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Zur Kenntniss der Eisenoxalate und einiger 
Doppelsalze. 

Von Dr. J.  I .  Eder und E. Ya lenta .  

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Juli 1880.) 

ihrer 

Das Ferridoxalat~ das Ferrooxalat und deren Doppelver, 
bindungen mit den Alkalioxalaten wurden mehrfach untersucht. 
Dievon verschiedenen Chemikern den Salzen beigelegten Formeln 
differiren aber untereinander und Uber manche Verhaltnisse, 
welche ftir die gegenwartige Verwendung der beiden Salzreihen 
in der analytischen und techuischen Chemie yon Belang sind, 
finden sich in der Literatur keine genUgenden Anhaltspunkte vor. 
Wit nahmen desshalb eine neuerlieheUntersuchung der erwahnten 
Yerbindungen in Angriff. 

Bei der Analyse der Oxalate wurde das Wasser direct durch 
Yerbrennungsanalyse bestimmt. Die Oxalsaure wurde bei jedem 
Salze dutch Titrirung mit Kaliumhypermanganat, sowie gewichts- 
analytisch (nach Abscheidung des Eisens mit Schwefelammonium) 
als Calciumoxalat bestimmt; mitunter wurde zur Controle die Oxal- 
saute aus der beim Verbrennen entstehenden Kohlensaure berech- 
net. Das Eisen wurde titrirt, nachdem zuvor die Oxalsaure durch 
Hypermanganat oxydirt und das Eisenoxyd durch Zink zu 0xydul 
reducirt worden war; ferner wurde das Eisen nach dem Fallen 
mit Schwefelammonium auch noch als Eisenoxyd gewichtsana- 
lytiseh bestimmt. Bei der Fallang yon Ferridoxalaten mit Ammo- 
niak ist das geFallte Eisenoxyd mitunter oxalsaurehaltig und es 
kommt sogar vo 5 dass Spuren yon Eisen sich der Fallung ent- 
ziehen. Deshalb zogen wit die Ausscheidung mit Schwefelammo- 
nlllm vor. 

I. F e r r i d o x a l a t .  

Digerirt man eine LSsung yon Oxalsaure bei gewShnlieher 
Temperatur und bei Lichtausschluss dutch mehrere Tage mit 
libersehUssigem friseh gefalltenFerrihydroxyd, so bildet sich eine 
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grUnlichgelbe L(isung, welchc bcim Verdunsten einen braunerr 
Syrup hinterl~sst, welcher nicht zum Krystallisiren zu bringen ist~1 

Die LSsung enthiclt auf je  1% metallisches Eisen je 2-25 bis 
2"36~ C~O 4. Aus dieser Relation g'eht hervo 5 dass im gelfisten 

vorkommt. Wlr haben als0 das Oxalat die Verbindung Fe2(C20~) a r . 
n o r m a l e  F e r r i d o x a l a t  vor uns~j 

Die L~sung des crwfihnten Salzes ist mit Alkohol vermisch- 
bar und erst ein g'rosses I~bermass yon starkem Alkohol bewirkt 
die Ausscheidung" yon 51igen Tropfen. 

CDas normale Ferridoxalat ist im Wasser leicht l(islich.~s ist 
also kein ,g'elbes, inWasser fast unlSsliches Pulvcr", als welches 
es B u e h h o l z  und Berg 'mann  1 beschrieben haben; Letztere 
hatten offenbar ein basisches Oxalat vor sich. 

~Auch bei vollstKndigem Lichtausschluss ist die Liisung des 
Ferridoxalates nicht sehr best~tudig.~Es ~enligt ein zwei bis vier- 
stUndig'es Erhitzen auf 100~ um tin theilweise Reduction des 
Eisenoxydes zu Oxydul zu bewirken._~Wir mUssen somit der An- 
gabe D S b e r e i n e r ' s  2, ,dass einc AuflSsung yon oxalsaurem 
Eisenoxyd mehrere Stunden lang' einer W~irme yon 100~ aus- 
gesetzt werden k ann, ohne dass sie eine Ver~nderung" ei'leidet~" 
widersprechen.'~Dageg'en hiilt sich dis L5sung beim monate- 
lang'en Aufbewahren bei 15--30~ g~tnzlich unver~indert.j 

'~'Beim Vermischen eiuer L0sung yon normalem Ferridoxalat 
mit ungefi~hr ebensoviel Oxalsiiure als sie schon enthKlt, geht die 
Farbe in einer hellgrilne tiber. Wahrscheinlich ist dieser Farben- 
wechsel durch das Entstehen eines sauren Ferridoxalates, welches 
ebenfalls nicht krystallisirbar ist~ bedingt.~,, 

II. B a s i s c h e  F e r r i d o x a l a t e .  

Beim Vermischen yon Eisenchlorid oder anderen Eiscnoxyd- 
salzen mit nicht iibercshUssigemAmmoniumoxalat bildet sich beim 
l~ng'eren Stehen ein rothbrauner :Niederschlag'. Rascher erfolgt 
er nach Zusatz yon Weingeist. Dampft man das Gemisch im Was- 
serbade ein, so erfolgt dieBildung" des :Nicderschlages reichlicher. 
Wird der syrupartige RUckstand mit ein wenig Wasser geliist, 

i Gmelin~ ttandbuch der Chemie. Bd. 4. pg. 850. 
.~ Schweigger ' s  Journ. 1831. Bd.~'62. pg. 92. Landgrebe ,  Ueber 

das Licht 1834. pg'. 107. 
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so kann man ihn zum grossen Theilc yore Nicderschlag" trennen. 
Durch wicderholtes Waschen mit starkem Wcingeist wird der 
Niedersehlag gcreinigt. 

