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3. Bestimmung des prozentuelen Anteils von I + II 
Der unter Standardbedingungen gem. 2 bzw. der unter den Bedingungen andarer Autoren 

nach dem Abdwten dea Methylenchlorida erhaltene Ruckstand wurde in genau 10 ml 
Methylenchlorid geliist. 6 ml dieaer Liisung gab man rasch ~ u f  eine Kieaelgel (Merck)-Siule 
(3Ocm leng, Durchmeaaer 1 cm, Sinterboden 6-2, SchMfhehn), die mit CH&la ein- 
geaohliimmt worden war. Nach der Elution dea gelben I mit Methylenahlorid trat eine 
breite farbloae Zone im unteren Teil der Siule auf. Daa im oberen Teil heftende blssaere 11 
wurde mit Methanol eluiert. Die I (bzw. 11) enthaltenden Lijsuugen engte men am Rote- 
tionsverdampfer zur Trockne ein und loate den Ruckatand mit Athano1 zu 60 ml. 1 ml 
dieaer 1-sbmmla~ung wurde 1 : 260 mit Athanol verdfinnt, wiihrend die II-Stemmlbung 
wegen ihrw geringeren Gehalta nur 1 : 60 verdiinnt werden mate.  Die Konzentfcltiona- 
meaaungen erfolgten im Beokmen-Spektrslphotmeter DU (d = 1 om), und ewar I bei 
359 mp und I1 bei 364 mp. 

Annschrllt: Prof. Dr. H. OelnchWm, Frankfurt 8. Id.. Oeorg-Vofd-Btr. 14 [ph 0201 . 

2384. H. J. R o t h  und B. Miller 

Zur Kenntnis der Farbreaktion zwischen Borsaure 
und Curcumin 

I. Boridinre-Curcumin-Komplexe 

Bus dem Inatitut fUr PharmcLzeutische Chemie der Techniachen Hochschule Braunschweig ‘ 

(Eingegangen em 28. Mai 1964) 

Zur Unterswhung der Reaktionsprodukte der Borsaure-Curcumin- Reaktion werden 
ak Modelk. fur Rosocyanin und das in Anwesenheit von Omkaure entstehende 
Rubrocurcumin 1 3 0 1 . i n s a u r e - C u K ~ p k ~  darg&& und & ihrm optkchen 
Verhalten unterswht. 

Bei der altbekannten Nachweisreaktion der Borsaure mit Curcumapapier oder 
Curcumatinktur entsteht in Anwesenheit einer Mineralsaure eine karmesinrote Ver- 
bindung, die mit Alkali blaue Salze bildet und daher von Schlmbergerl) ah Roso- 
c yanin  bezeichnet wurde. Wird die gleiche Reaktion in Anwesenheit von Oxalsaure 
durchgefiihrt, so entsteht eine zinnoberrote Substanz, &in deren Zusammeneetzung 
Curcumin, Borsaure und Oxalsaure beteiligt sind und die man heute ah R u b r o -  
c u r  cumin bezeichnet. Uber die Konstitution der beiden Bowerbindungen gehen 
die Meinungen seit 1866 aueeinander. Eine wesentliche Azbeit neueren Datums, die 
eine weitgehende K&rung gebracht hat, stammt von Spdcer und SttricckZad2). 

l) 8. 8chlumberger. Bd. 8oc. Chim. 1866, 194; ref. C. 1866, 960. 
*) U. 9.8piwr und I .  D. Strickland, J. chem. SOC. (London) 1962,4644. 
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Curcumin ist als enolisierbares 1,3-Diketon formal in der Lage, sich mit Borsaure 
im Molverhaltnis 1 : 1 oder 2 : 1 umzusetzen. Werden in der Borsaure jedoch 2 OH- 
Gruppen durch organische Reste ersetzt (Borinsauren), so ist nur die eindeutige 
Zusammensetzung im Molverhiiltnis 1 : 1 denkbar. Es war daher zu untersuchen, 
ob Curcumin mit Borinsauren stabile Koordinationsverbindungen eingeht, die 
analysenrein zu isolieren sind, um zu Modellsubstanzen fiir Rosocyanin und Rubro- 
curcumin zu gelangen. 

