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{Aus dem Berl. Univ.-Lab. CCCCV; vorgetragen vom Verfasser.]

Im Laufe des verflossenen Sommers habe ich der Gesellschaft
mehrere Arbeiten iiber die dreisiiurigen Phenole des Buchenholztheers
vorgelegt 1), durch welche nachgewiesen wurde, dass die beiden von
Reichenbach im Laufe seiner bewundernswerthen Untersuchungen
entdeckten Korper, das Cedriret und das Pittakall, aus dem secun-
diren Methylither der Pyrogallussiure 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 Siure sowohl als
die Umwandlung derselben unter dem Einflusse des Ammoniaks in
eine dem Rosanilin entsprechende Base hatten mich dazu gefiibrt,
diesen Korper als eine sechsfach methoxylirte Rosolsfure

Cy3 Hyg Oy = Gy Hg (OCH;)4 Oy
aufzufassen — eine Auffassung, der sich auch die von Hrn. Lieber-
mann ?) iber diesen von ihm Eupitton genannten Korper verdffent-
lichten Beobachtungen anschmiegen — und ihre Bildung aus dem
Dimethylpyrogallussiureéther durch die Gleichung
3C4H,,0,+CO; = C,;Hy,; 0, +2H, 0
auszudriicken, wobei angenommen wurde, dass die Kohlensdure von

'Y Hofmann, diese Berichte XI, 329 u. 1455.
2) Liebermann, diese Berichte 1X, 834.

a1*
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dem zur Oxydation angewendeten Chlorkohlenstoff, C, Cl,, geliefert
werde.

Der Dimethyldther, welcher fiir die Versuche angewendet wurde,
stammte, wie ich in meiner Abhandlung besonders angegeben habe,
aus dem Buchenholztheerdl, und zwar war es in der Regel der noch
fliissige, nur durch fractionirte Destillation gereinigte, wie ebenfalls
betont wurde; in einzelnen Fillen wurde jedoch auch krystallisirte
Substanz, von der mir damals noch sehr geringe Mengen zur Ver-
fiigung standen, verwerthet.

Zweifel, dass die oben gegebene Gleichung wirklich die Bildung
der Si#ure des Pittakalls ausdriicke, wurden zuerst durch die Beob-
achtung geweckt, dass der krystallisirte Dimethylither weit geringere
Mengen der Siiure lieferte als das noch flissige Product. In der That ver-
minderte sich auch ausersterem die Ausbeute mit jeder weiteren Reinigung
durch Krystallisation, und es wurde endlich ein Dimethyléther gewonnen,
welcher keine Pittakallsiure mebr lieferte. Die Vermuthung lag nahe,
dass ein isomerer, flissiger Dimethyldther die Quelle der Pittakall- oder
Eupittonsidure sein mdge, und fiir diese Vermuthung sprachen bis zu
einem gewissen Grade die bei der kiinstlichen Darstellung des Aethyl-
ithers gemachten Beobachtungen, welche in der That auf die Existenz
zweier isomerer Diithyldther, eines starren und eines fliissigen, hin-
wiesen.

UCm diese Frage aufzukldren, wurde die Bereitung des Dimethyl-
dthers, den ich aus der Pyrogallussiure bisher nur in eben ausreichender
Menge dargestellt hatte, um seine Umwandlung in Cedriret nach-
zuweisen, in grosserem Maassstabe in Angriff genommen. Ich will
die bei dieser Gelegenheit gewonnenen Erfahrungen spiiter ausfiibrlich
mittheilen; hier sei nur bemerkt, dass es in der That zwei Dimethyl-
dther, cinen starren und einen fliissigen, giebt, allein weder der eine
noch der andere dieser kiinstlich dargestellten Aether lieferte bei der
Oxydation auch nur die kleinste Menge Siure.

Es musste also in dem aus dem Buchenbolz gewonnenen, noch
nicht vollstindig gereinigten Aether noch ein zweiter Kérper vor-
handen sein, dessen Mitwirkung bei der Eupittonsiurebildung nicht
entbehrt werden konnte. Einen weiteren Fingerzeig gab die Beob-
achtung, dass sich die Alkalisalze des aus dem Buchenholztheeril
gewonnenen Aethers an der Luft, langsam bei gewShnlicher Temperatur,
schneller beim Erwirmen, blau firbten, und dass es auf diese Weise
gelang, ohne Mitwirkung eines kohlenstoffhaltigen Oxydationsmittels,
wie des Sesquichlorkohlenstoffs, Eupittonsiure zu erzeugen.

Dieser zweite in dem Buchenholztheerdl vorhandene Kérper
musste offenbar dem Dimethylither der Pyrogallussiure in seinen
Eigenschaften und seiner Zusammensetzung sehr nabe stehen, und
es wird nicht auffallen, dass sich mir alsbald die Erinnerung an



die ersten Beobachtungen aufdringte, welche mich vor nabezu sieben-
zehn Jahren zur Erkenntniss der Bildung des Rosanilins aus Anilin
und Toluidin gefiihrt haben. Es schien nicht unwahrscheiolich, dass
in dem Buchenholztheersl neben dem Pyrogallussiuredimethylither
und dem Dimethylither der Propylpyrogallussiure auch der Dimethyl-
dther einer der zwischen beiden Siuren gelegenen homologen Siuren,
einer Homopyrogallussiiure oder Methylpyrogallussiiure, auftrete, und
dass die Eupittonsdure aus den beiden Homologen in dhnlicher Weise
gebildet werde, wie das Rosanilin aus den benachbarten Aminen,

