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SUMMARY 

Squahzne - I J,S-tricyanopentane mixtures in gas-liquid chromatography. Partition of 
several solutes in nitrile phases 

Two different packing methods for gas-liquid chromatography are compared, 
using squalane and 1,3,5_tricyanopentane as stationary phases. In one case the 
support material was coated with either squalane or 1,3,5-tricyanopentane and then 
mixed; in the other case the support material was coated with a mixture of the two 
compounds. 

We have compared the interactions (partition coefficient K=) of several solutes 
with the bulk of tricyanopentane and tricyanoethoxypropane. 

INTRODUCi-ION 

La recherche d’une phase stationnaire permettant la r&olution d’un mClange 
est souvent empreinte d’empirisme tel que l’exprime l’ancien adage: “le semblable 
dissout le semblable”. L’utilisateur se heurte tr& vite B un choix difficile & cause du 
trop _mnd nombre de phases stationnaires et du fait que les renseignements relatifs 
B ces phases ne sont pas facilement accessibles B la plupart des utilisateurs.’ 

C’est pourquoi une meilleure connaissance des interactions entre les groupes 
fonctionnels des solut6 et des solvants permettrait d’ameliorer le choix de la phase 
stationnaire. 

11 ne suffira pas, par exemple, de rechercher les phases stationnaires les PiUS 
polaires pour amCliorer les sCparations_ Ain& des phases apolaires comme le squalane 
ou moyennement polaires comme les carbowax permettent d’excellentes sdparations 
de dibromo et mCthoxybromoalcanes isom&s’. 

On peut cependant remarquer que des phases tr& poiaires contiennent des 
groupes nitriles2-5, ceci Ctant en relation avec le moment dipolaire trb ClevC du 
groupe nitrile (3.6 B 4 debyes). 
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Le comportement des phases polaires nitriles n’est pas toujours t&s c&r_ 
Parfois considerees cbmme accepteurs d’&ctron&’ ou comme donneurs d’electrons8, 
un auteur comme Tijssen et dg insiste sur l’importance du moment dipolaire. Par 
ailleurs, deux phases nitriles tticyauopentane et tricyanoethoxypropane commercial 
(TCEP) permettent de &parer deux hydrocarbures aussi voisins que les decalines cis 
et rr~&~ ce qui est 2 priori Ctonnant. Malgre ces possibilit&, il semble bien que la 
principale utihsation actueile des phases nitriles est surtout de retarder les composes 
aromatiques dans les separations de melanges d’hydrocarbures aliphatiques et aro- 
matiquesrl+. 

Nous avons cherche Ir etudier les interactions des groupes nitriles-CN avec 
de nombreux solutes, Ctude commenced par Littlewood et Willmott13 avec le lauro- 
nitrile et les alcools mais elargissant cette Ctude Q d’autres phases nitriles et a de nom- 
breux solutes. Des phases mono, di et trinitriles alkylees sont melang& en differentes 
proportions au squalane, solvant inerte. Dans Ie present travail, nous abordons le 
systeme tricyano-1,3,5 pentane (TCP)-squalane. 

L’intluence des phases peut Ctre modifiee dune maniere importante par le taux 
d’impregnation et la nature du support. Ces facteurs peuvent changer la selectivite en 
favorisant l’une ou l’autre de la dissolution ou de l’adsorption sur le film liquide14*1s. 
Ainsi nous avons diminue la retention des aromatiques sur Porapak Q par. dCp6t de 
phase nitriIe”, celle-ci modifiant en sens inverse l’adsorption du solute sur le support. 

PARTIE EXPiRIMENTALE 

Appareiliage 
Un chromatographe en phase gazeuse Varian 1200 a ete utilise pour i’ensemble 

des analyses. La detection est realisee par ionisation de flamme. Les colonnes sont 
thermostat&es par un bain d’eau maintenue a 6@ f 0.2” (thermostat Julabo, vendu 
par Touzart et Matignon). La temperature est lue sur un galvanometre relite a un 
thermocouple. Les colonnes sont connecttes par des tubes d’acier inoxydable (dia- 
metre extcrieur l/l6 pouce). 

Le gaz vecteur est de l’azote U s&he sur silica gel et tamis moleculaire 3 A. 
Le debit est mesurt par un debitmkre a film de savon raccorde a la sortie du detec- 
teur par un tube de PTFE, apres coupure de l’hydrogene. La regulation de pression 
est assuree par deux mano-jauges et un regulateur de pression Negretti-Zambra 
(SEDERE) avec reference au vide entretenu par une pompe a palette a double &age. 
La pression absolue dent& est lue sur un manomttre a mercure relit g une aiguille 
introduite dans le septum. 

