
424 

zukommt, wird Phosphor mit 3.84469 pCt. in demselben und in der Gly- 
cerinphosphorskure = Cs H5 (0 H)s 0 . P 0 . (0H)a rnit 18.04 pCt. ver- 
treten sein, beziehuiigsweise mit 0,27681 und 0,21648 g in 100 g 
Eigelb. - Man wird somit, wenn bei der Arbeit die nothwendige 
Sorgfalt nicht ausser Acht gelassen , also eine theilweisc Zersetzung 
des Lecithins nicht herbeigefiihrt worden ist , am dem Vorhanden- 
sein von 1.12002 g Phosphorsaure (entsprechend 0.49329 g Phosphor) 
die in einem i n  g e e i g n e t e r  W e i s e  mit Salpeterzusatz reraschten 
Aetherextract gefuuden worden, auf das Vorhandensein von j e  100 g 
E i d o  t t e r  schliessen diirfen. Diese Methode ist um so zuverllssiger, 
weil ein Zusatz von KBrperri mit ltherliislicher Phosphorsaure zu 
Gegenstanden , die auf Eisubstanzgehalt gepriift werden sollen , wohl 
mit griisseren Kosten und Schwierigkeiteii verbunden ist , als eiri Zu- 
satz an wirklichem Eigelb. Dieselbe wende ich vornehmlich bei ge- 
riohtlich chemischen Untersuchungen an  und werde ich nicht verfchlen, 
iiber den fir die einzelnen wichtigeren Falle eiuzuschlagenden Weg 
- sobald die experirnentellen Arbeiten abgeschlossen sein werden - 
zu berichten. 

Das  Verfahren muss selbstverstlndlich den zu priifenden Gegen- 
stiinden - mit denen die Eisubstanz eventuell in Verbindung sein 
sol1 - und den jeweiligen Verhiltnisven angepasst werden. 

B e r l i n .  im Februar 1890. 

62. Otto Kym: Beitrag zur Kenntniss der aromatisohen 
Harnstoffchloride. 

(Eingegangen am 1. Februar ; mitgetheilt in dcr Sitzung von Hm. d. Pi n n e  r.) 

Nach M i c h l e r  gehen das Diphenyl-, Methylphenyl- nnd At&\ 1- 
phenylamin durch Pbosgen in das Diphenyl- l) ,  Methylphenyl- a )  und 
Aethylphenylharnstoffchlorid 3, iiber. 

Harnstoffchloride anderer secundarer aromatischer Aniine scheinen 
noch nicht bckannt zu sein. 

Ich habe, auf Veranlassurig des Hrn. Prof. V. h l e r z ,  die Ein- 
wirkung des Phoagens auf das Phenyl-fl-naphtylamin und p-Dinaphtyl- 
amin studirt und ferner einige Derivate und Reactionsverhaltnisse der 
hierbei erhaltenen Harnstoffchloride untersucht. 

1) Diese Berichte VIII, 1666. 
*) Diese Berichte XIl, 1165. 
3; Dicse Berichte IX, 399. 
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I' h e n y 1 -6- 11 a p  h t y 1 h a r  n s t o  f fc  h 1 o r i d  , C C l , " Z r N .  COCl. 

Vermischte kalte benzolischeLiisungen von Diphenylamin und Phosgen 
scheiden sofort salzsaures Diphenylamin a b  und Diphenylaminharnstofl- 
chlorid bleibt geliist. 

Zu dessen !-er- 
diiniiter benzolischer LBsung wurde Phosgen in 20procentiger Toluol- 
rowng bis zum halb inolecularen Retrag gesetzt. 

Nicht so rerhglt sich das Phenyl-p-naphtylamin. 

