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Systematisch wurden, teils durch Eindampfen von Lésungen,
teils durch fraktionierte Ausfdllung mittels Alkanolen, Stoffe
mit verschiedenen molaren Verhédltnissen an Aluminium-, Tartrat-
und kompensierenden Natrium- bzw. Sulfationen hergestellt. Das
Verhalten bei der Herstellung, die chemischen Eigenschaften, die
Roéntgendiagramme, die Gewichts- und Differentialthermoana-
lysel” sowie die Infrarot-Spektroskopie?® zeigten, dafl folgende
Stoffe als chemische Individuen anzusehen sind (74~ ist das vier-
basische Anion der Weinsaure C4H20¢%) :AlLbHoT(804)2 - 6 H20,
ALHT(804)1,5 - 6 H20, AlLT80,4 - 6 H20, AlyTs - 12 H20,
NaAlT -3 H.0, AlH3780,-3 HoO, AlHT(SO4)0,5 - 3 Ha0,
AMHT - 3 H20, Na2AlTOH -2Hy0, NaszAlT(OH):z- 2 H:0,
NaAlH4T-3 -3 Hzo, NazAlH;gTz -4 HQO, NagAIHsz -4 Hzo,
NagAlHT - 5 HoO, NasAlTs - 4 H2O.

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

Prag

Die Existenz von Verbindungen der Weinsdure mit Aluminium ist

schon seit Beginn des verflogsenen Jahrhunderts bekannt® 2,

1 Beilstéins Hb. org. Chem., Bd. 3 und Ergénzungsbinde, Berlin 1921,

Springer-Verlag.

2 Gmelins Hb. anorg. Chemie, S.N. 35 B (Al), Berlin 1934, Verlag Chemie.



2196 Vaclav Frei: [Mh. Chem., Bd. 98

Alkalifreie Stoffe wurden durch Reaktion von Aluminiumhydroxid mit
Weinsdure dargestellt, so die als kristallin bezeichneten? * Stoffe AIH57'2
und AlHgT'3 - 3 HoO. Aber schon Pariselle® wies darauf hin, daf sich Alu-
miniumoxid in einer Weinsdurel6sung schon bei einem Verhdltnis von 1:1
auflost und die glasdhnliche, sehr leicht 16sliche Substanz AIHT ergibt, weiters
dafB eventuell iiberschiissige Weinsédure nach Eindickung im Gemisch als unge-
bunden erscheint. Unsere Arbeit bestétigte dies und es hat den Anschein, daB
die Gegenwart der Weinsdurekristéllchen in dem Gemisch Baudrar? zu seiner
Annahme fithren konnte, er habe ein kristallinisches Individuum gefunden;
schon 1905 machten Rosenheim und Vogelsang® auf die mangelnde Reprodu-
zierbarkeit der Baudranschen Arbeiten bei Aluminiumtartraten, aber auch bei
anderen Metallen aufrmerksam.

Aus einer Losung von Aluminiumnitrat und Weinséure, die nach einem
Zusatz eines kleinen Ammoniakiiberschusses mit Athanol gefallt worden war,
stellten Hanué und Quadrdt? das Ammoniumsalz NHAIT - H20O dar. In einem
Patent der 1. G. Farbenindustrie A.G. (2, 8. 520) wird angefithrt, dall es beim
Eindicken der Losung dieses Stoffes zur Hydrolyse kommt und die Séure
AIHT entsteht. Cimbler et al.8 erwihnen auch das Natriumsalz NaAlT, das
durch Anséuern von Loésungen des NasAlQHT entsteht; sie erhielten es aus
Aluminiumsalzen und Natriumtartratlosung.

Man findet auch Angaben iiber Alkalisalze, die mehr als ein Tartrat auf ein
Aluminium enthalten. So erhielt Goldman?® durch Auflésung von Aluminium-
hydroxid in einer Lésung der zweifachen molaren Menge Kaliumhydrogen-
tartrat und durch Eindampfen das KoATH3Ts; in analoger Weise gewann er
auch ein Ammoniumsalz. Bei einem mol. Verhdltnis von 1:3 des Aluminium-
hydroxids zum Hydrogentartrat erhielt man das als schwer loslich* beschrie-
bene K3AlHgTs, das analoge Natriumsalz erwibhnt Yeu Ki Heng®. Die Tri-
tartratverbindung NasK3AIHgT3 - 9 HoO fanden Wurtzschmidt und Mohr!
durch Eindampfen einer Losung von Natriumaluminat, Natrium- und Kalium-
carbonat und Weinsiure; von Goldman® wurde das Natriumsalz NagAlHgT's
durch Verdampfen einer Losung von Aluminiumhydroxid in Natriumtbartrat-
losung bis zur Trockene gewonnen. Die mehrkernigen Komplexe KgAls037'3
und (NHa)sAls037's fihrt Pavlinova®? an.

