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270. R. Scholder:  ifber Selbstkomplexbildung bei Oxalaten 
zweiwertiger Metalle , I. : Leitfahigkeits- und Loslichkeits-Bestim- 
mungenl). (Mitbearbeitet von E. Gadenne und H. Niemann.) 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Erlangen.! 
(Eingegangen am 21. April 1927.) 

Unsere Auffassung vom Bariumsulfat als Bariumsalz der Schwefelsaure 
oder vom Calciumoxalat als Calciumsalz der Oxalsaure ist zwar denkbar 
einfach, aber keineswegs bewiesen. Diese Erkenntnis ist nicht neu. Man 
hat immer wieder Beobachtungen an einzelnen Metallsalzen gemacht, die 
mit der einfachen Molekulgrofie ebenso unvereinbar waren wie mit der An- 
nahme der einfachsten moglichen Konstitution. Zu ihrer Erklarung hat man 
unter anderem auch die Annahme vorliegender Selbstkomplexbildung gemacht. 

Eine solche Selbstkomplexbildung wird z.  B. fur einige Cadmiumsalze, besonders 
Cadmiumjodid2) und Cadmiumsulfat, aus kryoskopischen Daten, Bestimmungen der Uber- 
fuhrungszahl, Leitfahigkeits-Messungen und elektromotorisclien Bestimmungen gefolgcrt 

Die sicher erwiesenen Falle von Selbstkomplexbildung sind nicht zahl- 
reich. Denn es mu13 verlangt werden, daB ein solcher Nachweis fur die waBrigen 
Losungen selbst gefuhrt wird. Eine derartige Folgerung aus dem Aufbau des 
Krystall-Gitters ist auf die Verhaltnisse in Losung nicht ohne weiteres uber- 
tragbar . 

Es sol1 im Folgenden gezeigt werden, daB die Oxa la t e  zweiwert iger  
Met a l le  wenigstens teilweise in w a B  r i g e r Lo su ng  als S e 1 b s t ko m p  le  x e 
vorhanden sind. Diese Annahme griindete sich zunachst auf einige Ergebnisse 
der beiden voranstehenden Arbeiten uber Oxalate zweiwertiger Metalle. 
Die Auffindung der Oxalato-Verbindungen der Erdalkalien erwies erneut die 
uberraschend starke Komplexbildungs-Tendenz des Oxalsaure-Restes. Die 
Verbindungen,) 5 BaC,O,, K2C204 + 4H,O und 3 CdC,O,, (NH,),C,O, + 7 H,O 
konnen ihrer Konstitution nach am besten so aufgefaljt werden, daB ganze 
Oxalat-Molekiile unter sich durch Nebenvalenzen zusammengekettet sind 
ohne Mitwirkung eines kationisch abgesattigten Oxalsaure-Restes. Der 

Verbindung [Ba C204 Ba+ 6H,O mUte  eine Verbindung [Ba (Cz0,),] Ba 

entsprechen. Die Oxalate zweiwertiger Metalle sind fast stets krystallwasser- 
haltig. Dabei ist bemerkenswert, dalj dieses Wasser oft erst bei Teniperaturen 
iiber 150O abgegeben wird, was immerhin fur eine stark komplexe Bindung 
dieser Wasser-Molekule spricht . Interessant sind in dieser Beziehung auch 
die von Fr. E p  h r a i  m 4, dargestellten Verbindungen CoC,O,, 4 NH, ; 
J NH,, H,O; 2 NH,, z H,O; NH,,. 3 H,O; 4 H,O. Die gelbe Farbe des Ferro- 
oxalats spricht ganz auflerordenthch fur das Vorliegen eines Selbstkomplexes, 
zumal Kaliumferrooxalat ebenf alls gelb ist und bekanntlich auch Kalium- 
ferrocyanid. Endlich machen schon Kohl rausch  und Mylius5) auf den 
abnorm starken Abfall des Aquivalent-Leitvermogens von Magnesiumoxalat 
mit wachsender Konzentration aufmerksam und erklaren diese Beobachtung 
durch die Annahme polymerisierter Magnesiumoxalat-Molekule. 

sich Ztschr. physikal. Chem. 44, 197 [1903], 64, 129 [1908]. 

(H.C00)21 

1) Die Arbeiten v. K o h l r a u s c h ,  auf die standig Bezug genommen ist, finden 

2) Gmelin,  8. Auflage, ,,Cadmium", S. 102. 
d, siehe die beiden voranstehenden Arbeiten. 
4) B. 42, 3854 [rgog]. 6 )  Sitzungsber. PreuB. Akad.U'iss. Berlin 1904, 1223. 
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Allerdings tritt diese Erscheinung beixn Magnesiumoxalat, das neben dem Be- 
rylliunioxalat das loslichste der Oxalate zweiwertiger Metalle ist, erst bei Konzentrationen 
sinnfallig in Erschcinnng, die bei den ubrigen Metalloxalaten wegen ihrer Schwerloslichkeit 
nicht realisierbar sind,. Auf eine gewisse Anomalie des Magnesiumoxalats deuten auch 
die an diesem Salz beobachteten UbersHttigungs-Erschcinungen hino). DaO aber K o h l -  
r ansch  der vermuteten Polymerisation beim Magnesiumoxalat nicht die ihr zukommende 
Bedeutung zugemessen hat, geht daraus hervor, daB er die Loslichkeit des Zink- und 
Cadmiunioxalats unter Zugrundelegung der Verdiinnungskurve des Magnesiumoxalats 
aus den1 spezif. Leitvermogen errechnet hat. 

Die zahlreichen Arbeiten von Kohl r  ausch ,  in denen er das Leitvermogen 
gesattigter Losungen schwerloslicher Salze (auch vieler Oxalate) bestimmte, 
hatten den Zweck, daniit eine neue exakte Methode der Loslichkeits-Bestim- 
mung schwerloslicher Salze zu schaffen. 

Der Umrechnung des experimentell bestimmten spezif. Leitvermogens x auf die 
Konzentration -rj liegt die Gleichung A = n / q  zugrunde. Die GroBe des Aquivalent-Leit- 
vermogens kann bei sehr geringen Kcnzentrationen in erster Annaherung gleich AOC. 
gesetzt werden, das sich als Summe der Ionen-Beweglichkeiten bei unendlicher Ver- 
dunnung errechnen la&. Dabei mu13 aber die Voraussetzung zutreffen, daO das Salz 
iiiaximal in  seine Ionen zerfallen ist. Geringe Dissoziation ergibt einen kleinen Wert 
fur A ,  da ja das spezif. Leitvermogen x ,  das nicht durch die Konzentration des Salzes, 
sondern nur durch die seiner Ionen bedingt ist, bei der Messung der Losungen ebenfalls 
klein gefunden wird. 

In  derselben Richtung wirkt sich aber auch etwa vorliegende Selbst- 
kornplexbildung aus, narnlich als eine Verminderung der Ionen-Konzentration, 
die das einfache Salz liefern konnte. Macht man nun zunachst die Voraus- 
setzung, daB die Oxalate tatsachlich bei den hohen Verdunnungen fast vollig 
dissoziiert sind, so gibt die Bes t immung des Aquiva len t -Lei t -  
vermogens ein Mi t te l  an die Hand, die #rage e twa  vorl iegender  Se lbs t -  
kornplexbi ldung zu  prufen .  Dabei wird der umgekehrte Weg von Kohl-  
r aus  ch eingeschlagen. Man bestimmt x und dazu experimentell durch 
Analyse die Konzentration y1 und errechnet daraus A = x / q .  Ergibt sich 
dabei ein vie1 zu kleines A gegeniiber dem fur das betreffende Oxalat er- 
rechneten Ax , so kann man daraus auf Selbstkomplexbildung schlieoen. 

