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So zahlreich die Methoden auch sind~ die zur Trennung der 
Metalle Kobalt und Nickel vorgesehlagen wurden, so besitzen 
wit doch keine einzige, welche uns gestatten wtirde, nicht nut 
kleine Mengen :Nickel neben viel Kobal L sondern auch um- 
gekehrt Spuren yon Kobalt neben :Nickel nachzuweiscn. So ist 
bekanntlich die Trennung mit salpetrig'saurem Kali nur dann be- 
sonders empfehlenswertb~ 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 zuverlassige. Ein :Nachtheil vieler Metho- 
den ist ferner, dass sic entweder zu zeitraubcnd oder schwierig 
auszufUhren sind und daher nur in erfahrenen Hi~nden brauch- 
bare Resultate geben. 

Seit l~tngerer Zeit bin ich bemiiht~ eine Methode ausfindig 
zu maehen, welche leieht und schnell auszufUhren ist und dabei 
eine mSg'lichst vollstiindig'e Trennung der beiden Metalle ge- 
starter. 

Die meisten Trennungsmethoden des Kobalts yore :Nickel 
beruhen auf der Eigensehaft des ersteren Metalles Oxydsalze zu 
geben, wahrend diese Fi~higkeit dem :Nickel abgeht; unter diesen 
Oxydsalzen haben die ammoniakalisehen Kobaltverbindungen 
schon ~ : liingerer Zeit die Aufmerksamkeit der Analytiker auf 
sieh gezc~'en. Im Jahre 1866 ver~iffentlichte T e r r e i l  1 eine 
)[ethode zur Trennung des Kobalts vom :Nickel~ welehe auf der 
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Bildung des Purpureo-Kobaltchlorids beruhte. Er versetzte eine 
ammoniakalische Kobalt- und Niekell6sung mit Kaliumperman- 
ganat, kochte, wobei das Kobalt in Roseokobaltchlorid Uber- 
gefUhrt wurd% und Ubers~ttigte die Fliissigkeit mit Salzs~ure, 
wodurch das in letzterer sehwer l~sliche Purpureokobaltchlorid 
niederfiel. Statt des Ubermaugansauren Kali empfahl er zur 
Oxydation auch unterchlorigsaures Natron~ doch hat er, wie aus 
seiner Abhandlung hervorgeht, letzteres Oxydationsmittel uicht 
bei der Trennung des Nickels vom K ob a l t ,  sondern haupts~ch- 
lieh zur Trennung des Nangans vom Niekei angewandt. Diese 
obige Methode yon T e r r c i l  ist jedoch nach C. D. B raun ' s  
Untersuchungen sehr ungenau und zur quantitativen Trennnng 
des Kobalts und Nickels durchaus ungeeignet, indem die Oxy- 
dation des Kobalts nut langsam erfolgt (Braun  wandte, wie 
T e r r e l l ,  als Oxydationsmittel nur Kaliumpermanganat an) nnd 
selbst nach langer Einwirkung eine unvollsti~ndige ist; ferner ist 
das gebildete Purpureokobaltchlorid in Salzsi~ure night absolnt 
unl~islich. 

In der That dUrfte es kaum gelingen, auf die Schwerl~islich- 
keit einer Kobaltammoniumverbindung eine Trennuagsmethode 
zu grlinden; das Luteokobaltpyrophosphat und das Luteokobalt- 
}odidsulfat sind wohl unter diesen Verbindungen die am wenig- 
sten in Wasser und verdiinntem Ammoniak 15slichcn, und doch 
ist deren LiJslichkeit noch immer viol zu gross. 

Oxydirte ammoniakalische KobaltlSsungcn zeigen abet zu 
Alkalien ein ganz anderes Verhalten, als ammoniakalische Nickel- 
lbsungen. Letztere geben auf Zusatz yon Kali- oder Natronlauge 
schon in der Kiilte einen/qiederschlag yon 0xydulhydrat, w~ih- 
rend vollst~tndig oxydirte KobaltlSsungen unter denselben Um- 
stiinden sowohl beimVerdUanen mitWasser als aueh nach Zusatz 
yon Kati- oder Natronlauge in der K~iite und seibst in geiinder 
W~trme vollkommen klar bleiben. 

