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352. Hans Brockmann und Rudolf Haase: Uber Dracorubin,
den roten Farbstoff des , Drachenblutes‘ (I. Mitteil.).
[Aus d. Biochem. Abteil. 4. Allgem. Chem. Universitits-Laborat. in Gottingen.)
(Eingegangen am 7. Juli 1936.)

Als ,Drachenblut” (Sanguis draconis) sind pflanzliche Exkrete
verschiedener Herkunft im Handel, die zu den Benzoeharzen gehéren und
ihren Namen der dunkelroten, an geronnenes Blut erinnernden Farbe ihrer
Stiicke verdanken. Von den verschiedenen Sorten Drachenblut ist das ge-
briauchlichste das Palmdrachenblut aus der Beerenfrucht von Calamus draco,
einer klimmenden Palme, die auf Sumatra, Borneo und den Sundainseln
heimisch ist. Das Harz quillt zwischen den dachziegelartig angeordneten
Schuppen der roten Beerenfriichte hervor und wird ohne weitere Verarbeitung
in den Handel gebracht. Andere Sorten sind Socotra-Drachenblut aus Dra-
caena cinnabari (Liliaceae), amerikanisches Drachenblut aus Pterocarpus
draco L. (Leguminosae) und das nicht mehr gebrauchliche kanarische Drachen-
blut aus Dracaena draco.

Medizinische Verwendung fand Sanguis draconis friiher bei Diarrhéen,
bei Dysenterie und zur Bereitung von Pflastern. Technisch wird es heute
noch bei der Firnis- und Lackfabrikation, sowie zur Herstellung von Pigment-
papieren verwendet. In der analytischen Chemie dient es bei der Dracorubin-
Probe zur Untersuchung von Benzol-Benzin-Gemischen.

Uber den roten Farbstoff des Drachenblutes liegt neben einigen ilteren,
ungenauen Angaben!) nur eine Untersuchung von S. Fraenkel und
E. David?® vor, die als Ausgangsmaterial kanarisches Drachenblut ver-
wendeten. Eine Isolierung des roten Farbstoffes, den sie als Dracorubin
bezeichneten, gelang nicht ; fiir ihre Versuche benutzten die genannten Autoren
das mehrmals aus Ather mit Petrolither umgefillte Harz vom Schmp. 145°.
Ihre Ergebnisse iiber die Bruttoformel und den oxydativen Abbau dieses
Rohproduktes lassen iiber die Konstitution des darin enthaltenen Farbstoffes
keine sicheren Schliisse zu.

Im Verlauf von Arbeiten iiber pflanzliche Naphthochinon-Farbstoffe3)
haben wir das Drachenblut niher untersucht, da das Vorkommen wvon
Anthrachinon-Farbstoffen in den Aloe-Harzen vermuten lie8, daB #hnliche
Farbstoffe auch in Sanguis draconis vorliegen koénnten. Diese Vermutung
hat sich als unrichtig erwiesen. Die Isolierung des roten Drachenblut-Farb-
stoffes, die uns gegliickt ist, hat ergeben, dal dieser Farbstoff, fiir den wir
den Namen Dracorubin beibehalten haben, einen neuen Typus eines Harz-
farbstoffes darstellt. Das hat uns veranlaBt, eine eingehendere Bearbeitung
der Drachenblut-Farbstoffe, besonders auch mit Riicksicht auf ihre ver-
schiedene Herkunft, in Angriff zu nehmen, iiber deren erste Ergebnisse im
folgenden berichtet werden soll.

Als Ausgangsmaterial diente pulverisiertes, indisches Drachenblut der
Firma E. Merck. Durch Extraktion mit heilem Benzol wurde zunichst das
Harz von unléslichen schwarzbraunen Bestandteilen abgetrennt. Die tief
gelbrot gefirbte Benzol-Losung zeigte 3 Absorptionsbanden, mit deren Hilfe
sich die Anreicherung des Farbstoffes verfolgen lieB.

1) Literatur bei S. Fraenkel u. E. David, Ll c.

