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SUMMARY 

Estimafion of inrermolecular forces in liquid phases based on silicone polymers 

Ir&mokcular forces acting between organic functional groups C=Q, 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: 

log+ =1&+AiZit,-A~f==+A2-AD 
It J 

Association forces were estimated by means of infrared spectroscopic fre- 
quency shift, de, and the concentration of interacting groups nj contained in the 
silicone polymers_ A simplified method for approximation of AD given by Karol, 
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 dv;L” and nj. Particularities of interactions and the influence of concen- 
tration of polar substituents in the silicone polymers are discussed. 

L 

EINLEITUNG 

Uber die Reziehung zwischen relativem Retentionsvolumen und Art sowie 
Anzahl der polaren Wechselwirkungsxentren in Siliconi%zn wurde bereits 1962 van 
Rotzscher berichtet. Inzwischen geh&en die mit polaren Gruppcn substituierten Sili- 
conprodukte zu den verbreitetsten Trennfliissigkeiten. Die Eigenschaften silicon- 
artiger Trennfliissigkeiten wurden bisher spektroskopisch2, thermodynamisch3 nnd 
kiuetisch4 bcstimmt. In dicscr Arheit werden die von polar substituierten Siliconen 
auf polare gsischromatographische (CC) Proben ansgeiibten zwischenmolekularen 
Wechselwirkungen sowic ibr Ei&luss auf GC-Daten untersucht. 

Zur Charakterisierung der polaren zwischenmolekularen K.rX%e wird in An- 
Iehnung an fiiihere UntersuchungerP der infrarotspcktroslcopische (LR) Liisungs- 
mitteleffekt bcnutzt. Ausscrdem wird die- in assoziierenden s-s&men bestehende 
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AH/AS-Reziehung zur Diskussion des Lijsungsmechanismus hinzugezogex~~. (LtH, 
L6sungsenthalpien; AS, Losungsentropien) 

Die Be&&c der DispcrsionskrUIe werden;gestfitzt auf eine van Karol’ fiir 
unpolare Trerm4Xissigkeiten vorgeschlagene Mtxhode, rechnerisch ermittelt. Fur polare 
Systeme erschien es notwendig, einen intramolekularen Abschirmungsfaktor &, und 
einen statistischen Faktor FV, einzuftihren, um such die Beitfige der polaren Gruppen 
zu den Dispersionskr%ten beriicksichtigen zu k&uu~~ 

IR-spektroskopisch bestimmte AssoziationskrSte und rechneriseh abge- 
sch5tzte DispersionskrZte werden schliesslich in einer Gleichung kombiniert, urn das 
relative Retentionsverhalten polarer Proben an Trennff iissigkeiten unterschiediicher 
Polaritat hinreichend genau wiedergeben zu k&men. 

GRUNDLAGEN 

Als Modell ftir die Absch2tzung zwischenmolekularer mfte in polaren GC- 
Systemen wird eine bereits friihe6’ eingefuhrt Zweiteilung der Gesamtkoh&ions- 
krafte in Assoziations- Md Dispersionskr%te zugrunde gelegt: Assoziationsk&Xte 
sind spektroskopisch erfassbare K&e zwischen den polaren Gruppen von Probe 
und Tremtfltissigkeit, Dispersionskr2fte sind unpolare Kate zwischen den Atom- 
gruppen von Probe und Trennfhissigkeit. 

Entsprechend wird angenommen, dass sich das chemische Exzesspotential ,u: 
einer Probe i, welches mit den Aktivitatskoefienten 7: verkniipft ist, ebenfalls 
additiv aus Beitrggen von Assoziations--und Dispersionskraften zusammensetzt: 

(1) 

Durch Einsetzen von ,U = Ah-TAs in die von Heringtons formulierte 
Gleichung 

und der Dehnition ~2 = 0, d.h., dass die unpolare Bezugssubstanz st keinen B&rag 
zu den Assoziationskr5ften liefert, ergibt sich fiir das relative Retentionsvolumen 
einer polaren Probe 

RTin vt -=Ahf:-Ah; 
.V,t 

- Ah:” + TAs:, + RTln $- 

Hierin smd & und py die Dampfdrticke der reinen Substanzen. Die relative Exzess- 
entropie A& = -As,D + A$ f Asf” sollte bei vergleichbarer Molekiilgrijsse von 
Probe i und Bezugssubstanz st vorwiegend durch den Assoziationsbeitrag bestimmt 
werdeng. 

