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114. L’indice de rbtention des alcanes isomk-es 
en chromatographie en phase gazeuse 

par Serge Rappoport et Tino Gaumann 
Institut de chimie-physique de 1’EPF Lausanne 

(1 3 I1 72) 

Saummavy. X method, using the radiolysis of an alkane, for the obtention of a great number 
of branched hydrocarbons is given. The retention index at  100” as well as its variation with tem- 
pcrature is determined on Apiezon I, for 2U0 alcanes containing between seven and twenty four 
carbons. I t  is shown that l o r  branched hydrocarbons the decrease of the I-ctcntion index is mainly 
tluc to  the length of the substituent group but also to  its position on thc chain. Sonic rules bc- 
tween retention index and molecular structurc are cleduced that allow the determination of the 
index of higher branched hydrocarbons. It is XISO shown that the variation of the retention index 
with temperature is only a function of the lcngth o f  the substituent group. 

1. Introduction. -- L’ordre d’Clution de tous les alcanes isomitres jusqu’aux 
decanes [1]-[3] a C t C  determint5 pour diffkrentcs phases stationnaires et tempbratures, 
mais il existe pcu de rksultats expbimentaux sur la plupart des alcanes ayant plus 
de dix atomes de carbone 1~41. Plusieurs niktliodes permettant de dbterminer l’ordre 
d’klution i, l’aide de relations faisant intervenir diffkrents paramgtres physiques 
comme la tempQature d’kbullition ou la pression de vapeur saturante ont Ctk pro- 
pos6es :.l] [3] [5]-[9]. Ces mCthodes donnent des valeurs calculks qui diffbrent notable- 
ment des valeurs expkrimentales et elles ne permettent pas en g6nCral de dkterminer 
l’influence de la tempbrature. L’indice de rbtention de Kova‘ts [lo] s’est avCrC trks 
utile dans l’interprhtation dcs rCsultats analytiques en cindtique chimique. InversC- 
ment la connaissance du comportement cinktique de certaines rkactions (pyrolytiques 
ou radiolytiques) Lll]-;13] peut permettre la dktermination des indices de rCtention 
de substances difficilement disponibles A l’btat pur. En utilisant cette mdthode pour 
des rkactions radiolytiques, il cst possible de determiner les indices de rhtention d’un 
grand nombre d’alcanes isomkres B plusieurs tcmphratures et d’en dbduire une st5rie 
de relations entre l’indice et la structure de la molkcule. 

2. Partie experimentale 
2.1. Trradzation et synthdse. Les alcanes isonibres ont C t C  obtenus en irradiant lcs n-alcnnes, 

du pcntane au tiocCcanc (Phi l l ips  Research Crude 011 FZuka purum, 2 99 mol-yo) B tempCraturc 
arnbianto, par rayonnenieut y dans une source au cobalt GO tGarnrndce~~ 2200. La dose absorb& 
variait entrc 5 ct 40 MratIs et la concentration des produits de ratliolysc cntrc SO et 500 pprr?. 
On a pr6parC lcs forines mbso  et dl  des climdthyl-alcanes diast6rEoni&res i partir des diacitles 
corrcspontlants. Ces aciclcs, prbpar6s par syntli&se malonique [14], ont Ct6 sCpards par rccristalli- 
sation fractionnbe. 

2.2. Chromatographie en phase gazeuse. IRS analyses ont dt6 ellectuees sur un chromato- 
graphc Perkin-Elmer 226, Equip6 de colonncs capillaires cle 50 011 100 m. Les indices des alcancs 
isom5rcs ne cldpenrla.nt quc peu clc la polaritd dc la phasc stationnairc, nous nous sommcs Iimitds 
L l’ntilisation d’une seulc phasc liquide apolairc, I ’  Apiezon L. Pour ddtcrminer avec certitude 
la position dcs produits de la radiolyse des n-alcanes, il a fallu combiner les indications donnCes 
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par l’analyse de solutiuns d e  cliffitrents alcanes isoin?:rcs coiini.is a j o u t k s  B la substance il-radide, 
par la coinparaison avec les chromatogrammes dc l’hcxanc irrxlic! 11 21, par Ic rendcnient radio- 
lytique dcs produits d’irradiation [l5] L16.j ct lcur appartcnancc b. m e  sCrie hoinologuc. 

