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Schmelzpunkt bei 245%; in H, O unléslich; von weisser

Farbe.
Phenolreaction durch Fe, Clg braunroth;
Zusammensetzung = Cy, Hyy O,,.

2) Aurantiin (Hesperidin de Vry) in den Blithen von Citrus
decumana enthalten;
Schmelzpunkt bei 171%; in H, O léslich; von citronen-
gelber Farbe.
Phenolreaction braunroth;
Zusammensetzung = C,; H,, O,,+4H, O.
3) Muarrayin in den Bliithen der Murraya exotica enthalten;
Schmelzpunkt bei 1700 (Blas).
Phenolreaction blaugriin;
Zusammensetzung = C,; Hy, O4,.
4) Limonin (?) in den Samen verschiedener Citrusarten, von
Weltzien und Bernays untersucht;
Zusammensetzung unsicher.
Schmelzpunkt nahezu der des Hesperiding bei 245°.
Ueber das Limonin, dessen Glycosidnatur bis jetzt noch nicht
nachgewiesen wurde, darf man hoffen durch Paternd und Briosi,
die sich mit dem Studium dieses Korpers beschiftigen!), weiteren
Aufschluss zu erhalten; es wird dann vielleicht auch méglich sein,
iiber die physiologische Bedeutung obiger Glycoside im Stoffwechsel
der Hesperideen, welche Pfeffer?), ohne die chemische Natur der-
selben zu kennen, zu deuten versuchte, nicht uninteressante Schluss-
folgerungen zu ziehen.

189. Ad. Claus: Mittheilungen aus dem Universititslaboratorium
zu Freiburg i. B.

XXXIH. Einwirkungen von alkoholischer Ammoniak-
l16sung auf substituirte Harnstoffe.

(Eingegangen am 11, Mai.)

Bei Gelegenheit der n#heren Untersuchung eines zweifach ge-
bromten Diphenylharnstoffs, der durch directe Bromirung des Diphenyl-
harnstoffs erhalten wird, war ich in Gemeinschaft mit Hrn. Mdhl-
mann (Lieb. Ann. 179, 127) zu der interessanten Reaction gekommen,
dass alkoholische Ammoniakldsung diese Verbindung beim Erhitzen
im zugeschmolzenen Rohr auf 140-—1500 C. geradauf in 2 Mol. Brom-

1) Diese Berichte IX, S. 252.
) Botaniche Zeitung 1874, S. 481—524.
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anilin und 1 Mol. Harnstoff zerlegt. — Ist damit der Nachweis ge-
liefert, dass die Bromirung des Diphenylharnstoffs sich symmetrisch
auf beide Benzolkerne vertheilt und also eine weitere Wahrscheinlich-
keit fiir die gleichartige Stellung der beiden Anilinreste erbracht, so
verspricht diese Reaction auch noch von weiterem, allgemeinen
Interesse zu werden, wenn sie sich fiir alle substituirten Harnstoffe
als typisch nachweisen léisst. Einerseits wird man nimlich mittelst
ihrer dann leicht die Substitutionsart zusammengesetzter Harnstoffe
wenigsten bis zu einem gewissen Grad, feststellen, andererseits aber
auch priifen koénnen, ob als substituirte Harnstoffe angesprochene
Verbindungen wirklich als solche aufzufassen sind.

In diesem Sinn habe ich zunichst mit Hrn. Midhlmann den
Diphenylharnstoff uud den Diphenylsulfoharnstoff geprift: Beide er-
leiden die gewiinschte Reaction leicht und glatt und es ist nur zu er-
wihnen, dass aus dem letzteren nicht Sulfoharnstoff, sondern, was
nach den bekannten Thatsachen ja nicht auffallen kann, zam grossen
Theil Schwefelcyanammoniam erhalten wird. — Ebenso zerfillt Ben-
zidinharnstoff, den ich in Gemeinschaft mit Hrn. Oppermann durch
Erhitzen von Benzidin und Harnstoff mit Alkohol dargestelit habe,
und welcher nach der Formel:

C.H, .HN
; C=z::0
C.H,.HN

zusammengesetzt, die beiden Wasserstoffatome des Harnstoffs durch
einen, in sich zusammenhingenden, zweiwerthigen Rest ersetzt enthiilt,
in Benzidin und Harnstoff.