Colonnes 
Les colonnes en acier inoxydable (l/8 pouce) sont remplies de facon classique 

par vibrations en &ant le vide en bas du tube. Le squalane achete commercialement 
est exempt de squai&ne. Le TCEP (a) est commercial_ 

CHz-0-CH,-CH,-CN 
! 

CH -0-CHz-CHz-CN NC-CH,CHz-CH-CH,-CH,-CN 

CHr*-~~IC~~-C~ 
I 

CN 
(a) (h) 
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Le TCP (b) est synthetist au laboratoire”. Ces deux phases sont dissoutes dans 
dudichloromethane. Sur cette solution on verse en pluie du Gas-Chrom Q (SO-100 
mesh). Apres un brassage dune heure a l’evaporateurrotatif, on chasse le solvant en 
chauffant doucement a pression reduite. 

Le taux d’impregnation en regime permanent de fonctionnement est t&s im- 
portant & connaitre. 11 s’obtient B partir de l’analyse elementaire en carbone, hydro- 
g&e et eventuellement azote pour les supports recouverts de phases pures, squalane 
ou TCP. 

Cette methode s’est aver&z imprecise pour les supports recouverts du mClange 
squalane-TCP parce qu’il faut obligatoirement passer par le taux d’azote et que 
celui-ci est trop faible. IJne masse connue de support impr&nC et conditionne, est 
done extraite au Kumagawa toujours par le dichloromethane. La pesee du support 
apres traitement permet d’obtenir Ie taux d’imptegnation. L’analyse de l’extrait par 
chromatographie gaz-liquide (CPG) sur Versamid 900, imprZgnation I%, sur billes 
de verre (100440 mesh) a 190”, donne la proportion de chaque phase. 

Nous aurons a considerer Cgalement des colonnes remplies dun melange de 
supports impr&n& ou “colonnes B lits mClangCs”. Les poudres correspondant B - 
chacune des phases pures ont CtC conditionnkes a 120”, avant de faire le melange. La 
connaissance des taux d’impregnation des poudres de phases pures avant le melange 
et les p&es pr&%es de ces poudres au moment du melange permettent de connaitre 
la proportion de squalane et de TCP_ 

Tous les solutes sont commerciaux. 

Grandeurs chromatographiques 
Les temps de retention brut sont obtenus en secondes par un integrateur 

L-IT 8735. . 
Nous dtsignons par Vs le volume de Zztention corrigk rapportk 5 1 g de 

remplissage. 

nz = masse de remplissage, D = debit mesure au debitmetre a film de savon, 
pS = pression de sortie = pression atmospherique lue au baromkre de Fofiin, 
p. = pression de vapeur saturante de l’eau a T,, T, et T, tempkatures de la colonne 
et ambiante. 

11 faut remarquer que nous n’utilisons pas le paramhtre classique V,, volume 
de retention spkifique, qui est rapport6 B 1 g de phase stationnaire et en plus 5 la 
tempkature 0”. 

Pour que la grandeur de r&ention soit utilisable dans cette Ctude il faut que 
la quantite inje&e soit minimale. Sans aller jusqu’a l’extrapolation a volume injccte 
nul, nous prelevons le solute pur avec une seringue d’un microlitre et nous injectons 
la quantitk rksiduelle apr&s avoir chasse le liquide. 
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R&ULTATS ET DISCUSSION 

hude dir m&mge squaiane-tricyanopentane 
JL.es mesures de la grandeur de retention V_$ choisie pr&Sdemment sent don- 

n&s dans les Tableaux I et II et permettent de construire les courbes de variation de 
V_$ en fonction du taux de phase nitrile pour chaque solute. On constate que ces 
courbes sont des droites (voir Figs. l-5). On pow-m Ies rep&enter par une expression 
lineaire comme le font Pilgrim et Keller’s: 

v”, = vi*+ (V&tJ’- v;*>x 
VS:A et VLcp volumes de retention dans les phases pures apolaire A (squalane) et polaire 
P (TCP). x est le taux de TCP. 