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

Da eine nur einigermaassen vollstindige Trennung der in diesem
Gemische vorkommenden Kérper, in welchem ich ausser dem Dimethyl-
ither der Pyrogallussiure auch bereits den entsprechenden Aether
einer Propylpyrogallussiure nachgewiesen habe, 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, Adolf Grétzel in Hannover, welcher in unermiidlicher Aus-
dauer die technische Verwerthung der Destillationsproducte des Buchen-
bolzes nach allen Richtungen hin verfolgt, mit dankenswerthester
Bereitwilligkeit eine erhebliche Menge hoch siedender, mit Alkalien
verbindbarer Producte zur Verfiigung gestellt, aus welchen nach Ab-
scheidung kleiner in denselben noch vorbandener Mengen neutraler
Oele und nach mehrfachen Destillationen eine zwischen 255—270°
siedende Fraction abgeschieden wurde. Das so gewonnene Oel wurde
von Benzoylchlorid schon bei gewdhnlicher Temperatur, leichter und
schneller beim Erhitzen, angegriffen und in ein Gemenge von gut kry-
stallisirenden Benzoylverbindungen verwandelt.

Dieses Krystallgemenge enthielt die Benzoylverbindungen des Pyro-
gallussduredimethylitbers (Schmp.118°) und des entsprechenden Aethers
der Propylpyrogallussiure (Schmp. 91°), aber es waren gleichzeitig noch
verschiedene andere Substanzen vorhanden, so dass sich einer Spaltung
desselben in seine Bestandtheile durch wiederholte Krystallisation fast
uniiberwindliche Schwierigkeiten in den Weg stellten. Diese homologen
Verbindungen zeigen in der That eine so auaserordentlich #hnliche
Loslichkeit, sowohl in Aethylalkohol als auch in Methylalkohol, dass,
wenn man die siedend gesittigte Losung der Mischung erkalten ldsst,
die ausgeschiedenen Krystalle nahezu dieselbe Zusammensetzung haben
wie die urspriinglich aufgelésten. Nur indem man die in der noch
ziemlich warmen Flissigkeit abgesetzten Krystalle entfernte und
so einen ersten und alsdann beim Erkalten einen zweiten Anschuss
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erhielt, gelang es, langsam und durch hiufig wiederholte derartige
partiale Krystallisationen Korper von einigermaassen constantem
Schmelzpunkte zu gewinnen. Bei diesen Operationen zeigte es sich
nun bald, dass ausser den benzoylirten Dimethylithern der Pyrogallus-
sdure und Propylpyrogallussiiure noch andere Korper in dem Gemenge
enthalten waren, deren Schmelzpunkte héher liegen als diejenigen der
beiden genannten Verbindungen. In der That konnte allmihlicb eine
Benzoylverbindung von dem nicht mehr verinderlichen Schmelzpunkte
118—119° gewonnen werden, welehe, dieser physikalischen Eigen-
schaft nach zu urtheilen, als ein chemisches Individuum aufgetasst
werden durfte.

Methylpyrogallussdure- Dimethylither.

Zerlegt man diese Benzoylverbindung mit alkoholischem Alkali,
so wird nach dem Verdampfen des Alkohols eine wisserige Losung
erhalten, aus welcher sich durch Siuren Benzoésiure und ein Slartiger
Korper von starkein Duchenholztheergeruch ausscheiden. Entfernt
man durch Schiitteln mit Natriumearbonat die Benzoésiure, so bleibt
ein Oel zuriick, welches sich aber keineswegs, wie man erwartet hatte,
als eine einheitliche Substanz erwies. Nach der Entfernung des Was-
sers siedete dieses Oel zwischen 260 und 270°. Nach dreimaligem
Fractioniren hatte sich eine mittlere Fraction angesammelt, welche
allméiblich krystallinisch erstarrte. Die Krystalle wurden auf ein Filter
gebracht, die kleine Menge anhaftender Fliissigkeit durch die Pumpe
und schliesslich durch Pressen zwischen Fliesspapier vollstindig ent-
fernt. Von Neuem der Destillation unterworfen, zeigte dieser Korper
den constanten Siedepunkt 265° und den constanten Schmelzpunkt
36°. Die Substanz hat auf den ersten Blick viel Aehnlichkeit mit dem
Dimethylither der Pyrogallussiure, von welchem sie sich aber alsbald
durch ihre geringere Neigung, in gut ausgebildeten Krystallen anzu-
schiessen, und durch ihr Verhalten zu Oxydationsmitteln unterscheidet.
Von diesen wird sie zwar lebhaft angegriffen, aber ohne dabei in das
Cedriret iiberzugehen, welches mit solcher Leichtigkeit aus dem Di-
methylither der Pyrogallussiiure entsteht, Statt Cedriret liefert sie in
kleinen Mengen einen cedriretartigen Korper, welcher sich mit con-
centrirter Schwefelsiure gleichfalls kornblumenblau farbt, aber viel
16slicher ist als das Cedriret par excellence, und in erheblicher Menge
als Endproduct der Reaction das gelbe Chinon, welches sich auch aus
der Propylpyrogallussiure erzeugt. ‘

Die Analyse der frisch dargestellten Substanz lieferte Zahlen, welche
unzweideutig auf die eines Homologons des Pyrogallussiiuredimethyl-
ithers und mit einiger Wahrscheinlichkeit auf den gesuchten Dimethyl-
dther einer Methylpyrogallussiure,
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~OCH,
C¢H, (CH,){-OCH, = CyH,, Oy,
OH

hinweisen, dessen berechnete Werthe ich den gefundenen Zahlen
gegeniiberstelle:

Theorie ' Versuch
Cy 108  64.28 64.44 64.02 64.45
H,, 12 7.14 7.10 7.37 7.28
0, 48 28.58 S
168 100.00.

