
STRUCTURE MOLECULAIRE ET RtiTENTIION 

PHASE GAZEUSE 

INFLUENCE DE LA TEMPtiRATURE SUR iL”HNlDiIClE lIX2 lRIl?TENTlI~N 

D’ALCANES ISOMCRES 

INTRODUCTION 

L’influence de la temp&a.ture sur la retention relkativ~e &es snnlbskwnaes (EIIIL klhuromma- 
tographie en phase gazeuse apparait comme un ph%wni%nte coc~aun~ll~~e, lk ~~~~~~~HwIILs 
auteurs ont signale ou Btudid la relation ~exktant (enttre ila ttceurmp6ra&ume ett ll”cer&~~~ 
d’dlution des solutes. 

PURNELL~ Btudie les relations liant le volume Ibe nebennttiion, lla tt~ansiiwm KU~! azn~unr 
du solute & la temperature de colonne ,et le rapport lenkre !lo clLn;allewr m&aiiw dk s&lunltko~ 
& dilution infinie et la chaleur latente de vagodsatiilon. IIll &aJl~tilt Bes ( es i&e 

retention [log Vn' = f(log P)l pour ,differentes fon~ctii~ons clh6ruu5qnn~es ((tesltcew, ZY&~QXQ&,, 
aromatiques) . Plus rdcemment BLAUSTEIN., Z~ax ax lP..~zarm~s~ ~~lbmemwm~ ~&ES 

inversions dans l’ordre d’elution d’un certain nomlbre d”Rnyduw~&~unmes &llunci;ts wnltw 
40 et So”; BRICTEUS ET DUYCKAERTS~ &x%iemt Ce ~oompoticemu~untt pmUhu&ier U.&S 

paraffines et des cycloparaffines en fonction (de ila ~euunpk&tnn~e ett s@ana~Je~~lk (qunuz cne 
comportement peut Btre mis a profit ,dans VXentiti~catiora de ma%arnges coon~~@l~x~es cepn 
permettant de classer directement les compos6s &~IIW U”nnun~e KBIUI u”;iannttne! cc~lf~t!gwrii~ 
d’hydrocarbures. 

Ces diffdrents auteurs ont ktudid l’inflnence de La rteanpirattwre sunr lie caounnPw@- 
ment de substances appartenant soit i Ides Sami!lkes chitiqu~es lbknn tilfif&rea~tt~~ s~~iit i 
la m&me famille mais dans un grand int!ervaUBe de p&ids rcnn~oU&cnnkiime_ !!%JU~OSS, 
RICHARDSON ET DVORETZKY~ signalent et utilisenit Ce n&uue @h&n~eau~&u~ &I.XUS ll”c&llunttii~enn 
de solutes appartenant a une m$me famille &kom6res IparaWqueS 2 ImtWLff aU0maes ak 
carbone chromatographies sur colonne capillaire.. 

La Fig. I, qui represente les chlnonaat~ograxnnes snnr coolk0lInunc viz3qpM cdk 

squalane a 30, 50 et 70 O d’un mdlange ,d’environ ,70 :aJlcanes, &u ,nz-ll~~~tt;aurne sun #a-HUKDHU; 
met bien en evidence l’influence de la temperature :sur ila &&emkion ~~~ellattkw &es ~olln&&s- 
On voit que dans un intervalle de temperature (de 4o01 lle m&une UU@!ZIUQ@Z w prnkwmtt~ 

sous trois aspects nettement diffdrents. I1 nous .a :semlb!% %&&nes~i d’hppmdbndiir cne: 

phenomene et de l’utiliser pour l’.analyse sdes m%ilatm;ges &‘~&xIIIJ~~.. 
Nous avons choisi l’indice de retention de KovZitk ~oomrune ccara&%%sti~~~~ alk 

retention et nous avons dtudie, sur colonne cap’i%iire, sa varkattiiorn fern lk~cettii(~mn aike lla 
temperature pour les alcanes en C,, C,, C,, C, let ‘C,. 
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PARTIE EXPl?RLMENTALE 

A$$areiZlage 
Le chromatographe utilisd pour ce travail est un appareil construit dans notre 

laboratoire, equip& d’un ddtecteur a ionisation de flamme et specialement destine h 
recevoir cles colonnes capillaires. 

La colonne utilisee, en acier inox, a IOO metres de longueur et 0.~5 mm de 
diametre interieur ; la phase stationnaire est le squalane; le remplissage a et@ effectue h 
l’aide d’une solution a IO “/0 Pds de squalane dans du qz-pentane. Les conditions 
operatoires sont d&rites dans le Tableau I. 

