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dafs die Oxydation ziemlich langsam vor sich geht. Die jodo-
metrische Methode ist vascher und verldssiger und darum
entschieden der Permanganatmethode vorzuziehen.

Durch obige eingehenden Untersuchungen war der Weg
geebnet, um auch aus dem Verhdltnifs des U : O im UO,
das Atomgewicht des Urans bestinmen zu konnen, als durch
das pldtzliche Ableben von Cl. Zimmermann diese Arbeit
abgebrochen wurde.

Wenn auch der Zweck, zu welchem die im letzten Ab~
schnitt beschriebenen Untersuchungen begonnen waren, noch
nicht erreicht war, so glaubten wir dennoch diese Mitthei-
lungen nicht vorenthalten zu dirfen, da sie zugleich interes-
sante Beobachlungen uber die Ueberuransiure enthalten,
welche die Angaben Fairley’s zum Theil bestatigen, zum
Theil widerlegen,

II. ,Ueber die Atomgewichte des Kobalts
und des Nickels“;
von Demselben.

Aus dessen Nachlafs herausgegeben

von Denselben.

Wenige Elemente sind in Bezug auf ihr Atomgewichi so
hiufig untersucht worden, wie das Kobalt und Nickel. Trotz
der zahlreichen Bestimmungen der Acquivalente der letzteren ist
die Frage immer noch nicht entschieden, ob diese beiden
Elemente gleiche Atomgewichte besitzen oder nicht; es wurden
fiir beide zu wechselnde Werthe gefunden. Ein Blick aul
die folgende Zusammenstellung der bisher zur Ermittelung
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der Atomgewichte des Kobalts und des Nickels ausgefithrien
Arbeiten wird dieses in auffallender Weise zeigen.

1) Kobalt.

Autor Zeit Methode Zahl der Gefundencs
Atomge-  Atomgewicht
wichtabe-

stimmungen
Co0 in CoCl, und
Rothoff¥®) 1826 { Cl durch AgCl }
bestimmt

Schneider**) 1857 AnalysedesOxalats 4 59,87
a) Ueberfiihrung }

1 58,80

von CoBO, in
CoO

b) Analyse des }

b 58,49 bis 58,61

o

wasserfreion

Marignac **¥%) 1857 CoCly

¢) und des kry-
stalligirten, beil
100° getrock-
neteh  CoCly
<+ 13,0

Analyse des was- 5

gerfreien CoCly

CoO durch H re- 1
ducirt

Reduction des bei}

58,57 bis 58,69

w

58,69 bis 58,87

Dumast) 1859 58,95

58,69

E.v.Bommarugafit)1866 {110°getr. Kobalti-
pentaminchlorids

W. J. Russell{}) 1868 {
Umsetzung  von
CL Winkler®) 1867 |metallischem Co

(mit Nairiumgold-
chloridlosung

5
7 59,88
5

59,10

*) Pogg. Ann. 8§, 185.

**) Daselbst 10K, 387.
¥##) Archiv des Beiences [2] &, 374. (Bibl. Univ.)

4] Ann. chim. phys. [8] &8, 148.

1) Journ. of the Chemic. Society [2] X, 51; diese Annalen L B@, 880,
++t) Journ. f. prakt. Chem. RO®@, 106.

*) Zeitschr. f. analyt. Chem, @, 22.
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Autor

Weselsky *)

W. J. Russell **)

R. H. Loe #+¥*)

Rothhoff$)

P. Berthierif)
Erdmann und Mar-

chand P

Sainte-Claire De-
ville ¥)

*) Ber. d. dentsch.

Zeit Methode

Zahi der
Atomge-

Zimmermann, iber die Atomgewichte

Gefundenes
Atomgewicht

wivhtsbe-
stimmungen

a) Methode von
ClL Winkler
b) Reduetion des
Ammoriumko-

1869 balteyanids

¢) Reduction des
Pherylammo- ,
niumkobalmy-i
anids ]

\Co in HCl gelést;

1869 land entwickelter’
/H volumetrisch
bestimmti

a) Reduction des
Purpureoko-
baltehlorids

b) Gliihen des
1871 { Btrychniako- }
balteyanids

¢) Gliihen des
Brucinkobalt-
cyanids

2) Nickel.

\NiO in ueutrales/

1818 INiCly verwandelt

fund C1 als AgCl
gofullt

1824 wie Rothhoff

1

i1

1845 {NiO durch H re~} 3

ducirt

Ueberfiihrung von

metallischem Ni(

in wasserfreies \
NisO,

1856 \

chem. Ges. B, 592.

58,92

53,00

58,91

58,61

58,98

59,00

59,05

58,01

wie Rothhoff.
58,51

59,01

*#) Jounrnal of the Chem. Society [2] ¥, 494; Chem. News @@, 20.

**¥) Ber. d. deutsch.

chem. Ges. #, 789,

+) Pogg. Aomn. 8, 185.
+1) Ann. chim. phys. 28, 148.
+1+) Diese Aonnalen 83, 75; Journ. f, prakt. Chem. B8, 193
*} Ann. chim. phys. [3] 4@, 182,
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Autor Zeit Methode Zahi der  Gefundenes
Atomge-  Atomgewicht
wichtsbe-
stimmungen
. Analyse des
*
R Schneider® 1857 { alyse } 4 57,902
%) Z"“}%‘ggf ‘°“} 2 5825 bis 58,85
C. Marignac**) 1838 b) gl:}:;b?stllin;bl,} 8 58,65 bis 58,85
¢) Glihen von
Moo 1 59,18
J. Dumas ***) 1859 C““‘%gg‘f"’“ “‘} 5 58,89
. . Analyse des
R Behneidert) 1859 Oxalats 57,92
W. J. Russoll+t) 18683 { Reetion von } 13 58,59
80;-bestim-
E.v.8ommarugatit) 1866 {mung in Kalium- 6 58,85
nickelsulfat

metallischem Ni

, \
Cl Wlnkler*) 1867 iauf Natriﬂnlgold“
\
)

4 59,18
chloridljsung

Metallisches Ni in

Einwirkung von (
\
HCl gelost und( 1

W. J. Russell®™) 1869 4 58,55

H volumetrisch
bestimmt

a) Gldhen des
Strychninni- 6 58,00
6

ckeleyanids
b) Gliihen des
Brueinnickel-
cyanids

R. H. Lac***) 1871
57,90

*) Pogg. Amn. 101, 387,

*%) Archiv des fciences [2] R, 375, (Bibl. Uuiv.)
¥#%) Aun. chim. phys. [3] &8, 149; diese Annalen RR &, 24.

