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Dnrch diese Beobacbtung wird es erlilarlich, d a 8  in  obigeni Yer- 
6uche die Analpen  des Cbloroplatinats einen z u  hohen Prozentbatz 
fiir das Platin ergaben: falls die Zersetzung des Amins auch dort i m  
selben Sinne wie hier verlief, so war das Aminopyrrol durcli kohlen- 
stoffarmere Amine verunreinigt, deren Chloroplatinate mit den1 des 
Aminopyrrols analysiert wurden. 

Die Aminopyrrole entsteheii also rnit T'eichtigkeit bei der Ile- 
duktion der Azopyrrole, zu ibrer Isolierung gelangten wir jedoch 
noch nicht. 

(4 e n  f. ( )rganisch-cheniisches Laboratorium der Universitiit. 

369. H. Rupe,  E. Luksch u. A. Steinbach: ober Curcuma-01. 
(Eingegangen am 9. .Juui 1909.) 

Ciircuma-01, das 6 1  atis der Wurzel von C u r c u n i : ~  loi iga (Ziti- 
giberaceen) ist schon mehrere hIale uutersucht wordeu '). Sach  
B o l l e y ,  S u i d a  und T)aube*)  beginnt es bei 220° zti destilliereu, 
geriit aber erst bei 250° ins voile Sieden, oberhalb dieser 'leniperiitur 
tritt, Zersetzuug ein. Wurde die Fraktion yon 230-2500 mit Sclrwefel- 
ammonium Versetzt, so schieden sich Krjstalle :tiis, die ron cleu ge- 
nannten Autoren fur Sch\refeI\~\.asserstoff-(lnrvou gehalten wurtleii. 
F l i i c k  iger: ' )  hat diese Schwefelwnssers:t,offverbiudung. iiicht erbalteii 
kiinnen. I< n ch l e r  ') extrahierte Gurcuniawurzel init Schwefellicrlilrii- 
stoff, erhielt etwn eines roten, dickflcissigen, schwacb aroni:iti>cliril 
01s. I w a  n o w  - C, R j e  w s: k y ") oryclierte 
tlas 61 nrit Chromsaure, er  erhielt nus der Fraktion ?YU-2!iO" Va- 
leriau- und Capronsaure. Nach deli Untersacliungen von S c h i n ~  111 e l  
& Co. I;) besteht der niedrigst siedende Anteil aus Phellantlreii. 

Am genauesten wurtle das Curcuinaiil bisher yon J a c k s u u  i ind 
.\I e n  k e 7 )  studiert. Der Iuhalt ihrer Arbeit.en ist i i i  ICiirze folgentlrr: 
I ler Hauptsache nach besteht das 61 aus einein uuter 11-12 i i i i i i  

ljriick bei 158-163O siedenden Alkohol, dem T u r n i e r o l ' ) ,  C'I, Ii:,O 

1) Yergl. Hupe,  diese Berichte 40, 4909 [1907]; vorliufige hfitteiloug. 
2) Bol ley ,  S u i d a  und Daube ,  Journ. fiir prakt. Chem. 103, 474 [18GS]. 
L') Fl i ick iger ,  tlicse Rerichte 9, 470 [1876]. 
*) Kachler ,  ditse Berichte 8, 713 [1870]. 
") I a a n o m - G a j e w s k y ,  diem Berichte 5, 1102 [1873]. 
6) Schimrnel  S.. Co., Jahresb. 1889, 1. 
') J a c k s o n  und hfenke, Amer. Chem. Journ. 4, 77, 368 [1882]; Pro- 

ceedings of the American Academy of Arts ant1 Scieuces 1883, 215; 1892, ?SO. 
*) \'on . tu rmer ic<( ,  engl. Bezciclinung fur Curcurna. 

Es lie13 sich nicht verseifen. 

