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115. Hans Brockmann und Hermann Junge: Die Konstitution 
des Dracorhodins, eines neuen Farbstoffes aus dem ,,Drachenblut" . 

r . h S  (1. Iiistitut fiir Organ. Cliemic 11. Riocheitiie d. Reichsmii\,ersitBt Poseii.] 
(Eiiigegaiigeii m i  29. > h i  1943.) 

Vor einigen Jahren wurde aus dem ,,Drachenblut" der rote, optisch 
aktive Farbstoff D r a c o r ~ i b i n ~ )  isoliert, der gleichzeitig auch von G. Hesse2) 
dargestellt worden ist. Die Gewinnung des Farbstoffes erfolgt am einfachsten 
iiber das Pikrat, das sich aus dem Methanolextrakt des Ausgangsmaterials 
nach Zusatz von Pikrinsaure abscheidet. Behandelt man die Pikratfallung 
mit alkoholischerLauge, so lost sie sich zunachst auf, und nach kurzer Zeit 
fallt das Dracorubin als roter krystalliner Niederschlag aus. Auffallig bei 
dieser Reaktion war die, in1 Verhaltnis zur eingesetzten Pikratmenge geringe 
Ausbeute an Farbstoff und die tief braunrote Farbe der vom Dracorubin 
abfiltrierten Losung ; denn reines Dracorubinpikrat liefert bei der gleichen 
Umsetzung den Farbstoff fast quantitativ, und das Filtrat des Farbstoffes 
ist gelbrot. Diese Beobachtungen legten die Vermutung nahe, da13 in der 
Pikratfallung noch ein anderer unbekannter Farbstoff enthalteii ist. Unsere 
\rersuche haben ergeben, da13 dies in der Tat zutrifft. 

I so 1 i e r u n g ti n d K o n s t i t 11 t i o n d e s D r a c o r h o d i n s. 
Versetzt man nach der Zerlegung der Pikratfallung das tief braunrote 

Filtrat des ausgefallenen Dracorubins niit iiberschiissiger Salzsaure, so scheidet 
sich in reichlicher Menge ein brauner Niederschlag ab, der mit Natrium- 
acetat dunkelrot wird. Aus dieseni Produkt lie13 sich durch chromatographi- 
sche Adsorption ein schon krystallisierter roter Farbstoff vom Schmelzpunkt 
168O abtrennen, den wir Dracorhodin genannt haben. Die Ausbehte hangt 
weitgehend von der Qualitat des Drachenblutes ab;  bei manchen Sorten 
iibertraf seine Menge die des Dracorubins, bei anderen war sie geringer. 

Um die Trennung des Dracorhodins vom Dracorubin zu erleichtern, ist 
es zweckmaaig, das Ausgangsmaterial zunachst nlit Benzol und dann mit 
Methanol zii extrahieren. Der Benzolestrakt enthalt die Hauptmenge des 
Dracorhodins, in1 Methanol findet sich vorwiegend Dracorubin. Die Pikrat- 
fallungen beider Ausziige werden getrennt aufgearbeitet, wobei sich, wie iin 
Versuchsteil iiaher beschrieben, die A r t  der Pikratzerlegung nach dem Draco- 
rubingehalt richtet. 

1) H. B r o c k i n n i i i i  1 1 .  K. 1 I : i n e e .  I:. 6:). 1O.iO llJ.Vi : :(I. 1733 , I 0 3 7  
*) A. X4. 14 [1036]. 
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Dracorhodin enthalt keinen Stickstoff. Es lost sich im Gegensatz zum 
Dracorubin leicht in wal3rigem Alkali. Seine Losungen in Benzol, Chloro- 

form und Alkohol sind gelbrot und 
~ ~ 1 0 - 3  zeigen Absorptionsbanden, die kurz- 
I4 welliger und verwaschener sind als die 
12,- p-+JkL,> der karmoisinroten Dracorubinlosun- 

gen. Ebenso wie Dracorubin bildet 
der neue Farbstoff rnit starken Sauren 
gelbe bis gelbrote Salze. So erhielten 

L ;  \ wir ein gut krystallisiertes Chlorid, 
IF K x  Cl,H140,, HCl, Perchlorat, C,,H1403, 

HC10, + 0.5 oder lH,O, und Pikrat, 
C17H1403, HO . H,C,(NO,),, die leich- 
ter loslich sind als die entsprechen- 
den Salze des Dracorubins, und \vie 
diese im sichtbaren Gebiet nur eine 
Endabsorption im blauen Spektral- 

bereich zeigen. Nach den Formeln liegt den Salzen eine Anhydrobase 
Cl,Hl,03 zugrunde. Die fur Dracorhodin gefundenen Werte liegen aber 
niedriger und lassen sich mit der Formel C,,H,,O, nur einigermaoen ver- 
einbaren, wenn man annimmt, da13 der Farbstoff 0.5 Mol. Krystallwasser ent- 
hd t .  Aber auch die Formel Cl8HI6O3 + 0.5 Mol. H,O la& sich nicht aus- 
schliel3en. Da13 eine groBere Bruttoformel nicht in Frage konimt, ergibt 
sich aus der Molekulargewichtsbestimmung des unten beschriebenen Benzoyl- 
dracorhodin-carbinolathylathers. 

Die Analysenzahlen der Salze schwanken zwischen den fur beide Formeln 
herechneten Werten. Diese Schwankungen sind beim Pikrat durch einge- 
schlossene Pikrinsaure, beim Chlorid und Perchlorat dadurch bedingt, da13 
sich beim Trocknen ihre Zusamrnensetzung durch Abgabe von HC1 bzw. 
Krystallwasser etwas andert. 

Versuche, das sehr fest gebundene Krystallwasser des Dracorhodins aus dem 
Gewichtsverlust beimTrocknen zu bestimmen, fuhrten auch dann nicht zurn Ziel, 
als im Vakuum bis zur beginnenden Zersetzung erhitzt wurde. Dagegen wurde 
durch Urnkrystallisieren aus trocknem Benzol ein krystallwasserfreies Pra- 
parat C1,HI4O3 erhalten. Durch die Darstellung eines Monobromdracorhodins 
lie13 sich diese Formel bestatigen. Das gelbe Hydrobromid des Bromproduktes 
1aBt sich durch Natriumacetat in eine rote, krystallisierte Anhydrobase 
C,,H,,O,Br uberfuhren, deren Absorptionsbanden langwelliger sind als die 
des Dracorhodins. Damit ist die Formel ‘Cl,Hl,03 fur Dracorhodin aus- 
geschlossen. 