1) Pogg. Ann. 1@9, 616.

1) Journ. of the Chem. Bociety [2] A, 61; diese Annalen R2@, 335.
1++) Journ. f. prakt. Chem. 20®, 106.

*) Zeitschr. f. analyt. Chem. 8, 22,

**) Chem. News 20, 20; Journ. of the Chem. Saclety [2] ¥, 494
#%%) Ber. d. deutsch, chem. Ges. &, 790; Chem. News B4, 237,
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Von allen aufgefithrten Resultaten beanspruchen die
Zahlen, welche Russell fand, das griofsite Zotrauen, einer-
seits weil sie aus so grofsen Reihen von Versuchen resultiren,
andererseits weil sie entweder auf Wasserstoff direct, oder
auf Sauerstoff, dessen wahrscheinlicher Fehler sehr gering ist,
bezogen sind. Russell fand sowohl durch Reduction der
Oxyde miltelst Wasserstoff, als anch durch volumelrische Be-
stimmuug des bei der Losung der Metalle in Salzsiure ent-
wickelten Wasserstoffs fir beide Elemente identische Werthe.
Gleiche Resultate hatte ferner CL Winkler bei seinen
Versuchen der Einwirkung von metallischem Nickel und Kobalt
auf Natriumgoldchloridlosung.

In Anbetracht der Stellung des Kobalts und Nickels in
der achten Gruppe des periodischen Systems konnen die
Werthe fiir diese Elemente alierdings keine grofse Differenz
aufweisen. Andererseits ist es héchst unwahrscheinlich, dafs
die Atomgewichte von Kobalt und Nickel zusammenfallen, da
der in den Classificationen der Elemente von D. Mendele-
jew und Lothar Meyer entwickelle Grundgedanke, dafs
die Eigenschaften der chemischen Elemente periodische Func-
tionen ihrer Atomgewichte sind, eine derartige Annahme nicht
zuldfst.

Hieraus ist ersichilich, dals eine Revision der Atomge-
wichle des Kobalts und des Nickels sebr erwinscht war.
Cl. Zimmermann nahm deshalb die Atomgewichisbestim-
mung dieser Elemente wieder auf und suchte die noch
schwebende Frage dadurch zum Abschlufs zu bringen, dafs
er einerseits auf die Reindarstellung der bei den Atomge-
wichisbestimmungen angewandten Priparate die grofste
Sorgfalt verwendete, audererseits bei den Bestimmungen
selbst grofsere Gewichismengen als Andere in Anwendung
brachte.
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I Reindarstellung von Kobaltoxydoxydul.

Zur Gewinnung eines reinen, bei den folgenden Atom-
gewichisbestimmungen zu verwendenden Kobaltpriparats ging
ich einerseits von sogenanntem reinen metallischen Kobalt des
Handels und andererseits von kéuflichem Kobaltoxyd (von der
Firma Dr. Roth & Co. als purissinum bezogen, welches
sich jedoch als sehr unrein zeigte) aus. In beiden Praparaten
liefsen sich Verunreinigungen theils in grofserer, theils in
sehr kleiner Menge nachweisen.

Zum Zweck der Reinigung wurden die genannten Han-
delsproducte in Chlorwasserstoffsiure geldst, die Losung
wiederholt zur Trockne abgedampft, um die vorhandene Kie~
selsdure abzuscheiden, und das Filirat mit Schwefelwasserstoff
behandelt, wodurch hauptsichlich Cuprisulfid und kleine Mengen
von Arsen-, Blei- und Wismuthsulfid gefdilt werden, Der
dberschiissige Schwefelwasserstoff wurde durch Durchsaugen
von Luft aus dem Filtrat maoglichst entfernt und letzteres
unter Zusatz von eiwas Kaliumchlorai, um das vorhandene
Ferrosalz zu exydiven, zur Trockne abgedampft, worauf der
Riickstand mit angesaueriem Wasser aufgenommen wurde.
In der erhaltencn Lésung waren, den Ergebnissen einiger
Analysen zufolge, verhaltnifsmifsig erhebliche Mengen von
Ferrichlorid, Nickelochlorid und kleine Mengen von Alkalisalzen
enthalten,

Um vor Allem das Eisen zu entfernen, benuizie ich das
verschiedene Verhalten, welches die Metalle der Schwefel-
ammoniumgruppe in ihren Salzen gegen geschlimmtes Queck-
silberoxyd zeigen. Dasselbe mdchte ich hier ausfithrlicher
besprechen, da sich in der Literatur nur zersireute Angaben
iber diesen Gegenstand finden *).

%) Vgl. Volhard, diese Annalen K98, 381.
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Ueber die Eiawvwirkung von geschlimmtem Quecksilberoxyd
auf die Sulfate und Chloride der Meotalle der Schwefeir
ammoniumgruppe (Al, Cr, Fe, Mn, Zn, Co, Ni, Ur),

Zu den folgenden Versuchen wurdem je 10 chem einer
fiunfprocentigen Losung des betreffenden Salzes angewendet
und. mit iiberschissigem geschlammten Quecksilberoxyd ver~
setzt, wodurch die Metalle dieser Gruppe theilweise oder voll-
stindig gefallt werden.

1) Einwirkung in der Kilte.
a) Chloride.

AlClg, FeCl; : Nach kurzer Zeit vollstindig gefillt; besonders rasch
bei grofsen Usherschufs von Quecksilberoxyd.

ZuCly : Nach ldipgerer Zeit fast vollstindige Fillung; mnur geringe
Mengen im Filtrat,

MnCl; : Auch nach ldngerer Zeit nicht volistindige Fllung; es scheidet
sich Manganibydroxyd ab,

CoCly, NiCl; : Nach lingerem Stehon wird nur ein kleiner Theil als
bagisches Salz gefullt.

