80. Zur Kenntnis des ar-Turmerons aus dem Curcuma-01
von H. Rupe und A. Gassmann.
(27. 111 36.)

Vor zwei Jahren wurden in einer gemeinschaftlichen Arbeit!)
von Rupe, Clar, A. St. Pfau und Pl. Plattner die #lteren Unter-
suchungen des Einen von uns itber Curcuma-01, iiber die Konstitu-
tion und Synthese des Curcumons usw.?) wieder aufgenommen,
nachdem es gelungen war (A. St. Pfau) festzustellen, dass das Ol
der Hauptsache nach aus einem Gemisch eines alicyclischen
Sesquiterpen-Ketons C;;H,,0, das als Turmeron bezeichnet
wurde und eines aromatischen Ketons C;;H,,0, dem ar-Tur-
meron besteht. Das sehr verdnderliche alicyclische Keton konnte
bis jetzt in reinem Zustande nicht isoliert werden, es steht in naher
Beziehung zum Atlanton (dieses selbst ist in kleiner Menge im
Rohol enthalten). Turmeron enthilt im Kern zwei Doppelbindungen.
Was die moglichen Konstitutionsformeln betrifft, so sind diese in
.der fritheren Abhandlung auf S. 379 zusammengestellt.

Schon vor zwei Jahren war es gelungen, mittels 5-monatlichem
Stehen durch Oxydation an der Luft und nach sehr sorgfaltigem
Fraktionieren eine kleine Menge des reinen ar-Turmerons zu erhalten.
Es besass den Sdp. ;g mm 164°% op + 80,529 [a]p = + 83,8° d2° =
0,9571.

Wir haben uns nun bemiiht, eine bequemere Methode zur Dar-
stellung des reinen ar-Turmerons aus Curcuma-Ol zu finden. Zur
Oxydation des Oles (Dehydrierung des Ringes) wurden beniitzt:
Palladiumkohle, Selen, Selendioxyd, Ferrichlorid und Sauerstoff in
Gegenwart von Ferrihydroxyd. Alle diese Methoden lieferten wohl
wasserstoffirmere Gemische von héherer Drehung, geniigten aber
nicht zur Gewinnung eines moglichst reinen Produktes. Die besten
Resultate erhielten wir vermittelst vorsichtiger Oxydation mit
Chromsiure unter starker Kiihlung, dabei wurden Fraktionen erhalten
von einer maximalen Drehung von «p -+ 74,64°. Die weitere Reinigung
konnte mit Erfolg iiber das Dinitro-phenylhydrazon ge-
schehen, auf solche Weise erhielten wir schliesslich das reine ar-
Turmeron von der spez. Drehung [«], + 82,219 jetzt gelang es
auch, ein Semicarbazon dieses Ketons zu erhalten, was friiher nicht
moglich war. Das ar-Turmeron gibt mit Hydroxylamin zwei Ver-

1y Helv. 17, 372 (1934).

?) Rupe und Wiederkehr, Helv. 7, 654 (1924), dort auch eine Zusammenstellung

der Literatur iiber die frilheren Arbeiten, ferner Georges Clar: Uber Curcuma-Ol, Diss.
Basel 1925. Vgl. auch B. 42, 2515 (1909).



bindungen: die eine, welche fest ist, ist zweifellos ein Additions-
produkt von der wahrscheinlichen Formel:

CH,

CH,-C,H,-CH-CH," CO-CH, 0
| | \CH,
CH, NH-0H

da es sich nicht durch Kochen mit Siuren aufspalten lisst. Dieses
Oxim ist schon in kleiner Menge von Clar aufgefunden worden. Die
zweite, fliissige Verbindung ist ein normales Oxim, da es hydrolytisch

spaltbar ist. — Das reine ar-Turmeron wurde leicht katalytisch mit
Nickel hydriert zum Dihydro-ar-turmeron
CH,

CH,-C,H,-CH-CH, -CO-CH,-CH(
| \CH

CH,
welches ebenfalls iiber das Dinitro-phenylhydrazon gereinigt werden
konnte. Die Konstitutionsformel des ar-Turmerons selbst kann
auf Grund unserer Untersuchungen jetzt als sicher angenommen

werden:
CH,
CH:,O—CH-CH.Z- Co-CH=0{
; “\CH,
C

H,

3

ar-Turmeron

Wir versuchten ferner eine Synthese des ar-Turmerons aus
Curcumon und Aceton durchzufiihren nach der Gleichung
CH, .CH,
CH,C;H,-CH-CH,-CO-CH, 4+ 0¢{ ' — CH,-C,H,-CH-CH,-CO-CH=C{
g \CH

3 3

CH,; Curcumon CH,

Viele Versuche (siehe den experimentellen Teil) verliefen voll-
kommen resultatlos. Nur mit alkoholischem Natriuméthylat als
Kondensationsmittel kamen wir zum Ziel, wenngleich die Ausbeuten
ganz minimal waren, was iibrigens ja auch erwartet werden konnte.
Es gelang, ein Dinitro-phenylhydrazon dieses synthetischen
Korpers darzustellen, das vollkommen identisch war mit einem aus
natiirlichem Turmeron gewonnenen Priparate. Des weiteren wurde
auch Dihydro-ar-turmeron synthetisch dargestellt und zwar nach
3 verschiedenen Verfahren.

1. aus Isobutyl-Zinkjodid und dem Chlorid der p-Me-
thyl-f-methyl-hydrozimtsiure.

