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Uber die Loslichkeit der Oxalsiiure
und der Oxalate der alkalischen Erden
in Mineralsiuren, I

Von Hans Trapp
Mit 8 Figuren
(Eingegangen am 18, November 1935)

A. Loslichkeit von Oxalsiiure in Mineralsiiuren

Die Versuche wurden derart durchgefithrt, daB in Flaschen
mit eingeschliffenem Stopfen die Oxalsiure bzw. die Oxalate
auf der Maschine mehrere Tage geschiittelt wurden bis die
Titrationsergebnisse Gleichgewichte anzeigten.

Die Temperaturschwankungen lieBen sich dabei natiirlich
nicht ausschalten. Thre Grenzen sind nach zahlreichen Beob-
achtungen mit 20° C + 2° fiir die meisten Bestimmungen hin-
reichend definiert, Stirker herausfallende Werte wurden nach
Moglichkeit ausgeschaltet. Alles in allem kann gesagt werden,
daB ionerhalb der untersuchten Gebiete bei der Oxalsiure
Diskontinuititen nicht auftreten, d. h. also keine niederen Hy-
drate der Oxalséiure mit den konz, Siuren im Gleichgewicht stehen.

Die analytische Bestimmung wurde titrimetrisch durch-
gefihrt. Da bei der hohen Konzentration ein mehrmaliges
Umpipettieren zu groBeren Fehlern Veranlassung gegeben hatte,
wurder je nach den Verbiltnissen 1—2cem mit der Pipette
entnommen, in einem Wigeglas gewogen und quantitativ mit
200 ccm Wasser (auch bei der Titerstellung benutzt) zur Ti-
tration in einem Becherglas gespiilt. In einer Probe wurde
in bekannter Weise Oxalsiiure mit Permanganat, in einer zweiten
die Gesamtaziditat heif mit Natronlauge und Phenolphthalein
als Indicator titriert. Die berechnete Oxalsiure ergab nach
ibrer Subtraktion von der Gesamtsiure die jeweilige Siuremenge.

Bei der Titration der Phosphorsiure war der Endpunkt
mit Phenolphthalein oft schwer zu erkennen. Auf eine zweite
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gravimetrische Kontrollbestimmung wurde jedoch verzichtet, da
pur der allgemeine Verlauf der Kurve interessierte und der
in Frage kommende Fehler sich als hinreichend gering erwies.

Tabelle 1
1. Loslichkeit von Oxalsiinre in Schwefelsiure steigender Konzentration
Eingew.
N Menge cem cem %/ A
Y1 NaOH | n/10-NaO, |n/10-KMnO,| H,80, |H,C,0,.2H,0
| KMnO. | Nl _ .
0
i %lg—lz» 18,24 36,31 — 11,36
,014
30
2 ;’87 7 25,68 25,90 8,11 7,86
7
3 ;’?gg 29,19 | 20,41 9,32 8,07
b
1,078
4 2’(1)47 37,84 16,65 18,42 4,89
4 i
1,110
5 N 52,25 ‘ 14,10 19,98 3,99
’ |
1,152 \
6 5500 63,18 | 14,24 24,12 3,90
?
1,163
1 §"355 70,16 | 11,51 27,19 3,05
y
1,206 :
8 | 508 83,75 | 10,12 31,99 2,65
H :
|
1,300
T R i 18256 | 11,42 47,01 2,73
b H
0,920 ‘
10 Bt 94,06 ‘ 11,74 48,96 2,82
| 2,628 5 )

Tabelle 2

2. Lislichkeit von Oxalsiure in Salzsiure steigender Konzentration

o ]

—
. cem cem / /
Nr.|Binwasge | 4/10.Na0H | 0/10KM0,|  HOl | H,0,0,'2H,0
== __‘._ | --—»“ mE— !77 =
2,033 . i

e | 85,71 | 36,01 0,00 11,14
2,027 b

2 5081 83,07 | 30,87 0,41 9,58

Die Prozentzahlen bedeuten in diesen und allen folgenden Fillen
Gewichtsprozente
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Tabelle 2 (Fortsetzung)
Nr.| Einwaage | ) N 0f | n/10-KMnO, 1o chgooff’zﬂzo
3 %fi—g 33,52 29,49 0,71 9,10
4 g:%:—i 37,86 30,50 1,21 9,06
5 Zz—ig 38,18 28,97 1,61 8,64
8 2’% 38,05 217,35 1,83 8,47
7 %g% 42,37 21,30 3,77 6,57
8 ;:gig 25,26 18,97 5,62 5,78
9 ;:%13,2 30,74 18,72 7,27 5,50
10 -;:%Zg 34,19 17,06 8,82 4,96
11 2:—2;‘% 62,79 17,26 8,12 5,25
12 ;—:‘l)—g% 42,62 12,88 12,64 3,81
13 %g% 51,05 13,31 14,64 3,76
14 ;:;;i 56,64 12,62 16,46 3,56
Tabelle 3
8. Laslichkeit von Oxalsiiure in Phosphorsiure steigender Konzentration
Nr. | Einwaage n/l()c-(i\l?io‘*wn/IO?f{HLllngr H:E/’OO4 H202(Z°.2H,0
1 %—i% 26,67 40,61 3,08 12,06
9 %,'(i):i 26,44 36,31 3,91 10,77
3 %»:7(132—; 30,41 32,17 6,48 9,40
4 :—:%2 32,70 33,16 7,32 9,61
5 ;:?22 36,93 54,20 9,00 9,86

