Chemistry. — Die Komplexitit des Aluminiumchlorids. I. Von A. SMmITs.
J. L. MEYERING und M. A. KAMERMANS. (Communicated by Prof.
J. D. v. D. WAALS Jr.)

(Communicated at the meeting of November 28, 1931.)

Einleitung.

Schon frither 1) wurde mitgeteilt, dass anlasslich des Suchens nach
Stoffen, welche, wie P,O; und SO, als Selbsttrockner betrachtet werden
kénnen, beschlossen wurde u.a. das Salz AICl; zur Hand zu nehmen. Wie
damals berichtet wurde, konnte von SMITS und MEYERING gezeigt werden,
dass das Sublimat eines sehr reinen Priparates sich bei den Destillations-
versuchen in der Tat wie eine Mischkristallphase verhielt.

Wir willen hier sehr kurz unsere Versuche und die bis jetzt erhaltenen
Resultate mitteilen.

Bereitung des Priparates.

Das Aluminiumchlorid wurde erhalten durch Erhitzung des reinsten
KAHLBAUMschen Aluminiums in einem Strom reiner Salzséure. Der benutzte
Apparat ist in Fig. 1 angegeben. Er war aus einem Verbrennungsrohr A
und einem angeschmolzenen Vorratsgefass B mit Destillationseinrichtung
D E zusammengestellt. Das Aluminium wurde mittels des Ofens F erhitzt
und das gebildete weisse Aluminiumchlorid wurde anfangs in dem Vor-
ratsgefdss B, gesammelt. Nachdem dann das Verbrennungsrohr bei P
abgeschmolzen war, wurden die Ableitungsrohre bei R abgeschmolzen und
die Réhre Q mit der Diffusions-Quecksilberpumpe verbunden. Dann wurde
Q abgeschmolzen und S mit der Hochvakuumpumpe verbunden. Nachdem
ein hohes Vakuum erreicht war, wurde dann das Diaphragma M mittels
des Brechers C gebrochen.

Wahrend des fortgesetzten Evakuierens wurde dann das Aluminium-
chlorid durch vorsichtige Erhitzung erst von B nach D und dann von D
in die anderen, kleineren Gefisse, von denen drei vorhanden waren, iiber-
destilliert und bei 1.2 und 3 und auch die Kapillare S abgeschmolzen. Das
Praparat war vollkommen weiss.

Es sei hierbei bemerkt, dass die Destillation des Aluminiumchlorids sehr
besondere Fiirsorge erfordert. Es ist ndmlich notwendig, die Destillation
oft zu unterbrechen und jedes Mal das Salz in dem Kondensationsgefass
durch vorsichtiges Erhitzen von der Wand zu l6sen, weil das Gefass
sonst nach einiger Zeit bei Zimmertemperatur oder bei der vorsichtigsten
Erhitzung zerspringt.

1) Proc. Kon. Akad. Wet. 34, 441 (1931).
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Die Bestimmung der P, T-Figur.

Es wurde wieder ein Dampfspannungsapparat (Fig. 2) benutzt, wie
von SMITS und SCHOENMAKER'!) bei dem Studium des Schwefelsiure-
anhydrids gebraucht wurde, d.h. ein Dampfspannungsapparat mit Glas-
federindikator und Kondensationsgefidssen zum Abdestillieren. Zur Fiil-
lung dieses sorgfaltig gereinigten und getrockneten Apparates wurde ein
Vorratsgefass E mit Diaphragma angeschmolzen und nach Ausgliithen im
trocknen Sauerstoffstrom und Evakuieren ein Teil des Aluminiumchlorids
in das Gefass A des Dampfspannungsapparates iiberdestilliert, wobei
wieder des Salz, durch vorsichtiges Erhitzen des Gefasses von der Wand
gelést werden musste. In Hochvakuum wurde dann das Vorratsgefass bei
P abgeschmolzen, die Briicke K des Dampfspannungsapparates durchge-
schmolzen und in bekannter Weise die Nullstelle des Nadelpunktes des
Glasfeders fixiert usw.

