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SUMMARY . . 

The classificatio~z of gas chzronzatopafilzic sepamtiszg Lipids ad tlae cnZcdntion of retention 
vahces with tlze aid of igz.rnred s$ectrosco;hic wzeasweme&s. Part II. The objective choice 
qf sepamtifzg liquid for the gns chromatogvafiJdc stzcdy of homologvces mod is’omers of 
~~zetlzylc~~clo~o~y~iloxn~zes 

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

Methylcyclosilosanes containing the polar SiH-group are separated selectively 
from equal or similar boiling methylcyclosilosanes without SiH-groups using such 
separating liquids which produce a frequency shift d v$‘tr of the SiH-valence vibration 
in the I.R. spectrum of the siloxane compounds. d v z$F5 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 d Y$?$ and two 
empirical constants measured by means 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 plienyl 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- 
cyclotetrasilosanes. 

* I. Mitteilung: Sichc Ref. 23. 
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EINLEITUNG 

Um die Auswahl von gas-chromatographischen Trennbedingungen sowie die 
Identifizierung von getrennten Komponenten zu erleichtern, versuchten zablreicll,e 
Autoren, die zu erwartende Elutionsrcihenfolge bereits aus den physikalischen und 
physikalisch-chemischen Eigenschaftcn der zu trennenden Substanzen und der ein- 
gesetzten Trennfliissigkeiten vorauszusagen. 

Halbempirisch gefundene Beziehungen zwischen den gas-chrornatographischen 
Daten und den physikalischen Eigenschaften der reinen Probe wie Molgewichtr-3, 
Dampfdruck4+, Parachor ‘, Molrefraktions oder Dipolmoment”v lo erweisen sic11 bei 
der Identifizierung vor allem homologer Reihen sehr niitzlich, liefern jedoch keine 
Hinweise auf die zur Trennung geeigneten Trennfliissigkeiten. Auf Grund des Zu- 
sammenhangs zwischen den Dielektrizitatskonstanten verschiedener Trennfliissig- 
keiten mit den an ihnen gemessenen Retentionsdaten kdnnen die Trenneigenschaften 
station~rer Aiissiger Phasen in gewissem Umfang vorausgesagt werdenlr. Der Ver- 
gleich gas-chromatographischer Retentionen r-nit spektroskopisch bestimmten 
Assoziationskonstanten von charge-transfer-Romplexen zur Ermittelung des Anteils 
an Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen, deren Einfluss auf die Sorption schon friiher 
erkannt wurderz-10, gestattet vorerst nur iiberwiegend qualitative Aussagen17-10. 

Versuche von MARTIRE~“, physikalische Eionstanten von Probe und Trenn- 
Riissigkeit gleichzeitig in einer Beziehung mit den Retentionsdaten zu verkniipfen, 
erscheinen besonders interessant, da das Retentionsvolumen ‘vi einer Substanz 2: be- 
kanntlich nicht nur von ihrem Dampfclruck im reinen Zustand p”,, sondern such von 
ihrem Aktivitatskoeffizienten ybp in der Trennfliissigkeit j bestimmt wird. Derartige 
Berechnungcn haben jedoch bisher nur geringe praktische Bedeutung erlangtzl, denn 
einerseits sind die erforderlichen physikalischen Gr6ssen nur in den seltensten Fallen 
bekannt bzw. esakt messbar und andererseits fiihrt die Entwicklung geeigneter all- 
gemeingultiger mathematischer Zusammenhange zwischen Retentionsdaten und 
Stoffkonstanten zu erheblichen theoretischen Problemen. 

Bei der Bestimmung der gas-chromatographisch besonders wichtigen polaren 
Anteile lassen sic11 diese Schwierigkeiten, wie in vorhergehenden Arbeiten gezeigt 
wurde?‘, 23, umgehen, wenn die im System Probe-Trennfliissigkeit herrschenden und 
den Aktivit~tskoeffizienten beeinflussenden zwischenmolekularen Rrafte I. R.- 
spektroskopisch gemessen werden konnen. 

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- 
pliisclien Untersuchung eines Silosangemisches benutzt. 

PROBLEMSTELLUNG ’ 

Bei der Cohydrolyse von Din~etl~yldicl~lorsilan ((CH,) ,SiCl,) und Methyldi- 
cblorsilan (CH&HCI,) entstehen je nach ‘den1 eingesetzten Molverhaltnis neben 
linearen atich cyclische Methyl- und Methylhydrogenpolysiloxane mit unterschied- 
lichem Gehalt an D- bzw. DEL-Gruppen pro Molekiil*. 

