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Beitrag zur Kennmiss des Kobalts 
von 

Prof. Eduard  Donath.  

Aus dem chemisch-technologischen Laboratorium der k. k. technischen 
Hochschule in Br/.inn. 

(Mit 1 Textfigur.) 

(Vorge l eg t  in der  S h z u n g  am 3. F e b r u a r  1893.) 

Fast  in alien Lehrb0.chern der analyt ischen Chemie findet 
man bei den Reactionen der Kobaltsalze angegeben,  dass aus 

den LSsungen dersCben dutch Kali- oder Natronlauge blaue 

NiederschlS.ge yon basischen Salzen geffillt werden,  die beim 

Kochen in missfarbiges, rosenrothes im Oberschuss  des F/illungs- 

mittels unlSsliches Kobal toxydulhydra t  iibergehen. Dies ist 

jedoch durchaus  nicht vollstfi.ndig zutreffend. Nut  bei An- 
wendung  der genannten Reagentien in der tiblichen Concen- 

tration treten die angeftihrten Ersche inungen  ein, w/ihrend bei 

Anwendung  concentrirter Kali- oder Natronlauge (mit 33--400/o 
Kalium- oder Natr iumhydroxyd)  die Koba[t lSsungen ein anderes 

Verhalten zeigen. In diesem Falle 16st sich der anfangs ent- 

s tandene Niederschlag beim Erw~irmen im Uberschuss  des 
F/illungsmittels mit tiefblauer Farbe zum Theile auf. Mit der 

Natur der diese blaue L6sung verursachenden  Kobal tverbindung 

hat sich insbesondere schon vor I~ingerer Zeit Clemens W i n  k 1 e r 
(Journ. for prakt. Ch. 91. Band, 1864, S. 213 und 351) besch~iftigt, 

und seJnen Untersuchungen  gem~ss nahm man in dieser blauen 
L6sung das Vorhandensein  einer als S~iure auftretenden h6heren 
Oxydat ionsstufe  des Kobalts an. Spg.ter hat  Fr. R e i c h  el  
( F r e s e n i u s ,  Zeitschrif[ ftir anal. Ch. 19.468), ohne von den 
frtiheren Beobachtungen,  insbesondere  denen Clemens W i n k -  
l e t ' s  Kenntniss  zu haben, die L6sliehkeit  der Kobal toxyde in 
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concentrirter Kalilauge sogar zur qualitativen Trennung yon 
Kobalt und Nickel empfohlen und M a y r h  of or und ich (Fro se- 
n i u s ,  Zeitschrift f~r anal. Ch., 20, 386) haben ebenfalls die 
analytische VerWendung dieses Verhaltens vorgeschlagen.' 

Bevor ich nun in Folgendem die yon mir durchgeffthrten 
Untersuchungen fiber die Natur der, diese blaue LOsung be- 
dingenden Oxydationsstufe des Kobalts selbst beschreibe, wilt 
ich zun~ichst die vorhergegangenen Beobachtungen /fiber die 
als Kobaltsfiure angesprochenen Verbindungen des Kobatts in 
Kt~rze zusammenstetlen. Ph. S c h w a r z e n b e r g  (Ann. Ch. und 
Ph., 97, S. 212) fand, dass beim Eintragen von Kobaltoxydu! 
odor Kobaltcarbonat in schmelzendes Kalihydrat, solange dieses 
noch einen Oberschuss yon Wasser enth~ilt, 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,metallgl~inzendeKrystalle aus, welche 
nach dem Auflasen der erkalteten Schmelze in Wasser zur/~ick- 
bleiben, da sic in Wasser unlOslich sind; bet 100 ~ getrocknet, 
zeigten dieselben die Zusammensetzung K20 3 Co,,O~ + 3 H20, 
daher ein Oxyd des Kobalts CoaO s enthaltend. Peba l  steilte 
sp~iter (Ann. Ch. u. Ph., 100, S. 262) nach S c h w a r z e n b e r g ' s  
Methode aus Kobaltoxydu]oxyd diese Verbindung wieder dar, 
welche er ebenfalls als kobaltsaures Kali anspricht, und 
ermittelte durch sorgfliltige Analysen dasselbe Verh~iltniss 
zwischen Kobalt und Sauerstoff, nEmlich CoaO 5. W. M a y e r  

Obzwar  die deutsche  I,iteratur eine reiche Auswah i  yon Lehrbt ichern 

und kleineren Leitf~iden der ana ly t i schen  Chemic besi tzt ,  so e rsche inen  doch 

fast jedes  Jahr  noch  Werke  tiber diesen Theil  der Wissenschaf t ,  bet deren 

Abfassung ,  wie es in dem betreffenden Thei[ der Vorrede s te t s  heisst ,  >,die 

Fortschri t te  der ana ly t i schen  Chemic und eigene Erfahrungen sorgf/ilt igst 

beniitzt  wurdem<. Merkwiirdigerweise ist  aber  von  dieser sehr  eharakter is t i schcn 

Reaztion der Koba l tve rb indungen ,  weIche s u c h  alas schwammf~Srmige Kobalt  

se lbs t  gibt, si~viei mir bekann t  ist, nahezu  in allen deu t schen  Lehrbi ichern der 

ana ly t i sohen  Chemie nicht  Erw/i.hnung ge than  und dieselbe nu t  in der letzten 

Auflage yon F r e s e n i u s '  Lehrbuch  der quali tat iven Analyse ,  1886, S. 155, 

angef~hr t  , dabei  ebenfalls die Bildung yon koba l t saurem Atzkali  angenommen .  