Diese Formel fand eine willkommene Bestitigung 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 12—8 = 84.

Die angefiibrte Formel konnte iibrigens auch noch einer anderen
Substanz entsprechen. Wenn die Léslicbkeit des Aethers in ver-
diinnten Alkalien und die Bildung schiner, weisser, krystallinischer
Salze mit den Alkalien auf die Gegenwart von Hydroxylgrappen in
der Verbindung hinwiesen, so musste es doch zweifelhaft bleiben, ob
hier wirklich der Dimethylither einer Methylpyrogallussiure vorlag,
denn man konnte es moglicherweise auch, obwohl minder wahrachein-
lich, mit dem Monomethylither einer Dimethyl- oder gar einer Aethyl-
pyrogallussdure zu thun haben:

~OCH, ~OCH,
CeH(CH,y)pi-OH - = CeH, (CH):-OH = CyH, 0,
~“OH “OH

Die erste der genannten Formeln erschien alsbald durch das Stu-
dium der Einwirkung des Broms auf den Aether ausgeschlossen. Wird
derselbe in Schwefelkohlenstoff geldst und mit Brom im Ueberschusse
behandelt, so entwickeln sich reichliche Mengen von Bromwasserstoff-
siiure, und nach dem Verdampfen des Schwefelkohlénstoffs bleibt ein
krystallinischer Kd&rper zuriick, den man nur ein- bis zweimal aus
Alkohol umzukrystallisiren braucht, um ihn rein zu erhalten. Derselbe
ist unléslich in Wasser, leicht 16slich in Alkohol und Aether, zumal
beim Erwirmen. Der Schmelzpunkt der aus Alkohol in schdnen
Nadeln anschiessenden Substanz liegt bei 1269,

Die Analyse fiihrte zu der Formel

CsH,, Bry O,,
welcbe 49.07 pCt. Brom verlangt; gefunden wurden 48.94 pCt.

Allein der Kirper konnte auch nicht nach der zweiten der oben
gegebenen Formeln zusammengesetzt sein, Mit Benzoylchlorid behan-
delt, geht er in eine gut charakterisirte, 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 erwihnte Substanz, ans welcher der Aether
gewonnen worden war, im reinen Zustande dar und besitzt die Zu-
sammensetzung

~OCH, .
CsH, (CHa)Ej‘OCHa = C;sHy Oy,
0C; H, O
wie sich aus folgender Zusammenstellung ergiebt:
Theorie Versuch
(O 192 70.59 70,75 70.42
H,, 16 5.8% 6.06 6.44
0, 64  23.53 — —
272 100.00

Methylpyrogallussdure.

Um indessen die Natur des Aethers endgiiltig festzustellen, schien
es geboten, die in demselben enthaltene Sidure abzuscheiden. Dies
musste auf demselben Wege gelingen, anf welchem die Pyrogallus-
siure aus dem im Buchenholztheersle vorkommenden Dimethylidther
abgeschieden worden war. In der That entwickelten sich denn auch,
als der bei 36° schinelzende Aether mit concentrirter Salzsiure im ge-
schlossenen Rohbre einige Stunden bei einer Temperatar von 150—160°
digerirt worden war, beim Oeffnen der Roéhre Stréme von Chlor-
methyl, und der riickstindigen sauren Flissigkeit warde durch Behand-
lung mit Aether eine krystallinische, in Wasser l8sliche Substanz ent-
zogen, welche in ihrem Verhalten mit der Pyrogallussiure die grdsste
Aechnlichkeit zeigt. Man reinigt sie am besten durch Krystallisation
aus Benzol, in welchem sie ebenso schwer ldslich ist wie die Pyro-
gallussiiure. Diese Substanz schmilzt bei 129° und sublimirt bei héherer
Temperatur in kleinen Nadeln, genau wie die Pyrogallussidure. In
Berithrung mit Alkali briunt sie sich rasch, Mit Eisenvitriol liefert
die wiisserige Lisung dieselbe bliduliche Reaction wie die Pyrogallus-
sdure. ’

Die Analyse erwies alsbald unzweifelhaft, dass in dem aus dem
Aether ausgeschiedenen Korper die Methylpyrogallussiure,

CqH, (CH;) (0OH); = C;H;0,,
vorlag; es wuarden nimlich folgende Zahlen erhalten, welche ich mit
den berechneten Werthen nebeneinander stelle:

Theorie Versuch
C; 34 60.00 60.60 60.34 59.92
H, 8 571 5.81 6.26  6.26
0, 48 3429 S — —

140 100.00.
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Ozydation der Dimethyldther der Pyrogallussdure und der Methyl-
pyrogallusséure.

Ich war begreiflich nicht wenig begierig zu erfahren, ob sich die
Hypothese, unter deren Einfluss der Methylpyrogallussiure-Dimethyl-
dther in dem Buchenholztheerdl gesucht und gefunden worden war,
bethétigen werde. Der Versuch hat in dieser Beziehung keinen Zweifel
gelassen. Bringt man den Dimethylather der Pyrogallussiiure und der
Methylpyrogallussdure mit kleinen Mengen palverférmigen Natrium-
hydroxyds zusammen, so gelingt es bei gelindem Erwirmen, die
beiden Salze

.OCH, ~OCH,
Cs Hy“-OCH, und  C, H, (CH,)!-OCH,
“ONa “ONa

als krystallinische, nabezu farblose Massen zu erhalten.

