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27. Uber die katalytische Herstellung von 1,4-Naphthochinon
aus Naphthalin
von H. E.Fierz-David, L. Blangey und W, v. Krannichfeldt.
(4. XII. 46.)

Einleitung.

Bei unseren Arbeiten iiber substituierte Triphthaloyl-benzole,
von denen wir zu einem spiteren Zeitpunkte an dieser Stelle be-
richten werden, bendtigten wir 1,4-Naphthochinon als Ausgangs-
material fir die Herstellung von Triphthaloyl-benzol.

1,4-Naphthochinon kann entweder aus Naphthalin durch Oxy-
dation mit Chromséiure nach 0. Miller') oder aber durch Oxydation
von 1,4-Aminonaphthol-hydrochlorid, welches durch Reduktion von
Orange I erhalten wird, nach Zinke und Wiegand?) dargestellt werden.
Die letztere Methode wurde von L. F. Fieser3) sorgfiltig ausgearbeitet
und liefert befriedigende Ausbeuten.

Technisch sind jedoch die beiden genannten Darstellungsweisen
zu teuer und finden hochstens Verwendung zur Herstellung der, auf
katalytischem Wege nicht zuginglichen, substituierten 1,4-Naphtho-
chinone. Bekanntlich tritt 1,4-Naphthochinon bei der Oxydation von
Naphthalin zu Phthalsdure-anhydrid mittels Luftsauerstoff als
Zwischenprodukt auf, und es lag daher auf der Hand, dieses sehr
wirtschaftliche Verfahren auch der Gewinnung von 1,4-Naphtho-
chinon nutzbar zu machen. In der Tat wurde eine Anzahl von Ver-
fahren zur katalytischen Oxydation von Naphthalin patentiert, in
denen die Herstellung oder Bildung des Chinons erwihnt ist, wobei
jedoch genaue Angaben ilber die einzuhaltenden Reaktionsbedin-
gungen und die Hohe der Ausbeute fehlen.

Es schien uns daher von allgemeinem Interesse, unter Heran-
ziehung der bereits bekannten Tatsachen, die katalytische Herstel-
lung von 1,4-Naphthochinon aus Naphthalin niher zu untersuchen.

Theoretischer Teil.
Allgemeines.

Das Gebiet der katalytischen Oxydation aromatischer Kohlen-
wasserstoffe wurde seit dem Jahre 1918 von zahlreichen Forschern
einer intensiven Bearbeitung unterzogen, da es auf diesem Wege
gelingt, eine grosse Anzahl von Zwischenprodukten billig herzustellen,

1) B. 17, 355 (1884).
2) A. 286, 70 (1895).
3) Org. Synth. 17, 68—72 (1937).
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welche fiir die Farbenchemie und verwandte Gebiete von grosser
Bedeutung sind.

Erstmals hatte J. Walter!) die Beobachtung gemacht, dass es
gelingt, aromatische Kohlenwasserstoffe in Gegenwart von Luft und
Vanadiumpentoxyd partiell zu oxydieren; doch erlangte diese Reak-
tion erst durch die fast gleichzeitig von A. Wohl2) in Danzig und
H. D. Gibbs3) in den Vereinigten Staaten durchgefiihrte Ausarbeitung
eines Verfahrens zur katalytischen Herstellung von Phthalséure-
anhydrid aus Naphthalin technische und wirtschaftliche Bedeutung.

In der Folge wurden dann zahlreiche katalytische Verfahren
geschiitzt. So die Oxydation von Benzol zu Maleinsidure-anhydrid
und Phenol, von Anthracen zu Anthrachinon, von Toluol zu Benz-
aldehyd und Benzoesidure, von Acenaphthen zu Acenaphthenchinon
und andere mehr. Seit kurzem wird in den Vereinigten Staaten
Phthalsdure-anhydrid auch aus o-Xylol auf katalytischem Wege in
grosstechnischem MaBstabe hergestellt.

Die katalytische Oxydation aromatischer Kohlenwasserstoffe
und deren Verbindungen erfolgt bis auf wenige Ausnahmen in der
Gasphase, wobei die zu oxydierenden Substanzen mit der theo-
retisch notwendigen Luftmenge oder einem Vielfachen davon bei
erhohter Temperatur iiber geeignete Kontakte geleitet werden. Als
Katalysatoren eignen sich die Oxyde der Metalle der 5. und 6. Gruppe
des periodischen Systems, sowie Schwermetalloxyde und Oxyde von
Edelmetallen.

Da die Oxydation von Naphthalin zu 1,4-Naphthochinon prin-
zipiell in gleicher Weise wie diejenige zu Phthalsdure-anhydrid
ausgefithrt wird, zogen wir auch die diesbeziigliche Literatur zu Rate,
mochten uns aber auf eine summarische Zusammenstellung einiger
besonders interessanter Patente und Publikationen beschrinkent?),
um im folgenden auf diejenigen Verdffentlichungen etwas niher ein-
zutreten, in denen die Herstellung oder Bildung von 1,4-Naphtho-
chinon, meistens zusammen mit derjenigen von Phthalsfiure-anhydrid,
als solche Erwidhnung findet.

Die Barrett Co.5) fithrt die Oxydation von Naphthalin bei Tem-
peraturen zwischen 350—700° mittels eines Tonerdekatalysators

1y J. pr.[2] 51, 107 (1895).

2y D. R. P. 379822, 347610, 399089 (1916).

8 E.P. 119517, 119518 (1917).

4y A. Wokl, D.R.P. 379822, 399089, 347610 (1916); H.D.Gibbs, E. P. 119517,
119518 (1917), Ind. Eng. Chem. 11, 1031 (1919); O. Sckmitt, D.R.P. 408184 (1920);
F. W. Attack, E.P. 182843 (1921); H. Schrader, Ges. Abh. z. Kenntn. der Kohle 4, 310
(1921); British Dyestuffs Corp., E.P. 164785 (1920), 165076 (1921); B.4.8.F., D.R.P.
408184 (1920); Selden Co., E.P. 153252 (1920); Conover und Gibbs, Ind. Eng. Chem. 14,
120 (1921); Barrett Co., A.P. 1489741 (1922); C. F. Senseman, Ind. Eng. Chem. 15, 521
(1923); A.Green, EP. 249973 (1925); C. P. Byrnes, A.P. 1836325, 1836326 (1931);

8. J. Green, J. Soc. Chem. Ind. 51, 159 (1932).
%) A.P. 1374722 (1920), C. 1922, II, 1056.
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durch, welcher auf fein gemahlenen Bimsstein oder andere geeignete
Triager gebracht wird. Aus 100 Teilen Naphthalin, welche im Ver-
hiltnis Kohlenwasserstoff : Luft = 1: 16 bei 450° iiber den Kontakt
geleitet werden, sollen auf diese Weise bei einer Kontaktzeit von
2/, Sekunden 12,56 Teile Phthalsiure-anhydrid und ca. 5 Teile 1,4-
Naphthochinon erhalten werden.

In einem anderen Patent wird von der Selden Co.') ein Verfahren
geschiitzt, bei dem dampfformiges Naphthalin, mit Luft gemischt,
iiber Katalysatoren geleitet wird, welche Zeolithe enthalten, in denen
zweckmissig das aktive Element, z. B. Vanadium, chemisch in nicht
austauschbarer Form gebunden ist. Je nach Zusammensetzung und
Reaktionstemperatur sollen dabei 1,4-Naphthochinon oder Phthal-
sdure-anhydrid erhalten werden. Ferner empfiehlt die gleiche Firma?)
zwecks Herstellung von 1,4-Naphthochinon, Phthalsidure-anhydrid
oder Maleinsdure-anhydrid aus Naphthalin, die Oxydation in Gegen-
wart von Katalysatoren, bestehend aus einem Alkali- oder Erd-
alkalimetall oder anderen Metallen, die mitWasserstoff nicht reduzier-
bare Oxyde bilden, oder deren Salzen, z. B. Sulfaten, Phosphaten,
Boraten usw., vorzunehmen. Ausserdem konnen noch silicium- oder
nicht siliciumhaltige, basenaustauschende Korper zugesetzt werden.

In einer Publikation beschreibt E. B. Maxted®) die Oxydation
aromatischer Kohlenwasserstoffe iiber Zinn- und Wismutvanadat-
Katalysatoren, wobei er aus Naphthalin bei 280—300° Phthalsiure-
anhydrid in einer Ausbeute von iiber 80 9, erhilt, welches bei tieferen
Temperaturen durch 1,4-Naphthochinon verunreinigt ist.

Von Interesse ist ein von der I.G. Farbenindustrie 4.G*) paten-
tiertes Verfahren, bei dem Naphthalindampf mit Luft gemischt iiber
einen Vanadiumpentoxydkontakt geleitet wird, so dass wesentliche
Mengen 1,4-Naphthochinon und Phthalsiure-anhydrid entstehen.
Anschliessend wird die Wasserdampf enthaltende Reaktionsmischung,
zwecks Gewinnung des reinen Chinons, auf 3800 abgekiihlt und mit
einem kohlendioxydabspaltenden Katalysatorgemisch aus z. B. Cad-
mium- und Aluminiumoxyd in Kontakt gebracht, wobei das Phthal-
siure-anhydrid zu Benzol! decarboxyliert wird und in dieser Form
leicht von 1,4-Naphthochinon getrennt werden kann.

