Beitrige zur Kenntnis des kohlensauren
Kalkes III

Von

‘W. Meigen.

Das Verhalten des kohlensauren Kalkes zu Kobaltsalzen.

Bis vor kurzem war man zur Unterscheidung von Aragonit
und Kalkspat lediglich auf physikalische Methoden angewiesen.
Wie ich vor einiger Zeit gezeigt habe!, lassen sich aber diese beiden
Formen des kohlensauren Kalkes weit einfacher und bequemer auf
chemischem Wege erkennen. Die neue Methode beruht auf dem
verschiedenen Verhalten der beiden Mineralien zu Ldsungen von
Salzen der Schwermetalle. Wihrend bei den meisten Metallen
das verschiedene Verhalten nur durch quantitative Bestimmungen
zu ermitteln ist, besitzen bei Anwendung von Kobaltnitrat und
ebenso bei Eisenoxydulsulfat die durch Aragonit einerseits, durch
Kalkspat anderseits erzeugten Niederschlige eine verschiedene Farbe,
so dass man an dieser ohne weiteres erkennen kann, welche Form
des kohlensauren Kalkes gerade vorliegt.

Bei der grossen Bedeutung, die einer derartigen Reaktion
namentlich zur Untersuchung feinkristallinischer und dichter Aus-
bildungsweisen des Calciumkarbonates zukommt, ist sie inzwischen
auch von anderer Seite vielfiltig nachgepriift und angewandt wor-

! W. MEeweeN, Eine einfache Reaktion zur Unterscheidung von Aragonit
und Kalkspat. Centralblatt fiir Mineralogie usw. 1901, S. 577. — W, MEIGEN,
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S.74. — W. Mziery, Die Unterscheidung von Kalkspat und Aragonit auf
chemischem Wege. Berichte iiber die Versammlungen des Oberrheinischen
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den!, Die Zusammensetzung der verschieden gefirbten Niederschlige
war seinerzeit nicht ndher untersucht worden. Dass sie verschiedenen
basischen Kobaltkarbonaten entspriichen, war zwar an und fiir sich
wahrscheinlich, bedurfte aber doch noch einer niheren Begriindung.
Eine Untersuchung in dieser Richtung ist nun inzwischen von
PANEBIANCO? ausgefiihrt worden, allerdings in etwas eigenartiger
Weise. Lediglich auf Grund je einer einzigen Wasserbestimmung
schreibt er der durch Aragonit erzeugten lilafarbenen Verbindung
die Formel 10CoC0O; + H,0, dem durch Kalkspat hervorgerufenen
blanen Niederschlag die Zusammensetzung 10 CoCO; + 3 H,0 zu.
Wie er sich die Entstehung derartiger neutraler Karbonate denkt,
nachdem er einige Zeilen vorher selbst erwihnt hat, dass bei der
Umsetzung grosse Mengen Koblensiure frei werden, ist nicht nur
mir unklar geblieben® und lisst auf merkwiirdige chemische Vor-
stellungen schliessen. Dass man die Konstitution solcher Verbin-
dungen nicht allein durch Wasserbestimmungen ermitteln kann, ist
jedem klar, der sich jemals mit der Analyse derartiger basischer Salze
befasst hat. Eine erneute Untersuchung war somit durch die Ar-
beit PANEBIANCOs nicht iiberfliissig geworden, ich habe daher in
Gemeinschaft mit Herrn A. LanGe* das Studium dieser Reaktionen
wieder aufgenommen und gebe im folgenden die von uns erhaltenen
Resultate.

Wie friither wurde auch bei den jetzigen Versuchen islindischer
Doppelspat und kristallisierter Aragonit von Bilin verwandt. Um
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die gebildeten Niederschlige quantitativ untersuchen zu konnen,
mussten sie in viel grosserer Menge hergestellt werden, als dies bei
den fritheren Versuchen der Fall war, Hierbei zeigte sich nun eine
eigentiimliche Erscheinung. Wihrend es bei der Untersuchung
kleiner Proben von kohlensaurem Kalk im Reagensglas auf den
Feinheitsgrad des Pulvers nicht sebr ankommt, kann dieser bei
Anwendung grosserer Mengen das Ergebnis wesentlich #ndern.
Aragonit verhilt sich allerdings unter allen Umstinden gleich und
liefert, sobald die Losung ins Kochen kommt, immer einen lila-
gefirbten Niederschlag. Kalkspat verhilt sich jedoch in dieser
Beziehung anders. Wird er im Reagensglas mit Kobaltnitratlosung
gekocht, so bleibt er anfangs unveriindert, und firbt sich erst bei
lingerem Kochen allmihlich hellblau. Ebenso verliuft die Reaktion
auch bei Anwendung grosserer Mengen, wenn der Kalkspat nicht
allzufein zerrieben ist. Zerreibt man ihn aber zu einem unfiihlbaren
Pulver, so erhilt man mit stirker verdiinnten Lésungen von Ko-
baltnitrat nicht einen blauen, sondern einen violetten Niederschlag,
dessen Farbe der des durch Aragonit erzeugten um so néher kommt,
je feiner das Pulver ist. Die Geschwindigkeit der Umsetzung ist
jedoch auch dann noch immer wesentlich geringer als beim Aragonit,
was man an der schwicheren und linger andauernden Kohlensiure-
entwicklung bemerken kann.

Da sich basische Kobaltsalze in der Hitze bekanntlich leicht
oxydieren, musste der Luftzutritt nach Maéglichkeit beschrinkt
werden. Die Versuche wurden daher in Erlenmeyerkolben aus-
gefiihrt. Wenn die Fliissigkeit in lebhaftem Kochen erhalten wurde,
so wurde durch den entweichenden Wasserdampf die Luft in ge-
niigender Weise- abgehalten, Damit der Gehalt der Lésung wih-
rend der Dauer eines Versuchs anniihernd derselbe blieb, wurde
das verdamplte Wasser von Zeit zu Zeit durch Zufiigen von
kochendem Wasser ersetzt.

