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Beitrag zur Kenntniss des Kobalts
von
Prof. Eduard Donath.

Aus dem chemisch-technologischen Laboratorium der k. k. technischen
Hochschute in Briinn.

(Mit 1 Textfigur.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Februar 1893.)

Fast in allen Lehrblchern der analytischen Chemie findet
man bei den Reactionen der Kobaltsalze angegeben, dass aus
den Ldsungen derselben durch Kali- oder Natronlauge blaue
Niederschlige von basischen Salzen geféllt werden, die beim
Kochen in missfarbiges, rosenrothes im Uberschuss des Fallungs-
mittels unldsliches Kobaltoxydulhydrat bergehen. Dies ist
jedoch durchaus nicht volistandig zutreffend. Nur bei An-
wendung der genannten Reagentien in der iiblichen Concen-
tration treten die angefiihrten Erscheinungen ein, wihrend bei
Anwendung concentrirter Kali- oder Natronlauge (mit 33—40°%/,
Kalium- oder Natriumhydroxyd) die Kobaltldsungen ein anderes
Verhalten zeigen. In diesem Falle 10st sich der anfangs ent-
standene Niederschlag beim Erwdrmen im Uberschuss des
Fallungsmittels mit tiefblauer Farbe zum Theile auf. Mit der
Natur der diese blaue Losung verursachenden Kobaltverbindung
hatsich insbesondere schon vor langerer Zeit Clemens Winkler
(Journ. fiir prakt. Ch. 91. Band, 1864, 5. 213 und 351) beschéftigt,
und seinen Untersuchungen gemass nahm man in dieser blauen
Losung das Vorhandensein einer als Sdure auftretenden héheren
Oxydationsstufe des Kobalts an. Spéter hat Fr. Reichel
(Fresenius, Zeitschrift fir anal. Ch. 19.468), ohne von den
fritheren Beobachtungen, insbesondere denen Clemens Wink-
ler's Kenntniss zu haben, die Loslichkeit der Kobaltoxyde in
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concentrirter Kalilauge sogar zur qualitativen Trennung von
Kobalt und Nickel empfohlen und Mayrhoferund ich (Frese-
nius, Zeitschrift fiir anal. Ch., 20, 386) haben ebenfalls die
analytische Verwendung dieses Verhaltens vorgeschlagen.!

Bevor ich nun in Folgendem die von mir durchgefiihrten
Untersuchungen iber die Natur der, diese blaue Ldsung be-
dingenden Oxydationsstufe des Kobalts selbst beschreibe, wiit
ich zundchst die vorhergegangenen Beobachtungen Uber die
als Kobaltsdure angesprochenen Verbindungen des Kobalts in
Kiirze zusamnmenstellen. Ph. Schwarzenberg (Ann. Ch. und
Ph, 97, S. 212) fand, dass beim Eintragen von Kobaltoxydu!l
oder Kobaltcarbonat in schmelzendes Kalihydrat, solange dieses
noch einen Uberschuss von Wasser enthilt, ersteres sich mit
schon blauer Farbe auflost; beim weiteren Schmelzen im offenen
Silbertiegel wird diese blaue Masse bald braun und es scheiden
sich schliesslich schwarze, metallglinzende Krystalle aus, welche
nach dem Auflosen der erkalteten Schmelze in Wasser zurtick-
bleiben, da sie in Wasser unldslich sind; bei 100° getrocknet,
zeigten dieselben die Zusammensetzung K,03Co,0, +3H,0,
daher ein Oxyd des Kobalts Co,O; enthaltend. Pebal stelite
spater (Ann. Ch. u. Ph,, 100, S. 262) nach Schwarzenberg's
Methode aus Kobaltoxyduloxyd diese Verbindung wieder dar,
welche er ebenfalls als kobaltsaures Kali anspricht, und
ermittelte durch sorgfiltige Analysen dasselbe Verhéltniss
zwischen Kobalt und Sauerstoff, ndmlich Co,O,. W. Mayer

1 Obzwar die deutsche Literatur eine reiche Auswahl von Lehrblichern
und kleineren Leitfiden der analytischen Chemie besitzt, so erscheinen doch
fast jedes Jahr noch Werke Uber diesen Theil der Wissenschaft, bei deren
Abfassung, wie es in dem betreffenden Theil der Vorrede stets heisst, »die
Fortschritte der analytischen Chemie und eigene Erfahrungen sorgfiltigst
beniitzt wurden«. Merkwiirdigerweise ist aber von dieser sehr charakteristischen
Reaction der Kobaltverbindungen, welche auch das schwammférmige Kobalt
selbst gibt, soviel mir bekannt ist, nahezu in allen deutschen Lehrbiichern der
analytischen Chemie nicht Erwdhnung gethan und dieselbe nur in der letzten
Auflage von Fresenius Lehrbuch der qualitativen Analyse, 1886, S. 155,
angefiihrt, dabei ebenfalls die Bildung von kobaltsaurem Atzkali angenommen.
Dies ist umso befremdender, als diese Reaction auch dem Anfénger, der ja
hiufiger Reagentien von verschiedener Concentration anwendet, sehr bdufig
aufstdsst, wie ich selbst aus einer zweiundzwanzigjihrigen Erfahrung weiss.
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hat dann (Ann. Ch. u. Ph,, 101, S. 266) nach den verschieden-
artigsten Methoden auch bei Anwendung der energischesten
Oxydationsmittel diese Verbindung dargestellt, fand aber eben-
falls die Zusammensetzung des neuen Kobaltoxydes ent-
sprechend CozO,, welches er jedoch nicht als Kobaltsaure,
sondern richtiger als Hyperoxyd betrachtet sehen will.