3. Formation des produits en radiolyse. -- La scission des diifkrentes liaisons 
C-H, r6actions (1-a) et C-C, rkactions (1-b), obtenue dans la radiolyse du n-alcane 
CSnHsn.b2 en phase liquide entraine la formation des radicaux suivants: 

En combinant les radicaux de formule brute C,H,,, entre eux on obtient une 
ski-ie d’alcanes isornkres, avec au maxiinum deux chaines latkrales, axant tous 2n 
atonies de carbone et appel6s pour cette raison dimbres. La combinaison des radicaux 
C,,H,,,, (1 a) donne lieu j une skrie d’alcanes ayant 
nu maximum une chaine latkrale. Ces alcanes contenant eiitre 11 -1- 1 et 2n -- 1 atonies 
de carbone sont appelks produits intermediaircs. La combinaison des radicaux 
C,H,,,l, entre eux entraine la formation des n-alcanes jusqu’k 2n-2  atomes de 
carbones, dont les plus lourds sont d6jL obtenus en plus grande quantit6 comme pro- 
duits intermkdiaires. L’irradiation d’un vs-alcane donne donc une skrie d’alcanes iso- 
mhcs ayant de n i -  1 a 2n  atonics dc carbonc ainsi que tous les Yz-alcanes jusqu’a 2n  
atomes de carbone, dont la prksence dam la solution est nkcessaire a la dktermination 
des indices de retention. 

Le nombrc et la structure molkculaire cles produits intermkdiaires formks sont 
determinks par la combinaison des diffkrents radicaux C,,H,, +1, form& en position 
P = 1-, 2- ,  3-, _.., Q-, par la scission d’une liaison C-H rlans le n-alcane C,H,,,, 
irradik, avec des radicaux I.-C,H~,,, (m < n), rksultant de la scission d’une liaison 
C-c . 

l-CInH~l,l ,  1 + 1-CnH2, 11 

(1.b) avec un radical C,Hi, 

Crn + nH? (111 ~I , 3 

l-CmHirrl ,.I - 1 -  Z-C,H,,,~, 1 ----+ CI,,HzII, , ICH(CHs)C,,_.,H:!i,,_~) 1 m >:2 

l -CII IH~,~l . l  + 3-CnHin-, -k (‘,,,H.,,,, , ,(:H(C.,Hj)Cll-aHS:(,-~) m > 3 
. .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ... 

1-CmHiIl171 -t Q-C,H;, .-’ CmHZ,,, 1CH(C(Q-i, ~ 1)C,,-gHZ(,-Q) , I  M > Q  

avec Q = n/2 si n est pair et Q 
On obtient pour chaque produit intermkdiaire Q isonikres ayant le meme riombre 

d’atomes de carbone. Les dimbres sont forinks par combinaison de deux radicaux 
C,H;,,TI, cliacun d’eux pouvant avoir son electron non apparie dans Q positions 
differentes . 

Certains des Q (Q + l ) /2  dirnkres ont deux atomes de carbone asymktriques et 
donnent par chromatographie un doublet plus ou nioins rksolu, d~ aux formes dia- 
stCrComkres i&so et dl. Pour n pair le nombre de ces doublets est n(n-Z)/S et  pour 
n impair (n ~ l ) ( n  - 3)/8.  

(n 1 -  1)/2 si n est impair. 
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La formation des produits dc radiolyse peut &tre schCmatisCe a l'aide de dia- 
grammes comme celui-ci : 

+ prod. 

heptyi-3 

n-heptane M + prod. 

pentyi-1 

reaction (la) 

reaction (Ib) 

5.6 E2CI0 (dimere) 

.M 
5 E Clo (prod. intermbdiaire) 

Connaissant la probabilitk de fragmentation des diffkrentes liaisons de la molk- 
cule de walcane irradiC [15]-[17], il est possible de dkterminer tous les produits 
form& par radiolyse ainsi que leur concentration relative. On obtient par exemple 
dans le cas du n-dodCcane 60 produits intermkdiaires et 35 dimhes dont 15 existent 
dans les deux formes m&o et dl. 

4. RBsultats. - Les indices de retention ont C t C  dkterminks sur Apiezon L entre 
60 et 180" a quatre tempkratures diffkrentes. Rappelons que, par dkfinition, l'indice 
de r6tention de Kovdts [lo] du n-alcane A z atomes de carbone est 100 z et que pour 
une substance s l'indice de rktention est donnd par la relation 

logr, ~ logr, 
IR = 100 I, $- 100 ~- 

log rz + ~ log rz 
- - 

dans laquelle 
rs est la distance de rktention rCduite de la substance s. 
rz et rz+, sont les distances de rktention rCduites des n-alcanes a z et z f  1 atomes 

de carbone. 
Le temps mort a 6tC dCterminC par le temps de rktention du niitthane. 

