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SUMMARY 

Behaviour of ethers. V. Topology-itlformatiort relatior~ships betwee, the retcrttion pa- 
rameters and the structure of metlroxy- ad etlrosyalkanes 

The logarithms of the relative retention times of methoxy- and ethoxyalkanes 
have been correlated with the structures of these substances, using the DARC topo- 
logical system. The correlation shows the contribution of each carbon atom of the 
alkyl groups to the value of log tk. 

INTRODUCTION 

Dans le phdnomene de retention chromatographique I’interaction entre le 
solute et le solvant est li6e entre autres aux effets polaire et stCriques des diff6rents 
groupements alkyles R du solute. Dans notre pr&&dent memoire, nous avons montre 
qu’il &ait possible d’dvaluer l’intervention de ces effets’. 

Si les relations IinCaires extrathermodynamiques que nous avons ainsi dtablies 
traduisent I’action des groupements alkyles sous I’angle de leur structure globale, 
nous voudrions montrer ici qu’il est possible, grfice & la methode de topologie-infor- 
mation DARCzq3, d’expliciter les contributions respectives de chacun des atomes de 
carbone constitutifs (sites) d’un groupement R au plGnom&ne chromatographique. 

En effet, sans prejuger du mhanisme intime de I’interaction, la m6thode DARC 
pcrmet de faire apparaitre la participation individuelle des diffkrents sites d‘un groupe- 
ment alkyle. 

Dans le cadre de cette methode topologique, les mol&cules sont appr&hendCes 
par leur topomod&le qui rassemble, h cdt& du foyer FO, caract&isant le site privildgid 
commun & tous les individus de la population examinde, les parties exterieures b ce 
site qui constituent l’environnement E et qui se d&eloppent le long de “directions de 

* Autcur auquel toute correspondanco doit We adrcssdc. 
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ddveloppement” il partir d’origines dont le nombre est 1% au choix et in la structure 
du foyer. 

Pour atteindre une description correcte de I’environnement E il faut que celui- 
ci soit ordonnd. Nous d&ignerons par empreinte de la population I’environnement 
ordonnk qui rassemble les sites occupCs au moins une fois dans les environnements 
constitutifs de la 3. .--->-” 

population A chaque environnement E est associd un vecteur “to- 

polo@” T(E) de composantes tl, I~. . . . f,,. tel que I,, = I si le &me site de I’empreinte 
est occupC dans I’environnement du composC consid& et t,, = 0 dans le cas contraire. 

De leur cBtC, les propriMs physico-chimiques ou chimiques sont reprCsent6es 
par I‘information I(E) dont les composantes I(nr) sont d&ermindes it partir des m 
compo& constituant la population cl6 et permettant de chiffrer la contribution de 
chacun des sites topologiques. 

A partir des grandeurs T(E) et l(n7) on aboutit {I une “relation de topologie- 
information” 

I(E) = < T(E) 1 I(m) > 

dans laquelle I’information I(E) est reliCeg Incontribution del’environnement du foyer. 

CONTRIBUTION DES SITES 

Dans un premier temps, nous avons ophi sur une s6rie de I8 dthoxyalcanes 
dont I’empreinte est la suivante 

Les valeurs de retention de ces diff6rentes substances ont dt6 publides par ail- 
leur?. Les contributions des diffkrents sites topologiques ri la valeur du terme log 
fk, dCterminCes pour six phases stationnaires qui couvrent I’ensemble du domaine des 
polaritds, sont rassembl6es dans le Tableau 1. A c&6 de chaque contribution nous 
avons fait figurer entre parenth&es la valeur de la variance attachCe $ ce terme. 

TABLEAU II 

SYSTeME SIMPLlFlk DES CONTRIBUTIONS DES SITES TOPOLOGIQUES DES $THOXY- 
ALCANES 
___----_.--. _.__._...__._.._. _..__. _ ._.. _ . . . ._ __ _.__ .._ _,,_ __. ._, ___. ___ _. .._ __ ._ 
Phase Paramcltrcs r ‘I’ 
stn?iorrrraire .-. _ ..__ ~._ . . . . ..__ . . _..... __ _ ..-..- . . . . . .._._... 

