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La relation existant entre la temperature et l’ordre d’8lution des ,substances 
en chromatographie en- phase gazeuse est parfois fort complexe; ainsi HOARE E? 

PURNELL~,~ et PURNELL~ ont montr& que, dans le cas de composts chimiques diff& 
rents, une augmentation de la tempdrature pouvait provoquer des inversions dans 
l’ordre d’elution, fait qu’ils ont mis en relation avec les valeurs respectives des pres- 
sions de vapeur et le rapport entre la chaleur molaire de solution i dilution infinie et 
la .chaleur latente de vaporisation, R&emment, BLAUSTEIN, ZAHN. ET PANTAGES~ 

ont observe des modifications dans l’ordre d’8lution de certains hydrocarbures ren- 
fermant de 5 & 8 atomes de carbonc cbromatographi8s en travaillant sur colonne de 
tricr&ylphosphate, soit a 40, soit & 80”; les m&mes auteurs relevent .dans la littera- 
ture quelques exemples d’inversion provoquee par une modification de la temphra- 
ture, la plupart de ces exemples se rapportant a des melanges oit des compos&s 
cycliques sont Blu&s dans le voisinage de compos&s non cycliques. I$OBERTS~ qui a 
remarque des in+ersions clans l’prdre. d’elution des farn&ne et caryophyll&ne chro- 
matographi&s.sur Apiezon L en passant de 125 & 175” interprgte ces faits sur la base 
.d’une evolution differente des courbes de tension de vapeur en fonction de la tempera- 
tu&. ‘. 

Au &ours de l’examon sur phase stationnsire de. graisse de ‘silicone, ‘de ‘me- 
langes contenant d&s’ paraffines e’t des cycloparaffines, nous avons aussi observe, 
qu’une augmentation de la tempbrature retarde de facon syst&matique’ les‘ cyclo- 
paraffmes par rapport aux paraffines et provoque parfois des inversions dans l’ordre 
d’8lution. Ce comportement different des parsffines et des cycloparaffines : pr6sente 
un inter& certain en analyse qualitative car il permet, en rbalisant des chromato- 
graphies a diff&entes tempbratures, de distinguer les deux types,d’hydrocarbures. 

PARTIE EXPBRIMENTALE 
).’ 

_. ,.‘: .’ 

Le chromatographe utilise est un appareil “Perkin-Elmer” mod&le ~16,. &quip& 
d’un detecteur: a .thermistances; le gaz ,porteur est l’h&lium. Les colonnes :constitu&es 
.de tube de. cuivre de r/4 ,pouce sont garnies de graisse de silicone. ,‘fDow *Corning 
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EIigh Vacuum Grease” deposee sur Firebrick C,, & raison de 20 o/o en poids ; la lon- 
gueur des colonnes est de 18 m&es. 

Les hydrocarbures mis en oeuvre au tours de ce travail sont d’origine commer- 
ciale ou ont et6 synth&is& par des m&hodes classiques de la chimie organique. 
La purete des hydrocarbures a I%@ v&Yfiee par chromatographie analytique en phase 
gazeuse et,’ quand cela s’est aver8 n&zessaire, la purification a 15th rdalisee par chro- 
matographie preparative en phase gazeuse. La caracterisation des produits p&par& 
a 8th faite a l’aide des temperatures d’bbullition, des indices de refraction et des 
spectres infrarouges, ces differentes proprietes 6tant cornparSes & celles don&es dans 
les tables et les catalogues de l’llmerican Petroleum Institutea”. 

ASPECT THl?ORlQUE 

La Fig. I montre l’influence de la temp&ature sur l’ordre d’blution des paraf- 
fines et des cycloparaffines dans le cas d’un mhlange compos& de a-heptane (PI), de 
z,z-dim&hylhexane (z,z-DMh), de m&hylcyclohexane (MCh) et de 2,5-dimethyl- 
hexane (z,s-DMh). On remarque que si & 70” l’ordre d’8lution est II, 2,2-DMh, MCh, 
2,5-DMh, il devient ?, 130’: H., z,z-DMh, 2,5=DMh, MCh; il y a done inversion dans 
l’ordre d’blution des m&thylcyclohexane et 2,5-dimethylhexane. 
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Fig. I. Influence de la tempdrature sur l’ordre d’blution des n-heptane (I), z,z-dimQthylhexane (z), 

m6thylcyclohexane (3) et 2,3-dim&hylhexane (4) chromatographib sur graisse de silicone. 

