
giebt. Da nun ein solches theilweisee Erstarren, ebenso wie das fort- 
wiihrende Steigen des Siedepunkts, nicht grade als Kriterium einer 
reinen Substanz angeseben werden kann, so habe ich das schwer 10s- 
liche Silbersalz dargestellt und aus diesem die Saure wieder abgeschie- 
den. Die iitherische L5song gab jetzt beim Verdunsten direct Krpstallc; 
ein betriichtlicher Theil destillirtc bei 180° - 185O iiber und erstarrte 
sofort krystallinisch; dabei markirte sich der Siedepunkt bei 1820; eine 
gewisse Menge hiiher siedender Producte blieb beim Erkdten fliissig. 
Die zwischen Papier ausgepressten Krystalle schrnolzen bei 720. 

Ein Schmelzversuch mit Kali wurde genaii ausgefiihrt wie bei d w  
Crotonsiiure aus Aldehyd. Die mit Wasser ubei-destillirte Saure wurde 
zur HBlfte neutralisirt und nochrnals destillirt. Der Destillntionsrfick- 
stand gab ein Silbersalz, welches die charakteristische Form des essig- 
eauren Silbers besass und 64,l pCt. Ap lieferte; aus der ijberdestillirten 
Saure wurde, genau wie friiher, ein klein ktystallisirendes Silbersalz 
erzeugt, voo 64,2 pCt. Ag. Dabei waren aus 0,36 Gr. Crotonsaure 
0,38 Gr. Essigsaure d i a l t e n  worden, wahrend 0,49 Gr. batten gebildet 
werden konnen. 

Man wird jetzt wohl zugeben, dass die Formel, durch welche ich 
die Constitution der f a t e d  Crotonsaure ausdriicken zu kiinnen glaubte, 
nicht so ganz unberechtigt gewesen ist; uod weiter, dass ich nicht 
ohne Grund die Ansirht aussprach, dass mir alle theoretisohen Betrach- 
tungen , welche die Allylverbindungcn als Grundlage benutzen , auf 
nicbt ganz sicherem Roden zu stehen scheinen. 

169. F. W. Daube: Ueber Curanmin, den Farbstoff der 
Cnrcumawurzel. 

(Eingegangen am 13. Juni; verlesen in der Sitzung von Hm. Wichelhaus.)  
Der Farbstoff der Curcumawurzel ist bisher noch nicht im reinen 

Zustande dargestellt worden; man hezeichnete mit dem Namen Cur- 
cumin einen gelb farbenden, harzartigen Korper von wenig charak- 
teristischen Eigenscbaften "). 

Es ist mir jetzt gelungen, rrines krystallisirtes Curcnmin rlarzu- 
stellen, und gebe ich nachstehend die Methode der Darstellnng und 
die Eigenschaften des rrirlen KBrpers. 

Die griiblich zerkleinerte Cnrcumawurzel wird zunachst durch einen 
starken Dampfstrom voti dem atherkchen Oel befreit , mit heissem 
Wasser gewaschen, so lange sich dieses noch farbt, abgepresst und 
gelrocknet. Die in dieser Weise gereinigte Wurzel wird mit sieden- 
dern Benzol ausgezogen; man bedient eich dazu am zweckmassigsten 

