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SUMMARY 

Gas chronratogra~hy. V. The reEationsh@ between retention data and molar volumze 

A simple relationship, which could be used for the correlation and identification 
of organic and organosilicon materials in the analysis, of mixtures was derived from 
the laws for the chromatographic separation of compounds, The logarithm of the 
retention data for members of a homologous series of organic compounds (those 
materials which have the same structure but contain different numbers of the same 
organic groups or halogen atoms, or organic compounds with similar structural prop- 
erties (halogenorganic compounds)) is linearly proportional to the molar volume 

where V, is specific retention volume, VM is molar volume, and k,, kz are constants. 
The graphic representation of this relationship is a straight line whose slope 

is characteristic for each individual organic and organosilicon group of compounds. 
This relationship was verified with organic and organosilicon compounds. The rela- 
tionship was applied to the gas chromatographic separation of the low-molecular- 
weight organosilicon compounds, for the purpose of identification. 

EINLEITUNG 

Bei Anilyse der Gem&he von organischen Stoffen durch gaschromatogra- 
phische Methode werden zur Identifizierung von Stoffen im Gemisch jene Korre- 
lationsmethoden angewendet, die sehr einfach sind und deshalb oft benutzt werden. 

Auf Grund von Gesetzmassigkeiten, nach denen sic11 die Stoffe bei ‘chromato- 
graphischer Trennung richten, leiteten einige Autoren einfache Beziehungen ab, die 
zur Identifizierung von unbekannten Stoffen in analysierten Gemischen angewendet 
werden. JAMES UND MARTZN~ fiihrten in ihrer Mitteilung an, dass der Logarithmus 
von Elutionsditen der Glieder von strukturell gleichen homologen Reihen der An&h1 
,von Kohlenstoffen im Molektil linear proportional ist. BORER UND ,PWILII?S~ und 
Wunsti benutzten die angeftihrte Beziehung ftir siliziumorganische Verbindungen 

* IV. Mittoiluag, sieho Lit. I. 
* * GegenwLrtigo Addrosso : Tschechoslowakische Alcadem’ie der Wissenschsftcn, Institul 

ftir Mikrobiologio, Praha; Tschcchoslownkei. 
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2 M. WURST, J. CHURh%K 

mit einer Siliziumanzald grijsser als eins. Andere Autoren benutzten zur Identifizie- 
rung der Glieder homologer Reihen von organischen Verbindungen die Abhangig- 
keiten des Logarithmus des Elutionsvolumens vom Siedepunkte oder vom Mole- 
kulargewicht aJ. Die weiteren giiltigen Beziehungen, die bei gaschromatographischer 
Analyse such zur Identifizierung benutzt werden, sind die Abhgngigkeit des Logarith- 
mus des Elutionsvolumens vom reziproken Wert absoluter TemperaturegD, ferner die 
Beziehung zwischen den Elutionsvoluminas homologer Glieder der Gruppe von Stof- 
fen in zwei verschiedenen station&en Phasen l”J1. Eine weitere minder bekannte 
M8glichkeit ist die Identifizierung von Stoffen unter Anwendung der Beziehung 
zwischen dem Logarithmus von Elutionsdaten und molekularer Refraktion”J2 oder 
molekularem Parachorl”. 

Aus den genannten Beziehungen folgt, dass der Logarithmus von Elutionsdaten 
der Glieder homologer Reihen von organischen Stoffen linear abhsngig ist von der 
Zunahme irgendciner additiven Eigenschaft im Molekiil. Im Sinne der Kopp’schen 
Regel besitzt unter korrespondierenden Bedingungen das Molvolumen von organischen 
Stoffen additiven Charakter 

wobei VM = Molvolumen, M = Molekulargewicht und d = Dichte. Auf Grund em- 
pirischer Beziehung zwischen der Obefi&chenspannung und Dichte ftihrte SUGDEN 
die Griisse ein, die zum Vergleich der Molvolumina fltissiger Stoffe, unabh&qgig von 
der Temperatur bestimmt wurde, und nannte sie Parachor?. Eine neue Einsicht in 
das Molvolumen und den Parachor, als die tiberlieferte, brachten die Arbeiten von 
EXNER~G. Der additive Charakter des Molvolumens ist bei konstanter Temperatur 
vie1 besser erftillt als beim Siedepunkt jedes einzelnen Stoffes. Die Genauigkeit ad- 
ditiver, Eigenschaften beim Molvolumen ist stark von der Struktur abh5ngig und bei 
den einfachsten Strukturen ist sie relativ gross. Bei Einschgtzung der Bedeutung des 
Parachors als additive G&se durch Vergleich mit dem, Molvolumen ergab sich, dass 
die Genauigkeit additiver Eigenschaften beim Parachor nicht allgemein grijsser ‘ist, 
sondern im Gegenteil bei den meisten Stoffklassen merklich niedriger. 

Auf, Grund van gewonnenen Erkenntnissen wurde eine einfache Beziehung 
abgeleitet zwischen dem Logarithmus von Elutionsdaten und dem Molvolumen, die 
bei Analyse mittels gaschromatographischer Methode zur Identifizierung von Stoffen 
in getrennten Gem&hen anwendbar ist. 

