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Filr die systematische Auswertung und Klassifizierung der Elutionsdaten der Organosilicium
verbindungen wurde eine Modifikation des Retentionsindex I vorgeschlagen. Der mooifizierte 
Retentionsindex lSi wurde durch zahlreiche Messungen der Elutionsdaten ilberprilft und bei 
einer Reihe gaschromatographischer Analysen von Gemischen niedermolekularer Organosili
ciumverbindungen praktisch angewendet. Die Einfilhrung des Retentionsindex lSi bei der Analyse 
niedermolekularer Organosiliciumverbindungen hat sich zur Identifizierung dieser Substanzen 
in komplizierten Gemischen sehr gut bewahrt. 

Filr die Publikation gaschromatographischer Elutionsdaten wird meist das Retentionsverhaltnis 
r 1.2 herangezogen. In der Praxis wird so verfahren, daB man filr eine gewahlte Substanz (Standard) 
im chromatographischen Spektrum der Stoffe das spezifische Retentionsvolumen Vg berechnet1 •2 . 

Die Retentionswerte der iibrigen Stoffe des getrennten Gemisches werden dann relativ zu der ge
wahlten Substanz angegeben. Zur Klassifizierung und systematischen Auswertung der Elutions
daten organischer Verbindungen eignet sich das System der Ret.entionsindices von Kovats. Der 
Retentionsindex Iberuht auf den relativen Retentionsverhaltnissen, wobei das norma Ie Retentions
volumen der analysierten Substanz VN auf die homologe n-Paraffinreihe bezogen wird3 • Evans 
und Smith4 •5 arbeiteten ein ahnliches Verfahren filr die Publikation der Elutionscharakteristika 
aus. Als Standard wurde von diesen Autoren "theoretisches" Nonan herangezogen, das auf der 
Geraden Iiegt, die die Abhangigkeit des log Vg von der Anzahl der Kohlenstoffatome in der 
homologen Reihe der n-Paraffine veranschaulicht. Den Retentionsindex bezeichneten sie als r. 

Bei der Berecbnung neut';r struktureller Beziehungen, die in der Gaschromato
graphie6

•
7 bei der Identifizierung von Organosiliciumverbindungen in Gemischen 

geiten, fanden wir, daB sich die als Standardreihe zur Berechnung der Kovats
Indices gewahlten n-Paraffine fUr Organosiliciumverbindungen nicht eignen, da sie 
mit diesen Verbindungen iiberbaupt nicht verwandt sind, und desbalb strukturelle 
Anderungen im Molekiil der Organosiliciumverbindungen nicht vollauf widerspie-

V. Mitteilung: diese Zeitschrift 34, 3297 (1969). 
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geln konnen. Deshalb schlagen wir zur Charakterisierungderniedersiedenden Organo
siliciumverbindungen die oligomere Reihe der Dimethylsiloxane als Standardreihe 
vor. Der auf den relativen Retentionsverhaltnissen beruhende und auf die Reihe der 
linearen Dimethylsiloxane bezogene Retentionsindex lSi wird durch Gleichung (1) 
definiert: 

(1) 

wo VN(x) das normale Retentionsvolumen der analysierten Substanz und VN(Y) 
oder VN(y + m) das normale Retentionsvolumen der linearen Dimethylsiloxane mit 
yoder y + m Siliciumatomen ist. 

In der Praxis muB die Wahl derart erfolgen, daB VNty) < VN(x) < VN(y + m) ist. Schematisch 
kann man die oligomere Reihe der linearen Dimethylsiloxane. in denen der Grundbaustein die 
Gruppe - [OSi(CH3h-] ist, folgendermaBen veranschaulichen: 

CH3 CH3 CH'l CHl CH'l CH'l I I O-~i- CH3 
I ! O-~i- CH3 CH3-Si-CH3 CH3-Si- CH3- S
l
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n =0 n = 1 n =5 
Y =1 Y =2 Y = 6 
m = 0 m = 0 til =2 
lSi = 1 lSi = 2 lSi = 8 

Unter diesen Voraussetzungen gilt die Beziehung Y = + n, wobei n die Anzahl 
der Dimethylsiloxangruppen im niedrigeren Siloxan ist. Die Summe (1 + n + m) 
gibt die resultierende Anzahl der Siliciumatome im Molekiil der Dimethylsiloxane 
an, (n + m) die Anzahl der Dimethylsiloxangruppen und m den Unterschied der 
Anzahl der Siloxangruppen zwischen dem hoheren und dem niedrigeren Glied del; 
oligomeren Siloxanreihe. . 

