
Die Siedepunkte der so gereinigten Ketone, sowie die Schmelzpunkte der 
ron tins dargestellten Semicarbazone stellen wir in der folgenden Tabelle zn- 
sammen: 

- 

Cyclohexaoon . . . . . .  
Methyl-cyclohexanon (0- )  . . 

I Schmelzpnnkt 
Siedenunkt I des 

I Name des Ketons 

- 154-155O .. 751 . 
164-1650 D 738 D - 

129. Guetav Heller: Synthese eines Isocurcumins. 
[Mitteilung BUS dem Laboratoriuni fur angew. Chcmie der Universitat Leipzig.] 

(Eingegangen am 7. Mirz 1914.) 

Fur die Feststellung der Zusammensetzung des Curcumins, C~IHSOO~, 
sind die Versuche von C i a m i c i a n  und S i l b e r ' )  maBgebend gewesen 
iind fur die Aufstellung der Konstitutionsformel (I) die Tatsache, 

- 

I )  B. 30, 19? [189'i]. 



888 

dab bei der alh-alischen 
Zimtsaure des Vanillins, 

I .\ 

Spaltung des Farbstoifs F e r u l a s a u r e ,  die  
entsteht, sowfie Erwagungen uber das Zu- 

I. HO.( ).CIi:CH.CO.CH2.CO.CH:CH.:, ;.OH 

0. CH:: 0. CHs 

standekomrnen der substantiveo uud Metnllbeizen farbenden Eigen- 
schaiten des Curcumios I).  

In Fortsetzung dieser letzten Abhandlung habeu n u n  L a  iupe 
und M i l ~ b e d z k a ~ )  ein Verfahren ausgearbeitet, das sie zum D i c i n n a -  
m o g l - m e t h a n  fijbrt, rnit der Absicht, diese Reaktion dann auf die 
Fernlasaure zu ubertragen und so Zuni Curcurriin zu gelaogeo. 

Uber den sich aus der Formel I ergebcnden eiofacheren Weg 
der Synthese, bestehend i n  der Kondensation von 2 Mol. V a n i l l i n  
uud 1 Mol. A c e t y l - a c e t o u  liegen bisher keine Angaben vor. Man 
weil3 nur durch K ~ o e v e u a g e l ~ ) ,  da8  Vanillin sich bei Gegenwnrt 
von DiiithJlamin und erhijbter Teniperatur niit Acetylaceton verbinden 
IiiOt, wobei Viinill~liden-acet!laceton \'on ofleubar folgender Forniel 
(11) entsteht: 

11. I T C ) . \  ' ,. ' C H :  CII. G O .  CIIl . co . C:Hs. 

0. CHS 

I h  hat sich nun gezeigt, daD die Kenktion zwischen 2 Alol. 
Vanillin und 1 Mol. Acetylaceton drirch alkoholische Salzsiiure weiter- 
gefuhrt werden liann und zwnr nnscheineod xm besten durch liingere 
Einwirkung unter Kiiblung; aber die Kondensation v e r l a ~ l t  nicht glatt, 
und es entsteht neben Vauillyliden-acetylaceton eio Gemenge yon 
stereoisomeren Curcuminen und p o l p e r e n  Substanzen. Es ist ge- 
lungen, sin nahezu reines Produkt. i n  reliroduzierbarer Weise zu iso- 
Iieren, welches die Forrnel des C u r c u m i n s  besitzt. 01, es ein che- 
misches Individunm ist, erscheint fraglich (siehe den experimentellen 
Teil); es moge rorliiufig als I s o c u r c o m i n  bezeichnet werden. 

:I)a der Fnrbstoff iofolge der doppelteo Biodungen bei der syni- 
metrischen Struktur in drei stereoisonieren Forrnen existieren knun, 
falls nicbt Komplikatiorien, wie bei der Zirntsaure, eintreteo, so wird 
man bei der Synthese wohl stets ein Geniisch erhalten, wlhrend der  
organische Aufbau eine bestimmte Form hervorbringt in ahnlicher 
Weise, wie es bei der Synthese optisch-aktiver Verbindungen in) 
lebeoden organismus der Fall ist. O h  es gelingeo wird, das anschei- 
-. . .. ~~ 

I )  V i l o b c d z k a ,  Kos tanccki  und Lanipe,  B. 43, 2163 [lelo). 
2 j  1:. 46, 2235 [1913]. 3) B. 87, 4.180 [1904]. 



neod vorliegende Gemeuge so xu beeinflusseu, dad das iiatiirliche 
Curcumio auskrystallisiert, miissen weitere Versuche zeigen. 