") B e r z e l i u s ,  Jshresbericht XXIH (Vogel): Journal f i r  Chemie CIII, 474 
( B o l l e y ,  S u i d a  and D a a b e ) .  
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eines griissern M o h r’schen Extractionsapparates, der bei einer Tem- 
peratur, nahe dern Siedepunkte des Benzols ansgesetzt wird. Die heisse 
benzolische L6snng scbeidet heirn Erkalten lebbaft orangerothe Krusten 
von Rohcurcumin aus. - Eine besondere Schwierigkeit zur Gewin- 
nung des letzteren liegt darin, dass das Ciurcumin in Benzol nur sehr 
wenig loslich ist, 1 Theil daron bedarf 2000 Theile Benzol zur Liisung, 
es ist jedoch die Anwendung des Benzols nicht zu vermeiden, weil 
nur darin die in der Wurzel noch befindlichen harzigen Korper un- 
liislich sind. Was  man bisber als Curcumin 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 gelhen flockigen K6r- 
pers zuriicklleiben. Die filtrirte Losung wird mit einer weingeistigen 
Losung von Bleiacetat gefallt; dabei lost sich aber ein grosser Theil 
der Bleiverbindungen der freiwerdenden Essigsaure; zweckmassig setzt 
man deshalb vorsichtig Bleiessig zu, so aber, dass die Liisung noch 
schwach sauer reagirt. Der ziegelrothe Niederschlag von Bleicurcumin 
wird mit Weingeist gewaschen, in Wasser vertheilt und durch einen 
Strom Schwefelwasserstoff zerlegt. Dem Schwefelhlei wird dann der 
Farbstoff durch siedenden Weingeist entzogen und die weingeistige 
Losung langsamem Verdunsten Iberlasseu. 

I n  dieeer Weise dargestellt, bildet das Curcumin Rrystalle , die, 
soweit sich iiber dieselben ohne Messung ein Urtheil abgeben llsst, 
dem orthorhombischen System ar,gehijren. Es sind prismatische For- 
men, a n  welchen man die Flachen einee Prismas von ca. 1000 stum- 
pfeci Winkel wahrnimmt, dessen spitze Fkken durch die Flachen eines 
steilen Rrachydomas abgestumpft sind. Dipse Flachen stellen sich 
sur Hauptaxe unter einem Winkel von ungefahr 42O, zwei Heniiflachen 
unter sich neigen sich also unter ca. 84O zusammen. An einigen 
Krystallen , besonders an diinnen , sind diese Dornenflachen nur 
schwach ausgebildet, so dass ein grosser Theil der scharfen Seiten- 
kanten noch eriibrigt, gegen wrlche sit? sich heranterneigen; an an- 
deren Krystallen sind diese Domenflachen langer ausgebildet, und es 
erscheint, der Rest der scharfen Seitenkanten etwas gebogen. Die Kry- 
atalle hahen wharf ausgebildete Kanten , spiegelglatte, perlmutter- bis 
diarnantglanzende Flachen , sind entweder einzeln oder su Biischeln 
gruppirt, haben einzeln bei durchfallendem Licht eine tiefweingelbe 
bis bernsteingelbe Farbe, die sich jedoch bei auffallendem Licht und 
dichter gefurchten Krystallen wie orangegelb ausnirnm t. Bei auffallen- 
dem Lichte nimmt man unter dem IMikroskop einen schiin blauen 
Lichtschein wahr, ahnlich dem des Orthoklas, Mondstein von 
Ceylon oder des Mikroklin von Frederikswarn. Bei Anwendung 
der Polarisation zeigt sich wahrend der Kreisdrehnq d?s oberen 
Nicds  ausser der gelben Farbe koin Wechsel.; dreht man bei ge- 



kreuzten h’icols die Krystalle auf dem Objecttrager in ihrer eigenen 
Ebene, so sieht man, dass sie wahrend einer Kreiudrehung viernial hell 
urid viermal dunkel werden. Daraus geht zur Geniigr hervor, dass 
die auch schon ohne Polariaation ganz rein aussehenden Krystalle 
mechanisch homogen sind und jeder einzelne dersclben wirklich riur 
je  ein Individuum ist, nicht etwa ein Aggregat, da sonst die Er- 
scheinungeu sich so ergeben miissten, wie sie von H. F i s c h e r * )  be- 
schrieben werden. 