Zur Festlegung von A wurden daher fur samtliche untersuchten Oxalate 
z und y1 neu bestimmt, und zwar die Konzentration y1 durch Analyse. I n  
der Literatur finden sich uber diese GroSen auBer den Messungen und Urn- 
rechnungen von Koh l rausch  nur wenig exakte Angaben. Koh l rausch  
hat das spezif. Zeitvermogeu der Oxalate der Erdalkalien, des Zinks, Cad- 
miums, Bleis und des Silbers bestimmt. Fur Eisen-, Kobalt- und Nickel- 
oxalat liegen uberhaupt keine Bestimmungen des spezif. Leitvermogens vor. 
Noch unzureichender sind die meisten Literatur-Angaben uber die analytisch 
bestimmte Loslichkeit schwerloslicher Oxalate. Sie sind meist alteren Datums 
und ohne genaue Temperatur-Angabe mit Ausnahme der von W. Richards') 
bestimmten Loslichkeit von Calciumoxalat und den von Groschuf f s, fur 
die 3 Hydrate des Bariumoxalats angegebenen Werten. 

Die Ar bei  t sme t  hode. 
Gegenuber den Versuchen von Kohl rausch ,  bei denen nur das kit-  

verrnogen der gesattigten Losungen ermittelt wurde, ergab sich bei der Durch- 

6 )  Abbegg,  ,,Handb. d. anorgan. Chem." 11, 2 ,  S. 288. 
') R i c h a r d s ,  C a f f r e y  und Bisbee,  Ztschr. anorgan. Chem. 28, 71 [1901]. 
B. 34, 3313 [I~oI]. 
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fiihrung unserer Versuche insofern von vornherein ein wesentlicher Unter- 
schied, als es notwendig war, von derselben Losung, deren Leitvermogen 
gemessen wurde, auch die Konzentration analytisch zu bestimmen. Dazu 
waren aber wegen der Schwerloslichkeit der Oxalate mehrere Liter gesattigter 
Losung notwendig, urn diese analytische Bestiminung geniigend sicher- 
zustellen. 

Das verwendete Lei t fah igke i t s - IVasser  wurde iin Laboratorium selbst her- 
gestellt. Es zeigte ein spezif. Leitverniogeii von 0.9 bis 1.6 x IO-~. Bei der Untersuchung 
des Ferrooxalats wurde beobachtet, daW langeres Hihdurchperlen von mit alkalischer 
Pyrogallol-Losung gewaschenem Stickstoff das Leitf ahigkeits -Wasser niclit unbetrachtlich 
verbesserte. So sank H beispielsweise innerhalb einiger Stunden von 1.1 bis 0.8 x 10-6. 
Das beste, auf diese Weise behandelte Wasser ergab x = 0.65 x I O - ~ .  

Zur Dars t e l lung  de r  Oxa la t e  wurden stets reinste Reagenzien ver- 
wendet. Die Salze wurden aus sehr verdiinnten Losungen gefallt, dekantiert, 
mit 1-2 1 Wasser gewaschen, an der Luft getrocknet und, sofern mehrere 
Hydrate existierten, analysiert. Soweit moglich, wurden Praparate desselben 
Oxalats nach verschiedenen Methoden dargestellt und dann iin Parallel- 
versuch gemessen. Die Reinheit der Substanz wurde mitunter in der Weise 
gepriift, da13 bei den Versuchen nach erfolgter Sattigung erneut Substanz 
zugegeben und die Leitfahigkeit bestimmt wurde. 

Die Los l ichkei t  einer Substanz ist bekanntlich auch abhangig von der K o r n -  
groWe. Nach H n l e t t s )  inacht sich jedoch dieser EiiifluW erst bei einer Diincnsioii untcr 
3 p geltend. Die Messung der Praparate iin Mikroskop mit der Strichplatte ergab, daW 
nur das Calcium-, Kobalt- und Nickeloxalat so fein ausfallen, da13 die TeilchengroWe 
unterhalb der von H u l e  t t  angegebenen Grenze liegt. Die verschiedenen Praparatc 
lieferten jedoch bei demselben Salz iibereinstiminende Werte. 

Als Losungsgef HI3 diente ein gut ausgedampfter, verschlossener 5-1-Kolben aus 
J enaer Glas rnit einem Riihrwerk mit Quecksilber -VerschlnW, einein Heberrohr zur 
Entnahme von Fliissigkeit wahrend des Versuchs und eineni kurzen Gasentbindungs- 
rohr. Bei den Versuchen in Stickstoff-Atniosphare wurde der Stickstoff durch das 
Heberrohr auf den Boden des GefaWes geleitet. Der 5-l-Kolben befand sich in eiiieni 
Thermostaten, dessen Temperatur tagelang innerhalb 0.0 j o  konstant gehalteii werden 
konnte. Das anfanglich verwendete Ther iuometer  (in l/loo geteilt) zeigte bei eineni 
spateren Vergleich mit zwei durcli die Technische  R e i c h s a n s t a l t  gecichten Thernio- 
metern (ebenfalls in geteilt) einen Pehler von 0.800, so daW ein kleinerer Teil der 
Messungen bei der Temperatur von 18.80~ durchgefuhrt wurde. Diese Messungen wurden 
spater auf 18.00 uingerechnet nach den von K o h l r a u s c h  angegebenen Temperatur- 
Ko2ffizienten. Zudein wurden sie meist zur Kontrolle bei 18.0" wiederholt. 

In  deinselben Thermostaten befand sich das Lei t f  ahigkei tsgef  a W ,  ebenfalls 
aus Jenaer Glas, init wagerecht gestellten Blektroden nach ArrheniuslO). Seine Wider- 
stands-Kapazitiit, niit l/loo-n. Kaliu~nchlorid-Losuiig unter Beriicksichtigung der Leit- 
fahigkeit des Wassers bestiinmt, ergab aus G Versuchen 0,03495 i 0.00006. Die E l e k -  
t r o d e n  waren von fruheren Versuchen her nur noch ganz schwach platiniert. Es vurde 
stets besondcrs darauf geachtet, daW sie vdlig- elektrolyt-frei waren. Man erreicht dies 
nach unserer Erfahrung am schnellsten, wenn nian in reinem Wasser kurze Zeit Wechsel- 
str0.n hindurchschickt. Die Messung erfolgte mit der Wheatstonschen Briicken- 
anordnung mit Telephon. Die Widerstandc wurden dnrch Vergleich rnit Widerstanden 
dcs hiesigen Phys ika l i schen  I n s t i t u t s  gepriift und ergaben keine in Frage komnienden 
Differenzen. Der MeDdraht wurde iiiit einexn Rheostaten kalibriert. Er  zeigte zwischen 
420 mni und 580 inm keine Differenzen, die iiber die Versuchsfehler hinausgingen. 
J ecler Wert fiir x wurde durch 3 Parallelniessungen erniittelt. Kleine Schwankungen 

9)  Ztschr. physikal. Chem. 37, 385 [I~oI], 47, 351 [1904!. 
l o )  O s t w a l d - L u t h e r ,  P1iys.-cheni. Messungen, 4. Aufl., S. jIO. 
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in dem Wert fur das Leitvermogen der gesiittigten Losungen bei Parallelversuchen sind 
nicht zu vcrmeiden. Der Grund hierfiir diirfte bei der verwendeten Substanz liegen, 
die zuweilen doch noch niinimalste Verunreinigungen enthalten kann. Dies geht auch 
aus den Versuchen von K o h l r a u s  ch hervor. lnimerhin ergaben die Parallelbestimmungen 
Obereinstimmung innerhalb I % Fehler, sofern nicht besondere Verhaltnisse eine etwas 
grol3ere Differenz rechtfertigen. 

