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I n  jenen F a e n ,  wo die Aenderung des Rotationsvermiigene der 
Weinsiiure bia zu einem Maximum fortechreitet, urn von da ab wieder 
eine Umkehrnng zu erfahren (wie bei Gegenwart von Pyridin und 
von Natronlaoge) kiinnte man annehmen, dass bis EU dieser Grenee 
noch Salzbildung erfolgt iet, dann aber die Wirkung der freien 
inactiven Molekiile auf dae gebildete Salz in dem friiher angedeuteten 
Sinne zur Geltung kommt. 

C z e r n o w i t z ,  im November 1888. 

8. Gerhard Kriiss und F. W. Sohmidt: Unterauohung fiber 
dae Kobalt und Niokel. 

[Mittheilung ans dem chem. Laboratorinm der kiinigl. Akademie der Wissen- 
schaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 2. Jannar; mitgetheilt in der Sitzung von Efm. A. Pinner.) 

Nach C lemene  Zimmermann’s  eingehenden Untersuchungen 
iiber Kobalt und Nickel l) kommen diesen Elementen verschieden 
grosse Atomgewichte, die Werthe Co = 58.74 und Ni = 58.56, en; 
es steht dieses in vollkommener Uebereinstimmung mit dem in  der 
Classification der Elemente von D. Mendelejew und L o t h a r  Meyer  
entwickelten Grnndgedanken , dass die Eigenschaften der Elemente 
periodische Functionen ihrer Atomgewichte sind. 

Gegen dieses Prinzip sprachen bis dahin die Resultate der von 
W. J. R u s e l l a )  und C l e m e n s  W i n k l e r s )  ausgefiihrten Atom- 
gewichtsbestimmungen von Kobalt und Nickel, welche fir beide Ele- 
mente gleiche Werthe ergeben und wegen der grossen und guten 
Uebereinstimmung der einzelnen Versuche bis auf Z immer  inann’s 
Untersuchungen Zutrauen gefunden hatten’). 

Die Win kler’sche Methode besteht darin, dass man Qoldchlorid- 
oder besser NatriumgoldchloridlBsung durch gewogene Mengen von 
Kobalt, beziehungsweise Nickel, in Gold und die Halogenverbindungen 
dieser beiden Elemente umsetzt und so die Atomgewichte derselben 

9 Ann. Chem. Pham. 232, 324. 
9 Journ. of the Chemical Society [Z] 1, 51 und 61; [2] 7 ,  494; Chem. 

9 Zeitachr. fiir anal. Chem. 6, 2%. 
4) Siehe die Lehrbiicher von Roscoi? und Schorlemmer, Gmelin- 

News 20, 20; Ann. Chem. Pharm. 126, 330-335. 

Kraut,  V. v. Richter,  Auegaben vor 1856. 
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auf das des Goldes bezieht. Diese Beziehung rersprach jetzt bessere 
Wertbe zu liefern, nachdem das Atomgewicht des Goldes vor einiger 
Zeit durch Untersuchungen von G. Kriiss l) genaner bestimmt worden 
war. Wir stellten es uns  deshalb zur Aufgabe, unter Benntzung des 
ron C1. Zim mermann  bei seinen Untersuchungen iiber Kobalt und 
Nickel verwandten reinsten Atorngewichtsmateriales*), sowie des Goldes, 
welches von dem Einen von uns zur Ermittelung des Goldatom- 
gewichfes nach friiher mitgetheilten Methoden 9 gereinigt war, die 
fast gleichen Atomgewichte von Kobalt und Nickel nach C1. Winkler 's  
Methode neu zu bestirnmen. Erhielt man auch auf diesem Wege die 
Zimmermann'schen Werthe, so war dieses cin Beleg fur die Zu- 
verliissigkeit derselben , sowie zugleich fiir diejenige des Goldatom- 
gewichtes 196.64 4). 

Trotz zahlreicher Versuche gelang es uns nun, weder die Werthe 
58.74 fiir Kobalt und 58.56 fiir Nickel, noch Winkler ' s  fiir beide 
Elemente fast gleichen Atomgewichte zu bestatigen; . wir wurden dorcb 
diese Versuche jedoch zu folgenden eigenthiimlichen Beobachtungen 
gefiihrt. 

