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MALATE DES DREIWERTIGEN CHROMS

RNDr RICHARD PASTOREK
(Vorgelegt am 31. Mai 1971)

Uber die in fester Phase vorkommenden Cr?+-Malate findet man in der
Literatur bloss eine einzige Angabe. Werner [1] hat die Auflésung des feuchten
Cr(OH), im Apfelsiurelosung vorgenommen. Nach zweistiindigem Siedend er
beiden Komponenten ist es bloss zur Auflosung eines einzigen Teils von Hydro-
xyd unter Bildung blaugriiner dichroischer Losung gekommen, aus der sich
unter Erwirmen mit NaOH bis zum Sieden das Cr(OH), riickwirts nicht
ausgefillt hat. Das isolierte feste Produkt besitzt eine intensive Griindfirbung
und weist unter Bildung einer starksaueren Losung ganz gute Wasserloslichkeit
aus. Diese Substanz ist auch im Alkohol gut Ioslich, ihre Zusammensetzung
ist aber von Werner nicht angefiihrt.

Experimenteller Teil

Das benutzte CrO; p. a. wurde in Spolana Neratovice hergestellt, die griine
Modifikation - des Chrom(III)-Chlorids ist Produkt der polnischen Firma
»Ciech. Die iibrigen benutzten Chemikalien waren p. a. Erzeugnisse der
Fa Lachema. Apfelsdureionen wurden auch manganometrische Weise bestimmt
[2], andere angewandte analytische Methoden gleichwie physikalisch-chemische
Untersuchungsmethoden isolierter Produkte waren mit denen in Mitteilung
[3] angefiihrten identisch.

Ergebnisse

Das Studium der festen Phase wurde mit systematischer Priparation im
Cr3+ — Hy;M* — KOH-System begonnen, in dem das Molarverhiltniss aller
drei Komponenten gegenseitig gedndert wurde. Die Ausgangsldsungen waren
von Konzentration 2M. Obzwar man eine ganze Reihe von Molarverhiltnissen
verfolgt hat, wurde der individuelle Charakter einer Substanz bloss fiir das
JKomponentenverhiltniss 1: 1: 3 nachgewiesen, wann man durch Vermischung
der CrCl,—, H;M— und KOH-Losungen eine solche Losung erzielt hat, aus der
sich nach dreitidgigen Stehenlassen und Eindickung am Wasserbad (ungefihr
zur Hailfte des ursprii nglichen Volums) eine kleine KCI-Menge (analytisch
nachgewiesen) ausgeschieden hat, die dann abgesaugt wurde. Aus dem Filtrat
hat man mit Azeton das violette Produkt ausgefillt. Dieses wurde dann nach
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einstiindigem Stehenlassen an der Fritte abgetrennt und mit Kaltwasser durch-
gewaschen (bis das Filtrat keine Reaktion auf K+ und Cl- mehr aufweist, dann
wieder mit Azeton und Ather. Zwecks Bescitigung der letzten KCI-Spuren hat
man das Priparat im Heisswasser aufgelost und wiederum mit Azeton ausgefillt.
Nach Absaugen wurde es mit Ather durchgewaschen und unter Infrarotlampe
bei 40 °C getrocknet. Die Analyse ergab folgende Zusammensetzung:

CrO.H,M .3 H,0 Cr ber. 20,38, gef. 20,02

M3~ ber. 52,14, gef. 52,67
Die gewonnene Substanz ist im kalten Wasser fast unloslich, dagegen im lauen
Wasser weist sie gute Loslichkeit aus.

Das normale Cr?-Malat wurde unter Auflosung des frischausgefillten Cr(OH),
in der Apfelsdure zubereitet. Die so entstandene Violettlosung wurde dann vom
nichtaufgelosten Hydroxyd abgetrennt, am Wasserbad bis zur Hilfte des
urspriinglichen Volums eingedickt und da es weder nach zweitigigem Stehen-
lassen zur Ausscheidung der festen Substanz gekommen ist, wurde die Losung
mit Azeton ausgefillt. Der ausgeschiedene violette Niederschlag wurde abge-
saugt, mit Kaltwasser, Azeton und Ather durchgewaschen und bei 40° C ge-
trocknet. Nach der durchgefiihrten Analyse wurde folgende Zusammensetzung
bestatigt:

Cry(HM), . 7H,0 Cr ber. 16,60, gef. 16,93
HM?- ber. 63,26, gef. 62,87

Dieses Praparat ist auch im Heisswasser schlecht 16slich, im Kaltwasser kommt
es gar nicht zur Auflsung. In Mineralsduren wie auch in den Laugen besitzt
dieses Praparat eine gute Loslichkeit.