La faqon la plus simple d’expliquer ce ph&nom&ne est de consid&-er la rdtention 
relative, a, et d’exprimer les coefficients de partage de la faGon definie par PORTER 
et ~011.8 et PJEROTT~ et ~011.~. Dans ces conditions, pour deux solutes I et 2, on peut 
Bcrire, I Btant le solute de r&ference: 

al,2 = 
(tr --42 K2 = Y1fiO1 

(b --& =x Y2P02 

Dans cette expression:’ 
tr - TV est la difference entre le temps de rt+tention experimental et le temps de 

retention de l'air ; nous avons assimild. aux temps de retention, les distances de 
retention mesurees directement sur le chromatogramme ; 

K est lo’ coefficient de partage; 
..p? est ,la’tension de vapeur du solute pur a la tempdrature opcirationnelle; 

y ‘est le coefficient d’activitB du solute dans la phase stationnaire consideree. ‘: 
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Nous avons, en vue de l’application de la for-mule donnee ci-dessus, choisi le p- 
heptane comme element de reference. C’est done par rapport a cet hydrocarbure que 
nous aurons & considker l’evolution, en fonction de la temperature, ‘des temps de 
retention, tensions de vapeur et coefficients .d’activit& 

Les temps de retention relatifs sont deduits directement des chromatogrammes. 
Les tensions de vapeur ont et6 calculees aux diverses temperatures mises en 

oeuvre au moyen de la formule d’Antoine : 

t, temperature, en “C. 
tables de 1’American 

B 
log10 $0 = A - __ 

c-l-t 

dans laquelle PO, tension de vapeur, est exprimee en mm Wg et 
Les valeurs des coefficients A, B et C ont et15 extraites des 
Petroleum Institute”. 

TABLEAU I 

CALCUL DES TEMPS DE RBTENTION RELATIFS AU ?Z-WEPTANE ET DES RAPPORTS DES PRESSIONS DE 
VAPEUR ET DES COEFFICIENTS D’ACTIVIT$ 

Temp. (jr - 1A)X 

(1,-1A)W = Tz? 

PO, YH 

(“C) 
@OX YX 

2,2-DMh MCh 2,5-DMIc 2,2-DMh MC/c 2,pDMh 2,sDMh MCh 2,5-DMA 

A partir de la connaissance des rapports des temps de retention et des tensions 
de vapeur, on determine les valeurs des rapports des coefficients d’activitk Le 
Tableau I rend compte des valeurs des’ d.iff&ents rapports et la ‘Fig. 2 traduit leur 
6volutlon. 

D’apres la formule precedente on peut ecrire que: 

PO, Y1 
log w.2 = log p” + log yz 

2 

Dans ces conditions, l’inversion qui correspond a une intersection des deux 
droites de log al, 2 en fonction de la temperature absolue (I/T) (Fig. 2 B), depend de 
deux,facteurs : 

(a) la valeur et l’evolution des tensions de vapeur avec la temperature; 
(b) la valeur et l’evolution eventuelle des coefficients d’activitk avec la .temp& 

rature. 
Or, l’experience montre (Tableau I et Fig. 2 A) que les rapports des coefficients 

1)1 d’activite ne dependent pas de la temperature. Dans un systeme de solvant et solutes 
‘1. , non polaires, les forces de cohesion se’ resument aux seules forces de dispersion qui 

sont indhpendantes de. la temperature. Ces .forces de’ dispersion sont neanmoins 
presentes et le .fait que les rapports des coefficients d’activite soient .inferieurs ou 
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Fig. 2. Evolution en fonction de la tcmp&aturc dcs rapports des coefficients d’activit8 (A), dcs 
tcmps de r&cntion relatifs au rt-heptanc (B) et des pressions de vapeur (C). 

superieurs a l’unite suivant que l’on a affair-e. aux paraffines ramifi&s ou au m&hyl- 
cyclohexane est. probablement lie aux grandeurs respectives des molecules. En 
effet, dans le cas du squalane, phase stationnaire qui ne met egalement ,en jeu clue 
des forces de dispersion, les cycloparaffines sont aussi retard&es par rapport aux 
paraffines et ceci serait dfi, d’apres DESTY ET SWANTON~~, au fait que les molkules 
des cycloparaffmes, plus petites que les molkules des paraffines a m&me nombre 
d’atomes de carbone se logeraient plus facilement dans le rdseau du solvant et seraient 
retenues plus longtemps. 

Par ailleurs, le coefficient angulaire des droites representant les paraffines rami- 
frees est positif, tandis que celui de la droite du methylcyclohexane est negatif. 

