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65. Heinrioh Biltz und Karl Seydel: htlne n@ue Daratel- 
.- lung von Diphenyl-amfdo-methan (Benahydryl-amin). 

(Eingegangen am 6. Februar 1911.) 
Iu der Literatur sincl viele ljarstellungsweisen fur D i p h  e n y 1- 

a i i r i d o - m e t h a n ,  (C,H&CH.NHs, zu finden; sie sind meist aber  
nicht beyuem. Gelegentlich einer Untersuchung des 5.5 - D i y h e n y  1- 
h y d a n t o i n s  fanden wir eioen neuen Weg, der au3 leicht zug8ng- 
lichen1 Ausgangsinateriale in guter Ausbeute zu Diphenylamidomethan 
fiihrt: es entsteht beim Verschmelzen yon 5.5-Diphenylhydantoin rnit 
Kaliumhydrox yd, 

(C6Hs’v*NH>C0 + 2Hs0 = (CsH&CH.NH2 + N& -t W O , .  
OC.NH 

Diese neue Spaltung des Diphenylhydantoins besitzt auBer ibrem 
prsparativen auch ein theoretisches Interesse : sie beweist di6 &el- 
lung  der beiden Phenyle am selben Kohlenstoffatome des D i p h e q l -  
hydantoins I).  

5.5-Diphenpl-hydantoin.  
Diphenylhydantoin wird bequem durch Kochen einer mit Kalium- oder 

Natriumhydroxyd versctzten &sung von B e n d  nnd Harnstoff in Alkohol 
und Ausfiillen dcr mit Wasser verdiinnten und dann filtricrten Lbsung mittels 
Rohlendioxyd erhalten *). Wir hrrben die Bedingungen ausgeprobt, unter 
denen dieso Umsetzung an1 giinstigsten verlauft. 

Eiuc siedende Lbsung von 5 g Natrium in 600 ccm Alkohol wurde mit 
12 g Harnstoff (etwn. l l / z  Mol.) und nach dwsen Lhung mit 25 g Bemil vor- 
setzt. Nach halbstiindigem Kochen wurde die HdRe des Alkohols abdestil- 
licrt, und der Rhckstand mit etwa 2 1 Wasser und etwas Natriumacetat ver- 
setat. Am nilchsten Tage wurde das ausgeschiedene D i p h e n p l - A c e t y l c n -  
d i u r e i n  (etwa 8 g) abgesaugt und das Fi1trn.t mit Kohlendioxyd gesiittigt. 
Ea fielen 20-21 g Diphenylhydantoin in kleinen Krystallen Bus. Zur Reini- 
gung wurde das Priiparat entaeder mit verdiinnter Natronlauge gelost und 
das Filtrat mit Kohlendioxyd gefsllt; oder es wurde aus Alkohol unter Zu- 
satz von etmaa Wwer nmkyatrllisieat. 

Wurde meniger Harnstoff genommen, so sank die Ausbeute an Diurein, 
die an Diphenylhydantoin stieg aber nicht; nur war das Diphenylhydantoin 
darch anqerweitige Umsetzungsprodukte des Benzils verunreinigt. Bei Ver- 
wendung VOB mehr Harnstoff etieg die Dinrein-qusbeute noch etwas, die a n  
Diphenylhyddntoin blieb aber dieselbe. 

D i p  h e n  y 1 -am i d  o - m e t  h a 11. 

his  Apparat zu<Darstellung wurde ein Fraktionierkolben von etwa 100 ccm 
Inlialt mit 4-5 cm weitem und etwa 15 cm langem Halse verwandt, desen 

l) H. B i l t z ,  B. 41, 1379 [1908]. 1) H. B i l t z ,  B. 41, 1391 [1908]. 
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Destillierrohr nahe dem oberen En& des Halses angesetzt war. Dcr Hals 
war mit Asbestpapier umwickelt unrl oben mit eineni Korke vewchlossen, 
durch den ein mwhanisch anzutreibender Riihrer und ein Gnseinleitunpsrollr 
in den Apparrt fiihrten. 

In diesein Kolben vzurd.cn 10 g Diphenylhydantoin, 100 g zerkleinertes 
Kaliumhydroxyd und 2 ccm Wasser durch ein Olbad zuozchst auI etwa 230° 
angewarmt, wobei zwei fliissige Schichten entstanden. Diese wurden n u t ~ m e l ~ r  
tlurch den Riihrer innig gemischt. Wghrend die Temperatur langsam bis auf 
30O0 gesteigert wnrde, destillierten Wasser und die Base iibcr. Ihr  Ubcrgehen 
wnrde durch einon Strom kohlcndioxydtreier Luft, der durch den Apparst 
geleitet wurde, crleicbtert. Das Destillirt kondeosierte sich in eineni vorgc- 
Icgten, mit Wasser gekiihlten IGlbchen. Nacli etwn ' / a  Stunde war dic Spal- 
tung beendet und die Hauptmengc tiberdestilliert ; alles iiberzutreiben, ersclrien 
nicht zweckmUig, weil Kolben und Riihrer dabei diirch die Schmelze zu stark 
nngegriffen werdeo. Es  witre bei Verwmdung cines Metallapparates V O ~ Z I I -  

ziehen. 
Nach Abkiililen wurdc der Kiickstand niit Wasser gel& und ausgeathcrt- 

Ueim Durchscliiitteln dee atherischen Auszuges mit wenig chlorwasserstoffhal- 
tigem Wasser ging die - nicht betriichtliche Menge - Base in die wBrigo 
Lksung. Nunmehr wurde diese mit der salzsauren L6sung des Destillats vci- 
cinigt untl die Mischung aut dcm Rasscrbade ciogedampit. Dabci bliebcn 
annihcrnd 8 g s a l z s a u r e s  B e n z h y d r y l a m i n  (bcr. 6.7 g) fast rein zorikk; 
(lurch T(rysta1lisieren ans Wnsser konnto rlas Salz leicht v6llig gereinigt wer- 
den. Es I'oste sich in Alkohol, Eis- 
crsig und Wasser leicht; durcli Chlorwasscrstoff wurde die Lbslichkeit in 
Wasser stark Iierabgesetzt. In Benzol, Chloroform, Ligoin und Esrigester 
16ste es sich nicht. 

