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Thermodynamic Interpretation of the Phase Diagrams of the Binary Systems
of Chloromethylsilanes and Pyridazine respectively Pyrazine

By analyzing the cooling curves and the resulting melting point diagrams of the chloro-
methylsilane-pyridazine and pyrazine systems the existence of the incongruently melting addition
compounds CH;SiCl; - Pyridazine, (CHj;),SiCl, - (Pyridazine),, (CHs);SiCl - (Pyridazine),,
CH;SiCl; - (Pyrazine),, (CHj),SiCl, - (Pyrazine),, (CHj3)3SiCl- (Pyrazine); was proved. By
electro-optical measurements of the turbidity point it was proved that the system (CHs);SiCl-
Pyridazine exhibits a miscibility gap which intersects the liquidus curve of the amine. Based on
certain approximations it was possible to fit thermodynamic functions to the experimental results
to obtain the excess data of mixing of the corresponding systems. These data allow for a more
profound understanding of the Lewis-acid base behaviour of the silanes and amines.
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A) Experimentelle Ergebnisse Tl'Cl
Ausgehend von den Untersuchungen von Hensen e i
und Busch [1, 2] haben wir die Abkiihlungskurven
der sechs Systeme Trichlormethylsilan-Pyridazin ..
bzw. Pyrazin, Dichlordimethylsilan-Pyridazin bzw.
Pyrazin und Chlortrimethylsilan-Pyridazin bzw.
Pyrazin aufgenommen und daraus die entspre- -xg
chenden Phasendiagramme der Abb.1-6 kon-
struiert. In diesen sind neben den MeBpunkten auch
die nach dem noch spéter zu erliuternden Verfah- -3%.#
ren errechneten Gleichgewichtskurven eingezeich-
net. Alle Diagramme weisen nur ein Eutektikum
auf, d. h. die Addukte schmelzen alle inkongruent. B
Da aus den Abkiihlungskurven und Phasendia-
grammen nicht immer eindeutig auf die Existenz .,
oder Zusammensetzung eines Addukts geschlossen
werden konnte, mufiten die bei tiefer Temperatur
auftretenden kristallinen Niederschldge isoliert und  -gs.g
anhand ihres Chloridgehaltes identifiziert werden.
Hierzu wurden Gemische mit einem Molenbruch
xs; groBer als dem, welcher dem inkongruenten -75.B
Schmelzpunkt des Addukts entspricht, abgekiihlt g v S S oo »
und die fliissige Phase von den ausgefallenen "
R~ w % w8 - =
- = = = = = = = = = =
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Abb. 1. Berechnetes Phasendiagramm des Systems Pyrida-
zin — CH;SiCl;; * = MeBwerte.
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Abb. 2. Berechnetes Phasendiagramm des Systems Pyrida-
zin — (CH3),SiCl;; * = MeBwerte.

Tab. 1. Theoretische und gefundene Chloridgehalte der
Addukte zwischen Chlormethylsilanen und Pyridazin bzw.
Pyrazin.

Pyridazin Pyrazin
ge-
theoretisch gefunden funden
(C4H4N;,)CH;SiCl; 46,3% Cl  44,0% Cl
(C4H4N,),CH;SiCl, 34,3% Cl 36,3% Cl
(C4H4N5) (CH;),SiCl, 33,9% Cl
(C4H4N,),(CH3)5SiCl,  24,5% Cl 22,6% Cl  24,0% Cl
(C4H4N,) (CH;)5SiCl 18,8% Cl
(C4H4N>),(CHj3);SiCl 13,2% Cl  11,7% Cl  15,0% Cl

Kristallen durch Absaugen getrennt. Der Chlor-
gehalt der Addukte wurde argentometrisch be-
stimmt. Wie Tab. 1 zeigt, fiel dieser Wert fiir
Addukte mit Pyridazin als einer Komponente im
Vergleich zum theoretischen Chloridgehalt generell
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Abb. 3. Berechnetes Phasendiagramm des Systems Pyri-
dazin — (CHj3)3SiCl; * = MeBwerte.

etwas zu niedrig aus, was sich dadurch erkldren
1aB8t, daB sich wadhrend des mehrfachen scharfen
Absaugens der fliissigen Phase die Temperatur des
Niederschlags nicht ganz konstant halten lie und
sich somit das urspriinglich vorliegende inkongruent
schmelzende 1:1- bzw. 1:2-Addukt teilweise in
eine 1:2-Verbindung bzw. festes Pyridazin und
flissiges Silan umwandeln konnte, welches dann mit
abgesaugt wurde.

