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SUMMARY

A topologyv-information relalionship between the structures of ketones and saturated ali-
phatic esters and theiv retention times in gas chvomatography

The retention times of forty-five saturated aliphatic esters and forty saturated
aliphatic ketones measured by gas-liquid chromatography on an SE-30 column at
five temperatures between 120 and 210° have been correlated with their structures
using the DARC topological system,

Previously calculated parameters for the two groups of compounds have been
compared. It has been shown that the logarithms of the relative retention times of
eighty-two compounds can be accurately correlated with their structure by means
of a sixteen-parameter equation.

INTRODUCTION

L'emploi du systeme DARC!-3, qui introduit la notion de topologie dans la
description de la structure des composés chimiques, a permis de proposer des re-
lations entre le temps de rétention en chromatographie gaz-liquide et la structure
de cétones aliphatiques saturéest® d’unc part et d'esters aliphatiques siturés®” d’autre
part. Ces relations font intervenir un nombre relativement faible de paramétres de
substitution et de paramétres d'interaction entre les deux directions de développe-
ment. Bien que ces deux familles soient chimiquement différentes, clles présentent
certaines analogies structurales qui suggérent la comparaison des paramétres struc-
turaux précédemment définis.

La comparaison entre les deux familles devant étre faite dans un domaine de
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température aussi vaste que possible, nous avons tout d'abord complété les mesures
des temps de rétention des cétones de notre ¢chantillon, Puis, partant de la com-
paraison des relations de topo-information obtenues pour chacune des familles, nous
avons ¢tabli des relations groupant 'ensemble des composés utilisés, et cherché a
préciser quantitativement les analogies que présentent, du point de vue chromato-
graphique, les cétones ot les osters,

PARTIE EXPERIMENTALL

Lrappareil utilisé est un Adrograph A 700 muni d'un détecteur & conductibilité
thermique, Les temps de rétention corrigés ont ¢té mesurdés au chronométre et a
partir des cdistances de rétention sur le papier enregistreur. Nous avons fait en sorte
que la quantité injectée soit ln méme pour le composé ¢tudié.et pour I'dtalon, ce qui
se traduit par des aires de pic dgales.

Toutes les mesures sur les cétones ct les esters ont été faites dans les mémes
conditions: colonne en acier inoxydable, 5 ft, > ) in.; phase stationnaire SIi-30 a
309, sur Chromosorb W 60-80 mesh; tempdrature de l'injecteur, 205°; du détecteur,
215%; courant de pont, 175 mA; gaz porteur, hélium; débit, 20 ml/min; enregistreur
Honeywell; quantité injectée inféricure a o.1 ul.

Pour chaque composé, il a ¢té fait cing & dix mesures. La reproductibilité des
résultats en log {pA dans une série de mesures et dans plusicurs séries différentes cst de
1%, en moyenne, L'erreur moyenne sur le logarithme du temps de rétention relatif
est de 0.000 unités logarithmiques, soit une erreur de 1 & 1.5%,.

RESULTATS

Relations vétention—structurve des esters of des célones aliphatiques satuvés
Dans nos précédents travaux?=7 il a été établi une relation générale (I) entre
la topologic et le temps de rétention:

log tp= < T(E | T (m) > (z)

olt 7'(F) est le vecteur topologic de l'environnement du fover IFO (Fig, 1) et I(m) le
vecteur caractéristique de l'information, défini & partir de s éléments de la popu-
lation,

Toutefois, pour les raisons précédemment exposdes® ?, il v a licu, dans le cas
de composés a deux directions de développement (Fig. 1), d'exprimer dans cette
relation la contribution des deux directions de développement et d’introduire les
interactions inter-directions de développement,

Pour des composés ayant deux directions de développement identiques (DDy)
ct (DD,) la relation (1) s'exprime selon la relation (2):

A FERTER | STRTA | TR TR B A 3T o1
log tn"= <T(DD)) + T(DDy) | I(m) > 4 < T(DD,) | MINTER | T(DD,) > (2)
olt MINTER est la matrice d'interactions inter-directions de développement.

