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471. S. Paschkowezky:  Ueber einige aromatische secundare 
Harnstoffchloride und quaternare Harnstoffe. 

(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

W. M i c  h l e r  l) hat aim dem Diphenyl-, Methylphenyl- und Aethyl- 
phenylamin mit Chlorkohlenoxyd das Diphenyl-, Methylphenyl- und 

Aethylphenylharnstofhlorid: (CS Hg)aN- COC1, % z > N -  GO GI, 

CsH5>N- G O  C1 zuerst dargestellt und sie naher untersucht. 

I n  neuerer Zeit berichtete 0. K y m 2 )  iiber zwei andere und zwar 
normal aromatische Harnstoffchloride , das Phenyl-/I-naphtylharn- 

stoffchlorid , %: :z>N - C 0 C1 und Di - p - naphtylharnstoffchlorid, 

c2 H5 

z:g:>N - C 0 C1. Sie wurden aus dem Phenyl-p-naphtylamin und 
.. 

Di-p-naphtylamin, nach M i c  h l e r ' s  Verfahren, bereitet, entstehen aber 
- und zwar besonders die Dinaphtylverbindung - nicht so leicht 
wie die Eingangs erwiihnten Chloride. 

Die ersten Versuche Ky m' s zur Gewinnung des symmetrischen 
Diphenyldi-p-naphtylharnstoffs uxid des Tetra-6-naphtylharnstoffs aus 
dem Phenyl-P-naphtylaniin und Di-b-naphtylamin mit den diesen 
Aminen entsprechenden Harnstoffchloriden verliefen resultatlos. 

Dagegen wollen B. K i i  hn  und N. L a n d a u  3) den quaternairen 
P-Naphtylharnstoff erhalten haben, als sie das in Betracht kommende 
Chlorid, sowie secundare Amin mitsamrnt etwas Zinkstaub auf 190 
bis 200 O erhitzten. Der  Harnstoff sol1 in gelbbraunen, prismatischen 
Nadeln krystallisiren und seinen Schmelzpunkt bei 167- 169" haben, 
das  ist noch unter demjenigen des Di-p-naphtylamins (1710)  und Di- 
8- naphtylharnstoffchlorids (1 73 O). 

Dieser, den Schmelzpunkten der Ausgangssubstanzen - trotz des 
nahezu verdoppelten Moleculargewichts - so sehr nahegelegene 
Schmelzpunkt des vermeintlichen quaternaren Harnstoffs musste be- 
fremden. 

K y m  *) erhielt bei neuen Versuchen, indem er Di-6-naphtylamin 
und Di-@-naphtylharnstoffchlorid ohne weiteres auf 240-2600 erhitzte, 
in  der T h a t  den Tetra-p-naphtylharnstoff, der aber andere Eigen- 
schaften besitzt, als K i i h n  und L a n d a u  ihm zuschreiben. 

I) Diese Berichto VIII, 1666; IX, 399; XII, 1165. 
2) Diese Berichte XXIII, 424. 
3, Diese Berichte XXIII, 811. 
4, Diese Berichte XXIII, 1542. 
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Der  Harnstoff bildet wenig deutliche, sandige, weisse Krystall- 
chen , oder auch glanzende, zum Theil verflachte Nadelchen. Sein 
Schrnelzpunkt liegt bei 294-2950, das ist sehr viel hijher als K i i h n  
und L a n d a u  ihn angegeben haben. 

In einer zweiten Publication sagen K i i h n  und L a n d a u ,  ihr  erstes 
Priiparat hatte an Verharzung gelitten und nun sol1 der Tetra-P-naph- 
tylharnstoff bei 287-288 (uncorr.) schme!zen. 

Ich habe selbst Gelegenheit gehabt, den Tetra-,d-naphtylharnstoff 
darzustellen und muss K y m ’ s  Angaben, so auch bezuglich des 
Schmelzpunktes (2950 uncorr.), durchaus bestatigen. 

Da Hr. K y m  verhindert war ,  die Untersuchung iiber secundiire 
aromatische Harnstoffchloride und quaternare Harnstoffe fortzusetzen, 
so habe ieh, aof Veranlassung des Hrn. Prof. V. M e r z ,  ihre weitere 
Ausarbeitung iibernommen. 

K y  rn erwahnt schon , ubrigens ohne einlasslichere Mittheilung, 
dass Chlorkohlenoxyd und Thiodiphenylarnin unschwer auf einander 
wirke. 

Hierbei bildet sich, wie vorauszusehen war, das 
T h i o d i p h e n y l h a r n s t o f f c h l o r i d ,  

Nach Mi c h 1 e r wirken Phosgen und Diphenylamin auch bei ge- 

Nicht so verhalt sich das Thiodiphenylarnin gegen Phosgen. 
Ieh setzte zu 10 g der Thiorerbindung in 250 g Benzol zweimal 

soviel Phosgen in 20 procentiger Toluolliisung a19 die Theorie verlangt. 
Die luftdicht verschlossene Liisung blieb circa drei Tage klar und 
schied spater allmahlich kleine , lichtgelbliche Nadelchen ab. Nach 
acht Tagen zeigte sich beim Oeffnen des Kolbens Chlorwasserstoff, 
aber es war  noch viel Phosgen vorhanden. Die abfiltrirten, mit Al- 
kohol gewaschenen , Chlor enthaltenden Nadelchen schmolzen nicht 
weiter veranderlich bei 171-1720. Ich habe die braunlich gefarbte 
benzolische Mutterlauge stark eingeengt. Sie krystallisirte sehr reich- 
lich in gelblichen Blattchen vom Schmelzpunkte (1 80°) und uberhaupt 
allen Eigenschaften des Thiodiphenylamins. 

Vie1 rascher und glatt reagirt dies Amin mit Phosgen beim Er- 
warmen auf dem Wasserbade. Ingredienzienverhaltniss wie beim ersten 
Versuch. 2*/astiindige Operationsdauer. Chlorwasserstoff war  reich- 
lieh entstanden. Die anfangs dunkelbraune, dann blassgelb bis oliven- 
griin gewordene , schliesslich eingeengte Liisung setzte sehr reichlich 
schwach gelbliche Nadelchen a b  und offenbar gleiche, nur weniger 
reine Krystalle (Menge gering) lieferte die Mutterlauge. Schmelzpunkt 
der umkrystallisirten Verbindung bleibend 171- 172 0, und sie stimmte 
mit dem Product des ersten Versuchs auch sonst tiberein. 

wiihnlicher Temperatur sehr leicht auf einander ein. 
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Das Analysenergebniss bewies, dass ich das erwartete Thiodi- 

phenylharnstoffchlorid, S<" H4>N-C0C1, in Handen hatte. 
c6 H4 

Berechnet Gefunden 

Wasserstoff 3.06 3.32 3 

Chlor 13.58 13.67 D 

Kohlenstoff 59.66 59.77 p c t .  

Dieser Kijrper krystallisirt aus heissem Alkohol in kleinen, 
schwach gelblichen, glanzenden, prismatischen Nadelchen, aus Toluol 
in gr6sseren und gut ausgebildeten, griinlich gefirbten Prismen. Schmelz- 
punkt stets 171-1720. 

Hr. Dr. S c h a l l  war  so freundlich, die Krystalle zu messen und 
ich erlaube mir, ihm auch an dieser Stelle besten Dank dafiir zu sagen. 

Krystallsystem: Monosymmetrisch. 
a : b : c = 2.3615 : 1 : 1.4465. 

Beobachtete Formen: 
a = (100) oc P a, c = (001) 0. P., p = (110) I) P., 

v = (101)P 0 0 ,  d = (101) + POD.  
Gemessen Berechnet 

a: c = (100) : (001) = 76" 52'/2' 
v : c = (101) : (001) = 27O 38l/a' 
a : p  = (100):(110) = 66O 30 '  

- 
- 
- 

p : c = (110): (001) = 84O 42' 84' 48'/8' 

d :  c = (101): (001) = 350 8 '  34' 36'/8' 

Habitus prismatisch. Alle Flachen ausser (101) und oft auch 
(100) gut entwickelt. Zwillingsbildung uncl Parallelverwachsung nach p .  
Farbe griinlich mit Glasglanz. Durchsichtigkeit durch Spriinge und 
Risse gest6i.t. 

Von Alkohol und Aether wird das Thiodiphenylbarnstoffchlorid 
bei Siedehitze langsam, aber reichlich, bei gewijhnlicher Temperatur 
sehr wenig aufgenommen; in Benzol und Toluol liist es sich in  der 
Warme leicht, in der Kalte spiirlich. Die Lijsungrn sind griinlich 
gefarbt. 

Zwei quantitative Restimmungen mit (wie auch bei anderen Ver- 
suchen) heiss gesattigten, dann uber Nacht gestandenen Losungen 
brachten folgendes Ergebniss: 

1 Theil des Harnstoffchlarids lijst sich bei 17.50 in  219 Theilen 
96 procentigem Alkohol und anderseits in 34 Theilen Benzol. 

