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VIII. Bemerkungen zu der «Abhandlung des
Dr.v. Sommaruga’) iiber die Aequivalente
des Nickels und Kobalts;
von R. Schneider.

‘j-or mehreren Jahren habe ich %) die Aequivalente des
Nickels und Kobalts bestimmt. Dieselben wurden aus dem
Verhiltnils des Koblenstoffgehaltes zum Metallgebalte im
neutralen oxalsauren Nickel- und Kobaltoxydul abgeleitet. )
Als Mittel aus 5 Bestimmungen ergab sich das Aequivalent
des Nickels zu 29,027, das des Kobalts als Mittel aus 4 Be-
stimmungen zu 30,015.

Die Richtigkeit dieser Zahlen, die sich Anfangs einer ziem-
lich allgemeinen Annahme zu erfreuen hatten, ist, da sich
dieselben bei spiteren Untersuchungen einiger anderer Che-
mwiker nicht bestitigt fanden, in neuerer Zeit mehrfach in
Zweifel gezogen worden, Dumas*) fand, indem er im
wasserfreien Chlornickel und Chlorkobalt den Chlorgehalt
durch Silberlosung (naafsanalystisch) bestimmte, im Mittel
aus je 5 Versuchen die Aequivalente der beiden Metalle
fast genau gleich grofs, namlich =29,5. Marignac?®) er-
hielt bei der Analyse des schwefelsauren Kobaltoxyduls
im Mittel aus mehreren Versuchen fiir Co die Zahl 29,39,

1) Sitzungsberichte der VWiener Akademie, Juni 1866; auch Chem. Cen-
tralblatt 1866, S. 1009.

2) Diese Annalen Bd. 101, S. 387 und Bd. 107, S. 605.

3) Um gewissen Einwendungen gegen das dieser Methode zu Grunde
liegende Princip zu begegnen, bemerke ich nochmals ausdricklich, dafs
es wir allesn auf die Feststellung jenes Verhillnisses angekommen
ist und dals es zur Ermittelung desselben der Anwendung wasserfreier
Oxalate durchaus nicht bedurft hat. Ich habe absichilich solche ver-
mieden, weil ich die Schwierigkeiten, die sich der Reindarstellung der-
selben enigegensetzen, keineswegs unterschétze.

4) Annal. chim. phys. [ 3] LV, 129; auch Aunal. d. Chem. u. Pharm,
Bd. 113, S. 20.

5) Arch. phil. nat. 1. 373.
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bei der Analyse des Kobaltchloriirs den Mittelwerth 29,46;
fiir das Nickel-Aequivalent ergab sich ihm bei der Analyse
des schwefelsauren Nickeloxyduls als Mittel die Zabl 29,35.
Endlich hat Russell') im Jahre 1863 die Aequivalente
des Nickels und Kobalts zu bestimmen versucht, indem er
die durch heftiges Gliihen von Kobalt- und Nickeloxyd be-
reiteten, angeblich genau nach den Formeln CoO und
NiO zusammengesetzten Oxydule durch Wasserstoff zu
Metall reducirte. Als Mittel aus einer grofseren Zahl von
Bestinmungen ergab sich hierbei das Aequivalent des Ko-
balts zu 29,37, das des Nickels zu 29,396. Danach wiirden
beide Aequivalente gleich hoch, aber beide etwas niedriger
liegen, als sie von Dumas gefunden wurden.
Selbstverstindlich mufste ich in diesen verschiedenen
Angaben, die von den meinigen nicht unerheblich abwichen,
eine starke Aufforderung erkennen, auf meine friiheren
Bestimmungen experimentell zuriickzugreifen, um, falls ich
einen Fehler darin fand, diesen offen zuzugestehen, oder,
falls meine Zahlen die neue Probe bestanden, dieselben
aufrecht zu erhalten und zu vertheidigen. Leider bin ich,
da mir in den letzten Jahren wegen gehiufter amtlicher
Obliegenheiten die Mulse za wissenschaftlichen Privatarbeiten
nur Hafserst knapp zugemessen war, bis jetzt picht im
Stande gewesen, mich mit jenen miihsamen und zeitrauben-
den Aequivalent- Bestimnungen von Neuem eingehend zu

beschiftigen.
Es hat mir unter diesen Umstinden zur besonderen
Freude und — ich gestehe es offen — zu einiger Befrie-

digung gereicht, in dem vorjihrigen Junibeft der Wiener
Academie-Berichte (das mir erst kiirzlich zu Hénden ge-
kommen ist) der Abhandlung des Dr. v. Sommaruga
iiber die Aequivalente des Nickels und Kobalts zu begegnen
und in derselben die von mir friiher aufgestellten Zahlen
bestitigt zu finden.

