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[Ans d e n  Berl. Univ.-Lab. CCCCV ; vorgetragen vom Verfasser.] 

Im Laufe des verflossenen Sommers babe ich der Gesellschaft 
mehrere Arbeiten fiber die dreisaurigen Phenole des Buchenholztheera 
vorgelegt I ) ,  durch welche nacbgewiesen wurde, dass die beiden von 
R e i c h e n b a c h  im Laufe seiner bewundernswerthen Untersuchungen 
entdeckten Korper, das Cedriret und das Pittakall, aus dem secun- 
diiren Methylather der Pyrogallussfiure entstehen. Was  die Bildung 
des Cedrirets anlangt, so habe ich dem friiher Mitgetheilten nichts 
Neues hinzuzufiigen, wohl aber bin ich bei einer weiteren Verfolgung 
der Arbeit hinsichtlich der Bildung des Pittakalls auf Thatsachen 
gestossen, welche ich mich beeile der Gesellschaft mitzutheilen. 

Die Analyse der in dem Pittakall enthaltenen SBure sowohl als 
die Umwandlung derselben unter dem EinAusse des Ammoniaks in  
eine dem Rosanilin entsprechende Base batten mich dazu gefiihrt, 
diesen Kijrper als eine sechsfach rnethoxylirte Rosolsgure 

aufzufassen - eine Auffassung, dcr sich auch die VOII Hrn. L i e b e r -  
m a n n  2)  iiber diesen von ihm Eupitton genannten Kiirper verijffent- 
lichten Beobachtungen anschmiegen - und ibre Bildung aus dem 
Dimethylpyrogallussaurelther durch die Gleichung 

auszudriicken, wobei angenommen wurde, dass die Kohlensaure von 

c 2 5  H26 O9 = c 1 9  (OCH3)6 O3 

3 C , H , " O 3 + C O ,  = C 2 5 H 2 6 0 9 + 2 H 2 O  

*)  H o f t n a n n ,  diese Berichte XI, 329 u. 1455. 
4 )  L i e b e r m n n n ,  diese Berichte IX, 334. 
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dem zur Oxydation angewendeten Chlorkohlenstoff, C2 CI, , geliefert 
werde. 

Der  Dimethyliither, welcher fur die Versuche angewendet wurde, 
stammte, wie ich in nieiner Abhandlung besonders angegeben habe, 
aus dem Huchenholztheeriil, und zwar war es in der Regel der noch 
fliissige, nur durch fractionirte Destillation gereinigte, wie eberifalls 
betont wurde; i n  einzeloen Fiilleu wurde jedoch auch krystallisirte 
Substanz, von der niir damals noch sehr geringe Mengen zur T'er- 
fugung standen, yerwerthet. 

Zweifel, dass die oben gegebene Gleichung wirklich die Bildung 
der Siiure dey Pittakalls ausdrucke, wurden zuerst durch die Reob- 
achtung geweckt, dass der krystallisirte Dimethyllther weit geringere 
Mengen der Siiure lieferte als das noch fliissige Product. I n  der That ver- 
minderte sich auch arisersterem die Ausbeute mit jeder weiteren Reinigung 
durch Krystallisation, und es  wurde endlich ein Dimethyllther gewonnen, 
welcher keine Pittakallslure mehr lieferte Die Vermuthung lag nahe, 
dass ein isomerer, flissiger Dimethyliither die Quelle der Pittakall- oder 
Eupittonslure sein moge, und fiir diese Vermuthung sprachen bis zu 
eiuem gewissen Grade die bei der kiinstlichen Darstellung des Aethyl- 
l thers  gemachten Reobachtungen, welche in der That  auf die Existenz 
zweier isonierer Digthylather, eines starren und eines fliissigen, hin- 
wiesen. 

C m  diese Frage aufzuklaren, wurde die Bereitung des Dimethyl- 
athers, den ich aus der PyrogallussHure bisher n u r  in eben ausreichender 
Menge dargestellt hatte, um seine Umwaodlung in Cedriret nach- 
zuweisen, in grosserem hlaassstabe in Angriff genommen. Ich will 
die bei dieaer Gelegenheit gewonnenen Erfahrurigen spater ausfuhrlich 
mittheilen; hier sei nur bemerkt, dass es in der That zwei Dimethyl- 
iither, eineri starren und einen flussigen, giebt, allein weder der eine 
noch der andere dieser kiinstlich dargestellten Aether lieferte bei der 
Oxydation auch n u r  die kleinste Menge Saure. 

Es musste also in dem aus dern Buchenholz gewonnenen, noch 
nicht vollstandig gereinigten Aether noch ein zweiter Kiirper vor- 
harideo sein , dessen Mitwirkurig bei der EupittonsLurebildung nicht 
entbehrt werden konnte. Einen weiteren Fingerzeig gab die Beob- 
achtung, dass sich die Alkalisalze des aus dem Buchenholztheerijl 
gewonnenen Aethers an der Luft, larigsam bei gewohnlicher Temperatur, 
schneller beim Erwiirmen, blau fiirbten, und dass es a u f  diese Weise 
gelang, ohne Mitwirkuog eines kohlenstoffhaltigen Oxydationsmittels, 
wie des Sesquichlorkohlenstoffs, Eupittonslure zu erzeugen. 

Dieser zweite in dem Huchenholztheeriil vorhandene Kiirper 
musste offenbar dern Dimethylather der Pyrogallussaure in seinen 
Eigenschaften und seiner Zusammensetzung sehr nahe stehen, und 
es wird nicht auffallen, dass sich mir alsbald die Erinnerung an 



die ersten Beobachtungen aufdrangte, welche mich' vor nahezu sieben- 
zehn Jahren zur Erkenntniss der Bildung des Rosanilins aus Auilin 
und Toluidin gefiihrt haben. Es schien nicht unwahrscheinlich, dass 
in  dem Buchenholztbeerol neben dcm Pyragallussauredimethylather 
und dem Dimethylather der Propylpyrogallussiiure auch der Dimethyl- 
ather einer der zwischen beiden Sauren gelegenen homologen Sauren, 
einer Homopyrogallusslure oder Metbylpyrogallussliure , auftrete , und 
dass die Eupittousaure aus den beiden Homologen in ahnlicher Weise 
gebildet werde, wie das Rosanilin aus den benachbarten Aminen, 

Die experimentale Bethatigung dieser Ansicht konnte nur durch 
eine erneute Untersuchung der mit den Alkalien verbindbaren hoch- 
siedenden Antheile des Buchenholztheers in mijglichst grossern Maass- 
stabe geliefert werden. 