Ebenso wurde auch die mit heisser H;M-Losung (das molare Komponenten-
verhaltnis betrug 1: 5) verlaufende CrO,-Reaktion untersucht. Die so entstande-
ne Losung wurde durchgesaugt, am Wasserbad eingedickt und da es zur Ausschei-
dung der Substanz nicht gekommen ist, wurde diese nach der Ausfallung mit
Azeton isoliert. Nach Absaugen wurde das Produkt mit Kaltwasser an der
Fritte durchgewaschen (zwecks tiichtigen Auswaschens des unabreagierten
H,M) dann mit Azeton und Ather und bei 40 °C ausgetrocknet. Die durchge-
fiihrte Analyse bestitigte folgende Zusammensetzung:

CrH;M, . H,0 Cr ber. 15,52, gef. 15,87
H3;M,? - ber. 79,11, gef. 78,43
Diese Substanz ist im Kaltwasser schlecht, im Heisswasser, Mineralsduren und
Laugen dagegen gut loslich.
Alle drei isolierten Substanzen sind rontgenographisch amorph. Ihre IR-
Spektren sind in Tab. 1 angefiihrt.

Diskussion

Die im Cr** — Hy;M — KOH-System verlaufenden systematischen Pripara-
tionen haben erwiessen, dass in den meisten Fillen zur Ausscheidung von Ge-
mischen kommt. Aus diesem Grund ist es bloss gelungen fiir das Verhiltnis
1:1:3 ein Priparat zu isolieren, das man fiir 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
wasserloslichen Begleitstoff erhalten kann (CrCl;, H;M u.s.w.). Ebenso auch ist
das Vorhandensein kristalliner Substanzen ansgeschlossen, denn das an Hand
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von RTG durchgefiihrte Studium hat gezeigt, dass es sich um die réntgenogra-
phisch amorphe Substanz handelt. Mit gewisser Approximation konnte man das
erwihnte Priparat fir das Gemisch von Cr(OH), mit Cr,(HM), halten, der
Unmstéd aber, dass die Substanz im Heisswasser loslich ist, schliesst diese Even-
tualitit vollig aus.

Das normale Cr,(HM), . 7 H,0O konnte formal fiir das Gemisch 2CrM -+ H;M
gehalten werden, aber mit Riicksicht auf die Isolierungsweise , bei der dieses
Priparat mit Wasser durchgewaschen wurde wobei man das nichtgebundene
H;M auswaschen miisste, miissen wir diese Eventualitit ausschliessen. Dassel-
be wird auch durch das IR-Spektrum der untersuchenden Substanz bestitigt,
in welchen schon das Absorptionsmaximum der nichtgebundenen COOH-
Gruppe, das im H;M bei 1702 cm ! [4] ersichtlich ist, nicht mehr zum Vorschein
kommt. Noch dazu weist das Hy;M einen kristallinen, die isolierte Substanz da-
gegen einen amorphen Charakter aus.

Den CrH;M, . H,O-Typ des Priparates konnten wir formal wiederum fiir
ein CrM + H3M Gemisch halten. Da bei ihrer Isolierung die Substanz fiir
Wasser durchgewaschen wurde und da es sich um eine rontgenographisch
amorphe Substanz handelt, ist diese Eventualitit vollig ausgeschlossen. Die
diskutierte Substanz wurde-wie man schon angefiihrt hat — im Wege der mit
Apfelsiure verlaufenden Reaktion von CrO; mit Weinsiure ein normales
Chrom(III)-Tartrat in Zusammensetzung von Cr,(H,T), . H,0 gewonnen
haben, bei dem eine dhnliche mit Oxalsdure verlaufende Reaktion zur Bildung
der Dioxalatdiaquochromséure [5] fiihrt, was die Analogie unseres Priparats
- darstellt.

