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ableitet, deren 15 enthalt, laBt sich ebenfalls auf keine Weise niit 
der Formel von C a n n i z z a r o ,  

CHs He 
H, r' >" €1- 0 I >co o jd,,~~. CH 

GH3 C H ~  
in Eiuklang hringen. 

Auf dem Wege der Hydrierung in Gegenwart kolloidaler Metalle 
sind auch H. W i e n h a u s  und W. F. v o n  O e t t i n g e n ' )  sowie E. 
W e d e k i n d  und E. B e n i e r s % )  ebenso wie A s a h i n a  nur  zu Tetra- 
hydrosantoninen gelangt, und dies veranlaBt sie, die Gegenwart zweier 
konjugierter Doppelbindungen und damit die Formel -ion C a n n i  z z a r o 
anzunehrnen. Nachdem jedocb jetzt von G. B s r g e l l i n i  a) einerseits 
und yon G. C u s m a n o ' )  andrerseits auch die Dihydrosantonine dar- 
gestellt worden sind, haben die Arguiuente der friiheren Autoren zu- 
gunsten der einen oder der andren Forrnel jeden Wert verloren. 

F l o r e n z ,  17. Juni  1913. 

288. V. Lampe und J. Milobgdeka: 
Studien ftber Chuwumin5). 

(Eingegangen am 27. Jani 1913.) 
F u r  Curcumin, den Farbstoff der curcumakurzel, haben M i l o  - 

b f d z k a ,  K o s  t a n e  c k i und L a m p e 6 )  folgende Strukturformel : 
OCHs OCH3 

H0.Y'- <\.OH 

aufgestellt und ihre niihere Prufung Vauf syntlietiscbem Wege in  
Aussicht gestellt. Vor allem eollte die Synthese des D i c i n n a m o g l -  
m e t h a n s ,  der vermutlichen Muttersubstanz des Farbstoffes erstrebt 
werden, urn mit den leicht zugiinglichen Ausgangsrnaterialien eine fiir 
Synthesen in der  Dicinnamoyl-methan-Reihe allgeinein gultige Methode 
auszuarbeiten. Zu diesem 7Jwecke baben wir noch in Bern, unter 
Leitung des verstorbenen Prof. St. v. K o s t a n e c k i , ,  einige ReaktioDen 

~.,J.CH:CH.CO.CH~.CO.CH:CH.~) 

1 

1) A. 397, 219 [1913]. 
3) R. A. L. 23, I, 443 [1913]. 
5)  Vorgelegt der Akademie der Wissenscliaften in Kmkau iu der Sitzung 

6) B. 48, 2163 [1910]. 
Berichte 11. D. Chem. Gesellsehaft. Jahrg. X W X V I .  

a) A. 897, 246 [1913]. 
4) ibid. 711 [1913]. 

vom 5'. Juni 1913. 
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untersucht, welche sich jedoch praktisch als unausfuhrbar erwiesen. 
Eine einzige Methode, welche theoretisch fiir unsere Ziele besonders 
geeignet zu sein schien, lieferte zwar  positive, jedoch ganz unerwartete 
Resultate. 

Denn die Kondensation des C i n n a m o y l c h l o r i d s  mit dern M a -  
l o n s a u r e - d i i i t h y l e s t e r ,  welche auf folgendem, durch die Gleichung: 

2 Cs Hs . CH: CH. CO ETTEJ C(COOC, Hs):, 
---t (C,Hs.CH:CH.C0)2C(COOC:,Hs)2 --t (C6Hs.CH: CH-CO):, 

. C (COOH)I --t (Cs H5. C H  : CH . CO):, CH, 
aosgedruckten Wege leicht zur Synthese des Dicinnamoylmethans 
fubren sollte, scheint in anderem Sinne verlaufen zu sein. Die Ana- 
lysenresultate des bei der Reaktion entstandenen KBrpers deuten niim- 
lich darauf hin, d& hier - unter Abspaltung des Athylalkohols und 
RingschluB - ein C y c l o p e n t a n - D e r i v a t  sich bildet. 

IH-TLGq -. co 
Cs Hs . C: CH.  CO . C .  CO I CH: CH.  Cs Hs 

COO C, HS 
c6 Hs . Cj---CO 

- t  jC,CO. CH: CH. Cg H5 (Formel I). ‘IC$6 ‘COO C2 H5 

Nachdem diese Vorversuche fehlgeschlagen sind, gelang u n s  
jetzt in Krakau die Ausarbeitung folgender - verhaltnismal3ig ein- 
facher - Dicinnamopl-methan-Synthese. 

