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Notes 

CHROM. 5282 

Gaschromatographische Trennung von gesgttigten und ungesiittigten 
isomeren Nitrilen mit bis zu fiinf C-Atomen 

Im Zusammenhang mit Arbeiten tiber Nitrile sahen wir uns vor die Aufgabe 
gestellt, ein Gemisch gessttigter und ungesattigter isomerer Nitrile mit bis zu ftinf 
C-Atomen zu trennen. Die Durchsicht der einschlggigen Literatur ergab jedoch, dass 
dieses spezielle Problem bisher noch nicht behandelt wurde. Eine Ubersicht iiber die 
bisher in der Literatur beschriebenen gaschromatographischen Trennungen von 
Nitrilen gibt DARDENNE et al. l. Seine Ar’beit ist zudem die erste, die sich mit der 
Trennung einer grosseren Anzahl isomerer Nitrile besch%ftigt. 

Eq9eritweutteZles 
Aj@arattir. Fur. die qualitativen und quantitativen Bestimmungen wurde ein 

“Aerograph Hi-Fi 600-D” (Wilkens Instr. a. Res.) mit Flammenionisationsdetektor 
benutzt, fur die,p&i.parativ-gaschromatographischen Arbeiten ein “A-700 Autoprep” 
derselben Firma mit einem WZrmeleitfahigkeitsdetektor. Als Schreiber diente ein 
Instrument der Firma Honeywell. Bei den quantitativen Bestimmungen wurde eine 
IO-$ IIamilton-Spritze verwendet. 

Trennsdzllen. Es wurden fur die vergleichenden Untersuchungen zur Optimie- 
rung 5 ft. x I/S in.-Stahlsaulen (Lgnge 1.52 m, Innendurchmesser 2 mm) verwendet. 
Die S&xlenftillung bestand aus dem Trager Chromosorb W, reg Go/So mesh, belegt 
mit 15 g stationarer Phase pro IOO g Trager. Die Belegung wurde so hoch gewahlt, 
urn Adsorption der Nitrile am nicht ganz inaktiven Trgger und damit Peaktailing 
miiglichst zu reduzieren. Die Belegung erfolgte nach PURNELL~. 

Fi.ir die analytischen Untersuchungen wurde schliesslich eine IO ft. x I/S in.- 
Saule (LZnge 3105 m) mit 15 y0 Tricresylphosphat auf Chromosorb W, reg 6a/So 
mesh hergestellt. Die pr&parativen Trennungen wurden an einer 16 ft. x r/4 in.- 
Saule durchgeftihrt, stationare Phase war dabei 30 y0 Tricresylphosphat auf Chromo- 
sorb W, reg 6a/So mesh. 

Die untersuchten stationaren Phasen sind: XF1150, FFAP, TCEP, TCP (Tri- 
cresylphosphat) und Carbowax 2oM. 

Z’riigergas. Verglichen wurden He, Ar und hochgereinigter Stickstoff. Die anal- 
ytischen Bestimmungen wurden mit N, (20 ml/min) durchgefiihrt, die praparativen 
Trennungen mit He bzw. N, (etwa 120 ml/min). 

Tenq5eratz.w. Es wurde isotherm bei 6o-go” bei analytischen und isotherm bei 
etwa IIOO bei den praparativen Arbeiten gefahren. 

Injizierte Me+zgelz. Bei den qualitativen Arbeiten wurden jeweils rund 3 ~1 
einer O.I--I prozentigen’ Losung in CS2 injiziert. Ahnlich waren die Konzentrationen 
bei den quantitativen Arbeiten. 
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Clzc~nilznLien. Tr@xmatcrial und station%re Phasen wurden geliefert von der 
Varian Mat. GmbH. Hinsichtlich der Arbeitsvorschriften zur Nitrildarstellung bzw. 
Bezugsfirmen &he Tabelle II. 

Ergehzissc. Die Wall1 des Trggergases und des TrS.gergasmengenstromes ftir die 
qualitativen und quantitativen Bestimmungen erfolgte anlxmd von Blessungen, die 
in Fig. I und 2 zusammengefasst sind. Auf beiden Figuren ist - zur Charakterisierung 
der Trennleistung - der Quotient aus der Gesamtretentionszeit tar und der Peak- 
Halbwertsbreite b ‘/3. (der beiden Crotonitrilpesks) gegen den Tr&gergasmengenstrom 
abgetragen. Aus Fig. I ersieht man, dass sic11 alle !%i.ulen gegeniiber einer Erhijhung 
des TrZgergasmengenstromes qualitativ gleich verhalten und dass die beste Trenn- 
leistung jeweils bei Ga-sme,ngenstr~men von 6-10 ml/min liegt, urn dann bei stgrkeren 
Gasstrijmen abzusinken. Urn jedoch die Analysenzeiten in ertrZglichen Grenzen zu 
halten, wrircle ein Gasmengenstrom von 20 ml/min als optimaler Wert gew&lt. Fig. 2 
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Fig. a. Trenttlcistung bei vcrschiedenen TrPgcrgascn. 
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zeigt, dass sic11 als Tr$igergas unter dieser Bedingung Stickstoff am besten eignet. Die 
Figur enth~lt der besseren ~bersichtlichkeit wegen nur die Ergebnisse der TCP- und 
XFII~o-SZulen. Die iibrigen S&ulen zeigen ein entsprechendes Verhalten. Oberhalb 
cu.. 23 ml/min und unterhalb IO ml/min zeigen Helium bzw. Argon eine bessere Trenn- 
wirkung. Stickstoff hat weiterhin den Vorteil, dass er such in der verwendeten hoch- 
gereinigten Form immer noch wesentlich billiger als Argon und Helium ist. 

