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635. H. Rupe und A, Steinbach!): Uber Curcumasl. IL
Oxydationsprodukte des Curcumons.

(Eingeg. am 21. November 1910; vorgetr. in der Sitzang von Hrn. E. Benary.)

Um die Konstitution des Curcumons?) aufzukliren, wurde ver-
sucht, Oxydationsprodukte zu erhalten. Wir haben die verscuic-
densten Oxydationsmittel angewandt: Chromsiure, Persulfate, Wasser-
stoffsuperoxyd, Mercuriacetat usw., aber nur Permanganat fihrte
insoweit zum Ziele, ale es gelang, damit einen Einblick in die Struktur
dieses Ketons zur erhalten.

5 g Curcumon (auns der Bisulfitverbindung) wurden unter Turbinieren
bei 50° tropfenweise mit 4-proz. Permanganatlosung versetzt., Nach Ver-
brauch von 1050 ccm war die Oxydation beendigt; aus dem vom Brannstein
abgesaugten und eingeengten Filtrat fiel beim Ansiuern ein feinpulveriger
Niederschlag aus (2.2 g). Er bestand aus Terephthalsiure (der Methyl-
ester schmolz bei 1409, Da andere Oxydationsprodukte nach diesem Ver-
fahren nar in sehr kleiner Menge entstanden, so wurde die Oxydation ohne
Erwirmen fortgesetzt.

20 g Curcumon wurden mit 4-proz. Permanganatldsung auf der
Maschine geschiittelt; nach Verbrauch von 3600 ccm (wozu im Winter
5—6 Tage nbdtig waren) verschwand die rote Farbe nicht, alles Cur-
comon war oxydiert. Unter gleichzeitigem Einleiten von Kohlensiure
wurde nun Wasserdampf eingeleitet. Es destillierte ein gelbliches,
angenehm riechendes Ol tiber. Man sittigte das Destillat mit Ammonium-
sulfat, itherte aus, trocknete @iber Chlorcalcium und destillierte nach
dem Verjagen des Athers unter vermindertem Druck. Unter 11.5 mm
ging ein farbloses Ol bei 109° iber.

Der Kérper konnte leicht als p-Tolyl-methyl-keton, CH;.
CeH,.CO.CH;, erkannt werden. In alkoholischer Lésung gab er mit
Semicarbazid- Chiorhydrat und Kaliumacetat ein Semicarbazon,
das aus Methylalkohol in feinen, weien Nadeln oder derben, glén-
zenden, nach dem Trockpen im Exsiccator kreidig weiB aussehenden
Prismen erhalten wurde. Der Schmelzpuukt lag bei 204—205° (sehr
langsames Erwarmen). Genau ebenso verhielt sich das Semicarbazon

1) Im Juni 1909 starb pach kurzer Krankheit in Nancy Hr. Alfrea
Steinbach, ein junger strebsamer Chemiker von groBer Begabung und vor-
ziglichen Charaktereigenschaften. Durch den Tod dieses meines Privat-
mssistenten ist die Weiterfdhrung der Arbeit iber Curcumon sehr verzégert
worden.

7 Rupe, Vorliufige Mitteilung, diese Berichte 40, 4909 [1907); erste
Abhandlung: Rupe, Lucksch und Steinbach, diese Berichte 48, 2515
[1909].
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des synthetischen p-Tolyl-methyl-ketons, der Schmelzpunkt des
Gemisches war derselbe.

Der Rickstand von der Wasserdampf-Destillation wurde zunachst durch
Absaugen vom Braunstein befreit, auf dem Wasserbade bis zum Volumer
von 11 eingeengt und mit Phosphorsiure angesiuert. Als jetzt wieder mit
‘Wasserdamp! destilliert wurde, gingen nur flichtige Fettsiuren iber, dem
Geruclie nach hauptsichlich Essigs#nre, daneben etwas Buttersiure oder
Valeriansiure. Die nach dem Neutralisicren mit Bariumcarbonat und Ein-
damplen gewonnenen Bariumsalze, aus denen beim Ansiuern sich keine feste
oder wasserunldsliche Sdure abschied, wurdea vorlinfig beiscite gestellt,

