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Mittheilung en. 
202. C. Liebermann: Ueber Gorulignon, ein Nebenprodukt bei 

der Holzessigfabrikation. 
(Vorgetragen in der Sitzuug vom 13. August vom Verfasser . )  

Mit den1 Namen Cijrulignon bezeichne ich, um a n  ihre Farbe und 
Abstammung zu erinnern , eine blaue Substahz, welche sich bei der 
fabrikmassigen Reinigung der rohen Holzessigsaure bildet und zuerst 
in der Holzessigfabrik des Hrn. T h. L e t t  e n m a y  e r  in  Konigsbronn 
beobachtet worden ist. Eine Probe derselben erhielt ich durch 
die Giite der HH. Geh. Rath v. F e h l i n g  und Prof. V. M e y e r ,  
welche beobachtet hatten, dass sich diese Verbindung in  concentrirter 
Schwefelsaure mit kornblumenblauer Farbe gerade wie das friiher von 
mir beschriebene Chrysochinon lost. Spater hat  mir auf meine Bitte 
Herr  L e t  t e n m  a y e  r selbst mit der freundlichsten Bereitwilligkeit eine 
griissere Menge der Substanz zur Untersuchung zukommen lassen. 

Bei der Fabrikation des Holzessigs wird der behufs Gewin- 
nung von Methylalkohol dargestellte rohe holzessigsaure Kalk zu- 
nachst zur Trockene gebracht, dann in Destillirgefassen mit der zur 
Zerlegung nijthigen Menge Salzsaure versetzt und die freigemachte 
Essigsaure abdestillirt. Wenn Letztere mit kleinen Mengen einer 
Auflosung von saurem chromsaurem Kali in der Kalte stehen gelassen 
wird, so zeigen sich bald a n  ihrer Oberflache blaue Haute, die all- 
malig zu Boden sinken und einen violetten Absatz bilden. 

Es ist dies das rohe Corulignon, welches durch Schliimmen weiter 
gereinigt werden kann. Unter dem Mikroskop erweist es sich als in 
kleinen Nadeln krystallisirt. Es lost sich in concentrirter Schwefel- 
siiure mit blauer Farbe auf, aber es gelingt nicht, es aus dieser Losung 
unvergndert wieder abzuscheiden. Mit Kali erwhrmt zeigt es be- 
merkenswerthe Reactionen. Zuerst giebt es damit eine griine LGsuug, 
die sehr schnell i n  Gelb iibergeht; concentrirt man bis zum Schmel- 
zen des Kalis, so lost sich in einem bestimmten Moment die braune 
Schmelze mit sehr intensiv violetter, aber unbestandiger Farbe in 
Wasser, den kalischen LiSsungen des Blauholzes Ihnlich. Aber 
auch bei diesen Reactionen ist das Ciirulignon in  andere, sehr 
schwer fassbare Verbindungen verwandelt. Der weitere Umstand, 
dass das Corulignon in  allen ublichen Lijsungsmitteln vollig unloslich 
ist, und dass es beim Erhitzen unzersetzt weder sublimirt, noch destil- 
lirt,  schieri die Reindarstellung dieser Substanz , die sich nach dem 
Schlamnien noch stark aschehaltig erwies, anfangs verhindern zu wollen. 

Doch nimmt Phenol i n  d e r  K a l t e  die Verbindung mit rother 
Farbe auf, die filtrirte Losung giebt mit Alkohol oder Aether einen 
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dunkelstahlblauen Niederschlag hiibscher feiner Nadeln , welche nach 
dem Auswaschen vollkommen reines Cijrulignon sind. 

Das Cijrulignon besitzt eine mit den Formeln C,, H~~ 0, 
oder C,, H 3 , / O l 2  stimmende Zusammensetzung. Es ist eine sehr 
bestlndige, wie erwahnt fast ganz unlijsliche Verbindung. Es ist kein 
Farbstoff, fiirbt weder direct noch mit Beitzen an, Mit Essigsaureanhydrid 
giebt sie ein farbloses krystallinisches Produkt, durch starke Salpeter- 
saure wird sie zu Oxalsaure oxydirt. Ueim Erhitzen rnit Jodwasser- 
stoffsaure und rothem Phosphor auf 160’ entsteht der bei der Hali- 
reaction erwahnte Farbstoff, der sich in Aether fast farblos lijst, 
unter der Luftpumpe amorph eintrocknet und alkalische Flussigkeiten 
mit prachtvollem, unbestlndigem Blau fzrbt. 

