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4, K. A. Hofmann und Kurt H6schele: Das Magnesium-
chlorid als Mineralisator. II.: Das Urancerblau und das
Wesen der konstitutiven Firbung. Das Magnesiarot und
das Magnesiagrin.
[Mitteilang aus dem Anorg.-chem. Laborator. der Techn. Hochschule Berlin.)
(Eingegangen am 29. Dezember 1914.)

Wir haben schon frither!) diber Versuche berichtet, aus denen
hervorgeht, daB geschmolzenes, wasserfreies Magnesiumchlorid fiir
viele anorganische Oxyde ein vortreffliches Krystallisationsmittel ist.

Aufler der Herstellung krystallisierter Eisenspinelle gelang uns
insbesondere die Gewinnung schén krystallisierter Oxyde und Oxy-
chloride der seltenen Erden, deren Absorptionsspektra im reflektierten
Licht wir bestimmten.

Auch wiesen wir darauf hin, dal unter allen Oxyden das Cer-
dioxyd auffillt durch den préchtigen Glanz seiner farblosen, regnlaren
Krystalle, die bei oberilichlicher Betrachtung an Diamanten erinnern.

Wir haben nun diese Untersuchung fortgesetzt und berichten im
Folgenden iber diese neueren Ergebnisse, soweit sie allgemeineres
Interesse bieten kdwnen.

Zunachst fanden wir, daB #hnlich wie das Praseodymoxyd auch
das Uranooxyd mit dem Cerdioxyd zusammen krystallisiert und diesem
eine auffallende dunkelblave Firbung erteilt.

Urancerblau.

Erhitzt man ein trocknes Gemisch von 5 Tiu. Cerosalfat und
2 Tin. Uranylsulfat mit iiberschiissigem, wasserfreiem Magunesium-
chlorid im bedeckten Porzellantiegel mit starkem Teklubrenner im
Hempelofen 15 Stunden lang, so wirken die wasserdampfhaltigen
Flammeungase infolge des beschrinkten Zutrittes langsam hydroly-
sierend auf das Chloridgemisch und man erhilt neben glinzenden
Periklaskrystallen (kryst. MgO) ein dunkelblaues, aus Wiirfelchen
bestehendes Doppeloxyd vorn Cerdioxyd mit Urandioxyd, das durch
Schlimmen mit 10-prozentiger Salzsiiure von der Magunesia und von
dem bisweilen mitauftretenden, spezifisch schwereren Urandioxyd be-
freit wird.

Die dunkelblauen, im reflektierten Licht stark glinzenden, un-
durchsichtigen, meist wiirfelig ausgebildeten Krystillchen sind gegen
Laugen und Siuren recht bestindig, werden aber beim Abrauchen
mit 60-proz. Schwefelsiure in die Sulfate uibergefiibrt.

1) B. 47, 238 [1914).
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Wie die quantitative Analyse ergab, wechselt das Verhaltnis von
Cerdioxyd zu Urandioxyd auch bei vdllig einheitlich erscheinenden
Priiparaten je nach den speziellsten Entstehungsbedingungen nicht
unerheblich, bleibt aber doch nahe an der Beziehung CeQOs:UO;
== 2:1.

Gefunden in 0.5980 g der reinsten Substanz, auller Spuren von Magnesia,
0.3412 g CeOy und 0.2518 g UOQ,;, woraus sich das Verhiltnis CeO3:UO,
zu 2.1:1 ergibt.

Man darf zwar eine wahrscheinlich beschrénkte Mischbarkeit des
regulir krystallisierenden Cerdioxydes mit dem gleichtalls reguldr kry-
stallisierenden Urandioxyd fiir méglich balten, zumal da das vierwertige
Uran auch sonst den vierwertigen Erdelementen auiffallend dhnlich
ist, wie sich namentlich aus der Fallbarkeit?) mit Oxalsiure ergibt,
doch sprechen auch gewichtige Griinde fiir das Vorliegen einer che-
mischen Bindung im engeren Sinne des Wortes.

