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~~MP~RTEMEN~ DES ETHERS 

111. CORRGLATIONS DE DONNkES 
ETHERS AVEC CELLES D'AUTRES 

CHROMATOGRAPHIQUES DES 
POPULATIONS CHIMIQUES 

SUMMARY 

The comparative cbromatographic bebaviour of various chemical populations 
can be examined by the following simple linear relationship. 

By this relationship retention parameters can be fairly accurately determined. 

INTRODUCTION 

Parmi les premitires etudes de relations prCvisionnellcs des tcmps dc rdtention. 
il faut relcver les travaux de Robrscbneider’ qui conduisent A une relation B cinq 
param&rcs et qui ont fait depuis I’objet d’un rCexamen approfondP”. De son c&d. 
McReynoldsY a proposal une equation A sept param6tres. Tout rdcemment. Weiner et 
Howery5 ont mis au point une dquation SI huit paramCtres b&e sur I’unalyse fucto- 
rielle et permettant la p&vision d’indices de retention. 

Une autre nlCthode d’approchc est constitut$e par I’btablisscment de relations 
“comportement-structure”“-H. Nos propes dtudes9*‘0 sur Ies &hers rentrcnt dans ce 
cadre et font apparaitre I’existence d’une relation si.mple entre les temps de rdtention 
des alkyloxyalcanes et ceux des allyloxyalcanes. De. mCme, nous avons pu Btnblir des 
relations lindaires r6gissant le comportement des alkyloxyalcanes vis-h-vis de phases 
stationnaires diverses. 

Dans le pr6scnt rndmoire nous allons montrer qtle I’approche prdcCdente 
peut dtre g&Gralis6e et qu‘il est possible d’une part de dCduire des grandeurs de r&en-, 
tion d’une famille de compos& cbimiques RZ r’i partir de celles d‘une autre RZ’. en 

l Autcur auqucl toutc corrcspondancc doit Qtrc adressdc. 
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utilisant pour toutes les mesures une mQme phase stationnaire ~1~ et d’autre part de 
prkoir, A partir du comportement d’une famille RZ vis-h-vis d’une phase stationnaire 
rpI, celui d’une autre famille RZ’ vis-A.-vis d’une phase stationnaire 7~~. 

M~TNODE ET Rl%ULTATS 

La mCthode d’analyse de don&es que nous prkonisons est basde sur la com- 
paraison d’un ensemble de temps de retention B I’aide de la relation g&Grale 

log fk (R+, = a-log tk (RZ'$ + b (1) 
2 

dans laquelle Z et Z’ reprkentent les fonctions chimiques des deux populations con- 
frontdes, R le groupe variable diffkrenciant entre eux les membres d’une famille don- 
&e, ‘pl et cl?2 les phases stationnaires. 

Cette approche englobe deux comparaisons: (i) Celle du comportement d’une 
famille de substances, mises successivement en presence de deux phases stationnaires 
v1 et v2. Dans ce cas Z = Z’ et la relation 1 se simplifie en 

log /it (R7-jq (2) 
2 

Cette relation nous a permis de montrer9 que la pente nl traduit la polarit relative des 
phases stationnaires. (ii) Celle du comportement de deux families de composds mis en 
prksence d’une r&me phase stationnaire. Dans ce cas ~~ = v2 et la relation 1 se trans- 
forme en 

1% tk (RZjq, = 02-l% lk CR%‘)vl + ‘52 (3) 
1 

Si cette derni&re est satisfaite. cela signifie que la contribution du groupe variable R 
A la valeur log t; est semblable pour les deux series de substances RZ et RZ’. 

En utilisant comme donnks de reference celles relatives aux 6thoxyalcanes9, 
I’analogie de comportement se traduit par 

Pour dtudier cette analogie, nous avions & notre disposition des grandeurs de 
retention, determikes pour six phases stationnaires de polaritd croissante, et concer- 
nant d’une part les Cthoxyalcanes9 que nous avons choisis comme termes de reference 
et pour lesquels nous avons effect& les mesures de retention i 120”, d’autre part 
les rksultats relatifs h une s&ie de ph&oxyalcanes’*, d’acCtates12, d’alddhydes’“, de 
mCthylc&ones*z et d’alcools12. 

Les rksultats obtenus sont rassembk dans le Tableau 1. Nous observons dans 
tous les cas que les facteurs statistiques de fiabilit6 (V = coeficient de correlation et 
‘1) = test d’Exner13) sont d’autant meilleurs que la phase stationnaire utilisCe est 
moins polaire. Dans certains cas (1 < 0.990 et ye >, 0.16), la qualitb de I’information 
n’est pas sufflsante pour aboutir St une corrClation rdelle, mais seulement pour afirmkr 
une tendance si la corrClation (cas des phases stationnaires les plus polaires). 
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TABLEAU1 

