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MALATE DES DREIWERTIGEN CHROMS 

R N D r R I C H A R D P A S T O R E K 

(Vorgelegt am 31. Mai 1971) 

Über die in fester Phase vorkommenden Cr3+-Malate findet man in der 
Literatur bloss eine einzige Angabe. Werner [1] hat die Auflösung des feuchten 
Cr(OH)3 im Äpfelsäurelösung vorgenommen. Nach zweistündigem Siedend er 
beiden Komponenten ist es bloss zur Auflösung eines einzigen Teils von Hydro­
xyd unter Bildung blaugrüner dichroischer Lösung gekommen, aus der sich 
unter Erwärmen mit NaOH bis zum Sieden das Cr(OH)3 rückwärts nicht 
ausgefällt hat. Das isolierte feste Produkt besitzt eine intensive Gründfärbung 
and weist unter Bildung einer starksaueren Lösung ganz gute Wasserlöslichkeit 
aus. Diese Substanz ist auch im Alkohol gut löslich, ihre Zusammensetzung 
ist aber von Werner nicht angeführt. 

Experimenteller Teil 

Das benutzte Cr0 3 p. a. wurde in Spolana Neratovice hergestellt, die grüne 
Modifikation des Chrom(III)-Chlorids ist Produkt der polnischen Firma 
„Ciech". Die übrigen benutzten Chemikalien waren p. a. Erzeugnisse der 
Fa Lachema. Apfelsäureionen wurden auch manganometrische Weise bestimmt 
[2], andere angewandte analytische Methoden gleichwie physikalisch-chemische 
Untersuchungsmethoden isolierter Produkte waren mit denen in Mitteilung 
[3l angeführten identisch. 

Ergebnisse 

Das Studium der festen Phase wurde mit systematischer Präparation im 
Cr3+ — H 3 M* — KOH-System begonnen, in dem das Molarverhältniss aller 
drei Komponenten gegenseitig geändert wurde. Die Ausgangslösungen waren 
von Konzentration 2M. Obzwar man eine ganze Reihe von Molarverhältnissen 
verfolgt hat, wurde der individuelle Charakter einer Substanz bloss für das 
Komponentenverhältniss 1 : 1 : 3 nachgewiesen, wann man durch Vermischung 
der CrCl3—, H 3 M— und KOH-Lösungen eine solche Lösung erzielt hat, aus der 
sich nach dreitägigen Stehenlassen und Eindickung am Wasserbad (ungefähr 
zur Hälfte des ursprü nglichen Volums) eine kleine KCl-Menge (analytisch 
nachgewiesen) ausgeschieden hat, die dann abgesaugt wurde. Aus dem Filtrat 
hat man mit Azeton das violette Produkt ausgefällt. Dieses wurde dann nach 

*) H 3 M -= C 4 H 5 0 6 Äpfelsäure 
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einstündigem Stehenlassen an der Fritte abgetrennt und mit Kaltwasser durch­
gewaschen (bis das Filtrat keine Reaktion auf K+ und Gl mehr aufweist, dann 
wieder mit Azeton und Äther. Zwecks Beseitigung der letzten KCl-Spuren hat 
man das Präparat im Heisswasser aufgelöst und wiederum mit Azeton ausgefällt. 
Nach Absaugen wurde es mit Äther durchgewaschen und unter Infrarotlampe 
bei 40 °C getrocknet. Die Analyse ergab folgende Zusammensetzung: 
CrO . H„M . 3 H20 Cr ber. 20,38, gef. 20,02 

M3" ber. 52,14, gef. 52,67 
Die gewonnene Substanz ist im kalten Wasser fast unlöslich, dagegen im lauen 
Wasser weist sie gute Löslichkeit aus. 

Das normale Cr3; -Malat wurde unter Auflösung des frischausgefällten Cr(OH)3 
in der Apfelsäure zubereitet. Die so entstandene Violettlösung wurde dann vom 
nichtaufgelösten Hydroxyd abgetrennt, am Wasserbad bis zur Hälfte des 
ursprünglichen Volums eingedickt und da es weder nach zweitägigem Stehen­
lassen zur Ausscheidung der festen Substanz gekommen ist, wurde die Lösung 
mit Azeton ausgefällt. Der ausgeschiedene violette Niederschlag wurde abge­
saugt, mit Kaltwasser, Azeton und Äther durchgewaschen und bei 40° C ge­
trocknet. Nach der durchgeführten Analyse wurde folgende Zusammensetzung 
bestätigt: 
Cr2(HM)3 . 7 H20 Cr ber. 16,60, gef. 16,93 

HM2 - ber. 63,26, gef. 62,87 
Dieses Präparat ist auch im Heisswasser schlecht löslich, im Kaltwasser kommt 
es gar nicht zur Auflösung. In Mineralsäuren wie auch in den Laugen besitzt 
dieses Präparat eine gute Löslichkeit. 