Ur0,Cly : Theilweise Fillung,
CrCly : Nach lingerem Stehen vollstindig gefdllt.

b) Sulfate.
Eisenammoniakalaun : Unvollstindige Fillung.
AL (80,)3 : Unvollstiindige Fillung.
BO-Zn, -Mn, -Ni, -Co : Nur spurenweise gofillt.
Chromalaun : Nach lingerem Stehen nur Spuren gefsllt.
Ur04(80,) : Spuren gefallt.

2) Einwirkung in der Siedehitze.
a) Chloride.
AlCl;, FeCl, : Vollsténdig gefillt.
MnCl, : Grifetentheils gefillt. (Hoheres Oxyd.)
ZnClg : Grolstentheils gefillt (leichter als MnCi,).
CrCly : Fillung rasch und vollsténdig.
CoCly, NiCl, : Theilweise gefiillt. Co leichter als Ni. Bei Kobalt bildet
sich Kobaltihydroxyd.
Ur0,Cl; : Rasch und vollsiéndig gefillt.
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b) Sulfate.

Eisensmmoniakalasun : Unvolistindige Fillung.
Al(80,)s : Unvollstindige Fallung.
Chromalaun : Theilweise Fillung.
80,~Zn-Mn-Co-Ni : Nur Spuren gefiilit.
Ur0,(80,) : Nicht vollstindig gefailt.

3) Bei Zusatz von Chlornatrium und léngerem Kochen
werden die Chloride und Sulfate von Fe, Al, Cr, Mn, Zn, Co, Ni, Ur
vollsténdig gefillt.

Um die Sulfate von Nickel! und Kobalt aus wisseriger
Losung in der Siedehitze wmittelst Quecksilberoxyd unter
Zusatz von Chlornatrium so vollstindig zu fillen, dafs sich
im Filtrat nicht die geringsten Spuren dieser Metalle nach-
weisen Jassen, verfihrt man folgendermafsen :

Man erhitzt die Losungen unter reichlichem Zusatz von
Chlornatrium zum Sieden und figt dann geschlimmtes Queck-
silberoxyd zu, wobei man jedoch Sorge tragen mufs, dafs
die Temperatur der Flissigkeit nicht zu sehr sinkl; man lifst
hierauf 10 bis 15 Minuten lang unter hdufigem Umrihren
oder Schiitteln kochen. Bei Einhaltung dieser Bedingungen
ist das Filtrat absolut frei von Kobalt- resp. Nickelsale.

Die im Vorstehenden mitgetheilten Resultate der tber die
Anwendbarkeit des geschlimmten Quecksilberoxyds als Fallungs-
mittel angesteliten Versuche veranlafsten mich, einerseits Ko-
bait und Nickel vom Eisen durch fractionirte Fillung ihrer
Salzlosungen mittelst des genannten Reagens zu tremnen,
andererseits Kokalt und Nickel, nachdem alle Verunreinigungen
entfernt waren, unter Zusatz von Chlornatrium aus der Lésung
durch Quecksilberoxyd abzuscheiden und durch Gliben der
Niederschlige ihre Oxyde darzustellen. Die Vortheile, welche
das Quecksilberoxyd als Fallungsmittel im Vergleich zu den
Alkalien bietet, sind ganz bedeuiend : leichte Reindarstellung
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und leichie Entfernbarkeit des Reagens. Es ist zu bedauern,
dafs dasselbe verbaltnifsmifsig wenig in der Analyse ver-
wendet wird.

Das angewandie Quecksilberoxyd wurde in folgender
Weise rein dargestellt *) : Reines Sublimat des Handels wurde
mit 10 pC. seines Gewichts reinen Quecksilberoxyds gemengt
und aus einer Retorte sublimirt. Das erhaltene Product wurde
in Wasser gelost und die in einer grofsen Platinschale befind~
liche Losung in der Siedehitze mit reinster Natronlauge, dar-
gestellt” aus metallischem Natrium, in geringem Ueberschufs
versetzt. Das gefillte Quecksilberoxyd wurde durch Decan-
tation mit Wasser vollstindig ausgewaschen und auf seine
Reinheit dadurch geprift, dafs 20 bis 50 g in einem Platin-
schiilchen bis zur Verdampfung erhitzt wurden, wobei keine
Spur eines Rickstandes hinterblieb.

Um nun das Kobalt vom Eisen zu trennen, wurde die
kalte Losung so lange mit geschiammiem Quecksilberoxyd
versetzt, bis die Farbe des Niederschlags erkennen liefs, dafs
bereits etwas basisches Kobalisalz gefillt ist. Da eine Li-
sung von Ferrichlorid schon in der Kilte fast mowmentan voll-
stindig, eine Losung von Kobaltochlorid aber nach lingerem
Stehen nur theilweise gefdllt wird, so ist die Scheidung eine
absolut vollstindige. Nach dem Abfiltriren des Niederschlags
wurden zur Enifernung des Nickels verschiedene Methoden
angewendet :

A) Aus einer Portion der Koballosung wurde das Nickel
nach Liebig’s Methode durch Bromwasser und Cyankalium
bei Gegenwart von freiem Alkali als Nickelkydroxyd abge-
schicden (es braucht nicht erwahnt zu werden, defs in allen
Fillen die grofste Sorgfalt bei der Auswahl resp. Reinigung
der betreffenden Reagentien verwendet wurde.), Der Nieder-

*) Yolhard, diese Aonalen B8, 331,
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schlag enthielt stets kleine Mengen Kobalt, dagegen konnte
im Filtrat durch keine der zu Gebot stehenden Reactionen
eine Spur Nickel nachgewiesen werden. Aus dem Filtrat
wurde das Kobalt nach verschiedenen Methoden abgeschieden :

1) Die Ldsung wurde mit concentrirter Schwefelsiure
abgedampft und bis zur Zersetzung der Cyanverbindungen
erhitzt. Der Riickstand wurde in Wassor gelost und aus der
erhaltenen Losung nach reichlichem Zusatz von Chlornatrium
das Kobalt mittelst geschidmmten Quecksilberoxyds gefallt #).
Es entsteht ein rithlicher Niederschlag, weleher beim Kochen
mit iberschiissigem Quecksilberoxyd sich hoher oxydirt und
eine braunschwarze Farbe annimmt [Co(OH);]. Nach dem
Auswaschen wird der Niederschlag stark iiber dem Gebléise
geglibt und auf diese Weise ein anndhernd der Formel Coz0,
entsprechend zusammengesetzies Priparat erhalten, in welchem
die sorgfiltigsten Analysen, auch unter Anwendung des
Spektroskops, keine Yerunreinigungen mehr erkennen liefsen.