Uber eine ganz anders sich verhaltende Verbindung des
Kobalts, aber ebenfalls als Kobaltsdure bezeichnet, hat dann
1864 Clemens Winkler (Journ. fir prakt. Chemie, §1, S. 211)
berichtet. Er entdeckte ihre Bildung schon 1858 beim Erhitzen
schwammigen Kobaltmetalls mit Atzkalildsung, wobei er das
Auftreten einer prachtvoll dunkelblauen Losung beobachtete;
er beschrieb ihre Bildungsweise und die Eigenschaften der
Losung des kobaltsauren Kalis und stellte fiir diese als Kobalt-
sdure angenommene Oxydationsstufe des Kobalts anfangs die
Zusammensetzung CoO, auf. Spéter hat Clemens Winkler
(Journ. fiir prakt. Ch, 91, S. 351) seine Angaben t{iber die Zu-
sammensetzung der Kobaltsdure berichtigt und fiir dieselbe auf
Grund neuer vorgenommener Analysen die Formel CoO, auf-
gestellt, wonach also die Kobaltsdure den entsprechenden
Sduren des Chroms, Eisens und Mangans sich anreibt; dieser
Zusammensetzung und ihrem Charakter entsprechen auch die
energischen Oxydationswirkungen, welche er bei diesen blauen
kobaltsauren Losungen beabachtet.

Ich habe zunéchst schon vor 17 Jahren, als ich gelegentlich
meiner Arbeit tiber die volumetrische Bestimmung von Kobalt
und Nickel (Ber. der deutsch. chem. Gesellsch., 12. Bd,, S. 1868)
auf das Auftreten dieser blauen Kobaltsdurelésung aufmerksam
wurde, die meisten der von Clemens Winkler riicksichtlich
des qualitativen Verhaltens angegebenen Versuche wiederholt,
seine diesbezliglich gemachten Angaben allerdings grossten-
theils bestatigt gefunden, bin aber beziliglich des Charakters
und der Zusammensetzung der diese blaue Losung bedingenden
Kobaltverbindung zu ganz anderen Schliissen gelangt. Zunichst
fand ich, dass diese angeblich energisch oxydirend wirkende
Lésung selbst durch sehr kraftige Reductionsmittel nicht reducirt
wird. Fligt man zu dieser Losung etwas gepulverte arsenige
Saure, Natriumthiosulfat hinzu, so erfolgt selbst beim Kochen

g«
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nicht die geringste Entfarbung oder Verdnderung, auch bei
Zusatz von festem, reinem Traubenzucker und Kochen erfolgt
keine Ausscheidung eines niedrigeren Kobaltoxydes, sondern
nur eine Griinfdrbung, herrithrend von der Complementirung
der Farbe der blauen LOsung durch die gelb farbenden Zer-
setzungsproducte des Traubenzuckers durch das Atzkali. Fiigt
man jedoch zu der blauen Ldsung Schwefelammonium hinzu,
so fallt sofort Schwefelkobalt heraus. Wahrend also die Un-
zersetzlichkeit in alkalischer Ldsung durch Reductionsmittel
darauf hinweist, dass die Kobaltsdure sich nicht analog der
Mangansdure und Eisensdure verhélt, zeigt die Fillbarkeit
durch Schwefelkalien wieder, dass dieselbe auch nicht sich so
wie die Chromsaure verhdlt. Diese Umstdnde, sowie mehrere
spater ndher zu beleuchtende Angaben Winkler's selbst hatten
in mir die Anschauung befestigt, dass diese »Kobaltsdure«
keinesfalls eine hohere oder die hochste Oxydationsstufe des
Kobalts darstellt; aberin Anbetracht einer solchen unbestrittenen
Autoritat ersten Ranges wie Clemens Winkler, wenn .auch
diese seine Untersuchungen in das Jahr 1864, also in eine frithe
Epoche seiner hervorragenden Forscherthatigkeit fallen, und
da mir damals die Hilfsmittel zu einer n&heren Untersuchung
mangelten, wagte ich es nicht, gelegentlich einer Notiz Uber
diese blaue Losung (siehe oben) auch nur eine Vermuthung in.
dieser Richtung auszusprechen. Erst nach 17 Jahren habe ich
das Studium dieser blauen »Kobaltsdureldsung« wieder auf-
genommen und bin schliesslich zu dem Resultate gelangt,
dass diese blaue Losung nichts Anderes ist, als eine
Losung von Kobaltoxydul in sehr concentrirter Kali-
lauge, bezichungsweise Natronlauge, und dass wir vorderhand
eine der Zusammensetzung CoO, entsprechende Oxydations-
stufe des Kobalts nicht kennen; so knapp zusammenfassbar
dieses Resultat erscheint, so hat seine Erlangung relativ mehr
Mithe und Zeit gekostet, und ich sehe mich verpflichtet, meinem
zweiten Assistenten, Herrn Chemiker Robert Strasser, fir
seine sehr eifrige Unterstiitzung meinen besten Dank abzu-
statten.

