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So zahlreich die Methoden auch sind, die zur Trennung der
Metalle Kobalt und Nickel vorgeschlagen wurden, so besitzen
wir doch keine einzige, welche uns gestatten wiirde, nicht nur
kleine Mengen Nickel neben viel Kobalt, sondern auch um-
gekehrt Spuren von Kobalt neben Nickel nachzuweisen. So ist
bekanntlich die Trennung mit salpetrigsanrem Kali nur dann be-
sonders empfehlenswerth, wenn relativ wenig Kobalt neben viel
Nickel zugegen ist; im umgekehrten Falle ist diese Methode
weniger am Platze, dagegen die Liebig’sche Trennung mit
Cyankalium die einzig zuverlissige. Ein Nachtheil vieler Metho-
den ist ferner, dass sie entweder zu zeitraubend oder schwierig
auszufiihren sind und daher nur in erfahrenen Héinden brauch-
bare Resultate geben.

Seit lingerer Zeit bin ich bemiiht, eine Methode ausfindig
zu machen, welche leicht und schnell auszuftihren ist und dabei
eine’ moglichst vollstindige Trennung der beiden Metalle ge-
stattet.

Die meisten Trennungsmethoden des Kobalts vom Nickel
beruhen auf der Eigenschaft des ersteren Metalles Oxydsalze zu
geben, wihrend diese Fihigkeit dem Nickel abgeht; unter diesen
Oxydsalzen haben die ammoniakalischen Kobaltverbindungen
schon = ' lingerer Zeit die Aufmerksamkeit der Analytiker auf
sich gezergen. Im Jahre 1866 verdffentlichte Terreil! eine
Methode zur Trennung des Kobalts vom Nickel, welche auf der
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Bildung des Purpureo-Kobaltchlorids beruhte. Er versetzte eine
ammoniakalische Kobalt- und Niekellosung mit Kaliumperman-
ganat, kochte, wobei das Kobalt in Roseokobaltchlorid iber-
gefithrt wurde, und iibersittigte die Fliissigkeit mit Salzstiure,
wodurch das in letzterer schwer ldsliche Purpureokobaltchlorid
niederfiel. Statt des tibermangansauren Kali empfahl er zur
Oxydation auch unterchlorigsaures Natron, doch hat er, wie aus
seiner Abhandlung hervorgeht, letzteres Oxydationsmittel nicht
bei der Trennung des Nickels vom Kobalt, sondern hauptsich-
Lieh zur Trennung des Mangans vom Nieckel angewandt. Diese
obige Methode von Terreil ist jedoch nach C. D. Braun’s'
Untersuchungen sehr ungenan und zur quantitativen Trennung
des Kobalts und Niekels durchaus ungeeignet, indem die Oxy-
dation des Kobalts nur langsam erfolgt (Braun wandte, wie
Terreil, als Oxydationsmittel nur Kaliumpermanganat an) und
selbst nach langer Einwirkung eine unvollstindige ist; ferner ist
das gebildete Purpureokobaltchlorid in Salzsdure nicht absolut
unldslich.

In der That diirfte es kaum gelingen, auf die Schwerldslich-
keit einer Kobaltammoniumverbindung eine Trennungsmethode
zn griinden; das Luteokobaltpyrophosphat und das Luteokobalt-
jodidsnlfat sind wohl unter diesen Verbindungen die am wenig-
sten in Wasser und verdiinutem Ammoniak Ioslichen, und doech
ist deren Lioslichkeit noch immer viel zu gross.

Oxydirte ammoniakalische Kobaltlosungen zeigen aber zu
Alkalien ein ganz anderes Verhalten, als ammoniakalische Nickel-
losungen. Letztere geben auf Zusatz von Kali- oder Natronlauge
schon in der Kilte einen Niederschlag von Oxydulhydrat, wih-
rend vollstindig oxydirte Kobaltldsungen unter denselben Um-
stinden sowohl beim Verdlinnen mit Wasser als auch nach Zusatz
von Kali- oder Natronlauge in der Kilte nnd selbst in gelinder
Wirme vollkommen klar bleiben.

Auf dieses Verhalten stiitzte Delvaux ? seine Trennungs-
methode; er oxydirt, wie Terreil, mit iibermangansaurem Kali
in ammoniakalischer Losung und fillt, ohne vom Manganhyper-
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oxydhydrat abzufiltriren, mit Kalilauge; den Niederschlag, der
aus Manganhyperoxyd, Nickeloxydul und etwas Kobaltoxydul
besteht, 16st er in concentrirter Salzsiure auf, tibersittigt die
Losung mit Ammoniak und behandelt sie abermals mit Kalium-
permanganat, setzt hierauf Kalilauge zu und filtrirt ab. Der
Niedersehlag soll nun nur aus Manganhyperoxyd und Nickeloxydul
bestehen, welche nach einer der bereits bekannten Methoden
weiter getrennt werden kinnen.

