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p-Tolyl-hydrazon des {Chinazolyl-(2)]-glyoxylsdurenitrils:
Aus 0.17 g des Nitrils durch Kuppelung mit der dquimolekularen Menge
p-Tolyl-diazoniumchlorid in essigsaurer Losung. Ausb. nach 2-tigigem
Aufbewahren im Kithlschrank etwa 75%, d. Th. Aus Chloroform - Alkohol
gelbe Nadeln vom Schmp. 233¢

CH, N, Ber. N 2439, Gef. N 24.50.

a-{Chinazolyl-(2)}-zimtsidurenitril: Es scheidet sich in glitzernden
Krystillchen ab, wenn man 0.17 g des Acetonitrils in 3 ccm piperidin-
haltigen1 Alkohol mit 0.12 g Benzaldehyd 1 Stde. kocht. Aus Essigester
blaBgelbe Nidelchen. Schmp. 198-—199°. Aush. 0.18 g.

CLH, N, Ber. N 1634, Gef. N 16.46.

#-[Chinazolyl-(2)i-4-methoxy-zimtsaurenitril entsteht ebenso
leicht aus Chinazolyvl-acetonitril und Anisaldehyd und bildet nach
dem Umldsen aus Lissigester dunkelgelbe Nadeln vom Schmp. 173—174°.

CeH3ON,. Ber. N 14.63. Gef. N 14.80.

192. Alfred Pongratz und Kurt Scholtis: Zur Kenntnis der
Theorie der katalytischen Oxydation in der Gasphase.
"Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Physikal. Chemie u. Elektrochemie,
Berlin-Dalilem.?
(Eingegangen am 11. Oktober 1943.)

Aus fritheren Untersuchungen wurde gefolgert?), dafl die Oxydation
des Naphthalins zu Phthalsiure iiber mehrere Zwischenstufen ablduft und
daB intermedidre Bildung lackartiger Systemne zwischen Oxynaphthochinonen
und mehr- oder weniger an Sauerstoff verarmten Katalysatoroberflichen
stattfindet.

Beziiglich der Naphthalinderivate ergab sich die Regel, daBl die 3-sub-
stituierten Kerne gegen die oxydative Aufsprengung widerstandsfahiger
sind, als die a-substituierten.

Weiterhin wurden die Katalysatoren untersucht, Verdnderungen der
Krystallstruktur réntgenographisch festgehalten und die stofflichen Wand-
lungen der in Pulverform verwendeten Kontakte analytisch iiberpriift. Es
ist bekannt, dal} als Oxydationskatalvsatoren brauchbare Stoffe wie Molvbdin-
trioxvd oder Vanadinpentoxyd in Abwesenheit von Luftsauerstoff durch
Dinmpfe von Kohlenwasserstoffen teilweise Reduktionen erleiden. C. B.
Byrnes?) griindete darauf ein Verfahren zur Gewinnung von Phthalsiure-
anhydrid durch Uberleiten der Dimpfe von Naphthalin iiber Molyhdin-
trioxyd bei erhdhter Temperatur. W. Schreiber?) reduzierte auf diese Weise
Vanadinpentoxyd mit Hilfe von Naphthalindampf in indifferenter Atmo-
sphire bei erhéhter Temperatur, angeblich bis zu Vanadintetroxyd (V,0,).

Wir selbst haben uns mit diesen Reduktionen von Vanadinpentoxyd in
indifferenter Atmosphire durch Naphthalin eingehend beschiftigt und durch
Veranderung der Versuchsbedingungen unterschiedliche Reduktionswirkungen
erzielt. AuBerlich sird sich die reduzierten, schwarzen bis schiwarzblauen

1 A. Pongratz u, Mitarb,, Angew. Chemie 54, 22 71941].

%) Amer. Pat. 1836325 (C. 1932 II, 1689).

3) Martin Kroger, Grenzflichenkatalyse, S. 304 usw., 8. Hirzel, Ieipzig 1933.
76*



—» ralatly. Infens.

