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CHROM. 6204
Hochsiedende Sllyllerungsmlttel fiir die gaschromatographische Spuren-
analyse

I. Tetrakis-trimethylsilyl-x,cw-diaminoalkane*

Gaschromatographisch lassen sich Spuren besser erfassen, wenn sie vor dem
Losungsmittel und den Reagenzien eluiert werden. Diese Feststellung gilt gleicher-
massen fiir qualitative Identifizierungen und fiir quantitative Analysen. Insbesondere
koénnen die systematischen Fehler, die elektronische Integratoren beim Ausmessen
von Spurenkomponenten auf einer stark abfallenden Basislinie machen, nur mit
grossem Aufwand eliminiert werden. Die bisher beschriebenen Silylierungsmethoden
beriicksichtigen diese Anforderungen nicht. Es war daher naheliegend, unsere Unter-

suchungen iiber extrem fliichtige Silylierungsmittel»2 durch solche mit schwer-
fliichtigen zu erginzen.

Diskussion

Als schwerfliichtige Silylgruppendonatoren bieten sich neben den N,N-Bis-
trimethylsilyl-n-alkylaminen® 4 die nach den gleichen Verfahren ebenfalls leicht
zuginglichen N,N,N’,N’-Tetrakis-trimethylsilyl-e,w-diaminoalkane (II) and. Beide
homologe Reihen kénnen als N-Alkylderivate des Hexamethyldisilazans (Ia) formu-
liert werden.

(CH ) 4Si_ (Ia) R = H, Hexamethyldisilazan

N-R {Ib) R = CH,, Heptamethyldisilazan
(CHy,)4Si-~ (Ic) R = n-Alkyl, N-Alkyl-hexamethyldisilazan
(CH,) 5Si_ _~(CHy)

N—(CHQ),,—N aa
(CH ) Si— “~(CHgy),

(IIa) n=2, N,N,N’,N’-Tetrakis-trimethylsilyl-1,2-diaminodthan
(IIb) n=3, N,N,N’,N’-Tetrakis-trimethylsilyl-1,3-diaminopropan
(IIc) n=4, N,N,N’,N’-Tetrakis-trimethylsilyl-1,4-diaminobutan
(I1d) =6, N,N,N’,N’-Tetrakis-trimethylsilyl-1,6-diaminohexan
(Ile) n=38, N,N,N’,N’-Tetrakis-trimethylsilyl-1,8-diaminooctan
(I1f) n=12, N,N,N’,N’-Tetrakis-trimethylsilyl-1,12-diaminododecan

Die Reaktion mit silylierbaren Verbindungen verlduft analog der Umsetzung
mit Hexamethyldisilazan, wenn ein aprotisches Lésungsmittel und Trimethylchlor-
silan zugegeben werden. Ohne Lewis-Sidure als Katalysator reagieren die N-Alkyl-
hexamethyldisilazane nicht3. Trimethylchlorsilan fungiert zugleich als Katalysator
und als Reaktionspartner, denn esfingt freigesetztes Amin unter Hydrochloridbildung
ab. Da neben anderen Eigenschaften ein méglichst hoher Trimethylsilylgruppen-

3XH 4 (CHy) SigN=R -+ TMSCl — > 3X-8i(CH,)y + R-NH, HCl

X = -0OH,
-CO4H,
~NHR,
~CO-~-NH- (bei geexgnetcn Reaktlonsbedmgungen)

* Teil II. Bis-trimethylsilyl-bis-&,w-trifluoracetaminoalkane.
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gehalt pro Volumeneinheit wiinschenswert fiir ein Silylierungsmittel ist, unter-
suchten wir die gaschromatographischen Eigenschaften der N,N,N’,N’-Tetrakis-
trimethylsilyl-diaminoalkane, die bei dhnlicher Retentionszeit einen hoéheren Tri-
methylsilyl-Anteil als die N,N-Bis-trimethylsilyl-aminoalkane besitzen. Die Reten-
tionsindizes nach WEHLI uND Kovars® der von uns eingesetzten Tetrasilylver-
bindungen auf Phenylsilicongummi (SE-52) sind in Tabelle I wiedergegeben.

