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Anorganische Met& und Nichtmetaltchioride wurden bereits mehrfxh 
gaschrom2:ographisch untersucht’-5. Uber das gaschromatogrqhische Verhalten 
dtr Siliciumtetrahalogenide wurde b&her in der Literatur noch nicht berichtet. Dahei 
miichten wir die Ergebnisse unserer Arbeiten iiber die Substanzreihen SiQ_,Br,, 
SiBr,_ ,I, und SKI,_ .I, vorstei!en. 

EXPERIMENTEILES UND ERGIBNISSE 

Si!iciu_mtetrahaZogenide sind reaktive Subst~nzen mit hoher Hydrolyseempf- 
indlichkeit. Daher stellt eine erfolgreiche gzschromatographische Untersuchung von 
vornherein hohe Anspriiche an die SZulenmaterialien, an die TrZger und 2n die Trenn- 
phasen, die sich gegeniiber diesen Substanzen inert verhalten miissen. Wir fanden, 
dass sich EdeMahI, Kupfer und PTFE 21s SMenmaterial gut eieeten. Dagegen w2r 
von den TrZgern den absolut inerten PTFE-Prod&ten wie Fluoropak 80 der Vorzug 
zu geben. Splter konnten such mit DimethyIdichlorsiIan (DMCS) entaktivierte 
Chromosorbtypn mit Erfolg elL3 ‘qcesetzt werden. Als Trennphasen eigs,eten sich die 
von uns geew.&lten unpoiaren MethyIsi!ikoniile AK 12548 der Wacker A6 (Miinchen, 
B.R.D.) und NMl-1000 vom VEB Chemiewerk (Nfinchritz, D.D.R.) sehr gut. Auch 
Xel-F-&e und -Wachse wurden untersucht und erwiesen sich ais ebenfaiis gut ge- 
eignet. Auf einen fGr die Praxis bemerkenswerten Unterschied zwischen den genann- 
ten Tggertypen muss tier jedoch hin, aawiesen werden. WZhrend auf Fluoropak 80 
soFort symmetrkche Elutionsprofife erhalten wurden, traten diese bei den tit DMCS 

entaktivierten Chromosorbtypen erst nach einer weitercn Entaktivierung der gefUten 
Trennsgulen durch mehrfxhes Injizieren verschiedener Mylierongsmittei wie Hexa- 
xmethyIdisilazan (HMDS), Bis(trimethylsily!)acetamid oder Bis(trimethylsilyl)trifiuor- 
acetamid auf. Auch SiC& bewzhrte sich hierfcr. Da bei den gaschromatographischen 
Untersuchungen der Siliciumtetrzfi~ogenid~ SiCi, sicher zur Vefigung send, war 
die abschliessende En+?ktivierung der bereits in den GaschromztoLga.phen e&e- 

bauten TrennsZule mit dieser Subskmz am sinnvo&ten_ 

Unter Beachtung all ditser Erkenntiisse wurden van den drei Substanz- 
reihen trotz der erheblichen Siedepunktsunterscchiede, die zwischen Sic& und SiI, 
maximal 230’ betrtigen, acch bei isothermen Bedingungen gute Chromatogrzmme 



NOTES 105 

erhdten (Fig. 1-3). Die grapbische Darstelhmg der fogtithmierten Retentionswerte 
gegen die Anzzfrl der Brom- bzw. fodacome ergEb fiir aIfe Reihen eke tineare Be- 
ziehung (Fig. 41. Das RetentiionsverhaIten tier untersuchten Si!icirrmtetrahalo~e~~de 

entsprach damit auf den uqolareen SiMaxGIphasen dem echter homologer Reihen. 

Fig. i. Gaschromatognphiscct?e Trennun, 0 der Siliciumchlorobromide. SIu!e. 3 m x 3 mm Edel- 
st&hl (WA); S~ulentempera:ur, 90”; 5% AK 12503 auf Fluoropak SO; Triigergasvoiumen, 2.5 1 
Hz/h; Detektor, WLD (ZOO n-A). 

