Beispiele:

1. In einer Schmelze mit Mangancarbonat aus krystallisiertem Mangan(I)chlorid
wurde Fe-- deutlich in dem Staube. der bei der Digestion mit Kaliummetabisulfit auf
dem Filter zuriickblieb, nachgewiesen, durch Benetzen des Filterriickstandes mit etwas
Natriumhypochloritlosung und Auflosen desselben durch Salzsiure, welche Auflsung
mit Ammoniak {iberneutralisiert, Eisen(III)hydroxydflocken erkennen liess.

2. Eine Natronschmelze von Eisenvitriol, der zuvor entwissert und mit Kalium-
nitrat fein zerrieben worden war, gab, im Wasser aufgenommen, mit einem Tropfen
Hydroperoxyd versetzt, aufgekocht und filtriert einen Filterriickstand von Eisen(III)oxyd.
der mit Kaliummetabisulfit digeriert, im Filtrat durch Zugabe von demselben Volumen
Natriumhypochloritlésung und Aufkochen, einen Hauch von Permanganatfarbe, neben
einem schwachen, weissen Niederschlag erkennen liess; somit eine Spur von Mn'- ent-
hielt Ein Blindversuch ergab wohl ebenfalls die leichte Fallung. herrithrend von Verun-
reinigungen der Natriumhypochloritlésung, aber eine farblose Fliissigkeit.

3. Ist beim Extrahieren des Schwefelammoniumniederschlages zu konzentrierte
Salzsiure verwendet worden. so kann sich Ni‘* mit in der Auflésung befinden. Es wird
dann von der Natriumhydroxydschmelze zu in der Lauge unlgslichem Nickelonickelit,
und triibt die rote Farbe von mit anwesendem Eisen(IIT)oxyd.

Nickelonickelit ist gegen Kaliummetabisulfit ebenso bestandig wie Eisen(III)oxyd.
bleibt aber beim Ubergiessen des Gemisches mit n. HCl, worin das Eisen(IIT)oxyd sich
auflést, in der Hauptsache ungelést zuriick. Es ist als solches zu erkennen durch Ver-
aschen des Filters samt Inhalt, Auflésen der Asche in Salzsiure, Uberséittigen mit Natron-
lauge, Zusatz von Natriumhypochlorit und Aufkochen, wobei es als schwarzes, wasser-
haltiges Nickelonickelit ausfillt.

Die Priifung auf Phosphorsiure und deren Herausnahme verlegt
man zweckmiissig vor die Ausfillung der Schwefelammoniumgruppe.

Basel, Klingelbergstrasse 31, den 27. Jan. 1934.

40. Zur Kenntnis der fliichtigen Pflanzenstoffe I1%).
Uber Turmeron, den Riechstoff des Curcumadls
von H. Rupe, Georges Clar, Alexander St. Pfau und Pl. Plattner.
(13. I1. 34.)

Curcuma (deutsch Gelbwurzel, englisch Turnieric) ist der von den Wurzeln befreite,
dann abgebrithte und getrocknete Wurzelstock von Curcumn longe L., einer aus Sid-
asien stammenden, dort sowie in anderen Tropenlindern kultivierten Zingiberacee.
Die Droge enthilt einen gelben Farbstoff, das Curcumin?), sowie ein dtherisches Ol und
findet in Indien und China ausgedehnte Anwendung als Heilmittel, Gewiirz (Curry
powder) und Kosmetikum; sie wird auch als Féarbemittel benutzt. Der lixtrakt wird
als Reagens, besonders zum Nachweis der Borsaure in Nahrungsmitteln, angewendet?).

1y 1. Mitteilung. Helv. 17, 129 (1934). Vorliufige Mitteilung tiber Turmeron, Helv.
15, 1481 (1932).

2} Konstitution mit Literaturangaben: V. Lampe, B. 51, 1347 (1918).

3) Diese Angaben entstammen dem Werk von J. v. Wiesner, Die Rohstoffe des
Pflanzenreiches.
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Seit Mitte des 19. Jahrhunderts war das Curcumadl Gegen-
stand mehrerer Untersuchungen, die aber keine bemerkenswerten
Resultate zeitigten?).

Erst die Arbeiten von C. L. Jackson und Mitarbeitern?) brachten
einen gewissen Einblick in die Zusammensetzung des #therischen
Oles und die Konstitution seines Hauptbestandteils. Durch Destilla-
tion eines Ligroinextrakts des Rhizoms im Vakuum erhielten sie
das Ol, dessen Hauptmenge den Sdp. 158—1639 (11—12 mm) besass.
Die durch mehrfache Fraktionierung gereinigte als einheitlich ange-
sehene optisch aktive Substanz gab bei der Verbrennung folgende
Werte:

CH; 0 Ber. € 82,10 H 9.47°,
C1H, 0 Ber. .. 82,35 . 9,809,
Gef. ., 82,13—82,39 ,, 9.64—0,66%,

Die Autoren gaben der Formel C,;H,,0 den Vorzug, ohne jedoch
die hohere ganz auszuschliessen.

Mit Salzsiure oder Phosphortrichlorid wurde ein Chlorid, mit
Natrium eine Natrium-verbindung erhalten, die sich mit Isobutyl-
jodid zu einem Ather umsetzte. Aus diesen Befunden.schlossen sie
auf alkoholische Natur der Substanz und nannten sie Turmerol.

Bei der Oxydation mit Salpetersiure entstand p-Toluylséiure,
mit Permanganat Terephtalsiure.

In ihrer letzten Arbeit gelangen Jackson und Warren zu den Schlussfolgerungen:
»Turmerol contains a benzol ring with a methyl group attached to it, and a long side
chain of 6 (or 7) atoms of carbon in the p-position to methyl. In 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 Juckson
and JMeake further seems to indicate that turmerol is an alecohol ... We feel, however,
that this earlier work needs revision before these points can he considered definitely
settled, and the experiments on the alcoholic nature of turmerol are susceptible of an
interpretation different ... This revision will be undertaken in this laboratory, it is
hoped, during the coming year.*

Diese angekiindigte Arbeit ist nie erschienen.

1907 nahm H. Rupe®) mit verschiedenen Mitarbeitern die
Untersuchung des Curcumadls wieder auf. Sie beschiiftigten sich
vorerst mit der Konstitutionsaufklirung eines Ketons, das sich
beim Kochen des Curcumaols mit alkoholischer Lauge bildet und
das Curcumon benannt wurde. Diese Untersuchungen, die be-
sonders dadurch erschwert waren, dass die Schmelzpunkte der
optisch aktiven Derivate des natiirlichen Ketons von denjenigen
der synthetisch erhaltenen stark abwichen, fithrten schliesslich im

5 Lit. s. B. 42, 2515 {1909).

2y (. L. Jackson und A. E. Menke, Am. 4, 368 (1882); 6, 81 (1881); C. L. Juckson
und W. H. Warren, Am. 18, 111 (1896).

5y . Rupe, B. 40, 4909 (1907).
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Jahre 19244 zu folgender definitiv ermittelten Konstitution I des
Curcumons.