Der von F i s c  h e r zuerst beschriebene ’> C i  n n a m o y 1- a c e  t e s s i  g- 
e a t e r  Iielert, unter Verseifung und gleichzeitiger Kohlensaure-,4bspal- 
tung, das Ci  n n a m  o y 1 - a c e t o  11, 

Cs 115. C H :  CH.CO .CH(COOG Hs). CO CH, 
--t CsH5.CH:CH.CO.CHz.CO.CH, (Formel II), 

einen Kijrper, der - dank der reaktionsfiihigen Methylen-Gruppe - 
noch mit einem, Molekiil C i n  n a m o y 1 c h 1 o r i d  zu reagieren ver- 
mag. Das dadurch entstehende D i c i n n a m o y l - a c e t o n ,  ein triacy- 
liertes Methan, 

4 C6 Hs .CH: CH. CO . CH(C0.  CHa) . CO .CH: C H .  C6H5 (Formel HI), 
mul3te - den Erfahrungon von C l a i s e n ’ )  zufolge - bei der Spal- 
tung die Essigsaure, als das negativste Radikal, verlieren. TatsLchlich 

CsHs. CH:CH. CO .CHs. CO .CHI + C g  H, .CH: C H .  CO . Cl 

I) B. 16, 166 [1883]. 
”) A. 877, 204 [1893]. 
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verlauft hier die Hydrulyse 
D i c i n n a m o y l - m e t h a n s ,  

in ermartetein Sinne unter Bilduug des 

C6H5*CH:CH.C0>C1T2 + CHI.COOH (Formel IV). Cc, Hs . CH: CH.  CO --f 

Das so erhaltene synthetische Produkt scbeint im chemischen und 
physikalischen Verhalten eine ziemlich groSe Ahnlichkeit mit Cur- 
cumin zu haben. s o  geben beide K‘orper mit Eisenchlorid und 
Schwefelsaure‘ fast gleiche Reaktionen ; Hydroxylamin liefert in beiden 
Fallen ein Isoxazol-Derivat. Wie Curcumin, zieht das Dicinnamoyl- 
methan such direkt auf Baumwolle - nur  sind die hervorgerufenen 
bellgelben Farbungen vie1 scbwlcber, a19 bei dem Farbstoff selbst. 

Auf Grund dieser Tatsachen gelangt man vorliiufig nu r  zu d e r  
Vermutung, dal3 im Dicinnamoyl-methan die Muttersubstanz des Cur- 
cumins vorliegt - der sichere Beweis dafiir wird jedoch erst aut dem 
Wege der Curcumin-Syntbese erbracht werden. Zu diesem -Zwecke 
kann man sich der von uns entdeckten Methode bedienen; die Dar- 
stellung einer Verbindung yon der fur Curcumin aufgestellten Struktur- 
formel gelingt hoffentlich auf diesem. Wege, wenn man bei der Re- 
aktion von der F e r u l a s t u r e  - dem Spaltungsprodukte des Cur- 
cumins - ausgeht. Die diesbezugliche Arbeit wurde bereits von uns 
in Angriff genommen. 

AuBer zur Curcumin-Synthese kann die entdeckte Methode eine 
Anwendung zum synthetischen Aufbau solcher Farbstoffe fihden, 
welche sich durch die symmetrische Lagerung der Chromophore im Mo- 
lekul auszeichnen. 

Nach K o  s t a n e c k i ’) stehen die Farbeeigenschaften der direkt- 
ziehenden Farbstoffe in engem Zusammenhang mit der Gruppierungs- 
art der Chromophore. Die Richtigkeit dieser Hehauptung beabsichtigen 
wir an vielen synthetisch dargestellten Priiparaten zu prufen. 

Ex p e r i m  e n  t e l  l e  r T e i  1. 

A. E i n w i r k u n g  v o n  C i n n a m o y l c h l o r i d  a u f  M a l o n s a u r e e s t e r .  
Eine absolnt-ritherische AuflBsung von 5 g (1 Mol.) Jlalonshre-dif~thyl- 

ester wurdo mit 1.4 g (2 Atorne) fein granidiertem, metallischem Natrium 
versetzt und die Mischung 24 Stunden bei Zirnrnertemperatnr stehen gelassen. 
Nach Zusatz von 10 g (2 Mol.) Zirntsiurechlorid, welch’eb in Ather aufge- 
lijst war, 1aiOt man die Komponenten 24 Stunden lang stehen. Unter Ab- 
scheidung von Kochsalz fgrbt sich wiihrend dieser Zeit der .ither gelb. Man 

I) B. 43, 2167 [1910]. 
144, 



setzt etwab Wasser Iiinzu, 'um dab KuchsRlz aufeulfiscn, untl schuttelt die ab- 
gehobene itlierische Schicht nichrmals mit verdilnntcr Natronlauge durch. 

