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R6actions de Condensation de Formaldghyde 
et d’Ur6e * 

G. SMETS et A. BOFUEE, Labratoire de Chimie Macromol&ulaire, 
UniversitS de Louvain, Belgium 

IRs polycondensats 1 base d’urke et de formaldehyde n’ont fait l’objet, h 
ce jour, que de rares ktudes cin6tiques et quantitatives. Gknkralement on 
admet que les deux produits initiaux de la condensation sont la mono- et la 
dimkthylolurke : 

NH*-CO-NH-CHzOH et HOCH2-NH-CO-NH-CH10H 
(11 (11) 

et que les seuls produits kliminb au cours de ces rbctions sont l’eau et 
kventuellement le formol. 

Au dkbut des rbctions, on obtiendrait ainsi, au d6part de dimkthylol- 
ur&, l’une des deux structures (a) et (b) : 
HOCH,-NH-CO-N-(CHt-NH-CO-N-) .-CHz-NH-CO-NH (a) 

L I O H  LHzoH LH20H 

L O  LO 

NH-cH,OH PI;H-CHzOH H-cHzOH 

H-N--CHz-(-N-CHz-) t,-N--CHzOH 

(b) P I 

dont le pontage intermolikulaire entraine la formation d’une rbine infusi- 
ble et insoluble. 

Marvel2 a proposk une structure trisaminotrimkthylknique, due h la 
trim6risation de m6thyl8ne-imide ou de mkthylkne-monomkthylolurQ, les 
fonctions amides rbiduelles rbgiraient avec le formol pour former des 
liaisons mkthylkne-bis-amides. Cette hypothhe nouvelle et assez sMui- 
sante se basait sur l’absence de rhction de polycondensation observke avec 
les ur&s bisubstituQs, symktriques et asymktnques, et le formol. 

En fait, nous avons constatk que la teneur en formol m6thylolique di- 
minue dans une solution de dimkthylurke asymktrique (1.5 M dim6thyl- 
urQ + 1.36 M formaldkhyde) trait& par le formol; toutefois le degr6 d‘a- 
vancement de la rhction est trh dklicat A suivre, par suite de l’instabilit6 
h chaud des ur&s bisubstituhs, surtout asym6triques; les produits de 
dikomposition rendent inapplicables les mkthodes de dosage du formol. 

* Presented at the International Congress of Pure and Applied Chemistry, New York, 
September, 1951. 
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D’autre part, ces produits de dkomposition entrafnent une elkvation 
notable du PH, ainsi la dim6thylurke libere A chaud de la dim6thylamine; 
l’alcalinite du milieu favorise la formation des derives methyloliques de 
depart, mais s’oppose A leur condensation ulterieure. Notons enfin que la 
structure trisaminotrim6thyl6nique est inconciliable avec la teneur en 
azote des aminoplastes hydrosolubles (24-2573, obtenus en milieu acide ; 
la constitution la plus probable de ceux-ci rkpond A la structure (b), dont la 
transformation ulthieure en systhme cyclique est possible. 

Plus rkcemment, Crowe et Lynch3 ont montre en suivant la reaction 
polarographiquement que la vitesse de reaction du formaldehyde et de 
l’uree croft avec l’augmentation du pH; cette augmentation de vitesse est 
liik, B la fois A la dbhydratation thermique du formaldehyde combine B 
l’eau, et fois B la formation de l’anion, correspondant A l’urke (pH de 
8,7 A 12,7). Dam ces milieux alcalins, la condensation ne depasse pratique- 
ment pas le stade de la monomkthylolur8e, ce qui interprete entihrement la 
synthhse de ce derive par Einhorn, effectuke en presence de baryte caus- 
tique. 

Du point de vue cinetique, Smythe5 a mesure la vitesse de reaction de 
l’urh et du formaldkhyde entre 30” et 60”; la reaction est bimoleculaire, 
et son Bnergie d’activation s’klhve A 14 Kcal. Cet auteur n’a toutefois pas 
envisage les &apes ultkrieures B la formation de monomethylolurke; en 
outre, au cows d’une m2me condensation, le pH des solutions augmente 
progressivement de 4,95 A 6,6. Etant donne l’influence prkponderante 
qu’exerce l’acidith du milieu reactionnel (voir partie expkrimentale), il en 
rksulte une incertitude quant aux constantes de vitesse, et par consequent 
aux energies d’activation. Notons d’ailleurs que ces constantes de vitesse 
ont 6tk determinkes aprhs des degres d’avancement des rhctions, depassant 
souvent plus de 50%. 

Dans le present travail, nous nous sommes efforces d’analyser la suit? 
des reactions de polycondensation, dans des conditions sufkamment 
voisines de celles utiliskes dans la pra_tique industrielle. Une des dinicultes 
principales du probleme rkside en effet dans la nkcessite d’operer A des con- 
centrations relativement klevhes ; en solution diluke, les produits form& 
reliberent une partie du formol mkthylolique combine, ce qui entraine uqe 
insolubilisation partielle et progressive de la resine, initialement dissoute. 
Les facteurs principaux qui influencent les reactions urke-formaldkhyde 
sont : 

Nous envisage- 
Pons successivement des rapports urke/formaldkhyde 1/1 et 1/2. 

Toutes les reactions ont ktk  menees A trois tem- 
peratures differentes, en vue de connaitre le coeficient thermique de la 
reaction (Ea globale). 

A 
cet effet, nous avons envisage l’influence du PH sur les condensations I / &  
qui semblaient les plus intbressantes. 

(1”) Les rapports molaires des constituants au depart. 

(2”) La tempkrature. 

(3”) L’acidite du milieu, au sein duqunl s’effectue la condensation. 



CONDENSATION DE FORMALDEHYDE ET D’URfiE 373 

METHODES EXPERIMENTALES 
En vue de suivre le degr6 d’avancement des rhctions, nous avons 

utilis6 les m6thodes suivantes :6 
(1) La teneur en formaldbhyde libre est suivie par la m6thode au chlor- 

hydrate d’hydroxylamine, par titrage alcalim6trique de l’acide chlorhy- 
drique, lib6r6 en quantit6 stoechiom&ique, en prhence de bleu de bromo- 
phenol comme indicateur. 

