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INTRODUCTION

L’analyse des amines par chromatographie gaz-liquide a fait 'objet de nombreuses
publications dont les premiéres remontent aux origines de la méthode, qui fut appli-
quée 4 cette séparation par JAMES ET MARTIN® 2 dés 1952. Les difficultés rencontrées
alors dans la séparation de mélanges d’amines ou d’amino-alcools et de composés
analogues ont été difficilement surmontées et les méthodes d’analyses de tels mélanges
sont loin d’étre aussi bonnes que celles dont on dispose pour quantité d’autres dérivés
fonctionnels. Ces difficultés proviennent des trainées importantes causées par 1'adsorp-
tion sur le support que présentent les pics élués des colonnes faites 4 partir des supports
classiques (célite, chromosorb). La forte adsorption des amines est due a leur grande
polarité et au caractére basique de ’azote qui peut conduire 4 la formation de liaisons
hydrogéne remarquablement fortes. C’est ainsi qu’on observe dans certains cas la
disparition totale du pic lorsque la quantité de produit pur injectée est réduite au-
dessous d’une certaine valeur3. Les volumes de rétention observés ne sont plus alors
caractéristiques car ils varient beaucoup avec la masse injectée. De nombreux auteurs
ont décrit des traitements variés du support utilisé qui, avec des variantes de détail,
consistent essentiellement & traiter le chromosorb W par la potasse alcoolique!—¢ ou
la célite par la soude alcoolique!3:78, comme l'avaient fait JAMEs ET MARTIN. La
concentration de la solution & utiliser ne semble pas critique, ’essentiel est de ne pas
se contenter d'un lavage mais d’introduire dans le support une quantité de base
supérieure & celle nécessaire pour assurer la neutralisation compléte des sites actifsS.
On a également préconisé I’emploi comme support du produit obtenu par extraction
a I’éther de pétrole de la lessive ““Tide” et traitement & la potasse alcoolique?®. L’emploi
de supports ainsi traités permet d’utiliser des phases stationnaires peu polaires telles
que l'huile de paraffine et 'huile de silicone? mais, le plus souvent, il est nécessaire,
pour obtenir de bons résultats, d’utiliser des mélanges de phase polaire et apolaire!.%:19,
tels que l'huile de paraffine et le 5-éthylnonanol-21: ceci n’est pas trés favorable a
I'obtention de résultats bien reproductibles; il semble préférable d’employer des
phases polaires sur lesquelles les trainées sont réduites®!!, la triéthanolamine par
exemple. Le traitemnent du support par silanisation semble donner de bons résultats
dans certains cas!®12, mais ce traitement est trés délicat et il ne semble pas avoir été
appliqué au cas des amines aliphatiques. On peut enfin combattre les phénoménes

* 17, rue Descartes, Paris (5¢).
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d’adsorption en utilisant un gaz vecteur contenant de la vapeur d’eau, de l’ammoniac
ou une amine légérel®, Ce procédé est d’une application délicate et ne semble pas
pouvoir étre généralisé.

La poudre-a mouler de téflon n’a été que trés peu utilisée jusqu’a présent en raison
des grandes difficultés que présente la fabrication de colonnes suffisamment efficaces.
Dans une étude antérieure!®, nous avons décrit le mode de fabrication de colonnes
utilisant ce support et donnant des efficacités environ moitié de celles des colonnes
classiques pour des composés non polaires, mais bien supérieures dans le cas des
amines en particulier. L’avantage du téflon, qui est presque chimiquement inactif et
n’adsorbe que trés peu, est alors pleinement utilisable.

METHODE D'IDENTIFICATION

Les mélanges d’amines & analyser sont souvent trés complexes: on y trouve des
amines primaires, secondaires et tertiaires, parfois des diamines ou de I'ammoniac,
souvent des composés oxygéncs (amino-alcools) et de 'eanu.

Il convient donc d’abord de disposer de colonnes assez efficaces pour résoudre de
tels mélanges. Il faudra ensuite identifier les composés correspondants et, pour cela,
caractériser d’abord leur fonction. Nous avons utilis¢ dans ce but les indices de
rétention de Kovarsi4i5: l'incrément d’indice ou différence entre les indices de
rétention mesurés sur une phase polaire et sur une phase apolaire est caractéristique,
dans certaines limites, d’un type de dérivé fonctionnel. La comparaison entre l'indice
mesuré pour un corps inconnu et ceux déterminés pour les dérivés du méme type
permet alors l’identification.

