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\ o n  I'raktioii 111. die ilrreni Siedepuiikt nach hauptsfdlich u-Ester iat, 
+bell 4.6685 g Sbst. 0.3034 g Calc ium-cro tona t ,  was cineni Gehalt von 
12.06 " / o  ;]-Eater entspricht. Das Crotonat wnrde, urn seine lteinlieit zu 
priifen, tlurch Gliihen Y I ) ~  dem Gcbliise in Kalk vewandelt. Angcrandt 
0.3034 p ('alciumcrotonat. 

Ber. CaO 26.73. Gef. CaO 36.99. 
Yon 1;raktion 11' wurden 1.7725 g Sbst. zersetzt. die 0.0444 g gebtmutcii 

Von Fraktion V lieferten 0.9943 g Sbst. 0.1348 fi Crotonnt, \\-as eiiteiit 

H n r r a r d  U n i v e r s i t y ,  Mass., U. S. A. 

1i:ilk lieferten. 

Gehalt von 11.15 p-ljerivat entspricht. 

Dies eutspricht 17.32 O/o @-Ester. 

22. Heinrich Biltz und Karl Seydel: EUn neue8 Beispiel 
der sogenannten umgekehrten Pinakolin-Umlagerung. 

(IGngegangen ani 31. Dezeniber 1912.) 

Unter Pinskolin-Unilagerung versteht man bekauntlicb den bei 
r<-Glykolen vielfach beobachteten Platzwechsel eines Hydrosyls rnit 
vinem -4lky1, das an dem das zweite Hydroryl  tragenden Kohlenstoff- 
atome haft&! wobei unter Wasserabspaltung ein Keton entsteht. Unter 
llem Einflusse von Reduktionsmitteln hat sich diese Reaktion in  ein. 
zelnen Fallen insofern umkehren lassen, als das Alkyl dabei wieder 
: I D  deli alten Plntz zuriickwandert. Solche Falle sind niclit hlufig, z. B. 
(CIl3 )a i: . C H I  --f (CH3)s C. CH3 - ~ [(CH,),C.OH 1 --f (,CH3)2 C ') 

CHj , CO CH, .HC. OH CH3 .HC.C& I C H J ) ~  C ' 

Entsprecherid gibt B Benzpinnkolio, (C7,;Hs)aC .CO .GHs,  bei Re- 
iluktion mit Phosphor und .Jodwa.sserstoFf symmetrisches Tetraphenyl- 
athau, das ersichtlich nus dem zunachst gebiltleten Tetraphenyl-athyleu 
h r c h  Fortgang der Reduktion entstanden ist. Cber die Theorie des 
\'organgs und iiber weitere Beispiele sol1 nn nriderem Orte gebmidelt 
werden. 

An dieser Stelle sei eiu neues 13eispie1, und zwar nus der Reihe 
tler G l y o x a1 o n e gegeben. 4.5 -Dip  h e n  y 1 - 61 y o  s a1 o n wird tlurcli 
Salpetersiiure X I I  4.5-D i p h e n y  I -  gl yox  a1 on  -gl y k o l  ') oxydiert, das 
... ~ ~ 

I )  Uer fettgedrucktc Pfeil gibt die Stellt: der .Austauscli-Unilnge~n~(< a n  ; 

?) H. R i l t z ,  A. 868, 164 [1909]. 
uicht isolierte Zmischenprodukte sind eingeklammert. 
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sich unter dem Einflusse von Alkalien in 5 . 5 - D i p h e n ~ . l - h y d a n t o i o  
durch normnle Pinrtkoliu-~mlagerung iiberfiihren I%&: 

H O  . c (C6  Hi) .NH, .co -* ,co C (C, Hs) . NH 
C (c6 H5). NH HO . c(C,  H5). NH 

(C6Hs)l C . NH, 
-b . ,CO. 

OC. N l i  
Vor einiger Zeit wurde n u n  you uns beobachtet, da13 5 . j - D ; -  

p h en y 1- h y d a n  t o i  n bei energischer Reduktion niit .Jodwasserstoii 
riud Phosphor neben Spaltungsstiicken auch 4 .5-Diphenyl -g lgo1alo i .  
liefert. Der  Verlauf der Renktion ist folgendernial3en aufxufassen : 

(CeHi)zC,.NH, 
OC . NII’ 

[ (C6 H5h C . NH __ co 
i- HO (H)C;.NH‘. L O  -+ 

Er entspricht also vollig der Reduktion yon Pinakolin; nur konnte  
der nls Zwischenprodukt zungchst entstehende Alkobol nicht gefafit 
werden. 

