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INTRODUCTION 

L’analyse des amines par chromatographie gaz-liquide a fait l’objet de nombreuses 
publications dont les premieres remontent aux origines de la mdthode, qui fut appli- 
q&e k cette skparation par JAMES ET MARTIN 192 d&s 1952. Les difficult& rencontrees 
alors clans la separation de melanges d’amines ou d’amino-alcools et de composes 
analogues ont dtd difficilement surmontees et les methodes d’analyses de tels melanges 
sont loin d’etre aussi bonnes que celles dont on dispose pour quantite d’autres d&iv& 
fonctionnels. Ces diffkult6s proviennent des train&es importantes causces par l’adsorp- 
tion sur le support que presentent les pits 81ues des colonnes faites a partir des supports 
classiques (celite, chromosorb). La forte adsorption des amines est due a leur grande 
polarite et au caractere bcasique de l’azote qui peut conduire & la formation de liaisons 
hydrogene remarquablement fortes. C’est ainsi qu’on observe clans certains cas la 
disparition totale du pit lorsque la quantite de produit pur inject&e est reduite au- 
dessous d’une cert,aine valeura. Les volumes de retention observes ne sont plus alors 
caracteristiques car ils varient beaucoup avec la masse injectee. De nombreux auteurs 
ont decrit des traiteinents varies du support utilise qui, avec des variantes de detail, 
consistent essentiellement a traiter le chromosorb \V par la potasse alcoolique”-O ou 
la celite par la soude alcooliquel,3,7,s, comme l’avaient fait JAMES ET MARTIN. La 
concentration de la solution a utiliser ne semble pas critique, l’essentiel est de ne pas 
se contenter d’un lavage mais d’introduire dans le support une quantitd de base 
superieure & celle necessaire pour assurer la neutralisation complete des sites actif@. 
On a Bgalement preconisit l’emploi comme support du produit obtenu par estraction 
& l’ether de petrole de la lessive “Tide” et traitement 5 la potasse alcooliqueD. L’emploi 
de supports ainsi trait& permet d’utiliser des phases stationnaires peu polaires telles 
clue l’huile de paraffine et l’huile de silicone2 mais, le plus souvent, il est necessaire, 
pour obtenir de bons resultats, d’utiliser des melanges de phase polaire et npolairel,O;lO, 
tels que l’huile de paraffine et le 5-ethylnonanol-21: ceci n’est pas t&s favorable 2, 
l’obtention de resultats bien reproductibles; il semble preferable d’employer des 
phases polaires sur lesquelles les trainees sont rdduitesa’ll, la tri8thanolarnine par 
exemple. Le traitement du support par silanisation semble donner de bons r&ultats 
clans certains casl0’12, mais ce traitement est tres delicat et il ne semble pas avoir et& 
applique au cas des amines aliphatiques. On peut enfin combattre les phenomenes 
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d’adsorption en utilisant un gaz vecteur contenant de la vapeur cl’eau, de l’ammoniac 
ou une amine leg&-e lo. Ce pro&de est d’une application delicate et ne semble pas 
pouvoir f?tre ger-kralisd. 

La poudre & mouler de teflon n’a et6 clue tres peu utilisee jusqu’a present en raison 
des grandes difficult& clue presente la fabrication de colonnes sufiisamment efficaces. 
Dans une etude anterieurer”, nous avons ddcrit le mode de fabrication de colonnes 
utilisant ce support et donnant des efficacites environ moitie de celles des colonnes 
classiques pour des composes non polaires, mais bien sup&ieures dans le cas des 
amines en particulier. L’avantage du tdflon, qui est presque chimiquement inactif et 
n’adsorbe clue t&s peu, est alors pleinement utilisable. 

Mlk’HODE D’IDENTIFICATION 

Les melanges d’amines a analyser sont souvent tres compleses: on y trouve des 
amines prim.aires, secondaires et tertiaires, parfois des diamines ou de l’ammoniac, 
souvent des composes oxygen& (amino-alcools) et de l’eau. 