Dies ist  umso  befremdender,  als &ese  Reaction auch dem Anf/inger, der ja 
hSufiger Reagent ien  yon versch iedener  Concent ra t ion  anwendet ,  sehr  h~iufig 

aufs t6ss t ,  wie ich se lbs t  aus  ether zweiundzwanzig j / ih r igen  Erfahrung weiss .  
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lnat dann (Ann. Ch. u. Ph., i01, S. 266) nach den verschieden- 
artigsten Methoden such bei Anwendung der energischesten 
Oxydationsmittel diese Verbindung dargestellt, fand abet eben- 
fails die Zusammensetzung des neuen Kobaltoxydes ent- 
sprechend CoaQ , welches er jedoch niche sis Kobalts~ture, 
sondern richtiger als Hyperoxydbetrachte t  sehen will. 

Uber eine ganz anders sich verl~altende Verbindung- des 
Kobalts, abet ebenfalls als Kobalts~iure bezeichnet, hat dann 
1864 C l e m e n s W i n k l e r  (Journ. for prakt. Chemie, 91, S. 2,il) 
berict?tet. Er entdeckte ihre Bildung schon 1858 beim Erhitzen 
schwammigel~ Kobaltmetalls mit 5.tzkalil6sung, wobei er das 
Auftreten einer prachtvoll dunkelblauen LOsung beobachtete; 
er beschrieb ihre Bildungsweise und die Eigenschaften der 
LtSsung des kobaltsauren Kalis und stellte ffir diese als Kobalt- 
s~ure angenommene Oxydationsstufe des Kobalts anfangs die 
Zusammensetzung CoO5 auf. Sptiter hat Clemens "vVinkler 
(]ourn. ftir prakt. Ch., 91, S. 351) seine Angaben fiber die Zu- 
sammensetzung der KobaltsS.ure berichtigt und f/Jr dleselbe auf 
Grund neuer vorgenommener Analysen die Formel CoO a auf- 
gestetlt, wonach also die Kobalts/iure den entsprechenden 
S/iuren des Chroms, Eisens und Mangans sich anreiht; dieser 
Zusammensetzung und ihrem Charakter entsprecheo such die 
energischen Oxydationswirkungen, welche er bei diesen blauen 
kobaltsauren LOsungen beobachtet. 

Ich habe zun~ichst schon vor 17 Jahren, als ich gelegentlich 
meiner Arbeit fiber die volumetrische Bestimmung von Kobalt 
und Nickel (Bet. der deutsch, chem. Gesellsch., 12. Bd. , S. 1868) 
auf das Auftreten dieser blauen Kobalts/iurelbsung aufmerksam 
\vurde, die meisten der yon Clemens W i n k l e r  rticksichtlich 
des qualitativen Verhaltens angegebenen Versuche wiederholt, 
seine diesbeztiglich g'emachten Angaben allerding's gr6ssten- 
theils best~itigt gefunden, bin aber bez/iglich des Charakters 
und der Zusammensetzung der diese blaue LOsung bedingenden 
Kobaltverbindung zu ganz anderen Sch!iissen gelangt. Zuniichst 
land ich, dass diese angeblich energisch oxydirend wirkende 
LOsung selbst ~lurch sehr krliffige Reductionsmittei nicht reducirt 
wird. Ftigt 'man zu dieser LOsung etwas gepulverte arsenige 
SKure, Natriumthiosulfat hinzu, so erfolgt selbst beim Kochen 

8~ 
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nicht die geringste Entf~irbung oder Ver~inderung, auch bei 
Zusatz yon festem, reinem Traubenzucker und Kochen erfolgt 
keine Ausscheidung eines niedrigeren Kobaltoxydes, sondern 
nut eine Grtinfiirbung, herrtihrend von der Complementirung 
der Farbe der blauen L6sung dutch die gelb fiirbenden Zer- 
setzungsproducte des Traubenzuckers durch das .~tzkali. Ftigt 
man jed0ch zu der blauen L6sung Schwefelammonium hinzu, 
so f~illt sofort Schwefelkobalt heraus. Wiihrend also die Un- 
zersetzlichkeit in atkalischer LSsung durch Reductionsmittel 
darauf hinweist, dass die Kobalts~ure sich nicht analog der 
Mangansiiure und Eisens~iure verh~lt, zeigt die Fiillbarkeit 
dutch Schwefelkalien wieder, dass dieselbe auch nicht sich so 
wie die Chroms~ure verhiilt. Diese Umstii.nde, sowie mehrere 
sp~iter n~iher zu beleuchtende Angaben YVi n k 1 e r's selbst batten 
in mir die Anschauung befestigt, class diese >,Kobalts~iure<< 
keinesfalls eine h6here oder die h6chste Oxydationsstufe des 
Kobalts darstellt; abet in Anbetracht einer solchen unbestrittenen 
Autorit~it ersten Ranges wie Clemens W i n k l e r ,  wenn auch 
diese seine Untersuchungen in das Jahr 1864, also in eine frtihe 
Epoche seiner hervorragenden Forscherth~itigkeit fallen, und 
da mir damals die Hilfsmittel zu einer n~iheren Untersuchung 
tnangelten, wagte ich es nicht, gelegentlich einer Notiz tiber 
diese blaue L6sung (siehe oben) auch nur eine Vermuthung in  
dieser Richtung auszusprechen. Erst nach 17 Jahren babe ich 
das Studium dieser blauen >>Kobalts~iurel6sung<< wieder auf- 
~enommen und bin schliesslich zu dem Resultate gelangt, 
d a s s  d i e se  b l a u e L S s u n g n i c h t s A n d e r e s  ist, a ls  e ine  
L 6 s u n g v o n  K o b a l t o x y d u l  in s e h r  c . o n c e n t r i r t e r K a l i -  
l auge ,  beziehungsweise Natronlauge, und class wir vorderhand 
eine der Zusammensetzung CoO a entsprechende Oxydations- 
stufe des Kobalts nicht kennen; so knapp zusammenfassbar 
dieses Resultat erscheint, so hat seine Erlangung relafiv mehr 
Mtihe und Zeit gekostet, und ich sehe reich verpflichtet, meinern 
zweiten Assistenten, Herrn Chemiker Robert S t r a s s e r ,  ftir 
seine sehr eifrige Untersttitzung meinen besten Dank abzu- 
statten. 

