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STTZUNG   VOM   19.   JUNT   1886. 

V o r t r & g e. 

Notiz  lib e r  d a ,s  It o bait s aur e Kal i. 

Von Professor I. Pcbal. 

Die Richtigkeit der Schlflsse, welchc Schwarzenberg aus 
seiner interessanten Arbeit (iber das kobaltsaure Kali gezogen hat, 
ist um so tnehr von dem Grade der Sorgfall in der Ausfuhrung der 
Analyse abhlingig, als der von dieseni Clieiniker gewfthlten Methode 
zufolge der Sauerstoffgehalt nur aus dem Verluste berechnet werden 
konnte. Eine Wiederaufnahme der Untersuchung mit veriinderter 
Methode konnte daher, namentlich in llinsicht auf die complicirte 
Forme! Sehwarzenberg's nicbt ungerechtfertigt erscheinen. 

llerr Prof. Bun sen veranlasste mich zu den folgenden Ver- 
suchen, deren nftchster Zweck nur die Feststellung des Atomver- 
baltnisses von Kobalt zu SauerslolFin derwasserfreigedachtenKobalt- 
siiuro war, da, wie dies aus der erwiilinten Untersuchung hervor- 
geht, der Kaligolialt jedenfalls Schwankungen unterliegt. Das Salz 
wurdc naeh der von Schwarzenberg angegebenen Methode mit 
Kobaltoxydoxydiil dargestellt. 

Da sich die Verbindiing in starker erwiirmter Salzsiiure unter 
Bildung von KobaUehloriir und Entwickelung von Chlor vollstiindig 
auflost, so liisst sich mit Bun sen's volumetrischer Methode der 
Sauerstoffgehalt leicht crmitteln. 

In der zur Sauerstoll'titrirung zu beniitzenden Jodlosung wurde 
zuniichsl die in einem Biircttengradc enthaltcne Jodmenge mit chrom- 
saurem Kali dureh folgende Versuche bestimmt. 
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Ersle Darstellang. 

Die wfisserige LSsung des Schmelzrtickstandes war durcli leichte 
braune Flocken getrtibt. Diose wurden dureh Scliliimmen mil: viel 
Wasser sorgftiltig entfernl. Krystalle gl&nzend und verhftltnissmfissig 
gross. 

1. Versuch. Substanz fiber Sohwefelsiiure golrocknel. 

A = 0-3203; n = 8; t — 19-2; /, = 17. 

Nach dor Forme]: 

100.0.tt 
x —  (nt — /, ) 

A.J    y " 

berechnct, ist der Procentgehalt an abscheidbarem Sauerstoff 

ar=- 10-24. 

Die Sultstan/ gab ferner 0-0081 Grm., entsprechend 2-83 pCt. 
Silber. 

2. Versuch. Bei 100° getrocknet: 

A = 0-3122; »= S; < = 22-8; /, — 211. 
,r = 10-35. 

3. Versuch. Bei 100" golrocknel•;-. 

A = 0-3088; n = 8; t = 21-6; /, — 18-1. 
x = 10-88. 

4. Versuch. Bei 100" getrocknet: 

A = 0-3006; » = «; f = 21 7; /, = 191. 
.F = 10-3.';. 

Zur Kobaltbestimmung wurde die aus dem Titrirkolbehen ge- 
spiilte Liisung im Wasserbado zur Trockne vcrdampfl, derUiiekslainl 
mit Wasser verdiinnt, das Chlorsilber ablilli-irt, und das Fillrat in 
einer Platiascb.de mit reinern Kali kochend gelullt. DerNioderschlag 
wurde (lurch Decantation sorgfttltig gewaschen und stark gegliihl. 
Da die Zusammenselzung dos Kobaltoxydoxyduls nach dom Grade 
und dor Dauor des Gluhens wochsclt, so wurde die eotsprechende 
Menge Kobaltoxydul dureh Titrirung bestimmt. 
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Die Menge des geglflhten KobaltoxydoxydulsbetrugO'2312Grm. 
Davon wurden, fein gorieben, 0'2097 Grm. zur Titrirung verwendet. 

A = 0-2097; n — 3; t• = 20-4; fj = 19-9. 

Auf die Quantitfit 0-2312 Grm. bezogen, berechnct sicb aus 
diesen Zahlen die Sauerstoffmenge 0-0158 Grm., welche im Kobalt- 
oxydoxydul raehr enthalten war, als tier Zusammensetzungvon Kobalt- 
oxydul entspricht. 