Les relations rétention—structure des cétones sont donce calculdes au moyen de
cette expression, 'acétone étant le composé de référence,
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By~ A —{—(0D), (0D)y A —— B,
(0D,) (DD,)

Fig, 1. Topomodile, Le foyer FO est I'dlément structural commun i tous les membres d'une série,
Les origines de développement 0D sont les atomes du foyer auxquels est 1ié 'environnement L.
A chaque origine de développement correspond une direction de développement DD,

Pour des composés ayant deux directions de développement différentes (DD)
ct (DD') la relation (1) s'exprime selon la relation (3):

log tit= < TDDY | Ty > + < T(DDY | () > - < T(DD) | MINTER |

TOD) > (3)

Les relations rétention-structure des esters sont calculées au moyen de cette
expression, 'acétate de méthyle étant le composé de référence.

Relations vétention—structure des esters aliphatiquees saturés, Dans un précédent
travail? la relation (3) a été calculée pour un ensemble de 45 esters aliphatiques
saturés RCOOR’, & chacune des cing températures envisagées (210°, 180°, 160°, 140°
ct 120°) en faisant intervenir huit paramétres de substitution et trois paramétres
d'interaction. Les positions de R sont notdes A; et I3y ct celles de R, A’y et By

TABLEAU |

RELATIONS RETENTION-STRUCTURE POUR L'ENSEMBLE DES ESTERS DE L'ECHANTILLON——RELA=
‘TION ()

No,

Paramétres

Lempérvature (°C)

aro 180 160 1.40
1 14y 0,169 0.198 0,210 0,241
2 lag = Inpy o.to2 0113 o122 0.133
3 1ag 0.003 0.076 0,086 0,005
4 I 0,101 0,18, 0,202 0,221
5 1, 0.148 0.167 0.183 0.198
6 Loy = Tay 0.076 0.090 0.099 0.100
7 Ipg 0,003 oO.114 o0.128 0. 144
8 p=Ip = Ipy 0,169 0.195 0,214 1 0.235
9 1 aaany — 0,000 —0,012 —0.0106 —~0.016
1o 1 anacg -0,011 —0.021 —0,027 —0,038
1t Aad‘a — 0,028 — 0,029 -—0,020 - 0,031
e 0.999 0.999 0.909 0.999
‘l/! 0,003 0,000 0,009 0,007

oy est le coefficient de corrdélation et o le critére d'EEXNERS,
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Les relations obtenues sont du type suivant (rélation 4):

log tiit= ALy + (Ag + Bu) Lay+ Aalay -+ Buln, + A" 00 +

(Al D) TAy + Byl +(p+ P+ B'y) Ip -+ Agld’y Taga' | -+

+ Agd' ol aga’y + Aadylaga’y (4)