Auf dieses Verhalten sttitzte D e l v a u x  2 seine Trennungs. 
methode; er oxydirt, wie T e r r e i l ,  mit tibermangansaurem Kali 
in ammoniakalischer LOsung und fi~llt~ ohne yore Manganhyper- 

1 Z. f. a. Ch. V. 18(;6. 114. 
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oxydhydrat abzufiltriren, mit Kalilauge; den Niederschlag, der 
aus Manganhyperoxyd, Nickeloxydul und etwas Kobaltoxydul 
besteht, ltist er in concentrirter Salzsiiurc auf, Ubers~ittigt die 
LSsung mit Ammoniak und behandelt sis abermals mit Kalium- 
permanganat, setzt hierauf Kalilauge zu und filtrirt ab. Der 
Niedcrschlag soll nun nut aus Manganhyperoxyd und Nickeloxydul 
bestehen~ welehe nach einer dcr bereits bekannten Mcthoden 
weiter getrcnnt werden ktinnen. 

Ich habe, noch bcvor D e l v a u x  seine Methode verSffent- 
licht hatte~ ebenfalls Versuche angestellt, durch Oxydation mit 
Kaliumpermanganat in ammoniakalischer LSsung uud Fallung 
mit Kalilauge eine Trennung des Nickels und Kobalts zu be- 
werkstclligen, doch waren die Resultate nicht befriedigend. Ich 
verfuhr folgendermassen: die mit Salmiak versetzten Metall- 
liJsungen wurden mit Ammoniak iibers~tttigt~ erwiirmt und w~th- 
rend des Kochens mit Kaliumpermanganatl(isung versetzt~ his 
die FlUssigkeit iiber dcm Manganniederschlag nach dam Ab- 
setzen desselbcn stark violetroth gef~rbt war, sodann wurde 
nach Zusatz yon etwas Ammoniak aufgekocht, um das Uber- 
schUssige Permanganat zu zerstiiren, heiss filtrirt und der Nieder- 
schlag mit heissem, Ammoniak enthaltendem Wasser gewaschen. 
Das Filtrat war durch das gebildete Purpureokobaltchlorid roth 
gefiirbt und gab, nach dem Erkalten und VerdUnncn mit Wasser, 
auf ZUsatz yon Kalilauge eincn apfclgrUnen Niederschlag, der 
nach dem Abfiltriren und Auswaschen sich als frei yon Kobalt 
erwies. Bei der PrUfung des Manganniederschlages fund ich 
jedoch, dass derselbe sehr betrKchtliche Mengcn you Kobalt und 

a u c h  Nickel enthielt; das Kobalt war in demselben als Ammo- 
niumverbindung enthalten, denu nach dem Auswaschen des 
Nicderschlages mit koehendem Wasser und AUfltisen dessclben 
in heisser Salzs~ure entstand beim Erkalten sin Niederschlag, 
der aus Purpureo- und Luteokobaltchlorid bcstand. Diesc Eigen- 
schaft des Manganhyperoxydhydrates, nicht nur Oxyde, sondern 
auch Salze mit nicderzureissen, veranlasste reich, auf dis Anucn- 
dung des Kaliumpermanganates zu verzichten und macht es sehr 
wahrscheinlich, dass auch nach D ely aux's Vcrfahren nicht nur 
keine quantitative, sondern nicht einmal cine qualitative Tren- 
hung yon Kobalt und Nickel mtiglich sein dtirfte, abgesehen 
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davon, dass durch die AuflSsung des Manganniederschlages in 
"Salzsi~ure und nochmalige Behan~lung der L~sung mit Alnm0- 
niak, Kaliumpermanganat und Kalilauge eine sehr grosse Menge 
eines voluminiisen~ manganreichen Niederschlages entsteht~ w e l  
cher sieh absolut nicht vollst~ndig auswaschen liisst. 

