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168. C. Liebermann und F. Wiedermann:  
Ueber Eupittonderivrtte. 

(Vorgetragen in der Sitznng von Hm. C. Liebermann.) 
Fiir H o f m a n n ’ s  Formel des Eupittons &Ha603 schien e s  

immerhin wiinschenswerth, noch einige weitere Anhaltspunkte zu ge- 
winnen. Einen solchen ermiiglicht die eret lange nach H o f m a n n ’ e  
Eupittonrrbeit uufgekommene Zeise l ’ sche  Methode der Methoxylbe- 
etimmung. H o  f m a n n  dafinirt das  Eupitton gemtias seiner Bildung 
ans  den Dirnethyllithern des Pyrogallols und des Methylpyrogallole 
a l s  Hexametboxylaurin; aber  angeaichts der hiichst marigelhaften Aus- 
beute an Eupitton bei dieser Reaction war  die Miiglichkeit, dass 
wlibrend derselben ein Theil dea Methyls austritt, nicht ganz voo 
d e r  Hand ZII weisen, zumal ein ausgetretenes Methyl sich bei der  
Analyse wenig geltend machen wiirde. Dagegen wiirden hierdurch die 
tbeoretischen Speculationen iiber die Flirberei (8.  d. voranstehende Ab- 
handlung) durchgreifend beeinflusst werden. Die Metbylbestimmung 
nach Z e i s e l :  

0.2947 g Sbst.: 0.8551 g AgS. 
ClsHs(OCH&03. Rer. CH, 19;l. Gef. CH3 18.6, 

bestiitigt aber die Hofmann’sche Forrnel vollstiindig. 
Ein weiterer analjtischer Anbuttspunkt fur die Foriiiel des Eu- 

pittons ergab sich noch nus der Untersuchung einer Art  Salze des 
Eupittons, welche der Eine vou uns schon in seiner ersten Arbeit I) 
mit folgenden Worten kurz angedeutet htttte: ,Sehr merkwiirdig ist 
d a r  Verbalten des reinen orange Farbstoffa beim Befeuchten mit 
starken Minerdaliuren. Er wird dahei sofort tief dunkel und gold- 
gllinzend. Wahrscbeinlich bildet sich dabei eine lose Verbindung 
mit Siure, ahnlich denen des Purpurogallina und A1irins.e Diem 
Salze, welcbe eine Anzabl auch von R e i c h e n b a c h  erwiibnter Re- 
actionen des Pittakalls, so die ,morgenrothea Farbuug beirn Versetzen 
der blaueu Liisung des Pittakall mit iiberschfissiger Salzsaure, er- 
kliiren, sind bisher nicbt niiher ins Auge gefasst warden. 

Eupitton lBst sich wie in concentrirter Schwefelsiiure so in kalter 
rauchender Sslssaure mit fuchsinrother Farbe. Die letztere Verbin- 
dung mit Salzsaure ist aber in dieser wenig liidicb und bleibt daher 
griisstentheila unliislich, krystallinisch und goldgliinzend, zuriick. Dnrch 
Wasser wird sie in die Componenten zerlegt. Rein erhalt man die 
Verbindung am beaten so, dass mati Eupitton mit alkoholischer Salz- 
sliure fein aoschliimmt und mit eiiiem grosseu Ueberschuss derselben 
24 Stunden atehen liisst. Dann wird filtrirt und iiber Natronkalk 
und Schwefelsiiure getrocknet. 

1) Diese Berichte 9, 336 [18761. 



Eine Art Molekulargewichts- Bestim niing sollte sich mittels dieser 
Verbindung durch Zerlegung mit Wasser and gleichzeitige Restimmuiig 
des unliislich zuriickbleibenden Eupittoos uod der  in Losung gebendeo 
Salzsiiure bewerkstelligen lassen. Wit waren daher erstaunt, als wir an 
der irn Exsiccator riach 24-ethdigem Stehen scheinbar coilstant ge- 
wordenen Substaoz nur 6.3 pCt. Chlor und 84.8 pCt. Eupitton also 
insgesammt nur 91 pCt. fanden. Es war also in d i e ~ e r  Verbindung 
noch etwas Anderes enthalten. Dies erwies sich dnun ale Alkohol, 
der am besteii durch Verweilen der Substtlnz im Exsiccator - die 
Abgabe erfolgt . sehr langsam, erst nach 1 I Tagen ist viillige Ge- 
wichtsconstaoz eingetreten -, herausgeschafft wird. Die Formel des  
alkoholbaltigen Salzes ist : CSJ €396 0 9 .  HC1+ C, He 0 wie folgrlide Be- 
atimmungen zeigen. 

