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nach als Isopropyl-Verbindung aufzufassen, und in seinen Eigenschaf-
ten mit der entsprechenden normalen Propyl - Verbindung iberein-
stimmend wire, ist nach denselben nicht mehr vorhanden, und damit
der vermeintliche Widerspruch beseitigt. Wir kennen jetzt nur ein
Cymol: das Paramethylnormalpropylbenzol.

Chur, Januar 1877.

40. A, Vortmann: Zur Kenntniss der Kobaltammonium-
verbindungen.
(Eingegangen am 29. Januar.)
(Erste Mittheilung.)

Seit einiger Zeit beschiftige ich mich mit der Darstellung und
Untersuchung dieser Verbindungen, einerseits in der Absicht die Ver-
héltnisse zu ermitteln, unter welchen wir eine sichere und méglichst
ergiebige Ausbeuie erhalten, andererseits aber auch in der Hoffnung,
durch geeignete Versuche die chemische Constitution dieser interessan-
ten Verbindungen wenigstens theilweise aufkliren zu kénnen. Wenn
ich mir nun erlaube, der Gesellschaft schon jetzt, trotzdem meine
Arbeiten noch keinen Abschluss erreicht haben, einige Mittheilungen
tiber den Verlauf derselben zu machen, so geschieht dies legiglich aus
dem Grunde, weil ich mir das Gebiet dieser Untersuchungen vorliunfig
wenigstens sichern mgchte.

Die neue Methode, deren ich mich zur Darstellung der Verbin-
dongen, mit deren Untersuchung ich mich jetzt abgebe, bediene, ist
folgende.

Eine Lisung von Kobaltchloriir wird in eine kochende Anflésung
von kohlensaurem Natron eingetragen, der so entstandene Niederschlag
von kohlensaurem Kobaltoxydul lingere Zeit mit Sodalésang gekocht,
sodann durch Decantation mit heissem Wasser so lange ausgewaschen,
bis das Waschwasser auf Zusatz von Silbernitrat kaum eine Triibung
mebr giebt, auf ein Filter gebracht, gut abtropfen gelassen und in eine
heisse Lésung von Ammoniumcarbonat eingetragen, wobei unter Bil-
dung von kohlensaurem Ammonium-Kobaltoxydul eine carmoisinrothe
Losung entsteht; diese wird mit Ammoniak versetzt und zwei Tage
in einem offenen Gefisse der Oxydation iberlassen. Nach Verlanf
dieser Zeit wird von etwaigeén Verunreinigungen des Kobaltchlorirs,
die sicb inzwischen abgesetzt haben, filtrirt, das Filtrat auf dem
Wasserbade auf einen kleinen Rest eingedampft und letzterer in ein
Becherglas gespiilt. Wihrend des Eindampfens entweicht der Ueber-
schuss des Ammonjaks und kohlensauren Ammoniaks und es scheidet
gich zugleich ein dunkelvioletter, pulveriger Kérper mit Kobaltoxyd-
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hydrat gemengt ab. Nach ein bis zwei Tagen wird die klare, dunkel-
kirschroth gefirbte Fliissigkeit vom Bodensatze decantirt, welchen
letzteren ich vorldafig mit A bezeichnen will. Das Decantat giesst
man vorsichtig unter fortwihrendem Umriihren in das 2—3 fache Volu-
men concentrirter Salzsfiure, wobei unter heftigem Aufschiumen Koh-
lensdure entweicht und ein hochrother Niederschlag sich bildet. Ob-
wohl die Wirmeentwickelung beim Eintragen der oxydirten Kobalt-
16sung in concentrirte Salzsidure gerade nicht bedeatend iet, muss man
doch letztere &ns einem weiter unten anzugebenden Grunde gut
abkiihlen und jede Temperatarerb6hung auch bei der weiteren Behand-
lung des Niederschlages sorgfiltig vermeiden. Nach einer halben Stunde
decantirt man die iiber letzterem stehende blauviolett gefirbte, salzsaure
Fliissigkeit und wéscht den Niederschlag 2—3 mal mit derselben Menge
concentrixter Salzsiiure aus, bis letztere nur noch wenig geféirbt erscheint,
worauf der Niederschlag erst durch Decantation, dann auf dem Filter
mit absolatem Alkohol so lange ausgewaschen wird, bis das Filtrat
nicht mehr sauer reagirt. Gut ist es, den Niederschlag vor dem Aus-
waschen mit Alkohol nochmals in wenig destillirtem Wasser zu lésen,
die Losung zu filtriren und aus dem Filtrat das Salz wieder mit Salz-
sdure zu fillen und den so gereinigten Niederschlag, nach Decantation
der iiberstehenden Salzsiiure, mit Alkohol zu waschen. Man lisst
letzteren vollstindig abtropfen, bringt den den Niederschlag enthalten-
den Trichter an einen luftigen, staubfreien Ort, um den Alkohol
grosstentheils verdunsten zu lassen und trocknet ihn schliesslich im
Exsiccator iiber concentrirter Schwefelsiure.

