
I3 e i s p i e 1 c : 
1. In einer Sclinielze niit JIangancarbonat &us krystallisiertem JIsngnn(II)c.liloritl 

wnrde Fe... deut,lich in deni Staube, der bei der Digestion niit Iialiuniiiictabisulfit auf  
deni Filter zuriickblieb. nachgewiesen. durch Renetzen des Filterriickstandes mit etnas 
Sat,riurnhypochloritlosung und Auflosen desselben durch Salzsaure, welche XuflBsong 
niit Ammoniak iiberneutralisiert, Eisen(II1)hydrosk-dflocken erkennen liess. 

2. Eine Xatronschmelze von Eisenvitriol, der zuvor entwiissert und niit Kaliurn- 
nitrat fein zerrieben worden war, gab, im Wasser aufgenomnien, niit eineiii Tropfen 
Hpdroperoxyd versetzt. aufgekocht und filtriert einen Filterriickstand von Eiaen(II1)oxytl. 
der mit Kaliummetabisulfit digeriert. im Filtrat durch Zugabe von demselben Volunien 
Xatriumhypochloritlosung und Aufkochen, einen Hauch von Permanganatfarbe, neben 
einem schwachen, weissen Niederschlag erkennen liess; soniit eine Spur von &In.. ent- 
hielt Ein Blindvervueh e g a b  wohl ebenfalls die leichte Fallnng. herriihrend von Verun- 
reinignngen der Piatriufnhypocliloritlosung, aber eine farblose Fliissigkeit. 

3. 1st beirn Ext.rahieren des Schwefelamlnoniurnni~derscIllabres zu konzentriertc 
Salzsaure verwendet worden. so kann sich Ni.. niit in der Auflosung befinden. Es wird 
dann von der Xatriumhydroxydschmelze zu in der Lauge unloslichem Siclielonickelit, 
und triibt die rote Farbe von niit anwesendem Eisen(II1)oxyd. 

Nickelonickelit ist gegen ~aliuiiinietabisulfit ebenso bestandig wie Eisen( 1II)osyd. 
bleibt aber beim Uhergiessen des Geniisehes niit n. HCI, worin das Eisen(I1I)osyd sich 
auflost, in der Hauptsache ungelost zuriiek. Es ist als solches zn erkennen durch Ver- 
aschen des Filters sanit Inhalt., Auflosen der Asche in Salzsaure, Ubersiittigen niit Natron- 
lauge, Zusatz von Natriuniliy~clilorit~ und Aufkochen, wobei es als scliwnrzes, wasser- 
haltiges Nickelonickelit ausfiillt. 

Die P rdung  auf Phosphorsiiure unti tleren Herausnahme verlegt 
man zweckrnRssig vo r die Ausfiillmg tler Sichwefel~Inmoniiim~rupp~~. 

Basel, Klingelbergstrnssc 3 L! den 2 7 .  J:m. 1034. 

40. Zur Kenntnis der fluchtigen Pflanzenstoffe II1). 
Uber Turmeron, den Riechstoff des Curcumaols 

von H. Rupe, Georges Clar, Alexander St.  Pfau und PI. Plattner. 
(13. 11. 34.) 

Curcuma (deutsch Gelbwnrzel. englisch Turmeric) ist der von den n'urzeln befreitr. 
dann abgebriihte und getrockncte Wurzelstock von Cwcztnzrr lo,tcgct, L.. einer aus Siid- 
asien stammenden, dort sowie in anderen Tropenlanderu kultivierten Zingiberacee. 
Die Droge enthiilt einen gelben Farbstoff, das Curcurnin2)), sowie ein iitherisches 61 und 
findet in Indien und China ausgedehnte Snwendung als Heilniittel, Gewiirz (Curry 
powder) und Kosrnetikum; sie wird auch nls Farbemittel benntzt. Der Extrakt. wird 
als Reagens, besonders Zuni Nachweis der Borsaure in l;ahrungsmitteln, ange~vendet~). 
- 

l) I. Mitteilung. Helv. 17, 129 (1934). Vorldufipe PtIitteilung uber Turmeron. Helv. 

2, Konstitution mit Literaturangaben: T. L u m p ,  B. 51, 1347 (1918). 
3, Diese Angaben entstaniinen dem Werk ron .I. v. 1 I7 /psuor ,  Die Kohstoffr t 1 t a . i  

15, 1481 (1932). 

Pflanzenreiches. 
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Seit Xitte cles ID. Jehrhnnderts war clas Cwcuma61 Gegen- 
stand mehrerer Cntersuchnngen, die aber keine bemerkenswerten 
Resultate zeitigtenl). 

Erst die Arbeiten von C. L. Jctckson uncl Mitarbeitern') brachten 
einen gewissen Einblick in die Zusammensetzung des atherischen 
oles untl die Konstitution seines Hauptbestandteils. Durch Destilla- 
tion eines Ligroinestrakts des Rhizoms im Vakuum erhielten sie 
tlas 61, (lessen H:%uptnienge den Sdp. 158-183° (11-13 mm) besass. 
Die (lurch mehrfache Fraktionierung gereinigte als einheitlich ange- 
sehene optisch aktive Substanz gsb bei cler Verbrennung folgentle 
IVcrte : 

C,,HI,O Ber. C S2,IO H (3.170, 
CIIHLOO Ber. .. S2,33 ., (3,soo,0 

Gef. .. S2,13--56,39 ,. 9,61-9,6(i1', 

Die Autoreii gaben der Formel C,,H180 den Vorzug, ohne jedoch 
(lie hohere ganz auszuschliessen. 

Mit Salzsiiure oder Phosphortrichlorid wurde ein Chlorid, niit 
Natriuni eino Natrium-verbinclung erhalten, die sich mit Isobutyl- 
jotlicl zii einein &her umsetzte. Aus diesen Befunden schlossen sie 
auf alkoholische Natur cler Substanz und nannten sie T u r  merol.  

Rei tler Osytlation mit Salpetersaure entstand p -To luy l sau re ,  
mit Permsiiganat T e re  p h t a 1 s Siur e. 

In ihrer letzten Arbeit gelangen .Jrtchso,i uncl Wctrrerz zu den Schlussfolgerungen : 
.,Turmerol contains a benzol ring with a niethyl group attached to it, and a long side 
rliain of ti (or 7 )  atoms of carbon in the p-position to methyl. I n  regard to the nature 
of the long side-chain we cannot speak with certainty, but it has been proved that one 
of the atoms of carbon in it is unsymmetrical because it shows circular polarization 
and that the atom of oxygen is attached to this side-chain. The earlier work of .Jltckso?~ 
and dlc:zXe further seems to indicate that turmerol is an alcohol . . . We feel, however, 
that this earlier work needs revision before these points can be considered definitely 
settled, and the experiments on the alcoholic nature of turnierol are susceptible of an 
interpretation different. . . This revision will be undertaken in this laboratory, i t  is 
hoped, during the coming year." 

Diese tmgekiintligte Arbeit ist iiie erschienen. 
1007 nahm H .  Rupe3) mit verschiedenen 31it;srbeitern die 

Untersiichung tles Curcumaols wieder auf. Sie beschkftigten sicli 
Torerst mit der Konstitutionsanfklarung eines Ketons, das sich 
beim Iiochen des Curcumaols mit slkoholischer Lauge bildet und 
das Curcumon  benannt wurcle. Diese Untersuchungen, die bc- 
sonders dadurch erschwert waren, dass die Schmelzpunkte der 
optiseh aktiven Derivate des natiirlichen Ketons von denjenigen 
tler synthetisch erhaltenen stark Sbwichen, fuhrten schliesslieh im 

~ - 

I )  Lit. s. B. 42, 2515 (1909). 
-) C. L. .fneksotz nnd -1 .  J?. .JfewLe, Am. 4, 368 (1852); 6, S1 (1Y81); c. L. J l l C k s O V b  

und 11.. If. TVitrren, Am. 18, 111 (1896). 
-) I / .  R tcpe ,  h'. 40, 1909 (1907). 
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Jahre 192-1 I )  x u  folgentlcr tlefinitiv errtiittelten Konstitution I tlts 
C' urc ti mo n 2 ; .  

