Beitrdge zur Kenntnis der Oxyde des Kobalts.
Von

Erwin HOTTNER.

Einleitung.

Fast alle Elemente besitzen die Fihigkeit, mit Sauerstoff Ver-
bindungen einzugehen, Oxyde zu bilden, und es ist das Kapitel der
Chemie, das sich mit dem Studium dieser Oxyde befalst, nicht nur
eines der interessantesten, sondern auch der wichtigsten Abschnitte
dieser Wissenschaft.

Uberblickt man alle Oxydformen der Elemente, die wirklich beob-
achteten, sowie diejenigen, ven demen nur entsprechende Hydroxyde
oder Salze bekannt sind, so gewahrt man da zunichst eine grofse
Mannigfaltigkeit in den Mengenverhiltnissen, in denen das betreffende
Klement mit dem Sauerstoff zusammentritt. Bald aber finden sich
gewisse Gruppen von Sauerstoffverbindungen, die durch die Ahnlich-
keit ihrer Zusammensetzung und ihrer Eigenschaften als zusammen-
gehorig betrachtet werden konnen, und zwar sind das die Oxyde
solcher Elemente, die auch sonst vermodge anderer Kennzeichen als
verwandt bezeichnet werden.

Eine solche stark ausgepriigte Ahnlichkeit der Oxyde, sowie
auch des iibrigen chemischen Charakters findet sich z. B. beim Eisen,
Mangan, Kobalt und Nickel, und es haben ja mit Bezug darauf
diese Elemente eine entsprechende Stellung im ,natiirlichen System*
gefunden.

Die genannten Elemente bilden Oxyde von der Zusammensetzung
RO, die die Tendenz haben, in hohere Oxydationsstufen iberzu-
gehen, und es geniigt oft schon die Berithrung mit der Luft, um
dies zu bewerkstelligen.

Auch Sesquioxyde von der Formel R,0, sind bekannt; aufser-

dem bilden einige dieser Metalle, wie z. B. das Kisen, Kobalt und
Z. anorg, Chem. XXVII. 6



Mangan noch hohere Oxydationsstufen; den hichsten Sauerstoffgehalt
weist die Ubermangansiure auf, deren Anhydrid der Formel Mn,O,
entspricht.

Von den Oxyden der Elemente der Kigsengruppe sei nun in der
vorliegenden Arbeit besonders den Kobaltoxyden die Aufmerksamkeit
zugewendet.

Die Kobaltoxyde. Litteraturiibersicht.

Am besten bekannt sind zwei Oxyde des Kobalts:?!

1. das Kobaltoxydul CoO und

2. das Kobaltoxyd Co,0,,
die wieder in einer grolseren Zahl von Hydroxyden existieren.

Als Verbindungen dieser beiden Oxyde kann man die verschie-
denen Oxyduloxyde ansehen

Co,0,=(Co0Co0,0,),

Coy0, = (6 Co0Co,0,),

Co,0;=(2C00C0,0,),
. Co,0, =(4C00C0,0,),

die auch oft gewissert vorkommen.

Weniger genau unterrichtet ist man iiber die hoheren Kobalt-
oxyde, namlich iiber das Kobaltdioxyd und die nur in ihren Salzen
bekannte Kobaltsaure.

1. Kobaltoxydul.

Das Kobaltoxydul wird als olivgriines Pulver durch Erhitzen
von Kobaltoxydulhydrat oder kchlensanrem Kobaltoxydul bei Luft-
abschlufs in einer Roéhre erhalten (WinkeuBLECH, BEETZ),? oder
man glitht das reduzierte pulverige Metall im offenen Platintiegel
(WinkerBLEcH); derselbe erhielt es auch durch Uberleiten von
Wasserstoff iiber das in einer Glaskugel im Quecksilberbad nicht
itber 350¢ C. erhitzte Kobaltoxydulhydrat. ScEwarzexsEre? stellte
es dar durch Glithen von Kobaltchloriir im Wasserdampf. — Nach
DesrrErz und nach REewavrnr? entsteht es auch durch Glithen von

! Die beiden Oxyde wurden frither auch Kobaltoxyd und Superoxyd ge-
nannt, doch hat Wixgersiecn diese Bezeichnungen zweckmiifsig in die oben
angefiihrten umgeindert.

? Pogg. Ann. 61, 472.

3 Ann. Pharm. 97, 212,

4 Ann. Chem. 62, 351.



Kobalt im Wasserdampf. — Das von Russen! durch Glihen von
schwarzem Kobaltoxydoxydul im Kobhlensiiure- oder Stickstoffstrom
erhaltene Produkt zeigt eine hellbraune Farbe.

Wird zur Auflosung eines Kobaltsalzes Alkalilauge gegeben,
so entsteht ein blaver hydratischer Niederschlag von basischem Salz,
der bei gewoOhnlicher Temperatur allmahlich, beim Kochen schnell
in ein krystallinisches, rosemrotes Pulver von Kobaltoxydulhydrat
iibergeht, das sich leicht zu braunem Kobaltoxydhydrat Co,(OH),
durch den Sauerstoff der Luft oxydiert.

Nach Framy? ist dieser rosa Niederschlag niemals reines
Kobaltoxydulhydrat, sondern er enthilt stets etwas von dem zur
Fallung verwendeten Alkali.

DE Scaouren® erhielt das Kobalthydroxydul als dunkelviolettes
Pulver aus anscheinend orthorhombischen Krystallen bestehend, in-
dem er 10 g CoCl, 4+ 6H,0 in 60 ccm Wasser geldst, mit 250 g
KHO in einem mit Leuchtgas gefiillt gehaltenen Gefilse erhitzte;
hierbei 18ste sich das Co(OH), in dem Malse, als die Temperatur
stieg. Die Liosung wurde sodann 24 Stunden lang bei gewdhnlicher
Temperatur stehen gelassen; hatten sich in dieser Zeit noch keine
Krystalle ausgeschieden, so liels sich deren Bildung durch leichtes
Schittteln hervorrufen.

2. Kobaltoxyd.

Wird Kobaltnitrat sehr gelinde unter wiederholtem Zerreiben
gegliiht, so lange noch rote Dimpfe entweichen, so hinterbleibt ein
braunschwarzes Pulver, das Kobaltoxyd, Co,0; (Prousr). Dieses
enthilt jedoch immer etwas Kobaltoxyduloxyd, giebt beim Gliihen —
je nach der Hohe der Temperatur — mehr oder weniger Sauerstoff
ab und hinterlafst schliefslich beim schwachen Glithen Co,0,; bei
heftigem Glithen bleibt CoO zuriick (Hmss, WinkersrecH, A. D.
Braunw).

Vom Kobaltoxyd sind mehrere Hydrate bekannt.

Co,0,8H,0 entsteht als braunschwarzer Niederschlag, wenn
man in eine wasserige Suspension von Kobaltoxydulhydrat oder
Kobaltkarbonat Chlorgas leitet (Prousr, WiNkELBLECH). Es bildet
sich auch beim Fillen einer Kobaltsalzlésung mit Chlorkalk oder

! Chem. Soe. 16, 51,

® Ann. Phorm. 83, 229.

8 Damumer, Handbuch d. anorg. Chemie 111, 896. — Compt. rend. 109, 304.
6*
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Natriumhypochlorit und Natronlauge; diese letzteren Niederschlige
sind aber etwas sauerstofireicher, wovon noch spiter die Rede sein
wird. — Aus einer mit Ammoniak iibersittigten Auflosung eines
Kobaltoxydulsalzes, die durch Sauerstoffabsorption ans der Luft
braun gefarbt ist, schligt Kali ebenfalls Hydrat mit 3H,0 nieder
(WingeLBLECH). Wird der Niederschlag acht Tage neben Schwefel-
siure getrocknet, so verliert er ein Molekiill Wasser und entspricht
jetzt nach Hess? der Formel Co,0,2H,0 oder Co,0(0H),. — REmMELE
erhielt Co,0,2H,0 durch Fallung einer weingeistigen Losung von
salpetersaurem Kobaltoxydul mit Atzkali bei 60—=80° C.

Wird nach Wernickr? das dem Brechweinstein entsprechende
Doppelsalz von weinsaurem Kobaltoxydul und weinsaurem Kalium
zwischen Platinelektroden dem elektrischen Strom ausgesetzt, der
von zwel Daniellelementen geliefert wird, so bilden sich an der
Anode nach kurzer Zeit prichtige Interferenzfarben, sodann ent-
steht eine schwarze, glinzende Schicht, die, im Vakuum getrocknet,
leicht in kleinen Schuppen abblittert und die Zusammensetzung
Co,0,2H,0 hat.

Ein Hydrat 3Co,0,2H,0 endlich wird nach Mmrs® bei ein-
stimdigem Erhitzen von 1 Molekiil Purpureckobaltchlorid mit
2 Molekiilen Chloriir und Wasser im offenen Gefils unter Mit-
wirkung des atmosphirischen Sauerstoffs erhalten.

3. Kobaltoxyduloxyde.

Kobaltoxyduloxyde sind Verbindungen von CoO und Co,O,
und kommen sowohl als solche, als auch als Hydrate vor.
Co,0, = Co0Co,0, (entspricht dem Magneteisenstein) entsteht beim
Glithen von salpetersaurem Kobaltoxydul an der Luft (Frimy)*
oder bei schwachem Glihen von Co,0, oder eines der Hydrate
dieses Oxydes (WinkrLBLECH, BEerz, HEss),® von Co(OH),, der
Kobaltkarbonate und Oxalate, sowobl an der Luft, als auch im
Sauerstoffstrome.

Wenn die Temperatur dabei zu hoch steigt, findet nach
RaMuELSBERG® eine teilweise Umwandlung in Co,0, statt, wihrend

v Pogg. Ann. 26, 541

2 Pogg. Ann. 141, 120,

3 Phil. May. |4] 35, 257,

+ Ann. Chym. Phys. [3] 35, 260.
v Pogy. Ann. 26, 542.

S Pogy. Anmn. 78, 93.
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nach den Angaben von ZimmermanN! auch bei starkem Glithen
Co,O, stets erhalten wird. Letaterer stellt es auch dar durch
Glithen des durch HgO aus Kobaltsalzlosungen erhaltenen Nieder-
schlages an der Luft oder itber dem Geblise. Das so resultierende
Produkt stellt ein schwarzes amorphes Pulver dar. Krystallinisch
wird es erhalten durch Glithen eines trockenen Gemenges von
Salmiak mit oxalsaurem Kobaltoxydul oder Kobaltchloriir im
Saunerstoff.

Es resultieren mikroskopische, grauschwarze, harte Oktaeder,
die in kochender Salzsiure unldslich sind und dadurch leicht von
dem ihnen beigemengten Oxyduloxyd befreit werden kinnen.
(ScEWARZENBERG),? GENTH und Gises® erhielten es durch Erhitzen
von Roseokobaltchlorid.

Von Co,0, sind zwei Hydrate bekannt, und zwar:

Co,0,.TH,0 (FriMy),
Co,0,.3H,0 (GentH 1. GIBBS).

Die Verbindung Co O, = 4C0o0Co0,0, entsteht als schwarzes
Pulver, wenn metallisches Kobalt, Kobaltoxydul oder kohlensaures
Kobaltoxydul, auch Kobaltchloriir an der Luft stark gegliiht werden
(WiNkELBLECH, BEETz, RosE). Brrrz hat auch diese Verbindung
zur quantitativen Verbindung des Kobalts empfohlen, allein Rammers-
BERG? fand, dafs das erhaltene Produkt entweder nur Co O, ist, oder
ein Gemenge von beiden Oxyduloxyden. Zu gleichen Resultaten
kamen auch Rose®? und Frimy.® Nach ZiMMERMANN wird, wie
schon angegeben, das durch Quecksilberoxyd gefillte Kobaltoxydul
beim Glithen stets in Co,O, verwandelt.

Noch andere Oxyduloxyde,” wie z. B. 6Co0Co,0, wasserfrei
oder mit 20 und 8 Molekiilen H,0 verbunden und 2Co0Co,0, sind
von WiINKELBLECH, GENTELE, H. Rose und Mirws beschrieben, doch
handelt es sich da wahrscheinlich nur um Gemenge.

v Ann. Chem. 232, 336.

? Ann. Chem. 97, 211,

3 Ber. deutsch. chem. (Ges. 1857, 230.
4 Pogy. Ann. 18, 93.

5 Pogy. Anm. 84, 547.

¢ Ann. Pharm. 83, 230.