CH;; CH,
c ¢
P ey
HC CH ) H.C CH
| J
HC CH H.C CH,
N ™
¢ cn
CH ¢
a N
H.,C CH,-CO-CH, H,C CH-CO-CH,
I. Curcumon. I1. 9-Acetyl-dipenten.

Zu erwihnen wire noch die Arbeit von 8. V. Hintikka?), der
nach Verseifen des Curcumadls und Behandlung mit Salzsiure
ein Ketongemisch bekam, aus dem mehrere Semicarbazone (Smp.
1259 129° und 153—1549) isoliert werden konnten. Die Analysen
der Semicarbazone deuteten darauf hin, dass den Ketonen die
Formel C;,H,;,0 zukommt, wihrend Curcumon die Zusammensetzung
('1oH,,0 besitzt.

Die Untersuchung des Curcumadls wurde dann von H. Rupe
in Gemeinsehaft mit G. Clar fortgesetzt; ein Teil der Resultate
ist in dessen Dissertation?) enthalten.

Neuerdings hatten A. St. Pfau und Pl Plattnert) bei der Unter-
suchung des Atlantons ein Spaltketon, 9-Acetyl-dipenten II auf-
gefunden, dessen Skelett mit dem Skelett des Curcumons identisch
war. Ein kleiner Posten Curcumasl wurde daher einer Vorunter-
suchung unterworfen; diese zeitigte einige neue Resultate, die den
Hauptbestandteil des Curcumadls in Parallele zum Atlanton riickten.

Wir haben uns entschlossen, die Untersuchung des Curcumadls
gemeinsam forvtzusetzen.

Diese Untersuchung fiihrte uns zum Resultat, dass die Haupt-
fraktion des Ols ein Gemisch ist. Das Gemisch enthiilt ein alicyc-
lisches Sesquiterpen-keton C;H,,0 wund ein aromatisches Keton
(';H,0, daneben sind noch geringe Mengen von Sesquiterpen-
alkoholen vorhanden. Das alicyclische Keton, das ein ungemein
verinderliches Produkt ist, konnte bisher in reinem Zustande nicht
isoliert werden. Es wurde festgestelit, dass ein Kern-dihydroderivat

1y H. Rupe und Fr. Wiederkehr, Helv. 7, 654 (1924).

2) Zur Kenntnis des Curcumadéls I, Ann. Acad. Scient. Fennicae, Ser. A, Tom. XIX,
Helsinki 1921 (Im Zentralblatt nicht referiert; vgl. Bericht von Schimmel & Co., 1922,
S. 20).

¥ (eorges Clur, Ther Curcumasdl, Basel 1925.

1) Helv. 17, 134 (1934).
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des aromatischen Ketons vorliegt; seine Untersuchung wird fort-
gesetzt. Das aromatische Keton wurde rein dargestellt und in seiner
Konstitution aufgeklirt.

Da das alicyclische Keton, das zum Atlanton in naher Be-
ziehung steht, den iiberwiegenden Teil des Gemisches ausmacht
und zweifellos das primére Produkt der Pflanze darstellt, nennen
wir es, unter Zugrundelegung des dem Gemische von Jackson zu-
erteilten Namens, Turmeron. Um allzu schleppende Bezeichnungen
zn vermeiden, nennen wir das aromatische Xeton nicht Dehydro-
turmeron, sondern schlagen dafiir den Namen ar-Turmeron vor.

Die Uneinheitlichkeit der Hauptfraktion vom Sdp. 114 bis
117° (1 mm) ging schon daraus hervor, dass bei noch so sorgfiltiger
Destillation die Unterfraktionen, deren Siedepunkte fast identisch
waren, in ihren Konstanten, besonders in der optischen Drehung,
sich bedeutend unterschieden; auch bei den Umwandlungsprodukten
liess sich dies konstatieren.

Die Keton-natur ergab sich aus folgenden Befunden. Die
von Jackson und Mitarbeitern fiir die alkoholische Natur der Sub-
stanz ins Treffen gefiithrten Griinde lassen sich auch mit einer Keton-
formel vereinbaren. Gegen die Alkoholformel sprach der Umstand,
dass sie (wie auch ihr Hydrierungsprodukt) keine Ester gab und mit
Phenylisocyanat nicht reagierte; die Bestimmung der Hydroxylzahl
nach Zerewitinoff verlief negativ. Mit Athyl-magnesium-bromid trat
hingegen eine glatte Umsetzung ein und iiber einen unbestindigén
Alkohol hinweg bildete sich ein Kohlenwasserstoff. Nach neueren
Versuchen von Dr. Gassmann reagiert auch Phenyl-magnesium-
bromid energisch mit dem Ketongemisch; dariiber wird spiter
berichtet werden.

Normale  Derivate wurden zwar mit Keton-reagenzien nicht
erhalten, aber mit Semicarbazid bildete sich ein amorphes Prodult,
anscheinend durch Anlagerung an eine reaktionsfihige Doppelbin-
dung, aus dem sich die urspriingliche Substanz mittels Siuren zum
Teil regenerieren liess; auch mit Hydroxylamin trat eine analoge
Reaktion ein. Wihrend das urspriingliche Produkt mit Phtalsiure-
anhydrid nicht reagierte, gab es nach Reduktion mit Natrium und
Alkohol einen Alkohol, der leicht ein Phtalat bildete. Wurde die
die normale Reaktion hindernde Doppelbindung durch Hydrierung
aufgehoben, so reagierte das hydrierte Produkt glatt mit Hydroxyl-
amin unter Bildung eines Oxims.

Isolierung des ar-Turmerons. Schon vor langer Zeit hatte
man die Beobachtung gemacht, dass die Konstanten des Ols, be-
sonders die optische Drehung, sich mit der Zeit stark dndern');
es war immer eine starke Drehungszunahme nach rechts festzustellen.

1) E. (ildemeister, Die stherischen Ole, 3. Aufl., Bd. II. 8. 423.
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Die gleiche Erscheinung konnten wir bei den isolierten Fraktionen
konstatieren. Wurde eine solche Fraktion monatelang an der Luft
stehen gelassen, so nahmen Dichte, Brechung und Rechtsdrehung
bedeutend zu. Vier aufeinanderfolgende Fraktionen der ungefihren
Drehung + 4° + 109 -+ 23° und + 28° drehten nach 4 Monaten
4+ 389, 4 44° + 52° und + 43°; also sank die Zunahme mit stei-
gender Anfangsdrehung. Bei der Destillation dieser Fraktionen
zeigte es sich, dass erhebliche Mengen von héhersiedenden und poly-
merisierten Anteilen entstanden waren. Nach weiterem monate-
langen Stehen an der Luft nahm die Drehung wieder, aber in er-
heblich geringerem Masse, zu, bis schliesslich ein Zeitpunkt erreicht
wurde, wo die Konstanten einer monatelang offen aufbewahrten
Fraktion unverindert blieben. Das so erhaltene Produkt besass
einen etwas hoheren Siedepunkt als vorher (162--164° bei 10 mm)
und durch sorgfiltice Fraktionierung liess sich der Hauptanteil
vom noch vorhandenen Sesquiterpenalkohol trennen. Die reinste
Fraktion besass den Sdp. 1649 (10 mm), o 4 80°52", und entsprach
nach der Analyse der Formel C;;H,,0. Die Polymerisation war
also auf Kosten des alicyclischen Ketons erfolgt.