Ides valeurs des indices de rktention indiqukes dans le tableau 1 pour les alcanes 
monosUbstit.uk et clans le tableau 2 pour lcs alcanes disubstituks sont les moyennes, 
arromdies a 0,5 unit4 d'indice, d'au moins trois dkterminations. Dans le cas des dia- 
stkrkombres, l'indice correspond 2 la moyenne des distances de rdtention des deux 
formes mdso et dl et 1'Ccart entre ces deux formes a 6t6 port6 dans une colonne 2 part. 
Une reproductibilitb de +0,2 en indice a permis de calculer la faible variation d'in- 
dice des alcanes avec la tempkrature. Cette variation, exprimCe par BIn/BT a C t C  
mesurke par des dkterminations d'indice tous les 20" sur un intervalle de tempkrature 
de 60" (tableaux 1 et 2). 
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5. Variation de I’indice de retention avec la structure molkulaire. - Ida 
tempbrature d’kbullition T1 et le nombre d’atomes de carbone m d’une substance sont 
12s par l’exprcssion TI = am --I- b YlX] ou a et b sont des constantes pour les composCs 
d’unc sbrie honiologue. Le logarithnie de r (r = temps dc rktention rkduit) &ant une 
fonction linkaire de la tcmp6rature d’kbullition T I ,  il en cst de mCme de la fonction 
logr = €(m): si on porte dans un graphique le logr ou hien l’indice de rktention Ia 
d’une substance en fonction du nombre de carbone m‘ dc sa cliaine principale on 
obtient une droite pour chaque sCrie liomologuc: (IR 7: p i ’  + q). Les points corres- 
pondants aux substances de m6me structure se ylacent sur des droites parallkles entre 
elks et group6es suivant la longueur du substituant en faisceaux trits serr6s (voir 
fig. 1 et 2). Pour le:; alcanes monosubstituks, la pente 11 diminue faiblement avec la 

IR 

2 0 0 0  

1800  

1 6 0 0  

1LOO 

1 2 0 0  

1 0 0 0  

8 10 12 14 16 1 8  n b . C  

J’ig. 1. Indices  de  viteution d’alcaiies monosztbstitzids C I I  , f o i z c f i o w  d i i  nomhrc d‘atomes de carbone de 
Zczw c h a f v r  @ivu;ipaZe (substituants: hl: mCtliyle; E :  d t  hylc:; 1’: propyl-; B: butpl-; Pe :  pentyl-) 

longueur de la chaine latCrale et  ne ddpmd pa< de la position P du substituant. Par 
contre, 1’ctrdonni.e q B l’origine vnrie forterncnt avec la longueur de la chaine latdralc 
ct i;i laible ddpenclance dc la position des substituanti confirme l’existence d’un 
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Y 
I R  

1140 

2200- 

2000- 

1800-  

1 6 0 0 -  

1 2 0 0  ’ 1 I I I I I 
8 10 12 14 16 18 2 0  n b . C  

Fig. 2. Indices  de rdteiztion d’alcanes disubstituds e n  fovzction d u  ?aounbve d’atomes de carhone de leur 
chaine pviPzciFale (A: dimdthyl-; B: 6thyl-mdthyl-; C: m6thyl-propyl-; D: diethyl-; E: butyl- 
m&hyl-; F: mBthy1-pentyl-; G: Bthyl-propyl-; H : butyl-ethyl-; I- dthyl-pentyl-; J : diproppl-; 

I<: butyl-propyl-; L: pentyl-proppl-; M :  dibutyl-; N :  butyl-pentyl-; 0:  dipentyl-) 

