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giebt. Da pun ein solches theilweises Erstarren, ebenso wie das fort-
wihrende Steigen des Siedepunkts, nicht grade als Kriterium einer
reinen Substanz angesehen werden kanu, so habe ich das schwer 15s-
liche Silbersalz dargestellt und aus diesem die Siure wieder abgeschie-
den. Die dtherische Losung gab jetzt beim Verdunsten direct Krystalle;
ein betrichtlicher Theil destillirte bei 180° — 185° iiber und erstarrte
sofort krystallinisch; dabei markirte sich der Siedepunkt bei 1829; eine
gewisse Menge hoher siedender Producte blieb beim Erkalten fliissig.
Die zwischen Papier ausgepressten Krystalle schmolzen bei 720,

Ein Schmelzversuch mit Kali wurde genan ausgefiihrt wie bei dor
Crotonsiiure aus Aldehyd. Die mit Wasser iiberdestillirte Séiure wurde
zur Hilfte neutralisirt und nochmals destillirt. Der Destillationsriick-
stand gab ein Silbersalz, welches die charakteristische Form des essig-
sauren Silbers besass und 64,1 pCt. Ag lieferte; aus der idberdestillirten
Siure wurde, genan wie friither, ein klein krystallisirendes Silbersalz
erzeugt, von 64,2 pOt. Ag. Dabei waren aus 0,36 Gr. Crotonsiure
0,38 Gr. Essigsdure erhalten worden, wihrend 0,49 Gr. hitten gebildet
werden konnen.

Man wird jetzt wohl zugeben, dass die Formel, durch welche ich
die Constitution der festen Crotonséiure ausdriicken zu kdunen glaubte,
nicht 80 ganz unberechtigt gewesen ist; und weiter, dass ich nicht
ohne Grund die Ansicht aussprach, dass mir alle theoretisohen Betrach-
tungen, welche die Allylverbindungen als Grundlage benutzen, auf
nicbt ganz sicherem Boden zu stehen scheinen.

169. F. W. Daube: Ueber Curcumin, den Farbstoff der
Curcumawurzel.
(Eingegangen am 13. Juni; verlesen in der Sitzung von Hrn. Wichelhaus.)

Der Farbstoff der Curcumawurzel ist bisher noch nicht im reinen
Zustande dargestellt worden; man bezeichnete mit dem Namen Cur-
cumin einen gelb firbenden, harzartigen Kérper von wenig charak-
teristischen Eigenschaften *).

Es ist mir jetzt gelungen, reines krystallisirtes Curcumin darzn-
stellen, und gebe ich nachstehend die Methode der Darstellung und
die Eigenschaften des reinen Korpers.

Die groblich zerkleinerte Curcamawurzel wird zunéchst durch einen
starken Dampfstrom von dem itherischen Oel befreit, mit heissem
Wasser gewaschen, so lange sich dieses noch firbt, abgepresst und
getrocknet. Die in dieser Weise gereinigte Wurzel wird mit sieden-
dem Benzol ausgezogen; man bedient sich dazu am zweckmissigsten