11 en resulte que l’inversion est conditionnee d’une part par les courbes des 
tensions de vapeur (valeur et pente, Pig. 2 C) et d’autre part, par le rapport des coeffi- 
cients d’activite. 

D’apres les resultats qui vent, suivre, ilsemble que ce phenbmene soit tout h 
fait general pour des melanges de paraffines et de cycloparaffines. . . 

ASPECT PRATIQUE 
,, 

‘Ce comportement particulier des paraffines et des cycloparaffines, en fonction 
de la temperature;, presdnte un inter& .certain en analyse qualitative. 
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Soit un mdlange compose dcs hydrocarbures normaux, ramifies et cycliques 
suivants : z-mbthylbutane (I), wpentane (2)) z-m&hylpentane (3)) cyclopentane (4), 
3-methylpentane (5), whexane (6)) m&hylcyclopentane (7)) 2-mhthylhexane (S), 
cyclohexane (9)) 3-methylhexane (IO), ut-heptane (I I), z ,z-dimethylhexane (12)) 

2 ,,+dim&hylhexane (13)) m&hylcyclohexane (14)) z-mkthylheptane (15) , I ,I ,2- 
trimethylcyclopentane (16)) 3-mWlylheptane (17)) I ,I-dimethylcyclohexane (IS), 
woctane (19)) z,z-dimethylheptane (zo), 2,6=dim&hylheptane (zI), propylcyclopen- 
tane (zz), Bthylcyclohexane (23), I,r,4-trim&hylcyclohexane (24), z-m&hyloctane 
(2.5)) 3-methyloctane (26)) ut-nonane (27), propylcyclohexane (28). 

Ce melange a ete chromatographib sur une colonne de 18 m&tres de graisse de 
silicone a 95, 1x0, 125 et 140~. Les valeurs des logarithmes des temps de rktention 
relatifs au .2-mhthylheptane, choisi ici comme hydrocarbure de rdference, sont 
group&es dans le Tableau II et port&es en ‘graphique en fonction de la temp&ature 
absolue (r/T) dans la Fig. 3 ; les droites ont 6th calculees par la methode des moindres 
carres. 

On voit, d’apres cette figure, clue les droites correspondant aux differents hydro- 
carbures paraffiniques, comme celles correspondant aux differentes cycloparaffines, 
se prkentent les unes et les autres comme des faisceaux de droites divergentes issues 
de deux points diffdrents. Ce fait peut Btre mis a profit dans l’identification de m@- 

TABLEAU II 
LOGARITI-IMES DES TEMPS DE RltTJ3NTION RELATIP’S AU Z-MhTHYLHEPTANE A DIVERSES TEMPItRA- 
TURES 

Hydrocarbuvcs 95O IIOO . rqj” 1400 

z-Mbthvlbutanc -0.813 
-0.750 
-0.548 

-0.879 
-0.807 
-0.588 
-0.588 
-0,542 
-0,499 
-0.393 
-o.zgz 
-0.288 
--0.264 
-0.198 
-0.12G 
-0.101 
-O.IOr# 

0 
0.018 
0.022 
0.086 

-0.750 
-0.690 
-0.502 
-0.483 
-0.460 
-0.426 
-0.321 
-0.250 
-0.223 
-0.223 
-0.170 
-0.104 
-0.084 
-0.oG7 

0 

0.033 
0.023 
P.097 
0.082 
0.140 
o. 162 
0.190 
0.206 
0.229 

-0.688 
n-Pent&e -0.635 
z-Mbthylpcntane -0.462 
Cyclopcntanc -0.536 
3-Methylpcntanc 

-o:438 
-0.502 

n-Wexanc -0.462 
-0.421 
-0.392 

Mbthylcyclopcntanc -0.357 -0,286 
z-Methyjhexane -0.272. -0.22g. - 
Cyclohpxane -0.251 -0.198 S 
3-Methylhexane -0.251 -o.rg8. 
u-I_Icptanc 
z,,z-Dimethyihexane 

-0.184 --o*r57 
-0.1 I4 

z,5-Dimdthylhcxane -0.08’7 
--o.o94 
-0.076 

M&hylcyclohcxane -0.087 -0.051 
2-Methylheptane 0 0 
I, I ,2-Trim&hylcyclopentsne 0.025 ‘0.041 
3-Methylheptane 0.025 0.022 

I, I -D.imOtl~ylcyclol~cxanc o.og2 0.100 

n-Octane 0.099 0.092 0.075 
2,~Dimethylheptnne 0.161 0,151 ‘.0,130 
z,6-Dimethylheptane 0.188 0.176 0.149 
Ropylcyclopentane 0.207 0.199 0.183 
Ethylcyclohcxane O.ZIG 0.213 0.200 

I ,x,4-Trim&hylcyclohexane 0.237 0,236 0,227 
2-M&hyloctane 0.289 0.270 0.247 0.227. 
3-Methyloctane 0.309 0.290 0.267 : 6.247 
Iz-Nonane 0.385 0.362 -’ o*33r o*3’o5” “, 
Pro~ylcyclohexane : oe487 0.462 0.437 z 0.41.1 : f. 
. ,, ,.,‘I “.. .,;, ‘, ,’ .:.. 

