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IDENTIFICATION DE COMPOSES ALIPHATIQUES SATURiS PAR CHRO- 
MA-I-OGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE 

II. COMPOSES A DEUX DIRECTIONS DE DEVELOPPEMENT 

MAURICE CHASTRETTE 

SUhlhIARY 

Retention-structllrc relations arc used to identify the carbon chins R or R’ 
of saturated aliphatic co~npou~xis obeying the general formula RX or R-X-R’ (X 
beinp the clwmical function)_ A general prograrnme. Lvritten in Algol 60, enables us 
to propose 0nc or niorc structures 11x a compound wliosc filmily mid retcntian time 
are knowi. 

INTRODUCTION 

N~US mom proposi rCcemmcnt unr rnitl~ode J’idcntiiictlti0n der co~nport% 

chiniiques par cl~rotmtographie gaz-liquide, 3 l-aide d’un ordinateur’_ Cette mCth0de 
utilise une relation ghhle de topologie-information reliant les structures des coni- 

pod et leurs grandeurs de r&enti0n2-h. L‘identitication est rirrtisCe ti l-aide d‘un 
programme Ccrit en Alg0160, dam le cas de co~npos& du type RX oil R est une chine 
carbonic saturie ct X une !hnction chimiclue. 

Dans cet article, nous &endons ce traitement au cas plus complese des com- 
posk du type R-X-R’ oh les deus chaines carbont?es R et R’ 1iSes au groupe fonction- 
nel X peuvent presenter des interactions_ 
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PRlNClPE DE LA MI?THODE 

L-identification d‘un composP chimique 5 part2 de sa rktention se fait en deus 
itapes. 

Ce modFzle mathknatique relie la retention du compost darts des conditions 
cbromatograpbiques bien d&erminCes 5 sa structure esprimt3e par son topomodele 
dans ie langage du systeme Dart’- _ *’ De tels modeles ayant ttt dkrits pour plusieurs 
families chimiques dans nos tra-aux anttrieurs’-h nous ne rappellerons pas la m&bode 
qui permet de les Ptablir. Ce traitement fait intervenir des parametres structuraus Ii 
caractCristiques des positions de I‘environncment carbon6 de la fonction chimiquc 
et des interactions entre ces positions. Les paramCtres Ii dependent de la tempCrature 
selon 1~ relation: 

La relation g&&ale rktention-structure’ ainsi obtenue permet de calculer la 

retention d-un compost5 dont on connait la structure, 5 tome tempkature comprise 
dans le domainc &tdik Le programme ktabli permet d‘engendrer des structures, de 
calculer les grandeurs de rktention correspondantes, de les comparer ti la grandeur 
de retention espCrimentale et de sklectionner lcs structures pour lesquclles les gran- 
deurs calculkes et observCes sont suffisttmment voisines. 

Pmtiquement on introduit dans l’ordinateur les coefficients ui et hi des para- 
metres Ii de la relation gt5n&tle, Ie nom de la Camille chimiquc it laquelle est supposC 
appartenir le compost ti identifier, la tempktture, et entin la valeur de la grandeur 
de retention obserke. Le traitement fournit unc liste de composts dont la structure 
es; compatible avec la valeur esp&imcntalc introduite. 

I~ABLISSEMENT DU PROGRAMME 

Lc programme est etabli ;i partir des principes suivants: 
(1) Les directions de developpement sont divisCes en branches csplorCes selon 

la n-Cthode d&rite prCcPdctnment_ 

(2) Les interactions entre les directions de dCveloppcment apptlrrtissant lors 
de l‘esploration des deus directions de divcloppcment sont rep&&s_ 

Proposons-nous, par esemple, d-identifier un ester R-COO-R’ dont le lo- 
writbme du temps de retention relatif A l’a&ate de mkthyle est YD. On rechercbe z 
d’zhord si un ester mCthylique R-COO-CH, ou un a&ate CH,-COO-R’ constitue 
une solution acceptable_ Cette rechercbe s‘effectuc selon lc traitement prk6demment 
prtkntt’ pour les composCs ti une direction de dCvcloppemcnt_ On envisage succes- 
sivement pour chaque direction de diseloppement DD (selon R) et DD’ (selon R’) 
trois branches de dkeloppement I1 parcourues cbacune dans le sens dictt2 par la 
r&le des prioritts entre les positions occupees duns le topomod&le_ 

Ensuite, on se propose de trouser un ester R-COO-R’ qui soit solution_ La 
mithode de traitement de ce cas @Gral consiste ;i effcctuer en partant de 1’~lCment 
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structural -C-COO-C- la g&Gration d‘une des deus directions de dheloppcment 
f ! 

