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SUMMARY
Estimation of intermolecular forces in liquid phases based on silicone polymers

Intermolecular forces acting hetween organic functional groups C=0, C-Cl
and OH, and polar substituted silicone polymers used in gas chromatography have
been investigated. A semi-empiric equation is derived permitting an estimation of
retention data from chemical structure and physical properties:

Io, —Z“-—=A0+A12n, A+ 4, - AD

Ve P

Association forces were estimated by means of infrared spectroscopic fre-
quency shift, 4»*%, and the concentration of interacting groups n; contained in the
silicone polymers. A simplified method for approximation of AD given by Korol,
was modified for application to polar systems.

Enthalpy and entropy of solution obtained by gas chromatographic measure-
ments were compared mutually and with the enthalpy of association calculated by
means of Ay} and n;. Particularities of interactions and the influence of concen-
tration of polar substituents in the silicone polymers are discussed.

EINLEITUNG

Uber die Beziechung zwischen relativem Retentionsvolumen und Art sowie
Anzahl der polaren Wechselwirkungszentren in Silicondlen wurde bereits 1962 von
Rotzsche! berichtet. Inzwischen gehoren die mit polaren Gruppen substituierten Sili-
conprodukte zu den verbreitetsten Trennfliissigkeiten. Die Eigenschaften silicon-
artiger Trennfliissigkeiten wurden bisher spektroskopisch?, thermodynamisch® und
kinetisch® bestimmet. In dieser Arbeit werden die von polar substituierten Siliconen
auf polare gas-chromatographxsche (GC) Proben ausgeiibten zw;schenmoleklﬂaren
Wechselwirkungen sowie ihr Einfluss auf GC-Daten unfersucht.

Zur Charakterisierung der polaren zwischenmolekularen Krifte wird in An-
Tehnung an fithere Untersuchungen® der infrarotspektroskopische (IR) Ldsungs-
mitteleffekt benutzt. Ausserdem wird die in asgoziierenden Systemen bestehende
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AH[AS-Bezichung zur Diskussion des LOsungsmechanismus hinzugezogenS. (4H,
Losungsenthalpien; A4S, Losungsentropien)

Die Beitrdge der Dispersionskriiftc werden, gestiitzt auf cine von Korol fiir
unpolare Trennfliissigkeiten vorgeschlagene Meéthode, rechnerisch ermittelt. Fir polare
Systeme erschien es notwendig, cinen intramolekularen Abschirmungsfaktor X,; und
einen statistischen Faktor W einzufiihren, um auch die Beitrige der polaren Gruppen
zu den Dispersionskraften beriicksichtigen zu kKonnen. )

IR-spektroskopisch bestimmte Assoziationskridfie und rechnerisch abge-
schitzte Dispersionskrifte werden schliesslich in einer Gleichung kombiniert, um das
relative Retentionsverhalten polarer Proben an Trennfliissigkeiten unterschiedlicher
Polaritit hinreichend genau wiedergeben zu kénnen.

GRUNDLAGEN

Als Modell fir die Abschitzung zwischenmolekularer Krafte in polaren GC-
Systemen wird eine bereits friiher® eingefiihrte Zweiteilung der Gesamtkohiisions-
krafte in Assoziations- und Dispersionskrifte zugrunde gelegt: Assoziationskrifte
sind spektroskopisch erfassbare Krifte zwischen den polaren Gruppen von Probe
und Trennflissigkeit, Dispersionskrifte sind unpolare Krifte zwischen den Atom-
gruppen von Probe und Trennflissigkeit.