Da das Cijrulignon unlijslicb in Essig und nichtfliichtig ist, so 
kann es in der umdestillirten Essigsaure unmijglich als solches ent- 
halten sein, sondern muss wahrend des nach der Destillation ange- 
wendeten Verfahrens aus irgend einer andern Substanz entstehen, 
wobei der Zusatz von saurem chromsaurem Kali besonders in die 
Augen fallt. In  der That  beruht die Reinigung rnit diesem Mittel 
darauf, dass jeder r o h e  Holzessig auf Zusatz desselben einen reich- 
lichen braunen Niederschlag abscheidet. Es ist mir gelungen, in die- 
sem Niederschlag fur eine Anzahl von mir untersuchter roher Holz- 
essige die stete Anwesenheit von Cijrulignon nachzuweisen. Man 
braucht nur 30-40 C. C. des Essigs rnit Volum gesattigter chrom- 
saurer Kaliliisung in der Kalte zu versetzen, den ausgewaschenen 
Niederschlag nach einander rnit Alkohol und Eisessig auszukocheh, 
zu trocknen und .wie oben mit Phenol zu behandeln, um dieses sich 
riithen zu sehen, und im Filtrat rnit Alkohol nach einiger Zeit den 
blauen Niederschlag zu erhalten. 

Dieser Versuch zeigt, dass das Ciirulignon von den Holzessig- 
fabrikanten bisher deshalb iibersehen worden ist, weil es sich bei 
etwas von dem L e t t e n m a y e r ’ s c h e n  abweichendem Verfahren zugleich 
mit einer Anzabl anderer es verdeckender und iibrigens zur Unter- 
suchung wenig einladender Verbindungen abscheidet; e r  zeigt aber 
auch, dass die Menge der im Holzessig vorhandenen, Ciirulignon er- 
zeugenden Verbindung durchaus nicht gering ist. Ob alle Holzsorten 
gleichmiissig diese Verbindung liefern, habe ich bisher dureh Versuche 
noch nicht entschieden. Der  in Icijnigsbronn producirte Holzessig 
wird sowohl aus Buchen- als aus Birkenholz dargestellt, und bei bei- 
den wurde die Bildung von Cijrulignon gleichmassig beobachtet; die 
von mir untersuchten Holzessige riihrten theils von Buchenholz her, 
theils liess sich ihr Ursprung nicht feststellen. 

Da das Cijrulignon aschefrei dargestellt war ,  also kein Farblack 
sein konnte, so lag die Vermuthung nahe, dass dasselbe durch die 
o x y d i r e n d e  Wirkung des chromsauren Kalis auf einen im Essig 
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vorhandenen Riirper entstanden sei. Ich versuchte daher, durch Re- 
duction des Cijrnlignons zu diesem zurlckzugelangen. 

Mit Zinn und Salzsaure gekocht, geht das Cijrulignon bald farb- 
10s in Liisung. Wird diese mit Eisenchlorid rersetzt, so farbt sie 
sich momentan dunkel braunroth, ahnlich wie eine mit demselben 
Reagens versetzte Rhodankaliumliisung, gleich darauf fiillt Ciirulignon 
in schiSnen violetten seideglanzenden Krystallen aus. 

Die bei der Reduction entstandene Verbindung, welche ich Hydro- 
ciirulignon nenne, lasst sich auf diese Weise schwer rein gewinnen. 
Sie wird auch in  einer etwas complexen Reaction bei der ersten Ein- 
wirkung von Kali auf Ciirulignon erhalten. Erwarmt man dies mit 
wenig Wasser und etwas Stangenkali, so erstarrt bald die Masse zu 
einem gelben 13rei eines Kalisalzes, der mit Salzsaure zersetzt und 
ausgewaschen wird. Die harzige Masse liist sich in  heissem Alkohol 
und krystallisirt daraus leicbt in farblosen Krystallen von messbarer 
Griisse. 

Am raschesten aber findet die Reduction rnit gelbem Schwefel- 
ammoninm statt. Sie ist momentan und von Warmeentwicklung be- 
gleitet. Die Masse wird mit Wasser und verdiinnter Salzsaure aus- 
gewaschen und wiederholt aus Alkohol krystallisirt. 

Ebenso giebt wassrige schweflige Saure bei 170° Hydrociirulignon 
in  schiinen Krystallen; die Reduction rnit Natriumamalgam giebt ein 
weniger gutes Resultat. 