Zur Darstellung der blauen LSsung wurde anfangs 
schwammf6rmiges Kobalt verwendet, welches a�88 reinem kiiuf- 
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lichen Koba l toxydul  durch Reduction mittelst  Wassers to f fgas  

bei en t sprechender  T e m p e r a t u r  und v611igem Erka l ten lassen  

im Wasse r s to f f s t rome  dargestel l t  wurde.  Ich hatte dabei Ge- 

legenheit ,  rnich von der woh lbekann ten  und Iange beschr iebenen 

Eigenschaf t  dieses s c h w a m m i g e n  Kobaltpulvers ,  sich schon 

bei gew6hnl icher  T e m p e r a t u r  an der Luft zu oxydiren,  mitunter  

bis zur  Entz t indung  sich s te igernder  Erwiirmung,  zu fflber- 

zeug'en, indem bei noch so vollst~indiger Abktihlung im Wasse r -  

s toffstrome beim Herausz i ehen  des Schiffchens aus  dem Reduc- 

t ionsrohre eine Erw/ i rmung  und einige Male Entzf indung 

einzelner Partikel zu beachten  war.  Es  unterl iegt  desshalb  wohl  

keinem Zweifel, dass  bei dieser Art der Darstel lung des 

s c h w a m m i g e n  Kobal ts  und bei seiner gew/3hnlichen Aufbe-  

w a h r u n g  in Luft enthal tenden Gef~issen die Bedingungen  zur 

Bildung von Kobal t0xydul  vorhanden  sin& Compactes ,  also 

geschmolzenes  oder mindes tens  gesinter tes  Metall zeigt diese 

Oxydirbarkei t  bekannt l ich nicht.t 

Da W i n k l e r  jedoch angibt, dass  beim Reduciren yon 

Kobal toxydul  m i t Was s e r s t o f f  keine zu s tarke Hitze angewende t  

werden soil, damit  keine Sinterung eintrete, so werden bei dem 

yon ibm bentitzten, auch bei dem durch Erhitzen yon Kobalt-  

oxydul  mit St~irkemehl erhaltenen s c h w a m m i g e n  KobaltmetalI  

die Bedingungen  zur Oxydat ion  und somit  ZurQckbildung von 

Koba l toxyden  vorhanden  gewesen  sein. Dass  das noch so sorg- 

f~iltig dargestel l te  s chwammf6rmige  Kobal t  nicht unbetr~icht- 

liche Mengen yon Koba l toxydul  enth~ilt, l~isst sich tibrigens 

auch analyt isch leicht nachweisen.  Digerirt man Koba l t s chwamm 

mit m~issig verdQnnter Ammoniakfl t issigkeit ,  der man etwas 

Sa lmiak l6sung  zugesetzt ,  einige Zeit bei gew6hnl icher  Tempe-  

ratur  und filtrirt dann ab, s o  b e k o m m t  man im Filtrat mit 

Schwefe l ammonium sofort einen schwarzen  Niederschlag von 

Schwefelkobalt .  Da nun an e ineL6sung  yon metal l ischem Kobal t  

selbst  in verdt innter  Ammoniakf l t i ss igkei t  unter  angegebenen  

Umstt inden wohl  nicht gedacht  werden  kann, so k/Snnen nut  

Auf diese Umst~.nde sind die den Analytikern wohlbekannten That- 
sachen zuriickzuf~hren, dass man bei der Bestimmung des Kobalta durch 
Reduztion im Wasserstoffstrome, wenn man hierbei zuletzt nicht eine sehr 
hohe Temperatur a, nwendet, immer zu hohe Resultate erh/ilt. 
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schon vorhanden gewesene Kobaltoxyde hierbei in L6sung 

gegangen sein. 
Ein weiterer Fingerzeig in dieser Richtung ist fibrigens 

noch Folgendes: >>Wenn man einige m6glichst compaete Kobalt- 

wfirfel vollstiindig blank putzt und dann mit concentrirter, 

reiner Kalilauge kocht, so ist kaum die Spur einer Blauf~irbung 

derseIben wahrzunehmen. Wenn man diese W/]rfel dann aus 

der Kalilauge herausnimmt, mit Wasser sorgf/~ltigst abslpfllt, 
trocknet und auf einen Platindeekel bei Luftzutritt erhitzt, so 

dass sie sich mit einem d/]nnen, schwarzen H~iutchen yon 
Kobattoxyduloxyd fiberziehen, so geben sic nun beim Koclnen 

mit Kalilauge eine deuttich blau gefS.rbte L/%ung. Nachdem ich 

nun ~brigens zu der Oberzeugung gelangt war, dass bei dem 

Entstehen der blauen LSsung aus Kobaltschwamm der Gehalt 
an Oxyden in demselben eine wesentliche Rolle spiele, ring 

ich wieder an, die Anschauung W i n k l e r ' s  fiber den Charakter 
der Kobaltverbindung in der biauen L6sung zu theilen, denn 

nun schien mir der Schlfissei zu der thats~ichlich r~ithselhaften 

Bildung der Kobalts/~ure, welche nach W i n k l e r  aus metalli- 

sehem KobaIt und Kalilauge auch bei Luftabschluss und ohne 

Wasserstoffgasentwicklung sich bildet, gegeben. Denn obzwar 
meine Versuche, diese letzteren Angaben CI. W i n k l e r ' s  be- 
zfiglich der Bildung der Kobalts~iure vollst~indig best/itigten, so 

war es immerhin noch m/3glich, dass das Kobaltoxydul infolge 

der pr~idisponirenden Einwirkung des concentrirten Alkalis auf 
Kosten des Sauerstoffes des Kobaltoxydes sich zur KobaI/s~ture 

oxydire, vielleicht nach dem Schema 2 CoaO 4 _-- Co O;~ 4- 5 Co O. 