CH, CH, 

C c: 

HC CH 
\ ,,' 
c 

H,C CH, 
'\ / c H 

CH C 
/\ 

H,C CH.CO.CH, 
P\ 

H,C CHI.CO.CH, 
I. Curcumon. 11. 0-.~cet?.l-dipenteii. 

Zu ermltneri w6r(i noch tlic Arbeit von 5'. 8. Hinlikliu2), tlcr 
ii;toh Verseifen cles Curcumaijls untl Bellandlung mit Salzsjure 
ein Ketongeniisch beliam, x i s  Clem mehrere Semicarhazonc ( Smp. 
133", 129" uricl 133-154") isoliert werrlen konnten. Die Analysen 
tter Semic:Lrbazone deuteten diirauf hin, dass den Ketonen die 
Formel Cl,H180 zuliommt, m&hrencl C'urcumon die Zusammensetzung 
('12€1160 hesitzt. 

Die Untersuchung tles Curcumsijls wurde denn von H .  Rtipe 
in Gemeinsehaft mit G .  C'Zw fortgesetzt; ein Teil tler Resultate 
ist in dessen Dissertation3) entlialtcn. 

Neuerdings hatten A. St. Pfntc untl PI. Pluttner4) bei der Unter- 
snchung des Atlantons ein Spaltkcton, 9-Acetyl-dipenten I1 auf- 
gefunden, dessen Skelett niit deni Skelctt tles Curcumons identisch 
xvar. Ein klciner Posten Curcumnijl wurdc tlaher einer Vorunter- 
huehung untern-orfen; cliese zeitigtc einige neue Resultate, die den 
Hauptbestantlteil tles Cnrcuniaiils in P:irallelc z u m  Atlanton ruckten. 

11% halien uiis entschlossen, (lie Untersnchung des Curcnmaiils 
cemeinsam fortzusetzen. 

Diesc Untersucliung fuhrte u n s  z u m  Resultat, dass (lie Haupt- 
fralition des 01s ein G e m i s c h  ist. Das Gernisch enthiilt ein alicgc- 
lisches Sescyuiterpen-lieton C,,H,,O und ein aromatisches Keton 
('15H2,,0, dtmeben sind noch geringe Nengeu yon Sesquiterpen- 
alkoholcn 1-orhanden. Das tllicyclische Keton, das ein ungemein 
veranderliches Produkt ist, konnte bisher in reinem Znstande nicht 
isoliert werden. Es wurde festgestellt, class ein Kern-dihydroderivat 

l) €1. R u p  und Fr. Wwkrkehr ,  Helv. 7, 634 (1924). 
2, Zur Iienntnis des Curcumeols I, Ann. Acad. Scient. Fennicse, Ser. A, Tom. XIS, 

Helsinki 1921 (In1 Zentralblntt nicht referiert; vgl. Bericlit von Scliiw?rJaeE & Co., 1022, 
s. 20). 

3, tkorgrs ('hir. Uber Curcninnol. Basel 1923. 
') Helv. 17, 134 (1934). 
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des aromatischen Ketons vorliegt ; seine Untersuchung wir(1 fort- 
gesetzt. Das aromatische Keton vmrde rein dargestellt untl in seiner 
Konstitution aufgekliirt. 

Da das alicyclische Keton, das zum Atlanton in naher Be- 
ziehung steht, den uberwiegenden Teil cles Gemisches ausmacllt 
und zmeifellos das primgre Produkt der Pflanze darstellt, nennen 
mir es, unter Zugrundelegung des dem Gemische von Jackson zii- 
erteilten Namens, Turmeron .  Um allzn schleppentle Bezeichnungeii 
zu vermeiclen, nennen wir das aromatische Keton niclit Deliydro - 
turmeron, sondern schlagen dafur den Namen a r - T u r m e r o n  1-01'. 

Die Une inhe i t l i chke i t  der Hauptfraktion vom Sdp. 114  bis 
ll7O (1 mm) ging schon daraus hervor, dass bei noch so sorgfiiltiger 
Dextillation die Unterfraktionen, deren Siedepnnkte fast identisch 
waren, in ihren Konstanten, besonders in der optischen Drehun:!, 
sicli bedeutend unterschieden; auch bei clen Umwancllungsprodukteii 
liess sich dies konstatieren. 

Die K e t o n - n a  t u r  ergab sich aus folgenden Befunden. Die 
von Jackson und Mitarbeitern fur die alkoholische Natur der Su1)- 
stanz ins Treffen gefuhrten Griinde lassen sich auch rnit einer Keton- 
formrl vereinhsren. Gegen die Alkoholformel sprach der Cmstantl. 
(lass sie (wie auch ihr Hydrierungsprodukt) keine Ester gab und rnit 
Phenylieocyanat nicht reagierte j die Bestimmung der Hydrosylzahl 
nach Zerewitinoff verlief negativ. Mit Athyl-magnesium-bromitl trat 
hingegen eine glattc Umsetzung ein und iibcr einen unbestiintlig6ii 
Alkohol hinweg biltlete sich ein Kohlenwasserstoff. Xach neueren 
Versuchen von Dr. Gassmann reagiert auch Plienyl-magnesium- 
hromid energisch rnit clem Ketongemisch ; clariiber wirtl spKtthr 
lmich tet werclen. 

Normale Derivate wurden zwar niit Keton-reagenzien niclit 
erhaltcn, aker mit Semicarbazid bilclete sich ein amorphes Protlukt, 
ansclieinend ciurch Anlagerung an eine reaktionsfiihige Doppelbiii- 
tluny, aus dcm sich die ursprungliche Suhstanz mittels Siiuren z u m  
Teil regenerieren liess ; auch rnit Hydroxylamin trat eine ana1o.g.e 
Reaktion ein. TiT;Bhrend das urspriingliche Produkt rnit Phtalsimre- 
anhydrid nicht reagierte, gab es nach Reduktion rnit Natrinm untl 
Alkohol einen Alkohol, der leicht ein Phtalat bildete. TVurde (lit. 
die normale Reaktion hindernde Doppelbindung durch Hydrierunp 
aufgehoben, so reagierte das hydrierte Produkt glatt rnit Hydroq-I- 
amin unter Bildung eines Oxims. 

I so l i e rung  des  a r -Turmerons .  Schon vor langer Zeit hstte 
man die Beobachtung gemacht, dass die Konstanten des Oh, be- 
sonders die optische Drehung, sich rnit der Zeit stark andern') ; 
es war immer eine starke Drehungszunahme nnch rechts festzustellen. 

I )  E. (;r/demeister.  Die atherisclien ole, 3. Aufl.. Bd. 11. S. -1.23. 
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Die gleiche Erscheinung konnten wir hei den isolierten Pruktionvn 
konstatieren. Wurde eine solche Fraktion monatelang an dcr LIIIT 
stehen gelassen, so nahmen Dichte, Brechung urid Rechtsdrehnnq 
bedeutend zu. Vier aufeinanderfolgende Fraktionen der ung'ef8hren 
Drehung + 4O, + l oo ,  j- 23O untl + 25O drehten nach 4 Slonaten 
+ 3S0, + +lo, + S Y O  und + 43O; also sank die Zunahme mit stei- 
gender Anfangsclrehung. Bei der Destillation tlieser Fralitionen 
zeigte es sich, dass erhebliche Mengen von hohersiedenden und p l y -  
merisierten Anteilen entstanden waren. Nach weiterem monate- 
langen Stehen an der Luft nahm (lie Drehung wieder, aber in er- 
heblich geringerem Masse, zu, his schliesslich ein Zeitpunkt erreicht 
wurde, wo die Konstanten einer monatclang offen aufbemehrten 
Fraktion unverhndert blieben. Das so erhaltene 'Produkt besass 
einen etwas hoheren Siedepunkt als vorher (162-161° bei 10 mm) 
und durch sorgfaltige Fraktionierung liess sich der Hanp tmteil  
vom noch vorhandenen Sesquiterpenalkohol trennen. Die reinste 
Fraktion besass den Sdp. 164" (10 mm), xl) 4- 80°53', und entsprach 
nach der Analyse der Formel C15€1200. Die Polymerisation war 
also auf Kosten des alicyclischen Ketons crfolgt. 

