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RELATION DE TOPOLOGIE-INFORMATION ENTRE LA 

STRUCTURE D’ESTERS ALIPHATIQUES SATURtiS ET LEUR 

TEMPS DE RgTENTION EN CHROMATOGRAPHIE EN PHASE VAPEUR 

SUMMARY 

A to~oZogy-i~afo~~~aatio~a reZationslai$, between the stncctwes 0J saturat* ali$laatic 
esters am? their retentio~a tinaes ha gas c1womatogma$lty. 

The retention times of forty-five saturated aliphatic esters were measured by 
gas-liquid chromatography on an SE-30 column at five temperatures between 120 

and 210 O. The logarithms of the relative retention times of these compounds were 
correlated accurately by an eleven-parameter equation, using the DARC topological 
system. By establishing the relationship between these structural parameters and 
temperature it was possible to calculate the retention times of the forty-five esters 
at any temperature between 140 and 2x0~. 

INTRODUCTION 

L’etude chromatographique d’une vaste population de cetones aliphatiques 
saturees RCOR’ a cl&j& conduit, grke aux tlzkories du syst&me topologique DARC 
mises au point par DUBOIS et ~011.1-3, B 1’Btablissement d+.rne relation g&-kale. entre 
la rktention et la structure de ces composes qui presentent deux directions de cl&e- 
loppement identiquesas 5. L’etude d’esters m&hyliques RCOOCH, et d’acetates 
CH&OOR’a a permis de g&kaliser B une autre famille de composes organiques la 
relation pr&x5clemment obtenue. Mais clans ce dernier travail, le choix des composes 
Studies ne permettait pas de mettre en Bviclence les interactions entre les deux direc- 
tions de cleveloppement. 

3 : 

Dans cet article nous &tendons la methocle h un ensemble plus varie d’esters 
aliphatiques satures, ramifies ou non, dans un domaine de temperature assez large 
afin, d’une part, de verifier sa validit&, d’autre, part, de mettre en evidence les inter- 
actions entre des directions de ddveloppement qui ne sont pas formellement Bquiva- 
lentes. 
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20 M. CMASTRETTE, G. LENIJANT 

Pour cette &ucle, nous disposons d’un dchanCillon suffisamment rcprdsentatif 
de la famille envisagbc puisqu’il comprend 45 esters RCOOR’ Apartis en: 19 esters 
ramifids ou non, h une seule direction de ddveloppement (R ou R’ = CI-I,), 25 esters 

linkaires et 20 cst.ers ramifids. 
La Prace” de cette population espbrimentale est repr&entbe sur la Fig. I. 

Fig, I. Tract dc Ia population cxpbrinwntalc clnns Ic prctnier Iin. On mentionnc sur ccttc fqyre 
les positions contcnucs clans Ic prcmicr cnvironncmcnt IimitG cn Id occup8cs au lnoins unc fois par 
Its individus clc la populntion. 

PARTIE EXPtiRIMENTALE 

Tous les composks ktudids ant: une puretd supkieure h 98 y0 vdrifibe par chroma- 
tographie en phase vapeur (CPV) analytique sur une colonne non polaire (SE-30) 
et sur une colonne polaire (DEGS). Les con&antes physiques (tempkalurc d’8bullition 
et indice de refraction) sont en bon accord avec celles de la litt8rature. 

L’appareil utilisd. est: un Aerograph A 700 muni d’un d&e&cur A, conductibilitk 
thermique. Les conditions, identiques B cclles de nos pr&&dents travauxfi~~, sent les 
suivantes: la colonne utili&e est en acier inoxydable (5 ft. x x/4 in.) ; la phase 
stationnaire est du SE-30 & 30 o/o sur Chromosorb W 60-80; la temperature de l’in- 
jecteur est 225’ et celle du dbtecteur 215’; le debit du gaz portcur (Mliurn) est 
de 20 cn?/min. 

Pour chaque composk il a dtE: fait: cinq B dix mcsures, les quanlitbs inject&es 
Blant: toujours infBrieures B 0.1 ,ul. Za reproductibilit6 des r&ultats en log tn* dans 
une sdrie de mesures et. dans plusieurs skies difkkcntes est cle I “/o en moyenne. 
L’erreur sur le logarithme du temps de retention relatif est de 0.006 unit&s logarith- 
miques soit: une erreur de I g I. 5 %. 