Endgiltigen Aufschluss konnte daher nur die Analyse der 

blauen L6sung, d. h. die Feststellung des Verh~iltnisses zwischen 
Kobalt und Sauerstoff in derselben geben, und wurde dem- 
gem~iss eine gr6ssere Menge derselben sowohl aus schwamm- 
fSrmigem Kobalt als aus v611ig reinem Kobaltsulfat und Kobalt- 
c hlor~]r dargesteiIt. Zur Erzeugung der hiezu nothwendigen 
concentrirten Kalilauge wurden mehrere der reinsten, im Handel 

erh&ltlichen Pr/iparate ben/]tzt; allein die Untersuchung der- 
selben ergab erstens nicht nur, dass einige nicht ganz un- 
betrS.chtliche Mengen Schwefels~ure, sondern dass alle ganz 
deutlich nachweisbaren Mengen von salpetrigerSS.ure, als auch 
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Salpeters~iure enthielten. (Bezt~glich der ersteren siehe die auch 

yon \ ,Vinkler  citirte Mittheilung SchOnbe in ' s ,  .lourn. ftir 

prakt. Chemie, LXXXVI, 146.) Es traten beim Priifsn dieser 

concentrirten Kalilauge ~mit Diphenylamin in schwefelsaurer 

LOsung, sowie mit Eisenvitriol in essigsaurer LOsung die be- 

treffenden Farbenerscheinungen in grOsster Intensit~tt ein, und 
infolge dessert war es nicht tiberraschend, dass eine mit 

schwefelsaurer IndigolOsung tingirte verdfmnte Schwefels~iure 

nach Zusatz yon 5 c~le ~ dieser Kalilauge allein schon entf~irbt 

\,vurde. Da die Darstellung der blauen L6sung mit Natronlauge 

eb'enso gut gelingt, so wurden auch die als reinst bezeichneten, 

im Handel erh~tltlichen ..~tznatronpriiparate in gleicher \u 

untersucht; sie waren aber ebenfalls~ wenn auch in ~eringerem 

Grade verunreinigt. Desshalb wurde eine ar6ssere Quantit~it 

mOgtichst reiner Natronlauge dargestellt; da woht nicht der 
Schwefelsiiuregehalt einiger Prttparate, wohl aber der Gehalt 
an Nitriten und Nitraten aller derselben K'tr die Analyse der 

blauen LOsungen von stOrendstem Einflusse sein musste. Zu 

diesem Zwecke wurde dutch Gltihen vo.n reinem Bicarbonat 
erhaltenes Natriumcarbonat in \u  gel6st, mit der berech- 

neten Menge ausgesucht reinen gebrannten Kalkes in bekannter 

%Veise zersetzt und die nach dem v611igen Absitzen des Kalk- 
carbonatschlammes klar abgezogene Lauge in einer grossen 

Silberschale his zur entsprechenden Concentration abgedampft. 

Die erhaltenen Laugen zeigten zwar ebenfalls noch einen 

Schwefels[uregehalt, gaben abet auf Nitrite und Nitrate eine 

kaurn noch wahrnehmbare Reaction. Es wurden nun sowohl 
die mit den k~iuflichen i tzkal i -  und _Atznatronpriiparaten dar- 

gestellten Kobalts~iurel6sungen, als auch die mit dieser n~trit- 

und nitratKeien Natronlauge erzeugten der Untersuchung unter- 
zogen. 

Zuerst wurde der dutch Reduction im W'asserstoffstrome 
dargestellte Kobaltschwamm zur Koba]ts~iuredarstellung ver- 
wendet. Erwtirmt man denselben mit eoncentrirter Kali- oder 
Natronlauge, so erh~ilt man sehr bald eine tief dunkelblaue 
LSsung; giesst man diese ab und kocht den Rilckstand mit 
frischer Lauge, so erh~lt man wieder eine blaue, abet schon 
bemerkbar schwiicher geftirbte L6sung. Die Intentit[t der 
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F/irbungen nimmt mit ' den weiteren Auskochungen nimmer ab, 
wie es auch W i n k l e r  in seiner citirten ersten Abhandlung 
beschreibt, wesshalb er auch r~th, zur Darstellung yon koba!t- 
saurem Kali stets frischbereitetes Kobalt zu verwenden u~d 
nur eine Auskochung zu machen. Auch diese Thatsachen 
ftihren zu der Folgerung, dass nicht das Kobalt als solehes 
sich 15ei tier Bildung dieser blauen LOsung infolge yon Oxy- 
dation in der Alka]ilauge lose, sondern irgend eine schon 
gebildet vorhandene Oxydationsstufe desselben. 

Behufs Darstellung gr6sserer Mengen der blauen L/Ssung 
ging ieh desshalb yon KobaltchlorOr aus.* Eine concentrirte 
Kalilauge wurde in einer gergmmigen Porzellanschale fast zum 
Kochen erhitzt, hierauf einige Stticke festen Atzkalis hinzu- 
geffigt, wodurch die Flfissigkeit infolge der W/irmeentwicklung 
momentan zum wallenden Sieden kam, und nun eine verdfinnte 
L6sung von Kobaltchlortir unter Umrtihren eingetr6pfelt. 

