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SUMMARY

T he classification of gas chromatographic separating liquids and the calculation of retention
values with the aid of infrared spectroscopic measuvements. Part 1I. The objective choice
of separvating liquid for the gas chromatographic study of homologues and isomers of

methylcyclopolysiloxanes

A method is described for a simple and rapid selection of a gas chromatographic
separating liquid by means of infrared spectroscopic measurements. The method is
applied to the analysis of a siloxane mixture.

Methylcyclosiloxanes containing the polar SiH-group are separated selectively
from equal or similar boiling methylcyclosiloxanes without SiH-groups using such
separating liquids which produce a frequency shift 4» &% of the SiH-valence vibration
in the L.R. spectrum of the siloxane compounds. 4»23 is a measure of the polar
intermolecular forces between the SiH-groups and the polar groups of the separating
liquids and therefore of the selectivity. It is possible with the aid of 4 » 4§ and two
empirical constants measured by nieans of reference substances to calculate the rela-
tive retention volumes approximately by following an equation presented earlier.

However, this principle cannot be applied to the separation of position-isomeric
methylhydrogencyclotetrasiloxanes. Gas chromatographic and infrared spectroscopic
measurements showed that the separation in the latter case is caused by a specific
selectivity of special functional groups within the molecules of the separating liquid;
in this case, the phenyl groups. By increasing the proportion of phenyl groups in the
separating liquid molecule, and with it the number of selective centres, it is possible
to improve systematically the separation of the two position-isomeric hexamethyl-

cyclotetrasiloxanes.

- ™ I. Mitteilung: Siche Ref. 23.
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EINLEITUNG

Um die Auswahl von gas-chromatographischen Trennbedingungen sowie die
Identifizierung von getrennten Komponenten zu erleichtern, versuchten zahlreiche
Autoren, die zu erwartende Elutionsreihenfolge bereits aus den physikalischen und
physikalisch-chemischen Eigenschaften der zu trennenden Substanzen und der ein-
gesetzten Trennfllissigkeiten vorauszusagen.

. Halbempirisch gefundene Beziehungen zwischen den gas-chromatographlschen
Daten und den physikalischen Eigenschaften der reinen Probe wie Molgewicht!—3,
Darrq:)fdrucl~.‘1—6 Parachor?, Molrefraktion® oder Dipolmoment? 1° erweisen sich bei
der lIdentifizierung vor allem homologer Reihen sehr niitzlich, liefern jedoch keine
Hinweise auf die zur Trennung geeigneten Trennfliissigkeiten. Auf Grund des Zu-
sammenhangs zwischen den Dielektrizitidtskonstanten verschiedener Trennfliissig-
keiten mit den an ihnen gemessenen Retentionsdaten kénnen die Trenneigenschaften
stationérer fliissiger Phasen in gewissem Umfang vorausgesagt werden!!. Der Ver-
gleich gas-chromatographischer Retentionen mit spektroskopisch bestimmten
Assoziationskonstanten von charge-transfer-Komplexen zur Ermittelung des Anteils
an Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen, deren Einfluss auf die Sorption schon friiher
erkannt wurdel?-18, gestattet vorerst nur iiberwiegend qualitative Aussagen!?—29,

Versuche von MARTIRE??, physikalische Konstanten von Probe und Trenn-
fliissigkeit gleichzeitig in einer Beziehung mit den Retentionsdaten zu verkniipfen,
erscheinen besonders interessant, da das Retentionsvolumen V; einer Substanz ¢ be-
kanntlich nicht nur von ihrem Dampfdruck im reinen Zustand p%, sondern auch von
ihrem Alktivitdtskoeffizienten gy in der Trennfliissigkeit ; bestimmt wird. Derartige
Berechnungen haben jedoch bisher nur geringe praktische Bedeutung erlangt?!, denn
einerseits sind die erforderlichen physikalischen Gréssen nur in den seltensten Fillen
bekannt bzw. exakt messbar und andererseits fiihrt die Entwicklung geeigneter all-
gemeingiiltiger mathematischer Zusammenhinge zwischen Retentionsdaten und
Stoffkonstanten zu erheblichen theoretischen Problemen.

Bei der Bestimmung der gas-chromatographisch besonders wichtigen polaren
Anteile lassen sich diese Schwierigkeiten, wie in vorhergehenden Arbeiten gezeigt
wurde?? 23, umgehen, wenn die im System Probe-Trennfliissigkeit herrschenden und
den Aktivitdtskoeffizienten beeinflussenden zwischenmolekularen Krifte I.R.-
spektroskopisch gemessen werden kénnen.