- ~ 
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oder C',3 IJlhO. Nit Katriurii entstelit nus ilim ein Alkoholat, aris 
velcheiii niit Isobutyljodid eiii Isobatylather, CI.)IInrO.C;r H 9 ,  erhalten 
werden konnte. Nit Yalzsiiure erhitzt, lieferte der Alkohol das Ctil(i- 

rid C1. Besonders wichtig waren die Krgebnisse clcr Osydatiou 
niit Perninngaoat. Dabei bildeten sich nelwn T e r e p h t h a l s H u r e  zwei 
Siiiireii : die T u r ni e r i  n sii i i  r e ,  CII  1 1 1 4 0 ,  und die A po tii r i n  e r i n - 
s i i  11 r e ,  C'lo 1112 0 4 .  

pas zu unseren Cntersucliungen niitige iii wiircle fiir u n s  i l l  

\-erdnnkenswertester Weise von der Firnia S c h i  n1 niel & Co. herge- 
stellt.. Es bildete ein nicht ganz leichtflGssiges, gelbes ijl von cha- 
rakteristischeni (ingwerartigem) nicht uoangenehnieni (;eruch der frisclien 
Curcumn\vurzel. Das spezifische Gewicht d?,, = 0 9358. Das ( ) I  ist 
optisch-alitiv, wir fanden [u]:; = -24.760 (ini 1-din-Rohr). 

J a c k s o n  u n d  M e n k e  fanden seinerzeit: d =0.95lil [ U J O  = 
-- 24.58O. Uaterwirft nian das rohe Curcurna61 der fraktionierten 1)e- 
stillation linter vermindertem Druck, so erhiilt man atis 100 g unter 
10.5 nim Druck folgende Fraktionen: 80-117°= 1.6 g, 120--145° = 
Y.8 g, 1-16-160' = 82 g, 160--165' = 8.6 g. Der Rest ist. ini 
Kolben zuriickbleibendes Harz. I n  der Prnktiou SO -117' findet 
sicli dns P h e l l a n d r e n .  Sie wird mehrfach destilliert, schliel3lich 
wird der von 84-87' linter 30 mni Druck ubergehende ;inteil 
auf K i t  r i t verarbeitet. Nach niehrfachem I h e u  i n  C'hloroform u i r d  

Fallen mit Alkohol bildet es hanrfeine wei0e Niiclelclien votn Schnielz- 
puiikt I 1  2-1 13' (Zersetzung). 10 6-prozentiger Cliloroformliisung 
dreht es (ID = - 1'7.8'. Der Kohlenwasserstotf des Curcumaoles ist 
also w , ( u ) - P h e l l a n d r e u .  Die Untersuchui;g der zweiten Fr:iktion 
mit Seniicarbazid ergab, dafi darin kein C' u r c  ti i n  (I II (sielie nnten) 
enthalteu ist, das Iieton also ini rohen iile nicht 1-orkommt. Was 
nun die I-lauptfraktion betrifft, so enthklt sie eine kleine Alenge eines 
phenolartigen Iiiirpers; man kann ihn durch Koclien des files mit 3-  
prozentiger Natronlauge heraus bekoiiinieo. Aus der Lai~ge fdl t  ninn 
mit Saure sehr wenig eiues Harzes nus, das eiiien Geruch nnch G m -  
jacol besitzt ; wir haben diese Substanz noch nicbt naher untersucht. 
Destilliert nian das phenolfreie 6 1  niehrere hlale tinter vermindertem 
Druck, so kann nian schlieI3lich als Hnuptnienge eiue Fraktion voti 

15:i--15S0 (unter 11 nim Druck) gewiunen, .sie ist verrnutlich mit den1 
T u r m e r o l  yon J a c k s o n  und h l e n k e  identis-ch. 1';s ist aber zweifellos 
keine einlieitliche Substanz, denn beim wiederholteu Fraktionieren 
wird man irnrner wieder niedriger und hiiher 31s 160G siedende Anteile 
heraus bekornmen kijnnen. Bevor man die %iisamniensetzung dieses 
Kiirpers ermittelt, niuB rnnu 1-ersuchen, ihn rein dnnuatellen. Unsere 
Arbeiten mit dern eigentliclien Bestandteil tles Curcrrmaiiles sind noch 



nicht \veit gedirhen, &I tins eiue Reindnrstellung noch iiicht gelringen 
ist. l \- ir  Liinnen iiur Folgentles dariilrer mitteilrn : Nach J a c l t s o  t i  

