[1925] Strecker, Ebert: Uber Tellurstickstoff. 2527

Tiegel blieben 0.0038 g unldslicher Riickstand (etwa 19, des Nitrosats,
offenbar aus den unloslichen Bestandteilen des Roh-Kautschuks herriihrend),
es ist also ein Verlust von 0.0015 g eingetreten, das sind etwa 0.59%, des
Nitrosats.

7. Versuch: Weitere Einwirkung von N,0,-Ldsung bei niedriger
Temperatur.
Eine Probe des Nitrosats wurde 8 Stdn. mit einem UberschuB von
N,O,Losung in einer Kochsalz-Eis-Mischung stehen gelassen. Nach dieser
Zeit war die Substanz in Aceton ebenso unldslich wie vorher.

8. Versuch:
Weitere Einwirkung von N,0,-Ldsung bei Zimmertemperatur.
Eine andere Probe des Nitrosats wurde 24 Stdn. bei gewohnlicher Tem-
peratur mit einem UberschuB von N,0,-Losung stehen gelassen. Nach dieser
Zeit war das Produkt in Aceton sehr leicht 18slich geworden, ebenso I6ste es
sich nun in verd. Ammoniak und verd. Natronlauge.

9. Versuch: Verhalten des bei Versuch 8 entstandenen Nitrosats
beim Kochen mit Aceton.

Eine Probe des bei Versuch 8 entstandenen Nitrosats wurde in Aceton
gelost und 21/, Stdn. auf dem Wasserbade am RiickfluBkiihler in Stickstoff-
Atmosphidre gekocht. Der durchgeleitete Stickstoff wurde in Barytwasser
geleitet und das ausgefillte BaCO, als BaSO, gewogen. Es wurden 0.021 g
BaSO, erhalten. Angewandt waren 0.2730 g Nitrosat. Es sind also etwa 109
der theoretisch mdglichen Menge CO, abgespalten worden (wenn angenommen
wird, dafl 1 Mol. Nitrosat 1 Mol. CO, abspalten kann).

466. Wilhelm Strecker und Werner Hbert: Uber Tellurstickstoff.
(Eingegangen am 13. Oktober 1925.)

Tellurstickstoff ist zuerst von R. Metzner!) dargestellt worden
gelegentlich seiner Untersuchungen iiber die FEinwirkung von Ammoniak
auf Tellurtetrachlorid. Bei 200—250° wurde geschmolzenes Tellurtetra-
chlorid im Verlauf von 48 Stdn. zu Tellur reduziert, bei o® entstand ebenfalls
nach lingerer Zeit ein Additionsprodukt, das er mit der Formel TeCl, 4 3 NH,
belegte. Bei —15° und mit fliissigem Ammoniak kam Metzner schliefllich
zu einem explosiven Produkt. Von zehn Versuchen zur Darstellung dieses
Priparates endeten nur zwei nicht durch Explosion und lieferten eine schén
citronengelbe Substanz, die durch Waschen mit Wasser vom Chlorammonium
befreit und im Vakuum getrocknet wurde. Bei der Analyse ergab sie rund
109, Stickstoff und 909, Tellur, so daBl ihr eine dem Selenstickstoff ent-
sprechende Zusammensetzung und demgemil} die I‘ormel TeN zugeschrieben
wurde. Auch Damiens? hat bei Behandlung von Tellurtetrajodid mit
fliissigem Ammoniak ein hoch-explosives, gelbes Produkt erhalten, von dem
er die Vermutung ausspricht, dall es mit dem von Metzner beschriebenen
Tellurstickstoff identisch sei, das er aber nicht eingehender untersucht hat.

L) A ch. 71 15, 257—263 (1898]. % A.ch. [o; 19, 74—76 [1923].
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Da es frither dem einen von uns in Gemeinschaft mit L. Claus gelungen
war, Selenstickstoff durch Einleiten von Ammoniak in Losungen von Selen-
tetrabromid leicht und sicher darzustellen?), so suchten wir dieses Verfahren
auf die Darstellung des ‘Tellurstickstoffs zu iibertragen und leiteten Am-
moniak, das itber Kali getrocknet war, in Losungen von Tellurtetra-
chlorid oder Tellurtetrabromid in Ather ein. Aus diesen Losungen fiel
dann ein gelblich-weiler Niederschlag aus, der allmihlich rein weil wurde,
wiihrend Tellurtetrabromid, das in Benzol suspendiert war, zuerst sich orange-
rot firbte, dann abblaBte und schlieBlich ebenfalls weille TFarbe annahm.
Die Analysen ergaben, daB die so erhaltenen, ganz harmlosen Produkte
Gemische waren aus I Mol Tellurdioxyd oder Tellurtrioxyd mijt
4 Mol. Ammoniumsalz. Entstanden waren diese Produkte dadurch,
daB die kleinen Mengen Feuchtigkeit, die dem mit Kali getrockneten Ammo-
niak-Gas noch anhaften, stérend in die Reaktion eingegriffen hatten; denn
nur von dem allmihlich beim Einleiten eingebrachten Wasser konnte der
Sauerstoff-Gehalt der erhaltenen Produkte herrithren. Zur Beseitigung
dieser Wasserspuren wurde dann bei weiteren Versuchen das iiber Kali ge-
trocknete Ammoniak noch iiber Natrium kondensiert, und das vom Natrium
abdunstende Gas in die dtherische Tellurhalogenid-Losung geleitet. Auch hier-
bei entstand kein explosives Produkt.

LieB man das Losungsiittel weg und leitete das itber Natrium getrocknete
Ammoniak direkt auf frisch dargestelltes und auf o° gekiihites Tellurtetra-
chlorid bei einer Versuchsanordnung, die es gestattete, die Auinahme des
Ammonjaks wigend zu verfolgen, so ergab sich, dal auf 1 Mol. Tellur-
tetrachlorid fast 6 Mol. Ammoniak aufgenommen wurden und wahr-
scheinlich eine Verbindung TeCl, 4+ 6 NH, resultierte, wihrend Metzner
der allerdings geschmolzenes ‘Tellurtetrachlorid und nicht fein zerteiltes
verwendet hatte, nur die Aufnahme von 3 Mol. Ammoniak auf 1 Mol. Tellur-
tetrachlorid hatte beobachten konnen. Beim Stehen an der Luft nimmt die
Substanz Ieuchtigkeit auf und wird weil. Im Verlauf von drei Wochen
erfolgte eine Gewichtszunahme von etwa 49%,, und Halogen- und Ammoniak-
Bestimmungen gaben etwa dieselben Werte wie bei den Produkten, die
durch Einleiten von kali-trocknem Ammoniak in die Tellurhalogenid-Losungen
dargestellt worden waren.