13*
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Tabelle 3 (Fortsetzung)

E‘-__E_T@ge n/}oc.e‘tlrf;OH 11/10?121,1?4[!104 H:I/:"04 1,0, 0°4/?2 B0
6 ;}%g % 33,34 20,27 10,39 5,86
1 é;}g | 47,04 28,82 11,80 8,08
8 2;32 48,59 28,74 11,81 8,10
9 %’%—;—g 49,09 29,33 12,32 8,21

10 ;—,’% 48,04 24,74 12,63 6,97

11 ;igg 54,53 25,69 14,51 7,04

12 %3; 45 54 21,50 15,10 6,05

13 2;3—‘;’ 57,17 24,74 15,65 6,76

14 3;’;2; 65,45 20,96 18,48 5,65

15 %:;—2 62,21 27,48 20,28 7,31

16 %’;—3—2 75,13 19,94 21,58 5,24

17 %’—ﬁ% 83,99 14,52 24,75 3,14

18 gﬁz 84,11 14,58 24,80 3,72

19 g’%‘;g 88,33 15,92 25,65 4,05

20 ;:ZSZ 75,10 18,18 26,01 4,75

21 :;Zi 99,87 14,08 28,92 3,49

22 %Eg; 100,20 12,91 28,93 3,17

23 %z(}g 99,15 | 11,97 29,35 2,95

Wie die auf der beigegebenen Fig. 1 zusammengestellten
Kurven zeigen, ist der Léslichkeitsabfall bei der Salzsiure
prozentual am stirksten, bei der Phosphorsiiure am geringsten,
entsprechend der elektrolytischen Dissoziation dieser Sauren.
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Die Untersuchung ergab iibrigens, daB die Gleichgewichte
bei der Phosphorsiure sich verhaltnismiabBig schwerer einstellen,
so daB diese Werte auch am weitesten streuen.
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Fig. 1. Konzentrationsdiagramm der Oxzalsiiure

Diese Loslichkeitsbestimmungen erwiesen sich als not-
wendig, um die folgenden Bestimmungen der Lédslichkeit von
Oxalaten in Siuren steigender Konzentration durchzufiihren.

B. Lsslichkeit von Oxalaten in Mineralsiuren

Bei fritheren Untersuchungen hat sich gezeigt, daff sowohl
binire Oxalate als auch komplexe Oxalate (des Zirkonoxyd)
in verhiltnismafig stark sauren Losungen sich bilden?).

Gibt man Losungen von Kaliumsulfat und Oxalsiure zu-
sammen, so krystallisiert Kaliumtetraoxalat aus, unter Frei-
setzung des Aquivalents Schwefelsiure. Die Reaktion verlauft
nach der Gleichung:

K,80, + ¢H,C,0,.aq == K,C,0,.3H,C,0,.aq + H,80,

Bei Zimmertemperatur verlauft die Reaktion so weit, daB
sich eine etwa 12-prozent. Schwefelsiiurelosung bildet.

Digeriert man bei Zimmertemperatur Kaliumtetraoxalat
mit Schwefelsiure steigender Konzentration, so geht immer
mehr Kaliumtetraoxalat in Losung, bis bei Ubersteigen von
etwa 12¢/ Schwefelsiure die obige Reaktionsgleichung von
rechts nach links verlauft, also Zersetzung des Bodenkorpers

) Trapp, Chem.-Ztg. 1928. Chemie und Technologie des Zirkons.
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eintritt. Die Schwefelsiurekonzentration selbst steigt also erst
dann, wenn siimtlicher Bodenkorper zu K,80, und freier Oxalsiure
umgesetzt ist. Andiesem Punkt, der natiirlich temperaturabhingig
ist, koexistieren die drei Verbindungen Oxalsiure, Schwefelsiure
und Kaliumsulfat. Temperaturerniedrigung begiinstigt die Re-
aktion im Sinne der Gleichungen von links nach rechts.

Die Untersuchung dieser Verhiltnisse war hier nicht von
Interesse, weshalb auch auf die Publikation des nicht abge-
schlossenen Materials verzichtet wird. Ahnlich wie beim System
Kaliumsulfat/Oxalsiure liegen die Verhiltnisse bei Natriumsalz/
Oxalséure, nur daB hier der Bodenkdrper Na,C,0,.H,C,0,.2H,0
existiert,

Die alkalischen Erden und Magnesiumoxyd sowie eine
Reihe von Schwermetallen fallen ebenfalls in saurer Liosung.
P Die Fallung ist nicht quantitativ, vielmehr
yT sind die Oxalate mit steigender Saurekon-

zentration léslich.
9 Im folgenden sollen einige dieser Unter-
suchungen mitgeteilt werden. Auch hier
wurde nur der kritische Punkt bei gewthn-
licher Temperatur (20° C -+ 29 festgelegt
und durch Tippversuche festgestellt, dab
die Verschiebung durch Temperaturernie-
p /502 4 éé@' Z/zfﬂ drigang zugunsten hoher Mineralsaurekon-
zentration eintritt.

