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269. R. Scholder: Uber den teilweisen Ersatz des Oxalsiure-
Restes in Oxalato-Anionen zweiwertiger Metalle. (Mitbearbeitet
von E. Gadenne und H. Niemann.)

fAus d. Chem. Laborat. d. Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 21. April 1927.)
I. Gang der Untersuchung.

Die Konstitutions-Aufkldrung komplexer Verbindungen wird vielfach
dadurch gefordert, dall man versucht, gemischte Komplex-Ionen - darzu-
stellen, in denen im Falle von Amnionen verschiedene Siurereste gleichzeitig
enthalten sind. Um zunichst ein Bild zu bekommen, welche Siurereste
wohl am ehesten mit dem Oxalsiure-Rest und einem beliebigen zweiwertigen
Metall als Zentralatom zu einem derartigen gemischten Anion zusammen-
treten, wurde die I,6slichkeit von Strontiumoxalat in einer Reihe
konz. Alkalisalz-I,6sungen mit der in reinem Wasser qualitativ ver-
glichen. Dabei zeigte sich, daB3, obwohl eine Reihe von Alkalisalzen in hoher
Konzentration auf Strontiumoxalat 16send wirkten, doch sehr starke gra-
duelle Unterschiede bestehen, derart, dafl weitaus am besten die Formiate
und Hypophosphite 10sten, sehr viel weniger die meisten der iibrigen,
zur Priifung herangezogenen Alkalisalze. Weiterhin konnte festgestellt
werden, daB auch bei den stark l6senden Alkalisalzen das Kation dieses
Salzes von Bedeutung war, insofern die Natriumsalze eine gewisse Sonder-
stellung zeigen.

Auf Grund dieser am Strontiumoxalat gewonnenen FErfahrungen wurde
nun versucht, von allen drei Erdalkalien (Ca, S1r, Ba) gemischt-komplexe
Oxalato-formiato- und -hypophosphito-Verbindungen darzustellen,
um zu ermitteln, ob dabei einfache, den reinen Oxalatosalzen in ihrer Xon-
stitution analoge Verbindungen entstehen. Dies konnte insofern erwartet
werden, als im allgemeinen zwei Formiat-Reste in Komplexen einen Oxal-
sdure-Rest ersetzen konnen. So entsprechen den Trioxalato-Verbindungen
3-wertiger Metalle vollig gleichartig gebaute Hexaformiato-Komplexe?).

Die bei den FErdalkalioxalaten mit Formiaten und Hypophosphiten
erzielten priparativen Erfolge fiihrten dazu, diese Versuche auch auf die
Oxalate zweiwertiger Schwermetalle auszudehnen. Diese Unter-
suchung hatte besonderes Interesse, weil die Oxalato-Verbindungen 2-wertiger
Schwermetalle einen {iberraschend einheitlichen Typus aufweisen, der zudem
auch konstitutionell sehr iibersichtlich ist. Bei der Bearbeitung der zahl-
reichen Schwermetalloxalate, die naturgemil noch nicht abgeschlossen ist,
ergab sich indes ein wesentlich anderes, sehr viel komplizierteres Bild.

Das iiberraschend starke I,6sungsvermodgen der Alkaliformiate gegeniiber
unloslichen Oxalaten fiihrte schlieBlich dazu, auch die Formiate zwei-
wertiger Metalle auf ihre 16sende Wirkung zu priifen. Dabei war die
Entstehung von Verbindungen moglich, die fiir die konstitutionelle Auf-
fassung der gewdhnlichen Oxalate von Bedeutung sein konnten, und von
denen wir vermuten méchten, daf sie selbst Komplexe darstellen. Diese
Untersuchung wurde bisher nur auf das Verhalten von Erdalkaliformiaten
gegeniiber Erdalkalioxalaten ausgedehnt.

Yy siehe R. Weinland, Komplexchemie, S. 143.



1500 Scholder: Uber den teilweisen Ersatz des Oxalsdure- [Jahrg. 60

II. Lésungsversuche mit Strontiumoxalat in konz. Alkalisalz-
I,6sungen.

Die Versuche wurden stets in der gleichen Weise angestellt. Ein Liter
einer kalt gesittigten Losung wurde zum Sieden erhitzt und in diese Losung
eine wiblrige Aufschlimmung frisch gefallten Strontiumoxalats in kleinen
Anteilen eingetragen. Die zuerst entstehende Triibung verschwand nach
kurzem Kochen. Das Eintragen wurde so lange fortgesetzt, bis die Triibung
auch bei etwas langerem Kochen bestehen blieb. Bei Alkalisalzen, die kalt
nicht geniigend 16slich sind, wurde der Versuch mit einer heif} gesittigten
Losung angestellt. Der beim Abkiihlen sich ausscheidende krystalline Nieder-
schlag wurde mit dem Polarisations-Mikroskop untersucht und, falls die
Menge ausreichte, analysiert. Bei den heill gesittigten Iosungen wurde
das auskrystallisierte Alkalisalz durch kaltes Wasser nachtraglich wieder
in Losung gebracht. Auf diese Weise wurde die I,6slichkeit von Strontium-
oxalat untersucht in konz. Ldsungen von NaCl, KCl, NH,Cl, KBr, NH,Br,
NaCNS, KCNS, NaNO,, NaNOQ,; KNO,; Na,S,0, K,S,0; (NH,);5,0,
NaClO,, KClO,;, NaClO,, NaH,PO, KH,PO, (NH,)H,PO, CH,.COONa,
CH,.COOK, H.CO,Li, H.CO,Na, H.CO,K, H.CO,Rb, H.CO,Cs.

Da der Formiat-Rest gewissermalen als halber Oxalat-Rest angesehen
werden kann und auf Grund dieser Ahnlichkeit die Losungen der Formiate
am meisten Aussicht boten, schwerlostiche Oxalate aufzuldsen unter gleich-
zeitiger Bildung eines gemischten Komplexes, wurden diese zuerst gepriift,
anschlieBend die Hypophosphite, da die Ameisensiure und die unter-
phosphorige Sdure in ihrem Aufbau weitgehende Ahnlichkeit zeigen. Es
ergab sich auch tatsiichlich, daB siamtliche Formiate und Hypophosphite
Strontiumoxalat in hohem Mafle 16sten.