CH,
CH,C,H,-CH-CH,-CO-Cl + JZn—CH,—CH{ = —
\CH,
CH,
CH,
ZnJCl + CH,-C,H,CH-CH,-CO-CH,-CH{
| \CH,

CH,
Dihydro-ar-turmeron
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[ 5]

aus dem Piperidin-Derivat der p-Methyl-g-methyl-
hydrozimtsiure und Isobutylmagnesiumjodid?!).
CH, (4 H.0)
CH,-C.H,-CH-CH,-CO-NC,H,, + JMg-CH2-CH< =
CH
H, *
CH,
CH3-05H4-CH~CH2-CO-CH2-CH< + NHC;H,, + MgJOH
CH
CH, ?
3. wurde Natrium-Isopropylmalonsidure-ester mit dem
Chlorid der p-Methyl-B-methyl-hydrozimtsaure in
Reaktion gebracht.

C0,C.H;

CH,-C,H,-CH-CH,CO-Cl + Na-C(
| \C0,C,H, = CH,-C4H,-CH - CH, -CO -C{

| NC0,C,H,
CH, CH,—CH—CH, ; 2
CH, CH,-C-CH,
Aus diesem Ester wurde dann durch Verseifung und Abspaltung

von Kohlendioxyd das hydrierte Keton gewonnen.

Alle diese Synthesen lieferten das racemische Dihydro-ar-
turmeron, das in jedem Falle durch sein Dinitro-phenylhydra-
zon charakterisiert werden konnte. Die weitaus beste Ausbeute
ergab das zweite Verfahren.

Die von uns verwendeten rohen Curcuma-Ole?) zeigten sehr
verschiedene optische Drehungen. Sie waren rechts- und links-
drehend, z. B. von ap —9, — 9,4 oder — 0,72 oder -+ 7,54 usw.
Wir haben selbst verschiedene Rhizome mit Benzol extrahiert, er-
hielten hier fast ausschliesslich rechtsdrehende Substanzen von
ap -+ 0,82 bis + 20,480, Rin derartiges Ol wurde unter vermindertem
Druck destilliert und ergab folgende Fraktionen:

150—54° ap, + 27,56° 153—56° g + 21,10
156—62° w -+ 35,640 158—63° s 4 51,840

Da wir gefunden hatten, dass in diesen Destillaten eine Substanz
enthalten ist, welche mit Ferro- und Ferri-cyanwasserstoffséiure eine
Verbindung gab, vermutlich war es das Gemisch des Turmerons
mit dem ar-Turmeron, so versuchten wir auf diesem Wege zu einem
einheitlichen Kérper zu gelangens?).

100 g Curcuma-Ol vom Sdp. 135—165° ap + 19,52° wurden
mit 300 em? einer Losung von Ferricyanwasserstoffsdure wahrend
mehrerer Stunden geschiittelt. Der entstandene Niederschlag (75 g)

1) Wohl und Lange, B. 41, 3615 (1908); H. Fischer und Baer, Helv. 16, 545 (1933).

2) Das Curcuma-Rhizom wurde uns von der Basler Droguerie Bohny & Co. geliefert,
die Darstellung des Oles geschah in der Aktiengesellschaft vorm. B. Siegfried in Zofingen
vermittels Wasserdampf-Destillation.

3) Diese Versuche wurden hauptsiichlich von Herrn Dr. Roland Haecker ausgefiihrt,
dem wir fiir seine Mitwirkung bestens danken.

CO.C.H,
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wurde abgenutscht, dann mit Benzol und Wasser ausgewaschen.
Das Filtrat wurde mit Soda alkalisch gemacht und ausgeithert, das
zuriickgewonnene Ol wieder mit Ferricyanwasserstoffsiure geschiit-
telt. XEs entstand ein Niederschlag, 50 g. Dies Verfahren wurde so oft
wiederholt, bis kein Niederschlag mehr sich bildete. Die verschie-
denen Ferricyanwasserstoffverbindungen wurden durch Erwéirmen
mit Sodalosung zersetzt und ausgedthert. Bei der Destillation unter
10 mm Druck gingen zuerst von 142—149° 3 g eines gelblichen Ols
iiber, dann von 150—159° 40 g Ol, welches die Drehung «p + 41,10°
zeigte. Schliesslick noch eine Fraktion von 5 g, die von 160—164°
iiberdestillierte, die aber stark gelb-braun gefirbt war. Es konnte
also auf dem Umweg iiber diese Komplexverbindung ein etwas hoher
drehendes Destillat erhalten werden, aber die Gewinnung eines
wirklich reinen Produktes schien auf diese Weise aussichtslos zu sein.

Experimenteller Teil.
Versuche, den Ring im Turmeron zw dehydrieren.
A) Versuche mit Palladiumkohle.

Palladiumkohle wurde hergestellt nach der Vorschrift von Diels
und GQaedkel), siehe auch Ruzicka, M. W. Goldberg und G. Thomann?).
100 g eines Curcuma-Oles vom Sdp. 158—166° und «p + 7,20°
wurden mit 10 g Palladiumkohle wihrend 6 Stunden unter Riick-
fluss gekocht. Die Wasserstoffentwicklung war anfangs lebhaft, be-
gann aber bald aufzuhoren. Die Palladiumkohle wurde abgenutscht
und mehrmals mit Ather ausgewaschen, nach dem Abdestillieren des
Athers wurde unter 10 mm Druck destilliert. Wir erhielten drei
Fraktionen:

18 ¢ vom Sdp. 145—161° e + 39,72, dann 41 g Sdp. 161—63° a + 54,720
und 24 g Sdp. 164° « + 50,42°

Diese Versuche wurden noch mehrfach wiederholt. So wurden z. B. 86 g Curcuma-
)8 Sdp. 161—64° ap + 27,54° wihrend 14 Stunden mit 10 g Palladiumkohle gekocht,
wobei 750 cm3® Wasserstoff aufgefangen werden konnten, aber die héchste Drehung,
die wir hier erhielten, von einer Fraktion vom Sdp. 160-—162° (25 g) betrug «, + 45,60°.
Es war also nicht méglich, auf diesem Wege ein einheitliches und hochdrehendes Praparat

zu erhalten, das zeigte sich schon darin, dass es nicht gelang, aus den Fraktionen von
der hochsten Drehung krystallisiereden Semicarbazone zu erhalten.