Kiihlte man bei diesen Versuchen das Tellurhalogenid bis auf —80°
mit Kohlendioxyd-Ather-Mischung, so daf sich das Ammoniak tiber dem
Halogenid kondensierte, so entstand ein Reaktionsgemisch, in dem neben
weillen und hellgelben Teilchen auch dunkler gelbe, zusammengeballte An-
teile zu beobachten waren, die, wenn man sie isolierte und auf dem Spatel
erhitzte, detonierten. Sie konnten aber nicht durch Wasser von dem bei-
gemengten Ammoniumsalz befreit werden, da sie im Gegensatz zu den Angaben
von Metzner bei Berithrung mit Wasser sofort weil wurden und ihre ex-
plosiven Eigenschaften verloren.

Nachdem sich so ergeben hatte, dall Versuche mit Losungen der Tellur-
halogenide nicht zum Ziel fithrten, und dafl ferner das mit trocknem Tellur-
halogenid erhaltene Produkt gegen Wasser nicht bestéindig sei, so wurde
nun ein Apparat konstruiert, in dem das trockne Halogenid unter Aus-
schluf3 von Feuchtigkeit mit fliissigem Ammoniak umgesetzt werden

*) B. 56, 362 [1923].
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konnte. Ferner gestattete der Apparat ein erschopfendes Durchspiilen des
breiigen Reaktionsproduktes und somit auch eine mdglichst vollstindige
Extraktion der bei der Umsetzung gebildeten Ammoniumsalze, die ja in
flitssigem Ammoniak mehr oder weniger 18slich sind.

Dieser Apparat, der in Fig. 1 skizziert ist, bestand aus einem ReaktiopsgefiB R,
in dem iiber dem Tellurhalogenid, das sich in einer Soxhlet-Hiilse befand, trocknes
Ammoniak kondensiert werden konnte. Nach erfolgter Umsetzung wurde dieses dann
durch das Rohr mit dem Hahn e in das Gefd8 W gedriickt, von wo es von dem aus dem
Reaktionsgemisch herausgelésten Ammoniumsalz durch das Rohr mit dem Hahn f wieder in
das Gefdll R abdestilliert werden konnte. Hatte es sich hier wieder mit Ammoniumsalz
gesiittigt, so wurde es wieder fliissig in das GefdB W beférdert und wiederholte diesen
Kreislauf so lange, bis eine vollkommene Extraktion des Reaktionsproduktes anzunehmen
‘war.

Das Priparat, das man nach 5—6-maliger Extraktion erhielt, war im
trocknen Zustand rein tiefgelb gefirbt und zeigte dauernd einen starken Ge-
ruch nach Ammoniak. Es bestand aus amorphen Brockchen, die beim Er-
hitzen, durch Schlag oder beim Betupfen mit Brom oder Schwefelsiure,
sowie beim Finwerfen in ein mit Chlorgas gefiilltes Reagensrohr heftig ex-
plodierten. Bei der Berithrung mit Wasser verloren sie ihren explosiven Cha-
rakter. Das Wasser enthielt dann Halogen, Ammoniak und etwas Tellur,
wihrend das weill gewordene Pulver vorwiegend aus Tellur bestand neben
wenig Halogen und Ammoniak.
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Der Halogen-Gehalt konnte entweder von Ammoniumhalogenid her-
rithren, das dem Tellurstickstoff noch beigemengt war, oder es konnte sich
eine aus Tellur, Stickstoff und Halogen bestehende Verbindung gebildet haben,
die in Ammoniak unloslich und daher durch die Extraktion nicht zu ent-
fernen war. Nun zeigten aber Versuche i{iber die Ldslichkeit der drei
Ammoniumhalogenide in fliissigem Ammoniak, da$ die molekulare Léslichkeit
beim Ammoniumbromid 3-mal, beim Jodid r0o-mal so groll war als beim
Chlorid. Trotzdem entstanden aber aus Tellurtetrabromid und Tellurtetra-
jodid Produkte mit analogem IHalogen-Gehalt, die in Aussehen und Eigen-
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schaften vollig der aus dem Chlorid gewonnenen Substanz glichen. Es war
somit anzunehmen, daBl das Halogen von einer in Ammoniak unldslichen
Tellurverbindung herstamme, und es ergab sich die Notwendigkeit, die
quantitative Zusammensetzung des Pridparats festzustellen, um zu ermitteln,
ob der halogen-haltige Anteil nur wie beim Selenstickstoff eine geringfiigige
Verunreinigung sei oder ein wesentlicher Bestandteil. Der einfachen direkten
Analyse stellten sich aber erhebliche Schwierigkeiten in den Weg, einerseits
der explosive Charakter des Stoffes, der schon beim Einwigen in das Analysen-
gefiB hiufig detonierte, andererseits die leichte Abgabe von Ammoniak,
die die Stickstoff-Bestimmung unsicher machte. So mullte man danach
trachten, die Darstellung des Priiparates so zu gestalten, da8 der ganze Ver-
lauf der Reaktion messend zu verfolgen war, und da das Endprodukt wo-
moglich noch einer direkten Analyse unterworfen werden konnte. Zu diesem
Zweck mufite man gewogene Mengen Tellurhalogenid mit fliissigem Ammoniak
umsetzen, das Endprodukt der Reaktion muflte gewogen werden, und ebenso
muBte die Menge der als Nebenprodukt entstehenden Ammoniumsalze er-
mittelt werden.

Im Laufe der Bemiihungen, eine Versuchsanordnung zu schaffen, die
allen diesen Anforderungen gerecht werden konnte, ergab sich zunichst,
daB3 der Druck auf den Verlauf der Reaktion gar keinen Einflul hat, ferner
daB bei der Temperatur von —15° die Metzner eingehalten hat, und die
einen Druck von etwa 3 Atmosphiren im Apparat bedingte, die Umsetzung
nicht anders erfolgte als bei einer Temperatur von etwa —70° die ein Arbeiten
unter Atmosphirendruck gestattete. Weiter zeigte sich, daBl es vorteilhafter
sei, fliissiges Ammoniak direkt auf das Tellurhalogenid auftropfen zu lassen,
als das gasformig zugefiihrte Ammoniak tiber dem Halogenid zu kondensieren.
Schlieflich gelang es, eine Filtriervorrichtung herzustellen, die es er-
moglichte, das aus gewogenen Mengen Tellurhalogenid und Ammoniak
entstandene Produkt mit beliebigen Mengen fliissigen Ammoniaks zu waschen
und nach dem Verdunsten dieses Ammoniaks das darin geléste Ammonium-
salz zu bestimmen.