Wie in friiheren Arbeiten theoretisch und experimentel15~10*U gezeigt und von 
anderen AutorenlL1c be&t& wurde, kijnnen die AssoziationskrSte,- die zwischen 
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Probe und Trennflussigkeit herrschen, mit Hilfe der IR-spektroskopischen Frequenz- 
verschiebung d+” in guter Ntierung erfasst werden. 

dfl ist nach der einfachen Beziehung 

rag+ E.Z:n;- A$‘*= f F 
St J 

mit den Retentionsdaten verkntlpft. $2z, beticksichtigt die An&h1 der funlctionellen 

Gruppen, die pro Trennflilssigkeitsmolekiil fllr die Wechselwirkung zur Verfugung 
stehen. Die Beitrllge der DispersionskrZfte zur Exzessenthalpie wurden zusammen mit 
dem Entropie- und Dampfrhuck-Term in die Konstante F einbezogen. 

In dieser Arbeit werden die Beitrsge der Dispersionskrllfte zur Exzessenthalpie 
aus den Molekiileigenschaf abgeschlltzt. Dabei gilt 

Ah; - Ahf: = - konst. AD (3 

mit 
AD = D, - D,, 

Die Dispersionssummen D1 und DSf werden entsprechend Gleichung 11 berechnet. 
Aus den Gleichungen 3,4 und 5 folgt 

log+ = 
St 

Ao + Al F RJ _ AvP~~ + AZAD 

In Gleichung 6 wird T-AS = konst. angenommen; A,,, Al und A2 sind empirische 
Konstanten. 

Berechnung der Dispersionsknifte 
Fiir unpolare GLC-Systeme, bei denen die TrennlXissigkeit eine chaotische 

Ansammlung von Methylengruppen darstellt, erhllt Koro17=‘5*16 auf der Basis des 
London-Konzepts den sogenannten Dispersionsindex 

Df =y 

f3 
(7) 

der in guter NIhenmg als Mass fiit die Energie der Wecbselwlrkung zwischen z&e; 
Atomgruppen i uud j benutzt werden kann. Dabei sind RI und B, ihre Atomrefrak- 
tionen, der Abstand rfJ ist die Summe ihrer Van der Waals-Radien”. Unter Berfick- 
sichtigung eines intramolekularen Abschirmungskoeflizienten KL ergibt die Sum- 
mation von Dfj fiber alle n Atomgruppen des Probenmolekuls die Dispersionssumme 

D= 2 D,& w 
I=1 

* Werte fiir Atomfraktionen, Van der Waals-Radien und BindungsEngen wurden der Lite- 
catur’*“J* entnonlmen. 
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Eine solche Behandhmg t?i?i bei kompliziertes- -=,L---~ 5ti~~~cen Trennfi&sigkeite~,- die 
neben Methylengruppen noch Cl&-, CH-, sowie polare Gruppe~ nnd Hetero&ome 
enthalten, mu dann zum Erfolg, weun bei der Berechnung der Dispersiousindices 
sowie der Abschirmungskoefnten deren unterschiedliche Atomrefraktionen und 
Van der Waals-Radien sowie die zwischen den Atomgruppen~ auftretenden Bindungs- 
IZngen und Winkel der verschiedenartigen Atomgruppen belriicksichtigt werden. 

Probe 

_ 

I 

Trennf IUssigkeit 

n 

Fig. 1. Wechselwirkung zwiscben zwei Atomgruppen i und j unter Beriicksichtigung der intramole- 
kuh-en Abschirmung. 

