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SUMMARY 

Comparison of stationary-phase cktssljication scaks 

Comparison of the stationary-phase classifications demonstrates their relation 
to the nature of the forces interacting between the solvent and the solute. 

The e* factor, which expresses the intensity of the chromatographic interaction, 
seems to be the most satisfactory basis for classification at present. 

INTRODUCTION 

La plupart des mCthodes de classement des phases stationnaires se limitent 
5 des comparaisons de donnkes de retention obtenues & partir de skies varikes de 
composks chimiques. Quels que soient les moyens de calcul utilisQ, elles aboutissent 
toutes 2 des sequences appeltes “Cchelles de polarit?‘. En fait, dans le domaine 
chromatographique, il n’existe pas de definition de la “polarit?‘, comme l’ont rappel6 
rkcemment Lowry et aZ.l, et par consiquent on ne connait pas non plus de valeurs 
absolutes de cette grandeur qui pourraient jouer le r6le de termes de reference. 

C’est pourquoi il semble opportun de comparer entre-elles les diffkrentes 
ckhelles, afin de dCgager leurs similitudes ou leurs divergences_ Contrairement aux 
apparences, une telle comparaison n’est pas toujours aiske. Dkjia Bonastre et GrenierZ 
ont attirt l’attention sur le fait qu’il n’est pas possible de lier la “polaritk” B la seule 
phase stationnaire, mais qu’il faut considtrer l’ensemble que constitue une colonne 
chromatographique (phase, support, taux d’imprkgnation, etc.) sans oublier les fac- 
teurs aleatoires 1iCs au vieillissement de celle-ci. Notons aussi les problemes soulevks 
par les origines diverses des khantillons d’une phase don&e3 qui entrainent des 
diffkences de propriCtQ se rkpercutant sensiblement sur leur comportement chro- 
matographique. 

Pour Cviter ces Ccueuils, nous avons regroup6 les kchelles existantes de fawn 
& placer dans un m5me lot toutes celles issues d’une meme sCrie de don&es chro- 
matographiques. Cet examen nous a montrt que Ies classements diffkrents sent basks 

l Personne & Iaquelle toute correspondance doit Ctre address&. 
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essentiellement sur deux series de mesures, toutes deux effecttrees par McReynoIds. 
La premiere est consignee dans un ouvrage classique4 et concerne la Stention B 120” 
d’un important lot de substances sur 72 phases stationnaires; elle a set-vi ir I’itablisse- 
ment d’un certain nombre d’echelles. Parmi elles, celles qui contiennent au moins 
une cinquantaine de phases stationnaires sont c&es de Anvaer et QZ.‘, de Grenielb, 
ainsi que celles que nous proposons dans ce travail. La seconde serie de mesures 
conceme les indices de retention de dix solutes sur 226 phases stationnaires’; elle 
a CtC utilisee par Taklics et ~1.~*~. par Wold et Anderssonl”, puis par Lowry er a1.l’. 

MFTHODES ET RkWLTATS 

MPthodes de d&ermination des kheiles de ciassement 
La premiere Cchelle a ete mise au point par Rohrschneider12 qui relie au 

caracttre plus ou moins polaire des phases stationnaires le logarithme du rapport 
des volumes de retention dun solute polarisable & celui d’un alcane don& Cette 
mtthode est appliqute par Anvaer et 01.~. 

Pour sa part, Chovin13 suggere d’utiliser le logarithme du rapport des volumes 
de retention de deux alcanes homologues pour la comparaison des phases. En effet, 
la valeur de ce rapport traduit la voIatiIiti relative de ces deux corps en fonction 
de la nature de la phase CtudiCe. A leur tour, Bonastre et Grenie+l’” font aussi 
appel 5 la notion de volatilitt relative mais retiennent le rapport des coefficients 
d’activite pour Ctablir une classification des phases stationnaires. 