D s  eine nur einigermaassen vollstandige Trennung der in diesem 
Gemische vorkommenden Korper, in welchem ich ausser dem Dimethyl- 
iither der Pyrogallussaure auch bereits den entsprechenden Aether 
einer Propylpyrogallussiiure nachgewiesen babe, auf dem Wege der 
fractionirten Destillation nicht ausfiihrbar ist, so suchte ich dieses Ziel 
durch Umwandlung der Oele in starre Verbindungen und fractionirte 
Krystallisation derselben zu erreichen. Zu dem Ende wurde mir von 
Hrn. A d o l f  G r a t z e l  in Hannover, welcher in unermiidlicher Aus- 
dauer die technische Verwerthung der Destillationsproducte des Buchen- 
holzes nach allen Richtungen hin verfolgt, mit dankenswerthester 
Bereitwilligkeit eine erhebliche Meuge hoch siedender, mit Alkalien 
verbiudbarer Producte zur Verfiigung gestellt, aus welchen nach Ab- 
scheidung kleiner in denselben noch vorhandener Mengen neutraler 
Oele und nach mehrfachen Destillationen eine zwischen 255 - 270° 
siedende Fraction abgeschieden wurde. Das so gewonnene Oel wurde 
von Benzoylcblorid schon bei gewohnlicher Temperatur , leichter und 
schneller beim Erhitzen, angegriren und in cin Gemenge ran  gut kry- 
stallisirenden Benzoylverbindungen verwandelt. 

Dieses Krystallgemenge enthielt die Benzoylverbindungen des Pyro- 
gsllussiiuredimethylathers (Schmp. 118O) und des entsprechenden AetbeGs 
der Propylpyrogallussaure (Scbmp. 91 O), aber es waren gleichzeitig noch 
rerschiedene andere Substanzen vorhanden, so dass sich einer Spaltung 
desselben in seine Bestandtheile durch wiederholte Krystallisation fast 
unuberwindliche Schwierigkeiten in  den Weg stellten. Diese homologen 
Verbindungen zeigen in der That  eine so ausserordentlich Bhnliche 
Loslichkeit, sowohl i n  Aethylalkohol als auch in Methylalkohol, dass, 
wenn man die siedend gesattigte Losung der Mischung erkalten liisst, 
die ausgeschiedenen Krystalle nahezu dieselbe Zusammensetzung haben 
wie die ursprunglich aufgelosten. Nur indem man die in der uoch 
ziemlich warmen Fliasigkeit abgesetzten Krystnlle entfernte und 
so einen eraten und alsdann beim Erkalten einen zweiten Anschuss 
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erhielt, gelang es, langsam und durch haufig wiederholte derartige 
partiale Krystallisationen Korper von einigermaassen constantem 
Schmelzpunkte zu gewinnen. Bei diesen Operationen zeigte es sich 
nun bald, dass ausser den benzoylirten Dimethylathern der Pyrogallus- 
saure und Propylpyrogallussaure noch andere Korper in dem Gemenge 
enthalten waren, dereu Schmelzpunkte hoher liegen als diejenigen der 
beiden genannten Verbindungen. In der That konnte allmahlich eine 
Renzoylverbiridung von dem nicht mehr vera.nderlichen Schrnelzpiinkte 
118-11Y0 gewonnen werden, welche, dieser physikalischen Eigen- 
schaft nacli zu urtbeilen, als ein chemisches Individuum aufgetasst 
werden durfte. 

Methy lpyrogallussaure-Dinethyluther. 
Zerlegt man diese Renzoylverbindung mit alkoholischem Alkali, 

YO wird nach deni Verdampfen des Alkohols eine wasserige Losung 
erhalten, aus welcher sich durch SGuren HenzoEsaure und ein iilartiger 
Korper von starkeui Iiuchenholztheergeruch ausscheiden. Entfernt 
man durch Schiitteln mi t  Natriumcarbonat die BenroEsiure, SO bleibt 
ein Oel zuruck, welches sich aber keineswegs, wie man erwartet hatte, 
als eine eioheitlicbe Substanz erwies. Nacli der Entferriung des Was- 
sers siedete dieses Oel zwischen 260 und 270". Nach dreimaligem 
Fractioniren hatte sich eine mittlere Fraction angesammelt, welche 
allmiiblich krystallinisch erstarrte. Die Krystalle wurden auf ein Filter 
gebracht , die kleine Merlge anhaftender Plussigkeit durch die Pumpr 
und schliesslich durch Pressen zwischen Fliesspapier vollstandig ent- 
fernt. Von Neuem der Destillation unterworfen, zeigte dieser Korper 
den constanten Siedepunkt 265O und den constanten Schmelzpunkt 
36".  Die Substanz hat auf  den ersten Hlick vie1 Aehnlichkeit mit dem 
Dimethylither der Pyrogallussaure, von welchem sie sich aber alsbald 
durch ihre geringere Neigung, i n  gut ausgebildeten Krystallen anzu- 
schiessen, und durch itir Verhalten zu Oxydationsmitteln unterscheidet. 
Von diesen wird sie zwar lebhaft angegriffen, aber ohne dabei in das 
Gedriret lberzugehen, welches mit solcher Leichtigkeit aus dem Di- 
methylather der Pyrogallussaure entsteht. Statt Cedriret liefert sie in 
kleinen Mengeri einen cedriretartigen Kijrper, welcher sich mit con- 
centrirter Schwefelsaure gleichfalls kornblumenblau farbt , aber riel 
IBslicher ist als das Cedriret par excellence, und in erheblicher Menge 
ale Endproduct der Reaction das gelbe Chinon, welches sicb auch aus 
der Propylpyrogallussaure erzeugt. 