Wie Fig. 1 erkennen i&St, ist die fiir die gegenseitige Wechselwirkung zur Ver- 
fvgung stehende freie Oherfilche vom Grad der uberlappung der Gruppen i und j 
mit den Nachbargruppen und von der Anzahl solcher Nachbar_mppen abh2ngig. 
Die abgeschirmten Tei35chen der als kugelfdrmig betrachteten Atom,mppen werden 
trigonometrisch mit Hilfe der Bindungsl3ngen und der Van der WaaIs-Radien be- 
rechnet. Ausgehend von der Uberlegung, dass in den GrenzfZllen nicht vorhandener 
bzw. vollst5indiger Abschirmung die Werte Kl, = 1 bzw. Ktj = 0 gelten, gilt f-r die 
Berechnung von Kij bei teil-weiser Abschirmung die Beziehung 

K,, = 1 - ; A, (9) 
9=1 

wobei P die Zahl der am Atomgruppenpaar i nnd j chemisch gebundenen Nachbar- 
gruppen ist und wobei wir der Gesamtoberfllche von i undj den Wert I zuordnen und 
die Summe der abgeschirmten Teilfigchen subtrahieren. 

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

wohei aJ die Zahl der Atomgruppen der Sorte j im Treuufliissigkeitsmolekiil 
b, die Gesamtzahl der Atomgruppen im Trennfliissigkeitsmolekiil darstellenl 

und 

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

(11) 



wobei m die Z&l voaeiuander verschiedener Atomgruppen im Trennfliissigkeits- 
mo!ektll ist. Durch Anwendnng von Gleichung 11 auf die Probe Z und die Bezugs- 
substanz st ergibt sich dD in Gleichung 6. Die Werte sind in Tabelle I zusammen- 
gestellt. 

TABELLE I 

BERECXNETE DISPERSKONSSUMMEN 
AD = Dt - D,&- 

TremtpisigkeiY PAD MeAc AC PCi MeOE 

ov-101 -6.828 -5.516 -6AQS -3.815 -10.902 
ov-61 -5.772 -4.547 -5.362 -2920 - 8.598 
ov-17 -5.409 -4.585 -5.011 -2.656 - 7.895 
ov-25 -5.250 -4.079 -4.853 -2.506 - 7.518 
ov-225 -5.392 -4.132 -4973 -2.754 - 8.101 
ov-210 -4.397 -3.199 -4.012 -2.217 - 6.752 

6 
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 Trggergas diente Stickstoff. Die S&ii- 
mungsgeschwindigkeit wurde mit einem Seifenfilm-Striimungsmesser ermittelt. 

Die S5ulenlZnge betrug 2 m, der Innendurchmesser 3 mm. Als Trggermaterial 
verwendeten wir Porolith der Korngrijsse 0.24315 mm. Die h%ssungen erfolgten 
an 6 verschiedenen Trennfliissigkeiten: 0V-101,0V-17,0V-25,0V-61,0V-225 und 
OV-210. Das Gewichtsverh8hnis Trermfltissigkeit-Trgger betrug jeweils 1:9. 

Die spezitischen Retentionsvolumina van PAD, AC, MeAc, PCI, MeOH und 
n-Hexan wurden im Bereich von 40”~100” in Temperaturintervallen von jeweils K!!” 
gemessen und anschliessend druck- und temperaturkorrigiert. Aus der Temperatur- 
abhtigigkeit van V, wurden Lijsungsenthalpien AK und die Liisungsentropien AS 
ennittelt (Tabelle II). 