Bei der weiteren Untersuchung aller {ibrigen, oben aufgefiihrten Alkaliverbindungen
zeigte sich bald, dafl keines dieser Salze auch nur anndhernd das Auflésungsvermdgen
der Formiate bzw. Hypophosphite erreichte. Fine Ausnahme bilden das Kalium-
acetat und das Natriumnitrit; zllerdings ist hier die Herstellung auferordentlich
hoch konzentrierter Lésungen moglich.

Als Beispiel fiir das Verhalten konz., mit Strontinmoxalat siedend gesittigter
Natriumsalz-Losungen seien aus der grofen Reihe von Versuchen einige der mit
Natriumthiosulfat-Ldsung angestellten lerausgegriffen, da diese am besten die
allgemein bei Natriumsalzen beobachteten Vorginge zeigen.

a) 300 g Na,S$,0, + 5H,0, in 200 ccm Wasser siedend gelést und mit Strontium-
oxalat gesidttigt, scheiden beim Erkalten einheitliche, diinne Plittchen ab: SrC,0, 4 1 H,O.
Gef. C;04 45.64 %, ber. 45.44 %.

b) 200g Na,5,0, + 5H,0, in 100 ccm Wasser ebenso behandelt: Pliattchen
(SrC,04 + 1H,0), dienach 3 Stdn. vollkommen in Tetraeder (5 SrC,0,, Na,C,0,+ 12H,0)
iibergegangen sind.

¢) Zweimal je 600 g Na,$,0, 4+ 5H,0 in 300 ccin Wasser geldst und wie vorher
behandelt. Beide Lésungen scheiden zunichst reine Plittchen ab. Die eine Losung wird
dekantiert, Wasser zugegeben, um die Ausscheidung von Natriumthiosulfat zu ver-
hindern, filtriert und die abgesaugten Krystalle mit Wasser gewaschen. Sie veridndern
sich dabei nicht.

Ber. Sr ¢45.25, C,0, 45.44. Gef. Sr 44.99, C,0, 45.74.

Die zweite Lésung wird ebenfalls dekantiert, auskrystalisierendes Natriumthio-
sulfat durch Wasser-Zusatz eben in Losung gebracht und dann stehen gelassen. Nach
etwa 12 Stdn. beobachtet man neben den urspriinglichen Plidttchen von Strontinm-
oxalat reichlich Tetraeder, nach 4 Stdn. sind die Krystalle schon zur Hilfte Tetraeder,
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und nach 24 Stdn. sind alle Plittchen verschwunden. Unter dem Mikroskop sieht es
so aus, als ob die Tetraeder aus den Plittchen herauswachsen.

Analyse der Tetraeder: Ber. Sr 35.67, C,0, 43.0. Gef. Sr 35.68, C,0,4 43.42, 43.38.

Die bei beiden Korpern etwas zu hoch gefundenen Werte fiir die Oxalsdure er-
kliren sich durch anhaftende Spuren von Natriwunthiosulfat, das it /,-n. Permanganat
mittitriert wird.

Bei den héheren Konzentrationen scheiden sich schon von vornherein auch Tetraeder
neben den Plittchen ab. So ist es auch nicht verwunderlich, daB Strontiumoxalat, das
in eine kalte, nahezu gesittigte Natriunthiosulfat-I.osung eingetragen wird, im Verlauf
einiger Wochen bei Zimmer-Temperatur fast quantitativ in die Tetraeder (5SrC,0,,
Na,C,0, + 12H,0) iibergegangen war.

Eine Sonderstellung unter den Natriumsalzen nimmt das Natrium-
nitrit ein, weil hier, allerdings unter extremsten Bedingungen, die Dar-
stellung eines gut krystallisierenden Korpers gelingt, der den Nitrit-Rest
enthilt. Diese Verbindung SrC,0,, Na,(C,0,, NaNO, -+ H,O (I) ist gegen
die geringsten Mengen Wasser auferordentlich empfindlich und wird sofort
zersetzt. Dabei beobachtet man unter dem Mikroskop, dal aus den rhom-
bischen Platten, in denen sie krystallisiert, kleine Tetraeder der Verbindung
5 81C,0,, Na,C,0, + 12 HyO entstehen. Die Konstitution der so iiberaus
unbestindigen Verbindung kann gerade deshalb wohl am besten wieder-
gegeben werden, wenn man dem Strontium in diesem Falle die Koordinations-
zahl 6 zuerteilt. Die Verbindung ist dann Natrium-dioxalato-nitrito-
aquo-stronteat.

Bei den Losungsversuchen mit Kaliumsalzen ergab sich, dal neben
dem Formiat und Hypophosphit auch das Acetat recht gut loste. Aus
Kaliumchlorid-Losung schied sich zundchst ein Gemenge von Strontium-
oxalat mit 5 S1C,0,, K,C;0, + 12 H,O ab. Als zweite Krystallisation ergab
sich die Verbindung 5 SrC,0,, K,C,0, -+ 12 H,O vollig rein.

Analyse der zweiten XKrystallisation: Ber. Sr 34.75, C,0, 41.89. Gef. Sr 34.57,
C,0, 42.10.

Aus der Kaliumacetat-Losung konnte ein sehr kompliziert zusammen-
gesetzter Korper isoliert werden, iiber dessen Komnstitution keine Aussagen
gemacht werden konnen. Stochiometrisch entspricht er der Formel: 35rC,0,,
K,Cy04, 2 CH,.COOK -+ 4%/, H,O (II).

Ammoniumsalz-Lésungen wurden nur wenig untersucht. LoOsungen von
Ammoniumchlorid und Ammoniumthiosulfat schieden die Ver-
bindung SrC,0, -+ 1 HyO rein ab (durch Analyse kontrolliert).