0.3136 g krystallalkobolhaltig. Salz: 0.2660 g Eupitton und 0.0782 g 
AgCI. 

errs H26Oy.HCI.CjHg0. Ber. Eupitton S5.1, CI 6.43. 
Gef. I) 84.8, n G.17. 

Ber. C 59.23, H 5.33. 
Gef. n .59.49, D 5.56. 

Gewichtsabnahme ber. f i r  I Mol. Cs&O 8.33. Gef. S.65. 
Alkoholfreies C ~ ~ H ~ ~ O U . H C I .  

Im Exsiccator spaltet sich also aus dern Salz noch keirie Salzshire  
ab; ale daa Trocknen einer anderen Probe irn Trockenschrank Lei 
60-70' vorgeoornmen wurde: wobei 6 Tage  bis zur Gewichtscon- 
stanz erforderlich waren, war doch schon etwss Salzsaure abgespalten, 
da  in der  iibrigens eehr bygroskopischeo Substaoz anstutt 

C&H9609.HCl. Ber. Eupitton !12.8, C1 7.01. 
Gef. )) 93.3, n 5.25. 

gefunderi wurden. 
Durch dieees Salz wird eine n e w  Analogie des Eupittoiis mit 

dem Aurin begriindet, dessen salzsaures Salz auch mit Alkohol kry- 
stallisirt. 

Nach obiger Bestatigung der Methylzahl durfte, da das  Eupitton 
in keinern der drei Beozolkerne zwei Hydroxyle hat, dasselbe keio 
Beizenfarbstoff sein,' was auch die vorstehende Abhandlung nachweiet. 
Urn so mehr musste es interessiren, die Verbindung ganz oder theil- 
weise zu entmethyliren, da  sich so Beizfarbstofte ergeben mussten, 
deren Keiintnise tius uiehrfacheu Griinden erwunscht schieri. 

Die Beobachtung des Einen von uus (I. c.). dass die fuchaiorothe 
Liisiing dee Eupittons in concentrirter Schwefelsliiire beim Erhitzen 
in kiinigsblnu iibergeht, konnte sich miiglicherweise dahin deuten 
lasseo, dass Methylgruppen abgrspalten wurderi. Daher wurde diese 
Reaction weiter uutersucht. 
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E u p i t  t o n  B c h w a r z , JS o r e u p i  t t  o n,  H e x  a o  x y a n  r i n ,  
CS Ha (0 H)a c L C a  142 (0 H) 1. O--CsHr(OH)tl \ 

Zweckmiissig erhitzt man Eupitton (3 g )  mit 100 ccm englieclier 
Scliwefelstiure im Knlbchen i m  Oelbade 1/2 Stunde auf 1100, oder 
nian riihrt in 100 ccrn Schwefelsiiure, die mail mit eingesenktem 
Thermometer -auf 140° erhitzt hat, unter Entfernung der Wiirmequella 
die angegebene Menge Eupitton allmihlig ein. Die Teinperatur hut 
niaii noch etwa 5 Minuten auf 125'' und llisst dann erkalten. A m  
besten richtet man sich beziiglich der Daner nach dem Farbenton, 
der rein blau, ohne Beimischung von Roth (uuveriindertem Eupitton) 
oder Schwarz (iiberhitzte Siibstanz) sein eoll. Die Maase liisst man in 
flncher Glasschale iiber Wasser bis zum niichsteri Tage Wasser aneiehen. 
Hierbei scheidet sich die Substanz dunkelmetallgliinzend bie schwara 
uiid pulvrig Bus. Mit Wasser verdiinnt und aufs Filter gebracht, ist 
sie zuerst unlhlich, bis der griisste Theil der Schwefelsiiure auqp-  
witschen ist, d a m  beginnt sic, rnit tiefbrauner Farbe in Meuog za 
gehen. Uebrigens'ist die Schwefel&ure recht schwer ganz zu e n t  
fernen. Man rerfiilirt dazii etatt tagelaiig aiieziiwaechen 80, daee man 
die abfiltrirte Masse rnit Wasecr roni Filter epritzt, mit viel Wasser 
24 Stunderi stehen Ilisst, abfiltrirt nnd drei bis vier Ma1 eo verfiibrt. 
Von der  Abwesenheit aller Schwefelaiure kann man sich schlieselicb 
so iiberzeugen, dass mm eine Probe i n  heissem Wasser 16st, die 
schwarze Liisung mit riel Salzsiiure fiillt, wid das  fat blose Filtrat mit 
Chlorbaryum prcft. Das gescbilderte Verhalten dee Eupittonschwnrc 
beruht dartluf, dise  es rnit Mitieralsiiureii gleicll'trlls lose Salze bildet. 

