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INTRODUCTION

L’influence de la température sur la rétention relative des substances en chroma-
tographie en phase gazeuse apparait comme un phénoméne complexe. De nombreus
auteurs ont signalé ou étudié la relation existant entre la température et 1"ordre
d’élution des solutés.

PURNELL!? étudie les relations liant le volume de rétention, la tension de vapenr
du soluté & la température de colonne et le rapport entre la chaleur molaire de solutiomn
a dilution infinie et la chaleur latente de vaporisation. Il établit les diagrammes de
rétention [log Vi = f(log P)] pour différentes fonctions chimiques (esters, alcools,
aromatiques). Plus récemment BLAUSTEIN, ZAHN ET PANTAGES® observent des
inversions dans l'ordre d’élution d’un certain nombre d’hydrocarbures €lués emtmre
40 et 80°; BRICTEUX ET DUYCKAERTS?® étudient le comportement particulier des
paraffines et des cycloparaffines en fonction de la température et signalent que ce
comportement peut étre mis a profit dans l'identification de mélanges complexes emn
permettant de classer directement les composés damns l'une ou l'autre catégorie
d’hydrocarbures.

Ces différents auteurs ont étudié I'influence de la température sur le comporte-
ment de substances appartenant soit & des familles chimiques bien différentes, soit @&
la méme famille mais dans un grand intervalle de poids moléculaire. SINMONS,
RICHARDSON ET DVORETZKY! signalent et utilisent le méme phénomeéne damns 1"élutiom
de solutés appartenant 4 une méme famille d’isomeéres paraffiniques & neuf atomes de
carbone chromatographiés sur colonne capillaire.

La Tig. 1, qui représente les chromatogrammes sur colonne capillaire de
squalane 4 30, 50 et 70° d'un mélange d’environ 7o alcanes, du n-pentane au z-nonane,
niet bien en évidence I'influence de la température sur la rétention relative des solutés.
On voit que dans un intervalle de température de 40°, le méme mélange se présemte
sous trois aspects nettement différents. Il nous a semblé intéressant d"approfondir ce
phénomeéne et de l'utiliser pour I’analyse des mélanges d’alcanes.

Nous avons choisi 'indice de rétention de Kovits comme caractéristique de
rétention et nous avons étudié, sur colonne capillaire, sa variation en fomctiom de la
température pour les alcanes en C;, Cg, C;, Cget Gy,
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Fig. 1. Influence de la température sur l'élution des alcanes en Cgz—C,.

PARTIE EXPERIMENTALE

Appareillage

Le chromatographe utilisé pour ce travail est un appareil construit dans notre
laboratoire, équipé d’'un détecteur i ionisation de flamme et spécialement destiné a
recevoir des colonnes capillaires.

La colonne utilisée, en acier inox, a roo métres de longueur et 0.25 mm de
diamétre intérieur; la phase stationnaire est le squalane; le remplissage a été effectué a
I'aide d’une solution & 10% Pds de squalane dans du #n-pentane. Les conditions
opératoires sont décrites dans le Tableau I.

TABLEAU I

CONDITIONS D’'UTILISATION DU CHROMATOGRAPHE POUR LA DETERMINATION DES INDICES DE
RETENTION DES PENTANES, HEXANES, HEPTANES, OCTANES ET NONANES

Température de la colonne (°C) 30 50 70
Gaz vecteur hydrogéne hydrogéne hydrogéne
Pression d'entrée (bar) 2.2 2.0 1.9

Débit du gaz vecteur & la sortie de la colonne, & la
pression atmosphérique et & la températurc
ambiante (ml/h) 8o 48 36
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Nous avoens witilisé I'hydmogtme commme: gaz vecteur de: préférence & Mazote: car il
permet d'effectuer des amalyses dams um temps beancowp plus: court sans: changer la:
résolution.

Nous obtemnons 1350 @oo plateamns théoriques pomr le w-moname & 36°, calculés par

m = TEdyew)2
AR’ = distance de méttemtivom médmditie,
w = langeunr du pic i ka base,

La résolution mCy/m<Cyda 36° est dgale i $o, callculée & partir de:

_ 2ldgym—co) — dmm—acwl
w(m-Cy) 4+ en{(m~C)

avec

Ar = distamoe de métemtion depumis Iimjectiom.

Dams ce trawvail le temps die rétemtion die I'air a toujours i€ déterminé par une
méthode de caloul due & PErmErsox ET Himsm™ wiilisamt la relatiom liméaire qui existe
entre le logarithme du temps de rétemtiom rédunt et le momibre d'atomes: de carbone
dans une série homologue.

Sywitheéses

Nous disposions, & ['état pur, de toms les pemtames,, hexamnes, heptames, de 17 des
18 octames et de 13 des 33 momames. Powr symthétiser les isoméres quil nous manquaient,.
nous avons utilisé la réactiom die “methylene imsertion™ rapportée: par DoERING et ses
collaborateurs® et déja utilisée par SnowoNs ¢f @l pour la symithése des: monames:.. Dans
le Tablean [T, on donme emn megand des isoméres symthétisés (octame No. 2) (monanes.
No. A a4 T) lindication dies isomeénes préCursemns.

