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Schmelzdiagramme der Systeme 
Tetra c hl o r  met h a n (TCM) m it D i a t h y la m in (D AA) 

und Triathylamin (TAA) 

Von H. SCHIRGE und H. J. BITTRICH 

&lit, 5 Abbildungen 

Herrn Professor Dr. L. Wolf zum 70. Geburtstag gewidmet 

Inhaltsiibersieht 
Es wwrden die Schmelzglcichgewichte der Systerne Tetruchlormethan-Diathylanlin and 

Tetrachlormethan-Triathylamin bestimmt. Wahrend im ersten ein normaler eutektisoher 
Pnnkt, mit Misrhkristallbildnng in den Bereichen hoher Konzentration auftritt. erfolgt heim 
xweiten die Bildang eines 1 :1-Adduktes, was dnrch Elektronen-Donator-Akzeptorwechsel- 
wirkung erklart werden kann. 

Einleitung 
In  den letzten Jahren haben sich mehrere Arbeiten mit der Wechselwir- 

kung zwischen Tetrachlormethan (TCM) mit Aminen beschaftigt I-'). KILIAN 
und BITTRICH 8) bestimmten AGE uber statische Dampfdruckmessungen im 
System Diathylamin (DAA)-TCM. AGE ist negativ und nimmt mit abneh- 
mender Temperatur zu. Durch Bestimmung der Schmelzdiagramme der 
Systeme TCM-DAA und TCM-Triathylamin (TAA) sollte festgestellt wer- 
den, ob die Wechselwirkungen in diesen Mischungen zu einer Verbindungs- 
bildung fuhren. 
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Experimentelles 
Apparatur 

Abb. 1 zeigt die Apparatur nach HENNING~) .  Flussiger SticlrstoIf befindet sich in dem 
mit, einem Gummist.opfen fest verschlossenen DewargefaB, Diirch den Htopfen fuhrt ein 
Steigrohr (Kapillere 3 nim (25 j. da13 anBerhalb des Dewars isalicrt und im Fliissigkeitsbad 

Abb. 1. Verwendete Apparatur zur Schmelzpunktbestimmung M = NeBgefaD, S = Steig- 
rohr, D = Dmckausgleichsrohr 

niit einem U-Rohr verbunden ist. Ein Driickniisgleicharohr wird in eine Q,oecksilbersaule ge- 
leitet, durch dcrcn Hohc die Abkuhlungsgeschwindigkeit reguliert wird. Als Badflussigkeit 
wird Pet,rol%ther benutzt. I n  der Umgebung des U-Rohres ist ein kraftiger Ruhrer ange- 
bracht, nm eine gleichmafiige Abkuiilung innerhalb der Badflussigkeit. ZII erreichen. Als 
MeBgefiiB wird eine modifieierte Apparatur na,ch KOHLER und MLTNN lo). Das GefaD wird 
ohne Vakuumrnantel verwendet, de sonst die MeBflussigkeit zu langsam dcr Abkiihlung des 
Bades folgt. An Sklle des Magnetriihrers wird ein KPG-Ruhrer eingebaut.. Das unten ge- 
schlossene Rohr dient nls TemperaturmeOzelIe, die andere Diirchfiihrung im Schliffstopfen 
wird zum Einfiillen dor Snbstanzen benutzt. Dampfdrnckvcrluste werden nach dern Vor- 
schlng von ROTT und K O H L E R ~ ~ )  vermieden. 

Temperaturmessung 
Die Temperahrmessung erfolgte mit einem Platinwiderstandsthermometer in WHEAT- 

STONE-Bruckenschaltun~ (Bruckenstrom 2 mA). Durch richtige Wahl der Vergleichswider- 
stande u-aren noch 0,01 Ohm ablesbar. Znr Eichung des Thermometers wurde die CALLEN- 
Dmsche Gleichung benntzt: 

K,. == 100,18 (1 {- 3,86727 1 0 - 3 t  - ‘5,11182. l0-V”). 

s, F. HWYINO,  Temperaturmessnng. Barth-Verlag Leipzig 1951. 
lo) K. J .  MUNN u. F. KOIILER, Nh. Chem. 91, 381 (1960). 
ll) E. ROTT 11. F. KOHLER, Mh. Chem. 85, 703 (1954). 
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DAA 

Fiir Temperaturen unter 0 "C wiirden iri der heschriebenen Apparatiir mit. dem Platinwider- 
standsthermometcr die Schmelzpunkte der bci HENNINC 9, angegebenen TestsubstmanZen 
'l'oluol und Chlorbenzol bostirnmt. Diese Werte lagen aaf der verlangert,en Geraden der 
C'ALLENDARSChCn C>leichung. so da13 die rnit. dicser C+leichung erhaltene Eichkurve anch fur 
die tiefen Temperutiiren anwendbar war. 

