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SUMMARY 

An attempt to use HP?LC data for prediction of HPLC retention coefficients 

Both HPLC and TLC may be carried out on silica particles of similar size, 
specific surface area and activity; problems encountered when trying to correlate the 
observed retention data are due to different wetting of the adsorbent in the two tech- 
niques. Whenever an adequate pre-saturation of the thin-layer plates is achieved and 
a proper value of the coefficient in Snyder’s equatiorp is selected an excellent correla- 
tion between log k’ and R’M is observed. This transposition has been successfully 
applied to aromatic hydrocarbons and to a group of phenyl triazenes. 

INTRODUCTION 

La chromatographie en phase liquide sur colonne (CPL) et la chromatographie 
en couche mince (CCM) posddent bien des analogies. Toutefois, les utilisateurs de la 
CPL sont toujours frapp& de voir la rapidite avec laquelle on peut determiner le 
solvent adCquat a la migration dun solute en CCM alors que ce choix est plus long et 
plus delicat en CPL. 

I1 est tentant de chercher B extrapoler les resultats de ia CCM pour savoir tres 
rapidement quel liquide vecteur employer pour avoir en CPL un valeur k’ d’un ordre 
de grandeur dorme. 

Schlitt et Geissl ont ttabli des equations permettant la transposition des 
don&es de la CCM 2 la CPL mais il est nkessaire de d&et-miner soigneusement 
certains .param&es et les calculs sont longs ce qui rebute l’utilisateur‘ qui cherche 
quelque chose de simple pour effectuer d’eventuels changements assez rapidement 
d’autant plus que la precision de tels calculs est souvent”illusoire et que l’on cherche 
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plutbt des ordres de @z&cur que des relations exactes. Coq et aLz ont dCterminC un 
coefficient de transposition k;, entre RI; et k’. 

En CCM, si I’on utilise habituellement le RF pour determiner la retention d’un 
solute, ii est plus siTir tin d’obtenir des valeurs reproductibles d’utiliser la grandeur 
I&: 

RM = log (6 - I) (1) 

fin premiere approximation et sous les reserves indiqu6es plus loin, le facteur de capa- 
cite k’ qui caract&ise la retention d’un solute en CPL est lie au RF par la relation 

RF = 
1 

l-i-k 

.- 

(2) 

La substitution de la valeur de RF dans l’expression de R,, conduit B 

R,=logk (3) 

Cependant en CPL l’adsorbant est compl&tement mouillt par la phase mobile 
et le probltme de la saturation ne se pose pas; en CCM cet Ctat de complete saturation 
de toute la plaque est plus difficile et exige des precautions experimentales delicates qui 
sont souvent oubli6es. I1 en resulte d’importantes variations de RF. La difference de 
vitesse entre le front du solvant et le reste du solvant sur la couche a conduit 5 conside- 
rer que le RF observe n’est pas le RF vrai, mais que 

(4) 

et Snyder a determine des valeurs de Rhf 5 partir des valeurs de RF observ&s3. 
Disposant dune importante quantite de doM6es de retention mesur6es en 

CPL sur des hydrocarbures aromatiques &Cs B l’heptane4s5 ou calcul6es B partir de 
chromatogammes de CPL publiCs6.‘, nous avons dtudii essentiellement la transposi- 
tion CCM et CPL pour ces produits. Notons que les valeurs de Coq et a1.2 sont 
obtenues avec les m&mes particules de silice que celles utilis&s pour nos plaques et que 
ces vaieurs sont en bon accord avec celles que nous avons mesurees sur un appareil 
de chromatographie en phase liquide. 

PARTIE EXPeRIMENTALE ET RJ%ULTATS 

Nous avons utilise les composes suivants: naphtalene, acenaphtene, anthradne, 
fluoranthene, pyrene, chrysitne, p&-yl&e. 

Nous avons trace sur la Fig. 1 le graphe log k’ = f (R,), analogue 5 celui 
publik par Soczewinski et Golkiewic2. La droite obtenue ne passe pas par l’origine, 
ce qu’avaient signal6 ces auteurs; sa pente est sup&ieure a 1 (1.13) et il est necessaire 
d’utiliser la methode des moindres car& pour obtenir cette pente_ En CCM les RF 
sontditermin~sparlavaleurdurapportdeladistanceparcouruepar~esolut~Bla distance 
parcourue par le solvent sur une couche initialement s&he, mais en Cquilibre avec la 
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Fig. 1. CorGlation entre donnks de retention pour les hydrbcarbures aromatiques polynuclCaires 
obtenues par chromatographie sur colonne (log k’) et en couche mince(‘R$). 1 = naphtaline, 2 = 
adnaphtene, 3 = anthratine, 4 = pyr&e, 5 = chryske. 

