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Thermodynamic Interpretation of the Phase Diagrams of some Methylchlorsilanes with Lutidines

A thermodynamic interpretation of the liquidus curves of some methyltrichloro- respectively
dimethyldichlorosilane/lutidine-systems is given. Based on certain approximations it was possible to
fit thermodynamic functions to the experimental results to obtain the excess datas of binary systems.
A comparison between the models of Redlich-Kister, Wilson and the NRTL-formalism for the free

excess enthalpy of binary mixtures is given.
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Einleitung

Durch die Aufnahme von Schmelzdiagrammen ge-
lang Hensen und Mitarbeitern der Nachweis von Ad-
ditionsverbindungen zwischen Methylhalogensilanen
und organischen Stickstoffbasen bei tiefen Tempera-
turen [1—-8]. Dabei konnte neben den fiir diese Sub-
stanzklasse bekannten 1:1- und 1:2-Verbindungen
erstmals die Existenz von inkongruent schmelzenden
2:1-Addukten der Zusammensetzung (MeSiCl;), - 3.4-
Lutidin, (MeSiCl,), - 3.5-Lutidin bzw. (Me,SiCl,), - 3.4-
Lutidin aufgezeigt werden [3, 5].

Mit Hilfe eines differentiellen Thermoanalyse-
systems der Firma Mettler (DSC 30) konnten fiir die
Systeme aus Methyltrichlor- und Dimethyldichlor-
silan mit Lutidin die Schmelzenthalpien der gefunde-
nen, meist inkongruent schmelzenden Verbindungen,
ermittelt werden [3-5].

In der vorliegenden Arbeit wird die thermodyna-
mische Berechnung der ExzeBgroen aus den Phasen-
diagrammen von Systemen aus Methyltrichlor- bzw.
Dimethyldichlorsilan und den 6 isomeren Lutidinen
mittels der Modellansédtze nach Redlich-Kister [9],
Wilson [10] sowie mit dem Non Random Two Liquid
(NRTL)-Ansatz [12] beschrieben. Die in den Parameter-
sdtzen fur die jeweiligen Ansitze auftretende Schmelz-
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enthalpie 4Hg wird mit den gemessenen Schmelz-
enthalpien der auftretenden Verbindungen verglichen.

Dariiber hinaus werden aus den gemessenen
Schmelzenthalpien ndherungsweise Dissoziations-
enthalpien fiir die in diesen Systemen auftretenden
Addukte berechnet.

Thermodynamische Interpretation
der Schmelzdiagramme

Redlich und Kister-Ansatz

Nach Redlich und Kister [9] wird fiir die molare
freie ExzeBenthalpie AG*® einer bindren Mischphase
die Potenzreihe

AGE = xg XA (A+BRxg—1)+CR2xg—17%+..) (1)

angesetzt. Die Parameter A, B, C sind empirische, von
Druck und Temperatur abhingige GroBen. Fiir die
durchgefiihrten Rechnungen wurde jedoch nur der
Parameter A mit A=a+bT als temperaturabhéngig
angenommen. B wurde als konstant, alle weiteren
Parameter Null gesetzt.

Zur Beschreibung der Gleichgewichtskurven der
Amine sowie der 1:1- bzw. 1:2-Verbindungen mit
Hilfe des Ansatzes nach Redlich und Kister wurden
die von J. Gaede [2] aufgrund von Niherungsannah-
men aufgestellten Gleichungen verwendet (4Hgz=
Schmelzenthalpie der reinen Base; AHgyg, 4Hgyp,,
AHg, s =Schmelzenthalpien der Verbindungen AB,
AB,, A,B:; x,, xy=Molenbruch des reinen Silans bzw.
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der reinen Base; Ty, Ty, Typ,, Tx,p = Schmelzpunkte (in K) der reinen Komponente B bzw. der Verbindungen):

Liquiduskurve von B:

_ AHgy+(1—xg)*(a+B(dx—1))
" AHg
[

]

—RInxg—b(1—xy)?

