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Mittheilungen.

202. C. Liebermann: Ueber Corulignon, ein Nebenprodukt bei
der Holzessigfabrikation,

(Vorgetragen in der Sitzung vom 13. August vom Verfas ser.)

Mit dem Namen Cérulignon bezeichne ich, um an ihre Farbe und
Abstammung zu erinnern, eine blaue Substahz, welche sich bei der
fabrikméissigen Reinigung der rohen Holzessigsdure bildet und zuerst
in der Holzessigfabrik des Hrn. Th. Lettenmayer in Kénigsbronn
beobachtet worden ist. Kine Probe derselben erhielt ich duarch
die Giite der HH. Geb. Rath v. Fehling und Prof. V. Meyer,
welche beobachtet hatten, dass sich diese Verbindung in concentrirter
Schwefelsiure mit kornblumenblauer Farbe gerade wie das friiher von
mir beschriebene Chrysochinon 18st. Spéiter hat mir auf meine Bitte
Herr Lettenmayer selbst mit der freundlichsten Bereitwilligkeit eine
grissere Menge der Substanz zur Untersuchung zukommen lassen.

Bei der Fabrikation des Holzessigs wird der behufs Gewin-
nang von Methylalkohol dargestellte rohe holzessigsaure Kalk zu-
néichst zur Trockene gebracht, dann in Destillirgefissen mit der zur
Zerlegung nothigen Menge Salzsiure versetzt und die freigemachte
Essigsiiure abdestillirt. 'Wenn Letztere mit kleinen Mengen einer
Auflssung von saurem chromsaurem Kali in der Kilte stehen gelassen
wird, so zeigen sich bald an ihrer Oberfliche blaue Hiute, die all-
miilig zu Boden sinken und einen violetten Absatz bilden.

Es ist dies das rohe Corulignon, welches durch Schlimmen weiter
gereinigt werden kann. Unter dem Mikroskop erweist es sich als in
kleinen Nadeln krystallisirt. Es 18st sich in concentrirter Schwefel-
siure mit blauer Farbe aof, aber es gelingt nicht, es aus dieser Lisung
unveriindert wieder abzuscheiden. Mit Kali erwiirmt zeigt es be-
merkenswerthe Reactionen. Zuerst giebt es damit eine griine Lésung,
die sehr schnell in Gelb ibergebt; concentrirt man bis zum Schmel-
zen des Kalis, so 16st sich in einem bestimmten Moment die braune
Schmelze mit sehr intensiv violetter, aber unbestindiger Farbe in
Wasser, den kalischen Ldsungen des Blauholzes dhnlich. Aber
auch bei diesen Reactionen ist das Corulignon in andere, sehr
schwer fassbare Verbindungen verwandelt. Der weitere Umstand,
dass das Corulignon in allen iiblichen Losungsmitteln vollig unléslich
ist, und dass es beim Erhitzen unzersetzt weder sublimirt, noch destil-
lirt, schien die Reindarstellung dieser Substanz, die sich nach dem
Schlimmen noch stark aschehaltig erwies, anfangs verhindern zu wollen.

Doch nimmt Phenol in der Kélte 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 Cérulignon sind.

Das Cérulignon besitzt eine mit den Formeln C,; H,, O
oder Cyy Hy,jO,, stimmende Zusammensetzung. Es ist eine sehr
bestindige, wie erwidhnt fast ganz unlisliche Verbindung. Es ist kein
Farbstoff, firbt weder direct noch mitBeitzen an, Mit Essigsiureanhydrid
giebt sie ein farbloses krystallinisches Produkt, durch starke Salpeter-
siure wird sie zu Oxalsdure oxydirt. Beim Erhitzen mit Jodwasser-
stoffsiure und rothem Phosphor auf 160° entsteht der bei der Kali-
reaction erwihnte Farbstoff, der sich in Aether fast farblos last,
unter der Luftpumpe amorph eintrocknet und alkalische Fliissigkeiten
mit prachtvollem, unbestiindigem Blau férbt.