Die hier geschilderten Auflosungs-Erscheinungen des Strontiumoxalats
in konz. Alkalisalz-Losungen durch eine einzige Theorie erkliren zu wollen,
ist sicher verfehlt. Zwar kann bei den stark 1gsenden Alkalisalzen als Grund
der Auflésung zweifellos die Bildung von Komplexen angesehen werden, von
denen auch einige, wie anschlieBend gezeigt wird, als gut krystallisierte,
einheitliche Verbindungen erhalten werden konnten. Andererseits wird man
bei den Alkalisalzen, die nur wenig Strontiumoxalat 16sen, diese Erscheinung
nur eben als einen der zahlreichen bekannten und oft beobachteten Fille der
Loslichkeits-Erhohung durch Neutralsalze ansehen und im Sinne der elektro-
statischen Theorie deuten,

Unabhingig von der Irklirung der beobachteten Ioslichkeits-Erhéhungen ist
noch die I'rage zu beantworten, warum beim Erkalten der Losungen je nachdem die
cine oder andere Verbindung sich ausscheidet. Diese Frage interessiert besounders im
Hinblick auf die mit Natriumthiosulfat angestellten Versuche. In diesem Falle mufl
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wohl das primir sich abscheidende reine Strontiumoxalat als in einer solchen Ld&sung
durchaus instabil betrachtet werden, da es bei lingerem Stehen in die Verbindung
5951C,0,, Na,C,0, + 12H,0 iibergeht, die iiberhaupt bei hoher Natrimn-Ionen-Kon-
zentration gegeniiber dem einfachen Strontiumoxalat stabiler ist.

III. Oxalato-formiato(-hypophosphito)-Verbindungen
zweiwertiger Metalle.

Der Vorgang der Auflésung von Yrdalkalioxalaten in Lodsungen von
Alkaliformiaten(-hypophosphiten) verlduft durchaus einheitlich. Bei allen
geht mit der Erhdhung der Temperatur und Konzentration der Losung ein
gesteigertes Aufl6sungsvermogen parallel. Trotzdem gelang doch nur die
Darstellung weniger Verbindungen der Krdalkalien, die neben Oxalsiure den
Rest der Ameisensdure oder unterphosphorigen Sdure?) im komplexen Anion
enthalten. Fs sind dies: S1C,0,, H.COOK +2H,0 (III); —Rb 42H,0 (IV);
S3rC,0,, KH,PO, + 2H,0 (V); CaC,0, H.COOK + H,0O (VI).

In allen iibrigen Fillen trat entweder doppelte Umsetzung ein oder
schied sich das entsprechende Doppeloxalat aus, vereinzelt krystallisierte
auch das Erdalkalioxalat unverindert wieder aus.

Die Darstellung einer Bariumverbindung gelang iiberhaupt nicht, vielmelir lieferten
die Idsungen von Kalium-, Rubidium-, Thallinmformiat und ebenso von Kaliumacetat
beim Erkalten stets das entsprechende Doppeloxalat. Lithinm- und Ammoninmformiat
schieden unverdndertes Bariumoxalat wieder aus. Mit Natriumhypophosphit gibt
Barimmoxalat doppelte Umsetzung; Natriumoxalat f&llt aus. Analog verlduft die Re-
aktion mit Ammoniumhypophosphit, wihrend beim Kaliumhypophosphit mehrere
Reaktionen gleichzeitig eintreten: neben doppelter Umsetzung scheint sich anch ein
Bariumoxalat-Kaliumhypophosphit zu bilden, das jedoch nicht rein dargestellt werden
konnte.

Bei den Formiaten und Hypophosphiten ‘muB als Grund fiir die Aui-
16sung auch in den Fillen Komplexbildung angenommen werden, in denen
sich nachher das einfache Erdalkalioxalat wieder ausscheidet. Es treten hier
offenbar mit der Temperatur betrichtliche Verschiebungen in den Loslichkeits-
Verhaltnissen und in dem Gleichgewicht zwischen dem Komplex und seinen
Komponenten ein.

Die Untersuchungen wurden nun auch auf die Oxalate zweiwertiger
Schwermetalle ausgedehnt. Dabei ergab sich, dal} simtliche Oxalate, die
Oxalato-Anionen bilden, in konz. Alkaliformiat-Losungen noch betrdchtlich
1oslicher sind als die Erdalkalioxalate. Nur Palladium und Platin wurden
nicht untersucht. Teilweise wurde auch die Auflésung in Hypophosphit-
Losungen gepriift. Auch in diesen Losungen konnte stets, soweit untersucht,
starke Auflosung der Schwermetalloxalate beobachtet werden. Selbst die
unloslichsten Oxalate, wie Blei- und Nickeloxalat, 16sten sich stirker, als es
bei den Erdalkalioxalaten der Fall war. Es macht keine Schwierigkeiten, in
100—200 ccm konz. Alkaliformiat-Losung heill etwa 10 g des Schwermetall-
oxalats aufzulosen. Arbeitet man dabei wie frither angegeben, so scheiden
sich beim Erkalten aus den Ldsungen gut krystalliserte Korper ab, und zwar
entweder Oxalato-formiato-Verbindungen oder die schon bekannten Doppel-
oxalate (wie z. B. stets beim Blei). Untersucht wurden bisher die Oxalate
von Zink, Cadmium, Kobalt, Nickel und Blei.

Dabei konnten einige sehr einfach zusammengesetze Verbindungen dar-
gestellt werden: ZnC,0,,2 H.COOK (VII); CdC,0,, 2H..COOK + 1H,0 (VIII)

2} Der Rest der unterphosphorigen Siure ist bisher nur wenig in Komplexe ein-
gefithrt. Vergl. Weinland und Hieber, B. 52, 731 [1919].
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und 3H,0 (IX); CoC,0,, 2H.COOK (X); CoC,04, 3 H.COONa (XI); CoC,0,,
H.COO(NH,) (XII).

AuBerdem erhielten wir aber auch sehr viel komplizierter zusammen-
-gesetzte Verbindungen:

2 €dC,0,, K,C,0,, 2 H.COOK + 2 H,O (XIV),
2 ZnC,0,, 3 KH,PO, + 2 H,O (XIII),
5 NiC,0,, 16 H.COONa -+ 5 H,0O (XV).

SchlieBlich sei noch eine Verbindung erwdhnt, die zwar keinen Formiat-
rest enthilt, aber durch das Verhiltnis von Schwermetalloxalat zu Alkali-
oxalat interessant ist:

3 CdC,0,, (WH,),C,0, + 7 H,O (XVI).

Wir erhielten diese Verbindung bei dem vergeblichen Versuch, eine

Cadmiumoxalat-Ammoniumformiat-Verbindung darzustellen.