Mit dieser Versuchsanordnung erhielt man Werte, aus denen sich die
Zusammensetzung des Reaktionsproduktes berechnen lieB. Zu-
nichst war der Tellur-Gehalt gleich dem Tellur-Gehalt des eingewogenen
Halogenids, da in den Ammoniak-Ausziigen niemals eine Spur Tellur gefunden
wurde.

Der Halogen-Gehalt muflte gleich sein dem Halogen-Gehalt der ein-
gewogenen Substanz, vermindert um die Halogen-Menge, die in dem durch
das Ammoniak ausgewaschenen Ammoniumsalz enthalten war. Der Stick-
stoff-Gehalt ergab sich dann aus der Differenz gegen 1009,.

Selbstverstindlich wurde versucht, von den auf diesem Wege erhaltenen
Priparaten auch direkte Analysen auszufiihren, was aber nicht immer
gelang. Mit der wachsenden Reinheit der Substanz steigt auch ihre Empfind-
lichkeit gegen mechanische Einfliisse, und ein erschépfend ausgewaschenes,
gut getrocknetes Priparat explodiert schon, wern ein Gewicht von 20 g aus
I cm Hohe darauf fallen gelassen wird, withrend Knallquecksilber unter dieser
Bedingung erst bei einer T‘allh6he von etwa 80 cm zur Explosion kommt.
Lis war deshalb recht schwer, die zur Analyse erforderliche Substanzimenge
aus dem Reaktionsgefdll herauszubringen und abzuwigen, da auch schon
eine sehr geringe Reibung geniigte, um eine Explosion herbeizufithren. Iiben-
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so war die Auflsung der Substanz in Sdure oder ihre Zersetzung mit Lauge
erst nach tagelangem Verweilen in feuchter Atmosphire méglich, da direkte
Berithrung mit Wasser gelegentlich eine Detonation veranlafte. Trotzdem
ist es schliefilich gelungen, eine Reihe von Analysen durchzufithren, deren
Ergebnisse in der folgenden Tabelle zusammengestellt sind. Bei den ersten
sechs Analysen war das Tellurtetrabromid das Ausgangsmaterial, bei den
beiden letzten das Tellurtetrajodid.

Gefunden Berechnet
T L . III.
. . o : o
5| Direkte Analyse Indirekte Analyse a% Ammomt;x:;alz und 1oo-a %
Te | N | Hal Te | N | Hal a | Te N | Hal
| |
t}] — - - 78.07 9.02 | 12.91 15.82 75.84 10.59 12.91
2| — 11451 9.97| 78.68 12.53 | 8.79 12.21 79.10 10.44 - 9.97
3 — 0 = — 79.68 11.79 | 8.53 10.46 | 80.68 10.36 8.53
41 78.56 l 12.0I !' 8.7v | 78.93 ! 1271,  8.36 10.68 | 80.48 10.37 8.7x
5| — ,1x27 5.84| 83.18 ;, 11.61 | s.21 7.I6 83.65 10.21 5.84
6] — 1199 9.56} 78.30 12.48 9.22 1I1.72  79.54 10.42 9.56
71 — 1214 I 10.65 § 78.01 12.36 9.63 12.16 79.14 9.87 10.65
8y -- '1268 11.12]| 75.79 1 13.58 I 10.63 12.70 78.66 9.87 II.I2
Berechnet Berechnet
Iv. V.
= a 9 TeyNyHal, und 100-a 9% TegN, a 9% Ammoniumsalz und 100-a % Te;N,
a | Te | N Hal. a | Te | N Hal.,
1 23.95 i 76.61 10.47 12.91 15.82 l 73.42 13.02 12.9X
2 18.50 79.04 10.99 9.97 12.21 76.57 12.97 9.97
3 15.84 | 8o.21 11.25 8.53 10.46 78.10 12.94 8.53
4 16.17 | 80.07 | 1I.22 8.71 10.68 77-91 12.94 8.71
5 1084 | 8243 | 1173 ! 5.84 7.16 ,' 80.98 12.89 5.84
') 17.75 ' 79.37 | 1Lo7 9.56 11.72 i 77.00 12.96 9.56
7 16.39 i 7827 | ILo7 10.65 12.16 i 76.61 12.40 10.65
8 1712, 77.88 . 1r.00 11.12 12.70 | 76.14 12.39 II.12

Um zu einer Deutung dieser FErgebnisse, aus denen sich eine Formel
fiir eine einfache einheitliche Verbindung nicht errechnen 148t, zu kommen,
sind den Werten der dirckten und indirekten Analyse in Spalte I und II
berechnete Werte in Spalte III, IV und V gegeniibergestelit.

Es bestand die Moglichkeit, daf} das analysierte Produkt sich zusammen-
setzte aus der von Metzner angenommenen Vetbindung TeN und aus
Ammoniumsalz, das mit Ammoniak noch nicht v6llig ausgewaschen war.
T iir ein solches Gemisch ist aus dem Halogen-Wert, der Gehalt an Ammonium-
salz berechnet (a), daneben sind dann die fiir das Gemisch berechneten Werte
der einzelnen Bestandteile eingesetzt. Die gleiche Berechnungsweise ist auch
bei der Berechnung der Gemische in Spalte IV und V benutzt worden, sodaf3
natiirlich alle benutzten Halogen-Werte mit den Analysenwerten iiberein-
stimmen. Der Halogen-Wert von Versuch 1 diirfte infolge von Verlust an
ausgewaschenemn Ammoniumsalz etwas zu hoch sein.
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Wenn auch durch die Analysenzahlen nicht vollig ausgeschlossen ist,
daB das erhaltene Produkt aus einer Verbindung TeN, gemischt mit Am-
moniumsalz, bestehe, so sprechen doch eine Reihe anderer Griinde gegen diese
Annahme. Zunichst miiBte nach dieser Berechnung der Gehalt an Ammonium-
salz im Mittel etwa 119, betragen. Es ist aber nicht wahrscheinlich, daf das
Produkt bei einer so starken Verunreinigung die an ihm beobachtete Ex-
plosionsneigung und Explosivkraft besife, da diese Eigenschaften gerade
schon durch geringe Beimengungen fremder Substanzen herabgesetzt werden.
AuBerdem ist kaum anzunehmen, daf die zur Extraktion verwendeten
Mengen von 500—1000 ccm fliissigen Ammoniaks soviel Ammoniumsalz
zuriickgelassen hitten, da im héchsten Falle 23 ccm Ammoniak theoretisch
erforderlich waren, um das gesamte Halogen des Ausgangsmaterials als Am-
moniumsalz zu 16sen.