Zieht man diese 00158 Grm. Saucrstoff von jenenO'2312 Grm. 
Kobaltoxydoxydul ab, so erliiilt man 02154 Grm., oder auf 100 
Theile des kobaltsauren Kalis berechnet, 71-02 pCt. Kobaltoxydul, 
welche mit der durch Titrirung gefundenen Sauerstoffmenge 
(10*38 pCt.) die wasserfreie Kobaltsaure zusammensetzt. 

5. Versa c h. Bei 100° getroeknet: 

A = 0-3043; n = 6; t = 17-9; tt = 140. 
x = 10-08. 

Die weitere Analyse ergab 0-0095 Grin. Cblorsilbcr, entspre- 
chend 2-33 pCt. Silber und 0 2344 Grm. Kobaltoxydoxydul. Die 
Titrirung des letzteren ergab folgende Zahlen: 

A - 0-22GG; n — 3; I; = 20-7; /, - 178. 

Daraus findet man die Mengc Kobaltoxydul: 

0-2344 - 0-01(50 = 0-2184 odor 71-77 pCt. 

6. Versa cb. Bei 100" getroeknet: 

A — 0-3276; n = 5; t — 231; tt «- 142. 
x = 10-70. 

Chlorsilber: 0-009!; Grm. entsprechend 2-17 pCt. 
Schwefelsanres Kali: 0-0878 Grm: in 100 Theilen 14-44pCt. Kali 

7. Versueb. Aus 0-3008 Grm. bei 100" getrockneter Substanz 
wurden erballen 0-0834 Grm. schwefelsanres Kali , entsprechend 
14-99 pCt. Kali und 0-4479 Grm. schwefelsanres Kobaltoxydul, ent- 
sprechend 71-99 pCt. Kobaltoxydul. 

Die Ergebnisse der einzelnen Analysen sind also folgende : 
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( 1 CoO KO A? 
1.. . 10 u — 2!»3 
2. .   . 10 3D — — 
3. .   . 10 S8 — — 
4. .   . 10 :i.'j 71 •02 — — 
!i. .   . 10 08 71 •77 — 2-33 
6. .   . 10 76 14-44 2-17 
7. .   . - 71 99 14-99 — 
Mittel 10-82 71-79 14-71 2-34 

Mag man sich das Silber als Silbcroxyd oder als metallisches 
Silber beigemengl; vorstellen, jedcnfalls muss bei der Berechnung die 
demselben aquivalenle Monge SauerstofT in die Zusammensetzung der 
gesaminfen Substanz aufgenommen werdcn, weil im Ietzteren Falle 
doch die dern Silber aquivalenle Quantital Cldor bei der Titrirung 
an Silber gebunden zuriickblieb. 

Daraus ergibt sich folgende Zusammensetzung in 100 Tbeilen: 

OoO 71-7!) 
0 10-82 
KO 14-71 
Ag) 2-34 
0 j 0-17 

99S3 

Die Verbiiltnisse, untcr wclebcn die Verbindung entsteht, 
maehen cine Heimengung von Silbcroxyd sehr unwabrscheinlieb. 
Es muss daber die dcm Silbergehalte aquivalenle Mcnge SauerstofT 
der durch die Titrirung gefundenen zugcziiblt werdcn. 

Wiiblt man das Kobaltoxydul als Ausgangspunkt, so ergeben 
sich folgende AqiiivalenlenvcrliaHnissc: 

KoliaUox Ciliil      s auerstoff 

3 : 2-09 
Kali 

(! : 0-98 

oder 3Aq Kobalt auf li Aq. SauerstofT, 
nnil 6    „ ?> n    1 „    Kali. 

Enthielte (lie  Ver biadung auf 0 Aq.   Kobalt aueb nur 1  Aq. 
Wasser, so  miisstc die Mcnge (1 essclb in  nahezu 3 pCt. bcti agcn. 
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Die Sumrne dor gefundenen Bestandlheile erreicht aber suhon 
99*83 pCt. In Berttcksichtigung der unter sich wenig abweichenden 
analytischeri Daten ist es daher sehr unwahrscheinlich, dass diese 
Verbindung zu ilirer Constitution gelioriges Wasser enthaiten hade. 

Eliminirt man den zufalligen Silbergehalt und hereehnet die 
iibrigen Bcstandlheile auf 100 Theile, so erzielt sich folgende 
Zusammensetzung: 

Kobaltoxydul 73'87 
Sauerstoff 1009 
Kali     1B-14 

ioooo 
Die Formel Coa 0JOKO verlangt 

6C0O .   .   .   . 2811 (J 7399 
Oi    ....   4000 10-83 
HO   ...   .   588-9 1548 

3800-5 "lOOW 

Zwritc  Darstcllnng. 

