
33. Giacomo Ciamician und P. Silber: Zur Kenntniss des 
Curcumins. 

(Eingegangen am 20. Jmuar;  mitgetheilt in der Sitzungvon Hrn. A. Reisser t . )  
Ueber diesrn interessauten nutiirlichen Farbstoff liegen eine Aozahl 

theilweise sich widersprechender Angnben in  der Blteren chemischen 
Literatur I) vor, so dass eine emeute Untersuchung desselben geboten 
erachien. Die ausfuhrlichsten Mittheilungen uber dss Curcumin riihren 
yon J a c k s o n  und M e n k e  herz): diese Forscher ertheilen dem E'arb- 
stoff auf Grund i h w r  zahlreichen Analvsen des urspriinglichrn Kiirpers 
sr lbst ,  sowir seiner Derivatr die enipirische Formrl  C14 H14 0,. welcbe 
sir  in der folgrndrn Weisr niihrr zergliedern : 

CsHs(OIl)(OCH3). CsHtj. COOH. 
I):iriiacli wiirt. d;is Chrcumin einr Saure und enthieltr den Rest des 
Vanillins, w t 4  man diesrm K6rpt.r nntrr den Spnltungproducten der- 
st.lbrii thntsiichlich brgrgnet. 

Wir  haben uns ziinlc.hst brniiiht, das Curcumin in miiglichst 
reinrm Ziist:indr zii rrhalten, was rins auch durch das freundlichr 
Engrgrnk~inirne~i drr Firma E. M r r c k ,  wir wir hoffen, gegluckt seiii 
dilrfie. Die Rrinigung birt,d, wir das so oft bpi Farbstofen der Fall 
ist, brsondi r r  Schwirrigkriten; dns von M e r c k  bezogeni~, schon ge- 
reinigte, schiiit kryst:tllisirtr Material zrigte den Schml). 177- 180"; 
r s  wurde selir oft :ibwrchselnd RUS Methylalkohol iind Benzol um- 
krystallisirt und %war so langr, bis der Schmelzpruikt bei 183O con- 
stant blirb. 1 )ie schlirsslich :LUS Mctli,vl:ilkohol sich absrheidende 
Kryst;illiiiasse 1)rst:iiid BUS dicken, weniger gefarbten Prisnien und aus 
frinen, Iruclitend roth grfarbten Nadelchrn; beidr Formen haben 
jedoch drusrlbrn, sch:irfm, bpi l%Y0 liegenden Schmrlzpunkt. J a c k -  
s o n  rind h l r n k e  grbcii den Schmp. 178O an. 

Die Aualysrn und I\ l i~thosylbrst immuii~~~n nach Z e i s e  1 haben 
UIIJ zu einrr voii d r r  obrii nrigqrbrtic~n vt.\v:is versrhiedenen Formel, 
iiiimlicli 

grfu h rt,. 
Cri I120O~ = Clu Hid 0 1  ' ~ (  )CHj)a 

Analyst.: tier. fiir C?I H2(,( k. 
Procente: C 68.48, H 5.43. 

Get. ' (;8.49. 68.73'. ' .i.*%, .-j.:)-i. 

I'rocente: OCH:< 16.85. 
Gef. ' l?.O!I, 17.11. 

Methoxylbeatimniun; : Ikr. liir Clri HI 1 0 4  (0CH:j)p. 

~ ~. 

1) SiclieD:iube,dii~seBrrii:hh~ 3, 609: I wnna~w,ibid.624und K a c h l e r ,  

2> B e i l s t c i n ' s  Handbuch, 11. Auilage. 111, S. 411. 
itiid. 713. 
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D i a c e  t y l c u r c u m i n .  

. - - 

M e n  k e  bescbreiben ein Monoacetylderivat und 
welche sie durch Behandlung des Curcumins mit 
und etwas Natriumacetat erhalten haben. Das 

Erstere ist eine braune zahe Masse, das  Letzterr eine be; 154O schmel- 
zende gelbe krystallinische Verbindung’). 

W i r  haben 4 g Curcumin mit 4 0 g  Essigsa.urranhydrid 3 Stunden 
lang im Oelbade erhitzt. Nach dem Abdestilliren das iiberschiissigeii 
Anhydrides im Vacuum hinterbleibt ein dicker, harziger Riickstand, 
der zunachst mit Wasser und schlirsslich mit Eisessig digerirt wurde. 
Auf diese Weise scheidet sich ein gelbes, sandiges Pulver aus, welches 
sicb leicht aus Alkohol rimkrystallisireri Iasst. Man erlililt so grosse 
gelbe Nadeln, von sehr homogenem Aussehen., welche constant bei 
170- 17 1” schmelzen. 