~ Terner spricht aber auch der Reaktionsverlauf gegen die Bildung einer
Verbindung mit einer dem Selenstickstoff analogen Formel. Bei der Bildung
des Selenstickstoffs tritt ein Zerfall des Ammoniaks ein, und auf Grund der
gemessenen Stickstoff-Entwicklung wurde die Bildungsgleichung aufgestellt.

3SeBr, + 16 NH; = 2 SeN -+ N, 4 12 NH,Br.

Bei der Reaktion zwischen Tellurhalogenid und Ammoniak hat sich
bei allen unseren Versuchen niemals eine Gasentwicklung gezeigt; ebenso-
wenig haben Damiens und Metzner eine solche beobachtet. Wenn aber
eine Stickstoff-Entwicklung bei der Bildung von Tellurstickstoff nicht ein-
tritt, so kann diesem auch nicht die von Metzner angenommene Formel
TeN zukommen, sondern er ist als ein Ammoniak-Derivat aufzufassen, das
durch eine Substitutionsreaktion entstanden ist, fiir die als einfachste folgende
Gleichung in Betracht kdme:

3 TeBr, + 16 NH,; = Te,N, 4+ 12 NH,Br.

Diese Gleichung stimmt auch damit iiberein, daB} bei der quantitativen
Verfolgung der Reaktion zwischen Tellurhalogenid und Ammoniak aufler dem
explosiven Reaktionsprodukt nur noch Ammoniumsalz, aber kein anderes
Nebenprodiikt nachgewiesen werden konnte, und dafl alles im Ausgangs-
material enthaltene Halogen, soweit es nicht im Reaktionsprodukt festge-
halten wurde, in Form von Ammoniumsalz sich wieder fand, wenn das zur
Extraktion verwendete fliissige Ammoniak verdunstet wurde.

Die Reaktion wire somit als eine Ammonolyse aufzufassen, und damit
lieBe sich auch der Halogen-Gehzalt des Reaktionsproduktes erkldren. Ebenso
wie die Hydrolyse meist nicht zu den Endprodukten fithrt, sondern bei dem
basischen System stehen bleibt, so werden auch bei der Ammonolyse die
ammoniak-basischen Salze als den basischen Salzen entsprechende Zwischen-
stufen beobachtet. Es konnte daher auch hier ein Teil des Tellurhalogenids
zu ammoniak-basischem Salz umgesetzt werden, ‘entsprechend den Glei-
chungen:

3 TeBr, + 4 NH; = Te;BryN 4 3 NH,Br,
3 TeBr, 4 8 NH,; = Te,BryN, + 6 NH,Br
TeBr, -}- 4 NH; == TeBIN -+ 3 NH,Br.
Terner besteht die Mdglichkeit, daf} sich diese Reaktionen, dhnlich wie

es bei der Hydrolyse geschieht, in wechselnder Weise iiberlagern, wodurch
verstindlich wird, daB bei dem Reaktionsprodukt eine wechselnde Zusammen-
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setzung gefunden wurde. Ahnliche Beobachtungen hat Franklin%) gemacht,
der aus Schwermetallsalzen und Kaliumamid in flissigem Ammoniak nicht
nur die Nitride, sondern auch die ammoniak-basischen Salze dieser Metalle
darstellte und beim Antimontrijodid ein Produkt erhielt, dessen Zusammen-
setzung zwischen der eines ammoniak-basischen Salzes und eines Nitrids
liegt, das also als ein Analogon zu dem hier erhaltenen Tellurstickstoff an-
gesehen werden kann.

Dieser Tellurstickstoff wire demnach ein Gemisch aus dem Tellur-
nitrid Te,N, und ammoniak-basischem Salz. In der Tabelle auf S. 2531
sind in der Spalte IV Werte fiir ein solches Gemisch berechnet, und zwar
ist von den mdglichen Salzen nur eines von mittlerer Zusammensetzung
Te,HalgN, angenommmen worden. Beim Vergleich dieser Zahlen mit den
gefundenen Werten ergeben sich bei den Stickstoff-Analysen folgende
Abweichungen:

—1.45 +0.46 +o0.52 + 0.79 -0.46 4+-0.92 +1.07 -+ 1.68.

Die gefundenen Tellur-Werte sind dagegen meist kleiner als die berech-
neten:

+1.46 —0.36 —0.53 —I.51 +0.75 -—LO07 -—0.26 —2.09.

Dal} die berechneten Halogen-\Werte mit den direkt gefundenen iiber-
einstimmen, ist, wie schon erwihnt, in der Art der Berechnung begriindet.
Da nicht anzunehmen ist, daf} in dem Reaktionsprodukt nur das angenom-
mene ammoniak-basische Salz allcin vorliegen wird, so ist eine bessere Uber-
einstimmung in den Tellur- und Stickstoff-Werten kaum zu erwarten.

Auch die Moglichkeit, dal das Reaktionsprodukt ein Gemisch von
Te,N, und nicht extrahiertem Ammoniumsalz darstelle, wurde in Betracht
gezogen und dafiir die in der Tabelle in Spalte V zusammengestellten Werte
berechnet. Diese Werte differieren aber wesentlich mehr mit den gefundenen,
und auBerdem spricht gegen eine solche Annahme die Empfindlichkeit des
Produktes gegen mechanische Finfliisse und seine Brisanz.

Uber die Konstitution des Nitrids Te,N,, das als Hauptbestandteit
des von uns erhaltenen Reaktionsproduktes aufzufassen ist, lassen sich
natiirlich nur Vermutungen aufstellen; aber man kann wohl annehmen,
daf} der Stickstoff in diesem: Tellurstickstoff ebenso gebunden ist wie im Am-
moniak. Die Entstehung der explosiven Tellurverbindungen kann man sich
dann in der Weise denken, dal nach anfidnglicher Addition von Ammoniak
das Halogen nach und nach durch Aminogruppen ersetzt wird, und daB aus
den primidr gebildeten Aminoverbindungen durch Ammoniak-Abspaltung
Iminoverbindungen und schlielich das Nitrid und ammoniak-basische
Salze entstanden sind, die kein abspaltbares Ammoniak mehr enthalten.
Ahnliches ist auch bei den Stickstoffverbindungen des Siliciums®), Phos-
phors®), Bors?) und Titans®) beobachtet worden. Bei gemiBigter Einwirkung
des Ammoniaks bilden die Tetrahalogenide dieser Eleniente Additions-
produkte. Aus diesen entstehen teils durch Erhitzen, teils durch Extraktion
mit fliissigem Ammoniak Amino- und Iminoverbindungen, aus denen durch

1) Z. a. Ch. 48, 135 [1905].

