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The isobaric melting and boiling diagrams for the systems: trimethylchlorosilane/pyridine
and trimethylchloromethane/pyridine are reproduced. Some measurements of the molar vol-
ume of mixtures between trimethylchlorosilane and pyridine and trimethylchloromethane
and pyridine are reported. For both systems the molar excess volume has been calculated as

a function of the mole fractions.

Einleitung

In dieser Arbeit werden von uns die Schmelz-
und Siedediagramme der Systeme Trimethylchlor-
silan/Pyridin und tert-Butylchlorid/Pyridin vor-
gestellt. Weiterhin werden die Ergebnisse von
Dichtemessungen (zur Ermittlung des mittleren
molaren ExzeBvolumens) und den anschlieBend
durchgefiithrten Ausgleichsrechnungen fiir AVe®
wiedergegeben. Die Griinde fiir die Untersuchung
dieser Phasengleichgewichte und Dichtemessun-
gen wurden schon in zwei bereits veroffentlichten
Arbeiten [1, 2] ausfiihrlich dargelegt. Im Rahmen
dieser Publikationen [1, 2] sind ebenfalls die auch
hier angewendeten experimentellen Vorgehens-
weisen und Auswerteverfahren geschildert, die zu
den folgenden Resultaten fiihrten.

Das Schmelzdiagramm des Systems Pyridin/Tri-
methylchlorsilan wurde erneut vermessen, da so-
wohl die von Busch [3] als auch die von Dribing
[4] erzielten MeBwerte mit Hilfe von Abkiihlkur-
ven erhalten wurden und sich zeigte, daf3 diese Art
der Versuchsfithrung wegen des Auftretens von
teilweise nicht reproduzierbaren Unterkithlungen
zu Fehlern fiihrt.
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Ergebnisse und Diskussion

a) Aus den aufgenommenen DSC-MeBkurven
ergeben sich die in Abb.1 und 2 dargestellten
Schmelzdiagramme.

Das von Dribing [4] nachgewiesene, inkongru-
ent schmelzende Addukt der Zusammensetzung
Me;SiCl- (Py), (Me = Methyl; Py = Pyridin) kann,
ausgehend von dem hier vorgestellten Schmelzdia-
gramm (Abb. 1), durch einfache Inspektion nicht
bestdtigt werden, da endotherme Effekte, die dem
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Abb. 1. Schmelzdiagramm des Systems Trimethylchlor-
silan/Pyridin.
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Abb. 2. Schmelzdiagramm des Systems terz-Butylchlorid/
Pyridin.

Aufschmelzen des eutektischen Gemisches zu-
geordnet werden konnen, iiber den gesamten
Molenbruchbereich gefunden wurden. Auch der
Liquidus-A-Ast (A = Pyridin) liefert keine diesbe-
ziiglichen Hinweise (sprunghafte Anderung der
Steigung zwischen x., und x = 1; eu = Eutekti-
kum). Das System verhalt sich also ausgehend von
Abb. 1 einfach eutektisch.

Die durchgefiihrten Analysen zeigen jedoch
eindeutig, daf3 bei tiefen Temperaturen ein Ad-
dukt definierter Zusammensetzung (Me;SiCl-
(Py),; A,B) existiert.

Da weiterhin in den DSC-MeBkurven keine
weiteren Haltepunkte fiir den Ubergang A,B ), —
A5 + Schmelze gefunden wurden, obwohl in die-
sem System ein inkongruent schmelzendes Ad-
dukt vorliegt, ist anzunehmen, dal — wie in friihe-
ren Arbeiten [2-9] — EinschluBverbindungen vor-
liegen. Ein weiterer Grund fiir das Fehlen der
obengenannten Haltepunkte konnte sein, daf die
Umwandlungsenthalpie des Adduktes zu gering
ist, um sich von anderen thermischen Effekten
(z.B. Liquidusschmelzpeak), die diese liberlagern,
abzuheben.

