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Papier entweder griinlich oder, bei geringen Nickelmengen,
picht gefiirbt, bei Anwesenheit von Kobalt dagegen blaun. Man
hefeuchtet nun das Papier an der Stelle, wo das Nickel sich befand, mit
Natron- oder Ke 1|Lm=o und halt die Probe in Bromdampf, den man
erhiilt dureh Schiitteln von Bromwasser in einer weithalsigen Flasche.

Bei Anwesenheit von Nickel oder Kohalt entsteht ein Fleck
von schwarzem Superoxydhydrat. Oft tritt die Schwirzling
nicht sogleich ein; in diesem Falle befenchtet man die Probe ven
neuem mit Kalilange und liBt wiederum Brom darauf einwirken.
Der Fleck kommt nun sicher zum Vorschein.

Kobalt Co. At.-Gew. = 58:94.

Ordnungszahl 27; Dichte 8'83; Atomvolumen 6:68; Schmelz-
punkt 1478%: Wertigkeit 2 und 3; E; Co/Co™ = — 0'32.

)
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Vorkommen. Wie das Nickel findet sich Kobalt als Metall
nur in Meteorsteinen. Es kommt hauptsiichlich als Sulfid, Arsenid
und als Salz der sulfoarsenigen und sulfoantimonigen SHure vor. aber
fast immer in Begleitung von Nickel und Eisen.

Die wichtigsten Frze sind: Smaltin oder Speiskobalt
[(CGI\TUFU}:’&.SH], rhombisch; Kobaltin oder Kobaltglanz [(Co, Fe)
(As, 8)], regulir; Skutterudit oder Tesseralkies [CoAs,], regulir;
l-hn.'t]nm oder Ko ]J‘l]th]mo [(AsO,),Co,, 8 H,0], monoklin, isomorph
dem Vivianit [(FC ), Fe,, 8 H. “| uml dcm Annabergit (’\n‘LE:l}im("
[(AsO,),Ni,, 8 H, '[)1

Das meta E lische. Kobalt ist stahlgrau, l8st sich viel
leichter in verdiinnten Mineralsiiuren als Nickel und ist, wie letz-
teres, magnetisch.

Das Kobalt bildet, wie das Eisen, drei Oxvyde:

Kobaltooxyd Kobaltokobaltioxyd Kobaltioxyd

CoO OU.‘-; U-I C{'Iﬂ ()3

Durch Lbsen dieser Oxyde in Siuren erhiilt man stets Salze,
welche sich vom Kobaltooxyd ableiten und daher zweiwertiges
Kobalt enthalten :

CoO —l— 2 HCl J,e— H,0 - CoCl,
Co, O, 4+ 6 HCl—» TI O —E— 2 CoCl, ~+ Ol
Co,0, - 8 HC 1—a~4 H,0 - 3 CoCl, - CI,

Einfache Kobaltisalze sind nicht bekannt; es existieren aber
sehr viele komplexe Balze, die dreiwertiges Kobalt enthalten, so z. B, das
Kobaltikaliumnitrit, Kobaltikaliumecyanid, Kobalti-




aliumoxalat!) und die zahlreichen Kobaltiammoniak-
salze.

Die Kobaltoverbindungen sind in kristallisiertem Zu-
stande sowie in wiisseriger Losung rof, in wasserfreiem Zustande
blau, gelb oder griin, in wiisseriger LE’:s‘tmg bei Gegenwart von
konzentrierter Salzsiure blau gefirbt. Die Luslichkeitsverhiltnisse
sind denen des Mangans und Nickels ihnlich.

Reaktionen auf nassem Wege.

1 Kalium- oder Natrimmhydroxyd erzeugen in der Kélte
eine blaue Fillung von basischem Salz, das in der Hitze
durch Kalilauge weiter zerlegt wird, unter Bildung von rosen-
rotem Kobaltohydroxyd:

Co™ - 2 OH' —» Co(OH),

Bei Anwendung von miiBig konzentrierter Kalilange entsteht oft
in der Ki#lte sofort die rosenrote Fillang des 1\15{0\'1(]
manchmal erst nach einigem Stehen. Die Schnelligkeit der Reaktion
hingt ganz von der Konzentration der Lauge ab.