Bei der Untersuchung der Komtellrttion von Ephedra-alkanolaminen hatten wir M e ? )  
die Geschwindigkeit der Boroxazolidinbildung verfolgt. EE war dam erforderlich, die 
Konzentration der Diphenylborinsiure in den Reaktionslosungen kontinuierlich zu er- 
mitteln. Zu diesem Zwecke untersuchten wir da'mah die M:aglichkeit, Diphenylborinsiiure 
mit Curcumin zu einem farbigen Komplex umeusetzen. Unter Einhaltung besthmtar 
Versuchsbedingungen gehng die kolorimetrische und photometrische B e s t h u n g  der 

Man durfte daher annehmen, da5 unter geeigneten Bedingungen Borinsaure- 
Curcumin-Komplexe isolierbar sind. Tatsachlich sind solche Koordinationsverbin- 
dungen der Diphenyl- und ahnlicher Borinsauren gut darstellbar, wenn man die 
beiden Komponenten im stachiometrischen Verhaltnis in Eisessig getrennt lost und 
die heil3en Losungen vereint. Dabei fallen ziegel- bis bordeauxrote, mikrokristalline 
oder nadelformige Niederschlage an, die nach dem Waschen mit kaltem Eisessig 
und sorgfaltigem Trocknen tiber festem Kaliumhydroxid i. Vak. analysenrein sind. 
Die hergestellten Curcumin-Komplexe sind in Tabelle 1 mammengestellt. 

. Diphenylborinsiiure mit Curcumin. 

T a b e 1 1 e 1. Boyinsiiure-Curcumin-Komplexe 

Bormel Nr. 

I 

I1 

I11 

IV 

~- 

Q 
B 

RI' 'RZ Fsrbe Zers. Punkt 

3) H .  J .  Roth und €I. Nour El Din, Arch. Pharmaz. 296, 679 (1962). 
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Aus den Elementaranalysen der Borinsiure-Curcumin-Komplexe geht eindeutig 
die Zusammensetzung 1 Curcumin + 1 Borinsaure - 1 €&O hervor. Offen bleibt 
allerdings, ob die isolierten, roten Verbindungen in der Form A oder B vorliegen: 

HO 
\ 

i 

HO’ 
A 

HO @ 

/ 

HO 
B 

Da beim Alkalisieren saurer oder neutraler Losungen in allen Fallen eine batho- 
chrome Verschiebung zu beobachten ist, mu13 man den aus saurer Losung isolierten 
Komplexen die Formel A zuordnen. Die Grenzforrnel B setzt eine zweimalige Enoli- 
sierung des 1,bDiketons Curcumin und einen damit verbundenen Ubergang eines 
der beiden Benzolkerne in die chinoide Form voraus. Aus der nun durchgehenden 
Konjugation, der Existenz eines benzoiden und eines chinoiden Ringes in der glei- 
chen Molekel, sowie des merganges einer phenolischen OH-Gruppe in ein Phenolat- 
ion erklart sich zwanglos die Parbvertiefung gegenuber A. Versetzt man Lthanolische 
neutrale Losungen der Curcumin-Komplexe mit athanolischer Alkalilauge, so tritt 
ein Farbumschlag von rot nach blau ein. Es erfolgt aber dann sehr bald eine Solvo- 
lyse der Komplexe. Diese laat sich verhindern, wenn man geeignete Pufferlosungen 
verwendet. Nach vielen miBgliickten Versuchen wurde in einer Mischung von 
Arnmoniak, diathylbarbitursaurem Natrium und Isopropanol ein brauchbarea 
Puffergemisch (Puffer I) gefunden. Die Abbildungen 1 bis 4 (a. Exp. Teil) zei- 
gen den Verlauf der Absorptionsspektren der einzelnen Komplexe in saurer und 
alkalischer Losung. 

Urn die Haltbarkeit der einzelnen Curcumin-Komplexe in Puffer I wiihrend des 
MeBvorgangs zu priifen, wurde die Extinktion beim jeweiligen Maximum in Ab- 
hangigkeit von der Zeit kontrolliert. Die Komplexe mit Diphenyl-, Phenyl-thienyl- 
und Dithienylborinsaure (I, I1 und 111) sind erst nach etwa 30 Std. zu 15 bis 20% 
zerfallen. Der 10-Boraxanthydrolkomplex (IV) zeigt dagegen eine geringere Be- 
standigkeit, die jedoch eine sofortige Messung nicht beeintriichtigt (vgl. Abb. 5). 

