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Koordinationsverbindungen von organischen Oxosubstanzen. XXVII

Thermisches Verhalten der Aluminiumtartratverbindungen

Von V. FrEI

Inhaltsiibersicht

Das Studium mit Hilfe von Thermogravimetrie und Differentialthermoanalyse der in
der vorangegangenen Arbeit!) hergestellten Aluminiumtartratverbindungen bestitigte die
chemische Individualitit dieser Stoffe und bewies die Entstehung von weniger hydratisier-
ten und wasserfreien Stoffen der folgenden Zusammensetzung: ALH,T(SO,), - 2H,0,
ALH,T(80,),, ALHT(SO,) 5 ALTSO,, ALT,;, AIH,TSO,, AIH,T(80,),;, AIHT, NaAlT,
Na,AlTO,;, NazAITO, NaAlH,T,-H,0, NaAlHT, Na,AlH,T, H,0, Na,AlH,T,,
Na,AlH,T, - ¥,0, Na,AlH,T,, Na,AlH,T, - H,0, Na,AIHT,, Na AIT, (T*~ ist das vier-
basische Anion der Weinsiure C,H,03-).

In der vorliegenden Arbeit untersuchten wir auf thermogravimetrischem
und differentialthermoanalytischem Wege die in der oben erwdhnten Ar-
beit!) hergestellten Aluminiumtartraverbindungen folgender Zusammen-
setzung: ALH,T(SO,), - 6H,0, ALHT(S0,),; - 6H,0, ALTSO,-6H,0,
ALT, - 12H,0, AIH,TSO, - 3H,0, AIH,T(SO,),; - 3H,0, AIHT .3H,0,
NaAIT - 3H,0, Na,AITOH - 2H,0, Na;AlT(OH), - 2H,0, NaAIH,T, - 3H,0,
Na,AIH,T, - 4H,0, Na AlH,T, - 4H,0, Na,AIHT,- 5H,0, Na,AlIT,- 4H,0.

Chemikalien und Methoden

Zur Verwendung kamen p. a. — reine, resp. reinste Chemikalien der Firma Lachema.
Die Bestimmung des Tartrat-, Aluminium-, Natrium-, Sulfat-, Wasser- und Karbonat-
Gehalts erfolgte auf die gleiche Art wie in der bereits zitierten Verdffentlichung?).

Zur Anfertigung der Thermogramme diente eine im ehemaligen Institut far Huttenkunde
der Tschechoslowakischen Akademie der Wissenschaften in Prag konstruierte Waage?—4),

1) V. FrE1, Monatsh. Chem., im Druck.

3} A. BLaZex, Hutnické listy (CSSR) 12, 1096 (1957).

3) A. Brazex u. J. Harousek, Hutnické listy (CSSR) 18, 505 (1958).
4) A.BraZzk u. J. HaLousEk, Silikaty (CSSR) 6, 100 (1962),
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die neben der thermogravimetrischen auch gleichzeitig differentialthermoanalytische Kur-
ven aufzeichnet. Die programmierte Temperaturzunahme betrug 2°C/min bei einer Sub-
stanzeinwaage von 0,5 g. Der durchschnittliche Fehler betrug + 3° bei der Temperatur-
messung und + 0,39, bei der Bestimmung des Gewichts.

Ergebnisse und Diskussion

Tab. 1 beschreibt das Verhalten der einzelnen Priparate. Wenn beide Darstellungs-
methoden?) Priparate gleicher Zusammensetzung lieferten, war auch das Wiarmeverhalten
dieser Priparate konform. Die auf thermogravimetrischem Wege ermittelte Zusammen-
setzung der dehydratisierten Produkte wurde durch Analyse bestitigt (sie sind wasser-
16slich).

Das Wirmeverhalten der Weinsdure und ihrer fiir Vergleichszwecke notwendigen Na-
triumsalze wurde bereits untersucht?), dasjenige des Aluminiumsulfats ist in der Tabelle
angegeben. Zur Information: Weinsiure beginnt bei 180° stark endotherm, Natriumhydro-
gentartrat bei 210° schwach endotherm und Natriumtartrat bei 230° exotherm zu zerfallen.
Das Monohydrat des Natriumhydrogentartrats faingt unter den gegebenen Bedingungen an,
bei 80° Wasser abzuspalten und ist bei 150° wasserfrei. Das Dihydrat des Natriumtartrats
geht bei einer Temperatur von 50° bis 130° in das Monohydrat iiber, das schon bei 150°
dehydratisiert. Die Dehydrationsvorginge sind endotherm.