1180 Pongratz, Scholtis: Theorie [Jahrg. 76

Vanadinoxyde weitgehend ahnlich, indessen zeigen Vanadingehalt und
Krystallstruktur doch namhafte Unterschiede. So z. B. erhilt man bei 0-stdg.
Leiten einer Naphthalindampf-Stickstoff-Mischung (1:10) i{iber Vanadin-
pentoxyd bei 325° ein schwarzes Pulver, das unter Beriicksichtigung des
Gehaltes an organischer Substanz, im Mittel aus 2 Bestimmungen 59.69%,

Vanadin enthilt (gegeniiber 56.0%,

120 im Vanadinpentoxyd). Das Ront-
genspektrum dieses Priaparates ist
nor von dem des unbehandelten Vana-
dinpentoxyds deutlich verschieden
100+~ (s. Abbild. 1 uad 2).
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Abbild.1. Rontgenspektrum von Ablild, 2. Kontgenspektrum von im
mit Naphthalin im Stickstoff- Luftstrom auf 325° erhitztem Vana-
strom ltei 325° reduziertem dinpentoxyd.

Vanadinpentoxyd.

Die Pulveraufnahmen wurden in der iiblichen Weise photometriert und das Photo-
gramm vach Abzug des kontinuierlichen Untergrundes in ein Koordinatensysteni auf-
getragen. Als Abszisse erscheint der relative Abstand vom Nullstrahl, als Ordinate
die relative Intensitit des gestreuten Rontgenlichtes. Im folgenden sollen nur die inneren
Reflexe diskutiert werden, -

Von diesen sind im Vergleich zum reinen Vanadinpentoxvd nur 2 Inter-
ferenzen iibrig gebliehen; wenn man die Reduktion energischer gestaltet,
indem man etwa Naphthalin zusamnien mit Vanadinpenitoxyd in einer Stick-
stoffatmosphire im zugeschmolzenen Rohr 47 Stdn. auf 300° erhitzt, so
ergibt sich ein blauschwarzes XKrystallpulver, dessen Roéntgenspektrum
weitere Reflexe eingebiiit hat (Abbild. 3). Die Bestinummg des Vanadin-
gehaltes dieser Probe gestaltete sich keinesfalls einfach. Abgesehen von
groeren Mengen absorbierten Naphthalins, das sich aber leicht durch Er-
hitzen im Vak. auf hohere Temperatur austreiben 1ifit, enthilt das Pulver
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haltenen C- und H-Werte die Struktur der
absorbierten Verbindung zu rekonstruieren. 10
In vier Versuchen haben wir die Mengen- —> Abstand vom Nullstrahl.

verhiltnisse und die Temperatur unverandert  Abbild, 3. Réntgenspektrum von
gelassen, die Versuchszeit jedoch verschieden  m:it Naphthalin im EinschluBrohr
lang gewihlt. Das Ergebnis dieser Versuchs-  unter Stickstoff reduziertem Va.

hartnickig gréflere Mengen an organischer 60}
Substanz, die weder durch Erhitzen im Vak. ’
auf hohere Temperatur, noch durch Extrak- 50+
tion aus dem Pulver zu entfernen ist. § '
Wir haben aus diesem Grunde die im 40|'
reduzierten Katalysator steckende Substanz 3 3
mengenmiBig durch Mikroanalyse bestimmt =
und versucht, aus dem Verhiltnis der er- 1 201[

reihe ist in der Tafel 1 zusammengestellt. nadinpentoxyd.
Tafel 1.
] . % Vanadin
Vers.- o o Wert fiir % .Vanafim korr. auf Versu.chs-
N % € % H | titrimetrisch zeit
Nr. C/H besti ¢ wahre in Stdn
estimm Einwaage n .
53.6 60.8
45 7.52 0.37 203 o 0.7 30
54.6 63.7 _
22 8.74 0.45 19.4 4o 010 52
33.6 64.0
57 10.25 0.54 19.0 N 043 96
56.4 63.0
17%) | 604 0.38 17.8 s 028 47

*) Wurde fiir die Rontgenaufnahme benutzt,

Vergleicht man die in Spalte 4 der Tafel 1 angegebenen Werte fiir C/H
nmit dem aus einer Reihe von Verbindungen errechenbaren (Tafel 2), die mit

Tafel 2.

Verbindung Wert fiir C/H
Naphthalin ... ... ... ... ... 14.89
Tetraoxynaphthalin ... .. ... ... 14.89
Phthalsdure ................ ... 15.88
Naphthochinon ............. ... 19.89
Dioxynaphthochinon ........... 19.89
Phthalsiureanhydrid ........... 23.36

der Naphthalinoxydation in einem genetischen Zusammenhang stehen, so
ist es wahrscheinlich, daB die im reduzierten Katalysator steckende organische
Verbindung dem 2.3-Dioxy-naphthochinon-(1.4) entspricht.