* l+c ErlrlYrung der in der siliziuinorganischen Chanie tiiblichen Synibole und die Konstitu- 
tionen dcr in dicser Arbeit haupts~chlich interessierenden siliziumorgsnischen Verbindungen 
geht RUS Fig. I hervor. 
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Octamethylcyclotetrasilosan (D,) als Ausgangsprodukt zur Silikongummi- 
synthese wurde bereits friiher gas-chromatographisch untersucht”+ 8s. ROTZSCHE UND 
R&LER~~ stellten fest, dass Substanzen mit SiH-Bindungen in Spuren vorliegen, die 
die Synthese sttiren, und sie identifizierten die Methyl- und Methylhydrogencyclo- 
polysilosane an Hand des Zusammenhanges zwischen Retentionsdaten und Molekular- 
gewichten, wobei es jedoch noch nicht gelang, D, und Dy und etwaige Stellungs- 
isomeren voneinander zu trennen. In einer sp2teren ArbeiF konnte durch Kombina- 
tion von Gas-Chromal:ographie und I.R,-Spektroskopie an der empirisch als vorteil- 
haft erkannten Trennfliissiglceit Methyl-Phenyl-Silikonijl OE 4011 erstmalig nachge- 
wiesen werden, dass clie Hexamethylcyclotetrasiloxan-Fraktion (D,Dy) keine ein- 
heitliche Substanz ist, wie aus einer Arbeit von SOKOLOV~~ hervorgeht, sondern tat- 
s~chlich aus den von OICAW.~RA UND S_~KIYAM.~~~ sowie ROTZSCHE UND R~SLER”” 
vermuteten Stellungsisomeren besteht. 
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/ \ 
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Fig. I. Strulcturen einiger bei der Cohydrolyse von Din~ethyldichlorsilan und Methylhydrogendi- 
chlorsilan gebildeter Methylcyclosiloxane. 

Die erzielte Isomerentrennung geniigte jedoch nicht, urn durch prgparative 
Gas-Chromatographie reine Substanzen fiir Raman- uncl kernresonanzspektrosko- 
pische Untersuchungen gewinnen und eine quantitative Bestimmung fiir die Messung 
relative? Solvolysegeschwindigkeiten durchfiihren zu kannen. Im Rahmen dieser 
Un*ers+hungen galt es somit, die gas-chromatographischen Arbeitsbedingungen zur 
Tiennung der D,-, Dii- 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 cinbezogen werden, da ihre Spelctren fir Konstitutions- und 
Bindungsbetrachtungen erforderlich waren. 

THEORIE 

Ein konstant sicdendcs binares Gemisch kann mitt& Gas-Fliissigkeits-Chro- 
matographie getrcnnt werden, wenn eine der beiclen Komponenten von der Trenn- 
fliissigkeit starker zuriickgehalten wird als die andere. Dieser Trenneffekt kann bei 
konstanter Kolonnenform, -1ange und -temperatur nur mitt& wirksamerer Trenn- 
fliissigkeiten verbessert werden. 

Die Verbesserung erreicht man einmal dadurch, dass man Trennfltissigkeiten 
mit solchen funktionellen Gruppen einsetzt, deren Wechselwirkung mit den polaren 
Gruppen der einen Komponente zu starkeren zwischenmolekularen Kraften fiihrt als 
an der vorher verwendeten Trennfliissigkeit. Die relative Stgrke dieser Kohasions- 
krafte kann I.R.-spektroskopisch in Form eines “L8sungsn~itte1effe1~tes” gemessen 
werden. Wie an anderer Stelle n&her beschrieben”3, wird hierzu die Probe in den zur 
Auswahl stehenden Trennfliissigkeiten gelijst und die Wellenzahl vi (Trennfliissigkeit) 
der im I.R.-Spektrum erscheinenden Valenzschwingungsbande der massgeblichen 
funktionellen Gruppe 2’ der Probe gemessen. Bezieht man alle diese Wellenzahlen auf 
den in einer unpolaren Trennfliissigkeit wie 2.13. Squalan erhaltenen Wert vi (Squa- 
lan), so erhalt man sog. Frequenzverschiebungen 

dYp= = vi (Squa1a11) - 2~1 (Trctlnfliissigkeit), 

die iiber die Beziehung 

& _TI~Olar 
T’unp. 