Das Hydrociirulignon ist in  Alkohol und Essigsaure, wenig in 
Wasser liislicb. Es schmilzt bei 190° und destillirt bei vorsichtigem 
Erhitzen fast unzersetzt: Das Destillat erstarrt zu langen farblosen 
Krystallen. Es ist mit Essigsauredampfen, obwohl nur in geringer 
Menge fliichtig. Mit jedem Oxydationsmittel, chromsaurer Kalilijsung, 
Eisenchlorid, Chlor- und Bromwasser , Salpetersaure , Kupfer- und 
Silbersalzen, verwandelt es sich in Ciirulignon. Mit Eisenchlorid lasst 
es sich titriren; so lange noch Hydrocijrulignon in Liisung ist, giebt 
gelbes Blutlaugensalz lteine Reaction von Berlinerblau. Seine Zu- 
sammensetzung ist C, €1, 0,. Mit Essigsaureanhydrid und Chlor- 
benzoyl erhalt man den entsprechenden des Ciirulignons ahnliche 
Verbindungen ; beim Gliihen mit Zinkstaub reichliche Mengen eines 
Kohlenwasserstoffs. Concentrirte Schwefelshre  16st es rnit orange 
Farbe, die beim Erwarmen in  Fuchsinroth ubergeht. Es gelang nicht, 
das Hydrocijrulignon nach Art  des Indigweiss in  der  Kiipe zum 
Farben zu benutzen. 

Es unterliegt nach dem Vorerwahnten keinem Zweifel, dass das 
Hydrociirulignon als das unmittelbar Erzeugende des Ciirulignons im 
Holzessig zu betrachten ist. Beim fabrikmassigen Abdestilliren des Holz- 
essigs nach der Zersetzung des essigsauren Kalks rnit Salzsaure geht 
aber jedenfalls nur ein kleiner Theil des vorhandenen Hydroc6rulig- 
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none mit iiber, wahrend die griisste Menge im Destillirgefass zuriick- 
bleibt. Denn wie ich mich durch einen besonderen Versuch iiberzeugt 
habe, destillirt aus einer Lijsung von Hydrociirulignon in Essigsaure 
dasselbe in  g r i i s s e r e r  Menge erst dann iiber, wenn ein Theil der 
Retortenwandungen iiberhitzt ist; aber in  Folge der Unlijslichkeit des 
Oxydationsprodukts sammeln sich dennoch in der Fabrikation so be- 
deutende Mengen Ciirulignons a n ,  dass es unbedingt centnerweise 
gewonnen werden kann. 

Die Analysen, sowie das Verhalten des Cijrulignons und Hydro- 
cijrulignons zeigen , dass Letzteres eine zu den hijheren Phenolen 
gehorende Verbindung C, H, , 0, ist, deren ,,griines Hydrochinon‘ 
C,, H,, 012 oder ChiRon C,, H,, 0, das Ciirulignon ist. Zwischen 
beiden letzteren Formeln kann die Analyse kaum mehr entscheiden. 
Ich gebe aber auch diese Formeln nur als empirische, der procenti- 
schen Zusammensetzung entsprechende. Rei der Formulirung ist hier 
um SO mehr Vorsicht geboten, als das Ciirulignon beim Stehen mit 
concentrirter Schwefelsaure unter schwacher Selbsterwiirmung in eine 
Verbindung iibergeht, die aus Alkohol in  schijnen braunrothen, gusser- 
lich dem Isatin ahnlichen Krystallen erhalten wird , welche dieselbe 
Zusammensetzung wie Ciirulignon zeigen , und bei denen dennoch 
eine gla  t t e  Reduction zu Hydrociirulignon nicht gelingt. Dagegen 
berechtigen die zahlreichen Derivate dieser reactionsfiihigen Verbin- 
dungen zu der Hoffnung, dass es bald gliiclren diirfte, den ratioxiellen 
Formeln und der Natur dieser interessanten Icdrpergruppe naher zu 
treten. 

Es scheint mir iibrigens schon jetzt unzweifelhaft, dass man es 
hier mit einem weniger entfernten Zersetzungsprodukt der Holzfaser 
oder der inkrustirenden Substanz als in den bisher bekannten Destil- 
lationsprodukten des Holzes zu thun hat. 

B e r l i n .  Organisches Laboratoriuin der Gewerbe-Akademie. 

203. M. N e n c k i  und E. Ziegler:  Die Oxydation dee Campher- 
cymols im Thierkorper. 

(Vorgetragen von Hrn. L i e h e rm ann.) 

I n  einer in R e i c h e r t ’ s  und d u  B o i s - R e y m o n d ’ s  Archiv*) 
bereits vor 2 Jahren gedruckten Arbeit, hat  der Eine von uns das 
bemerkenswerthe Verhalten der aromatischen Verbindungen im Thier- 
leibe hervorgehoben. Man konnte ntmlich auf Grund der bis dahin 

*) M. v. N e n c k i :  Die Oxydation der aromatischen Verbindungen im Thier- 
kiirper. Archiv vom Jahre 1870, 5. 399. 