Wie wir aber sowohl in dieser Arbeit als auch bei anderen Elementen
(B, Sb, Bi, Co, Zn)!3 feststellten, entstehen Tritartrate nie in merklichem
AusmaBe, weder im festen Zustand noch in einer Losung. In den zitierten
Studien, die sich nur auf die Analyse des Verdunstungsproduktes der

3 F. Friedlaender, F. P. 379547 (1907), s. %
¢ @. Baudran, Ann. Chim. et Phys. 19, 565 (1900).
5 M. Pariselle, C. r. hebdomad. Sé. Acad. Sei. 185, 130 (1927); 197, 1214
(1933).
8 4. Rosenheim und W. Vogelsang, Z. anorg. Chem. 48, 206 (1905).
? J. Hanué und 0. Quadrdt, Z. anorg. Chem. 63, 313 (1909).
8 M. E. Cimbler, V.I.Derenovskij, N.C. Prosjanik, Tr. Kievsk. in-ta
inz. vodn. ch-va 1959, 159; Referat. Z. chimija 1961, 11 B 33.
% 0. Goldman, Biochem. Z. 133, 465 (1922).
19 Yeu Ki Heng, C. r. hebdomad. Sé. Acad. Sci. 196, 259 (1933); 200, 2155
(1935).
11 0, Mohr und G. Wurtzschmidt, D.R.P. 540326 (1930); s. 2.
12 4.V, Pavlinova, J. obsé. chim. (USSR) 17, 3 (1947).
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Losung stiitzen, handelt es sich augenscheinlich um Gemische von Ver-
bindungen des Bitartrattyps und alkalischer Tartrate. Vom Typ
Al: T = 4:3 fanden wir den hydratisierten Nichtelektrolyt Al,T's, der
aber unter Einwirkung von Alkalibydroxiden und sogar schon bei Er-
wirmung der Losung bis zum Siedepunkt zerfalls.

Als einziges zumindest auf préparativem Wege nachgewiesenes
Individuum kann die bereits erwihnte Verbindung NH;AI7 - HyO ange-
sehen werden, denn sie scheidet sich auch aus einer Losung anderer
Zusammensetzung? ab. Von den Arbeiten?®, die NasAITOH und NaAlT
beschrieben, liegen uns keine ausfithrlicheren Mitteilungen vor, und
Pariselles® Betrachtungen iiber AIHT zeigen zwar an, daBl es sich wahr-
scheinlich um ein chemisches Individuum handelt, ein strikter Beweis
wurde jedoch nicht erbracht. Aus unserer Arbejt erhellt hingegen, daf}
man es in derartigen Fillen mit chemischen Individuen zu tun hat.
Goldmans Studie haben wir nicht reproduziert.

Chemikalien und Analysen-Methoden

Bei den Untersuchungen wurden p.a. reine bzw. reinste Chemikalien
{Lachema) verwendet. Das Athanol war mit 19, Benzin denaturiert; der
Didthyldther war pharmazeutisch rein.

Das Tartrat wurde manganometrisch bestimmt%. Wir bedienten uns der
durch Kupferionen beschleunigten Oxydation in basischem Medium. Der
Durchschnittsfehler der Bestimmung belief sich auf 4 0,39%.

Das Aluminium wurde komplexometrisch? bestimmt, wobei der Uber-
schufl an Komplexon ITT in der Pyridin enthaltenden Lésung mit Kupfer-
sulfat unter Indikation mit Brenzcatechinviolett zuriicktitriert wurde. Der
Fehler betrug im Durchschnitt 4 0,29,.

Die Bestimmung des Na erfolgte als Sulfat aus der Ldsung, aus der nach
Mineralisierung mittels Schwefelsdure und H20¢ das Aluminium als Hydroxid 16
gefallt war. Der Fehler machte durchschnittlich - 0,39 aus.

Das Sulfat bestimmten wir, wie tiblich, als BaSQ4 aus Losungen, deren pH
durch Zusatz von HCI reguliert wurde, um ein Mitreifien von Aluminium-
hydrolysenprodukten zu vermeiden.

Der Wassergehalt wurde zu einem Teil als Differenz auf 1009, nach Be-
stimmung der Ubrigen Komponente ermittelt, zum andern Teil den thermo-
gravimetrischen Kurven” entnommen,

18 J. Loub und V. Frei, Chem. zvesti 16, 802 (1962); V. Freiund V. Jdslav-
skd, ibid. 29, 1418 (1964); V. Frei undJ. Loub, Z. physik. Chem. [Leipzig] 222,
249 (1963); A. Ustyanoviéovd und V. Fre:, J. neorg. chim. [USSR] 9, 251
(1964); V. Frei und A. Solcovd, Coll. Czech. Chern. Comm. 30, 961 (1965);
V. Frei, ibid. 30, 3034 (1965); V. F'rei, et al., bisher nicht publizierte Resultate.