Nous avons préparé dans ce but deux colonnes de polarités différentes, 1'une
apolaire avec de I’Apiézon L, 'autre polaire avec un Polyglycol 1500". La polarité de
cette phase est relativement grande: 0.76 dans l’échelle arbitrairement choisie par
CrovIN ET LEBBE!® ol1 le squalane a une polarité nulle et le 3,4’-oxydipropionitrile une
polarité égale a 1. Cette polarité est due au grand nombre de groupes hydroxyleslibres,
susceptibles de former des liaisons hydrogéne avec les solutés basiques, en particulier
avec les amines.

Interprétation théorique des vésullals
L’indice de rétention est donné par la formule de KovaTs3:
log V(X)) — log ' y(r]?;)

I = 200 - 100 &
log VNP, .. g) — log VVy(nP;)

olt Vx(X) désigne le volume de rétention totalement corrigé du composé X, nPz et
1Pz, désignant les paraffines normales pzires éluées juste avant et aprés le com-
posé X.

Les propriétés intéressantes des indices de rétention résultent directement de la
formule:

(i) Ils varient peu avec la température. Si cette variation est en toute rigueur
représentée par une fonction homographique!”?, dans un domaine de température
limité cette variation est & peu prés linéaire.

* Polyglycol 6o-U, K-35, Naphtachimie, 203, I"bg. Saint-Honoré, Paris (8¢me).
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(i1) L’indice de rétention ne dépend théoriquement pas de la quantité de phase
stationnaire contenue dans la colonne, contrairement aux volumes de rétention absolus
qui lui sont proportionnels. Cette conclusion doit étre nuancée lorsque 'on utilise des
solutés polaires et un support classique. L’adsorption sur le support joue parfois un réle
important dans la rétention de tels solutés malgré que 1’'on obtieniie des pics & peu prés
symétriques. Un support inerte comme le téflon est tout particuliérement intéressant
a ce point de vue,

(iii) La comparaison entre les indices de rétention d’un méme corps sur deux
colonnes de polarité trés différente donne des renseignements assez précis sur sa
structure, l'incrément d’indice pouvant étre utilisé pour la caractérisation des dérivés
fonctionnels.

(iv) Le volume de rétention absolu est lié¢ au coefficient de partage X du soluté sur
la phase fixe par la relation fondamentale:

Ve = KV

ol V., est le volume de phase fixe utilisé. Ce coefficient de partage est lui-méme
donné par:

au°
K =e¢ KT

ol Au® représente la différence de potentiel chimique du soluté entre 1'état dissous
dans la phase fixe et l'état vaporisé. Or, d’aprés MARTIN, l'enthalpie libre d’une
molécule est la somme d’un certain nombre de contributions additives des différents
radicaux qui la composent!®. En particulier, cette enthalpie libre cro’t linéairement
avec le nombre d’atomes de carbone en série homologue, sauf pour les tous premiers
termes de certaines séries.

Il est donc normal de voir les indices de rétention de dérivés homologues, qui
sont des combinaisons linéaires des logarithmes des volumes de rétention, croitre
lindairement avec le nombre d’atomes de carbone, l'incrément par atome de carbone
(ACH,) étant voisin de roo. Il aurait exactement cette valeur si le principe de l'in-
dépendance des contributions des divers radicaux & l’enthalpie libre était rigoureuse-
ment vérifié, mais ce principe n’est qu’approché.

L’utilisation de ces données théoriques facilite considérablement le dépouillement
et linterprétation des résultats et, par consequent, l'identification des composés
contenus dans les mélanges étudiés.

Condilions expérimentales

Les caractéristiques des colonnes utilisées sont résumées Tableau I. Les principales
propri¢tés physiques des solutés intéressantes pour la discussion suivante sont données
Tableau II. L’'appareil utilisé est un Perkin-Elmer modéle 116 E.