RESULTATS ET DISCUSSION

Valewrs des imdices de wdemition

Nous awvons mesuré les imdices die métemtiom des trois isoméres em Cj, des: cing
isoméres en Cg, des menf isoménes em C;,, des dits it isoméres em Cy, et des trente cing
isomeéres en Cy, @ 30°, 50° et 70°. Nows dommoms, dams les Tableauss JII & VI, les
valeurs retemues qui womt les mxoyemmes, armomdies & ©.I poimt, d'aw moims: trois
déterminations. Dams les comdiitiomns b mons avoms opéné, I'écart type sur une déter-
mination d'indice, calculé & partir de onze mesmres sur chacum des: isoméres em Cyg se
situe 4 .S = ©0.149, ce qui cormespond & wumn imtervalle de comfiance de: 4= @.172(2S5/ v 3)
pour une moyenmne de tmois mesmnes, amn mivean de probalbilité g, 9%,.

Ume publication mécemte du Data Subcommittee of the Gas Chromatography
Discussion Group of the Imstitute of Petrolemm” présemte les résultats d'um essai
circulaire comoermantt la détermimation des imdices de rétemtiom d'um certaim nombre
d'hydrocarbures légers satmmés sur plesicnrs phases statiommaires (domt le: squalane) et
A différentes températures. L'écart emtme les imdices de cette publicatiom (waleurs
arrondies & I'umité) et ceux que moms avoms déterminés (Tableaws ITT & VI, 3@ et 70°)
est toujours inférienr & 1 poimt.
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TABLEAUII
SYNTHESE PAR ‘METHYLENE INSERTION"'

C, et Cy synthitisés C. et Cg précurseurs
No, Nom 2,2,3- 2-MC, 3-MC, 4-MC, 2,9- 3-ET 2-M-3-
: riM DimM Cq ETC
C4 Cﬂ
2 2,2,3,3-TetraM C; —+-
A 2,2-DiM C. +
B 2,4-DiM C, + + -+
C 2-M-4-ET C, + -+
D 2,2-DiM-3-ET C, +
E 4,4-DiM C, -+
I 2,5-DiM C. -+ -+
G 3,5-DiM C, -+ +
H 2,4-DiM-3-ET C; <+
1 3,3-DiM C, -+
J 2-M-3-ET C,4 + +
K 3-M-4-ET C, + +
L 2,3-DiM C, o+ +
N 3,4-DiM C, : + -+
N 3-M-3-ET C, -+
8] 4-ET C, -+ +
r 4-M Cgy -+ -
Q 3-ET C, + +
R 2-M C4 +
s 3-M C, + +
T 2,3-DiM-3-ET Cy 4+
TABLEAU III
INDICES DE RETENTION DES penfanes DETERMINES SUR SQUALANE
No. Nom Température Indice de vétention
des pics a’'ébullition S S =
(°cC)™ - 30 50 70
1 2,2-Diméthylpropane 9.500 410.6 411.7 412.9
2 2-Méthylbutane 27.852 473.8 474.0 474.3
3 n-Pentane 36.074 500 500 500
* A P.1., Juillet 1961,
TABLLEAU IV
INDICES DE RETENTION DES /exanes DETERMINES SUR SQUALANE
No. Nom Température Tudice de vétention
des pics a’ébullition S 3 3
(°C) * 30 50 70
1 2,2-Diméthylbutane 49.741 535.0 536.6 538.2
2 2,3-Diméthylbutane 57.988 565.6 567.6 5609.7
3 2-Méthylpentane * 60.271 569.2 569.5 569.7
4 3-Méthylpentane 63.282 583.0 584.0 585.0
5 n-Hexane 68.740 6oo Goo Goo

* A.P.I., Juillet 1961,
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TABLEAU V

INDICES DE RETENTION DES Jigplanes DETERMINES SUR SQUALANE

No. Nom Tempéralure Indice de vétention
des pics da’ébullition " . 3
(cc)” 3o 50 70

1 2,2-Diméthylpentane 79.197 624.5 625.9 627.2
2 2,4-Diméthylpentane 80.500 629.3 629.9 630.5
3 2,2,3-Triméthylbutane 80.882 636.7° 639.8 642.9
4 3.3-Diméthylpentanc 86.064 656, 658.9 661.8
5 2,3-Diméthylpentane 89.784 669.6 671.7 673.7
6 2-Méthylhexane 90.052 6606.2 666.5 666.8
7 3-Méthylhexane 91.850 675.5 676.2 676.9
8 3-Ethylpentane 93.475 684.7 685.9 687.1
9 n-Heptane 98.427 700 700 700

* A.P.1L,, Juillet 1961,

TABLEAU VI

INDICES DE RETENTION DES oclfanes DETERMINES SUR SQUALANE

No. Nom Température Indice de rétention
des pics d’ébullition S S S
(°cc)* 30 50 70
1 2,2,4-Triméthylpentane 99.238 687.7 690.1 692.4
2 2,2,3,3-Tétraméthylbutane 106.47 720.7 725.9 731.1
3 2,2-Diméthylhexane 106.840 718.4 710.5 720.7
4 2,5-Diméthylhexane 109.103 727.9 728.5 720.1
5 2,4-Diméthylhexane 109.429 731.1 732.1 733.2
() 2,2,3-Triméthylpentane 109.841 734.0 737-3 740.6
7 3.3-Diméthylhexane 111.969 741.1 743.7 746.3
8 2,3,4-Triméthylpentane 113.467 749.5 752.5 755.5
9 2,3,3-Triméthylpentane 114.760 755.5 759.8 764.1
10 2,3-Diméthylhexane 115.607 759.0 760.4 761.8
II 2-Méthyl-3-éthylpentanc 115.650 758.4 761.6 764.8
12 2-Méthylheptane 117.647 764.6 765.1 765.7
13 4-Méthylheptanc 117.709 767.0 767.5 768.0
14 3,4-Diméthylhexane 117.725 768.7 770.9  773.2
15 3-Méthyl-3-éthylpentane 118.259 770.4 774.4 778.4
16 3-Ethylhexane 118.534 772.1 772.9 773.0
17 3-Méthylheptane 118.925 772.1 772.9 773.6
18 " n-Octanc 125.665 8oo 8oo 8oo

