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SUlMMARY 

Behaviow ofstationary phases. I. Linear relationshps between retention data of benzene 

derivatives 

Retention times of about 140 benzenic mono- and polysubstituted compounds 
have been determined on a collection of stationary phases under isothermic con- 
ditions_ 

The “numerical taxonomic aggregation” methods applied to these data lead to 
a classification of the stationary phases, in accordance with a measure of association 
between pairs of variables and an amalgamation rule for clustering. Three classes of 
phases (polar, non-polar and polyfluorinated) appear on the dendogram. 

Using the retention data relative to two phases, ‘pl and (p2, we show that a 
linear relationship between the two series of data is obtained whenever the two phases 
belong to the same cluster. 

This relationship 

Log t&-) (4, z, q19 r) = a log Go (4, Z, vz, r) + 0 

(where coefficients a and b are constant in relation to Z, but vary with 4, cpl, cpz and 
I’) constitutes a general model, applicable to all benzenic compounds (mono-, di- or 
trisubstituted) under examination. 

The diversity of experimental conditions in the determination of retention data 
led us to a general updating of the various ways of expressing the retention, by 
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simultaneously studying the effects of the temperature T and/or those of the nature 
of the stationary phase q_ We obtain a linear relationship 

Gr, WI, Z (Pi. Td = a Gr2 (Sq, Z vzr T2) + b 

in which Gr, and Gr, are either retention indexes, retention volumes or retention 
times, and Sq represents any carbon skeleton bearing the function Z. 

Such a relationship permits the comparison of interlaboratories results. Thus, 
although the characteristics of the columns and the experimental conditions vary, 
we obtain very satisfactory linear relationships between our own data expressed as 
log (reduced time) and those from the literature expressed either as indices or as log 
(retention volume) for stationary phases belonging to the same taxonomic class. 

INTRODUCTION 

La comparaison du comportement chromatographique de deux series (ROCH, 
et ROC,H,) d’ethers aliphatiques RZ, a .celui de familles de composes RZ, (Z2 est 
different de la fonction alkoxyde), nous a permis anterieurement’ de mettre en Cvi- 
dence l’existence de relations affines du type 

log ‘K, CR, Z,, rp,, Td = a, log ‘K, CR, Z,, (~2, Tz) + b, (1) 

oti RZ designe les produits chromatographies (Z, et Z, sont les fonctions chimiques 
des series RZ, et RZ, de composts; R repr&ente la chaine alkyle de structure quel- 
conque). Tl et T, sont les temperatures de travail, qI et ‘pz les phases stationnaires. 
tk, reprcsente le temps de retention reduit relatif du compose RZ, c’est a dire le temps 
t, mesurc exptrimentalement rapport6 a celui tR& du compost de rcfrence R,Z: 

a, et b, sont fonction de Z,, Z,, ‘pl, (p2, Tl et T ‘, mais sont constants vis a vis 
de R. 

Haken et al.’ ont montre recemment que la relation 1 avait un caractere plus 
g&&al. 

Dans le present memoire nous mettons en evidence que, pour une population 
RZ, oti R est fixe et Z une fonction chimique variable, il est possible d’obtenir des 
relations affines analogucs B 1 et/au de digager, en fonction de la nature de la phase 
rp, des similitudes ou des divergences de comportement chromatographique. 

Pour realiser cette recherche nous avons retenu un ensemble de substances 
benzcniques (R = groupe phCnyle4). De par leurs prop&t& structurales ces com- 
poses prbentent en effet l’avantage de permettre la determination simultanCe de l’in- 
fluence des groupes fonctionnels Z sur le phenomene de retention et de celle des 
interactions h&es A la nature et a la disposition relative de ces substituants. 

- Les composts aromatiques n’ayant pas t% l’objet d’une ttude systematique 
en chromatographic, les information disponibles3-8, sont tres fragmentaires. 
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Aussi, pour disposer d’un lot de donnCes expkrimentales aussi homogtine que possible, 
nous avons proctdk 5 la mesure des grandeurs de rktention de 16 compos6s mono- 
fonctionnels (la major&C des groupes fonctionnels courants de la chimie organique est 
ainsi reprbentke), de 110 composks difonctionnels et de 15 trifonctionnels. 

A I’aide des don&es recueillies ainsi i partir d’une population chimique dtri- 
vant du benzi-ne, l’examen de l’analogie de comportement des phases stationnaires est 
alors basd sur la recherche de relations affines & l’aide de la relation 3: 

log tkO (4, Z, ‘pl, 2-J = a log &,, (4, Z, ‘P2, r) + b (3) 

oh t;, est le temps rCduit relatif dCterminC par rapport & celui du benzkne +H. la fonc- 
tion de rCf&ence Z, est par consCquent dans ce cas Cgale B H. 

(4) 

Les coefficients a et b sont fonction de 4, <pl, ‘pz et T, mais constants par 
rapport aux- fonctions chimiques Z. 

A partir de l’examen du comportement de 16 d&iv& monofonctionnels du 
benzene vis ti vis de 21 phases stationnaires, & l’aide d’une part de la relation du type 
3 et d’autre part des mkthodes taxonomiques d’agrtgation, nous classons les phases 
stationnaires en trois groupes. Ces rbultats nous permettent de s&ctionner neuf 
phases pour 1’Ctude du comportement des substances polyfonctionne!les. 

Pour des intervalles de temperature faibles, les grandeurs de retention Gr va- 
rient IinCairement selon 

Gr (cp, T,) = f Gr (q. T2) + constante 

D’autre part, pour une mCme phase stationnaire p, et j une temperature T, 
et par dCfinition. les logarithmes des volumes de rktention ou des temps de rktention 
sont relies linkairement entre-eux et aux indices de retention 

Gr, (R 0 = f Gr, (40, i’J + constante 

Une conskquence de ces deux relations et de la relation 3 conduisent ti 

Grl (Sq, Z, vl, Td = a Gr2 (Sq, Z, (p2, 7’,) + /I 

qui rtsulte de la combinaison de relations affines dont les termes variables sont 
ramenks 2 un seul param&e. 

Dans la relation 5 Gr, et Gr, reprksentent la don&e de rktention qui peut 
Ctre exprimte sous diverses formes (indice, volume, temps.. _). Sq symbolise le sque- 
lette carbon6 fixe, ‘pt et q2 sont deux phases stationnaires appartenant g une m2me 
classe taxonomique. Comme prkcctdemment, a et #I sont constants par rapport 5 la 
fonction chimique Z, mais liis 8 Sq, vI, q2, T, et T2. 
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La confrontation de nos propres donnees avec celles publikes par d’autres 
chercheurs nous permet d’illustrer par exemple les relations at&es 

61, (R cp- 7’r) = &z - ku = as log tz,, (B, Z, rp, Tz) (6) 

dans laquelle deux parametres varient, ainsi que les relations plus generales oh Gr, rp 
et T varient simultanement 

et qui demeurent valables pour des supports de phases stationnaires divers, des taux 
d’impregnation variant entre 6 et 20x, et pour des intervalles de temperature infe- 
rieurs a 70°C. 

Toutes ces relations permettent done de comparer d’une man&e pratique des 
resultats obtenus dans des conditions experimentales differentes. 

PARTIE EXPeRIMENTALE 

Appareillage et conditions standard de travail 
Les mesures ont et& effect&es dans des conditions isothermes avec un chroma- 

rographe en phase gazeuse Varian 3700, equip6 d’un detecteur a ionisation de flamme. 
L’azcke est admis dans l’appareillage a travers un manometre a double detente; le 
dCbit est controle par un systeme de regulation Q membrane (Veriflo, Richmond, CA, 
U.S.A.) et r&l& par une vanne g aiguille, placee dans une enceinte thermostat&e & 
4O’C. La pression absolue d’entree est lue sur un manomkre type Bourdon. Les 
debits d’hydrogene et d’air sont eux-aussi maintenus constants par une vanne a 
aiguille. 

Le chromatographe est muni dun enregistreur potentiomttrique Servotrace 
(Sefram) et d’un calculateur-integrateur Varian CDS 101 qui permet l’acquisition des 
donnkes. L’injection des kchantillons est realisee automatiquement par un injecteur 
Varian 8000, dont le volume minimal d’injection est de 1 ~1. 