11 convient done d’abord de disposer de colonnes asses efficaces pour resoudre de 
tels melanges. 11 faudra ensuite identifier les composes correspondants et, pour cela, 
caracteriser d’abord leur fonction. Nous avons utilisc dans ce but les indices de 
retention de I<ovATs~*J~: l’increment d’indice ou difference entre les indices de 
retention mesurds sur une phase polaire et sur une phase apolaire est caracteristique, 
dans certaines limites, d’un type de ddrivd fonctionnel. La comparaison entre l’indice 
mesure pour un corps inconnu et ceux determines pour les derives du m&me type 
permet alors l’identification. 

Nous avons prepare dans ce but deus colonnes de polarites diffdrentes, l’une 
apolaire avec de 1’Apiezon L, l’autre polaire avec un Polyglycol IGLOO*. La polarit& de 
cette phase est relativement grande: 0.76 dans l’echelle arbitrairement choisie par 
CHOVIN ET LEDBE~~ oh le squalane a une polaritd nulle et le P$‘-oxydipropionitrile une 
polarit 6gale a I. Cette polarite est due au grand nombre de groupes hydrosyles libres, 
susceptibles de former des liaisons hydrogene aver les solutes basiques, en particulier 
avec les amines. 

Inter$vbtatio~z. thborigato des r~szcltats 

L’indice de retention est donnd par la formule de KDVATS~: 

- 
1 = 200 ____ log --------------.. I/N(X) log I,‘N(d?,) 

log v/~(wPr ,. 3) - log VN(~‘,) 
+. 100 c” 

oh V,v(S) designe le volume de r&tjntion totalement corrige du compose S, ?~l?~ et 
qzpz+ 2 ddsignant les paraflines normales padres eludes juste avant et apres ‘le com- 
pose s. 

Les proprietes interessantes des indices de retention resultent directement de la 
formule : 

(i) 11s varient peu avec la temperature. Si cette variation est en toute rigueur 
reprdsentee par une fonction homographiquer’, clans un domaine de temperature 
limit6 cette variation est a peu pi-es lindaire. 
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(ii) L’indice de retention ne depend theoriquement pas de la quantite de phase 
stationnaire contenue dans la colonne, contrairement aus volumes de retention absolus 
qui lui sent proportionnels. Cette conclusion doit 6tre nuancee lorsque l’on utilise des 
solutes polaires et un support classique. L’adsorption sur le support joue parfois un role 
important clans la retention de tels solutes malgrd clue l’on obtienne des pits h peu pres 
symetriques. Un support inerte comme le teflon est tout particulierement intckessant 
a ce point de vue. 

(iii) La comparaison entre les indices de retention d’un mQme corps sur deux 
colonnes de polarite tres diffbrente donne des renseignements asset precis sur sa 
structure, l’increment d’indice pouvant etre utilise pour la caracterisation des derives 
fonctionnels. 

(iv) Le volume de retention absolu est lie au coefficient de partage Ii du solute sur 
la phase fise par la relation fondamentale: 

oit VL est le volume de phase fixe utilisd. Ce coefficient de partage est lui-meme 
donnd par : 

oti d,u” represente la difference de potentiel chimique du solute entre l’etat dissous 
dans la phase fixe et l’etat vaporise. Or, d’apres MARTIN, l’enthalpie libre d’une 
molecule est la somme d’un certain nombre de contributions additives des diffdrents 
raclicaus qui la composent I*. En particulier, cette enthalpie like cro’t lineairement 
avec le nombre d’atomes de carbone en serie homologue, sauf pour les tous premiers 
termes de certaines series. 

