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297. A. Bac h: Purpurogallin-Ausbeuten be1 der Oxydation 
dee Pyrogallola mittels Peroxydaae und Hydroperoxyd. 

(Eingegangen am 10. Juni 1914.) 

N i e r e n s t e i n  und S p i e r s ' )  haben vor kurzem die Darstellung 
des Purpurogallins aus Pyrogallol nach skmtlichen bisher bckannten 
Methoden, darunter auch mittels Peroxydase und Hydroperoxyd, aus- 
gefiihrt uud gefunden, dal3 die Ausbeuten zwischen 10 und 16 OlO 
schwankeu. B a c h  und C h o d a t ? )  haben die Wirkung der Peroxy- 
(lase bei der Oxydation des Pyrogallols mittels Hydroperoxyd an dem 
entstehenden Purpurogallin messend verfolgt und dabei festgestellt, 
daB bei konstanter und uberschussiger Hydroperoxydmenge die Pur- 
purogallin-Ausbeuten den Peroxydasemengen, bei konstanter und uber- 
schussiger Peroxydasemenge den Hydroperoxydniengen genau direkt 
proportioual sind. Diese Proportionalitat gilt nur  bis zu einer ge- 
wissen Grenze, oberhalb welcher weitere Peroxydase- bezw. Hydro- 
peroxyd-Zusatze kein Ansteigen der Purpurogallin-Mengen herbei- 
fuhren. Diese Grenze entspricht also der vollen Ausnutzung des Sub- 
strates und zeigt die maximale Ausbeute an Purpurogallin. Die von 
B a c h  und C h o d a t  bei 6 Versucben erhaltenen Ausbeuten schwanken 
zwischen 16.2 und 16.8 Olo und stehen den maximalen Ausbeuten von 
N i e r e n s t e i n  und S p i e r s  nahe. E. d e  S t B c k l i n a )  will aus 1 g 
Pyrogallol, 0.1 g Peroxydase und 20 ccm einprozentiger Hydroper- 
oxydliisung 0.50 g, also 50 O/O Purpurogallin erhalten haben. DaB 
B a c h  und C h o d a t  bei weitem geringere Ausbeuten erzielten, erklart 
er dadurch, dal3 sie zu hohe Hydroperoxyd-Konzentrationen anwandten 
und mit einer weniger reinen Peroxydase arbeiteten. Mit Rucksicht 
auf diese Angaben schien es mir von Interesse, die durch Ultrafiltra- 
tion weitgehend gereinigte Peroxydase (vergl. voranstehende Mittei- 
lung) auf ihr Verhalten bei der Oxydation des Pyrogallols mittels Hy- 
droperoxyd naher zu priifen. 

Die Versuche wurden mit je 1 g Pyrogallol, 15 ccm einprozentiger Hy- 
droperoxydl6sung und steigenden Peroxydasemengen a) in 50 ccm und b) in 
'200 ccm gleichzeitig ausgefchrt. Das entstandene Purpurogallin wurde nach 
24 Stunden langem Stehenlassen anf tarierte Filter gesammelt, mit 100 ccm 
nrchgewaschen , bei l05O bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und gewogen. 
Zur  .4usgleichung der L6sungsverhaltnisse wiirden zu den Proben der a-Reihe 
I Stunde vor dem Filtrieren 150 ccm Wasser gegeben. Die erhalteuen Re- 
iultate sind in folgender Tabelle zusammengestellt: 

I )  B. 46, 3151 [1913]. 
3) Contribution A 1'8tude de la peroxydase. 

1, B. 35, 1342 [1904]. 
Genkve 1907 (Dissert.). 
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Zur Erganzung wurde noc,h ein Versuch mit grol3em Puroxydase- und 
H~’droperoxyd-Cberschul), niimlich mit  6 mg Peroxydllso uod 0.3 9 Hydroper- 
oxyd :I) in 50 ccm und b) in  200 ccm angestellt. 
Erhalten: a) 261. b) 264 rng Purpurogallin. 

Aus  diesen Versuchen ergibt sich, d a 5  der Reinheitsgrad der Per- 
oxydase nicht fur die Hohe der Purpurogallin-Ausbeute ausschlagge- 
bend ist. Meine Peroxydase war etwa 20-ma1 wirksamer, als die d e  
S t o c k l i n s c h e ,  und doch konnte ich nur etwa die Hiilfte der von 
d e  S t o c k l i n  angegebenen Ausbeute erzielen. Die Konzentration des 
Hydroperosyds ist ebenfalls auf die Wirksamkeit der Peroxydase und 
die Hohe der  Purpurogallin-Ausbeute ohne merklichen Einflulj : uoter 
soust gleichen Bedingungen wurden in 50 ccm praktisch die gleichen 
Ausbeuten wie in 200 ccm erhalten. Zu bernerken ist allerdiogs, 
daB in letztereni Falle das Purpurogallin als voluminoser, stark wasser- 
haltiger Niederschlag erscheint und beim Trocknen vie1 langsamer als 
iu ersterem zur Gewichtskonstanz gebracht wird. 

Zum Schlusse sei noch hier eine sehr e m p f i n d l i c h e  R e a k -  
t i o n  d e s  P u r p ; r o g a l l i n s  erwghnt. Wird Purpurogallin in 81- 
kohol oder Acetoo geltist, die Losung mit dem 3-fachen Volunien 
Wasser verdunnt und mit Peroxydase und Hydroperoxyd versetzt, so 
nimmt das Geinisch eine prachtvolle, violette Farbung au, die allmah- 
licb verschwindet und durch eine braune ersetzt wird. Diese Re- 
aktion gestattet, 1 TI. Purpurogallin i n  500000 Tin. Fliissigkeit zu er- 
kennen. Die gleiche Reaktion mird auch durch die Phenolase be- 
wirkt, was nochmals die vielfach betonte Gleichwertigkeit der Phe- 
nolase und des Systems Peroxydase + Hydroperoxyd bestatigt. 

Die erwahnte Erscheinung 1aBt sich auch beim Behandeln einer 
wii5rigen AufschlBmmung von Purpurogallin mit Phenolase oder Per- 
oxydase und Hydroperoxyd beobachten. Daraus ergibt sich, d a 5  das 
bei der Oxydation des Pyrogallols entstehende Purpurogallin nur in- 
sofern der Osydation eotgeht, als es sich in unloslicheni Zustande aus- 
scheidet. Fur die Ausbeuten ist daher i n  erster Linie die Geschwin- 
digkeit der Ausscheidung des Purpurogallins mal3gebend. 