Die Ausbeute an reinem Harnstoffchlorid betrug gut 75 pCt. der 
theoretisch moglichen Mengp. 

Aus c scheint eine Axe auszutreten. 
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Versuche, um aus dem Thiodiphenylharnstoffchlorid (nach Ana- 
logie der mit verwandten Harnstoffchloriden gemachten Erfahrungen) 
durch kochende Kali- oder Natronlauge Thiodiphenylamin abzuscheiden, 
brachten eine dunkle unerquickliche Substanz, die sich nicht reinigen 
liess, und fiihrten nicht zum Ziel. 

Auch die Darstellung des dem Harnstoffchlorid correspon- 
direnden Aethylesters ( mittelst Natriumathylat) hat nicht gelingen 
wollen. 

Dagegen ist leicht und glatt erhaltlich der: 

T h i o d i p h  e n y l c a r b a m i n s a u r e - P h e n y l e s t e r ,  

s < C C G , + N - C O .  O C ~ H ~ .  

Warme alkoholische Lijsungen von Thiodiphenylharnstoffchlorid 
und Natriumphenylat (die berechneten Mengen) triiben sich beim Ver- 
mischen sofort und auf dem Wasserbade hatte sich in kurzer Zeit 
reichlich Kochsalz abgeschieden. D a s  Filtrat davon krystallisirte aus- 
giebig in beinahe ungefarbten, nach dem Umkrystallisiren aus heissem 
Weingeist weissen, gliinzenden Nadelchen vom bleibenden Schmelz- 
punkt 1640. 

Ihre  Analyse stimmte auf das erwartete Urethan: C19H13 N S  0 2 .  
Berechnet Gefunden 

Kohlenstoff 71.47 71.67 pCt. 
Wasserstoff 4.07 4.42 

D a s  neue Urethan wird bei Siedehitze von Alkohol und Aether 

1 Theil des Uretbans erheischt bei 160 zur Aufnahme: 410 Theile 
reichlich, yon Benzol und Eisessig leicht gel6st. 

Alkohol (9Gproc.) oder 50.6 Tbeile Beneol. 

U n s y m  m e t r i s  c h e r  T h i o  d i p h e n y 1 ti a r n  s t o f f ,  

S<ZEZ>N-CO. NH2. 

Animoniak in alkoholischer Liisung, stark uberschiissig genommen, 
wirkte auf das Thiodiphenylharnstoffchlorid nu r  langsam ein. Doch 
schieden sich im Laufe einiger Tage  etliche Krystailtafelchen aus, 
welche bei 1820, nach wiederholter Krystallisation aus Weingeist 
bleibend bei 201-2020 schniolzen und von Chlor frei waren. Die 
erste Mutterlauge enthielt noch vie1 unverandertes Chlorid. 

Bei Wasserbadtemperatur reagirte oben erwahnte Mischung d urch- 
greifend. Sie schlug in ein paar Stunden aus dem ursprunglichen Rosenroth 
schliesslich in’s Blassgelbe um. Beim Erkalten krystallisirten reichlich 
lang gestreckte, spitz abgeschragte , flitterartige , schwach braunliche 
Tafelchen, rnit eingernischtem Salmiak. Sie wurden abfiltrirt (Mutter- 
lauge a) und, nach dem Waschen mit Wasser, aus  Alkohol unter Zu- 
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satz von Thierkohle krystallisirt, so farblos urid schliesslich wieder 
vom festen Schmelzpunkt 201-202 0 erhalten. 

Die Mutterlauge (a) enthielt noch Salmiak, aber gar kein unver- 
andertes Harnstoffchlorid. 

Nach Snalysenergebniss war der erwartete Thioharnstoff , 
€Ilo N2 S 0, entstanden. 

Berechnet Gefunden 
Kohlenstoff 64.46 64.55 pCt. 
Wasserstoff 4.14 4.49 B 

Der unsymmetrische Thiodiphenylharnstoff lijst sich bei Siede- 
hitze in Holzgeist, Weingeist und Aether langsam aber reichlich, in 
Renzol leicht. 

Liislichkeit bei 17.5O: 1 Theil des Harnstoffs in 331.5 Theilen Al- 
kohol (96proc.) und i n  48.4 Theilen Benzd.  

Nach C l a u s  l) werden der symmetrische und unsymmetrische 
Diphenylharnstoff, der Benzidinharnstoff und noch andere Harnstoffe 
beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak unter Bildung von Harn- 
stoff zersetzt. 

Ich erhitzte den unsymmetrischen Thiodiphenylharnstoff mit iiber- 
schiissigem alkoholischem Ammoniak 3 Stunden auf 140-1500. Das 
Versuchsrohr enthielt eine weinrothe Liisung, welche bald reichlich 
lichtgelbliche Blattchen ausschied (Mutterlauge a). Sie besassen, nach 
dem Umkrystallisiren aus Weingeist, alle Eigenschaften (Schmp. 180 0) 
des Thiodiphenylamins. 

Der Verdampfungsriickstand der Mutterlauge (a) liiste sich grossten- 
theils in Wasser. . Durch wiederholte Krystallisation aus Weingeist 
erhielt ich ihn in langen, weissen Nadeln vom Schmelepunkt 1320 des 
gewiihnlichen Harnstoffs. Mit Salpetersaure bildete das Praparat, wie 
dieser, ein in glanzenden Blattchen krystallisirtes und in iiberschfissiger 
Saure nu r  wenig lijsliches Salz. 

Hiernach war der unsymmetrische Thiodiphenylharnstoff zersetzt 
worden, gemass Gleichung: 

S < C 6 H 4 > N - C 0 .  NHa f HNH2 CS H4 
= S<g$$NH + H2N. C O  . NH2. 

M i c h l  e r  theilt mit, dass sich der unsymmetrische Diphenylharn- 
stoff bei seiner Destillation in Cyansanre und Diphenylamin zerlege. 

I) Diese Berichte IX, 693. 
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jnhrg. XXIV. IS9 
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In  der T h a t  war  der scharfe Geruch obiger Saure auch bei der 
Destillation einer kleinen Menge des unsymmetrischen Thiodiphenyl- 
harnstoffs nicht zu verkennen. Ich babe hierauf ein paar Gramme des 
Harnstoffs aus einem Retiirtchen in eine etwas Salmiakgeist rnt- 
haltende Vorlage abdestillirt. Der  feste Theil des Destillats besass, 
nach der Krystallisation aus Weingeist, alle Eigenachaften des reinen 
Thiodiphenylamins ( Schmelzpunkt 1 SOn) und auch eine Verbrennung 
stimmte darauf. 

Berechnet f k r  Thiodiphenglamin: Kohlenstoff 72.36, Wasserstoff 4.52 pCt.; 
gefunden 72.81 und 4.55 pCt. 

Beim Verdunsten des Salmiakgeistes bliet) ein weisser , krystal- 
linischer Riickstand, der aus warrnem Alkohol in langen Nadeln 
anschoss, nun bei 132O schmolz und offenbar gewiihnlicher Harnstoff war. 

Der  unsymmetrische Thiodiphenylbarnstof erleidet durch hiibere 
Temperatur folgende Spaltung: 

0 
\ N H  + CL 

, c6 H4 
\ N - C C O . N H ~  = s 

\C, H4/ ~ N H '  

T h i o t r i p h e n y l h a r n s t o f f ,  

C O .  NHCsH:,. 

Thiodiphenylharnstoffchlorid und Anilin (letzteres schwach uber- 
achiissig ) wurden in heisser Xylolliisung vermischt. Sofort entstand 
ein weisser Krystallbrei aus salzsaurem Anilin. Behufs sicher com- 
pleter Reaction ist noeh kurze Zeit erhitzt, d a m  filtrirt worden. 
Bald krystallisirten reichlieh schwaeh blau gefarbte Nadelchen, welche 
abgewaschen, aus kochendem Weingeist umkrystallisirt, so weiss und 
glanzend erhalten wurden. Doch farbten sie sich an der Luft licht- 
rijthlich. Schmelzpunkt blribend 168-169 ". 

Bei 11/2 stiindigem Kochen des Thiodiphenylharnstoffchlorids mit 
Anilin (1 : 2 Mclekijle) in benzolischer Lijsung entstand derselbe 
Kijrper, aber ein betrachtlicher Theil des Chlorids war  noch intact 
und konnte aus den Mutterlaugen zuruckerhalten werden. 

Das Analysenergebniss bestatigte die vorausgesetzte Formel, 
Crs H14Na SO. 

Berechne t Gefunden 
Kohlenstoff 71.69 71.46 pCt. 
Wasserstoff 4.40 4.58 >> 

Der  Thiotriphenylharnstoff wird bei Siedehitze von Alkohol oder 
Aether langsam doch reichlich, -ion Renzol oder Chloroform leicht auf- 
genommen. 