Conditiotn standard de ttlesure 
Temperatures: four 170 + 0.5”C; injecteur 230 f 0.5”C; detecteur 240 f 

0.5”C. Gaz vecteur: azote (purete > 99.995 %, taux d’humiditt < 3.5 mg/m3); debit 
30 mJ/min (mesure par un debitmetre a film de savon raccorde a la sortie du detec- 
teur par un tube de PTFE, aprts coupure de l’hydrogene et de Pair). Debits: d’hy- 
drogene 30 ml/mm; d’air 300 ml/min. 

Ces conditions permettent d’obtenir un pit chromatographique symetrique 
pour la plupart des substances CtudiCes. 

Produits et colonnes utilis& 
Tous les produits sont commerciaux (Aldrich-Europe, Beerse, Belgique) et ont 

un taux de purete annonce supkieur a 98 %_ 
Les colonnes sont construites avec des tubes en acier inoxydable de diametre 

exttrieur l/8 in. et de longueur 10 ft. Le support, de ganulometrie SO-100 mesh, est 

constitue de Varaport 30 (Johns-Manville, Greenwood Plaza, Denver, CO, U.S.A.) 
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qm est un Chromosorb W ayant subi un tamisage, une neutralisation et une silanisa- 
tion au DMCS. Le taux d’imprtgnation du support a CtC fix6 pour cette Ctude & 10 % 
(p/p) de phase stationnaire. La masse de phase stationnaire pour chacune des co- 
lonnes est comprise entre 0.3 et 0.4 g. Toutes les colonnes ont Ctt conditionnkes 
pendant 12 h et amekes & leur temperature de conditionnement par une programma- 
tion de 4”C/min_ En fin de conditionnement on s’assure par peste sur balance Mettler 
(precision 10m4 g) que la perte de poids durant cette opkration est negligeable. 

Avant d’effectuer une s&e de mesures, on attend 24 h, aux conditions standard 
stlectionn&s, afin de stabiliser la colonne. 

Les 21 phases stationnaires retenues ont toutes tte fournies par Varian (Walnut 
Creek, CA, U.S.A.). On peut les classer comme suit: 

(1) Silicones: SE-30, DC-TOO, OV-17, OV-210, OV-225, XF-1150, QF-1, 
DCLSX. 

(2) Graisses: Apiezon L (APL), Apiezon H (ApHj. 
(3) Esters: neopentylglycolsuccinate (NPGS), ethylene glycolsuccinate (EGS), 

diethyleneglycolsuccinate (DEGS), phCnyldiCthanolaminesuccinate (PDEAS), free 
fatty acid phase (FFAP), ditthyltneglycoladipate (DEGA) diethyleneglycolstbacate 
(DEGSeb). 

(4) Polyethers: Carbowax 20M, Ucon 50 HB 2000 (UP), Ucon LB 550X (ULF 
550X), polymttaphenyl&her 5 Rings (PMPE 5R). 

V&rifcation de la rPpPtabilitP des mesares 
Pour nous assurer de l’absence de variation dans les conditions operatoires au 

tours des analyses, nous avons opere comme suit: 
(1) Le temps de retention de la reference est determine a partir dune serie 

d’injections de 1 ~1 de benzene pur (six essais par phase stationnaire). 
(2) Tous les composes Ctudies sont inject& en solution benzenique (25 % p/v. 

1 ~1, six essais dans le cas des mono- et des trisubstitues, trois dans le cas des di- 
substitues); il est aisC de verifier pour chaque mesure la Constance des conditions 
operatoires par comparaison de la retention du benzene avec celle de la serie de 
reference. 

(3) Tous les solutes sont inject& directement dans la colonne. 
(4) On s’assure en outre de l’invariabilitt du volume mort par une injection a 

intervalles reguliers de methane. 
La limite de repetabilite des temps de retention du benzene et du methane est 

c 2. IO-’ min. 
Enfin, nous avons observe que dans un intervalle de concentration variant de 

2.5 a 50% de solute, les temps de retention de ces derniers restent constants. 
Par contre, l’augmentation du volume d’injection entrdne une variation du 

temps de retention; ainsi, lorsqu’on passe de 1 a 5 ~1, la duree de retention peut 
varier jusqu’a 2 5.10-’ min. Selon Nieuwdorp et af.’ cette variation serait la con- 
sequence d’une perturbation de l’equilibre de la colonne lile a la vaporisation d’un 
volume de liquide trop important. 

RkXJLTATS ET DISCUSSION 

Les temps de retention bruts pris en consideration sont des moyennes mesurtes 
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TABLEAU I 

LOGARITHMES DES TEMPS RkDUITS RELATIFS AU BENZfiNE DES D&RIVi% MONOFONCTIONNELS 

Z Jg SE-30 DC-200 PMPE iR ApH ov-17 UP ULB 0 V-210 0 v-225 
---Tz---- 

- - -- 
2 zz IV V vz VII VlZZ Ix ~ x 

CF, 
CH, 
OCHl 
Br 
Cl 
F 
I 
CHO 
SH 
COOCH, 
CN 
COCH, 
NH2 

NO, 
CH,OH 
OH 

0.00: 0.114 0.137 -0.042 - 0.023 0.009 0.047 0.071 0.233 0.042 
0.332 0.274 0.303 0.302 0.278 0.247 0.239 0.252 0.233 0.234 
0.620 0.489 0.552 0.769 0.616 0.681 0.716 0.670 0.627 0.693 
0.764 0.569 0.627 0.838 0.750 0.753 0.775 0.735 0.660 0.731 
0.533 0.399 0.433 0.571 0.512 0.532 0.552 0.502 0.495 0.502 
0.043 0.114 0.107 0.059 0.007 0.009 0.070 0.058 0.127 0.057 
1.048 0.783 0.842 1.159 1.045 1.025 1.047 IslO 0.844 1.008 
0.737 0.607 0.660 1.031 0.804 0.866 0.970 0.907 0.975 1.010 
0.821 0.617 0.677 0.985 0.822 0.855 0.944 0.867 0.729 0.891 

0.983 0.835 0.903 I .246 1.039 1.085 1.159 1.122 1.089 1.142 
0.745 0.651 0.694 1.106 0.860 0.946 1.088 1.020 1.141 1.153 
0.949 0.804 0.859 1.270 1.040 1.078 1.175 1.126 1.187 1.229 
0.746 0.623 0.672 1.086 0.794 0.906 1.196 1.071 0.876 1.133 
I.015 0.859 0.909 I.369 1.099 1.161 1.295 1.233 1.314 1.358 
0.841 0.732 0.774 1.204 0.922 0.996 1.393 1.270 0.958 1.257 
0.637 0.575 0.624 0.995 0.682 0.825 1.520 1.320 0.774 1.263 

sur plusieurs essais; les Tableaux I-V (pages suivantes) rassemblent les logarithmes 
des temps reduits relatifs (log t;l form. 4) correspondants. 

_&de de l’analogie de cotnporternent des phases stationnaires 

L’ensemble des resultats des Tableaux I-V constitue la “matrice de donnees” 
dont les lignes representent les donnees de retention des substances injectkes et les 
colonnes des phases stationnaires. 

D&i&s tnonofonctionneis. Lorsque le comportement des derives monofonc- 
tionnels vis a vis de deux phases stationnaires, consider&z comme des variables, est 
analogue, il existe un modele de relation a5ne (du type 3) entre ces deux phases, a 
condition que leur coefficient de corrklation soit voisin de 1 en valeur absolue. 

Dans la matrice de correlation ainsi obtenue (Tableau VI) ces coefficients sont 
toujours supkrieurs a 0.82. Toutefois, lorsqu’ils sont compris entre 0.82 et 0.96, les 
valeurs des donnees de retention recalcultes par regression presentent des deviations 
superieures a l’tcart qui correspond a la precision des mesures. On sera done ament 
B regrouper les phases tres corrClkes entre-elles; pour cela on fait appel a la classi- 
fication ascendante hierarchique (CAH), une des methodes de taxonomie’ particulii- 
rement adapted B ce probleme. En effet, la CAH a pour but de classer des “objets” B 
partir d’un indice de ressemblance ou de dissemblance, et d’un critere d’agregation: 

La Fig. 1 reprtkente le dendogramme resultant de l’emploi du logiciel de CAH 
(BMDPlM) de la Biomedical Computer Programs ‘” Nous avons choisi ici la valeur _ 
absolue du coefficient de correlation comme indice de ressemblance entre phases. Le 
crittre de ressemblance entre deux groupes de phases est la correlation minimale entre 
deux “variables-phases” prises dans chacun des groupes. 