Aus Fig. I kann,weiterhin entnommen werden, dass die Carbowax 2oM-S%ule 

die beste Trennwirkuy-g zeigt. Anhand der Untersuchung mit einem Gemisch aus 
Acet o-, Propio-, Isubufyro-, cis- und tragzs-Crotonitril und Allylcyanid ergab sich 
jedoch eine ausreichende SelektivitZt beziiglich der Trennung dieser Nitrile nur an 
Tricresylphosphat (Tabelle’ ,I). 

Mit einer 3 m langen TCP-Sgule, bei der die Trennleistung durch besondere 

1 

I I I 1 

IO 20 30 40 50 
T (mid 

Fig. 3. Qualitative Trennung dcr Mononitrile an TCP (7.5 O, Sgulenlgnge 3.05 In), x = Cyclohexen. 
z = Acetonitril, 3 = Propionitril, 4 = Isobutyronitril, 5 = cis-Crotonitril, 6 = Butyronitril, 
7 = hllylcyanid, f3 = 2-IMethyl-3-13utennitri1, 9 = 2-Methyl-Rutyronitril, IO = bans-Crotonitril. 
II = cis-2-Pcntennitril, 12 = Valeronitril, 13 = q-Pentennitril, 14 = tram-2-Pentennitril, 15 = 
Iruns-3-Pentennitril. 

TRENNVERSUCHE AN DEN VERSCHIEDENEN STATION~Rl%N PHASEN 

Substanz Zt4gehovigev Peak 

XFIXgO Carbowax FFA P 
20 nlr 

TCBP TCP 

Acetonitril I Ifi I” I’L I 
Propionitril 2a 2 2 2 2 
Isobutyronitril ‘La Ia Ia 3 
cis-Crotonitril 3 J:: R 3 
Butyronitril 4 3n 3& 4 
Allylcyanid 

2 
,“= 5 Irans-Crotonitril .i 6 

,., 4 7 

D Schlocht getrennt. 

J. Clrvomalogv., 57 (rg7r) 126-130 



NOTES 129 

sorgfgltige Belegung und Packung noch verbessert werden konnte, gelang eine deut- 
lithe qualitative Auftrennung dieser Nitrile (vgl. Fig. 3). Die Sgulentemperatur wurde 
dabei isotherm bei 75 O bzw, go0 gehalten. Nach TCP zeigte TCEI? fiir die untersuchten 
niedrigsiedenden Mononitrile die beste SelektivitZt (Tabelle I). 

Substam Da~rstelkrngs- Siedc~u~nlzt Retention 1 I~orrektw- 
Rczztgsqzielle (“Cl an TCP (75 “) faktor f 
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CH2=CH -CH2-CH2-CN 
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H\ ,CH:,-CN 

/c==.H 
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Schucharclt 103 2.07 0.62 

Schucharclt 105 2.94 0..5s 

‘Lit. 3 

Lit. 4. 5 
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Lit. G 
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Lit. 7 

Lit. G 

Lit. 3 

1161rs 
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3.91 0.62 
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8.07 

9.39 

9.93 
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0.58 

0.59 
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9.54 
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Bis auf wenige Ausnahmen (Tabelle II) entsprechen sich an TCP Siedepunkt 
und Retentionszeit eines Nitrils. Nitrile mit h6heren Siedepunkten haben deshalb 
langere Retentionszeiten als niedriger siedende. Von den cis-knots-ungesattigten Ni- 
trilen weisen entsprechend ihren hijheren Siedepunkten die Imgzs-Isomeren j eweils 
die grijssere Retentionszeit auf. Dabei ist die Retentionszeit der entsprechenden 
gesgttigten Verbindung stets kleiner als die des tralzs-Isomeren. 

Tabelle II gibt die relativen R.etentionswerte r = tra/trst an bezogen auf den 
Standard Acetonitril bei der TCP-Saule. Weiter sind in der Tabelle die aus den quanti- 
tativen Bestimmungen folgenden Korrekturfaktoren f angegeben, die berechnet sind 

worin fa = Korrekturfaktor fur die Substanz a; G, bzw. Gst = Einwaage an Sub- 
stanz a bzw. Standard; F, bzw. FSt = entsprechende Peakfl5che bei n bzw. Standard 
(Mittelwerte aus mehreren Messungen) ; die Fl2i.cl~enbestimmung wurde durch Disc- 
Integration vorgenommen ; Standard, Acetonitril) . 

Fehlerabschatzungen ergaben fur die , qualitativen Trennungen Standardab- 
weichungen von durchwegs weniger als I o/o des angegebenen Mittelwertes, fur die 
quantitativen Bestimmungen mittlere absolute Pehler von 2 bis 3 %. 

Hernn Prof. Dr. TH. KRUCK danken wir ftir sein stetes Interesse an dieser Arbeit 
und die grossziigige Untersttitzung mit Institutsmitteln. 
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