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268. R. Scholder, E. Gadenne und H. Niemann:
Uber Oxalato-Verbindungen der Erdalkalien und des Bleis?).
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitdten Greifswald und Erlangen.]
(Eingegemgen am 21. April 1927.)

Allgemeines.

Es ist bekannt, daB} der Oxalsiure-Rest in Verbindung mit den meisten
Metallen stark komplexbildend wirkt. Eine allgemeine Ubersicht iiber diese
Komplexbildungs-Verhdltnisse bei Oxalaten geben R. Abegg und
H. Schifer?), wenngleich die von den Autoren angefiihrte ,,Ba-Probe” als
Kriterium der Komplexbildungs-Tendenz der einzelnen Metalle durchaus
nicht als zwingender Beweis angesehen werden kann. Denn bei dieser Probe
entscheiden neben der Moglichkeit einer Komplexbildung in erster Linie
einfache Gleichgewichts-Verhiltnisse, zumal Bariumoxalat zu den leichter
16slichen Oxalaten gehort®).

Die in groBer Zahl dargestellten Verbindungen enthalten fast stets ein
komplexes Metall-Oxalato-Anion, dessen Typus mit der Wertigkeit des
metallischen Zentralatoms wechselt.

Die Oxalato-Anionen der zweiwertigen Metalle folgen zumeist dem Typus

1 [

[Me (C,0,),]Me, + x H,O. Eine Ausnahme bildet die von Fr. Ephraim?)
dargestelite Verbindung [Co(C,0,);] WNH,), + 6 H,O. Dem Normaltyp ent-
sprechen die Verbindungen des Cu, Mg, Be, Zn, Cd, Hg, Sn, Pb, Mn, Fe, Co,
Ni, Pd, Pt%). Man nimmt an, da} in diesen Oxalato-Verbindungen das Zentral-
atom koordinativ vierwertig ist, da der Oxalsiure-Rest im allgemeinen zwei
Koordinationsstellen besetzt. Dabei muf es offen bleiben, ob jeder der beiden
Oxalsiure-Reste mit je einer Hauptvalenz des Hydroxyl-Sauerstoffs und
einer Nebenvalenz des Carbonyl-Sauerstoffatoms an das Zentralatom gebunden
ist, oder ob ein Oxalsiure-Rest mit zwei Haupt-, der andere mit zwei Neben-
valenzen gebunden ist. Um die erste Formulierung darzustellen, ist man
gezwungen, die beiden Hilften des Oxalsiure-Restes um 180° in der Ebene
gegeneinander zu verdrehen (1), wahrend im zweiten Fall (II) ein Oxalsidure-
Rest sich an schon vorhandenes Metalloxalat anlagert:

0=C-0_u _0=C-0] 0=C-0_n _0=C-0] ,
| ~Me< [ | <

0—C=0"""N0—C=0 0=C_0" 0o (_o[Mer
I

II.

Die Formulierung I geht viel mehr iiber das Gebiet der Erfahrung hinaus
als II, indem sie in ihrem Bild eine nicht zu beweisende Anderung in der
Verteilung von Haupt- und Nebenvalenzen zum Ausdruck bringt, da immer-
hin bei der Bildung derartiger Oxalato-Verbindungen primir das einfache
Metalloxalat vorliegt. DaB Formulierung I, die nur durch die zweifache
Basizitit des Oxalsiure-Restes ermoglicht wird, keinesfalls notwendig ist,

1) Diese und die drei folgenden Arbeiten wurden bei der Philosophischen
Fakultdt der Universitit Erlangen als Habilitationsschrift eingereicht.

2y Ztschr. anorgan. Chem. 45, 294 [1905)]. 3) ebenda: Tabelle 8, S. 3ro.

4) B. 42, 3850 {1909]. %) Werner-Pfeiffer, 5. Aufl,, S. 123.
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beweist z. B. das dem Trioxalato-chromiat analoge Hexaformiato-chromiat$®).
Will man nur die koordinative Wertigkeit des Oxalsiure-Restes darstellen,
so verzichtet man auf die Einzeichnung von Valenzstrichen und ersetzt diese
fiir jeden Oxalsdure-Rest durch zwei Punkte (vergl. S. 1496/97).

Bei dieser Formulierung wird der Gehalt an Wasser-Molekiilen nicht be-
riicksichtigt?), obwohl nur die Oxalato-Verbindungen des Berylliums wasser-
frei krystallisieren.

So hiufig sonst bei zweiwertigen Metallen komplexe Anionen sich finden,
so sind gerade von den Erdalkalien im engeren Sinne, Calcium, Strontium,
Barium, nur ganz vereinzelt derartige Anionen bekannt. Auch bei den Oxalato-
Verbindungen scheint sich diese Erfahrung geringer Nebenvalenz-Betitigung
zu bestdtigen. Es sind zwar die Doppeloxalate des Berylliums und des Mag-
nesiums dargestellt und beschrieben, dagegen- fehlen bis jetzt solche des
Calciums, Strontiums und Bariums.

Ziel der vorliegenden Untersuchung war daher die Darstellung anioni-
scher Oxalato-Verbindungen der Erdalkalien. Es sollte damit die
bei derartigen Verbindungen zweiwertiger Metalle bestehende Liicke aus-
gefilllt werden. Als Resultat muflte sich dann gleichzeitig ergeben, ob die
Oxalato-Verbindungen der Erdalkalien sich dem allgemeinen Typus an-
schlieBen, der bei diesen Verbindungen zweiwertiger Schwermetalle vor-
herrscht. Endlich war diese Untersuchung auch in analytischer Hinsicht von
einigem Interesse, da die Oxalate hiufig als quantitative Bestimmungsformen
fiir zweiwertige Metalle gewdhlt werden konnen.