!) Biochem. Ztschr. 187, 146 [1927].

3) H. Brockmann u. H. Roth, Naturwiss, 25, 246 (1935]); H. Brockmann,
H. Roth u. H. Trischmann, A. §21, 1 (1935,
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Die Isolierung des Dracorubins gelang uns durch chromatographische
Adsorption nach Tswett. Beim Filtrieren des Benzol-Auszuges durch eine
Sdule von standardisiertem Aluminiumoxyd wurde die Hauptmenge des
Farbstoffes im oberen Teil der Siule adsorbiert und konnte daraus als violett-
rotes Pulver gewonnen werden. Die leuchtend rot gefirbte Ldsung dieses
Rohproduktes in Chloroform wurde zur weiteren Reinigung abermals durch
eine Schicht von Aluminiumoxyd filtriert. Aus der unteren Zone des Chro-
matogramms, das mehrere, verschieden gefirbte Zonen aufwies, konnte
Dracorubin in reinem Zustande in Form von granatroten, glinzenden Nai-
delchen isoliert werden, die nach mehrfachem Umkrystallisieren bei 315°
schmolzen und sich bei nochmaliger weiterer Adsorption als einheitlich er-
wiesen. Die Ausbeute betrug etwa 1.59, des Ausgangsmaterials.

Die verschiedenen Zonen der Chromatogramme deuten darauf hin, daB
Dracorubin nicht der einzige Farbstoff des Drachenblutes ist; unsere Unter-
suchung dariiber ist noch nicht abgeschlossen. Sicher aber ist, da Draco-
rubin, das sich schon in der Lésung des Ausgangsmaterials durch seine Ab-
sorptionsbanden zu erkennen gibt, als der typische Farbstoff von Sanguis
draconis anzusehen ist, dem es seinen Namen und zum Teil auch seine tech-
nische Verwendung verdankt.

Der neue Farbstoff ist in Chloroform und Pyridin gut, in den anderen
gebriuchlichen Igsungsmitteln wenig oder garnicht I8slich. Seine gelbe
Losung in konz. Schwefelsiure zeigt griine Fluorescenz. In der folgenden
Tabelle ist die Lage der Absorptionsbanden in verschiedenen Lsungsmitteln
angegeben.

Lage der Absorptionsbanden (Schwerpunkte) in myu¥).

Schwefelkohlenstoff ...... 604 557 513 (477)
Chloroform .............. 571 527 490
Benzol.................. 581 539 496 (462)
Methanol ............... 578 536 495

Bemerkenswert ist die Fihigkeit des Dracorubins, mit Siuren gut kry-
stallisierende, gelbe salzartige Additionsverbindungen zu bilden. Wir konnten
ein in gelben, glinzenden Nadeln krystallisierendes Hydrochlorid, Perchlorat
und Pikrat darstellen, aus denen sich durch Behandeln mit Laugen der Farb-
stoff zuriickgewinnen 148t. Das Hydrochlorid wird durch Wasser zerlegt und
gibt an der Luft langsam Chlorwasserstoff ab. Die Analyse der Farbstoff-
salze ergab unter der Voraussetzung, daB sie ein Mol. Sdure enthalten, ein
Molekulargewicht von etwa 300. Die Eigenschaft des Dracorubins, sich mit
Sduren zu salzartigen Verbindungen umzusetzen, gibt sich beim Ansiuern seiner
Losungen durch Farbumschlag von rot nach gelb zu erkennen und kann
mit Vorteil zur Darstellung des Farbstoffes verwendet werden. Zu dem
Zweck versetzt man den Benzol-Auszug des Ausgangsmaterials mit iiber-
schiissiger Pikrinsiure, zerlegt das ausgefallene Pikrat mit Lauge und reinigt
den so erhaltenen Rohfarbstoff durch Adsorption an Aluminiumoxyd. Diese
Darstellungsweise ist einfacher und ergiebiger als die oben beschriebene, die
zur ersten Isolierung benutzt wurde.

