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Schwefelsiiure einen dunkelblauen Niederschlng des Sulfats. Diese 
Parbe schliigt aber beim Erwiirmen schnell in Griin um, wegen Ver- 
wandlung des Nigranilinsalzes in das grune Erneraldinsalz. Man kann 
die gleichzeitige Entstehung von C h i  n o n  bei dieser Umwandlung 
leicht feststellen, wenn man die Nigranilinbase entweder in Substanz 
oder aut bauinwollener Faser mit verdunnter SchwefelsBure ein 
oder zwei Minuten lang kocbt. 

L e e d s  [England], The University. 

333. Wilhelm Prandtl und Hermann Mans: 
Ober die Einwirkung von Calciumfluorid auf Vanadinpentoxyd. 
[Mitteil. BUS dem Chem. Laborat. (I. Kgl. Bayr. Akad. d. Wissensch. in Miinchen.] 

(Eingegaogen 3m 12. August 1911.) 
P r a n d t l  und B l e y e r  haben vor langerer Zeit’) beobachtet, daB 

Vanadinpentoxyd durch Aluminium allein mit Sicherheit zu Vanadin- 
metall von ungefahr 95OlO V reduziert wird, wenn man die Reduktion 
bei Gegeawart von Calciumfluorid vor sich gehen liiflt, wiihrend man 
bei Abwesenheit von Calciumfluorid meist einen Regulus mit nur  
etwa 8Oo/o V oder nur vsnadinreiche Schlacken erhiilt. 

Es liegt nahe, die giinstige Wirkung des Calciumfluorids teils io 
der interrnediiiren Bildung eines leichter reduzierbaren Vanadin- 
fluorids zu suchen, teils auch darin, daB bei Gegenwart von CaFo 
die Schlaske leichter schmelzbar wird. Wir  haben nunmehr das Ver- 
halten YOU Calciumfluorid zu Vanadinpentoxyd bei Rotglut niiher 
untersucht. Wir verwendeten dabei reines, geschmolzenes und ge- 
pulvertes v305 und das K a h l b a u m s c h e  gefalte CaF?, nachdem wir 
es noch irn R b s s l e r - O f e n  bis zurn Sintern gegluht und dann wieder 
gepulvert batten. 

Wenn man Gemenge von VsOS und CaFs im offenen Platintiegel 
liingere Zeit auf Rotglut erhitzt, so Yerfliichtigt sich je nach dem 
Verhaltnis CaFs : Vs05 in der  Mischung ein groBerer oder geringerer 
Teil des Vanadins. Der  Verlust a n  V ~ O S  steigt von 12 bis 15°/0 des 
ursprunglich vorhandenen VaOs in der Mischung 1 CaFs + 1 \-~OJ, auf 
etwa 30°/0 in dem Gemis,ch 1 VpOs +5CaFs.  Genau lieden sich bei 
unserer einfachen Versuchsanordnung die Verluste nicht bestimmeo, 
weil ein Teil der fliichtigen Vanadinverbindung (offenbar eines Va- 
nadinlluorids oder -oxyfluorids) sich unter Ablagerung von nicht fliieh- 
tigern V205 an den kiilteren Stellen des Tiegels zersetzte. Bedeckt man 

I )  B. 43, 2602 [1910]. 



den Platintiegel mit dem CaF, -VP 0s-Gemenge mit einern Platindeckel 
oder sttilpt man einen zweiten Platintiegel daruber und sorgt durch 
Kiihlung mit Luft oder Wasser daftir, daB die Bedeckung nicbt i n s  
Gliihen kommt, so setzen sich auf der Innenseite des Deckels prilchtig 
gliiozende, nadelformige Krystalle fest, welche in der Hitze dunkel- 
braunrot, nach dem Erkalten gelb, etwa wie Bleijodid, getiirbt sind. 
Es ergab sich bei zahlreichen Versuchen, da13 diese Krystalle kein 
Fluor enthalten, sondern aus reinem Vanadinpentoxyd bestehen; sie 
erleiden beim Abraucben mit lconzentrierter Scb wefelsaure keine Ge- 
wichtsveranderung, schmelzen bei Rotglut, erstarren wie das gewohn- 
liche VSOS und sind beim Gliihen nicht fliicbtig. Es bestand aber 
immerhin die Maglichkeit, dnS dieses aus einer dampfftirmigen Ver- 
bindung gebildete V ~ O S  eine neue Modifikation darstellte, zumal es 
bedeutend heller gefrirbt ist als das lrus dem SchmelzfluB krystalli- 
sierte. Wir  haben deshalb Hm. Prof. v. G r o t h  das  so dargestellte 
V, 05 zur krystallograyhischen Untersuchung vorgelegt, die auf seine 
Veranlassung von Hrn. Dr. H. S t e i n m e t z  ausgeliihrt wurde. Zurn 
Vergleiche sollte eine zweite Probe von reinstem, aus dem Schmelz- 
f l u 6  krystallisiertem VaOs dienen, das P r a n d t l  und B l e y e r  zu ihren 
Atomgewichtsbestimmungen verwendet hatten. Wir  verdanken Hrn. 
Dr. S t e i n m e t z  folgende Angaben: 