MI:TWODE D’tiTABLISSEMENT DE LA RELATION TOPOLOGIE-1NI;ORMATION 

D’une faqon g&kale, une propri&& quelconque de la molkule reprCsent& 
par l’information I(E) peut elre calculhe selon les thdories clu syst&me topologique 
DAR& grsce B la relation (I) : 

I(E) = <?&r(;;z>> (0 
-4 

oti T(E) est le vecteur topologie de l’environnement du foyer FO, et Gq le vecteur 
caract&istique de l’information, dkfini h partir d’une population de 11t Mments. 

Ici l’information I (E) est: le logarithme des temps de r&ention cqrrigbs des ester s 
relalifs iL l’ac&ate de mdthyle: log tn *. Nous avons choisi comme rdfdrence l’ac&ate 
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TOPOJ,OGIE ET RIh’ENTION D’ESTBRS AJXWATIQUES SATUR8S 21 

de mdthyle et non pas lc formiate de m8thyle de faqon ZL rcndrc cette etude plus 
cohdrente avec celle men& sur les &tones. Nous prenons comrne foyer, dans le 
systhme DARC, 1’616ment structural commun h tous les membres de cette Iamille, 

c’est-h-dire : 

0 

c ” -C -0-c = FO 

Pour les esters alipllatiques saturfk, les dew directions de dbeloppem.ent 
DDncld, et ~~~~~~~~ (respectivement DL> et 00’) sont totalement ‘diffbrcntes de sorte 
qu’il y a lieu de les distkguer clans la description de l’environnement (Fig. I). La 

relation (I) cloit &xc remplac6e2 par la relation (2) : . 

L’environnement E du foyer X;O sera ainsi complBtcment dkrit si l’on se donne 
1’8tat de substitution des diff&entes positions k!j, Bij, A’$ et B’$j. A chacune de ces 
composantes topologiques est associbe la composante d’information correspondante 

Cl,9 43,J’ IA’, et b,,* 

Le logarithme du temps de rbtention relatif s’esprime done par la relation: 

Mais, comme clans le cas des &tones”, il y a lieu de remarquer qu’il n’y a pas, 
en g6n&al, aclditivite des effects structuraux. La relation (2) clevrait done concluire 
a priori, pour les esters, il des harts significatifs; de sorte qu’il convient de tenir 
compte cles interactions interdirections de clkveloppement. On post&l que la con- 
tribution des interactions inter-directions de cldveloppcment est dgale au produit 
scalaire : 

--4 ---3 

(T(DD)IMINTERjT(DD’)> 

oh la matrice d’interaction inter-directions clc cldveloppement (&.?INTER) est telle que 
son 816ment d’inclice (ij) mesure l’interaction explicite entre la i&me composante de 
-----4 --4 

T(DD) et lnj&me composante cle T(DD’). La relation gdn@rale de topologie-rktention 
devi.ent done : 

log t/=<T(DDjj IT;> + <T(oD;)II’(;)> -1; <T(Dlj)lMINT&R~T(DD;)> (4) 

DGTERMINATLON DES I’ARAMI>TR@S DE SUBSTITUTION ET D’INTERACTION 

Nous avons utilise une phase stationnaire SE-30 tr&s peu polaire qui, bien que 
polymbe ma1 d&ini, pr6sente l’avantage de pouvoir etre utilisde dans un vaste do- 
maine de temphratures. Dans le souci d’obtenir une relation retention-structure plus 
gdncirale, cettc 6tude a 8th faite aux cinq tempbratures suivantes: ZIO, x80, 160, 140 
et Izoo. 
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22 M. CWASTRDTTE, G. LENFANT 

Dans un premier tetnps, l’dchantillon d’esters initial cst fractionnd en sous- 
families. Pour chaque sous-famillc, nous calculons la relation generalc de topologie- 
r&cntion (4) pour une temp&.ture don&e en faisant lc minimum d’hypotl~&ses sur 
les paramhtres. Ensuite, nous ef-fectuons les simplifications qui conduiront a la relation 
d&finitivc. 

Pour simplifier le calcul de la relation &&ale (4) nous admettons, comme clans 
nos prdceclents travaux~-B, que l’environnement actif E*, qui comprend les positions 
sur lesquelles s’exerce l’influence du foyer, cst limit6 au premier Ea. Par consequent, 
les positions de la chaine lineaire extdrieures it E*, not&es $, sont considdrees comme 
equivalentes. 