En 1965, Rohrschneider’7-‘g rappelle que les interactions solute-solvant sont 
la r&sultante de plusieurs especes de forces moleculaires qu’il est necessaire de 
cemer convenablement. Pour caracteriser une phase, il retient des criteres acquis 5 
I’aide de cinq solutes dont chacun est sense caracteriser plus particulierement un type 
d’interaction mole’culaire. Retenant cette idte, McReynolds’ analyse le comportement 
de dix solutb; parmi eux il en selectionne cinq: Ie benzene, Ie butanol-1, la pentanone- 
2, le nitropropane et la pyridine, pour Ctablir des valeurs dl = &, - IsauaIane. Chaque 
phase 9~ sera caracterisee par la somme .Z’dl relative aux cinq solutes. Pour leur part, 
toujours B I’aide de cinq solutes, Takdcs et al. * Ctabli.ssent pour chaque phase une 
somme de cinq modules f,, chacun satisfaisant l’expression fn = IQ)lISqUQl.ne. Da: 

un travail plus rCcent9, ces auteurs determinent une “polarite relative” pt = 20 Izl 
(~Y&qualane)j- 

La mtthode preconisee par Wold et Andersson” correspond B une analyse 
factorielle de la matrice des donnees de McReynolds’ qui permet de degager trois 
param&reS principaux dont I’M caracteriserai: plus particulierement la “pOhitC” 

des phases stationnaires. Procedant a une analyse legerement differente, Lowry et 
QZ_” ramenent Ie systsme de MeReynolds g deux “eigenvectors” dont l’un est sense 
chiffrer la “polarit?. 

Pour notre part, nous avons montre r&3nmentzo I’intQZt que peut representer 
Q*, le facteur de sensibilite de la retention a l’effet polaire des substituants. Ce faeteur 
eonstitue un outil acceptable pour une classification des phases stationnaires, car i! 
est directement 1% B l’intensite des interactions entre une classe de solutes dorm& 
et chacune des phases stationnaires. 
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Comprraison des icheiles 
11 est evident que si deux echelles de classement sont tquivalentes, il doit 

exister une relation simple entre ces tchelles; leur confrontation permet done d’t- 
valeur leur degre de similitude. Chaque correlation lintaire est caracteriste par deux 
crtidres statistiques de fiabilite, le coeficient de correlation r et le test.d’Exner $l. 
La qualite de la relation obtenue sera d’autant meilleure que r sera proche de l’unite 
et y voisin de zero. 

Dans une premier temps nous avons cornpark entre elles les echelles determinCes 
B partir des don&es relatives Q 226 phases stationnaires’ (Tableau I). Bien que les 
approches ayant conduit a ces differentes echelles soient variees, nous obsewons 
dans l’ensemble une concordance trb satisfaisante entre les differents classements. 
Par consequent, il est licite den retenir un seul qui peut se substituer a chacun des 
autres. 

TABLEAUI 

CORR~LATIOND'l%HELLES DECLASSEMENT 

Les cinq nombres de chaque drie signifient resp.: pent& de la droite, ordonnte origine, coeff. cor- 
rklation, test d’Exner, nombre de phases. 

Tak&zsg 

Wold et Andersson’O 

Lowry” 

McReynoldP 

Takdcss 

28.980 
- 143.51 

0.998 
0.06 

34 
6G4.8 

-41656 
0.988 
0.16 

30 
2.851 

- 18.518 
0.997 
0.07 

35 
936.408 

- 4636 
0.998 
0.06 
35 

Takbcsg 

217.29 
-9355 

0.991 
0.13 

31 
0.099 

- 4.413 
0.997 
0.06 

36 
32.357 

0.210 
0.999 
0.02 
36 

Wold et Anderssonlo Lowry” 

0.004 
- 0.133 

0.985 
0.17 

40 
0.144 326.76 

1393.85 1441.8 
0.991 0.998 
0.13 0.06 

40 45 

Dans un second ensemble de comparaisons (Tableau II), nous avons tent6 
de rapprocher entre-elles les tchelles basees sur l’autre serie de mesures de Mc- 
Reynolds’. Nous n’avons obtenu qu’une seule correlation satisfaisante: 

lkhelle GrenieF (benzene) = 1.121 x lkhelle AnvaeIS (bendne/hexane) + 
4.514 

oh r = 0.996, y = 0.08, nombre de phases = 48. 
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TABLEAU II 

CORRl’?LATION D’lkHELLES DE CLASSEMENT 
Les cinq nombres signifient resp. pente de la droite, ordonnke B l’origine, cocff. de corrklation, test 
d’Exner, nombre de phases. 