0.1748 g Sb&: 0.3815 g Cog. 0.0630 g H,O. 
CleHldOy. Ber. C 59.07, H 3.63. 

Gef. s 59 54, * 4.00. 
Die Z e i s e 1 'sche Methode zeigte, dam alle Methyle abgespalten 

siiid, wodurch die obige Formel bestatigt wird. 
F r i d e s  Eupittoiischwarz, ist iti siedeudem Wasser und in heissern 

Alkohol leicht mit sohiiti dunkelbrauner Farbe I6slich, nach dem Ein- 
trocknen wird es, da ee dabei aueserordetitlich zusammenschrumpft und 
har t  wird, schwerer liislicb. I n  den Alkalien 18at ee sich scbmatzig 
violett, die Liisung ist sehr luftempfiudlich. Reim Eindampfen seiner 
waasrigen oder alkoliolischen Liisung erlralt man das reine Eupitton- 
schwarz als eine :imorphe, faat glanzloee M:isse; enthalt es  aber 
kleine Mengeii Sdlrsiiure oder SchwefelsHure, oder setzt man solche vor 
dem Abdampfen zu, so erecheiut der Riickstand schiin dunkelmetall- 
glanzend. Die Verbindung mit Salzeiiure erhalt man am besteu durch 
Ziisatz \on viel rauchender Salzsiiure zur alkoholischen Eupittonschwarz- 
losung als  tiefblauen h'iederschlag. Ibre  Formel ist in voll3tindiger 



Uebereinstirnmung mit d r r  entsprechenden Eupittonrerbindung: 

0.1697 g (‘LO Stunden im Vacuuni iiber Schwefelsiure und Natronkalk 
Cis H14 0s. HC1+ CZ He 0. 

getrocknete) Sbst.: 0.1400 g Eupittooechwarz und 0.0490 g Ag CI. 
Ber. Enpitton 82.4, CI 7.19. 
Gef. 82.5, D 7.56. 

Eupittonscbwarz ist ein ausgezeichneter Beizenfarbstoff. Er fallt 
die Beizen so momentan und heftig on, wie das nur  bei sehr menigen 
Farbstoffen, namentlich beirn Rlauholzfarbstoff, der Fal l  ist. Thon- 
erde- und Eisen-Beize ffirbt es, durch ein unreines Violet hindurch, 
so tief und seifecbt schwarz, dass es, bei allerdings nicht zu cr- 
wartendern billigem Preise, einc wesentliche Rereicherung der Fiirbe- 
materialien f i r  Schwarz bilden wiirde. Aucb alle anderen verwend- 
baren Beizoxyde: Cr, Ur, Ce, Ni, Co, S n  farbt es rnit schwarzen 
T h e n  an. 

Epittonschwarz ist Hesnoxyaurin 1 -3.4.5 -3’4‘5’-3”4”5”. Ein 
Hexaoxyaurin, das e r  aus Ameisensiiure und Pyrogallol erhalten hat, 
beschreibt auch N. C a r o l ) .  Trotz  der  gleicben Abstammung von der 
Pyrogallussaure sind doch xiocb verscbiedene Hexaoxyaurine (z. R. 
1-2.3.4-2’3’4’-2”3”4”) rn6glich. Nach der Beschreibung - es  sol1 
eine rothe Subatanz sein - ist es vom Noreupitton rerschieden. 
Nach unserer Wiederholung des Versuchee von N. Caro ist diese 
Verschiedenheit sicher; wir  glaubeii aber nicht, dass Caro eioe reine 
Substam in Handen gehabl hat. Kleine Mengen Eupittonschwarz 
schielieii iibrigens, der  Fiirbeprobe nach zu urtheilen, iii der  nach 
seiner Vorschrift erhaltenen unreinen Masse entbalten zu sein. 

Durch Spaltung von Eupittnn rnit scliwicheren Sffuren liiset sich 
cine nur theilweise Eotmetliylirung nicht erreicben. 

Aus denselben farberischen Ortinden interesFirfe uns die prachtige 
Verbindung, welche A. W. I lofmai i i i  aus Eupitton und Ammoiiiak bei 
160‘‘ erhalten hat, und die er als Triarnin des Eupittons oder als Hexa- 
methoxyrosanilin bezeichnet. Sie ist keiii Beizfarbstoff, farbt aber, wie 
schon Ho fniali n sngiebt, W‘olle prgctitig blau und zeigt als essigsaures 
Salz prachtvolhteii Metallglanz Erwahnenswerth ist, dass dss  feuchte 
Acetat schon a u f  dem Wasserbade Essigaaure verliert uiid bei wieder- 
holtem Befeuthten und Abdampfen die Base fast farblos zuriickliisst. 
Die Base ist daher bier auch, im Gegensatz z. B. zum Rosanilin, sebr 
leicht frei urid farblos zu erhalten - offenbar ein Einfluss der gebauften 
Methoxylgruppeti, welcher j a  auch die Farbe vom Rotb des Fuchsina 
in reines Blau rerwmidelt hut .  