Konstitution des ar-Turmerons. Beim Verseifen des
reinen, Ketons mit wissrig-alkoholischer Lauge, die uns beim Ge-
samtol seinerzeit zum Curcumon I gefithrt hatte, liess sich dieses
Keton als alleiniges Reaktionsprodukt isolieren; daneben entstand —
schon durch den Geruch wahrnehmbar — Aceton. Die Reaktion
hatte also denselben Verlauf wie beim Atlanton genommen, und es
folgt daraus ohne weiteres die Formel ITT fiir das ar-Turmeron:

CH, CH,

i \

CH CH JH CH

SN N /\//\\
CH.C CH CH,C CH
o + HO0 = ¢« & i + CH,-CO-CH,
Co CH C CO CH C
NONAN NN

CH CH CH, CH,CH CH,

(@ I. Curcumon.
AN
CH, CH,

III. ar-Turmeron.

Der dieser Formel entsprechende Kohlenwasserstotf, 2-Methyl-6-
[p-tolyl]-hepten-(2), befand sich unter den Produkten, die L. Ruzicka
und A.@G. van Veen!) bei der Dehydrierung des Bisabolens erhalten
hatten.

1y A, 468, 134 (1929), Formel II1.
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Die andere theoretisch noch mdogliche Formulierung der Seiten-
kette
—CH-CH,-C:CH-CO-CH,
|
CH, CH,

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

Schliesslich koénnte noch die aliphatische Doppelbindung am
Ende liegen, und die f,y-Stellung zur Ketogruppe einnehmen, was
sich gleichfalls mit der Aufspaltung zu Curcumon und Aceton. verein-
baren liesse. Quantitative Ozonisationsversuche ergaben aber nur
Spuren IFormaldehyd und etwa 309% Aceton. Von der f, y-Form
kénnen also im ar-Turmeron nennenswerte Mengen nicht vorhanden
sein; das Gleichgewicht ist hier in noch hoherem Masse als beim
Atlanton, wo wir 109, Formaldehyd auffinden konnten, in die
#, f-Stellung verschoben. Die niedrige Zahl fiir Aceton ist dadurch
begriindet, dass «, f-ungesittigte Ketone sich gegen Ozon sehr
widerstandsfihig erweisen?); es konnte in der Tat ein Teil des Ketons
zuriickgewonnen werden.

Bei der katalytischen Hydrierung des ar-Turmerons, die sehr
rasch verlief, wurde eine Wasserstoffmenge aufgenommen, die
genau einer Doppelbindung entsprach, worauf die Absorption fast
eanz aufhorte. '

Es galt nun, die Konstitution des neben dem ar-Turmeron
im Gemische enthaltenen Ketons zu ermitteln. Da eine Abtrennung
nicht moglich war, wurde das Gemisch als solches verschiedenen
Reaktionen unterworfen.

Das neue Keton, das wir Turmeron nennen, musste zum
ar-Turmeron in einem nahen Zusammenhange stehen, denn bei der
Verseifung des Gemisches mit wissrig-alkoholischem Kali blieben
nur die darin enthaltenen Sequiterpen-alkohole (etwa 109%,) un-
verindert und abgesehen von einem geringen Vorlauf (29,) siedete
der ganze Rest einheitlich bei 125—126° (10 mm). Die bei der Ver-
seifung gebildete Acetonmenge entsprach 0,94 Mol.

Der Vorlauf gab bei erneuter Fraktionierung etwa 0,59, einer
bis 95° (10 mm) siedenden Fraktion von einem Geruch, der ganz
auffallend an 1-Methyl-4-acetyl-cyclohexen-(1) erinnerte. Dies wurde
durch Uberfithrung in das Semicarbazon bestitigt, das mit einem
aus Atlanton dargestellten Priparat?) keine Depression des Schmelz-

1) Nach E. N. Eccott und R. P. Linstead, Soc. 1930, 914, werden cis- und trans-
Butyliden-aceton durch Ozon iiberhaupt nicht angegriffen; vgl. Helv. 17, 135 (1934).
2) Helv. 17, 134 (1934).
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punktes ergab. Iis folgt aus diesem Befunde, dass im Curcumadl
winzige Mengen (Bruchteile eines Prozents) von Atlanton ent-
halten sind.

Das frisch dargestellte stark ungesiattigte Spaltketon wvom
Sdp. 125—126Y (10 mm) reagierte nur langsam mit Semicarbazid
und lieferte ein Gemisch, das in rohem Zustande den Smp. 104—106°
besass; erst nach mehrmaligem Umbkrystallisieren liess sich daraus
Curcumon-semicarbazon vom Smp. 119—120° isolieren. Wurde
jedoch durch Behandlung mit Permanganat das ungesittigte IKeton
zerstort, so bekam man direkt reines Curcumon-semicarbazon.

Das Produkt zeigte Reaktionen, die auf eine leicht dehydrierbare
Verbindung schliessen liessen. So wurde Risen(III)chlorid in saurer
Lésung nach Zusatz eines Tropfens des Ketons sofort reduziert.
Eine quantitativ durchgefithrte Dehydrierung mittels Eisen(III)chlorid
ergab im Gemische einen Gehalt von 419, der dehydrierbaren Ver-
bindung (auf C,;,H ;40 berechnet). Die Aufarbeitung lieferte ausschliess-
lich reines Curcumon-semicarbazon, woraus sich die Tatsache ergibt,
dass das ungesittigte Spaltketon ein im Kern hydriertes Curcumon
darstellt.

Umn festzustellen, ob es sieh um ein Dihydro- oder Tetrahydro-
derivat handelt, wurden einige quantitative Bestimmungen durch-
gefithrt, aus denen hervorging, dass im Turmeron und in seinem
Spaltketon unnzweifelhaft Dihydro-derivate der entsprechenden
aromatischen Ketone vorliegen.

Die Analysenzahlen der Gemische entsprachen folgenden unge-
fahren Formeln: bei den urspriinglichen Ketonen C;;H,,O (Gemisch
etwa gleicher Teile von C;;H,,0 und C;;H,,0), bei den Spaltketonen
C.H;0 (C,H,;O und C;,H;50), bei den Dihydro-alkoholen C;H,,0
(C1;Ho,0 und C;Hy50), bei den Perhydro-alkoholen C;;H,,0 (C,;H,,0
und C;H,00).