‘. 
,,.’ 

wobei .Vg =, p s ezifisches Elutionsvolumen, VP = Molvolumen des Stoffes i, 6s = 
L&lichkeitsparameter des. gel&ten ‘Stoffes, 6~ = L6slichkeitsparameter des L&ungs- 
rqittels;.,R = Konstante und, X = absolute Temperatur. ., ,. ’ ,, 
:‘.. ,:. Deq ,Lo&.rithmus~ ,von Elutionsdateti (Elutionsv&unen, Zeit und Verhgltnis) 
der.,, Gl&$er der h’omologen ‘Reihen van organischen ,Stoffen, oligomeren Reihen von 
nied&rnolekularen ,Organosiloxanen, organischen, und siliziumorganischen strukturell 
gldiclie,n Stoffen;~.cJ.ie Sich‘ durch. die. Zahl .,vons gleichen Gruppen;oder Kalogeriatdmen 
unterscheiden,” $rrier &li von’ stiukturell gleichen :. Stofferi; die sich in ,ihren Eigen- 
.,,I ;.:’ ,. . . ‘, 
./). ,,, ,,‘. 

: ,’ .;\ ), 
: ‘,. ‘8 ‘. ‘f ,. 

,., . / i ‘. i ,’ : : ;, .’ 
.‘,, ,’ 1. :. 

~~.j;&+wintogv;; 70 (Ii&) I41'..,,: '.,' : i " ;, : ., 
.'. 

.' . .,, 
. . 



GASCHRO~~ATOGRAPHLE. V. 3 

schaften Bhneln (drganische Halogene) ist dem Molvolumen linear proportional. Durch 
graph&he Darstellung dieser Abh&ngigkeit (2) erhalt man eine Gerade, deren Rich- 
tung charakteristisch fur jede einzelne Gruppe von organischen und siliziumorgani- 
schen Stoffen ist. 

EXPERLMENTELLER TEIL 

Die Gtiltigkeit der angeftihrten linearen Abhangigkeit des Logarithmus von 
Elutionsdaten von dem Molvolumen wurde teils an einer ganzen Reihe der schon 
veroffentlichten Elutionsdaten von verschiedenen Gruppen organischer Stoffe, teils 
durch experimentelle Arbeit nachgeprtift. Zur Nachprtifung wurden die Elutions- 
verhaltnisse von aliphatischen und aromatischen KW-Stoffen, aliphatischen primaren 
Alkoholen, Aldehyden, Ketonen, Athern und Estern angewendet, die von TENNEY~~ 
bestimmt wurden. THOMPSON u. Mittarb. haben eine Reihe von Elutionsdaten von 
halogenierten aliphatischen aromatischen und such alizyklischen KW-Stoffen ge- 
messen17. Diese Elutionsdaten wurden such zur Nachprtifung der angeftihrten Ab- 
hgngigkeit (2) angewendet. Ferner wurden zur Nachprtifung such die Elutionsdaten 
unserer Arbeit angewendet, die schon frtiher verijffentlicht wurde, iiber die Trennung 
des Gemisches von aliphatischen Aminen 1s. Die Beziehung (2) wurde experimentell 
nachgeprtift und praktisch bei Trennung und Bestimmung von verschiedenen Arten 
des Gemisches von niedermolekularen siliziumorganischen Verbindungen angewendet . 

Die Analyse der Gemische von niedermolekularen siliziumorganischen Ver- 
bindungen mittels Chromatographie wurde am Chromatographen des Typus D 6 
von der Firma Griffin & George Ltd., ,England, durchgefiihrt. Die Lgnge der chroma- 
tographischen S&ule betrug 2 rn und ihr Innendurchmesser 4 mm. Die Fiillung der 
S%rle hatte ein Gewicht von 12.8 g. Als Tr8ger der stationaren Phase wurde Celite 545 
(Hersteller Johns-Manville, V.S.A.) mit der Korngrosse von 0.12-0.15 mm angewendet, 
mit dem Silikon-Elastomer (Lukopren G 1000, Hersteller VCHZ Synthesis, VEB, 
Werk Kolfn) impragniert im Verhgltnis I g der stationgren Phase zu IO g des Trtigers. 
Die Temperatur der chromatographischen Stiule betrug bei Trennung des Gemisches 
von Alkylchlorsilanen 40” und Phenylchlorsilanen 165 O. Die Elutionsdaten von Al- 
kylalkoxysilanen wurden bei 40” und 70 O bestimmt, die von Tetraalkoxysilanen bei 
140~ und die von Phenylalkoxysilanen bei 165”. Die Gemische von linearen und zy- 
klischen Dimethyl- und Methylvinylsiloxanen wurden bei Igo getrennt, verzweigte 
Methylsiloxane und lineare Methylhydrosiloxane bei 120’ und Vinylethoxysiloxane 
und Methylphenylsiloxane bei 165 O. Die bewegliche Phase stellte Stickstoff dar mit 
der Durchflussgeschwindigkeit von 60 ml/min. Dosierte Mengen von fltissigen Proben 
-4, 2, I und 0.5 ,ul- wurden in die chromatographische Kolonne mit spezieller 
Dosiervorrichtung vom Injektionstypus von der obenangefiihrten Firma einge- 
spritzt. 

Zur Veroffentlichung von Elutionscharakteristiken’ von niedermolekularen Ver- 
bindungen wurden die angeordneten Elutionsindexe Isr aus dem schon frtiher 
verijffentlichten Bericht angewendet 10. Die in Graphiken benutzten Elutionsdaten 
wurden durch Elutionsverh&ltnisse yl,* und Elutionsindexe 1st ausgedrtickt. Die 
Elutionsindexe Isi von niedermolekularen siliziumorganischen Verbindungen ge- 
meinsam mit Molekulargewichten, Dichten und Molvolumina sind gruppenweise 
in der Tabellen I-V angeftihrt. Die. meisten Werte der Dichte und Molekulargewichte 
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sind der Literatu.90 entnommen. Die 
wurden nach Beziehung (I) berechnet. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION . 