B) Dehydrierung mit Selen.

25 g eines Oles vom Sdp. 154—158° unter 10 mm Druck und
von ap + 37,36° wurden wihrend 2 Stunden unter Riickfluss mit
25 g Selen gekocht, dann in Ather aufgenommen, der Ather wurde
mehrmals mit verdiinnter Natronlauge durchgeschiittelt und ab-
destilliert. Die Destillation unter 10 mm Druck lieferte 5 g Ol vom
Sdp. 140—160° und o + 46,30% dann 12 g einer Fraktion von

1) B. 58, 1232 (1925). 2) Helv. 16, 823 (1933).
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160—165° von «, + 57,40° zum Schlusse noch ein gelb-braunes Ol
vom Sdp. 165—167° 2 g. Die Destillate waren alle sehr stark gelb
gefdrbt und daneben war viel Harz entstanden.

C) Dehydrierung mit Selendioxyd.

20 g Curcuma-0l, Sdp. ;g mm 145—165° und «p +- 14,74° wurden
unter starkem Riihren mit 6 g Selendioxyd, 12 g Essigsdure-anhydrid
und 150 ecm?3 Xylol wihrend 4 Stunden gekocht. Nach dem Erkalten
wurde abfiltriert, das Xylol unter vermindertem Druck abdestilliert,
der Riickstand in Ather aufgenommen und griindlich mit Soda und
Wasser gewaschen. Die Destillation unter 10 mm Druck lieferte
als Hauptfraktion 7 g eines gelblichen Oles vom Sdp. 154—160° und
xp 4+ 67,50° Ein anderer Versuch mit 20 g Ol ausgefiihrt, von der-
selben Drehung, in 150 cm3 Alkohol gelost, wobei mit 6 g Selendioxyd
wihrend 3 Stunden unter starkem Rithren gekocht wurde, ergab als
Hauptfraktion ein Ol vom Sdp. 154—164°, 11,5 g, von « + 65,56°.

D) Oxydation mit Ferrichlorid.

Nach mehrstiindigem Kochen eines rohen Curcuma-Oles in alkoholischer Losung

mit Ferrichlorid erhielten wir eine Fraktion vom Sdp. 159—1619, ap, + 60,84°.
E) Oxydation mit Ferrihydroxyd und Sauerstoff.
150 g O1 vom Sdp. 10 mm 146—165°, ap + 14,74° 16ste man in einer mit Ferri-

hydroxyd gesittigten Eisessiglosung und leitete wihrend 24 Stunden bei 60° einen
langsamen Sauerstoffstrom hindurch. Die Verharzung war hier sehr gering, die Aus-
beute an oxydiertem 01 war gut, die héchste Drehung von « b + 62,70% besass eine Fraktion
von 160—161% unter 10 mm Druck.

F) Oxydation mit Chromséure.

Die besten Resultate erhielten wir bei einer sehr vorsichtig
durchgefiihrten Oxydation mit Chromsdure. 50 g Ol, Sdp. 19 ym 145
bis 1659 «p + 12,66° wurden in Eisessig gelost. Dann - liess man
unter starkem Rithren und Kiihlen mit einer Eiskochsalzmischung
150 g in Eisessig geléstes Chromtrioxyd so langsam hinzutropfen,
dass die Temperatur der Losung nicht iiber 5° stieg. Die Oxydation
war nach 8 Stunden beendigt. Dann versetzte man mit Wasser und
extrahierte mit Ather erschépfend im Extraktionsapparat. Die
Atherlésung wurde mehrmals mit Wasser und darauf mit Sodalésung
durchgeschiittelt. Die Destillation unter 10 mm Druck ergab fol-
gendes:

7 g eines gelblichen, leichtbeweglichen Oles vom Sdp. 135—159%;
6 g Sdp. 159—161°, «, + 69,54%;

11 g Sdp. 161—1629, oy + 73,489

und 15 g Sdp. 162—164° und «p, + 74,64°.

Die Verharzung war sehr geringfiigig. Da es noch nicht gelang,
ein krystallisierendes Semicarbazon von diesen Fraktionen zu er-
halten, so wurden sie einer weitern Reinigung unterworfen und zwar
unter Verwendung von Dinitro-phenylhydrazin.
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In einem Literkolben wurden 20 g Dinitro-phenylhydrazin mit
400 cm?® Alkohol und 12 em? konz. Salzsiure zum Sieden erhitzt.
Nach Zugabe von 20 g der vorhin erwihnten Fraktionen vom Sdp.
160—165° trat LoOsung ein und die zunichst orange-gelbe Lisung
verfirbte sich nach dunkelrot. Nach 2 Minuten Kochen wurde
erkalten gelassen und Wasser bis zur bleibenden Tritbung zugefiigt.
Der nun ausfallende, fast immer krystallinische, Niederschlag wurde
in wenig heissem Essigester gelost und mit einem Drittel des Vo-
lumens an Alkohol versetzt; nach kurzem Reiben mit einem Glas-
stab trat eine reichliche Abscheidung von Krystallen ein. Dann
wurde abgenutscht und die Krystallmasse zur Entfernung von nicht
in Reaktion getretenem Dinitro-phenylhydrazin mehrmals mit ver-
diinnter Salzsdure behandelt, dann wurde aus Essigester umkrystal-
lisiert; das reine Hydrazon krystallisiert in feinen orange-gelben
Nadeln vom Smp. 133—1349°, .
2,713 mg Subst. gaben 0,339 cm?® N, (20,5° 739 mm)
C,,H,,0,N, Ber. N 14,149,
Gef. ,, 14,139