Ich habe, noch bevor Delvaux seine Methode verdffent-
licht hatte, ebenfalls Versuche angestellt, durch Oxydation mit
Kaliumpermanganat in ammoniakalischer Losung und Fillung
mit Kalilange eine Trennung des Nickels und Kobalts zu be-
werkstelligen, doch waren die Resultate nicht befriedigend. Ich
verfuhr folgendermassen: die mit Salmiak versetzten Metall-
15sungen wurden mit Ammoniak i#tbersittigt, erwirmt und wih-
rend des Kochens mit Kaliumpermanganatlésung versetzt, his
die Fliissigkeit tiber dem Manganniederschlag nach dem Ab-
setzen desselben stark violetroth gefirbt war, sodann wurde
nach Zusatz von etwas Ammoniak aufgekocht, um das tiber-
schiissige Permanganat zu zerstoren, heiss filtrirt und der Nieder-
schlag mit heissem, Ammoniak enthaltendem Wasser gewaschen.
Das Filtrat war durch das gebildete Purpureokobaltchlorid roth
gefirbt und gab, nach dem Erkalten und Verdinnen mit Wasser,
auf Zusatz von Kalilauge einen apfelgriinen Niederschlag, der
nach dem Abfiltriren und Auswaschen sich als frei von Kobalt
erwies. Bei der Priifung des Manganniederschlages fand ich
jedoch, dass derselbe sehr betrichtliche Mengen von Kobalt und
“auch Nickel enthielt; das Kobalt war in demselben als Ammo-
niumverbindung enthalten, denn nach dem Auswaschen des
Niederschlages mit koehendem Wasser und Auflosen desselben
in heisser Salzsiure entstand beim Erkalten ein Niederschlag,
der aus Purpureo- und Luteokobaltchlorid bestand. Diese Eigen-
schaft des Manganhyperoxydhydrates, nicht nur Oxyde, sondern
auch Salze mit niederzureissen, veranlasste mich, auf die Anwen-
dung des Kaliumpermanganates zu verzichten und macht es sehr
wahrscheinlich, dass auch nach Delvaux’s Verfahren nicht nur
keine quantitative, sondern nicht einmal eine qualitative Tren-

nung von Kobalt und Nickel moglich sein diirfte, abgesehen
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davon, dass durch die Auflosung des Manganniederschlages in
Salzsdure vnd nochmalige Behandlung der Lisung mit Ammo-
niak, Kaliumpermanganat und Kalilauge eine sehr grosse Menge
eines volumindsen, manganreichen Niederschlages entsteht, wel-
cher sich absolut nicht vollstindig auswaschen lisst.

Es ist ferner noch ein anderer Umstand zu beachten:
die mit Kalinmpermanganat behandelte Flussigkeit enthilt das
Kobalt in Form einer Kobaltammoniumverbindung., Da nun zur
Fillung des Nickels Kalilauge zugesetzt wird und sdmmtliche
Kobaltammoniumverbindungen durch Alkalien mehr oder weniger
leicht Zersetzung erleiden, so ist es durchaus nicht gleichgiltig,
welche Ammoniumverbindung des Kobalts sich bildet. Withrend
Hexaminverbindungen auf Zusatz von Kalilauge nahezn sofort
einen Niederschlag von Kobaltoxydhydrat geben, Octaminsalze
jedoch erst nach lingerer Zeit, werdenDecaminsalze in der Kiilte
und in verdiinnter Losung selbst nach mehrtigigem Stehen nicht
zersetzt; die grosste Bestindigkeit aber zeigen die Luteosalze,
da diese in mit Natron- oder Kalilauge versetzter Losung selbst
gelinde erwirmt werden konnen, ohne Kobaltoxydhydrat ab-
zuscheiden. Man muss daher, will man Kobalt und Nickel aus
einer oxydirten ammoniakalischen Losung mit Kalilauge trennen
darauf achten, dass das Kobalt in ein Luteosalz tibergefiihrt wird.
Bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat nun bildet sich stets
fast nur Purpureosalz und nur bei Gegenwart von viel Salmiak
und Ammoniak etwas Luteosalz,

