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53. Hans  Brockmann,  Rudolf Haase und Erika Freien-  
s ehner:  uber das Dracorubin, 111. Mitteil.: Oxydativer Abbau 

zu Draconol und Dracosaure. 
[Aus der Biochem. Abteil. dcs Allgem. Cheni. Univefsi:%hiuborataborat. Gottingcn und d. 

Institut f .  Ofgan. Chemie U. Biochemie d. Reichsuniversitat Posen.] 
(Eingegangm am 28. Februar 1944.) 

Aus dem ,,Drachenblut" wurde vor einigen Jahren das rote, optisch aktive 
Dracorubin 1) und kiirzlich ein zweiter roter Farbstoff, das Dracorhodin, 
'isoliert, dessen Konstitution als Anhydro-[7-oxy-5-methoxy-6-methyl-2- 
phenyl-benzopyranolj aufgeklart wurde2). Unsere ersten Versuche zur Kon- 
stitutionsermittlung des Dracorubins, fur das wir die Bruttoformel C,2H,40, 
ermittelten 3),  hatten folgendes ergeben : 1) Beini Alkaliabhau entsteht 
Acetophenon. 2) Bei der katalytischen Hydrierung bildet sich . unter Auf- 
nahme von 7-8 Alol. H, ein krystallisiertes, farbloses Produkt., das a-Hydro- 
dracorubin. 3) Dieses geht beim Dehydrieren mit Chloranil in das rote, 
krystallisierte P-Hydro-dracorubin iiber, das 2 oder 3 Mol. Wasserstoff mehr 
enthalt als Dracorubin und sich von diesem in seinem Absorptionsspektruni 
nicht unterscheidet. 4) Ein Vergleich mit Benzc,pyryliumderivaten fiihrt zu 
dem Schlul3, dal3 ini Dracorubin ein Derivat des Anhydro-[7-0xy-Z-phenyl- 
benzop yranols] vorliegt . 

Mit alkalischem Wasserstoffperoxyd entsteht aus Dracorubin, wie schon 
in einer friiheren AZitteilung erwahnt3), neben Benzoesiiure ein gelbes, krystalli- 
siertes Oxydationsprodukt. U'ir haben dieses Produkt sowie den osydativen 
Abbau des Dracorubins seitdein eingehender untersucht und berichten ah-. 
schlieBend dariihrr, da es uns nicht miiglich ist, die seit Iangcrem unterbrochene 
Arbeit zu Ende zu fiihren. 

Das gelbe Oxydationsprodukt, in1 folgenden als Draconol  bezeichnet, 
hat  nach unseren Befunden die Bruttoformel C,,H,,O,. Es liefert mit Acet- 
anhydrid ein schon krystallisiertes Diacetylderivat C,,HI8O,(CO .CH,), und 
enthalt deninach 2 OH-Gruppen. Ehenso wie Dracorubin ist es optisch aktiv. 
Bei der katalytischen Hydrierung geht es in eine krystallisierte, im Hoch- 
vakuum sublimierbare Oktahydro-Verbindung C,,H,,@, iiber, die bei der 
Acetylierung ein Gemisch von Diacetyl- und Triacetylderivat ergibt. Bei 
der Hydrierung entsteht also eine neue Oxygruppe, ein Him-eis, dal3 Draconol 

I )  H. Brockmann u. R. H a a s e ,  B. 69, 1950 [1936j; G. Hesse,  A. 624, 14 [1936]. 
2) H. Brockmann u. H. J u n g e ,  B. 76, 751 [1943]. 
3) H. Brockniann u. R. H a a s e ,  B. 70, 1733 j1937j. 
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eine CO-Gruppe enthalt. Auch langdauernde Behandlung des Draconols mit 
Hydroxylamin bei hoherer Temperatur ergab kein Oxim. Mit Brom bildete 
sirh ein krystallisiertes Dibrcmderirat C,,H,,O,Br,, das wir zum Unterschied 
von dem unten beschriebenen Isomeren als a-Dibrom-draconol bezeichnet 
haben. Methylierung mit Pimethylsulfat unter energischen Bedingungen 
fiihrte zu krystallisierten, methoxylhaltigen Produkten wechselnder Zu- 
sammensetzung, aus denen keine einheitliche Verbindung abgetrennt werden 
konnte. Bei der Oxydation rnit Permanganat wurde Benzoesaure in einer 
-4usbeute gefaflt, die auf das Vorliegen e ine  s unsubstituierten Phenylrestes 
schlieflen lafit. 

