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SUMMARY 

The e* value, determined by means of the relation 

log t; = e*_fZ m&l f h (.yErE‘ - 34 

is k~meztsurtz of the sensibility of the retention phenomena to ihe polar efExt of the 
substituents; ‘The study of gas-liquid chromatographic retention data of six classes 
of chemicals on 72 stationary phases shows that e* 9 be used for a stationary phase 
classifkation. 

INTRODUCTION 

Le comportement chromatographique des f-es de composCs aliphatiques 
peut &re exprime g&e 5 une relation linetie extrathermodynamique qui fait inter- 
veuir Ies coustantes cl’effet polaire et de rzunification des groupes alkyles R,: 

Dans Ie present travail nous nous interessons a la signification du facteur de 
sensibilite B l’effet polaire e* et 5 sa variation. 

A l’ajde des donnks relatives & Ia r&ention d’une s&e d’alcoolsl, nous avon$ 
v&rifi~ la valid&e .de l’&uation ci-dessus pour 72 phases stationnaires. Ces rt%rltats, 
combines B.ceux dune etude antkieures, montrent que le facteur e* v&e de fawn 
signikative tant avec le solvant que le soiute, ce qui fait apparaitre clairement Sa 
nature aunposite. . . : 

Dans cet o&e did&s, il faut se rappeIer qu’il n’existe pas de lien s&npIe entre 
e* et le de& de l’iutemction solut&solvant, car le ph&om&e de &ention rkulte 
dkn ensemble de plusieurs tvpes d’interaction, l’un ou l’autre dominant selon le cas 
.et sans r5gle pr&tablie. 

._ .: .- 
1;. 

l Personae H !aquelle to& coxz-espondanoe doit 6%~ adress&. _ ’ -_. 
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Que I’on etudie le comportement dune seule famille de composcZs chimiques 
vis 5 vis dune serie de phases stationnaire s, ou cehri dune sirie de families chimiques 
vis 5 vis dune seule phase stationnaire, les valeurs de e* traduisent toujours la sen- 
sibilite de la retention chromatographique a l’effet polaire des substituants alkyles. 

En outre, la valeur de e* d&rend aussi de la nature chimique du solute et du 
solvant. C’est pourquoi e* peut servir aussi bien a IWablissement du classement des 
phases stationnaires B partir dune familb chimique don&e qu’& cehri des families 
de solutes a partir dune phase stationnaire don&e. 

RESULTATS 

Reprenant les valeurs de McReynolds’, nous avons determine les valeurs de 
e* a partir des dorm&s concernant la retention de familles d’alcools, d’aldehydes, 
d’esters, de &ones, d&hers et d’alcanes & 120” sur 72 phases stationnaires. Pour 
l’ensemble de ces populations nous avons regroup6 les resultats dans le Tableau I qui 
montre clairement que, pour une phase stationnaire dorm&, la valeur de e* peut 
varier avec la nature de la fonction chimique. Plus 1 ,g* 1 est Cleve, plus la sensibilite 
B l’effet polaire des substituants est grande. Par ailleurs, B partir des dorm&s relatives 
a une famille chimique stlectionn~, on peut proc$ier a un classement des phases 
stationnaires en fonction de la valeur croksante de I e* 1. C’est ce que nous avons fait 
a titre d’exemple dans la Fig. 1, ou nous comparons entre eux les classements obtenus 
5 partir de trois familles chimiques. Toutes les interversions qui peuvent apparake 
lors dune comparaison des classements ne sont pas Scessairement significatives; 
certaines peuvent We l&s simplement a l’incertitu& attachee ii la valeur de e*, pour 
laquelle nous avons calculi un &art type moyen de 0.4. 

