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FREQUENZSPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN DES
LOSUNGSMITTELEFFEKTES AN EINIGEN SILOXANEN

Von R. Konorka
Lehrstuhl fiir Molekularphysik an der Adam Mickiewicz Universitiit in Poznan*

(Eingegangen am 24. Januar, 1967)

Zum Studium des Losungsmitteleinflusses auf die SiOSi-Bindung wurden IR- und Raman-
-spektroskopische Untersuchungen des Losungsmitteleffektes an einigen Siloxanen (Hexamethtyl-
disiloxan, Hexamethylcyclotrisiloxan und Octamethyleyclotetrasiloxan) unternommen. Die
Messresultate wurden in Tabellen und Diagrammen dargestellt. Eine qualitative Diskussion
der Ergebnisse ist durchgefiihrt worden. Die theoretische Auswertung, verbunden mit weiteren
experimentellen Untersuchungen, ist vorgesehen.

1. Einleitung

Die Untersuchungen intermolekularer Wechselwirkungen zwischen Molekiilen des
Losungsmittels und der geldsten Substanz haben auf dem Gebiet der Infrarot- und Raman-
-spektroskopie zur zahlreichen theoretischen und experimentellen Veréffentlichungen ge-
fiihrt. So haben zum Beispiel JR-spektroskopische Arbeiten [1—3] unter anderem recht
iiberzeugende Aussagen iiber den Lisungsmitteleinfluss auf die OH-Banden ergeben. Nicht
weniger aufschlussreich sind Ergebnisse, die aus Raman-spektroskopischen Untersuchungen
hervorgehen [4—6]. In vielen Fillen ermiglicht das Studium des Lésungsmitteleinflusses
auf Lage, Intensitdt und Form der Spektren des gelgsten Stoffes — unabhiingig von der Na-
tur dieser Wechselwirkung — die Feststellung verschiedener empirischer Verhiltnisse
und die Losung praktischer Aufgaben [7—9].

In der vorliegenden Arbeit wurde der Lésungsmitteleinfluss auf die Frequenz der
symmetrischen und antisymmetrischen Valenzschwingung der SiOSi-Gruppe -einiger
Siliciumverbindungen gepriift, fiir die bereits Kriegsmann [10], [11], auf Grund der IR-
und Raman-Spektren eine genaue Schwingungsanalyse vorgenommen hat. Die in dieser
Arbeit dargestellen Untersuchungen des Losungsmitteleffektes sind mit Hilfe der Raman-
und IR-Spektroskopie durchgefiihrt worden, wobei der Einfluss von Benzol CgHg, Toluol
CeH;CH,, (bzw. Tetrachlorkohlenstoff CCly), Schwefelkohlenstoff CS,, Chloroform CHCl,
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und n-Hexan n-CgH,, auf die Frequenz der symmetrischen », (Raman-Untersuchungen)
und antisymmetrischen v, (IR-Untersuchungen) Valenzschwingung der SiOSi-Gruppe in
Hexamethyldisiloxan [(CHj), Si], O (,), Hexamethyleyclotrisiloxan [(CHy), SiO]; (Dy)
und Octamethyleycylotetrasiloxan [(CHy), SiOly (D,) gemessen wurde. Die durch das Ls-
sungsmittel verursachte Frequenzverschiebung

Ay = yL—3R

¥R — Frequenzwert in Wellenzahlen der SiOSi-Valenzschwingung im reinen Siloxan,
vL' — Frequenzwert in Wellenzahlen der SiOSi-Valenzschwingung im bindren Gemisch,
wurde — wenn moglich— bei verschiedener molaren Konzentration C der gelgsten Substanz
im Losungsmittel gemessen und so eine Abhidngigkeit 4v von C gefunden. Um eine theore-
tische Verwertung erhaltener Messergebnisse nicht von vornherein in Frage zu stellen,
wurden vor allem Losungsmittel mit nicht sehr unterschiedlichen DK-Werten gewihlt,
Ausserdem durften sie im Bereich der symmetrischen Si0Si-Valenzschwingung weder eigene
Raman-Linien noch auf dem Gebiet der antisymmetrischen SiOSi-Valenzschwingung der
untersuchten Siloxane eine starke Eigenabsorption aufweisen.

2. Ergebnisse

Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mittels eines mit zwei NaCl-Prismen bestiick-
ten Beckman -IR-4-Zweistrahlspektralphotometers. Die Frequenzeichung der SiOSi-Absorp-
tionsbanden wurde mit Hilfe der Polystyrolfrequenzen 906,7 cm~1, 1028,0 cm~1, 1069,1 cm~1
und 1154,3 em~! unternommen. Fiir simtliche Messungen sind KBr-Kiivetten mit Schicht-
dicken von 0,1 mm bis 0,01 mm verwendet worden.