Die Frage, welcher Klasse stickstofffreier basischer Farbstoffe das 
Dracorhodin zuzuordnen ist, konnte durch Alkaliabbau geklart werden. 
Beim Erhitzen mit Lauge entsteht namlich aus Dracorhodin in guter Aus- 
beute Acetophenon. Dieses Ergebnis und die Bruttoformel C,,H140, kenn- 
zeichnen das Dracorhodin eindeutig als 2-Phenyl-benzopyrylium-Derivat. 
Damit ist ein Sauerstoffatom als Glied eines heterocyclischen Ringes fest- 
gelegt. Die Bindungsart des zweiten 0-Atoms ergibt sich aus der Tatsache, 
daB Dracorhodin zu seinen Salzen irn Verhaltnis einer Anhydrobase steht. 
Eine solche kann aus 2-Phenyl-benzopyryliumsalzen nur dann entstehen, 
wenn im Benzo-Ring eine OH-Gruppe steht, die bei der Bildung der An- 

- 
752 

x\ 
lot /* --? 
8; 

‘I 6. 
I 

--- C L - 1  

430 450 500 550 mP - 
Abbild. 

Lichtnbsorption von Dracorhodin in Be~izol, 
c = 4.5 x 3lol/Z. 



Nr. 8/19431 Die Konstitution des Dracorhodins. 753 

hydrobase I1 in eine chinoide CO-Gruppe iibergeht, etwa so wie es das 
folgende Beispiel des 7-Oxy-2-phenyl-benzopyryliu1nsalzes (I) zeigt. 

I. 11. 

Das dritte 0-Aton1 liegt, vie die CH,O-Bestimmung zeigt, in Form 
einer Methoxylgruppe vor. 

Die Anhydrobase eines methoxylhaltigen 2-Phenyl-oxy-benzopyrylium- 
salzes hat die Bruttoformel C16H1,03, wahrend dem Dracorhodin die Formel 
C,,Hl,03 zukommt. Die Differenz CH, ist, wie die Chromsaureoxydation 
nach Ku h n - R o t  h ergeben hat, auf Anwesenheit einer Methylgruppe zuruck- 
zufiihren. Bei der Oxydation entstehen 1.9 Mol. Saure, also etwa doppelt 
so viel, wie bei der Anwesenheit einer Methylgruppe zu erwarten ist. Nach 
Modellversuchen beruht das darauf, da13 bei der Oxydation der 2-Phenyl- 
Rest als Benzoesaure abgespalten wird, die mit der Essigsaiure zusammen 
bestimmt wird. 

Daraus ergibt sich, da13 Dracorhodin ein Anhydro-[oxy-niethoxy-methyl- 
2-phenyl-benzopyranol] ist. Die Stellung der Methyl-, Methoxy- und CO- 
Gruppe lie13 sich dadurch klaren, da13 beim Alkaliabbau einer gro13eren Farb- 
stoffmenge das phenolische Spaltstuck, das dem Benzo-Ring entstammt, 
isoliert, und mit dem synthetisch gewonnenen P-Monomethylather (IV) des 
Methyl-phloroglucins identifiziert werden konnte. 

Die Entstehung von Acetophenon (V) und Methylphloroglucin-P-mono- 
methylather (IV) beim Alkaliabbau des Dracorhodins la13t sich mit den 
Formeln 111, V I  und V I I  vereinbaren. 

Yon diesen scheiden 1-1 uiid YI I  aus, da sie als ortho-chinoide Anhydro- 
basen, nie iinsere Modellversuche gezeigt haben, eine blaue oder violette 
Farbe hesitzen. Daniit ist die Konstitution des neuen Drachenblutfarbstoffes 
als .4nhydro-[7-osy-5-niethoxy-G-inethyl-2-pheii~l-benzopyranol] (111) auf- 
geklar t . 

Zu diesein Ergebnis waren wir bereits vor der Auffindung des Methyl- 
phloroglucin- monome methyl at hers als Spaltprodukt des Alkaliabbaus durch 
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-folgende Uberlegungen und Versuche gekommen. Da Dracorhodin eine An- 
hydrobase ist, kann das C-Atom der chinoiden CO-Gruppe nur C, oder C, 
sein. C, scheidet aus, weil Dracorhodin dam,  wie eben ausgefiihrt, blau oder 
violett sein miiBte. 

Das Auftreten von Acetophenon bei der Alkalispaltung beweist, da13 
die Methyl- und Methoxylgruppe nicht am 2-Phenylrest und nicht an C, 
stehen konnen. C, kommt als Trager der Methylgruppe nicht in Frage, weil 
Benzopyryliuniverbindungen niit solcher GruppierunP pine charakteristische. 
von uns gefundene Farbreaktion zeigen 3), die beini Dracorhodiii negativ 
ausfallt. Also mu13 die CH,-Gruppe ini Benzo-Ring stehen. 

Fiir die Methoxylgruppe ergibt sich die Stellung an C, ails der Ent- 
methylierung des Dracorhodins, bei der eiii Spaltprodukt entsteht, das spektro- 
skopisch und in seinen sonstigeii Eigenschaften dem Anhydro-[5.7-diosy- 
2-phenyl-benzopyranol] sehr ahnlich ist. Damit kommt fiir die Methylgruppe 
nur noch die 6- oder 8-Stellung in Prage. Da das von uns dargestellte An- 
hydro-[7-osy-5-iiietlioxy-8-methyl-2-phe~iyl-benzopyranol] ,) nicht mit Draco- 
rhodin identisch ist, mu13 die Methylgruppe an C, stehen. 

Neben Carajtirin4) und Gesneridinb) ist im Dracorhodin ein dritter 
natiirlich vorkomrnender 2-Phenyl-benzopyryliumfarbstoff aufgefuiiden, der 
sich in seinen Eigenschaften deutlich von den Anthocyanidinen abgrenzen 
la&. 

Mit der Dracorhodinforniel I11 stiniiiien sehr gut auch die Ergebiiisse 
der Acetylierung und Benzoylierung iiberein. Beini Acetylieren des Draco- 
rhodiiis niit Essigsaureanhydrid-Pyridin entsteht das Dracorhodin-carbinol- 
diacetat C,,HzoO, (VIII) ,), beim Benzoylieren mit Benzoylchlorid in Pyridin 
das Benzoyl-dracorhodin-carbinol, das niit Alkohol in den krystallisierten 
Benzoyl-dracorhodin-carbinolathylather, Cz6Hz40, (IX) ,), iibergeht. Ein 
viillig analoges Verhalten zeigt eine Reihe von uns untersuchter 2-Phenyl- 
betizopyryliumfarbstoffe, iiber die wir demnachst berichten werden. 