Nach A. 0. Jaegers) soll es von Vorteil sein, zur Darstellung von
1,4-Naphthochinon und Phthalsdure-anhydrid, den wirksamen Kata-
lyten Stabilisatoren, wie Verbindungen der Alkalien, alkalischen
Erden und einiger KErden mit schwer reduzierbaren Oxyden, zuzu-
setzen, wodurch eine Missigung der Reaktion erreicht wird. Andere,

1) A.P. 1692126 (1926), C. (929, I, 697.

?) E.P. 291419 (1927), C. 1929, I, 574.

3) J. Soc. Chem. Ind. 47, 101—05 (1928).

)

)

4) A.P. 1963258 (1928), C. 1934, 11, 3841.
8) Chem. Trade J. 186, 141—142 (1930), C. 1930, I, 2996.
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zwar katalytisch, aber nicht spezifisch wirksame Komponenten sollen
in Verbindung mit stabilisierten Katalysatoren als ,,Stabiliser Pro-
motors** in Anwendung gebracht werden.

S. J. Green') oxydiert Naphthalin {iber Vanadiumpentoxyd auf
Bimsstein mit einem 6-—8-fachen Luftiiberschuss, wobei er bei 370
zur Hauptsache Phthalsdure-anhydrid, neben geringen Mengen 1,4-
Naphthochinon erhélt. Bei kleinerem Luftiiberschuss nimmt die
Menge an Chinon zu.

Zum Schluss sei noch auf die Diss. von R. Fliickiger?) hinge-
wiesen, in der, neben den Versuchen iiber Acenaphthenchinon, auch
einige zur Herstellung von 1,4-Naphthochinon aus Naphthalin be-
gchrieben sind. Die Angaben iiber die Ausbeuten sind jedoch ungenau.

Apparatives.

Unsere erste Aufgabe bestand in der Entwicklung einer fir
unsere Zwecke geeigneten Apparatur, die den durch den Charakter
der Reaktion gestellten Anforderungen entsprach, wobei der Kon-
struktion des Reaktionsofens besondere Aufmerksamkeit geschenkt
wurde.

Bei der Oxydation von Naphthalin werden erhebliche Wirme-
mengen frei. Fiir die einzelnen Reaktionsstufen ergeben sich hierfiir
folgende Werte?):

Oxydation von zu Kecal pro Mol
Naphthalin 1,4-Naphthochinon + 133
Naphthalin Phthalsdure-anhydrid + 450
1,4-Naphthochinon Phthalsédure-anhydrid + 317
1,4-Naphthochinon Kohlendioxyd und Wasser +1101
Phthalsdureanhydrid Kohlendioxyd und Wasser + 784

Neben der Art des verwendeten Katalysators, der selbstver-
standlich auf den Reaktionsverlauf den entscheidensten Einfluss aus-
iibt, spielt die Reaktionstemperatur in dem Sinne eine Rolle, als sie
in den Ablauf der einzelnen Reaktionen, welche zum Teil auch neben-
einander verlaufen konnen, entscheidend eingreift. Fiir jeden ge-
cigneten Oxydationskatalysator lisst sich eine bestimmte Tempe-
ratur feststellen, bei der der Katalysator ,,anspringt‘’. Unterhalb
dieser Temperatur findet sozusagen keine Reaktion statt. Hat diese
einmal eingesetzt, so erfolgt im Kontaktraume ein starker Temperatur-
anstieg als Folge der oben genannten, frei werdenden Wirmemengen,
und die Chinon- sowie teilweise aueh die Phthalsdure-anhydridstufe

1) J. Soc. Chem. Ind. 51, 159 (1932).
2) Diss. E. T. H. 1942.
3) R. Fliickiger, Diss. E. T. H. 1942,



Volumen xxx, Fasciculus 1 (1947). 241

wird iiberschritten. Dies sind die Verhiltnisse, wie sie sich fiir einen
aktiven Oxydationskatalysator darbieten, wenn keine besonderen
Massnahmen zur Abfithrung der frei werdenden Energie getroffen
werden.

Schon friith befasste sich auch die Technik mit diesem dort noch
viel deutlicher in FErscheinung tretenden Problem. In dem aus-
gezeichneten Werk von A. Euckenl) sind zahlreiche Ofentypen,
welche sich allgemein zur Ausfithrung exothermer Reaktionen in der
Gasphase eignen, beschrieben. Apparate, die speziell der Oxydation
von Naphthalin und anderen Kohlenwasserstoffen dienen, wurden
ingbesondere von den Amerikanern J. M. Weiss und C. R. Downs?),
L. F. Marek3), sowie von der Du Pont de Nemours (o.%) entworfen
und patentiert. Auf eine weitere Anzahl von Publikationen, die wir
zum Studium apparativer Fragen beniitzten, moéchten wir nicht
niher eintreten und beschrinken uns auf eine summarische Zu-
sammenstellung?).

Zusammenfassend sind zur FErreichung einer wirksamen Ab-
fithrung der frei werdenden Reaktionswirme folgende Punkte von
Wichtigkeit:

1. Wahl einer geeigneten Ofenkonstruktion, wobei das Un-
schidlichmachen der Reaktionswirme prinzipiell auf zwei Arten
erfolgen kann:

a) Durch Auswertung der spezifischen Wiarme. Die reagierenden Gase lisst man
im Gegenstrom zirkulieren, so dass sie Reaktionswirme aufnehmen und gleichzeitig vor-
gewiirmt werden. Eine ,,Kiihlung'® kann auch durch Umspiilen des Ofens mit kalter
Luft oder durch ein Fliissigkeitsbad (z. B. ein Gemisch von Kaliumnitrat und Natrium-
nitrat oder aber flissiges Blei) erfolgen.

b) ,,Kiihlung* der Reaktionsrohre durch Ausniitzung der latenten Wiarme. Hierzu
eignet -sich am besten die Verdampfungswirme einer hochsiedenden Substanz (z. B.
Quecksilber oder Schwefel).

Eine grosse Rolle spielt bei beiden Methoden der Durchmesser
des Reaktionsrohres, der sich nach 4. Eucken?) fiir eine Ubertempe-
ratur bis zu 10° aus den thermischen Daten der Reaktion, der reagie-
renden Gase, des Katalysatortrigers und des Reaktionsrohres be-
rechnen lasst. (Beispiel: Benzinsynthese.) Die Berechnung ergibt
einen maximalen Durchmesser von 7,7 mm. ¥. Fischer®) konnte dieses
Resultat experimentell weitgehend bestitigen, indem er bei der

1) Der Chemie-Ingenieur 3, 1. Teil (1937).

2) J. Soc. Chem. Ind. 45, 188 (1926); Ind. Eng. Chem. 12, 288 (1920); A. P. 1318 631
/32/33 (1919), 1374720/21 (1921), 1547167 (1925).

3) Ind. Eng. Chem. 24, 1103—07 (1932).

4) A.P. 1515299 (1918).

5) Conover und Gibbs, Ind. Eng. Chem. 14, 120 (1921); Etablissements Kuhlmann,
F. P. 646264 (1928); E. B. Maxted, J. Soc. Chem. Ind. 47, 101—05 (1928); 8. J. Green,
J. Soc. Chem. Ind. 5I, 147 (1932); Brode und Johannsen, A. P.1959 898 (1934); W.G.
Parks, Ind. Eng. Chem. 28, 319 (1936); M. Marisik, Am. Soc. 62, 2312 (1940).

8) Ges. Abh. z. Kenntn. der Kohle I, 513 (1931/33).

16
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Benzinsynthese eine maximale Ausbeute in hdéchstens 15—18 mm
weiten Rohren erreichte. L. F. Marek') empfiehlt fiir die Naph-
thalinoxydation quadratische Rohre von 16—19 mm Kantenlinge
und 90 em Lénge, wie sie ebenfalls von Weiss und Downs?) beniitzt
werden.

Wie Damkoehler und Delcker3) in ihrer Arbeit nachgewiesen
haben, liegt die Hauptoxydationszone bereits im ersten Drittel der
Katalysatorschicht, eine Tatsache, die wir auch in unseren eigenen
Versuchen bestitigen konnten. Der in dieser Zone auftretenden
Ubertemperatur kann z. B. dadurch entgegengetreten werden, dass
man die Katalysatorschicht in Segmente einteilt, wobei die Linge
der Segmente in der Stromungsrichtung des Gases zunimmt.

2. Durch Verdiinnen des theoretischen Naphthalin-Luftgemisches
mit Luft oder einem indifferenten Gas kann eine Missigung der
Reaktion erzielt werden, wodurch gleichzeitig eine bessere Wirme-
abfithrung gewihrleistet ist. Fiir die Chinonbildung erwies es sich
nach unseren Vergsuchen am vorteilhaftesten, bei einem Naphthalin-
Luftverhiltnis von 1:40 zu arbeiten. Um eine gute Berithrung des
Reaktionsgemisches mit dem Katalysator zu erreichen, ist es not-
wendig, die Gase von oben nach unten durch den Kontakt zu fiihren,
da ihnen dann der Auftrieb entgegenwirkt, wodurch sie auf den
ganzen Querschnitt verteilt werden.

3. Die Verwendung metallischer Katalysatortriger (z. B. Alu-
minium) scheint weniger fiir die eigentliche Wirmeableitung, als
vielmehr fiir die Vermeidung lokaler Uberhitzungen von Bedeutung
zZu sein.

Fir unsere Versuche konstruierten wir einen Reaktionsofen, der
prinzipiell eine Nachbildung des technischen Badofens darstellt, mit
dem Unterschied, dass an Stelle der, zur Erzielung einer grossen
Leistung, dort vorhandenen 1000—2000 Rohre, ein einziges tritt. Die
Beheizung und ,,Kithlung* des Reaktionsrohres erfolgte indirekt
durch ein elektrisch geheiztes Kaliumnitrat-Natriumnitratbad, wel-
ches gegen Wirmeabstrahlung nach aussen mit Asbestschnur und
Glaswolle isoliert wurde, so dass die Temperatur ohne Schwierigkeit
innerhalb 5—10° konstant gehalten werden konnte.