Tabelle 2 zeigt die charakteristischen Tempera-
turen und Molenbriiche der einzelnen Systeme. Die
sich auf das eingesetzte Silan beziehenden Molen-
briiche lieBen sich anhand der Phasendiagramme,
in denen auch die Koordinaten der Umwandlungs-
punke eingezeichnet wurden, abschédtzen. Die
Abkiihlungskurven des Systems Trichlormethyl-
silan-Pyridazin wiesen fiir Molenbriiche xg; < 0,34
zwei dicht beieinander liegende Haltepunkte auf,
welche auf die Bildung eines 1:2- und anschlieBend
eines 1:1-Adduktes zuriickzufiihren sind. Letzteres
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Abb. 4. Berechnetes Phasendiagramm des Systems Pyrazin
— CH;SiCls; * = MeBwerte.

Abb. 5. Berechnetes Phasendiagramm des Systems Pyrazin
— (CH3),SiCl,; * = MeBwerte.

Tab. 2. Charakteristische Temperaturen und Molenbriiche der sechs Schmelzdiagramme.

System Umwandlungspunkt (inkongruenter Schmelz-

punkt) Eutektikum

1:1-Addukt 1:2-Addukt

Xs;i 3(°C) Xsi 3(°C) Xs; 3(°C)
CHj;SiCl3-Pyridazin 0,55 —15,28 0,33 —14,78 0,99 —77.5
(CH3),SiCl,-Pyridazin 0,42 -17,26 0,98 =T5,7
(CH3)5SiCl-Pyridazin 0,81 —12,66 0,96 —56,5
CHj;SiCl3-Pyrazin 0,54 25,97 0,99 —77,5
(CHj;),SiCl,Pyrazin 0,51 25,89 0,99 -75,3
(CHj;);SiCl-Pyrazin 0,61 25,88 0,98 —56,3

konnte auch analytisch nachgewiesen werden
(Tabelle 1). Wegen des extrem flachen Verlaufs der
fest-fliissig-Gleichgewichtskurve war eine Isolierung
eines 1:2-Adduktes nicht moglich; daB sich ein
solches jedoch bildet, ist durchaus wahrscheinlich,
da in dem von Busch [1,2] untersuchten System

Trichlormethylsilan-Pyridin auch ein, in jenem
Falle kongruent schmelzendes 1:2-Addukt gefunden
wurde.

Wie das Phasendiagramm der Abb. 3 zeigt, weist
das System Chlortrimethylsilan-Pyridazin eine Mi-
schungsliicke auf. Die entsprechenden Entmischungs-
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Abb. 6. Berechnetes Phasendiagramm des Systems Pyrazin
— (CH;);SiCl; * = MeBwerte.

temperaturen konnten anhand von elektrooptischen
Tribungsmessungen [3] als Funktion des Molen-
bruchs verfolgt werden. Da die Entmischungser-
scheinungen auBerordentlich empfindlich auf ge-
ringe Verunreinigungen reagieren [4], sind die
registrierten Temperaturen mit einem Fehler von
etwa 0,8 K behaftet. Bei ca. —12,4 °C befinden sich
festes Pyridazin und zwei fliissige Phasen im Gleich-
gewicht. Die Umwandlung des Pyridazins zum 1:2-
Addukt erfolgt bei etwa —12,66 °C. Bei der Inter-
pretation der Abkiihlungskurven der Systeme mit
Pyrazin als einer Komponente war zu beachten, daf3
dieses Amin bei etwa 26 °C einer Phasenumwand-
lung unterliegt [5—8], welche sich auf den Abkiih-
lungskurven durch einen Knick bemerkbar macht,
der somit nicht von vornherein auf die Bildung
eines Addukts hinweist. Analytisch konnte jedoch
eine 1:2-Verbindungsbildung nachgewiesen werden
(Tabelle 1). Da nur ein Haltepunkt in den Abkiih-
lungskurven gefunden wurde, muf3 daher ange-
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nommen werden, dal im Augenblick der begin-
nenden Phasenumwandlung des festen Pyrazins
auch die Adduktbildung durch Aufnahme von Silan
aus der fliissigen Phase einsetzt.

Die Adduktbildungen verlaufen generell offen-
sichtlich nicht vollstindig, da die Abkiihlungskurven
auch fiir Molenbriiche xg < 0,33 oftmals einen
Knick aufweisen, welcher der Bildung eines Eutek-
tikums zuzuschreiben ist. In Abb. 1-6 sind diese
entsprechenden MeBpunkte ebenfalls eingetragen.