Entsprechend wird angenommen, dass sich das chemische Exzesspotential gz
einer Probe 7, welches mit den Aktivitatskoeffizienten ¢ verkniipfi ist, ebenfalls
additiv aus Beitriigen von Assoziations- und Dispersionskraften zusammensetzt:

RT-Inyf=pf pi u? )

Durch Einsetzen von g = A42—7As in die von Herington® formulierte
Gleichung

0

&)

logL = log
Vl 7 z pz

und der Definition z{* = 0, d.h., dass die unpolare Bezugssubstanz st keinen Beitrag
zu den Assoziationskriften liefert, ergibt sich fiir das relative Retentionsvolumen
einer polaren Probe

(1]
RTIn % = AR% — ARY — AR{™ 4+ TAsE, + RTIn 55 G
¥ st i

Hierin sind p,, und p? die Dampfdriicke der reinen Substanzen. Die relative Exzess-
entropie AsZ, = —AsD + AsP? + As{* sollte bei vergleichbarer Molekiilgrosse von
Probe i und Bezugssubstanz st vorwiegend durch den Assozxatlonsbeltrag bestlmmt
werden®,

- Wie in friiheren Arbeiten theoretisch und experimentell®1%.11 gezeigt und von
anderen Autoren!?—!* bestiitigt wurde, kénnen die Assoziationskrifte, die zwischen
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Probe und Trennfliissigkeit herrschen, mit Hilfe der IR-spektroskopischen Frequenz-
verschicbung Av{* in guter Naherung erfasst werden.
AvE ist nach der einfachen Bezichung
. v,

Iog7—=EZn,-Avf”+F (4)
st J

mit den Retentionsdaten verkniipft. %‘n ; beriicksichiigt die Anzahl der funktionellen

Gruppen, die pro Trennfliissigkeitsmolekiil fur die Wechselwirkung zur Verfiigung
stehen. Die Beitrige der Dispersionskrifte zur Exzessenthalpie wurden zusammen mit
dem Entropie- und Dampfdruck-Term in die Konstante F einbezogen.

In dieser Arbeit werden die Beitriige der Dispersionskrifte zur Exzessenthalpie
aus den Molekiileigenschaften abgeschitzt. Dabei gilt

Ah? — AA2 = — konst. AD 3)
mit
AD = D, — D,

Die Dispersionssummen D; und D,, werden entsprechend Gleichung 11 berechnet.
Aus den Gleichungen 3, 4 und 5 folgt

lOg 5‘ = Ao + Al?nj - A‘p{!ss + AzAD (6)
st

In Gleichung 6 wird T-As® = konst. angenommen; 4,, A; und 4, sind empirische
Konstanten.

Berechnung der Dispersionskréfte

Fiir unpolare GLC-Systeme, bei denen die Trennfliissigkeit eine chaotische
Ansammlung von Methylengruppen darstelit, erhialt Korol”-'5:'¢ auf der Basis des
London-Konzepts den sogenannten Dispersionsindex

R:R; -
Dy = a
i rlsj

der in guter Niherung als Mass fiir die Energie der Wechselwirkung zwischen zwei
Atomgruppen / und j benutzt werden kann. Dabei sind R, und R, ihre Atomrefrak-
tionen, der Abstand r,; ist die Summe ihrer Van der Waals-Radien”. Unter Beriick-
sichtigung eines intramolekularen Abschirmungskoeffizienten K; ergibt die Sum-
mation von D,; iiber alle n Atomgruppen des Probenmolekiils die Dispersionssumme

D= Z D‘J Kg (8)
i=3

* Werte fir Atomrefraktionen, Van der Waals-Radien und Bindungslingen wurden der Lite-
ratur’-17-1% entnommen. )
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Eine solche Behandlung fubrt bei komplizierter gebauten Trennfiiissigkeiten, die
neben Methylengruppen noch CH;—, CH-, sowie polare Gruppen und Heteroatome
enthalten, nur dann zum Erfolg, wenn bei der Berechnung der Dispersionsindices
sowie der Abschirmungskoeffizienten deren unterschiedliche Atomrefraktionen und
Van der Waals-Radien sowie die zwischen den Atomgruppen auftretenden Bindungs-
ldngen und Winkel der verschiedenartigen Atomgruppen beriicksichtigt werden.

Probe

Trennflussigkeit

Fig. 1. Wechselwirkung zwischen zwei Atomgruppen { und j unter Beriicksichtigung der intramole-
kularen Abschirmung.