Die Analyse der frisch dargestellten Substanz lieferte Zahlen, welche 
unzweideutig auf die eines Homologons des Pyrogallussauredinietbyl- 
iithers und mit einiger Wahrscheinlichkeit aiif den grsucbten Dimethyl- 
ather einer Methylpyrogallussaure, 
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/O C H, 

\ O H  
C,j H, (CH,)f--OCHs = Cs H I ,  0 3 ,  

binweisen, dessen berechnete Werthe ich den gefundenen Zahlen 
gegeniiberstelle: 

Theorie Versucli 

CS 108 64.28 64.44 64.02 64.45 
H I ,  12 7.14 7.10 7.37 7.28 

- - - 48 28.58 
168 1OO.E. 
-~ 0 3  

Diese Formel fand eine willkommene Bestltigung in der Bestim- 
mung des Gasvolumgewichts. Dieses wurde in der Barometerleere 
bei der Temperatur des siedenden Anilins zu 84.55 gefunden; das 

theoretische Gasvolumgewicht ist - - = 84. 168 
2 

Die angefiihrte Formel konnte iibrigens auch noch einer anderen 
Substanz entsprechen. Wenn die Loslichkeit des Aethers in ver- 
diinnten Alkalien und die Bildung schijner , weisser, krystallinischer 
Salze, mit den Alkalien auf die Gegenwart von Hydroxylgruppen in 
der  Verbindung hinwiesen , so musate es doch zweifelhaft bleiben, ob 
hier wirklich der Dimethylither einer Methylpyrogallussaure Forlag, 
denn man konnte es miiglicherweise auch, obwohl minder wahrschein- 
lich, mit dem Monomethylather einer Dimethyl- oder gar  einer Aethyl- 
pyrogallussaure zu thun haben: 

/O CH,  /OCH,  

.\O H \ O H  
C, H(CH,),C:-OH = C, H, (C, H&OH = Cs'H,, 0,. 

Die erste der  genannten Formeln erschien alsbald durch das Stu- 
dium der Einwirkung des Broms auf den Aether ausgeschlossen. Wird 
derselbe in Schwefelkohlenstoff geliist und rnit Hrom im Ueberschusse 
behandelt, 80 entwickeln sich reichliche Mengen von Bromwasserstoff- 
saure, und nach dem Verdampfen des Schwefelkohlknstoffs bleibt ein 
krystallinischer Kiirper z,uriick, den man nur ein- bis zweimal auB 
Alkohol umzukrystallisiren braucht, um ihn rein zu erhalten. Derselbe 
is t  unliislich in Waaser, leicht liialich in Alkohol und Aether, zumal 
beim Erwarmen. Der Schmelzpunkt der aus Alkohol in schiinen 
Nadeln anschiessenden Substanz liegt bei 1260. 

Die Analyse fiihrte zu der Formel 
c s  HI, Br, 0 3 9  

welche 49.07 pCt. Brom verlangt; gefunden wurden 48.94 pCt. 
Allein der Kiirper konnte auch nicht nach der zweiten der oben 

gegebenen Formeln zusammengesetzt sein. Mit Benzoylchlorid behan- 
delt, geht er in eine gut charakteriairte, keine Hydroxylgruppen mehr 
enthaltende Benzoylverbindung iiber, welche, einige Male aus Alkohol 
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umkrystallisirt, den constanten Schmelzpunkt 118 zeigt. Sie stellt 
offenbar die bereits oben erwahnte Substanz, aus welcher der Aether 
gewonnen worden war ,  im reinen Zustande dar und besitzt die Zu- 
sammensetzung 

, O C € I .  . 
C ,  H, ( C H 3 ) i . - O C H ;  = C , ,  HI, 0,, 

.SO C7 €1, 0 
wie sicb aus folgender Zusammenstellung ergiebt: 

Tlieorie Versuch 
c l ,  192 70.59 70.75 70.42 
H , ,  16 5.86 Loti 6.44 
0 4  

64 23.53 - - 
272 100.00. 

M ethylpyrogallussuure. 

Urn indessen die Natur des Aethers eudgultig festzustellen, schieo 
es geboten, die i n  demselben enthaltene Saure abzuscheiden. Dies 
musste auf demselben Wege gelingen, auf welchem die Pyrogallus- 
s lure  aus dem im Buchenholztheerole vorkommenden Dimethylather 
abgeschieden worden war. In der That  entwickelten sich denn auch, 
als der bei 360 schmelzende Aether niit concentrirter Salzsiure im ge- 
schlossenen Rohre einige Stunden bei einer Temperatur von 150- 160° 
digerirt worden war ,  beim Oeffnen der Rohre Strijrne von Chlor- 
methyl, und der ruckstandigen sauren Fliissigkeit wurde durch Behand- 
lung mit Aether eine krystallinische, in Wasser Iosliche Substanz ent- 
zogen, welche in ihrem Verhalten mit der Pyrogallussaure die grijsste 
Aehnlichkeit zeigt. Man reinigt sie am besten durch Krystallisation 
aus Benzol, in welchem sie ebenso schwer Ioslich ist wie'die Pyro- 
gallussaure. Diese Substanz scbmilzt bei 129O und sublimirt bei hiiherer 
Temperatur in kleinen Nadeln, genau wie die Pyrogallussaure. In 
Beriihrung mit Alkali br lunt  sie sich rasch. %lit Eisenvitriol liefert 
die wasserige Liisung dieselbe blluliche Reaction wie die Pyrogallus- 
siiure. 

Die Analyse erwies alsbald unzweifelhaft, dass in dem aus dem 
Aether auegeschiedenen Iiorper die Methylpyrogallussiiure, 

vorlag; es wrirden namlich folgende Zahlen erhalten, welcbe ich mit 
den berechneten Werthen nebeneinander stelle: 

C 6 H 2  (CEls)(OH),  -- C , H 8 0 3 ,  

Theorie Versuch 
c7 84 60.00 60.G0 60.34 59.92 

8 5.71 5.81 6.26 6.26 
- - - 

H8 

O3 ~~~ 

18 34.29 
140 100.00. 
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Oxydation der Dimethylather der Pyrogallussliure und der Methyl- 
pyrogalluss&re. 

Ich war begreiflich nicht wenig begierig zu erfahreu, ob sich die 
Hypothese, unter deren Einfluss der Methylpyrogalliissiiure-Dimethyl- 
ather in dem Buchenholztheerol gesucht und gefunden worden war, 
bethatigen merde. Der Versuch hat in dieser Reziehung keinen Zweifel 
gelassan. Bringt man den Dimethylgther der Pyrogallussaure und der 
I\lethylpyrogallussaure mit kleinen Mengen pulverf6rmigen Natrium- 
hydroxyds zusammen, so gelingt es bei gelindem Erwarmen, d ie  
beiden Salze 

/OCH, /OCH,  
C6 H,$.-OCH, und C, H ,  (CH,): -OCH,  

\ O N a  \O N a  
als krystallinische, nahezu farblose Massen zu erhalten. 