Die iibliche Methode zur Darstellung der Oxalato-Verbindungen zwei-
wertiger Metalle: Auflosen des schwerloslichen Oxalats in {iberschiissigem
Alkalioxalat in der Siedehitze, wobei dann in der Kilte die gesuchte Verbindung
auskrystallisiert, fiihrt bei den Xrdalkalien nicht ohne weiteres zum Ziel.
Man erhilt diese Verbindungen vielmehr erst unter ganz extremen Bedingun-
gen, die fiir jede Verbindung besonders ermittelt werden muBten. Auch ent-
sprechen die dargestellten Verbindungen nur zum Teil dem Typus

11 I
[Me (Cy0,)3)Me,. Die Mehrzahl zeigt den bisher nur im sauren Strontium-

1
oxalat bekannten Typ 2 MIeC204, ML2C2O4. AuBlerdem konnten auch noch
Verbindungen von der Art 5 MeC,0,, Me,C,0, dargestellt werden. Es ergeben
sich also rein stochiometrisch fiir die Oxalato-Verbindungen der Erdalkalien
folgende drei Typen:

11 1 11 1 11 T
MeC,0,, Me,C,0, 2 MeC,0,, Me,C,0, 5 MeC,0,, Me,C,0,
1. IT1. ITI1.

Typus I findet sich beim Calcium und Barium, II und III beim Strontium
und Barium. AuBerdem konnte Typus II noch beim Blei nachgewiesen
werden.

Man erhilt die Salze als weile Pulver, die unter dem Mikroskop gut aus-
gebildete Krystallformen zeigen. In Wasser sind sie nicht 15slich; vielmehr
werden die Verbindungen vom Typus I und IT durch Wasser sofort zersetzt,
wobei das Alkalioxalat in LOsung geht. Sie kénnen deshalb auch nicht aus-
gewaschen werden. Zur Befreiung von Mutterlauge wurden sie jeweils zwischen

§) Weinland und Reihleun, B. 46, 3148 [1913].
7) vergl. dagegen Weinland, , Komplexchemie™, 2. Aufl., S. 130.
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gehirteten Filtern und FlieBpapier gepreBt, wobei sich ein mehrmaliges
Wechseln des Papiers als notwendig erwies. Typus III ist gegen Wasser so
weit bestindig, daB diese Salze mit kaltem Wasser ausgewaschen werden
konnen.

I. Oxalato-Verbindungen des Bariums$).

Beim Barium gelang es, Oxalato-Verbindungen aller drei Typen dar-
zustellen. Interessant ist, da man Typus I oder IT erhilt, je nach dem zur
Reaktion gebrachten Alkali-oxalat, ohne dafl es jedoch gelungen wire, beide
Typen mit demselben Kation darzustellen. Kalium-, Rubidium und auBer-
dem Thallium-oxalat liefern Typus I, Ammonium- und Caesium-oxalat
Typus IL

1. Kalium-barium-oxalat: a) Man 148t in 500 ccm kalt gesittigte
Kaliumoxalat-Lésung 40 cem einer 5-proz. Losung von BaCl, + 2z H,0O unter
Umriihren einflieBen. Dabei entsteht zunichst ein Niederschlag, der sich
beim Riihren sehr rasch wieder 16st. Die so erhaltene Losung ist hidufig nur
einige Sekunden bestindig. Dann scheidet sie einen krystallinen Nieder-
schlag in Form von diinnen, im allgemeinen mikroskopisch kleinen, stark
gezihnten Blittchen ab, die durch prichtiges Flimmern sich auszeichnen.
Man wischt mit Mutterlauge, die mit demselben Volumen Wasser verdiinnt
ist, filtriert und preft ab.

b) In derben polyedrischen Krystallen erhilt man dieselbe Verbindung, wenn
man zs50 ccm kalt gesittigte Kaliumoxalat-Losung auf dem Wasserbade erhitzt, zu
dieset Losung tropfenweise 15 ccm einer 5-proz. Bariumchlorid-Ldsung hinzufiigt und
dann auf dem Wasserbade noch lidngere Zeit stehen lift.

BaC,0,, K,C,0, + 2H,0 (427.6). Ber. Ba 32.13, K 18.29, C,04 41.16, H,0 8.43.
Gef. Ba 32.18, 32.14, 32.28, K 18.48, 18.26, 18.43, C,0, 41.23, 41.09, 41.19, H,0 8.37, 8.42.

Zur Bestimmung des Wassers wurde bei dieser und allen folgenden Verbindungen
die Substanz etwa 2 Stdn. in einem Schiffchen auf die Temperatur siedenden Cumol-
Dampfes gebracht (155—158%), da bekanntlich die Oxalate ihr Wasser sehr haufig erst
bei einer Temperatur weit iiber 100°® abgeben.

2. Rubidium-barium-oxalat: Man fillt hei} 4 g in 35 ccm Wasser
gelostes Bariumchlorid mit 3 g Rubidiumoxalat, das in 10 ccm Wasser geldst
wurde. In diese Aufschlimmung trigt man 45 g Rubidiumoxalat ein und
kocht etwa 1 Stde. am RiickfluBkiihler. Der urspriinglich flockig-voluminése
Niederschlag wandelt sich dabei in ein schweres, zu Boden sinkendes Krystall-
pulver um. Krystallform: zerschlissene Balken.

