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SUMMARY 

Gas-Squid chrtmatographic determindon of eqdi’brium constants of interacfions 
between solutes and free nitrile groups 

The equilibrium constants of interactions between some solutes and free nitrile 
groups isolated in the ruethyleue matrix have been determined by gas-liquid chro- 
matopphy. These constants t&e into account the molar volumes of solutes and 
of two mixed liquid stationary phases (sqnalane and stearonitrile). These interactions 
have been characterized to be of the di~le-dipole type. 

INTRODUCTION 

Dans true r&We etudelen chromatograptie en phase gazeuse (CPG)portaut sur 
les phases stationmGms qui poss&!ent une forte concentration de &oupe nitriles, nous 
avous montr& que les molkcules de ces phases sent tr&s auto-associkes. Ce phenomine 
se traduit en pratique par une adsorption des solutes B l’interface ,m-liquide sur 
support de grande surface .sp&Sque, ce qui peut rendre service a !%.nalyste si cc 
phenom&ue est habilemeub combine au phkomene de partzxg$. 

Farallelemeut nous avous Ctud!i les interactions entre les solutf% et les groupes 
-CN en trGs faib!e concentration darts des groupes mCthyl&te. Nous avons montre que 
les mo!&xles de stearouitrile dissoutes dans le squalane s’associent entre e!les pour 
une concentration su!kieure B 0.6 M (ref_ 3)_ Cette association ralentit !a croissance 
de la consknte di&ckiqne du m&nge. Par contre en &ss~us de cette concen&ation, 
les groupes nitriles se trouvent suf&amm cut dispersk dans le solvaut inerte (squalane) 
pour que !‘on puisse apprkier les interactions qui ant lieu eutre les solutes et les 
~0upe.s nitriles non assocZs_ Le p&sent travail tente de con-e!er ces interactions 
avec Ie tzsmc&e polaire des solutes et de la phase stationnaire. 
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PARTIEEXPERIMENTALE 

lks volumes de r&e&on sp&i!ique V, don&s au Tableau I ant 665 mesun5-s 
sur un appareii d&it pr&demmeF_t’_ Les colonnes oat Ct& fabriqu&es de f-n clas- 
sique avec des m&nges sqwhsz-stearonitrile d&o& sur &s-Chrom Q_ Le 
squalane est foumi par Merck (Darmsta dt, Allemague de 1’0uest) et k stearonitrile 
(Aldrich-Europe, Beerse, B&ique) a &te redistilli pour obtenir un solide blanc 
fondant B 40 “C. ik taux d’imp&gnation (environ 20%) est connu Par extraction B 
chaud au Kumagawa d’une masse de support impr&G et cond.itiorm& La proportion 
de-s deux phases stationnaires est d&ermiGe par analyse de I’extrait par CPG sur 
caloime X560. 

TABLEAU1 

VOLUMEDE RiTEMfONSP&IFIQUE V,Wcd DESOLUT& EN FONCFIONDU 
TAUX DE sm~zoxnuLE DANS LE -GE SQV A 60 *c 

21.02 18.08 20-02 20.63 20.21 200.18 20.13 20.18 20.50 20-48 

0 0.023 0.052 0.055 0.05-l 0.078 0.110 0.243 0.?69 1 

77.8 81.7 84.9 88.5 sQ.4 90.2 88.8 94.2 110.6 148.1 
198.6 208.3 218.1 226.1 231.3 231.3 226.1 2a_8 279.7 370.0 
58-4 68.9 73.2 78.1 79.6 832 82.0 105.3 176.9 388.8 

137.6 144.0 148.1 1527 158.5 157.5 153.7 159.7 179.1 2229 
369-r) 3869 3999.7 4085 4259 4x.7 410-4 4315 479s 589.0 
674.5 719.9 747.6 7609 794.7 800.1 768.0 825.4 957-4 1288.3 

1202.2 1292.1 1456.0 1541.4 1529.1 1650.8 1626.3 1990.8 3223.8 66222 
186.4 195.4 197.3 203.8 207.8 207.7 200.6 199.6 197.1 188.1 

Les masses sp&cSques des phases statiomnires et de - sohds ont fs 

mesur6s B 60 “C au pycaomhe flabkau IV). 
Les moments dipoties ant 6t6 mesur& B 25 ‘C avec un dipolnitre W-T Vi_ 

Type DM 01. 
Les sol&s pyridine, t&rahydro&ianne, nitrobenzke et o-dicblorot=nz&ne 

ant kti chromatographi&s sur des colonnes ayant un m&nge de phases s-&ion- 
naires, dent la concentration en stearonitrile est inf&ienre & 0.15 M_ 

L’observation du Tabkau I montre que Ie volume de titention s+Sque ?/, 
des solntks ne varie pas IMairement avec la composition de k phase stationnaire 
mixte. V, Goit lorsque la fraction mol.&e _U, (.4 = stcaronieile) augmente de 
0 5 d 1. Par con&e Ia pente de La variation de V, chauge torsque X, est sup&ieur 
i 0.1, Dans ce cas V,, augmente pour des composks moyennement polaires (chloro- 
benzkne) et plus fortement pour des compos6s trGs polaires (benzonitrife). Au cun- 
traire V, dkroit pour les soiutk trk peu pokires (cyciohexke, Fig. 1). 