___ - __ . _ _ ~  

Syn these  des  Dracorhodins .  
Die durch Abbau erschlossene Konstitution des Dracorhodins haben 

wir auch synthetisch zu bestatigen versucht. Die einzige Miiglichkeit, diese 
Aufgabe eindeutig zu losen, bestand darin, irn Sinne der folgendeii Gleichung 
Acetophenon (XI) mit 2.4-Dioxy-6-methoxy-5-inethyl-benzaldehyd (X) nach 

3, Nocli uii~erijffentliclit. 
') -4. (;. P e r k i n  11. li. Robinson ,  J o x i i ,  clicin. Soe. I,oti(loii l!k!7, 3i)l.i. 
") D. l ' r n t t .  I<. Robinson  11. A. R o b e r t s o n ,  Jo:ir.i. c!ir.in. Soc. 1,o:iclon 1927, 

1975. 
6 ,  I n  clrii Verbitiduiigcii VIII ui:d I S  ist (lie Stelluna cler A4cetosy-(;ruppe 

bzw. <.er A%thosy-(:ruppe :in CL iiicht bewiesc.~~ ; sie koiiiic~i n11cli :in C, ste.ht.n, wo1)ci d ic  
D~)~~I'.~ll~i:itluiig s t n t t  zirisclieii C, iuid C, zwischcn C2 ulid C, lirgm wurcle 
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der Methode von Decker7)  zu kondensieren und das entstandene Salz (XII) 
in die Anhydrobase I11 iiberzufiihren. 

s. XI. (V.) 

S I T .  SIII. (111.) 

Der Aldehyd S ist noch nicht beschrieben. Bei seiner Synthese aus 
Methyl-phloroglucin-P-monomethylather (XVI) und Blausaure nach G a t  t e r  - 
mann  war zu erwarten, da13 gleichzeitig auch der isoniere Aldehyd XVIII 
entsteht, und zwar in geringerer Menge, da bei Methoxyphenolen die Aldehyd- 
Gruppe bei der G a t  t e r  ma  n n -Synthese vorzugsmeise in p-Stellung zu einer 
freien OH-Gruppe eintritt. 

Der Methylphloroglucin-P-monomethylather ( S V I )  war bisher nur  durch 
Decarboxylierung der 2.6-Dioxy-3-rnethyl-4-niethoxy-benzoesaure erhalten 
norden8). Wir hahen den -4ther in guter Ausheute auf folgendeni Wege 
qenwnnen. 

OCH3 OCH3 OCHs OCHa 
I C)HC H3C H~C,A,CHO I 

\A + \/\ 
1 1  

”\ 3 

H o / G \ c , H  H J + o H  HO/\/\OH 
S I V .  x\-. XYI. (IY.) S. 

Nan geht aus voii wasserfreiem Phloroglucin, das niit ahsol. ?vlethylalkohol 
und HCI verathert wird. Dabei entsteht neben deni Monomethylather XIV 
in  betrachtlicher Menge auch der Yhloroglucindimethylather. Die Ausbeute 
an Monomethylather hangt weitgehend von den Versuchsbedingungen ah. 
Die besten Ausbeuten erhielten wir erst nach Abanderung der von Robe  r t - 
s o n g )  beschriebenen Darstellungsmethode. Auf diesem verbesserten Wege 

7, H .  D e c k e r  11. T h .  v.  1:elIenberg. -4. 364, 17 [1909]. 
J .  H e r z i g  11. 12. \l’t.nzel, Nonatsh.  Chem. 23, 112 [1901]; F r .  H .  Curd  u. 

9, -1. R o b e r t s o n  u. T. S. S a b r a m a n i n n ,  Jonrn .  cheni. SOC.  London 1937. 286. 
A .  Robertson, J o u r n .  cheni. Soc. 1,ondori 1933, 1173. 
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ist die Bereitung des JIonomethylathers einfacher und ergiebiger als die Dar- 
stellung aus Trinitrobenzol iiber das Dinitroanisol und Diaminoanisol. 

Die Einfiihrung einer Methylgruppe in den Monomethylather in o-Stelluiig 
zur CH,O-Gruppe erfolgte durch Uberfiihrung des Athers iii den Aldehyd XV 
und anschliefiende Reduktion der Aldehydgruppe zur Methylgruppe. In  
Ubereinstimniung niit Y. Ka r re  r 10) fanden wir, daQ sich bei der Darstellung 
des 2.4-Dioxy-6-methoxy-benzaldehyds (XV) nach G a t  t e r  in a i i  n auch der 
isomere Aldehyd S V I I  bildet, bei iinseren Versuchen in einer Ausbeute von 
etwa 7%. 

Die Reduktion der Aldehydgruppe in X V  zur Methylgruppe lafit sicli 
recht gut nach Cleniinensen ausfiihren, am vorteilhaftesten in der von 
Gr  u b e r  11) angegebenen Modifikation und bei Anwendung von nicht mehr 
als 25 g Aldehyd in einem Ansatz. Wir erhielten d a m  Ausbeuten bis zu 
7076 d. Theorie. 

Die Uberfiihrung des I\lethyl-phloroglucin-/3-monomethylathers (XVJ) in 
den Aldehyd X erfolgte durch Blausaure und HCl in der iiblichen Weise. 
Nach Spaltung des entstandenen Aldiniins wurden 2 Aldehyde voni Schnlp. 
188O bzn-. 163-1640 i n  einer Ausbeute von 65% bzw. 0.7:/, d. Th. erhalten. 
Die beiden Aldehyde, die sich in ihrer Loslichkeit sehr ahnlich sind und mit- 
einander geniischt nur geringe Scliiiielzpunktserniedrigung zeigten, wurden 
durch ihre 2.4-Dinitro-phenylhydrazone charakterisiert. 

__- 

XVIII. SIX. SS 

L C H3 
S S I .  S X I I .  

Fur die Entscheidung, wie die beiden Aldehyde den fur sie in Frage 
kommenden Formeln X und XVIII zuzuordnen sind, kam der einfachste 
Weg, die Osydation zii den Sauren nicht in Frage, da nur die dem Aldehyd 
XVIII entsprechende Saure bekannt ist und diese infolge Decarboxylierung 
keinen zur Identifizierung brauchbareu Schinelzpunkt hat. 

In einfacher Weise 1aI3t sich die Zuordnung der Aldehyde dadurch vor- 
nehmen, daI3 man sie Init Acetophenon bei Gegenwart von HC1 kondensiert. 
Denn dabei kann aus den1 Aldehyd X nur Dracorhodiniumchlorid XI1 ent- 
stehen, wahrend der Aldehyd XVIII je nach Verlauf der Kondensatiori SIX 
oder XXI, oder auch beide nebeneinander liefern kann. Die ortho-chinoiden 
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Anhydrobasen (XX, XXII) dieser Salze miissen nach unseren Modellver- 
suchen violett oder blau sein und durch Anlagerung von Wasser in farblose 
Pyranolbasen iibergehen. 