11 est done normal de voir les indices de retention de derives homologues, clui 
sont des combinaisons lineaires des logarithmcs des volumes de retention, croitre 
lineairement avec le nombre d’atomes de carbone, l’incrdment par atome de carbone 
(ACI-I,) &ant voisin de IOO. 11 aurait exactement cette valeur si le principe de l’in- 
ddpend.ance des contributions des divers radicaus a l’enthalpie libre etait rigoureuse- 
merit verifik, mais ce principe n’est clu’approche. 

L’utilisation de ces donnees theoriques facilite considdrablement le ddpouillement 
et l’interpretation des resultats et, par consequent, l’identification des composes 
contdnus clans les melanges etudids. 

Les caracteristiques des colonnes utilisees sont resumees Tableau 1. Les principales 
propridtds physiques des solutes interessantes pour la discussion suivante sont donnees 
Tableau II. L’appareil utilise est un Perkin-Elmer modele IIG E. 

La colonne apola.ire est destinee principalement a la determination de AI pour la 
caracterisation des solutes; la solubilite d’un solute polaire comme ceus utilises ici est 
tres faible dans une phase apolaire. En effet, clans ce cas, la separation se fait essen- 
tiellement par difference de tension de vapeur. Par contre, la solubilite dans une phase 
polaire de ces composes tres polaires est elevee. 11 en resulte un fort increment d’indice 
de retention et des difficult& pour mesurer avec precision l’indice de retention sur les 

J. Clwonwtog., 13 (I~CQ) 327-336 
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CARACT6RISTIQUES DES COLONNES 

Apolairc Polnirc 

Longueur (cm) 
Diambtrc int&icur clu tube (cm) 
Granulondtric clu support 

(t&Jon-Haloport) (cl) 
I?oicls de support utilis6 (6) 
Phase liquiclc 
Poicls de pliasc liquicle (g) 
Tcneur en phase (%) 
I-IETP pour le m&hanol (cm) 
Valeur clc Iz correspondante* 
mzw pour l’bthylaminc (cm) 
Valeur clc k correspondante 

‘k = A-* v<;pf, 

220 227 
o-4 o-4 

200-500 200-500 

24 13,s 
Api&on I, Polyglycol IfjO0 

I 3-44 
4 ’ 4 20 

o-75 0.24 
I.2 4.9 
o.G9 0.3 -G 
0.45 S.OL~ 

_ _ _ 

deus phases a la m&me tempCrature. Ce phenomene est aggrave par la difference de 
teneur en phase des colonnes apolaire et polaire qui joue clans un sens d&favorable, 
quoique partiellement compensde par la plus grande densitd de remplissage de la 
colonne apolaire. Malheureusement, il n’a pas etd possible de preparer une colonne 
apolaire qui ait une efficacite satisfaiwnte avec une phase stationnaire contenant plus 
de 5 yO d’Api6zon L. 

Nous avons pu, nktnmoins, au prix de quelques difficult6s, determiner l’ensemble 
des indices de retention & 13oOC sur les deus colonnes; lesindices sur la colonne apolaire 
ont 6th mesures entre 70” et 130~ et l’on a constate une tres faible variation des 
indices en fonction de la temperature clans ce domaine: Io(dl,1/8T) clans le cas le plus 
d&favorable est infitrieur & 3, alors que l’erreur de mesure est comprise entre 0.5 et 
I %, c’est-a-dire est du meme ordre de grandeur. 

TABLEAU II 

PROPRIdTfiS PHYSIQUES IDES SOLUTlh 

Ammoniac I,44 
MonomBtl~ylamine 1.24 
IXmbthylaminc 1.03 
TrimBthylaminc 0.07 
MonoOtliylaniine I.22 

IX&hylaminc 0.92 

Tribthylamine O.GG 

Propylaminc 1.17 

-33.3 
- G.5 

6.9 
3.9 

1G.G 

55.5 
s9.s 
47.s 

Sur la colonne polaire, au contraire, la retention des amines dtant tres forte, il 
serait tr&s difficile de travailler au-dessous de 130°, sauf pour les tout premiers termes. 
des diverses series. Les mesures ont et6 faites entre 130~ et 150°C. 