CoMrARAlsoN DU ~OMPORTEMENT DES ~~TH~XYALCANES A CELUI D'AUTRES 
l=AMILLES DE SUBSTANCES 

Fanrifle 
..-.._ .- _. -.... 
#-OR 

R = Me, Et, nPr, 
iPr. rrBu, 
iBu, .sBu, 
rrPent, iPent 

MeCOOR 

R = Me, Et, rtPr. 
iPr, rrBu. iBu. 
sm. I Ru, 

ttPent. iPcnt 

RCHO 

R = Et, trPr, iPr. 
trBu, iBu, sBu, 
tBu. ttPcnt. 
ttHcx 

McCOR 

R = Et, nPr, iPr. 
trBu, sBu. iBu. 
I Bu, ttPent. 
NHCX. ttHept 

ROH 

R = Me, Et, rtPr, iPr, 
rtBu, iBu, sBu. 
rBu, r/Pent, 
iPent, sPcnt, 
rPcnt, Me-2 BLI. 
[s.iPent, n&oPcnt, 
rtHcx. ttHcpt. ttOct 

Phase 
._ _. 

Apiezon L 
SE-30 
Ucon polar 
Carbowax 20M 
XF-1150 
DEGS 

a2 

0.826 
0.765 
0.734 
0.712 
0.657 
0.593 

Apiezon I. 0.998 
SE-30 0,934 
Ucon polar 0.966 
Carbowax 20M 0.943 
XF-1 150 0.998 
DEGS 0 827 

Apiczon L 0 950 
SE-30 0.882 
Ucon polar 0.929 
Carbowax 2OM 0.919 
XF-1150 0.942 
DEGS 0.896 

Apicton L 0.891 
SE-30 0.850 
Ucon polar 0.890 
Carbowax 2OM 0.877 
XF-1150 0.872 
DEGS 0.836 

Apiczon L 0.991 
SE-30 0.955 
Ucon polar 1.018 
Carbowax 2OM 0.98G 
XF-1150 0.971 
DEG.5 0.874 

bl ‘.r 
-i.oro 0.994 
0.012 0.996 

-0.001 0.990 
-0.040 0.979 
-0.035 0.967 
-0.014 0.976 

0.025 0.995 
0.039 0.994 
0.046 0.990 

-0.024 0.978 
0.062 0.985 
0.060 0938 

-0 148 0996 
-0.121 0.996 
-0.094 0.993 
-0.132 0.979 
-0.036 0.996 
0.016 0.981 

-0.142 0.999 
-0.127 0.999 
-0.104 0.999 
-0.124 0.998 
-0.035 0.998 
0.063 0.995 

0.069 0.992 
0.009 0,990 

-0.023 0.976 
-0.092 0.961 
0.021 0.97s 

-0*004 0.961 

c 
-0.11 
0.09 
0.15 
0.23 
0.28 
0.24 

0.10 
0.12 
0.16 
0.23 
0.19 
0 39 

0 10 
0.09 
0.12 
0.22 
0.10 
0.21 

0.05 
0.03 
0.03 
0.06 
0.05 
0.11 

0.13 
0.14 
0.23 
0.29 
0.23 
0.29 

Le coefficient a2 ddpend h la fois de la nature de la phase stationnaire. de la 
fonction chimique, de I’environnement fixe de cette derni&e (Tableau II) et de la 
tcmpCrature (Tableau 111). En d’autres termes nL est un coefficient de nature compo- 
site, lid aux ph&om&nes d’interaction solut&solvant. Ces considerations restent va- 
lables en ce qui concerne le terme b2. 

L’btude des rksultats obtenus par application de la relation 3 indique qu’il est 
difficile de realiser une incr6mentation simple conduisslnt <i la determination, pour 
une mCme phase stationnaire, des temps de retention des composes d’une population 
donn6e ri partir de ceux d’une famille de refkence. Ceci reste vrai pour I’bquation 1. 
Celle-ci prksente cependant des avantages dans le domaine pratique oSr il n’est pas 
toujours possible de s&lectionner une phase stationnairc qui aurait le meilleur pouvoir 
sdparateur possible vis-A-vis de toutes les fonctions chimiques. L’int&bt de la rela- 
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TABLEAU11 

COMPARAI~ON DUCOMPORTEMENTDESESTERS'~ACELUI DE~~~TI~OXYALCANES 

Pllnse stationnairc. SE-30: tcmpdraturc de mesurc, 150”. 
R = Me, Et, rrPr, iPr, rrBu, iBu, //Pent, iPent. 

Esfcrs (12 It2 r ‘I’ 

HCOOR 0.827 0.053- 0.994 0.12 
McCOOR 0.769 0.013 0.998 0.07 
EtCOOR 0.767 0.010 0.996 0.10 
r!PrCOOR 0.704 0.02 I 0.997 0.09 
i PrCOO R 0.710 0.017 0.997 0.08 
/tBuCOOR 0.693 0.015 0.996 0.10 
i BKOOR 0.702 0.037 0.996 0. I I 
rtAmCOOR 0.683 0.014 0.997 0.09 
iAnlCOOR 0.691 0.019 0.997 0.09 

TABLEAU I11 

COMPARAISON DU COMPORTEMENT DE DIVERSES FAMILLES CHIMIQUES h CELUI 
DE~~~THO~~ALCANES-~NFLUE~EDELA TEMPERATURE 
Phase stationnaire, Apiczon L. Sdries idcntiqucs <I cclles du Tableau I. (Bibl. 12). 