Les valeurs des logaritbmes des temps de retention relatifs observds sont 
rassembl6es clans le Tableau VI I I. Les conditions cbromatographiques sont precisees 
dans la PARTIE EXI~RIMENTALE. 

RELATIONS DE TOPO-INFORMATIOX OBTENUES 

Nous avons distingue trois sous-families : esters mdthyliques, acdtates, esters 
lineaires. 

Esters m~t?ayZipces, RCOOCH, 
La structure des onze esters mdthyliques de notre dchantillon est parfaitement 

d&rite en envisageant six substitutions successives cliffdrentes a partir du foyer 

3 c- coo-c 
+ 

Le calcul de log t# par la m6thode des moindres car& conduit a une relation 
rbtention-structure du type : 

log t/ = WA, + ~ZJAz + A3c4, -I- &l&3,, + ~dn,z -I- PI, 

oh A,, A,, A,, B,,, B1, et $J representent le nombre de substitutions dans les positions 
correspondantes. 

Les valeurs des six parametres de substitution de cette relation sont port&es 
dans le Tableau I pour l’ensemble des temperatures envisagees. L’examen de ces six 
parametres structuraux montre que les positions A, et B,, sont Bquivalentes A. toutes 
les tempkatures. Une relation retention-structure h cinq parambtres peut done Ctre 
dtablie h chacune des temperatures pour les onze esters dtudi6s : 

log t/ = 4L + (442 -I- 42YAz -I- 44314 + &JD,, -I- PI, (5) 

Les valeurs de ces parametres sont port&es dans le Tableau II. Nous n’avons 
pas jug6 nkessaire de rbduire davantage le nombre de parametres. 

Act!tatss, CH, COOR' 
La structure des neuf acetates de notre &A~antillon est entierement deciite au 

moyen de six substitutions successives cliff8rentes. Une relation de topo-information 
du type prk6dent peut Me calcul6e par la m&hode des moindres car&s: 

log IRA = A’& -t- YI’~J,,‘~ + A’,I,,e, -I- B’llID~,, -t- B’121B’,;r + p’l,,’ (W 
.,... . 
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Gstcrs 
naltl~yliqa~cs 

14 0.170 o. I97 0.217 0.24r o.zGS 

J/la O.IO2 0.11g 0.124 O-134 0.142 

1‘43 0.064 0.076 0.085 0.095 O.IOG 

fh, o.r62 0.186 0.203 0.222 0.24.1 

TJJI.? 0.099 0.112 0.121 0.132 0. J39 
1, O.I@ 0.1gg 0.215 0.234 0.258 

rn I 0.X)9 0.999 0.999 0.999 
l/P 0.000 0.002 0.002 o.oor. 0.002 

.r A’1 0.150 0.108 0.182 o. ‘97 0.213 
I 11’2 0,0-/G 0.090 0.100 0.112 0.125 

I/l’3 0.075 0.089 0.098 0.107 0.118 
1 U’II O.IG9 0.194 0.215 , 0.236 o.zGo 
JN1]3 0.093 O.II<[ 0.128 0.145 O.IG3 
r P o.IGg 0.J9.5 0.214 o-235 0.258 

I 

Y I 0.999 0.999 0.999 0.999 
‘1’ 0.000 0.002 o.ooJ: 0.001 o.ooG 

n cdlates 
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%ABLEhU I 

VALEURS DES PARAMhTRES DE SUBSTITUTION DES E>TERS IvIfiTI-IYLIQUES ET DES AClhATES 

Les parambtres obtcnus sent calcul6s pnr la rclstion 4 sans simplification. 

PavalJtblres de 
sarbstilrctiolt 

THJrpL’vcilzlre (“C) 

2IO IS0 ZGO 140 I20 

R Dans tous lcs tnblcawx Y rcprdscntc le coef’ficicnt dc correlation ct $1) Ic crithc c~‘E.xNER~. 