faisceau de droites tr6s serre pour chaque longueur du substituant. Cette reprksenta- 
tion graphique ne met pas suffisamment en evidence la variation des indices de reten- 
tion avec la position du substituant. Une reprksentation plus appropriire la prircision 
obtenue avec les colonnes capillaires [19] consiste B porter en fonction du nombre 
d’atomes de carbone de la chaine principale m‘ la diffCrence d‘indice AIR(X, m) entrc 
la substance X et le n-alcane ayant le meme nombre d’atomes de carbone m que la 
substance X. Les fig. 3 et 4 montrent tr&s nettement l’appartenance des alcanes mono- 
substitues B des courbes distinctes suivant la position et la longueur de leur chaPne 
laterale. Aux faibles valeurs de m’ ces courbes presentent des courbures differentes 
ou des discontinuitks qui entrainent parfois leur intersection et un changement dans 
l’ordre d’irlution d’alcanes appartenant B. deux sirries homologues distinctes. La pcnte 
de ces courbes tend vers zCro avec l’accroissement du nombre de carbones m‘ de la 
chaine principale et la diffkrence d’indice d I ~ ( x ,  m) prend une valeur constante 
limite dIg(X,  ni), pour les alcanes supirrieurs (tableau 3a). Les valeurs limites de 
AIR(X, m), trouvees par Schdz & Reitemeyer 1191 pour le substituant mCthyle sur 
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-4 a 

- 6  0 

.. 8 0 

- 1  oa 

- 1 2 0  

\ 
10 M 

8 10 12 14 16 1.8 nb. C 

Fig. 3 .  DiJYhence d’ indice  de  re‘tention A I B ( X ,  m) entre l’alcane S a t  le n-alcnize aymat le m f m e  nonzbve 
d’atonze.c rle carbone m p i e  l’alcane S, en f u n c t i o n  du Izonzhre d’atomes d e  cnvbonr de la chaz^ne pr inc ipale  

CAI: d t h y l - ;  P: propyl-; l’c: pcntyl-) 

polypropylbne-glycol diffkrent au maximum d’une unit6 d’indice de celles que nous 
avons dCterminCes sur Apiezon I,. Cette valeur dCpend d’une mani6re logarithmique 
de la distance qui &pare le substituant de 1’extrCmitC de la cliaine principale. Toutes 
les liaisons C-C &ant kquivalentes, on exprimera ~ I R ( X ,  ni), en fonction de P--L, 
P ktant la position du substituant consid6r6 et L son nombre de carbones, (P-L peut 
prendre les valeurs 1, 2, 3,  4 . .  . quelle que soit la longueur du substituant). 

La fig. 5 donne les droites pour les substituants mCthyle, kthyle, propyle, butyle 
et pentyle. On obl.ient une excellente linkariti. dc tous les points k l’exception des 
mCthyl-3, mCthy1-4 et  Cthyl-3-alcanes dont les indices trop ClevCs rbultent d’une 
surcharge de la colonne capillaire, due a la proximitk du solvant. Les valeursdIR(X, m) 
trouvCes graphiquement pour 1’-L = 1. varient lineairement, 2 partir du substituant 
bthyle, avec le logarithme du nombre de carbones du substituant (fig. 6). 

La figure 7 donne AIR(X, m) pour les alcanes disubstituks en fonction du nombre 
de carbones m’ de la cliaine principale sans tenir coinpte de la position des deux subs- 
tituants voisins. La valeur constante vers laquelle tend AIR(X, m) lorsque m’ croit 
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AI 

- 4 0  

- 6 0  

- 8 0  

- 1  0 0 

- 1 2 0  

Fig. 4 .  Diffirence d’indice 
d‘atomes de carbone m que 

8 10 12 14 16 18 n b  C 

de rktenttovz AIR(X, m) entre l’alcane X et le n-alcane ayant le m6me nombre 
l’alcane X en fonctzon du nombre d’atomes de carbone de lu chugne przncapale 

(E dthvl-, H butvl-) 

augmente en valeur absolue avec le nombrc total des carbones des deux chahes 
latkrales, mais aussi avec la symktrie de la repartition des carbones entre ces chaines. 

Avec sept atomes de carbone dans Ieurs deux ramifications les Cthyl-pentyl- 
alcanes ont un AIR(X, m), infCrieur 2 celui des dipropyl-alcanes qui posshdent seule- 
ment six atomes de carbone, mais rCpartis en deux chaines symktriques de trois 
atomes de carbone chacune. 

