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SehlieBlich ergaben Versuehe an im Vakuum geglfihten Eisenproben 
(das Ausgangsmaterial war das gleiehe wie fiir Tabetle 1 und 2), die mit 
einer neuen, verbesserten Anordnung yon G. Wagner durehgeffihrt 
wurden a, dM3 kein Sauerstoff im gasfSrmigen Reaktionsprodukt chemisch 
naehweisbar ist (das heil]t der v0lumsmi~ige Anteil bestimmt unter 
10 .-8 liegt). 

Die Tatsuche des Auftretens yon Sauerstoff in den frfiheren Versuehs- 
reihen (Tabellen 2 und 3) ist offenbar auf im Eisen gelSsten bzw. ein- 
geschlossenen Sauerstoff zuriickzufiihren. Eine plausible Erkli~rung, 
weshalb bei angelegtem iVfagnetfeld eventuell eine grSl~ere Sauerstoff- 
~nenge nachgewiesen werden kann, gibt G. Wagner s. 

Die zweite Feststellung, die F. Ehrenha/t 1 im Zusammenhang mit 
dem besehriebenen Experiment machte, war eine Abnahme der Polst~irke 
der Alnico-Permanentmagnete ,  die zur Magnetisierung der Proben 
w~hrend des l~eaktionsablaufes dienten (beispielsweise eine Abnahme 
um 10~o nach 24sttindiger Versuehsdauer). 

Trotz einer betrs Anzahl y o n  Kraftflul~messungen, die 
mittels eines empfindlichen Rawson .F luxmeters  an mehreren Alnico- 
Magneten (Kr~ftfluI~ je etwa 29 000 M~xwel]) unter Abwandlung der 
Versuchsbedingungen durchgeftihrt warden, konnte eine solehe Abnahme 
bei einer Fehlergrenze yon ~= 100Maxwell nicht gefnnden werden, 
vorausgesetzt, d~i~ der Magnet nich~ zwisehendurch etwa st~rken :Er- 
sehfitterungen oder Schl~gen (z. B. dureh AufprMlen eines Eisenankers 
auf die Polfl~ehen) ausgesetzt war. 

Ich danke Herrn Prof. Dr. G. Wagner yon ~ier Technischen Hoch- 
schule Wien fiir Rat  und Unterstfi~zung. 

Studien auf dem Gebiet 
der Harnstoff-Formaldehyd-Kon densation. 
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(Eingelangt am 5. Jan.  1952, Vorgelegt in der Sitzung am 17. Jan.  1952.) 

Im Verlauf seiner Untersuchungen fiber die H~rnstoff-Formaldehyd- 
Kondensation konnte G. Zigeuner 1, ~ zeigen, dab alkalisch gewonnene, 

a G. Wagner, Mh. Chem. 82, 774 (1951). - -  G. Wagner und JF. Blaha, 
Nature (London)168, 74 (1951). 

1 G. Zigeuner, W, Knierzinger und K .  Voglar, Mh. Chem. 82, 847 (1951). 
G. Zigeuner, Kunststoffe 41, 221 (1951). 
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hochsehmelzende Carbamid-Form~ldehyd-Kondensate dutch 2,4-Di+ 
methylphenoI im sauren ~edium in die Oxyphenylcarbamide I u n d  II  
gespMten werden. Analog verh~lten sich die Ver~tnderungsprodukte 
des Dimethylolharnstoffes, die dureh Einwirkung yon waBrigem Alkali 
~uf denselben entstehen e. 
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BM Aui~lgrung der Vorg~ng% welehe zur Trisoxybenzyle~rb~mid- 
bildung ~iihren, wurde nun dus Verhalten des Dimethylolharnstoffes 
gegeniiber 2,4-Xylenol noehma]s untersucht und hierbei festgestellt, 
dab d~s ~uf iibliehe Weise dutch Umsetzung yon einem Mol It~rnstoff 
mit zwei Molen Forma]dehyd gewonnene Dioxymethy]earbamid bei 
Umsetzung mi~ 2,4-])imethylphenol im sauren Medium g|eiehfalls Tris- 
oxybenzylcarbamid II ergibt, wenn uueh das Oxybenzylderivat II  hier 
in geringerer Menge Ms bei den eing~ngs erw~.hnten ~ondens~tionen 
entsteht. 