7 GueLin-Kravr's Handbueh TIT, 438.



4. Hohere Kobaltoxyde.

Ein Kobaltdioxyd von der Formel CoO, ist bisher noch nicht
erhalten worden; es sind aber von Bavrey,! Fiscuer,? SCHRODER?
und Carvor? durch Oxydation von Kobaltsalzen mit unterchlorig-
saurem Alkali oder Brom und nachfolgendem Zusatz von Alkali
Oxyde dargestellt worden, die an Sauerstoff reicher sind, als dem
Verhiltuis Co,0, entspricht, und wurden von den Genannten die
Formeln Co,0; und Co,,0,, aufgestellt. Nach Vorrmann® ist das
atomistische Verhiltnis zwischen Kobalt und Sauerstoff bei An-
wendung von Jod als Oxydationsmittel 1:1.17 und nahert sich in
einigen Fallen dem Verhdltnis 1:2. Speziell auf die Ergebnisse
dieser Untersuchungen soll spater niher eingegangen werden.

Diese Niederschlige, die, wie alle gefillten Kobaltoxyde, Alkali
hartnackig zuriickhalten, enthalten vielleicht Alkali oder Kobaltosalze
einer hypothetischen kobaltigen Saure H,CoO,, die der den Manga-
niten zu Grunde liegenden manganigen Siure vergleichbar wire.
In dem Sinne fafst auch RoussEau® das gewdhnliche Co,0, auf als
ein Salz Co0,Co0, in welchem das CoO durch eine starke Base z. B.
BaO ersetzbar ist. In der That lafst sich diese Ersetzung vornehmen,
wenn man ein Gemenge von wasserfreiem Bariumchlorid oder Bromid
mit wasserfreiem Atzbaryt zum Schmelzen bringt und dann Co,0,
eintrigt. Is scheiden sich hierbei schwarze, hexagonale, lebhaft
glinzende Blattchen ab, die in Salzsiure unter Chlorentwickelung
loslich sind und die Zusammensetzung Ba0.2Co0, haben. Wenn
man beim Schmelzen ofter die oberfliichliche krystallinische Kruste
zerstort, so dals die Krystalle mit den inneren, heilseren Partien
des Tiegels in Berithrung kommen, nahert sich die Zusammensetzung
mehr dem Co00,Ba0. Auch ein Magnesiumkobaltit MgCoO, ist
bekannt. Es entsteht, wenn man ein inniges Gemenge von 150 g
Kobaltoxyd und 75 g Magnesia durch 10 Minuten mit einem Strom
von 300 Amp. und 70 Volt erhitzt. Dureau? erhielt so granatrote,
metallglinzende Krystalle, die etwas weniger hart als Glas und sehr
bestindig gegen Einwirkungen der Hitze waren.

t Chem. News 39, 81.

¥ Inaugural-Dissertation, Berlin 1888.

3 Inaugural-Dissertation, Berlin 1889.

¢ Compt. rend. 108 (1839), 610.

® Ber. deutsch. chem. Ges. 24, 2744.

8 Compt. rend. 109, 64.

T Compt. rend. 123, 2345 Ann, Chim. Dhys. [1] 12, 257.
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Wird Kobaltoxydul, Oxyduloxyd oder kohlensaures Oxydul
(1 Teil) mit reinem Kalihydrat (8 Teile) im Silbertiegel zusammen-
geschmolzen, bei der Verdampfungstemperatur des letzteren, bis sich
anfingt Kaliumsuperoxyd?! zu bilden, so schiessen Krystalle an, die
nach dem KErkalten durch Waschen mit Wasser vom fiberschiissigen
Kalihydrat befreit werden konnen. Man erhilt auf diese Weise
schwarze, glinzende, diinne, sechsseitige, wahrscheinlich rhombische
Krystalle, die nicht alkalisch reagieren und im Wasser unlislich
sind — durch konzentrierte Salzsiure dagegen unter Chlorentwicke-
lung gelost werden. — Nach dem Trocknen bei 100° ist ihre Zu-
sammersetzung K,Co,0,,.83H,0, bei 130° enthalten die Krystalle
2 Molekiile, bei 200° nur noch 1 Molekiil H,0. — Vielleicht lafst
sich dieses Kaliumkobaltat ScuwarzENBERG's,? dessen abnorme Zu-
sammensetzung PeBan3 und Maver* bestatigt haben, auf die hypo-
thetische kobaltige Saure zuriickfiihren. — Man kionnte es etwa als

2C0,0,.C0,0,.K,C00,.3H,0
oder
(C00),(C00,), + Co0Co0, + K,0C00, + 3H,0

betrachten,

Die blauen Niederschlige, die durch Alkali in Losungen von
Kobaltsalzen entstehen, sind in sehr konzentrierten Laugen in der
Wirme teilweise loslich zu einer tiefblanen Flissigkeit. In der-
selben nahmen frithere Forscher, wie CLEMENs WINKLER,® SCHWARZEN-
BERG, PEBAL, das Vorhandensein einer hdheren Oxydationsstufe, der
Kobaltsinre an. — FEine Losung von kobaltsaurem Kalium erhielt
spiater WinkLer auch durch Auskochen von Kobaltschwamm mit
konzentrierter Kalilauge und wollte durch Reduktion mit Schweflig-
saure gefunden haben, dass darin Kobalt als CoO, enthalten sei.
Epuarp Doxatu’ hat sich nun mit diesem Gegenstand beschiftigt
und fand, dafs diese blaue Hliissigkeit nichts anderes ist, als eine
Liosung von CoO in KHO. — Der auf gewohnlichem Wege dar-
gestellte Kobaltschwamm ist stets oxydulhaltig, und ist die ana-

! Man erkennt diesen Punkt leicht daran, dals eine herausgenommene
Probe nach dem Erkalten sich in Wasser unter Sauerstoffentwickelung 16st.

¢ Ann. Pharm. 97, 212,

3 Anm. Pharm. 100, 257,

* Ann. Pharm. 101, 266.

5 Damuer, Handbuch der anorg. Chemie III, 401.

¢ Jouwrn. prakt. Chem. 91, 213, 251 und 351.

" Monatsh. Chem. 14, 93.



lytische Methode WiNgLER's nicht einwandsfrei, da auch durch das
Kaliumhydrat stets geringe Spuren von Schwefligsiaure zu Schwefel-
siure oxydiert werden. Wird dagegen die aus reinen, von Stick-
oxyden freien Materialien bereitete Kobaltlosung in Jodkaliumlosung
getropft, so findet keine Spur einer Jodabscheidung statt, und war
daher in der Liosung keine héhere Oxydationsstufe des Kobalts vor-
handen. — Diese alkalischen Losungen von Kobaltoxydul oxydieren
sich an der Luft unter Absorption von Sauerstoff und scheiden
schwarze Blattchen von der Zusammensetzung Co,0, ab, —

Gegenstand einer reichen Zahl von Untersuchungen waren auch
die griinen Losungen, die man erhilt, wenn man zu der Losung
eines Kobaltsalzes Natrium- oder Kaliumbikarbonat im Uberschufs
und aufserdem Wasserstoffsuperoxyd zusetzt. —

Durrant! hilt diese griine Flissigkeit fiir ein Kobaltat der
Kobaltsture. Allerdings ist es ihm nicht gelungen, die die Farbung
bedingende Verbindung zu isolieren. IThre Zusammensetzung wird
daraus gefolgert, dals das Maximum der Firbung eintritt, wenn
2 Molekille H,0, auf 1 Atom Co angewendet werden, wodurch die
Reaktion wahrscheinlich wird:

CoCO; + 2H,0, = H,Co0, + CO, + H,O.

An anderer Stelle dagegen behauptet Durrant,? dass diese
griine Verbindung ein Kobaltikarbonat zu sein scheint. Dies geht
daraus hervor, dals die Gegenwart von freier CO, fiir die Bildung
und filr die Bestindigkeit der grinen Liosungen und Niederschlage
notig ist, denn sie veréindern ihre Farbe, wenn die freie CO, ver-
jagt ist. — ArTHUR H. Mac Conyen und Epcar Hanes® behandelten
Co(OH), unter Wasser mit Wasserstoffsuperoxyd, wodurch das Co(OH),
allméhlich dunkler wird und schlielslich olivbraune Farbe annimmt.
Filtriert man schnell durch Glaswolle, so erhiilt man eine klare,
farblose, sauer reagierende Fliissigkeit, welche mit Monokalium-
karbonat reichlich Kohlensiiure entwickelt und dabei. griine Farbe
annimmt,

Wahrscheinlich entsteht zuerst H,CoO,, das shnlich wie Mangan-
superoxyd katalytisch Wasserstoffsuperoxyd zersetzt. — Ein Teil
des H,CoO, bildet mit dem Co(OH), Kobaltokobaltit, den olivgriinen

v Chem. News 73, 228.
2 Chem. News 15, 43.
* Proceed. Chem. Soc. 176 (1896—97), 62.
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Niederschlag. Dass er ein Salz der kobaltigen Siure ist, geht nach
den Verfassern daraus hervor, dafs, wenn man ihn in verdiinnter
Essigsiure 1ost und Monokaliumkarbonat zusetzt, eine griine Losung
entsteht, was bei analoger Behandlung von Co,(OH); nicht der
Fall ist.?

Analytischer Teil.

In den zu untersuchenden Produkten handelt es sich um die
Bestimmung von
1. Kobalt,
2. Sauerstoff,
3. Wasser.

Zur Ermittelung des Kobaltgehaltes wurden die Oxyde, falls
gie ganz rein hergestellt und vollkommen von anhaftenden Salzen
durch sorgfaltiges Waschen befreit waren, im Rosetiegel im Wasser-
stoffstrom so lange geglitht, bis das reduzierte Metall Gewichts-
konstanz zeigte. Wurden die Oxyde durch Fillung mit Kali er-
halten, so muflsten die letzten Spuren desselben durch nochmaliges
Auslaugen des reduzierten Metalles entfernt werden.

Aus seinen Salzlgsungen wurde das Kobalt durch den elektri-
schen Strom ausgeschieden, — Zu diesem Behufe ist es anzuempfehlen,
dafs das Kobalt als Sulfat vorliegt, obwohl OrrTeL? angiebt, auch
aus Chloridlosungen gute Resultate erzielen zu kénnen, wenn man
die vierfache Menge des angewendeten Salzes an Chlorammonium
und !/, des ca. 150 cem betragenden Flissigkeitsvolumens einer
Ammoniaklosung (spez. Gew. 0.92) hinzufugt.

Vorzuziehen ist entschieden die von Gisss,® Frmsenivs und
BereMann,? Roporrr® vorgeschlagene Methode, nach welcher auf
1 g Kobaltsulfat 5 g Ammoniumsulfat in 100 —120 ccm Wasser und
3040 ccm Ammoniak kommen. — Hierzn mufs das Kobalt aber
als Sulfat vorliegen, und miissen Chloridlosungen durch Eindampfen
mit Schwefelsiure in das Sulfat iibergefithrt werden. Man elektro-
lysiert mit Stromdichten von 0.5—1.5 Amp. bei 50-—60°% — Nach
dem Auswaschen, das ohne Stromunterbrechung vorgenommen werden

1 Jher weitere Einzelheiten vergl. auch Chem. Centrbl. 1, 2 (1897), 99.
2 Zestschr. Blektrochem. 1894—95, 195,

3 Zeitschr. anal. Chem. 38, 336; 11, 10; 12, 548,

¢ Ebendaselbst 19, 329.

5 Zeivtsehr. angew. Chem. 1892, 6.



muls, erhielt ich aber doch mit Schwefelammonium im Waschwasser
nach verhiltnismélsig kurzer Zeit eine Braunfirbung und nach
cinigem Stehen sogar einen geringen schwarzen Niederschlag von
Schwefelkobalt, der immerhin einige Milligramme wiegen konnte.
Derselbe darf nicht vernachlissigt werden, sondern er wurde nach
dem Abfiltrieren, Waschen und Veraschen des Filters langere Zeit
geglitht und als Co,O, gewogen; das sich daraus ergebende metalli-
sche Kobalt wurde zu der in der Platinschale niedergeschlagenen
Hauptmenge addiert.