An der Luft firbt sich das Kobalthydroxyd allméhlich braun,
indem es in Kobaltihydroxy d uhmgcht.

__OH s
2 UO_OH' -+ HOH -+ 0—2 Co :’j‘{:

Hierin verhilt sich das Kobalt wie Eisen nnd Mangan und
anterscheidet sich von Nickel, indem das Hydroxyd des letztbmu
durch Luftsauerstoff nicht hoher oxydiert wird.

Versetzt man eine mit Kali- oder Natronlauce versetzte Kobaltsalz-
lisung mit Chlor, Brom, Hypoc ]1lul'lfi‘ll. Wasserstoffper-
u,x)rd etc., so entsteht sofort das K obaltihydroxyd:

S -ﬂh.[’[ By i | ¢ 1} ! ¢ 1
2 Lo_(_.m -+ 2 OH ~+ Cl, —» 2 Cl' -+ 2 Co(OH),
—0OH

9 (30_( .= -1 OCl' |- HOH —> Cl' 4 2 Co(OH),

Aus ammoniakalischen Kobaltlosungen erzengen obige Oxyda-
tionsmittel keine Fillung, sondern nur eine rote Farbung: Zusatz
von l{:llilauge bewirkt dann keine Fillung (Unterschied von Nickel).

1 Das ]wl.c.]tmftlm“:v_-u-.Lt ist grin n fhirbt, lost sich in Wasser mit
oriiner Farbe und wird auf Zusatz von H,20, rot.
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Bemerkung.

Das Co(OH), verhi

It sich unter Um

Sdure. Versetzt man nimlich eine Kobaltolisung mit einer dinBers

konzentrierten Losung von KOH oder NaOH. so lést sich der zuers
konzentrierten Lisung von KOH oder NaOH, so lést sich der zuerst
entstehende Niederschlag mit blauer Farbe auf,!) ganz wie bei

Kupfer. Versetzt man die blane Kobaltlésung mit Seignettesalz, so
verschwindet die blaune Farbe beinahe ganz oder es tritt eine schwach
rosa I'arbe auf, withrend die in #hnlicher Weise hehandelte K ipfer-
Issung intensiver blan wird, Auf Zusatz von Cyankalinm wird die blaue
Kobaltlosung gelb gefirbt und firbt sich bei der Beriihrung mit Tuft
intensiv braun. Die Kupferlosung wird durch Cyankalium entfiirbt.

Giefit man zu konzentrierter Kali- oder 1 Natronlauge, der man
etwas Glyzerin zugefiigt hat, etwas Kobaltlosung (auch festes Kobalt-
karbonat), so entsteht eine blaue Lisung, die durch Erhitzen an
[ntensitidt zunimmt, aber keinen Niederschlag ausscheidet. An der Luft
farbt sich diese blaue Losung durch Aufnahme von Saunerstoff all-
méhlich, auf Zusatz von Wasserstoffperoxyd sofort, schén griin.

2. Ammoniak fillt, bei Ahwosmjll-ﬁit von Ammonsalzen, ans
nentraler Kobaltsalzlosung blaues, basisches Salz, das in Chlor-
ammonium l6slich ist,?) wie bei Magnesium, Mangan und Nickel
(s. diese): Ammoniak erzeugt daher aus r\uhdd’luhm zen bel Gegenwart

vou g{_nlll;enri Chlorammonium keine Fillung, An der Luft firbt sich
die schmutziggelbe ammoniakalische Kobaltlssung nach und nach
rotlich, indem sehr bestiindige Kobaltiammoniakderivate entstehen.

Kali- und Natronlauge erzeugen in dieser Lésung keine Fillung
(Unterschied von Nickel).