Zur Durchfiihrung der Versuche wurden etwa 41/2 1 Leitfahigkeits- 
Wasser in den 5-1-Kolben gebracht, zunachst einige Stunden im Thermostaten 
geriihrt bis Zuni Temperatur-Ausgleich, daraufhin das Leitvermogen des 
Wassers gemessen, wieder einige Stunden geruhrt und die Messung wiederholt. 
Vorversuche hatten ergeben, daB nach einigen Stunden das Leitvermogen 
konstant blieb. Selbst wenn man das Riihren noch 36Stdn. ohne Unter- 
brechung fortsetzte, konnte keine dnderung des Leitvermogens festgestellt 
werden. War das Leitvermogen des Wassers konstant, so wurden, je nach 
der Loslichkeit des Oxalats, 0.5 -1.2 g Substanz eingetragen und das Riihren 
fortgesetzt. Das Fortschreiten der Sattigung wurde durch Leitfahigkeits- 
messung verfolgt. Zu diesem Zweck wurden von dem Kolbeninhalt durch 
das Heberrohr Losung sanit Aufschlammung unmittelbar in das Leitfahigkeits- 
gefaB entnommen. Ergaben zwei, um mehrere Stunden auseinanderliegende 
Messungen denselben Wert, so war die Losung gesattigt. Das Riihren wurde 
jedoch stets noch langer (haufig 8-12 Stdn.) fortgesetzt und x erneut be- 
stimmt. Daraufhin wurde haufig etwa 0.5 g Substanz zugesetzt und nach 
einigen Stunden die Leitfahigkeit wiederum geinessen. Der erneute Substanz- 
zusatz anderte jedoch die Leitfahigkeit nie um einen irgendwie in Frage 
kommenden Betrag. Die Geschwindigkeit der Sattigung war bei den einzelnen 
Oxalaten auBerordentlich verschieden. Bei den Metallen der zweiten Gruppe 
des Periodischen Systems, mit Ausnahme des Magnesiums, war die Sattigung 
schon nach wenigen Stunden erreicht, wahrend Eisen-, Kobalt- und besonders 
Nickeloxalat mehr als einen Tag brauchten. 

Die gesattigte Losung wurde durch Menibrnnfilter nach Zsigmondy 
abfiltriert. Versuche mit Membranfiltern von vier verschiedenen Poren- 
groBen ergaben hinsichtlich des Gehalts der Filtrate an geloster Substanz 
keine Unterschiede. Der Riickstand von der Filtration wurde, falls mehrere 
Hydrate existieren, getrocknet und analysiert. In  keinem Fall wurde eine 
Veranderung des Bodenkorpers wahrend des Versuchs beobachtet. 

Vom Filtrat wurden je nach der I,osli-hkeit des Oxalats 500-1000 ccm in mehreren 
Parallelbestimmungen bis auf etwa 50 ccm eingedampft, unter Zusatz von 15 ccm 
I 5-proz. Schwefelsaure, und mit l/loo-n. Permanganat titriert, das jeweils vorher auf 
eine stets frisch bereitete l/loo-n. Natriumoxalat-Losung eingestellt war. In  mehreren 
Blindversuchen wurde fur 500 cciii urid fur 1000 ccm Leitfahikgeits-Wasser, das ganz 
wie die Losungen behandelt worden war, der Verbrauch an l/lo,-n. Permanganat bis 
zur sichtbaren Riitung festgestellt. Diese Versuche ergaben fur 500 ccm Wasser 0.3 ccm, 
fur 1000 ccm Wasser 0.45 ccm l/lo,-n. Pernianganat-Verbrauch. Diese Werte wurden 
bei der Rerechnung in Abzug gebracht. Die Methode lieferte fast stets vorzuglich uber- 
einstinimende Werte aus einer Reihe von Parallelversuchen. 

G r o s c h u f f 11), der die Loslichkeit der Hydrate des Bariumoxalats in Wasser be- 
stimiiit hat, ist der Ansicht, dalj die Permanganat -Titration nicht hinreichend genau 
sei. Tatsachlich bekommt man beim Bariumoxalat auch stark differierende Werte, 
wenn erst nach dem Bindampfen Schwefelsaure zugesetzt wird. Vermutlich wird dann 
mehr oder weniger Bariumoxalat eingeschlossen. Setzt man indes sofort nach der EU- 
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tration Schwefelsaure hinzu, so bekommt man dieselben Werte, die man durch Ein- 
dampfen in der Platinschale und Vergliihen zu Bariumcarbonat erhalt. Die Loslichkeit 
aller 3 Hydrate des Bariumoxalats wurde nach beiden Methoden bestimmt und in bester 
Ubereinstimmung gefunden. Es sei auch darauf verwiesen, da13 R i c h a r d s  (1. c . )  die 
Loslichkeit von Calciumoxalat in Wasser ebenfalb durch Eindainpfen und anschlieBende 
'fitration mit 'iloo-n. Permanganat hestimmte. 

b i 

Um vijllige Sicherheit zu bekommen, wurden Liislichkeit und 1,eitf ahig- 
keit bei jedem Oxalat mehrmals bestimmt. Im Folgenden werden zuerst 
die Messungen an den Oxalaten der Erdalkalien mitgeteilt ; es folgen Cadmium 
und Zink und schliefllich Eisen, Kobalt und Nickel. Auaerdem wurde auch 
das Silberoxalat in der beschriebenen Weise untersucht. 

Bes t immung der  Los l ichkei t  und  der  Le i t fah igke i t .  
I. B a r i u mo x a 1 a t  : Nach den eingehenden Untersuchungen von G r o - 

schuff (1. c.) existieren 3 Hydrate rnit 0.5, 3.5 und z Mol. Krystallwasser. 
a) BaC,O, + o.jH,O: Darstellung nach Groschuff in der Siedehitze aus Barium- 

hydroxyd und Oxalsaure. 
Ber. 37 54% GO,. 

