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Tafel II. Wasserfreie salpetersaure Salze.

H
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Universititslaboratorium zu Kopenhagen, Mirz 1880.
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137. J. M. Eder: Ueber die hervorragenden reducirenden Eigen-
schaften des Kaliumferrooxalates und einige durch dasselbe her-
vorgerufene Reactionen !).

[Der k. Akad. zu Wien vorgelegt in der Sitzung am 13. Januar 1880.]
(Eingegangen am 11. Mirz 1880.)

Das Ferrooxalat ist in trockenem wie in feuchtem Zustande sehr
luftbestéindig und hat eine sebr geringe reducirende Wirkung. Die
Lésung des Ferrooxalates in Kaliumoxalat, sowie das feste Kalium-
ferrooxalat nimmt begierig Sauerstoff auf und geht in Kaliumferrid-
oxalat iber. Die reducirende Kraft einer Losung des Kaliumferro-
oxalates ist trotz ihrer etwaigen, mehr oder weniger stark saueren
Reaktion eine ausserordentliche; sie ist unvergleichlich grisser als
die des Eisenvitriols oder eines anderen unorganischen Ferrosalzes
und hierin dem Ferroformiat, -acetat, -lactat, -salicylat n. a. weit iiber-
legen. Ihre Wirkung ist jener einer alkalischen Ferrohydrat-, oder
ammoniakalischen Kupferchloriirlésung oder kalischen Pyrogallus-
16sung dhulich. ]

Die durch das Kaliumferrooxalat bewirkten Reduktionen sind um
80 interessanter, als andere derartige weitgehende Desoxydationen
meistens pur durch alkalische Lésungen bewirkt werden. Mit diesem
Salze aber treten sie nicht nur bei schwach alkalischer und neatraler,
sondern auch bei saunerer Reaktion ein 2).

1) Siehe auch Dingl. polyt. Journ. 235, S. 376.

2) Sobald man zu der Lésung des Kaliumferrooxalates zu viel Séure hinzu-
fiigt, scheidet sich kérniges Ferrooxalat als gelber Niederschlag aus, weil Kalium-
bioxalat nur ein geringes Losungsvermdgen fiir Ferrooxalat besitzt.
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Die Loésung des Kaliumferrooxalates stelle ich durch Kochen
von Ferrooxalat mit einer 10- bis 30procentigen Lsung von Kaliam-
oxalat her, oder, was noch viel einfacher ist, durch Vermischen eimer
concentrirten Eisenvitriollssung mit soviel einer concentrirten Kaliom-
oxalatlosung, dass der anfangs entstandene Niederschlag sich zu einer
klaren, dunkelrothen Flissigkeit auflost.

Diese Losung bewirkt folgende Reactionen:

1. Platinchlorid, Kalinmplatinchlorid und Silbernitrat werden voll-
stindig zu Metall reducirt. Chlorsilber, Bromsilber und Jodsilber
(auf welche Eisenvitriol ohne Wirkung ist) werden langsam, mit der
Zeit aber und namentlich beim Erwirmen vollstindig za Silber redu-
cirt; vorhergehendes Aussetzen dieser Verbindungen an das Licht
bewirkt eine raschere Reduktion derselben ). Noch mehr beschleu-
nigt Wirme dean Process.

2. Kapferacetat oder Kaliumkupferoxalat wird sebr langsam in
der Kilte, rasch beim Erhitzen mit Kaliumferrooxalat zu Oxydul, ja
selbst zu Metall reducirt.

3. Quecksilberchlorid damit erwiirmt, scheidet metallisches Queck-
silber aus.

4. Berlinerblau wird bei gewdhnlicher Temperatur in Ferro-
cyaneisenkalium, d. i. das sogenannte , weisse Kaliumeisencyaniir “,
das sich beim Vermischen von Eisenvitriol mit Ferrocyankalium bil-
det, verwandelt. Die Entfirbung des frisch gefillten Berlinerblaues
durch Kaliumferrooxalat tritt momentan ein. Diese Umwandlang des
Berlfnerblaus in ,Weiss® ist neu und kann zu einer neuen Darstel-
langsweise dieser Verbindung fiihren. .

5. Turnbullblau wird ebenfalls darch Kaliumferrooxalat zu die-
gsem weissen ,Ferrocyaneisenkalium® reducirt. Sebr schén kann man
diesen Process beobachten, wenn man zu einer concentrirten Ferro-
oxalatlésung Ferridcyankaliam hinzufiigt. Es bildet gich hierbei kein
blauer, sondern der erwiihnte, weisse Niederschlag 2).