Wie Fig. 1 erkennen ldsst, ist die fiir die gegenseitige Wechselwirkung zur Ver-
fogung stehernde freie Oberfliiche vom Grad der Uberlappung der Gruppen 7 und j
mit den Nachbargruppen und von der Anzahl solcher Nachbargruppen abhingig.
Die abgeschirmten Teilflichen der als kugelférmig betrachteten Atomgruppen werden
trigonometrisch mit Hilfe der Bindungslingen und der Van der Waals-Radien be-
rechnet. Ausgehend von der Uberlegung, dass in den Grenzfillen nicht vorhandener
bzw. vollstindiger Abschirmung die Werte K;; = 1 bzw. K;; = 0 gelten, gilt fiir die
Berechnung von K;; bei teilweiser Abschirmung die Beziehung

P
Ky=1— 2 4, ©)
g=1

wobei P die Zah!l der am Atomgruppenpaar i und j chemisch gebundenen Nachbar-
gruppen ist und wobei wir der Gesamtoberfldche von ¢/ und j den Wert ! zuordnen und
die Summe der abgeschirmten Teilflichen subtrahieren.

Schliesslich muss durch einen Fakior W, die relative Hiufigkeit verschieden-
artiger funktioneller Gruppen im Molekiil beriicksichtigt werden:

W, =2 (10)

wobei a; die Zahl der Atomgruppen der Sorte j im Trennflissigkeitsmolekiil und
b; die Gesamtzahl der Atomgruppen im Trennfliissigkeitsmolekiil darstellen.

Unter Beriicksichtigung der differenzierten Eigenschaften polarer Trenn-
flussigkeiten durch Gleichung 9 und 10, folg* fiir die Dispersionssumme im Unter-
schied zu Gleichung 8 der allgemeinere Ausdruck

D=2 X DyKyW, (11
i=1 J=1
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wobei m die Zahl voneinander verschiedener Atomgruppen im Trennfliissigkeits-
molekiil ist. Durch Anwendung von Gleichung 11 auf die Probe i und die Bezngs-
substanz sz ergibt sich 4D in Gleichung 6. Die Werte sind in Tabelle I zusammen-
gestellt, -

TABELLE I

BERECHNETE DISPERSIONSSUMMEN
AD = Dy — Dypegaa

Tremflissigkeit PAD  Mede  Ac PCi MeOH
ov-101 —6828 —5516 —6408 —3815 —10.902
oVv-61 _5772 —4547 —5362 —2920 — 8.598
OV-17 —5409 —4.585 —5011 —2656 — 7.895
oV-25 —5250 —4.079 —4853 —2506 — 17.518
ov-225 —5392 —4132 —4973 —2754 — 8.101
OoV-210 —4397 —3.199 —4012 —2217 — 6.752
EXPERIMENTELLES ¢

Die Retentionsvolumina wurden fiir Propionaldehyd (PAD), Aceton (Ac),
Methylacetat (MeAc), Propylchlorid (PCl) und Methanol (MeOH) an dem Gas-
Chromatographen GCHF 18.3 des VEB Chromatron (Berlin, D.D.R.) mit einem
Flammenionisationsdetektor gemessen. Als Trigergas diente Stickstoff. Die Stro-
mungsgeschwindigkeit wurde mit einem Seifenfilm-Stromungsmesser ermittelt.

Die Sdulenlinge betrug 2 m, der Innendurchmesser 3 mm. Als Trigermaterial
verwendeten wir Porolith der Korngrdsse 0.2-0.315 mm. Die Messungen erfolgten
an 6 verschiedenen TrennflisSigkeiten: OV-101, OV-17, OV-25, OV-61, OV-225 und
OV-210. Das Gewichtsverhdltnis Trennfllissigkeit—Trager betrug jeweils 1:9.

Die spezifischen Retentionsvolumina von PAD, Ac, MeAc, PCL, MeOH und
n-Hexan wurden im Bereich von 40°-100° in Temperaturintervallen von jeweils 10°
gemessen und anschiifessend druck- und femperaturkorrigiert. Aus der Temperatur-
abhingigkeit von ¥V, wurden Lisungsenthalpien 4H und die Losungsentropien 4S8
ermittelt (Tabelle II).