Durch sp/itere Wiederholung dieses ZutrSpfelns unter 
fortwgthrendem Kochen wurde schliesslich eine tief dunkelblaue, 
ammoniakalischer Kupferl6sung vollst/indig gleichende Fltissig- 
keit erhalten, welche nach dem Abkfihlen sofort mittelst der 
Wasserluftpumpe durch Asbest filtrirt wurde. Ohne bedeutende 
Druekerniedrigung war die Filtration gr6sserer Mengen dieser 
blauen L6sung sowohl tiber Asbest, als fiber Glaswolle kaum 
ausftihrbar. Denn infolge der Einwirkung der concentrirten 
Laugen auf diese Materialien quollen diese stark auf, und selbst 
bei anfangs gut erfolgencler Filtration h6rte dieselbe bei ge- 
wOhnlichem Drucke nach einiger Zeit vollstS.ndig auf. SehT" 
raseh ging die Filtration bei Anwendung Sch le i che r ' s che r  
Faltenfilter mit gehS.rteter Spitze vor sich, ohne dass die L6sung" 
irgend eine Ver/inderung zeigte, allem in Anbetracht cler 
dadurch mSglicherweise aus dem Papier der Filter in L6sung 
gehenden reducirenden organischen Substanzen babe ich von 
der Anwendung dieser Filter mit Rficksicht auf die quantitative 
Untersuchung der Filtrate Abstand genommen. Auf diese V~Teise 

1 Auch durch Eintragen yon durch F~illung erhaItenem koh lensaurem 

Kobal toxyduI  in concentrirte,  heisse Kal i lauge erh~.lt man sofort die blaue 

L6sung'.  



Kobalt. 10 i 

wurden aus kS.uflichem >>reinsten<< A tzkali und Atznatron, als 

such aus selbsterzeugter Kali- und Natronlauge im Laufe der 
Untersuchung nach und nach fiber 14 1 dieser blauen LSsung 

dargestellt, deren Kobaltgehalt, wie die gewichtsanalytischen 
Bestimmungen ergaben, zwischen 0"1814--0" 2695 g in 100 c~  s 
schwankte. 

Die Methode, deren sich W i n k l e r  zur Feststellung der 
Zusammensetzung der Kobalts~iure bediente, bestand darin, 

dass zun~ichst sorgf~iltig gewaschene schwefelige S~iure in die 

blaue LOsung bis zur vollst~ndigen Zersetzung derselben ein- 
geleitet wurde. Die entstandene rothgef~irbte LOsung wurde mit 

fiberschtissiger Chlorwasserstoffsiiure versetzt, zur Austreibung 
der schwefeligen S~iure langsam erw~irmt, nachdem die Fltissig- 

keit den stechenden Geruch verloren hatte, in eine Porzellan- 

schale gespfilt und im Wasserbade zur Trockene verdampft. 
Die erhaltene Salzmasse wurde in viel heissem Wasser gelOst 

und durch Chlorbaryum schwefelsaurer Baryt gef~illt; die ge- 

bildete Schwefelsiiure sei dutch Oxydation der schwefeligen 
S~iure durch den disponiblen Sauerstoff der Kobaltstiure ent- 

standen. Aus drei fibereinstimmenden Analysen hat ~Vinkle r  

die Formel CoO.~ abgeleitet. Bald darauf jedoch corrigirte 
W i n k l e r  diese Angaben, indem er anffihrt, dass das schwefelig- 

saure Gas, welches zur Zersetzung der Kobalts~iure gedient 
hatte, vor dem Einffihren in die blaue LSsung bloss durch drei 

Waschflaschen gegangen war und infolge dessen mit dem- 
selben gewisse Mengen Schwefels~iure mechanisch fortgerissen 

wurden und so in die blaue L~sung gelangten; es w~re nut ein 

Zufall, dass trotzdem bei drei Analysen tibereinstimmende 

Resultate erhalten wurden. W i n k l e r  hat dann sechs YVasch- 
flaschen angewendet und sich dann fiberzeugt, class in den 

zwei letzten nach Beendigung des Versuches keine Schwefel- 
s~iure enthalten war. Nun erhielt er bei zwei Versuchen tiber- 
einstimmende Resultate, welche zu der Formel CoO s ffihrten, 
welche er dann der die blaue LSsung bedingenden Kobaltstiure 

(beziehungsweise Oxydationsstufe des Kobalts) endgiltig zu 

Grunde legt. 
Ich ging zunS.chst daran, diese Methode auf ihre Verwend- 

barkeit zu prtifen, denn der bekannte Umstand, dass s i ch  die 
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schwefelige S~iure in ihren w~isserigen L/%ungen, wenn auch 
langsam, aber dennoch oxydirt, liess reich, often gesagt, nicht 

grosses Vertrauen derselben entgegen bringen. Das Schwefel- 

dioxyd wurde in einem geritumigen Kolben dutch Einfliessen- 

Iassen yon SalzsSure zu einer kochenden 

concentrirten L6sung yon Natriumbisulfit 

dargestellt; in dem grossen Stopfen des 

Kolbens steckte neben dem W e l t e r ' -  

schen Trichter noch ein aus beistehe~der 
Zeichntmg ersichtlicher Aufsatz, der mit 