L’Ccart en indice entre les formes diastCr6omkres m&o et dl varie a peu prhs 
inversement a la longueur des substituants, et diminue avec l’allongement des rami- 
fications jusqu’8. rendre impossible la &paration de certains diastCrComkres, comme 
par exemple ceux de I’Cthyl-6-propyl-5-und6cane (6E5PC1,). L’analyse d’un mClange 
des deux formes miso et dl, obtenues sCparCment par synthese de diffCrentes composCs 
(5,h M,C, et 6,7 M,C,,) a permis de dkmontrer que 

IE  (miso) < Is (dl) 

La skparation des diaster6omhres ne se limite pas a des substances en position M. Le 
dim&hyl-4,7-dCcane a un indice de 1104 et un IR de 1,9 (60”); les chiffres correspon- 
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AI 

-. 20 

- L O  

.. 60 

-. 80 

- 100 

- 1 2 0  

- 1 4 0  

, m), 

1 2 3 L 5 6 - i P - b  

Fig. 5. I l i f f m z c e  d’indice de re‘telztion limate dI,(X, c:i joizctioiz de P-I- (1’: position du substi- 
tumt; L: nombrc d’atomes dc carbonc. tlu substituarit) 

dants your le din~Cthy1-4,6-nonane sont 1001 et 2,9. Ces deux produits ont 6tC obte- 
nus par sS;ntl.i&se classique, car ils ne sont pas form& en radiolyse. Gn ordre d’klution 
identiquc a CtC trouvC dans le cas de diffkrents di n-alkylalcancs Lao]. 

6. Variation de l’indice avec la tempkrature. -- Hien que l’indice de rktention 
soit une fonction hypcrbolique de la teinpkraturc [IE x (aT + b)/(cT + d)] [Ill 1211, 
les courbes In = f(T) peuvent etrc assiniilkes 2 des droites dans un doniaine de tem- 
pkrature d’une centaine de degrCs [I]. La variation des indices de rktention des alcanes 
nvec la tempkrature ~IR/BT (tableaux 1 et 2)  diniinuc. avec le nombre de carbones de 
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A h K m )  

1153 

-100, 

-150. 

-200, 

-250. 

-354 

a i2 i6 20 nb. C 

Fig. 7 .  Diffhrence d'indice de rhtention AI=(X, m) entre E'alcane disubstitud X et le n-alcane ayant le 
nombre d'atomes de carbone m que E'alcane X en fonction du nombre d'atomes de carbone de la chafne 

principale 

la substance et change brusquement de signe. La fig. 8 montre que GIR/ST est nu1 
pour les alcanes monosubstituks, quelle que soit la longueur de la ramification, pour 
les alcanes contenant environ treize atomes de carbone. Quand le nombre de carbones 
augmente, la variation de l'indice avec la tempCrature prend une valeur nCgative 
constante ddpendant uniquement de la longueur du substituant (voir tableau 3 b). 
Tourves [l] a dkmontrk thkoriquement que la variation de l'indice de rktention d'un 
solutC avec la tempkrature est Me B 1'Cvolution de la tension vapeur P,", de ce solute 
relativement B celles Pz et P,O+l des n-alcanes de rkfkrence ayant z et z + 1 atomes de 
carbone. I1 trouve effectivement pour les nonanes une variation similaire entre les 
fonctions IR = f(T) et Ip" = f(T), oh 

logpi - 10gp: 
- logP," - lOgP;,, 

0 -  

Nous avons calculC cette expression pour huit isom6res de l'hexadkcane, A trois tem- 
peratures, en utilisant les valeurs des tensions de vapeur donnCes par les tables API 
[ZZ] pour les n-alcanes et par Timmermanns [23] pour les isom5res de l'hexadkcane. 
Nous avons obtenu pour 1; = f(T) des droites de pente positive alors qu'expkrimen- 
talement IR = f(T) montre une pente nCgative. Bien que sur un intervalle de plusieurs 
73 
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Tableau 1. Indices de  rdtention d 100" sur Apiezon L et  uariatioia de Pindice avec la tenlpkratuve pour 
des alcanes rnonosubstituds de C7Hl, d CZ4H5,. Abrdviations utilisdcs: C,: chatne principale avec x 

atomcs de C; M: methyl; E: dthyl; P: n-propyl-;  B: +z-butyl-; Pe :  %-pentyl. 

