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SUMMARY 

Identification of aliphafic saturated compounds by means of gas chromatography, 
I. Compounds developed in one direction 

Retention-structure relations are used to identify the carbon chain R of satu- 
rated aliphatic compounds obeying the general formula RX (X being a monovalent 
chemical function). From a limited number of results, a program, written in Algol60, 
enables us to propose one or more structures for a compound whose family and reten- 
tion time are known. The organigram of this program is presented. 

INTRODUCTION 

L’identification de compos& chimiques analystSs & I’aide d’un appareil de chro- 
matographie en phase gazeuse est un probEme frdquemment rencontr& Les m&hodes 
incrdmentales’-I’, parfois utilisdes pour le r&oudre, permettent d’obtenir rapidement 
une idee de la structure de compos& dont on connait la fonction chimique mais de- 
meurent assez impr&ises. 
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II a 6t6 montrd prCcCdemment que I’emploi du systeme topologique DARC 
mis au point par J. E. Dubois et COII.‘~-*~ permet de relier de mani&re t&s satisfaisante, 
par des relationsde topologie-information, les grandeurs de r&ention (temps de t-6 
tention relatifs, indices de Kov6ts) et les structures de solut6s appartenant a plusieurs 
families: cCtones16-18, esters18-20, aldehydes2r, nitriles22, thiolsZ2 et 6ther-oxydes23. 

Nous montrons dans cet article comment les relations de topologie-infor- 
mation dtablies prdcddemment peuvent Qtre utilisdes, avec I-aide d’un ordinateur, pour 
I’identification de coinpos15s dont on connait la fonction chimique. 

PRINCIPE DE LA MeTHODE 

L’identification d’un compose appartenant :I une famille chimiquc pro&de 
selon deux &apes. 

La premiere &ape est 1’6tablissement de la relation de topologie-information 
dont nous rappcllerons seulement le principe, les d&ails ayant Bt& exposes antdrieure- 
ment16-20. On choisit une population de definition, comprenant un petit nombre 
de compok de la famille dtudiee dont on mesure les grandeurs de retention, dans 
des conditions chromatographiques prkises, 21 plusieurs temperatures. On exprime 
In structure de ces compos& dans le langage du syst.Qme DARC et on la relic a leurs 
grandeurs de retention par une relation de topologie-information dont on determine 
les parametres par la m&hode des moindres carrk Puis en introduisant la relation 
entre ces parametres et la temperature on obtient pour tout le domaine de tcmpdra- 
tures BtudicS une seulesrelation rCtention-structure gendrale. 

La deuxieme &ape est I’utilisation de la relation rdtention-structure gemkale 
qui permet de calculer pour une temperature quelconque du domaine dtudid les gran- 
deurs de rdtention de tout compos6 inclus dans I’empreinte*5**7 de la population de 
definition. Une technique simple d’identification consisterait a calculer, pour chacun 
des composes de la famille inclus dans I’empreinte, ses grandeurs de rkention, et & 
les comparer aux grandeurs observees, en constituant de ce fait un catalogue. Pour 
kiter d’avoir a dresser un tel catalogue, nous avons mis au point un programme de 
calcul qui permet d’obtenir directement les structures des compos& dont les gran- 
deurs de retention calculdes sont proches des valeurs exp&imentales. Pour cela on 
introduit dans la memoire de I’ordinateur les parametres de la relation de topologie- 
information, le nom de la famille St laquelle appartient le composd, la temp&ature et 
la grandeur de retention observ6e. Le traitement fournit une liste de compos& dont 
la structure est compatible avec la grandeur de retention observee, aux erreurs 
d’experience prQs. 

Nous presentons ici Ies r&ultats obtenus dans le cas des familles de composk 
necomportant qu’une seule direction de d&eloppement (compo& de formule g&n&- 
rale RX, X Btant une fonction chimique quelconque). Le cas beaucoup plus com- 
plexe de compos& ayant deux directions de d&eloppement sera trait6 ultkieure- 
ment2*. 

DETERMINATION DES: POSITIONS OCCUPIES 

Le probleme est de determiner les positions occup6es dans Ie topomod&le13 
d’un compos6 non identifie dont on connait d’une part I’appartenance a la population 



CPG DE COMPOSl% ALLPHATIQUES SATURkS. I. 277 

Ordm flee 
miorit&3 I Sens de parcours 

- Compos& 
de dfhnce (FO) 

I 

! 
nP 

:jg. 1. Interd5pcndnncc dcs positions dans le topomodblc. 

consid&&, d’autre part le temps de r&.ention relatif au compose Ie plus simple de la 
famille. 

