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ableitet, deren 15 enthilt, liflt sich ebenfalls auf keine Weise mit
der Forme! von Cannizzaro,
CH; H,

Har ™"

H—O

~CO
Ol\_/\/!H.QH'/C
CHs H: ¢y,

in Einklang bringen.

Auf dem Wege der Hydrierung in Gegenwart kolloidaler Metalle
sind auch H. Wienhaus uod W. F. von Oettingen?) sowie E.
Wedekind und E. Beniers?) ebenso wie Asahioa nur zu Tetra-
bydrosantoninen gelangt, und dies veranlaflt sie, die Gegenwart zweier
konjugierter Doppelbindungen und damit die Formel von Cannizzaro
anzunebmen. Nachdem jedoch jetzt von G. Bargellini?) einerseits
und von G. Cusmano*) andrerseits auch' die Dihydrosantonine dar-.
gestellt worden sind, haben die Argumente der friiberen Autoren zu-
gunsten der einen oder der andren Formel jeden Wert verloren.

Florenz, 17. Juni 1913.

288. V. Lampe und J. Milobgdzka:
Studien iber Curcumin?),
(Eingegangen am 27. Juni 1913.)
Fiir Curcumin, den Farbstoff der Curcumavlvurzel, haben Mito-
bedzka, Kostanecki und Lampe®) folgende ‘Strukturformel:
OCHs OCH,
HOl/\,I l/\,.OH
'..~.CH:CH.CO.CH,.CO.CH:CH...__}
aufgestellt und. ihre pihere Prifung -auf synthetischem Wege in
Aussicht gestellt. Vor allem sollte die Synthese des Dicinnamoyl-
methans, der vermutlichen Muttersubstanz des Farbstoffes erstrebt
werden, um mit. den leicbt zuginglichen Ausgangsmaterialien eine fiir
Synthesen in der Dicinnamoyl-methan-Reihe allgemein giiltige Methode
auszuarbeiten. Zu diesem Zwecke haben wir noch in Bern, unter
Leitung des verstorbenen Prof. St. v. Kostanecki, einige Reaktionen

) A. 397, 219 [1913]. %) A. 397, 246 [1913].

3) R.A. L. 22 I, 443 [1913]. ¢ ibid. 711 [1913].

5) Vorgelegt der Akademie der Wissenschaften in Krakau in der Sitzung
vom 2. Juni 1913.

%) B. 48, 2163 [1910].
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untersucht, welche sich jedoch praktisch als unausfihrbar 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 Cinnamoylchlorids mit dem Ma-
lonsiure-didthylester, welche auf folgendem, durch die Gleichung:

2CsH;.CH: CH.COCl & H, | C(COOC, Hs)s

—_— (CsHs.CH‘CHCO)zC(COOCaH,;)g _—> (CsHsCH.CH.CO)a
.C(COOH); —» (C¢H;.CH:CH.CO);CHs
ausgedriickten Wege leicht zur Synthese des Dicipnamoylmetbans
fiibren sollte, scheint in anderem Sinne verlaufen zu sein. Die Ana-
lysenresultate des bei der Reaktion entstandenen Korpers deuten nam-
lich darauf hin, daB hier — unter Abspaitung des Athylalkohols und
RingschluB — ein Cyclopentan-Derivat sich bildet.

[H H,G; 0] CO
C¢H;.C:CH.CO.C.CO.CH:CH.Cs Hs
CO0CsH;
C¢H;.C,—CO

s wel 1 ~CO.CH:CH.CeHs (Formel I).
HC ~C<c00C, H,

Nachdem diese Vorversuche fehlgeschlagen sind, gelang uns
jetzt in Krakau die Ausarbeitung folgender — verhiltnismiBig ein-
facher — Dicinnamoyl-methan-Synthese.