Die Frequenzverschicbungen A+ der C=0-, OH- und C-Cl-Gruppen der
GC-Proben mussten wegen der hohen Viskositéit der OV-Phasen aus Messungen an
fliissigen Silicon6len mit Methyl-, Phenyl- und Cyanopropylgruppen iibernommen
werden. Als Modellsubstanz fir die Bestimmung von Frequenzverschiebungen an
OV-120 diente perfluoriertes Octan. Die so ermittelten Frequenzverschiebungen sind
in Tabelle III zusammengefasst. Die Durchfiibrung der IR-Messungen zur Bestim-
mung der Frequenzverschiebungen ist an anderer Stelle beschriebens.

ERGEBNISSE UND DISKUSSION

Lisungsmitteleffekt

" Nach cigenen Berechnungen und den Untersuchungen anderer Autoren'? ist
in siliconartigen Trennfliissigkeiten der Sauerstoff des Siloxangeriistes vollstindig
und das grssere Siliciumatom teilweise von zwischenmolekularen Wechselwirkungen
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TABELLE HI

IR-SPEKTROSKOPISCHE FREQUENZVERSCHIEBUNGEN Ay~ IN cm™* DER VALENZ-
SCHWINGUNGSFREQUENZEN DER FUNKTIONELLEN GRUPPEN VON PROBEN-
SUBSTANZEN UNTER DEM EINFLUSS DER TRENNFLUSSIGKEIT

Trennfliissigkeit  Funktionelle Ac MedAc PAD PCl MeOH
Grupper Ave_o Moo Moo Ao e Avo
OV-101 CH; 0 1] [}) 0 0
oC-17 CH;; Phenyl 5 7 2 6 40
oVv-25 CH;; Phenyl 5 7 2 6 40
0ov-61 CHj;; Phenyl 5 7 2 6 40
OV-225* CHs; Phenyl; C=N 5 6 7,10 2,7 6.9 40, 111
oVv-210 CHj;; CF; 75 3 6.5 16

* Fir OV-225 sind die durch die Phenyl- bzw. die Nitrilgruppen verursachten Frequenzver-
schiebungen nacheinander angegeben.

abgeschirmt. Dementsprechend stehen Methyl-Silicone am Anfang der Polarititsskala
unmittelbar nach den reinen Kohlenwasserstoffen wie Squalan oder Apiezon L.

Die von den polaren Gruppen der Siloconéle in den gelésten Probenmolekiilen
induzierten IR-spektroskopischen Frequenzverschicbungen der Valenzschwingung
von Carbonyl-, C-Cl- bzw. OH-Gruppen gehen aus Tabelle III hervor. Das Methyl-
silicond! dient aus den gepannten Griinden als unpolare Bezugssubstanz. Nach
Bellamy, Hallam und Williams?? resultieren die Frequenzverschicbungen aus lokalen
Assoziationen zwischen den polaren Gruppen der Probe und der Trennflissigkeit.
Die Av{*-Werte steigen mit der Polaritiit des L&sungsmittels an. Sie kénnen deshalb
als Mass fiir unterschiedlich starke Kohisionskrifte zwischen Probe und Trenn-
fliissigkeit benutzt werden.