TABLEAU i 

VOLUME DE lU?iENTION Y; (III!;@ SUR LES MiLANGES DE PHASES TRICYANO- 
PENTANE ET SQUALANE A 60” 

SniutP.s Masse phases x 100 

JUasse remplksage 

20.40 20.11 

mTcp x 100 

20.19 20.10 19.98 19.72 _ 

0 19.9 30.0 79.5 91.4 100 

Ocr&te- 1 124.1 99.1 63.1 29.5 

lMethano1 0.9’ 5.5” 9.7 11.4 
Propanol 8.6 11.3 19.9 27.8 
Butanol 19.6 25.9 38.5 50.4 
Pentanol 52.1 59.5 76.0 91.3 
Bromo-propane 23.1 19.7 15.7 11.6 
Bromo-butane 60.2 50.1 36.9 24.0 
Benz&e 33.5 31.1” 25.1 20.3 
ToluPne 90.8 80.5” 60.1 43.3 
fthylbenkne 207.8 176.7” 124.6 80.0 
o-XyDne 258.8 245.1.. 177.5 120.7 
m-Xytine 240.4 205.8” 144.8 92.9 
p-Wine 235.1 203.6” 143.3 93.2 
Acltonitrik 2.7 16.9” 35.8 55.3 
Nitromethane 5.9 36.6” 77.6 121.9 
Nitropropank 36.0 73.3” 122.8 177.5 
Iodobutane 152.0 125.5” 85.2 52.7 
Octyne-2 208.8 - 176.9 116.1 60.3 
MCthyl-2 pentanol-2 52.9 49.9“ 44.4 43.1 
Pyridine 50.4 69.2” 89.2 112.5 
1 ,GDioxanne 35.0 50.1** 65.6 84.8 
A&ate de propyle 35.5 34.1 30.0 27.6 
Propionate de m&hyle 16.8 17.8” 18.2 19.3 
Propionate d’kthyle 35.5 33.1.. 28.3 24.6 

15.3 
16.6 
29.3 
52.6 
92.5 

9.0 
17.7 
18.4 
36.5 
62.7 
97.3 
71.1 
71.7 
64.3 

142.8 
201.1 

34.8 
41.2 

122.7 
92.3 
26.8 

22.9 

2.6 
17.8 
32.5 
57.5 
98.0 

7.9 
13.1 
16.2 
29.3 
44.4 
74.3 
51.7 
54.6 
69.1 

151.7 
210.5 

25.2 
13.8 
39.8 

129.1 
97.6 
25.9 
21.6 
21.6 

* Taux d’impr&nation 20.05 %_ 
** Mkiange de 20% TCP et 80% de squaiane. 
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TABLEAU II 

IS7 

VOLUME DE Rl%ENTiON v”N (ml/g) SUR LES MELANGES DE SUPPORTS IMP&G-S: 
GAS-CHROM Q i (TCP) ET GAS-CHROM Q f (SQUALANE) ii 60” 

sohds Massepkuses X 100 

Masse remphage 

20.40 19.89 fY.81 * 19.72 

mz-ccp x 100 

mTCP x ms, 

0 49.66 73.64 100 . 

Octhe-1 124.1 63.7 35.3 2.6 
M&h2llOl 0.9 10.1 13.0 17.8 
Fropanol 8.6 19.9 26.1 32.5 
Butane! 19.6 3s.3 47.9 37.5 
Pentanol 52.1 75.2 87.3 98.0 
Bromo-propane 23.1 15.7 12.1 7.9 
Bromo-butane 60.2 37.1 26.2 13.1 
Benz&e 33.5 25.2 21.5 16.2 
Toldne 90.8 60.2 46.7 29.3 
fithylbenzke 207.8 128.0 88.8 44.4 
u-XyEne 255.8 179.3 131.9 74.3 
m-Xyltue 240.4 143.6 103.3 51.7 
p-XyEne 235.1 1432 102.5 54.6 
Ac&onitrile 2.7 36.9 52.8 69.1 
Nitrom&hzme 5.9 80.6 116.6 151.7 
Nitropropane 36.0 123.1 170.3 210.5 
Iodobutane 152.0 87.9 58.0 25.2 
cktyne-2 208.8 115.1 76.4 13.8 
Methyl-2 gentanol-2 52.9 45.5 42.5 39.8 
Fyridine 50.4 93.7 108.1 129.1 
1 &Dioxanne 35.0 66.7 81.6 97.6 
A&ate de propyle 35.5 29.5 28.1 25.9 
Propionate de m&hyle 16.8 17.9 *_ 19.1 21.6 
Propionate d%thyle 35.5 27.9 25.2 21.6 

Nous constatons qu’en “essayant” de mklanger le squalane et le TCP au 
moment de la dissolution dans le dichlorom&hane et en prockdant & l’impr&nation 
et au conditionnement du remplissage B la manikre habituelle, nous obtenons des 
courbes qui se superposent exactement B celles obtenues en mklangeant les supports 
impr6gnGs de phases pures ayant le m&me taux d’impregnation en l’une et l’autre des 
deux phases. 