R,einigung der Substanzen 
Die von den VEB Leuna-Werken .,Walt,er Ulbricht" gelieferten Amine wnrden 

durch fraktionierte Destillation iiber KOH gereinigt. Die Reinignng von TCM erfolgt nach 
WEISSBERGER~~). Tab. 1 zeigt die Siedepunkte, Schmelzpunkte und Rrechungsindices im 
Vergleich mit den bei WETSSXERGER'~) angegehenen Werten. 

tSdp 760 Ton - - 55,6 "C t 2 i p  - - 55,2 "C 
- tsmp = - 49,9"C tgmp - ~ 60,O"C 

ng = 1,38475 ng = 1,38637 

Messung 
Die Hubstanxen wurden in das MeBgcfaB gedruckt und durch Differenzwagung die Men- 

gen bestimmt. Nach Temperaturausgleich wurde das Druckailsgleichsrohr vom Dewar rnit 
dem fliissigen Stickstoff zur Quecksilbersaule angeschlossen. Der flussige Stickstoff wurde 
wegen Teilverdampfung durch eigenen Uberdruck durch die Kapillare in das U-Rohr 
gedruckt, verdampfte dort und kuhlte die Badfliissigkeit ab. Durch Einstellen der Hijhe der 
Quecksilbersaule wurde die Abkiihlungsgeschwindigkeit auf 1 Grad pro Minute geregelt. 
Mit der WHEATSTONE-BruCke wurde aller zwei oder funf Minuten abgeglichen und fur diesen 
Wert ails der Eichkurve die entsprechende Temperatur abgelesen. (T-t Kurve fur den einge- 
wogenen Molenbruch). Wie die Abkuhlungskurvcn zeigen, ergab sich erst unter - 110 "C 
eine nicht konstante Abkuhlungsgeschwindigkeit, die die Urnwandlungapunkte aber noch 
deutlich erkennen IieB. 

Tabelle 1 

TAA 

I I gemessen Literatur 

89,35 "C 760 Torr - 

tsmp = -112,O"C t smp  = -114,7 "C 

760 Torr - 
tSdp - 88,8 "C t s d p  - 

n g  = 1,40015 ng = 1,40101 

l') -4. JX'EISSBERCER, E. 8. PROSKAUER, J. A. RIDDICK u. E. E. TOOPs, ,,Technique of 
organic chemistry" Vol. VII,  New Yorlr 1955. 
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(insgesamt MeBpunkte bei 32 Molenbruchen). Die gestrichelten Linien geben 
die von der extrapolierten Geraden abweichende experimentelle Kurven wie- 
der. Diese entstanden bei Erreichen der Liquiduskurve durch Unterkuhlun- 
gen und beim zweiten Knickpunkt durch ein zu schnelles Stehenbleiben des 
Riihrers. I m  System DAA-TCM ergab sich im Molenbereich x = 0,31 bis 

I - t[mm] Wmin 

Abb. 2. Abkiihlungskurvon im System DAA-TCM 

- 

- t[min] - 
Wmin 

Abb. 3. Bbkiihlungskurvon irn Systcm TAA-TCM 

x = 0,60 ein Haltepunkt. 
Bei der Herstellung der 
Mischung TAA -TCM setzte 
bereits eine Reaktion ein, 
die zum Hydrochlorid fuhr- 
te. Durch die Versuchsan- 
ordnung fiel nur wenig 
Niederschlag aus, so da13 die 
dritte Komponente vernach- 
Iassigt werden konnte. Vom 
Molenbruch x = 0,45 bis 
x = 0,92 ergab sich beim 
Erstarren eine glasklare, 
harte Masse. Der beim 
Mischen aufgetretene Nie- 
derschlag lijste sich dabei 
auf und fiel beim Erwarmen 
wieder aus. I m  ubrigen Be- 
reich erstarrt die Mischung 
kristallin. Von x = 0,92 bis 
x = 1,00 war die Solidus- 
kurve durch groI3e Unter- 
kiihlungen nicht bestimm- 
bar. 

Die aus den Abkuhlungskurven ersichtlichen Knick- und Haltepunkte 
ergeben die Temperaturwerte der Liquidus- und Soliduskurve im Schmelz- 
diagramm. In den Abb. 4 und 5 sind die Schmelzdiagramme beider Systeme 
dargestellt. 

Diskussion der MeSergebnisse 
Abb. 4 zeigt, dal3 zwischen 1)AA und TCM im festen Zustand cine Mi- 

schungsliicke besteht. Am eutektischen Punkt liegt eine Mischung von zwei 
vcrschieden zusammengesetzten Mischkristalleii von x,,-&* = 0,30 und 
xux4 = 0,62 vor. Mit der angewandten Methode der thermischen Analyse 
la l3t sich in diesem System keine Verbindungsbildung nachweisen. 
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Das Schmelzdiagramm TAA-TCM (Abb. 6) zeigt bis xTAA = 0,451 und 
ab xrHA = 0,92 vollige Mischbarkeit beider Komponenten. Unterhalb der 
Soliduskurve liegen nur Misch- 
kristalle in Form einer festen 
Losung vor. Dieser Kurvcn- 
verlauf wird im Molenbereich 
xTAa = 0,45 bis xTAA = 0,92 
durch eine Verbindungsbildung 
unterbrochen. Uas Maximum 
befindet sich bei xTxA = 0,5. 
Die Mischungen der beiden 
Minima erstarren einheitlich. 

Entsprechend der Lage des 
Maximums ergibt sich 'eine Zu- 
sammensetzung der Verbindung 
im Verhaltnis 1: 1, was auf 
einen EDA-Komplex zwischen 
dein Amin als Elektronendona- 
tor und TCM als Elektronen- 
acceptor hinweist. Das sehr 
flache Maximum in Abb. 5 er- 
klart sich dadurch, da13 das 
Gleichgewicht zwischen Aus- 
gangsstoffen und Komplex stark 
nach der Seite der Ausgangs- 
stoffe verschoben ist. 
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Abb. 4. Sclirnelediagramm DAA-TCM 
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Abb. 6. Schmelzdiagrainm TbA-TCM 
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Bei der Redaktion eiiigegangeii am 10. Februar 1966. 


