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427, Gustav Heller: Uber Isocurcumin II.
[Mitteilung aus dem Laborat. fir angew. Chemie der Universitat Leipzig.]
(Eingegangen am 5. November 1914.)

Vor einiger Zeit!) habe ich mitgeteilt, daB durch Einwirkung
von zwei Molekillen Vanillin auf ein Molekiil Acetyl-aceton bei
Gegenwart von miBig koozentrierter alkoholischer Salzsiure in ge-
ringer Ausbeute eine Substanz entsteht, welche in Aussehen, Ligen-
schaften und Farbenreaktionen groBe Ahulichkeit mit Curcumin be-
sitzt und deshalb Isocurcumin genannt wurde.

Uplingst baben nun Ryan und Dunlea?) bei Einwirkung von
Benzaldehyd auf Mono- oder auch Dimethyl-acetylaceton unter Ein-
leiten von gasférmiger Salzsiure eine chlorhaltige Verbindung er-
halten, in dhulicher Weise wie Knoevenagel und Werner?), als sie
auft Benzaldehyd und Acetylaceton wasserfreie Chlorwasserstofisiiure
einwirken lieBen. Ryan und Dunlea kniipften daran die Bemer-
kung, »ihre Resultate zeigen, dafl die Kondensation eines Aldehyds
mit einem Diketon in einer ganz anderen Weise, als Heller an-
pimmt, vor sich geht«,

Es ist nicht recht ersichtlich, wie nach meiner genauen Beschrei-
bung die Ansicht noch aufkommen kann, da hier eine Analogie vor-
liegt. Die von den genannten Herren dargestellte Substanz ist ebenso
wie die Knoevenagelsche Verbindung farblos, wihrend Isocurcumin
ein Farbstoff ist, dessen Analysen bereits angegeben sind uund der,
wie ich noch besonders hervorheben will, véllig halogenfrei ist. Seine
Bildung ist also nicht an die Knoevenagelsche Substanz anzu-
schlieBen, sondern sie erfolgt durch eine Synthese, die in Analogie
zu setzen ist mit der Bildung des Benzalacetons und Dibenzal-
acetons.

Den Eigenschaften zufolge schien das Isocurcumin eiu Gemisch
von Stereoisomeren zu sein, wobei ich nicht erst daran erinnert habe,
daB im Curcumin auch Keto-Enol-Isomerie vorkommen kann, da es
nicht leicht schien, diese Moglichkeit zu begriinden, weil Vanillin
selbst schon eine Eisenchloridreaktion gibt und der Farbstoff eben-
falls, nimlich eine lebhaft rotbraune. Uberraschenderweise zeigt nun
Isocurcumin nur eine sehr schwache gelbbraune Eisenchloridreaktion.
Man muBl daher annehmen, daB in beiden Farbstolfen die Vanillin-
reste an der Farbenerscheinung nicht mehr beteiligt sind, daB ferner
Curcumin die Enolformel besitzt und daB das Isocurcumin wohl ein
Gemisch von stereoisomeren Ketonen mit wenig Enol ist. Bemerkt

1) B. 47, 887 [1914].  7) B. 47, 2423 [1914]. %) A, 281, 79 [1894],
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sei poch, dall das dem Isocurcumin in den Eigenschaften sehr ihn-
liche, durch Erbitzen von Sodaldsung mit Curcumin erhaltene Pro-
dukt auch eine gleich nuancierte und schwache Eisenchloridreaktion
gibt. :
Isocurcumin wurde neuerdings auch so dargestellt, da8 der, wie
fribher, mit Wasser behandelte Ansatz, nicht in Alkohol aufgenommen,
sondern getrocknet und dano mit 50 g Essigester schwach erwirmt
wurde, wobei nur ein Teil in Losung geht, woraus durch Zusatz von
Ligroin Isocurcumin und andere Substanzen gefillt werden. Durch
Auskochen mit Benzol wird dann der friiher beschriebene Kérper mit
den gleichen Eigenschaften erhalten.

Die Uberfihrung des Isocurcumins in den krystallisierten Farb-
stoff durch umlagernde Mittel ist bisher nicht gelungen.

Zur weiteren Charakterisierung wurden noch die Kohlensiure-
ithylester der beiden Substanzen dargestellt durch Schiitteln der
eiskalten, #tzalkalischen Lésungen mit Chlorkoblensiureester, wie dies
fir Curcumin von Kostanecki!) ausgefiihrt worden ist. Das De-
rivat des natiirlichen Farbstoffs bildet nach wiederholtem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol gelbe Bldttchen vom Schmp. 151—1529, welche in
Aceton und Benzol sehr leicht, in Ather und Ligroin schwer laslich
sind und in alkoholischer Losung mit Eisenchlorid eine briunlich
gelbe Fiarbung geben. Die Substanz wird durch Kochen der alkoho-
lischen Losuog mit koozentrierter Salzsiure nicht gespalten, Curcu-
min krystallisiert dagegen bei gleicher Behandlung pach Verdinnen
mit Wasser und teilweiser Neutralisation wieder unveriindert aus.