Hier fallt besonders die tiefblaue Farbe auf, die weder dem Cer-
dioxyd noch dem Urandioxyd eigen ist; denp Cerdioxyd liefert nur
bei sebr hohen Temperaturen und bei Wasserausschluf# durch Reduk-
tion ein unbestdndiges, blaues Oxyduloxyd, unter den hier gewahlten
Bedingungen aber immer nur farbloses Dioxyd, und Urandioxyd er-
scheint in feiner Verteilung rotbraun.

Dafl unsere Priparate UO; und picht etwa U;Os entbalten,
ergibt sich daraus, dafl sie beim Résten an der Luft langsam eine
Gewichtszunahme erfahren, die dem Ubergang von UO; in Us Os ent-
spricht, sowie daraus, daB hobere Uranoxyde unter. der Magnesium-
chlorid-Schmelze reines Urandioxyd liefern.

Um dieses besonders schin krystallisiert zu erhalten, schmilzt
man 5 Tle. Natriumuranat mit 20 Tlo. wasserfreiem Magnesiumchlorid
upter den vorhin angegebenen Bediogungen. Die glinzend schwarzen
Wiirfel lassen sich wegen ihrer Bestindigkeit gegen verdiinnte Sauren
und wegen ihres sehr hohen spezifischen Gewichtes (D nahezu = 11)
leicht isolieren. Die Analyse ergab, dal sie aus vollig reinem UO;
bestehen. )

0.9495 g Substanz mit Schwelelsdure (60-proz.) abgeraucht und wie
iiblich als Uranoxysulfid gefallt, lieferten beim Gliahen an der Luft 0.9875 g
Us Os statt berechnet 0.9881 g UsOs.

Yon rauchender Salzsiore in der Hitze wird unser Priparat langsam zu
grinem Uranosalz geldst. Beim Résten an der Lult erfolgt allmahlicher,
aber vollkommener Ubergang in U;Os, denn dieselben 09495 g Substanz
gaben?®) im schrig gestellten Porzellantiegel auf dem Tcklubrenner bach
6 Stunden 0.9862 g U3 Oy statt 0.9881 g UsOs.

1 5. Kohlschiitter ond Rossi, B. 34, 1472 [1901].
%) Vor dem spiter ausgetihrten Abrauchen mit Schwelelsaare.
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Gegen 3-prozentiges Wasserstoffsuperoxyd bei gewbhnlicher Tem-
peratur wirkt dieses UO, dhnlich seiner Cerdioxydverbindung gut
katalysierend, ohne sich sichtbar zu #ndern.

Abgeseben von der bekannten Fihigkeit, seltene Erden, zumal
Praseodymoxyd zu 18sen und dem hier beschriebenen Verhalten gegen
Urandioxyd, schlieBt das Cerdioxyd die sonst ublichen Firbungs-
mittel meistens aus. Z. B. konnten wir durch Zusitze von Chrom-,
Kobalt-, Eisen-, Molybdin-, Titan-, Vanadinsalzen keine auffallend
gefirbten Produkte erhalten.

Besonders eigenartig erscheint uns das Verhalten des vierwer-
tigen Cers gegen das vierwertige Uran deshalb, weil es uns gelang,
aus willrigen Losungen eine gleichfalls tiefblau gefirbte Verbindung
der beiden hydratischen Oxyde darzustellen.

Fallt man pdmlich die mafig verdiinnte, wiBrige Ldsung von
30 g Uranylnitrat und 45 g Ceronitrat (purissimum, frei von anderen
seltenen Erden) mit iiberschiissigem Ammoniak oder auch mit ver-
diinoter Kalilauge, so erhilt man zunichst eine lehmgelbe, gequollene
Masse, die nach 10—20 Minuten in eine viel dichtere, sich rasch ab-
setzende, pulvrige, tiefblaue Fillung iibergeht. Oftenbar wirkt hier
das zuniichst ausfallende farblose Cerohydroxyd auf das gleichzeitig
gefillte gelbe Ammonium- oder Kaliumuranat reduzierend, und die
beiden Dioxyde vereinigen sich dann zu dem tiefblauen Doppeloxyd,
das, abgesehen von seinem Wassergehalt, dem vorhin aus der Mag-
nesiumchloridschmelze erzielten Produkt entspricht.

