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0.2034 g Sbst.: 0.3939 g Cot, 0.1054 g Ha0. - 0.2526 g Sbst.: 0.4892 g 
CO1, 0.1346 g HoO. 

cl7 Rpl NO, .H Br. Ber. C 53.10, H 5.7s. 
Gef. )) 52.81, 52.82, )) 5.51, 5.97. 

A u s  dieser Untersucbung geht her ror ,  dass die Annahme dee 
Vorhandenseins eines L a d e n  b urg 'schen Hyoscins yon der Forinel, 
C17 Hnt NOS, in der  Mandragorawurzel sicb nicht bestatigen Lees. 

Hr. 0. H e s s e  ist, wie er uns unlangst mittheilte, bei der Un- 
tersuchung der Mandragoraal kaloide zu dem gleichen Reeultat gelmgt  
wie wir. 

Ueber eine in der Mandragorawurzel auseer Hyoscjamin und 
Skopolamin vorkommeilde dritte Base, welcbe der Piperidinreihe an- 
gehiirt, werden wir dernnacbst an dieser Stelle berichten. 

157. C. Liebermann: Ueber Eupitton und Pittakall. 
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. C. Liebermonn.)  

Vor nunmehr 25 Jahren habe ich') aus einer von G r a t z e l  aue 
Holztheer dargestellten und mir ubergebenen, sehr rohen und harzigen 
Fsrbsubstanz einen orangerothen Farbstoff, den sie i n  kleiner Meiige 
enthielt, in reinem Zustand isolirt, und zugleich nachgewiesen, dase 
derselbe die Grundlage des damals ganzlich wieder verloren gegan- 
genen und aeiner Natur nach unbekannteo Pittalialls Y. R e i c h e n -  
b a c b ' s  ') ineofern daratellt, a ls  Letzteres nicbts Anderes ist a ls  ein 
oder mehrere Metallsalze meines sliureartigen Farbetoffa , dem 
ich, urn an diese Beziehungen zu eriiinern, den Namen Eupitton gab. 
Die  Analjsen meines Farbstoffs habe ich damals zwar angegeben, 
aber ohne dsraus, im Hinblick auf die beabsichtigte weitere Unter- 
suchung, eine Formel zu berechneii. 

Meiiie damalige Untei suchung katu aber  bald dadurch zum Still- 
stand, dass A. W. H o f m a n n  bei seinen schonen Arbeiten iiber die 
hocbsiedenden Bestandtheile des ~uchentheerkreosots3) auf syntheti- 
schem Wege zu rneinem Farbstoff gelangte, den e r  durch die nehr 
charakteristischen Eigenschaften, die Analyse und den directen Ver- 
gleich mit meioem Kupittitn identificirte. H o f m a n n  konnte aus 
seiner Synthese auch die Constitution des  Eupittons ableiten, wekhes 
er als eine $3echsfirch methoxylirte Ro solsaurec erkannte4). Er hat  

1) Dieso Berichte 9, 334 [ I S i G ] ;  R. a. diese Berichte 11, 1104 [1878]. 
4 S c h w e i g g e r -  S e i d e l ,  Journal fiir Chem. u. Physik 68, 1 [I8331 
3, Diese Uerichte 11, 329 u. 1453 [1878] und I t ,  1371 u. 2216 [1879]. 
4) W o h l  dieaer Bazeichnung wegen hat H o f m a n n  den von mir Be- 

wshlten Namen Eupitton in Eupittonsaure umgeandert, melche Benennung 
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dann noch eine Anzahl Abkijmmlinge des Eupittous, iramentlich das  
interessante, zngehtirige, sechsfach methoxylirte Rosauilin dargestellt. 
Meiner Erklarnng der  Beziehungen rwischen Enpitton und Pittakall 
scbliesst sich H o f m a n n  zwar m. aber mit dem Zusatze: vobwobl 
eiire sorgfaltige Vergleicbung der Eigenschaften dieser Salze mit den 
von R e  i c h e n  b ac  h dem Pittakall beigelegten einige Zweifel in dieser 
Hinsicht vielleicht nicht viillig ausschlieast.~ 

Wnhrscheinlicli bezieht sich dieser Zweifel Hof m nnn’a auf das  
Zinn- und Thonerde-Salz, welche man nach R e i c h e n b a c h ’ s  Angaben 
nicht ganz leicht erhiilt. Icb hatte rnich aber schon damale iiber- 
zeugt , dam man die Zinuverbindung aus den Eupittonalkalisalzen 
erhalt, wenn man nur geniigend wenig Zinnsalz zusetzt, uod dase 
auch das Thonerdesalz aus Eupittonnatrium bei Anwendung basiecher 
Thonerdesalze fiillt, wenn anch in 80 feiner Vertheilung, dass man 
den Niederschlag nur echwer erkennt und er sogar theilweise durch dtre 
Filter geht. Uebrigens scbeiut H o f m a n n  in der im folgenden Jahre  
erschieneiien I)  Fortsetzung seiner Arbeit seine11 Zweifel selbst fallen 
gelasaen zu haben, da-er  vom Eupitton als st’ittakallsiiurer und von 
seiner Darstellung desselben ah Darstellung des Pittaka118 apricht. 

