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p - To 1 y 1 - h y d r a z o n d e s [C h in  a z o 1 y 1 - (Z)] - g 1 yo  x y 1 s a 11 r e  n i t r i 1 s : 
Aus 0.17 g des N i t  r i l s  durch Ruppelung mit der aquimolekularen hfenge 
p -  To1 y l -d iazo  n i u m c  hl  o r  i d  in essigsaurer Lijsung. Ausb. nach 2-tagigem 
Aufbewahren in1 Kiihlschrank etwa 75% (1. Th.  Aus Chloroforni - -1lkohol 
gelbe Xadeln voni Schmp. 233“. 

C,,H,,N,. Ber. S 2 4 3 , .  Gcf. S 24.50 

x -  [Chin a zol y 1 - (2); - zi 111 t sii 11 r en i t r i 1 : Es scheidet sich in glitzernden 
Kr!-stallchen ah, wenn man 0.17 g des A c e t o n i t r i l s  in 3 ccm piperidin- 
haltigeni Alkohol mit 0.12 g B e n z a l d e h y d  1 Stde. kocht. Am Essigester 
hlal3gelbe Niidelchen. Schnip. 198-199O. Aush. 0.18 g. 

Clj€IllX3, Rer. K 16.34. Gef. N 16.46. 

entsteht ehenso 
leicht aus Chin a z ol y 1 - a c e  t on  i t r il  und Ani  s a l d  e h  y d  und hildet nach 
den] Urnlosen aus Rssigester dunkelgelbe Nadeln vom Schmp. 173-174O. 

C18HlsOX3. Ber. N 14.63. Gef. S 14.89. 

r - [Chin a z 01 y 1 - (2):j- 4 -111 e t h ox y - z i ni t sa u r e n  i t r i 1 

192. Alfred Pongratz  und Kurt Schol t i s :  Zur Kenntnis der 
Theorie der katalytischen Oxydation in der Gasphase. 

‘Aus d. Kniser-Wilheln~-Institut fiir Physikal. Cheniie 11 .  Elektrochemie, 
Berlin -Dnlileni.~ 

(Eingegangcn a in  11 , Oktober 1943.) 
--\us friiheren Ciitersuchungen wurde gefolgert l ) ,  daW die Oxydation 

des Naphthalins zu I’hthalsaure iiber mehrere Zwischenstufen ahlauft und 
da13 interniecliiire Bildurig lackartiger Systeine zwischen Oxynaphthochinonen 
und niehr . oder weniger an Sauerstoff verarnmten Katalysatoroherflachen 
stattfindet. 

Bezuglich der Naphthalinderivate ergab sich die Regel, daW die (hub- 
stitaierten Kerne gegen die osytlative Aufsprengung widerstandsfahiger 
sincl. als die a-suhstituierten. 

Weiterhin wirdcn die Katalysatoren untersucht, Veranderun#en der 
Krystallstruktur rantgenographisch festgehalten und die stofflicheii Wand- 
lungen der in Pulverforni verwendeten Kontakte aiialytisch iiberpriift. Es 
ist bekannt, tla1.l als Oxydationskatalysatoren brauchbare Stoffe wie Molybdan- 
triosyd oder Vanadinpentosyd in Abwesenheit von Luftsauerstoff durch 
Dgnmpfe von Kohlenwasserstoffen teilweise Reduktionen erleiden. C. B. 
B y r  n es  z, grihdete darauf ein Verfahren zur Gewinnung von Phthalsaure- 
anhydrid durch fjberlciten der Dampfe von Naphthalin iiber Molybdan- 
trioxyd bei erhohter Temperatur. W. Schre iber3)  reduzierte auf diese Weise 
Vanadinpentoxyd init Hilfe von Naphthalindampf in indifferenter Atmo- 
sphare bei erhiihter Teniperatur, angeblich his zu Vanadintetrosyd (V,O,) . 

Wir selbst haben uns niit diesen Reduktionen von Vanadinpentoxyd in 
indifferenter Attnosphare durch Naphthalin eingehend beschaftigt und durch 
Veranderung der Versuchsbedingungen unterschiedliche Reduktionswirkungen 
erzielt . -41.1 Oerlich siixl sich die reduzierten. whwarzen his xl;\varzhlauen 

.. 

’) A.  I ’ongra t z  11. 3litarb. .  .ingew. Cheitiie 64, 22 .1941]. 
?) Aiiier. Pat. 1836325 (C. 1932 11, 1689). 
>) M a r t i n  K r o g e r ,  (:rcnzflPclienkatalyse. S. 304 usw. ,  S. H i r z e l ,  Ixipzig 1933. 
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--L Abstand vom Nullstrahl. 

Abbild. 1. Kontgenspektrunl von 
mit Naphthalin ini Stickstoff- 
stroni 1 ei 325O reduziertem 

Vanadinpenfoxy d . 

