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Bild 1 und 2. 
Bild 1. Tiefe des rosaroten bzw. rotbraunen 
Farbtones von Selengläsern mit Eisenoxydgehaltcn 
über etwa 0,O20,'o in Abhängigkeit von der Tem­
peratur, für verschiedene Temperzeiten z,, z2, z3 .• 

Bild 2. Farbtiefe von Kupferrubinglas in Ab­
hängigkeit von der Temperatur, für verschiectene 
Temperzeiten. (Nach L. Riede I und E. 

Z s chi m 111 er.) 

tiefe f1 • Erwärmt man dies•e Probe auf eine 
etwas höhere Temperatur t 2, so geht die Farb­
tiefe zurück und stellt sich auf den Wert ein, 
der durch die Linie AB für t2 gegeben ist: f2• Bei 
den Rubingläsern (Bild 2) dagegen kann die 
Farbtiefe mit steigender Temperz,eit nur zu-, 
niemals abnehmen, wenn die Glastemperatur 
unterhalb der Oleichg,ewichtstemperatur t g 

bleibt und die Temperzeit nicht so weit ausge­
dehnt wird, daß das Glas lebrig wird. 

Aus diesen Beobachtungen, besonders aus 
dem eigenartigen Verlauf der Kurven, geht her­
vor, daß die V e r f ä rb u n g d er Se I e n -
Eisen o x y d - G 1 ä s er (und damit fast aller 
technischen G läser) i m K ü h I b er e i c h b e -
dingt ist durch die Verschiebung 
e in es c h e m i s c h e n G I e i c h g e w ich t s. 
Ueber die Art dieses Gleichgewichts können wir 
folgendes aussagen: unterhalb etwa 70o·i ist die 
rosarot bis rotbraun färbende Eisen-Selen-Ver-

bindung beständig, bei höheren Temperaturen 
wird sie praktisch vollkommen durch die basi­
schen Bestandteile des G lases zersetzt, oder sie 
dissoziiert. Das fragliche Gleichgewicht ver­
schiebt sich also mit sinkender Temperatur .immer 
mehr auf die Seite des feSe (entsprechend der 
Gleichgewichtslinie AB); dabei wird aber die Ge­
schwindigkeit, mit der dieses Gleichgewicht er­
reicht wird, imm er klein er und unterhalb etwa 
500° wegen der stark ansteigenden Zähigkeit des 
Glases praktisch g leich NuH. 

für die Th eo rie der Selenentfär­
b u n g ergibt sich aus der vorliegenden Unter­
suchung folgender neu er Gesichtspunkt: das 
Eisenoxyd-Grün wird im wesentlichen nicht 
durch das rosa färbende Selen, sondern in erster 
Linie durch das viel stärker rosa (bis rotbraun) 
färbende Eis e n s e I e n i d kompensiert. 

für die Praxis gilt folgendes: Zur Ver­
meidung von Schwankungen im Farbton der 
Selen-Rosagläser oder der mit Selen entfärbten 
Gläser während des Kühlprozesses ist auf zweier­
lei zu achten: 

1. Die At 111 o s p h ä r e soll bei der Glas­
schmelze, bei der Verarbeitung und schließlich 
im Kühlofen schvvach oxydierend oder neutral 
(nicht reduzierend), vor allem aber konstant sein. 

2. Di e Ab k ü h 1 u n g s b e d in g u n gen 
(Kühlkurve) des Glases sollen möglichst konstant 
gehalten werden. Es läßt sich nicht vermeiden, 
daß ein wesentlicher Teii des Selens niit dem 
Eisenoxyd reagiert, aber er muß möglichst immer 
derselbe sein, wenn man Unter- oder Ueber­
färbungen vermeiden will. 

Die „Anlauf"-Kurven der Eisen-Selen-Gläser 
(Bild 1) ändern sich sehr stark mit dem Eisen­
oxydgehalt, dem Selengehalt und dem Sauerstoff­
druck der Schmelze. Der Einfluß dieser Faktoren 
wurde in weiten Grenzen untersucht. Die Ergeb­
nisse werden wir in der Hauptveröffentlichung 
mitteilen. (8643) 

DK 544.8: 546.73: 546.74: 666.115 

Beiträge zur mikrochemischen Analyse der Gläser. V und Vr). 
Der Nachweis kleinster Kobalt- und Nickelmengen im Glase. 

Von W. Gei Iman n und 0. Meyer - Ho iss e n. 
(Technische Hochschule Hannover, Institut für anorganische Chemie.) 

(Eingegangen 6. August 1934.) 
a) Der Nachweis des Kobalts: 1. Der Nachweis als Kobalt-Quecksilberrhodanid Co[Hg(CNS)4 ). 2. Der Nachweis 
in der Borax- bzw. Phosphorsa lzperle. - Die Anreicherung durch Elektrolyse. - Arbeitsvorschrift für den 
Nachweis kleinster Koba ltmengen in einfachen Alkali-Kalk-Gläsern. - Empfindlichkeit des beschriebenen Kobalt­
Nachweises. - Nachweis größerer Kobaltmengen. - Nachweis ohne Verletzung der Gläser. - Störende Ele-

mente •.und deren Unschäd li chmachung. 
b) Der Nachweis des Nickels. - Störungen des Nickelnachweises. - Kolorimetrische Nickelbestimmung. -

Anwendung zur Ni-Bestimmung in Gläsern. - Zusammenfassung. 

a) Der Nachweis des Kobalts. ständlich in größeren Einwaagen zu führen ist, 

Da der ~achweis der dem Ola~e als Entfär- schien die Aus~rbeitung eines mikr?ch:mischen 
bungsm1ttel zugesetzten g er 1 n gen K o - Verfahrens erwunscht, nach dem die m frage 

b a 1 t mengen (nach Literaturangaben abwärts kommenden Mengen bereits in höchstens 1 g 
bis zu 2. 10-50;0) auf üblichem Wege nur um- Glas schnell und sicher aufzufinden sind. 