Es ist ferner noch ein anderer Umstand zu beaehten: 
die mit Kaliumpermanganat behandelte FlUssigkeit enthlilt das 
Kobalt in Form einer Kobaltammoniamverblndnng. Da nun zur 
F~illung des Nickels Kalilauge zugesetzt wird und sammtliche 
Kobaltammoniumverbindungen durehAlkalien mehr oder weniger 
leicht Zersetzung erleiden, so ist es durehaus nicht gleichgiltig, 
welche Ammoniumverbindung de~ Kobalts sieh bildet. Wiihrend 
Hexaminverbindungen auf Zusatz yon Kalilauge nahezu sofort 
einen Niederschlag yon Kobaltoxydhydrat geben, 0etaminsalze 
jedoch erst naeh l~ngerer Zeit, werdenDecaminsalze in der Kitlte 
and in verdiinnter LSsung selbst nach mehrt~igigem Stehen niebt 
zersetzt; die grSsste Besti~ndigkeit abet zeigen die Luteosalze, 
(ia diese in mit Na~ro> oder Kulilauge versetz~er LSsm)g setbst 
gelinde erwgrmt werden k(Jnnen, ohne Kobaltoxydhydrat ab- 
zuseheiden. Man muss daher, will man Kobalt und Nickel aus 
einer oxydirten ammoniakalisehen L(isung mit Kalilauge trennen 
darauf aehten~ dass das Kobalt in ein Luteosalz UbergefUhrt wird. 
Bei tier Oxydation mit Kaliumpermanganat mm bildet sid~ stets 
fast nur Purpureosalz und nur bei Gegenwart yon viel Salmiak 
und Ammoniak etwas Luteosalz. 

Ieh habe desshalb versueht, als Oxydationsmittel sine am- 
moniakalisehe SilberlSsung anzuwenden; eine mit Salmiak und 
Ammoniak versetzte KobaltlSsung gibt ngmlieh auf Zusatz vo~ 
ammoniak~liseher SilberlSsung (Chlorsitber in Ammoniak geli~s~) 
bei gelindem Erwaxmen sehr bald eine L~Jsung, die beinahe kein 
Purpureosalz~ sondern fast nur Luteokobaltehlorid enthiilt, with- 
rend gleiehzeitig metallisehes Silber als feines weisses Pulver, 
zum Theil aueh als Spiegel sieh abset~.t. Dieses Verhalten habe 
ieh 5fters sehon angewandt, um sehnell grSssere Mengen reinen 
Luteosalzes darznstellen. Da das Silber sieh pulverfSrmig ab: 
seheidet, leieht auszuwasehen ist und sieh fast nur Luteosalz 
bildet, versuehte ieh diese Methode aueh auf die qualitative 
Trennung des Kobalts und Nickels anzuwenden~ doeh waren 
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auch hier meine Versuche nicht yon dem gewUnschten Erfolge 
b~lei te t ;  kleine Meugen vo~ Kobaltsalz, zumal in verdtinuter 
LSsung, werden durch ammoniakalische Silberltisung nur sehr 
langsam oxydirt und i s t  die Oxydation selbst nach mehrtiigiger 
Einwirkung keine vollstandige. 