- in1 Vanadinpentoxyd). Das Ront- 
genspektrum dieses Praparates ist 

- von dem des unbehandelten Vana- 
dinpentoxyds deutlich verschieden 

- (s. Ahbild. 1 uiid I ) ) .  
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--f Abstand v:m Nullstrahl. 

Abl ild. 2. Riintgenspektrum yo11 in1 
Luftstroni auf 325O erhitztent \‘ma- 

dinpentox! d .  

Die Pulveraufnahmen wurden in der iiblichen Weise photometriert und das Photo- 
gramni nach Abzug des kontinuierlichen Untergrundes in ein Koordinatensystem auf- 
getragen. Als Abszisse erscheint der relative Abstand vom Nullstrahl, als Ordinate 
die relative Intensitat des gestreuten Rontgenlichtes. Im folgenden sollen nur die innereri 
Reflexe diskutiert werdeii. 

Iron diesen sind im Vergleich zum reinen Vanadinpentoxyd niir 2 Inter- 
ferenzen iibrig gebliehen ; u-enn man die Reduktion energkcher gestaltet, 
indem nian etwa Naphthalin zusaninien init \-anadinpentosyd in einer Stick- 
stoffatmosphare im zugeschmolzenen Rohr 47 Stdn. auf 300° erhitzt, so 
ergibt sich ein blauschwarzes Krystallpulver, dessen Rijntgeiispektruiii 
weitere Reflexe eingebiifit hat (Abbild. 3 ) .  Die Bestinixnung des Xranadin- 
gehaltes dieser Probe gestaltete sich keinesfalls einfach. Abgesehen VOII 

groljeren Mengeii absorbierten Naphthalins, das sich aber leicht durch Er- 
hitzen im I’ak. auf hiihere Temperatur austreihen IaDt, enthalt das Pulver 



Substanz, die weder durch Erhitzen im Vak. 
auf hohere 'I'emperatur, noch durch Extrak- 
tion aus dem Pulver zu entfernen ist. 

I 
c f 7 

Tafel 1. 

I 

*) Wurdc fur die Rontgenaufnahme benutzt. 

Vergleicht man die in Spalte 4 der 'I'afel 1 angegebenen Werte fur C/H 
niit dem aus einer Reihe von Verbindungen errechenbaren (Tafel Z), die niit 

Tafel 2 
- _ _  - .- 

Verbindirng ~ Wert fur C/H 

Naphthaliii . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  14.89 

Naphthochinon . . . . . . . . . . . . . . . .  ' 19.89 
Dioxynaphthochinon . . . . . . . . . . .  I 19.89 
Phthalsaureanhydricl . . . . . . . . . . .  23.36 

Tetraoxynaplithali~~ . . . . . . . . . . . .  14.89 
Phthalsaurc . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  15.88 

der hTaphthalinoxydatioi1 in einem genetischen Zusammenhang stehen, so 
ist es wahrscheinlich, da13 die im reduzierten Katalysator steckende organische 
Verbind-sng den1 2.3-~ioxy-naphthochinon-(l.4) entspricht. 

Wir haben somit eine weitere Stutze fur die seinerzeitige Diskussion 
des Verlaufes der katalytischen Oxydation des Naphthalins in der Gasphase 
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.____ 

hartnackig grooere Mengen an organischer 
Substanz, die weder durch Erhitzen im Vak. 
auf hohere 'I'emperatur, noch durch Extrak- 
tion aus dem Pulver zu entfernen ist. 

Wir haben aus dieseni Grunde die im 
reduzierten Katalysator steckende Substanz 
mengenmaoig durch Mikroanalyse bestimmt 
und veraucht, aus dem Verhaltnis der er- 
haltenen C- und H-Werte die Struktur der 
ahsorbierten Verbindung zu rekonstruieren. 
In  vier Versuchen haben wir die Mengen- 
verhiiltnisse und die Temperatur unverandert 
gelassen, die Versuchszeit jedoch verschieden 
lang gcwiihlt. Das Ergebnis dieser Versuchs- 
reihe ist in der Tafel 1 zusammengestellt. 

-+ Abslond vom Nullstrohl. 

Abbild. 3. Kontgenspektrum von 
%):it Naphthalin im EinschluDrohr 
unter Stickstoff reduziertem Va 

nadinpentoxyd. 

Tafel 1. 

*) Wurdc fur die Rontgenaufnahme benutzt. 

Vergleicht man die in Spalte 4 der 'I'afel 1 angegebenen Werte fur C/H 
niit dem aus einer Reihe von Verbindungen errechenbaren (Tafel Z), die niit 

Tafel 2 

der hTaphthalinoxydatioi1 in  einem genetischen Zusammenhang stehen, so 
ist es wahrscheinlich, da13 die im reduzierten Katalysator steckende organische 
Verbind-sng den1 2.3-~ioxy-naphthochinon-(l.4) entspricht. 