3. Alkalikarbonate erzeugen einen rotlichen Nieder-
schlag von basischem Salz von wechselnder Zusammensetzung,

4. Ammoniumkarbonat fillt rétliches, basisches Salz, Inalwi
im Uberschu8,

Bariumkarbonat fillt in der Kiilte bei Luftabschluf kein
Kobalt; wenn aber zum Sieden crhitzt wird, so fillt alles Kobalt
als basisches Salz. Bei Luftzutritt fillt in der Kiilte allmiihlich alles
Kobalt als Kol Jaluii}dwn’n rascher bei Zusatz von Hypochloriten
oder W asserstoffsuperoxyd,

6. Schwefelwasserstoff erzeugt in mineralsanren Liosungen
keine Fillung. Aus neutralen, mit Alkaliacetat versetzten Lisu
fallt Schwefelwasserstoff alles Kobalt als schwarzes Sulfid

Schwefelammonium fillt schwarzes Kobaltsulfid,

Co™ |- HY' -+ NH, —» NH,* - CoS
Ed. Donath, Zeitschr. f. anal, Ch. 40, S 137 (1901).

1%
!
) Aus sanrer Liisung fallt Ammoniak kein basisches Salz,

wie eine 3{-.11-.\'35--I1:‘




das im Vergleich zum Nickelsulfid viel weniger zur Bildung von

I’-i”f’e:lfmnn"vn neigt. Ks ist unloslich in Essigsdure und sehr schwer

in verdiinnter Salzsiure; loslich in konzentrierter Salpetersiiure und
in Konigswasser unter Abscheidung ven Schwefel:

3 _,u(—I—SH"«U -»4 H,O —I— 2 \Uu,--:} 3 —]— 5‘:U|\U

Durch lingere Einwirkung von starker Salpetersiiure oeht all-

miihlich aller Schwefel in Losung.

8. Cyankalinm erzeugt in neutraler Ltsung eine rotbraune
Fiillung, welche sich im UberschuB in der Kiilte mit brauner Farbe
unter Bildung von Kaliumkobaltocyanid, lost:

Co” 4~ 2 CN' —» Cu({;‘?\f Ja
Co(CN), —]— 4 ON' —» [Co(CN), ""

Erwéirmt man aber die neutrale braune Lisung einige Zeit an
der Luft, so wird sie allmihlich, unter Entwicklung von Wasserstoff,
hellgelb. Sie enthilt dann Kobalticyankalium von analoger
Zusammensetzung wie das Ferricyankalinm, und deutlich nach-
weisbhare :vff_%:m__s_;'en'ﬂ-':-.:‘.: srstoffperoxyd. Nach Manchot!) verlinft die
Oxydation des Kobalto- zu Kobalticyanid wie folgt: Zuniehst wird
das Kobaltocyanid darch den Lauftsauerstoff in ein ,Moloxyd®
itbergefiihrt

Co(CN), O Co(CNY, ©
el ‘
Co(CN), O  Co(CN)

welches bei Gegenwart von KCN und Wasser in Kobalticyanid
iibergeht :

Co(CN), © O©ON' HOH

= /3 |

ESeari _» 200(ON), -~ 20H' - H, + 0
Co(ON)s ok

wobei ein Teil des freigesetzten Wasserstoffes in H, 0, verwande
wird.

Das so entstandene Co(CN), gibt dann mit mehr CN' das
sebr bestindige E\';;]i'[l'[‘ﬂl{-‘_’;]‘;'d‘lii_l_‘.l'__.'lin.i_d:

o(ON), + 8 ON' ~> [Go(ON),] "

I
Sofort findet diese Oxydation statt durch Chlor, Brom,
Iypochlorite ete.

[Co(CN), ] 4~ 4 Cl, —» CI' - [Co(CN),]""

3

1) #. f. anorgan. Ch. 1901, Bd. 27, 8. 397.

Treadwall, Analytischa Chemie. I, Ed. B2. Aufl, Ea




Durch iiberschiissiges Chlor, Brom usw. erleidet das Kobaltisalz
keine weitere Zersetzung (Unterschied von Nickel).