Ein vortreffliches 0xydationsmittel fend ich dagegen im 
unterchlorigsauren Natron. Wird eine ammoniakalische, Salmiak 
enthaltende Kobaltl0sung mit letzterem Reag'ens versetzt, so er- 
folgt schon in der K~ilte nach kurzer Zeit vollst~indige Oxydation~ 
was man daran erkennt, dass die L~isung sich tief roth f~trbt und 
auf Zusatz yon viel Wasser kein basisehes Kobaltsalz mehr 
niederf~tUt. Wird die L(isung gekocht, so geht die Oxyda~ion 
noeh schneller vet sieh; nach wenigen Minuten nimmt die 
LSsung clue dunkelrothgelbe Farbe an und enthiilt nun d e s  
Kobalt haupts~ichlich als Luteosalz. Verdtinnt man naeh dem Er- 
kalten mit Wasser und setzt etwas Kalilauge hinzu, so bleibt die 
FlUssigkeit~ falls sis nut Kobalt enthielt, selbst nach mehrt~igigem 
Stehen klar, enthiett sic jedoch etwas Nickel, so soheidet sich 
dieses naeh wenigen Minuten als Oxydulhydrat ab. Es lassen 
sich auf diese Weise selbst Spuren yon Nickel in Kobaltsalzen 
naehweisen und umgekehrt kann man aueh sehr geringe Mengen 
Kobalt neben Nickel auffinden. Die ammoniakMische L(isung 
der Niekelsalze zeigt u~tmlieh eine rein blanc Fi~rbung; sind 
~edoeh gleiehzeitig selbst sehr geringe Mengen Kobalt zugegen, 
so geben diese nach der Behandlung der LSsung mit unterehlorig- 
saurem Natron in der K~ilte eine deutlich rothviolette F~irbung; 
ist diese jedoch nicht recht zu erkennen und man filtrirt, nach 
dem u mit Wasser und Zusatz yon Kalilauge, veto 
Nickeloxydulhydrat ab, so zeigt das Fittrat eine schwache, g'elbe 
F~irbung; bei sehr geringen Meng'en yon Kobalt ist des Filtrat 
farblos, es gibt aber beim Erwarmen mit ein wenig Schwefel- 
ammonium einen schwarzen Niederschlag yon Schwefelkobalt. 
Ist des Filtrat stark roth g'efi~rbt, so erhitzt man es zum Kochen~ 
wobei die Kobaltammoniumverbindung unter Abseheidung yon 
braunem Kobaltoxydhydrat zerlegt wird. Da Nickeloxydulhydrat 
selbst bei Gegenwart yon Kali- oder Natronlauge yon verdlinntem 
Ammoniak spurenweise geliist wird~ so hat man yon Anfang an 
darauf zu achten~ keinen zu grossen Uberschuss yon diesem 
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Reagens zuznsetzen, da man sonst bei der Fiillung des Nickels 
mittelst Kalilauge die FlUssigkeit allzustark verdtinnen mUsste, 
was jedenfalls ein Ubclstand wiire. 

Ich habe in Folgendem einige u ausgeflihrt, welche 
die Grenzen angeben sollen, bis zu welchen Nickel und Kobalt 
nach dicser Methode neben einander erkannt werden kilnnen; 

gleichzeitig habe ich auch vergleichende Versuche mit der 
F i s c h e r'schen und der L i e b i g 'schen Methode angestellt. 

a )  1"55 Grm. wasserfreics Kobaltsulfat (aus Purpureokobalt- 
chlorid dargestellt) wurden in wenig Wasser gel(ist und die 
LSsung auf 100 CC. verdUnnt; yon dieser LSsung, die ich 
mit (Co.1) bezeichnen will, wurden 5 CC. auf 500 CC. ver- 
dlinnt; diese zweite verdlinntere LSsung bezeichne ich 
mit (Co.~). 

100 CC. (Co.~) enthalten somit 1"55 Gr. CoSO~ ~ 0"59 Gr. Co. 
J00CC. (Co.2) enthalten somit 0"0155 Gr. CoS04~ 0"0059 Gr. Co 

b) 4"372 Grin. Nickelkaliumsulfat (NiSO~ -~K2SO 4 ~- 6H20 ) 
wurden in wenigWasser gelSst und dieLSsung auf J00CC. 
vcrdUnnt; yon dieser LSsung (Ni.l) wurden 5 CC. auf 
500 CC. verdUnnt ~ (Ni'2). 

100 CC. (Ni.~) enthalten somit 4"372 Gr. Nickelkaliumsulfat 
----- 0"59 Gr. Ni. 

100 CC, (:Ni.~) enthalten somit 0"04372 Nickelkaliumsulfat 
0"0059 Gr. Ni. 

c) 1 CC. (Co.~) L(isung ~ 0"000059 Gr. Co wurde mit Kalium- 
nitrit und Essigsi~ure versetzt; nach einer halben Stunde 
zeigte sich eine deutliche TrUbung und nach 2 Stunden 
ein s chwacher Niederschlag" des F is c h e r'schen Salzes. 

Mit Ammoniak und unterchlorigsaurem Natron war in 
einem CC. (Co.2) das Kobalt an der F~trbung der FlUssig- 
keit nicht erkennbar, wohl abcr entstand mlt Schwefel- 
ammonium nach kurzer Zcit ein schwarzer Niederschlag'. 