Fii- I_ Variation de V, en fondon de la fraction mo!&e X. en .stearonitriIe d2ns Ie ndange de phases. 
1 = cydohex&lq 2 = bizaele. 

Au dell de X, = O-3, nous avons consider6 que ks groupes nitriles sont auto- 
associ&?. En effet la pente de la variation de la polarisation mo16culaire du milieu en 
fouction de XA s’infikhit B partir de cette valeur. Dans ce milieu (X, > 0_2), la 
cohesion des mo16cules de stearonitrile serait due a une association micellaire oh 
seuls les soIut6s po1aires pourraient interagir et non les molecules peu polaires @en- 
z&e, cyc1ohexene). 

Lorsque X, est infkieur B 0.1, on peut considker que jes groupes nitriks 
n’interagkent pas entre eux- En effet Ia proportion massique des groupes CN dans 
le m&nge de solvants est O.OQ64 (masse des groupes CN/masse totale des deux sol- 
vants) pour X, = &I, ce qui est beaucoup pius faible que dans les mC1anges em- 
ploy& par Littlewood et WillmotP. L’kquilibre d’association solute-groupe nitrile 
s’etablit ainsi : 

B+AT~AB (1) 

O& B est Ie soIute et A Ie stearonitrile avec comme constante d’+ilibret 

si l’on ae tient pas compte des coefficients d’activitk 
D’autre part le coefkient de partage du solute B entre le a- vecteur et la 

phase liquide mixte s’krit en fonction de la masse volumique e de la phase liquide: 

(3) 

06 (C& est la concentration de B dans 1e gaz vecteur et (Cgt)I la concentration de B 
complex6 et non complex6 dans la phase liquide. 

Le coefficient de partage K’ et la constante d’kquilibre K,, sont liis par la 
relation classique: 



cd PE est le coefikient de partage de B dans le solvaut inerte S (squahe). K, 
s’exprime en moie/l. 

Cette constante d’&@ibre Kl simpfe B obtenir ne tient pas compte des 
coefficients d’activit~ propres aux Clkments AB, A, et B dans la phase liquide et des 
diff&ences des volumes mokires de A, B et S. Le coeflicient de partage PR qui est 
te rapport des concentrations de B non compIex6 dam Ie liquide et de B dans le s 
peut varier lorsque !a concentration de A augmente- D’autre part Ie soluti dissous 
daus !e mClange A-S se trouve en partie dans k solvant inerte et en interaction avec 
Ies groupes nitriles. La paire AB peut ttrc arbitraircment divistk en deux classe$: 
“Complexes 1:l” dont la duke de vie est plus grande que pour les “paires de wn- 
tacP qui daurent le temps des collisions moEcukires. La proportion relative des 
deux est diffkente selon que l’on a un complexe fort ou ftible- Ees interactions du 
type complexe 1 :l sont Ees 5 l’knergie des kchanges chimiques entre les moEcul~ 
ahrs que les paires de contact sont assocks aux effets physiques dus 5 la diffkrence 
de taiUe entre molkcule. 

Ckst pourquoi de nombreux travaux ont entrepris de modtier i’kqn. 4. Gil- 
Av et HerIing’ tout d’abord ont cafcuIi des constantes d’&quilibre de compkxation en 
empIoyant Eqn. 4 oh PR et KR sent les coefficients de partage du soIut6 sur deux 
phzses ayant la mEme concentration en add&if, PR correspondant B un additif 
semblabfe mais inactif et servant de rkfkrence et KR correspondant i l’additif 
r&issst avec Ie sohtk Ensuite trois m&hodes paralleles ont Ctk propos&P*. Dans 
ces m&hodes les t?quations prkckdentes prennent en compte 5 Ia fois ies coefficients 
d’activit& de A, B et AB variabks comme PR avec la concentration C,, et kgalement 
les dif&ences des volumes molaires de A, B et S, par une correction d’entropie 
bask sur I’expression de Flory-Muggins. 

