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270. W. Manchot und J. Herzog:  
Ueber dae Verhalten des Kobaltocyanksliums und der Chromo- 

verbindungen gegeb Rauerstoffgas. 
[Mittheilung aus dem chemischcn Institot der Universitiit Gbttingen.] 

(Eingegangen am 13. Juni). 
Es ist bekannt, dass Kobaltocyankalium an der Luft rasch Sauer- 

stoff aufiiirrirnt, indern es in Kobalticyankalium iibergeht. Das Hand- 
buch von D a m m e r  formulirt die Reaction im Anschluss an Z w e n g e r ' )  
durch die Gleichung: 

8 K C y + 2 C o C y n + H p O  + O = ~ & C O C Y ~ ~ + ~ K O H .  
Wir haben nun den hierbei aufgenommeneti Sauerstoff gemeseeo 

und gefunden, dass seine Menge doppelt so gross ist a1s die vor- 
stehende Gleichuiig angiebt, also aiicb doppelt so gross, als zum 
Uehergang der Kobaltorerbindung in die Kobaltiform erforderlicb 
wiire. 

12.5 g Kohaltsulfat (Co SO+ + 7 HzO) wnrden in 500 ccm Wasser 
geliist und die Snuerstoffabsorption ron je 19.8 ccm nach Zugabe von 
' l9-n. -  Cyank:JiumlBsung gemessen. Wir bedienten uns hierbei dee 
friiher z, beschriebenen Apparntes in einer noch etwae vereinfachten 
Form, woriiber Lei anderer Gelegenbeit berichtet werden soll. 

1) Aun. d. Chem. 62, 157. 
*) M a n  ch  o t ,  Habilitationsschrift, Gbttingen 1899 (bisher n u r  separat bei 

Veit & Comp., Leipzig.). Referat im Chem. Centralblatt 1900, I, 132. 
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19.8 ccm enthielten 0.1096 g Co. (Gefunden durch elektrolyti- 
sche Abscheidung und controllirt durch Schwefelsiiurebestimmung.) 
Dieselben konnten fiir den Uebergang in die Oxydform 0.0149 g 
Sauerstoff oder 11.6 ccm feuchten Sauerstoffgases bei 150 und 730 mm 
Druck anfnehmen. 

G e f u n  d en. 
~ _ _ _ _ _  __ 

I No. 1 Absorption Tempe- 
ccm 1 ratur mm 

23.2 1 14.00 
15.5" 

3 15.00 
4 1 23.4 15.0° 
5 i 24.1 15.0° 
ti I 24.7 17.4'' 
7 ~ 24.7 1'2.40 

1 

1 
73'2 0.0399 
730 0.0306 
727 ~ 0.0305 
727 0.0298 1 :::;,,, 
743 0.03% 

Die  Dauer der Oxydation betrug nur wenige Secunden. 
Zur  Anwendung kamen : 

bei No. 1. 30 ccm. 'itr-n.-KCy-Losung. 
B No. 2. 30 ccm I/p-n.- RCy + 20 ccm concentrirtes Barytwasser. 
B No. 3. 23 ccrn '/p-n.-KCy, d. h. die berechnete Menge RCy. 
)) No. 4. Wie No. 3. 
* No. 5. 25 ccm 1la-n.- K Cy + 10 ccrn 25-procentiger Kalilauge. 
B No. 6. 30 ccm '/s-n.-KCy + 30 ccm conc. Barytwasser + 50 ccrn 

20-procentiger Ba Clp-L6sung. 
)) No. 7. 50 ccm '/,-n.-KCy verdiinnt') mit SO ccm Wasser. 

Sauerstoffatmosphke (bei No. 1-6 Luft). 
Es muss also bei diesem Oxydationsprocess ein Superoxyd ent- 

standen sein. In der That  zeigt die qualitative Probe mit Chromsiiure 
und Aether, sowie mit Titandioxyd deutlich W a s s e r e t o f f s u p e r -  
o x y d  an. Letzteres wurde ferner in der Weise nacbgewiesen, dass 
nach beendeter Oxydation die mit alkalischer Ferricyankaliumliisung 
entwickelte Sauerstoffmenge zuriickgemessen wurde. 

