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und nach dem Abkiihlen scheidet sich — besonders beim Reiben mit dem
Glasstabe — eine braune Krystallmasse ab, die auf Ton abgepret wird. Zur
Reinigung wird die Substanz in viel siedendem Eisessig geldst, filtriert und
zum Filtrate ein gleichgrofes Volumen heifen Wassers hinzugefiigt. Beim
Erkalten der Fliissigkeit scheiden sich dann hiibsche, glinzende Nidelchen
von tiefbrauner Farbe ab. Die Ausbeute an dem reinen Produkte ist nur
sehr gering: sie betrigt 0.156g von 3g Additionsprodukt.
0.0888 ¢ Shst. (bei 1000 im Vakuum getr): 0.2018 ¢ CO,. 00388y H,0. — 01036 g
Sbst.: 175ccm N (2059, 767.2 mm).
CygH;; 0, N, Ber. C 6298, H 470, N 1928
Gef. » 62,92, » 489, » 1948
Die Verbindung bildet dunkelbraune Krystallnadeln von bliulichem
Oberflichenschimmer und verpufft lebhaft beim Erhitzen auf dem Spatel
Einen eigentlichen Schmelzpunkt besitzt sie nicht, sondern zersetzt sich
iber 250° unter Verkohlung, nachdem sie sich vorher allmihlich dunkel
gefirbt hat.

77. Bdmund O. von Lippmann:
Ein merkwiirdiges Vorkommen von Harnstoff.

(Eingegangen am 6. Januar 1923

Durch eine vor mehreren Monaten erschienene Arbeit der HHrn. Ma -
tignon und Fréjacqes!) wurde ich an eine iltere Beobachtung er-
innert, die weiter zu verfolgen mir nie mebr Gelegenheit geboten: war,
die ich jedoch nicht gerne ganz der Vergessenheit anheimgeben méchte.

In einer mihrischen Riiben-Zuckerfabrik, die ich vor Jahren bhesuchte,
wurde mir ein eigentiimlicher Niederschlag iibergeben, der dem Maschinen-
meister durch seine gute Krystallisation aufgefallen war; er fand ihn zu-
fallig im blind verschraubten Endstiicke eines seif lingerem unbenutzten
Rohrstranges, der von der Haupt-Dampfleitung des Kessellauses abzweigte
und unter mehrfachen Kriimmungen teils sehr heiBle, teils erheblich kiltere
Fabrikationsriume durchsetzte. Der Niederschlag, der das Ende des Rohres
vollig ausfillte, bestand aus einem etwas lockeren, aber harten Haufwerk
miteinander verwachsener, schén ausgehildeter, sdulenformiger Krystalle,
zeigte infolge geringen Gehaltes an Eisen- und Kupferoxyd schmutzige Far-
bung, und roch deutlich nach Ammoniak; da das Ammoniakwasser der
Verdampfapparate, das wihrend des betreffenden Betriebsjahres ungewohn-
lich reich an Ammoniak gewéesen sein soll, mit zum Speisen der Dampf-
kessel diente, hielt ihn der Chemiker der Fabrik, der zu weiterer Priifung
keine Zeit gefunden hatte, fiir das Ammoniumsalz einer fliichtigen orga-
nischen Siure. Die nihere Untersuchung ergab indessen ein ganz uner-
wartetes Ergebnis, das jedoch durch Hrn. Prof. Dr. H. Erdmann (damals
noch in Halle) bestitigt wurde: es lag ndmlich Harnstoff vor, der schon
sehr rein war und durch Ausziehen und Umkrystallisieren (mittels heiflen
Alkohols und Wassers) leicht ganz rein erhalten werden konnte. Das Pra-
parat bildete dann schdne lange Siulen vom Schmp.133° und vom spez.
Gew. 1.319, entsprach der Zusammensetzung CH,O N, (gef. 19.85°/, C, 6.77°/,
H, 46.470/, N, 26.919/, O; ber. 20.00, 6.67, 46.67, 26.66°/,), loste sich leicht

1) C.r. 174, 455; A.ch. [91 17, 257: vergl. dazn Bailey, C.r 175, 279,
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in Wasser und heifiem Alkohol, wenig in kaltemr Alkohol, lief mit Qecksilber-
nitrat-Losung den bekannten Niederschlag entstehen, und ergab mit Furol
und Salzsiure die von H. Schiff beschriebene Farbenreaktion (Violett-
firbung).

Schon 1888 berichtete ich in dem Fachblatte »Deutsche Zuckerindustrie«
auf S.521 iiber einen unter ganz dhnlichen Verhiiltnissen enstandenen kry-
stallisierten Absatz aus den Dampfrohren einer Riibenzuckerfabrik, der
anscheinend ein Gemisch von Ammoniumcarbonaten vorstellte, und als dessen
Mutlersubstanz ich primir gebildetes carbaminsaures Ammoniak ansah: CO,
+2NH; =H,N.CO,.NH,; (die Kohlensiure konnte aus den Riibensiften,
vielleicht auch -aus dem beniitzten Speisewasser stammen). Aus carbamin-
saurem Ammoniak geht aber bekanntlich durch Umlagerung auch Harnstoff
hervor, in groBer Menge z.B. schon beimn Erhitzen unter Druck auf 130—
140¢ und die hmwukung duflerer Umstinde, sowie die Gegenwart verschie-
dener Beimengungen, beeinflussen diese Reaktion in sehr weltgehendem
MaBe; es ist daher durchaus mbglich, daf auch in vorliegendem Falle
carbaminsaures Ammoniak das Anfangsprodukt war, und daB es erst nach-
iriglich und allmihlich zum groBen Teile in Harnstoff {liberging, der sich
an geeigneter Stelle so wie beschriehen anhéufte.

78. P. Lipp: Notiz iiber die Bromierungsprodukte des asymm.
Diphenyl-dthylens.
{Aus d. Org.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Aachen?1).]
(Eingegangen am 5. Januar 1923.)

Bei der Bromierung des Camphens (I) 148t sich bekanntlich das
zunichst zu crwartende normale Dibromid nicht fassen, sondern nur zwei
sekunddre Reaktionsprodukte, das o,2-Dibrom-camphan (II) und das
o-Brom-camphen (III). Uber den Reaktionsmechanismus, der zu ihrer
Bildung fihrt, iber die Konstitution dieser beiden Bromierungsprodukie
und einige neue Umwandlungen derselben habe ich unlingst im Bredt-
Jubildumsheft 2) berichtet.

CH;—— —CH CHy~—CH.Br CH;———CH
! CHs A\\ ; CHa \ { CHa \\
CH—C—|-'C:CH, CH—C- --70 €H; . Br CH—C——~C CH.Br
CH, ) | CH
CH, - —CH, CH;———CH; CH,——CH,
1. 11. II1.

Die dort mitgeteilten Beobachtungen gaben Veranlassung dazu, weitere
einseitig substituierte Athylene zum Vergleich heranzuziechen. Zunichst
sollte am asymm. Diphenyl-dthylen (IV) untersucht werden, ob viel-
leicht hier das primire Additionsprodukt von Brom an die Athylenbindung
etwas bestindiger ist, als beim Camphen und sich infolgedessen aus der

1y ausgefithrt mit Mitteln der A.-Classen-Jubildumsstiftung, deren Kura-
torium ich fiar das Entgegenkommen verbindlichst danke.
2y J. pr. [2] 105, 50 [1922]
Berichte d. 13, Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVL 37