La r&olution math6matique de ce probleme esE Ii&e au respect des priorites 
entre les positions (Fig. 1). La solution consisee h envisager successivement trois 
branches de ddveloppement II, d&inies selon la Fig. 2. Chacune de ces branches 
doit Qtre pnrcourue dans le sens dice& par la r&gle de priorit des positions et mat&i- 
alisd par des flBches sur cette mdme figure. 

La valeur du logarithme du temps de r&enEion relatif d’un compose RX in- 
connu d&ermi&e exp&imentalement avec une erreur de 0.006 unite logarithmiq,ue 
environ sera appelde YD. (II est possible de faire varier l’erreur exp&imentale ad- 
mise.) 

En parcourant la branche II = 1, par exemple, on cherchera un Eopomod&le 
correspondant A un composts RX dont le logarithme du temps de retention relatif 
thdorique Y, calcule au moyen de la relation r&ention-structure g&n&@e, soit tel 
que : 

I YD - Y I < 0.006 (1) 

Les trois branches seront parcourues successivement de faGon h trouver toutes 
les solutions en tenant compte de la possibilitb d’existence, $I partir de la position 

, ’ 
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Fig. 2. Principe de la d&termination des positions occilpdes dans Ic topomodblc. 

BIL, de N positions p de la chaine h&ire exthieure i I’cnvironnement Ei (bib]. 13). 
De cette facon, il est possible de determiner tous les topomodeles solutions, c’est-a-dire 
toutes les structures des composes dont le logarithme du temps de retention relatif 
Y obdit a la relation 1, 21 la temperature envisagde. 

ORGANIGRAMME DU PROGRAMME 

Le programme permettant l’identification de la chaine carbon&e d’un compose 
aliphatique sature rnonofonctionnel est dcrit en Algol 60 pour un ordinateur Bull- 
Honeywell M40. L’organigramme du programme comprend trois parties: l’organi- 
gramme principal; l’organigramme de la procedure “Branche”; I’organigramme de 
la pro&dure “P”. 

L’orgadgrammc principal (Fig. 3) 
AprBs avoir indiqud le nom de la famille chimique concern&e et celui de la phase 

stationnaire utili&e, on introduit en memoire toute une serie de don&es. Tout 
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Fig. 3. Organigrammc principnl du programme. 

d’abord, comme chaque parametre structural II est. fonction de la temperature 
solue T selon : 

11 = allT -I- 4 

ab- 

(2) 
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Fig. 4. Organigrammc de la procfdure Branchc (I’. II). 

les valeurs des coefficients thermiques ai et bl sont inscrites dans les tableaux A et 12. 
En outre, le param&tre structural p jouant un role particulier, on le dissocie des para- 
m&res II et les coefficients PI 1 et PI2 tels que p = PI l/T + P I2 sont introduits en 
m&moire. 

Puis on afiche la temperature absolw T i laquelle a 6te faite la mesure YD. 
II est alors possible de proc6der au calcul, 21 cette temperature, de la valeur de chacun 
des parametres structuraux II et p notes respectivement B [l,J] (dans le but de rdserver 
moins de place en m6moire) et R. 

Enfin on introduit la valeur YD du logarithme du temps de retention relatif 
du compost5 a identifier. 

La separation des branches explicitt5es plus haut se fait au moyen d’une boucle 
sur II, ZI chaque valeur de I1 on repart a zero soit Y = 0. 

On ajoute alors, suivant la valeur de 11, les parametres structuraux 1,,1, notes 
B [OJ], J variant de 1 h II et simultant5ment les positions solutions sont notdes I dans 
le tableau M [O,J]. La solution est testee selon le critere I YD - Y 1 < 0.006; si on 
a une solution correcte on imprime et on va a la fin; si non on fait intervenir la pro& 
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dure “Branche (Y, II)“, qui introduit les parametres structuraux Iol:, not& B [IJ]. 
A la fin de cette procbdure, In bran&e II est totalement parcourue et les rkltats 
sont imprimtk. On rt!initialise le tableau M puis on passe i la branche suivante I1 + 
+ 1 si I1 C 3. 

Organigramm de la procedure “‘Branch” (Fig. 4) 
Sur la Fig. 2, on remarque qu’on parcourt h. partir de B,, un nombre de lignes 

6galk II, done I doit varier de 1 h II et la regle des priorit& nous impose la boucle sur 
1, intfkieure. 