BaC,0,, Rb,C,0, - 2H,O (520.4). Ber. Ba 26.40, Rb 32.86, C,0,33.82, H,0 6.92.
Gef. Ba 26.53, 26.38, 26.71, Rb 32.59, 32.57, C,0, 33.86, 33.89, 33.89, H,O 6.71.

3. Thallium-barium-oxalat: 30g Thalliumoxalat in 350 ccm
Wasser und 4 g Bariumnitrat in 40 ccm Wasser siedend zusammengegeben.
Fillung feiner Nadelchen, die schnell in derbe Polyeder {ibergehen. Vor der
Filtration mit 150 ccm siedendem Wasser verdiinnt.

BaC,0,, T1,C,0, + 2H,0 (758.2). Ber. Ba 18.12, Tl 53.91, C,0, 23.21, H,0 4.75.
Gef. Ba 18.02, 18.23, Tl 53.77, 53.59, C,04 23.11, 23.23, H,0 4.56.

4. Ammonium-barium-oxalat: 75 g Ammoniumoxalat werden in
200 ccm Wasser siedend geldst und mit einer Losung von 5 g Bariumchlorid
in 10 com Wasser unter Umriihren versetzt. Es entsteht eine flockige Féllung,

8) Hierher gehéren auch die sauren Bariumoxalate, vergl. dazu G. Brubus, Ztschr.
anorgan. Chem. 95, 200 [1916].
Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. LX. 96
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die beim Kochen dichter wird. Nach 20 Min. ist die Umwandlung beendet.
Polyedrische Krystalle mit gut ausgebildeten Flichen.
2 BaC,0,, (NH,),C,0, (574.9). Ber. Ba 47.80, C,04 45.92, NH, 6.29.
Gef. Ba 47.66, 47.50, C,0, 45.82, 45.91, 45.97, NH, 6.28, 6.32.

Barium wurde durch Verghlithen als Bariumcarbonat bestimmt.

5. Caesium-barium-oxalat: Die Darstellung ist der des Rubidium-
salzes vOllig analog: 4 g Bariumnitrat in 30 ccmt Wasser, 6 g Caesiumoxalat
in 10 ccm Wasser, 50 g festes Caesiumoxalat. Schlecht begrenzte Polyeder.

2 Ba,CO,, Cs,C,0, (804.4). Ber. Ba 34.36, Cs 33.02, C,04 32.82.
Gef. Ba 34.15, 34.08, Cs 33.18, 33.05, C,0, 32.74, 32.77.

6. 1 Kaliumoxalat, 5 Bariumoxalat: 500 g kalt gesdttigte Kalium-
oxalat-Losung werden zum Sieden erhitzt und aus einer Biirette rasch 40 ccm
einer r10-proz. Bariumchlorid-Losung unter Umschwenken zugesetzt. Die
rein nadlige Fallung (Priffung unter dem Mikroskop) wird sofort abfiltriert
und gepreBt. Die Dauer der ganzen Darstellung betrigt etwa 2 Min. Im
Filtrat scheiden sich beim Abkiihlen wenig Nadeln und mehr blittrige Krystalle
(BaC,0,, K,C,0, 4 2 H,O) ab.

5 BaC,0,, X,(C,0, 4 4 H,O (1365.3). Ber. Ba 50.32, K 5.73, C,0, 38.67, H,O0 3.28.
Gef. Ba 50.60, 50.34, K 5.82, 5.98, C,0, 38.71, 38.73, H,O0 5.18, 3.14.

II. Oxalato-Verbindungen des Bleis.

Die Verbindung PbC,0,, K,C,0, + 2'/,H,0O wird von M. A. von Reis?)
beschrieben. Allerdings macht der Autor keinerlei Angaben iiber die Dar-
stellung, bringt jedoch eine vollstindige Analyse der Verbindung. Trotz
zahlreichster Versuche gelang es uns nicht, diesen Korper wieder zu erhalten.
Bei unseren Versuchen variierten wir die Konzentration der Kaliumoxalat-
Losung zwischen 1/;5-n. und siedend gesittigt und arbeiteten bei den ver-
schiedensten Temperaturen. Die Analyse der Nadeln, die sich stets bildeten,
wenn iiberhaupt Umsetzung in der Kaliumoxalat-I6sung stattfand, ergab,
daB ihre Zusammensetzung dem bei den Erdalkalien gefundenen Typus II
entspricht; nur enthalten diese Bleiverbindungen auch noch Wasser. Es
bestand ferner die Moglichkeit, daf3 analog den Verhéltnissen beim Barium
bei Anwendung eines anderen Alkalioxalats sich der Typus I, der dem von
M. A. von Reis beschriebenen Kaliumsalz zugrunde liegt, ergeben wiirde.
Deshalb wurden auch noch die Oxalato-Verbindungen des Bleis mit
Rubidium und Caesium dargestellt, die jedoch ebenfalls nach dem Typus II
zusammengesetzt waren.

In einer siedenden Losung von 45 g Kaliumoxalat in 50 ccm Wasser
16sen sich g g Bleioxalat fast augenblicklich auf. Ganz allgemein 16st sich
Bleioxalat in Kaliumoxalat-I&sungen derselben Konzentration stets viel
stiarker als Bariumoxalat, das aber in Wasser, nach Aquivalenten gerechnet,
rund hundertmal 16slicher ist, als Bleioxalat.

