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Ueber die Verwendnng von oxalsanren 
Salzen als Titersubstanzen fur Kalium- 

permanganatlijsnngen. 
Von Dr. Duprd jun. und E. Miiller. 

Zur Titerstellung von Permanganatliisun- 
gen sind eine grosse Anzahl von Titersub- 
stamen vorgeschlngen. Eine vorziigliche 
Ubersicht nicht nur dieser, sondern siimmt- 
licher Urprufungssubstanzen findet sich in 
dem Artikel von Dr. L. V a n i n o  und Dr. 
E. S e i t t e r  ,,Die Maassflussigkeiten und Ur- 
titersubstanzen in der Litteratur etc.')". 
Hempela)  bediente sich zuerst der Oxal- 

Das Filtrat sauert man mit Salzsiinre an 
und dampft die Fliissigkeit auf ca. 300 ccm 
ein , filtrirt , osydirt rnit etwas Bromwasser 
und erhitzt, his die gelbliche Fliissigkeit 
farblos geworden ist. Dann versetzt man 
mit Ammoniak im Uberschuss, f igt  Ammo- 
niumoxalat hinzu, lHsst iiber Nacht absitzen, 
bringt den Niederschlag von oxalsaurem Kalk 
auf ein Filter, wascht am,  lost den Nieder- 
schlag in SalzsHure a.uf, neutralisirt mit Am- 
moniak, versetzt rnit etwas Ammonoxalat, 
Iasst wieder 1 2  Stunden stehen, filtrirt, gluht 
heftig und wiegt als CaO. 

Das Piltrat versetzt man 'mit Ammonium- 
phosphat und vie1 Ammoniak. Nach ca. 
24-stiindigem Stehen filtrirt man den Absatz, 
wascht mit (1 : 3)-Ammoniakwasser aus, lost 
den Niederschlag nochmals in Salzsaure u. S.W. 

und bestimmt schliesslich in bekannter Weise 
die Magnesia. 

Zur Bestimmung der Alkalien nimmt man 
2 g feines Mehl und verfihrt nach der bei 
Thonanalysen ublichen Methode. 

Dem vorstehenden Arbeitsgang folgend 
habe ich beispielsweise die Zusammensetzung 
von Scherben verschiedener Provenienz wie 
nachstehend gefunden: 
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s h e ,  um Permanganatlosungen einzustellen. 
An Stelle der Oxalsaure, die schwer von 
gleichmissiger Zusammensetzung zu erhalten 

I )  Ztschr. f. analyt. Chem. 41, 141. 
3) Ztschr. f. analyt. Chem. 41, 168. 

ist, hat man die verschiedensten Salze der 
Oxalsaure vorgeschlagen. U l b r i c h t  und 
h fe i s s13)  sowie Meineke4)  verwenden 
Kaliumtetraoxalat, S or ensen5) Natrium- 
oxalat. Anschliessend an einen kleineren 
Artikel in dieser Zeitschrift'), der iiber die 
Bestandiglceit von Kaliumtetraoxalat und 
Natriumoxalat als Titersubstanzen handelte, 
haben wir weiterhin die in der Litteratur a19 
Urpriifungssubstanzen fur Pemanganatliisun- 
gen vorgeschlagenen Oxalate , Eisenoxydul- 
oxalat') sowie Bleioxalat') kritisch gepriift 
und ebenso eine weitere Reihe von Oxalaten 
auf ihre eventuelle Brauchbarkeit zur Ein- 
stellung von Permanganatlosungen untersucht. 

Behufs Feststellung des Titers der von 
uns angewandten Permanganatlosung bedienten 
wir uns der Methode von T r e a d w e l l g )  
mittels elektrolytisch gefallten Eisens. 

Von Zeit zn Zeit wurde die Permanganat- 
lijsung in derselben Weise controllirt. 

Das Eisenoxyduloxalat hat G r a g e r  zu- 
erst vorgeschlagen und nach folgender Vor- 
schrift hergestellt : ,,Eine gesattigte Liisung 
von Ferrosulfat wird mit einer gesgttigten 
OxalsLurelosung vermischt und der nach dem 
Kochen entstandene citronengelbe Nieder- 
schlag von der Zusammensetzung Fe C401. 2 aq 
nach 12-stiindigem Stehen abfiltrirt, gut aus- 
gewaschen und bei 100" C. getrocknet." Ein 
so hergestelltes Praparat ergab , mit Per- 
manganatliisung titrirt, folgende Werthe: 