u n t l  b l e n k e  ist der Korper ein Alkohol. 13s ist tins nicht niiiglicli 
gewesen, die Natriumverbindung, welche diese Forscher bescbriebeii, 
wieder zii erhalten, da liei iler Kinwirkuug des Met& zuin Teil clas 
Ketori Curcumon gebildet ivird. J a c k s o n  uut l  hIen k e  haben ferner 
tliircli Erhitzen ctes Curcuniaiiles mit Salzsiure auf 1500 (weniger gut 
iiiit Phosphortrichiorid) ein Chloritl dargestellt. Wir wiederholten deli 
\.ersucli niit Snlzs iure> nber init wenig befriedigentlem Ergebnisse, es 
wiirde eiii unkonshnt  siedendes 0 1  erhalten, in welclieni mit Semicarbazid 
iiiclit iiirerhebliche hlengen des Ketons C u r c u m o  n nachgewiesen werden 
konnten, wie denu auch Kochen niit Saure einc teilweise Umwandlung 
i n  dieseri Korper bewirkt. .%uch Arbeiten niit Salzsiiiire i n  13isessigl6- 
bit 11 g so tv ie \-e rsucli e in i t P b osp h o rpe n tac h lo rid i i  n d P h osp h o rtr i b ro rn i  d 
w;iren resriltatlos. Unsere Beniiibuiigen, einen Ester dieses Korpers dar- 
ziist.ellen, schlugen fast alle fehl. Nrir niit B e r i z o y l c h l o r i d  in Pyridiii 
iiiiter guter Kiihlung konute ein (sorgfaltig ron  Benzoesiiure trefreites) 
(.)I erhalten werden, riach mc:natelangein Stehen krystallisierte es uicbt, 
ebenso ltonnte es nicht der Destillntion, aucli im Hochvakiirim niclit, ohnr 
Zersetzung zu erleiden, unterivorfen werdeo. Kine Aoalyse erschien des- 
halb zwecklos; dnB abr r  (loch eiri Ester rorlag, zeigte die Verseifung mit 
rerdiinuter Natronlauge i n  .\lethylalkobol, denn dnbei wurde eine Meuge 
Benzaesaure erhalten, welche genaii n u l  die nacli unseren Analysen wahr- 
scheinlichste Formel C I S  H?:, 0 des Ciircunraiiles stimnite. Einen Acetyl- 
ester darzustellen gelang nicht, ebeusowenig Ester mit p-Brom- unt l  
p,-Nitrobetizocsaure. Mit p-’ l ‘oluyl  s l u r e -  c h l o r i d  i n  Pyridiul6sung 
entstand ein gut kr~-stallisiereuder Korper, der nber kein Ester, 
sonderu vermiitlich das dnhydrid der p-Toliiylsiiure war. Beim Kocheii 
riiit Ameisensiiure vom spez. (;ewicht 1.22 rertiarzte ein Teil, der 
iiudere blieb iinverandert. Wir hoffen iiiirrier noch, dalj es tins ge- 
lingt, eiuen reinen Ester z u  gewinnen, um nus tiieseiii den Alkohol 
selbst analysenrein zii erhalten I) .  - Da wir nus verschiedenen 
Grundeu verinuten niuljten, da13 i n  dern K6rper ein ungesiittigter 
Alkoliol vorliegt, die gebriiuchlichen Reduktionsniittel nber entweder 
versagten oder aher eine Umwandlung i n  Curcumon bewirkten, so 
versuchten wir die kiirzlich von W ’ i l l s t i i t t e r  erripfohlene vortrefflichr 
Jtethode der R e d l r k  t i o n  mit Wasserstoff bei Gegenwart von  Platiu- 
schwarz. Aus  30 g des gereinigteu ijles wurden nach 3-tagigeni 
Einleiten von Wasserstoff n i t  10 g Platin ungefahr 20 g Curcumad 
zuriick erhalten, der Rest war ganz rerharzt. 