Zur Darstellung der blauen Ldsung wurde anfangs
schwammf@rmiges Kobalt verwendet, welches ays reinem kauf-
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lichen Kobaltoxydul durch Reduction mittelst Wasserstoffgas
bei entsprechender Temperatur und voélligem Erkaltenlassen
im Wasserstoffstrome dargestellt wurde. Ich hatte dabei Ge-
legenheit, mich von der wohlbekannten und lange beschriebenen
Eigenschaft dieses schwammigen Kobaltpulvers, sich schon
bei gewdhnlicher Temperatur an der Luft zu oxydiren, mitunter
bis zur Entziindung sich steigernder Erwdrmung, zu Uber-
zeugen, indem bei noch so vollstdndiger Abkiihlung im Wasser-
stoffstrome beim Herausziehen des Schiffchens aus dem Reduc-
tionsrohre eine Erwdrmung und einige Male Entziindung
einzelner Partikel zu beachten war. Es unterliegt desshalb wohl
keinem Zweifel, dass bei dieser Art der Darstellung des
schwammigen Kobalts und bei seiner gewOhnlichen Aufbe-
wahrung in Luft enthaltenden Gefdssen die Bedingungen zur
Bildung von Kobaltoxydul vorhanden sind. Compactes, also
geschmolzenes oder mindestens gesintertes Metall zeigt diese
Oxydirbarkeit bekanntlich nicht.!

Da Winkler jedoch angibt, dass beim Reduciren von
Kobaltoxydul mitWasserstoff keine zu starke Hitze angewendet
werden soll, damit keine Sinterung eintrete, so werden bei dem
von ihm bentitzten, auch bei dem durch Erhitzen von Kobalt-
oxydul mit Starkemehl erhaltenen schwammigen Kobaltmetall
die Bedingungen zur Oxydation und somit Zurlickbildung von
Kobaltoxyden vorhanden gewesen sein. Dass das noch so sorg-
faltig dargestellte schwammf6rmige Kobalt nicht unbetracht-
liche Mengen von Kobaltoxydul enthilt, ldsst sich iibrigens
auch analytisch leicht nachweisen. Digerirt man Kobaltschwamm
mit missig verdlnnter Ammoniakflissigkeit, der man etwas
Salmiaklosung zugesetzt, einige Zeit bei gewdhnlicher Tempe-
ratur und filtrirt dann ab, so bekommt man im Filtrat mit
Schwefelammonium sofort einen schwarzen Niederschlag von
Schwefelkobalt. Da nun an eine Lésung von metallischem Kobalt
selbst in verdiinnter Ammoniakflissigkeit unter angegebenen
Umstédnden wohl nicht gedacht werden kann, so kdnnen. nur

! Auf diese Umstdnde sind die den Analytikern wohlbekannten That-
sachen zurlickzufiihren, dass man bei der Bestimmung des Kobalts durch
Reduction im Wasserstoffstrome, wenn man hierbei zuletzt nicht eine sehr
hohe Temperatur anwendet, immer zu hohe Resultate erhélt.
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schon vorhanden gewesene Kobaltoxyde hierbei in Losung
gegangen sein.

Ein weiterer Fingerzeig in dieser Richtung ist librigens
noch Folgendes: »Wenn man einige moglichst compacte Kobalt-
wirfel vollstdndig blank putzt und dann mit concentrirter,
reiner Kalilauge kocht, so ist kaum die Spur einer Blaufarbung
derselben wahrzunehmen. Wenn man diese Wirfel dann aus
der Kalilauge herausnimmt, mit Wasser sorgféltigst abspiilt,
trocknet und auf einen Platindeckel bei Luftzutritt erhitzt, so
dass sie sich mit einem di{innen, schwarzen Hautchen von
Kobaltoxyduloxyd {iberziehen, so geben sie nun beim Kochen
mit Kalilauge eine deutlich blau gefarbte Losung. Nachdem ich
nun iibrigens zu der Uberzeugung gelangt war, dass bei dem
Entstehen der blauen Lésung aus Kobaltschwamm der Gehalt
an Oxyden in demselben eine wesentliche Rolle spiele, fing
ich wieder an, die Anschauung Winkler’s tiber den Charakter
der Kobaltverbindung in der blauen Losung zu theilen, denn
nun schien mir der Schliissel zu der thatsédchlich rédthselhaften
Bildung der Kobaltsaure, welche nach Winkler aus metalli-
schem Kobalt und Kalilauge auch bei Luftabschluss und ohne
Wasserstoffgasentwicklung sich bildet, gegeben, Denn obzwar
meine Versuche, diese letzteren Angaben Cl. Winkler's be-
ziiglich der Bildung der Kobaltsaure vollstindig bestétigten, so
war es immerhin noch mdglich, dass das Kobaltoxydul infolge
der pradisponirenden Einwirkung des concentrirten Alkalis auf
Kosten des Sauerstoffes des Kobaltoxydes sich zur Kobaltsdure
oxydire, vielleicht nach dem Schema 2Co0,0, == C0oO;+35CoO.