TABLEAU I I 

RELATIONS RETENTION-STHUCTUIZIt: DES ESTERS ILIfiTI-IYLIQUES (COl~l~fZLATION 5) 

No. PavamBtvcs Tcwq!dvatu.vc (“C) 
- 

2IO I90 IGO 140 130 

I In, 0.170 0.197 0.218 0.24’ 0.20s 
2 Ina = .JIl,a 0.101 0.114 0.123 0.133 0.14.2 

3 1 ‘4 1 0.064 0.076 0.085 0,095 0.103 
4 In11 O.IGI 0.185 0.202 0.221 0.240 
5 JP o.rGg 0.195 0.215 0.234 0.258 

1 0.999 0.999 0.999 0.999 0,999 
VJ 0.003 0.004 0.005 0.006 0.010 

- 

Les valcurs de six paramhtres ainsi introcluits sont donndes clans le Tableau I. 
Aprhs cxamen clc ces param&tres on admet clue, dans le domainc de temphature 
envisa& les positions A’ a et A’, cl’une part et les positionsB’,, et $9 d’autre part sont 
fkluivalentes. 

Nous pouvons done dtablir la relation rbtention-structure suivante, Iaisant 
intervenir quatre paramhtres de substitution: 

log tRA = A’& -I- 

Les valeurs de ces 

(7) 

param&res, calculbes aux cinq temphratures, sont port@es 
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24 M. CWASTRETTE, G. LENFANT 

TAl3LEAU III 

I<ELATIONS RltTENTION-STRUCTURE DES ACfiThTES (CORRdLATION 7) 

NO. Pavamdtves Tcrrzpk~vatcm ( “C) 

220 IS0 P50 140 120 

I I ,I’1 0.150 0.168 0.182 0.rg8 0.2 141 

2 I A’2 = IA’s 0.07G 0.090 0.099 0.L TO 
3 Il3’12 

0.123 
0.093 0.114 0.129 

.Tdll 
0.145 0.103 

4 I, = 0.169 0.195 0.214 0.235 0.25s 

Y 0.999 O-999 o.999 0.999 0.999 
‘1’ 0.004 0.004 o.oc5 0.006 0.010 

clans le Tableau III. 11 n’est pas possible de r6duire clavantage le nombrc de para- 
metres sans diminuer sensiblement la valeur de la corrhlation. 

Emma& des esters uynnt une seade direction de de'velo~~j~cmmi 

La comparaison des neuf paramBtres de substitution introduits prdcddemment 
(Tableaux II et III) permet de considdrer les positions 34 et 9’ comme dquivalentes. 
Aussi est-il possible d’&ablir pour les dix-neuf esters ayant une seule direction de 
d&eloppement une corrdlation 2, hit paramktres: 

log t/ = AJ,, + (A, -I- B&l,, -i- A& -I- BJjJ,, -I- A’,l,~, -I- (A.‘, -I- A’&‘2 

f B’ldlY,, $- (P -I- P’ + %.*Y, (8) 

oh A 1, A,, A,, B,,, B,,. P, A’pJf’2, A’s, B,,, B’,, et 25’ reprhentent le nombre de sub- 
stitutions dans les positions correspondantes. 

Les valeurs de ce,s paramhtres calculkes par la mdthode des moindres car&s 
aux cinq tempdrstures sont donndes clans lc Tableau IV. 

TABLEAU IV 

RELATIONS RfiTENTION-STRUCTURE DE L’ENSEMDLE Dl3S IG+TIERS AYANT UNE SI3lJJ.I~ DIRECTION 

DE DIh’BLOPPEMENT, liCOO1Z’ AVEC 13 OU Ii’ = cl-13 (CORRELATION 8) 

No. PuramBtvcs Tcmpdvatwe (“C) 

210 ISO IGO 140 I20 

I 2‘ *.‘I1 0.170 
Ina = In12 0.101 

3 J&l 0.064 
4 J&l 0.161 

5 Iti’1 0. rgo 

G In’2 = ?,l’n 0.076 

s7 In’12 0.093 
JP = I,’ = J&II 0.1Gg 

0,197 0.218 

0.114 0,123 
0.07G 0.085 
0.185 0.202 

0,168 0.182 

0,ogo c .ogg 

0.114 0,128 
o* 195 0.214 

0.241 

o-133 
0.095 
0.22 I 

0.1g8 

0.1 IO 

0.145 

0.235 

o.zGt? 