Daf} hierbei eine Reduktion des Uranioxyds zum Uranooxyd ein-
tritt, folgt daraus, daB Ceriammoniumnitrat mit vierwertigem Cer und
Uranyloitrat mit Lauge oder Ammoniak nur gelbe Niederschlige
geben, die aber durch Zusatz starker Reduktionsmittel, wie Hydrazin-
hydrat, gleichfalls tiefblau werden.

Auch muBl in dem tiefblauen Oxyd eine Verbindung, nicht eine
einfache Mischung vorliegen, denn Cerosalz allein gibt bei alkalischer
Fillung our farbloses Cerohydroxyd, das durch teilweise Oxydation
allmdhlich in ein triibe schwach briunlich-violettes, miBfarbenes Oxy-
duloxyd iibergeht, und Uranosalze werden durch Ammoniak oder
Alkalien in rotbraunen Flocken abgeschieden.

Die Isolierung der blauen Verbindung gelingt ziemlich befriedi-
gend durch Sittigen der {iberstehenden Fliissigkeit mit Kohlensiure,
Abdekantieren, UbergieBen mit 3-proz. Ammoniak und abermaliges
Einleiten von Kohlensiure, bis das tiberschiissige Uranoxyd als gelbes
Uran-ammonium doppelcarbonat ausgezogen ist.

Doch muBl diese Operation moglichst rasch ausgelithrt werden,
denn bei ca. 8-tigiger Behandlung mit der Ammoniumbicarbonatlésung
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zerfillt die blaue Verbinduog und schlieBlich hinterbleibt nur das
farblose Cero-ammonium-carbonat, Ces(COs)s, (NH,); CO;, 6 H; 0,
in Gestalt von doppeltbrechenden, lanzettiormigen Krystallcben.

Unter Beachtung dieses Umstandes erbielten wir auch bei einem
UberschuBl an Uransalz iiber das vorbin angegebene Verhiltnis nach
Aussehen, Verbalten und Zusammensetzung gut iibereinstimmende
Priparate als dunkelblaue, undeutlich krystalline Pulver.

Gegen verdiinnte Alkalien ist das Urancerblau, wie die Dar-
stellung lehrt, bestindig; von Siduren, auch verdiinnten, wird es bald
gelost, :
Der Cergehalt wurde titrimetrisch zu 53.8195 und 53.61% CeOs, durch
Oxalsturefallung ans der mit Bromwasser oxydierten Losung zu 51.28 %,
und 51.209, CeOy gelunden; dies gibt im Mittel 52.46 9/, CeO;.

Das Uran wurde aws den Filtraten der Oxalsdurefillungen mit Am-
moniak und Schwefelammonium gefillt und als UOs gewogen: 42.13 9/, UO,,
42390, U0, 41.999, UOQ, also im Mittel 42.17°9/, UO;.

Die Wasserbestimmung gab aus dem Gewichtsverlust beim Erhitzen
4.88 9 H30, durch Wigung des Wassers 4.97 %o H,0, also im Mittel 4.93 %/
;0. Dieses Wasser entweicht nicht im Vakuum iber Phosphorpentoxyd,
denn diese Priparate waren vor der Analyse im Vakuum iber P3Oy getrocknet.

UO0;(Ce0s)y+2H,0. Ber. CeO, 52.92, UO,; 41.55, HsO 5.58.
Gel. » 5246, » 4217, » 4.93.

Obwohl diese Anpalyse eine gewisse Willkiir einschlieBt, insofern
als der ReinigungsprozeB, wie vorbin angegeben wurde, zeitlich be-
schrinkt werden muBte, mdchteu wir dieses Doppeloxyd doch lieber
ftir eine chemische Verbindung als fiir eine feste Losung oder iso-
morphe Mischung ansehen, weil die tiefblaue Farbe eine abnorme,
das heit von der der Komponenten griindlich verschiedene ist und
demgemiB eine koostitutive sein muB. Da ferner das aus der Magne-
siumchloridschmelze erbaltene wasserfreie Produkt fast dieselbe Farbe
aufweist und anniihernd das gleiche Verhiltnis von CeO; zu UO; er-
gibt, wird map auch dieses als Verbindung ansehen diirfen.

