
154 

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

Chur,  Januar 1877. 

40. r). Vortmann: Zur Kenntnicla der Kobaltammonium- 
verbindungen. 

(Eingegangen am 29. Januar.) 
(E r s t e Y i t t  h e i  lung.) 

Seit einiger Zeit beschaftige ich mich mit der Darstellung und 
Untersuchung dieser Verbindungen, einerseits in der Absicht die Ver- 
haltnisse zu ermitteln, unter welchen wir eine sichere und miiglichst 
ergiebige Ausbeuie erhalten, andererseita aber auch in der Hoffnung, 
durch geeignete Versuche die chemische Constitution dieser interessan- 
ten Verbindungen wenigstens theilweise auf kliiren zu kiinnen. Wenn 
ich mir nun erlaube, der Gesellschaft schon jetzt, trotedem meine 
Arbeiten noch keinen Abschluss erreicht haben , einige Mittheilungen 
iiber den Verlauf derselben zu machen, so geschieht diea legiglich aus 
dem Grunde, weil ich mir das Gebiet dieser Untersuchungen vorlhtig 
wenigstens sichern mijchte. 

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

Eine Liisung von Kobaltchloriir wird in eine kochende Aufliisung 
von kohlensaurem Natron eingetrageo, der SO entstandene Niederschlag 
von kohlensaurem Kobaltoxydul langere Zeit mit Sodalijsung gekocht, 
sodann durch Decantation mit heissem Wasser so lange ausgewaschen, 
bis due Waschwasser auf Zusatz von Silbernitrat kanm eine Triibung 
mehr giebt, auf ein Filter gebracht, gut abtropfen gelassen und in eine 
heisse Liisnng von Ammoniumcarbonat eingetragen , wobei unter Bil- 
dung von kohlensaurem Ammonium-Kobaltoxydul eine carmoisinrothe 
L6RiIng entsteht; diese wird mit Ammoniak versetzt und zwei Tage 
in einem offenen Gefasse der Oxydation uberlassen. Nach Verlanf 
dieser Zeit wird von etwaigen Verunreinigungen des Kobaltchloriirs, 
die sich inzwischen abgesetzt haben, filtrirt, das Filtrat auf dem 
Wasserbade auf einen kleinen Rest eingedampft und letzterer in ein 
Becherglas gespult. Wahrend des Eiudampfens entweicht der Ueber- 
schuss des Ammoniake und kohlensauren Ammoniake und es scheidet 
sich zugleich ein dunkelvioietter , pulveriger Kiirper mit Kobaltoxyd- 
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bydrat gemengt ab. Nach ein bis rwei Tagen wird die klare, dunkel- 
kirsohroth geflrbte Fliissigkeit vom Bodensatze deeantirt , welchen 
letzteren ich vorlaufig mit A bezeichnen will. Dae Decantat giesst 
man vorsicbtig nnter fortwiihrendem Umriihren in das 2-3fache Volu- 
men concentrirter Salzsliure, wobei unter heftigem Aufsch&umen Koh- 
lenslure entweicht und ein hochrother Niederschlag sich bildet. Ob- 
wohl die Wiirmeentwickelung beim Eintragen der oxydirten Kobalt- 
losung in concentrirte Salzeiiure gerade nicht bedeatend iet, mum man 
do& letztere &us einem weiter unten anaugebenden Qrnnde gut 
abkiihlen und jede Temperatmrerh6bung auch bei der weiteren Behend- 
lung des Niederschlages sorgfiirtig vermeiden. Nkch einer halben Stunde 
decantirt man die iiber letzterem stehende bhuvioletk gefiirbte, sahsaure 
Fliissigkeit und wLcht den Niederschlag 2-3 ma1 rnit derselben Menge 
concentrifler Sdoeffure aus, bis letztere nur noch wenig gefarbt erscheint, 
worauf der Niederschlag erst durch Decantation, dann auf dem Filter 
mit absolatem Alkohol eo lange aasgewaschen wird, bis das Filtrat 
nicht mehr sauer reagirt. Gut ist es, den Niederschlag vor dem Aus- 
waschen rnit Alkohol nochmals in wenig destillirtem Wasser zu loeen, 
die Liisung LU filtriren und aus dem Filtrat das Ssla wieder mit Salz- 
siture zu falleu and den so gereinigteu Riederschlag, nech Decantation 
der iiberstebenden Salzsiiure, mit Alkohol EU waschen. Man liisst 
letzteren vollstandig abtropfen, briogt den den Niederschlag enthalten- 
den Trichter an einen luftigen, etaubfreien Ort, um den Alkohol 
griisstentheils verdunsten zu leesen und tracknet ihn schliesslich i m  
Exsiccator iiber concentrirter Schwefelsiiure. 