Liquiduskurve von AB:

AHgpg+a(1 —2x5+2x3)+ B(6x5—12x3 +8x3—1)

T AHgpp+0,5(a+bTyy)
TAOB

Liquiduskurve von AB,:

AHgpg, +a(2—4x5+3x3)+B(12x5—21 x5+ 12x3—2)

; ©)

— RIn(@xz(1—xg)—b(1—2xg+2x3)

I'= AHgyy, +(2/3)(a+bTyp,)+(2/9) B

o
Ty,

Liquiduskurve von A,B:

T

AHgp g +a(1—2x5+3x3)+ B(6x5—15x3+12x3—1)

R (4)

— R1In((27/4)x3(1 —xg))—b(2—4 x5 +3x3)

T AHgy 5 +(2/3)(a+bTy5)—(2/9)B

o
TA;B

Die ExzeBentropie 4SE, die mittlere molare Mischungs-
enthalpie 4HF sowie die partiellen molaren Mischungs-
enthalpien berechenen sich fiir den Redlich-Kister-
Ansatz nach den folgenden Gleichungen:

ASE = —xz(1—xg) b, 6)
AHE= x3(1—xg)(a+BQ2xg—1)), (7)
HY = xj(a+B(4xz—3)), (8)
Hy =(1—xp)*(a+B(@xz—1)). )

Wilson-Ansatz

Aufgrund molekularer Uberlegungen leitet Wilson
[10] folgenden zweiparametrigen Ausdruck fiir die
freie ExzeBenthalpie 4GF einer bindren fliissigen Mi-
schung her: (10)

AGE=RT(—x,In(x, + A1xp)—xp In(xp+ A2 X,)).

Der Ansatz nach Wilson stellt eine Modifikation der
Flory-Huggins’schen Theorie der athermischen Mi-
schungen dar. Durch die Einfilhrung eines empiri-
schen A-B-Wechselwirkungsgliedes wurde der An-
wendungsbereich auch auf Mischungssysteme mit HE

— RIn((27/4) xg(1 — xg)*—b(1—2x5+3x3)

ungleich Null erweitert. Die Herleitung der folgenden,
die Liquiduskurven der B-, AB- und AB,-Addukte
beschreibenden Gleichungen sind der Arbeit von
Weschke [8] zu entnehmen.

Die Logarithmen der Aktivitatskoeffizienten er-
geben sich dabei zu

In f, = —In(x, + A1 x5)

" Al A2
B (eat Al xp)  (xp+A2x,) |’

(11)

In fy=—In(xg+ A2 x,)

A A2 W
A At Al xy) (gt A2xp) |

Die beiden Parameter A1 und A2 enthalten die Mol-
volumina der reinen Komponenten und sind mit den
charakteristischen Energiedifferenzen g, und gg, fol-
gendermaBen verkniipft:

Al=(vg/vy) exp(—gap/(RT)),
A2=(v,/vg) exp(—gpa/(RT)).

(13)
(14)
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Die Energiedifferenzen g, und gy, in (13) und (14)
beinhalten die Wechselwirkungsenergien [;; zwischen
den sich in der Fliissigkeit befindlichen Teilchen:

(15)
(16)

gas = lap—laa

gpa = lpa—Ilpsp -

Zur besseren Ubersicht seien die folgenden Abkiirzun-
gen eingefiihrt:

0A1
AT = [Ff]= "’;é?;" Gan €XP(—gan/(RT)), (17)

0A42
ﬁ] = “;gf;’) gun eXp(—gya/(RT)), (18)

A2T=[

K1 =—x,In(x,+ A1l xg)—xpIn(xz+ 42 x,), (19)

P [am] X A1Txy xg A2T x ,
oT p.x (XA+A1 XB) (XB+A2 XA) ’
(20)
Al A2
K2 = - : 1)
(xa+A1 x5)  (xg+A42x,)
dK2 AIT
K2T=|: } = Xa -
oT |, . (xa+Alxy)
A2T xg
IR (22)

(xg+A2 x,)*

Mit den Aktivitatskoeffizienten fiir den Wilson-An-
satz (11) und (12) ergeben sich die Gleichungen, welche
die Liquiduskurven fiir den B-, AB-, AB,- sowie A,B-
Ast beschreiben:

Liquiduskurve von B:
Ty AHg, .
" AHg—RT (In xg—In(xg+ A2 x,)—x, K2)’

(23)

Liquiduskurve von AB:
Typ AHsp .
AHgys— RT5(In (x4 xg)—1In a5 —In ag+1Inf, +1In f3)’

(24)
T =

Liquiduskurve von AB,:
(25)
Ts, AHSAB;

" AHg,p,—RT (In(x, x2)—Inay—2Inag+In fu+21nfy)’