KEs zeigte sich, daB bei Calciumsalzen
Calciumoxalat, CaC,0,.2H,0, bei Bariumsalzen aber in allen
Fillen Bioxalat, BaC,0,.H,C,0,.2H,0, als Bodenkorper auftritt.

Die Reaktionsgleichungen lauten also:

CaS0, + H,C,0, = CaC,0, + H,80,
BaCl, + 2H,C,0, == BaC,0,.H,C,0, + 2HC

4

n
4

7

Fig. 2

Na-Salze reagieren mit freier Oxalsiure unter Bildung des
Bioxalates Na,C,0,.H,C,0,.2H,0. Im Gegensatz zom Barium-
bioxalat, das bei steigender HCl-Konzentration einen Um-
wandlungspunkt hat, bleibt der Bodenkdrper des Na-Salzes
bis zur kritischen Konzentration konstant, so daB die Loslich-
keitskurve kontinuierlich ist.

Die Werte sind in Tab. 4 zusammengestellt (Fig. 2).



H. Trapp. Loslichkeit von Oxalgfiure und Oxalaten, I 199

Tabelle 4
Nr. Lirlgg;g ) oo o T e OO/OH C,0
| Kimo, | n/10-NaOH | u/10-KMnO,| HOI % oo
1 z-:g% 5,00 9,34 0,00 1,86
2 Z:gg: 24,94 13,97 2,90 4,32
8 th}z 25,52 9,80 6,47 5,80
4 :’;:{ 36,88 10,50 9,56 5,97

Digeriert man Gips mit Oxalsiure in wiaBriger Losung,
so verliuft die Reaktion im Sinne der (leichung von links
nach rechts bis, wie die untenstehenden Zahlen zeigen, eine
Konzentration von etwa 13°/, Schwefelsiure erreicht wird.
DemgemiB muf auch in der Technik bei dem Schwefelsiure-
aufschluf des Calciumoxalats durch Temperaturerhthung der
kritische Punkt zugunsten freier Oxalsiure verlegt werden, und
es muB filtriert und ausgewaschen werden, ohne daB Absinken
der Temperatur ermoglicht wird, da sich sonst Calciumoxalat
riickbildet.

Die in der folgenden Tabelle zusammengestellten Werte
wurden so ermittelt, daf CaSO,.2H,0, Ozalsiure und Wasser
in einem geschlossenen Gefif lingere Zeit auf der Maschine
geschiittelt wurden bis Konstanz der Titrationswerte eintrat.
Daraufhin wurden steigende Mengen Oxalsiure und Gips nach-
gegeben und jeweilig wieder titriert. Wie bei den vorher-
gehenden Untersuchungen wurden gewogene Mengen oxydi-
metrisch und azidimetrisch bestimmt,

Die folgende Tab. 5 zeigt die ansteigenden Werte. Der
Maximalwert an Schwefelsiure blieb bei Zusatz von Schwefel-
sdure so lange bestehen, bis das Calciumoxalat entsprechend
der Phasenregel verschwunden war.

Ein Vergleich mit der Loslichkeitskurve der Oxalsiure in
Schwefelsiure zeigt, daB die ersten Oxalsiurewerte noch keine
Grenzwerte darstellen.
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Tabelle 5
Ne| Naoi. | cem com s e
“KMnO, | ™/10-NaOH |n/10-KMnO, | H,SO, | H,C,0,.2H,0
_1 i ;:gzg 17,12 . 6,52 6,47 1,97
2 ;:(1)23 23,10 8,88 8,56 2,68
8 2—1‘2—2 46,33 6,99 8,76 2,01
4 ;;22: 31,78 23,98 8,71 6,96
5 ;)‘1’;_:5 33,28 27,18 8,94 7,80
6 2%2% 66,37 23,39 9,37 6,63
7 :222 36,87 23,07 11,25 6,61
8 l’igf‘ 38,36 25,35 11,54 7,21
9 }’}gf; 32,58 12,69 11,71 3,65
10 ;’?38 39,39 18,71 13,35 5,43
11y g%; 79,99 18,74 13,85 5,46
122) ;:‘1)22 40,86 1 20,24 18,79 5,89

Bei Zimmertemperatur ist also Calclumoxalat noch bis
zu Schwefelsiurekonzentrationen von 13,8°/) H,SO, als Boden-
korper bestindig, bzw. es entsteht noch bei Werten, die bis
zu dieser Konzentration reichen.

Zu dem System H,C,0,.2H,0 und BaCl,.2H,0 wurde zu-
nichst ein Vorversuch gemacht, bei dem eine Oxalsiureldsung,
die 1,172 g Oxalstiure in 20 ccm und eine Chlorbariumldsung,
die 1,482 g Chlorbarium in 20 com Lidsung enthielt, zusammen-
gegeben wurde. Das ausgefallene Priparat wog lufttrocken
1,292 g, wobei die Analyse ergab:

1) Nach Zusatz von Schwefelsiure.

%) Nach nochmaligem Zusatz von CaS0O,.2H,0 und Wasser. Oxal-
siure war als Bodenkdrper noch vorhanden.
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0,3668 g des Priparates entspr. 40,80 ccm n/10-KMnO, entspr.
0,2439 g BaSO,
0,3012 g entspr. 16,68 g n/10-NaOH
05454 g, 0,3063 g BaCO,.