Die Frequenzverschiebungen im Ramaneffekt wurden mit dem gitterbestiickten Cary-
-81-Raman-Spektrophotometer gemessen indem jeweils Spektren der reinen Substanz und
der Losung iibereinander registriert wurden. Av, konnte dann direkt aus der Differenz der
Maxima der SiOSi-Linien in Lésung und reiner Substanz entnommen werden. Die Anregung
erfolgte mittels der Hg, -Linie eines Niederdruckbrenners vom Typ Toronto, der die 5 ml-
-Substanzkiivette bestrahlte.

Die zur Untersuchung gelangenden Substanzen sind vor Beginn der Messungen gerei-
nigt worden, wobei M,, D;, und D, noch zusitzlich gaschromatographisch gepriift wurden.
Die Reinheitskontrolle der verwendeten Losungsmittel erfolgte unter besonderer Beachtung
der Wasserfreiheit. Ausserdem wurden von allen Substanzen IR- und Raman-Ubersichts-
spektren aufgenommen.

Samtliche Messerbebnisse sind in den Tabellen I und Il und den Diagrammen la—1d,
2a—2d zusammengestellt. Alle zitierten », SiOSi- bzw. »,, SiOSi-Werte der reinen Substanzen
sind Mittelwerte von iiber 20 Messungen. Die Ay Werte konnten aus 5 bis 7 Messergebnissen
mit einer Genauigkeit von ca 0,5 cm™! bestimmt werden.

Tabelle I enthilt Werte der IR-Frequenzverschiebung Av,, = vk —»X der anti-
symmetrischen Si08i-Valenzschwingung, gemessen in dem Konzentrationsbereich (0,5 mo-
lar bis 0,1 molar), wo eine Verringerung der Konzentration des gelosten Stoffes in der Li-
sung keine messhare Frequenzverschiebung hervorruft. Wie aus Tabelle I hervorgeht, er-
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TABELLE I
IR -Frequenzverschiebung der antisymmetrischen SiOSi-Valenzschwingung einiger Siloxane in verschiedenen
Lésungsmitteln
[(CHy);Sil,0 [(CH,),Si0], [(CH,),Si0],
V491081 = 1059,5 1,63108i = 1013,0 Vas51081 = 1075,4
{em—1] [em™1] fem=Y]
Losungs- e SI0S1 Ayag Vs S10Si ]! Avyg Vas 1081 Avgg
mitte] [em™1] [em™Y) [em™1] ! [em—1] [em™1] [em~1}
CoH, 1052,0 175 10164 | 34 1077,3 1,9
CH,CH, 1052,5 ~7,0 10169 | 39 1082,6 7,2
CS, 1052,5 —7,0 1015,7 ‘ 2,7 1077,8 2,4
CHCly 1057,0 —2,5 1020,2 i 7,2 10818 6,4

TABELLE II

Raman-Frequenzverschiebung der symmetrischen SiOSi-Valenzschwingung einiger Siloxane in verschiedenen

Lésungsmitteln
[(CH,3)5Si],0 [{CH,).Si0l; {(CH,),Si0],
151081 = 519,5 cm™? v5108i = 582,5 cmt 1Si08I = 476,0 cm™
, -

Losungs- ¥, Si0S Awg v Si0Si A, v5S5i08i Avg
mittel fem™1] [em~1} [em™] [em™Y] fem™1} [em™1]
CgHg 524,0 4,5 587,0 4,5 477,5 1,5
C,H,CH, — — 587,0 45 4773 13
CS, 522,3 2,8 585,5 >3,0 476 +0
CHCl, 522,5 3,0 586,8 4,3 476 +0
Ccl, 522,0 2,5 - — — —
n—CgHy, 519,5 0 585,6 3,1 — -—

