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SUMMARY

Gas-liguid chromatographic determination of equilibrium constants of interactions
between solutes and free nitrile groups

The equilibrinm constants of interactions between some solutes and free nitrile
groups isolated in the methylene matrix have been determined by gas-liquid chro-
matography. These constants take iato account the molar volumes of solutes and
of two mixed liquid stationary phases (squalane and stearonitrile). These interactions
have been characterized to be of the dipole—dipole type.

INTRODUCTION

Dansune récente étude! en chromatographiec en phase gazeuse (CPG) portant sur
les phases stationnaires qui possédent une forte concentration de groupe nitriles, nous
avons montré que les molécules de ces phases sont trés auto-associées. Ce phénoméne
se traduit en pratique par une adsorption des solutés & Pinterface gaz-liquide sur
support de grande surface spécifique, ce qui peut rendre service 2 I'analyste si ce
phénoméne est habilement combiné au phénoméne de partage?.

Parallélement nous avons étugié les interactions entre les solutés et Ies groupes
—CN en trés faible concentration daans des groupes méthyléne. Nous avons moniré que
les molécules de stearonitrile dissoutes dans le squalane s’associent entre elles pour
une concentration supérieure a 0.6 M (ref. 3). Cette association ralentit la croissance
de la constante diélectrique du mélange. Par contre en dessous de cette concentration,
les groupes nitriles se trouvent suffisamment dispersés dans le solvant inerte (squalane)
pour que Pon puisse apprécier les interactions qui ont lieu entre les solutés et les
groupes nitriles non associés. Le présent travail tente de corréler ces interactions
avec le caractére polaire des solutés et de la phase stationnaire.
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PARTIE EXPERIMENTALE

Les volumes de rétention spécifique ¥V, donnés an Tablean I ont été mesurés
sur un appareil décrit précédemment!. Les colonnes oat été fabriquées de facon clas-
sique avec des mélanges squalane-stearonitrile déposés sur Gas-Chrom Q. Le
squalane est fourni par Merck (Darmstadt, Allemagne de 1’Ouest) et le stearonitrile
(Aldrich-Europe, Beerse, Belgique) a été redistillé pour obtenir un solide blanc
fondant a 40 °C. Le taux d’imprégnation (environ 20%) est connu par extraction &
chaud au Kumagawa d’une masse de support imprégné et conditionné. La proportion
des deux phases stationnaires est déterminée par analyse de I’extrait par CPG sur
coloane XE-60.

TABLEAU 1}

VOLUME DE RETENTION SPECIFIQUE ¥, EN cm® DE SOCLUTES EN FONCTION DU
TAUX DE STEARONITRILE DANS LE MELANGE SQUALANE-STEARONITRILE A 60 °C

Taux d’imprdgnatiorn
2102 18.08 2002 20.63 20.21 20.18 20.13 20.18 20.50 2048
Xa

0 0.023 0.052 0055 0.06¢ 0078 0.110 0243 0469 1

Bromure d’allyle 77.8 817 849 885 904 902 838 942 1106 148.1
Iodurs d’allyle 198.6 2083 218.1 2261 231.3 2313 2261 240.8 279.7 370.0
Cyamure d’allyle 584 689 732 781 796 832 820 10653 1769 388.8

Benzéne 1376 1440 148.1 1527 1585 1575 153.7 1597 1791 2229
Toluépe 369.0 38692 3997 40BS 4259 4267 4104 4315 4795 5890
Chlorobenzine 6745 7199 7416 7609 7947 800.1 768.0 8254 957.4 12883
Benzeaitrile 12022 1292.1 1456.0 15414 1529.1 1650.8 1626.3 1990.8 3223.8 6622.2
Cyclohexéne 186.4 1954 1973 2038 2078 207.7 2006 199.6 197.1 188.1

Ees masses spécifiques des phases stationnaires et de certains solutés ont été
mesurés a 60 °C au pyvcnométre (Tablezu IV).

Les moments dipolaires ont été mesurés a 25 °C avec un dipolmétre W.T Y.
Type DM 0i.

Les solutés pyridine, tétrahydrofuranne, nitrobenzéne et o-dichlorot :nzéne
ont éte chromatographiés sur des colonnes ayant un mélange de phases s=ztion-
naires, dont la concentration en stearonitrile est inférieure 4 0.15 A4.

