
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]. 
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So ist beispielsweisc die Condensation von dem damals’) ale 
Oxynaphtochinonimid aufgefassten Kijrper mit o-Aminophenol friiber 
durch die naclistehrnde Gleichung interpretirt worden. 
, /\ 

N 
+ 2H90. \/\/o NH?, \;’\#\/\ 

NH:,,\oH OH, , “ 1 : L  1, \/ 
- + - 

0 
Da indessen Oxynaphtochinonimid zu den tautorneren Substanzen 

gehBrt rind in vielen Beziehungen sich wic 4-Amino- I .2-naphtochinon 
verhalt, so kann man die Gleichung linter Hinzunahme eines Siiure- 
molekiils aucb so schreiben: 
/’\ 

So aufgefasst, fallt diese Condelisation unter die erwahnte allge- 
meine Bildungsweke, und man kaun dann weiter schliessen, dass aueh 
Acetamino-$-naphtochinon. welches keiue tautomere Natur hat ,  sich 
mit o-Amino-phenolen ZII Azoxoniurnkorpern rereinigen wird. Die 
neue Betrachtungsweise Iasst indessen noch einen anderen Verlanf der 
Condensation voraussrhrn. welcher in der folgenden Gleichung spinen 
Ausdruck findet. 

/’\ 

Gemeinsam :nit Hrn. O t t o  N y d e g g e r  habe ich zuniichst e ini  
Versuchsreihe mit dem Oxy-p-phenylendiarnin (NH2 : NH2 : OH = 
1 : 4 : 2) durchziifiihren begonnen und diesrs o-Aminophenol-Derivat 
rnit einigen o-Chinonen condensirt. 

Mit Phenanthrenchinon entsteht dabei in allerdings wenig glatter 
Reaction ein violetter Farbstoff, welchem nur die Formel I zukommen 
\ \ \ 

N N ’ 0.CI -.. 1, %#\ /\&‘./\ ‘ \ / \ / \ / . -NH2 

. 
1. 11. 111. 

I )  Diese Berichte 18,  355 [IS%!. 



kann .  Mit ~-Amino-I..2-naphtochiiion bildet sich bedrotend glatter rin 
blaurioletter Farbstoff (F. 11). welcbrr als d r r  Stammkiirper des Nil- 
blaus '). des Neumethylenblaus G. (4. 2), dei Cyaniunine und wohl 
auch nocli wri t r rer  blauer. im Handel erschienener 0x:tziufarbstofTr 
von bisher uiclit .tllgemein bel;annter Constitution aiifzufassen ist. 
N e h n  demselben eutsteht eine scliw.irze, unlosliche Substnnr,  welclir 
wahrschrinlich in Folge secundarer Zcrsetzung auh dern primiir gleich- 
zeiiig gcbildetrn Isomeren (F, 111) hervorgrlit. Mit 4-Aniliiio-$-naphto- 
chinon ent-teht r in grtinblauea Plienglderivat d r s  V o r i y n .  

E x  p e r  i m r n t e 1 I r  r T h e i  1. 

N Hs '2,N,,:,3 N Hn. 
0 . c 1  

n a p  1 1  t o  - p h e 1 1  a z o  x o n  i u 111s . 
1 1.4 g Diamiaopbenoldiclilorbydrat (1 )nrstellung')) und 10 g 4 -dmi -  

no-l .P-naphtochinon j), beide fein gepulvert , wurden mit 200 ccm Al- 
kohol wahr rnd  It Stunden riickfliessend zuni Sieden erbitzt. Die Lii- 
..ung firl i t  sich alsbaltl dunkelblau und fluorescirt roth. Nacli drrn 
E r k a l t r o  wird rnit dem gleichrn Volum stark verdiinnter Salzsiiiirr 
verniischt, uacli 12 Stunden abgesuugt. wit  selir verdiinntrr Sa lz s lu re  
urid dann iiiit, Wasser gewascheri. Drr Niederschlng, welcher die 
Hauptmenge des Farbstotrs als in kaltem Wasser wenig losliches 
Chlorid entbalt, wirtl wiederbolt mit siedendem Wasser  unter Zusatz 
jr  eines Tropfens Salzsaure ausgezogen und die vereinigten Extracte  
niit Salzsaure grfallt. Die Fallung wird noch 2-3 Ma1 in gleicher 
Weise IJehandrlt. wobei anfangs in betriiclitlicher Menge eine schwarze, 
uriliisliclie Substauz auf den, Fi l ter  ziiriickbleibt, rind schliesslich nus 
Alkobol urnkr?stallisirt. Aus der  priichtig roth tiuorescirenden, filtrirten 
und danu eingeengten ;ilkoholischrn Loeuug krpstallisirt scliliesalicli 
re inrs  Chlorid in feineo , metallgriinrn Nadelchen, welchr Rrystall-  
w;isscr enthalten und dasselbe bei lSOo vollkommen abgeben. 