= Eg vrC31 = E;LlVl *” + F 

T = I~ollst. 
(1) 

unmittelbar mit den Retentionsdaten verkniipft sind. Dana& werden polare von 
gleichsiedenden unpolaren Verbindungen an der Trennfliissigkeit am besten getrennt, 
die infrarotspektroskopisch den grossten d yqss-Wert liefert. 

Fur die Trennung gleichsiedender Verbindungen unterschiedlicher Polaritat 
kann die wirksamste Trennfliissigkeit somit ohne gas-chromatographische Versuche, 
allein mit den einfach und, schnell zu gewinnenden infrarotspektroskopischen Daten 
ermittelt werden. 

Zum anderen kann nach Untersuchungen von ROTZSCHE”~ angenommen wer- 
den, dass der gas-chromatographische Trenneffekt nicht unbedingt durch das gesamte 
Trennfltissigkeitsmolekiil, sondern durch ganz bestimmte in ihm enthaltene Bau- 
gruppen, sog. selektive Zentren, hervorgerufen wird. Unter dieser Voraussetzung 
kann der Trenneffekt such durch solche Trennfliissigkeiten systematisch vergrdssert 
werden, die pro Molekiil eine griissere Anzahl selektiver Zentrenenthalten. Eine der- 
artige Beeinflussung des Retentionsverhgltnisses ist durchaus verstandlich, da der 
Aktivitatskoeffizient nicht nur durch die St&kc der zwischenmolekularen Krafte 
zwischen den polaren Gruppen. von Probe und Trennfliissigkeit .4 Uzp, sondern such 
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durch die Anzahl x der gleichzeitig einwirkenden benachbarten selektiven Zentren 

bestimmt wird3O. Im vorliegenden Falle ist z die Anzahl der selelctiven Zentrcn, die 
mit der polaren Gruppe eines in der Trennfliissigkeit gelijsten Probenmolebtils in un- 
mittelbarer Wechselwirkung stehen. Es gilt 

AU 
1llY.l = Z’--- J 

R*T 

wobei d Wrs die Krafte zwischen Probenmolekiilen, d Ujj die Krafte zwischen Trenn- 
Atissigl~eitsmolektilen und d Utp die Krafte zwischen Probe und Trennfliissigkeit be- 
schreibt. Fiir ein binares Gemisch aus Komponenten gleichen Dampfdruclces bei der 
betreffenden Arbeitstemperatur besteht folgende Beziehung zu den Retentionsdaten : 

da 4 Ujj fur I und II gleich gross ist und bei der Differenzbildung entf2illt und d Utt 
ebenfalls vernachlassigt werden kann, da es wegen der niedrigen Probenkonzentration 
ohnehin sehr klein ist und sich infolge der .&nlichkeit der Isomeren, deren Trennung 
hier beschrieben werden ~011, bei der Differenzbildung noch weiter verringert. 

Demnach sollte eine Verbesserung der Trennung gleichsiedender Isomerer, die 
unterschiedliche zwischenmolelculare Krafte ausiiben (d.11. endlicher Wert von 
d &I&l UI$) , an solchen Trennfltissigkeiten miiglich sein, die eine grijssere Anzahl 
selelctiver Zentren pro Molelciil enthalten, weil damit gleichzeitig mit einer Erhijhung 
von 2 zu rechnen ist. 

Trewwng der homolopn Cyclotetrnsiloxnne 
An dem von ROTZSCHE UND R~SLER”~ verwendeten Methyl-Phenyl-Silikondl 

DC 703 wird das Pentsmethylpentahydrogencyclopentasiloxan (DF) trots seines 
hoheren Molekulargewichts (D,:‘: 300; D ,,: 296) vor dem D, eluiert. Der Trennfaktor 
ist jedoch sehr lclein (a = x,05), so class es zu starker tiberlappung kommt, die eine 
quantitative Bestimmung erschwert und kleine Anteile nicht mehr erkennen ksst. 

Ausgangspunkt fiir die systematische Verbesserung der Trennung ist eine Be- 
trachtung des am Silikonijl DC 703 erhaltenen Trenneffekts im Hinblick auf die wirk- 
samen zwischenmolelcularen Krafte. Im D, wie im DF sind die Methylgruppen zur 
Dispersionswechselwirkung und die SiOSi-Gruppen zur Assoziation befahigt. D,” ent- 
halt ausserdem 5 SiH-Gruppen, die auf Grund ihres Gruppenmoments von 1.0 D31 in 
polaren Trennfliissigkeiten zusatzliche BeitrZge zu den Assoziationskraften liefern 
sollten. 

