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SUMMARY

Behaviour of ethers. V. Topology-information relationships between the retention pa-
rameters and the structure of methoxy- and ethoxyalkanes

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 #,.

INTRODUCTION

Dans le phénoméne de rétention chromatographique l'interaction entre le
soluté et le solvant est liée entre autres aux effets polaire et stériques des différents
groupements alkyles R du soluté. Dans notre précédent mémoire, nous avons montré
qu’il était possible d’évaluer I'intervention de ces effets!.

Si les relations linéaires extrathermodynamiques que nous avons ainsi établies
traduisent I"action des groupements alkyles sous I'angle de leur structure globale,
nous voudrions montrer ici qu’il est possible, grice & la méthode de topologie-infor-
mation DARC?2'3, d’expliciter les contributions respectives de chacun des atomes de
carbone constitutifs (sites) d’un groupement R au phénoméne chromatographique.

En effet, sans préjuger du mécanisme intime de I'interaction, la méthode DARC
permet de faire apparaitre la participation individuelle des différents sites d'un groupe-
ment alkyle.

Dans le cadre de cette méthode topologique, les molécules sont appréhendées
par leur topomodeéle qui rassemble, & c6té du foyer FO, caractérisant le site privilégié
commun a tous les individus de la population examinde, les parties extérieures & ce
site qui constituent I’environnement £ et qui se développent le long de “‘directions de

* Auteur auquel toute correspondance doit étre adressée.
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développement™ & partir d'origines dont le nombre est lié au choix et & la structure
du foyer.

Pour atteindre une description correcte de I'environnement E il faut que celui-
ci soit ordonné. Nous désignerons par empreinte de la population 'environnement
ordonné qui rassemble les sites occupés au moins une fois dans les environnements
constitutifs de la population®. A chaque environnement £ est associé un vecteur *‘to-

pologie™ T(E)de composantes ty, 3, . .. I, tel que t,, = 1 sile niéme site de I'empreinte
est occupé dans I'environnement du composé considéré et 7, = 0 dans le cas contraire.

De leur coté, les propriétés physico-chimiques ou chimiques sont représentées
par 'information /(E) dont les composantes /() sont déterminées & partir des m
composés constituant la population clé et permettant de chiffrer la contribution de
chacun des sites topologiques.

A partir des grandeurs 7(E) et I(m) on aboutit & une *‘relation de topologie—

information™
HE)= < T(E)| I(m) >
dans laquelle I'information /( £) est reliée & lacontributiondel’environnement du foyer.

CONTRIBUTION DES SITES

Dans un premier temps, nous avons opéré sur une série de 18 éthoxyalcanes
dont I'empreinte est la suivante

CHs— CH,‘;'O-C A1—\—B"-<C”-1—D —E—F—G
foyer FO Az\ B2 "Cy2
Aj 813

Les valeurs de rétention de ces différentes substances ont été publiées par ail-
leurs®, Les contributions des différents sites topologiques a la valeur du terme log
1z, déterminées pour six phases stationnaires qui couvrent I'ensemble du domaine des
polarités, sont rassemblées dans le Tableau I. A c6té de chaque contribution nous

avons fait figurer entre parenthéses la valeur de la variance attachée i ce terme.

TABLEAU 11

SYSTEME SIMPLIFIE DES CONTRIBUTIONS DES SITES TOPOLOGIQUES DES ETHOXY-
ALCANES

Phase Paramétres R r . ;p o
Is"a’io"”aire - [ Y e BN e e e 1Ee® s C Camr AR S e M e = HE S m M el e wem me et ® Bgmmie o rms mis = e e e
,"x ,"z I"s l”xz ,"1.1 I"nxz In

Aplezon L 0 179 0. 187 0. 226 0.196 0.069 0.204 0.330 0,999 0.05
SE-30 0.156 0.192 0.209 0,202 0.068 0.211 0.304 0.998 0.06
Ucon polar 0.114 0.156 0.197 0,158 -0,004 0.197 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-1150 0.023 0.116 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 1V

SYSTEME SIMPLIFIE DES CONTRIBUTIONS DES SiTES TOPOLOGIQUES DES METHO-
XYALCANES

Nous avons introduit le sitc 4, dans le foyer de telle sorte que I¢ premier terme de la séric soit iden-
thue pour lcs deux populauons

Phase l’aramé!rcs r W
stationnaire R :
l"z l"s I”lz l”n.\ ,Cm 1y

Apiezon L 0,228 0.279 0.211 0.064 0.226 0.330 0.998 0.06
SE-30 0.192 0.241 0.194 0.072 0.198 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 20M 0.153 0.246 0.127 —0,034 0.189 0.271 0,997 0,08
XF-1150 0,143 0.178 0.095 —0.054 0.131 0.244 0.996 0.10
DEGS 0.081 0.203 0.04l -——0 139 0. 097 O 228 0 991 0.15

La relation ‘‘rétention-structure’’ établie & partir de 18 ethers fait intervenir
12 paramétres. L’examen des vecteurs information met en évidence la nécessité de
tenir compte de termes d’interaction. En effet, la valeur de la contribution d’un mail-
lon méthyléne de la chaine linéaire n'est pas rigoureusement constante, comme le
montrent les valeurs de 7 (A, By, Cyy;, D. E. F, G). Néanmoins, dans une premiére
approximation nous pouvons admettre que les » sites P (By;. C;,. D. E, F et G) ont
une contribution analogue.