TABELLE 1

RETENTIONSINDIZES DER  TETRAKIS-TRIMETHYLSILYL-0,0-DIAMINOALKANE NacH WEHLI UND
[KOVATS? AUF PHENYLSILICONGUMMI (S12-52)

Verbindung  Ofentemperatur

I50° 200’
Ila 1012 1620
b 1661 1676
IIc 1750 1760
ITd 1956 1970
Ile 2169
IIf 25071

Entsprechend unserem Konzept, die Spuren vor dem Loésungsmittel und den
Reagenzien zu eluieren, priiften wir die Verwendung von hochisiedenden aprotischen
Losungsmitteln. Ausser Hexamethylphosphorsiuretriamid eignen sich Polyiithylen-
glykoldialkylither fiir diesen Zweck, die ein gutes Lésungsvermogen fiir viele orga-
nische Substanzen besitzen. Eine andere Mdoglichkeit besteht in der Verwendung des
vom FID nicht angezeigten Schwefelkohlenstoffes, die aber den Nachteil hat, bei
der Umsetzung nur eine miissige Temperaturerh6hung zur Reaktionsbeschleunigung
ausnutzen zu kénnen.

Als leicht fliichtige Komponenten aus einem solchen Silylierungsansatz bleiben
nur noch Trimethylchlorsilan und Hexamethyldisiloxan iibrig. Beide Verbindungen
weisen eine kurze Retentionszeit auf und werden als scharfe symmetrische Peaks zu
Beginn des Chromatogramms eluiert (Vergleich Iig. 1).

Unnétig lange Elutionszeiten kénnen vermieden werden, wenn die Ketten-
linge des Tetrakis-trimethylsilyl-diaminoalkans und die des Lésungsmittels auf das
Trennproblem abgestimmt werden. Vorbedingung ist aber in jedem Ifall eine im
interessierenden Messbereich ausreichende Reinheit, die durch sorgfiltige Destillation
und gegebenenfalls durch priiparative Gaschiromatographie erreicht werden kann.
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Fig. 1. Gaschromatographische Bestimmung der nicderen Fettsiiuren mit Tetrakis-trimethylsilyl-
1, 3-diaminopropan. Gaschromatograph, Hewlett-Packard, Modell 5755 13 mit Integrator Modell
3370; Séule: Glassiiule, .3 m X 6 mm O.D., 3.0 mm 1D, vom Linspritzblock bis in den Detektor
durchgefiithrt, 1094 SE-52 4 192] CEHDMS-PPLE auf Chromosorb W,AW-DMCS, 6o-80 mesh;
Ofenkonditionen, 307, 4 min isotherm, 8°/min bis 2507, 250" bis zur Elution der letzten ILom-
ponente;  Linspritzblocktemperatur, 2507 FID-Temperatur, 200°; Fliessgeschwindigkeit der
Gase: e, 55 ml/min; H,, 30 ml/min; Luft, joo ml/min, Zuordnung der Peaks: 1 == Trimethylchlor-

silan und Schwelelkohlenstoff; 2 == Ameisensiiure; 3 = Hexamethyldisiloxan; 4 = lissigsiiure;
5 = Propionsiiure; 6 = u-LButtersiture; 7 == p-Valeriansiture; 8 = u-Capronsiiure; ¢ und folgende

Banden sind Verunreinigungen. 2, 4, 5, 6, 7 und 8 je 15 p.p.m. (v/v) in einem Gemisch von Schwelcl-
kohlenstoff—=Trimethylchlorsilan=Tetrakis-trimethvisilyl-t, 3-diaminopropan  (goo:2:100); cinge-
spritzt: 2 gl dieser Mischung.
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