7. Kalium-blei-oxalat: Man trigt bei Zimmer-Temperatur in eine
kalt gesdttigte Kaliumoxalat-Losung gefilltes und an der Luft getrocknetes
Bleioxalat ein und riihrt etwa 1/, Stde. Nadeln.

2 PbC,0,, K,C,0, + 4H,0 (828.6). Ber. Pb 50.01, K 9.44, ¢,0, 31.86, H,0 8.69.
Gef. Pb 49.85, 50.23, X 9.47, 9.37, C,0, 31.87, 31.83, H,O 8.65, 8.61.

%) B. 14, 174 [1881].
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8. Rubidium-blei-oxalat mit 4 H,0: Diese Verbindung wird wie
das vorhergehende Xaliumsalz dargestellt. Verwendete Rubidiumoxalat-
Loésung: 35 g Rubidiumoxalat in 35 ccm Wasser. Nadeln.

2 PbC,0,, Rb,C,0, + 4H,0 (921.5). Ber. Pb 44.97, Rb 18.56, C,0, 28.65, H,0 7.82.
Gef. Pb 44.72, 45.10, Rb 18.53, 18.47, 18.64, 18.46, C,04 28.75, 28.53, H,0 7.53, 7.78.

9. Rubidium-blei-oxalat mit 2 H,O: Man trigt in eine Losung von
40 g Rubidiumoxalat in 20 ccm Wasser auf lebhaft siedendem Wasserbad
8 g Bleioxalat ein. Das nicht geloste Bleioxalat setzt sich in kurzer Zeit um.
Man saugt durch einen mit Wasserdampf erhitzten Glasfilter-Tiegel ab, da
bei sinkender Temperatur sofort das Salz Nr. 8 entsteht. Gut ausgebildete
Polyeder.

2 PbC,0,, Rb,C,0, + 2H,0 (885.4). Ber. Pb 46.80, Rb 19.31, C,0, 29.82, H,0 4.07.
Gef. Pb 47.22, 47.09, Rb 19.55, 19.35, C,0, 30.11, 29.96, H,0 3.99, 4.00.

10. Caesium-blei-oxalat: 30 g Caesiumoxalat in 19 ccn Wasser kalt
gelost, 4 g Bleioxalat eingeriihrt, 1 Tag stehen lassen, filtriert. Xurze Prismen.
2 PbC,0,, Cs,C,04 + 2H,0  (980.0).  Ber. Pb 42.29, Cs27.10, (,0,26.94, H,O 3.68.

Gef. Pb 42.49, 42.55, Cs 26.98, 26.97, C,0, 26.99, 27.01, H,0 3.67, 3.66.
III. Oxalato-Verbindungen des Strontiums.

Oxalato-Anionen des Strontiums liegen in den in der Literatur beschriebe-
nen sauren Strontiumoxalaten vor: 2z SrC,04 H,CyO4 4 2 H,O und S1C,0,,
H,C,0, 4+ 2 H,;019. Die letztere Verbindung konnte trotz zahlreicher Ver-
suche unter Zugrundelegung der Angaben von Souchay und I.enssen'!)
nicht wieder dargestellt werden. Ihre Existenz wird auch durch die vor-
liegenden Untersuchungs-Ergebnisse aullerordentlich unwahrscheinlich ge-
macht, da simtliche dargestellten Alkali-strontium-oxalato-Verbindungen
nach dem Typus IT oder IIT gebaut sind. Es ist bemerkenswert, dal Typus I,
der Normaltyp zweiwertiger Metalle, beim Strontium iiberhaupt nicht nach-
gewiesen werden konnte. Von dem sauren Strontiumoxalat des Typus 1I,
das mit 2 Mol. Wasser beschrieben wird, wurde aulerdem noch ein 2Y/,-Hydrat
dargestellt und die wasser-freie Verbindung selbst. Typus III ist vertreten
durch ein Natriumn- und Kaliumsalz. Es ist dies der einzige Fall, in dem die
Darstellung eines Natriumsalzes gelang.

Saures Strontiumoxalat.

Von den drei Hydraten des sauren Strontiumoxalats erhilt man unter
gewohnlichen Umstdnden stets die Verbindung 2 S:C,0,, H,C,0, + 2 H,0,
z. B. aus kalt gesittigter, mit Strontiumchlorid-Losung versetzter Oxalsiure-
16sung, die man zum Sieden erhitzt, filtriert und dann erkalten 148t. Das
wasser-freie Salz erhdlt man aus hoher konzentrierten Oxalsdure-Ldsungen
(30—70 g Oxalsdure in 100 ccm Wasser) in Gestalt feiner Bldttchen, die
unter der Losung unbestindig sind und in die Oktaeder des Dihydrats {iber-
gehen. Das 21/,-Hydrat endlich krystallisiert aus verdiinnten, salzsdure-
haltigen Oxalsdure-Losungen in gut ausgebildeten Rhomboedern.

2 518,00, H,G,0, + 2H,0 (477.2)%): In 75 com Wasser werden 20 g Oxalsiure
heifl geldst und 6 g Strontiumnitrat, in wenig Wasser siedend gelost, zugegeben. Man

10) vergl. G. Bruhns, Ztschr. anorgan. Chem. 95, 211 [1916].

my AL 102, 39 [1857].