Fiir den unsymmetrischen Diphenylharnstoff, den Hr. Michler
kiirzlich entdeckt und beschrieben hat (diese Ber. IX, 396) ist die
Giiltigkeit unserer Reaction ebenfalls so gut wie nachgewiesen, inso-
fern derselbe beim Erhitzen mit Ammoniak auf 1509 in Diphenylamin,
Kohlensiure und Ammoniak zerfallen soll, beim Erhitzen mit al-
koholischer Ammoniaklésung im zugeschmolzenen Rohr aber in
Harnstoff und Diphenylamin zerfallen diirfte. — Ich beabsichtige
eine ganze Reihe durch Synthese erhaltener, substituirter Harnstoffe
untersachen zu lassen; vor Allem aber scheint mir die Ausdehnung
meiner Versuche auf die verschiedenen Harnsdurederivate Cyan-
amid u. s. w. grosses Interesse zu versprechen. Sulfhydantoin —
aus Chloressigsédure und Sulfoharnstoff dargestellt — scheidet leicht
Schwefelcyanammonium aus, das andere Spaltungsprodukt aber, als
welches Amidoessigsiureamid zu erwarten ist, hat noch nicht mit
Sicherheit festgestelit werden konnen. Hr. Neuhoffer setzt diese
Untersuchung fort, wihrend Hr. Cole die entsprechende Reaction
mit Alloxan, Allantoin un. s. w. zu studiren fibernommen hat.
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Ich méchte dabei nicht unerwiihnt lassen, dass schon frijher
(d. Ber. V1, 1015) von Hrn. Mulder die Einwirkung von alkoholischer
Ammoniaklésung auf Bromacetylharnstoff untersucht ist, wobei sich
jedoch wahrscheinlich, weil das Erhitzen des in ein Rohr eingeschmol-
zenen (temenges nur auf die Temperatur des Wasserbades ausgefiihrt
wurde, andere Resultate ergaben. Ich hoffe auch dariiber in Bilde
niheres mittheilen zu kénnen.

XXXIV. Einfache Darstellung von Propylengas.

Vor etwa Jahresfrist habe ich in Gemeinschaft mit Hrn. Ker-
stein schon frilher erwibnte Versuche (Lieb. Ann. 168, 27), von
dem Dijodbydrin za einem Isoallylalkohol mit ringférmig gebundenem
Stammkern zu gelangen, wieder aufgenommen. Wir hofften durch Er-
hitzen des Dijodhydrins mit Zink- oder Silberstaub die Abspaltang der
beiden Jodatome glatter zu erzielen. Leider hat sich diese Erwartung
jedoch nicht realisiren lassen ; auch unter diesen Umstédnden tritt bei noch
8o vorsichtigem Arbeiten immer tiefer gehende Zersetzung ein. Es bildet
gich Acrolein, gasférmige Produkte entwickeln sich; das condensirbare
Destillat besteht zum grossten Theil aus Wasser und eine bedeutende
Kohlenabscheidung findet immer in dem Destillationsapparate statt; bei
der so schwierigen Darstellung von reinem Dijodhydrin ist es uus nicht
moglich gewesen, zur Untersuchung geniligende Mengen eines organi-
schen Produktes aus den wisserigen Destillaten zu isoliren. Im All-
gemeinen scheint aber der Verlauf der Umsetzung bei Anwendung
von Zink ein anderer, als bei Anwendung von Silber zu sein.