La colonne apolaire est destinée principalement & la détermination de A7 pour la
caractérisation des solutés; la solubilité d'un soluté polaire comme ceux utilisés ici est
trés faible dans une phase apolaire. En effet, dans ce cas, la séparation se fait essen-
tiellement par différence de tension de vapeur. Par contre, la solubilité dans une phise
polaire de ces composés trés polaires est élevée. Il en résulte un fort incrément d’indice
de rétention et des difficultés pour mesurer avec précision 'indice de rétention sur les
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TABLEAU 1
CARACTERISTIQUES DES COLONNES

Apolaire Polaire
Longueur (cm) 226 227
Diameétre intérieur du tube (cm) 0.4 0.4
Granulométrie du support 200—-500 200—500

(téflon-Haloport) (u)

Poids de support utilisé (g) 24 13.8
Phase liquide Apiézon L Polyglycol 1500
Poids de phase liquide (g) 1 3.44
Teneur en phase (%) 4.4 20
HI=ETI? pour le méthanol (cm) ‘ 0.75 0.24
Valeur de % correspondante™ 1.2 4.9
HETP pour I'éthylamine (cm) 0.69 0.56
Valeur dc % correspondante 0.45 8.04

h= K- V(,'/V[,

deux phases a la méme température. Ce phénomeéne est aggravé par la différence de
teneur en phase des colonnes apolaire et polaire qui joue dans un sens défavorable,
quoique partiellement compensée par la plus grande densité de remplissage de la
colonne apolaire. Malheureusement, il n’a pas été possible de préparer une colonne
apolaire qui ait une efficacité satisfaisante avec une phase stationnaire contenant plus
de 5 % d’Apiézon L. '

Nous avons pu, néanmoins, au prix de quelques difficultés, déterminer I'’ensemble
des indices de rétention & 130°C sur les deux colonnes; lesindices sur la colonne apolaire
ont été mesurés entre 70° et 130° et 'on a constaté une trés faible variation des
indices en fonction de la température dans ce domaine: 10(67.4/67") dans le cas le plus
défavorable est inférieur a 3, alors que l'erreur de mesure est comprise entre 0.5 et
19, c’est-a-dire est du méme ordre de grandeur.

TABLEAU 1I

PROPRIETIES PHYSIQUES DES SOLUTES

Moment dipolaire'®

( Debve) Tep(°C)%
Ammoniac T1.44 —33.3
Monométhylamine 1.2 — 0.5
Diméthylamine 1.03 6.0
Triméthylamine 0.67 3.0
Monoéthylamine 1.22 16.6
Diéthylamine 0.92 55.5
Triéthylamine 0.66 80.5
Propylaminc 1.17 47.8

Sur la colonne polaire, au contraire, la rétention des amines étant trés forte, il
serait trés difficile de travailler au-dessous de r30°, sauf pour les tout premiers termes.
des diverses séries. l.es mesures ont été faites entre 130° et 150°C,
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Résultats expévimentaux

Le Tableau III donne les indices de rétention mesurés & 130° pour les deux colonnes
ainsi que l'incrément d’indice résultant. Ces indices ont été mesurés pour les amines
primaires dérivés d’hydrocarbures normaux jusqu’a l'octane, les amines secondaires
et tertiaires symétriques dérivées d’hydrocarbures normaux jusqu’au butane ainsi que
pour les alcools normaux jusqu’au n#-hexanol et pour 'eau.

TABLEAU 111
INDICES DE RETENTION MESURES A 130°C POUR LES DEUX COLONNES

Solulé Indice sur Indice sur

phase polaire phase apolaire Aar
Eau 1058 317 741
Ammoniac 560 310
Alcools
Méthanol 892 2092 Goo
Ethanol 934 375 559
Propanol-1 1034 497 537
Butanol-1 1140 606 534
Pentanol-1 1245 703 540
Hexanol-1 1342 8rr . 531
Amines primaires
Méthylamine 709 400 300
Ethylamine . 750 441 300
n-Propylamine 826 518 308
1n-Butylamine 919 614 305
n-PPentylamine — — —
n-Hexylamine 1145 8z7 318
n-Heptylamine 1251 o1z 339
7n-Octylamine 1344 1022 322
Amines secondaires
Diméthylamine 752 458 204
Diéthylamine 7063 553 210
Di-n-propylamine 25 746 179
Di-n-butylamine 1008 948 150
Amines tevtiaires
Triméthyvlamine 589 536 53
Tri¢thylamine 765 727 38
Tri-n-propylamine 958 917 41
Tri-n-butylamine 1187 1163 24

En examinant le Tableau ITI, on constate, aussi bien pour les alcools que pour les di-
verses amines, la régularité de variation des indices de rétention sur colonne polaire
ou apolaire, avec le nombre d'atomes de carbone de chaque radical, sauf pour les
premiers termes (Fig. 1).