Die minder grossen Blfittchen enthielten nur Spurenvon Silber; 

A = 03171 (bei 100" getrocknet); n = S. 
t = 23-2; tt — 185. 

a> = 10-69. 

In der obigen Substanz wurden i'erner gefunden 0-482;} Grin, 
schwefelsaures Kobaltoxydul. 

Die Verbindung enthielt demnach 73-53 pCt. CoO., 10-61) pCt. 0. 
Diesen Zablen entspricht das Atomenverhftltniss: 

204 
0,. 

3 
odcr Co3 

Diese Versuche fiihren somitunzweifelhaft auf die von Seh war- 
zenberg angegebene Zusammensetzung. 

Ih-itlr Darslrllung. 

Die  bei  lange  andauerndcm Schnielzen  erhaltenen   Kryslallc 
waren sehr klein. 
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0S433 (Inn. bei 100" getrocknet, gaben: 
0-8323    .,    schwefelsaures Kobaltoxydul, 
01125    „     schwefelsaures Kali und 
00124    „     Chlorsilber, 
03320    .,     bci 100° getrocknet verloren bei stnndenlangem 

Erhitzen auf 200" nur 00008 Grm. an Gewicht. 
02282    .,     bei 100° getrocknet verloren bei starkem Gluhen 

00145 Grm. 

Auf 100 Theile berechnet: 

Kobaltoxydul 74-06, 
Kali . . .111!), 
Silber . . 171, 
GlUhyerlust     (J-44. 

Die Titrirung dm- gegltthten Substanz gab folgende Zahlen: 

A = 0198K; n = 2; t — 23-7; (t = 124. 
x = 0-14. 

Durch Titrirung der ungegltibten Substanz wurden 966 pCt. 
Sauerstoff gefunden. Die.se Zahl kann aber nurals Minimum gelten, 
weil vvegen unvollstftndigen Kautschukverschiusses etwas Chlor ent- 
vvichen war. Man kann mit Zuverliissigkeit annehmen, dass aueb in 
dieser Verbindung das Atomenverhaltniss Co808 statfhatte, und dass 
somit statt 9*66etwa 10-5 pCt. hatten gefunden werden mussen. 

Der Sauerstoffgehalt der geglllhten Substanz (6-14 pCt.) be- 
tragt 5-74 pCl. der nicht gegltthten Verbindung und die Differenz 

10-S — 574 =47l! 

driickt das Maximum der beim Gliihen entwichenen Sauerstoffmenge 
aus. Da dor Gliihverlust aber 6*44 pCt. betriigt, so miissen mit dem 
Saucrstoffe noeli mindestcns 1-68 pCt. Wasser fortgezogen sein. 

Berechnet man aus obiger Analyse den Gelialt an Kobaltoxydul 
der gegliihten Substanz, so betriigt dieser 79" 16. 

Aus diesem und dem durch Titrirung bestimmten Gehalte an 
Sauerstoff (6'14) berechnet sicb das Atomverhaltuiss von Kobalt- 
oxydul zum Sauerstoff 

3 : 109. 
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Der GlOhrflckstand enthalt also, aebst durch Wasser entzieh- 
bai'em Kali, Kobaltoxyduloxyd Co8 (\- 

Da das Verhalten derSubstanz bei 200" von dem von S c b w a r- 
zenberg beobachteten abweicht, so wiederholte ich den Versuch 
mit eineraron tnehreren DarsteBungen herrQhrenden Gemenge. 

08120 Grm., daron bei 100" getrocknet, verloren beimehreren 
Stunden dauerndem Erhitzen auf 200° 0-0017 Grm. Diese Gewichts- 
abnahme ist so goring, class man sie fflglieh zu den Beobachtungs- 
fehlern zflhlen kann. Der Gliihvcrhist betrug 4-9!j pCt. 

Die richtige Sauerstoffbestimmung zeugt fttr die vortreffliche 
DurchfUhrung der Analyse Sc hwarzenb erg's. Wenn tneine Resul- 
fate in Bezug auf Kali and Wassergehalt und die Bestftndigkeit der 
Verbindung bei 200" abweichen, so scheint dies auf dem Entstehen 
verschiedener Verbindungen je nach wechselnder Temperatur und 
Schmelzdauer zu beruhen. 
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