M, WURST, J. CIXURk%F 

Molvolumina der angefiihrten Verbindunger 

Organische und siliziumorganische Verbindungen, bei denen die abgeleitetc 
Gleichung 2 experimentell nachgepriift wurde, sind in mehrere Gruppen zu trennen 

Die e&e Gruppe sind die Organochlorsilane, die dadurch charakterisier 

TABELLE I 

ALKYL- UND PHENYLCI~LORSILANE 

Verbindung MoLGcw. Di~hte MO& Et?utions- 
bci ao” voluvvmn indsx ( Isi) 

Dichlorsilan 
Totramothylsilan 
Trichlorsilan 
Dimcthylchlorsilan 
Mcthylclichlorsilsn 
Siliziumtetrachlorid 
Trimethylchlorsilan 
Mcthyltrichlorsilan 
Dimethyldichlorsilan 
Ethyldichlorsilan 
Mothylvinyldichlorsilan 
Vinyltrichlorsilan 
(Chlormethyl) trimothylsilan 
Methylothylclichlorsilan 
Ethyltrichlorsilan 
Propyldichlorsilan 
(Chlormethyl) dimcthylchlorsilan 
Propyltrichlorsilan 
Metl~ylpropyldicl~lorsilan 
Dicthyldichlorsilan 
(Dichlormethyl) ti imethylsilan 
Triethylchlorsilan 
Butyltrichlorsilan 
(Dichlormethyl) dimcthylchlorsilan 
Tetraethylsilan 
Dipropyldichlorsilan 
Tripropylchlorsilan 
Tetrapropylsilan 
Phenyldichlorsilan 
Phenyltrichlorsilan 
Methylphenyldichlorsilan 
Ethylphenyldichlorsilan 
Methyl(chlorphenyl)dichlorsilan . 
(Chlorphenyl)trichlorsilan 
Methyl (dichlorphenyl) dichlorsilan 
(Dichlorphenyl) trichlorsilan 
Methyldiphenylcl$orsilan 
(Trichlorphenyl)trichlorsilan 
Diplienyldichlorsilt 
(Tetrachlorphenyl)trichlorsilan 
Methylkriphenylsilan 
Triphenylchl&silan 

: 0 

IOI.0 

88.2 
I3515 
94.0 

115.0 
sG9.g 
108.7 

I49*5 
zzg.1 
129.x 
I41.1 
IGI.5 
122.7 
143-I 
IG3.5 
I43*= 
I43.1 
I77*6 
I57~= 
157.1 
I57*= 
ISO* 
I9Ia5 
177.6 
I44n3 
185~2 
sg2.8 
200.4 
177-r 
211.6 
I9X.I 
205.2 
225.6 
246.0 
260.0 
280.5 
232.8 
3I4*9 
253.2 
349-4 
274a4 
294.9 

I.I74B 
0.64GI 
I.3417 
- 
I.1077 
1.48s 
0.8580 
I.275 
I.0745 
I .o84g 
1.0868 
I.242G 
0.88Gr 
I.0630 
I-2373 
I .OG55 
I .oSG5 
1.1851 
I .0383 
I .0504 
I so395 
0.8968 
I.IGO8 
I.2369 
0.7658 
I.0174 
0.8821 
0.7872 
I.2115 
1.342 
I.1866 
I.I837 
1.3017 
I.4316 
1.4185 
I.4820 
I.1277 
I.5651 
I.2216 
I.621 
I.088S 
I.1618 

85.0~ 

~36.2 
IOI.0 
- 
103.8 
II4*7 
126.7 
117.3 
120.2 
11g.o 
129.8 
530.0 
I3f3.4 
134.6 
132.1 
134-3 
I3I.7 
149.9 
ISI. 
14g.G 
I5I.1 
sG8.0 
165.0 
I43eG 
188.6 
I.81.g 
218.6 
254.G 
146.2 
559.9 
I61.0 
173-4 
173.3 
171.8 
I3393 
IS9.3 
206.4 
2OI.2 
207.3 
2I5.5 
252s 
254’ 

O-75” 
1.00 
1.10 
I.33 
I.33 
I.39 

:‘E . 
I.62 
1.67 
2.00 
2.00 
2.05 
2.oG 
2.04 
2.08~ 
2.12& 
2.53 
2.52 
2.55 
3.I9 
2.91 
2.98 
2.87 
2.99 
3*47” 
4*54’1 
5.00s 
4.52 
5.10 
4.88 
5933 
5.73 
5*95 
G.Goa 
6.91 
7959 

2% 
8164 

IO.3’1 
1o.ga 

.’ 

l W&e; die durch Korreldion-von Be&hung ‘(2) gewonnen wurden. 
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GASCHROMATOGRAPIUE. V. 5 

werden, dass sie im Molektil ein Siliziumatom besitzen. Die Struktur dieser Stoffe 
ist dieselbe. Sic wird durch das zentrale Siliziumatom gebildet, an die eine Anzahl 
von Chloratomen und organischen Gruppen, z.B. Alkyl-, Phenyl- U.K., gebunden 
ist. Interessant ist der Vergleich der obenangeftihrten Abh2ingigkeit (2) bei den ersten 
Gliedern der Gruppe von Alkylchlorsilanen. 

Bei Methylchlorsilanen, in der Reihe von Tetramethylsilan zum Methyltri- 
chlorsilan, nimmt das Molvolumen bei zunehmender Anzahl von Chloratomen, 
zunehmendem Molekulargewicht und zunehmender Dichte jedoch ab. Die Werte 
der Elutionsdaten von Dimethyldichlorsilan und Methyltrichlorsilan sind gleich und 
die des Trimethylcl~lorsilan ist etwas niedriger. Die Abhtingigkeit des Logarithmus 
der Elutionsdaten von dem Molvolumen erweist sich graphisch als Senkrechte zu 
anderen Geraden (Tabelle I, Fig. 2). 