1 Theil des Harnstofs  liist sich bei 17.50 in 387 Theilen Alkohol 
(96 proc.) oder 26.7 Theilen Kenzol. 
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Durch iiberschiissiges kochendes Anilin wird der Thiotriphenylhazn- 
stoff leicht zersetzt. Direct Thiodiphenylharnstoffchlorid angewandt. 
Halbstundiges Sieden. Blassgelbe klare Liisung farbte sich beim Er- 
kalten intensiv blau und erstarrte zu einer krystallinischen Masse. An- 
hangendes Anilin mit verdunnter Salzsaure entfernt. Durch wiederholte 
Krystallisation aus kochendem Alkohol erhielt ich spiessige, zuerst 
noch schwach blaue, spater ganz farblose Nadeln vom Schmelz- 
pankt 2400 und iiberhaupt den Eigenschafteu des Diphenylharnstofls. 
Die erste Mutterlauge (5. 0.) lieferte blauliche, nach dem Umkrystalli- 
siren gelbliche Blattchen, welche offenbar Thiodiphenylamin waren. 
(Schmelzpunkt 1800.) 

Reactionsverlauf: 

D i t h i o t e t r a p h e n y l h a r n s t o f f ,  

N (c6 H4)2 S / co ' N (c6 H4)2 s. 
Der  quaternare Harnstoff entstand unschwer beim starkeren Er- 

hitzen ungefahr gleicher Molekule von Thiodiphenylharnstoffchlorid 
und Thiodiphenylamin (3.5 g zu 2.8 g statt 2.66 g) im offenen KMb- 
chen. Gegen 2200 begann eine bei weiterer TemperaturerhGhung 
wachsende Chlorwasserstoffentwicklung, welche gegen 260" nach circa 
3 Stunden aufhijrte. Dicke Schmelze vorhanden. Erstarrte zu einer 
dunklen , krystallinischen , bequem pulverbareu Masse. Das Pulver 
liiste sich leicht in kochendem Renzol und schied sich nach starker 
Einengung der Liisung als ein gelblicher, krystallinischer Kiirper aus, 
welcher bei wiederholter Krystallisation aus heissem Benzol- Alkohol 
in fast farblose, riitlilich schirnmernde Nadelchen vom bleibenden 
Schmelzpunkt 231 0 iiberging. 

Ich erhielt dieselbe Substanz (Schmp. 231 0 )  auch bei 3 stundigem 
Erhitzen des Harnstoffchlorids mit Thiodiphenylamin, wieder im Ver- 
haltniss von 1 : I Molekiil l), unter Verschluss mit Xylol auf 240 bis 
260". Ausbeute gut. Doch ist das Verfahren im offenen Gefasse 
vorzuziehen. 

l) K y m  erwfihnt gelegentlich (diese Berichte XXIII, 1542): rich hatte 
auf 1 Molekul des Thiodiphenylharnstoffchlorids 2 Molekule Thiodiphenylamin 
genomnienu, was aber nicht richtig ist und auf einem Missverstandniss beruht. 

189 * 
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Nach Analysenergebniss war der erwartete Dithiotetraphenylharn- 

Berechnet Gefunden 
stoff, Css Hi6 Na Sa 0, entstanden. 

Kohlenstoff 70.75 71.21 70.93 pCt. 
Wasserstoff 3.78 4.17 4.09 
Schwefel 15-09 14.99 - 

Der quaternare Harnstoff 16st sich sehr wenig in Alkohol, Aether 
und Eisessig, massig in kaltern und sehr leicht in kochendem Benzol. 

1 Theil des Harnstoffs bedarf bei 17” zur Losung: 2300 Theile 
Alkohol (96 proc.) oder 24 Theile Benzol. 

Nach Mich le r  a) wird der Tetraphenylharnstoff durch concen- 
trirte Salzsiiure bei 240- 2500 in Kohlendioxyd und Diphenylarnin 
zerlegt. 

Nicht so glatt reagirte unter ahnlichen Umstanden (Salzsiiure 
vom Vo1.-Gew. 1.2; 4stundiges Erhitzen auf 240- 2500) der Dithio- 
tetraphenylharnstoff. Beirn Oeffnen des Versuchsrohres entwich unter 
schwachem Druck Schwefelwasserstoff (Geruch, Bleipapierreaction) ; 
Kohlendioxyd fehlte. Die Reinigung des festen , dunkelgrunen Re- 
actionsproductes hat, trotz mehrfacher Versuche, nicht gelingen wollen. 

T h i o d i p h e n y l h a r n s t o f f c h l o r i d  und  u n s y m m e t r i s c h e r  T h i o -  
d i p hen  y 1 h a r  n s t off. 

Beim Erhitzen einer Mischung obiger Stoffe war ein biuretartiger 
Korper zu erwarten, nach Gleichung: 

‘Cl )NH 
co 

Gleiche Molekiile des Harnstoffchlorids und Harnstoffs wurden je 
2 und 1 Stunde auf 200 bezw. 280O erhitzt. Chlorwasserstoffbildung 
nicht zu erkennen. Dicke Schmelze erstarrte zu einer dunklen spriiden 
Masse. Sie l6ste sicb als Pulver leicht in heissem Xylol, mit dunkler 
Farbe. Diese verschwand beim langeren Kochen mit Thierkohle, 
bis an einen geringen Rothstich. Beim Erkalten krystallisirten schwach 
rothlicbe Nadelchen vom nicht weiter verlnderlichen Scbmelzpunkt 23 l o .  

%) Diese Berichte IX, 711. 



Dieser Schmelzpunkt und iiberhaupt alle Eigenschaften stimmten 
auf den Dithiotetraphenylharnstoff, dessen Vorhandensein durch die 
Elementaranalyse bestiitigt wurde. 

Berechnet fiir den quaterngren Harnstoff 70.75 und 3.77 pCt. Kohlenstoff 
und Wasserstoff, gefunden 71.02 und 4.16 pCt. 

Bereitet man diesen Harnstoff aus dem Harnstoffchlorid und Thio- 
dipheriylharnstoff in  einer Eprouvette, so fliegt an den hiiheren kalten 
Theilen derselben relativ reichlich Salmiak an. 

Moglicherweiae ubrigens konnte der l’hiodiphenylharnstoff ohne 
weiteres Ammoniak abspalten rind in das hypothetische Biuret: 
H N  [CON(CsH&S]a,  d a m  dieses unter Abspaltung von Cyansdure 
in den Dithiotetraphenylharnstoff ubergehen. 

Thiodiphenylharnstoff allein wurde langere Zeit auf 2600, schliess- 
lich 280 0 erhitzt. Ammoniak nicht wahrzunehmen. Die Darstellong 
von Ditbiotetraphenylharnstoff aus der dunkel und uneryuicklich ge- 
wordenen Schmelze ist jedoch nicht gelungen. 

Hiernach entsteht obiger Harnstoff nur dann, wenn fiir die Gegen- 
wart des Thiodiphenylharnstoffchlorids gesorgt wird. 

M o n o t h i o t e t r a p h e n  y l h a r n s t o f f ,  , N (G H4)2 S 
co  

\ N  (c, H ~ ) ~ .  
Nahezu gleiche Molekiile Thiodiphenylharnstoffchlorid und Di- 

phenylamin (letzterev schwach iiberschiissig) wurden auf 220- 2400 
erhitzt. Nach circa 3 Stunden hiirte alle Chlorwasserstoffentwicklung 
auf. Schmelze erstarrte zu einer dunklen festen , vollig krystallini- 
schen Masse. Sie loste sich leicht mit gelblicher Farbe in warmem 
Benzol. Eingeleiteter Chlorwasserstoff fallte etwas Diphenylamin. 
Ich habe das Filtrat davon abdestillirt, den Riickstand mit etwas 
Alkohol gewaschen, dann in heissem Alkohol aufgenommen und die 
LGsung stark eingeengt. Nach einigem Stehen schieden sich reichlich 
farblose, sechsseitige Plattchen aus, welche ohne Weiteres und mehr- 
fach umkrystallisirt stets bei 163 0 sinterten und bei 1650 schmolzen. 

Ihre  Analyse bestatigte die erwartete Formel: Cab H18NaO S. 
Berechnet G efunden 

Kohlenst off 76.15 76.48 pCt. 
Wasserstoff 4.57 5.01 )> 

Der Thiotetraphenylharnstoff ist i n  kaltem Alkohol, Aether reich- 
lich , in kaltem Benzol, kochendem Alkohol und Aether leicht, in  
kochendem Benzol sehr leicht liialich. 
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T h i o t r  i p  henyl - i3  - n a p b  t y l h  a r n  s t  off, 
N (cs H4)2 s / 

C O  

Angewandt circa gleiche Molekiile Thiodiphenylbarnstoffcblorid 
und Phenyl-p-naphtylamin. Sie wurden an 3 Stunden. bis kein Chlor- 
wasserstoff mehr entwich , auf 240-260 0 erhitzt. Die krystalliniscli 
erstarrte, spriide Masse, in Benzol geliist, erlitt durch Chlorwasser- 
stoff keine Fallung. Es wurde abdestillirt. Der riickstandige feste 
braunliche Kiirper liess sich durch Extraction mit etwas kaltem und 
Umliisen aus heissem Weingeist unschwer rein erhalten. 