*) Vgl. Glastechn. Ber., 7 (1929/30), S. 328- 33'.L 
(1. Kupfer; 2. Blei); 8 (1930), S. 404- 408 (3. Zink); 
9 (1931 ), S. 274-279 (4. Fluor) . 

Trotz der Empfindli chkeit mikrochemischer 
Kobaltreaktionen war die Aufgabe nur zu lösen, 
wenn es g,elang, das gesamte im Glase vorhan-
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dene Kobalt durch ein entsprechendes An -
r e i c h er u n g s ver f a h r e n frei von störenden 
Begleitstoffen zu sammeln. Als geeignet erwies 
sich die elektrolytische Abscheidung aus am­
moniakalischer, ammonsulfathaltiger Lösung, die 
sich so gestalten läßt, daß 0,05 bis 0, 1 y Cot) 
noch sicher abgeschieden werden. 

Zum eigen t I ich e n Nachweis sind 
mehrer,e Kobaltreaktionen brauchbar, so die 
Kristallreaktionen als KobaH-Quecksilberrhodanid 
Co[Hg(CNS)J] und die Färbung der Phosphor­
bzw. Boraxperle. 

1. Der Nachweis als Kobalt-Queck­
s ,i I b er r h o da n i d Co[Hg(CNS).]. 

Kobalt-Quecksilberrhodanid bildet dunkel­
blaue, rhombische Prismen und Sphenoide, die 
,in etwas konzentrierteren Lösungen zu stern­
artigen Wachsturnformen und Durchkreuzungen 
vereinigt sind1). 

Zur Ausführ u n g d e r Reaktion wird 
zu der neutralen, nicht zu verdünnten Kobalt­
lösung auf den Objektträger ein Tröpfchen des 
Quecksilberrhodanid-R,eagenzes gegeben (bereitet 
durch Auflösen von 3 g HgCl 2 und 3,3 g NH;CNS 
in 5 cm 3 H 20 ), worauf sofort die Bildung des 
dunkelblauen Salces einsetzt. Die Kristalle sind 
in wenigen Minut,en gut ausgebildet; sollten sie 
dann noch nicht erschienen sein, so kratzt man 
den Objektträger etwas, um Uebersättigungs­
erscheinung,en aufzuheben, worauf auf dem 
Impfstrfrh die Kristallausscheidung ,erfolgt. Da 
das Reaktionsprodukt in Wasser nicht ganz un­
löslich ist, ist es zweckmäßig, um Spur,en Kobalt 
zu erkennen, den Probetropfen ganz zur Trockne 
zu dampfen und den Salzrückstand mit einem win­
cigen Reagenztropfen zu befeuchten, worauf 
noch bei Anwesenheit von 0,05 y Co eine Ab­
scheidung der blauen Kristalle eintritt, die bei 
etwa 100facher Vergrößerung sicher zu er­
kennen sfod. 

Stören d wirkt die Gegenwart von K u p f e r 
und Zink. Kupfer ergibt unter gleichen Be­
dingungen ein moosgrünes, in Nadeln und ver­
zweigten Rosetten kristallisierendes Salz, und 
Zink weiße, in farnblattähnlichen Formen er­
scheinende Kristalle2). Jedoch ist der Kobalt­
nachweis neben geringen Zinkmengen durchaus 
möglich, da dann infolge Mischkristallbildung 
die Zink-Quecksilberrhodanidkristalle mehr oder 
weniger tief blau gefärbt sind. Bei Anwesenheit 
von wenig Kupfer ,erscheinen neben dem blauen 
Kobaltsalz blauviolette Kristalle eines Misch­
kristalls. 

t) 1 y = 0,001 mg. 
1 ) Abbildungen siehe bei W. Gei Iman n, ,,Bilder 

zur qualitativen Mikroanalyse", Tafel 15. Lei pzig 1934, 
Verlag L. Voß. - Bespr. und nähere bibliographische 
Angaben s. im vorlieg. Hefte der Glastechn. Ber., S. 327. 

2) W. G e i Im an n, ,,Beiträge zur mikrochemischen 
Analyse der Gläser. III." Glastechn. Ber., 8 (1930), 
s. 404-408. 

2. Der Nachweis in d er Borax - bzw. 
P h o s p h o r s a I z p e r I e. 

Der Nachweis ist weniger empfindlich als 
der vorhin beschri,ebene, dafür aber außerordent­
lich bequem. Man schmilzt an der Spitze des 
zur Elektrolyse benutzten Platindrahtes, auf dem 
das Kobalt niedergeschlagen ist, eine Salzperle 
von etwa 1 mm Durchmesser ,in der Spitze der 
Bunsenflamme und ,erhält eine der Kobaltmenge 
entsprechende Blaufärbung, ·die im Gegensatz 
zur Kupferfärbung auch beim r,eduzierenden Er­
hitzen beständig bleibt, während die Kupferperle 
sich rot färbt. 