Die Titration des Ausgangsprodukts mit Chlorjod ergab 2,2 Dop-
pelbindungen; bei der katalytischen Hydrierung wurde eine Wasser-
stoffmenge absorbiert, die etwa 1,9 Doppelbindungen entsprach
(nur ein Gemisch gleicher Teile des aromatischen Ketons C;;H, 01
mit dem alicyclischen Keton C;H,,0 3§ wiirde im Mittel 2 Doppel-
bindungen aufweisen; von den Doppelbindungen des Benzolringes
wird hierbei abgesehen). Die Titration der Spaltketone mit Chlorjod
gab 1,1 Doppelbindungen (C;,H;,0 [0 und C;,H;30 2 ber. 1 Doppel-
bindung), des mit Natrium und Alkohol erhaltenen Gemisches von
Dihydro-turmero!l und Dihydro-ar-turmerol 0,9 Doppelbindungen;
bei der katalytischen Weiterhydrierung dieser Alkohole wurde noeh
1 Doppelbindung hydriert (C;;H;,0 [0 und C;;Hy0 |2 ber. 1 Dop-
pelbindung). Das Verhiltnis der beiden Ketone zueinander war
je nach der verwendeten Fraktion und ihrem Alter gewissen' Schwan-
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kungen unterworfen, weshalb obige Zahlen keine genau wvergleich-
baren Werte darstellen.

Beriicksichtigt man noch den Gehalt an Sesquiterpenalkoholen
(etwa 109,), die sich durch Destillation nicht abtrennen liessen,
s0 stimmen auch die von Jackson und Mitarbeitern erhaltenen Werte
sehr gut auf ein Gemiseh von C;;H,,0 und C;;H,,0; letztere Formel
wurde tbrigens schon vor Jahren in Betracht gezogen!).

Als Gesamtresultat kann man folgende Zusammensetzung der
Hauptfraktion bei einem einigermassen frischen Ol annehmen:
509, Turmeron, 409, ar-Turmeron und 109%, Sesquiterpen-alkohole.
Mit zunehmendem Altfer steigt der Gehalt an ar-Turmeron; es hat
den Anschein, als ob auch bei der Autoxydation zum Teil eine Um-
wandlung des alicyelischen in das aromatische Keton stattfiinde,
doch miisssen dariiber noch genauere Versuche angestellt werden.
Wahrscheinlieh hat schon die iibliche Vorbehandiung des Rhizoms,
das mit Wasser ausgekocht und an der Luft getrocknet wird, eine
Anreicherung des aromatischen Ketons zur Folge.

Mit der IFeststellung, dass in den alicyclischen Ketonen Kern-
dihydro-derivate der aromatischen vorliegen, kommen fiir sie 5 For-
meln in Betracht, von denen nur diejenigen, die eine Doppelbindung
in 1-Stellung tragen, wahrscheinlich sind; es kann sich also beim
Spaltketon des Turmercons nur um ein 9-Acetyl-a-phellandren (IV),
-z-terpinen (V) oder -y-terpinen (VI) handeln. Daneben sind die
Formeln der Spaltketone des Atlantons, 9-Acetyl-terpinolen (VII)
und -dipenten (VIII) angefiihrt (R = CO-CH,).

CH, CH, CH, CH, CH,
| | | i
¢ C C C C
N N SN S
HC C(H H,C CH H,C CH H,C CH H.C CH
. ! b [ P
HC CH, H,C CH HC CH, H.C CH, H,C C(H,
NS N N N/ NS
CH s ! ¢ CH
; 1 |
CH CH CH C C

N N N VN s
H, CH,yR HC CH,R HC CH-R HC CH R HC CH-R
v. V. VI VII. VIIL
Fiir das Turmeron kime also eine der Formeln IV—YI in
Betracht; Formel VII entspricht dem y-Atlanton, VIIT dem «-Atlanton

(R=CO-CH:C-CH,).
l
CH,
Fiir eine der beiden ersteren spricht der Umstand, dass das
Spaltketon mit Maleinsdure-anhydrid teilweise reagiert; es liesse

Y H” Rupe, E. Luksch und A. Steinbach. B. 42, 2517 (1909).
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sich mit der schwierigen Hydrierbarkeit der Kern-doppelbindungen
vereinbaren, dass sie mit Natrium und Alkohol keine Reduktion
erleiden. Andrerseits erinnert aber das ganze Verhalten des Tur-
merons und seines Spaltketons an das Verhalten des yp-Terpinens?).

Versuche zur endgiiltigen Aufklirung der Konstitution des
alicyclischen Ketons sind im Gange.

Experimenteller Teil.

Die der Dissertation von Clar entnommenen Angaben sind in den Uberschriften
gekennzeichnet.

Isolierung des Ketongemisches aus dtherischem Curcumadl (Clar).
Ein von Schimmel & Cie. (Miltitz) stammendes Ol wurde von
den phenolischen Anteilen (14,3%) durch BErwirmen mit wissriger
5-proz. Natronlauge befreit und im Vakuum bei 12 mm destilliert,
wobel die Hauptfraktion (599%,) bei 152—160° iiberging. Nach
mehrmaligem Destillieren betrug der Sdp. 155—136° (10 mm).
d,_,U, 0,9541; 1,4 1,5197.

33,130 mg Subst. gaben 99,950 mg CO, und 29,280 mg
40,670 mg Subst. gaben 122,800 mg CO, und 35,830 mg
41,110 mg Subst. gaben 124,150 mg CO, und 35,820 mg
42,160 mg Subst. gaben 127.540 mg CO, und 36,920 mg
C;H,,0 Ber. C 83,27 H 9,339,
CpHO  Ber. ,, 82,50 . 10,179,
C;H,0  Ber. ., 81,00 . 11,809,
Gef. ,, 82,30; 82,38; 82,35; 82,50 ,, 9,82; 9,85; 9,75; 9,80,

Negative Versuche zum Nachweise einer Hydroxyl-gruppe (Clar).

Acetylierung. Die Substanz wurde in Pyridin gelést und mit Acetylchlorid
behandelt. Das neben viel verharztem Riickstand erhaltene Reaktionsprodukt gab bei
der Verseifung keine HEsterzahl, bestand also aus unverandertem Ausgangsmaterial.

Bestimmung der Hydroxylzahl nach Zerewitinoff. Nach neueren Versuchen
von Dr. Haecker und Dr. (Fussmann verlduft dic Reaktion mit der Fraktion vom Sdp. 152
bis 160° (10 mm) vollstindig negativ.

Methylierung. Die Substanz wurde in dtherischer Lésung mit Diazomethan
behandelt: es wirde weder Entwicklung von Stickstoff noch Entfarbung wahrgenommen
und bei der Destillation wurde das urspriingliche Produkt wiedererhalten.

Darstellung eines Phenyl-urethans. Beim Erwiarmen der Substanz mit
Phenyl-isocyanat trat keine Reaktion ein und bei der Destillation im Vakuum liessen
sich Phenyl-isocyanat und die verwendete Fraktion wiedergewinnen.

Darstellung des Curcumadls durch Extraktion.

Da die Moglichkeit bestand, dass bei der Gewinnung des dtherischen
Curcumadéls durch Destillation mit Wasserdampf eine chemische Ver-
inderung der Bestandteile erfolgt war (wie beim Atlas-cederndl),
zogen wir es fiir die weitere Untersuchung vor, das Rhizom selber
zu extrahieren und den Extrakt im Vakuum zu destillieren.