Weil das Urancerblau beim Losen in Sauren, nach lingerer Zeit
auch in der mit Koblensiure gesittigten Ammoniumbicarbonatldsung,
in Cerosalz und Uranylsalz zerfillt, kénonte man ihm auch die Formel
eines Cerouranates, UQs.Ce;0:; +2H,0, zuschreiben, doch spricht hier-
gegen zundchst die Ubereinstimmung mit dem aus der Magnesium-
chloridschmelze erhaltenen Blau, das nur vierwertiges Cer und vier-
wertiges Uran enthilt, sowie die verhiltnismidBig lange Dauer seiner
Euntstehung bei der Fillung der gemischten Cero-Uranylsalzldsung mit
Alkali. Wie schon oben erwihbnt, fillt zuerst ein lebmgelber Nieder-
schlag, offenbar ein Uranat, aus und erst nach ca. ‘s Stunde vollzieht
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sich der Ubergang nach Blau. DemgemiB kann dieses kein Uranat
sein, sondern es ist aus einem solchen durch nacbtrigliche Umliage-
rung hervorgegangen und eine solche kann bei der einfachen Zu-
sammensetzung des Korpers nur in einer Auswechselung der Oxy-
dationsstufe zwischen dem Cer und Uran bestehen.

Es lag nahe, zu versuchen, Analoge zu dem Ceruranblau herzu-
stellen, indem man an Stelle der Uranséiure andere reduzierbare Siuren,
z. B. Molybdin-, Wolfram-, Vanadin-, Niobsdure oder Titansiure ein-
fithrte. Doch gelang es in keinem Falle, eine iihnliche Wirkuong zu
erzielen, wie mit der Uransiure. Selbst aus Ammoniumvanadinat und
Cernitrat fillt durch Ammoniak nur ein triiber, violettbrauner Nieder-
schlag. Bringt man diese beiden Salze im Verhiltnis von 9:2 in
walriger Losung zusammen, so erhdlt man bernsteingelbe, rhomben-
formige Platten mit lebhaftem Oberflichenglanz und starken Polari-
sationsfarben. Da aber die Analyse ein sehr kompliziertes Zahlen-
verhiltnis von etwa Ce,Vs(NH;)sOnH. ergab und die Farbe nicbt
auffallig war, verzichteten wir auf die nihere Untersuchung.

Fiigt man zu einer Ldsung von 10 g Cernitrat in 150 cem Wasser
langsam 20 g Ammoniummolybdat in 200 g Wasser, so bilden sich schdne,
orangegelbe Nadelp eines komplexen Cerimolybdates, Ce;Os.
10Mo0 0;.2 NH; + 8 H,0, die alkalische Permanganatlésung reduzieren.
Aber salle diese Priparate zeigen auch nach Zusatz von Alkalien
keine Analogie zu dem Urauncerblau.

Am pichsten steht diesem das allerdings pur schwach rétlich-
violett gefdrbte Cerocerihydroxyd') und das hieraus im Vakuum oder
aus Cerioxyd durch Gliihen in Wasserstoff bereitete wasserfreie,
dunkelblaue, intermedidre Oxyd Ce(Or, doch sind diese Produkte im
Gegensatz zu dem Urancerblau an der Luft leicht oxydierbar.

Uber das Wesen der Farbe des Urancerblau gelangen wir zu
derselben Auffassung, die der eine von uns schon friiher?) gelegent-
lich seiner Untersuchungen iiber die blauen Ferriferrocyanide &ulerte
und die sich folgendermaflen verallgemeinern lafit.

Um konstitutive Firbung zu erzeugen, das heiflt soiche, die sich
nicht durch Addition aer Einzelfarben der Komponenten ergibt,
sondern erst bei der Vereinigung unperwartet hervortritt, ist es er-
forderlich, daB die Verteilung des Oxydationszustandes innerhalb
des Molekiils unter dem Antrieb gewisser Lichtarten wechseln kann,
um so die Lichtabsorption und damit die Farbung zu bewirken.