Du es immerhin denkbar war ,  dnss bei seiner Eiowirkung auf 
Eupitton das Amid statt einer der Hydroxyl- eine Methoxy-Gruppe 
- ~~ 

I> Diese Bericbte 25, Y675 (18921 



ausgetanecht batte, wurde such Nit dem Triamin eine Methylbestim- 
mung ausgefiihrt, welche aber such hier wieder H o f m a n n ' s  Befunde 
dnrchaue beetatigte. 

0.PlSO g Sbst.: 0.6178 g AgBr. 
C ~ ~ B ~ I O , N ~ : ~ C H S .  Ber. CIIJ 18.5. Gef. CHs 18.2. 

Ale  das  die Jodraeeerstoffsilure enthalteiide Kijlbchen von dem 
eben angefiibrten Vereuch nach Z e i e e l  znr Abkiihlung gekommen 
war ,  zeigten sich in dernselben Krystalle, welche isolirt wurden und 
#chon dae geRuchte entmethylirte Product daretellten. Demnach wurde 
zu dessen Daretellnng 80 verfahren. dam j e  2 g Eupitton mit 40 ccm 
Jodmaseerstoffeiiure (Rpec. Gem. 1.7) und 6 g Essigsaureanhydrid in 
einem langbalsigen Kugelrohr 1 I/a Stunden im schwachen Sieden er- 
halten wurden. Die beim E r k d t e n  eretarrte Masee wird auf Por- 
zellan geetrichen, wobei das  Salz in durcb J o d  etwae gelbliah ge- 
fhbten ,  eeidegllnzenden Nadeln in guter Auebeute zuruck bleibt. Dumb 
Auskochen mit frierh iiber Natrium destillihem alkobol- und wasser- 
freiem Eeeigeeter gehen die Unreinbeiten in Liiaung; das farbloe 
hinterbleibende Salz braucht nur noch in wenig Waeeer geloet, filtrirt 
und hei gelinder Wtirme zur Trockne gebracht zu werden. 

J n d w a e s e r  8 to f f e a u r e  s H e x  aox  y 1 e u k a n i l i n .  I n  Wasser  
Auweret leicht IBelich. 

0.200ti g Sbst.: 0.1730 g AgJ. - 0.1926 g Sbst.: 8 ccm N (No, 762 mm). 
Bpi 40" getrocknet: 

- 0.21?9 g Sbst.: 0.2258 g CO1, 0.0650 g H9O. 

Ber. J 46.94, N 5.23, C 28.33, H 3.PG. 
Get. n 46.61, n 5.07, >) ?8.93, * 3.39. 

OH 

( NH,.HJ 3 
CH C6H2<Otl ) +2Hrr0 .  

Das  e a l z e a u r e  S a l z  erhiilt mau aue dern in Waseer gelosten 
jodwaeserstoffeaurem Salz durch mehrfacbes Abdampfen mit rauchender 
Salzeaure auf dem Wasserbade, echliesslich durch Fallen der con- 
centrirten Loeuug mit rauchender Salzsiiure als weisses Krystallpulver. 

0.2038 g exsiocatortrockene Sbst.: 0.3336 g Cog, 0.0882 g HgO. 
C ~ ~ H I Y N ~ O ~ ,  3HC1+ 1 1 9 0 .  Ber. C 41.49, H 4.68. 

Gef. 44.64, )) 4.81. 
Liinger im Vacuum getrocknet: 

0.1450 g Sbst.: 0.1301 g AgC1. 

Die alkoboliecbe oder essigsaure Losung wird durcb Cbloranil 
oder frisch gefalltee Mangansuperoxyd blau. Am besten oxydirt man 
durch Zusatz r h i g e r  Tropfen Kalilauge zur wiissrigen Loeung mit 
Luft. Doch muss man den Vorgang sorgfaltig iiberwacheii, da  eiue 
zu lange Einwirkung der Liift den blauen Fnrbstotr leicht zerstort. 
Durch Ueberslttigen mit Eesigeaure erhalt man eine blaue Liieung, die 
man mehrfach auf dem Waseerbade unter Zusatz von etwas Eesigeaure 
oder Allrohol eindampft, wodurch die Oxydation zum Farbetoff voll- 

C19tll9N306, 3RC1. Ber. C1 31.54. Gel. C1 21.75. 
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stfndiger wird. Wenn schlieaslich idle iiberechiissige EssigsBiure ent- 
fernt wird, fiirbt der  Farbstoff, welcher zweifellos H e x a o x y r o s a n i l i o  
ist, Wolle schoii blau. Hieraus folgt, dass die Blaufarbung dee Eu- 
pittontriamiiis auf ungebeizter Thierfaser lricht nur durch 6 Meth- 
oxyle herrorgerufen wird, sondern dilss bereits 6 Hydroxyle geniigen, 
urn ous dem Rosuniliu einen blauen Farbstotf zu machen. 