Wir haben somit eine weitere Stiitze fiir die seinerzeitige Diskussion
des Verlaufes der katalytischen Oxydation des Naphthalins in der Gasphase
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zu Phthalsiureanhydrid. Die Oxydation des Kohlenwasserstoffes hangt
somit ursichlich zusammen mit der gleichzeitig verlaufenden Reduktion des
Katalysators. Die einigermaflen gesicherte Kenntnis der Struktur der im
reduzierten Katalysator steckenden organischen Verbindung versetzte uns
erst in die Lage, die richtige Analyseneinwaage einzusetzen und den wahren
Vanadingehalt des reduzierten Katalysators zu ermitteln, wodurch gleich-
zeitig der Umfang der erfolgten Sauerstoffabgabe festgelegt ist. Die Tafel 1
belehrt uns weiter dariiber, dal} der Reduktionsgrad mit zunehmender Ver-
suchsdauer zunimmit. Eine Entscheidung, welchen stéchiometrisch definier-
baren Oxyden die einzelnen Reduktionsstufen entsprechen, ist nicht zu
treffen. Es hat vielmehr den Anschein, da zwischen den einzelnen Stufen
im einzelnen nicht streng definierte Uberginge bestehen. Zum Vergleich
sind in der Tafel 3 die Prozentzahlen fiir eine Reihe denkbarer Oxyvde des
Vanadins zusammengestellt,

Tafel 3.

" Oxyd % Vanadin
V,0, 67.98
v,0, 61.42
V,0, 37.71
V,0, 56.02

Der von uns erzielte maximale Reduktionsgrad liegt etwa zwischen
Vanadintetroxyd (V,0,) und Vanadintrioxyd (V,0,). Es ist jedoch zn be-
denken, daB infolge der basischen Eigenschaften des Vanadylrestes (VO) bei
weitergehender Reduktion Oxyde entstehen kénnen, die auf einer Salzbildung
des Vanadylrestes mit sauren Komplexen wie etwa VO, beruhen. Bemerkens-
wert ist, daB3 Vanadinpentoxyd selbst bei Zimmertemperatur mit Naphthalin-
dampf nachweisbar reagiert. Bringt mian Vanadinpentoxyd mit Luft in
lingere Beriihrung, die bei Raumtemperatur mit Naphthalindampf gesittigt
ist, so kann man schon nach wenigen Stunden eine Anderung der Farbe
des Vanadinpentoxyds vomni leuchtenden Orangebraun rach Braun erkenren.
Nach mehrtigigem Stehenlassen ist die Sauerstoffabgabe auch analytisch
nachweisbar (rund 0.59, gegeniiber dem Ausgangsmaterial}). Dieser Befund
veranlafte uns, bei den nun zu besprechenden Versuchen gefettete Schliffe
zu vermeiden, und wo sich dies nicht durchfiihren lie3, sie so anzuordnen,
daf} zwischen Katalysator und gefettetem Schliff eine Kiltefalle gelegt wurde.

Altere Angaben?) besagen, daBl Vanadinpentoxvd in Abwesenheit von
oxydablen Stoffen weit {iber 10000 bestéindig sei, in Geger.wart oxydabler Stoffe
jedoch schon bei viel tieferer Temperatur Sauerstoff abgibe, und darauf beruhe
eben seine Verwendbarkeit als Oxydationskatalysator. Schon E. I, Milan?)
konnte nachweisen, da Vanadinpentoxyd keine so stabile Verbindung ist,
denn der Sauerstoffzersetzungsdruck macht nach Milans Versuchen bei 600°
etwa 6.5 mm aus. Aber selbst zwischen 220° und 3259 ist der Sauerstoff-
druck des Vanadinpentoxyds meBbar; Keizo Iwase®) und Noboyuki
Nasu haben die Druck-Temperaturkurve gemessen. Danach betrigt der
Sauerstoffdruck bei 220° — 0,001 mm und bei 325° - 0.17 mnm.