Ieh habe desshalb versueht, als Oxydationsmittel eine am-
moniakalische Silberlosung anznwenden; eine mit Salmiak und
Ammoniak versetzte Kobaltlosnng gibt nimlich auf Zusatz vor
ammoniakalischer Silberidsung (Chiorsilber in Ammoniak geldst)
bei gelindem Erw#rmen sehr bald eine Lisung, die beinahe kein
Purpureosalz, sondern fast nur Luteokobaltchlorid enthiilt, wih-
rend gleichzeitig metallisches Silber als feines weisses Pulver,
zum Theil auch als Spiegel sich ahsetzt. Dieses Verhalten habe
ich tfters schon angewandt, um schnell grossere Mengen reinen
Luteosalzes darzustellen. Da das Silber sich pulverformig ab-
scheidet, leicht auszuwaschen ist und sich fast nur Luteosalz
bildet, versuchte ich diese Methode auch auf die qualitative
Trennung des Kobalts und Nickels anzuwenden, doch waren
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auch hier meine Versuche nieht von dem gewtinschten Erfolge
begleitet; kleine Mengen von Kobaltsalz, znmal in verdiinnter
Losung, werden durch ammoniakalische Silberlésung nur sehr
langsam oxydirt und ist die Oxydation selbst nach mehrtigiger
Einwirkung keine vollstindige.

Ein vortreffliches Oxydationsmittel fand ich dagegen im
unterchlorigsauren Natron. Wird eine ammoniakalische, Salmiak
enthaltende Kobaltlosung mit letzterem Reagens versetzt, so er-
folgt schon in der Kilte nach kurzer Zeit vollstindige Oxydation,
was man daran erkennt, dass die Losung sich tief roth farbt und
auf Zusatz von viel Wasser kein basisches Kobaltsalz mehr
niederfillt. Wird die Loésung gekocht, so geht die Oxydation
noch schneller vor sich; nach wenigen Minuten nimmt die
Lisung eine dunkelrothgelbe Farbe an und enthélt nun das
Kobalt hauptsiichlich als Luteosalz. Verdiinnt man nach dem Er-
kalten mit Wasser und setzt etwas Kalilauge hinzu, so bleibt die
Fliissigkeit, falls sie nur Kobalt enthielt, selbst nach mehrizigigem
Stehen klar, enthielt sie jedoch etwas Niekel, so scheidet sich
dieses nach wenigen Minuten als Oxydulhydrat ab. Es lassen
sich auf diese Weise selbst Spuren von Nickel in Kobaltsalzen
nachweisen und umgekehrt kann man auch sehr geringe Mengen
Kobalt neben Nickel auffinden. Die ammoniakalische Losung
der Nickelsalze zeigt nimlich eine rein blaue Firbung; sind
jedoch gleichzeitig selbst sehr geringe Mengen Kobalt zngegen,
so geben diese nach der Behandlung der Losung mit unterchlorig-
saurem Natron in der Kilte eine deutlich rothviolette Farbung;
ist diese jedoch nicht recht zu erkennen und man filtrirt, nach
dem Verdinnen mit Wasser und Zusatz von Kalilauge, vom
Nickeloxydulhydrat ab, so zeigt das Filtrat eine schwache, gelbe
Firbung; bei sehr geringen Mengen von Kobalt ist das Filtrat
farblos, es gibt aber beim Erwirmen mit ein wenig Schwefel-
ammonium einen schwarzen Niederschlag von Schwefelkobalt.
Ist das Filtrat stark roth gefirbt, so erhitzt man es zum Kochen,
wobei die Kobaltammoninmverbindung unter Abscheidung von
braunem Kobaltoxydhydrat zerlegt wird. Da Nickeloxydulhydrat
selbst bei Gegenwart von Kali- oder Natronlauge von verdiinntem
Ammoniak spurenweise geldst wird, so hat man von Anfang an
darauf zu achten, keinen zu grossen Uberschuss von diesem



6 Vortmann.

Reagens zuzusetzen, da man sonst bei der Fillung des Nickels
mittelst Kalilauge die Fliissigkeit allzustark verdéinnen miisste,
was jedenfalls ein Ubelstand wiire.

Ich habe in Folgendem einige Versuche ausgefiihrt, welche
die Grenzen angeben sollen, bis zu welchen Nickel und Kobalt
nach dieser Methode neben einander erkannt werden konnen;
- gleichzeitig habe ich auch vergleichende Versuche mit der
Fischer’schen und der Liebig’schen Methode angestellt.

a) 155 Grm. wasserfreies Kobaltsulfat (aus Purpureokobalt-
chlorid dargestellt) wurden in wenig Wasser gelost und die
Losung auf 100 CC. verdiinnt; von dieser Losung, die ich
mit (Co.,) bezeichnen will, wurden 5 CC. auf 500 CC. ver-
diinnt; diese zweite verdiinntere Losung bezeichne ich
mit (Co.,). ‘

100 CC. (Co.,) enthalten somit 165 Gr. CoSO, = 0-59 Gr. Co.

100CC. (Co.,) enthalten somit 0:0155 Gr. CoSO, = 0-0059 Gr. Co

b) 4372 Grm. Nickelkaliumsulfat (NiSO,-+K,S0, + 6H,0)
wurden in wenig Wasser gelost und die Losung auf 100 CC.
verdiinnt; von dieser Losung (Ni.,) wurden 5 CC. auf
500 CC. verdiinnt = (Ni-,).