DC 703 ist ein wenig polares Silikoniil, dessen Trenneigenschaften fiir Cyclo- 
tetrasiloxan denen des Squalans ahnlich sind. Die Retentionsvolumina werden haupt- 
sachlich durch Dispersionswechselwirkung der Methylgruppen bestimmt. Dement- 
sprechend wird das D, mit seinen 8 Methylgruppen starker zuriickgehalten als Dj’ 
mit nur ,s Methylgruppen, wobei der Effekt vermutlich durch das hdhere Molekular- 
gewicht des DF etwas kompensiert wird. 

Wie aus infrarotspektroskopischen Messungen hervorgeht32, ist die SiH-Gruppe 
zur Assoziation mit den polaren Gruppen eines Ltisungsmittels befghigt, so dass an 
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polaren Trennfliissigkeiten zusatzliche Beitrage zu den zwischenmolekularen ICr5ften 
zu erwarten sind. Diescr Effekt sollte an den Trennfliissigkeiten am starksten sein, 
die fiir die SiH-Gruppe den grdssten 4 u4” siH-Wert ergeben. Zur Auswahl einer ge- 
eigneten Trennfliissigkeit wurde clcshalb gemass Gleichung I clie Frequenzverschie- 
bung der SiH-Valenzschwingung in verschiedenen Trennfltissiglceiten ermittelt. 

Von den geprtiften Trennfliissigkeiten schieden die stark polaren nitrilhaltigen 
wegen ihrer schlechten Lijsungseigenschaften fiir die Cyclotctrasilosane von vorn- 
herein aus. Deutliche Freque’nzverschiebungen ergaben sich in Dioctylphthalat und 
Trikresylphosphat, an denen such die gas-chromatographischen Daten der Siloxane 
gemessen wurden. Die Frequenzverschiebungen der SiH-Valenzschwingung, gemessen 
an der Vergleichssubstanz D,DH, die nur eine SiH-Bindung enthalt, und die auf D, 
bezogenen relativen Retentionsvolumina sind in Tabelle I zusammengestellt . 

TABELLE I 

PREQURNZV~RSCHIEBUKG DER SiI-I-VALEN~SCI~IWINGUNG VON D,DH UND DESSEN RELATIVE RETEN- 

TIONEN IN VERSCHIEDENEN TRENNFLtiSSIGICEITEN 

TvennJTiissigkeBt ~vSiF.. (cm-l) &,Ass Sgg (cm-l) VW (D,DrI/D,) 

SqllZLla11 2166 0 0.81 

Dioctylphthalat 2162 4 0.86 
Trikrcsylphosphat 2r59 7 0.89 

Die Werte wurden in einem lg V-4 v Ass-Diagran~n~ eingetragen und die Kon- 
stanten zu Gleichung (I) ermittelt. Man erhalt fiir E = 0.00623 und fiir F = o.goSg. 
Die Verwendung von D, als Bezugssubstanz erscheint berechtigt, da es keine SiH- 
Gruppen enthalt und sic11 die Beitrage der Methyl- und Siloxangruppen annahernd 
kompensieren (Tabelle II), 

Mit den nun bekannten Konstanten E und F kann das interessierende Reten- 
tionsverhaltnis an den I.R.-spelctroskopisch als vorteilhalft erkannten Phasen 
Dioctylphthalat und Trikresylphosphat berechnet werden, wobei jedoch beriick- 
sichtigt werden muss, dass im DF 5 SiH-Gruppen zur Wirkung kommen und daher mit 
einem 5-fachen Beitrag zu den KohasionskrZften gerechnet werden muss. 4 ~$r wird 
deshalb mit dem g-fachen Betrag in Gleichung (I) eingesetzt. In Tabelle II sind die 
berechneten den zur Kontrolle gemessenen relativen Retentionsvolumina gegentiber- 
gestellt. 

TABELLE II 

VERGLEICI-I DER BERECHNl3TEN MIT DEN GEMESSENEN RETENTIONSVERI-IhTNISSEN VON DF UND D, 

DC 703 
Dioctylphthalat 
Trilcresylphosphat 

-:z. 
- 0.952 
1.27 I.115 

I.34 1.21 

- 

Tatsachlich wird also an den polaren Trennfltissigkeiten das Retentionsvolumen 
von Dr gegeniiber D, so erheblich vergrbssert, dass die Trennung der Methylhydrogen- 
Cyclopentasilosane von den Methyl-Cyclotetrasiloxanen nahezu vollstandig ist 

J; Clrromatog., 38 (1968) 332-345 



338 W. ECKNIG, I-I. ROTZSCHE, H. KRIEGSMANN 

(Fig. 2). Erwartungsgem&ss liegen die bei 120~ gernessenen Retentionsverhaltnisse 
niedriger als die berechneten, denen die bei 40” errnittelten Frequenzverschiebungen 
zugrunde liegen; bekanntlich nehmen die Orientierungskr%fte, die hier fiir die Ver- 
besserung der Trenneffekte verantwortlich sind, bei Temperaturerhdhung ab, 

Fig. 2. Trennung cler Mcthylcyclopolysiloxane an Dioctylphthslat bei I 20'. 