Puisque pour Ies colounes b poudres impr&n&es pkalablement au melange le 
conditionnement A 120” -temp&-ature suptrieure A celle de l’utilisation 6Q”---a eu 
lieu avant le mtlange, il cst improbable que les deux phases deposks sur deux grains 
se remelangent. 

Dans ce cas, ks deux phases a&sent indipendamment l’une de l’autre. Vi 
reprksente la somme des efTets des deux phases stationnaires proportionnellement A 
la quantitC de chacune. 

La variation de F’G en fonction de x itant Ia mzme, lorsqu’on fait “le melange” 
3es phases ptialablement B l’imptignation, on peut supposer, mais sans en avoir la 
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-_ 
50 % TCP 

Fig. 1. Variation de Y’, (ml/g) en fonction du wurcentzge de TCP dans le melange SquaIane-Tm. 
So:utk: 1 = o-xyline; 2 = p-xyl&ne; 3 = ethylbenzene; 4 = octyne-2; 5 = O&E-I. e, Milange 
de supports impr&b; 0, supports rerouverts de milange de phases. 

Fig. 2. Voir fig. I. Solutb: = pyridine; 2 = dioxanne; 3 = bekne. 

certitude, que la structure des dew types de colonne est la mCme et que les phases sont 
adjacentes sur le support ou, plus clairement dit, qu’elles sont non miscibles. La varia- 
tion d’un volume de Gtention en fonction du taux d’un constituant dans un melange 
de dew phases est lineaire dans au moins deux cas: les phases sont non miscibles ou 
bien, au contraire, elles sont miscibles et leur melange se comporte comme une so- 
lution idkale. 

Dans le cas qui nous occupe (squalane, TCP) nous observons dans un tube 5 
essai constamment deux phases liquides dont les volumes respectifs ne changent pas 
meme aprb une longue agitation B 60”. Cette observation ewzlut la possibilitt? d’un 
melange ideal et nous considkrons que le squalane et le TCP ne sont pas miscibles. 
Ceci rejoint la remarque faite par HansenI que Ies solvants ayant un param&e de 
solubilitC 6, du type Hiidebrand, t&s diffkrent sont non miscibles. On sait que le 
squalane a un paramktre d = 7.1 A 2S’ (Bibl. 20). Nous n’avons pu mesurer le para- 
m&-e d du TCP mais le fi,B’-oxodipropionitrile a un S de 14.31 (Bibl. 9). 

D’aprb les Figs. 1 B 5 on note que les deux phases non miscibles dCpo&s sur 
le support agissent independamment l’une de l’autre comme lorsqu’elles sont d$osks 
sur des grains diffkents. La rktention interfaciale est done inexistante car elle s’ajow 
terait aux phknomknes de partage et d’adsorption gaz-liquide. Ceci s’explique pat 
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%iCP 
I 

so , 

Fig. 3. Voir fig. I. Solutk 1 = iodo-1 butane; 2 = bromo-1 butane~_3 =~bufa.nok. 

Fig. 4. Vok fig_ 1. Solutk i = nitropropane, 2 = propanol; 3 = zc&te de propyle; 4 = brtinto- 
propane. 

Fig. 5. Voir fig. 1. Solut&: 1 = nitrom&hsne; 2 = a&onitri!e; 3 = m&&anol. 