CONDITIONS D’UTILISATION DU CHROMATOGRAPHE POUR LA DfiTERMINATION DES INDICES DE 

RfiTENTION DES PENTANPS, HEXANES, HEPTANES, OCTANES ET NONANES 

Temperature de la colonne (“C) 
Gaz vecteur 
Pression cl’entree (bar) 
D&bit clu gaz vectcwr B la sortie cle la colonnc, B la 

pression atmospll&iquc et &. In temp&raturc 
ambiantc (ml/h) 

&lrog&nc 
2.2 

SO 

so 
hyclrog&ne 
2.0 

48 

Pyclrogho 
I.9 

30 

J. Ciwomalog.. 30 (IgG7) 357-377 





360 * D. A. TOURRES 

TABLEAU II 

SYNTNhSE PAR “METHYLENE INSERTION” 

c, et c, synlhc’li~ds c; et c, pve’ctcvseztrcs 

NO. Nom 2,2,,3- 2-MC; S-MC, 4-M& 2,4- 3-ET 2-M-3- 
X&M DiM C, 
c4 

ETC, 
G3 

z,z,3,3-TctraM C, 

z,z-DiM 6; 
z,4-DiM C, 
2-M-4-ET C, 
z,z-DiM-3-ET C, 
4,4-DiM CT 
z,5-DiM C: 
3,5-DiM C, . 
z,4-DiM-3-.ET C,, 
3.3-DiM C, 
2-M-3-E:%’ C, 
J-M-~-ET C, 
z,3-DiM CT 
3.4-DiM C, 
3-M-3-1X C, 
4&T c, 

4-M CR 
3-ET C; 
2-M C, 
3-M ‘4 
z,3-DiM-3-ET C, 

+ 

+ 
+ + 

$ -+ 
+ 

+ 
+ 

?; + 
+ 

+ 
+ + 
+ + 

+ 
;t + 

: 

z + 

+ 
+ 

TAl3LEAU III 

INDICBS DE RfiTENTION DES ~C?dZW3S DtiTERMINltS SUR SQUALANE 

NO. Nom XempSvatrcre Iqtdice de re’tentio~n 
des pies d’dbzcllitio~r - 

W) * 30° 50” 700 

I z,z-Dimdthylpropane 9.500 410.6 411.7 412.9 
2 z-Mbthylbutane 27.852 473.8 47490 474.3 
3 el?cntane 36.074 500 500 500 

l A.P.I., Juillct 1961. 

TARLEAU IV 

IXDICES DE RfiTENTION DES ?tCXU?aCS Df~TJRMINI?S SUR SQUALANE 

NO. Nom Tempdraiwe Indice de rdtenlion 
des pits d’dbzclliiion 

(“a * 30° 50” 700 

I 2,sDimdthylbutane 49.741 535.0 536.6 538.2 
2 2,3-Dim&hylbutane 57.988 565.6 567.6 569.7 
3 z-M&hylpentane * 60,271 569.2 569.5 569.7 
5” 7+Ncxane 3-MBthylpcntanc 63.282 68.740 58310 600 600 584.0 600 585.0 

l A.P.I., Juillet 1961. 

J. C?wom.atog., 30 (1967) 357-377 
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INDICES DE RkTENTIOS DES ~JephZ?JeS D$TER3!INIki SUR SQUALANE 

NO. lXO??Z Tempe’vatttve I?Jdice de ,ve’te,ntion 
des pits d’f?bulZiiion 

(“Cl l 
30° 50” 7o” 

I 2.2-Dim&hylpentsne 
2 2.4-Dim&hylpentanc 
3 2.2.3-TrimBthylbutane 
4 3,3-Dim&hylpentanc 
5 2.3-Dimdthylpentnne 
G 2-Mbthylhcxane 

z 
3-Mdthylhexane 
3-Ethylpentanc 

9 rr-Hcptane 

* A.P.I., Juillet rgG1. 

79. I97 624.5 625.9 627.2 
so.500 629.3 629.9 630.5 
80.882 636.7’ 639.8 642.9 
86.064 656.0 G58.9 66r.8 

89.784 609.6 671.7 673.7 
90.052 6G6.2 666.5 666.8 
91.850 675.5 67G.2 676.9 
93.475 684.7 685.9 687.1 

98.427 700 700 700 

INDICES DE R~~TENTION DES octanes DSTIZRMIXBS SIR SQU~L~\NE 

NO. NOllJ Tempe’vaiure lndice de rc’iention 
des pits d’L:bullition 

(“C) l 
30° 50” 70° 

361 

I 

2 
3 
4 

2 

z? 

9 
IO 

II 

12 

I3 
I4 
I5 
16 
Ii 
18 

2,2,4-Trim~thylpentane 
2,2,3.3-Tdtram&hylbutanc 
2.2-Dimethylhcxane 
2.5-Dimi?thylhexane 
2.4-Dim&hylhcxane 
2,2.3-Trimbthylpentane 
3.3-Dimt?thylhexane 
2.3,4-Trim6thylpcntane 
2.3,3-Trimdthylpcr.tane 
2.3-Dimbthylhexane 
2-MBthyl-3-6thylpentanc 
2-M6thylheptane 
4-Mdthylhcptanc 
3,4-Dimdthylhcsanc 
3-226thyl-3-bthylpentane 
3-Ethylhcxane 
3-Mdthylheptanc 
Ii-Octane 

99.238 
106.47 
I oG.840 
109.103 
109.429 
109.841 
111.969 
I X3.407 
114.760 
~15.607 
115.650 
I I 7.647 
117.709 
I 17.725 
I IS.259 
118.534 
118.925 
125.665 

687.7 

720.7 
718.4 
727.9 
731.1 
734,O 
741.1 
749.5 
755.5 
759.0 
758.4 
7G4.G 
767.0 
7GS.7 

i7O.4 
772.1 
772.1 

800 

690. I 692.4 
725.9 731.1 
719.5 720.7 

728.5 729. I 
732-I 733.2 
737.3 740-G 
743.7 746.3 
752.5 755.5 
759.8 764.1 
760.4 761.8 

761.6 764.8 
765.1 765.7 
767.5 76S.o 

770.9 773.2 
774.4 778.4 
772.9 773-G 
E? 773.6 

so0 

l A.P.I., Juillct 19Gr. 