War das Salz aus Eisenchlorid dargestellt, so ist es sehr 
schwierig, dasEisenehloridgiinzlichdarauszuentfernen; man muss 
in diesem Falle andauernd mit Alkohol waschen. Ist der Wasch- 
Alkohol nicht stark g'enug, so geht die rothbraune Farbe des 
basischen Oxalates allmi~lig" in ockergelb libsr~ indem es Oxal- 
siture abgibt. 

Das r o t h b r a u n e  b a s i s c h e F e r r i d o x a l a t  istcin schwcres 
rothbraunes Pulvcr~ welches einen schtinen feuerigen Farbenton 
besitzt. 

Die Analyse ergab folgende Resultate: 
Gefunden 

Berechnet ~ ~ a 

Fe . . . . . . . . .  33"83 33 .42  34 .61  

C204 . . . . . . . .  38 .67 38"50 38 .07  
H20 . . . . . . . .  19-47 19"63 19"85 

Diese Zahlen beziehen sich auf das bei 100 ~ C. getrocknete 
Salz. Es kommt der Formel Fe~(C~O~)a.F%(OH)6.4H~O ziemlich 
nahe. Je nach dem mehr odor weniger lang fortgcsctzten Aus- 
waschcn ~ndert sich Ubrigens die Zusammensetzung des Productcs. 
So z. B. wurden in einem Falle 37"58 ~ Fe gefunden. Es war in 
diesem Falle das Salz augenscheinlich schon allm~lig in ein 
liberbasischcs Salz iibergeg'angen, worauf auch schon die eintre- 
tende Farben~nderung schliessen l~sst. 

Uberzieht man das rothbraune basische Ferridoxalat  mit 
Wasser, so gibt es an dasselbe Oxals~ure ab und wird gelbbraun 
unter theilweiscr Bildung sines U b er b a s i s c h e n 0 x al  a t e s. 

Als lctzteres Product beim Kochen yon basischem Ferr id-  
oxalat mit Wasser blsibt ein gelbbraunes~ in Wasser unl~sliches~ 
Salz yon einer Zusammensetzung, welche dutch die Forme} 

F%(C~O4)a.9F%(OH)~ ausgedrUCkt wird. Es wurde namlich 
gcfunden 

Berechnet Gefunden 

Fe . . . . . . . . .  48 .65  48" 35 
C,O, . . . . . . .  11.47 11"11 
H20 . . . . . . .  21"11 21 .58  
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Ausser den yon uns gefundenen basischen Ferridoxalaten 
mag es noch sins Anzahl yon Zwischeng'liedern g'eben, iihnlich 
wie dies bei Ferridoxychloriden der Fall ist, wobei es jedoch 
sehwer zu entscheiden ist~ ob man chemische Individuen oder 
Gemenge vet sich hat. 

I [ [ :  a. N o r m a l e s  s m a r a g d g r i i n e s  K a l i u m - F e r r i d o x a l a t  
m i t  3 Mol. K a l i u m o x a l a t .  F%(C,O,)~.KG+6H20.  

Dieses Salz bildet sich beim Vermischen einer Eisenchlorid- 
l~isung mit soviel Kaliumoxalat-L(isung, dass die gelbe Farbe in 
eine grUne iibergeht. In reinerer Form entsteht es beim Vermischen 
yon Ferridoxalat mit Kaliumoxalat. - -  Mischt man eine kalt- 
gesattigte EisenvitriollSsung mit soviel Kaliumoxalat-LSsung, 
dass eine Mare blutr~>the LSsung entsteht und liisst diese LSsang 
unter geringem Luftzutritte stehen, so scheiden sich schSne 
Krystalle des Salzes aus; dis Anwesenheit yon ein wenig freier 
Oxals~ture verhindert das Entstehen eines basischen Salzes. 