Inkongruent schmelzende Additionsverbindun-
gen anderer stochiometrischer Zusammensetzun-
gen konnten mittels der durchgefiihrten Tieftem-
peraturanalysen nicht nachgewiesen werden.

Abb. 2 gibt das Schmelzdiagramm des Systems
tert-Butylchlorid/Pyridin wieder. Die DSC-Kurven

fuir MesCCl zeigen wihrend des Erwidrmens
bei etwa —-86.5 °C (Umwandlungspunkt B2) und
-51.7°C (Umwandlungspunkt B1) endotherme
Vorginge, welche auf das Auftreten von Rota-
tionsfreiheitsgraden im Festkorper zuriickzufiih-
ren sind [10]. Die Energicaufnahme der Substanz
konnte mit Hilfe der DSC erstmals kalorimetrisch
bestimmt werden und betréigt bei -86.5 °C 2,2 [kJ/
mol] und bei -51,7 °C 6,4 [kJ/mol]. Die Schmelz-
enthalpie der Verbindung wurde bei —25,7 °C zu
2,5 [kJ/mol] festgestellt. Das Schmelzdiagramm
des Systems tert-Butylchlorid/Pyridin (Abb. 2) be-
schreibt ein einfaches eutektisches Gemisch, da
sich weder durch die vorgenommenen Analysen
noch aufgrund der DSC-MeBkurven eine inkon-
gruent schmelzende Verbindung nachweisen 148t,
obwohl bei x = 0,1 ein Knick der Liquiduskurve
festzustellen ist. Diese sprunghafte Anderung in
der Steigung des Liquidus-B-Astes (B = fert-Bu-
tylchlorid) wird darauf zuriickgefiihrt, daf ab
Erreichen der Umwandlungstemperatur B
(=51,7°C) die zugehorige Umwandlungsenthal-
pie zu der Schmelzenthalpie des tert-Butylchlo-
rids — zumindest ndaherungsweise — addiert wer-
den muf.

Auffillig sind in diesem Diagramm die auch fiir
Mischungen zusitzlich gefundenen Haltepunkte
(Umwandlungspunkt B2), welche ebenfalls auf
Rotationsfreiheitsgrade des terz-Butylchlorid zu-
riickgefiihrt werden. Die Intensititen der zugeho-
rigen endothermen Vorginge fiir den Umwand-
lungspunkt B2 in den DSC-Kurven nehmen mit
dem Anteil an Me;CCl in den untersuchten
Mischungen ab.

Aus dem Schmelzdiagramm Abb. 2 ist weiterhin
zu entnehmen, dal der Umwandlungspunkt B1
des Me;CCl nach Mischung mit Pyridin (ab x ca.
0,1) nicht mehr zu detektieren ist. Dieses Verhal-
ten wird darauf zuriickgefithrt, dal ab hier die
Festkorperumwandlung mit dem Aufschmelzen
konzertiert stattfindet.

Aufgrund der auffilligen Ahnlichkeit der Liqui-
dus-A-Aste beider Schmelzdiagramme kann -
ausgehend von Beziehung (1) — der Schluf} gezo-
gen werden, dall zumindest in erster Ndherung die
Aktivitdt von Pyridin in der fliissigen Phase fiir
beide Systeme nahezu gleich ist.

In ap = (AHSA/R) - (1/T5 = 1/T) (1)
(an = Aktivitdt von Pyridin; 4H, = Schmelz-
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Abb. 3. Siedediagramm des Systems Trimethylchlorsilan/
Pyridin.

enthalpie von Pyridin; R = Gaskonstante; T =
Schmelzpunkt von Pyridin; T = Schmelzpunkt der
untersuchten Mischung)

Dieses Erscheinungsbild des Liquidus-A-Astes
deckt sich mit den fiir die Systeme Me,SiCl,/Pyri-
din und Me,CCl,/Pyridin beobachteten Gegeben-
heiten [2].
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Abb. 4. Siedediagramm des Systems tert-Butylchlorid/
Pyridin.
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Abb. 5. Mittlere molare ExzeBvolumina fiir Mischungen
von Trimethylchlorsilan mit Pyridin.

