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168. C. Liebermann und F. Wiedermann:
Ueber Eupittonderivate.
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. C. Liebermann.)

Fir Hofmann’s Formel des Eupittons CysHgOs schien es
immerhin wiinschenswerth, noch einige weitere Anhaltspunkte zu ge-
winnen. Einen solchen ermdglicht die erst lange nach Hofmann’s
Eupittonarbeit aufgekommene Zeisel’sche Methode der Methoxylbe-
stimmung. Hofmann definirt das Eupitton gemiss seiner Bildung
aus den Dimethylithern des Pyrogallols und des Methylpyrogallols
als Hexamethoxylaurin; aber angesichts der hochst mangelhaften Aus-
beute an Eupitton bei dieser Reaction war die Moglichkeit, dass
wihrend derselben ein Theil des Methyls austritt, nicht ganz von
der Hand zu weisen, zumal ein ausgetretenes Methyl sich bei der
Analyse wenig geltend machen wiirde. Dagegen wiirden hierdurch die
theoretischen Speculationen {iber die Firberei (s. d. voranstehende Ab-
handlung) durchgreifend beeinflusst werden, Die Methylbestimmung
nach Zeisel:

0.2947 g Sbst.: 0.8551 g AgS. .

CisHs (OCH3)03. Ber. CH; 19:1. Gef. CH; 18.6,
bestitigt aber die Hofmann’sche Formel vollstindig.

Ein weiterer analytischer Anhaltspunkt fir die Formel des Eu-
pittons ergab sich noch aus der Untersuchung einer Art Salze des
Eupittons, welche der Eine vou uns schon in seiner ersten Arbeit')
mit folgenden Worten kurz angedeutet hatte: »Sebr merkwiirdig ist
das Verhalten des reinen orange Farbstoffs beim Befeuchten mit
starken Mineralséiuren. Er wird dabei sofort tief dunkel und gold-
glinzend. Wahrscheinlich bilder sich dabei eine lose Verbindung
mit Sdure, dhnlich denen des Purpurogallinge und Aurins.« Diese
Salze, welche eine Anzabl auch von Reichenbach erwibnter Re-
actionen des Pittakalls, so die »morgenrothe« Firbung beim Versetzen
der blaven Lésung des Pittakall mit Gberschiissiger Salzsiare, er-
kldren, sind bisher nicht niiher ins Auge gefasst worden.

Eupitton lost sich wie in concentrirter Schwefelsiiure so in kalter
rauchender Salzsiure mit fuchsinrother Farbe. Die letztere Verbin-
dung mit Salzsdure ist aber in dieser wenig l6slich und bleibt daher
grosstentheils unldslich, krystallinisch und goldglinzend, zuriick. Durch
Wasser wird sie in die Componenten zerlegt. Rein erhidlt man die
Verbindung am besten so, dass man Eupitton mit alkobolischer Salz-
siiure fein anschlimmt und mit einem grossen Ueberschuss derselben
24 Stunden stehen lidsst. Dann wird filtrirt und {ber Natronkalk
und Schwefelsfiure getrocknet.

Y Diese Berichte 9, 336 (18761




Eine Art Molekulargewichts- Bestim nung sollte sich mittels dieser
Verbindung durch Zerlegung mit Wasser und gleichzeitige Bestimmung
des unldslich zuriickbleibenden Eupittons und der in Lsung gebenden
Salzsiiure bewerkstelligen lassen. Wit waren daher erstaunt, als wir an
der im Exsiccator nach 24-stiindigem Stehen scheinbar constant ge-
wordenen Substanz nur 6.2 pCt. Chlor und 84.8 pCt. Eupitton also
insgesammt nur 91 pCt. fanden, Es war also in dieser Verbindung
noch etwas Aunderes enthalten. Dies erwies sich dann als Alkohol,
der am besten durch Verweilen der Substanz im Exsiccator — die
Abgabe erfolgt sebr langsam, erst nach 11 Tagen ist vollige Ge-
wichtsconstanz eingetreten —, herausgeschafft wird. Die Formel des
alkoholbaltigen Salzes ist: CoyHgeQy. HCl + CoHs O wie folgende Be-
stimmungen zeigen.