Die Arbeit v. Sommaruga’s macht den- Eindruck
einer gediegenen und Vertrauen erweckenden. Die ange-
1) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 126, S. 322.
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wandten Methoden sind, wie ich glaube, gliicklich gewihlt
und auf die Ausfiihrung der einzelnen Versuche scheint
ein hoher Grad von Sorgfalt und Accuratesse verwandt
worden zu sein. Ein Jeder, der vorurtheilsfrei die Arbeit
durchliest, wird zu derselben Ansicht gelangen.

Das bei der Bestimmung des Kobalt-Aequivalentes als
Ausgangspunkt benutzte Purpureokobaltchlorid ist zwar
eine Verbindung von ziemlich complicirter Zusammensetzung,
aber es empfiehlt sich dies Salz fiir den Zweck der Aequi-
valent-Bestimmung ebensowohl durch die Sicherbeit, mit
der es rein und von constanter Zusammensetzung erhalten
werden kann, als auch durch die Leichtigkeit, mit der es
sich beim vorsichtigen Erhitzen im Wasserstoffstrom zu
reinem metallischen Kobalt reduciren lLifst. Allerdings ist bei
dieser Reduction die Beobachtung gewisser Vorsichtsmafs-
regeln geboten, wenn das Resultat nicht von einem em-
pfindlichen Fehler getroffen werden soll.

Mit Recht nimlich hat v. Sommaruga darauf auf-
merksam gemacht, dafs, wenn man das Purpureokobalt-
chlorid ohne Weiteres im Wasserstoffstrome erhitzt, mit
den entweichenden Salmiakdidmpfen sehr leicht etwas kobalt-
haltige Substanz fortgerissen wird. Ich kann diese Angahe
aus eigener Erfahrung bestitigen, denn als ich behufs der
Darstellung von reinem Kobalt Purpureokobaltchlorid in
einem mifsig starken Wasserstoffstrome erhitzte, wurde der
vordere kalte Theil der Reductionsrohre von Salmiak-
dampflen beschlagen, die beim nachherigen Erhitzen in einem
schwachen Wasserstoffsirome an den Winden des Glasrohrs
einen grauen Anflug von metallischem Kobalt hinterlie(sen.

v. Sommaruga hat den von dieser Seite drohenden
Febler dadurch vermieden, dals er das Purpureakobalt-
chlorid zuerst fiir sich vorsichtig erhitzte, bis kein Salmiak
mehr daraus verfliichtigt wurde; erst nachdem dies gesche-
hen war, wurde der aus Kobaltchloriir bestehende Riick-
stand der Wirkung des Wasserstoffs ausgesetzt.

Das bei diesen Versuchen voriibergehend erhaltene
Kabaltchloriir fand v. Sommaruga in hohem Maafse hy-

PoggendorfP’s Annal, Bd, CXXX. 20
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groscopisch; er fiigt mit Riicksicht darauf hinzu, dafs «da-
her die auf die Analyse dieses Salzes basirten Zahlen mit
einiger Reserve zu nehmen sein diirften.» — Das ist die-
selbe Ansicht, die ich bei einer friiheren Gelegenheit be-
treffs simmtlicher stark hygroscopischer Chloride ausge-
sprochen habe. Ich wiederhole es: Die Bestimmung des
Chlors unter der Form von Chlorsilber lifst den hochsten
Grad von Genauigkeit zu, aber hygroscopische Chloride
sind und bleiben, als Basis fiir Aequivalent-Bestimmungen
genommen, ungeeignete Formen.

Aus den 4 am Besten iibereinstimmenden Versuchen
v. Sommaruga’s (bei denen die angewandten Mengen des
Kobaltsalzes zwischen 0,6656 und 29167 Grm. schwank-
ten), ergiebt sich das Aequivalent des Kobalts zu 29,996.
Nimmnt man aus dieser und der von mir erhaltenen Zahl
das arithmetische Mittel, so erhilt man 30,005. Anstatt
dessen wird ohne Bedenken die runde Zahl 30 angenom-
men werden konnen.