Die normalen Retentionsvolumina in Gleichung (1) konnen dutch eine beliebige 
entsprechende Elutionscharakteristik ersetzt werden. Da bei den linearen Dimethyl
siloxanen log VN der Anzahl der Siliciumatome proportional ist, kann man Gleichung 
(1) in Gleichung (2) umformen: 

(2) 

In Gleichung (2) bedeutet k die Richtungskonstante der Geraden, die die Abhangig
keit der korrigierten Retentionsvolumina der linearen Methylsiloxane von der Anzahl 
der Siliciumatome bei der gegebenen stationaren Phase ausdriickt: 

(3) 
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EXPERIMENTELLER TElL 

Die gascheomatographischen Analysen dee Gemische niedermolekularer Organosiliciumverbin
dungen eefolgte unter Anwendung des Chromatographen D6 der Fa. Griffin & George Ltd., 
England, dessen Eigenschaften bereits fciiher beschrieben wurden6 •7 . Bei den chromatographi
schen Analysen dee niedersiedenden Organosiliciumverbindungen diente als Trager der stationaren 
Phase Celit 545 (Johns-Manville, USA) der Korngro/3e 0,12- 0,IS mm, das mit dem Silikonelasto
mer Lukopren G 1000 (VCHZ-Synthesia, Beteieb Kolin, CSSR) im Verhaltnis 1 g stationare 
Phase pro 109 Tragermateeial impriigniert wurde. Saulenliinge 2 m, Innendurchmesser 4 mm, 
Fiillung 12,8 g. Ais Tragergas gelangte Stickstoff der Steomungsgeschwindigkeit 60 ml/min zur 
Anwendung. Die Temperatur der chromatographischen Saule betrug bei dee Messung der Elu
tionsdaten der AlkyIchlorsilane 40°C und bei Messung der Eluti0nsdaten der PhenyIchlorsilane 
16SoC. Die Elutionsdaten der Alkylalkoxysilane wurden bci der Saulentemperatur 40 und 70°C, 
die der Tetraalkoxysilane bei 140°C und die der Phenylalkoxysilane bei 16SoC gemessen. Die 
Messung der Elutionsdaten der !inearen und cyclischen Dimethyl- und Methylvinylsiloxane wurde 
bei 190°C, der verzweigten Methylsiloxane bei 120°C und der Vinylathoxysilane und Methyl
phenylsiloxane bei 165°C vorgenommen. Die fiiissigen Proben wurden mit einem speziellen 
Dosierungsgerat der obengenannten Firma yom Typ einer Injektionsspritze in Mengen von 4, 2, 1 
und O,S III in die cheomatographische Saule dosiert. 

Zur Bestimmung der Elutionscharakteristika nach Gleichung (1) wurde die Reten
tionszeit einer jeden Organosiliciumverbindung der einzelnen Gruppen gemeinsam 
mit den Retentionszeiten des niichstliegenden niedrigeren und hoheren linearen Di
methylsiloxans gemessen. Aus diesen Daten wurden die auf die Reibe der niedermole
kularen Dimethylsiloxane bezogenen Retentionsindices lSi berechnet. Tetramethyl
silan als Grundsubstanz hat den Retentionsindex lSi = 1, Hexamethyldisiloxan 
lSi = 2, Octamethyltrisiloxan lSi = 3 usw. 

In Tabelle I - V sind angeordnet nach den Stoffgruppen die Retentionsindices 
gemeinsam mit den Siedepunkten und den Molekulargewichten der einzelnen nieder
molekularen Organosiliciumverbindungen aufgefiihrt. Die meisten Siedepunkte und 
Molekulargewichte wurden der Literatur8 entnommen, und nUT einige Siedepunkte 
wurden experimentell bestimmt. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Bei den Organosiliciumverbindungen bestimmt vorwiegend Silicium die charakteri
stischen Eigenscbaften dieser Substanzen. Da bei den Synthesen der Organosilicium
verbindungen nur selten und in kleiner Menge organische Verbindungen entstehen, 
war es zum Zweck der systematischen Klassifizierung der Elutionscharakteristika 
der niedermolekularen Organosiliciumverbindungen giinstiger fUr die Berechnung 
der Retentionsindices lSi' anstatt der aliphatischen Kohlenwasserstoffe, eine fUr 
Organosiliciumverbindungen grundlegende Reihe als Standardreihe heranzuziehen. 