Der Destillationsriickstand wurde nochmals eiogeengt, nach dem
Erkalten schied sich ein Gemenge von Siiuren in fester Form ab, das
sich in kochendem Wasser mit Hinterlassung eines verhiltnismiBig
unbedeutenden Riickstandes .16ste. Dieser wurde als Terephthal-
siure erkannt. Aus dem Filtrat schied sich ein Ko&rper aus, der
in der Hauptsache aus 2 Siuren, aus Terephthalsiure und einer Siure
vom Schmp. 205° bestand. Die Trennung der beiden machte uns
groBe Schwierigkeiten. Das Gemenge war in heilem Alkohol leicht,
in heilem Aceton und Essigester schwieriger, in Benzol schwer los-
lich, aber eine vollkommene Reinigung war durch Umkrystallisieren
nicht zu erreichen. Die Sdure lieferte ein in hiibschen Blittchen
ausfallendes Calciumsalz, doch konnte daraus nur das Gemisch
zuriickerhalten werden. Wir vermuteten in der bei 205° schmelzen-
den Siure die zuerst von R, Meyer!?) dargestellte p-rAcetyl-benzone-
siure, CH,.CO.CsH.COsH (Acetophemon-p-carbonsiure), fiir
die er den Schmp. 200° angibt. In der Tat gelang es, die Identitat
der beiden Séuren nachzuweisen. Unsere Verbindung gab nimlich,
wenn man sie in mallig verdiinnter Natronlauge liste und mit etwas
Benzaldehyd schiittelte, eine aus heilem Alkohol in schonen, stroh-
gelben Nidelchen oder Blittchen krystallisierende Benzylidenver-
bindung vom Schmp. 232—233°. p-Acetyl-benzoesiure, die
wir nach R. Meyer aus p-Cuminsiéiure darstellten — wir erhielten
gie Ubrigens nie ganz frei von Terephthalsdure —, gab mit Benzal-
dehyd genau die gleiche Substanz; der Schmelzpunkt des Gemisches
der beiden Benzylidenderivate war der oben angegebeue.

Bei der Oxydation des Curcumons mit Permanganat wurden also
mit Sicherheit nacbgewiesen: Terephthalsiure, p-Tolyl-methyl-
keton und p-Aretyl-benzoesiure.

Es wurde voo uns des weiteren die Oxydation des Curcu-
mons mit unterbromiger S&ure durchgefiibrt. Eine Losung von
unterbromigsaurem Natrium aus 400 ccm Eiswasser, 60 g Natronlauge

) Ann. d. Chem. 219, 260.
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von 31.6 /s und 5.3 ccm Brom wurde mit 10 g reinem Keton wihrend
8 Stunden in einer vor Licht geschiitzten Flasche kriftig geschiittelt.
Nach Zugabe von einigen ccm Bisulfitlssung wurde mit verdtnnter
Schwefelsiure neutralisiert und vom Bromoformn abfiltriert. Es
zeigte sich, daB dieses nicht unerhebliche Mengen Curcumon geldst
enthielt, das trotz lange fortgesetzten Schiittelns nicht mehr mit dem
Hypobromit reagiert hatte. Zur Zerstorung des Bromoforms wurde
deshalb 1 Stunde mit Natronlauge gekocht, dann ausgedthert, der
dunkle Ather mit etwas Phosphorsiure gewaschen und iiber Chlor-
calcium getrocknet. Durch Destillation wurde darauf reines Curcumon
erbalten, von 3 Oxydationen (30 g Curcumon) wurden 12.3 g reines
Keton zurtickgewonnen. .

Das Filtrat von Bromolorm siuerten wir mit Phosphorsiure stark
an und destillierten mit Wasserdampl. Langsam ging eine in Wasser
etwas losliche Siure tiber. . Das Destillat (5)) wurde mit Soda neus
tralisiert und auf ein kleines Volumen eingedampft. Damm machten
wir wieder saver und extrahierten griindlich im Extraktionsapparat
mit Ather. Der Ather wurde iiber geglihtem Bittersalz getrocknet.
Die pach dem Verjagen des Losungsmittels hinterbleibende Saure
degtillierte unter 11.5 mm bei 169—170°; das Destillat erstarrte all-
mihlich zu einer krystallinischen Masse, die bei 33-—34° schmolz:
Wie die Analyse ergab, war aber die Séure noch nicht rein, sie
fihlte sich auch immer etwas schmierig an. Zur vollkommenen Rei-
nigung dieote das Calciumsalz. _

Wir neutralisierten genau mit verdiinnter Natronlauge, versetzten mit
Chlorcalciumlésung und saugten nach dem Stehen dber Nacht den dicken,
zum Teil krystallinischen Niederschlag schart ab. Zum Umkrystallisieren
diente uns ein Gemisch aus 2 Teilen Wasser und einem Teil Alkohol (in
kochendem Wasser allein schmilzt das Salz, ohne sich recht za ldsen), kicine
Mengen ungeldster, schmieriger Substanz wurden durch Filtration der
heiflen Losung abgetrennt. Nach dem Erkalten krystallisierte das Salz im
feinen, seidigen, verfilzten Nadeln aus. Das aus der Mutterlange dureh Ein-
engen gewomnnene Produkt wurde nochmals amkrystallisiert.