1 CC. der (Co.2) LSsung wurde mit einigen Tropfen Sal- 
miaklSsung versctzt und auf dem Wasserbade zur Trockne 
verdampft; der Riickstand gab beimErwiirmen mit ei~igen 
Tropfen Ammoniak und NaOC1 eine dcutlich roth gefarbte 
L(isung. 
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el) 2CC. (Co.~)~---0"000118 Gr. Co gaben mit KNO 2 nach 
eincr Viertelstunde einen schwaehen gelben Niederschlag. 
Dieselbe Menge mit Ammoniak und Na0C1 behandelt, 
liess das Kobalt sofort an der F~irbung erkennen. 

e)  5 CC. (Co.,)== 0"000295 Gr. Kobalt und 5 CC. (Ni u ~- 
0"0295 Gr. Nickel gaben nach Zusatz yon KN0, und Essig- 
s~ure selbst nach 3 Stunden keine Triibung, erst naeh 
24stUndigem Stehen cntstand sin geringer gelber Nieder- 
sehlag. 

Wurde eine gleiche Mcnge Nickel und KobaltlSsung mit 
Ammoniak und Na0C1 behandclt, so war das Kobalt schon 
in der K~lte an dcr F~rbung der FlUssiffkeit leicht er- 
kennbar. Letztere wurde aufgekocht, sodann abgekUhlt 
mit Wasser verdUnnt und mit Kalilauge versetzt, nach dem 
Abfiltriren veto Niekeloxydulhydrat wurde das Filtrat mit 
etwas Schwefelammonium versetzt und gelinde erwiirmt; 
hiebei schied sich ein schwarzerNiedersehlag von Schwefel- 
kobalt ab, der mit Phosphorsalz am Platindraht zusammen- 
g'eschmolzen, die fur Kobalt characteristische blaue Perle gab. 

/ )  2 CC. (Co.~) ~- 0.000118 Gr. Co und 
10CC. ( N i u ) =  0"059 Gr. Ni wurden mit Salmiak, Am- 
moniak und Na0C1 erwarmt; an der Farbe der FlUssigkeit 
war das Kobalt nicht erkennbar. Es wurde dieselbe auf 
das Vierfache ihres Volumens verdannt und nach Zusatz 
yon Kalilauge yore Niekeloxydulhydrat abfiltrirt; das 
Filtrat war deutlich rosa gefitrbt und gab im Schwefel- 
ammonium eine geringe Menge eines schwarzen Nieder- 
sehlages, der mit Phosphorsalz eine blaue Perle gab. 

g) 2 CC. (Co.~) = 0'000118 Gr. Co und 
20 CC. (Niu) ~ 0"118 Gr. Ni wurden genau so behandelt; 
ein Filtrat vom Nickelhydroxydul war das Kobalt schon 
an der FKrbung der FlUssigkeit erkennbar. 

h) 5 CC. (Ni2) = 0.000295 Gr. Ni und 
5 CC. ( C o . l ) =  0"0295 Gr. Co wurden nach Zusatz yon 
Salmiak, Ammoniak und NaOC1, erw~rmt, die FlUssigkeit 
abgekiihlt und nach dem Verdtinncn auf das 4--5fache 
ihres Volumens~ mit Kalilauge versetzt; schon nach weni- 
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gen Minuten war das Nickel als blassgrUner flockiger 
Niedersehlag erkennbar. 

0 1 CC. (Ni.2) ~--- 0"000059 Gr. Ni und 
10 CC. (Co.1) ~ 0"059 Gr. Co wurden auf gleiche Weise 
behandelt; auch hier war das Nickel wie im vorhergehen- 
den Versuch sehr bald zu erkennen. 