une distribution, apr& dvaporatikm du dicbloromkbane, en petits lots de ph&es 
juxtaposkes sans localisation priviEgi& du squ#ane-SW ksupport_ En effet, conme 
le signale Serpinet *l, les phases stationnaires (meme ales au&ne) moaitfent mal ks 
supports sikmisCs comme le Gas-Chrom Q dont la surface peut &e assM& & un 
poiym&hylsiloxane dorrt la tension supe@ielie critique ye est. de &mire de- 20-X 
dynes/cm (Bibl. 21-23). Grushka~ et plus &cemment +edo er_Az!.s ant _J&L~$ que, 
pour d.es raisons st&iques, la s&&ation ne per&et pas un recq&iiim~nt~~pt~t~;f~ 
la surface du support qui reste aussi mai mouilk par I&_ prod&s p&hbfes s&j 
par le squafane (yc du support = 21 dynes/cm. Bib?, 25)_ Ce dEpG:t juxtapoti ds. 
deux phases non miscibles o&e done un-syst&me identique = :m&mge de suppOrts 
impr&&s: lorsqukne &par&ion est mauvaise ou meme imposti& _&;-jafois sF:Irune 
et I’autre de deux phases, OD. pent amkliorer cette s&aration par &sage Ku& m&.nge 
judicieux des deux phases. 

Piacons-nous dans le cas as&z g&Crat suivant: UIL mkIange de plusie~soks 
supposk comms. Nous avons par ailleurs des poudres impr&n&s de pImsea’~k 
qualane par exempk, et polaire avec lesquelles nous corMru.isons deux cofon~es qui 
ne rkolvent pas le m&mge mais qui permettent la construction d’un .$iagzamme teg 
que celui de ia Fig. 6. Ce demier fixe la cotiposition du meilkur m&mge; dans xtotre 
cas Ia siparation des divers sob&s est ~c$d.is& cowenablement- aver urt taux de:38 %. 
de TCP. .:. 

II est plus simple d’employer des phases ELQQ miskbks piutit que mkcibles GEE. 
il faut dam ce dernier cas construire point par point la courbe VNQ fottction de x, 
puisqu’on ignore si La variation est lin&ire_ Elk est bien linti danLEe c&des m4 



M. LAFOSSE, M. DURAND 

52) t TCP 

Gig. 6. Diagramme montrant la separation des 8 solutk avec le m&nge 38% de TCP (ligne en 
pointilk)). Solutb: 1 = nitropropane; 2 = octyne-2; 3 = pyridine; 4 = pentanol; 5 = dioxanne; 
6 = m&thy&2 pentanol-2; 7 = propionate d’ethyle; 8 = propionate de m&hyle. 

langes squalane-phtalate de dinonylez6 mais elle ne l’est pas dans celui des mklanges 
squalane-lauronitrile’3 et squalane-dod&zanol I3 Dans ce dernier cas, la non-link&k _ 
s’interprkte par les interactions des groupes hydroxyles du dodkcanol plus ou moins 
associk dans le squalane. Le mClange squalane-tktrachlorophtalate de dibutyle” donne 
une variation lineaire pour les solutks d&-iv& du thiophene et non linkire pour le 
pyrrole. 

Etude comparative des phases TCP er TCEP 
Montrons tout d’abord que la rktention n’est due qu’B la dissolution_ La &en- 

tion des solutk est ividemment li&z ti la solubilitk de ceux-ci dans les phases station- 
naires mais peut aussi dkpendre de l’adsorption sur le film liquide. Marti@ a formu 
ce phknomcke selon: 



KL et KA sent respectivement les coefficients de pactage et Cadsorption zi. hinters 
,w-liquide. V, et A, sont le volume et la surface de phase fiquide rapport+s &~un 
gramme de rempiissage. 

~._’ 
c 

Nous ~VOIPS port6 fes volumes vi, mesnrk SW TCEP rectukt le Gas- 
Chrom Q, en fonction de VL (Bibl. 29). Nous obtenons des droites passaut par f’ori- 
gine. Nous en dtiuisons que l’adsorption (KAAL) B i’interface est &gligeabk et nous 
dCterminons Ies coefficients de partage K, par Ia pente de-&s droites cableati III). 

soiI&s TCEP’ TCEP” TCP’” - 
(Gas-Chrorn Q) (Spkerosi!) f Splrerosii) 

Benz&e 115.9 & 3.0 121.9 & 4.9 94.5 f 3-s 
TOiU&E 200.8 i 7.6 220.9 & 8.8 171.1 f 6.8 
ithyIbenz&ie - x7.3 f 13.9 261.7 -_I 10.5 
o-XyEne 508.4 f 16-4 -22 & 21.7 438.9 f 17.6 
m-XyI&e 356.5 * f09 396.8 f 15.9 303.0 f 12.1 
p-X$&E 350.2 i 10.7 395.3 * ES.8 308.3 * 12.3 
MibUOl ilO. f 3.5 121.3 * 4.9 130.0 & 5.2 
Ac&mitriIe 343.0 + IO.3 380.7 + 15.2 41.2 + 16.4 
NitronGthane 127.0 f 29. ?99_4 & 320 756.0 & 30.2 

* BibL 29. 
mm Bibl. 30. 