Wir haben nun gefunden, da13 bei der Kondensation mit Acetophenon 
aus deni als Hauptprodukt entstandenen Aldehyd voni Schmp. 188O ein 
rotes Chlorid C,,H,,O,Cl, 2 H,O entsteht, das eine rotviolette Anhydrobase 
liefert. ALIS den Mutterlaugen des Chlorids lie13 sich mit Perchlorsaure ein 
Perchlorat C1,H,,O,C1 + 0.5 H,O abtrennen, dessen Anhydrobase rein blau ist. 
Beide Anhydrobasen werden in feuchten Losungsniitteln schnell farblos. 
Es  sind also aus dem Aldehyd vom Schmp. 1880 die Salze XIX und XXI 
entstanden, so da13 ihni die Formel XVIII zukonimen niu13. Der in sehr 
geringer Nenge als Nebenprodukt entstandene Aldehyd vom Schnip. 163O 
ist deninach der gesuchte Aldehyd X. Wider Erwarten ist also bei der 
G a t  t e r m a n n -Synthese die Aldehydgruppe vorwiegend in pStellung zur 
Methoxygruppe eingetreten. 

Da wir an synthetischen Benzopyryliumverbindungen gefunden haben, 
daf3 sonst gleichgebaute Verbindungen bei Stellung der Methylgruppe an C, 
tiefer farbig sind als bei Stellung an C,, glauben wir dem Perchlorat die Formel 
XXI und den1 Chlorid die Formel XIX zuordnen zu konnen. 

Die Kondensation von X niit Acetophenon und HC1 erfolgte ebenso 
wie heini isomeren Aldehyd XVIII in den iiblichen Losungsniitteln Eisessig, 
Ameisensaure und Essigester nur sehr unvollstandigund gelang erst befriedigend 
in Methanol. Wir erhielten ein braungelbes Chlorid, dessen Anhydrobase die 
gleichen Absorptionsbanden wie Dracorhodin aufwies. Ebenso wie Draco- 
rhodin zeigte das synthetische Produkt in konz. H,SO, keine Fluorescenz. 
Da wegen der geringen Menge die Krystallisation Schwierigkeiten machte, 
haben wir zur weiteren Identifizierung die Verteilung zwischen Amylalkohol 
und n/,,-HCl sowie Benzol und n/,,-HCI bestimmt. Sie ist beini synthetischen 
Produkt die gleiche wie beim Dracorhodin. Da bei der G a t t e r m a n n -  
Synthese gerade der fur die Dracorhodin-Synthese erforderliche Aldehyd X 
in sehr geringer Ausbeute entsteht, ist die Darstellung einer Dracorhodin- 
nienge, wie sie zur Identifizierung durch Mischschmelzpunkt und Analyse 
erforderlich ist, nur mit einem grol3en Arbeitsanfwand niijglich, so da13 wir 
uns vorlaufig init der angegebenen Identifizierung begniigen mufiten. 

Frl. Ing r id  E c k h a r d t  und Frl. G e r t r u d  Gohmann danken wir 
fur geschickte Hilfe bei der Durchfiihrung der Versuche. 

~ _ _  - 

Beschreibung der Versuche. 

Dars t e l lung  des  Dracorhodins .  
250 g fein gepulvertes , ,Drachenblu t"  wurden niit 1.5 I Benzol 3 Stdn. 

ausgekocht. Die tiefrote Losung wurde nach deni Erkalten abgesaugt und 
der Riickstand in gleicher Weise niit 1 I Methanol extrahiert. Riickstand : 
Braunes Pulver. 

Die tiefroten Extrakte wurden init je 40 g P ik r insau re  versetzt und 
iiber Nacht stehengelassen. Aus dem Benzolextrakt schieden sich 25-30 g 
gelbbraunes P i k r a t  ab, aus der Methanollosung etwa 4-45 g. 

Diese rohen Pikratniengen schwanken je nach deni angewandten Drachen- 
blut stark. Die Art der Aufarbeitung richtete sich nach dem Gehalt an Draco- 
rubinpikrat. 
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Bei viel Dracorubin  wurden je 15 g fein zerriebenes Rohpikrat, in 
120 ccm Nethanol suspendiert, auf dem Wasserbad mit 10 g KOH in 25 ccm 
Wasser erwarmt. Aus der tiefroten Losung schied sich bald das Dracorubin 
als kiner roter Niederschlag aus. Nach dem Waschen mit Wasser Ausb. 
bestenfalls 9 g, meist .geringer. Aus dem tiefroten Filtrat fie1 beim‘ Ansauern 
ein brauner Niederschlag, der wiederholt mit kochender n-HCl ausgezogen 
wurde (dunkelbrauner, schmieriger Ruckstand). Aus dem gelben Salzsaure- 
auszug krystallisierte beim Erkalten Dracorhodin iumchlor id  in schonen 
gelben Nadeln, die zur Reinigung nochmals aus n-HCI umkrystallisiert wurden. 

Bei wenig Dracorubin neben viel Dracorhodin fallt das Dracorubin ails 
der alkal. Pikrat-Losung nicht aus. In diesem Falle behandelt man das rohe 
Pikrat kalt niit 2-n. NaOH, wobei das Dracorhodin  in Losung geht und 
wie oben beschrieben mit Salzsaure ausgefallt und gereinigt w id .  Im alkali- 
unloslichen Ruckstand bleibt das Dracorubin  zuriick. 

Statt niit 2%. NaOH kann man das Rohpikrat auch mit Natriumacetat- 
oder Bicarbonatlosung zerlegen. Das Gemisch der rohen Basen wird abfiltriert 
und das Dracorhodin  mit heifier n-HC1 extrahiert, aus der es beini Er- 
kalten auskrystallisiert. AUS dem harzigen Ruckstand lafit sich nach Be- 
handeln mit Gerd. methylalkohol. Kalilauge Dracoru  bin geminnen. 

AUS dem Dracorhodiniumchlorid wurde durch Losen in Methanol und 
Zugabe von n-Natriumacetat die Anhydrobase erhalten. Aus Methanol oder 
Methanol-Wasser glanzende, rote, rechteckig abgeschnittene Prismen oder 
Tafelchen. Schmp. 168012). Leicht loslich in Alkohol, Methanol, Pyridin und 
Chloroform, weniger in Benzol, wenig loslich in Ather und unloslich in Petrol- 
ather. Die gelbe Losung in konz. Schmefelsaiure zeigt iin Tageslicht keine 
Fluorescenz. 

Die Schwerpunkte der Absorptionsbanden in verschiedenen Losungs- 
mitteln, gemessen mit den1 Gitter-Mefispektroskop nach Lowe-Schumm,  
sind in der folgenden Tafel angegeben (unscharfe Banden in Klammern, 
starkere Banden fett gedruckt). 