Ca. 0.6 g krgstallisirtes Robaltchloriir mit iiberschiissiger (l,a-n.) Cyan- 
kaliumlBsung versetzt, absorbirten 29.1 ccm und entwickelten 23.6 ccm zu- 
riick 7 .  

1) Diese Variationen des Versuches wnrden in der Hoffnung ausgefiihrt, 
die Messungen uoch genauer zu machen, um so zu einer bequemen Bestim- 
mungsmethode des Kobalts neben Nickel z u  gelangen; sie fiihrten jedoch 
nicht zum Ziele. 

a) Das zuriiokgemessene Volumen darf um niehrere Cubikcentimeter ver- 
grcssert werden, sodass Absorption und Entwickelung SO gut wie gleich sind. 
Ich habe bereits friiher (1. c.) angegeben, dass die gasvohmetrische Bestimmung 
des Wasserstoffsuperoxyds mit Ferricyankalium zuweilen nicht befriedigende 
Resultate giebt. Bei eioigen Controllversuchen hat sich nun herausgestellt, 
dass die von uns benutzte, im Uebrigen sehr zweckmassige Apparatur insofern 
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Mail tindet a l ~ o  die ganze Menge des aufgenomrnenen Sauerstoffs 
am Schlusse der Operation in Form von Wasserstoffsuperoxyd Tor, 
d. h. die Schnelligkeit der Reaction ist so gross, dass dieses kaum 
Zeit hat, seinerseits oxydirend zu wirken. Letzteres ist jedoch wohi 
der Fall, wenn man die Oxydation absichtlich langsarn verlaufen lasst. 

19.8 ccm der ohigen LBsung absorbirten bei '/?-stfindiger Dauer der Oxy- 
dation nur  12.9 ccm bei 18O und 743 mm und lieferten mit alkalischem Ferri- 
cyankalium nur 3.7 ccm zuriick. 

Es fragt sicb nun, ob das Wasserstoffsuperoxyd hier prirnares 
Product ist , oder durch Zersetzung eines Kobaltsnperoxyds entsteht. 
Z w e n g e r  hat bereits beobachtet, dass concentrirte Lijsungen ron 
Kobaltocyankaliurn Wasseratoff entwickeln und den Gewicbtsverluet 
einer solchen L8sung hierbei bestimmt. Wir haben den entwickelten 
Wasserstoff direct gemessen, d a  es uns erwiiascht war, eiue Controlle 
der vorstehenden Sauerstoffrnessungen zu baben. Denn offenbar 
missen, wenn das Wasserstoffsuperoxyd durch den nascenten Wnsser- 
stoff gebildet wird, die Volumina des entwickelten Wnsserstoffa und 
des absorbirten Sauerstoffs gleich sein. Dies ist in der T h a t  der  
Fall; zum Nachweis benutzten wir den hekannten Apparat zur gas- 
rolumetriscben BIsstimrnung der Salpeterslure. 

Je 19.8 ccm der obigen Kobalt-Liisung wurden zunachst rnit 
Wnsser zum Austreiben der Luft gekocht, dann unter sorgfiiltigem 
Luftabschluss mit uberschiissigem Cyankalium vermiscbt und der ent- 
wickelte Wasserstoff gemessen. Das Kochen nahm etwa */( Stunden 
in Anspruch; die Resultate crind daber nicht sehr genau, aber fiir den 
Zweck ausreichend. 