Endgiltigen Aufschluss konnte daher nur die Analyse der
blauen Losung, d. h. die Feststellung des Verhaltnisses zwischen
Kobalt und Sauerstoff in derselben geben, und wurde dem-
gemiss eine grossere Menge derselben sowohl aus schwamm-
formigem Kobalt als aus vollig reinem Kobaltsulfat und Kobalt-
chloriir dargestellt. Zur Erzeugung der hiezu nothwendigen
concentrirten Kalilauge wurden mehrere der reinsten, im Handel
erhiltlichen Préparate beniitzt; allein die Untersuchung der-
selben ergab erstens nicht nur, dass einige nicht ganz un-
betriachtliche Mengen Schwefelsdure, sondern dass alle ganz
deutlich nachweisbaren Mengen von salpetriger Sdure, als auch
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Salpetersdure enthielten. (Beziiglich der ersteren siehe die auch
von Winkler citirte Mittheilung Schénbein’s, Journ. fiir
prakt. Chemie, LXXXVI, 146.) Es traten beim Priifen dieser
concentrirten Kalilauge ,mit Diphenylamin in schwefelsaurer
Losung, sowie mit Eisenvitriol in essigsaurer Losung die be-
treffenden Farbenerscheinungen in grosster Intensitét ein, und
infolge dessen war es nicht Uberraschend, dass eine mit
schwefelsaurer Indigoldsung tingirte verdiinnte Schwefelsdure
nach Zusatz von 5 cm® dieser Kalilauge allein schon entfdrbt
wurde. Da die Darstellung der blauen Losung mit Natronlauge
ebenso gut gelingt, so wurden auch die als reinst bezeichneten,
im Handel erhiltlichen Atznatronpréparate in gleicher Weise
untersucht; sie waren aber ebenfalls, wenn auch in geringerem
Grade verunreinigt. Desshalb wurde eine grossere Quantitit
moglichst reiner Natronlauge dargestellt; da wohl nicht der
Schwefelsiuregehalt einiger Priparate, wohl aber der Gehalt
an Nitriten und Nitraten aller derselben fiir die Analyse der
blauen Loésungen von stdrendstem Einflusse sein musste. Zu
diesem Zwecke wurde durch Glihen von reinem Bicarbonat
erhaltenes Natriumcarbonat in Wasser geldst, mit der berech-
neten Menge ausgesucht reinen gebrannten Kalkes in bekannter
Weise zersetzt und die nach dem vélligen Absitzen des Kalk-
carbonatschlammes klar abgezogene Lauge in einer grossen
Silberschale bis zur entsprechenden Concentration abgedampft.
Die erhaltenen Laugen zeigten zwar ebenfalls noch einen
Schwefelsduregehalt, gaben aber auf Nitrite und Nitrate eine
kaum noch wahrnehmbare Reaction. Es wurden nun sowohl
die mit den kduflichen Atzkali- und Atznatronpriparaten dar-
gestellten Kobaltsdureldsungen, als auch die mit dieser nitrit-
und nitratfreien Natronlauge erzeugten der Untersuchung unter-
zogen.

Zuerst wurde der durch Reduction im Wasserstoffstrome
dargestellte Kobaltschwamm zur Kobaltsduredarstellung ver-
wendet. Erwérmt man denselben mit concentrirter Kali- oder
Natronlauge, so erh&lt man sehr bald eine tief dunkelblaue
Losung; giesst man diese ab und kocht den Riickstand mit
frischer Lauge, so erhdlt man wieder eine blaue, aber schon
bemerkbar schwicher gefarbte Losung. Die Intentitdt der
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Farbungen nimmt mit den weiteren Auskochungen nimmer ab,
wie es auch Winkler in seiner citirten ersten Abhandlung
beschreibt, wesshalb er auch rédth, zur Darstellung von kobalt-
saurem Kali stets frischbereitetes Kobalt zu verwenden und
nur eine Auskochung zu machen. Auch diese Thatsachen
fiihren zu der Folgerung, dass nicht das Kobalt als solches
sich bei der Bildung dieser blauen Losung infolge von Oxy-
dation in der Alkalilauge l6se, sondern irgend eine schon
gebildet vorhandene Oxydationsstufe desselben.

Behufs Darstellung grosserer Mengen der blauen Ldsung
ging ich desshalb von Kobaltchloriir aus.! Eine concentrirte
Kalilauge wurde in einer gerdumigen Porzellanschale fast zum
Kochen erhitzt, hierauf einige Stiicke festen Atzkalis hinzu-
gefiigt, wodurch die Fliissigkeit infolge der Warmeentwicklung
momentan zum wallenden Sieden kam, und nun eine verdiinnte
Lésung von Kobaltchloriir unter Umrilihren eingetrdpfelt.

