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Ber. filr cPd€Iss(CHS)sOe Gefnnden 
C 66.40 66.46 pCt. 
H 8.30 8.64 8 

Der A e t h y l f t h e r  wurde ebenfalls dargeetellt, jedoch bie jetzt 

St. P e t e r s  burg,  im Mai 1886. For~twieeeeschaftlichee Institut. 
nicht krystallieirt erhalten. 

318. F. Ssymaneki : D ~ E  Methylpropylpinskolh. 
(Eingegangen am 28. Mai;. mitgetheilt in der S i t z q  von Hm. A. Pinner.) 

Ale Ausgangematerial diente der Natraceteesigegurefthyleater, wel- 
cher durch Zersetzung mit der berechneten Menge Jodathyl in den Aethyl- 
acetessigester und dieser durch Erhitzen rnit 20procentigerS~hwefels~ure~) 
bie zum Auf hiiren der Kohlenaiiureentwicklung in das Methylpropylketon 
iibergefiihrt wurde. Dae Keton wurde nach dem von Wiel icenusa)  
gelegentlich der Darstellung seines Methyl-fl-butylpinakons angegebenen 
Verfahren zu dem entsprechenden Pinakon reducirt. Um die Aus- 
beute an letzterem zu erhiihen, wurde daa Methylpropylcarbino17 das 
bei der Behandlung dee Ketons mit nascentem Wlrseerstoff ale Haupt- 
product auftrat, rnit der berechoeten Menge von Kaliumbichromat, daa 
in 8procentiger Liisung zur Anwendung kam, zu Keton oxydirt, wobei 
man nach dem Vorgange von L i e b e n  zweckm&ssig in der Weise 
rerfuhr , dass man die Kaliumbichromatliieung in zwei gleiche Theile 
theilte und den einen Theil mit dem Carbinol, den anderen mit der 
zur Zerlegung der Geeammtmenge dee Kaliumealzee niithigen Schwefel- 
siiure mischte und letztere Mischung zu der ersteren aus einem Scheide- 
trichter allmiihlich hinzueetzte. Durch ein ungefiihr eine halbe Stunde 
dauerndee Erwiirmen des Kolbeninhaltes auf dem Wasserbade war die 
Reaction zu Ende gefiihrt. Das Keton, dessen Liislichkeit in Waeser 
bedeutend geringer ist , als diejenige dee entsprechenden Alkohole, 
schied aich als eine Oelschicht auf der Salzliisung ab, ee wurde ab- 
gehoben, mit gegliihter Potaeche getrocknet, rectificirt und zu Pinakon 
vernrbeitet. Durch mehrtiigiges Kochen mit einem Gemiech von 
1 Theil Schwefelsiiure und 4 Theilen Wasser ging dae Pinakon in 
Pinakolin iiber, das rnit den Wasserdiimpfen iiberdeetillirt und mit 
Potasche getrocknet wurde. Durch recht oft wiederholtes Fractioniren 

9 BBcking, Ann. Chem. Pharm. 214, 17. 
3 Bid. 219, 319. 
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liees eich das Deetillat, dae noch eine geringe Menge von unangegrBen 
gebliebenem Pinakon und ale Nebenproduct der Einwhkung von 
SchwefeleHnre a d  daa Pinakon Spuren einee ungeattigten Kohlen- 
wasseretoffee enthielt, in mehrere Fractionen zerlegen, von denen die 
Zwieehen 180-1870 siedende bei weitem die Hauptmenge ausmachte. 
Diese letztere w a d e  in eine eolche, die zwischen 180-1890, nnd eine 
eolche, die zwiechen 182-1810 iiberging, getrennt. 

Fraction 180-1 820 (I) lieferte bei der Elernenterenalyse folgende 
Werthe: 

0.0760 g Subetanz gaben 0.2165 g Kohleneiiure nnd 0.0877 g 
Waeeer. 

0.0546 g Snbatanz gaben 0.1558 g Kohlensiiure und 0.0630 g 
Waeser. 

