Notizen

665

Das Phasendiagramm des Systems
Aluminiumchlorid-Pyridiniumchlorid

Determination of the Phase Diagram
Aluminiumchloride-Pyridiniumchloride

Gerd Seemann und Karl Hensen*

Institut fiir Physikalische und Theoretische Chemie,
Universitdt Frankfurt am Main,
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt/Main 50

Z. Naturforsch. 41b, 665—666 (1986):
eingegangen am 21. Januar 1986

Aluminiumchloride, Pyridiniumchloride,
Phase Diagram

A phase equilibrium study of the system alumini-
umchloride and pyridiniumchloride has been car-
ried out. The phase diagram of the system indicates
the existence of four congruently melting com-
pounds of the molar ratio AICI,/PyHCI 1:1, 1:2, 1: 3,
223,

Einleitung

Schmelzen von Aluminiumhalogeniden in Kombi-
nation mit Pyridiniumsalzen sind seit geraumer Zeit

Gegenstand von Untersuchungen unterschiedlichster
Zielrichtung [1].

Neben der Bestimmung von GroBen wie Dichte,
elektrischer Leitfiahigkeit und Viskositit [2, 3] sowie
elektrochemischen Arbeiten in diesen Systemen
[4—12] nehmen spektroskopische Untersuchungen
und hier vor allem kernresonanzspektroskopische
Arbeiten breiten Raum ein [3, 13—16].

Ergebnisse aus 'H-NMR-Untersuchungen am Sy-
stem AICl;—PyHCI wurden bisher in Anlehnung an
das Phasendiagramm des Systems AICl;-1-MePyHCI
mit dem alleinigen Vorhandensein von Addukten in
den Molverhiltnissen 1:1 und 1:2 gedeutet [15].

In einer weiteren Arbeit iber das System AICI;-
Pyridin wurde neben den Addukten dieser Stoffe als
Hydrolyseprodukt eine Mischverbindung aus Alumi-
niumchlorid und Pyridiniumchlorid im Molverhiltnis
2:3 gefunden und réntgenstrukturanalytisch unter-
sucht [17].

Eine Ubersicht iiber alle Verbindungen im System
AlCl;—PyHCI sollte durch die Aufnahme eines Pha-
sendiagramms dieses Systems gewonnen werden.
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Abb. 1. Phasendiagramm des Systems AICl;+PyHCL. Den vier Maxima kénnen kongruent schmelzende Verbindungen
mit den Molverhaltnissen 1:1, 1:2, 1:3 und 2:3 zugeordnet werden.
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Experimenteller Teil

Aluminiumchlorid der Reinheitsstufe p.a. wurde
durch Sublimation weiter gereinigt. Die Herstellung
des Pyridiniumchlorids erfolgte nach der Methode
von Audrieth, Long und Edwards [18]. Die Substan-
zen wurden in einem trockenen Handschuhkasten
unter Argonatmosphidre gehandhabt und fiir die
Messungen vorbereitet. Aufgenommen wurden die
Abkiihlungskurven von Gemischen unterschiedli-
cher Molenbriiche. Die Messungen wurden in einer
speziell entwickelten Druck-Apparatur [19] durchge-
fiihrt, die es gestattete, eine Sublimation bzw. Ver-
dampfung weitgehend zu verhindern.

Ergebnisse und Diskussion

Aus den gemessenen Haltepunkten der Tempera-
tur-Zeit-Kurven ergibt sich das in Abb. 1 darge-
stellte Phasendiagramm des Systems.

Es sind vier Maxima zu erkennen, denen kongru-
ent schmelzende Verbindungen von AICl; und
PyHCI in den Molverhiltnissen 1:1, 1:2, 1:3und 2:3
zugeordnet werden Konnen.

Neben den postulierten 1:1- und 1:2-Verbindun-
gen und der erwarteten 2:3-Verbindung zeigt sich
somit zusétzlich die Existenz eines weiteren Addukts
im Molverhaltnis 1:3.
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