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0ber Ooerulignoly ReiohenbachYs oxydirendes 
Princip, 

Von P. Pastrovieh. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Febvuar 1883.) 

Die hochsiedenden Antheile des Buchenholztheer61es charak- 
terisiren sich dadurch~ dass ihre alkoholische LSsung, mit 
Barytwasser versetzt~ eine prachtvoll cyanblaue Fi~rbung ergibt~ 
welche schon R e i ch e n b a c h I in seinen Schriften erw~thnt~ ebenso 
auch mit Chlorkalk flir sich. Von den Ubrigen TheerSlen ist der 
diese FarbreactionhervorrufendeKSrper bisher i~usserst schwierig 
zu trennen gewesen und gelang dies Herrn Fabriksbesitzer 
A. G r K t z e 1 in Hannover, welch er die Rohmaterialien gUtigst zur 
VerfUgnng stellte, erst nach sechs Jahre langen BemUhungen. Er 
ist derselbe KSrper, welchen R e i c h e n b a c h in seinen Schriften 
als ,oxydirendes Prineip" bezeichnet und als Chromogen seines 
Pittacall zu erkennen glaubte. Herr G r ~ t z e l  hat fUr diesen 
KSrper den l~Iamen Coerulignol oder BlauS1 vorg'eschlagen. 

Die Reinigung des RohSles war iiusserst sehwierig; bei 
Versuchen~ es fractionirt zu destilliren, stieg der Quecksilberfaden 
des Thermometers constant und die Destillate f~trbten sich schon 

nach eint~tgigem Stehen an der Luft intensiv dunkel. Erst als 
im Destillationsriickstande~ der sehwarz und in der K~lte pech- 
artig war~ gri~ssere lgengen, und in den verschiedenen Fractionen 
gering'ere~ mit dem Siedepunkt abel" steigende Mengen Stick- 
stoff quantitativ nachgewiesen wurden~ war der zur Reinigung 

des  BlauSles einzuschlagende Weg g'eg'eben. Das RohS1 wurde 
in m(iglichst verd|innter Essigsiiure gelSst und liing'ere Zeit damit 
gekocht; beim Eingiessen in viel Wasser schied sich das ()l 
wieder ab~ w~hrend die essigsaurc LSsung den stickstoffh~ltig'en 
K(irpcr enthielt. So gereinigt konnte das BlauS1 nach dem 

1 Schweigger 's  Jahrbuch, 68, 295 u. 350. 
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Trocknen austandslos desiillirt werden und beweg'te sieh der 
Siedepunkt nut zwischen240~ ~ (corr). Das so erhaltene O1 
war nahezu farblos~ yon nieht unangenehmem kreosottthnliehen 
Geruch und brennendem aromatischen Geschmack~ Siedepunkt 
240~176 spec. Gewieht bei 15~ 1,05645 (Mittel aus 10 
W~igungen). Es ist in kaltem Wasser sehr schwer~ leichter in 
heissem Wasse 5 in Alkohol, ~kther und Essigsi~ure aber in fast 
nnbeschrgnkten Mengen l(is|ich; die LSsungen reagiren neutral. 
Couccntrirte Sehwefelsaure f~.rbt des BluuS1 roth, mit K~[i[auge 
fi~rbt es sich balm Steilen an der Luft dunkel~ Barytwasser bringt 
in der alkoholischen Li)snng die sehon erwtthnte praehtvolle 
B]aufgrbung hervor welehe aueh bei direeter Behandlung des 
Oles mit Chlorkalk auftritt. Alkoholisehes Eisenchlorid fiirbt 
die alkoholische Liisung des BlauSles grUn, w~tsseriges Eisen- 
chlorid die wiisserige LiJsung priichtig carmoisinroth. Das ()l, 
der Analyse unterworf'en, lieferte folgende Zahlen: 

1, 0"310 Grin. gaben 0'821 Grin, Kohlensi~ure und 0'240 Grin. 
Wasser. 

2. 0-3185 Grin. gabea 0-8405 Grra. Kohl ensgure mid 0"2455 Grin. 
Wasser. 

3.0"27575 Grin. gaben 0"7285 Grin. Kohlensiiure und 
0"2155 Grm. Wasser. 

4. 0"2485 Grin. gaben 0.65775 Grin. Kohlens~ture und 0.195 Grin. 
Wasser. 

