
686. H. Rupe und A. Steinbaoh’): dber CJurcuxrmthl. II. 
Oxydatloneprodukte dee Uurorunone. 

(Eingeg. am 21. November 1910; vorgetr. in der Sitsung von Hm. E. Benary.) 

Um die Konstitution des C u r c u m o n s a )  aufzukliiren, wurde ver? 
sucht, 0 x y d a t i o n . s p r o d u k t e  zu erhalten. Wir haben die versculGT 
densten Oxydationsmittel angewandt: Cbromdure,  Persulfate, Waseer- 
stoffsuperoxyd, Mercuriacetat usw., aber nur P e r m a n g a n a t  iiihrte 
insoweit zum Ziele, a l e  ee gelang, damit einen Einblick in die Struktur 
dimes Ketone zw erhalten. 

5 g Curcumon (ans der Bisnlfitverbindnmg) murden nnter Tnrbinieren 
bei 500 tropfenweiee mit P-prOZ. PermeaganatlBsong vcrsetzt. Nsch Ver- 
branch von 1050ccm war die Oxydation beendigt; BUS dem vom Brannetein 
abgesangten und eingeengten Filtrat fie1 beim Ansiruern ein feinpnlveriger 
Niederschlag aus (2.2 g). Er bestand ans Terephtha la i inre  (der M e t h y l -  
e s t e r  schmolz bei 1400). Da andere Oxpdationeprodnkte nach diesem V e r  
fahren nnr in  sehr kleiner Menge entstanden, so wurde die Oxydation ohne 
Erw&rmen fortgesetzt. 

20 g Curcumon wurden rnit 4-proz. Permanganatliisung auf der 
Maschine geschiittelt; nach Verbrauch von 3600 ccm (wozu im Winter 
5-6 Tage notig waren) verschwand die rote Farbe nicht, alles Cur- 
cnmon war oxydiert. Unter gleichzeitigem Einleiten von Kohlensirure 
wurde nun Wasserdampf eingeleitet. Es destillierte ein gelbliches, 
angenebm riechendes d l  iiber. Man siittigte das Destillat mit Ammonium- 
sulfat, l ther te  aus, trocknete aber  Chlorcalciurn und destillierte nach 
dem Verjagen des Athers unter vermindertem Druck. Unter 11.5 mm 
Ring ein farbloses 6 1  bei 109O iiber. 

Der  Korper konnte leicbt als p - T o l y l - m e t h y l - k e t o n ,  C&. 
CaHl .  CO . CHa, erkannt werden. In alkoholischer Losung gab er mit 
Semicarbazid - Chlorhydrat und Kaliumacetat ein S e m  i c a  r b az on, 
dss ans Methylalkohol in feinen, weiOen Nadeln oder derben, gliin- 
zenden, nach dem Trocknen im Exsiccator kreidig w e 8  rruesehenden 
Prismen erbalten wurde. Der Schmelzpuukt lag bei 204-2&O (sehr 
langsames Erwirrmen). Genau ebenso verhielt sich das Semicarbazon 

I) Im Jnni 1909 starb nach kurzer Krankheit in Nancy Hr. A l f r e a  
Steinbacb,  ein jnnger strebsamer Chemiker von grohr Begabnng nnd vor- 
ziiglichen CharaLtereigenschdten. Dnrch den Tod dieses meinea Privat- 
assistenten ist die Weiterffihrnng der Arbeit iiber Curcnmon sehr verzcgert 
worden. 

3 Rupe,  Vorlhtige Mitteilnng, dime Berichte 40, 4909 [1907]; emte 
Abhandlnng: Rnpe ,  L n c k s c h  und Ste inbach ,  diem Berichte 48, 2515 
119091. 
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des synthetischen p - T o l y l - m e t h y l - k e t o n s ,  der Schrnelzpunkt des 
Gemisches war derselbe. 

Der Riickstand von der Wasserdampf-Destillation wurde zuniichst durch 
Absaugen vom Branustein belreit, auf dem Wasserhade bis zum Volurnea 
von 1 1  eingeengt und mit Phosphorsiiure angesiuert. A h  jetzt wieder mit 
Wasserdampt deetilliert wurde, gingen nur flkchtige Fettshuren iiber, drm 
Gemche nach hauptsbchlich Essigsaum, daneben etwas Butterahre oder 
Valoriansiiure. Die nach dem Neutralisieren mit Bariumcarbonat und Ein- 
damplen geaonnenen Barinmsalze, aus  denen beim Ansiaern sich kcine feste 
oder wlucserunl68liche Ssure abschied, wurden vorlautig beiscite geatellt. 