Das Kobalticyankalium unterscheidet sich von der
Kobaltoverbindung wesentlich durch seine grofle Bestindigkeit.
Versetzt man die braune Liésung des Kaliumkobaltocyanids mit
Salzsiure, so wird unter Blausdureentwicklung gelbes Kobalto-
eyanid abgeschieden:

i W Bl
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[Co(CN),]""" -+ 4 H'—» 4 HCN - Co(CON),

wihrend das Kaliumkobalticyanid duorch Salzsiiure nicht
zersetzt wird.

Das Kobaltikaliumeyanid bildet mit den meisten Schwer-
metallen schwer- bis nuloalzr-he charakteristisch geflirbte Salze. So er-
zeugt es mit Kobaltsalzen rosenrotes Kobaltokobalticyanid:

[Co(ON),]™ 1 g gy, [CO(CN i
[Co(CN),] [C{Lm)‘\co

und mit Nickelsalzen griinliches Nickelokobalticyanid.
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Enthiilt daher eine Kobaltsalzlosung noch Nickel, so gibt sie
nach dem Fillen und Wiederauflosen in Cyankalinm und Kochen,
auf Zusatz von Balzsiure, eine griinliche Fillung von Kalium-
nickelokobalticyanid:

2[C
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L 3[Ni(CN,)]" 4+ 12 H"—>
12 HCN - [Co(CN), ], Ni,

-

Die Zusammensetzuong der Niederschlige variiert etwas je nach
der Natur und Menge der vorhandenen Allﬂlisalze‘)

Kaliumnitrit erzeugt in konzentrierten Kobaltsalzlssungen
auf Zusatz von Essigsiiure sofort eine gelbe, kristallinische
Fillung von Ka.;umxolmlhmtnt das sogenannte Fischersche
Salz. Ist die Lﬁnnw__; verdiinnt, so entsteht d]g Fillung erst nach
lingerem Stehen, rascher durch Kratzen der GefiBwinde.

Der Vorgang spielt sich in folgenden Phasen ab:

Co™ - 2 NO,' —» Co(NO,),
. CH, CH,
2 NO,’ 42 | > 2 | -+ 2 HNO,
COOH Coo’

') Vgl. Diss. J. U. Kubli, ETH (1925).
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Die freie salpetrige Sture oxydiert das Kobaltonitrit zu Kobalti-
nitrit : ) e
Co 4 =2 —» H,0-}NO - Co—-NO,,
—NO,. - Y \NO,

welches sich mit noch mehr Kaliumnitrit zu Kalinmkobaltinitrit numsetat.
Co(NO,), —f— 3 NO," —» [CG{NOQ}GJ'”

Diese Reaktion bietet ein ausgezeichnetes Mittel, um in Nickel-
salzen kleine Mengen von Kobalt nachznweisen.

Ammonrhodanat. (Vogels Reaktion.)!) Versetzt man eine
nentrale oder schwach saure Kobaltosalzlssung mit einer konzentrier-
ten Losung von Ammonrhodanid, so firbt sich die Ldsung priichtig
blan infolge der Bildung eines Kobaltrhodan(4)komplexes:

Co® - 4 CNS' 2> Co(CN8),"