(2) Le formol total, c.-A.-d. le formol libre et le formol methylolique 
(-CH,OH) est titre iodom6triquement. Les groupes m6thyloliques sont 
titres simultanement dans cette methode, par suite de l’alcalinit6 du rbctif. 

(3) La variation de la concentration en groupe m6thylolique resulte de 
la diff6rence des r6sultats de la m6thode iodom6trique de ceux de la m6th- 
ode au chlorhydrate d’hydroxylamine. 

La m6thode iodom6trique peut Btre remplac6e par une m6thode au sulfite de soude, 
qui fournit le mBme dosage du formol total. Dans ce cas, on titre la soude caustique 
lib6r6e en quantit6 stoechiomCtrique. Cette m6thode est particuli8rement indiquQ 
dans I’6tude des condensations au d6part de thiou$e et  de formald6hyde, oh la m6thode 
iodom6trique est inapplicable. 

(4) Les produits de condensation ont Bt6 isol6s par Bvaporation sous 
vide A temp6rature ordinaire. Au cows de cette kvaporation, on peut 
isoler successivement differents produits dont les uns forment une poudre 
amorphe blanche, d’autres des masses vitreuses transparentes. La teneur 
en azote de ces produits a 6t6 determinee par la m6thode de Kjeldahl; la 
teneur en formaldehyde total (mbthyl6nique et m6thylolique) est d6ter- 
minee par oxydim6trie. Dans cette dernihre m6thode, le produit est oxydk 
A l’eau oxyg6n6e en milieu alcalin; l’acide formique est distill6 aprhs 
acidification A l’acide sulfurique, ou phosphorique, et titre dam le distillat.’ 
La connaissance simultanke de la teneur en azote et du formol combink 
permet d’etablir des conclusions quant A la structure des produits de con- 
densation. 

(5) Toutes les condensations ont 6tB effectuees sous contrale du pH 
(pH-m&tre Beckmann modhle G-1949). En milieu acide, les solutions ont 
B t B  tamponnhs par un melange acide ac6tiqueacetate de soude, sauf indi- 
cation contraire. 

(6) La solution aqueuse de formaldehyde a Bt6 neutraliske avant emploi 
par agitation sur du carbonate de calcium. L’urBe et la thiouree sont des 
produits commerciaux purs. La mono- et la dim&thylolur&e ont Bt6 pr8- 
parees suivant les methodes de Einhorn8 et de D’Aleliog respectivement. 

Toutes les rkactions ont Btk effectuees en ampoules scellees A une tem- 
pkrature maintenue constante. Le contenu des ampoules est refroidi 
brusquement, 6ventuellement filtr& et soumis aux diffhents dosages. 

Condensation Ur&e-Formald&hyde dans un Rapport Molaire 1/1 

Les condensations ont &ti5 effectu6es A concentration 6quimol6culaire des 
deux reactifs (2 M/L) aux temp6ratures de 65”, 75’ et 85°C.; dans ce 
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Figure 1 

Figure 2 

cas-ci, nous avons uniquement 6tudi6 les condensations en milieu neutre. 
Au c o w  de celles-ci, la vitesse de disparition du formaldhhyde en fonc- 

tion du temps r b n d  B une rhction du second ordre, tant en ce qui con- 
cerne le formol libre, que le formol total (libre et m6thylolique). Se basan 
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sur l’expression classique : 

-d;c/dt = k 2 ( ~  - s ) ( b  - 2) 

et comme a et b, concentrations de d6part en ur& et formaldehyde, 
ont une mdme valeur, on obtient aprh int6gration: 

l/(a - 32) - (l/a) = k2t 

De mdme la disparition des fonctions m6thyloliques rkpondra h cette 
mdme expression, par suite de la rbction: 

HN-CHZOH + H-N-CHZOH __+ HN-CHZ-N-CHZOH 

Lo Lo 
I I 

LO LO 

 HZ kHz NHz NH2 

cette relation permet donc l’evaluation graphique de la constante de vitesse, 
si on porte en diagramme l’inverse de la concentration (a - s) en fonction 
du temps (Fig. 1, 2, 3). 

Figure 3 

On remarquera que le formaldehyde disparait avec une vitesse beaucoup 
plus considhable que le formol total; il en r6sulte que la teneur en groupe 
m6thylolique passe par un maximum net, d’autant plus rapidement que la 
temp6rature de rhction est BevQ (Fig. 3). On remarquera kgalement que 
la partie ascendante des diagrammes de la figure 3 correspond pratique- 
ment aux droites de la figure 1; le formol titrable iodomktrique disparait 
donc essentiellement sous forme mkthylolique, et non de formol libre. 

Les constantes de vitesse sont renseignees dam le tableau I; elles expri- 
ment des moles M-’/L/min. -l 
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TABLEAU I 
Mbtbylolique 

Temp6rature kt (formol iodom.) kz’ (formol libre) kz” (form. libre) 

65 ’ 0,54 X 0,6 x 10-3 0,8 X lo-’ 
75 O 1,57 1,7 1,4 
85 O 2,82 2,6 3 

Pour la rhction de disparition de formaldehyde libre, qui correspond en 
majeure partie h la. formation de monom6thylolurBe, l’dnergie d’activation 
s’&ve h 14,5 Kcal.; cette valeur correspond h la valeur determinee par 
Smythe prh6demment (14 Kcal.). Par contre 1’Bnergie d’activation de la 
rhction de disparition des fonctions methyloliques s’618ve h 19-20 Kcal., 
soit une valeur considerablement plus &levee. 

En vue de confirmer ces premiers rbultats, nous avons effectue des rhc -  
tions de condensation analogue, dans les m6mes conditions de temperature 
et de concentration, avec la monom6thylolur6e en milieu neutre. L’allure 
des rhctions est analogue h celle des reactions wee-formaldehyde ; toute- 
fois, en d6but de rhction, la vitesse de disparition du formol total subit un 
Gger ralentissement. Celui-ci est d‘autant moins marque que la tempera- 
ture est plus Bevee. Au delh de cette periode initiale, les constantes de 
vitesse sont sensiblement Bquivalentes h celles des vitesses de condensation 
ur&e/formol 1/1 (Fig. 4): 

Temp6rature kz (formol iodom.) 