Wenn man Kalkspat- oder Aragonitpulver mit kalter Kobalt-
16sung zusammenbringt und nun allmihlich zum Kochen erhitzt, so
zeigt das Pulver Neigung, zu grésseren Klumpen zusammenzuballen,
die sich schnell absetzen und am Boden der Kochflasche leicht an-
brennen. Um diesen Uebelstand zu vermeiden, wurde der kohlen-
saure Kalk bei den meisten Versuchen in Wasser aufgeschlimmt,
zum Sieden erhitzt und nun erst die erforderliche Menge Kobalt-
losung zugegeben, nachdem sie zuvor ebenfalls zum Sieden erbitzt
worden war.

4*
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Bei allen Versuchen wurde die Kobaltlosung in grossem Ueber-
schuss angewandt, um eine moglichst vollstindige Umsetzung her-
beizufiihren.

Werden die Niederschlige bei hoherer Temperatur getrocknet,
so verdndern sie zuweilen ihre Farbe, indem sie sich unter Kohlen-
sdureverlust teilweise oxydieren. Solange sie nicht direkt schwarz
werden, ist jedoch die Oxydation und damit der Kohlensdureverlust
nur gering und auf das Analysenergebnis so gut wie ohne Einfluss.
Doch wurde bei den spéteren Versuchen davon abgesehen, und die
Reaktionsprodukte wurden nur im Vakuumexsikkator iiber Schwefel-
siure getrocknet. Da es fiir die Bestimmung der Basizitit der
Karbonate nur auf das Verhiltnis von Co: CO; ankam, war der
Wassergehalt iibrigens auch gleichgiiltig und wurde deshalb nicht
besonders bestimmt.

Die aus Kobaltnitratlosungen erhaltenen Niederschlige er-
wiesen sich stets frei von Salpetersiure, wihrend die aus Sulfat-
oder Chloriirlésungen dargestellten betriichtliche Mengen Schwefel-
sdure oder Chlor enthielten.

Versuch 1.

1 g sehr fein zerriebener, in 300 ccm siedendem Wasser auf-
geschlimmter Aragonit wurde in einem FErlenmeyerkolben mit
100 cem heisser 20-prozentiger Kobaltnitratlosung versetzt und mit
diesen 400 cem nunmehr 5-prozentiger oder nahezu !/s-molekularer
Losung 4 Stunden gekocht. Unter namentlich anfangs sehr starker
Kohlensiureentwicklung bildete sich ein voluminéser, flockiger Nieder-
schlag von lila Farbe. Um eine vollstindige Umsetzung zu erzielen,
wurde nach vierstindigem Kochen der entstandene Niederschlag
absitzen gelassen, die dariiberstehende, noch stark rot gefirbte Lo-
sung abgegossen, nochmals 400 ccm 5-prozentige heisse Kobalt-
nitratlosung zugegeben und wiederum 4 Stunden lang gekocht, wo-
bei unter jetzt nur noch geringer Gasentwicklung die Farbe noch
etwas dunkler wurde. Das Reaktionsprodukt wurde nunmehr ab-
filtriert, mit heissem Wasser bis zum vollkommenen Verschwinden
der Kobaltreaktion ausgewaschen und im Dampftrockenschrank bet
ungefihr 95° getrocknet.

0,2574 g Sbst.: 0,0366 g CO, = 19,4%0 COy
0,3816 g Co SO, = 56,4°%0 Co.

Der Niederschlag enthielt kein Calcium, die Umsetzung war

also vollstindig vor sich gegangen. Da er sich beim Trocknen
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etwas oxydiert hatte, wurde der Gebalt an Oxyd jodometrisch be-

stimmt. 0,1940 g verbrauchten 0,72 cecm Thiosulfatlosung (11

= 26,003 g Nay,S,0; + 5H,0) = 2,3°%0 Co, die als Oxyd vorhan-
den waren. Somit bleiben fiir Kobaltoxydul
56,4 — 2,3 = 54,1%0 Cb.

Fiir die Berechnung der Basizitéit des Karbonates kommt nur

das Verhiltnis der Kollensdure zum Kobaltoxydul in Betracht:

19,4 54,

CO; " Co

d. h. auf 7C0C0O; kommen 2Co0 (OH),.

Lisst man den Gehalt an Kobaltoxyd ganz unberiicksichtigt,
<o erhiilt man fiir das Verhiltnis

C0O;:Co den Wert 1:2,9,

=1:28

Yersuch 2.

1 g sehr fein zerriebener Kalkspat wurde ebenso wie der Ara-
gonit bei Versuch 1 behandelt, d. h. mit 400 ccm 5-prozentiger
-oder nahezu !/e-molekularer Kobaltnitratlosung 8 Stunden gekocht,
nach welcher Zeit er eine blauviolette Farbe angenommen hatte.
Die Firbung sowie die C'O,-Entwicklung trat normalerweise spiter
<in als bei dem analogen Versuch mit Aragonit., Der Niederschlag
wurde bei 80° getrocknet.

0,2554 g Shst.: 0,0236 g €O, = 12,6% CO;
0,3900 g CoS0, = 58,1% Co.
- Zur Bestimmung des Oxyds wurden auf 0,3624 g Substanz
1,65 cem Thiosulfatlssung verbraucht = 2,6%0 Co.
In Form von Oxydul waren somit 55,5°0 Co vorhanden. Hier-
aus- ergibt sich fiir das Verhiltnis C0;: Co
12,6 55,5
CO; " Co
Tasst man den Oxydgehalt unberiicksichtigt, so ergibt sich
1:4,7.

= 1:4,5.

Yersuch 3.

1 g sehr fein zerriebener Aragonit wurde 4 Stunden mit 100 ccm
10-prozentiger, d. h. annihernd !/s-molekularer Kobaltnitratlosung
gekocht. Der gebildete Niederschlag war sehr volumings und be-
sass eine lila Farbe. Zur Analyse wurde die bei 95° getrocknete
Substanz verwendet.