Dieser Fall tritt in der anorganischen Chemie am hiufigsten
daon ein, wenn dasselbe Element in mehreren Oxydationsstufen im

1) cf. Handbuch von Abegg, 1II, 1, S. 211 §f. % A. 342, 873 [1905].
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Molekiil verkettet wird. Beispiele hierfir sind die das Licht voll-
kommen absorbierenden und deshalb tief schwarzen Eisenoxyduloxyde,
die das gelbe Licht zumeist absorbierenden und deshalb blauen bis
violetten Ferrisalze der Ferrocyanwasserstoffsiure, die aus teilweise
oxydiertem Ferrophosphat bestehenden blauen Vivianite, die Eisen-
tinten, die Mennige, das blaue Molybdiénoxyd, Mo;Os, das analoge
blaue Wolframoxyd, WsOs, die entsprechenden Wolframbronzen, die
von A. Werner!) untersuchten Verbindungen mit zwei- und vier-
wertigem Platin, das Schweleloxyd, 8;0;, vielleicht auch’ das Ultra-
marin, das griinblaue N,O,, das tiefrotbraune Bi;O,, das als schwarze
Porzellanfarbe dienende UsOs und auch das oben erwihnte blaue
Cerocerioxyd.

Wesentliche Bedingung dafiir, da8l Farbung eintritt, ist dabei die,
daB die um den Oxydationszustand konkurrierenden Atome bis auf
ihre verschiedene Valenzbetatigung gleichartig gebunden sind, damit
der Wechsel der Oxydationsstufe unter dem Antrieb des Lichtes leicht
im einen wie im andera Sinne eriolgen kaun.

Sind die Triger des allenfalls auswechselbaren Oxydationszu-
standes verschiedene Atome, so wird in den meisten Fillen die Energie
der Lichtschwingungen nicht ausreichen, um den Wechsel zustande
zu bringen, weil verschiedenartige Atome in der Regel ein zu sebr
verschiedenes Oxydations- bezw. Reduktionspotential zeigen. Doch
kennt man auch hier Beispiele, wie das intensiv rotbraune Cuprisalz
der Ferrocyanwasserstoffsiure, die feurig rubinrote Losung von Tellur
in rauchender Schwelelsiiure, die tiefgriine Liésung von Selen in der
gleichen Siure.

Auch bei unserm Urancerblau kann ein oszillierender Wechsel der
Oxydationsstufe erfolgen nach dem Schema Ce!Ce*OsU* == Ce?Ce®05U¢,
wobei die Zahl der Ceratome gerade hinreicht, um innerhalb des
Molekiils den Wechsel von vierwertigem zu sechswertigem Uran zu er-
mdglichen. Andeutungen zu einer derartigen Anschauung vom Wesen
der konstitutiven Fiarbungen finden sich iibrigens schon in der vorhin
zitierten Arbeit von A. Werner, wo er auf die Farbenanalogie ge-
wisser Platoso-Platineoxalsiuren mit den Chinhydronen uud den
Wolframbronzen hinweist, die auch durch Zusammenlagerung von
Wolframat- und Wolframitmolekiilen entstehen und sich durch Farben-
reichtum auszeichnen.

Magnesiarot und Maguesiagriin.

Scbon Berzelius zeigte, da Magnesia beim Gliben mit Kobalt-
salzen eine rosa Farbe annimmt, und J. A, Hedvall?) brachte diese

) 7. a. Ch, 12, 53. 7 Z. a. Ch. 86, 296.



26

amorphen Pulver durch Schmelzen mit Kaliumchlorid bei Tempera-
turen iiber 1100° zum Krystallisieren. Er erhielt rosa- bis rubiorote
Wiirfeloktaeder und schloB auf das Vorliegen von Mischkrystallen aus
MgO und CoO.

Wir haben schon vor der Verdffentlichung von Hedvall diese
Mischkrystalle mit Hilfe der Magnesiumchloridschmelze bei niedrigeren
Temperaturen erhalten. Schmilzt man wasserfreies Kobaltsulfat mit
trocknem Magnesiumchlorid im bedeckten Porzellantiegel bei ca. 800°,
so erbdlt man prichtig rosenrote Oktaeder und Kombinationen von
Oktaeder und Wiirfel, deren Analyse 13.54 %, CoO, 86.52 %/, MgO
bezw. 13.60 %, CoO, 86.65 % MgO aufwies.