Die aus diesem Salze erhaltene Sdure ‘destillierte unter 12 mm
bei 168-—170°, erstarrte sogleich zu einer harten, trocknen Krystall-
masse voo strahligem Geltige und schmolz dann bei 33—34°, sie’ war
jetat vollkommen rein. Die Siure hat die Zusammensetzung Ci3His0,,
ist also in normaler Weise entstanden, indem die Gruppe .CO.CH,.
des Curcumons (C13H330) zu COsH oxydiert wurde.

0.1328 g Sbat.: 0.3644 g COs, 0.1007 g HyO. — 0.1444 g Sbst.: 0.3952 g
CO,, 0.1116 g H,0.

Ci3Hy605. Ber. C 74.96, H 8.39.
Gef. » 74.84, 74.82, » 8.48, 8.64.
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Diese Verbindung, der wir vorliutig den Namen »Curcuma-
sduree« geben wollen, ist, mit Ausnahme von Wasser, in den ge-
brauchlichen Losungsmitteln so leicht 18slich, daBl es schwierig ist,
sie aus einem solchen krystallisiert zu erhalten.: Aus einer sehr ver-
diinnten, wifirigen Losung bildeten sich einmal nach langem Stehen
mebrere zentimeterlange Spiele. Die Si#ure ist wie das Curcumon
optisch-aktiv, eine 9.9-proz. alkoholische Losung drehte im 1-dm-
Robr. 2.51° nach rechts; d® = 0.8182, also -

(e~ + 31.150,

Wir halten es nicht fir unwahrscheinlich, daB unsere Siure identisch ist
mit der sTurmerinshure« von Jackson und Menke!), welche diese
Forscher bei der direkten Oxydation des Curcumabls mit Permanganat seiner-
zeit erhalten haben. Sie geben der Siure dic Zusammensetzung Cy; HyiOs,
der Schmp. 34—35%; die dbrigen Eigenschalten, sowie das Verhalten des

Calcinmsalzes stimmen annihernd mit den von uns fir die Curcumasiure ge-
undenen Tatsachen fiberein.

Calciumsalz.

Das oben beschriebene Calciumsalz enthielt, gerade so wie das »Cal-
cium-Turmerate von Jackson und Menke, 3 Mol. Krystallwasser, die
man, wie auch Jackson und Menke fanden, nicht ohne Zersetzung entfernen
kapn.

0.3155 g Sbst. (lufttrocken): 0.0377 g CaO.
(C]’H)s 03)2 C&+3H20 Ber. Ca 8.42. Gef, Ca 8.54.

Aus dem Rickstende von der Wasserdampf-Destillation der Curcuma-
skure 1&8t sich in sebr kleiuer Menge noch eine zweite Sdure gewinnen. Man
erhilt sie durch erschopfendes Extrahieren mit Ather, oft scheidet sie sich
such nach dem Erkalten im Destillierkolben als Harz ab; nach dem Ab-
pressen ant Ton und Umkrystallisieren ans heilem Wasser erbilt man den
Karper in weilen Nadeln. Um ibu ganz rein za bekommen, fbrt man die
$aure durch Kochen mit Calciumcarbonat in wiBriger Lésung in das Calcium-
galz Gber und krystallisiert dieses ans Wasser um. Aus diesem Salze ge-
winnt mau dann die Siure in- prachtvollen, zentimeterlangen SpieBen -oder
flachen, glanzenden Nadeln vom Schmp. 150—151°% Sie jst ziemlich schwer
in kaltem Wasser l6slich, leicht in kaltern Alkohol, kochendem Whasser und
Beneol, schwer 1oslich in Ligroin. Eine groSere Reihe von Analysen ergab
im Mittel einen Gehalt von 68.6 % Kohlenstolf und 7.5 %/, Wasserstofl. Das
stlmmt annihernd aut die Formel CisH;s0s, welche 69.2 %/ Kohlenstoff und
47 8}, Wasserstoff verlangt. Dies wire eine Curcumasaure, in der 1 H durch
.OH ersetzt jst. Es war uns leider wegen der sehr geringen Mengen, welche
wir von dieser Siure erhielten (20 g Curcumon lieferten etwa 0.25 g reiné
Verbindung), nicht mdglich, ihre Konstitution anizakliren.” Beim Erwirmen
mit Permanganatlésung liefert sie Terephthalsiure.

