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Die vegetabilischen Farbstoffe sind in der neuern Zeit ganz
besonders der Gegenstand - wissenschaftlicher Untersuchungen ge-
worden. Durch eine Reihe glicklicher Arheiten der gewand-
testen Chemiker wurden viele dieser Korper ihrer Natur oder
wenigstens ihrer elementaren Zusammensetzung nach erkannt. Viele

jedoch sind noch ubrig, die einer genaueren Bearbeitung bis jetzt
enthehren.

Unter den letzteren, die noch nicht in voller Reinheit isolirt
dargestellt werden konnten, ist der gelbe Farbstoff der Curcuma-
Wurzel wohl einer der bekanntesten, welcher, obgleich weniger

als Farbe beniitzt, doch in den Hinden der Chemiker als ein un-
entbehrliches Reagens sich geltend gemacht hat.
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Ueber das Curcumin ist meines Wissens seit dem Jahre 1815 *)
keine Arbeit mehr erschienen. Da es bei der damaligen Unzuling-
lichkeit des Apparates zur Elementar-Analyse organischer Korper
natiirlich nicht moglich war, die Zusammensetzung des Farbstoffes
zu bestimmen, so habe ich es unternommen, uber das Curcumin eine
Reihe von Versuchen anzustellen und mich dabei bemiiht, vorzig-
lich dessen prozentige Zusammensetzung festzustellen.

Die Wurzel, welche diesen gelben Farbstoff enthilt, ist in den
Compendien der Botanik unier dem Namen Curcuma longa und
Ammomum Curcuma aufgefibrt, im Handel als Terra merita oder
indischer Safran bekannt. Sie kommt vor in den siidlichen Gegenden
Asiens.

Da in der Wurzel der gelbe Farbstoff von mehreren anderen
Substanzen hegleitet enthalten ist, wie schon in der friitheren oben
bezeichneten Abhandlung ausfihrlich gezeigt wird, so bietet die
isolirte und reine Darstellung desselben viele Schwierigkeiten. Der
in der Wurzel enthaltene Extractivstoff ist zwar in Wasser etwas
aufloslich, kann aber doch durch mehrmaliges Behandeln mit kochen-
dem Wasser wegen seiner zu geringen Loslichkeit nicht vollkom-
men ahgeschieden werden. Ausser einem aetherischen Oele von
sehr stechendem Geruch enthilt die Wurzel noch einige unorga-
nische Salze, worunter Chlorcalcium die grossere Menge ausmacht.

Nach verschiedenen vergeblichen Versuchen, das Curcumin rein
darzustellen, ist es mir endlich gelungen, ein Verfahren zu ermitteln,
welches den Farbstoff in volliger Reinheit und zugleich auch in hin-
reichender Menge zu isoliren moglich macht.