M Nous avons calculC par ailleurs les coefficients de pa&age & de nornhreux 
composes poiaires ou aromatiques SW SphCrosir XOB-015 reconvert de TCP et de 
TCEP (Tableau III)_ 

Sachant que le coefikient de padage vtie t&s prr suivant ie suppo# ou le 
taux d’imprCguHion32, on t&&se ces vaieurs pour estimer La part l&V, due 2 fa dis- 
solution des solutes consid&& sur Gas-Chrom Q recouvert de TCP. Les vafeurs de 
I&V’ ainsi obtenues sont un peu plus grandes que c&es des volumes de rktention Vi 
mesurks (Tableau iv). Nous concEuons que sur supports sihnisQ de t&s petite 
surface (0.3 m’/g) I’adsorption des solutCs 8 l’interface gaz-Liquide est n&gLigeabfe_ II 
est B noter que ks valetus de KL mesur&+r Sphkosil XClB-015 (3f .L m2/g) sonf 
sup&ewes d’environ 10% Q c&es mesurks sur Gas-Chrom Q d&surface t&s faiblee; 

L’explication de cette pr&iotinan~ de la dissokion strait h suivante: SUT 
les supporks silanis& la phase stationtire se loge de ptifkence dans ies pores oir 
cette phase 5 l’&t de iiqtide capi&irea Ies m&nes propri&& que le liquide pt@nU 
et ceci quel que soit !e Faux d’imprt5gnation. 

Comparons maintenant ies constantes de partage dans les deux phases TCP- 
et TCEP. 

Ee Tableau ITI montre qte les constantes de partage I& des hydrocakbures 
aromatiques sont plus petites dans le TCP que dans fe TCEP. L’interprGtition fait 
intervenir Ie coefikient d.e cohesion, quotient de Ia tension superfkiek G par la wine 
cubique du volutie moIaire V_ Ce param&re exprime Rkergie d’interaction des mofk. 
cules du solvant~. Hus sa valear est klevk, plus Ies s&t& p&&rent difkilement 
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TABLEAU IV 

VOLUME DE RETENTION v”, A w SUR G_~S-CHR~M Q REC~U*RT DE TCP 
COMPM& A KLVL REPeSENTANT LA DISSOLUTION 

SolurPs VON KLVL’ 

Benz&le 16.2 18.0 
Toiuine 29.3 32.7 
IkhylbenGne 4x4 50.0 
o-Xylke 74.3 83.8 
m-Xyltue 5 1.7 57.8 

p-Xylhe 54.6 58.8 
Methanol 17.8 24.8 
Acktonitrile 69.1 75.5 
N itromkthane 151.7 144.3 

* KL prjs dans Tableau III. 

dans le volume liquide du solvant, toutes chases Cgales par ailleurs et, par consequent, 
se dissolvent mal. 

Le coefficient de cohesion du TCP que nous avons estime & 7.6 est legerement 
plus Clew3 que celui du TCEP Cgalement calcule: 6.9 (Tableau V). Cela indique que 
les a. sociations mokulaires sont un peu plus fortes dans le TCP que dans le TCEP. 
L’examen des modeles mol&ulaires apporte une explication a ce fait; chacun des 
trois groupes nitriles du ICP est disponible pour s’associer A ceux d’une molecule 
voisine alors que le TCEP admet la possibilite de forces intramoleculaires du type 
dipole&pole : 

. 

On s’explique done que les molecules aromatiques se dissolvent plus difficilement 
dans le TCP (KL plus petit). 