Die ersten Versuche fiihrten wir in einem direkt geheizten Rohr
von 30 mm Durchmesser und 500 mm Léinge aus, doch war es mit
dieser Anordnung unmoglich, die Reaktion zu beherrschen. Ein
gewisser, je nach Art des Katalysators verschieden starker Tempe-
raturanstieg konnte auch bei dem neuen Ofentyp noch beobachtet

1) Ind. Eng. Chem. 24, 1103—07 (1932).

2) J. Soc. Chem. Ind. 45, 188 (1926); Ind. Eng. Chem. 12, 288 (1920); A. P. 1318631
32/33 (1919), 1374720/21 (1921), 1547167 (1925).

3) Z.EL Ch. 44, 228 (1938).
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werden, wobei gich aber bereits nach wenigen Minuten ein Gleich-
gewicht zwischen Wirmetonung und Wirmeableitung einstellt.

Fig. 1 zeigt den Temperaturanstieg im Katalysatorraume zu Be-
ginn der Reaktion fiir Vanadiumpentoxyd aunf Bimsstein, geschmol-
zenes Vanadiumpentoxyd auf Aluminium und mit Kaliumsulfat
stabilisiertes Vanadiumpentoxyd auf Kieselgur. (Katalysatoren 1, 2
und 3b.)

oc
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Fig. 1.
Temperaturanstieg im Katalysatorraume zu Beginn der Reaktion.

Temperatur bei
Reaktionsbeginn ~ Lndtemperatur

o V,0; auf Bimsstein 3570 3720
e V,0, geschmolzen auf Aluminium 4169 4300
+ V,05,-K,80, auf Kieselgur 4270 4310

Gewisse Schwierigkeiten bietet die Abscheidung der Reak-
tionsprodukte in einer Form, welche eine quantitative Erfassung
derselben gestattet, wobei ausserdem dem labilen Charakter des
1,4-Naphthochinons Rechnung zu tragen ist. Die Kondensation des
Phthalsdure-anhydrids bietet keine Schwierigkeit, wogegen Naph-
thalin, und vor allem das Chinon, bedeutend fliichtiger sind und sich
besonders bei hohen Stromungsgeschwindigkeiten nur schwer ab-
scheiden lassen. Am besten bewihrte sich ein nach dem Cotirell-
Prinzip gebauter Abscheider, der den gestellten Anforderungen voll
geniigte.

Eigene Versuche.

Nach dem Studium zahlreicher &hnlicher Reaktionen in der
Literatur trafen wir eine Auswahl von neun Katalysatoren, welche
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uns zur Herstellung von 1,4-Naphthochinon geeignet erschienen,
wobei wir den gewohnlichen Vanadiumpentoxydkatalysator als
Grundtyp aufstellten, um dann alle andern Katalysatoren gegen
diesen zu vergleichen. Tn mehreren Versuchsreihen suchten wir bei
dem vorher ermittelten, fiir die Chinonbildung giinstigsten Naph-
thalin—Luft-Verhéltnis von ca. 1:40, fir jeden Katalysator die
optimale Reaktionstemperatur.

Auf Bimsstein aufgetragenes Vanadiumpentoxyd eignet sich sehr
gut zur Herstellung von Phthalsdure-anhydrid, wirkt jedoch zur
Bildung von 1,4-Naphthochinon zu energisch, so dass es nicht
gelingt, die Ausbeute an letzterem iiber 4,59%, (in 9, der Theorie—
Temperatur 3729 zu steigern. Wir versuchten daher, die Aktivitit
des Vanadiumpentoxyds dadurch herabzusetzen, dass wir, wie dies
schon H. D. Gibbs') empfohlen hatte, geschmolzenes Vanadium-
pentoxyd, welches zur Vermeidung lokaler Uberhitzungen auf Alu-
minium aufgetragen war, zur Anwendung brachten. In der Tat ldsst
gsich bei Beginn der Reaktion ein sehwicherer Temperaturanstieg
beobachten, und das Chinonmaximum verschiebt sich von 372° auf
4259 bleibt jedoch mit 4,19, etwas hinter dem oben erreichten
zuriick. Bemerkenswert ist, dass dieser, ebenso wie alle nachfolgenden
Katalysatoren, die volle Aktivitit erst nach einigem Gebrauch
erreicht, eine Tatsache, auf die bereits ¢. F. Sensemann?) hingewiesen
hat. Die Katalysatoren wurden daher vor Beginn einer Versuchs-
reihe durch Uberleiten von Naphthalin und Luft lingere Zeit aktiviert.

Eine wirksame Milderung der Oxydation wird erst durch Zusatz
eines Stabilisators erreicht. Mit einem durch Kaliumsulfat stabili-
sierten Vanadiumpentoxydkatalysator, aufgetragen auf Kieselgur,
den die Badische Anilin- und Sodafabrik3) zur Oxydation von
Schwefeldioxyd zu Schwefeltrioxyd beniitzte, kann die Ausbeute,
bei einem Gehalt des Reaktionsproduktes an Chinon von 22 9%, und
einer Reaktionstemperatur von 425° auf 159, gesteigert werden.
Das Verhiltnis von Vanadiumpentoxyd zu Kaliumsulfat betrug bei
diesem Katalysator 1: 2. Verdoppelt man den Gehalt an Vanadium-
pentoxyd, so sinkt die Ausbeute an Chinon auf die Hilfte (7,49%
bei 416°), wobei gleichzeitig die Ausbeute an Phthalséure-anhydrid
um mehr als das Doppelte zunimmt.

1) A. P. 1458478 (1921), Ind. Eng. Chem. 14, 120 (1921).

2) 4. Wohl, D.R.P. 379822, 399 089, 347 610 (1916); H. D. Gbbs, E. P. 119517,
119518 (1917), Ind. Eng. Chem. 11, 1031 (1919); O. Schmitt, D.R.P. 408184 (1920);
F. W. Attack, E. P. 182843 (1921); H. Schrader, Ges. Abh. z. Kenntn. der Kohle 4, 310
(1921); British Dyestuffs Corp., E. P. 164785 (1920), 165076 (1921); B.4.8.F., D.R.P. 408184
(1920); Selden Co., H.P. 153252 (1920); Conover und Gibbs, Ind. Eng. Chem. 14, 120
(1921); Barrett Co., A. P. 1489741 (1922); C. F. Senseman, Ind. Eng. Chem. 15, 521 (1923);
A. Green, E. P. 249973 (1925); C. P. Byrnes, A. P. 1836325, 1836326 (1931); S8.J.Green,
J. Soc. Chem. Ind. 51, 159 (1932).

3) D.R.P. 291793 (1913).



Volumen xxx, Fasciculus 1 (1947). 245

Der folgende Katalysator unterschied sich von den beiden vorher-
gehenden dadurch, dass an Stelle der Kieselgur Aluminium als
Triger verwendet wurde (Verhiltnis Vanadiumpentoxyd : Kalium-
sulfat = 1:1). Wider Erwarten zeigt dieser Kontakt eine sehr
missige Aktivitit und liefert erst oberhalb 500° eine Ausbeute von
8%, an Chinon. Moglicherweise wurde die katalytische Wirksamkeit
durch im Verlauf der Herstellung des Katalysators gebildetes Alu-
miniumoxyd herabgesetzt.

Uberraschenderweise sbewihrte sich ein aus Molybdinoxyd und
Vanadiumpentoxyd (auf Bimsstein) zusammengesetzter Mischkataly-
sator in keiner Weise. Die Ausbeuten an 1,4-Naphthochinon liegen
sogar noch unter denjenigen von Vanadiumpentoxyd allein, und auch
diejenigen an Phthalsdure-anhydrid lassen zu wiinschen iibrig.

A. Mittasch') machte die Beobachtung, dass sich Bortrioxyd gut
zur katalytischen Herstellung von Benzaldehyd aus Toluol eignet.
Da es sich beim Benzaldehyd, gleich wie beim 1,4-Naphthochinon,
um die Erfassung einer labilen Zwischenstufe handelt, versuchten wir,
diesen Katalysator fiir unsere Zwecke nutzbar zu machen. Die Ver-
suche verliefen jedoch eindeutig negativ. Daher wurde versucht, die
geringe Aktivitit der Borsdure durch Zusatz von Vanadiumpentoxyd
zu erhdhen, was insofern gelang, als die bei 473° erreichte Maximal-
ausbeute mit 6,29, oberhalb derjenigen von Vanadiumpentoxyd
allein liegt. Die Ausbeute an Phthalsdure-anhydrid bei 495° Reak-
tiongtemperatur kann mit 809, als hoch bezeichnet werden.

Da die Barret Co.2) Tonerde als Katalysator fiir die Oxydation
von Naphthalin verwendet hatte, unternahmen wir es, Tonerde in
einer andern als der bisher iiblichen Form zur Anwendung zu bringen,
indem wir elektrolytisch oxydiertes Aluminium auf seine kataly-
tische Wirksamkeit untersuchten. Das in dieser Weise auf einem gut
wirmeleitenden Tréiger erzeugte Aluminiumoxyd erwies sich jedoch
auch bei hohen Temperaturen als sehr wenig aktiv. Unter Umstéinden
wire eine Verwendung von anodisch oxydiertem Aluminium als
Katalysatortriger fir katalytisch wirksame Verbindungen zu
diskutieren.