%) Blix und Wirbelauer, B. 36, 4228 [1903].

8) Stock und Hoffmann, B. 36, 314--319 "1903..
7) Stock und Blix, B. 34, 3039 1g901].

%) Ruff und Eisner, B. 41, 2250 [1908].
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weitere Ammoniak-Abspaltung Nitride erhalten wurden. Beim Titan ent-
standen durch Extraktion der Halogenverbindungen mit fliissigem Ammoniak
Substanzen von der Zusammensetzung TiNCl und TiNBr, die vermutlich
Analoga zu den halogen-haltigen Verunreinigungen des Tellurstickstoffs
darstellen. So lieBe sich die Reaktion zwischen Telluthalogenid und Am-
moniak in folgende Phasen zerlegen:

Br,Te + 2 NH; = NH,Br + Br;Te(NH,),

Br;Te (NH,) 4 2 NH, = NH,Br 4 Br,Te(NH,),,
Br,Te (NH,), 4+ 2 NH,; == NH,Br 4+ BrTe(NH,),,
BrTe(NH,), 4 2 NH, = NH,Br + Te(NH,),.

Bei jeder dieser Phasen kann nun die Reaktion teilweise stehen bleiben,
und aus den Zwischenprodukten kénnen sich durch Ammoniak-Abspaltung
die Verbindungen bilden, die neben dem Nitrid Te;N, als Bestandteile des
Reaktionsproduktes in Betracht gezogen worden sind:

BrgTe_
3 BrgyTe(NH,) — 2 NHy —-> BryTe—N,
BryTe~
3 Br,Te(NH,), — 4 NHy; — Br,Te:N.Te(Br,).N:TeBr,
BrTe(NH,); — 2 NH; —» Br.Te ! N,
3 Te(NH,), — 8NH; — N: Te.N:Te:N.Te: N.

Beschreibung der Versuche?®),
Reaktion zwischen Tellurtetrachlorid und mit Natrium ge-
trocknetem Ammoniak bei of.

Ein U-Rohr, in das zwei Glashihne mittels einfach durchbohrter Gummi-
stopfen eingesetzt waren, wurde leer gewogen. Dann nahm man die Stopfen
mit den Hihnen ab und ersetzte sie durch andere, durch die einfache Glas-
rohren fithrten. Die eine dieser Réhren endete kurz hinter dem Stopfen
und diente nur als Gasleitungsrohr, die andere ragte etwa 3 cm in das U-Rohr
hinein und war am Ende zu einer kleinen Birne aufgeblasen, die zur Auf-
nahme des fein gepulverten Tellurs bestimmt war und ein kleines seitliches
Loch hatte, das mit einem lockeren Glaswollpfropfen verschlossen wurde,
so daB} kein Tellur herausstiuben, wohl aber Tetrachlorid hindurchsubli-
mieren konnte. Das U-Rohr wurde wagerecht eingeklammert, sodann das
Tellur eingefithrt, worauf man einen trocknen Wasserstoff-Strom iiber das
Tellur durch das U-Rohr leitete und durch leichtes Erwirmen die letzten
Feuchtigkeilsspuren beseitigte. War alles trocken, so ersetzte man den Wasser-
stoff-Strom durch eihen Chlor-Strom und fithrte, wenn nach einiger Zeit
der Wasserstoff vollig verdringt war, das Tellur durch leichtes Erwidrmen
in das Tetrachlorid iiber, das als feines lockeres Pulver in das U-Rohr subli-
mierte. Hatte sich eine ausreichende Menge Tetrachlorid im U-Rohr an-
gesammelt, so verdringte man das Chlor durch einen Stickstoff-Strom. In
diesem Stickstoff-Strom entfernte man den Stopfen mit dem Gasableitungs-
rohr und setzte einen der gewogenen Stopfen mit Hahn auf. Dann leitete
man durch dieses Hahnrohr den Stickstoff-Strom in umgekehrter Richtung
durch das U-Rohr, so dal auch der andere Stopfen ohne Eindringen von
Luftfeuchtigkeit gegen den mit Hahnrohr versehenen ausgewechselt werden

®) vergl, hierzu die Dissertation von W. I bert, Marburg 1925,
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konnte. Die Wigung des so verschlossenen U-Rohres ergab die Menge des
Tellurtetrachlorids, auf das das Ammoniak einwirken sollte.

Um Ammoniak bei 0 durchzuleiten, senkte man das senkrecht einge-
klemmte U-Rohr in ein Gefil mit Eiswasser so ein, dafl die Gummistopfen
etwa 3 cm iiber dem Wasserspiegel blieben. Ein Vorratsgefil, dessen Gestalt
aus Fig. 2 ersichtlich ist, und das fliissiges Ammoniak mit metallischem Na-
trium versetzt enthielt, wurde durch ein Schliffstiick an den einen Hahn
angeschlossen, wihrend der andere mit dem Abzug in Verbindung stand.
Durch Erwirmen mit Alkohol von Zimmertemperatur destillierte man das
Ammoniak vom Natrium ab und leitete den Gasstrom durch das mit dem
Tellurtetrachlorid beschickte Rohr. Als nach 3-stdg. Durchleiten das Reak-
tionsprodukt einheitlich gelb aussah, wurde der Ammoniak-Strom unter-
brochen und das U-Rohr mit Stopfen und Hihnen wieder gewogen. Nach
weiterem 1/,-stdg. Einleiten zeigte das Rohr das gleiche Gewicht.

Aus 0.6702 g Tellurtetrachlorid sind entstanden o0.9117 g neue Substanz. Die
Gewichtszunahme betrdgt o.2415 g oder 26.49 %, des Endproduktes. Fiir einen Zugang
von 6 Mol. NH,; berechnet sich eine Zunahme von 0.2541 g.

0.1899 g Sbst.: 0.0679 g Te. — 0.2106 g Sbst.: 34.05 ccm nf,,-HCl. — ol2106 g
Sbst.: 0.3406 g AgCl.

TeCly + 5NH,;. Ber. Te 35.97, NH; 24.02, Cl 40.01.
TeCl, +6NH;. Ber. ,, 34.32, ,, 27.50, ,, 38.18.
Gef. ,, 35.96, ,, 27.53, ,» 40.0L.

Die Gewichtszunahme stimmt annihernd mit den Ammoniak-Bestim-
mungen iiberein. Tellur und Chlor stehen im Verhiltnis 1:4. Es ist also
ein Ammonijakat entstanden, indem auf r Mol. Tellurtetrachlorid 5--6 Mol.
Ammoniak aufgenommen wurden.

