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Phase Diagrams. Addition Compounds. Pyridine, Lutidine. Methylhalogenosilanes

By analyzing the phase diagrams of some trimethylhalogenosilane/pyridine- and methyl-
trichlorosilane/lutidine-systems the existence of the incongruently melting addition compounds

Me;SiF - (Pyridine),, Me;SiCl- (Pyridine),.
(MeSiCly),-3.5-Lutidine, and the
MeSiCl; - (3.5-Lutidine), was proven.

congruently

Einleitung

Additionsverbindungen von Halogensilanen mit
organischen Stickstoffbasen sind im Rahmen der Le-
wis-Sdure-Base-Theorie seit langer Zeit Gegenstand
zahlreicher Untersuchungen. Durch die Aufnahme
von Schmelzdiagrammen der Trimethylchlor- bzw.
Trimethylbromsilane mit Pyridin konnte Busch [1]
die Existenz solcher Additionsverbindungen bei tie-
fen Temperaturen nachweisen, wobei tiber den Kur-
venverlauf auf eine zumindest teilweise Dissoziation
der Verbindungen im geschmolzenen Zustand ge-
schlossen werden muf}. Wie Hensen und Gaede
[2. 3] zeigten, ist es dartiber hinaus auch mdoglich,
mit Hilfe thermodynamisch begriindeter Niherungs-
ansitze Schmelzdiagramme solcher Systeme zu be-
schreiben und thermodynamische Grof3en. wie z. B.
Schmelzenthalpien, niherungsweise zu berechnen.

Im folgenden soll iiber die Schmelzdiagramme der
Systeme Trimethylfluorsilan bzw. Trimethylchlor-
silan mit Pyridin und Methyltrichlorsilan mit 2.4-,
2.5-, 2.6- sowie 3.5-Lutidin berichtet werden. Wei-
terhin wird eine Apparatur zur Aufnahme dieser
Schmelzdiagramme bei niedrigen Temperaturen vor-
gestellt [4].

Experimenteller Teil

Die Abkiihlkurven der Systeme Trimethylfluor-
silan/Pyridin, Trimethylchlorsilan/Pyridin bzw. die
Aufwirmkurven der Systeme Methyltrichlorsilan mit
2.4-, 2.5-, 2.6- und 3.5-Lutidin wurden mit einem

MeSiCl; - (2.5-Lutidine)s.
melting
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MeSiCl;- (2.6-Lutidine)-.
compounds MeSiCl;-2.4-Lutidine.

modifizierten Kryo-Refrigerator (R 20) der Firma
Leybold Heraeus [7] aufgenommen und daraus die
Phasendiagramme der Abbildungen 2 bis 7 konstru-
iert. Dieser Refrigerator, bestehend aus einer Kom-
pressoreinheit und einem Kaltkopf (Abb. 1) (1). ar-
beitet mit einem geschlossenen Heliumkreislauf nach
dem Gifford-McMahon-Prinzip. wobei die Kompres-
soreinheit und der Kaltkopf tber flexible Drucklei-
tungen miteinander verbunden sind. Die tiefste er-

it

Abb. 1. Kaltkopf mit Vakuummantel und MeBzelle.
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reichbare Temperatur betrigt mit dieser Gerédtean-
ordnung etwa 30 K. Zur Isolation dient ein Vakuum-
mantel aus Edelstahl (3), in den eine Probenhalte-
rung aus Kupfer (4) zur Aufnahme der Mef3zelle (5)
integriert wurde. Bei der Konstruktion der Mef3zelle
muBte den engen rdumlichen Gegebenheiten des
Kaltkopfmantels sowie dem Arbeiten mit hydrolyse-
empfindlichen Substanzen Rechnung getragen
werden.

Die Abkiihlgeschwindigkeit des Refrigerators ist
im Bereich zwischen Raumtemperatur und 100 K na-
hezu konstant und kann mit der serienméfig enthal-
tenen Zusatzheizung variiert werden. Dariiber hin-
aus wurde eine weitere stufenlos regelbare elektri-
sche Heizung (2) in die Apparatur eingebaut. mit
deren Hilfe man die Mefzelle auch entgegen der
Kilteleistung des Refrigerators aufheizen kann. Da-
durch wird neben der definierten Einstellung der
Abkiihlgeschwindigkeit auch die der Aufwirmge-
schwindigkeit moglich.