Erwirmt man nun diese beiden Salzmassen, eine jede fiir sich,
unter Zusatz einer weiteren kleinen Menge von Natriumhydroxyd
eine halbe Stunde lang auf eine Temperatur von 200 bis 2200 — der
Versuch wird am besten in Probirréhren angestellt, die man im Qel-
bade erhitzt — so werden dieselben nur ganz wenig gebrdunt, und
wenn man sie nach dem Erkalten in Wasser l0st, so erscheinen die
Losungen nahezu farblos, oder wenn die Temperatur etwas linger
angedauert hat oder hiher gestiegen ist, von schwacher, unbestimm-
ter Farbe. Versetzt man die Loésungen mit concentrirter Salzsiure,
so verschwindet die Farbe nahezu vollstindig, widhrend ein geringer,
flockiger Niederschlag erscheint. Bereitet man sich aber nunmehr
cine Mischung der beiden Salzmassen, und erhitzt dieselbe
in ganz #bnlicher Weise mit einem kleinen Ueberschusse von
Natriumhydroxyd, so nimmt die Mischung schon nach kurzer Zeit
eine entschieden blaue Farbe, des Oefteren mit kupferrothem Re-
flexe, an. Lisst man sie erkalten und giesst Wasser auf, so lost
sich die Masse mit tief indigoblauer Farbe, welche auf Zusatz von
concentrirter Chlorwasserstoffsiure in ein prachtvolles Carmoisin {iber-
geht. Man kann nicht zweifeln, dass sich durch das Zusammentreten
der beiden Aether der Farbstoff bildet, welchen ein jeder von beiden
Aethern fir sich zu erzeugen nicht im Stande ist.

Der Versuch lidsst sich auch, und noch zweckmiissiger, so anstellen,
dass man einen jeden der Aether fiir sich in Alkohol 16st und als-
dann die abgewogene Menge Natriumhydroxyd zusetzt, um die Salze
zu bilden. Die beiden Salze, welche sich trocken ohne wesentliche
Verinderung aufbewahren lassen, brauchen alsdann nur noch — am
besten in dem Verbiltnisse von 2 Mol. Pyrogallussiuredther zu 1 Mol.
des homologen Aethers — gemischt und unter Zusatz von etwa einem
Viertheile der in der Mischung bereits enthaltenen Menge Natrium-
hydroxyd im Oelbade erhitzt zu werden, um den Farbstoff hervorzu-
bringeu.



Will man das Pittakall aus den beiden Aethern in etwas
grosserer Menge darstellen, so erhitzt man am zweckmissigsten die
eben beschriebene Mischung in einem offenen Silbertiegel, welcher in
einem Oelbade steht. Sie nimmt bald eine griinliche Farbe an, welche
allméblich in Blau i{ibergeht. Man kann die Blaubildung wesentlich
beschleunigen, wenn man der erhitzten Masse von Zeit zu Zeit einen
Tropfen Wasser zusetzt. Schliesslich wird ein blauer Riickstand er-
halten, welcher in Wasser mit derselben Farbe léslich ist. Anf Zusatz
von Salzsiure wird die Fliissigkeit roth, indem sich gleichzeitig eine
braunrothe, harzige Masse ohne Spur von Krystallisation ausscheidet.
Dieselbe 16st sich mit grosser Leichtigkeit in Alkohol auf; durch Ver-
dampfen des Alkohols wird sie schwerer 16slich, indem sie sich ali-
méhlich in ein schwach krystallinisches, hellrothes Pulver verwandelt.
Lo6st man dieses in siedendem Alkohol und versetzt die Losung mit
Aether, so scheiden sich aus der anfangs klar gebliebenen Lgsung
nach einiger Zeit schone Krystalle der reinen Siure aus.

Man kann auch die mit Salzsiure versetzte Lésung des blauen
Productes mit Aether behandeln, welcher nicht unerhebliche Mengen
von der Zersetzung entgangenem Dimethyldther aufl6st, und nach dem
Abheben des Aethers die wisserige Fliissigkeit, in welcher braune
Flocken suspendirt sind, mit siedendem Benzol ausschiitteln. Die gelbe
Benzollosung liefert nach dem Verdampfen einen gelben Riickstand
von Eupittonsdure, welche nach der Behandlung mit Alkohol in der
Regel schon hinreichend rein ist.

Die Ausbeute an Pittakallsiure, welche die beschriebenen Ver-
fahrungsweisen liefern, ist im giinstigsten Falle eine geringe. In ein-
zelnen Operationen wurden bis zu 10 pCt. der angewendeten Mischurig
der beiden Aether gewonnen. Neben nicht unerheblichen Mengen
unangegriffener Aether, welche man wiedererhilt, werden stets braune
und braunviolette Nebenproducte in betridchtlicher Quantitit gebildet.
Man wird in dem ganzen Verlauf des Oxydationsprocesses an die
zahlreichen secundidren Reactionsproducte der Rosanilinfabrikation er-
innert. Es braucht kaum bemerkt zu werden, dass man sich mehr-
fach bemiiht hat, die Oxydation in anderer Weise zu leiten; Kalium-
bichromat, Kaliumpermanganat, Eisenchlorid, rothes Blutlaugensalz,
Quecksilberchlorid, Arsensiure sind nach einander versucht worden,
ohue dass ein nennenswerther Erfolg erzielt worden wire; mischt man
dem Natriumbydroxyd etwas Bariumhyperoxyd bei, so erscheint die
blaue Farbe etwas schoeller, aber die Ausbeute wird nicht vermehrt;
der schon friiher erwihnte Sesquichlorkohlenstoff hat in dieser Bezie-
bung immer noch die besten Resultate ergeben. Die Klippe, an welcher
alle Versuche, kriiftigere Reactionsmittel in Anwendung zu bringen,
scheitern, ist die ausserordentliche Leichtigkeit, mit welcher der Pyro-
gallussiiure - Dimethylither in Cedriret iibergeht.