Erwarmt man nun diese beideu Salzmassen, e i n e  j e d e  fiir s i c h ,  
unter Zusatz einer weiteren kleinen Menge von Natrinmhydroxyd 
eine halbe Stunde tang auf  eine Temperatur ron 200 bis 220° - der 
Versuch wird a m  besten in Probirrohren angestellt, die man im Oel- 
bade erhitzt - so werdeu dieselben nur gaiiz wenig gebraunt, uud 
wenn man sie nuch den] Erkalten in Wasser lost, so erscheinen die 
Losurigeu nahezu farblos, oder wenn die Temperatur etwas lauger 
angedauert hat oder hoher gestiegen ist, von schwacher, unbestimm- 
ter Farbe. Versetzt man die Liisungen mit concentrirter Salzsaure, 
so verschwindet die Farbe nahezu vollstiindig, wahrend ein geringer, 
flockiger Niederschlag erscheint. Bereitet man sich aber nunmehr 
cine M i s c h u n g  d e r  b e i d e n  S a l z m a s s e n ,  und erhitzt dieselbe 
in gauz Hhnlicher Weise mit einem kleinen Ueberschusse von 
Natriumhydroxyd, so nimmt die Mischung schon uach kurzer Zeit 
eine entschieden blaue Farbe, des Oefteren rnit kupferrothem Re- 
flexe, an. Lasst man sie erkalten uud giesst Wasser auf, 80 h t  
sich die Masse mit tief indigoblauer Farbe,  welche auf Zusatz yon 
concentrirter Chlorwasserstoffsaure in ein prachtvolles Carmoisiu iiber- 
geht. Man kann nicht zweifeln, dass sich durch dss  Zusammentreten 
der beiden Aether der Farbstoff bildet, welchen ein jeder von beiden 
Aethern fur sich zu erzeugen nicht im Stande ist. 

Der  Versuch lasst sich auch, und nach zweckmiissiger, so anstellen, 
dass man einen jeden der Aether fiir sich in Alkohol lost und als-. 
dann die abgewogene Meoge Natriumhydroxyd zusetzt, um die Salze 
zu bilden. Die beideu Salze, welche sich trocken ohne wesentlichc 
Veranderung aufbewuhre.n lassen, brauchen alsdann nur noch - am 
besten in den] Verhaltnisse von 2 Mol. Pyrogallussaureiither zu 1 Mol. 
des homologen Aethers - gemischt und unter Zusatz von etwa einem 
Viertheile der in der Mischuug bereits enthaltenen Menge Natrium- 
hydroxyd im Oelbade erhitzt zu werden, um den Farbstoff hervorzu- 
bringeo. 
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Will man das Pittakall aus den beiden Aetbern in etwas 
griisserer Menge darstellen, so erhitzt man am zweckmassigsten die 
eben beschriebene Mischung in einem offenen Silbertiegel, welcher in 
einem Oelbade steht. Sie nimnit bald eine griinliche Farbe an, welche 
allniahlich in Rlau iibergeht. Man kann die Rlaubildung wesentlich 
beschleunigen, wenn man der erbitzten Masse von Zeit zu Zeit einen 
Tropfen Wasser zusetzt. Schliesslich wird ein blauer Riickstand er- 
halten, welcher in Wasser mit derselben Farbe loslich ist. Auf Zusatz 
ron Salzsaure wird die Flussigkeit roth, indem sich gleichzeitig eine 
braunrothe, harzige Masse ohne Spur ron Krystallisation ausscheidet. 
Dieselbe liist sich rnit grosser Leichtigkeit in Alkohol auf; durch Ver- 
dampfen des Alkohols wird sie schwcrer liislich, indem sie sich all- 
niahlich in ein schwach krystalliniscbes, hellrothes Pulrer  verwandelt. 
L6st man dieses in siedendem Alkohol und versetzt die Liisung mit 
Aether, so schviden sich aus der anfangs klar gebliebenen Liisung 
nach einiger Zeit schiine Krystalle der reinen Siiure aus. 

Man kann auch die mit Salzeaure versetzte Losung des blauen 
Productes niit Aether behandeln , welcher nicht unerhebliche Mengen 
ron der Zersetzung entgangenem Dimethylather aufliist, und nach dem 
Abheben des Aethers die wlsserige Fllssigkeit, i n  welcher braune 
Flocken suspendirt sind, mit siedendem Renzol ausschltteln. Die gelbe 
Benzollijsung liefert nach dem Verdampfen einen gelben Riickstand 
ron Eupittomlure, welche nach der Behandlung mit Alkohol in dr r  
Regel schon hinreichend rein ist. 

Die Ausbeute a n  Pittakallslure, welcbe die beschriebenen Ver.- 
fahrungsweisen liefern, ist Im gunstigsten Falle eine geringe. In  ein- 
zelnen Operationen wurden bis zu 10 pCt. der angewendeten Mischung 
der beiden Aether gewonnen. Neben nicht unerheblichen Mengen 
nnangegriffener Aether, welche man wiedererbalt, werden stets braune 
und braunriolette Nebenproducte in betrachtlicher Quantitat gebildet. 
Man wird in dem ganzen Verlauf des Oxydationsprocesses a n  die 
zahlreichen secundaren Reactionsproducte der Rosanilinfabrikation er- 
innert. Es braucht kaum bemerkt zu werden, dass man sich mehr- 
fach bemiiht bat, die Oxydation in anderer Weise zu leiten; Kalium- 
bichromat , Kaliumpermanganat , Eisenchlorid, rothes Blutlaugensalz, 
Quecksilberchlorid , Arsensiiure sind nach einander versucht worden, 
phiie dass e in  nennenswerther Erfolg crzielt worden ware; rnischt man 
dem Natriumhydroxyd etwas Bariumhyperoxyd bei , so erscheint die 
blaue Farbe etwas schoeller, aber die Ausbeute wird nicht rermehrt; 
der schon friiher erwahnte Sesquichlorkohlenstoff hat in dieser Bezie- 
hung immer noch die besten Resultate ergeben. Die Klippe, a n  welcher 
alle Versuche, kraftigere Reactionsmittel in Anwendung zu bringen, 
scheitern, ist die ausserordentliche Leichtigkeit, mit welcher der Pyro- 
gallusesure- Dimethylather in Cedriret ubergeht. 
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Dass der aus den Dimethylathern der Pyrogallussiiure und der  
Methylpyrogallussaure gewonnene Kiirper wirklich die mit den Namen 
Eupittonsiiure oder Pittakallsaure bezeichnete Verbindung ist , konnte 
angesichts der hiichst charakteristischen Eigenschaften, welche diese 
Saure besitzt, nicht bezweifelt werden. Zum Ueberfluss wurde die 
aus den beiden Dimethyliithern gewonnene Saure mit alkoholischem 
Animoniak in  geschlossener Riihre einer Temperatur ron 160°- 1700 
ausgesetzt; es bildete sich in nahezu theoretischer Menge das schon 
friiher beolachtete, in schiinen, fast farblosen Krystallen sich aus- 
scheidende, rosanilinartige Triamin , welches sich in Essigsiiure mit 
kornblumenblauer Farbeaufl i is t .  