Der  neatillationsruckstand wurde nochmals eingeengt, nach d e n  
Erkalten schied sich ein Gemeoge von Sauren in fester Form ab, tlaa 
sicb in  kochendem Wasser mit Hioterlassung eines verhiiltnismaBig 
unbedeutenden Rucketandes liiste. Dieser wurde als Ter  e p h t h a l -  
s i i u r e  erkannt. Aus dem Filtrat schied sich eio KBrper aus, der 
in der Hauptsache aus 2 Sauren, aus Terephthalsiiure und einer SIure 
vorn Schmp. 2050 bestsnd. Die Trennung der beiden machte uns 
RroBe Schwierigkeiten. Das  Gemenge war in heidern Alkohol leicht, 
in heiflern Aceton und Essigester schwieriger, in Benzol schwer los- 
lich , aber cine vollkommene Reinigung war durch CJmkrystallisieren 
nicht zu erreichen. Die Siiure lieferte ein i n  hiibschen Bliittchen 
audallendes C a l c i u m s a l z ,  doch konnte daraus nur das Gemisch 
zuriickerhalten werden. Wir  vermuteten in der bei 2050 schrnelzen- 
den SHure die zuerst von R. M e y e r ' )  dargestelltepFAcety1-benzne- 
B ii u r e , CII, . CO . C6HI. COIH (A c e t o p h e o n - p  - c a r b o n s B u r e), fur 

die er den Schmp. 2009 angibt. In der Tat gelang es, die Identitiit 
der  beiden Siruren nachzuweisen. Unsere Verbindung gab niimlich, 
wenn man rsie in miifiig verdunnter Natranlauge loste und mit etwns 
Brnzaldrhyd schiittelte, eine nus heil3em Alkohol i n  schijnen, stroh- 
grlben NBdrlchen oder Bliittchen kryshllisiereirde B e n z y l i d e o v e r -  
b i n d  ti n g vom Schmp. 232-233O. p -  A c e  t y l -  b e n  z o e s a  u r e .  die 
wir nach R. M e y e r  aus p - C u m i n s i i u r e  daretellten - wir erhielten 
sie ubrigrns nie ganz frei von Terephthalsiiure -, gab mit Benznl- 
dehyd genlru die gleiche Substanz; der Schmelzpnokt des Gernisches 
d r r  b d e n  B m r y  lidenderivate war der oben angegebene. 

Bri d r r  Oxydation des Curcurnons mit Permanganat wurden also 
rnit Sirhrrhrit nncbgewiesen : T e r e  p h t h a l s i i  u r e ,  p - T  o l  y I -m e t h y l -  
ke ton  uttd p -  A c e t y l - b e n z o e s a u r e .  

Es wiirtlr von uns des weiteren die O x y d a t i o n  d e s  C u r c u -  
m o o s  i n i t  u n t e r b r a m i g e r  S i i u r e  durchgeflihrt. Eine Losung von 
unterbromtg-aureru Natrium aus 400 ccm Eiswasser, GO g Natronlnuge 

I) Ann. d. Chem. 219, 260. 
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xon 31.6 O/O und 5.3 ccm Brom wurde rnit 10 g reinem Keton wabrend 
8 Stunden in  einer vor Licht geschtitzten Flasche kriiftig gesohiittelt. 
Noch Zugabe von eioigen ccm Bisulfitllsung wurde rnit verdbnntet 
Schwefelsiiure neutralisiert und vom B r 6 m of o r  m nbfiltriert. Es 
zeigte sich, dal3 dieses nicht unerhebliche Mengen Curcumon gel6et 
entbielf das trotz lange fortgesetzten Schtittelns nicht mehr mit dern 
Hypobromit reagiert hatte. Zur  Zerstorung dea Bromoforme wurde 
deshalb 1 Stunde mit Natronlauge gekocht, dann ausgeithert, der  
dunkle Ather rnit etwas Phosphorsiure gewaschen und iiber Chlor- 
calcium getrocknet. Durch Destillation wurde darauf reines Curcumon 
erhalten, von 3 Oxydationeu (30 g Curcumon) wurden 12.3 g reines 
Keton zurtickgewonnen. 