4 V. Frei, Cechosl. farmacie 11, 397 (1962).

15 R. Pribil, Komplexony v chemické analyse, NCSAV, Praha 1937,
8. 296.

16 0. Tomisek, Kvantitativni analysa, St. zdrav. nakl., Praha 1954, S. 61,
91.
17 V. Frei, J. prakt. Chem. [4] 35, 159 (1667).
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Sofern auch Carbonat vertreten war, wurde es halbquantitativ bestimmt
{durch den Gewichtsverlust beim Zersetzen des Préparates mit verd. HCl).

Die Debyeogramme der Priparate wurden mit einem Apparat ,,Mikro-
meta der Firma Chirana mit Kupfer- bzw. Kobaltanode (Ko-Linie mit
Nickel- bzw. Hisenfilter auf Kajag begrenzt) angefertigt. Die Praparate waren
auf Stdben von 0,3—0,4 mm aufgeklebt. Die Réntgenaufnahmen wurden
mit einem Chirana Komparator visuell nach einer subjektiven Intensitéts-
skala 1—5 ausgewertet. Die sich beim Ablesen der Entfernungen in den Zwi-
schenebenen ergebenden Fehler sind bei den Ergebnissen aufgefiihrt. Die
Exposition dauerte 3—4 Stdn.

Préparativer Teil

Die erste Aufgabe war es, leicht zugingliche reine Aluminiumtartrate
zu erhalten, die als Ausgangsstoffe fiir eine systematische Synthese dienen
sollten, denn die Herstellung von Aluminiumtartraten aus einfachen
Aluminiumsalzen und Alkali-Tartraten war — wie sich herausstelite —
keineswegs leicht. Es entstehen nimlich fast immer leicht 16sliche Stoffe,
deren quantitative Trennung von den anfallenden Alkali-Salzen der
kompensierenden Anionen sehr schwierig ist. Es war daher notwendig,
Ausgangsstoffe aus Aluminiumhydroxid oder Aluminium und einer
Losung der Weinsidure oder ihrer Natriumsalze zu bekommen.

In einem GroBteil der bereits erwiahnten Arbeiten bildete das Auflésen von
Aluminiumhydroxid in Lésungen von Weinsiure oder Alkali-Tartraten den
Darstellungsweg. Dieser erwies sich aber als duBerst langwierig. Auferdem
war es ganz unsicher, daB Priparate mit dem vorherbestimmten Verhéltnis
ihrer Komponenten entstehen, auch dann, wenn das Aluminiumhydroxid
durch Fallung aus Aluminiumsalzen mit NHg oder durch Reaktion von akti-
viertem Aluminium mit Wasser 38 erhalten wurde, und es in frischem, noch
feuchten Zustande kalt oder warm in Losungen von Weinséure, Hydrogen-
tartrat oder Natriumtartrat aufgelost wurde. Auch nach Ablauf mehrerer
Stunden 15ste sich immer nur der kleinere Teil der fir die Erlangung der
Monotartratverbindung notwendigen Menge des Hydroxids, und die Re-
aktionsgeschwindigkeit sank weiterhin ab. Nicht einmal bei einem Uberschu8
der Tartratkomponente erhielten wir vollkommen klare Losungen. Erwirmung
beschleunigte die Reaktion nicht, denn die dispersen Formen des Hydroxides
schlugen sich nieder. Die Herstellung aus einer Natriumaluminatlosung
fuhrte ebenfalls nicht zum Ziel.

Auch das Aufldsen von Aluminium an der Anode in verschieden konzen-
trierten Losungen von Weinsaure oder Natriumtartraten bei verschiedener
Stromdichte und Elektrodenspannung verlief sehr langsam.

Weit praktikabler erwies sich die in der Literatur an letzter Stelle
genannte Reaktion von Aluminium mit der Tartratkomponente ohne Ent-
stehung weiterer unerwimschter Stoffe: das Auflosen des durch Amal-
gamation aktiv gemachten Aluminiums in einer Weinsdurelosung?.

18 (f, Brauer, Hb. prapar. anorg. Chemie, F. Encke Verlag, Stuttgart 1954.
1% Brit. Pat. 348790; Chem. Abstr. 26, 1944 (1932).
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Da dieses Verfahren im Patent nicht niher beschriebenen ist, sind wir,
wie folgt, vorgegangen: Die abgewogene Menge des pulverisierten Alu-
miniums wurde mit einer 3proz. MgClo-Lisung verriihrt, dann mit dest.
Wasser durch Dekantieren gut durchgewaschen und nachher sofort mit
einer 3m-Weinsiurelésung iibergossen (es kénnen aber auch wesentlich
verdiinntere Losungen verwendet werden).

Der Ldseprozef3 dauerte etliche Stunden ; durch zusétzliches Anwérmen
der Losung und durch nochmalige Aktivierung des Aluminiwms kann er
beschleunigt werden. Weniger giinstig ist das Auflésen in Natrium-
hydrogentartratldsungen. Die systematische Anderung der molaren Ver-
héltnisse zeigte, dall man maximal das Verhiltnis Al: T = 4 : 3 erreicht.
Weitere Mengen des Aluminiums bleiben bei niederer Temperatur un-
gelost, unter Hitzeeinflufi tritt Tribung durch Aluminiumhydroxid-
abscheidung ein.