. 

vapeur de solvant sous une certaine pression partielle, plus ou moins inferieure a la 
pression de vapeur saturante, alors qu’en CPL la determination des k’ s’opere sur une 
couche prealablement imbibke par le solvant et en iquilibre avec lui. Les conditions 
de saturation de I’adsorbant influent done sur la transposition des donnkes de CCM en 
CPL. 

11 est done souhaitable de “mouiller” d’une faGon ou d’une autre l’adsorbant 
utilisi en CCM pour se rapprocher des conditions de la CPL. La technique d”‘over- 
running” de Dallas9 consiste A faire monter ie solvant sur la plaque jusqu’B I’extremite 
de celle-ci et attendre qu’il y ait homog&rCitC de la transparence_ Cette technique ne 
nous a pas permis d’obtenir des R, tres reproductibles. 

On peut aussi faire monter le solvant le long de la plaque, la Sortir de la chambre 
B developpement, deposer rapidehent un solute puis effectuer le developpement mais 
on constate alprs que le front du solvant est difficile B reperer avec precision. On peut 
igalement, laisser la plaque s’evaporer pendant 2 a 3 min, le temps de deposer les 
solutk En fait, le solvant s’evapore peu car l’heptane a une tension de vapeur assez 
faible 5 la temperature ambiante. Lorsqu’on met ensuite la plaque 5 developper on 
peut suivre aisement la montee du solvant car dans ces conditions le front est net. 
Cette technique est cependant “acrobatique” et difficilement reproductible. 

Nous avons utilisi Ia methode suivante qui nous a don& des resultats repro- 
ductibles. Dans le reservoir on dispose une plaque de silica gel que l’on laisse impregner 
totalement puis la plaque a utiliser est dCpo& paralleleinent, mais au-dessus du sol- 
vant, soutenue par un petit support de facon que Ie liquide vecteur he puisse pas mon- 
ter. On laisse le systeme se mettre en Cquilibre pendant une nuit, puis Ie dCp6t des 
solutes se fait le plus rapidement possible et on effectue la chromatographie. 

Le solvant monte plus vite que sur une couche s&he (4.00 set au lieu de 460 set 
pour une avance de 5 cm avec une plaque d’epaisseur 0.10 mm). Les valeurs de RF 

observks sont pIus faibles que celles observkes sur couche s&he, comme on le voit 
sur les Tableaux I et II. 
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TABLEAU I 

COMP~I~~N ENTRE LEs R&ENTI~NS D’HYDROCARBURES AR~MAT~QUE~ EN 
CCM SUR COUCHES SiXHE ET PRfSATURiE 

soil& RF sur RF SW. 

couche s&he couche satde 

Naphtal&ne 
Anthrac&ne 
Chrystne 

O-40 0.36 
0.31 0.26 
0.22 0.15 

TABLEAU II 

RGTENTION DE CHLOROTRIAZkNES EN CPL ET CCM 

CCM CEY. 

RF 
* R;’ RF 

l . k’ Lagk 

0.05 1.16 0.10 12.75 1.11 
0.14 0.65 0.28 4.42 0.65 
0.32 0.14 0.58 1.42 0.15 
0.37 0.03 0.67 1.17 0.07 
0.42 -0.08 O-78 O-83 -0.07 

* Couche prkalablement impr&nke. 
** Couche simple. 

La plaque ayant Cte saturee au prealable on ne peut utiliser l’eqn. 1 mais la 
relation d&Se de l’eqn. 4: 

% = log (-& - 1) 

La choix de la valeur de 6 est important. Lorsque la plaque est completement 
saturee Snyder”’ recommande de prendre E = 1.5 mais la sortie de la plaque de l’at- 

mosphere saturke pour y deposer le solute provoque une certaine evaporation et nous 
avons pris 5 = 1.3. En tracant le graphe log k’ = f(&) pour 5 = 1.3 on obtient une 
bonne corrtYa%i5n entre k’ et & comme le montre le Tableau III et la Fig_ 2. Si I’on 
utilise 6 = i-4, on obtient une droite qui ne passe pas par l’origine mais dont l’ordon- 
n&z & I’origine est negative et Cgale 5 -0.05. 