Die thermogravimetrischen Kurven wiesen groBtenteils nicht ganz vollkommene Ver-
zogerungen auf; aus diesem Grunde kann die entsprechende Zusammensetzung in der Regel
nur mit einer Genauigkeit von 0,5 bzw. 1%, abgelesen werden. Die Endprodukte der Zer-
fallsprozesse bestehen je nach der Zusammensetzung des Priiparates entweder aus Alumi-
niumoxyd, Natriumaluminat oder dessen Gemisch mit Natriumkarbonat [vgl. %)].

Priparate, die gleichzeitig eine Sulfat- und eine Tartratgruppe enthielten, erhéhten bei
einer Temperatur von 460° bis 480° ihr Gewicht in der GréBenordnung von einigen Prozen-
ten. Durch Reduktion der organischen Komponente entstand offenbar Aluminiumsulfid,
das sich bei Lufteinwirkung dann zum Sulfat zuriickoxidieren lieB, Verkohlte, Sulfat ent:
haltende Aluminiumtartratpriaparate setzen mit Chlorwasserstoffsiure merkliche Mengen
Schwefelwasserstoff frei.

Das Verhalten der iibrigen in der vorangegangenen Arbeit!) studierten Priparate zeigte,
daB es sich um ein Gemisch der bereits erwihnten!) Zusammensetzung handelte. Tempera-
tur und Art der Effekte stimmten in beiden Thermogrammkurven mit dem Verhalten der
aufgefiitbrten einfacheren Stoffe iiberein ; in welchem MaBe die einzelnen von ihnen vertreten
waren, lieB sich nicht mit geniigender Genauigkeit feststellen ; dies geht aus der analytischen
Zusammensetzung der zur Diskussion stehenden Gemische hervor. — Aluminiumhydroxid,
das Wasser in einer breiten undeutlichen thermogravimetrischen Welle freisetzte, konnte
aus dem Wirmeverhalten in den Gemischen nicht eindeutig nachgewiesen werden. Seine
Gegenwart ist jedoch aus dem chemischen Verhalten der betreffenden Priiparate zu erken-
nen, da es der einzige unlisliche Stoff im ganzen untersuchten System ist.

Die Ergebnisse der thermischen Untersuchung zeigen die eindeutige Abhéngigkeit der
zunehmenden Zersetzungswirme der Tartratkomponente von der sinkenden positiven und
steigenden negativen Ladung des Komplexteilchens auf. Gleichzeitig indert sich auch die

5) V. Frer u. V. C4sravsg4, Chemické zvesti 16, 794 (1962).
) V.FrEr u. V. (aspavsgd, Chemiker Ztg. 89, 399 (1965).
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Tabelle 1
Wiarmeverhalten der studierten Priparate
{Thermogravimetrie GTA, Differentialthermoanalyse DTA)

Tempe- Effekt auf der GTA, DTA Kurve Abnahme Zusammensetzung
ratur %
Al,(SO,), - 12H,0
70° Beginn der Dehydratation 0% AlL(80,); - 12H,0
70° Beginn des Endoeffektes
200° Anzeichen der Verzogerung 31,5% AlL(S0,); - 2H,0
200° Ende des Endoefiektes

Bei hoheren Temperaturen schreitet der fast neutrale Verlust des Wasserrestes fort,
schon mit dem Verlust eines Teiles der Oxyden des Schwefels (es mischen sich offenbar
der Endoeffekt der Dehydratation und der Etxoeffckt des Zerfalls.
400° Beginn der Verzégerung 48,5% | ALO(S0,),
bis 600° es tritt kein weiterer Zerfall ein

ALH,T(S0,), - 6H,0

70° Beginn der Dehydratation 0% | ALH,T(SO,),- 6H,0

70° Beginn des Endoeffektes
145° Anzeichen der Verzégerung 149 ALH,T(80,), - 2H,0
145° Ende des 1. Endoeffektes

Beginn des 2. scharfen Endo-
effektes

185° Anzeichen der Verzdégerung 219, ALH,T(S0,),
185° Ende des 2. Endoeffektes

Beginn des 3. ausgeprigien
regelmiBigen Exoeffektes

ALHT(S0,), 5 - 6H,0

70° Beginn der Dehydratation 0% ALHT(80,),5-6H,0
70° Beginn des Endoeffektes

260° Anzeichen der Verzogerung 24,5% ALHT(80,),,5

260° Ende des Endoeffektes

Beginn des Exoeffektes

ALLTSO, - 6H,0

70° Beginn der Dehydratation l 0% AL,TSO, - 6H,0
70° Beginn des Endoeffektes :

