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83. Giacomo Ciamician und P. Silber: Zur Kenntniss des
Curcumins.
(Eingegangen am 20. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Reissert.)

Ueber diesen interessanten patiirlichen Farbstoff liegen eine Anzahl
theilweise sich widersprechender Angaben in der &lteren chemischen
Literatur!) vor, so dass eine erneute Untersuchung desselben geboten
erschien. Die ausfiihrlichsten Mittheilungen iiber das Curcumin riihren
von Jackson und Menke her?); diese Forscher ertheilen dem Farb-
stoff auf Grund ihrer zahlreichen Analysen des urspriinglichen Korpers
selbst, sowie seiner Derivate die empirische Formel C,4Hi, O4. welche
sie in der folgenden Weigse nither zergliedern:

Ce H3(OH)(OCH;3) . CsHs . COOH.
Darnach wire das Curcumin eine Siure und enthielte den Rest des
Vanillins, weil man diesem Kérper unter den Spaltungproducten der-
selben thatsiichlich begegnet.

Wir haben uns zunichst bemiiht, das Cuarcumin in moglichst
reinem Zustande zu erhalten, was uns auch durch das freundliche
Fuogegenkommen der Firma E. Merck, wie wir hoffen, geglickt sein
dilrfte.  Die Reinigung bietet, wie das so oft bei Farbstoffen der Fall
ist, besondere Schwierigkeiten; das von Merck bezogene, schon ge-
reinigte, schdn krystallisirte Material zeigte den Schmp. 177-—180";
es wurde sehr oft abwechselnd ans Methylalkohol und Benzol um-
krystallisirt und zwar so lange, bis der Schmelzpunkt bei 183° con-
stant blieb.  Die schliesslich aus Methvlalkohol sich abscheidende
Krystalhmasse bestand aus dicken, weniger gefirbten Prismen und aus
feinen, lenchtend roth gefirbten Niidelchen; beide lYormen haben
jedoch deuselben, scharfen, bei 153° liegenden Schmelzpunkt. Jack-
son und Menke geben den Schmp. 1780 an.

Die Analysen und Methoxylbestimmungen nach Zeisel haben
uns za einer von der oben angegebenen ctwas verschiedenen Formel,
néimlich

Cy1 Hy0 04 = Cyy Hi14 O){OOCHjy)2

gefﬁhrt..

Analysc: Ber. far Co Hyo O

Procente: C 68.45, H 543

Crof. o (8,40, 68.72. » 558
Methoxylbestimmuny: Ber. fiir Cpo Hyy O4(OCHz)s.
Procente: OCH; 16.85.
Gef. - 17.09, 17,11

.
'y

, 9.

1} Siche Daube, dicse Berichte 3, 609: Twanow,ibid. 624 und Kachler,
ibid. 713.
% Beilstcin’s Handbuch, I1. Auflage. 1II, S. 414.
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Diacetylcurcumin.

Jackson und Menke beschreiben ein Monoacetylderivat und
ein Diacetylderivat, welche sie durch Behandlung des Curcumins mit
Essigsiureanhydrid und etwas Natriumacetat erhalten haben. Das
Erstere ist eine braune zidhe Masse, das Letztere eine bei 154% schmel-
zende gelbe krystallinische Verbindung').

Wir haben 4 g Curcumin mit 40 g Essigssiureanhydrid 3 Stunden
lang im Oelbade erhitzt. Nach dem Abdestilliren des iiberschiissigen
Anhydrides im Vacaum hinterbleibt ein dicker, harziger Riickstand,
der zunichst mit Wasser und schliesslich mit Lisessig digerirt warde.
Auf diese Weise scheidet sich ein gelbes, sandiges Pulver aus, welches
sich leicht aus Alkohol umkrystallisiren lidsst. Man erhilt so grosse
gelbe Nadeln, von sehr homogenem Aussehen, welche constant bei
170—171Y schmelzen.