J. Ch~ontnlog., 13 (1964) 33-7-336, 
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R&.&tats eqh%imentaztx 

Le Tableau III donne les indices de r&ention mesurks & 130~ pour les deux colonnes 
ainsi que l’incr&ment d’indice r8sultant. Ces indices ont ht.6 mesur& pour les amines 
primaires d&iv&s d’hydrocarbures normaux jusqu’k l’octane, les amines secondaires 
et tertiaires symbtriques d&iv&es d’hydrocarbures normaux jusqu’au butane ainsi que 
pour les alcools normaux jusqu’au 4hexanol et pour l’eau. 

INDICES DE ~d~tsxrIoN MESUR~S A 13o’c ~0urtr.1~ Zeus COLONNES 

Sol1rlL: 
Iwiicc slcr 

phnsc npolairc AZ 

Eau 

Ammoniac 

il lcools 

RI&hanol 
Etltnnol 
Propanol-I 
Butanol- I 

Pcntanol- I 
Hesanol- I 

A wi7tes pvimrt.il*es 

IOJS 317 741 
500 250 310 

S92 292 600 

934 373 559 
IO34 497 537 
IIL{O GOG 534 
124.5 705 540 
134.2 SII 53I 

M$tl~ylatninc 
Ethylatnine 
?l-Propylatninc 
,u-Butylnminc 
u-Pcntylatninc 
,rl-l-Icsylamine 
1L-Hcptylan~inc 
Ir-Octylamine 

709 400 
750 441 
S2G SIS 
9x9 Gr4 
- - 

1 I45 827 
125I 912 
* 344. 1032 

309 
309 
30s 
305 
- 
318 
339 
322 

ihi?les scmradair~es 

l~it~~btl~ylatninc 
Didthylamine 
Di-u-propylaminc 
Di-?t-butylntninc 

A~rr~i~~les lev/iaires 

Tritndtl~ylamitic 
Tribtliylatninc 
Tri-rbpropylaminc 
Tri-?2-butylntiiinc 

752 458 294 
763 553 210 
925 746 I79 

109s 94.S 150 

5S9 536 
765 727 ;$ 
95s 9x7 4I 

IIS 1163 24 

En examinant le Tableau III, on constate, aussi bien pour les alcools clue pour les di- 
verses amines, la r6gularitd de variation des indices de Stention sur colonne polaire 
ou apolaire, avec le nombre d’atomes de carbone de chaque radical, sauf pour les 
premiers termes (Fig. I). 

Ceci confirme les hypoth&ses faites sur l’inddpendance des contributions des 
cliff&rents radicaus & l’enthalpie libre de la molkule, Sauf pour les valeurs de n in- 
fkieures B 3, on pcut ainsi mettre l’indice de rhtention sous la forme: 

1 = R -1_ ndcx-12 

J. CIwomnlo.g., 13 (1964) 327-336 
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Nombre d’atomes de carbone 

Fig. I. Variation de l’inclicc de rdtention cn fonction du nombre d’atomcs de carbone clans la 
chaine alkyl. (+) Alcools primaires ; (a) amines primaircs ; (A) amines sccondaires. I? = Colonne 

polaire (l?olyglycol 1500). A = Colonnc apolaire (Apidzon L). 
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Fig. z. Variation clc l’inclice de rdtcntion en fonction clc la tempdrature cl’bbullition. (A) Alcanes 
normaus; (0) alcools norrnaux; ( +) amincs primaires; (a) amincs secondaircs; ( 0) c;Lu. 

r. ChlWt&ZtO&?., I3 (1964) 327-336 
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z Btant le nombre d’atomes de carbone contenus dans l’ensemble des chaines. Les 
laleurs de X et ACH, sont donnees Tableau IV. L’experience acquise en ce domaine 
nontre que l’on peut, en cas de besoin, extrapoler ces valeurs dans une mesure 
aisonnable21. 