:ither . . . . . . . . . . . . . .  (548) 511 4i! (4.50) 111 11. 
Rc1izol . . . . . . . . . . . . .  (557) 515 4s:! (4.52) ~ i i p  

I’yritliii . . . . . . . . . . . . .  (5.55) 614 481 (451) 111 [I. 

Chloroform . . . . . . . . .  (5.5.5) 51.7 4 i 9  (447) Inp 
. . . . . . . .  (538) (498) (469) 11ip 

%ur -4iialyse wurde bci 1 1 0 0  iiii Vak. iibcr P,O, getrocknet, wobei prnktisch kein 
Geiricllts\-erlust auftrat. 
Cl,H,,O, ~ 1 / 2 € I z 0 .  Rer. C 74.72. I1 5.92, OCH,  10.72. 
Cl,Hl,O,+ 1 /2Hz0 .  Rrr. ,, 74.17, ,, 5.49, ,, 11.27.  

1) (ans dern Pikrat Init wiiflr.-alkohol. I,auge gewonne~~) 
(kf .  C 74.96, 75.06, H .5.38, 5 OCH, 11.19 (Zeisel) .  
2 )  (am den1 Pikrat niit Natriuniacctat erhaltcn) 
Gef. C 75.13, 74.91, H 5.46, 5.42. 

3) (aus Benzol umkrystallisiertes Praparat) 
Gef. C 76.09, 76.10, H 5.41, 5.33. 

CllHl403. Ber. C 76.67, H 5.30. 

Reinigu  ng du r c h ch roma  t ogr  a p  hi  s c  he  A d  so rp t ion  : nine Ziisung 
von 1 g Dracorhodin  in 1.2 1 Benzol wurde in zwei Portionen durch zwei 

lZ) - i lk  Sclmiclzpuiikte uiikorrigiert. 



S r .  8119431 Die Koilatitution des Dracorhodins. 

Adsorptionssaulen aus je 80 g Gips (bei 120° getrocknet) filtriert. Beim Nach- 
waschen niit Benzol; das 0.5% Methanol enthielt, lief cine rote Zone durch. 
Am oberen Rand der Saule blieb eine graurote Zone zuriick. Beim Verdampfen 
des Eluates hinterblieb ein krystallisierter Riickstand (650 mg), aus dem nach 
3-maligeni Umkrystallisieren aus Methanol 342 mg reinstes Dracorhodin vom 
Schmp. 169O erhalten wurde, das etwas schwerer loslich war als die nicht durch 
-Idsorption gereinigten Praparate. 

C,,H,,O,-~.-~/,H,O. Ber. C 74.72, H 5.92, OCH, 10.72. 
C,,H,,O, {~ l/zH,O. Ber. , , 74.1 7, ,, 5.49, ,, 11.27. 

Gef. ,, 74.74, 74.84, ,, 5.40, 5.46, ,, 11.84, 11.98 (Zeisel) .  

d e  r n :ich In B e s  t i in in 11 ng a k t i v e  n H - A  t o m e  

C l i r o i n s a u r e - O s ? . t l a t i o i i  n n c h  K u h n - R o t l i :  Gcf. 1.94. 1.87 Mol. SQure. 

Z e r  c w i t i n  ow - R o t  h: 
Pyritlin hei 9.50 gtf. fu r  C,,H,,O, 0.40 Mol. 

r ac  o r h o d i n iu  nic hlor  id  : Dracorhodin wurde warm in wenig Metha- 
nol gelost und tropfenweise mit konz. Salzsaure versetzt. Dabei schlug die 
rote Farbe nach Gelb um, und bald schied sich das Chlorid in orangefarbenen 
feinen Nadelchen ab, die aus 2-n. HCl umkrystallisiert wurden. Leicht loslich 
in Methanol, in &her dagegen unloslich ; zersetzt sich beim Erhitzen von 
180O ab. 

C,,HI,O,Cl. Iier. C OS.2.5, I1 5.41, c1 11.20. 
C,,H,,O,CI. Hcr. ,, 07.44, . , ,  4.99, ,, 11.71. 

Gef. (in, Yak. getrucknetes l’riiparat) C1 11.30. 11.65, (aus chroniatogrnph. gereinigtcnl 
Drncorliodin) C 67.16, 66.90. %I 5.04, 5.04, C1 11.60. 11.49. 

Zu einer methanol. D r a cor hod i n - 
Losung wurden einige Tropfen 70-proz. Perchlorsaure  gefiigt. Aus der 
gelb gewordenen Losung schieden sich feine orangegelbe Krystalle ab, die 
aus Methanol unter Zusatz von wenig Perchlorsaure umkrystallisiert wurden. 
Schmp. 233-236O. Die Loslichkeit ist geringer als beim Chlorid. 

D r acorho  d i n iu  m p e r ch 1 o r  a t  : 

~ - \ n a l ~ s e n ~ ~ r ~ p a r a t e  im I-ak. iilrer lJ205 Ketrockxct. 
C , 8 € I l , 0 , C l - H ~ 0 .  l k r .  C 54.21. I1 430 ,  C1 S.S9 .  
Cl7Hl50,Cl l/zTIzO. 1h.r. ,, 54.33, ,, 4.20, ,. 9.44. 
C,7Hi50,Cl-, H,O. I k r .  ,, 33.Of) , 4.4.5, ,, 0.27. 

1) ( k f .  ,, .54.76, .i4.70, ,, 4.22, 4.30. 
2) ( k f .  (Priiparat ails c h r ~ ~ n n t o ~ r ; i p l ~ .  grreil- igtem Dracorliocliii) 

D r acorhodin ium pi  k r  a t : Eine methylalkohol. P ik r i  nsaure-Losung 
wurde ku eirier methylalkohol. Dracorhodin-Losung hinzugegeben. Es 
fieien sofort feine, orangegelbe Nadelchen aus, die aus Methanol umkrystalli- 
siert wurden. Schmp. unter Zers. und Braunung 217-220°. 

C 53.5.5, 53.55, H 4.30. 4.41. C1 9.41, 9.44. 

Inalysensubstanz iin Vak. iibe: .P,O, petrocknet. 
C,,H,,O,, C,IIzO,N,. I k r .  C 56.58, H 3.76. N 8.25. 
C,,H,,O,, C,H,O,N,. I k r .  ,, 55.76, ,, 3.46, ,, 8.48. 

1) Gef. ,, 56.87, 56.98, ,, 3.62, 3.72, ,, 8.29, 8.2.5. 
2) Gef. (Praparat  ails chromatograph.gereinigtem Dracorhodin) 

0.5 g Dracor  hod  in  wurden in 
2 ccm Pyridin gelost und mit 1.5 ccrn Acetanhydrid versetzt. Die Losung 
n-mde ntir langsam heller und war auch nach Stehen uber Nacht noch r o t  

C 5.5.95, 55.77, H 3.56, 3.41, N 8.78, 8.53. 