AH|AS-Beziehung
In Tabelle II sind die experimentell ermittelten und auf die Werte von n-Hexan
bezogenen Enthalpie- und Entropiewerte mit den jeweiligen Korrelationskoeffizienten
zusammengestellt und in Fig. 2 graphisch miteinander verglichen. Die AH/AS-
Bezichung wird fiir PAD, Ac, MecAc und MeOH augenscheinlich in allen Trenn-
flussigkeiten gut erfillt. Fir PCl wird eine deutliche Anomalie des 4 H-Verlaufs an
den 3 untersuchten Phenylsilicondlen gefunden, wie Fig. 3 zeigt. Die AH-Werte
steigen von OV-101 iiber OV-61 bis OV-17 erwartungsgemiss an, um daan zum
OV-25 hin wieder abzusinken. Die Ausbildung cines solchen Maximums bei 50%
Phenylgruppen-Gehalt wurde fiir die Robrschueider’schen Bezugssubstanzen bereits
von Reinbold und Risby® an Phenylszhconolen beobachtet und auf sterische Effekte
zuriickgefuhrt. Der Effekt liegt fir n-Propylchlorid deutlich niedriger-als far Nitro-
propan. Der Verlauf der AS-Kurve lasst tatsichlich eine Behinderung der lokalen
Assoziation beim OV-25 vermuten. Allerdings deuset das von uns beobachtete normale
Aansteigen von AH fiir Aceton darauf hin, dass auch die grosseren unpolaren Kohlen-
wasserstofiresie in PCl und Nitropropan fiir das deutliche Absinken von AH mit
verantwortlich sein kénnten.
Bemerkenswert ist der niedrige A H-Wert fiir Methanol an dem Trifiuorpropyl-
silicons! OV-219. Er ist mit 0.989 kcal/Mol dem am unpolaren Methylsilicondl
OV-101 gefundenen Wert von 0.837 kcal/Mol vergleichbar. Demzufolge werden
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Fig. 2. Zusammenhang zwischen Enthalpie und Entropie verschiedener polarer Proten in verschie-
denen Silicondlen. —(O—, Propionaldehyd; ——A——, Aceton; ——[O—-—, Methylacetat;
— e @—----, Propylchlorid; -- X--, Methanol.

zwischen Methanol und dem OV-210 troiz der polaren C—F-Bindungen hauptsichlich
nur Dispersionskrifte wirksam. Dieses GC-Ergebnis bestitigt den bekanaten hy-
drcphoben Charakter der Fluoralkane und deckt sich mit dem Befund, dass auch
spektroskopisch zwischen OH-Gruppen und Fluorcarbonen keine nennemswerten
Assoziationen nachgewiesen werden konnen (vgl. Lit. 23).

Die gefundene A H/AS-Korrelation deutet darauf hin, dass der Entropieverlauf
entsprechend dem Kompensationseffekt® vor allem durch den Assoziationsbeitrag
As#=s bestimmt wird. Auf Grund dessen sollten die experimentellen AS-Werte auch
mit den aus Av#* und n, berechneten Assoziationsenthalpien Ak korrelieren.

Abschitzung der Assoziationsenthalpien

Der Faktor r; sollte den Einfluss der Anzahl der polaren Substituenten pro
Siloxaneinheit auf die Assoziationsenthalpie beriicksichtigen. Fiir die quantitative
Abschitzung dieses Einflusses sind zwei Betrachtungsweisen moglich. -

Dem Konzept der lokalen Assoziation folgend sollte allein der Anteil der nicht
vollstiindig abgeschirmten polaren funktionellen Gruppen 7, an de: Gesamtzahl der
in Wechselwirkung tretenden Gruppen 2, fiir die Hiufigkeit der- Assoz:atlon der
funktionellen Gruppe der Probe verantwortlich sein.

Geht man jedoch davon aus, dass vorwiegend die Dispersionskrifte die ther-
modynamischen Exzessgrossen becinflussen, so sollte das Verhiltnis der fiir die
zwischenmolekulare Wechselwirkung zur Verfiigung stehenden freien Oberfléiche 4,

der funktionellen Gruppen zur freien Oberflédche aller Substltuenten Ages bessere
Aussagen liefern®L.
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Fig. 3. Abhingigkeit der Losungsenthalpie vom Phenylgehalt. —@, AH fur Nitropropan nach Lit.
3; 3, AH fir Aceton; O, AH fir Propylchlorid; 8—@, A4S fiir Propylchlorid.

In Tabelle IV sind die nach beiden Methoden ermittelien Werte fiir die hier
betrachteten Trennfliissigkeiten gegeniibergestellt. In Fig. 4 sind die unter Verwen-
dung von n. und n, erhaltenen AhS-Werte gegen die experimentellen AS-Werte
aufgetragen. -

Die mittels n. berechneten AA=*-Werte geben die von OV-101 bis OV-210
beobachtete ansteigende Tendenz der A H- und AS-Werte richtig wieder. Fiir Metha-
nol-am OV-210 werden erwartungsgemiss zu hohe Werte berechnet, wenn Asso-
ziation angenommen wird. Auch fiir die Carbonylverbindungen werden an OV-210
zu grosse Werte gefunden, wenn mit n. = 1.5 eine gleichzeitige Assoziation von 3
Carbonylgruppen angenommen wird. Diese ist an den vergleichsweise kleinen Fluor-
atcmen offenbar rdumlich behindert.