Erwartete Reaction : 

Die kalte Fliissigkeit blieb iiber eioe Stunde klar ,  worauf sic11 
salzsaures Salz langsam auszuscheiden begann, welche Ausscheidung 
mehrere Stunden anhielt. Besser wird auf dem Wasserbade ganr: 
gelinde ttrwarmt. Nach kurzer Zeit (etwa '/4 Stunde) fiillt pliitzlich 
massenhaft fast weisses salzsaures Phenyl-p-naphtylamin nieder und 
die Reaction vollendet sich dann in ungefahr '/4 Stunde. Das Filtrat 
vom salzsauren Salz wurde stark eingeengt. Aus der riickstandigeir 
und freiwillig abdunstenden Toluollasung schossen reichlich grauweisse, 
warzige Krystalle an. Sie sind durch Waschen mit verdiinoteui 
Alkohol von der dunklen Mutterlauge befreit und durch wiederholte 
Krystallisation aus heissem Alkohol rein erhalten worden. 

Ausbeute sehr gut. 
Der Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Chlorbefund atimmten auf 

Berechnet Gefunden 
Phenylnaphtylharnstoffchlorid, C17 HlaN OCI. 

Kohlenstoff 72.47 72.45 - pct .  
Wasserstoff 4.26 4.56 - D 

Chlor 12.61 12.93 12.63 > 
Das neue Harnstoffchlorid krystallisirt in kleinen , gliinzenden, 

weiseen Blattcben vom Schmelzpunkt 101--102°. Liist sich: in kaltem 
Alkohol sparlich, Eisessig sptirlich, Benzol leicht, bei Siedhitze in 
Alkohol leicht, noch mehr in  Eisessig und maximal in Benzol. 

U n e y m  m e t r i s c h e r  P h e n y l - j 3 - n a p h t  y l h a r n s t o f f ,  

Phenyl-p-naphtylbarnstoffchlorid und iiberechiissiges alkoholisches 
Ammoniak wurden 1 St.unde unter Verschluss auf 120° erhitzt. 

Neben offenbar noch unverandertem Harnstoffchlorid fanden sich 
einige weiese, ziemlich lange Nadeln. Ich babe daher h6her, 2 Stunden 
auf 130-1350, erhitzt. Nun hatten sich Nadeln in reichlicher Menge 
gebildet. Sie sind durch Krystallisation aus heissem Alkohol rein 
erhalten worden. 



Nach Analysenergebniss war der erwartete unsymmetrische Harn- 
stoff, c17 HI' Na 0, entstanden. 

Berechnet Gefunden 
Kohlenstoff 77.68 78.06 pCt. 
Waseerstoff 5.3 4 5.61 

Der Phenyl-8-naphtylharnstoff bildet ziemlich lange weiese Nadelo 
vom festen Schmelzpunkt 189-19Oo. Lost sich in kaltem Alkohol, 
Benzol oder Eisessig wenig, in den beiden ersten heissen Fliissig- 
keiten ziemlich leicht, i n  heissem Eisessig leicht. 

Ausbeute an Phenylnaphtylharnetoff gut. 

CS H5 Dipheny l -6 -naphty lharns to f f ,  %?>N. C O .  N c H  . 
Erste Versuche mit Phenyl-fl -naphtylharnetoffchlorid und ohne 

weiteres mit Anilin bei 130° fielen sehr mangelhaft aus. 
Ich bin daher nach M i c h l e r  verfabren, welcher den Triphenyl- 

harnetoff durch Erhitzen einer Losung vou Diphenylharnstoffchlorid 
in Chloroform mit Anilin in  reichlicher Menge erhielt '). 

Phenyl-@-naphtylharnstoffchlorid wurde in Chloroform gelost und 
mit der doppelt molecularen Menge Anilin '/a Stunde auf 130° erhitzt. 
Braungelbe Chloroformlosung. 

Beim Oeffnen des Versuchsrohres erfolgte geringe krystallinische 
Ausscheidung. Das Chloroform wurde abgedunstet. Ruckstand eine 
glasig amorphe, harte, hellgraue Masse. Sie ist mit verdinnter, 
warmer Salzsiiure und warmem Wasser ausgezogen, dann in kochendem 
Weingeist gelost worden. Dieser lieferte kleine grauweisse und bei 
erneuter Krystallisation weisse Bliittchen vom festen Schmelzpunkt 132 
bis 133O. 