Gef. vor d.Versuch.. . .. . . . . 37.578 37.55 37.55 37.59 
Gef. nach d.Versuch . . . . . . . . . 37.55 37.53 37.57 

I I1 I11 

durch Titration 

116.3, 116.6 
I 

I /  

2 .  Zugabe ing  i i 1.5 

I 2 I 106.8 

- 

als BaCO, 

- I 116.5 

I 107.4 Illz 106.1 
2'1, 107.8 4 107.6 
7lI2 107.8 5'1, 106.8 

6=/, 106.8 
-~ I 0.5 I 1 1.5 

21 1 107.9 1 4 I 106.6 

9 0.9 

I 1.3 

I0 ~ 104.5 

103.6 

12  1 0.8 

1 1.0 

r9 1 104.0 

i 103.2 

116.4, 116.9 1 116.6, 116.1 I 116.5 

116.4 116.2, 116.6 1 116.7, 116.2 I 
116.3, 116.9 I 116.9 I 116.7 

I1 I 
111 I 

V I  
- 

b) BaC,O, + 3.5H20: Darstellung aus Bariumchlorid und Ammoniumoxalat bei 00 

nach Groschuff .  
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Gefunden: mg/l  

I t  

1 7  

I 
Wasser ..... 1 5 

Mittel- 

I. Zugabe in g 

. .  
105.2 

1.0 

I IZ 102.7 
1'7 ~ 103.2 
20 103.3 

0.7 
-1 

1 
- 
2. Zugabe in g 

- 

XL6s.-XH,O 
(18.00) I 

- 

-- 

3 
8 

Ber. 30.51 yo C,O,. 
Gef. vor d.Versuch: 30.54. 
Gef. nach d.Versuch: 30.53. 

c )  BaC,O, + 2H20:  Zur Reindarstellung dieser Substanz zersetzt G r o s c h u f f  
das saure Banumoxalat durch Wasser, bis die iiberstehende Losung nicht mehr saner 
reagiert. Man kann die Darstellung sehr abkiirzen, wenn man standig riihrt und das 
Wasser dabei haufig wechselt. Schon nach etwa 8 Stdn. ist die Verbindung vollig rein. 

Wasser ...... 6 i 
I. Zugabe in g 1 
Losung . . . . . .  1'12 

5 
7 
I 0  

2. Zugabe in g 

4 
I 3  

xL6s.-XH2O 
(18.0~) 

Ber. 33.67% C,O,. 
Gef. vor d.Versuch: I. 33.58, 11. 33.60. 
Gef. nach d.Versuch: I. 33.72, 11. 33.56. 

- 
Gefunden: mg/l 

durch Titration aus BaCO, I 
Mittelwert 

I !  88.4, 88.9 I 87.9, 87.7 

11 i 87.8, 87.5 I 87.2, 87.5 

I11 I 88.3, 88.1 I 88.0 

~~ 

88.2 
~ 

87.5 

88.1 
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In den vorhergehenden Tabellen, wie auch in allen spateren, bedehtet 
die Zeit t die Anzahl Stunden, die der Versuch angedauert hat. Dabei wird 
aber 3-mal von der Zeit t = o ausgegangen, zuerst beim Beginn des Wasser- 
Ruhrens, dann bei der ersten Substanz-Zugabe und schliekilich bei der zweiten 
Substanz-Zugabe. Die letzte Reihe gibt jeweils die umgerechneten Schluki- 
werte nach Abzug des Leitvermogens des Wassers, wobei fur die Umrechnung 
von 1s.8~ auf 18.0~ die l'emperatur-Koeffizienten von Kohl rausch  beniitzt 
wurden. In  der Tabelle der analytischen Bestimmung der Konzentration 
sind die nig stets als mg wasserfreier Substanz angegeben. 

I n  der nachfolgenden l'abelle findet sich eine Zusammenstellung der 
verschiedenen GroSen fur die Hydrate des Bariumoxalats. Sie enthalt in 
Spalte I die gefundenen Mittelwerte fur das spezif. Leitvermogen, zum Ver- 
gleich in Spalte z die von Kohl rausch  ermittelten. Dazu ist zu bemerken, 
daB, wie auch aus der Veroffentlichung von Kohl rausch  hervorgeht, offenbar 
keine ganz einheitlichen Hydrate untersucht wurden mit Ausnahnie des 
Dihydrats, bei dem die Ubereinstimmung befriedigt. In  Spalte 3, 4, 5 sind 
die Loslichkeiten in mg wasserfreier Substanz angegeben. Die ubereinstim- 
mung mit Groschuff ist beim 2-Hydrat und 3ll2-Hydrat gut, nicht beim 
I/,-Hydrat. Eine Erklarung hierfur kann nicht gegeben werden, zumal fur 
beide Werte mehrfache Parallelbestimmungen vorliegen. Die von Koh l  - 
r au  s c h angegebenen Werte weichen naturgemaki etwas starker ab. Spalte 6 
enthalt die Konzentration in Gramm-Aquivalent/ccm, Spalte 7 das &pi- 
valent-Leitvermogen A.  Auf Grund der zahlreichen und gut ubereinstim- 
menden Parallelbestimmungen mussen wir in jedem Falle den von uns ge- 
fundenen Werten den Vorzug geben. 

~- - 

I 1  I 2  I 3  ~ 4 ~ 5 1 6  1 7  

BaC,04+3.5H,0 100.8 95.0 1 112.9 1 112 10.5 1.002 100.6 
~- . ~~ -~ __ 

BaC,04+~H,0 I 79.0 1 78.4 I 88.0 1 89 1 8j 1 0.781 I 1 0 1 2  

2. St ron t iumoxa la t :  Am leichtesten und reinsten ist SrC,O, + H,O 
zu erhalten, wenn man bei Siedehitze lilo-n. Oxalsaure und lIlo-n. Strontium- 
hydroxyd zusammenbringt. Die von Kohl rausch  untersuchte Fallung 
,,kalt aus Chlorid-Losung mit oxalsaurem Ammonium" durfte kaum einem 
einheitlichen Hydrat entsprochen haben, da die auf diese Weise hergestellten 
Praparate wechselnden Gehalt an Wasser aufwiesen, in keinem Fall aber 
wasser-frei waren, so daki die Annahme von Kohl rausch  ,,wahrscheinlich 
ohne Krystallwasser" kaum zutreffen durfte. So ist es auch erklarlich, da13 
der von ihm fur x gefundene Wert erheblich von dem von uns fur das Mono- 
hydrat festgestellten abweicht. 

Fur die Messung der Leitfahigkeit w-urdeii vier Praparate hergestellt : I. Strontiuni- 
chlorid init Ammoniumoxalat kalt gefallt: 44.0, 44.1 yo C,04. Die Fallung wurde nach den 
Angaben von X o h l r a u s c h  \rorgenommen. Sie entspricht keinem definierten Hydrat. 
- 11. Monohydra t :  Strontiunichlorid-Losung wird mit Oxalsaure siedend versetzt, 
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Ammoniak zugegeben und dann mit EssigsHure angesauert. Gef. 45.52 yo C,O,, ber. 
fur SrC,O, + H,O 45.45 yo. Nach Durilhfiilirung des Versuchs ergab der Bodenkorper 
45.52 yo C,O,. - 111. Monohydrat, dargcstellt aus l/lo-n. Oxalsaure und lilo-n. Strontiun- 
hydroxyd bei Siedehitze (gef. 45.40y0, nach den1 Versuch 45.42 yo C,O,). - IV. Mono- 
hydrat aus Strontiumchlorid-Losung und Oxalsaure in der Kalte (5 g SrC1, + 6H,O. 
6 g H,C,O, + ~ € 1 ~ 0 ,  3 1 H,O). Xach 3-4 Tagen grobkrystalline Ausscheidung (gef. 
45.57 % GO,).  

IV  

t - 
3 
5 

'15.8 

1.0 
1.0 

0.6 

49.3 
62.4 
66. I 
68.8 
68.9 

___. . 

6 , ::: W;:tsser . . . . . . 