TABELLE IV Vi e
n~-WERTE ‘
Trennflissigkeit  n. =L n, = ¢
Hges Ages
oVv-101 0 0 .
ov-s1 033 ° 036
ov-17 0.50 0.53
oVv-25 075 = 068
OoV-225* 0.25,0.25 0.26, 0.11
ov-210 1.5 - 025

* Fr OV-225 sind die n-Werte fiir die Phenyl- bzw. die Nitritgruppen nacheinander angegeben.
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Fig. 4. Zusammenhang zwischen Losungsentropie und berechneter Assoziationsenthalpic in Abhin-
gigkeit von der Definition des Faktors n,. O = n., @ = n,.

n, ergibt fiir Methanol richtige, jedoch fiir die Carbonyl- und Chlorverbin-
dungen fir OV-225 und OV-210 wesentlich zu niedrige Werte, da hier die nachweis-
lich vorhandenen Beitréige der lokalen Assoziation nicht ausreichend beriicksichtigt
werden. -

Abschatzung der Retentionsdaten

In Lsungen von Nichtelektrolyten mittlerer und geringer Polaritiit liefern die
polaren zwischenmolekularen Wechselwirkungen nur etwa 5-30%, der gesamien
Kohisionskrifte??. Dies trifft auch auf die hier untersuchten Systeme zu, wie sich
anhand von Gleichung 6 leicht abschiitzen lisst. Daraus folgt, dass die Genauigkeit
der Vorhersagen von Retentionsdaten massgeblich von der Genauigkeit bestimmt

TABELLE Y s -

VERGLEICH VON EXPERIMENTELLEN UND NACH GLEICHUNG 6 BERECHNETEN
RELATIVEN RETENTIOCNSDATEN VON 5 MODELLSUBSTANZEN AN VERSCHIEDE-
NEN SILICON-TRENNFLUSSIGKEITEN

Trennfliissigkeit Veer

PAD MeAc Ac PCl MeOH

Exp. Ber. Exp. Ber. Exp. Ber. Exp. Ber. Exp. Ber.
OV-101 0.360 0.313 0492 0409 0333 0317 0563 0565 0172 0.134
OoV-61 0.955 1.143 1.167 1.483 0930 1.268 1.059 1.256 0.292 0.556
0ov-17 1.069 1.774 1.295 1.648 1.132 2.018 - 1.147 1611 0.362 0.889
OV-25 2992 2500 3.160 2812 3.748 2612 2.186 1950 2.154 1.439
OV-225 2917 2234 3173 2.080 3.654 1.892 2152 1409 2068 1.000

OV-210 3.011 2754 3352 3882 4.422.5023 1700 1.776 0316 0618
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wird; mit der die Dispersionskrifte ermittelt werden. Die nach Gleichung 11 berech-
neten Dispersionssummen bestlmmen daher massgebhch die Werte der berechneten
Retentionsdaten.

‘Die nach Gleichung 6 durch gleichzeitige Berucksnchtigung von Assoziations-
und Dispersionskridfien erhaltenen berechneten Werte sind in Tabelle V den ge-
messenen relativen - Retentionsvolumina gegeniibergestellt. Die Konstanten zn
Gleichung 6 sind in Tabelle VI angegeben. Obwohl bei Korrelationskoeffizienten
zwischen 0.8 und 0.9 relativ starke Abweichungen auftreten, wird die Retentions-
reihenfolge richtig wiedergegeben. Hohere Genauigkeiten erfordern eine Ver-
feinerung des Modells fiir die Berechnung der Dispersionskriifte, insbesondere im
Hinblick auf die schwierig zu beriicksichtigenden geometrischen Molekilstrukturen.

