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Koordinaéni sloueniny organickych oxolatek (XXVIII)*
Piiprava tartaratohlinitana lithnych, draselnych
a amonnych

M. BILKOVA, V. FREI

Katedra anorganické chemie Pfirodovédecké fakulty Karlovy university,
Praha

Zahuéﬁo;énim vodného roztoku vychozich latek byly piipraveny lithné,
draselné a amonné soli kyseliny tartaratohlinité: LiAlC,H,0;.3H,0,
Li,A10HC,H,0, . 6H,0, KAIC,H,0O, . 2H,0, K,AI0HC,H,0,, NH,AIC,H,0; .
. 5H,0.

Cilem této prace bylo zjisténi, jak ovliviiuje zaména kationtu lithného,
draselného, amonného resp. sodného [3] vlastnosti studovanych aniontovych
tartaratohlinitych komplext.
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Experimentalni ¢ast

Uzité chemikdlie byly ¢istoty p. a. resp. puriss. (Lachema). Ethanol byl denaturovan
1 9% benzinu a diethylether byl farmaceutické Cistoty.

Vinan byl stanovovdn manganometricky [1] a hlinik komplexometricky [2] jako
v predchozi préaci [3].

V preparédtech obsahujicich alkalické kovy byl hlinik téz stanovovén jako kysliénik
[4] po mineralisaci prepardtu smési kyseliny sirové a peroxidu vodiku s pramérnou chybou
0,25 9, kovu.

V prepardtech neobsahujicich alkalické kovy byl hlinik stanovovédn téz vazkové jako
kysliénik hlinity mineralisaci prepardtu Zihdnim. Zbytky uhliku byly odstraiiovény
odkufovénim s kyselinou sirovou a néslednym zihénim do konstantni védhy. Pramérnd
chyba stanoveni byla 0,25 9.

Alkalické kovy byly stanovovény jako sirany v roztoku, ktery byl po mineralisaci vina-
nu kyselinou sirovou a peroxidem vodiku zbaven hliniku vysrdZenim jako hydroxid. Pr-
mérnd chyba byla 0,2 %. Rovnéz byly stanovovany jako sirany ve smési s kysliénikem
hlinitym mineralisaci prepardtu odkufovanim s kyselinou sirovou a Zihénim do konstantni
véhy. Po spéleni uhliku musi byt prepardt jesté jednou odkouien, nebot édst siranu je
redukovdna na sirnik. Véha kysliéniku hlinitého byla odeéitdna na zdkladé komplexo-
metrického stanoveni hliniku. Pramérnd chyba byla 0,3 9.

Vypracovali jsme postup déleni hliniku od alkalickych kovii na anexu OAL. Vyména
-vinanovych aniontd na anexu jiz byla sledovéna [5]. Nasim cilem bylo zachytit hlinik po
prevedeni na tartaratohlinité anionty na ionex a ziskat filtrat soli alkalickych kovit hli-
niku prosty.

Pracovali jsme s kolonkami obsahujicimi 20 ml ionexu pii pratokové rychlosti filtratu
3 ml/min. Ionex byl pfedem pievédén do vinanového cyklu pusobenim 200 ml 5 9, roz-

* Predchozi sdéleni: J. prakt. Chem. (v tisku).
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toku kyseliny vinné. Studované roztoky byly 0,01 m na tartaratohlinitany alkalickych
kov1, piipadné cbsahovaly téz razné velky nadbytek kyseliny vinné, hydrovinanu nebo
vinanu alkalickych kovu. .

Ukdzalo se, ze nadbytek vinanové slozky kapacitu anexu viéi tartaratohlinitym kom-
plexim snizuje — nejvhodnéjsi molarni pomér hliniku k vinanu je 1 : 1. Zménou pH rozto-
ku jsme zjistili, Ze pii tomto poméru je sorpce hliniku nejintensivnéjsi pii pH 5,5. V tomto
piipadé bylo 20 ml anexu schopno vézat hlinik kvantitativné z cca 200 ml roztoku 0,01 m
na hlinik. Pokud je moldrni pomér hliniku k vinanu v roztoku >1/3 a <1, lze oddélit
hlinik bezpeéné alespoint ze 75 ml roztoku.

Po operaci byl ionex pireveden zpét do vinanového cyklu. Filtraty obsahujici vinany
alkalickych kovili se ptisobenim ionexu v hydroxylovém cyklu bézné ptevedou na roztok
alkalickych hydroxidi a ty se stanovi acidimetricky. Vyslednd primeérna chyba byla
0,25 9%,

Srovnéni s vysledky studia tartaratohlinitych komplext v roztoku [6] ukazuje, Ze
nejlépe sorbovatelnou formou tartaratohlinitych sloudenin je anion AICH,O;, ktery pfi
optimélnich podminkéch sorpee (pomér vinanu k hliniku 1 : 1, pH 5) v roztoku naprosto
pievazuje.