IV. Konstitution der Verbindungen.
Nimmt man fiir die Verbindungen III—VI doppelte Molekiilgrofle aan,
s0 entsprechen sie dem in der voranstehenden Abhandlung neu beschriebenen

II I
Typus [Mey(C,0,)5]Me,. Andererseits sind auch Triacidoverbindungen der
Erdalkalien?) bekannt. So ergeben sich fiir die dargestellten Oxalato-formiato
(-hypophosphito)-Verbindungen der Erdalkalien zwei mdgliche Konstitutions-
formeln:

HE OO I 0:C_ 1 /OIC—O\II O:CH.O| 1
e e; : “

-H.COO |
I

€3

t >Me. | Me~’
0:¢7 0:c-07 " 0:CH.O
IL.

Die Entscheidung zwischen diesen beiden Formulierungen wiirde eine
Molekulargewichts-Bestimmung erbringen, die jedoch wegen der Unléslichkeit
der Verbindungen nicht durchfithrbar ist. Solange nicht auf irgendeinem
Wege (etwa durch rontgenographische Untersuchung) der véllig analoge
Aufbau von [S81,(C,0,)3]K, und 8r(C,0,), H.COOK —+ 2H,0 unmittelbar
nachgewiesen ist, ist man kaum berechtigt, das Molekill zu verdoppeln, da
Formulierung I sehr wohl mdoglich ist. Die Versuche, die darauf ausgingen,
losliche Doppelverbindungen dieser Art in Gestalt reiner Formiato-Verbin-
dungen darzustellen, waren ohne Erfolg.

Von den Verbindungen der Schwermetalle schliefen sich VII—-X durch-
aus dem Typus der Doppeloxalate zweiwertiger Schwermetalle an:

[1\/[%((2204)2]1\/[[%: Ein Oxalsiure-Rest ist durch zwei Formiat-Reste ersetzt.
Bemerkenswert und fiir die Konstitutions-Aufklirung der Doppeloxalate
wertvoll ist dabei die Tatsache, dal die Verbindungen VII und X wasser-frei
krystallisieren. Die reinen Oxalato-Verbindungen der zweiwertigen Metalle
vom Normaltyp enthalten nidmlich fast stets (Berylliumverbindungen bilden
die einzige Ausnahme) Wasser-Molekiile, von denen nicht mit Sicherheit
gesagt werden konnte, ob diese nicht zum komplexen Anion gehorten und
Oxalato-aquo-Anionen mit erhShter Koordinationszahl des Zentralatoms
vorlagen. Die neu dargestellten, wasser-ireien Oxalato-formiato-Verbindungen
des Normaltyps sind daher in hohem Mafle beweisend fiir die bisher schon
bevorzugte Formulierung, sofern man nur die koordinative Gleichwertigkeit
eines Oxalat-Restes mit zwei Formiat-Resten anerkennt.

3) C. 1908, I 338.
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Verbindung XI kann am einfachsten mit der Koordinationszahl 5, die
r
allerdings nicht sehr haufig ist, formuliert werden: | Co (CHC')COO)3:] Na,
L 24

Die Ammoniumverbindung XIT stellt hinsichtlich ihrer Zusammen-
setzung ein Analogon zu den Verbindungen III—VI dar; es kdme ihr dann
die Koordinationszahl 3 zu. Immerhin ist dieser Unterschied der Zusammen-
setzung des Natrium-, Kalium- und Ammoniumsalzes sehr merkwiirdig.

Wesentlich schwieriger und uniibersichtlicher ist die Konstitution der
Verbindungen XIII—XV. Jedenfalls liegen ihnen mehrkernige Anionen
zugrunde. Salze vom Typus der Verbindung XIV hat schon Kohlschiitter?)
dargestellt; die Stelle des Formiat-Restes nehmen dabei Chlor, Brom, Nitrit
ein. Im iibrigen sind sie véllig identisch. Die Verbindung XIV kann in zwei
Komponenten zerlegt werden, die beide fiir sich bekannt sind:

) G0
[Cd(C,0,) K, und [Cd(ﬁl _ @OO)J K,

Vergleicht man die Darstellung der Verbindungen XIIT und XIV, so
erkennt man leicht, weshalb sich bei XIV, als die eine Komponente der
Verbindung, das Doppeloxalat abscheidet. Die Losung, aus der XIV aus-
fallt, enthilt sehr viel mehr Oxalsdure, so daf3 die Bedingungen fiir das Anion
[CA(CyO,)e]~— gegeben sind. Es scheidet sich aber kein Gemenge von

C,0 . .
[Cd (Cy04)s] Ky und [Cd (I—ZI.%IOO);’ K, ab, auch keine isomorphe Mischung,

sondern eine neue Verbindung. IThre Konstitution wire nach Kohlschiitter:

10, T
cd. HCOOJ K,
.0CO

000
[Cd.HCOO K,
1G04

Man kann die Verbindung aber auch ebensogut mit zweikernigem Anion
formulieren.

Die komplizierte Zusammensetzung der Verbindung XV ist durch
zahlreiche Analysen aus verschiedenen Darstellungen sichergestellt. Wéhrend
indes bei der Analyse aller iibrigen, in dieser und der voranstehenden Ab-
handlung beschriebenen Verbindungen der Krystallwasser-Gehalt stets durch
Erhitzen auf 155 —158° ermittelt werden konute, ergab dieselbe Behandlung
der Verbindung XV nur einen Wasser-Verlust, der 1—11/, Mol. H,0O ent-
sprach. Den gesamten Wasser-Gehalt konnten wir erst durch Verbrennung
ermitteln. Darnach sind also von den 5 Wasser-Molekiilen 4 stirker gebunden.
Die Verbindung XV erweist jedenfalls, dafl bei den Oxalaten ziemlich hoch-
molekulare Verbindungen moglich sind, an deren Aufbau mehrere Schwer-
metalloxalat-Molekiile beteiligt sind.