Durch spitere Wiederholung dieses Zutrdpfelns unter
fortwahrendem Kochen wurde schliesslich eine tief dunkelblaue,
ammoniakalischer Kupferldsung vollstindig gleichende Flissig-
keit erhalten, welche nach dem Abkiihlen sofort mittelst der
Wasserluftpumpe durch Asbest filtrirt wurde. Ohne bedeutende
Druckerniedrigung war die Filtration grosserer Mengen dieser
blauen Loésung sowohl (ber Asbest, als iber Glaswolle kaum
ausfiihrbar. Denn infolge der Einwirkung der concentrirten
Laugen auf diese Materialien quollen diese stark auf, und selbst
bei anfangs gut erfolgender Filtration horte dieselbe bei ge-
wohnlichem Drucke nach einiger Zeit vollstandig auf. Sehr
rasch ging die Filtration bei Anwendung Schleicher’scher
Faltenfilter mit gehérteter Spitze vor sich, ohne dass die Lésung
irgend eine Verdnderung zeigte, allein in Anbetracht der
dadurch méglicherweise aus dem Papier der Filter in Losung
gehenden reducirenden organischen Substanzen habe ich von
der Anwendung dieser Filter mit Riicksicht auf die quantitative
Untersuchung der Filtrate Abstand genommen. Auf diese Weise

1 Auch durch Eintragen von durch Fillung erhaltenem kohlensaurem
Kobaltoxydul in concentrirte, heisse Kalilauge erhilt man sofort die blaue
Losung.
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wurden aus kauflichem »reinsten« Atzkali und Atznatron, als
auch aus selbsterzeugter Kali- und Natronlauge im Laufe der
Untersuchung nach und nach {iber 14/ dieser blauen Ldsung
dargestellt, deren Kobaltgehalt, wie die gewichtsanalytischen
Bestimmungen ergaben, zwischen 0-1814—0-2695 ¢ in 100 cme®
schwankte.

Die Methode, deren sich Winkler zur Feststellung der
Zusammensetzung der Kobaltsdure bediente, bestand darin,
dass zunédchst sorgfiltig gewaschene schwefelige Saure in die
blaue Losung bis zur vollstindigen Zersetzung derselben ein-
geleitet wurde. Die entstandene rothgefdrbte Losung wurde mit
tberschiissiger Chlorwasserstoffsdure versetzt, zur Austreibung
der schwefeligen Saure langsam erwérmt, nachdem die Fliissig-
keit den stechenden Geruch verloren hatte, in eine Porzellan-
schale gespiilt und im Wasserbade zur Trockene verdampft.
Die erhaltene Salzmasse wurde in viel heissem Wasser geldst
und durch Chlorbaryum schwefelsaurer Baryt geféllt; die ge-
bildete Schwefelsdure sei durch Oxydation der schwefeligen
Sdure durch den disponiblen Sauerstoff der Kobaltsdure ent-
standen. Aus drei Ubereinstimmenden Analysen hat Winkler
die Formel CoO, abgeleitet. Bald darauf jedoch corrigirte
Winkler diese Angaben, indem er anfithrt, dass das schwefelig-
saure Gas, welches zur Zersetzung der Kobaltsdure gedient
hatte, vor dem Einfiihren in die blaue Ldsung bloss durch drei
Waschflaschen gegangen war und infolge dessen mit dem-
selben gewisse Mengen Schwefelsdure mechanisch fortgerissen
wurden und so in die blaue Ldsung gelangten; es wire nur ein
Zufall, dass trotzdem bei drei Analysen fibereinstimmende
Resultate erhalten wurden. Winkler hat dann sechs Wasch-
flaschen angewendet und sich dann tberzeugt, dass in den
zwei letzten nach Beendigung des Versuches keine Schwefel-
saure enthalten war. Nun erhielt er bei zwei Versuchen lber-
einstimmende Resultate, welche zu der Formel CoO, fiihrten,
welche er dann der die blaue Losung bedingenden Kobaltséure
(beziehungsweise Oxydationsstufe des Kobalts) endgiltig zu
Grunde legt.

Ich ging zunédchst daran, diese Methode auf ihre Verwend-
barkeit zu priifen, denn der bekannte Umstand, dass sich die
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schwefelige Saure in ihren wisserigen Losungen, wenn auch
langsam, aber dennoch oxydirt, liess -mich, offen gesagt, nicht
grosses Vertrauen derselben entgegen bringen. Das Schwefel-
dioxyd wurde in einem gerdumigen Kolben durch Einfliessen-
lassen von Salzsdure zu einer kochenden
concentrirten Losung von Natriumbisulfit
dargestellt; in dem grossen Stopfen des
Kolbens steckte neben dem Welter-
schen Trichter noch ein aus beistehender
Zeichnung ersichtlicher Aufsatz, der mit
Glasperlen gefiillt war, und durch diesen
passirte dann das Gas sechs Wasch-
flaschen, von denen die drei ersten mit
Chlorbaryumltsung, die anderen drei mit
destillirtem Wasser beschickt waren.Von
der sechsten Waschflasche ging das Gas
durch concentrirte Kalilauge, wie sie zur
Darstellung der blauen Ldsungen ver-
wendet wurde, und zwar war dieselbe
aus einem nahezu schwefelsdurefreien
Priparate hergestellt, so dass sie nach
dem Ansiuern mit Salzsdure mit Chlor-
baryum eine gerade noch als Hauch
wahrnehmbareTrilbung zeigte. Bei dieser
beschriebenen Anordnung ist es wohl
ausgeschlossen, dass Spritzer aus der
allerdings schwefelsdurehaltigen Na-
triumbisulfitidsung oder auf irgend eine
andere Weise mechanisch mitgerissene
‘/ Schwefelsdure bis in die sechste Wasch-

flasche, oder zu der darauf folgenden
Kalilauge gelangen konnte.