TABLEAU}II

VALEURS DES LOGARITHMES DES TEMPS DE RETENTION RELATIFS ENPERIMENTAUNX DES ESTRERS
ALIPHATIQUES SATURES

No, R R’ Température (°C)
210 180 160 4o 120
1 15t Mu 0.170 0,197 o0.218 0,241 0,208
2 iPr Me 0.272 0,312 0,342 0.375 011
3 I°’r Me 0.332 0,382 o421 0,403 0,510
4 tBu Me 0.330 0,388 0.427 0,470 0.517
5 iBu Me 0.431 0,495 0.542 0.595 0.b49
0 sBu Me 0.43+4 0,408 0.5460 0.507 0,052
7 Bu Me 0.501 0.579 0.635 0,008 0,768
8 Am Me 0.670 0,774 o851 0.932 —
] Hex Me 0.839 0,009 1.005 — —
10 Hept Me 1.008 — —_ — _—
11 Me Et 0.150 0,108 0.182 0,197 0214
12 Me il’r 0.220 0.259 0,282 0.300 0,338
13 Me Pr 0,319 0.363 0.397 0.433 0.473
1K} Me sBu 0.395 0.453 0.498 0.540 0.600
15 Me il3u o.412 0.477 0,525 0.578 0.037
10 Me ti3u 0.301 0,348 0.380 0,410 0.457
17 Me nBu 0.488 0.558 0.611 0,668 0.731
18 Me nAm 0.057 0,753 0.825 0.003 —_—
19 it Lt 0.318 0,360 0.402 044! -
20 Bt iPr 0.390 0457 0.500 0.550 —_
21 Et Pr 0.487 0.503 0,620 0.673 —
22 Et tBu 0.471 0.5.44 0.508 0,053 -—
K It s13u 0.503 0.653 0.719 0,785 —
2.4 Lt nBu 0,650 0,75% o832 — —
2 IEt nAm a.825 — — — —_
20 Pr Lt 0.479 0.551 0.60.¢ 0.601 —
27 Pr ilPr 0.557 0,040 0.700 0,771 —
28 Pr ’r 0,048 0,744 o.819 0,895 —
29 Pr nBu o817 0,939 1.031 — —
3a br nAm 0.986 —— — o —
31 iPr Et 0.422 0.479 0,522 0.573 ———
32 iTr Pr 0.591 0.072 0,735 0,808 —
33 sBu Et 0.583 0.G64 0.730 0.70.4 —
34 tBu Et 0.475 0,545 0.595 0.652 ——
kK] t13u iPr 0.540 0,012 0.665 0,72; —
36 tBu Pr 0.0.4.4 0,739 o.807 0,888 _—
37 tBu tBu 0.588 0,673 0.735 0.801 —_
38 tBu nBu 0.813 0,930 —_ —_— —
39 Bu Pr 0.817 0,938 — — —_
40 Bu Bu 0.980 — — — —_—
41 Bu Am 1.155 — — — —
42 Am 1it 0817 0,040 — _ —_
43 Am ’r 0.9806 — —_— — —
G4 Am Bu 1.154 — — — —_
45 Me Me 0.000 0,000 0.000 0.000 0.000
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Les valeurs ces parameétres de substitution et d’interaction de cette corrélation
sont portées dans le Tableau I. Ces paramétres varient linédairement en fonction de
I'inverse de la température absolue,

Les logarithmes des temps de rétention relatifs & l'acétate de méthyle sont
portés dans le Tableau 1I.

Relations rétention—structure des cétones aliphatiques saturées, Nous avions con-
duit 1'étude d’un échantillon de cétones aliphatiques saturées uniquement a 21o°4.5,
Or, nos travaux sur les esters ont montré que certaines simplifications justifices &
haute température n'étaient plus valables & température plus basse. Autrement dit,
une relation rétention-structure ne peut étre satisfaisante que si elle est vérifiée
pour une population bien représentative de la famille étudiée, dans un vaste domaine
de température,

TABLEAU 11

RELATIONS RETENTION=STRUCTURE POUR L'ENSEMBLE DES CETONES DE L'ECHANTILLON—RIELA-
TION (5)

No., Paramétres  Température (°C)
2ro0 180 160 140 100
1 Iy 0,188 0,209 0,225 0,242 0.283
2 I aq o.12y 0,139 0.151 0,103 0.190
3 Tag 0.103 0.113 o.120 0,128 0,148
4 m 0.162 0,180 0,203 0,223 0,207
5 gy 0,082 0.092 0,097 0.105 0,120
0 1 11y o.160 0,177 0,192 0,205 0,240
7 Ipy 0,218 0,250 0.273 o.301 —_—
8 P 0,109 0.105 0214 0,235 0.284
9 1 ayay —0,021 —0,013 — 0,000 — 0,004 --0.005
10 la1ag —0.018 - 0,022 —0,021 — 0,023 - 0,010
1t 1 a4 — 0,000 - 0,008 — 0,000 - 0,010 — 0,011
12 1 agay —0.011 — 0,010 —o0,021 —0,027 —0.049
13 1 agay -}-0,060 -+ 0,004 -+ 0,070 --0,078 —
r 0.999 0.999 0.999 ©.999 0.999
Wy 0.000 0,008 0.005 0,005 0.007

Nous avons donc mesuré les temps de rétention des cétones de notre échantillon
A plusieurs températures et calculé les relations de topo-information correspondantes.
La méthode utilisée ayant été décrite® nous nous contenterons de présenter, dans les
Tableaux Il et IV, les résultats obtenus. Le nombre de paramétres n'a pas été réduit
pour ne pas géner la comparaison avec les esters, On vérifie, comme dans le cas des
esters, que ces parameétres varient lindairement en fonction de l'inverse de la tem-
pérature absolue, Les coefficients des équations correspondantes sont portés dans
le Tableau V,