Durch die beschriebenen Versuche glaube ich den Beweis geliefert 
zu haben, dass R e i c h e n b a c h ’ s  Pittakall in der That  seine Entste- 
hung einer Reaction verdankt, welche dem Bildungsprocesse des Ro- 
sanilins und zumal des Pararosanilins vollkommen analog ist. An 
der Bildung der Eupittonsgure wie der des Rosanilins betheiligen sich 
zwei benachbarte Homologe, und zwar werden in beiden Fiillen drei 
Molecule der Componcnten unter Ausscheidung von drei Moleculen 
Wasserstofl’ zu der neuen Verbindang vereinigt: 

2 C , € 1 7 h ’  + C , H , N  - - C19 Hi7 N ,  + 3 H H  
A u il in Toluidiii Pararosauiliu. 

2 C , H , o O 3  + C 9 H 1 2 0 3  - - C 2 s  H a 6 0 9  + 3 H H  
PyrogallussKure- Methylp?-rogallussilure- Eupittousilure. 
Dimethylilther Dimethyliltlier 

Man begreift nunmehr auch, !vie in den friiheren Versuchen aus 
einem noch nicht viillig gereinigten PyrogallussHuremethylHther der Farb- 
stoff erhalten werden konnte. Die Gegenwurt von 5 pCt. Methylpyro- 
gallussaureather in dem Aether der Pyrogallussaure lasst sich durcli 
die Elenientaranalyse nicht mehr erkennen. 

Noch war es von Interesse festzustellen, ob der Suuerstoff, welcher 
die Oxydation des Wasserstoffs bedingt, von dem Natriumhydroxyd 
oder roil der Luft geliefert werde. Fiir die erstere Annahme ist in 
der T h a t  die Temperatur, bei welcher sich der Process vollzieht, 
kaum hoch genug. Aber es lasst sich auch durch directe Versuche 
nachweiseo, dass es der freie Sauerstoff ist, welclier die Blaubildung ver- 
mittelt. Bringt man eine concentrirte Liisuug der beiden Dimethyl- 
iither in  Natronlauge in  einer Riihre iiber Quecksilber mit einem ab- 
gemessenen Volum Sauerstoff in Beriihrung, so sieht man das Gas 
in dem Maasse verschwinden, in welchem die Blaubildung fortschreitet. 
Andererseits beobachtet man, dass eine Mischung der beiden Dimethyl- 
ather mit Natriumhydroxyd in einer geschlossenen Glasrohre, aus der 
man durch Eingiessen von Aether und Verdampfen desselben die 
Luft thunlichst ausgetrieben hat, bei stiindenlangem Erhitzen . im 
Oelbade nur iiusserst niinimale Mengen von Pittakall liefert. Das 
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Wasser, in welchem man nach dem Oeffnen der Rohre das Product 
auflost, fiirbt sich allerdings auch blau, aber in ausserordentlich vie1 
geringerem Grade, als dae Wasser, mit welchem man die gleichzeitig 
in offener R8hre derselben Temperatur ausgesetzte Mischung behandelt. 
Ein Theil der blaue Salze bildenden Substanz wird  offenbar aus der 
bei Abbchluss der Luft erhitzten Mischung erst wiihrend der Aus- 
laugung nach erfolgtem Luftzutritt erzeugt. 

Obwohl die im Vorstehenden beschriebene Arbeit zunachst den 
Zweck verfolgte , die Bildungsweise der Eupittonslure festzustellen, 
so sind doch im Verlaufe derselben eiriige weitere Beobachtungen fiber 
diesen KBrper gemacht worden, welche hier Ylatz finden mBgen. 

Sake der Eupittonsuure waren bisher nicht analysirt worden. I n  
meiner fruheren Abhandluug I )  uber diese Saure ist bereits eines schon 
krystellisirenderi Natriurnsalzes gedircht worden, welches ich aber nur 
einmal erhalten hatte. Das Salz liisst sich aber, wie ich jetzt gefunden 
babe, leicht gewinnen, wenn man eine alkoholische Lijsung der S I u r e  
niit einer Losung von Netiumhydrat verse’zt. Alsbald geht die tief 
orangegelbe Losung der Siiiire in prachtvolles Blau iiber, indem gleich- 
zeitig ein flockiger, blauer Xiedrrschlag entsteht. Unter dem Mikro- 
skop zeigte dieser Niederschlag, frisch gefallt, keine Andeutung von 
Krystallisation; lasst man ihn aber 24 Stunden mit der Flijssigkeit in 
Beruhrung, so hat er sich in ein Hanfwerk kleiner, prismatischer 
Icrystalle verwandelt, welche das Licht grun reflectiren. Man glaubt 
die Krystalle von Jodgrun \-or sich zu haben. In Wasser 16st sich 
das Natriumsalz auf, in Alkohol und Aether ist es unl6slich. Die 
Analyse des bei looo getrockneten Salzes fuhrte zu der Formel 

welche 8.94 pCt. Natrium verlangt. Bei der Bestimmung des Metalles 
in  der Form von Natriumsulfat wurden 8.45 und 8.59 pCt. Natrium 
gefunden. Hiernach wurden in dem Molecule der Saure 2 Hydroxyl- 
gruppen anzunehuien sein. Eine iihnliche Annahnie machen auch die 
HH. C a r o  und G r L b e  fiir die Rosolsiiure, obwohl diese SIure  
keine leichtfassbaren Salze z u  bilden scheint. 