TABLEAU I 

VARIATION DES VALJWRS DE g* 

Pkases statiomires 

Apiezon J. 
Apiezon L 
Apiezon M 
Apiezon N 
Bis(&thoxy-2 Bthyl) phtalak 
Carbowax 300 
Carbowax 400 
Ckrbowax 600 
Carbowax WJO 
Carbowax 1540 
Qrbowax4mo 
Carbowax6oa3 
Carbowax2OM _ 

ChtOi3Vi3X 

Dibutyl t&achloro pbthalate. 
DiCthylkne glycol adipate 
Dietbyltie glycol s&qate 
Di&hylke giycol succina~ 
Diithyl-2 hexyl adipate 

Alcools AldPhydes Esters C&tones l?thms Aka~es 

-22.4 -22.4 -19.9 -19.8 -19 -20.7 
-22.3 -22.3 -19.9 -19.9 -19.1 -21 
-22.5 -22.4 -20.1 -20 -19.1 -20-8 
-22.3 -22.2 -19.9 -19.9 -19.1 -21 
-19-7 -19.5 --u-7 -17.5 -16.5 -18.7 
-15.8 -15.4 . _--13.9 -13.8 -13.3 -16 
-16.2 -15.8 -14.2 -14.1 -13.6 -16.1 
-16.9 . -16.3 -14.5 - 14.3 -14.1 -16.7 
-16.9 F ;~16.5 - 14.6 --14.3 - 14.2 -16.8 
-16.9 G-16.5 ‘I‘: -14.7 -14.7 -14.1 -16.7 
-17.2 ,-_.7.3 -15.2 -15.2 r1.4.4 -17.3 
-17.1 -17.4 -15.4 -15.4 -14.5 -17.1 
-17.1 -17 -15.1 -14.6 -16.7 
-21.3 

-‘g&3 
.. -21.3 -18.8 -18.6 -17;? -20-4 

-2.7 :f -221 -. _-u) -19.8 -18.8 - -21.1 
I -16:l -Al6_6;‘> -14.8 -14.4 ‘1 .-13.7 -16.1 

-18.6 -18.8 -16.5 -16.7 -15.6 -17.9 
-13.1 -14.5 -11.9 -12.j -11.5 - 14.4 
3-2.2 --2g.. -19.6 -19.6 -19 -20.9 
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TABLEAU I (continup,I 

Phmes statkmnai~6G Akmk Aldtfhydes Bters CPrones &hers Ahxznes 

Di&byl-2 hexyl dmte 
Diisod&yl phthalate 
Dioctyl phthalate 
Dioctyl dbacate 
Dow Corning 556 Fluid 
Dow Corning FS 1265 Fluid 
Bthofat 60-25 
BthyEue glycol adipate 
&hyI&le glycol s&q&e 
Flex01 8 N 8 
Hakomid M 18 
Hallcoinid M 18 QL 
Hyprose SP 80 
rgepal co 880 
Isooctyl d&y1 adipate 
Xroniflex THFP 
Nkopentyl glycol adipate 
Nkopentyl glycol adipate terminated 
Neopentyl glycol succiuate 
Oronite NlW 
Pluronic L 42 
Pluronic L 44 
Pluronic P 46 
Pluronic L 61 
Pluronic L 63 
Pluronic P 6.5 
PIurouic F 68 
Pluronic L 72 
Pluronic F 77 
Pluronic L 81 
Pluronic P 84 
Pluronic P 85 
Pluronic F 88 
Polyphenylether 5 Pings 
Polyph&tyl&her 6 Rings 
Polytergent J 300 
Quadrol 
SE-30 
SE-30 polyester NPGA terminated 
SE-3 1 
SE-52 
Sucrose aa%te isobutyrate 
Sucrose octaac&ate 
Tergitol NPX 
‘IMP Trip&trgonate 
Tricr&l phosphate 
Triethykkte glycol succiuate 
Triton x-305 
Ucon LB-1715 
Ucon SO-HP-2000 
Versilube F-50 
XF-11.50 
Zonyl E 7 

. 