Fraction 182-1870 (n): 
0.5276 g Subetanz gaben 1.4896 g Kohlensawe und 0.6114 g 

0.0854 g Subetanz gaben 0.2402 g Kohlensiiure und 0.0981 g 

Fraction 187-189O (III): 
0.0571 g Substam gaben 0.1573 g Kohlensature und 0.0626 g 

Waseer. 

Waeser. 

Wasser. 
Ber. fiir QoHmO 

C 76.92 77.65 77.76 76.97 77.05 75.13 pct. 
H 12.82 12.82 12.81 12.86 12.82 11.78 2 

0 10.26 
Wie man sieht, besitzt die zwiechen 182-1870 eiedende Fraction 

die der Pinakolinforrnel entsprecbende Zueammensetzung. 
Daa Methylpropylpinakolin stellt eine leichte, echwach gelb ge- 

. ftirbte, stark kampherartig riechende, in Wasser unl6eliche Fliieeigkeit 
dar, die bei 182-187O (uncorr.) eiedet. 

Der Theorie nach kann dern Pinakolin, je nach der bei seiner 
Bildung aue dem Pinakon etattfindenden Wanderung der einen oder 
der anderen Alkylgruppe: 

Gefunden 
I. II. m. 

- - - - - 
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entweder die Formel I, wo an das Carbonyl dae Methylradical, oder die 
Formel II, wo an das Carbonyl dse Propylradical angelagert ist, zu- 
kommen. 

Auegehend oon der Aneicht, d u e  eich Pinakoline, welche die 
CHs- CO-Qmppe enthalten, dem Natriumbisulfit gegeniiber ebemo 
verhalten miigen, wie methylhaltige Ketone, hatte ich zudichet ver- 
eucht, die Constitution dee in Rede etehenden Pinakoline an8 aeinem 
Verhalten zum Natriumbisnlfit zu erschlieeeen, indem d a ~  daa Pina- 
kolin von der Formel I eich mit dem Bieulfit verbinden, dae Pinakolin 
von der Formel 11 in Liieung bleiben miieste. Zu dem Zwecke wurde 
die (geriugere) zwiechen 180-1820 siedende Fraction mit friech be- 
reitetem , miiglichet concentrirtem Natriumbieulfit in der Wlirme und 
in der Krlte behandelt. Doch konnte eine krystallinische Verbindung 
des Pinakoline mit dem Natriumsalz nicht erhalten werden. Ebenso- 
wenig konnte eine solche Verbindung dee Yinakoline mit. Phenyl- 
hydrazin, das man ale ealzsauree Salz in schwach eseigeaurer Liieung 
unter Zueatz von Natriumacetat in den von E m i l  F i e c h e r  angegebenen 
Verhaltniseen') bald in der Wiirme, bald in der Elilte auf dae letztere 
hat einwirken lassen, erhalten werden. Oxydationsversuche haben 
wegen der geringen Menge des zur Verfiigung etehenden Materials zu 
einem iiber allen Zweifel erhabenen Reeultat bislang nicht gefiihrt. 

Zum Schluee sage ich Hrn. Professor J. W i e l i c e n u s  fiir dae 
freundliche Entgegenkommen und die Unteratiitzung, die er mir wffhrend 
meines Aufenthalte in seinem Laboratorium gewiihrt hat, meinen auf- 
richtigen Dank. 

Poeen ,  den 26. Mai 1886. 

310. Y. L e e n i k  und M. Nenoki: Ueber dae Verhalten dee 
a- und dee #-Naphtols im OrgeniSmae. 

(Eingegangen am 7. Juni; mitgetheilt in der Sitznng von Hm. A. Pinner.) 

Bekanntlich wird das dem Organismus zugefihrte Phenol gr6seten- 
theils ale Phenoliitherechwefelsiiure CeHs 0 . S OsH auegeechieden. Ein 
Theil dee Phenols wird weiter zu Brenzcatechin und Hydrochinon 
oxydirt , welche ebenfalls den Thierkiirper ale Aetherechwefelduren 
verlassen. Wie Schmiedebe rga )  ferner vor einigen Jahren gezeigt 

1) Dieae Berichte XVII, 573. 
*) Arch. f. experiment. Pathol. u. Pharmakolog. Bd. 14, S. 307, 1881. 