*) Berzelius, Jahresbericht XXIII (Vogel): Journal fiur Chemie CIIY, 474
(Bolley, Suida und Daube).
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eines gréssern Mohr’schen Extractionsapparates, der bei einer Tem-
peratur, nahe dem Siedepunkte des Benzols ausgesetzt wird. Die heisse
benzolische LOsung scheidet heim Erkalten lebhaft orangerothe Krasten
von Rohcurcumin aus. — Eine besondere Schwierigkeit zur Gewin-
nung des letzteren liegt darin, dass das Curcumin in Benzol nur sehr
wenig laslich ist, 1 Theil davon bedarf 2000 Theile Benzol zur Lisung,
es ist jedoch die Anwendung des Benzols nicht zu vermeiden, weil
nar darin die in der Wurzel noch befindlichen harzigen Kérper un-
16slich sind. Was man bigsher als Curcamin bezeichnete, ist ein Ge-
menge von einem Curcumin mit mehren Harzen. — Die Krusten von
Rohcurcumin werden auf Fliesspapier abgepresst und in kaltem Wein-
geist aufgenommen, wobei kleine Mengen eines gelben flockigen Kor-
pers zuriickbleiben. Die filtrirte Lésung wird mit einer weingeistigen
Losung von Bleiacetat gefillt; dabei 16st sich aber ein grosser Theil
der Bleiverbindungen der freiwerdenden Essigsdure; zweckmiissig setzt
man deshalb vorsichtig Bleiessig zu, so aber, dass die Lisung noch
schwach sauer reagirt. Der ziegelrothe Niederschlag von Bleicurcumin
wird mit Weingeist gewaschen, in Wasser vertheilt und durch einen
Stronr Schwefelwasserstoff zerlegt. Dem Schwefelblei wird dann der
Farbstoff durch siedenden Weingeist entzogen und die weingeistige
Lésung langsamem Verdunsten iberlassen.

In dieser Weise dargestellt, bildet das Curcumin Krystalle, die,
soweit sich {iber dieselben ohne Messung ein Urtheil abgeben lésst,
dem orthorhombischen System angehoren. Es sind prismatische For-
men, an welchen man die Flichen eines Prismas von ca. 100? stum-
pfeu Winkel wahrnimmt, dessen spitze Ecken duorch die Flichen eines
steilen Brachydomas abgestumpft sind. Diese Flichen stellen sich
zur Hauptaxe unter einem Winkel von ungefihr 420, zwei Hemiflichen
unter sich neigen sich also unter ca. 84° zusammen. An einigen
Krystallen, besonders an diinnen, sind diese Dornenflichen nuar
schwach ausgebildet, so dass ein grosser Theil der scharfen Seiten-
kanten noch eriibrigt, gegen welche sie sich herunterneigen; an an-
deren Krystallen sind diese Domenflichen linger ausgebildet, und es
erscheint der Rest der scharfen Seitenkanten etwas gebogen. Die Kry-
stalle haben scharf ausgebildete Kaunten, spiegelglatte, perlmutter- bis
diamantglinzende Flichen, sind entweder einzeln oder zu Biischeln
gruppirt, haben einzeln bei durchfallendem Licht eine tiefweingelbe
bis bernsteingelbe Farbe, die sich jedoch bei auffallendem Licht und
dichter gefurchten Krystallen wie orangegelb ausnimmt. Bei auffallen-
dem Lichte nimmt man unter dem Mikroskop einen schiin blauen
Lichtschein wahr, #hnlich dem des Orthoklas, Mondstein von
Ceylon oder des Mikroklin von Frederikswirn. Bei Anwenduung
der Polarisation zeigt sich wihrend der Kreisdrehung das oberen
Nicols susser der gelben Farbe kecin Wechsel; dreht man bei ge-
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kreuzten Nicols die Krystalle auf dem Objecttriger in jhrer eigenen
Ebene, so sicht man, dass sie wihrend einer Kreisdrehung viermal hell
und viermal dunke] werden. Daraus geht zur Geniige hervor, dass
die auch schon ohne Polarisation ganz rein asssehenden Krystalle
mechanisch homogen sind und jeder einzelne derselben wirklich nur
je ein Individuum ist, nicht etwa ein Aggregat, da sonst die Er-
scheinungen sich so ergeben miissten, wie sie von H. Fischer®) be-
schrieben werden.

