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Gaschromatographische Untersuchungen der Siliciumtetrahalogenide

G MICHAEL, U. DANNE und G. FISCHER
Sektion Cheniie der Humbold:-Universitd: zu Berlin, Hessiscke Str. 1/2, 104 Berlin (D.D.R.}
(Eingsgangen am 11. September 1975; gednderte Fassung eingegangen am 21. Oktober 1975)

Anorganische Metall- und Nichtmetaiichloride wurden bereits mehrfach
gaschromatographisch untersucht!~5. Uber das gaschromatographische Verhalten
der Siliciumtetrahalogenide wurde bisher in der Literatur noch nicht berichtet. Daher
méchten wir die Ergebnisse unserer Arbeiten iiber die Substanzreihen SiCl;_,Br,,
SiBr,_,I, und SiCl,_ I, vorstelien.

EXPERIMENTELLES UND ERGEBNISSE

Siliciumtetrahalogenide sind rzaktive Substanzen mit hoher Hydrolyseempi-
indlichkeit. Daher stellt eine erfolgreiche gaschromatographische Untersuchung von
vornherein hohe Anspriiche an die Sdulenmaterizlien, an die Triger und an die Trenn-
phasen, die sich gegeniiber diesen Substanzen inert verhalten missen. Wir fanden,
dass sich Edelstahl, Kupfer und PTFE als Sdulenmaterial gut eigneten. Dagegen war
von den Tragern den absolut inerten PTFE-Produkten wie Fluoropak 80 der Vorzug
zu geben. Spater konnten auch mit Dimethyldichlorsilan (DMCS) entaktivierte
Chromosorbtypen mit Erfolg eingesetzt werden. Als Trennphasen eigneten sich die
von uns gewéhlten unpolaren Methyisilikondle AK 12500 der Wacker AG (Miinchen,
B.R.D) und NM1-1000 vom VEB Chemiewerk (Niinchritz, D.D.R.) sehr gut. Auch
'Kel-F-Ole und -Wachse wurden untersucht und erwiesen sich als ebenfalis gut ge-
eignet. Auf einen fiir die Praxis bemerkenswerten Unterschied zwischen den genann-
ten Tridgeriypen muss hier jedoch hingewiesen werden. Wéhrend auf Fluoropak 80
sofort symmetrische Elutionsprofile erhalten wurden, traten diese bei den mit DMCS
entaktivierten Chromosorbtypen erst nach einer weiteren Entaktivierung der gefiillten
Trennsiulen durch mehrfaches Injizieren verschiedener Silylierungsmittel wie Hexa-
methyldisilazan (HMDS), Bis{trimethylsilyl)acetamid oder Bis{trimethylsilyltrifiuor-
acetamid auf. Auch SiCl, bew&hrte sich hierfir. Da bei den gaschromatographischen
Untersuchungen der Siliciumtetrahalogenide SiCl. sicher zur Verfiigung stznd, war
die abschliessende Entaktivierung der bereits in den Gaschromatographen cinge-
bauten Trennsidule mit dieser Substanz am sinnvolisten.

Qualitative Untersuchungen

Unter Beachtung all dieser Erkenninisse wurden von den drei Substanz-
reihen trotz der erheblichen Siedepunkisunterschiede, die zwischen SiCl, und Sil,
maximal 230° betrugen, auch bei isothermen Bedingungen gute Chromatogramme



NOTES 133

erhalten (Fig. 1-3). Die graphische Darsteliung der logarithmierten Retentionswerte
gegen die Anzahl der Brom- bzw. Jodatome ergab fiir alle Reihen eine lincare Be-
ziehung (Fig. 4}. Das Retentionsverhalten der untersuchten Siliciumtetrahalogenide
entsprach damit auf den unpolaren Silikon&lphasen dem echter homologer Reihen.
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Fig. 1. Gaschromatographische Trennung der Siliciumchlorobromide. Saule. 3m X 3 mm Edel-
stahl (V2A); Siulentemperatur, 90°; 5% AK 12500 auf Fluoropak 80; Tragergasvolumen, 2.51
H,/h; Detektor, WELD (200 mA).
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Fig. 2. Gaschmmatograpmsche Trennung der Slhczumbromo_;odu.e. Szule, 3 m X 3 mm Edelstahi
{(V2A); S3ulentemperatur, 140°; 5% AK 12500 auf Fluoropak 80; Tragergasvolumen, 2.51 Hy/h;
Detektor, WLD 200 mA).