Das Filtrat von Bromoform eiuerten wir rnit Phosphoreiiure stark 
ad und destillierten rnit Wasserdampf. Langsam ging eine in  Wasser 
etwas losliche Saure fiber. Das Destillat ( 5  1) wurde rnit Soda n e w  
tralieiert und auf ein kleines Volumen eingedampft. D a m  machten 
wir wieder sauer und extrahierten griindlich im Extraktionsapparat 
rnit Ather. Der  Ather wurde iiber geglihtem Bittersalz getrocknet. 
Die nach dem Verjagen des Losungsrni!tels hinterbleibende Sirure 
destillierte unter 11.5 rnm bei 1%9-170°; das Destillat eratarrte all- 
miihlich zu einer krystallinischen Mcrsse, die bei 33-34O schmolz. 
Wie die Analyse ergab, war aber die Siiure noch nicht rein, sie 
fiihlte sich such immer etwas schrnierig an. Zur vollkomrnenen Rei- 
nigung diente das  C a l c i u m s a l z .  

Wir neotralisierten genau mit Terdiinnter Natronlange, versotaten mit 
Chlorcalciuml6sung und saugten naoh dem Stahen eber Nacht den dicken, 
znm Teil krystallinischen Niederschlag schsrf sb. Znm Umkrystallisieren 
ciiente uns ein Gemisch aw 2 Teilen Wssser nnd einem Teil Alkohol (in 
kochendem Wesser allein schmikt dre Salz, ohne sich recht zu l6sen), klcine 
Mengen ungelkter, schmieriger Substanz wnrden darch Filtration der 
heiDen Losung rbgetrcnnt. Nach dem Erkalten krystallisierte das Salz in 
feinen, seidigen, verfilzten Nadeln am. Daa aus der Yotterlange dnreh Ein- 
engen gewonnene Produkt wnrde nochmals nmkryetallisiert. 

Die aus diesem Salze crbaltene Siiure 'destillierte uater  1% mm 
bei 1 G8-170°, erstarrte eogleich zu einer harten, trocknen Kryetdl- 
masse von strahligem Geftige und schmolz dann bei 33-340, sie war  
jetzt vollkommen rein. Die Siiure hat  die Zusammensetzung C l ~ H l ~ O , ,  
ist also in  normaler Weise enhtanden, indern die Gruppe .CO.CH*. 
des Curcumons (CISHISO) zu COIH oxydiert wurde. 

0.1328 g Sbst.: 0.3644 g GO,, 0.1007 g HsO. - 0.1444 g Sbst.: 0.3952 g 
COP, 0.11 16 g HZ 0. 

C1aHlbO2. Ber. C 74.98, H 8.39. 
qef. 74.84, 74.82, n 8.48, 8.64. 



Diese Verbindung, der wir vorlaufig den Namen *Curt u m a -  
s a u r e e  geben wollen, ist, mit Ausnahme von Wasser, in  den ge- 
brauchlichen Losungsmitteln so leicht laslich, da13 es schwierig ist, 
eie aus einem solchen krystallisiert zu erhalten. bus einer sehr ver- 
diinnten, wadrigen Losung bildeten sich einmal nach lrngem Stehen 
mehrere zentimeterlange SpieBe. Die Sliure ist wie das Curcumon 
o p t i s c h - a k t i v ,  eine 9.9-proz. alkoholische Losuug drehte irn l-dm- 
Rohr 2.51O nach rechts; dgo - 0.8132, also 

[a]:= + 31.15O. 
Wir halten es nicht fiir nnwahrscheinlich, daR unsere Siure idenlisch ist 

mit der * T u r m e r i n s h u r e a  von J a c k s o n  und Menkel), welche dime 
Forscher bei der direkten Oxpdation des Curcumabls mit Permangad seiner- 
wit erhalten haben. Sie geben der S h r e  dio Zusammensetznng GIHI~OS,  
der Schmp. 34-350; die iibrigen Eigenschaften, sowie daa Varhalten des 
Calcinmsalzes stimnien annihernd mit den von nus fiir die Curcumashore ge- 
undenen Tatsachen iiberein. 