< <= 0
E—

Fig. 2

) J. Chem. London 1924, 2554; ibid. 1926, 1108.
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Als Erhitzungsbad diente ein KNO3-NaNO,-Bad, das bei 140° schon
vollkommen fliissig war ; die Rithrung war sehr stark und die Temperatur
wurde mit einem eingeschmolzenen Widerstandsthermometer und mit
einem Thermometer im Bad gemessen. Angefangen wurde mit der Bestim-
mung der Lage der undren Dampfspannungslinien und es wurde deshalb
die Dampfdruckmessung bei jeder konstanten Temperatur so lange fort-
gesetzt, bis auch der Dampfdruck vollkommen konstant geworden war.
Dies war innerhalb 20 Minuten der Fall.

Auf diese Weise wurden die folgenden Resultate erhalten ).

TABELLE 1

f NI
127.9 401.1 1.7 0.0024932 0.2304
136.3 409.5 3.0 24420 0.4771
143.1 416.3 5.1 24021 0.7076
148.0 421.2 8.2 23742 0.9138
152.2 425.4 10.8 23507 1.0334
155.2 428 .4 13.6 23343 1.1335
161.3 434.5 20.7 23015 1.3160
163.8 437.0 24.4 22883 1.3874
170.7 443.9 40.3 22527 1.6053
178.3 451.5 66.9 . 22148 1.8254
185.0 458.2 102.7 21825 2.0116
186.3 459.5 111.8 21763 2.0484
187.5 ‘ 460.7 121.5 21706 2.0846
189.5 462.7 138.4 21612 2.1411
191.5 464.7 160.0 21520 2.2041
195.0 468.2 179.9 21358 2.2550
196.4 469.6 186.2 21294 2.2700
199.1 472.3 197 .4 21173 2.2953
201.3 474.5 206.1 21075 2.3141
206.9 480.1 232.0 20829 2.3655

1) Dr. W. FISCHER, Hannover, war so freundlich, auf meine Bitte, mir seine Resultate,
welche bis 177,2° gehen, mitzuteilen. Es ergab sich, dass seine Resultate sehr gut mit den
unserigen iibereinstimmen.
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TABELLE 1 (Fortsetzung).

r A
211.7 484.9 254.6 20623 2.4059
217.9 491.1 286.4 20362 2.4570
214.1 487.3 267 .4 20521 2.4272
208.7 481.9 239.4 20751 2.3791
202.7 475.9 212.1 21012 2.3265
200.0 473.2 200.2 21133 2.3015
197.7 470.9 191.1 21236 2.2813
195.7 468.9 183.6 21326 2.2639
194.6 467.8 179.0 21377 2.2528
193.7 466.9 175.1 21418 2.2433
193.1 466.3 172.6 21445 2.2370
192.6 465.8 170.9 21468 2.2327
192.1 465.3 168.9 21491 2.2276
191.8 465.0 167.6 21505 2.2243
190.8 464.0 164.7 21551 2.2167
187.8 461.0 153.8 21692 2.1870
184.8 458.0 144.5 21834 2.1599
179.9 453.1 79.6 22071 1.9009

. 175.3 448.5 55.3 22297 1.7427
166.3 439.5 31.6 22753 1.4997
206.7 479.9 228.2 20838 2.2583*
192.8 466.0 172.1 21459 ! 2.2358*

\

*) Diese zwei letzten in der Tabelle vollkommen passenden Werte wurden noch in
einem anderen Experiment erhalten, wobei die Substanz durch partielle Verdampfung bei
niedrigeren Temperaturen anfangs einen abnormal niedrigen Dampfdruck zeigte.

Wenn man diese Resultate graphisch darstellt, so bekommt man die

P, T-Figur 3 und die log P, %,—-Fig. 4 und aus letzterer ergibt sich, dass

die beiden Dampfdrucklinien sich unter einem ziemlich grossen Winkel
bei einer Temperatur von 192.5° und bei einem Druck von 170.5 cm Hg

(2.24 Atm.)

schneiden.