K o n s t i t u t i o n  des  a r -Turmerons .  Beim Verseifen tles 
reinen Ketons mit wassrig-alkoholischer Lauge, tlic uns beim Ge- 
samtol seinerzeit zum Curcumon  I Fefithrt hatte, liess sich dieses 
Keton sls alleiniges Reaktionsprodukt isolieren ; daneben entstand - 
schon durch den Geruch wahrnehnibsr - Accton.  Die Reaktion 
hstte also denselhen Verlauf wie beim AtlzLnton genommen, untl (1s 
folgt daraus ohne weiteres die Formcl IlT fiir t l : ~  ar-Tnrmeron: 

CH.7 
I 

CH CH 
/'\ /,. 

CH,C CH 
' \ I  + H,O 

CO CH C 
'\ \<\ 

CH CH CH, 
It 
c 
/-\ 

CH.1 CH, 
111. ar-Turmeron. 

CH 
I 

CH CH 

CHLC CH 

('0 CH C 

/ \ /'\ 

i + CH,.C'O.C'H, 

\ \/\ 
CH.,CH CH, 
I. Curcumon. 

Der dieser Formel entsprechentle Kohlenwasserstoff, 2-Metmhyl-6- 
[p-tolyl]-hepten-(2), befand sich unter clen Produkten, die L. R&cku 
und A .  G .  van Veenl) bei der Dehyrlriernng rles Risaholens erhaltrln 
hatten. 

1) B.  468, 134 (1929), Porniel 111. 
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Die antlew tlitwetisch noch mogliche Forniulierung der Seiten- 

- 

liette 
-CH. CH,. c' : CH . CO . CH, 

I I 
CH, CH, 

kommt nicht in Frage, da (abgesehen von der Ijicht-zerlegbarkeit 
in Isopren-reste) das ar-Turmeron nicht die Eigenschaften eines 
Methyl-ketons aufweis t . 

Schliesslich konnte noch die aliphatische Doppelbindung an1 
Ende liegen, nnd die @,y-Stellung zur Ketogruppe einnehmen, was 
sich gleichfalls mit cler Aufspaltung zu Curcumon und Aceton verein- 
baren liesse. Quantitative Ozonisationsversuche ergahen aber nur 
Spuren Formaldehyd unct etws 30% Aceton. Ton der ,B, y-Form 
konnen also im ar-Turmeron nennenswerte Nengen nicht vorhanden 
sein; das Gleichgemicht ist hier in noch hoherem Muse sls beim 
Atlanton, wo wir 10% Formaldehyd auffinden konnten, in die 
x ,  p-Stellung verschoben. Die niedrige Zahl f i i r  Aceton ist dadurch 
hegrundet, class a, p-ungesattigte Ketone sich gegen Ozon sehr 
widerstandsfahig erweisen') j es konnte in cler Tat ein Teil des Ketons 
zuriickgewonnen werden. 

Bei der katalytischen Hydrierung des ar-Tiwmerons, die sehr 
msch verlief, wurcle eine Wasserstoffmenge aufgenommen, die 
genau einer Doppclbindung entsprach, worauf die Absorption fast 
ganz aufhorte. 

Es galt nun, die Konstitution iies neben tleni ar-Turmeron 
ini Gemische enthaltenen Ketons zu ermitteln. Da eine Ahtrennung 
iucht moglich war, wurde das Gemisch sls solches verschiedenen 
Beaktionen unterworfen. 

Das neue Keton, das wir Turn ieron  nennen, musste zum 
ax-Turmeron in einem iiaheii Zusammenhange stehen, denn bei der 
Verseifung rles Gemisches niit wassrig-alkoholischern Kali blieben 
nur die derin ent'hdtenen Sequiterpen-alkohole (etwa, 10  %) un- 
verandert und abgesehen yon einem geringen TTorlauf (2 yo) siedete 
tler ganze Rest einheitlich bei 125-126O (10 mm). Die bei der Ver- 
seifung gebildete Acetonmenge entsprach 0,04 3101. 

Der Vorlauf gab bei erneuter Fraktionierung etwa O , b  yo einer 
his 95O (10 mm) siedenden Fraktion 170n einem Geruch, der ganz 
auffallend an l-Methyl-4-acetyl-cyclohexen-( 1) erinnerte. Dies wurde 
clurch Uberfuhrung in das Semicarbazon bestiitigt, das mit einem 
aus Atlanton clargestellten PrBparst 2, keine Depression des Schmelz- 

I) Nach E. A'. Eccott und R. P. Limstend, Soc. 1930, 914, werden cis- und trans- 
Butyliden-aceton durch Ozon iiberhaupt nicht angegriffen ; vgl. Helv. 17, 135 (1934). 

?) Helv. 17, 134 (1934). 
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pnnktes ergab. G s  folgt ails tlieseni Befiinde, (lass in1 ('urcumadl 
11-iiizige iGlengeii (Brucliteilt~ eines Prozents) ~ - o i i  9 t l a n t  o n  ent- 
halten sin& 

Das frisch dargestellte stark ungeshttigte Spaltketon vom 
Ssdp. 125-126° (10 mm) reagierte nur lnngsani rnit Semicarhazit1 
uncl lieferte ein Gemisch, das in rohem Zustande den Smp. 104-106" 
hesass ; erst nach mehrmaligem Umlrry-stallisiereri liess sich daraiis 
Curcurnon-semicarb~zon vom Smp. 119-120 isolieren. Wurc I c  
jedoch clurch Eehmdlung mit Permanganat clas ungeshttigte ICetoii 
zerstort, so be lwn man direkt reines Curc.umon-seiriicerhazon. 

Das Produkt zeigte Reaktionen, die suf eine leicht ;lehydrierbnre 
Verbindung schliessen liessen. So wurtle Eisen( 1II)chloritl in s3urer 
Losung nach Zusatz eines Tropfens cles Ketons sofort rednziert. 
Eine qunntitativ clurchgef dir te  Deliydrieruiig mittels Eisen( 1II)chlorit 1 
ergab ini Gemische einen Gehalt von 41% der dehydrierbaren Ver- 
binclung (auf (?J3180 berechnet). Die Aufarbeitung lieferte ausschliess- 
lich reines Curcumon-semicarbazon, woraus sich die Tatsache ergibt, 
tlnss das unges&ttigte Spaltketon ein im Kern hgilriertes Curcnmon 
darstellt. 

Tim festzustcllen, ob es sich um eiri Dihytlro- o t l ~ r  Tctr:xJiytlro- 
derirat hantlelt, m-urden einige quantitative Bestirnmungen t1urc.h- 
gef uhrt, aus deneri hervorging, (lass im Turmeron uncl in scbineni 
Spaltketon unzweife1h:ift D ih  3- d r  o -tlcrivate tlcr entsprccheritlcn 
aromatischen Ketone yorlieg.cn. 

Die Annl~-scnzalilen cler Gemische cntspr:whcn folgentlen utige- 
fiihren Formeln: bei den urspriinglichen Icetonen Cl5H2,O (Gemiscli 
e t m  gleicher Teile von C15€I,,,0 und C,,H,,O), hei tleri Spaltketonen 
C,,H,,O (C,,H,,O und C,,H,,O), bei den Dihydro-:ilkoholen C1,13,,0 
( C ,  jH240 untl C13H2,0), h i  den Perhynro-allioholen C,,H,,O (C,,H,,O 
uncl C,,H,,O). 