Das Kal ium-Ferr idoxalat  krystallisirt sehr leicht und kann 
deshalb leicht gereinigt werden. Es bildet prachtvolle, smaragd- 
grUneKrystalle yon verschiedenartigemHabitus,  bald s~tulen- oder 
nadelf~rmig, bald tafelffirmig, welche bei einiger Vorsicht zu einer 
ansehnlichen GrSsse gezogen werden kSnnen, t 

Die Analyse ergab folgende Resultat+: 

Gefunden 
Bereehnet ~ ' ~ : - ~ / ~ ~  

2Fe . . . . . . . . . . .  11 .39  11 .48  11"40 - -  
6(C~04) . . . . . . . .  53 .74  53 ' 58  53"42 - -  
6K . . . . . . . . . . .  23' 88 23 .76  23- 90 - -  
6H20 . . . . . . . .  �9 10.99 10-88 11"23 10.93 

Die aus dieser Zusammensetzung abgeleitete Formel 

Uber einc Rdhe von 0xalaten hat Herr Baron H. Fou l lon  eine 
gr(issere krystallographisch-optische Untersuchung in Arbeit~ darunter 
Mad aueh die Doppelsalze des Ferridoxalates beriicksichtigt. Er erhielt 
Krystalle bis ungef~ihr 2 Centimeter Jmd dariiber. 
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Fe2(C204) 6 .K6-~-6H~O stimmt vSllig mit der i~lteren v o n B u s s  y~ 1 
G r a h a m  ~ und R a m m e l s b e r g  a tiberein. 

~I)ie Krystalle verwittcrn an der Luft auch bei Lichtausschluss 
und verlieren ihre Durchsichtigkeit. Bei 100~ vcrlieren die 
Krystalle das ganze Wasser, ohne sich sonst irgcndwie zu zer- 
setzen odor Eisenoxydul zu bildcn. Bei ungcF~thr 230 ~ beginnt 
sich das Salz zu zersetzen~ indem Kohlens~iure entwcicht .~ 

Die Dichte des Salzcs bei 17.5~ ist 1 .4418.  Die Dichte- 
bestimmung wurdc mittelst OlivenS1 vorgenommen. 
/ / ~ n  Wasser ist es ziemlich schwer l~islich. ] Theil des Salzes 
braucht bei 

0 ~ C . . . . . . .  21 "37 

/ 8 . . . . . .  20-91 
17 . . . . . .  14"97 Theile Wasser zu 

50 . . . . . .  2 . 7 6  i seiner LSsung. 
65 . . . . . .  1" 24 

100 . . . . . .  0- 85 / 

Aus seiner wiisserigen Lr wird es durch Alkohol geflillt./ 
Die w~tsserige LSsung ist (bei Lichtausschluss) in der 

ttitze sehr besti~ndig; selbst drci Tag'e langes Sieden veranlasst 
nicht cinmal das spurenwcise Entstchen yon Ferrooxalat. 

/Durch  Ferrocyankal ium wird das Kal ium-Ferr idoxalat  blau 
gefiiUt, jedoch 15st sich dcr Nicderschlag sofort wiedcr mit blauer 
Farbe  auf., Beim Kochen tritt Zersetzung. ein, indem sich ein 
schmutzig gelbgrtiner Niederschlag bildet und Cyanwasserstoff 
entweicht.~ 

b)  O l i v e n b r a u n e s  K a l i u m - F c r r i d o x a l a t  m i t  1 Mol. 
K a l i u m o x a l a t .  Fe~ (C20, )a .K~+5H20.  

Versetzt man eine LSsung' des normalen smaragdgrtinen 
Kalium-Ferridoxalat mit Ferridoxalat ,  oder si~ttigt man tiber- 

1 Journal fiir pract. Chemie. 1839. Bd. 16. pg. 395. 
Gmelin, Handbuch der Chemie. Bd. 4. pg. 857. 

a Krystallographische Chemie. 1855. pg'. 174. Auch Supplementband 
zu Gmelin's Haadbuch pg. 319.-- Murmann und R o t t e r  haben in ihren 
krystallographisch-optischeu Untersuchungen (Sitzbr. d. Akad. d. Wissensch. 
Wien. 1859. Bd. 24. p o.. 174) dem Kalium- und l~atlium-Ferridoxalat For- 
meln zugeschrieben, welche sic wahrscheiulieh der erwiihnteu Abhandlung 
R a mra e 1 s b e r g's eutlehnt haben. 
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saures Kaliumoxalat mit Ferrihydroxyd oder mischt man eine 
Kaliumoxalat-LSsung mit einer entspreehenden Menge yon Eisen- 
ehlorid, so entsteht eine briiunliehe L(isung, welche beim rasehen 
Eindampfen eine gummiartige Masse, mit Krystallen yon dem vor- 
hin beschriebenen normalen Kalium-Ferridoxalat durchsetzt, bildet. 
Beim vorsichtigen Verdunsten scheidet sieh aber ein neues Salz 
in olivenbraunen grossen Krystallen yon rhombo~drischem Ha- 
bitus (?) aus. Das Salz ist leieht l(islieh und krystallisirt sehwierig. 
Es ist gar nicht krystallisirt zu erhalten, wenn ein l~bermass yon 
Ferridoxalat zugesetzt wurde. Beim Eindampfen spaltet es sich 
in normales Kalium-Ferridoxalat und Ferridoxalat. Die Krystal- 
lisationsfi~higkeit seheint an gewisse Temperaturgrenzen gebun- 
den zu sein. 