Der Wert des Molvolumens nimmt bei ~thylchlorsilanen mit steigender Anzahl 
von xthylgruppen zu, d.11. durch gleichzeitige Abnahme der An.zahl von Chloratomen 
im Molekiil in der Reihe von Athyltrichlorsilan zu TetraiUhylsilan, das Molekular- 
gewicht und die Dichte nehmen jedoch ab. Mit zunehmendem Molvolumen nimmt such 
der Wert von Elutionsdaten zu. Die Anzahl von Athylgruppen tibt einen entscheiden- 
den Einfluss ‘auf die Zunahme des Molvolumens aus, die Griisse des Molekular- 
gewichtes und der Dichte beeinflusst die Zunahme von Chloratomen (Tabelle I). 

Das Molekulargewicht nimmt bei Propylchlorsilanen mit zunehmender Anzahl 
von Propylgruppen zu, die Dichte nimmt zwar ab, jedoch such das Molvolumen 
nimmt zu. Die Elutionswerte nehmen selbstverstgndlich mit steigenden Werten des 
Molekulargewichtes und des Molvolumens zu. Die steigende Anzahl von Alkylgruppen 
beeinflusst bei Alkylchlorsilanen mit dem Alkyl griisser als Athyl schon wesentlich 
die Zunahme von Werten des Molekulargewichtes, des Molvolumens. Die Anzahl 
von Chloratomen beeinflusst im Gegenteil die Dichte von Alkylchlorsilanen. Mit 
zunehmender Anzahl von Chloratomen nimmt such der Wert der Dichte zu (Ta- 
belle I). 

Die Zunahme des Molekulargewichtes, Molvolumens und der Elutionsdaten 
von Phenylchlorsilanen wird wesentlich durch die Anzahl von Phenylgruppen be- 
einflusst, die Zunahme der Dichte durch die Anzahl von Chloratomen (Tabelle I). 

Zur zweiten Gruppe gehoren strukturell gleiche, halogenierte organische und 
siliziumorganische Verbindungen, die im Molektil die Halogenatome entweder an 
organische Gruppe gebunden enthalten oder Chloratome direkt an Silizium. An die 
gleichbleibende organische Gruppe und Silizium sind dieselbe Anzahl von Halogen- 
atomen verschiedener Art gebunden oder verschiedene Anzahl von Halogenatomen 
gleicher Art. Diese Gruppe wird durch Chlorsilane, chlorierte Alkyl-, Phenylchlor- 
silane und Alkylalkoxysilane vertreten, ferner durch halogenierte aliphatische, 
alizyklische und aromatische KW-Stofle. 

Die Grosse der Werte des Molekulargewichtes, der Dichte, des Molvolumens, 
und iolglich such der Elutionsdaten von Chlorsilanen und chlorierten Tetramethyl- 
silanen, Trimethylchlorsilanen, Trimethylisopropoxysilanen, Methyltrimethoxysi- 
lanen, Phenyltrichlorsilanen und Methylphenyldichlorsilanen ist nur von der Anzahl 
der Chloratome abhSingig, die entweder an den Alkyl- oder Benzolkern gebunden 
sind (Tabellen I und II). 

Die Zunahme von Werten des Molekulargewichtes, der Dichte, des Molvolumens 
und der Elutionsdaten von halogenierten Hexanen, Zyklohexanen, Benzolen und 

J, Clrvonzatogr., 70 (x972) 1-12 



6 M. WURST, J. CHURkCEK 

TABELLE II 

ALKYL- UND PHENYLALKOKYSILhNl3 

Vwbindung MOE.-Gew. Didate Mol- 
bci 2o” voZwaen 

m4tions- 
index 
(J’sr) 

Trimethylmothoxysilan 
Trimethylcthoxysilan 
Dimothyldimcthoxysilan 
Trimethoxysilan 
Trimethylisopropoxysilan 
Methyldiethoxysilan 
Trimethylpropoxysilen 
Methyltrimcthoxysilan 
Dimethyldiothoxysilan 
Tctramcthoxysilan 
Trimethylbutoxysilan 
Triethoxysilan 
Trimethyl-I-chlorisopropoxysilan 
Methyltriethoxysilan 
Dimethyldipropoxysilan 
(Chlormethyl) trimothoxysilan 
Te~raethoxysilan 
Trimethyl-1,z:dichlorisopropoxysilnn 
Tetraisopropoxysilan 
Dimethyldibutoxysilan 
Tripropoxysilan 
Methyltripropoxysilan 
(Dichlormethyl)trimothoxysilan 
Methyltributoxysilan 
Tetrapropoxysilan 
Tqtraisobutoxysilan 
Tetrabutoxysilan 
Methylphenyldimethoxysilan 
l?hcnyltrimethoxysilan 
3?honyltriethoxysilan 
Diphenyldimethoxysilan 
Diphenyldiethoxysilan 
Triphenylmethoxysilan 
Triphenylethoxysilan 

104.2 
118.3 
120.2 
122.1 
132.3 
134.3 
132.3 
136.2 
148.3 
152.2 
146.3 
164.3 
166.7 
178-3 
176-3 
170.6 
208.3 
201.2 

264.4 
204.4 
206.4 
220.4 
205.0 
262.5 
264.4 
320.6 
320.6 
182.3 
198.3 
240.4 
24494 
272.4 
2gc.4 
30495 