In dieser Arbeit werden an siliziumorganischen Verbindungen gemessene I.R.-
spektroskopische Daten als Hilfsmittel fiir die Auswahl der Trennbedingungen sowie
zur Voraussage der zu erwartenden Elutionsreihenfolge bei der gas-chromatogra-
phischen Untersuchung eines Siloxangemisches benutzt.

PROBLEMSTELLUNG

Bei der Cohydrolyse von Dimethyldichlorsilan ((CH,),SiCl,) und Methyldi-
chlorsilan (CH,SiHCI,) entstehen je nach dem eingesetzten Molverhidltnis neben
linearen auch cyclische Methyl- und Methylhydrogenpolysiloxane mlt unterschled-
lichem Gehalt an D- bzw. DH-Gr uppen pro Molekil*.

" Die Erklarung der in der sxluxumorgamschen Chemie tiblichen Symbole und che I\onstltu-

tionen der in dieser Arbeit hauptsachhch mteressxerenden axlununorgamschen Verbmdungen
geht aus Fig. 1 hervor. v
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Octamethylcyclotetrasiloxan (D,) als Ausgangsprodukt zur Silikongummi-
synthese wurde bereits frither gas-chromatographisch untersucht?4 25, ROTZSCHE UND
ROsSLER? stellten fest, dass Substanzen mit SiH-Bindungen in Spuren vorliegen, die
die Synthese storen, und sie identifizierten die Methyl- und Methylhydrogencyclo-
polysiloxane an Hand des Zusammenhanges zwischen Retentionsdaten und Molekular-
gewichten, wobei es jedoch noch nicht gelang, D, und D} und etwaige Stellungs-
isomeren voneinander zu trennen. In einer spiteren Arbeit? konnte durch Kombina-
tion von Gas-Chromatographie und I.R.-Spektroskopie an der empirisch als vorteil-
haft erkannten Trennfliissigkeit Methyl-Phenyl-Silikondl OE 4011 erstmalig nachge-
wiesen werden, dass die Hexamethylcyclotetrasiloxan-Fraktion (D,DY) keine ein-
heitliche Substanz ist, wie aus einer Arbeit von SokoLov?? hervorgeht, sondern tat-
sichlich aus den von OKAWARA UND SAKIYAMA?® sowie RoOTzZSCHE UND ROSLER

vermuteten Stellungsisomeren besteht.
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Fig. 1. Strukturen einiger bei der Cohydrolyse von Dimethyldichlorsilan und Methylhydrogendi-
chlorsilan gebildeter Methylcyclosiloxane.

Die erzielte Isomerentrennung geniigte jedoch nicht, um durch prédparative
Gas-Chromatographie reine Substanzen fiir Raman- und kernresonanzspektrosko-
pische Untersuchungen gewinnen und eine quantitative Bestimmung fiir die Messung
relativer Solvolysegeschwindigkeiten durchfithren zu kénnen. Im Rahmen dieser
,Untersiicliungen galt es somit, die gas-chromatographischen Arbeitsbedingungen zur
Trennung der D,-, Di!- und der D,D!-Fraktion hinreichend zu verbessern. Ausser- -
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dem sollten die Cyclotrisiloxane— Hexa-, Penta-, Tetra-und Trimethylcyclotrisiloxan
— in die Untersuchungen einbezogen werden, da ihre Spektren riir Konstitutions- und
Bindungsbetrachtungen erforderlich waren. :

THEORIE

Ein konstant siedendes bindres Gemisch kann mittels Gas-Fliissigkeits-Chro-
matographie getrennt werden, wenn eine der beiden Komponenten von der Trenn-
fliissigkeit starker zuriickgehalten wird als die andere. Dieser Trenneffekt kann bei
konstanter Kolonnenform, -ldnge und -temperatur nur mittels wirksamerer Trenn-
fliissigkeiten verbessert werden.

Die Verbesserung erreicht man einmal dadurch, dass man Trennfliissigkeiten
mit solchen funktionellen Gruppen einsetzt, deren Wechselwirkung mit den polaren
Gruppen der einen Komponente zu stidrkeren zwischenmolekularen Kriften fiihrt als
an der vorher verwendeten Trennfliissigkeit. Die relative Stirke dieser Kohisions-
krifte kann I.R.-spektroskopisch in Form eines ‘“Ldsungsmitteleffektes’’ gemessen
werden. Wie an anderer Stelle ndher beschrieben?}, wird hierzu die Probe in den zur
Auswall stehenden Trennfllissigkeiten gelést und die Wellenzahl »; (Trennfliissigkeit)
der im I.R.-Spektrum erscheinenden Valenzschwingungsbande der massgeblichen
funktionellen Gruppe ¢ der Probe gemessen. Bezieht man alle diese Wellenzahlen auf
den in einer unpolaren Trennfliissigkeit wie z.B. Squalan erhaltenen Wert »; (Squa-
lan), so erhidlt man sog. I'requenzverschiebungen

Av;f\ss = 9p; (Squalan) — »; (Trennfliissigkeit),

die tiber die Beziehung

V olar Ass
lg —/p———— = lg Viel = E dv;
T unp.