Die Titration des Ausgangsprodukts mit Chlorjoti ergnh 2,2 Dop- 
pelbindungen ; bei der ltatalytischen Hyflrierung wurde eine Wasser- 
stoffmenge absorbiert, die etwa 1,9 Doppelbinciungeri entspracli 
(nur ein Gemisch gleicher Teile tlex arornatischen Icetons C,,H,,O I 
mit dem alicyclischen Keton C1,H,,O :T w.iirde im Mittel 2 Doppel- 
bindungen aufweisen ; ~7011 den Doppelbindungen des Benxolringes 
wird hierbei abgesehen). Die Titration der Spaltketone mit Chlorjod 
gab 1,l Doppelhinciungen (C,,H1,O 10 und C,,H180 '2 her. 1 Doppel- 
bindung), des mit Xatrium und Alkohol erhaltenen Gemisches von 
Dihydro-turmerol unrl Dihydro-ar-turmerol 0,9 Doppelbindungen; 
bei der katalytisehen Weiterhydrierung dieser Alkohole wurde noch 
1 Doppelhindnng hydriert (C,,H,,O 16 uncl Cl,H,,O 12 ber. 1 Dop- 
pelbindung). Das Verhiiltnis der beiden Ketone zueinaniler war 
je nach der wrn-encleten Fmlction untl ihrem Alter ,gewissen* Schwan- 
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lcungeu unterworfen, weshalb obige Bahleri k i n e  gentin verplt43i- 
haren Wer t e dsrs t ellen. 

Beriicksichtigt man noch den Gehalt an Sesquitergenallcoliolelr 
(etwa 10 %), die sich durch Destillation nicht abtrennen liessen, 
so s timmen auch die von Jackson und Mitarbeitern erhaltenen Werte 
sehr gut auf ein Gemisch von C15H300 und C1,H,,O; letztere Formel 
\nirde ubripens schon vor Jahren in Betracht gezogenl). 

Als Gesamtresultat kann man folgencle Zusaniniensetzung der 
Haup tfraktion bei einem einigermassen frischen (jl annehnien : 
.'i0 yo Turmeron, 40 % ar-Turmeron und 10  yo Sesquiterpen-alkohole. 
Mit zunehmendem Alter steigt der Gehalt an ar-Turmeron ; es l i n t  
tlen Anschein, als ob auch bei der Autoxydation zum Teil eine L-m- 
wancllung des alicgclischen in das aromatische Keton s t a t t f h l e ,  
(loch miisssen dariiber noch genauere Versuche angestellt Ti-erclcn. 
Wahrscheinlich hat schon die iibliche Vorbehandlung dcs Rhizoms, 
tlas mit Wasser ausgekocht und an der Lift getrocknet wird, eine 
Anreicherung des aromatischen Retons zur Folge. 

Slit der Feststellung, dass in den alicyclischen Ketonen Kern- 
tliliytlro-derivate der oromatischen vorliegen, kommen fiir sie -5, For- 
ineln in Betracht, von denen nur cliejenigen, die eine Doppelbimlung 
in 1-Stellung tragen, mahrscheinlich sind; es kann sicli also beim 
Spaltketon des Turrnernns nur uni ein 9-Acetyl-x-phellnnnrcn (I\-). 
-x-terpinen (P) oder -y-terpinen (VI) hanrleln. DAnchn siiitl (lie 
Formeln der Spaltlcetone des Atlantons, 9-Acet~-l-terl)inolrn (I'IT) 
mid -clipenten (VITT) angefiihrt (R = CO . CH,). 

CH, CH, CH., CH, CH, 

C' C 6 C c i I 

H6 CH 

HC! CH, 

C'H 
\/ 

/\ 
H,C CH 

H,C kH 
\ ,' c: 

4 
H,C CH 

i l  
H,C CH2 

C 
\/ 

/ \  
H,C CH 

H,; ['H, 

CH 
\/ 

I 
CH CH CH C c 
/-\ A A A / 

H,C CH2.R H,C CHz.R H,C CH,.R H,C CH2.R H,C C H . R  
IV. V. VI. VII. F'III. 

Ftir dss Turmeron kame also eine der Formeln IT'--VI in 
Betracht ; FormelVII entspricht dem y-Atlanton, T'III dem x-Atlanton 

(R = CO .CH : C .CH,). 
I 

CH, 

Fiir eine der beiden ersteren spricht der Umstancl, dass das 
Spaltketon mit lMaleinsBure-anhydrid teilweise rengiert ; es liesse 

l) H: Riipe, E.  L~liseli und A.  Steivbnch. B. 42, 231i (1909). 
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sich niit tler schwierigen Hyc1rierb;irkeit tler I iern- t loypelbir i t tuI i~~~ 
vereinbaren, dass sie mit Natrium und Alkohol keine Reduktion 
erleiden. Andrerseits erinnert aber das ganze Verhalten ties T i m  
merons und seines Spaltketons an d&s Verhalten ttes y-Terpinens I ) .  

Versuche zur endgiiltigen Aufklarung tler Konstitiition tles 
alicyclischen Ketons sintl im Gange. 

1.: x p e r  i m P II 1 c I 1  e r T e i 1. 

Die der Dissertation von Cltrr entnotnmenen Angaben sintl in den 6berschriftrn 
gekennzeichne t.  

Isolierung tles .lieto.rupnisches uus iitherischem Ctirc,imctiil (C lnr ) .  
Ein von Schimrnel & Cie .  (Miltitz) stammendes 01 wurtle von 

den phenolischen Anteilen (14,3 yo) durch hrwarmen rnit wiissriger 
5-proz. Natronlauge befreit und im Vakuuni bei 12 nim tlestillierf, 
mobei die Hauptfralition (59 yo) hei 16'1'--160° iiherging. N:wh 
mehrmaligem Destillieren betrug der Stlp. l55--1Xo (10 mm). 

d,,, 0,9541; n,).,,)o 1,5197. 
33,130 mg Subst. gaben 99,950 nig CO, untl 2'3,280 nig H,O 
40,670 mg Subst. gaben 122,800 mg CO, und 35,830 mg H,O 
41,110 mg Subst. gaben 124,150 nig CO, und 35,820 nig H,O 
42,160 mg Subst. p b e n  127.540 nig CO, und 36,920 rug H,O 

C,,H,,O Ber. C 83.27 H 0,33'3;, 
C,,H,,O Ber. ,, X2,iiO .. 10,17';{, 
C,,H,,O Rer. ,, 81,OO ., 11,80';11 

Gef. ,, 82,30; 82,38; 82,35: 82,6O ., '3.82; 9,85; 9,75: !),Stt",, 

i\;eyative Versuche ,"?m Nactiweise einer a?j/cl,.o.c!/l-llr,i1ppr: ( C l ( i r ) .  
d c e t y l i e r u n g .  Die Substanz wurde in Pyridin geliist uncl niit Auetylchloritl 

behandelt. Das neben vie1 vcrharzteni Riickstand erhaltene Reaktionsprodukt gab hci 
der Verseifung keine Esterzahl, bestand also aus unveranderteni Ausgangsniateriai. 

Bes t imniung d e r  H y d r o x y l z a h l  n a c  h %erCKit i t tOff .  Nach neueren Versuciitm 
von Dr. Ilaecker und Dr. Gassnzrcnn verliiuft dic Reaktion mit der Fraktion voni Sdp. 1.52 
bis 160O (10 mm) vollstlndig negativ. 

Methyl ie rung .  Die Substanz wirde in atherischer Losuny niit Diazonietliaii 
behandelt : es wurde \veder Entwicklung von Stickstoff noch Entfarbung wnhrgenom tn(w 
und bei der Destillation wurde daa ursprungliche Produkt wiedererhalten. 

D a r s t e l l u n g  eines  P h e n y l - u r e t h a n s .  Beim Erwiirmen der Substanz niit 
Phenyl-isocyanat trat keine Reaktion ein urid bei der Destillation im Vakuuin liesscn 
sich Phenyl-isocyanat und die venvendete Fraktion n-iedergewinnen. 