12) Die Darstcllung dieses sclion hekannten sauren Strontiumoxalats wurde im
Zusammenhange mit den beiden anderen wiederholt, um einerseits die Grenzen fiir
seine Entstehung, andererseits scinen Zusammenhang mit den beiden anderen festzulegen.

96*
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lafit bei 50—60° auskrystallisieren. Nach einigen Stunden besteht die Krystallisation
einheitlich aus den Oktaedern des Dihydrats.

Ber. Sr 36.71, C,04 55.32, H,0 7.55.

Gef. ,, 36.50, 36.58, ,, 55.12, 55.32, 55.34, ., 7.44.

11. 2 51C,0,, HyC0, (441.2): Zu einer nahezu siedenden Losung von
35 g Oxalsdure in 75 ccm Wasser werden 7.5 g in wenig Wasser geldstes
Strontiumnitrat zugegeben. Nach kurzer Zeit beginnt sich der Kérper in
einheitlichen, diinnen Blittchen abzuscheiden. Mit Wasser verdiinnt und
sofort abfiltriert.
‘Ber. Sr 39.71, C,0, 59.84. Gef. Sr 39.65, 39.60, C;0, 59.99, 59.53.

12. 2 5rCy0, H,C0, + 21, H,0 (486.3): 12 g des sauren Dihydrats
werden in Io5 ccm Salzsdure (d = 1.04) siedend geldst. Beim Abkiihlen
scheidet sich aus der klaren Losung das 2'/,-Hydrat in schénen Rhomboedern
aus.

Man kann zur Darstellung auch von Strontiumchlorid und Oxalsdure ausgelien.
13.7 g StCl, + 6H,0 und 9.5 g Oxalsdure werden in 55 cem Salzsdure (d = 1.04) und
30 ccm Wasser siedend geldst. Beim Erkalten scheidet sich dann das 21/,-Hydrat aus.

Ber. St 36.03, C,0, 54.29, H,0 9.26.
Gef. ,, 36.17, 36.28, 35.87, ,, 54.16, 54.09, 54.47, ,, 9.09.

13. Ammonium-strontium-oxalat: Siedende Lisungen von 40 g
Ammoniumoxalat in 100 ccm Wasser und 3 g Strontiumchlorid in 10 com
Wasser werden zusammengegeben, 20 Min. am RiickfluBkiihler gekocht;
dann wird dekantiert und der Rest mit Wasser von 50° auf das doppelte
Volumen gebracht. Polyeder.

2 851C,0,, (NH,),C,04 (475.3). Ber. Sr 36.86, C,0, 55.54, NH, 7.16.
Gef. Sr 36.54, 36.72, 36.76, C,0, 55.38, 55.50, 55.47, NH, 7.13, 7.21.

Diese Verbindung ist gegen Wasser wesentlich bestindiger als alle anderen
Oxalato-Verbindungen der Erdalkalien vom Typus II.

14. Kalium-strontium-oxalat: Siedend gesittigte Kaliumoxalat-Losung witrd
mit Strontiumehlorid-Losung versetzt und der dabei entstehende Niederschlag so lange
am RiickfluBkiihler gekocht, bis der Niederschlag als graues krystallines Pulver absitzt.
Schon das Waschen mit kalt gesdttigter Kaliumoxalat-Losung zersetzt die Verbindung.
Deshalb enthilt der Kdorper auch noch etwas Kaliumoxalat aus der Mutterlauge, wie
aus der Analyse ersichtlich ist. Nadeln.

2 5rC,0,, K,C,0, (517.4). Ber. Sr 33.80, K 15.11, C,0, 51.02.
Gef. Sr 32.65, 33.24, 32.31, K 16.05, 16.34, C,0, 51.0, 50.80.

15. Rubidium-strontium-oxalat: Rubidiumoxalat-Losung wird auf
dem Wasserbad so lange konzentriert, bis festes Salz sich auszuscheiden be-
ginnt. Dann wird nach Zusatz von einigen ccm konz. Strontiumchlorid-Losung
am RiickfluBkiihler gekocht, bis die entstandene Fillung als schweres Krystall-
pulver zu Boden sinkt. Polyedrische Krystalle.

2 81C,0,, Rb,C,0, (610.2). Ber. Sr 28.71, Rb 28.02, ,0, 43.26.
Gef. Sr 28.55, 28.67, Rb 28.09, 28.34, C,04 42.97, 43.17.

16. Caesium-strontinm-oxalat: 6o g Caesiumoxalat in 100 ccm Wasser werden
mit 4 g Strontiumchlorid in 20 ccm Wasser vermischt; die Losung samt Fallung wird
auf dem Wasserbade eingedampft, bis Caesiumoxalat sich ausscheidet; dann setzt man
15 com Wasser zu und kocht !/, Stde. am Riickflnfkiihler. Gut ausgebildete, derbe
Krystalle.

2 51C,0,, Cs,C,0, (704.8). Ber. Sr 24.86, Cs 37.68, C,04 37.46.
Gef. Sr 24.83, 24.74, Cs 37.44, 37.64, G0, 37.66, 37.51.
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17. I Kaliumoxalat, 5 Strontiumoxalat: Kalt gesittigte Kalium-
oxalat-Iosung wird mit Strontiumoxalat siedend gesdttigt. Aus dem Filtrat
scheiden sich beim FErkalten sternformige Krystillchen ab. Ausbeute sehr
gering.
591rC,0,, X,C,0, 4+ 12H,0 (1260.4). Ber. Sr 34.75, K 6.20, (,0,41.89, H,0 17.15.
Gef. Sr 34.65, 34.63, K 6.17, 6.08, (C,0, 42.06, 42.03, 41.72, 41.99, H,0 16.98, 17.04.