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

IsomerenCrennzcng 
Urn zu priifen, ob dieselben polaren Eigenschaften der Trennfliissigkeiten, die 

fiir eine Trennung SiH-haltiger Cyclosiloxane von SiH-freien entscheidend sind, such 
die Trennung stellungsisomerer Methylhydrogensiloxane beeinflussen, wurde das aus 
zwei Isomeren bestehende Nexametl~ylcyclotetrasiloxan an 12 Trennfliissigkeiten 
gas-chromatographisch untersucht. Diese sind in Tabelle IV in der friiller”3 infrarot- 
spektroskopisch gefundenen Reihenfolge steigender Polaritat angeordnet . Der erzielte 
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Fig. 3. Zusammenhang zwischen Retentionsvolumina und Molekulargewichten von Methylcyclo- 
polysiloxancn. 

TABELLE III 

AUF D, BEZOGENE RELATIVE RETENTIONSVOLUMINA EINIGER METHYLCYCLOPOLYSILOXANE 

Symbol Vi Molekzclar- 
T’rel = - 

% 
gewickt 

DioctyZphthaZat DC 703”4 

I DciH o-195 I80 

3 D,DH DD,~ 0.338 0.265 208 =94 

i DIH D, 0.46s 0.425 0.355 0.38 222 240 
6 DD,I-* 0.592 0.50 254 

z 
D,D,H o-725 0.64.5 26s 
D,DH 0.861 0.807 282 

9 =*a I I 296 

IO D,I-I 1.115 0.952 30° ,. 
II DD,H I.357 1.178 314 
12 D.,D,H 

D;D,I-I 
1.623 I.485 328 

I3 I.917 1.807 342 
I4 D,DH a.29 2.212 356 
15 Ds 2,575 2.693 370 
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TABELLIS TV 

Penn fttissi@b?it 

Squolan 

OE 4018 

OE 4011 

W. ECIWIG, H. ROTZSCHE, H. KRIHGSMANN 

1 

Strukturefemente Trennung 

-C&-cn,-, -CH- - 

-CH,,Si-0-S 

-CH, ) 0, si- o-s; -I- 

PolyphenylCjther J-JOQ - 

Dioctylphthofat ~f0-w _ 

Trikresytphosphat 1 CHJeO;P-O 1 - 1 

Reopfex 

Trenneffelct ist mit + bzw. - angegeben. Das schwach polare Silikonijl OE 4011 ist 
die einzige zur D,D”-Trennung geeignete Trennfliissigkeit. (Prinzipiell ist daher mit 
der Trennung dieser Isomeren au& an dem weiter vorn zitierten Methyl-Phenyl- 
Sililconijl DC 703 zu rechnen”*; sie wurde jedoch an den seinerzeit verwendeten 
lcurzen Trennsaulen (1.G 111) nicht beobachtet.) Die Ergebnisse zeigen, dass die 
“Polaritat”23 der Trennfliissigkeiten - wie bei zahlreichen anderen Isomerentren- 
nungen -such im vorliegenden Falle lceine Rolle spielt, Es erschien deshalb interes- 
sant, nach den Ursachen der Isomerentrennung zu suchen. 

Ein Vergleich der Konstitutionen des Methyl-Phenyl-Sililconijls OE 4011 und 
des Methyl-Silikonbls OE 4018 fiihrt zu der Schlussfolgerung, dass speziell die sehr 
leicht polarisierbare Phenylgruppe in OE 4011 fiir die hohe Selektivitat dieser Trenn- 
fliissigkeit bei der D,DE*-Trennung verantwortlich ist. Im folgenden sol1 diese Fest- 
stellung zunachst durch eine Betrachtung der zwischen den Phenylgruppen und den 
Ison~erenn~olel~iilen mijglichen zwischenmolelcularen Krafte und deren Beziehung 
zum Trenneffekt erhartet werden, um schliesslich die zur Auswahl wirksarnerer Trenn- 
fliissiglceiten aus Gleichung (3) resultierenden Schlussfolgerungen ziehen zu k6nnen. 