Die Analyse und die Methoxylbestimmung fiihrten zur Formel

Cas Hay Og = Ciy Hy2 O3 (OCH3)2 (O C2H; O)e,
welche mit ungerer Curcuminformel in guter Uebereinstimmung steht.
Analyse: Ber. fiir Cg;HasOs.
Procente: C 66.37, H 5.31.
Gef. » - 66,52, » 5.49.

Methoxvibestimmung: Ber. fir CiaHj2 03 (OCHa)s (O H3 0)a.

Procente: ("CHj 13.82.
Gef. 13.80.

In den essigsauren Mutterlaugen ist eine braunschwarze Masse
enthalten, ans welcher, durch nochmalige Behandlong mit Essigsidure-
anhydrid, vergebens versucht wurde, neue Mengen des krystallinischen
Acetylproducts zu erhalten. Das Curcumin ist scheinbar eine sehr
zarte Verbindung, welche leicht durch chemische Eingriffe tiefgehend
zersetzt wird; daher ist die Ausbeate an dem kryvstallinischen Acetat
eine ziemlich diirfrige.

Dimethvlcurecumin.

Jackson und Menke?) haben durch Aethylirang des Curcuming
eine didthylirte Verbindung erhalten, die sie aber als einen braun-
schwarzen Theer beschreiben. Bei der Oxydation liefert dersetbe
Aethylvanillinsdure. Wir gind in unseren Versuchen gliicklicher ge-
wesen, da es uns gelungen ist, eine wohlkrystallisirte Dimethylver-
bindung zu erhalten, allerdings jedoch wieder nur in spirlicher Menge.

Zu dem Zwecke wurden zu einer Ldsung von 1.5 g Aetzkali
in 30 cem Methylalkohol 3 g Curcumin und 20 g Jodmethyl hinzu-
gefiigt, und das Ganze unter Quecksilberverschluss 8 Stunden lang auf
dem Wasserbade digerirt. - Die Fliissigkeit, welche immer noch stark

1) Diese Berichte 17, Ref. 332, ?) Diese Berichte 15, 1762.
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gefirbt ist, hinterldsst nach dem Abdestilliren des Alkohols und des
iiberschiissigen Joduethyls eine zihe harzige Masse; dibei macht sich
der Gerach nach Vanillin bemerkbar. Das Harz wird durch lingeres
Verweilen unter Wasser spride und ldsst sich dann leicht von den
Gefisswiinden loslésen und aof ein Filter bringen; nach dem Aus-
waschen mit Wasser haben wir die Masse mit wenig kaltem Alkohol
digerirt und so ein gelbes feinkrystallisittes Pulver erhalten, welches
sich nun durch sebr oft wiederholtes Umkrystallisiren aus Methyl-
alkohol, anfangs unter Zugabe von Thierkohle, reinigen ldsst. Aus
den ersten alkoholischen Langen konnte durch Eindampfen wund
lipgeres Stehenlassen eine weitere Menge des krystallinischen Pulvers
erhalten werden; die Ausbeute ULleibt immerhin eine geringe, und wird
das Curcumin auch in diesem Falle zum grossen Theile in harzartige
Materie verwandelt. Das aus Methylalkohol gereinigte Methylcurcumin
bildet schdne goldgelbe Nadeln, welche bei 135" schmelzen.
Die Zusammensetzung der Verbindung entspricht der Formel
Cus Ik Og = Cyy Hi O, (OCIL),.
Analyse: Ber. fir CyH,, O,
Procente: C (9.69, H 6.06.
Gef. » -+ 69.46. 6.41.
Das Dimethyleurcumin ist io Kali unldslich, enthilt also wahr-
scheinlich keine weiteren Hydroxyle; es ldst sich in Eisessig, Methyl-
und Aethylalkohol.

Verhalten des Curcumins gegen Hydroxylamin und Phenyvl-
hydrazin.

Das Curcumin verbindet sich sowohl mit Hydroxylamin als auch
mit Phenylhydrazin, doch baben wir bis jetzt die entstehenden Pro-
ducte nicht erschipfend untersuchen kénnen, so dass wir die folgenden
Angaben nur it Vorbehalt mittheilen.