Wir haben somit eine weitere Stutze fur die seinerzeitige Diskussion 
des Verlaufes der katalytischen Oxydation des Naphthalins in der Gasphase 
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ZLI Phthalsaureanhydrid. Die Osydatioii des Kohleiiwasserstoffes hangt 
soniit ursachlich zusammen mit der gleiclizeitig verlaufenden Reduktion des 
Katalysators. Die einigerinaflen gesicherte Kenntnis der Struktur der ini 
reduzierten Katalysator steckenden organischen lrerbindung versctzte uns 
erst in  die Lage, die richtige .4nalyseneinwaage einzusetzen und den wahren 
Vanadingehalt des reduzierten Katalysators zu ermitteln, wodurch gleich- 
zeitig der Umfatig der erfolgten Sauerstoffabgabe festgelegt ist. Die Tafel 1 
belehrt uns weiter dariiber, daB der Reduktionsgrad mit zunehmender Ver- 
suchsdauer zunimnit. Eine Entscheidung, welchen stijchiornetrisch definier- 
baren Oxyden die einzelnen Reduktimsstufen entsprechen, ist nicht zu 
treffen. Es hat vielmehr den Anscheiti, daW zwischen den einzelnen Stufen 
im einzelnen nicht streng definierte Ubergange bestehen. Zurn Vergleich 
sind in der 'l'afel 3 die Prozentzahlen fiir eine Reihe denkharer Oxyde des 
Vanadins zusammengestellt. 

Tafel 3.  
. - . ~ . . . ._ 

I 

' Oxyd i % Vanadin 

Der von uns erzielte maximale Reduktionsgrad lie@ t t w a  zwischen 
Variadintetroxyd (\iz04) urid Vanadintrioxyd (V,O,) . Es ist jedoch zii he- 
denken, daL? infolge der basischen Eigenschaften des Vanadylrestes (1'0) bei 
weitergehender Reduktion Osyde entsteheri kbnnen, die auf einer Salztildung 
des Vanadylrestes rnit sauren Komplexen wie etwa VO, beruhen. Bemerkens- 
wert ist, daW Vanadinpentoxyd selbst hei Ziiiiinertemperatur niit Naphtlialin- 
dampf nachweisbar reagiert . Bringt man Vanadinpeiitoxyd mit 1,uft in 
langere Beriihrung, die bei Raumtemperatur mit Naphthalindampf gesattigt 
ist, so kann man schon nach wenigen Stunden eine .&tiderung der Parbe 
des Vanadinpentoxyds voni leuchtendea Orangebrauri tiach Brauii erkeni-e.i. 
Nach mehrtaigigeni Stchenlassen ist die Sauerstoffabgalw auch analytisch 
'nachweisbar (rund 0.5% gegeniiber den1 Susgangsmaterial). Dieser Beftmd 
veranlaBte uns, bei den nun z u  hesprechcnden Versuchen gefettete Schliffe 
zu vernieiden, und wo sich dies nicht durchfiihren liel3, sie so anzuordnen, 
da5 zwischen Katalysator und gefettetem Schliff eine Kaltefalle gelegt wurde. 

Altere Angaben 4, besagen, daB Vanadinpentosyd iii Abwesenheit \'oil 

oxydahlen Stoffen weit iilier 10000 bestandig x i ,  in Geger-.wvart oxydabler Stoffe 
jedoch schon bei vie1 tieferer Temperatur Sautrstoff ahglibe, und darauf beruhe 
eben seine Verwendharkeit als Oxydationskatalysator. Schqn E. I;. Mila ii 5, 

konnte nacliweisen, da13 Vanadinpentoxyd kcine so stabile Verbindung ist, 
denn der Sauerstoffzersetzungsdruck macht nach Mi lans  Versuchen bei 600° 
etwa 6.5 mrn aus. Aber selbst zwischen 2200 und 325O ist der Sauerstoff- 
druck des Vanadiripentoxyds meWbar; K e i z o  Iwase6)  und N o b o y u k i  
N a s u  haheti die Drucli-Temperaturkurve gemessen. Ilanach hetragt der 
Sautrstoffdruck bei 720° 0.001 m m  uud liei 325O ~ 0.1i inm. 

*) Tied e u . H ir  11 b a I( e r , Ztschr . nnorgan . nllxexn. Cheiii. Y 7 ,  1 61 [ 19141 ; s. a. 1h13n. .i . 
5, Journ. physic. Chem. 33, 498 [1929;. 6 )  C. 1987 I, 4208. 
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Wir hingegen haben Vanadinpentoxyd isotherm abgebaut und deli ab- 
gespaltenen Sauerstoff indirekt durch Analyse des Riickstandes bestinimt. 
Je nach der Herstellungsweise des benu tzten Vanadinpentoxyds ergaben sich 

.__ 
Lfd. 

Vers.- 
Nr .  

12 

10 

18 *) 

64 

6 0 

Tafel 4. 