Glasperlen geftillt war, und durch diesen 

passirte dann das Gas sechs Wasch- 

flaschen, yon denen die drei ers~en mit 

Chlorbaryuml/%ung, die anderen drei mit 

destillirtem Wasser beschickt waren. Von 

der sechsten Waschflasche ging das Gas 

dutch concentrirte Kalilauge, wie sie zur 
Darsteltung der Nauen L6sungen ver- 

wendet wurde, und zwar war dieselbe 
aus einem nahezu schwefelsiiurefreien 
Pr~iparate hergestellt, so dass sie nach 

dem Ans~iuern mit Salzs/iure mit Chlor- 

baryum eine gerade noch als Hauch 

wahrnehmbareTrflbung zeigte. Bei dieser 

beschriebenen Anordnung ist es wohi 

ausgesehlossen, dass S p r i t z e r  aus der 

allerdings schwefels~iurehNtigen Na- 
triumbistilfitlOsung oder auf frgend eine 
andere Weise mechanisch mitgerissene 

Schwefels~ture bis in die seehste Wascb- 
flasche, oder zu der darauf folgenden 

Kalilauge gelangen konnte. 
Fig. t. 

Batd nach d'em Beginn des Ver- 

suches wurde in den drei ersten mit Chlorbaryuml6sung 
beschickten Waschflaschen die Bildung weisser Niederschl[ige 
beobachtet. Nachdem Schwefeldioxyd im Oberschusse ein- 
geleitet war, so dass es aus d e r  mit Kalilauge beschiekten 
Flasche entwich und die Fltissigkeit sauer reagirte, wurde der 
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Apparat ause inandergenommen.  Das Wasse r  in der letzten 

Waschf lasche  wurde  nach dem Zusatz yon Salzs~ure auf einen 

kleinen Rest eingedampft  und gab  dann mit Chlorbaryum eine 
geringe, aber immerhin deutlJche Abscheidung von Baryum- 

sulfat, es war  also, obzwar  S p r i t z  e r der schwefels~iureh~ltigen 

Fltissigkeit aus dem Entwicklungskolben wohl ausgeschlossen 
waren, dennoch schwefels~ureh~iltig. Die vorgeschlagene zer- 

setzte Kalilauge wurde  nach dem AnsS~uern mit Salzs~iure im 

Wasse rbade  bis nahezu  zur t rockenen Salzmasse eingedampft  
und gab nach dem Verdtinnen mit Wasse r  auf Zusatz  yon 

Chlorbaryum einen ziemlich betr~ichtlichen weissen Nieder- 

schlag yon Baryumsulfat .  Eine Wiederholung  des Versuches 

ergab dasse lbe  Resultat, 1 und es war  wohl nicht daran z u  

zweifeln, dass w~ihrend der Dauer  der Versuche yon 7 bis 
8 Stunden schon eine deutlich nachweisbare  Oxydat ion der 

schwefeligen S~iure in w~isseriger L/%ung, insbesonders aber 

der schwefi igsauren KaliltSsung, welche bei der SS, ttigung durch 
Schwefeldioxyd sich betrtichtlich erw~rmt hatte, eingetreten 
war. Es unterliegt ftir rnich keinem Zweifel, dass nach Ein- 

dampfen einer schon fr~her einige Stunden mit der Luft in 

Ber/ihrung gewesenen  w~sserigen L6sung  yon schwefeliger 

.S/iure stets Schwefels~iure dann nachweisbar  sein wird und in 

noch hOherem Grade beim Verdampfen schwefligsaurer und 

Alkalien enthaltender LSsungen. 

Da nun diese Methode zur Best immung des disponiblen 
Sauerstoffe~ in der blauen LOsung nicht empfehlenswerth 

erschien, so wurden zwei andere Methoden zu diesem Zwecke  
eingeschlagen. Die eine, die in zwei Ab~ind~rungen benii.tzt 

wurde, war eine jodometrische,  die andere eine oxydimetrische.  
Zu tiberschtissiger, m.~ssig verdtinnter Salzs~iure wurde 

eine hinreichenc[e Quantit~it reinen Jodkaliums hinzugeRigt und 
diese Fltissigkeit, die sich in ein~em ger~umigen, in Eiswasser  

e ingetauchten Kolben befand, ein best immtes Volum der blauen 
L0sung unter fortw~threndem Umschwenken  des Kolbens 

1 Hierbei wurde nach der ersten mit Kalilauge gefiillten Flasche eine 
zwei/e, ebenso beschickte vorgeschlagen, in welcher nach dem Versuche 
ebenfalls nicht unerhebliche Mengen Schwefels~iure nachzuweisen waren. 
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langsam einfliessen gelassen. Entspricht die vorhandene Kobalt- 
verbindung irgend einer h6heren Oxydationsstufe als CoO, so 
muss der dartiber tiberschtissige Sauerstoff hierbei eine tiqui- 
valente Menge Jod in Freiheit setzen, die in entsprechender 
Weise dutch ~/I0 Natriumthiosulfatl6sung gemessen worden 
write. Zu diesen Versuchen wurden nun blaue L/Ssungen ver- 
wendet, die sowohl mit unreiner nitrat- und nitrith~iltiger 
Natronlauge, als auch mit reiner, davon freier hergestellt waren. 
Die ersteren gaben nun thats~ichlich eine deutliche, aber 
immerhin g.usserst geringe Jodausscheidung, so dass bei 250cm" 

der blauen Lbsung schon 0" 4- -0"9  cm a 1/1 o Normal-Thiosulfat- 
1/Ssung zur Messung derselben hinreichten, welche 0"0005 bis 
0 " 0 0 i i g  disponibIem Sauerstoff entsprechen wtirden; aIlein 
die Laugen, mit denen diese blauen L6sungen dargestellt 
waren, zeigten unter denselben UmstS.nden ebenfalls eine 

schwache, aber deutlich erkenntliche Jodausscheidung. Bei den 
mit reinen Laugen dargestellten L6sungen 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 L~Ssungen in 
einer Retorte, wie sie zur jodometrischen Bestimmung bentitzt 
wird (siehe F r e s e n i u s  quant. Analyse, 6. Auflage),nach dem 
Hinzuftigen tiberschtissiger Salzs/iure destillirt wurden und die 
Destillationsproducte in Jodkaliuml/Ssung geleitet wurden. Bei 
Anwendung der mit reinen Laugen dargestellten L/Ssungen war 
i,~ der vorgeschlagenen Jodkaliuml6sung nicht eine'Spur einer 

