Die Siedepunkte der so gereinigten Ketone, sowie die Schmelzpunkte der
von uns dargesteliten Semicarbazone stellen wir in der folgenden Tabelle zu-
sammen:

I Schmelzpunkt
Name des Ketons ; Siedepunkt : des
| i Semicarbazons
Aceton . . .. . .| 36.2—56.3° bei 759.5 mm —
Methyl-athyl- “keton .o | 79.3—795° » 7604 » —
Diithylketon 101—101.2° » 760.4 » 139¢
Methyl-isopropyl- ~keton . 93—94°  » 1525 » 110°
Methyl-isobutyl-keton . . . . | 116—116.5°» 1760 » 129—130°
Dipropylketon e e ’ 143—144° » 770 » 1330
Diisopropylketon . . . . . ° 123—124° » 765 > 142°
Methyl-hexyl-keton . . . . | 172—178° » 767 » 1221230

Methyl-nonyl-keton . . . . | 226—228° » 7515 » 1180
Pinakolin . . .. . . . 104—105° » 160 » —
Pentamethyl- aceton . . . . 133—134° » 760 » -
Hexamethyl-aceton . . . . @' 149—151°% » 760 » -
Diacetyl . . . . . . . .| 87—889 » 760 » -
Cyclohexanon 134—155° » 751 > -
Methyl- cyclohexanon (o ) 164—165° » 738 » —
(p) | 163—1650 » 738 » —

» (m-) ‘ 168—169¢ » 17838 » | —

Menthon ... .. .1 209—2100 » 762 » | —
Fenchon . . . . . . . . 1930 > 169 » | 1840
Carvon . . Coe e .. 227—228° » 753 » -
Methyl- heptenon e e ooy 172—1740 > 761 » 136°

Dem Carnegie-Trust, der uns die zur Beschaffung der Aus-
gangsmateriallen fiir unsere Untersuchung erforderlichen Mittel zur
Verfiigung gestellt hat, méchten wir auch an dieser Stelle unseren
verbindlichsten Dank aussprechen.

The Royal Technical Colleges, Glasgow, Chemistry Department.

129, Gustav Heller: Synthese eines Isocurcumins,
[Mitteilung aus dem Laboratorium fiir angew. Chemie der Universitit Leipzig.]
(Eingegangen am 7. Marz [914.)

Fiir die Feststellung der Zusammensetzung des Curcumins, Cs1HaoOs,
sind die Versuche von Ciamician und Silber!) maBgebend gewesen
und fiir die Aufstellung der Konstitutionsformel (I) die Tatsache,

1 B. 30, 192 [1897).
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daBl bei der alkalischen Spaltung des Farbstoifs Ferulasiure, die
Zimtsiure des Vanillins, entsteht, sowie Erwigungen iiber das Zu-

L HO. }.CH:CH.GO.CHy.CO.CH:CH.:\ LOH
0.CH; 0.CHs

standekommen der substantiven und Metallbeizen farbenden Eigen-
schaften des Curcumins?).

In Fortsetzung dieser letzten Abhandlung haben pun Lampe
und Milobedzka?) ein Verfahren ausgearbeitet, das sie zum Dicinna-
moyl-methan fibrt, mit der Absicht, diese Reaktion dann aui die
Ferulasiure zu iibertragen und so zum Curcumin zu gelaogeun.