Das Kaliumsalz gleicht dem Natriumsalz; es wird auf lhnliche 
Weise dargestellt, zeigt aber geringere Keigung zum Krystallisiren. 

Daeselbe gilt von dem Ammoniumsalz. Es ist Anfangs ein ganz 
amorpher Niederschlag, welcher aber allmiihlich krystallinisch wird. Nach 
Verlauf einiger Zeit ist. eine Gallerte entstanden, welche in dunne, rer- 
filzte Nadeln iibergeht. Das Ammoniumsalz ist eine sehr ephemere 
Verbindung. Erhitzt man die tiefblauc Liisung des Salzes in m’asser 
zum Sieden, so farbt sie sich unter Ammoniakverlust nach einigen 
Augenblicken smaragdgriin. Noch langer erhitzt, wird die Fliissigkeit 

CZ, H,*Naz 0 9 ,  

1 )  H o f r n s n n ,  diese Berichte XI, 1459. 
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griinlich braun und setzt beim Erkalten schijne Krystalle der Saure ab. 
Man erhalt die Saure auf diese Weise ganz besonders schon krystallisirt. 

Ich habe auch das Baririmealz dargestellt; wird es durch Ver- 
mischen von einer Alkohollosung der Saure niit Barytlosung gewonnen, 
so erfolgt der Uebergang des gelatiniisen h'iederschlags in den kryetalli- 
nischen Zustand nur ausserst langsam. ,Man kann aber das Salz 
augenblicklich in schonen Nadeln erhalten, wenn man in eine mit 
Ammoniak versetzte Chlorbariumlosung die krystallisirte Saure eintragt. 

Auf  ganz ahnliche Weise lfisst sich das Strontium- und Calcium- 
salz krystallisirt erhalten. Auch das Kupfer-, Nickel- und Cobaltealz 
liefern hiibsche, schwerlosliche, dunkelblaue Krystallnadeln ; sie ent- 
stehen, wenn man ein Salz der genannten Metalle mit Ammoniak ver: 
setzt und Eupittonsaurekrystalle eintragt. Das Bleisalz bildet helle, 
rothliche Nadeln, zu deren Darstellung man sich am beaten der mit 
.Ammoniak versetzten Losung von Rleiacetat bedient. Das Zinksalz in 
ahnlicher Weise erhalten, bildet einen nur schwach krystallinischen 
Kiederschlag. Ein Silbersalz hat sich suf Zusatz von Saurekrystallen 
zu ammoniakalischem Silbernitrat nicht erhalten lassen. 

Jedem, der sich mit diesen Salzen beschaftigt, muss der 
bemerkenswerthe Umscblag von Orange in Hlau auffallen . welchcn 
die Losungen der SIure  bei Beriihrung mit Alkalien zeigen. 
Trocknet man einen Anschuss von Eupittonsaurekrystallen auf einem 
ausgebreiteten Filter an der Luft, so blaut sich das gelbe Papier durch 
den Ammoniakgehalt der Laboratoriumsluft, und nach Verlauf einiger 
Stunden liegen die trockenen, orangegelben Krystalle auf einem Papier 
von tief violetter Farbe. Der  Gedanke lag nahe, diese auffallende 
Farbenveranderung fiir den Nachweis alkalischer Substanzen zu ver- 
werthen. Fliesspapier, mit einer verdijnnten alkoholischen Losung 
der Saure getriinkt, nimmt beim Trocknen cine unbestimmte 
Chamoisfarbe an. Wird ein solches Papier mit einem fixen Alkali 
oder mit Ammoniak in Beriihrung gebracht, so farbt es sich in ganz 
lberraschender Weise tief violett. 1 Th. Ammoniak in 40000 bis 
50000 Tb. Wasser, welches weder auf Curcuma noch rothes Lackmus- 
papier reagirt, wird von diesem Papier noch deutlich 'angezeigt ; 
ehenso die minimale Menge von Magnesia, welche sich im Wasser 
lost. Auch die alkalische Reaction dea Speichels lasst sich mit Hiilfe 
desselben noch deutlich nachweisen. Das Eupittonsaurepapier hat 
aber eirren capitalen Fehler; es erleidet narnlich sowohl durch Alkalien 
als durch SIuren nahezu dieselbe Farbenveranderung. Schon friiher 
ist auf die Loslichkeit der Eupittonsaure in Sluren, welche dabei eine 
carmoisinrothe Farbung annehmen , hingewiesen worden. Indess er- 
scheint die violette Farbe nur durch die Einwirkung von concentrirten 
Sauren, verdiinnte Sluren lassen das Papier unverindert. 

Noch miigen hier einige Versuche angefiihrt werden, welche in 
der Absicht angestellt wurden , weitere Aebnlichkeiten der Eupit- 
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tonsiiure mit der Rosolsaure aufzufinden. Eine fassbare Hydro- 
verbindung habe ich bisher nicht erhalten konnen, ebenso wenig die 
fiir die Rosolsaure sehr charakteristiscbe Verbindung mit dem primaren 
Natriumsalz der schwefligen Saure. Dagegen gelingt es  leicht, eine 
schiine Acetverbindung zu erzeugen. Erhitzt man eine Losung der 
Eupittonsaure in Essigsaureanhydrid einige Stunden am Ruckflusskiibler 
irn Wassserbade, SO farbt sich die Fliissigkeit auf Zusatz von Ammoniak 
nicht mchr blau, wohl aber gestebt dieselbe zu einer schwach gelb- 
lichen, krystallinischen Masse, welche man durch Waschen 211- 

nHchst rnit verdiinntem Ammoniak, dann rnit Wasser reinigt. Aus 
Alkohol umkrystallisirt, erhalt man sie in schonen, oft wohl aus- 
gebildeten , gelben Nadeln, welche nicht ohne Zersetzung schrnelzen. 
Neben den Krystallen entsteht aber immer eine gelbe, smorphe Sub- 
stanz, welche, obwohl weit liislicher in Alkohol als die Krystalle, die 
Reindarstellung der letzteren gleichwohl erheblich erschwert. Erhitzt 
man die Losung der Eupittonsiiure in Essigsiiureanliydrid bis zum 
Siedepunkt der letzteren, so bildet sich fast ausschliesslich der amorphe 
KGrper. Mit wasserigem Ammoniak, ebenso mit den Losungen der fixen 
Alkalien in Wasser lassen sich die gelben Krystalle in der Kiilte ohne 
Zersetzung in Beriihrung bringen. In alkoholischer Losung erscheint 
langsam in der Kalte, schnell beim Erwarmen die blaue Farbe des 
Pittakalls. Auch concentrirte Schwefelsiiure zersetzt die Verbindung 
bereits in der Kalte. 