Jodausscheidung wahrzunehmen. 
W/ire wir, klich eine der Chroms~iure analoge oder noch 

leichter zersetzliche und energischer oxydirende Kobalts~iure in 
der blauen L~Ssung vorhanden, so m/ksste bei dem ersten Ver- 
fahren sofort eine reichliche Jodausscheidung erfoIgt sein, denn 
als ich den oben beniitzten, in gleichen Volumen genommenen 
gt/Jssigkeiten, verdtinnter Salzs~iure und Jodkaliumlbsung, nur 
drei Tropfen einer KaliumchromatI6sung zuftigte, war die 
Fltissigkeit sofort yon ausgeschiedenem Jod braunaelb gef~rbt. 

Obzwar reich die Resultate die ser Versuche schon eigent- 
lich hinreichend yon der Nichtexistenz einer KobaltsS.ure in 
diesel? blauen L6sungen tiberzeugt batten, 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 berechtJgten Voraussetzung aus, das Eisen- 
doppelsalz in saurer L6sung durch den fiber das Verh~iltniss 
CoO der Kaglichen Kobaltverbindung hinausgehenden Sauer- 
stoff zu Eisenoxydsalz oxydirt werde, und man nach der Rfick- 
messung des fiberschfissigen Doppelsalzes mit Permanganat 
den disponiblen Sauerstoff aus der oxydirten Menge bereehnen 
werde. Ein gewogenes Quantum des Eisendoppelsalzes wurde 
in einer fiberschfissigen (berechneten) Menge verdfinnter 
Schwefels/iure aufgel/Sst und in diese Flfissigkeit, die in einem 
ger~iumigen Kolben in Eiswasser eintauchte, ein gemessenes 
Volum der tiefblauen L6sung in kleinen Antheilen einfliessen 
gelassen. Man erhielt so eine Fltissigkeit, welche die schwach 
rosenrothe FS.rbung der Kobaltoxydulsalze zeigte und neben 
diese wurde in einem gleich grossen Kolben eine gleiche Menge 
schwefelsauren Wassers mit Kobaltsulfat bis zur ganz gleichen 
F~irbung tingirt, hingestellt. Auf diese Weise war es mSglich, 
nun mit Permanganat ganz scharf den Eisendoppelsalz- 
iiberschuss zurflckzutitriren, weil der Vergleich der beiden 
Fltissigkeiten die ersten Tropfen des Permanganattiberschusses 
ganz gut erkennen liess. Um nun aber bei diesen Versuchen 
sowohl den Einfiuss zu eliminiren, welchen die an Eisendoppel- 
salz m6glicherweise Sauerstoff abgebenden Verunreinigungen 
der Lauge, als auch die in derselben enthaltenen Permanganat 
reducirenden Verunreinigungen auf die Versuchsresultate haben 
k6nnten, wurde in folgender Weise vorgegangen: die aus einem 
bestimmten Volum der Lauge erhaltene blaue L/Ssung, aus 
welcher bei ihrer Darstellung eine gewisse kleine Menge Wasser 
verdampfte, wurde vor ihrer Filtration auf das ursprfingliche 
Laugenvolum mit Wasser verdtinnt. Nun wurden mit gIeichen 
Volumina der Lauge, als mit den entsprechenden blauen 
L6sungen, die Versuche in ganz gleicher Weise wie oben, unter 
Anwendung der.gleich grossen Fliissigkeits- und Eisendoppel- 
salzmengen durchgeffihrt, 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 t 0 0 c ~  a aus kkuflichem, reinsten Atznatron erzeugter 
Lauge 0"13 cm' Permanganatl0sung yon dem Eisentiter 
0'0080504, lOOt,re" selbst dargestellter nitrit- und nitratfreier 
Lauge 0" 35 cm' derselben Permanganatl0sung. Dass in letzterem 
Falls mehr Permanganat verbraucht wurde, rt'~hrt mSglicher- 
weiss davon her, dass bei den: aus k/iuflichen Prtiparaten dar- 
gestellten Laugen unter oben angegebenen Umst/inden sehr 
geringe Mengen des Eisendoppelsalzes schon dutch den Nitrat- 
gehalt der Laugen oxydirt wurden. Diese ftir bestimmte Volumen 
der gepr0ften Laugen allein verbrauchten Mengen Permanganat- 
16sung wurden dann yon ~len bei der in analoger Weiss vor- 
genommenen Untersuchung der blauen L6sungen erhaltenen 
ResuItaten in entsprechender Weiss in Abzug gebracht. Auf 
diese Weiss wurden bei vier Versuchen mit je 250cm a der 
blauen L0sungen folgende aus dem Minderverbrauch an Per- 

berechneten Mengen disponiblen Sauerstoffes manganat 
eJ'halten: 

I 0"001288~ 0 
II 0"001621g O 

III 0"001365g O 
IV 0"001208g O. 