Dracorubin enthidlt keinen Stickstoff, besitzt keine Methoxylgruppen
und zeigt bei der Zerewitinoff- Roth-Bestimmung?®) keine aktiven Wasser-

4 Gemessen mit dem GittermeBspektroskop von Zeif. Eingeklammerte Zahlen
bedeuten schwache Banden. 8) H. Roth, Mikrochemie 11, 141 [1932].
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stoffatome. Die Aceton-Bestimmung nach R. Kuhn und H. Roth®) fallt
negativ aus, was fiir die Abwesenheit von Isopropyliden-Gruppen spricht;
dagegen liefert der oxydative Abbau mit Chromsiure nach R. Kuhn und
H. Roth?) 1.7 Mol. Sdure. Die Elementaranalysen von Prdparaten ver-
schiedener Darstellung ergeben mit befriedigender Ubereinstimmung die
Bruttoformel C,gH,,0;. In Ubereinstimmung damit steht das durch Analyse
der Salze ermittelte Molekulargewicht.

Gegen verd. alkoholische Lauge ist der Farbstoff ziemlich bestindig, bei
lingerem Kochen mit konz. alkohol. Lauge wird er unter Entfirbung ab-
gebaut. Dabei entsteht ebenso wie bei der Alkalischmelze Benzoesdure und
es tritt Geruch nach Acetophenon auf.

Bei der katalytischen Hydrierung in Methanol oder Essigester mit Platin
als Katalysator tritt nach Aufnahme von 1 Mol. Wasserstoff Entfirbung ein,
worauf die Hydrierung zum Stillstand kommt. An der Luft wird die farblose
Reaktionslgsung wieder rot, aus dem Eindampfriickstand 140t sich der Farb-
stoff zuriickgewinnen. Die Entfirbung nach Aufnahme von 1 Mol. Wasser-
stoff mull als Bestitigung fiir das aus der Analyse der Farbstoffsalze er-
mittelte Molekulargewicht angesehen werden. Bei der Hydrierung in Eisessig
tritt erst nach Verbrauch von 2 Mol. Wasserstoff Entfarbung der gelben
Losung ein, die weitere Aufnahme von Wasserstoff verliuft nur trige und
kommt nach Addition von 5 Mol. Wasserstoff fast ganz zum Stillstand. Aus
der Reaktionslosung scheidet sich in feinen, weiflen Nadelchen ein farbloses
Hydrierungsprodukt vom Schmp. 242° ab.

In den gelben, gut krystallisierenden Verbindungen, die Dracorubin mit
Siauren bildet, liegen zweifellos Oxoniumsalze vor. Ihr Verhalten erinnert
stark an das der Oxoniumsalze von 2-Phenyl-benzopyran-Derivaten. Ebenso
wie Dracorubin zeigen diese Verbindungen in konz. Schwefelsiure griine
Fluorescenz, geben bei der Alkalispaltung Benzoesiure und Acetophenon8)
und gleichen, wie wir feststellen konnten, spektroskopisch einigen Umwand-
lungsprodukten des Dracorubins. Der eingehende Vergleich mit Derivaten
des 2-Phenyl-benzopyrans, der stufenweise oxydative Abbau des Dracorubins
und die Aufklirung der Hydrierungsprodukte, woriiber demnichst berichtet
werden soll, werden entscheiden, ob unsere Arbeitshypothese, nach der im
Dracorubin ein Derivat des 2-Phenyl-benzopyrans vorliegt, zu Recht besteht.

Beschreibung der Versuehe.