Elementaranalyse : 
Berechnet fur CzsHzoNaS 0 Gefundcn 

Kohlenstoff 78.38 78.43 77.97 pCt. 
Wasserstoff 4.50 4.74 4.54 

D e r  Thiotriphenylnaphtylharnstoff scheidet sich aus Alkohol ab: 
in weissen, doch etwas graustichigen, sandartigen bis warzigen Bil- 
dungen vom fester1 Schmelzpunkt 169-170°. Liist sich bei Siedhitze: 
in Alkohol und Aether leicht, in Benzol und Eisessig sehr leicht. 

1 Theil des Harnstoffs erheischt bei 15O zur Aufnabrne: 
190.7 Theile Alkohol (9Gproc.) oder 29.5 Theile Benzol. 

T h i o d i p h e n y l d i - p - n a p h t y l h a r n s t o f f ,  

Verfahren wurde in der ublichen Weise. Die Mischung aus 
circa gleichen Molekiilen Thiadiphenylharnstoffchlorid und Di-p-naph- 
tylamin entwickelte von etwa 240 O a n  Chlorwasserstoff. Nach 
2 Stuuden bei 2600 Einwirkung zu Ende. Gesarnmte Reactionsdauer 
3 Stunden. Entstanden eine dunkle, in der Kalte harte, spriide Masse. 
Di-p-naphtylamin nicht mehr uschzuweisen. Weiterer Gang analog 
dem bei der Darstellung fruher besprochener Harnstoffe. Schliesslich 
ist der muthmaassliche Thiodiphenyldi-p-naphtylharnstoff durch wieder- 
lioltes Umliisen ails Benzol-Alkohol gereiuigt worden. 

Die Analyse stimmte auf diesen Korper: Csa Hzz Nz S 0. 
Berechnet Gefunden 

Kohlenstoff 80.18 80.33 pCt. 
Wasserstoff 4.45 4.59 B 

Der neue Harnstoff schiesst aus Benzol- Alkohol in  weissen, 
warzigen, sandartigen, wenig deutlichen Krystallchen an. Schmelz- 
punkt 2250. Losen sich bei Siedhitze in Alkohol und Aether wenig, 
in Beuzol und Eisessig reichlich. 
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1 Theil des Harnstoffs bedarf bei 1 6 O  zur Liisung: 801 Theile 

Ausbeute an Thiodipheny1di.B-naphtylharnstoff sehr gut. 
Alkohol (96proc.) oder 181 Theile Benzol. 

T h i o d i - p - n a p h t y l h a r n s t o f f c h l o r i d ,  

S-$l0 H6>N-COCl. 
ClO H6 

Noch schwieriger als auf das Di-@- naphtylamin selbst wirkt 
Phosgen auf dessen Monothioderivat ein. Bei Zimmertemperatur, 
nahezu ebenso auf dem Wasserbade war die Reaction so zu sagen 
null und auch nach zweistiindigem Erhitzen gleicher Molekule der 
beiden Ausgangsstoffe (Phosgen in ToluollBsltng) auf 150 fand sich 
nocb vie1 unverandertes Amin vor. 

Dagegen erfolgte eine durchgreifende Reaction, als ich oben er- 
wlilinte Mischung 5 Stunden auf 160--170° erhitzte. Reichlich Chlor- 
wasserstoff entstanden ; Phosgengeruch fast ganz verschwunden. Ver- 
suchsrohr enthielt in dunkler Mutterlauge dunkelbraune verfilzte 
NIdelchen. 

Die Krystallchen wurden durch Umliisen aus kochendem Benzol, 
d a m  aus Benzol-Alkohol schliesslich farblos und von festem Schmelz- 
punkte erhalten. Gleiche, doch schwieriger zu reinigende Substanz 
lieferten die verschiedenen Mutterlaugen. 

Elementaranalyse : 
Ber. fur C ~ l H l ~ N O S C l  Gefunden 

Kohlenstoff 69.70 70.05 69.88 pCt. 
Wasserstoff 3.32 3.53 3.60 x 

Chlor 9.82 10.03 - B 

Das Thiodi-6- naphtylharnstoffchlorid bildet fast weisse, sich am 
Licht rotliende, verfilzte Nadelchen vom Scbmelzpunkt 254-255 O. 

Lost sich in Alkohol oder Aether in der Kiilte kaum, in der Siedhitze 
sehr schwer, in kaltem Benzol sparlich, beim Erhitzen langsam, doch 
reichlich, in  kaltem Xylol nicht unerheblich, in kochendem leicht. 

Liislichkeit des Harnstoffchlorids bei 16.5 0 in Alkohol (96 proc.) 
und Benzol: 1 Theil in 1420 bezw. 134 Theilen. 

Ausbeute befriedigend. 
Mit kochender alkoholischer Natronlauge ( 5  pCt. Natrium in 

Weingeist aufgenommen) spaltet sich das Harnstoffchlorid gemass 
Gleichung : 

S<c10H6>N - COCl + 3 N a O H  
Cio Htj 

- - S<'loH6>NH + NaCl+ NazC03 + HzO. 
G o  Hg 

Nach einstiiudigem Sieden war die organische Ausgangssubstanz 
noch zum allergrossten Theile nicht gelost, aber drinkelgriin gewordeu, 



wie auch der Weingeist. - Ich habe durch wiederholte Krystallisation 
der riickstandigen Masse aus kochendem Benzol -Weingeist grunlich- 
gelbliche, schliesslich hellgelbliche Niidelchen erhalten , welche d e n  
Schmelzpunkt (236O) und iiberhaupt alle Eigenhcbaften des Thiodi- p- 
naphtylamins besassen. Auch ihre Arialyse stinimte auf diesr Thio- 
verbindung, CzoH13 N S. 

Berechnet Gefunden 

Wasserstoff 4.35 '4.67 3 

Kohlenstoff 80.27 80.33 p c t .  

T h i o d i -  p-  n a p h t y l  c a r b a  m i n s Bur e p h e  11 y l e  s t e r , 
S<'loH6>N - G O .  OCgH5. 

ClO H6 
Beim Erhitzen des Thiodi-p-naphtylharnstoffchlorids mit alkoho- 

lischer Natriumphenylatlosung (wenig mehr als die theoretivche Menge) 
bildete sich eine graue Masse. Ich habe diese nach liingerem Kochen 
abfiltrirt, mit Wasser gewaschen (Wegschaffung von Kochsalz) , ge- 
trocknet und aus heissern Benzol umgel6st. Neue Krystallisation 
aus Eisessig brachte ein nicht mehr verknderlich bei 21 5 Q schmelzendes 
Praparat. Seine -4nalyse bestatigte, dass das erwartete Urethan ent- 
standen war. 

Ber. fur C ~ T H I ~ N S O ~  Gefunden 
Kohlenstoff 77.32 77.71 p e t .  
Wasserstoff 4.06 4.46 B 

Das Thiodi-B-naphtylurethan bildet kleine weisse, schwach grau- 
stichige Nadelchen. Lost sich in Alkohol und Aether bei Zimmer- 
temperatur sehr schwer, beim Erhitzen sehwer, in Benzol, Eivessig 
in der Kalte sparlich, in der Warme reichlich. 

1 Theil des Urethans bedarf hei 160 zur Aufnahme: 489.5 Theile 
Alkohol (9Gproc.) oder 83 Theile Benzol. 

Ausbeute befriedigend. 

Un s y m m  e t r i s c h e r  T h i o d i- - II a p  h t y 1 h a  r n s t o f f ,  

Nach R y m  l) reagirt das  Di-p-  naphtylharnstoffchlorid nur 
schwierig mit alkoholischem Ammoniak. Noch indifferenter verhalt 
sich das Thiodi-F-naphtylharnstoffchlorid. 

Dieses Chlorid und iiberschiissiges , alkobolisches Ammoniak 
wirkten bei Wasserbadtemperatur fast nicht auf einander ein. Nach 
2stundigem Erhitzen auf circa 130° fand sich noch vie1 unverandertes 

I )  Diese Berichte XXIII, 425. 
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Chlorid vor. Dagegen erfolgte bei 3stundigem Erhitzen auf 140 bis 
145O eine durchgreifende Reaction. Das Verschlussrohr enthielt ausser 
einer gelblichen Flussigkeit gelbe, lange, spiessige Nadeln. Ich habe 
sie, nach der Beseitjgung von anh6ngendem Salmiak mit Wasser, 
durch Krystallisation aus kochendem Benzol nahezu farblos erhalten; 
an der Laft farbten sie sich grunlich. Sie zersetzten sich bei 215" 
ohne zu schmelzen. Auch wiederholt umkrystallisirtes Praparat zeigte 
dieses Verhalten. 