Bezeichnune I Vanadingehalt Vers,lchs- ' Vers,lcllsdauer IVanadingehalt 
des Versuclis- temperatur iu Stdn. 

materials ninterialz 
l e s  Ausgangs- des ver- 

rend;teii V,O, 

.. - 

-~ 

IT1 

IY 

56.2 
56.2 

50.2 
56.2 

56.2 
56.2 
55.8 
56.1 
56.0 
55.i 

3000 

3000 

3000 

3000 

3000 

*) Wurde f u r  die RotitS"i:i"fiinlimr benutzt .  

3 9 56.5 
56.4 
56.7 

18 1 56.8 
56.7 

I 56.8 
57.1 14 

56.5 
.Sh.4 14 

Sauerstoffabgaben zwischen 0.3 und 0.6%. Da aber iiber eine gewisse \ - a -  
wchsdauer hinaus der Umfang der Abspaltung nicht vergriil3ert werden konnte, 
wird gefolgert, dal3 in der Hauptsache die aktiven Bezirke der Oberflache 
im Sinne der Ta ylorschen Theorie den abgespaltenen Sauerstoff lieferten. 
Anderseits ware es denkbar, da13 die Diffusion von Sauerstoff aus den tieferen 
Bereichen erschwert ist. G.  Hii t t ig7)  und G. H e n n i e s  folgern aus ihren 
I'ersuchen, daf3 irn Vanadinpentoxvd ein Teil des Sauerstoffs zeolithartig 
aebunden sei. 

Durch neuerliches 2-stdg. Erhitzeii ini Luftstroni auf 300° lasscn sich 
die therniisch abgebauten Vanadinosyde wieder in die Ausgangsphase zuriick- 
verwandeln. Der Vanadingehalt des nach Versuch 64 der Tafel4 erhalteneii 
Produkt-es senkt sich von %So;, ini Mittel auf 56.2 bzw. 56.1% Vanadin, 
ist also praktisch mit Valladinl)~i~tc)sycl identisch. Wir haben das durch 
Reoxydation erhaltene Vanadinpentosyd neuerlich dem isothermen Abbaii 
unterworfen. Schon nach 4-stdg. Versiichsdauer (300°, 1) unter 0 001 mm) 
hetrigt der Abbaueffekt &\<a 0.37;. 

h f l e r  der beschriebeneii nnalytischen Riickstaiidsbestimniung 1ial)en wir 
versucht, den bei der Reoxydatioii der isotherm abgebauten Praparate auf- 
genommenen Sauerstoff d i r e  k t  tiurch Wiiigiing zii ermitteln. Es zeigte sich 
indessen, daW die isotherm abgebauten Produkte des Vanadinpentoxyds 
enorni hygroskopisch sind (Zunahme einer Probenienge von etwa 300 mg 
innerhalb 10 hfin. 2-3 mg), so da13 trotz weitgehenden Ausschlusses der 
umgebenden Luftfeuchtigkeit bei 3 Bestimmungen nur in einem Fnlle eine 
gewichtsmaiBige Feststellung der Sauerstoffaufnahiiie bei der Reoxylatiori 
gelang. 
~ _ _  

') Zur Keniitnis des Vanadin-V-Osydes, Dip1.-Arbcit Prag, 1943. 
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’ Die isotherm abgebauten Vanadinoxyde zeigen trotz ihres Rlinder- 
gehaltes von 0.3-0.5% Sauerstoff ein mit Vanadinpentoxyd iibereinstinimen- 

____. ___ 

des Riintgendiagramni (vergl. 

60L I 

-f Abstand vom Nullatrahl 

Abbilcl. 4.  Rontgenspektruiii VOII 

12Stdn. in1 Hochvakuum bei 300° 
gehaltenem Vanadinpentox:, d. 

schoheii. %. Zt. sind wir nicht 

Abbild. 4 11. 1). Ahnliche Falle sind in der 
Literatur bekannt. G. B r a u e r s )  fand, dalj 
bei Abspaltung von 0.1 Atom Sauerstoff je 
.Atom Niob aus dem Niobpentoxyd das 
Rontgendiagramni unverandert bleibt. Die 
von uns beobachtete Abspaltung von Sauer- 
stoff aus deni Vanadinpentoxvd ist etwa 
yon der gleichen GroBenordnung. 

Man kann also annehnien, dalJ \‘am- 
tlixipentoxyd bei erhohter Temperatur (300O) 
mit sauerstoffarineren Oxyden im Gleich- 
gewicht steht, u.as sich formal durch den 
.4usdruck : 

v20, + v,o,-s + 0 s  

darstellen laljt. Dnrch molekularen Sauer- 
stoff wird es schnell auf die Seite des I’ana- 
dinpentoxyds, durch reduzierende Gase nach 
der Seite der sauerstoffarmeren Oxyde ver- 

in der Lage, diesen sauerstoffarmeren Oxydeii 
einc bestinimte Konstitutioii oder stochionietrische Zusammensetzung zii- 
grunde zii legen, da wir nicht wissen, auf wie tiefc Bereiche sich die Sauer- 
stoffabgahe erstreckt. 

