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Nach den Angaben von Daube (a. a. 0.) scheinen seine Curcumin-Kry- 
stalle dem ortho-rhombischen System anzugehhen, und es liillt sich aus seiner 
Beschreibung schliefien, daB ihm den unserigen Hhnliche , wahrscheinhh 
gr6Bere Krystalle vorlagen. 

In dem Verhalten der synthetischen und der natiirlichen Curcumin-Rrp- 
stalle wurde kein Unterschied bemerkt. 

Vorliegende Arbeit wurde im Agriknlturchemischen Laboratorium 
der Krakauer Universitat ausgefuhrt. Dern Vorstande des Institutes, 
Hrn. Prof. Dr. E. G o d l e w s k i  (senior), spreche ich auch an dieser 
Stelle meinen besten Dank aus fur die Uberlassung eines Arbeitsplatzes 
irn Laboratorium, sowie fur das Wohlwollen, welches er meinen 
Untersuchungen bewiesen hat. 

187. V. Lampe und M. Godleweka: Synthese von 
p,p’-Dioxy- und p-Oxy-dioinnamoylmethan I). 

(Eingegangen am 11. Mai 1918.) 
Eine Ausdehnung ’der von L a m p e  und Mi lobqdzkaa )  ausge- 

srbeiteten Methode des Dicinnamo yl-methan-Aufbaues auf die Oxy- 
derivate dieser Verbindung konnte einerseits zur Synthese des Cur- 
cumins fuhren, andererseits aber die DarstelIung solcher Verbindungen 
ermoglichen, welche fur die Theorie der direktziehenden Farbstoffe 
von Bedeutung sein konnen. Wahrend der eine von uns sich mit der 
Curcumin-Synthese 3, beschaftigte, suchten wir in gemeinsamer Arbeit 
den Aufbau der Mono- und Dioxyderivate der Dicinnamoyl-methan- 
Reihe zustande zu bringen. 

Aus verschiedenen Grunden wahlten wir als Ausgangsmaterial 
der Synthese das p-Derivat, also p -Cumars i iu re .  Ihre leichte Zu- 
ganglichkeit und auch ihre sehr nahe strukturelle Verwandtschaft mit 
dem Spaltungsprodukt des Curcumins, der Ferulasaure, war von be- 
sonderer Bedeutung fur den Aufbau des natiirlichen Farbstoffs. Die 
vie1 schwieriger verlaufende Curcumin-Synthese konnte sich namlich 
auf die Erfahrungen stutzen, welche beim Aufbau des Mono- und 
Dioxy-dicinnamoylmethans, also vie1 einfacher gebauten Verbindungen, 
gesammelt wurden. Die Feststellung der Eigenschaften eines direkt- 

1) Vorgelegt der Akademie der Wissenschaften in Rrakau in der Sitznng 

”) B. 46, 2235 [1913]. 
vom 7. Mai 1917. 

a) Siehe die voranstehende Mitteilung. 
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ziehenden Farbstoffs rnit p-Cumarsaurerest kann ferner die eventueUe 
Entdeckung eines solchen Korpers in den Pflanzen erleichtern. Die 
Annahme einer solchen Moglichkeit erscheint begrundet durch das mit 
Sicherheit nachgewiesene Auftreten von p-Cumarsaure als Spaltungs- 
produkt gewisser natiirlich vorkommendes Farbstoffe. 

Die von L a m p e  und Mi lobedzka ’ )  ausgearbeitete Methode zur 
Darstellung des Dicinnamoyl-methans leistete auch bei unserer Syn- 
these gute Dienste. Zu diesem Zwecke worde das Khndensations- 
produkt von p - C a r b  om e t h o x  y - c i  n n a  m o y 1 c h 1 o rid mit A c e t  e s  s ig -  
e s t I? r verseift - es lieferte p -  C a rb  o m  e t ho  x y -  c i n  nam o y l a c  e t o n : 

coo CsHs 
CIIi . CO . CH3 CHIO.CO.O.C~H*.CI~’:CH.COC~ + 

COO CaHs 
--t (I.) CH~O.CO.O.C~HI.CH:CH.CO.CH<CO . C H ~  

--t (11.) CHaO.CO.O.CtjH,.CH:CH.CO. CHa.CO.CHs. 
Durch Einfiihrung eines zweiten Molekuls Chlorid in die reak- 

tionsfihige Methylengruppe entsteht ein triacyliertes Methanderirat, 
aus welchem durch sukzessive Abspaltung des Essigsaure-Restes und 
dann der Carbomethoxj gruppen das p,p’-Dioxy-(event. p -  Oxy-)di-  
c inn  am o y lm et h a n  entsteht. 
CH~O.CO.O.C~H~.CH:CH.CO,CH.CO.CII~ 
CH,O. CO. O .CsH4. CH:CH. COY’ 