In wal3rigem Alkali ist Draconol unloslich, 'von 5-proz. alkohol. Lauge 
dagegen wird es mit gelber Farbe aufgenommen und in Pyridin mit alkohol. 
Lauge titriert, verhalt es sich wie eine einbasische Saure. DaB Draconol 
keine Saure ist, folgt (von seiner Unloslichkeit in wal3rigeni Alkali abgesehen) 
daraus, daB es sich mit Diazomethan nicht verestern laat und seine Diacetyl- 
verbindung in 5-proZ. alkohol. Lauge unloslich ist. 

I. 11. VI. 
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Die H,O,-Oxydation des Dracorubins fiihrt also unter Verlust von 
8 C- und 4 H-Atomen sowie unter Aufnahme von einem 0-Atom zu einem 
Produkt, das zwei phenolische OH-Gruppen und einen unsubstituierten Phenyl- 
rest enthalt. Die einfachste Deutung fur diesen Befund scheint uns durch die 
Formelskizze I---III gegeben, in der Dracorubin (I) als ein im Benzolring 
substituiertes Anhydro-[7-oxy-2.4-diphenyl-benzopyranol] formuliert ist, das 
(vielleicht iiber das Ppranol 11) unter Abspaltung des 2-Phenyl-Restes und von 
C-Atom 2 und 3 in Draconol (III), ein substituiertes Resorcin, iibergeht. 
Ein ahnlicher Reaktionsverlauf ist bereits von 1%'. D i l t h e y  und F. Qu in t  bei 
der H,O,-Oxydation von Benzopyryliumsalzen festgestellt worden4). Dal3 
Dracorubin 2 unsubstituierte Phenylreste enthalt, konnte dmch Permanganat- 
abbau bewiesen werden, bei dem wir 1 Mol. krystallisierte Benzoesaure er- 
hielten, eine Ausbeute, die bei nur einem Phenylrest wegen der unvermeid- 

4) Jour.n. prakt. Chem. [Z] 131, 1 [1931]. Allerdings wurde die Oxydation der Benzo- 
pyryliumsalze in Eis-ssig dwchgefiihtt. Dracorubin ist in Eisessig gegeh H,O, recht be- 
standig, wahrend es in alkalischem Medium schnell angegriffen wird. Mit unserer Draco- 
rubinformel nicht gut in Einklang zu bringen ist unsere Beobachtung, da13 das Anhydro- 
[7-oxy-2.4-diphenyl-b~nzopyranol] im Gegensatz zum Dracorubin in Eisessig von H,O, 
verhaltnismafiig rasch abgebaut wird. 
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lichen Yerluste beini -4bbau und A4ufarbeiten nicht moglich ist. Die Stellung 
cles zweiten Phenylrestes an C, ist nicht bewiesen, wir halten sie fur wahr- 
scheinlich, 11 eil Dracorubin in seineni Ahsorptionsspektruii1 deni Snhydro- 
~7-oxy-2.1-diphenyl-b~nzopyranolj ahnlich ist. 

In der Draconolforme! I11 bleiht ein unbekannter Rest C,,H,,O,, der 
niindestens ein asyninietrisches C-Atom enthalten niuB. Nach weiter unten 
angefiihrten Befunden ist es wahrscheinlich, daB dieser Rcst durch nur einen 
Substituenten des Resorrinringes ver?<iirpert nird.  Fiir seine in 111 angenom- 
mene o-Stellung zur CO-(;ruppe spricht deren \T'iderstandsfahigkeit gegen 
H ydrosylamin. 

\\.-ir haben den H,O,-Abbau auch heini liibromdracorubin und ?-Hydro- 
dracorubin durchgefiihrt . Aus Dibromdracc,rubin entstand neben Benzoe- 
Faure ein schijn krystallisiertes Dibroniderivat C,,H,,@,Br,. Da es noch die 
beiden Br-Atonie des Ausgangsmaterials enthiilt, mu13 in diesem der Hetero- 
ring sowie der Phenylrest an C2 bronifrei sein. Pas durch Abbau erhaltene 
Dibromprodukt ist mit dem isomeren (lurch Rroniierung des Draconols 
erhaltenen ct-Dibrom-draconol nicht identisch und wurde daher P-Dibrom- 
draconol genannt. Mindestens 1 Rr-Atom n d 3  also in den beiden Isomeren 
verschiedene Stellung einnehmen. 