TABLEAU III 

Rl?TENTION D’HYDROCARBURES AROMATIQUES EN CCM ET EN CPL 

Solute’ RF RL Log k’ 
-- 
Naphtalene 0.36 0.05 0.0 8 
Ac&apht&e 0.27 0.26 0.2 5 
Anthracike 0.26 0.29 0.3 1 
Pytine 0.23 0.37 0.3 8 
Fluoranthkne 0.20 0.45 0.4 9 
Chrystne 0.15 0.62 0.64 _ 
Wryke 0.14 0 -65 0.71 . 
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Fig. 2. Correlation entre donnkes de retention obtenues pour des chlorotriazenes (cf. Tableau II) et 
des hydrocarbures aromatiques (cf. Tableau III) par chromatographie sur colonne et en couche mince, 
sur silice. Les dimensions des rectangles sont &ales aux erreurs de mesure. 1 = bis(2,3,5+richioro) 
1,3-phcnyl triazene, 2 = bis(2,3,4trichloro) 1,3-phenyl triazene, 3 = naphtalene, 4 = bis(2,4-di- 
chloro) 1,3-phenyl triazene, 5 = adnaphtene, 6 = anthradne, 7 = pynke, 8 = fhtoranthene, 9 = 
chrysene, 10 = bis(3,S-dichIoro) phinyl triazkie, 11 = pkylene, 12 = bis(4-chloro) 1,3-phenyl tri- 
azke. 

Nous avons alors chercht a v&ifier si la correlation obtenue est valable pour 
d’autres solutes. Nous avons utilise pour cela les triazenes CtudiCs ci-dessus (cf. 
Tableau II)_ Le tetrachlorure de carbone n’a pu Ctre employ6 comme liquide vecteur 
en CPL car il n’est pas compatible avec l’emploi du detecteur UV dont nous dispo- 
sons. L’emploi d’un melange d’heptane et de dichloromethane (80:20, v/v) malgre les 
difficult& licks B l’emploi des melanges de solvants en CCM” nous a permis de rassem- 
bler les don&es de retention du Tableau II. 

On voit sur le Tableau II que les RF sont plus faibles que ceux obtenus avec 
des plaques shches. On peut surtout constater un excellent accord entre valeurs de 
R;li et log k'. L’erreur est la plus importante sur le tria&ne de RF 0.05, mais il faut 
tenir compte du fait que les RF sont diterminCs avec une precision de 0.01 unite, au 
mieux. Une telle erreur conduit pour les faibles valeurs de RF ii une erreur sur Rif 
beaucoup plus grande (Rh = 0.09 pour RF = 0.05) alors que la OCtermination de k’ 
peut Ctre beaucoup plus precise puisque l’on peut jouer sur la vitesse de deroulement 
du papier de l’enregistreur. L’erreur sur les RF tr& faibles est done trop grande pour 
que l’on puisse prevoir k' aver precision et l’utilisateur devra se limiter au domaine 
des iir permettant une plus grande precision, RF &ant avantageusement supkieur A 
0.10. On voit sur la Fig. 2 que la correlation est excellente si l’on tient compte des 
erreurs de mesure propres aux deux m&hodes. Le r&&at est d’autant plus remarqua- 
ble si l’on tient compte de ce qu’il est obtenu avec un melange de solvants. 

CONCLUSION 

Dans la mesure oh l’on prend des precautions suffisantes pour travailler avec 
une plaque presatke ou pratiquement presatur&e, on obtient une excellente corn%+ 
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tion entre valeurs du facteur de capacite de la colonne en chromatographie sur colonne 
et RF en chromatographie en couche mince, en utilisant Pkqn. 5 et une.valeur drt co- 
efficient 8 comprise entre 1.3 et 1.5 s&ant les conditions expkimentales. 

Les precautions dont on doit entourer la realisation des mesures faites en chro- 
matographie en couche mince sont cependant s&&es et rkhrisent sensiblement la 
simplicite et la rapidit qui sont g&&alement considSes comme les avantages de 
cette m&rode. C’est pourquoi on ne cherchera en general a employer la chromato- 
graphie en couche mince que pour obtenir une id&z approchk des systemes chromato- 
graphiques convenables, sans chercher une correlation exacte, difficile, voire illusoire 
& atteindre. Enfin la methode est delicate d’emploi avec des melanges de solvants de 
polarite nettement differente”. 

RESUME 

On montre qu’il est possible d’obtenir une correlation acceptable, compte-tenu 
des erreurs de mesures courantes dans Ies deux methodes, entre don&es de retention 
observkes en chromatographie en couche mince et sur colonne, lorsque l’on utilize le 
mCme systtme chromatographique. 11 faut pour cela veiller a utiliser des plaques pre- 
saturees. . 

11 convient cependant d’emettre des reserves lorsque la phase mobile est un 
mklange de solvants de polarit& t&s diff&entes. 
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