Le fait que les constantes de partage KL des solutes polaires soient sensible- 
ment les memes sur les deux phases (Tableau III), nous conduit & la conclusion que 
le TCP est plus polaire que le TCEP. En effet, si les soIut& tests i dipole d’orientation 
ClevC (methanol, acetonitrile, nitromethane) se dissolvent aussi bien dans chaque 
phase il faudra done qui: les interactions solut&TCP soit supkrieures aux interactions 

TABLEAU V 

CARACT6RLSTIQUES PHYSIQUES DES PHASES STATIONNAIRES A 60” 

Temion de surface D Densilt Coefficient de colrbion c Pi3 

Squalane 25.49 0.7824 3.1 
TCP 39.6 1.0331 7.6 
TCEP 42.3 1.0803 6.9 
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sofut&TCEP pour vaincre les associations solvant-solvant #us gram& dans le TCP. 
On retrouve ces mCmes remarques si Ton reprend les Figs. I a 5 oh L’on a 

compare les moltkules B mcme condensation en earbone- Lorsque le point V_t relatif 
5 un solute se deplace de pNA & VAze, la tension de vapeur drr soluti et done son 
entbalpie de vaporisation reste constant& SeuIe intervient I’enthalpie d?exc& OK de 
melange dans la variation de Vg. C’est pourquoi la pente .de la drone peut nous 
renseigner sur les interactions solutes-phases stationnaires lorsqu’on augmente la 
quantit& de groupes nitriles en diminuant le nombre de groupe methyl&e. 

Ainsi sur la Fig. 5 les interactions vont croissantes dans i’ordre CL&OH < 
CH,CN < C&NO,. Sur la Fig. 4 l’ordre s’etablit ainsi C&L&k c C3H70-COCH3 < 
C,H,OH < C3H7N02 et de mCme pour la Fig. 3: CJ-L,I < C&I&r < C&I,OH. Sur 
la Fig. 2 nous avons compare les trois molecules cycliques: benz&ne-dioxan.ne- 
pyridine. Les pentes relatives aux hydrocarbures B 8 atomes de carbone peuvent Ctre 
classkes dans l’ordre d’affinitl croissant : octyne-2, u-xylke, p-xylene, ostene-1 (Fig. 1). 
Si les phases nitriles &aient “accepteur d’electron” nous aurions une forte afhnite de . 
ces phases pour les hydrocarbures ayant des electrons facilement delocalisables, c’est 
B dire ayant un potentiel d’ionisation bass. Or les premiers potentiels d’ionisation (PI) 
de ces composes montrent que le caracttre accepteur d’Cl&rons defmit ma1 ces 
phases (PI octyne-2 = 9.302 eV (Bibl. 35), PI octene-I = 9.420 eV (Bibl. 36), PI o- 
xyl&e = 8.56 eV et PEp-xyl&ne = 8.44 eV (Bibl. 37). 

CONCLUSIONS 

Les groupes nitriles “condenses” ont toujours suscite de l’int&&t en chromato- 
graphie phase gazeuse et phase liquide. Mais leur comportement n’est pas toujours ce 
que l’on attendrait. Parfois retardateur de composes aromatiques en CPG, ces groupes 
polaires nitriles ne sont d’aucun intetit comme greffon en chromatographie phase 
liquide pour les memes solutes. 11 existe au sein du systeme une auto-association trb 
forte ~nolvmkisation comme le disent LittLewood et Wilimottf3), qui peut provoquer 
sur des supports non silanises une adsorption a I’mtertace assez fmportanre. ~ZGLLG 
adsorption ne semble pas exister pour les supports de petite surface en ce .qukconcerue 
les molecules non parafhniques. Cette cohesion Clev&z rend des nitriles non miscibles 
au squalane et les resultats que nous avonb four& permettent de conAre que les 
groupes nitriles “condens&” interagissent plus avec les solutes B dip6le d’orientation 
Clew.5 qu’avec les alcooLs aliphatiques et beaucoup moins avec les molkcules polari- 
sables tel que les aromatiques. 

L’Ctude des groupes nitriles non associes et distribub dans une matrice de 

-CH2- prolongera ce travail et sera publiC ulterieurement. 

Nous avons compare deux types de remplissage en chromatographie gag- 
liquide en employant les phases stationnaires squalane et tricyano-2,3,5 pentane: Pun 
consiste en un melange de supports impr&nCs par chacune des phases, dans r’autre Le 
support est recouvert du melange des deux phases. Ces deux types de.remplissage sent 
Cquivalents parce que les phases stationnaires ne sont pas miscibles et que la mauvaise 
mouillabilite du support silanise ne donne pas de dCpGt preferentiel dune des phases, 
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ce qui risque&t d’entrainer une adsorption B i’interface liquide-liquide. L’adsorption 
interfaciale gaz-liquide est negligeable sur les supports silanisb de petite surface. 

Nous hvons compare les interactions de plusieurs solutCs avec la phase fiquide 
du tricytino-1,3,5 pentane et du tricyanoethoxypropane. 
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