Die Analyse stimnite auf den erwarteten unsymmetrischen Thio- 
di-$-naphtylharnstoff: C ~ I H I * N B S O .  

Berechnet Gefunden 

Wasserstoff 4.09 4.36 R 

Kohlenstoff 73.68 74.00 pct .  

Der neue Thioharnstoff ist in Alkobol, Aether, Benzol iI1 der 
Kalte beinahe nicht, in siedendem Alkohol und Aether schwer, in 
siedendem Benzol langsam aber reichlich , in kaltem Xylol wenig, 
in warmem leicht loslich. 

1 Theil des Harnstoffs lost sich bei 17.5O in 1621 Theilen Ai- 
kohol (96proc.) oder in 966 Theilen Benzol. 

Ausbeute befriedigend. 

T h i o d i - 8 - n a p h  t y  1-p h e n y l h a r n s t o f f ,  

S<C1oHs>N - C O  -- N H .  CsH5. 
CIO Hs 

Thiodi - 8- naphtylharnstoffchlorid wurde in Xylollosung niit der 
reichlich doppelt molecularen Anilinmenge unter Biickfluss erhitzt. 
Nach circa einer Viertelstunde begann die Ausscheidung von salz- 
saurem Anilin und nach ungefahr 3/4 Stunden war alle Reaction be- 
endigt. Die heiss filtrirte Losung schied eine gelbliche, harte, kry- 
stallinische Masse ab. Diese braunte sich bei 180° und zersetzte sich 
bei 215--220°, ohne zu schmelzen. Mehrfach umkrystallisirtes Pra- 
parat verhielt sich nicht anders. 

Nach Analysenerg ebniss war  der erwartete tertiiire Harnstoff, 
HIS Nz S 0, entstanden. 

Berechnet Gefunden 
Kohlenstoff 77.51 77.19 pCt. 
Wasserstoff 4.30 4.49 n 

Der Thiodi-6-naphtylphenylharnstoff lost sich in kaltem Alkohol 
oder Aether spurenweise, in siedendem sehr schwer, ebenso in kaltem 
Benzol, in heissem reichlich, in Xylol, Chloroform in der Kalte 
sparlich, in der Warme leicht. 

1 Theil des Harnstoffs erheischt bei 17.50 zur Aufnahme: 
'275'2 Theile Alkohol (9Gproc.) und 551.5 Theile Benzol. 
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Durch einstiindiges ICochen mit iiberschlssigem Anilin wurde der 
geschwefelte Harnstoff (oder besser direct Thiodi- B -  naphtylharnstoff- 
chlorid anzuwenden) ganzlich zersetzt. Die erkaltete noch klare 
Lijsung schied mit verdiinnter iiberschiissiger Salzsaure eine braunliche 
krystallinische Masse aus. Ich erhielt durch Krystallisation dieser 
aus warmem Benzol zuerst griinliche Nadelchen und nach starker 
Concentration der Mutterlauge schwach gelbliche, glanzende, spiessige 
Nadeln. Die ersten Krystalle erlangten beim Umkrystallisiren alle 
Eigenschaften des Thiodi-P-naphtylamins (Schmelzpunkt 23G0), die 
zweiten diejenigen des Carbanilids (Schmelzpunkt 2400). 

Und demgemass hatte folgende Reaction stattgefunden : 

S & O ~ ~ > N  - co - N H .  C ~ H ~  + c ~ H ~ .  N H ~  
Cio Hs 

D i t h i o t e t ra -,+ n a p  h t y 1 h a  r n s t 0 ff, 

Zur  
Molekiile 
in Xylol 

Darstellung dieses Harnstoffs erhitzte ich nahezu gleiche 
Thiodi-8-naphtylharnstoffchlorid und Thiodi - P -  naphtylamin 
5 Stundeu auf 480°. Beim Oeffrren des Einschmelzrohres 

Chlorwasserstoff bemerkbar. Rohrinlialt eine briunlichgelbe, durcliweg 
krystallinische Masse. Sie wurde abgesogen. mit Alkohol gpwaschen, 
dann aus heissem Xylol umgrliist und so als ein gelbliclier, sandartiger, 
sehr hoch schmelzender Korper erhalten. Ich liabe ihn nus riel 
kochendem Benzol umkrystallisirt. 

Das Bnalysenresultat 
C41 H84 Na Sn 0. 

Kohlenstoff 
Wasserstoff 
Schwefel 

Der neue quaternare 

stimnite auf den roraiisgesetzten Harnstoff: 

Berechnet Gefunden 

3.55 4.03 
78.84 78.74 pct. 

10.25 10.14 B 

Marnstoff krvstallisirt aus Benzol bei laug- 
samer Ausscheidung in gelbliclien , glanzenden Blattchen bie nahezii 
Tafeln; sein Schmelzpunkt liegt iiber 3500. Er ist in kaltem Alkohol, 
Aether, Benzol, Eisessig spurenweise, bei Siedhitze sehr schwer, in 
kaltem Xylol sparlich, in warmem erheblich liislieh. 

Ausbeute befriedigend. 
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Charakteristisch fiir die Harnstoffe mit der Gruppe N<'1° H6>S 

ist eine dem Thiodi - p  - naphtylamin durch concentrirte Schwefelsaure 
ertheilte Violettfarbung, welche sie ganz ahnlich diesem zeigen. 

CICI H6 

P h e n  y 1 - /f - n a p h t y l c a r  b a m  i n s a u  r e -  A e t h y 1 e s t e r  , 
N<$$ 

CO 

'\OCaH5. 
Circa gleiche Molekule Phenyl-6- naphtylharnstoffchlorid und 

Natriumathylat wurden in warmer alkoholischer L6sung vermischt. 
Sofortige und schliesslich reichliche Ausscheidung von Kochsalz. Die 
nach halbstiindigem Sieden davon filtrirte Losung krystallisirte bald 
ausgiebig in langep, weissen, seidenglanzenden Nadeln, welche direct 
und desgleichen nach neuer Krystallisation bei 93 0 schmolzen. 

Das Analysenergebniss stimmte auf den erwarteten Ester : 

Berechnet Gefunden 
c19 H17 N 0 2 .  

Kohlenstoff 78.35 78.17 78.24 pCt. 
Wasserstoff 5.84 6.17 5.89 s 

Das obige Urethan 16st sich ziemlich leicht iu kaltem, leicht in 
heissem ~Alkohol und Aether, sehr leicht auch in der Kalte in Benzol. 

Ausbeute gut. 
P h e n y  1- (3 - n a p  h t y 1 c a r  b a m i  n s 5 u r e -  P h  e ii y 1 e s t er  , 

'0 - CG Hg. 
Ausgangsstoffe: Phenyl-O(-naphtylharnstoffchlorid und Natrium- 

phenylat. Ver fahren wie bei Darstellung des gerade vorhin erwahnten 
Esters. Das heisse Filtrat vom I~ochsalzniederschlag schied in reich- 
licher Menge weisse, ejnzeln auftretende Nadeln ab ,  welche durch 
erneute Krystallisation aus Alkohol vom festen Schmelzpunkt 149 0 
erhalten wurden. 

Elementaranalyse: 
Ber. fur obige Formel Gefunden 

Kohlenstoff 81.41 81.23 81.71 pCt. 
Wasseratoif 5.02 5.15 5.21 c 

Der Carbaminsaure- Phenylester liist sich bei Lufttemperatur in 
Alkohol und Aether sehr wenig, in Benzol und Eisessig spgrlieh, 
beim Erhitzen in den zwei ersten E'liissigkeiten leicht, in den zwei 
letzten sehr leicht. 

1 Theil des Phenylesters bedarf bei 17" zur L6snng: 278 Theile 
Alkohol (9G proc.) oder 43.4 Theile Benzol. 
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Der  Ester geht bei hoher Temperatur zum grossen Theil unver- 
iindert iiber. Noch unter 4000 zwar wurde Kahlendioxyd bemerkbar; 
gegen 4500 destillirte in grosser Menge ein dickes, braunliches, stark 
nach Phenol riechendes Oel, oberhalb 4600 folgte ein ganz dunkler, 
Gliger Korper, dessen Reinigung nicht hat gelingen wollen. 

Das Hauptdestillat erstarrte bald zu einer krystallinischen Masse, 
welche von etwas Phenol (dieses schliesslich mit Wasser iiberdestillirt 
und als Tribromphenol nachgewiesen) und von schmierigen Theilen 
diirch Aether befreit, dann aus heissem Alkohol umkrystallisirt wurde. 
Ich erhielt so Nadeln vom Schnielzpunkt 149 0 des urspriinglichen 
Urethans und uberhaupt yon allen seinen Eigenschaften. (Eine Ver- 
brennung bestatigte die Gegenwart des Urethans.) 