%) Tiedeu. Birnbauer, Ztschr.anorgan. allgem, Chem. 87, 161 [1914];s.a. FuBn.5.
%) Journ. physic. Chem, 33, 498 [1929;. 8) C. 1937 I, 4208.
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Wir hingegen haben Vanadinpentoxyd isotherm abgebaut und deu ab-
gespaltenen Sauerstoff indirekt durch Analyse des Riickstandes bestimmt.
Je nach der Herstellungsweise des benutzten Vanadinpentoxyds ergaben sich

Tafel 4.
Lid. Bezeichnung | Vanadingehalt Verstchs- | Versuchsdauer Vanadingehalt
Vers.- des ver- des Ausgangs- ¢ R des Versuchs-
z > emperatur in Stdn. .
Nr. wendeten V,04 materials materials

_ 56.7
12 - ;2'3 3000 39 56.5
- 56.4
50.2 56.7
10 2(', 3000 18 56.8
o0 56.7
56.2 56.8

p— [}
18%) 56.2 300 14 57.1
55.8 56.5

- ()0
64 ITI 561 300 14 56.4
56.0 56.3
66 v 0.0 3000 48 2
35.7 ! 50.5

*) Wurde fir die Réntgenaufnahime benutzt.

Sauerstoffabgaben zwischen 0.3 und 0.69,. Da aber iiber eine gewisse Ver-
suchsdauer hinaus der Umfang der Abspaltung nicht vergrofiert werden konnte,
wird gefolgert, dafl in der Hauptsache die aktiven Bezirke der Oberfliache
im Sinne der Taylorschen Theorie den abgespaltenen Sauerstoff lieferten.
Anderseits wire es denkbar, dal die Diffusion von Sauerstoff aus den tieferen
Bereichen erschwert ist. G. Hiittig?) und G. Hennies folgern aus ihren
Versuchen, dafl im Vanadinpentoxvd ein Teil des Sauerstoffs zeolithartig
gebunden sei.

Durch neuerliches 2-stdg. Erhitzen im Luftstrom auf 3000 lassen sich
die thermisch abgebauten Vanadinoxyde wieder in die Ausgangsphase zuriick-
verwandeln. Der Vanadingehalt des nach Versuch 64 der Tafel 4 erhaltenen
Produktes senkt sich von 56.5%, im Mittel auf 56.2 bzw. 56.19, Vanadin,
ist also praktisch mit Vanadinpentoxyd identisch. Wir haben das durch
Reoxydation crhaltene Vanadinpentoxyd neuerlich dem isothermen Abbau
unterworfen. Schon nach 4-stdg. Versuchsdauer (300°, p unter 0.00L mm)
betrigt der Abbaueffekt etwa 0.3%,.

AuBer der beschriebenen analytischen Riickstandsbestimmung haben wir
versucht, den bei der Reoxydation der isotherm abgebauten Priparate auf-
genommenen Sauerstoff direkt durch Wigung zu ermitteln. Es zeigte sich
indessen, dafl die isothermn abgebauten Produkte des Vanadinpentoxvds
enorm hygroskopisch sind (Zunahme einer Probemenge von etwa 300 mg
innerhalb 10 Min. 2—3 mg), so dall trotz weitgehenden Ausschlusses der
umgebenden Luftfeuchtigkeit bei 3 Bestimmungen nur in einem Falle eine
gewichtsmiflige Feststellung der Sauerstoffaufnahnie bei der Reoxvdation

gelang,

7} Zur Kenntnis des Vanadin-V-Oxydes, Dipl.-Arbeit Prag, 1943,
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" Die 1sothefm abgebauten Vanadinoxyde zeigen trotz ihres Minder-
gehaltes von 0.3—0.5%, Sauerstoff ein mit Vanadinpentoxyd iibereinstimmen-
des Réntgendiagramm (vergl. Abbild. 4 u. 1). Ahnliche Fille sind in der
Literatur bekannt. G. Brauer8) fand, dal
bei Abspaltung von 0.1 Atom Sauerstoff je
Atom Niob aus dem Niobpentoxyd das
Rontgendiagramm unveriandert bleibt. Die
von uns beobachtete Abspaltung von Sauer-
stoff aus dem Vanadinpentoxyd ist etwa
von der gleichen Gréflenordnung.

Man kann also annehmen, dafl Vana-
dinpentoxyd bei erhohter Temperatur (300
mit sauerstoffirineren Oxyden im Gleich-
gewicht steht, was sich formal durch den

0-—[-—#_ A /\’_\1\ Ausdruck:

—> Abstand vom Nullstrahl. VyO5 = V055 + Ox
Abbild. 4. Rontgenspektrum von darstellen 1a3t. Durch molekularen Sauer-
12Stdn. im Hochvakuum bei 3000 stoff wird es schnell auf die Seite des Vana-

gehaltenem Vanadinpentox:d. dinpentoxyds, durch reduzierende Gase nach

der Seite der sauerstoffirmeren Oxyde ver-

schoben. 7. Zt. sind wir nicht in der Lage, diesen sauerstoffirmeren Oxyden

eine bestimmte Konstitution oder stdchionietrische Zusammensetzung zu-

grunde zu legen, da wir nicht wissen, auf wie tiefc Bereiche sich die Sauer-
stoffabgabe erstreckt.