Alcane I= I.OfiI&T hlcane IB 1061~/6T hlcane I= l 0 6 I ~ / & T  

3MC, 
3EC5 
4MC7 
4EC, 
4EC, 
4MC, 
4PC, 
4EC8 
3EC, 
5MC, 
4 n x S  
3hKg 
4PC, 
5ECg 
4ECQ 
3ECs 

4MC1, 
3MC1, 

SMC,, 

51'C 0 

4PC, 

5 E q 0  
4EC1, 

5MCll 
4MCll 
3MCll 

5PCl, 
4PC,, 

5EC11 

3EC1, 
6XCll 

5BCs 

6EC11 

4EC11 
3EC11 
6MC1, 
.5MCl, 
4 % ~  
3MC12 
5BC1, 

5PC11 
4PC11 

5EC,, 

6PC11 

6EC1, 

674 a) 

688") 
765 ") 
772 a) 

861 a) 

862 ") 
940 
951 
951 
954&) 
958 
958 

1029 
1041 
1044 
1064 
1052 
1056,s 
1069 
1117 
1123 
1135 
1142,5 
1162 
1148 
1152 
1156 
1168 
1204,s 
1210,5 
1220 
1229,5 
1232 
1241,; 
1260,5 
1247 
1248,5 
1256 
1268 
1296,s 
1302.5 
1307.5 
13183 
13253 
1330 

- 
- 
- 
- 
- 
- 
0,37 
0,42 
- 

- 
0,18 

0,06 
0,17 
0,40 
0,40 
0,12 

0,10 
0,38 

- 0,03 
0 , l O  
0,28 
0,44 
0,01 
0,68 

- 0,02 
0.34 

- 0.42 
- 0,39 
- 0,25 
- 0,14 
- 0,15 

0,09 
0,31 
0,19 

0,03 
0,16 

- 

- 

- 0,13 

- 0,61 
- 0,61 
- 0,45 
- 0.02 
- 0,18 
- 0,16 

1338 
1358.5 
1345 
1345,5 
1348 
1355 
1366,5 
1388,5 
1393 
1400,5 
1403 
1414,5 
1420,5 
1423,5 
1428,s 
1438,5 
1443 
1444 
1444 
1454 
1480,5 
1483,5 
1490 
1495 
1496 
1502,5 
1519 
1521,5 
1527,s 
1540,5 
1541,5 
1543,5 
1547 
1576 
1580 
1581 
1591,5 
1594.5 
1616 
1617 
1620 
1639,5 
1641 
1642,5 
1671 

0,17 
0,38 

- 0,06 
- 0,04 
- 0,02 

0,08 
0,30 

- 0,73 
- 0,47 
- 0,69 

0,os 
0,oo 

- 0,13 
- 0,16 
- 0,07 
- 0,27 
- 0,09 
- 0,11 
- 0,13 

0,15 
- 0,73 
- 0,83 
- 0,68 
- 0,63 
- 0,61 
- 0,47 
- 0,21 
- 0,25 
- 0,16 
- 0,16 
- 0,14 
- 0,15 
- 0,02 
- 0,84 
- 0,82 
- 0,86 
- 0,67 
- 0,64 
- 0,22 
- 0,17 
- 0,06 
- 0,09 
- 0,07 
- 0,01 
- 0,94 

1672,5 -0,94 
1676.5 -0,83 
1679 -0,60 

1688,s -0,64 
1686,5 -0,85 

1689 -0,223 
1692 -0,70 
1714 -0,17 

1738 -0,lO 

1740 -0,07 
1767,5 -1,06 
1771 -1.02 

1775 -0,95 
1786 -0,67 

1812 -0,18 
1836,s -0,25 
1838 -0,09 
1865 -1,07 
1868 -0,S.i 
1870,5 - 0,90 
1874,5 -0,76 
1876 -0.87 
1883,s -0,69 

1716 -0,34 

1738,5 -0 ,20 

1773 -0,93 

1811,5 -0,26 

1886,5 -0,67 
1910 -0,24 
1911 -0,24 
1934,5 0.04 
1935,5 -0,lO 
1964 -1,21 
1969,5 -1,07 
1982,s -0,83 
2008 -0,26 
2065 -0.85 
2069 -0,98 

2107 -0,20 
2133,5 -0,lO 
2258,5 0.15 
2270,5 -0,24 
2304,5 
2332 

2080 -0,40 

~~ 

a) mesurC sur MBMA 
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Tableau 2. Indices de re'tention b 100" sur Apiezon L et variation de I'inzdice avec la tempdrature pour 
des alcanes disubstituh de C,,,HZ2 b C,,H,,. AIn = IR ( d l )  - 1% (me'so). Pour les abreviations voir 

tableau 1. 