%) Journal de Pharmacie. Juillet 1815, Vo&el et Pelletier: ,,Examen chi-
mique de la racine de Curcuma,*
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Eine Quantitit geschnittener und alsdann fein gestossener Cur-
cuma-Wurzeln wird mit kochendem Wasser mehrmals infundirt, bis
dasselbe kaum mehr gefirbt abgegossen werden kann. Das auf
diese Weise von schleimigen und gummosen Bestandtheilen, wie
auch zum Theil von Extractivstoff gereinigte Curcuma-Pulver wird
nun mit kochendem Alkohol von 80 Procenten ibergossen und in
einem Kolben mehrmals aufgekocht. Der Alkohol nimmt dabhei den
grossten Theil des Farbstoffs auf, obgleich es auch bei mehrmaliger
Behandlung nicht méglich ist, denselben so vollstindig auszuziehen,
dass das Curcuma-Pulver farblos zuriickbleibt. Nachdem der Kol-
ben hinlinglich abgekiihlt ist, wird filtrirt und der Alkohol fliesst
vollkommen klar durch, ist tiefdunkelbraunroth gefirbt und hat den
eigenthiimlichen Geruch der Curcuma. Um einen Theil des Alkohols
wieder zu gewinnen, wird die Tinktur destillirt und der Rickstand
in einer Schaale bis zur Trockne abgeraucht. KEs bleibt eine dun-
kelbraune klebrige Masse zurick, welche noch Extractivsioff und
auch geringe Quantititen Chlorkalcium enthilt. Um diese zu trennen,
wird das Residuum mit kochendem Aether behandelt, welcher eben-
falls davon tief dunkelbraun gefirbt wird. Der Extractivstoff, der
sich in dem Aether nicht lost, bleibt als eine schwarze Masse zu-
rick und ist stets feucht durch den Gehalt von Chlorkalcium. Der
Aether wird nun langsam verdampft und nach dem Erkalten bleiben
zuletzt braunrothe Sticke, welche leicht schmelzen und in diesem
flissigen Zustande auf Stein- oder Glasplatten in dinnen Schichten
ausgegossen werden konnen. In diesem Zustande hinterlisst das
Curcumin beim Verbrennen auf Platinblech durchaus keinen Riick-
stand und ist desshalb als vollkommen rein von unorganischen Sub-
stanzen zu betrachten. Durch ein mehrmaliges ErWwirmen und Schmel-
zen suchte ich das aetherische QOel, dessen Gegenwart sich durch
seinen eigenthimlichen Geruch kund gab, zu verfluichtigen. Da es
mir aber nicht gelang, schlug ich ein anderes Verfahren ein, wel-

ches zu einem ginstigen Resultate fihre.
Abhandlungen d. I1. C1. d. Ak, d, Wiss. I11. Bd. Abh. II. 70
i .
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Den Rickstand der abgedampften Aether-Auflosung loste ch
in Alkohol auf und versetzte diese Aufldsung mit einer weingeisti-
gen Bleizucker-Auflosung, wodurch sogleich ein voluminéser, rother
Niederschlag entsteht. Es wird nur so lange von der Bleizucker-
Auflosung zugesetzt, bis keine Fallung mehr stattfindet. Der auf
diese Weise gebildete Niederschlag, hinlinglich gewaschen und
getrocknet, erscheint als ein gelbrothes Pulver, welches die Ver-
bindung des reinen Karbstoffes mit Bleioxyd ist. Der Gehalt des
Bleies in dieser Verbindung ist nicht ganz constant und variirte in
vier Versuchen zwischen 43,67 und 56,33 Procenten.’

Um das Blei zu trennen, wird das braunrothe Pulver, in
Wasser fein zertheilt, in einer Flasche der Einwirkung eines Stro-
mes von Schwefelwasserstoffgas mehrere Stunden lang ausgesetzt.
Nachdem die Zersetzung vollstindig vor sich gegangen, wird das
durch Einwirkung von Schwefelwasserstofigas gebriunte Pulver
gewaschen und getrocknet, mit kochendem Aether ausgezogen,
wobei das gebildete Schwefelblei zurickbleibt. Beim Abrauchen
und langsamen Verdampfen des Aethers bleibt das Curcumin in
durchsichtigen, geruchlosen Scheiben zurick. Diese lassen sich,
wenn sie gehorig getrocknet sind, leicht zu einem feinen gelben
Pulver zerreiben. Die gelbe Farbe ist um so schoner und inten-
siver, je grosser die Feinheit des Pulvers ist. In ganzen Sticken
hat -das Curcumin eine zimmtbhraune, und beim durchfallenden Lichte
eine tiefrothe Farbung.

Vernittelst dieses Verfahrens kann man aus 1 Pf. Curcuma-
Wurzeln ungefihr 7 Unze Curcumin erhalten, eine Quantitat, die
zu den nothigen Versuchen hinreichend war. |

So sehr ich mich auch auf verschiedenen. Wegen bemiihte,
das Curcumin krystallisirt darzustellen oder zu sublimiren, so hat
es mir doch bis jetzt aul keine Weise gelingen wollen. FEs blieb
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mir daher nichts anderes tubrig, als das auf die angegebene Arf
dargestellte Curcumin einer genaueren Priifung zu unterwerfen.

