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VINANY TROJMOCNEHO CHROMU

RNDr. RICHARD PASTOREK
( PredloZeno dne 31. biezna 1970)

O vinanech trojmocného chromu nachazime udaje jen ve starsi literatufe. Existence
kyselého vinanu chromitého o slozeni Cr(H,T); byla oznamena Schiffem [1], Baud-
ran {2} pak uvadi existenci jeho trihydratu, jenZe ve formé kyseliny tritartaratochro-
mité H;[Cr(H,T),]. 3 H,0 a jeji draselné soli K;[Cr(H,T);]. 0,5 H,0. Isolovan byl
také normalni [3] Cry(H,T);.xH,;0 a zéasadity vinan chromity CrO(H;T) [1].
Schifl [4] popisuje také isolaci sloudeniny o sloZeni K[CrT(OH,)]. V literatuie [5],
jsou uvadény i jiné preparaty, napf. sul o sloZeni K,0.Cr,0;.2H,T.5H,0,
aviak jejich individudlni charakter, stejn& jako ve vySe uvedenych p¥ipadech, nebyl
bezpedn& prokazan. Cilem ptedloZené prace bylo pokusit se jednak o pfipravu novych
slougenin, jednak o pfipravu sloucenin dosud popisovanych. Isolované preparaty
blize charakterisovat pomoci pfistupnych fysikdlng-chemickych metod.

EXPERIMENTALNI CAST

PouZivana zelena moditikace chloridu chromitého Cistoty p. a. je vyrobkem polské
firmy ,,Ciech*. Ostatni pouZivané chemikalie byly &istoty p. a. (fa Lachema). Chrom
byl stanovovan gravimetricky jako BaCrO, po pfedchozi oxidaci trojmocného
chromu na $estimocny peroxidem vodiku v alkalickém prostfedi [6]. Vinanové ionty
byly stanovovany manganometricky [7], draslik gravimetricky pomoci tetrafenyl-
bornatria [8]. Termick4 analysa, RTG, 1R-absorpéni spektra byla délana na stejnych
pfistrojich jako v praci [9]. Nalezena maxima absorpce byla pfifazovana dle klasifikace
uvedené v pracich [10] a [11]. Intensita absorpénich pas byla hodnocena subjektivng
jako 1-3. .
VYSLEDKY

Normalni vinan chromity byl ziskan reakci Cerstvé vysrazeného Cr(OH); v za
studena nasyceném roztoku kyseliny vinné. Roztok byl pfefiltrovan a sraZen etha-
nolem. Vylougena Seda sraZenina byla odsata, promyta ethanolem a etherem a vysu-




Cry(H,T); . 5H,0 % Cr vyp. 16,30; nal. 16,23
% Hsz‘ vyp. 69,60; nal. 69,61

Latka téhoz sloZeni byla pfipravena, bylo-li jako sraZedla uzito acetonu. Byl-li prepa-
raéni roztok po rozpusténi Cr(OH); v H, T ponechan tyden v klidu, k samovolnému
vylouceni substance nedoslo a muselo byt opét uZito ethanolu. Analysou bylo zjisténo,
7e se jedna o monohydrat vinanu chromitého:

Cry(H,T); . H,O % Cr vyp. 18,69: nal. 18,81
9 H,T2™ vyp. 79.90; nal. 80,43

Pentahydrat je barvy modrosedé, monohydrat svétle fialové. Oba jsou nerozpustné
ve studené vodg, velmi $patné rozpustné v horké vodg, rozpustné ve zfedénych kyse-
linach (také v H,T) a v louzich. Jsou rentgenograficky amorfni. Vysledky studia
pomoci termické analysy uvadi tab. 1., [R-absorpéni spektra tab. 2.

Byl proveden pokus o pfipravu kyseliny tritartaratochromité. Za tim ucelem byl
Cr,(H,T); . 5 H,0 rozpustén za horka v roztoku kyseliny vinné v molarnim po-
méru 1 : 3. Roztok byl vafen asi 1 hodinu pod zpétnym chladi¢em. Poté byl pre-
filtrovan a ponechan voln& na vzduchu. JelikoZ k vylougeni substance nedolo ani po
tydnu, byl ptidan ethanol. Vyloufena sraZenina byla isolovana, po vysuseni podro-
bena analyse, na zakladé niz bylo zji§téno, 7e vychozi pentahydrat se zménil na
monohydrat.