Die beobachtete betrichtliche Hygroskopizitit der abgebauten Vanadin-
oxyde macht es wahrscheinlich, dal3 die Einwaagen fiir die mafanalytische
Bestimmung ebenfalls etwas verfilscht sind; die wahren Werte des ab-
gespaltenen Sauerstoffs diirften daher hoher liegen als die experimentell
gefundencn. Das oben erwihnte Gleichgewicht zwischen Vanadinpentoxyd
und sauerstoffirmeren Oxyden ist zur Deutung der katalytischen Oxydations-
wirkung des Vanadinpentoxyds hinreichend. Daf} bei entsprechender Fiihrung
der Reaktion in der Gasphase wertvolle Zwischenprodukte erhalten werden
konnen, erfordert zusitzliche Annahmen. Aus diesem Grunde haben wir
seinerzeit!) die Vorstellung von der Lackbildung primérer Oxyverbindungen
des Naphthalins mit dem teilweise reduzierten Katalysator eingefithrt. Nach
dieser Betrachtungsweise wird bei Hinzutritt von geniigend Sauerstoff der
lackartige Komplex unter Wiederherstellung der fiinfwertigen Oxydations-
stufe des Vanadins gespalten; hierbei erfolgt, wenn Naphthalin verwendet
wird, die abschliellende Oxydation zu Phthalsiureanhydrid. '

W. Schreiberd) legt die katalytische Oxydation des Naphthalins zu
Phthalsiure in anderer Weise aus. Er nimmt an, dal} die gebildete Phthal-
saure durch Chemosorption als Vanadylsalz vor der Totaloxydation geschiitzt
werde, ohne jedoch fiir diese Annahme experimentelle Belege anzugeben.

Eine grundsitzliche andere Reaktionsweise nehmen G. Canneri?®) und
D. Cozzi bei der katalytischen Oxydation des Methylalkohols zu Formaldehyd
an. Nach der Vorstellung dieser Autoren tritt als Zwischenverbindung unter
Benutzung von Vanadinpentoxyd als Katalysator orthovanadinsaures Methyl
auf, das mit Wasser in Vanadintetroxvd, Methylalkohol und Formaldehyd
zerfallt.

8) Ztschr, anorgan. allgem. Chem. 248, 30 [1941]. %) C. 1940 I, 1175.

60{~
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Gemeinsam ist diesen Deutungen die Annahme von dem Bestehen mehr
oder weniger ausgeprigter Zwischenkorper, wie Ester, Lacke und Salze.
Indessen reicht das vorliegende Material zu einer umfassenden Theorie nicht
aus, zumal ja viele Vorginge wie Diffusion, Zusammenhinge zwischen Gitter-
und Atomabstinden usw. in der vorliegenden Abhandlung unberiicksichtigt
bleiben muflten. :

Zum Schlufl mochten wir dem Direktor des Instituts, Hrn. Prof. Thieflen,
herzlich fiir die ¥oérderung dieser Arbeit danken. Zu Dank verpflichtet sind
wir auch Hrn. Prof. Kratky und seinen Mitarbeitern am Institut, die fiir
uns die Rontgenaufnahmen und deren photogrammetrische Auswertung
{ibernommen hatten. Uberdies hat der eine von uns (Scholtis) der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft fiir die Gewahrung eines Stipendiums
bestens zu danken.

Beschreibung der Versuche.

