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den Zusatz von Indikatoren gestdrt wird ; dafiir kénnte aber die Reaktion
im Magnetfeld wegen der dem System aufgeprigten Bewegung und der
Wirkung des Feldes selbst? gewissen Anderungen unterliegen, insoferne
man das Magnetfeld wihrend des ganzen Ablaufes des Vorganges ein-
wirken la8t.

Aufler mit KCl-Losungen sind — mit &hnlichen Ergebnissen — auch
Versuche mit verdiinnten Siuren und anderen Salzen ausgefitbrt wor-
den. Dabei ist zu beachten, dafl nicht in allen Fillen die Drehungen der
Flussigkeiten auf Korrosionsstrome, die von differentieller Beliiftung
herrithren, zuriickzufithren sind (z. B. bei Kupfersulfat-, Eisenchlorid-
1sungen usw.); dies 1aBt sich aber stets leicht experimentell durch -
unterschiedliche Beliiftung feststellen.

Studien auf dem Gebiete der Harnstoff-Formaldehyd-
Kondensationsprodukte.
I. kurze Mitteilung: Uber die Einwirkung von 2,4-Dimethyl-
phenol auf Harnstoff-Formaldehyd-Kondensate.
Von
6. Zigeuner.

Aus dem Institut fiir Organische und Pharmazeutische Chemie der Universitit
Graz.

{Bingelangt am 16. Nov. 1950. Vorgelegt in der Sitzung am 23. Nov. 1950.)

Die Umsetzung von Harnstoff mit 2 Mol Formaldehyd im alkali-
schen Medium fithrt nach A. Einkorn und A. Hamburger' bei recht-
zeitiger Unterbrechung der Kondensation zum Dimethylolharnstoff,
wihrend nach lingerer Kondensationsdauer héhermolekulare, schwer
losliche Produkte entstehen. Diese werden durch Einwirkung von 2,4-
Dimethylphenol im sauren Medium zu dem N,N'-Bis-(2-oxy-3,5-dimethyl-
benzyl)-carbamid (I) gespalten. Der Kérper I entsteht in Ausbeuten
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bis zu 90%. Auf Grund dieser Tatsachen kann angenommen werden,
dafl es sich in dem oben angefiihrten, hohermolekularen Produkten um

1 Vgl. 8. 8. Bhatnagar und K. N. Mathur, Magnetochemistry, S. 326,
London: McMillan & Co. 1935,
! Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 24 (1908).
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Verbindungen handelt, in welchen die Carbamidreste durch Dimethylen-
atherbriicken verkniipft sind (II1). Hierfir spricht, daB die analog
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gebauten Bis-acylaminomethyldther durch Einwirkung von Phenolen
glatt in die entsprechenden N-Oxybenzylacylamine iibergefithrt werden?.

Hingegen gelingt es nicht, Methylen-bis-acylamide mit Phenolen in
saurem Medium zu spalten?. Hiermit steht scheinbar der im Verlaufe
dieser Untersuchungen gemachte Befund im Widerspruch, wonach die
Methylenharnstoffe von H. Kadowaki® in Gegenwart von Siuren durch
2,4-Xylenol zu den Verbindungen I und II gekrackt werden. Diese Auf-
spaltung der Methylenbriicken in den Methylenharnstoffen diirfte in
der wechselseitigen Beeinflussung der beiden Stickstoffe der Carbamid-
reste begriindet sein, wodurch die Ablésung der Methylene im Vergleich
zu jenen der Methylen-bis-acylamide wesentlich erleichtert wird. Die
Umsetzungsprodukte I und II entstehen in Ausbeuten, welche die von
Kadowaki® angegebenen Strukturformeln wahrscheinlich machen.

Diese Annahmen sollen durch Untersuchungen an Modellsubstanzen
tiberpriift werden.

2 Q. Zigeuner, W. Knierzinger und K. Voglar, II. Mittlg. der Reihe, un-
versffentlicht.
3 Bull. chem. Soec. Japan 11, 248 (1936).