Masts- Glewichts- Hand&- 
analytiach anslytiech prlparat 

Proc. Proc. Proc. 
96,24 99,16 92,91 

96,34 
96,39 

96,43 99,28 93,02 

Die Titration verlauft sehr glatt, das 
Ferrooxalat 1Bst sich farblos in Schwefelaure 
und reducirt schon in der KOlte Kalium- 
permanganat. Der Endpunkt der Oxydation 
tritt bei vorheriger v6lliger Entfirbung der 
L6sung sehr scharf auf. Die gewichtsanaly- 
tischen Controllen differiren urn mehrere Pro- 
cente von den maassanalytischen Werthen 
und ist dieser Fehler wohl auf Grund des 
niedrigen Aquivalentgewichtes zu setzen ; ein 
Fehler, der bei Benutzung einer minder em- 
pfindlichen Wage erheblich grosser wird. Da  
sowohl OxalsIiure wie Eisenoxydul durch 
Permanganatlosung zu oxydiren sind, kann 
nur eine geringe Substanzmenge abgewogen 
-~ 

3, Ztschr. f. annlyt. Chem. 26, 350. 
*) Chemiker-Zeitung 1895, 1. 
5) Zfschr. f. analyt. Chem. 36, 639. 
6, Diese Ztschr. 16, 352. 
7) Ztschr. f. analyt. Cheniie 6, 209. 
n, Ztschr. f. analyt. Chemie 18, 600. 
9, Treadwell, Quantitatire Analysc S. 68. 
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werden, urn nicht mehr als 50 ccm Kalium- 
permanganatlijsung zu verbrauchen. 

Bieioxalat hat  S t o l b a  empfohlen und 
giebt derselbe folgende Vorschrift zur Dar- 
stellung dieses Salzes: ,,Man lost essigsanres 
Bleioxyd in Wasser, sauert mit Essigsaure 
an und setzt metallisches Blei zu der Lo- 
sung, um etwa darin enthaltene Spuren von 
Kupfer und Sil ber niederzuschlagen. Nach 
der Filtration fallt man mit Oxalsiure im 
Uberschuss. Der Niederschlag wird auf einem 
Saugfilter gut ausgewaschen , bis die filtrirte 
Fliissigkeit nicht mehr sauer reagirt, alsdann 
nach der Lufttrocknung laogere Zeit im 
Trockenschrank bei 120"  C. bis zur Constnnz 
getrocknet und gut verschlossen aufbewahrt. ' 
Das Bleioxalat ist dann vollkommen wasser- 
frei und zeigt auch keine hygroskopischen 
Eigenschaften. Besonders giinstig f i r  das 
Abwagen selbst kleiner Mengen ist sein hohes 
Moleculargewicht. Die gewichtsanalytischen 
und titrimetrischen Werthe stimmen ziemlich 
gut iiberein, zeigen aber kein absolut reines 
Praparat an, was sich wohl durch geringe 
Zersetzung beim Trocknen erklaren lasst. 
Wir erzielten nachstehende Resultate: 

Handola- 
Titrlmetrisch ~~~~~~~ prlparat 

Proc. Proc. Proc 
99,25 98,75 86,lO 
99,27 98,83 86,07 
98.97 98,69 
98,97 

Es  lag nun nahe, die Osalate der Erd- 
alkalimetalle, und zwar Baryum- und Calcium- 
oxalat in den Bereich der Untersuchung zu 
ziehen, um so mehr, da  letzteres rnit Per- 
manganatlosung titrirt wird, urn Calciumsalze 
zu bestimmen, umgekehrt also als Titer- 
substanz eventuell geeignet sein konnte. 

Ma.n erhalt'") diese beiden Salze durch 
Vermischen einer heiss gesattigten Lijsung 
von neutralem oxalsauren Ammonium rnit 
einer heissen Lijsung eines lijslichen Baryum- 
respective Kalksalzes, in diesem Falle Chlor- 
baryum upd Chlorcalcium. In der Siedehitze 
fallen Niederschlage von der Zusammensetzung 
CaC,O, . l a q .  und BaC,O, . 1/2aq.'1) aus. 

Maassana.lytische sowie gewichtsanaly- 
tische Controllen ergaben: 

Fllr 'Calciomoralat Far Baryomoxalat 
Mlaass- Gewichts- Maass- Gewlrhls- 

analytlsch snalytisch analytisch analytisch 
Prop. Proe. Proc. Proc. 
95.37 97,46 99,81 
95;35 97;79 92,23 99;L15 
95,56 92,93 
Die im Gegensatz zu den gewichtsanaly- 

tischen Daten sehr niedrigen titrimetrischen 

'0) Mospratt 's theor., prakt. u. analyt. Chem'. 

' I )  Beilstein, Handb. d. organ. Cheni. 1, 580. 
V, 620, 621. 
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Resultate lassen sich zuriickfiihren auf die 
unvollkominene Zersetzung des Baryum- 
oxdates iind Calciumoxalates durch Schwefel- 
siiure, worauf bereits G i b  bs") aufmerksam 
gemaclit hat. Die Salze liessen sich ausser- 
ordentlich schwer auswaschen und zeigten, 
wenn auch in geringem Maasse, hygro- 
skopische Eigenschaften. 