Versuch Nr. 15: Etwa 1 g Vanadinpentoxyd (hcrgestellt aus Ammonium-
vanadat-Kahlbaum reinst durch thermische Zersctzung im Luftstromn bei 330---3409)
wurde in einem Porzellanschiffchen bei 325° 6 Stdu. mit einer Mischung Stickstoff-
Naplhthalindampf behandelt. Der Stickstoff wurde einer Bombe mit ,,Lampenstickstoff*
entnommen und iiber glithendem Kupfer weitgehend von Sauerstoff befreit. Stromungs-
geschiwindigkeit 7 l/Stde., Naphthalin-Gehalt etwa 10 %,. Nach 6 Stdn. wird die Zufuhr von
Naphthalin unterbrochen und die Erhitzung im stréomenden Stickstoff noch 2 Stdu.
fortgesetzt, um das iiberschiissige Naphthalin zu entfernen. Die letzten hartnickig
anhaftenden Spuren Naphthalin wurden durch Erhitzen auf 110° im Wasserstrahlvak.
besecitigt., Die Bestimmung des Vanadingehaltes des schwarzen Pulvers und auch der
noch zu beschreibenden Priparate erfolgte auf manganometrischem Wege,

Alle durch Naphthalindampf reduzierten Vanadinoxyde enthalten organische
Substanz, die mikroanalytisch bestimmt wurde; neben den direkt bestiminten Werten
fiir Vanadin befinden sich dic entsprechend korrigierten.

173.0, 183.0 mg Sbst.: 20.21, 21.32 ccm n/;,-KMuO, = 39.35, 59.13% = korr.
59.77, 59.55% V. Gef. C 6,449, H 0.159%,.

Fir die Rontgenaufnahmen wurde stets Mo-Strahlung benutzt, 45 kV, Kamera-
umfang 180 mm, Verkleinerung der Abbildd. ?/,. Zur Filterung der Sckundirstrahlung
wurden 3 Filme verwendet und nur der dritte verwertet.

Reduktionen im EinschluBrohr,

Nach Einbringen der Mischung in das Einschlulirohr wurde vor dem Zuschmelzen
die Luft durch reinen Stickstoff verdringt. Versuchstemnp. stets zwischen 300 und 305°.

Versuch 17: 1.2 g Vanadinpentoxyd -:- 0.6 g Naphthalin. 47 Stdn. Nach
dem Erkalten befindet siclt im Rohr nur wenig Uberdruck. Schwarzes Pulver mit blauem
Stich. Das iiberschiiss. Naphthalin durch 2-tigig. Erhitzen auf 110° im Vak, entfernt,

214.5, 202.9 mg Sbst.: 23.76, 22.38 cem n/},-KMn0, = 364, 56.29 = korr. 63.0,
62.8% V. Gef. C 6.64%, H 0.38%.

Versuch 22: 3.0g Vanadinpentoxyd, 1.5g Naphthalin. 52stdn. Nach
2-tagig. Erhitzen auf 110°im Vak. wurde noch 2 Stdn. im Stickstoffstroin auf 200° erhitzt.
Tiefdunkelblaues Pulver, das sich in siedender konz. Schwefelsdure erst nach Zusatz
von etwas konz. Salpetersdure 16st.

204.7 mg Sbst.: 21.95 cem n/)-KMnO, = 54.6% = korr. 63.7% V.

Eine zweite Bestimmung wurde so vorgenommen, daf der Katalysator vor dem
Losen in konz. Schwefelsidure bei 360° an der Luft erhitzt wurde.

216.0 mg Sbst.: 23.36 cem nf,,-KMnO, = 54.99% = korr. 64.0% V. Gef. C 8.74%,,
H 0.45%,.
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Erhitzt man vom Versuch 22 cine Probe 30 Min. auf 360° im Wasserstoffstrom,
so entweicht wohl in geringfiigiger Menge ein fliichtiger Stoff, der sicli am kalten Rohr-
cride absetzt, jedoch ist der Gehalt an Kolilenstoff und Wasserstoff praktisch unverindert
weblieben, ein Beweis fiir die gro¢ Haftfestigkeit der Zwischenverbindung an der redu-
zierten Katalysatoroberfliche. Gef. C 8.46%,, H 0.499,.

Versuch 45: 3.0 g Vanadiupentoxyd, 1.5 g Naphthalin, 30 Stdn. Zwecks
Lintfernung des iiberschiiss. Naphthalins wird 31/, Stdn. im Wasserstrahlvak. auf 1397
crhitzt, anschlieBend im Stickstoffstrom 2 Stdn. auf 200°. Blauschwarzes Pulver. (Das
Ausgangsmaterial wurde durch Lirhitzen von Ammoniumnietavanadat im elektr. Tiegel-
ofen auf 340° gewonnen.) Beim Auflgsen in konz. Schiwefelsiiurc wurde die restlose Auf-
16sung cerst durch Zusatz von etwas konz. Salpetersiure zur heiBlen Schwefelsdure erreicht.

