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444. G. Vortmann: Ueber Kobaltdioxyd. 
[Aus dem anorganischen Laboratorium der technischen Hochschole 

(Eingegangen am 10. August.) 
zu Aachen.] 

Bei der Einwirkung von unterchlorig- uod unterbromigsauren 
Alkalien, ferner von Jod  und Kali- oder Natronlauge auf Kobaltoxy- 
dulsalze erhalt man schwarz gefarbte Niederschliige, welche sich durch 
ihre dunkle Farbung wesentlich vom Kobalthydroxyd ( C O ~  (OH)B) 
unterscheiden. C a r n o t ' )  fand, dass in den auf angegebene Art er- 
haltenen Niederschliigen ein Kobaltoxyd enthalten sei, welches reicher 
an Sauerstoff ist, als das Kobaltsesquioxyd ; die Zusammensetzung des 
durch unterchlorigsaure Alkalien erhaltenen Oxyds entsprach der 
Formel Cola 0 1 6 ,  wahrend durch Fallung mit unterbromigsauren Al- 
kalien oder darch Jod und Alkali ein Oxyd von der Formel C O ~  0 1 6 . 2 5  

entstand. C. K r  a u s  s a )  gelangte bei der Priifurig der maassanalytischen 
Bestimmungsmethoden des Kobalts ebenfalls zu dem Resultat , dass 
durch Oxydation des Kobaltoxyduls durch unterchlorigsaures Alkali 
(Methode von E. F l e i s c h e r )  und durch Bromwasser oder ,Jodlijsung und 
Kalilauge (Methode von E. D o n a t h )  stets eine Oxydationsstufe des KO- 
balts erhalten wird, welche mehr Sauerstoff, als das Oxyd Coz 0 3  enthalt. 

Auf der Suche nach einer verlasslichen maassanalytischen Methode 
zur Bestimmung des Kobalts neben Nickel, habe auch ich das Ver- 
halten des Kobaltoxyduls zu obgenannten Reagentien eingehend ge- 
priift; ich machte hierbei die Beobachtung, dass bei Einwirkung von 
J o d  und Alkali sich in der Regel eine hijhere Oxydationsstufe bildet, 
als C a r n o t  angegehen hat. Fortgesetzte Versuche ergaben, dass das 
erhaltene Oxyd in seiner Zusammensetzung hgufig der Formel Co 0 2  

so nahe kommt, dass an der Existenz eines Kobalttlioxyds kaum mehr 
gezweifelt werden kann. 

Ich fiihrte meine Versuche in folgender Weise aus: Gewogene 
Mengen von reinstem, krystallisirten , ails Decamiopurpureokobalt- 
chlorid dargestelltern Kobaltsulfat wurden in eiuem Messkolben in  
Wasser gelost; die LGsung wurde mit einer gemessenen Menge zehntel- 
normaler Jodliisung, hierauf mit (nitritfreier) Natronlauge versetzt und 
im Wasserbade geliude erwarmt. Nach dem Erkalten wurde rnit 
destillirtem Wasser bis zur Marke aufgefullt, geschiittelt und durch ein 
trockenes Faltenfilter filtrirt. I n  einem aliquoten Theile des Filtrats 
ermittelte ich nach dem Ansiiuern mit verdiinnter Schwefel- oder 
Salzsaure den Ueberschuss des zugesetzten Jods  durch Titration rnit 
Natriumthiosulfatlosung. I n  einigen Fallen wurde die ganze Flussig- 
keitsmenge filtrirt, der Niederschlag so lange mit heissem Wasser ge- 

l) Compt. rend. 1S89, 108, 610. 
2, Kritische Studien iiber die Trennung und Bestimmung von Nickel uod 

Kobalt. 1naug.- Diss. Erlangen 1SS9. 
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waschen, bis im Waschwasser kein Jodat  mehr nachweisbar war, und 
dann der im Filtrat und Waschwasser enthaltene Jodiiberschuss in der 
eben angegebenen Weise bestimmt, oder die Menge des durch Dige- 
riren des Niederschlages mit Jodkalium und verdiinnter Salzsiiure in  
Freiheit gesetzten Jods  ermittelt. Die Einwirkung des Jods lieas ich 
zumeist in gelinder W k m e ,  mitunter auch in der Halte stattfinden. 

Ieh theile in Folgendem die Versuche mit, welche mit Anwendung 
voti zehntelnormaler JodlSsung ausgefiihrt wurdeu.cc 
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Niederschlag enthielt 0.01264g J. 
Niederschlag enthielt 0.02 102 g J. 

