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LBsung von HaSiFs ‘Ti(S04)? Zr(NOs), ‘rh(N03)1 Pb(C103)s 
I. 11. I. 11. 

Kohlenstoff 0.518 0.983 1.071 0.873 2.93 0.968 0.102 nig. 

Es sei hier benierkt, daB salpetersaures Quecksilberoxydul keine 
Spur  von Kohlensaure oder Kohlenoxyd geliefert hat. 

Aus den obigen Ziffern ist ersichtlich, daB die Elemente der 
Kohlenstoffreihe ohne Ausnahnie K o h l e  u s  t o  f f  v e r b i n  d u n  g e  n unter 
der  Einwirkung der Emanation liefern ; die erzeugcen hfengen sind 
jedoch nicht alle gleich. Es ist nicht unwahrscheinlicl, daL3 die- 
jenigen I<lemente, welclie ein h o h e s Atomgewicht besitzen, im allge- 
meinen l e i c h t e r  s p a l t b a r  sind als diejenigen niit riedrigerem Atorn- 
gewicht; doch 1aBt sich verniuten, daB B l e i  besonders s t a b i l  ist und 
wenig Tendenz besitzt, sich in Kohlenstoff z u  verwandeln. 

A hnliche Versuche niit Verbindungen anderer Elemente sind in1 
Gang. 

L o n d o n ,  University College, ’21. Juli 1909. 

432. H. Tb Bucherer: Zur Konstitution des Anilinschwarz. 
(Eingegangen am 7. Juli 1909.) 

Im Heft 9 dieser Berichte 8. 2147 Ff. veroffentlicht Hr.  R. W i l l -  
s t a t t e r  in Gemeinschaft mit Hrn. St. D o r o g i  sehr interessante Ver- 
suche, welche die Aufklytrung der Konstitntion des Anilinschwarz zuni 
Gegenstand haben. Obwohl die genannten Herren noch weitere Bei- 
tr3ige zu dieser Frage in Anssicht stellen, scheint es mir doch ange- 
bracbt, schon jetzt einige Feststellungen iiber die Entwicklung dieser, 
in theoretischer wie praktischer Beziehung gleich bedeutungsvollen 
Frage zu  machen. 

Im September 1906 hielt Hr. R. W i l l s t a t t e r  auf der Stutt- 
garter Versammlung Deutscher Natiirforscher und -4rzte einen sehr 
bemerkenswerten Vortrag uber die IZonstitution des Anilinschwarz. 
Der  wesentliche Inhalt dieses Vortrages ist in der Chemiker-Zeitung ’) 
in  Form eines Autoreferats wiedergegeben. 

So einleuchtend mir , auf Grund theoretischer Betrachtungen a) 
uber die Synthese der Azine, Oxazine und Thiazine und der dabei 
auftretenden Zwischenprodukte, die von Hrn. R. W i l l s t a t t e r  in He- 
tracht gezogenen Formeln von nuilidochinonartigem Typus fu r  das 

1) Chem.-Ztg. 30, 956 [1906]. 
9, Bucherer ,  dies? Berichte 40, 3412 ff .  [1907]. 



Emeraldin .und das rote Imin erschienen, so schwere Hedenken glaubte 
ich gegeniiber der von ihrn fur das Anilinschwarz selbst aufgestellten 
Formel hegen zu niussen. I i r .  W i l l s t a t t e r ,  dem ich in Stuttgart 
meine Bedenken gelegentlich rnitteilte, scheint diese Formel spater 
selbst nufgegeben zii haben, wenigstens findet sie in der im folgenden 
Jahre (1907) erschienenen Abhaudlung tler IIIJrtl. W i l l s t a t t e r  u n d  
und Ch. W. M o o r e ' )  keine Erwahnung mehr. Die Formeln von 
acilidochinonartigem Typus fur clas Emeraldin und das rote Imin 
kehren zwar noch in der Veriiffentlicbung nns dem Jahre 1907 wieder; 
doch sclieinen die IIH. W i l l s t a t t e r  iind M o o r e  ihnen gegeniiber 
die indaminartigen Formeln : 

bezw. 

zit  berorzugen. Aiif Grund meiner theoretischen Erwagungen, die 
ich ini AnschlulJ an die W i l l s t k t t e r - M o o r e s c h e n  Darlegungen ver- 
offentlichte '), war ich zii einem abweichenden Ergebnis gelangt. Icb 
hielt die in Stuttgart, vorgetragenen W i l l s t a t t e r s c h e n  Porrneln fiir 
Emeraldin und rotes Imin durch die inzwischen bekannt gewordenen 
Tatsachen keineswegs fiir genugend widerlegt, urn sie ohne weiteres 
zugunsteu der indaminartigen Formeln aufzugeben. Sie schienen mir 
im Gegenteil in so weitgehendem MaBe den Erfahrungen iiber den 
Reaktionsmechanisrnus bei der Bildung der Azine, Oxazine und Thi- 
azine (wobei bekanntlich die Jndamine als hochst labile Zwischen- 
ltorper entstehen) zii entsprechen, daB ich bei einem Versuch, die 
Anilinschwarz-Bildung z u  erklaren, kein fiedenken trug, mich der yon 
Hrn. W i l l s t a t t e r  in Stuttgart airfgestellten Formeln von anilido- 
chinonartigem. Typus - fiir das Emeraldin und das rote Iniin - zu 
bedienen, wenn allerdings auch nur D v e r m u t u n g s w e i s e e  und zu 
dern ausgesprochenen Zweck, wenigstens eine ungefahre Vorstellungu 
zu qeben w o n  den Oxydationsprodukt,en, die als Zwischenstufen vom 
Anilin z u m  Schwarz fiihren.cc 