Wird eine Perle von 1 bis höchstens 2 mm 
Durchmesser verwandt, so sind im Boraxglas 
noch sicher 2 y Co durch eine deutliche Blaufär­
bung zu erkennen; bei 1 y Co liegt die untere 
Grenze des Nachweises. 5 y Co und mehr geben 
recht deutliche Färbungen, deren Intensität mit 
steigender Co-Menge wächst, so daß auf Grund 
der Farbe ,eine Schätzung der vorhandenen Ko­
baltmenge durchaus möglich ist. 

Die Phosphorsalzperle ist etwas weniger 
empfindlich. Die wüere Grenze liegt bei etwa 
5 y Co. 

An Stelle der hier vorgeschlagenen Reak­
tionen kann selbstverständlich auch irgend eine 
andere K ob a I t r ,e a k t ·i o n genügender Em­
pfindlichkeit herangezogen werden, oder auch 
die s p e kt r o g r a p h i s c h e Prüfung, die 
am einfachsten so ,erfolgt, daß die mit dem Ko­
balt beladene Spitze des Platindrahtes direkt als 
Elektrode benutzt wird und der funke zwischen 
dieser und ,einem zweiten Platindraht über­
springt. 

D ,i e An reicher u n g durch EI e kt r o I y s e. 

Die e I e kt r o I y t i s c h e Abs c h e i dun g 
der zu erwart ,enden kleinen Kobalt-
111 e n gen ,erfolgt mit der in Bild 1 gezeigten 
Versuchsanordnung. Als Elektroden werden Pla­
tindrähte von 0,4 111111 Durchmesser verwandt, als 
Elektrolysiergefäß, das 3 bis 4 cm 3 Flüssigkeit 
faßt, ein Stück eines Jenaer Reagenzglases, das 
in die Bohrung eines großen Korkes eingesetzt 
ist. Die Anode (etwa 14 cm lang) wird zu einer 
weiten Spirale, die am Boden des Gefäßes an-

Bild 1. 

Schema der Vor­

richtung zur 

Mikro-Elektrolyse. 
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liegt, aufgerollt, die Kathode durch eine Kapillare 
geführt und hier schwach geknickt, so daß sie 
nur mit einigem Widerstand zu verschieben ist. 
Sie taucht 2 mm ,in die Flüssigkeit ein und ist 
w einem kleinen Häkchen umgebogen. Ein 
Korkstopfen mit einer seitlichen Kerbe und zen­
traler Bohrung für die Kapillar,e dient als Ver­
schluß und gleichzeitig als Ha'ltevorrichtung für 
die Elektroden. Zur Ausführung der Elektrolyse 
wird das Gefäß mit 1 bis 2 cm3 Lösung beschickt 
und die Kathode durch Verschieben in der 
Kapillare auf 2 mm Eintauchtiefe eingestellt; es 
wird mit 6 bis 7 Volt Spannung und 0,2 bis 0,3 
Ampere Stromstärke elektrolysiert. Besondere 
Versuchsreihen zeigten, daß zur restlosen Ab­
scheidung des Kobalts (etwa 25 ,) 50 bis 60 
Minuten erforderlich sind. 

Arbeitsvorschrift für den Nachweis 
kle ,inster Kobaltm e ngen in einfachen 

A 1 k a 1 i - K a 1 k - G 11 ä s er n. 
Etwa 1 g Glas wird wie üblich mit Fluß­

säure und Schwefelsäure aufgesch lossen und die 
Schwefelsäure vollständig abgeraucht. Der Salz­
rückstand wird mit einigen Kubikzentimetern 
heißen Wassers ausgelaugt, die Lösung in ein 
kleines Glas- oder Porzel'lanschälchen überführt, 
dort auf 1 cm3 eingeengt und dann ,in das Elek­
trolysiergefäß abgegossen, wobei die Haupt­
menge der ausgeschiedenen Salze im Schälchen 
zurückbleiben muß. Der Salzrückstand wird dann 
mit 1 cm:1 Waschflüssigkeit (ber,eitet durch Auf­
lösen von 20 g Ammonsulfat ,in einem Gemisch 
von 50 cm 3 konz. Ammoniak und 50 cm3 Wasser) 
durch geschw enkt; nach dem Absitzen wird diese 
Lösung ebenfalls in das Elektrolysiergefäß abge­
gossen, das jetzt 2 bis 2¼ cm3 enthalten soll. 
Nach dem Einsetzen der Elektroden wird etwa 
1 Stunde mit 6 bis 7 Volt Spannung und 0,2 bis 
0,3 Ampere Stromstärk•e elektrolysiert, wobei 
man sich von Zeit w Zeit überzeugt, daß trotz 
Verdampfung der sich erwärmenden Lösung die 
Kathode 2 mm tief ·eintaucht. Nach Beendigung 
der Elektrolyse wird die Spitze der Elektrode mit 
dest. Wasser gut abgespült und das auf ihr 
niedergeschlagene Metall nachgewiesen. 