Mit dieser Gerdteanordnung wurden die bei der
Aufnahme von Abkiihlkurven der Halogensilan-Py-
ridin-Gemischen beobachteten starken Unterkiih-
lungen [1, 2] auf etwa 1 bis 2 °C vermindert.

Da aus den Schmelzdiagrammen nicht in jedem
Fall eindeutig auf die Existenz einer Verbindung ge-
schlossen werden konnte, wurden fiir die Systeme
der Abb. 3 bis 7 Chloridanalysen durchgefiihrt, bzw.
fir das System Trimethylfluorsilan/Pyridin ein Proto-
nen-NMR-Spektrum aufgenommen und iiber das
Protonenverhiltnis auf die Zusammensetzung der
entstandenen Verbindung geschlossen. Dazu wurden
die Komponenten der in Tab. I aufgefiihrten Sub-
stanzen mit den angegebenen Molenbriichen in einer
Analysenapparatur zusammengegeben. mit fl. Stick-
stoff eingefroren. tiber die Temperatur des Eutekti-
kums erwdarmt und die flissige Phase abgesaugt. Der
verbleibende Feststoff wurde geschmolzen und der
Chloridgehalt argentometrisch bestimmt bzw. das
NMR-Spektrum aufgenommen (Tab. I).

Die Darstellung des Trimethylfluorsilans erfolgte
durch eine Halogenaustauschreaktion von Trime-
thylchlorsilan mit Lithiumfluorid in Acetonitril:

(CHL);8iC] 4 Lip SSetomtril. o orps GF o+ LiC]

Dazu wurden in einer geschlossenen Apparatur, in
der eine Stickstoffatmosphire mit einem verminder-
ten Druck von ca. 600 Torr aufrechterhalten wurde.
48 ml Trimethylchlorsilan zu einer Suspension des
doppelten der stochiometrisch notwendigen Menge
Lithiumfluorid (20 g) in 100 ml Acetonitril getropft.
Wihrend die Reaktionslosung zwei Stunden unter
Rickflufl gekocht wurde. kondensierte das Trime-
thylfluorsilan (Siedepkt. 17 °C) kontinuierlich aus
dem Reaktionskolben in eine auf —60 °C gekihlte

Tab. I. Theoretische (a) und gefundene (b) Analysenwerte
fur die angegebenen Verbindungen. sowie die Molenbri-
che der Silankomponenten in den zur Darstellung der Ver-
bindungen angesetzten Mischungen (c¢).

Chloridanalyse [%]
a b &

Me;SiCl - (Pyridin), 13,2 12,5 0,39
MeSiCl;-2.4-1 utidin 414 42.1 0,55
MeSiCl;- (2.5-Lutidin), 29,2 26.6 0.59
MeSiCl; - (2.6-Lutidin), 29.2 27.6 0.52
MeSiCl; - (3.5-Lutidin), 29.2 29.0 0.33
(MeSiCly),-3.5-Lutidin 52.4 52,7 0,73

Protonenverhiltnis

a b €
Me;SiF - (Pyridin), 9:10 9.4:10 0.53

Falle. Das in etwa 80-proz. Ausbeute erhaltene Pro-
dukt wurde durch Destillation gereinigt.

Die Reinigung der ibrigen in dieser Arbeit ver-
wendeten Substanzen erfolgte im Fall der Methyl-
chlorsilane durch Destillation tber Chinolin sowie
der Stickstoffbasen durch Destillation iiber Calcium-
hydrid.