Pour les 40 cétones de notre ¢chantillon, les relations obtenues sont de la forme
(rélation 5):

logts= Ada, + Apla, + (A + Byg) Ta, + Bylp,, + Byaln g, + Buln, +
""‘ ]3311]]31 -}“ [)Ip + (.‘114‘11 "I“ Agl‘la 'l“ Aﬂlgll) ]([1‘41 + /IIAQIA]_AQ +
+ (AyAq + A\ By + AuBByy - ByBy) Taya, + Asdol agay, + Agdalaza,  (5)
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TABLEAU 1V

VALEURS DES LOGARITIMES DES TEMPS DI RETENTION RELATIFS EXPERIMENTAUNX DES CETONES
ALIPHATIQUES SATURELS

No, r n’ Température (°C)

2ro 180 160 rjo 100
1 Meu Me 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
2 Me It 0,191 210t 0,227 0.243 0,283
3 Me iPr 0,313 0.349 0.370 0,405 0.475
4 Me 1y 0.35.4 ©.397 0.430 0,403 0.549
3 Me tHu 0.420 0,405 0.499 0.535 0.620
5] Me il3u 0,433 0,508 0.540 0.594 0,700
7 Me shu 0,470 0.535 0.579 0.628 0,740
8 Me nBu 0543 0.592 0,04} 0,700 0.83.¢4
9 Me neol’ 0,538 0.601 0.647 0,609 0,819
10 Me CHIty, o0.637 0.713 0.772 0.83y 0,980
tt Me nAm 0,004 0.787 0.858 0.935 r.118
12 Me nklex 0.803 0.982 1.072 1.170 1.403
13 Me 12t,C 0.05% 1.076 1.166 1.203 —
14 Mo Hopt 1,033 1,177 1,286 _— —
15 Mo Oct 1,200 — — — —_—
16 Me Non 1.305 — — — —_—
1y it IZt 0,300 ©.400 0.443 0.480 0,571
18 £t Pr 0,514 0.583 0.630 0.692 082y
19 ISt 13u 0,083 0,780 0.850 0.027 1.109
20 12t Am o,852 0.075 1.003 _— 1.394
21 12t Hex 1.023 - — — —
22 1t IHept 1.101 — — —_ —
2 Pr L'r 0,004 0.754 0.823 0.807 072
2.4 Pr Bu 0.833 0.048 1.034 r.132 —_—
25 Pr# , Am 1.003 — _ — —
20 13u 13u 1.004 —_ — —_ —_
27 Am Am 1.338 — — — —
28 il It 0..400 0.523 0571 0,624 0.7.40
29 ilr ilPr 0,558 0.025 0.677 0.732 0.80,
30 ilr Ir 0,010 0.690 0.75%8 0.8z, 0.981
3t ilr 13u 0,784 0891 0.972 1,050 -—
32 il’r Am 0.051 1.084 —_— — —
33 iPr Hes 1122 —— — —_— J—
34 t13u it 0.500 0.628 0,680 0,730 —_
35 tBu itr 0.03.4 0,719 0,783 0.850 —
36 t13u Pr 0.691 0.787 0.8509 0,930 —
37 tBu t13u 0,770 0.875 0.954 1.039 —
38 tBu T3u 0.860 0.081 1.073 1.171 —
39 t13u Am 1,028 — 1.287 — —
40 tldu IHex 1.197 —- —_— S —

Comparaison des paramitres structuranx el généralisation des relations vétention—
structure

L.es relations établies séparément pour les esters et pour les cétones présentent,
grice & 'emploi du systéme DARC, une grande analogic formelle. Nous avons
cherché a tirer parti de cette analogie, d'une part pour tenter de micux comprendre
les interactions entre les directions de développement, d'autre part, pour établir une
corrélation générale groupant les deux familles.