Die beobachtete betrachtliche Hygroskopizitat der abgebauten Vanadiii- 
osyde niacht es wahrscheinlich, daW die Einwaagen fur die maljanalytische 
Bestimmung ebenfalls etwas verfalscht sind ; die wahren Werte des ab- 
gespalteiicn Sauerstoffs diirften daher hoher liegen als die experiinentell 
gefnndencn. Das oben erwahnte Gleichgewicht zwischen Vanadinpentoxyd 
und sauerstoffarmeren Oxyden ist zur Deutung der katalytischen Oxydations- 
wirkung des Vanadinpentoxyds hinreichend. DaB bei entsprechender Fuhruiig 
der Reaktion in der Gasphase wertvolle Zwischenprodukte erhalten werden 
konnen, erfordert zusatzliche Annahmen. ALE diesem Grunde haben wir 
seinerzeit l) die Vorstellung von der Lackbildung primarer Oxyverbixidungeii 
des Naphthalins mit deni teilweise reduzierten Katalysator eingefiihrt. Nach 
dieser I3etrachtungsmeise wird bei Hinzutritt voii geniigend Sauerstoff dcr 
lnckartigc Komplex unter Wiederherstellung der fiinfwertigen Oxydations- 
stufe des Vanadins gespalten ; hierbei erfolgt, wenn Naphthalin verwendet 
wird, die abschlieWeride Oxydation zu Phthalsaureanhydrid. 

W. Schre iber3)  legt die katalytische Oxydation des Naphthalins zu 
I’hthalsaare iii anderer Weise aus. Er  nimmt an, dalj die gebildete Phthal- 
siiure durch Cheniosorption als Vanadylsalz vor der Totaloxydation geschutzt 
werde, oline jedoch fur diese Aiinahme experimentelle Belege anzugeben. 

Einc grundsatzliche andere Reaktionsweise nehmen G. Can n e r i 9, und 
1). C o z  zi bei der katalytischen Oxydation des Methylalkohols zu Formaldehyd 
an. Nach der Vorstellung dieser Autoren tri t t  als Zwischenverbindung unter 
Benutzung voti Vanadinpentoxyd als Katalysator orthovanadinsaures Methyl 
auf, das mit Wasser in Vanadintetrosyd, Methylalkohol und Formaldehyd 
zerfallt. 

- 

8 )  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 248, 30 [1941]. O) C. 1940 I, 1175 
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Genieinsani ist diesen Deutungen die Amahme von dern Bestehen rnehr 
oder weniger ausgepragter Zwischenkorper, wie Ester, Lacke und Salze. 
Indessen reicht das vorliegende Material zu einer umfassenden Theorie nicht 
aus, zunial ja viele Vorgange wie Diffusion, Zusammenhange zwischen Gitter- 
und Atoniabstanden usw. in der vorliegentlen Ahhandlung unherucksichtigt 
hleihen muljten. 

ZurnSchluB mochten wir dem Direktor des Instituts, Hrn. Prof. ThieOen,  
herzlich fur die Forderung dieser Arbeit danken. Zu Dank verpflichtet sind 
wir nuch Hrn. Prof. K r a t k y  und seinen Mitarbeitern am Institut, die fiir 
uns die Rontgenaufnahmen und deren photogrammetrische Auswertung 
iibernommen hatten. Uberdies hat  der eine von uns (Schol t is)  der D e u t -  
s c  hen  F o r  sc  h u n  gsgern e in s c  h a  f t fur die Gewahrung eines Stipenditinis 
hrstens zu danken. 

Beschreibung der Versuche. 
Versuch Nr. 1.5: Etwa 1 g Vannrl i i ipentoxyd (hcrgestellt aus A m n i o n i u n -  

v a n  a d  a t  - K a h l b  a u  ni reinst durch therniischc Zersctzung im Luftstrom bei 330----3400) 
wurde in einem Porzellanschiffclien bei 325O 6 Stdii. nlit einer Mischuug Stickstoff- 
Naphthalindanipf beliaiidelt. Der Stickstoff wurde eiiier Bombe mit ,,Lampenstickstoff" 
entnomnieii imd iiber gliiheiidcni Kupfer meitgeheiid von Sauerstoff befreit. Stromungs- 
geschwi-idigkeit 7 IjStdc., Nal'litlialin-Gehalt etwi 10 %. Nach 6 Stdii, wird die Zufuhr von 
Naphthalin unterbrocheii und die Erhitzung ini . stromendcn Stickstoff noch 2 Sthi. 
fortgesetzt, it in clas iiberschiissige Naphthalin zu cntfernen. Dic letzten hartnackig 
anhnftenden Spuren Naphthnlin wurden durch Erhitzcn auf l l O o  iin Wasserstrah1v;kk. 
bescitigt. Dic Rcstiuiniung tles Vanaclingehaltes des schwarzen Pulvcrs unrl nuch drr  
noch z1: beschreibenden Priiparate erfolgte auf in:ingaiiontctrisciicin Wegt. 

