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kannten Farbstoffen bringen, nimlich den Indulinen und Safranipen.

Aunch in der Natur kommen Farbstoffe vor, die Abkommlinge des

Pyrrols sind, und zwar die wichtigsten Erzeugnisse der Natar, pim-

lich der Blutfarbstoff und das Chlorophyll!), Thatsachen, die eine viel-

seitige Ausbauung dieser Korperklasse lohnend machen dirften.
Kersal, Manchester.

508. Arthur Speier: Ueber die Verbindungen des Acetons
mit einigen mehrwerthigen Alkoholen.
[Aus dem I. Berliner Universitits- Laboratorium.]
(Eingegangen am 14. October.)

Nach den Beobachtungen von E. Fischer ?) lassen sich die
mehrwerthigen Alkohole durch sehr verdiinnte Salzsiure bei gewdhn-
licher Temperatur leicht mit dem Aceton verbinden. Das Glycerin
nimmt dabei ein Molekiil Aceton aaf, der Mannit dagegen fixirt drei
Molekiile desselben. Da bei den stereoisomeren Alkoholen die An-
Jagerung der Aldehyde nach friiheren Versuchen von E. Fischer %)
durch die Configuration stark beeinflusst wird, so durfte man er-
warten, dass dhnliche Unterschiede bei der Fixirung des Acetons zu
Tage treten wiirden. Ich habe deshalb auf Veranlassung von Hrn.
Prof. Fischer die leichter zuginglichen Polyalkohole mit dem Keton
combinirt, hier aber einen viel gleichmissigeren Verlauf der Reaction
beobachtet, als es bei dem Bittermandels! der Fall ist; denn Erytbrit,
Arabit und Adonit nebmen zwei Molekiile Aceton aaf, Sorbit und
.- Glucobeptit liefern ebenso wie der Mannit ein Triacetonderivat;
pur der Dulcit macht eine Ausnahme, weil hier eine Diacetonverbin-
dung entsteht. Beim Trimethylenglycol endlich sind meine Bemi-
hungen, ein Acetonderivat zu gewinnen, iiberhaupt erfolglos geblieben.

Diaceton - Brythrit, C4HsO4(Cs Hs)a.

Schiittelt man feingepulverten Erythrit mit der achtfachen Menge
trockenem Aceton (Sdp. 56—58%), welches 1 pCt. gasférmige Salz-
siure enthilt, so 168t er sich rasch anf, und nach zwdlfstiindigem
Stehen ist die Reaction beendet. Durch Schiitteln mit gepulvertem
Bleicarbonat wird nun die Salzsiure 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: »Zur Chemie des Chlorophyllse,
Liebig’s Annalen.
7) Diese Berichte 28, 1167. 3) Diese Berichte 27, 1530.
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Aus wenig 50 procentigem Alkohol krystallisirt das Product in
feinen, farblosen Prismen, welche, iiber Schwefelsiure getrocknet, die
Formel CloH1304 haben.

Analyse: Ber. fir C;oHisOs.
Procente: C 59.4, H 8.9.
Gef. » » 59.37, » 8.T.

Der Diaceton-Erythrit schmeckt bitter, schmilzt bei 56° und
siedet unter dem Druck von 29 mm bei 105—106° ganz unzersetzt.
Bei der Destillation unter Atmosphirendruck findet eine partielle
Zersetzung statt. Die Verbindung ist in Wasser, Chloroform, Essig-
ither, Eisessig, Benzol und Ligroin sehr leicht, in Aether dagegen
schwer loslich, mit Wasserdimpfen verfliichtigt sie sich sehr rasch.
Durch Erwirmen mit verdiinoter Salzsiure wird sie glatt in die:
Componenten gespalten.

Diaceton-Arabit, C; HgO; (Cs He)s.

Fein gepulverter Arabit wird in eine Stépselfiasche gegeben und
mit der zwanzigfachen Menge trockenem Aceton, das 1 pCt. Salz-
sduregas enthilt, bis zur Losung geschittelt. Man lisst das Gemenge
zwei Tage bei Zimmertemperatur stehen; dann wird die Hauptmenge
der Salzsiure mit gepulvertem Bleicarbonat, der Rest mit Silberoxyd
entfernt. Nach dem Filtriren wird das Aceton im luftverdiinnten
Raume verdampft und der hinterbleibende Syrup der Destillation im
Vacuum unterworfen, wobei er bei dem Druck von 23 mm bei 145°
bis 1520 siedet.

Die Ausbeute ist sehr gut. Der Diaceton-Arabit ist ein farbloser
Syrup von bitterem Geschmack und hat, idber Potasche getrocknet
und im Vacuum destillirt, die Zusammensetzung: C;; Hgp Os.

Analyse: Ber. fiir Ciy HyoOs.

Procente: C 56.89, H 8.62.
Gef. » » 56.55, » 8.63.

Er ist leicht l8slich in Alkohol, Aether, Chloroform, Aceton,
Essigither, Eisessig, Benzol, Ligroin und kaltem Wasser. Viel
schwerer 16st er sich in heissem Wasser; in Folge dessen triibt sich
die kalte L&sung beim Erwirmen. Bei lingerem Kochen der Ver-
bindung mit Wasser tritt Zerfall in die Componenten ein.

Diaceton-Adonit, C5H305(C3H6)2.