1) Proceedings of the American Academy of Arts and Sciences 1883, 215.
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Um weitere Einblicke in die Konstitution der Curcumasiure und
des Curcumouns zu erhalten, haben wir die Siure mit Permanganat oxy-
diert. 4.5 g Curcumasiiure wurden in Sodalésung unter Kiihlupg mit
Eiswasser und hiufigem Schiitteln allmiblich mit 400 ccm 4-prozentiger
Permanganatldsung versetzt; die rote Farbe des Permanganats ver-
schwand dann nicht mehr. Unter gleichzeitigem Einleiten von Koblen-
siure wurden mit Wasserdampi 300 ccm Destillat iibergetrieben; wir
setzten dazu etwas Semicarbazid-chlorhydrat und Kaliumacetat. Nach
dem Stehen iiber Nacht hatten sich feine, gekreuzte Prismen ausge-
schieden; ohne zu filtrieren iitherten wir aus. Aus der nach dem Ver-
jagen des Athers hinterbleibenden Eisessiglosung wurde die Saure
durch Abdampfen mit Methylalkohol entfernt; der feste Riickstand
wurde aus demselben Losungsmittel umkrystallisiert. Es schieden
sich die glinzenden, nach dem Trocknen kreidig aussehenden Prismen
des p-Tolyl-methyl-keton-Semicarbazons vom Schmp. 204—205°
aus; der Schmelzpunkt des Gemisches mit Semicarbazon von synthetisch
dargestelltem Keton war der nimliche.

Der Riickstand von der Wasserdampf-Destillation wurde vom Braun-
stein abgesogen, mit Phosphorsiure angesiuert und mit Wasserdampt
destilliert. Langsam ging eine Siure tiber, die wir als unver-
ainderte Curcumasiure erkannten. Dann wurde heill filtriert und das
Filtrat etwas eingedampft. Es schieden sich verfilzte Nadeln einer
veuen Siure aus. Nach dem Absaugen neutralisierten wir genau mit
Natronlauge und versetzten mit Chlorcalcium; das Calciumsalz fiel
pach kurzem Erwérmen aut dem Wasserbade  als sehr fein verteilter,
amorpher Niederschlag' aus. Nach zweimaligem Umkrystallisieren
aus heiflem Wasser zersetzten wir das Salz mit Chlorwasserstoifsiure
und #therten die S@ure aus. Sie krystallisiert aus heilem Wasser,
in dem sie leicht l3slich ist, in langen, sehr feinen, wollig verfilzten
Nadeln vom Schmp. 226—228°. In Alkohol und Ather ist sie leich¢
16slich, in Petrolather schwer léslich. Die Verbindung hat die Zu-
sammensetzung C;sH14O«, doch stimmten die Analysen niemals ganz
genau; zweifellos enthielt die Saure immer etwas Terephthalsdure
beigemengt, von der wir sie auch vermittels Uberfiihrung in das Cal-
ciumsalz nicht ganz zu trennen vermochten. In der Tat konnten wir
sowohl aus dep Mutterlaugen des Calciumsalzes, als auch in -der rohen
Siure Terephthalsiure nachweisen.

0.1476 g Sbst.:'0.3471 g COs, 0.0675 g-HyO. — 0.1385 g Sbst.: 0.3257 g
©0,, 60752 g H,0.

C13H,404. Ber. C 64.87, H 3.41.
Gef. » 64.12, 64.14, » 6.04, 6.07.
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Bei der Bildung dieser Dicarbonsiure ist jedenfalls eine im
Benzol zur Kette der Curcumasiéure in para-Stellung befindliche Me-
thylgruppe zur Carboxylgruppe oxydiert worden.

Auch die Titration der Siure stimmt aus dem oben angefiihrten
Grunde nicht ganz, macht jedoch das Vorhandensein einer Dicarbonsiure
zweifellos.

0.2178 g Sbst.: 20.26 ccm V;p-n. NaOH. Ber. 19.60 cem.

Es ist nicht unwahrscheinlich, daB diese Dicarbonsiure idéntisch ist mit
einer von Jacksou und Menke bei der Oxydation des Curcumables oder der
Turmerinsiare erhaltenen Sture C;oH;004 oder CyoH;304, der » Apoturmerin-
sinree, fir welche sie den Schmp. 2219 angeben. Soweit die Eigenschaften dieser
Séure beschrieben werden, stimmen sie gut mit denen unserer Shure dberein.