Dr  acor  hod in-c a r  bin oldi  ace  t a t : 
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Nach Zugahe von Alkohol engte man im \'akuum ein, gab erneut Alkohol 
zu und dampfte wiederuni ein. Dieser I'organg wurde mehrmals wiederholt. 
Der \'erdampfungsruckstand krystallisierte beim Anreiben niit einem hIetha- 
nol-Ather-Essigester-Gemisch. Ausbeute 0.2 g. Kach mehrmaligem Uni- 
krystallisieren aus Essigester-Alkohol wurden derbe, blaflgelbe Krystallchen 
vom Schnip. 139-140O erhalten. Loslich in Essigester, Chloroform, Benzol, 
wenig in Ather und schwer loslich in Methanol und Athanol. 

C I I H I . ' O o .  Ik r .  C 09.00, I1 5.Sl) .  

C21112~,oo .  I k r .  ,, hS.47. ,. 5.47. 

._____ 

(kf. (bei h0" iiii \ .ak .  iibcr P I 0 5  getrockiictcs Prapii-:.ti C 6S.37.  OS.47, 1-1 . i . i S ,  .i.OO. 

B e xi z o y 1 - d r a c o r h o d i n - c a r b i no  1 a t  h y l  a t h e r : 0.29 g D r a c o r h o - 
d i n  wurden in 2 Ccni trocknem Pyridin mit 1.2 ccm B e n z o y l c h l o r i d  ver- 
mischt. Nach 3 Stdn. versetzte man die gelb gewordene Losung mit Alkohol 
und &her, und entmischte durch Zugabe von Wasser. Die mit n-Bicarbonat 
gewaschene Atherschicht wurde verdampft und der Ruckstand bei 15 inn1 
mit Wasserdampf destilliert, his kein Benzoesaureathylester mehr uberging. 
Dann wurde ausgeathert und die Atherlasung eingeengt. Bei Zugabe von 
Alkohol schieden sich graue Krystalle ah (0.29 8). ALE Essigester-Ather 
farblose Krystalle voin Schmp. 125O, die in Essigester, Benzol und Chloro- 
form leicht, in Ather wenig und in Methanol und Athano1 schwer loslich sind. 

2-xiial :ills I:ssigcstcr-Xtlicr uiiikr?-st:!llisiertLs P rap  ,r:.t, 1)ci 0 0 0  iiii yak. iiber 
gc t rocki:ct 

C271%2s05. & r .  C 7.5.3 €I (>.OS, Nol , - (~ew,  430. 
CIoHZ4O5. I h r .  ., 54.9 ,, .i.SO. ,. 416. 

( k f .  i.i.13, 74.0S, ,, .5.(>.?, .i.hf), ,, 371 (C!clopeiitatlcc:inon) 

X o n o b r o n i d r a c o r h o d i n :  0.5 g D r a c o r h o d i n  in Eisessig wurden 
bei Ziinniertemp. niit einer fur 1 Mol. ber. Menge B r o m  in Eisessig versetzt. 
Das Bromid des Monobromdracorhodins schied sich sofort in braunroten 
Krystallen ah. ALE Alkohol unter Zusatz von wenig Bromwasserstoffsaiure 
unikrystallisiert (0.49 g). Aus der alkohol. Losung des Salzes fie1 nach Zugabe 
von walk. Natriuniacetatlosung die Base krystallisiert *am. Rote Kadelchen 
aus Eisessig. Schmp. 222O. I n  Eisessig gut, in Alkohol weniger und in Ather 
scliwer loslich. 

Znr A i i n l ~ s e  Iwi 11 1" i i i i  Yak. iilwr P205 getrockiiet. kein (:c~~iclits\-erlnst. 
C18€I150313r, I+r. C 60.18, H 4.21. 13r 22.25. 
C171%130313 r .  I k r .  , , .50.15, ,, .?.so. ,, 23.15. 

Gef. ,, .59.31, .5'J.27, ,, 3.74, 3.W, ,, 23.31, 24.03. 

E n  t m e t h y l i  e r u n g d e s D r a c o r h o  d i 11 s : 100 mg D r a c o r h o d i n i u in - 
c h l o r i d  wurden in 20 ccni Chlorbenzol 70 Min. init gepulvertem wasserfreien 
Aluminitimchlorid gekocht. Dann wurde Salzsaure hinzugegeben und das 
Chlorbenzol mit Dampf abgeblasen. Beim Einengen der Reaktionslosung 
schied sich das Chlorid des entmethylierten Dracorhodins in braunroten 
Nadeln aus. Sie wurden in wenig Methanol gelost und niit Natriumacetat 
in die Base iibergefuhrt, die sich bei Wasserzusatz in braunen Flocken ah- 
schied. Sie ist in Benzol fast unloslich und zeigt in Chloroform Banden, deren 
Schwerpunkte bei 558, 517 (487) m p  liegen. 

C17H1203.  Her. C 76.66, I1 5.30. 
C,,H,,O,. Ber. ., 76.17, ,. 4.59. 

Gcf. (bci 130° iiii Hochvak. getrockiietes Praparat)  C 75.53, H 4.77 
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A l k a l i s p a l t u n g  d e s  D r a c o r h o d i n s .  

._ _ _ ~ _  - ~- .- 

4 g D r a c o r h o d i n i u m c h l o r i d  wurden in Anteilen VOIZ 1 g i n  je 30 cciii 
Z n .  NaQH n.arm gelost. Nach Zugabe von je 4.5 g festem Kaliumhydrosyd 
destillierte man ini Metallbad ab, bis die Badtemp. 190° erreichte, gab nach 
clem Erkalten 20 ccni 2-n. NaOH Zuni Riickstand und destillierte his auf 
ZOOo (Badtemp.). 

Aus deni Destillat wurden durch Umsetzung niit 2.4 - D i n i t  r o - p h e n y1- 
11 y d r a z  i n in verd. Salzsiiure 2.16 g Ace t o p h e  n o n - 2.4- d i n  i t r o - pli e n y 1 - 
h y d r a z o n  (orangerote Nadeln atis Eisessig, Schmp. 241-24Z0, Misch- 
schmp.) erhalten. 