310° Anzeichen der Verzogerung 26,5% ALTSO,

310° Ende des Endoeffektes, Beginn |

des Exoeffektes ‘
ALT, - 12H,0

40° . Beginn der Dehydratation 0% N AlT, - 12H,0
40° Beginn des Endoeffektes

220° Anzeichen der Verzégerung 28,2% ALT,

220° Ende des Endoeffektes

Beginn des michtigen Exoeffektes
11 7, prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 35.
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Tabelle 1 Fortsetzung

. 4. Reihe. Band 35. 1967

Tempe- ‘ Effekt auf der GTA, DTA Kurve I Abn:.hme Zusammensetzung
ratur . ] Y%
AIH,TSO, - 3H,0
70° ‘ Beginn der Dehydratation I 0% AIH,TSO, - 3H,0
70° Beginn des Endoeffektes !
185° Anzeichen der Verzdgerung . 16,69% 1 AIH,TSO,
185° Ende des Endoeffektes l
Beginn des Exoeffektes |
AIH,T(80,), 5 - 8H,0
90° Beginn der Dehydratation ! 0% 1 ATH,T(80,), 5+ 3H,0
90° Beginn des Endoeffektes \
200° Ende des 1. Endoeffektes | l
Beginn des 2. Endoeffektes ' |
240° Anzeichen der Verzigerung 19% { AIH,T(80,)9 5
240° Ende des 2. Endoeffektes !
! Beginn des Exoeffektes
AIHT - 3H,0
70° ' Beginn der Dehydratation 0% AIHT - 3H,0
70° Beginn des starken Endoeffektes
240° ( Anzeichen der Verzégerung 249, AIHT
240° Ende des Endoeffektes, Beginn
‘ des Exoeffektes
NaAIT - 3H,0
70° | Beginn der Dehydratation 09, NaAlT - 3H,0
70° | Beginn des starken Endoeffektes
310° Anzeichen der Verzogerung 21%, NaAlT
310° Ende des Endoeffektes, Beginn
des michtigen Exoeffektes
Na,AITOH - 2H,0
80° Beginn der Dehydratation 0% Na,AITOH - 2H,0
80° Beginn des Endoeffektes
335° Anzeichen der Verzogerung 169, Na,AlTO, 5
335° Ende des Endoeffektes, Beginn
des scharfen Exoeffektes |
Nay AIT(OH), - 2H,0
T0° " Beginn der Dehydratation i 0% Na,AIT(OH),: 2H,0
70° Beginn des Endoeffektes
360° Anzeichen der Verzogerung l 17,6% NagAITO
360° Ende des Endoeffektes ‘

Beginn des starken Exoeffektes
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Tabelle 1 Fortsetzung

Tempe- Effekt auf der GTA, DTA Kurve | Abnahme Zusammensetzung
ratur ‘ %

NaAlH,T, - 3H,0 .
85° |- Beginn der Dehydratation | 0% NaAlH,T, - 3H,0
85° Beginn des Endoeffektes |

210° Anzeichen der Verzdgerung 9% NaAlH,T, - H,0
210° Ende des 1. Endoeffektes

Beginn des 2. Endoeffektes |
240° |  Beschleunigung des Zerfalls 13,59, | NaAlH,T,
240° Ende des Endoeffektes, Beginn

des Exoeffektes

315° Anzeichen der Verzogerung cca 509, f NaAIT + C
315° Ende der 1. Exoeffektes

Beginn des 2. wesentlich

starkeren Exoeffektes

Na,AlH,T, - 4H,0
70° Beginn der Dehydratation 0% Na,AIH,T, - 4H,0
70° Beginn des Endoeffektes

220° Anzeichen der Verzégerung 129, Na,AlIH,T, - H,O
220° Ende des 1. Endoeffektes
Beginn des 2. Endoeffektes
270° Anzeichen der Verzégerung 16,56% Na,AIH,T,
270° Ende des Endoeffektes, Beginn
des Exoeffektes )
840° | Anzeichen der Verzogerung cea 359, N a,AITO,; 4 C
340° |  Ende des 1. Exoeffektes
Beginn des 2. bedeutend krif-
tigeren Exoeffektes
Na,AlH,T, - 4H,0
80° Beginn der Dehydratation 0% | Na,AIH,T, - 4H,0
80° Beginn des Endoeffektes
240° Ende des 1. Endoeffektes 11,5%, NazAIH,T, - H,0
Beginn des 2. Endoeffektes
240° Anzeichen der Verzogerung
310° Anzeichen der Verzdgerung 15,6% NagAlH,T,
310° Ende des Endoeffektes, Beginn
des Exoeffektes

Na,AIHT, - 5H,0
70° Beginn der Dehydratation 09, Na,AlHT, - 5H,0
70° Beginn des Endoeffektes
250° Anzeichen der Verzdgerung 14,59, Na,AIHT, - H,0

