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137. J .  1. E der: Ueber die hervorragenden redncirenden Eigen- 
schaften des Kaliumferrooxalates und einige durch dasselbe her- 

vorgerufene Beactionen I ) .  

[Der k. Akad. zu Wien vorgelegt in der  Sitzung am 15. Jaiiiiar 1SS0.1 
(Eingegangeu am 11. X&rz 1880.) 

Das Ferrooxalat ist in trockenem wie in feuchtem Zustande sehr 
luftbestandig und hat eine sehr geringe reducirende Wirkung. Die 
L8sung des Perrooxalates in Kaliumoxalat, sowie das feste Kalium- 
ferrooxalat nimmt begierig Sauerstoff auf und geht in  Kaliumferrid- 
oxalat iiber. Die reducireride Kreft einer Losung des Kaliurnferro- 
oxalates ist trotz ihrer etwaigen, mehr oder weniger stark saueren 
Reaktion eine ausserordentliche; sie ist unvergleichlich griisser als 
die des Eisenvitriols oder eines anderen unorganischen Ferrosalzes 
und hierin dem Ferroformiat, -acetat., -lactat, -salicylat ti. a. weit uber- 
legen. Ihre  Wirkung ist jener einer alkalischen Ferrohydrat-, oder 
ammoniakalischen KupferchloriirlosiiIi~ oder kalischeii Pyrogallus- 
losung ahnlich. 

Die durch das Kaliumferrooxalat bewirkten Reduktionen sind urn 
so interessanter , als andere derartige weitgehende Desoxydationen 
meistens nur durch alkalische Liisungen bewirkt werden. &lit diesern 
Salze aber treten sie nicht nur bei sc,hwach ulkalischer und neutraler, 
sondern auch bei sauerer Reaktion ein a ) .  
-. ._ . __ . - 

1) Siehe anch D i n g l .  polyt. Joorn. 235 ,  S. 3 7 6 .  
2 )  Sobnld m a n  zu der Losung des I(a1iomferroozalates zu vie1 Saure hinzu- 

fiigt, scheidet sicli koriiiges Ferrooxalat als gelber Siederschlag aus,  weil Kalium- 
b i o x a h t  nur ein geriiiges Losuugwermogen fur Ferrooxalat besitzt. 
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Die Losung des Kaliumferrooxalates stelle ich durch Kochen 
von Ferrooxalat mit einer 10- bis 3Oprocentigen Losung von Kalium- 
oxalat her, oder, was noch vie1 einfacher ist, durch Vermischen einer 
concentrirten Eisenvitriolliisung mit soviel einer concentrirten Kalium- 
oxalatlosang, dass der anfangs entstaodene Niederschlag sich zu einer 
klaren, dunkelrothen Fliissigkeit auflost. 

Diese Losung bewirkt folgende Reactionen: 
1. Platinchlorid, Kaliumplatinchlorid und Silbernitrat werden voll- 

stiindig zu q e t a l l  reducirt. Chlorsilber , Bromsilber und Jodsilber 
(auf welche Eisenvitriol ohne Wirkung ist) werden langsam, rnit der 
Zeit aber und namentlich beim Erwarmen vollstandig z u  Silber redu- 
cirt; vorhergehendes Aussetzen dieser Verbindungen an das Licht 
lewirkt  eine raschere Reduktion derselben 1). Noch mehr bescbleu- 
nigt WBrme den Process. 

2. Kupferacettlt oder Kaliumkupferoxalat wird sehr langsam in 
der Kalte, rasch beim Erhitzen mit Kaliurnferrooxelat zu Oxydul, j a  
eelbst zu Metall reducirt. 

3. Quecksilbercblorid damit erwarmt, scheidet metallisches Queck- 
silber aus. 

4. Berlinerblau wird bei gewohnlicher Temperatur in Ferro- 
cyaneisenkalium , d. i. das sogenannte T )  weisse Kaliumeiseacyaniir ", 
das sich beim Vermischen von Eisenvitriol mit Ferrocyankalium bil- 
det, verwandelt. Die Entfarbung des frisch gefallten Berlinerblaues 
durch Kaliumferrooxalat tritt momentan ein. Diese Umwandlung des 
Berllnerblaus in ,,WeissU ist neu und kann zu einer neaen Darstel- 
lungsweise dieser Verbindung fiibren. 

5. Turnbullblau wird ebenfalls durch Kaliumferrooxalat zu die- 
sem weissen ,,Ferrocyaneisenkalium' reducirt. Sebr schon kann man 
diesen Process heobacbten, wenn man zu einer concentrirten Ferro- 
oxalatlosung Ferridcyankalium hinzufiigt. Es bildet sich hierbei kein 
blauer, sondern der erwiihnte, weisse Niederschlag a ) .  