Salzsiiure eiit flirbt durch Bildung eines farblosen sauren Salzee 
die blaue Losiiiig des eseigsaiiren Hexanxyrosaniline. Stumpft inan 
Letzteres mil Ammoniak at), so farbt die LBsung Beizen schwach mit 
grauschwarzer Farbe a n .  rnijglicherweise riillrt die Farbung aber von 
kleinen Mengen sich bildeiideii Eiipittnnschwarz her. 

NII .CtHsO.  I 3 

O.CmHsO 
E n  n e nil c e t j  1 h e x  ao x y I e u k a n  i l  i n , CH Ca 1 Jl<O. Cm tl:, 0 . [ 

Diese Verbindung eulsteht aus dem jodwaaeeretoffJauren Hexa- 
oxyleukanilin (1 Theil) durch 10 Minuten langea Kochen mit ent- 
waseertem essigsaurem Natrium (4 Theile) und Essigsinreanhydrid. Die 
nach dern Abkiihleii theilweise erstrrrrte Masse iibergieast man zur  
Vernichtung des Bberschiissigen Essigsaureanhydrids unter Vermeidung 
von Wiirmeeiitwickelung mit dem inehrfachen Volunieii Alkohol I), 
Iasst e tws  1 Stunde stehen uud fiilli daon dos Product mit Wasser. 
Es lasst sich leicht ails Alknhol unikrystallisiren, und bildet dann 
fiwblose Niidelchen, die bei 171- 1730 schmelzen. 

N (‘?O”, 768’. 
0.1932 g Sbat.: 0 407G g COr, 0.0837 g Ht 0. - 0.1808 g Sbst.: S.3 C C ~  

C I S H ~ O ( C , H S O ) ~ O ~ N ~  = C.~1113~01:,N3. Ber. C 58.19, H 4.85, N 5.51. 
Gef. * 57.84, * 4.i8, 5.13. 

Euuenl~cetylhexaoxyleukaiiilii~ wird duwh kaltes Alkali nicht ge- 
Iiht noch veriindert, eiri Zeichen, dass alle Hydroxyle acetylirt eind; 
auch in kalter rauchender Salzsaure liist es sich weder, noch ver- 
bindet es  sich damit zum Salz. Dies zeigt, dnse auch die drei Amid- 
gruppen x e t y l i r t  sind. Kocht mail kurze Zeit mit Salzsaure, so wird 
die Losuiig wliwach bliiulich und scheidet d a m  einen gut krystal- 
liiiischen farblosen Niederschlag a b  , welcher weiter nichts ale dae 
dreifach salrsaure Salz des Hexaoxyleukanilins ist, das man eich auf 
diesem Wege leicbt rein verechaffeii kann. 

I) Bisher hatte ich fiir diesen Zweck immer Wasser verwondet, wobei 
sich aber das E ssigsgiireanhydrid sammt der Acetylverbindung stets zuerst 
d i g  ausscheidet und nur sehr langsam, in 24-46 Stunden, zersetzt. Durch 
den obigen Ku nstgriff lbst die so vorxiigliche Acetylirungsmethode auch in 
dem Punkte der schnel len  Gewinnung einee gleich s e h r  r e i n e n  Pro- 
ductes nicbts mehr zn miinschen iibrig. L iebermann.  
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H e x  a m  e t h o x y d i m  et  h y 1 f o r m  y I le  u k a n i 1 i n ,  
Um zu erfahren, welche Nuancirung des Farbentons die weitere Einl  