2) Das im Filirat befindliche Kobalticysnkalium wurde
entweder als Kobalticyankupfer oder als Kobalticyanquecksilber
abgeschieden und beide Salze durch Glihen zersetzi. Der
Vergluhungsriickstand des ersigenannien Salzes wurde in
Chlorwasserstoffsiure geldst, das Kupfer durch Schwefelwas-
serstoff gefillt und nachdem aus dem Filtrat der Ueberschuls
dieses Reagenses wieder entfernt worden war, das Kobalt auf
die oben erwihnte Weise durch Quecksilberoxyd gefillt und
weiter wie oben behandelt.

Das beim Glihen des Kobaltiquecksilbercyanids hinter~
bleibende Keobaltoxyduloxyd wurde in Chlorwasserstoffsiure

#) Nachdem zuerst die etwa durch dio angewandten Reagentien in die
Tlissigkeit spurenweise bineingekommenen Mengen von Eisen
durch fraciiomirte F&l'ung mit Quecksilberoxyd entfernt worden
waren.
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gelisi und aus dicser Losung das Kobalt wieder mit Queck-
silberoxyd gefdllt u. s. w.

B) Aus einem anderen Theil der Kobaltlésung wurde
das Nickel von Kobalt nach der Fischer-Strohmeyer’-
schen Methode unter Anwendung von Natriumnitrit und Chlor-
kalium gelrennt, M=au benutzt besser statt des in der Regel
nicht sehr reinen Kaliwmniirits eine gemischle Losung von
Chlorkalium und Natriumnailrit, welch’ letzteres jetzt sehr rein
in den Handel kommt. Es wurde bei der Trennung nur die
Halfte bis drei Viertel des vorhandenen Keballs in der Form
von Kobaltikaliumnitrit abgeschieden. Nachdem letzteres voll-
standig durch Kaliumacetat ausgewaschen war, wurde es durch
Schwefelsdure zersetzt und aus der erhaltenen Losung das
Kobalt elekirolytisch abgeschieden. Es wurde zu diesem
Zweck nach der Methode Classen’s die Losung mit iber-
schiissigem oxalsaurem Awmmonium versetzt und heifs unter
Anwendung von drei Bunsen’schen Elementen elektrolysirt.
Die grifste Menge Kobalt, welche bei siebenstindiger Ein-
wirkung des Stromes auf solche Weise abgeschieden werden
konnte, betrug 10 g Metall.

Das erhaltene Kobalt wurde in Chlorwasserstoffsaure ge-
lost und die Losung durch Quecksilberoxyd, wie oben be-
schrieben, zersetzt.

Mit den nach den verschiedenen im Vorstehenden be-
schriebenen Methoden erhaltenen Kobaltpriparaten, welche
als absolut rein befunden wurden, wurden jetzl die folgenden
Atomgewichtshestimmungen ausgefihrt.

I Ausfiihrung der Versuche.

Die Methode, deren Zimmermann sich zur Atomge-
wichisbestimmung des Koballs bhediente, war im Wesentlichen
dieselbe, welche frither schon von Russell *) in Anwendung

*y Journ. of the Chem. Society (2] &, 51; diesc Ann. AB®, 330.
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gebracht wurde, Sie besteht darin, dafs die Saunerstoffver-
bindungen des Kobalts, welche beim Glihen verschiedener
Yerbindungen desselben an der Luft enistehen, zuerst durch
Erhitzen in indifferenten Gasen in Kobaltooxyd (CoO) iberge-
fiilhrt werden und letzieres dann durch Wasserstoff zu Metall
reducirt wird. Aus der Gewichtsabnahme der angewandten
Substanz bei der Reduction des Kobaltooxyds zu metallischem
Kobalt wurde das Atomgewicht des Kobalts berechnet.

Die bei den Versuchen angewandien Reagentien waren
lediglich die Gase Stickstoff, beziehungsweise Kohlensgure und
Wasserstoff, welche ganz in derselben Weise, wie in der
dieser Abbhandlung vorangehenden Arbeit iber Uran beschrieben,
dargestellt und gereinigt wurden. Das Princip dieser Atom-
gewichisbestimmungsmethode, die Ueberfithrung von Co0Q in
Co erheischte, dafs auch hier beim Erhiltzen der Substanz,
beim Durchleiten der Gase u. s. w. dieseiben Vorsichtsmafs-
regeln zur Anwendung kommen mufsien, welche sich bei der
in voraufgehender Abhandlung beschriebenen Ueberfilhrung
von U0y in UQ, als practisch erwiesen hatten. Wir ver-
weisen deshalb auch in diesen Punkten auf die betreffenden
Stellen *) der Uranarbeit, dritte Abhandiung.

Wie schon oben erwahnt, wurden zu den einzelnen Be-
stimmungen auf verschiedenen Wegen gereinigte Kobaltpri-
parate benutzt und zwar waren alle auf dic Weise erhalten,
dafs zum Schlufs die sauren Lésungen rewner Kobaltsalze mit
geschlimmtem Quecksilberoxyd gefillt, und die verschiedenen
Niederschlige durch heftiges Glihen an der Luft dber dem
Geblise in Kobaltoxydoxydul verwandelt wurden. Aus diesem
entsteht beim Glithen im indifferenten Gassirom reznes Kobalto-
oxyd und es ist von Interesse, aus folgenden neun Versuchen
zu sehen, wie weit man darauf rechnen kann, durch Fillung
von Kobaltlosungen mittelst Quecksilberoxyd und Glihen der

*) Diede Annalen 288, 304 fI.
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Niederschlige an der Luft ein Kobaltoxydoxydul — Cos0, —
von constanter Zusammensetzung zu erhalten.

Angswandte Monge Erhaltenes  Gehalt des angewand-
Kobaltoxydoxydul:  Kobaltooxyd: ten Kobaltoxydoxy-

duls an Kobaltooxyd:
8 g pC.

