
und nach dem Abkuhlen scheidet sich - hsonders beim Reibien mit dem 
Glasstabe - eine braune Krystallmasse ab, die auf Ton abgepreBt wird. Zur 
Heinigung wird die Substanz in vie1 siedendern Eisessig gelost, filtriert und 
zum Filtrate ein gleichgroaes Volumn heiDen Wassers hinzugefugt. Beim 
Erkalten der Fliissigkeit scheiden sich. dann hiibsche, glanzende NSelchen 
lrou tiefbrauner Farbe ab. Die Auskute an dem reinen Produkte ist nun 
sehr gering: sie betragt 0.15g von 3 g  Additionsprodukt. 

Sbst.: 17.5 ccm h' (20.50, 767.2 mm). 
0.0888 g Shst. (hei 1000 im Vakuuni getr.): 0.2OL8 g CO,. 0.0388 g If2(). - 0.1036 g 

C 1 9 1 1 1 7 0 3  N,. Ber. C 62.98,. H 4.70, N 19.28. 
Gef. )) 62.92, )\ 4.89, >) 19.48. 

Die Verbindung bildet dunkelbraurte Krystallnadeln von blluiicheiu 
Ubrfliichenschimmer und verpufft lebhaft beim Erhifzen auf dem Spatel. 
Einen eigentlichen Schmelzpunkt besitzt sie nicht, sondern zersetzt sich 
uber 250G unter Verkohlung, nachdem sie sich vorher allmahlich dunkel 
gefarbt hat. 

77. Edmund 0. von Lippmann: 
Ein merkwiirdiges Vorkommen von Harnstoff. 

(Eingegangn am 6.  Jaiiuar 1923.) 

Durch seine vor mehreren Monaten erschienene Arbeit der HHrn. M a  - 
t i g n o n  und F r 6  j , a c q e s l )  ,wurde ich an eine atere Beobachtung er- 
innert, die weitw zu verfolgen inir nie mehr Gelegenheit gehtelz. war, 
die ich jedoch nicht gern'e jganz der Vergessenheit anheimgeben mochte. 

In einer mahrischen Ruben-ZucberPahrik, die ich vor Jahren besuchte, 
wurde mir ein eigentumlicher Niederschlag iibergeben, der dem Maschinen- 
meister durch seine gute Krystallisation aufgefdlen war; er fand ihn z u -  
fallig im blind verschraubten Endstucke eines seif 18ngerem unbenutzten 
Rohrstranges, der von der Haupt-Dampfleitung d,es Kesselhauses abzweigte 
und unter mehrfachen Krummungen teils sehr heiDe, teils erheblich kaltere 
Fabrikationsraume durchsetzte. Der Niederschlag, der das Ende des liohres 
vollig ausfullte, bestand aus einem &was lockeren, aber harten Haufwerk 
initeinander verwachsener, schon ausgebildeter, sauhenformigar Krystalk. 
zeigte infolge geringen Cehaltes an Eisen- und Kupferoxyd schmutzige Far- 
bung: und roch deutlich nach Ammoniak; da das Ammoniakwasser der 
Verdampfapparate, das wahrend des betreffenden Betriebsjahres ungewohn- 
Jich reich an Arnmoniak gewesen sein soll, mit zum Speisen der Dampf- 
kessel diente, hielt ihn der Chemiker der Fabrik, der zu weiterer Prufung 
keine Zeit gefundfen hatte, fur das Ammoniumsalz einer fluchtigan orga- 
iiischen Saure. Die niihere Untersuchun,g ergab indessen ein ganz uner- 
wartetes Ergebnis, das jedoch durch Hrn. Prof. Dr. H. E r d m a n n  (damals 
noch in Halle) bes6tigt wurde: es lag n h l i c h  H a r n s t o f f  vor, der schon 
sehr rein war nnd durch Ausziehen und Umkrystallisieren (mittels heiaen 
Alkohols und Wassers) leicht ganz rein erhalten werden konnte. Das PrB- 
parat bildete dann schone lange Saulen vom Schmp.1330 und vom spez. 
@w. 1.319, entsprach der Zusammensetzung CH,ON, (gef. 19.850/, C, 6.77 O / o  