Ebenso wurde auch die mit heisser H3M-Lösung (das molare Komponenten­
verhältnis betrug 1 : 5) verlaufende Cr03-Reaktion untersucht. Die so entstande­
ne Lösung wurde durchgesaugt, am Wasserbad eingedickt und da es zur Ausschei­
dung der Substanz nicht gekommen ist, wurde diese nach der Ausfällung mit 
Azeton isoliert. Nach Absaugen wurde das Produkt mit Kaltwasser an der 
Fritte durchgewaschen (zwecks tüchtigen Auswaschens des unabreagierten 
H3M) dann mit Azeton und Äther und bei 40 °C ausgetrocknet. Die durchge­
führte Analyse bestätigte folgende Zusammensetzung: 
CrH3M2. H>0 Cr ber. 15,52, gef. 15,87 

H3M2
3-ber. 79,11, gef. 78,43 

Diese Substanz ist im Kaltwasser schlecht, im Heisswasser, Mineralsäuren und 
Laugen dagegen gut löslich. 

Alle drei isolierten Substanzen sind röntgenographisch amorph. Ihre IR-
Spektren sind in Tab. 1 angeführt. 

Diskussion 

Die im Cr3 j — H3M — KOH-System verlaufenden systematischen Präpara­
tionen haben erwiessen, dass in den meisten Fällen zur Ausscheidung von Ge­
mischen kommt. Aus diesem Grund ist es bloss gelungen für das Verhältnis 
1 : 1 : 3 ein Präparat zu isolieren, das man für chemisches Individuum halten 
kann. Das bezeugt auch die Tatsache, dass bei ihrer Isolierung die Substanz mit 
Wasser durgewaschen wurde, woraus sich ergibt, dass diese Substanz keinen 
wasserlöslichen Begleitstoff erhalten kann (CrCl3, H3M u.s.w.). Ebenso auch ist 
das Vorhandensein kristalliner Substanzen ausgeschlossen, denn das an Hand 
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von RTG durchgeführte Studium hat gezeigt, dass es sich um die röntgenogra-
phisch amorphe Substanz handelt. Mit gewisser Approximation könnte man das 
erwähnte Präparat für das Gemisch von Cr(OH)3 mit Cr2(HM)3 halten, der 
Umstäd aber, dass die Substanz im Heisswasser löslich ist, schliesst diese Even­
tualität völlig aus. 

Das normale Cr2(HM)3 . 7 H20 könnte formal für das Gemisch 2 CrM + H3M 
gehalten werden, aber mit Rücksicht auf die Isolierungsweise , bei der dieses 
Präparat mit Wasser durchgewaschen wurde wobei man das nichtgebundene 
H3M auswaschen müsste, müssen wir diese Eventualität ausschliessen. Dassel­
be wird auch durch das IR-Spektrum der untersuchenden Substanz bestätigt, 
in welchen schon das Absorptionsmaximum der nichtgebundenen COOH-
Gruppe, das im H3M bei 1702 cra -1 [4l ersichtlich ist, nicht mehr zum Vorschein 
kommt. Noch dazu weist das H3M einen kristallinen, die isolierte Substanz da­
gegen einen amorphen Charakter aus. 

Den CrH3M2 . H20-Typ des Präparates könnten wir formal wiederum für 
ein CrM -f H3M Gemisch halten. Da bei ihrer Isolierung die Substanz für 
Wasser durchgewraschen wurde und da es sich um eine röntgenographisch 
amorphe Substanz handelt, ist diese Eventualität völlig ausgeschlossen. Die 
diskutierte Substanz wurde-wie man schon angeführt hat — im Wege der mit 
Apfelsäure verlaufenden Reaktion von Cr03 mit Weinsäure ein normales 
Chrom(III)-Tartrat in Zusammensetzung von Cr2(H2T)3 . H 2 0 gewonnen 
haben, bei dem eine ähnliche mit Oxalsäure verlaufende Reaktion zur Bildung 
der Dioxalatdiaquochromsäure [5l führt, was die Analogie unseres Präparats 
darstellt. 