I 6,8370 6,3947 93,53
1L 7,0622 6,6768 94,53
118 5,9924 5,6668 94,40
1v, 83,1665 2,9977 94,67
V. 9,3534 8,7446 93,49
VL 8,4441 3,2625 94,78
V1L, 6,7839 6,3047 94,27
VIIL 8,6731 8,2166 94,73
IX. 10,2327 9,4642 92,68
61,5453 57,8371 93,97.

Der Formel CogO, enispricht ein Gehalt von 93,35 pC.
Co0, das Atomgewicht des Kobalts = 58,74, des Sauerstoffs
= 15,96 angenommen, In den angewandten 61,5453 ¢ Ko~
baltoxydoxydul wurden, aus der gewogenen Menge Kobalt-
oxyd berechnet, gefunden : 45,4799 g Kebalt, wihrend in
denselben, wenn wir die Annahme, dafs sie reines Co;0,
waren, machen, 45,1783 g Koball hitten enthalten sein miissen.
Hieraus berechnet sich, dafs man bei einer quantitativen Be-
stimmung des Kobalts durch Fillen seiner Lisungen mit
Quecksilberoxyd *), hefliges Glihen des Niederschlags iber
dem Geblise und Wigen desselben als CogQ, einen wahr-
scheinlichen Fehler von 0,66 pC. der in Wirklichkeit vorhan-
denen Menge Kobsit begeht. Enthilt also eine Verbindung
nicht viel mehr als 20 pC. Kobalt, so ist es bei guantitativer
Bestimmung des Kobalts auf obigem Wege wahrscheinlich,

*) Biche oben im Abschnitt ,Reindarstellung von Kobaltoxydoxy-
dul* die Mittheilungen ,Ueber die Einwirkung von geschlimm-
tem Quecksilberoxyd auf die Sulfate und Chloride der Metalls
der Bchwefelammoniumgruppe 3)%, Beite 330.
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dafs der Werth fiir Kobalt circa um 0,1 pC. zu niedrig ge-
punden wird. Selbst bei Beriicksichtigung der oben aufge-
fiihrten Analyse VIHI, welche die grofste Abweichung des
angewandien Kobaltoxydoxyduls VI von der Formel Cog0y
aufwies, halte in diesem Fall ein Bestimmungsfehler fir Ko-
balt von nur etwas mehr als 0,2 pC. miglich sein kénnen.
Dahingegen entsprichen den Analysen I und V, unter der
Annahme dafs als Endproduct beim Glihen Co;0, erhalten
wird, Bestimmungsfehier fir Kobalt von nur 0,03 und 0,04 pC.
Die quantitative Bestimmung des Kobalts durch Wigung des—
selben als CozO( ist hiernach fir Verbindungen, welche wie
die stark nickelhaltigen Kobaltnickelkiese, Glaukodot, Kobalt-
manganerz, Kobaltvitriol und andere, 20 bis 25 oder weniger
pC. Kobalt enthalten, von geniigender Genauigkeit.

Die zu neun Versuchen zusammengestellten, oben mit-
getheilten Zahlen fanden sich unter den Daten vor, welche
ClL Zimmermann bei einer Anzahl von Darstellungen reinen
Kobaltooxyds niederschrieb. Irgend welche Andeutung der
Verwerthung des CogQ, zur quantitativen Bestimmung des
Kobalts fanden wir in den Scripten nicht vor; es ist ung
jedoch die miindliche Aeufserung Zimmermann’s im Ge-
dichinifs, nach welcher derselbe die quantitative Bestimmung
des Kobalts durch Wiigung eals Co30, als den gewdhnlichen
analytischen Anspriichen genigend betrachtete. Wir standen
deshalb nicht an, di~ obigen Zahlen mitzutheilen and in ge-
schehener Weise auszulegen, einerseits weil die Wigung
des Kobaits als Coj0, in keinem uns zuginglichen Lebr-
buche der analytischen Chemie angegeben ist, andererseits
weil diese Methode vor der Wigung des Kobalts als Metall
den Vortheil der grifseren Kinfachheit hat, indem durch
dieselbe die Reduction des Oxydoxyduls im Wasserstoffstrom
erspart bleibt.

Wie schon oben erwihnt, wurde das Kobaltoxydoxydul

Apnalen der Chemie 8233 Bd. 22



838 Zimmermann, dber die Atomgewichte

durch Erhitzen im indifferenten Gase allmahlich in Kobalto-
oxyd ibergefihrt. Das Erhitzen der Substanz wurde in einem
Platintiegel mit Siebchen (siche die vorhergehende Abhandiung,
8. 307) so lange fortgesetzt, bis Gewichisconstanz eintrat und
auf diese Weise roines Kobaltooxyd zur Atomgewichisbestim~
mung gewonnen. Letzteres wurde durch lingeres Glihen im
raschen Wasserstsffstrom zu Metsll reducirt, dieses in indiffe~
renten Gase erkalten gelassen und diese Operation wiederholt,
bis Gewichtsconstanz eingetreten war. Im Ganzen wurden 10
Versuche ausgefiihrt, welche folgende Resultate ergaben. Er-
wihnt sei noch, dafs die za den Versuchen I bis VIII verwendeten
Mengen Kobaltooxyd durch Reduction voan Co;0, im Stickstoff-
strom, das fiir IX und X benutzte Priparat durch Reduction von
Kobaltoxydexydul im Kohlensduresirom erhsalien worden war.

Nummer Angowandtes Gefundenes Kobalt
des Kobaltoxyd
Versuchs. g g pC.
L 6,3947 5,0284 78,684
II. 86,6763 5,2501 78,638 Maxim.
144 5,6668 4,4560 78,683
Iv. 2,9977 2,3573 78,637
V. 8,7446 68,8763 78,635
VL 3,2625 92,5655 78,636
VIL 6,3948 5,0282 78,630 Minim.
VIIL 8,2156 6,4606 78,638 Maxim.
IX. 9,4842 17,4580 78,636
X 9,998 7,8630 78,632
(10) 67,8370 53,3434 78,635 (Mittel).

Berechnet man aus dem procentischen Mittel der obigen
10 Versuche : 78,635 das Alomgewichi des Kobalts, so erhélt
man folgende Zahlen :
78,635 Co : 21,365 O = x Co : 15,96 0.
Als Atomgewicht des Kobalts resultirt unter Annahme
des Atomgewichis des Sauerstoffs = 15,96 :
68,742,
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Wendet man dagegen die von Meyer-Seubert ein-
gefilhrie Berechnungsweise an, welche jeden Versuch ent-
sprechend der Meuge der angewandten Subsianz in Betracht
zieht, so ergeben sich folgende Verhiltnisse :

(Scheink. Gew.)