Als Ausgangsstoffe fiir die systematische Herstellung wurden Losungen
mit dem dquimolaren Verhaltnis 1: 1 und dem maximal erzielbaren Ver-
hiltnis Al:7T = 4:3 gewshit. Thre Zusammensetzung wurde durch
Bestimmung des Gehaltes an Aluminium und Tartrat kontrolliert, und
die ca; auf molar eingestellt. Als weitere Ausgangssubstanzen dienten :
m-Aluminiumsulfatlosung, 3m-Tartratlssung, 5m-Losungen von Schwefel-
séure und Natrinmhydroxid (auch in stirkerer Konzentration).

Wie hieraus ersichtlich, wurden als kompensierendes Anion Sulfat und als
kompensierendes Kation Natrium beniitzt. Die weniger komplexbildenden
Perchlorat- und Kaliumionen kamen nicht in Betracht, denn die ersteren
waren beim Eindampfen der Lésungen und bei der thermischen Untersuchung

gefdhrlich gewesen, die letzteren ergeben nur ganz gering 18sliches Hydrogen-
tartrat.

Die Losungen der Ausgangsstoffe wurden in verschiedenen Verhilt-
nissen gemischt (s. Tab. 1) und das Volumen mit Wasser derart erginzt,
daf} die Losung 0,5 m an Aluminium war. Zuletzt wurde das Natrium-
hydroxid hinzugefiigt, um eine Ausscheidung des dann sich nur schwer
16senden Aluminiumhydroxids zu verhindern.

Wenn sich beim Mischen der Losungen die feste Phase absonderte, die
sich auch bel intensivem Mischen nicht ldste, wurde sie auf der Fritte
scharf abgesaugt, mit Alkohol und Ather griindlich durchgewaschen und
bei 40° getrocknet. Sofern nur eine Losung entstand, wurde sie den zwei
nachstehend geschilderten Verfahren gemifl behandelt:

1. Die Losung wurde in der Trockenkammer bei 70° eingedickt. Es
dauerte einige Tage, bis die Stoffe sich in geeigneter Form ausscheiden.
Die Temperatur 70° wurde als die minimale gew#hlt, bei der die Losungen
geniigend eingedickt werden konnten. Das Eindicken wurde beendet,
sobald sich eine isolierbare Menge der festen Phase abgesondert hatte,

Mouatshefte flir Chemie, Bd. 98/6 134
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mit der dann in der oben beschriebenen Art verfabren wurde. In der Regel
aber erhohten die Losungen beim Verdicken fortlaufend ihre Viskositt,
bis sie génzlich in feste Stoffe glasartiger Beschaffenheit iibergingen
(auch eine nachtrigliche Temperatursenkung fithrte in solchen Féllen
zur Erstarrung der Losung in vollem Umfange). Die Priparate wurden
dann zerrieben und wiederum bei 70° getrocknet.

2. An zweiter Stelle kam das fraktionierte Ausscheiden der Stoffe
mit Hilfe von Alkanol zur Anwendung. Dieses wurde im ganzen System
gleichartig durchgefiihrt. Die Losung wurde mit dem doppelten Volumen
Athanol verrieben. Entweder kam es zur Ausscheidung der festen Sub-
stanz, oder das Gemisch teilte sich in 2 Schichten. In diesem Falle wurde
die Alkoholschicht abgegossen und der Rest mit einem zweiten, gegebenen-
falls mit einem dritten Volumen Athanol verrieben. Falls dadurch der
Lésung das Wasser noch immer nicht entzogen worden war, wurde statt
Athanol in gleichem Umfang Methanol verwendet und durch Wiederholung
des Vorganges vollstindige Dehydratation der wiBrigen Phase und ein
homogenes pulverformiges Praparat erzielt. Die gewonnenen Stoffe wurden
durchgewaschen und in der vorerwihnten Art getrocknet.

In Tab.1 wurde zu Vergleichszwecken auch angegeben, wie sich bei
diesem Verfahren die Ausgangssubstanzen und einige andere einfache Stoffe
verhalten, die hiebei entstehen kénnten. Uber die Zusammensetzung der
Reaktionsmischungen geben die Formeln in Tab. 1 AufschluB. Sie orien-
tiert auch iiber die Zusammensetzung der gewonnenen Priparate. Nach
der Bestimmung des Gehaltes an Al, 7', Na, SO4 bzw. CO3 wurde der
Gehalt an Wasser und dessen Tonen (A%,) als Differenz auf 1009, ermittelt.
Die Anzahl der Protonen und Hydroxylgruppen ging aus der Bedingung
der Elektroneutralitéit hervor, der Rest des Wertes von A9, entfiel 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-
ziationsfihigen Protonen zur Verfiigung standen; in groBerer Zahl gegen-
wirtige Hydroxylgruppen wurden nicht als Oxogruppen formuliert. Die
Ergebnisse der Analysen kénnen selbstverstandlich diese Frage nicht ent-
scheiden und auch keinen Nachweis erbringen, ob die gewonnenen Pré-
parate chemische Individuen sind.