1) Pr. Richter und W. Wolff, B. 63, 1714 (1930).
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Zur Verwendung gelangte ,,Rhizoma Curcumae Madras electum
concisum‘, das von Caesar & Loretz (Halle a. S.) bezogen wurde.
2 kg des Rhizoms, das in linsengrossen Stiicken vorlag, wurden
fein gepulvert und sofort in 4 Portionen mit Ather extrahiert. Es
wurden derart 130 g (== 6,5% des Rhizoms) erhalten, wovon iiber
die Halfte beim Schiitteln mit wissriger 5-proz. Natronlauge in
Losung gingen (zum grossten Teil Curcumin); es verblieben 61,8 g
(= 3,09%) neutrale Anteile. Das mit Ather erschépfte Rhizom

gab beim Auskochen mit Alkohol weitere 69 g (= 3 4)% die aber
711 iiber 909, in Lauge loslich waren; es verbheben 5,7 g (= 0,289%,)
neutrale Anteile.

Die neutralen Anteile (3,379, des Rhizoms; dse 0,9575; «;,—19)
wurden im Vakuum bei 1 mm destilliert:

1. 8—91° . . . . ... ... 33y
2 —102° . . ... 5,5 ,.
3. —110° . . . . .. e e .. 45,
4, —1200 . . .. .. ... 33,3 .,
5. —1720 . . 0L 3,9 ..
Riickstand . . . . . . . . .. 16,4 ,,

66,9 ¢

Die Ausbeute an fliichtigen Stoffen betrug also 50,5 g (= 2,529,
des Rhizoms), wihrend direkte Destillation des Rhlzoms mlt Wasser-
dampf uns hochstens 29, ergab.

Isolierung der Ketone aus dem Extrakt: Turmeron (IV—VI) und
ar- Turmeron (111).

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

dyge 0,9502; np ., 1,5175; op + 13°08".

Ein Teil der Fraktion wurde unter Zusatz von Borsiure destilliert,
wobei mehr wie 909, iibergingen; die Konstanten der einzelnen
Unterfraktionen variierten wie folgt:

dype 0,945 bis 0,953; np),, 1,514 bis 1,520; «, + 4° bis +28°.

Nach 4 Monaten betrugen die Drehungen der offen aufbewahrten
Fraktionen -+ 38° bis - 529,
Nach 4-monatigem Stehen der Fraktion (« + 13°08’) in halb-
verschlossener Flasche betrugen die Konstanten:
dzo., 1,0147; Ny 900 1,56238; ap + 45° 52,

Die Titration der frisech destillierten Fraktion mit Chlorjod
ergab im Mittel, auf 0;;H,,0 berechnet, einen Gehalt von 2,2 Dop-
pelbindungen (angewandte Menge entsprach 6 Doppelbindungen,
Einwirkungszeit 10 bis 30 Minuten).
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Versueh zur Darstellung eines Semicarbazons. Nach
mebrtigicem Stehen mit Semicarbazid schied sich ausser etwas
Hydrazo-dicarbon-amid nichts aus. Das Produkt wurde mit Wasser-
dampf destilliert, wobei etwa 20 %, abestillierten. Der Riickstand be-
stand aus einer glasigen, leichtloslichen Masse und stellte sicher eine
Semicarbazido-verbindung dar. Beim Erwirmen mit wissriger Oxal-
siure wurde darans wieder das Keton in Freiheit gesetzt, ein grosser
Teil war aber dabel verharzt.

Einwirkung von Athyl-magnesium-bromid auf die Ketone (Clar).

Zu einem aus 70 g Athylbromid und 14 g Magnesium in 70 g
Ather hergestellten Grig med Reagens wurden langsmm unter gutem
Kiihlen und Riihren 30 g einer Fraktion 152—157° (10 mm) zugetropft,
wobel eine starke Reaktion zu bemerken war. Zum Schluss wurde
schwach erwirmt, nach Stehen iiber Nacht mit eisgekiihlter Am-
moniumchloridlosung zersetzt, mit sehr verdinnter Salzsiure ge-
waschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Das Rohprodukt
(27 g) gab bei der Destillation im Vakuum 23 g einer Haupt-
fraktion vom Sdp. 137—142° (10 mm); da der prlmar entstandene
tertiive Alkohol sichtlich Wasser aboespalten hatte, wurde das
Reaktionsprodukt nochmals iiber Natrium destilliert und in Form
eines farblosen leichtfliissigen Ols vom Sdp. 142° (10 mm) erhalten.

dyp 0,8922; ny), 1,4972
My, Ber. fir C;Hyg 3 74,90;  Gef. 75,53
0,1460 ¢ Subst. gaben 04736 g CO, und 0,1472 g H,0
Cy:H,, Ber. C 84,90 H 10,60%

7

CyHy  Ber. . 8861 ., 11,39%
Gef. ,, 88,47 ,, 11,28%,

Es lag also in der Hauptsache der Kohlenwasserstoff C,H,; vor.
Aus der Molekular-Refraktion ergibt sich, dass anscheinend eine
Cyclisierung (analog dem Ubergang des Zingiberens in Iso-zingiberen)
stattgefunden hatte.

Versuche, durch Oxydation mit Permanganat, Chromsaure
oder Ozon zu Abbauprodukten zu gelangen, verliefen erfolglos.

Einwirkung von Hydroxylamin auf die Ketone (Clar).

Bei der Reaktion des Ketongemisches mit Hydroxylamin wurde
in kleinen Mengen eine feste Substanz vom Smp. 111° erhalten,
doch gelang dies nur in einigen wenigen Fillen; meistens resultierte
ein dickes undestillierbares Ol. Auch Versuche, die unter Ver-
wendung von Pyridin vorgenommen wurden, ergaben nur oliges
Produkt.

20 g der Fraktion (Sdp. 153—158° bei 11 mm) wurden mit einer
Lo.sunfr von 10 ¢ Hydroxylamin-hydrochlorid in wenig Wasser ver-
setzt, dann \\ur(le mit Soda neutralisiert, Alkohol bis zur Lésung
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zugefiigt und 2 Stunden auf dem Wasserbade erwirmt. Nach
3-monatigem Stehen wurde mit Wasser ausgefallt und das halbfeste
Produkt durch Auswaschen mit Ather von ¢ligen Bestandteilen be-
freit; man erhielt so 2,6 g vom Smp. 106° Aus dem &therischen
Filtrat wurden 15 g eines sehr dickfliissigen Ols erhalten, das nach
2 Tagen zum Teil erstarrte. Durch Auswaschen mit Petrolither
liessen sich weitere 2 g der festen Verbindung (Smp. 107°) erhalten.
Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol stieg der Schmelz-
punkt auf 111°
20,505 mg Subst. gaben 54,075 mg CO, und 16,975 mg H,0O
7,235 mg Subst. gaben 0,380 cm3® N, (17°, 725 mm)
CsHyuO,N  Ber. € 72,23 H 930 N 5,629
Gef. ,, 71,02 ,, 9,26 ,, 5,899,
Aus der Analyse geht hervor, dass es sich wahrscheinlich um
eine Additionsverbindung von Hydroxylamin an das aromatische
Keton C;;H,,0 handelt.

Reindarstellung des ar-Turmerons (I11).

