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nicht rufgekliirt, zumal auf die Miiglichkeit des Vorliegens eines alkali- 
unliislichen Oxyacridins mit der Mesogruppe 

/c 0. 
\ N  H/ 

Riicksicht genommen werden muss. Ein gechlortes Acridin lasst sich 
vielleicht aus Diphenylcarbaminchlorid und Chlorzink erwarten. 

Auch werden die Bemiihungen fortgesetzt, eine Carbonsgure des 
Acridins, C13 Hs N (C 02H), welche s. Z. aus Methylacridin dsrzustellen 
vergeblicli versucht wurde, auf anderem Wege zu erhalten. Nach vor- 
laufigen Versuchen des Hrn. Dr. W. H e s s  wirkt Chromoxychlorid, 
Cr 02 Cl2, auf Methylacridin in Schwefelkohlenstoffliisung eio unter 
Bildung einer alkaliache Silberliisung reducirenden Substanz , welche 
miiglicherweise der Aldehyd jener Carbonsiiure iet. 

Ich bitte die Herren Fachgenossen, mir die Ausarbeitung dieser 
und Bihnlicher Versuche noch fenierhin iiberlassen zu wollen. 

140. Id. Ilineki und G. v. Enorre: Ueber eine neL, Prennung 
von Niokel und Kobalt. 

(Vorgetrrgen in der Sitzung vom 9. MHrz von ILm. Ilinski.) 

Der Eine von unsl) hat bereits auf das  eigenthiimliche Verhalten 
einer alkoholischen Liisung von Nitroso-/f-naphtol gegen eine Eobalt- 
lbsung hingewiesen und eine niihere Mittheilung dariiber in Aussicht 
gestellt 2). Da weitere Versuche die Miiglichkeit einer Trennung von 
Nickel und Kobalt vermittelst Nitroso-/l-naphtol wahrscheinlich mach- 
ten, so haben wir das eingehendere Studium der Bedingungen der quan- 
titativen Fallung sowie die Ausarbeitung der Trennungsmethode ge- 
meinschaftlich unternommen. 

Ko b a I t 0 - n i  t r o s o - /? - n a p  h t o  1. 
Versetzt man eine n e u t r a l e ,  w a s s e r i g e  L i i s u n g  von  N i t r o s o -  

@ - n a p h t o  1 n a t  r i u m 3) mit ii berschiissiger Kobaltsalzliisung , SO ent- 
steht ein braunrother Niederschlag, welcher in Wlrsser spurenweise 
liislich ist. 

~~ 

I) Diese Berichte XVII, 2592. 
1) 0. H o f f m a n n ,  (dieso Berichte XVIII, 46) will bereits 1553 diese 

Korper unter Illnden gehabt Iirhen, was cr h e r  erst nach dem Erecheineo 
meiner Arbeit mittheilte. M. I l i n s k i .  

3 Diese Berichtc SVLI, 2585. 
Brriplite 11. D. rheiii. Gesell~rllal: .  Jabrg. X V I I I .  47 
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Berechnet fir die Die bei 1050 getrocknete 
Formel [Cl&O(NO)BCo Substanz ergab 

Co 14.64 11.34 pCt. 

Dem Kiirper wird durch langeres Digeriren rnit Kalilauge und 
sehr leicht durch Erwarmen mit Sauren (Salzsiiure, Essigsaure), ein 
Theil des Kobalts entzogen , wobei die im Folgenden beschriebene 
purpurrothe Verbindung entsteht. 