Liquiduskurve von A,B:
(26)
- T/{ZB AHSA}B

" AHgy g—RT y(In(xy x2)—Inag—21Inas +1n fy+21nf,)
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Fir die ExzeBentropie AS¥, die mittlere molare Mi-
schungsenthalpie 4H® sowie die partiellen molaren
Mischungsenthalpien HF ergeben sich die folgenden
Gleichungen:

AS® = —R(K1+TKI1T),
AH®= —RT?*KIT,

(27)
(28)

—AIT
B ——RT%| 2B 4o 0T, o
(xs+ Al xg)
HE =_RT? ﬂﬂ K2T |. (30)
o (xg+A2x,)  * )
NRTL-Ansatz

Der NRTL-Ansatz von Renon und Prausnitz [12]
stellt eine Verkniipfung der ,,Two Liquid-Theorie“ von
Scott [11] mit den ,lokalen Volumenbriichen“ [12]
dar.

Die freie ExzeBenthalpie 4G* einer binéren flissi-
gen Mischung hat im NRTL-Ansatz die Form

" t2 G2 t1 G1
AGE=RT x, %y + , (3D
Xa+x5 G2 x+x, Gl
mit
(9ap—9YsB) (Gap—9an)
=, Be————= 2),
RT RT (32), (33)

g;; ist ein charakteristischer Energieparameter und
steht fiir die Wechselwirkungen der i-ten mit der j-ten
Komponente. Die charakteristischen Energiedifferen-
zen in (32) und (33) werden in den Parametern A3 und
A4 zusammengefaB3t:

(34), (35)
(36), (37)

Ad=grg—gan>
G2=exp(—ut2).

A3=gag—Yss-

Gl=exp(—putl),
Der Parameter p ist eine temperaturunabhingige, em-
pirische Konstante, welche die Abweichung von der

Zufallsverteilung in der Mischung darstellt. Fiir die
Aktivitdtskoeffizienten gilt im NRTL-Ansatz

In f, 222 S 2+
=x
JATTR Xp+x5 G2
12 G2

Gl 3
i £ | . (39
n fa YA|} (.YB+.\‘A Gl) +(-\’A+x562)2j| <9

Unter Verwendung der Aktivitidtskoeffizienten aus
(38) und (39) lassen sich die Liquiduskurven B, AB,
AB, und A,B herleiten:

t1 G1 (38)
(xg+x, G1)? |’
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Liquiduskurve von B:
. Ty AHg .
AHgy—RTy In xg+1n f3

(40)

Liquiduskurve von AB:
. 41
Typ AHspp (41)

T= :
AHg,g— RT,G(In(x, xg)—In ay —In ag+In f, +1In fg)

Liquiduskurve von AB,:

- Tys, 4Hsas, .
AHgsg,—RT5 (In(x, x3)—Inai—2Inag+1n fy+21nfy)’

(42)
T

Liquiduskurve von A,B:
o (43)
TAzB AHSA;B

= AHgs 5—RTy g(In(xp x2)—Inag—21nay+In fy+21nf,)

Mit den Abkiirzungen

HT = L) 2T = e (44), (45)
Slor |, Sler |, ;

3G1 2
1t=|1  Gar=|2C2| | 4. @)
oT |,. T |,.

_ 12G2
T Xu+xp G2

0K3
K3T=|——
aT |, .

_ xA(R2T G2+ G2T 12)+ x5 G22 12T
B (x4 + x5 G2)?

t1 G1

K3 + )
xg+x, G1

(48)

| %(TG1 +GITt1)+x,G12 11T
(xg+x, G1)? ’

G2 2
K4 =12 +
Xs+x5 G2

0K4 G2 3
KAT=|—| =|—"=|2T
0T |,. [ xat+x3G2
122G2T x, G2
(xa + x5 G2)?

(49)

t1 G1
(xg+x, G1)*’

(50)

(51)

" (1T G1+1t1 G1T)(xg+x, G1)—2x, G1T t1 G1
(xg+x, G1)3

G1 2
K5=1t1 +
Xxg+x, G1

)

2 G2
(xa+xg G2)*’

(52)
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0KS G1 2
K5T=|— =|————| AT
OT |, . [ xp+xaGl

11 2G1T x G1

(xg+x4 G1)? (31}

2 (2T G2+12 G2T ) (x5 +x5 G2)—2x5 G2T t2 G2
(xs+x5 G2)* ’

lassen sich die ExzeBgroBen darstellen:

ASE = —R x, x5(K3+ TK3T), (54)
AHE®= —RT?x, xz K3T, (55)
HE =—RT?x2 KA4T, (56)
HE =—RT2x2 K5T. (57)

Eine ausfiihrliche Ableitung der Gleichungen zur Be-
schreibung der Liquiduskurven B, AB, AB, fiir den
Wilson- und den NRTL-Ansatz findet sich bei
Weschke [8].