Darstellung von Dracorubin: 1 kg fein gepulvertes Drachenblut
{Merck) wurde in Portionen von 250 g mit 1.5 1 Benzol ausgekocht und die
tiefrote Losung nach dem Erkalten vom Riickstand (90 g) abfiltriert. Das
Filtrat blieb nach Zusatz von 10 g Pikrinsiure iiber Nacht stehen. Der braune
Niederschlag wurde abgesaugt, griindlich mit Benzol ausgekocht, noch 2-mal
mit Benzol 1 Stde. auf der Maschine geschiittelt und nach dem Absaugen an
der Luft getrocknet. Die vereinigten Niederschlige aus 1 kg Ausgangsmaterial
wurden alsdann in 500 ccn Methanol suspendiert, auf dem Wasserbade
erwirmt und mit einer Losung von 40 g KOH in 100 ccm Wasser versetzt,
um aus dem Pikrat den Farbstoff in Freiheit zu setzen. Nach kurzem Er-
wirmen auf dem Wasserbade wurde abgesaugt, mit Wasser gut nachgewaschen,

4 B. 65, 1285 [1932]. ) B. 66, 1274 (1933].
%) Biilow u. Sicherer, B. 34, 3892 [1901].
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nochmals in Wasser suspendiert und nach dem Absaugen im Vak. iiber Chlor-
calcium getrocknet. Rote Nadeln, Schmp. 287°; Ausbeute 36 g.

Das Rohprodukt wurde durch Adsorption an Aluminiumoxyd weiter
gereinigt. Man 16ste in Chloroform und adsorbierte in einer Saule von stan-
dardisiertem Aluminiumoxyd. Die unterste schmale, braune Zone des Chro-
matogrammes wurde mit Chloroform herausgewaschen und darauf der Farb-
stoff aus der leuchtend rot gefirbten Hauptzone mit methanolhaltigem Chloro-
form eluiert. Man dampfte das Lésungsmittel ab, 1oste den Riickstand in
einem Gemisch von 909, Benzol und 109, Methanol und engte die Losung
auf dem Wasserbade ein, bis sich Krystalle abschieden. Nach dem Erkalten
wurden diese abgenutscht und im Vakuum getrocknet. Dracorubin kry-
stallisiert aus Benzol in granatroten, glinzenden rechtwinkligen Prismen und
schmilzt nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Benzol bei 315° (Berl-
Block). Der so geteinigte Farbstoff erwies sich bei nochmaliger Adsorption
aus Chloroform an Aluminiumoxyd als einheitlich.

Zur Analyse wurde im Vakuum bei 100 bzw. 140® getrocknet. Die Zahlen vor den
Substanzmengen bezeichnen Pridparate verschiedener Darstellungen.

1) 3.544, 3.848 mg Sbst.: 10.22, 11.085 mg CO,, 1.62, 1.805 mg H,0. — 2) 2.860,
2.802 mg Sbst.: 8.26, 8.09 mg CO,, 1.27, 1.26 mg H,0. — 3) 2.820, 2.825 mg Sbst.: 8.11,
8.11 mg CO,, 1.24, 1.25 mg H,O.

C,H,0;. Ber. C 78.59, H 4.86.
Gef. 1) ,, 78.67, 78.56, ,, 5.12, 5.25.
2) ,, 78.77, 78.74, ,, 4.97, 5.03,
3) ,, 78.43, 78.29, ,, 4.92, 4.95.

Aceton-Bestimmung: 10.585 mg Sbst.: 0.20 ccm n/y,-Jod. Entspﬂcﬁt ungefdhr
dem Blindwert.

Chromséure-Oxydation: 8.292mg Sbst.: 4.79 ccm n/,,-NaOH. 1.67 Mol.
Sgure.

Bestimmung der aktiven H-Atome nach Zerewitinoff-Roth: 6.669 mg
Sbst.: vy = 0.04 ccm bei 18® in Pyridin.

Dracorubin ist unléslich in Wasser, Benzin und Petrolither, wenig
l6slich in Ather, Athylalkohol, Methylalkohol, Aceton und Essigester. Von
Chloroform und heiBem Benzol wird der Farbstoff gut aufgenommen, die
Léslichkeit wird durch Zugabe von etwas Methanol erh6ht. Aus Chloroform
krystallisiert Dracorubin mit }/; Mol. Krystall-Chloroform, aus heilem Me-
thanol in langen roten Nadeln, die ein Mol. Krystall-Methanol enthalten.
Dieselben Krystalle scheiden sich aus Benzol-Methanol-Gemischen ab, die
mehr als 159, Methanol enthalten. -Die methanol- und chloroform-haltigen
Krystalle sind hellfarbiger als das reine Dracorubin. Durch Erhitzen im
Vakuum auf 180° wurde der Gehalt an Krystall-Methanol bzw. Krystall-
Chloroform bestimmt.

