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48. C. Graebe: Uber Darstellung von Purpurogallin.
(Eingegangen am 24. Januar 1913.)

In den vor einiger Zeit erschienenen Abbandlungen von Nieren-
stein und Spiers, sowie von Herzig ist angegeben, dal zur Dar-
stellung des Purpurogallins die Methode von Nietzki und Stein-
mann, Oxydation der Pyrogallussiure mittels Natriumnitrits und Essig-
siure, angewandt wurde. Nach der ersteren ist es nicht gelungen,
eine groBere Ausbeute als 10—16%, zu erzielen. Ich habe nun vor
10 Jahren die Beobachtung gemacht, daB die Ausbeute sich sehr er-
beblich steigern 1ift, wenn man an Stelle von Essigsdure Ameisen-
siure anwendet. Ich hatte damals die Absicht, dieses Verfahren zu-
gleich mit einer Untersuchung des Purpurogallins weiter auszuarbeiten,
bin aber nicht mehr dazu gekommen. Ich teile daher jetzt meine
Beobachtungen kurz mit.

Eine weitere Verbesserung, die, soviel ich weifl, bisher nirgends
angegeben ist, beruht auf einem vollkommenen Luftabschlull bei
der Einwirkung der salpetrigen S#ure auf die Pyrogallussiure. Man
erhilt dann, sowobl bei Anwendung von Essigsdure wie von Ameisen-
siure, das Purpurogallin sofort vollkommen rein vom Schmp. 274°.
Eio Umkrystallisieren mit-oder obne Zusatz von Tierkohle ist daher
unndtig. Auch durch Elementaranalysen hatte ich mich iiberzeogt,
daB das direkt erbaltene Produkt genau dieselben analytischen Resul-
tate liefert wie die aus Eisessig oder Alkobhol krystallisierte Verbin-
dung. Es wurden ganz scharf mit der von Arthur George Perkin
uud Steven aufgestellten Formel, C,; Hs Os, iibereinstimmende Werte
erhalten.

Bei ciner Reihe vergleichender Versuche wurde bei Anwendung von
Essigsiure im Maximum 209/, Purpurogallin vom Gewicht der Pyrogallus-
sdure, bei Ameisensiure 30—31°/; erhalten. Die Darstellungen wurden in
einem Kolben ausgefithrt, der mit einem dreifach durchbohrten Stopfen ver-
schlossen wurde. Durch eine bis in die Flissigkeit hineinragende Rohre
wurde die Luft durch Eioleiten von Kohlensiure verdringt, die auch wihrend
der Darstellung in langsamem Strom durchgeleitet worde. Eine unmittelbar
unter dem Stopfen endigende Rohre diente zom Austritt der Gase und ein
Tropftrichter zum EinflieBen der Nitritlosung, das allmahlich unter Schiitteln
des Kolbens erfolgte. In den Kolben wurdes 25 g Pyrogallol, 175 cecm
‘Wasser, 18 ¢ Ameisensiure!) (bei den Versuchen mit Essigsiure 23—24 g Eis-
essig) und in den Tropitrichter 28 g Natriumnitrit in 175 g Wasser gelost
hineingegeben. Eine Kithlung bei der Oxydation erwies sich nicht als not-
wendig.

1) Auf 1009, berechnet.
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Bei Anwendung von Essigsiure wurde hei diesen Verhiltnissen 4.5—5 g
Purpurogallin und bei Anwendung von Ameisensdure 7.4—7.7 g erhalten.
Der Formel nach konnten 25 g Pyrogallussiure 21.8 g Purpurogallin liefern.
Bei einem Versuch, bei dem die Pyrogallussiure mit der Nitritlésung in den
Kolben gebracht war und die verdiinnte Ameisensiure zufloB, wurde das-
selbe Resultat erhalten wie heim Eintroplen der Nitritlosung in die saure
Ilassigkeit. Beim Ersatz der organischen Siuren durch Salzsiure oder
Schwelelsiure waren die Ausheaten viel geringer.

49. Geo. W. Heimrod: Aufspaltung des Diketo-piperazin-
Ringes durch elektrolytische Reduktion,
(Kingegangen am 22. Dezember 1913.)

Bei einem Versuch, durch elektrolytische Reduktion des Glycin-
anbydrids Derivate des Piperazins zu erhalten, ergab sich das iiber-
raschende Resultat, daB die reduzierte Lissung ammoniakalische Silber-
16sung schwirzte und Fehlingsche Losung reduzierte, Diese Re-
aktionen legten die Vermutung nahe, daB die Reduktion zur Spren-
gung des Diketo-piperazin-Ringes und zur Bildung von ¢-Amino-aldebyd
gefiihrt hatte. Zum Studium dieser iuteressanten Reaktion wurde
versucht, die Bedingungen festzulegen, unter denen sie eintritt, und
durch Herstellung und Analyse des entsprechenden Osazons mittels
Phenylbydrazins das entstandene Produkt zu identifizieren.

1. Reduktion des Glycin-anhydrids.

Zunichst zeigte sich nup, daB Natriumamalgam mit salzsaurer
nder schwefelsaurer Losung des Glycin-anhydrids kein Prokukt ergab,
welches mebr als andeutungsweise Fehlingsche Ldsung oder ammu-
niakalische Silberldsung reduzierte (im Gegensatz zu den vop
Fischer') und Neuberg? beschriebenen Reduktionen des salzsauren
Glycin-dthylesters). Die Reduktion mit Aluminiumamalgam war ebeu-
falls ergebnislos. Es wurde daher die elektrolytische Reduktion an
Platin-, platinierten Platin-, Kupfer-, Silber-, Gold-, Blei-, Cadmium-,
Palladium- und Quecksilber-Kathoden vorgenommen. In allen Fillen
war die Anode (aus Platin, Blei oder Acheson-Graphit) durch eine
porose Tonzelle (von 3.5 cm Durchmesser) mit balbkugelformigem
Boden vom Kathodenraum getrennt. Die Kathoden waren auller
Thallium (in Stabform von Kahlbaum bezogen) runde Bleche von
ca. 4 em Durchmesser. Das Blei war reinstes Walzblei und nach
den Angaben von Tafel und Friedrichs?) durch mehrmalige Oxy-

1) B. 41, 1019 [1908]. ) B. 41, 956 [1908). %) B. 87, 3187 [1904]