Ko b a 1  t i - n i t  ro s 0-6- n a p  h t o 1. 
Diese Verbindung erhalt man, wenn man statt der neutralen 

wasserigen Liisung des Nitrosonaphtolnatriums eine alkoholische, 
alkoholisch - wiisserige , oder essigsaure Liisung von Nitroso-$- 
naphtol rnit der Losung eines neutralen, oder rnit Salzsaure angesluer- 
ten Kobaltsalzes versetzt. Sie bildet dann einen voluminiisen, schon 
purpurrothen Niederschlag, welcher gegen Sliuren, Alkalien, Oxydations- 
und Reduktionsmittel in hiichstem Grade bestandig ist. Das Kobalt 
ist dadurch in seinen gewohnlichen Reaktionen maskirt, nur beim Er- 
wiirmen mit Schwefelammonium wird unter Reduktion organischen 
Restes Schwefelkobalt gebildet. In  rother rauchender Salpeter- 
siiure wie in concentrirter Schwefelsaure lost sich das Kobaltinitroso- 
naphtol, wird aber durch Wasser anscheinend unzersetzt wieder ge- 
fiillt. 50 pCt. Essigsaure (spec. Gewicht 1.06) lost den Korper in der 
Siedehitze in minimaler Menge auf; nach dem Erkalten scheidet ,sich 
aber die Verbindung wieder vollstandig ab. In starkem Alkohol iat 
sie betriichtlich, in verdiinntem spurenweise, i n  Anilin und Phenol leicht 
liislich. Aus der Losung in Anilin wird die Verbindung durch Salz- 
siiurr wiedor ausgefiillt. Beim Erhitzen verpufft sie, durch Zusatz 
ron Oxalsaure lasst sich aber eine ruhige Veraachung erzielen. Kocht 
man die Verbindung mit starker Kalilauge, so ist zuerst keine Ein- 
wirkung wahrnehmbar, erst bei sehr starker Concentration nimmt die 
Fliissigkeit eine griine Farbung an ,  welche von der Bildung von 
Nitroso-p-naphtolkalium, das sich zum griissten Theil ausscheidet, her- 
riihrt. Reim Verdiinnen mit Wasser findet eine Riickbildang der  
Kobaltirerbindung statt. 

Es wurden die Produktt. verschiedener Darstellungsmethoden 
aiiulysirt : 

I. Der aus alkoholischer Losung gefiillte Niederschlag wurde 
n i i t  Alkohol ausgekocht, darauf mehrmals in Anilin geliist, aus dieser 
Liisiiiig rnit Alkohol gefallt, schliesslich rnit verdiinnter Salzslure and 
M':isser ausgewaschen und bei 1000 getrocknet. 

11. Die Verbindung wurde a u f  dieselbe Weise dargestellt, aber 
aus der Liisung in  Aniliu direkt mit Salzsiiure ausgefiillt (ohile Wie- 
derholung der Opercrtioii). 
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111. Die Fiillung wurde in essigsaurer Liisung bei Gegenwart 
von Salzsgure vorgenommen, sor@ltig mit siedender , 50 procentiger 
EssigsHure ausgewaachen und bei 1250 getrocknet. 

IV. Das oben beschriebene Kobal toni t roso- ! -nap  h t o l  wurde 
rnit verdiinnter, siedender Salzsaure behandelt, rnit Wasser aus- 
gewaschen und bei 1100 getrocknet. 

V. Nitroso -B-naphtol wurde in iiberschiissigem Kali geliist, rnit 
Kobaltlosung vei-setzt , der Niederechlag rnit heissem Waaser aus- 
gewaschen , darauf durch verdiinnte, heisse Salzsiiure das Kobalt- 
hydroxyd entfernt und das schliesslich rnit Wasser ausgewaschene 
Prndukt bei 1100 getrocknet. 

Berechnet Gefunden 
fir die Formel 1. I1 1). III. IV. V. 

[C,,€I6O(NO)~Co --'-- ---- 
Co 10.26 9.90; 10.03 9.69 9.71; 9.85 10.48 10.31 pCt. 
C 62.61 - -  63.65 - 62.86 - - 
H 3.13 
N 7.30 

- 3.72 - 3.56 - 
7.20 - . - 

- -  
- - - -  

Wir  haben es also hier offenbar mit einer K o b a l t i v e r b i n d u n g  
zu thun und dadurch erklgrt sich vielleicht daa eigenthiimliche Ver- 
halten des Kiirpersa). Bei der Ueberfihrung in die Kobaltiverbindung 
wird ein Theil des Nitroso-!. ---%ols reducirt und das  Filtrat der 
Kobaltfillung ist selbst bei wart iiberschiiesigen Kobaltsalzes 
durch organische, nicht naher uLlCcil duchte Substanz tief braun gefiirbt. 