Zugabe in g . 1 I 1.4 

Losung . . . 68.2 
68.8 1 d 68.9 
68.9 i 8 

66.6 

- SrC,O, + H,O: x ~ ~ . ~ ~  = 66.6 x 1 0 - 6 ,  

59.0 ing/l, -q'118.0u = 0.672 x IO-', A = 98.2. 
K o h l r a u s c h :  xls.oo = 54.0 x 10-6, 

r]18.00 r 0 525 x 10-0,  58.9 

Iv 1 59.0, 59 2 ,  59.6 1 59.2 

3.  Calc iumoxala t :  Untersucht wurde das Monohydrat, das fur den 
ersten Versuch aus Calciumchlorid und Amnioniumoxalat in der Siedehitze 
dargestellt wurde ; fur den zweiten wurde es aus Calciumchlorid-Losung mit 
freier Oxalsaure gefallt. I. Gef.: 60.03 (ber. 60.24); 11. gef. 60.27% C,O,. 

1 1 / 1 1  
Gefunden: mg/l 1 Mittelwert I t  

1.01 

1.0.; 
I 1 5.93, 6.05, 6.1 1 6.03 TVzsser . . . . . I 

3 

0.5 

9.8G 
10.40 
10.6 
10.55 

J,6sung . . . . . 2 

7 
' 12  

2 

4 
I 3  

CaC,O, + H,O: x = 9.5 x 10-8, 
6.0 mg/l, 

A = 101.3. 
r]  = 0.094 X IO-', 

XT.bs.--XH,O ' 
(18.0~) i I 

I 9.3 
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4. Magnes iumoxala t :  Bekannt ist nur das Dihydrat. Das unter 
suchte Praparat wurde aus Magnesiumchlorid-Losung mit Ammoniumoxalat 
abgeschieden. Infolge der bekannten Neigung des Magnesiumoxalats zur 
Ubersattigung krystallisierte das Magnesiumoxalat erst im Laufe von 3 bis 
4 Tagen in hinreichender Menge aus. 
__ 

1 t L x  
TVasser . . . . . .  1.1 

1.1 Analyse: 296.0 mg/ l  (Mittelwert ails vier iiber- 
einstimmenden Bestimmunpen) . 

Zugabe in g . MgC,O, + 2H2O: x = 198.3 x IO-', 

3 = 5.271 X10-6, 
A = 37.62. 

296 

.-.. ~ - - ~- 

(18.0~) 

K o h l r a u s c h  gibt als Mittelwert zahlreicher Versuche an: x = zoo x I O - ~ ,  300 mg/l ,  
r, 5 .j.4XI0-6. 

5. Z inkoxa la t :  Das Zinkoxalat bildet nur ein Dihydrat. Das erste 
Praparat wurde aus Zinksulf a t  und Ammoniumoxalat bei Siedehitze dar- 
gestellt, alle weiteren aus Zinksulfat und Oxalsaure stets fur jedenversuch neu. 

Analyse von I: 46.54 yo, 46.42 yo; ber. 46.47 yo C,O,. 

I t  

Wasser . . . . . . . . . .  
- 

Zugabe in g ..... 1 

XLiis.-X&O 
(I  8.0~) I 

B I  

- _______ - 

Gefunden: nig/l I Mittelwert - 
1 I 20.7, 20.8 1 20.75 

I1 1 21.1, 21.2 1 21.1 

1.1 

1.1 

I .o 

9.2 
9.2 
9.4 
9.4 

8 . 2  

ZnC,O, + zH,O: x18.00 8.15 x 10-6 ,  

Kohlrausch  findet xI8.,, = 8 . o ~  10-6 und berechnet daraus 6.4 mg 
Kunschert12) berechnet Zinkoxalat im Liter bezw. q l s O  = 0.0835 x I O - ~ .  

12) Ztschr. anorgan. Chem. 41, 338 [Igoq]. 
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aus elektromotorischen Messungen von Zinkoxalat in Kaliumoxalat-Losung 
bei 2 5 O  3 = 0.14 x IO-~; andererseits errechnet sich aus dem von Kohl rausch  
gefundenen Wert /25.50 = IOX I O - ~  aus der Gleichung A = x1-q fur -q 
0.154 x IO-~, wenn fur A das Aquivalent-Leitvermogen bei unendlicher Ver- 
dunnung als Summe der Ionen-Beweglichkeiten gesetzt wird. Die von Kohl -  
r ausch  und Kunsche r t  auf so verschiedenem Wege gefundenen Werte 
fur -q250 stimmen relativ gut uberein, wahrend der von uns analytisch be- 
stimnite Wert fur 18.0~ sehr stark davon abweicht. 

6. Cadmiumoxala t :  Das Cadmiumoxalat fallt in der Kalte aus Cad- 
mium~ulfat-Losung~~) mit Oxalsaure als s-Hydrat, wahrend es nach Souch a y 
und Lens sen  aus heioer Losung wasser-frei krystallisieren soll. Demgegeniiber 
gibt K ~ h l s c h u t t e r l ~ )  an, daI3 in beiden Pallen ein Korper von gleicher 
Zusammensetzung ausfallt, also auch bei Siedehitze das 3-Hydrat. Bei den 
anlaolich dieser Arbeit angestellten Versuchen ergab sich bei Fallungen in 
der Siedehitze stets ein (wechselnder) hoherer Gehalt an Oxalsaure, als den1 
3-Hydrat entspricht, z. B. 35.56y0, 35.7%, 35.3y0, 35.1% aus 4 Fallungen, 
wahrend sich aus CdC,O, + 3H,O fur C204 34.58% errechnet. Das mikro- 
skopische Bild laBt mit aller Deutlichkeit zwei Krystallformen in der Fallung 
bei Siedehitze nebeneinander erkennen (lange Prismen von 60-90 p und 
ungefahr quadratische Tafelchen von 10 p). Es ist jedoch auch bei langerem 
Kochen von Fallungen sehr konzentrierter Losungen nie gelungen, auf diese 
Weise das wasser-freie Salz rein zu erhalten. Untersucht wurde nur das in 
der Kalte gefallte reine 3-Hydrat, das beim I. und 4. Versuch aus Cadmium- 
sulfat und Oxalsaure hergestellt wurde, beim 2. Versuch aus Cadmiumacetat 
und Oxalsaure, beim 3. aus Cadmiumsulfat und Ammoniumoxalat. . 

Gef. I 34.5%, I1 34.49%. 111 34.61 %; ber. 34.58% C,O,. 

I I CdC,O, + 3H,O: x = 27.6 x IO-O,  

50.0 mg/l, 
y1 = 0.499 X IO-', 

n = 55.3. 

I11 149.6, 50.0 I 49.8 
K o h l r a u s c h :  x = 27.0 x I O - ~ ,  y1 = 0.336 X 10-6p 33 mg/l. 

14) B. 35, 484 [I902]. lJ) A. 103, 314 [1857]. 
15) in Stickstoff-Atmosphare durchgefiihrt. 



1520 S c h o l d e r  : SeE6stkomplexbildung bei Oxataten xweiwertiger [Jahrg. 6 0  

TI-asser . . 1 2  0.65 
18 0.65 

Losung . _  19 118.8 

24 18.9 
40 19.1 

52 19.5 

-~ - 

21 18.9 

48 19.5 

7. Fe r rooxa la t :  Das gelbe Ferrooxalat fallt stets als Dihydrat aus, 
In das Leitfahigkeits-Wasser wurde vor dem Eintragen der Substanz stets 
mindestens 8 Stdn. Stickstoff, der durch alkalische Pyrogallol-Losung von 
Kohlensaure und Sauerstoff befreit war, eingeleitet. Das Ferrooxalat selbst 
wurde unmittelbar vor dem Eintragen frisch dargestellt durch Fallen von 
reinstem Ferrochlorid mit Oxalsaure. Wahrend der ganzen Versuchsdauer 
wurde Stickstoff durch den Kolben geleitet. Zur Entnahine der Fliissigkeit 
fur die Messungen wurde diese durch Stickstoff aus dem Kolben unmittelbar 
in das LeitfahigkeitsgefaB heriibergedriickt und sofort gemessen. Hinter- 
einander folgende Messungen gaben denselben Wert, so daW mit Sicherheit 
angenommen werden kann, daB die Entstehung von Ferrioxalat vollig ver- 
hindert war. 