Fig. 2. Gzs&ram~tographische Trennung der Sikiumbromojodide. SBule, 3 m x 3 mm Edelstsrbl 
{VU); Slulentemperatur, 1&O”; 5% AK f2500 auf Fluoropak 80; Tr2gergasvolumen. 2.5 1 Hz/h; 
Detektor, WLD @Xl mA). 

Die Difrerenzen der ermittelten Moubts-Indices betrugeen bei der Substitution 
eines Chloratoms durch ein Bromaiom 82 Index&he&n, bd der Substitution eines 
Bromatoms durch ein Iodatom 119 Indexeinheiten und bei der Substitution eines 
Chioratoms durch ein Jo&tom 229 Indexeinheiten. Eln direkter Zusammenhang 
zwischen dieseir fndexdiffereenzen und den physikalischen Eigenschaften der Silicium- 
tetrahalogeaide war wr irr Bezug auf ltrre Siedepunkte zu erkerrnen, der damit in 



Fig. 3. Gzschrornztogrq~hische Trennwn, *I o der Silici~chforojodide. S&de, 2 m x 4 rmz Edefs*ah! 
(V2A): SPulentemgeratur. I&Y; 10% FXMLiOC4J auf SO-106 mesh Cbromosorb W AW-D&KS: 
Tr&eqgsvoitimeo, 9.5 I Hit!h; D&&or, WLD (XU rr~I)_ 
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Fig. 4. Darstetlung der LinearitBtsheziehu~geo zwischen den io,otithmierten RetentiomEerten und 
det Aozzhl deer Bro_m-(Jo&)Atome. 

Ubereiirstimmung inif der von Koch gefundenen hearer: Betiehz~ng zwkchen den 
Endexwerien und den Siedepunkeen homoioger Substarize~ sC,eW. Die Berechnung 
der Siedepunkte erfD!gte nach den VOR tz~ls empitiS& aL&geStditea %Ziehungen: 

xp(='c) = 57 A- n -0.293-4i fGr SiCI,_,Br,, (41= 82) 
Kpf”C) = 57 f n -0.25: -41 fiir SiCl<_J,, @lb= 229) 
Kp(“C) = 153 + E *0.282 -4 i fiir SIBr,_ J,, (Al= I. W) 



Aus den Tabellen I-111 ist zu entnehmen, dass fGr die Reihen SiCIJ_.Br, und 
SK&_ J, eine gute Ubereinstimmung mischen den berechneten Siedepunkten und 
den Aneaben ;LUS der Literatur7 besteht. Grijssere Abweichungeen zeten nw in der 
Reihe Sk~r,_ J, auf. Rier geben wir den berechneten Werten den Varzug und begrk- 
den dies unit der guten Obereinstimmung in den beiden anderen Reihen. 

SiCL 5.S 5.95331-1 585 57 57 
SiQ& I.45 5.1613 6G 85 81 
Sia*BrZ 2.35 0.3711 749 Iti.5 105 
SiCl&S 4-5 0.6021 s3r 128 129 
SiBr, 7.1 0.8513 914 153 153 

sisr, 1.7 0.2304 943 153 I53 
SiBr31 3.55 0.4843 1562 192 186.6 
SiBr& 5.55 0.7443 11x1 235 220.1 
SiBr& 9.85 0.9934 1300 25.5 253.7 
Siic 19.i 2.2810 1419 287.5 287.2 

Sic& 0.2 0.3515-l 542 57 57 
SiCQ 0.7 0.8451-l 771 114.5 114.5 
SiC& 2.3 0.3617 Loo0 173 17’ 
SiCK, 7.5 0.545 I 1229 231.5 229.4 
Sib 21.0 1.3222 14% 287.5 287 

Die guten qualitativen Ergebnfsse ermutigten uns, au& die quantirativen As- 
pekte der gaschromatographischen Anafysen der Wciumtetrahalogenide nlher zu 
betrachten. Wlr rechneten dzbei wegen der grossen Reaktivit% der Snbstanzen von 
vornherein mit weniger pten Result&en. Zunkhst wurde eine Iineare Abhdngigkeit 
des Detektorsignals van der dosierten Substanzmenge fiir die symmetrischen Silicium- 
tc%r&alogenide gefunden, deren Nachweis@xzen unter den gegcbenen experimen- 
tellen Bedingungen dabei ~F?F SiCL zu 0.0017 mg, fiir SiBr, zu 0.035 mg und fiir Sil, 
,zu 0.2 mg bestimmt wurden. 