Das lufttrockene Salz besitzt iblgende Zusammensetzung: 

Bcrechnet Gefuudcn 

2Fe . . . . . . .  17.71 17" 75 
4(C204) . . . .  55" 68 55" 52 
2K . . . . . . . .  12" 37 
5H20 . . . . . .  14" 24 14" 40 

Diese Zusammensetzung" stimmt sehr scharf mit der Formel 

F%(C 204) a . K 2-+-5H 20. 
Das Salz unterseheidet sich dadurch yon dem sub III. a) be- 
schriebenen normalen Satz, dass es 2 Mol. Kaliumoxalat weniger 
enth~lt. Dieses Salz repr~sentirt eine Gruppe yon Ferridoxalat- 
Doppelsalzen, welche bis jetzt noeh nicht mit Sieherheit bekannt 
war. Vermuthlieh aber ist das Salz b) mit jenem Doppelsalz 
identisch, yon welchem Mit s c h e r l i e h  seinerzeit i erwKhnte, 
,,der Sauerstoff des Eisenoxydes betr~gt das Dreifache yon dem 
des Kali's ~', welches er abet nicht n~her besehrieb. 

Das slnaragdgrtlne Kalium-Ferridoxalat steht mit dem oliven- 
braunen in derselben Beziehung wie das blaue Kalium-Chromid- 
oxalat zum rothen. In dem ollvenbraunen Kalium-Ferridoxalat 

* P o g g e n d .  AnnM. Bd. XLIII,  pag. 126. - -  C r o f t  versuchte ein 
/~hnliches SMz darzustellen, indem er eine L6sung yon Ferrihydroxyd in 
iibersaurem KMiumoxalat herstellte, abet  erhielt beim Abdampfen nicht 
das ffewiinschte SMz, soudern ein braunes Gummi (Philos. Mag'az. Bd. XXI, 
puff. 20% was nach dem Obenerw/~hntcn leicht zu erkl/~rcn ist. 
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h~bcn wir das, dem rothen Kalium-Chromidoxalat analoge Salz 
gefunden. 

Das olivenbraune Salz gibt an der warmen Luft leicht 
Wasser ab. Es ist in Wasser leichter 15slich als (]as smaragdgrUne 
Salz. 1 Theil 15st sich bei 21 ~ C. in 1"09 Theilen Wasser. Die 
wiisserige LSsung wird yon Alkohol gef~llt. 

I ~ .  a )  N o r m a l e s  s m a r a g d g r l i n e s  ~ a t r i u m - F e r r i d -  
o x a 1 a t. F% (C~O~)~. lqa 6-+- 11 H 20. 

Wird ~hnlich wie das entsprechendc Kaliumsalz darg'estellt. 
Die Darstcl!ung durch LSsen yon Ferrihydroxyd in saurem Na- 
triumoxalat ist vorzuziehen~ weil das bcim Mischen yon Eisen- 
chlorid und :Natriumoxalat sich bildcnde Chlornatrium verm~ige 
der leichtcn LSslichkeit des Doppclsalzes nicht leicht yon letz- 
terem zu trennen ist. 

Das Salz krystallisirt in grosscn~ prachtvoll smaragdgrtinen 
Krystallen, welche luftbestiindig sind:fl  

Geflmdcn 

Bercchnet  f - -  
. . . .  a b c d e 

2Fe . . . . .  11"48 11.50 11-49 11.51 - -  - -  
6(C~04) . .  54"09 53.80 54 '04  54"02 54.29 - -  
6:Na . . . . .  14.15 . . . . .  
l lH~O . . .  20-28 20.95 20.22 19"83 20" 14 20' 18 

Aus diesen Analysen liisst sich durchaus keine andere Formel 
ableiten~ als die obige mit 11Mol. Wasscr. Es ist dies um so 
bemerkenswerther~ als B u s s y  12"20% Wasscr land und daraus 
auf 6Mol. Wasser schloss, G r a h a m  18"27~ land und desshalb 
10 Mol. Krystallwasser annahm und R a m m c 1 s b e r g cndlich (die 
yon ihm gefundenen Procente Wasser sind in der uns vorliegen- 
den~ oben ausgewiesenen Quelle nicht angeg'eben) eine Formel 
mit 9Mol. Wasser aufstellt. 

Unsere Analysen beziehcn sich auf Salze~ die zu verschie- 
denen Zeitriiumen darg'estellt waren und eines derselben hatte 
Herr Baron F o u l l o n  unabhi~ngig yon uns dargestellt. Der von 
uns geflmdene Wassergehalt diirfte desshalb der gewShnliche 
sein. 
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Das Natrium-Ferridoxalat verliert bei 100 ~ C. 14.86 ~ 
Wasser, das sind 8Mol., ohne eine anderweitige Zersetzung zu 
erleiden. Bei ungef~hr 200 ~ C. entweicht der Rest des Wassers, 
zugleich aber zersetzt sich das Salx unter Entwicklung yon 
Kohlensi~ure, indem es sich briiunt und Eisenoxyd abseheidet. 