Die Substanz verdndert sich an der Luft. Eine Probe von 0.2146 g wurde im Verlaur
von 3 Wochen weiBl, wog 0.2232 g, hatte also 0.0086 oder 4.019, zugenommen.

Sie bestand dann aus einem Gemisch von TeO, oder TeO; und NH,CI,
analog denen, die man beim Einléiten von Ammoniak in ISsungen oder Sus-
pensionen von Tellurhalogenid erhalten hatte.

Darstellung des Tellurstickstoffs.

Die Versuchsanordnung, die sich nach vielen Versuchen als die zweck-
mifigste erwiesen hatte, wird durch Fig. 2 veranschaulicht.

V ist das VorratsgeféB, in dem sich das mit Natrium versetzte fliissige Ammoniak
befindet, das mit einem Schliff an den Apparat angesetzt werden kann. Durch den Drei-
weghahn b steht es einerseits mit dem Abzug, andererseits mit dem Gefi K in Verbin-
dung, in dem das vom Natrium abdestillierte Ammoniak kondensiert wird, um dann
fliissig anf die Substanz getropft zu werden. K ist durch den Hahn k ebenfalls mit dem
Abzug verbunden, die Hihne A und ¢ gestatten ein langsames, gut regulierbares Uber-
treiben des fliissigen Ammoniaks unter eigenem Druck nach R, dem Reaktionsgefis,
das dorch einen Schliff an die am Rohr sitzende Kappe angefiigt ist. Zur Wigung wird
es mit einer passenden Schliffkappe, an die ein Hahn zum Evakujeren angeblasen ist,
verschlossen. Das Reaktionsgefi enthilt die Filtervorrichtung, in der die Substanz
mit dem fliissigen Ammoniak umgesetzt und ausgewaschen wird. Als Tilter hatten
bei den qualitativen Versuchen Extraktionshiilsen nach Soxhlet gedient. Da diese aber
nach Behandlung mit fliissigem Ammoniak nicht mehs auf konstantes Gewicht zu bringen
waren, so wurden sie dutch Glasréhren ersetzt, die an einem Ende eingeschuiirt waren,
so daB man den Boden einer Soxhlet-Hiilse iiber diese Einschuiirung schieben und mit
Zwirn festbinden konnte. Um zu vermeiden, daB sich dieser Filterboden durch das zu-
nichst breiartig werdende Reaktionsprodukt verstopite, setzte man in diese Réhrchen
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noch ein eng eingepafltes, etwa 3 cn langes, unten zugeschmolzenes Rohrchen ein, das
iiber dem Boden mehrere seitliche Sieblécher hatte. In diesem Siebeimerchen, in das das
Tellurhalogenid eingewogen wurde, blieb dann das breiige Reaktionsgemisch zunichst
zuriick, und erst nach allmdhlicher Auflockerung durch das umspiillende Ammoniak
kénnen kleine, brocklige, schon gut vorgewaschiene Substanzteile auf den Filicrboden
gelangen, die das Filter nicht mehr verstopfen. Fiir die glatte Durchfiihrung eines quanti-
tativen Versuchs lat sich folgende Arbeitswelse am besten bewéhrt:

In dem Vorratsgeid I wird iiber einem Stiick Natrium Ammoniak
kondensiert, der Hahn A geschlossen und das zu einem Drittel gefiillte Gefdf
an den lufttrocknen Apparat angeschlossen. Der Hahn & erhilt die in der
Fig. 2 angedeutete Stellung. Der Hahn £ wird getffnet, die Hihne ¢ und %
geschlossen. Von V aus destilliert dann ein trockner Ammoniak-Strom
durch das Kondensationsgefdl K und wird durch den Hahn % und im Trocken-
rohr mit Kali nach dem Abzug abgeleitet. Nach 1/,-stdg. Durchleiten von
Ammoniak kiihlt man das Kondensationsgefil K mit Ather-Kohlensiurebrei
ab, so dall Ammoniak dort verfliissigt wird. Zur Beschleunigung der Destil-
lation kann man ¥V mit Alkohol von Zimmertemperatur erwdrmen. Sind in
K einige Kubikzentimeter Ammoniak kondensiert, so entfernt man das Kiihl-
gefill und stellt den Hahn b um, so dal ¥ von K abgeschlossen und mit dem
Abzug verbunden ist. Man &ffnet jetzt den Hahn % und schlieBt k, so dal
beim Ansteigen der Temperatur und des Druckes in K das Ammoniak in das
Reaktionsgefdl3 gedriickt wird, dort das Filter durchfeuchtet und nach dem
Gefifl W abliuft. Der Hahn A wird dann wieder geschlossen und die Am-
moniak-Destillation von ¥V nach K wieder eingeleitet. Das am Filter an-
haftende Ammoniak dunstet aus dem Reaktionsgefil durch das Gefdll W
nach dem Abzug ab und entfernt gleickzeitig die Feuchtigkeit aus Reaktions-
gefd} und Filter. Hat das durch das fliissige Ammoniak abgekiihite Reaktions-
gefill wieder Zimmertemperatur angenommen, so wird es von der Apparatur
abgenominen, mit den Schliffkappen versehen und durch den Hahn an der
oberen VerschluBkappe evakuiert. Nach einigen Minuten 138t man trockne
Luit ein, wischt mit einem trocknen Wattebausch das Fett von den Schliff-
kappen sorgfiltig ab, setzt die Schliffkappen schnell wieder auf und wigt
nun das Reaktionsgefil mit dem leeren Filter. Dann bringt man etwa
1Y/, Millimol Tellurtetrahalogenid in das Siebeimerchen, wigt und setzt
dann das Reaktionsgefil wieder an den Apparat an.

Das Kondensationsgefdfl K ist mittlerweile mit fliissigem Ammoniak
gefiillt. Das Kiihlgefd3 wird nun von K entfernt und die untere Hilfte von
R damit abgekiihlt. Man stellt jetzt Hahn & um, 6ffnet 2 und schliet k.
Das Ammoniak flieBt alsbald nach R, tropft langsam auf das abgekiihlte
Tellurhalogenid und tropft auch im gleichen MaBe nach W ab. Wenn der
Zustrom zu schnell wird, so kann man ihn durch Offnen und SchlieBen des
Hahnes ¢ regulieren.