Der von Fischer zuerst beschriebene?) Cinnamoyl-acetessig-
ester liefert, unter Verseifung und gleichzeitiger Kohlensidure- Abspal-
tung, das Cinnamoyl-aceton,

CeH:.CH:CH.CO.CH(COOG: H;).CO.CH;
—» CsH;.CH:CH.CO.CH,.CO.CH; (Formel II),

einen Korper, der — dank der reaktionsfihigen Methylen-Gruppe —
noch mit einem- Molekill Cinnamoylchlorid zu reagieren ver-
mag. Das dadurch entstehende Dicinpamoyl-aceton, ein triacy-
liertes Methan,
Ce¢H,.CH:CH.CO.CH;.CO.CH; + G H;,.CH:CH.CO.Cl

—» C¢Hs.CH:CH.CO.CH(CO.CH,;).CO.CH:CH.CsH;s (Formel III),
miilte — den Erfahrungen von Claisen?) zufolge — bei der Spal-
tung die Essigsiure, als das negativste Radikal, verlieren. Tatsichlich

1) B. 16, 166 [1883].
% A. 277, 204 [1893).
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verlduft hier die Hydrulyse in érwartetem' Sinne unter Bildung des:
Dicinnamoyl-methans,

CeH,.CH:CH.CO_nir
CoH,.CH:CH.co~CH-CO.CH;

CsH; .CH:CH.CO-~_
CeH;.CH:CH.CO—~

Das so erhaltene synthetische Produkt scheint im chemischen und
physikalischen Verhalten eine ziemlich grofe Ahnlichkeit mit Cur-
cumin zu haben. So geben beide Kborper mit Eisenchlorid und
Schwefelsiure fast gleiche Reaktionen; Hydroxylamin liefert in beiden
Fallen ein Isoxazol-Derivat. Wie Curcumin, zieht das Dicinnamoyl-
methan auch direkt auf Baumwolle — nur sind die hervorgerufenen
hellgelben Firbungen viel schwicher, als bei dem Farbstoff selbst.

Auf Grund dieser Tatsachen gelangt man vorlaufig nur zu der
Vermutung, daB im Dicinnamoyl-methan die Muttersubstanz des Cur-
cumins vorliegt — der sichere Beweis dafiir wird jedoch erst auf dem
Wege der Curcumin-Synthese erbracht werden. Zu diesem Zwecke
kann man sich der von uns entdeckten Methode bedienen; die Dar-
stellung einer Verbindung von der fiir Curcumin aufgestellten Struktur-
formel gelingt hoffentlich auf diesem Wege, wenn man bei der Re-
aktion von der Ferulasiure — dem Spaltungsprodukte des Cur-
cuming — ausgeht. Die diesbeziigliche Arbeit wurdé bereits von uns
in Angriff genommen.

AuBler zur Curcumin-Synthese kann die entdeckte Methode eine
Anwendung zum syothetischen Aufbau solcher Farbstoffe finden,
welche sich durch die symmetrische Lagerung der Chromophore im Mo-
lekiil auszeichnen.

Nach Kostanecki’) stehen die Firbeeigenschaiten der direkt-
ziehenden Farbstoife in engem Zusammenhang mit der Gruppierungs-
art der Chromophore. Die Richtigkeit dieser Behauptung beabsichtigen
wir an vielen synthetisch dargestellten Priparates zu prifen.

—> CH; + CH, .COOH (Formel IV).

Experimenteller Teil.

A.Einwirkung von Cinnamoylchlorid auf Malonsiureester.

Eine absolut-dtherische Auflésung von 5 g (1 Mol.) Malonsiure-diathyl-
ester wurde mit 1.4 g (2 Atome) fein granuliertem, metallischem Natrinm
versetzt und die Mischung 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen.
Nach Zusatz von 10 g (2 Mol) Zimtsaurechlorid, welches in Ather aufge-
lost war, liBt man die Komponenten 24 Stunden lang stehen. Unter Ab-
scheidung von Kochsalz farbt sich wibrend dieser Zeit der Ather gelb. Man

3 B. 48, 2167 [1910]).
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setzt etwas Wasser hinzog-um das Kochsalz aufzulosen, und schiittelt die ab-
gehobene itherische Schicht mehrmals mit verdinnter Natronlauge durch.