Aus I-j-Hydro-dracorubin erhielten wir niit H,O, ein krystallisiertes 
Osydationsprodukt, das seiner Bruttoformel C,,H,,O, nach um 6 H-Atome 
reicher ist als Draconol. Der Mehrgehalt von 6 H-Atomen, durch den sich 
(~-H?.dro-dracorubin von Dracorubin unterscheidet, ist also im Oxydations- 
produkt noch vorhanden. Demnach muB, wenn die oben angenommene 
Bildungsweise des Draconols richtig ist, das P-Hydro-dracorubin einen unver- 
anderten. 2-Phenyl-Rest enthalten. Als Nebenproclukt entstand 1 Afol. Benzoe- 
saure, eine Ausbeute, die als Beweis dafiir anzusehen ist, daB auch der zweite 
Phenylrest des 1)racoruhins noch im P-Hydro-tlracorubin vorhanderi ist 7 .  

Eine eingehendere Fntersuchung der H,O,-Oxydation des Dracorubins 
hat ergeben, dalJ neben dem Draconol noch zwei andere Ospdationsprodukte 
entstehen. Das eine ist dem Draconolrohprodukt beigemengt, geht beim 
L'mkrystallisieren aus Methanol in die Nutterlaugen und IaBt sich aus deren 
Yerdampfungsriickstand mit Ricarbonat extrahieren. Es fallt beim hnsauern 
der Bicarbonatlosung aus und bildet aus Methanol umkrystallisiert farblose 
Nadeln voni Schnip. 163--- 165". L4us der 1,oslichkeit in Bicarbonat folgt, daB 
eine Saure vorliegt. Wir hahen sie D r a c o s a u r e  genannt. Analysen und 
Mol.-Ce~~.-nestimmungen passen leidlich auf die Forniel C,,€l,,O,. Draco- 
.Sure ist optisch aktiv und gibt in alkohol. Losung mit FeCI, eine violette 
I;arbdng. Beim Erhitzen iiber den Pchmelzpunkt t r i t t  Abspaltung von CO, 
ein, das Spaltungsprodukt laBt sich als farbloses 0 1  im Hochvakuum destil- 
lieren und ist in 1vaDrigem Alkali, loslich, in Ricarbonat dagegen unloslich. 
Es zeigt noch geringe optische Aktivitat. 

Reim Abbau mit alkalischem Permanganat lieferte Dracosaure 0.6 Mol. 
krystallisierte Benzoesaure, ein Zeichen, dafi ein unsubstituierter Phenylrest 
vorhanden ist. Methylierung mit Diazomethan ergab einen schon krystalli- 
sierten, optisch aktiven Monomethoxy-dracosauremethylester C,,H,,O,, 
der im Hochvakuum unzersetzt clestillierlxr is t .  Seine durch gut stimmende 

5 ,  Die aui 'Grund der  Anolysen aiich miigliclie Fornit1 C,,H,,O, iiir 3-Hydro-drsco- 
rubin (wrgl.  F'oI3n. 3 )  wird durch disc Befund- a:isg:schlossen. 

""* 
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Analysen gesicherte Bruttoformel ist eine Stiitze fur die Dracosaureformel 
C,,HI4O,. Verseifung des Methylesters rnit Alkali lieferte ein oliges, in Bi- 
carbonat unlosliches, Produkt, das aus der zunachst gehildeten Monomethoxy- 
dracosaure offenbar durch Decarboxylierung entstanden ist. Es lie13 sich im 
Hochvakuum destillieren. Die Methoxylwerte des Destillats stimmen auf das 
Decarboxylierungsprodukt der Monomethoxy-dracosaure. 

Von den 5 0-Atomen der Dracosaure gehoren also zwei einer COOH- 
Gruppe und eines einer rnit Diazomethan methylierbaren OH-Gruppe an. 
Da sich der Dimethylather in alkohol. 1,auge (50-proz. Methanol) lost, enthalt 
Dracosaure offenbar noch eine zweite phenolische OH-Gruppe, die rnit Diazo- 
mcthan nicht erfaot wird. 

Wir hahen gefunden, dalj Dracosaure durch alkalisches H,O, auch aus 
Draconol entsteht. Dieser Ubergang des Draconols in eine optisch aktive 
Saure C,,H,,O, rnit einem unsubstituierten Phenylrest, zwei phenolischen 
OH-Gruppen und der Eigenschafb, beini Erhitzen iiber den Schmelzpunkt 
C 0, ahuspalten, IaCt sich an Hand der Draconolformel 111 verstehen, wenn 
man anninimt, da13 die Oxydation in der Seitenkette C,,H,,O, einsetzt, und 
zwar unter Abspaltung von 8 C-Atomen und Ausbildung einer COOH-Gruppe. 
.Dracosaure enthielte demnach noch den Resorcinring und die Benzoyl- 
Gruppe des Draconolss), auoerdeni eine COOH-Gruppe und den Rest C,H,, 
in drm sich das asymmetrixhe C-Atom befinden mu& Formel IV, in der die 
F tellung der COOH-Seitenkctte noch nicht festliegt, erlaubt eine befriedigende 
Deutung dieser Ergebnisse. n a  die Methylierung von OH-Gruppen rnit Diazo- 
methan durch o-standige CO-Gruppen gehindert wird, ist verstandlich, daIJ 
niir die eine OH-Gruppe methyliert wird. 

