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Systematisch wurden, tells durch Eindampfen von L5sungen, 
tells durch fraktionierte Ausf~lltmg mittels Alkanolen, Stoffe 
mit  verschiedenen molaren Verhi~ltnissen an Aluminium-, Tartrat-  
und kompensierenden Natrium- bzw. Sulfationcn hcrgestellt. Das 
Verhaltcn bei der Herstellung, die chemischen Eigensehaften, die 
R6ntgendiagramme, die Gewichts- und Differentialthermoana- 
lyse 17 sowie die Infrarot-Spektroskopie ~s zeigten, dal3 folgende 
Stoffe als chemische Individuen anzusehen sind (T 4- isb das vier- 
basisehe Anion der ~Veins~ure C4]-[2Oe 4-) :A12Hg.T(SO4)2 �9 6 liuO, 
A12I-]_T(SO4)I,5 �9 6 H20, AI~TS04 " 6 H20, A14T3 ' 12 H20, 
NaAIT �9 3 li~_0, AlliaTSO4 �9 3 H20, A1H2T(SO4)0,5 " 3 H20, 
AIHT �9 3 t t20,  Na2A1TOI-I �9 2 H~O, NaaA1T(OH)2 ' 2 H~O, 
NaA1H4T~ �9 3 lizO, Na2A1KaT2 �9 4 H20, Na3A1H2T2 �9 4 H~O, 
NacA1HT~ �9 5 H20, NasA1T2 �9 4 t t20.  

A systematic preparation of compounds, containing varying 
molar ratios of aluminum, sodium, tart.rate and sulfate was 
undertaken. The compounds were precipitated either by concen- 
trating the corresponding solutions, or by fractional precipitation 
with alcohols. The chemical identi ty of the 15 compounds was 
confirmed by their chemical properties, X-ray diffraction, gravi- 
metric analysis, and differential thermoanalysis as well as 
I .R. spectroscopy. 

Die Exis tenz  yon Verbindungen der ~reinsgnre mi t  Alumin ium is~ 

sehon seit Beginn des verflossenen J ah rhunde r t s  bekarmt  1, 2. 

Beilsteins Hb. org. Chem., Bd. 3 und Erg~nzungsbiinde, Berlin 1921, 
Springer -Verlag. 

Gmelins l ib .  anorg. Chemic, S.N. 35 B (A1), Berlin 1934, Verlag Chemic. 
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AlkMifreie Stoffe wurden dureh Reaktion yon Aluminiumhydroxid mit  
Weins/~ure dargestellt, so die als kristallin bezeiehneten 3, 4 Stoffe AII-I5T~ 
und AIHgT~-3 H20. Abet sehon Pariselle ~ wies darauf bin, dab sieh A]u- 
miniumoxid in einer Weins/iurel6sung schon bei einem Verh~tltnis von 1:1 
aufl6st und die glas~hnliche, sehr leicht 16sliehe Substanz A1HT ergibt, weiters 
daft eventuell fiberschfissige Weins/iure naeh Eindiekung im Gemisch als unge- 
bunden erscheint. Unsere Arbeit best~tigte dies u n d e s  hat den Ansehein, dag 
die Gegenwart der Weins/~urekrist/~llehen in dem Gemiseh Baudran a zu seiner 
Annahme f/ihren konnte, er babe ein kristallinisches Individuum gefunden; 
sehon 1905 maehten Rosenheim und Vogelsang ~ auf die maaagelnde ]~eprodu- 
zierbarkeit der Baudranschen Arbeiten bei Aluminiumtartraten,  aber aueh bei 
anderen Metallen aufmerksam. 

Aus einer L6sung von Aluminiumnitrat  und Weins~ure, die naeh einem 
Zusatz eines kleinen Ammoniakfiberschusses mit  J~thanol gef~llt worden war, 
stellten Hanu~ und  Quadrdt ~ das AmmoniumsMz NH4A1T �9 t I20 dar. In  einem 
Patent  der I. G. Farbenindustrie A.G. (~, S. 520) wird angeffihrt, dag es beim 
Eindieken der LSsung dieses Stoffes zur Hydrolyse kommt und die Sgure 
AIHT entsteht. Cimbler et al. s erw/~hnen aueh das Natriumsalz NaA1T, das 
dureh Ans~uern yon L6sungen des Na~A]OHT entsteht;  sie erhielten es aus 
Aluminiumsalzen und NatriumtartratlSsung. 

Man findet auch Angaben fiber Alkalisalze, die mehr als ein Tartrat  auf ein 
Aluminium enthalten. So erhielt Goldman 9 durch AuflSsung yon Aluminium- 
hydroxid in einer L6sung der zweifachen molaren Menge Kaliumhydrogen- 
tar t ra t  und dutch Eindampfen das K2A1H~T2; in anMoger Weise gewann er 
aueh ein AmmoniumsMz. Bei einem reel. Verh~ltnis yon 1 : 3 des Aluminium- 
hydroxids zum Hydrogentartrat  erhielt man das als sehwer 16slieh 4 besehrie- 
bene K3A1H6Ts, das analoge Natriumsalz erw~hnt Yea  K i  Heng l~ Die Tri- 
tar t ra tverbindung NaaK3A1H6T3" 9 H~O fanden Wurtzschmidt und Mohr ~ 
durch Eindampfen einer LSsung yon Natriumaluminat,  Natrium- und Kalium- 
earbonat und Weins~ure; yon Goldman 9 wurde das Natriumsalz Na6A1H6T8 
dureh Verdampfen einer L6sung yon Aluminiumhydroxid in Natr iumtartrat-  
15sung bis zur Troekene gewonnen. Die mehrkernigen Komplexe K~A140aT3 
und (NH4)6A1403T3 fiihrt Pavlinova 12 an. 