+ F (1)
T = konst.

unmittelbar mit den Retentionsdaten verkniipft sind. Danach werden polare von
gleichsiedenden unpolaren Verbindungen an der Trennfliissigkeit am besten getrennt,
die infrarotspektroskopisch den gréssten 4 »#%-Wert liefert.

Fir die Trennung gleichsiedender Verbindungen unterschiedlicher Polaritit
kann die wirksamste Trennfliissigkeit somit ohne gas-chromatographische Versuche,
allein mit den einfach und schnell zu gewmnenden mfrarotspektroskoplschen Daten
ermittelt werden. :

Zum anderen kann nach Untersuchungen von RoTzsCHE?® angenommen wer-
den, dass der gas-chromatographische Trenneffekt nicht unbedingt durch das gesamte
Trennfliissigkeitsmolektil, sondern durch ganz bestimmte in ihm enthaltene Bau-
gruppen, sog. selektive Zentren, hervorgerufen wird. Unter dieser Voraussetzung
kann der Trenneffekt auch durch solche Trennfliissigkeiten systematisch vergréssert
werden; die pro Molekiil eine grisssere Anzahl selektiver Zentren enthalten. Eine der-
artige Beeinflussung des Retentionsverhéltnisses ist durchaus versténdlich, da der
Aktivitidtskoeffizient nicht nur durch die Stidrke der zwischenmolekularen Krifte
zwischen den polaren Gruppen von Probe und Trennfliissigkeit 4 Uy, sondern auch
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durch die Anzahl z der gleichzeitig einwirkenden benachbarten selektiven Zentren
bestimmt wird?°, Im vorliegenden IFalle ist z die Anzahl der selektiven Zentren, die
mit der polaren Gruppe eines in der Trennfliissigkeit gelésten Probenmolekiils in un-

mittelbarer Wechselwirkung stehen. Es gilt

In = Z
1 } == ey
Ve R-T

I I
AU = :AUti‘—AU'lf + ;AU.H:

wobei AUy die Krifte zwischen Probenmolekiilen, 4Ujy; die Krédfte zwischen Trenn-
fliissigkeitsmolekiilen und 44Uy die Kréfte zwischen Probe und Trennfliissigkeit be-
schreibt. Fiir ein binédres Gemisch aus Komponenten gleichen Dampfdruckes bei der
betreffenden Arbeitstemperatur besteht folgende Beziehung zu den Retentionsdaten:

Vii  1gyig ,

lgViz—1g Vi =lg 71 = lyis = 2. 4A[AdU 115 — AU 14] (=)
da d4Uy; fur I und II gleich gross ist und bei der Differenzbildung entféllt und 4Uy
ebenfalls vernachlidssigt werden kann, da es wegen der niedrigen Probenkonzentration
ohnehin sehr klein ist und sich infolge der Ahnlichkeit der Isomeren, deren Trennung
hier beschrieben werden soll, bei der Differenzbildung noch weiter verringert.

Demnach sollte eine Verbesserung der Trennung gleichsiedender Isomerer, die
unterschiedliche zwischenmolekulare Krifte ausiiben (d.h. endlicher Wert von
AUij~4Uy;), an solchen Trennfliissigkeiten moglich sein, die eine gréssere Anzahl
selektiver Zentren pro Molekiil enthalten, weil damit gleichzeitig mit einer Erhéhung
von z zu rechnen ist.

Trennung dev homologen Cyclotetrasiloxane

An dem von RoTzscHE UND ROSLER?* verwendeten Methyl-Phenyl-Silikondl
DC 703 wird das Pentamethylpentahydrogencyclopentasiloxan (D}!) trotz seines
hoéheren Molekulargewichts (D!:300; D,:296) vor dem D, eluiert. Der Trennfaktor
ist jedoch sehr klein (« = 1.05), so dass es zu starker Uberlappung kommt, die eine
quantitative Bestimmung erschwert und kleine Anteile nicht mehr erkennen ldsst.