N i t r o s o - p - n a p h  t o  l n i c k e l .  

Versetzt man 'eine Liisung dee Nitroso-@-naphtols in 50procentiger 
Eesigsgure (I) oder eine wasserige Liisung von Nitroso-p-naphtol- 
natrium (11) rnit e h e r  Nickelsalzliisung, so fillt  ein braungelber 
Kiirper aus. Der  Niederschlag ist schwer liislich in Wasser und 
Alkohol j Salzsgure und Schwefelssure entziehen demselben mit 
L e i c h  t i g k e i t  das  Nickel unter Abscheidung von Nitroso-g-naphtnl, 

9 Dass dor Kohlenstoffgehalt im Pr&parat I1 zu hoch gefunden ist, riihrt 
wohl von der Art der Reinigung her. 

a) Es erschien uns interessant, zu ermitteln, ob eine dem Robaltinitroso- 
pr-naphtol analoge Ferriverbindung existirt; dies ist in der That der Fall. 
Beim Versetzen einer essigsauren Nitrosonaphtolldsung mit Eisenchloridl6sung 
entsteht ein schwarzer Niederechlag, der unl6slich in Wasser und verdiinnter 
Essigsgure, scliwer in Salzdure und leicht rnit tiefbrauner Farbe in Anilin 
16slich ist. Die bei 1100 getrocknete Ferriverbindung ergab 9.14 pCt. Eisen; 
dic Formel [Go&O(NO&Fe verlangt 9.79 pCt. Beim Erwiirmen wird die 
Anilinldsung unter Rednktion der Ferriverbindung intensiv g r i n  gefiirbt ; vcr- 
diinnte Salzsiiure scheidet aus dieser Ldsung intensiv griines Ferrosalz ab. 

47 * 
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welches bei Gegenwart einer geniigenden Menge yon Essigdure in 
Liisung bleibt. Versetzt man daher eine eesigsaure Liisung ron 
Nitroso-/3-naphtol mit etwas Salzsaure und darauf mit Nickelealz, so 
entsteht k e i n e  Fallung. Kalilauge zersetzt das  Salz allmiihlig beim 
Erwarmenl). 

Berechnet fiir die Formel Gefundcn 
[CloHeO (N0)hNi I. 11. 

Ni 14.40 14.33 14.45 pCt. 
Aus dern oben beschriebenen Verhalten dieser Kobale  und Nickel- 

verbindungen gegen Salzsiiure ergiebt sich fiir die beiden Metalle 
folgende 

T r e 11 n u n gs rn e th o d e. 
Die Nickel und Kobalt als Sulfat oder als Chlorid enthaltende 

Liisung ') rersetzt man mit einigen Cubikcentimetern freier Salzsaure; 
darauf giebt man zur erwirmten Fliissigkeit eine heisse Liisung ron 
nicht zu wenig Nitroso-p-naphto13) in 50 pCt. Essigsaure, lasst den 
Niederschlag absitzen und priift nach dem Erkalten, ob bei Zusatz 
einer iwuen Menge von Nitrosonaphtolliisung eine weitere Abscheidung 
der Kobaltirerbindung stattfindet. 1st die Fallung vollstiindig , so fil- 
trirt man den Niederschlag nach einigen Stunden ab, waecht zuniichst 
eiiimal mit kalter, darauf rnit warmer, ca. 12procentiger Salzsaure aus, 
bis das Nickel entfernt ist, und schliesslich mit heissem Wasser. Da 
der Niederschlag sehr volurniniis ist, so sind bei irgend griisseren 
Mengen von Kobalt nicht zu kleine Filter anzuwenden; irn Uebrigen 
wiiacht sich der Niederschlag leicht aus. Zu dem trockenen Nieder- 
schlag setzt man eiiiige Messerspitzen krystallisirte, aschenfreie Oxal- 
siiure, schliesst das Filter und verascht vorsichtig bei allmiihlich ge- 
steigorter Ternperatur im tarirten Rose'schen Tiegel. Darauf gliiht 
man iin Wasserstoffstrome 4, und wilFr;t das rnetallische Kobalt 5). Im 