Variation de I’ixdice de rdtention avec la tenz.#vatwe suivanl! la strzcctuure 
Bien clue la relation I = f(T) soit hyperbolique (equation de la for-me I = J!J + 

[((I + rT)/(q’ + r’T)] ), le domaine de temperature sur lequel on opere n’est pas assez 
grand pour clue la courbure se manifeste et les courbes obtenues peuvent Gtre con- 
side&es comme des droites. Nous avons represent6 sur les Fig. 2 a 5 les droites corres- 
pondant aux donnees des Tableaux III a VII. Pour ces figures nous avons class8 h 

J. ChrOWzatOg., 30 (1967) 357-377 



I 
2 

3 
4 

2 
13 
G 

$ 

D 
E 
S 
F 
G 
H 
I 

Y 
IO 

II 
Ii 

I2 

L 
ii1 

N 
0 
I3 
I? 

w 

: 
11 
I.5 

2,2,4,4-T&rambthylpentane 
2,z,5-Trim8thylhexane 
2,2,4-Trim&hylhexane 
2,4,4-Trimdthylhexane 
z,3,5-Trimdthylhexane 
2,2-DimW1ylheptane 
2,4-Dimdthylheptane 
z,z,3,4-Tbtram&hylpentane 
z,z,3-Trimdthylhexanc 
z-M&thyl-4-&hylhexane 
z,z-Dimbthyl-3-dthylpentane 
4,4-Dimbthylheptane 
2,6-Dimbthylheptane 
z,5-Dim&hylheptane 
3,5-Dim&hylheptane 
2,4-Dimbhyl-3dthylpentane 
3,3-Dim&hylheptane 
z,3.3-Trim&hylhexane 
2-Methyl-3-Bthylhexane 
2,3,4-Trimbhylhexane 

2,2,3.3-TBtrambthylpentane 
3-MBthyl-4-Bthylhexane 
3,3,4-Trim&l~yll~exane 
z,3-Dimdthylheptane 
3,4-Dimdthylheptane 

3-Mdthyl-3-&hylhexane 
4-Ethylheptane 
2,3,3,4-T&.ram&hylpentane 
4-MBthyloctanc 
3-Ethylheptane 
a-Mbthyloctane 
3-MBthy!cctane 
z,3-Dimdthyl-3-ethylpentanc 
3,3-DiBthylpentane 
n-Nonane 

u22.a:s.g 
II qposg 
B 2fO.5 4 
P 30.‘6@ 
r3r.q94. 
132~69 
n32sg 
r33.0a16 
a33.ao 
r33_:80 
n33..:83 
535.2 
n35.2 u 
136.0 
n36s 
iI3LcGg 
o37..0n 
L 37_‘66 
I3S..O 
z 39.‘W 

- 
* A.P.I., Juillct IgGI. 

chaque niveau de carbone Cn (75 = 5 ,A. ,gj &es is,oaitn~~es ceun qulLaLttm ,$gmcDlul~ (6, +l Gg 
suivant la longueur de la chaine droite Ia plus &oqp~e: 

Gvou~e 

Gl 
G, 

i 

G3 

( 

G4 

1 

StYUClWC Pig. 2 li 5 

Methyl &_I 
Dim&thy1 C,, -2 
*Ethyl Cm -2 ----_ 

Trim&thy1 CT1_3 
M&thyl&hyl C,,_a _ - _ _ _ 

Tbtramdthyl Cn_4 
Dim&hyl&hyl C,,-4 - __ _ _ _ 
Didthyl Cl+4 _-_--_ 

J. CAromatog., 30 (I9671 357-377 
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On voit nettement que plus la ramification augmente (de G, vers G,,), plus les 
pentes des droites sont grandes, c’est-a-dire plus l’indice de retention de l’hydro- 
carbure augmente avec la temperature. 

Les Tableaux VIII & XII pcrmettent de prdciser cette relation entre la structure 
de la molecule et la variation de l’indice de retention avec la temperature. 11s donnent, 
pour chaque isom&re, sa temperature d’ebullition et la variation d’indice de retention 
pour 10~ calculee a partir de nos mesures. Dans chaque tableau, on a class6 les alcanes 
selon les groupes G,, G,, G,, G, definis plus haut. A l’interieur de chaque groupe, on a 

TABLEAU VIII 

VARIATION DE L'INDICE DE RkTENTION DES $Cll~6WZeS AVEC LA TEMPdRATURE SUIVANT LA 
STRUCTURE ." 