Wählt man den einfacheren, aber weniger 
empfindlich en Nachweis mit Hilfe der Borax­
perle, so schmilzt man an die Oese des Drahtes 
so wenig Borax an, daß eine Perle von 1 bis 
2 111111 Durchmesser ,entsteht, und erhitzt in der 
oxydierenden Spitze der Bunsenflamme etwa 
5 Minuten, wobei niedergeschlagenes Kobalt sich 
löst und durch die mehr oder weniger starke 
Blaufärbung w erkennen •ist. 

Soll der Nachweis mikrochemisch als Kobalt­
Quecksilberrhodanid erfolgen, so löst man das 
an der Spitze der Elektrode abgeschiedene Kobalt 
in einem Tröpfchen Salpetersäure (d = 1,2) auf 
dem Obejektträger, dampft wr Trockne, be­
feuchtet den Rückstand mit einem Tropfen des 
Reagenzes und beobachtet bei etwa 1 00facher 
Vergrößerung, ob die typischen blauen Kristalle 
auftreten. 

Empfindlichkeit des beschriebenen 
K o b a 1 t - N a c h w e i s e s. 

Da Gläser mit den verlangten geringen, aber 
genau bekannten Kobaltgehalten nicht wr Ver­
fügung standen, wurde die Leistungsfähigkeit 
des Verfahrens ·in der Weise geprüft, daß der 
von 1 g Alkali-Kalk-Glas nach dem Aufschluß 
mit Fluß- und Schwefelsäure verbleibende Salz­
rückstand mit gemessenen Kobaltmengen versetzt 
und ,.,vie ein Kobaltglas weiter verarbeitet wurde, 
wobei sich die in Tafel 1 wiedergegebenen Er­
gebnisse zeigten. 

Tafel 1. Empfindlichkeit des Kobaltnachweises 
,in Alkali-Kalk-Gläsern. 

Zu je 
1 gGlas %-Gehalt Mi k rochem ischer 

zuge• an Borax perle Nachweis setzte 
Kobalt- Kobalt als Co [Hg (CNS)4] 

menge 

10 y 1 . 10- 3 heifü und kalt sofort zahlreiche, 
hellblau tiefblaue Kristalle 

und Wachstums-
formen 

5 )' 5. I0-4 heifü unJ kalt zah lreiche gut aus-
hellblau gebildete Kristalle 

2 )I 2. 10- 4 heifü und kalt kleine, gut ausge-
gerade erkennbar bildete Kristalle 

0,5 5. 10-5 unsicher sehr kleine, deut• 
liehe Kristalle 

0,1 ,, 1 10 - 5 negativ unsichere Kristall-
reaktion 

- - negativ negativ 

Die Grenze des sicheren Kobaltnachweises 
liegt demnach zwischen 0,5 und 0, 1 , . Ist 1 g 
G las wr Analyse verwandt, so entspricht dies 
einem prozentischen Gehalt von 2 bis 5. 10-5 0; 0, 

während ·in der Literatur als kleinste, wr Ent­
färbung wgesetzte Kobaltmenge 2. 10-5 0;0 ange­
g e ben ist. Die Brauchbarkeit des Verfahrens 
dürfte also erwiesen sein. 

Ein gewisser Na c h t e i 1 liegt in der Not­
wendigkeit, die wr Analyse kommende Flüssig­
keitsmenge auf ein so kleines Volumen w be­
schränken. Versuche •in größeren Flüssigkeits­
volumen (2 bis 10 cnf1) zeigten, daß die elektro­
lytische Abscheidung des Kobalts dann wesent­
lich langsamer verläuft und trotzdem die ange­
gebene Genauigkeit nicht ganz erreicht wird. 

Nach w e ·i s größerer K ob a 1 t 111 engen. 
Zeigt ein Glas höhere K ob a 1 t geh a 1 t e, 

wie sie wm Färben zugesetzt werden, so kann 
se lbstverständli ch die Einwaage entsprechend 
vermindert werden, etwa auf 0,01 bis 0,001 g, 
wodurch gleichzeitig die Schwierigkeit der Ge­
winnung des notwendigen kleinen Flüssigkeits­
volumens hinfällig wird. 

Splitterehen ·eines blauen Kobaltglases (Co­
Gehalt 0,2 bis 0,3 0/o ) im Gewicht von 2 bis 5 mg 
\,VUrden durch Abrauchen mit einem Tropfen 
Schwefelsäure und 2 bis 5 Tropfen flußsäure 
aufgeschlossen und nach Zusatz von 1 cm3 Wasser 
und 1 cm3 Ammoniak-Ammonsulfat-Lösung elek-
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trolysiert; in allen Fällen ließ sich das Kobalt 
sowohl mikrochemisch wie auch in de r Borax­
perle finden. 

