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427. Guetav Heller: f2ber Isocurcumin 11. 
[Mitteilung aus dem Laborat. fiir n n g c ~ .  Chcmie der Universitkt Leipzig.] 

(Eingegangen aiii 5. November 1914.) 

Vor einiger Zeit I) habe ich mitgeteilt, daB durch Einwirkung 
ron zwei Molekulen V a n i l l i n  auf ein Molekiil A c e t y l - a c e t o n  bei 
Gegenwart von mHBig konzentrierter alkoholischer Salzsiiure in ge- 
ringer Ausbeute eine Substanz entsteht, welche in Aussehen, Eigen- 
schalten und Farbenreaktionen groBe b n l i c h k e i t  mit Curciimin be- 
sitzt und deshalb I s o c u r c u m i n  genannt wurde. 

Unliingst haben nun R y a n  und D u n l e a 2 )  bei Einwirkung ron 
Benzaldehyd auf Mono- oder auch Dimethyl-acetylaceton unter Ein- 
leiten von gasformiger Salzstlure eine chlorhaltige Verbindung er- 
hnlteu, in iihnlicher Weise wie K n o e v e n a g e l  und W e r n e r 3 ) ,  als sie 
auf Benzaldehyd nnd Acetylaceton wasserfreie Chlorwasserstoffs&ure 
einwirken lieBen. R y a n  und D u n l e a  kniiplten daran die Bemer- 
kung, aihre Resultate zeigen, daO die Kondensation eines dldehyds 
mit einem Diketoo in einer ganz aoderen Weise, als € f e l l e r  an- 
nimmt, vor sich gehta. 

Es ist nicht recht ersichtlich, wie nach meiner genauen Beschrei- 
bung die Ansicht noch aufkommen kann, daB hier eine Analo,’ ~ i e  vor- 
liegt. M e  von den genannten Herren dargestellte Substanz ist ebenso 
wie die K n o e v e n  age lsche  Verbindung farblos, wiihrend Isocurciimin 
ein Farbstoff ist, .dessen Analysen bereits angegeben siod und der, 
wie ich noch besonders hervorheben will, vtillig halogenfrei ist. Seine 
Bildung ist also nicht an die K n o e v e n a g e l s c h e  Substanz anzu- 
schlieben, sondern sie erfolgt durch eine Synthese, die in  Analogie 
zu setzen ist mit der Bildung des Benzalacetons und Dibenzal- 
acetons. 

Den Eigenscbaften zufolge schien das Isocurcumin ein Gemiscb 
von Stereoisomeren zu sein, wobei ich nicht erst daran erionert babe, 
daB im Curcumin auch Keto-End-Isomerie vorkommen kann, d a  es 
nicht leicht schiea, diese Moglichkeit zu begriinden, weil Canillin 
selbst schon eioe Eisenchloridreaktion gibt und der FnrbstolE eben- 
falls, niimlich eine lebhoft rotbraune. Uberraschenderweise zeigt nun 
Isocurcumin nur  eine sehr schwache gelbbraune Eisenchloridreaktion. 
Man muB daher annehmen, daB in beiden Farbstoffen die Yanillin- 
reste an der Farbenerscheinung nicht mehr beteiligt sind, <la13 ferner 
Curciimin die Enolformel besitzt und daB das Isocurcumin w h l  ein 
Gemisch ron stereoisomeren Ketonen mit wenig Enol ist. Bemerkt 

3) A. 281, 79 [1894]. 
. - 

l) B. 47, 887 [1914]. B. 47, 2423 [1914]. 
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sei noch, daB das dem Isocurcumin in den Eigenschaften sehr iihn- 
liche, durch Erhitzen r o n  Sodaliisung mit Curcumin erhnltene Pro- 
diikt auch eine gleich nuancierte und. schwache Eisenchloridreaktion 
gibt. 

Isocurcumin murde neuerdings auch so dargestellt, dnB der, wie 
fruher, mit Wasser behandelte Ansatz, nioht in Alkohol aufgenommen, 
sondern getrocknet und dann mit 50 R Essigester schwach erwsrmt 
wurde, wobei nur  ein Teil i n  Losung geht, woraus durch Zusntz von 
Ligroin Isocurcumin und andere Su’bstanzeo gefiillt werden. Durch 
Auskochen rnit Benzol wird dann der fruher beschriebeue Kiirper rnit 
den gleichen Eigenschaften erhalten. 

Die Uberfuhrung des Isocurcumins in  den krptallisierten Farb- 
stoff durch urnlagerode Mittel ist bisher nicht gelungen. 

Zur weiteren Chsrakterisierung wurden noch die K o h l e n s h u r e -  
a t h y l e s t e r  dor beiden Substanaen dorgestellt durch Schutteln der  
eiskalten, atzalkdischen Losungen rnit Chlorkoblenshureester, wie dies 
fiir Curcumin TOD K o s t a n e c k i ’ )  ausgefuhrt worden ist. Das De- 
rivat des natiirlichen Farbstoffs bildet nach wiederholtem Umkrystnlli- 
sieren aus Alkohol gelbe Blffttchen vom Schmp. 151-1520, welche in  
Aceton und Benzol sehr leicht, iu i t h e r  und Ligroin schwer liislicb 
sind und in  alkoholischer Losung rnit Eisenchlorid eine briiunlich 
gelbe P i rbung geben. Die Substanz wird durch Kochen der alkoho- 
lischen Losung mit konzentrierter Salzsiiure nicbt gespalten, Curcii- 
min krystallisiert dagegen bei gleicher Behandlung nach Verdiinneo 
mit Wasser und teilweiser Neutralisation wieder unverandert aus. 

