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K. Dieterich?) hat von fiinf Sorten Gutti die Verseifungszahlen
auf kaltem Wege?®) bestimmt, die dabei erhaltenen Zahlen finden sich

in nachstehender Tabelle.

Harzzahl

Verseifungszahl
]

Gutti naturale .
Gutti pulvis.
Gutti naturale .
desgleichen
Gutti electum .

109,20—110,60
110,60—112,00
105,00—107,80
110,60
114,80—116,20

0
127,40—131,60
124,60—133,00
121,80—124,60
128,80
137,20—138,60

V. Atom- und Aeguivalentgewichte der Elemente.

Von
H. Bayerlein.

Das Atomgewicht des Kobalts, Analog der Atomgewichtsbestim-
mung des Nickels®) hat Theodore William Richards in Gemein-
schaft mit Gregory Paul Baxter?®) eine Neubestimmung des
Atomgewichts des Kobalts ausgefiihrt.

Das zu den Untersuchungen dienende Kobaltbromid wurde duarch
Ueberleiten von Bromdampf iiber erhitztes schwammformiges Kobalt-
metall dargestellt, und das gebildete Bromid in dem gleichen Apparat,
welcher zur Sublimation  des Nickelbromids disnte, in einem Gasgemisch
von Bromdampf, Bromwasserstoffsiure und Stickstoff sublimirt.

Der Ausschluss von Sauerstoff und Feuchtigkeit war hierbei nicht
so absolut nothwendig, da die hellgrinen, wasserfreien Kobaltbromid-
krystalle viel schwerer zersetzt werden als das Nickelbromid, obwohl
das Kobaltsalz viel hygroskopischer und in Wasser leichter loslich ist
als das Nickelsalz. Das zur Aufnahme des sublimirten Kobaltbromids
dienende Porzellanrohr hatte sich nach den anfinglichen Sublimationen

1) Helfenberger Annalen 1896, 8. 72.

2) Vergl. diese Zeitschrift 87, 461.

3) Vergl. diese Zeitschrift 87, 726.

4) Proceedings of the American Acad®my of Arts and Sciences 83, 115;
von den Verfassern eingesandt.
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mit einer glinzenden Kobaltglasur iberzogen, wodurch das Sublimat
vor der Verunreinigung durch Zersetzungsproducte des Porzellans ge-
schiitzt wurde, ausserdem wurde fir die Bestimmungen stets nur der
innere Theil des Sublimats verwandt. Mit Ausnahme des fiir den ersten
Versuch . angewandten Kobaltbromides ldste sich das Priparat stets voll-
kommen klar in kaltem Wasser.

Das specifische Gewicht des Kobaltbromids wurde, bei 25°C. in
Petroleum bestimmt, za 4,909 gefunden.

Reindarstellung des Kobaltbromids.

Zwei Proben des zur Darstellung von Kobaltbromid dienenden
Metalles wurden auf ganz von einander verschiedenen Wegen gereinigt,
eine dritte Probe wurde durch Combination dieser beiden Reinigungs-
verfahren erhalten.

1. Ungefihr 300 g kiufliches Kobaltchlorid wurden in 17 Wasser
gelost, aus der Losung wurde, ohne vorheriges Ansiuern, ein Theil des
Kobalts durch Schwefelwasserstoff gefillt, der Niederschlag wurde nach
lingerem Stehen abfiltrirt und, da er sich als kupferhaltig erwies, aus
dem Filtrat nochmals ein Theil des Kobalts mit Schwefelwasserstoff
abgeschieden. Das Filtrat dieses Niederschlages, welcher vollkommen
frei von Kupfer war, wurde mit viel Salzsiure und hierauf mit Ammoniak
bis zur stark alkalischen Reaction versetzt und nun das Kobalt durch
Einleiten von Schwefelwasserstoff ‘vollkommen gefallt.. Der Niederschlag
wurde wiederholt mit Wasser gewaschen und hierauf mit kalter ver-
diinnter Salzsiure digerirt. Nach dem Auswaschen durch Decantation
mit Wasser wurde das Schwefelkobalt in Konigswasser gelost, die
Liosung wurde verdiinnt, filtrirt und durch Eindampfen vom S#ureiiber-
schuss befreit. Nach dem Aufnehmen des Rickstandes mit viel Wasser
wurde die Fliissigkeit mit Natronlauge in geringem Ueberschuss versetat,
stark essigsauer gemacht und nun das Kobalt mit salpetrigsaurem Kali
gefillt. Da die durch dieses Verfahren beabsichtigte Trenaung des
Kobalts vom Nickel bekanntlich nur bei Abwesenheit von Kalk voll-
kommen gelingt, wurden alle zur Trennung verwandten Reagentien
besonders auf Kalk geprift.