Die Dichte der Krystalle bei 17"5 ~ C. ist 1"9731. 
InWasser ist kS leicht l(islich. 1 Theil des Salzes braucht bei 

0~  . . . . . . .  3 .08 

( 17 . . . . . .  1" 69 
50 . . . . . .  1"18 Theile Wasser zu 
75 . . . . . .  0 .61 i seiner Li)sung. 

) 100 . . . . . .  0 .55 

Die w~isserige LSsung des Salzes verh~tlt sich gegen W~trme 
und Reagentien ganz wie das entsprechende Kaliumsalz. 

b) Ein olivenbraunes, an Ferridoxalat reicheres Natrium- 
doppelsalz, welches dem sub III b beschriebenen olivenbraunen 
Kalium-Fenidoxalat analog zu sein scheint, liisst sich auf cinc 
~hnliche Weise wie dieses darstellen. Es ist in Wasser sehr leicht 
l~)slich und schwierig zur Krystallisation zu bringen, wobei sich 
leicht das griine Salz beimengt. Wir konntcn es vorli~ufig in 
keincr zur Analyse geeigneten Form erhalten. 

.TV." N o r m a l e s  A m m o n i u m - F e r r i d o x a l a t .  
Fe~(C204)o. (NH4)G§ 

Ahnlich wie das entsprechende Kalium- oder Natriumdoppel- 
salz herg'estellt. Es krystallisirt in hellgrUnen, luftbesti~ndigen 
Krystallen, welche nicht leicht in solcher GrSsse wie das 
Natronsalz darzustellen sin~r 

Gcfunden 
Berechnet ~ ~ ' " ' - - - ~ "  

a b C 

2Fe . . . . . . . .  12.55~ 13-20 13.28 12.84 
6(Cz04) . . . . .  59.19 59" 07 60.31 59" 20 
Gesammter H 4-47 4"37 4.41 - -  

Die bei der Verbrennungsanalyse gefimdene Gesammt- 
wassermenge (aus NH 4 und H20 ) betrug 39.36~ was aufunsere 
Formel mit 8Mol. H20 stimmt. Dagegen wUrde ein Salz mit 
6 Mol. Wasser beim Verbrennen 37"89 ~ geben. 
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R a m m e l s b e r g  stellte ftir das  Salz eine Formel mit 6Mol. 
Wasser auf. Nach B u s s y  soll es gar kein Krystallwasser ent- 
halten, was unbedingt unrichtig" ist. Nach unseren AnMysen 
krystallisirt es mit 8 Mol. Wasser. 

100 o C. verliert das Salz 12-47 ~ Wasse 5 das sind 6 Mol. 
Bei 160--170~ zersetzt es sich unter Bri~unung, indem Wasser, 
Ammoniak und Kohlensaure entweicht und Eisenoxyd entsteht._L) 
Das Ammonium-Doppelsalz ist also das sich in der Hitze am 
leichtesten zersetzende Ferr id-Doppelsalz~ 

Die Dichte des Salzes bei 17"5 ~ C. ist 1-7785. 

~1 Theil des Salzes erfordert bei 
0 ~ C . . . . . . .  2"34 

17 . . . . . .  2 
35 . . . . . .  0 
45 . . . . . .  0 
55 . . . . . .  0 
80 . . . . . .  0 

100 . . . . . .  0 

.10 

.92 
"82 
.56 
.47 

Theile Wasser zu 
seiner L(isung. 

u  F e r r o o x a l a t .  Dieses Salz ist selbst in feuehtem Zu- 
stande lieht und luftbest~tndig. Mit LSsungen yon Alkalioxaiaten 

befeuchtet~ oxydirt es sicl~ enorm raseh; eine LSsung yon Oxal- 
s~ture beschleunigt wohl ebenfalls die Oxydation, aber in ausser- 
ordentlich geringem Grade. 1 Theil des Salzes 15st sieh in ua- 

gefiihr 5000 Theilen Wasser yon 15 ~ C. 
Es ist schon lange bekannt ,  dass eine LSsung yon Ferrid- 

oxalat ein gates LSsungsmittel fur Ferroxalat ist. Nach unseren 
Bestimmung'en 15st sieh 1 Theil Ferrooxalat bei 15~ schon in 
29 Theilen einer 14 pereentigen Ferridoxalat-  LSsung. Die Menge 
des gelSsten Ferroooxalates neben dem Ferridoxalat  wurde nach 
jener Methode, welche der Eine yon uns in den Sitzungsberichten 
der Akademie verSffentlieht hatte, bestimmt. 1 

Um gute Krystalle yon Ferrooxalat  zu erhMten, ist es am 
besten, eine ziemlich concentrirte LSsung yon Ferridoxalat oder 
ein Gemisch yon gleichen Mol. Eisenchlorid und Ammoniumoxalat 
bei sehr sehwachem Lichtzutritt und ruhigem Stehen der allm~t- 

1 Sitzb. der k. Akademie der Wissensch. Wien. 1880. Bd. 81. J/s 
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ligen Reduction durch mehrcre Monatc zu Uberlasscn. Weil sich 
in diesemFalle das entstchende Ferrooxalat in dem iiberschUssigen 
Ferridoxalat 15st und durch die schwache Lichtwirkung langsam 
ausscheidet, so crhiilt man das Salz in ziemlich g'rossen Krystallen. 
Gemenge yon Eisenchlorid und Oxals~turc geben im Lichte eben- 
falls Ferrooxalat, aber in Form yon kleinen Kiirnern. 