6 MEIGEN: [6()

0,2693 g Sbst.: 0,0467 g CO; = 23,7% (04
0,3983 g (oS04 = 56,3%0 Co
0,0017 g Ca O = 0,5% Ca.

Da der Gehalt an Calcium lediglich von einer unvollkommenen
Umsetzung des kohlensauren Kalkes mit der Kobaltlgsung herriibrt,
so muss eine dem vorhandenen Calcium #quivalente Menge Kohlen-
siure von dem gefundenen Gehalt abgezogen werden, um die an
Kobalt gebundene Kohlensiure zu finden. Da 0,5% (Ca 0,7%0 CO;
entspricht, so bleibt fiir das Kobaltkarbonat 23,7 — 0,7 = 23,0%0 (!0
iibrig, und es ergibt sich fiir das Verhiltnis C'O;: Co

23,0 56,3

(/101‘ e 1:2,5.

Yersuch 3a.
Der gleiche Versuch wurde noch einmal wiederholt, das Reak-
tionsprodukt aber nur bei 80—85° getrocknet.
0,2507 g Sbst.: 0,0424 g CO, = 23,1% CO;
0,3590 g Co SO, = 54,50 Co
0,0014g Ca0 = 0,4% Ca.
Unter Beriicksichtigung der an Calcium gebundenen Menge
Kohlensiure ergibt sich ¢0;:Co=1:2,5.

Yersuch 4.

1 g sehr fein zerriebener Kalkspat wurde wie bei 3 mit 100 ccm
10-prozentiger Kobaltnitratlsung 4 Stunden gekocht. Wé&hrend bep
den entsprechenden Versuchen mit Aragonit schon nach einer Stunde
keine unzersetzte Substanz mehr zu bemerken war, hatte sich der
Kalkspat nach der gleichen Zeit erst teilweise umgesetzt. Der
Niederschlag besass eine blaue Farbe mit einem Stich ins Violette.
Nach vierstiindigem Kochen war die Umsetzung dem Augenscheine
nach vollendet. Die Farbe war jetzt mehr indigoblau. Das Reak-
tionsprodukt wurde bei 95° getrocknet.

0,2636 g Shst.: 0,0347 g CO, = 18,0% (O,
0,3821 g (oS04 = 55,2% (b
0,0062 g (‘a0 = 1,7% Ca.

Hieraus ergibt sich CO;: Co=1: 36.

Yersuch 4a.
Derselbe Versuch wurde nochmals wiederholt, das Reaktions-
produkt aber nur bei 80—85° getrocknet.
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0,2532 g Shst.: 0,0328 g €0, = 17,7% CO,
0,3648 g (0S0; = 54,80 Co
0,0060 g Ca O = 1,7% Ca.

C03:Co=1:3)7.

Yersuch 5.

1 g sehr. fein zerriebener Aragonit wurde mit 100 ccm 15-pro-
zentiger oder ungefibr !/2-molekularer Kobaltnitratlosung 4 Stunden
gekocht. Dabei verhielt sich der Aragonit der Hauptsache nach
wie bei Versuch 3. Ein kleiner Teil, und zwar die in der Fliissig-
keit schwebenden kleinsten und daher leichtesten Teilchen, zeigte
jedoch infolge einer Oxydation eine gelblichbraune Farbe. Zur Ana-
lyse wurde eine bei 80° getrocknete Durchschnittsprobe genommen,
die schmutzig lila gefarbt war.

0,2453 g Sbst.: 0,0398 g CO, = 22,1% C0,
0,1394 g (o = 56,8%0 (o,
COz:Co=1":2,6.

Yersuch 5a.

Derselbe Versuch wurde noch einmal wiederholt. Diesmal
wurde aber das wiederum entstandene gelbbraune Oxydationspro-
dukt durch Abschlimmen entfernt und nur der zuriickbleibende,
rein lila gefirbte Anteil des Niederschlags nach dem Trocknen bei
80° zur Analyse verwendet. ‘

0,1840 g Sbst.: 0,0343 g €0, = 25,4%0 CO;
0,0990 g Co = 53,8% (b
0,0027 g Ca0 = 1,1% Ca.
COz:C00=1:23,

Wie zu erwarten war, ist also bei dem oxydfreien Niederschlag
das Verhiltnis CO; : Co kleiner als bei dem beim vorhergehenden Ver-
such enthaltenen oxydhaltigen Produkt, da bei der Oxydation des
basischen Karbonates Kohlensiure frei wird.

Yersuch 6.

1 g sehr fein zerriebener Kalkspat wurde mit 100 ccm 15-pro-
zentiger, d. h. anndhernd !/2-molekularer Kobaltnitratlosung gekocht,
wobei sich im allgemeinen dieselben Erscheinungen wie bei Ver-
such 4 zeigten. Entsprechend der stirkeren Losung trat die Blau-
firbung etwas frither und stidrker ein. Gegen Ende der Reaktion
machte sich infolge einer Oxydation ein griinlicher Farbenton be-
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merkbar, der nach Beendigung des Versuchs der ganzen Substanz
ein griinlichblaues Aussehen verlieh,
Zur Analyse wurde das bei 80° getrocknete Reaktionsprodukt
verwendet.
0,2144 g Sbst.: 0,0165 g €0, = 10,5 % (0,
0,1210 g o = 56,4 %0 Co
0,0049 g (a0 = 1.6 %0 Ca.
COz:Co=1:7,1.
Der geringe Gehalt an Kohlensiiure ist wahrscheinlich' durch
die eingetretene Oxydation verursacht,

Yersuch 7.

1 g sehr fein zerriebener Aragonit wurde mit 100 cem 20-pro-
zentiger oder 2/s-molekularer Kobaltnitratlsung 4 Stunden gekocht.
Der entstandene lilafarbene Niederschlag wurde bei 95° getrocknet.