Die den aliphatischen Kohlenwasserstoffen analogen Silane kann man nicht als 
Standardverbindungen anwenden, da sie leicht der Zersetzung unterliegen8 . Als 
Grundverbindung wurde Tetramethylsilan (Sdp. 26,6°C) gewiihlt, aus welcher 
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TABELLE I 

Alkyl- und Phenylchlorsilane 

Verbindung 

DichlorsiIan 
Tetramethylsilan 
Trichlorsilan 
Dimethylchlorsilan 
Methyldichlorsilan 
Siliciumtetrachlorid 
Trimethylchlorsilan 
Methyltrichlorsilan 
Dimethyldichlorsilan 
AthyldichlorsiIan 
Methylvinyldichlorsilan 
Vinyltrichlorsilan 
(Chlormethyl)trimethylsilan 
Methyliithyldichlorsilan 
Athyltrichlorsilan 
Propyldichlorsilan 
(Chlormethyl)dimethylchlorsilan 
Propyltrichlorsilan 
Methylpropyldichlorsilan 
Diiithyidichiorsilan 
(Dichlormethyl)trimethylsilan 
Triiithylchiorsilan 
Butyltrichlorsilan 
(Dichlormethyl)dimethylchlorsilan 
Tetraiithylsilan 
Dipropyldichlorsilan 
Tripropyldichlorsilan 
Tetrapropylsilan 
Phenyldichlorsilan 
Phenyltrichlorsilan 
Methylphenyldichlorsilan 
Athylphenyldichlorsilan 
Methyl(chlorphenyl)dichlorsilan 
(Chlorphenyl)trichlorsilan 
Methyl( dich lorphenyl)dichlorsilan 
(Dichlorphenyl)trichlorsilan 
Methyldiphenylchlorsilan 
(Trichlorphenyl)trichlorsilan 
Diphenyldichlorsilan 
(Tetrachlorphenyl)trichlorsilan 
MethyltriphenylsiIan 
Triphenylchlorsilan 

Sdp. 
°C/Torr 

8,3 
26,6 
31,5 
36,0 
40,7/755 
57,6 
57,7 
65,7 
70,1 
74,5 
92,5-93 
92,5/750 
97,1/734 

100/747 
100,5 
101 ,5/747 
115,1/762 
122,2/740 
124,4/754 
128,9 
133/730 
146,8 
148,8 
149,0 
154,1/748 
165,3 
198/739 
213-215/751 
181,5/750 
201,1 
205,5 
225,5 
128-129/30 
240-245/744 
257-258 
102-103/7 
295 
117-118/7 
304,1 
135-137/10 
196-200/9 
240-243[35 

Wurst, Chunieek: 

Mol.-Gew. lSi 

101,0 0,75" 
88,2 1,00 

135,5 1,10 
94,0 1,33 

115,0 1,33 
169,9 1,39 
108,7 1,39 
149,5 1,62 
129,1 1,62 
129,1 1,67 
141,1 2,00 
161,5 2,00 
122,7 2,05 
143,1 2,06 
163,5 2,04 
143,1 2,08" 
143,1 2,12" 
177,6 2,53 
157,1 2,52 
157,1 2,55 
157,1 3,19 
150,7 2,91 
191,5 2,98 
177,6 ~,8..7 

144,3 2,99 
185,2 3,47" 
192,8 4,54" 
200,4 5,00" 
177,1 4,51 
211,6 5,10 
191,1 4,88 
205,2 5,38 
225,6 5,73 
246,0 5,95 
260,0 6,60" 
280,5 6,Ql 
232,8 7,59 
314,9 7,69 
253,2 8,02 
349,4 8,64 
274,4 10,3" 
294,9 10,9" 

" Durch Korrelation der Elutionsdaten zu den Molvolumen der Substanzen erhaltene Werte. 
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Verbindung sich dann fortschreitend die Reihe der linearen Dimethylsiloxane ableitet. 
Das Wachstum des Molekiils in dieser Reihe erfolgt durch den Grundbaustein der 
Methylsiloxane, -[OSi(CH3h-]' Die linearen Dimethylsiloxane sind allgemein gut 
zugangliche, stabile Verbindungen, die sich leicht in reiner Form bereiten lassen. 