Berechnet fiir Geflmden 
C1~ L ' 2. 3. 4. 

C . . . . .  7 2 " 2 8  72"27 71-97 72"05 72"19 
H . . . . .  8"43 8"d0 8"56 8"68 8"71 
0 . . . . .  19,29 19-13 19-4:7 19-27 t9-10  

. Die aus diesen Daten gewonnene Formel wird bestiitigt dutch 
die Dampfdichte, deren Bestimmung naeh dem Meyer ' schen  
Verdriingungsverfahren v0rgenommen wurde. 

Berechnet ftir C~oHIr ~ Gefunden 

D ~ 5.76 5-69 5 .84 



190 Pastrovich. 

Z e r s e t z u n g  des  C o e r u l i g u o l s  d u t c h  Sa lz s~ure .  

Bei l~ngerem Erhitzen yon Coerulignol mit llbersehUssig'er 
concentrirter Salzsiiure auf 140 ~ C. im zugeschmolzenen Rohre 
verwandelt es sich naeh und nach in eine braune Fltissigkeit, in 
welcher kleine, nadelf(h'mige, farblose Krystalle auftreten. Beim 
0ffnen des Rohres entweicht Chlormethyl in riesig'en Str5men. 
Die Reaktionsmasse wurde am Wasserbade eingedampft~ mehr- 
mals in Wasser anfgenommen und wieder abgedampft, um die 
Salzstiure mi~g'lichst zu entfernen. ~ach l~tngerer Zeit erstarrte 
die Masse krystallinisch und wurde durch Abpressen zwischen 
Filtrirpapier~ mehrmaliges Umkrystallisiren aus Wasser und 
schliesslieh aus siedendem Benzol gereinigt. So wurden farblos% 
dtlnne Plismen (yore Sehmelzpunkt 56 ~ C,) erhalten, deren Analyse 
flit die Formel C9H1~0~ gut stimmende Zahlen ergab. 

1. 0.2355 Grm. g'aben 0.6115 Grin. Kohlensi~ure und 0.1700 Grin. 
Wasser. 

2. 0.1750 Grin. gaben 0.453 Grm.Kohlensiiure und 0"1285 Grin. 
W a s s e r .  

B e r e c h n e t f f i r  Gefunden .  
C9~1202 if- ~''',-,---~1~------~.-'---- -~ ~ _ _ . . . _ _ ~ .  1. 2. 

C . . . . . .  71"06 70.82 70"63 
H . . . . . .  7.88 8.02 8"15 
0 . . . . . .  21"16 21.16 21"22 

Auf Grund der bisher gefundenen Formeln l~isst sieh die 
Zersetzung des Coerulig'nols dureh concentrirte Salzs~iure dureh 
die Gleiehung 

CIoHI~O ~ -+- HC1 ~--- C9HIuO 2 "-~ CHaC1 
versinnlichen. 

Die LSsung des entmethylirten Productes f~rbt sich mit 
Eisenchlorid grtin, mit Alkalien verdunkelt sic allm~thlig beim 
Stehen an der Luft. 

Das Coerulignol erweist sich gegen Reagentien i~usserst 
widerstandsf~hig; so war z. B. erst durch zwei Tage langes 
Kochen yon 3 Theilen Coerulignol mit 1 Theil Essigsiiure, 
anhydrid die 

A c e t v  erbindung"  

zu erhalten. Ein einziges Mal konnte diese im krystallisirten 
Zustande in Form yon weberschiffchen~hnlichen Krysti~llchen 
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erhalten werden, doch war die Menge derselben zur Schmelz- 
punktbestimmung zu gering. Trotz aller BemUhungen konnten 
Krystalle nicht wieder dargestellt werden. Die Acetverbindung 
stellt ein dickflUssiges, fast farbloses ()1 da 5 welches in Wasser 
unl(islich, in Alkohol, Ather und Essigsiiure sehr leicht l(islich 
ist. Die alkoholische LSsung wird durch Barytwasser rothviolett 
gef~rbt. Der Siedepunkt der Verbindung liefft bei 265 ~ C., doch 
tritt beim Sieden schon theilweise Zersetzung tin. Aus den 
Elementaranalysen wurden folgendc Daten erhalten: 

1. 0.293 Grm. gaben 0"74075 Grm. Kohlens~.ure und 0.2145 
Grin. Wasser. 