0.756 137.8 
0.7573 156.2 
0.8646 138.9 
o.SGoe 142” 
o*755 175.2 
o,Szg 162.0 
0.7682 172.2 
0.9548 142.8 
0.8395 176.7 
1.034 147-2 
0.7774 188.2 
oe8753 187.7 
0.9235 17g*7 
oq8948 1gg*5 
0.8414 209.5 
- - 
09355 223.1 
1.0762 186.9 
0.8772 301.4 
0.8431 242.4 
0.885 233.2 
0.8831 249.6 
- - 
oe8775 299.1 
0.9158 288.7 
0.8880 361.0 
o.Sg90 356.6 
0.9934 183.5 
1.064 186.4 
o.gg61 241.3 
I.0771 226.9 
1.032g 363-7 
1.050~ 277’ 
1.068 285 

1.36 
1.70 
1.75” 
1.87 
1.87 
2.07 
2.10 
2.14 
2.35 
2.43 
2*53 
2975 
2.94 
3.04 
3*ISB 
3.22 
3.61 
3.93 
3.92 
4.00 
3.63” 
4.20” 
4.35” 
5.45” 
5.21 
5.87 
m7 
4.67 
4.97 
5*71 
7.46 
7.82 

1’0.0 
10.05 

Giche Tabclle I. 

TCluolen urid Naphtholen wird durch die Art des Halogens beeinflusstl’. Die Werte 
der angefuhrten physikalischen GriSssen und der Elutionsdaten nehmen selbstver- 
st%ndlich zu in der Richtung von fluorierten Verbindungen zu den jodhaltigen Ver- 
bindungen (Fig. I) i Die Zunahme und Abnahme des -Molekulargewichtes, der Dichte 
und’ des .Molvolumens, und folglich such der Elutionswerte, Wird durch die Akahl 
von ,Atomen, derselben Art des Halogens oder die, Art des Halogens beeinflusst. 

,. ., ., Die dritte Gruppe ist der ,ersten und zweiten &hnlich. In dieser Gruppe sind die, 
,.Organosilane und ‘die 9 Molekul ein Heteroatom enthaltenden ,org$nischen Stoffe. 

,; 

emeereiht;, Die, Struktur der Verbindungen ist dieselbe. Sic wird durch das Zentral;* 
atom &b$det, beispielsweise, ,durch Silizium; Stiickstoff u.&, an das eine verschiedeneti 

’ ,’ +_z,abl,;von, gleichen oder. such ‘.von verschiedengn organfschen Gruppen; z.B. Alkyl-,, 
:,, ,J?hetiyl~;‘. ~A@&+: U;&;, :,; gebunden wird.: ,,Das ,Zentralatom :bleibt, unver&ndert: und, 
,,,; _cTer&nderlieh -.is@ie Anzahl der einzelnen Atieri der, ‘orgariischen ‘Gruppen. Der, Wert 

‘. .., (, : I. : (, , ‘, 
;1 ‘. :,. : :s,. ,,, ‘. 

,, ,, ‘. 

::::~~~.~~;N’iijpy,,:7p ,(rg&j &ii.’ ’ i : ‘, .’ ‘: : ,.’ 
,’ .’ ;, 

‘. ‘, ; .‘, .y_ ,: : 
,,,... ; ,, :. ., 
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des Molekulargewichtes, der Dichte, des Molvolumens von Methylmethoxy-, Methyl- 
ethoxy-, Methylpropoxy- und Methylbutoxysilanen, ferner der von Tetraalkoxysi- 
lanen, Phenylmethoxy- und Phenylethoxysilanen nimmt mit der Anzahl der or- 
ganischen an das Zentralatom gebundenen Gruppen zu, als Folge der Zunahme von 

0.1 

Fig, I, Die Abh&ngiglteit: dcs Logarithmus von @lutionsverhLltnisscn dor hslogonierten ICW- 
Stoffe vorn clcm Molvolunmn. I: = I-Ialogoniertc Bonzole; z = hdogenierte Toluolo ; 3 = halo- 
geniorte Zyklohcxnne; 4 = 1mIogeniert.e Naphthaline; 3 = halogenicrte I-Iexme: x = erglnzte 
Werte. 

Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Sauerstoffatomen. Die Elutionsdaten von Methyl- 
alkoxysilanen nehmen mit zunehmender Anzahl von Alkoxygruppen gleicher Art zu, 
such mit Vergnderung der Alkoxygruppe von Methoxy- zur Butoxygruppe (Tabelle 
II), Bei Phenylalkoxysilanen wird die Zunahme des lMolekulargewichtes, der DichLe, 
des Molvolumens und der Elutionsdaten durch die Anzahl von Phenylgntppen, 
minder. beeinflusst slls durch die Arf: der Alkoxygruppe (Tabelle II). 

Die Anzahl von Alkylgruppen gleicher Art und unterschiedliche Art des Alkyls 
am Stickstoff vergrijssert das Molekulargewicht, die Dichte und das Molvolumen und 
verlgngert die Elutionszeiten von aliphatischen Aminen18. 

Die vierte Gruppe ist: teils durch homologe Reihen von organischen SLoffen 
vertreten, teils durch niedermolekulare siliziumorganische Verbindungen, die im 
MolekUl mehrere Siliziumatome besitzen. Diese Gruppe von siliziumorganischen 
Stoffen wird durch oligomere Reihen von verschiedenen Arten von Organosiloxanen 
repr8sentiert. Mit zunehmendem Wert von Elutionsdaten der Glieder einzelner Reihell 
der linearen Methylhydro-, Dimethyl-, Methylvinyl-, Vinylethoxy-, Methylphenyl- 
siloxane und der verzweigten Methylsiloxane, ferner der zyklischen Dimethyl- und 
Methylvinylsiloxane, nimmt die Anzahl von Silizium, Kohlenstoff, Wasserstoff und 
Sauerstoff in der Molektil zu und dadurch such das Molekulargewicht, die Dichte und 
das Molvolumen. Die Zunahme des Molekiils bildet die Baustein-Grundeinheit, d.11. 
die bestimmte Anzahl von Siliziumatomen, Kohlenstoff-, Wasserstoff- und S?uer- 
stoffatzomen (Tabellen III-V). Eine regelmgssig steigende Anzahl von Methylen- 
gruppen in aliphatischer K&e von organischen Substanzenla versichert die Zunahme 
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TARELLE 111 

LINEARE UND VERZWEIGTE DIMETHYL- UND METIIYLVINYLSILOXANl3 

Verbindwng 

-. 