Diese Verbindung entsteht auch durch Einwirkung von 2o-proz. Kalilauge auf
Strontiumoxalat. Zu diesem Zweck erhitzt man 1 1 20-proz. Kalilauge zum Sieden und
tragt etwa 5 g Strontiumoxalat ein. Abfiltriert. Beim EFrkalten scheidet sich 5 S$rC,0,,
K,C,0, + 12H,0 ab (durch Analyse nachgewiesen). In &dhnlicher Weise bekommt
man den XKorper auch aus einer hochkonzentrierten Xalinmchlorid-Lésung, wobei aller-
dings die erste Krystallisation durch Strontinvmoxalat verunreinigt ist und erst eine
zweite die Verbindung rein liefert.

18. 1 Natriumoxalat, 5 Strontiumoxalat: In 500 ccm 30 g Natrium-
oxalat siedend geldst, filtriert, wenig Strontiumchlorid-I.6sung zugesetzt. Ein-
gedampft, bis Natriumoxalat sich ausscheidet. Mit viel Wasser verdiinnt,
so dafl ausgeschiedenes Natriumoxalat wieder in Losung geht. Kleine, gut
ausgebildete Tetraeder. Man erhilt dieselbe Verbindung bequemer aus einer
Reihe konz. Natriumsalz-Losungen (siehe die folgende Abhandlung).
58rC,0,, Na,C,0, + 12H,0 (1228.0). Ber.Sr 35.67, Na 3.75, (,0443.0, H,0 17.59.
Gef. Sr 35.92, 35.50, 35.68, Na 3.86, 3.82, C;04 43.01, 43.09, 43.07, H,0 17.39, 17.38, 17.80.

IV, Oxalato-Verbindungen des Calciums.

Die Oxalato-Verbindungen des Calciums folgen dem allgemeinen Typus
der zweiwertigen Metalle. Verbindungen vom Typus IT und III darzustellen,
gelang nicht, ebensowenig die Darstellung eines sauren Calciumoxalats.

19. Kalium-calcium-oxalat: a) 41 einer kalt gesittigten, siedenden
Kaliumoxalat-Losung werden mit so viel 10-proz. Calciumchlorid-L3sung ver-
setzt, daf} eine deutliche Triibung von nicht geléstem Calciumoxalat entsteht.
Filtriert und erkalten lassen: Bipyramiden.

b) Um griofere Mengen der Verbindung herzustellen, verfdahrt man besser anders:
75 g Kalinmoxalat werden in 75 ccmn Wasser gelést und mit 5 g Calciumchlorid in wenig
Wasser versetzt. Man kocht am RiickfluBkiihler, bis die Fliissigkeit grau geworden
ist, verdiinnt auf das doppelte Volumen, filtriert heil und wischt mit kalter, gesittigter
Kaliumoxalat-I,ésung aus.

CaC,0,, X,C,0, + 1H,0 (330.3). Ber.Ca1z.13, K 23.68, C,0, 53.28, H,0 10.91.
Gef. a) Ca 12.22, K 23.57, C,0,4 53.32, H,0 10.93.
b) ,, 12.18, ,, 23.60, ,, 53.25, 53.3I, ,, IO.go.

20. Rubidium-calcium-oxalat: Rubidiumoxalat-I6sung wird mit
aufgeschlimmtem Calciumoxalat soweit eingedampft, daf die Losung den
Sdp. 108° zeigt. Darauf wird noch !/, Stde. am RiickfluBkithler gekocht.
Kirystalliner Bodenkdrper: Bipyramiden.

CaC,04, Rb,C,0, + 1H,0 (423.0). Ber. Ca g.47, Rb 40.42, C,0, 41.61, H,0 8.52.
Gef. Ca 9.47, 9.48, Rb 40.33, 40.28, C,04 41.69, 41.61, H,0 8.37, 8.55.

21. Caesium-calcium-oxalat: Eine mit aufgeschlimmtem Calciumoxalat ver-
setzte Caesiumformiat-Losung wird bis zum Sdp. 133° eingedampft und dann so
lange am RiickfluBkiihler gekocht, bis die milchige Fliissigkeit grau geworden ist. Bi-
pyramiden. Die Krystallform von 19, 20 und 21 ist véllig gleich.

CaC,0,, Cs,C,0, 4+ 1H,O (517.7). Ber. Ca 7.74, Cs 51.31, ;04 34.0, H,0 6.96.

Gef. Ca 7.85, 7.74, Cs 51.32, C,04 33.98, 33.91, H,0 6.99.
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V. Konstitution der Verbindungen.