Auch die eben erwahnten Spaltungsstiicke des Diphehyl-hydan- 
toins besitzen Interesse, da R U S  ibrer Biidung die Knnstitution dea 
Diphenyl-hydantoins folgt. ISs entetanden D i p h e n  y 1 - e s s i g s a u  r e  
und D i p h e n y l - m e t h a n .  Da bei ibrer Hildung eine Unilagerunp 
sicher ausgescblossen ist, ergibt sich, dalJ die beiden Phenyle ini I%- 
phenyl-hydantoin an e i  n e m  Kohlenstoffatome stehen. Zu deniselbel: 
Schlusse batte die S y n t  h e s e  ’) des Diphenyl-bydantoins aus B e n z i i -  
s i i n r e  und H a r n s t o l f  und dns chemische Verbaltell des Stoffes’: 
gefiib rt. 

Des weiteren wurde 5 . 3 - D i p h e n y l - h y d a n  t o i n  durch Destillatioi: 
iiber Zinkstaub r e d  u z i e  r t. Dabei entstand D i p  h e n  y I - m e  t h n  u 

I) H. B i l t z ,  A. 368, 225 [1909J: vergl. A. Aiigcli, It. A. L. [5] l i .  

2, I I .  B i l t x ,  B. 41, 1379 [1908]. 
I, 311 [1908]. 

DafBr, dal3 bei der Reduktion cines Iietons durch Destillation iibci 
Zinkstaub Austausch-Umlagerung eintreten kann, sei als Beispiel sngefiihrt. 
tlaB 9.9-Diphenyl-phenanthrdn nuf dime Weise in 9.10-Diphcnyl-pIienanthrei> 
iiborgefihrt werden kann: 

CG H, . CO Cs H,.CH.OH -1 Cs&.C.CsH5 
--t [. -b . 

&Hc. C ( C ~ H S ) ~  CGH(.C(CSH&! CsHd.C.GH5 ’ 
A .  Werner, A. G r o b ,  B. 37, 2903 [1904]. S. F. Acree,  Am. 83, 153 f f .  
[1905]. Die Analogie dieses uncl des oben bebsndelten Falles ist vollltommen. 
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,ind B e n z o n i t r i l .  Die Bildung des ersteren iat leicht verstandlich; 
die des letzteren erklart sich durch vorhergehende umgekehrte Pina- 
koliu-Umlagerung zu 4 . 5 - D i p h e n y l - g l y o x a l o n ,  das, wie besondere 
Versuche zeigten, bei der nestillation iiber Zinkstaub in der Tat  Renzct- 
VBitril liefert. 

.j.5-Bis-~,-bromphen y 1- h ydantoiu war gegen J od w asserstof f u nd Phos- 
phor uoch widerstandsiahiger als der nicht bromierte StoIf; ganz im Ein- 
klange mit rneinen letzthin uber die Festigkeit der  Kohlenstoff-Stick- 
-toffbindung geiuSerten Ansichten'). Als Umeetzungsprodukte konnte 
niir B i s - p - b r o m p b e n y l - n i e t h n u  sicher nachgewiesen iind das Ent- 
-rehen von B i s-1) - b r o m p h e n  y 1 - e s s  i g s a u  r e  und R i s -p -  b r o rn p h e - 
I!  !-I - gl y o s R I on  wahrscheinlich gernacht werden. 

H e d ti  k t i  o n v o n 5.5 - D i p  h e n y I - h y d a u t o i II m i  t J o d w a s s e r s t o f f .  

5.5-nipheuyl-hydantoin lafit sich sehr schwer reduzieren. Rr- 
Lnerkeuswert ist seinel3estlndigkeit alkalischen Reduktionsniitteln gegen- 
tiber? die wohl damit zusarnnienhlngt, daLI es sich im alkalischen Me- 
qliun~ bildet. Es wird durch mehrstundiges Kochen mit Zink und 
t.hlorwnsserstoIfhaltigem Kisessig oder mit 55-prozentiger Jodwasser- 
a d f s l u r e  und Phosphor nicht verandert; ebensowenig in kochender, 
;dkoholiocher oder amylalkoholischer Liisung durch Natrium oder 
Kalium. Dagegen wurde 'es diirch Jodwasserstoll iind Phosphor bpi 
i d l e r  ' lemperatur angegrift'en. 