* A.P.L., Juillet 1961,

Variation de l'indice de rétention avec la température suivant la structure

Bien que la relation I = {(T') soit hyperbolique (équation de la forme I = p +
(g +#T)/(¢" + #'T)]), le domaine de température sur lequel on opére n’est pas assez
grand pour que la courbure se manifeste et les courbes obtenues peuvent étre con-
sidérées comme des droites. Nous avons représenté sur les Fig. 2 & 5 les droites corres-
pondant aux données des Tableaux III a VII. Pour ces figures nous avons classé a
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TABLEAU VII

INDICES DE RETENTION DES nonanes DETERMINES SUR SQUALANE

No. Nom Température Imdice de rédention
des pics d’ébudlidion = = =
(°Cy™ 30 39 70
1 2,2,4,4-Tétraméthylpentane 122.284 709.3 773-1 776.9
2 2,2,5-Triméthylhexane 124.084 TS 776.7 778
3 2,2,4-Triméthylhexane 126.54 786.8 789.5 722
4 2,4,4-Triméthylhexane 130.648 803.0 So8.2 Sro.g
5 2,3,5-Triméthylhexane 131.94 Sro.y Boz_y Spyg.n
A 2,2-Diméthylheptane 132.69 8Bry4.9 8135.8 816.7
B 2,4-Diméthylheptane 132.89 8z1.1 821.5 8219
6 2,2,3,4-Tétraméthylpentane 133.016 8Br35.6 8z20.1 824.6
i 2,2,3-Triméthylhexane 133.60 8r8.y 8z21.9 8z5.1
C 2-Méthyl-4-éthylhexane 133.80 823.2 8243 8z35.4
D 2,2-Diméthyl-3-¢éthylpentane 133.83 8r8.0 8zz2.2 826.4
E 4,4-Diméthylheptane 135.2 82353 8276 8z9.9
8 2,6-Diméthylheptane 135.21 826.7 8z7.2 8z7.7
D) 2,5-Diméthylheptane 136.0 832.3 8329 833.5
G 3.5-Diméthylheptane 136.0 832.6 833.7 8348
H 2,4-Diméthyl-3-éthylpentane 136.69 832.8 8364 Sq0.0
I 3,3-Diméthylheptane 137.01 833.8 836.1 838.4
0 2,3,3-Triméthylhexane 137.66 836.3 8q0.0 843.7
J 2-Méthyl-3-éthylhexane 138.0 Bar.6 843-7 84358
10 2,3,4-Triméthylhexane 139.04 By3.4 846.6 849.8
8466 8496 83=.
1T 2,2,3,3-Tétraméthylpentane 140.274 8B47-3 8527 8381
K 3-Méthyl-4-éthylhexane 140.4 8z1.7 8348 8357.9
12 3,3,4-Triméthylhexane T40.46 BgB.7 $33.1 8357.35
L 2,3-Diméthylheptane I40.5 8353.5 854.8 856.1
M 3,4-Diméthylheptane 140.6 B36.3 83584 860.0
836.8 83584 860.0
N 3-Méthyl-3-éthylhexane I140.6 8Bz0.0 853.5 8570
O 4-Ethylheptane 141.2 B56.6 837.5 858.9
13 2,3,3,4-Tétraméthylpentane 141.551 853.6 838.9 B6y.2
P 4-Méthyloctane Tg2.42 862.3 862 g 863.5
Q 3-Ethylheptane 143.0 BG6.0 8656.q 867.8
R 2-Méthyloctane 143.26 8Bbyg.g 8647 863.0
S 3-Méthyloctane Tg4g4.21 B69.6 870.3 710
T 2,3-Diméthyl-3-éthylpentane 144.7 B6H.9 8yz2.3 8777
14 3.3-Diéthylpentane 146,168 871.8 877.6 883.9
15 n-Nonane 150.798 Yoo Qoo Qoo
* A.P.I., Juillet 1961.
chaque niveau de carbone C, (# = 35 a g) les isomeéres en quatre groupes G; & G,

suivant la longueur de la chaine droite la plus longue:

Groupe Structure Fig. 2 a 5
(;‘2 Diméthyl Cn ) B ————
;Ethy] Cn_2 —————
Gy Triméthyl C,_y —
Méthyléthyl Cpg  — — — — —
{ Diméthyléthyl C, g — - — —
Diéthyl Cp.y = - — - — _ _
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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 rétention de I'hydro-
carbure augmente avec la température.