1) Das belichtete Bromsilber wird in wenigen Angenblicken durch Kaliumferro- 
oxalat zu Metall reducirt., das vom Lichte nicht afficirte bei geeigneter Behandlnng 
erst nach einer oder mehreren Stunden. Demzufolge wird dieses Salz zur Entwick- 
lung von latenten Lichtbildern auf Bromsilber beniitzt. Ueber die Verwendung und 
Eigenthlimlichkeiten des Ferrooxalatentwicklers bei photographischen Processen habe 
ich in der ,,Photogr. Correspondenz" 1879, Bd. 16, S. 228 sehr ausfrihrlich berichtet. 

2 )  Durch diese Reaktion erklilre ich auch folgenden merkwurdigen photochemi- 
schen Process: Ein rnit ilberscbilssigem K a l i u m f e r r i d o x a l a t  (dem smaragdgrtinen 
oxalsauren Eisenoxydkali) und Ferrocyankalinm erzeugter, blauer Niederschlag ron 
Turnbullblau wird im Lichte unter dem Einflusse des ilberschilssigen Ferridsalzes 
allmlthlig weiss, im Dunklen aber, besonders beim Schutteln mit Lnft, wieder blau; 
jm Lichte tritt  wieder En ta rbung  eiu u. 9. f. Offeubar wird im Lichte das Kaliam- 
ferridoxalat zu Kaliumferrooxalat reducirt und dieses entfirbt das Berliner- oder 
Tnrnbullblsu; das im Lichte sekundtir enbtaudene, weisse Ferrocyaneisenkalium wird 
aber bekanntlich an der Luft wieder allmkhlig blau. Ich erhielt nach diesem Prin- 
cip auf Papier d i r e c t e  p o s i t i v e  Lichtbilder, konnte sie aber nicht fixiren. 
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6. Indigoblau wird durch Kaliumferrooxalat zu Indigoweiss redu- 
cirt; noch ieichter werden Losungen von IndigoblauschwefelsBure unter 
Bildung -ion Indigoweiss entfirbt. Dies ist das erste Beispiel einer 
raschen und vollstandigen Reduktion des Indigoblsus durch ein sauer 
reagirendes Ferrosalz. - Pikrinsaure wird in der Warme durch 
dasselbe ebenfalls rasch reducirt. 

Diese Beispiele zeigen , dass das Kaliumferrooxalat ganz eigen- 
artige Reaktionen bewirkt und viele Reduktionsprocesse nur durch 
diese Verbindung oder unter anderen Modalititen ale durch andere 
ahnliche Korper eingeleitet und durchgefiihrt werden konnen, weshalb 
es auch zu anderweitigen Versuchen ins Auge gefasst werden 8011. 

Die Arbeiten wurden im chemischen Laboratorium des Hrn. 
Professor Dr. J. J. P o h l  an der k. k. technischen Hochschule aus- 
gefiihrt. 

W i e n ,  Januar  1880. 

138. J. M. Eder: Eine new Methode zur qnantitativen Beatim- 
mung von Eiaenoxydul bei  Qegenwart  von organiachen Sanren, 

aowie Rohrzncker. 
[Vorgelegt der k. Akad. der Wissenscbaften zu Wien am 15. Januar 1880.1 

(Eingegangen am 11. Xlrz ISSO.) 

Alle bekannten Methoden zur Restimmung von Eisenoxydul meben 
Eisenoxyd sind theils unausfiihrbar, theils sehr mangelhaft, sobald 
ofganische Substanzen zugegen sind. Titrirungen mit Hypermanganat 
und rnit Zinnchloriir sind nicht ausfuhrbar, weil etwa vorhandene or- 
ganische Sluren in Mitleidenschaft gezogen werden ; Bariumcarbonat 
fallt bei der Gegenwart von Citronensaure, Weinsaure etc. kein Eisen- 
oxyd und eben so verhalt es sich mit anderen ahnlichen Methoden. 
Die Rose’sche Methode (Fallung mit Natriurngoldchlorid) fiihrt wohl 
in vielen Fallen zum Ziele, wenn sie auch langwierig ist; in dem 
speciellen Falle der Anwesenheit von Oxalsaure gibt sie vie1 zu hohe 
Resultate. hfeine Bestrebungen, eine bessere Methode zur Bestimmung 
kleiner Mengen von Ferrosalzen nehen Ferridsalzen zu finden, 
fiihrten mich zu dem unten beschriebenen Verfahren. 

Bei meiner Bestimmungsmethode ging ich von der Beobachtung 
aus , dass Kaliumferrooxalat in wenigen Augenblicken aus Silber- 
nitratksungen alles Silber metallisch ausfiillt und umgekehrt eine Lo- 
sung des Kaliumferroxalates durch iiberschissiges Silbernitrat roll- 
standig zu dem Ferridsalze oxydirt wird, unter gleichzeitiger AUS- 
scheidung von metallischem Silber. Den Verlauf dieses Processes 
studirte ich in Gemeinschaft mit Herrn L e o p o l d  M a y e r ,  VOII 