Die besten Resultate erzielte ich aber nach der Methode von
Crassen, nach welcher sich das Metall sowohl in qualitativer als
quantitativer Beziehung am besten ausscheidet. — Enthalt der
Elektrolyt freie Shure, so wird diese zuerst mit Ammoniak neutra-
lisiert, sodann auf 1 g Kobaltsulfat 5—6 g Ammonoxalat zugegeben
und die auf 60—70° erwirmte Lisung bei einer Stromdichte von
1 Amp. elektrolysiert. Auch hierbei soll das Kobalt als Sulfat vor-
handen sein, Der erhaltene, fest an der Schale haftende Nieder-
schlag zeichnet sich durch seine hellgraue bis silberweisse Farbe aus.

Die Bestimmung des aktiven Sauerstoffs, d. L. desjenigen, der
in den Oxydniederschligen mehr enthalten war, als dem Kobalt-
oxydul CoO entspricht, wurde so vorgenommen:

Der zu untersuchende Korper wurde mit Salzsiure versetzt, das
sich nun entwickelnde Chlor mit einer Lésung von Jodkalium zu-
sammengebracht, aus der sich die Aquivalente Menge freien Jods
ausschied. Dieses wurde mit einer Ldsung von Natriumthiosulfat
bestimmt,

War der betreffende Korper bereits in der Kialte zersetzbar,
so wurde er, eventuell die Platinschale mit dem anhaftenden Pro-
dukt, in einem Becherglase mit Jodkaliumlosung itberschichtet und
unter Kiithlen mit Salzsiiure versetzt.

Auch die von Bunsen stammende Methode, nach welcher das
sich entwickelnde Chlor in eine gut gekiihlte Vorlage, die mit Jod-
kaliumldsung beschickt ist, tiberdestilliert wird, wurde sehr hiufig
zur Anwendung gebracht, zumal dann, wenn die Zersetzung mit
Salzsiure in der Hitze besser vor sich ging.

Es entsprechen daon 253.72 g Jod, 16 g freiem, iiberschiissigen
Sauerstoff,

Zu dieser auf die beschriebene Art ermittelten Saunerstoffmenge
muls noch der Sauerstoff addiert werden, der an die jeweilige Kobalt-
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menge als Oxydul gebunden ist. — Man erhilt sodann den Gesamt-
gehalt an Sauerstoff des analysierten Korpers.

Den iiberschitssigen Sauerstoff kinnte man auch auf die Weise
bestimmen, dafs das Kobaltoxyd mit einer abgemessenen Menge
Oxalsiiure bei Gegenwart von Schwefelsiure versetzt und hieranf
erwiarmt wird.

Die Oxalsiure wird zum 7Teil zu Kohlensiure oxydiert und
kann der unveriindert gebliebene Teil mit einer Permanganatlosung
zuriicktitriert werden.

Die Schwierigkeit dieser Methode liegt darin, dals der Farben-
ibergang von dem Rot der Kobaltlosung nach dem Rot des Per-
manganats nicht scharf wahrzunehmen ist; man kann sich jedoch so
behelfen, dafs man die rote Kobaltlosung verdiinnt und durch Zusatz
einer griinen Lisung eines Nickelsalzes fast vollstindig entfarbt. Ist
aber in derselben Partie jetzt noch eine Kobaltbestimmung auszu-
fihren, so wird dieselbe nicht nur durch das Vorhandensein des
Mangans, sondern auch durch das des Nickels bedeutend erschwert.

FisceEr! und ScuropErR? verfuhren so, dals sie zur Oxalsiure
einen Uberschufs von Permanganat zulaufen liefsen und sodann Jod-
kalium zufiigten. Unter Jodausscheidung wurde nun das iber-
schiissige Permanganat zersetzt, und aus der, durch Titration mit
Natriumthiosulfat ermittelten Jodmenge der Verbrauch an Per-
manganat bestimmt. Die auf diese Art gefundenen Sauerstoffmengen
erwiesen sich aber nach den Angaben von ScHRODER als zu gering.

Das Wasser schliefslich wurde direkt oder indirekt bestimmt.

Im letzteren Falle ergiebt sich der Wassergehalt aus der Diffe-
renz der anderen gefundenen Korper von der angewandten Substanz.

Zur direkten Bestimmung wurde der zu untersuchende Korper
in ein Porzellanschiffchen eingewogen und in einer Glasrdhre, durch
die ein getrockneter Luftstrom langsam hindurchstrich, gegliiht.

Das entweichende Wasser wurde in vorgelegten Chlorcalcium-
rohren aufgefangen und gewogen.

Experimenteller Teil.

Ausgehend von der Erfahrung, dafs die Uberschwefelsiure und
ibre Salze sich als Oxydationsmittel vortrefflich bewihrt haben und

! Inaugural-Dissertation Berlin 1888, 24.
? Inauguoral-Dissertation Berlin 1889, 50.



von der Thatsache, dafs Manganoxydulsalze durch iiberschwefelsaure
Salze in Mangansuperoxyd iibergehen, wurde die Kinwirkung der-
selben auf Kobaltverbindungen untersucht.?®

1. Kaliumpersulfat.

Es wurde zu diesem Behufe reinstes Kobaltsulfat CoSO, + Taq
mit einer starken Kalilauge versetzt und der erbaltene Niederschlag,
nach Zufiigung einer Losung von iiberschiissigem Kaliumpersulfat,
mehrere Stunden auf dem Wasserbade erwirmt.

Der urspriinglich rosenrote Niederschlag nimmt beim Zugielsen
der Persulfatlosung fast augenblicklich eine tief dunkelbraune Farbe
an, wobel ein lebhaftes Aufbrausen beobachtet werden konnte. Das
Kaliumpersulfat wird zersetzt und der frei werdende Sauerstoff
oxydiert das vorhandene Kobaltoxydul. Hierbei ist es von Wichtig-
keit, dafs die Flussigkeit stets alkalisch bleibt, weshalb ein Uber-
schuls an Kalilauge verwendet wird. Derselbe muls sowohl die
Saure des urspriinglich verwendeten Kobaltsalzes als auch die aus
dem Persulfat sich bildende Schwefelsiure neutralisieren, da die-
selbe sonst wieder 16send auf das gebildete Kobaltoxyd einwirken
wiirde.

Der Vorgang, der bei der Oxydation stattfindet, entspricht der
folgenden Gleichung:

200(0H), + K,8,0, + 2H,0 = Co,(OH), + X,S0, + H,S0,.

Nach vier- bis fiinfstiindigem Erwirmen auf dem Wasserbade
wurde der Niederschlag absitzen gelassen, im Becherglase durch
Dekantieren mit heifsem oder kaltem Wasser gewaschen, bis sich
im Waschwasser und im Niederschlag selbst keine Schwefelsiiure
mehr nachweisen liefs, eine Arbeit, die recht langwierig ist, da die
Schwefelsiure vom Niederschlag fest zuriickgehalten wird.

Die schwarzbraune Masse wurde nun abgesogen, anf Thon-
platten gebracht, um daselbst zu trocknen. Hierauf wurde die luft-
trockene Substanz zerrieben und das dunkelbraune Pulver analysiert.

Es wurde eine Reihe von Oxydationen mit verschiedenen Mengen
von Kaliumpersulfat vorgenommen.

1. 10 g Kobaltsulfat wurden mit iiberschiissigem KHO versetzt
und in die heifse Flissigkeit eine Losung von ungefihr 20 g

! Vergl. Mawrow, Z. anoryg. Chem. 24, 263.



K,8,0,! in etwa 400 ccm Wasser, ebenfalls beifs, zugefigt. Die
Analyse der getrockneten Substanz gab:
0.2421 ¢ angew. Substanz entw. 0.28218 g J, 0.01783 g O, 7.364°/, O
0.2167g » » 0.24952 g J, 0.01577g O, ?.462 » O
Mittel: 7.41 9/, .0
0.2167 g angew. Substanz enthielten 0.1267 g Co, 58.46 ¢/, Co elektrolytisch

0.2184g » ” 0.276 g Co, 58.42 ,, Coim H-Strom geglitht
Mittel: 58.44 ¢/, Co
0.2184g N N 0.0393 g H,0, 189, H,O0.

Die an das Kobalt als Oxydul gebundene Sauerstoffmenge be-
trigt 15.847°/,.%2 Als atomistisches Verhiltnis zwischen Kobalt und
Sauerstoff ergiebt sich:

1:145
und es entspricht der analysierte Korper der Formel:
Co,04.2 H,0.
Gefunden: Berechnet:
Co  58.449, 58.42 9/,
0 23.26 ,, 23.76 ,,
H,0 1800, 182,
799.70 9/, 100.00 9/,

2. 10 g Kobaltsulfat wie sub 1. behandelt und mit 20 g K,S,0,
oxydiert. — HEs ergab sich folgendes Resultat:
0.2246 g angew. Substanz entw. 0.27647g J, 0.01747g O, 77779, O
0.2352 g »” ” » 0.28896 g J, 0.01876 g O, 1.163 ,,_0
Mittel: 7.77 9/, O
0.2852 g angew. Substanz enthielten 0.1429 g Co, 60.75 %/, Co elektrolytisch

0.2142g " " 0.1206 g Co, 60.50 ,, Co ”

0.1860g ,, ’ ” 0.1121 g Co, 60.40 ,, Co im H-Strom gegliiht
Mittel: 60.55 °/, Co

0.2194g ) ” 0.0330 g H,0, 15.05 %/, H,0.

Die an das Kobalt als Oxydul gebundene Sauerstoffmenge be-
trigt 16.429/,.

! Dag kdufliche Kaliumpersulfat enthilt meist etwas Bleisulfat beaw,
Bleisuperoxyd beigemengt, welche Verunreinigungen von den, bei der Her-
stellung verwendeten Bleielektroden, herriihren. Es wurde daher das Kalium-
sulfat in heifsem Wasser gelost und mdoglichst schnell iiber Asbest filtriert, so
dafs eine ganz klare Lisung resultierte.

? Berechnet aus der Kobaltmenge von 58.44 %,

59:58.44 = 16:x.



Das atomistische Verhiltnis zwischen Kobalt und Saunerstoff
ergiebt:
1:1.47,

und es kommt diesem Korper die Formel:

Co0,04.5H,0 = 3C0,0,.,5H,0 zu.

Gefunden: Berechnet:
Co  60.55 9, 60.21 9,
0 24,19 ,, 24.49 ,,
H,0 1504, _15.30 ,,
99,78/, 100.00 9/,

3. Da die beiden Analysen zu zwet beziiglich des Wasserge-
gehaltes verschieden zusammengesetaten Korpern fithrten, wurde das
Produkt nochmals unter denselben Bedingungen wie oben hergestellt,
und es ergab sich hierbei folgendes:

0.2964 g angew. Substanz entw. 0.37754 g J, 0.02386 ¢ O, 8.05 %, O
04031g ” »  051255g J, 0.08239g O, 8.0156 ,, O
Mittel: 8.03 °/, O

0.2964 g angew. Substanz enthielten 0.1790 g Co, 60.40 °/, Co elektrolytisch

0.2866g " ,, 0.1730 g Co, 60.36 ,, Co »

0.3848g ,, ” ’ 0.2825 g Co, 60.31 ,, Co im H-Strom gegliiht
Mittel: 60.36 %/, Co

0.4684g ” N 0.0712 g H,0, 15.20 9, H,0.

Die an das Kobalt als Oxydul gebundene Sauerstoffmenge be-

tragt 16.37°,, das atomistische Verhiltnis zwischen Kobalt und
Sauerstoff ist:
1:1.49,

und es pafst auf dep Korper abermals die Formel:

C0,0,.5H,0 = 8C0,0,.5H,0.

Gefunden: Berechnet:
Co 60.36 2/, 60.21 9/,
0 24.40 ,, 24.49
H,0 1520 ,, 15.30 ,,
99.96 9/, 100.00 °/,

4. In 200 cem Wasser wurden 10 g Kobaltsulfat mit 20 g
K,S,0; in der Hitze oxydiert, nachdem vorher wie in den anderen
Versuchen ebenfalls eine Fiallung mit Atzkali vorgenommen war.
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0.4810 g angew. Substanz entw. 0.60676 g J, 0.08825 g O, 7.954 %/, O
0.3066 g " ,  0.38890g J, 0.02453g O, 8.00 , O
Mittel: 7.98 ¢/, O
0.3074 g angew. Substanz enthielten 0.1688 g Co, 59.97 9, Co elektrolytisch
0.380Tg ” ” 0.2297 g Co, 60.33 ,, Co "
0.3576 g ” ’ 0.2158 g Co, 60.85 ,, Co imH-Strom geglitht
Mittel: 60.219/, Co

Der Wassergehalt wurde aus der Differenz 15.44°/, H,0 be-
rechnet.