Fiir den Abl~uf der Re~ktionen, welche fiir die bei Umsetzung des 
Dimethylolharnstoffes mit 2,4-Xyleno] beob~chtete Trisoxybenzyl- 
c~rb~midbildung mM~geblich sind, kommen u. ~. folgende MSgliehkeiten 
in Betracht: 

I. Bei Kondensation yon Harnstoff und Formaldehyd im Molver- 
h~ltnis 1 : 2 entsteht neben dem haupts~chlich sich bildenden Dimethylol 
harnstoff ~ueh in geringerer Menge Trimethylolharnstoff, weleher bei 
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Umsetzung mit 2,4-Dimethylphenol im sauren Medium zum TriSoxy- 
benzylcarbamid I I  reagiert. Nach dieser Ansicht w~ire der auf iibliehe 
Art und Weise erhaltene I)imethylolharnstoff als ein Gemisch yon Di- 
und Trimethylolharnstoff anzusehen. Hierzu steht die Tatsache in 
Analogie, dal3 die Kondensation yon einem Mol Carbamid und einem Mol 
Formaldehyd nicht zu einem einheitlichen Monomethylolharnstoff, 
sondern zu einem Gemisch yon Mono- und Dimethylolharnstoff fiihrt. 

2. Der im Gegensatz zur Auffassung yon Punkt  1 bei Kondensation 
yon einem Mol Carbamid und zwei Molen Formaldehyd einheitlieh ant- 
stehende Dimethylolharnstoff reagiert unter Einflul~ des Alkali zu Ver- 
bindungen mit terti~Lrem Stickstoff welter, welche dann im sauren Medium 
in der schon friiher diskutierten 1, 2 Weise dutch 2,4-DimethylphenoI 
zum Trioxybenzylcarbamid I I  gespalten werden. 

3. I)er Dimethylolharnstoff wird erst durch bei der Kondensation 
wirksam werdende Einfliisse (S~ure, W~rme usw.) zu Produkten mit 
tertii~rem Stickstoff verandert. Diese reagieren mit 2,4-Xylenol zum 
Trisoxybenzylearbamid I I  welter. 

4. Welters ist mSglich, da ]  der Dimethylolharnstoff unter, Einflul~ 
tier bei der Spaltung angewendeten Alneisensiiure Formaldehyd abspaltet. 
I)er letztere kann, wie unsere Versuche zeigen, mit Bisprodukt I und 
2,4-Xylenol zum Trisprodukt I I  kondensieren. 

Wie die obige kurze Diskussion zeigt, is~ zur Aufstellung endgiiltiger 
Aussagen fiber die Ursache des Auftretens yon Trisoxybenzylcarbamid I I  
bei Umsetzung des Dimethylolharnstoffes mit 2,4-Xylenol noeh eine 
Reihe experimenteller Beweise notwendig. Zur Erbringung derselben 
werden derzeit am hiesigen Insti tut  umfassende Untersuchungen dureh- 
gefiihrt. 

U b e r  d a s  f l - (Pyr ro l -~ ) -~ i thy lamin .  

(Kurze  Mi t te i lung . )  

Von 
K. Eiter. 

Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universit~tt Wien. 

(Eingelangt  am 9. J a n .  1952. Vorgelegt in  der S i t zung  am 17. J a n .  1952.) 

In einer ktirzlich erschienenen Arbeit yon W. K u t s c h e r  und O. K l a m e r t h  1 

wurde fiber Versuche zur Darstellung yon histaminithnliehen Substanzen 
aus der Pyrrolreihe beriehtet. Die Autoren hatten zuerst die Ssmthese 
des fl-(Pyrrol-~)-/~thylamins durehzuftihren versueht; der yon ihnen 
eingeseMagene Syntheseweg fiihrte jedoeh nicht zum Ziele." 

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