Le dendogramme revele l’existence de trois groupes de phases A, B et C que 
l’on peut identifier t&s facilement. La corrGlation entre deux phases d’un mCme 
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NPGS Carbowas XF-I I50 FFA P PDEAS DEGA DEGS EGS DEGSeb QF 1 DCLTX p-- 
20M 

- - - - - ____ 
XI - XIII XIV xv XVI x VII x VIII XIX xx XXI 

XII 

0.112 -0.011 - 0.002 0.048 - 0.075 -0.044 0.000 -0.016 - 0.029 0.167 0.336 
0.271 0.178 0.188 0.240 0.199 0.178 0.301 0.227 0.182 0.199 0.336 

0.784 0.688 0.700 0.753 0.712 0.705 0.861 0.788 0.669 0.505 0.813 

0.811 0.747 0.713 0.805 0.773 0.729 0.857 0.762 0.725 0.544 0.859 
0.589 0.439 0.493 0.571 0.491 0.489 0.623 0.528 0.486 0.520 0.599 
0.112 -0.011 0.057 0.108 0.053 0.018 0.186 0.102 0.013 0.094 0.256 
1.070 1.023 0.961 1.089 1.069 1.016 1.140 1.035 1.018 0.722 I .076 
1.095 1.023 1.105 1.083 I.085 la40 1.230 1.151 0.955 0.845 1.170 
0.990 0.952 0.919 1.031 1.010 0.953 1.086 1 .ooo 0.915 0.613 0.880 
1.229 1.132 1.149 1.206 :.154 1.185 1.332 1.266 1.135 0.947 1.265 

1.211 1.170 1.270 1.209 1.206 1.168 1.357 1.275 1.074 0.997 1.313 
1.301 1.215 1.301 1.267 1.269 1.263 1.429 1.366 l.lY4 la43 1.377 
1.313 1 x0 1.308 1.369 1.311 1.315 1.519 1.446 1.184 0.752 1.076 

1.425 1.377 1.439 1.419 1.439 1.402 1.575 1.517 1.312 1.171 1.507 
1.457 1.446 1.419 1.534 1.442 1.472 1.661 1.585 1.342 0.814 1.211 
1.545 1.598 1.501 1.700 1.600 1.551 1.754 1.657 1.415 0.644 1.033 

groupe est toujours sup&ewe ou &gale au niveau de similarite apparaissant a la 
formation de ce groupe. 

(1) La classe A regroupe les phases “apolaires ou peu polaires” (APL, SE-30, 
DC-ZOO. PMPE SR, ApH et OV-17); la correlation entre phases de ce groupe est 
2 0.9661. 

(2) La classe B celles qui sont fluorees (OV-210, QF-1 et DCLSX); la correla- 
tion entre phases de ce groupe est 20.9848. 

(3) La classe C l’ensemble des phases dites “polaires” (UP, ULB 550X. NPGS, 
Carbowax 20M, XF-1150. FFAP, PDEAS, DEGA. DEGS. EGS et DEGSeb). La 
correlation entre phases de ce groupe est ~0.9802. 

Dans chaque classe le comportement des phases vis 8 vis des produits Ctudies 
est analogue, bien que leurs structures chimiques puissent etre differentes. Des rela- 
tions affines entre elles sont possibles, par contre il n’existe pas de relations affines 
de bonne qualite entre phases appartenant a des classes differentes. Le choix d’un 
solvant de reference representatif d’une classe peut s’etablir suivant un critere objectif 
B partir du tableau de la matrice des car& des &arts. La phase stationnaire retenue 
8 ce titre sera celle qui donne par rtigression la meilleure valeur recalculie des don- 
n&es de retention des phases de son groupe (minimum de la somme des car& des 
kcarts au modtle). C’est ainsi que les trois classes A, B et C ont pour reprtsentants 
respectifs SE-30, OV-210 et NPGS. 

Les valeurs des coefficients n et 6 de la relation 3 sont rassemblees dans le 
Tableau VII lorsqu’on prend ces trois phases pour references de chacun des groupes. 
Le coefficient a, caracteristique d’un couple de phases, est indlpendant du (ou des) 
groupement(s) fonctionnel(s). On constate que, pour des phases appartenant au mCme 
groupe (A, I3 ou C) l’kcart moyen sur le logarithme des temps reduits relatifs entre 
valeurs calcultes et mesurees rre varie entre 2 - IO-’ et 6 - lo-‘. Par contre, pour des 
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TABLEAU II 

LOGARITHMES DES TEMPS ReDUITS RELATIFS AU BENZENE DES DERIVES DIFONC- 
TIONNELS/orrho 

z,, z, APL SE-30 PAUPE ULB 0 V-210 0 V-225 Carbowax PDEAS DEGS 
5R 550X 2OM 

- - ~ ___ 

I II IV VZZl IX X XII xv XVII 

CF,, Br 0.895 
CF,, NH, 0.789 
CF,, NO, - 

CH,. CH, 
CH,, Br 
CH,, CHO 
CHI, COOCH, 
CH,, CN 
CH,, COCH, 

CHI, NH2 
CH,, NO1 
CH,, CH,OH 
CH,, OH 

0.787 
1.206 
1.179 

- 

1.118 
1.299 
1.167 
1.360 
1.289 
1.013 

CH,O, Br 1.502 
CH,O, SH 1.537 

CH,O, CHO - 

CH,O, COCH, 1.587 

CH,O, NH, 1.372 
CH,O, NO2 1.696 
CH,O, CH,OH - 

CH,O, OH 1.160 

Br, F 
Br, Br 
Br, Cl 
Br, CHO 
Br, COOCH, 
Br, CN 
Br, COCH, 
Br, NH, 
Br, CH,OH 
Br, OH 
Cl, Cl 
Cl, COCH, 