65 ’ 
75” 

0,s x 10-3 
1,4 

La partie initiale de ces courbes doit necessairement correspondre h la 
vitesse de condensation de la methylolurde pure; elle est notablement plus 
faible que la vitesse ulterieure de reaction. Cette dernihre rksulte de la 
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condensation de la monom6thylolur6e avec un produit d’hydrolyse de 
celle-ci, l’ur6e. Nous avons pu v6rifier cette hypoth&se, en effectuant une 
Condensation de quantites Bquimol6culaires de monom6thylolurBe et d’urbe 
(partie exphrim.) ; la constante de vitesse de cette rhction s’618ve A 6,4 X 
10-3 h 75”, soit quatre fois plus rapide que celle de la condensation ur6e/- 
formol 1/1. 

Des experiences ci-dessus on peut d&duire un sch6ma 
cin6tique de condensation suivant : 

Interprhtation. 

I NH-CHz-yH 

. > C c  (d) M + M - 
I 

NHCHsOH 
kd I 

NHz 

De meme on peut encore envisager la reaction: 

(C) Cb + F k, Cc 

cette derni&re rhction ne consomme toutefois pas de fonction methylo- 
lique, et n’influence pas le titrage iodom6trique. 

La vitesse de rhction U + F -+ M est notablement plus &levee que celle 
de la rhction (d) ; en effet, h froid, un melange Bquimoleculaire de formol 
et d’urke donne instantanement f 60% de monomCthylolur6e. De ce 
fait, 1’6quilibre (a) s’etablit rapidement; il est fortement recul6 dans le 
sens de la formation de monom6thylolur&e, mais assure une concentration 
faible et constante en ur6e libre. La disparition du formol m6thylolique 
rksulte des 6quations (b) et (d), et s’exprime par: 

-d(z)/dt = k(M)(U) b(M)’ 
soit en substituant U par sa valeur au d6part de 1’6quilibre (a) : . 

La vitesse de rhction est donc de second ordre par rapport h la concentra- 
tion en fonction mi5thylolique. 

Si on condense, par contre, des quantith stoechiom6triques de mono- 
m6thylolur6e et d’ur6e (&action 4), il n’y a plus lieu de tenir compte de 
1’Cquilibre (a) : 

-d(z)/dt = (M)($(M) + MU)) 
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et comme (U) = (F) on aura: 

-d(s)/dt = (M>'(h + ko) 

De l'ensernble de nos donniks ex$rimentales, nous avons pu Bvaluer la 
constante de condensation de monom6thylolur6e pure ka = 0,5 X 10-3 et la 
constante de condensation d'urQ et monomBthylolurBe k, = *6 X 
(a 75OC.). 

En conelusion, la condensation de quantith 6quimolBculaires d'ur6e et de 
formald6hyde rbulte de rkactions de condensation concomitantes, d'une 
part de la rhction de monom6thylolurQ sur I'urh, d'autre part de la r b  
action de deux monom6thylolurhs entre elles. La rkaction globale suit 
un ordre de rhction hgalii deux, par rapport B la concentration en fonction 
mBthylolique; elle prbente une Bnergie d'activation de 19-20 Kcal. 

L'analyse des produits de condensation 
con6rme le sch6ma des rkactions indiqu6. Ainsi B 85 O, les produits solubles 
form& aprh  une hewe de rhction contiennent 32,9-33,1% d'azote; ce 
sont donc des produits de condensation infhrieure, la rnonom6thylolur6e et 
son dimkre: 

Produite de Condensation. 

NH-CHI-N-CHZOH 

Lo A0 
1 

NHz &HZ 

titrant respectivement 31,2 et 34,5'% Nz. 
Par contre les produits insolubles titrent 39,8 Q 37,8 N2% aprks des ddr6es 

de rkaction de 60 et 220 minutes respectivement; un produit de structure: 
-(CHz-N-) ,, 

Lo 
I 

NHI 

a un tau d'azote de 38,8%, le bis-carbamide-mhthane CH2(NH-CO- 
NH2)2 42,1% N2. Ces produits insolubles sont vraisemblablement des 
m6langes de ces dhnvb, dont le degr6 de condensation est bas. 

Condensation U&-Fohnald&hyde dans un Rapport Molaire 1/2 

I .  En Milieu Neutre 

De m6me que dam les exphriences prktklentes, la concentration d'urh 
a 6th maintenue Q 2 M/L. Par contre, celle du formol6tait 4 M/L. Les 
rhctions ont 6tB effectuhs A trois ou quatre tempikatures, 55", 65", 75O 
et 85 "C. Les vitesses de disparition du formol total, suivies iodom6trique- 
ment, rhultent @dement d'une rhction du second ordre par rapport B 
la concentration en formol (Fig. 5). 

L'allure g6n6rale de ces rhctions se caract6rise toutefois par deux 6tapes 
successives, dont la premikre est beaucoup plus rapide, et correspond, en 
moyenne, B une disparition de 15-16% du formol titrable. Cette premikre 



CONDENSATION DE FORMALDBHYDE ET D’UREE 379 

partie de la courbe est d’aiUeurs d’autant plus courte que la tempbrature 
est plus 6levb; les condensations effectuhs ii 65” et 55” ne manifestent 
pas de ralentissement, le rendement toutefois n’atteint pas 15% aprh  5 h. 
de rhction. 

Le titrage au chlorhydrate d’hydroxylamine indique une disparition ini- 
tiale rapide de la teneur en formol libre, dont la concentration se stabilise 
21 une valeur relativement faible, bien que notablement plus 6lev6e que 

I 1 1 
&area --krmaldebda k(41nol/lii.& 
-e--Dimrthylolurea (4 mol/lit.prrnj 
-0-- Ibnomethylolnwa - Formaldehyde t (*md/llt. fonn.) 