0,4464 g Shst.: 0,0714 g C0, = 21,8 % (0,
0,2504 g Co = 56,1°%0 Co
0,0045 g CaO= 0,7 %0 Ca.
CO;:Co=1:28.

YVersuch 8.

1 g sehr fein zerriebener Kalkspat wurde mit 100 ccm 20-pro-
zentiger, d. . 2/s-molekularer Kobaltnitratlgsung 4 Stunden lang
gekocht. Der Niederschlag zeigte eine rein blaue Farbe. Zum
Zweck der Analyse wurde er bei 95° getrocknet.

0,2905 g Sbst.: 0,0320 g CO, = 15,00 CO;
0,1661 g Co = 57,2 (o
0,0038 g CaO = 0,9°% Ca.
COz:Co=1:4,3.

Yersuch Sa.

Bei einer Wiederholung des vorigen Versuches trat aus un-
bekannten Griinden eine betriichtliche Oxydation ein, infolgederen
der Niederschlag eine griine Farbe annahm. Das Reaktionsprodukt
wurde bei 80° getrocknet,

0,2152 g Shst.: 0,0139 g CO; = 8,8°% (O,
0.3311 g CoSO; = 58,6 %o Co.
COs3:Co=1:6,8.

Das vorhandene Oxyd wurde jodometrisch durch Titration mit

Thiosulfat bestimmt. 0,2845 g Substanz verbrauchten 1,70 ccm
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Thiosulfatlosung (11 = 26,003 g), entsprechend 4,5°0o Co. Unter
Beriicksichtigung dieses Oxydgehaltes erhdlt man
CO;3:Co=1:86,2.

Der Mindergehalt an Kohlensiure gegeniiber den friiheren
Versuchen riihrt demnach nicht allein von der eingetretenen Oxy-
dation her.

Yersuch 9.

Um zu untersuchen, ob eine noch stirkere Losung als ecine
20-prozentige ein wesentlich anders zusammengesetztes Produkt
liefert, wurde 1 g sehr fein zerriebener Kalkspat mit 50 ccm
30-prozentiger Kobaltnitratlosung 15 Stunden lang gekocht, Dabei
verhielt er sich anfangs wie bei Versuch 8, indem er nach ungefihr
2 Stunden rein blau aussah; nach 4 Stunden jedoch hatte diese
blaue Farbe einen Stich ins Violette bekommen, und nach 8 Stun-
den war seine Farbe in schmutzig-rotviolett und nach 15 Stunden
endlich in braunviolett {ibergegangen.

Bei einer Wiederholung des Versuchs wurde ein anfangs mehr
griinlicher, zuletzt schmutzig gelblicher Niederschlag erhalten.
Letzterer wurde nach dem Trocknen bei 80° zur Analyse ver-
wendet.

0,2140 g Shst.: 0,0113 g CO, = 7,2°%0 (0,
0,3076 g CoS04 = 54,7 °/o Co.
CO;:Co=1:9,1.

Bei einer Oxydbestimmung verbrauchten 0,1674 g Substanz
2,85 ccm Thiosulfatlosung, entsprechend 10,5 °/o Co. Beriicksichtigt
man diesen Oxydgehalt, so verhilt sich

CO3:Co=1:62,

Das basische Karbonat hatte somit genau die gleiche Zusammen-
setzung wie bei dem vorhergehenden Versuch.

Fassen wir die Ergebnisse der vorstehenden Versuche zusammen
so ergibt sich daraus folgendes.

Was zunichst die Firbung der gebildeten Produkte anbetrifft,
so liefert Aragonit immer einen lilafarbenen Niederschlag, wihrend
derselbe bei Anwendung von Kalkspat fiir gewshnlich blau ist. In
letzterem Falle zeigt er jedoch hiiufig keine reine Farbe, meistens
wohl infolge einer mehr oder weniger weitgehenden Oxydation. Das
durch Aragonit erzeugte Reaktionsprodukt bleibt in der Fliissigkeit
suspendiert, bei Kalkspat setzt es sich dagegen am Boden und an
den Winden der Kochflasche sehr fest an. Der Grund dieses
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verschiedenen Verhaltens ist wohl darin zu suchen, dass bei An-
wendung von Aragonit die Umsetzung sehr schnell unter starker
Kohlensiureentwicklung erfolgt, wihrend sich bei Verwendung von
Kalkspat das basische Kobaltkarbonat erst allmihlich ausscheidet.
Diese langsame Bildung ist ohne Zweifel auch die Ursache, warum
sich die durch Kalkspat erzeugten Niederschlige viel leichter oxy-
dieren, wihrend die durch Aragonit hervorgerufenen eine viel ge-
ringere Neigung hierzu besitzen. Infolgedessen zeigen auch die
durch Aragonit erzeugten Niederschlige eine viel gleichmissigere
Zusammensetzung als dies bei Kalkspat der Fall ist, wie aus nach-
stehender Tabelle ersichtlich ist.

No. Gel?.alt D?uer des Farbe i
des :der Losung . Versuchs  qo0 oopildeten  CO,: Co |
Versuchs 2 CO(N0y): m Niederschlags f
o+ CH,0 Stunden ‘
|
1. d 5 %o 8 lila, i 1:28 | Aragonit
2. :1 5 %o 8 | Dliulichviolett | 1:4,5 ; Kalkspat
3. 1 10% 4 | lila . 1:23 ' Aragonit
3a. | 109% 4 ‘ lila ''1:25 | Aragonit
4. 10 %/ 4 blau ¢ 1:36 ' Kalkspat
4a. 10 %0 4 blau 1:3,7  Kalkspat
3. 15 %o 4 lila (gelblich) 1:2,6 Aragonit
Sa. | 15 /s 4 lila 1:23 Aragonit
6. 415 % 4 . grunlichblau 1:7,1 Kalkspat
T 20% 4 ] lila 1:28  Aragonit
8. ; 20 % 4 ' blau 1:43  Kalkspat
8a. | 20 %o 4 | griinblau | 1:6,2 | Kalkspat
9. \ 30 % 15 ! gelblich 1:6,2 | Kalkspat

Wie die vorstehende Zusammenstellung erkennen lisst, ist das
durch Aragonit gefillte Karbonat unter allen Umstéinden weniger
basisch als das durch Kalkspat erzeugte.

