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Die Schiittelapparate lassen sich auch in einen Brutschrank ein- 
bauen, um bei hoherer Temperatur den Schiittelvorgang vornehmen 
zu kiinnen. 

Eine besondere Ausfiihrungsform der Schiittelvorrichtung besteht 
darin, dal3 a n  der Welle des Apparates eine Platte angebracht ist, die 
sich nm die Mittelaxe dreht. 

Auf der Platte lassen sich mittels Federn 
kleine zylindrische Prlparatenglaser fest- 
klemmen, in welchen die Wirkung proteo- 
lytischer Fermente auf EiweiBstoffe in 
verschiedenen Verdiinnungsgraden unter 
langsamer Bewegung und bei Bruttempe- 
ratur gepruft werden kann. Man setzt 
den Apparat mittels eines Bockes i n  den 
Brutschrank ein. Die Welle wird durch 

ein Triebrad, dessen Schniire durch die a n  der  Decke des Schrankes 
befindliche Offnung hindurchgehen und mit einem Motor in Verbin- 
dung stehen, i n  Bewegung gesetzt. 

Ich habe diese Vorrichtung benutzt, urn die Wirkungsstarke ver- 
schiedener Pepsinsorten hinsichtlich ihrer verdauenden Kraft gegen- 
uber geronnenem HiihnereiweiB und R i c h  festzustelleo. Hierbei wurde 
nicht nu r  eine beschleunigte Wirkung des Verdauungsvorganges er- 
zielt, sondern auch ein gleichmaBiger Verlauf desselben, so daB aus 
der  Zeitdauer der  beendigten Verdauung eines bestimmten Quantums 
EiweiBstofF Riickschlusse auf den proteolytischen Starkegrad des Fer- 
rnentes gezogen werden konnten. Ich gedenke, in  einer besonderen 
Arbeit dnriiber zu berichten. 

e Die Schiittelapparate von vorstehend beschriebener Form wird 
die Firma P a u l  A l t m a n n ,  Berlin NW., LuisenstraBe, in den Verkehr 
bringen. 

PAUL ALTMANN EERLINYW 

172. Gustav Heller: Synthese efnes krystallisierten 
(~-)1s0curcumins. 

[Mitteilung aus dem Laboratorium fiir angewandte Chemie und Pharmazie 
der Universitgt Leipzig.] 

(Eiogegangen am 4. August 1917.) 
Es wurde beobachtet, daB einige der mit Ligroin versetzten Benzol- 

mutterlaugen von der Isocurcumin-Darstellung I) nach mehrmonatlichem 
Stehen gelbe Krystallkorner ausgeschieden hatten, welche Reaktionen 
eeigten, die von denen des (a-)Isocurcumins verschieden waren. Die 

I )  B. 47, 887, 2998 119141. 
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truhere Darstellung wurde deshalb von neuem durchgearbeitet und 
.die krystallisierende Substanz in folgender Weise isoliert: 

Das aus 52  g Vanillin nach dem fruheren Ansatz erhaltene Roh- 
produkt wurde getrocknet und mit 250 g Essigester aufgenommen; 
nach einer Stunde wurde filtriert, 460 g 96-prozentigen Alkohols zu- 
gegeben und, wie beschrieben, nach EingieBen der  Bleiacetatlosung 
mit basischem Bleiacetat fraktioniert geiallt. Die zweite, durch Zusatz 
Ton 400 ccm Reagens erhaltene F a l l u ~ g  wurde nach dem Zersetzen 
und Trocknen zweimal mit je 100 ccm Benzol ausgekocht, woraus 
beim Erkalten a-Isocurcumin sich ausschied. Der  in Benzol schwer 
losliche Riickstand wurde' in 50-prozentiger Essigsaure in der Warme 
gelost, wovon das Produkt leicht nufgenommen wurde. Beim mehr- 
tagigen Stehen schieden sich dann in einer Menge von 1-2O10 des 
angewandten Vanillins gelbe, schwach rijtliche KrystallkBrner ab, wel- 
che beim Umlosen mit Essigsaure beim Erkalten alsbald in  densel- 
ben Aggregaten, die aus feinen, zu Knollen verwachsenen Nadeln be- 
stehen, ausfielen. Die Substanz ist leicht loslich in  heiBem Methyl- 
alkohol, Essigester, Aceton, Chloroform, schwer in Benzol, Ather und 
Ligroin. Die leichte Krystallisierfahigkeit ist nur den Essigsaurelo- 
sungen eigentiimlich und beruht auf Gehalt an Krystallessigsaure. 
Die im VakuumeTsiccator getrocknete Substanz enthielt noch ' / a  hIo- 
lekiil Essigsaure. 