Nachweis ohneVerletzung derGläser. 
Durch die Empfindlichkeit des Verfahrens 

ist sogar die Möglichkeit gegeben, das F ä r b e­
m i t t e 1 e i n es G 1 a s es zu er k e n n e n, oh n e 
eine m ·erkliche Verletzung desselben 
zu verursachen, was für die Untersuchung 
wertvoller Gläser von Bedeutung sein kann. Zu 
dem Zweck br,ingt man auf eine nicht besonders 
auffallende Stelle einen Tropf.en konz. Flußsäure 
und läßt diese wenige Minuten einwirken. Nach 
dem Verdünnen mit einem ·Tropfen Wasser wird 
die Lösung ,in einen Platintiegel überführt; die 
auf der Einwirkungsstelle abgeschiedenen Salze 
werden mit einem Tropfen Wasser bedeckt, mit 
dem Gummiwischer losgerieben und ebenfalls in 
den Tiegd gebracht. Nach dem Abdampfen mit 
1 bis 2 Tr.opfen konzentrierter Schwefelsä ure 
wird der Rückstand nach Zusatz von Ammoniak­
Ammonsulfat-Lösung elektrolysiert und die Elek­
trode auf Kobalt geprüft. Bei allen mit Kobalt 
gefärbten Gläsern genügte die gelöste Glasmasse 
vollständig, um einen einwandfreien Nachweis zu 
führen, ohne daß eine auffallende Verletzung des 
Glases festzustdlen war. 

Stör .ende El ,emente und deren Un­
s c h ä d I i c h m a c h u n g. 

Von anderen -im Glas•e vorkommenden Stoffen 
wirken u. U. störend Kupfer, Nickel und Zink 
da ~ie mit dem Kobalt bei der Elektrolyse abg/ 
schieden werden, dagegen zeigt Eisen keinerlei 
~törung, ~uch wenn es •in größerer Menge vor­
hegt und im Elektrolyten als Hydroxyd zur Aus­
scheidung gelangt. 

Es war ohne Schwierigkeit möglich, die 
gleiche Empfindlichkeit des Kobaltnachweises zu 
erreichen, wenn dem Salzgemisch bis zu mehreren 
Milligramm Eisen als Sulfat zugesetzt wurden. 
0,1 Y Co waren neben der 5000fachen Eisen­
menge noch sicher zu erkennen, obwohl der 
~~o_betropf_~n durch vorhandene Eisenspuren eine 
rotltche Farbung annahm und die ausgeschie­
denen Kr-istalle violett gefärbt wurden. 

Die Störung durch N i c k e 1 ist bedeutend 
stärker, da es bei der Elektrolyse gemeinsam mit 
Kobalt zur Abscheidung gelangt. Obwohl Nickel 
ni_cht mit Quecksilberrhodanid reagiert, wird die 
Bildung der Kobaltkr.istalle v,erhindert wenn es 
in mehr als der 20fachen Menge im' Vergleich 
zum_ Kobalt zugegen ist. Zur Prüfung von nickel­
ha!ügen Gläsern ,ist ,eine Trenn u n g d es 
N ,1 c k e I s vom K ob a 1 t durchzuführen. Zu­
n~chs~ werden Kobalt und Nickel gemeinsam, 
wie fur Kobalt allein vorgeschlagen, durch Elek­
trolyse aus dem Glase abgeschieden. Die Me­
talle ~verden_ durch wenige Tropfen Salpetersäure 
auf emem tiefen Uhrglas gelöst, und durch Ein­
d~mpfen bis zur Trockne wird die überschüssige 
Saure verdampft. Der Rückstand ·wird in 1 cm3 
Wasser gelöst und die Lösung in einem kleinen 

Zentr-ifugenglas mit ,einigen Tropfen konz. NH 3 

und 2 bis 3 Tropfen 30o;oiger NaOH versetzt. 
Durch Zusatz weniger Tropfen einer l0 o/oigen 
wässer-igen Dicyandiamidinsulfat-Lösung wird das 
Nickel gefälltil) und der Niederschlag durch Zen­
trifugieren abgetrennt. Aus der Lösung wird nach 
Zusatz von 1 cm3 Ammoniak-Ammonsulfat­
Lösung das Kobalt erneut ,elektrolytisch zur Ab­
scheidung gebracht und auf der Elektrode nach­
gewiesen. 

Auf diese W,eise gelang es, den sicheren 
Nachweis von 0, 1 bis 0,5 y Co neben 2 mg Ni 
zu führen . Das würde bedeuten, daß ein Kobalt­
gehalt von 2 bis 5. 10-5 0; 0 in I g eines Glases 
mit 0,2 0/o Nickel noch sicher ,erkennbar ist. 

Kupf e r, das ·in Gläsern in erheblich höhe­
ren Meng,en vorkommt, stört den Kobaltnach­
weis stark, da es selbst mit Quecksilberrhodanid 
ein gut kr.istallisierendes Reaktionsprodukt ergibt 
und unter den gleichen Bedingungen elektro­
lytisch zur Abscheidung gelangt. Die E n t -
fern u n g •ist daher unbedingt erforderlich und 
gelingt am einfachsten durch Fällung mit Schwe­
felwasserstoff •in schwach mineralsaurer Lösung. 
Die beim Aufschluß des Glases verbliebene Salz­
masse wird in etwa 20 bis 25 cm3 Wasser ge­
löst, mit Salzsäure angesäuert und heiß mit 
Sclnvefelwasserstoff gesättigt. Nach dem Erkalten 
wird das ausgeschiedene Sulfid durch Zentri­
fugieren abgetrennt, die Lösung zur Trockne dn­
gedampft und der Salzrückstand in der üblichen 
Weise ,elektrolytisch auf Kobalt geprüft. Neben 
erhebl-ichen Kupfermengen sind 0,2 bis 0,5 y 

Kobalt noch einwandfrei und sicher erkennbar· 
jedoch •ist zu berücksichtig,en, daß nicht imme; 
rein blaue Kobalt-Quecksilberrhodanid-Kristalle 
ausfallen, sondern daß si•e mehr oder weniger 
stark nach violett verfärbt sind infolge von Misch­
kristallbildung mit Spuren des (in reiner Kupfer­
salzlösung ·in moosgrünen Nadeln, Büscheln und 
verZ\veigten Sternchen erscheinenden) Kupfer­
salzes. 