RESULTATS

L’observation du Tableau I montre que le volume de rétention spécifique 7,
des solutés ne varie pas linéairement avec la compositicn de Iz phase stationnaire
mixte. ¥, croit lorsque la fraction molaire X, (A = stecarcrnitrilc) augmente de
02 06.1. Par contre la pente de la variation de ¥V, chaange lorsque X, est supérieur
a 0.1. Dans ce cas V, augmente pour des composés moyennement polaires (chloro-
benzéne) et plus fortement pour des composés trds polaires (benzonitrile). Au con-
traire ¥, décroit pour les solutés trés peu polaires (cyclohexéne, Fig. 1).
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Fig. 1. Variation de ¥ en fonction de Iz fraction molaire X, en stearonitrife dans le mélange de phases.
1 = Cyclohexéne, 2 = benzéne.

Au dela de X, = 0.2, nous avons considéré que les groupes nitriles sont auto-
associés®. En effet la pente de la variation de la polarisation moléculaire du milieu en
fonction de X, s’infléchit & partir de cette valeur. Dans ce milieu (X, > 0.2), la
cohésion des molécules de stearonitrile serait due A une association micellaire oi
seuls les solutés polaires pourraient interagir et non les molécules peu polaires (ben-
zéne, cyclohexéne).

Lorsque X, est inférieur 2 0.1, on peut considérer que les groupes nitriles
n’interagissent pas entre eux. En effet la proportion massique des groupes CN dans
Ie mélange de solvants est 0.0064 (masse des groupes CN/masse totale des deux sol-
vants) pour X, = 0.1, ce qui est beaucoup plus faible que dans les mélanges em-
ployés par Littlewood et Willmotté. L’équilibre d’association soluté-groupe nitrile
s’établit ainsi:

B+ A=AB )

ol B est le soluté ¢t A le stearonitrile avec comme coastante d’équilibre:

Cas o
K="= 53
1T CaCe (2}

si I'on ne tient pas compte des coefficients d’activité.
D’autre part le coefiicient de partage du soluté B entre le gaz vecteur et la
phase liquide mixte s’écrit en fonction de la masse volumique p de la phase liquide:

_ VT _ (Ca')
K== =, ©)

ot (Cg), est la concentration de B dans le gaz vecteur et (Cg?), 1a concentration de B
complexé et non complexé dans la phase liquide.

Le coefficient de partage K et la constante d’équilibre K, sont li¢s par la
relation classique:

Kp = K.g(l + K,C,) (4)
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¢l K% est le coefficient de partage de B dans le solvant inerte S (squalane). X;
s’exprime en moie/l.

Cette constante d’équilibre K, simple & obtenir ne tient pas compte des
coefficients d’activité propres aux éléments AB, A, et B dans [a phase liquide et des
difiérences des volumes molaires de A, B et S. Le coefficient de partage K°; gui est
le rapport des concentrations de B non complexé dans le liquide et de B dans le gaz,
peut varier lorsque la concentration de A augmente. D’antre part le soluté dissous
dans le mélange A-S se trouve en partie dans le solvant inerte et en interaction avec
les groupes nitriles. La paire AB peut étre arbitrairement divisée en deux classes’:
“Complexes 1:1” dont la durée de vie est plus grande que pour les “paires de con-
tact™ qui durent le temps des collisions moléculaires. La proportion relative des
deux est différente selon que 'on a un complexe fort ou faible. Les interactions du
type complexe 1:1 sont liées 2 ’énergie des échanges chimiques entre les mclécules
alors gee les paires de contact sont associées aux effets physiques dus a la différence
de taille entre molécule.

C’est pourquoi de nombreux travaux ont entrepris de modifier I’éqa. 4. Gil-
Av et Herling’ tout d’abord ont calculé des constantes d’équilibre de complexation en
employant Péqn. 4 ot K% et Ky soant les coefficients de partage du soluté sur deux
phases ayant la méme concentration en additif, K% correspondant & un additif
semblable mais inactif et servant de référence et K correspondant 2 Padditif
réagissant avec le soluté. Ensuite trois méthodes paralléles ont été proposées® 4. Dans
ces méthodes les équations précédentes prennent en compte a la fois Ies coefficients
d’activité de A, B et AB variables comme K°; avec la coacentration C,, et également
les différences des volumes molaires de A, B et S, par ume correction d’entropie
basée sur Pexpression de Flory—Huggins.