I)  Mit I’henylcg-anat war keine Ycrbindung E L I  erhalten. 
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C u r c II  m o n. 
W i r  haben  nun gefunden, daB beim Kochen von Curcutirniil nlit 

s ta rker  Kalilauge ein neuer Korpe r  mit wohl definierten I';igenscliaEten, 
ein Keton, entsteht, dem wir  den Namen 

In einem Kupferkolben IiiiOt man IN g Curcumaiil mit den1 gleichen 
L-olurnen Alkohol uncl 30-prozentiger Kalilauge 3 Stuntlen unter Riickflull 
kochen. Nach deni 1Srkaltcn vcrdiinnt man niit Wasser und extrahicrt 3-4 
Male mit .\ ther. Die .'\therlijsung wild mit etwas verdiinntcr Phospllorsiiurs 
gewaschen und iibcr Pottasche getrockner. 

Bei dcr fraktionierten Destillation (zuerst unter n u r  weuig vermindertcm 
Druck) erhielt man: unter 42 nim: 110-136° = 3 g (haupts$chlich Phellan- 
dren), unter 10 nim: 110-129° = 25.5 g, 130-140° = 23 g, 141--165° = 25 g. 
Die letzte Praktion ist unveriindertes Curcumad. Ini Kolben lilieb vicl 
IIarz zuriick. Fraktion 2 untl 3 wurden mehrfach destilliert, man erhielt 
schlielllich eine Fraktion von 115-1303, das rohe Iceton. . \us  dim ron 
130--150° siedenden Xnteile kann noch ziemlich viel Iieton herausfrnktioniert 
werden. Zur weiteren Iteinigung mollta die B i s u l f i t v e r b i n d u n g  dxrge- 
stellt werden. lcin J'olumtcil Keton wird niit 1 Vol. Alkohol und Vol. 
Sisulfitlauge geschiittelt, bis die Masse erstarrt, nach 24 Stuiiden wird ab- 
gesogen und einigc Uale mit .\ther nachgewaschen, dann wild dic krystnl- 
linische Verbindung auP 'Ton ahgcprellt. Das Filtrat scheidet beini Stehen 
cine weitere Mengc Bisullitvcrbindung ab : bis eine geniigeude Mengc da\-ou 
cntstandiw ist, daucrt es oft wochenlang. Schlietllich werden tlie I,augcn, 
aus dcnen wenig mchr auskrystallisiert , durch Soda zcrhetzt und tler 
iinnier noch hetriichtliche Teil von unang-.grifEeiiem Keton w i d  nii t  e t w s  
Phellandren durch Destillation regcneriert. Im ganzen ist tlas Ycrfahren 
schr miihsani und zeitraubend, tlie Ausbcuten an gereinigteni Iiirtou lasseu 
relit zu wiinschen iibrig. Jetzt, da das Semicarhazid riel billiger geworden 
ist, wiirde cine Iieinigung i i l ~ ~  rlas Seniicarbazon wohl besser zuni  Ziele 
fiihren, wenn auch das Seniicarhazon dcs Rohkctons sehr schniierig n u ~ f i l l t .  
Die Bisulfitverbindung wird mit Sodal'isuug Itis znr alkalischen 1:caktioii 
crniirmt. tlann iithert man aus. 

D e r  so gewonnene Kijrper siedet zuniichst unter 10-1 1 I I I I I I  

J )ruck von 120- 125O, durch wiederholtes Fraktiouiereo erhiilt m a n  

tlie Hauptnienge irinerhalb 1- -2O,  10 mni : 121" iibergehend. Iloch 
ist, \\ ie d ie  Annl j sen  zeigten, de r  Kiirper noch nicht ~ o l l k o n ~ n i e u  
rein, i n  tlieser Forrii erhalt  man ihn  n u r  durch  das  unten beschrie- 
berie S e r n i c a r b a z o n .  Dieses wird (es muR bis zur Scbnielprinkts- 
k o ns t a ri z u ni k r y s tal I i sie r t word e n sein) d u rc h k u rzes E r w ar  ti1 en ti1 it 
konzentrierter Osalsjiurelijsung auf dem Wasserbade  zcrsetzt. T)as 
tliirch Ausiithern usw. gewonnene ganz reine Curcumon siedet un ter  
10 nini Drrick bei 121°, unter 1 1  nim bei 122O, unter  8 mni bei ll!j'. 