100 CC. (Ni.,) enthalten somit 4:372 Gr. Nickelkaliumsulfat
= 0-69 Gr. Ni.

100 CC. (Ni,,) enthalten somit 0:04372 Nickelkaliumsulfat
= 00059 Gr. Ni.

¢) 1CC. (Co.,) Losung = 0-000059 Gr. Co wurde mit Kalium-
nitrit und Essigséiure versetzt; nach einer halben Stunde
zeigte sich eine deutliche Tritbung und nach 2 Stunden
ein schwacher Niederschlag des Fischer’schen Salzes,

Mit Ammoniak und unterchlorigsaurem Natron war in
einem CC. (Co.,) das Kobalt an der Féarbung der Flussig-
keit nicht erkennbar, wohl aber entstand mit Schwefel-
ammonium nach kurzer Zeit ein schwarzer Niederschlag.

1 CC. der (Co.,) Losung wurde mit einigen Tropfen Sal-
miaklosung versetzt und auf dem Wasserbade zur Trockne
verdampft; der Riickstand gab beimErwiirmen mit einigen
Tropfen Ammoniak und NaOCl eine deutlich roth gefirbte
Losung.
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2 CC. (Co.,) = 0000118 Gr. Co gaben mit KNO, nach
einer Viertelstunde einen schwachen gelben Niederschlag.
Dieselbe Menge mit Ammoniak und NaOCl behandelt,
liess das Kobalt sofort an der Férbung erkennen.

5 CC. (Co.,) = 0000295 Gr. Kobalt und 5 CC. (Ni,, =
0:0295 Gr. Nickel gaben nach Zusatz von KNO, und Essig-
sdure selbst nach 3 Stunden keine Tritbung, erst nach
24stiindigem Stehen entstand ein geringer gelber Nieder-
schlag.

Wurde eine gleiche Menge Nickel und Kobaltlosung mit
Ammoniak und NaOCl behandelt, so war das Kobalt schon
in der Kilte an der Féirbung der Flissigkeit leicht er-
kennbar, Letztere wurde aufgekocht, sodann abgekiihlt
mit Wasser verdiinnt und mit Kalilauge versetzt, nach dem
Abfiltriren vom Nickeloxydulhydrat wurde das Filtrat mit
etwas Schwefelammonium versetzt und gelinde erwiirmt;
hiebei schied sich ein schwarzer Niederschlag von Schwefel-
kobalt ab, der mit Phosphorsalz am Platindraht zusammen-
geschmolzen, die fiir Kobalt characteristische blaue Perle gab.
2CC. (Co.,) = 0-000118 Gr. Co und
10 CC. (Ni,;) = 0059 Gr. Ni wurden mit Salmiak, Am-
moniak und NaQCl erwirmt; an der Farbe der Fliissigkeit
war das Kobalt nicht erkennbar. Es wurde dieselbe auf
das Vierfache ihres Volumens verdiinnt und nach Zusatz
von Kalilauge vom Nickeloxydulhydrat abfiltrirt; das
Filtrat war deutlich rosa gefirbt und gab im Schwefel-
ammonium eine geringe Menge eines schwarzen Nieder-
schlages, der mit Phosphorsalz eine blane Perle gab.

2 CC. (Co.,) = 0:000118 Gr. Co und

20 CC. (Ni.,) = 0-118 Gr. Ni wurden genau so behandelt;
ein Filtrat vom Nickelhydroxydul war das Kobalt schon
an der Firbung der Flissigkeit erkennbar.

5 CC. (Ni,) = 0000295 Gr. Ni und

5 CC. (Co.,) = 00295 Gr. Co wurden nach Zusatz von
Salmiak, Ammoniak und NaOC], erwirmt, die Flissigkeit
abgekiihlt und nach dem Verdiinnen auf das 4—bfache
ihres Volumens, mit Kalilauge versetzt; schon nach weni-
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gen Minuten war das Nickel als blassgriiner flockiger
Niederschlag erkennbar.