Der im Ather zuriickbleibende, durch Abdamplfen des Lésungs-
mittels gewonnene Korper krystallisiert aus Alkohol in gelben; “pris-
matischen Nadeln, welche bei 188-—189° schmelzen uod von kon-
zentrierter Schwefelsiure mit gelber Farbe aulfgenommen werden.
Die alkobolische Losung des Kérpers wird durch Ferrichlorid nicht
gelarbt, '

CganOs. Ber. C 73.79, H 4.81.
Gef. » 73.62, 73.62, 78.41, » 5.19, 5.16, 5.22.

Der Analyse nach mufl man somit fir den Korper auf Grund
der im theoretischen Teile mitgeteilten Erwagungen, die Formel I
annehmen.

Aus der wibrigen, alkalischen Fliissigkeit 10t sich durch Ansduern ein
Nebenprodukt der Reaktion gewinnen. Aus Alkohol umkrystallisiert,
bildet es prismatische Nadeln, welche bei 107—109° schmelzen und in kon-
zentrierter Schwefelsdure mit schwach gelber Farbe sich auflosen. Die alko-
holische Losung wird tiefrot gefirbt. '

CiHi30,. Ber. C 68.85, H 4.91.
Gef. » 68.79, » 5.22.
" Auch hier hat sich der Analyse zufolge ein finfgliedriger Ring gebildet,

die entstandene Verbindung unterscheidet sich von der vorhergehenden um
den Mindergehalt einer Cinnamoyl-Gruppe:

[H H,G0] Co
. ) CO0C,Hs __ . PR c
CeHs. CU:CH. CO.[CT . CH<GOO G 12 — CeHs. C: CH.CO. CH
COOC;H;
(,'eHs.C\ CO

HC'«_-CH.COOG;H;
co

B. Synthese des Dicinnamoyl-methans.

1. Cinnamoyl-aceton (Formel II),

erhalten aus dem Cinnamoyl-acetessigester durch Verseifung und
gleichzeitige Kohlensiaureabspaltung.

Die aus Alkohol in Form von gelblichen Prismen erhaltenen
Krystalle schmelzen bei 86—85° und losen sich in konzentrierter
Schwefelsiure mit gelblich-griitner Farbe. Reaktionen der alkoho-
lischen Loésung des Kérpers: Knpferacetat erzeugt eine schmutzig-
griine Fillung, Eisenchlorid ruft eine tiefrote Farbung hervor.

’ CieHi30s. Ber. C 76.59, H 6.39.
Gel. » 76,37, » 6.25.
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2. Dicinpamoyl-aceton (Formel III).

Eine Auflosung von 5 g Cinnamoyl-aceton in 100 cem absolutem Ather
wurde mit 1 g von fein' pulverisiertem Natrinmamid versetzt; nach 12-stin-
digem Stehen bei Zimmertemperatur erwirmt man die Mischung etwa | Stunde
auf dem Wasserbade. Nuan wurden 5 g Cinnamoylchlorid in Aatherischer
Lésung hinzugesetzt und dieselbe Prozedur wie vorher noch einmal (12
Stunden in Ruhe, 1 Stunde in der Wirme) wiederholt. -Der atherischen
Losung entzieht man das Reaktionsprodukt durch Ausschiitteln mit ver-
dinoter Natronlauge, scheidet es aus der alkalischen Flissigkeit vermittels
Kohlensaure ab und krystallisiert aus Alkohol um.

Die erbaltenen kanariengelben Warzen schmelzen bei 112—114%
und lésen sich in konzentrierter Schwelelsiure mit gelber Farbe; die
Losung zeigt schén gelbe Fluorescenz. Mit Kupferacetat und Eisen-
cblorid entsteben die gleichen Reaktionen, wie sie bei Dicinnamoyl-
aceton beschrieben wurden.

CunHisO03. Ber. C 79.24, H 5.66.
Gef. » 79.03, 79.13, » 6.10, 5.94.

3-Dicionamoyl-methan (Formel IV).