Die Frequenxverschiebungen de der C=O-, OH- und C-Cl-Gruppen der 
GC-Proben mussten wegen der hohen Viskositiit der OV-Phasen aus Messungen an 
fhissigen Siliconiilen mit Methyl-, Phenyl- und Cyanopropylgruppen fibemommen 
werden. Als Modellsubstanz fur die Bestimmung von Frequenzverschiebungen an 
OV-120 die&e pertluoriertes Octan. Die so ermittelten Frequenzverschiebungen sind 
in Tabelle III zusammengefasst. Die Durchfiihmng der IR-Messungen zur Bestim- 
mung der Frequenzverschiebungen ist an anderer Stelle beschrieber?. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Nach eigenen Berechmmgen und den Untersuchungen anderer Autoren3s1g ist 
in siliconartigen TrennfKssigkeiten der Sauerstoff des Siloxangeriistes vollstindig 
und das gr&sere Siliciumatom teilweise van zwischenmolekularen Weehselwirkungen 
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IR-SPEICTROSICOPISCHE FREQUENZVERSCHIEBUNGEN AZ+== IN cm-’ DER VALENZ- 
SCHWINGUNGSFREQ UENZEN DER FUNEXIONELLEN GRUPPEN VON PROBEN- 
SWTANZEN UNTER DEM EINFLUSS DER TRENNFL~SSIGKEIT - 

Tremjlihsigkeit Fw2ktionelle AC MeAc PAD PC7 MeON 
Gruppen Avtz=, Av.zm, Avc=, Av,, Av,, 

ov-101 CHs 0 0 0 0 OC-17 CHs; Phenyl 5 7 2 6 : 
ov-25 CH,; Phenyl 5 7 2 6 40 
ov-61 CHs; Phenyl 
ov-22.5’ CH,; Phenyl; C=N :, 

7 2 6 40 
6 7,10 2,7 6,9 40,111 

ov-210 =&; CF3 6 7.5 3 6.5 16 

* Fiir OV-225 sind die durch die Phenyl- bzw. die Nitrilgruppen verursac hten Frequennrer- 
schiebungen nzcheinander augegeben. 

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 Siloconijle in den geliisten Probenmolekiilen 
induzierten IR-spektroskopischen Frequenzverschiebungen der Valenzschwingung 
von Carbonyl-, C-CI- bzw. OH-Gruppen gehen aus TabelIe III hervor. Da% Methyl- 
silicon61 dient aus den genannten Griinden als unpolare Bezugssubstanz. Nach 
Bellamy, Hallam und Williamszo resultieren die Frequenzverschiebungen aw lokalen 
Assoziationen zwischen den polaren Gruppen der Probe und der Trennfliissigkeit. 
Die A*-Werte steigen mit der Polar%% des Lijsungsmittels an. Sie k&men deshalb 
als Mass fiir unterschiedlich starke Koh$isionskrZfte zwischen Probe und Trenn- 
fliissigkeit benutzt werden. 

AH/AS-Beziehzuzg 
1x1 Tabelle II sind die experimentell ermittelten und auf die Werie von n-Hexan 

bezogenen Enthalpie- und Entropiewerte mit den jeweiligen Korrelationskoef 
zusammengestellt und in Fig. 2 graphisch miteinander verglichen. Die AH,/4S- 
Reziehung wird f6r PAD, AC, MeAc und _MeOH augewheinlich in allen Trenn- 
fhissigkeiten gut ‘~rf%illt. Fiir PCI wird eine deutliche Anomalie des AH-Verlaufs an 
den 3 untersuchten PhenylsiliconSlen gefimden, wie Fig. 3 zeigt. Die AH-Werte 
steigen von OV-101 iiber 0V-61 bis OV-17 erwartungsgem5ss an, um dann zum 
OV-25 bin wieder abzusinken. Die Ausbildung eines solchen Maximums bei 50% 
Phenylgruppen-Gehalt wurde fiir die Rohrsc+eider’schen Bezugssubstanzen bereits 
von Reinbold und Risb$ an PhenylsiliconXen beobachtet und auf sterische EfKekte 
ZuriickgefGhrt. Der Effekt -1iegt f&- n-Propylchlorid deutlich niedriger‘als fur Nitro- 
propan. Der Verlauf der AS-Kurve Esst tat.s?ichlich eine Behinderung der lokalen 
Assotiation beim OV-25 vermuten_ Allerdings deutet dasvon uns bcobachtcte normale 
Ansteigen von AH fiir Aceton darauf bin, dass such die griisseren unpolaren Kohlen- 
wasserstoffreste in PC1 und Nitropropan fllr das deutliche Absinken von AH mit 
verantwortlich sein kirnnten. 