13 g V a n i l l i n  und 4.3 g $ c e t y l - a c e t o n  wurden mit 13 g ab- 
solutem Alkohol gelost, geliiihlt und nach Zugabe von 8.6 g alkoholischer, 
bei Zimndrtemperatur gesattigter Salzsaure rerschlossen 175 Stunden 
irn Eisschrank stehen gelassen ; man gab dann r\Tatriuma.cet3t-LBsunfi 
und Wa.sser bis zur volljgen Ausfallung eiries tlunkleo, oligen Pro- 
duktes zu. Dieses wurde durch Eiskiihlung etwas erhirtet, von der 
Flussigkeit befreit und in dieser Weise einige Male mit Wasser ge- 
waschen, dann i n  115 g Alkohol aufgenommen. Nach zehnstiindigern 
Stehen hatte sich 0.1 g einer gelben Substauz abgeschieden, die ab- 
filtriert wurde. Sie sinterte nach dem Auskochen rnit Methylalkohol 
gegen 250O unter Duukelfarbuog uod war gegen 2GOo zahfliissig ge- 
schniolzen; i n  verdiinnteni Alkali lost sie sich mit roter Farbe. 5 i e  
Aufarbeitoog des Filtrates war miiglich (lurch die Reobachtung, dafj 
die Substaozen, ebeoso wie Curcumin - die entgegenstehende An- 
gnbe v a n  n a u b e ' )  ist unrichtig -, durch eine friscli bereitete Losung 
i- on Hleiacetat nicht gefallt werdeo, wohl aber durcb bnsisclies Bleiacetat, 
wodurch beirn Curcumin ein ziegel- his feuerroter Niederschlag erit- 
steht; auE diese Weise lie13 sich eiue Fraktianierung der einzelnen 
Verbindungen erzielen. Das alkoholische Filtrat wurde mit einer 
Losung voo 20 g Bleiacetnt in 150 g Wasser und daon allmiihlicli 
niit basischem Bleiacetat, welches durch Kochen von 40 g eities 
I< a h  1 b n 11 m schen Praparates mit 300 ccm Wasser und Filtration her- 
gestellt war, versetzt. 

Es wurden langsam unter Uinachiitteln zugegeben und jedesmal 
filtriert: 1. 25 ccm, brauner Niederschlag; 2. 100 CCIII, rijtlich brauoer 
Niederschlag; 3. Fallung. bis der eotstehende Niederschlag gelb war; 
4. viillige Ausfalluog des gelben Bleisalzes. Die einzelnen Fraktionrii 
wurden oach dem Auswascheu durch verdiinnten Xlkohol und Wasser, 
niit Wasser angeschlemmt , mit verdunnter Schwefelsaure versetzt 
und die wieder filtrierten und getrockneten Produkte weiter vernrbeitet. 
1)er vierte Anteil wird zweckmlidig uach schwacheni Erwarmen an- 
gesauert, rom Bleisulfat Eiltriert, worauf beini Stehen allmiihlich 0.3 R 
Vanillyliden-acetylaceton nuskrystallisierten. Produkt 2 wurde zwei- 
ma1 mit 200 g Benzol ausgekocht; uach dern Erkalten der Liisung 
schiedeo sich gelbe, hnlbkrpstallinische Flocken ab. Die erste dieser 
beiden Auskochuogen schien das reiuste, i n  getrocknetem Zustande 

. - _- 
I) B. a, 611 (1870). 



rotgelbe Praparat abxusondern. 0.5 g. D a  durch eine weitere Kry- 
stallisation anscbeinend keine groBere Reinheit zu erzielen war, moge 
J'olgendes daruber mitgeteilt werden : 

0.149 g Sbst. (bei 110" getr): 0.3789 g COP, 0.0755 8; 1390. - 0.1531 g 
Sbst.: 03895 g C02,  0.0761 g H10. - (P. Wunderlich.) 

C:, H?oC)6. Ber. C 68.48, I1 5.43. 
GeF. n 69.35, 69.38, 5.63, 5.52 

Die Substaoz scheint eiur geringe Menge einer koblenstoffreicheren 
l*erbinduog zu entbalten. Sie beginnt gegen 140' zu sintern und ist 
gegen lSOo zahlliiasig geschmolzen. Alkubol, Aceton, Essigester. 
Chloroform liisen i n  der Kalte leiclit, Ligroin sebr schwer. Die Lo- 
sung yon reineni Curcumin i n  konsentrierter Schwefelsiiure ist rotgelb, 
bald verblassend; in raucbender Schwefelsaure erlolgt inoerhalb eines 
Tages Umschlag in blaustichig Rot, dann allmablich in -Violett. Iso- 
curcumin lost sich riitlich ohne wesentliche oderung. Die Losungen 
in Natronleuge, Soda und Ammoniak sind sehr ihnlich, auch wird 
der alkalische braiine Fleck auf Isocurcumin-1'apie.r beirn Trockneu 
violett, beini Ansiiuero wieder Kelt). l3etupfen mit Borsaure zeigt 
keiue Veranderung, aber dann niit Alltali Blaufiirbung. 

DaI3 hier ein Gemenge stereoisomerer Verbindungen vorliegt, 
welches schuri bei der Aufnrbeitung Veriinderung erfabrt, dnfiir spricht 
die Tatsactie, daf3 hasisches Bleiacetat die alkoholiscbe Lijsung des 
IGrpers, ebenso wie die der nndren aus dem Benzol mit Iigroin ge- 
iallten Fraktionen iiiclit niehr rot, sondern gelb fiillt. 

In ahnlicher IVeise wird bekanntlich C II r c  u tn i n  durch Alkalien 
Yeriindert. 0.5 g reiner Fnrbstoff wurden mit 0.1 g calc. Soda u n d  
25 ccni Wnsser einr Stunde im Wasserbade zrbitzt. Das in der KHlte 
nusgefiillte Produkt ist gelb, pulverig, zeigt dieselbeu 1,osungsverhSlt- 
nisae \vie Isocurcumin und liiSt sich ebenso nus Benzol i n  Floeken 
gewinnen, brginnt nach dem Krystallisieren aber schon gegen 130' zu 
sintern und sicb dunkler zii fiirben und bljibt sich gegen 165' unter 
schwacher Gasentwicklung wf. Das Produkt gibt tnit basischem 
13leiacetat ebenfalls einen gelben Niederscblag. Aucb bier diirlte es 
sicb im wesentlicben um stereocbemiscbe Verinderungen bandeln. 

Die weitere husarbeitung und Ausdebnung der lteaktion bleibt 
vorbehaiten. 