H, 46.470/, N, 26.910/, 0; k r .  20.00, 6.67, 46.67, 26.660/,,), l6ste sich leicht 

1) C. r. 174, 455; .4. ch. [9] 15: 257: vergl. dazu B a i l e y ,  C. r. 175, n9. 



in 1Vasst.r und hciWeni ,llbuhol, wenig in kaltcin Allrohol, lieG mit Qeclisilber- 
nitrat-LBsung den bekannten Niederschlag entstehen, und ergab mit Furol 
und Salzsiiure die von H. S c  h i f  f beschrjebene Farhenreaktion (Violett- 
fiirbung). 

Schon 1888 berichtete ich in dem Pachblatte sDeutsche Zuckerindustriecc 
auf S. 521 iiher einen unter ganz ahnlicheii Verhiiltnissen enstandenen kry- 
stallisierten Absatz aus den Dampfrohren einer Hiibenzuckerfabrik, der 
a nscheinlend ein G ernisch von Ammoniumcarbonaten vorstellte, und als dessen 
Muttersubstanz ich prim2.r gebildetes carbaminsaures Ammoniak ansah : CO: + 2 NH3 = 13, N . GO,. NH4 (die Kohlensaure konnk aus den Rubensaften, 
viellcicht auch -aus den1 benutztcn Speisewasser stammen). Aus carbamin- 
saureni Ammoniak geht aber bekanntlich durch Umlagerung auch Barnstoff 
hervor, in groRer Mcnge z .B .  schon beirn Erhitzen unter Druck auf 130- 
J.-10", und die Einwirkung luB,erer Umstande, sowie die Gegenwart verschie- 
dener Beimengungen, beeinflussen diese Realition in sehr weitgehendem 
Mai3e; es ist daher durehaus moglich, daB auch in vorliegendem Falle 
carbaminsaures Ammoniak das Anfangsprodukt war, und &a13 es erst nach- 
lraglich und allniahlich zum groBen Teile in Harnstoff uherging, der sich 
a r t  geeigneter Stelle so wie beschrieben anhaufte. 

78. P. Lipp: Notiz iiber die Bromierungsprodukte de8 asymm. 
Diphen yl-ilth ylens. 

[Aus d 0rg.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Aacheii I)] 
(Eingegangen am 5. Jaiiuar 1923.) 

Bei der B r o m i e r u n g  d e s  C a m p h e n s  (I) 1aBt sich bekanntlich das 
zunachsi zu crwartende norrnale Dibroniid nicht fassen, sondern nur zwei 
sekundare Reaktionsprodukte, das w, 2 - D i b r o m - c a m  p h a n  (11) und das 
c) - B r o m ~ c a m  p h e  n (111). Uber den Reaktionsmechanismus, der zu ihrer 
Bildung fiihrt, uber )die Iionstitution dieser beiden Broinierungsprodukk 
und einige neue Uinwandlungen derselben habe ich unlangst im I3 r e  d t - 
Jubilaumsheft 2) berichtet. 

Di'e dort mitgeteilten Beobachtungen gaben Veranlassung dam, weitere 
einsmeitig substituierte Bthylene \zum Vergleich heranzuzkhen. ZunSchst 
sollte Etni asymm. D i p h e n y 1 - a t  h y 1 e n (IV) untersucht werden, ob viel- 
leicht hier das prirnare Additioiisprodukt von Brom an die Sthylenbindung 
etwas bestlndiger ist, als beim camphen und sich infolgedessen aus der 

1) ausgefiihrt mit Mitteln dcr A . - C l a s s e n - J u h i l R u m s s t i f t u n ~ ,  deren Kura- 

2) J. pr. [2] 106, 50 [1922]. 
toriuni ich ftir das Eiitgegciikommen verbiiidlichst danlte. 

Bcrichlt? (1. I). Chem. Gusellschaft. Jahrg. 1,VI. 37 