Les Tableaux VIII & XII permettent de préciser cette relation entre la structure
de la molécule et la variation de I'indice de rétention avec la température. Ils donnent,
pour chaque isomére, sa température d’ébullition et la variation d'indice de rétention
pour ro° calculée & partir de nos mesures. Dans chaque tableau, on a classé les alcanes
selon les groupes G, G,, G, G4 définis plus haut. A I'intérieur de chaque groupe, on a

TABLEAU VIII

VARIATION DE L’INDICE DE RETENTION DES penlanes AVEC LA TEMPERATURE SUIVANT LA
STRUCTURE -

Groupe Structure No. Nom Température Alf10°
d’ébullition (°C)

G M C, 2 2-M C, 27.8 0.12
G, DiM C, I 2,2-DiM C,4 9.50 0.57

TABLEAU IX

VARIATION DE L’INDICE DE RETENTION DES /zxanes AVEC LA TEMPERATURE SUIVANT LA STRUCTURE

Groupe Structure No. Nom Tempévature Allro° Fig. 6
a’ébullition (°C)

G, M G4 3 2-M C; Go.3 0.12 -+
4 3 63.3 0.50

G, DiM C, I 2,2-DIiM C, 49.7 0.80 O
2 2,3 58.0 1.00 |

TABLEAU X

VARIATION DE L’INDICE DE RETENTION DES heptcmes AVEC LA TEMPERATURE SUIVANT LA STRUCTURE

Groupe Structure No. Nom Température Allro® Fig. 7
d'ébullition (°C)
Gy MC, 6 2-M C, 90.0 0.14 -+
7 3 91.8 0.35 ’
Gy DiM C; I 2,2-DiM C, 79.2 0.67 |
4 3.3 86.1 1.45
2 2,4 8o.5 0.32 ]
5 2,3 89.8 1.01
ETC, 8 3-ET C, 93.5 0.62 M
Gy TriM C; 3 2,2,3-TriM C, 8o0.9 I.55 (e}

J. Chromatog., 30 (1967) 357—377
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TABLEAU X1
VARIATION DE L'INDICE DE RETENTION DES 0ci@mes AVEC LA TEMPERATURE SUIVANT LA STRUCTURE

Groupe Structuwe No. Nom Temupévatore Allro° Fig 8
d"ébullitiow (°C)

G, M C; Iz 2-M C; 117.6 0.27 +
13 4 157-7 .27
17 3 r18.9 ©.37

G, DiM Cg 3 2,2-DiM C,; 106.8 .59 ]
7 3.3 111.9 .30

4 2,5 109.1 ©.30 (]
3 2,4 109..4 ©.53
10 2,3 115.6 0.72
Iy 3.4 117-7 I.12
ETC4 i) 3-ET (g 118.5 .37

Gy TriM Cg 4 2,2,4-Trmid C; .2 118 o)
o 2,2,3 109.8 .66
9 2,3.3 114.7 2.14

8 2,34 113.4 .50 o

M-ET C, 15 3-M-3-ET 5 8.z 1.9 (O]

Ir 2 3 115.6 1.60 @

G, TetraM Cy z 2,2,3,.3-TetradM C, 106.5 2.62 TAN

défini des sous-groupes correspondant a Ja nature et/ou a la position des substituants.

L’étude de ces tableaux améne les observations suivantes:

(a) La variation de l'indice avec la température croit du groupe G, au groupe
G4. Le Tableau XIII donne les valeurs moyvennes de A7/10°. Il compléte les Fig. 2 a 5.

(b) A lintérieur d’un groupe, les valeurs de A7/10° sont cependant tres dis-
persées. Par exemple, pour le groupe G,, AI/10° varie de 0.32 a 1.45 pour les C,, de
0.30 a 1.30 pour les C; et de 0.20 a 1.15 pour les C,.

(c) On est ainsi amené a considérer des sous-groupes basés sur le nombre
d’atomes de carbone quaternaire et d’atomes de carbone tertiaire dans Ia molécule,
c’est-a-dire sur le nombre, la nature et la position des substituants. Par exemple pour
le groupe G,, on rassemble les molécules avec un carbone quaternaire, les molécules
avec deux carbones tertiaires et les molécules avec un carbone tertiaire.

A l'intérieur de chaque sous-groupe ainsi défini, A47/10° varie dans le méme sens
que la température d’ébullition.

(d) Une autre représentation graphique du phénomeéne consiste a porter, comme
le font BRICTEUX ET DUYCKAERTS? pour les temps de rétention, les indices de rétention
a une température en fonction des indices &4 une autre température. Les Fig. 6 4 ¢
représentent pour les alcanes en Cg, C,, Cg et C, les courbes I.5° = f(1;,°). Pour chaque
condensation en carbomne, toutes les structures envisagées selon le nombre, la nature
et la position des substituants sont représentées par des points différenciés; la
signification de ces points se trouve dans les Tableaux IX & XII. Compte-tenu de la

J:. Chromatog., 30 (1967) 357—377
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TABLEAU XII

VARIATION DE L'INDICE DE RETENTION DES #onanes AVEC LA TEMPERATURE SUIVANT LA STRUCTURE

Groupe Structure No. Nom Tempiérvature Allro° Fig. 9
d’ébullition (°C)
G, M Cq P 4-M Cy 142.4 0.30 -+
R 2 I143.3 o.30
S 3 144.2 0.35
G, DiM C, A 2,2-DiM C, 132.7 0.45 |
E 4.4 135.2 1.15
T 3.3 137.0 I.15
B 2,4 132.9 0.20 =
8 2,6 135.2 0.25
I 2,5 136.0 0.30
G 3.5 136.0 0.55
L 2,3 140.5 0.65
M 3.4 140.6 o.80
ET C, ) 4-ET C, I41.2 0.45 M
Q 3 143.0 0.45
Gg TriM C4 2 2,2,5-TriM C, 124.1 0.65 @)
3 2,2,4 126.5 1.35
4 2,4,4 130.6 1.60
7 2,2,3 133.6 1.60
9 2,3,3 137.7 1.85
12 3.3.4 140.5 2.20
5 2,3,5 131.9 0.85 ®
10 2,3,4 139.0 1.50-1.80
M-ET C, N 3-M-3-ET Cq 140.6 1.75 ©
C 2 4 133.8 0.55 ®
J 2 3 138.0 1.05
K 3 4 140.4 I1.55
G, TetraM Cy I 2,2,4,4-TetraM C, 122.3 1.90 Ay
11 2,2,3,3 140.3 2,70
6 2,2,3,4 133.0 2.25 A
13 2,3:3:4 I41.5 2.65
DIM-ETC; D 2,2-DiM-3-ET C; 133.8 2.10 A
T 2,3 3 144.7 , 2.70
H 2,4 3 136.7 1.80 <
DiLET C, 14 3,3-DiET C; 146.2: 2.90 *
TABLEAU XIII
VALEURS MOYENNES DE 4J/10°
Groupes Pentanes Hexanes Heptanes Oclanes Nonanes
G, 0.12 0.31 0.25 o.30 0.31
G, 0.57 0.90 0.80 0.70 0.58
G, 1.55 1.68 1.28
Gy 2.62 2.38