P¥i preparativnim studiu systemu Cr** —H,T—KOH, kdy byl vzijemn& méngn
pomér viech t¥i komponent, bylo jako vychozich roztokii pouzito | M Cr3*,
2M H,T. 2M KOH. Komponenty byly michany v pofadi H,T, KOH. Cr’*.
Ziskané roztoky byly nechany I den v klidu. Pf¥i molarnim poméru 1 : 1 :3 se vy-
loucila Seda substance, ktera byla po promyti vodou, ethanolem a etherem a vysu-
Seni pii 40 °C analysovana a zjisténo slozeni:

CrHT . H,0 % Cr o vyp. 23,94: nal. 2391
o T vyp. 67.30: nal. 67,86

Latka je nerozpustna i v horké vodg. rozpustna v kyselinach a louzich. Je rentgeno-
graficky amorfni. Vysledky studia pomoci DTA a GTA jsou uvedeny v tab. 1., jeji
IR-spktrum v tab. 2. :

PFi molarnim poméru komponent 4 : 3 : 12 se nejprve vyloudila Sedd sraZenina,
v niz Cr**, Te*”, K* byly zastoupeny v nestechiometrickém pom&ru a proto nebyl
tento preparat dale studovan. Filtrat po odsati sraZeniny byl na vodni lazni zahusto-
van, ale k vylougeni substance nedoslo a proto byl odpafen az k suchu. Odparek byl
louZen ve vodé za ob&asné dekantace az do negativni reakce na Cl~ a'K*. Pak byl
teprve obvyklym zplisobem isolovan a analysou zjisténo sloZeni:

Cr,T,.6 H,0 % Cr vyp. 27,56, nal; 27,83
% T vyp. 58.12, nal; 58,56
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Modroedéd latka nerozpustné ani v horké vodg, rozpustna v mineralnich kyse-
lindch a louzich. Je rentgenograficky amorfni. vysledky termické analysy uvadi
tab. 1., IR-spektra tab. 2.

Tabulka T
Termicky rozklad studovanych latek
! GTA
- S
L ~ Rozklad  poagrer
! P i P | Zpomal. | Zrychl. | plata
- - S S | - I T, .
Cry(H,T)3.5H,0| 60 113»-1231‘ 155 | 218 | 271 | 350 | 395 | 60 158 214 | 335
Cry(H,T);.H,0 160, 90—117/ 155 1210|247 | — | 305 60| 143 230 | 290
CrHT.H,0 ‘60‘ 123 | 180 . 2351273 — E 35060, 153 | 237 334
Cr,T3.6H,0 60 132 1185|246 280 — | 342 /60 168 246 318
| i | | |
P ... pocatek Viechny hodnoty jsou uvedeny ve "C.
v .. vrchol
K ... ... konec

V pfipadé molarnich poméra komponent 1:2:6: 1:2:8: 1:2:10:1:3:7:
1 :3:8:1:3:9sezpreparacnich roztoki vyloucil nejprve jen slaby zakal, ktery byl
odfiltrovan. Preparaéni roztoky pak byly srazeny a vysuSovany methanolem. Ana-
lysou takto isolovanych preparati bylo pro poméry 1:2:6 a 1:3:7 zjisténo
slozeni K;Cr(HT), . H,O, pro poméry | : 2:8a1:2:10 K,CrHT, .2 H,0 a pro

Tabulka 2
IR-absorpcni spektra studovanych litek
c—0 co0". | oo~ | oH..0
val. alkohol. sym. val. 1 asym. val. | val.
T R S
Cry(H,T)3.5H,0 1080 (1):  1368—1375 () 1605 () | 3380 (3)
1128 (1 | !
| |
Cry(H,T)3.H,0 1080 (1): | 1366 (2): 11580 3): 3400 (3)
1132 (1) 1435 Q) 16243 f
CrHT.H,0 1075 (1); | 1371 () o663y | 3420 3)
s ! |
CryT;.6H,0 1060 (1): | 1370 (2) | deis | 3400
1126 (1) | |
|

Intenista: (1) slaba
(2) = stiedni
(3) = silna



pomér | : 3:9 KsCr(HT), . 3 H,0. Individualni charakter téchto isolatii viak nebyl
doposud ping prokazan.

Netispésny byl pokus o plipravu slouceniny typu CrH,TCl rozpuiténim
Cry(H,T); . 5 H,0, CrHT . H,0 nebo Cr,T;.6 H,0 ve 20 % HCL

DISKUSE

Normalni vinany typu Cr,H,T); . xH,0 (x = 5:1) je moZno povaZovat za che-
mickd individua, tiebaze formalné by mohly odpovidat smési tercidrniho vinanu
a kyseliny vinné (2CrHT + H,T). Pfitomnost H,T je vSak vyloudena, jelikoz
isolované litky neobsahuji ve svém IR-spektru absorpéni maximum volné COOH
skupiny, které je u kyseliny vinné pozorovateiné pii 1 754 a 1 768 cm™'. Dale pak je
volnd H,T krystalicka [12], kdeZto oba isolované hydraty amorfni. Navic byly oba
hydraty isolovany sraZenim ethanolem. v némz je H,T dobfe rozpustna a nesrazi se.

Preparity typu CrHT . H,O a Cr,T;. 6 H,0 byly pfi osolaci promyvany vodou
a je tedy vylougena pritomnost rozpustnych latek, stejné jako latek krystalickych,
jelikoZ oba jsou rentgenograficky amorfni. Formaln& bychom je mohli povazovat
za smési Cr(OH); + Cry(H,T); . xH,O . CrHT . H,O se ale vyloutil z roztoku
samovolng, kdeZto normalni vinany musely byt isolovany pomoci ethanolu. Cr,Ty .
.6 H,O byl isolovan odpafenim ¢irého roztoku k suchu a nasledujicim louZenim
odparku. Cr(OH); by se, jako malo rozpustna latka, musel b&hem odpafovini
vyloucit. Individualni charakter obou isolovanych preparati potvrzuji téZ vysledky
termické analysy a IR-spekter.