Bei Anwendung von Aragonit schwankt das Verhiltnis von
CO;3:Co zwischen 1:2,3 und 1:2,8,

Man darf wohl das mittlere Verhiltnis 1:2,5 als das richtige
ansehen und die Abweichungen davon als Versuchsfehler betrachten,
bedingt durch nicht ganz vollstiindige Umsetzung des koblensauren
Kalkes oder durch beginnende Oxydation des gebildeten Nieder-
schlags. Unter dieser Voraussetzung wiirde somit der durch Ara-
gonit in einer Kobaltnitratlosung erzeugte lilafarbene Niederschlag
die Zusammensetzung 2Co(C0; + 3 Co(OH), besitzen. Vergleichen
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wir nun die beiden auf das Verhiltnis CoCOz;:Co(OH); = 2:3 am
besten stimmenden Versuche 3 und 3a mit dieser Formel, so ergibt
sich folgendes: '

Rechnet man bei Versuch 3 nach Abzug des vorhandenen
Calciumkarbonates die gefundene Kohlensduremenge auf Kobalt-
karbonat und das dann noch bleibende Kobalt auf Kobalthydroxydul
um, so erhilt man

CoCO;  46,1%0
Co(OH), 53.7 %o
49,8 %o,
berechnet fiir: 2C0C0; - 3Co(0OH),
CoCO; 46,0 %
Co(OH); 54.0 %
100,0 °/o.

Fiihrt man die gleiche Rechnung fiir 3a aus, so ergibt sich

CoCO;  45,0%
Co(OH), 51,6%0
H,0 3.4%

100,00,

berechnet fiir: 2(0CO0; -- 3Co(CH)y + Hy0

CoC0z  44,5%o0
(J’()(OH)g 52,10/0
Hg() 3,40/0

100,0°%/o.

Die Verbindung 2C6C0; - 3Co(OH ), + H,0 ist bereits von
SETTERBERG !, WINKELBLECH?, BEETZ® und Rose* auf verschiedene
Weise dargestellt worden. Wie aus obenstehenden Analysen her-
vorgeht, verliert sie bei 80—85° getrocknet noch kein Wasser, wohl
aber, entgegen den Angaben von Rosk, bei 95°.

! J. SErTERBERG, Untersuchung iiber die Zusammensetzung einiger kohlen-
saurer Salze. Poggendorffs Annalen Bd. 19 (1829) 8. 55.

2 C. WiNkeLBLECH, Ueber die Kobaltoxyde. Liebigs Annalen Bd. 18
(1833) S. 148.

# 'W. Begrz, Ueber die Oxyde des Kobalts und einige Verbindungen der-
selben. Poggendorffs Annalen Bd. 61 (1844) S. 500.

* H. Rosk, Ueber den Einfluss des Wassers bei chemischen Zersetzungen.
5. Ueber die Verbindungen der Kohlensidure und des Wassers mit dem Kobalt-
oxyd. Poggendorfls Annalen Bd. 84 (1851) S. 547.
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Fiir die Ermittlung der Zusammensetzung des durch Kalkspat
erzeugten blauen Niederschlags konnen nur die Versuche 2, 4, 4a
und 8 in Betracht kommen, da nur bei diesen keine oder nur eine
geringfiigige Oxydation eingetreten ist. Das Verhiltnis CO;: Co
schwankt bei diesen Versuchen zwischen 1:3,6 und 1:4,5. Nimmt
man auch hier wieder das Mittel 1:4 als richtig an, so ergibt sich
fiir den blauen Niederschlag die Formel CoCO; + 3 Co(OH),. Be-
rechnet man fiir die erwihnten vier Versuche die prozentische Zu-
sammensetzung, so findet man

2 4 4a 8
(0CO;  25,7% 32,0°% 31,3% 27,7%
Co(OH), 69,8% 63,8% 65,8% 70,7%
H,0 4,5% 2,2%  2.9% 1.6%
100,0%0 100,0%0 100,0%6 100,0°f.
Die Formel CoC'0; + 3 Co(OH ), wiirde erfordern
CoCO;  29,9%0
Co(0O11), 70,1%
100,0°/o.
Die Formel CoCO; + 3 Co(OH), + H,0 wiirde erfordern
CoCO;  28,6%0
Co(OH), 67,1%0
H,0 4,3°0
100,0/o.

Wie man sieht, kommt nur bei 2 die Wassermenge der fiir die
letzte Formel erforderlichen nahe. Da es aber auch bei diesem Ver-
such zweifelhaft bleiben muss, wieviel Wasser auf Rechnung des
Oxyds zu setzen ist, so empfiehlt es sich, von dem Wassergehalt
ganz abzusehen.

Rechnet man die Zahlen auf wasserfreie Substanz um, so er-
hilt man ’

2 4 4a 8

(0CO;  26,9% 32,7°% 32,3% 28,1%

ColOH); 73,1% 67.3% G7,7% 71,9%

100,0% 100,0°/0 100,00 100,0"/.
Auch so ist die Uebereinstimmung weder untereinander noch

mit der theoretischen Rechnung sehr gross.

Nimmt man jedoch aus allen vier Versuchen das Mittel, was
ja allerdings bei den grossen Unterschieden der einzelnen Versuche
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etwas gewagt, aber unter den vorliegenden Umstéinden vielleicht doch
erlaubt ist, so ergibt sich

Co 003 30,0 0/0
Co(OH), 70,0%

also nahezu die fiir die Formel CoCO; + 3Co(OH), berechneten
Werte.

Diese Formel diirfte daher wohl aller Wahrscheinlichkeit nach
der wahren Zusammensetzung des durch Kalkspat in Kobaltnitrat-
losungen erzeugten blauen Niederschlages am besten entsprechen.