I 
2 ~ 0.89 
4 0.76 
10 0.78 

15 19.8 

41 21.7 
80 2 3 . 2  

2 j  20.8 

'39 24.8 

0.84 6 
0.81 20 

0.81 23 

17.1 I 

18.6 3 
19.6 6 
'9.9 8 

20.1 23 
2 0 . 2  24 

26 

20.1 2 2  

___. 

19.4 I 

0.80 10 0.81 6 
0.82 18 0.80  1 j  

0.80 

15.6 5 17.4 2 3  
16.9 19 20.2 25 
17.7 21 20.3 27 
18.4 30 
20.3 47 
20 .3  
2 0 . 2  

2 0 . 2  

19.41 119.51 

0.82 8 0.63 G 
0.81 15 0.60 8 

19.5 I5 18.8 5 
19.9 24 18.9 6 
19.9 40 19.1 8 

I4 
18 

19.5 I 0  
21.8 56 19.5 I 2  

20.6 5 2  I 
- i i  i 

18.3 
'9.7 
'9.9 
20.3 
20.7 
20.8 
20.8 

18.9 

-~ 
Mittelwert 

35.35 I11 

IV ~ jodometr.: 35.3. 35.4 1 35.35 

I I Gefunden: mg/l  

~ aus Fe,O,: 35.6, 35.1 

Die vorstehende Tabelle zeigt die erheblichen Schwierigkeiten der Be- 
stiminung von x fiir FeC,O, + z H,O. Versuch I1 und VI miissen aus- 
geschlossen werden, da sie auch nach langer Dauer zu keinem konstanten 
Wert fiihrten und deshalb abgebrochen wurden. Trotzdem erscheint der 
Wert fur das Leitvermogen einer gesattigten Ferrooxalat-Losung durch die 
5 ubrigen Versuche hinreichend sichergestellt. Der maximale Fehler durfte 
f 1.0 x I O - ~  keinesfalls iiberschreiten16). 

l6) F e r r o o x a l a t  scheint sich nach unseren Beobachtungen bei Gegenwart von 
P l a t i n  sehr vie1 schneller als sonst zu oxydieren .  Jedenfalls stieg x im Leitfahigkeits- 
gefHB nach einigen Stunden stark an. Diese Erscheinung sol1 noch naher untersucht 
werden. 
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Aucli die analytische Uestirnmun:: des geldsten Ferrooxalats niachte Schwierig- 
keiten. Die hei der Titration rnit l/loo-n. Pennanganat gefundenen Werte - das Eisen 
war vorher als Fe,O, entfernt worden - differierten stark nnd waren stets, \vie aus 
spateren Bestimmun; en hervorging, zu niedrig. Die Bestimmung des Ferrooxalats 
als Fe,O, ergab dagegen gute Werte. Zur Sicherheit wurlre das Eisen auch noch jodo- 
metrisch bestimmt, indem das durch Salpetersaure oxydierte Eisen durch Ammoniak 
gefallt und dann in Salzsaure gelost wurde. Die Einstellung der l/lo,-n. Na,S,O,-Losung 
erfolgte auf in Salzsaure gelosteii Blumendraht unter genau gleichen Bedingungen. 
Die Ubereinstimmung der jodometrischen Bestimmung mit der Fe,O,-Bestimmung 
ist sehr gut. 

Fe,C,04 + 2H,O: x = 19.3 x I O - ~ ,  35.3 mg/l, q = 0.4908 x I O - ~ ,  A = 39.3. 

Das Ferrooxalat ist hinsichtlich der Leitfahigkeit und Liislichkeit bisher 
nur wenig untersucht worden. Sotichay und Lenssen (1. c.) geben an, daf3 
ein Teil in 4500 Tln. kaltem Wasser und 3800 Tln. heioem Wasser sich lost. 
Das entspricht 0.22 bzw. 0.26 g im Liter. Diese Angabe ist mit Sicherheit 
unrichtig. 

8. K o b a l t o x a l a t :  Das Kobaltoxalat fallt in der Siedehitze stets als 
Dihydrat aus. Loslichkeits- und Leitfahigkeits-Bestimmungen liegen bisher 
nicht vor. Bemerkenswert ist, daB Ferrooxalat, Kobaltoxalat und ganz 
besonders Nickeloxalat sehr vie1 niehr Zeit fur die Sattigung beanspruchen 
als die iibrigen untersuchten Oxalate. Die Praparate wurden aus reinstem 
Kobaltnitrat mit Oxalsaure bei Siedehitze dargestellt. I. Gef. 48.07, 47.92 yo ; 
ber. 48.02% C,O,. 

Mittel- 
Gefunden: mg/l wert 

2, 21.3, 21.3 I 21.3 

11 20.9, 21.0 20.95 
-- I I- 

I11 1 21.0, 21.0 I 21.0 

CoC,O, + 2 H,O : 
x = 9.5 x 10-8, 
21.1 mg/l, 
-q = 0.287 x IO-~ ,  
A = 33.1. 

9. Nicke loxa la t :  Das Nickeloxalat scheidet sich stets als Dihydrat 
ab. Der erste Versuch zeigte sofort die aufierordentlich geringe Loslichkeit 
dieses Oxalats in Wasser. Nach 3-stdg. Riihren war das spezif. Leitvermogen 
der Losung erst x = 0.3 x I O - ~ ,  nach 24 Stdn. schien es koustant bei einem 
Werte von 1.1 x I O - ~ .  Da wir vermuteten, da13 das Nickeloxalat tatsachlich 
schon nach wenigen Stunden gesattigt sei und der weitere, sehr langsame 
Anstieg von x andere Ursachen habe, wurde ein neuer Versuch nur 3 Stdn. 
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19 
21 

49 
72 
96 

geruhrt und dann filtriert. Das spezif. Leitvermogen der Losung vor der 
Filtration war 0.36 x I O - ~ .  Die Analyse des Piltrats ergab jedoch nur 0.5 mg 
iin Liter, wahrend beim ersten Versuch ( x  = 1.1 x I@) 1.6 mg gefunden 
worden waren. Der abnorm langsame Anstieg war offenbar nur der ent- 
sprechend langsam fortschreitenden Sattigung zuzuschreiben. Es wurden 
daher z neue Versuche solange fortgesetzt, bis das spezif. Leitvermogen 
48 bzw. 20 Stdn. vollig konstant blieb. Diese beiden letzten Bestimmungen 
ergaben vollige Ubereinstimmung und lieferten so die wirklichen Werte von 
7. und q fur eine gesattigte Nickeloxalat-Losung. Die langsame Sattigung 
ist um so bemerkenswerter, als das Nickeloxalat so fein ausfallt, daG es sehr 
leicht durch das Filter geht. I. Gef. 48.1, 48.055$; ber. 48.080/, C,O,. 