- 
- 
- 
- 

1~786 
- 
- 

1.549 
1.707 
1.237 

- 
- 

SH, NIi, 

CHO, NH, 
CHO, NO, 
CHO, OH 

COOCH,, NH, 
COOCH,, NO, 
COOCH,, OH 

CN, NO, 

COCH3, NO, 
COCHA, OH 

NHZ, NO, 

NO,, CH,OH 
NO,, OH 

1.602 

I .492 
1.649 
1.118 

0.843 
1.824 
I.447 

1.897 

1.792 
1.389 

1.879 

1.845 
1.345 

0.871 
0.718 
1.061 

0.688 
1.021 
1.070 
1.267 
1.051 
1.183 
1.056 
1.235 
1.189 
0.972 

1.317 
1.346 

- 

1.478 
1.261 
1.599 

- 

1.084 

- 
- 
- 

1.350 
I .605 

- 
- 

1.353 
L-520 
1.079 

- 
- 

1.394 

1.352 
1.485 
1.013 

1.011 
l-735 
1.322 

1.744 

1.682 
1.261 

1.513 

1.704 
1.197 

- 
0.987 
1.362 

- 

I.258 
1.428 

- 

1.415 
1.548 
1.452 
1.645 
1.622 
1.330 

1.711 
1.764 

- 

I.962 
1.739 
2.199 

- 

1.468 

- 
- 
- 

1.830 
- 
- 
- 

1.826 
2.036 

- 
- 
- 

1.911 

- 
- 

1.395 

- 
- 

1.673 

- 

2.328 
1.671 

2.350 

2.364 
- 

- 
1.130 
1.335 

0.699 
- 

1.249 
1.432 
1.252 
1.363 
1.366 
1.468 
1.633 
1.568 

1.521 
1.581 

1.666 
- 

1.588 
1.946 
1.848 
1.428 

0.960 
1.569 
1.353 
1.595 
1.834 
1.780 
1.740 
1.742 
2.043 

- 

1.149 
1.542 

1.980 

1.792 
1.878 
1.272 

- 

2.044 
- 

- 

2.072 
- 

- 

2.3clo 
1.380 

0.80 1 0.738 
0.833 0.925 
1.357 1.279 

0.478 
0.802 
1.103 
1.163 
1.204 
1.192 
0.990 

- 

1.075 
0.838 

O-477 
0.856 
1.120 
1.194 
1.201 
1.224 

- 

1.170 
- 

1.504 
- 

1.198 
1.815 
1.384 
1.079 

0.709 
1.143 
0.995 
I.336 

- 

1.585 
1.531 
1.255 
1.364 

- 

0.845 
1.370 

- 

1.404 
1.789 
1.063 

1.529 
1.969 

- 

- 

1.372 
1.262 

1.328 
1.393 
1.567 

- 

1.425 
- 

1.636 
1.227 

0.743 
1.322 
1.116 
1.438 
1.675 
1.712 
1.624 
1.543 
1.751 

- 

0.913 
1.414 

1.618 

1.659 
1.899 
1.124 

1.763 
2.085 

- 

2.237 

2.022 
1.301 

1.877 

1.827 
1.284 

- 

2.110 
1.349 

2.185 

2.228 
1.311 

1.283 
1.570 
1.768 

1.092 
1.371 
1.630 

- 

1.914 
1.725 
1.860 
1.887 
2.200 
2.079 

1.892 
1.961 

- 

2.188 
2.103 
2.485 
2.373 
1.918 

- 
- 
- 

1.966 
- 
- 
- 

2.238 
2.565 

- 
- 

I.957 

2.242 

- 

2.525 
1.716 

- 

- 

3.254 

3.120 

2.758 
1.885 

3.045 

3.069 
1.872 

0.759 
1.064 
I.367 

0.479 
0.984 
1.337 
1.324 
1.367 
1.374 
1.496 
1.573 
1.683 
1.639 

1.527 
1.556 
1.815 

- 

1.706 
2.188 
1.961 
1.527 

0.848 
1.544 
1.296 
1.548 
1.916 
1.988 
1.847 
1.870 
2.146 

- 

1.044 
1.600 

1.873 

2.080 
2.238 
1.442 

- 
- 
- 

- 

2.385 
1.655 

- 

- 
- 

0.805 
I.242 
1.470 

- 

0.977 
1.362 
1.405 
1.402 
1.434 
1.597 
I .603 
1.815 
1.756 

1.583 
1.677 
1.877 

- 

1.852 
2.268 
2.109 
1.667 

0.979 
1.568 
1.355 
1.712 
1.966 
1.997 
1.895 
1.956 
2.223 

- 

1.142 
1.663 

2.092 

2.137 
2.288 
1.458 

2.214 
2.458 

- 

2.813 

2.490 
1.654 

2.713 

2.761 
1.677 
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TABLEAU III 

LOGARITHMES DES TEMPS REDUITS RELATIFS AU BENZENE DES DERIVES DIFONCTIONNELS/ 
meta 

z,, z, Ai’= SE-30 PMPE ULB ov-210 0 v-225 Carbowas PDEAS DEGS 
SR 550x 2OM 

- - ___ ___ 

I II IV VIIi IX x XII xv XVII 

CF,, Br 0.746 
CF,, NH2 - 

CF,, NO2 - 

CF,, OH - 

CH,, CH, 
CH,, Br 
CH,, CHO 
CH,, COOCH, 
CH,, CN 
CH,, COCH, 
CH,. NH, 
CH,, OH 

CH,O, Br 
CH,O, SH 
CHAO, CHO 
CH,O, COCH, 
CH,O. NH, 
CH,O, CHzOH 
CH,O, OH 

0.71, 
1.211 
1.172 
1.477 
1.185 
1.395 
1.169 
1.180 

I.500 
1.581 
1.446 
1.668 
1.518 

- 
- 

Br, F 
Br, Br 
Br, Cl 
Br. CHO 
Br, COOCH, 
Br, CN 
Br, COCH, 
Br, NH, 
Br. CH,OH 

a, Cl 
Cl. COCH, 

- 

- 
- 
- 
- 
- 

1.701 
1.790 

- 
- 

CHO, CN 1.518 
CHO, NO, 1.783 

COOCH,, CN 1.763 
COOCH,, NH2 - 

COOCH,, NO1 2.033 
COOCH,, OH 1.818 

CN, NOZ 1.763 

COCHI, NO2 1.976 
COCH,, OH 1.779 

NH,, NO1 2.007 

NO1, CH,OH 2.085 
NO,, OH 1.984 

0.740 
0.954 
0.969 
0.923 

0.635 
1.031 
1.061 
1.325 
1.101 
I .267 
1.068 
1.026 

1.290 
1.361 
1.314, 
1.513 
1.390 

- 

1.345 

- 
- 
- 

1.344 
- 
- 
- 

1.502 
1.578 

- 

1.377 
- 

1.632 
- 

1.834 
1.733 

:.564 

1.762 
1.677 

1.840 

1.927 
1.839 

- 0.749 
1.215 1.399 
1.218 1.128 
1.092 1.786 

0.669 
- 
- 
- 

0.533 
1.185 
1.050 
1.348 

- 
- 

1.426 
1.653 
1.489 
1.659 
1.475 
I.411 

1.638 
1.802 
1.950 
2.153 
1.953 

- 

1.854 

0.625 0.388 0.393 
1.125 0.824 0.877 
I a252 1.132 1.142 
1.477 1.222 1.248 
1.339 1.291 1.258 
1.460 1.311 1.321 
1.414 1 .ooo 1.236 
1.670 0.891 - 