Cette simplification qui permet de¢ limiter & sept le nombre de paramétres de
I’environnement est compatible avec la loi d’additivité de James-Martin®%, ce qui
revient & utiliser la relation log ry = a-n. -+ b pour les éthers linéaires (n. étant le
nombre d’atomes de carbone de cette chaine).

Cette simplification trouve sa justification dans la validité des corrélations ainsi
redéterminées (Tableau II).

Les mémes arguments peuvent étre repris pour une série de 17 méthoxyalcanes
(Tableau III). Il apparait 4 nouveau qu’il est possible de procéder & la réduction du
nombre de paramétres (Tableau [V).

DISCUSSION DES RESULTATS

Pour les deux séries, les valeurs statistiques des régressions obtenues ne sont
pas affectées d’une maniére sensible par la réduction du nombre de paramétres et
nous voyons que la relation de topologie information conserve sa validité.

La proférence® des relations ainsi établies permet une estimation raisonnable
des temps de rétention de 102 éthoxyalcanes et de 99 méthoxyalcanes, dans un inter-
valle de confiance de 959%. Notons cependant que dans le cas ol les incréments
n'englobent pas les interactions entre le foyer et le groupe alkyle R, les prévisions,
méme si elles sont basées sur des déterminations statistiques excellentes, peuvent
perdre une partie de leur signification. Dans notre approche, ou le temps de rétention
est considéré comme une résultante entre les contributions du foyer et du groupement
R, les écarts observés expriment les distorsions de nature géométrique ou électronique.

La variation du temps de rétention réduit relatif avec les changements de struc-
ture des éthers est due entre autres & ’action des forces de dispersion et aux interac-
tions dipéle-dipdle qui dépendent & la fois de I'induction de la phase stationnaire et
de P'environnement £ du foyer de la molécule.
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Pour les deux séries de substances et I'ensemble des phases stationnaires sélec-
tionnées, la relation de topologie information s’écrit

3 3
log ’l’e,,,l = 2': Ady, + ’%72 By, + Cidcyy, + nPlp

Dans le cas des méthoxyalcanes le premier terme de I’'expression est sommeé sur deux
sites, alors qu'il ’est sur trois dans le cas des éthoxyalcanes.

Dans notre approximation on constate qu’entre les deux séries d'éthers étudiés
les vecteurs information 7/ des n sites P sont trés voisins pour chacune des phases
stationnaires. De plus, la comparaison entre les vecteurs /; et le coeflicient a de la
relation de James-Martin montre une concordance des résultats (Tableau V). Le
faible écart entre a et Ip indique que la contribution d’un site méthyléne n’est que
faiblement perturbée lorsqu’on substitue ce site.

TABLEAU V

COMPARAISON DU COEFFICIENT a DE LA RELATION DE JAMES-MARTIN AVEC LE
VECTEUR INFORMATION /7,

Phase Série
stationnaire

a lp a ,p
Apiezon L 0.327 0.330 0.317 0.330
SE-30 0.300 0.305 0.291 0.304
Ucon polar 0.302 0.304 0.285 0.300
Carbowax 20M 0.268 0.271 0.252 0.266
XF-1150 0.242 0.244 0.227 0.247

DEGS 0.223 0.228 0.210 0.231

CONCLUSION

Le systéme DARC permet d’exprimer convenablement la variation des lo-
garithmes des temps de 1étention réduits relatifs des éthers méthyliques et éthyliques.
Une relation de topologie information qui fait intervenir les contributions de chacun
des sites carbonés des molécules examinées a été déterminée & partir de 35 éthers;
elle peut s’appliquer a4 201 composés. Compte-tenu de la régle de James—Martin, cette
relation peut se simplifier, tout en conservant une précision suffisante & la prévision
du log r,. Dans cette approximation la grandeur du vecteur contribution /7, d’un
chainon méthyléne est trés voisine de la valeur du coefficient @ de I'expression
log tp, = an. -+ b. A la différence de cette derniére, la relation de topologie informa-
tion reste valable pour des molécules ramifiées.
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RESUME

La méthode de topologie—-information permet d’exprimer la variation de log
tn des alcoxyalcanes en fonction de leur structure. La relation de topologie informa-
tion dégagée s'applique & 201 composés. Elle a été établie griace 4 la détermination
des contributions des sites d'une population de 35 éthers.
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