Fig. 2 zeigt fiir die wichtigsten Katalysatoren die bei ver-
schiedenen Temperaturen erreichten Chinonausbeuten.

In einer letzten Versuchsreihe wurde versucht, die bei einem
Naphthalin—Luft-Verhiltnis von 1: 40 fir den besten Katalysator
(mit Kaliumsulfat stabilisiertes Vanadiumpentoxyd auf Kieselgur)
ermittelte Maximalausbeute weiter zu verbessern, indem bei der opti-
malen Reaktionstemperatur (ca. 425°) das Naphthalin—Luft-Ver-
verhiltnis, die Kontaktzeit und die Luftfeuchtigkeit variiert wurden.

1) D.R.P. 397212 (1921).
2) A.P. 1374722 (1920), C. 1922, II, 1056.
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Die Versuche ergaben, dass einzig durch Verkiirzung der Kontaktzeit
eine gewisse Verbesserung der Ausbeute erreicht werden kann,
welche, bei einem Chinongehalt von 19,89, und einer Reaktions-
temperatur von 430° im besten Falle 15,6 % d. Th. betrigt. Eine
Verkiirzung der Kontaktzeit unter 0,4 Sekunden war nicht moglich,
da dann infolge der hohen Stromungsgeschwindigkeit die Abscheidung
zu wiinschen iibrig lasst.

%/, Ausbeute an 1,4-Naphthachinon

4

oc
300 350 400 450 )
Fig. 2.
1 V,0; auf Bimsstein (Kat. No. 1). 4 V,0,-K,80, (1:1) auf Kieselgur
2 V,0; geschmolzen auf Aluminium (Kat. No. 4).
(Kat. No. 2). 5 V,0,~Mo0O, auf Bimsstein
3 V,0,K,80, (1:2) auf Kieselgur (Kat. No. 6).

(Kat. No. 3b).

Da das Maximum der Chinonausbeute auf der Seite des Phthal-
sdure-anhydrids liegt, bietet die Trennung der Reaktions-
produkte keine Schwierigkeiten. Phthalsiure-anhydrid kann durch
lingeres Rilhren mit Sodalosung in der Kilte abgetrennt werden,
worauf 1,4-Naphthochinon nach einmaligem Umkrystallisieren aus
Petroldther in schénen Krystallen erhalten wird. Unverindertes
Naphthalin, das bei der Oxydation immer anfillt, bleibt in der
Mutterlauge gelost.

Herstellung der Katalysatoren.

Entsprechend der wirtschaftlichen Bedeutung, die der katalyti-
schen Oxydation aromatischer Kohlenwasserstoffe zukommt, ist die
Literatur iiber die Art der als Oxydationskatalysatoren geeigneten
Verbindungen ausserordentlich mannigfaltig. Weniger zahlreich sind
Publikationen, in denen eine genaue Vorschrift zur Herstellung eines
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wirksamen Katalysators gegeben wird. Gerade in dieser Hinsicht ist
das ausgezeichnete Werk von F. Krezill) besonders aufschlussreich.
Wertvolle Anregungen iiber die Herstellung von Vanadinmpentoxyd-
katalysatoren konnen dort auch dem Kapitel iiber die katalytische
Herstellung von Schwefelsdure entnommen werden. Die neueren Er-
findungen auf diesem Gebiete sind vom gleichen Verfasser in einer
weiteren Publikation?) bis zum Jahre 1943 zusammengestellt worden.
Fir alle iibrigen Veroffentlichungen, die uns zur Herstellung der
verwendeten Katalysatoren von Nutzen waren, beschrinken wir ung
auf eine summarische Zusammenstellung3).

Kontaktzeit.

Unter der Kontaktzeit versteht man diejenige Zeitspanne, die
eine Gasmolekel zum Passieren der Katalysatorschicht bendétigt. Der
bei einer bestimmten Temperatur erreichte Oxydationsgrad ist von
der Kontaktzeit direkt proportional abhingig. Zur Bildung von
1,4-Naphthochinon muss die Kontaktzeit moglichst kurz gewihlt
werden, da einmal gebildetes Chinon bei weiterer Beriihrung mit
dem Katalysator zu Phthalsiure-anhydrid oder Kohlendioxyd und
Wasser weiteroxydiert wird. Zur Berechnung ist es notwendig, das
freie Volumen zwischen den Katalysatorkérnern (in einem Mess-
zylinder durch Auffiillen mit Alkohol bestimmt) zu kennen, worauf
sich die Kontaktzeit nach folgender Gleichung berechnen lisst:

_ Vfrei _

= Qe (Itat)

Ve Freies Volumen der Katalysatorschicht in em?.

Qy50 Bei Zimmertemperatur pro Sekunde durchgeleitete Gasmenge.

o Ausdehnungskoeffizient der Gase (1/273).
t Temperaturdifferenz zwischen Zimmer- und Reaktionstemperatur.

KZ

Experimenteller Teil.
Apparatives.

Die Figuren 3 und 4 geben einen schematischen Uberblick iiber die von uns ent-
wickelte Apparatur.

Die von einer Wasserstrahlpumpe gelieferte Luft teilt sich in einen Primér- und
einen Sekundsrluftstrom, passiert den Druckregler 1 und gelangt iiber die beiden Stré-
mungsmesser 2 zum Verdampfer bzw. Reaktionsofen, wobei sie je nach Bedarf mit Hilfe
von je zwei Dreiweghahnen in den beiden mit Silicagel gefiillten Trockentiirmen 3 getrocknet
oder aber feucht zur Oxydation verwendet werden kann. Die Primérluft, deren Strémungs-
geschwindigkeit in der Regel konstant gehalten wurde (25 Liter/h), gelangt in den auf
bestimmte Temperatur erhitzten Verdampfer 4, wo sie sich mit Naphthalin beladt, um

1) Technische Adsorptionsstoffe in der Kontaktkatalyse, Leipzig 1938.

%) Koll. Z. 102, 106—10 (1943).

3) B.A.S.F., D.R.P. 291793 (1913); 4. Woki, D.R.P. 379822 (1916); Conrover und
Gibbs, Ind. Eng. Chem. 14, 120 (1921); 4. Mittasch, D.R.P. 397212 (1921); H. D. Gibbs,
A.P. 1458478 (1921); G. Thoren, E. P. 171391 (1921); M. Stinnes, D.R.P. 553408 (1930),
Frdl. 19, 951; R. Fliickiger, Diss. E.T. H. 1942.
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anschliessend den Reaktionsofen 5 zu passieren. Zwecks Herstellung eines bestimmten
Naphthalin—Luft-Gemisches kann das konzentrierte Primérluft—Napthalin-Gemisch
durch Sekundarluft beliebig verdiinnt werden. Im Abscheider 6 erfolgt die Isolierung der
im Ofen erzeugten Reaktionsprodukte.

An Hand von Figur 5 werden im folgenden Verdampfer, Reaktionsofen und Ab-
scheider naher beschrieben.

Der im Léngsschnitt gezeichnete Verdampfer | (Material: Glas; Fassungsver-
mogen: 100 g Naphthalin) hat die Form eines Lokomotivkessels und ist mit drei Stutzen
versehen. 3 stellt den Einfiillstutzen fiir Naphthalin dar. Durch 2 tritt die Primérluft
ein, streicht iiber die Oberflache des geschmolzenen Naphthalins 5, um durch den Stutzen 4
den Verdampfer wieder zu verlassen. 6 zeigt den Verdampfer im Querschnitt. Am Aus-
trittsstutzen 4 ist seitlich ein Glasrohr angeschmolzen, aus welchem die Sekundirluft
durch eine Diise 7 eintritt und sich mit dem naphthalinbeladenen Primérstrom mischt. —
Da die Ermittlung der verdampften Naphthalinmenge durch Wagung des Verdampfers
vor und nach der Reaktion erfolgt, muss ein rasches Entfernen und Wiedereinsetzen
desselben gewihrleistet sein, weshalb sémtliche Verbindungen aus Glasschliffen bestehen 8.
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Die Beheizung erfolgt mit einem gasgeheizten Olbad, dessen Temperatur durch ein relais-
gesteuertes Kontaktthermometer 9 und gutes Riihren konstantgehalten wird. Der Aus-
trittsstutzen 4 und der dazugehérende Glasschliff sind elektrisch geheizt.

22

29 o N =

[ )

[0
AN

o

Fig. 5.

