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SUMMARY 

Gas chromatogra$&y of nit&w. I. Separation of isomer& nitriles 

A method is described for the gas chromatography of thirteen nitriles from C, 
to C,. Comparative studies on eight columns have been made, The ideal conditions 
were’ determined. The technique is especially useful for the identification of isomeric 
nitriles. 

INTRODUCTION 

Les separations de nitriles aliphatiques par chromatographie en phase gazeuse 
ont fait l’objet d’un nombre restreint de publications, Ce sont surtout les nitriles 
sup&ieurs qui ont et6 BtudiCs et nous n’avons pas trouve dans la littbrature des 
travaux traitant de la skparation d’un nombre important de nitriles isomeres. 

LINK et al.1 ont .&par& les nitriles normaux de C,, a C,, sur une colonne de 
Carbowax 4000 monostearate. LYSYJ~ a Btudie la r&solution d’un melange de mdtha- 
crylonitrile, acrylonitrile, acetonitrile et propionitrile sur une colonne polaire de 
Carbowax 4000 et sur une colonne de Craig. STEVENSON ET LUCKY ont ktudib des 
nitriles provenant de la decarboxylation d’acides amines sous l’action de la N-bromo- 
succinimide et de la N-bromoacetamide. MCGREGOR ET CARPENTER* ont s&pare l’ace- 
tonitrile, l’isobutyronitrile et l’isovaleronitrile sur des colonnes de Carbowax, LAC-446 
et Silicone GESF-96. PARIMSI~II ET SHELOMOV~ ont etudie les nitriles aliphatiques de 
C, a C,, de Cl,-, a Cr, et de C1, a C,, sur une colonne Q rgO/o de silicone sur diatomite. 
TAMARASSO ET GUERRA~ ont s&pare l’acetonitrile, l’acrylonitrile,’ le propionitrile et le 
m&hacrylonitrile sur une colonne d’huile de paraffine sur Haloport F. 11s ont egale- 
ment identifie les isomeres cis et tram du crotonitrile sur une colonne a 30% d’Octoi1 S 
sur,Firebricl< C 22. ARAD-TALMY et aZ.7 ont &pare sur une colonne de LAC-2-R-466 + 
HsPO, un melange d’acrylonitrile, propionitrile, butyronitrile, succinonitrile et adipo- 
nitrile en solution aqueuse contenant NC1 et KCl. MUGNAINI ET CAMBELLI~ ont &pare 
les nitriles aliphatiques de C4 a C,, sur une colonne d’Api&on L a 210~. SEVERIN ET 
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RENARD~ ont s&pare les nitriles aliphatiques a chaine normale de C, & C, ainsi que 
l’isobutyronitrile et le a-methyl butyronitrile sur une colonne d’huile de Silicone 550 
(Carlo Erba) sur Celite C 22. 

PARTIE EXPtiRIMENTALE 

Les excellentes separations obtenues par SEVERIN ET RENARD~ et en particulier 
celle pour trois nitriles isomeres en C, nous ont incites A. tenter la separation de treize 
nitriles en m6lange dont deux isom&res en C,, trois en C8 et quatre en C,. 

Nitriles &cd&% 
Les essais ont 6te rdalis& sur des nitriles du commerce (UCB et Fluka) et sur des 

nitriles que nous avons synth8tises et purifies par chromatographie preparative en 
phase gazeuse. Les nitriles Studies, leurs points d’dbullition et leurs provenances font 
l’objet du Tableau I. 

TABLEAU I 

PROVENANCE ET POINTS D’l%DULLITION DES NITRILES 

Nitriles Prove4tance Points d’h!wllition 

Du commetze De synlItBsc 

Ac&onitrile 
Propionitrile 
a-m&.hyl propionitrilc 
Butyronitrile 
2-Methyl butyronitrile 

3-Mbthyl butyronitrile 
Pentanenitrile 
2-M&thy1 pcntnncnitrile 

3-MBthyl pentancnitrilc 

4-M&thy1 pcntancnitrilc 
Hexanenitrile 
Heptancnitrilc 
Octancnitrile 

UCIW 
Flult# 
l?luka@ 
Plukal~ 

Flulca” 
Flulta~ 

FlulcalL 
Flu Ica” 
Flulcao 
Flulca~ 

Ddrivd brom6 
-I_ ICCN 

Dbrivb brom6 
-t_ KCN 
D&iv6 brom6 
-k ICCN 

80~ 
9@ 

103~ 
11G--117~ 

125-126~ 
131~ 
141O 

145-146” 

147-149” 
154” 
162O 

175O 
197-198~ 

- 

88 Procluit purum. 
b Procluit purissimum. 

. 