Ist das Kondensationsgefd3 K leer, so werden die Hihne A und 7 ge-
schlossen und der Hahn % geGffnet. Wenn nétig, wird V durch ein inzwischen
gefiilltes zweites Vorratsgefd3 ersetzt und die ersten Anteile Ammoniak
daraus durch den Hahn b direkt zum Abzug geleitet. Dann wird wieder
Ammoniak von V nach K destilliert und wihrend dieser Zeit das Gefi W
gewechselt. Nach dem GefdBwechsel destilliert man das Ammoniak vor-
sichtig von dem ausgewaschenen Ammoniumsalz ab und spiilt den Riickstand
zur Halogen-Bestimmung in ein Becherglas. Wenn K inzwischen wieder mit
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fliissigem Ammoniak gefiillt ist, setzt man das Waschen in der beschriebenen
Weise fort und hort erst dann mit der Extraktion auf, wenn keine wigbaren
Mengen Ammoniumsalz mehir ausgewaschen werden. In der Regel erfordert
die vollstindige Extraktion Y/,—1 1 fliissiges Ammoniak. Kann die Extrak-
tion nicht an einem Tage beendet werden, so kann man den Apparat mit dem
unvollstdndig ausgewaschenen Produkt ungekiihlt iiber Nacht stehen lassen,
ohne daB3 es sich zessetzt. Man offnet dabei natiirlich die Hihne . und b,
letzteren nach allen drei Richtungen und schlieBt die Hihne 2 und ¢, damit
keine Destillation von dem Gefill W nach dem Reaktionsgefall stattfindet.
Das Abdunsten des Ammoniaks vom Reaktionsprodukt empfiehlt sich auch,
wenn zu Beginn der Reaktion das Ammoniak schwer durch das Siebeimerchen
laufen sollte, weil die Reaktionsmasse dann brocklig und daher durchlissiger
wird.

Nach beendeter Extraktion wird das Ammoniak abgedunstet und das
Reaktionsgefdll, nachdem es Zimmertemperatur angenommen hat, von dem
Apparat abgenommen. Genau wie vor der Reaktion wird es dann evakuiert
und nach dem Einlassen trockner Luft wieder gewogen. Die Differenz zwischen
diesem Gewicht und dem Leergewicht ist dann das Gewicht des entstandenen
Produktes.

Analyse des Tellurstickstoffs.

Fiir die indirekte Analyse waren durch die Wigungen des Reaktions-
gefilles und die Bestimmung des Halogen-Gehaltes im ausgewaschenen
Ammoniumsalz alle Unterlagen gegeben, und es lieflen sich nach der friiher
angegebenen Rechenmethode die Werte fiir Tellur- und Halogen-Gehalt
bestimmen; der Stickstoff-Gehalt ergab sich dann aus der Differenz. Fiir die
direkte Tellur-Bestimmung wurde die Substanz in ein Wigeglas iiber-
gefithrt und darin gewogen. Zum Umfiillen nimmt man das Siebeimerchen
mit der Pinzette vorsichtig aus der Filterrohre heraus und bringt dann die
Substanz durch vorsiclitiges Drehen des TFilterrohrchens bei schwacher
Neigung in das Wigerohr, in das man das Filterrohr etwas einschiebt, hinein.
Das Umfiillen darf nicht zu lange dauern, da der Tellurstickstoff sich an
feuchter Luft oberflichlich verindert. Da beim Umfiillen die Substanz
mitunter explodiert, sind Hdnde und Augen zu schiitzen. Die abgewogene
Substanz 148t man, da sie bei Berithrung mit Wasser oder verdiinnter Sdure
manchmal detoniert, am besten mehrere Tage im offenen Wigeglas stehen,
bis sie ganz weill geworden ist. Dann lie sie sich gefahrlos 18sen und analy-
sieren.

Zur Stickstoff-Bestimmung wurde die Substanz in ein 5-—-6 cm
langes Reagensrohr eingewogen, das vorsichtig in den Zersetzungskolben
eines Ammoniakbestimmungs-Apparates eingefithrt wurde, wobei man es mit
einem Glasstab, iiber dessen Ende ein Stiick Schlauch gezogen war, {iihrte,
um ein rasches Hineingleiten und Erschiitterung zu vermeiden. Kolbengrofle
und ReagensglasgroBe waren so gewidhlt, dal das Reagensglas schridg im
Kolben lag, so dall weder Fliissigkeit von oben direkt hineinlaufen, noch
Substanz herausfallen konnte. Sofort nach dem Iinbringen der Substanz
setzte man den Zersetzungskolben mit Tropftrichter und Kiihler in Verbin-
dung, an den bereits die Vorlage mit der n/,,-Salzsdure angeschlossen war.
Durch den Tropitrichter gab man einige Tropfen Wasser in den Kolben und
liel iiber Nacht stehen. Am nichsten Tage wurde der Kolben vorsichtig
angewirmt, so dal} das Wasser verdampfte. War die Substanz in der mit
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Wasserdampf gesittigten Atmosphire weifl geworden, so konnte die Zersetzung
mit Lauge in der iiblichen Weise vorgenommen werden. Die Substanz 15st
sich dabei vollig in der Lauge, und in der Losung wurde, da man halogen-
freie Natronlauge zur Zersetzung benutzte, nach dem Abdestillieren des
Ammoniaks, noch das Halogen bestimmt.

Die Analysen gaben folgende Werte. Die Prozentzahlen sowie die
theoretisch berechneten Werte sind in der Tabelle auf 8. 2531 zusammenge-
stellt.

1. 0.7503 g TeBr, gaben 0.2740 g Tellurstickstoff und lieferten 1.1773 g AgBr.
Bei der direkten Amnalyse explodierte die Substanz.

2. 0.8549 g TeBr,: 0.3098 g Tellurstickstoff, 1.3722 g AgBr. — o0.2716 g Tellur-
stickstoff verbrauchten 22.20 ccm n/,,-HCl und gaben 0.0636 g AgBr.

3. 0.5930 g TeBr,: o.2122 g Tellurstickstoff, 0.9536 g AgBr. — Bei der direkten
Analyse explodierte die Substanz,

4. 3.1310g TeBr,: 1.1310 g Tellurstickstoff, 5.0375 g AgBr. — 0.2547 g Tellur-
stickstoff: o.2001 g Te. — 0.5240 g Tellurstickstoff: 44.91 cem nf,4-HCI, 0.1073 g AgBr.

5. 0.5712 g TeBr;: 0.1958 g Tellurstickstoff, 0.9360 g AgBr. — o.1100 g Tellur-
stickstoff: 8.85 ccm n/y-HCl, o.o151 g AgBr.

6. 0.6720 g TeBr,: 0.2447 g Tellurstickstoff, 1.0759 g AgBr. — 0.1980 g Tellur-
stickstoff: 16.94 ccm nf;,-HCl, o.0445 g AgBr.