Calc inmsals  
Das oben beschriebene Calciumsalz enthielt, gersde so wie das SCal -  

c i n m - T n r m e r a t a  von J a c k s o n  und N e n k e ,  3 Mol. Krystallwasser, die 
man, wie auch J a c k s o n  und Menke fanden, nicht ohne Zersetzung entfernen 
kann. 

0.3155 g Sbst. (1uIttrockcn): 0.0377 g CaO. 

AUS dem Rickstande von der Wasserdampf-Deatillation der Curcuma- 
s&nm lUt sich in sehr kleiner Menge noch eine zweite Shre gewinnen. Man 
whhlilt sie durch ersch6pfendes Extrahieren rnit h e r ,  oft scheidet sie sich 
auch nach dem Erkalten im Destillierkolben als Hnrz ab; nach dem Ab- 
pressen aaf Ton und Umkrystdlisieren am heiRem Wasser erbiilt nian den 
Kbrper in weiDen Nadeln. Um iha ganz rein zu bekommen, fiihrt man die 
$&ure durch Kochen mit Calciumcarbonat in whhiger Msung in das Calcium- 
salz tiber und krystallisiert dieses aus Wasser urn. Aus diesem Salze ge- 
winut man d a m  die Siure in praehtvollen, zentimeteriangen SpieDen oder 
flachen, gliozcnden Nadeln vom Schmp. 150--151°. Sie ist ziemlich schwer 
in kaitom Wasser ICjslich, leicht in kaltem Alkohol, kochendem Wasser und 
Beneol, echwer lbslich in Ligroin. Eine grbhre Reihe von Analysen ergab 
ipl Mittel einen Gehalt von 68.6 Ol0 Kohlenstoff und 7.5 O l 0  WasserstoB. Das 
stimmt anniihernd auf die Formel CHH,~OS,  welche 69.2 010 Kohlenstoff und 
*i:7 010 Wasserstoft verlangt. Dies wire eine Curcumashre, in der 1 H durch 
.OH ersetzt ist. Es war uns hider wegen der sehr geringen Mengen, welche 
wir von dieser Sgure erhielten (20 g Curcumon lieferten etws 0.25 g rein6 
Verbindung), nicbt mcSglich, ihn? I<onstitution anfznklhren. Beim Erwhrmen 
mit Permanganatl6sung liefert sie T e r e p h t h a l s i n r e .  

(CIpH15 O& Ca + 3Hs0. Ber. Ca 8.42. Gef. Ce 8.54. 

I) Proceedings of the American Academy of Arts nnd Sciences 1883, 215. 
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Um weitere Einkicke in die Konstitution der Curcumssiiure und 
des Curoumons zu erhalten, haben wir die Siiure mit Permaoganat oxy- 
diert. 4.5 g Curcumasiiure wurden in Sodalosung unter Ktihlupg mit 
Eiswasser und hiiufigem Schiitteln allmiihlich mit 400 ccm 4-prozentiger 
fermanganatlosung versetzt; die rote Farbe des Permanganats wr- 
schwand dann nicht mehr. Unter gleichzeitigem Einleiten von Kohlen- 
siiure wurden mit Wasserdampf 300 ccm Destillat iibergetrieben; wir 
setzten dazu etwas Semicarbazid-chlorhydrat und Kaliumacetat. Nach 
dem Stehen uber Nacht hatten sich feine, gekreuzte Prismen ausge- 
schieden; ohne zu filtrieren atherten wir aus. Aus der nach dem Ver- 
jagen des Athers hinterbleibenden Eiseesigliisung wurde die Sriure 
durch Abdampien mit Methylalkohol entfernt; der feste Riickstand 
wurde aus demselben Losungsmittel umkrystallisiert. Es schieden 
sich die glilnzenden, nach dem Trocknen kreidig aussehenden Prismen 
des p - T ol y l- m e t h y l -k  e t on -Sem i c a r b  az  o ns vom Schmp. 204-205O 
ans; der Schmelzpunkt des Gemisches rnit Semicarbazon von synthetisch 
dargestelltem Keton war der niimliche. 