0.70 
0.70 
2.42 
2.47 
2.45 

Wasser . . . . . 

LOsung . . . . . 

xLOs.--XH,O 
(I 8.0~)  

mg/l  . . . . . . . 

36 
37 
2 

3 
6 

23 
24 

I0 

0.69 
0.66 
0.92 

1.12 

1.80 
1.73 

1.07 

I .6 

0.98 

1.22 

- - 
- 
t - 

21 

24 
I 

2 

3 
I9 
20 

21 

I1 

118.0 x -- 
0.69 
0.70 
0.96 
I .03 
I .06 
1.87 

1.9 
2.02 

1.2 
1.67 
,631 

I11 

b . 0  x l o l  

0.90 

1.13 
I .26 

0.36 

)'5410.54 '.54 

-. - 

~ 

t - 
20 

24 
49 
72 
92 

v 
h E . 0  x Io6 

0.73 

1.92 
2.30 
2.44 
2.45 

1.72 
;.or 
!.97 12.99 

NiC,O, + 2H,O: x = 1.73 X I O - ~ ,  3.0 mg/l, q = 0.0409x10-~, A = 42.2. 

10. Si lberoxala t :  Zum Vergleich mit den Oxalaten 2-wertiger MetalIe 
wurden auch die Werte von x und q fur das Silberoxalat bestimmt. Das 
Salz krystallisiert wasser-frei und wurde aus Silbernitrat mit Ammonium- 
oxalat (I) bzw. Oxalsaure (11) dargestellt. 

- 
- I /  I /  I l l 1 2  I ,  

I )XlR.Bx106 I 1 X1E18x106 Gefunden: mg/l  I Mittelwert 
I I  I I  

1,osung . . . . . 1,!2 26.1 2 

9 27.T 5 
12 1 27.1 1 

34.16, 34.38 ! 34.27 

34.16 I 34.16 

27.2 Ag,C,O,: x18.0 = 25.6 x I O - ~ ,  

27.4 34.2 mg/L 
q = 0.225 x I O - ~ ,  

= 113.7. 

Kohlrausch findet xlsa0 = 25.5 x 10-6  und berechnet daraus > = 0.225 x I O - ~ .  
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Diskussion der  Versuchs-  Ergebnisse .  
Das Ergebnis der  Versuche ist in Tabelle I zusammengestellt. 

T a b e l l e  I. - 
Substanz 

BaC,O, + 0.5 . . . . . . . . . . . . . .  
BaC,O, + 3.5 . . . . . . . . . . . . . .  
BaC,O, + 2H20  . . . . . . . . . . . .  
SrC,O, + IH,O . . . . . . . . . . . .  
CaC,O, + IH,O . . . . . . . . . . . .  
MgC,O, + zH,O . . . . . . . . . . . .  
ZnC,O, + 2H,0 . . . . . . . . . . . .  
CdC,O, + 3H,O . . . . . . . . . . . .  
FeC,C), + zH,O . . . . . . . . . . . .  

NiC,O, + zH,O . . . . . . . . . . . .  
Ag,C20, . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

CoC,O, + 2H,O . . . . . . . . . . . .  

l A  iooo 3 = m 

I 
0.001034 

0.000781 
0.000672 

0.001002 

0.000094 
0.005271 
0.000273 

0.000491 
0.00028 7 
0.00004 I 
0 .00022 j 

0.000499 

’I‘abelle IIl7). 

Subs t  anz I 1000 3 = m 

MgSO, .................... 
MgSO, .................... 
MgF, ...................... 
ZnSO, .................... 
CdSO, .................... 
COSO, ..................... 
MgC,O, ................... 
K,C,O, .................... 
K,C,O, .................... 
K,C,O, .................... 

100.4 
100.6 

98.2 
101 .3  
37.6 
29.9 
55.3 
39.3 
33.1 
42.2 

“3.7 

101.2 

0.0 j 

0.0005 
0.0028 

0.0005 
0.0005 
0.000978 
0.0001 55 
0.OOOI 

0.001 

0.005 

A 

84.5 
104.2 
79.9 

103.5 
102.9 
114 
89.9 

125.1 
122.4 
116.7 

118 
118 
I18 

1’4 
114 
108 

109 
109 
108 
I 06 
107 
“7.3 

A ,  

113 
113 

114 
1 1 3  

108 
127.6 
127.6 
127.6 

91.6 

1 1 1  

AjA,  = u 
~ 

0.85 
0.85 
0.86 
0.86 
0.89 
0.35 
0.27 

0.36 
0.3’ 
0.39 
0.97 

0 . j I  

AlA, = u 

0.75 
0.92 
0.87 
0.91 
0.91 
- 

0.83 
0.98 
0.96 
0.92 

Das aus z und 3 errechnete Aquivalent-Leitvermogen zeigt bei den 
Oxalaten des Bariums, Strontiums und Calciums, ferner auch beim Silber- 
oxalat durchaus normale Werte, wenn man zum Vergleich A cO heranzieht. 
Dagegen sind die Werte fur A beim Magnesium-, Zink-, Cadmium-, Eisen-, 
Kobalt- und Nickeloxalat abnorm klein, und zwar betragt die Abweichung 
in den rneisten Fallen gegenuber den1 in1 Verhaltnis zu A m  zu erwartenden 
Wert mehr als I O O O / ~ .  

I n  Tabelle I1 sind zum Vergleich eine Anzahl A-Werte fur andere Salze 
der in Frage stehenden 2-wertigen Metalle bei ahnlichen Konzentrationen 
aufgefuhrt, wie sie in den gesattigten Losungen der Osalate vorliegen. Diese 
Werte sind den Tabellen von Lando l t -Borns t e in  bzw. Kohl rausch  
und Holborn  entnommen. Diese Tabelle I1 erweist, daB in jedem Falle 
der Wert fur A nicht allzusehr von A m  abweicht. Der abnorme Wert des 
kpivalent-Leitvermogens der Schwermetalloxalate wird indes am sinn- 
falligsten, wenn man sie mit den entsprechenden Werten der Erdalkalioxalate 
vergleicht . 

17) siehe K o h l r  a u s c h  u n d  H o l b o r n ,  Leitvermogen der  Elektrolyte, 2. Auflage. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 98 
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Die Versuche waren angestellt worden, um die gemachte Annahnie der 
Se lbs tkonip lexbi ldung be i  Oxa la t en  2-wert iger  Metal le  durch den 
h’achweis eines abnorni niederen Wertes fur das Aquivalent-Leitvermogen 
zu bestatigen. Es ist nun aber notwendig, diese Voraussetzung fallen zu 
lassen und fur die tatsachlich nachgewiesene Anomalie von A samtliche 
miiglichen Erklarungen zu diskutieren. Dabei komnit zu allererst die An- 
nahnie geringer Dissoziat ion in Frage. In  der letzten Spalte der beiden 
Tabellen finden sich die Werte fur A/& = u = f k l 8 ) .  Fur die vorliegende 
Frage ist es aus Griinden der Anschaulichkeit bequemer, A/Am als Disso- 
ziationsgrad u zu diskutieren. Bekaiintlich steigt u sehr stark mit wachsender 
Verdiinnung und erreicht bei den hier in Frage kommenden Verdunnungen 
stets einen Wert iiber 0.8, gewohnlich aber zwischen 0.9 nnd I, d. h. die 
Salze sind ausnahmslos fast vollig dissoziiert. Dagegen sind die u-Werte der 
Schwermetalloxalate (Tab. I) so niedrig, da13 man nicht geneigt ist, diese 
Werte als reel1 anzusehen und etwa vom Zinkoxalat anzunehmen, daB es in 
einer Verdiinnung von 0.00027-n. nur zu 27.5% dissoziiert ist. Eine solche 
Annahme ware ohne Analogon in einem Porschungsgebiet, das schon sehr 
eingehend bearbeitet wurde. 