Das Curcumin schmilzt leicht, schon unter 40°C und sogar hei
der gewohnlichen Temperatur vereinigt sich das Pulver zu Sticken.
KEs brennt mit lebhafter Flamme, welche starken Russ absetzt.

Durch den Einfluss des direkten Sonnenlichtes verliert das
Curcumin an Intensitit der Farbe, welche hei lingerer Einwirkung
des Lichtes ins Gelblich- Weisse ibergeht. Am besten kann man
diess beobachten, wenn ein mit Curcuma-Tinktur getrinktes Papier
dem Sonnenlichte ausgesetzt wird.

Vermoge seiner Unloslichkeit in Wasser, leichten Loslichkeit
in Alkohol und Aether, seiner klebrigen Beschaffenheit und seiner
Sprodigkeit im vollkommen trockenen Zusiande ist es als ein
Pflanzen- Harz zu betrachten.

Bei der Bestimmung der elementaren Ziusammensetzung des
Curcumins bediente ich mich des von Liebig verbesserten und ver-
einfachten Verbrennungs-Apparates und beobachtete genau dessen
dabei angegebene Vorsichtsmaassregeln, die ganz besonders ge-
eignet sind, der Ausfihrung der Operationen die nothige Sicherheit
‘zu geben,

Chevreul gibt in seiner chemischen Farbenlehre *) beim Artikel
Curcumin an, dass dasselbe aus Sauerstoff, Kohlenstoff und Was-
serstoff in noch unbestimmten Verhaltnissen bestehe. Obgleich
schon der Analogie nach es sehr wahrscheinlich war, dass das
Curcumin keinen Stickstoff enthalte, so unterliess ich es doch nicht,
die gewohulichen Versuche avzustellen, durch welche iiber den
Stickstoffgebalt eines Korpers entschieden wird. Zu dem Ende

%) 8. M. E. Chevreul Lecons de chimie appliquée a la teinture. T.IT. p- 178,
70 %
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‘brachte ich eine Quantitit Curcumin mit dem Sechsfachen des Ge-
wichtes Kalihydrat in eine kleine Rohre und erhitzte sie zum
Schmelzen. Ist namlich der Korper stickstoffhaltiz, so entwickelt
sich hiebei der ganze Stickstoffgehalt als Ammoniak, welches durch
den Geruch deutlich wahrgenommen werden kaunn. Diess war
aber mit dem Curcumin nicht der Fall.

Das Curcumin, welches ich zu den Verbrennungen verwen-
dete, war fein gepulvert und getrocknet.

Vier Verbrennungen von Curcumin, welches zu verschiedenen
Malen auf die oben angegehene Weise dargestellt worden war,
gaben folgende Resultate:

I. 0,392 Grmm. gaben 0,266 Wasser und 0,986 Kohlensiure.

II. 0,253 » w 0,174 w 5 0,636 5
III. 0,283 i3 , 0,192 g i AEL T *
IvV. 0,419 5 5y 0,270 ,, , 1,053 3
Diese Analysen geben in 100 Theilen:
L IL IIL IV,
Kohlenstoff 69,548 — 69,507 — .69,466 — 69,485
Wasserstof 7,539 — 7,641 — 7,502 — 7,159

Sauerstof 22,913 — 22,852 — 23,032 — 23,356
100,000 — 100,000 — 100,000 — 100,000

Als Resultat dieser vier Analysen ergibt sich die Zusammen-
setzul\n’g des Curcumins im Mittel berechnet:
Kohlenstoff 69,501
Wasserstoflf 7,460
Sauverstof 23,039

100,000

welche Zusammensetzung der Formel Cy H;z O, entspricht.




357

Einwirkung der Sauren auf Curcumin.