Bei einem zweiten Versuch wurde der Phe~jyl-$-naphtylcarbamin- 
satire-Phenylester % Stunden riickfliessend erhitzt und dann destillirt. 
D e r  grosste Theil des Esters w i r  auch jetzt noch unverandert 

Wie sich voraussehen liess, wird der Ester bei der Destillation 
mit Natron-Kalk durchgreifend zersetat, unter Bildung von Metall- 
carbonat, von Phenyl-6-naphtylamin und Phenol. 

Versuche, urn den Phenyl -~-napht~;lcarbaminsaure-Phenylester 
durch Gberschussiges alkoholisches Ammoniak oder uberschussiges 
Anilin zu spalten, fielen negativ aus. Der  Ester  widerstand diesen 
Agentien durchaus, selbst beim viersttindigen Erhitzen auf 2700. 

S y m m e t r i  s c h e r D i p  h e n  y 1 d i -@ -11 a p  h t y 1 h a r  n 5 t o  f f ,  

Ich erhitzte nahezu gleiche Molekiile Phenyl -/I-naphtylharnstciff- 
chlorid und Phenyl-6-napbtylamin ca. 3 Stunden auf 240-2600. 
Grgen 2200 trat die Entwicklang von Chlorwasserstoff ein, welche bei 
2600 nach ungefahr 2 Stunden aufhorte. Die hornogene Schmelze 
erstarrte bald zu einer dunklpn, glasartigen, durchweg krystallinischen 
Jiasse, welche sich als Pulver in heissem Benzol leicht 16ste. Chlor- 
wasserstoff erzeugte in der L6sung keinen Niederschlag , wonach 
Phenyl - p-naphtylamin ahwesend sein musste. Der  braunliche harte 
Destillationsriickstand vom Brnzol wurde mit etwas Alkohol gewaschen, 
dann aus heissem Alkohol wiederholt krystallisirt und so vom con- 
stanten Schmelzpunkt 185-1 36 0 erhalten. 

Analysirt bei 1200 getrocknetes Priiparat. Das  Ergebniss stimmte 
auf die erwartete Verbindung: C33 Hzl Nz 0. 

Berechnct Gefunden 
Kohlenstoff 85.34 85.71 85.35 pCt. 
Wasserstoff 5.17 5.62 5.38 u 
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Dieser Diphenyldi-P- naphtylharnstoff krystallisirt aus  Alkohol in 
sohwach gelblichen, grossen, polyedrischen Kiirnern mit abgerundeten 
Ecken und Kanten und zum Theil glanzenden Flachen. 

Liist sich: in kaltem Alkohol und Aether wenig, in Benzol bei 
Zimmertemperatur reichlich, in der Warme sehr leicht. 

1 Theil des Harnstoffs erheischte bei 18.50 zur Aufnahme 
102 Theile Alkohol (96 proc.) und 17 Theile Benzol. 

Ausbeute an Harnstoff sehr gut. 

S p a  1 t u n g d e s D i p h e n  y 1 d i -p -  n a p h t y 1 ha r n s t o  f f s  d a r c h  
S a l z s a u r e .  

Nach Mi  c h 1 er l) zersetzt concentrirte Salzsaure cien Tetraphenyl- 
harnstoff bei circa 2500 in Kohlendioxyd und Diphenylamin. 

Sinnverwandte Spaltung war c. p. auch fiir den Diphenyldi-p- 
naphtylharnstoff anzunehmen, aber  das hierbei gebildete Phenyl-/3- 
naphtylamin musste, soweit Mittheilungen von F r i e d l a n d e r  2) 

schliessen lassen, weiter in P-Naphtol und Anilin zerlegt werden. 
Diphenyldi- /3 - naphtylharnstoff wurde mit iiberschiissiger concen- 

trirter Salzsaure circa 4 Stunden auf 240-2500 erhitzt. Beim Oeffnen 
des Verschlussrohres entwich reichlich Kohlendioxyd. Rohrinhalt: 
eine dunkle, feste, offenbar erstarrte Masse und dariiber eine von 
feinen, weissen Blattchen erfiillte, beinahe farblose Fliissigkeit. Letztere, 
abfiltrirt, schied mit Lauge ein Oel aus ,  welches nach allen Eigen- 
scbaften (Chlorkalkreaction u. s. w.) Anilin sein musste. Auch kry- 
stallisirte das mittelst Essigshreanhydrid bereitete Acetylderivat in 
farblosen Blattchen vom Schmelzpnnkt 114@. 

Der oben erwahnte, feste Kiirper schoss aus vielem heisseni 
Wasser in Blattchen an und sublimirte ebenso. Schmelzpunkt durch- 
weg 121O. Lauge wirkte liisend und beim Erwarmen mit Lauge und 
Chloroform trat sch6ne Rlaufarbung ein. Zweifelsohne war auch 
[-Naphtol vorhanden. 

Der  Diphenyldi-fi - naphtylharnstoff spaltet sich also beim Er- 
hitzen mit Salzsaure im Sinne der Gleichungen: 

/ Cl0 H7 
N H  + HOH = CioH7OH + CsH:, NH2. 

'Cs H:, 

l) Diese Berichte IX, 715. 
a) Diese Berichte XII, 2088. 



Spatere Versuche zeigten, dass eine totale Zersetzung des ge- 
mischten quaternaren Harnstoffs durch Salzsaure nicht unterhalb 
240-250° stattfindet. Nach 5-6 stundigem und auch langer fort- 
gesetztern Erhitzen auf 200-2100 war die Spaltung eine nur theil- 
weise iind liess sich noch ziernlich vie1 unveranderter Harnstoff nach- 
weisen. 

Gegen Arnrnoniak und gegen Anilin verhalt sich der Diphenyl- 
di-phphtylharnstoff ebenso inactiv, wie der Phenylester der Phenyl- 
B-naphtylcarbarninsaure. Er wird durch diese Basen bei 2700 noch 
gar nicht verandert. 

Auch ganz concentrirte wasserige Kalilaiige wirkte auf  obigen 
Harnstoff bei 240-2500 noch nicht ein. 

Besonders bernerkenswerth is t  die Feiierbestaiidigkeit des sym- 
rnetrischen Diphenyldi-p-naphtylharnstoffs. Er destillirt oberhalb 4600, 
aach wenn 2 stiindiges , ruckfliessendes Sieden vorausgegangeri war, 
so gut wie unverkndert uber. 

Tripheny l -p -naphty lharns to f f ,  

Dargestellt durch 3 stiindiges Erhitzen nahezu gleicher Molekiile 
von Phenyl-p-naphtylharnstoffchlorid und Diphenylarnin. Gegen '2000 
begann schwache Chlorwasserstoffentwicklung, welche bei weiterer 
Temperaturerhohung zunahm und urn 2400 nach 2 Stunden aufhorte. 
Die hornogene Schmelze erstarrte bald zu einer durrklen, durchweg 
krystallinischen, auch in kaltem Benzol leicht loslichen Masse. Chlor- 
wasserstoff fiillte aus der Losung etwas noch unverandertes Diphenyl- 
amin. Das  Filtrat davon hinterliess beim Abdestilliren einen braun- 
lichen, feoten Korper ,  welcher rnit etwas verdiinntem Alkohol ge- 
waschen, dann a u s  heissern Alkohol wiederholt krystallisirt und so 
von festem Schrnelzpunkte erhalten wurde. 

Untersucht bei 100-1 10 0 getrocknete Substanz. 
Ihre  Analyse stirnmte auf den erwarteten Triphenyl- ,8-naphtyl- 

harnstoff, C29H22 N2O. 
Berechnet Gefunden 

Kohlenstoff 84.06 84.10 pe t .  
Wasserstoff 5.31 5.67 (( 

Dieser Hsrnstoff bildet einen schwachgelblichen, krystallinischen, 
pulverigen Korper, welcher constant bei 1280 schmilzt. Er ist in 
Alkohol und Aether schon in der Kalte leicht, in  Benzol sehr leicht 
Ihslich. 

kiisbeute befriedigend. 
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U n s y r n m e t r i s c h e r  Diphenyldi-@-naphtylharnstoff, 

Ich habe dieqen Harnstoff nach zwei Verfahren : 
a} aus Diphenylharnstoffchlorid und p-Dinaphtylamin, 
b) aus Di-p-naphtylharnstoffchlorid und Diphenylarnin 

dargestellt. 
a )  3 g reines Diphenylharnstoffchlorid wurden rnit 3.5 g (bei 

gleichen Molekiilen 3.48 g)  /I-Dinaphtylamin circa 3 Stunden bis auf 
220O erhitzt. Gegen 2000 begann die Clilorwasserstoffentwicklung, 
welche bei 2200 nach circa 2 Stunden aufhiirte. Die Schmelze er- 
starrte nur ziemlich langsarn zu einer spriiden, brliunlichen, in  Benzol 
tinter gelblicher Farbe sehr leicht liislichen Masse. Trockener Chlor- 
wasserstoff fallte aus dem Benzol ziemlich ausgiebig salzsaures Di- 
p-naphtylamin. Der  Abdampfungsriickstand des Filtrats ist mit ver- 
diinntem Weingeist gewaschen, dann wiederholt unter Erhitzen um- 
gelijst worden. Ich erhielt so einen pulverig- krystallinischen, zwar  
noch etwas braunstichigen Kiirper, der aber schliesslich unwandelbar 
bei 103-104O schmolz. 

b) Angewandt nahezu gleiclirnoleculare Mengen von fi-Dinaphtyl- 
harnstoffchlorid und Diphenylarnin. Nicht erwarteter Weise wirkten 
diese Stoffe schwieriger a u f  einander ein, als die sub a genannten Kiirper. 

