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,&her Temperutur in concentrirter Bromwasserstoffsaure und lasst die 
Fliissigkeit etwa 12 Stunden lirng ruhig eteben. Das dann in guter 
Ausbente abgeschiedene , feio krystallinische Pulver wird in Wasser 
aufgenoinmen und die entstandene Liisung vorsichtig mit Bromwasser- 
stoffeaure versetzt, worauf allmlhlich achiine , glanzende, rotliviolette 
Blattchen auskrystallisiren. In ihnen liegt der Farbe und den Loslich- 
keitsverhlltnivsen nach wahrscheinlich das Cl rve ' sche  Bromoaquo- 
broniid, [CHSN rCr(OHn)Br] Bra vor; eine Analyse der Rrystalle wurde 
aichr durchgefiihrt. 

Z i i r i c h ,  Chrni. ~'riivcrsitafslaboratorium, im October 19M. 

616. Ot to  Ruff  und Ot to  Johanneen:  
Die Siedepunkte der Alldimetalle. 

jAu3 dem anorz.rnisehen und <.lektrochemischcn Laboratorium der tcchnischen 
Hochschulc zu Danzig.] 

(Eingvgaugen din 2ti. October 190.5.) 

In der Alkahnetallreihe sind Siedepuiiktsbestimmungen bisher 
nur am Kalium und Wntriuni ansgefiihrt worden. C a r n e l l r y  und 
C a r l e t o n  W i l l i a m s ' )  brachten in die Dampfe der siedenden Me- 
t a l k  Substanzen von bekauntem Schmelzpunkt und schlossen aus 
deren Schmelzen oder Nichtscbmelzen auf die Temperatur der Metall- 
dampfe. Sie fanden nach dieser Methode, dase der Siedepunkt des 
Kaliums zwischen 719O und 7Yle, der des Natriums zwiechen 861O und 
9500 liege. P e r  m a n  a) benutzte ein luftthermometrisches Verfahren. 
E r  fiihrte in die Dampfe der Metalle kleine, mit Luft gefiillte Glas- 
kugeln mit capillareni Ansatz ein Letzterer wurde abgeschrnolzen, 
wenn die Kugeln die Teniperatur der Metalldampfe angenommen 
hatten. Nach dem Erkalten wurden die Kugeln unter Wasser ge- 
6ffnet; dann wurden die Menge des eingesogenen Wassers und der 
Voluminhalt der Kugeln bestimmt, und aus diesen Daten schlirsslich 
'unter RerGckeichtigung ron Temperatur und Barometerstand die be- 
treffenden Siedetemperaturen berechnet. Es ergab sich so fur Natrium 
.die Temperatur 743-74GC, fiir Kalium 656-674"s). 

'1 Chem. SOC. 35, 563 [1879]. 
3, Wir habcn diese Bestimniung am Natrium wiecierholt, aber keine 

ubereinstimmenden und meid hbhere Zahleu erhalten: Die bcobachteten Werthe 
waren: 864, S i l ,  914, 850. P3.5, 787, 542, 826, 791, 872, 314, 865, 575". 

a) Cheni. SOC. 55,  326 [1S89]. 
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Die Dampfdrucke des Katriums zwiachen 3$Oo untl 5700 Bind 
voii G e b 11 a r d  t nach der dymniischen Methode geniessen aordeii 1). 

Um eine Wahl zwiacben den sehr verschiedenen Dateii \-on C a r -  
n e l l e y  und C a r l e t o n  W i l l i a m s  einerseits und P e r m a n  and ere^= 
seits tretl'en zu kiinnen und um auch die Siedepunkte der iibrigen 
Alkalimetalle zu erniitteln, haberi wir rerducht, letzterr direct ZU destil- 
liren. Es gelang uns dies abgeseheii rom Lithium ohne nllzu groESe 
Schwierigkeit, da  die Alkalimetalle bei ihrer Siedetemperatur, riitgrgen 
friiheren Angaben, E i c e n  n ic l i t  a n g r e i f e n  und deshalb in g r -  
schlossener, schmiedreiaerner Apparatur destillirt werden konnen. Die 
Teniprratur der Dampfe wurde thermoelektriscll gemessen. 