Der Riickstand von der Wasserdampf-Destillation wurde vom Braun- 
stein abgesogen, mit Phosphorsiiure angesiiuert und mit Wasserdampt 
destilliert. Langsam giog eine Siiure iiber, die wir als unver- 
anderte Curcumasirure erkannten. Dann wurde heiB Iiltriert und das 
Filtrat etwas eingedampft. Es schieden sich verfilzte Nadeln einer 
neuen Siiure aus. Nach dem Absaugen neutralisierten wir genau mit 
Natronlauge und versetzten mit Chlorcalcium ; das Calciumsalz fie1 
nach kurzem Erwiirmen auf dem Wasserbade als sehr fein verteilter, 
amorpher Niederschlag aus. Nach zweimaligem Umkrystallisieren 
aus heiBem Wasser zersetzten wir das Salz mit Cblorwasserstoffsiiure 
und atherten die Siiure aus. Sie krystallisiert a m  heiBem Wasser, 
in  dem sie leicht lifslich ist, in langen, sehr feinen, wollig verfilzten 
Nadeln vom Schmp. 226-228O. In Alkohol und Ather ist sie leicbt 
16slich, in Petrolather schwer loslich. Die Verbindung hat die Zu- 
sammensetzung Car Hi4 0 4  , doch stimmten die Analpsen niemals ganz 
genau; zweifellos enthielt die S k r e  immer etwas T e r  e p h t h a l s i u r e  
beigemengt, von der wir sie auch vermittels Uberfuhrung in das Cal- 
ciumsalz nicht ganz zu trennen vermochten. In  dar Tat konnten wir 
sowohl pus den Muttarlaugen des Calciumsalzes, ah auch in der rohen 
SQre Terephthalaiium nachweisen. 

0.1476 g Sbst.: 0.3471 g Con, 0.0675 g HsO. - 0.1385 g Sbst.: 0.3257 g 
GO¶, 0.M52 g HgO. 

ClaHlr 0 4 .  Ber. C 64.87, H 5.41. 
Gef. D 64.12, 64.14, * 6.04, 6.07. 



Bei der Bildung dieser D i c a r b o n s i i u r e  ist jedenfails eine im 
Benzol zur Kette der Curcumasaure in para- Stellung befindliche Me- 
thylgruppe zur  Carboxylgruppe oxydiert wordeo. 

Anch die T i t r a t i o n  der Skure stimmt am dem oben anpfiihrten 
Grnnde nicht ganz, macht jedoch dse Vorhandensein einer Dicarbonskure 
zweifellos. 

0.2178 g Sbst.: 20.26 ccrn '/,o-n. &OH. Ber. 19.60 ccm. 
Es kt nicht unwahrscheinlich, daB diese Dicarbonsiiuro identisch ist mit 

einer von J a c k s o n  nnd Menke  bei der Oxydation dea Cnrcnma6lee wler der 
Turmerinehre erhaltenen Skure CIOEIOO~ oder C1&&4, der ~ A p o  t n r m e r i n -  
eknrea,  f i r  welche sie den Schmp. 221O angeben. Soweit dieEigeaschrften dieaer 
Sliure beechrieben werden, stimmen sic gut mit denen nuserer Share iiberein. 

Es sei noch erwiibnt, ds13 wir bei der Oxydation der Cnrcumasliure mit 
Chromskure in Eisessig oder mit Permanganat in Natronlauge ala Eanpt- 
prodnkt ebentdls die oben beschriebenc Siure erhielten. 

Versucht man, aus den oben beschriebenen Oxydationsprodukten 
sich ein Bild zu machen von der Konstitution des C u r c u m o n s  und 
der C u r c u m a s i i u r e ,  so ergibt sich Folgendes: 