0.31836 g krystallalkoholhaltig. Salz: 0.2660 g Eupitton und 0.0782 g
AgCl.

Cus ngOg.HCl.CszO. Ber. Eupitton 85.1, Cl 6.43.
Gef. » 84.8, » G.17.
Gewichtsabnahme ber. fir | Mol. CoHsO 8.33. Gef. 8.65.
Alkoholfreies Cg5HgsOy.HCI. Ber. C 59.23, H 5.33.
Gef. » 5949, » 5.86.
Im Exsiceator spaltet sich also aus dem Salz noch keine Salzséure
ab; als das Trocknen einer anderen Probe im Trockenschrank bei
60—70" vorgenommen wurde, wobei 6 Tage bis zur Gewichtscon-
stanz erforderlich waren, war doch schon etwas Salzsiure nbgespalten,
da in der ibrigens sehr hygroskopischen Substanz anstatt
Cas Hos 09.HCL.  Ber. Eupitton 92.8, Cl1 7.01.
Gef. » 93.3, » 5.25.
gefunden wurden.

Durch dieses Salz wird eine neue Analogie des Eupittons mit
dem Aurin begriindet, dessen salzsaures Salz auch mit Alkobol kry-
stallisirt.

Nach obiger Bestitigung der Methylzabl durfte, da das Eupitton
in keinem der drei Benzolkerne zwei Hydroxyle hat, dasselbe kein
Beizenfarbstoff sein, was auch die vorstehende Abhandlung nachweist.
Um so mehr musste es interessiren, die Verbindung gavz oder theil-
weise zu entmethyliren, da sich so Beizfarbstofte ergeben mussten,
deren Keuntniss aus wmehrfachen Griinden erwiinscht schien.

Die Beobachtung des Einen von uns (l. ¢.), dass die fuchsinrothe
Losung des Eupittons in concentrirter Schwefelsinre beim Erhitzen
in kénigsblau ibergeht, konnte sich maiglicherweise dahin deuten
lassen, dass Methylgruppen abgespalten warden. Daher wurde diese
Reaction weiter uutersucht.
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Eupittonschwarz, Noreupitton, Hexaoxyaurip,
C,"CeHa(OH)s
o T Ce Hy(OH)q
0.>Cs H,(OH),

Zweckmiissig erhitzt man Eupitton (3 g) mit 100 ccm englisclier
Schwefelsiure im Kolbchen im Oelbade 1/ Stunde auf 1100 oder
man rihrt in lOO,ccxr_g Schwefelsiure, die man mit eingesenktem
Thermometer -auf 140" erhitzt hat, unter Entfernung der Wirmequelte
die angegebene Menge Eupitton -allmihlig ein. Die Temperatur hilt
mao noch etwa.5 Minuten auf 125" und lésst dann erkalten. Am
besten richtet man sich beziiglich der Dauer nach dem Farbenton,
der rein blau, ohne Beimischung von Roth (uuverindertem Eupitton)
oder Schwarz (iiberliitzte Substanz) sein soll. Die Masse lisst man in
flacher Glasschale iiber Wasser bis zum nichsten Tage Wasser anziehen.
Hierbei scheidet sich die Substanz dunkelmetallglinzend bis schwarz
und pulvrig aus. Mit Wasser verdiinnt und aufs Filter gebracht, ist
sie zuerst unloslich, bis der grisste Theil der Schwefelsiure ausge-
waschen ist, dann begiont sie, mit tiefbrauner Farbe in Ldsung zw
gehen. Uebrigens‘ist die Schwefelsiure recht schwer ganz zu ent-
fernen. Man verfihrt daza statt tagelang ausznwaschen go, dass man
die abfiltrirte Masse mit Wasser vom Filter spritzt, mit viel Wasser
24 Stunden stehen ldsst, abfiltrirt nod drei bis vier Mal so verfihrt.
Von der Abwesenheit aller Schwefelsiure kann man sich schliesslich
so iiberzeugen, duss man eine Probe in heissem Wasser lost, die
schwarze Losung mit viel Salzsiiure fillt, und das farblose Filtrat mit
Chlorbaryum priift. Das geschilderte Verhalten des Eupittonschware
berubt darauf, dass es mit Miueralsiiuren gleichfalls lose Salze bildet.