Wie wir abet  sowohl in  dieser Arbei t  als aueh bei anderen  E lemen ten  
(B, Sb, Bi, Co, Zn)is  feststellten, engstehen Tr i ta r t ra te  nie in merkliehem 
AusmaBe, weder im festen Zus t and  noeh in  einer L6sung. I n  den zit ierten 
Studien,  die sieh nu r  auf die Analyse des Yerduns tungsproduktes  der 

3 F.  Friedlaender, F. P. 379547 (1907), s. 2 
4 G. Baudran,  Ann .  Chim. et Phys. 19, 565 (1900). 
5 3/1. PariseUe, C. r. hebdomad. $6. Acad. Sci. 185, 130 (1927); 197, 1214 

(1933). 
G A .  Rosenheim und  W.  Vogelsang, Z. anorg. Chem. 48, 206 (i905). 

J .  Hanu~ und O. Quaclrdt, Z. anorg. Chem. 63, 313 (1909). 
s M .  E.  Cimbler, V. 1. Dzrenovsfci~, iV. C. t~ros}anil~, Tr. Kievsk. in-ta 

in~. vodn. ch-va 1959, 159; l~eferat. ~. chimija 1961, 11 B 33. 
9 0 .  Goldman, Biochem. Z. 133, 465 (1922). 

~o Yea  K i  Heng, C. r. hebdomad. S~. Acad. Sci. 196, 259 (1933); 21}0, 2155 
(1935). 

~ O. ~]/iohr und G. Wurtzsehmidt,  D.I~.P. 540326 (1930); s. 2. 
~ A .  V. Pavlinova, J. ebb5. chim. (USSR) 17, 3 (1947). 
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L6sung s~iitzen, handelt es sieh augenscheinlieh um Gemisehe yon Ver- 
bindungen des Bitartrattyps und alkalischer Tartrate. Vom Typ 
A1 : T = 4 : 3 fanden wir den hydratisierten Nichtelektrolyt A14T3, der 
aber unter Einwirkung von Alkalihydroxiden und soga.r schon bei Er- 
w//rmung der LSsung bis zum Siedepunkt zerf/~llt. 

Als einziges zumindest auf pr//parativem Wege nachgewiesenes 
Individuum kann die bereits erwghnte Verbindung NH4A1T �9 H20 ange- 
sehen werden, denn sie seheidet sieh auch aus einer L6sung anderer 
Zusammensetzung 7 ab. Von den Arbeiten s, die Na2AITOH and NaA15" 
beschrieben, liegen uns keine ausfiihrlicheren -~{itteilungen vor, und 
Par i se l l e s  ~ Betrachtungen tiber A1HT zeigen zwar an, dab es sieh wahr- 
scheinlieh um ein chemisehes Individuum handelt, ein strikter Beweis 
wurde jedoch nicht erbraeht. Aus unserer Arbeit erhetlt hingegen, dab 
man es in derartigen F//llen mit chemischen Individuen zu tun hat. 
Gold,hans  Studie haben wir nicht reproduziert. 

C h e m i k a l i e n  u n d  A n a l y s e n - ~ e t h o d e n  

Bei den Untersuehungen wurden p.a.  reine bzw. reinste Chemikalien 
(Laehema) verwendet. ])as Ji~hanol war mit 1% Benzin denatUriert; der 
Di~ithyliither war pharmazeutiseh rein. 

Das Tartrat wurde manganometriseh bestimmt 1~. Wir bedienten uns der 
durch Kupferionen besehleunigten Oxydation in basisehem Medium. Der 
Durchsehnittsfehler der Bestimmung belief sieh auf • 0,3~o. 

Das Aluminium win'de komplexometriseh 15 bestimmt, wobei der lJber- 
sehuB an Komplexon III in der Pyridin enthaltenden L6sung mit I~upfer- 
sulfat unter Indikation mit Brenzeateehinviolett zurtiektitriert wurde. Der 
Fehler betrug im Durehsehnitt • 0,2O/o . 

Die Bestimmung des Na erfolgte als Sulfat aus der L6stmg, aus der naeh 
Mineralisierung mittels Schwefelsfinre und I-I~O2 das Aluminium als I-Iydroxid 16 
gefiillt war. Der Fehler maehte durehsehnittlich • 0,30/o aus. 

Das Sulfat bestimmten wit, wie/iblieh, als BaSO4 aus L6sungen, deren pH 
dureh Zusatz yon HCI reguliert wurde, mn ein ~litreiBen yon Aluminium- 
hydrolysenprodukten zu vermeiden. 

Der WassergehMt wurde zu einem Teil als I)ifferenz auf 100% naeh Be- 
stimmung der iibrigen Komponente ermittelt, zum andern Tell den thermo- 
gravimetrisehen I~2urven ~ entnommen. 

13 j. Loub und V. Frei, Chem. zvesti 16, 802 (1962); V. Frei und V. ~dslav- 
skd, ibid. 29, 1418 (1964) ; V. Fre i  undJ.  Loub,  Z. physik. Chem. [Leipzig] 222, 
24w (1963); A .  Ustyanovi~ovd und V. 2"rei, J.  neorg, chim. [USSI~] 9, 251 
(1964); V. Fre i  trod A .  Nolcovd, Coll. Czech. Chem. Comm. 30, 961 (1965); 
V. Frei ,  ibid. 30, 3034 (1965) ; V. Frei ,  e t  a.l., bisher nicht publizierte t~esultate. 