0.2932 g Sbst.: 0.0302 g CH,OH.

Ber. (1 Mol. CH,OH) 9.94. Gef. 10.30.

0.2956 g Sbst.: 0.053 g CCl,H.

Ber. (/4 Mol. CCI,H) 17.06. Gef. 18.01.

Hydrierung: 0.1660 g Farbstoff wurden in 30 ccm Methanol gelost
und nach Zusatz von Pt-Katalysator geschiittelt. Nach Aufnahme von
1 Mol. Wasserstoff war die Lésung farblos und die Hydrierung kam zum
Stillstand. Die Reaktionslosung farbte sich an der Luft wieder rot. Aus der
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Loésung konnte der Farbstoff durch Reinigung iiber das Pikrat und nach-
folgende Adsorption zuriickgewonnen werden. Aufgenommen H,: 12.1 cem
(red.). Ber.: 12.8 ccm.

Dracorubin-Hydrochlorid: In eine Lésung von Dracorubin in
Methanol, die etwas Benzol enthielt, wurde trocknes HCI-Gas eingeleitet.
Nach kurzer Zeit begann die Abscheidung des Hydrochlorids in gelben,
glinzenden Nidelchen, die abfiltriert und mit wenig HCl-haltigem Methanol
gewaschen wurden. Beim Trocknen verlieren die Krystalle langsam HCI,
beim Kochen mit Wasser werden sie unter Abscheidung von rotem Farbstoff
zerlegt. Beim Erhitzen auf etwa 130—140° tritt unter Abgabe von HCl
Rotfirbung ein. Zur Analyse wurde das frisch dargestellte Salz nach kurzem
Trocknen im Hochvakuum auf 200° erwidrmt. Aus dem Gewichtsverlust
wurde der HCl-Gehalt berechnet.

14.461, 17.850 mg Sbst.: 1.54°, 1.860 mg HCI.

CyoH,,0,, HCL.  Ber. HCI 11.17. Gef. HCI 10.65, 10.41.

Dracorubin-perchlorat: Die Losung des Farbstoffes in einem
Gemisch von Chloroform-Methanol wurde mit 30-proz. Perchlorsiure ge-
schiittelt, wobei das Perchlorat in hellgelben Nidelchen ausfiel. Der Nieder-
schlag wurde abfiltriert und mit wenig Wasser gewaschen. Im Gegensatz zum
Hydrochlorid ist das Perchlorat gegen Wasser ziemlich bestindig.

Kalischmelze: 0.5 g Dracorubin wurden in eine Schmelze von 6 g
KOH, die etwas Wasser enthielt, bei 100° eingetragen, worauf 10 Min. auf
2309 erhitzt wurde. Dabei trat deutlich Geruch nach Acetophenon auf.
Nach dem Erkalten wurde die Schmelze in Wasser geldst, von unldslichen
Flocken abfiltriert, mit Phosphorsiure angesiuert und mit Ather extrahiert.
Der Ather-Auszug wurde griindlich mit Bicarbonat-Lésung durchgeschiittelt,
diese angesiuert und erneut mit Ather ausgezogen. Der Ather-Extrakt
hinterlie8 beim Verdampfen einen Riickstand, aus dem durch Umkrystalli-
sieren aus Wasser oder besser durch Vakuum-Sublimation glinzende Blittchen
vom Schmp. 120° erhalten wurden, die im Gemisch mit Benzoesiure keine
Schmelzpunktsdepression zeigten und alle Eigenschaften der Benzoesidure
besalen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sprechen wir fiir die
Unterstiitzung unserer Arbeit und die Uberlassung eines GittermeBspektro-
skopes unseren verbindlichsten Dank aus.