Dass der aus den Dimethyldthern der Pyrogallussiure usd der
Methylpyrogatlussiiure gewonnene Kdrper wirklich die mit den Namen
Eupittonsiiure oder Pittakallsiure bezeichnete Verbindung ist, konnte
angesichts der hochst charakteristischen Eigenschaften, welche diese
Siure besitzt, nicht bezweifelt werden. Zum TUeberfluss wurde die
aus den beiden Dimethyldthern gewonnene Sidure mit alkoholischem
Ammoniak in geschlossener Rohre einer Temperatur von 1609—1700
ausgesetzt; es bildete sich in nahezu theoretischer Menge das schon
friilher beobachtete, in schonen, fast farblosen Krystallen sich aus-
scheidende, rosanilinartige Triamin, welches sich in Essigsdure mit
kornblumenblaner Farbeauflost.

Durch die beschriebenen Versuche glaube ich den Beweis geliefert
zu haben, dass Reichenbach’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 Eupittonsiure wie der des Rosanilins betheiligen sich
zwei benachbarte Homologe, und zwar werden in beiden Fillen drei
Molecule der Componenten unter Ausscheidung von drei Moleculen

Wasserstoff zu der neuen Verbindung vereinigt:

2CH; N + C,H,N = C,,H,;N,+ 3HH

Anilin Toluidin Pararosanilin,
2C,H,,0, + C,H,,0, = C,;H,,0,+ 3HH
Pyrogallusstiure- Methylpyrogallussdure- Eupittonsture.
Dimethyldther Dimethylither

Man begreift nunmebr auch, wic in den friheren Versuchen aus
cinem noch nicht véllig gereinigten Pyrogallussiduremethyléither der Farb-
stoff erhalten werden konnte. Die Gegenwart von 5 pCt. Methylpyro-
gallussduresither in dem Aether der Pyrogallussiure ldsst sich durch
die Elementaranalyse nicht mehr erkennen.

Noch war es von Interesse festzustellen, ob der Sauerstoff, welcher
die Oxydation des Wasserstoffs bedingt, von dem Natriumhydroxyd
oder von der Luft geliefert werde. Fiir die erstere Aonahme ist in
der That die Temperatur, bei welcher sich der Process vollzieht,
kaum hoch genang. Aber es ldsst sich auch durch directe Versuche
pachweisen, dass es der freie Sauerstoff ist, welcher die Blaubildung ver-
mittelt. Bringt man eine concentrirte Lisung der beiden Dimethyl-
dther in Natronlauge in einer Réhre 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-
dther mit Natriumhydroxyd in einer geschlossenen Glasréhre, aus der
man durch Eingiessen von Aether und Verdampfen desselben die
Luft thunlichst ausgetricben hat, bei stundenlangem Erhitzen. im
QOelbade nur #Husserst minimale Mengen von Pittakall liefert. Das
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Wasser, in welchem man nach dem Oeffnen der Rébre das Produact
auflést, firbt sich allerdings auch blau, aber in ausserordentlich viel
geringerem Grade, als das Wasser, mit welchem man die gleichzeitig
in offener Rohre derselben Temperatur ausgesetzte Mischung behandelt.
Ein Theil der blaue Salze bildenden Substanz wird offenbar aus der
bei Abschluss der Luft erhitzten Mischung erst wébrend der Aus-
laugung nach erfolgtem Luftzutritt erzeugt.

Obwohl die im Vorstehenden beschriebene Arbeit zunichst den
Zweck verfolgte, die Bildungsweise der Eupittonsiiure festzustellen,
so sind doch im Verlaufe derselben einige weitere Beobachtungen iber
diesen Korper gemacht worden, welche hier £latz finden mogen.

Salze der Eupittonsdure waren bisher nicht analysirt worden. In
meiner friiheren Abhandlung?!) iber diese Siure ist bereits eines schén
krystuallisirenden Natriumsalzes gedacht worden, welches ich aber nur
einmal erhalten hatte. Das Salz ldsst sich aber, wie ich jetzt gefunden
habe, leicht gewinnen, wenn man eine alkoholische Losung der Siure
mit einer Lésung von Natiumhydrat versetzt. Alsbald geht die tief
orangegelbe Losung der Siure in prachtvolles Biau iber, indem gleich-
zeitig ein fockiger, blauer Niederschlag entsteht, Unter dem Mikro-
skop zeigte dieser Niederschlag, frisch gefillt, keine Andeutung von
Krystallisation; ldsst man ihn aber 24 Stunden mit der Flissigkeit in
Beriihrung, so hat er sich in ein Hanfwerk kleiner, prismatischer
Krystalle verwandelt, welche das Licht griin reflectiren. Man glaubt
die Krystalle von Jodgriin vor sich zu baben. In Wagser l6st sich
das Natriumsalz auf, in Alkohol und Aether ist es unléslich. Die
Analyse des bei 100° getrockneten Salzes fiihrte zu der Formel

C;sH,,Na; Oy,
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 wiirden in dem Molecule der Siure 2 Hydroxyl-
gruppen anzunehmen sein. Eine édbnliche Annahme machen auch die
HH. Caro und Gribe fir die Rosolsiure, obwohl diese Siure
keine leichtfassbaren Salze zu bilden scheint.

Das Kaliumsalz gleicht dem Natrinmsalz; es wird auf #dhnliche
Weise dargestellt, zeigt aber geringere Neigung zum Krystallisiren,

Daeselbe gilt von dem Ammoniumsalz. Es ist Anfangs ein ganz
amorpher Niederschlag, welcher aber allmihlich krystallinisch wird. Nach
Verlauf einiger Zeit ist eine Gallerte entstanden, welche in diinne, ver-
filzte Nadeln fibergeht. Das Ammoniumsalz ist eine sebr ephemere
Verbindung. Erhitzt man die tiefblauc Losung des Salzes in Wasser
zum Sieden, so fdrbt sie sich unter Ammoniakverlust nach einigen
Augenblicken smaragdgriin. Noch ldnger erhitzt, wird die Fliissigheit

1) Hofmann, diese Berichte XJ, 1459.