~4 V. .Fre i ,  ~eehosl. farmacie II ,  397 (1962). 
15 R.  P~%bil, Komplexony v ehemickg analyse, N~SAV, Praha 1957, 

S. 296. 
16 O. Total&It,  Kvantitativni analysa, $6. zdrav, nak]., Praha 1954, S. 61, 

91. 
17 V. Frei ,  J. prakt. Chem. [4] 35, 159 (1967). 
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Sofern auch Carbonat  ver t re ten war, wurde es hMbquant i ta t iv  bes t immt 
(dureh den Gewichtsverlust beim Zersetzen des Priiparates mit  r e td .  HCI). 

Die Debyeogramme der Pri iparate wurden mit  einem Appara t  ,,Mikro- 
me ta"  der F i rma  Chirana mit  Kupfer-  bzw. Kobal tanode (Ka-Linie mi t  
Nickel- bzw. Eisenfilter auf K~l~2 begrenzt) angefertigt. Die Pri~parate waren 
auf St~iben yon 0,3--0,4 mm aufgeklebt. Die gSntgenaufnahmen wurden 
mi t  einem Chirana Kompara to r  visuell nach einer subjektiven Intensit i i ts-  
skala  1--5  ausgewertet. Dis sieh beim Ablesen der Entfernungen in den Zwi- 
sehenebenen ergebenden Fehler sind bei den Ergebnissen aufgeffihrt. Die 
Exposit ion dauerte 3 - -4  Stdn. 

Pr~iparafiver Teil 

Die ers te  Anfgabe  war  es, le icht  zug~ngliche re ine  A l u m i n i u m t a r t r a t e  
zu erha]ten,  die als Ausgangsstoffe  fiir eine sys temat i sche  Synthese  dienen 
soll ten,  derm die Hers te l lung  yon  A l u m i n i u m t a r t r a t e n  aus einfachen 
Alumin iumsa lzen  und  A l k a l i - T a r t r a t e n  war  - -  wie sich herauss te l l te  - -  
keineswegs leicht.  Es  en t s t ehen  n/~mlich fas t  immer  leicht  15slichc Stoffe, 
deren  q u a n t i t a t i v e  Trennung  yon  den an ia l l enden  A]kal i -Salzen der  
kompens ie rcnden  Anionen  sehr schwierig ist. Es  war  daher  notwendig ,  
Ausgangss toffe  aus  A l u m i n i u m h y d r o x i d  oder  AIumin ium u n d  einer 

LSsung der  Weins/~nre oder  ihrer  Na t r iumsa lze  zu bekommen.  

I n  einem GroBteil der bereits erw/ihnten Arbeiten bildete das AuflSsen yon 
Aluminiumhydroxid  in L6sungen yon Weins~ture oder Alkal i -Tar t ra ten den 
Darstellungsweg. Dieser erwies sieh aber als ~uBerst langwierig. AuSerdem 
war es ganz unsicher, dab Pr~tparate mit  dem vorherbest immten Verh~tltnis 
ihrer I<omponenten entstehen, auch dann, wenn das Aluminiumhydroxid 
dutch F~llung aus Aluminiumsalzen mit  NHs oder (lurch Reakt ion yon akti- 
-r Aluminium mit  Wasser ~s erhalten wurde, und es in frischem, noeh 
feuchten Zustande kalt oder warm in LSsungen yon Weins~iure, I~Iydrogen- 
tartrat oder Natriumtartrat a.ufgel6st wurde. Auch naeh Ablauf mehrerer 
Stunden 16ste sich immer nur der ldeinere Tell der fiir die Erlangung der 
Monotar t ra tverbindung notwendigcn Menge des I-Iydroxids, und die I~e- 
aktionsgeschwindigkeit  sank weiterhin ab. Nieht einmal bei einem ~bersehuB 
dcr Tar t ra tkomponente  erhielten wir vollkommen Mare L6sungen. Erwi~rmung 
besehleunigte die Reakt ion  nieht, denn die dispersen Formen des Hydroxides  
sehlugen sieh nieder. Die Herstellung aus einer Natr iumaluminat l6sung 
fiihrte ebenfalls nieht zum Ziel. 

Aueh das AuflSsen yon Aluminium an der Anode in versehieden konzen- 
t r ier ten L6sungen von Weins~ure oder Na t r iumta r t r a t en  bei veraehiedener 
Stromdiehte  mad Elektrodenspannung verlief sehr langsam. 

Wei r  p r a k t i k a b l e r  erwies sieh die in der  L i t e r a t u r  an  le tz ter  Stclle 
genann te  g e a k t i o n  yon  Alumin ium m i t  der  T a r t r a t k o m p o n e n t e  ohne E n t -  
s tehung  wei terer  unerwi inschter  Stoffc:  das  Aufl6scn des durch  Amal-  
g a m a t i o n  ak t iv  gemach ten  Alumin iums  in einer Weins/ iurelSsung ~9. 

is U. Brauer ,  I tb .  prS~par, anorg. Chemic, F. Eneke Verlag, S tu t tgar t  1954. 
19 Brit.  Pat .  348790; Chem. Abstr.  26, 1944 (1932). 
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Da dieses Verfahren im Patent  nieht n/iher besehriebenen ist, sind wir, 
wie Iolgt, vorgegangen: Die abgewogene ;~{enge des pulverisierten Aln- 
miniums wurde mit einer 3proz. HgC12-L6sung verriihrt, dann mit dest. 
Wasser dutch Dekantieren gut durehgewasehen nnd nachher sofort mit 
einer 3m-Weins/~urelSsnng tibergossen (es k6nnen aber anch wesentlieh 
verdiinntere LSsungen verwendet werden). 

