
NOTES 121 

CNROM. 6204 

Hachsiedende &lylierungsmittel 
analyse 

fiir die gaschromattographische Spuren- 

I. Tetrakis~tzrimethylsilyl-a,w-diaminoalkane* 

Gaschromatographisch lassen sich Spuren besser erfassen, wenn sie vor dem 
Losungsmittel und den Reagenzien eluiert werden. Diese Feststellung gilt gleicher- 
massen fur qualitative Identifizierungen und fur quantitative Analysen. Insbesondere 
kijnnen die systematischen Fehler, die elektronische Integratoren beim Ausmessen 
von Spurenkomponenten auf einer stark abfallenden Basislinie machen, nur mit 
grossem Aufwand climiniert werden. Die bisher beschriebenen Silylierungsmethoden 
berticksichtigen diese Anforderungen nicht. Es war daher naheliegend, unsere Unter- 
suchungen tiber extrem fltichtige Silylierungsmittell~2 durch solche mit schwer- 
fltichtigen zu erganzen. 

Diskzlssion, 
Als schwerfllichtige Silylgruppendonatoren bieten sich ncben den N,N-Bis- 

trimethylsilyl-fz-alkylaminen 3~~ die nach den gleichen Verfahrcn ebenfalls leicht 
zug2inglichen N,N,N’,N’-Tetrakis-trimetl~ylsilyl-a,w-diaminoalkane (II) a+. Beide 
homologe R&en kijnnen als N-Alkylderivate des Hexamethyldisilazans (Ia) formu- 
liert werden. 

(CW 8ilN (la) R = H, Hexamethyldisilazan 

(CH,),Si,-’ - 

R 
(Ib) R = CH,. Heptamcthyldisilazan 
(Ic) R = n-Allcyl, N-Alkyl-hexamcthyldisilazan 

(CH,) sSi\ /(CHs) 3 

- (CH,) ,Si/ 
N-(CHa), N,(CH,), 

;::;; n 
= 2, N,N,N’,N’-Tctrakis-trimethylsilyl-~,2-diaminoSltl~an 

n = 3, N.N,N’,N’-Tctrakis-trimethylsilyl-r ,3-diaminopropan 
(11~) n = 4, N,N,N’,N’-Tetrakis-trimethylsilyl- I ,4-diaminobutan 
(IId) n=6, N,N,N’,N’-Tctralcis-trimcthylsilyl-~,6-diaminohexan 
(IIo) n= 8, N,N,N’,N’-Tctrakis-trimcthylsilyl-~,8.diaminooctan 
(IIf) n= 12, N,N,N’,N’-Tetrakis-trimethylsilyl-I,12-diaminocloclecan 

Die Reaktion mi.t silylierbaren Verbindungen verlguft analog der Umsetzung 
mit I3examethyldisilazan, wenn ein aprotisches Lijsungsmittel und Trimethylchlor- 
silan zugegeben werden. Ohne Lewis-SBure als Katalysator reagieren die N-Alkyl- 
hexamethyldisilazane nicht 3. Trimethylchlorsilan fungiert zugleich als Katalysator 
und als Reaktionspartner, denn es*fSingt freigesetztes Amin unter Wydrochloridbildung 
ab. Da neben anderen Eigenschaften ein miSglichst hoher Trimethylsilylgruppen- 

3XH -I_ (CI-I,)sSisN-R + TMSCl b 3X-Si(CH,), + R-NH,*HCl 

x= -OH, 
-CO,H, 
-NHR, 
-CO-NH- (bci gcoigneten Reaktionsbodingungon). 

” Tcil II. Bis-trimethylsilyl-bis-a,o-trifluoracetaminoallcanc. 

., 
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gehalt pro Volumeneinlzeit wi.insclienswcrt fiir ein Silylierungsmittel ist, unter- 
suchten wir die gascl~romatographiscllen Eigenscl~aften der N,N,N’,N’-Tetrakis- 
trinietliylsilyl-cliaminoalkane, clie bei Zlmlicher Retentionszeit einen lliilzeren Tri- 
metllylsilyl-Anteil als die N,N-his-trimctl~ylsilyl-anlixloalkane besitzen.. Die Reten- 
tionsindizes nacll l\‘EHLI UKrJ I<OVAl’S5 der van uns cingesctzten Tetrnsilylver- 
binclungen auf I-‘henylsilicongunlnli (S&52) sind in Tabelle I wiedergegeben. 
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Entsprecllend unserem Konzept, die Spuren vor dem Liisungsmittel und den 
Reagenzien zu eluiercn, priiften wir die Verwendung von hoclxiedendcn aprotischen 
1,8sungsii7.ittel~i. Ausser l3e.xan~ctl~ylpl~ospl~ors~uretrian~id eignen sic11 Poly~tlzylcn- 
glyl~oldiall~yl!itl~er fiir diesen Zweck, die ein gutes LBsungsvermdgen ftir viele orga- 
nische Substanzen besitzcn. Eine andere Mtiglichkeit besteht in der Verwendung des 
vom FID nicht angezeigten Scllwefelkol~lenstoffes, die aber den Nachteil hat, bei 
der Umsetzung nur eine m%ssige Temperaturerhhmg zur Renktionsbesclllcunigung 
ausnutzen zu kiinnen. 

Als leicht fliiclitige Komponenten aus einem solclien Silylierungsnnsatz bleiben 
nur noch Trimetl~ylcl~lorsilan und I-Iexamethyldisilosan iibrig:. Beide Vcrbindungen 
weisen eine kurze Rctentionszeit auf und werden als schrfe symmetrische Peaks zu 
Beginn des Chromatogralnms eluiert (Vergleich Fig. I), 

Unndtig lange Elutionszeiten kiinnen vermieden werden, wenn die Ketten- 
llinge des Tetrakis-trimctlrylsilyl-diaminoalkans und die des L8sungsmittel.s auf das 
Trennproblenl abgestimmt werden. Vorbedingung ist aber in jedem Fall eine im 
interessierenden Messbereicll ausreicllende Reinlleit, die durcll sorgftiltige Destillation 
und gegebenenfalls durch pr%parative Gaschromatographie erreicht werden kann, 
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Herrn Professor Dr. 1,. JAEXICKE, Direktor des Irwtitutes fiir Riochcmic, dnnke 
ich ftir die wohlwollcnde Unterstiitzung dcr vorliegendeu Arlxit, dcr Dcutscllcn 
I~orscl~ut~gsgcmei~~sclinft fiir eiiie Sacl~l.x!il~ilfc. 
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