Wir halten es fiir wahrscheinlich, daB die COOH-Gruppe aus einer CO- 
Gruppe des Dracorubins entsteht, auf deren Vorhandensein wir schon friiher 
ails der Tatsache geschlossen hatten, da13 p-Hydro-dracorubin im Ckgensatz 
zum Dracorubin eine OH-Gruppe enthalt. In der Seitenkette des Draconols 
und Dracorubins bleibt dann noch ein Rest CBH,O,, in dem zweifellos ein 
substituierter Phenylrest vorhanden ist. 1Tm die Funktion der beiden 0-Atome 
zu klaren, haben wir das Draconol mit Hilfe der Gaebelschen Reaktion7) 
auf das Vorliegen einer Methylenoxydgruppe gepriift. Das Ergebnis war 
negativ. Die Reaktion auf Methylenoxydgruppen rnit konz. Schwefelsaure 
und Gallussaure 6) ergah eine bla13griine Farbung. Mit den1 gleichen Reagens 
trat  bei der Dracosaure und ihrem Methoxyniethylester eine schwache Griin- 
farbung auf B), nicht dagegen beirn Methylester, der durch \7akuumdestillation 
gereinigt war. Vielleicht la13t sich dieser Refund dadurch erklaren, da13 die 
Dracosaure durch geringe Mengen eines Abbauprodukts verunreinigt ist, das 
eine Methylenoxydgruppe enthalt und aus den1 Rest C,H70, stammt. Sollte 
sich dieser Befund durch weitere IJntersuchungen bestatigen lassen, waren 
die beiden in ihrer Funktion bisher noch unbekannten 0-Atome des Draco- 
rubins als Bestandteile einer Methylenoxydgruppe festgelegt. 

B r o c k m  an n I H a  a s e , F r e i e .ns e h n e r : 
_ _  

8 ,  Womit das fiinfte 0-Atom der Dracosiiure einer CO-Gruppe zugeordnet ist. 
’! Arch. Phafmaz. u. Ber. Dtsch. Pharmazeut. Ges.  248, 225 [1910]. 
a) M. A. L a b a t ,  Bull. SOC. chim. France [4] 5, 745 [1909]. 
O) Die griine Farbe ist mit gleichen Mengen Narcotin, Befberin, Hydrastin o d d  

Pip-ronylsaure ungleich intensiver und geht beim Stehenlassen in Blau iiber, wahrend 
sie b&m Draconol griin bleibt. Die Draconollosung zeig’i dieselbe scharfe Absorptions- 
bande im Rot (658 mp) wie die griine bzw. blaue Losung der genannten Stoffe. 
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Die bisher gewonnenen Ergehnisse lassen sich mit der Dracorubinformel V 
wreinbaren, in der die Stellung der Seitenkette noch nicht festliegt lo). Weitere 
Ahbauversuche am Ihaconol und an der Dracosaure, fiir die uns das Material 
fehlt, Find notig, uni ZLI entscheiden, wieweit diese niit allem Vorbehalt 
gegebene Formel richtig ist. 

Die merkwiirdigen Befunde bei der Hydrierung und Dehydrierung des 
Eracorubinss) (Aufnahme von f oder 8 3101. H, und Abgahe von niindestens 
4 1101. H, bei der Dehydrierung mit Chloranil) lassen sich rnit Formel V so 
deuten, daB in1 Anhydro-benzopyranol-Ring 4 H, und im Rest CllH& 
3 Mol. H, aufgenomnien werden. Dabei entstehen 2 OH-Gruppen (aus der 
CO-Gruppe des Anhydroringes und der des C,,-Restes) entsprechend den 2 OH- 
Gruppen des a-Hydro-dracorubins. Bei der Dehydrierung wird das Anhydro- 
pyranolsytem wieder regeneriert, wahrend 3 H, im C,,-Rest verhleiben 
(Bildung von Hexahydrodraconol aus P-Hydro-dracorubin). In  Analogie zur 
Hydrierung der Anthocyanidinell) sollte man die Aufnahme von nur 2 Mol. H , 
durch das Renzopyranolsvsteni erwarten. Pie  reversible Aufnahme von 
2 weiteren Mol. H, muB in1 Benzolring erfolgen und zu dessen partieller Hpdrie- 
rung fiihren. DaB ein derartiges Hydrierungsprodukt gefaBt wird , hangt offen- 
bar mit seiner Schwerloslichkeit zucaxxmen, derzufolge es aus der Reaktions- 
losung ausfallt. 