Der irn Ather zurhckbleibende, durch Abdarnpfen des Losungs- 
mittels gewonnene Korper krystallisiert aus Alkohol in gelben, pris- 
matischen Nadeln, welche bei 188-189O schmelzen und von kon- 
zentrierter Schwefelsaure rnit gelber Farbe aufgenornrnen werden. 
Die alkoboliscbe Lbsung des IGrpers  wird durch Ferricblorid nicbt 
gefarbi. 

Ca~HleOs. Ber. C 73.79, H 4.81. 
Gef. n 73.62, 53.62, 73.41, 5.19, 5.16, 5.22. 

Der Analyse nach mul3 mau sornit fiir den Korper auf Grund 
d e r  irn theoretischen Teile rnitgeteilten Erwagungen, die Formel I 
annebmen. 

Aus der warigen, alkalischcn Plnssigkeit 1Ut sich durch Ansguern ein 
N e b  en  p r o d u k t  der hakt ion gewinnen. Aus hlkohol umkrystallisiert, 
bildet es prismatibche Nadeln, welche bei 107-1090 schmelzen und in kon- 
zentrierter Schwefelssure mit schwach gelber Farbe sich au€lBsen. Die alko- 
holische Lbsung wird tiefrot gefgrbt. 

Cl(Ill~O,. Ber. C 68.55, H 4.91. 
Gef. I) 68.79, D 5.22. 

Auch hier hat sich der Analyse zufolgo ein fiinfgliedriger Ring gebildet, 
die entstandene Verbindung unterscheidet sich von der vorhergehenden um 
den Mindergehalt einer Cinnamoyl-Gruppe: 

B. S y n t h e s e  d e s  n i c i n n a r n o y l - m e t h a n s .  

1. Ci u 11 a m o y I - a c e  t o  n (Forrnel 11), 
erhalten aus dern Cinnarnoyl-acetessigester durch Verseifung und 
gleicbzeitige Koblensiiureabspaltung. 

Die aus Alliohol in Form von gelblichen Prismen erhaltenen 
Krystalle schmelzen bei 86-88O und liisen sicb in konzentrierter 
Scbwefelsaure mit gelblicb-grciner Farbe. Reaktionen der alkoho- 
liscben Liisung des KBrpers: K u p f e r a c e t a t  erzeugt eine scbmutzig- 
griine Fiillung, E i s e  n c h l o  r i d  ruft eiue tiefrote F l rbung bervor. 

ClzHlsOa. Ber. C 76.59, H 6.39. 
Gcf. n 76.37, )) 6.25. 
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2. 1) i c i n  n a m  o y 1 - a c e  t o n  (Formel 111). 
Einc Aufliisung voii 5 g Cinnamoyl-aceton in 100 ccm absolutem i t h e r  

wurde mit 1 g von fein 'pulverisiertem Natriumnmid vcrsetzt; nach 12-stiin- 
digem Stehcn boi Zimmertemperatur erw8rmt man die Mischung etwa 1 Stunde 
aul dem Wasserbatli. Nun wurden 5 g Cinnamoylchlorid in iitherischer 
Lhiing hinziigesctzt und dieselbc Prozedur wie vorher noch einmal (1% 
Stunden in Ruhe, 1 Stunde in dcr Wirme) wiederholt. .Der iitherischen 
Lijsung entzieht man das Reaktionsprodukt durch Aasschutteln mit ver- 
diinnter Natronlauge, sclieiclet cs ails der alkalischen Flussigkeit vermittels 
Kohlensaure ab und krystallisiert ails Alkohol iim. 

Die erhaltenen kanarieogelhen Warzen schmelzen bei 112-1 14@ 
und losen sich i n  konzentrierter SchweFelsHure mit gelber Farbe; die 
Lo~i ing  zeigt schon gelbe Fluorescenz. AIit Kupferacetat und Eisen- 
chlorid entsteben die gleicben Reaktionen, wie sie bei Dicinnamoyl- 
acetun beschrieben wurden. 

CtlHls03 .  Ber. C 79.24, Ii  5.66. , 
GeF. s 79.03, 79.13, 6.10, 5.94. 