1.463 I.103 
1.606 1.170 
1.570 1.370 
1.761 1.545 
1.812 1.345 
1.988 1.378 

- - 

1.235 
1.400 
I .464 
1.649 
1.687 
1.744 

- 

- 0.869 0.564 0.615 
- 1.477 1.059 1.204 
- 1.268 0.909 1.005 

1.861 1.604 1.358 1.487 
- 1.797 1.480 1.569 
- 1.639 1.457 1.549 
_ 1.818 1.567 I .665 

2.064 2.017 1.417 1.818 
2.142 2.150 1.437 1.875 

- I .053 0.753 0.787 
- 1.592 1.419 1.472 

- 
- 

- 
- 
- 

2.342 

1.824 1.790 
2.0c4 1.917 

1.971 1.861 
3-429 1.950 
2.085 2.003 

- - 

1.867 
2.022 

1.879 
2.357 
2.054 

- 

- 2.015 2.010 

2.477 2.133 2.118 
2.338 2.606 1.738 

2.588 1.539 7.041 

2.6@4 2.589 2.084 
- 2.893 1.857 

2.098 

2.347 

2.474 

2.539 
2.649 

1.134 
I .886 
1.552 
2.218 

1.063 
1.387 
1.644 
1.688 
1.772 
I.840 
1.915 
2.144 

I .760 
- 

2.026 
- 

2.385 
2.554 
2.743 

- 
- 
- 

2.041 
- 
- 

2.630 
2.720 

- 

2.024 

2.510 
2.682 

- 
- 
- 
- 

2.745 

2.795 
_ 

3.398 

3.437 
- 

0.479 0.690 
1.376 I .622 
1.119 1.282 
1.684 1.839 

- 

1.018 
1.347 
1.417 
1.429 
1.517 
1.535 
1.770 

I .448 
- 

1.74s 
1.914 
2.037 
2.119 
2.238 

0.718 
1.419 
1.175 
1.807 
1.852 
1.866 
1.919 
2.205 
2.308 

0.921 
1.719 

0.624 
1.090 
1.418 
1.491 
1.527 
1.592 
1.691 
1.895 

1.487 
1.731 
1.815 
I .996 
2.184 
2.296 

- 

7 715 -.- 
2.405 

2.217 
- 
- 
- 

2.500 

2.508 
- 

2.970 

0.861 
1.444 
1.233 

- 

1.831 
- 

1.955 
2.329 
2.371 

1.013 
1.748 

2.280 
2.444 

2.242 
- 

2.415 
- 

2.490 

2.517 
3.004 

- 

- 
3.063 
3.294 
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TABLEAU IV 

R. FELLOUS et al_ 

LOGARITHMES DES TEMFS RkDUITS RELATIFS AU BEN&NE DES DiRiVl% DIFONCTIONNELS/ 
Dam 

217 =, AP= SE-30 PMPE ULB 0 v-210 0 v-225 Carbowax PDEAS DEGS 

5R 550X 2OM 
- - 

I II IV VIII IX x XII xv XVII 

CF,, Br 

CFs;, COOCH, 

0.767 

CF,, NH, 

CH,, CH, 
CH,, Br 
CH,, SH 
CH,, CHO 
CH,, COOCH, 
CH,, CN 
CH,, COCH, 

CH,, NH, 
CH,, NO, 
CH,. OH 

CH,O, Br 
CH,O, SH 
CH,O, CHO 
CH,O, COCH, 
CH,O, NH, 

CH,O, NO2 
CH,O, CH,OH 
CH,O, OH 

0.945 

O-711 
1.215 
1.265 
1.224 
1.459 
1.199 
1.429 

1.152 
1.515 
1.042 

1.533 
- 

I .S65 
1.779 
1.455 

1.879 
1.606 
1.356 

Br, F - 

Br, Br - 

Br, Cl - 

Br, SH - 

Br, CHO 1.585 
Br, COOCH, - 

Br, CN - 

Br, COCH, - 

Br, NH, 1.701 
Br, CH,OH 1.790 

Cl, Cl 
Cl, COCH, 

CHO, CN 
CHO, NO, 

COOCH,, CN 

COOCH,, NH, 
COOCH,, NO, 

CN, NO, 

COCH,, NO, 

NH,, NO, 

NO,, CH,OH 
NO_,, OH 

- - 
- - 

1.517 1.336 
1.782 1.534 

1.763 1.593 
- 1.889 

2.034 1.804 

1.762 1.527 

1.976 1.779 

0.735 
- 

- 0.791 0.655 0.533 
- - 1.050 0.870 

0.968 1.299 - - 

0.602 
1.026 
1.068 
1.112 
1.332 
1.118 
1.287 
1.049 
1.347 
1.011 

0.611 0.375 0.413 1 .oss 
1.135 0.824 0.883 1.394 
1.255 0.865 1.015 1.555 
1.288 1.173 1.174 1.706 

- 1.255 1.273 1.712 

1.379 1.327 1.301 1.786 
1.496 1.338 1.358 1.863 

1.391 0.985 1.207 1.865 
1.606 1.505 1.511 2.014 
1.659 0.878 1.354 2.157 

1.314 
- 

1.429 
1.612 
1.330 

1.686 
1.484 
1.309 

- 
- 

1.371 
1.464 
1.673 
IS08 
1.689 
1.470 

- 

1.390 

1.677 
- 

1.962 
2.165 
1.878 

2.299 
2.022 
1.814 

1.497 1.136 1.275 - 

1.610 I.136 1.404 - 

1.663 1.524 1.637 2.160 
1.840 1.680 1.799 2.327 
1.739 1.303 1.598 2.336 
2.030 1.858 1.967 2.517 
1.966 1.390 1.750 - 

2.044 1.228 - 2.692 

- - 
- - 
- - 

1.412 1.859 
1.342 1.872 
1.612 - 

1.366 - 

1.567 2.092 

1.494 2.061 
1.563 2.122 

0.879 0.614 
1.498 1.063 
1.290 0.909 

- 1.173 
1.622 1.368 
1.810 1.456 
1.694 1.482 
1.834 1.581 

1.998 1.442 
2.132 1.435 

- 
- 

- 
- 

- 

2.590 
- 

- 

1.079 
1.625 

- 

1.968 

1.949 
- 

2.051 

1.995 

- 

1.889 
- 

___c- - 

2.509 2.162 

- - 

2.604 
- 2.895 

0.770 
1.426 

1.749 
1.874 

1.812 
- 

1.941 

1.975 

2.096 

2.336 

2.105 
1.993 

1.157 0.548 0.737 
- 0.863 0.990 

- - 

0.650 
1.226 
1.020 
1.437 
1.489 
1.558 
1.588 
1.680 

1.827 
1.864 

0.819 
1.516 

1.829 

1.985 

1.847 
- 

2.059 

2.070 

2.169 

- 
- 

- 
- 

2.050 
- 

2.150 
2.23s 

2.627 
2.700 

- 

2.028 

2.454 

2.627 

- 

3.264 
- 

2.691 

2.771 

- - 

2.567 3.454 
- - 

- 

- 

1.044 
1.231 
1.408 
1.444 
1.510 
1.566 
1.561 
1.785 
1.753 

1.477 
- 

1.907 
2.057 
1.965 
2.338 
2.171 
2.244 

0.759 
I.444 
1.204 

- 

1.786 
- 

1.876 
1.950 

2.268 
2.277 

0.954 
I.706 

2.163 
2.372 

2.210 
- 
- 

2.457 

2.512 

- 

- 
- 

- 

0.628 
1.105 
1.293 

1.470 
I.513 
1.580 
1.643 

1.649 
1.791 
1.884 

1.532 
1.722 
1.998 
2.150 
2,112 

2.330 
2.28 1 
2.391 

0.920 
1.474 

1.265 
1.739 
1.807 
1.829 
1.908 
1.968 

2.331 
2.354 

1.059 
1.763 

2.228 

2.399 

2.206 

3.017 
2.374 

2.456 

2.526 

3.344 

3.093 
3.520 
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TABLEAU V 

LOGARITHMES DES TEMPS RfiDUITS RELATIFS AU BENZZNE DES Dl?RIVh TRIFONCTIONNELS 

APL SE-30 PMPE ULB 
5R %0X 

--~ 

I II IV VIII 

Nitro-2, rn-xylbe 1.096 
DimCthyI-2,4 
anisole 0.960 
Dimtthyl-2.5 
anisole 0.947 
Dimethyl-& 
anisole 0.574 
Dichloro-7,6 
anisole 1.191 
Nitro-3, o-xyltne 0.319 
Dimethyl-3,5 
anisole 0.990 
Nitro-4, nl-xykne 1.332 
Dichloro-2,3 
anisole 1.414 
Nitro-4. o-xylkne 1.490 
Dichloro-3,5 
anisole 1.325 
Dim&thy!-2,3 
anisole 1.015 
DinitroJ,4chloro- 
benzene 1.799 
Nitro-5, wxylirne 1.395 
Nitro-2 chloro-4 
phinol 1.397 

0.931 1.376 

0.767 1.075 

0.767 1.060 

0.719 0.970 I .022 0.794 0.834 0.748 0.873 

0.969 1.366 1.406 
0.184 0.432 0.655 

0.789 1.126 1.180 
1.109 I .662 1 Xi46 

1.158 1.691 1.703 I .400 1.565 1.639 1.780 1.590 
I.240 1 X43 I .so9 1.743 I .766 1.769 1.985 1.770 

1.044 

0.815 1.156 

1.520 2.418 

1.165 1.718 

1.141 1.724 

1.475 

1.405 

1.130 

1.121 

I .503 

1.197 

7.423 
1.690 

1.687 

0 v-210 0 v-225 Carbowax PDEAS DEGS 
ZOM 

1.306 

0.824 

- 

0.407 

0.897 
1.559 

1.195 

0.915 

- 

1.618 

1.438 

1.323 1.318 I .463 

0.903 0.857 0.976 

0.906 0.857 0.970 

I .305 

0.857 

0.849 

0.758 

1.215 1.275 
0.494 0.380 

1.368 1.193 
0.505 

0.976 0.944 I .059 0.944 
1.576 1.580 1.765 1.577 

1.283 

0.990 

2.485 
1.621 

1.553 

1.318 I .469 

0.944 I.084 

- - 

1.619 1.811 

2.191 1.846 

I.294 

0.944 

2.623 
1.616 

1.725 

phases de groupes differents l’kcart moyen augmente considtrablement et peut at- 
teindre dans le cas de SE 30/DEGS la valeur de 0.25 sur le logarithme des temps 
reduits relatifs. 

L’analyse des correlations avec les 21 phases stationnaires et le classement 
taxonomique qui en a resulte nous ont permis de realiser la suite de l’etude sur 9 
phases seulement. Notre choix a port6 sur trois phases du groupe A, une du groupe 
B et cinq du groupe C. 

DPrir~ks poivfonctionnels. De l’examen des Tableaux II-IV il ressort que les 

derives ortho, qui sont susceptibles de former une chelation, ont des temps de reten- 
tion plus faibles que les derives meta ou para correspondants. Dans l’ensemble, les 
derives meta sont iluts plus rapidement que les derives para correspondants. 

En ce qui conceme la retention des composes trifonctionnels (Tableau V) on 
remarque que les temps de retention dt2croIssent dans l’ordre 1,2,3 > 1,2,4 2 
1,2,5 > 1,2,6 aussi bien avec une phase polaire qu’apolaire. 