Die bekannten Pluorescenzerscheinungen der Curcumatinctur wur- 
den a11 einer Lijsuung von reinen Curcurninkrystallen eiugehender 
beobacbtet. Bei Untersuchung der Losung im prismatkchen Spectrum 
zeigte sich das auf der feinen Oberflache der Lijsuog aufgefangene 
Spectrum weit uber H hinaus verlangert. Vom rotheu Ende des 
Spectrums bis gegen P hin bleiben die Farben des auffallenden 
Lichtes unveraiidert; von d a  an bildet das durch Curcuminlosung mo- 
diiicirte Spectrum einen graugrinen Streifen, auf welchem die Linien 
H und die dem ultravioletten Theil dea Spectrums angehorigen L, 
M, N u. s. w. mit grosser Deiitlichkeit sichtbar sind. Bei der pris- 
matischen Zerlegung des modif~cirten Spectrums zeigte sich in der 
Zueammensetzung des graugriinen Streifens, der au  Stelle der blauen, 
violetten und ultravioletten Strahlen auftritt, wenig Roth, wahrend das 
blaue Ende fast gain veruchwindet. Dies secundare, abgeleitete Spec- 
t r u i  entspricht am meisten dem von Uranglas, wahrend bei der Ver- 
glrichung mit einer nach G o p p e l s r o d e r  bereiteten Morinlosung die 
letztere aich dadurch unterscheidet, dass das Ende deutlicher aicht- 
bar ist. 

Dau Curcurnin i5t nicht sublimirbttr; bei 165O C. beginnt es zu 
schruelzen und wird in hoheren Tern peraturen zcrsetzt. Die besten 
Liisungsmittel f i r  Curcumiri sind Weingeist und Aether; ein weniger 
gutes, aber sehr cbarakteristisches Liisungsmittel ist, wie oben ange- 
fiihrt, das Benzol. Concentrirte Mineralsauren nehmen wenig Curcu- 
rnin ad,  aber lassen es nicht urrveriindert. In  Alkalien lost sich der 
Farbstoff mit lebhaft rothbrauner Farbe nnd wird durch Sauren wie- 
der ausgefiillt. Kalk - und Barytverbindungen erzeugen rothbraune 
Fi l l  ungen. 

Die Bleiverbindung , dargestellt durch Fallen einer alkoholischen 
Curcuminliisung mit weingeistigem neutralem Bleiacetat, ist ein fcurig- 
rother Nirderschlag, der sich leicht in Essigslure 16st und durch einen 
Kohlensanrestroni langsain zersetzt wird, auch schon bei der Darstel- 
lung tlieilweise Zersetzung erleidet. Die tibrigen Metallverbindungen 
Bhneln der Bleiverbindung. 
____ 

*) H. F i a c h e r ,  Krilischr, mikroskopischc. niinerslogische Studien. Freiburg 
1869, pag. 63. 
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Die Elementaranalysen yon, iiber Schwefelsaure unter der Luft- 
pumpe getrockneten Krystallen ergaben : 

I I1 I11 Mittel 
Kohlenstoff 67,90 67,89 67,92 67,908 

- - - 26,408 Sauerstoff 
Wasserstoff 5,66 5,76 5,70 5,70# 

~ 

1 OO,OO# 
Diese Resultate lassen sich in die Formel C ,  ,, H, 0, kleiden, welcbe 
erfordert: 

C,, . . . 67,424. 
HI, . . . 5,62# 
0, . . . . 26,968 

___._ __ 
loo,oo~~ 

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

Durch Einwirkung verdiinntrr heisser Salpetersaure auf Curcumin er- 
halt man Oxalsaure. Natriumatnaig,?in ell tfiirbt eine weingeistige Lij- 
sung vollstandig. 