Uber den sich aus der Formel 1 ergebenden einfacheren Weg
der Synthese, bestehend in der Kondensation von 2 Mol. Vanillin
und 1 Mol. Acetyl-aceton liegen bisher keine Angaben vor. Man
weil nur durch Knoevenagel?), dall Vanillin sich bei Gegenwart
voo Diathylamin und erhobter Temperatur mit Acetylaceton verbinden
liBt, wobei Vanillyliden-acetylaceton von offeubar folgender Formel
(II) entsteht:

1l Ho.'\’ >.CH:CH.UU.CH,.CO.(:Ha.
0.CH,

Ks hat sich nun gezeigt, dall die Reaktion zwischen 2 Mol.
Vanillin und 1 Mol. Acetylaceton durch alkoholische Salzsiure weiter-
gefiihrt werden kaon und zwar anscheinend am besten durch lingere
Einwirkung unter Kiiblung; aber die Kondensation verlduft nicht glatt,
und es entstebht neben Vaoillyliden-acetylaceton ein Gemenge von
stereoisomeren Curcuminen und polymeren Substanzen. Es ist ge-
lungen, ein nahezu reines Produkt in reproduzierbarer Weise zu iso-
lieren, welches die Formel des Curcumins besitzt. Ob es ein che-
misches Individuum ist, erscheint fraglich (siehe den experimentellen
Teil); es moge vorlaufig als [socurcumin bezeichnet werden.

Da der Farbstoff infolge der doppelten Bindungen bei der sym-
metrischen Struktur in drei sterevisomeren Formen existieren kann,
falls nicht Komplikationen, wie bei der Zimtsiure, eintreten, so wird
man bei der Synthese wohl stets ein Gemisch erhalten, wibrend der
organische Aufbau eine bestimmte Form hervorbringt in &#hnlicher
Weise, wie es bei der Synthese optisch-aktiver Verbindungen im
lebenden Organismus der Fall ist. Ob es gelingen wird, das anschei-

) Milobedzka, Kostanecki und Lampe, B. 43, 2163 [1910].
2 . 46, 2235 [1913]). 3 B. 87, 4480 [1904].



vend vorliegende (Gemenge so zu beeinflusseu, daB das watiirliche
Curcumin auskrystallisiert, miissen weitere Versuche zeigen.

13 g Vapillin und 4.3 g Acetyl-aceton wurden mit 13 g ab-
solutem Alkobol gelost, gekiiblt und nach Zugabe von 8.6 g alkoholischer,
bei Zimmértemperatur gesittigter Salzsdure verschlossen 175 Stunden
im Eisschrank stehen gelassen; man gab dann Natriumacetat-Losung
und Wasser bis zur volligen Ausfillung eines dunklen, dligen Pro-
duktes zu. Dieses wurde durch Eiskiihlung etwas erhirtet, voo der
Fliissigkeit befreit und in dieser Weise einige Male mit Wasser ye-
waschen, dann in 115 g Alkohol aufgenommen. Nach zehnstiindigem
Steben hatte sich 0.1 g einer gelben Substanz abgeschieden, die ab-
filtriert wurde. Sie sinterte nach dem Auskochen mit Methylalkohol
gegen 250° unter Dunkelfirbung und war gegen 260° zahiliissig ge-
schmolzen; in verdiinntem Alkali lost sie sich mit roter Farbe. irie
Aufarbeitung des Filtrates war mdglich darch die Beobachtung, dafl
die Substanzen, ebenso wie Curcumin — die entgegenstehende An-
gabe von Daube!) ist unrichtig —, durch eine frisch bereitete Losung
von Bleiacetat nicht gefillt werden, woll aber durch basisches Bleiacetat,
wodurch beim Curcumin ein ziegel- bis feuerroter Niederschiag ent-
steht; auf diese Weise lieB sich eine Fraktionierung der einzelnen
Verbindungen erzielen. Das alkoholische Filtrat wurde mit einer
Lésung von 20 g Bleiacetat in 150 g Wasser und daon allmiihlich
mit basischem Bleiacetat, welches durch Kochen von 40 g eiues
Kahlbaumschen Priparates mit 500 ccm Wasser und Filtration her-
gestellt war, versetzt.