Als Ausgangsmaterial dienten 3 Fraktionen des urspringlichen
Ketongemisches (aus verschiedenen Darstellungen), die den hichsten
Siedepunkt (159—167° bei 10 mm) und die hochsten optischen
Drehungen (- 23°0’, - 27°40" und -+ 31°40’) aufwiesen. Nach
4-monatigem Stehen an der Luft betrugen die Drehungen: -+ 51°56/,
4+ 42956" und + 49°30’. 50 g des Gemisches wurden nach einem
weiteren Monat destilliert, wobei abgesehen von einem geringen
Vorlauf (2 g) und Nachlauf (3,5 g) die Hauptmenge (27,5 g) bei
162—164° (10 mm) iiberging; es verblieb ein betrichtlicher Riick-
stand (17 g). Konstanten der Mittelfraktion:

doge 0,9564; np o0 1,5206; oy + 68050

Durch sorgfialtige Destillation der Mittelfraktion gelang es,
den darin noch enthaltenen Sesquiterpenalkohol fast vollig abzu-
trennen. Die reinste Fraktion vom Sdp. 164° (10 mm) war ein hell-
gelbes Ol von charakteristischem wiirzigem Geruch, der vom Geruch
des urspriinglichen Ketongemisches ziemlich verschieden war.

dyge 0,95715 np 0. 1,5219; o + 80°52"
Nach 3-monatigem offenen Stehen blieben diese Konstanten
ganz unverandert.
4,165 mg Subst. gaben 12,690 mg CO, und 3,600 mg H,0

CysHyyO  Ber. C 83,27 H 9,33%
Gef. ,, 83,09 - 9,679
My, Gef. 68,87

“p
Ber. fir C;;H,O0 T 67,41

EMp: 1,46
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Ozonisation. 2 g ar-Turmeron (=, -~ 75Y52’) wurden mit
einem 6-proz. Ozonstrom stark iiberozonisiert. In den fliichtigen
Anteilen wurde ein nur schwacher Gehalt an Formaldehyd konsta-
tiert; die in {iblicher Weise') durchgefithrte Titration auf Aceton
ergab 309, der Theorie. Das mit Soda gewaschene Reaktionsprodukt
gab 0,6 g anscheinend unverindertes ar-Turmeron. Aus der Soda-
losung wurden 0,3 g einer Saure erhalten, die nach einigen Monaten
erstarrte und nach Trocknen auf Ton den Smp. 43° besass; Schm?1z-
punkt der Curcumasiure?) 42—43°

Katalytische Hydrierung des ar-Twrmerons: Dihydro-ar-turmeron.

5 g Nickel-katalysator und 20 cm3 Alkohol wurden 24 Stunden
lang in einer Wasserstoff-atmosphire geschiittelt, worauf sie mit
Wasserstoff gesittigt waren. Es wurden darauf 0,5993 g ar-Turmeron
(ap -+ 80952") in 20 c¢cm? Alkohol zugefiigt und das Schiitteln fort-
gesetzt. In den ersten 5 Minuten wurden 31,0 cm?® aufgenommen,
dann sank die Absorptionsgeschwindigkeit rasch; sobald die Auf-
nahme auf 19, der urspriinglichen Geschwindigkeit gefallen war,
was nach 40 Minuten Gesamtdauer der Fall war, wurde die Hydrie-
rung abgebrochen. Im ganzen wurden 72,2 em? (19,5% 725,5 mm)
aufgenommen = korr. 62,6 cm3. Ber. fiir eine Doppelbindung
62,2 cm3.

Krystallinische Derivate {Semicarbazon, Thiosemicarbazon, Ben-
zal-derivat) konnten vom Dihydro-ar-turmeron nicht erhalten wer-
den. Mit Hydroxylamin reagierte es glatt: eine quantitative Be-
stimmung durch Titration nach 5-stiindigem Erwirmen mit Hydro-
xylamin in alkoholischer Lisung ergab einen Gehalt von 94,29
0,5H,,0. Das Oxim war ein farbloses dickes Ol vom Sdp. 146,5—147°
(I mm) und np.e 1,5145.

4,560 mg Subst. gaben 0,2455 em® N, (13°, 722 mm)
C;H,,ON Ber. N 6,019, Gef. N 6,10°%,

Verseifung des ar-Turmerons: Curcumon und deeton.

3 g ar-Turmeron («;, + 75°52'), das nach der Analyse (C—0,609%,,
H 4 0,359,) etwas Sesquiterpen-alkohol enthielt, wurden mit 7,5 g
10-proz. Kalilauge und 20 em? reinem Alkohol vermischt und inner-
halb einer Stunde mit Kolonne 9,6 g abdestilliert, wobei gleichzeitig
weitere 20 e¢m?® Alkohol zugetropft wurden; zum Schluss wurden
noch 11 g abdestilliert. Die Titration mit Hydroxylamin ergab
im ersten Destillat 0,5488 g, im zweiten 0,0438 g Aceton.
0,5946-216,2

Acetongehalt = 358.05

= 0,74 Mol.

1) Vgl. Helv. 15, 1259 (1932).
%) H. Rupe und Fr. Wiederkehr, Helv. 7, 662 (1924).



— 383 —

Vom Reaktionsprodukt siedeten 1,8 g bei 115—117° (10 mm)
und besassen die Konstanten des reinen Curcumons
dyge 0,96205 nyjgce 1,5046; ap + 46032

Das Keton reagierte leicht mit Semicarbazid und lieferte ein
Semicarbazon, das schon in rohem Zustande bei 120,5—121° schmolz;
nach Umkrystallisieren aus 40-proz. Alkohol stieg der Schmelzpunkt
auf 122,5—123° Eine aunf 10 em? sufgefiillte Losung von 0,2503 ¢
Semicarbazon in Alkohol besass im 10 cm-Rohr opae -+ 0%387,

daraus
38

25 90
§0.2503 — T3

[noe + 5752
Katalytische Hi J(h terung der Ketone: Hexahydro-turmeron und Dihydro-
ar-turmeron (Clar).

10 g Ketongemisch wurden in 100 em3 70-proz. Alkohol gelost
und bel Zimmertemperatur mit 30 g Nickelkatalysator hydriert.
1 Mol Wasserstoff wurde rasch (in 25 Minuten) aufgenommen, dann
ging die Hydrierung langsamer weiter, um nach etwa 6 Stunden ganz
aufzuhéren. Es wurden im Ganzen 2280 cm? H, aufgenommen,
was etwa 1,93 Mol (auf C;;H,,0 berechnet) entspricht. Da Turmeron 3
Doppelbindungen, ar-Turmeron eine enthilt, stimmt diese Zahl mit
der berechneten fast iiberein, wenn man einen Gehalt gleicher Teile
der beiden Ketone annimmt.

Nach mehrmaliger Fraktionierung siedete die Hauptmenge des
Reaktionsprodukts als fast farbloses gegen Permanganat bestindiges
Ol bei 142,5° (10 mm).

dyge 0,9023; npy,0 1,4734.
Im Mittel von 8 Analysen wurden folgende Werte erhalten:
C;H,,0 Ber. C 82,50 H 10,17%
Cy5H,:0 Ber. ,, 80,28 ,, 12,59%,
Gef. ,, 80,99 ,, 11,209

Die gefundenen Zahlen stimmen also gut auf ein Gemisch gleicher
Teile Cy;H,0 und C;;Hy0.