Gvol@e Stvtcctzwe No. NOWZ XempEvalawe AI/IO0 

d’dbuldition (“C) 

GI 34 c, 2 2-M c, 27.8 0.12 
----_ 

G, DiM C, 1 2,2-DilM C, 9.50 0.57 

TABLEAU IX 

VARLATION DEL'KNDICE DE RETENTION DES l~e.mvtes hvmz r.~ TRMP~~RATURESUIVANT LA STRUCTURE 

Gvoltpe Stvuctcwe NO. Nom. Tevn.pdvalarve AI/XOO Fig. 6 
d’Gbu.lCition (“C) 

GE iu c, 3 2-M c, Go.3 0.12 + 
4 3 63.3 0.50 

-- 
G, DiM C,, I z,z-DiM C, 49.7 0.80 q 

2 2~3 58.0 1.00 n 

-JiABLEAU 4; 

VARIATION DE L'IXDICEDERtTENTION DES ?LCjYtCJlLCS AVEC LATEMPtiRATuRE SUIVANT LASTRUCTURIS 

NO. NOWZ Xentpdvalacve AI/IO” Fig. 7 
d’e’bullitiou (“C) 

_-- 

G, 51 C” 6 2-M c, go.0 0.1&l + 
7 3 91.5 0.35 

- -__I_- 
G, DiM C, x 2,2-D1i\I C, 79.2 0.67 cl 

4 3#3 SG.1 I a45 
2 214 80.5 0.32 n 
5 2~3 59.8 1.01 

ET c, 8 3-lx c, 93.5 o.G2 al 

G,: TriM C., 3 2,2,3-TriR/I C, so.9 I.55 0 

J. Cltromatog., 30 (1967) 357-377 
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d@fini des sous-,groupes correspoxwh.nt h lla nature etj’c~an B Pa positicm des snbstituants. 
L’Gtude de ces knbkaus amhue lies chservations stivante.s : 
(a) La variation de B”h&cc avec ka Itempekature cro2 du groape G, au groupe 

G,. Le Tail&au XIII d0nrne Bes vakuss waoyennes de dljko”, 11 corrnpEte Bes Fig. 2 5 5. 
‘(b) A ii’int&depar d”un groupe, ks va.EePars de dZ/mo” sent cependant tr& dis- 

persdes. Par exempk, pour Ile groupe G,, dI//ro” van-k de 0.32 Zn m-45 pour Ies C,, de 
0.30 i 1.30 pour k-5 c, et de 0.20 ii r.ag ]POU~ ne e,. 

‘(cj On est airtsi amena~ 2 comidikec cks ~w~-gm~,~p bask sur Ee nombre 
d’atomes de asbone qluaternaire elt d”altomes de carbone ten-tiah clans la moI6cuIe, 
c’est-:-B-dire SUB le nombre, h mature et lla positiomn des substituarnts. Par exemple pour 
le ,groupe G,, on rassembne ns nnnollbn~ a\-- t.m ca.rbme quatemaire, les mokkules 
avecdeux carbones tertiaireset ksmol&ukavecmn carbone tehltitire. 

A l’int&ieur de chaqaae sows-grwpe ahsi dikni. dlffno” v-ark dam Ee mkne sens 
que la tcmphature d’&xaUIitiow. 

(d) Une autre reprksentaftion g-raphique du phhnomhe consiste 21 porter, comme 
le font BRXTEUS E?T D~Y~KUSRS~ pour ks temps de re5tenti<m, Des indices de SteMion 
& une temphature en ffolnction des iandices B ume autae ternnphature. Ees Fig. 6 5 CJ 
reprksenfent ponr iles akanes en C,, CT. C, et C, ks courbes I,Q = %[l,,o). Pout chaque 
condensation en carbowe, toutes ks sfrucdt~1res envisaghs senon le nombre, h. nature 
et la position des snbstituarnts sent repr&enlt&s par des points cW%re~ci&s; la 
signification de ces points se tromve dams les Tableaus IS B XII. Compte-term de Ia 
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TABLIXAU XII 

VARIATION DE L’INDICE DE ReTENTION DES nonancs AVEC LA TBMPfiRATURE SUIVANT LA STRUCTURE 

GYOU~C Slvucltcve NO. NOW Tcmfikraluve AI/IO” Fig. 9 
d’c%ulliiion (“C) 

G, M c, I? 4-M c, 142.4 0.30 + 
R 2 143.3 0.30 
S 3 = 44.2 0.35 

Gz IXM CT A 
E 
T 

13 
8 
I? 
G 
L 
M 

ET c; 0 

Q 

2,2-DiM C, 132.7 
414 135.2 
313 137.0 

2,4 132.9 
2,G 135.2 
215 136.0 

395 1360 

213 X40.5 

314 140.6 

4-E-r c, 
3 

141.2 

143-O 

0.45 q 
1.15 
1.15 

0.20 I 
0.25 
0.30 

0.55 
0.65 
0.80 

0.45 m 
0.45 

G, TriM C, 2 2,2,5-TriM C, 124.1 0.65 0 
3 2,2,4 12G.5 I.35 
4 2,404 130.6 1.40 

7 2,2,3 133-G I .Go 

9 2,313 137.7 1.55 
12 3,304 140.5 2.20 

5 2,385 131.9 
IO 2,384 139.0 

0.85 0 
1.50-1.So 

G.1 

M-ET C” N 

C 
J 
li 

Tctrahl C, 1 
II 

6 
13 

DiM-ET C, D 
. .I. . 