Das ist also die Lage des Tripelpunktes

S+ L +4 G, wahrend der Sublimationspunkt bei 180.7° gelegen ist.
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Aus der Beziehung d;r}p :}TQ]TZ' welche sich auch in der Form
dinp _ Q dlogp _ Q

— — = oder =
1 R°® 1 2.3025 R
4(r) 4(r)

log p als Funktion von 1 dargestellt eine Gerade ergibt, die Warmegrésse

T
Q in dem betrachteten Temperaturtrajekt keine merkbare Temperatur-
funktion ist, und es lasst sich dann aus dem Winkel, welchen die Gerade

schreiben lisst, folgt, dass wenn

mit der lT ~Achse bildet, die Warmegrésse berechnen.

Wie sich aus der Fig. 4 ergibt, weichen die Linien nicht merkbar von
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geraden Linien ab, sodass man sie in der Umgebung des Tripelpunktes
sicherlich als Gerade betrachten kann. Es folgt dann aus den obenge-
nannten Winkeln :

Qsc = 288.10%2cal.; Qrc =96.102 cal., sodass Qsr =192.102 cal.

Fiir die Temperatur des Sublimationspunktes folgt aus unseren Mes-
sungen 180.5° oder T ,,, =——453.7°. Wendet man jetzt die TROUTON'sche
Regel an, welche sich, wie LE CHATELIER zeigte, auch auf die Sublima-
tionswarme und Sublimationstemperatur iibertragen lasst und dann den
nahezu konstanten Wert = 30 liefern soll, so bekommt man

Qsc __ 288,107
T, — 4537 — 0

also einen abnormal hohen Wert, welcher der abnormal hohen Sublima-
tionswarme zuzuschreiben ist. Dieses Resultat ist sehr wichtig, weil es
deutlich auf die Komplexitit des kristallisierten Alluminiumchlorids hin-
weist. Weil die Dampfdruckkurve der Fliissigkeit bis 10° unterhalb des
Tripelpunktes metastabil verfolgt war, konnte bei Extrapolation ziemlich
genau der metastabile Siedepunkt gefunden werden. Es ergab sich auf
diese Weise fiir den Siedepunkt ca. 160°. Wendet man nun die
TrouUTON'sche Regel auf die Siedetemperatur und Verdampfungswirme
an, so bekommt man :

Qi __ 96,102
T, — 433 =22

Dieser Wert ist also normal.

Untersuchungen, welche die Komplexitit des Aluminiumchlorids beweisen.

Nach diesen Bestimmungen wurden Versuche angestellt, um zu ermit-
teln, ob sich zeigen lasst, dass der feste Zustand des Aluminiumchlorids
komplex ist.

Dazu wurde der Apparat aus dem Bad herausgenommen, durch vor-
sichtiges Erhitzen ein Teil des Salzes in eines der Kondensationsgefasse
iiberdestilliert und dann dieses Gefass abgeschmolzen. Darauf wurde dann
der Apparat wieder in das Bad hineingefiihrt und wurden aufs Neue, bei
verschiedenen Temperaturen, die Dampfdrucke bestimmt, indem auch hier,
vor jeder definitiven Ablesung, die Temperatur 20 Minuten konstant
gehalten wurde.

Es stellte sich heraus, dass die Dampfdrucke jetzt, bis zu 36 cm Hg,
niedriger waren, und bei héheren Temperaturen wurde beobachtet, dass
diese anfangs zu niedrigen Drucke langsam zu steigen anfingen und dass
die Geschwindigkeit dieses Steigens mit der Temperatur zunahm.
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Die Ergebnisse dieser ersten Dampfdruckbestimmungen, nach einer
teilweisery Abdestillation, findet man in der nachsten Tabelle II.

TABELLE Il
ii'?e;lpe‘rz‘atuﬂri 7]5ampldruck p bei unérer;; 76arrnpfdruck ;; nach partiéller Vp'—‘p’
in C° Verhalten in em Hg. Abdestillation in cm Hg. in cm Hg.
169.3 36.0 32 4
180.4 74.8 64.8 10
188.4 125 + 104 + 21
195.8 181.6 145.6 36.0

Die hier erhaltenen Resultate sind in Fig. 3 mit I angegeben.