Bei der Acetylierung wie Benzoylierung blieb das Hydrierungs-
produkt unverindert. Dagegen reagierte es in der Wirme glatt
mit Hydroxylamin.

Reduktion der Ketone mit Natrium und Alkohol: Dikydro-turmerol und
Dihydro-ar-turmerol.

20 ¢ Ketongemisch vom Sdp. 114—117° (1 mm) und ap—5°22’
wurden in 200 g abs. Alkohol gelgst und in 1%, Stunde 20 g Natrium
zugefiigt. Nach der Aufarbeitung siedete die Hauptmenae (12 g) bei
107—110° (1 mm), also niedriger wie das Ausgangsmaterial. Bei

4-stiindigem Erhitzen dieser Fraktion mit dem gleichen Gewicht
25
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Phtalsiure-anhydrid auf 120° wurde sie in das Phtalat tibergefithrt,
das durch Destillation mit Wasserdampf von Verunreinigungen (4 g)
befreit wurde; durch Zugabe von 20 em?® konz. NaOH wurde der
Alkohol wieder in Freiheit gesetzt und mit Wasserdampf iiber-
destilliert. Die Hauptmenge ging daraut bei der Destillation als
farbloses Ol vom Sdp. 106—108° (1 mm) iiber.
dZO“ 0,9240; npoqe 1,4939; ap +4° o
3,700 mg Subst. gaben 10,950 mg CO, und 3,750 mg H,0O
CH,,0 Ber. C 81,77 H 10,999,
Cy;H,60 Ber. ,, 81,00 ,, 11,809
Gef. ,, 80,71 ,, 11,349,
Die Titration mit Chlorjod (angewandte Menge entsprach
4 Doppelbindungen) ergab bei V4-stiindiger Einwirkungsdauer im
Mittel 0,87 Doppelbindungen.

Katalytische Hydrierung der Alkohole: Hexahydro-turmerol
und Dihydro-ar-turmerol.

10 g auf analoge Weise aus frischem Ol dargestelltes Alkohol-
gemisch, das durch Destillation gereinigt war, wurden mit 20 g
Nickelkatalysator in 30 g Alkohol bei 70° katalytisch hydriert.
Die Absorption, die anfangs schnell vor sich ging, verlangsamte sich
zusehends und konnte nur durch mehrmaliges Schiitteln an der
Luft in Gang gebracht werden. Es wurden in 10 Stunden 1150 cm?3
Wasserstoff (im Mittel 25% 732 mm) verbraucht = korr. 978,5 cm?;
dies entspricht 0,97 Mol (auf C;;H,;O bercchnet). Das Produkt
siedete fast vollstindig bei 108—110° (1 mm) und war gegen eine
wiissrige Permanganatlésung in der Siedehitze bestindig.

dyge 0,9104; 1o 1,1,4834
3,650 mg Subst. gaben 10,810 mg CO, und 4,030 mg H,0O
€ H,,0 Ber. C 81,77 H 10,99%
Cy5Hy0 Ber. ,, 79,56 ,, 13,37%
Gef. ,, 80,77 ,, 12,389,

Die gefundenen Zahlen, wie auch die Wasserstoffaufnahme
stimmen also mit den erwarteten (ea. 509, C;;H,,0 und 50 9%, C;;H;,0)
iiberein.

Verseifung der Ketone: Curcumon (1) und Acetyl-menthadien (IV—VT,
R = CO-CH,).

20 g Ketongemisch vom Sdp. 120—123° (1 mm) und «p + 23°0’
wurden mit 40 g 10-proz. wissriger Kalilauge und 100 c¢m3 Alkohol
langsam mit absteigendem KXiihler destilliert und durch Zugabe
von frischem Alkohol die Konzentration auf gleicher Hohe erhalten.
In 134 Stunden wurden 80,3 g abdestilliert, die nach der Titration
einen Gehalt ‘von 4,89, Aceton aufwiesen = 3,85 g. In weiteren
1Y% Stunden wurden noch 81,5 g abdestilliert, mit einem Gehalt



— 387 —

von. 0,669, = 0,54 g. Da sich fiir 1 Mol 5,32 g (fiir C;;H,,0) resp.
5,37 g (fiur C;;H,,0) herechnen, entsprechen die gefundenen 4,39 ¢
Aceton 829, der Theorie; diese Zahl erhoht sich auf ea. 949% der
Theorie, wenn man die bei der Verseifung unangegriffenen Anteile
(etwa 2,5 g) beriicksichtigt.

Die Identifizierung des Acetons erfolgt durch Uberfithrung in
sein Semicarbazon, das nach Umkrystallisieren aus Wasser den
Smp. 189° besass.

Der Rickstand der Verseifung wurde mit Wasser versetzt,
ausgedathert und bei 10 mm fraktioniert:

1. 100—125° . . . . . . . .. 1,5g
2. -128° . ... .. .. 11,5,,
3. —148° . . . . ... L. 0,8,,
Riickstand . . . . . . . . . .. 2.3,

16,1g

Fraktion 1, die einen deutlichen Geruch nach 1-Methyl-4-
acetyl-cyclohexen-(1) besass, wurde nochmals fiir sich destilliert
und der bis 95° bel 10 mm iibergehende Anteil (0,1 g) mit Semicar-
bazid behandelt. Das spirlich entstandene Semicarbazon schmolz
nach Umkrystallisieren aus 70-proz. Alkohol bei 158—158,5° und
das Gemisch mit einem aus Atlanton dargestellten Priparat vom
Smp. 162,5—163° bei 159,5—160°. — 0,4 g siedeten bei 95—120°
(10 mm); der Riickstand wurde mit Fraktion 2 vereinigt.

Durch nochmalige Destillation der Fraktion 2 wurde das Ge-
miseh der Spaltketone als farblose Flissigkeit vom Sdp. 125—126°
(10 mm) rein erhalten. Der Geruch war schwicher als der Geruch
des reinen Curcumons und besass eine muffige Nuance. Die einzelnen
Unterfraktionen wiesen in ihren Konstanten bedeutende Unter-
schiede auf; die Mittelfraktion besass:

dyge 0,9546; nyy o0 1,5010; ap -+ 250407
4,340 mg Subst. gaben 12,950 mg CO, und 3,580 mg H,O
C,H,0 Ber. C 81,76 H 9,16%
C.H, O Ber. ,, 80,83 ,, 10,189,
Gef. ,, 81,38 ,, 9,23%

Die Titration eines frisch destillierten Produktes mit Chlorjod
gab bei Y,-stiindiger Einwirkung (angewandte Menge entsprach
4 Doppelbmdunven) einen Gehalt von 1,11 Doppelbmdunoen (aut
C.sH ;O berechnet).