7. 1.0645 g TeJ,: 0.2739 g Tellurstickstoff, 1.5252 g AgJ. — o0.2274 &£ Tellurstick-
stoff: 19.71 cem nf,-HCI, 0.0448 g Ag]J.

8. 0.5762 g Te],: 0.1326 g Tellurstickstoff, 0.8220 g AgJ. — o.1312 g Tellurstick-
stoff: 11.87 ccm n/,,-HCI, o.0270 g Ag]J.

Versuche mit dem Tellurstickstoff.

Fiir die prdparative Darstellung des Tellurstickstoffs benutzt
man am sichersten den fiir die indirekte Analyse angewandten Apparat.
Statt der Filterrdhre dient eine Soxhlet-Hiilse zur Aufnahme der Substanz.
Beim Umfiillen schiebt man iiber das untere Ende dieser Hiilse eine etwas
weitere, lange Papphiilse, in deren oberem Ende sie festsitzt. Diese Papphiilse
dient zum Festhalten. Dadurch wird ein Druck auf die Substanz beim Um-
filllen vermieden, und die Hand ist vor Verletzungen geschiitzt. Solange der
Tellurstickstoff noch mit Ammoniak befeuchtet ist, ist seine Explosions-
neigung gering; er wird sehr empfindlich, wenn man alles anhaftende Ammo-
niak im Hochvakuum entfernt. FEine Zerteilung der Substanzbriéckchen
gelingt bei einem solchen Priparat selbst auf Holzunterlage mit einem Holz-
stibchen nur in den seltensten Fillen, und man mufl beim Ausfiillen der Sub-
stanz aus der Hiilse auch bei peinlichster Vorsicht immer auf eine Explosion
gefalt sein. Bei raschem Erhitzen explodiert das Priparat mit scharfem Knall
und hoher Brisanz, desgleichen wenn man die Substanz auf einen iiber 200°
erhitzten Bleiblock legt. Bei Versuchen zur Bestimmung der Explosions-
temperatur zerfiel die Substanz beim langsamen Erhitzen im Bleiblock all-
mihlich und gab ein dunkelrotes, lockeres Pulver, das nicht mehr explodierte,
und dessen Untersuchung noch aussteht. Beim Behandeln mit Brom zeigte
sich, daB3 wahrscheinlich eine bestimmte Konzentration erforderlich ist,
um die Jizxplosion zu bewirken. Beim Betupfen der Substanz mit fliissigem
Brom erfolgt sofort Explosion; leitete man aber einen mit Bromdampf be-
ladenen Kohlendioxyd-Strom iiber Tellurstickstoff, der sich in einem Reagens-
glas befand, so trat die Explosion erst dann ein, wenn man den Gas-Strom
abstellte und der schwere Bromdampf auf die Substanz herabsank. Cas-
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férmiges Chlor bewirkt sofortige Explosion. Konz. Schwefelsdure bringt
sogar noch nicht vollig reine Priparate von Tellurstickstoff sofort zur Deto-
nation. Mit Salpetersiure und Salzsidure explodiert nur das reine Pri-
parat sicher. Mit Eisessig erfolgte augenscheinlich keine Reaktion. Bei
Zusatz eines Tropfens Brom entstand ein rotes Pulver, das nach dem Ab-
gieBen der Fliissigkeit beim trocknen Erhitzen nicht mehr detonierte. Ob
es moglich ist, auf diesem Wege zu Bromderivaten zu gelangen, soll noch unter-
sucht werden. Mit absol. Ather und mit trocknem Benzol trat keine Verin-
derung der Tellurstickstoff-Priparate ein.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir
fiir die Beschaffung des Tellurs und die Uberlassung einer Hochvakuum-
Pumpe nebst Manometer zu Dank verpflichtet.

Marburg, Chemisches Institut.

4668, Karol Dziewonskl und Tadeusz Litynski:
Uber Biacen (Blacenaphthyliden) und seine Keto-Derivate.
[Vorgelegt der Polnischen Akademie der Wissenschaften.]
(Eingegangen am 3o. September 1925.)

Ausgehend vom Acenaphthen bzw. von dessen Oxo-Derivaten: Ace-
naphthenon und Acenaphthenchinon haben seinerzeit C. Graebe
und seine Mitarbeiter!) zwei interessante sauerstoff-haltige Verbindungen:
das sog. Biacenaphthyliden-on (I) und Biacenaphthyliden-dion (II)
dargestellt, und zwar das erste aus Acenaphthenon durch Wasser-Abspaltung
(Einwirkung von Natriumalkoholat bzw. Acetylchlorid, IV - I), das andere
durch gemifligte Oxydation des Acenaphthens (V — II) bei niedriger Tempe-
ratur (Einwirkung von Chromsiure) bzw. durch Reduktion des Acenaphthen-
chinons (mit Jodwasserstoff und rotem Phosphor oder schwefliger Siure,
VI -» ).

Beide bimolekularen Oxo-Derivate des Acenaphthens, fiir die wir, um
ihre bisherige etwas zu komplizierte Benennung zu verkiirzen, die Bezeich-
nungen Biacenon (statt Biacenaphthyliden-on) und Biacendion (statt
Biacenaphthyliden-dion) vorschlagen, gehéren zu der Korperklasse der
cyclischen, ungesdttigten Ketone. Wegen der in ihrem Molekelbau vor-
handenen kombinierten Chromophorgruppen —CO.C:C.CH,— und
—CO0.C:C.CO— in einer Anordnung, die indigoid bzw. nach St. Kosta-
necki streptostatisch? genannt wird, zeichnen sie sich durch intensive
Farben-Eigenschaften aus, die bereits in Substanz (Biacenon: goldgelbe
Nadeln, Schmp. 2629, korr.; Biacendion: orangerote bzw. bronzerote Nadeln,
Schmp. 295° korr.) besonders deutlich aber in Losung, speziell in konz.
Schwefelsidure, hervortreten.

Die Synthese der Muttersubstanz dieser Verbindungen, des sogen. Bi-
acenaphthylidens oder verkiirzt, nach unserem Vorschlag, Biacens (III)
war von C. Graebe und E. Gfeller seinerzeit auf dem Wege der Reduktion
des Biacendions mit Zinkstaub bzw. Jodwasserstoff versucht worden3), konnte
aber nicht verwirklicht werden. Sie gelang indessen auf eine andere, von

1) A, 276, 1—20 [1893], 290, 195—204 [1806].
?) B. 41, 1335 [1908] %) A. 276, 1—20 [1893].