-22.2 -21.6 
-22.3 -22 
-22.2 -22 
-22.2 -21.7 
-20.3 -20.2 
-16.8 -16.5 
-19.3 -18.7 
-15.8 -17.3 
-19.1 -19.5 
-21.4 -21.4 
-22.1 -21.9 
-21.8 -21.5 
-15.6 -15.6 
-18.1 -17.7 
-22.3 -21.6 
-18.7 -18.6 
-18.4 -18.3 
-19.4 -19 
-17.4 - 17.4 
-19.4 -19.9 
-19.4 -19.6 
-18.9 -19.2 
-18.6 -18.9 
-20 -19.7 
-19.6 -19.2 
-19 -18.8 
-18 -17.6 
-19.7 -19.8 
-18.2 -18.3 
-20.1 -19.6 
-19.2 -18.8 
-19 -18.7 
--17.8 -17.6 
-21.5 -21.5 
-21.5 -21.4 
-19.8 -19.2 
-17.7 -17.7 
-19.5 -19.4 
-20.1 -19.4 
-19 -19.3 
-19.9 -19.8 
-19.2 -19.1 
-16 -15.9 
-19.1 -19 
-21.9 -21.6 
-20.8 -20.5 
-15 -15.1 
-18.1 -18 
-20.5 -20.3 
-19.6 -18.9 
-20 -20 
-15.9 -16.2 
-16.8 -16.6 

-19.6 - 19.7 
-19.8 -19.5 
-19.7 -19.5 
-19.6 -19.6 
-18.3 -18 
-15.4 - 14.4 
-16.9 -16.9 
-15.3 - 14.9 
-17.3 -17.1 
-19.3 -19.1 
-19.9 -19.6 
-19.7 -19.4 
-13.9 -13.5 
-15.9 -15.9 
-19.6 -19.5 
-16.7 -16.4 
-16.5 -16.3 
-17.2 -16.9 
-15.5 -15.5 
-17.6 -17.2 
-17.5 -17.4 
-17 -17.2 
-16.7 -16.7 
-18.1 -17.9 
-17.5 -17.5 
-17 -17 
-15.8 -16 
-17.6 -17.6 
-16.5 -16.5 
-17.6 -17.8 
-16.8 -17 
-16.8 -17 
-15.7 -15.9 
-18.7 -18.5 
-18.4 -18.2 
-17.5 -17.5 
-15.8 -15.6 
-17.5 -17.4 
-17.6 -17.5 
-17.4 -17.3 
-17.8 -17.7 
-17.1 -16.6 
-14.3 -13.9 
-17.3 -16.9 
-19.6 -19.1 
-18.6 -18-2 
-13.3 -13.3 
-16.3 -15.9 
-18 -17.8 
-16.9 -16.8 
-18.1 -18.1 
-14.4 -14 
-15.1 -14.4 

-18.9 -21 
-18.6 -20.5 
- 18.6 -20.4 
-19 -21.1 
-17.4 -19.2 
-14 . -15.1 
-16.5 -19 
- 14.7 - 15.9 
-16.6 -18.2 
-18.1 -20 
-18.9 -21.1 
-18.3 -21.6 
-12.7 -15.1 
-15.4 -18 
-18-g -26.5 
-15.8 - 17.8 
-15.5 -17.4 
-16 -18.2 
-14.4 -16.7 
-16.6 -18.5 
-16.6 -19.1 
-16.3 -18.5 
-15.9 -18.1 
-17 -18.9 
-16;6 -18.8 
-16.3. -18.6 
215.5 -17.8 
-16.9 -19 
-15.6 -17.9 
-17.4 -19.5 
-16.5 -18.6 
-16.5 -18.6 
-1.5.,5 - 17.7 
-17.4 -19.4 
-17.1 -19.5 
-17.1 -19.7 
-15 -16.8 
-16.7 -18.3 
-16.9 -17.8 
-16.7 -18.1 
-17 -18.5 
-16.1 -17.8 
-13,l -15.3 
-16.4 -18.4 
-18.5 -20.3 
-17.4 -19.5 
-12.6 -15.4 
-15.6 - 17.7 
-17.1’ -19.2 
-16.5 -18.3 
-17.1 ~‘8:? 
-12.8 - 14.5 
-i3.2 -16 
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I L’examm du tableau et de la Fig. 1. appelle un certain nombre de remarques 
au sujet de l’&olution des valeurs de e? en fonction de la nature des famiIles des 
phases stationnaires (des indications techniques relatives anx phases sont dorm&s en 
annexe). 