0.1422 g Sbst.: 0.3481 g Cog, 0.0684 g Hs0. - 0.1446 g Sbst. (bei 125O 
getr.) verloren 0.0069 g. 

3CmHaoOs + CaHaOg. Ber. C 67.01, H 5.49, CsH.02 5.15. 
Gef. )) 66.76, D 5.34, 4.77. 

0.1651 g geschmolzene Sbst.: 0.4233 g COz, 0.0785 g HzO. 
C ~ I H ~ O O G .  Ber. C 68.48, H 5.43. 

Gef. I) 68.67, n 5.19. 
6 - I s o c u r c u m i n  schmilzt bei 111-112° und last sich in konzen- 

trierter Schwefelsaure lebhaft rot mit intensiv blauer Fluorescenz , in 
rauchender Schwefelsaure gelb. Die alkoholische LBsung wird durch 
basisches Bleiacetat rot, etwas gelber als Curcumin gefallt; sie zeigt 
keine Eisenchloridreaktion. Auf Papierstreifen gibt Alkali lebhaft rot- 
braune Farbung; mit Borsiiure tritt keine Veranderung ein. Last sich 
in  Soda und Alkali vie1 intensiver rot als Curcumin; beim Ansauern 
scheiden sich dunkle Flocken ab. Curcumin wird bekanntlich von 
Alkali auch verandert. 

Die ub- 
l&en urnlagernden Reagenzien fuhrten nicht zum Ziele. Curcumin 
kann nach dem Erhitzen bis zum Schmelzen nur zum Teil in Kry- 
stallen wieder erhalten werden, wenn man in Essigester last und etwas 

Versuche zur Umlagerung fuhrten zu keinem Resultat. 
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Ligroin zugibt. Wurde $-lsocurcurnin bis 150° erhitzt, und ' i ~  Stunde 
auf der Ternperatur belassen , so lie13 sich bei gleicher Behandlung 
noch unveranderte Substanz, aber keine Curcurninkrystalle erhalten. 
Nach dern Erhitzen auf 180O resultierten fast nur amorphe Substanzen. 

Durch halbstundiges Erhitzen niit der zehnfachen BIenge Pyridin 
und 10 Minuten langern Sieden wird die Substanz nicht verandert. 
Sie kann durch Versetzen rnit verdiinnter Salzsaure abgeschieden 
werden und wird beirn Stehen krystallinisch. Nach dem Urnkrystalli- 
sieren aus 50-prozentiger Essigsaure ist sie rein. Bei der gleichen 
Behandlung bleibt auch Curcumin unveriindert. 

Beirn Erhitzen der alkobolischen &Isoc;rcurninlosung rnit etwas 
konzentrierter Salzsaure bilden sich nach 15 Minuten in  cler Hitze 
feine gelbe Nadein, die sich von l5O0 a b  allrnahlich dunkel farben 
und gegen 9G5O unter Blasenwerfen schrnelzen. In konzentrierter 
Schwefelsaure liist sich diese Substanz rot ,  in Soda und Alkali wie 
Curcumin. 

h l i l o b e d z k a ,  K o s t a n e c k i  und L a m p e l )  erklaren die Fiihigkeit 
des Curcumins, uogebeizte Baurnwolle anzufarben, aus folgender A hn-  
lichkeit rnit den Benzidinfarbstoffen : 

R/l\'=X-R R,Chromophor-R 
'N=N-R 'Chromophor-K. 