xi 

DilZT C, 14 

3-M-3-ET C, 140.6 I.75 0 

2 4 x33.5 0.55 0 
2 3 138.0 I .05 

3 4 140.4 I.55 

2,2,4,4-TCtraM C, 122.3 I .go n 
2,2,3,3 140.3 2.70 

2,2,3,4 133.0 2.25 A 
283.394 141.5 2.65 

2,2-DiM-3-IX C, 133.5 2.10 A 
2,3 3 144.7 2.70 

214 3 136.7 I.SO 0 

3,3-DiIZT C, 146.2 2.90 * 

TARLIZAU XI1.I: 

VALEURS MOYENNES DE &/IO0 
- 

Gvo.ttjw Pe~nla~acs Nexa.nes 
.-- 

Oclanes 

Gl 0.12 0.31 0.25 0.30 0.31 
G, 0.57 0.90 o.so 0.70 0.5s 

% I*55 I .GS 1.28 

G, 2.G2 2.3s 

J. Clwomalofi., 30 (1967) 357-377 
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P 

-650 
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J I 1 I I 
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Temp&aturesPC) 
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*_ 
ii 

500 
I 

540 590 
Indices de rhtention 30 OC 

Pig. G, Courbes I,0o = f(I,,o) pour les hcxanes. 

I;&. 7. Courbes I,00 I f(l,,o) pour Its heptanes. 

78( 3- 

a 
g 

600 50 
hdice6s de ahtenfion 30 *DC 

L 
1690 

El 
‘S 

5 
‘2 
8 
M .* 
5 

680 730 
Indices de rhtention 307% 

I I 
820 
Indices de:&temtion 30 SC 

S&70 

Fig. 5. Courbcs IO00 = f(I,,o) pour les octanes. 

Fig. g. Courbes I,,,0 = f(IsOO) pour Ies nonanes. 

prkision obtcnue sur la mesure des indices, on peut ‘d&duke de ices dk.gra~~, qyx+ 
pour chaque condensation en carbone: 

(a) Les points Iv00 = f(l,,o) correspondant & 1’ensem;bk des zkanes nne SC! ~&IPXKU~ 
pas sur une droite unique. 

(b) Les points correspondant aux alcanes de mbmes structun-es se @awmrt: sanr des 
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droites et les droites correspondant aux diffdrentes structures sent paralleles entre’ 
elJ!es,. 

D’autre part la droite correspondant a une structure donnee pour les alcanes en 
C, n!‘est pas clans le prolongement de la droite correspondant h la x&me structure pour 
Ees alcanes en Cn+, ou Cn _r (Tableau XIV). Les equations de ces droites ont dtd 
caku.Ees par la mdthode des moindres carres. 

Dans Ie Tableau XV sont rassemblds pour les differents sous-groupes des 
Tableaux IX a XII comprenant au moins deux isomeres, d’une part les pcntes des 
droites 1,@0 = %(1,,,0), d’autre part les valeurs ITOo correspondant a des.,_1,,0 de 550, 
6so, 750’ et s50. 

Et-ALUATION DU D$CALAGE DES COURBES ITO" = f(l,,o) 

.Wvvttclztve I .& = 700 I .&-)o = 800 I no0 = 900 

~tldcJ - l,o"(C,) I,o"(C,) - ~;o"G,) J,o"(C,) - Z;dqJ) 

f 8.9 5.7 
8 2; 7.2 
a 10.1 II.2 

0 5.6 

On observe que toutes les pentes sont tr&s voisines de 1.0s. 
Rmr chaque condensation de carbone, les valeurs I,,-,0 rapport&es dans lc 

TaMean XIV chiffrent le decalage les unes par rapport aux autres des droites corres- 
pondant anx differentes structures. 

On observe que pour un indice donnd a 30 O, l’indice a 70” : 

(a), croit avec la ramification 

(comparer les points Jr 1.” /“,I:) 
(b), croit lorsque deux carbones tertiaires se trouvent remplacds par un carbone 
qnaternaire 
(comparer les points E et 0, 0 et 0, J, et A) 

(c) croit lorsqu’un substituant &thy1 est remplace par deux substituants methyl 

(comparer les points @I et 
I 

z,@et g, Act/i). 
/ 

Sm>r~o~s et ses collaborateurs* signalent la presence de deux pits de surfaces 
&gales pour Ee z,3,4-trimethylhexane. 11s attribuent ce doublet a la resolution des deux 
diastCreoisom&-es dus a la presence de deux carbones assymdtriques dans la mokkule 
a-h cet Enyclrocarbure. Nous avons egalement obtenu une t&s bonne separation de ces 
isonn&res Qsolut~ No. IO) : resolution R = 2 ; cette r&solution correspond h une difference 
d’k%ce de 3 points. 

Les auteurs precedents n’ont pas obtenu la &paration des diastdreoisomeres du 
3,+a%m&hylheptane et du 3,5-dim6thylheptane qui possedent eux aussi deux 
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carbones assymdtriques clans la moldcule. En ce qui concerne le 3,+dim&thylheptane 
(pit No. M) nous avons observe, sinon une separation totale, du moins une rdsolution 
suffisante (0.3 point d’indice A. 36”) permettant de reperer les deux diast&eoisom&res. 

La Fig. IO represente les chromatogrammes 21 36 O du z,3,+trimdthylhexane 
(No. IO) et du 3,+dimdtl~yllzeptane (No. M) obtenus par la reaction de microsynthese 
signaXe prdcddemment. En ce qui concerne le 3,5-dimdthylheptane, il existe une 
forme inactive par compensation interne et une forme active. Ces deux isomeres 
gdometriques n’ont pas etd s&pares. 