Der L6seprozei3 dauerte etliehe Stunden; dutch zus~;tzliehes Anw/i.rmen 
der L6sung und dutch noehmalige Aktivierung des Aluminiums kann er 
besehleunigt werden. Weniger giinstig ist das Anfl6sen in Natrinm- 
hydrogentartratlSsungen. Die systematisehe Anderung der molaren Ver- 
hgltnisse zeigte, dal3 man maximal das Verhgltnis A1 : T = 4 : 3 erreieht. 
Weitere Mengen des Aluminiums bleiben bei niederer Temperatur un- 
gelSst, unter Hitzeeinflug tri t t  Triibung dutch Aluminiumhydroxid- 
abseheidung ein. 

Als Ansgangsstoffe far die systematisehe Herstellung wurden L6sungen 
mit dem/~quimolaren Verh/fltnis 1 : 1 und dem maximal erzielbaren Ver- 
h'~ltnis A1 : T = 4 : 3 gew/~hlt. Ihre Zusammensetzung wurde dutch 
Bestimmung des Gehaltes an Aluminium und Ta.rtrat kontrolliert, un~l 
die cat auf molar eingestellt. Als weitere Ausgangssubstanzen dienten : 
m-Aluminiumsulfatl6sung, 3m-Tartratl6sung, 5~n-L6sungen yon Sehwefel- 
sgure nnd Natriumhydroxid (aueh in stgrkerer Konzentration). 

Wie hieraus ersiehtlieh, wurden Ms kompensierendes Anion Sulfat und als 
kompensierendes Kation Natrium ben~tzt. Die weniger komplexbildenden 
Perehlorat- und Kalimrnionen kamen nieht in Betra.eht, derm die ersteren 
w/~ren beim Eindampfen der L6sungen und bei der thermisehen Un~ersuehung 
gef/ihrlieh gewesen, die letzteren ergeben nut ganz gering 15sliehes Hydrogen- 
tartrat. 

Die L6sungen der Ausgangsstoffe wurden in versehieclenen Verh'//lt- 
I~issen gemiseht (s. Tab. 1) und das Volumen mit Wasser derart erg/~nzt, 
dab die L6sung 0,5 m an Aluminium war. Zuletzt ~-urde ctas Natrium- 
hydroxid hinzugefiigt, um eine Ausseheidung des 4ann sieh nnr sehwer 
16senden Aluminiumhydroxids zu verhindern. 

Wenn sictt beim ~isehen der L6sungen die feste Phase absonderte, die 
sieh aueh bei intensivem Misehen nieht 16ste, wurde sie auf der Frit te 
seharf abgesaugt, mit Alkohol und Ather griindliela durehgewasehen und 
bei 40 ~ getroeknet. Sofern nur eine L6sung entstand, wurde sie den zwei 
naehstehend gesehilderten Verfahren gemgg behandelt: 

1. Die L6sung wurde in der Troekenkammer bei 70 ~ eingediekt. Es 
dauerte einige Tage, bis die Stoffe sieh in geeigneter Form ausseheiden. 
Die Temperatur 70 ~ wurde als die minimale gew~hlt, bei der die L6sungen 
geniigend eingediekt werden konnten. Das Eindieken wurde beendet, 
sobald sieh eine isolierbare Menge der festen Phase abgesonctert hatte~ 

Monatshefte f~ir Chemie, Bd. 98/6 13~ 
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mit der dann in der oben beschriebenen Art veffahren wurde. In der Regel 
aber srh6hten dis L6sungen beim Verdicken fortlaufend ihre Viskosit~t, 
bis sie g/~nzlich in feste Stoffe g]asartiger Beschaffenheit fibergingen 
(aueh eine nachtr/~gliche Temperatursenkung fiihrte in solchen F/~llen 
zur Erstarrung der L6sung in vollem Umfange). Dis Pr~parate wurden 
dann zerrieben und wiederum bei 70 ~ getrocknet. 

2. An zweiter Stelle kam das fraktionierte Ausseheiden der Stoffe 
mit Hilfe yon Alkanol zur Anwendung. Dieses wurde im ganzen System 
gleiehartig durchgefiihrt. Die L6sung wurde mit dem doppelten Volumen 
Athanol verrieben. Entweder kam es zur Ausscheidung der festen Sub- 
stanz, oder das Gemiseh teilte sich in 2 Schiehten. In diesem Falls wurde 
die Alkoholsehieht abgegossen und der Rest mit einsm zweiten, gegebenen- 
falls mit einem dritten Volumen Athanol verrieben. Falls dadureh der 
L6sung das Wasser noch immer nicht entzogen worden war, wurde statt 
~_thanol in gleiehem Umfang Methanol verwendet und dureh Wiederholung 
des Vorganges vollst/indige I)ehydratation der w~Brigen Phase und ein 
homogenes pulverf6rmiges Pr~parut srzielt. Die gewonnenen Stoffe wurden 
durehgewaschen und in der vorerw~hnten Art getrocknet. 

In Tab. 1 wurde zu Vergleichszwecken ~ueh angegeben, wie sieh bei 
diesem Verfahren die Ausgangssubstanzen und einige anders einfaehs Stoffe 
verhalten, die hiebei entstehen k6nnten. LTbsr die Zusammensetzung der 
Reaktionsmischungen geben die Formeln in Tab. 1 AufsehluB. Sis orien- 
tiert auch fiber die Zusammensetzung dsr gewonnenen Pr/~parate. l~ach 
der Bestimmung des Gehaltes an A1, T, Na, S04 bzw. CO3 wurds der 
Gehalt an Wasser und dessen Ionen (A%) als Differenz auf 100% srmittelt. 
Die Anzahl der Protonen und Hydroxylgruppen ging aus der Bedingung 
der E1ektroneutralit~t hervor, der Rest des Wertes yon A~ entfie] auf den 
Wassergehalt. Die resultierenden Summenformeln wurden in der ein- 
fachsten Art und Weise zusammengestellt : In die Formel wurden Hydro. 
xylgruppen erst dann aufgenommen, wenn dem Tartrat keine disso. 
ziationsfiihigen Protonen zur Verfiigung standen; in gr6Berer Zahl gegen- 
w/~rtige Hydroxylgruppen wurden nicht als Oxogruppen formuliert. Die 
Ergebnisse der Analysen k6nnen selbstverst~ndlieh diese Frage nieht ant- 
seheiden und auch keinen Nachweis erbringen, ob die gewonnenen Prs 
parats ehemische Individuen sind. 