230.3, 265.2 mg Sbst.: 24.22, 27.83 ccm n/,-KMnO, = 53.6, 53.59, = korr. 60.8,
00.7% V. Gef. C 7.529,, H 0.37°..

Selbst wenn man den reduzicrten Katalvsator im Stickstoffstrom 2 Stdn. auf 300°
crhiitzt, wird dessen Gehalt an organ. Substanz kaum geindert wie die Analvse zeigt:
Gef. C 6.40% ., H 0.34Y,.

Versuch 57: 3.0g Vanadinpentoxyd, 1.5g Naphthalin, 96 Stdn. Das
iiberschiiss. Naphthalin wird durch 31/,-stdg. Erhitzen im Vak. auf 139% und anschlieBen-
des 2-stdg. Erhitzen im Stickstoffstrom auf 200° entfernt. Die Amnalysencinwaagen
wurden zum Zwecke der leichteren Auflésung in konz. Schwefelsiure vorerst an der
laft zum Vanadinpentoxyd riickoxydiert.

283.4, 266.4 mg Sbst.: 29.83, 28.18 cemu n/;,-KMnO, == 53.6, 53.99, = korr. 64.0,
04.39% V. Gef. C 10.259,, H 0.54%.

Versuche des isothermen Abbaues von Vanadinpentoxyd.

Versuch 10: Vanadinpentoxyd wurde 18 Stdn. bei einem Druck <0.001 mm
unter 5-maligem Umschiitteln auf 3000 erhitzt. Das in ein rechtwinkelig gebogenes
Glasrohr auslaufende Koélbchen mit dem Vanadinpeutoxyd wurde im Metallbad erhitzt.
Die Verbindung mit der Pumpe wurde mittels einer Schlauchmuffe hergestellt. Nach
dem Erhitzen besaB das verwendete Pulver eine braunolive Farbe.

209.5, 206.4, 131.3 1ng Sbst.: 23.3, 23.0, 14.6 ccm n/,-KMnQO, == 56.7, 56.8, 56.79, V.

Versuch 12: Anordnung wic bei 10, 39 Stdu. Farbe nach der Erhitzung braun-
olive. , ’

184.1, 181.5, 206.8 mg Sbst.: 2048, 20.10, 22.94 ccm nf,-KMnO, = 56.7, 56.4,
56.5% V.

Versuch 18: Dieser und die folgenden Versuche wurden zwecks Ausschliefung
von Dimpfen und diinnen Filmen des Schliffschmiermittels als auch von Hg-Dimpfen
der McLoid- Apparatur so angeordnet, dal} zwischen Erhitzungsgefill und Verbindungs-
schliff zur Pumpe, eine Kailtefalle mit fliissiger Luft gelegt wurde. Als Heizbad diente
cine elektr. Tiegelofen. Vers.-Dauer 14 Stdu. Farbe wenig verdndert.

197.2, 198.8 mg Shst.: 21.98, 22.30 ccm n/,-KMnO, = 56.7, 5719, V.

Versuch 64/1: Das zu diesemn Versuch Dbenutzte Vanadinpentoxyd wurde
durch Erhitzen von Ammoniummetavanadat im elektr. Ticgelofen auf 500° unter Luft-
zutritt und durch anschlieBendes Erhitzen im Schiffclien und Luftstrom 5 Stdn. auf
350° gewonneun. Sonst wic Vers. 18.

310.6, 311.0 mg Sbst.: 3444, 3445 ccm »/;,-KMn0O, = 56.5, 5649 V.

Versuch 64/2: Das Abbauprodukt des Versuches 64/1 wurde 2 Stdn. bei 300¢
im Schiffchen unter 6fterem Umwenden reoxyvdiert und die Sauverstoffaufnahme durch
Titration des Vanadins festgestellt.

295.2, 293.2 mg Sbst.: 32.59, 32.31 ccm nfp-KMuO, = 56.2, 56.1% V.

Versuch 67: Das Produkt des Vers. 64/2 wird einem neuerlichen isothermen
Abbau durch 4-stdg. Erhitzen auf 300° bei p < 0.001 mm unterworfen und die Sauer-
stoffabgabe durch Vanadinbestimmung festgestellt.