Daraus errechnet sich folgende Zusammensetzung: 43,68°/,
BaO (aus BaSO, errechnet); 43,64°/, BaO (aus BaCO, errechnet);
40,057/, ges. C,0,; 19,949/, freie C,0,; 16,27/, H,O (aus Diff.
errechnet). Der Korper hat mithin die molare Zusammensetzung
Ba0:(,0,:H,0 = 1:1,95:38,17 (0,97 Mol. freie C,0,).

In gleichen Volumina obiger Liosung berechnet sich das
molare Verhiltnis H,C,0,.2H,0: BaCl,.2H,0 = 1:0,65, so daB
also mit bezug auf die Zusammensetzung des Korpers (2 Mol.
Oxalsdure zu 1 Mol. Bariumoxyd) Chlorbarium im UberschuB
ist, und die Oxalsdure die Menge des sich bildenden Bioxalates
bestimmt.

Auf die vorhandene Oxalsiuremenge berechnet, betrigt die
Ausbeute 787,

Die dem Korper zugeordnete iiberstehende Lisung wurde
ebenfalls analysiert, und es ergaben sich fiir je 5 ccm Liosung
5,1 ccm n/10-KMnO, bzw. 14,3 cem n/10-NaOH.

Auf 40 cem Losung ergaben sich somit 0,2612 g H,C,0,
.2H,0, das ist in guter Ubereinstimmung mit der berechneten
Ausbeute 28°/, der angewendeten Oxalsiure in Losung, und
0,273 g HCl. Errechnet man die im Priparat vorhandenen
Oxalsdureiaquivalente auf HCl, die freigeworden ist, so findet
man ebenfalls in guter Ubereinstimmung mit der Analyse der
Lissung 0,264 g HCL

Nach diesem Versuch warden fquivalenteMengen (1:1 molar)
Oxalsiure und Bariumchlorid, und zwar 12,605 g H,C,0,.2H,0
und 24,440 g BaCl,.2H,0 in 100 ccem H,0 im Erlenmeyer-
kolben mehrere Tage unter odfterem Schiitteln zur Reaktion
gebracht. Die tiberstehende Losung enthielt rund 0,9 Gew.-%/,
Oxalsaure und 2,8 Gew.-°/; Salzsaure.

Zur Losung wurden nun noch zweimal je 10°/, der oben
genannten fiquimolaren Mengen zugegeben und jeweilig die iiber-
stehende Lissung nach mehrtigigem Stehen und 6fterem Schiitteln
analysiert. Nach dem ersten Zusatzenthielt die Losung 1,0 Gew.-%/,
H,C,0,.2H,0 und 3,0 Gew.-%/; HC], nach dem zweiten Zusatz
1,1 Gew.-/, H,C,0,.2H,0 und 3,34 Gew.-°/, HCL
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Das erhaltene Bariumbioxalat wurde abgesaugt, mit wenig
Wasser gewaschen, an der Luft getrocknet und analysiert:
0,3337 g des Priiparates entspr. 17,50 cem n/10-KMnQ, entspr.
0,2212 g BaSO,
0,3000 g entspr. 17,08 ccm nf10-NaOH
1,0462 g vergliiht, ergaben 0,5886 g BaCO,.

Daraus errechnet sich die folgende Zusammensetzung:
20,429/, freie C,0,; 40,46°/; ges. C,0,; 43,66°, BaO (aus
BaSO0, errechuet); 43,729/, BaO (aus BaCO, errechnet); 15,99/,
Wasser (aus Diff. errechnet); 8,159/, H,0-Verlust im Trocken-
schrank bei 120° wihrend 1!/, Stunden.

Das molare Verhiltnis ergibt sich zu Mol. Ba0:C,0,: H,0
=1:1,98:8,20. Die im Trockenschrank abgegebene H,0-Menge
betrigt 1,19 Mol,, also 1 Mol. Wasser -+ 0,19 Mol. Feuchtigkeit.

Zum Studium des Systems BaCl,—H,C,0, wurden !/, Mol.
BaCl,.2H,0 = 122,2 g und 1 Mol. H,C,0,.2H,0 = 126,05 g in
500 ccm Wasser aufgeschlemmt und mehrere Tage geschiittelt.
Die iiberstehende Losung wurde in iiblicher Weise analysiert
auf freie Salzsiiure, Oxalsdure und gelostes Bariumkation. Wenn
sich das Gleichgewicht eingestellt hatte, wurden weitere ab-
gewogene Mengen von je !/, Mol. Bariumehlorid und 2/,, Mol.
Oxalstiure zugegeben und weiter geschiittelt. Auf diese Weise
ergaben sich die Werte, die in Tab. 6 systematisch zusammen-
gestellt sind.

Die Werte wurden so berechnet, dab zunichst mit Hilfe des
Faktors die wahren Kubikzentimeter n/10-Liosung ermittelt und
auf 100 g Einwaage umgerechnet und die dem BaQ Aquivalente
Menge n/10-Losung vom Permanganat in Abzug gebracht wurde.
Diese Differenz ergibt dann die freie Oxalsiure, die in der
azidimetrischen Titration zusammen mit der freien Salzsiure
erfaBt wird. Die azimetrisch ermittelte Menge minus der freien
Oxalsiiure ergibt dann die freie Salzsiure.