In der Voraussetzung, dass die Gegenwart von Dichlorhydrin die
Zersetzung der Jodverbindung nicht beeintrichtigen méchte, sie viel-
leicht zu einer glatteren machen kdnnte, wandten wir bei einer zwei-
ten Versuchsreihe, um die betriichtlichen, bei der Reinigung des Di-
jodhydrins nicht zu umgehenden Verluste zu vermeiden, das rohe
Produkt wie es direct aus der Umsetzung von Dichlorhydrin mit Jod-
kalium hervorgeht, zur Destillation iiber Zipk an. Und bei diesem
Versuch gelang es uns, ein zwischen 35 und 40° siedendes Destilla-
tionsprodukt zu isoliren. War die Menge desselben auch so gering,
dass sie nur zu vorliufigen Bestimmungen geniigte, so zeigte uns der
darin nachgewiesene Chlorgehalt, der sich zu dem Kohlenstoffgehalt
ziemlich genau im Verhiltniss von 1:6 Atomen stellte, dass das Di-
chlorhydrin fiir die Einwirkung des Zinkstaubs in Mitleidenschaft ge-
zogen war. Und wir wurden dadurch zu dem Versuch gefiihrt, reines
Dichlorhydrin dber Zinkstaub zu destiiliren. Bei diesen Versuchen,
deren Resultate a. a. O. ausfiihrlicher beschrieben werden sollen, er-
hielten wir nun betréchtliche Mengen von gasférmigen Produkten, die
leicht als Gemenge von Propylengas und Wasserstoff erkannt wurden.
Damit war nun bewiesen, dass auch der Sauerstoff der Hydroxylgruppe
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in dem Dichlorhydrin, vou dem Zink entzogen wird und so lag der
Gedanke nahe, die Einwirkung von Zinkstaub direct auf Glycerin zu
studiren. Mischt man syrupdickes Glycerin (bis zum Kochpunkt
196—200° eingedampft) mit soviel Zinkstaub, dass ein dicker, kaum
beweglicher Brei entsteht, so entwickeln sich bei der Destillation eine
bedeutende Menge von Gasen, die, wie es scheint, nur aus Wasser-
stoff und Propylengas bestehen, daneben condensirt sich in den abge-
kiiblten Vorlagen neben Wasser (resp. einer wisserigen Glycerinlé-
sung) ein dickes, gelbes anf der wisserigen Flissigkeit schwimmendes
Qel. Ueber die Natur des letzteren kann ich vor der Hand noch
nichts Nidheres angeben, bis gréssere Mengen, zur fractionirten Destil-
lation geniigend, dargestellt sind. Nach annihernder Schitzung er-
hielten wir aus der Destillation von 100 Gr. Glycerin 30 — 45 Liter
Gas, von welchem etwa die Hilfte leicht von Brom absorbirt wird.
Die nach dem Entfernen des iiberschiissigen Broms und nach dem
Trocknen bleibende, gelbe, Slartige Fliissigkeit zeigt nach einmaliger
Destillation einen constanten Siedepunkt von 142—1420 C, und ergab
bei der Analyse auf die Formel C4; H; Bry genau stimmende Resul-
tate. Aus dem in den Destillationsgefiissen zuriickbleibenden Zink wird
durch Aether ein schmieriges, harzartiges Produkt ausgezogen; die
zusammengebackte Zinkmasse kann nach dem Trocknen leicht wieder
zu einem Pulver zerrieben werden und ist dann fiir eine neue Destil-
lation von Glycerin wieder brauchbar. — Mit dem eingehenden Stu-
dium der ganzen Reaction, sowie mit Versuchen, ob diese Methode
auch zur Darstellung anderer fetter Kohlenwasserstoffe geeignet ist,
ist Hr. Westphal im hiesigen Laboratorium beschiftigt.
Freiburg, den 9. Mai 1876.

190. J. Janovsky: Zur Kenntniss des Valenzbegriffes.
(BEingegangen am 11. Mal.)

Im Decemberheft dieser Berichte habe ich im Anhange an die
Arbeit Giber die Valenzbestimmung des Arsens ein mathematisches
Calciil gegeben, das als Beweis der constanten Valenz dienen sollte.
Dieser Beweis ist eine aus den Arbeiten Joule’s und Bascha’s
gefolgerte Deduction. Herr Horstmann hat denselben im 2. Heft
bestritten ohne auf eine Widerlegung, ausser der Berufung auf be-
kanute Thatsachen einzugehen,

Wenn ich es unternehme, die sich aus seiner Bemerkung erge-
bende Frage zu beantworten, so geschieht es nicht so sehr aus dem
Grunde, seinem Einwurfe zu begegnen, sondern hauptsiichlich um
diesen Gegenstand, der fiir uns Chemiker wichtiger ist, als es ge-