fiihrung von Metbylguppen in das  Hexamethoxyrosanilin bervorbringen 
wiirde, wurde nun Enpitton der Eiuwirkung des Metbylamins statt des 
Ammoniaks uiiterworfen. Zu dern Zweck ethitzt man j e  2 g Eupitton 
mit 20 ccm 10-procentiger alkoholischer Methylaminliisung 2'/a Stdn. 
im Rohr auf 150- 1600. Die Hauptmenge des neuen Products (1.5 g) 
war bereits im Rohr krystallisirt abgeschieden. Ans Aether oder 
Renzol, in deueu die Substauz nicht sehr stark liislich ist, krystalli- 
sirt sie in wasserklaren, farblosen Sliulchen. In  Aceton und den Al- 
koholen ist sie leicht 16slich; fir die Krystallisation wurde wlssriger 
Methylalkohol benutzt. Die so erhaltenen Nlidelchen schmelzen bei 
1870. Die Verbindung ist in Wasser uuliislich, liist sich aber spielend 
und S O  g u t  w i e  f a r b l o s  in verdiiunten Stiuren, auch v e r d e q n t e r  
E s s i g s a u r e ,  auf. Hieraus folgt, dass sie die gesuchte F a r b b a s e  
nicht ist, du diese sich farbig in Essigsliure lasen miisste. Dnss sie 
dogegen eine L e u k o b a s e  ist, ergiebt sich daraus, dass ibre alko- 
holisch-essigsaure Liisung sich beim gelinden Erwiirmen mit schwachen 
Oxydationsmitteln, z. B. frisch gefalltem Braunstein, durch Uebergang 
in den Farbstoff sofort schiin blau flirht. 

0.1807 g (bei 600 getr.) Sbst.: 0.4239 g COP, O.LO67 g HpO. - 0.1907 g 
g Sbst.: 13.2 ccm N @lo, 760 mm). - 0.1912 g Sbst.: 0.4507 g COP, 0.1165 g 
HsO. - 0.1853 g Sbst.: 0.4381 g COa, 0.1103 g BaO. 

(228 H35N307. Ber. 0 64.00, H 6.66, N S.00. 
Gef. B 63.98, 64.29, 63.74, * 6.56, 6.77, 6.61, B 7.88. 

Ns 07. 

Diese Zahlen stimmen zwar nahe zu der  F a r b b a s e ,  deren Bildung 
mail bei der Anstellung des Versuches erwartet hatte, namlich auf 
Hexomethoxytrimethylrosanilin, H 0. C [CS H2 ( 0 CH3)a . (S  H .  CHS)]~  
= C 2 ~ H s ~ N 3 0 1  (ber. 63.76 pCt. C, 7.02 pCt. H und 7.95 pCt. N), sie 
geben aber  ca. 0.3 pCt. 211 wenig Wasseretcff. Und zwar ist dies 
f k  alle drei Analysen der Fal l ,  trotzdem sie im Hinblick darauf 
schon mit sorgfaltigst gereinigtem Material yon drei verschiedenen 
Darstellungen ausgefiihrt sind. Diese Formel der Farbbase ist aber 
auch den Eigenschaften nach nicht zalLsig, da  zweifellos eine Leuko- 
verbindung vorliegt. 

C H  [Cs Ha (0CHs)z. NH. CHsla, 
etimmen die gefundenen &&]en aber nur, und auch drnn noch im 
Wasserstoff nacb derselben Richtung etwas schlechter ale vorher, weiin 
man die Leukobase mit einem Gehalt von 1 Mol. Wasser annimmt. Fiir 
diese Annahme hat  eich aber  kein Anhaltspunkt ergeben, da  die Substanz 
zur  obigen dritten Anoljse bei 1100 getrocknet war ,  und dieoe Sub- 
stanz spiiter auch bei 1250 und selbst 140° keinen Gewichtsverlust 
editt. 

Fiir das  zu erwartende Leukaproduct, 
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Miiglicherweise konnte bier ein Spaltungsproduct des Hexameth- 
oxytrimetbylrosanilins, namlich das  Tetramethoxyrnetbylbiamidobeozo- 
phenon, CO<CcH,(OCHY)l:(NH Ce Hs (0 CHs)a (NH :cHa), CHs) vorliegen, welchee nabezlr 

dieselben Procentzahleii (63.33 pCt. C, 6.57 pCt. H und 7.75 pCt. N) 
verlarigt; aber  abgesehen ron dem um 0.5 pCt. mi hocb gefundenen 
Koblenstoffgehalt stiisst bier die Erkliirung der Bildung des Fsrb-  
stoffs bei gelinder Oxydation auf Schwierigkeiten. Ueber die Groaee 
der Formel wurde z u ~ a c h s t  cersucht , dnrch Moleliularbestimmungen 
Auskunft zu erhalten. Dieselben wurden in Benzol und in Aceton i n  
dem nach R i i b e r  modificirten L a n d a b e r g e r ’ s c h e n  Apparat ausge- 
fiibrt. Sie ergaben aber  , wie hPu6g bei hocbmoleknlaren Verbin- 
dungen ’), unbenutzbare Zablen, 

CsHabN307. Ber. Mol. 525. C1sBarNp06. Ber. Mol. 360, 
Gef. 423, 450. 