Verdiinnte Sauren dussern auf Curcumin keine Wirkung, von
den concentrirten aber wird es aufgelost. Inshesondere habe ich
die Wirkung der concentrirten Schwefelsiure untersucht. Ueber-
giesst man fein gepulvertes Curcumin mit concentrirter Schwefel-
siure, so nimmt dasselbe sogleich eine dunkelbraunrothe Firbung
an und lost sich schon in der Kilte vollstindig auf. Durch Zusatz
von Wasser verliert sich die carmoisinrothe Farbe augenblicklich
und es fallen nach einiger Zeit griingelbe Flocken heraus, welche
alle Eigenschaften des reinen Curcumins hesitzen.

Ebenso wie die concentrirte Schwefelsiaure verhalten sich
Phosphorsiure und Hydrochlorsiure zum Curcumin.

In concentrirter Essigsiure lost sich das Curcumin, ohne die
Farbe zu verdndern.

Sehr eigenthiimlich ist die Verinderung, welche das Curcumin
durch die Einwirkung der Salpetersiure erleidet. Ich vermischte
1 Thl. Curcumin in einer Porzellanschale mit dem Doppelten seines
Gewichtes Salpetersiure, die vorher mit ihrem gleichen Vol. Was-
ser verdinnt worden war. In der Kilte zeigte sich keine Verin-
derung; sobald aber das Gemeug auf dem Sandbade langsam er-
wirmt eine hohere Temperatur annimmt, so beginnt die Einwirkung
mit bedeutender Heftigkeit. Die Flussigkeit erhebt sich in Blasen,
so dass die Porzellanschale vom Feuer abgenommen werden muss,
bis die Heftigkeit der Einwirkung nachgelassen hat. Sodann wird
der Process forigesetzt, bis keine Gasentwicklung mehr stattfindet.
Durch die Einwirkung der Salpetersiure wird das Curcumin in
zwei deutlich von einander verschiedene Korper zerlegt, in eine
harzartige Masse, welche in gelben Sticken sich zu Boden setzt
und in eine gelbliche in Wasser leicht losliche Substanz.

Der durch die Salpetersaure entstandene, gelbe, feste Korper
wurde so lange gewaschen, bis das Wasser sich nicht mehr gelb
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firbte und dann mehrmals mit Wasser desfillirt. Nachdem er fein
gepulvert und bei 100°C getrocknet war, gaben zwei Verbren-
nungen mit Kupferoxyd folgende Resultate:

I. 0,204 Grmm. gaben 0,365 Kohlensiure und 0,093 Wasser.

H. 0,312 2 b3 03557 2 2 0)142 ”»
Diese Analysen, nach 100 Thln. berechnet, geben:
I 1L

Kohlenstof 49,470 — 49,359
Wasserstoff 5,063 — 5,036
Sauerstoff 45,467 — 45,585

100,000 — 100,000

Die procentige Zusammensetzung dieses Korpers entspricht der
Formel C; H;,o O0s, welche verglichen mit der des Curcumins
Co Hi2 02 zu dem Resultat fihrt, dass das Curcumin durch die
Behandlung mit Salpetersiure mehr Sauerstoff aufuimmt und dess-
halb als hoher oxydirt zu betrachten ist. Vom Curcumin unter-
scheidet sich der neu gebildete Korper auffallend durch den Geruch.

‘. Neben diesem so eben heschriebenen Korper entsteht durch
die Einwirkung der Salpetersiaure auf das Curcumin eine in Was-
ser losliche Substanz, welche in kleinen durchsichtigen Nadeln aus
der Auflosung erystallisirt. Wegen ihrer sehr geringen Menge und
leichten Zerfliesslichkeit ist es mir noch nicht gelungen, iber deren
Natur geniigenden Aufschluss zu erhalten. _

Einwirkung der Alkalien auf Curcumin.