Die Curcumin-Komplexe I, I1 und I11 eignen sich zur kolorimetrischen, photo- 
metrischen und spektrophotometrischen Bestimmung der zugehorigen Borinsauren. 
Da die Borinsauren meist in alkoholischen Losungen und weniger in Eisessiglosung 
umgesetzt werden, wurde ermittelt, daB die Komplexbildung mit Curcumin auch 
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in athanolischer Lijsung quantitativ eintritt, wenn man die Reaktanhn in saurer 
bis neutraler L6sung mammengibt und erst nach einigen Minuten mit Puffer I 
auf ein bestimmtes Volumen auffiillt (vgl. Abb. 6: Eichkurve der Diphenylborin- 
SiiW0). 

Dem Verband der Chemischen Industrie - Fonds der Chemischen Industrie - sind wir 
fiir die Flirderung der vorliegenden Arbeit durch Sechbei ien  zu Dank verpflichtet. 

Besdmhug der Vsrmahe 

Derstellung der Borinsiiure-Curcumin-Komplexe 

G u m ,  Aueechiitteln mit Ather und Verdampfen d a  Laaungsmittele i. Vak. die Bofinatiure 
freigefmtzt und in dem gerede notwendigen Vol. Essigeiiure g d w .  Die Laeung wird mit 
einer aedend h e i h  Msung von 0,388 g Curcumin (0,001 Mol) in 18 d Eiseesig v m t z t  
und auf dem Wsseerbd einige Min. erwiirmt. Dee auegpietellieierende P d u k t  wird ab- 
genuhht, 3mal mit je 6 ml kaltem Eiseesig gemsohen und iiber feutem KOH i. Vak. bie 
zur aewichtakomtam getrocbet. Die Ausbeuten an reinem Borinsim-Curcumin-Kom- 
plex liegen bei dieaem Verfahren um 60%. 

Am 0,001 Mol Borinsiiureoxinef wird in deo: nntar 4) beeckiebenen Weiee dwch h- 

Diphenylborinssure-Curcumin-Komplex (I) 

unlaslich in Weeaer. Schmp. 226". 
Ziegelrotes Pulver, llielich in Aw+n und Athmol, sohwer lWch  in Eisessig und Ather, 

C88Hs,BO, (642,4) Ber.: C 73,08 H 6,39 
Gef.: C 73,13 H 6,33 

Xlrnpl - 
Abb. 1. Abeorptioneapektrum von I 

Lasunge3nittel: 1 Vol. T. Eseigeiiure p. &. + WAVol. T. Impropmol 
--- L6sungamittel: Puffer I = Gesisttigte Lasung von diiithylbarbitursaurem Natr. 

in einer Miaohung von 20 Vol. T. 26proz. Ammoniek und 80 Vol. T. Iaopropanol 

4) If. J .  Roihdnd B. Maw, Arch. P h a m z .  297, 613 (1964). 
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Phenyl-thienylborineiiure-Curcumin-Komplex (11) 

unlilslich in Wasser. Schmp. 217". 
Bordeauxrotes Pulver, leicht lhlioh in Amton, eohwer ltialioh in Fmigeiiure und Ather, 

CaiHwBOas ( W 4 )  Ber.: C 69,16 H 6,06 
Cef.: C 89,36 H 4,99 

0 
Ilmpl- 

Abb. 2. Absorptionsepektmm von 11 

D i t hi en y 1 b or in B iiur e - Cur oumi n - Ko m plex (111) 

Eieeeeig, unl6slich in Wawr. Schmp. 220". 
Kirschrotea Pulver, leicht l6slich in Aceton und Athanol, sohwer l6slich in Ather und 