Der Korpe r  ha t  die Zusarnrnensetzung : CI3 H1,O. 
0.1860 g Sbst.: 0.5600 g CO,, 0.1615 g H&. - 0.1842 g Sbst.: 0.554s g 

C u rcu  nio 11 (( erteileii. 

C o p ,  0.1575 g HzO. - 0.1211 g Sbst.: 0.3638 g CO,, 0.1037 H,O. - 
0 . 1 9 0 ~  g Sbst.: 0.5712 6 coz, 0.1627 g H10. 



2519 

C13H18O. Bey. C 63.06, H 9.54. 
Gef. )) 82.11, 84.19, 81.93, 81.91, 9.69, 9.57, 9.57, 9.56. 

Das C u r c u n i o n  ist ein farbloses, nicht ganz leicht fliissiges 01 
voii scharfem, ingwerartigeni, auf d ie  Dauer  seh r  i inangenehm werden- 
clem Geruche. Es ist vie1 s t a rke r  
optisch-aktir  als Curcumaol, [ a ] ,  = + 80.55O. Die  Bestimmung des 
Brechungsvermogens ergnb : i i D  = 1.50526. Mo1.-Refr. Ber. 58.93 
(fi ir 3 eines Phenylrestcs).  Gef. 58.98. Mit Wasserdampf ist das 
Keton e twas  fliichtig, abe r  nicht geniigend (wenigstens mi t  gewohn- 
lichem Wasserdampf), als dalJ man es auf diese Weise  beqnem iso- 
lieren konnte.  

C i i r cumon-Sen i i ca rbazon ,  C13H18 : N3COH3. L a t  man eine alko- 
holisch-waI3rige Lijsung von Curcumon, Semicarbazidchlorhydrat iind Kalium- 
acetat atehen. so scheiden sich allmahlich weiBc Nadeln aus. Der Rest der 
yerbindung wird mit Wasser ausgefallt: sie wird durch mchrmaliges Umkry- 
stallisieren aus 3 Teilen Alkohol und eineni Teil Wasser gereinigt. Kleine, 
mattweibe Prismen, lcicht in Alkohol, schaer in Wasser kslich, vom Ychmp. 
120- 12 10. 

CO?, 0.1656 g H20. - 0.1476 g Sbst.: 22.7 ccm N (18O, 738 mm). 
CI,H2,ON1. Ber. C 67.93. H 8.56, N 17.03. 

Gef. )) 67.92, 68.14, )) 8.57, 8.60. )) 17.16. 

Sein spez. Gewicht (120 = 0.9566. 
20 

Irn Lichte farbt es sich bald gelb.  

0.1745 g Sbst.: 0.4346 g Con, 0.1337 g € 1 2 0 .  - 0.2154 g Sbst.: 0.5382 g 

C u r c u m o n - O x i m ,  C13H18: NOH. Man 1aBt eine Liisung des Ketons 
in 50-prozcntigem tllkohol mit  der oijtigen Menge Hydroxylaminsalz und 
Soda iib?r Nacht stehen, ermirmt noch eine halbe Stunde unter RilckfluB und 
ither: ans. Das Oxim ist cin tlickfliissiges, farbloses GI;  es siedet untcr 
1 I mrn Druck bei 1 5 9 O ;  im Eis-Kochsalzgemische wurdc es nicht fest. 

0.3020 g Sbst.: 0.8440 g Cog, 0.?519 g HzO. - 0.3508 g Sbst.: 25.1 ccrn 
N (27.0°, 746 mm). 

C13H19hTO. Ber. C 76.03, H 9.30, N 6.84. 
Gcf. 76.22, 9.33, )) 7.04. 

C u r c u m o n - P  h e n y  1 h y d r a z o n ,  C ~ ~ H ~ R : N ~ H .  Cc HS. Berechnete hlengen 
Keton und Phenylhydrazin werden mit wenig Alkohol zur Liisung gebracht, 
man setzt cinige TropFcn Eisessig zu und riihrt die sich etwas erwkrmende 
Masse bls zum lSrst,awen. Man streicht auf-Ton u n d  krystallisiert aus ver- 
tliinnteni Alkohol im. Farblose Blattchen rom Schmp. 920. 