Vom Verdampfer gelangt das Naphthalin-Luftgemisch durch ein ebenfalls elektrisch
geheiztes und mit Asbestschnur isoliertes Eisenrohr 10 (Durchmesser 11 mm), an dessen
oberem Ende ein T-Rohr angeschweisst ist, zum Reaktionsofen. Die Verbindung mit
dem aus Stahl bestehenden Reaktionsrohr Il (innerer Durchmesser 17 mm, Lange 630 mm)
erfolgt durch einen Metallschliff 12, der ein leichtes Offnen gestattet und sich auch in
bezug auf Dichtigkeit ausgezeichnet bewihrt. -—Die Heizung des Reaktionsrohres erfolgt
indirekt durch ein Kaliumnitrat-Natriumnitratbad (54,5 Teile KNO, auf 45,5 Teile
NaNO,;, Smp. 218°) 13, welches sich in einem Stahlrohr von 500 mm Lénge und 60 mm
Durchmesser befindet, das unten durch einen aufgeschweissten Deckel abgeschlossen
wird, in dessen Mitte das Reaktionsrohr fixiert ist. Der Badbehilter ist aussen mit einer
Glimmerschicht versehen, auf der sich eine elektrische Widerstandsheizung befindet, die
mit Hilfe zweier in Serie geschalteter Widerstinde (4 reguliert wird und der Heizung
des Bades dient. Oben ist das Bad durch einen Deckel verschlossen, der mittels eines
aufgeschweissten Ringes 15 in den Badbehilter eingesetzt wird. Die Heizwicklung ist
gegen aussen mit einer Schicht Asbestpapier, dann mit Asbestschnur und schliesslich mit
Glaswolle isoliert, die sich in einem Blechrohr 16 von 150 mm Durchmesser und 500 mm
Léange befindet. Dieses steht unten auf dem Badboden auf und wird oben ebenfalls mit
dem Baddeckel verschlossen, auf den aussen noch ein zweiter Ring 17 aufgeschweisst ist.
Gefiihrt von den drei Bronzeringen 18 bewegt sich zentrisch um das Reaktionsrohr der
aus einem gelochten Stahlrohr von 28 mm Durchmesser bestehende Badriihrer (9. Dieser



250 HELVETICA CHIMICA ACTA.

wird, ebenso wie der Riihrer im Verdampferslbad, durch einen Elektromotor angetrieben.
Die Messung der Kontakttemperatur bzw. der Badtemperatur erfolgt mittels der beiden
Thermoelemente 20 und 21. Ersteres befindet sich in einer Messinghiilse, letzteres in
einer im unteren Boden eingefiigten Eisenhiilse von 5 mm Durchmesser. Mit dem Schalter
22 kann das eine oder andere Thermoelement mit dem Millivoltmeter 23 verbunden
werden.

Die Verbindung mit dem Abscheider wird durch ein elektrisch geheiztes Eisen-
rohr 24 hergestellt, das mit dem Reaktionsrohr durch den Metallschliff 12’ verbunden
ist. Der Katalysator befindet sich im Reaktionsrohr auf einer Lange von 25 cm und
ruht auf einem, oben mit einem kleinen Glaswollebausch versehenen Glasrohr von 100 mm
Linge, das auf dem unteren Metallschliff innen aufsteht. Der tiber dem Katalysator be-
findliche Raum wird bis zum oberen Metallschliff mit Aluminiumzylinderchen von 3mal
3 mm aufgefiillt, wodurch eine gewisse Vorwarmung des (asgemisches erreicht wird.
Die Messinghiilse mit dem Thermoelement 20 reicht bis zum Glaswollebausch, so dass
durch Verschieben des Drahtpaares die Temperatur an jeder beliebigen Stelle der Kata-
lysatorschicht gemessen werden kann.

Der Abscheider 25 besteht aus einem Peralumanrohr 26 von 500 mm Linge und
50 mm Durchmesser. Mittels zweier Korkringe, die mit Picein abgedichtet sind, ist auf
dieses ein Glasrohr aufgesetzt, welches eine Kiihlung des Abscheidungsrohres mit Wasser
gestattet. 27 stellt einen mit Porzellan 28 gut isolierten Kupferstab von 3 mm Dicke dar.
Innen ist das Peralumanrohr mit einem gut passenden, diinnen Aluminiumblech aus-
gekleidet, das zur Isolierung der Reaktionsprodukte leicht herausgezogen werden kann.
An den Kupferstab einerseits und an das Abscheidungsrohr andererseits ist eine Spannung
von 13000 Volt gelegt, welche mittels des Hochspannungstranformators 29 erzeugt wird.
Samtliche elektrischen Anschliisse fiir 220 Volt werden von einem gemeinsamen Schalt-
brett abgezapft.

Versuche.

Die in den nachfolgenden Tabellen aufgefiihrten Versuche wurden unter Variation
der Reaktionsbedingungen alle in gleicher Weise ausgefiihrt. Wir beschréinken uns daher
auf die genaue Beschreibung eines Versuches:

Zuerst wird der Katalysator mittels der beiden Widerstinde auf die gewiinschte
Temperatur eingestellt. Das Olbad wird gesenkt, der Verdampfer herausgenommen, mit
einem Wattebausch und Alkohol gut gereinigt, eingewogen und wieder in diz Apparatur
eingesetzt. Dann wird das Olbad aufgeheizt. Nach 20 Minuten ist alles Naphthalin ge-
schmolzen und hat eine konstante Temperatur erreicht. Gleichzeitig werden Olbad- und
Kontaktbadriihrer eingeschaltet, ebenso wie die mit 110 Volt betriebene Heizung der
Zu- und Ableitungsrohre des Kontaktofens, welche auf eine Temperatur von 150-—200°
gebracht werden. Das Auffangblech fiir die Reaktionsprodukte wird eingewogen, in das
Abscheidungsrohr gebracht, der Kupferstab eingesetzt, der Hochspannungstransformator
eingeschaltet und gleichzeitig das Kiihlwasser in Zirkulation versetzt. Die Apparatur ist
jetzt betriebsbereit. Mit Hilfe der beiden Hahnen vor den Strémungsmessern wird fiir
Primar- und Sekundérluft die gewiinschte Stromungsgeschwindigkeit eingestellt, worauf
der Versuch unter gelegentlicher Kontrolle von Reaktionstemperatur und Strémungs-
geschwindigkeit sich selbst iiberlassen werden kann. Ist der Versuch zu Ende, so wird
alles ausser dem Ofen und dem Kiihlwasser, abgestellt). — Das Olbad wird gesenkt,
der Verdampfer herausgenommen, gereinigt und gewogen. Die Gewichtsdifferenz ergibt
die Menge des zur Reaktion gebrachten Naphthalins. Dann nimmt man das Abscheider-
blech heraus, wigt, kratzt die Reaktionsprodukte sorgfiltig mit einem Spatel ab und
gibt sie in eine Reibschale, wo sie fein pulverisiert und gemischt werden. Aus der Ge-
wichtsdifferenz des Aluminiumblechs vor und nach dem Versuch erhilt man die Menge

1) Den Ofen liessen wir immer wihrend einer ganzen Woche auf Temperatur, da
das Aufheizen 2—3 Stunden in Anspruch nimmt. — Die Versuchsdauer betrug in der
Regel 90 Minuaten.
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der Reaktionsprodukte. Das Blech wird mit einem Wattebausch und Alkohol gereinigt
und ist wieder fiir den néchsten Versuch bereit. — Im Reaktionsprodukt wird dann, wie
8. 262 beschrieben, der Chinon- und Phthalsiure-anhydridgehalt bestimmt.

Die erhaltenen Werte wurden jeweils in Funktion der Temperatur graphisch auf-
getragen. Die resultierenden Kurven geben fiir jeden Katalysator ein klares Bild des
Oxydationsverlaufes. Wir beschrinken uns jedoch auf die Wiedergabe der Kurven der
beiden wichtigsten Katalysatoren.

Weitaus am leichtesten erfolgt die Kondensation des Phthalsiure-anhydrids, welches
bereits in den ersten Zentimetern vollstindig abgeschieden wird. Naphthalin und vor
allem 1,4-Naphthochinon sind erheblich fliichtiger und befinden sich daher zur Haupt-
sache in der Spitzenzone des Abscheidungsstabes. Hat die Menge des Phthalséure-
anhydrids einmal einen bestimmten Wert erreicht, so wirkt dieses als sehr gutes Filter,
so dass in und um die Phthalséiure-anhydridnadeln betrichtliche Mengen Chinon gelagert
sein konnen. .

Die Differenz zwischen der Menge des zur Reaktion gebrachten Naphthalins und
der Menge der Abscheidungsprodukte ist von allem einer teilweisen Verbrennung zu
Kohlendioxyd und Wasser zuzuschreiben. Sobald diese Reaktion in grosserem Umfange
auftritt, lassen sich im Abscheider Wassertropfehen feststellen, und die Reaktionsprodukte
fallen feucht an.

Die Versuche wurden fast immer mit getrockneter Primir- und Sekundirluft aus-
gefiihrt.

Die angewandte Katalysatormenge wurde fiir jeden Katalysator und alle Versuche
konstantgehalten und betrug jeweils 50 cm3, entsprechend einer Schichtlinge von 25 cm.

Die Ausbeuten an titriertem 1,4-Naphthochinon und Phthalsdure-anhydrid sind in
Prozenten der Theorie angegeben, berechnet auf die durch Wigung des Verdampfers
ermittelte Naphthalinmenge.

1. Versuchsreihe. Tabelle No. 1. Figur 6.
Katalysator No. 1. V,0; auf Bimsstein.

Freies Volumen: 30,5 cm?.

Abkiirzungen (fiir alle Tabellen giiltig!).

No. = Versuchsnummer
Ty = Temperatur des Verdampfers
N, = Zur Reaktion gebrachtes Naphthalin in Grammen

N/I. = Verhéltnis Naphthalin: Luft, angegeben als g Naphthalin in Liter Luft
KZg = Kontaktzeit in Sekunden

Tg = Temperatur des Katalysators

Ry = Reaktionsprodukte in Grammen

Gey, % = Gehalt an Chinon in Prozenten

Ay, % = Ausbeute an Chinon in Prozenten der Theorie

Gpp, % = Gehalt an Phthalsiure-anhydrid in Prozenten

Ap, % = Ausbeute an Phthalsiure-anhydrid in Prozenten der Theorie.