(on choisit D’D’) selon’ les trois types de branche I1 prCctdemment dkfinis’ tout en 
dheloppant simultan&~ent l‘autre direction de dheloppement (DD), en tenant 
compte des interactions correspondantes. Mais une telle systharique impose de 

pointer les di!Erentes positions de substitutions successives de DD’ afin de repkrer 
les interactions avec les positions de DD. On definit alors (Fig. 1) uric matrice carrCe 
12/l? d-interaction 1111 [I,J] ti laquelle est adjoint un tableau booEen qui permet de 

cH/CH3 

H3C-CH2 

/ 

\ 

\ 

H$- CH2 / 

CH-LO-C-CH -z 

3 
1’ CH2 - CHs 

00 Branche 4---+-arr B72/2’ 9*3/p2-a23 - 

vrai Ai 

4 

110100100 

vrCl t2 110100100 

vrai 4’ 

k3 

110100100 

“?-Cl 4; 1 1 0 7 0 0 1 0 0 

v rat I 0 I 0 0 1 0 0 

:cux 

VCO, %I 
I 

0 0 0 0 0 0 0 0 0 

I. 

110100100 

tcux 42 0 c 0 0 0 0 0 0 0 

:tcx Es33 0 0 0 0 0 0 0 0 0 

CH, 

H,C-CH, CH 
‘.. 

--\ 

repCrer les interactions en y inscri\nnt “vrai* ou “fhs” . si la f’osition’~orrespond:tl~te 

de DD’ est occup13e ou non. Pour chaque &ape de la progrrssion, LW calcule ~111 moyen 
de Ia relation r&tenth+structure @&ale lc logaritlime du temps .‘c\ rhention relatil~ 
thkrique 1’ et on teste 13 relation 2: 

; y”D - y j < ()_()O(j (2) 

oh 0.006 reprkscnte l’erreur esp&imentale admise pour le logarithme du temps de 
retention reiatit 
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La Fig. 1 reprksente la matrice-solution correspondant ii I-ester suivant: 

CH, 
/ 

/cH\ 
CHJ-CHI / CH, 

\ / 
CH-CO-O-C - CHI-CH, 

,’ 
‘\ ‘\ 

CHJi-Cfi, CH2-CH3 

Le passae de cette matrice solution ELI nom du compost dans le langage habi- 

tuel des chimistes organiciens se hit par I‘intermt?diaire du Descripteur par Environne- 
ment Limiti (DEL)Y obtenu tkzilement zi partir de Ia mstrice. Une table de corre- 
spondance entre les DEL et les groupes alkyles (pour le premier ensironnement 1imitC 
seulement) permet d‘esprimer la solution sous une forme plus imrkdiatement com- 
prihensible. Ainsi la matrice-solution de la Fi_e. 1 peut etre reprksentke en utilisant les 
DEL par. 

(2200) coo (33 IO) 

et, dhprk Ie Tableau 1, I’ordinttteur tiwrnira Ia soiution suivantc: 
___._- __~._.._._.__._~-_-_-._______--~ __^_._ ~._. -.._ __ 
p Groupe Alkyle Fonction Groupe alkyle p’ 

DD DD’ 
_I_-__ _ _-__ ____._.___._.. ._. 

0 CH (Et)2 -coo- C (iPr) (EtJ2 0 
___. _.. _-._ ..-..-_ ___. ..__. -.. ._ 

TABLEAU I 

CORRESPONDANCE ENTRE LE DEL DES GROUPES ALKYLES R LIMIT& AU I’REMIER 
E, ET LEUR REPRESENTATION HABITUELLE 

-.. 