Hydrolyse des Dinitro-phenylhydrazons zum reinen ar- Turmeron.

Versuche, durch Kochen mit Salzsiure oder mit alkoholischem
Kali eine Spaltung des Hydrazons durchzufithren, verliefen ohne
Resultat, doch gelang die Spaltung sefort, als in Gegenwart eines
Aldehydes gearbeitet wurde, und zwar verwendeten wir mit Erfolg
meta-Nitrobenzaldehyd, um auf solche Weise ein schwerldsliches
Hydrazon zu erhalten.

20 g des Dinitro-phenylhydrazones. wurden mit 7,7 g m-Nitro-
benzaldehyd und 12 em? konz. Salzsdure in 400 cm?® Alkohol wihrend
5 Stunden unter Riickfluss zum Kochen erhitzt. Die anfangs hell-
gelbe Krystallmasse, die sich nur zum Teil I16ste, ging im Laufe einer
Stunde in ein hellbraunes feines Pulver iiber. Nach dem Erkalten
wurde von dem Dinitro-phenylhydrazon des m-Nitrobenzaldehydes
abfiltriert und dieses mehrmalgs mit kochendem Alkohol ausge-
waschen. Die vereinigten alkohelischen Filtrate wurden abdestilliert,
den Riickstand nahmen wir in Ather auf, wuschen den Ather mit
Wasser und Bicarbonatlésung und trockneten mit Magnesinmsulfat.
Die Destillation unter 10 mm Druck. lieferte zuerst 0,5 g eines Oles
vom Sdp. 150—158° dann 9 g-vom Sdp. 159—160° Die letztere
Fraktion war das reine ar-Turmeron, das nach mehrmaliger sorg-
filtiger Destillation denselben Siedepunkt behielt.

4,672 mg Subst.-gaben 14,325 mg CO, und 3,890 mg H,0
CysHa0O Ber. C 83,27 H 9,329,

Gef. ,, 83,50 » 930%

Polarisation
d?° 0,9634; o + 79,20° (1 dm-Rohx); [o]y + 82,21% [o]?)

Si007 = T 101,060
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Semicarbazon. Das Semicarbazon des reinen ar-Turmerons wurde auf iibliche
Weise aus 2 g 0], 2 g Semicarbazid-chlorhydrat und 2 g Kaliumacetat hergestellt. Nach
zwei Tagen konnte mit Wasser ein schmieriges, dickliches Ol ausgefillt werden, das
nach langerem Stehen iiber Wasser zu einer harten Masse erstarrte. Nach dem Trocknen
im Exsikkator konnte die Substanz durch Umkrystallisieren aus kochendem Benzin
in feinen weissen Krystallnadeln erhalten werden, vom Smp. 108—109°; in den meisten
organischen Lésungsmitteln ist das Semicarbazon leicht 16slich.

2,876; 1,850 mg Subst. gaben 0,392; 0,249 cm?® N, (19%, 17%; 722, 726 mm)
C,H2, 0N, Ber. N 15,38 Gef. N 15,14, 15,139%

Einwirkung von Hydroxylamin auf ar-Turmeron.

1. Festes Oxim. 3 g Hydroxylamin-chlorhydrat, in wenig
Alkohol gelist, wurden mit 5 g reinem ar-Turmeron vermischt, dann
gab man die zur Lisung notwendige Menge Alkohol dazu und schliess-
lich Soda bis zur neutralen Reaktion. Zunichst wurde wihrend
einer Stunde auf dem Wasserbad unter Riickfluss gekocht, dann
wurde 12 Stunden stehen gelassen, mit Wasser ausgewaschen und
die Atherlosung nach dem Trocknen abdestilliert. Zuriick blieb ein
fester Korper und ein dickes Ol, das aber beim Erkalten erstarrte.
Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol wurden weisse
Nadeln erhalten vom Smp. 112° Der Korper ist, wie die Bestimmung
des Misch-Schmelzpunktes zeigte, identisch mit dem schon von
Clar in seiner Dissertation beschriebenen und auch in unserer letzten
Publikation (S. 382) erwiahnten Oxim, welches jetzt erst unter Ver-
wendung von ganz reinem Turmeron leicht und in guter Ausbeute
erhalten wurde.

3,900 mg Subst. gaben 10,340 mg CO, und 0,310 mg H,01)
0,1017 g Subst. gaben 0,2698 g CO, und 0,0864 g H,0%)
4,455 mg Subst. gaben 0,2254 ¢cm?® N, (20% 723 mm)?)
7,235 mg Subst. gaben 0,38 cm3? N, (179, 725 mm)?)
CsH,,0,N Ber. C 72,23 H 9,30 N 5,629
Gef. ,, 72,31; 72,35 ,, 9.50; 9,30 ,, 5,61; 5,89%

Die beiden Analysen?!) wurden in verdankenswerter Weise fiir uns bei Givaudan & Co.

in Vernier (Genf) ausgefithrt, die Analysen?) stammen aus der Diss. Georges Clar.