Considérons 1a constante d’équilibre K tenant compte des coefficients
d’activité y; définis selon y; — 1 lorsque X, — 1 avec comine état de référence le

produit i pur:

Xas  7Vas
K=
XaXn Vava ®

X; est Ia fraction molaire de 7 dans la solution A, S et s’exprime en fonction de la
corcentration molaire C; et du volume molaire de la solution ¥V, g selon:

En considérant a la fois I’égn. 5 et la variation possible du coefficient de
partage de B non complexé dans le mélange A, S on établit que:

RT YA7B
Kg = —————{1 + KX, £=—
& PSVA.S}’B ( ” A ‘}’As) ™

A partir de I'éqr. 7, en tenant compte de I'effet de tzille des différentes molé-
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cules 3 Paide de Péquation de Flory-Huggins, Eon ef al.l?—!* ont &tabli 'équation
suivante:.

VasKe = VaKz Il + (¢ + KHXal ®

ot le paramétre correcteur des volumes molaires est:
Vi expl Va/ V,al
— o - 9

Y= Droxpi Vol Vol ®)

et K* est Ia constante d’équilibre avec les coefficients d’activité yf tel que:
*
ko= a2 Yie (10)

XaXs Vivs

Les coefficients d’activité p7 sont définis selon y; — 1 lorsque X; — 0, Pétat de
référence étant la solution de 7 a Pétat infiniment dilué, ce qui tient compte de Ia
pature du solvant.

Le Tableau II rassemble les valeurs V.. Kr pour les difiérentes valeurs de
X, a2 60 °C. Il est & noter que V,,g mesuré suit la variation:

Vas= Vs + Xa(Va— Vo) an
ot ¥ = 0.5404 I/mole et ¥V, = 0.3239 I/mole.

TABLEAU II

VALEURS DU PRODUIT ¥V, Kz (dm*) DU VOLUME MOLAIRE ¥V, s PAR LE COEFFI-
CIENT DE PARTAGE Kz EN FONCTION DU TAUX DE STEARONITRILE DANS LE
MELANGE

Ca(M)
0 0.043 0.098 0.104 0.122 0.149
Xa
o 0.023 0.052 0.055 0.064 0.078
1 Bromure d’allyle 40 42 43 45 46 45
2 Iodure d’allyle 102 106 110 114 116 116
3 Cyanure d’allyle 30 35 37 39 40 42
4 Benzéne 71 74 75 77 80 79
5 Toluéne 190 198 202 206 214 214
6 Chlorobenzéne 348 368 378 384 400 401
7 Benzonitrile 620 661 736 778 770 826.5
8 Cyclohexéne 96 97 100 103 165 164

A laide des égns. 4 et 8 pous avons calculé les constantes K; et K*
(Tableau IIT). I faut remarquer d’abord que les valeurs de ces constantes avec le
stearonitrile comme additif, sont beaucoup plus grandes que celies obicnues avec le
dibutyltétrachlorophtaiate!? et le dipropyliétrachlorophtalate® & la méme température
pour les mémes solutés. K; s’exprime linéairement en fonction de K* (Fig. 2). Cette
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TABLEAU III

VALEURS A 60 °C DES CONSTANTES D'EQUILIBRE X, ET X* DE L'ENTHALPIE
LIBRE 4G* DE L'INTERACTION DES SOLUTES AVEC LES GROUPES NITRILES NON
ASSOCIES ET DES VOLUMES MOLAIRES DES SOLUTES

Solutés K K* AG* (kcallmole) V (n:d[mole)
Bromure d’allyle 1.20 2.14 —0.50 89
Jodure @’allyle 1.25 2.24 —0.53 26
Cyanure d’allyle 275 512 —1.08 84
Benidpne 1.08 1.86 —0.41 93
Toiuéne 1.10 1.96 —0.44 111
Chlorobenzéne 1.28 227 —0.54 106
Bemronitrile 2.57 4.67 —1.02 106
Cyclohezéne 0.9¢ 1.60 —0.31 106
Pyridine 1.41 2.56 —0.62 84
Tetrahydrofuranne 1.20 218 —0.51 85
Nitrobenzéne 218 3.94 —0.90 106
o-Dichlorcbenzéne 1.22 2.i6 —0.51 117
Ki(-