Zuniichst zeigte sich, dass es nicbt miiglich ist, aus einer neutralen 
Goldchloridliisung durch Kobalt- oder Nickelmetall eine iiquivalente 
Menge abeolut reinen Goldes quantitativ auszufiillen, da durch Pola- 
risationseracheinung umgekehrt aus der entstandenen Kobalt- bezw. 
Nickelchloriirliisung minimale Mengen von Kobalt bezw. Nickel gefiillt 
rnd so dem Golde beigemengt bleiben. Um die in Reaction getretenen 
Metallmengen LU bestimmen, wurde das niedergeschlagene Gold nach 
dem vollstiindigem Waschen, Trocknen und Gliihen gewogen , hierauf 
in Kiinigawasaer wieder geliist und nach Verdampfung der iiber- 
schiissigen siiure das in  Liisung befindliche Gold mit schwefliger 
Siiure gefdlt. Das jetzt erhaltme Gewicht des Goldes war merklich 
geringer ale das erste und es wurde die Differenz beider Werthe vom 
Gewicht des urspriinglich angewandten Kobalt - bezw. Nickelmetallee 
in Atixng gebracht. 

TrlBtz Einhaltung dieser Vor-icbtsmaassregeln wurden zu schwan- 
kende Resultate erhalten, als dass die Differenzen derselben von 
gewiihnlichen analytischen Fehlern hiitten herriibren kiinnen. Es galt 

Ann. Chem. Pharm. 238, 241. 
I )  Dasselbe war uns freundlichet an8 den nacbgelaaseoen Prfiparaten des 

9 Ann. Chem. Pharm. 238, 42. 

5, Die LGsung enthielt mehr Gold, als der angewandten Menge VOD 
Kobalt oder Nickel entsprach; C1. Win kler verwandte zu seinen Versuchen 
eine LGsnng von Natriomanrichlorid. 

leider so friih Verstorbenen iiberlwn worden. 

Nach G. Kriiss, Ann. Chem. Pharm. 238, 273. 
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deshalb die Losungen bezw. WsechwLeer der Goldniederschliige genau 
zu untersuchm, ob sich etwa geringe Mengen des zu bestimmenden 
Goldes, Eobalts oder Nickels der Wiigung entzogen hiitten. 

Da trat beim Auswaschen des Goldes, nachdem aus einer Losung 
drs durch Kobalt gefallten Metalles das Gold mittelst schwetliier 
Saure abgeschieden war, folgende Erscheinung auf: Die rothe Farbe 
des ahlaufenden Filtrates, welche von Kobaltchloriir herriihrte, ver- 
blasste allmiihlich, schlug dann in eine schwach griinliche Niiance um, 
welche iibrigens kaum bemerkbar war. Dieser Theil des Waach- 
wassers wurde wegen seiner eigenthiimlichen Firbung fiir sich ge- 
sammelt, in einer Platinschaale verdampft und hinterliess nach dem 
Gliihen einen geringen Riickstand, welcher sich in concentrirter Salz- 
saure beim Erwiirmen mit schijn griiner Farbe loate; nach dem Er- 
kalten war die Fliissigkeit wieder fast vollstiindig farblos geworden. 

Bei Atomgewichtsbestimmungen des Nickels stellte sich beim 
Auswaschen des mit schwefliger Siiure gefallten Goldes die analoge 
Erscheinung ein; auch hier wurde nach dem Eindampfen der letzten 
Waschwiisser und Aufnehmen rnit Salzsiiure eine Chloridlijsung er- 
halten, in welcher nicht sofort Nickelchlorid oder sonst eine bekannte 
Verbindung nachgewiesen werden konnte. Leider war die Menge des 
auf diesem Wege erhaltenen Chlorides ausserordentlich gering, das 
Verhalten der Losung jedoch in analytischer Beziehung so eigenartig, 
dass wir die verschiedensten Versuche anstellten, um zu etwas be- 
trachtlicheren Mengen des entsprechenden Oxydes zu gelangen. 

