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48. 0. Graebe: tfber Daretellung von Purpurogallin. 
(Eingegangen am 24. Januar 1913.) 

In den vor einiger Zeit erschienenen Abhandlungen von N i e r e n -  
s t e i n  und S p i e r s ,  sowie von H e r z i g  ist angegeben, daB zur Dar- 
stellung des Purpurogallins die Methode von N i e t z k i  und S t e i n -  
rn an  n ,  Orydntion der Pyrogallussaure mittels Natriurnnitrits und Essig- 
s&ure, angewandt wurde. Nach der ersteren ist es nicht gelungen, 
eine groaere Ausbeute nls 10-16°10 zu erzielen. Ich hahe nun vor 
10 Jahren die Reobachtung gemacht, daB die Aiisbeute sich sehr er- 
heblich steigern lafit, wenn man a n  Stelle von EssigsHure A m e i s e o -  
s a u r e  anwendet. Ich hatte damals die Absicht, dieses Verfahren ZLI- 

gleich mit einer Untersuchung des Purpurogallins weiter auszuarbeiten, 
bin aber nicht mehr dazu gekomnien. Ich teile daher jetzt meine 
Hrottachtungen kurz rnit. 

Eine weitere Verbesserung, die, soviel ich weib, bisher nirgends 
rrngegeben ist, beruht auf einem vollkommenen L u f t a b s c h l u B  bei 
der  Einwirkung der salpetrigen Saure auf die Pyrogallussaure. Mau 
erhalt dann, sowohl hei Anwendung von Essigsaure wie von Ameisen- 
siiure, das  Purpuropallin sofort vollkommen rein vom Schmp. 274'. 
Eiu Umkrystnllisierpn mit.oder ohne Zusatz von Tierkohle ist daher 
unnijtig. Auch durch Elernentaraoalysen hatte ich mich Gberzeugt, 
daB das direkt erhaltene Produkt genau dieselben analytischen Resul- 
tare liefert wie die aus Eisessig oder Alkohol krystallisierte Verbiu- 
diiog. Es wurden ganz scharl rnit der von A r t h u r  G e o r g e P e r k i n  
uLd S t e v e u  aufgestellten Formel, CI1 Hs O,, iibereinstimmende Werte 
erhalten. 

Bei einer Reiha vergleichender Versuche wurde bei Anwendung von 
Ebsigsaure im Maximum 2O0/0 Purpurogallin vorn Gewicht der Pyrogallus- 
s%ure, Lei Ameisensiiure 30-31 O/, erhalten. Die Darstellungen wurden in 
einem Kolben ausgeliihrt, der mit einem dreifach durchbohrten Stopfen ver- 
schlossen wurde. Durch eine bis in die Pliissigkeit hineinragende B h r c  
wurde die Luft durch Einleiten von Kohlensaure verdrangt, die auch wihrend 
dcr Darstellung in langsamem Strom durchgelcitet wurde. Einc unmittelbar 
unter dem Stopfen endigende Robre diente tum Austritt der Gase und ein 
Tropftrichter zum Einflienen der Nitritlosung, das allmihlich unter Schtitteln 
des Kolbens erfolgte. In den Kolben wurden 25 g Pyrogallol, 175 ccm 
Wsaser, 18 g Ameisensaure') (bei den Versuchen mit Essigsiinre 23-24 g Eis- 
essig) nnd in den Tropftrichter 28 g Natriumnitrit in 175 g Wasser gelost 
hineingegeben. Eine Kiihlung bei der Oxydation crwies sich nicht als not- 
wondig. 

1) Auf 100°!o berecbnet. 



Bei Anwendung von Essigstiure wurde bei diesen Verhiiltnisscn 4.5-5 g 
Purpurogallin und bei Anwendung von Ameisenshure 7.4-7.7 g erbalten. 
Der Forrnel nach kijnnten 25 g Pgrogallussaure 21.8 g Purpurogallin liefern. 
Rei einem Versuch, bei dem die Pjrogallussaure mit der NitritlBsung in dco 
Kolben gehracht war und die rerdiinnte Ameiseiisiture zuEloB, wurde das- 
sdhe Resultat erhalten wie Leim EintropIen der Nitritlbsung in die saure 
I'liissigkeit. Beim Ersatz der organischen Sauren durch Salzsiure odrr 
Schwefelsiure waren die Ausbeiiten vie1 geringer. 

49. (300. W. Heimrod: Aufspaltuug dee Diketo-piperaain- 
Ringee duroh elektrolytleche Reduktion. 

(Itingrgangen nrn 22. Desember 1913.) 

Bei einem Versuch, durch elektrolytische Reduktion des Glyciir- 
nnbydrids Derivate des Piperazins zu erhalten, ergab sich das  uber- 
rascbende Resultat, dal3 (lie reduzierte Liisung arnmoniakaliscbe Silbrr- 
liisung schwarzte und F e h l i n g s c h e  Losung reduzierte. Diese Re- 
aktionen legten die Verrnutung nahe, daS die Rediiktion zur  Sprerl- 
gung des Diketo-piperazin-Ringes und zur Bildung von a- Amino-aldeb? d 
geiiihrt hatte. Zum Studium dieser interessanten Reaktion wurtle 
rersucbt, die Redingungen festzulegen, unter denen sie eintritt, uiid 
drirch Herstellung uod Analyse des entsprecbenden Osazons mittels 
l'henylhydrazins das entstandene Produkt zu identifizieren. 

1. R e d u k t i o n  des  G l y c i n - a n b y d r i d s .  
Zunachst zeigte sich n u n ,  dab Natriumarnalgmr mit salzsnurw 

otler scbwefelsaiirer Liisung des Glycin-anbydrids kein Prokukt ergab, 
welches niebr a1s aodeutungsweise F e h l i n g s c h e  LBsung oder a m n o -  
riiakalische Silberlasung reduzierte (im Gegensata zu den V O D  

F i s c h e r l )  rind N e u b e r g ' )  beschriebenen Reduktionen des sa lzsnur~n 
C;lvcin-athylesters). Die Reduktion mit Alurniniurnamalgarn war ebeu- 
falls ergebnislos. Es wurde daber die elektrolytische Reduktion a n  
Platin-, platinierten Platin-, Kupfer-, Silber-, Gold-, Blei-, Cadmium-, 
Palladium- und Quecltsilber-Kathoden vorgeiiornrnen. In  allen FBllen 
war die Anode (aus Platin, Blei oder Acbeson-Grapbit) durch eine 
porose Tonzelle (von 3.5 cm Durchrnesser) mit balbkugelfornrigem 
Roden vorn Kathodenraurn getrennt. Die Kntboden waren auBer 
Thallium (in Stabform yon K a h l  b a u  rn bezogen) runde Bleche von 
ca. 4 crn Durchrnesser. Das Blei war reinstes Walzblei und narh 
den Angaben von l n f e l  und F r i e d r i c b s a )  durch mehrrnalige Oxy- 

a) B. 37, 3187 [I9011 
__ ___-- 

I )  B. 41, 1019 [1908]. B. 41, 956 [1908]. 