Bei der Oxydation rnit H,O, gelang es, wie schon erwahnt, noch ein drittes 
Oxydationsprodukt zu erhalten, das in farblosen Nadeln krystallisiert. Es 
hat  die Bruttoformel C3,H,,0, und entsteht in guter Ausbeute, wenn bei 
Cegenwart von wenig Alkali oxydiert wird. Durch Reduktion mit Zinkstaub 
in Pyridin-Eisessig geht es in Dracorubin iiter. Wir halten die Yerbindung 
fiir ein Peroxyd, den1 wahrscheinlich Formel VI zukommt I,)., Versnche, es 
rnit H,O,z um Draconol abzubauen, waren erfolglos. 

Zum SchluB mag noch erwiihnt werden, daB wir bei der rnisetzung des 
Dracorubins rnit Hydroxylamin ein farbloses, krystallisiertes Produkt erhielten, 
das beim Erhitzen auf 1800 rot wird und dann die Banden des Dracoruhins 
zeigt. Den Analysen nach liegt ein Additionsprcdnkt von NH2 .OH an Draco- 
rubin vor, das rnit 1 Mol. Pyridin krystallisiert. Die .4ddition erfolgt wahr- 
scheinlich an dem chinoiden System der Anhydrobase. 

Beschreibung der Versuche. 
Draconol  : 400 mg D r a c o r u b i n  wurden in 40ccrn N-thanol suspendiert 

und mit 4 ccm 3-n KOH und 1 ccm Perhydrd (Merck) versetzt. Nach 
2 Tagen wurde die filtrierte hellgelhe Reaktionslosung rnit dem gleichen Vol. 
Wasser verdiinnt und mit 2-n Schmefelsaure angesauert. Ausgefallenes hell- 
gelbes Rohprodukt 3-ma1 aus Methanol : Hellgelbe Nadeln (100 mg), Schmp. 
2560. 1,Gslich in Pyridin, Aceton, alkohol. Alkali (5y0 KOH in 70-proz. Me- 
thanol), schwer loslich in Methanol, Eenzol und Eisessig. FeC1,-Reaktion in 
Methanol : Schmutzig-griin. nraconol krystallisiert rnit Methanol und Renzol 
und halt diese 1,osungsmittel hartnackig fest. 
--__ 

lo) Sie konnte auch an C, odei C, des B-nzolringes stehen od t r  geg2n den Phenylrest 

11) K .  F r e u d e n b e r g  11. Mitarb.. A .  444, 135 j19251. 
la) Vergl. a. W. D i l t h e p  u. W. H o s c h e n ,  Journ.  prakt .  Chtm. [Z] 138, 44 [1933]. 

an C, vertauscht sein. 
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C,,H,,O,. Ber. C 71 2 7 ,  H 4.99, Xo1.-Gew. 404, :4quival.-Gew. 404 (einbasisch). 
Gef. (bei lSOo i .  Hochvak. getr. Prlp.)  C 71.20, H 5.23, Mo1.-Gew. 399 (Phenol), 
Aqt:ival.-Gew. 399 (in Pyriditi mit alkohol. 1,auge). 

[a]:: +64.S0 (0.55% in Pyridin). 
Das Filtrat des Rohprodukts wurde nach Zerstorung des H,O, rnit MnO, 

bei alkal. Reaktion auf ein kleines 1.01. eingeengt und nach Ansauern 
erschopfend rnit Ather extrahiert. Der olige Ruckstand der Atherausziige 
lieferte bei der Wasserdampf-Dest. ein saures Desti!lat, das nach Neutrali- 
sation auf u-enige ccm eingeengt und dann angesauert wurde. Der ausgefallene 
Niederschlag bestand ails Benzwsaure (50 ing), die nach Suhlimation durch 
Misch-Schmelzpunkt identifiziert wiirde. 