Ausgangspunkt fiir die systematische Verbesserung der Trennung ist eine Be-
trachtung des am Silikondl DC 703 erhaltenen Trenneffekts im Hinblick auf die wirk-
samen zwischenmolekularen Krifte. Im D, wie im D} sind die Methylgruppen zur
Dispersionswechselwirkung und die SlOSl-Gruppen zur Assoziation befdhigt. D} ent-
hélt ausserdem 5 SiH-Gruppen, die auf Grund ihres Gruppenmoments von I1.0 D31 in
polaren Trennfliissigkeiten zusidtzliche Beitrige zu den Assoziationskrédften liefern
sollten. v
DC 703 ist ein wenig polares Silikonél, dessen Trenneigenschaften fiir Cyclo-
tetrasiloxan denen des Squalans dhnlich sind. Die Retentionsvolumina werden haupt-
sdchlich durch Dispersionswechselwirkung der Methylgruppen bestimmt. Dement-
sprechend wird das D, mit seinen 8 Methylgruppen stidrker zuriickgehalten als D}
mit nur 5 Methylgruppen, wobei der Effekt vermutlich durch das héhere Molekular-
gewmht des D! etwas kompensiert wird. :
. - Wie aus mfrarotspektroskoplschen Messungen hervorgeht32 ist dle SIH Gruppe
zur Assoaatmn mit den polaren Gruppen eines Losungsmittels befdhigt, so dass an
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polaren Trennfliissigkeiten zusitzliche Beitrdge zu den zwischenmolekularen Kriften
zu erwarten sind. Dieser Effekt sollte an den Trennfliissigkeiten am stdrksten sein,
die fiir die SiH-Gruppe den grossten d»&7-Wert ergeben. Zur Auswahl einer ge-
eigneten Trennfliissigkeit wurde deshalb gemiss Gleichung 1 die Frequenzverschie-
bung der SiH-Valenzschwingung in verschiedenen Trennfliissigkeiten ermittelt.

Von den gepriiften Trennfliissigkeiten schieden die stark polaren nitrilhaltigen
wegen ihrer schlechten Loésungseigenschaften fiir die Cyclotetrasiloxane von vorn-
herein aus. Deutliche Frequenzverschiebungen ergaben sich in Dioctylphthalat und
Trikresylphosphat, an denen auch die gas-chromatographischen Daten der Siloxane
gemessen wurden. Die Frequenzverschiebungen der SiH-Valenzschwingung, gemessen
an der Vergleichssubstanz D;DH, die nur eine SiH-Bindung enthélt, und die auf D,
bezogenen relativen Retentionsvolumina sind in Tabelle I zusammengestellt.

TABELLE I
FREQUENZVERSCHIEBUNG DER SiH-VALENZSCHWINGUNG VON D;DH UND DESSEN RELATIVE RETEN-
TIONEN IN VERSCHIEDENEN TRENNFL{USSIGKEITEN

Trennfliissigheit WSIH (cm—1) AvEss (em—) Vier (DgDH D))
Squalan 2166 o 0.81
Dioctylphthalat 2162 4 0.86
Trikresylphosphat 2159 7 0.89

Die Werte wurden in einem lg V-4 v4%.-Diagramm eingetragen und die Kon-
stanten zu Gleichung (1) ermittelt. Man erhélt fiir £ = 0.00623 und fiir F = 0.9085.
Die Verwendung von D, als Bezugssubstanz erscheint berechtigt, da es keine SiH-
Gruppen enthilt und sich die Beitrdge der Methyl- und Siloxangruppen annidhernd
kompensieren (Tabelle II).

Mit den nun bekannten Konstanten £ und F kann das 1ntere551erende Reten-
tionsverhiltnis an den I.R.-spektroskopisch als vorteilhalft erkannten Phasen
Dioctylphthalat und Trikresylphosphat berechnet werden, wobei jedoch beriick-
su:htlgt werden muss, dass im D! 5 SiH-Gruppen zur Wirkung kommen und daher mit
einem 5-fachen Beitrag zu den Ixohasmnskraften gerechnet werden muss. 4 »3% wird
deshalb mit dem 5-fachen Betrag in Gleichung (z) eingesetzt. In Tabelle II sind die
berechneten den zur Kontrolle gemessenen relativen Retentionsvolumina gegeniiber-

gestellt

TABELLE II
VERGLEICH DER BERECHNETEN MIT DEN GEMESSENEN RETENTIONSVERHALTNISSEN VON Dg{ unD D,

Trennfliissigheit Vugf [V by (ber. f. 40°) Vpgi / V[)d (gem. f. 120°)
DC 703 » — 0.952"
Dioctylphthalat 1.27 I.115.
Trikresylphosphat 1.34 . I.21