Amoniak byl stanovovén metodou podle M. T. Schlésinga [7], upravenou S. Skra-
movskym [11]. Preparat byl navdzen do bani¢ky, kterd byla vlozena do zabrouSené
prachovnice, na jejimz dné bylo zndmé, dostateéné mnozstvi 0,1 N-H,SO,. Preparat
v bani¢ce byl pomoci pipety pielit 40 9, roztokem hydroxidu sodného a prachovnice
byla okamzité uzaviena vhodné utésnénou zabrousenou zitkou. Kvantitativni uvolnéni
amoniaku trvalo piiblizné 48 hodin za laboratorni teploty. Pak se nadbytek kyseliny na
dné prachovnice retitroval 0,1 N-NaOH na methylerven. Nesslerovym éinidlem se kon-
trolovalo, Ze obsah banidky je jiz amoniaku prosty.

Obsah vody resp. ionttt H* a OH ™ byl zji$tén dopo&tenim po stanoveni ostatnich slozek
do 100 9% resp. na zdkladé podminky elektroneutrality.

Vysledky a diskuse

Byly piipraveny slouéeniny o poméru alkalického kovu ku hlinfku ku vina-
nu M:Al:T=1:1:1a 2:1:1. Piiprava byla proviadéna nejprve analo-
gicky jako u sodnych soli [3] neutralisaci 1 M roztoku kyseliny tartaratohli-
nité AIC,H,0; (ziskaného rozpousténim hlinfku v roztoku kyseliny vinné
{3]) 1 M roztokem hydroxidu draselného a amoniaku, resp. 0,5 M roztokem
hydroxidu lithného a to jednak ekvivalentnim, jednak dvojnidsobnym mnoz-
stvim zasady. ,

Ziskané roztoky o poméru Li:Al:T =2:1:1 samovolné vyludovaly
s vice nez 90 9, vytézkem maélo rozpustny Li,AITOH . 6H,. Z ostatnich roz-
toki se plisobenim stejného objemu ethanolu vyluéovaly s 50—70 %, vytézkem
latky o slozeni LiAlIT .3H,0, KAIT.2H,0, NH,AIT.5H,0 a K,AITOH
(T = CH;0¢). Vysledky analys uvadi tab. 1. Latky stejného sloZeni se vylu-
dovaly téZ postupnym zahuStovanim roztoku pifi 70 °C.

Dvojamonnou siil se nepodatilo ziskat ani z roztokd obsahujicich velky
nadbytek amoniaku. Vidy se vyludovala pouze sil jednoamonnd, coz dosvéd-
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¢uje, ze disociace AIT™ — AITOH?- odpovid4, jak potvrdily vypoéty z méteni
pH [10], slabé kyseliné. Bylo zjisténo, Ze jednoalkalické soli (véetné sodné)
vznikaji z vychoziho roztoku kyseliny téz pusobenim uhliitant alkalif; p¥fi
neutralisaci do druhého stupné probiha rozklad uhli¢itanu vSak jiZz pouze:
neuplné.

U jednoamonného a jednolithného preparitu bylo k pifipravé pouZito téz
specifickych postupt. V prvnim pi{padé se jednalo o reprodukei prace J.
Hanus8e a O. Quadrata [8].

Byly smiSeny decimolarni roztoky dusi¢nanu amonného a kyseliny vinné:
v molarnim poméru 1 : 1 a pridan maly nadbytek teoretického mnozstvi amo-
niaku ve formé 27 9,-niho roztoku. Pasobenim stejného objemu ethanolu se
vylouédil z reakdéniho roztoku preparat o slozeni NH,AIT .5H,0 (tab. 1).
Odpadajici dusi¢nan amonny je v 50 %-nim etanolu dobie rozpustny. Hanu§
a Quadrat dlouhodobé susili latku nad chloridem vépenatym a tim si lze
vysvétlit rozdil v. hydrataci (ZISkall monohydrat).