Fur jeden Komplex nehmen wir in waWriger Losung an, daW er mit den ihn bildenden 
Komponenten in einem Gleichgewicht steht. Dieses Gleichgewicht ist von der Ver- 
dunnung in der Weise abhangig, daW mit abnehmender Konzentration der Zerfall in 
die Koinponenten zunimmt. Es mu13 darauf veriviesen uTerden, daW die einfachen Alkali- 
oxalatorerbindungen zweiwertiger Schwermetalle vom Typus [Zn (C2O4)J K, nur in 
Slkalioxalat-Losungen bestandig sind, durch Wasser aber sofort zersetzt werden. Diese 
Tatsache spricht sehr gegen die Annahiiie, daW die Schwerinetalloxalate so stabile Selbst- 
komplexe darstellen, daW diese selbst bei den vorliegenden boheii Verdunnungen nicht 
in die einfachen Oxalate zerfallen. Gegeniiber dieseiii sehr beachtenswerteii Einwand 
kann iniinerhin darauf hingewiesen werden, daW die von uns dargestellte Verbindung 
5 BaC,O,, K,C,O, + 4H,O gegen Wasser bestandig ist. Dieser Verbindung mu0 ein 
sehr konipliziertes mehrkerniges Anion zugrunde liegeii. Vielleicht 1aWt sich daher die 
Bestandigkeit der angenominenen Selbstkomplexe zweiwertiger Schwermetalloxalate 
dadurch wahrscheinlicher machen, da13 inail in ihnen nicht Koinplexe von der Art 
[Zn (C204),] Zn annimmt, sondern solche mit sehr vie1 komplizierterem Aufbau und 
einem mehrkernigen komplexen Anion. 

Man kann daher wohl sagen, daB die Theorie der Selbstkomplexbildung 
die anomalen Werte fur das dquivalent-Leitvermogen zweiwertiger Schwer- 
metalloxalate am besten erklart, zumal wenn man die friiher erorterten 
Griinde (gelbes Ferrooxalat usw., vergl. S. 1510) hinzunininit, die ebenfalls 
fur diese Annahme sprechen. 

Die starke Abweichung von A von dem bei normalen Verhaltnissen zu 
erwartenden Wert findet ihren Ausdruck in der Tatsache, da13 Kohl rausch  
fur Zinkoxalat eine Loslichkeit von 6.4 mg/l aus dem spezif. Leitvermiigen 
errechnet, wahrend I 1 gesattigter Zinkoxalat-Losung bei 1 8 ~  tatsachlich 
20.9 mg/l enthalt. dhnlich liegt die Sache beim Cadmiumoxalat (s. dariiber 
auch die folgende Arbeit). 

Als Tatsache von allgemeinerer Bedeutung ergibt sich aus vorliegender 
Arbeit, da8 die Bestimmung der Loslichkeit schwerloslicher Salze durch 
Leitfahigkeitsmessung nach der Methode von Kohl rausch  zu vollig falschen 

18 ) f), = Leitfahigkeils-Koeffizient im Sinne der Theorie Tom elektrostatischen 
Gleichgewicht in Losungen. 
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Resultaten fuhren kann, wenn nicht vorher absolut feststeht, da13 das zu 
untersuchende, schwerlosliche Salz keine Selbstkomplexe bildet. Diese Er- 
scheinung wird sich zwar nicht allzu haufig finden. Immerhin kommt durch 
den hier bei schwer loslichen Oxalaten gefuhrte Nachweis des volligen Ver- 
sagens dieser Methode eine gewisse Unsicherheit in jede Loslichkeits-Bestim- 
mung hinein, die nur nach dieser an sich so exakten Methode durchgefuhrt 
ist. Denn es kann bei keinern schwerl6slichen Salz von vornherein die Mtiglich- 
keit einer Selbstkomplexbildung ausgeschlossen werden. Es sei in diesem 
Zusamnienhang daran erinnert, dal3 B alarew19) der Ansicht ist, dal3 neben 
dem gewohnlichen Bariunisulfat eine komplexe Verbindung [Ba, (SO,),] Ba 
existiert. Er schlieflt dies unter anderem auch aus der Existenz einer Ver- 
bindung [Ba, (SO,),] K,, die ihrer Zusammensetzung nach den von uns auf- 
gefundenen Verbindungen 5 BaC20,, K2C,0, + 4H20 und 5 SrC20,, K2C,04 
+ 12 H,O analog ist. 

Auch bei dieser Arbeit erfreute ich mich der Unterstiitzung der N o t -  
gemeinschaf t ,  wofiir ich ihr auch an dieser Stelle aufrichtig danke. 

271. R. S c h o 1 d e r : Uber Selbstkomplexbildung bei Oxalaten zwei- 
wertiger Schwermetalle, 11. : Verdiinnungskurven. 

;Sus d. Chem. Laborat. d. Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 21. April 1927.) 

In  der voranstehenden Arbeit konnte gezeigt werden, dal3 das aquivalent- 
Leitvermogen gesattigter Losungen von Oxalaten zweiwertiger Schwermetalle 
einen abnorm niederen Wert ergibt, wenn A experimentell als A = x/q be- 
stimint wird. Als Erklarung fur diese Erscheinung wurde die Annahme 
gemacht, dal3 die Oxalate zweiwertiger Schwermetalle in ihren gesattigten 
Losungen als Selbstkomplexe vorliegen. Diese Theorie konnte auch noch 
durch eine Reihe anderer Beobachtungen sehr wahrscheinlich gemacht werden. 
Inimerhin konnte noch als Erklarung fur die anomal niederen Werte des 
dquivalent-Leitvermogens die Annahme sehr geringer Dissoziation der 
Oxalate herangezogen werden. Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist daher, 
diesen Einwand gegen die Theorie vorliegender Selbstkomplexbildung zu 
prufen und wenn moglich zu widerlegen. Zu diesem Zweck wurde der Gang 
von A mit wachsender Verdiinnung verfolgt und damit auch gleichzeitig die 
Veranderung des Dissoziationsgrades c( = A/Aco , und zwar bei den Oxalaten 
des Zn, Cd, Fe, Ni und Co. Zum Vergleich wurde auch das Bariumoxalat in 
derselben Weise untersucht. 

A r b e i t s - 31 e t h o d e u n d V e r s u c h s - E r g e b n i s s e. 
In  der in der voranstehenden Abhandlung beschriebenen Apparatur 

wurde zunachst eine bei 18.0~ gesattigte Losung des zu untersuchenden Oxalats 
hergestellt. Die Filtration geschah unter Luft-Abschlul3 durch einen Membran- 
filter-Aufsatz iiach Zsigmondy. Die in den1 5-1-Kolben enthaltene Losung 
wurde mit Stickstoff durch das Heberrohr unmittelbar in den gegen die AuBen- 
luft durch eine Glasglocke viillig abgeschlossenen Filtrieraufsatz gedruckt. 

Is) Ztschr. anorgan. Cheni. 12.3, 69 ~ r g r r ] .  
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