Tatsédchlich wird also an den polaren Trennfliissigkeiten das Retentionsvolumen
von D! gegeniiber D, so erheblich vergrossert, dass die Trennung der Methylhydrogen-
Cyclopentasiloxane von den Methyl-Cyclotetrasiloxanen nahezu - vollstindig ist
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(Fig. 2). Erwartungsgemiiss liegen die bei 120° gemessenen Retentionsverhiltnisse
niedriger als die berechneten, denen die bei 40° ermittelten Frequenzverschiebungen
zugrunde liegen; bekanntlich nehmen die Orientierungskrifte, die hier fiir die Ver-
besserung der Trenneffekte verantwortlich sind, bei Temperaturerhéhung ab.

mV

13

39 33 27 | 21 15 |9 3 0
Pentasiloxane Tetrasitoxane Trisiloxane

)

{min} “5

Fig. 2. Trennung der Methylcyclopolysiloxane an Dioctylphthalat bei 120°.

Fig. 2 zeigt das an Dioctylphthalat bei 120° erhaltene Gas-Chromatogramm der
Cyclotri-, -tetra- und -pentasiloxane. Dem berechneten Trennfaktor entsprechend
werden die Cyclotetrasiloxane und Cyclopentasiloxane gut voneinander getrennt und
nunmehr ohne Uberschneidungen in der Reihenfolge der Molekulargewichte eluiert
(Fig. 3). Vor den Cyclotetrasiloxanen erscheinen die Cyclotrisiloxane ebenfalls in der
Reihenfolge steigenden Molekulargewichts. Die in Fig. 2 und 3 verwendete Nume-
rierung entspricht der Reihenfolge der in Tabelle 111 angegebenen Symbole und rela-
tiven Retentionsvolumina. Die an DC 703 (24) gefundenen relativen Retentionsdaten
wurden zum Vergleich mit in die Tabelle aufgenommen.

Isomerentrennung

Um zu priifen, ob dieselben polaren Eigenschaften der Trennfliissigkeiten, die
fiir eine Trennung SiH-haltiger Cyclosiloxane von SiH-freien entscheidend sind, auch
die Trennung stellungsisomerer Methylhydrogensilokane beeinflussen, wurde das aus
zwei Isomeren bestehende Hexamethylcyclotetrasiloxan an 12 Trennfliissigkeiten
gas-chromatographisch untersucht. Diese sind in Tabelle IV in der friiher®® infrarot-
spektroskopisch gefundenen Reihenfolge steigender Polaritidt angeordnet. Der erzielte
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Fig. 3. Zusammenhang zwischen Retentionsvolumina und Molekulargewichten von Methylcyclo-

polysiloxanen.

TABELLE III

AUF D4 BEZOGENE RELATIVE RETENTIONSVOLUMINA EINIGER METHYLCYCLOPOLYSILOXANE

Nr. in Fig. 2 Symbol Ve Molekular-
und 3 Viyer = 7 gewicht
D4
Dioctylphthalat DC 7032

I D,H 0.195 180

2 DD,H 0.265 194

3 D,DH 0.338 208

4 Dg 0.425 0.355 222

5 D,H 0.468 0.38 240

6 DDH 0.592 0.50 254

i D,D,H 0.725 0.645 268

8 Dy;DH 0.861 0.807 282

9 D, 1 I 296
10 D 1,115 0.952 300
II DD,H 1.357 1.178 314
12 D,D H 1.623 1.485 328
13 D,DH 1.917 1.807% 342
14 D,DH 2.29 2.212 356
15 5 '2.575 2.693 370
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TABELLLE IV
Trennflussigkeit Strukturelernente Trennung
Squalan ~CHs;~CHz, = -
OF 4018 —CHy, S~0-Si -
0E 401 ~CHy, &, Si-0-Si -+
Polyphenyléther L2042 -
Dioctylphthalat O’g‘o‘c"'/a‘ -
Trikresylphosphat CH > 03P=0 -
Reoplex >Hc=o-£(cwﬁc“?-0-(:/~/< -
oc 4178 CH, CH5CEN, Si~0-Si -
A3 Oxydipropionitril  |IN3G CH;CH30-CHCH;C:M -
AthylenglykalbiSpropio=| n_r.,. r ;i i o _
o 0-CHs CHEO-CH;CHCEM
Polydithylenglykol HO~CH;[CH50-C#4}C/-40H -
n

Trigthanolamin >N-CHzC H; OH -

Trenneffekt ist mit + bzw. — angegeben. Das schwach polare Silikonsl OE 4o11 ist

die einzige zur D,D*-Trennung geeignete Trennfliissigkeit. (Prinzipiell ist daher mit
der Trennung dieser Isomeren auch an dem weiter vorn zitierten Methyl-Phenyl-
Silikonél DC 703 zu rechnen?*; sie wurde jedoch an den seinerzeit verwendeten
kurzen Trennsédulen (1.6 m) nicht beobachtet.) Die Ergebnisse zeigen, dass die
“Polaritidt’’?® der Trennfliissigkeiten—wie bei zahlreichen anderen Isomerentren-
nungen—auch im vorliegenden IFalle keine Rolle spielt. Es erschien deshalb 1nte1 es-
sant, nach den Ursachen der Isomerentrennung zu suchen.