Benzidinfarbstoff Curcumin 
Dieses Schema sei der allgerneinste Ausdruck fur eine ganze An- 

zahl yon Farbstoffklassen , die noch auf eine gleiche Farbefahigkeit 
hin zu prhfen seien. Mit dern Curcumin teilt die substantive Eigen- 
schaft das /-Isocurcurniu , welches Baumwolle etwas schwiicher gelb 
anfiirbt, wiihrend u-Isocurcumin sehr farbschwach ist. 

Wie diese Forscher schon hervorheben, farbt Curcurnin aber auch 
rnetallische Beizen und zwar ziernlich lebhaft an, und  sie fiihren dies 
auf die ZugehBrigkeit des Curcurnins zu den ,%Diketonen zuriick, d s  
W e e n  e r r )  gezeigt hat, da13 diese Substanzen die Eigenschaft haben, 
Metallbeizen anzufarben. (Hierher gehort auch die friihcr 9 rnitgeteilte 
beizenziehende Eigenschaft des Triaceto-triketo-hexamethylens.) Nach 
der herrschenden Anschauung bilden diese Diketone Gleichgewichte 
zwischen Keto- und Enolforrn.. W. K n o r r  und H e r m a n n  F i s c h e r ' )  
haben rnitgeteilt, da13 es bei niedrjger Temperatur gelingt, die Enolform 
des Acetylacetons abzuscheiden, die aber bei gewohnlicher Ternperatur 
ziemlich rasch Ketisierung erleidet, wahrend die Darstellung der rei- 
ueu Ketoforrn erhebliche Schwierigkeiten bietet. Nun geben die a$ 

-. - 

I )  B. 43, 2167. [1910]. 
2, B. 41, 1067 [1908]. 3, B. 46, 425 [1912]. ') B. 44, 277 119113. 
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ihre beizenziehenden Eigenschnften hin gepriiften Substanzen, Benzoyl- 
aceton, Dibenzoylmethan, Anisoyl-benzoylmetban, wie alle &Diketone, 
eine lebhafte Eisenchloridreaktion, die fur die Anwesenheit der Enol- 
form spricht. Man kann also verrnuten, da13 die Ecolisierung der 
Substanzen zur Bildung der Metallkoniplexsalze erforderlich ist, wie 
denn auch die Formulierung der Koinplexsalze von seiten W e r n e r  s 
schon erfolgt ist. Dies wird durch das Verhalten des 6-Isocurcumins 
bestatigt. Wihreod namlich Curcumin, welches eine lebhafte Eisen- 
chloridreaktion zeigt, Eolgende Metallbeizen lethait anfarbt, wobei die 
Abnahme der Intensitat der Reihenfolge entspricht: Fe, Ur, Ti, Ce, Cu, 
Zr, Y) Th, Bi, Cr (einige weitere Beizen werden wesentlich schwacher 
angefarbt), hat &Isocurcumin keine Verwandtschaft zu Metallbeizen. 
Dem entspricht die Tatsache, dal3 die Substanz keine Eisenchlorid- 
reaktion gibt, also nicht enolisierbar ist. Hier tritt uns also die Tat- 
sache entgegen, daB @-Diketone nicht nur in  desrnotropen, sondern 
in  vollstandig getrennten, nicht in einander urnwandelbaren Pormen 
existieren konnen. Nach der Synthese und der grol3en Ahnlichkeit 
von Curcumin und Isocurcuniin erecheint eine strukturelle Verachieden- 
heit aasgeschlossen. 

Man kann demnach die W e r n e r s c h e  Regel dahiu prlzisieren, 
dafi /?-Diketone nur dann Reizenfhrbungen geben, wenn sie Enole 
oder enolisierbar sind. 

Aus dieser Untersuchung ergibt sich, dsrB dem p.,Isocurcurniu die 
Formel I zukommt und dem Curcumin Formel 11: 

' no ., \ CH: CH. CO.  C K .  co. CH: CII .(-- >.oil / .  
0. CH3 I .  0 .  CIII 

H 0 . i  \ ,. CH: CH.C(OH): CH.  co . CH: CH ./ ). OII 

0. CH3 11. o . cirI 
\ 

\Vie weit diese Symbole der c,\-Irn)ts-Iaoiiierie unterwcrrfen sind, 
kann n i c k  entscbieden werdeo. 

Bcrichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L. 