J. Chromatog., 30 (1967) 357-377
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Fig. 9. Courbes I,° = {(J44°) pour les nonanes.

précision obtenue sur la mesure des indices, on peut déduire de ces diagrammes, que
pour chaque condensation en carbone:

(a) Les points 1. 70° = f(Ig9°) correspondant a 1’ ensemble des alcanes ne se pﬂacent
pas sur une droite unique.

(b) Les points correspondant aux alcanes de mémes stmctures se placent sur des

J« Chromatog., 30 (1967) 357-377



368 D. A. TOURRES

droites et les droites correspondant aux différentes structures sont paralléles entre-
elles.

D’autre part la droite correspondant a une structure donnée pour les alcanes en
Cn n’est pas dans le prolongement de la droite correspondant 4 la méme structure pour
les alcanes en Cp,, ou C,—; (Tableau XIV). Les équations de ces droites ont été
calculées par la méthode des moindres carrés.

Dans le Tableau XV sont rassemblés pour les différents sous-groupes des
Tableaux IX a XII comprenant au moins deux isoméres, d’une part les pentes des
droites I,,> = {(I,4°), d’autre part les valeurs I,y correspondant a des I° de 550,
650, 750 et 850.

TABLEAU XIV
EVALUATION DU DECALAGE DES COURBES J.g° = f(1,,°)

Striectuve Iqp° = 700 I4p° = 800 Igp° = 900

I0o(Cg) — L70°(Cq)  159°(Cq) — I59°(Cyq)  139°(Cy) — I70°(Cy)

+ 8.9 7.0 5.7
» 6.5 7.2
et 10.I 1.2
(@] 5.6

On observe que toutes les pentes sont trés voisines de 1.08.

Pour chaque condensation de carbone, les valeurs I,,° rapportées dans le
Tableau XIV chiffrent le décalage les unes par rapport aux autres des droites corres-
pondant aux différentes structures.

On observe que pour un indice donné a 30°, I'indice & 70°:

(a) croit avec la ramification

(comparer les points / E / 2 / ﬁ)

(b) croit lorsque deux carbones tertiaires se trouvent remplacés par un carbone
gquaternaire
(comparer les points met O, @ et O, A et A)

(c) croit lorsqu’un substituant éthyl est remplacé par deux substituants méthyl

(comparer les points 1 et/ E , @ et / 2 , A et / ﬁ).

Cas de l'isomérie optique

SiMMONS et ses collaborateurs? signalent la présence de deux pics de surfaces
egales pour le 2,3,4-triméthylhexane. Ils attribuent ce doublet 4 la résolution des deux
diastéréoisomeéres dus a la présence de deux carbones assymétriques dans la molécule
‘de cet hydrocarbure. Nous avons également obtenu une trés bonne séparation de ces
isomeéres (soluté No. 10): résolution R = 2; cette résolution correspond a une différence
d’indice de 3 points.

Les auteurs précédents n’ont pas obtenu la séparation des diastéréoisoméres du
3,4-diméthylheptane et du 3,5-diméthylheptane qui possédent eux aussi deux

J- Chvomatog., 30 (1967) 357-377
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TABLEAU XV

ETUDE DES COURBES [..0 = ([ ,.°
0 30

Nature des Nombre d'atomes  Fig. 6 @ 9 Pentes des dvoites Ly = f(I5y) Indice de rétention & j0° poir un tidice de
stebstitieants de carbone vétention @ 3o0° de
terliaive  qtiater- Hexanes  Heptanes Octaies  Nouaites 530 630 " 750 850 _
iaire (Hexaites) (Heptaies) (Octaites)  (Noidites)
=CH, I _s L ) 1.07 1.04 548.4 649.1 750.0 840.5
2 "] 1.07 1.06 1.09 652.7 752.9 853.0
i o t.to 112 1.09 655.2 7506.4 856.0
3 o 1.03 :8344
i t 0 1.00 108 758.0 850.
2 i A 1.04 860.4
2 A 1.04 860.9
=CH,=CH, i i} 1.00 848
=CH, 3 ® 1.13 8557
et
=CH,=CH, i i A 103 §860.0
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370 ' D. A. TOURRES

carbones assymétriques dans la molécule. En ce qui concerne le 3,4-diméthylheptane
(pic No. M) nous avons observé, sinon une séparation totale, du moins une résolution
suffisante (0.5 point d’indice a 36°) permettant de repérer les deux diastéréoisoméres.