Die Untersachung der Konstitution der Oxalato-Anionen durch doppelte
Umsetzung, Leitfihigkeits-Messung oder Molekulargewichts-Bestimmung
wird durch ihre Unloslichkeit in Wasser, durch das die meisten zudem fast
augenblicklich zersetzt werden, unmoglich gemacht. Man ist daher weit-
gehend auf Analogie-Schliisse angewiesen. Der Oxalsdure-Rest besetzt in den
weitaus meisten T'dllen zwei Koordinationsstellen; daB er aber auch nur eine

-
Koordinationsstelle besetzen kann, zeigt die Verbindung [Co (é\(l){ ) 5:] S0,
2Y4a 2

Als Zentralatom fungieren in den beschriebenen Verbindungen die Krdalkali-
metalle bzw. das Blei. Bei zweiwertigen Metallen, speziell in anionischen Komplexen,
kann die Koordinationszahl 4 als bevorzugt gelten. Die Erdalkalimetalle sind als
schlechte Komplexbildner bekannt. Die Stabilitit eines Komplexes nimmt bei dem-
selben Zentralatom im allgemeinen mit steigender Koordinationszahl ab. Aus diesen
Uherlegungen heraus wird man daher den FErdalkalimetallen im vorliegenden Falle
kaum eine Koordinationszahl héher als 4 zuweisen diirfen.

Nun zur Frage der Wasser-Molekiile: Schon die einfachen Metall-
oxalate geben vielfach ihr Wasser — wenigstens teilweise — erst unter ganz
extremen Bedingungen ab. Auf diese eigentiimlichen Wasser-Verhiltnisse bei
Oxalaten weist schon G. Bruhns?3) hin. So ist es nicht verwunderlich, dal
man dieselbe Beobachtung auch bei den Oxalato-Verbindungen macht. Eine
koordinative Bewertung der vorhandenen Wasser-Molekiile kdnnte mit einiger
Sicherheit erst durchgefithrt werden, wenn Entwisserungskurven zahlreicher
Oxalate und Oxalato-Verbindungen festgelegt sind. Solange man sich nicht
entschlieBt, die einfachen Oxalate komplexchemisch zu betrachten und ihren
Wasser-Gehalt dabei zu beriicksichtigen, ist es auch nicht moglich, in den
Oxalato-Verbindungen den einzelnen Wasser-Molekiilen eine besondere Rolle
zuzuerkennen, wie es G. Landesen!?) in seiner jiingst erschienenen Arbeit
,,Zur Kenntnis der Palladosoxalate von Kalium und Natrium‘ tut.

Der Verfasser nimmt bei seinen Konstitutionsformeln dic 2 bzw. 4 Mol. Wasser
des Natrium- bzw. Kaliumsalzes in das komplexe Anion herein und kann nun die Koor-
dinationszahl 6 {iir die beiden sonst analogen Verbindungen nuor noch dadurch erreichen,
daB beim Natriumsalz der Oxalsidure-Rest 2z, beim Kaliumsalz 1 Koordinationsstelle
besetzt.

Gerade auch die FErgebnisse der vorliegenden Arbeit mahnen zur Vor-
sicht in der Bewertung der Wasser-Molekiile. Die Verbindungen des Bariums
vom Typus I haben durchweg 2 Mol. Wasser, die des Calciums nur 1, und
das saure Bariumoxalat wird wasser-frei, mit 1 und mit 2 Mol. Wasser be-
schrieben. Dabei mull man doch wohl allen diesen Verbindungen eine analoge
Konstitution zuetkennen. Ahnlich liegen die Verhiltnisse beim Typus II:
Die diesem Typus folgenden Alkaliverbindungen des Bariums und Strontiums
sind samtlich wasser-frei, ebenso das entsprechende saure Strontiumoxalat,
von dem aber aullerdem noch ein 2- und ein 2!/,-Hydrat existiert, wihrend
endlich die analogen Bleiverbindungen teils mit 2, teils mit 4 Mol. Wasser
krystallisieren. Zum Aufbau der komplexen Amnionen sind die vorhandenen
Wasser-Molekiile offenbar nicht unbedingt erforderlich, was vor allem aus
den wasser-freien Verbindungen hervorgeht; dagegen sind sie jedenfalls durch
den Bau des Krystall-Gitters im einzelnen Fall bedingt.

13} Ztschr. anorgan. Chem. 95, 218 [19106].
14} Ztschr. anorgan, Chem. 154, 429 [1926].
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Damit ergibt sich fiir den TypusI am "¢ (. 0.cOT
zwanglosesten die schon bisher dafiir {ibliche ; a - JK2 + H,0
Konstitutionsformel, z. B. im Falle des | OC.O. .0.CO
Kalium-dioxalatobaroats die nebenstehende Formel.

1
Der Typus IT (2 I\I&TeCZO4, Me,C,0,), der bisher bei Oxalato-Verbindungen
nicht nachgewiesen war, umfaf3t Verbindungen des Bariums, Strontiums und
Bleis. Fiir diese Verbindungen, soweit sie Wasser enthalten, gilt das oben
Gesagte ganz besonders, zumal sie entweder wasser-frei oder mit wechselndem
Wasser-Gehalt krystallisieren.

Die drei moglichen Konstitutionsformeln dieses Typs sollen am Beispiel
des Caesium-barium-oxalats diskutiert werden:

:C,0
[3aiS% |cs ]
.0-CO C- o ~C—
[Ba:(C204)3 Ba (O—C’: O>Ba-::fo ('f O>Ba=~ZZ'O‘C © Cs,
31GCs, 0-CO" [ 0=C-0 "0=C-0 "0=C-0_| *
I [Ba:Cle JCS 1II.
- IL

Yormulierung I mit der Koordinationszahl 6 ist am unwahrscheinlichsten
schon wegen der hohen XKoordinationszahl (s. oben), die bei Oxalato-Ver-
bindungen 2z-wertiger Metalle nur im Falle des frither angefithrten Kobalt-
salzes realisiert ist. Dagegen spricht auch die Darstellung der nach diesem
Typus gebauten Verbindungen, die aus Losungen mit maximaler C,Op
Konzentration erhalten werden. Denkbar wire diese Formulierung nur,
wenn man annimmt, daf} ein vollig anderer Koérper sich krystallin ausscheidet
als tatsichlich in der Losung vorhanden war.