In Gläsern mit einem Kupfergehalt von 1 bis 
2°/o bei 1 g Einwaage gelang noch der völlig 
sichere Nachweis von 5. 10-5 0; 0 Kobalt. 

Ebenso wie Kupfer muß auch Z in k mög­
lichst weitgehend vor der Kobaltelektrolyse ab­
geschieden werden. Sehr geringe Mengen -etwa 
bis zum lüfachen des vorhandenen K~balts 
stören den eigentlichen Nachweis nicht obwohl 
Z•i~k ~i! Quecksilberrhodanidlös·ung ,ei~ typisch 
lmstalhs1erendes und sehr empfindliches Reak­
tio_nsprodukt ergibt4). Bei gleichzeitiger Anwesen­
heit von Kobalt und Zink fallen Mischkristalle 
aus, welche die Form des Zink-Quecksilber­
rhodanids zeigen, aber infolge ihres Kobaltge­
haltes mehr oder weniger stark blau gefärbt sind. 
Wird die Zinkmenge im Vergleich zu der des 

3) H. G r o ß m an n und B. Sc h ü c k, Eine neue 
~estimmungsmethode des Nickels und ihre Änwenclung 
111 der Analyse zur Trennung von Kobalt und Nickel". 
Chem .-Ztg., 31 (1907), S. 535. 

4
) W. G e i I m an n, vergl. Fußnote 2. 
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Kobalts zu groß, so ·ist die Färbung nicht mehr 
erkennbar, und ·eine Abscheidung des Zinks ist 
erforderlich. Der Versuch, die Hauptmenge des 
Zinks durch Fällung mit Schwefelwasserstoff aus 
schwach schwefelsaurer Lösung zu erreichen, 
scheiterte; es blieb so viel Zink gelöst, daß 
weniger als 10 bis 20 y Co neben 20 mg Zink 
nicht mehr sicher ,erkennbar waren. 

Eine einfache A b t r e n n u n g des K o -
balts auch aus recht z •inkreichen 
Lösungen ließ sich auf Grund der bekannten 
Tatsache durchführen, daß beim Ausfällen von 
Mangandioxydhydrat aus solcher Lösung das ge­
samte Kobalt als höheres wasserhaltiges Oxyd 
mitgefällt wird5). 

Die durch Aufsch iuß mit Flußsäure und 
Schwefelsäure erhaltene Lösung des Glases (Vo­
lumen etwa 20 cm 1) wird mit einigen Körnchen 
Mangansulfat (10 mg) versetzt, mit Ammoniak 
übersättigt und nach Zusatz von 0,2 g Ammon­
persulfat bis zur Abscheidung von braunschwar­
zem Mangandioxydhydrat gekocht. Da sich aus 
sehr zinkreichen Lösungen stets etwas Zink mit 
ausscheidet, wird der abfiltrierte und gut ausge­
waschene Braunstein mit wenig verdünnter 
Schwefelsäure, der einige Tropfen einer wässe­
rigen Schwefeldioxydlösung zugesetzt sind, vom 
Filter gelöst und nach Uebersättigung mit Am­
moniak die Fällung des Mangandioxydes durch 
Zusatz von Ammonpersulfat wiederholt. Nach 
erneut,em Lösen ·in H 2SO,1 und H 2SO3 wird auf 
1 cm3 eingeengt, neutralisiert, mit Ammonsulfat­
Ammoniak-Lösung versetzt und das mitg,erissene 
Kobalt elektrolytisch zur Abscheidung gebracht. 
Auf diesem W,ege ist noch der sichere Nachweis 
von 0,05 bis 0, 1 y Co in einem Zinkglase ,mit 
20 bis 300/o ZnO zu führen, d. h. es ist 1 Teil Co 
neben der 2 000 000fachen Menge Zink er­
kennbar. 

b) Der Nachweis des Nickels. 
Die An r e i c h e r u n g d es Nick e I s er­

folgt durch Elektrolyse genau nach der für das 
Kobalt gegebenen Arbeitsvorschrift (Seite 303) 
in der durch Flußsäure und Schwefelsäure auf­
geschlossenen Probe, der eigentliche Na c h -
weis als rotes Diazetyldioxim-Nickel. Das an 
der Elektrode abgeschiedene Metall wird wie 
beim Kobalt durch ein Tröpfchen Salpetersäure 
abgelöst, die Säure auf dem Objektträger fort­
gedampft und der Rückstand mit einem Tröpfchen 
1 n NH 3 aufgenommen. Br,ingt man in dieses ein 
Körnchen festes Diazetyldioxim, so scheidet sich 
die Ni c k e I v e r bin dun g in rot e n N ä de 1 -
c h e n aus, die nach einigen Minuten unter de m 
Mikroskop (besonders im auffallenden Licht) er ­
kennbar sind, selbst wenn 0, 1 bis 0,2 y Nickel 
vorliegen. Bei Verwendung von 1 g Glas sind 
nach dem Verfahren 0,00005 o;o Nickel mit Sicher­
heit nachweisbar; für größere Gehalte sind Ein­
waagen von 0, 1 bis 0,05 g völlig hinreichend. 