(Vgl. die Analyse in unserer fritheren Abhandlung, S. 383.)

Da diese Verbindung sich durch Kochen mit Sduren nicht zerlegen
lisst, so liegt zweifellos eine Additionsverbindung vor.

2. Fliigsiges Oxim. 3 g Hydroxylamin-chlorhydrat wurden
fein zerrieben in Pyridin geldst, nach Zugabe von 5 g reinem ar-Tur-
meron kochte man wihrend 2 Stunden unter Riickfluss. Nach dem
Erkalten wurde in Ather aufgenommen und in iiblicher Weise weiter
aufgearbeitet. Es wurde so das normale Oxim erhalten, das auch
in der Kilte nicht zum Krystallisieren zu bringen war; nach mehr-
maliger fraktionierter Destillation unter 10 mm Druck siedete das
Ol scharf bei 179—180°.

2,731 mg Subst. gaben 0,148 cm?® N, (242, 753 mm)
C,sH,,ON Ber. N 6,06 Gef. N 6,17%,
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Als 25 g dieses flissigen Oximes wihrend 3/ Stunden mit ver-
diinnter Salzsdure gekocht worden waren, wurden bei der Destilla-
tion unter 10 mm Druck drei Fraktionen erhalten.

5 g gingen von 145—160° iber, ap + 40,149;
6 g von 160—165°% o, + 43,949;
und 8 g von 165—174°.

Es ist also zweifellos eine Spaltung hier eingetreten, wenngleich
das ar-Turmeron nicht in ganz optisch reiner Form erhalten werden
konnte.

Curcumon. Als bei einem Versuche, das Dinitro-phenylhydra-
zon des ar-Turmerons durch Kochen mit einer grosseren Menge konz.
Salzsdure zu spalten, das Reaktionsprodukt untersucht wurde, er-
hielten wir ein Ol, das bei der Destillation unter 10 mm Druck bei
123—128° jiberging. Es zeigte den charakteristischen Geruch des
Curcumons und gab mit Semicarbazid-chlorhydrat in fast guantita-
tiver Ausbeute ein Semicarbazon, das nach dem Umkrystallisieren
den Schmelzpunkt des Curcumonsemicarbazons 121° besass; ein
Misch-Schmelzpunkt mit reinem Curcumonsemicarbazon zeigte keine
Depression. Dieser Befund ist insofern interessant, als es bisher noch
nicht gelungen ist, die Spaltung zu Curcumon unter Verwendung
einer Siure durchzufiihren.

Hydrierung des ar-Turmerons zum Dihydro-ar-turmeron.

20 g reines ar-Turmeron (Sdp. ¢ mm 159—160°) wurden in 200 cm3
70-proz. Alkohol geldst, und unter Zugabe von 40 g Nickelkatalysator
hydriert. Die Wasserstoffaufnahme erfolgte rasch und war nach einer
Stunde beendet. Ber. 2,074 Liter H,, aufgenommen 2,035 Liter.
Bei der Destillation des hydrierten Produktes zeigte es sich, dass der
Korper noch nicht ganz einheitlich war, denn er ging unter 10 mm
Druck von 137—153° iiber. Deshalb wurde er iiber das Dinitro-
phenylhydrazon gereinigt.

11 g Dinitro-phenylhydrazin wurden mit 6 cm? konz. Salzsiure
und 300 cm3 Alkohol zum Sieden erhitzt, nach Zugabe von 11 g
des hydrierten Korpers trat rasch Losung ein unter starker Vertiefung
der Farbe. Nach 5 Minuten Kochen wurde Wasser bis zur bleibenden
Triibung hinzugegeben, beim Erkalten fiel ein dickes Ol aus, das wir
in kochendem Essigester unter Zusatz von wenig Alkohol auflosten.
Bald schied sich ein hellgelbes krystallinisches Pulver aus, welches
nach dem Behandeln mit verdinnter Salzsiure und mehrmaligem
Umkrystallisieren aus Essigester das reine Produkt in feinen orange-
roten Nidelchen vom Smp. 121—1229 lieferte.

3,050; 1,644 mg Subst. gaben 0,371; 0,202 cm?® N, (18°, 20,5%; 733, 737 mm)
CpH,0O,N,  Ber. N 14,07 Gef. N 13,84; 13,86%

Eine direkte Spaltung dieses Hydrazons mit Siduren konnte auch

hier nicht erreicht werden, dagegen verlief die Umsetzung glatt
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unter Verwendung von m-Nitrobenzaldehyd. 15 g des Dinitro-
phenylhydrazones wurden mit 6 g m-Nitrobenzaldehyd, 9,5 cm?
konz. Salzsdure und 320 cm?® Alkohol wihrend 4 Stunden unter
Rickfluss gekocht. Die feinen Krystallnddelchen lésten sich dabei,
und es schied sich ein fein-krystallines gelb-braunes Pulver ab. Nach
dem Erkalten wurde abfiltriert, mehrmals mit heissem Alkohol aus-
gewaschen und die alkoholische Lésung aufgearbeitet. Bei der
Destillation unter 10 mm Druck ging die ganze Substanz innerhalb
eines Grades von 146—147° {iber. Das hydrierte ar-Turmeron
ist ein farbloses Ol, leicht beweglich und von angenehmem aroma-
tischen Geruch?!). Mit Ferro- und Ferricyanwasserstoffsiure gibt es
eine feste Verbindung. Uber Natrium lisst es sich nicht destillieren.
4,605 mg Subst. gaben 13,860 mg CO, und 4,202 mg H,O
CsH,,0 Ber. C 82,49  H 10,16%
Gef. ,, 82,68 ,» 10,21%,
Polarisation