0.1748 g Sbet.: 0.3815 g CO. 0.0630 g H,0.

CioHy40y. Ber. C 54.07, H 3.63.
Gef. » 59.52, » 4.00.

Die Zeisel'sche Methode zeigte, dass alle Methyle abgespalten
sind, wodurch die obige Formel bestitigt wird.

Frisches Eupittouschwarz ist in siedendem Wasser und .in heissem
Alkohol leicht mit schén dunkelbrauner Furbe 13slich, nach dem Ein-
trocknen wird es, da es dabei ausserordentlich zusammenschrumpft uad
hart wird, schwerer 1dslich. In den Alkalien l6st es sich schmatzig
violett, die Losung ist sehr luftempfindlich. Beim Eindampfen seiner
wiissrigen oder alkoholischen Ldsung erhilt man das reine Eupitton-
schwarz als eine umorphe, fast glanzlose M:sse; enthilt es aber
kleine Mepgen Salzsiiure oder Schwefelsdure, oder setzt man solche vor
dem Abdampfen zu, so erscheint der Riickstand schén dunkelmetall-
glinzend. Die Verbindung mit Salzsiiure erhilt man am besten durch
Zusatz von viel rauchender Salzsiure zur alkoholischen Eupittonschwarz-
16sung als tiefblauen Niederschlag. lhre Formel ist in vollstindiger



Uebereinstimmung mit der entsprechenden Eupittonverbindung:
C]g HH 09. HCl + C?Hg 0.

0.1697 ¢ (20 Stunden im Vacuum iiber Schwefelsiure und Natronkalk

getrocknete) Sbst.: 0.1400 g Eupittonschwarz und 0.0490 g AgCl.
Ber. Eapitton 82.4, Cl 7.19.
Gef. » 82.5, » 7.56.

Eupittonschwarz ist ein ausgezeichneter Beizenfarbstoff. Er fillt
die Beizen so momentan und heftig an, wie das pur bei sebr wenigen
Farbstoffen, namentlich beim Blauholzfarbstoff, der Fall ist. Thon-
erde- und Eisen-Beize firbt es, durch ein unreines Violet hindurch,
so tief und seifecht schwarz, dass es, bei allerdings nicht zu er-
wartendem billigem Preise, einc wesentliche Bereicherung der Firbe-
materialien far Schwarz bilden wiirde. Auch alle anderen verwend-
baren Beizoxyde: Cr, Ur, Ce, Ni, Co, Sn firbt es mit schwarzen
Tonen an.

Epittonschwarz ist Hexaoxyaurin 1—3.4.5—34'6'—8"4"5". Ein
Bexaoxyaurin, das er aus Ameisensiure und Pyrogallol erbalten hat,
beschreibt auch N. Caro!). Trotz der gleichen Abstammung von der
Pyrogallussiure sind doch noch verschiedene Hexaoxyaurine (z. B,
1—2.3.4—28'4'—2"3"4") mbglich. Nach der Beschreibung — es soll
eine rothe Substanz sein — ist es vom Noreupitton verschieden.
Nach unserer Wiederholung des Versuches von N. Caro ist diese
Verschiedenheit sicher; wir glanben aber nicht, dass Caro eine reine
Substanz in Binden gehabt hat., Kleine Mengen Eupittonschwarz
schienen ibrigens, der Firbeprobe nach zu urtheilen, in der nach
geiner Vorschrift erhultenen unreinen Masse enthalten zu sein.

Darch Spaltung von Eupitton mit schwiicheren S&uren liisst sich
eine nur theilweise Eotmethylirang nicht erreichen. '

Aus denselben firberischen Griinden interessirte uns die prichtige
Verbindung, welche A. W. [lofmann aus Eupitton und Ammoniak bei
160" erhalten hat, und die er als Triamin des Eupittons oder als Hexa-
methoxyrosanilin bezeichnet. Sie ist kein Beizfarbstoff, firbt aber, wie
schon Hofmann angiebt, Wolle prichtig blau und zeigt als essigsaures
Salz prachtvollsten Metallglavz Erwihnenswerth ist, dass das feuchte
Acetat schon auf dem Wasserbade Essigsiure verliert und bei wieder-
holtem Befeuchten und Abdampfen die Base fast farblos zuricklisst.
Die Base ist daher bier auch, im Gegensatz z. B. zam' Rosanilin, sehr
leicht frei und farblos zu erbalten — offenbar ein Einfluss der gehiuften
Methoxylgruppen, welcher ja auch die Farbe vom Roth des Fuchsins
in reines Blaun verwandelt hat.