Dae so erhaltene Salz scheint ein neues Roseosalz zu sein; es 
besitzt eine weit dunklere rothe Farbe ale das gewijhnliche Roseosalz 
10 NH, Co,  C1, . 2 H, 0, welchea man durch Fiillung einer oxydirten 
ammoniakalisohen KobaltchlorGrlosung mit concentrirter Saleslure in 
der Kiilte erhllt. Der Unterschied ist besonders auffallend, wenn man 
die beiden Salze neben einander hiilt, das gewohnliche Roswsolz eieht 
orangeroth, das neue hingegen fast carminroth Bus. ES iet in  
Wssser sebr leicht loslich; beim Erwiirmen rnit Salzslure verhiilt es 
sich VOR gewohnlichem Roseosalz durchaus verschieden. Wird niirnlich 
eine Probe desselben mit halbverdiinnter Salzssure zum Kochen erbitzt, 
80 lost sie sieh vollstandig zu einer in der Wiirme klaren, intensiv 
blauvioletten Fliiesigkeit auf, aue welcher sich erst beim Abkiihlen ein 
dunkelvioletter, krystallinischer Niederschlag abscheidet , wghrend die 
iiber letcterem stehende Fliissigkeit eelbst in der Kllte noch stark 
blauviolett gefarbt bleibt und beim Eindampfen auf dem Waseerbade 
das gelaste Sale allmiilig abscheidet. Das auf diese Weise erhaltene 
Purpureosalz hat eine rein violette Farbe, wlhrend das aus gewiihn- 
lichem Roseosalz entstandene als Pulver eine hellrothviolette und in 
grosserexi Krystallen eine rubinrothe Farbe besitzt. Von gewahnlichem 
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l?urpnreoo&lx unterecheidet es sich vor allem echon dadnrch, daes ee 
in  kaltem Waeeer Bnweret laicht mit intendiv violetter Farbe l6elich 
if&. Wegen dieaer gmMIen Wlichkeit eben mwe man bei der Dar- 
ptellnng dee nenen l&oreosalses eine TemperaturwhBhnng m6glichet 
&u vermeiden mchen, dean hat eich einmd dee nene Purpweoadr 
gebildet, 80 wird eine bindaretelldng des erwibnten beeosalzee gens 
nnrD8glich gemacht. 

Em weiterer Untersohied zeigt sich beim vorsichtigen Erhitsen 
in einem Porzellantiegel. Oewbhnliches Purpureochlorid Brbt sich 
hierbei nor etwae donkler violettroth nod knrr vor dem Schmelsen an 
den am meieten erhitzten Stellen dunkelblan, und dies wohl dnroh 
oberfliichliche Schmelaung, da, wenn ein Theil bereita geschmolzen iet, 
der Rest des Salzee, ohne zuvor die Farbe zn bdern, zn einer dnnkel- 
blan gefiirbten Schmelze sergeht; dee neue Purpnreochlorid Giadert 
aber schon bei mHeeigem Erhitzen seine Farbe in dnnkelblanviolett, 
dann wird ee dunkelblau nnd echlieeet blangraa. Erhitst man vor- 
eichtig, 80 gelingt ee, daa Salz ohne Schmelrong volletlindig zn MI- 
setzen, indem ee seine Farbe an8 blaugrau in briinnlichahwms and 
culetzt beim Oliihen in echwarz umbdert. Hat man ee aber d o n  
von Anfang an etwae sthker erhitst, 80 achmilrt ee, eret nachdem 
BB eine blaugraue Farbe angenommen hat, LB einer blaaen Schmelze ; 
dam eich hierbei Ammoniak und SalmiakdBmpfe entwickelu , brauche 
ich wohl h u m  su erwiihnen. O l W  man den Riicketand einige Zeit 
nnd kocht ihn nach dem Erkalten mit wenig Weeser ape, 80 findet 
man, dare letateree bei gewiihnlichem PnrporeochloEid farbloe und 
volkommen chlorfrei iat , wiihrend ee bei dem neuen Purpnreochlorid 
rosenroth gefgrbt iet und eine nicht unbetriichtliche Menge Kobalt- 
chloriir gel6st enthiilt. 