In dieser Hinsicht ist auch die Verbindung XVI von Bedeutung, die
auf 3 Mol. Cadmiumoxalat nur 1 Mol. Ammoniumoxalat enthilt. Diese
Verbindung ist ein wertvolles Glied in der Reihe von Verbindungen:

[Ba (Cy04)e] Ko®):  [S12(Co04)5] Ko®) s [Cdy(CoOu)a] (NHy)s;  [Bag(Co04)6] KyP).
Diese Reihe erweist die Mdglichkeit oder sogar Wahrscheinlichkeit der gegen-
seitigen Bindung zwischen einzelnen Oxalat-Molekiilen 2z-wertiger Metalle

4 B. 35, 484 [1902]. %) siehe die voranstehende Abhandlung.
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selbst, denn schon im Falle des Anions [Cd,(CyO,),1~~ ist es nicht mehr
moglich, nur den im Komplex {iberschieBenden Oxalsdure-Rest fiir die kom-
plexe Bindung der 3 Cadmiumoxalat-Molekiile heranzuziehen. Am End-
punkt der angefiihrten Reihe aber steht das autokomplexe Metalloxalat
selbst.

Bei der Darstellung der Verbindungen (s. spater) macht man hiufig die
Beobachtung, daff das Schwermetalloxalat sich zunichst stark 16st, aus der
klaren Losung sich aber nach einiger Zeit groBenteils als Komplexverbindung
wieder ausscheidet, ohne dall mit der Losung irgendeine Verdnderung vor-
genommen worden wire. Bei den Verbindungen des Kobalts und Nickels
mul} sogar die heil3e, filtrierte Losung erst einige Zeit gekocht werden, bevor
die Verbindung sich ausscheidet — die Komplexverbindung wird gewisser-
maBen herausgekocht. Man kann diese Erscheinung als einfache Uber-
sittigung deuten; es ist aber auch mdglich, daB8 sich in der Losung andere
16sliche Komplexe befinden, die jedoch unbestindig sind und daher in einer
Zeitreaktion allméhlich zerfallen. So folgert Kunschert®) aus elektro-
motorischen Messungen die FExistenz eines Amnions [Zn(CyO,)s]~—~~ in
Losungen von Zinkoxalat in Kaliumoxalat, wihrend sich aus der Losung
selbst stets [Zn(C,0,),] K, ausscheidet.

V. Auflésung von Erdalkalioxalaten in konz. Ldsungen von
Frdalkaliformiaten.

Bei der Bearbeitung der Oxalate z-wertiger Metalle dringte sich immer
wieder der Gedanke auf, daB die einfachen Oxalate dieser Metalle selbst
Komplexe darstellen. Im Falle des Bariumoxalats ergibt sich als einfachste
Formulierung fiir einen solchen Selbstkomplex [Ba(C,0,),] Ba. Das Barium-
oxalat konnte ein Bariumsalz einer Bariumoxalsiure sein, deren Kaliumsalz
wir schon frither dargestellt hatten. Allerdings besteht fiir ein selbstkomplexes
Bariumoxalat auch die Moglichkeit einer Formulierung mit kationischem
Komplex, wie ihn R. Weinland?) und seine Mitarbeiter fiir zahlreiche Metall-
salze organischer Sduren nachgewiesen haben. Im Falle der Oxalate erscheint
uns jedoch die Existenz eines anionischen Komplexes wahrscheinlicher, da
der Oxalsdure-Rest mit fast allen Metallen komplexe Anionen liefert.

Die Auffindung der Ldslichkeit von Oxalaten 2z-wertiger Metalle in
Alkaliformiat-Losung, und die Darstellung komplexer Oxalato-formiato-
Verbindungen aus solchen Losungen ergab die Moglichkeit, die Darstellung
von Verbindungen zu versuchen, deren Existenz sehr wahrscheinlich war,
wenn die einfachen Oxalate Selbst-Komplexe darstellten.

So konnte man erwarten, dal Verbindungen von der Art I sich dar-
stellen lassen wiirden. AuBerdem war es moglich, daf} bei diesen Versuchen
Isomere sich ergaben, wie z. B. IT und III:

C,0 ’
[Ba (151.%:00)2] Ba (Ba (1. oo), ]Sf [Sf (H.C00), JBa
1. II1. I11.

Es wurde zundchst die Auflosung von FErdalkalioxalaten in Erdalkali-
formiaten gepriift. Dabei ergab sich, daf} die Erdalkalioxalate in Losungen
gleich-ioniger Formiate durchaus unldslich sind. Dagegen 16st Bariumformiat-
Losung Dbetrichtliche Mengen Strontiumoxalat und, wenn auch weniger,
Calciumoxalat. Entsprechend 16st Strontiumformiat Barium- und Calcium-

6) Ztschr. anorgan. Chem. 41, 337 19047. ") Weinland, Komplexchemie, S. 410.
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oxalat und Calciumformiat Barium- und Strontiumoxalat. Die ILdsungs-
versuche waren zundchst bei Zimmer-Temperatur angestellt worden; Ver-
suche bei héheren Temperaturen zeigten, daB die in der Kilte erzielten
Losungen doch als recht labile Systeme zu betrachten sind.

Trigt man Strontiumoxalat sehr allméhlich in Bariumformiat-Iosung
(25 g in 100 ccm Wasser) unter gleichzeitiger Temperatur-Erhdhung ein, so kann man
auf 45—50° erwidrmen, ohmne dall irgendeine Ausscheidung stattfindet. Eine solche,
el 45° mit Strontiumoxalat gesittigte Losung 1t sich auch ohne Verdnderung zum
Sieden erhitzen. Trdgt man jedoch gleichzeitiz mit der Temperatur-Steigerung noch
mehr Strontiumoxalat ein, so erfolgt regelmifig nach anfinglicher Auflésung zwischen
80" und 100° eine starke Abscheidung von Barimmoxalat. Das ganze System schligt
gewissermalen um. Entsprechend kann Calciumoxalat auch nur bis etwa 65° in Barium-
formiat-Losung eingetragen werden, wenn man die Abscheidung von Bariumoxalat
vermeiden will. Strontiumformiat ist in Wasser erheblich weniger 16slich als Barium-
formiat. Es 16st kalt ziemlich reichlich Bariumoxalat; der Umschlag zu Strontium-
oxalat tritt jedoch schon bei 30-—40° ein, entsprechend der geringeren Ldslichkeit von
Strontiumoxalat und der erhohten C,0,-Konzentration, da bei diesem Versuch mehr
C¢,0, in die Lésung eintritt als beim umgekehrten. Calciumformiat 18st betrichtlich
Bariumoxalat, dagegen nur wenig Strontiumoxalat; doch tritt schon gegen Ende der
Sittigung mit Bariumoxalat in der Kdlte Opalescenz ein und daraufhin rascher Um-
schlag unter Abscheidung von Bariumoxalat.