I 

1 
3 
I 
5 
6 
7 
s 
9 

10 
11 
!1 
13 
II? 
15 
I6 
17 
IS 

~~~) 
(1000) 
moo) 
(3000) 
(1100) 
(Iloo) 
(3100) 
(7700) 
(3x0) 
(3300) 
(1110) 
(?I 10) 
(1710) 
(31 IO) 
(3110) 
(33IOj 
CEO) 
(3Z10) 

Me 
Et 
iPr 
fBU 
Pr 
_XBU 
rAm 
CH (Et), 
C (hIe1 Et? 

C (Et), 
iBu 
CH (Me) (iPr) 
CH (Et) (iPr) 
C (Me)? (iPr) 
C (Me) (Et) (iPr) 
C (Et), (iPr) 
CH (iPrIL 
C (Me) (iPrh 

19 
20 
‘I 
‘2 
23 
24 
23 
26 
17 
18 
19 
30 
31 
3’ 
33 
34 
35 

-_----___-..-~- 
DEL Grorrpes aIk_I-I~~_v 

( 3310) C liPr), (Et) 

(3330) C (iPrIi 
(1111) CH2 (rBu) 
(1111) CH (hle) (rBu) 
(77il) CH (Et) (rBu) 
(,/?I) CH (iPr) (IBLI) 
(3111) C(Mt),(rBu) 
(321 I) C(IMS) (Et) (rBu) 
(3211) C t Me) (iPr) (rBu) 
(1221) CH (rBu)l 
(3221) C ( Me) (I BL& 
(331 I) C (Et): (IBLI) 

(321) C (Et) (iPr) (rBu) 

(3331) C (iPr)2 (rBu) 
(332,) C (Et) (~Bu)~ 
(3332) C (iPr) (rBu), 
(3333) C (fBu)i 
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Le nombre de positions p esthieures 5 I’E’, occupees est indiqk aussi ie cas Ech&xnt_ 
Lorsque I’exploration est termirh, les noms de tous Its composCs dont la structure 
est telle que la relation 2 soit vCrifi&e ont &S imprim&_ 

ORGANIGRAMME DU PROGRAMME 

Le programme est Ccrit en Algol 60 pour un ordin~~teur~Bull-Hor~e~~~~ell M 40. 
La Fig. 2 reprkente I‘organi_gramme du programme principal. Aprk l’introduction 
des don&es propres aus directions de dkeloppement L)L) (nottZe R) et L)U (notee 
BP) intervient la pro&dure *‘Direction de dtveloppement B“ iquivalente au program- 
me prk5demment Ctabli’ et dans laquelle sont inclues Its procedures --Rranche” et 

Lecture et impression des nOmS dela 

famille chimique et de la phase 

stationnaire 

1 
Lecture et *mpress*on 

de IQ tem&rcture absoiue r 

I 

c 
-8oucIe B [l.J] : = 2 [l.J] /T-B [!.J] ” 

1 / Lecture et rmDression 

-act:cle I=O.f.2.3 ; J=1.2.3- 
A[/_J]=o; C3P [t. J] = b; 

_. . 

-Eoucle BP[f.J]. = 2 [/.J] /T-BP [f.J]- 

I 
irr.Dres*oii ce5 EJP[l.J] 

1 

Lecture, Impressaon et ccicul 
des interactlons dens Ml [LJ] 

t 

Direction de D&elopsement B 
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1 
IP2 : =1 

IPl frlP2 

i 
rP:=o oP:=o 
LIZ1.2.3 . . . . 12 
TP [r] : = faise 

L 1 

EP:=3*IP-JP 

UP:=0 

I -]I 

4 ’ 
ro:=rP-oP*R 

4 
DEv up. IPI .ra) 

b 

-f JP. : JP-1 JPa3 

IP2: -IPZ-i 

FIN 
Fig_ 3_ Organigrammr de Ia procedure DEV (TP. IPI. I’). 



CPG DE COMPOSiS ALIPHATIQUES SATURiS. II. 79 

“I’” kgalement dkfinies anterieurement. Ensuite on envisage de la mOme fhqon la 
prockdure “Direction de dtkeloppement BP”_ 

On choisit alors de dhelopper DD’ selon la branche not&e ZP2 de type 1 
(ZP2 = 1) tout en dkeloppant DD selon la prockdure “DEV” (Fig. 31, les positions 
&ant repCrtZes dans le tableau booleen unicolonne TP [L]. Dans cette procCdure “DEVT‘ 
les termes Bii sont introduits t‘i l’aide de la prockdure ‘LBraca*’ qui est trb semblable 
G la procedure “Branche”_ 