Bald nach dem Beginn des Ver-
suches wurde in den drei ersten mit Chlorbaryumldsung
beschickten Waschflaschen die Bildung weisser Niederschldge
beobachtet. Nachdem Schwefeldioxyd im Uberschusse ein-
geleitet war, so dass es aus der mit Kalilauge beschickten
Flasche entwich und die Fliissigkeit sauer reagirte, wurde der

Fig. 1.
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Apparat auseinandergenommen. Das Wasser in der letzten
Waschflasche wurde nach dem Zusatz von Salzsdure auf einen
kleinen Rest eingedampft und gab dann mit Chlorbaryum eine
geringe, aber immerhin deutliche Abscheidung von Baryum-
sulfat, es war also, obzwar Spritzer der schwefelsdurehiltigen
Flissigkeit aus dem Entwicklungskolben wohl ausgeschlossen
waren, dennoch schwefelsdurehaltig. Die vorgeschlagene zer-
setzte Kalilauge wurde nach dem Ansduern mit Salzsdure im
Wasserbade bis nahezu zur trockenen Salzmasse eingedampft
und gab nach dem Verdilnnen mit Wasser auf Zusatz von
Chlorbaryum einen ziemlich betrachtlichen weissen Nieder-
schlag von Baryumsulfat. Eine Wiederholung des Versuches
ergab ‘dasselbe Resultat,! und es war wohl nicht daran zu
zweifeln,- dass wiahrend der Dauer der Versuche von 7 bis
8 Stunden schon eine deutlich nachweisbare Oxydation der
schwefeligen S#ure in wasseriger Ldsung, insbesonders aber
der schwefligsauren Kalilosung, welche bei der Sattigung durch
Schwefeldioxyd sich betrachtlich erwarmt hatte, eingetreten
war. Es unterliegt flir mich keinem Zweifel, dass nach Ein-
dampfen einer schon frither einige Stunden mit der Luft in
Berlthrung gewesenen wasserigen Ldsung von schwefeliger
Sédure stets Schwefelsdure dann nachweisbar sein wird und in
noch héherem Grade beim Verdampfen schwefligsaurer und
Alkalien enthaltender Losungen.

Da nun diese Methode zur Bestimmung des disponiblen
Sauerstoffes in der blauen Losung nicht empfehlenswerth
erschien, so wurden zwei andere Methoden zu diesem Zwecke
eingeschlagen. Die eine, die in zwei Abdndérungen beniitzt
wurde, war eine jodometrische, die andere eine oxydimetrische.

Zu tberschussiger, méssig verdinnter Salzsdure wurde
eine hinreichende Quantitat reinen Jodkaliums hinzugefiigt und
diese Fliissigkeit, die sich in einem gerdumigen, in Eiswasser
eingetauchten Kolben befand, ein bestimmtes Volum der blauen
Lésung unter fortwahrendem Umschwenken des Kolbens

1 Hietbei wurde nach der ersten mit Kalilauge gefiiliten Flasche eine
zweite, ebenso beschickte vorgeschlagen, in welcher nach dem Versuche
ebenfalls nicht unerhebliche Mengen Schwefelsdure nachzuweisen waren.
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langsam einfliessen gelassen. Entspricht die vorhandene Kobalt-
verbindung irgend einer héheren Oxydationsstufe als CoO, so
muss der darliber {iberschiissige Sauerstoff hierbei eine dqui-
valente Menge Jod in Freiheit setzen, die in entsprechender
Weise durch !/,, Natriumthiosulfatlésung gemessen worden
wire. Zu diesen Versuchen wurden nun blaue Losungen ver-
wendet, die sowohl mit unreiner nitrat- und nitrithdltiger
Natronlauge, als auch mit reiner, davon freier hergestellt waren.
Die ersteren gaben nun thatsachlich eine deutliche, aber
immerhin dusserst geringe Jodausscheidung, so dass bei 250 cm®
der blauen Lésung schon 0-4—0-9 em® '/, Normal-Thiosulfat-
losung zur Messung derselben hinreichten, welche 0-0005 bis
0-0011 g disponiblem Sauerstoff entsprechen wiirden; allein
die Laugen, mit denen diese blauen Losungen dargestellt
waren, zeigten unter denselben Umstdnden ebenfalls eine
schwache, aber deutlich erkenntliche Jodausscheidung. Bei den
mit reinen Laugen dargestellten Lésungen aber war bei den
beschriebenen Versuchen keine oder kaum eine Spur einer Jod-
ausscheidung wahrzunehmen. Ganz dieselben Erscheinungen
traten ein, als bestimmte Volumina der blauen Losungen in
einer Retorte, wie sie zur jodometrischen Bestimmung bentitzt
wird (siehe Fresenius quant. Analyse, 6. Auflage), nach dem
Hinzufiigen {iberschiissiger Salzsdure destillirt wurden und die
Destillationsproducte in Jodkaliumlgsung geleitet wurden. Bei
Anwendung der mit reinen Laugen dargestellten Losungen war
in der vorgeschlagenen Jodkaliumldsung nicht eine’Spur einer
Jodausscheidung wahrzunehmen.