Bei den Versuchm: I und II betrug der Kobaltgehalt der 250 c~4 ~ 
blauen L0sung 0"4534g, bei den anderen Versuchen war der 
Kobaltgehalt noct: betr~ichtlich gr6sser, und zwar 0"6737g. 
Nimmt man den geringeren Kobaltgehalt yon 0"4534g~ so er- 
#ordert derseibe als die geringst m/SglicheMenge an disponiblem 
Sauerstoff, entsprechend der Oxydationsstufe CoaO v 0" 0409 g~O 
for CoO a abet 0-2476g O, und es ist daraus ersichtlich, dass 
diese /iusserst geringen Mengen yon Sauerstoff, beziehungs- 
weiss verbrauchter PermanganatlSsung theils auf Versuchs- 
fehier, theils auf die Oxydirbarkeit der blauen L0sungen an der 
Luft selbst zurtickzufiihren sind. ZweifeIlos abet ist aus diesen 
Resultaten ebenfalls ersichtlich, dass eine h6here Oxydations- 
:stufe des Kobalts aIs der Formel Co 0 entspricht, in der b]auen 
L0sung nJcht angenommen werden k6nne, und dass diese 
kusserst geringen, gemessenen Mengen disponibten Sauerstoffes 
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wohl yon anderen Einfltissen herrtihren, hSchst wahrscheinlich 

davon, dass die an und ftir sich an der Luft oxydable, blaue 
L6sung w~ihrend des langsamen Eintr6pfelns, wie es bei den 
beschriebenen Versuchen erfolgte, eine unbedeutende, jedoch 

dutch die Titration sich schon ergebende Oxydation erfuhr. 
Die blauen L6sungen sind n~imlich, wie dies schon W i n k l e r  

constatirte, an der Luft ziemlich ver~inderlich. L~isst man sie 

bei Luftzutritt (in offenen Gef~issen) stehen und schtittelt mit- 

unter urn, so scheidet sich ein flockiger, schwerer, braun- 

schwarzer Niederschlag ab; bleiben sic bei beschrS~nktem Luft- 
zutritt in nicht ganz geftillten, jedoch verstopften Kolben ganz 

ruhig stehen, so scheiden sich an der Oberfl/~che der Fltissig- 
keit ganz schwarze, glS.nzende B15~ttchen ab, ~[hnlich einem 

eingetrockneten, schwarzen Firniss. Eine hinreichende Menge 

derselben wurde vorsichtig abfiltrirt, zuerst mit concentrirter, 

d~onn verdtinnter Lauge (die blauen LOsungen zersetzen sich 
durch st~irkere Verdtinnung mit Wasser), schliesslich mit Wasser 

gewaschen und dann tiber Schwefelstiure im Exsiccator bis zur 

Gewichtsconstanz getrocknet. Das Kobalt wurde gewichts- 

analytisch, tier disponible Sauerstoff jodometrisch (dutch 

Destillation mit Salzs~ure und Auffangen des Chlors in Jod- 

kaliumlOsung) bestimmt. Zwei Bestimmungen ergaben foigende 
Verh ~iltniss e : 

a) 2Co : 2 " 8 4 0  

b) 2Co : 2"78 O. 

Da der Verbindung CoaO~ ein VerhS~ltniss yon 2 Co : 2" 66 O 

entspricht, so steht die untersuchte Verbindung allerdings 

zwischen C%O~ und C% Q;  mit Rficksicht darauf, dass bei der 
Darstellung doch immerhin sehr geringe Mengen yon Kobalt- 

oxydulcarbonat mitgefallen sein k6nnten, dtirfte man f/it die- 

selbe eher die Zusammensetzung C%03 annehmen. Da dieser 
KOrper nut yon der Oberfl~iche der Fltissigkeit aus sich bildet, 

wo dieseibe mit der atmosp~irischen Luft in Bertihrung ist, so 
kann er wohl nur durch Oxydation entstanden sein und dem- 
nach die in der LOsung vorhanden gewesene Oxydationsstufe 
des Kobalts, aus we!cher er sich gebildet hat nicht sauerstoff- 
reicher, sondern sauerstoff~irmer sein. Dass hiebei thats~tchlich 
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eine Oxydation erfolgt, wurde tibrigens noch in folgender Weise  
festgestellt. In eine B u n t e n ' s che  Btirette, welche 1 O0 cm ~ Luft 
enthielt, wurden 9 - - 1 0 c m  8 der blauen L6sung in bekannte r  

Weise  eingezogen. Nach l~ingerem Stehm~ unter  zei tweisem 

Schtitteln hatte sich an den Btirettenwtinden der b raunschwarze  
Niederschlag abgeschieden, wobei d ieLSsung aber immer noch  

wenn auch schw~cher  blau gef~.rbt war. Wenn  dieser Nieder- 
schlag in der Weise  entstehen sollte, dass die ,,KobaIts~iure<< 

sich zersetzt  unter  Abscheidung einer niedrigen Oxydations-  

stufe und Entwieklung yon Sauerstoffgas, so m~sste in der 

Btirette ein allerdings infolge der relativ kleinen Gasmenge nu t  
kleiner Oberdruck gegen aussen vorhanden sein, allein es zeigte 
sich, dass ein Einsaugen yon fiber 2 c ~  ~ W'asser erfolgte, dass 

demnach eine Absorption, zweifelsohne yon Sauerstoff, statt- 

gefunden hatte. AlIe diese Resultate zusammengefass t ,  berech- 

tigen wohl zu der eingangs ausgesprochenen Schlussfolgerung:  
Kobaltoxydul  ist, namentlich beim Erwt~rmen, in concentr i r ter  

Kaii- oder  Natronlauge in ziemtich betr/ichtlicher Menge 15slich 
wobei tiefblaue L/3sungen entstehen;  eine der Zusammen-  

se tzung CoO a entsprechende Oxydat ionsstufe  des Kobalts 

kennen wir vorderhand nicht. 


