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Aluminiumbromide, Pyridiniumbromide,
Phase Diagram

A phase equilibrium study of the system
aluminiumbromide and pyridiniumbromide has
been carried out. The phase diagram of the system
indicates the existence of three congruently melting
compounds of the molar ratio AlBry/PyHBr 1:1,
1:3, 2:3 and one incongruently melting compound
of the molar ratio 1:2 and is therefore similar to the
AICl;—PyHCl system [1].

Einleitung

Salzschmelzen finden seit langem breite industri-
elle Anwendung. Mit ihnen assoziiert man den Ein-
satz hoher Temperaturen. In jingerer Zeit hat die
Erforschung von Salzschmelzen, die sich bereits bei
Raumtemperatur verfliissigen, die Hoffnung auf
zahlreiche neue Anwendungen geweckt. Es seien
hier nur der Einsatz als Elektrolyt in Batterien und
Brennstoffzellen [2, 3], der Einsatz zur Speicherung
oder zur Abfithrung von Wirme, die Verwendung in
photoelektrochemischen Zellen [4—8] sowie die Ver-
wendung zur Extraktion von Metallen aus ihren Er-
zen genannt [9]. Im wesentlichen hat sich das Inter-
esse drei Typen von Schmelzen zugewandt: den
Chlorocupraten, den Tetraalkylboraten und den Ha-
logenoaluminaten. Es wurde bereits in einigen Uber-
sichtsartikeln iber die Fortschritte auf diesen
Gebieten berichtet [9—12]. Auf dem Gebiet der Ha-
logenoaluminate sind die Systeme bestehend aus
Aluminiumhalogeniden im Gemisch mit Pyridinium-
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halogeniden Gegenstand unseres Interesses. So
konnte bereits an dieser Stelle [1] tiber die Verbin-
dungsbildungen im System AICl;—PyHCI berichtet
werden. In einer weiteren Veroffentlichung wird die
Struktur des 2:3-Addukts als Ergebnis einer Ront-
genstrukturanalyse vorgestellt [13]. Die Gleichge-
wichtsdiagramme der hier besprochenen Systeme
sind zumeist nicht bekannt oder mit groBter Vorsicht
zu bewerten, wie etwa das Phasendiagramm des Sy-
stems Aluminiumchlorid—1-Methyl-2-ethylimidazo-
liumchlorid [12], in dem Landers, Stech und Wilkes
eine bislang unbekannte Verbindungslinie von
Schmelz- und Glasumwandlungspunkten vorstellen,
eventuell gemessene Eutektika jedoch nicht angeben.
Auch Analogieschliisse, wie sie von Angell und Shup-
pert [14] im Falle des Systems AlCl;—PyHCI in An-
lehnung an das bekannte System AICl;—1-MePyHCI
[15] gezogen wurden (es existieren hier nur eine 1:1-
und eine 1:2-Verbindung), sind fiir das Verstdandnis
der Chemie dieser Systeme nur beschrankt hilfreich.
Aus diesem Grunde haben wir begonnen, eine Aus-
wahl dieser Systeme mit Hilfe der Thermoanalyse zu
untersuchen und werden die Ergebnisse in Kiirze
mitteilen.

Experimenteller Teil

Aluminiumbromid der Fa. Janssen (wasserfrei,
>98%) wurde durch Destillation unter Argon in
einer geschlossenen Glasapparatur gereinigt. Das
Pyridiniumbromid wurde analog der Methode von
Audrieth, Long und Edwards [16] dargestellt, aus
Ethanol umkristallsiert und im Olpumpenvakuum
iiber Phosphor(V)-oxid getrocknet. Die Stoffe wur-
den in einem trockenen Handschuhkasten in einer
Argonatmosphdre gehandhabt und fiir die Messun-
gen vorbereitet. Die Messungen erfolgten in einer
speziell entwickelten Druck-Apparatur, die in ihrer
Bauweise eine Sublimation bzw. Verdampfung wei-
testgehend verhindert [17].

Ergebnisse und Diskussion

Aus unseren Messungen ergibt sich das in
Abb. 1 dargestellte Phasendiagramm des Systems
AlBr;—PyHBr. Den Kurvenmaxima bei den Molen-
briichen 0,25, 0,4 und 0,5 konnen Verbindungen von
AlBr; mit PyHBr in den Molverhiltnissen 1:3, 2:3
und 1:1 zugeordnet werden. Der Verlauf des Kurven-
astes vom Molenbruch 0,31 bis 0,4 zeigt den Fall
einer inkongruent schmelzenden Verbindung von
AlBr; mit PyHBr im Molverhiltnis 1:2. Wir finden
also eine mit dem System AICl;—PyHCI [1] ver-
gleichbare Situation vor.
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Abb. 1. Phasendiagramm des Systems AlBr;+PyHBr. Den Maxima kénnen drei kongruent schmelzende Verbindungen
in den Molverhiltnissen 1:3, 2:3 und 1:1 zugeordnet werden. Zusitzlich zeigt der Kurvenast vom Molenbruch 0,31 bis 0,4
die Existenz einer inkongruent schmelzenden Verbindung im Molverhiltnis 1:2 an.
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