Ein Vergleich der Konstitutionen des Methyl-Phenyl-Silikonols OE 4011 und
des Methyl-Silikonéls OE 4018 fiihrt zu der Schlussfolgerung, dass speziell die sehr
leicht polarisierbare Phenylgruppe in OE 4ozx1 fiir die hohe Selektivitit dieser Trenn-
fliissigkeit bei der D,D¥-Trennung verantwortlich ist. Im folgenden soll diese Fest-
stellung zunidchst durch eine Betrachtung der zwischen den Phenylgruppen und den
Isomerenmolekiilen moglichen zwischenmolekularen Krifte und deren Beziehung
zum Trenneffekt erhirtet werden, um schliesslich die zur Auswahl wirksamerer Trenn-
flissigkeiten aus Gleichung (2) resultierenden Schlussfolgerungen ziehen zu kénnen.

Wie schon bei friiheren Arbeiten??, 23 wird davon ausgegangen, dass sich das
chemische Zusatzpotential ., welches den Aktivitédtskoeffizienten und demzufolge
auch das Retentionsvolumen massgeblich beeinflusst, annihrend addltlv aus Bei-
trigen der einzelnen Baugruppen des Molekiils zusammensetzt. wF kann nach der
Gibbs-Helmholtz’schen Gleichung in die Zusatzenthalpie H?*® und die Zusatzen-
tropie S zerlegt werden, wobei die Energiegrosse H7 in unmittelbarer Beziehung
zd den zwischenmolekularen Kriften steht, wihrend iiber das Entropieglied, das
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hauptsichlich sterischen Einfliissen unterliegt, z.Zt. keine Aussagen gemacht werden
konnen. S?* diirfte im vorliegenden Fall allerdings kaum von Einfluss auf den
Trenneffekt sein, da beide Isomerenformen sehr #hnliche Struktur und glelche
Molekiilgrosse besitzen. T

Seitens der D,D¥-Molekiile sind es—wie in den oben behandelten Cyclopoly-
siloxanen—die CH3 , SiOSi- und SiH-Gruppen, die als Zentren einer lokalisierten
Wechselwirkung mit bestimmten Gruppen der Trennfliissigkeit in Frage kommen.
Die Beitrége der einzelnen Gruppen addieren sich und eine Isomerentrennung ist
nur dann zu erwarten, wenn auf Grund der Struktur hinreichende unterschiedliche
Gesamtlkohésionskrifte auftreten. ‘

Die CHjy-Gruppen kommen als Ursache verschiedener Kohisionskriifte offen-
sichtlich nicht in Betracht, da ihre Anzahl in beiden Molekiilen gleich ist und ihre
Wechselwirkungseigenschaften (Dispersionskrifte) wegen der im1 Mittel gleichen Be-
einflussung durch Nachbargruppen (SiOSi, SiH) ebenfalls sehir dhnlich sein sollten.
Auch fiir die Siloxangruppen konnen keine unterschiedlichen Beitrige zum Trenn-
effekt festgestellt werden. Zwischenmolekulare Kréifte dieser Gruppierung miissten
allenfalls durch die Assoziationseigenschaften des Siloxansauerstoffs hervorgerufen
werden, was sich durch die Tendenz zur Wasserstoffbriickenbindung infrarotspektro-
skopisch empfindlich nachweisen liesse33, Die Stirke der W asserstoffbriickenbindung
kann durch den Frequenzunterschied zwischen der an einer Siloxangruppe assoziierten.
und einer nichtassoziierten phenolischen OH-Gruppe ausgedriickt werden. Messungen
an den in Fig. 1 dargestellten Cyclotetrasiloxanen ergaben zwar deutliche und syste-
matische Unterschiede in der Reihe D,, D,D", D,D}, DD!, D} (steigende Anzahl
SiH-Gruppen im Ring), die unterschiedliche Stellung der SiH-Gruppe im Ring
zeigte jedoch keinen nachweisbaren Einfluss auf die Polaritit der SiOSi-Gruppen.. =

Zum gleichen Resultat kommt man auf Grund des negativen Ergebnisses eines.
Trennversuches an Tridthanolamin; in dies2m TFalle sollten Wasserstoffbriicken zwi-
schen OH-und SiOSi-Gruppen den Hauptbeitrag zu den Assoziationskriiften liefern.