Bei 3-4stiindigem Erhitzen der Mischung anf 2200 und selbst 
aof 240° entwich allerdings reichlich Chlorwasserstoff, aber die 
Reaction griff doch nicht durch und bei Verarbeitung der Umsetzungs- 
masse fand sich noch nnverandertes Harnstoffcblorid reichlich vor. 
Ich habe daher bei weiteren Versuchen 3 Stunden auf 2600 erhitzt. 
Die erstarrte und gepulverte Masse lijste sich leicht in  Benzol. Noch 
sparlich vorhandenes Diphenylamin wurde als Salzsaureverbindung 
gefallt. Den Verdampfungsriickstand vom Filtrat loste ich in kochen- 
dem Weingeist. Reirn Erkalten schied sich in geringer Menge ein 
gelbes krystallinisches Pulver aus , welches durch wiederholtes Cm- 
krystallisiren aus Benzol-Weingeist nahezu weiss erhalten wurde und 
nun den Schmelzpunkt '293-294" sowie alle Eigenschaften des K y  m -  
scheri Tetra-/I-napbtylharnstoffs, C O[N(CloH7)a], aufwies. 

Das alkoholische Piltrat von der rohen Tetranaphtylverbindung 
schied, nach geniigender Concentration, einen noch gelhen, pulverigen 
KBrper aus, welcher durch wiederholte Krystallisation webs  wurde 
und den festen Schmelzpunkt 103-1040 erreichte. Ich hatte offenbar 
dieselbe Verbindung wie sub a erhalten, n u r  dass friiher die vollige 
Entfarbung nicht hatte gelingen wollen. 



Die Analyse der Praparate a und b (bei 1200 getrocknet), ergab 
gleichartige und auf den erwarteten Diphenyldi -ff-naphtylharnstoff, 
C33H24N2 0, stimmende Resultate. 

Berechnet Gefunden 
a b 

Kohlenstoff 85.34 85.11 84.92 pCt. 
Wasserstoff 5.18 5.51 5.42 K 

D e r  unsymmetrische Diphenyldi-ff-naphtylharnstoff ist in Alkohol 
und Aether bei gewiihnlicher Temperatur ziemlich leicbt, beim Er- 
warmen leicht IBslich, nicht anders in kaltem Beneol, in warmem liiat 
er sich sehr leicht. 

Ausbeute an reiner Verbindung nach keiner der beiden Methoden 
befriedigend. 

P h e n y l t r i - f f - n a p h t y l h a r n s t o f f ,  

Di-ff-naphtylharnstoffchlorid und Phenyl-(3-naphtylamin wurden zu 
gleicheu Molekiilen erhitzt. Gegen 2400 begann reichliche Chlor- 
wasserstoffentwicklung, welche nach circa 3 Stunden aufhorte. Schliess- 
liche Temperatur 2600. Die Schmelze erstarrte rasch zu einer 
braunlichen, spriidm , durchweg krystallinischen Masse. Sie ging 
durch warmes Benzol leicht in Liisung. Diese erfuhr durch Chlor- 
wasserstoff keine Fallung. Phenyl- @ -naphtylamin also nicht vor- 
handen. Der Destillationsriickstand aus Benzol wurde mit etwae 
Weingeist gewaschen und durch Umlosen zuerst aus heissem Alkohol 
noch braunlich gefarbt, dann aus heissem Eisessig weiss und von 
festem Schmelzpunkte erhalten. 

Das  Analysenergebnisv stimmte auf den Phenyltri-ff-naphtylharn- 
stoff, C37H26N20. 

Berechnet Gef u n den 
Kohlenstoff 86.38 86.01 pCt. 
Wasserstoff 5.06 5.21 0: 

Die Phenyltrinaphtylverbindung bildet, aus Eisessig angeschossen, 
weisse, sandartige, feinkijrnige und wenig deutliche Krystallchen, 
welche constant bei 1680 schmelzen. Sie 16st sich in der Kalte in 
Alkohol und Aether wenig, in Benzol und Eisessig massig, beim 
Erbitzen in  den zwei ersten Fliissigkeiten reichlich und in  den 
beiden letzten leicbt. 

109.5 Theile 
Weingeist (96proc.) oder 22 Theile Benzol. 

1 Theil des Harnstoffv bedarf bei 1 6 0  zur LBsung: 
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V e r h a l t e n  von  C a r b a z o l  zu Phosgen .  
Variirte Versuche zur Darstellung des dem Carbazol (Diphenylen- 

imid) correspondirenden Harnstoffchlorids hatten keinen Erfolg. 
Bei 100, 150 und 2000 wirkt das Phosgen auf Carbazol so gut 

wie nicht ein; ich erhielt immer wieder den urspriinglichen Eiirper, 
obwohl bei letzterer Temperatur etwas Chlorwasserstoff entstanden 
war. Als die Temperatur auf 2500 erhiiht wurde, bildete sich kohlige 
Substanz und ein Theil des Carbazols blieb doch unveriindert. 

Auch bei Anwendung von Carbazol-Kalium ist die Darstellung 
eines Harnstoffchlorids nicht gelungen. 

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

Normal aromatische secundjire Harnstoffchloride und namentlich 
quaternare Harnstoffe sind nur wenige bekannt. 

Die Kenntniss neuer Reprasentanten dieser beiden Kiirperklassen 
musste wiinschenswerth sein. 

Ich habe die Harnstoffchloride nach iiblichem Verfahren aus 
Phosgen und normal aromatischen secundaren Aminen, die Harnstoffe 
aus letzteren und den Chloriden dargestellt. 

T h i o d i p h e n y l h a r n s t  o f f c h l o r i d ,  

S<C, cs H4>N Ha . GO C1. 

Thiodiphenylamin und Phosgen (die doppelt moleculare Menge) 
in benzolischer Liisung wirken in der Kalte nur sehr langsam, aber 
beim Erwarmen relativ rasch auf einander ein, nach Gleichung: 

S<:;:>NH + COG12 = S < ~ ~ ~ : > N - C O C l +  HCI. 

Neues Harnstoffchlorid bildet schwach gelbliche Nadelchen oder 
eventuell grijssere und gut ausgestaltete griinliche Prismen; schmilzt 
bei 171-172°. 

Verwandelt sich mit warmer alkoholischer Natriumphenylatliisung 
glatt in: 

T h i o d i p h e n y l c a r b a m i n s a u r e - P  h e n y l e s t e r ,  

Weisse, glasgllnzende, bei 164O schmelzende Prismen. 
Mit alkoholischem Ammoniak reagirt Chlorid ungeniigend bei 

gewtihnlicher Temperatur, durchgreifend auf dern Wasserbade , mit 
Anilin unvollstandig in kochendem Benzol , vollstandig in kochendem 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIV. 190 



2926 

Xylol. 
Thiotriphenylbarnstoff : 

Hierbei erhalten unsymmetrischer Thiodiphenylharnstoff und 

S < Z Z > N - C O .  NH2 

Die Dipheuylverbindung bildet langgestreckte, flitterartige Tlfelchen 
vom Schmelzpunkt 201-202 O, der Triphenylkorper weisse, glanzende, 
bei 168-1690 schmelzende Nadelchen. 

Mit alkoholischem Ammoniak bei 140-150° zersetzt sich die erste 
Substanz in gewohnlichen Harnstoff und Thiodipbenylamin, die zweite 
und kochendes Anilin liefern eben dieses Amin und Carbanilid. 