Cas Hie Na 0. 
Ihre  Analyse stimmte auf 

Berechnet 
Kohlenstoff 81.66 
Wasserstoff 5.3 3 

einen Diphenylnaphtylharnstoff, 

Gefunden 
81.49 pCt. 
5.48 

Der neue Harnstoff lost sich: in kaltem Alkohol eplirlich, Eisessig 
ziemlieh leicht , Benzol leicht; von den heissen Flissigkeiten wird e r  
leicht und zwar von Benzol sehr leicht gelost. 

Nach M i c h l e r  (loc. cit.) wird der Triphenylharnstoff beim Er- 
bitzen mit Anilin in Carbanilid und Diphenylamin zerlegt. Ganz ent- 
eprechend verhlilt sich der Diphenyl-1-naphtylharnstoff. 

Phenyl-8-naphtylharnstoffchlorid wurde mit uberschiissigem Anilin 
ca. 1/3 Stunde riickfliessend gekocht. Die erkaltete, noch klare Flussig- 

I) Diese Berichte IX, 398. 
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keit schied beim Uebersiittigen mit verdiinnter Salzsaure reichlich eine 
blassrijthliche krystallinische Masse aus. Diese schoss aus warmem 
Alkohol in farblosen Krystallen an ,  welche umkrystallisirt wurden 
und nun glanzende, spiessige Nadeln vom Schmelzpunkt des Diphenyl- 
harnstoffs , 2350, bildeten. Auch die L6slichkeitsverhaltnisse U. S. w. 
stimmten durchaus auf diesen Korper. 

Die stark eingeengte Mutterlauge der ersten Krystallisation lieferte 
biischlige, schwach riithliche Niidelchen. Umkrystallisirt, besassen sie 
den Schmelzpunkt 108 O und iiberhaupt alle Eigenscbaften des Phenyl- 
!-naphtylamins. 

Hiernach war  der zunachst entstandene Diphengl-~-naphtylharn- 
stoff gemiiss folgender Gleichung zersetzt worden: 

~<clO H7 
c s  H5 

/’ 

CO 

Versuche, den Diphenyl-/3-dinaphtylharnstoff so zu bereiten , wie 
h l i c h l e r  den Tetraphenylharnstoff dargestellt hat, fiihrten noch nicht 
zum Ziel. 

Beim Erhitzen des Phenyl-!-naphtylharnstoffchlorids mit Phenyl- 
!-naphtylamin allein auf 220-225 O oder mitsammt etwas Zinkstaub 
auf 120-125 entstand unerquiclrliche, harzige, nicht nutzbare Substanz. 
Aus letzterer Scbmelze liess sich etwas Naphtylphenylamin isoliren. 

Phenyl-!-naphtylharnstoffchlorid und kochende alkoholische Kali- 
lauge scheiden Alkalimetallsalz ab. Das stark eingeengte Filtrat kry- 
stallisirte in langen , grauweissen Nadeln , welche nach dem Umkry- 
stallisiren den Schmelzpunkt 108 des Phenyl-p-napbtylamins und sein 
iibriges Verhalten zeigten. 

Das Harnstoffchlorid hatte folgende Zersetzung erfahren: 

ClO H7 + KaCOs + RC1 + H20. 

c1 
!-Din a p h t y 1 h a r  n s t o f f c  h 1 o r  i d ,  (Clo H T ) ~  N . COCl. 

Vorversuche ergaben, dass Phosgen auf das p-Dinaphtylamin noch 
weit schwieriger einwirkt als auf das Phenyl-p-naphtylamin. 

In der Ktilte, auch bei Wasserbadtemperatur war die Reaction 
Null nnd eelbst bei 130--140° ging sie nur sehr langsam vor sich. 



n'ach einstlndigem Erhitzen gleicher Molekule F-Dinaphtylamin und 
Phosgen in 20procentiger Toluollosung auf diese Temperatur faiid sich 
das  nreiste Amin unverandert vor. 