Es sei noch erwihnt, daB wir bei der Oxydation der Curcumasure mit
Chromsfiure in Eisessig oder mit Permanganat in Natronlauge als Hanpt-
produkt ebenfalls die oben beschriebenc Saure erhielten.

Versucht man, aus den oben beschriebenen Oxydanonsprodukten
sich ein Bild zu machen von der Konstitution des Curcumons und
der Curcumasiure, so ergibt sich Folgendes:

Im Curcumon liegt keine hydrocyclische Verbindung vor, sondern
ein Derivat des Benzols mit zwei para-standigen Seitenketten. Wir
glaubten anfangs, die eine dieser Seitenketten sei die Gruppe CH,.CO.,
d. h. wir hiitten es mit einem para-Derivat des Acetophenons zu tun.
Aber diese Annabme muBte bald verlassen werden, denn sonst wire
die Entstehung des Ketons CHs.CO.CsH,.CH; bei der Oxydation des
Curumons so zu deuten, dafl die in para-Stellung zur Gruppe CH;.CO.
stehende Seitenkette C;H,, zur .CHa-Gruppe oxydiert wurde, und das
erscheint susgeschlossen. Die Gruppe .CO. des p-Tolyl-methyl-
ketons sowohl als der p-Acetyl-benzoesiiure ist jedenfalls erst
wihrend der Oxydation des Curcumons entstanden; der beste Beweis
daftir ist die Tatsache, daB auch aus der Curcumasiiure, in der
ja keine Ketogruppe vorhanden ist, bei der Oxydation p-Tolyl-
methyl-keton gebildet wird. Diese Ketoverbindungen entsteben ver-
mutlich genau ebenso, wie die p~Acetyl-benzoesiuure aus p-Cu-
minsiure oder p-Oxyisopropyl-benzoesdure durch Oxydation
nach R. Meyer?) erhalten wird:

CO:H.C¢H,.CH (CHa)’ —> COQH.CGHQ-C(OH)(CHa)n
) —> COy H.Ce¢H,.CO(CH,).

Zieht man ferner in Betracht, dafl die in Frage stehenden Kir-
per optische Aktivitit, mithin also ein asymmetrisches Kohlenstoff-
atom besitzen, und daB wahrscheinlich dieses bei der Oxydation die

) R. Meyer, loc. cit.
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Gruppe :CO liefert, so ergeben sich fiir die Formel der Curcuma-
skure die drei folgenden Miglichkeiten:

I CH,.{ ).CH(CH,).CH:.CH;.CO,H
7-Methyl-y-(p)-tolyl-buttersiure,

It 0Hy.{  }.CH(CH,).CH(CE:).COH
a, 8-Dimethyl-8-(p)-tolyl-propionsdurs,

. CHy.{ }.C(CH:)(G:H,).COMH
Metiy—l-lthyl?(p)-tolyl—eqsigsiure.

Ersetzt man in diesen Sauren die Carboxylgruppe durch die
Gruppe .CO.CH;, so kommt man zu den entsprechenden Formeln
des Curcumons.

Wir haben die Synthese dieser Siuren unternommen und werden
bald dariiber Mitteilung- mdchen kdnunen.

Basel, Universitatslaboratorium.

686. H. Rupe und H. Altenburg:
Semicarbazld und cyclische Nitrosochloride.
(Eingeg. am 21. November 1910; vorgetr. in der Sitzung von Hrn.E.Benary.)
Rupe und KeBler?!) fanden kirzlich, da die Gruppe :N.OH
in aliphatischen Isonitrosoketonen unter Umstinden leicht durch
den Semicarbazonrest ersetzt werden kann. Es schien von In-
teresse zu sein, diese Reaktion auch auf andere, analog konstituierte
Verbindungen auszudehnen; deshalb wurde von uns die Einwirkung
von Semicarbazid auf cyclische Nitrosochloride, Nitrosite usw. studiert.
In Folgendem soll iiber den ersten Teil dieser Untersuchung — iiber das
Verhalten von Limonen-nitrosochlorid und Terpineol-ni-
trosochlorid — gegeniiber Semicarbazid berichtet werden.

Bis-limonen-nitrosochlorid und Semicarbazid.

Die Reaktion zwischen Semicarbazid-Chlorhydrat und Bis-limonen-
nitrosochlorid verlauft so, daB zuerst, nach Verwandlung des bimole-
kularen Korpers in das einfache Nitrosochlorid, Salzsiure abgespalten
und, wie bei der Einwirkung von Alkalien, Carvoxim gebildet wird.

) Rupe und KeBler, diese Berichte 48, 4718 [1909)