Nous avons effectut l’etude des regressions sur la matrice de correlation obte- 
nue a partir de I’ensemble de nos donnees de retention (mono- + di- + tri-fonc- 
tionnels) sur neuf phases stationnaires. Le tableau VIII regroupe les valeurs des coeffi- 
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TABLEAU VI 

MA-i-RICE DE CORRfiLATION ENTRE “VARIABLES-PHASES” 

APL. SE-30 DC-200 PMPE ApH ov-17 UP ULB 0 v-210 
SR 550X 

APL I 
SE-30 II 
DC-200 III 
PMPE 5R IV 

APH V 
ov-I 7 VI 
UP I VII 
ULB 550X VIII 
ov-210 IX 
ov-225 X 
NPGS XI 
Carbowax 2OM XII 
XF-1 I50 XIII 
FFAP XIV 
PDEAS xv 
DEGA xvi 
DEGS XVII 
EGS XVIII 
DEGSeb XIX 
QF-1 Xx 
DCLSX XXI 

Loo00 
0.9826 
0.9858 
0.9G61 
0.9933 
0.9769 
0.8477 
0.8791 
0.8621 
0.8893 
0.8472 
0.8285 
0.8286 
0.8183 
0.8439 

0.8399 
0.8260 
0.8210 
0.8671 
0.8780 
0.8918 

1.OOOO 
0.9990 
0.9859 
0.9940 
0.990 1 
0.8928 
0.9238 
0.9396 
0.9369 
0.8986 
0.8798 
0.8864 
0.8685 
0.8901 
0.8914 
0.8784 
0.8782 
0.9123 
0.9318 
0.9488 

l.oooo 
0.9846 1.0000 
0.9948 0.9862 
0.9908 0.997 I 
0.8902 0.9369 
0.9213 0.9578 
0.9341 0.9496 
0.9330 0.9730 
0.895%- 0.9449 
0.8765 0.9299 
0.8811 0.9394 
0.8647 0.9214 
0.8861 0.9412 
0.8873 0.9403 
0.8733 0.9335 
0.8730 0.9320 
0.9090 0.9538 
0.9250 0.9406 
0.9436 0.9634 

1 .oooo 
0.9927 

0.8803 
0.9105 
0.9280 
0.9265 
0.8856 
0.8666 
0.8740 
0.8555 
0.8803 
0.8782 
0.8663 
0.8635 
0.9005 
0.9230 
0.9363 

1 .oOoo 
0.9233 
0.9468 
0.9467 
0.9614 
0.9302 
0.9136 
0.9213 
0.9041 
0.9241 
0.9235 
0.9137 
0.9122 
0.9403 
0.9389 
0.9583 

1.0000 
0.9968 
0.8703 
0.9846 
0.9968 
0.9972 
0.9878 
0.9977 
0.9958 
0.9968 
0.9934 
0.9920 
0.9980 
0.8531 
0.9050 

1.0000 
0.8995 
0.9923 
0.9959 
0.9931 
0.9869 
0.9908 
0.9927 

0.9944 
0.9889 
0.9884 
0.9984 
0.8828 
0.9301 

1.0000 
0.9405 
0.8979 
0.8758 
0.9103 
0.8597 
0.8844 
0.8878 
0.8805 
0.8871 
0.8954 
0.9954 
0.9950 

cients a et b de la relation 3 lorsqu’on prend comme phase de reference SE-30 pour 
le groupe A et DEGS pour le groupe C. On remarque que l’tkart moyen, o,, entre 
valeurs calculCes et mesurees est nettement supkrieur zi ce que nous avons constatk 

lors de l’etude des derives monofonctionnels. Si les deux phases sont prises dans des 
classes difkentes (OV 21O/OV 225) le coefficient de correlation est encore abaisse. 

En conclusion, l’approche realiste a l’aide de la relation 3 clog t&, (4, Z, cpl, 

7) = a log t;, (4, Z, cp,, r) + b] avec ‘pl et (p2 appartenant & la meme classe 
taxonomique, constitue un modele general applicable a l’ensemble des derives bend- 
niques mono-, di- et trisubstitub. Pour obtenir une prkvision des temps de retention 
avec une precision acceptable, il est preferable d’utiliser les coefficients de regression 
propres ?t chacune des familles de composes benzeniques mono-, di- ou tri-. Le Ta- 
bleau IX rassemble B titre d’exemple quelques coefficients de regression concemant 
l’application de la relation 3. On constate sur ce tableau que les coefficients de cor- 
relation, propres g chacune des familles prises siparement sont meilleurs que les 
coefficients de correlation globaux qui figment sur le Tableau VIII. 

Relations affines entre grandeurs de ktention dyferentes 
I1 nous a paru interessant de montrer qu’il est possible d’etablir des relations 

affines, du type 5, de caractere tres general 

Grl (S% Z, ‘PL, Tl) = CC Gr2 (Sq, Z, ‘pz, T,) + p (5) 
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0 V-225 NPGS Carbowax XF-I 150 FFAP PDEAS DEGA DEGS EGS DEGSeb QF-I DCL5X 
20M 

1 .oooo 
0.9925 
0.9857 
0.9920 
0.980 1 
0.9892 
0.9898 
0.9860 
0.9868 
0.9929 
0.9267 
0.9626 

1 .oooo 
0.9979 
0.9964 
0.9963 
0.9974 
0.9993 
0.9967 
0.9972 
0.9986 
0.8813 
0.9279 

1 .oooo 
0.9938 
0.9987 

0.9980 
0.9984 
0.996 1 
0.9960 
0.9965 
0.8560 
0.9099 

1 .a000 
0.9911 

0.9950 
0.9961 
0.9962 
0.9974 
0.9923 

0.8950 
0.9367 

I .a000 
0.997 1 1 .OOOO 
0.9977 0.998’ 1 .aaoo 
0.9965 0.9975 0.9986 1 .oooo 
0.9955 0.9967 0.9986 0.9993 1.acloo 
0.9952 0.9973 0.9982 0.9948 0.9941 1 .oooo 

0.8417 0.8672 0.8709 0.8642 0.8701 0.8792 1.0000 
0.8953 0.9165 0.9191 0.9125 0.9177 0.9261 0.9848 1.0000 

entre des series de mesures caracterisees par des differences pouvant porter simul- 
tarkment sur la nature de la phase stationnaire q, la temperature de travail T, et/ 

ou Ie mode d’expression des grandeurs de retention. 
E_vpression des grmdeurs de rktention. Dans les relations 5, le choix de Gr, et 

GrZ est indifferent entre indice, logarithmes des volumes de retention ou des temps 
reduits. Ceci decoule des relations ahines qui lient ces diverses grandeurs de retention. 

Ainsi, d’aprts leurs definitions memes , r1 les voiumes de retention net, C-,, ou 
specifique, V,, sont fonction lineaires du temps rtduit de retention. 

J’(R, Z, 40, ir) = ar P(R, Z, Cp, T) - kH, (‘7% r)l (7) 

avcc aI = jDG dans le cas de VN et a; = jDG x 273/w,T dans le cas de V, (j fac- 
teur de compressibilite de James-Martinr6, D, debit du gaz vecteur, wL masse de 
phase stationnaire dans la colonne, T temperature d’experience). 

Ces coefficients dependent de la phase stationnaire rp et des conditions expt- 
rimentales, mais non du solute RZ. 

De mSme on peut &ab!ir une relation affine entre les indices de Kovats” et le 
temps reduit de retention, compte tenu de la relation de Evans13 

IW, Z, cp. T) = a;’ log EW, Z, cp, I) - kH, (40, VI + Pi’ (8) 
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69: 

iimitaritC entre gmupes de phases 

vi IX Ia XXI VII XI I XIV XI XVI xv XIII Wll XVI II yu x 
J 

Y 
c J 

0 

Fig. I. Classtication ascendante hihrchique des “variables-phases”. 

avec 

” = 
a1 

100 (q - &) 

log (kn, - hi*) - log (kll, - kH4) 

et 

02, et Cn; reprksenten) les alckes lintaires ayant respectivement 12~ et 12~ atomes 
de carbone. - - 

Ces coefficients prksentent I’int&Et de n2rre fonction que de la phase cp et de 
la tempkature T; ils sont indkpendants du solutC Rz. 