Mit de~l Oxalaten der Alkalien bildet das Ferrooxalat folgende 
15sliche Doppclsalze : 

VII. K a l i u m - F e r r o o x a l a t .  Fe(C~O~)~.K~§ 

Bildct sich beim Digerircn yon Ferrooxalat mit einer Kalium- 
oxalat-LSsung odor beim Vcrmischen yon Eiscnvitriol, Eisen- 
chlor|ir odor sonstigen Ferrosalzen mit UbcrschUssigem Kalium- 
oxal~t; die LSsung des Salzes ist tier roth. 

Zur Darstellung" des Salzes wird Ferroxalat mit einer Kalium- 
oxalatl~isung im Kohlens~urcstrom gekocht und die filtrirte Liisung 
(unter mSglichst vollst'Xndigem Ausschluss yon Luft) allmiilig' 
erkalten gelassen Hiiufig schcidet sich zuerst eine dichte, harte, 
ffelbe, krystallinische Kruste des Doppclsalzes ab, welche nicht 
ganz rein, sondcrn incistens mit Ferroox.alat verunreinigt ist. Nach 
dcm Abgiesscn der LSsunff und ruhigem Stchcn scheidet sich das 
reine Doppclsalz in kleinen, gl~inzcndcn, durchsichtigcn Krystallcn 
yon goldgelber Farbc ab. Das krystallisirte Salz muss rasch zwi- 
schcn Papier abgeprcsst werden~ da cs sich sonst oxydirt. 
Getrocknet ist es merkwUrdigerwcise ziemlich luftbestiindig und 
oxydirt sich fast gar nicht, wiihrend es in feuchtem Zustande 
begierig Sauerstoff aufnimmt. 

S o u c h a y  und L e n s s c n ,  welchc das Doppelsalz zuerst 
darstelltcn ~, fiillten die Lfsun~ desselben mit Alkohol als ()ltropfen i 
welche zu ciner Krystallmassc erstarrcn. Da die dutch Kochen 
yon Fcrrooxalat mit Kaliumoxalat hergestelltc LSsung nebcn dem 
Doppelsalz immcr noch tibcrschtissi~es Kaliumoxalat enthiilt, so 
resultirt hicbei h~iufig ein unreines Product, indem auch das 
Kaliumoxalat dutch Alkohol g'ef~llt wird. 

Annal. Chem. und Pharm. 1857. Bd. 105. pg'. 255. 
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sich auf das reine krystallisirte Doppelsalz~ jenc sub c auf das 
obcn erwi~hnte mit Alkokol gefitllte Salz, welches augenscheinlich 
Kaliumoxalat enthielt. S o u c h a y  and L e n s s e n  fanden 2 Mol. 
Krystallwasscr~ wir nut ] Mol. 

Beim {Jbergicsscn mit Wasscr spaltet sich das Salz partiell. 
Es schcidct sich einc grosse Meng'c Fcrrooxalat unlSslich aus, 
w~hrcnd tin Thcil des Doppclsalzes nebcn dem abg'cspaltenen 
Kaliumoxalat in LSsung blcibt. Das Doppelsalz 15st sich nur in 
kalimnoxalathi~ltigem Wasser ohne Zersetzung" auf. Jc verdiinnter 
die LSsung des Kalium-Ferrooxalates ist~ dcsto leichter spaltet 
es sich, beziehungsweise desto mehr Kaliumoxalat muss man zu- 
setzen~ um einc vSllige LSsung" zu erzielen. 

VerdUnnt man cine dutch li~ngeres Kochcn v0n Kaliumoxalat 
mit Ferroxalat hergcstcllte L(isung des Doppelsalzes nach dem 
Erkalten und Filtriren mit dcm 2fachen Volumen Wasser~ so wird 
alhn~tlig' beim ruhig'en Steheu kSrnigcs Fcrrooxalat ausgeschieden. 

Dadurch, dass das Kalium-Ferrooxalat nut dann g'anz un- 
zcrsetzt in LSsung bleibt~ wenn Ulberschiissigcs Kaliumoxalat 
vorhanden ist, erkl~trt sich folgende Thatsache. Mischt man eine 
LSsung" yon Eisenvitriol mit einer, zur Bildung des DoppelsMzes 
gerade hinreichenden, Menge yon Kaliumoxalat, so bildet sich ein 
betri~chtlicher Niederschlag yon Ferrooxalat. Bei crhShter Tem- 
peratur genUgt eine kleinere Menge yon Kaliumoxalat das Salz 
in vSlliger LSsung zu erhalten, als bei nicdriger Temperatur. 