20, . r.420 0. 120 o
d}’: 0,9384; [a]) + 44,25% [l + 54,30

Schon in- der fritheren Abhandlung wurde erwihnt, dass es nicht
gelang, aus diesem hydrierten Turmeron ein Semicarbazon darzu-
stellen. Wir haben den Versuch wiederholt, erhielten zuerst eine
schmierige Masse, die nach lingerem Stehen erstarrte, sie war aber
so leicht 16slich in allen organischen Losungsmitteln, dass es nicht
gelang, sie umzukrystallisieren.

Oxim des hydrierten ar-Turmerons. 3 g fein zerriebenes
Hydroxylamin-chlorhydrat, gelost in 4 g Pyridin, wurden mit 7,5 g
des hydrierten Turmerons wihrend 2 Stunden auf dem Wasserbad
erwarmt. Bei der Aufarbeitung destillierte das Oxim fast quantitativ
iiber unter 10 mm Druck bei 167—171°. Nach wiederholter Destil-
lation bildete es ein farbloses dickliches O vom Sdp. 169—1709 unter
10 mm Druck (5,2 g)?).

2,810 mg Subst. gaben 0,148 cm?® N, (249, 753 mm)
C;sHu,ON  Ber. N 6,01 Gef. N 5,99%

Synthesen des hydrierten ar-Turmerons.

I. 30 g Isobutyljodid?®), 8,25 g Essigester und 21,7 g Zink-
Kupferpaar?) erwirmte man mit 16,5 g Toluol unter Zusatz von
etwas Jod in einem Rundkolben unter Riickfluss auf 100°, die Reak-
tion tritt spontan ein. Nach beendigter Umsetzung wurde noch
wihrend einer Stunde auf dem Wasserbad erwirmt, dann kamen
noch einmal 16,5 g Toluol dazu. Nach dem Erkalten wurde in einen

1) Die katalytische Hydrierung des ar-Turmerons ist schon in Helv. 17, 384 (1934)
beschrieben, Hydrierungen des Curcuma-Oles bei Clar, Diss. Basel 1925, S. 30—35.
?) Helv. 17, 384 (1934).
3) C. 1934, 1. 2733-—34; B. 43, 1531 (1910).
4) Houben-Weil, Bd. IV, 899 (1924); Blaise, Bl [4] 9, I (1911), C. 1911, I, 1807.
. 37
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trockenen Kolben gegossen, dazu liess man unter guter Kiihlung
24 g p-Methyl-8-methyl-hydrozimtsiurechlorid hinzutropfen'), Nach
beendigter Reaktion wurde auf Eis gegossen, in Ather aufgenommen
und mit Soda und Wasser ausgewaschen. Bei der Destillation unter
10 mm Druck gingen 10,5 g eines gelblichen, leichtbeweglichen Oles
von erfrischendem Geruch bei 146—1559° iiber. Daneben entstanden
noch mehrere Gramm eines festen weissen Korpers, der mehrmals aus
Alkohol umkrystallisiert den Smp. 91° der p-Methyl-g-methyl-
hydrozimtsiure besass. Das Ol wurde in der schon mehrfach ange-
gebenen Weise in das Dinitro-phenylhydrazon verwandelt (3 g Dini-
tro-phenylhydrazin, 2 cm? konz. Salzsdure, 60 ¢m? Alkohol und 3 g
der synthetischen Fraktion von 146—155°). Das durch Umkrystal-
lisieren aus Essigester gewonnene Hydrazon besass den Smp. 127
bis 1289, das Racemat schmilzt also 6° hoher als das optisch aktive
Derivat (Smp. 121—1229). Der Misch-Schmelzpunkt lag bei 122
bis 1249 Orangegelbe Krystalle.
2,252 mg Subst. gaben 0,280 cm? N, (199, 737 mm)
CyyHyO,N,  Ber. N 14,07  Gef. N 14,099

Oxim des synthetischen Dihydro-ar-turmerons. 3 g
fein zerriebenes Hydroxylamin-chlorhydrat, gelost in trockenem
Pyridin, und 5 g des synthetischen Produktes wurden wihrend
2 Stunden unter Riickfluss gekocht, nach dem Erkalten wurde in
iiblicher Weise aufgearbeitet. Bei der Destillation unter 10 mm
Druck ging die Hauptfraktion, 3,5 g, als schwach gelbgefiarbtes Ol
bei 168—174° iiber. Nach mehrmaligem Destillieren erhielten wir
das Oxim als farbloses, dickliches Ol vom Sdp. 169—170° (das op-
tisch aktive Oxim zeigte den Sdp. 167—171°9),

2,825 mg Subst. gaben 0,153 cm?® N, (25% 753 mm)
CisHuyON  Ber. N 6,01 Gef. N 6,17%