Mir eelbst aber batten sicb im Laufe der Jahre  in  Folge vnn 
H of 111 a n  n’s Constitutionsermittelung des Eupittons andere Bedenken 
anfgedrlingt, die sich auf die Angaben R e i c h  e n b a c h ’ s  beziiglich der  
Farbeeigenschaften des Pittakalls gegenfiber den beim Eupitton bei 
Annabme dieser Constitution zu erwartenden bezogen, welche mir 
eine gelegentliche Wiederaufnahme der  Arbeiten fiber Eupitton er- 
wnnscbt erscheinen lieasen. Denn in der Zwischenzeit hatten Arbeiten 
von r. K o s t a n e c k i  und mir an den Oxyanthracbinonen, snwie weitere 
Arbeiten ron v. R o e t a n e c k i  zu der Erkenntniss gefiibrt, dam ganz 
irllgemein bei Pbenolfarbstoffen die  alizarina at el lung: (Orthostellung) 
zweier Hydroxyle zum Anfiirben oxydischer Beizen i n  d e r  i i b l i c h e n  
R e  i z f f i r b  e r  e i  d e r  v e g e  t a  b i l i s c  h e n  Fas  e r n  erforderlich ist $). 

Eine derartige Hydroxylstellung enthHlt nun nach H o f m a n n ’ s  Formel 
das Eupitton ebenso wenig wie etwa das Aurin. Nun giebt aber  
R e i c h e n  b a c h  an, dam Pittakall eich mittels essigsaurer Thonerde 

seitdem in der Literntur meist benntzt wird. Ich hake diese Aenderung 
nicht A r  zweckmiissig, da Eupitton nicht mehr nnd nicht weniger eine S&um ist 
las Aurin, Alizarin und zshllose, nicht als Siiuren bezeichnete Phenolfarbstoffe, 
und ich werde daher weiterhin den iltrren und klineren Namen Eopitton 
beibehal tcn. 

I) Diese Berichte 14, 1378 [1879]. 
*) Eine theoretische Entwickelung , warurn gerade die o-Stellung der 

Hydroxyle zum Bervorbringen ecbter Fitrbungen in der Firberei oxydischer 
Beizen erforderlich ist, habe ich gegeben diese Berichte 26, 1574 (18931. 

(i6* 



nnd Zinnsalz auf Leinen und Baumwolle recht gnt befestigen lasse, 
ond er fiihrt sogar rnit Bezug hierauf fort: SHierin lliest es einen 
technischen Werth durchblicken , der fiir Europa,  das keinen Indigo 
erzengt, von unberechenbarer Wichtigkeit werden kann.a 

Diese Eigenschaft hatte ich friiher nur  f lkh t ig  und mit zweifel- 
haftem Erfolge nachgepruft, ohne aber  diesem Umstande eine griiesere 
Wichtigkeit beizumessen. Auch H o f m  a n n  hat in dieser Hinsicht 
keine Angaben gemacht. Jetzt  hntte die Frage nach dem Farbe- 
rerhalten eine neue Bedeutung gewonnen. Ich war daher freudig 
fiberrascht, auf der letztjahrigen Pariser Ausstellung in der Abtheilung 
der deutschen Farbenfabriken einem schonen Praparat von Eupitton 
zu begegoen. Dem ausstellenden BVerein f u r  c h e m i s c h e  I n -  
d u s t r i e  i n  M n i n z a  bin ich zu grossem Danke verpflichtet, dam e r  
mir auf meine Ritte rnit griisster Liebenswiirdigkeit ca. 100 g Eupitton 
und Enpittonnatrium zur Verfiigung stellte, rnit denen die folgende 
Untersuchung ausgefiihrt worden ist. Dieselbe hat  schliesslich die 
volle Aufkliirung der anfangs unvereinbar scheinenden Angaben und 
Thatsachen gebracht. I n  dem zweiten Theile der Arbeit ist dann noch 
eine Reihe interessanter Abkiimmlinge des Eupittons beschrieben. 