G 

I 

720 
Temps (min) 

Fig. IO. Sdparation cles cliastbrdoisom~res. 

ASPECT THtiORIQUE 

Si on considere la retention relative cc de deux solut&s I et 2, on peut Qcrire*: 

(dR’>Z J72 y"lpol 
a132 = (d-& = z; =--- 

y"2P"2 

Oti 

tin’ est la 
Ii: est le 
P” est la 

colonne, 

Y0 est le 

d’oh 

distance de retention reduite du solute, 
coefficient de partage, 
tension de vapeur du solute pur h la temperature d’utilisation de la 

coeffkient d’activitd du solute dans la phase stationnaire utilisde, 

(dn')z -.- 
1% (dn'jl = 1% po2 

p"L + log 2Lo,l 

Y"2 
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LB 
IlGlg lr” = .A -- cc + It! 



RAPPORTS DES COl3FPICIENTS D’RCTIVITI? DE QUELQUES NONANES Y”,~_~*,/Yo~olu~~ 

2,2.4,4-TctraM C, 
z,2.3,4-TctraM C, 
2,2,3,3-TetraM C, 
2,3,3,4-TetrdM C, 

2,2.5-TriM C, 
2,2,4-TriM C, 
2,4,&l-TriM. C, 
2,3,3-TriM C, 

2,2-DiM C, 
2,4.-DiM C, 
4,4-DiM C, 
2,pJXM CT 

4-M c, 
2-M c, 

3-M c, 

0.93 
0.95 
I.02 

I.02 

0.8‘~ 

0.89 

0.92 

o.gG 

0.57 
0.86 
0.88 
0.88 

o.SG 
0.88 
0.91 

0.92 

0.96 
I.01 

1.01 

0.84 
0.89 
0.92 
0.95 

0.86 
0.87 
0.88 
0.87 

0.85 
o.SG 
0.89 

Pig. I I. Variation de Ire avcc la tempdraturc pour lcs nonsncs. 

Fig. 12. Influence clc la tempbrature sur l’blution cl’unc fraction cl’un trimhe clc prop3!Ii:ncritlilustt’Lieil 
hydro&n& 
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llkri; WUDHUMS cs.Wrmu.es; nous+ on.&: pcrmk de, tracer les courbes Ip” = f(t) pour 
Q&WQUE s&n~S ((El&. no)).. C&S aouurbes sont: alk~~Ces~ suivant les groupes G, a G4 deja 
unttS.k’hu; lpununr lkw iiuculkn~ dk: ak’tientin~. Commc~ pour les’ indices de retention, les courbes 
z7l.H = ff((n) Ipct uwwmtt Ztlua: ~~~~~ifb~es;~onme.d%s;dboites et l’on, observe effectivement un 
Iprun:u CakE X?a&tiIul exrltllle D e% a&+ . . 

ID& cus4 otisem&= (~1~1 pen&i: ti;er;- &WFG: applications pratiques : 

((II)) Ch pmutt,, cm *’ !+aamti lbs; tensions; de, vapeur a differentes temperatures, 
dk0m.c &g:, ~&kc~iiu- lh~ vrauxiktii~~ dk: 1 poun’un~ corps- donn& et par suite les possibilites de 
5sZy elk- cm- em f&km& varier la temptkature. 

((2)) Ipionnr urnkz lier0~rkMlune: dbnn~e;, la tension de vapeur d’un solute peut Btre 
ez~-fpziituS~ exm fkorm~tirm C&C Klinr.&a: 6i.b &‘tenrt;i’onl et des tensions de vapeur des deux n- 
EpzuraB6m~~ w&iiure~ ((~~n13$).. Oh a dbnc:: 

sii calm aL (jikFt!rPmrmliirn_ 1,~; GL tlm_oiii tem@kiaturies,. oni obtient un systeme de trois 
&qlurtiont5 dl?or% Ekorm tie! Bkcilbrneti l&i aaleums den B,. C:‘ et (A -L,) . 

&,, q@i cr.& lke lbg@&Mmuw Wi.u~ nombre~ uoisinl de, I (Tableau XVI), est faible et 
Q-MU& &~IWIUY$&& ul.kv&dl,, q@i a.& en.wiren~ IIQQ) fois, plus grand. 

?L lpnmttikr &ES wJknms dks ikBiiros dba r&‘tention figurant dans le Tableau VI, nous 
;UWOIO-S c&c~~K~ & ll”aj.&! &: l.l”%‘@n~ ((4) les; aonstantes de l’dquation d’Antoine pour 
ll’~~amnl~ C&U; cne&uur~~. EQS n&‘srnlltiats obiienus sont present&s dans le Tableau XVII. 
IMULUS lke mnxTnmre: tt&Ukwu~ oxu a~ iknsaaiitt 1e.s; valeu~s correspondantes extraites des tables de 
U’ZJP’JLLI~!. L%‘u-anrtt en&~a: lbs; ptalk~~.~~s; aalkwlE’:cs et les, valeurs theoriques est presque 
u30Njj01lLMS i SL II T;*. 

lI?‘,~t- CC~O~IE&~ sii lkes; ~~~esu.uias dlXnd.kes. de, retention sont realisdes avec un 
~u~un~l~~~U~~x~~~~ns.~e’eem~~~ature,et de debit ont et6 particuliere- 
mwmtt .~oi&u&.~, orn Ipewtt e.spic’nan &kuissar;~aeti &art et par suite utiliser ces resultats pour 
!.lklnr&,w c-e:. 