Wie aus der Tab. 6 ersichtlich ist, liegt der kritische Punkt
des Systems BaCl,—H,C,0, bei einer Salzsaurekonzentration
von 12,2—12,4 Gew.-°/; HC] bei einer Temperatur von 20° C 4 2°,
Bis zur Erreichung dieser Grenze entspricht das molare Ver-
hiltnis beider in der Lidsung in guter Ubereinstimmung 1:2
entsprechend der Zusammensetzung des Bioxalates.
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Tabelle 6

Zum Versuch wurden: 1/, Mol. BaCl,.2H,0 = 122,2 g; 1 Mol. H,C,0,.2H,0
= 126,0 g; 500 ccm H,0 zusammengegeben.

% « & S . . =
SERIZH S| ~SF | .5 | 8% &% o|=2S
N BQiE| D3 D8 | wd |3 |oH |30 & |S3
S A = | K4 =] mel| A« A
= < =) . i
1,026
1| 56 | 1946 ] 880 00511 | 6,18 | 271 | 2,61 |1,64]1:201
¥
1,021
2 | Soer | 2001| 963100545 | 6,50 | 2,94 | 2,77 |1,74)1:2,06
Y
1,026
8 | Fogz | 2296 | 987| 00538 | T10| 2,88 | 2,74 |1,72|1:2,08
1,041
4| Jous | 2407 | 960 0,0857 | T,57| 2,96 | 2,85 |1,79|1:2,01
’
1,034 '
5 | Sogs | 2570|1072 | 00617 | 812 | 324 | 3,10 |1,94]1:2,08
)
1,052
6 | Soad | 290 | 12,08 | 0,0698 | 8,60 | 3,65 | 3,49  2,191:2,03
H
ol 1,040 ‘
™) Soss | 2142 | 11,50 | 0,058 | 8,59 | 348 | 3,28 | 2,06)1:2,05
H
1,085 ,
8 | 5ogo | 2370 | 11,88 | 0,0890 | 720 3,60 | 347 |2,18)1:2,01
)
1,045 _ ‘
9 | Jlgg | 3086 11,79 | 0,0864 | 9,53 | 3,60 | 3,33 |2,09)1:2,07
b
1,056
10 | ghos | 88,64 112,75 0,078 | 10,24 | 8,82 | 3,67 |231|1:201
’
1,070
11| Jr | 87,15 | 15,14 | 0,08T5 [ 11,35 | 4,49 | 481 |2,71(1:2,02
)
1,080 ‘
12 | Jhee | 40,71 1681 0,0981 | 12,33 | 4,89 | 4,74 |2,97/1:2,00
H
1,054
18 | g | 39,67 (15,80 | 0,0842 | 12,37 | 4,49 | 4,02 |2,62|1:218
)
1,071
14 | S (3978 15,80 | 0,0840 | 12,17 | 4,48 | 4,09 | 2,57|1:2,12
H
1,060
15 | Gigg | 3958 | 15,97 0,0854 | 12,14 | 4,68 | 416 |261]1:2,18
b
o 1,079 )
169 S | 42,09 | 16,17 | 00868 | 12,40 | 5,36 | 425 |2,67|1:2,45
b

) Aus der Einwaage der KMnO,-Titration. Nach beendigter Titra-
tion wurden einige Tropfen HCl zugesetzt stark verdinnt (auf etwa
500 cem) und einige Stunden auf dem Wasserbad digeriert, worauf das
BaSO0, ausgezeichnet filtrierbar war.

*) Ohne neue Zugabe nochmals geschiittelt.

%) Zu dem System Salzsiiure gegeben.
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Bei Nr. 16 wurde zu dem System HCl konz. zugegeben.
Offenbar war dadurch eine voriibergehende Oxalsiureiiber-
sittigung aufgetreten, die sich bei der Probenahme noch nicht
ganz ausgeglichen hatte. Das Bild dieses Versuches weist je-
doch eindeutig auf die Existenz des kritischen Punktes hin. Nach
lingerem Schiitteln oder Stehenlassen hatte sich, wie aus dem

P ersten Teil hervorgeht, der
zy Ausgleich auf etwa 4,59/,
Oxalsidure eingestellt.
g Um zu zeigen, daB die
g Chlorbariumkonzentration
a0, %Ga#0  ebenfalls durch die HCl-Kon-
5 4 zentration allein bestimmt ist,
wurde ein Teil mit festem
y Chlorbarium geschiittelt.
1. 072 g entspr. 39,25 cecm
z n/10-NaOH
DaclheGhond - 34110-gK§?31%)r'e:1i;62 c(;e [3969
A ) &;i’i/ B/aso,. . entspr, 0,0969 g

Fig. 3 Das Ergebunis ist:

10,800/, HCl; 4,40°/, H,C,0,.2H,0; 4,52/, BaCl,.2H,0.

Fig. 3 zeigt die Loslichkeit von Bariumbioxalat in Salz-
siure steigender Konzentration.