Ceci confirme les hypothéses faites sur l'indépendance des contributions des
différents radicaux a l'enthalpie libre de la molécule. Sauf pour les valeurs de % in-
férieures & 3, on peut ainsi mettre 'indice de rétention sous la forme:

l = R - ndCHyg
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Fig. 1. Variation de l'indice de rétention en fonction du nombre d’atomes de carbone dans la
chaine alkyl. (-4) Alcools primaires; (®) amines primaires; (A ) amines secondaires. P = Colonne
polaire (FPolyglycol 1500). A = Colonne apolaire (Apiézon L).
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Fig. 2. Variation de l'indice de rétention en fonction de la température d'ébullition. (A ) Alcanes
normaux; (®) alcools mormaux; (<) amines primaires; ([]) amines secondaires; (@) cau.
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1 étant le nombre d’atomes de carbone contenus dans l'ensemble des chaines. Les
raleurs de R et ZICH, sont données Tableau IV. L’expérience acquise en ce domaine
nontre que l'on peut, en cas de besoin, extrapoler ces valeurs dans une mesure
aisonnable?!.

Sil’on trace un graphique en portant I'indice de rétention en fonction de la tempé-
ature d’ébullition, on obtient pour l'indice apolaire une courbe unique pour les hydro-
:arbures paraffiniques et les diverses amines (Fig. 2). Ce résultat confirme avec des
.orps trés polaires les résultats de Kovars!s et HugUET?2; il n’est toutefois pas possible
le donner les valeurs de R et ACH, pour les amines tertiaires, la variation de I avec le
1ombre d’atomes de carbone n’étant pas réguliére: il faudrait, pour obtenir un résultat,
ttiliser des produits plus lourds ayant des chaines de plus de quatre atomes de carbone.
Jn peut en déduire que I'adsorption résiduelle des amines sur le téflon est faible, sinon
n mesurerait des indices apolaires trop forts et on observerait une courbe décalée. Les
eules exceptions sont la triméthylamine et surtout I'eau et les alcools, pour lesquels
n retrouve un phénomeéne déja signalé par Kovars!d: les associations moléculaires
fui jouent dans le soluté a 1’état pur et provoquent un abaissement important de la
yression de vapeur n’interviennent pas dans les interactions soluté-solvant a dilution
nfinie, lorsque le solvant est apolaire. Il en résulte une solubilité beaucoup plus faible
jue celle qui serait attendue de la seule considération de la tension de vapeur: méme
ine phase fixe apolaire ne classe pas tous les composés selon les pressions de vapeur
:roissantes. ’

TABLEAU IV
CONTRIBUTIONS A L’INDICE DE RETENTION

Amines primaires Amines sccondaires dlcools primaires
ACH R(NH,) ACH , R(NH) ACH R(OH)
Colonne polaire 105 505 9o 370 104 712
Colonne apolaire 97 245 97 165 103 190
Al 8 200 —7 205 1 522

.e Tableau III montre également que les incréments d’indice des corps de chaque fa-
nille se groupent autour de valeurs trés différentes pour les diverses familles, les
lifférences entre homologues extrémes d'une famille étant relativement faibles et
orrespondant a une légére diminution quand le poids moléculaire augmente. Ces
raleurs sont réunies Tableau V. On voit que la caractérisation est immédiate a partir

TABLEAU V

INCREMENTS D'INDICE CARAC’rﬁRIS'F[QUES DES DIVERSES FAMILLES ETUDIEES

Famille Ar4P
Alcools aliphatiques primaires 530—600
Amincs aliphatiques primaires 300-340 »
Amincs aliphatiques secondaires 150—200 .
Amines aliphatiques tertiaires 20—50 :

* Sauf diméthylamine 294,
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de la mesure de 'incrément d’indice pour un pic inconnu. Si I’on compare les indices
de rétention des alcools mesurés sur Apiézon L par KovArTs, utilisant la célite comme
support, & ceux que nous avons mesurés en utilisant la poudre de téflon, on ne constate
que des différences minimes, entiérement imputables aux erreurs d’expériences, sauf
peut-étre pour le méthanol. En comparant les indices mesurés par KovaTs sur
Apiézon L et ceux mesurés par nous!? sur la méme colonne polaire de Carbowax 1500
que celle ayant servi pour la présente étude, on constate que la présence éventuelle
d’aldéhydes ou d’esters méthyliques ne pourrait conduire & des interférences qu’avec
les amines secondaires.