B) Thermodynamische Interpretation
der Schmelzdiagramme

In diesem Abschnitt soll ein Modell zur Be-
schreibung der Schmelzgleichgewichtskurven vor-
gestellt werden, um durch dessen Anpassung an die
experimentell gefundenen Phasendiagramme quan-
titative Aussagen iiber die Wechselwirkungen der
zwei Amine mit den drei Silanen zu gewinnen. Ins-
besondere sind hier die Reaktionswarmen der
Adduktbildung zwischen Lewis-Sdure und -Base
interessant, da sie einen Hinweis auf die Akzeptor-
starke des Siliciumatoms in den verschiedenen sub-
stituierten Silanen liefern konnen. Diese Reaktions-
enthalpien werden unter Zugrundelegung der fol-
genden Modellannahmen iiber eine Reihenent-
wicklung der mittleren molaren ExzeBfunktionen
und den daraus folgenden Gleichungen fiir die
verschiedenen Liquiduskurven bzw. die Mischungs-
liicke abgeschatzt.

1. Entlang der Liquiduskurven kristallisieren nur
die reinen Substanzen A, B, AB bzw. AB; aus, d. h.
es treten keine Mischkristalle auf.

2. Die im Festkorper vorhandenen AB- bzw. AB,-
Addukte, welche entlang den entsprechenden Li-
quiduskurven auskristallisieren, dissoziieren in der
Schmelze vollstindig in die Ausgangssubstanzen A
und B. Diese Niaherung ist als Modellannahme
akzeptabel, da schon Wagner [9] und Simon [10]
eine praktisch vollstindige Dissoziation vieler
Addukte dhnlicher Zusammensetzung in Losung
gefunden hatten.

3. Die an den Gleichgewichtsreaktionen beteilig-
ten Molekiilarten A und B verhalten sich nicht
ideal.

4. Die in den Gleichungen auftretenden Schmelz-
enthalpien sollen temperaturunabhéngig sein.
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5. Eine eventuell vorliegende Assoziation der
Amine in Losung wird nicht explizit beriicksichtigt.

Nach Redlich und Kister [11] kann fiir die molare
freie Zusatzenthalpie AGE einer binidren Misch-
phase die Potenzreihe

AGE=xg(1 —xg)[A+B2x5—1)

+CQRxg—12+...] (1)

angesetzt werden. Hierin sind 4, B, C, empirische,
von Temperatur und Druck abhdngige Parameter.
Die spidteren Rechnungen zeigen, dal es zur zu-
friedenstellenden Kurvenanpassung geniigt, sich auf
folgende Annahmen zu beschrinken: A ist linear
von der Temperatur abhéngig, wahrend B konstant
und die weiteren Parameter Null sind. Die Druck-
abhéngigkeit kann ebenfalls vernachlassigt werden.

AGE=.\‘B(1—xB)-(a+bT+B(2xB—1)). (2)

Ein temperaturabhingiges Glied ist notwendig, da
man “reguldren Mischungen” nie, auch nicht in
erster Naherung, begegnet [12] und auBerdem
sonst die Mischungsliicke des Systems Pyridazin-
(CH3)5SiCl nicht zufriedenstellend beschrieben wer-
den konnte.

Aus (2) resultieren die Aktivititen der Kompo-
nenten sowie die molare ExzeBentropie und die
mittlere molare Mischungsenthalpie [13]:

RT-Inay=xg(a+bT+ B(4xg—3))

+RT-In(1 — xp), (3)
RT-Inag=(1-xp)?(a+bT+B@xg—1))

+ RT - In xg, 4)
ASE =—x5(1 —xp) b, (5
AHE= x5(1 —xp) (a+ B2xg—1)). (6)

1. Liquiduskurve von B

Mit den oben aufgefiihrten Naherungen ergibt
sich aus der Gleichung fiir die nicht-ideale
Schmelzkurve von B (Van’t Hoff’sche Reaktions-
isobare) [13]

L) 6
= (6)
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und unter Beriicksichtigung von (4) die Schmelz-
temperatur von reinem festem B als Funktion des
Molenbruchs xg der fliissigen Mischphase, wobei
noch die Abhidngigkeit von den drei das nicht-
ideale Verhalten reprasentierenden Parametern a, b
und B zu beachten ist:

_ AHgg+ (1 — xp)*(a+ B(@dxg—1))

AH
(T“)—Rln xp—b(1 — xp)?

T (7

AHsp ist die nach Voraussetzung temperaturunab-
hingige molare Schmelzenthalpie von B und T3 die
Schmelztemperatur von reinem B. Beide Grofen
stellen keine Variationsparameter dar, weil erstere
mit einem Differentialkalorimeter bestimmt werden
konnte und letztere der sehr genau bekannte
Schmelzpunkt von reinem B ist.