Die an das Kobalt als Oxydul gehundene Sauerstoffmenge be-
tragt 16.33°/,. Das atomistische Verhiltnis zwischen Kobalt und

Sauerstoff ist:
1:1.52,

und es ergiebt sich daher die Formel:
Co,04.5H,0 = 3Co0,0,.5H,0.

Gefunden: Berechnet:
Co  60.21°/, 60.21 9/,
0 2435, 24.49 ,,
H,0 15.44 ,, 1530 ,

100.00 %/, 100.00 9/,

5. Es wurden 15 g Kobaltsulfat mit Kalilauge ausgefillt und
wit 45 g K,S,0,, also mit der dreifachen Menge behandelt. Das
erhaltene Produkt zeigte der #uflseren Beschaffenheit nach keinen
wesentlichen Unterschied von den frither erhaltenen Korpern, und
gab bei der Analyse:

0.5216 g angew. Substanz entw. 0.6658 g J, 0.04208 ¢ O, 8.067°/, O

0.3442g " ,  0.4409g J, 0.02786g O, 8.095 ,, O
Mittel: 8.08 9/, O

0.3442 g angew. Substanz enthielten 0.2103 g Co, 61.098 %/, Co elektrolytisch
0.3358g » ” 0.2058 g Co, 61.13 ,, Co »
Mittel: 61.11°%, Co

Der Wassergehalt wurde aus der Differenz 14.24 °/; H,O be-
rechnet. Die an das Kobalt als Oxydul gebundene Sauerstoffmenge
betriagt 16.57 °/,.

Das atomistische Verhiltnis zwischen Kobalt und Sauerstoff ist:

1:1.49,

und es ergiebt sich daraus die Formel:
Co0,04.83H,0 = 2C0,0,.3H,0.



~ Gefunden: Berechnet:
Co 61.11°, 61.14 9,
0 2465, 24,87 ,,
H0 1424 , 1899 ..

100.00 %/, 100.00 %,

6. Zur Oxydation von 10 g Kobaltsulfat wurden 30 g K,S,0,
verwendet. Der resultierende Korper zeigte wieder die gleiche Be-
schaffenheit wie die vorigen.

Bei der Analyse wurde gefunden:

0.5829 g angew. Substanz entw. 0.7662 g J, 0.04841 g O, 8.83079%, O

0.3100g » » 0.4087g J, 0.02573g O, 830 ,, O

Mittel: 8.3, O
0.2580 g angew. Substanz enthielten 0.1580 g Co, 61.24 °/, Co elektrolytisch

0.3072g " ” 0.1884 g Co, 61.32 ,, Co "

0.2838g " » 0.1740 g Co, 61.81 ,, Co im H-Strom geglitht
Mittel: 61.29 %/, Co

0.3889g . ” 0.0546 g H;0, 14.04°/, H,0.

Die an das Kobalt als Oxydul gebundene Sauerstoffmenge be-
trigt 16.62°/,. Das atomistische Verhaltnis zwischen Kobalt und

Sauerstoff ist
1:15,

und ist dem Korper die Formel:
Co0,0,.3H,0 = 2C0,0,.3H,0

zuzuschreiben.
Gefunden: Berechnet:
Co 61299, 61.14 9,
O 2492, 24.87 ,,
H,0 14.04 , 13.99 ,,
100.25 9/, 100.00 9/,

7. 10 g Kobaltsulfat wurden in wenig Wasser gelost und hier-
auf mit 200 cem einer ganz gesittigten Losung von K,8,0; (ca. 40 g)
versetzt.

Die Analyse ergab:

0.3396 g angew. Substanz entw. 0.42717g J, 0.02694g O, 7.93 %, O

0.83494g " »  0.43990g-J, 0.0277 g O, 7.94 , O
Mittel: 7,949, O

0.3494 g angew. Substanz enthielten 0.2112 g Co, 60.446 °/, Co elektrolytisch

03396 g . .  0.2018gCo,59.86 ,,Co "
0.2810g » ” 0.1691 g Co, 60.18 ,, Co im H-Strom gegliiht
0.4098 g ) ,  0.2442 g Co,59.90 ,, Co )

Mittel: 60.11 ¢/, Co
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Der Wassergehalt wurde aus der Differenz 15.65°/; H,O be-
rechnet.

Die an das Kobalt als Oxydul gebundene Sauerstoffmenge be-
tragt 16.30°/,. Das atomistische Verhaltnis zwischen Kobalt und

Sauerstoff ist:
1:1.49.

Die Formel dieses Korpers ist:
Co40,.5H,0 = 3C0,0,.5H,0.

Gefunden: Berechnet:
Co 60.119, 60.21 9/,
O 2424, 24.49 ,,
B0 15.65 1530

100.00 ¢/, 100.00 9/,

Die bei der Oxydation von Kobaltsulfat mit Kaliumpersulfat
erhaltenen Resultate sind in' der nachstehenden Tabelle iibersichtlich
zusammengestellt.

Spalte 1 enthilt die verwendete Menge von Kobaltsulfat in
Gramm, Spalte 2 die zur Oxydation angewendete Menge von K,S,0q,
Spalte 3, 4, 5 die Analyse des erhaltenen Produktes, Spalte 6 das
atomistische Verhiltnis zwischen Kobalt und Sauerstoff (Co= 10
Spalte 7 die der Zusammensetzung entsprechende Formel.

1 N 3 T 4—'\' 5 | 6 \ 7
Nr.| | Fcol o | H0 | Co:0 | o
1, :

‘] Co80, +7aq ’ K,S,0, i ” o, , o, ’ of ' Conm 10 Formel

? .;_*.*:_,W,A,,f’{r e
1 10 20 |58.44 l23 26 | 18.00 “ 1450 | Co,0,.2H,0
2 | 10 20 6055 |24.14 | 15.04 | 1470 | 8C0,0,.5 H,0
3 ‘ 10 20 lso 86 | 24.40 | 15.20 | 14.90 | 3Co,0,.5H,0
4 | 10 20 16021 \24 35 | 15.44 N 15.20 | 3C0,04.5H,0
5 | 15 | 45 ‘;61 112465 | 1424 | 1490 | 2C0,0,.3 H,0
6 | 10 |30 {629 \24 92 | 14.04 ! 1500 | 2C0,0,.3H,0
7 10 |40 6011 2424 | 15.65 ‘[ 14.90 | 8C0,0,.5H,0

i ! | l

2. Ammoniumpersulfat.

Ahnlich wie in den vorigen Versuchen mit Kaliumpersulfat oxy-
diert wurde, ist auch die Einwirkung von Ammoniumpersulfat auf
Kobaltsalze untersucht worden. Zu diesem Behufe wurde CoSO,.Taq
mit (NH,),8,0, behandelt, und zwar sowohl in saurer, als auch in

ammoniakalischer Losung.
Z. anorg. Chem, XXVIIL. 7



A) Sauere Lésung.

1. 10 g Kobaltsulfat wurden in ungefihr 250 ccm Wasser in
einem Becherglase gelost und auf 80—90° erhitzt. — In diese warme
Lbsung wurden allmihlich 20 g (NH,),S,0, in festem Zustande ein-
getragen. Unter bedeutender Gasentwickelung und starkem Auf-
schiumen ging nun die Reaktion vor sich.

Die urspriinglich schén rote Lésung von Kobaltsulfat erhielt
bald eine mehr schmutzig-rote Farbung und nach langerem Kochen
schied sich ein dunkler Niederschlag aus. Noch drei bis vier Stunden
wurde die Losung in der Wirme stehen gelassen, das erhaltene
Produkt durch Dekantieren mit heifsem Wasser gewaschen, bis sich
im Waschwasser mit Ammoniumsulfhydrat kein Xobalt, und mit
Bariumchlorid keine Schwefelsiure mehr nachweisen liefs. — Bei
diesen Versuchen ist es niemals gelungen, das gesamte Kobalt der
Losung zu fillen, sondern die Fliissigkeit, in welcher der Nieder-
schlag suspendiert war, zeigte noch immer eine deutliche Rotfarbung.

Da es sich hier nur um die Bestimmung der Oxydationsstufe
des Kobalts handelte, wurde von einer Gesamtanalyse des Kérpers
abgesehen und nur das Verhiltnis zwischen Kobalt und Sauerstoff
ermittelt. — Hs war somit unndtig, den Kérper erst zu trocknen,
sondern der noch feuchte, dunkelbraune Niederschlag wurde direkt
der Analyse unterworfen, indem in derselben Partie, in der die Be-
stimmung des itherschiissigen Sauverstoffes vorgenommen, auch der
Gehalt an Kobalt ermittelt wuarde.

Zur Titration des bei der Sauerstoftbestimmung frei gewordenen
Jods wurde eine Natriumthiosulfatlosung verwendet, von der 1 cem
Na,S,0, 0.01244712 g J entsprach.

Es ergab sich beim Titrieren ein Verbrauch von 25.4 cem
Na,S,0,, somit wurden entwickelt 0.31566 g J, was einem Sauerstoff-
gehalt entspricht von 0.019984 g O.

In derselben Partie wurden gefunden 0.1530 g Co.

Der an diese Kobaltmenge als Oxydul gebundene Sauerstoff
betrigt 0.04149 g O.

Der analysierte Korper enthilt also:

Co 0.1530g 11.86 9,
0  0.06l4g 28.64 ,,
Angew. Substanz: 0.2144 g

Co:0 =1:148.
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2. Es wurden 10 g Kobaltsulfat in ungefahr 250 ccm Wasser
gelost und zum Oxydieren etwa 30 g (NH,),S,0, verwendet. Im
tibrigen wurden dieselben Verhiltnisse eingehalten wie im vorigen
Falle, und der Kérper auch auf gleiche Weise analysiert:

a) Zum Titrieren wurden verbraucht:

43.62 ccm Na,S,0;
entsprechend 0.54294 g J,
oder 0.034235 g O.
In derselben Partie wurden gefunden 0.2564 g Co.
Der Koérper enthilt also:

Co 0.2564g 11199,
O disp. 0.0342 g .
O berechmet  0.0695 g 28.81 9/,

Angew. Substanz: 0.3601 g
Co:0 =1:1.49.

b) Eine zweite Analyse desselben Korpers ergab:
Zum Titrieren wurden verbraucht:

30.85 cem Na,S,0,
entsprechend 0.38399 g J
oder 0.024215g O.

Der Korper enthilt also:

Co 01784 g 71079,
0 disp. 0.024215 g o
O berechnet  0.04838 g } 28.98 %

Angew. Substanz: 0.2510 ¢

Co:0=1:1.5.

Aus den angefiihrten Analysen ergiebt sich, dafs die erhaltenen
 Produkte Kobaltoxyd Co,0, sind, das als ein Hydrat vorliegt. —
Nimmt man auf den Wassergebalt keine Riicksicht und betrachtet
nur die Substanz an sich, also das Co,0,, so erhiilt man als Mittel
der obigen Analysen

Gefunden: Berechnet:
Co 71.209, 71.08 9,
O 2880, 28.92 ,,

B) Ammoniakalische Lsung.

10 g Kobaltsulfat wurden mit etwas Ammoniumsulfat versetzt

und dann Ammoniak so lange zugegeben, bis sich der anfinglich
7*
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gebildete Niederschlag zu einer braunroten Fliissigkeit gelost hatte.
Dieselbe wurde auf 80—90° erwirmt und darauf eine Losung von
20 g Ammoniumpersulfat in Wasser zugegeben. Das Gesamtvolumen
der Fliissigkeit betrug ungefahr 250 ccm. Nach langerem Kochen
schied sich ein dunkelfarbiger Niederschlag aus, der durch Dekan-
tieren gewaschen und hierauf filtriert wurde. Derselbe hatte die
gleiche Beschaffenheit wie der Korper sub A) und wurde auch auf
dieselbe Art und Weise, ohne vorher getrocknet zu werden, analysiert.
Die Menge des so gebildeten Niederschlages war auch diesmal
im Verhiltnis zum angewendeten Kobaltsalz ziemlich gering; das
meiste Kobalt blieb in Lidsung.
Die Analyse ergab:
Zum Titrieren wurden verbraucht:
28.53 cem Na,S,0,
entsprechend 0.35511 g J
oder 0.02239 ¢ O.
Der Kérper enthalt:

Co 0.1587Tg  T0.78 9,
O disp. 0.0224 g |
O berechuet  0.0431 g |

Angéw. Substanz: 0.2242 g

29.22 9,

Co:0 =1:1.52.