D iace ty l -d racono l  : 200 mg Draconol  wurden in 3 ccm Acetanhydrid 
unter Zusatz von nasserfreiem Natriumacetat 1 Stde. gekocht. Beim Erkalten 
ausgeschiedenes Rohprodukt 2-ma1 aus Benzol oder Aceton : Farblose Nadeln 
(115 mg), Schmp. 195-196O. Vnliislich in kaltem, alkohol.' Alkali. 
C,,Hl,O~(CO.CH,),. Ber. C 68.84, H 4.95, CH,CO 17.6. 3101.-Gew. 488. 

Gef. (bei 1000 i .  Hochvak. getrockti. Prap.) C 68.24, H 5.13. CH,CO 
17.11, Mo1.-Gew. 476 (Campher). 

[u]:: -190° (0.62% in Pyridin). 
a-Dibrom-draconol  : 100 nig Draconol  in 120 ccm Chloroform rnit 

1 g Rrom 10 Min. zum Sieden erhitzt. Aus der eingeengten Chloroformlosung 
farblose Krystalle. 2-ma1 am Nethanol ; Schmp. 182-184°. 

C,,H,,O,Br,. Ber. Bf 28.43. Gef. Br 28.01. 
O k t a h y d r o - d r a c o n o l :  390 rng Draconol  wurden in 35 ccm Eisessig 

rnit 100 mg Pt hydriert. Nach etwa 2 Stdn. war das Draconol vollstandig in 
Losung gegangen. In1 weiteren Verlauf der Hydrierung fielen nach Aufnahnie 
von etwa 4 Mol. H? farblose, feine Nadeln aus. 1-ma1 ails Benzol: Schmp. 
ZOOo. Zur Reinigung im Hochvak. bei 2000 sublimiert. 

C,,H,,O,. B-r. C 69.86, H 6.85. Gef. C 69.75. H 6.85. 
A c e t y l i e i u n g  : 100 mg Oktahydro-draconol wurden 3 Stdn. in Essigsaureanhydrid 

unter Zusatz yon wasss'freieni Natriumacetat gekocht. Beini Erkalten ausgefallenes 
Produkt 1-ma1 aus M-thanol: Schnip. 200-2010. 

C,,H,,O,(CO .CH,),. R-r. CO.CH, 23.9. Gef. CO .CH, 21.45. 
Oxyda t ion  des  Dracono l s :  550 mg Dracono l  in 200 ccm Aceton 

wvurden solange rnit einer gesatt. Losting von Kaliunipermanganat in Aceton 
versetzt, his beini Erwarmen keine Entfarbung mehr eintrat. Der ausgefallene 
Mangandioxyd-Niederschlag wurde in verd. Schwefelsaure rnit 3-proz. H,O, 
in Liisung gebracht iind die Reaktionsliisung mit Wasserdarnpf destilliert. 
Das Ilestillat schiittelte man mit Ather durch und entzog dem Ather durch 
Ausschiitteln mit waiRr. Bicarbonat die sauren Anteile. Aus der Bicarbonat- 
losung wurden nach Ansauern und Ausathern weifle, glanzende Blattchen von 
Renzoesaure erhalten. Schnip. und Mischschnip. 121O. 

Oxyda t ion  d e s  Dib rom-dracorub ins ,  F-Dibrorn-draconol  : 
$00 rng Dibroni -dracorubin  wurden, wie hei der Darstellung des Draconols 
heschriehen, rnit H,O, oxydiert und aufgearbeitet. Oxydationsprodukt 3-ma1 
ails Aceton: Farblose Nadeln, Schmp. 2700 (Rotfarbung). 

C,,H1,O,Brp. Ber. C 51.27, H 3.23, Br 28.43. Gef. C 51.34. H 4.03, Br 27.73. 
Oxyda t ion  des  P-Hydro-dracorubins ,  Hexahydro -d racono l  : 

19@ mg P-Hydro-dracoruhin  wurden, wie beim Draconol beschrieben, rnit 
H,O, oxydiert und aufgearbeitet. Rohprodukt (76 mg) 2-ma1 aus Methanol: 
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Schmp. 234-235O. ALE dcr Mutterlauge des Rohprodukts 46 mg Benzoe-  
si iure (1 Mol.). 

Cz4Hz,0,. B-r. C 70.22, H 6.39. Gef. C 70.26, H 6.10. 
Oxyda t ion  von  D r a c o r u b i n :  2 g Dracorub in  wurden rnit 30 ccm 

konz. methylalkohol. Kalilauge (75 g KOH in 25 ccm Wasser C 50 ccm 
Methanol) solange unter Stickstoff auf dern Wasserbad erwarnit, his sich alles 
gelost hatte. Nach Ahdampfen des Methanols wurde rnit 1-proz. KMn0,- 
1,tjsung versetzt, bis die Rosafarbung auch beim Erwarmen hestehen blieb. 
Nach Ansauern rnit Pchwefelsaure und Auflosung des bln0,-Niederschlags 
durch Zusatz von Oxalsaure wurde mit Wasserdampf destilliert. Aus dem 
schwach alkalisch gemachten Filtrat fielnachEinengenund Ansauern Benzoe-  
s a u r e  aus. (516 mg = 1.03 Mol.) 1-ma1 aus Wasser: Schmp. 121O. 