Ein basisches Karbonat von dieser Zusammensetzung ist be-
reits von BEETZ! dargestellt worden,

Wie schon eingangs erwihnt wurde, zeigte sich bei Anwendung
verdiinnterer Liosungen eine Abweichung von den fritheren Beobach-
tungen insofern, als Kalkspat damit keinen blauen, sondern eben-
falls einen violetten Niederschlag lieferte.

Es lag nun die Vermutung nahe, dass diese Abweichung ihren
Grund in der Zusammensetzung des verwendeten Kalkspats habe.
Die Analyse ergab jedoch, dass dieser, abgesehen von einer Spur
Eisen, vollkommen frei von fremden Beimischungen war. Dass ge-
ringe Mengen von Eisen keine wesentliche Farbenverinderung her-
vorrufen kénnen, zeigte ein Versuch, bei dem einem an und fiir sich
blaue Niederschlige liefernden Kalkspatpulver etwa 1°/ Eisenspat
beigemengt wurde; der von dieser Mischung in Kobaltnitratlosung
erzeugte Niederschlag besass dieselbe blane Farbe wie der durch
reinen Kalkspat gebildete.

Nach verschiedenen vergeblichen Versuchen, die Ursache des
abweichenden Verhaltens aufzufinden, blieb schliesslich nur noch ein
etwaiger Unterschied in der Korngrosse iibrig. Die mikroskopische
Untersuchung ergab nun auch, dass das friiher benutzte Kalkspat-
pulver eine durchschnittliche Korngrosse von 10—40 p. -besass,
withrend sie bei dem zu den jetzigen Versuchen angewandten zwischen
1—20 ¢ schwankte. Wenn der Kalkspat nicht so fein zerrieben
wurde, entstanden jetzt ebenfalls auch in verdiinnten Kobaltnitrat-
l6sungen blaue Niederschlige.

Von diesem Pulver wurde eine grossere Menge hergestellt und
damit die folgenden Versucbe ausgefiihrt,

! Poggendorffs Annalen Bd. 61 S. 500,
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Yersuch 10,

1 g missig fein zerriebener Kalkspat wurde in 300 ccm sieden-
dem Wasser aufgeschlimmt und mit 75 ccm heisser !/-s-molekularer
Kobaltnitratlosung versetzt. Nach zweistiindigem Kochen hatte der
Niederschlag eine tiefblaue Farbe angenommen.

0,2378 g Sbst. (bei 80° getrocknet):

0,0510 g CO, = 29,2% (/0
0,2378 g CoS0, = 38,1 % Co
0,0474 g CaO = 14,3°% (a.

CO;:Co = 1:4)9.

YVersuch 11.
Der gleiche Versuch wurde wiederholt, jedoch wurde diesmal
4 Stunden lang gekocht. Der Niederschlag war ebenfalls blau
gefirbt.

0,2207 g Sbst. (bei 80° getrocknet):

0,0440 g CO, = 27,2°% CO;
0,2453 g CoSO; = 42,3 %0 CO
0,0371 g CaO = 12,0°%0 (a.

CO;: Ca = 1:4,7.
0,1742 g Sbst. (lufttrocken):
0,0341 g CO, = 26,7 % (0,
0,1854 g CoS0O; = 40,5 °/0 Co
0,0292 g Ca0O 12,0 %o Ca.
003 0o = 1: 4,7.

Aus den beiden vorstehenden Analysen ergibt sich, dass beim
Trocknen lediglich Wasser weggeht, das Verhiltnis CO; : Co aber
nicht gefdndert wird.

Il

Versuch 12.
Die gleichen Mengen Kalkspat und Kobaltnitratlésung wie bei
Versuch 10 wurden 6 Stunden gekocht. Der Niederschlag war
graublau gefirbt.

0,2102 g Sbst. (lufttrocken):
0,0342 ¢ (O,
0,0878 g Co 41,8% Co
0,0317 g Ca0O = 10,8 °/o Ca.
CO;:0Co = 1:17,0.

Il

92,2 % (0,

l
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Yersuch 13.

Der gleiche Versuch wurde nochmals wiederholt, aber 8 Stunden
lang fortgesetzt. In den ersten Stunden zeigte der Niederschlag
die gewthnliche blaue Farbe, allmiblich ging diese jedoch immer
mehr in rotviolett iiber.

0,1875 g Sbst. (lufttrocken):
0,0192 g CO, = 14,0 °/0 CO;,
0,1902 g Sbst. (lufttrocken):
0,0982 g Co = 51,6 °/o Co
0,0177 g CuO = 6,7 %0 (.
CO;:Co = 1:13,1.

Yersuch 14.

Derselbe Kalkspat, der zu den vorhergehenden Versuchen be-
nutzt worden war, wurde ganz fein gerieben und 1 g davon mit
375 cem  !/3s-molekularer Kobaltnitratlosung 4 Stunden gekocht.
Der Niederschlag besass nun die schon frither erwiihnte lila Firbung,
die von der Farbe des durch Aragonit erzeugten Niederschlags
kaum verschieden war.

0,2559 g Sbst. (bei 80° getrocknet):

0,0364 g CO, = 19,4°% (O,
0,3804 ¢ (CoS0O; = 56,6 %0 Co
0,0009 g Ca0 = 0.3°0 Ca.

COs: Co = 1:3,0.

Yersuch 14a.
Der gleiche Versuch wurde wiederholt. Der Niederschlag zeigte
dieselbe lila Farbe.

0,2524 g Sbst. (bei 80° getrocknet):

0,0380 g CO = 20,5 % CO;
0,3684 g (oSO, = 55,6 % Co
0,0034 g Ca0 = 1,0°% Ca.

CO;z:Co = 1:3,0.

Yersuch 13.
1 g sehr fein zerriebener Aragonit wurde wie bei Versuch 14
behandelt. Der Niederschlag lesass die gleiche lila Farbe wie
sonst:
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0,2567 g Sbst. (bei 80° getrocknet):

0,0384 g 002 = 20,4 0/‘/0 003
0,3781 g CoS0, = 56,1°% (o
0,0006 g CaO = 0,2°% Ca.