Dis Tab. 1 enth~]t zun~chst die Zusammensetzung des dureh Ein- 
dampfen der LSsung gewonnenen Pr~parates und weiters jenes Pr~parates, 
das durch Einwirkung yon ~thanol oder Methanol entstanden ist. ]~ei den 
Stoffen der Grupps A ist natiirlieh nur dis Zusammensetzung sines Pr~- 
parates angefiihrt. Wenn die oben besehriebenen isrstellungsbedingungen 
eingehalten wurden, schwankte die analytisehe Zusammensetzung der 
Stoffe bei wiederholten Darstellungen in den Grenzen :~ 0,5%. 
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Die gewoanenen Prgparat.e waren durehgehends weige Stoffe yon 
amorphem Aussehen, in Wasser leicht 15slich, mit  Ausnahme des Ab~- 
miniumhydroxides und der solehes enthaltenden Gemisehe (aus denen 
sich die 15slichen Xomponenten mit  Wasser Euswasehen lassen). Schwer 
16slieh ist Euch die Substanz NE.~A1H3T2 �9 4 t I20  und ihr Gemiseh mit  dem 
gleiehfatls sehwer 15sliehen Natr iumhydrogentar t ra t  NaHaT  �9 I-Is0 
(Na4AII-IgT4 - 6 H~O). DEs Na~riumtErtrEt, seheidet, sieh bei 70 ~ mit  ein 
Molekiil Wasser ~~ aus, des Natr iumearbonat  wasserfrei ~1. 

P u l v e r r 6 n t g e n o g r a p h i e  

DebyeogrEmme einiger Vergleichssubstanzen (Weinsgure, wasser- 
freie und hydratisierte Natr iumtar t ra te)  wurden bereits friiher Enge- 
fer$igt 20, ftir die Zwecke dieser Arbeit wurden sie dutch die IZSn~genauf- 
nahme des DodekEhydrEtes des Aluminiumsulfates erg~.nzt. DEs sieh 
unter den gegebenen Bedingungen Eusscheidende Aluminiumhydroxid 
war naeh Durehwaseher~ mit  Alkohol nltd ~ ther  und Troeknen bei 40 ~ 
rSntgenographisch amorph, bei weiterem Trocknen auf 70 ~ Ektiv, und 
zeigte, mit  der LiterEtur iibereinstimmend 2z (Zit. 2, S. 98 f), die Linie des 
BShmites (A1OOH) auf. 

Die AluminiumtartrEtprgpEra~e, deren Eigensehaften auf ehemische 
[ndividualit/~t hinwiesen, waren rSntgenographiseh akt iv mit  Ausnahme 
des Stoffes A1H2T(SO4)0,5" 3 H20. Einige Diffraktogramme waren abet 
sehr Erm an Linien: 

A12HT(SO4)l,5 �9 6 IL20, A12TS04" 6 H20 und NEA1H4T2 �9 3 H20 
wiesen eine einzige Linie auf (der erste Stoff : d = 5,32, I ~ 1, der zweite : 
d =- 5,28, I ---- 1, der dritte:  d = 5,51, I = 1). 

Die Werte der Abst~nde d und der Intensit/iten I der einzelnen Linien 
sind in Tab. 2 zusammengestellt. Die Diflraktogramme der iibrigen Prg- 
pa,rate konnten a.ls solche yon Gemisehen, wie sie in der Tab. 1 angefiihrt 
sind, interpretiert werden. 

D i s k u s s i o n  

Um die Bildung yon chemischen Individuen im ganzen System A1 s+ - -  
- -  H4T - -  OIL- - -  (SO42-) - -  (NE+) zu erfassen, wurden aus 41 LSsungen 
sehr versehiedene stSchiometrische Verhgltnisse der Komponenten  unter- 
sucht. Nur in zwei begrtindeten Fgllen wurden Verh/~ltnisse A1: T gew/ihlt, 
die nieht ganzzahlig wEren (1,33:1 und 1:1,5), so dal~ es nieht ganz Eusge- 

~ V.  tZrei m~d V. ~dslavskd,  Chem. Zvesti 16, 794 (1962). 
21 Gmel ins  Hb. anorgan. Chemie SN 21 Na, Berlin 1928, Verlag Chemie, 

S. 721. 
2~ j .  JD. H a n a w a l t ,  H .  W.  R i n n  und L ,  142. Frevel ,  Ind. Engng. Chem., Anal. 

:Ed. 10, 457 (1938). 
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Tabelle2.  W e r t e  d e r N e t z e b e n e n a b s t ~ i . n d e d u n d d e r  L i n i e n i n t e n s i -  
t~t~en I in d e n  D i f f r a k t o g r a m m e n  d e r  r S n t g e n o g r a p h i s c h  a k t i v e n  

I n d i v i d u e n  

d I d I d I 

A12HeT(SOa)2 �9 6 H 2 0  

4,16 4 2,71 1 2,14 1 
3,78 1 2,45 2 2,00 1 

,3,54 2 2,32 2 1,81 2 
2,92 3 

A1HaTSO4 �9 3 H20 

4,15 4 2,462 3 1,744 1 
3,56 2 2,132 1 1,653 1 
3,27 1 1,997 1 t,581 I 
2,924 3 1,911 1 1,491 i 
2,733 2 1,811 2 1,421 1 