= 2 . K
1 2 3
Fig. 2. Variation de K* en fonction de K, & 60 °C, pour les solutés suivants: 1 = bromure d’allyle,
2 = icdure drallyle, 3 = cyanure dallyle, 4 = benzéne, 5 = toluéne, 6 = chlorobepzéne, 7 =
benzonitrile, 8 = cyclohexéne, 9 = pyridine, 10 = tétrahvdrofuranne, 11 = nitrobenzéne, 12 =
o-dichlorobenzéne.

1

observation va dans le méme sens que celle faite par Eon et ¢l.*2. En effet en com-
binant les €gs. 4 et 8, K* s’exprime en fonction de K| selon:

=%+ VA;S s 4w (12)

La relation linéaire s’écrit K* = 1.881 K; — 0.118 (r2 = 0.999). La pente de la droite
est sensiblement I'inverse de V; (valeur expérimentale 1/V; = 1.850) et 'ordonnée a
Porigine est I'écast relatif des volumes molaires (V, — Vo)/ Vs corrigé d’un facteur
d’entropie p moyen pour tous les Solutés (Pmoren = — 0.283) (2 titre de comparaison
= ~— 0.312 pour le toluéne et » = — 0.307 pour o-dichlorobenzéne.
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DISCUSSION

Nous avons cherché 4 relier Penthalpie libre d’interaction AG* = — RT log K*
a un paramétre qui rende compte de Ia nature de I'association des molécules A et B.
Or les groupes nitriles présentent a Ia fois un moment dipolaire élevé (3.6 mesuré a
60 °C pour e stearonitrile dans le squalane) di 3 Ia délocalisation des électrons le
long de la liaison —CN vers P'azote et un doublet libre sur I'azote susceptible de
jouer un réle donneur d’électrons. Aucune corrélation n’a pu étre établie avec les
potentiels d’ionisation donnés au Tableau IV. On peut donc en conclure que les
interactions du type donneur-accepteur n’interviennent pas ou peu dans Passociation
A + B == AB. C’est pourquoi nous avons pris d’autres paramétres pour caractériser
ces interactions.

TABLEAU IV

CONSTANTES PHYSIQUES DES SOLUTES A 20 °C
P.1. = Potentiel d’ionisation, # = momeat dipolaire, ¥ = volume molaire, u2/F? x 105.

Solutés PL" & (Debye) ™" P(ml) w3 x 108
Bromure d’allvle — 1.79 87 425
Iodure d’allyle — 1.62 91 317
Cyanure d'allyle 10.39 345" 81 1856
Benzéne 924 0 89 (4]
Toluéne 8.82 04 107 4
Chlorobenzéne 9.07 1.55 102 235
Beazonitrile 9.70 3.90 103 1434
Pyridine 93 21 81 741
Tetrahydrofuranne 9.42 1.75 82 451
Nitrobenzéne 992 3.97 103 1486
o-Diciilorobenzéne 2.06 227 113 107
* Réf. 18,
** RéEF, 19,

=" g = 3.49 calculé au laboratoire a 20 °C dans benzéne; u = 3.48 2 25 °C dans CCl, réf. 20.

L’énergic de vaporisation E, d’'une molécule représente Iénergie par mole
nécessaire pour vaincre les interactions entre les molécules voisines dans le liquide
pur pour sa vaporisation. Cette énergie E, est liée au paramétre de solubilité § de Hil-
debrand et Scott!s selon:

E,

o Pest le volume molaire du soluté. Ce paramétre de solubilité 6 se divise en trois
parties:
F=68+6;+ 6 14

ol J, est le paramétre correspondant aux interactions de dispersion, 8, correspond
aux interactions par liaison hydrogéne et &, recouvre les interactions dipole-dipole.
L’énergie E, = V4, correspond au paramétre §,- A l'aide des valeurs E, (Tableau
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IV) calculées d’aprés les tables de Hansen'® on peut établir la corrélation 4G, .y mote =
ﬂ:Ev)kcallmcle telle que (Fig~ 3):

—A4G* = 0.132E, + 0.42 (+>* = 0.98) {15)
pour les solutés figurant au tableau IV, sauf les trois composés allyliques et le cyclo-
hexéne car leur 8, n’est pas signalé. On remarque, d’aprés cette corrélation que plus
Pépergie E, des solutés est grande, plus les interactions soluté-groupe nitrile sont
mtenses.