Die erstarrte alkalische Schmelze loste man in 2-n. H,SO, und schiittelte 
die schwach saure Losung 10-ma1 mit Ather nus. Der eingeengte Ather- 
auszug wurde niit n-Natriumbicarbonat durchgeschuttelt und niit Tierkohle 
entfarbt. E r  hinterlief3 einen hellbraunen Riickstand (200 mg), der bei 
lOO-llOOjZ nim zu farblosen Krystallchen voni Schmp. 90° sublimierte. 
Sie wurden in Ather gelost und nochmals mit st-Bicarbonat ausgeschiittelt. 
Der iin Ather verbliebene Teil wurde noch 2-ma1 sublimiert und schmolz 
dann bei 115-117.5O. Der Mischschmelzpunkt mit Met  h y l - p  h l o r  og luc i  n -  
P - n i o n o m e t h y l a t h e r  (Schmp. 117-1180) lag bei 117-118°, der hiisch- 
schmelzpunkt niit Methyl-phlorogluciii-a-niononiethyather (Schnip. 124O) 
bei 95O. 

Die in1 Bicarbonatauszug enthaltenen sauren Produkte der Alkali- 
spaltung wurden nach Ansauern mit Schwefelsaure in Ather aufgenommen 
und 2-ma1 bei 2 mni sublimiert. Bei 80-looo ging ein farbloser Stoff iiber 
(300 mg, Schmp. 115O), der nach Uinkrystallisieren aus Wasser bei 122O 
schmolz und init B e n z o e s a u r e  keine Schmp.-Erniedrigung zeigte. 

P h l o r o g l u c i n - m o n o m e t h y l a t h e r :  In  eine Losung von 50 g trock- 
neni P h 1 o r  og 1 u c i n in 200 ccm absol. Methanol wurde trocknes HC1 so schnell 
eingeleitet, daB nach 70-80 Min. die Losung gesattigt war. Dann kochte 
man sofort 15 Rfin. unter RiickfluR uncl go13 nach Z1/,-stdg. Stehenlassen bei 
Zimniertemp. in das gleiche Vol. Wasser. Nach dem Entfernen des Methanols 
in1 Vak. und Neutralisieren mit Natriumbicarbonat wurde niit Ather aus- 
geschuttelt und der Ruckstand der Atherausziige bei 2 m n  fraktioniert. 
Man erhielt 40-54% des angewandten Phloroglucins als Mononiet  h y l -  
a t h e r  (Schmp. 78O), 2 8 4 0 %  als D i m e t h y l a t h e r  (Schnip. 38O). Der 
Monomethylather laf3t sich aus Benzol-Ather umkrystallisieren. 

2.6 - D i o s y - 4 - 
in e t h o x y - b e n z a 1 d e h y d  (XVII) : ALE 50 g P h 1 o r  o gl  uc i  n-  mo n onie t h yl- 
a t h e r  cnd 50 g wasserfreier Blausaure wurden 52 g roher Aldehyd und daraus 
durch Urnkrystallisieren aus Wasser 38 g reiner Aldehyd XV vom Schnip. 
199-200O gen'onnen. Aus den Mutterlaugen lief3 sich durch Einengen iin 
Vak. und Unikrystallisieren des ausgefallenen Produktes aus Benzol der 
Aldehyd XVII vom Schmp. 134O (4 g) gewinnen. 

hie t h yl  - p h 1 or ogl  uc i  n - p - m o n o me t h yl  a t h e r (XVI) : Eine Mischung 
von 25 g 2.4-Diosy-6-methoxy-benza ldehyd,  50 ccni Alkohol, 25 ccm 
Eisessig, 400 ccni 6-n. Salzsaure und 200 g amalgiertem Zinkstaub wurde 
6 Stdn. unter Riickfluf3 gekocht und dann erschopfend mit Ather extrahiert. 
Dessen Ruckstand wurde bei 2 mm destilliert, wobei die Hauptmenge zwi- 
schen 150 und 165O iiberging. Ausb. 17.5 g, Schmp. 1040. Nach 2-maligem 

2.4 - L) i o x y - 6 - in e t h o x y - b e n z a 1 d e h y d (XV) u n d 
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Umkrystallisieren aus Wasser erhielt nian 12 g Monomethyla ther  voin 
Schmp. 118.5O. 

2.4 - D io x y - 6 -me t  h o x y - 5 -in e t h yl-  be n z  a 1 d e h yd (X) 11 n d 2.6 - Di- 
ox y - 4 -met  h o x y -3 -me t  h y 1 -be  n z a 1 d e h y d (XVIII) : Eine Losung von 
22 g Methyl-phloroglucin-~-mononiethylather in 220 g trockneni 
Ather und 22 g Blausaure wurde mit trocknem HCl gesattigt. Nach Stehen- 
lassen uber Nacht wurde das Aldiminhydrochlorid abgesaugt, init absol. 
Ather gewaschen und mit 220 ccm Wasser 20-30 Min. auf SOo erivarmt. 

Der abgeschiedene Aldehyd (22.5 g) schmolz unscharf bei 174-181O. 
Nach Umkrystallisieren aus Eisessig erhielt man eine Hauptfraktion (18.5 g) 
vom Schmp. 186-187O. Eine zweite Fraktion (1.3 g) voni Schmp. 178O fie1 
aus der Mutterlauge bei Zugabe von Wasser aus. Das Filtrat dieser zweiten 
Fraktion lieferte beim Einengen eine dritte Fraktion (1.2 g) vom Schmp. 
138-1400. Fraktion 1 ergab beini Umkrystallisieren aus 80-proz. Eisessig 
17 g reinen Aldehyd XVIII voni konstanten Schnip. 188O. Farblose Nadel- 
chen. Gut loslich in Alkohol, magig in Eisessig, schwer in Essigester. 

. ~ _ ~ _ _ _ _  _ ~ _ _  

C9H,"04. Rcr. C .iO. €I 5 . 5 3 .  ( k f .  (bei 100° im Yak.  iibcr PZO5 Xetroc1;netes Praparat)  
C 59.23, 59.17, I I  5..55, 5.48. 

2.4-Dini t ro-p  he11 yl h yd r az  on : Fallt ails, wenn die alkohol. Losung 
des Aldehyds mit einer Losung von 2.4-Dinitro-phenylhydrazin i n  2-n. HCl 
versetzt wird. Orangerote Nadeln (2-ma1 aus Eisessig). Schnip. 265-2700 
(Zers.). In Eisessig wenig, in Chloroform schwer Ioslich. 

C15H140TX4. Bcr. C 40.72, I1 3.90, S 15.41. ( k f .  (lwi 1 O O n  iln Y a k .  iiber I'20s gc1rwkt:etes 
Praparnt)  C -CO.SO, 49.96, 1-1 4.04, 3 .OS,  S l.i.23, 1.5.2s. 