Das Aequivalent des Nickels hat v. Sommaruga auf
indirectem Wege aus dem Schwefelsiuregehalte des kry-
stallisirten wasserhaltigen Kalium-Nickelsulphats abgeleitet.
Diese Methode, obwohl eine fiir Aequivalent-Bestimmungen
ungewohnliche, mochte dennoch und zwar besonders des-
halb Vertrauen verdienen, weil das angewandte Nickel-
doppelsalz mit Sicherheit auf eine ganz constante Zusammen-
setzung gebracht werden kann, da dasselbe nach den zu-
verlassigen Beobachtungen von v. Hauer die merkwiirdige
Eigenschaft besitzt, selbst wenn es anhaltend einer Tem-
peratur von 100° C. ausgesetzt wird, von seinem Wasser-
gehalte durchaus Nichts zu verlieren.

Erwigt man daneben den hohen Grad von Schirfe,
mit dem die Schwefelsiure bestimmt werden kann, so wird
man die von v. Sommaruga gefundenen Zahlen ohne be-
sondere Bedenken aufnehmen kénnen, — umsomehr, als
die Ergebnisse der einzelnen Versuche unter sich eine vor-
treffliche Uebereinstimmung zeigen.

Als Mittel aus simmtlichen 6 Versuchen (bei denen



307

0,9798 bis 3,2124 Grm. des Nickeldoppelsalzes angewendet
wurden) hat sich fiir das Aequivalent des Nickels die Zahl
29,013 ergeben '), was sehr nahe mit der von mir gefun-
denen Zahl (29,027) iibereinstimmt,

Sollte nun wohl — so wird es erlaubt sein zu fragen
— die gute Uebereinstimmung der von v. Sommaruga
gefundenen und der von mir auf ganz anderen Wegen er-
haltenen Zahlen ein blofses Spiel des Zufalls seyn? Ich
itberlasse es Anderen, das Maals von Wahrscheinlichkeit za
beurtheilen, das fiir einen solchen Zufall spricht; meine An-
sicht ist die: dafls jene Zahlen, vor das Forum einer un-
befangenen und unparteiischen Kritik gezogen, wohl einiges
Vertrauen beanspruchen diirfen.

Ich kann mich unter diesen Umstinden auch vorliufig
nicht bewogen finden, meine fritheren Arbeiten iiber die
Acquivalente des Nickels und Kobalts wieder aufzunehmen;
ich wiirde dies erst dann thun, wenn von competenter Seite
neue Einwinde gegen die von mir aufgestellten, durch
v.Sommaruga bestitigten Zahlen erhoben werden sollten.

Zudem vermag ich die frither von verschiedenen Seiten da-
gegen gedufserten Bedenken und die Versuche, auf die man
sich dabei gestiitzt hat, als zutreffende und beweisende nicht
unbedingt anzuerkennen. Aufdie Angaben von Dumas und
Marignac (L ¢.) habe ich Einiges zu erwiedern bereits friiher
Gelegenheit genommen. ?) Es eriibrigt, die Arbeit von Rus-
sell in der Kiirze kritisch zu beleuchten.

Die Reduction eines Oxydes von bekannter Constitu-
tion durch Wasserstoff ist unbestritten die sicherste Me-
thode der Aequivalent-Bestimmung, — sie ist, wie Ber-
zelius sich ausdriickt, diejenige, die ofter als alle iibrigen

1) Es muls bemerkt werden, dafls sich hinsichtlich der Formel fir die
Berechnung des Nickel - Aequivalentes in das chemische Centralblate

(L c. S. 1016) ein grober Druckfehler eingeschlichen hat. Anstatt

__ 40p—8p,

x —~—, muls es, wenn p die Hilfte der gefundenen Schwe-

P
felsiure und p, die berechnete Menge Nickeloxydul bedeutet, offenbar
R 40p,—8p
heifsen: o =-————.