Demgegeniiber ergibt sich aus den I.R.-Spektren, dass die SiH-Gruppen je

nach ihrer Stellung im Ring verschieden polar sind?®. So liegt die SiH-Valenzschwing-
ungsfrequenz im I.R.-Spektrum des Isomeren IV bei 2169 cm1—1, beim Isomeren III
jedoch bei 2172 cmi—1. Der kleine Frequenzunterschied wird durch die Raman-Spek-
tren bestdtigt3t. Da die I.R.-Frequenz bei nichtkoppelnden Schwingungen mit zu-
nehmendem Dipolmoment der schwingenden Gruppe absinkt, folgt, dass die SiH-
Gruppen im Isomeren IV ein grosseres Gruppenmoment besitzen als im Isomeren III.
Eine zwischenmolekulare Wechselwirkung der SiH-Gruppen mit den leicht polarisier~
baren Phenylgruppen des OE 4011 ergibt fiir IV stidrkere Kohisionskrifte (Induk-
tionskrédfte) und somit ein grdsseres Retentionsvolumen als fiir III. Die so erhaltene
Elutionsreihenfolge wird durch die spektroskopische Konstitutionsbestimmung der
beiden priparativ abgetrennten Fraktionen bestéidtigt2s.
: Dieses Ergebnis stiitzt die eingangs getroffene Annahme iiber d1e speaﬁsche,
selektive Wirkung der Phenylgruppen des Silikondéls OE 4011 und liefert die Voraus-
setzung fiir die Auswahl wirksamerer Trennfliissigkeiten. Eine bessere Isomerentren-
nung sollte ndmlich an Silikonélen mit einem héheren Phenylgehalt als OE 4011 zu
beobachten sein, weil damit gleichzeitig ein grésserer Wert fiir die Zahl néchster
Nachbarn und unter Berlicksichtigung von Gleichung (2) ein gr&sserer. Trennfaktor
zu erwarten ist. :
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Es wurden deshalb Silikonéle mit héherem Phenylgehalt sowie Benzyldiphenyl
zur Isomerentrennung eingesetzt. Wie die in Tabelle V zusammengestellten Ergeb-
nisse zeigen, steigen die Trennfaktoren mit zunehmendem Phenylgehalt wie erwartet
an, wobei aus Fig. 4 hervorgeht, dass der relativ kleine absolute Anstieg der Werte
von bedeutendem Einfluss auf das gas-chromatographische Ergebnis ist.

Silikondt 0E& 4011 Benzyldipheny!

Fig. 4. rennung der D, D -Isomeren an Silikonsl OE 4orr und Benzyldiphenyl bei 75°.

- TABELLE V
TRENNUNG DER ISOMEREN AN PHENYLHALTIGEN TRENNFLUSSIGKEITEN
Phenylgehalt in Mol-%, Vyet L (m)

OE 4011 16.67 1.022 6
OL 4008 D 30.75 1.033 6
OE 4007 D 38.5 1.045 6
Benzyldipheny! I.042 6

. - 1,052 8

Wihrend an OE 4011 die Trennsédule bereits bei einer Probenmenge von 1o wl
D,DI'-Gemisch so stark tiberladen ist, dass keine Auftrennung mehr erzielt wird,
konnte an Benzyldiphenyl die Probenmenge: bei priparativer Trennung bis auf
100 ul erhSht werden. Weiterhin konnten in einem Gas-Chromatogramm gleichzeitig
alle Methylhydrogencyclotetrasiloxane (Fig. 5) aufgetrennt und quantitativ bestimmt
werden, so dass die Messung der’ 1e1at1ven Solvolysegeschw1nd1g]~.e1ten der SiH-
Bindungen méglich wurde?,

Ungeklirt bleibt jedoch die Beobachtung, dass an den polaren Trennﬂussxgkelten
das Isomerengemisch nicht getrennt wird. Ob sich hier ein makroskopisches Dipol-
moment . des Isomeren III den lokalen Assoziationskriften iiberlagert und das
grossere Gruppenmoment der SiH-Gruppen im Isomeren IV kompensiert, kann erst
durch weitere Untersuchungen entschieden werden. :
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Fig. 5. Trennung cles;Methylcyclotetrasiloxdngemisches an Benzyidiphényl bei 9o°.