Wird die niedriger schnielzende Fraktion aus Eisessig unikrystallisiert, 
so steigt der Schmp. bis auf 148-1490. Bei weiterein Umkrystallisieren aus 
Wasser steigt er auf 163-164O. Ausbeute 200 mg -4ldehyd X. Farblose 
Nadeln, in Alkohol gut, in Eisessig und Wasser maljig, in Berizol und Essig- 
ester wenig loslich. Der Mischschnip. niit den1 illdehyd XVIII voni Schmp. 
1880 lag bei 154--158O. 
C9H1,,O4. Her. C 59.33, I 1  5.i3. G?f. (1x4 100'' i m  \.ak. iillcr P2OP yctrocknetcs Praparat) 

C 59.29. 59.43, II 5.44, 5.20. 

2.4-Di ni  t r 0 -p  hen  yl h yd razon : Aus waOr. Losung niit 2.4-Ihitro- 
phenylhydrazin in 2-n. HC1. 2-ma1 aus Eisessig unikrystallisiert : Orange- 
rote Nadeln, Schmp. 245-247O. Mischschmp. niit dem Dinitrophenyl- 
hydrazon des A41dehyds XVIII 245'. 

C l s ~ I 1 4 0 7 S 4 .  Rer. C 49.72, I1 3.90, S 15.46. Gef. (,}lei I 00'' iln l.:ik. iilkr P205 getrocknetes 
Priipirat)  C 50.93, 50.64, H 3.02, 3.51, N 14.7.3, 14.53. 

K o n d e 11 s a t  i o n  d e s 2.4 - D i o x y - 6 -met  h o x y - 5 - 111 e t h y 1 - be n z a 1 d e h y d s 
(X) m i t  Acetophenon (Dracorhodin) .  

150mg des Aldehyds X wurden mit der 2- bis 3-fachen her. Menge 
Acetophenon in Methanol gelost und 3 Stdn. HCI eingeleitet. Nach Stehen- 
lassen uber Nacht wurden Perchlorsaure und Ather zugegeben und das aus- 
gefallene Rohprodukt mit Methanol behandelt. Aus diesem wurden 50 mg 
orangegelbes Perchlorat erhalten, das mit Natriumacetat eine rote Base 
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lieferte, die dieselben Absorptionsbanden zeigte, wie D r a c o r h o d i n .  Sie 
konnte wegen der geringen Menge nicht krystallisiert erhalten werden. 

Ko n d  e n s a t  i o n d e s 2.6 - D i o x y-  4 - i n  e t h o x y -  3 - ni e t h y 1 - b e  n z a l d e  h y d s 
(XVIII) ni i t Ace t o p  h e  n o n : 5 - Ox y -  7 - m e t  hox y - 8- m e t h y l  -2 - p  h e 11 y l -  
h e n  z o p  y r y 1 i u in p e r c h  1 o r  a t  u n d 5 -Ox y - 7 - m e t  h ox y -6 - me - 

300 nig Aldehyd XVIII wurden mit 0.6 ccm A c e t o p h e n o n  in 10 ccin 
Athanol in der iiblichen Weise kondensiert. Es schieden sich 95 nig des 
Chlorids XIX a b  (rote Kadeln). Die Mutterlaugen wurden niit Perchlor- 
same und Kther versetzt und gaben 60 mg des dunkelroten Perchlorats XSI.  

(XXI)  
t h y l - 2 - p h e n y l - b e n z o p y r y l i t i m c h l o r i d  (SIX).  

Das Chlorid, atis Methanol unikrystallisiert, schmilzt nicht bis 3000. 
C , 7 1 1 1 5 0 3 C l  1 1 1 2 0 .  Ecr. C ( . O . L i ,  T I  5 . 0 5  ( ; < f .  c' (111.41. flll.4.<, I 1  7 . 1 7 .  .5..?! 

Versetzt man die Methanoll6sung des Chlorids niit Benzol uiid gibt waLlr. 
Katriuniacetat hinzu, so erhalt man eine tief rotviolette Benzollosung der 
Anhydrobase. Sie wurde durch Waschen mit Wasser vom Methanol befreit 
Litid zeigte Banden bei 580, 538, (498) nip. Die Atherlosung der Anhydro- 
base hat  breite diffuse Absorptionsbanden bei etwa 597 und 522 nip. Aus 
den niethanolfrei gewaschenen Benzol- oder Atherlosungen fallt ein Teil der 
Rase in rotvioletten Flocken aus. Die rotvioletten Losungen werden iiber 
\*iolett langsam farblos. 

Das 2-ma1 aus Methanol umkrystallisierte Perchlorat (XXI)  zersetzt sich 
bei 253O. 

C17Hls07Cl  +- 1/21120,  Btr. C i4.34, II  4.20. (:vf. C .5+..<S, .54,+0, II 4.30. 4..<.3. 

Mit waQr. Natriumacetat gibt das Perchlorat eine tiefblaue Anhydro- 
base, die sich mit indigoblauer Farbe in Benzol oder Ather lost. Die Losungen 
werden beini Stehen farblos. 

116. G u s t a v  Wanag und JZnis  Bungs:  Zur S t ruktur  des 2-Chlor- 
und 2-Brom-2-nitro-indandions-( 1.3). 

(Eingegangen am 7. Juni 1943.) 

Beide obengenannte H a  l o g  e n  d e r  i v a  t e  d e  s 2 - N i t r o  - in d a n  d ion s- (1.3) sind 
durch Chlorierungl) und Brolnierungz) des 2-Nitro-indandions-(1.3) in wiioriger Losung 
darstellbar. Sowohl Chlor- als auch Brom-nitro-indandion (I) sind weiBe krystallinische 
Verbindungen, iinloslicli in Wasser, aber leicht loslicli in Alkohol, Ather und anderen 
organischen Losungsmitteln. In ihren c h e m i s c h e n  E i g e n s c h a f t e n  verhalten sie sich 
aber reclit rerschieclen. Chlor-nitro-inclandion ist  ein rerh&ltnisniaBig bestiiiidiger Stoff, 
dagegetl ist Broni-nitro-indatldioii sehr unbestaindig. Schon bald nach der Darstellung 
fiirbt es sich gelb wid fiiiigt an,  iitzelid zii ricclicxi. Selbst a m  trocknem Ather um- 
krystallisiertes Brom-nitro-indandion zersctzt sich fast ebenso rasch. Dagcgen kann aus 
trockiiein Ather uirikrystallisiertes Clilor-~litro-incln~ldio:l nionatelang ohne jede Ver- 
anderung nufbewnhrt werdell. hiicli (lie Schnielzpunkte beicler Verbindungen zeigen eine 
Besoxiderhcit : Das Chlor-Derirat scliniilzt bei hoherer Ternperatur (123-1240) als das 
I<roni-Derirat (1 l4-113'), uxid je Blttr dieses ist, desto tiiedriger ist aucli sein Schxnelz- 

[Aus d. Organ. Laborat.  d. Universitat Riga, Lett1and.J 

Ijllllkt (%rtsetzul l~) .  
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