3 - D i c i  n n n m o y l - n i  e t b a n (Formel IV) .  
Man kocht 4 g Dicinnamoyl-aceton mit 90 ccrn 50-prozentiger 

Essigsaure etwa 1 Stunde unter Riicktlul~liuhluog, filtriert - nacb 
tlem Erkalten der Flussigkeit - deu ausgeschiedenen Kiirper nb uod 
krystallisiert ihn aus Alkohol um. D i e  dabpi entstehendeo Lronze- 
gelben, prisrnatischen Nadeln schmelzen bei 144O. Ihre Losung in 
konzentrierter Schwefelssure ist orangerat uod 'zeigt gelhe Fluorescenz. 
K u p f e r a c e t a t  erxeugt in der nlkoholischen Losung einen gruneo 
Niederschlag; E i s e n c h l o r i d  flrbt sie tiefrot. Beide Reaktioneo 
zeigt auch - urid zwar in demselben Mafie - das Dicarboithoxy- 
curcumin. Ungebeizte Baitmwolle farbt Dicinnamoyl-methnn schwacb 
gelb an. 

Ber. C 82.61. I1 0.79. 
GcE. 82.49, n 5.99. 

C19H160~. 

Urn fiir die Konstitution der syntbetisch erhaltenen Proditkte noch 
einen Beleg zu haben, wurden zwei yon ihnen mit Hydroxylamin i n  
Reaktion gebracht. Sie lieferten dabei - als Diketone - im Ein- 
klang mit der von C l a i s e n  I) ausgesprocheneti Tbeorie, die Derivate 
des I s o x a z o l s .  

4. Das 3- C i n namo y 1- 5 -met  h y 1 - (oder 3- Met li y 1 - 5 - c inn amo y 1 -) 
I s o x a z o l  (Formel V oder VI), 

n u d e  dumh einstiinrliges Kocben einer Losung yon 2 g Cinnamoylacetoo 
in 50 ccm Alkohol mit 2 g salzsaurem Hydroxylamin erhalteo. Dw iboliede, 

- 
I) B. Z4, 3906 [1891]. 
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ails rordiinntem hlkoliol umkrystaliisierte Produkt liefert weih Blattchen, 
weiche bei 92-94'' schmelzen. 

CIzHIION. Ber. C 77.S4, H 5.95, N 7.57. 
Gef. B 77.72, n 5.99, * 7.88. 

Die Entscheid ung, welchc von den beiden theoretisch moglichen Kon- 
stitutionsformelu: 

Cs H5. CH: CH. C n .  - j C H  CHJ . ?r---jCH (Porniel IV) 
I J 2  , -: ;  & 1 5'1 (Formel V) N\o/JC. CHa ,.o/C. Cl€:CH.C,jHs 

dem bei dieser Reaktion cntstandenen Korper entspricht, ist momentan schwer 
zu fhllen, und erfordert noch liingere, experimentelle Studien. Auf diese 
Frage kommen wir noch uachstens zuriick. 

5 ,  Das 3.5-D ici nu a m o yl-  is  o x a zo  I (Formel VII), 
C,; Hs . CH: CH . C---CH .. 

N-. o./C. CH: CH . CsHS, 

entsteht aus Dicinnamoyl-methan, als Reaktiousprodukt einer der unter 4 a m -  
logen beschriebenen Reaktion; aus Alkohol krystallisiert es in fast farblosen, 
prismatischen Nadeln vom Schmp. 170-1750. 

Cl9HLsON. Bey. C 83.52, H 5.49, N 5.13. 
Gef. )) 83.36, n 5.65, )) 5.2'7. 

Die Bildung eines Isoxazol-Derivates aus Dicinnamoyl-methaii 
bei der Reaktion mit Hydroxylamin ist fur die Peststellung der 
Strukturformel des Curcurnirh insoFern von Wichtigkeit, ala der Farb- 
stoff selber bei der analogen Reaktion sich ganz ahnlich verbalt. 

Vorliegende Arbeit wurde im Agrikulturchemischen Laboratorium 
der  Krakauer Universitat ausgefuhrt. Dem Vorstande des Instituts, 
Hm. Prof. Dr. E. G o d l e w s k i ,  sprecben wir auch an dieser Stelle fur 
das  Wohlwollen, welches e r  unseren Untersuchungen erwieseo hat, 
unsereu besten Dank aus. 

289. 1. Busch und Wilh. Schmidt:  
Die Produkte der inneren Koadeasation des Hydrasin- 

di-thiocarbon-phen ylamids. 
[Mitteilung aus dem Cheni. Laboratorium der Universiat Erlangeu.] 

(Eiogegangen am 23. Juoi 1913.) 
Eiue Anfrage der Redaktion des neuen BBeilsteina gibt uns Ver- 

anlassung, das Ergebnis einiger Versuche zu veroffentlichen, die a i r  
.vor einiger %it in der Absicht ausgefiihrt haben, Abkijmmlinge des 
Amino-carbo-diimids, NH:C:K . NHp, kennen zu lernen. Der niichst- 
liegende Weg, Entschwefelung von Thiosemicarbaziden, der von vorn- 




