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The Phase Relation o] the System Toluene A1Br3--HBr 

The phase relation of the system toluene--A1Brs--HBr 
w~s investigated at 23 ~ The three components form a homo- 
geneous liquid phase in the following concentration range (in 
mole fractions): Toluene: 0.33-0.70mole/mole, AIBr3:0.15 to 
0.50 mole/mole, HBr: 0.05-0.34 mole/mole. 

Unter der Einwirkung yon A1Brs und I-IBr auf Toluol bildet sieh ein 
rot gef/~rbtes 01, das sieh als ein hervorragender Katalysator far die 
Alkylierung yon Aromaten und fiir die Disproportionierung und Isomeri- 
sierung der Alkylbenzole erwies 1. Die Zusammensetzung des 01s wurde 
mehrmals untersucht und mit den Formeln AI~Br6 �9 H B r .  6 C6tIsCH8 ~-a 
oder A1Br3 �9 HBr �9 3 C6I-I5CH35 beschrieben. Es wurde weiterhin ange- 
nommen, dab in dem 01 der Komplex AlzBrG �9 HBr �9 C6HaCH3 existiert, 
der wei~ere 6 Mol Toluol aufnehmen kann s. 

Wit untersuehten das System Toluol--A1Br3--IIBr, um die Kon- 
zentra~ionsbereiehe zu bestimmen, in denen die Komponenten eine 
homogene L6sung bilden, um so dariiber entseheiden zu k6nnen, ob 
zwisehen diesen Konzentrationsvarianten kinetisehe Untersuehungen 
der Toluol-Disproportionierung durchfiihrbar sind. 

Experimenteller Teil 

Ffir die Versuche verwendeten wir fiber K--Na-Legierung getroeknetes 
Toluol, k/~ufliehes HBr-Gas (mindestens 99~o) und sublim. A1Bra, das in 
kleinen, abgesehmolzenen Ampullen aufbewahrt wurde. Alle Operationen 
wurden in Argon-Atmosphgre durehgeffihrt. 

A1Bra wurde in einem auf 23 ~ temperierten GlasgefgB, das an eine 
temperierte Gasbfirette angesehlossen war, in Toluol gel6st. Unter st~n- 
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digem R(it~,en wurde das Gef/~f~ auf 340 Torr evakuiert und mit Hilfe tier 
Gasbtirette HBr-Gas in kleinen Portionen bis zum Erreiehen des stmosph/~- 
rischen Druckes zugeffihrfi. Das ,,Totvolumen" des Apparates wurde glei- 
cherweise, ohne LSsung, ermittelt und in I~orrektion genommen. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

A1Brs und Toluol bilden his zu einer Konzentration yon 0,22 Mol 
A1Br3/Mo] Toluol eine homogene LSsung; d~riiber blieb ein Teil des 

TOLUOL 

HB~ o,~0 o,@o A18~3 

Abb. 1. Phasendiagramm des Systems Toluol--AIBr3--HBr bei 23 ~ 
o Anfangskonzentrationen ; �9 Zweiphasenbildung; Q Einphasenbildung ; 

S/~ttigung mit HBr 

A1Br~ ungelSst. Nach der Absorption yon kleinen Mengen HBr  - -  
0,05--0,08 Mol HBr/Mol Toluol - -  bildeten sich meistens zwei fliissige 
Phasen; das rot-braune katalytisch ~ktive 01 schied sich ab und unge- 
15stes A1Br3 15ste sich sofort auf. Eine Ausnahme in dieser Hinsicht war 
die LSsung mit den Anfangskonzentrationen yon 0,5 1gol Toluo] und 
0,5 lV[ol A1Br~. In  diesem Falle konnten wir die Zweiphasenbildung 
nicht beobachten; infolge der HBr-Absorption bildete sich gleich eine 
homogene, rotgef~rbte LSsi~ng. 

Die HBr-Absorption wurde bis zur S~ttigung verfolgt. 
Abb. 1 gibt auf Grund der Meftergebnisse die Phasenverhs 

graphisch wieder. 
Der Einphasenbereich wird durch die durchgehende Linie, dutch die 

S~ttigungskonzentration des HBr (gestrichelte Linie) und durch die 
LSslichkeit yon A1Br3 begrenzt, die aber nicht ermittelt wnrde. Es sollte 
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erwi~hnt werden, dab sich die HBr-Absorption dem folgenden Grenzwert 
n&hert: 

HBr  (Mol) ---- A1Br3 (Mol) ~ HBrToluo~ (Mol) 

wo HBrToluol die in reinem Toluo] ]Ssliche Menge yon HBr  bedeu~et. 
Nach Abb. 1 ist a]so der Konzentrationsbereieh der Einphasenbil- 

dung wie folgt (in Molenbriichen) : 

Toluol : 0,33--0,70 
AIBrs : 0,15--0,50 

HBr:  0,05--0,34 

Wie ersiehtlieh, kann naeh unseren Ergebnissen das homogene 
Toluol--A1Br3-- t tBr-System recht unterschiedliche Zusammensetzungen 
aufweisen. Die zu den friiher angegebenen Forsheln 2-5 gehSrigen Molen- 
briiche ]iegen aber innerhalb dieses Konzentrationsbereiehes, wodureh 
sich diese glteren, unterschiedlichen Zusammense~zungen zwanglos 
erkl~iren ]assen. 
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