‘4 ‘3 IAs ‘IQ2 $3 11: 
II2 1, 

_. ..-_. .__.. ._.-. ._ . ._ _...... . ._.._ - . .._.. . .._. 

Apiezon L 0.179 0.187 0.226 0.196 ‘&k9 0.204 0.330 0,999 0.05 
SE-30 O.lSG 0.192 0.209 0.202 0.068 0.21 1 0.304 0.998 O.OG 
Ucon polar 0.114 0.1% 0.197 0,158 -0.004 0. I97 0.300 0.999 0.05 
Carbowax 20M 0.100 0.117 0.161 0.114 --0.049 0.148 0.266 0.998 0.06 
XF-I 150 0.023 0.1 16 0.093 0.102 ---0.068 0.158 0.247 0.994 0.13 
DEGS --0.023 0.045 0,118 0,033 --0.163 0,220 0.231 0.997 0.09 
. _.. . ..~... ._ _ ._ ..__._._._ ..- _._. . . .._ ,__ ., .._. _ _ 
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TABLEAU IV 

SYSTkME SIMPLIFI~ DES CONTRlBUTlONS DES SiTES TOPOLOGIQUES DES METWO- 
XYALCANES 

Nous avons introduit Ic site Al dans le foyer dc tellc sortc que Ic premier tcrmc de la seric soit iden- 
tique pour lcs dcux populations. 

..- . . -._-_. ._-...- _........._ _. 
Piu7sc PuratmVres r ‘I’ 
slatiururairc _. 

‘A2 14 lull fn lc IlJ 1, ..__.. _ .._. .._. ..- . . . . ._._ __ _ ~.‘.J __ .______. 
Apiezon L 0.228 0.279 0.21 I 0.064 0.226 o,J3d 0.998 0.06 
SE-30 0.192 0.241 0.194 0.072 0. I98 0.305 0.996 0.10 
Ucon polar 0.193 0.255 0.168 0.019 0.197 0.304 0.997 0.08 
Carbowax 2OM 0.153 0.246 0.127 -0.034 0. I89 0.271 0.997 0.08 
XF-1 I.50 0.143 0.178 0.095 -0.054 0.131 0.244 0.99G 0.10 
DEGS 0.08 I 0.203 0.041 -0. I39 0.097 0.228 0.99 I 0.15 

La relation “r&ention-structure” Ctablie {I partir de 18 &hers fait intervenir 
12 param&res. L’examen des vecteurs information met en evidence la n6cessitk de 

tenir compte de termes d’interaction. En effet, la valeur de la contribution d’un mail- 
Ion m&llyl&ne de la chaine IinGaire n’est pas rigoureusement constante. comme le 
montrent les valeurs de I (A,, B1,, C,,l. D. E. F, G). NCanmoins, dans une premiere 
approximation nous pouvons admettre que les tt sites P (BII. CI1,. D. E, F et G) ont 
une contribution analogue. *. 

Cette simplification qui pcrmet dc limiter h sept le nombre de paramktres de 
I’environnement est compatible avec la loi d’additivite de James-Martin5,6, ce qui 
revient h utiliser la relation log tX = a.0, -I- b pour les ethers IinCaires (n, &ant le 
nombre d’atomes de carbone de cette chaine). 

Cette simplification trouve sa justification dans la validitd des corrClations ainsi 
reddtermindes (Tableau II). 

Les mQmes arguments peuvent Ctre repris pour une sCrie de I7 m&hoxyalcanes 
(Tableau III). II apparait 21 nouveau qu’il est possible de proceder it la r6duction du 
nombre de param&res (Tableau IV). 

