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Wurde Talk eine langere Zeit, als die oben angegebene gegliiht, 
so ging weniger Kieselsaure beim Auskochen mit Soda in Losung; 
der Grund hierfiir ist in dem Umstand zu suchen, dass die losliche 
Modification der Kieselsaure durch langeres Gliihen wieder unloslich 
wird. 

Zwei wesentliche Thatsacben sind mithin festgestellt worden : 
einerseits die Stabilitat des Talks gegeniiber Salzsaure, andererseits 
seine Spaltung beim Gliihen unter Freiwerden \-on Kieselsaure. 

Diese Thatsachen sind mithin rnit der Metasilicatformel und 
keiner anderen vereinbar. 

Die Untersuchung der anderen oben erwahnten Magnesiasilicate ist 
nach derselben Methode betrieben worden und im Wesentlichen 
vollendet. Die Resultate sollen demnachst verijffentlicht werden. Es 
ist unsere Absicht, dieselbe Methode der Untersuchung auf die Gruppe 
der Zeolithe auszudebnen, und wir hoffen, dass uns dieses Feld noch 
fiir einige Zeit iiberlassen bleibt. 

W a s h i n g t o n  D. C., May 16. 1890. 
Laboratory U. S. Geological Survey. 

237. Otto Eym: Ueber das p-Dinaphtylharnstoffchlorid 
und den p-TetranaphtylharnstoE. 

(Eingegangen am 29. Mai.) 

Vor ein paar Monaten habe ich mitgetheilt, dass das (3-Dinaphtyl- 
harnstoffchlorid aus dem 8-Dinaphtylamin und Phosgen in  Toluol- 
liisung am besten bei 150- 160 O dargestellt werde l). 

Die HH. B. Ki ihn  und N. L a n d a u a )  gaben bald darauf an: 
eine Reaction habe schon bei gewiihnlicher Temperatur statt. Sie 
nehmen 20 g $-Dinaphtylamin, gelijst in 600 g Benzol, setzen dazu 
40 g 20 proc. toluolische Phosgenlosung - und scheint die Reaction, 
soweit ihre Angaben schliessen lassen, nach 2 Stunden beendigt zu sein. 

Die dem p-Dinaphtylamin fur die gewohnliche Temperatur zu- 
geschriebene Loslichkeit in Benzol (1 Thl. in 30 Thl. Benzol) war fiir 
mich, nach dem Gesammteindruck mannigfacher Erfahrung, eine un- 
erwartet hohe. Dies gab den Anlass zu ein paar quantitativen Er- 
mittelungen. 

Diese Berichte XXIII, 427. 
a) Diese Berichte XXIII, 81 1. 
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Benzol wurde bei Siedhitze mit ganz reinem p-Dinaphtylamin 
(Schmelzpunkt 17 10) gesiittigt und der Gehalt der erkalteten und iiber 
Nacht gestandenen Liisung a n  diesem Amin bestimmt. 

a) 18.6445 g bei 14.50 gesattigte, klar filtrirte Lijsung liessen 
zuriick 0.1985 g 6-Dinaphtylamin. 

b) 11.5450 g Lijsung von anderer Darstellung , doch gleicher 
Temperatur, lieferten 0.1220 g Naphtylverbindung. 

Hiernach erheischt die Lijsung von 1 Theil b-Dinaphtylamin bei 
14.50 nach a) 92.9, b) 93.6 Thl. Benzol. 

Noch liess sich denken, dass die HH. K i i h n  und L a n d a u  
nur  oberflachlich gereinigtes P-Dinaphtylamin angewandt hatten, dessen 
Benzoll6slichkeit eine betrachtlich grossere sein konnte. 

Daher  wurde robes 6-Dinaphtylamin (welches das Laboratorium 
der Liberalitat der HHrn.  D u r a n d  & H u g u e n i n  in  Base1 verdankt) 
nur  destillirt und seine Loslichkeit in Benzol unter gleichen Umstanden 
wie oben ermittelt. 

12.4975 g Losung hinterliessen 0.1745 g B-Dinaphtylamin, ent- 
sprechend einem Gewichtstheil auf 70.6 Thl. Benzol. 