2. Liquiduskurve von AB

Beriicksichtigt man, daB die Aktivitdt ajp des
festen AB gleich Eins ist, so lautet die van’t Hoff-
sche Reaktionsisobare fiir das Gleichgewicht

(8)
©)

AB® - Al + B,

aAaB_ AHS 1 —1_
“P\R T, T))
aadg AB

0,0

In dieser Gleichung ist 4Hg die ,,molare Schmelz-
enthalpie” des Addukts AB bezogen auf das Gleich-
gewicht (8). Sie setzt sich zusammen aus der
molaren Schmelzenthalpie 4 H2 fiir den eigentlichen

Schmelzvorgang
AB® — AB! (10)

sowie der molaren Dissoziationsenthalpie 4 HY fiir
den Zerfall des Addukts AB in der Schmelze:

AB! - Al + B!,
AHg=AH ¢+ AHY .

(11
(12)

T3 ist die Schmelztemperatur der Verbindung AB
am dystektischen Punkt. Mit (3) und (4) und unter
Beriicksichtigung, daB bei der dystektischen
Schmelztemperatur T3 x5 = xg=0,5 ist, folgt aus

€)

AHs+a(l —2xg+2x3) + B(6xg— 12x3+8x3—1)

T=
AHg+ 0,5(a+ bT)

0
Tas

(13)
—R-Indxg(l —xp)—b(1 —2x5+2x3)
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In diesem Fall ist (13) von fiinf Parametern ab-  ausgedriickt als Funktion der Aktivititen a, und ag:
hiingig, da T3z wegen des inkongruenten Verhaltens

des Addukts aus Pyridazin mit CH3SiCl; nicht ap ag _ AHg( 1 1 (15)
bestimmt werden kann und auch 4Hg unbekannt al af? R \T{%, T/
ist.

Analog zu (12) setzt sich auch hier 4 Hg additiv aus
3. Liquiduskurve von AB, AHY und der Dissoziationsenthalpie 4HY zusam-
men.
Mit (3) und (4) und xg=2/3 bei der dystek-
tischen Schmelztemperatur 73, folgt

Entsprechend (9) ergibt sich die Temperatur-
abhéngigkeit des Gleichgewichts

ABs - Al +2B!, (14)

AHs+a(2—4xg+3x8)+ B(12xg—21x3+ 12x3-2)
P ) (16)

2 2
AH5+?(a+bTRB2)+—9—B

27
%, —RlnTxﬁ(l—xB)—b(2—4xB+3x§)

Wie (13) hingt auch (16), neben dem Molenbruch, von fiinf Parametern ab, die so bestimmt werden
miissen, daB sich eine optimale Anpassung der theoretischen an die experimentelle Schmelzkurve ergibt.

4. Beschreibung der Mischungsliicke

Mit Hilfe des Ansatzes (2) 148t sich eine Gleichung fiir die isobare Koexistenzkurve der beiden fliissigen
Phasen " und ” gewinnen. Aus der allgemeinen Gleichgewichtsbedingung u/s = #X und ug = ug folgt mit (3)
und (4)

RT -In(1—xp)+xp*(a+ bT+ B@dx3—3))=RT-In(1 —x¥) +x5%(a+bT+ B(4x5—3)) (17)
und

RT -Inxg+(1—xp)*(@+bT+B@xz—1)=RT-Inxg+ (1—xp*(a+bT+B(@Ex5—1). (18)

Beide Gleichungen, die bei gegebener Temperatur gleichzeitig erfillt sein missen, konnen nach T auf-
gelost,

X2 (a+ B(@Ax§—3))—x@(a+ B@dxh—3))

T= — (19)
R-In——=—b(x32- x¥)
bzw. —XB
T (1-xg)*(a+ B(‘tX’é— 1)) = (1= xp)*(a+B4x5—1)) 20)
X
R-In—>—b((1-x§)*— (1 - xp)?)
XB

und gleichgesetzt werden. Da sich das Resultat nicht nach xj oder x3 auflésen 14Bt, muB z. B. x§ bei gegebe-
nem Xxj iterativ berechnet werden, was sich durch partielles Aufldsen nach x3 erreichen 1aBt. Mit der Abkiir-
zung

(1 —x§)*(@+B@xg=1) - (1 —xp*(a+B@xs— 1)) - (R In{(1 — xp)/(1-x§)} —b(x§2— xi))
R-In(x%/x8) —b((1 —x8)*—(1—xp)?d

. V Q+xg(a+B(@dxp—3)
a+ B(4x§—3) a

Q=
folgt

f(xB,xB). (21)

XB=
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Diese Gleichung, die neben den Parametern eine
Funktion des vorzugebenden Molenbruchs xj und
der gesuchten GroBe xg ist, 1aBt sich iiber den
Algorithmus nach Steffensen [14] 16sen:

(fxpoxg)—xg)® (D)
S (chof (55 xB)) = 2/ (b, X5) + x5,

Zusammenfassend sei der Weg zur Errechnung der
Koexistenzkurve 7= T (x5, x§) der zwei fliissigen
Phasen beschrieben:

Ausgehend von einer Parameterkombination
a, b, B und einem geeigneten Startwert x%, wird
zundchst mit dem Steffensen-Verfahren (22) unter
Zugrundelegung eines zu einer bestimmten Trii-
bungstemperatur gehorenden Molenbruchs xg, der
ja von der Einwaage der Reaktionskomponenten her
bekannt ist, der der koexistierenden Phase ent-
sprechende Molenbruch x§ ermittelt. Diesen setzt
man dann, zusammen mit xg, in (19) (oder auch
(20)) ein und erhélt dadurch die fiir das Phasen-
gleichgewicht entscheidende Temperatur 7, welche
mit der experimentell erhaltenen Triibungstempera-
tur verglichen werden kann.