Chlorid lithny je dostateéné rozpustny v ethanolu, éehoz bylo vyuZzito

Tabulka 1
Slozeni jednotlivych prepardtt ziskanych z vychozich roztokt jednak plisobenims

ethanolu (4), jednak zahu$ténim odpafovénim (B)
9% A4 je zbytek do 100 9%, po stanoveni jednotlivych slozek, T = C,H,04
04 y o P

Slozeni Slozent Vypoéteno/nalezeno

roztoku preparatu o, M ’ o Al % T | 9 A

HAIT + LiOH LiAlT . 3H,0 3,0 11,5 62,4 23,1
A 2,9 11,45 62,6 23,05

B 2,9 11,35 62,65 23,1

HAIT + KOH KAIT . 2H,0 15,75 10,85 58,9 14,5
A 15,7 10,75 59,0 14,55

B 15,6 10,8 58,7 14,9

HAIT + NH, NH,AIT . 5H,0 6,4 9,6 51,9 32,1
A 6,25 9,6 52,2 31,95

HAIT + 2LiOH Li,AITOH . 6H,0 4,45 8,65 46,7 40,2
A 4,35 8,85 46,9 39,9

B 4,3 8,8 46,7 40,2
HAIT + 2KOH K,AITOH 29,1 10,05 54,5 6,35

A 29,1 9,95 54,65 6,30 |
B 28,9 10,2 54,4 6,5 !

Al(NO,); + H,T + NH,AIT . 5H,0 6,4 9,6 51,9 32,1
+ 4NH, A 6,3 9,5 52,1 32,1
AlCl; + H,T + LiAIT . 3H,0 3,0 11,5 62,4 23,1
+ 4LiOH A 3,0 11,4 62,2 23,4




Koordina¢ni sloueniny organickych oxoldtek (XXVIII) 721

k modifikaci piipravy lithné soli. Chlorid hlinity, kyselina vinna a hydroxid
lithny byly rozpustény v minimélnim mnozstvi vody a roztoky smiSeny v mo-
larnim poméru 1:1:4. Pusobenim stejného objemu ethanolu se vyloudil
preparat o slozeni LiAlT . 3H,O (tab. 1).

Od sodnych preparatt se ziskané latky li&i pouze individudlni hydrataci
a rozpustnosti. Jejich vzhled, vlastnosti, chovani pii preparaci, diferenéni
a vazkové termické analyse i infradervené absorpéni spektroskopii je analo-
gické. Snaha o ptipravu ve zietelné krystalické formé byla opét marna, latky
viak byly rentgenograficky aktivni. Amonnd stl ztrici zahievem amoniak
a prechdzi v kyselinu tartaratohlinitou.

Oba zvolené zpusoby dehydratace preparadnich roztokt, a to odpafovani
pii 70 °C a plisobeni alkanoli vedly jako u sodnych soli [3] opét k stejné hydra-
tovanym prepardtim s vyjimkou pro srovnani sledovaného roztoku vinanu
sodného, ktery prvnim postupem skytd monohydrat, pusobenim alkanola
dihydrat, a hydroxidu hlinitého, ktery ma slozeni blizké v prvnim ptipadé
metahydroxidu, v druhém ortohydroxidu. Ze studovanych komplexu tvoril
vyjimku pouze preparit o slozeni AlT;, ktery se alkanoly vyludoval jako
dodekahydrat [3], kdezto pii zahu§tovani roztoku pii 70 °C byl ze znadné
nedefinované ¢asti dehydratovan (srovnej priubéh dehydrataci p¥i GTA [9]).

Dékujeme prof. RNDr. PhMr. S. Skramovskému, DrSc., za zdjem, s jakym prdce
sledoval.

KOOPJUHAIIOHHBIE COEAUHEHUA OPTAHUYECKUX OKCOBEIIECTB
(XX VIII)
IPUTOTOBJEHUE BUHHOAJIOMOKUCIBIX JUTHA, KAJIUSI M AMMOHUA

M. Buakosa, B. @peit

Hadenpa neoprannueckoit xumuu EcrecrBenHoro faxyasrera, Hapios yHuBepcurer,
IIpara

3aryleHneM BOLHOI0 PACTBOPA MCXOAHEIX BELIECTB GRUIN MOJYYeHE BUHHOAIIOMOKHCJILIE
conu JMTHA, Kaiaua u ammonusa: LiAlC,H,O,. 3H,0, Li,AI0HC,H,0;. 6H,0, KAIC,H,O, .

. 2H,0, K,AI0HC,H,0,, NH,AIC,H.O, . 5H,0.
Prelogila T. Dillingerovd
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COORDINATION COMPOUNDS OF ORGANIC OXOSUBSTANCES (XXVIII)
PREPARATION OF LITHIUM, -POTASSIUM
AND AMMONIUM ALUMINOTARTARATES

M. Bilkov4, V. Frei

Department of Inorganic Chemistry, Charles University,
Prague

Lithium, potassium and ammonium aluminotartarates were prepared by evaporation
of the aqueous solution of the respective substances, as follows: LiAICH,O, . 3H,0,
Li,AIOHCH,O, . 6H,0, KAIC,H,O, . 2H,0, K,AIOHCH,0,, NH,AIC,H,O, . 5H,0.

PreloZil Z. Voticky
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