D a r s t e l l u n g  des  Curcumso l s  d u r c h  E x t r a k t i o n .  
Dai dieMoglichkeit bestand, dass bei der Gewinnung des atherisehen 

Curcumaiols durch Destillation mit Wesserdampf eine chemische Ver- 
anderung der Bestandteile erfolgt war (wie beim Atlas-cederniil), 
zogen wir es fur die weitere Untersuchung vor, das Rhizom selhcr 
zu extrahieren und den Extrakt im Vekuum zu clest'illieren. 

l )  Fr. Richter und 117. W o l f / ,  B. 63, 1714 (1930). 
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Zur Verwentlung gelangte ,,Rhizoma Curcumae Madras electum 
coIicisum", clas von Caesar & Loretx (Halle a. S.) bezogen wurde. 
2 kg des Rhizoms, das in linsengrossen Stiicken vorlag, wnrden 
fein gepulvert und sofort in 4 Portionen mit Ather extrahiert. ER 
wurden derart 130 g (== 6,5% des Rhizoms) erhalten, wovon uber 
die Halfte beim Schutteln mit wiissriger 5-proz. Natronlauge in 
Losung gingen (zum grossten Teil Curcumin); es verblieben 61,s g 
( = 3,09%) neutrale Anteile. Das mit Ather erschopfte Rhizom 
gab beim Auskochen mit Alkohol weitere 69 g ( =  3,45%), die aber 
z u  iiber 90% in Lauge loslich waren; es verblieben 5,7 g ( =  0,28%) 
neu trale Ant eile. 

Die neutralen Anteile (347  yo des Rhizoms; d.,oo 0,9575; c ~ , , - l O )  

wurden im Vakuum bei 1 mm destilliert: 
1. 85-91' . . . . . . . . . .  3,3g 
2. -1020 . . . . . . . . . .  5,5 ,. 
3. -1100. 495 9 .  

4. -1200 . . . . . . . . . .  33,3,, 
5. -172' . . . . . . . . . .  3,9,, 
Ruckstand . . . . . . . . . .  16,4 .. 

66,9 g 

. . . . . . . . .  

Die Ausbeute an fliichtigen Stoffen betrug also 50,5 g ( =  3,52% 
des Rhizoms), wiihrend direkte Destillation des Rhizoms mit Wasser- 
tlampf uns hochstens 2% ergab. 

Isoliwunq dcr Ketone atis dem Extrakt : Teirmes*on (IV-VI) zind 

Durch systematische Weiterdestillation der Fraktionen 3 und 4 
wurtle das Ketongemisch in Form einer hellgelben Fraktion vom 
Stlp. 114-117° (1 mm), die den typischen anhaftenden Curcuma- 
geruch besass, erhalten. 

ar- Turmeron (111). 

d,,, 0,9502; nl).,oo 1,5175; a,) + 13O08'. 

Ein Teil der Fraktion wurde unter Zusatz von Borsiiure destilliert, 
wobei mehr wie 90 yo iibergingen; die Konstonten der einzelnen 
Unterfraktionon variierten wie folgt : 

dzo0 0,945 bis 0,953; nI),,,o 1,514 bis 1,520; xD + 4O bis +2S0. 

Nach 4 Monaten betrugen die Drehungen der offen aufbewahrten 

Nach 4-monatigem Btehen der Fraktion (au + 13O08') in halb- 
Frsktionen + 38O bis 4 52O. 

verschlossener Flasche betrugen die Konstanten : 
d2,, 1,0147; n,,,,, 1,5238; an + 45O52'. 

Die Titration der frisch destillierten Fraktion mit Chlorjod 
ergab im Mittel, auf C,,H,,O berechnet, einen Gehalt von 2,2 Dop- 
pelbindungen (angewandte Menge entsprach 6 Doppelbindungen, 
Einwirkungszeit, 10  bis 30 Minuten). 
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J-ersuch z u r  D a r s t e l l u n g  e ines  SemicarbAzons.  Sac11  
niehrtiigigem Stehen niit Semicarbazid scliied sich ausser etwas 
Hyilrnzo-dic~rbon-~bmiil nichts aus. Das Produkt wurde mit Wasser- 
(lampf tlestilliert, wobei etwa 20 yo abestillierten. Der Riickstantl he-  
stand aus einer glasigen, leichtloslichen Masse und stellte sicher eine 
Se~cnrbaz i~ lo -~ -e rb indun~  dar. Beim Erwarmen mit wassriger Oxal- 
saure wurde tlaraus wieder das Keton in Freiheit gesetzt, ein grosser 
Teil x-ar aber dabei .c-erharzt. 

E'inwi.r.ktitig uon -i'th~l-n~n~~~es,iun~-b~omid ccuf d i e  I"etorLe ( f%ir ) .  

Zu eineni &us 70 g Athylbromid und 14 g Magnesium in $0 g 
k h e r  hergestellten Gripmd-Reagens wurden langsam unter gutem 
Kiihlen untl Ruhren 30 g einer Fraktion 152-157O (10 mm) zugetropft, 
wobei eine s t a r k  Renlition zu bemerken w&r. Zum Schluss wurtlc, 
schwach erwdrmt, nnch Stehen iiber Nacht mit eisgekiihlter Am- 
moniumchloricllosung zersetzt, mit sehr verdiinnter Salzsiiure ge- 
w-aschen und mit Magnesiumsulfst getrocknet. Das Rohprotlukt 
(27  g) gab bei der Destillation im Vakuum 23 g einer Haupt- 
fra,ktion voni Sdp. 137-143° (10 mm); $a der primiir entstantlcne 
tertiare Alkohol sichtlich Wasser abgespalten hatte, wurde (1;~s 
Reaktionsprodukt nochmals iiber Natrium destilliert und in Form 
eines farblosen leichtfliissigen 01s vom Sdp. 142O (10 mm) erhalten. 

d,,p 0,8032; n,,.,,,. 1,4972 

- 

Mn Uer. fur C,,H,, 13 74,OO; Gcf. 75,53 
0,1460 g Subst. gaben 0,1736 g CO, und 0,1472 g H,O 

C,,H,, Ber. C 84,OO H 10,GOYo 
C,,HI, Ber. ., Y8,Gl ,, 11,30y0 

Gef. ,, 88,47 ,, 11,28y0 

Es lag also in der Hauptsache der Kohlenwasserstoff C,,H,, vor. 
d u s  tler Moleknlar-Refraktion ergibt sich, dass anscheinentl eine 
Cyclisierung (analog clem Ubergang ties Zingiberens in Iso-zingilxren) 
stattgefunden hatte. 

Versuche, (lurch Oxydation mit Permanganat, Chromsaurth 
orler Ozon zu Bbbauprodukten zu  gelangen, verliefen erfolglos. 

Einwii-kmg e o i ~  Bydrocy lamin  uuf die  Ketone (Clar) .  
Bei cler Reaktion des Ketongemisches mit Hydroxylamin wurtle 

in kleinen Xengen e h e  feste Substanz vom Smp. 1 1 1 O  erhalten, 
doch gelang dies nur in einigen wenigen Fallen; meistens resultiert,e 
ein dickes undestillierbares 01. Auch Vemuche, die unter Ver- 
wendung von Pyridin vorgenommen wurden, ergaben nur oliges 
Produkt. 

30 g der Fraktion (Sdp. 153-1bSo bei 11 mm) wurden mit einer 
Losung von 10  g Hydrosylamin-hydrochlorid in weilig Wasser ver- 
setzt, dsnn wnrtle mit Soda neutralisiert, Alkohol bis zur Losung 
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zugefugt nncl 2 Stuncten auf Clem Wasserbticle tmvdrnit. S;wh 
3-monitigem Stehen wurde mit Wasser ausgefzillt uncl das halbfeste 
Produkt durch Auswaschen mit Ather von ijligen Bestandteilen be- 
freit; man erhielt so 2,6 g vom Smp. 106O. Aus dem &therisehen 
Piltrat wurden 13 g eines sehr dickfliissigen 61s erhalten, das nach 
2 Tagen zum Teil erstsrrte. Durch Answ-sschen mit Petrol$ther 
liessen sich weitere 2 g der festen Verbinclung (Smp. 107O) erhalten. 
Nach mehrmaligem Umkrystollisieren atis L41kohol stieg der Schmelz- 
punkt auf Ill0. 

