
252 K. Eiter: 

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). 
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])a am hiesigen Laborutorium seit einiger Zeit Synthesen yon ~thy]- 
aminen, welchedn fl-Stellung dutch einen heterocyklischen Rest substi- 
tuiert sind, aus anderen Grfinden, fiber die in Kfirze berichtet werden 
wird, durchgeffihrt wurden, w~r bereits im Zuge dieser Arbeiten das 
fl-(Pyrrol-a)-~thyl~min in guter Ausbeute erh~lten worden. 

Die Synthese ging yon dem schon bekannten Pyrrol-~-essigsaure- 
~thylester ~ (I) aus; dutch Umsatz dieses Esters mit w~i~rigem Ammoniak 
entstand in qu~ntit~tiver Ausbeute d~s gut kristallisierte Pyrrol-essig- 
s~.ure~mid (II) veto Sehmp. 121 ~ (kerr.). Dieses S~ureamid, das in ~ther  
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schwer lSslich ist, wurde in ~therischer L5sung mit Lithium-Aluminium- 
hydrid reduziert. Die yon uns zur LiAltt4-Reduktion schwer 15s]ieher 
Amide verwendete improvisierte Apparatur werden wir gelegentlich der 
oben angekiindigten Arbeiten kurz beschreiben. Bei der Reduktion 
entstand in guter Ausbeute d~s fl-(Pyrrol-~)-~thyiamin (III) als ~rbloses, 
destiUierbares 01, welches mit Pikrins~ure ein orangegelbes Pikrat veto 
Schmp. 156 ~ (l~orr.) u. Zers. lieferte. 

Experimenteller Teil. 
Pyrrol-~-essigs4ureamid ( I I ) .  1,0g Pyrrol-a-essigs~ure~thylester, der 

durch Kondensation yon Pyrrol mit Diazoessigester erhalten wurde, blieb 
nach dem (~bergiei~en mit 20 ml konz. w~l~r. Ammoniak fiber Nacht stehen. 
Nach dem Abdampfen des iibersehiissigen Ammoniaks ira Vak. kristallisierte 
das S~reamid alsbald aus der w~Ltr. LSsung aus. Der ~iederschlag wurde 
abgesaug~ und aus wenig Methanol umgelSst; wei~e, graustichige Kristalle, 
die naeh noehmaligem UmlSsen aus Wasser unter Zusatz yon Tierkohle rein 
weiG wurden und den Schmp. 121 ~ (kerr.) bes~l~en. Bei der Destillation im 
ttechvul~, zersetzt sich d~s Amid. 

C6HsON~. Bet. C 58,04, H 6,50. Gel. C 57,93, H 6,40. 

~-(Pyrrol-a)-(~thylamin (1I I ) .  0,162g Pyrrol-c~-essigs~ureamid, fiber 
PaO~ getrocknet, wurden in ~therischer LSsung mit 0,149 g LiA1H~ solange 
reduziert, bis das gesamte Amid veto rfickfliel3enden ~ther gelSst worden 
war. Naeh dem Abkiihlen wurde das fiberschfissige LiA1Ht tropfenweise 

2 H. Fischer und H. Orth, Die Chemie des Pyrrols, Bd. I, S. 262. 
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mi$ Wasser gelSscht, filSriert und Kolben und Filterriickstand mehrmals 
mi$ J~ther ausgewas.chen. Sobald das LSsungsmi$~el abdestillier$ war, ver- 
blieb ein farbloses O1, das bei der anschliel3enden Destilla~ion bei 0,1 Tort 
und 80 ~ Luf~bad~emp. als wasserhe]les ()l fiberging. Ausbeur 75 rag. 

Pikrat des fl-(Pyrrol-~)~thylamins. Zur CharakSerisierung des bei der 
LiAlH4-Reduktion entstandenen Amins wurde dieses mi~ benzollscher Pikrin- 
s/~ure in iib]icher Weise in das Pikrat iiberfiihrt. Erst nach 1/~ngerem Kochen 
mi~ iiberseh~isslger benzolischer Pikrins~ure beginnt das Basenpikrat zu 
kristallisieren. Nach dem Ur~lSsen aus Methanol erhglt man orangegelbe 
Kris~alle yore Schmp. 156 ~ (kerr.) u. Zers. 

C6H10N2 �9 CsHs0~N s. Ber. C 42,48, H 3,86. Gef. C 42,29, H 3,42. 

Die  t h e r m i s c h e  Z e r s e t z u n g  y o n  

B e n z o y l p e r o x y d  in  C y c l o h e x e n l i i s u n g .  

(Kurze Mi~e i lung . )  

Vo• 
J. W. Breitenbaeh und E. Kindl. 

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universit~ Wien. 

(Eingelangt am 12. Jan. 1952. Vorgelegt in der Sitzung am 17. Jan. 1952.) 

Bei unseren orientierenden Yersuchen tiber die I-Iemmung des BenzoyL 
peroxydzerfalles durch ]3enzochinon in versehiedenen LSsungsmitteln 
fielen die Ergebnisse an Cyclohexen etwas aus dem Rahmen 1. Die Ge- 
sehwindigkeit der ungehemmr Zersetzung war eSwa nur halb so grog 
wie die der gehemmr in anderen LSsungsmir ein Verhal~en, das 
mit den dort entwickelten Vorstellungen yore l~eaktionsmechanismus 
der Zersetzung nieht gut vereinbar war. 

Es stand uns damals nur eine kleine Menge eines Cyclohexens un- 
bekannter Herkunft zur Verfiigung; um die Ergebnisse zu fiberpriifen, 
haben wit Cyclohexen aus Cyclohexanol mir Kaliumbisulfa~ hergestellr 
und nach entsprechender l%einigung ffir unsere Versuche verwendet. 
Es wurden Zersetzungsversuche bei 80~ mir 2- 10-aMolen Benzoyl- 
peroxyd auf 1 Mol Cyclohexen unter Zusa~z versehiedener Mengen yon 
Benzoehinon ausgeffihrt (Tabelle 1). 

Tabe l l e  1. 
2 .10  -a Mole Benzoylperoxyd auf 1 Mol Cyclohexen bei 80 ~ 

Benzochinon, Mole/Mol 
Cyclohexen . . . . . . . .  

l~eaktionsdauer, Stdn. 
Peroxydumsatz, % . . .  

f 
0 [ 1,13. 10 -~ 

0,5 1 ~ 0,5 1 
6,35 12,6 [ 7,06 14,16 
6,18 ! 12,9 ] 7,48 14,22 

2,65. l0 -4 
1 

15,68 
15,98 

4,90" 10 -4 
1 

16,62 
16,66 

1 j .  W. Breitenbach und E. Kindl, Mh. Chem. 81, 1145 (1950). 