Das so erbaltene 8alz scheint ein neues Roseosalz zu sein; es
besitzt eine weit dunklere rothe Farbe als das gewGhnliche Roseosalz
10 NH; CoyCly . 2H,0, welches man durch Fillung einer oxydirten
ammoniakalischen Kobaltchloriirlssung mit concentrirter Salzsfiure in
der Kiilte erhilt. Der Unterschied ist besonders auffallend, wenn man
die beiden Salze neben einander hilt, das gewshnliche Roseosalz sieht
orangeroth, das neue hingegen fast carminroth aus. BEs ist in
Wasser sehr leicht 15slich; beim Erwirmen mit Salzsfare verhilt es
sich von gewdhnlichem Roseosalz durchaus verschieden. Wird ndmlich
eine Probe desselben mit halbverdiinnter Salzsiiure zum Kochen erhitzt,
8o 1ost sie sith vollstindig zu einer in der Wirme klaren, intensiv
blauvioletten Fliissigkeit auf, aus welcher sich erst beim Abkihlen ein
dunkelvioletter, krystallinischer Niederschlag abscheidet, wihrend die
iiber letzterem stehende Flissigkeit selbst in der Kilte noch stark
blauviolett gefirbt bleibt und beim Eindampfen auf dem Wasserbade
das geldste Salz allmilig abscheidet. Das auf diese Weise erhaltene
Purpureosalz hat eine rein violette Farbe, wihrend das aus gewdhn-
lichem Roseosalz entstandene als Pulver eine hellrothviolette und in
grosseren Krystallen vine rubinrothe Farbe besitzt. Von gewé&hnlichem
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Purpureosals unterscheidet es sich vor allem schon dadurch, dass es
in kaltem Wasser Zusserst leicht mit intensiv violetter Farbe 13slich
ist. Wegen dieser grossen Ldslichkeit eben muss man bei der Dar-
ptellung des neuen Roseosalzes eine Temperaturerhobung mdglichst
ku vermeiden suchen, denn hat sich einmal das neme Purpureosalx
gebildet, so wird eine Reindarstellung des erwihnten Roseosalzes gans
unmdglich gemacht.

Ein weiterer Unterschied seigt sich beim vorsichtigen Erhitzen
in einem Porzellantiegel. Gewdhnliches Purpureochlorid firbt sich
hierbei nur etwas dunkler violettroth und kurz vor dem Schmelzen an
den am meisten erhitzten Stellen dunkelblan, und dies wohl durch
oberflichliche Schmelzung, da, wenn ein Theil bereits geschmolzen ist,
der Rest des Salzes, ohne zuvor die Farbe zu &ndern, zu einer dunkel-
blau gefdrbten Schmelze zergeht; das neue Purpureochlorid &ndert
aber schon bei miissigem Erhitzen seine Farbe in dunkelblauviolett,
dann wird es dunkelblan und schliesst blaugran. Erhitst man vor-
sichtig, so gelingt es, das Salz ohne Schmelzung vollstindig zu ger-
seizen, indem es seine Farbe aus blaugrau in briunlichschwars und
“zuletzt beim Glidhen in schwarz umiéndert. Hat man es sber schon
von Anfang an etwas stiirker erhitzt, so schmilzst es, erst nachdem
es eine blaugraue Farbe angenommen hat, zu einer blauen Schmelze;
dass sich hierbei Ammoniak und Salmiakdémpfe entwickeln, brauche
ich wohl kaum zu erwdhnen. QGliiht man den Riickstand einige Zeit
und kocht ihn nach dem Erkalten mit wenig Wasser aus, so findet
man, dass letzteres bei gewdéhnlichem Purpureochlorid farblos und
vollkommen chlorfrei ist, wihrend es bei dem nemen Purpureochlorid
rosenroth gefiirbt ist und eine nicht unbetrdchtliche Menge Kobalt-
chloriir gelst enthilt.