. Bemerkenswert ist der niedrige AH-Wee 5% Methanol an dem Tri&orpropyl- 
silicon51 OV-210. Er ist mit 0.989 kcal/Mol dem .am unpolaren Methylsilicon 
OV-101 gefundenen Wert von 0.837 kcal/Mol vergleichbar. Demzufolge werdeti 



-AH/kcal-Mat-' 

Fig. 2. Zusamn enhang zwkchen Enthalpie und Entropie verschiedener poker Proken in verschie- 
demn Siliconi5Ien. -_O-_. Propionaldehyd; --A--, Aceton; ----Cl----, Methylacetat; 
-.__o--__, Propylchlorid ; - 2 -, Methanol. 

zwischen Methanol und dem OV-210 trotz der polaren C-F-Bindungen haupts%hlich 
nur Dispersionskrgfte wirksam. Dieses GC-Ergebnis best%igt den bekannten hy- 
drophoben Charakter der Fluoralkane und de&t sich mit dem Refund, dass such 
spektroskopisch zwischen OH-Gruppen und Fluorcarbonen keine nennenswerten 
Assoziationen nachgewiesen werden k&men (vgl. Lit. 23). 

Die gefundene dH/&-Korrelation deutet daraufhin, dass der Entrolsieverlauf 
entsprechend dem Kompensationseffektq vor allem durch den Assoziationsbeitrag 
As” bestimmt wird. Auf Grund dessen sollten die experimentellen AS-Werte such 
mit den aus de und n, berechneten Assoziationsenthalpien be korrelieren. 

AbschtTitmng der &soziaiionsenthalpien 
Der Faktor n, sollte den Einfluss der Anzahl der polaren Substituenten pro 

Siloxaneinheit auf die Assoziationsenthalpie beriicksichtigen. Fiir die quantitative 
Absctitzung dieses Einilusses sind xwei Betrachtungsweisen miiglich. - 

Dem Konzept der lokalen Assoziation folgend sollte alein der Anteil der nicht 
vollstZndig abgeschirmten polaren l%mktionellen Gruppen nY an de; Gesamtzahl der 
in Wechselwirkung tretenden Gruppen nPcs fiir die IZiufigkeit der Assoziation der 
funktionellen Gruppe der Probe verantwortlich sein. 

Geht man jedoch davon aus, dass vorwiegend die DispersionskrZfte die ther- 
modynamischen Exzessgr%sen beeinflussen, so sollte das VerhZltnis ckr E-r die 
zwischenmolekulare Wechselwirkung zur Verfilgung stehenden fmien Oherllllche A, 
der funktionellen -Gruppen zur freien Obeache aller Substituenten A, bessere 
Aussagen liefernzl. 



65b 100 
% Phenyl 

Fig. 3. Abhlingigkeit der L6sungsentMpie vom Phenylgehalt. M, dHf* Nitromvan Mch Lit. 
3; q , dti fiir Aceton; 0, AH fiir Propylcblorid; e-0, AS ffir Propylchtorid. . 

In Tabelle N sind die nach beiden Methoden ermittelten Werte Eir die hier 
betrachteten Trennfliissigkeiten gegeniibergestellt. In Fig. 4 sind die unter Venven- 
dung VOQ nZ und n, erbaltenen 4he-Werte gegen die experimentellen 4S-Werte 
aufgetragen. 

Die mittels n= bereclmeten de-Werte geben die VOQ OV-101 bis OV-210 
beobachtete ansteigende Tendenz der‘dH- und 4SWerte richtig wieder. Fiir Metba- 
noLam OV-210 werden erwartungsgemgs zu hohe Werte berechnet, wenn Asso- 
ziation angenommen wird. Auch fEr die Carbonylverbindungen werden an OV-210 
zu grosse Werte gefmden, we= mit n= = 1.5 eine gleicbzeitige Assoziation van 3 
Carbonylgruppen angenommen wird. Diese ist an den vergleicbsweise kleinen Fluor- 
atcmen offenbar r&m&h behindert. 

TABELLE Iv 
. . -. 1p _- .i-. 