TEST DU PROGRAMME 

Le programme d-identification ainsi Clabork est gCn&tll, en ce sens que tomes 
les positions situies dans chaque segment d‘environnement 1imitC E’& selon chque 
direction de dkeloppement ont CtC envisagCes. En outre darts la matrice d-interaction, 
la possibilite d’esistence de toutes les interactions entre directions de dkveloppement 
est mentionniedrins le but de ne pas diminuer la g6niraliddu programme_ En d’autres 
termes tous les parrtmetres de substitution et d’interaction associCs aus positior?s 
correspondantes pour une hmille chimique donnee sont supposCs connus, c‘est 5 
dire dCterminCs au prkdnble au moycn du modt5le mthCmatique_ Dans la pnttique, 
ceci n’est pas toujours rk.disC En particulier il y a lieu, dans la recherche des composes 
ti deus directions de dheloppement, de supprimer des don&es les param?tres de 
substitution correspondant aus positions pour lesquelles les paramthres d’interaction 
ne peuvent ?rre dkfinis. En tenant compte de ces remarques, le programme y5nCral ;I 
et6 test6 pour I‘ensemble des donnt5es qui sont 5 notre disposition, 5 savoir les loga- 
rithmes des gmdeurs de retention relatives de c&ones et d-esters aliphtiques suturks 
dont nous avons prtk~demment ktudie les rehtions r&ention-structure2-“. 

YD=03600 

DIRECTION DE DEVELOP?ERIENi 8 

DLRECTION DE Di%ELOPPEMENT &= 

2 DIRECTIONS DE D%ELOPPEMENT 

0 Et -co- Et 0 

Y=O3589 

YD zO5iAO 

DIRECTION DE 

7 Pr -co- 

DIRECTION DE 

Me -co- 

2 DIRECTIONS 

0 Pt- -co- 

DkELOPPEhENT B 

EZe- 

DiVELOPPEMENT aP 

Y-05193 

?t- 1 

Y.05193 

DE D~vELOPPEMENT 

Et 0 

Y:O5744 

Pr 0 
YEO 5144 



so M. CHASTRETTE, G. LENFAN-I-, A. REMY 

Les &tones aliphatiques satur&s R-CO-R’ prtsentent deus directions de 
dkeloppement identiques, c‘est ri dire qu’il n-y a pas 5 Ies distinguer dans I’esprcssion 
des rhdtats. Par ailIeurs la mkthode utilisee dans la recherche des structures conduit 
5 i‘obtention de couples de solutions symCtriques_ C‘est ce que I-on remarque sur la 
Fig_ 4 qui est une copie des r&.ultats donnCs directement par l‘ordinateur pour deus 
valeurs YD des logarithmes des temps de retention relatifs obtenus ti 2 10” sur SE-30’-‘-h_ 

Les esters aliphatiques saturk ont deus directions de dtveloppement di!lZren- 
tesr iI y ;L done lieu d’imprimer les groupes alkyles au bon endroit de part et d’autre 
du groupe fonctionnel. Par esemple, pour 1-D ~7: 0.4570 (Fig. 5) l‘irnpression suivante 

serait hwx: 

0 Pr -CO-O Et 0 

B-e programme ZL et6 test6 pour Ies 45 esters de notre &A.mtillon 5 cinq tem- 
pkatures, et Ia Fig. 5 donne un esemple de rkultats obtenus sur ordinateur- Pour les 

YD ~03960 

DIREC-TIOE: DE DhELOPPEMENT 5 

CXRECTION GE DhELOPPEMENT BP 

Me -CO- O SBU 0 
Y =0X960 

a DiRECTiONS DE DhELOPPEMENT 

[3 Et -co- 0 iPr 0 

Y -03962 

SD=04870 

DIRECTIOR DE DcJELOPPEMENT B 

DIRECTtOt: DE DhELOPPEF-1ENT BP 

tne -co- 0 Pr 1 