Andyse du wmportement des phases statformaires 
Carbures. Les don&es du tableau indiquent un comportement t&s homogene 

des six populations examinees vis B vis de tout le groupe des phases Apiezon. Nos 
observations completent celles de CasteIlo~. 

Poly&hers. La sensibilite B l’effet polaire augmente (1) avec le degre de poly- 
.m&isation croissant des glycols (cf. phases Carbowax), (2) avec la disparition des OH 
terminanx par Btherikation ou esterikation (les phases Ucon 50-HB-2000, Ucon 
LB-1715, Tergitol NPX, Triton X 305, Ethofat 60-25, &pal CO 880, Polyphenylether 
5 et 6 Bings presentent tomes une sensibiite B l’effet polaire superieure B celle des 
phases Carbowax), et (3) avec l’insertion de chalnons oxypropylenes dans le poly- 
ethylene glycol (comparaison des phases Plmonic et Carbowax). 

Esters. Dans le cas des esters d’alkyle, il est aisC de vbrifier que la nature du 
groupe estkifiant n’exerce pas d’infhtence sensible sur la valeur de I p* I_ On le con- 
state par exemple en examinan t les donnkes obtenues B partir des alcanes: diisodtcyl 
phtalate, -20.5; dioctyl phtalate, -20.4; d&t-2 hexyl adipate, -20.9; isooctyl dkcyl 
adipate, -20.5; diEt-2 hexyl sebapte, -21.1; dioctyl sebaete, -21.1. 

Une comparaison entre les succinatest les adipates et. ies sebawtes porteurs 
dun meme groupement estkiknt indique par contre une elk&ion importante de 
[ e* I sous I’effet du nombre croissant de m&hyEnes du diacide: di&hyltne glycol 
succinate, - 14-4; dZthyIt5ne glycol adipate, - 16..1; di&hyldne glycol sebawte, - 17.9 ; 
ethylene glycol adipate, -15.9; ethylene glycol sebawte, -18.2. 

Darts Ie cas des esters du “neopentyl glycol” HO-CH,-C(CH&-CH,-OII, 
nous observous uue CI&ation nette de Ia vafeur de [ e* 1 provoqu&e par la presence 
d’un carbone gem-dim&hylC: ethylene glycol adipate, -15.9; neopentyl glycol adi- 
pate, -17.4. 

Silicones. La nature du substituant de Ia phase stationnaire exerce une influence 
notable sur la valeur du facteur de sensibilite anx effets polaires. Ainsi, I e* 1 diminue 
fortement Iorsqu’on passe d’un substituant aryle ou alkyle a un autre se terminant 
par -CN (phase XF 1150) ou CF3 (phase Dow Corning FS 1265 Fluid). Avec la 
population des alcanes nous observons par exemple Dow Corning 550 Fluid, -19.2; 
Versilube F-50, -18.7; SE-30, -18.3.; XF-1150, -13.9; Dow Corning FS 1265 
Fluid, -15.1. 

CONCLUSIONS 

On sait que les grandeurs de rkution sont proportionnelles & la variation de 
l’enthalpie libre qui se manifkste lors du passage dune molecule de solute de la phase 
mobile B la phase stationnaires. On peut en d&luire6-8 que le facteur e* reprkente 
bien la sensibilitk du solute B l’effet d’interaction exe&e par le solvant et constitue 
par consiquent-un outiI acceptable pour la classific&on des phases stationnaires par 
rapport a une famille de substances dorm&e. Comme les interactions solutk-solvant 
sont elles-m&ues l&s B la nature.de.la fonetion chimique de chacun des partenaires, 
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il est logique d’observer, pour une -phase stationnaire donnk; des variations de e* 
avec la nature de la fonction chimiquti du solut& R-' 

ANNEXE 

INDICATIONS TECHNIQUES RELATIVES AUX PHASES STATiONNAIRES 

Dans ce contexte, se&s les phases portant des noms commerciaux sent 
abordks. 