Das Ferrooxalat 10st sich in kalter Kaliumoxalat-LSsung 
langsam and in geringer Menge, in der Hitze abet rasch und reich- 
ilch~ liisst jedoch beim Erkalten wieder einen Theil des Ferro- 
oxalates fallen. Weitere Details zeigt folgende Tabelle. 

Gefundc~t 
Aus wiisseriger Mit Alkohol 

L6sung krystallisirt g'ef/illt 
Bcccchnet -- - 1 - -  . s-~----..--- . . . . . . .  
~ - v ~  a b c 

Fc . . . . . . .  17"36 16"97 --- 16"32 
2(C~Oa)... 53.61 53"86 53"68 54"86 
2K . . . . . .  23" 84 3" 76 . . . . . .  
H20 . . . . .  5" 4 8  5" 6 5  - -  6" 12 

Die sub a und b angefUhrten analytischen Befunde beziehcn 



774 E de r  und Val  enta.  

Eine l~ LSsung yon krystallisirtcm Kaliumoxalat 15st in 
der Siedehitze 0"13% Fcrrooxalat; 

dicselbe enthiilt nach dem El'kalten nut mehr 0"12% t erro- 
oxalat. 

Eine 20~ I, Ssung" yon krystallisirtem Kaliumoxalat Rist in 
X der Siedehitze 6"72~ ]~ erroo alat; 

diesctbe enth~lt nach dein Erkalten 4!90~ 
Eine 40% tige LSsung" yon krystallisirtem Kaliumoxalat 15st in 

der Siedehitze 12"62~ Ferrooxalat; 
dieselbc cntb~lt nach dem Erkalten 9"370//o t errooxalat. 

In der 40% tigcn Kaliumoxalatliisung ist nach dem Erkalten 
ungefithr 1 Thcil Kalium.Ferrooxalat in 4 Thcilen Wasser geliist. 

Einc LSsung yon saurem Kaliumoxalat vcrmag' vicl wcniger 
Ferrooxalat zu 15sen, als das neutrale Salz. 

Aus eincr wi~sserigen L~isung dcs Kalium-Ferrooxalates wird 
durch Minerals~iuren odor st~rkere organische Si~uren, wie Oxal- 
si~urc, Essigs~ure, das Ferrooxalat thcilwcise ausg'cfiillt, was sich 
aus desscn geringen LSslichkeit in Kaliumbioxalat-L(isung erkl~rt. 

Borax f~llt die LSsung des Kalium-Ferrooxalatcs nicht, 
wohl abcr wird durch Natriumphosphat oder Alkalicarbonate 
das Eisen ge~Sllt. 

Die LSsung" des Doppelsalzcs oxydirt sich an der Luft rasch 
und scheidet, wcnn sit nicht sauer war, ein Gemenge yon oxal- 
siiurehaltig'cm Ferrihydroxyd (basischem Ferridoxalat ?) aus; sic 
flirbt sich dabei grtin und cnthi~lt Kaht m-]~ emdoxalat. 

Uber dig hcrvorragenden reducirenden Eigenschaften des 
Kalium- Ferrooxalates wurde schon fi'tihcr berichtet. 2 

VIII. A m m o n i u m  - F e r r o o  x alat .  Fc(C204) 2. (NH4) ~ + 3H~O. 

BeimKochenyon Ammoniumoxalat mit Ferrooxalat im Kohlen- 
s~iurestrom bildet sich eine dunkelrothe Liisu~g, welche beim 
Erkaltcn zucrst Ammoniumoxalat~ dann cin gelbes Salzg'emcnge~ 
welches wriable Mengen yon Ferrooxalat enthiilt, ausscheidet. 
Schlicsslich scheiden sich goldg'elbc, gl~nzende kleine Krystalle 

1 AnnM. Pharm. Bd. 105. p. 255. 
2 Sitzb. d. A.cad. d. Wissensch. Wien. 1880. Bd. LXXXI, J~nnerheft. 
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arts, welehe das reine Doppelsalz sind, abet nur in kleiner Menge 
erhalten werden und mit der Pineette ausgelesen werden mUssen. 

Berechnet Gefunden 

Fe . . . . . . . .  17"39~ 16"88 
2C~04 . . . . .  ~ 54.~6 55" 61 
2~H,~ . . . . . .  11" 18 
3H20 . . . . . .  16- 77 16.33 

Bei dieser Analyse ist der Eisengehalt etwas nicd,~ig, der 
OxalsituregeliMt zu hoeh gefunden worden, well wahrschcinlich 
unserem Salze noeh etwas Ammoniumoxalat beigemengt war. 

Dieses neue Doppelsalz ist dem Kaliumsalz ganz anah)~. 
Es verhi~lt sieh aueh dem letzteren i~hnlieh und ist in feuehtcm 
Zustande noeh leiehter verlin4erlieh. 