Waire wirklich eine der Chromsdure analoge oder noch
leichter zersetzliche und energischer oxydirende Kobaltsdure in
der blauen Losung vorhanden, so miisste bei dem ersten Ver-
fahren sofort eine reichliche:Jodausscheidung erfolgt sein, denn
als ich den oben beniitzten, in gleichen Volumen genommenen
Flissigkeiten, verdinnter Salzsdure und Jodkaliumlésung, nur
drei Tropfen einer Kaliumchromatldsung zufligte, war die
Fliissigkeit sofort von ausgeschiedenem Jod braungelb geféarbt.

Obzwar mich die Resultate dieser Versuche schon eigent-
lich hinreichend von der Nichtexistenz einer Kobaltsdure in
diesen blauen Ldsungen {berzeugt hatten, so wollte ich, zu
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meiner Beruhigung gewissermassen, noch eine zweite Methode
der Untersuchung anwenden. Diese oxydimetrische Bestimmung
ging von der wohl berechtigten Voraussetzung aus, das Eisen-
doppelsalz in saurer Losung durch den tiber das Verhaltniss
CoO der fraglichen Kobaltverbindung hinausgehenden Sauer-
stoff zu Eisenoxydsalz oxydirt werde, und man nach der Riick-
messung des Uberschilssigen Doppelsalzes mit Permanganat
den disponiblen Sauerstoff aus der oxydirten Menge berechnen
werde. Ein gewogenes Quantum des Eisendoppelsalzes wurde
in einer Uberschiissigen (berechneten) Menge verdiinnter
Schwefelsdure aufgeldost und in diese Fliissigkeit, die in einem
gerdumigen Kolben in Eiswasser eintauchte, ein gemessenes
Volum der tiefblauen Lésung in kleinen Antheilen einfliessen
gelassen. Man erhielt so eine Fliissigkeit, welche die schwach
rosenrothe Farbung der Kobaltoxydulsalze zeigte und neben
diese wurde in einem gleich grossen Kolben eine gleiche Menge
schwefelsauren Wassers mit Kobaltsulfat bis zur ganz gleichen
Féarbung tingirt, hingestellt. Auf diese Weise war es moglich,
nun mit Permanganat ganz scharf den Eisendoppelsalz-
Uberschuss zuriickzutitriren, weil der Vergleich der beiden
Flissigkeiten die ersten Tropfen des Permanganatiiberschusses
ganz gut erkennen liess. Um nun aber bei diesen Versuchen
sowoh! den Einfluss zu eliminiren, welchen die an Eisendoppel-
salz moglicherweise Sauerstoff abgebenden Verunreinigungen
der Lauge, als auch die in derselben enthaltenen Permanganat
reducirenden Verunreinigungen auf die Versuchsresultate haben
kdnnten, wurde in folgender Weise vorgegangen: die aus einem
bestimmten Volum der Lauge erhaltene blaue Lésung, aus
welcher bei ihrer Darstellung eine gewisse kleine Menge Wasser
verdampfte, wurde vor ihrer Filtration auf das urspriingliche
Laugenvolum mit Wasser verdiinnt. Nun wurden mit gleichen
Volumina der Lauge, als mit den entsprechenden blauen
Loésungen, die Versuche in ganz gleicher Weise wie oben, unter
Anwendung der gleich grossen Fliissigkeits- und Eisendoppel-
salzmengen durchgefiihrt, wobei sich ergab, dass dabei allein
schon eine allerdings sehr geringe Oxydationswirkung auf das
Eisendoppelsalz erfolgte, indem die verbrauchten Permanganat-
mengen nur ein Weniges kleiner waren, als der angewendeten
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Eisendoppelsalzmenge entsprach. So z. B verbrauchten unte:
anderem 100 ¢m® aus kauflichem, reinsten Atznatron erzeugter
Lauge 0-13 cm® Permanganatlésung von dem  Eisentiter
0-0080504, 100 cm® selbst dargesteliter nitrit- und nitratfreier
Lauge 035 cm® derselben Permanganatldosung. Dass in letzterem
Falle mehr Permanganat verbraucht wurde, rithrt moglicher-
weise davon her, dass bei dem aus kéuflichen Prédparaten dar-
gestellten Laugen unter oben angegebenen Umstinden sehr
geringe Mengen des Eisendoppelsalzes schon durch den Nitrat-
gehalt der Laugen oxydirt wurden. Diese fiir bestimmte Volumen
der gepriiften Laugen allein verbrauchten Mengen Permanganat-
16sung wurden dann von den bei der in analoger Weise vor-
genommenen Untersuchung der blauen Losungen erhaltenen
Resultaten in entsprechender Weise in Abzug gebracht. Auf
diese Weise wurden bei vier Versuchen mit je 250 cm® der
blauen Losungen folgende aus dem Minderverbrauch an Per-
manganat Dberechneten Mengen disponiblen Sauerstoffes
erhalten:

[ 0-0012855 O
I 0-001621 g O
111 0-001365 g O
IV 0-001208 g O.