Apiezon: ce sent des huiles, des grais&s ou des tires obtenues par distillation 
molCculaire d’huiles lubrifiantes. Les Apiezon A, B, C, J, R sont des huiles, H, L, M, 
N, T des graisses et Q, W des tires. 

Caibowax: elks correspondent toutes B la for-mule g&&ale 

-H n 
et entrent par ConsCquent dans la -famille des “poly&hyl~neglycols” (ou PEG). Le 
poids molkculaire moyen de la subs’tance est indique par un chiffre plack apr& 
Carbowax. 

Castorluax: produit d’hydrogkation de l’acide ricinoleique. 
Dow Corning: c’est une huile silicone de structure g&&ale. 

Me 

I 
(Me)jSOi- 

[ 1 -Si-O- -Si(Meb 

I n 
R 

Les d&rents types de ces phases se distinguent entre-eux au niveau du groupe R. 
Celui-ci correspond toujonrs B R = methyle pour une certaine fraction des enchaine- 
merits et varie pour l’autre fraction. Ainsi, Dow Corning 550 Fluid contient 25% de 
R = phenyle et FS 1265 Fluid 25 % de R = trifluoropropyle. 

&zofit 60-25: c’est un ester monostkarate de polyethylene glycol 

0 
/ 

CH,-U&b-C 

avec n moyen voisin de 16. : . . 

Flex01 8N8 .- 2-2’-(2’-&hylhexanamido)-di&hyl di-24thylhexanoate. 
Hallcomid M18: N,N-dim&+hylst&ramide. 
Hallcomid Ml8- OL: N,N-dim&hyloleylamide. 
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Hyprose SP 80: .ochkis (hydroxy-2 propyl)saccharose. 
: -Ig&pai -CG -880 .- nonyl phinoxy-polyoxyethyl&ne ethanol. 

Kronij%% THFP: tris(t&ahydrofurfuryl)phosphate. 
’ Oronite-NIW.-. C,H&&O(CH,-CH@)=-H -- 

Phonic: ces phases correspondent B des polycondensats d’oxyde d’&hylene 
sur du polypropyl&ne glycol. Elks ant-pour formule g&&ale - 

CH,~ - 

H-(-O-CHz-CHz-)+,HHg --O-CH,-CH,-)-OH = 

Leur d&ignation comporte une lettre caracterisant l’etat physique B temperature 
ambiante, F (kaille), L (hquide), P @Z&XX), suivie par un groupe de deux ou trois 
chiffres dont le dernier, multiplie par 10, exprime le pourcentage d’oxyde d’&hy%ne 
et le ou les deux premiers, multiplie par 300, la masse molCculaire moyenne du poly- 
propylkre de base. 

PolypMnyZHzer: ce sont des poly-m-phenylether (PMPE) 

I- -In 

avec n = 3 pour la d&&nation 5 rings et 
n = 4 pour Ia d&&nation 6 rings. 

Polyfergent J 300: ether aliphatique de polyCthoxyCthyle. 
@z&02: N,N,N’,N’-tCtrakis( propyl)&hyl&re diamine 

(H@-CH-CH&-N-CHz-CHz-N--(CH-oH), 
I I 

C& CH, 

SAIB: a&ate et isobutyrate de saccharose (sucrose a&ate isobutyrate). 
SE-30.- c’est une huile silicone pour laquelle R = mkhyle a 100%. 
SE-31: 1% de R = vinyle. 
SE-52: 5% de R = phkyle. 
Ziergiiol NPX.- nonyl ph&~yl &her de poly&hy&e glycol. 
TMP Tripdargonate: trimethyl tri+largonate. 
Triton X-305: octyl phinyl &her du poly&iiylene glycol. 
&on.- toutes Ies phases Ucon sont form&s B partir de “polypropyiene glycol” 

:_ 
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que l’cn polycondense soit avec de l’oxyde de propylene (symbolis& par L) Soit aver 
de l’oxyde dWhyl6ne (symbol&5 par HI). Lorsque .les groupes tkminaux sont eux- 
+mes &h&ifi~s, cela cst indique par une seconde lettre (par exemple B pour butoxy). 
Les chiffres qui suivent le groupe de lettres traduisent la viscosit6 d&ermin& selon la 
m&ode standard U.S. ; si la lettre X suit ces chif%s, cela indique la p&eke d’un 
stabilisateur. En&r, lorsqu’un chiffie pr&&ie le groupe de lettres; il exprime le.pour- 
centage de “polyCthyl5ne glycol” pr6sent dans la substance; si c& cbiffre est &al ou 
supkieur B 50, la phase stationnaire est hydrosoluble. 