CO3:Co = 1:28.

Yersuch 16,

Derselbe Versuch wurde wiederholt, jedoch wurde 8 Stunden
lang gekocht. Der Niederschlag hatte das gleiche Aussehen wie
bei den vorhergehenden Versuchen.

0,2045 g Sbst. (lufttrocken):

0,0292 g CO, = 19,5 % (0;,

0,1944 g Sbst. (lufttrocken):

0,1041L g Co = 53,60 Co
0,0012 g CaO = 0,4 ° Ca.
CO3:Co =1:29,

Der Uebersichtlichkeit wegen folgen -hier die Ergebnisse der

Versuche 10— 16 in einer Tabelle zusammengestellt.

! . ! Dauer
No. S(t;rke des Farbe
des er Versuchs des CO;: Co
Versuchs| Kobalt- in Niederschlags

' nitrat]ﬁsung: Stunden

10. /25 molek.

2 1 blau 1:4,9 |} Kalkspat, mittelfein
1la, » 4 , blau 1:4,7 . »
Ilb. » P4 blau 1:4,7 "

12. | ” 6 graublau 1:7,0 ! "

18. . 8 rotviolett | 1:13,1 | . )

14. n 4 lila 1:30 | . sebr fein
14 a. | " 4 i lila 1:3,0 » P
5. . 4 lila © 1:28 | Aragonit ,
16. | , 8 lila C1:29 3

Wie man sieht, liefert selir fein zerriebener Kalkspat mit ver-
diinnten Kobaltnitratlosungen Niederschlige von demselben Aus-
sehen und derselben Zusammensetzung wie Aragonit.

Da das Verhiltnis CO; : Co annihernd wie 1: 3 ist, so ent-
spricht ihre Zusammensetzung wohl der Formel CoCO; + 2Co(0OH),.

Ein basisches Kobaltkarbonat von dieser Zusammensetzung
entsteht nach Rose!, wenn die Verbindung 2 GoCO; + 3 Co(OH),

! Poggendorffs Annalen Bd. 84, S. 547.
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lingere Zeit mit einer griosseren Menge Wasser gekocht wird. Ob
die durch mittelfeines Kalkspatpulver erzeugten Niederschlige ein-
heitliche Verbindungen sind, oder ob sie nicht vielmehr Gemische
der blauen Verbindung CoCO; + 3 Co(OH), mit Kobalthydroxydul
sind, muss einstweilen dahingestellt bleiben. Letzteres ist wohl
wahrscheinlicher, da bei lingerer Dauer des Versuchs mit zu-
nehmender Basizitit die Farbe immer mehr in violett iibergeht.
Demgegeniiber zeigt der durch Aragonit entstehende Niederschlag
eine bemerkenswerte Bestindigkeit.

In gleicher Weise wie mit Kobaltnitrat wurden auch einige
Versuche mit Kobaltchloriirlssungen angestellt.

Yersuch 17.

1 g sehr fein zerriebener Aragonit wurde mit 375 ccm */es-mole-
kularer Kobaltchloriirlosung 4 Stunden gekocht. Der entstandene
Niederschlag war lila gefirbt.

0,1885 g Sbst. (lufttrocken):

0,0305 g CO, = 22,1°% COs
0,2650 g CoSO,; = 53,5 %0 Co.

0,1775 g Sbst. (lufttrocken):

0,0097 g AgCl = 1,4°0 CL.
CO;:Co:Cl=1:25:0,1.

Versuch 18.
1 g sehr fein zerriebener Kalkspat wurde wie beim vorigen
Versuch mit Kobaltchloriirlosung gekocht.
Der Niederschlag war anfangs rotviolett gefirbt, die Farbe
ging aber bei lingerem Kochen immer mehr in blau iiber.

0,1882 g Sbst. (lufttrocken):
0,0266 g CO; = 19,3°%0 CO;
0,1006 ¢ Co = 53,5°% Co
0,0046 g CaO = 1,8%0 Ca.
0,1852 g Shst. (lufttrocken):
10,0122 g A4gCl = 1,6 °/o Cl.
CO3:C0:Ca=1:28:0,1:0,1.

VYersuch 19.

Derselbe Versuch wurde mit 1 g missig fein zerriebenem Kalk-
spat wiederholt. Der Niederschlag zeigte von Anfang an eine blaue
Farbe.

Berichte XV, 1905. 5
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0,1886 g Shst. (lufttrocken):
0,0232 g 002 = 16,80/0 003
0,2461 g oSOy = 49,7%0 Co
0,0132 ¢ CaO 5,0% Ca.
0,1756 g Sbst. (lufttrocken):
0,0054 g AgCl=0,8°0 CI.
C03:Co:Ca:Cl=1:3,0:0,5:0,1.

I

I

Yersuch 20.
1 g sehr fein zerriebener Aragonit wurde mit 375 cem !/s-mole-
kularer Kobaltchloriirlssung 8 Stunden gekocht. Die Farbe des

Niederschlags war anfangs lila, ging aber nach lingerem Kochen
immer mehr in rot iiber,

0,1986 g Sbst. (lufttrocken):
0,0096 g (00, = 6,6% CO;z
0,1124 ¢ Uo = 56,6% Co
0,0015 g Ca O = 0,5% Ca.
0,1434 g Sbst. (Iufttrocken):
0,0720 g AgCl = 12,4% CI.
CO3:Co:Ca:Cl=1:8,7:0,1:3,2.

Jo

e 02

Versuch 21.

1 g sehr fein zerriebener Kalkspat wurde wie der Aragonit
beim vorhergehenden Versuch behandelt. Der Niederschlag war
anfangs lila gefirbt, nach lingerer Zeit ging die Farbe zunichst in
blau iiber, dann aber bei weiterem Kochen allmihlich in rot, so
dass der Niederschlag zuletzt dieselbe rote Farbe besass wie beim
vorigen Versuch.