Die beiden, ron dem Verein fiir chemische Industrie mir iiber- 
gebenen Praparate erwiesen sich ale vollkommen rein und rnit meinen 
friiheren Verbindungen, welclie noch im Original rorlagen, identisch. 
Uebrigens ist das Eupitton durch seine zahlreichen charakteristischen 
Reactionen leicht identificirbar und rnit keiner anderen Verbindung zu 
rerwechseln. Die wichtig3ten Keniizeichen sind : Liisung dee orange- 
rothen Eupittons in Alkalien rnit rein blauer Farbe ,  Krystallisation 
der  Alkalisalze bei Alkaliiiberschuss in dunkel metallglanzenden Na- 
deln , uniibertrefflicher violetter Metallglanz beim Abdampfen der 
Losnngen der Alkali- und mderer  Salze; Fallung des Eupittons aus 
seiner Alkal isalzl~sung in rolurnintisen , dunkelbraunen, amorphen 
Flocken, die sich nach einigen Tagen auf dem Filter freiwillig in  
compacte, mit blossem Auge erkennbare, orangerothe Nadeln ver- 
wandeln, die beim Erhitzen schneller entstehen; Losung des Eupittons 
in concentrirter Scbnefels6ure mit prachtroll fuchsinrother Farbe, die 
bcim Erhitzen plotzlich in reines Blau umwhlagt; Lo8en des gefiillten 
Eupittons durch iiberscblssige starke Salzsiiore rnit rother Farbe und 
viele andere. Ich fiihre diese Eigenschaften, von denen einige auch 
~ 0 1 1  R e i c h e n b a c h  f i r  sein Pittakall angegeben werden, hier noch- 
male ail, urn zu zeigen, dass die Identificiruug leicbt ist. Die Be- 
schreibung R e i c  h e n  bach’s  geniigt zur Identifitiirung rollkommen, 
wenn man sich nur stets gegenwiirtig hal t ,  dass sein Pittakall nicht, 
wie R e i c h e n b a c h  annimmt, eine indifferente Verbindung nach Art 
des Indigos, sondern ein Salz einer saureartigen Verbindung, des  
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Eupittons, ist. An eitier Identitiit des Pittakalls mit Eupittonsalcen 
bleibt danacb f i r  mich auch jetzt jeder Zweifel auegeschloseeo. 

Was die Fiirberei anbetrifft, so ergaben meioe Versucbe, daes 
E u p i t t o n ,  entsprechend seiner von H o f m a n n  und apiiter von Tie- 
m a n  11 ') noch weiter begriiiideten Formel: 

OCHS 
/\/OH 

I 1  OF\,/ 
I OCHs 1 Y ' O H  

OCHs 1- -.. . 

die gewiihnlichen oxydiscben Beizen auf Baumwolle nicbt nnfarbt 
und dnher k e i o  B B e i z f a r b s t o f f c  ist. Da aber R e i c h e n b a c h  
seine Fgrbereiangaben vam Pittakell, slso einem Salz des Eupittons, 
gemacht bat, so wurden noch analoge Ftirbeversuche rnit Eupitton- 
natrium angestellt, obwohl man sonst die oxydiechen Beiaen nicht 
durch Hochen mit den Salzen der Beiafarbstoffe, sondern nur  mit 
diesen selbst zu fiirben pflegt. Aber auch bier ftirbten die fiir solche 
Zweckc allgemein benutzten Beizprobenstreifen und selbst tiirkisch- 
roth- sowie zinngebeizter Stoff nicht in gewiihnlicher Weise any. Urn 
gaoz sicher 211 gehen, bat icb Hrti. Professor E. N ii 1 t i  ng , in der Chemie- 
schule in Miilbausen im Elsass, die aich eingehend mit Fiirberei befaset, 
Versuche rnit meinem Moterial anstellen zu laeeen, und icb bin Hrn. Prof- 
Niil t i n g  fiir das freundliche Eingehen auf meine Bitte zu bestem 
Danke rerpflicbtet. Aucb von ihm wiirde festgestellt, d a s s  w e d e r  
E u p i t t o n  n o c h  s e i n  N a t r i n m e a l z  R e i z f a r b s t o f f e  s e i e n .  Sie 
ziigen zwar schwach auf einige Oxyde, wie Winniutb-, Blei- und Thor- 
Oxyd, doch widerstfinden diese Fiirbnngen selbst kaltem Seifen nicht. 
Beim toxischen Aufdruck von Eupitton und Zinnchlorid erhiilt man 
ein gelbes Muster, welches beim vorsichtigen Passiren durch Am- 
nioniak violett wird. 