Wie schon bei friiheren Arbeitenezs 23 wird davon ausgegangen, dass sich das 
chemische Zusatzpotential $, welches den Aktivitatskoeffizienten und demzufolge 
such das Retentionsvolumen massgeblich beeinflusst, annahrend additiv aus Bei- 
tragen der einzelnen Baugruppen des Molektils zusammensetzt. pu$ lcann nach der 
Gibbs-Helmholtz’schen Gleichung in die Zusatzenthalpie Hfss und die Zusatzen- 
tropie .Sfss zerlegt werden, wobei die Energiegrijsse i?Ip in unmittelbarer Beziehung 
zxi den zwischenmolekularen Kraften steht, wshrend iiber das Entropieglied, das 
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hauptsachlich sterischen Einfliissen unterliegt, z.%t. keine Aussagen gemacht werden 
kijnnen. Sfss diirfte im vorliegenden Fall allerclings kaum von Einfluss auf den. 
Trcnneffekt sein, da beide Isomerenformen sehr ahnliche Struktur und gleiche: 
Molekiilgrijsse besitzen. 

- be 
---.. 

Seitens der D,Dii-Molekiile sind es -wie in den oben behandelten Cyclopoly-, 
silosanen-die CH,-, SiOSi- und SiH-Gruppen, die als Zentren einer lokalisierten 
Wechselwirkung mit bestimmten Gruppen der Trennfliissigkeit in Frage kommen. 
Die Beitrage der einzelnen Gruppen addieren sic11 und eine Isornerentrennung is-t 
nur dann zu erwarten, wenn auf Grund der Struktur hinreichende unterschiedliche 
Gesamtl~ol~tisionsl~r~fte auftreten. 

Die CH,-Gruppen kommen als Ursache verschiedener Kohasionskrafte offen- 
sichtlich nicht in Betracht, da ihre Anzahl in beiden Molekiilen gleich ist und ihre 
Wechselwirkungseigenschaften (Dispersionskrafte) wegen der im Mittel gleichen Be- 
einflussung durch Nachbargruppen (SiOSi, SiH) ebenfalls sehr 5lmlich sein sollten. 
Auch ftir die Silosangruppen kijnnen keine unterschiedlichen Beitrage zum Trenn- 
effekt festgestellt werden. Zwiscl~enn~olelculare Krafte dieser Gruppierung mussten 
allenfalls durch die Assoziationseigenschaften des Siloxansauerstoffs hervorgerufen 
werden, was sich durch die Tendenz zur Wssserstoffbriickenbindung infrarotspektro- 
skopisch empfindlich nachweisen liesse 33. Die Starke der Wasserstoffbriickenbindung 
kann durch den Frequenzunterschied zwischen der an einer Siloxangruppe assoziierten. 
und einer nichtassoziierten phenolischen OH-Gruppe ausgedrtickt werden. Messungen. 
an den in Fig. I dargestellten Cyclotetrasiloxanen ergaben zwar deutliche und syste- 
matische Unterschiede in der Reihe D,, D,D”, D,Dz’, DD:‘, D!; (steigende Anzahl 
SiH-Gruppen im Ring), die unterschiedliche Stellung der SiH-Gruppe im Ring 
zeigte jedoch keinen nachweisbaren Einfluss auf die PplaritKt der SiOSi-Gruppen. 

Zum gleichen Resultat kommt man auf Grund des negativen Ergebnisses eines. 
Trennversuches an Triathanolamin ; in dieszm Falle sollten Wasserstoffbriicken zwi- 
schen OH- und SiOSi-Gruppen den Hauptbeitrag zu den Assoziationskraften liefern. 

Demgegeniiber ergibt sic11 aus den I.R.-Spektren, dass die SiH-Gruppen je 
nach ihrer Stellung im Ring verschieden polar sindza. So liegt die SiH-Valenzschwing- 
ungsfrequenz im I.R.-Spektrum des Isomeren IV bei 2169 cm-l, beim Isomeren III 
jedoch bei 2172 cm-l. Der kleine Frequenzunterschied wird durch die Raman-Spek-. 
tren besttitigt 34. 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 grijsseres Gruppennloment besitzen als im Isomeren III,. 
Eine zwischenmolekulare Wechselwirkung der SiH-Gruppen mit den leicht polarisier- 
baren Phenylgruppen des OE 4011 ergibt fiir IV st&rkere Kohtisionskrafte (Induk- 
tionskrafte) und somit ein grosseres Retentionsvolumen als ftir III. Die. so erhaltene 
Elutionsreihenfolge wird ,durch die spektroskopische Konstitutionsbestimmung der 
beiden praparativ abgetrennten Fraktionen bestatigt”a. 