Da das Cérulignon unléslich in Essig und nichtfliichtig ist, so
kann es in der umdestillirten Essigsdure unmglich als solches ent-
halten sein, sondern muss wéihrend des nach der Destillation ange-
wendeten Verfahrens aus irgend einer andern Substanz entstehen,
wobei der Zusatz von saurem chromsaurem Kali besonders in die
Augen fillt. In der That beruht die Reinigung mit diesem Mittel
darauf, dass jeder rohe Holzessig auf Zusatz desselben einen reich-
lichen braunen Niederschlag abscheidet. Es ist mir gelungen, in die-
sem Niederschlag fiir eine Anzahl von mir untersuchter roher Holz-
essige die stete Anwesenheit von Corulignon nachzuweisen. Man
braucht nur 30—40 C. C. des Essigs mit } Volum gesiittigter chrom-
saurer Kalilssung in der Kilte zu versetzen, den ausgewaschenen
Niederschlag nach einander mit Alkohol und Eisessig auszukochen,
zu trocknen und wie oben mit Phenol zu behandeln, um dieses sich
réthen zu sehen, und im Filtrat mit Alkohol nach einiger Zeit den
blauen Niederschlag zu erhalten.

Dieser Versuch zeigt, dass das Corulignon von den Holzessig-
fabrikanten bisher deshalb {ibersechen worden ist, weil es sich bei
etwas von dem Lettenmayer’schen abweichendem Verfahren zugleich
mit einer Anzahl anderer es verdeckender und iibrigens zur Unter-
suchung wenig einladender Verbindungen abscheidet; er zeigt aber
auch, dass die Menge der im Holzessig vorhandenen, Cérulignon er-
zeugenden Verbindung durchaus nicht gering ist. Ob alle Holzsorten
gleichmiissig diese Verbindung liefern, habe ich bisher durch Versuche
noch nicht entschieden, Der in Konigsbronn producirte. Holzessig
wird sowohl aus Buchen- als aus Birkenholz dargestellt, und bei bei-
den wurde die Bildung von Corulignon gleichmiissig beobachtet; die
von mir untersuchten Holzessige riihrten theils von Buchenholz her,
theils liess sich ihr Ursprung nicht feststellen.

Da das Corulignon aschefrel dargestellt war, also kein Farblack
sein konnte, so lag die Vermuthung nahe, dass dasselbe durch die
oxydirende Wirkung des chromsauren Kalis auf einen im Essig
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vorhandenen Korper entstanden sei. Ich versuchte daher, durch Re-
duction des Cdrulignons zu diesem zuriickzugelangen.

Mit Zinn und Salzséure gekocht, geht das Coérulignon bald farb-
los in Losung. Wird diese mit Eisenchlorid versetzt, so firbt sie
sich momentan dunkel braunroth, &hnlich wie eine mit demselben
Reagens versetzte Rhodankaliumlésung, gleich darauf fillt Corulignon
in schénen violetten seideglinzenden Krystallen aus.

Die bei der Reduction entstandene Verbindung, welche ich Hydro-
cOrulignon nenne, ldsst sich auf diese Weise schwer rein gewinnen.
Sie wird auch in einer etwas complexen Reaction bei der ersten Ein-
wirkung von Kali auf Corulignon erhalten. Erwirmt man dies mit
wenig Wasser und etwas Stangenkali, so erstarrt bald die Masse zu
einem gelben Brei eines Kalisalzes, der mit Salzsiure zersetzt und
ausgewaschen wird. Die harzige Masse 16st sich in heissem Alkohol
und krystallisirt daraus leicht in farblosen Krystallen von messbarer
Grosse.

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

Ebenso giebt wissrige schweflige Siure bei 170° Hydrocérulignon
in schonen Krystallen; die Reduction mit Natriumamalgam giebt ein
weniger gutes Resultat.