I ‘, 
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Fig. 3. Logarithmes des tamps de r&cnCion relatifs au z-m&hylhcptanc en fonction de la tempdra- 
ture (pour la signification des nombrcs : voir texte) . 

langes complexes en permettant de classer directernent les composes dans l’une ou 
l’autre categoric d’hydrocarbures. 

Une autre methode plus simple pour arriver ZL ce resultat, consiste a porter les 
logarithmes des temps de retention ZL une temp&ature en fonction des logarithmes 
des temps de retention a une autre temperature. Comme le montre la Fig. 4, le diai 
grarnme resultant rappelle ceux que l’on obtient en portant les ldgarithmes des temps 
de retention sur une phase stationnaire en fonction des logarithmes des temps de 
retention sur une autre phase stationnaire et permet directement de faire le classe- 
ment en, hydrocarbures paraffiniques et cycloparaffiniques. 

Cette facon de distinguer les paraf%nes des cycloparaflines est utile aux hautes 
tempkatures, domaine oh les phases stationnaires les plus selectives sont inutilisables. 
Mais c’est surtout dans le cas de melanges complexes ob l’un des deux types d’hydro- 
carbures est present en forte concentration et l’autre & l’etat de traces, que le pro&d& 
presente le plus d’inter3. En effet, en operant & des temperatures de plus en: plus 
&levees, on obtient, ‘tout en modifiant le profil d’&lution, des pits de plus en IjluS 
efTiXs et; on peut mettre en evidence des hydrocarbures presents en t&s faible con- 
centration. Au tours d’un travail ayant pour objet la connaissance de la compo- 
sition des goudrons de ,carbonisation des houilles & basse temperature, nous avons $t 
ainsi realiser des analyses detaillees de fractions paraf%i..niques complexes renfermant 

J. Chvmizlo~. , 22. (IgGG) 22 1-225 



CHROMATOGRAPNIE DES PARAFFINES ET DES CYCLOPARAFFINES 227 

, 291 
0.400 - 

0.200 - 

0 

- 0.200 

- 0.400 

- 0.600 
LOG TiMW ii 95OC 

0.800 - 00 0,200 0.200 

Fig. 4. Log T#MH h 95’ en fonction log TJI ~-MI-I it 140~ (pour la, signification des nombres: voir 
tcxle) . 

jusqu’a onze atomes de carbone et y dkeler des traces de parafiine masquees, & 
certaines tempkatures, dans un pit important correspondant a une cycloparatie et 
inversement. 

R$SUM& 

En chromatographie en phase gazeuse realisee sur graisse de silicone, une 
augmentation de la temperature a pour effet de retarder les cycloparaffines par 
rapport aux paraffines et provoque meme, dans certains cas, des inversions dans 
l’ordre d’klution. 

En realisant des chromatographies & deux temperatures, on peut done distin- 
guer les paraffines des cycloparaffines. Ce pro&de est particulierement utile aux 
hautes temperatures et dans le cas de melanges complexes oh l’un des deux types 
d’hydrocarbure est present en forte concentration et l’autre 3, lletat de traces. 

Le comportement particulier des paraffines et cycloparaffines est probablement 
lie 2. une evolution differente des pressions de vapeur en fonction de la tempkrature. 

SUMMARY 

m> In gas-liquid chromatography carried out on silicone grease, an increase in 
I;‘. temperature retards the cycloparaffins in relation to the paraffins and, in some cases, 

even brings about inversions in the order of elution. 
By chromatographing at two temperatures, it is therefore possible to distin- 
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guish the cycloparaffins from the paraffins. This process is particularly useful at high 
temperatures and in the case of complex mixtures in which there is a high concen- 
tration of one of the two types of hydrocarbon and only traces of the other. 

The particular behaviour of the paraffins and cycloparaffins is probably linked 
with a different evolution of the vapour pressures in relation to the temperature. 
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