Die mittels der Thermoanalyse durchgeführte Untersuchung hat gezeigt, 
dass alle drei Präparate sich bei 55 °C abzuspalten beginnen. Das Abklingen 
der Dehydratation, die in den DTA-Kurven mit dem Endoeffekt begleitet 
wird, deckt sich mit der Zersetzung der Äpfelsäurekomponente über. In den 
GTA-Kurven ist es klar, dass diese Zersetzung in allen Fällen kontinuierlich 
verläut und das Plateau erst im Endpunkt dieser Zersetzung in Erscheinung 
tritt. Dieser Endpunkt lag bei Cr2(HM)3 . 7 H20 und CrO . H2M . 3 H20 bei 
330 °C, bei CrH3M2. H20 bei 343 °C. Der Endpunkt diesei Zersetzung ist 
in allen diesen Fällen das Cr203, was einerseits röntgenographisch durch Vergleich 
der von Debyeogrammen der Endprodukte mit dem durch thei mische Zersetzung 
des (NH4)2 Cr207 zubereiteten Cr203~Debyeogramm, andererseits durch Able­
sung der Gewichtsabnahmen aus den erzielten GTA-Kurven bewiesen wurde: 

Gewichtsabnahme in % Endprodukt 
teoretisch praktisch von GTA 

Cr2(HM)3 . 7 H20 75,40 76,05 CraO, 
CrH 3M 2 .H 20 77,32 77,24 Cr20, 
C r O . H 2 M . 3 H 2 0 73,16 73,33 Cr203 

Das IR-Spektrum von Cr2(HM)3. 7 H20 zeigt, dass die in COOH-Gruppen 
sich befindlichen Wasserstoffe mit Chrom substituiert sind, da hier das Absorp­
tionsband der COOH-Gruppe, das sich beim nichtgebundenen H3M bei 
1702 cm -1 [4l befindet, nicht zum Ausdruck kommt. Das sich auf diesem Gebiet 
befindliche Band kann man aber bei der Verbindung CrH3M2. H20 beobachten. 
Daraus folgt, dass in dieser Verbindung die Karboxyle teilweise disoziiert, teil­
weise nicht disoziiert sind. Als sehr interessant erscheint das Spektrum des CrO . 
. H2M . 3 H20-Präparates, das man selbstverständlich auch als terziäres CrM . 
. 4 H20 formulieren kann. Da aber das Spektrum dieser Verbindung ein bei 
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1705 cm * liegendes Absorptionsmaximum aufweist, das man des nichtdiso-
zierten COOH-Gruppe zuordnen soll, hat man von der Formulierung C r M . 
. 4 H 2 0 abgesehen und man hat lieber die Formulierung in Form des Oxokom-
plexes benutzt CrO . H2M . 3 HaO. In allen drei untersuchten Präparaten 
finden wir im Bereich von 1555—1585 cm" 1 ein breites Absorptionsband der 
asymetrischen COO~ Valenzvibration mit zwei Scheiteln, wovon man im 
Zusammenhang mit Mitteilung [6l deduzieren kann, dass die COO~ Gruppen 
zum Chrom auf eint ungleichwertige Art gedunden sind. Was den Charakter 
der Chrom-Ligand-Kopplung anbelangt, so kann man mit Rücksicht auf 
Mitteilungen [7l und [8l konstatieren, dass diese Kopplung einen Ionencharakter 
besitzt. Durch Vergleich mit Weinsäureverbindungen des dreiwertiden Chroms 
kann man konstatieren, dass die Chrom-Ligand-Kopplung im Falle der Malaie 
einen weit stärkeren lonencharakter besitzt, als im Falle der Tartaten. 
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S H R N U T Í 

JABLEČNANY TROJMOCNÉHO CHRÓMU 

R I C H A R D P A S T O R E K 

Byla studována pevná fáze systému Cr5* — H3M — KOH a izolovány látky 
o složení CrH3M2 . H20, Cr2(HM)3 . 7 H20 a CrO . H2M . 3 H20. Tyto byly 
blíže studovány pomocí termické analýzy', IR-absorpčních spekter a rentgenografie. 
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SUMMARY 

THE Cr(III)-MALATES 

RICHARD PASTOREK 

A solid phase of the system Cr3 + HZM — KOH was studied and the Cr(III)-
malates: CrHM2 . H20, Cr2(HM\ . 7 H20, CrO . H2M . 3 H20 were isolated. 
These compounds were investigated by means of thermogravimetric analysis, X-ray 
diffraction and I. R. absorption spektroscopy. 

РКЗЮМК 

МАЛЛТЫ ТРЕХВАЛЕНТНОГО ХРОМА 

р и х л Р ; I 11ЛСТО РЕК 

Была изучена твердая фаза системы С г 3 ! — II М КОН и выделены 
соединения состава СгНнМ2 . Н20, Сг2(НМ)3 . 1Н20 и СгО . II2М . ЗН20 
которые исследовались точнее при помощи термического анализа, 
инфракрасных спектров и рентгенографии. 
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