CI&O.CO.O.Cs& .CH:CH.CO\CHs 

--• (IV.) 1x0 .&Ha. CH: CH.CO . CH, . CO .CH :CH.CoIL. OH. 
-* (‘IL) CH30.  CO . 0 .CsB4. CH:CH. CO’ 

Die von uns erhaltenen Korper zeigen eine groBe Ahnlichkeit mit 
Curcumin, wobei sich der verschiedene Gehalt an Hydroxylgruppen 
deutlich in der Abstufung prinzipieller Eigenschaften der betreffenden 
Substanzen abspiegelt. WLhrend Curcumin von Bmmwolle substantiv 
mit schwach oranger Farbung aufgenommen wird, ruft das p,p’-Di- 
oxyderivsct kanariengelbe, dagegen die p-Oxyverbindung nur schwach 
gelbe Farbe hervor. Eine ahnliche RegelmiiBigkeit findet man bei 
der Reaktion rnit Borsaure, welche das Curcumapapier intensiv orange 
farbt; die Farbe des p,p’-Dioxyderivates wird in schwach orange ge- 
Lndert, hingegen die Ton p-Oxy-dicinnamoylmethan hervorgerufene 
Farbung von Borsaure gar nicht beeinflukh. 

V e r s u c  h e .  
1. a - p  - C as b o m e t h ox y - c inn  a m  o y 1 - a  c et  e s sfg e s  t e r (I.) 

wurde durch Kondensation von 1 Mol. p - C a r b o m e t h o x y - c i n n a -  

’) 1. c. 
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moylchlorid') rnit 1 Mol. Acetessigester  vermittelst Na-Alkoholata 
in atherischer Losung erhalten. Aus Alkohol krystallisieren gelblich 
gefiirbte Prismen vom Schmp. 94-960; konzentrierte Schwefelsiiure 
lost sie rnit griinlich gelber Farbe, Eisenchlorid farbt die alkoholische 
Losung des Korpers dunkelrot. 

C1,Hl80,.(334). Ber, C 61.04, H 5.44. 
Gef. D 61.18, * 5.33. 

Das bei dieser Reaktion entstehende Nebenprodukt beseitigt man 
leicht, da es in Ather schwer loslich ist. But Toluol erhiilt man 
we8e Aggregate vom Schmp. 168-1700. Nach der Analyse mu6 hier 
die Entstehung des [p -C a r b  o m et  hoxy-  z imt  s a ur  e] - an  h y d r  ide  s 
angenommen werden. 

C a H l s 0 ~  (426). Ber. C 61.97, H 4.22, 
Gef. B 62.17, 62.02, D 4.19, 4.15. 

2. p-Carbomethoxy-c innamoyl-ace t  on  (XI.) 
wurde aus dem unter I beschriebenen Korper durch Verseifung und 
greichzeitige Kohlensaure-Abspaltung erhalten. Die Krystaliisation 
des Produktes aus Alkohol liefert schwach gelbe Blattchen vom 
Schmp. 111-11 30, welche sich in konzentrierter Schwefelsaure rnit 
griinlich-gelber Farbe aufliisen; die alkoholische Losung des Korpers 
firbt sich mit Eisenchlorid rotbraun. 

C14Hl*Os (262). Ber. C 64.12, H 5.38. 
Gef. I) 63.78, I) 5.35. 

3. p-Oxy-cinnamoyl-aceton 
entsteht beim Schutteln der atherischen Lijsung yon p-Carbomethoxy- 
cinnamoylaceton mit schwachem Alkali. Die 'Substanz krystdisiert 
aus verdiinntem Alkohol in gelben Blattchen vom Schmp 144-146O 
- sie farben sich mit konzentrierter Schwefelsaure rot, wiihrend die 
Losung in Schwefelsaure dunkelrot gefarbt erscheint. 

C l , H l ~ O ~  (204). Ber. C 70.58, H 5.88. 
Gef, D 70.91, D 5.83. 

4. 3 - [C as  b o m e thox  y - s t y r  yl]  - 5 -methyl-  (oder 3 -Methyl- 
5-[carbomethoxy-styryl]-)isoxazol.  