In der Kalte oxydirt 

Aus vorstehender Zusammenstellring ersieht man, dass das Oxyd 
in den meisten Fallen arif 10 Atome Kobalt iiber 17 Atome Sauerstoff 
enthalt, in 9 Fiillen wurden iiber 18 Atome, davon dreimal iiber 
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19 Atome Sauerstoff gefunden. Der Niederschlag besitzt eine griinlich- 
schwarze Farbe;  nur wenn er sich in  seiner Zusammensetzung mehr 
dem Kobaltsesquihydroxyd nahert, ist dieselbe mehr braunlich. Dass 
in  keinem Falle auf 10 Atome Kobalt genau 20 Atome Sauerstoff ge- 
funden wurden, bat darin seinen Grund,  dass das Kobaltdioxyd sich 
nur bei gleichzeitigem Zusammentreffen verschiedener Umstiinde bildet, 
und da,ss es  sehr leicht zersetzbar ist. Durch Oxydation in der Kalte 
erhiilt man kein wesentlich sauerstoffreicheres Oxyd (No. 4, 5, 25) als 
bei gelindem Erhitzen. Gelindes Erwarmen (aaf 50-60O) der mit 
Jodlosung und Alkali versetzten Kobaltlosung befordert die Oxyda- 
tion, eine hiihere Temperatur hingegen ist derselben hinderlich, da  
bei anhaltendem Erhitzen auf 100" das Kobaltdioxyd sich zersetzt. 
Hieraus wurde es sich erklaren, dass E. D o  11 a t h ,  welcher i n  seinem 
Verfahren zur  maassanalytischen Bestimmung des Kobalts neben Nickel 
vorschreibt, die mit J o d  und Alkali versetzte Kobaltlosung zu kochen, 
dennoch brauchbare Resultate erhielt. Ein grosser Ueberschuss a n  
J o d ,  wie anch von freiem Alkali scheint der Bildung des Kobalt- 
dioxyds ebenfalla giinstig zu sein. 

E'olgende Versuche wurden mit einer Jodliisung ausgefiihrt , von 
welcher 10 ccm = 89 ccm bezw. 53.6 ccm zehntelnormaler Natriumthio- 
sulfatlijsung entsprachen. 
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Die Anwendung einer concentrirten JodlBsung scheint mithin die 
Oxydation wesentlich zu begiinstigen, trotzdem erhalt man aber auch 
hier nicht immer giinstige Resultate. Aehnliches beobachtete ich auch 
im vorigen Jahre l> bei der Oxydation des Manganoxyduls mit Jod 
nnd Alkali; es wurden da, ob die Oxydation mit verdiinnter oder con- 
centritter Jodlijsung vorgenommen wurde, auf 1 Atom Mangan stets 
1.84 bis 1.86 Atome Jod verbraucht. 

Ich versuchte es nun, wie beim Mangan, durch Zusatz von einem 
Aluminium-, Eisen-, Zinlr- und Magnesiumsalz zum Ziele zu gelangen, 
doch w n r d ~  dureh diese Salze die Oxydation eher beeintrachtigt als 
gefijrdert. 
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I n  allen diesen Versuchen entstand iQ der Kalte bei Anwendung 
der farblosen Oxyde ein farbloser oder blassrother Niederschlag, 
welcher sich erst bei langerem Erwlirmen im Wasserbade dunkel- 
braun bezw. griinlichschwarz farbte; auch bei Anwendung von Eisen- 
chlorid fand die Oxydation erst in der Warme statt. Ich wandte 
nun versuchsweise an Stelle der Jodlosung sttlrkes Bromwasser als 
Oxydationsmittel an ,  in der Meinung, dsss miiglicherweise das Kobalt 
durch ein stiirkeres Oxydationsmittel leichter i n  das Dioxyd iiber- 
gefiihrt werden kijnnte, gerade so, wie z. R. Manganoxydul durch 
Bromwasser und Alkali leicht zu Uebermangansaure oxydirt wird. 
Ich versetzte die LBsung des Kobaltsalzes mit starkem Bromwasser 
in grossem Ueberschuss, setzte Natronlauge hinzu und erwgrmte im 
Wasserbade. Der Niederschlag wurde nach dem Abfiltriren und Aus- 
waschen mit heissem Wasser in  Jodkalium und verdiinnter Salzaaure 
geliist und das ansgeschiedene Jod durch Titration mit Natriumthio- 
sulfatlBsung bestimmt. 

1) Diese Berichte XXllI, 2501. 
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Bei der Oxydation mit Bromwasser erhielt ieh also fast dasselbe 
Resultat, wie C a r n o t. 