Wasserstoffvolumen Temperatur Druck 
1. 23.2 12.40 756 mm 
2. 24.2 15.30 753 D 

Die auf diese Weise bereiteten Kobalticyankalium-Losungen waren 
fast fwrblos, wahrend die durch Luftoxydation erhaltenen meist mehr 
oder weniger stark gelb gefiirbt waren. Als Uebergangsfarbe trat irn 
letzteren Falle dnzwischen eine weinrothe Farbung auf, die zuweilen 
auch am Schluss der Operation sich einige Zeit hielt. Durch Kocheo 

das Deficit rersrhuldete, als dabei ein verh&ltnissmiissig langsames Vermischen 
dcr H2 02-Losung und der Ferricyankaliumldsung unvermeidlich war. Das 
Deficit war urn so grbsser (fiber 20 pCt.), je concentrirter die verwcndete 
I<alil:tuge war. Sorgte man dagegen fir momentane Durchmischuog der 
heiden Reagentien, so stimmte das Resultat mit dem bei der Zersetzung durch 
Permanganat gefundenen fiberein. Vielleicht wird durch die augcff igh Salze 
katalgtisrh die Umsetxung von H202 in HIO + 0 angeregt. Eioe niihere 
Beschiiftigung mit diesen schwierig zu cootrollirenden Verhiiltnissen kam 
f8r uns im Hinblick auf eine inewischen erschieoene Arbeit von Bretlig uod 
M i l l e r  v. Berneck  (Z. f. phys. Chem. 31, 258) nicht in  Rctracht. M. 
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sowie durch Zusatz eines Tropfens Ammoniak oder Cblorammoniiim- 
Losung konnte sie zum Verschwinden gebracht werden, scheint also 
dnrch eine h'ebenreaction veranlztsst zu sein. 

Die beim Kobaltcyaniir gemachten Erfahrungen legten die Frage 
nahe, ob auch fiir die Chromoverbindungen das Gleiche gilt, d a  j a  
auch diese Wasser zersetzen, wie f i r  das Hydroxydul schon M o b e r g  
und P e l i g o t ,  fiir Chromchlorar B e r t h e l o t  und P e t e r s  beobachtet') 
haben, zurnal auch ein Cyaiidoppelsnlz der Oxydulform bekannt ist, 
welches leicht i n  die Oxydform iibergeht. Die Wasserstoffentwicke- 
lung erfolgt aus kochender Chloriirl6siiiig ziernlich Ieicht, aber auch 
schon in der Krilte namentlich bei Oegenwart von platinirtern Platin a). 

thiirnlichkeit des Chroms geeignet und mag deshalb angefiihrt 
werden. In dem znletzt erwiihnten Apparat wird Chrom-Metal1 zu- 
nachst mit Wasser gekocht, bis die Luft ausgetrieben ist, dann wird 
aus dem Tropftrichter 5, Salzsiiure zugelassen. Alsbald tritt eine 
stiirmische Entwickelung von Wasserstoff ein, welcher in grosoen 
Blaaen in dem vorgelegten Messrohr aufsteigt. Nach wenigen Minuten, 
sobald alles Metal1 gelost ist und die Fliissigkeit eine scbijn blaue, 
an Kupfersulfat erinnerode Farbung angenommen hat, bricht diese 
Entwickelung pliitzlich ab. Erhitzt man nun weiter, 80 steigen jetzt 
in dem Messrohr sehr fein vertheilte Blaschen empor, wPhrend die 
Farbe der Flfissigkeit rasch in Griin iibergeht. Diese zweite, anfange 
ziemlich lebhafte Gasentwickelung wird allmahlich immer langsamer, 
sodass auch nach 8 1 4 -  bis ein-stfindigem Kochen das Gesamtvolumen 
des anfgefangenen Wasstrstoffv noch nicht drei Aequivalente betrligt. 
Auch beim Kochen von Chrornoacetat und Chromocyankalium niit 
Wasser haben wir Wasserstoffentwickelung beobachtet. 