.Die beiden Prilparate von V ~ O S  unterscheiden sich nur durch die 
Plattchendicke und entsprechen nicht verschiedenen Modifikationen. 

Es sind rechtwioklig umgrenzte, lirngliche Plirttchen, von sehr vollkommener 
Spaltbarkeit (etwa wie Glimmer); eine zweite, etwas reniger sollkomrnene 
Spaltbarkeit geht senkrecht zur ersten uod parallel der lilngeren Kante. 
Parallel der kiirzeren Kante geht ein Faaerbmch, der nber schlecht zu e r  
kennen ist, da die Krystrillchen sich unter Urnsanden urn 180° umbiegen 
laasen, bevor oine Trennung in zwei H&llten erfolgt. 

Nach der Aufstellung von Nordenski6 ld’ )  entspricht die Ebene der 
vollkommonsten Spaltbarkeit a {loo}, die der zweiten b {UlO}, die Flichen 
tlcs Faserbrucbes 8 { 106). Dio KrystfiUcben des feinkrystallinen Prllpsrates 
zeigen hiufig Zwillinge nach g {Oll}, als Endflkhen ebenfslls g oder k (013). 

Berechnet nach N. Beobachtet 
(106) : (ios) = 45014’ c 440 
(01 1) : (oiu - 8 7 ~ ~  
(013) : (0%) = 35026’ 

85O20’ und c88O 
36OO’. 

Die Ebene der optischen Achsen ist a (100); an den Spaltplsttchen ist 
das Interferenzbild der Normalen zur Achsenebene gut zn beobachten. 

*) Nordenski6 ld ,  Ofvers. K. Vet. Acad. F6rb. Stockh. 17, 300 [1860]; 
Pogg. Ann. 112, 160 [1861]; G r o t h ,  Chem. Kryst. I, 111 [1906]. 
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Beim Erhitzen Siirben sich die Krystalle dunkel und nehmen nach dem 
Erknlteii den nrspriinglichen Farbenton wieder an. Dabei Iindet in beiden 
Richtungen nicht die geringste s p r u n g h a f t e  VerSinderung der optischeii 
Eigenscliaften statt, SO daB auch dime Erscheinung nicht auf einer Um- 
wandlung beruht, aondern auf einer starken VerHnderuog der Lichtabsorptiou 
mit der Tempernturs 

Die Sublimation von Vanadiopentosyd beim Erhitzen eines Ge- 
menges von VZOS und CaFa an der Luft beruht anscheinend auf der 
interniediiiren Bildung eines fliichtigen Vanadinfluorids oder -oxy- 
fluorides, das  dann durch den Sauerstoff und Wasserdampf der Luft 
in Vanadinpentoxyd und Fluorwaaserstoff zerlegt wird. Zur Iso- 
lieruog dieses Fluorids haben wir ein scharf getrocknetes Gemenge 
von 1 V2 0, + 5 CaFs zunlchst im Porzellanschiffchen i n  einem schner- 
schmelzbaren Glasrohre i n  einem trocknen Luftstroni erhitzt. Dabei 
ging wieder Vanadin fliichtig, es bildete sich am Glase ein festhaftendes 
braunes bis dunkelgrtines Sublimat. Das Glasrobr wurde unter Ent- 
wicklung von Siliciumfluorid stark angegriffen. Erhitzt man das 
Reaktionsgemenge unter gleichen Bediogungen i n  trocknem, sauerstoff- 
freiem Stickstoff, so wird ebenfallv Vanadin verfliichtigt und das Glas- 
rohr unter Bildung von SiFd angegriffen. 