0.1,+2 

0.103 
0.240 

0.214 

0.123 
O.IG3 
c.25’) 

Y 0.999 0.999 0.999 0,999 0.999 
‘f’ 0.003 0.004 o.oc5 o.ooG 0.010 

.I. Clzro~nato.w., 68 (1972) x9-30 



TOPOLOGID ET R$TENTION D’ESTERS ALII’HATIQUES SATURtiS 25 

Esters Iimhires, RCOOR' 
Notre &Alantillon comportc vingt-cinq esters linhires rhpartis en six esters 

mbthyliclues, cinq a&tates et quatorze esters linbaires B deux directions de cldveloppe- 
ment. 

L’interaction entre les directions de dheloppement est ddcomposhe scion la 
relation gh5rale (4) en faisant apparaitre tous les parametres d’intersction sur 
lesquels it n’est pas fait, a priori, d’autre hypothbse clue de considher comme nulles 
les interactions entre lcs positions exthrieures b l’environnement actif. 

Pour les esters lixkires, le nombre de paramhtres de substitution se r6dui.t B 
quatre 

I”, , I,, ,9 I,*, 9 I,#, , = I,, = 1, 

et les paramhtres d’interaction sont 

Dank le clomaine de tcmphatures 6tudi6, le calcul montre, d’une part, quc Ies 
valeurs des paramhtres de substitution sont les mhnes que pour les esters m&hyl& 
et, d’autre part, clue les quatre paramhtres d’interaction sont pratiquement nuls. 
11 est ainsi possible d’dtablir, pour les vingt-cinq esters lindaires de notre dchantillon, 
une relation h quatre pa.ram&.res du type: 

log t/ = 4JA, -I- &In,, + A’ll,l, -t- (p -I- p‘ -f- B’, l)I, (9) 

Les valeurs de ces paramhtres sont port&es clans le Tableau V. 

RELATIONS RdTIENTION-STRUCTURE POUR LES IZSTERS LINJhIRES (CORRELATION CJ) 

NO. PaYantEtvcs ’ 

--- 

Tem~~vatzrve ( “C) 
-_ 

210 xl30 160 140 

I I /I1 0.168 0.19g 0.220 0.241 

2 Jm o.rGr O.IS3 0.201 0.22 J 

3 I A'1 0.148 0,1G7 0.183 0.198 

4 I, = Tp' = /IP,, o.zGg 0.195 0.214 0.23.5 

Y 0.999 0.999 0.999 0.999 
‘i’ 0.002 0.00~~ 0.004 0.003 

L’dtucle de ccs esters linhaircs conduit done 11 une relation plus simple que pour 
les &tones lin6airesG puisqu’il n’y a pas cl’interaction entre les deux directions de 
dheloppement. La relation de EVANS ET SMITW~ est alors vhifiee, c’est-h-dire clue, 
dans ce cas, il y a additivit6 des effets de R et de R’, Nous verrons dans la discussion 
quelle explication donner B ce comportemeht des esters linhaires. 

Pour les 45 esters de 1’6chantillon, nous calculons, sans faire aucune simpli- 
fication a priori, la relation (4) qui s’exprime analytiquement par: 

J. Clcrorrzalo~r., 68 (1972) 19-30 



26 M. CHASTRETTE, G. LENFRNT 

f=3 i=3 j=3 

IRR’ = 27 &WA,,% 
I= 1 

+ c c (~l%j)h,Y,J~ 
I=1 j=l 

i=3 j=3 1=3 j=3 

+ c c (R’iBij)J(A’,13,.,, -I- c z: (BijB’ij)l(U,~D’f~) 00) 
I=1 j=I i=!. j=l 

Lcs interactions sont des quatre types A&~‘S, tl@fj, (A’tBdj) et (BgjR’jj), Its 
interactions entre positions extdrieures a l’environncment actif &ant consid&des 
comme nulles. Dans le cas dcs esters, les interactions ne sont pas lormellement 
symdtriques ; ainsi les interactions des types A a73’1j et A’$Q ne peuvent pas Gtre 
consider&es comme equivalentes a priori. Pour cette population, le calcul de la relation 
(4) par la mdthode des moindrcs car&s montre que lcs parametres de substitution 
ont les mcmes valeurs clue prdcddemment; les mcmes simplifications peuvcnt done 
%tre introcluites, En outre, trois pammetres d’interaction seulement nc sont pas 
ndgligeables ; ce son t 