Ich habe daher eine andere gleiche Mischung l 1 / 2  Stunde auf 
I 50-lGOo erhitzt. Inhalt des Versuchsrohrs eine gelbliche, undeutlich 
krystallinische Masse und braune Toluolliisung. Geruch des Phosgens 
verschwunden, aber derjenige von Cblorwasscrstoff zu erkennen. Die 
feste Substanz wurde abgesogen und rnit etwas Benzol gewaschen. 
Sie erwies sich als salzsaures F-Dinaphtylamin. Nach der Rehandlung 
mit etwas Ammoniak und durch Krjstallisation aus heissem Benzol 
erhielt ich silberglinzende Blattchen vom Schaielzpunkt 17 1 O und den 
ubrigen Eigeriscbaften dea p -  Dinaphtylamins. 

Das stark eingeengte Filtrat \-on der salzsauren Verbitidung liess 
beim weiteren Sbdunsten sehr viel braangelbe, krystallinische Siibstanz 
zuruck. Sie ist rnit Weingeist gewaschen und i n  Benzol gelost 
worden. Eingeleiteter Chlorwasserstoff fiillte noch etwas P-Dinaphtyl- 
amin. Ich versetzte daa stark concentrirte Filtrat davon rnit so viel 
warmem Weingeist, dass es eben klar blieb. Beim Erkalten bildete 
sich eine gelbliche, reichliche Ausscheidung, welche durch erneutes 
UmlBsen aus Benzol-Alkohol weiss und ron festem Schmelzpunkt er- 
halten wurde. 

Das Analysenresultat stirnrnte auf das erwartete Dimaphtylharn- 
stoffchlorid, Czl H14 NOCl. 

Berechnet Gofunden 
Kohlenstoff 76.02 75.92 p c t .  
Wasserstoff 4.22 4.48 3 

Chlor 10.71 1089 * 
Das F -  Dinaphtylharnstoffchlorid bildet weisse, krystallinische, 

blumenkohlartige Gruppen vom Schrnelzpunkt 1730. Lost sich: in 
Alkohol resp. Eisessig und Henzol i n  der Kalte spurenweise, wenig, 
leicht, bei Siedhitze sehr wenig, leicht, ausserordentlich leicht. 

Ausbeute an Harnstoffchlorid recht befriedigend. 

U n s  y m m e t r  i s c h e r  @ - D  i n a p  h t y 1 h a  r n s  t o f f ,  
(Clo € 1 7 ) ~  N . C 0 . NH2. 

,%Dinaphtylharnstoffchlorid wurde rnit iiberschiissigem alkoholischern 
Ammoniak */2 Sturide auf 120° erhitzt. Neben langen, weissen, 
spiessigen Nadeln liess sich noch sehr viel unverandertes Harnstoff- 
chlorid erlrennen. Auch nach weiterem, einstiindigem Erhitzen auf 
130-135O war es nicht ganz verschwunden, dagegen nach dem dritten 
Erhitzen wghrend 1 Stunde auf 140O. Das Versuchsrohr enthielt 
jetzt zahlreiche Nadeln rorhin angegebener Art. Ich habe sie rnit 
Wasser gewaschen (behufs Entfernung von anhiingendem Salmiak), 
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dann aus Alkohol krystallisirt und  umkrystallisirt. Sie schmolzen 
nun unveriinderlich bei 192- 193O. 

Elementaranalyse: 
Ber. far C P I  Hi6 N2 0 Gefunden 

Kohlenstoff 80.77 80.48 pCt 
Wasserstoff 5.13 5.27 3 

Der  unsymmetrische 8-Dinaphtylharnstoff bildet weisse, bei raschem 
Krystallisiren feine, biischlige, sonst spiessige, ziemlich grosse Nadeln. 
Liist sich: in Alkohol resp. Eisessig, Beiizol in der Kalte iiberein- 
stimmend wenig, bei Siedhitze ziemlich leicht, leicht iind wieder leicht. 

P h e n y l - p - d i n a p h t y l h a r n s t o f f ,  
(CloH.i)zh'. C O .  N H .  Cs Hg. 

Dargestellt aus 8-Dinaphtylharnstoffchlorid und Anilin (1 : 2 Mole- 
ciile) in Chloroformliisung bei 1300. 