Beispielsweise : 

Beim starkeren Erhitzen zerfallt Thiodiphenylharnstoff in Cyan- 
siiure und Thiodiphenylamin: 

s,./c6H4\, N-CO.NH2 = H N .  /c6H4\ /s + c / / O  
\NH ‘C6H4’ ‘Cs H4 

D i t h i o t e t r a p h e n y l h a r n s t o f f ,  

Dargestellt aus Thiodiphenylamin und 
wie direct, so in Xylollijsung bei 260O. 

seinem Harn stoffchlorid 

Nahezu farblose, schwach riithlich schimmernde Nadelchen. Liisen 

Beim Erhitzen von Thiodipheiiylharnstoffchlorid und Thiodiphenyl- 
sich in Alkohol wenig, in Benzol reichlich. 

harnstoff erhielt ich an Stelle des erwarteten Biurets : 

)NH 
C O  

und von Chlorwasserstoff, offenbar in Folge weiterer Zersetzung, neben 
Salmiak als Hauptproduct : 
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D i t h i o t e t r a p h e n  y 1 h a r n s t o f f .  
Entsteht nur aus einer Mischung des Thiodiphenylharnstoffs mit 

Harnstoffchlorid, nicht aus ersterem allein. 

T h i o  t e t r a p  h e n y l  h a r n s  t o f f ,  

Bereitet aus Diphenylamin und Tbiodiphenylharnstoffchlorid. - 
Sintern bei 1630, schmelzen Eleine, farblose, sechseckige Plattchen. 

bei 165O. 

T h i o t r i p h e n y l - @ - n a p  h t y l h a r n s t o f f ,  

Ausgangssubstanz: Obiges Chlorid und Phenyl-8-naphtylamin. - 
Weisse, sandartige bis warzige Krystallchen. Schmelzpunkt 169-170 O. 

Thiodiphenyldi-@-naphtylharnstoff, 

Ausgangssubstanzen: Thiodiphenylharnstoffchlorid und Di -p- naph- 
tylamin. - Weisse sandartige, bei 225 schmelzende Krystallchen. 
Im Ganzen wenig loslich. Lijslichkeit viel geringer und sehr viel 
geringer als diejenige des letzten resp. vorletzten Harnstoffs. 

T hiodi -8-naphtylharnstof fchlor id ,  

Angewandt gleiche Molekiile Thiodi-@- naphtylamin und Phosgen 
(in Toluollosung). Beste Darstellungstemperatur : 160 -- 1700. - 
Nahezu weisse, sich rothende , im Ganzen sparlich 16sIiche Krystall- 
chen. Schmelzpunkt 254-255'. 

Mit kochender alkoholischer Natriumathylatlasung zersetzt sich 
Chlorid unter Bildung von Metallsalzen und von Thiodinaphtylamin. 

Bei Anwendung von alkoh olischer Natriumphenylatlijsung erhalten : 
190* 
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T h i o d i - 8 - n a p h  tylcarbaminsaure-Phenylester, 

scc10H6 c10H6>N-C0. OC6H5. 

Kleine, weisse, etwas graustichige Nadelchen. Schmelzpunkt 215O. 
Alkoholisches Ammoniak, anderseits Anilin (in Xylol) lassen aus dem 
Harnstoffchlorid bei 140° entstehen: 

Unsym.  Th iod i -B-naph ty lha rns to f f  und  Th iod i -B-naph ty l -  
p h e n y l h a r n s t o f f ,  

‘NH2 ‘N H-CsH5 
Beides krystallisirte, wie der Carbaminsaureester, i m  Ganzen 

Zersetzen sich bei circa 220’ ohne zu schmelzen. Kochendes 
sparlich losliche KBrper. 

Anilin fiihrt sie iiber in : Carbanilid und Thiodi-8-naphtylamin. 

D i t h i o t e t r a - B - n a p h t y l h a r n s t o f f ,  
,N (cio &)a s 

\ N(Cio Hs)a S 
co 

Ausgangsstoffe: Thiodi-8-naphtylamin und dessen Harnstoffchlorid. 
Erforderliche Temperatur gegen 280’. Bildet bei langsamer Ery- 
stallisation gelbliche glanzende Blattchen bis nahezu Tafeln. 1st sehr 
wenig 1BsIich. Schmilzt oberbalb 350’. 

Hier zunachst einige Derivate des Phenyl - p  - naphtylharnstoff- 
chlorids. 

P h e n y l - B - n a  ph ty lca rba rn insau rea thy le s t e r ,  
r ~ <  ClO H’7 

/ C6H5 

‘O-c2& 
co 

Angewandt: Chlorid und Natriumathylat. Weisse, seidenglan- 
zende, lange Nadeln. Schmelzpunkt 93’. 

P h e n y l e s t e r  o b i g e r  C a r b a m i n s a u r e ,  

‘O-csH5 
Ausgangssubstanzen : Chlorid und Natriumphenylat. - Weisse, 

einzeln auftretende Eadeln. Schmilzt bei 149’. Destillirt bei circa 
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450' grhstentheils unvergndert. 
bezw. Anilin unangegriffen. 

Bleibt bei 2700 durch Ammoniak 

S y m m. D i p  h e n  y 1 d i - 8- n a p  h t y 1 har  n s t o f f  , 

Ausgangssubstanzen: Gleiche Molekiile Phenyl-B-naphtylharnstoff- 
chlorid und Phenyl- B-naphtylamin. Versuchstemperatur 240-260". - 
Sehwach gelbliche, grosse, polyEdrische Kiirner mit abgerundeten Ecken 
und Eanten. Schmelzpunkt 185-186'. - Harnstoff siedet fast un- 
zersetzt oberhalb 460'. - Zerfallt durch conc. Salzsiiure bei 250' 
in: Anilin, B -Naphtol und Rohlendioxyd. Anilin und alkoholisches 
Ammoniak wirken auch bei 270-300° nicht ein. 

Triphenyl-B-naphtylharnstoff, 

Ausgangssubstanzen : Chlorid wie oben und Diphenylamin. - 
Schwach gelbliches, krystallinisches Pulver. Schmelzpunkt 128'. 

U n s y m .  D i p h e n y l d i - 8 - n a p h t y l h a r n s t o f f ,  

,"<CIOH~ 
ClO H? 

co 

Ausgangssubstanzen : 
a) Diphenylharnstoffchlorid und Di-@-naphtylamin. 
b) Di-B-naphtylharnstoffchlorid und Diphenylamin. 

Letztere Mischung reagirt erheblich schwieriger als erstere. Neben- 
product: Tetra- ,8 -naphtyl harnstoff. 

as-Diphenyldi-/3-naphtylharnstoff bildet weisses, krystallinisches 
Pulver. Schmilzt schon bei 103-104". Last sich auch vie1 leichter 
als der isomere symm. Harnstoff. 
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P h e n y l t r i - p -  n a p h t y l  h a r n s t o f f ,  

Ausgangssubstanzen: Di-p-naphtylharnstoffchlorid und Phenyl-p- 
naphtylamin. - Sandartige, feinkiirnige , undeutliche Krystallchen. 
Scbmelzpunkt 1 68" 

Bereitung eines von Carbazol abgeleiteten Harnstoffchlorids ist 
misslungen. Phosgen wirkte auf Carbazol auch bei hoher Temperatur 
nicbt geniigend ein. 

Z u r i c h ,  Universitats-Laboratorium des Hrn. Prof. V. Merz .  

472. Edgar F. Smith und Robert  H. Bradbury:  
Bestimmung von Molybdan- und Wolframslure. 

(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die fur die Bestimmung dieser Sauren vorgeschlagenen Gewichts- 
methoden beschranken sich fast nusschliesslich auf die Anwendung 
ihrer Quecksilber- und Rleiverbindungen. ( B e r z e l i u s ,  G i b b s ,  Z e t h -  
n o w  und C h a t  a rd . )  Wir hielten es fiir wahrscbeinlich, dass andere 
Molybdan- und Wolframverbindungen gleicb vortheilhaft oder vielleicht 
mit noch mehr Vortheil fiir diesen Zweck verwendet werden konnten. 
Wir machten daher eine Reihe von Versuchen mit Baryum-, Calcium-, 
Strontium-, Blej-, Silber-, Kobalt-, Wismuth- und Cadmiumsalzen. 
Lijsungen von bekanntem Cehalt an reinem molybdansauren und 
wolframsauren Natron wurden hierzu verwandt. 

1. F a l l e n  d e r  S a u r e n  a l s  B a r y u m s a l z e .  
M o l y b d a n s a u r e r  B a r y t .  - Dieses Salz scheidet sich aus 

kalten Liisungen von molybdansaurem Natron bei Zusatz von Chlor- 
baryum ab. Es 16st sich ohne Riickstand in  Sauren. Wenn die saure 
Liisung eide Zeit lang auf einer warmen Eisenplatte digerirt wird, 
nimmt dieselbe eine blauliche Farbe  an. Molybdansaurer Baryt liist 
sich leichter in einer verdiinnten Losung von salpetersaurem Ammonia% 
als in reinem Wasser. 

Eine Bestimmung der Loslichkeit von molybdansaurem Baryt in 
Wasser wurde nach der Methode von V i c t o r  M e y e r  ausgefiihrt und 