A1HT �9 3 H20  

4,91 t 3,58 1 2,26 1 
4,17 1 

NuA1T �9 3 I-I~O 

4,69 1 3,99 2 3,67 2 

Na2A1TOH �9 2 t t20  

5,03 1 4,09 3 2,50 l 
4,25 2 3,70 1 

NasA1T(Ott)2 �9 2 H20 

4,13 3 2,352 2 1,606 2 
3,75 2 2,170 1 1,430 1 

Na2A1HaTu �9 4 ItaO 

5,10 1 3,06 2 2,048 2 
3,92 3 2,926 1 1,868 1 
3,52 1 2,419 3 1,811 1 
3,39 2 2,132 2 

N~aA1H2T2 �9 4 I-I20 

4,12 3 2,32 1 1,74 1 
3,71 2 2,30 

Na4A1HTz �9 5 HzO 

5,13 1 4,08 3 3,68 2 

:NasA1T~. 4 H20 

5,28 1 4,95 2 3,72 1 
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Tabelle 2 ( Fortsetzung) 

2209 

d I d I d I 

A14Ta " 12 H20 

5,34 1 3,72 2 2,90 1 
4,11 2 3,02 1 2,24 1 

A12(S04)3 �9 12 H20 

4,41 4 3,01 3 2,308 1 
4,27 4 2,819 1 2,019 1 
4,07 1 2,747 1 1,918 1 
3,89 2 2,615 1 1,868 1 
3,67 2 2,542 1 1,828 1 
3,55 1 2,496 3 1,688 1 
3,43 1 2,451 1 1,591 1 
3,33 1 2,357 1 1,427 1 
3,06 1 

schlossen ist, dab in einem oder anderen Punkt  nieht doeh irgendein 
komplizierterer Stoff mit  dem Verh~Itnis A I : T  = x:y ,  x r 1, y r 1 ent- 
steht. Die Individualitb~t der einzelnen Stoffe wurde bewiesen durch den 
ehemischen Charakter, das Verhalten und die Hydra ta t ion  der Stoffe 
sowie mit  Methoden der Gewichts- und Differentialt,hermoanalyse 17, der 
Infrarotspektroskopie 23 und der Debye--Scherrersehen R6ntgenographie. 

Die Darstellung dutch Eind~mpfen (Methode 1.), d a s - - w e g e n  der ge- 
ringen Bereitwilligkeit der Stoffe zu k r i s t a l l i s i e r e n -  his zur Troekene 
erfolgen mugte,  konnte ffeilieh keinen Beweis fiir die ehemisehe Indi- 
vidualitgt des verbleibenden Restes liefern. 

Bei dem zweiten Veffahren, d. i. bei dem allm.~,hliehen Einwirken der 
Zugaben yon Aghanol und Methanol, kam es aber des 5f~eren zu einem 
fraktionierten Ausseheiden einiger Komponenten aus der LSsung. I m  
Filtrat  verblieben selbstverstgndlieh die in Alkohol 15sliehen Komponen- 
ten: Natriumhydroxid,  Weins/iure, Sehwefelsgure (die jedoch in freiem 
Zustande nieht gefunden wurde). 

Wenn sieh daher in vielen F/illen aus den Reaktionsl6sungen infolge 
Einwirkung yon Alkanolen ein Stoff anderer Zusammensetzung als jener 
des Reaktionsgemisehes, aber stSehiometrischer Zusammensetzung aus- 
sehied, liell sieh dies fiir einen der Beweise fiir ihre ehemisehe Individualitgt 
ansehen (es konnte sich h6chsfens um ein Gemiseh yon Stoffen handeln, 
deren molare LSsliehkeit in Wasser--Alkohol-Gemischen praktiseh 
identiseh ist oder in einem Verh/iltnis kleiner ganzer Zahlen steht, was 
a.ber h6ehst unwahrseheinlieh w/i.re). 

2a V. Frei, Coll. Czech. Chem. Commun. 32, 1104 (1967). 
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Falls sich durch das Einwirken yon Alkanolen ein Stoff ausscheidet, 
dessen Zusammensetzung zwar st6ehiometrisch ist, abet mit tier Zusam- 
mensetzung der Ausgangsl6sung iibereinstimmt, ist dieser Individualitats- 
naehweis scheinbar abgeschwacht. Wenn wir jedoch bedenken, dab die 
Ausbeuten bei Eimvirkung yon Alkanolen nie 100~ betrugen - -  sie be- 
wegten sich in den Grenzen yon 40--85% - - ,  so ist es offenbar, dab der 
erwahnte Beweis der ehemisehen Individualitgt auch hier yell gilt. Aus 
Jobs  24 Beweis erhellt, daI~ in einer L6sung ein Maximum eines Stoffes yon 
bestimmtei~ Zusammensetzungen dann entsteht, wenn die L6slmg die- 
selbe analytisehe Zusammensetzung hat. Daraus ersieht man, dab sieh 
gerade aus einer solehen L6sung der Stoff am ehesten ausseheidet, und da 
die Menge der Nebenprodukte in der L6sung gleiehzeitig minimal ist, droht 
gleichzeitiges Ausseheiden am wenigsten. 

Geh6rt das Prs in eine der nachfolgenden Gruppen, scheidet es 
sich yon selbst aus, oder arst dureh Einwirkeil yon Xthanol oder erst dureh 
Einwirken yea  Methanol, so enthglt es in keiner wesentliehen Menge Stoffe, 
die zu einer anderen Gruppe z~hlen. 