J t .  I .5 g 5.5-Diphenyl-glyosnlon, 5 g frisch destillierte Jodwssser- 
*toffsSure (Dichte 1.67) not1 1 g roter Phosphor wurden im geschlos- 
>enen Rohre vier his fi inf Stunden auf 170--180° erhitzt. Der  Inhalt 
ie dreier solcher Rohre wurde gerneinsohaftlich xufgearbeitet, wobei 
sich nach mancherlei M ifierfolgen folgender Weg als zweckmaf3ig er- 
wies. Der Rohrinhalt wurde rnit warmem Wasser aus den R6hreii 
gespult und durch Aufkocheii, Abkiihlenlnssen, AbgieBen und mehr- 
!aches Nachspiilen mit, Wasser vou Phosphorsaure befreit. Es blieben 
W t w a  3.5 g einer halbfesten Masse, die nach Trocknen im Exsiccator 
init Benzol geliist wurde; dnbei blieb etwxs roter Phosphor und wenig 
Diphenyl-hydantoin zuriick. Aus dern stark blau fluorescierenden 
Filtrate krystallisierten in drei Portionen 0.7, 0.5, 0.15, zusarnmen 1.35 g 
vines Gemisches von D i p h e u  y 1 - e ssig s a u  r e ,  4.5 - D i p  h en y 1 - g 1 y - 
, I n a l o n  und wenig D i p h e n y l - h y d a n t o i n ,  wiihrend das gebildete 
Ibi p h e n  y l - m e  t h a n  in cler Mutterlauge blieli. 

Dns Krystallgemisch lief3 sich auf Grund der verschieden starkeii 
-4ciditiit seiner Bestandteile trennen. Zunlchst wurde es mit verdiinnter 

I) H. B i l t z ,  H . 4 3 ,  163-2 [191@]. 
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Natronlauge gekocbt, his alles gelost war. Heim Erkalten krystalli- 
sierte langsam 0.35 g D i p h e n y l - g l y o x a l o n  aus; aus dem Filtrate 
wurde 0.1 g D i p h e n y l - h y d a n t o i n  mit Koblendioxyd und weiterhin 
0.9 g D i p  b en  y 1- e s s i g  s iiu r e rnit Salzsiiure gefiillt. Das 4.5-Di p h e u y I - 
g l y o x a l o  n wurde aus dlkohol umkrystallisiert, wqbei die hekannte 
blauviolette Fluorescenz schon zu beobachtcn war. Es wurde ver- 
<lichen mit einem durch Krystallisieren aus Natronlauge und dann 
nus Alkohol - also in gleicher Weise - gereinigteu Praparate von 
Diphenyl-glyaxolon: beide zeigten gleicbe Liisuogs- und Krystallisn- 
tions-Eigenschaften, gleiche Krystallform, gleichen Schmelz- und Misch- 
scbmelzpunkt. Ihre Identitat ist sicher. Die D i p h e n y l -  e s s i g -  
s Bu r e  wurde aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert (Schmp. 
146-147") und war i n  jeder Beziehung mit einem nus Benzilsaure 
erhaltenen Praparsrte gleich. 

0.2055 g Sbst.: 0.5935 g Cot ,  0.1085 g BOO. 
C l + H I ~ O ~ .  Ber. C 79.2, H 5.7. 

Gef. * 78.8, .5.9. 
DRS in der Benzil-Mutterlauge entbaltene D i p  h e n y l -  m e t b  a n  

(1.5 g) fie1 schon durch seinen Gerucb auf; es wurde zu B e n z o -  
p b e n o n  oxydiert und durch dessen Schmp. 47" und durch den seines 
Pheojlbydrazons, Scbmp. 136", identifiziert. 

Aus 4 5  g Diphenyl-hydantoin wurden in dieser Weise also 2.85 R Re- 
aktionsprodukte erhalten, dio 3.8 g Diphenyl-hydantoin entsprechen. Ver- 
loren ging nur  die 0.7 g Diphenyl-hydantoin entsprechende Muse an Um- 
setznngsprodukten, was bei der komplizierten Aufarbeitung erklilrlich ist : 
jedenlalls ist etwas Diphenyl-essigsgure heim Waschen des Rohproduktea mit 
Wasser gel6st worden. 