Obwohl die Temperatur von 195.8° 3.3° oberhalb der Temperatur des
Tripelpunktes liegt, war das Salz noch nicht geschmolzen und der Dampf-
druck stieg langsam. Es wurde nun nicht der Enddruck abgewartet, son-
dern die Temperatur bis 206.7° erhoht, und dann ergab sich, dass der
Dampfdruck bei dieser Temperatur auf der Dampfdrucklinie der Fliissig-
keit lag, und bei Temperaturerniedrigung stellte sich heraus, dass dieses
auch noch bei einem zweiten Punkt der Fall war. Diese zwei Bestimmun-
gen sind am Schluss der Tabelle I wiedergegeben.

Es wurde nun noch ein zweites Mal abdestilliert und nachher wurden
nochmals die Dampfdrucke bestimmt. Jetzt war der Effekt viel grésser,
aber die zuriickgebliebene Salzmenge war, wie es schien, nicht gross
genug um schliesslich die Dampfdrucklinie der Fliissigkeit zu erreichen.
Der Dampf schien namlich, ehe diese Linie erreicht wurde, ungesattigt zu
werden.

Die Resultate sind in der Tabelle III wiedergegeben :

TABELLE IIL

7Temper$tu; Dampfdruck p bei unarem| Dampfdruck p’ nach parfieileri B p:;;' 7
in C° Verhalten in cm Hg. Abdestillation in cm Hg. in cm Hg.
162.7 22.2 15.2 7
177.7 63.2 37.0 26.2
189.4 136.0 75.8 60.2
198.0 190 110 80

Diese Resultate sind in Fig. 3, mit II markiert, angegeben.

Die Temperatur 198.0° liegt 5.5° oberhalb derjenigen des Tripelpunktes.
Der Dampfdruck stieg langsam bis zu 138.8 c¢m an, wurde aber dann, wie
sich aus der Druckidnderung nach héheren Temperaturen ergab, unge-
sattigt.

85*
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Und nun folgt ein héchst merkwiirdiges Resultat. Wie oben gesagt,
schien der Dampf bei 198° ungesittigt geworden zu sein. Als wir diesen
Eindruck bekamen liessen wir die Temperatur des Bades rasch sinken,
wonach der Apparat aus dem Bade herausgenommen wurde. Am néchsten
Tag wurde dann aufs Neue die Dampfdruckkurve bestimmt mit dem
Resultat, das hier in der Tabelle IV wiedergegeben ist.

TABELLE IV.
7';['emri)rerrartrur Da;nbfdruck p bei unirem Dampfd;t;k p’r n;;h partieller : p—p'
i C° Verhalten in cm Hg. Abdestillation in cm Hg. in cm Hg.
156.5 14.3 13.1 1.2
168.7 35.0 29.2 5.8
179.3 71.2 55.7—>56.61) 15.5
186.9 116.0 85.2932) 30.8

Dicse Resultate sind in Fig. 3 mit III bezeichnet.

Man sieht, dass die Dampfdrucke nach 24 Stunden viel héher gewor-
den sind, doch sie sind noch nicht den Dampfdrucken des uniren Systems
gleich geworden.

Wenn der Dampf in dem vorangehenden Experiment in der Tat unge-
sattigt gewesen waére, hatte man aus den Ergebnissen in der Tabelle IV
schliessen miissen, dass das innere Gleichgewicht sich selbst in dem unge-
sattigten Dampf noch nicht eingestellt hatte; aber bei unseren fortge-
setzten Untersuchungen haben wir den Eindruck bekommen, dass die
Sache sich wahrscheinlich anders zugetragen hat. *