Die Difierenzen der ermittelten Kovéts-Indices betrugen bei der Substitution
eines Chloratoms durch ein Bromatom 82 Indexeinheiten, beai der Substitution eines
Bromatoms durch ein Jodatom 119 Indexeinheiten und bei der Substituiion eines
Chioratoms durch ein Jodatom 229 Indexeinheiien. Ein direkter Zusammenhang
zwischen diesen Indexdifferenzen und den physikalischen Eigenschaften der Silicium-
tetrahalogenide war nur in Bezug auf ihre Siedepuakte zu erkennen, der damit in
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Fig. 3. Gaschromatographische Trennung der Siliciumchlorojedide. Siule, 2 mv X 4 mm Edelstahl
(V2A); Saulentemperatur, 140°; 109% NMLi1030 auf 803-1006 mesh Chromosorb W AW.DMCS:
Tragergasvolumen, 2.51 H,/h; Detektor, WLD (200 mA).
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Fig. 4. Darstellung der Linearitatsbezichungen zwischen den logarithmierten Reteaticnswerten und
der Anzahl der Brom-(Jod-)Atome.

Ubereinstimmung mit der von Kovits gefundenen linearen Beziehung zwischen den
Indexwerten und den Siedepunkten homologer Substanzen steht®. Die Berechnung
der Siedepunkte erfolgie nach den von uns empirisch gufgesicilten Bezichungen:

Kp(°’C) = 57 - n-0.293-4F for SiCl,_ Br,, (4fi= 82)

Kp(°C) = 57 + n-0.251-47 fir SiCL_ 1., (4 = 229)

Kp(°C) = 153 + #-0.282-4] fiir SiBr,_,I,, (4F={19)
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Aus den Tabellen I-IF ist zu entnehmen, dass fiir die Reihen SiCl;_,Br, und
SiCl,. I, eine gute Ubereinstimmung zwischen den berechneten Siedepunkten und
den Angaben aus der Literatur? besteht. Grossere Abweichungen treten nur in der
Reihe SiBr,_ I, auf. Hier geben wir den berechneten Werten den Vorzug und begriin-
den dies mit der guten Ubereinstimmung in den beiden anderen Reihen.

TABELLE |

Substanz  tg (nin) log tx I Kp (°C)

Ljiteratur  Berechrer

SiCl, 038 0.9031-1 585 57 57
SiClL:Br 1.45 0.1614 7 8G 81
SiC;Br, 2.35 0.3711 749 1045 105
SiCliBr; 40 0.6021 831 128 129
SiBr: 7.1 0.8513 814 153 153
TABELLE Ui

Substan=z tg (min) log tz ¥ Kp (°C)

Eiteratur  Berechner

SiBr, 1.7 0.2304 943 153 1533
SiBrs! 3.05 0.4843 1062 192 186.6
SiBr; i, 5.3 0.7443 1i81 230 220.1
SiBrl; 9.85 0.9934 1360 255 253.7
Sii, 19.1 1.28190 1419 287.5 287.2
TABELLE Iil

Substanz  tg (min) log g ¥ Kp (°C)

Literatur  Berechnet

SiCl, 0.2 0.3010-1 542 57 57
SiCLE 0.7 0.8451-1 771 114.5 1i4.5
SiClLf. 23 0.3617 1000 173 172
SiCll, 7.0 C.845¢ 1229 2315 229.4
Silk, 21.0 1.3222 1458 287.5 287

Quantitarive Untersuchurgen

Die guten qualitativen Ergebnisse ermutigten uns, auch die quantitativen As-
pekte der gaschromatographischen Analysen der Siliciumtetrahalogenide nédher zu
betrachten. Wir rechneten dabei wegen der grossen Reaktivitit der Substanzen von
vornherein mit weniger guten Resultaten. Zundchst wurde cine lineare Abhingigkeit
des Detektorsignals von der dosierten Substanzmenge fir die symmetrischen Silicium-
tetrahalogenide gefunden, deren Nachweisgrenzen urter den gegebenen experimen-
tellen Bedingungen dabei fiir SiCl, zu 0.0017 mg, fir SiBr, zu 0.035 mg und fiir Sil,
ziz 0.2 mg bestimmt wurden.