Nous avons synthetise le z-methyl butanenitrile, le a-methyl pentanenitrile et 
le 3-methyl pentanenitrile. Ces nitriles ont 6th prepares suivant la m&hode d&rite 
dans le livre de VOGELIO. Elle consiste a chauffer a reflux l’halogenure d’alkyle corres- 
pondant avec le cyanure de potassium en solution hydroalcoolique. 

Dans le cas du 2-methyl butanenitrile et du a-m&hyl pentanenitrile, les halo& 
nures d’alkyle sont respectivement le 2-bromobutane (Fluka) et le 2-bromopentane 
(Fluka) . 

Pour la synth&se du 3-n-&thy1 pentanenitrile, nous avons pr&par@ l’halog&rure 
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TABLEAU II 

RENDITIONS OP$RATOIRES POUR LES DIPPSRENTES.S$PARATIONS DE NITRILES 

Colonnes 

I a 3 4 

Appareil 
Colonnc 
Support et phase 

stationnoire 

Poicls de phase 
Temperature 

Detectcur 
Injecteur 
Colonnc 

Gaz vecteur ; 
debit 

Detecteur . 

Enregistreur ; 
vitesse 

tichantillon 

Aerograph I 520 
Inox, 2 m, 1/S in. 
Chromosorb W, 
reg., 6o-80 mesh 
+ FFAI? 16% 

3.2 g 

1900 
250~. 
Programmee : 

temp. initiale, 
9o”; isothermie, 
g min; roO/min 
pendant 6 min ; 
isothcrmie, 
5 min; 
temp. finale, 
150~ 

N,; 30 ml/min 
Ionisation de 
flamme ; 
H,, 30 ml/min 
Graphispot ; 
12 mm/min 
IPl 

Aerograph 1520 Aerograph I 520 
Inox, 2 m, x/8 in. Inox, 2 m, 1/S in. 
Porapalc R Porapak Q 

2.86 g 

230~ 
225O 
Programmde : 

temp, initiale, 
205O ; 8O/min 
pendant 6 min 
40 set; 
isotherm& 
33 min; 
temp. finale, 
258” 

N, ; 30 ml/min 
Ionisation de 
flamme; 
H,, 30 ml/min 
Graphispot ; 

I2 mm/miri 
1 lul 

3.1 g 

230~ 
225O 
Programmde : 

temp. initiale, 
205O ; 8’/min 
pendant 6 min 
40 set; 
isothermie, 
24 min; 
temp. finale, 
258” 

N,: 30 ml/min 
Ionisation de 
Aamme ; 
H,, 30 ml/min 
Graphispot ; 
12 mm/min 
1 Yl 

Aerograph I 520 
Inox, 3 m, r/8 in. 
Porapak R + 
FFAP 40/o 

4.2 g 

2500 
250~ 
Programmde : 

temp. initiale, 
I 80~ ; 4’/min 
pendant 18 min; 
isothermic, 
23 min; 
temp. finale, 
228O 

N,; 30 ml/min 
Ionisation dc 
flamme : 
H,, 30 ml/min 
Graphispot ; 
12 mm/min 
I /Jl 

5 G 7 8 
- 

Appareil 

Colonne 
Support et phase 

stationnaire 

Poids de phase 
Temperature 

Dbtecteur 
Injecteur 
Colonne 

Gaz vecteur ; 
d&bit ’ 

Detectcur 

Enregistreui; 
vitesse 

Gchantillon 

Aerograph HyFi Aerograph HyFi 
600 D 600 D 
Inox, 2’m, r/8 in. Inox, 2 m, 1/8 in. 
Chromosorb W, Chromosorb W, 
reg., 60-80 mesh reg., 6o-80 mesh 
+ BDS 16% + Silicone 

XF 1150 16% 
3.25 g 3.1 g 

- - 
- - 
Programmde : Programmee : 

temp. initiale, temp. initialc, 
O; z”/min 

l$kdant 25 min ; 
65”; isothermie, 
10 min ; 4’/min 

temp. finale, pendant 20 min; 
,125~ temp. finale, 

14s” 

N,; 30 ml/min N, ; 30 ml/min 
Ionisation de fonisation de 
flamme; flamme; 
II,, 30 ml/mm 
Honeywell ; 

H,, 30 ml/min 
Honeywell ; 