Alcane I R  dI% 106I&T Alcane I R  AIR 106I&T 

931a) 
938a) 
942 a) 

10108) 
1017 a) 

1031a) 
1035 a )  

1083s) 
11068) 
1126a) 
1226,5 
1241 
1255,5 
1263,5 
1288 
1316,5 
1385,5 
1411 
1435 
1453 
1475 
1509 
1538,5 
1549,5 
1560 
1582 
1592 
1622,5 
1629 
1637,5 
1665,5 
1703 
1710,5 
1728 
1745 

0,08 
0.30 
0.61 
0,24 
0,49 
0,36 

- 0.42 
0,09 
0,27 
0,o 

- 0,31 
- 0,09 
- 1,49 
- 1,28 
- 1,oo 
- 0,54 
- 0,33 
- 0,11 
- 0,54 
- 0,25 

0.09 
- 0,18 
- 1,64 
- 1,64 
- 1,20 

6B7ECl, 
8E7PC15 

6B7MC15 
8M7PCl, 
9E8MCl, 
6, 7Pe,CIz 
7B6PeC1, 

8.9E2C16 

9,10M,C1, 
7,8R,C14 
7P6PeC14 
7B8Pq5 

7E6PeC15 
7B8EC16 
9E8PC17 
7M6PeC16 
7B8MC1, 

9M8PC18 
9ElOMC,, 

8B7PeC15 

10, llM,Czo 
8P7PeCl6 
8B9PC1, 

8E7PeCIz 
8B9EC18 
10E9PCl, 
8M7PeCls 
8B9MCls 
1 0El  lMCzl 
11,12M,Cz, 

8, gP2c16 

9,10E,C1, 

7,8Pe&, 

8,9B,C16 

9,10P,C,, 

1763,5 
1779,5 
1811 
1815 
1828 
1858 
1884'5 
1893 
1898 
1899 
1909,5 
1915,5 
1933,5 
1946 
1952 
1969,5 
2000,5 
2005 
2008 
2020 
2050 
2066,5 
2073,5 
2082 
2091,5 
2097 
2104,5 
2123,5 
2134 
2140 
2159 
2186,s 
2193 
2246 
2283 

- 0,89 
- 0,66 

0,16 
- 0,so 
- 0,48 
- 0,16 
- 2'41 
- 2,75 

0,36 
- 2,40 
- 2,40 
- 1,83 
- 1,34 
- 1,05 
- 0,97 
- 0,03 
- 0,85 
- 0,60 
- 0,03 
- 0,38 

0,40 
- 2,92 
- 2 3 4  
- 2,48 

0,68 
- 2'32 
- 2,05 
- 1,42 
- 1,27 
- 0,90 
- 0,32 
- 0,55 
- 0,37 

1,05 

dizaines de degrC, le rapport des coefficients d'activit6, tels qu'ils apparaissent dans 
l'expression suivante, plus complkte que I: 

ne soit pas constant, le calcul de cette expression (2) fait deux temperatures pour 
trois isomhres de l'hexadecane, montre aussi une variation positive de l'indice de 
retention avec la temperature (voir fig. 9). Cette diffkrence entre les r6sultats exp6ri- 
mentaux et la thkorie avancee par Tourres reste inexpliqde. On remarque que plus 
la longueur du substituant augmente plus l'indice de r6tention d6pend de la temp& 
rature. Le manque de donndes ne nous a pas permis de determiner l'influence de la 
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Fig. 8. Variation de l'indice de rdtention avec la temfidrature e n  fovzction d u  nonabre d'atomes de carboize 
de la chaEne firincipale d'alcanes monosubstitue's (M: mBthyl-; E :  Bthyl-; P: propyl-; B: butyl-; 

Pe: pentyl-) 

Tableau 3. a) Valeurs limites A I = ( X ,  m), de la dijjlrence d'indice de re'tention entve un alcane isombre 
X et le n-alcane ayant Ie m&me nombre d'atomes de carbone que l'alcane isombre X ,  pour les alcanes 
suppe'rieurs. b) Valeur lilnite de la variation de l'indice de re'tention avec la tempe'rature pour les alcanes 
sufidrieurs 