Die Versuche zeigen, wie labil die Gleichgeﬁichts-Verhéiltm'sse in den
Losungen sind. Deshalb ergaben sie auch nur einen priparativen Erfolg:

Es konnte die Verbindung [Bagﬁoéoo) ] Ba + 6 H,O isoliert werden, deren
. 2

Existenz wir aus der Annahme eines selbstkomplexen Bariumoxalats gefolgert

hatten, ohne dal} sie jedoch dafiir beweisend wire. Spiter erhielten wir

dieselbe Verbindung noch auf sehr viel einfacherem Wege (s. spiter).

Die Untersuchung wurde zunichst noch nicht auf die Schwermetalle ausgedehnt;
es wurde nur qualitativ festgestellt, daB Zinkformiat-Losungen (und ebenso
Magnesiumformiat) die Xrdalkalioxalate sehr viel stirker 18sen als die Losungen
der Erdalkaliformiate. Doch findet auch hier nach einiger Zeit doppelte Umsetzung statt.

VI. Darstellung der Verbindungen.

I. 8:C,0,, Na,C,0,, NaNO, + 1H,0 (396.6): Man 19st 70 g Natrium-
nitrit, das sulfat- und carbonat-frei sein muB, in 35 ccm Wasser, dampft
bis zum Sdp. 129.5% der Losung ein — bei 131° scheidet sich festes Natrium-
nitrit ab — und setzt zu der klaren LGsung so lange eine konz. Aufschldmmung
von Strontiumoxalat hinzu, bis ein reichlicher Niederschlag verbleibt. Man
konzentriert die Nitrit-Ldsung wieder bis zum Sdp. 129.5° und 148t dann
einige Zeit am RickfluBkiihler kochen, bis die Umwandlung beendet ist
(etwa 1/, Stde.). Gut begrenzte Platten von rhombischer Oberfliche.

Zur Isolierung der Verbindung verdiinnt man mit 25 cem Wasser, in dem 35 g
Natriumnitrit geldst sind, saugt durch einen mit Chlorcalcium-Lésung von 135° be-
schickten HeiBwasser-Trichter ab, wischt nacheinander mit Losungen von 35 g Natrium-
nitrit in 25 ccm Wasser, 25 g in 25 cent Wasser und 10 g in 15 camn Wasser und pref3t
ab. Die Darstellung und das Waschen miissen stindig mit demn Mikroskop kontrolliert
werden, da unter Umstdnden sich auch noch andere Krystalle ausscheiden.

Ber. Sr 22.09, Na 17.40, C,0, 44.38, NO, 11.60, HyO 4.54.
Gef. Sr 22.23, 22.36, Na 17.55, C;04 24.22, 44.35, 44.43, NO, 11.80, 11.63, 11.86, H,O 4.46.

I1. 38rC0,, KGO0, 2 CH,.COOK + 4.5 H,O (970.3): 150 g Kalium-
acetat werden in 80 ccm Wasser heif3 gelést und Strontiumoxalat eingetragen,
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das reichlich in ILdsung geht. Das Tiltrat scheidet beim Erkalten glitzernde
Tafelchen ab.
Ber. Sr 27.08, K 16.11, C,0, 36.28, CH;.CO, 12.16, H,0 8.36.
Gef. St 27.24, 27.25, 26.90, K 16.02, 16.10, 16.27, 4,0, 36.39, 36.43, 36.16, CH;.CO, r2.14,
11.68, H,O 8.48, 8.24.

ITI. Strontiumoxalat-Kaliumformiat: Die Verbindung erhilt man
aus heiBer, konzentrierter, mit Strontinmoxalat gesittigter Kaliumformiat-
Losung beim Erkalten. Abgeschragte Prismen.

8rC,04, H.COOK + 2H,0 (295.7):

Ber. Sr 29.62, K 13.22, C,04 29.76, H,CO, 15.22, H,0 12.19.
Gef. Sr 29.55, 20.80, K 13.17, 13.15, C,0, 29.80, 29.74, H.CO, 15.33, 15.49, H,0 12.23.

IV. Strontinmoxalat-Rubidiumformiat: Man stellt eine kalt gesdttigte
Rubidiumformiat-Losung her, 16st darin siedend Strontiumoxalat und Xkon-
zentriert gleichzeitig. Man erhilt so eine klare siedende Losung, die reichlich Strontinm-
oxalat enthilt. Nach dem FErkalten bringt man durch vorsichtigen Wasser-Zusatz das
ausgeschiedene Rubidiumformiat nachtriglich wieder in Losung, indem man zum An-
fangsvolumen auffiillt. Schrig abgeschnittene Prismen wie das Kaliumsalz.

Das Rubidinmsalz bildet isomorphe Mischungen mit dem Kaliumsalz. Deshalb
muBte zur Darstellung der reinen Verbindung das kiufliche Rubidiumbromid erst {iber
das Rubidium-hexachloroplumbeat gereinigt werden,

S1C,0,, H,COORD 4 2H,0 (342.1):

Ber. Sr 25.59, Rb 24.99, C,0, 25.71, H.CO, 13.15, H,0 10.53.
Gef. St 25.76, 25.48, Rb 24.73, 24.95, C;04 25.80, 25.82, H.CO, 13.60, 13.67, H,0 10.61.

V. Strontiumoxalat-Kaliumhypophosphit: Man kocht eine
Losung von 50g Kalinmhypophosphit in 50 ccm Wasser mit diber-
schiissigem Strontiumoxalat und filtriert. Im Filtrat scheiden sich teil-
weise zu Biischeln aggregierte Stdbchen ab. Denselben Kérper erhdlt man
auch durch Kochen von iiberschiissigem Strontiumoxalat am Riickflu3-
kithler in einer Losung von 65 g Kaliumhypophosphit in 50 ccm Wasser.
51C,0,, KH,PO, + 2H,0 (315.8). Ber. Sr 27.74, ;04 27.87, H,PO, 20.60, H,O 11.4I.

Gef. Sr 27.63, 27.54, C,04 27.64, 27.84, HyPO, 20.70, 20.85, H,O 11.35.