Dieses Ergebnis stiitzt die eingangs getroffene Annahme tiber die spezifische, 
selektivc Wirkung der Phenylgruppen des Silikoniils OE 4011,und liefert die Voraus- 
setzung ftir die Auswahl wirksamerer Trennfliissigkeiten. Eine bessere Isomerentren- 
nung sollte namlich an Silikonijlen mit einem hdheren Phenylgehalt als OE 4011 zu 
beobachten sein, weil damit gleichzeitig ein grijsserer Wert Ii&- die Zahl nachster 
Nachbarn und unter Berticksichtigung von Gleichung (a) ein grosserer.Trennfaktor 
zu erwarten ist. 
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Es wurden deshalb Sililconijle mit hdherem Phenylgehalt sowie Benzyldiphenyl 
zur Isomerentrennung eingesetzt. Wie die in Tabelle V zusammengestellten Ergeb- 
nisse zeigen, steigen die Trennfalctoren mit zunehmendem Phenylgehalt wie erwartet 
an, wobei aus Fig. 4 hervorgeht, dass der relativ lcleine absolute Anstieg der Werte 
von bedeutendem Einfluss auf das gas-chromatographische Ergebnis ist. 

SilikoniU OE 4011 Banryldiphenyl 

Fig. 4. Trennu& cler D,DF-Isomeren an SilikonGl OE 401 I uncl Bcnzylcliplxmyl bci 75’. 

TABELLE V 

TRENNUNG DER ISORlEREN AN PHENYLHALTIGEN TRENNFLfiSSIGKEITEN 

Pltenylgehalt i9t Mel-yO V rel L (112) 

OE 4011 16.67 I.022 6 
OE 4005 D 30.75 =*o33 
OE D 4007 38.5 I.045 6” 
Benzylcliphenyl 1.042 6 

I .052 8 

Wahrend an OE 4011 die Trennsktle bereits bei einer Probenmenge von IO ~1 
D,Di*-Gemisch so’ stark tiberladen ist, class keine Auftrennung m&r erzielt wird, 
lconnte an Benzyldiphenyl die Probenmenge bei prgparativer Trennung bis auf 
IOO ~1 erhliht werden. Weiterhin lconnten in einem Gas-Chromatogramm gleichzeitig 
alle Methylhydrogencyclotetrasiloxane (Fig. 5) aufgetrennt und quantitativ bestirmnt 
werden, so dass die ,Messung der relativen Solvolysegeschwindigkeiten der SiK- 
Bindungen mtiglich wurdess. 

Ungekhirt bleibt jedoch die Beobachtung; class an den polaren Trennfltissiglceiten 
das Isomerengemisch nicht getrennt wird. Oh sic11 bier ein makroskopisches Dipol- 
moment des Isomeren III den lolcalen Assoziationskraften iiberlagert und das 
gr8ssere Gruppenmoment der SiH-Gruppen im Isomeren 
,durch weitere Untersuchungen entschieden werden. 

IV l~onipensi&, kann erst 
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90 dD 

mv 

l?ig. 5. Trennung cles,Metl~ylcyclotetrasiloxangemisches an Benzylcliphenyl bei 90~. 

EXPERIMENTELLES 

.Dar&ellwzg der Methyl- wsd &lethyZhydrogeutcycLoErz’-, -tetm- and -pentasiZoxane 
Dimethyldichlorsilan und Mctl~yll~ydrogendichlorsilan werden im Molverhaltnis 

r:T bei etwa r5-zoo hydrolysiert, die organische von der wassrigen Phase getrennt 
und fraktioniert. Bei der Destillation erhalt man bei etwa 130’ D, und .Dr, dann 
folgen die ‘weiteren ,‘Methylhydrogencyclotetrasiloxane und schliesslich bei175”. D,i. 
Oberhalb 175 O. fplgen iun5chst die Cyclopentasiloxane. Danebell’, beobachtet man 
Nebelbildung durch Depolymerisation der. im ,Destillationskolben noch enthaltenen 
linearen Polymeren. Im Destillat treten erneut Cyclotrisiloxane auf, diesmal als 
Depolymerisationsprodukte. ” 

Stntiomire Phasen 
Die Silikonole wurden vom Institut fiir Silikon- und l?luorkarbonchemie zur 

Verfiigung gestellt. Benzyldiphenyl wurde. im chemis’chen : Laboratorium’ des o ,g; 
Forschungsbereiches synthetisiert. Die iibrigen ‘,TrennRtissigkeiten waren hand&~, 

‘. iibliche Produkte. Als Tragermaterial dicnte Sterchamol.der Korngrijsse ,0.2-d.3 rnm.~, 
Das Gew.-Verhaltnis von Trennfliissigkeit zu Trager betrug 20: 80. 