Da es immerhin denkbar war, dass bei seiner Einwirkung auf
Eupitton das Amid statt einer der Hydroxyl- eine Methoxy-Gruppe

" Diese Berichte 25, 2675 {18921
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ausgetanscht hiitte, wurde auch mit dem Triamin eine Methylbestim-
mung ausgefiihrt, welche aber auch hier wieder Hofmann’s Befunde
durchaus bestitigte.

0.2150 g Sbst.: 0.6178 g AgBr.

Cos H31 O7N3:6 CHs. Ber. CH;3-18.5. Gef. CH; 18.2.

Als das die Jodwasserstoffsiure enthaltende Kdlbchen von dem
eben angefiihrten Versach nach Zeisel zar Abkiihlung gekommen
war, zeigten sich in demselben Krystalle, welcbe isolirt wurden und
schon das gesuchte entmethylirte Product darstellten. Demnach wurde
zu dessen Darstellung so verfahren, dass je 2 g Eupitton mit 40 ccm
Jodwasserstoffstiure (spec. Gew. 1.7) und 6 g Essigsiureanhydrid in
einem langhalsigen Kugelrohr 1'/3 Stunden im schwachen Sieden er-
halten wurden. Die beim Erkalten erstarrte Masse wird auf Por-
zellan gestrichen, wobei das Salz in durch Jod etwas gelblich ge-
firbten, seideglinzenden Nadeln in guter Ausbeute zariick bleibt. Durch
Auskochen mit frisch iber Natrium destillirtem alkohol- und wasser-
freiem Essigester gehen die Unreinheiten in Losung; das farbios
hinterbleibende Salz braucht nur noch in wenig Wasser gelost, filtrirt
und bei gelinder Wiirme zur Trockne gebracht zu werden.

Jodwasserstoffsaures Hexaoxyleukanilin. In Wasser
fiusserst leicht 16slich. Bei 40 getrocknet:

0.2006 g Sbst.: 0.1730 g AgJ. — 0.1826 g Sbst.: 8 cem N (189, 762 mm).
— 0.2199 g Sbst.: 0.2258 g COs, 0.0650 g HaO.

OH
CH (C:H AOH 2H,0. Ber. J 46.94, N 523, C 28.33, H 3.26.
( S NNH,.HJ T Gef. » 46.61, » 507, » 2898, » 3.3,

Das salzsaure Salz erhilt man aus dem in Wasser geldsten
jodwasserstoffsaurem Salz durch mehrfaches Abdampfen mit rauchender
Salzsiure auf dem Wasserbade, schliesslich durch Fillen der con-
centrirten Lésung mit rauchender Salzsiure als weisses Krystallpulver,

0.2038 g exsiccatortrockene Sbst.: 0.3336 g COs, 0.0882 g H3O.

CipH19N306, 3HCI + Ha 0. 'Ber. C 44.49, H 4.68.
Gef. » 44.64, » 4.81.
Linger im Vacuum getrockpet:
0.1480 g Sbst.: 0.1301 g AgClL
CisH19N3Og, SHCL Ber. Cl 21.54. Gel. ClI 21.75.

Die alkoholische oder essigsaure Losung wird durch Cbloranil
oder frisch gefilltes Mangansuperoxyd blau. Am besten oxydirt man
durch Zusatz einiger Tropfen Kalilauge zur wiissrigen Losung mit
Luft. Doch muss man den Vorgang sorgfiltig iiberwachen, da eine
zu lange Einwirkung der Luft den blauen Farbstoff leicht zerstért.
Durch Uebersittigen mit Essigsidure erhiélt man eine blaue Losung, die
man mehrfach auf dem Wasserbade unter Zusatz von etwas Essigsdure
oder Alkoho!l eindampft, wodurch die Oxydation zum Farbstoff voll-
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stindiger wird. Wenn schliesslich alle iiberschiissige Essigsfiure ent-
fernt wird, firbt der Farbstoff, welcher zweifellos Hexaoxyrosanilin
ist, Wolle schén blau. Hieraus folgt, dass die Blaufirbung des Eu-
pittontriamins auf ungebeizter Thierfuser nicht nor durch 6 Meth-
oxyle hervorgerufen wird, sondern dass bereits 6 Hydroxyle geniigen,
um aus dem Rosunilin einen blauen Farbstoff zu machen.