5) Erhard Kr ö 11 er, ,,Die analytische Kontrolle der 
Sulfatlaugen bei der technischen Zinkelektrolyse". 
Dissertation Freiberg i. S. 1930. 

Eine Steigerung der Empfindlichkeit der 
Nickelreaktion läßt sich noch dadurch erreichen, 
daß anstatt des Diazetyldioxims das von 0. 
W a 11 a c h6) vorgeschlagene, in Wasser kicht 
lösliche Cyklohexandiondioxim verwandt wird. 
Letzteres gibt mit Nickelsalzen in NH 3-Lös ung 
ebenfalls ein in tiefroten Nadeln kristallisierendes, 
außerordentlich schwerlösliches Dioxim. 

St ö r u n g e n d es N i c k e I n a c h weis es. 

infolge der Spezifität der Diazetyldioxim­
reaktion ist die Störung durch die Gegen­
wart anderer GI a s bestand t e i I e bedeL1-
deutend geringer als beim Kobalt. Ku p f er und 
größere Mengen Zink werden jedoch zweck­
mäß ig vor der Elektrolyse durch Schwefelwasser­
stoff-Fällung •in schwach saurer Lösung entfernt. 
Zu dem Zwecke wird die schwefelsaure, auf 
etwa 75 bis 100 cm 3 verdünnte Aufschlußlösung 
vorsichtig mit Natriumcarbonat-Lösung (Methyl­
rot als Indikator) neutralisiert und dann mit 
2 cm ' 2 n Schwefelsäure wieder angesäuert. 
Nach dem Erwärmen auf 50° wird durch Ein­
leiten von Schwefelwasserstoff alles Kupfer und 
Zink nahezu quantitativ gefällt und abfiltriert, 
wobei sich zur Erleichterung der Filtration der 
Zusatz von etwas Merkur-ichlorid-Lösung als 
zweckmäßig erweist7). Die anschließend auf 
1 bis 1,5 cm3 eingeengte Lösung wird dann nach 
Zusatz von Ammoniak und Ammonsulfat-Lösung 
elektrolysiert und das Nickel wie üblich nach­
gewiesen. 

Neben 200 mg Kupfer bzw. Zink lassen sich 
0,5 bis 1 y Nickel noch mit Sicherheit erkennen, 
so daß Nickel neben der 200 000fachen Menge 
Fremdmetall nachweisbar ist. Bei Verwendung 
von 1 g Einwaage wären in ,einem Zinkglas mit 
200;0 Zink noch 5. 10-5 0/o Nickel auffindbar. 

K ob a I t, das ja das Nickel begleitet, stört 
den Nachweis nur wenig, wenn zum Probe­
tropfen vor Zusatz des Diazetyldioxims etwas 
festes Ammonacetat8) (etwa 5 bis 10 mg) ge­
geben und dadurch die Lösung aufgehellt wird. 
Neben 10 mg Kobalt sind dann noch 0,5 y Nickel 
einwandfrei erkennbar, d. h. 5. 10-0 0;0 Nickel 
111 einem Kobaltglase mit 1 o;o Co, wenn 1 g Glas 
zur Analyse gelangte. 

K o I o r ·i m et r i s c h e N i c k ,e I b es t i m m u n g. 

Anstatt den Nickelnachweis durch Zusatz 
von festem Diazetyldioxim zum ammoniakalischen 
Probetropfen und Beobachtung der roten Nadeln 
zu führen, kann man auch, einem Vorschlage 
von F. Feig 19) folgend, die Nickellösung vor 
Zusatz des Reagenzes mit starken Oxydations­
mitteln behandeln und erhält dann mit Diazety.J-

6) 0 . W a 11 ach, Liebigs Ann., 437 (1924), S. 148. 
7) H. und W. Bi I t z, ,,Ausführung quantitativer 

Analysen". Leipzig 1930, Ver!. S. Hirzel, S. 82. 
8) N. Sc h o o r 1, ,,Beiträge zur rnikrochemischeu 

Analyse". Z. analyt. Chem., 48 (1909), S. 213. 
9) f. feig 1, Ber. Dtsch. ehern. Ges., 57 (1924), 

s. 758- 761. 
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dioxim und Alkali rote Lös u n gen, in denen 
das Nickel vierwertig vorliegen soll. 

Da bereits recht geringe Nickelmengen eine 
sichtbare Rotfärbung der Lösung bewirken und 
die Intensität der Färbung proportional der 
Nickelmenge ist, eignet sich diese Reaktion auch 
zu ,einer K o I o r i m et r i s c h e n B es tim -
m u n g für Nickelmengen zwischen 1 und 100 , , 
was für die praktische Glasanalyse von beson­
derer Bedeutung sein dürfte. 