Comparaison des parameétres structuraux des dewx familles étudiées. Le choix des
foyers des deux populations a permis de mettre en évidence la similitude entre les
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TABLEAU V

VARIATION DES PARAMETRES STRUCTURAUN DES CETONES EN FONCTION DE LA TEMPERATURE—

No, Paramétres  a; by Coeff. de Critére
corvélalion d'EXNER
1 1y 150 -0, 1 3.4 0.090 0,000
2 1 ag 108 - 0,100 0.999 0,029
3 lay 73 —0.,049  0.999 0.031
4 I 172 -0, 104 0.999 0,010
5 Ty 02 —0.0.45 0.998 0,062
O { 119y 13t —~o, 112 0.9099 0,030
7 s 235 — 0,209 0.99¢ 0,028
8 n 188 -0,221 0.990 0,003
Q iy 42 -0, 100 0.99.4 O, L
10 layag — 0,72 0,010 0.802 1.2806
1 layas - 0.5 0,013 0.988 0.193
12 ! Agia —03 0,122 0.983 0,240
'3 Aadg 51 —0.0406 0.987 0.227

directions de développement DDC des cétones et DDE des esters (I7ig. 2). Cette simi-
litude se manifeste dans les contributions des positions correspondantes de ces direc-
tions de développment. Comme le¢ montre le Tableau VI les contributions J z,, pren-
nent la méme valeur pour les deux familles, aux erreurs d'expérience prés. 11 en est
de méme pour les contributions 7, et I, dans tout le domaine de température
étudid.

Par contre les contributions 7,45 des esters sont plus faibles que les contri-
butions correspondantes des cétones, Ces différences correspondent aux interactions
entre les positions 44 et 'origine de développement OD’ de la partic alcool des esters,
Nous pouvons évaluer indirectement ces interactions en faisant I'hypothése que dans
les esters l'oxygéne “‘alcoolique” se comporte comme un groupe CH, vis & vis de la
phase stationnaire apolaire que nous avons utilisée. Dans cette hypothése l'inter-
action entre une position 4; d'un cster et le foyer est ¢gale & l'interaction entre la

(e
(l{
\
Cetones DDC?C/ c oo

i
¢
e So—ct ot

Esters oot

Fig. 2. Directions de ddveloppement des cétones et des esters, Les contributions des différentes
positions seront notdes 7¢ dans le cas cdes cétones ot /Y% dans le cas des esters,
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TABLEAU VI

COMPARAISON DES I‘:\R:\\!L TRES STRUCTURAUN DES CETONES BT DES ESTERS

Ccionc: I.sl«:rs I‘mnpw aune (°C)
210 180 160 140
4 0,162 0.186 0,20 2.222
&) n ; g . -
1n 1 0,101 0,184 0,202 221
1n :
15 ) 0,103 o3 0,120 o.128
12 1% 0.102 0113 o122 0,133
12
Iy 0,169 0,195 0,214 0.235

Ip =TIy o©.169 0,195 0,214 0.235

position 4; correspondante d'une cétone et la position 4, de I'autre voie de développe-
ment de la cétone (Fig. 2), On doit avoir quelle que soit la température,

IﬂtoD ‘—'I}lgl_l.'(l:t=la(/;i/ll (6)

o1 OD’ est l'origine de développement de la voie de développement DD’, Comme on
le voit sur le Tableau VII, cette relation est bien vérifiée, compte tenu de la précision
avec laquelle sont connus les paramétres, pour les positions 4, et A, La relation (6)
ne s'‘applique pas & la position 4, qui joue donc un réle particulier comme nous
P'avons signalé dans nos précédents travaux®?, L'encombrement stérique d'un sub-
stituant méthyle dans cette position est plus important dans le cas des cétones que
dans le cas des esters.

En ce qui concerne les directions de développement DDC et DDE on ne re-
marque pas d’autre analogie que celle relative aux positions p et p’.

Géneralisation des relations rélention—structure. La comparaison des valeurs des
parametres structuraux introduits lors de I'étude des cétones et des esters, et 'inter-
prétation des différences observées nous autorisent & proposer une relation commune
pour 37 cétones et 45 esters. Cette nouvelle population de 82 composés comprend
I’'ensemble de Véchantillon de cétones (i l'exclusion de MeCOncoPe, MeCOCHEt, ct
MeCOCLt,, qui font intervenir I pyy, Iy et Iy, parameétres qui ne se retrouvent pas

TABLEAU VII

COMPARAISON DES PARAMETRES D'INTERACTION ],“,1, BT l,“o[)'