Bei den Versuchen I und II betrug der Kobaltgehalt der 250 cm?
blauen Losung 0-4534 g, bei den anderen Versuchen war der
Kobaltgehalt noch betrachtlich grosser, und zwar 0-6737 g
Nimmt man den geringeren Kobaltgehalt von 0-4534 g, so er-
fordert derselbe als die geringst mdgliche Menge an disponiblem
Sauerstoff, entsprechend der Oxydationsstufe Co,0,,0:0409 g O
fiir CoO, aber 0-2476¢ O, und es ist daraus ersichtlich, dass
diese dusserst geringen Mengen von Sauerstoff, beziehungs-
weise verbrauchter Permanganatldsung theils auf Versuchs-
fehler, theils auf die Oxydirbarkeit der biauen Losungen an der
Luft selbst zuriickzuftihren sind. Zweifellos aber ist aus diesen
Resultaten ebenfalls ersichtlich, dass eine hdhere Oxydations-
stufe des Kobalts als der Formel Co O entspricht, in der blauen
Losung nicht angenommen werden konne, und dass diese
Ausserst geringen, gemessenen Mengen disponiblen Sauerstotfes



Kobalt, 107

wohl von anderen Einflissen herrlihren, hochst wahrscheinlich
davon, dass die an und fiir sich an der Luft oxydable, blaue
Lésung wihrend des langsamen Eintrépfelns, wie es bei den
beschriebenen Versuchen erfolgte, eine unbedeutende, jedoch
durch die Titration sich schon ergebende Oxydation erfuhr.
Die blauen Losungen sind ndmlich, wie dies schon Winkler
constatirte, an der Luft ziemlich verdnderlich. Liasst man sie
bei Luftzutritt (in offenen Gefdssen) stehen und schiittelt mit-
unter um, so scheidet sich ein flockiger, schwerer, braun-
schwarzer Niederschlag ab; bleiben sie bei beschrianktem Luft-
zutritt in nicht ganz gefiillten, jedoch verstopften Kolben ganz
ruhig stehen, so scheiden sich an der Oberflache der Fliissig-
keit ganz schwarze, gldnzende Blattchen ab, #dhnlich einem
eingetrockneten, schwarzen Firniss. Eine hinreichende Menge
derselben wurde vorsichtig abfiltrirt, zuerst mit concentrirter,
denn verdlnnter Lauge (die blauen Lésungen zersetzen sich
durch stdrkere Verdiinnung mit Wasser), schliesslich mit Wasser
gewaschen und dann iber Schwefelsdure im Exsiccator bis zur
Gewichtsconstanz getrocknet. Das Kobalt wurde gewichts-
analytisch, der disponible Sauerstoff jodometrisch (durch
Destillation mit Salzsdure und Auffangen des Chlors in Jod-
kaliumldsung) bestimmt. Zwei Bestimmungen ergaben folgende
Verhaltnisse:
a) 2C0:2°840
b) 2Co:2:780.

Da der Verbindung Co,0, ein Verhiltniss von 2Co : 2:66 O
entspricht, so steht die untersuchte Verbindung allerdings
zwischen Co,0, und Co,0,; mit Riicksicht darauf, dass bei der
Darstellung doch immerhin sehr geringe Mengen von Kobalt-
oxydulcarbonat mitgefallen sein konnten, dirfte man fiir die-
selbe eher die Zusammensetzung Co,0; annehmen. Da dieser
Kérper nur von der Oberfliche der Fliissigkeit aus sich bildet,
wo dieselbe mit der atmospéarischen Luft in Berithrung ist, so
kann er wohl nur durch Oxydation entstanden sein und dem-
nach die in der Losung vorhanden gewesene Oxydationsstufe
des Kobalts, aus welcher er sich gebildet hat nicht sauerstoff-
reicher, sondern sauerstoffirmer sein. Dass hiebei thatsédchlich
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eine Oxydation erfolgt, wurde {ibrigens noch in folgender Weise
festgestellt. In eine Bunten’sche Biirette, welche 100 cm® Luft
enthielt, wurden 9—10 ¢m?® der blauen Lbésung in bekannter
Weise eingezogen. Nach ldngerem Stehen unter zeitweisem
Schiitteln hatte sich an den Biirettenwinden der braunschwarze
Niederschlag abgeschieden, wobei diel.dsung aber immer noch
wenn auch schwéicher blau gefarbt war. Wenn dieser Nieder-
schlag in der Weise entstehen solite, dass die »Kobaltsdure«
sich zersetzt unter Abscheidung einer niedrigen Oxydations-
stufe und Entwicklung von Sauerstoffgas, so milsste in der
Biirette ein allerdings infolge der relativ kleinen Gasmenge nur
Kleiner Uberdruck gegen aussen vorhanden sein, allein es zeigte
sich, dass ein Einsaugen von iiber 2 om® Wasser erfolgte, dass
demnach eine Absorption, zweifelsohne von Sauerstoff, statt-
gefunden hatte. Alle diese Resultate zusammengefasst, berech-
tigen wohl zu der eingangs ausgesprochenen Schlussfolgerung:
Kobaltoxydul ist, namentlich beim Erwérmen, in concentrirter
Kali- oder Natronlauge in ziemlich betrdchtlicher Menge 18slich,
wobei tiefblaue Ldsungen entstehen; eine der Zusammen-
setzung CoO, entsprechende Oxydationsstufe des Kobalts
kennen wir vorderhand nicht.