D e s t i l l a t i o n  v o n  5 . 5 - D i p h e n y l - h y d a n t o i u  i i b e r  Z i n k s t a u b .  
Bei der Destillation von vier Portionen zu je 3 g Dipbenyl- 

hydantoin uber Zinkstaub, deren Einzelheiteo ebenso wie die Aus- 
fubrung der Trennung usw. in der Dissertation von Hrn. Dr. S e y d e l  
niiher beschrieben ist, entstanden 8 g eines hellbriiunlichen 018,  das  
sich durch mehrfache Destillation leicht in zwei 'Anteile t rennm liefi. 
Aus dem zwischen, 190° und 204O iibergehenden Anteile wurde 1.1 g 
reines B e n z o n i t r i l  erhalten, d s s  bei 190--192° sottl) und weiter 
durch Uberfuhrung in Benzoesaure identifiziert wurde. Die zwischen 
2050 und 280" uberdestillierende Portion lieferte 1.7 g D i p h e n y l -  
m e t h a n  r o m  Sdp. 265" 2); es wurde weiter durch den Schmp. 25-26" '), 

1) W. €1. l 'erkin (SOC. 69, 1206 [1896]) gibt 190.70 an. 
a) W. H. P e r k i n  (Soc. 69, 1395 [l896]) gibt 264.7" an. 
3) Th. Zincke (A. 159, 375 [18711) gibt 26O an. 
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..I urch Oxydation zu 'Benzophenon und Dnrstellung von dessen Phenyl- 
h yd razon charakterisiert. 

Zor Prufung, ob 4.5-L) ip l ienyl -g lyoxalon bei der Destillation uber 
Llnkstaub ebenfalls B en z o  n i t r i  1 gibt, wurden iii gleicher Weise 12 g Di- 
uhenylglyoxalon in vier Portionen verilrbcitet. Dabei entstanden vie1 gasige 
Produkte und nur 9.5 g eines Ols, aus dem durch wiederholte Destillation 1.0 g 
Benz o n i t r  i 1 herausgearbeitct wurde; Siedepunkt, Geruch und Verseifung zii 

Benzoesiure erwiesen eb als solches. Die hbher siedenden Anteile schienen 
pin wenig symmetrisches D i p h e n y l - a t h a n  ZII enthalten; doch war die Mengc 
zii eiiieiii sicheren Nachmeise 211 gcring. 

R e d  u k t i  o n vo n 5.5 - B i s  - 1 1  - b r o ni p h e n  y 1 - h y d a n  t o  i n m i  t J o d  - 
w a e s e r s t o t f .  

Bis-p- bromphenyl- hydantoin wird durch Reduktiorrhmittel noch 
d w i e r i g e r  als Diphenyl-hydantoin angegriffen. Selbst bei vierstiin- 
ligem Erhitzen mit hiichst honzentrierter Jodmasserstotfsliure (Dichte 
1.96) und Phosphor auf 1TO-18O0 nurde  es nicht wesentlich ver- 
indert. Erst als 1.5 g Bis-11-bromphenyl-hydantoin, 1 g roter Phosphor 
rind 5 g der eben genannten Jodwasserstoffsiiure 4- 5 Stdn. nuf 
210-2200 erhitzt wurden, tret Reaktion ein. 

Der  Inhalt der Rohre wurde mit etwas Wasser gemischt und 
inehrfach mit Ather ausgezogen. Die atherischen Ausziige gaben a n  
Natriumcarbonatlosung eiu wenig einer Siiiire ab, die beim -4nsiiuern 
mit Salzsaure langsam ausfiel, deren Menge zur sicheren Identifizie- 
rung aber zu gering war; jedenfalls lag B i s - p - b r o m p h e n y l .  e s s i g -  
sKure') vor. Die atherische Losung gab beim Eiodunsten etma 1 g 
eines nromatisch riecheoden Oles, das von einigen Krystlllchen Bi s -  
p - b r o m p h e n y  I - h y d a n t o i n  durch Wiederaufoehmen mit etwas Ather 
rind Piltrieren befreit wurde. Es wurde durch Oxydation zu p,p'-Di- 
hrombenxophenou (Schmp. 173-1174') als B i s - p - b r o m p h e n y l -  
m e  t h a n  erwiesen. 

Auf Bildung vou Spuren B i s - / / - b r o m p h e n y l - ~ l ~ o ~ a l o n  lieB die vio- 
!ette Fluoresceox der Losungen des Destillates schlieflen. 

K i e l ,  Cheniisches Universitatslaboratoriuiii. 

1) I I .  Hiltx,  B. 43, 1819 [1910]. 