Scbmp. 2800 am kurzen Thermometer I). 

0.1351 fi  Sbst.: 0.3528 R COs, 0.0810 g H20. - 0.2441 g Sbst.: 14.0 CCIII 

N (214 753 mm). - 0.2187 g Sbst.: 0.1428 g AgCI. - 0.1714 g Sbst.: 
0.1113 6 AgCI. 

C I ~ H ~ ~ N C I .  Ber. C 71.0, H 6.4, N 6.4, C1 16.1. 
Gef. D 71.2, D 6.7, D 6.5, >) 16.2, 16.1. 

Bei Darstellung dcr f r e i e n  B a s e  mu13 Kohlendioxyd sorgfitltig fern 
gehalten werden, da sie sich sonst sofort triibt. Sie wurde durch Ausitthern 
einer stark alkalisch gcmachten L6sung des salzsauren Selzes, Trockncn der 
,hherschicht mit festem Kaliumhydroxyd und dbdestillieren des Athers gc- 
wonnen. Die erhaltene Base sott unter 763 mm Druck bei Verwendung eincs 
abgekiirztcn Thermometers bei 305.00 (Th. i. D.). Da Benzophenon (Sdp. 305.44O 
A. J a q u e r o d ,  E. W a s s m e r ,  B. 37, 2533 [I9041 bei 760 mm) am gleichen 
Thermometer und im gleichen Apparate bei i 6 0  nim Druck den Sdp. 306.6O 
zeigtc, SO betritgt die Kon-ektur des benutzten Thermometers -1.40. Demoach 

I) It. L e u c k a r t  und E. B a c h ,  B. 19,  2130 [I8861 gaben 27OU an; 
Dicse ebenso M. B u s c h  und L. L e e f h e l m ,  J. pr. [N.F.] 77, 14 [1908]. 

Angaben beziehen sich wohl aul lnnge Thermometer. 
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ist der korrigiertc Yicdepunkt von Benzhytlrylamin 303.60, auf Wnsscrstoff- 
Thermometer bezogen. 

Wir stellten das noch nicht bcschriebene pikrinsaure Salz her, 
iiod mar  durcli Mischen w&Briger Lasungen YOU 2 g Base und 2.5 g Pikrin- 
siiurc nnd Umkrystallisieren des rusgebchiedenen Salzes aus heil3em Wasser. 
Peine tiefgelbe Niidclchen. Schmp. 205-2060 (Zers.). Eb lbste sich ziemlich 
leielit in Eisessig, AUkohol und Essigester, sehr wcnig in Chloroform und 
Bciizol und kaum in Ligroin. 

Pi  k r  at. 

0.1557 g Sbst.: 18.2 ccm N (199 768 mm). 
C19H1607N,. Bor. N 13.6. Gef. N 13.6. 

j . 5 - D i p  h e n y l - t h i o h y d a n t o i n  verh&lt sich bei dcr Kalischmelze wie 
L)iphcnylhydantoin. 'A urde dnbei dic Tcniperatur 3OO0 cingehaltcn, so ent- 
stand quantitativ Diphenylrmidoniethan. Wurde nber bei nur 260O ver- 
schmolzen, so Rank die Ausbeutc an Diphcnylamidomcthan; dafiir lieB sich 
(lurch Ansiiuern der alkalischen Lasung D i p  h on y 1 - h y d a n t  o i n erhalten. 
Srhmp. 287O; obenso Mischschmclzpunkt. Die Analyse ergab: 

0.2327 g Sbst.: 0.6081 g CO?, 0.1022 g HoO. - 0.2965 g Sbst :  28.9 ccm 
N (ZOO, 762mm). 

ClsHlzO:,Nz. Ber. C 71.4, H 4.8, N 11.1. 
Gel. n 71.3, * 4.9. 11.2. 

Daraus folgt, daB schmelzendcs Ksliumhydroxyd Diphenylthiohydantoin 
zunicbst zu Diphenylhydantoin cntschvcfelt I), worsuf Ictxtww zu Diphenpl- 
amidomethan gespalten wird. 

K i e l ,  Chemisches Uoiversitiitslaboratoriuiii. 

56. Th. Zincke und J. K e m p f  tfber Schwefelderivate 
dee p-Eresols. 

[Ans dem Chemischea Institut zu Marburg.] 

(Eingegangen am 10. Februar 1911.) 

Die Schwefelderivate des p - K r e s o l s  stinimen im allgemeinen 
mi.t denen dea o-Kresolsz) iiberein; nach zwei RichtunKen bin finden 
aber doch bemerkenswerte Unterscbiede statt. So spaltet. dss  P e r -  
b r o m i d  der p a r a - R e i h e  (IX.) leicht Bromwasserstoff sb rind geht 
in eine Verbindung uber, welche in  die Klasse der von A u w e r s  und 
von Z i n c k e  eingehend untersuchten P s e u d o b r o m i d e  gehort; sie 
mu13 durch Forrnel XV ausgedriickt werden. Weiter ist das R r o m -  

I) Vcrgl. H. B i l t z ,  n. 42, 1792 [1909]. 2) B. 44, 185 [1911]. 