Ich habe durch Erhitzen der beiden Salse in einerseits zugeschmol-
zenen Glasréhrchen im Schwefels#iurebade die Temperaturen zu bestim-
men versucht, bei welchen obige Farbenverinderungen stattfinden und
gefunden, dass gewdhnliches Purpureochlorid bei 165° C. beginnt sich
duukler zu firben uud bei 210° dunkelrothviolett und noch nicht
geschmolzen ist; das neue Purpureochlorid sieht bei 165° blauviolett
aus, bei 190° dankelblau, bei 200° blaugrau und ist bei 210° eben-
falls noch nicht geschmolzen; um die Farbe der Salze deutlich sehen
zu kénnen, wurden die Glasrohrchen jedesmal aus dem Siurebade
heraasgenommen.

Ich will hier nur noch bemerken, dass, soviel sich aus den bis-
herigen Kobalt- und Chlorbestimmungen schliessen l&sst, dies neue
Purpureosalz mit dem gewdhnlichen Purpureochlorid 10 NH, . Coy Cl,
isomer zu sein scheint; doch behalte ich mir vor, iiber die Zusammen-
setzung desselben sowobl als auch des oben erwihuten Roseosalzes
ein ai.deresmal ausfiihrlicher zu berichten.
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Aus der Matterlauge und den salzsauren Waschfiiissigkeiten schei-
den sich nach lingerem Stehenlassen das hell- und das dunkelgriine
Salz, ersteres in bis 2 Mm. langen Krystallen aus. Ebenso liefert der
obenerwiibnte Rickstand 4 beim Behandeln mit concentrirter Salzsiure
in der Kilte neben dem neuen Roseosalz anch eine ziemlich betrdcht-
liche Menge hellgriines Salz, in geringerer Menge dunkelgriines und
noch weniger schwarzes Salz. Luteochlorid erbielt ich bis jetzt nach
dieser Methode micht.

Eine ausfiibrliche Beschreibung der Darstellung der gréinen Salze,
als auch der Methoden, deren ich mich mit Erfolg zur Darstellung
des schwarzen Salzes und der Luteoverbindung bediente, gedenke ich
ebenfalls zum Gegenstande einer spfiteren Mittheilung zu machen.

Berlin, December 1876.
Anorganisches Laboratorium der Kénigl. Géwerbe-Akademie.

41. Hermann W. Vogel: Ueber die Parpurin-Thonerde-
Magnesiareaction.
(Vorgetragen iu der Sitzung vom 15. Januar.)

In meiner ersten Publication fiber die Nachweisung von Thonerde
und Magnesia mittelst Purpurin theilte ich bereits mit, dads gewisse
im Handel vorkommende Purpurinsorten das normale Purpurinspectrum
nicht geben. Hr. v. Lepel bestitigt solches (diess Berichte IX, 8. 1845).
Bei genauerer Untersuchung dieser unreinen Purpurinsorten constatirte
ich, dass sie kleine Mengen Cochenille enthielten. Behandelt man eine
kleine Probe des fraglichen Purpurins mit Aether, so 16st sich nur das
Purpurin auf, die Cochenille bleibt zuriick und kann nach dem Aus-
waschen mit Aether an ibrem Spectrum sehr bestimmt erkannt wer-
den, wenn man sie unter Erwirmen in verdiinntem Alkohol 13st.

Fig. 1.
G F__pE D ach
1 T L~ Cochenille in Alkohol.
s V\‘,\ Cochenille + Saare.
' henille + NH,.
3 a' Cochenille + NH,

Sie zeigt dann das Spectrum 1 Fig. 1, welches durch Zusatz von
Séure in das No. 1 dbnliche Spectrum 2 iibergeht, darch Zusatz vop
N H, aber unter intensiver Weinrothfirbung der Fliissigkeit das Spec-
tram 3 lefert!). Der dtherische Extract zeigt dagegen hinreichend

1) Das Spectrum der’ wihsserigen LGsung ist diesem bnlich, scheint aber von
der Gegenwart eimer Spur Alkali abhingig zu sein.