0.4 I95 g Sbst. : 38.0 ccm N (IY, 743 mm). 

p - B r o n i p h e n j l h ) - d r a z o n ,  Cl,Hlg: N ~ H . C ~ € I ~ . B r .  Der wie das 
I'htnylhydrazon dargestellte Kiirpcr bildet farblose, scidenglanzende Nadeln 
\-om Scllmp. ' i 1 O .  S:e briluncn sich rnsch an der I,uft, leicht 16slich in  den 
gebriuchlichen 1,ijsungsniitteln. 

C13€1a,N?. Ber. ?*' 10.01. Gef. N 10.31. 

Beriahte d. D. Chem. Geaellschaft. Jahrg. XXXXII. 163 



Wir hielten Curcunton nufangs fur riuen Aldebyd, da der Korper 
leicht arnmoniakalische Silberlijsung in der WIrnie reduziert. n a  
aber alle Versuche, die Aldehydnatur x u  best:itigen (Oxydatioit rtiit 
Silberoxyd, Nitrilbildung aus dem Oxiiii, Darstellung einer Naph- 
thocinchoninsaure) fehlschlugeu, ltonnte der Korper nur ein K e  t o  it 

sein. Der  Umstand, daB er sich leicltt mit aromatischen Aldehyden 
zu gut krystallisiereudeu Verbindungen vereinigt, war dnfiir beweisend. 

Gleiche 3101.- 
Gew. Keton und Benzaldehyd werden i n  Alkohol geliist, und rnit einent 
Tropfen konzentrierter Kalilauge versetzt; es entsteht eiii Krystallbrei. 
Aus verdunntem Alkohol uiiikrystnllisiert, bildet der K6rper glanzende 
Blfittchen vom Schntp. 106O. 

B e n  z y  l i d e n -  C u r c  u rn o n ,  C13 1116 0 : CH. C6 Hs. 

0.1708 g Sbst.: 0.5408 g C o t ,  0.1201 a HzO. - 0.1726 g dbst.: 0.5549 g 
CO1, 0.1270 g H20. 

C,oHa?O. Bw. C 56.27, H 7.97. 

P i p e r  o n a l -  c u r  c u ni o n , c13 1116 0 : C B .  Cs H3 : o2 : C&. Die geuau 
wie das Benzalderivat dnrgestellte I'erbindung bildet perlniutter- 
glanzende Blattcheu, zienilich leicht i n  Alkohol Ioslicli, vont Schnip. 86". 

Gef. )) 86.35, 86.422, )) 7.82, 8.17. 

0.2525 g Sbst.: 0.7231 Con, 0.1537 g HzO. 
C2, H?20J. Ber. C 78.26, H 6.53. 

Gef. )) 78.10, )) 6.81. 

Das Kondensationsprodukt niit A n i s a l d e h y d  bildet feiue, atlas- 
glanzende, weiBe Bliittchen vom Schntp. 77-780. Diese Konden- 
sationsprodukte lassen schon nuf eine Formel mit einer Gruppe 
. CO. CHI. sclilieBen ; dalJ eine solche in der 'Tat vorhanden ist, beweist 
die 0 x y d a t i o n des ('urcuiiioiis rnit Nntriurnhypobrornid zu einer Siiurr 

Curcuman1 w i d  nucli (lurch S a u r e n  in das Keton verwandelt. 
Kocht man z. R. das i')l iiiit deni gleichen Volumen Alkohol und dent 
dopelten Volunten -30-prozeotiger Schwefelsaure, so kanu man eine 
niedriger siedende, Ciircunic)ri-bnItige Fraktion erhalten. Doch ist die 
hIenge des gebildeteii Ketons i iur eine geringe, u n d  diese Methode 
eiguet sich deshalb keinesfails z u r  Darstellung. GroBere Mengen 
Keton entstehen, wie schon oben erwahnt, beini Erhitzen von Cur- 
cumaol rnit Salzsaure iin Rohr. 

Uber die Oxydation des Curcurnotis, seine Konstitutiou sowie 
iiber Versuche zur Yynthese seiner Abbauprodukte sol1 deninacbst be- 
richtet werden. 

Cl2H16 0 2 .  

B a s e  I ,  Universitatelaboratorium 11. 