. E}xPERIMENTELLES :

'Darstelhmg der M. etlzyl- und M etkylkydrogencyclotm- -tetm- umi -/Jentaszloxane L

Dnnethyld]chlorsﬂan und Methylhydrogendlchlorsﬂan werden im Molverhaltms
11 be1 etwa 15~20° l1ydroly51er1: die orgamsche von der wassrlgen ‘Phase getrennt”
"und fraktioniert. Bei der Destillation erhilt- man bei etwa 130° Dy und DI;I,’ dann,‘,
: folgen die weiteren. Methylhydrogencyclotetrasﬂoma.ne und schliesslich bei 175° D,..
" Oberhalb 175° folgen zunéchst die Cyclopentasﬂoxane Daneben’ beobachtet man
Nebelbildung durch’ Depolymerisation der.im Destﬂlatlonskolben nioch enthaltenen':
- linearen Polymeren. Im Destillat treten. erneut Cyclotrlsllohane auf, dlesmal als»
’Depolymerlsatmnsprodukte - : :

: Statzomwe Dhasen ‘ ‘ ‘ ,
. "Die Silikonéle wurden vom Instltut flr Silikon- und F luorlxarboncherme zur

: Verfugung gestellt. Benzyldiphenyl wurde im chemischen Laboratormm des o. g.?
~ Forschungsbereiches  synthetisiert. Die. iibrigen Trennﬁusmgkelten ‘waren handels—;

“iibliche Produkte. Als Tragermaterlal diente Sterchamol der Korngrosse 0.2-0, 3 mm. -
- Das Gew -Verhaltms von Trennﬁuss1gke1t zu Tré ager betrug zo:80.

_’,{'3'Gas-C/zromatogmpIne und I.R. -Spektros/‘eapw . G i
. Die gas- chroma.tographlschen Messungen wurden an emem modlﬁmerten Gas— ‘
~=;'_"'Chromatographen GCI 1 (Institut fiir Gerdtebau der DAW zu Berlm) und dem Gas-"
_Chromatographen GChF 18/2 (W. Giede KG, Berlm-Oberschonewemle) unter - Ver-:
.-wendung . U- formlger Trennsiulen von 6 mm Innendurchmesser, ‘Wasserstoff als:
;}Tragergas sowie Warmele1tfalugkeltsmesszellen durchgefuhrt Die- Gas-Chromato-f‘
- gramme wurden mlt 2z mV-Kompensatlonsbandschre1bern des VEB MAW Magdeburg
f’reglstnert : . . ‘ : R T SRR AR
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Die Probenaufgabe erfolgte mittels Dosierspritzen der Firma E. Zimmermann,
Leipzig, durch einen Serumverschluss.

Die in der Diskussion benutzten I.R.-spektroskopischen Daten wurden mit
dem I.R.-Doppelstrahl-Spektralphotometer UR 10 des VEB Carl Zeiss Jena gemessen.
Die Ermlttlung der Frequenzverschiebungen ist in2?3, die Aufnahme der Gas-Spektren
von den D,DHF-Isomeren in2 und die Messung der Wasserstoffbriicken in3% néher be-

schrieben.
ZUSAMMENTFASSUNG

Am Beispiel der Analyse eines Siloxangemisches wird gezeigt, dass die fiir eine
Trennaufgabe vorteilhalfteste gas-chromatographische Trennfliissigkeit einfach und
schnell durch I.R.-spektroskopische Messungen ausgewéhlt werden kann.

Methylcyclosiloxane mit SiH-Bindungen  wurden gegeniiber gleich- oder
dhnlichsiedenden SiH-freien Methylcyclosiloxanen an solchen Trennfliissigkeiten

selektiv zuriickgehalten, die im I.R.-Spektrum eines Methylhydrogencyclosiloxans
einen Losungsmltteleffekt in Form einer Frequenzverschiebung 4v%% hervorrufen.

Deren Grésse ist ein Mass fiir die Stidrke der polaren Wechselwirkungen zwischen den
‘SiH-Gruppen und den polaren Gruppen der Trennfliissigkeiten und damit der Selekti-
vitdt. Mit Hilfe von 4 v8%, und zweier an Vergleichssubstanzen ermittelten Konstanten
lassen sich nach einer frither mitgeteilten Beziehung relative Retentionsvolumina

nidherungsweise berechnen.

Dieses Prinzip ist jedoch auf die Trennung stellungsisomerer Methylhydrogen-
cyclotetrasiloxane nicht anwendbar. Gas-chromatographische und I.R.-spektro-
skopische Messungen ergaben, dass eine spezifische Selektivitéit bestimmter Bau-
gruppen, des Trennfliissigkeitsmolekiils, in diesem Falle der Phenylgruppen, die
Trennung bewirkt.- Durch Erhéhung des Phenylgehaltes der Trennfliissigkeit und
damit ‘der Anzahl selektiver Zentren konnte die Trennung der beiden isomeren
Hexamethylcyvclotetrasiloxane systematisch verbessert werden.
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