Die neutrale, wenige Kubikzentimeter be­
tragende und 0,01 bis 0, 1 mg Ni enthaltende 
Lösung wird in einem 100 cm3-Kolben mit 1 cm'1 

gesättigtem Bromwasser und 20 Tropfen (etwa 
0,8 cm3) gesättigter alkoholischer Diazetyldioxim­
Lösung versetzt. Nach dem Verdünnen auf 90 
bis 95 cm3 werden 10 Tropfen starker Natron­
lauge zugegeben, so daß die Lösung alkalisch 
reagiert und das vorhandene Brom als Hypo­
bromit gebunden ist. Nach dem Auffüllen wird 
die mehr oder weniger intensive Rotfärbung mit 
der einer gleichzeitig bereiteten Lösung be­
kannten Nickelgehaltes im Kolorimeter ver­
glichen. Es ist wichtig, daß der Reagenzzusatz 
•in der angegebenen Reihenfolge stattfindet, und 
daß Vergleichs- und Prüflösung gleichzeitig her­
gestellt werden, da sich der Farbton bei länge­
rem Stehen etwas ändert. Sind Nickelmengen 
zwischen 0,001 und 0,01 mg zu ermitteln, so ver­
wendet man nur die Hälfte der angegebenen 
Reagenzien und füllt auf ein Volumen von 
25 cm3 auf. 

Mit reinen Nickel-Lösungen wurden recht 
brauchbare Ergebnisse erhalten, wie die Zahlen 
der Tafel 2 zeigen. 

Tafel 2. K o I o r im et r i s c h e Nicke I b e -
stimm un g. 

Volumen 100 cm3 Volumen 25 cms 

Ange- Ge- Fehler Ange- Ge- Fehler wandt funden wandt funden 

100 '}' 98 '}' - 2 '}' \0 JI 9,2 J' - 0,8 )' 
50 48 -2 10 9,3 - 0,7 
50 51 +1 5 5,2 + 0,2 
10 9,2 - 0,8 5 5,1 + 0,1 

1 1,1 + 0,1 
1 1,0 -

Anwendung zur Ni-Bestimmung in 
GI äse r n. 

Leider läßt sich dieses empfindliche Be­
stimmungsverfahren nicht dir-ekt auf Gläser an­
wenden, da ·ihre durch Aufschluß mit Flußsäure 
und Schwefelsäure erhaltenen Lösungen auf Zu­
satz von NaOH Trübungen durch Ausscheidung 

von CaC03 ergeben, die eine kolorimetrische 
Bestimmung verbieten. 

Wird jedoch das Nickel vorher elektrolytisch 
abgeschieden, wie beim qualitativen Nachweis 
geschildert, und die kolorimetrische Bestimmung 
mit dem von der Elektrode abgelösten Metall 
vorgenommen, so ,ergeben sich recht gute Re­
sultate, wie Tafel 3 zeigt. 

Tafel 3. Nicke I bestimm u n g im GI a s e. 

Nickel - Menge in Prozenten 

angewandt J gefunden J Fehler angt:wandt J gefunden 

10 y 10,3 J! + 0,3 y 0,001 0,00103 
10,7 JI + 0,7 J' 0,00107 

5 )' 5,5 )' + 0,5 y 0,0005 0,00055 
5, 1 )' + 0,1 J' 0,00051 

1 ;' 1,2 )' +0,2 0,0001 0,00012 
1,2 )' + 0,2 0,00012 

Verwandt wurde jedesmal 1 g Glas, dem 
di e angegebenen Mengen als Nickellösung vor 
dem Aufschluß zugesetzt waren; die Bestim­
mt111g selbst erfolgte in 25 cm3 Lösung. 

Da es nicht erforderlich ist, die gesamte 
Nickelmenge in einem Tropfen Säure zu lösen 
und sie auf einer sehr kleinen Elektrodenfläche 
niederzuschlag,en, kann die Oberfläche der 
Elektrode dadurch ,erheblich vergrößert werden, 
daß man sie zu einer Spirale formt, die ganz in 
den Elektrolyt,en eintaucht. Ebenso kann das 
Volumen der Dektrolyi:lösung auf 5 bis 10 cm 1 

vergrößert w,erden, womit eine erhebliche Er­
leichterung bei der Herstellung der Lösung ver­
bunden ,ist. 

Störend wirken Kupfer und größere Men­
gen Zink, die daher durch Schwefelwasserstoff­
Fällung in ganz schwach saurer Lösung vor der 
Elektrolyse zu entfernen sind. 

Enthält die Probe Kobalt, so ist die Nickel­
bestimmung nicht anwendbar, da Kobalt der 
Lösung einen mehr oder weniger starken gelb­
lichen Farbton ert,eilt, wodurch der Farbver­
gleich im einfachen Kolorimeter unmöglich wird. 

Zusammenfassung. 

Es wird ein Verfahren zum Nachweis klein­
ster Kobaltmengen ·im Glase beschrieben, darauf 
beruhend, daß das Kobalt durch Elektrolyse aus 
ammoniakalischer Lösung angereichert und dann 
mikrochemisch nachgewiesen wird. Das gleiche 
Verfahren ·ist auch für den Nachweis von Nickel 
brauchbar. Kobalt- und Nickelgehalte von 
5 . 10·5 O/o sind bei Verwendung von 1 g Glas 
noch sicher zu erkennen und die entsprechenden 
Nickelmengen quantitativ zu schätzen. (8698) 