P
2) Diese Annalen Bd. 107, S. 605 ff.
20%
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iibereinstimmende Resultate giebt. Leider hat dieselbe nur
in einer beschrinkten Zahl von Fillen Anwendung finden
konnen nnd sie hat iiberall da ausgeschlossen bleiben
miissen, wo es sich um Oxyde handelt, die entweder, wie
z. B. das Antimonoxyd, unter der Reductionstemperatur
fliiehtig sind, oder die nicht mit volliger Sicherheit auf die
der Formel genau entsprechende Zusammensetzung ge-
bracht, resp. darauf erhalten werden konnen. Den Oxyden
der letzteren Art wurden bisher auch das Nickeloxydul und
namentlich das Kobaltoxydul beigezihlt.

Russell hat nun nachzuweisen versucht, dafs diese
beiden Oxydule durch heftiges Glihen auf die normale
Zusammensetzung gebracht und als sichere Ausgangs-
punkte fiir die Aequivalent-Bestimmung benutzt werden
konnen. :

Die Beobachtung, dafs das schwarze Kobaltoxyd nach
heftigem Glithen einen Riickstand hinterlifst, der wesent-
lich aus Kobaltoxydul besteht, ist nicht neu. Schon
Proust hat eine dahin lautende Angabe gewacht; ferner
hat Rothoff') angegeben, dals 100 Theile schwarzes Ko-
baltoxyd beim Gliihen 9,5 bis 9,9 Theile Sauerstoff ver-
lieren, unter Hinterlassung von Kobaltoxydul. ?)

Doch ist meines Wissens niemals in aller Strenge der
experimentelle Beweis gefiihrt worden, dafs dieser Gliih-
riickstand wirklich genau nach der Formel CoO zusamwen-
gesetzt ist; vielmehr kommen alle friiheren Beobachtungen
darin tberein, dafs die Zusammensetzung desselben je nach
der Hobe der angewandten Temperatur und je nach der
Schnelligkeit des Erkaltens gewissen Schwankungen unter-
worfen ist. Nach Russell wird nun, wenn man das
anhaltend und heftig gegliihte Oxyd unter Kohlensiure er-
kalten lifst, ein reines, normal zusammengesetztes Oxydul

1) Schweigg. Journ, 22, 329,

2) Eines solchen Kobaltoxyduls scheint sich Rothoff bei der Bestimmung
des Kobalt- Aequivalentes bedient zu haben; er verwandelte eine abge-
wogene Menge des Oxyduls in Chlorkobalt und bestimmte in diesem
mit Silberlésung den Chlorgehalt,
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erhalten; mit einem so bereiteten Priparate hat er seine
Reductionsversuche angestellt.

Es will mir scheinen, als wenn das bei diesen Ver-
suchen angewandte Verfahren noch einigen Raum lieflse
fir Bedenken gegen die vollige Genauigkeit der erhaltenen
Resultate. 1)

Russell erhitzte das Kobaltoxyd, um es in Oxydul zu
verwandeln, in einem kleinen Platintiegel, der auf einer
Unterlage von Pfeifenthon in einen grofseren Platintiegel
eingesetzt war; um wihrend des Erhitzens und besonders
wihrend des Erkaltens des Apparates den Zutritt der atmo-
sphirischen Luft abzuhalten, wurde durch eine im Deckel
des grofseren Tiegels befindliche Oeffnung ein Strom von
trockner Kohlensdure eingeleitet.

Es ist ersichtlich, dafs dies Arrangement fiir den klei-
neren Tiegel und seinen Inhalt ein verlangsamtes Erkalten