Dracosaure  : Die beim Umkrystallisieren des rohen Draconols aus Me- 
thanol erhaltenen Mutterlaugen hinterlieBen beim Verdampfen im Vak. einen 
Riickstand, der mehrnials rnit heiBer Bicarbonatlosung extrahiert wurde. 
Aus dem Bicarbonatauszug fie1 beim Ansauern ein flockiger, weiBer Nieder- 
schlag aus. 3-ma1 aus verd. Methanol : Glanzende, farblose Nadeln, Schnip. 
163-165O. Lijslich in Benzol, Chloroform, Eisessig und Bicarbonat, unloslich 
in Benzin. Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt entwickelt sich COz. FeC1,- 
Reaktion in Methanol : Schmutzig-violett. 
C,,H,,O,. Ber. C 67.12, H 4.93, Mo1.-Gew. 286. 

Gef. (bei 140° im Vak. getrockn. Prap.) C 67.08, H 5.50, Mo1.-Gew. 249 
(Campher). 293 (Titration). 

[a]:: -54.1O (0.74% in Chloroform). 

Oxyda t ion  von Dracosaure  : Eine Losung'von 184 mg Dracosaure  
in 20 ccrn n-NaOH wurde bei 70--80° solange rnit 1-proz. KMn0,-1,dsung 
versetzt his die Rosafarbung langere Zeit bestehen blieb. Nach Ansauern 
rnit 2-n H,SO, und Beseitigung des ausgeschiedenen MnO, mit Oxalsaure 
wurde abdestilliert und das verdampfte Wasser wiederholt ersetzt. Das 
Destillat wurde nach Neutralisation rnit n/,,-NaOH zur Trockne verdampft, 
der Ruckstand nach Anfeuchten mit konz. Salzsaure im Exsiccator getrocknet 
und sublimiert. 47 mg Benzoesaure  (0.6 Mol.) vom Schmp. 120°, Misch- 
schmp. 120°. 

Monomethoxy-dracosauremethylester : 70 mg Dracosaure  
wurden in ather. Diazomethanlosung gelost (Gasentwicklung). Ruckstand der 
Reaktionslosung 2-ma1 aus 90-proz. Methanol : Derbe, farblose Nadeln, 
Schmp. 124O. Destilliert bei 200°/0.02 mm. Unloslich in 50-proz. Methanol, 
loslich in 50-proz. Methanol rnit 10% KOH. In kalter, waJ3r. I,auge unloslich. 
FeC1,-Reaktion in Methanol: Stahlblau. 

[(XI:: -78.5O (0.64% in  Chlofoform). 
C,,H,,O,. Ber. C 68.78, H 5.77, CH,O 19.75, Mo1.-Gew. 314. 

Gzf. ,, 68.86, ,, 5.78, ,, 19.86, ,, 350 (Campher). 
A l k a l i s p a l t u n g :  100 mg des obigzn Esters in 4 ccni 2-n NaOH 3 Stdn. unter N 

auf dem Wassyrbad erhitzt und 1 Stde. gekocht. Angesauert, ausgefallencs 0 1  in Natron- 
lauge gzlost und CO, eingel-itet. Niederschlag. hei 2000/0.02 mni d-stillieft, ergab farb- 
loses 01. Filtrat des Niederschlags lieferte mit Saure sehr geringe amorphe Fallung, 

C,,H,,O,. Ber. CH,O 12.11. Gef. CH,O 12.41. 

Dracorub inpe roxyd  : Bei der oben beschriebenen Darstellung des 
Draconols fallt beim Stehen der Reaktionslosung ein rosafarbener Niederschlag 
aus. E r  besteht zum Teil aus Kaliumcarbonat, das sich mit Wasser entfernen 
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la&. Der Riickstand krystallisiert aus Chloroform-Methanol in blal.3-rosa- 
farbenen Nadeln, die sich beim Erhitzen unter Rotfarbung zersetzen. Die 
Pyridinlosung farbt sich beim Erwarmen tiefrot und zeigt unscharfe Absorp- 
tionsbanden bei 570 und 537 mp. Bei der Alkalischmelze entsteht am Geruch 
erkenntlich Acetophenon in sehr geringer Menge. In alkohol. Lauge ist das 
Oxydationsprodukt erst beim Kochen loslich. Reim Erhitzen auf 120° im 
Vak. tritt kein Gewichtsverlust ein. 