Der Siedeapparat bestand aus einein schmiedeeicrrnen Rohr ron 
'76 cm Lange und ?.5 cni Weite, welchrs an seinem unteren End? z u  
eioem Kolben ron 4 c m  Innendurchmesser erweitert war; :in scinrm 
obrreii Ende war es durch Aufdchrauben eines Stopfens mit ein- 
gelegtem Iiupferring verschliessbar. Der Stopfen besass in der  
Langsrichtuog eine Bohrung, dnrch welche eine 5 nim weite: zur  -4uf- 
nalimr des Thermoelementes dienende Hiilse aus nnbtlosem Stablrohr 
gesteckt wardr;  dirse a u r d e  vrrmittelst einer Stopfbiichse rnit 
Packungen ails dinnem Kupferdrabt in der Bohrung featgehalten. 
Auf diese Weise konnte das Thermoelement verschieden tief in die 
Diimpfr der siedenden Metalle eingetaucht werden. Das Ableituiigs- 
rohr fiir letztrre war seitlich in den oberen Theil des Rohres eiii- 
geschraubt. Die so beschaffeiie Retorte wurde in einen R 6 s s l e r ' -  
scben Gasofeu derartig eingebaut, dass sie zunachst in ein 4 cm weites 
Eisenrobr gesteckt wurde, welcbes den Kolben der Retorte eng um- 
schloss, am Halse aber einen ringformigen Luftrauni liese, sodaes 
eine Ueberhitzung dieaer Stelle vermieden wurde. Es war  dies titithip; 
da die Flarnme des Ofens For ihrem Austritt aus der ringformigen 
Kuppel des inneren Ofenmantels eng zusammeogepresst wird und da- 
her dort besonders heiss ist. Der  untere Theil des Apparates wurde 
dann in einen hessischen Tiegel mit Sandfiillong gesetzt, wahrend fiir 
das Ableitongsrolir an der Unterseite des Ofendeckels in radialer Rich- 
tung eine Aussparung geschaffen war, sodass es sich fast seiner ganzen 
Lange nach innerhalb des Ofens belaud. 

Zur Temperaturmessung diente ein ron der physikalisch-tech- 
nischen Reichsanstalt geaichtee ~lntin-Platinrhodium-Thermoelement, 
dessrn Liitbstelle den Boden der Eisenhiilse beriihrte. Das Galvano- 
meter war durch Vergleicb init eineni Normalinstrument corrigirt 
worden. 

' j  Verh. d. Deutsch. phys. Ges. 3, IS4 [ l t lOl] .  
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\-on dvn angev anclteii Metalleu wurdr  d;is kaufliche Natriuni di- 
rect .  das K:ilium des IJiindels erst  tiach vorhrrigem C'mschmrlzen 
unter Petroleum ( L u r  Reinigung rnn Oxyd und anhaiigenden Krusten) 
verFendet.  Rnbidium uncl Casium haben wir  uns aus ihren Hydro- 
xyderi durch Erhitzen niit JIagnesium selbst dargestellt ; au th  s i r  
wurdeii vor drr Verwendung unter Petroleum zu grosberen Klumpen 
z us;i rnmtwgc~edi molecw. 

Zur  Daistellwig grosseier  Meiigen L i t h i u m  diente U I I S  folgendes 
\'erfaliren : In e inrm Mu t 11 ni ann'echeii Ekktrolysirgefass ') wurde ?in 
Gemenfie aus gleichrn Theilen Lithiumchlorid und Kaliumchlorid mit 
Hiilfr d r s  Licht logens r ingtwhmolzen und mit ca. 85 Amp. bei 
20 \'nit Krtzspaunuiig rlektrolvsirt .  Als Anode diente rin Rrtorten- 
graphitstab,  als Katlioden dirnten zwei 4 mm s ta rke  Eisendrahte. An 
Letzteren schied sich das Lithiurii i i i  geschmolzener Form ab und 
wurde nach Heraushrbrn des  Drxhtes in Form von I '/a--'7 g schmereii 
Kugeln bestandig niit eineiii Loffel abgeschopft. Die  Schmelze a urde 
\on Zeit zu Zeit durch reiiies Lithiumchlorid ergarut .  Das so ge- 
wonuene Lithium wurde auf Paraffin01 zu gr6ssereii Klumpen zusam- 
mrngeschmolzei~ *). 

Xu jeder  S i ~ . d e p u n k t s b e - t i n i m ~ i ~ ~  a u r d e  die Retorte mit wrnig- 
stens 2.3 - 35 g des brti  eflenden Metalls beschickt. Die Tempcratur  
de r  iibzieheuden Dampf'e wurde voii 15 zu 15 Secunden brobachtet  
und 7ur  Anfstellung e in r r  Zeitcurve verwerthet, aus  de r  sich die a irk- 
liche Siedetemperatur dank ibrer  Constanz rnit aller Sicherheit rnt- 
nehnien liess An jedem Metnll wurdeu riach den nothigen Vorver- 
suchrn \I enigstens Lwei Rrstimmuiigrn ausgefiibrt. 