DISCUSSION DES Rt%ULTATS 

Pour les deux series, les valeurs statistiques des r&essions obtenues ne sont 
pas affectdes d’une mani&e sensible par la reduction du nombre de parametres et 
nous voyons clue la relation de topologie information conserve sa validitd. 

La prof&ence” dcs relations ainsi 6tablies permet une estimation raisonnable 
des temps de rdtention de 102 dthoxyalcanes et de 99 mdthoxyalcanes, dans un inter- 
valle de confiance de 95’/,. Notons cependant clue dans le cas 06 les increments 
n’englobent pas les interactions entre le foyer et le groupe alkyle R, les p&visions, 
mdme si elles sont basees sur des determinations statistiques excellentes. peuvent 
perdre une partie de leur signification. Dans notre approche, 051 le temps de rdtention 
est consid& comme une r&sultante entre les contributions du foyer et du groupement 
R, les &arts observ6s expriment les distorsions de nature geomdtrique ou blectronique. 

La variation du temps de r&ention rbduit relatif avec les changements de struc- 
ture des &hers est due entre autres h I’action des forces de dispersion et aux interac- 
tions dipcle-dipale qui dependent si la fois de l’induction de la phase stationnaire et 
de I’environnement E du foyer de la mol6cule. 
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Pour les deux sCries de substances et I’ensemble des phases stationnaires S&X- 
tionndes, la relation de topologie information s’bcrit 

Dans le cas des m6thoxyalcanes le premier terme de I’expression est sommC sur deux 
sites, alors qu’il I’est sur trois dans le cas des Cthoxyalcanes. 

Dans notre approximation on constate qu’entre les deux series d’Qthers 6tudies 
les vecteurs information I,, des n sites P sont t&s voisins pour chacune des phases 
stationnaires. De plus, la comparaison entre les vecteurs I,. et le coeflkient a de la 
relation de James-Martin montre une concordance des rksultats (Tableau V). Le 
faible &cart cntre n et I,, indique que la contribution d’un site m&hyl&ne n’est que 
faiblement perturbde lorsqu’on substitue ce site. 

TABLEAU V 

COMPARAISON DU COEFFICIENT n DE LA RELATION DE JAMES-MARTIN AVEC LE 
VECTEUR INFORMATION fp 
_- -.._._ -...-._-._- -..- - -..-_._ -- _^......._ --._--. 
Phase Se’ric 
slaliotirrairc 

MeOR 

a Ir 

Apieion .L ..- 0.327 0.336’ 
SE-30 0,300 0,305 
Ucon polar 0.302 0.301 
Carbowax 2OM 0.2G8 0.271 
XF-1 I50 0.242 0.244 
DEGS 0.223 0.228 
_. 

EtOR 

a JF 

0.317 0.330 
0.291 0,304 
0.285 0.300 
0.252 0.266 
0.227 0.247 
0.210 0.231 

CONCLUSION 

Le syst&me DARC permet d’exprimer convenablement la variation des lo- 
garithmes des temps de retention reduits relatifs des &hers m6thyliques et dthyliques. 
Une relation de topologie information qui fait intervenir les contributions de chacun 
des sites carbon& des mokules examinCes a et6 ddterminde h partir de 35 &hers; 
elle peut s’appliquer si 201 composk. Compte-tenu de la r&gle de James-Martin, cette 
relation peut se simplifier, tout en conservant une precision suffisante si la pr&ision 
du log tk. Dans cette approximation la grandeur du vecteur contribution I,, d’un 
chainon m&hyl&ne est tr&s voisine de la valeur du coefficient a de I’expression 
log tk = u n, + 6. A la diff&ence de cette derni6re, la relation de topologie informa- 
tion reste valable pour des molkules ramifides. 
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Rl%UMe 

La methode de topologic-information permct d’exprimer la variation de log 
tX des alcoxyalcanes en fonction de leur structure. La relation de topologie informa- 
tion dCgagee s’applique :L 201 composes. Elle a 8t6 Ctablie g&e A la determination 
des contributions des sites d’une population de 35 &hers. 
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