La Fig. 10 représente les chromatogrammes a 36° du 2,3,4-triméthylhexane
(No. 10) et du 3,4-diméthylheptane (No. M) obtenus par la réaction de microsynthése
signalée précédemment. En ce qui concerne le 3,5-diméthylheptane, il existe une
forme inactive par compensation interne et une forme active. Ces deux isoméres
géométriques n’ont pas été séparés.
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Fig. 10. Séparation des diastéréoisomeres.
ASPECT THEORIQUE

Si on considére la rétention relative o de deux solutés 1 et 2, on peut écrire®:

(dr")2 Ks y°1P%
®1,2 = oy B opme e
(@r'n K1 y°P°
AR est la distance de rétention réduite du soluteé,
K est le coefficient de partage,
P° est la tension de vapeur du soluté pur a la température d’utilisation de la
colonne,

(=]

v° est le coefficient d’activité du soluté dans la phase stationnaire utilisée,
d’ol1
(dr')e ° »°1

log &L + Io ' (1)
et s Tmn —— —— 1
g (@r')1 g Peg & e
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Rappdiens dl amthre prantt qurs, por didfmitiom,, Pindice: de: rétention de: Kovats de-la;
monmalle paraffime & z attomes die canibome: estt Too z et que: pour les: molécules: & six
;atomes dle cantbone @m plins, Tindiice de nétemtivm estt défine: par la relation::

o (€l — oy (inf))=

I = oeoz 4+ z00 ~ - 2
liorg, (e — Voo (el e (2)

«lans laguédlle

((@r)ss estt la disttamae dle nétemttiiom nédivitte: din solaté;,

((@x))z et (@n)zqe somtt les distamees die nétentiiom néduites: des:normales- paraffines
Az et (z 4 2) atomes dke canthome.

En combinamt les ¢équattitoms (1) ett (), om exprime: Findice: de: rétention: d’un:
sdluté S en flondtion dles ttemdioms die wapewnr et des; coeffivients: dfactivité: dw soluté et
des m-parafimesi z et (@ - 2) athomres die cantbome;, parr 1l relatiom::

lkoyg PP — lloygy P 4

a = % - ZoD
@OF - lkepg P — loyg P e - Las (3)
amec
Ly = log?Z
WV
Lo = llog J‘;‘i
Woze

Brocmpux £ Dostcrarmas® omtt momtiné expénimentialementt que dans-unsystéme
de salvant et die sdluttés mom prolkuiines les naupponts: des; coefficientss: df activité ne: dépen-
dent pas dle la températiune. Now moenmes momtnentt ¢ggalementt 1y constance-de ces rap-
pornts :avec lla tiempérathume (Talbkenn XWID).. Plowr um soluté” ett des: n-paraffines-données,
L, et Ly :sont dles comsttamttes. [La wanituttiiom de Iindice: de: ré¢tention dfun soluté avec la
ttermpérature est dlomce Hide & lla wanituttiiom die I tensiom de wvapeur de: ce' soluté: avec la
ttempérathure «t & la wallonr dies ottty df actiivitiée:. O peutt done s’attendre i ce
(quune grandleur comme

lag Pm-Cer — ltoyg P77
T lag PwC—Nug Pm-Coawn

””,0 .

wartie, awvec la tiempiratiurg, die mumitne amalbgue: & Findice: de: rétention 7.. Ipe peut
détre considéré comme mepnésantzamtt Iéwoiutitom die: i tensiom de: vapeur dw soluté S
relativernentt & wdlles dles npanaffimes i = ett = 4 2 atomes: de: carbone:. Nous. avons
«caloulé etitte expression pour thoms lles momaness isoménes;, & trois: températures, en:
wrtilisant éguatiion & Nmttoiime::

B

2 O == .H S—
log 22 © = u

danslaguelle P° et o tiemsiom die wapanr exsprimée em mm demencure; # la température:
wen C. [Les wallouns dles qomsttamtiees 41, B et € omtt ¢He: exstinaities: des: tables: de 17 American
Petrdleum Imstitmthe®.
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TABLEAU XVI
RAPPORTS DES COEFFICIENTS D’ACTIVITE DE QUELQUES NONANES Y %5.c7/7 soluts

Température

58° 8o0°
2,2,4,4-TetraM C, 0.93 0.g92
2,2,3,4-TetraM C, 0.95 0.96
2,2,3,3-TetraM C, 1.02 I.0X
2,3,3,4-TetraM C, 1.02 I.0I
2,2,5-TriM Cg 0.84 0.84
2,2,4-TriM Cg4 0.89 0.89
2,4,4-TriM C4 0.92 0.92
2,3,3-TriM C4 0.96 0.95
2,2-DiM C, 0.87 0.86
2,4-DiM C, 0.86 0.87
4,4-DiM C, 0.88 0.88
2,5-DiM C. 0.88 0.87
4-M Cg 0.86 0.85
2-M C4 0.88 0.86
3-M C4 0.91 0.89

o
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Fig. 11. Variation de Ipe avec la température pour les nonanes.

TFFig. 12. Influence de la température sur I’élution d’une fraction d’un trimére de propylénciindustriel

hydrogéné.
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Les walkuns olbtemmuess nouss ontt permis: de tracer les courbes Ip°® = f(¢) pour
diwquue sollnttd ([Figz. 11).. Cess counlbes: sont: classées. suivant les groupes G, 4 G, déja
wthilliséss powmr les imdices: die: pétentiom.. Comme pour les indices de rétention, les courbes
lIpse = () pewwemtt ftne: considérées:comme: des droites et I’on observe effectivement un
pranallidizme: de wariatiom entne: 7 ett Ipe..