CJI,BO,S, (6446) Ber.: C 63,96 H 483 
Clef.: C 64,03 H 4,20 
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Abb. 3. Absorptiommpektnun von III 
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10-Boraxenthydrol-Curcumin-Komplex (IV) 
0,124 g des 10-Boraxenthydrol-a~y~ds (0,00033 Mol) werden in 6 ml Eiseseig gelost, 

mit einer heiDen Lijsung von 0,266 g Curcumin (0,0006 Mol) in 10 ml Eisessig versetzt und 
einige Min. auf dem Wasserbad erwiirmt. Das nach dem Erkalbn anfallende Kristallisat 
wird abgenutscht, 3mal mit je 3 m l  kaltem Eisessig gewaschen und iiber featem KOH 
i. Vak. bis zur Gewichtakonehnz getrocknet. Karminrotes Pulver, leicht loslich in Aceton 
und Athanol, schwer loslich in Ather nnd Eiaessig, unloslich in Wasser. Schmp. 246'. 
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Abb. 4. Absorptionsspektrum von IV 
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Abb. 6. Stabilitit der Borinsiiure-Curcumin-Komplexe Abb. 6 
-- - I (Diphenylborineiiure-Komplex) Eichkurve des Diphenyl- 

-._._ - - I11 (Dithienylborin&m-Komplex) 
- - - - -  = IV ( 10-Boraxanthydrol-Komplex) 

- _ - -  - I1 (Phenyl-thienylborineiiure-Homplex) boridim-Cmcumin- 
Komplexes 
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Bestiindigkeit der Borinsiiure-Curcumin-Komplexe in Puffer I 
Die Absorption der mit Puffer I bemitetan, 1 - 10-6 molaren Liisungen der Komplexe 

wurde in 2stdg. Abstand bei den jeweiEigen Maxima gemessen. Das Ergebnis ist in Abb. 6 
wiedergegeben. 

Eichkurven der Borinsiiure-Curcumin-Komplexe 
molaren, mit Puffer I bereiteten Losungen wurden mit Puffer I im Ver- 

haltnis 1 : 1 ; 2 : 1; 3 : 1 und 4 : 1 verdiinnt und die Extinktionen bei dem jeweiligen Maxi- 
mum festgestellt. Als Beispiel ist in Abb. 6 die Eichkurve des Diphenylborinsiiure-Kom- 
plexes (I) wiedergegeben. 

Die 1 - 

Ansehrlft: Doz. Dr. H. J. Roth, 35 Braunschwelg, Pockelsstr. 4. P h  028) 

2386. R. Neidlein 

Reaktionen mit Acyl-isocyanaten 
2. Mitt. 

A m  dem Institut fur Pharmezeutische Chcmie und hbensmittelchemie 
der Universitiit Marbnrg/Lahn 
(Eingegangen am 3. Juni 1964) 

Kiirzlich habe ich iiber von mir gefundene dipolare Cyclo-additionen von geeig- ’ 

neten Dipolen an Mono1)- und Poly-isonitrile2) berichtet. 

Acyl-isocyanate vermogen als 1,4-dipolare Verbindungen zu reagieren3) ; es ver- 
bleibt noch nachzuweisen, dall sie aderdem a h  1,2-Dipole auftreten konnen. 
Normale Isocyanate lassen sich unter gewissen Bedingungen dimerisieren. Slzape4) 
erhitzte unhr Feuchtigkeitsausschlull Phenyl-isocyanat und Pyridin in aquimolaren 
Mengen mehrere Stunden zum Sieden und erhielt ein dimeres Phenyl-isocyanat (I), 
dessen Struktur von Staudinger6) und spater von Bowens) auf Grund rontgeno- 
graphischer Untersuchungen als symmetrisches 1,3-Diphenpl-uret-dion - ein 1,3- 
Diphenyll-l,3-diazetidin-dion-2,4 - erkannt worden ist. 

Lieu man eine Losung von Benzoyl-isocyanat in Benzol nach Zugabe einiger 
Tropfen Pyridin stehen, so bildete sich ein dimeres Benzoyl-isocyanat (11), das auf 

1) R. Neidein, Stidwestdeutsche Chemiedozententagnng Freiburg/Brsg. 27.-30. April 1084. 
8 )  R. Neidlein, Angew. Chem. 76, BOO (1964). 
a) B. Neidein, Chem. Ber. (im Druck). 
4, H .  L. Snap,  J. chem. SOC. (London) 49,254 (1886). 
6, H .  &zuo5nger, Die Ketene. Enke, Stuttgert 1912. 6 .  126; siehe auch H .  F .  Piepenbrink in 

H&n/ Weyl: Methoden der organiachen Chemie, 4. Auflage Thieme, Stuttgart 1962, Bd. 8. 
s. 220. 

e, C.  J .  Bowen, J. chem. SOC. (London) 1955, 2931. 