1) Das belichtete Bromsilber wird in wenigen Aungenblicken durch Kaliumferro-
oxalat zu Metall reducirt, das vom Lichte nicht afficirte bei geeigneter Behandlung
erst nach einer oder mehreren Stunden. Demzufolge wird dieses Salz zur Entwick-
lung von latenten Lichtbildern auf Bromsilber benittzt. Ueber die Verwendung und
Eigenthtimlichkeiten des Ferrooxalatentwicklers bei photographischen Processen habe
ich in der , Pbotogr. Correspondenz 1879, Bd. 16, 8. 223 sehr ausfithrlich berichtet.

2) Durch diese Reaktion erklidre ich auch folgenden merkwtirdigen photochemi-
schen Process: Ein mit tiberschitssigem Kaliumferridoxalat (dem smaragdgriinen
oxalsauren Eisenoxydkali) und Ferrocyankalinm erzeugter, blauer Niederschlag von
Turnbullblau wird im Lichte unter dem Einflusse des ilberschitssigen Ferridsalzes
allmiihlig weiss, im Dunklen aber, besonders beim Schiitteln mit Luft, wieder blau;
im Lichte tritt wieder Entfdirbung ein u.s.f. Offenbar wird im Lichte das Kalium-
ferridoxalat zu Kaliumferrooxalat reducirt und dieses entfirbt das Berliner- oder
Turnbullblau; das im Lichte sekundir entstandene, weisse Ferrocyaneisenkalium wird
aber bekanntlich an der Luft wieder allm#hlig blau. Ich erhielt nach diesem Prin-
cip auf Papier directe positive Lichtbilder, konnte sie aber nicht fixiren.
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6. Indigoblau wird durch Kaliumferrooxalat za Indigoweiss redu-
cirt; noch leichter werden Lésungen von Indigoblauschwefelsiure unter
Bildung von Indigoweiss entfirbt. Dies ist das erste Beispiel einer
raschen und vollstéindigen Reduktion des Indigoblaus durch ein sauer
reagirendes Ferrosalz. — Pikrinsdure wird in der Wérme 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 als darch andere
dhnliche Korper eingeleitet und durchgefiihrt werden kdnnen, weshalb
es auch zu anderweitigen Versuchen ins Auge gefasst werden soll.

Die Arbeiten wurden im chemischen Laboratorium des Hrn.
Professor Dr. J. J. Pohl an der k. k. technischen Hochschule aus-
gefihrt.

Wien, Januar 1880.

138. J. M. Eder: Eine neue Methode zur quantitativen Bestim-
mung von Eisenoxydul bei Gegenwart von organischen Sduren,
sowie Rohrzucker.

(Vorgelegt der k. Akad. der Wissenschaften zu Wien am 15, Januar 1880.]
(Eingegangen am 11. Marz 1880.)

Alle bekanunten Methoden zur Bestimmung von Eisenoxydul meben
Eisenoxyd sind theils anausfibrbar, theils sehr mangelhaft, sobald
organische Substanzen zugegen sind. Titrirungen mit Hypermanganat
und mit Zinnchloriir sind nicht ausfiibrbar, weil etwa vorbandene or-
ganische Séuren in Mitleidenschaft gezogen werden; Bariumcarbonat
fallt bei der Gegenwart von Citronensiure, Weinsiure etc. kein Eisen-
oxyd und eben so verhdlt es sich mit anderen &hnlichen Methoden.
Die Rose’sche Methode (Fillung mit Natriumgoldchlorid) fihrt wohl
in vielen Fillen zum Ziele, wenn sie auch langwierig ist; in dem
speciellen Falle der Anwesenheit von Oxalsiiure gibt sie viel zu hohe
Resultate. Meine Bestrebungen, eine bessere Methode zur Bestimmung
kleiner Mengen von Ferrosalzen neben Ferridsalzen zu finden,
fihrten mich zu dem unten beschriebenen Verfahren.

Bei meiner Bestimmungsmethode ging ich von der Beobachtung
aus, dass Kaliumferrooxalat in wenigen Augenblicken aus Silber-
nitratldsungen alles Silber metallisch ausfillt und umgekehrt eine L&-
sung des Kaliumferroxalates durch iiberschiissiges Silbernitrat voll-
stindig zn dem Ferridsalze oxydirt wird, unter gleichzeitiger Aus-
scheidung von metallischem Silber. Den Verlauf dieses Processes
studirte ich in Gemeinschaft wit Herrn Leopold Mayer, von