XOIUS armors ~nolr&dG 2~ li"zlnxal~~sa~ all'he~ fraction (135-140~) d’un trimere de 
~pur.o&Emxe m lb@.bog$r& O&U a~ &‘termiiS par sgectrometrie de masse, que la 
cco~nfpw crronwikilkkk rue! crw&iermtt: w’ C&S; paa;aF&ies.. On a r&&C trois chromatogrammes 
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TABLEAUXVII 

DtiTER&IINhTION DES CONSTANTES A, B ET c DE L’$QUATION D’ANTOINE POYR ILIES O'CllYANiES 

2 

2.2,4-Trimbthylpentane 

2,2,3,3-Tdtram8thylbutane 

3 2,2-Dim&thylhcxane 

4 2,5-DimBthylhesane 

5 2,4-Dimdthylhcxane 

G 2,2,3-Trimdthylpentane 

7 3,3-Dimdthylhesane 

8 2,3,4-Trim&hylpentanc 

9 2,3,3_Trimdthylpentane 

IO 2,3-Dimdthylhexane 

XI 2-Mdthyl-3-bthylpentane 

12 2-MBthylheptane 

13 4-lM~tliylheptane 

14 3,4-Dim&hylhexane 

15 

16 3-Ethylhcxane 

17 3-Mdthylheptane 

A 
B 
C 

A 
R 
C 

A 
B 
C 

A 
B 
C 

A 
B 
C 

A 
R 
C 

A 
B 
C 

A 
B 
C 

A 
B 
C 

A 
B 
C 

A 
B 
C 

A 
B 
C 

A 
B 
C 

A 
A 
C 

A 
B 
C 

A 
B 
C 

.4 
B 
C 

G.SxrBg 
125j’.&$O 

220.735 

6.87665 

1329.93 
226.3G 

6.83715 
1273,594 
215.072 

6.85984 
1287.274 
214.412 

6.55305 
1287.S7G 
214.790 

6.82546 
1294.575 
218.420 

G.Q5121 
1307.882 

217.439 

6.85396 
1315.084 

217.52G 

6.84353 
1328.046 

220.375 

6.87004 
1315.503 

214..157 

G.SG358 
1318.120 

215.306 

6.9I735 
1337.468 

213.693 

G.gooG5 
1327.661 

212.568 

6.87986 
1330.035 

214.863 

G.8673~ 
1347.209 

219.654 

6.89095 
13271884 

212.595 

6.89944 
I3314530 
212.414. 

6.85494 
1248.44'6 
220.~02n. 

'6.78g84 
1278.~5 
221.4'8 

16.9043'8 
1275/06.$ 
21g.'sGz 

,Gd93072 
x2,8+995 
2r+Go5 

'G..gsqs 
1288.42s 
214.960 

,G,8535r 
J290.473 
217.759 

6.87937 
1297..405 
216.303 

6.87r24 

1304.4x9 
2x,6.559 

683822 
1310.214 
2X7.496 

6.92488 
13~4.815 
213.630 

6.,87x25 
1312.925 

215.833 

6.95509 
r320.659 
212.177 

G-95744 
1323.375 
212.'076 

'6.90561 
1322.78G 
213.917 

6.85428 
1323.215 
2x5:959 

6.95503 
1328.324 
212*.03g 

,6.95503 
1328.324 
212..059 
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B 36”, g8” et $Q”* 11s sent reproduits sur la Fig. 12. L’exploitation de ces chromato- 
gra.m.mes eslt rapportBe clans le Tableau XXIII. 

Darns ce tablleau, nous avons class& lcs pits obtenus aux trois tempdratures, par 
inndice de retention croissant. Four chacun cles trois chromatogrammes nous avons 
innd.iqueS la surface relative de chaque pit par rapport k. la surface totale, Et, en regard 
de chacunrn des pits, nous avons mentionne la ou les parafies en C, susceptibles d’Btre 
eUu&s darns ce pit (constituants possibles du pit). On constate ainsi que certains 
constitiunanlk son& isoI6s sur les trois chromatogrammes (3.5, A, IO, I?, Q et R) alors clue 
cll”aunlhres son& f%mCs ensemble a une temperature et &pares a une autre ou aux deux 
aunties Itempk&.mres. F (z,s-DiM C,) et G (3,+DiM C,) sent 6lu&s ensemble a 36” et a 
58”’ Blmtis s0lmt s&xmr& B SO”. 0 (G-ET C,) est 61ue avec K (3-M-+ET C,) a 80” et avec 
M [3,4-IX&l Cc,), B 36O et 58”, mais M est s&pare de 0 A 80” et K est s&pare de 0 & 36” 
elt SL gP. 