Wir  haben deshalb das Reaktionsgemenge schlieBlich in einem 
Plntinschiffchen, das sich in einem Platinrohr befand, unter Durch- 
leiten von trocknem, sauerstofffreiem Stickstoff erhitzt und die aus 
dem Rohre entweichenden Gase durch paraffinierte Glasriihren und 
durch paraffinierte Waschflaschen geleitet, die mit Wasser oder Soda- 
losung beschickt waren. Zur Entfernung der letzten Spuren Wasser 
wurde das  Platinrohr samt Inhalt unter Durchleiten von Stickstoff zu- 
erst gelinde erbitzt, dann wurde die Stelle, an der sich das  Platio- 
schiffchen befand, mittels eines grol3en Teclu-Brenners  liingere Zeit 
auf Rotglut gehalten. Offnet man nach dem Erkalten im Stickstoff- 
strorne das  Platiorohr, so beobachtet man am kiilteren Ende ein fast 
farbloses, sehr zerflieflliches Sublimat, das stark nach Pluorwasser- 
stolf riecht. Die mit Schwefelsaure angesher te  Losung des Sublimates 
entfiirbt ebenso wie der Inhalt der Waschflaschen Permanganatlosung, 
enthiilt also vierwertiges Vanadin. Aus dem Permanganat-Verbrauch 
uod aus der Bestimmong von Vanadin und Fluor in der Liisung des 
fluchtigen Stoffes miil3te sich seine Formel ermitteln lassen. Die Er- 
gebnisse der Analysen waren jedoch bei verschiedenen Versuchen 
starken Schwanknngen unterworfen und deuteten nicht auf eine ein- 
heitliche Verbindung hin j vielleicht entsteht ein Gemenge von VOF,, 
\'OF* und fluoriirmeren Oxyhor iden .  Die Bildung von Fluoriden 
d e s  vierwertigen Vanadins muB rnit eioer Entnicklung von freiem 
Fluor verbunden sein, dessen Nachweis neben fiinfwertigem Vanadin 
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allerdings schwer einwandfrei zu fiihren ist. Indessen deutet auf das  
Auftreten von freiem Fluor vielleicht die Tatsache hin, da13 das Platin 
an den erhitzten Stellen unter dem EinfluS der FluoriddiimpSe an- 
gerauht wird. 

Ee ist nicbt unsere Absicht, die bei der  Einwirkung FOR Calcium- 
fluorid auf Vaoadinpentoxyd gebildeten Vanadinfluoride eingehender 
zu untersuchen. 

M u n c h e n ,  im August 1911. 

334, E. Noelting und A. Herzbaum: ober die Konden- 
sationaprodukte der Isatineliure mit Oxy-thionaphthen, Indan- 

dlon und Indanon. 
(Eingegangen nm 12. August 1911.) 

lsatin i n  alkalischer Losung, mit anderen Worten isatinsaures 
Natrium, reagiert mit Indoxyl unter Bildung des Natriumsalzee des 
sogen. Flavindins, einer Chindolincarbonsaure'). Genau wie dlu, Indoxyl 
verhalten sich der Iaatinsaure gegenuber 

O x p - t h i o n a p h t h e n ,  D i k e t o ' b y d r i n d e n  und I n d a n o n  
( I n d a n d i  o n) 

I --CO 

CHi 
, , J C H a  - ('1 

-"-- C O  CO 
' 1 1  

I , / d C &  I, j , , lCH2 
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Man erhiilt die Natriumsalze der T h i o c  h in d o l i n  - c a r  b o n  s i iu re, 
C h i n o l y l e n  - p h e n y l e n  - k e t o n  - c a r b o n s a u r e  und C h i n o l y l e n -  
p h e n  y le n -m e t h a n - c a r  b o n  sa u r e  nach der  allgerneinen Gleichung: 

I l j  + j j I I 1 ,  
\,,JCHs 1 1  C-',, 

N 
/\.-- .C"\/\ 

\/\/C\/'/J 

Hn Pi-f' I 
/\-- -c 0 

I I 

X COOH x c  
COOH 

wo X = NH, S, CO und CHz sein kann. 
Durch Abspaltung von Kohlensiiure gewinnt man aus diesen Carbon- 

sauren dss T b i oc  h i n  d ol i n  3, das C h i  n 0 1  p l  e n -p h e n yl e n  - k e t on und 

I) B. A. d. F. vergl. N o e l t i n g  urid S t e u e r ,  B. 43, 3513 [1910]. 
N o e l t i n g  und Steuer ,  B. 43, 3512 [1910]. 
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