Semicarbazon. 1 g des Spaltketons wurde in gewohnter
Weise mit Semicarbazid-hydrochlorid nnd Natriumacetat in wissrig-
alkoholischer Losung kondensiert; die Reaktion ging nur trige vor
sich. Nach 10 Tagen wurde Wasser zugefiigt und das Semicarbazon
(0,8 g) abgesaugt; Schmelzpunkt des rohen Produkts unscharf bei
104—106° Nach oftmaligem Umbkrystallisieren aus verdinntem
Alkohol, wobei der Schmelzpunkt jedesmal nur langsam anstieg,
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wurde ein Semicarbazon vom Smp. 119—120° erhalten, das mit
Curcumon-Semicarbazon vom Smp. 121-—122° keine Depression
ergab. Da Produkt war noch nicht vollstindig rein, denn das daraus
in Freiheit gesetzte Keton reagierte noch schwach mit Permanganat.
Behandlung mit Permanganat. 0,713 g des gleichen Spalt-
ketons wurden mit 50 cm? 3-proz. Kaliumpermanganat-Lisung ge-
schiittelt, wobei ein Teil des Permanganats unverbraucht blieb..
Durch Destillation mit Wasserdampf wurden 0,350 g (== ca. 509,)
unangegriffenes Keton erhalten, das nun mit Semicarbazid leicht
reagierte; schon nach einmaligem Umkrystallisieren aus 70-proz. Al-
kohol war der Smp. 121—122° des Curcumon-Semicarbazons erreicht.
Dehydrierung mlt Eisen(III)chlorid (qualitativer
Nachweis)?!). 1 cm?® einer 0,5-proz. Losung von Kalium-ferricyanid
und 1 em? einer mit Salzmme angesiuerten Losung von Eisen(I1I)-
chlorid (0,59, FeCl;, 0,5% HCI) wurden vermischt, wobei eine hell-
braune Losun«T erhalten wurde. Gab man dazu einen Tropfen des
Spaltketons, so erfolgte bei kraftigem Schiitteln sofort eine tiefblaue
Firbung. Ahnliche positive Resultate wurden mit «-Phellandren und
«-Terpinen erhalten; Limonen oder 9-Acetyl-dipenten (II) gaben im
Gegensatz dazu erst nach einigen Minuten eine schwachgriine Firbung.
Quantitative Dehydrierung mit Eisen(III)chlorid.
Als Apparat diente ein kleiner Rundkolben mit Kohlendioxyd-
Einleitungsrohr, Tropftrichter, Kjeldahl-aufsatz und absteigendem
Kiihler. In den Kolben wurden 15 cm? einer 10-proz. Lésung von
Bisen(III)chlorid in Iiisessig gegeben und di¢ Luft durch einen ge-
waschenen Kohlendioxydstrom verdringt. Die in Eisessig geloste
Substanz (etwa 0,2 g) wurde durch den Tropftrichter zugefiigt und
mit Eisessig nachgespiilt, worauf unter stindigem Durchleiten von
Kohlendioxyd das Ganze 1 Stunde auf dem Wasserbade erhitzt
wurde. Es wurde darauf in schwachem Vakuum abdestilliert und
durch Zutropfen von 5-proz. Phosphorsiure das Volumen konstant
gehalten. Die Substanz destillierte dabei grosstenteils mit den
ersten Wassertropfen iiber und nach ungef. 50 em? ging das Destillat
klar iiber; zur Sicherheit wurde die Destillation fortgesetzt, bis
ungef. 200 cm?® abdestilliert waren. Im klaren Riickstand wurde
nach Zusatz von Manganosulfatlosung durch Titration mit 0,1-n.
Kalinmpermanganatlosung das Eisen(II)ion bestimmt?).
(,2187 g Ketongemisch (M.-G. von C;H, ;0 178,14) verbrauchten 10,10 ¢cm3 0,1-n. KMnO,.
Berechnet fir eine neuentstandene Doppelbindung:

0,2167 - 2000
e 2em? 0,1-n. K2
17814 24,32cm? 0,1-n. KMnO,
10,10 - .
Gef. ol 0,415 Doppelbindungen.

1) Vel. . Wolff, Z. angew. Ch. 36, 233 (1923).
%) F.P.Treadwell, Lehrbuch der analytischen Chemie, 11. Aufl., Bd. IT, S.520 (1923).
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Nachweis des Curcumons als Endprodukt der Dehy-
drierung. Das Destillat des quantitativen Dehydrierungsversuches
wurde ausgeiithert, gewaschen und die erhaltenen 0,165 g Ol in das
Semicarbazon iibergefithrt; gleichzeitig wurde ein Parallelversuch
mit 0,165 g unbehandeltem Produkt unter denselben Bedingungen
angesetzt. Wihrend das dehydrierte Produkt rasch und reichlich ein
Semicarbazon lieferte, das nach einmaligem Umkrystallisieren den
Schmelzpunkt des Curcumon-Semicarbazons 121-—121,5° zeigte, rea-
gierte das unbehandelte nur langsam und gab in geringer Ausbeute
ein schmieriges Semicarbazon, das nach Umkrystallisieren den
Smp. 116—118Y aufwies.

Reaktion mit Maleinsdure-anhydrid. 3,5 g Gemisch der
Spaltketone («),+ 25°40") wurden mit 2 ¢ Maleinsiure-anhydrid in
20 ¢cm?® Benzol gelost und 3 Stunden auf dem Wasserbade erwirmt;
das Benzol wurde darauf abdestilliert und der Rickstand mit Wasser-
dampf behandelt. Das aus dem Destillat erhaltene Produkt (2,5 g),
das noch ungesittigt war, wurde nochmals der gleichen Behandlung
unterworfen, wobel man schliesslich 2 g eines nur mehr schwach unge-
sittigten Oles erhielt, das mit Semicarbazid rasch fast reines Curcumon-
semicarbazon vom Smp. 119—120° (in rohem Zustande) lieferte.

Aus den Anteilen, die mit Maleinsiure-anhydrid reagiert hatten,
liess sich bisher keine krystallinische Substanz abscheiden. Der
Versuch muss mit frischem Material wiederholt werden.

Zusammenfassung.

1. Der Riechstoff des Curcumadls ist ein Gemisch eines Ses-
quiterpen-ketons C;;H,,0 mit einem aromatischen Keton C,;;H,0;
sie werden als Turmeron und ar-Turmeron bezeichnet.

2. Die Konstitution des ar-Turmerons wurde entsprechend For-
mel ITI ermittelt, wihrend fiir das Turmeron noch die Formeln IV—VI

ey CH;
<R = CO CH'C\CHJ
offenstehen.

3. Bei der Verseifung gibt ar-Turmeron Curcumon (I) und
Aceton; aus Turmeron entsteht dabei neben Aceton ein im Kern
dihydriertes Curcumon, fiir das eine der Formeln IV—VI
‘ (R=C0-CH,)
in Betracht kommt.

4. Ausser den bheiden Ketonen sind im Curcumadl noch Spuren
von Atlanton VII und VIII

(R = CO-CH: C<g§3>
vorhanden.
Basel, Anstalt fiir organische Chemie und Genf-Vernier,
Laboratorium der Firma L. Givaudan & Cie.