Die Tab. 1 enthéilt zunichst die Zusammensetzung des durch Ein-
dampfen der Losung gewonnenen Préparates und weiters jenes Préparates,
das durch Einwirkung von Athanol oder Methanol entstanden ist. Bei den
Stoffen der Gruppe A ist natiirlich nur die Zusammensetzung eines Pré-
parates angefiithrt. Wenn die oben beschriebenen Herstellungsbedingungen
eingehalten wurden, schwankte die analytische Zusammensetzung der
Stoffe bei wiederholten Darstellungen in den Grenzen -+ 0,5%.
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Die gewonnenen Priparate waren durchgehends weife Stoffe von
amorphem Aussehen, in Wasser leicht 18slich, mit Ausnahme des Alu-
miniumhydroxides und der solches enthaltenden Gemische (aus denen
sich die 16slichen Komponenten mit Wasser auswaschen lassen). Schwer
16slich ist auch die Substanz NasAlHs7's - 4 Ho0 und ihr Gemisch mit dem
gleichfalls schwer Ioslichen Natriumhydrogentartrat NaHg7 - H,0
{(NagsAlHgT - 6 Ho0). Das Natriumtartrat scheidet sich bei 70° mit ein
Molekiil Wasser2® aus, das Natriumearbonat wasserfrei?!,

Pulverréntgenographie

Debyeogramme einiger Vergleichssubstanzen (Weinsdure, wasser-
freie und hydratisierte Natriumtartrate) wurden bereits frither ange-
fertigt0, fiir die Zwecke dieser Arbeit wurden sie durch die Rontgenani-
nahme des Dodekahydrates des Aluminiumsulfates erginzt. Das sich
unter den gegebenen Bedingungen ausscheidende Aluminiumhydroxid
war nach Durchwaschen mit Alkohol und Ather und Trocknen bei 40°
réntgenographisch amorph, bei weiterem Trocknen auf 70° aktiv, und
zeigte, mit der Literatur iibereinstimmend 22 (Zit. 2, S. 98 f), die Linie des
Bohmites (AIOOH) auf.

Die Aluminiumtartratpriparate, deren Eigenschaften auf chemische
Individualitdt hinwiesen, waren rontgenographisch aktiv mit Ausnahme
des Stoffes AIH2T(SO4)0,5 - 3 Ho0. Einige Diffraktogramme waren aber
sehr arm an Linien:

AleT(SO4)1,5 -6 HgO, AIZTSO4 -6 Hgo und N&A1H4T2 -3 Hzo
wiesen eine einzige Linie auf (der erste Stoff: d = 5,32, J = 1, der zweite:
d = 5,28, I =1, der dritte: d = 5,51, = 1).

Die Werte der Abstinde d und der Intensitéten I der einzelnen Linien
sind in Tab. 2 zusammengestellt. Die Diffraktogramme der iibrigen Pri-
parate konnten als solche von Gemischen, wie sie in der Tab. 1 angefiihrt
sind, interpretiert werden.

Diskussion

Um die Bildung von chemischen Individuen im ganzen System Al3+ —
— HyT — OH~ — (80427) — (Na*) zu erfassen, wurden aus 41 Losungen
sehr verschiedene stochiometrische Verhéltnisse der Komponenten unter-
sucht. Nur in zwei begriindeten Féllen wurden Verhiltnisse Al: T gewiihlt,
die nicht ganzzahlig waren (1,33:1 und 1:1,5), so daB es nicht ganz ausge-

20 V. Frei und V. Jdslavskd, Chem. Zvesti 16, 794 (19632).

2 Gmelins Hb. anorgan. Chemie SN 21 Na, Berlin 1928, Verlag Chemie,
S. 721.

2 J.D. Hanowolt, H. W. Rinn und L. K. Frevel, Ind. Engng. Chem., Anal.
Ed. 10, 457 (1938).
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Tabelle 2. Werte der Netzebenenabstidnde d und der Linienintensi-
titen I in den Diffraktogrammen der rontgenographisch aktiven