250° Ende des 1. Endoeffektes

Beginn des 2. Endoeffektes ~
320° Anzeichen der Verzdgerung 189% Na,AIHT,
320° Ende des Endoeffektes

Beginn des scharfen Exoeffektes

11



164 Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 85. 1967

Tabelle 1 Fortsetzung

|
Tempe- Effekt auf der GTA, DTA Kurve | Abnahme l Zusammengetzung
ratur \ o
Na,AlT, - 4H,0
80° Beginn der Dehydratation ‘ 0%, ‘ _ Na,AlIT, - 4H,0
80° Beginn des Endoeffektes |
370° Anzeichen der Verzogerung \ 14,09, ' NagAlT,
370° Ende des Endoeffektes | '
| i

Beginn des scharfen Exoeffektes

Wirmetdnung der Zerfalls von endotherm zu exotherm. Mit Ausnahme des ersten Gliedes
der Reihe der Aluminiumditartrat- und der Aluminiumtartratverbindungen ist die Zerfalls-
wirme merklich hoher als bei dem bestéindigsten einfachen Tartrat (dem neutralen Natrium-
tartrat). Bei den letzten Gliedern der Aluminiumtartrat- und der Aluminiumditartratreihe
erreicht sie 370°C [bei den analogen Borverbindungen?) sogar 420°C].

Es wiire interessant zu ermitteln, ob eine derartige Wandlung der Temperaturbestian-
digkeit des Liganden in den acidobasischen Reihen der Komplexe eine allgemeine Erschei-
nung ist. Acidobasischen Komplexreihen wird aber einstweilen nur selten. auf den Grund
gegangen. Die Forschung beschéftigt sich zumeist nur mit konsekutiven Reihen, wo die Ver-
hiiltniszahl der Zentralionen und Liganden variiert. Vorlaufig fehlen quantitative Angaben
iiber ihr Temperaturverhalten.

Eine sehr auffallende Erscheinung zeigt sich noch ausgeprigter beim Bor?) sowie auch
bei einigen Elementen, deren Tartratkomplexe wir studierten. In einem Fall ist der differen-
zierte thermische Zerfall der beiden Tartratreste in einigen Ditartratkomplexen gekenn-
zeichnet, Wir konzentrierten uns auf den Nachweis, daB die voriibergehend entstehenden,
mit Kohlenstoffresten aus dem Zerfall des zweiten Tartrats verunreinigten Produkte Mono-
tartratkomplexe sind und vermuten, daf wir dies als nachgewiesen ansehen kénnen. Analy-
sen, Debyeogramme und infrarote Spektren dieser Produkte wie auch die Temperatur und
die Wérmeténung ihres weiteren Zerfalls stimmen iiberein.

Diese Erscheinung ist also ein thermisches Analogon im festen Zustand zur BJERRUM-
schen?®) Regel von der Konsekutivitdt des Absinkens der Gleichgewichtsbestindigkeit von
Komplexen in einer Lésung mit zunehmender Ligandenanzahl in der Reihe BA, BA,, ...,
BA,, das auch fiir die Lésungen der untersuchten Tartratkomplexe®-11) gilt. Ahnliche Rei-
hen der sinkenden Bestindigkeit sind bisher im festen Zustand nur bei reversiblen Zerfalls-
prozessen bekannt (z. B. bei Ammoniakaten und Hydraten wiichst die Spannung des Ligan-
den uber die Verbindung mit der Anzahl der koordinierten Liganden). In unserem Falle
geht es aber um einen irreversiblen Vorgang, verbunden mit dem ginzlichen Zerfall des
Liganden. Der stabilisierende Einflu der Koordinationsfestigkeit auf die Bestdndigkeit des

7) A. Ustyvanovicovi u. V., Frer, J. neorg. chimii (USSR) 9, 251 (1964).

8) J. BJERRUM, Metal Ammine Formation in Aqueous Solution, Copenhagen 1941.
9) V. FrE1, Coll. Czech. Chem. Comm., im Druck.

10) V. FrEI u. J. Lous, Z. physik. Chem. (Leipzig) 222, 249 (1963).

11} V. Frer u. A. Sorncov4, Coll. Czech. Chem. Comm. 80, 961 (1965).
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Liganden wurde (wie es scheint) bisher in der Literatur nicht untersucht, zum Unterschied
zu dem bekannten EinfluB der Koordination auf einige Eigenschaften — hauptsichlich die
Bestindigkeit der extremsten Valenzstufen — der Zentralionen.

Frau V. Cisnavskai Csc. danke ich fiir die Herstellung eines Teiles der
Thermogramme.

Prag, Institut fiir anorganische Chemie der Karls-Universitét.

Bei der Redaktion eingegangen am 15. September 1966.