Die mittels der Thermoanalyse durchgefiihrte Untersuchung hat gezeigt,
dass alle drei Priparate 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 Apfelsiurekomponente iiber. In den
GTA-Kurven ist es klar, dass diese Zersetzung in allen Fillen kontinuierlich
verldut und das Plateau erst im Endpunkt dieser Zersetzung in Erscheinung
tritt. Dieser Endpunkt lag bei Cry(HM), .7 H,0O und CrO . H,M . 3 H,O bei
330 °C, bei CrH;M, . H,O bei 343 °C. Der Endpunkt dieser Zersetzung ist
in allen diesen Fillen das Cr,0,, was einerseits rontgenographisch durch Vergleich
der von Debyeogrammen der Endprodukte mit dem durch thermische Zersetzung
des (NH,), Cr,O, zubereiteten Cr,0,-Debyeogramm, andererseits durch Able-
sung der Gewichtsabnahmen aus den erzielten GTA-Kurven bewiesen wurds:

Gewichtsabnahme in 9, Endprodukt
teoretisch praktisch von GTA
Cry(HM), . 7 H,0 75,40 76,05 Cr,0,
CrH;M, . H,0 71,32 77,24 Cr,0,
CrO. HbM .3 H,0 73,16 73,33 Cr,0,

Das IR-Spektrum von Cr,(HM), . 7 H,0 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 H;M bei
1702 cm~! [4] befindet, nicht zum Ausdruck kommt. Das sich auf diesem Gebiet
befindliche Band kann man aber bei der Verbindung CrH;M, . H,O beobachten.
Daraus folgt, dass in dieser Verbindung die Karboxyle teilweise disoziiert, teil-
weise nicht disoziiert sind. Als sehr interessant erscheint das Spektrum des CrO .
. H,M . 3 H,O-Priparates, das man selbstverstandlich auch als terzidres CrM .
. 4 H,O 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 CrM .
. 4 H,O abgesehen und man hat lieber die Formulierung in Form des Oxokom-
plexes benutzt CrO.H,M.3 H,0. In allen drei untersuchten Priparaten
finden wir im Bereich von 1555—1585 cm~! ein breites Absorptionsband der
asymetrischen COO~- Valenzvibration mit zwei Scheiteln, wovon man im
Zusammenhang mit Mitteilung [6] deduzieren kann, dass die COO~ Gruppen
zum Chrom auf eine ungleichwertige Art gedunden sind. Was den Charakter
der Chrom-Ligand-Kopplung anbelangt, so kann man mit Riicksicht auf
Mitteilungen [7] und [8] konstatieren, dass diese Kopplung einen Ionencharakter
besitzt. Durch Vergleich mit Weinsdureverbindungen des dreiwertiden Chroms
kann man konstatieren, dass die Chrom-Ligand-Kopplung im Falle der Malate
einen weit stirkeren Ionencharakter besitzt, als im Falle der Tartaten.
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SHRNUTI
JABLECNANY TROJMOCNEHO CHROMU
RICHARD PASTOREK

Byla studovdna pevnd fize systému Cr*' — H,M — KOH a izolovdny ldtky
o slofeni CrH;M, . H,O, Cry(HM); . 7 H,O a CrO . H,M . 3 H,0. Tyto byly
blite studovdny pomoci termické analyzy, IR-absorpcnich spekter a rentgenografie.
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SUMMARY

THE Cr(II)-MALATES

RICHARD PASTOREK

A solid phase of the system Cr** -~ HM — KOH was studied and the Cr(I1I)-
malates: CrHM, . H,0, Cry(HM), . 7 H,0, CrO . H,M . 3 H,O were isolated.
These compounds were investigated by means of thermogravimetric analysis, X-ray
diffraction and I. R. absorption spektroscopy.

PE3IOMIE

MAJIATDLI TPEXBAJIEHTHOTIO XPOMA

PHUXAP][ ITACTOPER
Doraa usyuena meepdas pasa cucmemsr Cr3'—H M-—KOH u evidenert
coedunenus cocmasa CrHzM, . H,0, Crof HM )y . TH,0 u Cr0O . I1,M . 31,0

kromopuole uccaedogaaucy moviiee npu. noMowu  mepmMuiecko20 anaausa,
UHPPAKPACHBIT CNeKMPos U penmeenozpagiuu.
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