Der folgende Abschnitt widmet sich der rechne-
rischen Verarbeitung der MeBwerte (Fest- bzw.
Triibungspunkte als Funktion des Molenbruchs x3),
mit dem Ziel, die experimentellen Phasendia-
gramme durch die entsprechenden Gln. (7), (13),
(16) und (19) zu simulieren. Hierzu miissen auf
geeignete Weise die fiinf Parameter a, b, B, 4Hg
und T3p bzw. T3, bestimmt werden.

i

PP | gup—
X B,+1 = XB,

5. Ausgleichsrechnung

Mit Ausnahme des Systems Pyridazin-CH,SiCl;,
von dem man annehmen muf3, da} beim Abkiihlen
geeigneter Mischungen intermediar ein 1:2-Addukt
auftritt, ist bei allen anderen Systemen ein direkter
Ubergang von auskristallisiertem Amin (Sub-
stanzB) in ein 1:2-Addukt, welches bis zum
eutektischen Punkt stabil ist, bei der Temperatur
des inkongruenten Schmelzpunktes des Addukts zu
beobachten. Das bedeutet, daBl sich die Phasen-
grenzkurven von B und AB,; bei der aus den
Abkiihlungskurven zu entnehmenden Umwand-
lungstemperatur 7, schneiden miissen. Mit dieser
Nebenbedingung ist es moglich, einen der finf die
Kurvenverldufe beschreibenden Parameter zu eli-
minieren. Hierzu wire es sicherlich am natiir-
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lichsten, die entsprechenden Gleichungen nach xp,
aufzulosen, sie gleichzusetzen und schlieBlich
einen der Parameter, z. B. @, aus den iibrigen
(b, B, 4Hs, T3,), sowie der bekannten Umwand-
lungstemperatur 7, zu berechnen. Wegen der
logarithmischen Abhédngigkeit von xp kann dieser
Weg jedoch nicht eingeschlagen werden, vielmehr
miissen von den urspriinglich fiinf Parametern zwei
durch den bei der Umwandlungstemperatur vor-
liegenden, unbekannten Molenbruch xp, ersetzt
werden, so dafl insgesamt vier zu variierende
GroBen iibrigbleiben. Prinzipiell kdnnte xp, auch
dem experimenell erstellten Phasendiagrammen
entnommen werden; da bei den hier vermessenen
Substanzen aber kein deutlicher, dem Umwand-
lungspunkt zuzuordnender Knick in den Gleich-
gewichtskurven zu erkennen ist und sie zudem in
diesem Bereich oft sehr flach verlaufen, wurde
hierauf verzichtet und xp zur Variation freigegeben
(der Index B wird aus Griinden der Ubersichtlichkeit
fortan weggelassen).

Die Gin. (7) und (16) konnen nach a aufgelost
werden und missen an der Stelle T=T,, x=x,
den gleichen Wert ergeben. Man kann sie daher
gleichsetzen und das Resultat nach b auflosen. Es
resultiert mit den Abkiirzungen

AH
P= ‘Tu [—SB—R-lnxu]

T3
—B(1-x)*(@x,~ 1) — AHSB’
2T,
: { 3 Q-4dx,+ 3xﬁ)}

und
Q={AHS+B(l2xu—21 x2+12x3-2)

2
AHS+;B

- T,
’ T35,

27
—R~1nTx3(1 - Xy }(1 —xy)?

der Parameter b zu

P-9Q

2 [ T,
(ln-\'u)zTu'_ -1
3\ T2,

Ausgehend von einem Parametersatz x,, B, 4Hs,
TRg, kann jetzt iiber (23) b errechnet und daraus
mit der nach a aufgeldsten Gl. (7) (oder (16)), in der

b= (23)
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I'=T, und x=ux, gesetzt wurde, die GroBe a
bestimmt werden. AnschlieBend findet man mit
Hilfe von (7) und (16) und im Falle der Mischungs-
licke zusdtzlich mit (19) die zu den verschiedenen
eingestellten Molenbriichen gehorenden theore-
tischen Gleichgewichtstemperaturen, um diese dann
mit den experimentell gefundenen zu vergleichen.
Bei dem System Pyridazin-CH;SiCl; jedoch miissen
die fiinf Parameter a, b, B, AHs und TJp variiert
werden, da hier die Kurvendste von B und AB
durch ein Stiick der Liquiduskurve AB, unter-
brochen sind und es wegen deren Kiirze nicht
sinnvoll ist, sie den MeBwerten anzupassen.