*\ Nach G o 1 d s c h m id t (diese Berichte XVII , diverse Abhandungen) 
kommt den Nitrosonaphtolen die Constitution (C1oHeO)N. OH zu, und es 
wriren demnach die oben beschriebenen Verbindungen ale Nitrite, [ON. OR], 
aufzufassen , bei wolchen ein Sauerstoffatom durch den Naphtochinonrest 
C1&0 vertretcn ist. 

2) Eisen und Chrom diirfen n i c h t  zugegen sein; dcr Einfluss anderer 
Metallc ist zur Zeit noch nicht geuiigend erforscht. 

3, Die chemische Fabrik von C. A. F. Kahlbaum hat sich hereit er- 
klnrt, (1:s Pi-iiparat herzustellen; der Preis desselben diirfte sich vorliiufig auf 
4 M. pro lOOg stellen. Uober die Darstellung vergleiche auch die folgende 
Abhantllung. 

4, Zweckmiissig Ihst nian das Wasserstoffgas vor dem Eiutritt in dru 
Tiegcl dnrcli eine mit Kalihydrat gefiilltc K6lire hindurchgehen. 

5 )  Die Bestimniung tlrr Kohaltiverhindung aid qewogenem Filtcr ergah 
1)is jrtzt keinr hefriedigrndcn lie-ultnte. 

I 
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Filtrate von der Kobaltfiillung wird dae Nickel nach dem Verjagen 
des griissten Theile der Eseigsiiure durch Erwlirmen mit Kaliliydrat 
anscheinend quantitativ gefiillt; jedoch ist es vorzuziehen, Nickel und  
Kobalt in eincm aliquoten Theil der Liieung gemeinschaftlich durch 
Kalihydrat auszufZillen , nach der Reduktion im Waeserstoffstrome die 
Metalle zu wligen, ferner in einem anderen Theil der Liisung dae 
Kobalt wie oben beechrieben abzuscheiden und darauf das Nickel 
ails der Differenz zu bestimmen. 

Be legana lysen .  
Zu den folgenden Versuchen wurde eine nickelfieie Kobalt- 

chloridliieung angewandt, deren Gehalt in 20 ccrn zu 0.038? g Kobalt 
ermittelt wurde. 

Nach der obigen Methode wurde gefunden: 
1. a) in 20 ccm 0.0380 g Kobalt 

b) D * 0.0378 D D 

c) D 50 D 0.0947 D 

a) 50 ccm der Kobaltlijsung wurden mit 100 ccm einer Nickel- 
liisung [enthaltend 0.2097 g Nil gemiecht; gefunden 0.0947 g 
Co [wie sub 1 c)] 

b) 50 ccm Kobaltliisung mit 100 ccm einer Nickelliieung [ent- 
haltend 0.4485 g Nil gemischt, ergaben 0.0945 g Co. 

Schlieeelich seien hier noch einige Vereuche iiber die Empfinduch- 
keit der Reaktion auf Kobalt erwiihnt. 

1) NachVortmannl) lieferte 1 ccm einer Kobaltliisung [0.000059 g 
Co enthaltend] mit Kaliumnitrit und Essigsiiure versetzt, erst nach 
einer halben Stnnde eine deutliche Triibung und nach 2 Stunden einen 
schwachen Niederechlag dee Fi echer’schen Salzes. 1 ccm derselben 
Liisung mit etwae Essigdure und SalzeHure versetzt, ergab auf Zusatz 
einiger Tropfen einer essigaauren Nitrosonaphtolliisung sofort eine 
ziegelrothe Triibung, nach einigen Minuten eine rothe Fiillung. 