Considkrons ia constante dXqui!ibre K tenant compte des cuefikients 
d’activit6 yr d%uis &on y! +- 1 lorsque X, + 1 avec comme itat de rkfEreuce le 
produit i purr 

K- X&J YAB 
X,X3 YAYi3 

XL est la faction moIaire de i dans la solution -4, S et s’exprime en fonction 
wmzeutration molaire Cl et du volume molaire de Ia solution VA-s &on: 

Xl c, = - 
V A.S 

(9 

de 12 

En considhnt B !a fois l’6qn. 5 et la variation possible du cc&Went de 
partage de B non complex6 dans ie melange A, S on itablit que: 

RT 

Kit = poBK.sYs ( (7) 

A partir de I’kqn, 7, en tenant compte de l’effet de &iUe des difkentes moIb 



cub B bide de 1’Zquation de Flosy-Hu&ns, Eon et CTI.~-” ont itabE f%quation 
.SUiv;ante: 

air Ie paramhe correcteur des volumes mofaircs est: 

et K* est la constante d’&@Iibre avec les coeflkients d’activiti 7: tel que: 

ILes coefficients d’activit6 vr sont difinis selon yi --f 1 iorsque X, + 0, t’itat de 
r&fkrence itant la sohtion de i 5 I’Ctat inflniment diluk= ce qui tient compte de Ia 
nature du solvant. 

Le Tableau II rasscmble kS YakWS vA,S & pour les cli&!rente.s valeurs de 
xA & 60 “c. 11 cst & noter quc &,s mesure suit la variation: 

oti Ys = 0.5404 I/mole et VA = 0.3239 I/mole. 

TABLEAU II 

VALEURS DU PRODUIT i&K= (dm5) DU VOLUME MOLAIRE VA.+ PAR LE COEFFI- 

CXENT DE PARTAGE ICE EN FONCllON DU TAUX DE STEAEtONiTRILE DANS LE 
MELANGE 

CA fM.J 

0 0.043 0.098 O.lcM OX?2 0.149 

XA 

0 0.023 0.052 0.055 0.064 0.078 

Bromure d’allyle 
I[odu.re d’allyk 
Cyanure d’allyle 

40 42 43 45 46 45 
102 106 110 114 116 116 

30 35 37 39 40 42 
71 74 75 77 so 79 

190 198 202 206 214 214 
348 368 378 384 400 401 
620 661 736 778 770 826.5 

96 97 100 103 105 103 

A hide des 6qns. 4 et 8 nous avons calculi lcs constantes & et IF 
(Tableau W). ii faut remarquer d’abord que les valeurs de ces constantes aver le 
stexonitie comme add&S, sent beaucoup plus grandcs que c&es obtcnuti avcc le 
ciibutylt&achloropht&te*z et ie dipropyit&rachloropMalateg ;i Ia meme tempbature 
pour Ies mzmes solut&. KI s’exprime khirement en fonction de K* (Fig. 2) Cette 
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VALEURS A 00°C DES COEiSTANl-ES D’GQUILIBEUZ Ka ET K’, DE L’ENTBALPIE 
LIBRE dCP DE LWITERACTION DES SOL- AVEC LES GROUPES NlTRIL!ZS NON 
z%.S!3- ET DES VOLUMES MOL_LURES DES SOLKIT& 

Bromure d’ql@e 
Iodure d%lly!e 
C>mwre d’aIIyk 

1.20 2.14 -0.50 
1.25 2-24 -0.53 
275 s-12 -1.08 
1.08 1.86 -0.41 
l_lO I.96 -0_44 
1.28 2.27 -0.54 
257 4-67 -1.02 
OX 1.60 -0.31 
1.41 256 -0.62 
120 2_lS -051 
218 3.94 -0.90 
1.22 Xi6 -0.51 

I 
i 

. K, 
2 3 

Fig_ Z Variation de EC* en fonction de XI 5 60 “C, pour Ies solut& suivznts: 1 = bromure dkllyk, 
2 = iodurc d’allyk, 3 = cyan-a-e d’al!yie, 4 = benzinc, 5 = toluhc, 6 = chIorobcoz&c, 7 = 
bena.&* 8 = cyciohexhe, 9 = pyridine, 10 = thahydrofurume, Xl - nitrobcnzinc, 12 = 
&hIorolxn&ne. 

observation va dans le mOme sens que ceIIe faite par Eon et OLrz_ En efSet en com- 
binant ks @s_ 4 et 8, K* s’exprime en fonction de & selon: 

La Aation h&ire s’krit K* = I A81 KI - 0.118 (r* = 0.999). La pente de la droite 
est senslWement I’inverse de Vs (va!eur expkimentak I/ V, = iS5Q) et l’ordomh B 
I’origine est I’- relatif des volumes molaircs (v’ - &)/ vS con-@ d’un ficteur 
d’entropie up moyen pour tous les solutis &_a = - 0.283) (& the de cumparaison 

Y= - 0.312 pour Ie tohkne et p = - 0.307 pour +dkMorobenzhe. 