CoO : Co == 67,8370 : 53,5434 Minim. Mawim.,

w t o == 12717 1 1,27165  1,2718

Co : 0 = 86805: 1 3,6792 3,6812
oder Co : H = 58,74(08): 1 58,72(2) 58,75(2).

Das Atomgewicht des Kobaits ergiebt sich also fast voll-
stindig tibereinstimmend mit der ersten Berechnungsweise :
58,74 (0 = 15,96) oder : 58,69, wenn O = {6 angenommen
wird.

Da das durch Reduction anf den leeren Raum erhaltene
wirkliche Gewicht von dewm scheinbaren Gewicht nur gang
unbedeutend abweicht, so wurde davon Abstand genommen,
die Rechnung hier ausfiibrlich wiederzugeben, denn sie dndert
die Zahl 58,74 nicht.

IIl. Die wichtigsten Eigenschaften des Kobaltooxyds.

Da in den Lebrbiichern der anovganischen Chemie iiber
das Aussehen und die Eigenschaften des Koballooxyds sich
nur mangelhafte Augaben finden, so dirfien bier einige dies—
beziigliche Mittheilungen am Platze sein. Zur Verwendung
kam wiederholt gereinigtes Koballooxyd, welches durch Er-
hitzen von Kobaltoxydoxydu‘. im Stickstoff- oder Kohlensdure~
strom bis zur Gewichisconstanz erhalten worden war.

Kobaltooxyd besitzt eine hellbranne Farbe und ist nicht
megnetisch. Beim Erhitzen auf dem Platinblech iber der
emfachen Filamme geht os rasch in ein hoheres, schwarzes
Oxyd iber. Selbst nach zweimonutlichem Liegen an ge-
wohnlicher Luft zeigte das Kobaltooxyd nicht die geringste
Gewichisverdnderung.

22 *
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Verdinnte Chlorwasserstoffsdure (spec. Gewicht 1,085)
lost schon in der Kilte das Kobaltooxyd mit rosa Farbe,
ebenso die concentrirte Saure (spec. Gewicht 1,185) mit tief-
blauer Farbe, ohne die geringste Chlorentwicklung.

In Balpetersiiure (spec. Gewicht 1,315) 19st sich das Ko-
ballooxyd in der Kéalte und beim Erwirmen langsam mit rosa
Farbe.

Yon verdiinnter Schwefelsidure (spec. Gewicht 1,135)
wird das Kobaltooxyd in der Kilte allmiblich, in der Wirme
sebr leicht mit rosa Farbe aufgenommen, ebenso leicht von
heifser coucentrirter Schwefelsdure (spec. Gewicht 1,835) mit
blauer Farbe.

Verdiinnte Esstgsdure (spec. Gewicht 1,065), Usberchlor~
siiure (Spec. Gewicht 1,155), Weinsdure (kalt gesattigie Lo-
sung) losen das Kobaltooxyd in der Kilte alimihlich, in der
Wiirme leicht mit rother Farbe.

Owxalsiure verwandelt Kobaltooxyd in der Kilte nach
und nach, beim Erwirmen rasch in sich abscheidendes, blafs
rosa gefirbtes Kobaltooxalat.

Ammoniak (spec. Gewicht 0,95) wirkt auch in der Warme
nicht verdndernd ein.

Chlorammoniumlisung (13 procentig) nimmt beim Er-
wiirmen Kobaltooxyd unter Entwicklung von Ammoniak mit
tiefblauer Farbe auf; die Flissigkeit wird beim Erkalten roth.
Ebenso verhait sich Schwefelcyanammontumlssung.

Concentrirte Kali- oder Natronlauge losen in der Wirme
Kobaitooxyd mit tiefblaser Farbe, beim Verdiinnen der Losung
scheidet sich Kobaltohydroxyd ab, welches sich rasch unter
Braunfarbung oxydirt. Auch bei lingerem Stehen der Lisung
verschwindet die bisue Farbe, indem Kobaltibydroxyd gefitlt
wird. Verdiinnte Alkalilaugen sind ohne Einwirkung euf
Kobaltooxyd.
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IV. Reindarstellung von Nickelmonoxyd.

Das Nickeloxyd des Handels (,purissimaum®) enthilt, wie
qualitative Analysen zeigten, Kupfer, Eisen, Kobalt, Mangan,
Calcium, Magnesium, Kieselsiure und Kohlensiure. Um das-
selbe von diesen Verunreinigungen zu trennen, schiug Zim-
mermann zwei verschiedene Wege ein.

A) Das Nickeloxyd wurde in concenirirter Salzsiure
gelost und zur Trockene abgedampfi. Der Rickstand wurde
nach wiederholtem Abrauchen mit Salzsiure durch Wasser
aufgenommen und die entstandene Losung von der unldslich
zuriickbleibenden Kieselsdure abfilirirt, hierauf mit Schwefel-
wasserstoff behandelt und das Filtrat vom Kupfersulfidnieder-
schlag wiederum zur Trockene verdampft. Mit Wasser wurde
der Riickstand aufgenommen, der ausgeschiedene Schwefel
durch Filtration aus der schwach sauren Fliissigkeit entfernt,
dieselbe mit Natriumcarbonat versetzt, bis ein bleibender Nie-
derschlag entstand, und letzterer durch tberschiissige ver-
dinnte Essigsiure wieder aufgelost. Diese Losung wurde
dann lange Zeit auf dem Wasserbad mit Kaliumnitrit digerirt
und hierdurch alles Kobalt, mit welchem alle Nickelpraparate
des Handels stark verunreinigt sind, entfernt. Das Filtrat vom
Kaliumkobaltinitrit wurde einen Tag lang mit Bromwasser im
Ueberschuls digerirt, das ausgeschiedene Manganhyperoxyd-
hydrat, welches auch zu gleicher Zeit geringe Mengen Nickel
enthielt, abfiltrirt und die Losung wiederum zur Trockene
verdampft. Der Rickstand wurde abermals zur Auflisung
gebracht, letztere mit geschlammiem Quecksilberoxyd behan-
delt und zwar in der Weise, dafs der kalten Losung so lange
Quecksilberoxyd zugeselzt wurde, bis der Niederschlag sich
grimlich firbte; ein Zeichen, dafs das Eisen vollsiandig aus-
gefilit war und Nickel als Hydroxyd sich auszuscheiden begann.
Aus dem Filtrat dieses Niederschlags wurde dann alles Nicke!
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durch geschlimmies Quecksilberoxyd unter Zusaiz von Chlor-
natrium in der Siedehitze ais apfelgriines Nickelhydroxyd aus-
gefllt in ganz derselben Weise, wie oben bei der Fillung
des Kobalts angegeben wurde. Die Reinigung des Nickels
durch fractionirte Fillung mittelst Quecksitheroxyd wurde in
einigen Fillen ein- bis zweimal, in anderen drei- bis vier-, bet
der Darstellung eines Préiparats achizehnmal wiederholt und
hierdurch fir die einzelnen Atomgewichtsbestimmungen ge-
sonderte Priparate gewonuen. Das durch das Quecksilberoxyd
niedergeschlagene Nickelhydroxyd wurde mit heifsem Wasser
vollstindig ausgewaschen und zur Eutfernung des Quecksilbers
an der Luft stark gegliiht.