297.9 mg Sbst.: 32.90 ccm n/jo-KMnO, = 56.39 V.
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Versuch 66: Das fiir diesen Versuch verwendete Vunadinpentoxyd wurde in der
folgenden Weise dargestellt. Ammonjummetavanadat wurde im Tiegelofen unter Luft-
iberleiten etwa 4—5 Stdu. auf 2200 erhitzt. Hierbei firbte sich das Reaktionsprodukt
tiefschwarzblau. Es wurde dann in Anteilen in strémender Luft im Schiffchien 1 Stde.
auf 3409 erhitzt und hierbei auf die flinfwertige Stufe aufoxydiert. Erhitzungszeit im
Hochvak. 48 Stdn. Farbe wenig verindert.

313.6, 310.1 g Sbst.: 34.67, 34.38 ccru nf;o-KMnO, -+ 56.3, 3659 V.

Versuch 79: Zur dirckten Bestimniung des thermisch abgespaltenen Sauerstoffs
aus Vanadinpentoxyd wurde versucht, die Gewichtszunahme bei der Reoxydation
hierfiir heranzuziehen. Fiir den isothermen Abbau wurde ein Vanadinpentoxyd benutzt,
das folgenderniaflen dargestellt war: Ammoniummetavanadat wurde in einem Glas-
kolbchen, dessen Hals nach dem Einfiillen zu einer groben Capillare ausgezogen wurde,
bis zur Beendigung der Gasentwicklung auf 310° crhitzt und im Anschlufl daran noch
einige Stdn. im Luftstrom bei 300° nachoxydiert. LEine Probe davon wurde 9 Stdn. bei
p < 0.001 mn auf 300° erhitzt (Ubergang der Farbe von Orange in Stumpfbraun) und
nach dem Erkalten im Hochvak. ein bestimmter Teil davon in eincin Platinschiffchen,
das in einem luftdicht schlieBenden Wigeglischen saB, cingewogen und 1/, Stde. im
Luftstrom auf 340° erhitzt. Bei einer Einwaage von 313.92 myg ergab sich eine Gewichits-
zunahine von 0.372 myg, das entspricht etwa 0.129.

Bei 2 weiteren Versuchen dieser Art ergaben sich aber keine reellen Gewichts-
zunahinen, wohl infolge der schon erwiithuten betrichtlichen Feuchtigkeitsempfindlich-
1ikeit der im Vak, erhitzten Priparate.

Reduktion von Vanadinpentoxyd durch Naphthalindimpfe bei
Raumtemperatur.

Versuch 539: Am Boden cines Exsiccators befindet sich ein Schilchen mit Naphtha-
tin und dariiber in etwa 10 cm Abstand eines mit Vanadinpentoxyd. Schon nach einigen
Stunden tritt eine Anderung der urspriinglichen Farbe nach Schmutzigbraun ein. Nach
melirtigig. Stehenlassen wird zunichst einige Tage entliiftet, dann mehrere Tage iiber
Phosphorpentoxyd getrocknet.

294.3, 316.2 mg Sbst.: 32.45, 34.93 ccm1 n/;o-KMnO, == 56.18, 56.289, = korr.
56.61, 56.719% V. Gef. C 0.48%, H 0.10%,.

"~ Zum Vergleich die Analyse des benutzten Vanadinpentoxyds:
307.0, 314.3 g Sbst.: 33.84, 34.71 ccmn n/,,-KMnO, = 56.16, 36.279%, V.
Dic organ. Mikroelementaranalysen wurden von Dr.Schoeller, Berlin, ausgefiihrt.

193. Siegfried) Nitzsche: Die Isomeren des .V-Methyl-acridons
und die Oxyacridine.

[Aus dem Institut fiir Organ, Chemie und Biochemie der Universitdt Jena.]
(Eingegangen am 18. September 1943.)

1) Die Isomeren des N-Methyl-acridons.

Aubller dem bereits von H. Decker und G. Dunant!) dargestellten
N-Methyl-acridon (genatier N-Methyl-acridon-(9)) sind weitere bisher noch
nicht bekannte N-Methyl-acridone denkbar?2), von denen das 2- und 4-Iso-
mere nicht als Keton, sondern nur als Betain formuliert werden kénnen.

Das Problem in mehrkernigen Heterccyclen die Ketogruppe in den
socyclischen Seitenring zu legen ist zwar nicht neu, jedoch ist seine Losung
in vielen Iillen nicht oder nur unvollstindig gelungen. Meistens stellte man
substituierte Derivate her, am bevorzugtesten solche, die in ms-Stellung

1) B. 42, 1176 [1909;. ?) 8. Nitzsche, Angew. Chem. 52, 517 [1939].