CONCLUSION

Il ne faut pas s’étonner de trouver une relation linéaire entre indices de rétention et
nombre d’atomes de carbone des dérivés homologues. De telles relations avaient déja
été mises en évidence par JAMES ET MARTIN2? pour les logarithmes de volumes de
rétention dont les indices sont des combinaisons linéaires. Il est toutefois remarquable
que 1 on puisse aboutir a des régles simples de calcul a priori des indices de rétention de
dérivés homologues, ce gui consitue un avaniage supplémeniaire des indices de vélenlion.
On dispose ainsi d’'une méthode rapide de caractérisation et d’identification des
amines.

Grace a un calcul simple, on peut prévoir ladifférence minimale nécessaireentreles
indices de rétention de deux corps pour qu'’ils soient séparés sur une colonne donnée?,
La différence d’indice correspondant 4 une séparation de 2¢ est fournie par 'équation:

T]\' Vm
ol e e _m
(29) TV N <I - VN)

ou IT'g = la température de la colonne (°K),
fx = 0.005757 Txd:,
d:; = log VR® (1nPz2) — log Vr® (nF:),
Vm = le volume mort de la colonne,
N = le nombre de plateaux théoriques de la colonne.

I

3

On peut chercher par exemple & appliquer cette éqﬁatigp a la séparation des
éthylamines. Pour la monoéthylamine on a: I],,. = 750; JN = 20; VN~ =40.2 cm?3.
Par ailleurs, pour la colonne polaire

Vi = 23.7 cm3; Tk = 403°K; d; = 0.42; donc:

fx = 0.00575%7 X 403 X 0.42 = 0.9744
403
= 50744 X 26 (r + 0.59) ~ 33

et 81(20) ~ 33 unités d'indices.

On ne pourra séparer de la monoéthylamine que des composés ayant un indice dif-
férent de 30 points au moins. A 130°C, il est donc impossible de séparer sur la colonne
polaire les corps suivants:
v monoéthylamine I” = 750
diméthylamine I” = 752
diéthylamine I" = 763
triéthylamine  I” = 463
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Toutefois, la séparation de ces corps est possible & 70° sur la colonne polaire, les
volumes de rétention étant alors beaucoup plus grands devant le volume mort de la
colonne. La détermination del’indice de rétentionsurlacolonne apolaire permet 'iden-
tification de ces composés 4 ’exception de la monoéthylamine (441) et de la diméthyl-
amine (458) qui ne sont ainsi s¢parés sur aucune de nos deux colonnes, I1 faudrait pour
cela des colonnes ayant au moins quatre fois plus de plateaux théoriques.

La Fig. 3 montre un exemple des séparations que I’on peut obtenir avec la colonne
polaire.

&

) s 10 15 20 25 min

Tig. 3. Séparation d’'un mélange d’amines aliphatiques (colonne polaire Tabl. I, 105°C, 70 cm®/min).
(1) Air; (2) ammoniac; (3) méthylamine; (4) diéthylamine; (5) propylamine; (6) tripropylamine;
(7) cau; (8) hexylamine; (9) tributylamine; (1o) morpholine.

RESUME

L’application a I'analyse des amines aliphatiques des colonnes utilisant la poudre de
téflon comme support permet la séparation et l'identification rapide d’un grand nom-
bre de ces composés. Les indices de rétention des dérivés homologues présentent des
régularités que la théorie des solutions explique et qui permettent d’extrapoler dans

une certaine mesure les valeurs obtenus et de guider sfirement dans 'interprétation
des chromatogrammes.

SUMMARY

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 explained 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. Cliromatog., 13 (1964) 327-336
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