Rohreninhalt braungelbe Fliissigkeit und krystallinische Aus- 
scheidung. Chloroform ist verjagt, Riickstand mit salzslurehaltigem 
warmem Wasser ausgrzogen, dann aus kochendem Alkohol wiederholt 
krystallisirt worden. 

Ich erhielt in guter Ausbeute ziemlich lange, weisse, biischlig ge- 
stellte Nadeln vom festen Schmelzpu~~kt  181--18'2°. 

Das Analysenergebniss stimmte auf einen Phenyldinaphtylharn- 
&off, C27H2oN2 0. 

Berechnet Gefunden 
Kohlenstoff 83.51 83.13 pCt. 
Wasserstoff 5.15 5.32 

Offenbar derselbe Harnstoff ist schon TOO W. G e b h a r d t  ') aus 
f i -  Dinaphtylamin und Carbaoil dargestellt wordcn. G e  b h a r d t  giebt 
den Schmelzpunkt erwas niedriger an ,  zu 179O, und erwiibnt, dass 
die Verbindung in kalteni Alkohol fast unliislich sei und sich auch 
in warmem nicht sehr lose, womit mcine Beobachtungen stimmen. 

Durch kocbendes Anilin wird der Phenyl-,!?-dinaphtylharnstoff 
leicht geliist. Beim Erkalten und in 
grosser Menge auf Zusatz von verdiinnter Salzsaure schied sich feste, 
krystallinische Substanz aus. Diese krystallisirte aus vielem siedendem 
Weingeist in farbloseri Bkttchen und, nach der Concentration des 
Filtrats, in feinen, fast weissen Nadeln. Erneutes Umlosen aus Weingeiet 
liess jene Krystalle mit dem Schmelzpunkt 171 des 6-Dinaphtylamins, 
diese mit demjenigen des Carbanilids %50, und viillig weiss erhalten. 

Ich habe ' / a  Stunde erhitzt. 

1) Diese Berichte XVII, 3039. 
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Auch die anderen Eigenschaften bewiesen das  Vorliegen soeben 

Die Metamorphose des Phenyl -6  - dinaphtylharnstoffs erfolgt ganz 
genannter E r p e r .  

glatt. 

Die Darstellung von f l  -Tetranaphtylharnstoff ist durch mehrere 
Versuche angestrebt worden. Doch erwies sich das  Gemisch aus 
fi-Dinaphtylamin und seinem Harnstoffchlorid - auch nach Zusatz 
Ton etwas Zinkstaub - als wenig reactionsfiihig, so dass bei 3000 
noch keine merkliche Einwirkung stattfand. 

Durch iiberschiissige alkoholische Kalilauge wird das p-Dinaphtyl- 
harnstoffchlorid beim Erhitzen leicht zersetzt. Es lnste sich, aber 
darauf trat bald eine krystallinische Ausscheidung ein , welche sich 
nach der Krystallisation atis Henzol als -Dinaphtylamin erwies. 
(Schrnelzpunkt 171 O.) Daneben waren natiirlich Chlorrnetall und 
Metallcarbonat entstanden. 

Z u s a rn rn e n f a  s s u n g. 

Mittheilung betrifft zwei neue Harnstoffchloride: das Phenyl- 

''' Hi>N. COC1, und Di-p-naphtylharn- - naphtylharnstoffchlorid , Cs Hs 
stoffchlorid, (Clo H7)2NC OCI, sowie einige ihrer Derivate. 

Ausgangssubstanzeii : Phosgen (in Toluol gelost) und Phenyl- 
p-naphtyl- resp. @- Dinaphtylamin. 

Reaction geht nicht so leicht als zwischen Diphenylamin und 
Phosgen. Dieses wirkt auf die Phenylnaphtylbase nur beim Erwiirmen 
rasch e h ,  auf das fl-Dinaphtylatnin bei 1 0 0 0  nach nicht, bei 130--140° 
laogsam und erst bei 150-I GO0 in befriedigender Weise. 