1) Ein bereits von v. Sommaruga (1. c.) erhobener Einwand scheint
mir nicht ganz zutreffend zu seyn. v. Sommaruga hat nimlich den
Beweis, den Russell fir die constante Zusammensetzung seines durch
Gliihen erhaltenen Kobaltoxyduls darin fand, dafs er 93,17 bis 93,19
Proc. Oxydul vom angewandten Oxyd erhielt, als nicht stichhaltig be-
zeichnet, indem 100 Theile Kohaltoxyd nur 90,45 Proc. Kobaltoxydul
hitten geben sollen; da nun aber 100 Theile reines Kobaltoxyd (Co;C;)
93,65 Theile Kobaltoxydoxydul ( GosQ;) liefern, so schliefst v. Som-
maruga aus der nahen Coincidenz dieser Zahl mit den von Russel
erhaltenen darauf, dals des letzteren Oxydul oxydhaltig gewesen seyn
mdge. Russel hat indefls an der betreffenden Stelle seiner Abhandlung
nicht ausdriicklich angegeben, dafs die von 1hm angewandte »Sorte«
Kobaltoxyd genau nach der Formel Co,O; zusammengesetzt war; er
konnte sich ja zu diesen Versuchen eines Oxydes bedient haben, das
bereits etwas Oxydoxydul enthielt. In diesem Fall wiirden die von
v. Sommaruga geiulserten Bedenken nicht ganz begriindet seyn. Ein
Gemenge z. B. aus etwa gleichen Aequivalenten Kobaltoxyd (Co,03)
und Kobaltoxydoxydul (Cos0;) wiirde beim heftigen Gliihen 93,3 Proc.
Kobaltoxydul hinterlassen, was den von Russel gefundenen Zahlen
ziemlich nahe kommt. Sollte Russel sich freilich bel den betreffenden
Versuchen eines reinen oder auch nur eines an CoO armen Oxydes
bedient haben, so wiirden die daraus beim Glihen erhaltenen Mengen
von Oxydul auf einen Gehalt dieses letzteren an Oxyd allerdings mit
grofser VVahrscheinlichkeit schliefsen lassen.
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bedingen mufste; je langsamer dieses aber verlief, desto
linger befand sich das Kobaltoxydul — weil noch warm
— unter den Bedingungen, unter denen es zur Aufnahme
von Sauerstoff aufserordentlich geneigt ist. Es kann nun
zweifelhalt erscheinen, ob das Einleiten der Kohlensiure
in den jedenfalls doch nur lose verschlossenen Tiegel wirk-
lich geniigte, um wiahrend der ganzen Erkaltungsperiode
den Sauerstoff der Luft von dem Kobaltoxydul vollstindig
abzuhalten, besonders wihrend der Zeit unmittelbar nach
Entfernung des Geblises, wo die umgebende Atmosphire
mit Energie in den luftverdiinnten Tiegelraum einzudringen
strebte. — Es kann ferner zweifelhaft erscheinen, ob nicht
durch den Kohlensiurestrom selbst atmosphirische Luft dem
erkaltenden Kobaltoxydul zugefiihrt wurde, denn Russell
hat, um die Kohlensiure von etwa beigemengter Luft vollig
zu befreien, keine besonderen Vorkehrungen getroffen.

Dem Einwande, dafs auf diesem Wege doch wohl nur
eine sehr geringe Menge Sauerstoff zugefiihrt sein konne,
setze ich die Bemerkung entgegen, dafs bei Anwendung
von etwa zwei Grammen Substanz — (und so grofs war
die von Russell in den meisten Fillen angewandte
Menge) — fiir jede 1; Milligramme Sauerstoff, die das Ko-
baltoxydul vor der Reduction aufgenommen hatte, sich das
Aequivalent des Kobalts um fast 0,1 zu niedrig ergeben
mufste.

Ich habe, um mich keines voreiligen und unbegriindeten
Urtheils schuldig zu machen, einige Versuche angestellt,
bei denen in einem Apparate, der absichtlich dem von
Russell gebrauchten ganz #hnlich eingerichtet war und
unter Anwendung eines Kohlensiurestromes, der ebenso
wie bei Russell gereinigt und getrocknet war, 1 bis
2 Grmn. reines Kobaltoxyd durch beftiges Glithen in Oxy-
dul verwandelt wurden; es ist mir aber trotz aller ange-
wandten Vorsicht und Aufmerksamkeit in keinem Falle
moglich gewesen, ein Priparat zu erzielen, das, wenn die
ganze Menge desselben (nach dem villigen Erkalten unter
Kohlensiure) mit chlorfreier Salzsiure der Destillation unter-
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worfen wurde, aus Jodkaliumlosung nicht etwas Jod frei-
gemacht hitte,

Ich muls es hiernach fiir mindestens wahrscheinlich hal-
ten, dafs Russell das Aequivalent des Kobalts zu niedrig
gefunden hat und es ist bemerkenswerth, dafs er dasselbe
niedriger fand als irgend einer der Chewiker, die sich mit
der Bestimmung dieser Zahl iiberbaupt beschiftigt haben.