Eine zweite Libslichkeitsbestimmung wurde mit dem in
der vorstehenden Versuchsreihe gewonnenen Bariumbioxalat
durchgefithrt. Nach AbgieBen der Hauptmenge der Lisung,
mehrmaligem Schiitteln mit destilliertem Wasser und Dekan-
tieren wurde das Salz auf Filterpapier ausgebreitet, mehrere
Tage an der Luft getrocknet und analysiert. Die Zusammen-
setzung des lufttrocknen Materials war:

Direkte azidimetrische Bestimmung:
0,3514 g Einwaage entspr. 19,81 cem n/10-NaOH
0,4038 g ” »  44,19cem n/10-KMnO,, entspr. 0,2713g BaSO,
1,0205 g - vergliitht — 0,5776 g BaS0,.

Daraus errechnet sich die Zusammensetzung: 20,299/,
freies C,0,; 89,40°/, ges. C,0,; 44,14°/, BaO (aus BaSO,);
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43,98/, BaO (aus BaCO,); 16,46°/, H,0 (aus Diff), Das
molare Verhiltnis betriigt: Ba0:C,0,:H,0 = 1:1,80:3,17.

Dieses Priparat war sehr stark ausgewaschen. Frithere
Erfahrungen an diesem und anderen sauren Oxalaten zeigten
eine starke Neigung, inkongruent in Liésung zu gehen, derart,
daB eine saure Losung neben einem basischeren Bodenkorper
auftritt.

Der der Versuchsnummer 14 entsprechende Bodenkorper
wurde nicht ansgewaschen (was bei Nr. 16 deshalb notwendig
war, weil neben Bioxalat noch Chlorbarium und Oxalsiure als
weitere Phasen anwesend waren), sondern sofort auf Ton ab-
geprebt und an der Luft getrocknet.

Die Analyse ergab:

0,3007 g Einwaage entspr. 18,67 ccm 1n/10-NaOH
1,0094 g ’ y»  108,8 cem n/10-KMnO, entspr. 0,6317 g BaSO,
1,0008 g verglitht ergaben 0,5247 g BaCq),.

Daraus errechnet sich die folgende Zusammensetzung:
22,359/, freies C,0,; 88,97°/, ges. C,0,; 41,299/, BaO (aus BaSO,
errechnet); 40,76°/, BaO (aus BaCO, errechnet); 19,53°/, H,0
(aus Diff. errechnet).

Der Kérper hat die molare Zusammensetzung: Ba0:C,0,:
H,0 = 1:2,01:4,03. Ubereinstimmend zeigt sich bei einer
groBen Reihe durchgefiihrter Bestimmungen, daB die Werte
der freien Oxalsiure immer etwas zu hoch ausfallen, so daB
man also annehmen kann, daB beim Behandeln von Barium-
oxalat mit Natronlauge die Reaktion zu einem schwach basi-
schen Bariumoxalat fithrt, auf das Phenolphthalein nicht an-
spricht. Ahnlich verhslt es sich mit Bariumcarbonat, das
durch starkes Glithen etwas CO, verloren hat. Trotz mehr-
maliger Behandlung mit (NH,),CO, auf dem Wasserbad und
schwachem Nachgliihen fallen die Ba-Werte stets etwas nied-
riger aus, und zwar im Durchschnitt von 20 herangezogenen
Werten bei 40°/, BaO um 0,1—0,2 zu niedrig, als die aus
Sulfat ermittelten Werte.

Die Annahme, daB ‘sich ein stabiler basischer Korper
bildet, wurde auch schon von anderer Seite bestatigt. Es
zeigte sich, daB bei der Methode, NaOH neben Na,CO, zu
bestimmen, indem man mit BaCl, das Na,CO, f&llt und das
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NaOH titriert, nicht nur BaCO,, sondern auch basisches Car-
bonat ausfallt, so daB die Hydroxydwerte zu tief gefunden
werden.

Im vorliegenden Falle wurden die freien Oxalsiiure- und
die Bariumcarbonatwerte nur als Kontrolle ermittelt.

Der Unterschied zwischen den Werten der Probe aus
Nr. 16, die stark gewaschen wurde und der Probe aus Nr. 14,
die einer 11-prozent. Salzsiurelosung ohne nachheriges Nach-
waschen direkt entsommen wurde, ist mit bezug auf das mo-
lare Verhaltnis BaO:C,0, sehr deutlich.

Das oben erwihnte Priparat, mit einem molaren Ver-
haltnis BaO:(,0, = 1:1,98, wurde 2 Tage mit destilliertem
Wasser auf der Schiittelmaschine behandelt, und die Losung
untersucht:

Analyse der Lisung:

4,994 g entspr. 5,34 cem n/10 NaOH
4999 ¢g , 570 cem n/10 KMnO,. — 0,0056 g BaSO,.

Daraus errechnete sich die folgende Zusammensetzung:
0,729/, ges. H,C,0,.2H,0; 0,67°/, freie H,C,0,.2H,0; 0,07/,
BaS0; das molare Verhaltnis in der Losung ist BaO: C,0,=1:12,

Daraus ist deutlich zu ersehen, daf Bariumbioxalat beim
Aufschlemmen mit Wasser vorwiegend Oxalsiure in Losung
schickt und dabei selbst natiirlich basischer wird.

