
Bannten Farbatoffen bringen, namlich den Indulinen und Safraninen. 
Aoch in der Natur kommen Farbstoffe vor, die Abkiimmlioge des 
Pyrrols  sind, und zwar die wichtigsten Erzeugnisse der Natur, nlm- 
lich der Blutfarbstoff und das Chlorophyll '), Thatsachen, die eine viel- 
aeitige Ausbauung dieser Korperklasse lohnend machen diirften. 

K er s a l ,  Manchester. 

603. Arthur Speier:  Ueber die Verbindungen des Aoetone 
mit einigen mehrwerthigen Alkoholen. 

[Bus dem I. Berliner Universitiits- Lsboratorium.] 
(Eingegangen am 14. October.) 

Nach den Beobachtungen von E. P i s c h e r  2) lassen sich die 
mehrwerthigeri Alkohole durch sehr verdfinnte Salzsaure bei gewiihn- 
ficher Temperatur leicht mit dem Aceton verbinden. Das Glycerin 
nimmt dabei ein Molekiil Aceton auf, der Mannit dagegen fixirt drei 
Molekiile desselben. Da bei den stereoisomeren Alkoholen die An- 
{agerung der Aldehyde nach friiheren Versuchen von E. Pischer  a) 
durch die Configuration stark beeinflusst wird, so durfte man er- 
warten, dass ahnliche Unterschiede bei der Fixirung des Acetons zu 
Tage  treten wiirden. Ich babe deshalb auf Veranlassung von Hrn. 
Prof. Fisc h e r  die leichter zuganglichen Polyalkohole mit dem Keton 
combinirt, hier aber einen viel gleichmassigeren Verlauf der Reaction 
beobachtet, als es bei dem Bittermandelol der Fal l  ist; denn Erythrit, 
Arabit und Adonit nehmen zwei Molekiile Aceton anf, Sorbit und 
.a-Glucoheptit liefern ebenso wie der  Mannit ein Triacetonderivat; 
niir der Dulcit macht eine Ausnahme, weil bier eine Diacetonverbin- 
.dung entsteht. Beim Trimethylenglycol endlich sind meine Bemii- 
bungen, ein Acetonderivat zu gewinnen, iiberhaupt erfolglos geblieben. 

D i a c e t o n  - E r y t h r i t ,  C4HeO1(CsHs)a. 
Schiittelt man feingepulverten Erythrit mit der achtfachen Menge 

trockenem Aceton (Sdp. 56--580), welches 1 pCt. gasformige Salz- 
saure enthalt, so lost e r  sich rasch auf, und nach zw6lfstiindigem 
Stehen ist die Reaction beendet. Durch Schiitteln mit gepulvertem 
Bleicarbonat wird nun die Salzsaure entfernt , und das Filtrat ver- 
dampft. Der zuriickbleibende schwach gelbe Syrup erstarrt beim Er- 
kalten krystallinisch. Die Ausbeute ist quantitativ. 

1) Siehe unsere dritte Abhandlung : 

'J) Diese Berichte 28, 1167. 

SZur Chemie des Chlorophyllsa, 
L i e  bi g's Annalen. 

3) Diese Berichte 27, 1530. 
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Aus wenig 50 procentigem Alkohol krystallisirt das Product im 
feinen, farblosen Prismen, w e l c h ~ ,  Gber Schwefelsaure getrocknet, d ie  
Formel CloHls 0 4  haben. 

Analyse: Bor. fur CloHls04. 
Procento: C 59.4, €I S.9. 

Gef. )) 3 59.37, >) 5.7. 

Der D i a c e t o n - E r y t h r i t  schmeckt bitter, schmilzt bei 56O und 
siedet unter dem Druck von 29 m m  bei 105-106° ganz unzersetzt. 
Bei der Destillation untrr Atrnospharendruck findet eine partielle 
Zersetzung statt. Die Verbiudung ist in Wasser, Chloroform, Essig- 
ather, Eisessig, Benzol und Ligroi'n sehr leicht, in Aether dagegen 
schwer loslich, mit Wasserdampfen verfliichtigt sie sich sehr rasch. 
Durch Erwarmen rnit verdiinnter Salzsaure wird sie glatt in die 
Componenten gespalten. 