Weiterhin wurden fast identische Schmelz-
temperaturen fiir die eutektischen Gemische bei-
der Systeme gemessen.

b) Aus den Analysen von Flissigkeits- und
Dampfstrom sowie den zugehorigen Siedetempe-
raturen ergeben sich die in Abb.3 und 4 darge-
stellten Siedediagramme.

Der Unterschied beider Siedelinsen ist zwar au-
genfillig, aber nicht so gravierend, wie zu erwar-
ten, wenn die Wechselwirkungen von Me;SiCl mit
Pyridin eine andere Qualitidt aufweisen wiirde als
die von Me;CCl mit Pyridin.

Weiterhin ist bei einem Vergleich zu beachten,
dal die Siedepunkte der beiden Substanzen,
Me;SiCl und Me;CCl, um ca. 6 °C differieren, was
als Grund fiir die Verschiedenheit beider Siede-
diagramme angesehen werden kann.

Eine Publikation, die thermodynamische Aus-
wertung der vorgestellten Phasendiagramme be-
treffend, ist in Vorbereitung.

c) Die aus Dichtemessungen berechneten Werte
der mittleren molaren ExzeBvolumina (Abb.5
und Abb. 6) sind fiir beide Systeme negativ, wobei
der auftretende Effekt bei der Mischung von Tri-
methylchlorsilan mit Pyridin nur geringfiigig stér-
ker ausfillt. Es ist fiir beide Systeme die Symme-
trie in Bezug zu x = 0,5 sichtbar. Die folgenden
Parametersidtze — einzusetzen in Gl. (2) — gestat-
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Abb. 6. Mittlere molare ExzeBvolumina fiir Mischungen
von tert-Butylchlorid mit Pyridin.

ten die Berechnung der in den Abb. 5 und 6 einge-
zeichneten Kurven.

AVe= 4 + B -Q2x-1)+ C-(2x - 1)
)
- B-Q2x-1P-(4+C)-2x-1)*
(A, £ und C = Variationsparameter;
x = Molenbruch, bezogen auf Pyridin;
AVe = Funktionswert an der Stelle x).

Pyridin/Me;SiCl: 4 = -0,9021
£ =-9662-10"2
¢ = 09831
Pyridin/Me;CCl: _/ = -0,8416
K = -3447-102
¢ = 09401

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, daf3 sich fliis-
sige Mischungen von Trimethylchlorsilan mit Pyri-
din in den makroskopisch zu beobachtenden
Eigenschaften nicht wesentlich von Mischungen,
zusammengesetzt aus der analogen Kohlenstoff-
verbindung (Me;CCl) und Pyridin, unterscheiden.

Sollte die in den vorangegangenen Publikatio-
nen [1, 2] geschilderte Arbeitshypothese richtig
sein, so 1dBt sich aus den Resultaten dieser Arbeit
der Schluf3 ziehen, da3 der Lewis-Saure-Charakter
der Verbindung Trimethylchlorsilan nur schwach
ausgepragt ist.

Eine Parallelitdit zu dem Mischungsverhalten
der Siliciumtetrahalogenide mit Pyridin kann le-
diglich in der inkongruent schmelzenden Addi-
tionsverbindung Me;SiCl- (Py), gesehen werden.

Weiterhin bleibt festzustellen, da3 das Maxi-
mum der Funktion fiir das mittlere molare Exzef3-
volumen der Mischung Trimethylchlorsilan/Pyri-
din etwa beim Molenbruch x = 0,5 liegt und
sich somit kein Hinweis — in der fliissigen Phase —
auf ein inkongruent schmelzendes Addukt finden
laBt.
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