Aus dem Gesagten ergiebt sich, dals Kobaltoxydnlsalze durch
Persuifate in der Hitze wohl oxydiert werden, doch geht die Oxy-
dation nicht so weit wie beim Mangan, das mit Persulfaten be-
handelt Mangansuperoxyd giebt, sondern das Kobaltoxydul geht nur
in Kobaltoxyd iiber. — Ks ist dabei gleichgiltig, ob man Kalium-
oder Ammoniumpersulfat als Oxydationsmittel verwendet und auch
ohne Einflufs, ob die Oxydation in saurer oder alkalischer Lisung
vorgenommen wird. Kbenso wenig wird die Hoéhe der Oxydation
bedingt durch die Menge des angewendeten Persulfates und durch
die Konzentration der Lisungen.

Die Ausbeute an Kobhaltoxyd ist recht gering; will man die-
selbe noch erhohen, so ist es erforderlich, das Kobaltsalz zuvor mit
Atzkali zu fillen und erst diesen Niederschlag weiter mit Persulfat
zu behandeln.

Dennoch ist es schwierig, selbst bei méglichst genauer Einhaltung
derselben Versuchsbedingungen, immer wieder Korper mit gleichem
Wassergehalt zu erzielen, da geringe Anderungen in der Temperatur,
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Konzentration u. s. w. bereits Einfluls auf die sich bildenden Hydrate
haben; die resultierenden Produkte variieren sogar nicht unerheblich
in Bezug auf den Wassergehalt.

Letzterer wird selbstverstindlich auch durch die Art des Trock-
nens wesentlich beeinflufst, und es dauert wochenlang, wenn der
Korper vollkommen lufttrocken erhalten werden soll.

So wurde ein Teil des mit Kaliumpersulfat erhaltenen Produktes
Nr. 3 im Exsiccator iither Schwefelsiure getrocknet und zeigte binnen
9 Tagen folgende Gewichtsverinderungen:

t. Tag . . . . 0.7998¢g
2., . . . . 01552g
3., - . . . 0.7508g
4, . . . . 07504g
5 s - . . . 0.7500g
6. 5, . . . . 0.7458g
oy - . .. 01439 g
3., . . . . 07T439g
9., . . . . 07440g

s erscheint also der Kérper nach ungefihr einer Woche ge-
wichtskonstant, und wurde er nun in bekannter Weise analysiert.

0.4847 g angew. Substanz entw. 0.62014 g J, 0.039107 g O, 8.068 %, O

0.2647g N , 0.33620g J, 0.021207g O, 8.012 ,, O
Mittel: 8.04 °/, O
0.4847g ' enthielten 0.2976 g Co, 61.39°/, Co.

Der Wassergehalt wurde aus der Differenz 13.93°/, H,0 be-
rechnet.

Die an das Kobalt als Oxydul gebundene Sauerstoffmenge be-
tragt 16.64 9/,

Der Koérper hatte also folgende Zusammensetzung:

vor nach

dem Trocknen im Exsiccator:
Co 60.36 %, 61.39 %/,
0 2440 , 24.68 ,,
H,0 15.20 ,, 18.93 ,,
T 99.969, 7100.00 %/,

Palste auf dieses Produkt frither die Formel 8Co,0,.5H,0, so
ergiebt sich nach dem Trocknen:

C0,0,.3H,0 = 2C0,0,.3H,0.
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Das atomistische Verhiltnis zwischen Kobalt und Sauerstoff ist
nach wie vor dasselbe:

1:1.49;
dagegen hat der Korper Wasser verloren; — kamen frither auf
10 CL. 9
1 Co,0, 5 H,0 so ist jetzt nur auf 1Co,0, 5 H,0.

Ubrigens zeigen die Kisenhydroxyde ein ganz hnliches Ver-
balten, und es finden sich beim Eisen ganz analog zusammengesetzte
Verbindungen, wie sie hier beim Kobalt gefunden worden sind:

C0,0,.2H,0, Fe,0,.2H,0,
2Co,0,.3H,0, 2 Fe,0,.3H,0,
3Co,0,.5H,0, 3 Fe,0,.5H,0.

Die verschiedensten Eisenoxydhydrate finden sich verbreitet in
der Natur vor, teils als selbstindige Mineralien, teils anderen Mine-
ralien beigemengt. Die Eisenoxydhydrate verindern, je nach der beim
Fillen herrschenden Temperatur oder dadurch, dafs man sie nach
der Fallung noch unter Wasser aufbewahrt, erhitzt oder erkalten
lafst, ihren Wassergehalt.

Auf diese Hydratverhiltnisse soll jedoch nicht weiter einge-

gangen werden, da es sich hier nur um die Oxydationsstufen des
Kobalts handelt.

Oxydation mit Chlor und mit unterchlorigsaurem Alkali.

Nach frither erwéhnten Angaben?® bildet sich gewissertes Kobalt-
oxyd, wenn in eine wisserige Suspension von Kobaltoxydulhydrat
Chlorgas eingeleitet wird, oder auch beim Féllen einer Kobaltsalz-
losung mit Chlorkalk oder Natriumhypochlorit.

Tr., Baviey? fand jedoch, dals durch die erwihnten Fallungs-
mittel Oxyde entstehen, die reicher an Sauerstoff sind als das Co,O,,
und er giebt fiir dieselben die Formel Co,O, an. Beim Kochen
verliert dieses Co,O, etwas Sauerstoff und geht in den Korper
Co,,0,, iiber.

Auch Fiscuer® fand, dals die auf diesem Wege erhaltenen

! Vergl. S. 82.
? Vergl. S. 86.
% Vergl. 8. 86.
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Produkte sauerstoffreicher als Co,0, sind, was ebenfalls GEore
ScHRODER bestatigh, der sich iibrigens eng an die Behauptungen
Bavray's anschliefst., Carwor giebt fiir die mit unterchlorigsauren
Alkalien erhaltenen Oxyde die Formel Co ,0,,! an. Sowohl die mit
Chlorgas, als auch die mit Hypochlorit erhaltenen Oxyde sollen in
folgendem behandelt werden.

a) Oydation mit Chlorgas.

Die Ausfithrung des Versuches erfolgte folgendermafsen:

5 g Kobaltsulfat wurden in etwa 150 ccm Wasser gelost und
mit 100 ccm Kalilauge, enthaltend ca. 10 g festes Atzkali, gefallt.

Die dem blauen Niederschlag von Kobaltoxydulhydrat suspen-
diert enthaltene Fliissigkeit befand sich in einem schmalen, cylindri-
schen Gefifs, das in einem Wasserbade stand, und wurde darin auf
30—40° erwarmt. In diese Suspension wurde nun Chlorgas einge-
leitet, das in einem Kipr’schen Apparat aus Chlorkalkwiirfeln ent-
wickelt und durch Kupfersulfat gereinigt wurde.

Sofort bei Eintritt der ersten Chlorblasen trat eine Verfirbung
in Braun ein, die bei lingerem Kinleiten immer intensiver wurde.
Nachdem die Flissigkeit deutlich nach Chlor roch, wurde das Kin-
leiten von Chlorgas unterbrochen, der Niederschlag absitzen gelassen
und durch Dekantieren mit Wasser so lange gewaschen, bis im
Waschwasser mit Silbernitrat keine Tritbung mehr wahrgenommen
werden konnte. Hierauf wurde das Produkt filtriert und auf Thon-
platten getrocknet. Die Analyse des resultierenden dunkelbraunen
Pulvers lieferte folgende Krgebnisse:

0.2956 g angew. Substanz entw. 0.3757 g J, 0.02369 g O, 8.014°%/, O

0.2482g , ” ,  0.31811g J, 0.02006 g O, 8.08 ,, O
Mittel: 8.05 °), O

0.2956 g angew. Substanz enthielten 0.1821 g Co, 61.61 °/, Co elektrolytisch
0.2482g N " 0.1535 g Co, 61.84 ,, Co "
Mittel: 61.725 %), Co

Der Wassergehalt wurde aus der Differenz 13.48 %/, H,O be-
rechnet.

Die an das Kobalt als Oxydul gebundene Sauerstoffmenge be-
tragt 16.749/, O.

! Dieses Verhiltnis entspricht iibrigens sehr annihernd der Baviev'schen
Formel Co,;0,,.
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Der Koérper enthilt somit:

Gefunden: Berechnet:
Co 61.725 9, 61.14 9,
0 2479 24.87 ,,
H,0 1848 _ 1899,

100.00 %, 100.00 /,

und daraus ergiebt sich das Verhiltnis zwischen Kobalt und Sauer-
stoff zu

1:1.48,
annihernd der Formel entsprechend:
2Co,0,.3H,0.
Wird auf den Wassergehalt keine Riicksicht genommen, und

nur die feste Substanz in Rechnung gezogen, so erhalt man folgende
Daten:

L.
Co 0.1821 g 71.36 9/,
0 disp. 00237 g .
O berechnet __0,0%} 28.64 %/,

Angew. Substanz: 0.2552 g

1L
Co 0.1535g  71.339,
O disp. 0.0201 g
O berechnet  0.0416 g } 28.67 9/,

Angew. Substanz: 0.2152 g

Es wurde der eben beschriebene Versuch nochmals wiederholt,
nur mit dem Unterschiede, dals die Fallungsflissigkeit diesmal 20 g
Atzkali enthielt und das Chlor in der Kalte eingeleitet wurde.

Das erhaltene Produkt hatte dasselbe Aussehen wie oben und
zeigte folgende Zusammensetzung:

0.3461 g angew. Substanz entw. 0.4200 g J, 0.0267 g O, 7.71°/, O
0.2021g ,, , 0.2452g J, 0.01585g O, 7.60 ,, O

0.3461 g angew. Substanz enthielten 0.2035 g Co, 58.80 %/, Co elektrolytisch
0.2021g N " 0.1190 g Co, 58.88 ,, Co ,

Mittel: 58.84 %/, Co

Der Wassergehalt wurde aus der Differenz 17.54°/, H,0 be-
rechnet.

Die an das Kobalt als Oxydul gebundene Sauerstoffmenge be-
tragt 15.96 9/,
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Der Korper enthilt somit:

Gefunden: Berechnet:
Co 58.849), 58,429/,
0 92362, 23.76
H,0 17.54 ,, 17.82 ,,

100.00 %/, 100.00 °/,

Das Verhiltnis zwischen Kobalt und Sauerstoff ist:
1:1.48,
und entspricht demnach das Produkt sehr anndhernd der Formel:
Co,0,.2H,0.

Wird der Wassergehalt wieder aus der Rechnung ausgeschlossen,
so ergiebt sich:

1T
Co 0.2085 g 71.80 9,
O disp. 0.0267g
O berechnet 00552g } 28.70°,

Angew. Substanz: 0.2854 g

Iv.
Co 0.1190g  71.43Y%,
O disp. 0.0153 g ;
O berechnet 0.0823 g } 28.57 %o

Angew. Substanz: 0.1666 g

Aus den angefithrten 4 Analysen ergiebt sich:

Im Mittel: Berechnet fiir Co,0,:
Co 71.85 9, 71.08 °/,
0 28.65 ,, 28.92 ,,

Der Korper ist somit ein Kobaltoxyd von der Formel Co,O,,
das je nach den verschiedenen Umstinden mit verschiedenem, nicht
kounstantem Wassergehalt vorliegt.

b) Oxydation mit Natriumhypochlorit.

Die Oxydation mit unterchlorigsaurem Alkali geschah in folgen-
der Weise: Zu einer verdiinnten Auflosung von Kobaltsulfat wurde
ein Uberschufls einer Losung von unterchlorigsaurem Natron mit
Atzpatron zugefiigt. s fiel sofort unter lebhafter Sauerstoffent-
wickelung ein massiger, schwerer, schwarzer Niederschlag aus. Nach
dieser sowohl in der Kilte als anch in der Wirme vorgenommenen
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Fillung wurde der Niederschlag kiirzere oder lingere Zeit mit der
Fillungsfliissigkeit stehen gelassen und hierauf mit Wasser so lange
durch Dekantieren gewaschen, bis bei einer Priiffung mit Silbernitrat
keine Chlorreaktion mehr auftrat.

Der Niederschlag wurde nicht getrocknet analysiert, und die
Bestimmung des iiberschiissigen Sauerstoffes und des Kobalts in
derselben Partie vorgenommen.

1. Ks wurde ungefihr 1 g Kobaltsulfat mit einem Uberschufs
von Kau de Javelle in der Kilte versetzt und der Niederschlag so-
fort gewaschen, filtriert und analysiert.