In der ¥Yormulierung II hat das Zentralatom die Koordinationszahl 3,
wie sie auch in den Doppelnitriten des Bariums, Strontiums und Bleis!3) vor-
liegt. Weiterhin konnten von uns die in der folgenden Abhandlung beschriebe-
nen Verbindungen S$rC,0,, H.COOXK + 2z H,O und SrC,0,4, KH,PO, + 2 H,0
dargestellt werden, die man am einfachsten als Triacido-Verbindungen for-

muliert: [Sr%%OO] K 4 2H,0. In dieser Form tritt die Analogie ohne weiteres
zutage. Bedenklich mag erscheinen, dall zwei Komplexe, die an sich selb-
stindig sind, durch eine C-C-Bindung miteinander verbunden sind. Hinen
' Vorgang findet diese Anordnung in den von Kohlschiitter$) fiir gemischte
Halogeno- bzw. Nitrito-oxalato-Verbindungen des Cadmiums und Queck-

silbers aufgestellten Konstitutionsformeln.

Diese C-C-Bindung von Komplex zu Komplex vermeidet die Formu-
lierung II1, der ein zweikerniges Anion zugrunde liegt, in dem jedes Zentral-
atom die Koordinationszahl 4 hat. Die beiden Bariumatome werden durch
eine C,0, Briicke zusammengehalten.

Nach alledem erscheint uns die Formulierung III fiir den Typus IT am

wenigsten Bedenken ausgesetzt, aber nicht bewiesen.
1t

Der dritte, beim Strontium und Barium nachgewiesene Typus 5 MeC,O,,

I
Me,C,0, hat einige Analoga in frither dargestellten Verbindungen 5 CaSO,,

15) C. 1908, I 338. %) B. 35, 491 [1902].
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K,S0, 4 H,01%), 5 CaSO,, (NH,),S0,. Hierher gehort auch die neuerdings von
D. Balarew!®) beschriebene Verbindung [Bas(SO,)e K.

Da beim Barium und Strontium Verbindungen des

(St (C2O4)3]\K Typus II existieren, kénnte man versucht sein, die Konsti-

[S1, (C,0,) ]/ Kr tution der Salze vom Typus IIT auf IT zuriickzufiihren.
2ivaals Das ergibt dann nebenstehende Konstitutionsformel.

Eine solche Formulierung, die iiberdies etwas an die fritheren Ketten-
formeln erinnert, ist unseres FErachtens aber erst dann berechtigt, wenn der
Nachweis gelingt, da ein Strontiumatom eine wesentlich andere Iunktion
hat als die vier anderen. In dieser Richtung angestellte Umsetzungsversuche
in absol. Alkohol blieben ohne Erfolg. So ist es wohl richtiger, simtliche
Strontiumatome gleich zu bewerten. Man kommt dann zu einer Konstitutions-
formel mit einem fiinfkernigen Amnion [Sr;(C,0,)6K, + 12 H,O, wobei
wiederum die Krystallwasser-Molekiile unberiicksichtigt bleiben, zumal das
entsprechende Bariumsalz nur 4 H,O enthdlt und die von Balarew nach-
gewiesene Verbindung [Bay(SO,)s] K, wasser-frei ist.

Fiir das komplexe Anion selbst kdme vielleicht ein dhnlicker Bau in Frage, wie
H. Reihlen') ihn fiir Protocatechualdehyd-Verbindungen z-wertiger Schwermetalle
annimmt., Immerhin sei darauf verwiesen, dal} wir bei der Aufstellung von Koystitutions-
formeln derartiger Komplexe mit wie hier 5 Zentralatomen fast nur auf Vermutungen
angewiesen sind, und dafl diesc Formeln dem klassischen Prinzip der Wernerschen
Koordinationslehre widerstreiten, sofern das Ende einer solchen XKette vielfach nicht
bedingt ist. Allerdings hat W erner selbst mit der Aufstellung einer solchen Konstitutions-
formel fiir das Hexacetato-dihydroxo-trichromi-Kation den Anfang gemacht??).

Die Annahme derartiger Ketten-Komplexe fiihrt zu der Forderung nach
der Existenz eines hoher molekularen Strontiumoxalats, sei es als Strontium-
salz der anzunehmenden Saure [Sr,(C,0,),41]H, oder als Endglied einer
Reihe nSrC,0,, m K,C,0,, wobei n immer grofer, m immer kleiner wird. So
hilt auch Balarew?) die Existenz eines [Bay(SO,)¢] Ba neben dem ein-
fachen Bariumsulfat fiir wahrscheinlich.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sagen wir
auch an dieser Stelle unseren aufrichtigen Dank fiir die Unterstiitzung der
vorliegenden Arbeit.

17) Ztschr. anorgan. Chem. 47, 272 [1905].

tsclir. anorgan. Chem. 123, 69 [1922].

18 7z
Ztschr. anorgan. Chem. 132, 54 [1923].

)
)
19)
20) Weinland, , Komplexchemie', 8. 398.
1
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