COMPORTEMENT DE PHASES STATIONNAIRES. I. 237 

TABLEAU VII 

APPLICATION DE LA RELATION 3 AUX Dl?RIV& MONOFONCI-IONNELS 

r = Coefficient de corrklation; CT= = &art type moyen de I’erreur #estimation. 

Vl ‘pz a b r 0, 

SE-30 APL 0.734 0.0692 0.9826 0.045 
DC-200 0.939 -0.00s 1 0.9990 0.012 

PMPE 5R 0.536 0.098 1 0.9559 0.041 

API-I 0.668 0.0960 0.9940 0.027 
ov-17 0.635 0.0899 0.9901 0.034 

ov-210 QF-1 1.118 0.0275 0.9954 0.035 
DCLSX 0.911 -0.0941 0.9950 0.052 

NPGS Carbowax 2OM 0.923 0.1353 0.9979 0.032 
XF-1150 0.935 0.1084 0.9964 0.041 
FFAP 0.93 1 0.0597 0.9963 0.042 
PDEAS 0.910 0.1189 0.9974 0.035 
DEGA 0.919 0.1279 0.9993 0.018 
DECS 0.867 0.0413 0.9967 0.039 
EGS 0.876 0.0984 0.9972 0.037 
DEGSeb 1.005 0.1040 0.9986 0.026 
UP 1.031 0.0429 0.9968 0.039 
ULB 550X 1.136 0.0180 0.9959 0.044 
ov-225 1.067 0.043 1 0.9925 0.059 

TABLEAU VI11 
APPLICATION DE LA RELATION 3 A L’ENSEMBLE DES DERIVES MONO-, Dl- ET TRIFONC- 
TIONNELS 

‘PI a b r G.. 

SE-30 APL 0.895 -0.0195 0.9876 0.059 116 
PMPE 5R 0.730 -0.0210 0.9826 0.070 119 

DEGS* Carbowax 20M 0.774 0.2541 0.9682 0.135 112 
ULB 550x 1.095 0.0232 0.9462 0.174 139 
ov-225 1.201 0.0058 0.9592 0.152 141 
PDEAS 0.977 0.0883 0.9793 0.109 128 

ov-210 ov-225 0.840 0.0720 0.9379 0.133 138 

* La similitude de comportement entre NPGS et DEGS cst trks grande. 

TABLEAU IX 
APPLICATION DE LA RELATION 3 -CAS PARTICULIERS -_ 

‘P&P2 D&iv& a b r or hntbre cle 
points 

SEJO/ApL ortho 0.873 0.05 1 0.9913 0.034 32 
Disubstitues rn~& 0.812 0.124 0.9917 0.024 26 

part2 0.798 0.160 0.9905 0.038 25 
Trisubstitues 0.867 -0.061 0.9917 0.023 15 

DEGS/PDEAS orzho 1.058 -0.013 0.9928 0.043 33 
Disubstitues n&a 1.028 0.042 0.9947 0.040 30 

para 0.960 0.152 0.9909 0.051 33 
Trisubstitues 0.93 1 - 0.058 0.9973 0026 13 
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Effet de la nature de la phase stationnaire. 11 a CtC mis en evidence dans la 
partie I (relations de type 3). 

Effet de la tempkrature. Les grandeurs de retention varient” en fonction de la 
temperature selon une loi empirique du type 

Gr = A + B/(T + .C) 

Cependant, Cook et Raushel’ et Haken15 montrent que pour des intervalles de tem- 
perature reduits, la variation peut Ctre consider&e comme lineaire. 

Partant des don&es de Cook et Raushel’ nous avons effect& une s&e de 
regressions sur ses indices de retention pour un intervalle de temperature de 6O’C. 

Les coefficients de correlation rassembles dans le Tableau X sont t&s proches 
de I’unitC, justifiant une relation du type 

avec a2 et & fonction de T,, T2, cp, et independants de R et Z. * 

TABLEAU X 
APPLICATION DE LA RELATIGN 9 AUX DONNiES DE COOK ET RAUSHELS 

7’,lT, (“C) a2 I32 r Nombre de a, 
poinfs 

SE-30 160/100 1.047 -22.106 0.9991 12 2.5 
(&0.014) 

160/130 I.021 - 8.493 0.9998 13 2.5 

t kO.006) 
130/100 I .025 - 13.278 0.9997 13 2.5 

( &0.007) 

APL 160/100 1.047 - 14.380 0.9995 10 3.8 
(kO.012) 

160/130 1.025 - 8.113 0.9998 13 1.9 
( & 0.006) 

130/100 1.022 - 6.260 0.9998 10 2.1 
(+0.007) 

Les regressions de ce type sont encore tres bonnes lorsqu’elles portent sur des 
produits de nature tres differente. C’est ainsi qu’en traitant la totalite (300 compo- 
ses) des donnees de McReynolds14, mesurees a 120°C et a 16O”C, on atteint la rela- 
tion suivante, dans le cas de la phase Carbowax 20M: [1,,,,.,, = 0.9972 Io60=cJ - 
0.0498; r = 0.99831 (ecart type moyen de l’erreur d’estimation sur I:o, = 12.3). 

Cette relation 9 reste valable lorsque les deux series de mesures sont exprimtes 
avec des grandeurs de retention difTi?rentes. En effet, une combinaison des relations 8 
et 9 conduit par exemple ti une nouvelle relation 

NC Z rp, Tl) = a3 log MR Z, cp, T2) - tCH, (a T2)1 + B3 (10) 
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avec a3 = aya2 et B3 = &‘a2 + &; a2 et &, dCfinis par la relation 9 sont fonc- 
tion de rp, Tl et T2. a;’ et B;‘, d&finis par la relation 8 sont fonction de cp et T,; a3 et 

& sont independants de Z. 
Cette nouvelle relation permet de situer de faGon simple nos propres don&es, 

Ctablies en logarithme de temps reduit par rapport 5 celles de Cook et Raushel’ par 
exemple, bien que ses mesures soient exprinhs en indices de Kovats. Les rhultats 
sent regroup& dans le Tableau XI. 

TABLEAU XI 

APPLICATION DE LA RELATION 10 AUX DONNEES DE COOK ET RAUSHEL’ 

Caracttristiques des colonnes: Cook et Raushel’, support, W AW DMGS. taux d’impregnation, 20%; 
longueur, 6 ft.; ce travail, support, Varaport 30, taux d’impregnation, 10 %; longueur, 10 ft.; log (r+n - tcH,) 
sur ApL, 0.991; sur SE-30, 0.618. Pour ApL et SE-30 (douze points): R = 4 et Z = CF,, F. Cl. Br, I. 
OCH,, CN, NO,, NH,, CHO. CH,OH. COCH,. Pour SE-30 (neuf points): R = 4 et Z = CF,. F. Cl. Br. 
I. CN, NO2, NH,. H. 

APL 130/170 425.3 238.3 0.9994 4.0 12 
APL 160/170 436.3 234.9 0.9993 4.6 12 
SE-30 160/170 549.5 294.6 0.9964 10 12 
SE-30 100/170 499.5 331.0 0.9958 13 9 

Nous avons cru utile de compl&er ce tableau par le suivant (Tableau XIL) oti 
nous reprenons la premihe regression du Tableau XI et oh nous faisons apparaitre en 
particulier les &arts entre les valeurs expkrimentales de Cook et Raushel’ et les in- 
dices de retention calcuEs par rtgression SI partir de nos propres valeurs. On voit que 
cet &art n’est jamais sup&ieur B 6.5 unit& d’indice. 

TABLEAU XII 
CAS PARTICULIER DE L’APPLICATION DE LA RELATION 10 

I,, (APL, 13O’C) = 425.3 log (ro-r - rcH1) (APL, 170°C) + 238.3; r = 0.9994. 

4-Z G-2 kz 
(mesurkpar Cook ex RnusheP) (calcult! par rtigression) 

Z = CH, 800 800.6 -0.6 
F 680 677.7 2.3 
Cl 886 886.5 -0.5 
Br 986 984.3 1.7 
I 1109 1105.1 3.9 
OCH, 930 923.5 6.5 
CN 971 976.7 -5.7 

NO, 1092 1091.5 0.5 

NH, 972 977.1 -5.1 

CHO 969 973.3 -4.3 

CHzOH 1013 1017.1 -4.1 
COCH, 1069 1063.5 5.5 
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La relation 10 et la definition de I’incrkment de fonction 61, (Bibl. 17) condui- 
sent imm&iiatement A la relation 

81, (R, Y’, T,) = IRZ - Zm = a3 log t;, (R, Z, cp, 7.,) (11) 

avec a3 = a;‘+ 
Celle-ci nous permet de confronter nos mesures 5 celles de West et HalI (Ta- 

bleau XIII). 