Der durch Einwirkung von Jod und Alkali auf Kobaltoxydul- 
salze erhaltene Niederschlag bat gerade so wie das Mangandioxyd- 
hydrat die unangenehnie Eigenschaft, Alkalisalze mitzureissen und ist 
daher stets jodhaltig; allerdings ist die Menge des Jods so gering, 
dam, selbst wenn man sZmmtliches Jod als jodsaures Alkali berechnet 
und den fiir die Jodsaure niithigen Sauerstoff vom Sauerstoffgehalt 
des Kobaltoxyds in Abzug bringt, eine geniigend hohe Oxydations- 
stufe erhalten wird, urn die Existenz des Kobaltdioxyds mit Sicher- 
heit annehmen zu kiinnen. i n  den Versuchen No. 22 uud 23 wurde 
der Jodgehalt des Oxyds quantitativ bestimmt; nach Berechnung des- 
selben ala Jodsiiure wiirde sich fur No. 22 dae Oxyd C o l o O l ~ .  1, fur 
No, 23 das Oxyd ColoO16.1 ergeben. Nun ist es vie1 wahrscliein- 
licher, dass das Jod nur als Jodalkali im Niederschlag enthalten ist, 
denn auch das auf gleicbe Weise dargestellte Mangandioxyd ist jod- 
haltig, und doch findet man bei Anwendung eines Manganoxydulsalzes 
allein zu niedrige Resultate, bei Anwesenheit eines Aluminium- oder 
Eisenoxydsalzes den richtigen Sauerstoffgehalt; niemals aber erhglt 
man bei Anwendung von Jod  und Alkali zu hohe Zahlen. Man mu38 
vielmehr annehmen, dass das Oxyd Coo2 weniger bestiindig ist als 
das Mangandioxyd, und dass aus diesem Grunde bei der Oxydation 
mit Jodliisung nicht vollstiindige Oxydation erfolgen kann j wird ja 
doch auch das verhaltniasmassig bestiindige Mangandioxyd bei An- 
wendung eines Manganoxydulsalzes allein unter denselben Bedingungen 
nie erhalten. 

Die Bildung des Kobaltdioxyds auf oben angegebene Weise macht 
es wahrscheinlich, dass die von H. R o s e  1) durch Einwirkung von 
Silberoxyd auf Kobaltoxydul erhaltene Verbindung Ag4 0 . COZ 0 3  nicht, 
wie R o s e  es bewiesen zu haben glaubt, Silberoxydul enthalt, sondern 

9 Poggendorff, Ann.Phys. Chem. 101, 497. 
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als  ein Cemenge von fein vertheiltem metallischen Silber rnit Kobalt- 
dioxydhydrat zu betrachten sei. Ich beabsichtige, in niichster Zeit 
nicht blos diese Verbindung, sondern auch die von R o s e  untersuchten 
Verbindungen des Silberoxyduls rnit Mangan- und Eisenoxyd e h e r  
erneuten Untersuchung zu unterziehen. 

S a c h e n ,  am 8. August 1891. 

445. G. Vort mann: Elektrolytische Bestimmung von Metallen 
als Amalgame. 

[Aus dem anorganischen Laboratorium der technischen Hocbschole zu Aachen.] 
(Eingegangen am 10. August.) 

Hei der quantitativen Bestiminung der Metalle durch Elektrolyse 
ihrer Losangen kommt es zunachst darauf an, dass das Metal1 als 
solches oder in Form einer Verbindung quantitativ abgeschieden wird, 
aber auch darauf, dass der erhaltene Niederschlag die als Elektrode 
benutzte Platinschale gleichmassig iiberzietit und an derselben so fest 
haftet, dass beim Abspulen rnit Wasser u n d  Alkohol kein Verlust eut- 
steht; auch sol1 sich der Niederschlag wahrend des Trocknens nicht 
verandern. Von den bisher auf elektrolytischem Wege mit Vortheil 
bestimmbaren Metallen werden das Eisen, Kobalt, Nickel, Zink, Cad- 
mium, Wismuth, Kupfer, Quecksilber, Silber, Cold, Platin, Zinn und 
Antimon als Metalle, das  Mangan und Blei als Superoxyde abgeschieden. 
Einige der genannten Metalle bereiten bei der  Elektrolyse insofern 
Schwierigkeiten, als sie nur dann einen gleichftirmigen, a n  der Platin- 
schale haftenden Ueberzug bilden, wenn sit: nur in  geringer Menge 
vorhanden sind, wie Antimon, Wismuth, Cadmium, Blei und Mangan. 
Der Gedanke, bei solchen Metallen, welche bei der Elektrolyae leicht 
als schwammige Massen sich abscheiden, durch Zusatz von Queck- 
silber einen gleichftirmigen , gut haftenden Ueberzug zu erzielen, 
scheint zuerst C. L u c k o w l )  beschaftigt zu haben, welcher 1880 die 
Bildung von Amalgamen bei der gleichzeitigen Abscheidung voii Queck- 
silber mit  anderen Metallen beobachtete. Derselbea) gab 1885 eine 
Vorschrift zur Abscheidung des Zinks als Amalgam und empfahl 
einen Zusatz von Quecksilber auch bei der Abscheidung des Silbers 

l) Zeitschr. fur analyt. Chem. 1S80, XIX, 15. 
Chemiker-Ztg. 1885, IX , 335 ; durch Zeitschr. fur analyt. Chem. 1836, 

XXV, 113. 