Nach Zugabe von HCl zu diesem System zeigt sich nun
folgendes Bild. Die Analyse der Losung ergab:

4,983 g entspr. 13,08 cem n/10-NaOH
4994 g 5,96 ccm n/10-KMnO,. — 0,0895 g BaSO,.

Fir die Losung errechnet sich daraus: 0,53°, HCI;
0,759, H,C,0,.2H,0; 052°/, BaO; das ergibt ein molares
Verhaltnis Ba0:H,C,0,.2H,0 = 1:1,76.

In der folgenden Tab. 7 sind die Werte systematisch
zusammengestellt, die sich dadurch ergeben, das steigend HCl
zugesetzt wird, Nach jedesmaliger Zugabe wird das System
zur Kinstellung des Gleichgewichts auf der Maschine ge-
schiittelt, die Losung titriert {azidimetrisch und oxydimetrisch)
sowie BaSO, bestimmt.

Die Werte zeigen nach der ersten Zugabe von Siure
einen starken Abfall der molaren Verhiltnisse und darauf
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wieder einen langsamen Anstieg. Der Abfall unter das mo-
lare Verhiltnis des Bodenkorpers dirfte damit zu erkléren
sein, daB ein groBer Teil der Salzsiure zunichst dazu ver-
wendet wird, den basischen Bodenkdrper zu neutralisieren,
so daB BaCl, in Losung geht und dieser Wert sich mit dem
Lislichkeitswert des Bioxalates iberdeckt, wodurch sich der
Gesamtwert verkleinert, Unter Beriicksichtigung dieses Um-
standes ist dann auch verstandlich, daB der Bodenkorper saurer
ist als die Lodsung. Weiter unten angefithrte Werte (Tab. 7
und 8) von Bodenkdrpern und zugeordneten iiberstchenden
Lisungen zeigen das Verhiltnis beider deutlicher.

Tabelle 7
Lslichkeit des Korpers Ba0:C,0,:H,0 = 1:1,98: 3,20 in Salzsiiure
steigender Konzentration

Einwaage| ccm cem . o o % | Mol. BaO
Nr.| NaOH | n/10- | n/10- 0 ' |H,G,0,| :H,C,0,
KMaO, | NaOH [EMnO, | B8S0. | HCL § BaO | o5 o/ 5y 0
4,994
1 ik 5,84 570 | 0,0056, — 0,07 0,72 1:12
4,989 ¥ ’ 1 b
4,983
2 i et 13,08 596 | 0,0395 0,77 | 0,52 0,75 1:1,76
4’994 ? ki b ? ’ ?
085
3 %ﬁ 31,92 | 11,14 | 0,0689| 1,92 | 0,90 | 1,39 1:1,89
b
4 3—’0&% 27,09 | 12,92 | 0,0796 | 2,80 | 1,08 1,60 1:1,90
5,085 ? ? b b b bl S
4
5 g%_) 9,13 | 15,60 | 0,0952| 8,28 | 1,22 | 1,95 1:1,91
1,076 .
6 5155 14,51 8,20 | 0,0482 | 4,23 1,47 2,40 1:1,99
J
1,085 .
T a7 | 1816 | 12,89 | 0,0766| 5,34 | 163 | 2,63 1:1,96
7
g | 1098 21,98 | 14,57 | 0,0871( 7,22 | 1,81 | 2,90 1:1,95
3,168
1,089
9 | Fopg | 2600 | 10,38 | 00617 7,97 | 1,97 | 3,18 1:1,97
H
1,112
10 | ey | 8043 | 12,97 | 0,0767) 8,91 | 2,31 | 3,74 1:1,97
7

Es ist interessant, im AnschluB an das Verhalten des Bi-
oxalates vom Verhaltns BaO:C,0, = 1:1,98 noch das eines



208 Journal fiix praktische Chemie N.F. Band144. 1936

basischeren Korpers kennenzulernen, zumal dabei noch einige
Bodenkdrperuntersuchungen durchgefiihrt wurden.
Das Ausgangsmaterial hierzu ist das oben beschriebene Bi-
oxalat von der Zusammensetzung Ba0:C,0,:H,0 =1:1,90:2,75.
Der Korper wurde ebenfalls mit Wasser langere Zeit
geschiittelt und dann mit steigenden Mengen HCL versetat.
Die Tab. 8 gibt die zusammengestellten Werte wieder.

Tabelle 8
Einwaage| ccm cem T o ol M
ol. BaO
Nr.| NaOH | n/10- | wjto- | S H/C“l B/‘;) 0,0, . 5 co
KMnO, | NaOH [KMnO, | “*°% ab l.em,0] Pt
1 4,964 ]
1 12‘9‘71 6,92 | 7,26 | 0,003¢| — | 005 | 092 | 1:29
5,062
2 5:047 23,41 7,46 | 0,0599 | 1,51 | 0,78 | 0,93 | 1:1,45
2,006
3 ’2:T)i8' 34,31 1,75 | 0,012 563 | 1,67 | 2,42 | 1:1,17
1,088
4 1,065 81,64 | 5,63 | 0,0347| 9,19 | 2,14 | 38,33 | 1:1,90
1,024
5 | 22 | 30,70 | 12,42 | 0,0753] 9,90 | 2,38 | 3,77 | 1:1,98
2,078
1,063
6 | Cogs | A0 | TET | 0,0254)16,90 | 1,44 | 455 | 1:382
?