A1s Diketon liefert das p-Carbomethoxy-cinnamoyl-aceton beim 
Kochen rnit Hydroxylamin-Chlorhydrat in alkoholischer Losung ein 
Isoxazol-Derivat; es krystallisiert aus Alkohol in Form von wesen 
Blattchen vom Schmp. 122-124O. Die Entscheidung, welche von den 

1) B. 46, 4053 [1913]. 
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beiden theoretisch moglichen Formeln dem Korper entspricht, ist zur 
Zeit schwer zu fallen. 

CI*H130,N (259). Ber. N 5.405. Gei. N 5.66. 

5. p ,  p’ - D i c a r b om e t h o x  y - d i ci  n n a m o y 1- m e t h a n  (EL) 
wurde dargestellt durch Eondensation des p-Carbomethoxy-cinnamoyl- 
acetons mit p-Carbomethoxy-cinnamoylchlorid in Anisol-Losung ver- 
mittelst Natriums nach einer in der Curcumin-Arbeit naher beschriebenen 
Methode ’). Bei der Krystallisation des Produktes aus Benzol-Ligroin 
bilden sich kanariengelbe Aggregate vom Schmp. 162- 166”; sie far- 
ben sich mit konzentrierter Schwefelsaure rot, die Losung besitzt eine 
intensive gelbe Fluorescenz. Eisenchlorid fLbt die alkoholische Lo- 
sung braun (Analyse I). Die Resultate der Analyse I1 beziehen sich 
auf ein Praparat, welches nicht in Anisol, sondern in Ather-Losung 
dargestellt wurde. Diese Arbeitsweise liefert aber infolge der Schwer- 
loslichkeit von p-Carbomethoxy-cinnamoylchlorid in Ather eine sehr 
schlechte Ausbeute. 

C-,aHloOs (424). Bar. C 65.06, H 4.75. 
Gef. D 64.99 (I), 64.96 (In, D 4.83 (I), 4.57 (LI). 

6. 3.5-Di-[carbomethoxy-styryl]- isoxazol .  
Dieses Einwirkungsprodukt von salzsaurem Hydroxylamin auf 

Dicarbomethoxy-dicinnamoyl-methan in alkoholischer Losung bildet, 
aus AJkohol umkrystallisiert, weiBe Aggregate vom Schmp. 178-180°. 

C2aH19OIN (421). Ber. N 3.33. Get N 3.39. 

7. p,p’- D i o x y ~ d i  c inn am o y l -  m e than  (IV.) 
entsreht in Form seines Na-Salzes beim Schutteln der atherischen 
Losung des Dicarbomethoxydicinnamoyl-methans mit 1-proz. Natron- 
lauge. Die freie Verbindung, durch Kohlensaure gefallt, krystallisiert 
aus Benzol in Form schoner, schwach orange gefarbter Nadeln vom 
Schmp. 218-220° (unter Zersetzung). Der Korper ist in Alkohol 
ziemlich schwer, in Ather sehr schwer, dagegen in Benzol leicht ios- 
lich, in Ligroin ganz unloslich. 

Die alkoholische, dunkelrot gefarbte Losung, welche schone, griin- 
liche Fluorescenz besitzt, firbt sich nach Zusatz von Eisenchlorid 
dunkelbraun. Beim Betupfen mit konzentrierter Schwefelsaure firben 
sich die Krystiillchen dunkelrot; die carmoisinrot gefarbte Losung in 
Schwefelsaure zeigt eine schwach gelbe Fluorescenz. 

I )  Siehe die voranstehende Mitteilnng. 
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Ungebeizte Baumwolle nimmt beim Kochen mit einer witSrigen Sus- 
pension von p,p’-Dioxy-dicinnroyl-methan eine kanariengelbe, gegen 
Seife unbesthdige Farbung an. 

Borshre ruft auf dem Liischpapier, welches durch die alkoho- 
lische Losung von p,p’-Dioxy-dicinnamoyl-methan gef“arbt war, eine 
schwache Orangeparbung herxor; dime geht bei der Einwirkung von 
Alkalien in dunkelschwarz iiber. Diese h d e r u n g  wird durch den 
EinfluS von Mineralsiiuren aufgehoben. 

CISHIGO* (808). Ber. C 74.03, H 5.19. 
Gef. 73.76, 5.29. 

8. p - C a r b met ho x y - d i c i n n i m  o y 1 - m e t h an ,  
erltalten aus Cinnamoyl-aceton l) und p-Carbomethoxy-cinnamo ylchlorid 
nach derselben Methode, welche uns zu dem unter 5 beschriebenen 
Produkt gefiihrt hatte. Die Krystallisation aus Ligroin liefert gelbe 
Nadeln vom Schmp. 114--116O, welche von konzentrierter Schwefel- 
slure mit orangeroter, eine schone, goldgelbe Fluorescene zeigender 
Farbe aufgenommen werden. Eisenchlorid Erbt die alkoholische Losung 
des Kiirpers dunkelbraun. 