hlan

Auf Zusatz von Wasser verschwindet die blane Férbung und
die rote Farbe des Kobaltsalzes kommt zum Verschein. Versotzt man
aber die Losung mit Amylalkchol?) (oder besser mit einem Gemiscl
von einem Volumen J!».l'tl_}ll-;”-..ﬁj]_i.] nnd 10 Volumen JLih(‘J) und
schiittelt, so fiirbt sich der oben schwimmende Amyla ilkohol blau.
Die Reaktion ist so empfindlich, daB die Hhulqﬂ,:lnf' noch deutlich
erkennbar ist, wenn die Losung nur 2/, ,,mg Kobalt enthilt. Die
blane Losung zeigt iiberdies ein charakteristisches Abserptionsspek-
trum. ) }Iiclcelaai.,e bewirken keine Fiirbung des Amylalkohols. Ist
aber Kisen in der Ferriform zugegen, so on.qt&‘ht das rote Fe(CNS),,
das ebenfalls vom Amylalkohol mit roter Farbe aufgenommen wird,
wodurch die blaue Kobaltfirbung undeutlich wird, ja unter Um-
stinden nicht mehr erkannt werden kann. Versetzt man aber die
Lésung mit 2—3 cem einer konzentrierten Ammonacet tatlsung und
dann mit 2—38 Tropfen einer 5% igen Weinsiurelosung und schiittelt,
so verschwindet die rote Iarbe des Fe(CNS), und die Blaufirbung
der Kobaltverbindung kommt dentlich zum Vorschein.4)

1) Ber. 12, 2314. Ferner Treadwell, Z. f. anorgan. Ch. XXVI (1901),
&, 105,

?) T. T. Morrell zeigte znerst, daB Kobalisalze mit Ammonrhodanat eine
Blaufirbung geben, die anf Zusatz von Wasser verschwindet, aber auf Zusatz
von Alkohol wsmle.rhargeatelt wird., Zeitschr. anal, Chem. 16, 251 und Pharm.
Zentralhalle 17, 394,

}“'oll"f Zeitschr, anal, Chem. 18 38.

) Man muf einen groBen Lb"rachuﬂ an Weinsiinre peinlich
\'ermaldeal, weil die Bl.ld.Llnf‘" der blauen Kobaltverbindung ausbleiben kann.

Anstatt Weinsiiure emnt-rhlt Powell Natriumpyrophosphat anzuwenden,

(Ch. Zentralbl. 1917, II, 8. 824.)

&
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i1. a- Nitroso - 8-Naphtol C, ,H,OH(NO)?), gelost in 50%iger
fgsigsiure, erzeugt in salzsameren Kobaltosalzltsungen einen velu-
minésen purpurroten Niederschlag von Kobalti-f-Naphtol-nitrosit:
Co(C,,H,ONO),. (Unterschied von Nickel.) Der Niederschlag ist
stets betrichtlich mit dem Fillungsmittel verunreinigt. In verdiinnten
Sinren und Basen ist er unldslich, in steigendem Malie l8slich in
Alkohol, Ather, Benzol, leicht loslich in Chloroform, Schwefelkohlen-
stoff und Anilin. Beim Erwirmen mit Ammonsulfid findet Zersetzung
statt unter Bildung von Kobaltosulfid. Der trockene Niederschlag
verpufft beim Erhitzen auf hthere Temperatur.

Nachweis von Spuren von Kobalt in Nickelsalzen.

Zur Priifung eines Nickelsalzes anf Kobalt versetzt man die
neutrale oder schwach essigsaure Lésung einer gréfieren Menge des-
selben mit komzentrierter Ammonrhodanatlssung und schiittelt mit
einigen Kubikzentimetern eines Gemisches von Amgylalkohol und
Ather 1:10, oder mit Amylalkohol allein, aus. Ist die oben schwim-
mende Amylalkoholéitherschicht farblos, so enthilt das Nickelsalz
weder Eisen noch Kobalt; ist die Schicht rot oder rtlich, so ist
Eisen vorhanden. In diesem Falle fiigt man 2—3 cem einer kon-
zentrierten Ammonacetatlssung und 2—3 Tropfen einer 5%/ igen
Weinstinreltsung, welche die Bildung von Ferrirhodanid verhindert,
hinzo und schiittelt wieder; bei Anwesenheit von Kobalt wird die
Amylalkoholiitherschicht jetzt deutlich blau.