Der  in genau derselben Weise dargestellte Kohlensaureiithylester 
des Isocurcumins bildete nach dem Umkrystallisieren ails Alkohol 
rotgelbe Kugelchen, die nach vorherigem Sintern gegen 1420 ziihfliissig 
geschmolzen waren. Die Substanz zeigte dieselben Losungsverhilt- 
nisse, mie das Derivat des Cnrcumins und gab rnit Eisenchlorid eine 
riel schwlchere, briiunlichgelbe Farbung. Also nuch hier lhl3t die 
Ahnlichkeit der Eigenscbaften nuf Strukturgleichheit schliel3en. 

Es ist dann noch gelungen, das R e d u k t i o n s p r o d u k t  d e s C u r -  
c u m i n s ,  welches bisher nur  amorph erhalten worden war2), im kry- 
stallisierten Zustande zu gewinoen, wobei ZII bemerken ist, da13 nur  
ein ganz reines Priiparat des Farbstoffes zu verwenden irt. 

H y d r o  - c u r  c u m i  n. 
1 TI. Curcumin wird in der  vierzigfachen Menge Essigester ge- 

TI. Platinmohr nach L 6 w -  W i l l s t i i t t e r  zugegeben und nun liist, 

l) B. 43, 2169 [1910]. ’> Am. 4, 360 [IS82]. 
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bei Zimnierteniperatur ein lsngsamer Wasserstoffdtrom durchgeleitet, 
wobei von Zeit zu Zeit angeklebte Substanz in Losung gebracht und 
das verdunstete Losungsmittel. ersetzt wird. Nnch Eintritt volliger 
35ntfiirbung .u*ird der  Essigester etwas konzentriert und mil Petrol- 
Kther versetzt, worauf allmiihlich Ausscheidung in farblosen, harten 
ICrystallen erfolgt. Etwa anhaftendes Harz wird durch Erhitzen mit 
Ather entfernt und die Substanz aus Essigester und Ligroin oder auch 
nus hei13em Ligroin umkrystallisiert. Sie ist leicht Ioslich in  Alkohol, 
Aceton, Benzol und Chloroform, schwer in Atber und Ligroin und 
schmilzt bei 95-9G0. Verdiinnte Soda 16st beim ErwPrmen, beim 
Stehen tritt Gelbfarbung ein j von verdiinnter Natronlauge wird die 
Verbinduiig schon in der ILiilte aufgenommen und die Flussigkeit 
scheidet allmiiblich fnrblose Icrystalle ab. Eisenchlorid verursacht i n  
der alkoholischen Losung eine rotbrrune .FPrbung. Man darf be.i der 
~Blligen Farblosigkeit der Substanz annehmen, dd3 beide doppeltc 
Bindungen bei der Hydrierung in einfache iibergegangen sind. 

0.1490 g Sbst.: 0.3721 g COa, 0.0886 g Hs0 (I?. Wunderl ich) .  
C21H~106.  Bw. C 67.74, H 6.45. 

Gef. s 68.11, G.61. 

Auffallenderweise lien sich Lsocurcumin unter den gleichen Be- 
dingungeri nicht in Hydrocurcumin uberfuhren. Es trat keine Eut- 
firbung ein und es lie13 sich auch kein Reduktionsprodukt aus dcr 
Essigesterliisung isolieren. Der  Grund dafiir diirfte nicht nur in der 
immerbin schwierigen Krystallisierbarkeit der Substanz zu suchen sein, 
sondern anch dario, da13 die Enolform des nntiirlichen Farbstoffes 
leichter angreifbar ist, als die Icetoform des synthetischen PrHparats. 

Ein weiterer Beweis dafur, dd3 Acetylaceton sich rnit zwei Mo- 
lekiilen eines Aldebyds zu einem dem Dibenznlaceton analogen Pro- 
dukt kondeosieren kann, bestebt in Folgendem. Rekanntlich ver- 
bindet sich letztere Substanz leicbt mit Salzsiiure und ein solcbes Ad- 
ditiousprodukt murde erhalten, als zwei Molekiile Resorcylaldehyd mit 
eineni Afolekul' Acetylaceton bei Gegenwart von maSig konzentrierter 
alkohoiischer Salzsiiure behandelt wurden. Die erbaltene krystalli- 
sierte, intensiv farbige Verbindung dissoziiert bereits mit Wasser. 

Ein Analogon der K n o e v e n n g e l s c h e n  Verbindung scheint dn- 
gegen in dem Kondensationsprodukt atis Anisnldehyd und Acetylaceton 
Y orz ul ieg en. 

Die Mitteilung der Versuche, die IIr. cand. chern. F r a n z  Bo-  
L a c  h , zurzeit Xriegsfreiwilliger, anstellt, kann erst spater erfolgen. 