Eine LSsung, die dieselbe Menge Kobalt und Nickel ent- 
hielt, wurde nach der L ieb ig ' schen  Methode mit Cyan- 
kalium und Bromwasser auf Nickel gepriift, doch zeigtc 
die Fltissigkeit auch nach mehreren Stunden nicht die 
geringste Braunf~rbung. 

k) 1 CC. (Ni2) ~ 0"000059 Gr. Nickel und 
5 CC. (Co.l) ~ 0"0295 Grm. Kobalt wurden mit Cyan- 
kalium und Bromwasser behandelt; die L(isung ffirbte sich 
nur sehr schwach braun, ein Niederschlag entstand nicht. 

l) 2 CC. (Ni.,) ~ 0"000118 Gr. Ni und 
5CC. (Co.~) ----- 0"0295 Gr. Co ebenso behandclt, gaben 
eine deutlielle Braunf~rbung, erst naeh 24stiindigem Stehen 
bildete sich eine geringe Meng'e eines schwarzen Nieder- 
schlages. 

m) 1 CC. (Ni2) = 0"000059 Gr. Ni und 
5 CC. (Co.1) -= 0"0295 Gr. CO liessen nach der Methode 
mit Ammoniak und NaOC1 das Nickel deutlich erkennen. 

Nach diesen Versuchen prtifte ich yon T r o m m s d o r f  be- 
zogenes Nickel- und Kobaltnitrat auf deren Reinheit. 

n) 2 Grin. Kobaltnitrat wurden mit Salmiak und Ammoniak 
erw~irmt; naehdem yon einer geringen Menge Eisen- 
hydroxyd abfiltrirt worden war, wurde unterehlorigsaures 
Natron zugesetzt und einige Minuten gelinde erw~trmt; 
sodann abg'ekiihlt, die Fltissigkeit auf circa einen halben 
Liter verdiinnt und mit Kalilauge versetzt; sofort bildete 
sich ein schwacher, fiockiger, bellgriiner Niederschlag. In 
eincr gleichen MengeKobaltnitrat wurde das Nickel, durch 
Behandlung mit Cyankalium und Bromwasser ebenfalls 
mit Sicherheit erkannt. 

o) 2 Gr. Nickelnitrat wurden in wenig Wasser gel6st, die 
L(isung mit Salmiak und Ammoniak versetzt und nach 
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Zusatz yon unterchlorigsaurem Natron gelinde erw~rmt; 
nach dem AbkUhlen wurde auf 200--300 CC. verdUnnt 
und yore Niederschlage abfiltrirt. Das Filtrat besass in 
dickeren Schichten eine deutlich orangerothe F~rbung ;  
schon hiedurch gab sich das Kobalt zu erkennen. Iqach 
Zusatz einiger Tropfen Schwefelammonium wurde erw~rmt 
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; 

~) der Rest wurde in wenig K~nigswasser gelSst und 
die L~sung in zwei Theile getheilt: 

die eine H~lfte gab nach dem Behandeln mit Ammoniak 
and unterchlorigsaurem Natron eine deutlieh roth gef~irbte 
Fl~ssigkeit, 
die andere H~lfte gab auf Zusatz yon Kaliumnitrit und 
Essigs~ure schon nach 5 Minuten eine deutliche F~rbung 
und nach 24stUndJgem Stehen einen sehwaehen gelben 
Niederschlag. 

2 Grin. ~iekelnitrat in mSgliehst wenig Wasser gelSst 
und mit Kaliumnitrit und Essigs~ure versetzt, zeigten selbst 
naeh mehrstUndigem Stehen nieht die geringste TrUbung, 
selbst naeh 48stnndigem Stehen war keine Spur eines 
Niederschlages zu bemerken. 

Aus vorstehenden Versuehen geht hervor, dass diese Me- 
thode in manehen F~illen eine gr~ssere Genauigkeit zul~isst als 
die F i sehe r ' s ehe  und die Liebig ' sehe  und diesen ffegentiber 
den Vorzug hat, leiehter ausfUhrbar zu sein und sehneller zu 
einem Resultate zu fiihren. 

Ich zweifle durehaus nieht, dass diese Method% falls es 
:sich um Trennung geringer Mengen Kobalt yon l'~iekel handelt~ 
aueh quantitativ anwendbar sei; bei der Trennung yon w e n i g  
:Nickel neben viel Kobalt wird es jedenfalls nothwendiff sein, 
um das Nickel ganz kobaltfrei zu erhalten, die Operation ein 
zweites Mal vorzunehmen. Untersuehungen hierUber m~ehte ieh 
niir gerne vorbehalten. 