Le test (YD - Y - B &I]) > 0 011 I YD - Y - I) [IJ] I < 0.006 signifie que 
l’on regarde si la valeur obtenue en ajoutant I3 [f,J] A Y d&passe YD ou encore se trouve 
dans la zdne d’erreur; si oui, on ajoute h Y cette valeur et on inscrit 1 dans le tableau 
M A l’emplacement correspondant. Ensuite on regarde s’il est possible d’ajouter un 
multiple de p selon la procddure “P” et on teste la solution. Si 1’616ment B [IJ] n’inter- 
vient pas, on s’oriente d&initivement vers la branche 11 = f - 1 (Fig. 2). 

&ganigranme de la procddurv “P” (Fig. 5) 
La procedure P (Y, YQ, Q) consiste essentiellkment en la recherche du multiple 

Q, tel que: 

(YD-Y- Q * R) < 0.006 

Rctour au programme 

Fig. 5. Organigramme de In procddure P (Y, YQ, Q). 
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TEST DU PROGRAMME 
c 

Ce programme est utilise pour determiner la structure de la chaine carbonde 
.d’un compose non identifie appartenant a la famille des methyl-c&ones aliphatiques 
saturCes. 

Prdcedemment, une relation retention-structure a et.6 proposee pour un en- 
semble de quarante c&ones aliphatiques saturees 17*18. Dans le cas des m&hyl-c&ones 
elle peut s’ecrire: 

Chacun des parametres I, de structure ddpend de la temperature selon la re- 
lation 2; les valeurs des coeflicicnts thermiques al et ,$ sont portdes dans le Tableau 1. 

TABLEAU I 

VARIATION DES PARAMGTRES I, DE SUBSTLTUTION DES ME;THYL-&TONES EN 
FONCTlON DE LA TEMPERATUREI 

No. ParaniPlres It a, 

AIt 156 -0.134 0.009 
IA2 108 -0.100 0.029 
h = rn12 73 -0.049 0.031 
fn11 172 -0.194 0.010 
JIll2 62 - 0.045 0.062 
la71 131 -0.112 0.030 
I 1131 235 -0.269 0.028 
1, 188 -0.221 0.003 

’ Supposons que I’on veuille identifier, par exemple, la methyl-c&one dont le 

logarithme du temps de retention relatif a l’acetone, a IGO”, sur SE-30, est log t$ = 
0.499. 

L’identification menee selon le schema precedemment expose conduit a une 
seule solution pour la matrice de la Fig. 2, c’est-a-dire a un seul topomodele dans lequel 
les positions occupees sont AI, AZ et AJ. On en deduit done que la m&thy]-c&one 
test& est la dimethyl-3,3 butanone-2 

A cette solution topologique correspond une valeur calculde du logarithme 

du temps de retention relatif (Tableau IL) qui est log ti = Y = 0.495. 

D’autres exemples d’identification de structure sont mentionnes dans le Ta- 
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TABLEAU II 

IDENTIFICATION DE LA STRUCTURE DE LA CHAPNE CARBONBE DE METHYL- 
CETONES ALIPHATIQUES SATURgES 

Informaliori siir Ie compost! Softrtions propos&s 
R-CO-CHJ 

Positions occn&es 
log I” nrcsrrrP 

Nom drr composc! R-CO-CHJ log 11: calcrrlc! 
T (“K) dans Ic ropomod2lc 

0.499 433 
0.647 433 

0.535 413 
0.699 413 

4, Aa, A, Dim&hyl-3,3 butnnonc-2 0.495 
Al, &I, P = 1 Ncxnnonc-2 0.643 
AI, &I, 812, &s Dim&hyl-4,4 pcntanonc-2 0.647 
AI, Aa, A, Dim&hyl-3,3 butanone-2 0.533 
Al, &I, P = 1 Wcxanonc-2 0.700 
AI, &I. 812. 4s Dimdthyl-4.4 pcntnnonc-2 0.699 

bleau II. On remarque que plusieurs structures peuvent dtre proposdes pour unc mQme 
valeur du temps de rdtention relatif, ce qui est d’ailleurs en accord avec l’experience. 

I1 est possible d’identifier les seize methyl-c&ones de la population experi- 
mentale a I’aide d’une relation de topo-information 6tablie ti park de la mesure du 
temps de retention de dix m&hyl-c&ones bien choisies. L’utilisation de cette relation 
permet d’etendre l’identification 2t un nombre bien plus 61ev6 de composes dont 
I’environnement presente la mdme empreinte g I’interieur de I’Eol, cet environncment 
pouvant en outre se dQvelopper lineairement en dehors de I’Ear. 