D i a c  e t o  n -  -4r a b i t ,  Cj  HsOs (C, H&. 
Fein gepulverter Arabit wird in eine Stopselflasche gegeben und 

mit der zwanzigfachen Menge trockenem Aceton, das 1 pCt. Salz- 
sauregas enthalt, bis zur Losung geschuttelt. Man lasst das Gemenge 
zwei Tage bei Zimmertemperatur stehen ; dann wird die Hauptmenge 
der Salzsaure mit gepulverteni Bleicarbonat, der Rest niit Silberoxyd 
entfernt. Nach dem Filtriren wird das Aceton im luftverdunnten 
Raurne verdampft und der hinterbleibende Syrup der Destillation im 
Vacuum unterworfen, wobei er bei dem Druck von 23 mm bei 1450 
bis 1520 aiedet. 

Die Ausbeute ist sehr gut. Der Diaceton-Arabit ist ein farbloser- 
Syrup von bitterem Geschmack und hat ,  uber Potasche getrocknet 
und im Vacuum destillirt, die Zusammensetzung: H 2 0 0 5 .  

Analyse: Ber. fiir C11 Hao05. 
Proceute: C 56.S9, H 8.62. 

Gef. )) D 56.55, P 5.63. 
Er ist leicht lijslich in Alkohol, Aether, Chloroform, Aceton,. 

Essigather, Eisessig, Benzol, Ligroi'n und kaltem Wasser. Vie1 
schwerer last e r  sich in heissem Wasser; in Folge dessen triibt sich 
die kalte Losung beim Erwarmen. Bei langerem Kochen der Ver- 
bindung rnit Wasser tritt  Zerfall in die Componenten ein. 

D i  a c e  t o n  - A  d ou i t ,  Cs HB 0 s  (C, H&. 
Zur Darstellung dieses Kijrpers verfabrt man genau ebenso w i e  

bei der Bereitung der vorhergehenden Verbindung. Der  Diaceton- 
Adonit ist gleichfalls ein farbloser Syrup von bitterem Geschmack, 
siedet unter 17 mm Druck bei 150-155O und hat uber Potasche ge- 
trocknet und im Vacuum destillirt die Zusammensetzung: C11 Hzo 06- 
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Analyse: Ber. fiir C I ~ H ~ O O ~ .  
Procente: C 56.89, H 8.62. 

Gef. P P 56.69, )) 8.75. 
Er wird gleichfalls beim Eochen rnit Wasser in die Componenten 

gespalten und zeigt lhnliche LBslichkeit wie das Arabitderivat. 

D i a  c e t o n  - D u 1 ci  t ,  CS Hlo 0 6  (c3  H G ) ~ .  
Da der Dulcit sich sehr schwer i n  Aceton lost, so ist bei der 

Bereitung der L4cetonverbindung darauf zu achten, dass e r  i n  fein 
gebeuteltem Zustande zur Anwendung gelangt; trotzdem ist zur voll- 
stiindigen Liisung dreistiindiges, heftiges Schiitteln mit der zwanzig- 
fachen Menge trockenem Aceton, das 1 pCt. gasfiirmige Salzsiiure 
enthalt, erforderlich ; nach vierstiindigem Stehen der Liisung ist die 
Reaction beendet. Durch Schiitteln mit gepulvertem Bleicarbonat 
wird nun die Salzsaure entfernt, und das Filtrat verdampft. Der 
zuriickbleibende gelbe Syrup erstarrt beim Erkalten krystallinisch. - 
Die Ausbeute ist quantitativ. - Das Product krystallisirt aus wen% 
Benzol in kleinen, farblosen Saulen, die iiber Schwefelsaure getrocknet, 
die Formel  ClzHza 0 6  baben. 

Analyse: Ber. f i r  ClaHlzOs. 
Procente: C 54.96, H 8.39. 

Gef. n )) 54.69, )> 8.6. 