Die Versuche 1-—7 sind orientierende Versuche, in denen der Katalysator abgetastet
und eine mittlere, geeignete Belastung gesucht wurde, worauf in den nachfolgenden Ver-
suchen unter Konstanthaltung aller iibrigen Bedingungen einzig die Temperatur des
Katalysators variiert wurde. In einigen weiteren Versuchen wurde ferner bei der fiir die
Chinonbildung giinstigsten Temperatur der Naphthalindurchsatz gedndert.

Die Reaktionsprodukte waren von orangegelber Farbe.

Stellt man den Oxydationsverlauf in Abhingigkeit der Temperatur graphisch dar
(Fig. 6), so sieht man, dass sowohl der Chinongehalt als auch die Chinonausbeute langsam
einem Maximum zustreben, um dann plétzlich auf Null abzusinken. Dieses Maximum
ist praktisch nur schwer zu erreichen, da infolge der dann auftretenden, recht betracht-
lichen Warmetdnung die Optimaltemperatur, welche bei ca. 375° liegt, leicht iiberschritten
wird, so dass keine Spur Chinon, sondern reines Phthalsiure-anhydrid erhalten wird.
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Die Annéherung an das Chinonmaximum gelang uns bis auf 372°, wo wir bei einem
Gehalt des Reaktionsproduktes an Chinon von 6,3% eine Ausbeute von 4,5%; erreichten.
Der Gehalt an Phthalsiure-anhydrid betrug dabei 82%, entsprechend ciner Ausbeute
von 64% (Versuch No. 17).

r ¢/, Ausbeute

100 4

75 1

50 4

25 4
de
320 350 380
Fig. 6.
V,0, auf Bimsstein (Katalysator No. 1).
e Ausbeute an 1,4-Naphthochinon } 0—69,
o Gehalt an 1,4-Naphthochinon °
® Ausbeute an Phthalséiure-anhydrid} 0—100°/
+ Gehalt an Phthalsiure-anhydrid ror

Versuch No. 10 ergab priachtige weisse Nadeln von Phthalsiure-anhydrid, das bei
einer Reinheit von 99% (Smp. 128°) in einer Ausbeute von 75%, erhalten wurde. Die
Ausbeute konnte bei Wahl eines fiir die Saure-anhydridbildung giinstigeren Naphthalin-
Luftverhiltnisses natiirlich noch verbessert werden, jedoch war dies fiir uns von geringem
Interesse. Das vorliegende Verhiltnis von 1:35 bis 1:40 erwies sich vor allem fiir die
Chinonbildung giinstig und wurde daher auch in den folgenden Versuchen heibehalten.

In Versuch No. 22 sollte untersucht werden, ob die Chinonausbeute durch Erhshung
des Naphthalindurchsatzes vergrossert werden konne. Es trat jedoch eine so grosse
Wirmeténung auf, dass die Katalysatorentemperatur innerhalb weniger Minuten von
365° auf 450° anstieg, so dass wir die Reaktion nicht mehr in der Hand hatten.

2. Versuchsreihe. Tabelle No. 2.
Katalysator No.2. V,0; auf Aluminium.
Freies Volumen: 25 em?®.

Dieser Katalysator bendtigte eine gewisse Zeit, bis er eine konstante Aktivitit
erreichte, so dass die ersten sieben Versuche unregelméissige Werte ergaben. - Die beiden
Kurven fiir Chinongehalt und Chinonausbeute verlaufen wiederum annihernd parallel,
jedoch beginnt hier die Oxydation erst bei ca. 360° Die Ausbeute an Chinon nimmt mit
steigender Temperatur schnell zu, erreicht bei ca. 425° das Maximum und sinkt dann
wieder rasch gegen Null. Gegeniiber Katalysator No. 1 konnte beim Einsetzen der Reak-
tion, infolge der besseren Wirmeableitung durch das Aluminium, im Katalysatorraume
ein geringerer Temperaturanstieg beobachtet werden, doch blieb die maximale Chinon-
ausbeute mit 4,19% fast unverindert (Temperatur 426°, Versuch No. 36).

In den beiden Versuchen No. 35 und 37 wurde, allerdings unter gleichzeitiger Ver-
grosserung des Naphthalin-Luftverhiltnisses, bei einer unterhalb des Chinonmaximums
liegenden Kontakttemperatur, die Kontaktzeit verdoppelt bzw. verdreifacht. Die Aus-
beute konnte jedoch nicht verbessert werden.
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3. Versuchsreihe. Tabelle No. 3.
Katalysator No. 3. V,0,—K,80, auf Kieselgur.
Freies Volumen: 37 cm3,

Auch dieser Kontakt zeigte sich wahrend der ersten sechs Versuche wenig aktiv,
lieferte jedoch nach der vollstandigen Aktivierung eine wesentlich bessere Ausbeute als
die vorhergehenden Katalysatoren, was auf die stabilisierende Wirkung des Kalium-
sulfates zuriickzufiihren sein diirfte.

Maximale Ausbeute an Chinon:  9,19% bei 434° (Versuch No. 56).
Maximaler Chinongehalt: 21,09% bei 448° ( No. 48).

Das Ausbeutemaximum (ca. 430°) ist gegeniiber dem Gehaltsmaximum (ca. 450°)
um etwa 200 verschoben. Da auch die Phthalsiure-anhydridausbeute, welche hier bedeu-
tend kleiner ist (18% bei 433°, Versuch No. 50), bei ca. 430° ein Maximum zeigt. scheint
oberhalb dieser Temperatur eine teilweise Verbrennung der Oxydationsprodukte statt-
zufinden, was jedoch das weitere Ansteigen sowoh! des Chinon- als auch des Phthalsiure-
anhydridgehaltes nicht ausschliesst. Diese Annahme wird durch die Tatsache bekraf-
tigt, dass Reaktionsprodukte aus Versuchen oberhalb 440° feucht waren. Die relativ
grosse Differenz zwischen Chinongehalt und Chinonausbeute diirfte den gleichen Grund
haben.

4. Versuchsreihe. Tabelle No. 4. Figur 7.
Katalysator No. 3b. V,0,—K,S0,. auf Kieselgur, mit feuchtem SO, nachbehandelt.
Freies Volumen: 37 cm3.

700+

s Ausbeute

754

504

25+

°C
350 400 450 500
Fig. 7.

V,0,—K,S0, auf Kieselgur (Katalysator No. 3b).
e Ausbeute an 1,4-Naphthochinon }0_200/
o Gehalt an 1,4-Naphthochinon °
@ Ausbeute an Phthalstiure-anhydrid } 0—1009,
+ Gehalt an Phthalsiure-anhydrid o
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Die Versuche zeigten, dass erst nach nochmaliger Behandlung des Katalysators
mit feuchtem Schwefeldioxyd eine vollstindige Umsetzung des Kaliumvanadates statt-
fand, da sich die Chinonausbeute um rund die Halfte erhohen liess. Die Reaktionsprodukte
waren von gelber Farbe und erst oberhalb 440° leicht feucht. Der Verlauf der Kurven ist
gegeniiber Katalysator No. 3 kaum veréindert, mit Ausnahme der Kurve fiir die Aus-
beute an Phthalsidure-anhydrid, welche interessanterweise zwischen 410° und 460° ein
annéhernd konstantes Maximum von durchschnittlich ca. 429, zeigt.

Maximale Ausbeute an Chinon: 14,29 bei 425° (Versuch No. 66).
Maximaler Chinongehalt: 22.49%, bei 425° ( ,, No. 66).

5. Versuchsreihe. Tabelle No. 4.
Katalysator No. 4. V,0,—K,S80, auf Kieselgur.
Freies Volumen: 35 cm3,

Der Katalysator entspricht in seiner Zusammensetzung demjenigen No. 3, enthilt
aber die doppelte Menge an Vanadiumpentoxyd. Die Kurvenbilder sind analog denjenigen
von No. 3, mit dem Unterschied, dass sich, infolge der gesteigerten Aktivitit, Ausbeute-
und Gehaltsmaximum nach links verschieben und gleichzeitig die Ausbeute an Phthalséiure-
anhydrid auf Kosten der Chinonausbeute um mehr als das Doppelte zunimmt. Der Gehalt
an Phthalséure-anhydrid nimmt auch hier mit steigender Temperatur annihernd linear
zu, ohne in unserem Versuchsbereich ein Maximum zu erreichen. Wihrend der letzten
Versuche konnte eine etwas gesteigerte Aktivitiat beobachtet werden, die jedoch auf die
Chinonausbeute keinen Einfluss hatte. Es bildete sich lediglich mehr Phthalsiure-
anhydrid auf Kosten von unverindertem Naphthalin.

Maximale Ausbeute an Chinon: 7,4% bei 416° (Versuch No. 73).
Maximaler Chinongehalt: 15,3% bei 425° (Versuch No. 69).

6. Versuchsreihe. Tabelle No. 5.
Katalysator No.5 und No. 5b. V,0,—K,S0, auf Aluminium.
Freies Volumen: 23 em3.

Die Reaktionsprodukte waren feucht und teilweise dunkel gefarbt. Der Katalysator
erwies sich als dusserst wenig aktiv und auch nach erneuter Behandlung mit feuchtem
Schwefeldioxyd wurden erst bei Temperaturen oberhalb 500° einigermassen brauchbare
Ausbeuten erreicht, die jedoch hinter denjenigen von Katalysator No. 3b zuriickbleiben.
Maximale Ausbeute an Chinon: 8,1% bei 505° (Versuch No. 85).

Maximaler Chinongehalt 12,6% bei 505° ( ,, No. 85).