Wir haben bemerkt, dass bei der Erhitzung, wihrend der partiellen
Abdestillation, dort, wo die Erhitzung am stirksten war, z.B. an der
Woand, die Stérung einen viel grésseren Grad erreicht hatte als an Stellen,
wo die Erhitzung nicht so stark war, und so kann man also einen Destil-
lationsrest bekommen, welcher nicht homogen in gleicher Masse gestért
ist, sondern ein Konglomerat von Teilen verschiedener Stérungsgrade
darstellt. Dabei kann ein Teil so stark gestért sein, dass sein Dampfdruck
bis zu einem sehr niedrigen Wert gesunken ist. Es ist moglich, dass dieser
Teil bei den Dampfdruckmessungen bei hoheren Temperaturen zuriick-
bleibt, wiahrend die fliichtigeren Teile bei einer gewissen Temperatur alle
verdampft sind. Man kann den Eindruck bekommen, als ob der Dampf
ungesittigt geworden ist, wiahrend dies tatsdchlich nicht der Fall war. In
diesem Fall wird die nichste Serie Dampfdruckbestimmungen noch zu
niedrige Werte liefern, auf Grund der Anwesenheit der zuriickgebliebe-
nen, anfangs stark gestorten Masse. Diese Masse wird sich aber
inzwischen einigermassen in der Richtung des inneren Gleichgewichts

) Nach 13 Minuten ist p—p' gesunken auf 14.6.
2 Nach 30 Stunden ist p—p’ gesunken auf 23.0.
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transformiert haben und deshalb wird der Dampfdruck merkbar gestiegen
sein. Man hatte natiirlich die Absicht, das Phénomen noch weiter zu
verfolgen, doch am nachsten Tag war der Apparat gesprungen. Selbst-
verstindlich wurde dasselbe Experiment darauf einige Male mit neuen
Apparaten und mit einem neuen Praparat wiederholt. Es wurde dabei
qualitativ immer dasselbe gefunden und jedes Mal konnte man konsta-
tieren, dass die gestérte Masse, mit anormal niedrigem Dampfdruck, nach
langerem Warten, in der Umgebung der Tripelpunktstemperatur, wieder
den normalen Dampfdruck zeigte. Es folgt also hieraus, dass das innere
Gleichgewicht sich schliesslich wieder einstellte.

Es lag vor der Hand, auch hier zu untersuchen, ob eine partielle Destil-
lation im geschlossenen Apparat, wie dies bei Arsentrioxyd so gut gelang,
zu einem anormal hohen Dampfdruck fithrt. Wir benutzten dazu einen
dhnlichen Apparat, wie er in dem Fall von Arsentrioxyd gebraucht worden
war. Ob das aus dem Bad hervorragende Kiihlrohr zu eng oder die Destil-
lationsgeschwindigkeit nicht gross genug war, ist nicht sicher; doch auf
diese Weise war keine Dampfdruckerhéhung zu beobachten. Als wir
aber, nachdem der Apparat aus dem Bad herausgenommen worden war,
die partielle Destillation durch vorsichtiges Erhitzen mit der Flamme
derart ausfithrten, dass das Destillat sich in einem weiteren Teil des
Apparates bildete, bekamen wir zwar nicht grosse, aber doch sehr deutlich
positive Effekte, wie die nachste Tabelle V zeigt.

TABELLE V.

WTemperatur Darrn;)fgr;cik;it;eii I;néirem 7 Dz;mpf;:uck p d_es Sublimats p8—p__
in C° Verhalten in cm Hg. in cm Hg. in cm Hg.
169.0 35.6 38.0 + 2.4
176.3 58.8 62.8 —+ 4.0
179.3 71.2 73.0 4+ 1.8
179.8 73.6 75.4 + 1.8
203.8 217.2 216.4 — 0.8*

*) Diese Druckdifferenz entspricht einer Temperaturdifferenz von 0.2°.

Ein paar Tage spéter wurde der Dampfdruck aufs Neue bestimmt mit
folgendem Resultat :

TABELLE VI
171.5 42.0 42.0 0.0
177 .4 63.6 63.6 + 0.4*
190.9 156 155.2 — 0.8*

*) Diese Druckdifferenzen entsprechen Temperaturdifferenzen von 0.2° resp. 0.1°.
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Nach partieller Abdestillation im geschlossenen Raum war also der
Dampfdruck im Apparat unterhalb 180° deutlich zu hoch. Bei 203.8° war
der Effekt aber wieder verschwunden. In der Fig. 3 sind diese Resultate
durch die Linie, welche mit IV bezeichnet ist, angegeben. Nach ein paar
Tagen war der Dampfdruck wie Tabelle VI zeigt auch bei niedrigeren
Temperaturen wieder normal.