Die mit reinem Curcumin erzcugteii Farbenreactionen sirid, wie 
zu erwarten stand, reiiier und lebhafter, wie die der Curcumatinctur. 
Zur Priifung dr r  bekannten alkalischcri Reaction der Curcurna mit 
den Krystailen bedirnt ni i l i i  sic11 iim b&en eines darnit gefarbten 
(kalkfreieri, schwedischm) I’icpiers. Lijsungen von Alkalieii erzeugen 
braunrothe Parbungen, d i c a  beini Trocknen einen Stich ins Violette 
annehmen. Wiischt man die durch Alkalli verdnderten Papiere mit 
verdiintiten Sluren,  so tritt immer, einerlvi durch welchev Mittel die 
alkalische Reaction erzeugt wurde , diis urspriingliche Gelb wieder 
hervor. Es bleibt nicht, wie friiher angeglaben wurdr, eine schmutzig 
olivengriine Farbung zuriick ; die Beobachtung einer solchen mag da- 
her riihren , dass die Curcumatinctur ausrser reinem Curcumin noch 
harzige Kiirper enthalt, die eine derartige, durch Sauren nicht ent- 
fernbare Farbung zeigen. Die Farbanderung des Curcuminpapiers 
durch Borsaure ist durchaus verschieden Ton der durch Alkalien be- 
wirkten , mehr noch die sie begleitenden Eigenschaften. Befeuchtet 
man Curcuminpapier mit Borsaure, so tritt, und zwar erst nach dem 
Trocknen, eine lebhafte rein orangerothe Farbung auf. Hat man das 
Curcuminpapier vorher angesauert, so ist die Borsaurefarbung dunkler. 
Es riihrt dies daher, dass verdiirinte Mineralsauren beim Eintrocknen 
auf Curcuminpapier eine schwarzliche Farbung geben, nicht aber die- 
selbe Farbung wis mit Borsaure. Wascht man durch Borsaure ver- 

C,, Hl * PbO6. 
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Zindertes Curcuminpapier mit verdiinnter Saure, so bleibt die orange- 
rothe Farbling; lasst man eine schwach alkalische Flussigkeit auf das 
Papier einwirken, so wird eine blaiie Farbung, die aber rasch sehmutzig 
grau wird, hervorgerufen. Bei den wenig zahlreicheo charakteristi- 
schen Reactionen auf Borsaure erscheinen diese Unterscheidungen von 
der alkalischen Reaction nicht unwichtig, und mogen deahalb verglei- 
chend hier zusammengestellt werden: 

V e r a n d e r u n g  d e s  C u r c u m i n p a p i e r s  
durch 

Alkalien : Borsaure : 
1. braunrothe Fiirbung, beim I. orangerothe Farbung, riur beim 

Trocknen violett; Trocknen hervortrelend; 
11. durch verdiirinte Sauren ver- 11. durch verdiinnte Sauren blei- 

schwindet die Farbanderung, bende Fiirbung, nie dunkler 
das urspriingliche Gelb er- werdend ; 
scheint wieder; 111. verdiinnte Alkalien verandern 

dieorangerothe Fiirbungin Hlau. 
Die Veranderung der Farbe, welche, durch Einwirkung kalter 

dkaliucher LGsungen airf Curcumin hervorgerafen wird , kanri durch 
Sauren wieder aufgehoben werden, dagegen wirkt die Borsaure tirfer- 
gehend auf den Farbstoff ein. 

E. S c h l u m  b e r g e r  ") hat die Borsiiurereaction in ibren quanti- 
tativen Verhiiltnissen studirt, und ohne Einwirkiing von Borsaure und 
concentrirter Schwefelsaure eine Substanz whalten, die er Rosocyanin 
nennt, weil sie durch die fuehsinrothe Farbe ihrer Losimgen und  durch 
die blaue Farbe ihrer Metallverbindungen charakterisirt iut. Ich babe 
jetzt aus meinem Curcumin Rosocyanin erlialten , darf aber vorlaufig 
nocb nicht wegen meiner Aoalyse interpelliren. Reines Curcumin, 
sowie Rosocyanin lassen sich durch verscbiedene Agentien in einen 
harzigen Korper von geringem Farbvermogen iiberfiihren, der am mei- 
sten geeignet scheint, die Beziehungen zwiechen Curcumin und Roso- 
cyanin zu erklaren. 

Mit der Untersucltung dieser Frage bin ich noch beschaftigt und 
behalte mil. dieselbe vor. 

Freiburg i. B., Universitats-Laboratorium. 

111. verdiinnte Alkalien wie I. 

170. W. Knop : Notiz iiber Abkommlinge von Eiweisakorpern. 
(Eingegangen am 13. Juni; verlesen von Hrn. W i c b e l h a u s . )  

Vor einiger Zeit (Berichte der KBnigl. Sachs. Gesellschaft der 
Wissenschaften rom 4. Febr. 1SGS) hnbe ich angegeben, dass sich die 

*) Bull. BOC. chim. ( 2 )  V, 194. 