Figure 5 

dam les condensations 1/1 (0,l M/L au lieu de 0,02 ?I 0,03 M/L); le 
changement d’allure du diagramme correspond approximativement 2I cette 
valeur minimum du formol libre. 

Nous avons calcule les constantes de vitesses, correspondant aux deux 
parties des diapammes dans le tableau cidessous; nous y avons renseign6 
bgalement les valeurs des constantes de vitesse de condensation initiale de 
la monombthylolur6e pure (tableau 11). 

TABLEAU I1 
UrQ + formol1/2 Monom&hylolur& 

h kz‘ + TOC. Ire. partie 2de. partie partie initiale 

55 O 0,54 x 10-4 
65 O 1,6 - i,66 x 10-4 
75 O 5 s  i,67 x 10-4 5,O 
85 O 11,3 2,86 

L’bnergie d’activation de la rhction correspondant ii la premihre partie 
de ces courbes s’blhve A 21,8 Kcal.; elle est donc Ibghrement sup6rieure B 
celle d6terminh dans le cas des condensations urb/formol 1/1. Les con- 
stantes de vitesses sont toutefois notablement plus faibles (environ le 
tiers) ; leurs valeurs correspondent sensiblement A’ celles que l’on peut 
6valuer pour les courbes initiales des condensations de monombthylolurb. 
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I1 semble donc n6cessaire d'attribuer un rMe important B la monome- 
thylolur6e dam ces rhctions de condensation. Nous avons pu confirmer 
cette interprtitation par de nombreuses experiences. 

(a) Une condensation au depart de dim6thylolurQ, en solution concen- 
tree (2 M/L) B 85"C., prkente uniquement la seconde partie de la courbe 
de condensation. La constante de vitesse est identique B celle obtenue pour 
la seconde partie de la condensation uree + formol1/2,B la m2me tempera- 
ture (2,7 au lieu de 2,86 X (Fig. 5) .  

(b) La condensation de monom6thylolur6e et de formol prbente une 
allure de rhction analogue B la condensation 1/2 (Fig. 5 ) ,  A deux &tapes 
successives. La constante de vitesse prbente une valeur 16gbement in- 
fbrieure B celle trouv6e pour la condensation urQ formol (3,85 X au 
lieu de 5,5). 

iw eao WJ 
t /mtn  - 

Figure 6 

(c) La condensation de monorn6thylolw6e et de dm6thylolur6e entre 
elles B concentration molaire &gale donne une courbe enti6rement analogue 
B la seconde partie des courbes (Fig. 6). 

(4 En prbence de formaldehyde (0,34 M/L) une solution de dimbthylol- 
urke (0,25 M/L) chauffee h 85 O durant 5 h. ne donne lieu A aucune reaction 
de condensation. 
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(e) Le r61e preponderant de la monom6thylolur6e sur la vitesse de con- 
densation ressort Bgalement de l’influence de la dilution des solutions. 

On constate, en effet que si la dilution des solutions n’affecte pas notable- 
ment les valeurs de kz, correspondant aux premieres parties des courbes, 
par contre elle favorise considerablement la seconde partie. Ainsi h 85 O :  

Concentration formaldehyde initiale 

4 M/L 0,66 M/L 

kz i , i 5  x 10-3 1,45 X lo-* (Ire. partie) 
kz’ 0,286 0,96 (2de. partie) 

On admet que la dilution favorise la formation de monom6thylolur6e aux 
depens de dim6thyloluree suivant la rhction: 

NH-CHzOH NH-CHZOH 

+ HzO __t L O  + CHz(OH)z 
I 

NHz 

L O  
I 

NH-CHZOH 

Au debut des condensations uree + formaldehyde 1/2 il y a en solution une 
quantite considerable de monomethyloluree ; la premihre partie de l a  
courbe correspond ainsi A la reaction de condensation de la monomethyl- 
oluree pure. A mesure que la dimethylolur6e se forme, la teneur en mono- 
m6thylolur8e diminue, jusqu’h la valeur determinee par l’equilibre ci- 
dessus; la r6action est alors due A la condensation de mono- et de di- 
methylolur6e entre elles (2de. partie des courbes). 

Le bien-fond6 de cette hypothese est confirme par la periode de ralentisse- 
ment initiale manifest6 par la reaction de condensation de dimethylolur6e 
pure (0,64 M/L, Fig. 6), et correspondant A l’etablissement progressif de 
1’6quilibre de formation de monomi5thyloluree. 

Interpktation. L’ensemble des reactions decrites ci-dessus nous 
permet #interpreter le mecanisme de la condensation uree/formol dans un 
rapport 1/2 suivant le schema suivant : 

U + F - M  
M + F  - D  
M + M - - - + C ,  
M + D - C ,  

06 U, F, M et D representent respectivement l’uree, le formaldehyde la 
mono- et la dimethyloluri5e. C, et Cb sont des produits de condensation. 
La vitesse de disparition des groupes methyloliques est causee par les reac- 
tions (3) et (4), c.-a.-d.: 

-dx/dt = k,(M)’ + k,(M)(D) 

la monom6thyloluree et la dim6thyloluree contiennent toutes deux des 
fonctions methyloliques; l’ordre de rhction par rapport A la concentration 
de celles-ci est nkessairement deux. 

Comme la vitesse de formation de dimethylolur6e (2) est grande com- 
par& B la reaction de condensation (3), le premier terme de droite de cette 
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Figure 7 

Figure 8 

huation devient moins important par suite de la diminution de la concen- 
tration en monom6thylolur6e. Progressivement le terme h(M) (D) 
deviendra pr6pond6rant; la valeur de (M) dans cette expression y est 
d6terminik par l ’ w b r e  (2) et fonction de la dilution. A ce stade de la 
rhction, la vitesse de disparition des fonctions m6thyloliques est identique 
B la vitesse de condensation de la mono- et la dim6thyloluri5e, entre elles, 
ou de la dim&hylolur& pure, lorsque l ’bi l ibre  s’est 6tabli (ralentissement 
initial). 
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En conclusion la condensation en milieu neutre d’urke et de formaldkhyde 
en un rapport molaire 1/2 a kt6 compar6e B la condensation de dimkthylol- 
urQ, pure et en prQence de monomkthylolur6e. De la comparaison de 
l’allure des rikctions et des valeurs des constantes de vitesses, on conclut 
que la condensation rQulte de la rikction de deux mol&ules de mono- 
mkthylolur&, et de la rihction d’une molkcule de monomkthylolur6e sur 
une molikule de dimkthylolurke, principalement dans la seconde partie de 
la condensation. Par rapport i la concentration en fonctions mkthylo- 
liques, l’ordre de la rkaction est deux. 