AXALYSE QVANflYATkVE; DE L’HYDROGfiNAT D’UN TRIBI$RE DE PROPYLl%NE INDUSTRIEL 

Oj& satvface Analyse ,finale 

Ho Ho SO0 LVO. dss Nom o/o saryfacace 
p‘ics 

Q-3 
0.1 

x.7 

m-3 

rnq?.Q 

4-E 

5-H 

50.2 

2.0 

34 

Q-9 
3.5 
8.3 

o-3 

mg.o 

3-4 
as 
2.2 

2-f 

Lt.= 
4-5 

0.6 

30.0 
2.1 

2.s 

1.0 

12.5 

X5.1 

3.5 
0,s 

2-3 
3.0 

o-3 

0.2 

1.7 
1.3 

14.6 

z,z,5-TriM C, 013 
z,z,4-TriM C, 0.1 

z,3,5-TriM C, 1.7 
z,z-DiM C, 113 
2,4-DiM CT 14,x 

C Z-M-~-ET C, 

8 2,6-DiM CT 

441 

8.5 
o-5 E 4,4-DiM C, 

$18 

0.6 

17-3 F 2,5-DiM C, 17.3 
1.2.7 G 3,5-DiM C, 12.7 

2.0 I 3,3-DiM C, 2.0 

Z-M-~-ET C, 3.1 
3.4 
1.1 

7.6 

2,3,4-TriM C, I.0 

3-M-4-E% C, 4-o 
2,3-DiM C, 7.9 

N ~-M-S-ET C, 0.3 
X4.3 

4.6 

3.3 
0.6 

2.3 
2.6 

0 
M 
P 
a 
I< 
S 

4-ET C, I.0 

3,4-DiM C, 14.0 

4-M C, 3.4 
3-ET c, 0.8 

z-M C, 2.3 
3-M C, 2.9 

Total 99*7 
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La comparaison des surfaces relatives, ;a&t.tibu.*lles aUln.x dliive!r.. cu~tit 
possibles, permet finalement d’etablir sans aucunt i.n&erff&renoe lla G&e des -I&, 
presents et leur concentration dans le n&Lange; toetie &zatbnati0m1 ~7maumUiit &kaumt 
bask sur l’hypothese que les reponses .au ~diit&&euliIr de bsnntks k prar&&n~ cean SC, ~mtt 
@ales. 

CONCLUSION 

Nous avons deter-mind, a plusieurs tiemperatures, ks S~~%ces & r&e&&em u&e UWJUKS 
les alcanes en C,, Cn, C,, C, et C,; il est :apparu qne ila variiati0m1 de ll%ndikce a%ye~ Ila 
temperature 6tait fonction de la structure (de Ea mo&nnUe.; ~eunk by pmiSci.sbnn de Ila 
determination de l’indice obtenue sur colonnes capiM peum~ett de mettftm cean &v% 
dence ces variations. 

Nous avons montre les avantages ,que B’on pe;w8 tirer de lla cacotissarnae pr&cik~ 
de l’influence de la temperature sur la retention pour Il’anaUy~ qun.aUiititive ett qunarnti- 
tative d’un melange de constituants de propridB%s k&s vois,iirmtes. 

Enfin, nous avons reli@, i une temperature donn&e, ll?iundliioe u&e m&ennti~~ all”unm 
solute i sa tension de vapeur, et ceci constitae une aippnocbe vers uun rnn+eun sun@& 
mentaire d’identification. 
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RlkUMlt 

La chromatographie en phase gazeuse sur ~ooiloame de :grzunde &tmcliU& & ll;ra 
reaction de microsynthese par “methylene insert&on” onftpennnk d"&%abtiksiun~iicclets 
de rdtention k plusieurs temperatures de Lous ks &canes en “e=, & & ~VUX unun &a~.& %F 
de 0.149. 

On a relic l’augmentation d’indice pour xoO & ila s~n-unc~ nnnoIW aks 
isomeres consider&s et mis evidence un par&Mlisme entie Ua vtiati~on de n”iinnticoe I& 
celle de la tension de vapeur d’un solute, avec ila temp&atnnre; liil en d&counUeunuu IIUW~J~~~TI 
d’accdder, a partir de la connaissance des I ,eQ AJfAT, au.xs vakmrs i&es mm~te de 
l’equation d’Antoine. On donne un exemple d’atiI.isation pmtiqnnc dun ~~bk~~~cormn~e BD(O)UW 
l’analyse quantitative ddtaill6e d’un produit ~ndustrk8 ~oomn@exe. 

SUMMARY 

Gas chromatography on a column of high eG’kscy as wellU as ticrt~~~ti~k b>T 
means of “methylene insertion” have m,ade it possibk to detter~~tiane tine mekuntico,lm 
indices of all the alkanes from Ct to C, at various itemiperatnnas, avikb a ~tidlar7dl erm0~ 
of 0.149. 

The increase in the index per IO O is ~correla&ed with &e mokcnnllaur sltrun~c.ttnn~~~~ (08 
the isomers considered and a parallelism is idrawn between Itbe wan-%tkn of UUIW tides 
and that of the vapour pressure of .a solute width the kmiperatanre; dttis opens unp tie 
possibility, starting from known values of I .and AfyAT, off ~ol~ttahniung Uhe cm&kamlts co)ff 
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the equation of Antoine. An example is given of’ the practical application of the 
phenomenon to the detailed quantitative analysis of a complex industrial product. 
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