Individuen
d I d 7 d I
AlH,T(804)s - 6 Ha0O
4,16 4 2,71 1 2,14 1
3,78 1 2,45 2 2,00 i
,3,54 2 2,32 2 1,81 2
2,92 3
AlH3TSO, - 3 H20
4,15 4 2,462 3 1,744 1
3,66 2 2,132 1 1,653 i
3,27 1 1,997 1 1,581 i
2,924 3 1,911 1 1,491 1
2,733 2 1,811 2 1,421 1
AIHT - 3 H20
4,91 1 3,58 1 2,26 1
4,17 1
NaAlT - 3 HoO
4,69 i 3,99 2 3,67 2
Na2AITOQH - 2 H20
5,03 1 4,09 3 2,50 1
4,25 2 3,70 {
NagAlT(OH)s - 2 H20
4,13 3 2,352 2 1,606 2
3,75 2 2,170 1 1,430 1
NagAngTz -4 HZO
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
NagAlHT5 - 4 H0O
4,12 3 2,32 1 1,74 1
3,71 2 2,30
Na4AlHT: - 5 H20
5,13 1 4,08 3 3,68 2
NasAlTsy - 4 HoO
5,28 1 4,05 2 3,72 i
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Tabelle 2 ( Fortsetzung)

d I d 1 d I

Al - 12 H0

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

Aly(S04)3 - 12 H,0

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 92,542 1 1,828 1
3,55 t 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, dal in einem oder anderen Punkt nicht doch irgendein
komplizierterer Stoff mit dem Verhiltnis Al: 7' = z:y, © % 1, y # 1 ent-
steht. Die Individualitdt der einzelnen Stoffe wurde bewiesen durch den
chemischen Charakter, das Verhalten und die Hydratation der Stoffe
sowie mit Methoden der Gewichts- und Differentialthermoanalyse'?, der
Infrarotspekiroskopie? und der Debye—=Scherrerschen Réntgenographie.

Die Darstellung durch Eindampfen (Methode 1.), das — wegen der ge-
ringen Bereitwilligkeit der Stoffe zu kristallisieren — bis zur Trockene
erfolgen mulite, konnte freilich keinen Beweis fiir die chemische Indi-
vidualitdt des verbleibenden Restes liefern.

Bei dem zweiten Verfahren, d. i. bei dem allméhlichen Einwirken der
Zugaben von Athanol und Methanol, kam es aber des Gfteren zu einem
fraktionierten Ausscheiden einiger Komponenten aus der Lésung. Im
Filtrat verblieben selbstverstindlich die in Alkohol loslichen Komponen-
ten: Natriumhydroxid, Weinsdure, Schwefelsdure (die jedoch in freiem
Zustande nicht gefunden wurde).

Wenn sich daher in vielen Féllen aus den Reaktionslésungen infolge
Einwirkung von Alkanolen ein Stoff anderer Zusammensetzung als jener
des Reaktionsgemisches, aber stéchiometrischer Zusammensetzung aus-
schied, lieB sich dies fiir einen der Beweise fiir ihre chemische Individualitit
ansehen (es konnte sich héchstens um ein Gemisch von Stoffen handeln,
deren molare Loslichkeit in Wasser—Alkohol-Gemischen praktisch
identisch ist oder in einem Verhdltnis kleiner ganzer Zahlen steht, was
aber hochst unwahrscheinlich wire).

2 V. Frei, Coll. Czech. Chem. Commun. 32, 1104 (1967).
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Falls sich durch das Einwirken von Alkanolen ein Stoff ausscheidet,
dessen Zusammensetzung zwar stdchiometrisch ist, aber mit der Zusam-
mensetzung der Ausgangslosung tibereinstimmt, ist dieser Individualitats-
nachweis scheinbar abgeschwicht. Wenn wir jedoch bedenken, dal die
Ausbeuten bei Einwirkung von Alkanolen nie 1009, betrugen — sie be-
wegten sich in den Grenzen von 40—85%, —, so ist es offenbar, daBl der
erwihnte Beweis der chemischen Individualitit auch hier voll gilt. Aus
Jobs?t Beweis erhellt, daB in einer Losung ein Maximum eines Stoffes von
bestimmten Zusammensetzungen dann entsteht, wenn die Losung die-
selbe analytische Zusammensetzung hat. Daraus ersieht man, daB sich
gerade aus einer solchen Losung der Stoff am ehesten ausscheidet, und da
die Menge der Nebenprodukte in der Losung gleichzeitig minimal ist, droht
gleichzeitiges Ausscheiden am wenigsten.

Gehort das Priparat in eine der nachfolgenden Gruppen, scheidet es
sich von selbst aus, oder erst durch Einwirken von Athanol oder erst durch
Einwirken von Methanol, so enthilt es in keier wesentlichen Menge Stoffe,
die zu einer anderen Gruppe zéhlen.

Auch die Hydratation des Stoffes kann zumeist ein Wegweiser sein.
Durch Eindicken der Lésungen oder durch Einwirken von Alkanolen ge-
wonnene stochiometrische Stoffe waren durchwegs stochiometrisch hy-
dratisiert. Das AusmaB der Hydratation eines unter den gegebenen Be-
dingungen erzielten Priparates ist ein Beweis dafiir, dafl es sich nicht um
ein Gemisch von Stoffen handelt, die unter den gegebenen Umstdnden
eine verschiedene Hydratation haben. Ist jedoch die Hydratation {iberein-
stimmend, so kann dies freilich noch nicht zum Beweis dienen, daf es not-
wendigerweise ein Gemisch sei.