TABELLE II 

Alkyl- und Phenylalkoxysilane 

Verbindung 
Sdp. 

Mol.-Gew. lSI °C/Torr 

Trimethylmethoxysilan 55,5/740 104,2 1,36 
Trimethyliithoxysilan 75,7 118,3 1,70 
Dimethyldimethoxysilan . 82,2 120,2 1,75a 

Trimethoxysilan 84 122,1 1,87 
Trimethylisopropoxysilan 87 132,3 1,87 
Methyldiiithoxysilan 94/731 134,3 2,07 
Trimethylpropoxysilan 100,5/735 132,3 2,10 
Methyltrimethoxysilan 102 136,2 2,14 
Dimethyldiiithoxysilan 113,8 148,3 2,35 
Tetramethoxysilan 42,5/34 152,2 2,43 
Trimethylbutoxysilan 124 146,3 2,53 
Triiithoxysilan 131,5 164,3 2,75 
Trimethyl-l-chlorisopropoxysilan 137- 138,5 166,7 2,94 
Methyitriiithoxysilan 143,5 178,3 3,04 
Dimethyldipropoxysilar; 152 176,3 3,15a 

(Chlormethyl)trimethoxysilan 170,6 3,22 
Tetraiithoxysilan 168,5 208,3 3,61 
Trimethyl-l,3-dichloroisopropoxysilan 181,5 201,2 3,93 
Tetraisopropoxysilan 185,5 264,4 3,92 
Dimethyldibutoxysilan 190,3 204,4 4,00 
Tripropoxysilan 190-194/750 206,4 3,63a 

Methyltripropoxysilan 83,5/13 220,4 4,20a 

(Dichlormethyl)trimethoxysilan 205,0 4,35a 

Methyltributoxysilan 134,5/20 262,5 5,45a 

Tetrapropoxysilan 225-227 264,4 5,21 
Tetraisobutoxysilan 247 320,6 5,87 
Tetrabutoxysilan 268/752 320,6 6,97 
Methylphenyldimethoxysilan 199/750 182,3 4,67 
Phenyltrimethoxysilan 130/45 198,3 4,97 
Phenyltriiithoxysilan 235-238 240,4 5,71 
Diphenyldimethoxysilan 161/15 244,4 7,46 
Diphenyldiiithoxysilan 302- 304/767 272,4 7,82 
Triphenylmethoxysilan 290,4 10,0 
Triphenyliithoxysilan 304 304,5 10,01 

a Durch Korrelation der Elutionsdaten zu den Molvolumen der Substanzen erhaltene Werte. 
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TABELLE III 
Lineare und verzweigte Dimethyl- und Methylvinylsiloxane 

Verbindung Sdp. Mol.-Gew. lSi 
°C/Torr 

Hexa methyldisiloxan 98,5 162,4 2,00 

Octamethyltrisiloxan 153(774 236,6 3,00 

Decamethyltetrasiloxan 194 310,7 4,00 

Dodecamethylpen tasiloxan 229,0 384,9 5,00 

Tetradccamethylhexasiloxan 245,5 459,0 6,00 

Hexadecamethylheptasiloxan 270,0 533,2 7,00 

Octadecamethyloctasi loxan 290,0 607,3 8,00 

Eikosamethylnonasiloxan 307,5 681,5 9,00 

Dokosamethyldecasi loxan 314,0 755 ,7 10,00 

Tetrakosamethylundecasi lexan 322,8 829,8 11,0 

Hexakosamethyldodecasiloxan 904,0 12,0 

1,1,1,3,5,5,5-Heptamethyl-3-vinyltrisi loxan 101,5(100 248,6 3,74 

1,1 ,1,3,5,7,7,7-0ctamethyl-3,5-divinyltetrasiloxan 334,4 5,12 

1,1,1,3,5, 7,9,9,9-Nonamethyl-3,5, 7-trivi nylpenta-
siloxan 420,6 6,45 

1,1,I ,3,5,7,9,II,II ,II-Decamethyl-3,5,7,9-tetravinyl-
hexasiloxan 506,7 1;74 

1,I,I,3,5,7,9,II,13,I3 ,I3-Undecamethyl-3,5,7,9,II-
pentavinylheptasiloxan 592,8 9,08 