Da die experimentell bestimmten Festpunkte
bzw. Triilbungspunkte 77*P unterschiedlich genau
sind, miissen sie mit entsprechendem Gewicht in
die Rechnung eingehen. Die beste Parameter-
kombination erhédlt man daher durch Aufsuchen des
Minimums der Funktion

n ber 2
(IG5 — TT)°
F(xg,. B, AHs, TRp) = 3, TP
i=1 o'%. + (—dYB) . 0"\:—"

(24)
In ihr ist o7 der Fehler in der gemessenen Tempera-
tur (ca. 0.3 K bis 0,8 K) und o,, die Ungenauigkeit
des eingestellten Molenbruchs xg (ca. 0.001) [3].
Wie oben erldutert, hingt (24) bei dem System
Pyridazin-CH;SiCl; von finf Parametern ab, und
T3, muB durch T%p ersetzt werden. Die in (24) zu
berechnende Temperatur 70 sowie die Ableitung
nach dem Molenbruch xy ergeben sich aus den drei
das Schmelzgleichgewicht beschreibenden Gln. (7),
(13) und (16). Da die Mischungsliicke des Systems
Pyridazin-(CHj3);SiCl in etwa symmetrisch verlduft,
wurde die nur als untergeordneter Wichtungsfaktor
in (24) eingehende erste Ableitung der Entmi-
schungskurve iiber die einfache Gleichung

a(l—2x)
| =x

T=

(25)

)

R-In

-b(1-2x)

die bequem nach x differenziert werden kann,
bestimmt [12].

Hierzu wurden in einem vorgelagerten Anpas-
sungsverfahren die beiden Konstanten ¢ und b, die
natiirlich nur in (25) Anwendung finden diirfen,
berechnet:

a=6274 J/mol und b=-4,64J/(mol K).
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Es sind nun alle Gleichungen bekannt, um die drei
das nicht-ideale Verhalten beschreibenden Para-
meter a, b, und B sowie die Schmelzwidrmen und
dystektischen Schmelztemperaturen der Addukte
aufgrund einer Kurvenanpassung zu ermitteln. Das
Minimum der mehrdimensionalen Funktion (24)
konnte iiber das Nelder-Mead-Verfahren [15], [16]
mit den von Nelder und Mead vorgeschlagenen
Konstanten 2= 1 (x = Reflektionskoeffizient), f= 0,5
(f = Kontraktionskoeffizient) und y=2 (y = Expan-
sionskoeffizient) gefunden werden.

6. Zur niherungsweisen Berechnung
der Dissoziationsenthalpie der Addukte

GemiB (12) ist die Dissoziationsenthalpie 4H%
fir die Reaktionen AB'— A'+B' bzw. AB)—
A'+ 2 B! implizit in dem jeweiligen Parameter 4 Hy
enthalten und kann in dieser Néaherungsstufe nicht
der Form der Schmelzkurven entnommen werden.
Um dennoch zu einer Aussage iiber die Disso-
ziationsenthalpie zu kommen, deren negativ ge-
nommener Wert die eigentlich interessierende
Reaktionsenthalpie zwischen Silan und Amin dar-
stellt, konnen die folgenden Kreisprozesse fiir die
Addukte AB bzw. AB, herangezogen werden:

AR* — ik AB
JHII [—JHIO,.
AS+ B JHg+aHew Al + Bl
AR AB}
AHY l I 4HY
AS+2B° “Hu+24Hss A" + 2B!

Setzt man ndherungsweise die Dissoziationsen-
thalpien 4H} und AHJ in den koexistierenden
Phasen gleich, eine Annahme, die auch schon von
Piekielny [17] verwendet wurde, so laBt sich die
Schmelzwiarme AH¢ fiir die jeweiligen Prozesse
durch '

AH(S)=AHSA+AHSB (26)
bzw. fir das 1:2-Addukt durch
AHY= AHsx+ 2 AHgg (27)

ausdriicken.
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Mit (12) folgt dann die molare Dissoziations-
enthalpie AHY, sowie die bei der Bildung der
Addukte im fliissigen Zustand auftretende molare
Reaktionsenthalpie 4Hy (=negativ genommene
Dissoziationsenthalpie), die bei der Vielzahl der ihr
nun innewohnenden Niherungen sicher nur einen
die einzelnen Systeme klassifizierenden Charakter
haben kann:

AH%:—AHR=AHS—AHSA-AHSB (28)
fur den ProzeB
A'+B' = AB' und (29)

AHY=—AHyg=AHgs— AHgp— 2 AHgz (30)
fir die Reaktion

Al+2B! > AB}. 31)

Die zur Berechnung von (28) und (30) notwendigen
Schmelzenthalpien 4 Hgs bzw. 4 Hgg der Silane bzw.
Amine wurden mit einem Differential Scanning
Calorimeter (DSC 7) der Firma Perkin-Elmer be-
stimmt:

AHga (CH5SICl;) = 8,21 kJ/mol ,
AHsa ((CH3),S1Cly) = 8,10 kJ/mol ,

4Hsa ((CH3)5SiCl) = 7,47 kJ/mol ,
AHgg (Pyridazin) = 9,54 kJ/mol ,

AHgg (Pyrazin) = 13,50 kJ/mol.
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7. Diskussion der Ergebnisse

Tabelle 3 zeigt die durch Minimierung von (24)
erhaltenen Werte der Anpassungsparameter a, b, B,
AHg und T° Dabei beziehen sich die Schmelz-
enthalpie 4Hg und die Schmelztemperatur 7° am
(experimentell nicht zu erreichenden) dystektischen
Punkt fiir das System Pyridazin-CH;SiCl; auf das
1:1-Addukt (vgl. (11)), in allen anderen Fillen
auf die inkongruent schmelzende Verbindung AB,
(sieche (14)). Die mit diesen Parametern nach (7),
(13), (16) und (19) errechneten Gleichgewichts-
kurven sind in den Abb. 1-6 wiedergegeben. Die
ebenfalls in Tab. 3 aufgefiihrten Reaktionsenthal-
pien 4Hg wurden nach (28) bzw. (30), die Maxi-
malwerte der ExzeBenthalpie 4HE,, bzw. ExzeB-
entropie 4SE,, durch Differentiation von (5) bzw.
(6) nach dem Molenbruch berechnet. Es muf3 mit
einem Fehler dieser GroBen von etwa 10—15%
gerechnet werden [3].

Bei dem nun folgenden Vergleich der fiir die
sechs verschiedenen Systeme erhaltenen thermo-
dynamischen KenngréBen, mufl man sich immer
die zum Teil drastischen Ndherungen vor Augen
halten, die zu ihrer Berechnung verwandt wurden.
So war insbesondere die wahrscheinlich vorliegende
Assoziation der Amine sowie der moglicherweise
unvollstindige Zerfall der Addukte in Losung nur
implizit, anhand der die Aktivititen der Kompo-
nenten A und B beschreibenden Parameter a, b
und B (Gln. (3) und (4)), zu erfassen.

Tab. 3. Thermodynamische Daten der sechs vermessenen Systeme.

System

Pyridazin/ Pyridazin/ Pyridazin/ Pyrazin/ Pyrazin/ Pyrazin/

CH;SiCl; (CH3),SiCl, (CHj;),SiCl CH;SiCls (CH3),SiCl, (CH3)5SiCl
a [kJ/mol] —5,66 3.59 6,67 5,27 10,5 11,1
b [kJ/(mol K)] 383 — 1,13 —6,03 =17 =310 -29,0
B [kJ/mol] 0,334 0,653 —0,926 1,10 1,43 1,46
AHs [kJ/mol] 20,7 30,2 11,4 28,5 224 26,2
T° [°C] =15.27 -17,16 —12,43 29,11 29,08 31,24
g 0,591 0,183 0,475 0,492 0,396
4Hyg [k]/mol] -2,92 —2,98 15,1 6,62 12,7 8,18
AHE, [kJ/mol] —141 0,91 1,67 1,33 2,63 2,79
ASE,. [1/(mol K)] -9.63 0,28 1,51 2,93 7,74 7,24
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Die molare Reaktionsenthalpie AHy steigt
generell mit zunehmendem Alkylgehalt des Silans
an. Eine Ausnahme bildet das System Pyrazin-
(CH3)5SiCl, bei dem auch eine relativ schlechte
Kurvenanpassung (Abb. 6) festgestellt werden kann.
Bei dem Vergleich der Werte —2,92 und —2,98 kJ/mol
ist zu berticksichtigen, daf3 diese sich auf Addukte
unterschiedlicher Stochiometrie beziehen. Setzt
man, ausgehend von dem 1:2-Addukt ((Pyridazin),-
(CH3)5SiCly), im Rahmen der iiblichen proble-
matischen Vorstellungen, die Bindungsenthalpie
einer AB-Bindung mit etwa —1,5kJ/mol an, so
zeigt der nun mogliche direkte Vergleich mit dem
1:1-Addukt die oben beschriebene Tendenz in den
Reaktionsenthalpien an. Entsprechend seiner ge-
ringeren Basizitdt im Vergleich zum Pyridazin,
wiesen die Addukte mit Pyrazin ausschlieBlich
positive Reaktionsenthalpien auf. Interessant ist
auch der Verlauf der Mischungswirme AHE,,:
Wihrend sie bei dem System Pyridazin-CH;SiCl;
noch negativ ist, liegen ansonsten nur endotherme
Mischungen vor. Man kann dieses Verhalten mit der
zum Aufbrechen der Assoziate zwischen den Amin-
Molekiilen notwendigen Energie (Assoziations-
wirme) erkldren, die aufgebracht werden muB,
wenn eine andere Flissigkeit (Silan) mit den Lewis-
Basen gemischt wird. Nur im Falle des Systems
Pyridazin-CH3SiCl; findet offenbar eine erhebliche
Adduktbildung in der fliissigen Phase statt, was
sich in dem negativen Wert der Mischungswirme
AHE, niederschligt: Die oben erwihnte, positiv zu
zihlende Assoziationswirme des Pyridazins wird
durch die bei der teilweisen Bildung der Addukte
freiwerdende (negative) Reaktionswarme iiber-
kompensiert. Dies bedeutet natiirlich gleichzeitig,
daB der Dissoziationsgrad der Addukte, entgegen
der urspriinglichen Annahme, keineswegs Eins ist,
sondern sich moglicherweise sogar 1:1- und 1:2-
Addukte in der Schmelze befinden. Beim Vergleich
der beiden Tabellenteile kommt wieder die ge-
ringere Basizitit des Pyrazins in der molaren Ex-
zeBenthalpie zum Ausdruck.