Ausgleichsrechnung

Die unbekannten Parametersitze fiir die den nicht-
idealen Fall beschreibenden Liquiduskurven wurden
mit dem Minimierungsverfahren nach Nelder-Mead
[13] so ermittelt, daB die jeweils zutreffenden Funk-
tionen optimal den entsprechenden MeBpunkten aus
den Schmelzdiagrammen der Methyltrichlor- und
Dimethyldichlorsilane mit Lutidin [3—5] angepal3t
waren.

Neben der Schmelzenthalpie, sowie bei inkongruent
schmelzenden Verbindungen der Schmelztemperatur
der jeweils betrachteten Verbindungen finden im An-
satz nach Redlich und Kister die Parameter a, b, B [2],
im Ansatz nach Wilson 41 und 42 sowie im NRTL-
Ansatz die Parameter y, A3 und A4 [8] Verwendung.
Die Parametersitze der die Liquiduskurven beschrei-
benden Gleichungen wurden variiert und das gemein-
same Minimum nach der Methode der kleinsten Feh-
lerquadrate aufgesucht [2]. Nach diesem Verfahren
wurden die Parametersitze des jeweiligen Ansatzes
fiir die verschiedenen Berechnungsmethoden — 1. Be-
rechnung des Amin-Astes (B-Ast) zusammen mit dem
Kurvenast der sich anschlieBenden Verbindung (4Hgy
wurde fest vorgegeben, AHg der Verbindung wurde
variiert), 2. Berechnung des B-Astes mit AHgy (varia-
bel), 3. Berechnung des B-Astes mit 4Hgy (fest vorge-
geben) — ermittelt.
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Niherungsweise Berechnung der Dissoziationsenthalpie

Die Schmelzenthalpie einer Verbindung setzt sich
aus dem Teil der Schmelzenthalpie, der dem Ubergang
vom festen in den fliissigen Aggregatzustand ohne
Dissoziation der Verbindung zuzuordnen ist, und der
Dissoziationsenthalpie unter der Voraussetzung voll-
stindiger Dissoziation zusammen:

AHg = AHS + AHp . (58)

Da der Anteil der Dissoziationsenthalpie nicht einfach
durch direkte Messung mit einem Thermoanalyse-
gerdt zugdnglich ist, muB} er durch indirekte Metho-
den bestimmt werden. Unter der Annahme von Nihe-
rungen kann man dazu folgende Kreisprozesse fiir die
Addukte AB, AB, [2] und A,B benutzen:

AB-Addukt:

JHSAH

ABS AB/

AHS

—4Hp

AS+BS — A4+ B!

AHg, + AHg,
AB,-Addukt:
ABS s Apl
AHS —A4Hp

AS+2BS — L Al+2B!

AHg, +2AHgy
A,B-Addukt:
AZBS AHg, AZBI
AHS —AH;,
2AS4 BS 2A'+B!
24Hg, + AH,

Setzt man nun ndherungsweise die Dissoziations-
enthalpie in den beiden koexistenten Phasen gleich, so
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l1aBt sich die Schmelzenthalpie (ohne Dissoziations-
enthalpie) der Prozesse nach

AHgyg =AHgp+ AHgy
AHgzp,=AHsps+2AHgy
AHgy,y=2AHg\+ AHgy

(fiir ein 1:1-Addukt),
(fiir ein 1:2-Addukt),
(fiir ein 2:1-Addukt)

berechnen. Die Dissoziationsenthalpien kdnnen da-
mit aus den folgenden Gleichungen berechnet werden:

AHpag = —AHgag (fiir ein 1:1-Addukt)
=AHsag—4Hsp — AHgg,

AHpap, = — AHgyp, (fir ein 1:2-Addukt)
=AHgpy,— AHgy—2 AHgg,

AHE, w=—AHZ, 5 (fiir ein 2:1-Addukt)
:AHSAZB_zAHSA_AHSB’

AH = Dissoziationsenthalpie,
AHg = Reaktionsenthalpie.

Zur Berechnung der Dissoziationsenthalpie der
Methyltrichlor- bzw. Dimethyldichlorsilan/Lutidin-
Addukte wurden die mit Hilfe einer DSC 30 der Firma
Mettler gemessenen Schmelzenthalpien der Reinsub-
stanzen sowie der Verbindungen verwendet [5].