Wiihrend das durch heftiges Gliihen der hoheren Oxyde
des Kobalts dargestellte Kobaltoxydul die Eigenschaft be-
sitzt, bei hoherer Temperatur aufserst begierig Sauerstoff
aufzunehmen, geht dem auf entsprechende Weise berei-
teten Nickeloxydul diese Eigenschaft ginzlich ab; dagegen
zeigt dies letztere, wie anderweitig bekannt ist, eine ganz
besondere Neigung, unter reducirenden Einfliissen einen
Theil seines Sauerstoffs abzugeben. — Es will mir schei-
nen, als wenn bei der Methode, nach der Russell das
Aequivalent des Nickels zu bestimmen suchte und bei der
Einrichtung des Apparates, dessen er sich dabei bediente, )
diesem Umstande nicht geniigend Rechnung getragen wor-
den sey.

Es ist niimlich die vollstindige Umwandlung der hohe-
ren Oxyde des Nickels in Nickeloxyd durch Glihen nur
sehr schwierig (und weit schwieriger als die Umwandlung
des Kobaltoxydes in Kobaltoxydul) zu bewirken. Russell
selbst hat auf diesen Umstand besonders aufmerksam ge-
macht, indem er sagt: «Das Glithen mufs sehr lange an-
dauern, das Oxyd gelegentlich umgeriihrt und der Geblise-
lampe die grofstmogliche Intensitit von Hitze gegeben
werden. «

Es war demnach bei den Versuchen Russells der
Tiegel mit dem Nickeloxydul wihrend eines Zeitraums von
wahrscheinlich mehr als einer Stunde von den Flammen-
gasen vollstindig umgeben; das aber waren Bedingungen,
unter denen ein Eindringen dieser Gase in den inneren
Tiegelraum trotz des gleichzeitig eingeleiteten Stromes von

1) Der Apparat war im VVesentlichen derselbe, der auch bei der Be-
stimmung des Kobalt- Aquivalentes gedient hatte.
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atmosphirischer Luft oder Kohlensiure meines Erachtens
mit volliger Sicherheit nicht vermieden werden konrte.

In Anbetracht dieser Verhiltnisse und mit Riicksicht
auf die grofse Geneigtheit des Nickeloxyduls zur Reduc-
tion wird man sich der Vermuthung nicht verschliefsen
konnen, dafs dasselbe moglicherweise schon wihrend des
Gliihens einen geringen Verlust an Sauerstoff erfahren und
dafs sich in Folge dessen das Aequivalent des Nickels bei
diesen Bestimmungen etwas zu hoch ergeben habe,

Allerdings zeigen die von Russell mitgetheilten Ver-
suchszahlen eine sehr gute Uebereinstimmung, was der Me-
thode, nach der sie erhalten wurden, anscheinend zur Em-
pfeblung gereicht. Der Werth dieser Uebereinstimmung
darf indels micht zu hoch angeschlagen werden, da bei
sammtlichen Reductionsversuchen nahezu gleich grofse
Mengen Substanz 1) angewendet wurden. Es ist ein nur
zu hidufiger Fall, dafs analytische Methoden, wenn nahezu
gleich grofse Mengen des Untersuchungsobjectes angewandt
und auf gleiche Weise behandelt werden, zwar iiberein-
stimmende, keineswegs aber richtige Resultate liefern; wer-
den in solchen Fillen die Mengen der angewandten Sub-
stanz variirt, so schwindet gewohnlich die Uebereinstimmung
der Resultate und der verborgene Fehler tritt hervor, weil
derselbe sich nicht proportional der hoher oder niedriger
gegriffenen Menge der Substanz zu vergrofsern, resp. wu
verkleinern pflegt. .

Dafs Russell die Genauigkeit der von ihm gewihlten
Methode unter dem soeben angedeuteten Gesichtspunkte
— (durch Anwendung steigender Mengen Substanz bei den
verschiedenen Versuchen) — nicht gepriift hat, gereicht,
wie ich glaube, der von ibm fiir das Aequivalent des Nic-
kels aufgestellten Zahl — ganz abgesehen von den weiter
oben dagegen geduflserten Bedenken — nicht zur beson-
deren Empfehlung.

Berlin, im Februar 1867.

1) Die angewandten Mengen schwankten zwischen 2 und 2,6 Grm., be-
trugen aber in der Mehrzahl der Fille wenig iiber 2 Grm.

e et .