Nach dieser Methode liRt sich das Kobalt in einem 20-Centime-
oder 25-Pfennigstiick in kiirzester Zeit sicher nachweisen. Zn diesem
Zweck lost man 1/, der Miinze in Salpetersiure, verdampft den
Uberschull der Sdure und verfihrt wie oben angegeben. Bei gehr
geringem Kobaltgehalt kann man wegen der intensiven Griinfirbung
der nickelhaltigen, wisserigen Lisung im Zweifel sein, ob die Amyl-
alkoholschicht gefirbt ist. In einem solchen Falle fithrt man die
Reaktion in einem Scheidetrichter aus und lifit die unter der Amyl-
alkoholschicht befindliche griine Losung abfliefen, fiigt dann zu der
Amylalkohollésung noch 5 cem 30—40% ige Ammonrhodanid-, 1 cem
Ammonacetatlésung und 1 Tropfen 5% ige Weinstiure hinzn und
schiittelt, Nachdem sich die beiden Schichten gotrennt haben, Lijt
sich die Blaufirbung sehr deutlich wahrnehmen.

Reaktionen autf trockenem Wege.

Die Borax- oder Ph osphorsalzperle wird sowohl in der
Oxydations- als auch in der Reduktionsflamme blau gefiirbt. Halt
) Ilinsky und Knorre, Ber. 18, 699 (1885); C. Brenmner, Diss.
Ziirich (1919). '
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man die Perle lingere Zeit in die obere Reduktionsflamme, so
gelingt es, das Kobalt schlieBlich zu Metall zu reduzieren, wodurch
die Perle wie bei Nickel grau wird.

Am Kohlensodastibchen geben die Kobaltverbindungen
graunes, magnetisches Metall, das mittels eines magnetischen Messers,
wie in der Kinleitung, S. 45, geschildert, von der Kohle ge-
trennt und auf Filtrierpapier in Salzstinre gelést und getrocknet
wird. Das Papier wird hiebei blau geftirbt (Unterschied von
Nickel). Fiigt man dann Natronlauge hinzu und setzt es der Kin-
wirkung des Bromdampfes aus, so entsteht schwarzes Kobalti-
hydroxyd, Co(OH),.

Zink Zn. At.-Gew.— 65°38.
Ordnungszahl 30, Dichte 71, Atomvolumen 9-2, Sehmelzpunkt 4199,
Siedepunkt 916°, Wertigkeit 2, Normalpotential Iy, Zn Zn"” — —0-76.

Vorkommen. Zinkspat, anch Galmei gepannt (ZnCO,),
isomorph dem Calcit (CaCO,) usw.; Kiese lzinkerz (Zn,Si0, - Hy0),
rhombisch, hemimorph, auch Hemimorphit genannt; Rotzinkersz
(ZnO), hexagonal, und Franklinit [(Fe, Mn), 0,] (Zn, Fe, Mn),
regulir.

Das wichtigste Zinkerz ist die Zinkble nde (ZnS), regulir,
tetraedrisch-hemiedrisch. Das Schwefelzink ist isodimorph:

Blendengruppe Wauarzitgruppe
(regulir, tetraedr.-hemiedr.) (hexagonal, rhomboedr.-hemiedrisch)
Zinkblende ..... . ZnS 3,16 S G SRR B s Zni3
— i e e e Bl BEganoelat, diee e CdSs
Manganblende ... MnS — e i it MnS
Troilit. o reimanss FeS Magnetkies........... Fes
S SR NiS 2 E T S P T SN
e e .. NiAs Rotnickelkies...... .. NiAs

= o NiBhos BroitEaaptit s o 0D

Das metallische Zink ist bliulichweif. Bei niedriger Tem-
peratur und bei ca. 200° ist es so sprode, dafl es pulverisiert werden
kann, bei 110—150° ist es duktil und libt sich zu Draht ausziehen
und zu Blech auswalzen.

Das Zink 16st sich seinem unedeln Charakter entsprechend, in
allen Siuren leicht auf; in Salzsinure, Schwefelsiure
und Essigsiure unter Wasserstoffentwicklung:

Zn -2 H -» Zn" - H,

Salpetersiure lost es unter Bildung von Nitrat; dabei wird
kein Wasserstoff entwickelt, sondern dieser wird verbraucht zur
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