IV) tzaku&s d’aprk les tables de Hanseni on peut itablir la corrc%tion dG&sore = 

fY~kc&9afe Me que (Fig. 3): 

-A@ = O.l32E, i 0_42(P= 098) (15) 

pour Ies solutks figurant au tableau Iv, sauf les trois compos& allyliques et le cycb~- 
hex&e car leur 8, n’est pas signal& On remarque, d’aprk cette correlation que plus 
I’tkergie E, des soIut& est grande, pIus Ies interactions solutk-groupe nitrile sent 
aBlses_ 

Comme AC* est mesu& B SO ‘C et ED est itabli B tem@ature ambiante, on 
ne peut comparer quantitativement Ies deux knergks. Mais on peut dire que Fur Ies 
mol&ules caractiris~ pat 4, et aa nighgeables (henz2ne+zyclohex2ue), I’Cnergie 
d’association dG* est uniquement due aux forws de dispersion & qui se&s caracte- 
risent ces composes peu polaires. Comme ces forces de dispersions, proportionnelfes 
au car-r& de la polarisabiiitk ikctronique par unite de volume, sont communes aux 
nohkuks po&dant ou non un moment dipolaire, on peut concevoir que la pente du 
diagramme de la Fig_ 3 est proportionnelle a I’inergie dipol4ipoIe Ep_ Aimi 
I”ordon&e A i’origine, sur ce graphique repksente E, i- Ed pour uiie UIOkbik 

polaire. 
Dans cette repr&entation, les dirivb aUyliques n’ont pu ttre plac&. Cest 

pourquoi nous avons essay& une autre correlation en considerant le moment dip&ire 
iteve du stearonitriile (3.6 Debyes). Quand deux dipoles permanents y, et pz 
interzgissent, Energie moyenne eouvrant !es forces &orientation qui en rkdtent a 
tte Ctablie par Keesom” selon: 

air r est la distance entre les dipofes, k la constante de Boltzmann et Thtem- 
pkature absolue. La distance r est plus delicate Z d&erminer que pour des mo&u.les 



diatomiques. Cest pourquoi nous awns reI% bG* au cam5 du produit oklf Va 
&/Va pour teuir compte de ~encombrement des moI&cuks 1 (stearonitriie) et 2 
(s&t& Comme fe rapport (&Vz est commuu & tous les solut&, il revieut au 
m&e dkxprimer I’inkraction dipohdipole en&e salutk et stearonitrile par dG* = 
f&J&Jz. Cette corr6Iation es& rep&sent&e sur J.a Fig. 4 (6 = 0.96). ElIe est mien 
fond&e tF&oriquemeut que c&e Ctablie avec E, car etle met en jeu les interactions de 
deux dipoles de molkuks dif&entes en tenant compte de leur encombrement 
reqxc@. E, par contre n’exprime que Ies interactions polaires des mokkules de 
soluti entre elks au sein du liquide pur, laissant envisager des interactions possibles 
avec d’au&es uxol&cules polaires. 

I 
500 lwo l5W 

Fii 4. Variation de Acf (ktal/mok) en fonction de ,&/p x 106 (Debye-mole/mly x l(16. 

CONCLUSIONS 

Cette etude a permis d’appliquer aux syst5mes po+dant des groupes nitriles 
isol& dans une matrice mithylhte, la m&ode de c&u1 de Eon et al-l2 pour mesurer 
par CPG les constantes d’kquilibre A + B e AB entre ies soiutks B et Ie groupement 
nitrile A. Ces coustautes nous conduisent B dcs vsteurs de de corr6labks dans le 
cas des solut&s polaires aux interactions du type di@Iti@Ie. 

Cette m&ode tient principalement compte des effets de taille des dik&entes 
mokkuks: solut6, additiif, solvant inerte. LWude du mCme melange stearonitrik- 
squalaue B plus forte concentration en stearonitrife a d&j& fait l’objet de premiers 
r&&at.? et seront d&velopSs uWieurement. 

Nous avons c&z&5 par chromatogfaphie en phase gazeuse ks constautes 
d’builibre des kkractious de divers solut&s avec des groupes nit&s d.ispers& dans 
une matrice - CH2 -. Ces cunstantes tieuuent comptent des volumes molaires des 
solut&s et des deux liquities squahe et stearonitrile servant de p&se stationnaire 
mixte. Ces interactions ant Ct& caractkisks comme &ant du type dipol&ipole. 
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