Aueh die I-Iydratation des Stoffes kann zumeist ein Wegweiser sein. 
Dutch Eindicken der L6sungen oder dureh Einwirken yon Alkanolen ge- 
wonnene st6ehiometrische Stoffe waren durchwegs st6chiometriseh hy- 
dratisiert. Das AusmaI~ der Hydratat ion eines unter den gegebenen Be- 
dingungen erzielten Pr~parates ist ein Beweis dafar, daft es sieh nieht um 
ein Gemiseh yon Stoffen handelt, die mater den gegebenen Umst/~nden 
eine versehiedene t tydrata t ion haben. Ist jedoch die t tydrata t ion fiberein- 
stimmend, so kann dies freilieh noeh nieht zum Beweis dienen, dag es not- 
wendigerweise ein Gemiseh sei. 

Weitere Beweise far die Individualitfit bzw. far die Misehbarkeit der 
Pr/~parate gingen aus ihrem ehemisehen Verhalten hervor. Wenn sie sieh 
als hygroskopiseh erwiesen oder nieht, C02 absorbierten oder nieht, und 
wenn es nieht m6glieh war, sie bei 70 ~ in den festen Zustand iiberzu- 
fahren, oder warm dies doeh gelang, war es klar, dab sie ffeies Natrium- 
hydroxid enthielten oder nieht. Freies Natriumhydroxid und Weinsgure 
~ i r d e n  sieh aus den Priiparaten aueh dutch Einwirken yon absolutem 
Alkohol auswasehen lassen. 

Die :Beobaehtung tier gewonnenen Pr/iparate mit den Methoden der 
Gewiehts- und Differentialthermoanalyse ~v sowie der infraroten Spektro- 
graphie 2a zeigte, ob die Kurven tier Abh~ngigkeit der gemessenen Eigen- 
sehaften (Gewiehtsabnahme, Wgrmedifferenz gegeniiber tier Umgebung, 
Extinktion) yon der kontinuierlieh sieh/indernden Gr6Be (W/irme, Wellen- 
1/~nge des Lichtes) eharakteristiseh sind, oder ob sie als Superposition yon 
Kurven anderer betraehteter Stoffe besehrieben werden k6nnen. Im Ge- 

o4 P .  Job, Ann. Cbim. [10] 9, 113 (1928); [11] 6, 97 (1935). 
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misch beeinflussen die Stoffe ihre W-~rmeeigenschaften sichtlich nur (tann, 
wenn es zmn Sehmelzen des Pr//parates kommt,  was aber hier nie gesehah. 

Einige der yon uns untersuehten Stoffe waren r6ntgenographiseh 
amorph. Abet aueh damit  ist wenigstens der Beweis erbracht, dab sie keine 
anderen rSntgenographiseh aktiven Komplexe oder Substanzen (Wein- 
sgure, ihre versehiedenen hydratisierten Natriumsalze, Aluminiumsulfat) 
in merkliehem AusmaBe enthalten. Diese aktiven Substanzen traten n/im- 
lieh r6ntgenographiseh in ausgeprggter Weise in Erseheimmg, auch weml 
sie eine Komponente  eines Gemisehes waren, das r6ntgenographiseh 
amorphe Aluminiumtartrate enthielt. Keines dieser r6ntgenographisch fast 
amorphen Prgparate [A12IIT(S04)I,5 �9 6 HeO, A12TS04- 6 H20 und 
NaA1H4Ts. 3 HsO] lies sieh als Gemiseh aus anderen yon ihnen be- 
sehreiben. 

Keiner der gegebenen Beweise Iiir (lie Individualit/~t oder ~ischbarkei t  
der Prgparate  ist fiir sieh allein vollkommen ausreiehencl im ganzen System. 
Allgemeinsten Charakter haben die Ergebnisse der R6ntgenographie, der 
thermischen Methoden und der Infrarot-Spektroskopie, die beweisend 
sind, falls man nieht die Gegenwart yon unbekannten mehrkernigen 
Komplexen annehmen will, deren Existenz zwar nieht ausgesehlossen ist, 
yon denen es abet gar nieht wahrscheinlich ist, dab sie sich zuf//llig in Form 
yon st6ehiometrisch hydratisierten Gemischen yon st6ehiometrischer 
Zusammensetzung usf. ausseheiden wtir4en. 

Unter  den einzelnen Beweisarten kam es zu keinem Widerspruch mit 
Ausnahme der folgenden F//lle : 

Die Pr/~parate A12HT(SO4)L5 �9 6 H20, AlsTSO4 �9 6 I-[20, AII-IaTSO4 �9 
�9 3 HsO und NaA1H4T2 �9 3 H~O k6nnen als ehemisehe Individuen ange- 
sehen werden, abet beim F/~llen yon L6sungen der drei zuerst genannten 
mit Alkohol entstehen Stoffe der Zusammensetzung A1HT.  3H20 ,  
A14T8 �9 1.2 I-I20, AlsH2T(SO4)2 �9 6 HsO, im letzten Fall ein Gemiseh yon 
NaA1H4Ts. 3 HsO und NaA1T. 3 HsO. Dabei verbleibt im Filtrag ein 
Rest  Aluminiumsulfat bzw. Weins/~ure. 

Pr/~parate der Zusammensetzung Na3A1T(OH)2 �9 2 t t20 und NasA1T2 �9 
�9 4 H20 verhielten sieh ebenfalls wie ehemisehe Individuen, aber aus ihren 
L6sungen seheiden sich bei Einwirken yon Alkanolen die Snbstanzen 
NasA1TOH �9 2 H20 und Na4AIlITs �9 5 H20 aus. 