Das noch rohe secundare Amin ist in Benzol bei Lafttemperatur 
wohl loslicher als die reine Verbindung, doch keineswegs in auffallen- 
dem Grade. 

Ich hatte friiher eine benzolische p-Dinaphtylaminlijsung mit iiber- 
schiissiger Phosgen-Toluollosung in geschlossener Eprouvette iiber 
Nacht sich selbst iiberlassen, und war keine Ausscheidung entstandeo. 

Bei neueren Versuchen in grijsserem Maassstabe - mit 2 g reinem 
p-Dinaphtylamin in 200 g Benzol (also beinahe gesattigte Losung) und 
4 g 20 proc. toluolische Phosgenl6sung - blieb die Flussigkeit 2 und 
3 Stunden viillig klar, dann t ra t  eine nur sehr allmahlich zunehmende 
krystallinische Ausscheiduag (jedenfalls salzsaures @-Dinaphtylamin) 
ein. Sie war nach 3 - 4 Tagen noch nicht zu Ende, indem klares, 
natiirlich luftdicht abgeschlossenes Filtrat beim Aufbewahren noch 
mehr krystallinische Substanz absetzte. 

Relativ rohes F-Dinaphtylamin in gesattigter benzolischer Lijsung 
reagirte mit Phosgen wohl rascher, aber noch immer sehr langsam. 

Ich habe iibrigens diese Modificationen der Bereitung von p-Di- 
naphtylharnstoffchlorid nicht weiter verfolgt. 

Mein Darstellungsverfahren (1. c.) , bei dem allerdings unter Ver- 
schluss zu arbeiten ist, wogegen ein unmassiges Volumen Benzol und 
die lange Versuchsdauer (5. corhin mitgetheilte Ergebnisse) hinweg- 
fallen, halte ich fiir unbedingt vortheilhafter. 
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6-T e t r a n a p  h t y l  h a r  n s t off. 

Diese Darstellung dieses Harnstoffes durch Erhitzen von P- Di- 
naphtylamin und dessen Barnstoffchlorid mit Zinkstaub ist mir fruher 
nicht gelungen. 

Nach den HHrn. K ii h n und L a n d a u  aber liisst sich der  $-Tetra- 
naphtylharnstoff doch in solcher Weise erhalten. Sie geben iiber ihn 
an, dass er hellbraun gefiirbte, prismatische Nadeln bilde, sich schwer 
in Alkohol, Aether, leicht in Benzol und Eisessig lose. Sein Schmelz- 
punkt sol1 167-169O sein, d. h. noch unter demjenigen des /3-Di- 
naphtylamins, 17 1 0, und P-Dinaphtylaminharnstoffchlorids, 173 0, liegen. 

Bei dem so viel hoheren Moleculargewicht des quaternaren Harn- 
stoffs mussten obige Schmelzpunktverhaltnisse befremden. Dies urn 
so mehr, als Mi  c h 1 e r ' s  Tetraphenylharnstoff (Schmp. 183 0 )  weit 
hoher schmilzt als das Diphenylamin (Schmp. 5 4 0 )  und Diphenyl- 
aminharnstoffchlorid (Schmp. 850). 

Auch andere ahnliehe, in neuester Zeit von Hrn. P a s c h k o v e z k i  
dargestellte quaternare Harnstoffe schmelzen viel hoher als die corre- 
spondirenden secundaren Amine und deren Harnstoffchloride. 

P a s c h  k o v e z k i  bereitete jene Harnstoffe durch Erhitzen der 
Amine nnd Chloride unter Verschluss mit Hylol im Verhaltniss von 
2 : 1 Molekiilen, ohne Zinkzusatz. 

Ich nahm ohne Weiteres nahezu gleiche Molekiile der Ingredientien 
zum @-Tetranaphtylharnstoff. 

2 g reines P-Dinaphtplamin uud 2.5 g P-Dinaphtylharnstoffchlorid 
(ber. 2.46 g)  wurden in einer mit Gasentwicklungsrohre versehenen 
Eprouvette uber 200° erhitzt. 