Alle durch Naphthalindampf reduzierteii Vanadinoxydc erithalteii organisclie 
Substanz, die mikroanalytisch bestimmt murde : neben deli direkt bestiriiinten Werteii 
fur Vanadin befinden sich die eiitsprechcnd korrigiertcn, 

173.0, 183.0 mg Sbst.: 20.21, 21.32 ccm ~ ~ , ' l o - K M i ~ 0 4  = 59.35, 59.13% = korr. 
59.77, 59.5.5% V. 

Piir die Rontgetiauftialimeii wurde stets Xo-Strahlung benutzt, 45 kV, Kamera- 
umfnng 180 mm, Yerkleinerung der Abbildd. ? I 3 .  Zttr Filterung der Sekiindarstrahluiig 
wurden 3 Filme verivendet und iiur cler dritte vermertet. 

Gef. C 6.44%. H 0.15%. 

Kedukt ionen  i in  Isill sehlu Orohr 

Nach Einbringcn der Mischung in das BinschluWrohr wurde vor dent Zuschmelzen 
t i i t  1,uf: durch reiiien Stickstoff verdrangt. Versitchsteinp. stets zwischen 300 und 305O. 

Versuch 17: 1.2 g Vanadinpcntoxyt l  .. 0.6 g N a p h t h a l i n .  1 7  Stdii. Nacli 
den1 Erkalten befindet sicli im Rohr nur wenig ifb:rtlruck. Schwarzes Pnlver niit blaueiii 
Stich. Das iibcrschiiss. Naphthalin (lurch 2-tiigig. Brhitzen auf 110O iiii Vak. entfernt. 

214.5, 202.9 mg Sbst.: 23.76, 22.38 ccin ~ ~ ' l , , - K M f ~ 0 4  = 36.4, 56.2% = korr. 63.0, 
62.8% V. 

Vsrsuch  22: 3.0 g Vannt l inpentoxyd,  1.5 g N a p h t h a l i n .  52 Stdii. Nach 
2-tagig. Erhitzen auf l l O o  im Vnk. wurde noch 2 Stdn. ini Stickstoffstroin nuf 2000 erhitzt. 
Tiefdunkelblaues Pulver, das sich in siedeiider konz. Scliwcfelsawe erst nach Zusatz 
von etwas konz. Salpetersiiure lost. 

Gef. C 6.64%. H 0.38:/, , 

204.7 mg Sbst.: 21.95 ccm n/,,-KMnO, == .51.Go/, = korr. 63.7% 1:. 
Eine zmeite Bestimmung wurde so vorgenonimen, c1aB der Katalysator vor dem 

216.0 m g  Sbst.: 23.36 ccni n!,,-KMn<), = 54.9% = korr. 64.0% \'. Gef. C 8.74%, 
Msen in konz. Schwefelsiiurc bei 360° an drr 1,itft erhitzt murde. 

H 0.45%. 



Erhitzt man vnni Versuch 22 cine Probe 30 Nin. auf 3600 in1 Wasscrstoffstroni, 
so entweiclit wohl in geringfiigiger Mcnge ein fliichfiger Stoff, der sicli am kalten Rohr- 
t ride absetzt, jcdoch ist der Ge1i:ilt :in Kohlenstoff und Wasserstoff praktisch unveriindcrt 
geblieben, ein Beweis fur die g rdk  Haftfestigkcit der Zwischenvcrbindung an der redu- 
zierten Katalysatoroberflache 

Versuch  45: 3.0 g ~ n n a [ l i i i p c i i t o s y d ,  1.5 g Xinplithali i i ,  30 Stdn. Z ~ v e c l i  
B ~ I  tfcrnung des iiberschiiss. Saplithalitis wird 3l/? Stdn. irn Wasserstrahlvak. auf 13110 
c.rhitzt, anschlie Wend im Stickstoffstroni 2 Stdn. auf 200O. Blauschwarzes Pulver. (D;Is 
.~iisgatigsmatcrioI wurde durch Erhitzen ron Ammoniuninietavanadat im elektr. Tiegel- 
c)fen auf 340, gewonnen .) lkini  Auflosen in konz. Schwefelsiiurc wurde die restlosc Auf- 
losiing erst durcli Zusatz von etivas kotlz. Salpctersaurc zur lieinen Schwefelsiiurc erreicht. 

230.3, 265.2 mg Sbst.: 24.22. 27.83 ccni n/,,-KJfnO, = 53.6. 53.5% = korr. 60.8, 
00 77; 1’. 

Selbst wemi man den reduzicrtcti Katitlysator iiu Stickstoffstroni 2 Stdm auf 3000 
t.rliitzt, wircl dessen Gehnlt an org.tii. Substanz kaum geiindert wie die Analyse zcigt : 
( k f .  C 6.40%. H 0.34‘;~;,. 