Auflerdem sublimiert ein Teil des Kobalts als wasserfreies Chloriir
in schén blauen Blédttern an den Deckel des Tiegels. Man kann so
durch rasches Erhitzen gut die Halfte des Kobalts wegsublimieren
und in einer Platinretorte bleibt fast gar kein Kobalt mebhr im Riick-
stande. Je mehr aber die feuchten Flammengase durch den pordsen
Tiegel oder durch die Fugen zwischen Tiegel und Deckel eindringen
konnen, um so weiter schreitet die Hydrolyse vor, und damit sinkt
die Ausbeute an Chloriir und steigt die Ausbeute an den rosenroten
Oxydkrystallen.

Mischt man vorher das Kobaltsalz mit Magnesia und schmilzt
dann mit Magnesiumchlorid, so erhdlt man gleichfalls einheitliche
Wiirfeloktaeder von hellerer Rosafarbe, deren Gehalt an Kobaltoxydul
beliebig variiert werden kann.

Tritt wihrend der Schmelze Luft in den Tiegel, so entstehen
oben glinzende, fast schwarze, an den Kanten rétlich durchscheinende,
oktaedrische Krystalle, die von Siuren weit weniger angegriffen wer-
den als die rosenroten.

Auch das Nickeloxydul, das ja in der Natur als regulir Lry-
stallisierter Bunsenit vorkommt, bildet mit dem regulir krystallisierten
Magnesiumoxyd (Periklas) Mischkrystalle.

Aus Schmelzen von 5 g kobaltfreiem Nickelsulfat und 20 g Mag-
nesiumchlorid entstehen schon hellgriine, nicht doppeltbrechende, stark
glinzende Oktaeder, die oft Wiirfelkombinationen zeigen und bis zu
559, NiO auf 459, MgO enthalten. Auch hier kann man, wie beim
Kobalt, durch rasches Erhitzen und Ausschliefen der Flammengase
fast die Hilite des Nickels als Nickelchloriir in glinzend gelben
Flittern wegsublimieren, wihrend bei erh8htem Zutritt der feuchten
Flammengase die Ausbeute an den griinen Oxydkrysiallen wichst.

Mischt man vor der Schmelze dem Nickelsulfat Magnesia zu, so
kann man auch hier einheitliche Krystalle von 7.22 ¢/, NiO, 92.35 %/,
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MgO, 11.11 %, NiO, 88.32 %, MgO u. s. i. erhalten, wobei aber die
Farbe sehr blaflgriin erscheint, wie denn naturgemaB das Nickeloxydul
im Vergleich zum Kobaltoxydul eine weit geringere Farbekraft besitzt.

Zu viel komplizierteren Verhéltnissen fiihren Mangansalze in der
Magnesinmchloridschmelze,

Wahrscheinlich entstehen auch hier zundchst Misehkrystaile aus
MgO (Periklas) mit dem gleichfalls reguliren MnO (Manganosit), denn
die am Boden des Tiegels sitzenden weingelben Oktaeder enthalten
Manganoxydul und Magnesia. Sie konnten aber nicht in geniigender
Menge rein erhalten werden, weil selbst bei geschlossenem Tiegel von
oben her eine Oxydation einsetzt, die zur Bildung glinzend braun-
schwarzer tetragonaler Krystalle von pyramidal oktaederihulichem
Habitus fiihrt. Zwar schwankt in diesen mit der Stirke des Luftzu-
tritts der Mangangehalt von 40 %, bis zu 61 %, Mn, doch lie sich
an den best ausgebildeten Krystallen die Zugehdrigkeit zum tetrago-
nalen Hausmannit Mo O(.Mp; bezw. MnO;.2MnO feststellen.

Die Analyse ergab 42.54 % Mn ond 22.06 9/p Mg mit einem jodometrisch
bestimmbaren Sauerstoff von 8.5 %/, was mit der Formel MnO,. Mg (Mn %/,
Mg /), fur die 42.77 9/ Mn, 21.60%/, Mg und 8.7%, O folgen, gut iiber-
einstimmt,

v. Groth!) hat schon aut die Analogie zwischen dem Haus-
mannit und dem von Rousseau dargestellten Calciummanganit,
Mn O, Cas, hingewiesen und er falt den Hausmannit als das Mangano-
salz der ortho-manganigen S@iure aut. Dann ist es ganz natiirlich,
daB in dem uns vorliegenden Falle das zweiwertige Mangan teilweise
durch Magnesium ersetzt wird.