Es wurden langsam unter Umnschiitteln zugegeben und jedesmal
filtriert: 1. 25 ccm, brauner Niederschlag; 2. 100 cem, ritlich brauner
Niederschlag; 3. Fillung, bis der entstehende Niederschlag gelb war;
4. vollige Ausfillung des gelben Bleisalzes. Die einzelnen Fraktionen
wurden nach dem Auswaschen durch verdiinnten Alkohol und Wasser,
mit Wasser angeschlemmt, mit verdiinnter Schwefelsiure versetzt
und die wieder filtrierten und getrockpeten Produkte weiter verarbeitet,
Der vierte Anteil wird zweckmiaBig nach schwachem Erwirmen an-
gesiuert, vom Bleisulfat filtriert, worauf beim Stehen allmahlich 0.3 g
Vanillyliden-acetylaceton auskrystallisierten. Produkt 2 wurde zwei-
mal mit 200 g Benzol ausgekocht; nach dem Erkalten der Ldsung
schieden sich gelbe, halbkrystallinische Flocken ab. Die erste dieser
beiden Auskochungen schien das reinste, in getrocknetem Zustande

1) B.'8, 611 (1870).



rotgelbe Priparat abzusondern. 0.5 g. Da durch eine weitere Kry-
stallisation anscheinend keine grofere Reinheit zu erzielen war, moge
Folgendes dariiber mitgeteilt werden:

0.149 g Sbst. (bei 110° getr): 0.3789 g COy, 0.0755 g H,0. — 0.1531 g
Shst.: 0.3895 g CO., 0.0761 ¢ H,0. — (P. Wunderlich.))

Cs Hap0s. Ber. C 68.48, H 5.43.
Gef. » 69.3), 69.38, » 5.63, 5.52

Die Substanz scheint eive geringe Menge einer kohlenstoffreicheren
Verbindung zu enthalten. Sie beginnt gegen 140° zu sintern und ist
gegen 180° zihflissig geschmolzen. Alkohol, Aceton, Essigester.
Chloroform lésen in der Kilte leicht, Ligroin sebr schwer. Die Lé&-
sung von reinem Curcumin in konzentrierter Schwefelsiiure ist rotgelb,
bald verblassend; in rauchender Schwefelsiure er{olgt innerhall eines
Tages Umschlag in blaustichig Rot, dann allmihblich in -Violett. Iso-
curcumin 19st sich ritlich ohne wesentliche Anderung. Die Lisungen
in Natronlauge, Soda uond Ammoniak sind sehr éhnlich, auch wird
der alkalische braune Fleck auf lsocurcumin-Papier beim Trocknen
violett, beim Auwpsiuern wieder gelb. Betupfen mit Borsiure zeigt
keine Verinderung, aber dano mit Alkali Blaufirbung.

DaB hier ein Gemenge stereoisomerer Verbindungen vorliegt,
welches schon bei der Aufarbeitung Veriinderung erfahrt, dafiir spricht
die Tatsache, dal basisches Bleiacetat die alkoholische Lisung des
Kérpers, ebenso wie die der andren aus dem Benzol mit Ligroin ge-
fallten Fraktionen nicht mehr rot, sondern gelbh fillt.

In #dhnlicher Weise wird bekanntlich Curcumin durch Alkalien
veriindert. 0.) g reiner Farbstoff wurden mit 0.1 g cale. Soda und
25 cem Wasser eine Stunde im Wasserbade erhitzt. Das io der Kilte
ausgefallte Produkt ist gelb, pulverig, zeigt dieselben L&sungsverhilt-
nisse wie Isocurcumin und lafit sich ebenso aus Benzol in Flocken
gewinnen, beginnt nach dem Krystallisieren aber schon gegen 130° zu
sintern und sich dunkler zu firben und bliht sich gegen 165° unter
schwacher Gasentwicklung auf. Das Produkt gibt mit basischem
Bleiacetat ebenfalls einen gelben Niederschlag. Auch hier diirfte es
sich im wesentlichen um stereochemische Verinderungen handeln.

Die weitere Ausarbeitung und Ausdeboung der Reaktion bleibt
vorbehalten.