Zuntichst behandelten wir Nickelsultid, welches aus gewohnlichem 
Nickelsulfat dargestellt war, mit Schwefelammonium und erbielten 
jene bekannte braun gefarbte Losung, welche einen Theil des Sulfides 
gelost enthielt. Es wurde decantirt, der ungeliist gebliebene Theil 
des Niederschlages rnit gelbem Schwefelammonium behandelt, abermals 
decantirt und die Behandlung mit Schwefelammon so lange wieder- 
holt, bis nach wochenlangem Stehen von der geringen Menge des 
iibriggebliebenen Niederschlages nichts mehr rnit brauner Farbe in 
Liisung ging und diese hellgelb blieb. In diesem Riickstande zeigte 
sich die Menge des fraglichen Oxydes weit betrachtlicher, als im 
urspriinglichen Nickelsalz. 

Ebenso konnte daa betreffende Chlorid in Mutterlaugen angereichert 
werden, als wir durch Krystallisation der Losungen von iiquivalenten 
Mengen Sublimat und Kobalt- , bezw. Nickel-Chloriir versuchten die 
Metalldoppelsalze Quecksilberkobalt- und Quecksilbernickel - Chlorid 
z u  erhalten. Nach rerschiedenen anderen Methoden gelangten wir zu 
iihnlichen Resultaten nnd schliesslich durch die Beobachtung , dass 
das gesuchte Oxyd in schmelzendem Alkali lijslich, Kobalt- und 
Nickel-Oxyde hierin unliislich sind, zu reinem Oxyd. 



14 

Ueber dieae Vereuche 8011 in Bade anefiihrlich berichtet werden, 
S d 8 t  miicbtcm w k  iiber die Eigenechaften dee aue gewiihnlichen 
Kobalt- wie Nickeldxen gewonnenen Oxydee l) Folgendee mittheilen. 

Die eaure Chloridlbeung ist durch Schwefelwaaeeretoff nicht 
fBllbar, wohl aber die neutrale Lbsung durch Schwefelammonium; 
dae auefallende Sulfid iat schwiirelich gefGrbt. Durch Ammoniak w i d  
die neutrale Chloridliieung in h6chet voluminbsen, weiaeen Flockee 
gefsllt, welche dem Zink- , oder Aluminiumhydroxyd gleichen. Ein 
Ueberechuse von Ammoniak lbet den Niederschlag nich t wieder auf. 

Kalilauge ( l / ~  Normalliisung) a l l t  ebenfalle echneeweieees Hydroxyd, 
welchee auch durch groseen Ueberschuee dee Fiillungsmittele nicht 
wieder in Lbeung gebracht werden konnte. Ee unterecheidet eich 
hierdurch von der Thonerde, von welcher nicht die geringeten Mengen 
im vorliegenden Oxyd nachweiebar waren. Daeselbe lieferte nach 
dem Befeuchten mit Kobaltsolution und Gliihen nicht T h 6 n a r  d's 
Blau, sondern fgrbte eich nur schwach hellbraun. Ferner i d  en be- 
merken, daee dae lange Zeit iiber dem Gebliiee stark gegliihte Oxyd 
ein weiesee feines Pulver bildet, welches eich in der Kiilte in 27pro- 
centiger Salzsiiure volletiindig und leicht aufliist. Die stark eanre 
Chloridlbeung besaee wiederum jene eigenartig griingelbliche Fgirbung, 
diirch welche wir auf dae Chlorid iiberhaupt aufmerkeam geworden 
waren. In  vollstiindig trockenem und siiurefreiem Zustande iet das 
Chlorid weies und liefert mit Waeeer eine farbloee Lbsung. Bliiat 
man Salzeiiuredampf auf dae weiese Chlorid, 80 fgrbt es eich griinlich 
and man erhHlt wieder eine gelrbte Liieung beim Auhehmen mit 
Waseer. 