2) 5 ccm derselben Liisung [0.000295 g Co] mit 5 ccm Nickel- 
liisung versetzt (0.0295 g Ni) ergaben nach Zueatz von Kaliumnitrit 
und Essigsiiure selbet nach 3 Stunden keine Triibung; eret nach 24s tiin- 
digem Stehen, entstand ein geringer gelber Niederechlag [Vort ma nn]; 
5 ccm derselben Kobaltliisung, mit 10  ccm Nickelliiaung [0.021 g Nil 
versetzt, verhielten sich gegen Nitrosonaphtollijsung wie sub 1. 

3) 5 ccm einer Nickelliisung [0.0105 Nil mit 0.2 ccm einer KO- 
baltliisung [0.0@004 Co], lieferte auf Zusatz von Nitroeo-@-naph tolliisung 

(demnach in 20 ccm 0.0379 g.) 
2. 

I) Monatshefte fiir Chemie Bd. IV, 6. 
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alsbald eine ziegelrothe Tribung;  nach einiger Zeit batten sich rothe 
Flocken der Kobaltiverbindung ausgeschieden. 

Dass diese Methode auch mit Vortheil in der q u a l i t a t i v e n  
A n a l  y s e  angewandt werden kann, bedarf wohl keiner ErOrterung. 

Zur Zeit sind wir damit beschiiftigt, das  Verhalten der Nitroso- 
naphtole gegen die iibrigen Metalle naher zu untersuchen. 

. B e r l i n ,  Technische Hochschule. 

141. Rob. Henriques und M. Il inski:  Zur Darstellung der 
Nitrosonaphtole. 

(Vorgetragen in der Sitzung am 9. MBrz van Herrn Ilinski.) 

Die in der vorstehenden Arbeit beschriebene Trennung von Nickel 
uiid Kobalt verniittelst Nitroso-/hnphtol macht es wunschenswerth, 
eine einfiwhe und billige Methode zur Darstellung des letzteren Kiir- 
pers zii besitzen. Es diirfte deshalb nicht ganz iiberfliissig erscheineii, 
den Wrg anzugeben, auf dem wir zu diesem Ziel gelangten, ond der 
es gestattet , beliebige Mengen Naphtol in vollkommen glatter Weise 
zu nitrosiren. Die bis jetzt angegebenen Methoden leiden bekanntlich 
noch an manchen Uebelstiinden. Die von Walker ’ )  bescliriebeiie 
rerbietet sich bei einer Darstellung im Grossen von selbst, und auch 
die gewiihnlich angewandte von S t e n h o u s e  und G r o v e s * )  verlangt 
einerscits die Anwendung sehr grosser Fliissigkeitsmengen und ver- 
liiuft andererseits nicht ohne erhebliche Verluste. 

Vor einiger Zeit nun hat KOhler3)  ein Verfahren zur Darstellung 
voii Nitrosophenolen patentiren lassen (das betreffende Patent ist seit- 
her erloschen), das auf der Wechselwirkung von Phenolen und Metall- 
nitriteii i n  neutraler, wiisseriger Liisung beruht. 

Auch diese Methode hat sich fiir die Gewinnung der Nitroso- 
naph~ole  nicht recht bewiihrt. Erwarmt man nach KO hler ’s  Angaben 
6- Pl’aplitol i n  wiisseriger Liisung mit einem Gemisch von Natrium- 
nitrit uiid Zinkvitriol auf 60-700, so wird das Naphtol nur langsam 
angegriffen; je  liinger man indessen den Process fortfiihrt, desto mehr 
Hurz erhalt man neben unreinem Nitrosonaphtol. Erhitzt man gar 
zuin Sieden, so verschmiert bald die ganze Masse. Noch ungiinstigere 
Resultate erhalt man beim Nitrosiren von n-Naphtol. 

1) Diese Berichte XVII, 399. 
2)  Ann. Chem. Pharm. 189, 145 und I l insk i ,  dime Beriehte XVII, 2584. 
3, D. K.-P. 25469 und diese 13ericht.e XVI, 3080. 