welche zwiscben den in Betracht kommenden Formeln nabezu in d e r  
Mitte liegen. Fiir die Formulirung der Verbinduog wird man viel- 
leicht in Betracht zieben rniissen, dam die Leukobasen, wohl in Folge 
der zahlreichen Nebengruppen, in den vorliegenden Rosanilinverbin- 
dungen sehr bestandig aind. Vielleicbt verwandelt sich die Farbbase 
hier dadurcb, dass daa Carbinolhydroxyl das Methyl des mit ibni rea- 
girenden Metbylamidrestes oxydirt, wodurch aus: 

CsHz (OCH& . N H .  CHa w 

CgHs(OCH,)z.NH .CHa 
HO.C<C~H~(OCH.+.NH.CH~ 

H e x a m e t h o x y t r i m e t h y l r o s a n i l i n  
das gleich zusammengesetzte: 

CsHz(OCH&.NH.CHa 
HC<Cs H2 (OCH3)a. N H .  CHI 

C6Hz(OCHs)2.NH. CHO 
Hex ame t h o x  y dim e t by lforrn y l leu k a n i  l i n ,  

entstunde. Diese Formel kann aber nur mit grossern Vorbehalt ge- 
geben, und sol1 demnachst noch controllirt werden. Mit den Aualysen 
und den beobachteten Eigenschaften ist sie in eebr gutem Einklang. 

Die Ueberfiihrung des HexametboxydimetbylformylIeukauiIins i n  
den Farbstoff - offenbar H e  x a m  e t h o xy d i  m e t h y 1  ros a n i l  i n  - 
vollziebt sich nicht mit allen in solclien Fallen anwendbaren Oxy- 
dationsrnitteln gleich gut, weniger gut z. B. mit Chloranil oder Chrom- 
saure. Zweckmlissig aetzt man zur alkoholischen Liiaung erst einige 
Tropfen Essigstiure, dann gefalltes Manganhyperoxydbydrat 2) in nicht 

1) Woriiber ich mich gelegentlicb niiher zu &useern gedenke. 

2) Aus Permangaoat durcb Reduction in Alkalicarbonatlosung dargestell6 
L i e  bermann.  



zu grosseni Ueberscbuss. Die filtrirte, tiefblaue Losung dampft man 
vollstiindig zur Trockne, und nimmt dann mit kochendem Wasser auf. 
Letztere Liisung fiirbt Wolle schon in der Kalte schiin blau. Bei vor- 
augegangeneu Versuchen, mit der  eraten, nicht abgedampften, L6sung zu 
farben, war  die Wolle ungefiirbt geblieben. Es stellte sich heraus, daes 
dies daran liegt, dass die Farbung der Wolle rnit diesem Farbstoff keine 
besonders feste is t ,  sodass der  Farbstoff durcli liochen sowohl mit 
Essigsaure wie mit Alkohol von der  gefiirbten Wolle bereits wieder 
abgexogen wird. 

Aus der erwahnten wiissrigen Liisung l i i d  sich der Farbstoff 
d w r h  Kochsalz fiillen. Seine auf dem Uhrglas eingetrocknete alko- 
holische Lijsung zeigt einen bervorragenden rotbeii Metallglanz. Weiter 
untersucht haben wir den Farbstoff nicbt. 

Wenn die oben abgeleitete Formel ricbtig ist, so bat die weitere 
Methylirung des Hexamethoxyrosanilins die Farbennuance nicht ver- 
lindert. Eine weitergehende Methylirung rnit Jodmethyl haben wir 
bisber noch nicht zu Ende ffhren kiinnen. 

L e u k o e u p i t t o n ,  H e x a m e t h o x y l e u k a u r i n ,  CH[&HI. 
(0 C H&. 0 HIS. Es ist uns noch gelungen, ein vermeintlicbee Zer- 
setzungsproduct rufzukliiren , welches A. W .  H o f m a n n  bei dem 
Versuch der Spaltung des Eupittons rnit Wasser bei 270° neben den 
Dimethyltitbern des Pyrogallols und Methylpyrngallols erhalten hat, 
aber  zn geringer Ausbeute wegen nicht niiher untersuchen konnte. Er be- 
scbreibt es  als feine, weisse, in Alkali l6slicbe Nadeln. Wir erhielten 
es bei Wiederholung des  Versuchs ebenso, konnten es aber leicht 
identificiren, da wir ee schon von einer andern Entstehungsweise her 
kanirteii. Diese weisse Verbindung ist nlmlich dadurch ausgezeichnet, 
dass sie, trocken erhitzt, rothe Diimpfe und ein Sublimat von Eupitton 
giebt. In concentrirter Schwefelsiiure liist sie sich rnit fuchsirirotlier 
Farbe, indem sie m c h  hier in Eupitton iibergeht. 