I n  einer Chromolosung ist also nascenter Wrasseratoff' reichlich 
rorhanden. Dennoch konnten wir in keinem Versuche bei der 
Autoxydation von Chromochloriir, Chromoacetat, Chromocyankalium 
iind Chromhydroxydul, Wasserstoffsuperoxyd beobachten, wobei wir 
zur Bereitung der Chromolasung sowohl von Chrommetall wie ron 
Chromalaun ausgingen. Andererseits fiihrt P e l  igot') an, dass bei der 
Oxydation eon CrC12 diirch Sauerstoffgas l/a 0 uufgenomrnen werde. 
W i r  fanden das gleiche Resultat und d a m ,  dasa die Saneratoffabsorption 
aiich nicht griisser war, wenn wir einen DAcceptora5) wie arseuige 

Der  folgeude Versuch i r t  zur D e m o n s t r a t i o n  dieser Eigen- , 

I) Moberg,  Journ. FBr prakt. Chem. 43, 146; P e l i g o t ,  Jahresber. 
(Berzelius) 25,151,307. Ann. de chim. et dephys. (111) 12, 528. - Ber the lo t ,  
Compt. rend. 125,  24 (1898); P e t e r s ,  Zeitschr. fiir phys. Chem. 28, 216. 

9 P e t e r s ,  loc. cit. - 
3, s. K r a t s c h m e r ,  Zeitachr. f. anal. Cbem. 16, 608. 
') Ann. de chim. et de phys. (111) 12, 539, vgl. aneh B e r t h e l o t ,  1.c. 
3 E n g l e r ,  diese Berichte 33, 1097. 
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Saure nnd Indigosulfosaure zum Wegfangen etwaigen Superoxydsauer- 
stoffs zusetzten I ) .  

Wir  kommen dadurch zu folgsnder Auffassung der beiden Processe. 
Fiir das Kobaltocyankalium ist zunachst noch zu beriicksichtigeu, dass 
inan die Wasserstoffentwickelung auch in so verdiinnten Losungen, wie 
die oben verwendeten, durch platinirtes Platin hervorrufen kann, die 
Entwickelung ist jedoch, wie auch P e t e r s  angiebt, eine recht triige; 
die Urnwandlung in die Kobaltiform durch Sauerstoff erfolgt unter 
den gleichen Bedingungen dagegen aiisserst rasch. Da ferrier das 
Kobalticyanid durch nascenten Wasserstoff (Natriumamalgam) sehr 
leicht reducirt wird, so wird es  wahrscbeinlich, dass die Reaction 
j e  nach den Bedingungen eine mebr oder weniger unvollst~ndige 
ist, d. h. ein Gleichgewichtszustand zwischeu der Zersetzung von 
Wasser dnrch das Kobaltocyanid und der umgekehrten Reaction 
eintritt, dessen Einstellung wie in anderen Fallen durch platinirtes 
Platin, welches die Uebersiittigung beseitigt, beschleunigt wird, wiibrend 
dagegen die Entfernung des einen Reactioosproductes (H) in Form r o n  
Wasserstoffsuperoxyd eine sehr rasche und fast vollstindige Umwand- 
lung zur Folge hat. Die  Sauerstoffabsorption ist also hier ein secun- 
darer Vorgang, wie man denn auch den ganzen absorbirten Sauer- 
stoff am Schlusse in Form von Wasserstoffsuperoxyd noch vorfindet. 
Daneben mag das Kobaltosalz vielleicht eine sehr geringe Menge 
Sauerstoff direct aufnehmen, ihr  Betrag kann jedoch wegen der ge- 
ringen Geschwindigkeit dieser Reaction nur  sehr klein sein, weil in- 
zwischen die andere Reaction die ganze oxydable Substanz schon ver- 
brancht hat. So oxydiren sich auch Kobaltohydroxyd und ammo- 
ninkalische Kobaltlosungen nur sehr langsam. 

Bei den Cbromoverbindungen dagegen liegt der Fal l  gerade um- 
gekehrt. Die directe Einwirkung des Sauerstoffs auf die Chromo- 
verbindung erfolgt so rasch, dass die nebenher laufende Zersetzung des 
Wassers durch das Chromosalz our einen geringen Betrag erreichen 
kann. Letzterer wird dann grosser sein, wenn das  Chloriir, wie bei 
gasanalytischen Operationen, im Ueberschuss vorhanden iwt. 