2.0"215 Grm. gaben 0"5425 Grin. Kohlensiiure und 0.1535 
Grin Wasser. 

Berechnet ffir Gefunden 
C~oH13(C~H30)O ~ ~ ~_----~ ~ ..._ _......--.~-......._~ 1. 2. 

C . . . . . .  69" 23 68" 95 68" 81 
H . . . . . .  7" 69 8" 15 7" 93 
0 . .  . . . .  23" 08 22" 90 23" 26 

Weder aus der Acetverbindung', uoch aus dem Coerulignol 
selbst konnten durch Einwirkung yon Brom Derivate erzielt 
werden, da immer nur braune~ schmierige Massen resultirten; 
auch Oxydationsversuche mit Chromsi~ure blieben erfolglos. Dutch 
Einwirkung yon Salpetersliure vom specifischen Gewichte 1.12 
wurde als HaulAproduct Oxalsi~ure, in geringer Menge aber ein 

bTit ro c o e r u l i g n  o 1 

erhalten. DiG Verbindung" war anfanglich dickflUssig" und braun, 
erstarrtejedochbei weiterer Einwirkung der Salpeters~ure zu einer 
gelben, sprSden, harzartigen Masse; dieselbe wnrde mit Wasser aus- 
gewaschen, iu verdUnnter SodalSsung aufgenommen und diese tier 
gelbbraune LSsung' mit vcrdUnnter Salzsiiurc zersetzt. Der Nitro- 
k~irper schied sich in gelben Flocken aus und wurde aus heissem 
Wasser und aus Alkohol umkrystallisirt. Die honigg'elb g'ef~trbten 
Krystalle haben viele Ahnlichkeit mit Pikrinsi~urekrystallen; sit 
sehmelzen unter Zersetzung bei 124 ~ C. 

A n a 1 y s e: 0"1955 Grin. g'aben nach D u m a's Methode verbrannt 
11.6 CC. Stickstoff bei 14 ~ C. und 732 Mm. B. 
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Berechnet ftir 
C loH~a(N0~)O~ Gefundeu 

. . . . . .  6.630/0 6.72o/0 
Die Zersetzung des Coerulignols durch concentrirte Salz- 

s~.ure, sowie die Existenz der Acetverbindung" spreehen fur das 
Vorhandensein der Gruppen OCH a und OH. Es dtirfte darnach 
das Coerulignol als Methyliither eines h~iheren Homologons eines 
der drei Dioxybenzol % die dutch Einwirkung yon Salzs~iure 
erhaltene Vcrbindung als dieses hShere Homologon selbst aufzu- 
fassen sein. FUr das Homologon~ das Coerulignol und die Acet- 
verbindung ergebcn sich somit die Formeln: 

c H, ol ~ c H tocH  e , .  Socto 
OH 9 ,o! OH ~9~'~ 

Um zu sehen, yon welchem der drei Dioxybenzole sich das 
Coerulignol ableitet, wurde folgende Reaction yon B r u n n e r  
benUtzt. Wird eine geringe Menge eines Dioxybenzols mit einem 
Tropfcn ~iirobenzol und einem Tropfen concentrirter Schwefel- 
siiure auf 135 ~ C. erw~trmt~ die Schmelze dana mit Wasser auf- 
genommen and schwach alkalisch gemacht, so liefert Resorcin 
eine brillantrothe L~isung mit gelber Fluorescenz, Brenzkatechin 
eine blauviolette und Hydrochinon eine gelb geFarbte FlUssigkeit. 
Nachdem sich nun das Coerulignol hiebei genau so verhiilt, wie 
Brenzkatechin, so scheint es wahrscheinlich, selbes als Homologon 
des Guajacols betrachten zu kSnnen. Ob die Substitution aber 
durch eine Propylgruppe oder durch andere Gruppen erfolgt, ist 
noch unentschieden. 

A. Gri~tzel  stellt durch einen yon ibm nicht naher 
besehriebenen Oxydationsvorgang eine erdige Masse aus dem 
Coerulignol dar~ aus welcher L i e b e r m a n n  einen Farbstoff 
erhielt~ den er Eupitton nannte. Uber die Versuche, aus dem 
Coerulignol zu diesem Farbstoff zu gelangen, werde ich mir 
erlauben in einer anderen Mittheilung zu berichten. 