Es hat sich aber gezeigt, dab absolute Alkanole aus den erwghnten 
Pr//paraten weder Weinsgure noeh NaOH auswasehen und das Studium 
der L6sungen 2~ fiihrte zur Erkenntnis, dab es sieh in solehen F~llen um 
Folgen der Spaltung der Komplexe in w~13rigen LSsungen handelt, einer 
Spaltung, die dureh den ZerfMI des betreffenc~en komplexen Anions oder 
dutch seine I tydrolyse zu einem Anion mit  niedrigerer Ladung gegeben ist. 

..a V. aVrei, Coll. Czech. Chem. Commun~ 32, t815 (1967). 
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])as abgespMtene Natriumhydroxid, die Weins/~ure und das Aluminium- 
sulfat gehen unter AlkanoMnwirkung stufenweise aus der Wassersehieht 
in die Alkohol--Wasser-Sehicht fiber, so dab es zur Spaltung weiterer 
Anteile der Komplexe kommt, his die L6sliohkeit der entstehenden ein- 
faeheren Komplexe iibersehritten ist und ihre fortsehreitertde Abseheidung 
zur Spaltung weiterer Anteile des urspriingliehen Komplexes ffihrt. 

Zum AbsehluB ist es n6tig, darauf aufmerksam zu maehen, dab die 
Auswahl der Stoffe, die in einer L6sung zusammen untersueht werden 
kSnnen, dutch ihre aeidobasisehen Eigensehaften begrenzt ist. Wenn 
beispielsweise die Stoffe AH und A'H dig Dissoziationskonstanten 
[A-] [H +] /[AII] >> [A'-] [H+] / [A'H] haben, dann ist [A-] [A'H] >> 
>> [A'-] [AHJ und die Teilehen A'-  + AH reagieren zu A'H q- A-. Die 
Dissoziationskonstanten der yon uns untersueh~en Aluminiumtartrate 
als S/iuren sind in einer weiteren Studie ~ zusammen mit den ])issoziations- 
konstanten der Weins/~ure und hydrolytisehen Konstanten des Aluminium- 
kations aufgefiihrt. Aus Koordinationsgrfinden wurde daneben die M6g- 
liehkeit einer Koexistenz yon Ditartrato-aluminaten und Tartrato-di- 
aluminaten ausgesehlossen. Wenn z. B. die Stoffe B~A, BA2 und BA die 
Unbest//ndigkeitskonstanten ([BA] [B]/[B2A]). ([BA] [A]/[BA2]) >> 
>> [B] [A]/[BA] haben, 4ann gilt natiirlieh [BA]a/[B2A] [BA2] >~ 1 unc[ 
B2A q- BA~ reagieren zu 3 BA. Die Unbest~ndigkei~skonstanten der yon 
uns studierten Verbindungen sind in einer anderen Arbeit 25 behandelt. 

Hieraus folgt, dab koexistieren kSnnen: 

A12H2T(S04)2 mit A12(S04)~, I-I4T, AII-I3TS04, 
A12HT(S04)I,5 mit A12(S04)~, I-I4T, AII-I3TS04, A1H2T(S04)0,5, 
A12TS04 mit AI(OIt)3, I-I4T, NaHaT, Na2H2T, AIIK~T(S04)o,~, A1HT, 

NaA1T, 
AlttsTS04 mit A1~(S04)3, H4T, A12H~T(S04)2, AIIKT(SO4)i,5, 
A1H2T(S04)0,5 mit A12(S04)3, It4T, AleItT(SO4)I,5, A12TS04, NaA1H4T2, 
A1HT mit AI~(SO4)a, tt4T, NaHsT, AI~TS04, NaA1H4T~, 
NaA1T mit AI(0I-I)~, tI4T, Natt3T, Na2H~T, A12TS04, NaA1H4T~, 

Na2A1H8T~, Na~AIII~T2, 
Na~A1TOH mit AI(0H)~, Na2H2T, NaaA1H.)T2, Na~A1HT2, 
Na~A1T(OH)e mit NaOH, Al(OH)a, Na~.H2T, Na4A1HTe, Na~A1Te, 
No, A1H4Tz mit AI~(SO4)a, H4T, A1HeT(S04)o,a, A1HT, NaA1T, 
Na2A1H~T~ mit A12(SOa)s, NaII~T, Na~H~T, NaAIT, 
Na3A1HsTa mit Al(0It)a, NaHaT, Na~HeT, NaA1T, NaeA1TOH, 
Na4A1HT~ mit A](0H)a, NauI-IuT, Na2A1TOH, NaaA1T(OH)2, 
NasA1Te mit NaOH, Al(OH)a, NauH~T, Na3A1T(OH)~. 

Dem entspreehen durehgehends die gefundenen Gemisehe (Tab. 1). 
Es war immer m6glich, ihre durch Analyse ermittelte Zusammensetzung 

~ V. Frei, Z. Chemie 6, 4,26 (1966). 
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als Gemische yon individuen zu beschreiben, die in ihnen mit Hilfe des 
oben angefiihrten Beweissystems naehgewiesen werden konnten. Die 
Gegenwar~ yon weiteren geringml Beimisehungen ist freilieh nieht ausge- 
sehlossen. 

Die gefundenen Aluminiumtartratindividuen (Tab. 2) sind aueh in die 
Zusammenfassung aufgenommen, unc[ sie (wie aueh die Gemisehe) umrden 
noeh weiter thermiseh 25 und mit Hilfe yon Infrarot-Spektroskopie 2a stu- 
diert. Alle in festen Zustande ermittelten komplexen Teilchen wurden 
mit Ausnahme yon Verbindung A14T3 such in LSsung e5 gefunden. 

Ieh danke meinen ehemaligen Diplomanden, den prom. Chem. 
M. Bilkovd und J. Hanzllk fiir ihre Hilfe bei der Herstellung der Ausgangs- 
stoffe A1HT �9 3 H20 und A14T3 �9 12 H20. 