ASHPEICT PRUNTTIONTHS

D ¢ olbservatioms om peutt tiver deuss applications pratiques:

(m) Om peutt, commaissantt les: tensions: de' vapeur a différentes températures,
dlome Ips-, préwoinr ln waniatiom de: 7 pour un corps-donné et par suite les possibilités de
sitpaner dews comstituants: em faisantt warier la: température.

(@) Plomr ume: température: donnde,, la tension: de vapeur d’un soluté peut étre
exprimmée em fometiom die I'indice: de: rétention et des tensions de vapeur des deux #-
punaffimes woisimes (Equation 3).. Om a done::

lrogyy P — La = (U, P° 5P z2)) + Lo

IDamthre pantt, Péquatiom d’Antoine;. liant 2°s. et la température s’écrit

»
oy P = Al —
L C 1
Om @ dome
Al B 4 ( °,. IP° /A
Al — Caz — Ly = f{(ls,P° 0, P" 21.2)) + Lo (4)

Si om a détermimé: Zg: & troiss températures, on obtient un systéme de trois
dgurattiioms dl' ot 'om tine: facilement: les: waleurs: de B, C et (4 —L,).

L, quii estt le logarithnre: df'um nombre: voisin de' © (Tableau XVI), est faible et
pewtt Ettme megline dexamtt Al,, quii estt enviton ro® fois: plus grand.

A\ panttitr dies; waleurs: des: indices: de' rétention figurant dans le Tableau VI, nous
avwoms cullewlld & adde: de Féquatiom (4) les: constantes- de ’équation d’Antcine pour
l'emsemmiblle diess octiamess. Les nésulifats: obtenus: sont présentés dans le Tableau XVII.
Drams ke moéme: talblleanu om ay imscritt les: waleurs: correspondantes extraites des tables de
IAPILY. Lécant emtne: less waleurs: calculées: et les valeurs théoriques est presque
thoxmjjorums: imfEmiewnr & 1w 9% ...

ar comsEgquuentt sii less mesunes: d'indices. de' rétention sont réalisées avec un
appameilliyge dams lequeell less négulations. de température et de débit ont été particuliére-
mmemtt soifpmées, om peutt espérer abaisser cett écart et par suite utiliser ces résultats pour

Vamallyse quualittattive:.

APPILICAT KON
Nows avoms procédE @ lanallwser dlune fraction (135-140°) d’un trimeére de
propslidme imdhustriel hydiogéné.. Om a déterminé par spectrométrie de masse, que la

woupe comsiiditnée: me: comtientt que: des: paraffines.. On a réalisé trois chromatogrammes
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TABLEAU XVII
DETERMINATION DES CONSTANTES 4, B ET C DE L'EQUATION D’ANTOINE POUR LES OCTANES

. A. TOURRES

No, Nom Valeur Valeur % Ecart
théorigque calculée

I 2,2,4-Triméthylpentane A 6.81189 6.8540.4 0.03
B 1257.840 1248.446 .74
C 220.735 220,021 Q.35
2 2,2,3,3-Tétraméthylbutane A 6.87665 6.78984 .26
B 1329.93 1278.15 3-89
C 226.36 2271.48 2.15
3 2,2-Diméthylhexane A 6.83715 6.90438 0.98
B 1273.594 1275.064 Q.01
C 215.072 215.861 0.37
4 2,5-Diméthylhexane A 6.85084 6.93072 1.03
B 1287.274 1285.995 0. 10
C 214.412 21.4.605 0.00
5 2,4-Diméthylhexane A 6.85305 6.91841 0.93
B 1287.876 1288.421 Q.04
C 214.790 214.960 0,08
6 2,2,3-Triméthylpentane A 6.82546 6.85351 .40
B 1294.875 1290.473 0.34
C 218.420 217.759 0.30
7 3,3-Diméthylhexane A 6.85121 6.87937 Q.41
B 1307.882 1297.405 ©o.80
(& 217.43Q 216.304 .32
8 2,3,4-Triméthylpentane A 6.85396 6.87124 0.25
B 1315.084 1304.419 .81
C 217.526 2106.159 0.03
o 2,3,3-Triméthylpentane A 6.84353 6.83822 ©0.08
B 1328.046 1310.214 I.34
C 220.375 217.496 I.30
10 2,3-Diméthylhexane A 6.87004 6.92488 ©o.80
B 1315.503 1314.815 .05
C 214.157 213.630 .25
II 2-Méthyl-3-éthylpentane A4 6.86358 6.87125 Q.11
B 1318.120 1312.925 Q.39
(& 215.3006 215.833 Q.24
12 2-Méthylheptane A 6.91735 6.95509 .54
B 1337.468 1320.659 r.25
C 213.693 212.177 .71
13 4-Méthylheptane A 6.90065 6.95744 .82
B 1327.661 1323.375 0.32
C 212.568 212.076 .23
14 3.4-Diméthylhexane A 6.87986 6.90561 .37
B 1330.035 1322.786 .54
C 214.863 213.917 O.44
15 3-Méthyl-3-éthylpentane A 6.86731 6.85428 .19
B 1347.200 1323.215 r.78
C 219.684 215.959 r.69
16 3-Ethylhexane A 6.89098 6.95503 0.93
B 1327.884 1328.324 ©.03
C 212.595 212.019 0.27
17 3-Méthylheptane A 6.89944 6.95503 .80
B 1331.530 1328.324 o.24
C 212,414 212.019 .18
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& 36°, 58° et 80°. IIs sont reproduits sur la Fig. 12. L’exploitation de ces chromato-
grammes est rapportée dans le Tableau XVIII.