L’analyse des produits de condensation 
est en accord avec le schema de reactions proposk. En dkbut de rthction, 
on peut isoler comme produit soluble de la dimkthylolurke (22,6% Nz 
au lieu de 23,6%). Par condensation ulterieure, elle fournit des dimikes et 
des trimi3res; le taux d’azote theorique de ces dkrivh est respectivement 
25,6 et 28.6%. La valeur expkrimentale s’618ve A 28,7. 

Produits de Condensation. 

I I .  En Milieu Acide 

L’influence de l’aciditC sur la vitesse des condensations est tr& impor- 
tante. Toutes les rhctions ont kt6 effectuees i trois ou quatre tempkra- 
tures mkrentes, A pH constant, soit en tampon achtique aux PH 5,5, 5,15, 
4,3 et 3.65, soit en tampon phosphate B pH 6.25. 

Les essais de condensation ur6e/formol aux pH 4,25 et 3,65 ont ktk ef- 
fectuQ A une concentration en formaldkhyde de 1,34 M/L, tous les autres 
essais B 12% (4 M/L). Les condensations de dimkthylolurke, qui ont ktk 
effectu6es 1 titre de comparaison ont ktk suivies aux dkpens de solutions B 
concentration initiale 1,34 M/L. 

L’allure des courbes est toujours semblable, et est form& tant pour la 
condensation ur&/formol que pour la condensation de la dimkthylolur&, de 
deux parties distinctes (Fig. 7, 8). Nous avons calculi5 les valeurs des con- 
stantes de vitesse pour les deux parties des courbes, et rkuni leurs valeurs 
dam le tableau 111. Les chiffres entre parenthkes se rapportent aux con- 
densations de la dimkthylolurke. 

TABLEAU 111 

PE 

7 

6,25 
595 
5,15 

4,30 

3,65 

Condensation ur&e/fomald6hyde et dimethylolur6e 

kn X 103 (Ire. partie) k?’ X 103 (2de. partie) 

85 O 750 65 50° . 85O 750 65O 50 O 

- 

0,091 
0,17 
0,33 

0,64 
(0,95) 
0,546 

(0,691 

- 
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Figure 9 

Des valeurs dhterminhes pour les constantes de vitesse kz correspondant 
A la premiere partie des courbes, on peut calculer des Bnergies d’activation 
globale en fonction de p H  (Fig. 9) (tableau IV). 

TABLEAU IV 
PH E a  (Urb + formol) Eo (dim&thylolur6e.) 
-. 
4 21,8 - 
6,25 18,3 - 
5 s  17.5 - 
5,15 17 18,3 
4,30 11,4 13.5 
3,65 10,65 13 

Les constantes de vitesse kz d6pendent donc de l’acidit6 du milieu de 
rhction. Au d6part d’un diagramme logarithmique de kz en fonction de 
la concentration en (HSO+), on trouve une proportionalit6 directe entre des 
valeurs de p H  de 3 A 5; aux valeurs plus &lev& du pH la tangente A la droite 
prhsente une valeur fractionnaire inf6rieure A l’unith. Ces rbultats peu- 
vent ais6ment s’interprbter en admettant que les vitesses mesurhs r6sultent 
de deux rhctions de condensation’ concomitantes, l’une d’origine ther- 
mique, I’autre catalyshe par les ions (H,O+) suivant l’hquation: 

- &/dt = k , X 2  + k u ( ~ ) 2 ( H 3 0 + )  = (X)’ {k ,  + k, (H,O+))  
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Suivant la valeur de (H30+), l’importance du terme k1z2 sera variable, 
et deviendra negligeable en milieu acide prononce (pH de 3 A 4). Aux 
d6pens des dif€&entes valeurs de kz, obtenues A des pH differents mais pour 
une meme temperature de 75”C., k, a 6t6 evalu6 A une valeur de 80-120 
M-l/L min.-l, c.-a.-d. que k, est tr&s grand compare A k, (voir tableau 
IV). L’energie d’activation de cette reaction de condensation par catalyse 
acide s’kl8ve A 9-10 Kcal. 

1 I UVeU + P  Fovmaldehyde 

% u e s 4 
6 7 

P.H.- 
Figure 10 

Les valeurs des constantes k2’, cokespondant aux secondes parties des 
courbes de condensation, sont d’une interpretation beaucoup plus d6licate. 
Contrairement aux parties initiales des diagrammes, ces valeurs dkpendent, 
en effet, de la dilution par suite de 1’6quilibre: 

dimCthylolurCe + eau monomCthylolurCe + formol 

et subissent donc une influence considerable des concentrations initiales 
(4M/L et 1,34 M/L). Leur cornparaison est encore rendue m c i l e  du fait 
que les produits de condensation peuvent liberer du formol et rhgir  em- 
m6mes avec la rnonomkthylolurke. On remarque toutefois que la depen- 
dance thermique de ces k2‘ est egalement fonction de la concentration en 
(H30+); aux pH 4,30 et 3,65 l’energie d’activation globale devient pra- 
tiquement nulle. 

La mecanisme de reaction qui permet d’interprkter 
ces resultats est base, d‘une part, sur les concIusions obtenues au depart des 
condensation ur&/formol en milieu neutre, d’autre part, sur l’analogie que 
prksente ces condensations avec la rhction de Mannich:lO 

Interprhtation. 
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‘NH-CHe+ + NHs NH-CHz-NHz ’ 
Lo-NH2 &O-NHCH,OH Lo LO 

I 
NHCHIOH 

I 
NHI 

(MH +) (MI (Cond.l)H+ 

, (c~nd.~)H+ + OAc- - HOAc + NH-CHZ-NH 

par addition des ions HaO+, il se fo>me donc des ions m6thylkne-ur6e ou 
m6thyl&ne-m6thylolur6e (MH+ ou DH+); ceux-ci sont prbents dans la 
solution sous forme hydratke, ou bien perdent une molikule d’eau. 