SchlieBlich gibt auch die ExzeBentropie einen
Anhaltspunkt fiir Adduktbildungstendenzen in der
Schmelze. So betrégt sie fiir das System Pyridazin-
CH;SiCl; —9,63J/(mol K), d.h. ihr Absolutwert
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ibertrifft sogar den Maximalwert der idealen (posi-
tiven) Mischungsentropie von 5,78 J/(mol K) (4S54
=—R(xalnxa+ xglnxp)). Hier ist also die ge-
samte Mischungsentropie 4S = 4S54+ 4SE, bis auf
die Bereiche xg; =0 bis 0,03 und xg;=0,97 bis 1,
negativ, was wieder auf eine Adduktbildung in der
Flissigkeit hinweist. Ein adhnlich gelagerter Fall
liegt bei Mischungen aus Alkylaminen und Wasser
vor, bei denen der Ordnungszustand durch Bildung
starker Wasserstoffbriicken zwischen den beiden
Komponenten vergrofert wird [18].

Im Gegensatz dazu ergeben sich die ExzeBentro-
pien der Systeme Pyrazin-(CH3),SiCl, und Pyra-
zin-(CH3)3SiCl zu etwa 7.5 J/(mol K), so daB die
gesamte Mischungsentropie die ideale um das
Doppelte tbertrifft. Auch dieser Fall ist bei dem
System Methanol-Cyclohexan schon beobachtet
worden [19]. Hier verursacht die Kettenassoziation
der Molekeln im reinen Methanol auf Grund von
Wasserstoffbriicken einen hoheren Ordnungszu-
stand, der beim Mischen mit Cyclohexan mehr oder
weniger aufgehoben wird und so die hohe Zusatz-
mischungsentropie bedingt. Ahnliche Verhiltnisse
liegen wohl auch beim Pyrazin vor.

Insgesamt ist festzustellen, daB sich die unter-
schiedliche Akzeptorstarke der Chlormethylsilane
sowie die verschiedene Basizitdt von Pyrazin und
Pyridazin auch in den errechneten ExzeBgroBen
sowie den ndherungsweise bestimmten Reaktions-
enthalpien ausdriicken. Grundsétzlich ist es also
moglich, aus der Form der Schmelzkurven weiter-
gehende Informationen iiber die Lewis-aciditdt der
Silane und mogliche Assoziationen der Amine zu
erhalten. Wegen der vielen in diesem Modell ent-
haltenen Nédherungen soll aber in weiteren Arbeiten
versucht werden, Dissoziationsgrade iiber unab-
hiangige Methoden, beispielsweise mit Hilfe der
NMR-Spektroskopie zu gewinnen. Ebenso sollen
mit einem Differential Scanning Calorimeter (DSC)
die Schmelzenthalpien der Addukte, trotz der
Komplikationen durch Dissoziation und inkon-
gruentem Schmelzen, abgeschédtzt werden, um so
die Anzahl der Variationsparameter zu verringern.
Andererseits kann dann die Temperaturabhingig-
keit der thermodynamischen ModellgroBen beriick-
sichtigt werden.
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