Versucli  57: 3.0 g \ . ~ a ~ ~ ; i ~ l i i i l ) e ~ i t o x y d ,  1.5 g N a p h t h a l i n ,  96Stdn. Das 
iibcrschiiss. Naphthalin wird durch 51/,-stdg. Erhitzen in1 Yak. nuf 1390 und anschlieBeii- 
des 2-stdg. Erhitzcn in1 Stickstoffstrom auf 2000 eutfernt. Die .411alyseneitiwaagen 
wurdr-n zum Zwecke der leichtercn .hflosung in knnz. Schwefelsiiure vorerst an der 
1,uft Zuni \’anndinpentoxyd riickoxydiert. 

8 rrni d10-K3”n0, -= 53.6. 53.9% = korr. 64.0, 

( k f .  C S . l h % ,  H 0.4974,. 

Gef. C 7.520,b, H 0 . 3 7 O : ,  . 

Vcrsuchc  d e s  i so the r incn  .4bbaucs r o n  V a n a d i n p e n  t o x y d  

Versuch 10: V a n a d i n p e n t u s y d  wurde 18 Stdn. bei cinem Druck <0.001 ninr 
iinter 5-maligeni Umschiitteln auf 3000 erhitzt. Das in  ein rechtwinkelig gebogenes 
Glnsrohr auslaufende Kolbchen mit dein Vanadinpctitoxyd wurde im Metallbad erhitzt. 
Die Verbindung mit der Punlpe w i d e  inittels eiiier Schlauchmuffe hergestellt. Nach 
tlcm Erhitzen besaB das rcrwendete Pulver eine braunolive Parbe. 

209.5, 206.4, 131.3 IngSbst: 23.3. 23.0, 14.6 ccm n/,,-KRInO, .= 56.7, 56.5, 56.7% 1’. 
Versuch 12:  AnordnunK \vie bci 10, 39 Stdn. Farbe iiach der Erhitzurig brauii- 

olive. 
,154.1, 181.5. 206.8 nlg Sbst.: 20.45, 20.10. 22.94 ccm n/,,-KMnO, = 56.7, 56.4. 

56.5% V. 
Versucli  I8 : Dieser und die folgelitlen Versuche wirden zwccks AusschlieBung 

von Dampfen und diinnen Filmen clcs Schliffschniierniittels als auch von Hg-Dampfen 
d e r  Mc1,oid -.lpparatur so angeordnct. daW zwischen ErhitzungsgefaW und Verbindungs- 
schliff zur Puinpe, einc I<iiltcfnlle iiiit fliissiger Luft gelegt wurcle. -41s Heizbad diente 
cine elektr. Tiegelofen \’ers.-Ikiwr 14 Stdu. Parbe wcnig verandert. 

197.2, 198.8 nig Ghst.: 21.98, 22.30 cciii ) L  ,,-KMnO, = 56.7, .57.1% V.  
Versucli  6411 : Uas zii tliesciii Versiich betiutzte V a n a d i n p e n t o x y t l  w i d e  

clurch Erhitzen von Alllltiolliiitillliet;i\.rilladat ini clektr. Ticgelofen auf 500° unter Luft- 
zutri t t  und durch anschlieWendes Erhitzen irn Schiffclieti und Luftstroni 5 Stdn. auf 
3500 ,~ewonnen. Soust \vie  \.crs. 18. 

310.6, 311.0 tng Sbst. :  34.44, 34.45 c c ~ n  t ~ / ~ ~ - K M n 0 ,  = 56.5, 56.4% V. 
Versuch 64/2: Das Abbauprndukt dcs Versuches 64/l wurde 2 Stdn. bei 300’ 

i m  Schiffcheii unter oftereni Cniwerrlcn reosycliert und die Sauerstoffaufnahme durch 
Titration des Vanadiris festgestellt. 

295.2, 293.2 mg Sbst.: 32.59, 32.31 ccin ~ ~ / ~ ~ - K h l n O ~  = 56.2. 56.1% V. 
Ver such  67: Das Produkt des Vers. 64,’2 wird einem neuerlichen isothermell 

Abbau durch 4-stdg. Erhitzen auf 3000 bei p < 0.001 nim ~nterworfen und die Sauer- 
stoffabgabc durcli Vanadinbestininiung festgestellt. 

297.9 mg Sbst.: 32.90 ccm ~ijlO-KM~iO, = .50.3 % 1;. 
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\ -e r such  6 6 :  Das fiir diesen Versuch verwcndetc Vanadinpentoxyd wurde iii rler 
folgenden Weise dargestellt. Atllmoniummetav~uiadat wnrdc i m  Tiegelofen linter Luft-  
iiberleiten ctwa 4-5 Stdu. auf 2200 erhitzt. Hicrbei fiirbte sich das  Reaktioiisprodukt 
tiefschwarzblau. Es wurde dann in Anteilen in stroinender Luft irn Schiffchexi 1 Stde. 
auf 3400 erhitzt und hierbei anf die fiinfwertipe Stufe aufosyrliert. Erhitzunzszeit ini 
Hochrak. 48 Stcln. 