Afin de nous assurer de la validite du programme dans sa totalite, nous I’avons 
teste pour l’ensemble des donnees relatives a la population concernee, avec des 
resultats satisfaisants. L’extension 21 d’autres familles chimiques ne pose aucun pro- 
bleme particulier si l’on pow&de les donndes necessaires. 

CONCLUSION 

Un programme d’identification Bcrit en Algol 60 a et6 mis au point dans le 
cas relativement simple des composes a une direction de developpement RX. Cette 
methode presente le grand avantage du traitement direct sur ordinateur sans avoir 
h consulter un catalogue. En outre, le temps de calcul est extrQmement faible; ce qui 
se traduit par un prix de revient particulikrement reduit. 

L’extension de ce traitement i des familles chimiques plus complexes est en 
tours. En particulier, l’identification de composes aliphatiques saturk presentant 
deux directions de d&eloppement fera I’objet d’une prochainc publicationz4. 

Rl%UMe 

Des relations de topologie-information entre la structure de compost% chi- 
miques et leur temps de retention son tutilis6es pour identifier la chaine carbon&e R de 
composes aliphatiques saturtk monofonctionnels de formule g&n&ale RX. A partir 
de r6sultats experimentaux en nombre limit& un programme Bcrit en Algol 60 permet 
de proposer une ou plusieurs structures pour un compose dont on connait la famille 
chimique et le temps de retention. L’organigramme de ce programme est present& 



284 M. CWASTRETTE;G. LENFANT, A. REMY, M. COJ-IEN-MAKABEN 

BIBLIOGRAPWIE 

G. Schomburg, Z. Alrai. Chcm., 200 (1963) 360: J. Chronrawgr., 14 (1964) 157; J. Clrrorrtarogr., 
23 (1966) 1, 18: Aual. C/t/m. Acta. 38 (1967) 45: &par. SC/., I (1966) 339. 
P. G. Robinson et A. L. Odcll, J. Chomalogr., 57 (1971) 1. 
J. Takics. C. Szita ct G. Tarjdn, J. C/iromafogr.. 56 (1971) 1. 
J. Takacs, 2. Talas, 1. Bcrnath, G. Czako ct A. Fisher, J. Chroornafogr.. 67 (1972) 203. 

5 G. Castcllo et G. D’Amato, J. Chromalo~r., 58 (1971) 127. 
G L. E. Cook ct F. M. Raushcl, J. Cllromatogr.. 65 (1972) 556. 
7 T. Fcher ct L. Bodrogi, .I. Chronralogr., II (1972) 17. 
8 T. L. Kwa. 0. Korvcr et C. Boclhouwcr, J. C/woma/ogr., 30 (1967) 17. 
9 A. J. Solo ct S. W. Pelleticr, Aria/. Chm., 35 (1963) 1584. 

10 J. Jonas, J. Janak ct M. Kratochvil, J. Gau Clrromatogr.. 4 (1966) 332. 
11 W. Ebing, Chromatograplria, 2 (1969) 442. 
12 J. E. Dubois, D. Laurent ct I-I. Viollard. C.R. had, SC/., S&r. C. 264 (1967) 1019. 
13 J. E, Dubois et I-f. Vicllard, Bull. Sot. Chh. Fr.. (1968) 900, 905 ct 913. 
14 J. E. Dubois ct D. Lflurent, CR. Acad. SC!., Sk. A, 268 (1969) 405. 
15 J. E. Dubois et D. Laurent, Bull. Sm. C/h. Fr., (1969) 2449. 
16 M. Chastrettc, G. Lenfant et J. E. Dubois, C.R, Acad. SC/., Sr’r. C, 265 (1967) 602. 
17 G. Lcnfant, M. Chastrette ct J. E. Dubois, J. Chroma/ogr. Sci., 9 (1971) 220. 
18 M. Chastrettc et G. Lenfant, J. Chrornatojir., 77 (1973) 255. 
19 M. Chastrettc et G. Lcnfant, C.R. Acad. SC;., S&r. C, 271 (1970) 79. 
20 M. Chastrette ct G. Lcnfant, J. Clrromatogr., 68 (1972) 19. 
21 M. Chastrette, P. Couillault, G. Castcignau ct M. Mazet, Bid/. Sm. C/tint. Fr., (1973) 605. 
22 M. Chastrette ct G. Lenfant, B paraitre. 
23 J. Cuvelicr, T/I&C de Doctoral de SpBcialirP, Nice, 1972. 
24 M. Chastrcttc. G. Lenfant ct A. Remy, a paraitre. 
25 0. Exner, Collect. Czeclr. Chem. Commrm., 131 (1966) 3222. 