I .&A’1 &i~Nz et I&A'3 

11 est possible, -en tenant compte de ces resultats, de recluire ii once le nombre 
de parametres ndcessaires pour calculer Its temps de retention des 45 esters de notre 
echantillon. Cela conduit pour chaque temperature envisagee & une relation du type 
suivant : 

Les valeurs des param8tres de substitution et d’interaction sont port&es clans 
le Tableau VI: une plus grancle reduction du nombre des parametres n’a pas et& 

RELATIONS IZf~TIrNTION-STI~UCTUIZg POUIZ L’ENSEMULE IllIS ESTERS 1311 L’dcf-IANTILLON 

(CORRJ~LATION I I) 

NO. Pavam dlvcs Tem$Evalure ( “C) 

210 180 160 IJO 

I 

2 

3 
4 

.TJ3’1, 

0.1Gg 0.1g8 

0.102 0.113 
0.063 0,076 

o.og3 0.114 
o.rGg o*Jg5 

-o.oog -0.012 

0.161 0.184 
0.148 0,167 
0,076 o.ogo 

-0.011 -0.02 I 

0.028 - 0.029 

0.999 
0.003 

0499 
0.006 

0.21g 0.241 
0.122 0.133 
0.08G 0.095 
0.128 o-144 
0.214 0.235 

-0.OIG -O.OIG 
0.202 0.221 

0.183 0.198 

o.ogg 0. rag 

-0.027 -0.038 
-o.ozg -o.o3 c 

0.999 
o.oog 

0.999 
0.007 
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envisagde, bien qu’elle semblc possible, en particulier h 21oO. Les &arts entre les 
logarithmes des temps de r&ention observ6s et ceus calculds par la relation, 11 n’ex- 
c&dent jamais 0.004, .et la m.oyenne des harts est 0.001, valcur nettement infdrieure 
h I’erreur exp6rimentale moyenne (0.006). 

Une corrdlation semblal~le a dt6 obtenue A partir dcs rhultats de ALLEN m 

HArCE$ portant sur 64 esters. Les logaritlimcs des temps de r&ention relatifs h 
l’acdtate de m.&liyle de ces esters (h 15o’sur colonne SE-30 h I0 x, sur Mite) ol$issent 
21 une relation du type 4 h douze parambtres. Le coe%ficient de corrhlation est de 
0,999. L’Ccart moyen est d’environ 0.01 unit6 logarithmique. 

Par ailleurs, clans le domaine de tempdratures envisagh, le logaritl~me des tepps 
cle rdtention des esters varie lin8airement en fonction de l’inverse de la temphature 
absolue de la colonne. 11 en cst cle mhe pour cllaque paramhtre 11 de substitution 
et d’interaction, cc clui permet d’introduire la relation 

02) 

Les valeurs des coefhcients nf et bj calculds, pour cliaque param6tre I$, par la 
mdthode des moinclres carrds sont donndes dans le Tableau VII. 11 est clone possible 
de calculer le logarithme clu temps de rhtention relatif d’un ester quelconque de notre 
population expkimentale h n’importe quelle temphature comprise entre 140’ et 
210°, 

Vhl<I.\TION DES l’AlJAILftXTI<IES /, I)15 SUBSTITUTION ET D’INTEIZACTION DES TZSTUI<S EN FONCTJON 

DE Lh TE3II’tiIZr\TUIZl3 

_.--_ _--.--___._-- _,-___ _ _ 

.vo . I’nrarlldIrCS 01 bl Y ‘1’ 
- ._ 

2 

3 
4 

: 

7 
8 

0 
IO 

II 

203 

8.w 

92 

17r 
I44 
94 

145 
185 

- 22 

- - 7z 

-0.255 
-0.08 I 
- 0.12G 

--o.r94 
-0.149 
-0.117 
-o.zoG 

-0.220 

0.035 
0.145 

-0.012 

0.999 
0.098 
o.w9 
0.999 
0.999 
0.999 
0.999 
0.999 
0.951” 
0.905 
0.922’~ 

0.025 
o.ociY 
0.058 
0.013 
0.038 
0.054 
0.033 
0.005 
o-435 
0.138 
0.546 

IL La rclntion 12 cst moins bicn vdrifidc lorsquc I& pramhtrcs cl’intcraction sont Minis 
par un nombrc insuflisant dc composbs. 