-



1381

griinlich braun und setzt beim Erkalten schone Krystalle der Siure ab.
Man erhélt die Siure auf diese Weise ganz besonders schdn krystallisirt.
Ich habe auch das Bariumsalz dargestellt; wird es durch Ver-
mischen von einer Alkohollésung der Sidure mit Barytlsung gewonnen,
so erfolgt der Uebergang des gelatindsen Niederschlags in den krystalli-
nischen Zustand nur &usserst langsam. .Man kaon aber das Salz
augenblicklich in schonen Nadeln erhalten, wenn man in eine mit
Ammoniak versetzte Chlorbariumlésung die krystallisirte Siure eintragt.
Auf ganz dhnliche Weise ldsst sich das Strontium- und Caleium-
salz krystallisirt erhalten. Auch das Kupfer-, Nickel- und Cobaltsalz
liefern hiibsche, schwerldsliche, dunkelblaue Krystallnadeln; sie ent-
stehen, wenn man ein Salz der genannten Metalle mit Ammoniak ver-
setzt und Eupittonsdurekrystalle eintrigt. Das Bleisalz bildet helle,
réthliche Nadeln, zu deren Darstellung man sich am besten der mit
‘Ammoniak versetzten Losung von Bleiacetat bedient. Das Zinksalz in
. dhnlicher Weise erhalten, bildet ecinen nur schwach krystallinischen
Niederschlag. Ein Silbersalz hat sich auf Zusatz von Siurekrystallen
zu ammoniakalischem Silbernitrat nicht erbalten lassen. _
Jedem, der sich mit diesen Salzen beschiftigt, muoss der
bemerkenswerthe Umschlag von Orange in Blau aoffallen, welchen
die Losungen der Sidure bei Beriibrung mit Alkalien zeigen.
Trocknet man einen Anschuss von Eupittonsdurekrystallen auf einem
ausgebreiteten Filter an der Luft, so bldut sich das gelbe Papier durch
den Ammoniakgehalt der Laboratoriumsluft, und nach Verlauf einiger
Stunden liegen dic trockenen, orangegelben Krystalle auf einem Papier
von tief violetter Farbe. Der Gedanke lag nahe, diese auffallende
Farbenveriinderung fiir den Nachweis alkalischer Substanzen zu ver-
werthen. Fliesspapier, mit einer verdiinnten alkoholischen Lé&sung
der Siure getrdnkt, pnimmt beim Trocknen eine unbestimmte
Chamoisfarbe an. Wird ein solches Papier mit einem fixen Alkali
oder mit Ammoniak in Beriihrung gebracht, so firbt es sich in ganz
dberraschender Weise tief violett. 1 Th. Ammoniak in 40000 bis
50000 Th. Wasser, welches weder auf Curcuma noch rothes Lackmus-
papier reagirt, wird von diesem Papier noch deutlich ‘angezeigt;
ebenso die minimale Menge von Magnesia, welche sich im Wasser
16st. Auch die alkalische Reaction des Speichels lisst sich mit Hiilfe
desselben noch deutlich nachweisen. Das Eupittonsidurepapier hat
aber einen capitalen Fehler; es erleidet nimlich sowoh! durch Alkalien
als durch Siduren nahezu dieselbe Farbenverinderung. Schon friiber
ist auf die Léslichkeit der Eupittonsiure in Siuren, welche dabei eine
carmoisinrothe Firbung annehmen, hingewiesen worden. Indess er-
scheint die violette Farbe nur durch die Einwirkung von concentrirten
Séduren, verdiinnte S#uren lassen das Papier unverindert.
Noch mégen hier einige Versuche angefiihrt werden, welche in
der Absicht angestellt wurden, weitere Aehnlichkeiten der Eupit-
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tonsiiure mit der Rosolsiure aufzufinden. Eine fassbare Hydro-
verbindung habe ich bisher nicht erbalten kénnen, ebenso wenig die
fir die Rosolsiure sehr charakteristische Verbindung mit dem priméren
Natriumsalz der schwefligen Sdure. Dagegen gelingt es leicht, eine
schéne Acetverbindung zu erzeugen. Erhitzt man eine Losung der
Eupittonsdure in Essigsdureanhydrid einige Stunden am Riickflusskiibler
im Wassserbade, so firbt sich die Fliissigkeit auf Zusatz von Ammoniak
nicht mehr blau, wohl aber gesteht dieselbe zu einer schwach gelb-
lichen, krystallinischen Masse, welche man durch Waschen zu-
néichst mit verdiinntem Ammoniak, dann mit Wasser reinigt. Aus
Alkohol umkrystallisirt, erhilt man sie in schénen, oft wohl aus-
gebildeten, gelben Nadeln, welche nicht ohne Zersetzung schmelzen.
Neben den Krystallen entsteht aber immer eine gelbe, amorphe Sub-
stanz, welche, obwohl weit loslicher in Alkohol als die Krystalle, die
Reindarstellung der letzteren gleichwohl erheblich erschwert. Erhitzt
man die Losung der Eupittonsiure in Essigsidureanhydrid bis zum
Siedepunkt der letzteren, so bildet sich fast ausschliesslich der amorphe
Korper. Mit wisserigem Ammoniak, ebenso mit den Losungen der fixen
Alkalien in Wasser lassen sich die gelben Krystalle in der Kilte ohne
Zersetzung in Beriihrung bringen. In alkoholischer Losung erscheint
langsam in der Kilte, schnell beim Erwirmen die blaue Farbe des
Pittakalls. Auch concentrirte Schwefelsiure zersetzt die Verbindung
bereits in der Kilte.

