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N ,  O-DitosyZ-L-serin-)rzethylester ( I X b )  . 4,s g L-Serin-methylester-hydrochlorid (IV b) wurden 
mit 6,s g Tosylchlorid vermischt und bei - 20" rasch mit 9,l g vorgekuhltem Pyridin versetzt. Die 
Mischung wurde auf dem Wasserbad 5 Min. erhitzt, wieder auf - 20' gekiihlt und mit 2~ H,SO, 
angesauert. Das olige, bald krist. I'raparat wurde abfiltriert. Aus Methanol Smp. 96-98" ; Ausbeute 
gering. C,,H,,O,NS, Ber. C 50,57 H 5,07% Gef. C 50,55 H 5,09% 

fiihrt. 
Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen hbteilung (Leitung W. MANSER) ausge- 
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8. Schmelzreaktionen mit Aluminiumchlorid 

Thermische Analyse des Systems Pyridin- Aluminiumchlorid l) 
von A. K. Wick 

CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel, Farbenforschung 

(14. XI. 67) 

4. Mitteilung [l] 

Summary. The phase diagram of the technical important fusion system pyridine-aluminium- 
chloride was determined by classical thermo-analysis, proving the existance of a hitherto un- 
known pyridine-aluminium chloride 2 : 1 complex. 

Pyridin-Aluminiumchlorid-Schmelzgemische haben fur die Durchfuhrung von 
Carbazolringschlussen bei der Synthese von t~i\nthrimidcarbazol-Kuper~farbstoffen H 
[Z]  grosse technische Bedeutung erlangt. MIEG beschreibt derartige Reaktionsmedien 
in seinem grundlegenden Patent [3] aus dem Jahre 1925 als kristalline, in iiberschussi- 
gem Pyridin losliche Molekelverbindungen von Pyridin und Aluminiumchlorid. Fru- 
here Ausserungen iiber den Komplexcharakter von Pyridin-Aluminiumchlorid-Ge- 
mischen stammen von KOHLER [4], wahrend eine eingehende Untersuchung erst in 
jiingerer Zeit von ELEY und Mitarbeitern durchgefuhrt wurde [5] [6]. Dabei wurden 
Zusammensetzung und physikalische Grossen eines Pyridin-Aluminiumchlorid-l : 1- 
Komplexes, der bis 300" keine Anzeichen eines Zerfalls aufweist und bei 118" schmilzt, 
exakt bestimmt [6].  Ferner wurde darauf hingewiesen, dass neben diesem Komplex 
vermutlich auch hohere, instabilere Assoziate auftreten konnen [5]. 
1) Vorgetragen am 3. Internationalen Farbensymposium in Interlaken (16-19. Mai 1967). 
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Da eigene Beobachtungen an Pyridin-Aluminiumchlorid- Schmelzgemischen eben- 
falls in diese Richtung wiesen und uns primar die in der Pyridin-Aluminiumchlorid- 
Schmelze realisierbaren Reaktionstemperaturen interessierten, haben wir das System 
Pyridin-Aluminiumchlorid nach der klassischen Methode der thermischen Analyse 
untersucht. 

Anhand der Abkuhlungskurven von 28 Schmelzproben wurde fur den Temperatur- 
bereich oberhalb von 40" das in Fig. 1 dargestellte Schmelzdiagramm erhalten. Es 
beweist die Existenz eines bisher unbekannten Pyridin-Aluminiumchlorid-2 : 1-Kom- 
plexes vom Smp. 163" neben dem bekannten 1 : 1-Komplex. Fur letzteren wurde ein 
Smp. 116" gefunden, was in guter Uhereinstimmung mit dem Wert (118") von ELEY 
und WATTS [6] steht, obwohl die vorliegeiiden Untersuchungen unter Vernachlassi- 
gung von Luftfeuchtigkeit und Spuren voii Verunreinigungen im Aluminiumchlorid 
durchgefuhrt wurden. 

Beim Erwarmen verliert der 2 : 1-Komplex schon wenig oberhalb des Schmelz- 
punktes, bei ca. 180", einen Teil seines Pyridins, was der Grund sein mag, warum cr 
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Fig. 1. Schmelzdiagramm des Systems Pyr id iwA lurniniumchlorid oberhalb 40' 

Das Diagramm enthullt ferner die Existenz zweier Eutektika, deren Schmelz- 
punkte und Zusammensetzung graphisch ermittelt werden konnten ; sie liegen bei 99" 
fur das Eutektikum aus 1 : 1- und 2:  1-Komplex bei einem Molenbruch von Aluminium- 
chlorid von 0,455, bzw. bei 70" fur das Eutektikum aus 1 : 1-Komplex und Aluminium- 
chlorid bei einem Molenbruch von 0,620. 

Experimentelles. - Bestimmung der Abkuhlwzgskuvven [7 ] ,  Die jeweilige Schniclzprobe init 
einem Totalgewicht von 6 g wurde durch Einwagcn (auf 0,Ol g genau) der erforderlichen Menge von 
wasscrfreiern Aluminiumclilorid (CIBA, weisse pulverigc Ware) in ein Reagenzglas und langsame 
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Zugabe des Pyridins (destilliert, Wassergehalt nach K. FISCHER 0,07%) hergestellt. Nach dem 
Schmelzen zur Homogenitat wurde in einem Glasmantel (Kochglas) abkuhlen gelassen. Die Tem- 
peratur wurde mit einem gewohnlichen Stockthermometer (anhand von Testsubstanzen geeicht), 
welcher gleichzeitig als Riihrer diente, in Intervallen von 30 s abgelesen. Da das System in grossen 
Bereichen zu starken Unterkuhlungen neigt, wurde jeweils ein wenig der Schmelze an der Wand 
des Reagenzglases kristallisieren gelassen und diente dann als Impfsubstanz in dem roh eingegabel- 
ten Temperaturbereich der Kristallisation. Die Messungen an den einzelnen Proben wurden so- 
lange wiederholt, bis die einmal beobachtete Kristallisationstemperatur bei rechtzeitigem Impfen 
nicht weiter erhoht werden konnte. 

Schmelzdiagramm [7] .  Die Liquiduskurve und Eutektikalen des Schmelzdiagramms (Fig. 1) 
wurden in bekannter Weise anhand der Knick- und Haltepunkte der Abkuhlungskurven und der 
beobachteten Kristallisationstemperaturen konstruiert. Im Bereich oberhalb vom Molenbruch 
von AlC1, = 0,75 war eine Messung unter den gewahlten Bedingungen infolge Inhomogenitat dex 
Schmelzproben und Sublimation von Aluminiumchlorid nicht moglich. Der Smp. von Aluminium- 
chlorid (190"/2,5 atm) wurde der Literatur entnommen [8] .  

Messresultate 
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0,062 
0,129 
0,203 
0,225 
0,250 
0,284 
0,333 
0,372 
0,400 
0,420 
0,435 
0,450 
0,455 
0,460 
0,471 
0,485 
0,500 
0,525 
0,550 
0,581 
0,615 
0,625 
0,630 
0,640 
0,650 
0,675 
0,704 
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0,60 
1,20 
1,80 
1,97 
2,16 
2,40 
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3 3 4  
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5,47 
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Fig. 2. 4 typische Abhuhlungskurvevl 
o = erste Beobachtung der beginnenden Iiristallisation der Schinelzen 
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Herrn Dr. B. MILICEVIC danke ich fur anregende Diskussionen und Katschlage 
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