1,1,1,3 ,5, 7,9,Il ,13,15,15,15-Dodecamethyl-3,5, 7,9, 
11,13-hexavinyloctasiloxan 678,9 10,4 

1,1,1,3,5,7,9,1 I ,13 ,15,1 7,17,17-Tridecamethyl-
3,5,7,9,1 I ,I3,I5-heptavinylnonasiloxan 765,1 11,7 

I,I,I,3 ,5,5,5-Heptamethyltrisiloxan 142 222,4 2,79 

I,I,I,3,5,7,7,7-0ctamethyltetrasiloxan 177 282,6 3,59 

1,1,1,3,5, 7 ,9,9,9-Nonamethylpen tasilo~an 85,6(10 338,8 4,35 

1,1,3,3-Tetramethyl-l ,3-divinyldisiloxan 139 186,4 3,42 

1,1,3,5,5-Pentamethyl-l ,3 ,5-trivinyltrisiloxan 272,4 4,66 

1,1,3,5,7, 7-Hexamethyl-I ,3,5 ,7-tetravinyltetrasiloxan 358,5 6,06 

I, I ,3,5,7,9,9-Heptamethyl-1 ,3 ,5, 7,9-pentavinylpenta-
siloxan 444,6 7,31 
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TABELLE III 

(Forlsetzung) 

Verbindung 

1,I,3,5,7,9,II,II-Octamethyl-I,3,5,7,9,II-hexavinyl-
hexasiloxan 

1,I ,3,5,7,9,II ,13,13-Nonamethyl-l,3,5,7,9,ll,13-
heptavinylheptasiloxan 

1,I,3,5,7,9,II,13,15,15-Decamethyl-I,3 ,5,7,9,ll,13.l5-
octavinyloctasiloxan 

Methyltris-(trimethylsiloxy)silan 

1,1,1,3,5,7,7,7-0ctamethyl-3,5-bis-
(trimethylsiloxy)tetrasiloxan 

1,1,1,3,5, 7,9,9,9-Nonamethyl-3,5, 7-tris-
(trimethylsiloxy)pentasiloxan 

Tetrakis-(trimethylsiloxy)silan 

1,I,l,5,7,7,7-Heptamethyl-3,3,5-tris-
(trimethylsiloxy)tetrasiloxan 

Sdp. 
°CjTorr 

190 

256 

220 

Mol.-Gew. 

530,7 

616,8 

703,0 

310,7 

458 ,8 

606,8 

384,9 

533,2 

3503 

8,67 

9,92 

11,35 

3,91 

5,47 

7,18 Q 

4,68 

5,78 

--------_._---_. 
Q Durch Korrelation der Elutionsdaten zu den Molvolumen der Substanzen erhaltene Werte. 

Diese Verbindungen umfassen, beginnend von 26°C, das gesamte in der Gas
Fliissig-Verteilungschromatographie iiblicherweise angewandte TemperaturintervalI. 
1m Temperaturbereich unter 26°C, in dem nur wenige iibliche, stabile nieder
siedende Organosiliciumverbindungen auftreten, die in der technischen Praxis An
wendung finden, kann man lSi in der Weise bestimmen, daB man fUr das tote 
Retentionsvolumen einen VN(y)-Wert und fUr Tetramethylsilan einen zweiten 
VN(y, m)-Wert wahlt und den Retentionsindex lSi der Substanz mit der niedrigeren 
Elutionscharakteristik als Tetramethylsilan (ISi < 1) berechnet. 

Die Elutionsdaten der Verbindungen wurden grundsatzlich in zwei groBe Gruppen 
unterteilt, u.zw. in Verbindungen, deren Molekul bloB ein Siliciumatom enthiilt 
(Organosilane) und in Verbindungen, deren Molekiil mehrere Siliciumatome enthiilt 
(Organosiloxane). Die in den Tabellen I - V aufgefiihreten Verbindungsreihen gehoren 
dann in eine oder die andere Gruppe. Bei den linearen Dimethylsiloxanen bestimmt 
der lSi-Wert der einzelnen Glieder dieser Reihe auch die Anzahl der Siliciumatome 
im Molekul. Fur diese Reihe wurde die Summenformel mit Hilfe des Retentions
index folgendermaBen bestimmt: 