4 
Alkyl-alcane dIn(X,  m)l Allryl-alcane d I ~ ( x ,  in)l Allryl-alcane d I ~ ( x ,  m), 

m6thyI-3- 
mBthyl-4- 
m6thyl-5- 
m6thyl-6- 
mBthyl-7- 
mBthyl-8- 
mBthyl-9- 
mBth yl-10- 
mBthy1-11- 

b) 
Alkyl-alcane 

- 32,s 
- 46 
- .53 
- 57 
- 60 
- 62 
- 65 
- 66 
- 68,5 

niCthyl- 

Bthyl-3- 
Bthyl-4- 
Bthyl-5- 
Bthyl-6- 

Bthyl-8- 
Bthyl-9- 
Cthyl-lO- 
propyl-4- 
propyl-5- 

Cthyl-7- 

Bthyl- 

- 43 
- 62,5 
- 73 
- 80 
- 84 
- 89 
- 93 
- 95 
- 86 
- 99 

propyl- 

propyl-6- 
propyl-7- 
propyl-8- 
propyl-9- 
butyl-5- 
butyl-6- 
butyl-7- 
butyle-8- 
pentyl-6- 
pentyl-7- 

butyl- 

- 106 
- 113 
- 116 
- 118,5 
- 115 
- 124,5 
- 130 
- 133 
- 134,5 
- 137,5 

pentyl- 

6 1 ~ / 6 T  - 0, l  - 0,2 - 0,7 0,95 - 1,15 

position du substituant mais elle reste de toute manikre bien infkrieure i celle de sa 
longueur. 61~/6T pour les alcanes disubstituks prksente une variation avec la longueur 
de la cliaine principale analogue A celle trouvke pour les alcanes monosubstituks. On 
constate cependant que les points correspondant aux alcanes supkrieurs s'kcartent 
des courbes et indiquent un retour B. des 61~/8T positifs (voir fig. 10). 

7. Conclusion. - L'obtention d'un grand nombre de produits de structure connue 
par irradiation des n-alcanes (dans notre cas du pentane au dodkcane) est une mkthode 
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Fig, 9. Variations thlorique (d’aprks Tozlrres) et expirimentale de  l’indice de rktention avec la temf& 
rature 
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Fig. 10. Variation de I’indice de rbtention avec la ternfiirature en fonction du mombre d‘atomes de 
carbone de la chaine principale d’alcanes diszlbstituls 

aisdment applicable B. d’autres substances [ll] [24], pourvu que soit connue la cid- 
tique de leurs rCactions radiolytiques (ex : hydrocarbures ramifids, cycliques ou aro- 
matiques [25]). 

L’indice de rktention d’un alcane et la variation de cet indice avec la tempkrature 
sont des fonctions de la structure et du nombre d’atomes de carbone de la molCcule. 
Ces fonctions sont bien dkfinies pour des alcanes supCrieurs monosubstituCs dont 
les indices de rCtention sont peu connus. On peut dkterminer ces indices dans un 
intervalle d’une centaine de degrCs A l’aide des fig. 3,  4, 5, 6 et 8 et des rkgles exp6ri- 
mentales suivantes : 
R&gle 11) : La diffkrence d‘indice entre l’alcane isomgre d‘une s6rie homologue et le 

n-alcane ayant le m&me nombre d‘atomes de carbone croit avec le nombre 
de carbones de sa chaine principale vers une valeur limite d I ~ ( x ,  m)l. 

1) Cette rkgle a 6td Bnoncde par Kovdts [5] sous la forme tDans toute sdrie homologue l’indice 
de retention des mcmbres superieurs augmente de 100 unitds par addition d’un groupe 
-CH,--a. 
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Rbgle 2: 
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La valeur limite ,41~(X, m), depend linkairement, pour une m&me subs- 
tituant, du logarithme de P-L, P &ant la position du substituant et L 
le nombre de ses atomes de carbone. 
La valeur limite LIIR(X, m)l pour P-L = 1 dCpend lineairement du loga- 
rithme du nombre d’atomes de carbone du substituant. 
La variation d’indice avec la temphrature dCpend principalement de la 
longueur du substituant. 

La connaissance des indices de retention d’alcanes de C,H,, B C2,H5,, et de leur 
variation avec la tempkrature a trouve une application importante dans la dktermina- 
tion des programmes d’analyse de mClanges complexes d’hydrocarbures (produits 
d’irradiation des n-alcanes). Elle a rendu possible la diffhentiation et la separation 
d’alcanes d’indices trks voisins mais de structure differente, comme par exemple le 
yt-C,, et le propyl-6-dodCcane qui ont le mkme indice 1400 k 80” et qui diffkrent de 
2,5 unit& d’indice k 140”. 

Rbgle 3: 

Rbgle 4: 

Nous remercions le Fonds National pour l’appui donne ce travail. 
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