Dans ce tableau, nous avons classé les pics obtenus aux trois températures, par
indice de rétemtion croissant. Pour chacun des trois chromatogrammes nous avons
indiqué la surface relative de chaque pic par rapport a la surface totale. Et, en regard
de chacun des pics, nous avons mentionné la ou les paraffines en C, susceptibles d’étre
eluées dans ce pic (comstituants possibles du pic). On constate ainsi que certains
constituants sont isolés sur les trois chromatogrammes (3.5, A, 10, P, Q et R) alors que
d’autres sont élués ensemble a une température et séparés a une autre ou aux deux
autres températures. ¥ (2,5-DiM C,;) et G (3,5-DiM C,) sont élués ensemble & 36° et &
53° mais sont séparés a 80°. O (¢-ET C,) est élué avec K (3-M-4-ET C;) & 80° et avec
M (3,4-DiM C.) a 36° et 58°, mais M est séparé de O a 80° et K est séparé de O a 36°
et a 58°.

TABLEAU XVIII

ANALYSE QUANTITATIVE DE L'HYDROGENAT D'UN TRIMERE DE PROPYLENE INDUSTRIEL

Coustitunants % suvface Analyse finale
possibles 36° 58° 80° No. des Nowm % surface
pics

1-2 0.3
2 0.3 0.3 2 2,2,5-TriM C4 0.3
3 0.1 o.1 0.2 3 2,2,4-TTiM C4 0.1
5 1.7 .7 1.7 5 2,3,5-TriM C, 1.7
A I.3 I.I 1.3 A 2,2-DiM C, 1.3
B 13.6 14.6 B 2,4-DiM C. 14.1
B-D-7 I.4.0
C 4.3 C 2-M-3-ET G, 4.1
C-D 4.
8 4.8 8 2,6-DiM C, 4.8
6-7-C-D-8 8.5
E 0.6 0.5 E 4,4-DiM C, 0.6
E-8 5.
r 17.3 F 2,5-DiM C, 17.3
G 12.7 G 3,5-DiM C, 12.7
G-F 30.2 30.0
1 2.1 2,0 I 3,3-DiM C, 2.0
H-I 2.0 .
J 3.4 2.8 J 2-M-3-ET C, 3.1
9-J 3.4
§ () 0.9 1.0 I.I 10 2,3,4-TriM C4 1.0
K 3.5 K 3-M-4-ET C4 4.0
L 8.3 7.6 L 2,3-DiM C, 7.9
rn-12-K-IL 12.5
N 0.3 N 3-M-3-ET C, 0.3
10-12-M 14.3
IN-O 4.6 (®) 4-ET C, 1.0
AM-O 5.0 15.1 M 3,4-DiM C, _ 14.0
P 3.4 35 3.3 P 4-M Cg 34
9] 0.8 0.8 0.6 Q 3-ET C, 0.8
R 2.2 2.3 2.3 R 2-M Cg 2.3
S 3.0 2.8 S 3-M Cy 2.9
S-T 2.7

Total 99.7
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La comparaison des surfaces relatives, attribuables aux divers comstituamts
possibles, permet finalement d’établir sans aucune interférence la liste des constituants
présents et leur concentration dans le mélange; cette évaluation quantitative étamt
basée sur I’hypothése que les réponses au détecteur de toutes les paraffines em Cg, somt
égales.

CONCLUSION

Nous avons détermingé, a plusieurs températures, les indices de rétention de tous
les alcanes en Cg, C,, C,, Cq et Cy; il est apparu que la variation de I'indice avec la
température était fonction de la structure de la molécule; seule la précision de la
détermination de l'indice obtenue sur colonnes capillaires permet de mettre en évi-
dence ces variations.

Nous avons moniré les avantages que l'on peut tirer de la connaissamoe précise
de I'influence de la température sur la rétention pour I'analyse qualitative et quanti-
tative d’un mélange de constituants de propriétés trés voisines.

Enfin, nous avons relié, a une température donnée, l'indice de rétemtion dwm
soluté a sa tension de vapeur, et ceci constitue une approche vers un moven supplé-
mentaire d’identification.
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RESUME

La chromatographie en phase gazeuse sur colonne de grande efficacité et la
réaction de microsynthése par ‘methylene insertion’ ont permis d’établir les indices
de rétention a plusieurs températures de tous les alcanes en C; 2 Cg avec un écart tvpe
de o0.149.

On a relié I'augmentation d’indice pour 10° a la structure moléculaire des
isomeéres considérés et mis évidence un parallélisme entre la variation de I'indice et
celle de la tension de vapeur d’un soluté, avec la température; il en découle un movemn
d’accéder, a partir de la connaissance des [ et A7/AT, aux valeurs des constantes de
I'équation d’Antoine. On donne un exemple d’utilisation pratique du phémoméne pour
Panalyse quantitative détaillée d'un produit industriel complexe.

SUMMARY

Gas chromatography on a column of high efficacy as well as microsymthesis by
means of “methylene insertion’’ have made it possible to determine the metemtion
indices of all the alkanes from C; to Cy at various temperatures, with a standard error
of 0.149.

The increase in the index per 10° is correlated with the molecular structumre of
the isomers considered and a parallelism is drawn between the variation of the imdex
and that of the vapour pressure of a solute with the temperature; this opens up the
possibility, starting from known values of I and A7/AT, of obtaining the constants of
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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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