Zur Analyse wird das Salz mit Wasser zersetzt, die Oxalsdure nach Zusatz von
Calciumchlorid mit etwas Ammoniak als Calciumoxalat gefillt und abfiltriert. Zum
Filtrat gibt man {iberschiissiges /,,-n. Permanganat, erhitzt zum Sieden, kiihlt ab,
sduert mit Schwefelsiure an nach Zugabe von {iberschiissigem /,,-n. Natriumoxalat
und titriert mit Permanganat zuriick. Man erhilt so den Wert fiir H,PO,. '

VI. Calciumoxalat-Kaliumformiat: In eine siedende Ldsung von 2z00g
Kaliumformiat in 100 com Wasser wird Calciumoxalat bis zur Sittigung ein-
getragen und die filtrierte Losung unter Umschiitteln rasch abgekiihlt. Die Verbindung
scheidet sich in hiufig kreuzweise iibereinandergelagerten Stibchen ab.

CaC,0,, H.COOK 4+ 2H,0 (248.2).

Ber. Ca 16.15, K 15.76, C,04 35.47, H.CO, 18.40, H,O 14.52.
Gef. Ca 16.01, 16.03, K 15.89, 16.05, C,0, 35.20, 35.31, H.CO, 18.30, 18.20, H,0 14.53.

VII. Zinkoxalat-Kaliumformiat: In eine kalte Losung von 30 g Kalium-
formiatin 15 ccm Wasser trigt man in kleinen Anteilen feuchtes, frisch gefélltes Zink-
oxalat unter stindigem Riihren so lange ein, bis sich nichts mehr 16st. Man filtriert
rasch und schiittelt das Filtrat !/, Stde. auf der Maschine. Ks scheiden sich reichlich
Krystalle in Form von beiderseits zugespitzten Stidbchen ab. Die Verbindung 18st sich
in Wasser beim Schiitteln fast klar; nach 1—2 Min. scheidet sich Zinkoxalat aus.

ZnC,0,, 2H.COOXK (321.6). Ber. Zn 20.35, K 24.32, C,0427.36, H.CO, 27.99.

Gef. Zn 20.25, 20.03, K 24.35, C,0,4 27.25, 27.51, H.CO, 27.3, 27.95.

VIII. Cadmiumoxalat-Kaliumformiat mit 1 H,O: In 100 ccm

einer Losung von 300 g Kalinmformiat in 135 ccm Wasser werden unter
Berichte d. D. Chem, Gesellschaft, Jahrg. LX. 97
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Rithren kalt gg Cadmiumoxalat eingetragen, die sich fast vollig losen.
Nach etwa 10 Min. tritt eine starke Abscheidung von Kaliumoxalat ein.
Man rithrt insgesamt etwa 1/, Stde., filtriert und trégt in das Filtrat erneut
5 g Cadmiumoxalat ein, die sich zum groten Teil 16sen, bis auf einen
schwachen Schleier, der zuriickbleibt. Beim weiteren Riihren erfolgt eine
starke krystalline Abscheidung eines Gemenges von wasserhellen Polyedern
und schlecht begrenzten, gestreiften Krystallen. Nach 3-stdg. Riihren sind
die durchsichtigen Polyeder vollig verschwunden, und die Ausscheidung
besteht nur noch aus den gestreiften Krystallen.

€dC,0,, 2H.COOK + 1 H,0 (386.6). Ber. Cd 29.07, C,0, 22.76, H.CO, 23.29, H,0 4.66.
Gef.Cd 29.02, 29.20, C;0,22.66, 22.77, 22.65, 22.86, H,CO, 23.29, 23.26, 23.24, H,;0 4.77, 4.63.

IX. Cadmiumoxalat-Kalinmformiat mit 3 H,O: Die imn Vorhergehenden
beschriebenen wasserhellen Polyeder erhdlt man rein, wenn man 45 ccm einer bei Zimmer-
Temperatur gesittigten Kaliumformiat-Lésung mit 15 ccm Wasser verdiinnt und
in diese Losung etwa 8 g Cadmiumoxalat eintrigt. Man riihrt 1 Stde., filtrdert und
setzt unter erneutem Riihren so viel Cadmiumoxalat in kleinen Amnteilen zu, als sich
eben 16st. Nach etwa 1-stdg. Riithren hat sich eine reichliche Menge glitzernder Krystalle
abgeschieden, die in der Aufsicht Trapezform zeigen.

CdC,0,, 2H .COOK + 3H,0 (422.7). Ber. Cd 26.59, C;0,20.82, H,CO, 21.30, H,0 12.79.

Gef. Cd 26.37, 26.57, C,04 20.73, 20.80, H.CO, 21.07, 21.16, H,O 12.94, 12.69.

X. Kobaltoxalat-Kaliumformiat: 5g Kobaltoxalat werden in
10 ccm Wasser aufgeschlimmt und dazu 25 g Kaliumformiat eingetragen.
Unter andauverndem Umschwenken wird vorsichtig erwdrmt, ohne dall jedoch
zum Sieden erhitzt wird, bis eine klare, tief dunkelviolette Losung entstanden
ist. Von restlichem Kobaltoxalat wird abfiltriert. Das Filtrat kocht man
etwa 10 Min. am RiickfluBBkiihler. Dabei fillt ein sehr feiner Niederschlag
aus in der Farbe des Kobaltoxalats mit einem Stich ins Braune. Die Krystalle
haben nahezu Wiirfelform.

CoC,0,, 2H.COOK (315.2). Ber. Co 18.71, (,0, 27.92, H,CO, 28.55, K 24.81.
Gef. Co 18.69, 18.70, 18.72, 18.65, C,0, 28.08, 27.93, 27.92, H.CO, 28.34, 28.37,
K 24.67, 24.75.

XI. Kobaltoxalat-Natriumformiat: Die Darstellung ist der von Nr. X
vollig analog: 5 g Kobaltoxalat in 85 ccm Wasser aufgeschldmmt, 120 g Natrium-
formiat eingetragen, vorsichtig erhitzt usw. Von den ausgeschiedenen Krystallen wird
dekantiert, mit 50 ccm kalt gesittigter Natriumformiat-LSsung und 110 com Wasser
digeriert und filtriert. Die Krystalle zeigen die Form des Eisernen Kreuzes. Im polari-
sierten Licht werden jeweils die gegeniiberliegenden Teile des Kreuzes ausgelscht.
Die Farbe ist tief weinrot.