Die bekannten Fluorescenzerscheinungen der Curcumatinetur wur-
den an eiper Losuung von reinen Curcuminkrystallen eingehender
beobachtet. Bei Untersuchung der Ldsung im prismatischen Spectrum
zeigte sich das auf der feinen Oberfliche der Lésung aufgefangene
Spectrum weit iiber H hinaus verlingert. Vom rothen Ende des
Spectrums bis gegen F hin bleiben die Farben des auffallenden
Lichtes uunverindert; von da an bildet das durch Curcuminlésung mo-
dificirte Spectrum einen graugriinen Streifen, auf welchem die Linien
H und die dem ultravioletten Theil des Spectrums angehorigen L,
M, N u.s. w. mit grosser Deutlichkeit sichtbar sind. Bei der pris-
matischen Zerlegung des modificirten Spectrums zeigte sich in der
Zusammensetzung des graugriinen Streifens, der au Stelle der blauen,
violetten und ultravioletten Strablen auftritt, wenig Roth, wihrend das
blane Ende fast ganz verschwindet. Dies secundire, abgeleitete Spec-
trum entspricht am meisten dem von Uranglas, wihrend bei der Ver-
gleichung mit einer nach Goppelsréder bereiteten Morinldsung die
letztere sich dadureh unterscheidet, dass das Ende deutlicher sicht-
bar ist.

Das Curcumin ist picht sublimirbar; bei 165 C. beginnt es zu
schmelzen und wird in héheren Temperaturen zersetzt. Die besten
Losungsmittel fiir Curcumin sind Weingeist und Aether; ein weniger
gutes, aber sebr charakteristisches Lisungsmittel ist, wie oben ange-
fiihrt, das Benzol. Concentrirte Mineralsduren nehmen wenig Curcu-
min auf, aber lassen es nicht unverindert. In Alkalien 13st sich der
Farbstoff mit lebhaft rothbrauner Farbe nnd wird durch Siuren wie-
der ausgefiillt. Kalk- und Barytverbindungen erzeugen rothbraune
Fillungen.

Die Bleiverbindung, dargestellt durch Fillen einer alkoholischen
Curcuminlisung mit weingeistigem neutralem Bleiacetat, ist ein feurig-
rother Niederschlag, der sich leicht in Essigsdure 16st und durch einen
Kohlensédurestrom langsam zersetzt wird, auch schon bei der Darstel-
lung theilweise Zersctzung erleidet. Die #brigen Metallverbindungen
dhneln der Bleiverbindung.

*} H. Fischer, Kritische, mikroskopische, mineralogische Studien. Freiburg
1869, pag. 63.
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Die Elementaranalysen von, iiber Schwefelsiure unter der Luft-
pumpe getrockneten Krystallen ergaben:

I I 1 Mittel
Kohlenstoff 67,90 67,89 67,92 67,908
Waasserstoff 5,66 5,76 5,70 5,70%
Sauerstoff — — — 26,409

Diese Resultate lassen sich in die Formel G, H,,0, kleiden, welche
erfordert:
Cio ... 067,42%
Hy, ... 562§
O;.... 2696§
100,00

Von der oben beschriebenen Bleicurcaminverbindung wurden meh-
rere Bleibestimmungen nach verschiedenen Methoden gemacht; es
konnte jedoch nicht mit Sicherheit daraus auf das Moleculargewicht
des Curcumins geschlossen werden. Einige Bestimmungen niherten
sich der Formel:

CyoH s PbO,.
Durch Einwirkung verdiinnter heisser Salpetersdure auf Curcumin er-
halt man Oxalséiure. Natriumamalgam entfirbt eine weingeistige Lo-
sung vollstindig.