II. 24 g p-Methyl-S-methyl-hydrozimtsiurechlorid wurden in
absolutem Ather geldst, dazu liess man die berechnete Menge Pi-
peridin, 21,68 g, unter starker Eiskiihlung zutropfen. Heftige Reak-
tion unter Entwicklung von weissen Dampfen. Nach beendigter
Umsetzung wurde aunsgedthert und die dtherische Lésung mehrmals
mit Wasser ond Bicarbonat ausgewaschen; getrocknet wurde iiber
Magnesiumsulfat. Unter einem Drucke von 10 mm destillierte das
Piperidid bei 205-—208° als schwach gelhgefirbte Fliissigkeit., Aus-
beute 29 g, entsprechend 949, der Theorie. Aus 6,35 g Magnesium,
67,2 g Isobutyljodid und 50 cm? absolutem Ather wurde ein Grignard-
Salz hergestellt, dazu liess man tropfenweise 26 g der Piperidid-
Verbindung hinzufliessen. Die Reaktion war nicht besonders kriiftig,
deshalb wurde noch 2 Stunden unter Riickflusskithlung im Sieden
erhalten, schliesslich erwiarmte man im Olbad auf 120°, wobei das

1) H. Rupe und Fr. Wiederkehr, Helv. 7, 662 (1924),
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abgespaltene Piperidin in heftiges Sieden geriet. Nach 2 Stunden
wurde erkalten gelassen, das Reaktionsprodukt auf Eis gegossen, in
Ather aufgenommen, nacheinander mit Wasser, verdiinnter Salz-
sdure, Wasser und Bicarbonatlésung gewaschen und iiber Magnesium-
sulfat getrocknet. Unter einem Druck von 10 mm destillierten 26 g
eines schwachgelb gefirbten Oles zwischen 145-—179° iiber. Nach
mehrmaliger Destillation erhielten wir in guter Ausbeute ein Pro-
dukt, das von 145—155° iiberging, wasserhelle, leicht bewegliche
Flissigkeit von angenehmem wiirzigen Geruch. Der Koérper gab
ein Dinitro-phenylhydrazon, das nach dem Umkrystallisieren
den Smp. 127—128° zeigte. Das Hydrazon erwies sich als vollkommen
identisch mit dem bereits beschriebenen Derivat des Hydro-ar-tur-
merons (Smp. 127--1289), nach der ersten Synthese dargestellt, der
Schmelzpunkt des entsprechenden Hydrazons des optisch aktiven
Dihydro-ar-turmerons liegt, wie schon angegeben, bei 121—1229,
ein Mischschmelzpunkt mit diesem bei 125—126°.
3,524; 2,176 mg Subst. gaben 0,431; 0,272 cm?® N, (19°%, 743 mm; 19,5° 742 mm)
Cy Hp0,N, Ber. N 14,07 Gef. N 13,98; 14,249,

II1. 3,5 g Natrium, fein gekérnt, suspendiert in 30 cm3 Ather,
versetzten wir unter intensivern Riihren tropfenweise mit 30 g
Isopropyl-malonsiure-ester, die in 20 cm?® Ather gelost waren. Das
Gemisch erwirmte sich zum schwachen Sieden des Athers, die sich
ausscheidende weisse Krystallmasse wurde nach Zugabe von 50 cm?
Ather wiahrend 7 Stunden geriihrt, dann iiber Nacht stehen gelassen.
Dann wurden 30 g des Chlorides der p-Methyl-g-methyl-hydrozimt-
sdure unter gutem Riihren tropfenweise zufliessen gelassen. Die
Krystallmasse loste sich unter starker Erwirmung, in der Folge
wurde dann wieder das Abscheiden von weissen Krystallen beob-
achtet. Nach beendigter Reaktion erwirmte man noch 2 Stunden
auf dem Wasserbade. Dann wurde auf Eis gegossen, das Reaktions-
produkt in Ather aufgenommen, die dtherische Losung mit ver-
diinnter Salzsdure und Bicarbonatlosung gewaschen; Ausbeute an
Rohprodukt 65 g. Zwecks Verseifung und Abspaltung von Kohlen-
dioxyd wurde die Substanz in 30 em?3 Eisessig gelost, mit 60 cm?
30-proz. Schwefelsiure wihrend 5 Stunden gekocht bis keine Kohlen-
dioxyd-Abspaltung mehr nachzuweisen war. Nach dem Erkalten
wurde mit Wasser versetzt, in Ather aufgenommen, die Losung mit
Bicarbonatlésung gewaschen und iiber Magnesiumsulfat getrocknet.
Nun wurde unter 10 mm Druck destilliert, nach einem kleinen Vorlauf
folgte ein schwach gelbliches Ol vom Sdp. 145—155°% 5 g, dann in
ziemlich reichlicher Menge von 158—160° eine Fraktion, welche fest
wurde und nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol den Smp. 91°
der p-Methyl-A-methyl-hydrozimtsiure zeigte. Aus dem Ol vom
Sdp. 145—155° liess sich das Dinitro-phenylhydrazon vom
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Smp. 127—128° erhalten, das sich als vollkommen identisch erwies
mit den bei den zwei ersten Synthesen erhaltenen Hydrazonen.
3,219; 2,889 mg Subst. gaben 0,393; 0,355 cm?® N, (20°, 741 mm; 19,5°% 740 mm)
Co  H O, N, Ber. N 14,07 Gef. N 13,87; 13,969,

Versuche zu einer synthetischen Darstellung des ar-Turmerons aus
d-Curcumon und Acetonl).