._ 
b2 

.._ 
Fmttillr~ a2 r V’ 

120” 
__ _ _- 

12.0” 160” /x0 IGO” 120” IGO” IGO” 
-.-- ___ - 

ROW 0.991 0.851 0.069 0.079 0,992 0.991 0.13 0.14 
McCOOR 0.998 0.801 0.025 0.030 0.995 0.997 0.10 0,OS 
RCHO 0.950 0.601 .--0. I48 -0.015 0,996 0.98 1 0.10 0.22 
McCOR 0.891 0.749 -.. 0. 142 -0.102 0,999 0.996 0.05 0.09 

_ 

tion 1 est illustrk par les donnks du Tubleau IV. Celui-ci fait cependant apparaitre 
I’existence d’interactions spkifiques” dans le cas des amines et des alcools, interactions 
qui diminuent la precision de la corrdlation. 

Par ailleurs, nous avons pu vCrifier qu’il cst possible d’Ctablir des relations de 
type 1 en se basant sur Ies grandeurs de rdtention relatives non rCduites. Par cxemple. 
on peut relier lcs alcthes-1 (squalane. 27”)” aux m&hylcbtones (SE-30, 210”)20 par 
la relation 

tog /R(,&_C,,EC,,~, = 0.298 log f,<(Me(‘oR) -‘- 0.309 

Oh 

r = 0.997 et “1~ = 0.09 

CONCLUSION 

Le moycn d’approche que nous proposons dans le prhent memoire permet, 
mhe h partir de donndes experimentales d’auteurs diffdrents, d’6tablir des relations 
lindaires entre Ies temps de rCtention de deux ensembles de substances R-Z et R-Z’. 
Ces temps de rCtention peuvent Qtre ddterminh aussi bien dans des conditions iso- 
tliermes que par programmation lindairc 2’. Ce type de relation ne saurait phjuger du 
modhle d’internction solut&solvant. 
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TABLEAU IV 

COMPORTEMENT COMPARB DES eTHOXYALCANES (cp, = APIEZON L) ET D’AUTRES 
POPULATIONS CHIMIQUES (v2 == DIVERS) -VERIFICATION DE LA RELATION 1 

R-ZIP/rasc 972 
-.._._. 

R-CH =:CH2 
SqLlalullc 

(E) R-CH :.: CH-Mc 
SqLlalanc 
R-l 
Tricrdsylphosphatc 
R-OH 
CBlitc/PEG 1500 
R-N I-I 2 
Carbowax 20M 
Cdlitc/KOH 
R-CHO 
Hallcomid M I8 01 
R-CO-MC 
Hallcomid MI H 01 
R-COO MC 
SE-30 
Me-COOR 
I-lallcomid MIX 01 
Me-CH =C (R)-COOMc 
ov-210 
R-C(Mc)==CH-COOMc 
XF-1150 
P-R-~~J-OH 
Tri-(2.4-xylCnyl) phosphate 
o-R-f&OH 
Tri-(2.4~xyldnyl) phosphate 

Bibl. 

I.5 

I.5 

I6 

I7 

I8 

N I) r 

I.675 0.138 0.993 

I,71 I 0.073 0.993 

0.889 0.057 0.996 

I.014 --0. I2 I 0.976 

I.124 -0.039 0.989 

I2 

I2 

I4 

I2 

22 

22 

23 

23 

0.945 

0.890 

0.719 

0.954 

0.559 

0.539 

0.83 I 

0.724 

_.--_ . . 

--0.181 0.995 

--0.168 0.999 

0.05 5 0.995 

0.027 0.989 

0.019 0.995 

.-..O.OI 8 0.99x 

0.230 0.994 

0.1 IO 0.99 I 

‘I’ P 

0.13 IO 

0.13 7 

0.09 I2 

0.24 I2 

0.16 I2 

0.11 9 

0.03 I I 

0.11 x 

0.16 I5 

0.10 IO 

0.07 I 0 

0.12 7 

0.15 7 

II ressort de notre etude clue Its groupes alkyles R ont un comportement ana- 
logue, quelle que soit la fonction chimique de la population examinCe. De ce fait. la 
part quc prend le groupement R duns I’interaction de premier ordre dip6le--diptile 
devrait pouvoir &re logiquement examinde A I’aide de parumdtres polaires et st6riques. 
tels que ceux de Taft. 

Le comportctnent cliromatograpl~iqlle compar6 de diverses populations chi- 
miques peut etre abordC grlice h des relations simples du type 

Cette relation permet une prdcision raisonnable dcs grandeurs de rdtention. 

NOTE AJOUT~E A LA LECTURE DES EPREUVI~ 

A la fin de la gr&ve des services postaux francais nous avons eu connnissance 
d’un article par Ladon zJ, L’analysc que Ladon dtheloppe duns cc nGmoire est basde 
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sur une relation paralkle ZI la ndtre par sa forme, mais appliqut5e :I des recherches 
divergentes des n6tres. 
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