E'.‘o
kaal/mole

7 2 3 2
Fig. 3. Variation de AG* en fouctioa de E, pour les solutés 4, 5,6, 7,9, 10, 11 et 12dela Fig. 1.

Comme AG* est mesuré a 60 °C et E, est établi & température ambiante, on
ne peut comparer quantitativement les deux énergies. Mais on peut dire que pour les
molécules caractérisées par 3, et §, négligeables (benzéne-cyclohexéne), énergic
d’association AG* est uniquement due aux forces de dispersion E4 qui seules caracté-
risent ces composés peu polaires. Comme ces forces de dispersions, proportionnelles
au carré de la polarisabilité électronique par unité de volume, sont communes aux
raoclécules possédant ou non un moment dipolaire, on peut concevoir que 1z pente du
diagramme de la Fig. 3 est proportionnelle 2 Pénergie dipole—dipole E,. Ainsi
I'ordonnée i lorigine sur ce graphique représente E, + E; pour ume molécule
polaire.

Dans cette représentation, les dérivés allyliques n’oat pu étre placés. Clest
pourquoi nous avons essayé une autre corrélation en considérant le moment dipolaire
élevé du stearonitrile (3.6 Debyes). Quand deux dipoles permanents g, et 4,
interagissent, ’énergie moyenne couvrant les forces d’orientation qui en résultent 2
été ¢tablie par Keesom'? selon:

__2mu;
Ee=—31%kT (15

oli r est lIa distance entre les dipoles, & la constante de Boltzmann et T la tem-
pérature absolue. La distance r est plus délicate 2 déterminer que pour des molécules
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diatomiques. Cest pourquoi nous avons relié AG* au carré du produit (u,/V;)
(:/ V2) pour tenir compte de I'encombrement des molécules 1 (stearonitrile) et 2
(soluté). Comme le rapport (g,/Vy)? est commun & tous les solutés, il revient au
méme d’exprimer Pinteraction dipole-dipole entre soluté et stearonitrile par AG* =
f(u,/ V2)2. Cette corrélation est représentée sur la Fig. 4 (r2 = 0.95). Elle est mieux
fondée théoriquement que celle établie avec E, car elle met en jeu les interactions de
deux dipoles de molécules différentes en tenant compte de leur encombrement
respectif. E, par contre n’exprime que les interactions polaires des molécules de
soluté entre elles au sein du liquide pur, laissant envisager des interactions possibles
avec d’autres molécules polaires.

500 1000 B00
Fig. 4. Variation de AG* (kcal/mole) en fonction de x2/P? x 10% (Debye-mole/ml)* x 105,

CONCLUSIONS

Cette étude a permis d’appliquer aux systémes possédant des groupes nitriles
isolés dans une matrice méthyléne, la méthode de calcul de Eon ef al.!? pour mesurer
par CPG les constantes d’équilibre A 4 B o> AB entre les solutés B et le groupement
nitrile A. Ces constantes nous conduisent & des valeurs de AG* corrélables dans le
cas des solutés polaires aux interactions du type dipole-dipdle.

Cette méthode tient principalement compte des effets de taille des difiérentes
molécules: soluté, additif, solvant inerte. L'étude du méme mélange stearoniirile-
squalane a plus forte conceniration en stearonitrile a déja fait I'objet de premiers
résultats® et seront développés ultérieurement.

RESUME

Nous avons calculé par chromatographie en phase gazeuse les constantes
d’équilibre des interactions de divers solutés avec des groupes nitriles dispersés dans
une matrice — CH, —. Ces constanics ticnnent comptent des volumes molaires des
solutés et des deux liquides squalane et stearonitrile servant de phase stationnaire
mixte. Ces interactions ont été caractérisées comme étant du type dipele—dipole.
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