Salzsiiure entfirbt durch Bildung eines farblosen sauren Salzes
die blaue Losung des essigsauren Hexaoxyrosaniling. Stumpft man
Letzteres mit Ammoniak ab, so farbt die Losung Beizen schwach mit
grauschwarzer Farbe an. moglicherweise ribrt die Farbung aber von
kleinen Meogen sich bildenden Eapittonschwarz her.

0.C:H;0
Enneancetylhexaoxyleukanilin, CH|GCsi1:<C0O.C H, O
N“.CzHao_ 3

Diese Verbindung entsteht aus dem jodwasserstoffsauren Hexa-
oxyleukanilin (1 Theil) durch 10 Minuten langes Kochen mit ent-
wiigsertem essigsaurem Natrium (4 Theile) und Essigsidureanhydrid. Die
nach dem Abkiiblen theilweise erstarrte Masse iibergiesst man zur
Vernichtung des iiberschiissigen Essigsiureanhydrids unter Yermeidung
von Wiirmeentwickelung mit dem mehrfachen Volumen Alkohol!?),
ligst etwa 1 Stunde stehen und fillt dann das Product mit Wasser.
Es ldsst sich leicht aus Alkohol umkrystallisiren, und bildet dann
farblose Niidelchen, die bei 172—173° schmelzen.

0.1922 g Sbhast.: 0.4076 g COy, 0.0827 g H,0. — 0.1808 g Sbst.: 8.3 cem
N (20° 768.

CisHyo(C; H3 0)9Os Ny — C;sr”s'[:Ol:,Ng. Ber. C 58.19, H 4.85, N 5.51.
Gef. » 57.84, » 4.78, » 5.13.

Enneaacetylhexaoxyleukanilin wird durch kaltes Alkali picht ge-
168t noch verdindert, ein Zeichen, dass alle Hydroxyle acetylirt sind;
auch in kalter rauchender Salzsiure 16st es sich weder, noch ver-
bindet es sich damit zum Salz. Dies zeigt, dass auch die drei Amid-
grappen acetylirt sind. Kocht man kurze Zeit mit Salzsiure, so wird
die Losung schwach bliulich und scheidet dann einen gut krystal-
linischen farblosen Niederschlag ab, welcher weiter nichts als das
dreifach salzsaure Salz des Hexaoxyleukanilins ist, das man sich auf
diesemm Wege leicht rein verschaffen kann.

) Bisher hatte ich fir diesen Zweck immer Wasser verwendet, wobeil
sich aber das Essigsaureanhydrid sammt der Acetylverbindung stets zuerst
olig ausscheidet und nur sehr langsam, in 24—48 Stunden, zersetzt. Durch
den obigen Kunstgriff lisst die so vorziigliche Acetylirungsmethode auch in
dem Punkte der schnellen Gewinnung eines gleich sehr reinen Pro-
ductes nichts mehr zu wiinschen iibrig. Liebermann.



Hexamethoxydimethylformylleukanilin, CgsHss N3 Or.