‘;# Gcis-ClLromnCogm~~hia zmd I.R.-S$ektr&+zo$ie .’ 
‘. Die gas-chrori~atographischen’~ Messungen wurden ,an einem: modifi@erten Gas-, 

:,’ Chroihatographen. GCI, I (Institut fur Geratebau der :DAW zu, ,Perlin) und,dem ‘Gas- 
‘,:Chromatographen ,GChF ‘18/n (W. Giede ‘KG, Berlin-Oberscliijneweide) .unter, Ver:: 

i ‘1 wendung ‘. U-fiirmiger Trennsaulen von 6 mm Innendurchmesser, Wasserstoff als 
:, :.Ti%gergas sowie ~+meleitf~higkeitsn~ess~ellen durchgefuhrt; Die Gas-Chromate-’ 
‘,, ;:gramme wurden mit 2’mV-Kompensationsbands$~reihern, ‘$les ‘VED MAW Nagdeburg: 
j registriert. - s -.,_ 

,.’ 
‘. 

I. ;: ,’ 
,.‘. ,,~. :.: ,: ,_’ i ., ,., :. .‘, 

-. ..L’ ,. ‘. .‘, ., ,:’ 
‘8’: ‘./ ,,,’ ,._,,’ ,. ..,‘., .I” ” ,,, ,‘. ,_ 

” ,,,~...crrroma~~~~;,‘38. (r$68)1~j@-3$&,, 
.‘,. .,’ ,‘p, ,” :. ” i, ,:_ : ‘,I’ ‘.:’ ,( : ., 

; . ,: .’ , .,’ ,. ,, .; ‘,. /, ,_ >‘..,.. ,, .’ 
‘.: : ,. . . : ?,l, : ,’ ~( : ,,, ‘, ., ,, ,., ‘, .; :’ : .‘,, ‘. 

.,“.’ ,,,%,, : .:; ,; : ,,’ *L ,. ,‘,.‘, ,; ,.: ,. ;: ;I ; .‘Y ;,_::, ;: :,. ,. I .,‘:’ ;, i. : . ,y ,‘. 
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Die Probenaufgabe erfolgte mittels Dosierspritzen der Firma E. Zirnmermann, 
Leipzig, durch einen Serumverschluss, 

Die in der Diskussion benutzten I.R.-spektroskopischen Daten wurden mit 
dem I.R.-Doppelstrahl-Spektralphotometer UR IO des VEl3 Carl Zeiss Jena gemessen. 
Die Ermittlung der Frequenzverschiebungen ist ins3, die Aufnahme der Gas-Spektren 
von den D,D”-Isomeren in”” und die Messung der Wasserstoffbrticken in30 miller be- 
schrieben. 

ZUSAMMENPASSUNG 

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

Methylcyclosiloxane mit SiH-Bindungen wurden gegeniiber gleich- oder 
ahnlichsiedendcn SiH-freien Methylcyclosiloxanen an solchen Trennfliissigkeiten 
selektiv zuriickgehalten, die im I.R.-Spektrum eines Methylhydrogencyclosilosans 
*einen Ltisungsmitteleffelct in Form einer Frequenzverschiebung d Y.!&?~ hervorrufen. 
.Deren Griisse ist ein Mass fur die Starke der polaren Wechselwirkungen zwischen den 
:SiH-Gruppen und den polaren Gruppen der Trennfltissigkeiten und damit der Selekti- 
,vitat, Mit Hilfe von d Y$& und zweier an Vergleichssubstanzen ermittelten Konstanten 
lassen sich nach einer frtiher mitgeteilten Beziehung relative Retentionsvolumina 
naherungsweise 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 Selektivitgt bestimmter Bau- 
gruppen, des Trennfliissigkeitsmolelciils, in diesem Falle der Phenylgruppen, die 
Trennung bewirkt, Durch Erhahung des Phenylgehaltes der Trennfltissigkeit und 
damit der Anzahl selektiver Zentren konnte die Trennung der beiden isomeren 
Hexamethylcyclotetrasiloxane systematisch verbessert werden. 
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