Ergebnisse und Diskussion

Mit Hilfe einer DSC 30 der Firma Mettler wurden
die Schmelzenthalpien eines Teils der fiir die Systeme,
bestehend aus Methyltrichlor- bzw. Dimethyldichlor-
silan mit Lutidin, nachgewiesenen Verbindungen ge-
messen [5]. Dabei zeigte sich, daB die Schmelzenthal-
pien fiir die MeSiCl;/Lutidin-Addukte bis auf eine
Ausnahme (2.3-Lutidin) groBer als die der Me,SiCl,/
Lutidin-Verbindungen waren. Da die gemessenen
Schmelzenthalpien einen unbekannten Anteil an Kri-
stallisationsenthalpie enthalten, erschien es sinnvoll, die
Dissoziationsenthalpien nidherungsweise zu berechnen
(Tab. 1). Dabei ergibt sich fiir die 1:2-Verbindun-
gen eine deutliche Abhdngigkeit der Dissoziations-
enthalpie vom Silan. MeSiCl; weist dabei mit 3.4- und
3.5-Lutidin eine stark positive Dissoziationsenthalpie
(negative Reaktionsenthalpie) auf, was auf Wechsel-
wirkungen zwischen den Reaktionspartnern in der
flissigen Phase schlieBen 14Bt. Fir die tibrigen 1:2-
Addukte ist die Dissoziationsenthalpie nahezu Null
bzw. negativ. Da die Dissoziationsenthalpie als ein
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Tab. 1. Gemessene und errechnete Schmelzenthalpien fiir die Systeme Methyltrichlor- bzw. Dimethyldichlorsilan mit Lutidin
sowie die berechneten Dissoziationsenthalpien fur diese Verbindungen.

System AHg (gemessen) AHp Redlich-Kister Wilson NRTL
[kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol]

MeSiCl, - (2.3-Lutidin), 28,4 -39 12,2 1,7 12,3
MeSiCl, - 2.4-Lutidin 16,8 0,4 111,9 46,0 89,5
MeSiCl, - (2.5-Lutidin), 314 —33 17,3 17,5 14,2
MeSiCl, - (2.6-Lutidin), 30,3 —-32 16,5 151 151
(MeSiCl,), - 3.4-Lutidin 31,4 2,2 11,6 29,9 38,1
MeSiCl, - (3.4-Lutidin), 66,8 339 270,4 90,0 152,8
(MeSiCl,), - 3.5-Lutidin 29,3 —-04 57,4 40,7 35,5
MeSiCl, - (3.5-Lutidin), 75.1 41,4 103,4 172,5 125,0
Me,SiCl, - (2.3-Lutidin), 35,1 3,1 11,7 14,2 16,9
Me,SiCl, - 2.4-Lutidin 5,6 —10,6 8,4 45 43
Me,SiCl, - 2.5-Lutidin 17,0 —45

Me,SiCl, - (2.5-Lutidin), 22.7 —11,8 28,3 20,9 19,1
Me,SiCl, - 2.6-Lutidin 6,0 —148

Me,SiCl, - (2.6-Lutidin), 238 9,5 9,7 11,8 11,6
Me,SiCl, - 3.5-Lutidin 11,5 -9,5

Me,SiCl, - (3.5-Lutidin), 28,6 -50 38 9,6 9,5

Ma@ fiir die Lewis-Sdure-Base-Reaktion der Mole-
kiile angesehen werden kann, zeigt sich, daB die
Bildung der Addukte bis auf die Verbindungen
MeSiCl; - (3.5-Lutidin), und MeSiCl; - (3.4-Lutidin),
Uberwiegend durch die Kristallisationsenthalpie be-
glinstigt wird, also weniger auf eine spezifische Lewis-
Sdure-Base-Wechselwirkung zuriickzufiihren ist.

Diese Aussage wird dadurch bekraftigt, daB3 keine
Korrelation zwischen dem pK,-Wert der Lutidine
(gegeniiber Protonen [14]) und der Dissoziations-
enthalpie, mit Ausnahme von 3.5-Lutidin als stiarkster
Base unter den Lutidinen, besteht.