Die Analyee und die Methoxylbestimmung fiihrten zur Formal 
Crs H z ~  0 8  = C~~HIZC)~.(OCH~)~(OCZH~O)~, 

wel(,he mit iinserer Curcuminformel in gater Ueberc.instimmring steht. 
Analyse: Ber. fiir C&Ht,Os. 

Procente: C 66.37, H 5.31. 
Gef. > m 3 2 ,  ‘j 5.49. 

Pdethox~lbcstimniu~r~: Bey. fur CI:I H120~ (OCH:,)? (OCI2H3 012.  

Procente: W H 3  13.82. 
Gef. 13.80. 

I n  deli rssigsauren Mutterlaugrii ist einr braunscbwarzr Masse 
rnthalten, a m  welchrr, durch nochmaligr Behandliing mit Essigsaure- 
onhydi.id, vergebells versucht wiirde, neur Mengt!n d r s  krystallinischm 
Acetylproducts zu erhaltw. Das Curcumin ist scheinbar eine sehr 
zarte Verbindung, welche leicht durrh chemische Eingriffe tiefgehend 
zersetzt. wird; duhw ist die Ausbeute i i i i  dem krpstalliiiischrii Acecat 
einr zieinlich diirftigr. 

D i m e  t h,v l c  u r c u  inin. 
J a c k s o n  urid Menke‘) habeii durch Aethyliruug des Curcumins 

tine diiithj-lirte Verbiriduiig erhalteii, die sie aber als einen braun- 
schwarzeii Theer  beschreiben. Rei der Oxydatioo liefert derselbe 
Aetliylrnnillinsaiire. Wir sind in nnseren Versuchiw glucklicher ge- 
wewri, dil e~ uns gelungen ist, eine wohlkrystalli~irte Dinirthylver- 
hinduirg zu erhalten, :rllerdings jedoch wieder nur in sparlichrr Menge. 

Zu dem Zwecke wurden zu einer Losung von 1.5 g Aetzkali 
i n  30 ccm hlethylalkohol Y g Curcumin und 20 g Jodmethyl hinzu- 
gefiigt, wid das Ganze unter Quecksilberverschluss 8 Stunden lang arif 
tleni WasserbaJr digerirt. Die I’liissigkrit, wrlche iminer noch stark 

1)  Diese Berichte 17, Ref. 332. 3 Diese Rerichte 16, 1762. 
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gefarljt ist, hinterlasst nach dem Abdestillireii des Alkohols und des 
iiberschiissigen Jodmethyls eine zahe harzige Masse; d?ibei macht sicli 
der Ceruch navh Vanillin bemerkbar. Das Harz wird durch langeres 
Verwrilen unter Wasser sprnde und lasst sich dann leicht ron den 
Gefasswiinden loslijsen und auf ein Filtrr bringeii; nach dem Aus- 
wasvheii mit Wasser habeu wir die Masse mit wenig kaltem Alkohol 
digerirt und so eiii gelbes feinkrystallisii tes Pulver rrhalten, welches 
sich null durch sebr oft wiederholtes Umkrystallisiren aus Methyl- 
alkohol, anfatigs uuter Zugabe von Thierkolile, reinigen liisst. Aos 
den :, rrsten alkoholischen Lailgen konnte durch Eiudampfen und 
Iangeres Stehenlassrn eine weitere Mrnge des krystallinischeii Pult ers 
erhalten werden; die Ausbeute bleibt immerhin eine geringe, und wird 
das  Curcumin auch in diesem Falle ziirn grossen Theile in harzartigr 
Materis verwandelt. Das  aus Methylitlkohol preiiiigte Methylcurcumin 
bildet schijne goldgelbe Xadeln, welche bei 13.5" schmelzen. 

Die Zusammetisetzung der Verbiiiduiig entspricht der Formel 

Analyse: Ber. fiir ci3 Hrr 0 6 .  

C2.j 1121 0, = Ci9 Hi2 0 2  (OCIIj),. 

Procente: C Ci!l.GO, I1 6.01;. 
Gef. >! ' 6!).4G. 6.41. 

Das Dimethylcurcumin ist in Kali unloslich, enthalt also wahr- 
scheiiilich keine writeren Hydroxyle; es liist sich in Eisessig, Methyl- 
und Ae t hy la1 k II hol. 

V a r h s l t r n  d e s  C u r c u m i n s  g e g e n  H y d r o x y l n m i n  i ind P h e n v l -  
h y d r a z  in. 