Die beschriebene Verbindung entsteht mit guter Ausbeute auch 
auf dem Wege der umgekehrten Synthese durch Kondensation von 
p -  Carbomethoxy - cinnamoylaceton mit Zimtsiiurechlorid (Analyse 11.). 

C,lHlsOs (350). Ber. C 72.00, H 5.14. 
Gef. s 71.98 (I), 71.85 (10, s 5.36 0, 5.24 GI). 

9. p - 0 x y - d i  ci  nn am o y 1- m e t h a n  
entsteht aus der vorhergehenden Verbindung durch Abspaltung der 
Carbmethoxygruppe. Das Prodakt krystallisiert aus BenzoELigroin 
in Form schoner, prismatischer, schwach orange gefiirbter Nadeln vom 
Schmp. 190-1920. Der Korper ist in Renzol leicht, in Ather und 
Ligroin schwer Ioslich. Seine carmobinrot gefarbte Liisung in Schwe- 
felsiiure zeigt eine goldgelbe Fluorescenz. Die alkoholische Losung, 
welche sich durch eine schone, griinlich-gelbe Fluorescenz auszeichnet, 
fiirbt sich nach Zusatz von Eisenchlorid dunkelbraun; die braune, 
durch Kupferacetat hervorgerufene Fiirbung geht rasch in pine griin- 
liehe iiber. 

Ungebeizte Baumwolle wird von dem Produkt schwach citronen- 
gelb gefirbt. Das mit p-Oxy--dicinnamoyl-met~~ impriignierte Losch- 

I) B. 46, 2238 f19131. 
Berichk d D. Chcn.’OeselbrRaft Jlhrg. LI. a9 
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papier h d e r t  seine Farbe unter dem EinfluS von Borsaure fast gar 
nicht ; Alkalien rufen einen schmutzig-violetten Fleck hervor. 

CIJHl~O1 (292). Ber. C 78.08, H 5.48. 
Gef. 77.93, B 5.52. 

Vorliegende Arbeit wurde im Agrikulturchemischen Laboratorium 
der Krakauer UniversitLt ausgefuhrt. Dem Vorstande des Instituts, 
H h .  Prof. Dr. E. God lewsk i  (sen.) sprechen wir fur die fjberlas- 
sung eines Arbeitsplatees im Laboratorium auch an dieser Stelle un- 
seren besten Dank aus. 

188. Paul Rabe und Karl Kindler: 6ber den Aufbau von 
Uhinataxinen. (Zur Kenntnis der China-Alkaloide. XX.) 

[Mitteilung aus dem Chemischen Staatslaboratorium zu Hamburg.] 
(Eingegangen am 8. Juni 1918.) 

Vor kurzem sind die Versuche uber die Veraandlung der China- 
toxine in die Chinaalkaloide durch die partielle Synthese des Chinins 
zum Abschlufj gebracht worden'). Heute wird eine Methode zum 
Aufbau dieser Chinatoxine beschrieben. 

Die Chinatoxine (man vergleiche unten Formel VIII des Dihydro- 
cinchotoxins) gehoren zu den y-Chinolyl-ketonen, einer Korperklasse, 
von der einfachere Vertreter bereits auf drei Wegen synthetisiert 
worden sinda). Von ihnen besitzt, wie der Aufbau dem Chinin ver- 
wandter Stoffe beweist 3), einer auch praparative Bedeutung: Die Uber- 
tragung der Claisenschen Methode zur Bereitung von Ketonen iiber 
&Ketonsaureester hinweg, indem man zuerst y-Chinolin-carbonsaure- 
ester mit Essigester oder substituierten Essigestcrn vereinigt und die 
so gebildeten Chinoloyl-essigester der Ketonspaltung unterwirft. Auf 
diese Weise wurde z. B. das [p-Methoxy-y-chinolyl]-~thyl-keton (Formel 
III) ausgehend von Chininsiiureester (8.  Formel 11) und Propionsiure- 
ester aufgebaut. 

Das Problem der Synthese von Chinatoxinen zerfallt danach in 
drei Teilprobleme: 1. Die Synthese der beiden y-Chinolin-carbon- 
siiuren, der Cinchoninsaure (I) und der ChinjnsLure (10, 2. die Syn- 

') B. 61, 466 [1918]. 
B. 4P4 2163 [1912]; 46, 1026, 1082 [1913]; 50, 144 [1917]. 
B. 50, 144 [1917]. 