B. Eine zweite Methode der Reinigung des kiuflichen
Nickeloxyds bestand darin, dafs aus seiner Losung zuerst die
Kieselsdure, das Kupfer uud Kobalt wie oben (A) abgeschieden,
die Losung mit einem grofsen Ueberschuls von Ammonium-
oxalat versetzt und hierauf unter Erwdrmen durch einen
Strom von 10 bis 12 cbem Knallgas in der Minute nach
Classen elektrolyiisch zersetzt wurde. Die Ausscheidung
des Nickels betrug pro Tég ungefihr 6 g und bewirkte eine
vollstindige Trenmung desselben vomm Mangan. Das ausge-
schiedene Nickel wurde in Losung gebracht und durch reines
geschlimmtes Quecksilberoxyd wiederholt in gleiciier Weise,
wie unter A beschrieben, fractionirt gefallt, wodurch es ab-
solut frei von Eisen wurde. Das schliefslich erhaltene Nickel-
hydroxyd wurde gut mit heifsem Wasser ausgewaschen und
der Niederschlag gegliht, bis er Irei von Quecksilber war.
Man erhilt durch Glihen von Nickelhydroxyd [Ni(OH);] an
der Luft ein noch Spuren von Nickelsesquioxyd (NigQg)
haltendes Nickeloxyd NiQ. Dasselbe wurde im Kohlenséure-,
beziehungsweise Stickstoffstrom, jedoch meistens im ersteren,
so lange gegliht, bis es constantes Gewicht annahm. Bei
zusammen zehn Versuchen verloren 77,62636 g der durch
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Glihen von Nickelhydroxyd an der Luft erhaltenen Producte
um 0,19288 g an Gewicht, wonach dieselben 99,75 pC. NiO
enthiellen. Durch fortgesetztes Erhitzen im indifferenten Gas-
strom wurden sie jedoch alle in Nickelmonoxyd von con~
stanter Zusammenseizung verwandelt.

Y. Ausfithrung der Versuche.

Die Reduction des Nickelmonoxyds im Wasserstoffstrom
wurde in ganz derselben Weise ausgefiihrl, wie diejenige des
Kobaltooxyds und die des Uranoxydoxyduls zu Urandioxyd.
Wir konnen deshalb umgehend die Resultate der Versuche
mittheilen.

Nummer Angowandtes Gefundenes Gefundene
des Nickelmonoxyd Nickel Procente
Versuchs in Grammen in Grammen Nickel
L 6,0041 4,7179 78,578 Minir,
1L 6,4562 50734 78,582
1. 8,5960 6,7552 78,5685
Iv. 4,71206 83,7096 78,683
V. 8,2120 6,4536 78,587 Maxim,
V1 9,1349 7,1787 78,685
VIIL 10,0156 7,8703 78,579
VL 4,6482 38,6526 78,580
IX. 8,9315 7,0184 78,580
X 10,7144 8,4196 78,582
XI. 53,0086 2,3802 78,579
(11 80,4371 63,2004 78,682 (Mittol),

Aus dem procentischen Mittel 78,582 berechnet sich das
Atomgewicht des Nickels folgendermaf<en :
78,582 Ni: 24,418 O = xNi : 15,96 0.
Hiernach ergiebt sich fir das Nickel der Werth 58,657
Ziehen wir nach Meyer-Seubert die Summe aller
Versuche in Betracht, so erhalten wir folgende Zusammen-
stellung :
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(8cheinhares Gewicht)

NiO : Ni = 80,4371 : 63,2094 (11 Versuche)
Minimum Maximum
== 1,27206 : 1 1,27247 1,272598
Ni: O = 3,66905 : 1 3,6685 3,6701
Ni:H == 58,558 : 1 58,549 58,575,

Das Atomgewicht des Nickels ergiebt sich als¢ ebenso
wie oben abgerundet gleich 58,56, wilrend demselben der
Werth 58,705 zukommt, wenn man fir Sauerstoff das Atom-
gewicht 16 annimmt.

Durch Rectnung wurde gefunden, dafs durch Reducirung
der scheinbaren Gewichte des Nickelmonoxyds und Nickels
auf wirkliches Gewicht dem Nickel der Werth 58,547 zu-
kommen wiirde. Da diese Zahl von der obigen 58558 nur
um 0,041 Einheiten abweicht, die Schwankung zwischen
Minimum und Maximum jedoch 0,026 ausmacht, so ist cine
Correction durch Reduction auf wirkliches Gewicht dberflissig,
denn sie liegt innerhalb der Grenzen der Versuchsfehler. Das
Atomgewicht des Nickels ist demnach 58,56, Sauerstoff gleich
15,96 angenommen.

VI. Die wichtigsten Eigenschaften des Nickelmonoxyds.

Versuche lehrten, dafs die Eigenschaften des Nickel-
monoxyds in grofseren Lehrbichern zum Theil unrichlig
wiedergegeben sind ; sie wurden genau fesigestellt, da ahsolut
reine Priparate von Nickelmonoxyd, welche zum Zweck der
Atomgewichisbestimmungen hergestelll waren, zur Verfigung
standen.