Das Kaliumkobaltnitrit wurde nach mehrmaligem Decantiren wieder
in Salzsdure gelost und die Fallung mit Kaliumnitrit wiederholt. Der
erhaltene Niederschlag wurde hierauf wieder in Salzsiure gelost und
aus der Losung das Kobalt abermals durch Schwefelwasserstoff als
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Sulfid gefillt, Aus diesem wurde durch Auflosen in Salpetersiure und
wiederholtes Eindampfen der Losung chlorfreies Kobaltnitrat dargestellt
und das Nitrat zur Entfernung von Alkalien in ammoniakalischer
Losung der Elektrolyse unterworfen.

Da die elektrolytische Abscheidung des Kobalts aus der Nitrat-
losung aber nicht den erwarteten Erfolg hatte, wurde die Elektrolyse
in der ammoniakalischen Losung des Sulfats vorgenmommen, aus welcher
das Metall in Form eines ziemlich glinzenden Ueberzuges in einer
Platinschale durch einen itiber 1 Amp. starken Strom abgeschieden
wurde,

Nach dem Waschen mit Wasser wurde das Kobalt in Salpetersiure
gelost, der Sauretiberschuss wurde dunrch Abdampfen entfernt und
Ammoniak in geringem Ueberschuss zugefiigt. Der erhaltene griine
Niederschlag wurde, nach mebrmaliger Decantation mit Wasser, filtrirt,
getrocknet, vom Filter getrennt und durch Erhitzen iiber einer Spiritus-
lampe in schwarzes Kobaltoxyd verwandelt. Dieses wurde, wie beim
Nickel angegeben, durch Glihen im Ammoniakgasstrom zu schwamm-
formigem Metall reducirt und wie beschrieben in das Bromid iber-
gefithrt.

Das so erhaltene Priparat lieferte das Material fir die in den
Tabellen mit I bezeichneten Bestimmungen. '

2. Die zweite Methode der Darstellung von reinem Kobaltbromid
griindete sich auf die Fillung des Kobalts als Purpureokobaltchlorid.
Durch die Mischung einer Losung von Kobaltchlorid, Chlorammonium
nnd Ammoniak wurde lingere Zeit ein Luftstrom geleitet, wodurch eine
bedeutende Menge von Purpureokobaltchlorid ausgeschieden wurde. Durch
Ansinern der vom Niederschlag getrennten Flissigkeit mit Salzsiiure und
Abkithlen wurde eine weitere Menge der Aminverbindung gewonnen.

Eine bessere Ausbeute lieferte folgendes Verfahren. In die stark
ammoniakalische Kobaltchloridlosung wurde langsam Brom eintropfen
gelassen, wobei sich ein schwerer Niederschlag abschied; die davon ge-
trennte Losung lieferte nach dem Ansfiuern und Abkihlen den grossten
Theil des in ihr enthaltenen Kobalts.

Mehrere Partien des nach diesen beiden Verfahren erhaltenen
Priparates wurden gemischt und in heissem Ammoniak - gelost. Die
Losung wurde filtrirt und das Filtrat nach dem Ansduern mit Salzsinre
abgekiihlt, wobei sich fast alles Kobaltsalz wieder abschied. Der Nieder-
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schlag wurde nach dem Auswaschen mit verdinnter Salzsdure nochmals
umkrystallisirt, dann auf einem Filter gesammelt und getrocknet. Nach
dem Trocknen wurde er vom Filter getrennt, mit Schwefelsiure auf
einem Sandbad erhitzt, bis kein Chlor und keine Salzsiure mehr entwich,
und so in Kobaltammoniumsulfat verwandelt.