Mit den Alkalien bildet das Curcumin sehr leicht in Wasser
losliche Verbindungen. Behandelt man gepulvertes Curcumin mit
geschmolzenem kaustischem Kali, so entsteht eine dunkelbraune
Masse, welche in Wasser sehr aufloslich ist. Durch verdinnte
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Siauren wird aus der alkalischen Auflosung das Curcumin vollstin- .
dig herausgeschlagen. Ich habe auf diese Methode eine ziemliche
Quantitit Curcumin dargestellt, indem nicht der durch Alkohol und
Aether ausgezogene Farbstofl, sondern die geschnittenen Curcuma-
Wourzeln selbst mit kochender verdinnter Kali-Lauge behandelt
wurden. Durch Eintropfeln von ‘verdinnter Schwefelsiure ent-
steht ein gelber Niederschlag, welcher hinreichend gewaschen in
der Analyse die elementare Zusammensetzung des reinen Curcumins
zeigte.

Curcumin als Reagens.

Auf die Eigenschaft des Curcumins, durch Alkalien braun ge-
farbt zu werden, griindet sich bekanntlich dessen grosse Anwendung
als Reagens. Doch sind es nicht allein die AHkalien und alkalischen
Erden, welche diese Wirkung hervorbringen, sondern auch die
Boronsaure, die Blei- und Uransalze sind im Stande, die gelbe Farbe
des Curcumins ins Braunrothe zu verindern.

Die Niuancen der braunen Farbe, welche das Cureuma-Papier
von den Alkalien und alkalischen Erden annimmt, sind unter sich
fast gleich und das gebriunte Papier nimmt durch Beneizen mit
schwachen Sauren seine urspringliche gelbe Karbe wieder an. Diese
letztere Erscheinung findet, wie mir es scheint, in den oben ange-
filhrten Versuchen ihre Erklirung. Bringt man namlich ein mit Cuar-
cuma-Tinktar getrinktes Papier in eine verdiinnte Kalilauge, so
wird dieselbe braungelb gefirbt, indem das Curcumin zum Theil
sich auflost. Benetzt man nun das gebriunte Papier mit Siuren,
so wird das Cuarcumin aus seiner alkalischen Auflosung heraus-

geschlagen, wodurch das Papier wieder seine gelbe Farbe be-
kommt.

~ Darch Bleisalze nimmt das Curcuma-Papier eine braunrothe
Farbe an, die ~ich von der durch alkalische Substanzen erzeugten
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nicht unterscheidet. Sehr verschieden aber ist die Niiance, welche
durch Uransalze hervorgebracht wird. Das Papier firbt sich so- -
gleich dunkelschwarzbraun, wodurch bei einiger Uebung die Blei-
salze von den Uransalzen sicher unterschieden werden konnen.
Auch durch das Verhalten der Siuren zu dem durch die genannten
Metallsalze verinderten Curcuma-Papier zeigt sich ein Unterschei-
dungsmerkmal. Waihrend nimlich das durch Bleisalz gebriunte Pa-
pier von verdinnten Siuren sogleich wieder gelb wird, so bedarf
das mit Uran behandelte beinahe der viertelstundigen Einwirkung

einer ziemlich concentrirten Siure, um seine arspringliche Farbe
wieder zu erhalten.

Es ist hier noch des eigenthumlichen Verhaltens der Bo-
ronsiure und der boraxsauren Salze auf das Curcumin zu er-
wihnen. =

Benetzt man frisch bereitetes Curcuma-Papier mit einer wiss-
rigen oder weingeistigen Losung von Boronsiure, so nimmt es eine
hochrothe Farbe an, welche durch verdinnte Siuren nicht wieder
verschwindet. Bringt man das durch Boronsaure gerothete Curcuma-
Papier mit Ammoniak in Berihrung, so veriandert sich die Farbe in
schones Indigoblau, welches durch verdiinnte Sauren und schon mit
der Zeit durch Verflichtigen des Ammoniaks sich vollkommen
verliert.

Von einer Boraxauflosung wird das Papier schwarzgrau, von
boronsaurem Kali und boronsaurem Ammoniak hellgran gefirht.

Durch die angebenenen Erscheinungen wird das Curcumin zu
einem sehr schitzbaren Reagens, da es uns in Stand setzt, Uran-
und Bleisalze, Alkalien und alkalische Erden durch einen einzigen
Versuch von einander zu unterscheiden.
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