Zum Titrieren wurden verbraucht:

43.20 cem Na,S,0,4

entsprechend 0.5335g J
oder 0.0336g O.

Es ergiebt sich:

Co 0.21086 g 69.899,
0O disp. 0.03363g | 40110
O berechnet  0.05719 g e

Angew. Substanz: 0.30168 g
Co:0 =1:1.59.

2. Der mit Natriumhypochlorit erhaltene Niederschlag wurde
etwa vier Stunden mit der Fiallungsfliissigkeit stebhen gelassen und
erst dann weiter verarbeitet.

Zum Titrieren wurden verbraucht:

62.75 ccm Na,S,0,

entsprechend 0.77496 g J
oder 0.04886¢g O.

Es ergiebt sich:

Co 0.3037 g 69.829,
O disp. 0.04886 g o
O berechnet  0.08236 g } 80.18 %

Angew. Substanz: 0.43492 ¢
Co:0 =1:159.

3. Der in der Kilte gefillte Niederschlag wurde drei Tage mit
der Fallungsfliissigkeit stehen gelassen und erst dann analysiert.
Zur Titration wurden verbraucht:
38.30 cem Na,S,0,

entsprechend 0.4730 g J
oder 0.02982¢ O.
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HEs ergiebt sich:
Co 0.1971 g 70.68 9/,

O disp. 0.0298 g
O berechnet  0.05345 g } 29.84 %

Angew. Substanz: 0.2803 g
Co:0 =1:1.56.

4. Die Fillung geschah in der Hitze bei ungefshr 70° und der
erhaltene Niederschlag blieb nur kurze Zeit auf dem Wasserbade
mit der Fiallungsflissigkeit stehen. — Das dufsere Aussehen des
Niederschlages war dasselbe wie bei der Fallung in der Kilte, doch
ballte er sich mehr zusammen.

Zum Titrieren wurden verbraucht:
82.56 ccm NagS,0,
entsprechend 1.0196 g J
oder 0.06429g O

Es ergiebt sich:

Co 039325  69.70 %,
O disp. 0.06429 g ,
O berechnet  0.10665 g } 30:80 %,

Angew. Substanz: 056419 g
Co:0 =1:1.60.

5. Der in der Hitze gefillte Niederschlag wurde noch vier
Stunden auf dem kochenden Wasserbade erwidrmt und erst dann
nach dem Waschen und Filtrieren analysiert.

Zur Titration wurden verbraucht:

46.04 cem NayS,0,
entsprechend 0.56859 g J
oder 0.03585g O.

Es ergiebt sich:

Co 0.22874 g 70.03 ¢/,

0 disp. 0.03585 g | N
O berechnet _0.062032 { 29.97 ¢/,

Angew. Substanz: 0.32662 g
Co:0 = 1:1.58.

6. Der in der Hitze gefillte Niederschlag wurde acht Stunden
lang auf dem kochenden Wasserbade mit der Fallungsflissigkeit
erhitzt und dann wie oben behandelt.

Zum Titrieren wurden verbraucht:

40.80 cem Na,S,0,

entsprechend 0.50388 g J
oder 0.03177g O.
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Es ergiebt sich:

Co 0.21086 g 10.33 9,
O disp. 0.03177 g o
O berechnet  0.05718 g } 29.67 %o

Angew. Substanz: 0.29981 g
Co:0 =1:1.56.

7. Es wurde der Versuch Nr. 6 wiederholt, also der gefallte
Niederschlag acht Stunden lang auf dem kochenden Wasserbade
erwirmt.

Zum Titrieren wurden verbraucht:

40.60 cem N3pS,0,

entsprechend 0.50141g J
oder 0.08161g O.

Es ergiebt sich:

Co 0.21086 g 70.36 %,
O disp. 0.03161 g ,
O berechnet  0.05718 g } 29.64 %/,

Angew. Substanz: 0.29965 g
Co:0 = 1:1.55."

Ubersicht.
————— == e
_ . Il co | o | co:0
Nr. | Zeit w o ‘ . | Co10
e e e WO=AY
. S ‘ i T
In d J | f — | 69.89 30.11 15.90
V“T’_, er ) | 4 Stunden ‘ 69.82 | 30.18 15.90
feme || g & 8 Tage :‘ 70.66 | 29.34 15.60
| |
: l f
In der 4 l - | 600 | 30.30 16.00
Kt b} ‘ 4 Stunden | 10.03 29.97 15.80
ilte "
" Y e s, | o83 | 2061 | 1560
Im Mittel: 70.07 ‘ 29.93 { 15.75

Aus den angefithrten Daten ist sofort zu ersehen, dals bel der
Anwendung von unterchlorigsaurem Alkali als Oxydationsmittel von
Kobaltsalzen Produkte entstehen, deren Sauerstoffgehalt hoher ist,
als dem gewthnlichen Co,0, entspricht.

Konstante Resultate und ein unverindertes Verhiltnis zwischen
Kobalt und Sauerstoff hat die Analyse indessen unicht ergeben, son-
dern es geht der Sauerstoffgehalt des Korpers allmihlich zuriick,
wenn man den Niederschlag mit der Fallungsfliissigkeit lingere Zeit
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stehen lifst oder einige Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. —
Als Mittelwert fiir das Verhaltnis zwischen Kobalt und Sauerstoff
habe ich gefunden 10:15.75, wahrend sich in einzelnen Fillen so-
gar 10:16.00 ergab, zu welchem Resultat auch Camrxor! gelangte.

Aus der folgenden Tabelle ist zu ersehen, wie sich die von mir
gefundenen mittleren Analysenresultate zu den entsprechenden Werten
von Co,0, und Co,,0,, verhalten.

Co O Co:0

°lo *lo Co=10
C0,04 71.08 28.92 15.00
Co,0;5 | 69.96 30.04 15.80
Gefunden 70.07 29.93 15.715

Es konnte demnach auch hier die Formel Co,,0,, aufgestellt
werden, doch glaube ich nicht, dafs es ein Kobaltoxyd von so kom-
plizierter Zusammensetzung giebt, vielmehr bin ich der Ansicht, dals
gich zuerst ein hoheres Kobaltoxyd, vielleicht sogar das Superoxyd
Co0, bildet, das aber #ulserst unbestindig ist und seinen Sauerstoff
zum Teil sofort abgiebt, um sich schliefslich dem bestdndigen Co,0O,
zu nihern; ein derartiges Produkt, das noch etwas mehr Sauerstoff
enthilt, als dem Oxyde Co,0, entspricht, ist der vorliegende Korper.

Oxydation mit Jod.

Die mit Jod und Alkali aus Kobaltsalzlosungen entstehenden
schwarzen Niederschlige wurden zuerst fiir Kobaltoxyd Co,0, ge-
halten; doch zeigte es sich bei eingehender Untersuchung, dafs
— ebenso wie bei der Fallung mit Natriumhypochlorit — auch
diese Niederschiige reicher an Sauerstoff sind. Caswor fand, dafs
bei Anwendung von Jod als Oxydationsmittel der ausfallende Nieder-
schlag in seiner Zusammensetzung der Formel Co, O,,.,; entspreche,
also etwas mehr Sauerstofl enthalte, als bei der Anwendung von
unterchlorig- oder unterbromigsaurem Alkali. Auch G. VorrmanN?
hat sich mit der Untersuchung der mit Jod oxydierten Kobaltoxyde
befalst und ist zur Krkenntnis gelangt, dals sich dieselben oft dem
Co0, so néhern, dals mit einiger Sicherheit auf die Kxistenz dieses
Superoxydes geschlossen werden kann.

v Compt. rend. 108 (1889), 610.
2 Ber. deuisch. chem. QGes. 24, 2744,
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Anschliefsend an die Vorrmaxy’sche Arbeit wurde eine Reihe
von Oxydationen mit Jod vorgenommen.

Als Kobaltsalz diente ein Kobaltkaliumsulfat, teilweise auch ein
Kobaltsulfat von genau bekanntem Gehalt an metallischem Kobalt:

CoSO,K,S0,.6 H,0 enthielt 13.4826 °/, Co,
CoS0,.7TH,0 s 21.3600°/, Co.

Die eingewogene Menge des Kobaltsalzes wurde in einem Mefs-
kolben (250 cem) in Wasser gelost und zu derselben aus einer
Biirette eine genau abzulesende Menge von Jod in jodkalischer
Liosung zugelassen. Hierbei wurden Jodldsungen verschiedener Kon-
zentration verwendet. Durch Zufiigung der Jodlosung trat in der
roten Kobaltlosung keine merkliche Anderung ein. Es wurde nun
eine konzentrierte Kalilauge, die etwa 20—-30 g KHO in 100 cem
Wasser enthielt, zugegeben, wodurch sofort ein schwarzer Nieder-
schlag fiel. — Nach vorsichtigem Umschwenken wurde der Kolben
auf einem schwach angeheizten Wasserbade auf 40—50° erwirmt.

Der gefilite Niederschlag kann auch, statt erwirmt zu werden,
lingere Zeit mit der Fallungsfliissigkeit bei gewdhnlicher Temperatur
stehen bleiben, es finden dadurch, wie Analysen gezeigt haben, keine
Verinderungen in der chemischen Zusammensetzung des Korpers statt;
der erwirmte Niederschlag ballt sich aber besser zusammen und
filtriert daher leichter. Nach dem KErkalten wurde der Kolben mit
Wasser bis zur Marke aufgefiillt, gut durchgeschiittelt und durch
ein trockenes Filter in ein trockenes Becherglas filtriert. Man er-
hialt so auf dem FKilter einen schwarzen Niederschlag, der deutlich
ins Griine spielt. Diese griime Farbe tritt um so mehr hervor, je
reicher der erhaltene Korper an Sauerstoff ist.

Von dem klaren, farblosen Filtrat wurde ein aliquoter Teil,
gewohnlich 50 ccm abgemessen, und diese abpipettierte Menge mit
verdiinnter Schwefelsiure unter Abkiithlen versetzt. Dadurch wird
das iiberschiissige Atzkali neutralisiert und das nicht zu Oxydations-
zwecken verbrauchte Jod in Freiheit gesetzt, das nun mit Natrium-
thiosulfat zuriicktitriert werden kann.

Durch Einwirkung von Jod auf Kali- oder Natronlauge in der
Kialte entstehen, was bereits ScHONBEIN! vermutet und was durch
Versuche von Lownses bestdtigt wird, die Salze der unterjodigen
Saure

2NaOH + 2J = JONa + NaJ + H,0,

U Jowrn. prakt. Chem. 84, 885.
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doch geht das Natriumhypochlorit schnell in Jodat itber:
3NaJO = NaJO, 4 2NaJ.

Fir die Oxydationszwecke ist nur das NaJO gut brauchbar, da
es seinen Sauerstoff leicht abgiebt.

NaJO = Nad 4 O.

Dieses O wirkt nun in statu nascendi auf das Kobalt stark
oxydierend ein,

Da das Erhitzen den Ubergang von Hypojodit in Jodat be-
glinstigt, ist es nicht zweckméfsig, die Losung héher als ca. 500 zu
erwiarmen, zumal eine hohe Temperatur dem gebildeten Produkt, das
ein leicht zersetzlicher Korper ist, nicht forderlich ist.

Man kann auch so vorgehen, dafs der erhaltene Niederschlag
so lange gewaschen wird, bis das Waschwasser mit Schwefelsiure
versetzt keine Jodreaktion mehr giebt, worauf man das iiberschiissige
Jod im ganzen Kiltrat bestimmen kann. (Siehe Tabelle Nr. 4, 5.)

Die folgende Tabelle ist eine Ubersicht der mit Jod vorge-
nommenen Oxydationsversuche; in derselben bedeutet:

Reihe 1 die Einwage in Gramm und zwar Nr. 1—8 an Kobalt-
kaliumsulfat, Nr. 9—14 an Kobaltsulfat,

Reihe 2 die zugesetzte Jodmenge in Kubikcentimetern und

Reihe 3 in Grammen;

Reihe 4 giebt die Gramme Jod an, die auf 1 g metallisches
Kobalt der Einwage kommen;

Reihe 5 die Verdiinnung im Mefskolben;

Reihe 6 und 7 die von der zugesetzten Jodmenge zur Oxy-
dation des Kobalts verwendete Jodmenge in Kubikcentimetern und
Grammen.

