l e L a  mtioa palc substitut 
1 > 

i .& 
n 'atte3xdmhtt wm ,* Y- :' 

. . 
ex!ap-t as luwdmm a$muws* " '.- 

: *  >; , 4 , i .  , -< 

4.1,2. llû'ïf.  D t m -  S ~ ~ I ~  
I f 

i ,riyLi - -,L <?%? 
,; I \:$ 

L f L .  

' ,' , . . ., di*;' 

F. . . ' i  , . i v $ '  

~BS ~e3atiuns établi- p.a 1- est- et 

La3 4- 

1- ilmmwti- eM.m m CUFectioara de 
- - 

6-Pfr piwt r&~zwea- g t gn>upsrist Leri, d+sux faad-lles (6). . , 



! , ' * '  , ,,,;,'%4; 
, , ' . . .  : .  "i CID' est l~ozdghe! de dévaoppurnt de h d. - p m t  DDI. . . .:+ ; 

- f ,.,4 ,, , , . 
. u . ~ . , . ~ . ~ ~  . , combremnt sté~ique d'un substituqnt méthyle dans cette position est ,.. ,: . 

, / ' I  , .  - ' 



E s t e r s  

FIGURE 22 

DIRECTIONS DE DEVELOPPEMENT DES CETONEC M 

ET DES ESTERS 



TABLEAU 17 

COMPARAISON DES PARAMETRES DE SUBSTITUTION 





/ 
4 

f a h  a~ircuae Q O ~ ~ W B  ii est alors a ~ . ~ l s i b l &  - 

* & ~ P D M . @  

x ~ h f i o n  dtenxicm stmxtyre Faireamt intaamda- 8 pa.mdtxv~s de aubst im- 

t h  .tut: 8 para&-e d f h t m e % i a n  

A 
r 

1% tR = A 1 + A 1 + ( ~ ~ + 3 ~ ~ ) ~ 1 ~  - + B  1 " +  (pcpl + Btll)  1 1 Al .. 2 A2. , ' .3 11 Bll P 
P i  il 

+ A A 3  1 ,  :+ B' 1 + (AlAl + A2A3 + A3B11 + ~ ~ 0 6 ' 1  
" I r >  

r " 
2 12  , ?'12 

+ (A  A + A,OD') IAA 1 2  t (A A + AlB, t A2Bu 
1 2  1 3  + B~lBl&) ' A ~ A ~  

l Les valeurs de ces p a r a d t r e s  calcul6es 3 t r o i s  t e q 6 r a d  . . 
. 4 . '  

* *< *' ,. 
tures  sont portées dans l e  tableau 19. L'extension consid6~able d e h  populai- - ?t'LX I.%. 

w* 
i 1 

t ion n 'entrazne pas de modification des valeurs des p a r a d t r e s  calcul6s ; 2; 
7; ;'';;:i 

l e l l e  est donc jus t i f iée .  A - %yt~: - - t** t- 

l I ,. .:$ 
" ;.WC$& 

s -,, * ,*.ï&ïf,+y 
i < h r . r  

~ ".$k~~: 
Ainsi, lorsque l a  substitution a l i e u  a 11int6riiup. <. , , + k . . q f i ;  

> t.. ,-c ,p. 

l*env~~mn-nemmt a c t i f ,  l a  s ignif icat ion des p m a d t r e s  est taoins 

ils traduisent la somme des deux e f f e t s  dûs B l a  d f i c i a t i o n  de l a  

par substitution d'une part  et a l ' influence du foyer d'a* part. 

fo i s ,  il faut m m a q u e ~  1 ' analogie des environnements ayant pour <rigi@ .g%a - .  

disneloppemmt un &ne en a d'un carbonyle (cétones, esters) ce 

P L G ~  d*introduire La notion d'envimnnement aficifiqus, Hotons par a$ 

c;iue ~ ' h y p o t h h  que nous avons f a i t e  sin, la comportement de l ' o  

~ r o a l i ~ u e a  dté o o n f i d e  par d 'autres Btudea f a i t e s  au îabcuFatoire (7) - ,  , 

0 =-- 



TABLEAU 19 
~*~g:$$g~gfg$~ 

NS RETENTION-STRUCTW 

AUX CETONES ET AUX ESTERS $eysv>-$ 
i- " sM3;rph"! ! 



Wr&.<-- . . *I 
i"r ? 1'"' *,, 

.y,p- 
'mi i y, ;! 
: *- <. y, 
." I \ .  ; 

e 4 

' ,  

En outre, il est à signaler que l a  aoisi$me _substitution ~ ' 

U su carbone en a du CO est très sensible à la natum du foyer puisque on obser- 

n das diWibmces notables en- 1; e t  1: . Cette par t icular i té  <hs t ro is ia- ,  

, rar substitutions e s t  corif innée par 2 l inPodance des intemictions entre *les 

pos i t ims  A La vaïeur 6levée e t  positive de l ' interect ion fA A 3 ' confirme - 3 3 .' \ - l e  canpox-temnt partdalier des cétones b i t e r t i a i r e s  déjà observé-. en spec- 

troscopie (2,3) e t  qui pourrait s 'expliquer par une déformation importante 
i du nuage électronique du carbonyle. 

1 ' 'Ir""< 1 ',.Y*, ;, *,7 rp % 'L,J ,&q f ,, ' -?'*<,?<J@rnl?:?,i' 
, ), , , :$' * . r i  "!$?*: , "$ . i q j l ,  '9 At,> y$ 4 .  .,,- ;,$&fF&$Pk / , , , ' ' s. g:". '*hs , - > y j p ~  -?c~h~~w%$~i~: 

' " 4 

?*! . I L  > 

,i - <  * ,*- L* , & ,.*, , .yt, 



CDEWTIFICATIOPI W GROUPE FOHCTIO#IQEL 

L'analyse automatique facilitera cette dgtermination de 
L 

le fonction puis le traitement sur ordinateur se fera selon le iods dlidan* ; ;mm;y$ . .  
tifîcatlon pd&demmnt dgfini pour une famille dona&. 