1 CC. (Ni,,) = 0-000059 Gr. Ni und

10 CC. (Co.,) = 0-059 Gr. Co wurden auf gleiche Weise
behandelt; auch hier war das Nickel wie im vorhergehen-
den Versuch sehr bald zu erkennen.

Eine Losung, die dieselbe Menge Kobalt und Nickel ent-
hielt, wurde nach der Liebig’schen Methode mit Cyan-
kalium und Bromwasser auf Nickel gepriift, doch zeigte
die Fliissigkeit auch nach mehreren Stunden nicht die
geringste Braunfirbung. ’

1 CC. (Ni,) = 0-000059 Gr. Nickel und

5 CC. (Co.,) = 0:0295 Grm. Kobalt wurden mit Cyan-
kalium und Bromwasser behandelt; die Losung firbte sich
nur sehr schwach braun, ein Niederschlag entstand nicht.

2 CC. (Ni,)) = 0000118 Gr. Ni und

5 CC. (Co.,) = 00295 Gr. Co ebenso behandelt, gaben
eine deutliche Braunfirbung, erst nach 24stiindigem Stehen
bildete sich eine geringe Menge eines schwarzen Nieder-
schlages.

1 CC. (Ni,) = 0-000059 Gr. Ni und

5 CC. (Co.,) = 00295 Gr. Co liessen nach der Methode

mit Ammoniak und NaOCl das Nickel deutlich erkennen.
Nach diesen Versuchen priifte ich von Trommsdorf be-

zogenes Nickel- und Kobaltnitrat auf deren Reinheit.

2 Grm. Kobaltnitrat wurden mit Salmiak und Ammoniak
erwirmt; nachdem von einer geringen Menge Eisen-
hydroxyd abfiltrirt worden war, wurde unterchlorigsaures
Natron zugesetzt und einige Minuten gelinde erwéirmt;
sodann abgekiihlt, die Fliissigkeit auf circa einen halben
Liter verdiinnt und mit Kalilauge versetzt; sofort bildete
sich ein schwacher, flockiger, hellgriiner Niederschlag. In
einer gleichen Menge Kobaltnitrat wurde das Nickel, durch
Behandlung mit Cyankalinm und Bromwasser ebenfalls
mit Sicherheit erkannt.

2 Gr. Nickelnitrat wurden in wenig Wasser geldst, die
Losung mit Salmiak und Ammoniak versetzt und nach
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Zusatz von unterchlorigsaurem Natron gelinde erwiirmt;
nach dem Abkiihlen wurde auf 200—300 CC. verdiinnt
und vom Niederschlage abfiltrirt. Das Filtrat besass in
dickeren Schichten eine deutlich orangerothe Férbung;
schon hiedurch gab sich das Kobalt zu erkennen. Nach
Zusatz einiger Tropfen Schwefelammonium wurde erwédrmt
und nach einigen Minuten abfiltrirt. Das abgeschiedene
Schwefelkobalt diente zu verschiedenen Reactionen.

) ein Theil wurde mit Phosphorsalz am Platindraht

zusammengeschmolzen, die Perle war intensiv blau;

B) der Rest wurde in wenig Konigswasser gelost und

die Lésung in zwei Theile getheilt:

die eine Hilfte gab nach dem Behandeln mit Ammoniak
und unterchlorigsaurem Natron eine deutlich roth gefirbte
Fliissigkeit,

die andere Hilfte gab auf Zusatz von Kaliumnitrit und
Essigsiiure schon nach 5 Minuten eine deutliche Firbung
und nach 24stiindigem Stehen einen schwachen gelben
Niederschlag.

2 Grm. Nickelnitrat in moglichst wenig Wasser gelost
und mit Kaliumnitrit und Essigséure versetzt, zeigten selbst
nach mehrstiindigem Stehen nicht die geringste Triibung,
selbst nach 48stiindigem Stehen war keine Spur eines
Niederschlages zu bemerken.

Aus vorstehenden Versuchen geht hervor, dass diese Me-
thode in manchen Fiillen eine grossere Genauigkeit zulésst als
die Fischer’sche und die Liebig’sche und diesen gegeniiber
den Vorzug hat, leichter ausfiihrbar zu sein und schmneller zu
einem Resultate zu fiihren.

Ich zweifle durchaus nicht, dass diese Methode, falls es
sich um Trennung geringer Mengen Kobalt von Nickel handelt,
auch quantitativ anwendbar sei; bei der Trennung von wenig -
Nickel neben viel Kobalt wird es jedenfalls nothwendig sein,
um das Nickel ganz kobaltfrei zu erhalten, die Operation ein
zweites Mal vorzunehmen. Untersuchungen hieriiber mdochte ich
mir gerne vorbehalten.