Amae?, AnvaeG, 
BenzPnejITexane BuOAcJOctane 

Genie+, 
Atcanes 

AnvaelJ 0.933 
BuOAc/Octane 5.294 

0.919 
0.41 

48 
Greniefl 1.027 1.296 
Alcanes 18.308 2.630 

0.675 0.861 
0.82 0.54 

47 47 
GrenieP 1.121 1.021 0.538 
Benzene 4.514 7.474 17.769 

0.996 0.921 0.580 
0.08 0.40 0.93 

48 48 69 
-. _.-- 

Ce r&x&at suggkre que la nature du solutC (et par suite le(s) type(s) de forces 
dominant l’interaction solutbsolvant) exerce une influence sensible sur le classement 
observk Pour le verifier, nous avons pro&d& & la comparaison d’une sCrie d’khelles 
Q* Ctablies B I’aide de pIusieurs families de substancesto. Nous avons obtenu des 
rCsuItats satisfaisants pour Ies corrClations entre ies Cchelles etablies B partir des 
&tones (notees e* &one), des aldthydes, des ethers et des esters (Tableau III). Pour 
ces quatre familles, les forces d’interaction sont du mCme type, ce qui impiique des 
similitudes de comportement. 

TABLEAU III 

CORRISLATION DES ECHELLES Q* (72 PHASES) 
Les quatre nombres signifient resp. pente de la droite, ordonnke origine, coeff. corr&lation, et test 
d’Exner 
toutes les kchelles e* portant sur unc sirie de 72 phases ant et.5 ttablies B l’aide de donnkes de rktention 
de McReynolds’ 

e* &hers Q* &ones es esters 

e* &ones 1.015 
0.463 
0.991 
0.14 

e* esters 1.039 
0.181 
0.990 
0.15 

e* aldihydes 1.085 
1.377 
0.987 
0.16 

0.990 
0.310 
0.992 
0.12 
1.063 1.066 
1.044 0.834 
0.990 0.991 
0.14 0.13 
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Par contre, la comparaison des Cchelles e* alcools ou e* alcanes entre-elles 
et avec les echelles e* preddentes fait apparaitre une sensible diminution de la qualit& 
des correlations. Par conskquent, les classements bases sur les valeurs de e” sont eux 
aussi sensibles a la nature du solute. En effet, si dans les alcanes les forces dominantes 
sont des forces de dispersion de London, celles qui gouvement les fonctions oxygenees 
sont du type dipole-dipole, des forces de liaison supplementaires (liaisons hydrogene) 
s’ajoutant aux precedentes dans le cas des alcools. 

En rapprochant les Cchelles Q* de celles Ctablies par d’autres chercheurs, nous 
observons en particulier: 

lkhelle e* alcools = 0.113 x khelle Anvae?BuOAc,octanc - 24.754 
r = 0.957 y = 0.30 48 phases 

’ Ikhelle p* esters = x - 0.098 l%heIle AnvaefiBuoAc,octsne 21.910 
r = 0.960 y = 0.29 48 phases 
lkhelle e* alcanes = 0.089 x Echelle AnvaeISBUoA\c,octane - 22.770 
r = 0.934 y = 0.37 48 phases 
gchelle e* alcanes = 0.067 x &helle GrenieFalcnnes - 22.87 
r = 0.980 ly = 0.20 56 phases 

La tendance a la correlation est acceptable pour les trois premieres relations 
et bonne pour la quatrieme. Cela n’a rien d’etonnant puisque dans ce demier cas 
les solutes a partir desquels les deux Cchelles ont CtC etablies sont de m&me nature. 