12,7 mm/mm 12.7 mm/min 
1ccl ,’ 1 iul 

Aerograph HyPi 
600 D 
Inox, 2 m, 1/S in. 
Chromosorb W, 
reg., 60-80 mesh 
+ Silicone 
XF 1150 16% 
3.1 g 

- 
Programmee : 

temp. initiale, 
65O; 4’/min 
pendant 21 min; 
temp. finale, 
149” 

N,; 30 ml/mm 
Ionisation de 
flamme; 
I-I,, 30 ml/min 
Honeywell ; 
12.7 mm/min 
1 lul 

Aerograph HyFi 
600 D 
Inox, 2 m, I/S in. 
Chromosorb W, 
reg., 6o-80 mesh 
+ TCEPE 16.6% 

3.15 g 

225O 
230~ 
Temp. initiale, 75”; 
isothermie, 13 min ; 
temp. finale, 75* 

N,; 30 ml/min 
Ionisation de 
flamme ; 
H,, 30 ml/min 
Graphispot ; 
12 mm/min 
1 !Jl 
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d’alkyle correspondant c’est a dire le I-bromo z-methyl butane a partir du DL-2- 
methyl butanol (Fluka) suivant la methode d&rite (VOGEL~~), 

PuriJication des nitriles de synthBse 
Les nitriles obtenus par synthese ont 6% purifies par chromatographie prepara- 

tive en phase gazeuse. Les conditions de separation sont les suivantes: 
Appareil : Aerograph Autoprep A 700 
Colonne: aluminium, 20 ft. x 3/8 in. 
Phase stationnaire: BDS 20% 
Support : Chromosorb W, 60-80 mesh 
Gaz porteur : helium ; debit, 300 ml/min 
Temperatures de colonne, detecteur et injecteur : 2-methyl-butanenitrile, II~O, 

I5oo et IGoO; 2-methyl-pentanenitrile, 160”, 180~ et 205~ ; 3-mdthyl-pentane- 
nitrile, 160°, 170~ et 180°, resp. 

Detecteur: catharometre; courant de revelation, ISO mA 
Enregistreur: Speedomax H, I mV. 
Tous les nitriles renferment des quantites importantes de methanol et le 3- 

methyl pentanenitrile contient en plus des traces de +m&hyl pentanenitrile. 
La colonne de BDS elimine parfaitement le methanol mais elle ne permet pas 

de s&parer le +m&hyl pentanenitrile. 

Skfiaration des nitriles par chromatogra$&ie en $hase gazcuse 
Les treize nitriles ont 8th s&par& sur plusieures colonnes. Les essais ont Btt5 

effect&s sur deux appareils Varian-Aerograph: le Moduline 1520 et le Hi-Fi 600 D. 
Ce dernier est &quip& du programmateur lineaire de temperature, Modele 325 ainsi 
clue du regulateur de debit, Modele 403, En general, les separations ont 6th effectuees 
en programmation de temperature. 

TABLEAU III 

VOLUMES DE RItTENTION DES NITRILES SUR HUIT COLONNES DE POLARITfi DIPldRENTE 

Substances Colonnesa 

FFAP Porapak Porapah Porafiak R BDS Silicone Silicone 
R Q + FFAP XFrrgob XFII~O= 

.._. _- __.~__._.._~... _.____.-. ..-________ -- 

CH,-CN 94 91 66 15.5 76 128 104 
CH,-CH,-CN 108 I33 I”3 228 92 190 141 
CH,-CH(CH,)-CN 94 168 137 284 92 190 141 
CH,-CH,-CHg-CN 159 193 155 336 136 317 203 
CH,-CH,-CH(CI-I,)-CN 150 241 198 406 136 337 203 
CH,-CH(CH,)-CI-I,-CN 184 253 198 427 161 383 244 
CH,-CH,-CH,-CI-I,-CN 270 283 224 473 211 480 281 
Cl&,-CH1-CH,-CH(CH,)-CN 240 

;:; 

280 535 211 480 281 

CH,-CH,-CH(CH,)-CH,-CN 326 303 576 
CH,-CH(CH,)-CH,-CH*-CN 340 385 303 z:z 

z; 
;;; 

324 
336 

CH,-CH,-CH,-CH,-CH,-CN 395 428 330 327 605 376 
CH,-CH,-CH,-CH,-(CH,),-CN 473 670 510 815 458 713 468 
CH,-CH,-CM,-CH,-(CH,),-CN 551 1073 818 r 123 628 810 560 

Q Pas dc sdparation sur la colonne TCEPE. 
* SBparation sur la colonne No. 6. 
C Sdparation sur la colonnc No. 7. 
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Les conditions exp&imentales sont reprises au Tableau II. 
Les volumes de retention des nitriles sont renseign6s au Tableau III. 11s sont 

calcul& pour les conditions op&atoires choisies lors de chaque Gparation. 
Nous reproduisons les separations des nitriles sur la colonne de FFAP (Fig. I), 

‘mV 

FFAP 

I I I 1 

20 15 10 5 T(mln) 
,. 