MoLGew. Diclrte 
bci 20~ 

---- 

n/rOl- Elulions- 
volzcmen index 

Usi) 

Hoxamcthyldisiloxan 
Oktamcthylttisiloxan 
Del~amctltyltetrasiloxan 
Dodekametl~ylpentasiloxan 
Totradokamctliyl.l~cxasiloxan 
Hexadelcametl~yll~eptasiloxan 
O1ctadel~ametl~yloktasiloxan 
Eikosamethylnonasiloxan 
Dokosamctl~yldekasiloxiLn 
Tetralcosamcthylundekasiloxan 
Hexalcosamctllylclodek~asiloxan 
I, I, I, 3,5,5,5-Heptamcthyl-3-vinyltrisiloxan 
r,1,~,3,5,7,7,7-0ktametl~yl-3,5-divinyltetrcwiloxan 
1,1,1,3,5,7,9,g,g-Nonamethyl-3,5,7-trivinyl- 

pentasiloxan 
1,1,1,3,5,7,9,11,11,f1-De1cam&.hy1-3,5,7,g- 

tctravinylliexasiloxan 
r,1,1,3,5,7,9,~I,13,rw.3-Unclekamethyl 

3,5,7,9,1X-pcntavinyll~eptasiloxan 
z,1,x,3,5,7,9,z1,13,15,15,15-Dodekamethyl- 

3,5,7,9,x1,13-hexavinyloktasiloxan 
r,1,~,3,5,7,9,11,I3,r5,17,~7,~7-Tridekamethyl- 

3,5,7,g,Ir,13,r5-heptavinylnonasiloxan 
1,~,~.3,5,5,5-Heptamcthyltrisiloxan 
I, I, I, 3,5,7,7, ~Oktametl~yltetrasiloxan 
I, I, 1,3,5,7,g,g,g-Nonamcthylpentasiloxan 
1,1,3,3-Tetramethyl-1,3-divinyldisiloxan 
1,1,3.5,5-Pentamethyl-1,5_t;rivinyltrisiloxan 
x,1,3.5,7,7-EEexamethyl-1,3,5,7-tetravinyltetra- 

siloxan 
1,1,3.5,7,9,9 :Weptamethyl-1,3,5,7,g- 

pentavinylpcnt~asiloxan 
~,~,3,5,7,9,Ir,~~-Oktamcthyl-1,3,~,7,g,II- 

l~exavinyll~exasiloxan 
111.3,s,7,9,1r,13,13-Nonamethyl-1,3,s,7,g,11,13- 

hoptavinylheptasiloxan 
1,1,3.5,7,g,1r,13.15,r5-Dekamethyl- 

I .3,5,7,g, Y I, I 3,15-oktavinyloktasiloxan 
Methyltris(trimethylsiloxy)silan 
r,1,r,3,5,7,7.7-Oktamethyl-3,5-bis(trimei+hyl- 

siloxy)tctrasiloxan 
I, I ,I ,3,5,7,g,g,‘g-Nonamefhyl-3,5,7-tris 

(trimethylsiloxy)pentasiloxan 
Totrakis(trimethylsiloxy)si1an 
1,1,1,5,7,7,7-Heptamethyl-3,3,5-tris(trimethyl- 

siloxy)tctrasiloxan 

1G2.4 0.7G36 
2366 0.8200 
310.7 0.8536 
384.9 o-8753 
459.0 0.8910 
533.2 0.9012 
007.3 0.9099 
681.5 o.gISo 
755.7 o.g250 
S29,8 0.930 
904.0 0.9314 
24.8.6 0.82G5 
334.4 0.812m 

420,G 

506.7 

592.8 

678.9 

765.1 
222.4 
282.6 
338.8 
186.4 
272.4 

355.5 

444.6 

53o*7 

G16.8 

0.825R 5f2n 

0.828a G12a 

0.833a 

0.83Gn 

0.839” g12n 11~7 
0.8194 271.4 2.79 
o.S559 330.2 3.59 
0.8806 3S4.G 4.35 
0.811 229.8 3*42 
o.SzGs 330” 4.CG 

703.0 
310.7 

458.8 

GoG.8 
3S4*9 

532.2 

0.833a 430n 

0.838a 53oa 

0.842s 630” 

0.845’L 730” 

0.847@ s30a 
0.8497 365.7 

0.893 513.8 

0.9176 GGza 
0.8G74 443.6 

- - 

212.7 
228.5 

364.0 
439.7 
515.2 
591.7 
GG7.s 

s!;‘: 
8gz:5 
970.6 
300.8 
4128 

712h 

s12n 

2.00 . ,.:,i 
3.00 
4.00 
5.00 
4.00 
7.00 
8.00 
9.00 

10.0 
11.0 
12.0 

3174 
5.~2 

G.45 

7.74 

g,oS 

10.4 

G.oG 

7B3J 

S.G7 

9*92 

11.35 
3.91 

5.77 

7.58” 
4.GS 

6.G7 

b Siehe Tab&lo I. 

des’ M&kulargewichtes, der Dichte, des Molvolumens und folglich such die der’: 
El~tion~~aten. 