Aus der chlorfreien Losung dieses Salzes wurde das Kobalt wie oben
darch Elektrolyse abgeschieden und dieses wie beschrieben in Kobaltbromid
iibergefithrt, mit welchem die in den Tabellen mit II bezeichneten Be-
stimmungen vorgenommen wurden. ‘

3. Bei der dritten Reinigungsmethode wurde das nach 1. rein
dargestellte Kobaltnitrat als Aminverbindung abgeschieden und diese
6mal durch Losen in Ammoniak und Ausfillen mit Salzsiure um-
krystallisirt. Die zuletzt erhaltene Ausscheidung wurde wie in 2.
behandelt und von dem schliesslich erhaltenen Kobaltbromid ein Theil
nochmals umsublimirt. Die mit dem nicht umsublimirten Bromid aus-
gefihrte Bestimmung ist in den Tabellen mit III, die mit dem umsubli-
mirten ausgefiihrte mit IV bezeichnet.

Auf die von den Verfassern ausgefiihrten Reinigungen der Reagentien
kann hier nur verwiesen werden.

Methode der Analyse des Kobaltbromids.

Um das sehr hygroskopische Kobaltbromid im vollkommen wasser-
freien Zustande zur Wigung zu bringen, wurde das gleiche Verfahrén
eingeschlagen, welches zum Trocknen des Nickelbromids angewandt
wurde. Das Kobaltbromid wurde in einer Atmosphire von Brom,
Bromwasserstoff und Stickstoff erhitzt, im trocknen Stickstoffstrom
erkalten gelassen und in trockner Luft automatisch in ein Wigeglidschen
ibergefithrt. Der hierzu dienende Apparat ist im Original abgebildet
und ausfihrlich beschrieben.

Bei den in der Tabelle T aufgefithrten vorliufigen Bestimmungen
wurde die aus einer abgewogenen Portion Kobaltbromid erhaltene
Menge Bromsilber gewogen und das Atomgewicht des Kobalts aus dem
Verhéltniss 2 Ag Br: Co Br, ermittelt.

Alle Wigungen sind auf das Vacuum reducirt, das Atomgewicht

des Sauerstoffs wurde zu 16, das des Silbers zu 107,93 angenommen.
Fresenius, Zeitschrift f. analyt. Chemie. XXXVII. Jahrgang. 12. Heft. 53
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Tabelle L
Gewicht Gewicht

b .
Nr Faobe | des angewandten |- des erhaltenen Atomgewicht
erOOblz%g-s Kobalt;)romlds Brom;ﬂbers des Kobalts

| |

1 I C 2,25295 - 3,86818 58,950

I - 2,88763 4,95732 58,975

3 I 1,83806 3,24056 | 59,026

Mittel: 58,984

Aus dem bei den Vorversuchen erhaltenen Atomgewicht des Kobalts
wurde die zur Fillung des Broms in einer abgewogenen Menge Kobalt-
bromid nothige Menge Silber berechnet und bei den folgenden
Bestimmungen fiir jeden Fall abgewogen und in Salpetersiure geldst.
Die verdiumnte Silberlosung wurde mit der verdiinnten Kobaltbromid-
losung in einem mit Glasverschluss versehenen Erlenmeyer’schen
Kolben vermischt und stark geschiittelt, Nach lingerem Stehen wurde
bei den Bestimmungen Nr. 4, 6 und 7 der Endpunkt der vollstindigen
Fillung durch Hin- und Zuriicktitriren mit !/,,,normal- Silberlosung
und 1/,,,normal - Bromwasserstofflosung, bei den Bestimmungen Nr. 8,
9, 11, 12 und 13 mit Hilfe des Nephelometers') ermittelt.

Die so erhaltenen Resultate sind.in Tabelle IIT ' zusammengestellt,
die in Tabelle II aus dem Verhéltniss ‘2 AgBr:CoBr, abgeleiteten
Bestimmungen sind in analoger Weise wie bei der Bestimmung des
Atomgewichts des Nickels ausgefiihrt worden, indem das aus den aus-
titrirten Fliissigkeiten erhaltene Bromsilber abfiltrirt und gewogen wurde.