Versihbe F-50: de& une huile silicone pour laquelle R = parachloroph&ryle. 
X6-1150: huile silicone avec 5O%.de R = cyanoethyle. 
Zonyl E7: c’est un tkaester d’acide aromatique possklant des groupements 

perfluor&s. 
Notons que le comporteruent chromatographique de certaines familks de 

phases a fait rkemment l’objet dWudes d&aiWes. Les -1eeteurs i&&es&s pourront 
ainsi consulter le travail de Caste110 POUF Itipbases Apiezon*,-le travail de Caste110 
et D’Amato pour Ies phases Carbowaxg, les Ctudes exhaustives de Haken.surlcs 
huiles Siliconesio~ll, une rkcente note12 au sujet des phases Pluronic et les travaux de 
Petsev et Dimitro~‘~, et de Alessi et QZ.” sur les Phthalates. 

Signalons par ailleurs une etude d&ail& de De BruyrP sur la nature et 
l’application des phases stationnaires les plus utilisees, ainsi que celle de GrenieP. 

Cette annexe a pu sire &alisCe g&e a l’aimable contours de Madame Lejealle 
et Monsieur Legendre de la Sociiti Varian, de Monsieur Cassin de la So&t6 Carlo- 
Erba et de Monsieur Bruno de la SociCtk Ugine-Kuhlmann. Nous les en remertions. 

&?&Jr& . . 

LWude du comportement chromatographique Cte six populations chimiques 
sur 72 phases stationwires montre que le facteur Q*, determine B l’aide de la relation 

et qui traduit la se&ibiit~‘de la r&ention & l’effet pokire des substituants, peut senrir 
& etabhr un classement des phases stationnaires. 

1 W. 0. McReynolds, Gas Chromczii&phk Refergtin Data, Pnston TeEhnical Abstracts, 
Evanston, Ill., 1966. 

2 R Fellow, R. Laft et J.-P. R&he, J.. Uuomatogr., 136 (1977) 5. 
3 R Fellows, L. Lizaniavelier, R. Luft et J.-P. Rabine, J. Chromatogr-, 110 (1975) 13. 
4 G. CastelIo, J. Chronrczrogr., 66 (1972) 213. 
5 3. Novak, J. Ruzkkova, S. Wicar et J. Jan&, A&. C&m., 45 (1973) 1365. 
6 B. L. Karger, Yu. Eimekrik et R. L. Stem; A&.. C&h.; 40 (1968) 1227. 
7 B. L. Karger, Yu. Ehebrik et W. An&de, J. Chromtogr. Scf., 7 (1969) 209. 



VARTATION DU FAClCEUEt @ 125 

8 Yu. EImehrik, Ph. D. Z%esis, Northastern University, Boston, Mass.. 1968; Diss. Absfr. hr. B, 
3iU972) 552. 

9 G. Chstello et G. D’Amato, J. Chrmrafogr., 90 (1974) 291. 
10 J. K. Ii&m+ J. Chromarogr,, 73 (1972) 419. 
11 I. K. Haken, L Chrmmtagr., 141 (1977) 247. 
12 EL Grab, Jr., et EL Grab. J, Cfmmmogr., 140 (1977) 257. 
13 N. Pctsev et chr. Diiitrov, .F_ Chottz&~gr_, 49 (1970) 175. 
14 P. AIessi, I. Kikic et A. Pqo, J. Chrmra~~gr., 131 (1977) 31. 
15 A. de Bruyn, hi. Ctiitn. Beige, 33 (2) (1968) 155. 
16 P. Gsenier, 27&e &-&fences, University de Pau, Pau, 1970; CN?XS no. A0 4251. 