Reihe 8 der sich daraus ergebende disponible Sauerstoff in
Grammen;

Reihe 9 Kobaltgehalt in Grammen

Reihe 10 die an das Kobalt als Oxydul gebundene
Sauerstoffmenge in Grammen

Reihe 11 gesamter Sauverstoff in Grammen;

Reihe 12 enthilt das Gewicht des gebildeten Oxyds in wasser-
freiem Zustande, d. h. die Summe von Kobalt und Gesamtsauerstoff
aus Reibe 9 und 11.

Reihe 13 und 14 ergeben die prozentische Zusammensetzung
der erhaltenen Oxyde im wasserfreien Zustand.

des erhalt.
Korpers.
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Reihe 15 das atomistische Verhilinis von Kobalt und Sauer-
stoff, wobei Co = 10 gesetzt ist.

Aus der Tabelle ist zu ersehen, dafs die Oxydationsstufe der
erhaltenen Kobaltoxyde von der Menge des angewendeten Jods ab-
hingig ist. Je mehr Jod auf die gleiche Menge von Kobalt (Reihe 4)
zur Oxydation zugegeben wird, um so hoher steigt der Sauerstoff-
gehalt des resultierenden Produktes, bis sich schliefslich das ato-
mistische Verhiltnis zwischen Kobalt und Sauerstoff den Zahlen 1:2
nihert. Dieser Punkt ist erreicht, wenn auf 1 g metallisches Kobalt
ungefihr 20 g Jod kommen, und es bleibt dieses Verhiiltnis dann
konstant, selbst wenn die Jodmenge noch, wie in Nr. 12 und Nr. 13,
bedeutend gesteigert wird; eine hohere Oxydationsstufe ist uner-
haltlich.

Die prozentische Zusammensetzung fiir diejenigen Versuche, in
denen das Verhdltnis zwischen Kobalt und Sauerstoff 1:2 betréigt,
oder sich wenigstens diesen Zahlen sehr nihert, betrigt im Mittel
(Nr. 7, 8, 11, 12, 13):

Gefunden: Berechnet fiir C%O 3
Co 65.20°9, 64.83 9/,
0 3518, 35.17 ,,

Der Mittelwert fiir Nr. 11, 12 u. 13 allein ist sogar Co 64.82 %/, O,
35.18 9/,

An der Existenz eines Kobaltsuperoxydes CoO, diirfte also wobhl
kaum zu zweifeln sein.

Fiir die Gewinnung dieses Korpers ist es von Wichtigkeit, dals
man bei der Oxydation zum Kobaltsalz zuerst Jod setzt und erst
hierauf Atzkali.

Wird diese Reihenfolge nicht eingehalten, und das Atzkali vor
dem Jod zugefiigt, so resultiert ein Korper, dessen Analyse in Nr. 14
angegeben ist. Obwohl hier fast auf denselben Kobaltgehalt eine
Jodmenge verwendet wurde, die in Nr. 12 iibergenug war, um das
Superoxyd herzustellen, wurde jetzt ein Koérper erzielt, der nur als
das gewdhnliche Co,0, angesprochen werden kann.

Eine #hnliche Wahrnehmung haben Fiscaer! und ScerRODER?
gemacht; sie fanden nimlich, dafs die Oxydationsstufe des entstehen-
den Koérpers eine hohere ist, wenn bei der Oxydation von Kobalt
mit Bromwasser dieses zuerst, d. h. vor dem Zusatz von Kali zu-

! Inaugural-Dissertation 1888, 85.
? Inaugural-Dissertation 1889, 16 u. 28.
Z, anorg. Chem. XXVII. 8
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gefiigt wird, als wenn das Umgekehrte ‘geschieht. KEs wurde nun
auch der mit Jod erhaltene Niederschlag selbst der Analyse zuge-
fithrt.

Zu diesem Behufe wnrden die Produkte Nr. 9—13 mit Wasser
auf Jodfreiheit gewaschen und hierauf ohne vorher getrocknet zu
werden, untersucht.

Die erhaltenen Resultate zeigt die folgende Tabelle:
Reihe 1 die zur Titration verbrauchte Menge von Na,8,0,.

Reihe 2 und 3 die sich daraus ergebende Menge Jod, bezw.
Sauerstoff.

Die durch Analyse der Niederschlidge erhaltenen Daten fiir Sauer-
stoff sind aber niedriger, als die entsprechenden Werte, die sich
aus der Analyse des Filtrates ergeben und in der vorhergehenden
Tabelle angefiihrt sind.

s scheint sich demnach der Niederschlag bei lingerem Stehen
zu zersetzen und seinen Sauerstoff teilweise abzugeben, und ist dies
auch Aufterlich wahrzunehmen, indem der dunkelgriine Niederschlag
am Filter besonders an den Rindern allmihlich eine mehr briun-
liche Farbung annimmt,

Es wurde nun versucht durch zweckmiilsiges Waschen diese
Zersetzung hintanzuhalten, wobei auch darauf geachtet wurde, dafs
der Niederschlag stets von der Waschfliissigkeit bedeckt blieb; —
zu diesem Behufe wurden die Versuche Nr. 15 und 16 ansgefiihrt.

Nr. 16. 1 g Kobaltsulfat wurde in der Hitze mit 75 com Jod-
losung, enthaltend 4,0329 g J versetzt und mit Atzkali ausgefsllt. —
Der Niederschlag wurde mit heifsem Wasser gewaschen und hierauf
analysiert.

Nr. 16. Es wurden hier dieselben quantitativen Verhiiltnisse
eingehalten, wie in Nr. 15, doch erfolgte das Waschen mit ver-
diinnter Kalilauge, die in Eis gekiihlt war.

Wie aus den angefiihrten Daten zu ersehen ist, gelang es in-
dessen auf diesem Wege nicht, zu befriedigenden Krgebnissen zu ge-
langen, es differieren vielmebr die in Nr. 15 und 16 erhaltenen Zahlen
nur unbedeutend von den fritheren,
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Oxydation des Kobalts auf elektrolytischem Wege.

1. Oxydation durch elektrolytisch entwickeltes Chlor bezw.
Hypochlorit.

Eine vereinte Wirkung von Chlor und Hypochlorit kann erhalten
werden, wenn man die Kobaltlosung, der eine entsprechende Menge
von Kaliumchlorid zugefiigt ist, der Einwirkung des elektrischen
Stromes aussetzt.

Da bei den folgenden Versuchen ohne Diaphragma gearbeitet
wurde, trat freies Chlor nur in den ersten Minuten auf, da es spiiter
von dem sich im Elektrolyten gebildeten Atzkali zur Bildung von
Hypochlorit verbraucht wurde,

Die Elektrolyse wurde in Crassen’schen Platinschalen vorge-
nommen. Der Elektrolyt enthielt in 125 cem Wasser 25 g Kalium-
chlorid und 2 g Kobaltsulfat gelost. — Als Anode diente eine Platin-
schale, von der gewthnlich 120 qem benetzt waren; in dieselbe
tauchte eine kreistsrmige Platinscheibe als Kathode von ca. T qcm
Oberfliche. — HKs wurde in der Kilte gearbeitet. Gleich einige
Minuten nach Schliefsung des Stromes begann sich in der Flissig-
keit ein schwerer, dunkelbrauner Niederschlag auszuscheiden, dessen
Menge mit zunehmender Zeit immer grifser wurde. Weder an der
Kathode, noch an der Anode war sonst ein Beschlag wahrzunehmen,
auch nicht bei Anwendung mattierter Schalen.

Nachdem der Strom unterbrochen war, wurde der Inhalt der
Schale in ein Becherglas gegossen und der Niederschlag, der sich
leicht absetzt, mit kaltem Wasser gewaschen, bis mit Silbernitrat kein
Chlor mehr nachgewiesen werden konnte.

1. Es wurde durch 3 Stunden mit einer Stromstirke von 0,25
Ampére elektrolysiert. Die Badspannung betrug 2.5 Volt.

a) Zum Titrieren wurden verbraucht:

26.78 cem Na,S, O,

entsprechend 0.33065 g J
oder 0.02085 g O.

Ks ergiebt sich also:

Co 01444 g 70.64 7,

O disp. 0.0208 g |
O berechnet  0.0392 g |

Angew. Substanz: 0.2044 g

29.36 Y,

Co:0 =1:1.53.
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b) Zum Titrieren wurden verbraucht:

24.78 cem Na,8,0,
entsprecheud 0.30534 g J
oder 0.019255 g O.

Es ergiebt sich:

Co 0.1366 g  70.82 9,
O disp. 0.01925 g o
O berechnet  0.03704 g } 29.18°,

Angew. Substanz: 01929 ¢
Co:0 = 1:1.52.

2. Es wurden dieselben Verhiltnisse belassen, wie im vorigen
Fall: Stromstirke = 0.25 Amp., Spannung = 2.5 Volt, Zeitdauer
gleich 38 Stunden.

Zum Titrieren wurden verbraucht:

28.83 ccm Na,S,0,
entsprechend 0.835596 g J
oder 0.022447 g O.
Es ergiebt sich:

Co 01568 g  170.69 9/,

O disp. 0.02245 g 0
O berechnet 004252 g | 29%9°%

Angew. Substanz: 0.22177 g
Co:0 =1:1.53.
3. Durch 2 Stunden wurde ein Strom von 1 Amp. durch das
Bad geleitet. Die Spannung war 3 Volt.
a) Zur Titration wurden verbraucht:

23.15 cem Na,S,04
entsprechend 0.28583 g J
oder 0.01802 g O.

Es ergiebt sich:

Co 0.1292 ¢ 7089,
0O disp. 0.0180 g ,
O berechnet  0.0850 g } 29.11 %,

Co:0 =1:1.51.
b) Zur Titration wurden verbraucht:

18 cem NaggS,0,
enisprechend 0.2224 g J
oder 0.01404 g O.



— 118 —

KEs ergiebt sich:

Co 01022 g 7100,
O disp. 0.0140 g o
O berechnet 0.0277 g } 29.00°fo

Angew. Substanz: 0.1439 g
Co:0 = 1:1.50.

4. Es wurden dieselben Verhiltnisse belassen wie im Versuch
Nr. 3.
a) Zur Titration wurden verbraucht:

21.4 ccm Na,S;04
entsprechend 0.26422 g J
oder 0.01666 g O.

Es ergiebt sich:

Co 01202 g 70.91 %),
O disp. 0.01668 g o
O berechnet  0.03259 g } 2909 %

Angew. Substanz: 0.1695 g
Co:0 = 1:1.51.

b) Zur Titration wurden verbraucht:

23.60 ccm Na,S,0,
entsprechend 0.2914 g J
oder 0.01837 g O.

Es ergiebt sich:

Co 01854 g  71.08°%,
O disp. 0.01837 g . °
O berechnet  0.08671 g } 28.92%,

Angew. Substanz: 0.19048 g
Co:0=1:1.b.

In iibersichtlicher Weise sind die resultierenden Ergebnisse in
folgender Tabelle zusammengestellt.

Amp. Volt. Stunden Co ©/, 09,
1 0.25 2.5 3 70.73 29.27
2 0.25 2.5 3 70.69 29.29
3 1 3.0 2 70.95 29.05
4 1 3.0 2 T1.00 29.00
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Die auf diesem Wege erhaltenen Niederschlige sind also von
Stromstirke, Spannung und Zeitdauer unabhingig und haben im
Mittel die Zusammensetzung:

Gefunden: Berechnet fiir Co,05:
Co 170.879, 71.08 9/,
0 213, 28.92 ,,

Daraus folgt, dafs hier wieder Kobaltoxyd Co,0, vorliegt.

BEs gelingt also nur bei direkter Anwendung von unterchlorig-
saurem Alkali Produkte zu bekommen, die an Sauerstoff reicher sind
als Co,0,, auf allen anderen Wegen gelangt man direkt zum Kobalt-
sesquioxyd.

2. Untersuchung der an der Anode sich ausscheidenden
Kobaltniederschlige.

Dafs bei der Elektrolyse von neutralen oder sauren Kobaltsalz-
losungen hiufig eine Ausscheidung des schwarzen Niederschlages an
der Anode beobachtet wird, ist eine Thatsache, die zuerst Fiscuger!
im Jahre 1829 erwihnte. Auch WERNICKE? erhielt aus weinsaurer
Kobaltsalzlosung einen Anodenniederschlag, fiir den er die Formel
Co,0,2H,0 aufstellte.