Zur Darstellung dieses Korpers verfihrt man genau ebenso wie
bei der Bereitung der vorhergehenden Verbindung. Der Diaceton-
Adonit ist gleichfalls ein farbloser Syrup von bitterem Geschmack,
siedet unter 17 mm Druck bei 150—155° und hat iber Potasche ge-
trocknet und im Vacuum destillirt die Zusammensetzung: Cy3HgOs.
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Analyse: Ber. fiir Gy HaoOs.
Procente: C 56.89, H 8.62.
Gef. » » 56.69, » 8.75.
Er wird gleichfalls beim Kochen mit Wasser in die Componenten
gespalten und zeigt dhnliche Loslichkeit wie das Arabitderivat.

Diaceton-Dulecit, C¢HyoOs (CaHs)z.

Da der Dulecit sich sehr schwer in Aceton 18st, so ist bei der
Bereitung der Acetonverbindung darauf zu achten, dass er in fein
gebeuteltem Zustande zur Anwendung gelangt; trotzdem ist zur voll-
stindigen Losung dreistiindiges, heftiges Schiitteln mit der zwanzig-
fachen Menge trockenem Aceton, das 1 pCt. gasférmige Salzsiiure
enthilt, erforderlich; nach vierstiindigem Stehen der Liésung ist die
Reaction beendet. Daurch Schiitteln mit gepulvertem Bleicarbonat
wird nun die Salzsiure eptfernt, und das Filtrat verdampft. Der
zariickbleibende gelbe Syrup erstarrt beim Erkalten krystallinisch. —
Die Ausbeute ist quantitativ. — Das Product krystallisirt aus wenig
Benzol in kleinen, farblosen S#ulen, die iiber Schwefelsiure getrocknet,
die Formel Cy2Hg3 Og haben.

Analyse: Ber. fir Ci3Hg Os.
Procente: € 51.96, H 8.39.
Gef. » » 54.69, » 8.6.

Der Diaceton-Dulcit schmeckt bitter, schmilzt bei 989 und siedet
unter dem Druck von 18 mm bei 193 —195° ganz unzersetzt. Die
Verbindung ist leicht 18slich in Wasser, Alkohol, Aceton, Essigither,
Acther, Chloroform und Eisessig; schwer l6slich dagegen in Ligroin;
mit Wasserddmpfen verflichtigt sie sich. Mit verdiinnter Salzsdure
erwirmt, wird der Diaceton-Dulcit rasch in seine Componenten zerlegt.

Triaceton-Sorbit, CsHsOs(C3 H5)3.

Wihrend die Losung des Mannits und Duleits in Aceton nar
#usserst langsam erfolgt, 16st sich gepulverter Sorbit in der zwanzig-
fachen Menge trocknem Aceton, das 1 pCt. Chlorwasserstoff enthilt,
beim Schiitteln sehr rasch auf. Man lidsst die Lésung zwei Tage
bei Zimmertemperatur stehen, entfernt die Hauptmenge der Salzsiiure
mit Bleicarbonat, den Rest mit Silberoxyd, und verdampft das Filtrat.
Der zuriickbleibende schwach gelbe Syrup wird sofort der fractionirten
Destillation im Vacuum unterworfen; der Triaceton-Sorbit siedet bei
25 mm Druck bei 170—175°% Die Ausbeute ist gut.

Beim Abkiiblen erstarrt der Syrup =zu einer krystallinischen
Masse, die, in sehr wenig absolutem Aether gelgst, iber Pot-
asche getrocknet und im Vacuum destillirt, die Zusammensetzung
C15 H26 Og hat.
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Analyse: Ber. fiir CisHgsOs.
Procente: C 59.6, H 8.6.
Gef, » » 59.3, » 8.88.

Der Triaceton-Sorbit ist eine farblose, strahlig - krystallinische
Masse, und besitzt einen bitteren Geschmack; bei 360 beginnt er zu
sintern und ist bei 45° klar geschmolzen. Das Product ist leicht
18slich in Alkohol, Methylalkohol, Aether, Aceton, Essigither, Eis-
essig, Ligroin, Petrolidther, Benzol; unldslich dagegen in Wasser. In
kleinen Mengen ist es unzersetzt mit Wasserdidmpfen flichtig, beim
anhaltenden Koclien mit Wasser wird es glatt in seine Componenten
gespalten.

Triaceton-a-Glucoheptit, C;Hy007(CsHg)s.

Die Verbindung entsteht unter den gleichen Bedingungen wie
die vorige; nur erfolgt die Liosang des a-Glucoheptits in dem Aceton
etwas langsamer.

Nach Entfernung der Salzsiure wird die Lésung verdampft und
der zuriickbleibende Syrup sofort der fractionirten Destillation im
luftverdiinnten Raume unterworfen; er siedet bei 24 mm Druck bei
200—201% Die Ausbeute ist gut.

Das Product wurde fiir die Analyse mit frisch gegliihter Potasche
versetzt, im zugeschmolzenen Réhrchen drei Stunden auf 100° erhitat,
dann von der Potasche abgegossen und im Vacuum destillirt.

Analyse: Ber. fir CigHogOr.
Procente: C 57.7, H 8.4.
Gef. » » 57.01, » 84.

Der Triaceton-&-Glucoheptit ist ein dicker, schwach gelber
Syrup, der bitter schmeckt. In kaltem Wasser ist die Verbindung
verhiltnissmiissig leicht 18slich; leicht 18slich ist sie in Aethylalkohol,
Methylalkohol, Aceton, Aether, Essigither, Chloroform, Eisessig,
Benzol und heissem Ligroin, schwer loslich dagegen in heissem
Wasser; in Folge dessen triibt sich eine kalte Losung beim Erwirmen.
Mit Wasserdimpfen verfliichtigt sich das Product reichlich. Mit
verdiinnter Salzsiiure erwirmt, zerfillt es leicht iu seine Compo-
nenten.