In Nr. 6 ist der Bodenkorper bereits vollig zersetzt und
infolgedessen der HCl-Gehalt stark gestiegen, der BaO-Gehalt
der Lislichkeit entsprechend gesunken. Der Oxalsiiurewert
hat die Sittigungsgrenze erreicht. Das molare Verhiltnis
deutet ebenfalls Zersetzung an.

Die den Versuchsnummern 1, 2 und 3 zugeordneten
Bodenktrper hatten die in Tab. 9 zusammengestellte Zu-

sammensetzung.
Tabelle 9

|
cem - o 0 o] H :
Nr. [Einwaage| n/10- © fo ; lo o .20 'I\éoé _Isgoo
a0, BaSO, | BaO | G0, (aus D) :C:0n T,

1 | 04511 | 50,36 |, 0,3103 | 45,19 | 40,19 1 14,62 [1:1,90:2,75
9 | 04626 | 51,75 | 0,3091 | 43,90 | 40,27 | 1583 |1:1,95:3,05
3 | 04511 | 51,61 | 0,3068 | 43,90 ' 4047 | 15638 |1:1,96:3,03
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Dem Bariumbioxalat wurde innerhalb der Reihe der
Untersuchungen besondere Aufmerksamkeit zugewendet, da
das System BaCl,/H,C,0, in erster Linie zum Studium der
Komplexoxalate des Zirkons herangezogen wurde. Uber diese
Arbeit wird anschlieBend berichtet werden.

In der folgenden Tab. 10 sind einige Krgebnisse des
Systems CaCl,/H,C,0, zusammengestellt. Auf die Bestimmung
des Kalkes wurde dabei verzichtet. Die Werte an freier
Mineralsiure sind infolgedessen nicht genau, und zwar zu
niedrig; doch wird das allgemeine Verhalten immerhin hin-
reichend wiedergegeben.

Dasselbe gilt fiir die in Tab. 11 zusammengestellten
Werte des Systems MgSO,/H,C,0,. Die angefithrten Werte
sind nicht als Grenzwerte zu betrachten. In beiden Fillen
erwiesen sich die Bodenkdrper als einfache Oxalate mit 2 Mole-
kilen Krystallwasser.

Tabelle 10
Einwaage °
cem cem
Nr. | NaOH i . *, HCI b
KMnO, | /10-NaOH n/10-KMnO, H,C,0,.2H,0
2,114
1 m 33,30 8,68 4,24 2,58
2,138
2 5133 35,03 5,40 5,05 1,60
3y
2
3 27132 59,16 18,72 7,80 3,98
?
1,109
4 1,121 41,45 6,12 11,62 3,47
?

Zur Untersuchung des Systems wurde geschmolzenes
CaCl,, Oxalsiure und Wasser lingere Zeit geschiittelt und dann
steigend CaCl, und Oxalsiure nachgegeben.

Das Kaliumsalz des Bodenkdrpers, das der Nr.1 zu-
geordnet war, ergab bei der Analyse:

0,8194 g Subst. entspr. 0,5435 g CaCO,
0,3834 g Subst. ,, 52,56 ccm n{10-KMnO,.
Das Priparat war bei 120° getrocknet.

Die Berechnung ergab: 387,18°% CaO; 49,35°, CaOy;

18,62°/, H,O (aus Diff) und die molare Zusammensetzung:
Journal {. prakt. Chemie {2} Bd. 144. 14
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Ca0:C,0,:H,0 = 1:1,03:1,138. Das getrocknete Priparat war
mithin CaC,0,.H,0. Nicht getrocknete Substanz zeigte iiber-
einstimmend die Zusammensetzung: CaC,0,.2H,0.

In gleicher Weise wurde das System MgSO,/H,C,0,
untersucht, indem also zundchst MgSO,.7H,0, H,C,0,.2H,0
und Wasser lingere Zeit geschiittelt wurden. Tab. 11 gibt
die erzielten Ergebnisse wieder. Auch hier wurde auf Be-
stimmung der Grenzwerte verzichtet, da das System ohne In-
teresse innerhalb des gesamten Arbeitsgebietes war. HEs zeigt
nur hinreichend die steigende Tendenz der freien Schwefel-
siure.

Tabelle 11
Einwaage cem cem , N
Nr. | NaOH /, Hy80,
KMnO, |2/10-NaOH | n/10-KMnO, H,0,0,.2H,0
1 2%%; 28,5 21,90 1,50 6,52
4
291
2 27_2% 33,50 20,28 2,90 5,78
oy
2,265 .
3 | :'ziEz?é 42,18 23,18 4,16 6,45
1
4 '} %z%;lé 42,65 9,17 5,28 5,03
)

Der der Nr.1 zugeordnete Bodenkdrper ergab bei der
Analyse:
0,4602 g Subst. entspr. 0,1267 g MgO
0,2784 g Subst. ,, 37,47 ccm KMnO,
entsprechend 27,53°/, MgO; 88,45%, C,0,; 24,02°/, H,O (aus
Diff) und einem molaren Verhiltnis Mg0:C,0,:H,0 = 1:0,99:
1,95 entsprechend der Formel MgC,0,.2H,0.

Berlin-Charlottenburg.