20,505 mg Subst. gnben 54,073 mg CO, und 16,973 mg H20 
7,233 mg Snbst. gaben 0,380 mi3 K2 (17O, 725 mni) 

C15H230LN Ber. C E , 2 3  H 9,30 S 5,62”, 
Gef. ., 71,92 ,, 9.26 ,. 5,80°, 

Bus cter Analyse geht hervor, dam es sich wihrscheinlich uni 
eirie Additionsverbindung von Hydrouylamin an clas aromstische 
Heton C,,H,,O handelt. 

Reindnrstellung des ar- Turmerons  (111). 

Als Ausgangsmaterisl dienten 3 Friiktionen des urspriinglichen 
Retongemisches (aus verschiedenen Darstellungen), die den hochsten 
Siedepunkt (159-167O bei 10 mm) und die hochsten optischen 
Drehungen (+ 23O O’,  + 27O 40’ und + 31O 40’) aufwiesen. Nach 
4-monatigem Stehen an der Luft betrugen die Drehungen: -/- 5l0 56’, 
+ 42O56‘ unil + 49O30’. 50 g des Gemisches wurden nach einem 
weiteren Monat destilliert, wobei abgesehen von einem geringen 
Vorlauf ( 2  g) und Nachlauf ( 3 3  g) die Hauptmenge (27,s g) bei 
168-164O (10 mm) iiberging; es verblieb ein betriichtlicher Riick- 
stand (17 g ) .  lionstanten der Mittelfraktion: 

dzo0 0,9864; nDeOP 1,3206; m,, + 68O30’. 

Durch sorgfaltige Destillation der Xittelfraktion gelang es, 
den dzlrin noch enthaltenen Sesquiterpenalkohol fast vollig abzu- 
trennen. Die reinste Frsktion vom Sdp. 164O (10 mm) war‘ein hell- 
gelbes 01 von charakteristischem wiirzigem Geruch, der vom Geruch 
des urspriinglichen Ketongemisches ziemlich verschieden war. 

d,700 - 0,9571; nDfo0 1,5219; xI) + SOO52’. 

Nach 3-monatigem offenen Stehen blieben cliese Konstanten 
ganz unvergndert. 

4,165 mg Subst. gaben 12,690 nig C 0 2  und 3,600 nig H,O 
C‘,,H,,O Ber. C 83,27 H 9,33:6 

Gef. ,, 83,09 ., 9,670,, 
31,) Gef. 68,87 

Ber. fur C1,H,,O.. -2 67,41 
EN,: 1,46 
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Ozonisa t ion .  2 g ar-Turmeron ( x , )  - 73O3.") wurclen mit 
einem 6-proz. Ozonstrom stark iiberozonisiert. In  den fliichtigeii 
Anteilen wurtle ein nur schwacher Gehalt an Formdldehyd konstn- 
tiert ; die in iiblicher Weisel) durchgefiihrte Titration auf Acetoil 
ergab 30 yo der Theorie. Das mit Soda pewaschene Reaktionsprodulit 
gab 0,6 g anscheinend unveriindertes sr-Turnieron. Aus der Sotla- 
losung wurden 0,3 g einer Saure erhalten, die nach einigen Monaten 
erstarrte und nach Trocknen auf Ton den Smp. Go beswss; Schmr.lz- 
punkt der Curcumasiiure2) 42-43O 

Kutalytische Hydrierzcng des c i ? ' - T u r w i c ~ ~ ~ i ~ :  Dih~ldi.o-(a.-t2irmeron. 

5 g Nickel-katalysator und 20 em3 Alkohol wurclen 24 Stunden 
lang in einer  asser erst off-stmosphare gesch~ttelt ,  worauf sie mit 
Wasserstoff gesiittigt waren. Es wurden darauf 0,5993 g ar-Turmeron 
(a,, + 80O52') in 20 em3 Alkohol zugefiigt und das Sch~t te ln  fort- 
gesetzt. I n  den ersten 5 Minuten wurden 31,O cm3 nufgenommen, 
dann sank die Absorptionsgeschwindiglcei t rasch ; sobald die Auf- 
nahme auf 1 yo der urspriinglichen Geschwindigkeit gefallen wdr, 
was nach 40 Minuten Gesamtdauer der Fall war, wurde die Hydric- 
rung abgebrochen. Im ganzen wurden 72 ,9  cm3 (19,.5O, 725,5  mm) 
aufgenommen = korr. 69,G em3. Ber. fiir eine Doppelbindung 
62,2 cm3. 

Krystallinische Derivate (Semicarbazon, Thiosemicarbazon, Ben- 
zsl-derivat) konnten vom Dihydro-ar-turmeron nicht erhslten wer- 
den. Mit Hydroxylamin reagierte es glatt : eine quantitative I3c- 
stimmung durch Titration nach Sstiindigem Erwiirmen mit Hydro- 
xylamin in  alkoholischer Losunp ergab eincn Gehslt von 94,2% 
C,,H,,O. Das Oxim war ein farbloses clickes 61 vom Sdp. 146,5-147° 
(1 mm) und n,,,o 1,5145. 

- 

4.560 Ing Subst. paben 0.2433 cni3 Kz (13O. 722 nim) 
C,,H,,OS Bcr. P; 6,01",, Gef. S 6,10",, 

Verseif itrig des ar- Tiwrnerons: Crircihmon wnc7 Aceton. 
3 g ar-Turmeron (al)  + 75O52'), das nach der Anslyse ( C - 0 , 6 0 ~ o ,  

H + 0,35 %) etwas Sesquiterpen-alkohol enthielt, wurtlen mit 7,s g 
10-proz. Kalilauge und SO cm3 reinem Alkohol vermischt und inner- 
halb einer Stunde mit Kolonne 9,6 g abdestilliert, wobei gleichzeitig 
weitere 20 em3 Alkohol zugetropft wurden; zum Schluss wurden 
noch 11 g abdestilliert. Die Titration mit Hydroxylamin ergab 
im ersten Destillat 0,5488 p, im zweiten 0,0458 g Aceton. 

0,5946.216.2 
3.58,05 

Acetongeltalt = 0.74 N o l .  

l) Vgl. Helv. 15, 1209 (1932). 
2, H .  Ricpe und Fr. Wiutlerlrelrr. Helv. 7, 662 (t924-c). 
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Vom Reaktionsprodukt siedeten 1,s g lx i  115-117° (10 mm) 

- 

und besassen die Konstanten des reinen Curcumons : 
dAOO 0,9620; n1)2Lo 1,5046; aD + 16O32’ 

Das Keton reagierte leicht mit Semiesrbazid und lieferte ein 
Semicsrbazon, das schoii in rohem Zustande bei 130,5-131° schmolz ; 
nach Umkrystallisieren ails 40-proz. Alkohol stieg der Schmelzpunkt 
auf 159,5-123°. Eine auf 10 em3 aufgefiillte Losung von 0,2503 g 
Semicarbazon in Alkohol besass im 10 cm-Rohr c(T,2Lo + O n  3S‘ ,  
d arm s 

38 + __ T = + 25,3O A ’ 0,230.l [a],) 

Katcdytische Hydyierzcng cler Ketone:  Hexcih!jdr.o-t icrmeyon fund Dihyldro- 
ar-turnwron (Clcw) .  

10  g Ketongemisch wurden in 100 em3 70-proz. Alkohol geliist 
und bei Zimmertemperatur mit 30 g Nickelkatalysator hydriert. 
1 Mol Wasserstoff wurde rasch (in 35 Minuten) aufgenornmen, dann 
ging die Hydrierung langsamer weiter, um nach etwa 6 Stunden ganz 
aufzuhoren. Es wurden im Ganzen 3380 em3 H, aufgenommen, 
WBS etwa 1,93 Mol (auf C,,H,,O berechnet) entspricht. Da Turmeron 3 
Doppelbindungen, ar-Turmeron eine enthiilt, stimmt diese Zahl mit 
der berechneten fast uberein, wenn man einen Gelitllt gleicher Teile 
der beiden Ketone annimmt. 