Das Phenyl-B-naphtylharnstoffchlnrid bildet glanzende, weisse 
Blattchen, das 8-Dinaphtylharnstoffchlorid weisrce, krystallinische, blurnen- 
kohlartige Gruppen. Jenes schinilzt bei 101-1020, dieses bei 173O. 
Reide Chloride losen sich bei Siedhitze sehr leicht in  Benzol, die 
Phenylnaphtylrerbindung leicht auch in Weingeist, die Dinaphtylver- 
bindnng nur wenig. 

Durch Erhitzen der Harristoffchloride a )  mit weingeistigem Am- 
moniak b) mit Anilin auf etwn 130-1300 wurden a) unsymm. Phe- 
nyl-$-naphtylharnstoff, (Cl0 H? . Cs H5) N . C O  . N Hz und unsymm. 
$-Dinaphtylharnstoff, (CloH7)2N . C O  . N Hz, b) Dipbenyl-fl-naphtyl- 
harnstoff, (CloH7. C6Hg)hT. C O .  N H C s H 5 ,  und Phenyl-p-dinaphtyl- 
harnstoff, (CloH7)z N. C O  . NH . CsH:,, dargestellt. lnsgesamrnt gut 
krystallisirende Verbinduugen. Schmelzpunkte, nach obiger Folge 
aufgefiihrt, liegen bei: a )  189-190", 19'2-193'; b )  132- 133", 
181-182'. 
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Beim Kochen mit Anilin wurden der Diphenyl-p-naphtyl- und 
Phenyl-!-dinaphtylharnstoff glatt umgewandelt in Carbanilid und Phe- 
nyl-! - naphtylamin, bezw. ! -Dinaphtylamin. 

Die Darstellung von Diphenyl -@-dinaphtylharnstoff und p-Tetra- 
naphtylharnstoff (aus den Harnstoffchloriden und zugehtirenden Aminen) 
ha t  noch nicht gelingen wollen. 

Kochende alkoholische Ralilauge zersetzt das Phenyl-!- naphtyl- 
und p'-Dinaphtylharnstoffchlorid unter glatter Bildung von Phenyl- 
!-naphtylamin, bezw. b-Dinaphtylarnin. 

Noch sei erwahot, dass Phosgen auch auf daa Thio-6-dinapb- 
tylamin einwirkt - indessen etwas schwieriger als auf das p-Di-  
naphtylamin selbst. Jedenfalls entsteht das zu gewartigende Harn- 
atoffchlorid. 

Mit Thiodiphenylamin setzt sich das  Phosgen leicht um. 
Leider erlaubte mir die Zeit nicht, auch diese Reactionsverhalt- 

Universitiit Z i i r ich .  

nisee zu untersuchen l). 

Laboratorium des Hrn. Prof. V. Merz. 

83. E. Borsbach: Ueber einige Metallochinolide und 
Chinolindoppelealze *). 

[Aus dem anorganischen Laboratorium der Kgl. techn. Hochschule zu Aachen.; 
(Eingegangen am 10. Februar.) 

Die ersten Verbindongen von Chinolin mit Metallsalzeu sind schon 
irn Jahre 1843 von A. W. H o f m a n n 3 ) ,  gelegentlich seiner Unter- 
euchungen iiber das Steinkohlentheerchinolin, beschrieben worden. Es 
sind dort angefiihrt das Chinolinplatinchlorid und das Mercurichinolin- 
chlorhydrat. Br o m e i  8') hat im Jahre  1844 das wasserfreie Platin- 
doppelsalz analysirt, wahrend das von H o  f m a n n  beschriebene mit 
2 Molekiilen Wasser krystallisirte. Nach B a e y e r s )  bildet sich beim 

1) Hr. P a s c h k o v e z k y  hat die Fortsetzung der Untersuchnng iiber- 
nommen. V. M. 

9 Diese Abhandluog war schon im Drucke begriffen, als eine Arbeit von 
B. Lachowicz in den Monatsheften f i r  Chemie (Wien, December 1889) 
erschien, in der auch einige Chinolinsalze beschrieben werdcn. 

3) Ann. Chem. Pharm. 47. 
') Ann. Chern. Pharm. 52. 
5) Diese Berichte XII, 2. 