7. Versuchsreihe. Tabelle No. 5.
Katalysator No. 6. Mo0;—V,0, auf Bimsstein.
Freies Volumen: 31 cm?3. ‘

Die mit diesem Kontakt erreichten Ausbeuten liegen wider Erwarten unter den-
jenigen von Vanadiumpentoxyd allein. Ausbeute und Gehalt erreichen in langsamem An-
stieg bei 420° ein Maximum und fallen dann ziemlich steil gegen Null ab, worauf bei
455° reines Phthalsiure-anhydrid erhalten wird. Die Produkte waren von graugriiner
Farbe und feucht.

Maximale Ausbeute an Chinon: 3,4% bei 420° (Versuch No. 98).
Maximaler Chinongehalt: 7,9% bei 420° ( ,, No. 98).

8. Versuchsreihe. Tabelle No. 6.
Katalysator No.7. B,0; auf Bimsstein.
Freies Volumen: 30 cm?3.
Borsiure erwies sich in der vorliegenden Form zur Oxydation von Naphthalin als
ungeeignet.
Maximale Ausbeute an Chinon: 1,8% bei 505° (Versuch No. 100).
Maximaler Chinongehalt: 2,7% bei 505° ( ,, No. 100).
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9. Versuchsreihe. Tabelle No. 6.
Katalysator No. 8. B,0;—V,0; auf Bimsstein.
Freies Volumen: 28 cm?

Wird der Borsdure zur Aktivierung Vanadiumpentoxyd zugesetzt, so wird 1,4-
Naphthochinon in einer Ausbeute erhalten, welche zwar oberhalb derjenigen von Vana-
diumpentoxyd oder Borsiure allein, aber unterhalb der mit Katalysator No. 3b erreichten
Ausbeute, liegt. Die Borsdure scheint hierbei einen stabilisierenden Einfluss zu haben. —-
Bemerkenswert ist die hohe Ausbeute an Phthalsdure-anhydrid, welche bei 495° Kon-
takttemperatur 809 betrug. Die Produkte waren feucht und von graugriiner Farbe.
Maximale Ausbeute an Chinon: 6,2% bei 473° (Versuch No. 103).

Maximaler Chinongehalt: 8,69% bei 473° ( ,, No. 103).

10 Versuchsreihe. Tabelle No. 6.
Katalysator No.9. Al,O; auf Aluminium (anodisch oxydiert).
Freies Volumen: 19 cm3.

Auf Aluminium elektrolytisch erzeugte Tonerde erwies sich auch bei hohen Tempe-
raturen als wenig aktiver Katalysator. Die Reaktionsprodukte waren gelb und trocken.
Maximale Ausbeute an Chinon: 2,49 bei 480° (Versuch No. 106).

Maximaler Chinongehalt: 3,5% bei 480° ( ,, No. 106).

11. Versuchsreihe. Tabelle No. 6.
Katalysator No. 3b. V,0,—K,S80, auf Kieselgur.
Freies Volumen: 37 cm3.

Da dieser Katalysator zur Herstellung von 1,4-Naphthochinon weitaus am geeignet-
sten war, fiihrten wir bei der, mit einem Naphthalin-Luftverhiltnis von 1:40 ermittelten,
Optimaltemperatur von ca. 430° eine Anzahl von Versuchen aus, um durch Variierung
verschiedener Faktoren die Ausbeute eventuell noch zu verbessern. Folgende Anderungen
wurden vorgenommen:

Versuch No. 107: Die zur Oxydation verwendete Luft wurde nicht getrocknet.

Versuch No. 108: Das Naphthalin-Luftverhiltnis wurde fast verdoppelt.

Versuch No. 109: Da das Reaktionsprodukt von Versuch No. 108 ziemlich viel un-
verindertes Naphthalin enthielt, wurde die Kontaktzeit erhéht und
weiter in

Versuch No. 110: Die Kontakttemperatur auf 458° gesteigert.

Versuch No. 111: Die Kontaktzeit wurde von 0,59 Sekunden auf 0,39 Sekunden ver-
kiirzt, wobei gleichzeitig N/L = 1:54.

Versuch No. 112: Die Kontaktzeit wurde bei normalem N/L = 1:39 auf 0,39 Seku nden
verkiirzt.

Die vorstehend genannten Anderungen der Versuchsbedingungen ergaben keine
wesentliche Erhéhung der Ausbeute. Giinstig wirkte sich einzig eine Verkiirzung der
Kontaktzeit bei gleichbleibendem Naphthalin-Luftverhaltnis (1:40) aus.

Maximale Ausbeute an Chinon: 15,69 bei 430° (Versuch No. 112).
Maximaler Chinongehalt: 19,89%, bei 430° ( ,, No. 112).

In den Versuchen 113, 114 und 115 wurde die Versuchsdauer auf mehrere Stunden
ausgedehnt und hierbei eine schéne Ubereinstimmung der Resultate festgestellt, sowie
eine sichere, mittlere Ausbeute an 1,4-Naphthochinon von 15% der Theorie
festgelegt.

Die in diesen Versuchen gewonnenen Reaktionsprodukte wurden zu den auf S. 262
beschriebenen Trennungsversuchen verwendet.
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Quantitative Bestimmung der Reaktionsprodukte und deren Trennung.

Bei der katalytischen Oxydation von Naphthalin werden folgende Reaktions-
produkte erhalten:
a) 1,4-Naphthochinon
b) Phthalsiure-anhydrid
¢) Unveridndertes Naphthalin

Ferner in sehr geringen Mengen 1,2-Naphthochinon, Maleinsdure-anhydrid, Benzoesiure
und Wasser. Die letztgenannten sowie die bei Zimmertemperatur gasférmigen Anteile
wurden weder qualitativ noch quantitativ bestimmt bzw. sind 1,2-Naphthochinon und
die sauren Produkte in den Werten von 1,4-Naphthochinon und Phthalsaure-anhydrid
enthalten.

Bestimmung von:
a) 1,4-Naphthochinon.

Diese erfolgte, mit einer kleinen Modifikation, nach der jodometrischen Bestim-
mungsmethode von Chinonsauerstoff nach H. Meyerl).

20 cm?® einer Losung von Alkohol (96-proz.) und Salzsidure (konz. rein), gemischt
im Verhiltnis 1:1, 10 cm?® 10-proz. Kaliumjodidlésung und 10 cm?® Wasser?) werden in
eine Porzellanschale gegeben. Falls das verwendete Kaliumjodid bereits etwas freies Jod
enthilt, fiigt man etwas Stirkelésung hinzu und stellt mit 2—3 Tropfen 0,1-n. Natrium-
thiosulfat auf farblos. Dann werden ca. 100 mg fein pulverisiertes Reaktionsprodukt in
3—4 cm? Alkohol (96-proz.) gelost, die Losung in die Porzellanschale gegeben und das
ausgeschiedene Jod, unter Riihren mit einem Glasstab, aus einer Mikrobiirette mit 0,1-n.
Natriumthiosulfatlésung titriert.

Durch mehrere Blindversuche konnte eine geniigende Genauigkeit dieser Bestim-
mungsmethode unter Beweis gestellt werden.

b) Phthalsdure-anhydrid.

Losen des Phthalsdure-anhydrids in Wasser zu Phthalsdure und Titration mit
0,1-n. Natronlauge:

In einem Erlenmeyer von 200 cm® Inhalt werden ca. 200 mg Reaktionsprodukt in
100 cm? destilliertem Wasser bis nahe zum Siedepunkt erhitzt. Sofort nachdem alles
Phthalsiure-anhydrid in Loésung gegangen ist3), wird in der Hitze mit 0,1-n. Natronlauge
auf Phenolphthalein moglichst rasch titriert. In der Regel ist der Umschlagspunkt bei
rascher Titration gut sichtbar und wird einzig bei stark chinonhaltigen Produkten etwas
undeutlich. Es erwies sich als notwendig, an den gefundenen Werten eine kleine Korrektur
fiir mittitrierte Kohlensidure anzubringen, da sonst etwas zu hohe Werte erhalten werden.

¢) Naphthalin.

Der Gehalt an Naphthalin kann, nach der Titration von 1,4-Naphthochinon und
Phthalsidure-anhydrid, als Ergidnzung zu 1009 angenommen werden. Diese Annahme
erwies gich fiir unsere Zwecke als geniigend genau.

Trennung.

Zur Trennung von Phthalsiure-anhydrid, 1,4-Naphthochinon und Naphthalin
wurden 20 g Reaktionsprodukt von folgender Zusammensetzung:

1,4-Naphthochinon . . . . . . . . 209,
Phthalsgure-anhydrid . . . . . . . 66,59,
Naphthalin . . . . . . .. . . .ca. 13%

1) Analyse und Konstitutionsermittlung Org. Verb. I, 628 (1931).
#) Durch den Zusatz des Wassers wird die Scharfe des Umschlagspunktes erhoht.
3) Geschmolzenes Naphthalin und eventuell etwas Chinon bleiben ungelost.
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im Morser mit wenig Alkohol zu einem feinen Brei verrieben und anschliessend in einem
Becherglas mit 200 cm? 5-proz. Sodalosung wihrend fiinf Stunden bei Zimmertemperatur
gerithrt. Dann wurde filtriert, der Riickstand mit Wasser gewaschen und am Vakuum
getrocknet. Das gelbgriine Produkt wog 6,1 g und wies einen Chinongehalt von 639, auf.
Nach einmaligem Umkrystalligsieren aus Petrolither (100/150) wurde daraus praktisch
reines, krystallisiertes 1,4-Naphthochinon vom Smp.122—123° erhalten. Durch Ein-
dampfen der Mutterlauge kann unveridndertes Naphthalin zurtickgewonnen werden.