DISCUSSION 

Les deux directions de ddveloppcment (DD et DD’) ayant des origines cle 
dhwloppement 
nettement cliff& i 

ien distinctes, les param&tres structuraux corresponclants sont 
nts. Toutefois, la contribution I, ou I,’ d’un maillon -CH, de la 

chaine lindaire exthieure h. l’environnemcnt actif (ici Se premier En) est la m6mk 
pour les deux directions. de dheloppement (IP = I,,‘). Ceci indique qu’une substi- 
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TABLEAU VIII 

VALIEUHS DES LOGARITHMES DES TBM I’S DE IZ$TENTION IIELATIPS 1~XPdIZIMENTAU.Y DES ESTERS 

ALIPHATIQUES SATURl::S 

210 180 .TGO I.$0 120 

I 

2 

3 

L s 
G 

is 

9 
IO 

II 

12 

J3 
.I 4- 
15 
I6 

I7 
JS 
I9 
20 

21 

22 

23 
24 
25 
20 

27 
2s 

29 

30 

31 
32 
33 
34 
35 
36 
37 
38 
39 
40 
41 
42 

* 43 

13 
iPr 
Pr 
LJ3u 
il3u 
sBu 

3311 
Am 
I-Icx 
I-lcpt 

n1e 

MC 

MC 
l&k! 

MC 

Me 
MC 

MC 
Et 
Et; 
Et; 
Et 

;;; 

Et 
I’r 
I?r 
Pr 
Pr 
Pr 
iPr 
iPr 
s13u 

ts3u 
tBt1 
mu 

mu 

t13u 
T33u 
:nu 

1311 
Am 
Am 
Am 
Mo 

Me 
Me 
Me 
MC 
MC! 
MC 
Me 
&IL? 
MC 
MC 
Et 
il?r 
Pr 
sBu 
i8u 
tBu 
nBu 
nhm 
1.<1; 
iPr 
Pr 
tT3u 