En demier lieu nous avons tent6 de comparer nos Cchelles Q* B celle de Mc- 
Reynolds qui reprtsente le mieux l’ensemble des echelles du Tableau I. 

Les resultats auxquels nous avons abouti avec Q* alcane, Q* alcools et e* esters 
(choisi pour rep&enter e* &tone, G* aldthydes et o* ethers) sont regroupis dans 
le Tableau IV. La relation obtenue entre 1’Cchelle e* alcanes et celle de McReynolds 
reflete la disparite de la nature des interactions sur lesquelles ces deux Cchelles sont 
basees. En effet, dans l’echelle e* alcanes seules les forces de dispersion de London 
sont prises en compte tandis que I’tchelle de McReynolds est fondle sur des forces 
d’interaction de plusieurs types. 

Mise 5 part cette divergence, on constate que Ies tchelles e* bakes sur des 
solutes oxygen& se cot-relent de facon tres satisfaisante. Ces resultats degagent 
clairement 1’interCt qu’il peut y avoir de retenir le facteur e* pour l’etablissement 
d’un classement des phases stationnaires. En outre, e* traduit dans tous Ies cas 
l’intensite des interactions entre le solute et le solvant chromatographique. 

TABLEAUIV 

C~MPARAI~~NDE~I?CHELLES~*AVE~CELLE DEMCREYNOLDS~ 
Nous avons Cte amen& B eliminer du lot de phases examin& toutes celles qui correspondent B une 
silicone et aux Apiezon. En effet, ces solvants prkentaient systkmatiquement un comportement 
aberrant. La comparaison Porte sur 37 phases. 

Families Penre de la droire Ordonn6e li I’origine r v 

e* alcools 0.0032 -24.28 0.980 0.21 
0’ esters O.OO27 -21.47 0.972 0.24 
e* alcanes 0.0025 -22.55 0.946 0.34 
_L__.- 
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CONCLUSION 

Ma&C la grande diversite des approches employees dans l’etablissement des 
classements des phases stationnaires, la confrontaticn des Cchelles conduit a observer 
leurs similitudes_ 

La comparaison des classements des phases a l’interieur des differentes khelles 
est toujours une fonction de la nature du ou des solutts utilises pour leurs Ctablisse- 
merits. Elle montre cependant que, pour une serie de solutes presentant des forces 
d’interactions de mCme nature dans le phenomene de retention, ces classements ne 
different que par- des points de details. Aussi, Ettre2” a-t-i1 suggerk d’ktablir des 
Cchelles basees sur la retention de familles de solutes. C’est ce que nous avons realis? 
dans le present article oh nous retenons les trois Cchelles e* alcools, e* esters et p* 
alcanes, fondees sur des forces d’interactions ou des associations de forces d’inter- 
actions differentes entre-elles. 

Pour une famille de solutes, le facteur e* est aisement dCterrninC, 9 la limite 
B partir des dorm&s de retention de deux substances_ I1 represente la sensibilite du 
solute ti I’effet d’interaction avec le solvant chromatographique. Par ailleurs, g* 
posstde un fondement thermodynamiqueZ3*24 et sa variation avec l’inverse de la 
temperature est linCaire25*26, ce qui est avantageux pour des comparaisons. 

Pour toutes ces raisons, il nous semble qu’a l’heure actuelle, e* soit le facteur 
le plus satisfaisant pour l’etude de la classification des phases stationnaires. 

Dans cet ordre d’idte nous nous devons de signaler que, dks 1965, Kovdts2’ 
a propost la caractkisation des phases stationnaires Q l’aide d’un facteur de dispersion 
de retention. Nous montrerons dans le prochain article que celleci peut Ctre ap- 
prkhendie P l’aide dune grandeur lite a ?* par une relation lineaire. 

La comparaison des classements de phases stationnaires montre que ceux-ci 
sont fonction de la nature des forces d’interaction entre solvant et solute. 

Le facteur e*, mesure de l’intensid de l’interaction chromatographique, semble 
Ctre le facteur de ckssement !e plus satisfaisant a l’heure actuelle. 
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