Ntlch mehrmtlliger Fraktionierung siedete die Hauptmenge des 
Reaktionsprodukts als fast farbloses gegen Permsnganat bestantliges 
01 bei 142,5O (10 mm). 

d,,, 0.9023; n,~.,oo 1,4734. 

CI3HLBO Ber. C 82,50 H 1 0 , l i ~ o  
C,,H,,O Ber. ,, 80,28 ,. 12,59% 

Gef. ,, 80.99 ,, 11,29:,, 

I m  Mittel yon 8 Analysen wurclen folgencle Werte erhdten: 

Die gefundenen Zahlen stimmen also gut aui ein Gemiscli gleicher 
Teile CI5H2,0 untl C,,H,,O. 

Bei der Acetylierung wie Renzoylierung blieb das Hydrierungs- 
protlukt unverandert. Dagegen reagierte es in der Wiirme glatt 
mit Hydroxylamin. 

Reduktion der Ketone mit Natrium zcnd Alkohol: Dihydro-tiwmerol tint2 

Dih~dro-ccr-tzirmerol. 
20 g Ketongemisch vom Sdp. 114-117° (1 mm) und aD-5022’ 

wurden in 200 g abs. Alkohol gelost und in ?12 Stunde 20 g Natrium 
zugefugt. Nach der Aufarbeitung siedete die Hauptmenge (12 g) bei 
107-110° (1 mm), also niedriger wie das Ausgsngsmaterial. Bei 
4-stundigem Erhitzen dieser Fraktion n ~ t  clem gleichen Gewicht 

2 j 
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Phtnlsaure-anhytlrit1 :iuf 120O wurde sie in tlas Phtslat itbergefuhrt, 
das durch Destillation mit Wasserdampf von Verunreinigungcn ( 4  g )  
befreit wurde; durch Zngabe von 30 cm3 konz. NaOH wurtle der 
Alkohol wieder in Freiheit gesetzt untl mit Wasserdampf uber- 
destilliert. Die Hauptmenge ging darauf bei der Destillation als 
farhloses 01 vom Sdp. 1O6--l0So (1 mm) iiber. 

d,,, 0,9240; nDzoo 1,4939; a,, +4O0' 

C,,H2,0 Ber. C 81,77 H 10,9YYh 
C,,H,,O Ber. ,, 81,OO ,, 11,800/, 

Gef. ,, 80,il ,, 11,34% 

3,700 mg Subst. gaben 10,950 mg CO, und 3,750 mg H,O 

Die Titration init Chlorjod (angewandte Nenge entspr:ich 
4 Doppelbindungen) ergab bei l/l-stuntliger Einwirkungsdauer im 
Nittel 0,87 Doppelbindungen. 

Kutulytz'sche Hydr ie rung  der Alkoiiole: Hexuhydro-turmerol 
zcnd Dihydro-ar-tzclmerol. 

10 g anf analoge Weise aus frischem 01 dnrgestelltes Alkohol- 
geniisch, das (lurch Destillation gercinigt war, wurden mit 20 g 
Nickelkatalysator in 30 g Alkohol bei 70° katalytisch hydriert. 
Die Absorption, die anfangs schnell vor sich ping, vcrlangsumte sich 
zusehentls untl konnte nur rlurch mehrmaliges Schutteln an  der 
Luft in Gang gebracht werden. Es wurtlen in 10 Stunden 11.50 cm3 
Wasserstoff (im Mittel 25O, 738 mm) verbrauclit = korr. 978,s cm3; 
dies entspricht 0,07 No1 (auf Cl,€1260 herechnet). Das Protlukt 
siedete fast vollstiindig bei 105--110° (I mm) und war gegen eine 
miissrige Permnnganatlosung in der Sietlehitzc bestandig. 

dgo0 0,0104; nnzGO 1,14834 
3,630 mg Subst. gaben 10,810 mg COL und 4,030 mg HzO 

C,,H2,0 Ber. C 81, i i  H 10,99~o 
C,,H,,O Ber. ,, 70,56 ,, 13,379: 

Qef. ,, S0,77 ,, 12,38% 
Die gefundenen Zahlen, wie ouch die Wasserstoffaufnahnie 

stimmen also mit den erwarteten (ca. 50 yo C,,H,,O und 50 yo C,,H,,O) 
uberein. 

Verseifung der Ketone: Cicrczimon (I) zcncl Acetyl-wicnthadien (IV-VI, 
R = C0.CH.J. 

20 g Ketongemisch vom Sdp. 120-123O (1 mm) und tcD + 33O 0' 
wurden mit 40 g 10-proz. wassriger Kalilauge und 100 cm3 Alkohol 
langssm mit absteigendem Kuhler destilliert und durch Zugabe 
von frischem Alkohol die Konzentration auf gleicher Hohe erhalten. 
I n  1% Stunden wurden 80,3 g abdestilliert, die nach der Titration 
einen Gehalt von 4,8% Aceton aufwiesen = 3,85 g. I n  weiteren 
1% Stunden wurden noch 81,5 g abdestilliert, mit einem Gehalt 
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von 0,66% = 0,54 g. Da sich fiir 1 3x01 3,3% g (fiir C,,H,,O) resp. 
5,37 g (fur C15H200) berechnen, entsprechen die gefundenen 4,39 g 
Aceton 82% der Theorie; diese Zahl erhoht sich auf ca. 94% cler 
Theorie, wenn man die bei der Verseifung unangegriffenen Anteile 
(etwa 2,5 g) berucksichtigt. 

Die Identifizierung des Acetons erfolgt durch Uberfuhrung in 
sein Semicarbazon, das nach Umkrystallisieren %us Wasser den 
Smp. 189O besass. 

Der Riickstand der Verseifung wurde mit Wssscr versetzt, 
ausgeiithert und bei 10  mm fraktioniert : 

1. 100-1250 . . . . . . . . .  1,5g 

3. - 148' 0,s ,, 

16S g 
Fraktion 1, die einen cteutlichen Geruch nach l-Methyl-4- 

acetyl-cyclohexen-(1) besass, wurde nochmals f iir sich destilliert 
und der bis 95O bei 10  mm iibergehende Anteil (0,l g) mit Semicar- 
bazid behandelt. Das spiirlich entstandene Semicarbazon schmolz 
nach Umkrystallisieren aus 70-prOZ. Alkohol bei 158-158,5° uncl 
das Gemisch mit einem aus Atlantori dargestellten Praparat vom 
Smp. 162,5--163O bei 159,5-160°. - 0,4 g siedoten bei 95-120° 
(10 mm); der Riickstand wurde mit Fraktion 2 vereinigt. 

Durch nochmalige Destillation der Fraktion 2 wurde das Ge- 
nlisch der Spaltkotone als farblose Flussigkeit vom Sdp. 125-126O 
(10 mm) rein erhalten. Der Gcruch war schwacher als der Geruch 
des reinen Curcumons und besass eine muffige Nuance. Die einzelncn 
Unterfraktionen wiesen in ihren Konstanten bedeutende Unter- 
schiede auf ; die Mittelfraktion besass : 

dZo0 0,9546; nDzo0 1,5010; aD + 25" 40' 

C,,Hl,O Ber. C 81,76 H 9,16% 
Cl,H,,O Ber. ,, 8083 ,, 10,18% 

Gef. ,, 81,38 ,, 9,23% 

2. -126' . . . . . . . . .  11,5,, 
. . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . .  Riickstand 2,3 ,, 

4,340 mg Subst. gaben 12,950 mg CO, und 3,580 mg H,O 

Die Titration eines frisch destillierten Produktes mit Chlorjocl 
gab bei %-stiindiger Einwirkung (angewandte Menge entsprach 
4 Doppelbindungen) sinen Gehalt von 1,11 Doppelbindungen (auf 
C,,H,O berechnet). 