Die Analysen deuten auf die Formel

CauHy 0, = Gy Hye 0y + G2 2 OO
| C,H; 0y

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

Es scheint hier eine dhnliche Anlageruang des Acetanhydrids statt-
gefunden zu baben, wie bei der Rosolsiure. Auffallend bleibt es aber
doch, dass die in diesem Falle noch vorhandenen Hydroxylgruppen
den Alkalien gegeniiber, in denen die Acetverbindung ganz und gar
unldslich ist, nicht zur Geltung kommen.

Im Laufe der dargelegten Versuche ist auch das durch die Ein-
wirkung des Ammoniaks auf die Siiure des Pittakalls entstehende Triamin
mehrfach wieder dargestellt worden. Ueberraschend ist die Leichtig-
keit, mit welcher dieser Uebergang stattfindet, und die Ausbeute an
Base, welche man erhilt. Bei einem quantitativen Versuche lieferte
1 g reiner Sdure 0.9 g des Triamins, der Theorie nach hitten 1.03 g
erhalten werden sollen. Die Ldsungen der Base in Siuren sind
rein blau, ohne irgend einen Stich in’s Violette. Hr. Dr. Martius
hat die Giite gehabt, einige Firbeversuche 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
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der Farbstoff in Salzsiiure gelost und wihrend des Férbens der Flotte
etwas Natriumacetat zugesetzt, um die Mineralsiure abzustumpfen.
Baumwolle muss, um den Farbstoff aufzunehmen, mit Tannin gebeizt
werden. Seide firbt man in weinsaurer Lésung. Die Farbentinten
sind sebr rein und, so weit sich nach der kurzen Zeit, welche seit
Herstellung der Proben verstrichen ist, beurtheilen lisst, von erheb-
licher Bestdndigkeit. Sobald es gelungen sein wird, die Schwierig-
keit der Darstellung der Eupittonsidure zu iliberwinden, kénnte man
angesichts der leichten Ueberfihrbarkeit der Siure in das Triamin
moglicher Weise an die industrielle Verwerthung des neuen Farbstoffs
denken. Wie dem aber auch sein mdge, jedenfalls verdient dieser
schéne Farbstoff, welcher sich wahrscheinlich auch durch Oxydation
der Dimethoxylderivate des Aniling und Toluidins wird darstellen
lassen, noch eine niihere Untersuchong.

Ozxydation einer Mischung von Pyrogallussdure-Didthyldther mit Methyl-
pyrogallussiure-Dimethyldther.

Der Gedanke lag nahe, die im Vorstehenden beschriebenen Ver-
suche im Sinpne der in obigem Titel gegebenen Andeutungen zu
variiren. Ich hatte noch eine hinreichende Menge des schénen, bei
79% schmelzenden Diéthyldthers aus meiner friiheren Untersuchung !)
zur Verfiigung, welche zu dem Versuche verwendet werden konnte.
Derselbe wurde in vollkommen apaloger Weise angestellt, und das
Ergebniss entsprach denn auch in jeder Beziehung der gehegten
Erwartung. Die Blaabildung erfolgte womdglich noch schneller und
reichlicher. Zur Reindarstellung der Verbindung musste indessen ein
etwas verdndertes Verfahren eingeschlagen werden. Ldst man die durch
Erbitzen blau gewordene Masse in Wasser auf und siduert mit Salez-
giure an, 8o nimmt, gerade wie bei der aus den beiden Methylaethern
dargestellten, die Flissigkeit eine violette in Carmoisin spielende Farbe
an, indem sich gleichzeitig braune Flocken ausscheiden. Schiittelt man
diese Flissigkeit alsdann mit Aether aus, so gehen nicht nur die an-
angegriffenen Aether, sondern auch die gebildete Verbindung fast
vollstiindig in Lésung tiber. Wird nunmehr die tief gefirbte 4therische
Fliissigkeit mit einer alkoholischen Losung von Ammoniak vermischt,
so entfirbt sie sich, indem ein blaugriiner Niederschlag, offenbar die
Ammoniakverbindung der neuen Siure, gefillt wird. Man sammelt
denselben auf einem Filter und wischt ihn ein paarmal mit alkoholi-
schem Ammoniak. Mit Wasser gekocht, entlisst diese Verbindung
jede Spur von Ammoniak, wihrend der neue Kérper in kleiuen,
schonen, ziegelrothen Prismen zuriickbleibt. Diese Substanz ist nicht
analysirt worden, allein es ldsst sich wohl nicht bezweifeln, dass sie

1y Hofmann, diese Berichte XI, 800.
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in einer ganz dhnlichen Reaction gebildet worden ist wie die S#ure
des Pittakalls, niimlich nach der Gleichung:
2C,,H,,0,+C;H,,0;, = Cyy, H;, 0, 4+ 3HH,
und dass, wenn sich die letztere als eine sechsfach methoxylirte Rosol-
sdure,
Cys Hys Oy = €, Hy (OCH,)6 Oy,
darstellt, die neue Verbindung als eine zweifach methoxylirte, vierfach
dthoxylirte Rosolsdure aufzufassen ist.
Cye Hyy Oy = €,y Hg (OCH;), (0 Gy Hy), Oy

Die Eigenschaften der neuen Verbindung stimmen mit denjenigen
der friiber studirten Korper so nahe iiberein, dass auf das iber diese
Gesagte verwiesen werden kann. Eigenthiimlich fiir dieselbe sind
indessen die Lé&slichkeit in Aether, die noch leichtere Zersetzbarkeit
der Ammoniakverbindung und endlich die Abneigung, welche der
Korper zeigt, aus Alkohol in Krystallen anzuschiessen.