‘Die’ ~bhSin&gkeit (2)) graphisch dargestellt fiir Organochlorsilane (Fig. 2), 
Or#ano&,laxie (Fig. 3), Organosiloxane (Fig. 4) und such ftir halogenierte organische 
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ZYICLISCN& I3~METMYL- UND IIlIPTHYI~VINYLSILOXhNIE 

~Hcxsmetl~ylcyl~lotrisiloxan 
Oktamethylcylrlotctrasiloxan 
Delcametl~ylcyklopcntasiloxnn 
Doclckamcthylcyltlohcxasiloxan 
TetraclelramethylcyklolIcptasiloxaii 
I-Iexadcltan~cthylcyl~looktasiloxan 
Olctaclcltametliylcylclononasiloxan 
Eilcosamcthylcyklodckasiloxan 
Dokosamethylcylclounclekasiloxan 
r,3,5-Trimethyl-r,3,5-trivinylcyklotrisiloxan 
r,3,5,7-Tetran~cthy1-I,3,5,7-tetravinylcyklo- 

tetrasiloxan 
1,3,5,7,Q-l?entametliyl-1,3,5,7,9-pentavinyl- 

cylclopentasiloxan 
1,3,5,7,9, T I-HCxamethyl-I ,3,5,7,9,x1-hexavinyl- 

cyklohexlasiloxan 
I,315,7,9,11,I3-E-Ieptamcthyl-1,3,5~7,g,I1113- 

heptavinylcylsloheptasiloxan 

222.5 o.945n 235” 2.54 

2gG.6 0.95GI 310.2 3*S4 
370.8 o-9593 356.5 
445-o 0.9672 4Ga.z ;*z 
51g.r 0.9703 

“,;$O 
($5 

593.3 0.g72R 7.73 
667.4 0.974” GS5” 8.69 
74J.G 0.97Gn 760& 9.54 
Sr5.S o.g7sn 535n 10.4 
258.5 o.gGGg 267.3 4.42 

344.7 o.9S75 349.1 5.62 

430-Q 0.9943 6.52 433.4 

517.0 I .0050 514.4 5.14 

603.3 1.012~ 59fjn 9.47” 

* Siehe Tabelle I. 

TABELLE V 

LINEARE METHYLPHENYL- UND VINYLjiTHOSYSILOXANE 

Mol.-Gew. Dicl~te 
bci so0 

ibr0b Elulions- 
vollc?nen index 

(Isi) 

Vinyltriothoxysilan 
1,3-Divinyl-1,1,3,3-tctraethoxydisiloxan 
1,3,5-Tri.vinyl-,1,1,3,5,5-pontaethoxytrisiloxan 
~,3,~~l~~~~Inyl-x,~,3,5,7,7-hexaethoxytetra- 

1,1,1,3,3-Pentsmethyl-3-phenyldisiloxsn 
1,1,3,3-Totmmethyl-1,3-diphenylclisiloxzm 
1,x,1,3-Tetramcthyl-3,3-cliphenyldisiloxan 

190.3 0.9027 210.8 3.39 
3o%s O.Q618 318,7 5.34 
442.4 o*gSg” 427” 7.05 

53S.6 I .007a 535* S.84 
224.5 o.sg1 252.0 4.88 
286.4 - - 7.87 
2S6.4 - - 7.74 

* Siche Tabelle I. 

Verbindungen derselben Struktur (Fig. I), ist der Abhtingigkeit des Logarithmus 
der Elutionsdaten von dem molekularen Paracho+ und von der molekularen Refrak- 
tion sehr Shnlich”J2. Man kann sagen, dass additive Eigenschaften des Molvolumens 
unter konstanter Temperatur genau so gleich sind wie die des molekularen Parachors 
und der molekularen Refraktion. Durch Vergleich von beiden Grijssen bei Identifi- 
zierung von unbekannten Stoffen erscheint die Additivitgit des Parachors zuweilen 
besser zu sein als die des Molvolumens. Das beeinflusst jedoch die Bestimmungsart 
von angeftihrten Gr8ssen. Beim Molvolumen werden die Dichten der Stoffe in unserem 
Falle entweder von den in der Literatur angefiihrten experimentellen Werten oder 
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10 
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2 

200 V" 200 4qw 

Fig. 2. Die Abh!ingigkeit der Elutionsinclcsc clcr Organochlorsilanc vom Molvolumcn. I = Mcthyl- 
chlorsilane; 2 E Tetraallcylsilane; 3 = Triallcylcl~lorsilanc; 4 = Chlorsilanc; 5 = Dialkylclicl~lor- 
silano uncl Alkyltrichlorsilnnc; 6 = chlorierte Trimcthylcl~lorsilsne; 7 = chloricrte Tetranlkyl- 
silnne; 8 = Alkylphenylclicl~lorsilane; 0 = Mcthylpl~cnylcl~lorsilane; IO = Phcnylchlorsilane nnd 
chloricrte Pl~cnylchlorsilsne. 

l?ig. 3, Die Abhingiglceit der Elutionsindesc der Organosilane vom MoIvolumen. I = Trimcthyl- 
alkoxysilanc; 2 = Mcthylmethoxysil~anc ; 3 = chloricrte Trin~etl~ylisopropoxysilanc: 4 = Mcthyl- 
ethoxysilane u,nd Tetraalltoxysilsnc ; 5 = Mcthyltrialkoxysilane; G = Tetraisoalltosysilane; 7 = 
Dimetllylclialltoxysilane; S = Trialltoxysilane; 9 5 Phenylmethoxysilanc uncl Mcthylphcnyl- 
mcthoxysilnnc; IO = Pl~enylctl~oxysilane. 