Es iet nicht ganz ausgeschlossen, dass die geringe Menge Wasser- 
stoff, welche wlhrend der Oxydationsdauer entsteht, eine kleine Menge 
Wasserstoffsuperoxyd bildet, welches jedoch sofort von der noch un- 
verbrauchten Substanz rerschluckt wird und sich dadurch unserer 
Beobachtung entzogen hat. W e s e n t l i c h  ist nur, dass diese Wasser- 
stoffsuperoxydmenge keine erhebliche, etwa anniihernd 1 Mol. Wasser- 
stoffsnperoxyd auf 1 Mol. Sauerstoff, sein kann, weil dann jedenfalls 

I) Ueber die Einzelheiten dieser Versuche wird Hr. H o r z o g  spiitcr in 
seiner Dissertation herichtca. 
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ein erheblicher Bruchtheil am Schlusse der Operation sich noch hiitte 
vor6nden massen I).  

Diese Erklaruiig setzt voraus, iass eiue glatte Spaltung des 
Sauerstoffmolekiils hier auch bei gewijhnlicher Temperatur erfolgt, 
wghrend vielen aridereu, namentlich organischen Substanzen gegen- 
iiber das Sauerstoffmolekiil als Gauzes reagirt ood sich entmeder als 
solches, wie E n g l e r  fur eine Reihe von Fallen gezeigt hat, direct 
a n  die oxydable Substanz anlagert, oder in noderen Flillen eiuzelne 
locker gebundene Wasserstoffatome abspaltet, indem es mit ihnen zu 
Wasserstoffsuperoxyd zusammentritt ( M a n c h o t ,  1. c.). Diese Anoahme 
einer priniareii , glatten Spaltung des Sauerstoffinolekiils im Moment 
der  Oxydation, fiihrt freilich zur Formulirung polymolekularer 
Reactionen, welche selten sind. 

Quantitative Untersuchungen des Reactioiismechanismus in ge- 
eigneten Fallen dieser Art  konnteu hier vielleicht nahere Aufschliisse 
geben und sollen splterhin in Angriff genommen werden. 

Diese beiden wasserstoffentwickelnden Fliiasigkeiten sind feroer 
noch instructiv im llinblick auf die von T r a u b e  bevorzugte Annahme, 
dass die Autoxydationen indirect durch Spaltung des Wassers zu Stande 
kommen, da gerade sie zeigen, dass jene Annahine nur in einigen 
ganz specielleu Fallen zutrifft 2). 

Wir haben schliesslich zum Vergleich noch ein moglichst 
einfaches Beispiel heraugezogen, das  Eisenhydroxydul, welches j a  
Wasser ebenfalls zu zerlegen vermag, da  es Wasserstoff an Korper 
wie Indigo anlagert. Als wir die Sauerstoffmenge. welche eine 
Ferrolosung von bekanntem Gehalt nach Zosatz von iiberschiissigem 
carbonatfreiem Alkali oder Barytwasser 3) aufnimmt, maassen, fanden 
wir stets nur soviel Absorption, wie detn Uebergang von Ferro- in 

1) Zur weiteren Aufkliiruug der Verhaltnisse wiirde die Messung der be- 
treffenden Reductionspotentiale - Ton P e t e r s  schon einmal rersucht - von 
grossem Interesse sein. 

1) Ein interessanter Fall der Wasserzersetzung durch ein Metall- 
hydroxyd ist vor Kurzem von Muthmann auch beim Molybdan beobachtet 
worden. Diese Berichte 31, 2612. 

3) Die Absorption Igsst sich d a m  durch sehr kurzcs Schiitteln beendigen, 
wiihrend der durch kohlensaures Alkali gefillte Niederschlag sehr vie1 
besthdiger ist. Das durch Luft-Oxydation entstehende Eisenhydroxyd l6st 
sich in kalter, verdiinnter Salz- und Schwefel-Skure nur langsam auf; wenn 
es sich durch tagelanges Stehen allmiihlicb gebildet hatte, war es sogar 
durch kochende, verdiinnte Schwefelshre nur sehr schmierig in L6Snng zu 
bringen. Eine nkhere Beschnftigllng mit dernselben unterblicb schon mit 
Kixksicht i iaf die beltnnntcsn Uutrrsiicliungen v a n  Bo mmelen’s. 