TABLEAU XIII 

APPLICATION DE LA RELATION 11 AUX DONNl?ES DE WEST ET HALL6 

CaractCristiques des colonnes: West et Ha@: support. Gas-Chrom. Q: taux d’imprkgnation, 10%; lon- 
gueur, 6 ft. Ce travail; support. Varaport 30; taux d’impkgnation, 10 %; longueur, 10 ft. R = r#~ et 2 = 
CH,, Cl, Br, OCH,, CN, NO,, NH,, COCH,, I. 

cp T,P-, (“C) a3 r Nornbre de 

points 

APL 100/170 381.2 0.9995 9.8 9 

SE-30 100/170 471.1 0.9994 10 9 

On observe une excellente corrklation bien que les auteurs opkent non seule- 
ment avec un support trks difkent du notre, Gas-Chrom Q, mais Cgalement dans un 
isotherme different, et avec une longueur de colonne diffkrente. 

Zntervemioil simdtake des variables cp et T_ La relation gt2nCrale 5 [Gr, (Sq, Z, 
‘pl. r,) = a Gr, (Sq, Z, (pz, T,) + j3] est en fait une cons$quence des approaches 
des types prk&dents, et montre qu’il est possible de comparer des don&es de r&en- 
tion obtenues B des tempkratures quelconques, & partir de plusieurs phases station- 
naires ressortant de la mCme classe taxonomique et quelle que soit la forme sous 
laquelle on exprime les grandeurs de rktention. 

Le Tableau XIV rCsume un certain nombre de rkgressions que nous avons 
rkaliskes entre nos donnkes et celles de Nieuwdorp et al.‘. 

TABLEAU XIV 

APPLICATION DE LA RELATION 5 AUX DONNEES DE NIEUWDORP et of.’ 

Caractkistiques des colonnes: Nieuwdorp ef a[_‘; support, Gas-Chrom Z; taux d’imprkgnation, 10%; 
longueur, 2 ou 3 m. Ce travail, support, Varaport 30, taux d’imprkgnation, 10%; Iongueur, 10 ft; log 

(IOH - k”3 sur NPGS. 0.621: sur DEGS, 0.477: sur ApL: 0.991. 
Sq = I$ et Z = H, CH,, F, Cl, Br, I, OCH,, CN. NO,, NH,, OH. 

MT, (“C) a B r 0, Nombre de 
poinls 

PEG 20MJl65.5 NPGS/ 170 1.069 0.3932 0.9924 6-10-Z 11 
PEG 20MJl65.5 DEGS/l70 0.93 1 0.6272 0.9982 3-10-Z 11 
PEG 20M/206 DEGS/l70 0.772 0.4863 0.9973 3-lo-2 11 
Apiezon M/206 ApL/li’O 0.832 0.1327 0.9958 2-10-Z 11 
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Nieuwdorp et aI.' a determine les log VN par extrapolation de ses resultats de 
mesures a dilution intinie. Nos propres donnkes sont obtenues par injection d’une 
quantitt de 1 ~1 d’une solution benzenique ti 25 %. Bien qu’il soit probable que l’in- 
jection d’une telle quantitk puisse affecter les propriCtCs thermodynamiques d’equilibre 
g dilution infinie, du fait d’une certaine surcharge de la colonne, cela n’atfecte en rien 
la qualitt des regressions. 

CONCLUSION 

Dans la present travail, nous avons cherche a examiner sous l’angle des traite- 
ments statistiques les valeurs de retention d’un grand nombre de substances benzb 
niques. En particulier 5 partir des donntes concernant seize derives mouofonctionnels, 
nous avons appliquk les mkthodes taxonomiques d’agregation. II s’agit 15 de mC- 
thodes standards, c’est a dire qui n’ont pas recu une adaptation particulitre 5 telle 
ou telle discipline et dont la validation se justifie a posteriori par le fait que I’on 
recoupe un certain nombre de resultats connus anterieurement. Les resultats comple- 
mentaires obtenus grace a elles acquitrent ainsi une credibilid scientifique reelle. 
Dans le present cas, nous avons bien retrouve la subdivision classique des phases 
stationnaires en phases “polaires” et “apolaires”, mais nous observons en outre 
I’existence d’une classe particuliere de phases, celle des macromolkuies polyfluortes. 
Une telle repartition des phases stationnaires en trois categories avait deja ttt pre- 
sentie par Rohrschneider” lors de ses travaux sur la prevision des temps de retention. 

La relation gentrale que nous mettons en evidence [Gr, (Sq, Z. ‘pl, T,) = 
CI GrZ (Sq. Z, (p2, T2) + /?I applicable dans le cas ou les deux phases stationnaires p1 
et ‘pz appartiennent g la mCme classe taxonomique devrait permettre de simplifier la 
tkhe du chromatographiste de laboratoire. En etfet , grace & elle, il lui devient pos- 
sible (a) dune part de confronter valablement ses propres resultats a ceux d’autres 
chercheurs, rtsultats obtenus Cventuellement dans des conditions experimentales trts 
differentes; (b) et d’autre part de realiser des previsions de comportements chromato- 
graphiques grke 2 la proferance sur d’autres phases stationnaires des resultats expe- 
rimentaux acquis sur une premiere ressortant de la meme classe taxonomique. 

En definitive, meme si elle semble inattendue, compte-tenu de la complexite du 
phenomcne de chromatographie et des mkhanismes composites (mixed mechanisms) 
qui le regentent et qui coexistent, l’existence de telles relations affines entre des series 
de donnkes, obtenues dans des conditions de travail t&s diffkrentes, est rkconfortante 
et devrait donner lieu B de nombreux dtveloppements. 

Pour un ensemble de phases stationnaires les temps de retention de pres de 140 
derives mono- et polysubstitues du benzene ont CtC determines dans des conditions 
isothermes. 

Les methodes taxonomiques d’agregation appliqutes aux donnees ainsi ob- 
tenues permettent de classer les phases stationnaires en fonction d’un indice de res- 
semblance et d’un critere d’agregation. Le dendogramme resultant per-met de dis- 
tinguer trois groupes de phases (polaires, apolaires et polyfluorees). 

A partir des grandeurs de rktention relative zi deux phases ‘pl et (p2 Ies auteurs 
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mettent en evidence une relation affine chaque fois que les deux phases appartiennent 
au mEme groupe taxonomique. Cette relation: 

fog ‘go (4, Z, 40,~ r) = a log ‘SO (A Z, 40,, 13 + b 

peut &tre.consideree comme un modele general, applicable a l’ensemble des derives 
mono- et polysubstitues du benzene ayant fair l’objet de la prtsente etude. (Les co- 
efficients a et b, constants par rapport a Z, sont fonction de 4, qr, (p2 et T). 

La diversite des conditions experimentales dans la determination des donnees 
de retention nous a conduit a faire une mise au point g&r&ale entre les diverses ex- 
pressions des grandeurs de retention, en Ctudiant simultanCment les effets de la tempe- 
rature T et/au ceux de la nature de la phase stationnaire rp. Dans ce cas, et quelle que 
soit la nature de la grandeur de retention, nous obtenons une relation affine 

Grl (Sq, Z v19 Td = a Gr, (Sq, Z e. Td + P 

dans laquelle Gr, et Gr, representent indifferemment des indices de retention, des 
logarithmes de volumes de retention ou de temps reduits, et Sq le squelette carbone 
de la molecule porteur de la fonction Z. 

Une telle relation per-met de comparer des resultats interlaboratoires. C’est ainsi 
que pour des phases appartenant a la meme classe taxonomique et bien que les carac- 
ttristiques des colonnes soient peu voisines et les conditions exptrimentales diffe- 
rentes, nous obtenons des relations affines tres satisfaisantes entre nos propres don- 
nees exprimkes en logarithme de temps reduit et celles existant dans la litterature 
exprimkes soit’en indices, soit en logarithme de volumes de retention. 
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