Der Diaceton-Dulcit schmeckt bitter, schmilzt bei 98O und siedet 
unter dem Druck VOII 18 mm bei 193-195O ganz unzersetzt. Die  
Verbindung ist leicht loslich in Wasser, Alkohol, Aceton, Essigiither, 
Aether, Chloroform und Eisessig; schwer loslich dagegen in Ligroi'n; 
rnit Wasserdampfen verfliichtigt sie sich. Mit verdiinnter Salzsaure 
erwiirmt, wird der Diaceton-Dulcit rasch in seine Componenten zerlegt. 

T r i a  c e t on  - S o r b  i t  , c6 He 0 6  (c3 H&. 
Wiibrend die Liisung des Mannits und Dulcits in Aceton nur  

Liusserst langsam erfolgt, lost sich gepulverter Sorbit in der zwanzig- 
fachen Menge trocknem Aceton, das 1 pCt. Chlorwasserstoff enthalt, 
beim Schiitteln sehr rasch auf. Man lasst die Losung zwei Tage 
bei Zimmertemperatur stehen, entfernt die Hauptmenge der Salzsiiure 
mit Bleicarbonat, den Rest mit Silberoxyd, und verdampft daa Filtrat. 
Der zuriickbleibende schwach gelbe Syrup wird sofort der fractionirten 
Destillation im Vacuum unterworfen; der Triaceton-Sorbit siedet bei 
25 mm Druck bei 170-1750. 

Beim Abkiihlen erstarrt der Syrup z u  einer krystallinischen 
Masse, die, in sehr wenig absolutem Aether geltist, iiber Pot- 
ssche getrocknet und im Vacuum destillirt, die Zusammensetzung 
CIS H26 0 6  hat. 

Die Ausbeute ist gut. 
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Analyse: Ber. fiir C15H2606. 
Procente: C 59.6, H 5.6. 

Gef. )) )) 59.3, )) 5.88. 

D e r  Triaceton-Sorbit ist eine farblose, strahlig - krystallinische 
Masse, und besitzt einen bitteren Geschmack; bei 360 beginnt e r  zu 
sintern und ist bei 450 klar geschmolzen. Das Product ist leicht 
1Bslich in Alkohol, Methylalkohol, Aether, Aceton, Essigather, Eis- 
essig, Ligroi'n, Petrolsther, Benzol ; unlijslich dagegen in Wasser. I n  
kleinen Mengen ist es unzersetzt mit Wasserdampfen fliichtig, beirn 
anhaltenden Eoctien mit Wasser wird es glatt in seine Componenten 
gespnlten. 

T r i a c e  t o  n - EL-  G 1 u r o h e p t i  t ,  C, Hlo07 (C, H,j)3. 

Die Verbindung entsteht unter den gleichen Redingungen wie 
die vorige; nur erfolgt die Liisung des a-Glucoheptits in dern Aceton 
etwas langsamer. 

Nach Entfernung der Salzsiiure wird die Liisung verdampft und 
der zuriickbleibende Syrup sofort der fractionirten Destillation im 
luftverdiinnten Raume nnterworfen; er siedet bei 24 mm Druck bei 
200-201°. Die AusbeutP ist gut. 

D a s  Product wurde fiir die Analyse rnit frisch gegluhter Potasche 
versetzt, im zugeschmolzenen Robrchen drei Stunden auf l O O @  erhitzt, 
dann von der Potasche abgegossen uiid irn Vacuum destillirt. 

Analyse: Ber. fiir C16HssO7. 
Procente: C 57.7, H 5.4. 

Gef. ) )) -57.01, )) 5.4. 

Der  Triaceton-u-Glucoheptit ist ein dicker, schwach gelber 
Syrup, der bitter schmeckt. In kaltem Wasser ist die Verbindung 
rerhiiltnissmassig leicht loslich ; leicht lBslich ist sie in Aethylalkohol, 
Methylalkohol, Aceton, Aether, Essigather, Chloroform, Eisessig, 
Benzol und heissem Ligroi'n, schwer liislich dagegen in heissem 
Wasser; in Folge dessen triibt sich eine kalte Lijsung beirn Erwarmen. 
Mit Wasserdampfen verfluchtigt sich das Product reichlich. Mit 
verdiinnter Salesiiure erwiirrnt, zerfdl t  es leicht iri seine Compo- 
nenten. 