Wenn man 3 g Curcuinin mit 6 g salhaurem Hydroxylamin in
alkoholischer Lésung (100 cem) auf dem Wasserbade lingere Zeit
kocht (5 Stunden), so wird die anfangs gelbrothe Lésung schliesslich nur
schwach lichtgelb. Beim Abdestilliren des Alkohols hinterbleibt eine
feste Masse, welche nach dem Auswaschen mit Wasser aus Alkohol
umkrystallisirt wurde. Die so erhaltene, aus feinen Nidelchen be-
stehende Substanz zeigte den Schmp. 178", war indessen nicht rein.
Wir haben sie daher in concentrirter alkalischer Loésung mit einem
starken Ueberschuss von salzsaurem Hydroxylamin behandelt, wodurch
eine volumindse Fillung entsteht. Dieselbe liefert, aus Alkohol un:-
krystallisirt, feine, zu Warzen vereinigte Nidelchen, welche bei 175*
schmelzen.

Die Analyse derselben fithrte zur Formel:

Cﬂ[H?o(NOH)O.’) — HQO ad CleIB NO.’n
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doch konnen wir diese Formel nicht als unbedingt sicher hinstelien.
Analyse: Ber. far Cy; HigOsN.
Procente: C 69.04, H 5.21, N 3.83.
Gef. > » 69.15, » 5.59. » 4.35.9

Ebensgo zweifelhaft bleibt vor der Hand die Natur der Verbindung,
die aus Curcumin mit Phenylhydrazin entsteht.

Wenn man diese beiden Substanzen in Eisessiglosung erwirmt,
verschwindet die rothgelbe Farbe der urspriinglichen Flissigkeit und
es ldsst sich aus der essigsauren Loésung eine ans Alkohol beim
Yingeren Stehenlassen in offenen Schalen in weissen Nadeln krystalli-
sirende Substanz erbalten. Dieselbe lieferte jedoch bei der Analyse
keine zuverliassigen Resultate.

Wir hoffen, bei Fortsetzung unserer Arbeit die Natur dieser
Derivate aufzukliren und die Frage nach der Constitution des Cur-
cumios ihrer Losung niher za bringen.

Bologna, 18. Januar 1897.

384. Felix B. Ahrens: Zur Kenntniss des Sparteins.
[Aus dem landw. technol. Imstitut der Universitit Bresiau.]
(Eingegangen am 25. Jaouar.)

Das Spartein geht uoter dem Einflusse von Oxydationsmitteln in
eine Reihe sauerstoffbaltiger Verbindungen iiber, von denen fiir die
folgende Abhandlung das Oxyspartein, C;s H,yN202), und das Di-
oxyspartein, CisHyN:0: 3), von Wichtigkeit sind. Die Natur
der eingetretenen Sauerstoffatome ist eine zweifellos verschiedene, und
es ist in dieser Beziehung das physiologische Experiment von Inter-
esse, nach welchem das Oxyspartein eine Erhdbung der Herzthatig-
keit bedingt, bei welchem die vom einzelnen Schlage geleistete Arbeit
vermehrt und trotz Abnahme der Pulszahl in den meisten Fillen auch
die Gesammtarbeit des Herzens gesteigert wird*), wihrend das Di-
oxyspartein eher im entgegengesetzten Sinne eine Wirkung auf das
Herz éussert. Eine eingehende vergleichende Untersuchung dieser
beiden Sparteinabkémmlinge von pharmakologischer Seite wirde ge-
wiss ein hiibsches Beispiel iiber die Abhiingigkeit der physiologischen
Wirkung von der chemischen Constitution liefern. Die chemische

Y Die Stickstoffbestimmung wurde mit einer bei 1780 schmelzenden
Substanzprobe ausgefihrt und konnte aus Materialmangel nicht wiederholt
werden,

?) Diese Berichte 24, 1095.

5) Diese Berichte 20, 2219 und 25, 3609.

4) Diese Berichte 25, 3609.