CoC,0,, 3H.COONa (351.0). Ber. Co 16.80, C,0, 25.04, H.CO, 38.47, Na 19.66.
Gef Co 16.69, 16.70, C,0, 25.02, 24.98, H.CO, 38.31, 38.37, Na 19.45, 19.40.
XII. Kobaltoxalat-Ammoniumformiat: In eine siedende Losung von 6o g

Ammoninmformiat in 6o ccm Wasser werden 20g Kobaltoxalat eingetragen,
die sich darin fast vollig 16sen. Die Losung wird heill durch ein Faltenfilter in eine
Krystallisierschale abfiltriert, nicht in einen Erlenmeyer-Kolben oder ein hohes
Becherglas, da die an den Glaswinden sich kondensierenden Wasser-Tropfchen an den
Stellen, an denen sie mit der filtrierten Lésung zusammenkommen, diese Lésung derart
verdiinnen, daf} sich dort infolge Zerfalls des nur in konz. Ammoniumformiat-Loésung
bestidndigen Komplexes Kobaltoxalat ausscheidet. Die erkaltete Lésung wird geschiittelt.
Nach 4—s5 Stdn. beginnt ein schén krystalliner Niederschlag auszufallen. Quadratische
Saulen.
CoC,0,, H.COO(NH,) -+ H,O (228.1).
Ber. Co 25.86, NH; 7.91, C,0, 38.59, H.CO, 19.74, H,0 7.90.

Gel. Co 25.80, 25.85, 25.67, NH, 7.74, C,0,38.45, 38.58, H.CO, 19.9, 16.84, Hy0 7.94, 7.92
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XIII. Zinkoxalat-Kaliumhypophosphit: Man 16st 50 g Hypophosphit
in 50 ccm Wasser, trigt bei 75° Zinkoxalat bis zur Sdttigung ein, erhitzt zum Sieden,
filtriert in ein Becherglas, das in heilles Wasser eintaucht, und riihrt das klare Filtrat
unter Eiskiihlung so lange, bis sich reichlich Krystalle abgeschieden haben. Beiderseits
zugespitzte Stibchen.

2ZnC,0,, 3KH,PO, 4- 2H,0 (655.2).

Ber. Zn 19.35, C,04 26.86, H,PO, 29.79, H,0 5.50.
Gef. Zn 19.83, 19.77, C,0, 26.85, 26.80, H,PO, 29.80, 20.88, H,O 5.52.

X1V. Cadmiumoxalat-Kaliumoxalat-formiat: In eine kalt
gesittigte, zum Sieden erhitzte Kaliumformiat-Losung trigt man frisch
gefilltes Cadmiumoxalat ein. Bevor man wieder neues Oxalat zugibt,
lafit man jedesmal kurz kochen. Dabei erreicht man einen Punkt der Satti-
gung, bei dem die klare Lbsung plotzlich einen krystallinen Niederschlag
ausscheidet. Feine diinne Plattchen.

20dC,0,, K,C,0,, 2H.COOK + 2H,0 (771.2).

Ber. Cd 29.15, C,0, 34.23, H.CO, 11.67, H,0 4.67.

Gef. Cd 20.18, 29.25, C,04 34.50, 34.41, H.CO, 11.70, 11.92, H,0 4.49, 4.54.

XV. Nickeloxalat-Natriumformiat: Darstellung wie Nr. X und XI: 5g
Nickeloxalat, 60 ccm Wasser, 80 g Natrinmformiat. Rhomboedrische Tafeln mit
eingezeichneten Diagonalen. Im Polarisations-Mikroskop beobachtet man wechsel-
seitige Ausléschung der beiden, mit der Spitze gegeneinanderstehenden Dreiecke.

5NiC,0,, 16H.COONa + 5H,0 (1911.6).

Ber. Ni 15.35, Na 19.25, C,0,4 23.01, H,CO, 37.66, H,0 4.71.
Gef. Ni15.53, 15.25, Na 19.36, 19.32, C,0, 23.04, 23.03, H.CO, 37.65, 37.56, H,0 4.83, 4.84.

XVI. Cadmium-ammonium-oxalat: Man sittigt eine Losung von
20g Ammoniumformiat in 50ccm Wasser siedend mit Cadmium-
oxalat. Beim raschen Abkiihlen krystallisiert die Verbindung in gut aus-
gebildeten Bipyramiden aus.

3CdC,0,, (NHY,C,0, + 7H,0 (851.4). Ber. Cd 39.59, C,0,4 41.34, H,0 14.81.

Gef. Cd 39.40, 39.53, 39.45, (204 41.49, 41.29, 41.56, H,O 14.99, 14.92.

XVII. Bariumoxalat-Bariumformiat: 1Liter Bariumformiat-
Losung (d = 1.18) wird mit frisch gefilltem Strontiumoxalat bei 45-—50°
gesattigt. Man filtriert vom nicht gelosten Strontiumoxalat ab und 148t
1—2 Tage stehen. Das Strontiumoxalat darf nur in kleinen Anteilen ein-
getragen werden, die sich rasch auflosen. Man erhilt dieselbe Verbindung
auch aus einer bis 65° in gleicher Weise mit Calciumoxalat gesittigten Barium-
formiat-Losung. Die Verbindung krystallisiert entweder in diinnen, sechs-
eckigen Tafelchen oder in ziemlich groBen, abgeschrigten Prismen.

Bal,0,, (H.COO),Ba + 6H,0 (560.9). Ber. Ba 48.99, C,0,15.69, H,CO,16.05, H,0 19.27.

Gef. a)8) Ba 48.72, 48.96, C,04 15.66, 15.17, H.CO, 16.01, 16.08, H,0 19.07.

b)) ,, 48.93, ., 1576, 15.70, ,,  15.91, 16.04, ,, 18.98.

Man erhilt dieselbe Verbindung, wenn man in eine kalt gesittigte Bariumformiat-
Losung Bariumoxalat eintrigt. Dieses 16st sich nicht, setzt sich aber im Verlanf einer
Stunde, wihrend der stark geriihrt wird, in glitzernde Krystalle um, die durch Analyse
als identisch mit der oben beschriebenen Verbindung nachgewiesen wurden.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sei auch an
dieser Stelle fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit aufrichtiger Dank gesagt.

8) mit Strontiumoxalat gesittigt. %) mit Calciumoxalat gesittigt.
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