Das Hydrocorulignon ist in Alkohol und Essigsiure, wenig in
Wasser l6slich. Es schmilzt bei 190° und destillirt bei vorsichtigem
Erhitzen fast unzersetzt. Das Destillat erstarrt zu langen farblosen
Krystallen. Es ist mit Essigsiuredimpfen, obwohl nur in geringer
Menge fliichtig. Mit jedem Oxydationsmittel, chromsaurer Kalilosung,
Eisenchlorid, Chlor- und Bromwasser, Salpetersiiure, Kupfer- und
Silbersalzen, verwandelt es sich in Corulignon. Mit Eisenchlorid 1isst
es sich titriren; so lange noch Hydrocorulignon in Ldsung ist, giebt
gelbes Blutlaugensalz keine Reaction von Berlinerblau.” Seine Zu-
sammensetzung ist C,, H,; O,. Mit Essigsdureanhydrid und Chlor-
benzoyl erhilt man den entsprechenden des Corulignons é&hnliche
Verbindungen; beim Glihen mit Zinkstaub reichliche Mengen eines
Kohlenwasserstoffs. Concentrirte Schwefelsiure 18st es mit orange
Farbe, die beim Erwirmen in Fuchsinroth iibergeht. Es gelang nicht,
das Hydrocdrulignon nach Art des Indigweiss in der Kiipe zum
Férben zu benutzen.

Es unterliegt nach dem Vorerwithnten keinem Zweifel, dass das
Hydrocdrulignon als das unmittelbar Erzeugende des Corulignons im
Holzessig zu betrachten ist. Beim fabrikméssigen Abdestilliren des Holz-
essigs nach der Zersetzung des essigsauren Kalks mit Salzsiiure geht
aber jedenfalls nur ein kleiner Theil des vorhandenen Hydroctrulig-
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nons mit iiber, wihrend die grisste Menge im Destillirgefiss zurlick-
bleibt. Denn wie ich mich durch einen besonderen Versuch iiberzeugt
habe, destillirt aus einer Losung von Hydroctrulignon in Essigsiure
dasselbe in grésserer Menge erst dann diber, wenn ein Theil der
Retortenwandungen iiberhitzt ist; aber in Folge der Unl§slichkeit des
Oxydationsprodukts sammeln sich dennoch in der Fabrikation so be-
deutende Mengen Corulignons an, dass es unbedingt centnerweise
gewonnen werden kann.

Die Analysen, sowie das Verhalten des Cérulignons und Hydro-
cOrulignons zeigen, dass Letzteres eine zu den hdheren Phenolen
gehérende Verbindung C;, H,, O4 ist, deren ,griines Hydrochinon®
C;o Hy, Oy, oder Chinon C, ;5 Hy, Oy das Cérulignon 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. Bei der Formulirung ist hier
um so mehr Vorsicht geboten, als das Corulignon beim Stehen mit
concentrirter Schwefelsiure unter schwacher Selbsterwiirmung in eine
Verbindung iibergeht, die aus Alkohol in schdnen braunrothen, &usser-
lich dem Isatin #hnlichen Krystallen erhalten wird, welche dieselbe
Zusammensetzung wie Corulignon zeigen, und bei denen dennoch
eine glatte Reduction zu Hydrocorulignon nicht gelingt. Dagegen
berechtigen die zahlreichen Derivate dieser reactionsfihigen Verbin-
dungen zu der Hoffnung, dass ¢s bald gliicken diirfte, den rationellen
Formeln und der Natur dieser interessanten Korpergruppe niher zu
treten. '

Es scheint mir tibrigens 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.

Berlin. Organisches Laboratorinm der Gewerbe-Akademie.

203. M. Nencki und E. Ziegler: Die Oxydation des Campher-
cymols im Thierkérper.

(Vorgetragen von Hrn. Liebermann.)

In einer in Reichert’s und du Bois-Reymond’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 néimlich auf Grund der bis dahin

#) M. v. Nencki: Die Oxydation der aromatischen Verbindungen im Thier-
kérper. Archiv vom Jahre 1870, 8. 899.