Si l’on trace un graphique en portant l’indice de retention en fonction de la tempe- 
ature d’ebullition, on obtient pour l’indice apolaire une courbe unique pour les hydro- 
:arbures paraffmiques et les diverses amines (Fig. 2). Ce rdsultat confirme avec des 
:orps t&s polaires les resultats de I<ovArslfi et HUGUIST~~; il n’est toutefois pas possible 
1-e dormer les valeurs de X et ACH, pour les amines tertiaires, la variation de I avec le 
lombre d’atomes de carbone n’dtant pas reguliere : il faudrait, pour obtenir un rdsultat, 
Wiser des produits plus lourds ayant des chames de plus de quatre atomes de carbone. 
>n peut en d&dun-e que l’adsorption rkiduelle des amines sur le teflon est faible, sinon 
m mesurerait des indices apolaires trop forts et on observerait une courbe decalde. Les 
,eules exceptions sont la trirn6thylamine et surtout l’eau et les alcools, pour lesquels 
m retrouve un phdnomene d&j& signal6 par ICovA~sl~: les associations moldculaires 
lui jouent clans le solut6 a l’etat pur et provoquent un abaissement important de la 
xession de vapeur n’interviennent pas dans les interactions solute-solvant h dilution 
nfinie, lorsque le solvant est nnolaire. 11 en rdsulte une solubilite beaucoup plus faible 
luc celle qui serait attendue de la seule consideration de la tension de vapeur: mGme 
me phase fixe apolaire ne classe pas tous les composes selon les pressions de vapeur 
xoissantes. 

. 

TABLEAU IV 
CONTRIMUTIONS h L’INDICE DE RdTENTION 

* Colonnc polairc " X03 50.5 90 370 IOi{ 7T2 
Colonnc apolairc 

gs7 
2‘1.5 97 1G.s IO3 190 

d 1 260 -7 205 I 522 

- 

,e Tableau III montre Bgalement que les increments d’indice des corps de chaque Ia- 
nille se groupent autour de vjleurs t&s differentes pour les diverses families, les 
lifferences entre homologues extrZzmes d’une famille dtant relativement faibles et 
orrespondant a une Xgere diminution quand le poids mol&xlaire augmente. Ces 
raleurs sont reunies Tableau V. On voit que la caracterisation est immediate a partir 

INCRlhIENTS D’INDICR CARACTtiRISTIQUES DES DIVERSES PAhIILLES $TUDIlhS 

Alcools aliphatiqucs primaires 
Amincs aliphatiques primaircs 
Amincs nliphntiques sccondaircs 
Amincs aliphatiqucs tcrtiaircs 

530~-600 
300-340 * . 
I 50-200 I 
20-50 

* Sau f climbtl~ylamine 294. 

J, Ch'OWza.tOg., 13 (1964) 327-336 
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de la mesure de l’increment d’indice pour un pit inconnu. Si l’on compare les indices 
de retention des alcools mesures sur Apiezon L par KOVATS, utilisant la celite comme 
support, & ceux que nous avons mesures en utilisant la poudre de teflon, on ne constate 
que des differences minimes, entierement imputables aux erreurs d’experiences, sauf 
peut-etre pour le methanol. En comparant les indices mesures par KOVATS sur 
Apiezon L et ceus mesures par nous13 sur la m&me colonne polaire de Carbowax 1500 
que celle ayant servi pour la presente etude, on constate que la presence eventuelle 
d’aldehydes ou d’esters mcthyliques ne pourrait conduire a des interferences qu’avec 
les amines secondaires. 

CONCLUSION 

Grace a un calcul simple, on peut prdvoir la cliffdrence minimale ndcessaire entre les 
indices de retention de deus corps pour qu’ils soient s&pares sur une colonne donnde2J. 
La difference d’indice correspondant a une separation de 20 cst fournie par l’equation : 

oh z-I< = 
fJ< = 
dt = 

v/T711 = 
N = 

On peut 

la temperature 
0.005757 Tridr, 
log VR" @%+2) 

cle la colonne (“I~), 

le volume mort de la colonne, 
le nombre de plateaus theoriques de la colonne. 

chercher par esemple a appliquer cette equation a la 
1.1 separation des 

V_V = 40.2 cn?. 