Vysledky studia pomoci GTA ukazuji, Ze oditépovani vody probiha spojité u viech
Ctyf studovanych preparatii a Ze konec dehydratace se prekryvé s rozkladem vinanové
slozky. Dehydratace se na DTA kfivkach projevuje endoefekty, rozklad vinanové
slozky je doprovazen exoefekty. Kone¢nym produktem rozkladu je ve vSech pii-
padech Cr,0;, coZ bylo prokazano jednak ode¢tenim vahovych tbytki na GTA
krivkach, jednak rentgenograficky, porovnanim debyegramit konecnych produktd
s debyegramem Cr,0j;, pfipraveného vyZihanim (NH,),Cr,0;:

TR-spektra nevykazuji absorpéni pasy volnych karboxylovych skupin. Mluvi to
dle literarnich udaji [10] pro skute€nost, Ze vodiky v COOH skupinach jsou nahra-

Véahovy ubytek v

Kone¢ny produkt

} teoreticky prakticky z GTA |
[ T N e —
Cry(H,T)s . SH,0 | 76,19 i 75,50 i Cr,0;4
Cry(H,T); . H,0 73,16 ! 73,38 : Cr,0,
CrHT . H,0 65,01 | 65,08 i Cr,04
Cr, Ty . 6H,0 | 59,71 | 59,10 | Cr,0,




zeny chromem. V pripadé preparatu CrHT . H,0 je mozno tvrdit, Ze se jedna o mono-
hydrat terciarniho vinanu chromitého a nikoliv o zasadity vinan chromity CrOH,T,
jak byl formulovan Schiffem [1]. Kdyby byla Schiffova formulace spravna, musel by
preparat v oblasti okolo 1 700 cm™! vykazovat absorp&ni pas. U preparata, které
maji v oblasti okolo 1 600 cm™" pouze jeden péas asymetrické valenéni vibrace COO ™
je moZno na zakladg prace [10] usuzovat, Ze COO~ jsou v téchto sloudeninach vazany
na chrom rovnocenng, kdeZto v Cr,y(H,T); . H,O, ktery obsahuje v uvedené oblasti
pasy dva, nerovnocenng. V souvislosti s praci [13] je moZno diskutovat také charakter
vazby chrom — ligand. Autofi uvedené publikace totiZ usuzuji, e latky, u nichZ
lezi maximum asymetrické valenéni vibrace COO™ pfi vinoétu niZ$im nez 1 600 cm ™!,
je nutno povaZovat za iontové sloudeniny. Vyslovili pfedpoklad, Ze s klesajicim
vlnoltem této funkéni skupiny vzriistd iontovy charakter vazby kov — ligand.
K obdobnému zavéru dosli autofi v praci [14], kdyZ vyslovili predpoklad, Ze vazba je

kovalentni, je-li uvad&né absorpéni maximum v intervalu 1 625—1 650 cm ™"

SHRNUTI

Byly isolovany vinany trojmocného chromu o slozeni Cr,H,T);.5 H,0,
Cry(H,T); . H,O0,CrHT . H,0 a Cr,T; . 6 H,O. Tvto preparaty byly blize studovany
pomoci termické analysy, RTG a IR-spekter.
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Pesiome
TAPTAPATHBIE COEAUHEHUSA TPEXBAJEHTHOTO XPOMA
PUXAPIO NACTOPEK
Bbiin  BbIENEHbI TApPTapaTHble COEAWHENHsl TPEXBANEHTHOTO XPOMA COCTAaBA

Cry(H:T)s . SH20, Cra(H:T)s . H2O, CrHT . H;0, Cr,Ts . 6H0. D11 Bewectsa Gbuin

TOYHEE XApaKTepU30BaHbI NMPU MOMOULM TEPMHUYECKOrO aHalin3a, peu‘rrenorpac})uu
M MHPPAKPACHBIX CNEKTPOB.

Zusammenfassung
TARTRATE DES DREIWERTIGEN CHROMS
RICHARD PASTOREK
Es wurden Tartrate des dreiwertigen Chroms mit Zusammensetzung Cr,(H,T); .

.5 H,0, Cr,(H,T); . H,0, CrHT . H,0 und Cr,T, . 6 H,O isoliert. Diese wurden

naher untersucht mit Hilfe von Thermoanalyse, Rontgenstreuung und 1R-Absorp-
tionsspektren.

Summary
THE Cr(IlI)-TARTRATES
RICHARD PASTOREK
The Cr(ll)-tartrates Cr,(H,T); .5 H,0, Cry(H,T),.H,0, CrHT.H,0 and

Cr,T; . 6 H,O were isolated. These compounds were investigated on the way of
themogravimetric analysis, X-ray diffraction and I. R. spectroscopy.
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