Ergebnisse und Diskussion

Anschlieend an die Untersuchungen von Hensen
und Gaede [2, 3] wurden die Abkiihlkurven der Sy-
steme Trimethylfluorsilan und Trimethylchlorsilan
mit Pyridin [4] bzw. die Aufwirmkurven der Syste-
me Methyltrichlorsilan mit 2.4-, 2.5-, 2.6- und 3.5-
Lutidin aufgenommen. Dabei zeigt das in Abb. 3
dargestellte Diagramm des Systems Trimethylchlor-
silan/Pyridin, iiber das in der Literatur bereits mehr-
fach berichtet wurde [1, 5, 6]. eindeutig eine inkon-
gruent schmelzende Verbindung der Zusammenset-
zung Me;SiCl- (Pyridin),. Bei fritheren Untersuchun-
gen [1] konnten wir unter Verwendung weit weniger
ausgefeilter Methoden diese Verbindungsbildung
nicht nachweisen. Aus dem weiteren Verlauf der
Gleichgewichtskurve dieses Systems kann die Exi-
stenz einer 1:1-Verbindung nicht ausgeschlossen
werden, da die Extrapolation des AB,-Astes ein Eu-
tektikum bei einem Molenbruch von 0.58. die des
Silan-Astes jedoch eines bei x = 0,64 erwarten 1af3t.
In diesem Molenbruchbereich unterscheiden sich die
Abkiihlkurven durch gréBere Unterkiihlungen von
denen des AB,-Astes. Eine Analyse konnte hier we-
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Abb. 2. Phasendiagramm des Systems Pyridin/Trimethyl-

fluorsilan.
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Abb. 3. Phasendiagramm des Systems Pyridin/Trimethyl-

chlorsilan.
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Abb. 4. Phasendiagramm des Systems 2.4-Lutidin/Tri-

methylfluorsilan.
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Abb. 5. Phasendiagramm des Systems 2.5-Lutidin/Methyl-

trichlorsilan.
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Abb. 6. Phasendiagramm des Systems 2.6-Lutidin/Methyl-
trichlorsilan.

gen des geringen Temperaturintervalls von 2 °C zwi-
schen Eutektikum und dem moglichen Umwand-
lungspunkt nicht durchgefiihrt werden.

Fiir die Phasendiagramme der Abb. 2, 5 und 6

zeigen die Analysenwerte inkongruent schmel-
zende 1:2-Verbindungen der Zusammensetzung
MesSiF - (Pyridin),, MeSiCls-(2.5-Lutidin), sowie

MeSiCl;- (2.6-Lutidin),.

Das Phasendiagramm des Systems MeSiCls-2.4-
Lutidin (Abb. 4) zeigt eine kongruent schmelzende
1:1-Verbindung mit einem Schmelzpunkt von
—84.6 °C. Fir die mit einem Differential-Scanning-
Kalorimeter (DSC 30) der Firma Mettler bestimmte
Schmelzenthalpie ergibt sich ein Wert von 17.8 kJ/
mol. Bei der Aufnahme der Aufwirmkurven mit der
DSC zeigte sich innerhalb des Molenbruchbereichs
der 1:1-Verbindung eine Glasumwandlung bei
—140 °C. Die Glasumwandlung des reinen 2.4-Luti-
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Abb. 7. Phasendiagramm des Systems 3.5-Lutidin/Methyl-
trichlorsilan.

dins wurde bei einer Temperatur von —127 °C ermit-
telt.

Ein bei Raumtemperatur stabiles, bei 38.1 °C
schmelzendes 1:2-Addukt der Zusammensetzung
MeSiCls- (3.5-Lutidin), bildet das System Methyltri-
chlorsilan mit 3.5-Lutidin (Abb. 7). Durch Sublima-
tion bei 28 °C iber einen Zeitraum von 2 Tagen
konnte dieses 1:2-Addukt in Einkristallen isoliert
werden. Mit der Strukturaufkldrung dieser Verbin-
dung ist in Kiirze zu rechnen. Neben diesem 1:2-
Addukt zeigt das Phasendiagramm eine inkongruent
schmelzende Verbindung. deren Chloridanalyse
einer Zusammensetzung (MeSiCls),-3.5-Lutidin ent-
spricht. Von den beiden Verbindungen dieses Systems
wurden die Schmelzenthalpien mitder DSC bestimmt.
Man erhilt fir die Schmelzwdarme der Verbindung
MeSiCl;- (3.5-Lutidin), 75.1 kJ/mol und fiir die Ver-
bindung (MeSiCls),-3.5-Lutidin 46.4 kJ/mol.
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