+VERTE 

Trenn&Zs.si&eit II:= 2 AX nl= - 
A es 

ov-101 0 0 - 
ova 0.33 0.36 
OV-17 0.50 0.53 
ov-25 0.75 0.a 
ov-225' 025.025 0.26.0.11 
ov-210 1.5 0.25 

l Fik OV-225 sind die q-W&e ftir die Phenyl- b&x. die Nitritgruppen nacheiider angegeben. 
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0.2 a.3 0.4 
-A hz= -A, - E “1 - A Vi*== / kcal-Mel-’ 

Fig. 4. Zwamrn enhaw zsvischen Liisungsentropie und berechneter Assodationsenthalpie in Abh&- 
_&k&t van der Definition des Faktors n,. 0 = n, 0 = nl, 

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

Abschitzung der Retentions&ten 

In Liisungen von Nichtelektrolyten mittlerer und geringer Polarit% liefem die 
polaren zwischenrnolekularen Wechselwirkungen nur etwa 5-30 % der gesamten 
KohZsionskr5fte23. Dies triEt such auf die hier untersuchten Systeme au, wie sich 
auhand von Gleichung 6 leicht abschZtzen 15sst. Daraus folgt, dass die Genauigkeit 
der Vorhersagen von Retentionsdaten _massgeblich von der Genauigkeit bestimmt 

VJXGLEICH VON EXPERIMENTELLEN UND NACH GLEICJXJNG 6 BERECHNETEN 
RELATIVEN RETENTIONSDATEN VON 5 lMODELLSUBSTANZEN AN VERSCHIEDE- 
NEN SILICON-TRENNFLOSSIGK 

TreMpiissipkeit V,# 
- 
PAD 

Exu. Ber. 

iUeAc AC PCI MeON 

Ejrp. Ber. E.qx Ber. Erg. Ber. Exp. Ber. 

ov-101 0.360 0.313 Oi492 0.409 0.333 0.317 0.563 0.565 0.172 OX34 
ov-61 0.955 1.143 1.167 1.483 0.930 1.268 1.059 1256 0.292 0.556 
ov-17 1.069 1.774 1295 1.648 1.132 2.018 1.147 1.611 0.362 0.889 
ov-25 2.992 2.500 3.160 2.812 3.748 2.612 2.186 1950 2.154 1.439 
ova25 2.917 2.234 3.173 2.080 3.654 1.892 2.152 1.409 2.068 l.aaO 
ov-210 3.011 2.754 3.352 3.882 4.422 5.023 1.70 1.776 0.816 0.618 
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wird;.mit der die DispersionskrZfte em&t& werden Die nach Gleichung 11 .berech- 
neten Dispersionssnmmen bestimmen daher massgeblich die Werte’der berechneten 
Retentionsda~ 

Die nach- Gleichung 6 durch gleichzeitige Beficksi~htigung von Assoziations- 
und Dispersionskr%ten erhaltenen berechneten Werte sind in Tabelle V den ge- 
messenen relativen Retentionsvolumina gegeniibergestellt. Die Konstanten zu 
Gleichung 6 sind in Tabelle VI angegeben. Obwohl bei Korrelationskoef&zienten 
zwischen 0.8 und 0.9 relativ starke Abweichungen- auftreten, wird die Retentions- 
reihenfolge richtig wiedergegeben. Hijhere Genauigkeiten erfordern eine Very 
feinerung des Modells fiir die Berechnung der Dispersionskrlifte, insbesondere im 
Hinblick auf die schwierig zu beticksichtigenden geometrischen Molekiilstrukturen. 

TABELtE VI 

KONSTANTEN ZU GLEJCHUNG 6 

Pro& Konrtante 

A0 AI AZ 

Propiomldehyd 1.147 0.367 0.242 
Aceton 2391 oB62 o&51 
Methylacetat 1.713 0.060 0.334 
Propylchlorid 0.675 0.052 0.242 
Methanol -0.569 0.033 0.028 

Fiir die aualytische Praxis ist interessant, dass trotz absinkenden AH-Wertes 
das relative Retentionsvolumen des n-Propylchlorids von OV-17 zu OV-25 mit stei- 
gendem Phenylgehalt weiterhin ansteigt. Dies llsst erkennen, dass such die Entropie 
fiir die Vorhersage von Retentionsclaten eine ausschlaggebende Rolle spielt. 