Ich habe durch Erhitsen der beiden Sake in einereeite zugeechmol- 
zenen Olaer6hrchen im Schwefelehebade die Temperaturen zu bertim- 
men vereocht, bei welchen obige Farbenverbderungeu etattfioden nnd 
gefunden, daas gewthlichee Purpureochlorid bei 1650 C. beginnt sich 
dnnkler zn fiirben nod bei 2100 dunkelrothviolett und noch oicht 
geechmolzen iet; d a  new Pnrpnreochlorid eieht bei 165O blanviolett 
m e ,  bei 1900 dankelblan, bei 2000 blaugrau und iet bei 210° eben- 
falls noch nioht geechmdren; um die Farbe der Salre deutlich eehen 
zu kiinnen,. worden die Qlseriihrahen jedeemal an8 dem SHnrebade 
heraoegenommen. 

Ich will hier nnr noch bemerken, daee, eoviel sich ane den bie- 
herigen Kobalt- und Chlorbeetimmungen achlieeeen l h t  , Gee nene 
Pnrpureosale mit dem gewiihnlichen Purpureochlorid 10 N Ha . CO, c1, 
isomer zu sein echeint; doch behalte ich mir vor, iiber die Zoeammen- 
eetzung deeselben sowohl ale auch des oben erwiihnten Roeeoealzee 
ein a,dereemal ausfiihrlicher eu berichten. 
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Aus der Mutterlauge and den ealzeauren Waschtliiseigkeiten echei- 
den sich nach liingerem Stehenlaeeen dae hcll- und dae dunkelgriine 
Salz, ersteree in bie 2 Mm. langen Kryetallen aue. Ebeneo 1iefert.dt.r 
obenerwiihnte Riicketand A bcim Behandeln rnit concentrirter Salzehre 
in der Kiilte neben dem neuen Roeeosalz auch eine ziemlich betriicht- 
liche Menge bellgriinee Salz , in geringerer Menge dunkelgriinea und 
noch weniger schwarzes Salz. Luteochlorid erhielt ich bie jet& nach 
dieser Methode nicht. 

Eine auefiihrliche Beechreibung der Daretellung der granen Salze, 
ale auch der Methoden, deren ich micb rnit Erfolg cur Daretellung 
des echwarzen Sslzee und der Luteoverbindung bediente, gedenke icb 
ebenfalle zum Qegenstande einer epllteren Mittheikurg EU machen. 

B e r l i n ,  December 1876. 
Anorganisches Laboratorium der Kiinigl. Gewerbe-Akademie. 

41. Hermann W. Vogel:  Ueber die Parpurin-Thanerda 
Magneaiareaction. 

(Vorgetragen in der Sitzung vom 15. Jannar.) 
I n  meiner ersten Publication iiber die Nachweieung von Tbonerde 

und Magnesia mittelet Purpurin theilte ich bereite mit, da&e gewime 
im Handel vorkommende Parpurineorten daa normale Purpurinepectrum 
nicht geben. Hr. v. L e p e l  beitiitigt eolchee (diem Berichte 1X, 5. 1845). 
Kei genauerer Untersuchung dieeer unreinen Purpurinsortan conetatirte 
ich, dam sie kleine Mengen Cochenille enthielten. Behandelt man eine 
kleine Probe dea fraglichen Purpurine mit Aether, 80 16et eich nur dee 
Purpurin auf, die Cochenille bleibt euriick und kann nacb dem AuS- 
waechen rnit Aether an ihrem Spectrum eehr bastipnt erkannt wer- 
den, wenn man eie unter ErwHrrnen in verdhptem Alkobol lbst. 

Fig. 1. 

Coobrnille in Akohol. 

Gochenille + SLure. 

Gochenille + NH,. 

Sie zeigt dann dae Spectrum 1 Fig. 1, welchee dumb Zueatc von 
Saurc in dae No. 1 lihnliche Spectrum 2 iibergeht, durch Zueatz vop 
N H ,  aber unter inteneiver Weinrothfarbung der Fliiseigkeit das Spec- 
trum 3 liefert 1). Der Iitherieche Extract zeigt dagegen hinreichend 

1) Daa Spectrum der*rbmrigen Ltisung int diesern Yhnlich, scheint aber YOU 
der Gegenwut h e r  Spur Alkali abhbgig %II win. 