Signalons, en outre, que l'iden-ti2i.<igtion des 

s i plus pdcise car les solutions trouvées pour une phase stationnai 

raient pas obligatoirement les, mêmes pour une autre pfaasa Be polaritQ &f- 

f@&ëGï%e, les équilibres physico-chimiques responsables de la 6t-t ion 

fcnictfon dk la polarité de la phase. 



ioa des positions occupées da&s le @e~ segmnt d'envimn-. 

nement l M t 6  eB selon iw direction de développement coasiste en la divi- 

siok en brsnches de d6veloppement de tmis types, m s  en ~ ~ p e c t a n t  

les règ les  de priorité établies dans le système Wiê. Dans le pmgramm~ 

d'idéntification on définit alors la matrice suivante : 

. . 

I dont les 616nmts prennent les valeurs 1 ou O selon que la position correq - f i 0  . , 
;., I l .  3 , - 1  i 

3 .  

' ,' 
dente est occup6e ou non. < 

. , 



M2 = 11 selon l a  bra 

Cette g6nihaiisation apporte ime solution al- problèmes 

rencoatrés plibcgdenunent en ce qui concerne les positions alors notees 

chaîne linéaire p qui constitue un cas particulier.  e s t  supprimée puisque 

RETATION PHYSIeO-CHIHIQUE DES PARA- 

i ' -. 



1 ,  
* 

- f o ~ t i o a s  dont nous disgogons pour obtenir dss xwweigncrsaents surbs e e e t s  
de structîme. 

j 

Nous avions eu l ' espoi r  de degager des interactione. sp&oidL 
l L 

fiqves entre  les positions de substitution du soluté e t  l e s  différents  s5tat. 
( r  

ac t i f8  de l a  phase stationnaire.  ûr ces interactioais ont 6tB c l a s d e s - ' p a r .  

L, R ~ S C ~ I D ~  ( W )  en cinq catégories ; il aurai t  6 té  a p r i o r i  haute- 

ment iq robab le  de déterminer ces interactions avec une seule phase qu5 est - 
de surcro$t aussi  mal définie que "SE 30". Cette constatation conduit' à L t  jd6e + 

de repéter l e  traitement sur plusieurs phases stationnaires dont Les s tmctu-  
1 - 

res seraient exprimées selon l e  m&ae sch6ma logique. Ceci suppose-des prhasgs 

stationnaires bien définies e t  aussi de structures comparables. Or, il n'taxis- 
' " 

t e  pas dans $e conmerce de t e l l e s  phases répondant B ces exigcances. C t e ~ t  ' 
: . - I 

L u suite à& ces réflexions qu'une  tud de syst6matipue de l - ' i n f l u m u  dAa 
~itructurec des p h a w  sur l a  rétention a 6td entreprise au P&ozia.toirse cSs 

'Monsisur l e  Professeur Cm-8 par. G TACS910D (71 qui a syn-tbBtls6 ' 

l e s  phases stationnaires nbceseaires . 
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L'analyse bibliographique des méthodes chromatographiques 

actuellement utilisées pour l'identification des composés chimiques montre que 

la démarche essentielle consiste en la comparaison des grandeurs de rétention 

observ6as avec celles qui sont soit répertoriées dans des tables soit calcu- 

lées au moyen de relations comportement-camportement ou comportement-structq- , 

re après avoir fait au préalable une hypothèse sur le composé à identifier. 

Mais ces méthodes ne sont pas satisfaisantes faute d'une description précise 

de la structure permettant un traitement mathématique. 

Fw&g 
idée de schématiser les aspects essentiels du conpurte- - \  , %  ' 1  - 

ment des différentes molécules dans le syst&me chromatoeaphique conàuit -3 
la construction d'un umdèle mathématique qui est en fait l'expression de A- 
Lations entre les grandeurs de rétention de campastis aliphatiques satudi  m 
nofonctionnels et la description plus fine et plus adéquate de 1eur stntcltu- 

re proposée par le système DARC. 

Chaque famille chimique étudiée (c6tms9 esters, niti'i: .,. + 

2; ..'* 
les, thiols, aldéhydes) est ainsi carectérisle par un ensewble de p a ~ d t m &  ,d; 

, - bas++$, 
structuraux vadant lindairement en fonction de 1 inverne de la temp&mt~+52~,~~%f 

?*+ .$@ 
.b.olÿ.. Ils mpr6santent les contributions a la Fateirtion das diverse@ subs- ; @ 
titutions successives et interactions, détcriainl-es dans des conditions &mi- 

La connaissance du modale mathématique caractéristique 

permet, d'une peirt la pdvision des grandeurs de rétention dtun compos.6 &ri- 



ques dtapr&s leur rQten- . 

Le programme d identificatio au point en ALGOL 60 

pour un ordinateur BUU-HONEYWEU M 4 û  concerne essentiellement le trai*- ' 

ment de matrices d'existence et de matrices d'interaction, selon le prin- 

., cipe de division des directions de développement en branches et celui du , 
reperage des interactions, tout en respectant les règles de priorités éta- 

blies dans le système DARC. Ltexploitatian des nésultats est facilite8 en 

. les exprimant directement h la sortie de l'ordinateur au moyen de la repri- 

sentation habituelle des groupes alkyles. 

le graphe est inclus dans le p d e r  segment dlenvironnamît % s'avare 
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