Wiirde nunmehr mit Sicherheit nachgewiesen werden konnen, 
da1.l auch die W i l l s t a t t e r s c h e n  Formeln fur die Zwischenstufen, die 
vom Anilin zum Schwarz fubren, nicht mehr in Betracht kornmen, 
so wurden freilich damit die wesentlichst.en Voraussetzungen fortfallen, 
auf die sich die y o n  inir aiifgestellten Forrneln fur das Anilinschwarz 

I) W i l l s t a t t e r  iind Moore, diese Berichte 40, 2695 If. [1907]. 
z, vergl. FuWnote 2 auf S. 2931. 



tint1 die ihni vorhergehenden Zwischenstafen von azin- und hpdro- 
azinartigem Typus stiitzfen. 

So weit aber scheint mir die Sache heute rloch noch nicht ge- 
diehen z u  sein. Der wesentliche Inhnlt der eingangs erwahnten 
W i l l s t k t t e r - D o r o g i s c h e n  Veroffentlichung 1kBt sich im Sinne der  
Verfasser wolil etwa folgendermitfien zusamrnenfassen : 1 .  Anilin- 
schwarz kann linter geeigneten Bedingungen niit einer Ausbeute Gis 
ZII 95.44 O / O  in Renzochinon i ibergef~hrt  werden, und 2 .  das Anilin- 
schwarz muW, auf Grund des unter 1. erwiihnten Umstandes, nls ein 
Indarnin ni i t  o f f e n e r  K e t t e  angesehen werden. 

Urn rnit tler unter 2 .  angeliihrten These zri beginnen, so scheint 
sie mit allen iiber die Indaniine i i n d  ihre Saurebestiindigkeit bekann- 
ten Tatsachen derart in  W-iderspruclr z u  st,ehen, daB ich such heute 
noch der bestimmten Uberzeugung bin, daB die W i I l s t 8 t t e r -  
s c h e n  I n d a m i n f o r m e l n  f u r  d a s  E m e r a l d i i i ,  d a s  r o t e  In i in  
u n d  d a s  A n i l i n s c h w a r z  d e r  W i r k l i c h k e i t  n i c h t  e n t s p r e c h e n .  
Wie weit die Bestandigkeit des Anilinschwnrz urid selbst des roten 
Iniins gelit, ersieht man dnraus. daB ersteres 36 Strinden mit 17-proz. 
Schwefelsiiure auf 200°, letzteres 4 Stiinden mit Wnsser auf 150-170' 
erhitzt werden kann,  ohne (abgesehen yon einer geringfiigigen Am- 
moiiinkabspnltung) einen weitergehentleo Zerfnll z u  erleiden. Ver- 
gleicht rnan dnmit die a~ IJerc . rden tl i c  h e  S i iur  e e  m p  fi n d l i c  h k  e i  t 
d e r  I n d a r r i i n e ,  so erscheint es yielleicht gerechtfertigt, bis auf wei- 
teres etwa auf folgenden Standpunkt sich z u  stellen: Die Azinfornieln 
fiir die Kiirper der Anilinsch~~arzgriippe haben, trotz der Uberfiibr- 
barkeit des Anilinschwarz in Chinon mindestens den gleichen Grad 
von Wahrscheinlichkeit fiir sich wie die W i l l s t a t t e r - M o o r e s c h e n  
Indnminforineln, die niit den bisher beknnuten Tatsachen uber die 
leichte Spaltbarkeit der Indamine sich nicht in Einklanq bringen lassen 
und daher u n a n n e h m b a r  e r s c h e i n e n .  

Indern ich weitere Er6rterungen verschiebe bis nach dem Er- 
scheinen der von den HHrn. W i l l s t i t t e r  und D o r o g i  nngekundig- 
ten Veroffentlichung , miichte ich zum Schlufi uoch darauf hinweisen, 
daB wir in den hBheren Indulinen dem Anilinschwarz in ihren Eigen- 
schaften nahestehende Farbstofie kennen , an deren Azinnatur heiite 
wohl kaum ein Zweifrl besteht. 

H i e b r i c h  a. R h . .  den 5 .  . J d i  190Ll. 