Ces m&hylkne-ur&s positives s’additionnent aux paires electroniques 
libres des atomes d’azote d’autres molhules, en donnant formation B des 
produits de condensation (Cond.l)H+ et (Cond.2)H+. Ceux-ci B leur tour 
en prbence d‘une base (ion acetate ou phosphate) reckdent un proton, et 
peuvent donner lieu B des condensations ult6rieures. 

En milieu acide de pH 3 B 3’5 il semble gue la rbction par catalyse-acide 
joue le r6le le plus important; la vitesse de disparition de fonction methyl- 
olique est due dans ces conditions aux reactions 2 et 2’ du schema ci-dessus,. 
et s’exprime par: 

La prhence des solutions tampons maintient une concentration constante 
en (H30+), et assure les 6quilibres K1 et K1’. 
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En remplaqant (MH +) et (DH +) par leur valeurs au depart des 6quilibres 
correspondants, on trouve : 

--d;C/dt = (M)(&O+) { K M M )  + Ki‘B‘(D) ] 
la vitesse de consommation de fonction methylolique est donc proportion- 
nelle B la concentration en ions hydroghnes, et de second ordre par rapport 
B la concentration en formol methylolique. 

En milieu acide plus faible, la rkaction thermique, observee en milieu 
neutre, est concomitante B cette reaction par catalyse-acide ; reprenant 
l’expression de la vitesse de condensation etablie pour les solutions neu- 
tres et additionnant, on trouve: 

- h / d t  = (MI2 { (H&+)Kikz + Ks + (M) (D) { Ki’kz’(H30+) + h)  
le premier terme de droite correspondant principalement B la premi6re 
partie des condensations. 

I1 peut sembler invraisemblable, B premiere vue, qu’un schema similaire 
pourrait expliquer les condensations de dim6thyloluree pure A differents 
pH, dont l’allure de rhction est analogue A celle des condensations ur&/- 
formol l/i. En effet, ce schema suppose une condensation initiale au d6- 
part de deux molkules de monom6thyloluree (rkaction kz) ; nous avons pu 
determiner experimentalement qu’en milieu acide la dimethylolur6e libhe 
d6jA A froid aprh  un jour 18% de formaldehyde, tandis qu’B 65” elle en 
libhre 20,5% aprh  30 minutes malgr6 les rkactions de condensation con- 
comib-nte. Remarquons en outre que le changement d’allure des courbes 
de condensation de dim6thylolur6e se produit toujours aprh  un tau de 
transformation beaucoup plus faible (moins de la moitie) que dans les 
condensations uree/formol 1/2. Nous admettons donc un schema cine- 
tique analogue dans ce cas. 

Produits de Condensation. L’acidite des solutions favorise la forma- 
tion de produits hydrosolubles. Leur teneur en azote moyenne s’elhve B 
+25% Nz tan& que le formol, determine oxydimetriquement, reprbente 
=t.!58%. Ces valeurs correspondent des melanges de produits de formule 
g6n6rale : 

(-N-CH?), 
I 
I 

oh n varie de trois (25,3% NO et 55,3y0 oxyd.) B quelques unitb. 
Les produits insolubles, dont les teneurs moyennes sont de l’ordre de 

32% N2 et 39% oxydim. rbultent vraisemblablement de la perte d‘une 
certaine quantite de formol, primitivement 1%. 

co 
NH-CHtOH 

CONCLUSIONS 

Les condensations uree-formaldbhyde resultent de la formation de derivbs 
La rkaction methyloliques, soit monom6thylolur66, soit dimethyloluree. 
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de monom6thylolur6e avec l’ur6e et avec elle-meme permet d’interprgter les 
condensations, effectu6es dans un rapport 1/1. Au cows des condensa- 
tions en un rapport molaire ur&-formol1/2 le r81e primordial de la mono- 
m6thylolur6e a 6th mis en bvidence, tant pour les p6riodes initiales que 
pour la suite des condensations. L’acidification des solutions entraine une 
acc616ration des r&ctions par catalyse acide ; l‘importance relative des 
rhctions thermique et cakdytique d6pend du p~ de la solution. L’Cnergie 
d‘activation de formation de m6thylolur6e s’616ve & 14.8 Kcal.; les con- 
densations uIt6rieures en milieu neutre par contre nhessitent une 6nergie 
d’activation globale de 19 21 Kcal. Par acidification des solutions, on 
peut abaisser consid6rablement cette Bnergie d‘activation globale. La r6ac- 
tion catalytique acide nhessite environ 9-10 Kcal./Mol. 

Ur6e-formald6hyde Condensation & Rapport Molaire 1/1, pH 7 

TOC. 

65. . . . . . . . . . . . 

75 ............ 

85 ............ 

Temps (min.) 

0 
10 
40 
70 

120 
240 
300 

0 
10 
40 
70 

120 
150 
230 

0 
10 
30 
70 

120 
180 

Formol 
total 
(MA) 

2,02 
2,oo 

1,851 

1,602 
1,501 
2,oo 
1,906 
1,709 
1,639 
1,538 

1,125 
2,oo 
1,928 
1,752 
1,402 

1,032 

- 

- 

- 

- 

Formol 

(EE) 
1,15 
0.65 
0,228 
0,145 
0,074 
0,052 
0,037 
1,15 
0,782 
0,152 
0,076 

0.043 
0,026 
1,03 
0,24 
0,068 
0,045 
0.026 
0,019 

- 

0,87 
1,352 

1,705 

1,558 
1,463 
0,85 
1,1;4 
1,557 
1,563 

- 
- 

- 
- 

1,099 
0,97 
1,688 
1,684 
1,357 

1,013 
- 

Monom6thylolur6e Condensation A Concentration Molaire (2 M/L), pH 7 

TOC. Temps (min.) 