TABELLE VI
KONSTANTEN ZU GLEICHUNG 6
Probe Konstante
Aq Ay A
Propionaldehyd 1.147 0.367 0.242
Aceton 2391 0.062 0451 . -
Methylacetat 1.713 0.060 0.334
Propylchlorid 0.675 0.052 0.242
Methano! —0.569 0.033 0.028

Fiir die analytische Praxis ist interessant, dass trotz absinkenden A H-Wertes
das relative Retentionsvolumen des #-Propylchlorids von OV-17 zu QV-25 mit stei-
gendem Phenylgehalt weiterhin ansteigt. Dies ldsst erkennen, dass auch die Entropie
fiir die Vorhersage von Retentionsdaten eine ausschlaggebende Rolle spielt.

SCHLUSSFOLGERUNGEN

Die Assoziationskrifte zwischen den funktionellen Gruppen von gas-chro-
matographischen Proben und polaren Silicondlen kénnep mit Hilfe der IR-spek-
troskopischen Frequenzverschiebung und einem statistischen Faktor fiir die Anzahl
polarer Gruppen pro Siloxaneinheit abgeschitzt werden.

Im allgemeinen steigt die Assoziationsenthalpie mit zunehmender Anzahl an
polaren Assoziationszentren pro Siloxaneinheit an, jedoch konnen in Abbédngigkeit
von der Art der funktionellen Gruppe der Probe wie der Trennfliissigkeit durchaus
Anomalien aufireten. So sind im Fluorsilicon6l OV-120 aus raumlichen Griinden
offensichtlich nur 2 C-F-Gruppen der Trifluorpropylgruppe zur gleichzeitigen Asso-
ziation mit den polaren Gruppen chromatographischer Proben befdhigt. Methanol
bildet mit C-F-Gruppen erwartungsgemiiss keine lokalen Assoziate.

An Phenylsilicondlen mit dem extrem hohen Phenylgehalt von 759 wird trotz
absinkender Losungsenthalpie cin Ansteigen der GC-Selektivitit beobachtet. Dies
weist erneut auf die Bedeutung des Entropiebeitrages bei der Abschitzung von
Retentionsdaten hin.

Fur die Genauigkeit der berechneten Retentlcnsdaten ist die Genanigkeit der
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Berechnung der Dispersionskrifte massgeblich, da-diese.in der hier betrachteten
Systemen 70-959% der Gesamtkohiisionskrifte ausmachen. Die-dargelegten fechne-

rischen Voraussagen von Retentionsdaten aus Struktureigenschafien polarer Sub-
stanzen h-acpn anf Grind haohar relativar Fehlar l 2020 °/\ halhnnnnﬂfnhvnn Charal-_

ter. Dennoch erscheinen spektroskopische und emfache rechnensche Abschitzungen
der zwischenmolekularen Krifte brauchbar, um unsere Kenntnisse idber Struktur—
Retentionsbezichungen zu vertiefen und die in der Praxis heute noch weithin fibliche
empirische Auswahl von Trennfliissigkeiten und die Vorhersage von Trennergebmssen
zu stuaen :

ZUSAMMENFASSUNG

Zwischen organischen funktionellen Gruppen wie CO, C-Cl und OH und
polar substituierten Silicon-Trennflissigkeiten wirkende zwischenmolekulare Krifte
werden untersucht. Eine semiempirische Gleichung wird abgeleitet, die relative
Retentionsdaten aus der chemischen Struktur und physikalischen Eigenschaften
abzuschitzen erlaubt: ‘

IOg —A0+A12nj A s +A2 'AD

Sr

Die Assoziationskrifte werden durch die IR-spektroskopischen Frequenzverschie-
bungen Av#* sowie durch dic Konzentration der im Siliconpolymeren enthaltenen
wechselwirkenden polaren Gruppen n; beriicksichtigt. Eine von Korol angegebene
Methode zur Abschitzung von Dispersionskriften in gas-fliissig-chromatogra-
phischer Systemeén wird fir die Anwendung auf polare Systeme modifiziert und zur
Berechnung von AD benutzt.

Gas-chromatographisch ermittelte Losungsenthalpien und -entropien werden
untereinander verglichen und Besonderheiten der intermolekularen Wechselwirkun-
gen sowie die Rolle der Konzentration der in den Siliconpolymeren enthaltencn
polaren Substituenten diskutiert.
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