Thierische Fasern, Seide und Wolle, fiirben rnit und ohne Zinn- oder  
Thonerde-Beixe orauge an. Hier konnte ich eine scbiineVioletblaufarbnng 
durch nachtriigliches vorsichtiges Einlegen in kaltes Ktllkwasser erzielen. 

Wie sind nun aber R e i c h e n L a c h ' s  Fiirbereixngaben zu er- 
klaren, die doch unmiiglicb gtlnz unbegriindet sein kooneri? Nach 
manchen vergehlichen Versuchen fand ich, dass es gelingt, rnit essig- 

1) Diese Berichte 26, 2023 [1893]. 
a) In meinen Notizen vom Jahre 1876 finde ich iibrigens eine Bemer- 

kung, wonach ich damals eine zinngebeizte Baumwolle rnit alkalischer Eu- 
pittonlhung blau frirben konnte. 
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saurer Thouerde stark (fiir tiefes Alizarinroth) gebeizten Kattun, den 
man dann noch durch Ammoniak nimmt, uin ihni jede Spur Saura 
zu beuehmen , in nicht LU schwacher Eupittonnatriumliisung trlifiig 
violettblau anzufhrben. Eine eigentliche Beizfilrberei ist dies nicht , 
denn die violette Farbe geb6rt nicht dem Thonerdasalz, sondern 
einem Alkali- (bezw. Thonerde-Alkali-)Salz an. Thonerde wirkt 
hier rielmehr nur  giinstig; denn unter Umstanden, namentlich aus 
reichen Farbbiidern, gelingt es, auch iiicht gebeizten Rattuii und 
ebenso Leinen zu farben. Aucb der Kalkgehalt des Waesers spielt 
dabei eine Rolle. Das Parbebad bereitet man am besten so, dnss 
man die Eupittonnatriumlosung erst kalt mit Essigsaure fiillt, daiin 
rnit Ammoniak sehr stark iibersattigt und siedend Grbt. D e r  so 
gefarbte Stoff zeigt nun blaiiviolette Farbe,  welche iiamentlich bei 
noch feuchteni Stoff im durchfallenden Lichte fast rein blau erscheint, 
beim Trocknen des Stoffes allerdings sehr  zuriickgeht und sturnpf 
wird, immerhin :iber von einem minder geiibten Aiige mit der Fgirhung 
durch Indigo verwechselt werden kann. Die Farbung vertriigt Wasser 
und wenig 1aueSeife. Fiiuren vertriigt sie nicht, sondern schliigt mit ihnen 
sofort in Gelb urn; doeli stellt eine kalte Ralkpassoge die blauvialette 
Ftirbung wieder her. 

R e i c h e n b a c h  giebt nun noch fiber seine allerdings ~vorliiufigen 
Versuche iiber Farbereic des Pittakalls a n ,  dass die Farbung Licht 
Masser, Seife, Ammnniak, Urin und Wein ohne Anstand ertragt. 
Dies kann ich ,  wie aus Obigem hervorgeht, nur mit der Einschrin- 
kung s e h r  genikssigter Einwirkungen. und garnicht fur auch iiur 
schwach saure Weine, zugeben. 

Beim Beginn dieser Arbeit war ich der Meinung, dam R e i c h e n -  
b a c h ’ s  Pittakall vielleicht eineri sehr Ihnlicheu, thrilweiee entmethy- 
lirten Farbatoff beigemengt enthalten babe, der  dann, auch der Theorie 
nach, Beizen hatte farben diirfen. Fiir dieae Ansicht habe ich aber 
Anhaltspunkte nicht gefunden, d a  ee mir nicbt gelang, theilweise ent- 
methylirtes Eupitton , sondern imnher nur ganz entmetbylirtes (eiehe 
in  der folgenden A bhandlung D Eupittonschwurz a )  darzustellen, welches 
ganz atidere Farbeeigenschnften besitzt. Angesichts der obeo ge- 
echilderten Fiirbeversuche bin ich jetzt aber  der festen Ansicbt, dass 
nun auch R e  i c h e n b a c  h’s Farbereiaugaben seines Pittakalls roll- 
standig aufgekliirt und im Einklang init der Theorie der Beizfarbungen 
sind, wenn auch beniiglich des technischen Werthes und der Echtlieit 
seiues Farbstoffs die Pharitasie R e i c h e n  b a c  h einen Streich gespielt 
bat. Aber auch dies ist keineawegs erstaunlich, wenn man den Ein- 
druck bedenkt, welchen ein kiinstlicher Farbatoff von den Eigen- 
schaften des Pittakalls mit seinem herrlichsten Metallglanz fast ein 
Viertel Jahrhundert vor der Entdeckung der Anilinfarben auf den 
gliicklichen Entdecker machen musste. 