Ikrlchm d.  1 1  itleiin ( . S W ~ ~ W ~ I ~ I ~ ,  . I , I  I .  \ A l l . .  113 
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Ferri-Verbindung entspricht, nuch wenn ein Acceptor') zugesetzt 
wurde, was in Anbetracht der in anderen Fl l len,  z. B. beim 
Natriumsulfit, gemnchten Beobachtungen nicht so ganz selbst- 
verstandlich war. Auch trat Wasserstoffsuperoxyd dabei nicht auf. 
Die Absorption des Sauerstoffs erfolgt demnach auch hier durch 
directe Einwirkung desselben auf die oxydable Substanz unter Spal- 
tung des Molekiils. 

277. W. Nuthmann und E. Baur: Einige Beobachtuogen 
iiber Lurninescenz-Spectren. 

(Eingegangen am 5. Jnni; mitgetheilt in  der Sitzung von Hrn. A. Rosenheim.) 
Bekanntlich besitzen die Oxyde und Salze einiger der seltenen 

Erdmetalle die merkwiirdige Eigenschaft, unter dem Einfluss der 
Kathodenstrahlen intensiv zu leuchten und ein Phosphorescenzlicht 
auszusenden, welches bei der Zerlegang eiii schonea, aus zahlreichen, 
mehr oder mirider scharf begrenzten Banden und Liiiien bestehendes 
Spectrum liefert. Dirse Erscheiniing ist narnentlich von C r o o k  e s ,  
dem Entdecker derfielben, als werthvolles Mittel ziir Erkennung und 
Charnkterisirung der bctreffenden Elemente benutzt worden; mich 
wir haben uns bei unseren Arbeiten iiber die selteiien Erden dieser 
Luminescenz init gutem Erfolge bedierit und die Erfahrung gemacht, 
dass das Spectrum derselben gegebenen Falles ein eberiso schiitzbares 
Mittel darbietet, urn sich iiber den Fortschritt der Fractionirung zu 
uuterrichten , wie dies die Absorptionsspectreri fiir die bunten Erden 
thun. Wir  mochten an dieser Stelle unsere Reobachtungen kurz 
mittheilen, und zwar nnmentlich aus dem Grunde,  weil in letzter 
Zeit die Luniiuescenz-S~~ectren bei einigen iiber die seltenen Erden 
arbeitenden Chemikern etwas in Misscredit gekornmen zu seiii 
scheinen , haiiptsiichlich wohl i n  Folge einer Behauptuiig von 
L e c o q  d e  B o i s b a u d r a n ,  dass das Leuchteu, nameiitlich im 
Falle der Yttria, nicht der Erde  eigenthiimlich ist,  sondern von 
Verunreinigungen derselben herriihrt; eine Meinung, welche wir, wie 
nus dem Folgenden herrorgetit, keinesfalls tbeilen kBnnen. 

1) Bci ZusatL von indigosulfosaurem Natriiim war die Absorption aller- 
dings etwas grosser; alleio dies erklLrt sich aus der Frihigkeit des Eisen- 
hydroxyduls, an Indigo labile Wasserstoffatome anzulagern , welche durch 
Sauerstoff in Form von Wasserstoffsuperoxyd herausoxydirt werden. Wir 
hnben, wortiber an anderer Stelle berichtet werden soll, d i e  Oxydat ion  v o n  
Indigoweiss  z u  I n d i g o  d u r c h  L u f t s a u e r s t o f f  nntersucht und gefunden, 
dass hierbei cbtnfalls auf 1 Molekiil verbrauchten Sanerstoff 1 Atom 
loactivirto: aird oder 1 Molekiil WasserstoKsuperoxyd entsteht. 