Die Analysen deuten auf die Formel 
C H . 0  C,,H,,O,* = C,,H,,O, -+c;H;olO, 

obwobl stets etwas zuviel Kohlenstoff gefunden wurde: vielleicht weil 
den Krystallen noch eine kleine Menge der amorphen Substanz anhing. 

Ee scheint hier eine ihnliche Anlagerung des Acetanhydrids statt- 
gefunden zu haben, wie bei der Rosolsaure. Auffallend bleibt es  aber 
doch, dase die in diesem Falle noch vorbandenen Hydroxylgruppen 
den Alkalien gegeniiber, in denen die Acetrerbindung ganz und gar 
unliislich ist, nicht zur Geltung kornmen. 

Im Laufe der dargelegten Versuche ist auch das durch die Ein- 
wirkung des Ammoniaks auf die SPure des Pittakalls entstehende Trilrmin 
mehrfach wieder dargestellt worden. Ueberraschend ist die Leichtig- 
keit, mit welcher dieser Uebergang stattfindet, und die Ausbeute a n  
Base, welche man erhalt. Bei einem quantitativen Versuche lieferte 
1 g reiner Saure 0.9 g des Triamins, der Theorie nach batten 1.03 g 
erhalten werden sollen. Die Losnngen der Base in Sauren sind 
rein blau, ohne irgend eirien Stich in’s Violette. Hr. Dr. M a r t i u s  
hat die Giite gehabt, einige Farbeversuche mit dem Triamin anzu- 
stellen. Wolle nimmt den Farbstoff direct nur ungern auf, die ge- 
schwefelte Wolle dagegen mit grosser Leichtigkeit. Zu dem Ende wird 



der Farbstoff in Salzsiiure geliist und wahrend des Fiirbens der Flottc 
etwas Xatriumacetat zugesetzt, um die hlineralsaure abzustumpfen. 
Baumwolle muss, um den Farbstoff aufzunehmen, niit Tannin gebeizt 
werden. Seide farbt man in weinsaurer Losung. Die Farbeniinten 
sind sebr rein und, so weit sich nach der kurzen Zeit, welche seit 
Herstellung der Proben rerstrichen ist, beurtheilen liisst , von erheb- 
licher Bestandigkeit. Sobald es gelungen sein wird, die Schwierig- 
keit der Darstellung der Eupittonsaure zu iiberwinden, konnte man 
angesichts der leichten Ueberfiihrbarkeit der Siiure in das Triamin 
iniiglicher Weise an die industrielle Verwerthong des neuen Farbstoffs 
denken. Wie dem aber auch sein miige, jedenfalls verdient dieser 
schiine Farbstoff, welcher sich wahrscheinlich auch durch Oxydation 
der Dimethoxylderivate des Anilins und Toluidins wird darstellen 
lassen, noch eine nahere Untersuchong. 

Oxgdation einer Mischung uon f'y*ogaElussaure-LXathylather mit iMethyl- 
pyrogallussuure-Dimethyluther. 

Der Gedanke lag nahe, die im Vorstehenden beschriebenen Ver- 
suche im Sinne der in obigem Titel gegebenen Andeutungen zu 
variiren. Ich hatte noch eine hinreichende Menge des schonen, bei 
790 schmelzenden Diathylathers aus meiner friiheren Untersuchung 1) 

zur Verfiigung, welche r u  dem Versuche verwendet werden konnte. 
Derselbe wurde in vollkommen analoger Weise angestellt, und das 
Ergebniss entsprach denn auch in jeder Beziehung der gehegten 
Erwartung. Die Blauhildung erfolgte womiiglich noch schneller und 
reichlicher. Zur Reindarstellung der Verbindung muaate indessen ein 
etwas verandertes Verfahren eingeschlagen werden. Liist man die durch 
Erhitzen blau gewordene Masse in Wasser auf und s luer t  mit Salz- 
slure an, so nimmt, gerade wie bei der aus den beiden Methylaethern 
dargestellten, die Fliissigkeit eine violette in Carmoisin spielende Farbe 
an, indem sich gleichzeitig braune Flocken ausscbeiden. Schiittelt man 
diese Fliissigkeit alsdann mit Aether aus, so gehen nicht nur die un- 
angegriffenen Aether) sondern auch die gebildete Verbindung fast 
vollstiindig in Liiaung uber. Wird nunmehr die tief gefarbte Iitheriache 
Fliissigkeit mit einer alkoholiscben Losung von Ammoniak vermischt, 
so entfiirbt sie sich, indem ein blaugriiner Niederschlag, offenbar die 
Ammoniakverbindung der neuen Saure, gefallt wird. Man sammelt 
denselben auf einem Filter und wiischt ihn ein paarmal mit alkoholi- 
schem Ammoniak. Mit Wasser gekocht, entllsst diese Verbindung 
jede Spur von Ammoniak, wiihrend der neue KBrper in kleinen, 
schonen, ziegelrothen Prismen zuriickbleibt. Diese Substanz ist nicht 
analysirt worden, allein es lasst sich wohl nicht bezweifeln, dass aie 

I )  I - I o f m a n n ,  diese Berichte XI, 800. 
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in einer gant  iihnlichen Reaction gebildet worden ist wie die Saure 
des Pittakalls, niimlicb nach der Gleichuog : 

2C,,  HI, 0,  + C9 H I ,  0,  = C,, H,, 0 ,  + 3 H H ,  
und dass, wenn sich die letztere als eine sechsfach methoxylirte Rosol- 
saure, 

darstellt, die neue Verbiudung als eine zweifach methoxylirte, vierfacli 
athoxylirte Rosolsaure aufzufassen ist. 

c Z S  H!26 O9 = c 1 9  H 8  (OCH’3)6 ‘3, 

( 3 2 ,  H,, 0 9  = c,, H, (OCH,), (0 c2 H d *  0,. 
Die Eigenschaften der neuen Verbindung stimmen mit denjenigen 

der fruhcr studirten Kiirper so nahe uberein, dass auf das uber diese 
Gesagte verwiesen werden kann. Eigenthcmlich fur dieselbe sind 
indessen die Loslichkeit in Aether, die noch leichtere Zersetzbarkeit 
der Ammoniakverbindung und endlich die Abneigung, welche der 
Korper zeigt, aus Alkohol in Krystallen anzuschiessen. 