Selbstverstdndlich wurde hier, wie auch beim Nickel, die Menge
Bromsilber, welche der beim Austitriren zugesetzten Bromwasserstoffsiure
entsprach, in Abzug gebracht. Die beim Auswaschen des Bromsilbers,
in einem Gooch'schen Tiegel itber Asbest, von dem Waschwasser mit-
gerissenen Ashestfasern wurden besonders bestimmnt.

1) Proceedings of the Americ. Acad. of Arts and Sciences 80, 885; diese
Zeitschrift 34, 496 (1395).
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Tabelle IL
2 Ag Br : Co Br,.

Gewicht Gewicht .
Nr Fiew® | des angewandten | des erhaltenen | Atomgewicht
: ﬁ%ﬁ%&s Kobalt;)romlds Brom;llbers des Kobalts
4 I 1,33564 2,29296 58,975
6 1 2,58129 4,43095 58,998
7 I 2,84382 4,88135 59,009
8 I 1,83722 3,15368 59,000
9 1 2,68584 -4,61046 58,996
10 II 3,18990 5,47607 58,982
11 I 2,88914 4,95943 58,997
12 I 2,32840 3,99706 58,987
13 IV 1,91703 3,29053 59,010
Mittel: 58,995
Tabelle IIL
2 Ag: CoBr,.
Gewicht Gewicht
Nr ng;) ° | des angewandten | des erhaltenen Atomgewicht
: ﬁ%ﬁ%&; Kobaltsromlds Brom;llbers des Kobalts
4 I 1,33564 1,31702 59,002
6 1 2,58129 2,54585 58,955
7 I 2,34382 2,80449 58,977
8 I - 1,88722 1,81170 58,991
9 1 2,68584 2,64879 58,969
11 1II 2,88914 2,84891 58,998
12 1 2,32840 2,29593 59,003
13 Iv 1,91703 1,89033 58,999
Mittel: 58,987

Mittel aus Tabelle II und IIT: 58,991.

767

Den Verfassern lieferte auch hier der Vergleich der Summe des
zu den Versuchen angewandten Silbers mit dem erhaltenen Bromsilber

einen Beweis

der Genauigkeit
18,16302 ¢ Silber ergaben 31,61642 g Bromsilber.

der

Resultate.

Die

angewandten

Von Stas wurde
der Gehalt des Bromsilbers an Silber zu 57,445 % gefunden, aus den
obigen Zahlen berechnet sich ein solcher von 57,446 %.

53*
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Von noch grosserer Wichtigkeit ist den Verfassern die Identitit
der Resultate, welche mit den auf verschiedene Weise hergestellten.
Priparaten erhalten wurde.

Als Mittelwerth aus den vier verschiedenen Proben ergibt sich bei

Probe 1 58,987
Probe II 58,992
Probe III 58,995
Probe IV 59,004.

Als Resultat der vorliegenden Arbeit, welche das erste Glied einer
Reihe von noch auszufihrenden Versuchen iiber den gleichen Gegen-
stand darstellt, ergibt sich fir das Atomgewicht des Kobalts die ZahlL
58,99 wenn Sauverstoff = 16 und 58,55 wenn Sauerstoff — 15,88
gesetzt wird.

Die Verfasser schliessen aus ihren Untersuchungen iiber Kobalt und.
Nickel, dass wenn das von G. Kriiss und F. W. Schmidt seinerzeit.
vermuthete neue Element »Gnomium« wirklich existire, sein Atomgewicht.
nicht viel von dem des Kobalts und des Nickels verschieden sein konne.

Berichtigungen.

Im Jahrgang 85 dieser Zeitschrift Seite 338, Anmerkung 3 lies: ,Diese
Zeitschrift 88, 529% statt ,diese Zeitschrift 33, 529%.

Im Jahrgang 86 dieser Zeitschrift Seite 446 und 447 lies: ,Nachtrag zuw
Seite 440 bis 447¢ statt’ ,Nachtrag zu Seite 028 bis 035%.

Im Jahrgang 87 dieser Zeitschrift Seite 22, Zeile 2 und 3 von oben lies:
»sowie aunch anderer Fehling’sche Losung reducirender Korper statt ,sowie
auch anderer durch Fehling’sche Losung reducirbarer Korper®.