sI3u 
nBu 
n A 111 

Et: 
il’r 
Pr 
nI3ii 
llAlT7 
Iit 
I’r 
Et 
Et; 
iPr 
Pr 
tnu 

11Ru 

Pr 
l3U 

A:n 
Et 
I’r 
l3u 
Ne 

0.170 
0.272 

0.332 
0.330 
0.431 

0.434 
0.501 

oh70 
0.839 
I .ooY 

0.150 
0.22G 

0.3 IcJ 

0.395 
0. LI, I 2 

0.301 
o.@S 
0.657 
0.318 
0.396 
0.487 
O.&t71 

0.5G3 
0.65G 
0.825 
0.479 
0.557 
0.648 
0.817 
0.986 
o.q22 

0.591 
0.583 
0.475 
0.540 
0.644 
0.588 
0.813 
0.817 
0.986 
I.155 

0.817 
0.986 

I.154 
0.000 

0.197 
0.312 
0.382 
0.388 

0.495 
0.498 

0.579 
0.774 
0.969 
- 

0.168 
O-259 
0.363 
0.453 
0,477 
0.348 

0.555 
0.753 
0,366 

0.457 
O-563 
0.544 
o,G53 

0.758 
- 

Os55I 
0 &to 

0.744 
0.939 
- 

o-479 
0.672 
0.G64 

0.545 
o,G12 
0.739 
o.G73 
0.930 
0.938 
- 
- 

0.940 
-_ 
- 

0.000 

0.2~8 

0.342 
0.421 
0.427 
0.54.2 
0.546 

O-635 
0.851 
I .oG5 
- 

0.182 
0.282 
0.397 
O-498 
o-525 
0.380 
0.011 

0.825 
0.402 
0.500 
0.620 
0.598 
0.719 
0.832 
- 

0.604 
0.700 
0.819 
r.ojr 
- 

0.522 

0.735 
0.730 
o*s95 
0.605 
0.807 

“-735 
- 
_- 
-- 
- 
- 
- 
- 

0.000 

o.z.t1 

O-375 
0.463 
0.470 
0*595 
0.597 
o.Gg8 
0.932 
- 
- 

0.197 
0.309 

0.433 
0.54.6 

0.578 
0.4rG 
0.008 

0.903 
0.44 1 
0.550 

0.073 
0.653 
0.785 
- 
- 

0.601 

0.77’ 
0.895 
- 
- 

0.573 
0.808 

0.794 
0.052 

0,723 
0.888 
0.801 
- 
- 
-_ 
-. 
-- 
- 
- 

0.000 

0.268 
0,411 
0.510 

0.517 
0.649 
0.652 
0.708 
- 
- 
- 

0.214. 
0.338 

0.473 
0.600 
0.637 

O.457 
0.73 J 
- 
- 
-. 
-- 
- 
- 
- 
-- 
-_ 
- 
- 
-_ 
-. 
-._ 
- 
- 
- 
- 
- __ 
-- 
-_ 
- 
- 
- 
-_ 
-. 
- 
0.000 

t&on. h. ?‘zxtc?ricur du premier Ee se traduit par une variation dc la rktcntion qui 
doit We attribude enti&rement & la chsine carbon&c. 

Lorsque la substitution a lieu & l’int&ieur de l’environnemcnt actif la signifi- 
cation des param&tres est moins Claire car ccux-ci traduiscnt la somme dcs effcts 
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dus 21. la modilication de la chaine d’l2ne part et A. l’influence de c&e modification sur 
le foyer d’autre part. 2. 

AD ADI 

L Origines de d&vebppement i 

Nous remarquons par ailleurs que les paramhtres d’interaction sont nuls pour 
totis les esters except6 pour les pivalates qui sont trbs encombr& au voisinage du 
carbonyle. Ceci peut s’expliquer par le fait clue les origines de ddveloppcment sont 
sdparkes par un dldm.ent structural (le foyer) volumineux; les interactions sont done 
relativement faibles et seules se manifestent celles qui concernent la position A,. 
A cause de la like rotation autour de la liaison O-C, les diffkents substituants en 
position A I’ jouent le mGme role, de sorte que les interactions A :]A’$ sont du m&me 
ordre de grandeur. 

L’dtude des relations Mention-structure d’une famille de cornposh comportant 
deux directions cle ddveloppement cliff&-entes a permis de gdndraliser la mhthode 
utilis&e pour les c&tones qui possbdent deux directions de ,ddvcloppement formelle- 
men t dquivalentes. 

Nous avons obtenu, pour &’ esters aliphatiques saturds, une relation qui ,fait 
intervenir hit param&tres de substitution et seulement tlois paran-htres d’interaction, 
Ces paramhtres structuraux varicnt linkairement en fnnction de l’inverse de la tem- 
pbrature absolue cle la colonne. Les &arts entre les logarithmes des temps de rdtention’ 
observhs et ceux calcuEs par celte relation sont en moyenne hgaux B 0.001, c’est A 
dire nettement infdrieurs h l’erreur expdrimentale moyenne. Tous les parambtres 
d’interaction, sauf les trois qui correspondent aux pivalates, sont ndgligeables. Ainsi 
la relation d’additivith propos6e par EVANS ET SMITH est bcaucoup mieux vdrii%e 
pour les esters clue pour les c&ones. 

La comparaison des corr&ations obtenues pour 39 c&ones d’une part et pour 45 
esters d’autre part: nous a montrb que la m&l-lode est applicable avec une bonne pr& 
cision hune vaste population constitu.&e de cornposh appartenant h des families chimi- 
ques diffkentes. Par ailleurs, il nous est possible maintenant d’inclure dans une meme 
coIr&lation des composhs & fonctions chimiques cliffdrentes; dans un prochain mh- 
moire nous proposerons une relation h treize pammetres pour une population cle 75 
composds comprenant 1~ la fois cles esters et cles c&ones. 

Les temps de retention en clzromatographie en phase vapeur d’une s6rie de 
quarante cinq esters aliphatiques saturds ont 8tf2 mesurhs A. plusieurs temphatures 
dans un intervalle de 120 $ 210’ sur une colonne S&30. Une relation ghkale de 
topo-information faissnt intervenir. onze parametres structuraux a dt6 obtenue A 
l’aide clu systhme topologique DARC. Lcs &arts moyens entre lcs logarithmes des 
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temps de rbtention relatifs calculds par cette relation et ceux observck sont infdricurs 
h 0.004. La relation &&lie entre les param6tres structuraux et la temp6rature permet 
de calculer les temps de retention des esters de la population dtudide A uy temphra- 
ture quelconque dans l’intervalle IZO--210~. 
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