Bei der Titrirung eines von uns selbst 
hergestellten oxalsauren Zinkoxyds , welches 
wir durch Vermischenl') einer heissgesattigten 
OxalsiurelBsung mit einer heissen Losung 
von Zinksulfat als . weisses, grobkrystalli- 
nisches Pulver von der Zusammensetzung 
ZnC,O, . 2 aq. erhielten, ergaben sich die 
Werthe : 

Maassanalyliach Gewichtaandytlsch 
Proc. Proc. 

96'33 99,84 
9633 99,68 
96,29 

Wir wandten uns nunmehr der Darstel- 
lung sowie Analysirung von Doppelsalzen der 
Oxalsaure zu. Unter diesen kam das Ferri- 
Kaliumoxalat, sowie das Natrium- und Am- 
moniumsalz zuerst in Betracht. Das erst- 
genannte ltisst sich verhaltnissmBssig leicht 
herstellen und liefert eine gut krystallisirende 
Ausbeute. Wir stellten es her durch Ein- 
tragen") von frisch gefalltem und gut aus- 
gewaschenem Eisenoxydhydrat in eine heiss- 
gesattigte Lijsung von Kaliumbioxalat, und 
zwar erfolgt dies so lange, bis das Hydrat 
ungelijst zuriickbleibt. Ails der filtrirten 
griinlich-gelben Losung krystallisirt bei ge- 
nugender Conceutration ein Salz von der Zu- 
sammensetzung F%(C20,), . 311,c,o,. 6aq. in 
schon ausgebildeten, smaragdgriinen, schiefen, 
rhombischen Saulen nus. Die Krystalle wer- 
den nach mehrmaligem Decken mit kaltem 
Wasser zwischen Fliesspapier von der nnhaf- 
tenden Feuchtigkeit befreit und in braunen 
Glasern gut verschlossen aufbewahrt. 

Das Ferri-Kaliumoxalat, sowie das Na- 
trium- und Ammoniumsalz zeigen die be- 
kannte chemische Merkwiirdigkeit , dass sie 
als Oxydsalze die griine Farbung der Eisen- 
oxydulionen mfweisen, und umgekehrt zeigt 
Ferrooxalat als Oxydulsalz die gelbe Farbung 
der Oxydionen. Die Titrirung ,ergab nach- 
stehende Werthe : 

Selbsthergestelltes Prilparat Hnndelsprlparat 
Proc. Proc. 
96.97 97.29 
97;11 
96,99 

97;'28 
97,25 

12) Ztschr. f. analyt. Chern. 10, 343. 
l? Mospratt 's theoret, prakt. u. aualyt. Chem. 

I * )  Muspratt ' s  theoret., prakt. u. analyt. Chem. 
V, 629. 

V, 626. 



Die Oxydation der Oxalsaure verlauft 
ausserordentlich glatt. Gegen Ende der  
Oxydation wird die Lasung vollkomlnen farb- 
10s und der  Umschlag in  Rosa tritt sehr 
scharf auf. Leider erwies sich das Salz als 
nicht geniigend haltbar und  scliwer ,, chem. 
rein" darstellbar. 

Die Titrirung des Ferri-Natriumoxalates 
lieferte auch zu niedrige Resultate, welche 
wie beim Kaliumsalz auf Verwitterung und 
Zersetzung beruhen. 

95,36 Proc. 
95,27 - 
95,27 - 

Bei einem als Handelsprliparat vorliegen- 
den Ferri-Ammoniumoxalat waren die Er- 
gebnisse etwas giinstiger. 

97,70 Proc. 
97,64 - 

Wie sich jedoch bei  einer Umkrystalli- 
sation des Salzes zeigte, war  das  Handels- 
priiparat durch nicht unerhebliche Mengen 
von Ferri-Natriumoxalat verunreinigt. Letzt- 
genanntes Salz ist in  kaltem Wasser bedeu- 
tend schwerer 16slich als das Ammoniumsalz 
und konnte hierdurch ,von letzterem getrennt 
werden. W i r  fanden nach der  Umkrystalli- 
sation: 

93,65 Proc. 
93,73 - 

Wie aus den Ausfiihrungen und Beleg- 
zahlen hervorgeht, ist es schwer, ein wirklich 
,,chemisch reines" Oxalat herzustellen. Die 
Doppelsalxe verwittern leicht und erleiden mehr 
oder minder tiefgreifendc Zersetzungen. Am 
besten von allen Oxalaten eignen sich noch 
als Titersubstanzen f i r  Permanganatlosungen 
das  von S 6 r e n s e n  zuerst vorgeschlagene 
Natriumoxalat und  das Bleioxalat von 
S t o l b a ,  welche sich beide langere Zeit auf- 
bewahren lassen, ohne sich zu verandern; 
sie sind jedoch beide schwer chemisch rein 
darzustellen. Die Angaben S B r e n s e n ' s  iiber 
die Brauchbarkeit des Natriumoxalates als 
Titersubstanz sind von Volhard bestatigt 
worden. 