Das Ammoniumoxalat vermag in der Hitze ungei~ahr so viel 
Ferrooxalat aufzul~sen, als das Kaliumoxalat and enth~lt noeh 
nach dem Erkalten ziemlieh vie1 in LSsung. Dies zeigt folgende 
kleine Tabelle: 

Eine 1% tige LSsung yon krystallisirtem Ammoniumoxalat 15st 
in der Siedehitze 0"19~ Ferrooxalat; 

dieselbe enthiflt nach dem Erkalten nut mehr 0"14% Ferro- 
oxalat. 

Eine 20% tige L(isung yon krystallisirtem Ammoniumoxalat 15st 
in der Siedehitze 7"30% Ferrooxalat; 

dieselbe enthiilt naeh dem Erkalten 4"90% Ferrooxalat. 
Eine 30% tige LSsung yon krystallisirtem Ammoniumoxalat l(ist 

in der Siedehitze 11"93~ 
dieselbe enthi~lt naeh dem Erkalten 3'52% Ferrooxalat. 

Das krystallisirte Ammonium-Ferrooxalat spaltet sieh beim 
libergiessen mit Wasser partiell in Ammoninmoxalat und unl(is- 
liehes Ferrooxalat. Es verhitlt sieh also in dieser Beziehung 
i~hnlieh wie das Kaliumsalz. Dureh Ammoniumphosphat wird 
abet die LCisung nieht geFallt. 

IX. N a t r i u m - F e r r o o x a l a t .  

In einer heissen LSsung yon Natriumoxalat 16st sieh Ferro- 
oxalat mit goldgelber Farbe auf, indem sieh offenbar ein dem 

55 
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entspreclaenden Kalium- oderAmmoniumsalz ~thnliches D6ppelsalz 
bildet. Das Natriumoxalat besitzt aber ein geringeres Ltisung's- 
vermtigen ftir Ferrooxala~t. Be~ua Erkalten scheidet sich viel 
Natriumoxalat aus und zw~r flhmerfort in solcher Weise, dass es 
bis jetzt filclit mSg'lich war's, eill gut kcystallisirendes Doppelsalz 
zu erhalten. 

Uber das LiisungsvermSgen einer ~;atriumoxalat-Ltisung far 
Ferroo~ali~t gibt nachstehende Tabelle Aufschluss. 

l'~i~e "iajotige Liisung yon krystallisirtem :Natriumoxalat liist in 
der Siedehitze 0.160/0 Ferrooxalat; 

dieselbe enthalt nach dem Erkalten nut mehr 0"13~ Ferro- 
oxalat. 

Eine 5% tige Li~sung yon krystallisirtem ~atriumoxalat 15st in 
der Siedehitze 0"88% Ferrooxalat; 

dieselbe enth~tlt nach dem Erkalten 0"52~  
Eine 10% tige Li~sung yon krystallisirtem ~atriumoxalat liist 

in der Siedehitze 2"18~ 
dieselbe enthalt naeh dem Erkalten 0"89% Ferrooxalat. 

Die geringe L(islichkeit des :Natriumoxalates in Wasser setzt 
einer weiteren Steigcrung der Concentration Grenzen. 

Uber das Verhalten der hier beschriebenen Eisenoxalate und 
deren Doppelsalze verweisen wir auf dis Abhandlung: , 0 b e t  dis 
Zersetzung' des Eisenchlorides und einiger organischen Fcrrid- 
oxalate im Lichte." 

Wien, Teehnisehe Hochschule, Laboratorium des Hcrrn 
Prof. Dr. J. J. Pohl .  
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Ciamician Spedroskopische I;ntersuchun~en Taf.lE 

FIuor 

Mit~elwertM 
airs ~ ]~]:,l 1"o ~ e  s ~ n d e 

Sauerstoff 

"?1, d z f  

Chlor 
hrec ldmrer  Thei[ 

Schwefel 

Silicium 
minder hre&barer limit 

Phosphor 
beechbar~rThei]  

Aluminium 
milNer bredlbarer  Thei ~ , 

Calcium 
m i m e r  bre~hbarer'l'he[1. 

T T Q  l, i "k-  ~ - - 

b] ~. ~ T --i" o 1, k l 

T;~ T T - 2 - -  

%,. d ~ ~ 

Selen 

Brom 
brechb arer Theil. 

Arsen 
brerhbarer Theil 

Stro nti u m 
m[nder bre chMrer  Thl!il 

Tellur 

Jod 
brechbarer Theil 

Anfimon 
brechlmrerTh?iI. 

Baryum 
mlnder brediMreP Theil 

8 itzu tt~sb, d.k,Akad.d. W. maflL nat. ('l.L X X X [L B d,I[ Ab tk,1880 



Ciamic ian :  Spectroskopische Untersuchun~en. Tar. ~/: 

Koh I en s t o f f  
Spec  h;um 2.0 rd.  

Magnesium 
Spec t rum 2. Or(].- 

Calcium 

Calcium 
bei ni e d e r e r  Temp. 

S t r o n t i u m  

,S t ron t ium 
bei  n i e d e r e r  Temp. 

I~,k.]-Io f-u ~aats ~ r u ~ r e i .  

8itzun~ sb. d k.Akad, d.W. math.nat. CI.LXXXII.Bd. II.Abth 1880 