Célones Isters /(‘mf)L‘)'quN‘ ("C)
210 180 160 140
’f"v'x —0,021 —0,013 — 0,000 —0.004
uw _,ycC —0,01¢ —0,011 — 0,000 - 0,001
]A;Ol)‘ = jA], ,Al v
’A'af‘x —0.018 —0.022 —0.,021 - 0,023
— ¢ — 0,022 —0.020 —-—0,02 ~— 0,030
Izlgol)' = lfla ! 2 0.020 e} 3
’ga"z — 0,000 —0,008 —0,009 —0.010
1B — 0,040 — 0.0 —0,0 -0,0
]AaOl)' = ]An (l:] 4 37 34 33
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dans la population d'esters étudies) et l'ensemble de 1'échantillon d'esters précé-
demment étudiés,

Sans fairc aucune hypothése nouvelle, il est alors possible de calculer pour 82
composés appartenant & deux familles chimiques distinctes une relation rétention—

structure faisant intervenir huit parameétres de substitution et huit paramétres
d'interaction (rélation 7):

log ti* = Ayla, + Ayl ay + (Ay + Brg) 1a, + Buln, +

+ P+ P BTy AN d - (Al A) T’y + Byl iy, +

+ (Agdy + Apdy + AgByy + A,0D) Taja, + (AyAg + A0D') T4,4, +
(A4 Ay -+ Ay By -+ Agliyy - ByByy) Taga, + (Agda -+ A3d"y) Laga, +

+ Agdalaga, + Agd'ylaga’y + Agd’slaga’, + A0D' 1 00’ (7)

Les valeurs de ces paramétres calculées & trois températures sont portées dans
le Tableau VIII, L’extension considérable de la population n’entraine pas de modi-
fications des valeurs des paramétres calculées; clle est donc justifide.

TABLEAU VIII

RELATIONS RETENTION-STRUCTURI: COMMUNES AUN CETONES ET AUX ESTERS—RELATION (7)

No, Pavamélres  Température (°C)
a2ro 180 160
4 4,y 0.190 Q.210 0,220
2 A, o.124 0,140 0,151
3 Ay 0,103 0.113 0,121
4 13y, 0,162 0.185 0,202
5 p 0,109 0,195 0.214
o Ay —0,022 —0.013 —0.,007
7 A4, —0.019 ~0.024 — 0,026
8 Ay, — 0,000 —o0.007 —0.009
9 Agdy —o0,010 —0,013 —0,016
10 S + 0,061 - 0,003 --0,067
I o’y 0,149 0.167 0,183
12 A’y 0.077 0,090 0,099
13 3y, 0.094 0.114 o.rz28
14 Agdl’y -0,029 -—0,020 --0,029
15 Aael'y —0,012 —0.021 —0,028
16 A4,0D’ —0.040 — 0,038 —0.037
r 0.999 0.999 0.999
Ul 0,003 0.0006 0,009
CONCLUSION

La comparaison des parameétres structuraux intervenant dans des relations de
topo-information établies indépendamment pour des cétones et des esters aliphatiques
saturés a permis de préciser les analogies qui existent entre ces composés du point
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de vue de la chromatographie gaz-liquide sur phase apolaire. 1Zlle a conduit & con-
sidérer la direction de développement correspondant & la partie acide des esters
comme pratiquement équivalente aux directions de développement des cétones. De
plus I'oxvgéne simplement li¢ de la fonction ester a été considéré comme équivalent
a4 un groupe CH, en a du carbonyle,

A partir de ces hypothéses de travail nous avons pu établir une corrélation a
16 paramétres groupant 82 composés appartenant & deux familles voisines et calculer
leurs temps de rétention avec une bonne précision dans un vaste domaine de tem-
pérature,

Nous cherchons & obtenir les donndes expérimentales nécessaires pour étendre
ces résultats & d’autres familles chimiques,

RESUMDE

Les temps de rétention de quarante cing esters aliphatiques saturés et de
quarante cétones aliphatiques saturées, mesurés en chromatographie gaz-liquide sur
une colonne SIi-30, 4 cing températures comprises entre r2o ct 210°, sont reliés a
leur structure en utilisant le systéme topologique DARC, Les paramétres calculés
précédemment dans deux corrdlations sépardes sont comparés, Les logarithmes des
temps de rétention relatits de quatre vingt deux esters ou cétones pecuvent étre cal-
culés avec une bonne précision en utilisant une scule équation & seize paramétres.
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