Diese Verbindung kann man leicht quantitativ am Eupittnn- 
nntrium (1 Tb.) erhalten, das man in heissem Wasser (100 T h )  last 
und mit Zinkstaub (4 Th.), nach Zusatz \-on Essigsiiure und einigen 
Tropfen Salzsaure bie zur Entfiirbung kocht. Der erstp, dicke, dunkle 
Niederscblag ftillt dabei zu einem schwachgmiien echweren Schaum 
zusamrnen. D a s  Filtrat erstarrt beim Abkehlen sehr charakteristisch 
zu eiiiem Schwamm haarfeiner Nadeln ; die Hauptmenge der  Verbin- 
dung befindet sich aber  beim abfiltrirten Zinkstnub, und kann durch 
Auskochen mit wenig Alkohol demselben entzogen werden. In Alkobol 
ist die Verbindung leicht laslich und krystallisirt daraus in compacteren 
Nadeln. Sie echmilzt bei 198" unter Zersetzung. I n  Alkali last sich 
die Verbindung farblos auf, beim Rocben mit etarkem Kali entsteht 
die blaue Farbe  des Eupittonnatriums. Die anderen Eigeaschaften sind 
schon oben angegeben. 
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0.1667 g Sbst.: 0.3872 g CO2, 0.0819 g BaO. 
QsHs809. Ber. C 63.56, H 5.93. 

Gef. s 63.35, * 5.46. 
In  H o f m a n n ' s  Versuch der Zersetzung des Eupittons mit Wasser 

bei 260° entsteht die Verbinduiig offeiibur so, dass vou der beim Zer- 
fall des Eupittone entsteherideu Pyrogallusslure ein Theil des Eupittons 
red ucirt wird. 

T r i a c e  t y l l  e u  k (I e u p  i t t o n ,  C ~ S  H B S ( C ~ H Y O ) ~  Or, eotsteht durch 
Acetyliren von Leuk~ieiipitton iu gewohnlicher Weise; krystallisirt aus 
verdinntern Alkohol iu bei ?36" schmelzenden, farblosen Nadelu, 
die mit coucentrirter Schwefelsaure erhitzt, die rothe Eupitton-Losung 
geben. 

0.1SKi g Sbst.: 0.4156 g COz, 0.0866 g H20. 
C I ~ H ~ ~ O ~ Z .  Ber. C 6?.91, H 5.69. 

Gef. 61.50, )) k2?. 
Weniger gliicklich wareii wir in der Erkennong einer anderen 

Verbindung, welche sclion t l o f m a r i u  sowie dem Einen von uns bei 
seiner ersten Bearbeitung als Nelwnproduct des Diacetyleupittons bei 
der Acetylirung des Eupittoos begegnet war. Man erhalt sie leicht 
durch Erhitzen von Eupitton im 10- fachen Gewicht Essigsiiureanhy- 
drid auf 160 - 170" wahrend 3 Stunden. Sie ist in allen LOsung3- 
mitteln, ausaer in WaJser, sehr  leicht liislich, wird aber stets nur 
amorph erhalten. Sie lost sich in kalter coucentrirter Schwefelsaure 
erst rnit gelber, dann blauer, sehr bestlndiger Farbe  auf. Die Mole- 
kulargewichtsbestimmuiigeu deuten auf ein selir hohes Molekiil. Tro ts  
vieler Bemiihungen vermocliteu wir ihre Constitution bisher nicht 
aufzuklaren. 

Organisches Laboratorium der  Techa. Hochschule zu B e r l i n .  

150. C. Liebermann: Zur Theorie der Farbentone .  
(Vorgetragcn i n  der Sitzung von Hro. C. Liebermann.) 

Durch den Nachweis, (lass Eupitton keiu Beizfarbstoff ist, aber 
nach Eotferiiuug der Metliylgruppen diese Eigenschaft in hervor- 
ragendstern Maasse ei hiilt, hat air1 wiclitiger fiirbetbeoretischer Grund- 
satz eiiie willkommeiie Bestiitigurig gefunden. Aus dem Vorstehen- 
den lasseii sicb aber noch eiuige audere, recht interessante Schliisse 
zur Theorie der Farben,niianceu zieheii. 

Nach H o fm a n u  iut Eupittoritrisniin Hexamethoxyrosanilin. AUS 
dem rothen Fuchsin ist also durch die sechs hinzugekommenen Methoxyle 
ein khigsblauer  Farbstoff geworden. Da bekaontlich die Einfiihrung 
von Metbpl fiir die Amidwasserstoffe des Rosanilins einen Uebergang 