SCHLUSSFOLGERUNGEN 

Die Assoziationskr%te zwischen den funktionellen Gruppen von gas-chro- 
matograpluschen Proben und polaren Siliconiilen k&men mit Hilfe der IR-spek- 
troskopischen Frequeuzverscbiebung und einem statistischen Faktor fiir die Anzabl 
polarer Gruppen pro Siloxaneinheit abgeschs;.tzt werden. 

Im allgemeinen steigt die Assoziationsentbalpie mit zunelunender Anzabl an 
polaren Assoziationszentren pro Siioxaneiirheit an, jedoch _ kii.nnen in Abhl3ngigkeit 
von der Art der funkt~onellen Gruppe der Probe wie der TrennlXissigkeit~durchaus 
Anomalien auftreten. So sind im Fluorsiliconi51 OV-120 aus r%mllchen Gtinden 
offensichtlich nur 2 C-F-Gruppen der TrilIuorpropylgruppe zur gleichzeitigen Asso- 
ziation mit den polaren Gruppen cbromatographischer Proben bef5higt. Methanol 
bildet mit C-F-Gruppen erwartungsgem5ss keine lokalen Assoziate. 

An Phenylsiliconiilen ruit dem extrem hohen Phenylgebalt von 75 % wird trotz 
absinkender Eiisun,~thalpie ein Ansteigen der GC-Selektivitit beobachtet. Dies 
weist emeut auf die. _Bedeutung des Entropiebeitrages bei der AbschZtzung von 
Retentionsclaten bin. 

Fiir die Genauigkeit der berechneten Retentionsdaten ist die.Genauigkeit der 
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Berechnung der Dispersionskr8te massgeblich, da: diese - in- den hier betrachteten 
Systemen 7U-95 % de? Gesamtkoh%ionsk.r%e ausmachen. Die-xlargelegtq re&ne- 
r&hen Voraussagen von Retentionsdaten aus Struktureigenschaften polarer Sub 
stanzen tragen auf Grund hoher relativer Fehler (20-30 “/,) halbquantitativen Charak- 
ter. Dennoch erscheinen spektroskopi&he und einfache rechnerische Abschgtzungen 
der zwischenmoIekularen~K6fte brauchbar; um unsere Kenntnisse uher Struktur- 
Retentionsbeziehungen zu vertiefen und die in der praxis heute noch weithin iibliche 
empirische Auswahl von Trennfitissigkeiten UEd die Vorhersage von Trennergebnissen 
zus%.zen. 

ZUSAMMENrTASSUNG 

Zwischen organ&hen funktionellen Gruppen wie CO, C-Cl und OH und 
polar substituierten Silicon-Trennfliissigkeiten wirkende zwischenmolekulare Kr%te 
werden untersucht. Eine semiempirische Gleichung wird _ abgeleitet, die relative 
Retentionsdaten aus der chemischen Struktur und physi@lischen Eigenschaften 
abzusch5tzen erlaubt : 

Die Assoziationskr%te werden durch die IR-spektroskopischen Frequenzverschie- 
bungen de sowie durch die Konzentration der im Siliconpolymeren enthaltenen 
wechselwirkenden polaren Gruppen n, beriicksichtigt Eine von Korol angegebene 
Methode zur Absch%zung von Dispersionskrlften in gas-flijssig-chromato, 
phischen System&z wird tiir die Anwendung auf polare Systeme modifiziert und zur 
Berechnung von dD benutzt. 

Gas&romatograph&h ermittelte LBsungsenthalpien und -entropien werden 
untereinander verglichen und Besonderheiten der intermolekularen Wechselwirkun- 
gen sowie die Rolle der Konzentration der in den Siliconpolymeren enthaltenen 
polaren Substituenten diskutiert. 
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