Das Curcumii! rerbindrt sich sowohl niit Hydroxylamiri als auch 
niit Phenylhydraziti, doch habeii wir bis jetzt die entstehenden Pro- 
ducte nicht c*rschijpfend ulitersucheri konnen, so dass wir die folgenderi 
Angnbrn nur riiit Vorbrhalt mittheilen. 

Wenn mau :i g Curcuinin niit G g salzsaurem Hydrosylamin in 
alkoholischer L6suiig (100 ccm) auf den1 Wasserbade langere Zeit 
kocht (5 Stunden), so wird die anfangs gelbrothe Losung schliesslich nur 
schwach lichtgelb. Reirn Abdestilliren des Alkohols hinterbleibt einr 
feste Masse, welchr iiach dem Aiiswasclien mit Wasser aus Alkohnl 
umkrystallisirt wurde. Die so erhaltene, aus  feinen Niidelchen br- 
steheiide Substanz zeigte den Schnip. 178", war indessen nicht reill. 
Wir habeit sie daher in concentrirter nlkalischrr Losung mit eiuem 
starkeii Ueberschuss von salzsaurem Hydroxylamin behandelt, wodurcli 
eine voiumiuose Fallung entstrht. Dieselbe liefert, aus Alkohal uni- 
krystallisirt, kine, zu Warzen vereinigte Nadelchen, welche bei 173" 
schnrelzeil. 

Die Analyse derselben fiihrte zur Formel: 
C21H20(NOH)Os - Ha0 = CZ1Htg NOj, 
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do& kiinnen wir diese Formel nicht ale unbedingt sicher hinstelleri. 

Procente: C 69.04, 'ti 5.21, N 3.83. 

Ebenso zweifelhaft bleibt vor der Hand die Natur der Verbindung, 
die aus  Curcumin mit Pheoylhydrazin entstrht. 

Wenn man diese beiden Substarizen in Eisessiglosung erwarmt, 
verschwindet die rothgelbe Farbe der urspriinglichen Fliissigkeit und 
ee liisst sich aus der essigsnuren Losung eine aus Alkohol beim 
l ingeren Stehenlassen in offenen Schalrn in weissen Nadeln krystalli- 
eirende Substdnz erhalten. Diesrlbe lieferte jedoch bei der Analyse 
keine zuverliissigen Resultute. 

Wir  hoffen, bei Fortsetzung unserer Arbeit die Natur dieeer 
Derivate aufzukliren und die Frage nach der Constitution des Cur- 
cnmios ihrer Losung naher zu briiigen. 

B o l o g n a ,  18. Januar  1897. 

Analyse: Ber. f i r  C ~ I  H1905N. 

Gei. s )) 69.15, 5.59. * 4.35.9 

34. F e l i x  B. Ahrena: Zur Kenntnisa des Spartehs. 
[Aus dem landw. technol. IDStitut der Uuiversittit Breslau.] 

(Eingegangen am 25. Jaouar.) 
Das Spartei'n geht uoter dena Einflusse von Oxydationsmitteln in  

eine Reihe sauerstoffhaltiger Verbindungen iiber, von denen fiir die 
folgende Abhandlung das O x y s p a r t e i n ,  C15HZ(N10s), und das D i -  
a x y s p a r t e l n ,  C t s H 2 6 N ~ 0 d  3), von Wichtigkeit sind. Die Natur 
der  eingetretenen Sauerstoffatome ist eine zweifellos verschiedene, und 
es ist i n  dieser Beziehung dae physiologische Experiment von Inter- 
erne, nach welchern das  Oxysparte'in eine Erhijhnng der Herzthiitig- 
keit bedingt, bei welcbem die vom eiozelnen Scblage geleistete Arbeit 
vermehrt und trotz Abnahme der Pulszahl in den meisten Fallen auch 
d ie  Gesammtarbeit des Herzens gesteigert wird'), wahrend das Di- 
oxyspartei'n eher im entgegengesetzten Sinne eine Wirkung auf das 
Herz aussert. Eine eingehende rergleichende Untersuchung diesel 
'beideu Spartei'nabkiimmlirige von pharrnakologischer Seite wiirde gr- 
wiss ein hiibsches Heispiel fiber die Abhangigkeit der physiologischeii 
Wirkung von der chemischen Constitution liefern. Die chemische 

- 1) Die Stickstoffbestimmung wurde mit einer bei 1780 schmelzenden 
Substanxprobe ausgefihrt und konnte aus Materialmangel nicht wiederholt 
werden. 

1) Diem Berichto 24, 1095. 
5)  Diese Berichte 20, 2219 und 25, 3609. 
*) Eae Berichte 26, 3609. 