Y :04676 

:ne -co- 0 CH(h:elrPr 0 

Y -04902 

2 DIRECTIONS DE Gi%ELOPPEMENT 

t Ef -co- 0 Pr 0 

D:RECTlOtl CE D~vE~OPPELSENT B 

G:RECTION DE DhJELOPPEMENT BP 

?_TF -co- 0 r&n 0 

YzO4736 

2 D:RECT:OWG DE D~vELOPPEMENT 

3 CEiil -ce- 0 Et 0 

Y=O4737 
s Et -co- 0 tar? 0 

Y=OO736 

Fig_ 5_ Esemples d‘idcndieation d-esters aliphaqitues saturtks. Tempknure: 210’. 
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TABLEAU II 

IDENTIFICATION DE COMPOSI?S ALlPHATlQUES SATURl% INFLUENCE DE LA 
TEMPERATURE SUR LE NOMBRE DE SOLUTlONS 

~__. 
Echrmci~Iwz Soltrriorrs propoxks 

___~___._..^_ --.. .-.-.- 

ZIO’ 1SO’ 1602 I-N = 
-____ ..____ 

Me-CO-Bu Me-CO-Bu Me-CO-Bu Me-CO-Bu Me-CO-Bu 
- - Mc-CO-Bu (rBu) Me-CO-HlI(rBu) 
_ - Et-CO-Pr 

f Bu-CO-iPr f Bit-CO-iPr rfh-CO-iPr I Bu-CO-iPr r Bu-CO-iPr 
Me-CO-CH (Et), -- __ 

I’r-CO-Bu Pr-CO-Bu Pr-CO-B11 Pr-CO-Bu Pr-CO-B11 
Pr-CO-rAm - 

-_ sBu-CO-sBu SBU-CO-SBU 

Et-CO-O-IBM Er-COO-~BLI Et-CO-0-rBu Et-CO-0-rBu - 

Mc-COO-fAllI Me-CO-0-rAm Me-CO-0-rAm Mc-CO-0-fAIl1 
IBu-CO-O-Et I Bu-CO-O-Et I Bu-CO-0-Er I Bu-CO-O-Et 
_- IV-CO-O-Et Pr-CO-O-Et _- 

c&ones et les esters plusieurs solutions peuvent Ztre obtenues pour me n&ne valcur 
YD, cc que coniirnie d‘ailleurs l‘esptrience. klais g&i&alenient les solutions ne se 
retrouvent pas mutes ;tus autres teinpkttures, ce qtii hciliw l‘identitication. Ceci est 
iIlustr5 dans le Tableau II pour des ~chntillons pr&hblement identifib. 

II nous a &t5 possible d’obtenir. pour Its 400 valeurs de grandeurs de ritention 
dont nous disposions, des tests d?dentification esccllents qui nous assurent de I:1 
validitC du progranune. 

La mCrhode utiliske se rh+le trk rapide et peu cofiteuse. En etikt le temps de 
calcul en mimoire centrale nicessaire ti l’identilication de 15 esters (62 WC) est 5 
peine supPrieur au temps de compilation du progrtumne. 

D’sutre part. elle est susceptible de g&Gralisations intCressantes. En parti- 
culicr, un traitement analoguc peut s’appliquer aus coniposk zi plusieurs directions de 
JCveloppement par l‘introduction de plusieurs matrices d-interaction 12_/12. En 
o,u~~e_ cettc &thode peut se g&k:lliser 5 l‘idcntikltion de composb dent la chine 
carbon& prkente dcs ramitications dsns des segments d’environnement estkrieurs 
ri I-E’,. Entin. elle permet d‘envisaser I’idenritication de certains composis ne figurant 
pas dam la popuhion ayttnt semi 3 I’Ctablissenwnt du modtYc matl~Cmstic~ue_ 

Des relations de topologie-information entre la structure de compos6 chimi- 
ques et leur tenips de rktention sont utilisks pour identifier ies chaines carbonCes R et 
R’ de cornposh aliphatiques saturks de formule gCnCrale RX ou R-X-R’. UII pro- 
~~ramnie = 
pour un 

&&al krit en Algol 60 permet de proposer une ou plusieurs structures 
ccmpos~ dont on connait 13 fknille chimique et le temps de rktention. 
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