IT2 
90 

8 
6 
4 
2 
0 

Fig, 4, Die Abhtlngigkeit der Blutionsindexe der Organosiloxane vom Molvolumen. I = Lineare 
Dimethylsiloxanc ; 2 = zyklisclre Dimethylsiloxane und linearc Methylvinylsiloxane; 3 = Vinyl- 
ethoxysiloxano; 4 5 zyklischc Methylvinylsiloxanc ; 5 = lineare Metl~ylvinylsiloxnne (ein snderer 
Typ);G= vorzweigto Methylsiloxane ; 7 = lineare Metl~yll~ydrosiloxane. 

von eigenen Messungen gewonnen ; Molekulargewichte wurden durch Berechnung 
gewonnen. Die Werle von molekularen Parachoren wurden insgesamt aus Atom- 
parachoren und strukturellen Parachoren berechnet 13. Experimentelle D&en pflegen 
immer minder genau zu sein als die berechneten. !a 

Die Abhgngigkeit 2 wurde praktisch angewendet’ bei Identifizierung von 
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einigen hoheren Gliedern der Reihen von Organosiloxanen. Alkylchlorsilane, Phenyl- 
chlorsilane und Alkylalkoxysilane, wurden im Gemisch mit anderen verwandten 
Stoffen bestimmt, da einige Verbindungen als isolierte reine Stoffe nicht zur Ver- 
ftigung standen. So wurden die Elutionsindexe Isi von einigen niedermolekularen 
siliziumorganischen Verbindungen bestimmt (Tabellen I-V). Bei der Beziehung 2 
kann man von den Elutionsdaten einfach entweder die Dichte oder das Molekular- 
gewicht des zu identifizierenden Stoffes berechnen. Bei Organosiloxan-Gcmischen 
wurde eine Reihe von Werten von Molvolumina gewonnen und von diesen dann eine 
Reihe von Dichten der zu identifizierenden Stoffe (Tabelle III). Die Elutionsdaten 
von halogenierten aliphatischen, alizyklischen und aromatischen KW-Stoffen und 
aliphatischen Ketoner+J wurden mit den Elutionsverh~ltnissen einiger Stage er@nzt, 
die von den Autorenl’ nicht angeftihrt werden und die durch Korrelation der oben- 
angeftihrten Abhangigkeit 2 gewonnen wurden (Fig. I). 

Die angeftihrten Erfahrungen wurden praktisch sehr gut bei chromatogra- 
phischen Analysen der technischen Gemische von Vinylchlorsilanen, chlorierten 
Phenyltrichlorsilanen, Methylethoxysilanen, Vinylethoxysiloxanen (Fig. 5)) ver- 
zweigten Metllylsiloxanen21 u.5. verwendet, 

mV ’ I 4’ ’ ’ ’ ’ 
I 

2 

5 /I!-& ,y- 3 
6 

a_ ._ __ Y -es - 
20 

0 -10 40 min 
Fig. 5. Dio Mischung von Vinylotlroxysilancn. Sililcon-l%wtomor-Celito 545 (I : IO) ; Tomperatur 
clot Kolonno, 165~; Trlgcrgss, Stickstoff mit Durchflussgoschwindigkeit 60 ml/min. I = &hyl- 
allcohol; z = Vinyltriothoxysilsn; 3 = 
r,r;,3,3-tatrz~.otltoxydisiloxan; 5 = 

x,1,3,3-Totravinyl-1,3-diethoxyclisiloxan; 4 = r,3-Divinyl- 
r,3,5-Trivinyl-x,x,3,5,5-pontsothoxytrisiloxnn; 6 =: r,3,5,7-Te- 

travinyl-1,1,3,5,7,7-hexaothoxytetrasiloxsn. 

.1us den Nachprtifungs- und Anwendungsbeispielen der abgeleiteten Beziehung 
2 ergeben sich. Vorteile bei Identifizierung von unbekannten Bestandteilen in Ge- 
mischen von organischen und siliziumorganischen Verbindungen mittels Gaschroma- 
tographie gegentiber den schon frtiher veriiffentlichten Abh&ngigkeiten+l3. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Auf Grund von Gesetzmtissigkeiten, nach denen sic11 die Stoffe bei chromato- 
graphischer Trennung richten, wurde eine einfache Beziehung abgeleitet, die zur 
Korrelation und Identifizierung von Verbindungen in analysierten Gemischen von 
organischen und siliziumorganischen Stoffen anwendbar ist. 

Linear proportional dem Molvolumen ist der Logarithmus von Elutionsdaten 
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jcncr Glieder homologer Reihen von organischen Verbindungen, strukturell gleicher 
Stoffe, die sich durch die Anzahl gleicher organischer Gruppen oder Halogenatome 
unterscheiden, ferner such von organischen strukturell gleichen Stoffen, die in ihren 
Eigenschaften ahnlich sind (halogenierte organische Verbindungen) . 

log vg = V M l kl -I- 1~ 

wobei Vg = spezifisches Elutionsvolumen, I’/‘” = Molvolumen und &,iz, = Kon- 
stanten. 

Durch graphische Darstellung dieser Abhangigkeit erhalt man die Gerade, 
deren Richtung charakteristisch. ftir jede einzelne Gruppe von organischen und 
siliziumorganischen Stoffen ist. Diese Abhgngigkeit wurde an organischen und sili- 
iiumorganischen Verbindungen nachgepriift. Die abgeleitetc Beziehung wurde prak- 
tisch bei Analyse durch gaschromatographische Methode zur Identifizierung von 
niedermolekularen siliziumorganischen Verbindungen angewendet, 
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