Wir \ erzirhten dar:iuf, die einzelnen Zeitcurveri hier  wieder- 
zugeben, d:i deren Form r o n  d r r  Menge des aDgewandten Metalls, 
de r  Tiefe,  init de r  das  Th tmio r l e inen t  in die Dampfe d e r  sirdenden 
Metalle eintauchte, und d e r  Geschwindigkeit d r r  Destillation fast un- 
abhangig wcw. 

Es ergab sich a19 Siedetemperatar bei Atmosphlrendruck 
( 7 0  nim) 

fiir Casium 6iOo, fiir Natrium t ) i i 1 / 2 0  ( 8 i g 0 ) ,  
Rubidium 696" (6'3Si/9O), \) Lithium oberhalb e twa  

D Kaliurn i 5 7 1 / 2 0  (759O:, I 400°. 

I; Muthmann, H o f e r  und W e i s s ,  Ann. d. Chem. 320- 344 [190Pj. 
2, Das beschriebene Verfahren hat vor dem bekannten VOI! G i i n t z  lien 

\orLug grosserer Beqnemlichkeit und Billigkeit uotl ILsst sich ohne Unter- 
brechung beliebig lange fortsetzen, ohne dash die Heinlieit drs gewonnenen 
Metalls darimter leidet. 
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Die Abweichungen der angegebenen Temperaturen von den ab- 
soluten betragen f 50. Die in Elammern gesetzten Temperaturen 
geben die Grenztemperaturen an ,  welche wir bei rascherem Sieden 
erhalten haben. Der  Siedepunkt des Lithiums war nicht zu be- 
stimmen, da, entgegen den bisherigen Angaben. selbst die Hitze riues 
Gasofens mit Gas- und Luft-Vorwarmung nicht ausreichte, desseu Ver- 
dampfung herbeizufiihren. Bei etwa 1400O war etwa die Halfte des 
angewandten Metalls in der Retorte unverandert geblieben, der Rest 
dagegen in Hydriir oder Nitrid verwandelt worden. Wir steigerten 
die Temperatnr scbliesslich so weit, dass die schmiedeeiserne Retorte 
schmolz, ohrie dadurch ein Verdampfen des Lithiums erreichen LU 

kiinnen; es diirfte daher dessen Siedetemperatur jedenfalls erst ober- 
halb 1400° zu suchen Bein. 

Tragt  man in ein Coordinateneystem die Atomgewichte der Alkali- 
metrtlle als Abscissen, ihre Siedeponkte als Ordinaten ein , 60 erbiilt 
man eine Curve, welche von Casinm iiber Rubidium langsam zum 
Kalium ansteigt, d a m  etwas steiler zum Natrium und von hier sehr 
eteil zum Lithium. Die Curve ist ihrem allgemeinen Verlauf nach 
der Schmelzpunktscurve dieser Metalle ganz ahnlich , erlaubt aber 
nicht, die Siedetemperaturen durch eine einfache mathematiache Formel 
als Function des Atonrgewichtes darzustellen. 

617. F. Kehrme nn: Ueber Azoxonium-Verbindungen. 
[ D ri  t t e Mit t  21 ei 1 ung.] 

(Eingeg. am 18. October 1905: mitgeth. in der Sitzung von Hrn. F. U l l m a n  n.) 

In der zweiten Mittheilung I) wurdr darauf hingewiesen, dass die 
von A. F r i e s a )  gefundene Bildungsweise des dem M e l d o l a - B l a u  ent- 
sprechenden Phenanthrenfarbstoffs der Azoxoniumreihe als besonderer 
Fal l  einer Reaction von allgemeiner Anwendbnrkeit betrachtet werden 
kann,  welche in d r r  Azoniumreihe ihr Analogon in der von 0. N. 
W i  tt') entdeckten allgemeinen Bildungsweise von Azoniumkorpern 
aus o-Diketonen und Monoalkyl-o-diaminen findet. Diese Retrachtungs- 
wrise eriiffoet der synthetischen Forachung auf  dem Gebiet des vier- 
werthigen basischen Sauerstoffs neue Ausblicke. 

Insbesondere erscheint eine vor liingerer Zeit aufgefundene Syn- 
these von Oxazinfarbstoffen 9, welche auf der Condensation von Oxy- 
chinonen mit o-Aminophenoleu beruht, in ganz neuem Lichte. 

1) Diese Berichte 35, 2952 [1905]. 
3) Diese Berichte 20, llY3 [1887]. 

3, D. R.-1'. 130743. 
') Diese Berichte 26, 2375 [1593]. 