-. ~ ~ 

Fnrhe wcnig veriindert. 
313.6,  310.1 rng Sbst. :  34.67,  34.38 ccni I I / ~ ~ - K J I I I ~ ,  

Versii rli 7 0  : Zur direkten Bestininiung des theriiiiscli abgcspaltenen Sauerstoffs 
itiis Vaiiatliiipcntoxyd wurde versucht, die Gewichtszunahme bei tler Rcosydatioii 
hierfiir Iicrruizuziehen. Fur den isothermen Abbau wurde ein Vanadinpentoxyd benutzt, 
ilas folgenclcrniaJ3en dargestellt war : Ammoiiiuninictavaiiadat mirde in einein Glas- 
kolbchen , dessrn Hals nach dem Einfiillen zii einer grobeii Capillare ausgezogen wurde, 
bis ziir Beentligung clcr (.;ascntwicklung auf 3100 crhitzt und im AnschluW daran iiocli 
riiiipc Stdn. iiii 1,uftstroni bei 300O nachoxycliert. Eine Probe davon wurde 9 Stdn. bei 
p < 0.001 nini auf 300° erhitzt (Ubcrgang der Farbe voii Orange in  Stumpfbraun) und 
nach dem firkalten im Hochvak. ein bestimmter Teil davoii in einctn Platinschiffchen , 
das in eineni luftdicht scliliel3enden Wagegllschen saW, eingewopeii und 'Iz Stde. ini 
1,uftstroni auf 3400 erhitzt. Rei einer Einwaage von 313.92 iiig ergab sich eiiie Gewichts- 
zunaliiue voii 0.372 nig. dos ciitspricht etwa 0 .12  ?(, 

Bei 2 neiteren Versochen dieser Art ergaben sic11 aber keinc reellen (kwichts- 
zun:thnien. w)lil itifolpe der schon erwiilinteii betriiclitliclieii Tztuchtiakeitscinpfiridlich- 
ikeit der iiii Yak. erhitzteii Priiparatc. 

. .50.3, .ih..i0/; \-. 

Re d 11 k t ion v n n  \-ail :id iii pen t o  s y d  tl iir c h  N a p h  t h a 1 iii d ii ni pf c be i 
R a 11 m t e nip c r a t u r .  

V e r s u c h  59; Ani Boden cines Exsiccators befindet sicli eiu Schalcheii niit Naphtha- 
lin u i i d  ilariiber in etwa 10 crn Abstand eines niit Variadinpentoxyd. Schon tnch  einigen 
Stunden t r i t t  eine Anderung der urspriingliclicn Farbe nach Schtriutzigbraun eiri. Nach 
nielirtiigig. Stehenlassen wird zunachst cinige Tage entliiftet. dann niehrcre Tage iiber 
Phosphorpentoxyd getrochiet .  

294.3,  316.2 nig Sbst. :  32.45, 34.93 ccni nj,,-KMiiO, := .56.18, 56.230/, = korr. 
56.61, 56 .71% V. 

Zuni Vergleich die Analyse des beiiutzten Vanadinpcntoxyds : 
307.0, 314.3 nig Sbst. : 33.34,  34.71 ccm n/,,-KMnO, = 56.16.  50.27 V. 
L)ic <)rx:iii. ~ikroelenictitararielysen wurdcti voii n r .  Sch  oe l l e r  , Berlin, aiisgefiihrt. 

Gef. C 0 . 4 8 % ,  I3 0 .10%.  

193. Siegfried-: Ni tzsche:  Die Isomeren des S-Methyl-acridons 
uiid die Oxyacridine. 

IAus dcni Institut fur Organ. Cheniie urid Biocheniie der Uniwrsitat Je1ia.j 
(Eingegangen am 18. September 1943.) 

I )  1)ie I s o m e r e n  d e s  , \ ' - ~ ~ e t h ~ l - a c r i t I o i i s .  
XuWer den1 bcreits von H. Deck'er m d  G.  Dunant ' )  dargestellten 

N-Methyl-ncridon (genaiier N-Methyl-acridon-(9)) sind weitere bisher noch 
niclit bekannte N-Methyl-acridone denkbar 2), von denen das 2- uitd 4-Iso- 
mere nicht als Keton, sondern nur als Retain forniuliert werden k6nnen. 

Das Probleni in inehrkernigen Heterccycleii die Ketogruppe i!i deli 
socyclischen Seitenring zu legen ist zwar iiicht neu, jedoch ist seine Liis~iig 
in  vielen I%llen nicht oder nur unvollstandig gelungen. Meistens stellte man 
substituiertc Derivate her, RIII bevorzugtesteli solchc, die i n  9s-Stellung 

l) B. 43, 117G [1909,. z, S. N i t z s c h e ,  .kigew. Chem. 62, 517 [1939]. 