Koch will ich schliesslich erwahnen, dass, wie das nicht anders 
erwartet werden konnte, die aus der Mischung von Dimethylather und 
Diathylather entstehende Saure i n  Gegenwart von Ammoniak mit 
Leichtigkeit in die entsprechende Farbbase iibergeht. Die Saure wurde 
zu dem Ende in alkoholischem Ammoniak gelost uud die Liisung 
einige Stunden laog im geschlossenen Rohre einer Temperatur ron 
150-lGOo ausgesetzt. Nacli Verlauf dieser Zeit war die blaue Farbe 
der Fliissigkeit in eine lichtbraune ubergegangen, allein es hatten sich 
keine Krystalle abgesetzt, wie sie in dem entsprechenden Versuche 
mit der Eupittonsaure selbst auftreten. Das  gebildete Triamin 
ist in dem Alkohol gelost, aus dem es sich auf Zusatz von Wa5ser oder 
beim Abdampfen in Gestalt yon weisslich grauen, ausserst schwacb kry- 
stallinischen Flocken ausscheidet. Die Flocken blluen sich rasch an 
der Luft, in Essigslure losen sie sich niit derselben prachtvollen, rein 
blauen Farbe, welche die aus der methoxylirten Rosolsaure entstehende 
Verbindung auszeichnet. Reim Eindampfen der Fliissigkeit bleibt cine 
durchsichtige Masse zuruck, welche im tfurchfallenden Lichte tief blau, 
i m  reflectirten Lichte kupfwroth erscheint. Lost man die Base in con- 
centrirter Mineraleiiure auf ,  so hat  die Losang eine tiefbraune Farbe, 
derjenigen der dreisaurigen Rosanilinsalze entsprechend. Wird aber die 
Losung niit Wasser verdunnt, so erscheint alsbald die blaue Farbe der 
wahrscheinlich einsaurigen Salze. Versetzt man die heisse verdiinnte 
Salzsaurelosung mit Ammoniak, so scheidet sich die Base beim Erkalten 
aus, aber auch auf diesem Wege, welcher das der Eupittonsiure entspre- 
chende Triamin in 80 schiinen Nadeln liefert, erhalt man die neue Ver- 
bindung nur in undeutlichen Krptallflocken. Die Substanz ist nicht 
analysirt worden, allein man wird nicht fehlgehen, wenn man sie, der 
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Bildungsweise entsprechend, als ein zweifach nietlioxylirtes, rierfiich 
lthoxylirtes Pararosanilin, 

a u ffa s3 t . 
C?, FJ,,N,O, = C,,H,,(OCII,),(OCzH,),,N,, 1 3 2 0 7  

.. - .. 

Wenn man die einfachen in der vorstehrnden Abh:indlung riieder- 
gelrgteii Ergebnisse uberblickt, so ist nian rielleictit kaum geneigt, 
z u  gluubrn, dass ihre Feststellung vie1 Zeit und Nuhe i n  Anspruch 
genonirncn hat. Dies ist indessen gleichwohl drr Fall gewesen, iiiid 

es iet niir deshalb eine besondere Freude, den HH. Dr. G e d r g  
K i i r n e r  und F r a n x  M y l i u s  fur ihre opferbereite Miilfe, ohne 
welche ich diese Untrrsuchung gar nicht hatte ausfiihrcn koniieri, 
m ei n e n best e n Dank a usz us prec he n . 

342. R u d o l f  A n d r e a s c h :  Ueber die Zersetzung des  Sulfhy- 
dantoins  dnrch Barythydrat .  

Atis dem Lsborstoriuin vou Prof. R. M a l y  in  Graz. 
[Der k. Akadomie der W'isseusclisften in Wieii voigelegt niu 23. UIui 1579 ] 

[Eiiigegangen am 7. Juli; verlesen in der Sitzuilg voii Urn. A.  I ' i n u e  r.) 

Hei der Behandlung von Sulf hydantoin niit Natronl~rige wird 
eine Liisung erlialten, die beirn Filtriren das Papier deutlich roth 
fiirbt, was, wie Hr. Prof. Maly fand, durch den Eisengrhalt des 
Papiers bedingt ist. 

Uni nun den die eigenthumliche Eisenreaction veranlassenden 
Kiirper zu i sohen ,  galt es zuerst die Menge des zur Zersetzung noth- 
wcndigen Alkalis festzustellen, d a  ein Ueberschuw dessclben einen 
aiiderri Verlauf der Reaction bedingen oder auf die bereits gebildeten 
Iiiirper wvieder zersetzend einwirken Itonnte. 

Zu  diesem Zweclie wurden zwri Titrirungen ausgeflhrt. 
0.3S7 g reinen Sulfhydantoins wurden mit 20 ccm Xatroniaiige it ccm. 

= 15.631 mg Ka,O und etnas Wasser dnrch eiue lialbe Stnnde iin K d b c h e n  
gekocht, iind das nicht verbrauchte Natron zuriicktitrirt, wobei sich ergab, 
d:ms 164 rng Xa,O znr Zersetzung nothaendig waren; dies stirnmt zii dem 
Verhiltiiisse voii 1 jlolekiil Sulfhydantoin auf 1 Molekfil Xa, 0 welcbem 165 rng 
e ntsprecheu wiirtlen. Ein zaeiter Versnch ergab ein fibereinstimrnendes Re- 
s ult at  : 

0.511 g Substanz verbrauchten 271.5 mg Na,O, berechnet 273 mg. 
Da einige weitere Vorrersuche zur Annalime berechtigten , dass 

bci Anwendung ron Rarytliydrat statt iitzender Alkalien sich die ent- 
stehenden Kiirper leichter isoliren 'lassen wtrdtm, so nrirde der Haiipt- 
rereuch mit Rarythydrat ausgefiihrt. 

50 g reinen, umkrystallisirten Sulfbydantoins wurden niit der ilem 
obigen Verhfltnisse entsprechenden Menge Barytliydrat (150 g) ulid 
etwa 1 Liter Wnsser in einern Kolben Zuni Sieden erhitzt. Die anfarigs 
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