11 ne faut pas s’etonner de trouver une relation lindaire entre indices de retention et 
nombre d’atomes de carbone des derives homologues. De telles relations avaient deja 
6th mises en evidence par JAMES ET MARTINS” pour les logaritkmes de volumes de 
retention dont les indices sont des combinaisons lineaires. 11 est toutefois remarquable 
que 1 on puisse aboutir a des r&&es simples de calcul a priori des indices de retention de 
derives homologues, cr: qaci co~l’ilzte at?% avaniage sq!#k%ne~aiaire des indices de rS~an/ion. 
On dispose ainsi d’une methode rapide de caractdrisation et d’identification des 
amines. 

ethylamines. Pour la monoethylamine on a: If;,. = 750; JN = 20; 
Par ailleurs, pour la colonne polaire 

‘I/‘,,t = 23.7 cm3; TN = 403°K; & = 0.42; done: 
fN = 0.005757 x 403 x 0.42 = 0.9744 

fjl= -- 403 

0.9744 x 20 
(I + 0.59) - 33 

et 61(2cr) - 33 unites d’indices. 

On ne pourra s&parer de la monokthylamine clue des composes ayant un indice dif- 
ferent de 30 points au moins. A 13o”C, il est done impossible de s&parer sur la colonne 
polaire les corps suivants: 

9, monoethylamine I” = 750 
dimkthylamine I” = 752 
diethylamine I” = 763 
trikthylamine I” = 765 

.I. CIlVomalog., 13 (1964) 327-336 
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Toutefois, la skparation de ces corps e&t possible j 70” sur la colonne polaire, les 
volumes de retention Btant alors beaucoup plus grands devant le volume mort de la 
cqlonne. La ddtermination de l’indice de rdtention surlacolonne apolaire permet l’iden- 
tification de ces composds Z.L l’esception de la monodthylaminc (441) et de la climdthyl- 
amine (45s) qui ne sent ainsi s&par& sur aucune de nos deus colonncs. 11 faudrait pour 
cela des colonnes ayant au moins quatre fois plus de plateaus th&oriques. 

La Fig. 3 montre un esemple des skpsrations que l’on peut obtenir avec la colonne 
polaire. 

1 
0 

4 

S 

6 

Fig, 3, Sbpnration cl’un niblangc cl’ilmincs nliphatiqucs (colonnc polaireTnb1. I, IoJOC, 70 cm”/min). 
(I) Air: (2) ammoniac; (3) mbthylnn~inc; (4) dibthylamine ; (5) propylaminc ; (6) tripropylsminc; 

(7) cau ; (5) hcsylaminc ; (9) tributylaminc: (to) morpholinc. 

L’application 2, l’analyse des amines aliphatiques des colonnes utilisant la poudre de 
Gflon comme support permet la sdparation et l’identification rapide d’un grand nom- 
bre de ces composks. Les indices de retention des cl&iv&s homologues presentent des 
rBgularitds que la thdorie des solutions explique et qui permettent d’estrapoler dans 
une certaine mesure les valeurs obtenus et de guider skement clans 1’interpMation 
des chromatogrammes. 

SUhIhIARY 

In the analysis of aliphatic amines it is possible to separate a great number of these 
compounds and identify them rapidly by using columns with powdered Teflon as 
support. The retention indices of homologous derivatives show regularities, which can 
be esplained by the theory of solution, and which make it possible to extrapolate the 
values obtained, within certain limits. These regularities can also serve as a guide in 
the interpretation of the chromatograms. 

J. Cll~owilOg., 13 (19G4) 327-330 
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