(4) 
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Der Ersatz einer MethyJgruppe im Grundbaustein durch eine Vinylgruppe fiihrt 
zur Reihe der Methylvinylsiloxane, und der Unterschied im Retentionsindex zwischen 
den einzelnen Gliedern dieser Reihe betragt dann 1,3 -1,4 Isi-Einheiten. Bei den 
linearen Methylhydrogensiloxanen, deren Grundbaustein anstatt einer Methylgruppe 
Wasserstoff enthalt, betragen die Unterschiede im Retentionsindex zwischen den 
einzelnen Gliedern dieser Reihe 0,7 -0,8 Isi-Einheiten. Bei den Vinylathoxysilanen, 
deren Grundbaustein die Vinyl- und Athoxygruppe enthiilt, betragen die Unterschiede 
im Retentionsindex zwischen den einzelnen Gliedern 1,7-1,8 Isi-Einheiten. Bei den 
linearen Dimethylsiloxanen bewirkt der Austausch einer Methylgruppe gegen die 
Phenylgruppe eine Erh6hung des Retentionsindex (bei den Methylphenylsiloxanen) 
urn 2,8-2,9 ISi-Einheiten. 

TABELLE IV 

Cyclische Dimethyl- und Methylvinylsiloxane 

Verbindung Sdp. Mol.-Gew. lSi 
°C/Torr 

Hexamethylcyclotrisiloxan 134 222,5 2,84 

Octamethylcyclotetrasiloxan 175,8 296,6 3,84 

Decamethylcyclopentasiloxan 210 370,8 4,74 

Dodecamethylcyclohexasiloxan 170/100 445,0 5,82 

Tetradecamethylcycloheptasiloxan 154/20 519,1 6;75 

Hexadecamethylcyclooctasiloxan 290 593,3 7,73 

Octadecamethylcyclononasiloxan 188/20 667,4 8,69 

Eikosamethylcyclodecasiloxan 150/1 741,6 9,54 

Dokosamethylcycloundecasiloxan 169/1 815,8 10,4 

1,3,5-Trimethyl-I ,3,5-trivinylcyclotrisiloxan 79,5/20 258,5 4,42 

1,3,5,7-Tetramethyl-I ,3,5, 7-tetravinylcyclotetra-
siloxan 224 344,7 5,62 

1,3,5,7 ,9-Pentamethyl-I,3 ,5, 7, 9-penta vinylcyclo-
pentasiloxan 261-262/750 430,9 6,82 

1 ,3,5,7,9,II-Hexamethyl-1 ,3,5,7 ,9,ll-hexavinyl-
cyclohexasiloxan 296-297 517,0 8,14 

1,3,5,7,9,1l,13-Heptamethyl-l ,3,5,7,9,1 1,13-hepta-
vinylcycloheptasiloxan 603,3 9,47a 

"'Durch Korrelation der Elutionsdaten zu den Molvolumen der Substanzen erhaltene Werte. 
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Bei den verzweigten Methylsiloxanen, bei denen der Untefschied im Retentionsindex 
zwischen den einzelnen Gliedern def Reihe 1,6-1,7 IscEinheiten fiir das Wachstum 
des Molekiils urn Si 2C4 H 120 2 betragt, ergibt sich fUr SiC2 H 60, dem analogen 
Grundbaustein wie bei den linearen Dimethylsiloxanen, der lSi-Wert 0,85, def also 
kleiner als Eins ist. Der kleinere Wert des Retentionsindex lSI charakterisiert somit 
die verzweigte Struktur def Methylsiloxane. Die GroBe der Verringerung des I sl -

Wertes erhoht sich mit wachsender Verzweigung des Molekiils. 
Bei den cyclischen Dimethylsiloxanen ist der Unterschied der Retentionsindice£ 

lSi zwischen den einzelnen G!iedern gleich Eins. Aus den experimentellen Resultaten 
ergibt sich ein Mittelwert von 0,98 ISi-Einheiten. Die ISi-Werte def einzelnen Glieder 
der cycJischen Dimethylsiloxanreihe sind niedriger als jene der entsprechenden linea
ren Dimethylsiloxane. Bei den cycJischen Methylvinylsiloxanen betragen die Unter
schiede im Retentionsindex zwischen den einzelnen Gliedern, ebenso wie bei den 
linearen Methylvinylsiloxanen, 1,3 -1,4 I si-Einheiten. Gegeniiber den entsprechenden 
!inearen Siloxanen sind die ISi-Werte der einzelnen Glieder dieser Reihe niedriger. 
Die Verringerung des Retentionsindex lSi charakterisiert die cyclische Struktur, 
wobei die GroBe der Verringerung des ISi-Wertes mit der Kohlenstoffzahl im Ring 
zunimmt. Die niedrigeren ISi-Werte der cycJischen und verzweigten Siloxane stirn men 
allgemein mit der groBeren FlUchtigkeit dieser Verbindungen gegeniiber den linearen 
Verbindungen iiberein. 