65. . . . . . . . . . . . . . 0 
100 
180 
220 
300 
360 

75 .............. 0 
20 
40 
80 

100 

Formol total 
(WL)  

2,oo 
1,966 
1,83 
1,763 
1,67 
1,62 
1,969 
1,943 
1,891 
1,839 
1,787 
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Monombthylol urQ Condensation ( c o d )  
Formal 
total 

TOC. Temps (min.) ( W L )  

75(cont.) ........ 120 1,708 
180 1,502 
220 1,398 
300 1,224 

20 1,839 
30 1,7 
80 1,16 

160 0,73 
220 0,56 
300 0,47 

85. . . . . . . . . . . . . . 0 2,oo 

Au cours de cette condensation, le PH a variC de 6,3 & 6,7. 

Ur6e-formaldbhyde Condensation ?i Rapport Molaire 1/2, p H  7 

TOC. 

55 .............. 

65 .............. 

75 .............. 

85 . . . . . . . . . . . . . .  

85 . . . . . . . . . . . . . .  

..... 

..... 

..... 

. . . . .  

..... 

Temps (min.) 

0 
60 

120 
220 
300 
360 
400 

0 
20 
40 

100 
180 
240 
300 

0 
40 
60 

120 
180 
240 

0 
10 
30 
60 

100 
180 
240 
300 

0 
30 
65 

170 
280 
320 

Formal total 
( W L )  

4,089 
4,067 
4,015 
3,905 
3,899 
3,807 

3,87 
3,794 
3,708 
3,625 
3,458 

3,291 

3,53 
3,486 
3,22 3,18 
3,13 
3,Ol 

3,754 
3,489 
3,313 

2.785 
2,701 
2,521 
0,660 
0,636 
0,615 
0,583 
0,544 
0,534 

- 

- 

4,o 

43 

- 

Formal libre 
( W L )  

1,377 
0,572 
0,312 
0,294 
0,191 
0,17 
0,21 
1,456 
0,676 
0,468 0,52 
0,156 
0,208 0,294 
0,104 
0,093 0,104 

1,404 
0,572 
0,364 
0,156 
0,208 
0,182 
0,182 
0,234 
0,117 
0,104 
0,104 
0,120 
0,117 
0,130 
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Dirn6thylolur6e Condensation, T'C. 85, pH 7 

Temps (min.) 

Conc. molaire 
2 M/L.. . . . . . . . . . . . 0 

20 
65 

100 
240 
300 

0 
30 
60 

120 
180 
240 
300 

Conc. molaire 
0,334 M/L.. . . . . . . . . 

3,02 
2,916 
2,815 
2,512 
2.401 

0,644 
0,639 
0,628 
0,618 
0,603 
0,583 
0,563 

0,102 
0,128 
0,154 
0,128 
0,182 

0,013 
0,078 
0,065 
0,078 
0,086 
0,104 
0.130 

Monorn&hylolur&-formald6hyde condensation B T "C. 75 
Conc. M.M. 2 MIL; conc. form. 2 M/L, PH 7 

Temp (min.) 

0 
30 
80 

140 
200 
260 
330 

Temps (min.1 

0 
20 
40 
70 

180 
240 
280 

Formol total 
(M/L) 

3,807 
3,755 
3,545 
3,285 

3,181 
3,077 

- 

Dim6thylolurke + 
Ur6e 

PH 7; T"C. 85 

Conc. D.M. 0,25 M/L; 
U. 0,16 M/L 

Formol total 
(M/L1 

0,481 
0,476 
0,471 
0,467 

0,425 
0,416 

- 

Formol l ire 

0,936 
0.39 
0,416 
0,26 
0,195 
0,169 
0,195 0,208 

(M/L) . 

Dim6thylolur6e + Monom6thylolurBe 
PH 7; T"C. 85 

Conc. D.M. 0,25 M/T.: 
M.M. 0,12 M/L 

Formol total 
(M/U 

0,5887 
0,579 
0,577 

0,537 
0,523 
0.513 

0,560 0,56t 
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Urh-formald6hyde Condensation B Rapport-Molaire 1/2 

Tempe ( m i d  

0 
20 
40 
50 

120 
180 
220 
240 

PH 6,25 (Tampon Phosphorique) 
Formol total (M/L) 

TaC. 65 TOC. 75 

4.00 4,OO 
3,94 3,95 

3,70 
3,706 - 
3,561 3,33 

3,18 
3,415 - 

- 

- - 
- 

Toe. 85 

4,0q 
3,903 
3,46 

3,173 
2,879 

2,835 

- 

- 

Ur6e-formald6hyde Condensation A Rapport Molaire 1/2 
(Tampon Ac6tique) 

PH TOC. Temps (min.) 

5,50.. . . . . . . . . . . 6 5 . .  . . . . . . . . 0 
40 

120 
180 
300 
360 

0 
15 
40 
60 . 

180 
240 

0 
20 
60 

130 
240 
280 

0 

75 . .  ... . . . . . 

85. .. . .. . . . . 

5,15 ......... .. . 6 5 . .  . .. . . . . . 

75 ......... 

85 . . . . . . . . .  

30 
50 
90 

120 
180 

0 
15 
30 
45 
90 

240 
0 

15 
20 
40 
60 
80 

240 

Formol total Formol libre 
( W L )  (WL)  
4,037 
3,782 
3,508 
3,467 
3,208 
3,105 
4,021 0,884 
3,653 0,572 
3,282 ' 0,338 
3,188 0,138 
2,911 0.117 
2,818 0,228 
3,986 
3,674 
3,467 
3,053 
2,742 
2,535 
4,17 
4,OO 
3,785 
3,375 
3,265 
2,955 
4,014 
3,564 
3,282 
3,OO 
2,955 
2,539 
4,15 

3,68 
3,48 
3,37 
3,27 
2.44 

4,o 

0,572 
0,260 
0,277 
0,173 
0,130 
0,104 
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Ur6e-formald6hyde Condensation A Rapport Molaire 1/2 
(Tampon Ac6tique) 

PH TOC. Temp (min.) 