folgt nur fiir M, in allen vier Lésungsmitteln eine Frequenzverschiebung in Richtung nie-
derer Frequenzen. Der in Tabelle I zitierte Av,-Wert von D, in Chloroform ist héstwahr-
scheinlich durch die Deformierung der SiOSi-Bande im Lésungsmittel verfilscht.
Tabelle II enthilt Werte der Raman-Frequenzverschiebung A», = »£—»® der symme-
trischen Si0Si-Valenzschwingung, gemessen unter den gleichen Konzentrationsbedingungen
wie bei den IR-Untersuchungen. Da die im Toluol auftretenden Linien es nicht erlauben,
die symmetrische Si0Si-Valenzschwinugng von M, im Toluol zu messen, wurde an Stelle
von Toluol Tetrachlorkohlenstofl als Losungsmittel verwendet. In allen drei Substanzen er-
folgte eine Frequenzverschiebung in den benutzten Losungsmitteln in Richtung héherer
Frequenzen. n-Hexan verursacht im M, keine Frequenzverschiebung der SiOSi-Linie. Da ja
n-Hexan bekanntlich zu den inerten Lésungsmitteln zihlt, konnte man daraus schliesen,
dass die durch Lésungsmittel verursachten Frequenzverschiebungen nur das Einwirken
der Losungsmittelmolekiile auf die M,-Molekiile, und nicht etwa die Anderung (Abschwi-
chung) der Wechselwirkung gelsster Molekeln untereinander veranschaulichen. In Dy liegen
die Verhilinisse anders. Da Dj; bei 25°C ein Festkorper ist, wurde — im Gegensatz zur M,
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und Dy, die in fliissiger Phase gemessen worden sind — die symmetrische SiQSi-Schwin-
gungsfrequenz von D, im festen Zustande gemessen. Bei den Untersuchungen von Dy in
Losungen sollte also auch die Aggregatinderung des D, beriicksichtigt werden. Darauf
kénnte man eventuell die hohe Frequenzverschiebung der SiOSi-Linie im n-Hexan zu-
riickfithren. Die Frequenz von D; in CS, konnte nur bis zu einer Konzentration von 1-molar
gemessen werden, da die SiOSi-Linie auf der Schulter einer CS,-Linie liegt.
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Abb. 1. Frequenzverschiebungen Ay, der antisymmetrischen Valenzschwingung der SiOSi-Gruppe von Hexa-

methyldisiloxan in Benzol, Toluol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform, in Abhiingigkeit von der Konzentration

C des M, im Lésungsmittel. a. [(CHy)sSi},0 in CgHg). b. [(CH,)Sil0 in CgH CH,, c. [(CH,),SiL,0 in CS,,
d. [(CHy)$Si],0 in CHCl,

Die Diagramme la bis 1d enthalten die Konzentrationsabhingigkeit der Frequenzver-
schiebung antisymmetrischer SiOSi-Valenzschwingung von M, in CgHg, CHCl,, C4H,CH,
und CS,, die Diagramme 2a bis 2d entsprechend die Konzentrationsabhingigkeit der symme-
trischen Si0Si-Valenzschwingung von M, in CgHg, CHCL;, CCly und CS,.

Wie aus den Diagrammen hervorgeht, ist der Konzentrationsbereich, in dem eine An-
derung der Konzentration der gelosten Substanz keinen sichtbaren Einfluss auf die Frequenz-
verschiebung mehr hat, von Lésungsmittel zu Lésungsmittel verschieden. In simtlichen
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Losungsmitteln verlduft die Freguenzverschiebung Av sowohl der symmetrischen SiOSi-
als auch der antisymmetrischen S510Si-Valenzschwingung in Abhingigkeit von der Anzahl
geloster Molekiile in der Losung in grossem Konzentrationsbereich nahezu linear. Weit-
ere Untersuchungen sollen zeigen [12], inwiefern anhand des Losungsmitteleinfiusses auf
die Frequenz der SiOSi-Schwingungen, Aussagen iiber den Wechselwirkungsmechanismus
zwischen Losungsmittel und Gelostem gemacht werden kénnen.
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Abb. 2. Frequenzverschiebungen .4y; der symmetrischen Valenzschwingung der SiOSi-Gruppe von Hexamethyl-

disiloxan in Benzol, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff und Chloroform, in Abhingigkeit von der

Konzentration C des M, im Losungsmittel. a. [(CHg),Sil,0 in CgHg, b. {(CHy),Si},0 in CCly, ¢. [(CHy)sSil,0
in CS,, d. [(CH,)55il,0 in CHClL,

An dieser Stelle méchte ich dem Leiter des Arbeitsbereichs fiir Physikalische Methoden
der Analytischen Chemie am Institut fiir Physikalische Chemie der Deutschen Akademie der
Wissenschaften zu Berlin Herrn Professor Dr. H. Kriegsmann fiir das Erméglichen der Durch-
fithrung sdmtlicher Messungen und fiir die stindige Férderung dieser Arbeit herzlich dan-
ken. Gleich zeitig méchte ich auch dem polanischen Ministerium fiir Hochschulwesen und
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