Ciese experimenteli gefundene Lineark% haben wir such auf die unsymmetri- 
schen Siliciumtetrahalogen~de Iibertrafgen, die als reine Testsubstanzen nicht zur Ver- 
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fu_g.mg s’umden. Die unterschiedlichen SteigunSsfakioreo der eraden der symmetri- 
schen Siliciumtetmha!ogenide !iessen erkeRRen, dass eine- einfache quarrtitative 
Chromatogranmauswe_rtung ohne stoffspezifische Korrekturfaktoren, wie sie bei 
homologen Subs*mnzreihen mit guter Genauigkeit h%t?g durchgeft&t werden kann, 
Richt miiglich war. Diest Erkenztais wurde durch eineli zusz%zlichen Test bestZtigt, 
bei dem ein SiCl,-SiBr,-Gemisch im Masse- % VerhaItnis von f :i mjiziert wurde. 
Die Chrona~o_~nmauswe~~n~ ergab eiR P-a. --‘&&henverhdftnis von 2.5:1, das in 
der Gr6ssenordnung des Mohmassenverhahnisses von 2-W: I Iag. Dieser ex_perinentell 
cefundene Zusanmenhang = zwischen den PeakfEchenverhdltnisseR und den Mol- 
masseRverh3tnissen wird Gegenstanci weiterer Untersuchungen sein. 

Zur quantitativen Chrom2rogrammauswertuRg wurde die von den gas- 
chromatographischen Arbeitsbedingungen weitgehend unabhangige Merhode des 
“inneren Standards” herangezosen, iiber d ie zuch die KorrekturfaktoreR bestimmt 
wurden. Cur SiC14, SiBr4 und SiI, WurdeR diese in Monzentrationsbereich van IO-60 
Masse-% Tetrahalogenid in n-Dekan als “inneren Standard” ermittelt. Die dabei 
gefundene Konzentratioasabhangigkeit der Korrekturfaktoren betrug in unserem 
Fail * 10 T!, wenn der Korrekturfaktor einer 30 Masse- yO L(isung an Tetrahalogenid 
ais mittierer Weri gewahft wurde. Der im weiteren Verlauf der Arbeit 211s Gri2RdeR 
der Trennbarkeit der untersuchten Substanzen und des Standards erforderhch wer- 
dende UberganS zum tr-Undecan 21s “inneren Standard” hatte keine priRzipielle 
Auswirkung auf die Korrektuifaktoren. Die KGrrekturfaktoren deF symmetrischen 
Siliciumtetrahalo,oenide stiegen mit der Molm2sse an, zeigten aber keinen linearen 
ZusaiiXRenh2ng. Interessant war aber, dass die logarithmierten Korrekturfaktoren 
in guter Naherung eine Lineare ergaben. Diese Iineare Beziehung wurde VOR uns zur 
Interpolation der Korrekturfaktoren der gemischten Sihciumtetraha~ogenide ge- 
nutzt, da ihre Direktbestimmung aus Reinheitsgrilnden bis auf SiCI,I nicht miiglich 
W2f. 

Die Abweichung zwischen dem interpolierten und dem direkt bestimmten 
Korrekturfaktor fiir SiCI,I berrug 5 “/ Lvobei der interpolierte Faktor den kleineren 
Wert hatte. Dieses Ergebnis bestdrkte uns in der Annahme, dass die Korrekturfak- 
toreninterpofation berechtigt war. Ais einen weiteren Beweis sahen wir such die be- 
friedigende Ubereinsiimmung des Cl/I-Verhaltnisses an, das bei einem Gemisch der 
Siliciumchtorojodide einna! durch quantitative Chromatogrammauswertung mit Hi!fe 
der interpolierten Faktoren berechnet und zum anderen durch potentiometrische 
Titration bestimmt wurde. 

Die Wiedergabe konkrerer Zahlenwerte erfolgt in einer weiteren Mitteilung 
nach AbschIuss der quantitativen Untersuchungeen. Zunachst wurden nur die prin- 
zipielieu AuSS2~eR vorgesteht. 
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