Um zu erfahren, welche Nuancirung des Farbentons die weitere Ein-
fibrung von Methylgruppen in das Hexamethoxyrosanilin hervorbringen
wiirde, wurde nun Eupitton der Einwirkung des Methylamins statt des
Ammoniaks unterworfen. Zu dem Zweck erhitzt man je 2 g Eupitton
mit 20 ccm 10-procentiger alkoholischer Methylaminldsung 2!/a Stdn.
im Rohr auf 150—160° Die Hauptmenge des neuen Products (1.5 g)
war bereits im Rohr krystallisirt abgeschieden. Aus Aether oder
Benzol, in denen die Substanz nicht sebr stark 13slich ist, krystalli-
sirt sie in wasserklaren, farblosen Sdulchen. In Aceton und den Al-
koholen ist sie leicht 18slich; fir die Krystallisation wurde wissriger
Methylalkohol benutzt. Die so erhaltenen Nédelchen schmelzen bei
187%. Die Verbindung ist in Wasser unldslich, 18st sich aber spielend
und 8o gut wie farblos in verdiinnten Séuren, auch verdiiynter
Essigsiure, auf. Hieraus folgt, dass sie die gesuchte Farbbase
nicht ist, du diese sich farbig in Essigséure l3sen miisste. Dass sie
dagegen eine Leukobase ist, ergiebt sich daraus, dass ihre alko-
holisch-essigsaure Lésung sich beim gelinden Erwiirmen mit schwachen
Oxydationsmitteln, z. B. frisch gefilitem Braunstein, durch Uebergang
in den Farbstoff sofort schén blau farbt.

" 0.1807 g (bei 600 getr.) Sbat.: 0.4239 g CO,, 0.1067 g Hs0. — 0.1907 g
g Sbet.: 13.2 cem N (219 760 mm). — 0.1912 g Shst.: 0.4507 g CO,, 0.1165 g
H30. — 0.1853 g Sbst.: 0.4331 g CO,, 0.1103 g Hy0.
C-zs H35N307. Ber. C 64.00, H 6.66, N 8.00.
Gef. » 63.98, 64.29, 63.74, » 6.56, 6.77, 6.61, » 7.88.

Diese Zahlen stimmen zwar nahe zu der Farbbase, deren Bildung
man bei der Anpstellung des Versuches erwartet batte, niamlich auf
Hexamethoxytrimethylrosanilin, HO.C[CsH2(O CHs)s . (N H.CHj))s
= C23H31 N3 O; (ber. 63.76 pCt. C, 7.02 pCt. H und 7.95 pCt. N), sie
geben aber ca. 0.3 pCt. zu wenig Wasserstoff. Und zwar ist dies
fir alle drei Apalyses der Fall, trotzdem sie im Hinblick darauf
schon mit sorgfiltigst gereinigtem Material von drei verschiedenen
Darstellungen ausgefibrt sind. Diese Formel der Farbbase ist aber
auch den Eigenschaften nach nicht zuldssig, da zweifellos eine Leuko-
verbindung vorliegt. Fir das zu erwartende Leukoproduct,

CH[Cs Hs (OCHs). . NH. CHs)s,

stimmen die gefundenen Zahlen aber nur, und auch dann noch im
Wasserstoff nach derselben Richtung etwas schlechter als vorher, wenn
man die Leukobase mit einem Gehalt von 1 Mol. Wasser annimmt. Fiir
diese Annahme hat sich aber kein Anhaltspunkt ergeben, da die Substanz
zur obigen dritten Analyse bei 110° getrocknet war, und diese Sub-
stanz spiter auch bei 125° und selbst 140° keinen Gewichtsverlust
erditt.
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Moglicherweise konnte bier ein Spaltungsproduct des Hexameth-
oxytrimethylrosanilins, némlich das Tetramethoxymethylbiamidobenzo-

phenon, CO<g:g;gggg:g:E§gggg, vorliegen, welches nahezu

dieselben Procentzahlen (63.33 pCt. C, 6.57 pCt. H und 7.78 pCt. N)
verlangt; aber abgesehen von dem um 0.5 pCt. zn hoch gefundenen
Koblenstoffgehalt stosst bier die Erklirung der Bildung des Fsrb-
stoffs bei gelinder Oxydation auf Schwierigkeiten. Ueber die Grésse
der Formel wurde zupichst versucht, durch Molekularbestimmungen
Auskunft zu erhalten. Dieselben wurden in Benzol und in Aceton in
dem nach Riiber modificirten Landsberger’schen Apparat ausge-
fihrt. Sie ergaben aber, wie hiiufig bei hochmolekularen Verbin-
dungen!), unbenutzbare Zabhlen,
CosHssN3O7.  Ber. Mol. 525. CipH3 N3Os. Ber. Mol. 360,
Gef. » 423, 450.
welche zwischen den in Betracht kommenden Formeln nahezu in der
Mitte liegen. Fiir die Formulirung der Verbindung wird man viel-
leicht in Betracht ziehen miissen, dass die Leukobasen, wohl in Folge
der zahireichen Nebengruppen, in den vorliegenden Rosanilinverbin-
dungen sehr bestiindig sind. Vielleicht verwandelt sich die Farbbase
hier dadurch, dass das Carbinolhydroxyl das Methyl des mit ihm rea-
girenden Methylamidrestes oxydirt, wodurch aus:
C.,Hg(OCH,v,)z NH.CHjs,
HO.C<-CsH2 (OCH;); .NH.CH;
Cs H2(OCHs). .NH.CHj
Hexamethoxytrimethylrosanilin
das gleich zusammengesetzte:

Cs H;(OCHs)s . NH.CH,

HCZCsH;(OCHs)>. NH.CHj

CaH (OCH;s): . NH.CHO

Hexamethoxydimethylformyllenkanilin,

entstiinde. Diese Formel kann aber nur mit grossem Vorbehalt ge-
geben, und soll demniichst noch controllirt werden. Mit den Aualysen
und den beobachteten Eigenschaften ist sie in sebhr gutem Einklang.
Die Ueberfihrung des Hexamethoxydimethylformylleukanilins in
den Farbstoff — offenbar Hexamethoxydimethylrosanilin —
vollzieht sich nicht mit allen in solchen Fillen anwendbaren Oxy-
dationsmitteln gleich gut, weniger gut z. B. mit Chloranil oder Chrom-
siure. Zweckmd#ssig setzt man zur alkoholischen Ldsung erst einige
Tropfen Essigsiiure, dann gefilltes Manganhyperoxydhydrat?) in nichs

) Woriiber ich mich gelegentlich niher zu &ussern gedenke.
Liebermann.

%) Aus Permanganat durch Reduction in Alkalicarbonatlosung dargestellt,



zu grossem Ueberschuss. Die filtrirte, tiefblaue Lésung dampft man
vollstiindig zur Trockne, und nimmt daon mit kochendem Wasser auf.
Letztere Losung firbt Wolle schon in der Kilte schdn blau. Bei vor-
augegangenen Versuchen, mit der ersten, nicht abgedampften, Losung zu
firben, war die Wolle ungefirbt geblieben. Es stellte sich heraus, dass
dies daran liegt, dass die Férbung der Wolle mit diesem Farbstoff keine
besonders feste ist, sodass der Farbstoff durch Kochen sowohl mit
Essigséiure wie mit Alkohol von der gefirbten Wolle bereits wieder
abgezogen wird.

Aus der erwihnten wissrigen Losung lisst sich der Farbstoff
durch Kochsalz fillen. Seine auf dem Ubrglas eingetrocknete alko-
holische Ldsung zeigt einen hervorragenden rothen Metallglanz. Weiter
untersucht haben wir den Farbstoff nicht.

Wenn die oben abgeleitete Formel richtig ist, so hat die weitere
Methylirung des Hexamethoxyrosanilins die Farbennuance nicht ver-
&ndert. Eine weitergehende Methylirung mit Jodmethyl haben wir
bisher noch nicht zu Ende fihren kdnnen.

Leukoeupitton, Hexamethoxylenkaurin, CH[CsH,.
(OCH;s)..OH);. Es ist uns noch gelungen, ein vermeintliches Zer-
setzungsproduct aufzukliren, welches A, W. Hofmann bei dem
Versuch der Spaltung des Eupittons mit Wasser bei 270° neben den
Dimethylithern des Pyrogallols und Methylpyrongallols erhalten hat,
aber zu geringer Ausbeute wegen nicht néher untersuchen konnte. Er be-
schreibt es als feine, weisse, in Alkali l6sliche Nadeln. Wir erhielten
es bei Wiederholung des Versuchs ebenso, konnten es aber leicht
ideptificiren, da wir es schon von einer andern Entstehungsweise her
kannten. Diese weisse Verbindung ist nfimlich dadurch ausgezeichnet,
dass sie, trocken erhitzt, rothe Dimpfe und ein Sublimat von Eupitton
giebt. In concentrirter Schwefelsdure 15st sie sich mit fuchsinrother
Farbe, indem sie anch hier in Eupitton iibergeht.