Noch will ich schliesslich erwihnen, dass, wie das nicht anders
erwartet werden konnte, die aus der Mischung von Dimethylither und
Didthyliither entstehende Sidure in Gegenwart von Ammoniak mit
Leichtigkeit in die entsprechende Farbbase iibergeht. Die Siure wurde
zu dem Ende in alkoholischem Ammoniak gelost uud die Ldsung
einige Stunden lang im geschlossenen Robre einer Temperatur von
150—1609 ausgesetzt. Nach Verlauf dieser Zeit war die blaue Farbe
der Fliissigkeit in eine lichtbraune iibergegangen, allein es hatten sich
keine Krystalle abgesetzt, wie sie in dem entsprechenden Versuche
mit der Eupittonsiure selbst auftreten. Das gebildete Triamin
ist in dem Alkohol gelést, aus dem es sich auf Zusatz von Wasser oder
beim Abdampfen in Gestalt von weisslich grauen, dusserst schwach kry-
stallinischen Flocken ausscheidet. Dic Flocken blduen sich rasch an
der Luft, in Essigsiiure losen sie sich mit derselben prachtvollen, rein
blauen Farbe, welche die aus der methoxylirten Rosolsdure entstehende
Verbindung auszeichnet. Beim Eindampfen der Fliissigkeit bleibt eine
durchsichtige Masse zuriick, welche im durchfallenden Lichte tief blau,
im reflectirten Lichte kupferroth erscheint. L&st man die Base in con-
centrirter Mineralsiiure auf, so hat die Ldsung cine tiefbraune Farbe,
derjenigen der dreisdurigen Rosanilinsalze entsprechend. Wird aber die
Lésung mit Wasser verdiinnt, so erscheint alsbald die blane Farbe der
wabrscheinlich einsdurigen Salze. Versetzt man die heisse verdiinnte
Salzséiureldsung mit Ammoniak, so scheidet sich die Base beim Erkalten
aus, aber auch auf diesem Wege, welcher das der Eupittonséure entspre-
chende Triamin in 8o schénen Nadeln liefert, erhilt man die neue Ver-
bindung nur in undeutlichen Krystalllocken. Die Substanz ist nicht
analysirt worden, allein man wird nicht fehlgehen, wenn man sie, der
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Bildungsweise entsprechend, als ein zweifach methoxylirtes, vierfuch
dthoxylirtes Pararosanilin,
Cyy H3y N3O = C,yH,,(0OCH,),(0C, Hy),, Ny, H, O,

auffasst.

Wenn man die einfachen in der vorstehenden Abhandlung nieder-
gelegten Ergebnisse Gberblickt, so ist man vielleicht kaum geneigt,
zu glauvben, dass ihre Feststellung viel Zeit und Mihe in Anspruch
genommen hat. Dies ist indessen gleichwoll der Fall gewesen, und
es ist mir deshalb eine besondere Freude, den HH. Dr. Gecrg
Korner und Franz Mylius fir ihre opferbereite Hilfe, ohne
welche ich diese Untersuchung gar nicht hitte ausfihren kénuen,
meinen besten Dank auszusprecben.

342. Rudolf Andreasch: Ueber die Zersetzung des Sulfhy-
dantoins durch Barythydrat.
Aus dem Laboratorium von Prof. R. Maly in Graz,
[Der k. Akademie der Wissenschaften in Wien vorgelegt am 23. Mai 1879 ]
(Eingegangen am 7. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Bei der Behandlung von Sulfbydantoin mit Natronlauge wird
eine Losung erhalten, die beim Filtriren das Papier deatlich roth
farbt, was, wie Hr. Prof. Maly fand, durch den Eisengehalt des
Papiers bedingt ist.

Um nun den die eigenthiimliche Eisenreaction veranlassenden
Kérper zu isoliren, galt es zuerst die Menge des zur Zersetzung noth-
wendigen Alkalis festzustellen, da ein Ueberschuss desselben einen
andern Verlauf der Reaction bedingen oder auf die bereits gebildeten
Koérper wieder zersetzend einwirken kdnnte.

Zu diesem Zwecke wurden zwei Titrirungen ausgefiihrt.

0.387 g reinen Sulfbydantoins wurden mit 20 ccm Natronlauge & cem,
=18.631 mg Na, O und etwas Wasser durch eine halbe Stunde im Kdlbchen
gekocht, nnd das nicht verbrauchte Natron zuricktitrirt, wobei sich ergab,
dass 164 mg Na, O zur Zersetzung nothwendig waren; dies stimmt zu dem
Verhaltnisse von 1 Molekiil Sulfhydantoin auf 1 Molekal Na, O welchem 165 mg

entsprechen wirden. Ein zweiter Versuch ergab ein dbereiostimmendes Re-
sultat:

0.511 g Substanz verbranchten 271.5 mg Na, O, berechnet 273 mg.

Da einige weitere Vorversuche zur Annahme berechtigten, dass
bei Anwendung von Barythydrat statt dtzender Alkalien sich die ent-
stehenden Korper leichter isoliren *lassen wiirden, so wurde der Haupt-
versuch mit Barythydrat auvsgefihrt.

50 g reinen, umkrystallisirten Sulfbydantoins wurden mit der dem
obigen Verhiltnisse entsprechenden Menge Barytbydrat (150 g) und

etwa 1 Liter Wasser in einem Kolben zum Sieden erhitzt, Die anfangs
Berichte d. D. chem, Gegellschaft. Jahrg. XII. 92