Dampfdruckunterschiede, welche 0.1° und 0.2° entsprechen, liegen ober-
halb 177° sicherlich innerhalb des Versuchsfehlers. Ein nachstes Mal
wurde ein Gefass, das das Destillat enthielt, abgeschmolzen, und dabei
wurden Effekte bis zu 6 cm gefunden, also nicht so gross wie man vielleicht
erwarten wiirde.

Diskussion der Resultate.

Das Salz Aluminiumchlorid wurde als Versuchsobjekt gewéhlt, weil
erwartet werden konnte, dass es zu den Selbsttrocknern gehért. Dieses
Vermuten stiitzte sich auf folgende Erwidgung. Das Salz AICl, ist sehr
hygroskopisch. Destilliert man nun dieses Salz, bei sehr vorsichtiger
Erhitzung, im Hochvakuum, so lisst sich erwarten, dass die Spuren Was-
ser entweder von dem Rest festgehalten werden, oder auf das Salz ein-
wirkend, Al,O,, oder ein wenig fliichtiges basisches Salz, und HCI geben
werden. Die Salzsdure wird abgepumpt und in fliissiger Luft kondensiert,
wihrend das Destillat ein sehr reines und sehr trocknes Priparat von
AICl; sein wird. Es schien deshalb wahrscheinlich, dass diese dusserst
trockne kristallisierte Substanz sich bei Destillationsversuchen wie eine
Mischkristallphase verhalten wiirde.

Die erhaltenen Resultate haben nun bewiesen, dass dieses Vermuten
in der Tat bestitigt wurde. Die Versuche haben namlich gezeigt, dass es
durch partielle Destillation méglich ist, einen Rest mit anormal niedrigem
und ein Destillat mit anormal hohem Dampfdruck zu bekommen, dass die
urspriingliche Phase sich wie eine Mischkristallphase verhalten hatte und
dass sowohl der Rest als das Destillat Phasen darstellten, welche sich
ausserhalb inneren Gleichgewichts befanden. Weiter wurde gefunden,
dass besonders bei hoher Temperatur ein deutliches Streben zur Er-
reichung des inneren Gleichgewichts beobachtet werden konnte und ober-
halb der undren Tripelpunktstemperatur, nachdem die Schmelzung voll-
standig stattgefunden hatte, der innere Gleichgewichtszustand in kurzer
Zeit erreicht war. Wie die Theorie der Allotropie behauptet, ist also das
kristallisierte AlCl; eine Mischkristallphase, welche bei undrem Verhalten
in innerem Gleichgewicht ist.

Jetzt werden wir versuchen, mittels der Rontgenanalyse etwas iiber die
Art der Komplexitat des Aluminiumchlorids zu erfahren und wir kénnen
nur hoffen, dass nicht wie bei SO., die Einstellung des inneren Gleich-
gewichts, in den Zustinden von nicht- innerem Gleichgewicht, durch
Rontgenlicht beschleunigt wird.
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Zusammenfassung.

Erstens wurde die P, T-Figur des unédren Systems von Aluminium-
chlorid bestimmt. Zweitens wurde durch Dampfdruckbestimmungen nach
partieller Abdestillation gefunden, dass das kristallisierte Salz sich wie
eine Mischkristallphase verhilt. Bei hoheren Temperaturen ist eine deut-
liche Transformation in der Richtung des inneren Gleichgewichts zu
beobachten und oberhalb der Temperatur des unaren Tripelpunktes findet
nach Schmelzung eine ziemlich rasche Einstellung des inneren Gleichge-
wichts statt.

Laboratorium [iir allgemeine und anorganische
Chemie der Universitit.

Amsterdam, 17 November 1931.