Mit den mittels Minimierungsverfahren nach
Nelder-Mead fiir die Ansétze nach Redlich und Kister,
Wilson sowie fiir den NRTL-Ansatz ermittelten
Parametersitzen werden die Kurvenverldufe der
Schmelzdiagramme, bestehend aus Methyltrichlor-
bzw. Dimethyldichlorsilan mit Lutidin gut wieder-
gegeben [15]. Wie jedoch bereits von Weschke [8] be-
schrieben, ergeben sich auch bei diesen Systemen in
der Regel unterschiedliche numerische Werte fiir die
Schmelzenthalpien in den drei Ansédtzen (Tab. 1). Der
Vergleich dieser errechneten Schmelzenthalpien mit
den gemessenen AHg-Werten zeigt nur in einigen
Fallen fiir den Wilson- und den NRTL-Ansatz eine
Abweichung unter 25% vom gemessenen 4Hg-Wert.
Mit dem Ansatz nach Redlich und Kister konnten
keine befriedigenden 4H-Werte errechnet werden.

Da diese Ansétze nur bedingt zur Berechnung von
komplexeren Schmelzdiagrammen dieser Substanz-
klasse geeignet erschienen, wurden sie zur Berechnung

Tab. 2. Gemessene und errechnete Schmelzenthalpien fiir die
B-Aste in den Systemen Methyltrichlorsilan mit Lutidin.

System AHg (gem.) Redlich- Wilson NRTL
Kister
[kJ/mol]  [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol]
2.3-Lutidin 11,9 4,0 20,5 11,4
2.4-Lutidin 7.8 12,0 8,9 8,9
2.5-Lutidin 13,6 7,2 6,9 6,7
2.6-Lutidin 12,5 11,5 12,1 9,7

einzelner Abschnitte der Phasendiagramme, speziell
der Amin-Aste, herangezogen. Wie schon im zuvor
beschriebenen Fall der Berechnung des B-Astes mit
der sich anschlieBenden Liquiduskurve der Verbin-
dungsbildung (als 4Hg wurden hier die gemessenen
Werte eingesetzt), konnten die Schmelzenthalpien der
Amine mit dem Ansatz nach Redlich und Kister bis
auf eine Ausnahme nicht befriedigend berechnet wer-
den; fir die Schmelzenthalpie von 3.4-Lutidin in dem
System 3.4-Lutidin/Dimethyldichlorsilan wurde sogar
eine physikalisch unsinnige negative Schmelzenthal-
pie errechnet (Tab.2 und 3). Dagegen lieferten der
Wilson- und der NRTL-Ansatz in jeweils 50% der
Fille eine mit den gemessenen 4 Hg,-Werten gut tiber-
einstimmende Schmelzenthalpie. Beide Ansitze liefer-
ten in bezug auf die errechneten Schmelzenthalpien
zumindest in der Tendenz der numerischen Werte das
gleiche Ergebnis. Daraus ergibt sich, daB die Amin-Aste
der Phasendiagramme in der Regel von beiden An-
sdtzen gemeinsam besser oder schlechter beschrieben
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Tab. 3. Gemessene und errechnete Schmelzenthalpien fiir die
B-Aste in den Systemen Dimethyldichlorsilan mit Lutidin.

System AHg(gem.) Redlich- Wilson NRTL
Kister
[kJ/mol]  [kJ/mol] [kJ/mol] [kJ/mol]
2.3-Lutidin 11,9 21,6 25,0 248
2.4-Lutidin 7.8 24 8,2 10,7
2.5-Lutidin 13,6 29 5,0 7,3
2.6-Lutidin 12,5 7.9 10,1 9,6
3.4-Lutidin 12,1 (—13) 38,8 35,0
3.5-Lutidin 12,6 N 15,6 15,6

werden. Fiir die Systeme, bei denen die Ubereinstim-
mung der gemessenen mit den errechneten Schmelz-
enthalpien fiir das Amin gut war, zeigten auch die aus
den jeweiligen Parametersidtzen errechneten ExzeB-
groBen nahezu die gleichen Kurvenverldufe.

Das Einsetzen der mit einer DSC gemessenen
Schmelzenthalpien in die verwendeten Ansitze zur
Berechnung der Amin-Aste fiihrte neben der Ver-
ringerung der Variationsparameter zu einer hoheren
Sicherheit beim Auffinden des Parametersatzes mit
der kleinsten Fehlerquadratsumme fiir verschiedene
Startparametersiatze. Die Wahrscheinlichkeit, durch
unglinstige Wahl der Startparameter in ein Neben-
minimum zu gelangen, wird dadurch deutlich ge-
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