I I , 
150” 

I 
760” 900 Temp 900 

Fig: I. ‘&paratzion’ de n&riles par chromatographic en phase gazouse sur unc colonne de FFAP. 
Conditions, de travail : voir Tableau II, colonne I. I = ac&onitrile ; z = propionitrile ; 3 = z- 
m&thy1 propionitrilc; 4 = butyronitrile; 5 = 2-methyl butyronitrile; 6 = 3-m&thy1 butyronitrilc; 
7 k pentanenitrile; 8 = 2-methyl pentanenitrile; g = 3-methyl pentanenitrile; IO = 4-methyl 
pcntanenitrile ; I I = hexanenitrile ; 12 = heptanenitrile ; 13 = octanenitrile. 

/, 

T mv 

Poropak R-FFAP 4% 

I 

40 35 30 25 20 15 
I 

10 5 T(min) 

228’ 
I I 

2280 Temp 160’ 

Fig. 2. SBparation de nitriles par chromatographie en phase gazeuse sur une colonne de Porapak 
R-FFAP 4%. Conditions de travail: voir Tableau II, colonne 4. Num&otation dcs nitriles iden- 
tique B la Fig. I. 

mv T 
Silicone XF 1160 

I I , 1 I I 

5 10 14 20 25 30 Tfmln) 
, 1 , 

65’ 6fS” 1450 Temp 

Fig. 3. SOparation de nitrilcs par chromatographie en phase gazeuse sur une colonne de Silicone 
Xl? 1150. Conditions de travail : voir Tableau II, colonne 6. Num&otation dcs nitriles identique 
BlaFig, I. 
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sur la colonne de Porapak R-FFAP (Fig. z) et sur la colonne de Silicone XF 1150 
(colonne 6) (Fig. 3). 

DISCUSSION 

Les colonnes de BDS et de TCEPE ne nous ont don& que des resultats medio- 
cres. Nous ne les retiendrons pas pour la separation des nitriles. Les nitriles aliphati- 
ques & chaine normale de C, a Cs se s&parent le mieux sur la colonne de Silicone’ XF 
1150. La colonne de FFAP ne s&pare pas l’acdtonitrile de l’isobutyronitrile. Elle 
&pare difficilement le butyronitrile du z-methyl butyronitrile mais, par contre, elle 
est la seule qui permet d’identifier en melange les quatre isom&res de l’hexanenitrile. 
De plus, comme le montre le Tableau III, on remarque que c’est la seule colonne qui 
presente une inversion de volume de retention pour les trois paires de nitriles suivants : 

propionitrile et z-methyl propionitrile, butyronitrile et z-methyl butyronitrile ainsi 
que pentanenitrile et z-methyl pentanenitrile. 

Les colonnes de Porapak Q et de Porapak R permettent d’identifier avec 
certitude le z-methyl pentanenitrile et le butanenitrile. 

La colonne de Porapak R-FFAP 4% est, avec la colonne de FFAP, la plus 
interessante pour la separation du melange des treize nitriles exception faite cepen- 
dant pour l’identification du 3-methyl pentanenitrile et du 4-methyl pentanenitrile, 

CONCLUSIONS 

Les treize nitriles Studies peuvent &re identifies par chromatographie en phase 
gazeuse. 11 est cependant impossible de les &parer tous sur une mQme colonne. Nous 
proposons de les identifier par separation d’abord sur une colonne de Porapak R- 
FFAP 4% et ensuite sur une colonne de FFAP 16%. Cette separation de nitriles 
isomeres presente un grand inter& surtout parce qu’elle doit permettre l’identification 
d’acides amines isomeres apres les avoir transform&s en nitrile@. 

R&SUM& 

Nous avons separe par chromatographie en phase gazeuse treize nitriles de C, 
a C,. Une etude comparative a Bte effectuee sur huit colonnes de polarite differente. 
On peut identifier les treize nitriles en melange sur une colonne de Porapak R-FFAP 
4% et sur une colonne de FFAP 16%. 
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