- 

C,,H,,O,. Bet.  C 73.55, H 5.01, Mol.-G-w. 522. 
Gef. ,, 73.22, ,, 4.76, ,, 545 (Phenol). 

R e d u k t i o n :  300 mg Peroxyd in 10 ccni Pyridin gdos t  und nach Zusatz einiger 
Tropfen Eisessig bei Raumtemperatur mit Zinkstaub behandelt. Nach 12 Stdn. wurde 
das tiefrot gewordene Reaktionsgemisch kurz erwarmt, vom Zinkstaub abgetrennt und 
in Wass-r gegossen. Nach Durchschutteln mit Benzol wurde HCI in die Benzollosung 
grleitet unrl das ausgefallene Chlorid mit Natriumacetat in die Base iibeigefiihrt, die zur 
Reinigung durch eine Saule ron Al,O, I V  13) filtriert wurde. Aus dem Filt tat  rote Nadeln, 
die mit Dracorubin keine Schm-lzpunktst.rni.driSung gaben und die gleichen Absorptions- 
bnndcn nie  dieses zeigten. 

Dra-corubin und  H y d r o x y l a n i i n :  250 mg Dracorub in  wurden in 
8 ccni Pyridin rnit iiberschuss. Hydrosylamin erwarmt, wobei sich der Farb- 
stoff loste und die anfangs tiefrote Losung hellgelb wurde. Auf Zusatz von 
Wasser schieden sich feine, hellrosa Nadeln ah. Nach Auskochen rnit Methanol 
aus Pyridin-Wasser farblose Prismen, die sich gegen 1800 rot farben. In heil3er 
2-n Lauge farblos loslich, beim Kochen Rotfarbung und Ahscheidung eines 
roten Niederschlags, der in Benzol die Absorptionsbanden des Draco-  
rub ins  zeigt. 
C,,H,,O,, NH,.OH + C,H,N. B-r. C 73.98, H 3.37, N 4.67, C,H,N 13.16. 

Gef. ,, 73.44. ,, 5.56. ,, 4.75. ,, 12.76 
(G-w.-Verl. bei 130°/0.02 mm). 

54. Gunther Lock und Elisabeth  Walter: Uber eine Synthese 
des symmetrischen Hexahydropyrens *) . 

;.XIIS d .  Insti tut  fur Organ. Chemie d .  Techn. Hochschule Wien.] 
(Eingegangen a m  23. E'ebruar 1944.) 

Durch Hydrierung von P y r e n  (I) rnit Jodwasserstoff l),  mit Natrium 
in Amylalkohol*) 3, 4, und rnit Wasserstoff bei Gegenwart von Katalysatoren 
unter Druck5) wird ein H e x a h y d r o p y r e n  erhalten, fur das Schmelzpunkte 
von 1270 bis 134.40 angegeben werden. Bei der Umsetzung rnit Natrium 
in Amylalkohol und bei der katalytixhen Hydrierung ist neben diesem 
Hexahydropyren noch ein Isomeres voni Schmp. 1060 beobachtet worden. 

'3) H.  B r o c k m a n n  u. H. S c h o d d e r ,  B. 74, 73 j19411. 
*) 11. Mitteil.: ,,Uber Synthesen polycyclischer Ringsysteme"; I. Mitteil.: B. 7s 
l) C. G r a e b e ,  A. 158, 297 [1871]. ,) G. G o l d s c h m i e d t ,  A.  361;226 [1907]. 
3 )  E. L a n g s t e i n ,  Monatsh. Chem. 31, 870 [1910]. 
') J. W. Cook, C. L. H e w e t t  u. I. H i e g e r .  Jou r r .  chem. SOC. London 1983, 

395 (C. 1933 11, 549). 
6) J. K a g e h i r a ,  C. 193'2 I, 1359; E. A. C o u l s o : ~ ,  Jourti. chem. SOC. London 

1937, 1298 (C. 1937 11, 3882); 11. P i e r  u.  K.  S c h o e n e m a n n ,  Dtsch. Reichs-Pat. 654201 
(C. 1938 I, 3997); L. F. F i e s e r  u.  F. C. N o v e l l o ,  Journ.  Amer. chem. SOC. 62, 1855 

.. . __ 

1158 [1942]. 

p 9 4 i l  (c. 1941 I, 1297). 