0,2053 g Sbhst. (lufttrocken):
0,0043 g CO, = 2,9% CO;
0,1187 g Co = 57,8%0 Co.
0,1553 g Sbst. (lufttrocken):
0,1009 g AgCl = 16,1% CL.
CO;:C0:Cl=1:20,6:9,5,

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass sich bei kiirzerer Re-
aktionsdauer Kobaltchloriirlosungen im wesentlichen wie Kobalt-
nitratlosungen verhalten. Bei lingerem Kochen bilden sich jedoch,
wie die Versuche 20 und 21 zeigen, betréichtliche Mengen von ba-
sischem Kobaltchloriir., Nimmt man an, dass das vorhandene Cal-
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cium als unzersetztes Karbonat zugegen ist, sowie ferner, dass der
Rest der Kohlensidure in Form des basischen Karbonates 2C0C0,
-+ 3Co(OH),; + H,0 anwesend ist, so erhilt man fiir die Zusammen-
setzung der Niederschlige folgende Zahlen:

20 21
CaCOy 1,4%0 —
20C0C0; + 3Co(OH), + H,0 26,6%  13,1%
basisches Chloriir 72,1°%  86,9°%0;

fir das basische Kobaltchloriir aber ergibt sich der Gehalt an Ko-

balt und Chlor zu:
20 21

Co  58,7%  58,5%
ol 17,2%  18,5%.

Ein Chloriir von der Formel CoCl, + 3Co(0OH), + 5 H,0 wiirde
erfordern:
Co  58,9%
Ul 17,7°.

Wie man sieht, stimmt der Kobaltgehalt mit dem berechneten
sehr gut iiberein, wihrend die beiden Chlorbestimmungen zwar
grossere Abweichungen zeigen, im Mittel aber auch dem theoreti-
schen Wert nahe kommen.

Ausser den im vorhergehenden beschriebenen Versuchen mit
Kobaltnitrat und Kobaltchloriir wurden noch eine grissere Zahl mit
Kobaltsulfatlésungen angestellt.

Bei der Einwirkung von Kalkspat auf Kobaltsulfatlosungen er:
hilt man unter allen Umstinden einen blauen Niederschlag, unab-
héngig von dem Feinheitsgrad des angewandten Kalkspatpulvers
und von der Stirke der Losung.

Aragonit erzeugt zuerst wie bei Kobaltnitrat einen lilafarbenen
Niederschlag, der aber nach kurzer Zeit, etwa nach 10—20 Minuten
langem Kochen, in blau iibergeht und zuletzt dieselbe reinblaue
Farbe zeigt wie das durch Kalkspat entstandene Produkt.

Diese blauen Niederschlige enthielten immer mehrere Prozent
Schwefelsdure, die auch durch wochenlang fortgesetztes Auswaschen
nicht zu entfernen war. Daneben waren je nach dem Grade der
Umsetzung wechselnde Mengen von Calcium vorhanden.

Obgleich séimtliche Niederschlige analysiert wurden, sehen wir
doch von der Wiedergabe der Analysenresultate, sowie auch von
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der ndheren Beschreibung der Versuchsbedingungen hier ab, da aus
denselben auf keine Weise ein sicheres Ergebnis zu gewinnen war.
Es handelt sich um wechselnde Gemische von basischem Kobalt-
karbonat, basischem Kobaltsulfat, Gips und Calciumkarbonat, iiber
deren Bindungsverhiltnisse die Analyse allein nichts aussagen kann.

Fassen wir zum Schluss das Gesamtresultat der vorstehend be-
schriebenen Versuche nochmals kurz zusammen, so ergibt sich aus
ihnen folgendes.

Der beim Kochen von fein zerriebenem Aragonit mit konzen-
trierteren Losungen von Kobaltnitrat entstehende lilafarbene Nieder-
schlag hat die Zusammensetzung 2 CoC0O; + 3Co(OH), + H,0.
Beim Erhitzen auf 80—85° bleibt er unverindert, bei 95° verliert
er jedoch ein Molekiil Wasser,

Dem unter gleichen Umstéinden durch Kalkspat in Kobaltnitrat-
lésungen erzeugten blauen Niederschlag kommt wahrscheinlich die
Formel CoCO; + 53Co(0OH), zu.

Bei Anwendung verdiinnterer Liésungen von Kobaltnitrat erhilt
man mit Aragonit einen lilafarbenen Niederschlag von der Zu-
sammensetzung CoCO; + 2Co(OH),. Kalkspat gibt unter den-
selben Verhiltnissen einen Niederschlag von gleicher Farbe und
Zusammensetzung, wenn er sehr fein zerrieben angewendet wird.
Andernfalls entstehen wahrscheinlich Mischungen des oben erwihnten
blauen basischen Kobaltkarbonates mit mehr oder weniger Kobalt-
hydroxydul.

Die durch Aragonit gebildeten Niederschlige sind oxydieren-
den Einfliissen gegeniiber wesentlich bestindiger als die durch Kalk-
spat erzeugten.

Lésungen von Kobaltchloriir verhalten sich im wesentlichen wie
das Nitrat. Die entstehenden Niederschlige enthalten jedoch stets
Chlor. Bei lingerer Einwirkung nimmt die Menge des letzteren
zu, indem sich wahrscheinlich ein basisches Kobaltchloriir von der
Formel CoCly, + 3Co(0H), + 5 Hy0 bildet.

Kobaltsulfatlosungen geben mit Kalkspat einen blauen, mit
Aragonit anfangs einen lilagefirbten Niederschlag, der aber bei
weiterem Kochen sehr bald ebenfalls blau wird. Da die Nieder-
schlige immer betrdchtliche Mengen Schwefelsiure enthielten, konnte
eine Formel fiir ihre Zusammensetzung nicht abgeleitet werden.

Freiburg i. Br. Chem. Univ.-Laborat. (Abt. d. phil. Fak.).
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