Weitere Beweise fiir die Individualitit bzw. fiir die Mischbarkeit der
Priiparate gingen aus ihrem chemischen Verhalten hervor. Wenn sie sich
als hygroskopisch erwiesen oder nicht, COy absorbierten oder nicht, und
wenn es nicht moglich war, sie bei 70° in den festen Zustand iitberzu-
fithren, oder wenn dies doch gelang, war es klar, daB sie freies Natrium-
hydroxid enthielten oder nicht. Freies Natriumhydroxid und Weinséure
wiirden sich aus den Priparaten auch durch Einwirken von absolutem
Alkohol auswaschen lassen.

Die Beobachtung der gewonnenen Priparate mit den Methoden der
Gewichts- und Differentialthermoanalyse!” sowie der infraroten Spektro-
graphie? zeigte, ob die Kurven der Abhingigkeit der gemessenen Eigen-
schaften (Gewichtsabnahme, Wirmedifferenz gegeniiber der Umgebung,
Extinktion) von der kontinuierlich sich &ndernden GrioBe (Wirme, Wellen-
linge des Lichtes) charakteristisch sind, oder ob sie als Superposition von
Kurven anderer betrachteter Stoffe beschrieben werden kénnen. Im Ge-

2% P Job, Ann. Chim. [10] 9, 113 (1928); [11] 6, 97 (1935).
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misch beeinflussen die Stoffe ihre Warmeeigenschaften sichtlich nur dann,
wenn es zum Schmelzen des Préparates kommt, was aber hier nie geschah.

Finige der von uns untersuchten Stoffe waren réntgenographisch
amorph. Aber auch damit ist wenigstens der Beweis erbracht, daf sie keine
anderen rontgenographisch aktiven Komplexe oder Substanzen (Wein-
sdure, ihre verschiedenen hydratisierten Natriumsalze, Aluminiumsulfat}
in merklichem AusmaBe enthalten. Diese aktiven Substanzen traten nim-
lich rontgenographisch in ausgeprédgter Weise in Erscheinung, auch wenn
sie eine Komponente eines Gemisches waren, das réntgenographisch
amorphe Aluminiumtartrate enthielt. Keines dieser réntgenographisch fast
amorphen  Priparate [AlGHT(804)1,56 HoQ, ALTSO4:- 6 HyO und
NaAlH4T's - 3 HoO] liel sich als Gemisch aus anderen von ihnen be-
schreiben.

Keiner der gegebenen Beweise fiir die Individualitit oder Mischbarkeit
der Préparate ist fiir sich allein vollkommen ausreichend im ganzen System.
Allgemeinsten Charakter haben die Ergebnisse der Rontgenographie, der
thermischen Methoden und der Infrarot-Spektroskopie, die beweisend
sind, falls man nicht die Gegenwart von unbekannten mehrkernigen
Komplexen annehmen will, deren Existenz zwar nicht ausgeschlossen ist,
von denen es aber gar nicht wahrscheinlich ist, daf sie sich zufillig in Form
von stochiometrisch hydratisierten Gemischen von stdchiometrischer
Zusammensetzung usf. ausscheiden wiirden.

Unter den einzelnen Beweisarten kam es zu keinem Widerspruch mit
Ausnahme der folgenden Fille:

Die Priparate ALHT(804)1,5 6 HaO, AlsTSO0, - 6 HeO, AIHTSO,
-3 H20 und NaAlH,T; - 3 H0 kénnen als chemische Individuen ange-
sehen werden, aber beim Fillen von Losungen der drei zuerst genannten
mit Alkohol entstehen Stoffe der Zusammensetzung AIHT -3 H,0,
AlyTs - 12 HyO, ALHT(SOy)2 - 6 HoO, im letzten Fall ein Gemisch von
NaAlH Ty - 3 HoO und NaAl7 - 3 HoO. Dabei verbleibt im Filtrat ein
Rest Aluminiumsulfat bzw. Weinséure.

Priparate der Zusammensetzung NagAIT(OH)s - 2 H30 und NagAl7'; -
- 4 Ho0 verhielten sich ebenfalls wie ehemische Individuen, aber aus ihren
Losungen scheiden sich bei Einwirken von Alkanolen die Substanzen
NagAITOH - 2 HoO und Na AIHTs - 5 H,0 aus.

Es hat sich aber gezeigt, dafl absolute Alkanole aus den erwdhnten
Priparaten weder Weinsiure noch NaOH auswaschen und das Studium
der Losungen? fithrte zur Erkenntnis, daB es sich in solchen Fillen um
Folgen der Spaltung der Komplexe in wélirigen Losungen handelt, einer
Spaltung, die durch den Zerfall des betreffenden komplexen Anions oder
durch seine Hydrolyse zu einem Anion mit niedrigerer Ladung gegeben ist.