Versetzt man den Sodaauszug mit konz. Salzsiure bis zur deutlich sauren Reaktion,
so werden schwach gelbbraun gefarbte Plittchen von Phthalséure erhalten, welche durch
Sublimation in reines Phthalsiure-anhydrid ibergefithrt werden kénnen.

Herstellung der Katalysatoren.
Katalysator No. 1.

Triger: Bimssteinkérner von 3 mm, erhalten durch Sieben von gekérntem Bimsstein.
5 Stunden bei 450° gegliiht.

Katalyt: Vanadiumpentoxyd (329%)%).

25 g Bimssteinkdrner wurden in einer Porzellanschale mit einer heissen Lésung von
10,3 ¢ Ammoniummetavanadat in 350 cm® Wasser und 10 cm? konz. Ammoniak iiber-
gossen und das Ganze auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft. Dann wurde wihrend
5 Stunden im Muffelofen bei 350° erhitzt, wobei die vorher schwach grau gefarbten Kérner
eine gelbbraune Farbe annehmen. Vor Gebrauch wurde der Katalysator im Reaktions-
ofen wahrend 4 Stunden bei 400° im Luftstrom gegliiht.

Katalysator No. 2.

Triger: Aluminium. 3 mm dicker Aluminiumdraht wurde in 3 mm lange Stiicke zer-
schnitten, die erhaltenen Aluminiumzylinderchen mit 2-n-Natronlauge gut
angeatzt und mit Wasser gewaschen.

Katalyt: Geschmolzenes Vanadiumpentoxyd (109%).

60 cm3 Aluminiumzylinderchen wurden mit einer Losung von 10 g Ammonium-
metavanadat in 500 cm® heissem Wasser und einer konzentrierten Losung von 10 g
Dextrin auf dem Wasserbad zur Trockene eingedampft, wobei das Abdampfen der
letzten Kubikzentimeter unter stetem Riihren mit einem Glasstab erfolgte. Der Zusatz
von Dextrin bewirkt ein Aufkleben des Vanadates auf die glatte Aluminiumoberfliche. —
Dann wurde im elektrischen Muffelofen wihrend 2 Stunden bei 640° gegliiht. Nach
dem Erkalten war der Triger mit einem braunroten Uberzug von krystallisiertem Vana-
diumpentoxyd bedeckt. Vor Gebrauch wurde der Katalysator wie No. 1 behandelt.

Katalysator No. 3.

Triger: Kieselgur, zu Zylinderchen von 3mal 3 mm geformt.
Katalyt: Vanadiumpentoxyd (12,5%).
Stahilisator: Kaliumsulfat (259%).

50 g gegliihte Kieselgur wurden in eine heile Losung von 8 g Ammoniummeta-
vanadat in 450 em® Wasser eingeriihrt, 80 cm® 10-proz. Kalilauge zugesetzt und dann
so weit eingedampft, bis eine knethare Masse entstanden war. Dicse wurde in die Locher
(Durchmesser 3 mm) einer 3 mm dicken Eisenplatte eingeschmiert und wihrend 45 Minuten
bei 909 getrocknet. Darauf wurden die Formlinge mit einem 2 mm dicken Holzstabchen
wieder ausgestossen und im Reaktionsofen wilirend 3 Stunden bei 500° mit feuchtem
Schwefeldioxyd behandelt, wobei anfanglich die Temperatur im Verlaufe von 4 Stunden
von 320° auf 500° gesteigert worden war. Gegliiht wurde iiber Nacht im Luftstrom bei
4500, Farbe: hellgriin.

1) Die Prozentzahlen sind jeweils auf den Katalysatortrager bezogen.
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Katalysator No. 3b.

Katalysator No. 3 wurde in einem Glasrohr erst vorsichtig mit Wasserdampf, dann
wihrend 2 Stunden mit Schwefeldioxyd behandelt und anschliessend tiber Nacht bei
450° im Luftstrom gegliiht. Die Aktivierung erfolgte durch Uberleiten von Naphthalin-
Luftgemisch wihrend 3 Stunden bei 420—450°.

Katalysator No. 4.

Trager: Kieselgur.
Katalyt: Vanadiumpentoxyd (24%).
Stabilisator: Kaliumsulfat (249%).

Die Herstellung erfolgte genau gleich wie bei Katalysator No. 3 beschrieben.
Ansatz: 16 g Ammoniummetavanadat, gelost in 750 cm® Wasser.
50 g gegliihte Kieselgur.
77,5 cm® 10-proz. Kalilauge.

Nach der Verformung erfolgte die weitere Behandlung analog wie fiir Katalysator No. 3b
angegeben. Farbe: hellgriin.

Katalysator No. 5.

Triger: Alumimium (wie Katalysator No. 2).
Katalyt: Vanadiumpentoxyd (5,8%)-
Stabilisator: Kaliumsulfat (5,5%).

50 cm® Aluminiumzylinderchen wurden mit einer heissen Loésung von 5,2 g Am-
moniummetavanadat in 250 ecm® Wasser iibergossen, 24,8 cm® 10-proz. Kalilauge zu-
gesetzt und das Ganze zur Trockene eingedampft, wobei gegen Schluss wiederum kraftig
geriihrt wurde. Darauf wurde etwas Wasser zugegeben und nochmals unter Riihren ein-
gedampft. Diese Operation wurde so lange fortgesetzt, bis die Korner einen gleich-
missigen, violetten Uberzug zeigten. Die Behandlung mit Schwefeldioxyd und das Glithen
erfolgten in gleicher Weise wie bei Katalysator No. 3.

Katalysator No. 5b.

Dieser wurde aus Katalysator No. 5 nach der fiir Katalysator No. 3b angegebenen
Vorschrift erhalten.

Katalysator No. 6.

Trager: Bimssteinkorner (wie Katalysator No. 1).
Katalyt: Vanadiumpentoxyd (8% ) und Molybdantrioxyd (18,5%).
Verhiltnis V,0;: MoO,; = 30% : 70%.

5,7 g Ammoniummolybdat wurden in 100 cm?® heissem Wasser gelost, 2,58 g festes
Ammoniummetavanadat zugegeben und die erhaltene dunkelgelbe Lésung mit 25 g
Bimssteinkérnern wie iiblich zur Trockene eingedampft. Darauf wurde wihrend 3 Stunden
im Muffelofen gegliiht (Temperatur 3509), wobei ein blaugriiner Uberzug der beiden Oxyde
entstand. Vor Gebrauch wurde noch 3 Stunden im Kontaktofen bei 425° mit Luft erhitzt.

Katalysator No. 7.

Trager: Bimssteinkoérner (wie Katalysator No. 1).
Katalyt: Bortrioxyd (33%).

30 g Bimssteinkérner wurden mit einer heissen Lésung von 10 g geschmolzener
Borséaure in 100 cm?® Wasser zur Trockene eingedampft. Geglitht wurde wihrend 3 Stunden
bei 5000, wobei sich ein farbloser, glasiger Uberzug von Bortrioxyd bildete. Vor Gebrauch
wurde 3 Stunden bei 420° im Luftstrom erhitzt und 2 Stunden bei der gleichen Tempe-
ratur mit Naphthalin aktiviert.
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Katalysator No. 8.
Triger: Bimssteinkorner (wie Katalysator No. 1).
Katalyt: Bortrioxyd (48%) und Vanadiumpentoxyd (12,5%).

25 g Bimssteinkérner wurden mit einer Losung von 12 g geschmolzener Borsiure
in 110 cm?® heissem Wasser und einer heissen Losung von 4 g Ammoniummetavanadat
in 200 ¢em® Wasser wie iiblich zur Trockene verdampft. Nach zweistiindigem Glithen bei
400° wurden die blaugriinen Kérner vor Gebrauch noch 3 Stunden bei 425° im Luft-
strom erhitzt.

Katalysator No. 9.
Trager: Aluminium (wie Katalysator No. 2).
Katalyt: Aluminiumoxyd.

100 cm?® Aluminiumzylinderchen wurden von der Firma Color-Metal A.G., in Ziirich,
in schwefelsaurem Bade unter denjenigen Bedingungen anodisch oxydiert, bei denen
eine moglichst grosse Schichtdicke zu erwarten war. Vor Gebrauch wurde bei 425 {iber
Nacht gegliiht.

Zusammenfassung.

1. Bei der katalytischen Oxydation von Naphthalin iiber einem
mit Kaliumsulfat stabilisierten Vanadiumpentoxyd-Katalysator wurde
bei einer Reaktionstemperatur von 430° und einem Naphthalin-Luft-
verhiltnis von 1:40 1,4-Naphthochinon in einer Ausbeute von 159,
der Theorie erhalten.

2. An verschiedenen Katalysatoren wurde der Oxydationsverlauf
studiert, wobei sich fir die Herstellung von 1,4-Naphthochinon ein-
deutig die Notwendigkeit der Verwendung stabilisierter Katalysa-
toren ergab.

3. Infolge der auftretenden Wirmetonung ldsst sich die Zwischen-
stufe des Chinons nur schwer fassen. Es wurde daher bei der Kon-
struktion des Reaktionsofens der Ableitung der frei werdenden
Reaktionswirme besondere Aufmerksamkeit geschenkt.

4. Zur Gewinnung des reinen 1,4-Naphthochinons aus dem unter
den optimalen Bedingungen erhaltenen Reaktionsgemisch, bestehend
aus 209, Chinon, 659, Phthalsdure-anhydrid und 159, Naphthalin,
wurde eine Trennungsmethode ausgearbeitet.

Ziirich, Org. Techn. Laboratorium der E.T.TH.





