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Die Phasendiagramme der Systeme 
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P h ase  D iag ram s, A d d itio n  C o m p o u n d s,
L u tid in e , D im eth y ld ich lo ro s ilan e

A  p h ase  e q u ilib riu m  study  o f  th e  system s 
d im e th y ld ich lo ro s ilan e  w ith 2 .4 -lu tid in e  and
2.6-lu tid in e  is p re sen te d  w ith  ev idence fo r the 
ex istence o f  the  in co n g ru en tly  m elting  c o m p o u n d s
2 .6 -lu tid in e  • M e2S iC l2, (2 .6 -lu tid ine )2 • M e2SiC l2 
a n d  th e  c o n g ru en tly  m elting  c o m p o u n d
2 .4 -lu tid in e  • M e2S iC l2.

Einleitung
Im Rahmen der Lewis-Säure-Base-Theorie sind 

Additionsverbindungen der Siliziumhalogenide 
mit organischen Stickstoffbasen seit langer Zeit 
Gegenstand zahlreicher Arbeiten [1, 2],

Seit R. Busch [3] die Existenz solcher Additions
verbindungen von Methylhalogensilanen mit Pyri
din durch die Aufnahme von Schmelzdiagrammen 
bei tiefen Temperaturen nachweisen konnte, sind 
in verschiedenen Arbeiten weitere Verbindungen 
dieser Substanzklasse mittels Schmelzdiagramm 
gefunden worden [4-7]. Darüber hinaus ist es 
auch möglich, mit Hilfe thermodynamisch begrün
deter Näherungsansätze Schmelzdiagramme sol
cher Systeme zu beschreiben und Zusammenhänge 
mit thermodynamischen Größen herzustellen 
[4-6],

In der vorliegenden Arbeit soll über die 
Schmelzdiagramme der Systeme 2.4-Lutidin/ 
Me2SiCl2 und 2.6-Lutidin/M e2SiCl2 berichtet wer
den.

Experimenteller Teil
2.4- und 2.6-Lutidin wurden durch Destillation 

über C aH 2 sowie Me2SiCl2 über Chinolin gerei
nigt. Zur Vermeidung von Hydrolyse während der
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Aufnahme der Aufwärmkurven wurden die Sub
stanzen ausschließlich unter einer trockenen Stick
stoffatmosphäre und in vorher getrockneten Glas
geräten gehandhabt.

Zur Konstruktion der Schmelzdiagramme wur
den die Aufwärmkurven von Gemischen unter
schiedlicher Molenbrüche mit einem modifizierten 
Kryo-Refrigerator [7] aufgenommen.

Da für das System 2.6-Lutidin/M e2SiCl2 aus 
dem Schmelzdiagramm allein nicht auf die Exi
stenz einer Verbindung geschlossen werden konn
te, andererseits aber aus unserer Erfahrung das 
Auftreten von Addukten zu vermuten war, wur
den für dieses System Chloridanalysen durchge
führt. Dazu wurden die Komponenten in den 
durch die Silanmolenbrüche (Tab. I, Spalte d) de
finierten Molverhältnissen in einer Analysenappa
ratur zusammengegeben, mit fl. Stickstoff einge
froren, bis zu der in Tab. I aufgeführten Tempera
tur erwärmt und die flüssige Phase abgesaugt. Der 
verbleibende Feststoff wurde isoliert und der 
Chloridgehalt der hydrolysierten Analysensub
stanz argentometrisch bestimmt.

T ab . I. T h eo re tisch e  (a) u n d  g e fundene  (b) A n a ly sen w er
te (C l_-G eh a lt)  fü r die an gegebenen  V erb in d u n g en , die 
T em p era tu ren  (c) sow ie die M o len b rü ch e  d e r S ilan k o m 
po n en ten  in den  zu r D ars te llu n g  d e r V erb in d u n g en  e in 
gesetzten M ischungen  (d).

a b c d

M e2SiC l2• (2 .6 -L u tid in )2 20 ,7%  
M e2SiC l2-2 .6 -L u tid in  “ 30 ,0%

19,1%
29,0%

- 4 0 ,0  °C 0,36 
- 7 0 ,0  °C 0,61

Ergebnisse und Diskussion
Aus den gemessenen Haltepunkten der Tempe- 

ratur-Zeit-Kurven ergeben sich die in Abb. 1 und 2 
dargestellten Phasendiagramme der Systeme
2.4-Lutidin/Dimethyldichlorsilan und 2.6-Luti- 
din/Dimethyldichlorsilan. In Abb. 1 ist ein M axi
mum beim Molenbruch von x = 0,5 zu erkennen, 
was auf eine 1:1-Verbindung der Zusammenset
zung 2.4-Lutidin • Me2SiCl2 hinweist. Für diese 
Verbindung wurde mit der DSC 30 der Firma 
Mettler eine Schmelzenthalpie von 5,59 kJ/mol ge
messen.

In dem Phasendiagramm in Abb. 2 ist zu
nächst keine Verbindungsbildung aus dem K ur
venverlauf zu erkennen. Durch Chloridanalysen 
konnte jedoch die Existenz der Verbindungen
2.6-Lutidin Me2SiCl2 (zfHSchmelz: 5,99 kJ/mol) und 
(2.6-Lutidin)2 • Me2SiCl2 (J H Schmelz: 23,80 kJ/mol) 
nachgewiesen werden.
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Temperatur/°C

Molenbruch Silan
A bb. 1. P h a se n d iag ra m m  des System s 2 .4 -L u tid in /D i-  
m eth y ld ich lo rs ilan .

Gegenüber früheren Untersuchungen zeigen 
diese Ergebnisse, daß in Fällen mit klar ausgepräg
tem Maximum in der Gleichgewichtskurve auf 
eine Verbindungsbildung geschlossen werden 
kann (Abb. 1), daß aber bei Gleichgewichtskurven 
mit verdecktem Maximum (inkongruent schmel-
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A bb. 2. P h asen d iag ram m  des System s 2 .6 -L u tid in /D i-  
m ethy ld ich lo rsilan .

zende Verbindung) die Existenz einer Verbindung 
gelegentlich auch nicht nur andeutungsweise er
kennbar ist (Abb. 2).
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