% V. Fres, Coll. Czech. Chem. Commun. 32, 1815 (1967).
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Das abgespaltene Natriumhydroxid, die Weinsdure und das Aluminium-
sulfat gehen unter Alkanoleinwirkung stufenweise aus der Wasserschicht
in die Alkohol—Wasser-Schicht iiber, so dafl es zur Spaltung weiterer
Anteile der Komplexe kommt, bis die Loslichkeit der entstehenden ein-
facheren Komplexe tiberschritten ist und ihre fortschreitende Abscheidung
zur Spaltung weiterer Anteile des urspriinglichen Komplexes fiihrt.

Zum AbschluB ist es nétig, darauf aufmerksam zu machen, dall die
Auswahl der Stoffe, die in einer Losung zusammen untersucht werden
konnen, durch ihre acidobasischen Eigenschaften begrenzt ist. Wenn
beispielsweise die Stoffe AH und A'H die Dissoziationskonstanten
[4-] [H*]/[4H] > [A-]1[H+]/[4'H] haben, dann ist [A-][AH] >
> [A'~]1[AH] und die Teilchen 4’ - AH reagieren zu A'H 4 A-. Die
Dissoziationskonstanten der von uns untersuchten Aluminiumtartrate
als Sduren sind in einer weiteren Studie ? zusammen mit den Dissoziations-
konstanten der Weinsdure und hydrolytischen Konstanten des Aluminium-
kations aufgefithrt. Aus Koordinationsgrinden wurde daneben die Mog-
lichkeit einer Koexistenz von Ditartrato-aluminaten und Tartrato-di-
aluminaten ausgeschlossen. Wenn z. B. die Stoffe Bo4, BA2 und B4 die
Unbestindigkeitskonstanten ([BA] [B]/[B24]). ([BA] [A]/[B4:]) >
> [B] [4]/[BA] haben, dann gilt natiirlich [BA}3/[Bsd4] [BAs] > 1 und
BsA 4+ BAs reagieren zu 3 BA. Die Unbestdndigkeitskonstanten der von
uns studierten Verbindungen sind in einer anderen Arbeit? behandelt.

Hieraus folgt, dafl koexistieren kénnen:

AlgHzT(SO4)2 mit Alz(SO4)3, H4T, A1H3T804,

ALHT(SO4)1,5 mit Aly(SOy4)s, HyT, ATHTS0,, AITHT(S04)0,5,

AlTSO, mit Al(OH)s, H,T, NaHsT, NaoHo7T, AIH,T(SO4)o,5, AIHT,
NaAl7,

AlH3TS0, mit Ala(SO4)s, HaT, AlsHoT(S04)2, AIHT(SO4)1,5,

AIH,T(804)0,5 mit Aly(SO4)s, HyT', AlLHT(SO04)1,5, AlT'SO4, NaAlH, T,

AIHT mit Alz(SO4)3, H4T, NaH3T, A12T804, NaA1H4Tz,

NaAlT mit AI(OH)g, H4T, NaHgT, N&QHQT, AlzTSO4, NaAlH4Tg,
N&zAIHgTz, Na3A1H2T2,

NagAITOH mit Al(OH)s, NaoHsT, NagAlHoT's, NagAIHT s,

NagAlT(0OH), mit NaOH, Al(OH)s, NagH, 7', NayAlHTs, NasAlTs,

NaAlH, T, mit Aly(SO4)s, HaT, AIH,T(SO04)0,5, AIHT, NaAlT,

Na,gAlH;;Tz mit Alz(SO4)3, NELHgT, NaszT, NaAlT,

NagAlH,T5 mit Al(OH)s, NaH37T, NagH,7', NaAlT, NasAITOH,

Na4AIHTZ mit A](OH)3, NazﬂzT, NazA]TOH, NagAlT(OH)z,

NasAlT, mit NaOH, Al(OH)s, NaoHo7', NagAlT(OH)s.

Dem entsprechen durchgehends die gefundenen Gemische (Tab. 1).
Es war immer moglich, ihre durch Analyse ermittelte Zusammensetzung

"% 7. Frei, Z. Chemie 6, 426 (1966).
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als Gemische von Individuen zu beschreiben, die in ihnen mit Hilfe des
oben angefiihrten Beweissystems nachgewiesen werden konnten. Die
Gegenwart von weiteren geringen Beimischungen ist freilich nicht ausge-
schlossen.

Die gefundenen Aluminiumtartratindividuen (Tab. 2) sind auch in die
Zusammenfassung aufgenommen, und. sie {wie auch die Gemische) wurden
noch weiter thermisch? und mit Hilfe von Infrarot-Spektroskopie® stu-
diert. Alle in festen Zustande ermittelten komplexen Teilchen wurden
mit Ausnahme von Verbindung Al,T3 auch in Losung?® gefunden.

Iech danke meinen ehemaligen Diplomanden, den prem. Chem.
M. Bilkovd und.J. Hanzlik fir ihre Hilfe bei der Herstellung der Ausgangs-
stoffe AIHT - 3 HoO und AlLTs - 12 H0.