Diesen Anodenbeschlag suchte ich nun ebenfalls darzustellen
und habe ich zu diesem Behufe zunichst mit einer Kobaltlosung
gearbeitet, die genau nach den Angaben von WERNICKE dargestellt
wurde; seine diesbeziigliche Vorschrift lantet:

,.Man bereitet sich zuniichst durch Kochen von Weinstein und
frisch gefalltem Kobaltoxydul mit Wasser das dem Brechweinstein
entsprechende Doppelsalz von weinsaurem Kobaltoxydul und wein-
sanrem Kali, Man erhilt so eine hellpurpurrote Fliissigkeif, die
indessen nur wenig Salz gelost enthalt. Der grofste Teil der Doppel-
verbindung senkt sich als rosenrotes Pulver zu Boden. Nach dem
Erkalten giebt man so lange Atznatron zu, bis sich der Niederschlag
zu einer dunkelroten Fliissigkeit gelost hat.«

Die Konzentration wurde so gewihlt, dals ans 20 g Kobaltsulfat
250 cem Liosung erhalten wurde; diese Fliissigkeit habe ich nun
unter den verschiedendsten Bedingungen, wobei besonders auf die
Anderung der Stromdichte Riicksicht genommen wurde, der Ein-

1 Kastner’s Archiv 16, 219.
? Pogg. Ann. 141, 120.
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wirkung des Stromes ausgesetzt, doch ist es mir hierbei niemals ge-
lungen, irgend erheblichere Mengen von Niederschlag an der Anode
zu erzielen, so dals auf eine quantitative Analyse des Anodembe-
schlages leider verzichtet werden mulste.

Die Thatsache, dals sich das Kobalt an der Anode ausscheiden
lafst, wurde von A. CoEBN und SavoMox' zu einer Trennung dieses
Metalles vom Nickel verwendet, indem von denselben festgestellt
wurde, dals bel passend gewihlten Verhaltnissen aus einer Lijsung
von Kobalt- und Nickelsalzen nur das Kobalt an der Anode als
»Superoxyd¢ niedergeschlagen wird; doch sind Analysen dieses,,Super-
oxydes* den betreffenden Veroffentlichungen nicht beigefiigt.

Meine diesbeziiglichen Versuche wurden folgendermalsen ange-
stellt.

Als Hlektrolyt diente eine neutrale Kobaltsulfatlésung. Anode
war eine Platinschale, von der etwa 125 qcm benetzt waren, Kathode
eine Platinscheibe von etwa 7 qem Oberfliche. Beim Durchleiten
des Stromes zeigten sich an der Anode bald schone Farbenringe,
die nach einiger Zeit in einen dunkelbraunen Niederschlag iiber-
gingen. An der Kathode schied sich inzwischen metallischer Kobalt
aus. Wesentlich férdernd auf die Bildung des Anodenniederschlages
wirkte Erwarmung des Elektrolyten.

Nach wenigen Stunden jedoch war ein Abnehmen des auf der
Schale befindlichen Niederschlages bemerkbar, bis er sogar ginz-
lich verschwand. KEs scheint also die gleichzeitig sich an der Anode
ausscheidende S#ure hinderlich fiir den Kobaltbeschlag zu sein, wes-
halb durch zeitweises Zugeben von Soda der Elektrolyt thunlichst
neutral erhalten wird; man kann dadurch auch grofsere Mengen von
Niederschlag zur Abscheidung bringen.

Nach Unterbrechung des Stroms wurde der Elektrolyt abgegossen
und der an der Schale ziemlich festhaftende Niederschlag mit Wasser
gewaschen. Derselbe hat eine dunkelbraune bis schwarze Farbe
und hilt Schwefelsiiure hartnickig zuriick, ohne dals sie jedoch
chemisch gebunden wire, da sie sich durch fortgesetztes Waschen
schliefslich doch entfernen lifst. Wird der Niederschlag im Ex-
siccator getrocknet, so nimmt sein Gewicht infolge Wasserabgabe
bhedeutend ab, und er lafst sich dann mit einer Federfahne von den
Schalenwinden fast ginzlich herunterkehren. Bei matten Schalen
haftet er etwas fester an und es wurde zu Analysenzwecken alsdann

U Zeitschr. Klekirochen:. 97—98, 501. D.R.P. 102 370.
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so vorgegamngen, dafs zur Sauerstoff bestimmung der Niederschiag
samt Schale in ein Becherglas gebracht und daselbst mit Jodkalium
und Salzsdure digeriert wurde.

Bei der Klektrolyse wurden 2—3 Ampérestunden verbraucht,
und die Stromdichte durch Anderung der Stromstirke bei gleich-
bleibenden Klektrodenflichen variiert. Die Spannung konstant zu
erhalten, erwies sich als schwer durchfithrbar, da Anderungen in der
Temperatur, als auch insbesondere die Zugabe von Soda den Wider-
stand der Flussigkeit so betrichtlich #ndern, dafs bedeutende
Schwankungen der Badspannung nicht zu vermeiden sind; regel-
mifsig fiel die Spannung im Laufe der Elektrolyse um einige Volt.

1. 2,5 g Kobaltsulfat wurden in 125 cem Wasser gelost und
drei Stunden mit 1 Amp. elektrolysiert.

Zur Titration wurden verbraucht:

81.10 cem Na,S,0,

entsprechend 0.38398 g J
oder 0.02421 g O.

Es ergiebt sich:

Co 0.1710 g 70.78 9/,
O disp. 0.02421 g .
O berechnet  0.04637 g } 29.22 %/,

Co:0 =1:1.h2.

2. 2.5 g Kobaltsulfat wurden in 125 com Wasser geldost und
fiinf Stunden mit 0.6 Amp. elektrolysiert; auch hier gelangten, wie
im vorigen Falle 3 Ampérestunden zur Anwendung.

Zur Titration wurden verbraucht:

7.58 eem NayS,0,

entsprechend 0.09359 g J
oder 0.0059 g O.

Es ergiebt sich:

Co 0.0446 g T1.249),
O disp. 0.0059 g -
O berechnet 0.0121 g 28.76°/,

Angew. Substanz: 0.0626 g
Co:0=1:1.49.

Da bei diesen Versuchen eine sehr starke Abscheidung von
Kobalt an der Kathode eintrat, wurde versucht, die Metallabschei-
dung zu verhindern. Dies geschah auf die Weise, dafs man die
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Losung eines leichter abscheidbaren Metalles, z. B. Kupfer, zusetzte.
Dann scheidet sich wihrend des Prozesses Kupfer an der Kathode
ab, wahrend an der Anode ein schwarzer Niederschlag von Kobalt-
oxyd erhalten wird. Dieser reifst aber geringe Mengen von Kupfer
mit sich nieder, worauf bei der elektrolytischen Kobaltbestimmung
Riicksicht genommen werden mufs, indem das Kupfer vom Kobalt
durch Schwefelwasserstoff, oder durch Elektrolyse in saurer Losung
getrennt wird.

In den folgenden Versuchen war der Elektrolyt stets gleich
zusammengesetzt und enthielt in 125 ccm Wasser 10 g Kupfersulfat?
und 5 g Kobaltsulfat.

8. Zeit acht Stunden, Stromstirke = 0.28 Amp. Der Versuch
wurde in der Kilte ausgefiihrt.

Zur Titration wurden verbraucht:

12.831 eem Na,S,04

entsprechend 0.1520 g J
oder 0.009585 g O.

Es ergiebt sich:

Co 00739 g 71409,
0 disp_ 0.00958 ¢ oa wh o
O berechnet  0.02004 g } 28.60°/,

Angew. Substanz: 0.10352 g
Co:0 =1:148.

4. Zeit sechs Stunden, Stromstirke = 0.25 Amp., Temperatur
60—70° C.
a) Zur Titration wurden verbraucht:
33.9 cem Na, 8,0,
entsprechend 0.41856 g J
oder 0.02639 g O.
Es ergiebt sich:

Co 0.1660 g  69.92°/,
0O disp. 0.02639 .
O berechnet  0.04502 g } 30.08 %/,

Angew. Substanz: 0.23741 g
1:1.58.

b) Zur Titration wurden verbraucht:

27.5 cem Na,S,0,
entsprechend 0.38954 g J
oder 0.02141 g O,

' 1 Ampérestunde schliigt 1184 g Cu nieder oder zersetzt ungefihr 4.6 g
Kupfersulfat; fir 2 Ampérestunden daher rund 10 g erforderlich.
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Es ergiebt sich:

Co 0.1361 g 70.01 °/,
O disp. 0.02141 g o
O berechuet  0.03691 g } 2999 %,

Angew. Substanz: 0.19442 g
Co:0 = 1:1.58.

5. Zeit zwei Stunden, Stromstirke = 1 Amp., Temperatur 60
bis 70° C.
a) Zur Titration wurden verbraucht:

22.94 cem NaS,0,
entsprechend 0.28328 g J
oder 0.017861 g O.

Es ergiebt sich:

Co 0.1193 g  70.38°

O disp. 0.01786 g | 0
O berechnet  0.032385 g | 29.62 %%,

Angew. Substanz: 0.1695 g
Co:0=1:1.55.

b) Zur Titration wurden verbraucht:

11.65 cem Na,S,0,
entgprechend 0.14384 g J
oder 0.00907 g O.

Es ergiebt sich:

Co 0.0617 g 70519,
0 disp. 0.00907 g .
O berechnet 0.01673 g } 29.49 %,

Angew. Substanz: 0.0875 g
Co:0 =1:1.54.

Es wurde also gefunden:

o N Co:0 n
Nr. Amp. Zeit Co %, 0, Co = 10 Elektrolyt,
1 3 Stdn. 70.78 29.22 15.20 \ 2.5 g CoSO0,
2 0.6 5, 71.24 28.76 1490 |J 125 g H,O
3 025 | 8 71.40 28.60 14.80 | 5 g CoS0,
4 025 |6 69.96 30.04 1580 || 10g CuS0,
b 1 2 , 70.44 29.56 15.40 125 g H,0
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Das sich an der Anode abscheidende Produkt ist also kein
»Superoxyd‘, sondern entspricht in seiner Zusammensetzung vielmehr
sehr anndhernd dem Oxyde Co,0,.

Im Mittel wurde

Gefunden: Berechnet fiir Cog,O,:
o 70.78 9, 71.08 %,
0 29.27 ,, 28.92 ,,

Das Durchschnittsverhialtnis zwischen Kobalt und Sauerstoff
st 1:1.54.

Reaktionen des Kobaltoxyds.

Das Verhalten aller erhaltenen Produkte gegen die verschiede-
nen Reagentien war im allgemeinen dasselbe.

In Salzsiure sind dieselben alle unter Chlorentwickelung 18slich,
meist schon in der Kilte, dufserst leicht beim Erwarmen; die mit
Persulfat hergestellten Korper losen sich am langsamsten, wihrend
bei den hoher oxydierten, besonders wenn sie getrocknet waren,
auch in der Kilte eine ziemlich heftige Reaktion eintrat. — Die
erhaltene Liosung ist in der Wirme rot, kalt blau gefirbt. — Nicht
eben so leicht, wie in Salzsiure, lost sich das Kobaltoxyd unter
Sauerstoffentwickelung in Salpetersiure und in Schwefelsiure. —
In Oxalsdure ist es unter Kohlensiiureentwickelung zu einer griinen
Fliissigkeit 1oslich, die beim Kochen allmihlich gelbbraun und
schliefslich rotlich wird. Ks bleibt dabei ein weifser Riickstand
von schwer loslichem, oxalsaurem Kobalt zuriick. — In Essigsiure
lost sich das Kobaltoxyd schwer zu einer gelbbraunen Lisung; von
Alkalien nnd Ammoniak wird es nicht angegriffen.

Vorliegende Arbeit wurde im elektrochemischen Liaboratorium
der Konigl. Technischen Hochschule Charlottenburg in der Zeit
von Pfingsten 1899 bis Ende Juli 1900 ausgefiihrt.

Es sei mir an dieser Stelle gestattet, meinem hochverehrten
Lehrer, Herrn Professor Dr. G. v. Knoxrrg, der die Anregung zu
dieser Arbeit gegeben und mir bei ihrer Ausfilhrung seine wertvolle
Unterstiitzung angedeihen liels, meinen aufrichtigsten Dank auszu-
sprechen.

Auch den Herren Dr. Franz Perers und Dr. Kurr ArnNpr
danke ich fir das meiner Arbeit entgegengebrachte Interesse.

Charlottenburg, Elektrochem. Laboratorium d. kgl. techn. Hoclschule.
Bei der Redaktion eingegangen am 4. Mirz 1901.