Dae Oxyd verhiilt eich im Waeeerstoffetrome anders ale Kobalt- 
und Nickeloxyde, indem ee selbst bei heftigetem Gliihen einer Waeser- 
etoffatmoephilre sein Gewicht nicht veriindert. Wir konnten jedoch 
auf elektrolytiechem Wege aue wbsriger Chloridliisung dae dem 
weiesen Oxyd entsprechende Metall abecheiden. Ebenao wurde daseelbe 
durch Reduction von Chlorid, welchee zuvor im Kohlensliurestrom 
getrocknet war, mittelst Wasseretoff bei Rotlqliihhitze erhalten. Dae 
Metall iet schware, in dinner Schicht braunechwarz, liiet sich leicht 
in Sliuren, falls ee in der Klilte durch Elektrolyse abgeschieden iet, 
bedeutend echwieriger, menn ee im Wasserstoffetrom bis zur Roth-, 
oder Weisegluth erhitet worden war. 

Mit dem weiteren Studium dieeer Kiirper, eowie der Kobalt- und 
Nickelverbindungen sind wir beechiiftigt und werden in Kiiree weitere 
Mittheilungen hieriiber machen. Zur Zeit enthalten wir une mit 

l) Bus 50 g Nickeloxyd konnten ungefshr 1 g weisses Oxyd gewonnen 
werden. 
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Absicht jeder Speculation iiber eventuellee Aequivalent- und Atom- 
gewicht des Kobalt und Nickels, sowie des dem weiseen Oxyd enb 
sprechenden Metallee, bitten jedoch uns dieses Arbeitsgebiet auf kurze 
Zeit iiberlaasen ZII wollen. 

8. W. Palmaer: Ueber die Iridiumammoniagverbid~gen. 
[Vorlitufige Mi ttheilung.] 

(Eingegangen am 5. Jannar; mitgetheilt in der Sitznng von Hrn. A. Pinner.) 

Wenn kochendes, kaustisches Ammon auf Iridiumtrichlorid I), 

Iridiumtetrahlorid oder auf die Doppelsalze der genannten Chloride 
mit Chlorkalium eiuwirkt , so entstehen gleichzeitig drei ammoniak- 
haltige Chloride, welche durch ihre verschiedene LBslichkeit in Waaser 
getrennt werden. Diese enthalten alle dreiwerthiges Iridium; die 
Salze von vierwerthigem Iridium scheinen iiberhaupt nicht mit Ammon 
verbunden werden zu kiinnen. Wirkt Ammon z. B. auf Iridiumtetra- 
chlorid ein, so tritt sogleich - wie schon C l a n s  8 )  bemerkt hat - ein 
Farbenwechsel ein , indem die tief rothbraune Fliissigkeit olivengrfio 
wird; dies beruht darauf, dam das Tetrachlorid zu Trichlorid, und 
zwar unter Bildung von Ammoniumhypochlorit, reducirt wird. 

Bei den Analysen wurde der I r i d i u m g e h a l t  dadurch bestimmt, 
daas die Verbindung in Wasserstoff gegliiht wurde, wonach der Waseer- 
stoff durch Kohlendure verdriingt und das zuriickbleibende Metal1 
gewogen wurde. Die Stickstoffbestimmung geschah nach Dumas’  
Methode. Durch Gliihen des Salzes mit Soda u. 8. w. wurde das 
C h l o r  bestimmt; beim Schmelzen mit Soda bildet sich blaues Iridium- 
oxyd ( I ~ ~ O S ) ,  welches oft reducirt und dann gewogen wurde. Der 
Schwefe l  in den Sulfaten wurde in gewiihnlicher Weiee bestimmt. 

D as s c  h w  er l i is l ic  h s t e C h l  o r i  d bildet mikroskopische, quad- 
ratische Tafeln von Orangenfarbe, die in Wasser wenig liislich sind. 
Beim Gliihen entweichen Salmiak, Chlorwasserstoff und Indium bleibt 
zuriick. Das zwischen Fliesspapier ausgepresste Salz verlor beim Er- 
hitzen bei 1000 im Mittel 0.89 pCt. und die Anlysen ergaben: 

Mitt81 
Ir 54.33 54.65 54.65 54.54 pct. 
N 11.91 12.19 - 12.05 D 

C1 29.98 29.94 - 29.96 D - 
1) Unter Iridinmtrichlorid, Ir Ck, verstehe ich das gewhlich so genannte 

3 Beitrtige zur Chemie der Platinmetalle, Dorpat 1854. 
Iridinmsesquichlorid, In Cb. 