Semicarbazon. 1 g des Spaltketons wurde in gewohnter 
Weise mit Semicarbazid-hydrochlorid und Natriumacetat in wassrig- 
alkoholischer Losung kondensiert j die Reaktion ging nur trage vor 
sich. Nach 10 Tagen wurde Wasser zugefugt und das Somicarbazon 
(0,8 g) abgesaugt ; Schmelzpunkt des rohen Produkts unscharf bei 
104-106 O. Nach oftmaligem Umkrystallisieren aus verdiinntem 
Alkohol, wobei der Schmelzpunkt jedesmal nur langsam anstieg, 
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wurtle ein Kemicarbmon voni Snip. 119-120° erhalten, das niit 
Curcumon-Semicarbazon vom Smp. 121-122 O keine Depression 
ergab. D s  Produkt war noch nicht vollstandip rein, denn das daraiis 
in Freiheit gesetzte Kcton reagierte noch schxaeh mit Permanganat. 

R e h a n d l u n g  m i t  P e r m a n g a n a t .  0,713 g des gleichen Spalt- 
ketons wurden mit 50 em3 3-proz. Kaliumpernianpanat-Losung ge- 
schiittelt, wobei ein Teil des Permang:inats unverbrancht blieb. 
Durch Destillation mit IVnsserclampf wurden 0,350 g ( =  ca. 50%)  
unangegriffenes Keton erhalten, rlas nun mit Semicarbazitl leicli t 
reagierte; schon nach einmaligem Umkrystallisieren aus 70-proz. Al- 
kohol war der Smp. 121-132° des Curcumon-Semicarbazons erreicht. 

1 )ehyt l r ie rung  rnit E i s e n ( I I 1 ) c h l o r i d  ( q u a l i t a t i v e r  
,Uachmeifi)*). I cm3 einer 0,5-proz. Losung von Kalium-ferricyanitl 
untl 1 em3 einer mit SalzsBure angesjuerten Losung von Eisen( 111)- 
chlorid (0,s % FeCl,, 0,s yo HC1) wurden vcrmischt, wobei eine hell- 
braune Losung erhalten wurde. Gab man dazu einen Tropfen dcs 
Spaltkctons, so erfolgte bei kriiftigcm Schiitteln sofort eine tiefblaue 
Fhrbung. h n l i c h e  positive Resultate wurclen mit cr-Phellandren untl 
cc-Terpinca erhslten ; Limonen oder 9-Acetyl-dipenten (11) gaben ini 
Gegensatz ilazu erst nach einigen Minuten eine schwachgriine Fiirbnng. 

Qu a n t i t a t  i v e D e h y d r i e r u n g  m i  t E i s e n  ( I I I ) e h 1 o r  i (1. 
Als Apparat tliente ein kleiner Rundkolben rnit Hohlendiouyd- 
Einleitungsrohr, Tropftrichtcr, XjeZdnhZ-aufsatz und absteigendem 
Kiihler. In  den Kolben wurden 15 em3 einer 10-proz. Losung von 
Eisen( 1II)chloritl in Eisessip gegeben uncl die Luf t clurch einen fie- 
waschenen Kohlendioxydstrom verdrkngt. Dio in Eisessig fielBste 
Substanz (etwa O,!? g )  wurde clurch clen Tropftrichter zugefiigt uritl 
mit Eisessig nachgespiilt, w-orauf untcr Wmdigem Durchleiten 7-011 

Iiohlentlioxycl das Ganze 1 Stuncle auf dem Wasserbacle erhitzt 
wurtle. Es wxrtlc clarauf in schwachem Vakiium abtlestilliert untl 
(lurch Butropfen von 3-proz. Phosphorsiiure das Volumen konstant 
gehslten. Die Substanz destillierte dabei grosstenteils rnit den 
ersten Wassertropfen iiber untl nach ungef. 50 em3 ging clas Destillat 
lilar iiher ; zur Sicherheit wurde die Destillation fortgesetzt, bis 
ungef. 200 cm3 abdestilliert waren. Im  klaren Riickstantli wurtle 
nach Zusatz von ~rsnganosulfatlosung dureh Titration rnit 0,l-n. 
Iialiumperman~anat~losung das Eisen(I1)ion bestimmt". 
0,2167 g Ketongemisch (M.-Q. von Cl2HI80 178,14) verbrmehten 10.10 em3 0,I-n. KSInO,. 

Berechnet fur eine neuentstsndene Doppelbindung : 
0.2167 . 2000 
_____ = 24,33cm3 0,l-n. KMnO, 

178,14 
10 10 
24.32 Gef. L-- = 0,415 Doppelbindungen. 

l) Vgl. 11. TFolff, Z. angem. Ch. 36, 233 (1923). 
2, F.P. Trwdwell ,  Lehrbuch der analytischen Cheniie, 11. hufl., Bct. 11, S. 520 (1923). 
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Xachweis  des  Curcumons  i%ls Enclprot lnkt  tler D e h y -  
&I r i e r u n g. Das Des tillat tles quantitativen Deh ydrierungsversuches 
wurde ausge%thert, gewaschen und die erheltenen 0,165 g 0 1  in dss 
Semicarbazon iibergefuhrt; gleichzeitig vvurde ein Parallelversuch 
mit 0,165 g unbehandeltem Produkt unter clenselben Bedingungen 
angesetzt. WBhrend das dehydrierte Proclukt rasch und reichlich ein 
Semicarbazon lieferte, das nach einmaligem Umlsrystallisieren den 
Schmelzpunkt cles Curcumon-Semicarbazons 121-121,5° zcigte, rea- 
gierte das unbehandelte nur langsam und gab in geringer Ausbeute 
ein sehmieriges Semicarbazoxi, das nach Umkrystallisieren den 
Smp. 116-115° aufwies. 

R e a k t i o n  m i t  i l I a l e insuure -anhy i r id .  3,s g Gemisch der 
Spaltketone (a , )  + % O M ' )  wurden mit 2 g ~~sleins~iure-anhydriil in 
20 cm3 Benzol gelost untl 3 Stunden auf dem Wasserbade erwiirmt; 
tlas Benzol wurde dwmf abdcstilliert uncl tler Riickstanci mit Wasser- 
tlampf behandelt. Das aus dcm DestillLtt erhaltene Produkt (2,s g), 
tlas noch ungeshttigt war, wurcie nochmals cler gleichen Behandlung 
unterworfen, wobei man schliesslich 2 g eines nur mehr schwach unge- 
sattigten Qles erhielt, das mit Semicarhaziti resch fast reines Curcumon- 
semicarbazon vom Smp. 1 L9-12Oo (in rohem Zustande) lieferte. 

Aus den Anteilen, (lie mit I1Ialeinsiiure-anhycirid reagiert hatten, 
liess sich bisher keine krystallinische Substenz abscheitlen. Der 
Versuch muss mit frischem &faterial wiecierholt werden. 

Ziisrtmmen fass irng. 
1. Der Iticchstoff ties Cnrcumaijls ist ein Gemisch eincs Ses- 

quiterpen-lietons C,,H,,O niit einem aromatischen Keton C15H200; 
sie werden :tls Turmeron und ar-Turmeron bezeichnet. 

2. Die Konstitution ties ar-Turmerons wurde entsprechentl For- 
rnel I11 ermittelt, wahrentl fiir t i a s  Turmeron noch clie FormeIn IV-VI 

- 

offens tehen. 
3 .  Bei der Verseifung giht ar-Turnieron Curcumon (I) nn(l 

Aceton; aus Turmeron entsteht clabei neben Aceton ein im Kern 
tlihydriertes Curcumon, fiir tlas eine der Formeln IV-VI 

in Retracht kommt. 

von Atlanton 1-11 und V I I I  

(R = CO . CH,) 

4. Ausser den beiden Ketonen sind im Curcumsol noch Spuren 

(R = C0.CH:CfH3)  CH,, 

vorhanilen. 
Basel, dnstalt fiir organische Chenzie uncl Genf-Vernier, 

Laboratorium der Firma, L. G ~ i c ~ ~ u i l i i n  & Cie. 