Es war vorauszusehen, dass eine solche Synthese nicht leicht
durchzufithren war, tatsichlich hatten wir mit den verschiedensten
Kodensationsmitteln immer Misserfolge, so z. B. verlief der Versuch,
Aceton mittels Natriumamids in seine Natriumverbindung zu ver-
wandeln, und diese mit Curcumon umzusetzen, ganz resultatlos.
Ebenso schlecht verliefen die Versuche unter Verwendung von al-
koholfreiem trockenem Natriumithylat oder mit Piperidin als Kon-
densationsmittel. Dasselbe war der Fall beim Arbeiten mit Essig-
siure-anhydrid unter Zugabe von etwas Zinkchlorid. Das einzige
Mittel, eine kleine Menge des gewiinschten synthetischen ar-Turmerons
zu erhalten, beruhte auf der Anwendung einer alkoholischen Losung
von Natriuméithylat. (Versuche mit Kaliuméthylat gaben keine
besseren Ausbeuten.)

8 g einer konz. alkoholischen Natriuméithylatlésung wurden
unter sehr starker Kiihlung mit 12 g Aceton und 18 g Curcumon in
kleinen Portionen vermischt unter starkem Umschiitteln, dann liess
man einige Tage im Eisschrank stehen und dann noch zwei Tage bei
Zimmertemperatur, die Losung firbte sich allmihlich dunkelrot.
Bei der nachfolgenden Aufarbeitung wurde beim Destillieren zuerst
viel Mesityloxyd erhalten, dann kam eine Fraktion, die unter 10 mm
bei 145—165° iiberging, sie betrug ungefihr die Hilfte vom ange-
wandten Curcumon; sie konnte weiter in zwei Fraktionen zerlegt
werden: 150—154° und 158—164° Der Siedepunkt des reinen ar-
Turmerons liegt, wie schon angegeben, bei 159—160°. Diese Fraktion
wurde in iiblicher Weise in das Dinitro-phenylhydrazon ver-
wandelt — 6,5 g Destillat, 6,5 g Dinitro-phenylhydrazin, 4 cm? konz.
Salzsdure und 130 em?® Alkohol wurden zusammen gekocht. Das
rohe, anfangs schmierige Hydrazon konnte nach mehrmaligem Be-
handeln mit verdiinnter Salzsiure und Umkrystallisieren aus Essig-
ester in feinen gelben Krystallen erhalten werden, vom Smp. 133 bis
1340  Dies ist der Schmelzpunkt des reinen ar-Turmeron-
dinitro-phenylhydrazons, ein Mischschmelzpunkt mit die-
sem zeigte keine Depression.

3,249; 2,640 mg Subst. gaben 0,405; 0,327 cm® N, (20,5°, 744 mm; 19° 742 mm)
CyH.,ON,  Ber. N 1414  Gef. N 14,19; 1414%
d-Curcumon-dinitro-phenylhydrazon. Dieses noch un-
bekannte Derivat des d-Curcumons, welches zu seiner Identifizierung

1) Die ersten Versuche zu dieser Synthese verdanken wir Herrn Dr. Roland Haecker.
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sehr geeignet sein diirfte, wurde so dargestellt, dass 20 g Curcumon
zu einem kochenden Gemisch von 20 g Dinitro-phenylhydrazin,
12 cm? konz. Salzsdure und 400 em? Alkohol hinzugegeben wurden;
auch hier sofortige Lisung unter starker Farbvertiefung. Beim Ver-
setzen mit Wasser, nach dem Erkalten, Ausscheidung einer Krystall-
masse, die nach dem Behandeln mit verdiinnter Salzsiure und mehr-
maligem Umkrystallisieren aus Essigester-Alkohol in schénen braunen
Krystallen erhalten wurde, vom Smp. 89,5°.
3,090 mg Subst. gaben 0,424 em?® N, (219, 743 mm)
CigHyON  Ber. N 15,73 Gef. N 15,589

Aus diesem Hydrazon konnte nach der iiblichen Spaltung mit
Salzsdure und m-Nitrobenzaldehyd wieder reines Curcumon erhalten
werden, das unter 10 mm Druck genau bei 121° iiberdestillierte.

Frl. Dr. M. Schirer danken wir bestens fiir die Ausfithrung der Polarisationen
sowie der meisten Mikroanalysen.

Basel, Anstalt fiir Organische Chemie.

81. Versuche zu einer praktischen Darstellung
des Di-(a-naphtomethyl)amins
von H. Rupe und Willy Brentano.
(27. III. 36.)

Da das von H. Rupe und F. Becherer!) zuerst durch Hydrierung
von «-Naphtonitril dargestellte Di-(«-naphtomethyl)amin sich
als ein sehr brauchbares Reagens zur quantitativen gravimetrischen
Bestimmung der Salpetersdure erwiesen hat?), so suchten wir nach
einer praktischen Methode zur Darstellung dieses Korpers in griosserem
Masstabe.

Es wurden folgende Verfahren durchgepriift:

I. Einwirkung von Ammoniak auf o-Chlor-methylnaphtalin.

Die Darstellung des o-Chlor-methylnaphtalins erfolgte im wesentlichen nach einer
Patentvorschrift?), welche auf der Einwirkung von Formalinlésung und Salzsiure auf
Naphtalin beruht, wobei nachher mit konz. Schwefelsiure behandelt wird. Gute Kith-
lung ist notwendig, ferner erschien es zweckmissiger, das erkaltete Reaktionsgemisch
direkt auszuithern und nicht, wie in der Patentschrift ausgefiihrt, mit kaltem Wasser
neutral zu waschen. Durch Destillation in einem Sibelkolben unter 10 mm Druck lasst
sich «-Chlor-methylnaphtalin, Sdp. 150—155°, leicht rein erhalten als farblose &lige
Flisssigkeit, Smp. 31—32°.

1) Helv. 6, 674 (1923). 2) Mitt. 25, 186 (1934).
3) D.R. P. 533132; Frdl. I8, 586.





