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SchlieBlich ergaben Versuche an im Vakuum gegliithten BEisenproben
(das Ausgangsmaterial war das gleiche wie fiir Tabelle 1 und 2), die mit
einer neuen, verbesserten Anordnung von . Wagner durchgefithrt
wurden?, dafl kein Sauerstoff im gasférmigen Reaktionsprodukt chemisch
nachweisbar ist (das heifit der volumsmiBige Anteil bestimmt unter
10— liegt).

Die Tatsache des Auftretens von Sauerstoff in den fritheren Versuchs-
reihen (Tabellen 2 und 3) ist offenbar auf im Eisen geltsten bzw. ein-
geschlossenen Sauerstoff zuriickzufithren. Eine plausible Erklidrung,
weshalb bei angelegtem Magnetfeld eventuell eine grofiere Sauerstoff-
menge nachgewiesen werden kann, gibt G. Wagners.

Die zweite Feststellung, die F. Ekrenhaft' im Zusammenhang mit
dem beschriebenen Experiment machte, war eine Abnahme der Polstirke
der Alnico-Permanentmagnete, die zur Magnetisierung der Proben
withrend des Reaktionsablaufes dienten (beispielsweise eine Abnahme
um 10% nach 24stiindiger Versuchsdauer).

Trotz einer betrichtlichen Anzahl ‘von KraftfluBmessungen, die
mittels eines empfindlichen Rowson-Fluxmeters an mehreren dinico-
Magneten (KraftfluB je etwa 29000 Maxwell) unter Abwandlung der
Versuchsbedingungen durchgefithrt wurden, konnte eine solche Abnahme
bei einer Fehlergrenze von - 100 Maxwell nicht gefunden werden,
vorausgesetzt, dafl der Magnet nicht zwischendurch etwa starken :Er-
schiitterungen oder Schligen (z. B. durch Aufprallen eines Eisenankers
auf die Polflichen) ausgesetzt war.

Ich danke Herrn Prof. Dr. G. Wagner von der Technischen Hoch-
achule Wien fir Rat und Unterstiitzung.

Studien auf dem Gebiet
der Harnstoff-Formaldehyd-Kondensation.
V. kurze Mitteilung.
Von
G, Zigeuner und F. Hanus,

Aus dem Institut fiir Organische und Pharmazeutische Chemie der Universitéit
Graz und dem Forschungslaboratorium der Vianova-Kunstharz G.m. b. H.
im Institut fiir Organische und Pharmazeutische Chemie der Universitit Graz.

(Bingelangt am 5. Jan. 1952. Vorgelegt in der Sitzung am 17. Jan. 1952.)

Im Verlauf seiner Untersuchungen iiber die Harnstoff-Formaldehyd-
Kondensation konnte @. Zigeuner': 2 zeigen, dafl alkalisch gewonnene,

3.@. Wagner, Mh. Chem. 82, 774 (1951). — G. Wagner und F. Blaha,
Nature (London) 168, 74 (1951).

1 @. Zigeuner, W. Knierzinger und K. Voglar, Mh. Chem. 82, 847 (1951).
? @. Zigeuner, Kunststoffe 41, 221 (1951).
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hochschmelzende Carbamid-Formaldehyd-Kondensate durch 2,4-Dis
methylphenol im sauren Medium in die Oxyphenylcarbamide I und IT
gespalten werden. Analog verhalten sich die Verinderungsprodukte
des Dimethylolharnstoffes, die durch Einwirkung von wifirigem Alkali
anf denselben entstehen?,
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Bei Aufklirung der Vorginge, welche zur Trisoxybenzylearbamid-
bildung fithren, wurde nun das Verhalten des Dimethylolharnstoffes
gegeniiber 2,4-Xylenol nochmals untersucht und hierbei festgestellt,
daB das auf ibliche Weise durch Umsetzung von einem Mol Harnstoff
mit zwei Molen Formaldehyd gewonnene Dioxymethylcarbamid bei
Umsetzung mit 2,4.-Dimethylphenol im sauren Medium gleichfalls Tris-
oxybenzylearbamid II ergibt, wenn auch das Oxybenzylderivat IT hier
in geringerer Menge als bei den eingangs erwihnten Kondensationen
entsteht. .

Fiir den Ablauf der Reaktionen, welche fir die bei Umsetzung des
Dimethylolharnstoffes mit 2,4-Xylenol beobachtete Trisoxybenzyl-
carbamidbildung mafigeblich sind, kommen u. a. folgende Moglichkeiten
in Betracht: ‘

1. Bei Kondensation von Harnstoff und Formaldehyd im Molver-
hiiltnis 1: 2 entsteht neben dem hauptséchlich sich bildenden Dimethylol
harnstoff auch in geringerer Menge Trimethylolharnstoff, welcher bei
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Umsetzung mit 2,4-Dimethylphenol im sauren Medium zum Trisoxy-
benzylearbamid IT reagiert. Nach dieser Ansicht wére der auf iibliche
Art und Weise erhaltene Dimethylolharnstoff als ein Gemisch von Di-
und Trimethylolharnstoff anzusehen. Hierzu steht die Tatsache in
Analogie, daB die Kondensation von einem Mol Carbamid und einem Mol
Formaldehyd nicht zu einem einheitlichen Monomethylolharnstoff,
sondern zu einem Gemisch von Mono- und Dimethylolharnstoff fihrt.

2. Der im Gegensatz zur Auffassung von Punkt 1 bei Kondensation
von einem Mol Carbamid und zwei Molen Formaldehyd einheitlich ent-
stehende Dimethylolharnstoff reagiert unter EinfluB des Alkali zu Ver-
bindungen mit tertidirem Stickstoff weiter, welche dann im sauren Medium
in der schon frither diskutierten!.? Weise durch 2,4-Dimethylphenol
zum Trioxybenzylearbamid II gespalten werden.

3. Der Dimethylolharnstoff wird erst durch bei der Kondensation
wirksam werdende Einflisse (Siure, Wirme usw.) zu Produkten mit
tertidrem Stickstoff veréindert. Diese reagieren mit 2,4-Xylenol zum
Trisoxybenzylearbamid II weiter. _

4. Weiters ist méglich, daff der Dimethylolharnstoff unter Einfluff
der bei der Spaltung angewendeten Ameisensiure Formaldehyd abspaltet.
Der letztere kann, wie unsere Versuche zeigen, mit Bisprodukt I und
2,4-Xylenol zum Trisprodukt IT kondensieren.

Wie die obige kurze Diskussion zeigt, ist zur Aufstellung endgiiltiger
Aussagen iiber die Ursache des Auftretens von Trisoxybenzylearbamid I
bei Umsetzung des Dimethylolharnstoffes mit 2,4-Xylenol noch eine
Reihe experimenteller Beweise notwendig. Zur Erbringung derselben
werden derzeit am hiesigen Institut umfassende Untersuchungen durch-
gefiihrt.

Uber das g-(Pyrrol-«)-ithylamin.
(Kurze Mitteilung.)

Von
K. Eiter.

Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit Wien.

(Hingelangt am 9. Jon. 1958. Vorgelegt in der Sitzung am 17. Jan. 1552.)

In einer kiirzlich erschienenen Arbeit von W. Kutscher und O. Klamerth!
wurde iiber Versuche zur Darstellung von histaminihnlichen Substanzen
aus der Pyrrolreihe berichtet. Die Autoren hatten zuerst die Synthese
des B-(Pyrrol-x)-dthylamins durchzufithren versucht; der von ihnen
eingeschlagene Syntheseweg fiithrte jedoch nicht zum Ziele.

1 Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 286, 190 (1951).