Zum Schlufl sei noch die von uns vieltach gemachte Beobach-
tung erwihnt, daBl viele auch ganz schwach basische Oxyde aus den
Magnesiumchlorid-Schmelzen heraus sublimieren bezw. destillieren, also
das viel stirker basische Oxyd des Magnesiums austreiben.

Bekannt ist die quantitative Ubertdhrung von Magnesiumchlorid
in Magnesiumoxyd beim Eindampfen und Erhitzen mit Quecksilber-
oxyd und man fihrt diese analytisch wichtige Tatsache auf die &ullerst
geringe Dissoziation des Quecksilberchlorids zuriick.

Ebenso wird auch in den uns vorliegenden Fillen ein fliichtiges
Chlorid infolge des Wasserausschlusses undissoziierbar sein und dem-
gemiB der basischen Einwirkung der Magnesia entgehen.

AuBer den Oxyden von Kobalt, Nickel, Eisen, Mangan, Beryllium,
Chrom, Vanadin werden und zwar fast restlos als Chloride verdampft

1) Siehe Groth, Ta_bellarische Ubersicht der Mineralien [1889], S. 56.
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Zinkoxyd, Kupferoxyd, Zinndioxyd. Vielleicht 1aBt sich diese Beob-
achtung fiir die Aufbereitung oxydischer Erze nutzbar machen.

Die Versuche iiber die Wirkungen von geschmolzenem Magnesium-
chlorid namentlich auf Silicate werden fortgesetzt.

6. H.Pauly und K. Lockemann: Bildungsweisen der Mono-
phenolketone und eine neue Synthese der Benzotetronsiure.
(Eingegangen am 4. Januar 1915.)

Die im Dezemberheft erschienene Mitteilung von O, N. Witt
und O. Braun’) »Uber Umlagerungen in der Gruppe der Aceto-naph-
thole« veranlaBt uns, einiges aus unseren Notizen iber die Bildung
von Aceto-phenolen bei der Einwirkung von Eisessig und Chlor-
zink auf Phenol bekannt zu geben.

Es ist unerklirlich, da} es Nencki im Verein mit seinen Mit-
arbeitern nicht gelungen ist?), bei dieser Reaktion kern-acetylierte
Verbindungen zu erhalten, nachdem er aus Dioxy- und Trioxy-phe-
nolen mit Eisessig und Chlorzink und andrerseits aus Phenol selbst
mit hoheren Homologen der Essigsiure die verschiedensten Phe-
nolketone dargestelit hatte. Denn die beiden theoretisch zu erwar-
tenden isomeren o- und p-Oxy-acetophenone kann man ohne jede
Schwierigkeit aus dem Reaktionsgemisch in einer Ausbeute von etwa
5 bezw. 119, der Theorie abscheiden. DaB die pare-Verbindung dabei
auftrete; geben zwar schon Michael und Palmer an, doch versieht
Beilstein eine diesbeziigliche, registrierende Bemerkung in seinem
Handbuche?) mit einem Fragezeichen, offenbar, weil ibm ihre Mit-
teilung in Widerspruch zu Nenckis negativem Ergebnis zu stehen
schien, und dann auch wohl, weil sie die unrichtige Angabe machen,
ihr Produkt sei unloslich in heiBem Wasser, wihrend es tatsichlich
geniigend loslich ist, um es daraus umkrystallisieren zu kénpen. Wir
haben jedenfalls die Gleichheit des aus Phenol, Eisessig und Chlorzink
erhiltlichen Produktes mit dem echten p-Oxy-acetophenon vbllig
sichergestellt.

Interessiert bat uns die Bemerkung von O. N. Witt und O.
Braun, dall ein Zusatz von Essigsdureanhydrid zu dem Gemisch von
Naphthbol, Kisessig und Chlorzink die Ausbeute an o-Acetonaphthol
-erh6he, weil wir fanden, daB ein solcher Zusatz bei den Versuchen
mit Phenol eber ein etwas weniger giinstiges Ergebnis hat. Da bei

1) B. 47, 3216 [1914]. %) J.pr.[2] 28, 546 [1881]. % Bd. III, 134