Die mit reinem Curcumin erzeugten Farbenreactionen sind, wie
zu erwarten stand, reiner und lebhafter, wie die der Curcumatinetur.
Zur Prifung der bekannten alkalischen Reaction der Curcuma mit
den Krystailen bedient man sich am besten eines damit gefirbten
(kalkfreien, schwedischen) Papiers. Losungen von Alkalien erzeugen
braunrothe Firbungen, die beim Trocknen einen Stich ins Violette
annehmen. Wiischt man die durch Alkali verinderten Papiere mit
verdiinnten Siuren, so tritt immer, einerlei durch welches Mittel die
alkalische Reaction erzeugt wurde, das urspriingliche Gelb wieder
hervor. Es bleibt nicht, wie frither angegeben wurde, eine schmutzig
olivengriine Firbung zuriick; die Beobachtung einer solchen mag da-
her rithren, dass die Curcumatinctur ausser reinem Curcumin noch
harzige Korper enthilt, die eine derartige, durch Sduren nicht ent-
fernbare Firbung zeigen. Die Farbinderung des Curcuminpapiers
durch Borséiure ist durchaus verschieden von der durch Alkalien be-
wirkten, mehr noch die sie begleitenden Eigenschaften. Befeuchtet
man Curcuminpapier mit Borsdure, so tritt, und zwar erst nach dem
Trocknen, eine lebhafte rein orangerothe Firbung auf. Hat man das
Curcuminpapier vorber angesiuert, so ist die Borsdurefirbung dunkler.
Es riihrt dies daker, dass verdiinnte Mineralsiuren beim Eintrocknen
auf Curcuminpapier eine schwireliche Firbung geben, nicht aber die-
selbe Farbung wie mit Borsdure. Wischt man durch Borsiure ver-
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&ndertes Curcuminpapier mit verdiinnter Sdure, so bleibt die orange-
rothe Firbung; ldsst man eine sehwach alkalische Fliissigkeit auf das
Papier einwirken, so wird eine blane Firbung, die aber rasch schmutzig
grau wird, hervorgerufen. Bei den wenig zablreichen charakteristi-
schen Reactionen auf Borsiiure erscheinen diese Unterscheidungen von
der alkalischen Reaction nicht unwichtig, und mégen deshalb verglei-
chend hier zusammengestellt werden:

Verdnderung des Curcuminpapiers

durch
Alkalien: Borsiure:

I. braunrothe Firbung, beim I. orangerothe Firbung, nur beim
Trocknen violett; Trockuen hervortretend;

II. durch verdiinnte Sduren ver-  II, durch verdiinnte Sduren blei-
schwindet die Farbinderung, bende Firbung, nie dunkler
das urspriingliche Gelb er- werdend;
scheint wieder; ITI1. verdiinnte Alkalien verindern

IIL. verdiinnte Alkalien wie I die orangerothe Firbung in Blau.

Die Verinderung der Farbe, welche durch Einwirkung kalter
alkalischer Losungen auf Curcumin hervorgerufen wird, kann durch
Sduren wieder avfgehoben werden, dagegen wirkt die Borsidure tiefer-
gehend auf den Farbstoff ein.

E. Schlumberger*) hat die Borsiiurereaction in ihren quanti-
tativen Verhiltnissen studirt, und ohne Einwirkung von Borsiure und
concentrirter Schwefelsiure eine Substanz erhalten, die er Rosocyaain
nenut, weil sie durch die fuchsinrothe Farbe ibrer Losungen und durch
die blaue Farbe ibrer Metallverbindungen charakterisirt ist. Ich babe
jetzt aus meinem Curcumin Rosocyanin erhalten, darf aber vorldufig
noch nicht wegen meiner Aualyse interpelliren. Reines Curcumin,
sowie Rosocyanin lassen sich durch verschiedene Agentien in einen
harzigen Kérper von geringem Farbvermégen iiberfihren, der am mei-
sten geeignet scheint, die Beziehungen zwischen Curcumin und Roso-
cyanin zu erkléren.

Mit der Untersuclung dieser Frage bin ich noch beschiftigt und
behalte mir dieselbe vor.

Freiburg i. B., Universitits-Laboratorium.

170. W. Knop: Notiz iiber Abkémmlinge von Eiweisskirpern.
(Eingegangen am 13. Juni; verlesen von Hrn. Wichelhaus,)
Vor einiger Zeit (Berichte der Konigl. Sdchs. Gesellschaft der
Wissenschaften vom 4. Febr, 1368) habe ich angegeben, dass sich die

*} Bull. soc. chim, (2) V, 194.