Die Aiidyse des  bei diesel  Temperat iw grtrockneten Salzes ergaL : 
Ci6klI~h;sOCl.  Bey. C 64.54, H 4.03, N 14.12. 

Gef. )) ti4.01, 4.14, )) 1Y.74. 
In k:tltrm Wiisser lost sich das Chlorid ziernlicli wenig, weit  

Irichter i i i  heissem niit violetter Farbr und dunkelrother Fluoresceuz. 

D. R.-P. 45268. Bad. Anilin- u. Soda-lpabrik. 
z, L. C a s a e l l a  & Co. D. K.-P. 54658 (M. Hof fn ixnn  ti. A.\l'cinbcrgi. 

K. N i e t z k i .  Organ. Farbstoffe, 1". Aufl.. S. 19i .  
' Dime Berichte 30, 2098 [1897]. 
5, Diese Bericlite 2 i ,  3340 [lY94], Aumcikiii ig.  



Die ::ikoholischr Liisuiig ist b h u  niit sehr starkrr rothrr Fluorescenz. 
Die r o t b b r a u n e  Liieuiig in euglischer Schwefelsaurr wird auf Zusatz 
voii wwig Wrtsser zunaclist g r l b ,  welche Farbe erst riach sehr star- 
keiri Verdiinnen und theilweisern Neutralisiren der SHure in v i o l e t t  
unishlagt. Die rothbraune Farbe entspricht dein d r e i s a u r i g e n  Salz, 
d i r  gelbe d e m j e u i g e i i  z w e i s a u r i g e n ,  in welchrni neben dem 0x0- 
niuni-Sauerstoff noch die irn Henzolkern befindliche Anriiiogruppe ab- 
gzslttigt ist, und rndlich dir violette dern ei  n s a u r i g e i i  Oxoniuriisnlz 
init freien hminogruppen. Die Thatsachen, auf welche sich dieee An- 
schauung gruodet, werden bei auderer Gelegenbeit discutirt werden. 

l a o n i r t e  Bauniwolle wird durch die wlssrige Liisurig diesrs ein- 
fachstrn Nilblaus schon blauviolett gefarbt. Die Farbnng ist gut 
seifenecht und massig lichtecht. Drr Toxi ist deutlicli riither ale 
derjenige des Tanninlacks von L a u t  h’srhem Violett. 

Die aus l’herianthrenchinon und Anilino-P-naphtocbiri~ii erhaltenen 
ParListoEe werdeii spater beschrieben werdeii. 

G e:i f .  11. October 1905. L.xiiversit~itslnborat~riutii. 

618. Emil  F i s c h e r  und K a r l  Raske: 
Verwandlung der +-Vinyl-acrylsaure in Diamino-valeriansaure. 

(Pingepaugon am 16 .  October 190.5.) 

.\alinlich der Sorbinsacire’) nimmt ihr niederes Homologe, die 
$-VinylauyleHure, bei hoherer Ternperatur 2 Mol. Arnmoniak auf, und 
e8 eiitstzbt eine stark nlkalische Aminosiiure, die nach Bildung, Eigen- 
scliaften uod Analyse des Pikrats einr Diamiriovalrriansaure ist. Von 
dem gleich zusammengesetzten innctiven Ornithin scheint die Verbin- 
dung verschiedeu zu sein, denu wir haben die fiir jenes charnkteristi- 
sche Dibenzo) Iverbindung nicht erhslten konnen. Andererseits miissen 
wir bemerken, dass die Eiuheitlichkeit des von uns erlialtenen neuen 
KBrprre nicht gewlihrleistet ist, und dasa ein etwaiger (iehalt an Or- 
nithiu sic11 der Beobachtuug liatte entziehen kirnnen. 

Bpi der trockneii Destillation unter vermindertem Druck liefert 
die Diauiiuosaure gerade so wir das Homologe aris der Sorbiiisaure 
unter A’ospallung von Ainiiioniak eiu krystallinisches Product vou 
der Forinel C ~ H T N O ,  das wir als das Anhydrid einer Aniinopentrn- 
siiure brrrnlbteii. Leidrr war  die Ausbeuw so srlilecht, dass \\ir nicht 

‘Aus dein 1. Cliemischen lnstitut dcr Universitit Berlin.! 