Man kocht 4 g Dicinnamoyl-aceton mit 90 cem 50-prozentiger
Essigsiure etwa 1 Stunde unter RiickHuBkiblung, filtriert — pach
dem Erkalten der Fliissigkeit — den ausgeschiedenen Korper ab und
krystallisiert iho aus Alkobol um. Die dabei entstehenden bronze-
gelben, prismatischen Nadeln schmelzen bei 144°. Ihre Losung in
konzentrierter Schwefelsiure ist orangerot und zeigt gelbe Fluorescenz.
Kupferacetat erzeugt in der alkoholischen Losung einen griinen
Niederschlag; Eisenchlorid farbt sie tiefrot. Beide Reaktionen
zeigt auch — und zwar in demselben Mafle — das Dicarboathoxy-
curcumin. Ungebeizte Baumwolle firbt Dicionamoyl-methan schwach

gelb an.
Ci9H;s0;. Ber. C 82,61, H 5.79.

Gef. » 82.49, » 5.99.

Um fiir die Konstitution der synthetisch erbaltenen Produkte noch
einen Beleg zu haben, wurden zwei von ihnen mit Hydroxylamin in
Reaktion gebracht. Sie lieferten dabei — als Diketone — im .Ein-
klang mit der von Claisen!) ausgesprochenen Theorie, die Derivate
des Isoxazols., ‘

4. Das 3-Cinnamoyl-5-methyl- (oder 3-Methyl-5-cinnamoyl-)
Isoxazol (Formel V oder VI),

wurde durch einstindiges Kochen einer Losung von 2.g Cinnamoylaceton
in 50 cem Alkohol mit 2 g salzsaurem Hydroxylamin erhalten. Das isolierts,

1) B. 24, 3906 [1891].
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aus verdiinntem Alkohol umkrystallisierte Produkt liefert weibe Blittchen,
welche bei 92—94? schmelzen.
CﬂHnON. Ber. C 77.84, H 595, N 7.57.
Gef. » 7172, » 599, » 7.88.
Dic Entscheidung, welche von den beiden theoretisch méglichen Kon-
stitutionsformelun:

CsHs .CH: CH.Cy— - 4CH CH, .?f*‘*iCH (Formel IV)
{ I : ;
5l 1l I
(Formel V) N2 2C.CH, N2 ). 2C. ClL: CH.CsHy
dem bei dieser Reaktion entstandenen Kérper entspricht, ist momentan schwer

zu fillen, und erfordert noch lingere, experimentelle Studien. Auf diese
Frage kommen wir noch néchstens zurick.

5, Das 3.5-Dicinnamoyl-isoxazol (Formel VII),
CsHs .CH:CH.C———CH
N~ o.~C.CH:CH.CsHs,

entsteht aus Dicinnamoyl-methan, als Reaktionsprodukt einer der unter 4 ana-
logen beschriebenen Reaktion; aus Alkohol krystallisiert es in fast farblosen,
prismatischen Nadeln vom Schmp. 170—172¢,
Cis HisON. Ber. C 8352, H 549, N 5.13.
Gef. » 83.36, » 5.65, » 527.

Die Bildung eines Isoxazol-Derivates aus Dicinnamoyl-methan
bei der Reaktion mit Hydroxylamin ist fiir die Feststellung der
Strukturformel des Curcumius insofern von Wichtigkeit, als der Farb-
stoft selber bei der analogen Reaktion sich ganz dhnlich verbilt.

Vorliegende Arbeit wurde im Agrikulturchemischen Laboratorium
der Krakauer Universitit ausgeliibrt. Dem Vorstande des Instituts,
Hrn. Prof. Dr. E. Godlewski, sprechen wir auch an dieser Stelle fiir
das Wohlwollen, welches er unseren Untersuchungen erwiesen hat,
unseren besten Dank aus.

289. M. Busch und Wilh. Schmidt:

Dle Produkte der lnneren Kondensation des Hydraszin-

di-thiocarbon-phenylamids.

[Mitteilung aus dem Chem. Laboratorium der Universitit Erlangen.]

: (Eingegangen am 23. Juni 1913.)

Eine Anfrage der Redaktion des neuen »Beilstein« gibt uns Ver-
anlassung, das Ergebnis einiger Versuche zu verbffentlichen, die wir
-vor einiger Zeit in der Absicht ausgefiibrt haben, Abkommlinge des
Amino-carbo-diimids, NH:C:N.NHj, kennen zu lernen. Der nachst-
liegende Weg, Entschwefelung von Thiosemicarbaziden, der von vorn-