Im Curcumon liegt keine hpdrocycliscbe Verbindung vor, sondern 
ein Derivat des Benzols rnit zwei para-stindigen Seitenketten. Wir  
glaubten anfangs, die eine dieser Seitenketten sei die Gruppe CHI .CO ., 
d. h. wir hiitten es rnit einem para-Derivat des Acetophenons zu tun. 
Aber diese Annabme muOte bald verlassen werden, deon sonst w h  
die Entstehung des Ketons CHa . GO. CS H, . CHs bei der Oxydation des  
Curumons so zu deuten, daO die in pova-Stellung zur  Grnppe CH, .CO . 
stehende Seitenkette C5 HI1 zur  .CHa-Gruppe oxydiert wurde, und d a s  
erscheint susgeschlossen. Die Oruppe .CO. des p - T o l y l - m e t h y l -  
k e t o n s  sowohl als der p - A c e t y l - b e n z o e s a u r e  ist jedeofdls erst 
wiihrend der Oxydation des Cureumons entstanden; der beste Beaeis 
dafhr  ist die Tatsache, da13 auch aus der C u r c u m a s i i u r e ,  in d e r  
ja  keine Ketogruppe vorhanden ist, bei der Oxydation p - T o l y l -  
m e t h y l - k e t o n  gebildet wird. Diese Ketoverbindungen entsteben ver- 
mutlich genau ebenso, wie die p - A c e t y l - b e n r o e s a u u r e  aus p-Cu- 
m i n s a u r  e oder p- Ox y i so  p r o  p y l -  h e n z  o e s i i u  r e  durch Oxydatioo 
nach R. Y e y e r ' )  erhalten wird: 

COP H. Ce H, . CH (CHs)r -+ Con H. Cs&. C(OH)(C&)z 
-+ CO,H.CsH,.CO(CHs). 

Zieht man ferner in Betracbt, da13 die in Frage stehenden Kor- 
per  optiscbe Aktivitlit, mithin also ein asymmetrisches Kohlenstoff- 
atom besitzen, und daB wabrscheinlich dieses bei der Oxydation die 

1) R. Meyer ,  loc. cit. 
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Grnppe :CO Iiefert, so ergeben sich ftir 
s i iu re  die drei folgenden Moglichkeiten: 

die Formel der Curcumo-  

I. CHa.\ ' '.CH(CH,).CHS.CHS.COIH - 
yMethyl-p(p)-tolyl-buttersiinre, 

11. C H ~  . / ~ . cH(cH, ) . cH(cH, ) . co .H 

111. CH,. /-\.c(c~)(GH~).co~H \-I 

a,p-Dimethyl-fi-( p)-tolyl-propioos&ure, 

Methyl-Bthyl-(p)- toly l-eesigsiinre. 

Ersetzt man in diesen Siiuren die Carboxylgruppe durch die 
Gruppe . CO . CHS , so kornmt man zu den entsprechenden Formeh 
des Curcumons .  

Wir hsben die Synthese dieser Siiuren unternommen und werden 
bald dariiber Mitteilueg- macben kbnnen. 

B a s e l ,  Universitiitslaboratorium. 

688. H. Rupe und H. Altenbarg: 
Semfoarbesid und oyoNeohe Nitroeoohloride. 

(Eingeg. am 21. November 1910; vorgetr. in der Sitzung von Hm. E. Bennry.) 

R u p e  und Kefller ')  fanden kiirzlich, da13 die Gruppe :N.OH 
i n  aliphatischen I son i  trosoketonen unter Umstiinden leicht durch 
den Semica rbazonres t  ersetat werden kann. Es schien von In- 
teresse zu sein, diese Reaktion auch auf andere, analog konstituierte 
Verbindungen auszudehnen; deshalb wurde von UIIS die Einwirkung 
von Semicsrbazid auf cyclische Nitrosochloride, Nitrosite usw. studied. 
In Folgendem sol1 iiber den ersten Teil dieser Unterouchung - iiber dse 
Ve r h a1 t e n  v o n L i m o II en  - n it r o s oc h l o r  id u n d T e r  p i n  eol- n i- 
t r o s o c h l o r i d  - gegentiber Semicarbazid berichtet werden. 

B i s - 1 i m o n e n - n i t  r o s o c h 1 o r id  u n d S em i c a r 1) a z id. 
Die Reaktion zwischen Semicarbazid-Chlorhydrat und Bis-limonen- 

oitrosochlorid verliiuft so, dab zuerst, nach Verwandlung des bimole- 
kularen Korpers in daa einfache Nitmsoehlorid, Salzsiiure abgespalten 
und, wie bei der Einwirkung von Alkalien, C a r v o x i m  gebildet wird. 

I) Rnpe nnd Kenler, dim Berichte 42, 4718 [1909) 