Diese experimentell gefundene Linearitit haben wir auch auf die unsymmetri-
schen Siliciumtetrahalogenide iibertragen, die als reine Testsubstanzen nicht zur Ver-
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fiigung standen. Die unterschiedlichen Steigungsfaktoren der Geraden der symmetri-
schen Siliciumtetrahalogenide liessen erkennen, dass eine- einfache gquantitative
Chromatogrammauswertung ohne stoffspezifische Korrekturfaktoren, wie sie bei
homologen Subsianzreihen mit guter Genauigkeit hiufig durchgefiihrt werden kann,
nicht moglich war. Diese Erkenntnis wurde durch einen zusdtrzlichen Test bestatigt,
bei dem ein SiCl,—SiBr,-Gemisch im Masse-% Verhdlinis von 1:1 injiziert wurde.
Die Chromatogrammauswertung ergab ein Peakfidchenverhdltnis von 2.5:1, das in
der Grdssenordnung des Molmassenverh&itnisses von 2.04:1 Izg. Dieser experimentell
gefundene Zusammenhang zwischen den Peakfidchenverh@ltnissen und den Mol-
massenverhidlinissen wird Gegenstand weiterer Unitersuchungen sein.

Zur quantitativen Chromatogrammauswertung wurde die von den gas-
chromatographischen Arbeitsbedingungen weitgehend unabhéngige Methode des
“inneren Standards’ herangezogen, Giber die auch die Korrekturfakioren bestimmt
wurden. Fir SiCly, SiBr, und Sii, wurden diese im Konzentrationsbereich von 10-60
Masse-9; Teirahalogenid in n-Dekan als “inneren Standard” ermittelt. Die dabei
cefundene Konzentrationsabhingigkeit der Korrekturfaktoren betrug in unserem
Fall - 10%, wenn der Korrekturfaktor einer 30 Masse- 9, Lsung an Tetrabhalogenid
als mittlerer Wert gewdhit wurde. Der im weiteren Verlauf der Arbeit aus Griinden
der Trennbarkeit der untersuchten Substanzen und des Standards erforderlich wer-

ende Ubergang zum n-Undecan als “inneren Standard™ hatte keine prinzipielle
Auswirkung auf die Korrekturfakioren. Die Korrekiurfaktoren der symmetrischen
Siliciumtetrahalogenide stiegen mit der Molmasse an, zeigten aber keinen linearen
Zusammenhang. Interessant war aber, dass die logarithmierten Korrekiurfakioren
in guter Niherung eine Lineare ergaben. Diese lineare Beziehung wurde von uns zur
Interpolation der Korrekturfaktoren der gemischten Siliciumtetrahalogenide ge-
nutzt, da ihre Direktbestimmung aus Reinheitsgriinden bis auf SiCLI nicht mdglich
war.

Die Abweichung zwischen dem interpolierien und dem direkt bestimmten
Korrekturfaktor fiir SiCL;I barrug 59, wobei der interpolierte Faktor den kleineren
Wert hatte. Dieses Ergebnis bestdrkte uns in der Annahme, dass dic Korrekturfak-
toreninterpolation berechtigt war. Als einen weiteren Beweis sahen wir auch die be-
friedigende Ubereinstimmung des Ci/I-Verhiltnisses an, das bei einem Gemisch der
Siliciumchlorojodide einmal durch quantitative Chromatogrammauswertung mit Hilfe
der interpolierten Faktoren berechnet und zum anderen durch potentiometrische
Titration bestimmt wurde.

Die Wiedergabe konkreter Zahlenwerte erfolgt in einer weiteren Mitteilung
nach Abschluss der quantitativen Untersuchungen. Zunichst wurden nur die prin-
zipiellen Aussagen vorgestellt.
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