Chemisches Laboratorium des stadtischen 
hcheren technischen Instituts zu Cothen. 

I Die Abhangigkeit der Patentertheilnng 
vom Nachweis der praktischen Verwerth- 
barkeit nnd die Praxis des Patentamtes. 

Von H. SchBn, Ingenieur. 
Unter dern Titel ,,Die gewerbliche Ver- 

werthbarkeit von patentirten Erhdungen" wurde 
in der Rundschau der Zeitschrift des Vereins 
deutscher Ingenieure, No. 36, 6. 9. 1902, eine 
Abhandlung ver6ffentlicht , in welcher auch die 

Behauptung aufgestellt murde , das Patentamt 
habe bisher nienials cin Patent au f  Erfindungen 
aus dem Grunde versagt, weil der Anmelder die 
Zmeifcl, 3b die von ihni angestrebte Wirkung 
crreicht werden kann, nicht zu widerlegen in 
der Lage war. 

In dieser schroffen Form ist die aufgestellte 
Behauptung unrichtig. 

Als niitzliches Beispiel auf die z. Zt. beim 
Patentamt herrschende Ansicht iiber die Trag- 
meite der ihm zugewiesenen Aufgabe mird die 
durch Entscheidung des Reichsgerichtes vom 
28. December 1901 erfolgte Nichtigkeitserklirung 
des D.R.P. No. 82 785, K1. 80,  betreffend ein 
,Verfahren zur Herstellung von kunstlichem 
Sandstein" herangezogen. 

Es ist nun h6chst interessant, dass eine an- 
dere derselben Patentklasse80 angehcrende Patent- 
anmeldung von der Beschwerdeabtheilung des 
Kaiserlichen Patentamtes durch Entscheidung 
vom 17. Mai 1902 zurickgewiesen worden ist, 
weil der Kachweis nicht erbracht wurde, dass 
das angemeldete Verfahren in gewerblich nutz- 
bar zu machender Weise durchfiihrbar ist. Es 
liegt also hier der Fall vor, dass ein Patent 
wegen mangelnden Nachweises des angestrebten 
Effectes bez. der gewerblichen Verwerthbarkeit 
yersagt worden ist. 

In dem erwfihnten Falle handelt es sich urn 
die Patentanmeldung ,,E 6253, K1. 80" des Herrn 
Paul Ehmke in Neustettin vom 21. Januar 1899, 
betreffend ,,Verfahren zum Hirten von Kalksand- 
steinen (mittels Druckluft)" . Die Anmeldeabthei- 
lung des Kaiserlichen Patentamtes hatte nach 
erfolgter schirferer Pricisirung des Patent- 
anspruches ein Patent bereits ertheilt; gegen 
diesen Ertheilungsbeschluss wurde Beschwerde 
erhoben, worauf dic vorher erwvilhnte auf Patent- 
versagung erkennende Entscheidung der Be- 
schwerdeabtheilung fiel. 

Es ist hierbei interessant zu wisseq, dass 
der Anmelder den Antrag gestellt hatte, man 
solle erst vor Beschlussfassung durch wissen- 
schaftliche oder praktische Darstellungen die 
Undurchfiihrbarkeit der angemeldeten Erfindung 
nachweisen. Diesern Antrage konnte aber 
Seitens des Patentamtes nicht Folge gegeben 
werden, da es Sache des Anmelders ist, die 
Durchfihrbarkeit seines Verfahrens zu beweisen. 

Alle diejenigen , welche an dieser Patent- 
angelegenheit Interesse haben , seien auf den 
Artikel ,,Hirten von Kalksandsteinen", welcher 
in No. 36 d. J. der Thonindustrie-Zeitung (Her- 
ansgeber: Chemisches Laboratorium far  Thon- 
industrie Berlin N.W. 5) vercffentlicht worden 
ist und welcher den geschilderten Fall in aus- 
fiihrlicher Form behandelt , aufmerksam ge- 
macht. 

Durch vorstehende Darlegung ist jedenfalls 
die Behauptung widerlegt, dam das Patentamt 
bisher niemals ein Patent versagt habe, weil der 
praktische Nachweis der Durchfihrbarkeit und 
praktischen Verwerthbarkeit nicht erbracht sei. 
Hingegen fiihrt eine genaue Betrachtung des 
ertheilten Patentes No. 82 785, K1. 80 und der 
zuriickgewiesenan Patentrnmeldung E 6253, K1.80 
z u r  Uberzeugung, daas das Kaiserliche Patent- 