Der in genau derselben Weise dargestellte Kohlensiureithylester
des Isocurcumins bildete nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol
rotgelbe Kiigelchen, die pach vorherigem Sintern gegen 142° ziihfliissig
geschmolzen waren, Die Substanz zeigte dieselben Liosungsverhilt-
nisse, wie das Derivat des Curcumins und gab mit Eisenchlorid eine
viel schwichere, briunlichgelbe Firbung. Also auch hier liBt die
Ahnlichkeit der Eigenschaften auf Strukturgleichbeit schlieBen.

Es ist dann noch gelungen, das Reduktionsprodukt des Cur-
cumins, welches bisher nur amorph erbalten worden war?), im kry-
stallisierten Zustande zu gewipnen, wobei zu bemerken ist, daB nur
ein ganz reines Priparat des Farbstoffes zu verwenden ist.

Hydro-curcumin.

1 TL Curcumin wird in der vierzigfachen Menge Essigester ge-
16st, '/s T1. Platinmobr pach Léw- Willstitter zugegeben und nun

1) B. 48, 2169 [1910]. ) Am. 4, 360 [1882).



3000

bei Zimmertemperatur ein langsamer Wasserstoffstrom durchgeleitet,
wobei von Zeit zu Zeit angeklebte Substanz in Losung gebracht und
das verdunstete Losungsmittel- ersetzt wird. Nach Eintritt volliger
Yootidrbung wird der Essigester etwas konzentriert und mit Petrol-
iither versetzt, worauf allmablich Ausscheidung io farblosen, barten
Krystallen erfolgt. Etwa anbaftendes Harz wird durch Erbitzen mit
Ather entfernt und die Substanz aus Essigester und Ligroin oder auch
aus heilem Ligroin umkrystallisiert. Sie ist leicht 16slich in Alkohol,
Aceton, Benzol und Chloroform, schwer in Ather und Ligroin und
schmilzt bei 95—96°. Verdiinnte Soda 16st beim Erwirmen, beim
Steben tritt Gelbfirbung ein; von verdiinnter Natronlauge wird die
Verbindung schon in der Kilte aufgenommen und die Fliissigkeit
scheidet allmiiblich farblose Krystalle ab. Eisenchlorid verursacht in
der alkoholischen Lésung eine rotbraune Fiirbung. Man darf bei der
volligen Farblosigkeit der Substanz annehmen, dafl beide doppelte
Biodungen bei der Hydrierung in einfache iibergegangen sind.
0.1490 g Sbst.: 0.3721 g CO,, 0.0886 g HsO (P. Wunderlich).
C?l H-“Os. Ber. C 67.74, H 6.45.
Gef. » 68.11, » 6.61.

Auffallenderweise liel sich Isocurcumin unter den gleichen Be-
diogungen nicht in Hydrocurcumin iberfibren. Es trat keine Ent-
firbung ein und es liel sich auch kein Reduktionsprodukt aus der
Essigesterldsung isolieren. Der Grund dafiir diirfte nicht nur in der
immerhin schwierigen Krystallisierbarkeit der Substanz zu suchen sein,
sondern auch darin, da die Epolform des patiirlichen Farbstoffes
leichter angreifbar ist, als die Ketoform des synthetischen Priiparats.

LEin weiterer Beweis dafiir, dafl Acetylaceton sich mit zwei Mo-
lekiilen eines Aldebyds zu einem dem Dibenzalaceton analogen Pro-
dukt koodensieren kann, besteht in Folgendem. Bekanntlich ver-
bindet sich letztere Substanz leicht mit Salzsiure und ein solches Ad-
ditionsprodukt wurde erbalten, als zwei Molekiile Resorcylaldebyd mit
einem Molekil Acetylaceton bei Gegenwart von miBig konzentrierter
alkoholischer Salzsiiure behandelt wurden. Die erbaltene krystalli-
sierte, intensiv farbige Verbindung dissoziiert bereits mit Wasser.

Ein Apalogon der Knoevenagelschen Verbindung scheint da-
gegen in dem Kondensationsprodukt aus Avisaldehyd und Acetylaceton
vorzuliegen.

Die Mitteilung der Versuche, die Hr. cand. chem. Franz Bo-
bach, zurzeit Kriegsfreiwilliger, anstellt, kann erst spiter erfolgen.