Diese Verbinduog kann man leicht quantitativ aus Eupitton-
natrinm (1 Th.) erbalten, das man in heissem Wasser (100 Th.) 18st
und mit Zinkstaub (4 Th.), nach Zusatz von KEssigsiure und einigen
Tropfen Salzsdure bis zur Entfirbung kocht. Der erste, dicke, dunkle
Niederschlag fillt dabei zu einem schwachgranen schweren Schaum
zusammen. Das Filtrat erstarrt beim Abkidhlen sehr charakteristisch
zu einem Schwamm haarfeiner Nadeln; die Hauptmenge der Verbin-
dung befindet sich aber beim abfiltrirten Zinkstaub, und kaon durch
Auskochen mit wenig Alkohol demselben entzogen werden. In Alkobol
ist die Verbindung leicht 16slich und krystallisirt daraus in compacteren
Nadeln. Sie echmilzt bei 198° unter Zersetzang. In Alkali 13st sich
die Verbindung furblos auf, beim Kochen mit starkem Kali entsteht
die blave Farbe des Eupittonnatriums. Die anderen Eigemschaften sind
schon oben angegeben.
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0.1667 g Sbst.: 0.3872 g COs, 0.0819 g HaO.
Cgsﬂss()g. Ber. C 63.56, H 5.93.
Gef. » 63.35, » 5.46.

In Hofmann’s Versuch der Zersetzung des Eupittons mit Wasser
bei 260° entsteht die Verbindung offenbur so, dass von der beim Zer-
fali des Eupittons entstehenden Pyrogallussiure ein Theil des Eupittons
redacirt wird.

Triacetylleukoeupitton, Co; Has(CoH30)3 Oy, entsteht durch
Acetyliren von Leakoeupitton in gewdhnlicher Weise; krystallisirt aus
verdinntem Alkoho! iu bei 236¢ schmelzenden, farblosen Nadeln,
die mit concentrirter Schwefelsdure erhitzt, die rothe Eupitton- Lésung
geben.

0.1843 g Sbst.: 0.4156 g COs, 0.0866 g H0.

C-al H.:-uOn. Ber. C 62.21, H 5.63.
Gef. » 61.50, » 522,

Weniger gliicklich waren wir in der Erkennung einer anderen
Verbindung, welche schon Hofmann sowie dem Einen von uns bei
seiner ersten Bearbeitung als Nebeoproduct des Diacetyleupittons bei
der Acetylirung des Eupittons begegnet war. Man erhilt sie leicht
durch Erhitzen von Eapitton im 10-fachen Gewicht Essigsiureanhy-
drid auf 160 — 170" wihrend 3 Stunden. Sie ist in allen Ldsungs-
mitteln, ausser in Wasser, sebr leicht 1dslich, wird aber stets nur
amorph erhalten. Sie 16st sich in kalter concentrirter Schwefelsiure
erst mit gelber, dann blauer, sehr bestindiger Farbe aunf. Die Mole-
kulargewichtsbestimmungen deuten anf ein sebr hohes Molekil. Trots
vieler Bemiihungen vermochten wir ihre Constitution bisher nicht
auvfzukliren.

Organisches Laboratorium der Techn. Hochschule zu Berlin.

159. C. Liebermann: Zur Theorie der Farbentdne.
(Vorgetragen in der Sitzung von Hro. C. Liebermann,)

Durch den Nachweis, dass Eupitton kein Beizfarbstoff ist, aber
nach Entfernang der Methylgruppen diese Eigenschaft in bervor-
ragendstem Maasse erhilt, hat ein wichtiger firbetheoretischer Grund-
satz eine willkommene Bestitigang gefunden. Aus dem Vorstehen-
den lassen sich aber noch einige andere, recht interessante Schliisse
zur Theorie der Farbennuancen zieheu.

Nach Hofmann ist Eupittontriamin Hexamethoxyrosanilin. Aus
dem rothen Fuchsin ist also durch die sechs hinzugekommenen Methoxyle
ein kdnigsblauer Farbstoff geworden. Da bekanntlich die Einfihrung
von Metbyl fir die Amidwasserstoffe des Rosanilins einen Uebergang