Nickelmonoxyd besitzt eine schone bellgrime Farbe und
ist nicht magneiisch. Beim Erhitzen auf dem Platinblech firbt
es sich tief gelb, beim Erkallen geht es durch gringelb in
die urspriingliche griine Farbe zurick.

In verdiinnter oder concentrirter Salzséure (spec. Ge-
wicht 1,124 resp. 1,185) lost es sich mit griner Farbe beim
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Erwdrmen auf, wobei nicht die geringste Chlorentwickelung
eintritt ; auch in concentrirter kalter Salzsdure ist es etwas
1ostich.

Salpetersiure (spec. Gewicht 1,32) 1ost Nickelmonoxyd
ebenfalls mit griner Farbe, jedoch nur beim Erwirmen.

In concentrirter Schwefelsiure (spec. Gewicht 1,835)
16st es sich in der Wirme langsam wmit gelber Farbe,“in ver-
diinnter Schwefelsdure (spec. Gewicht 1,435) ist es auch bei
lingerem Erwirmen schwer loslich.

Mit Ueberchlorsiure (spec. Gewicht 1,155) giebt es beim
Erwiirmen langsam eine grime Lisung, wihrend es in der
Kilte ungeldst bieibt.

Jissigsdure (spee. Gewicht 1,0685) 1ost selbst bei langerem
Kochen kein Nickelmonoxyd auf.

In Chlorammonwumlisung ist es auch bei lingerem Kochen
fast unloslich, in einer Ldsung von

Bhodanammontym unter gleichen Bedingungen nicht
loslich.

Natronlauge verindert selbst im concentrirtesten Zustand
auch beim Erwiérinen das Nickelmonoxyd nicht; dagegen wird
dasselbe durch schmelzendes

priméres Kaliumsulfat leicht aufgenommen, indem sich
eine Schmelze vonr ticfbrauner Farbe Dbildet. Dieselbe wird
beim Erkalten schon gelb und 16st sich in Wasser mit griiner
Farbe auf.

Durch obige Untersuchungen wurde festgestellt, dafs das
Nickel und Kobalt, wenn auch schr naheliegende, so doch
verschiedene Atomgewichte besitzen. Es wurde gefunden fiar :

Kobalt Nickel
Atomgewicht 58,74 58,56
Minimum 58,72 58,65

Maximum 58,7b 58,575.
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Wie schon die germgen Schwankungen zwischen den
Minimal~ und Maximalwertheu zeigen, war die zu den Atom-~
gewichisbestimmungen benuizte Methode, sowie deren Aus-
fihrung eine sehr zuverlassige. Da ferner die Endwerthe
58,74 und 58,56 aus je einer grifseren Reihe von zehn,
beziehungsweise elf einzelnen Versuchen, #n denen wechselnde
Mengen von circa 3 bis 10,7 g Substanz in Anwendung ge-
bracht wurden, resultiren, so mufs man denselben grofse
Genauigkeit zuerkennen, Man darf dieses um so mehr thun,
als diese Atomugewichie durch Reduction der Monoxyde zu
Metall gefunden wurden, dieselben sich also mur auf das
Atomgewicht des Sauerstoffs beziehen, dessen eigener wahr-
scheinticher Fehler schr klein ist. Obige von einander ver-
schiedene, fir das Kobalt und das Nickel erhaltenen Resuliate
wurden unter Anwendung derselben Methode und unter den
gleichen Versuchshedingungen erhalten, sv dafs die Behauptung,
dafs beide Elemente dasselbe Atomgewicht besitzen, nicht
mehr aufrecht erhalten werden kann. Letztere Ansicht war
bis auf den heutigen Tag zum Ausdruck gelangl durch die
Angaben folgender Lehrbicher der anorganischen Chemie :

Atomgewicht des

TR —

Co Ni
RBoscoé und 8choriemmer 58,6 58,6
Gmelin-Kraunt 59,0 59,0
V. v. Richter 58,6 58,6.

Dieser Ansicht war im Besonderen Vorschub geleistet
durch die Arbeiten ven Russell, welcher sowohi fir das
Kobalt, wie fiir das Nickel, ebenfalls durch Reduction der
Monoxyde zu Metall, das Atomgewicht 58,59 fand. Es ist
schon in der Einieitung dieser Abhandlung hervorgehoben
worden, dafs dieses Resultat wegen der Vorziglichkeit der
angewandten Methode, sowie durch die einfachen Beziehungen
der gefundenen Werthe auf ein gut bestimmles Atomgewicht
wohl Vertrauen erwecken diirfie. Es mufs hier jedoch den



des Kobalts und des Nickels. 347

Arbeiten Russell’'s der Vorwurf gemacht werden, dafs
ersiens bei denselben keine groisen Subslanzmengen zur
Verwendung kamen und die Grifse dieser bei den ver-
schiedenen Yersuchen zu wenig variirte. Zweitens stehen
die Reinigungsmethoden, welche Russel!l bei der Darstellung
des Koball-, sowie Nickelmonoxyds enwandte, denjenigen,
welche andere Forscher, sowie auch ClL Zimmermann in
Anwendung brachte, nach. Es ist schon friher gegen die~
selben von verschiedenen Seiten*) Einwand erhoben worden.

Da also durch die Arbeiten von ClL Zimmermanun
unter gleichen Bedingungen die Atomgewichte fiir Kobalt und
Nickel verschieden gefunden wurden, so entspricht auch diese
Thatsache den schon in der Einleitung dieser Abhandiung
ausgesprochenen Anforderungen des periodischen Systems.
Was die Beziehungen der Werthe 58,74 und 58,56 zur
Prout’schen Hypothese anbetrifit, so sind dieselben neue
Belege fiir die Unhalibarkeit derselben.

Zum Schlofs darf nicht unerwihnt bleiben, dafs Cl. Zim-
mermann bei der Ausfilhrung obiger Arbeiten von den
Herren M. Diinschmann, Buser, E. Corleis, F. Stolz
und L. Degen unterstitzt wurde,

*) Bchneider, Pogg. Ann. 180 (1867) 810; Marigunae, Bibl
Univ. Arch. des Sciemces {2] M, 374; Clarke, Constants of
Nature V, 175.