Gegen 240 begann reichliche Chlorwasserstoffentwicklung, welche 
jedoch bald nachliess und nach circa 3 Stunden aufhorte. Schliess- 
liche Temperatur 260". Die dicke homogene Schmelze erstarrte zu 
einer braunen, sproden, durchweg krjstallinischen Masse. Sie lijste 
sich als Pulver unschwer in kochendem Xylol. Die dunkle Solution 
schied beim Erkalten und einigem Stehen in reichlicher Menge kleine, 
undeutliche, rothbraune Krystiillchen aus. Sie wurden abfiltrirt und 
beim Waschen mit etwas kaltem Brnzol gelb erhalten. I n  kochendem 
Benzol losten sie sich unschwer. Trockener Chlorwasserstoff fiillte 
aus der erkalteten Losung nur eine ganz geringe hlenge @-Dinaphtyl- 
amin. Das stark eingeengte Filtrat davon setzte beim Erkalten ziem- 
lich ausgiebig gelbweisse, kleine, wenig deutliche, sandartig aussehende 
Krystallchen a b ,  welche beim Waschen und Auskochen mit Alkohol 
eiiie reine weisse Farbe  annahmen. Schmeizpunkt direct und nach 
dem Umkrystallisiren 294- 295 O. 

Weitere und recht reichliche Mengen obiger Substanz enthielt die 
xylolische Mutterlauge der rothbraunen krystallinischen ersten Aus- 
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scheidung. Sie sind daraus nach dem eben zuvor mitgetheilten Ver- 
fahren rein dargestellt worden. Schmelzpunkt auch des Mutterlaugen- 
praparats 294-2950. 

DieElementaranalyse (sehr scharf getrocknete Substanz) stimmte auf 
den erwarteten quaternaren Harnstoff, C 0 [N(Clo H,)& = Cdl Hzs NZ 0. 

0.1348 g Substans 
0.1219 g Substanz 
0.0984 g Substanz 

meterstand 719.5 mm. 

Rohlenstoff 
Wasserstoff 
Stickstoff 

lieferten 0.4310 g Kohlendioxyd und 0.0622 g Wasser. 
gaben 0.3594 g Kohlendioxyd und 0.0565 g Wasser. 
gaben 4.8 ccm feuchten Stickstoff bei 22.50, Baro- 

Berechnet Gefunden 
87.24 87.20 87.12 pCt. 
4.96 5.13 5.15 
4.96 5.25 - 

D e r  Art und Weise, wie sich der /3-Tetranaphtylharnstoff aus 
Benzol ausscheidet, habe ich bereits gedacht. Besser, in kleinen glan- 
zenden, zum Theil verflachten Nadelchen, krystallisirt der quaternare 
Harnstoff aus vieleni kochendem Alkobol oder Eisessig. Die Eisessig- 
krystallisation hatte leichten Gelbstich , iibrigens noch denselben 
Schmelzpunkt (294  O - 2950). 

I n  kaltem Alkohol und Eisessig ist der neue Harnstoff beinahe 
unliislich, auch beim Erhitzen (namentlich in Alkohol) wenig liislich. 
Dagegen wird e r  von Benzol in der Kalte relativ ziemlich leicht und 
in der Hitze leicht aufgenommen. 

Nach Schmelzpunktshohe steht der /3-Tetranaphtylharnstoff (294 
bis 295O) zum /I-Dinaphtylamin (171') ungefahr ebenso wie der quater- 
nare Phenylharnstoff (183O) zum Diphenylamin (54O). 

Was es mit der isomeren Naphtylverbindung vom Schmp. 167' bis 
169O der HHrn. K i i h n  und L a n d a u  fiir eine Bewandtniss hat, habe 
ich nicht untersucht und ich unterlasse daher jede Meinungsausserung. 

Die Ausbeuten am hochschmelzenden 6 - Tetranaphtylharnstoff 
waren bei wiederholter Darstellung, wie hier noch erwahnt sei, durch- 
aus  befriedigend. 

Universitat Z i i r ich .  Laboratorium des Hrn.  Prof. V. M e r e .  