Bei den Alkylchlorsilanen bewirkt Wachstum der Alkylgruppe urn -CH2- eine 
Erhohung des Retentionsindex urn 0,4-0,5 ISi-Einheiten. Ein Chloratom an der 
Alkyl- oder Phenylgruppe erhoht den Retentionsindex urn 0,75-0,9 ISi-Einheiten. 
Bei den Phenylchlorsilanen bewirkt der Ersatz eines Chloratoms durch die Ph~nyl-

TABELLE V 

Lineare Methylphenyl- und VinyHithoxysiloxane 

Verbindung 

Vinyltriathoxysilan 

1,3-Divinyl-l,I,3,3-tetraathoxydisiloxan 

1,3,5-Trivinyl-I ,I,3,5,5-pentaathoxytrisiloxan 

1,3,5,7-Tetravinyl-I,I ,3,5, 7,7-hexaathoxytetrasiloxan 

Sdp. 
°C/Torr 

148,1/535 

119/19 

1,1,1,3,3-Pentamethyl-3-phenyldisiloxan 206 

1,1,3,3-Tetramethyl-I,3-diphenyldisiloxan 

1,1,1,3-Tetramethyl-3,3-diphenyldisiloxan 
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Mol.-Gew. lSi 

190,3 3,39 

306,5 5,34 

442,4 7,05 

538,6 8,84 

224,5 4,88 

286,4 7,87 

286,4 7,74 
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gruppe den Anstieg des Retentionsindex urn die gleiche GroBe wie bei den Phenyl
si\oxanen, d . i. urn 2.8 - 2.9 Isi-Einheiten. 

Bei den Methylalkoxysilanen erhoht das Wachstum der Alkylgruppe urn -CH2-

den Retentionsindex urn 0.2-0,4 ISi-Einheiten. Ersatz eines Wasserst6ffatoms durch 
ein Chloratom an der Alkylgruppe erhoht den Retentionsindex iihnlich wie bei den 
Alkyl- und Phenylchlorsilanen urn 0.9-1,0 Isi-Einheiten. Eine Methoxygruppe ruft 
eine Anderung des Retentionsindex urn 0.3 -0,4, eine Athoxygruppe urn 0.6-0.7. 
eine n-Propoxygruppe urn ] ,0-1.1 und schlief31ich eine n.Butoxygruppe urn 1.4....,.1,5 
Isi-Einheiten hervor. Bei den Phenylmethoxysilanen bewirkt der Austausch einer 
Methoxygruppe gegen eine Phenylgruppe einen Anstieg des Retentionsindex urn 
2,5 Isi-Einheiten, hingegen bei den Phenyliithoxysilanen der Austausch einer Athoxy
gruppe gegen eine Phenylgruppe bloB urn 2,1 ISi-Einheiten. 

Aile Anderungen der oben angefiihrten Retentionsindices lSi wurden aus den ge
messenen Elutionsdaten (Tab. I - V) berechnet und sind natiirlich mit experimentellen 
Fehlern behaftet. Verarbeitet wurden die Elutionsdaten von etwa 130 Verbindungen, 
was eine verhiiltnismaBig geringe Zahl ist, urn SchluBfolgerungen ziehen zu konnen, 
jedoch ist es bereits jetzt moglich, einige Befunde zusammenzufassen, die bei der 
Auswertung der Elutionsdaten niedermolekularer Organosiliciumverbindungen 
gewonnen wurden. Die angefiihrten Beitriige zur GroBe der Elutionsindices konnen 
dann als orientierende Kriterien bei der Identifizierung von Gemischen niedermoleku
larer Organosiliciumverbindungen unter Anwendung der gaschromatographischen 
Analyse dienen. 
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