4,30 ..... . . .. .. . 50. .  . . . . . . . . 0 
20 

130 

0 
23 
50 

122 

240 
300 

0 

ao 

280 
65. .  . . . . . . . . 

iao 

75. .  . . . . . . . . 

3,65 ... .. . . . . . . . 50. .  . . . . . . . 

. 
65. . . . . . 

20 
40 

150 
240 

0 
20 
40 

100 
210 
300 

0 
15 
30 
60 

140 
240 

Formol total Formol libre 
(MIL) ( W L )  

1,334 

1,056 
0,987 
0,935 
1,34 
1,167 0,069 

0,874 0,041 
0,857 0,104 
0,822 0,052 
0,788 0,052 
1.334 
1,120 
1,032 
0,836 

1,334 
1,262 

0,996 
0,921 

1,228 

1,029 0,086 

0,802 

1,089 

0,883 
1,334 0,083 
1,040 0,025 
0,903 0.031 
0,825 0,031 
0,806 0,031 
0.772 

75 ..... . . . . . 0 1,334 0,091 
15 0,950 
30 0,834 
a2 0,751 

250 0,718 

Dim6thylolur6e Condensation A Concentration Molaire 1,334 M/L 
(Tampon Ac6tique) 

Temp Formoltotal Temps Formoltotal Temp Formoltotal 
(min.1 ( W L )  (mill.) 1 W M )  (min.) (M/L) 

PH 5,15 
TOC. 65 TOC. 15 TOC. 85 

0 0,667 0 0,667 0 0,669 
25 0,661 20 0,661 20 0,650 

120 0,626 40 0,638 60 0,606 

300 0,583 120 0,600 240 0,489 
210 0,563 
280 0,532 

220 0,596 60 0,630 140 0,528 
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DirnBthylolurBe Condensation A Concentration Molaire 1,334 M/L 
(Tampon AcBtique) (cont.) 

T e m p  Formol total T e m p  Formol total T e m p  Formol total 
(min.) (M/L) (min.) (M/L) (min.) (M/U 

PH 430 
TOC. 50 TOC. 65 TOC. 75 

0 0,667 0 0,667 0 0,664 
20 0,645 20 0,637 20 0,622 
60 0,639 60 0,585 50 0,558 

150 0,581 65 0,581 80 0,505 
210 0,548 190 0,510 150 0,486 

250 0,482 300 0,457 

PH 3,65 
TOC. 50 TOC. 65 TOC. 75 

0 0,667 0 0,667 0 0,667 
24 0,649 20 0,629 20 0,567 
60 0,605 60 0,542 40 0,531 

122 0,538 120 0,518 100 0,501 
220 0,510 220 0,492 120 0,490 
280 0,503 220 0,480 

280 0,474 

PH 

5.5 ....... 

5.15 ...... 

Analyses des Produits de Condensation 
Temps CH20 

T’C. (min.) N2 % orydim. 

65 180 27,32 47,02 
300 29,42 41,58 

85 130 32,7 50,48 
280 30,38 38,6 

65 0 23,Ol 50,25 
75 0 - 50,20 

23,8 45,75 
15 , 24,50 - 

85 80 32,03 - 
240 30,56 37,9 

4.3 ........ 65 300 31,44 
23,84 

3.65 ....... 50 40 2339 

32,03 

80 24,46 
31,44 

31,59 

210 25,2 

75 15 22,8 

250 24,6 

39,32 

52,8 
59,4 
39,3 
57,9 
57,17 
38,61 

Solubilit6 
dam I‘eeu 

B chaud 
en partie 
A chaud 
en partie 

soluble 
- 
- 

B chaud 
B chaud 

insol. 
sol. 

sol. 
sol. 
insol. 
sol. 
sol. 
insol. 
Sol. 
insol. 

- 

Cette recherche a 6t6 effectuQ dam le cadre du “Centre des Hauts Polymhes,” as- 
sociation de fait subsidi6 par l’I.R.S.I.A., que les auteurs remercient pour les subsides 
accord& au laborahire. 
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Synopsis 

The condehsation reaction of urea and formaldehyde was studied in a molar ratio 
1:l and 1:2 of both components; the reaction always proceeds by a second-order 
mechanism. These reactions were compared and found analogous to the condensations 
of pure mono- and dimethyloiurea. In neutral medium, by measuring at  65, 75, and 
85" the value obtained for the energy of activation was 21 kcal./mole for both reactions; 
the 1 :2 ratio-condensation reaction is nevertheless three times slower than the 1 : 1 con- 
densation. In acidic medium, a pure acid catalytic effect was found to be true, and the 
rates of the reaction between pH 3 and pH 5 were proportional to the hydrogen-ion con- 
centration; the activation energy was evaluated at  about 8-10 kcal. for the acidic con- 
densation reaction. At higher pH values, both reactions, thermal and acid-catalytic, 
occur together, and the exponent to the hydrogen-ion concentration in the expression 
of the rate of condensation appears to be smaller than unity. Analytical deFrminations 
of the condensation products are given and a likely kinetic scheme for the reactions is 
indicated. 

Zusammenfassung 

Die Kondensationsreaktion von Harnstoff und Formaldehyd wurde fiir ein Molar- 
verhdtnis 1 : 1 und 1 : 2 beider Komponenten untersucht ; die Reaktion verliiuft immer 
nach der zweiten Ordnung. Diese Reaktionen wurden mit den Kondensationen von 
reinem Mono- und Dimethylolharnstoff verglichen und mit ihnen analog befunden. In 
neutraler Lijsung bei Messungen bei 65, 75 und 85" war der erhaltene Wert der Akti- 
vierungsenergie 21 Kal./Mol fiir beide Reaktionen; die Kondensationsreaktion im 
Verhdtnis 1:2 ist jedoch drei Ma1 langsamer als die Kondensation 1:1. In saurer 
Lijsung wurde gefunden, dass eine rein saure katalytische Wirkung auftritt, und die 
Reaktionsgeschwindigkeiten zwischen pH 3 und pH 5 waren der Wasserstoffionenkon- 
zentration proportionell ; die Aktivierungsenergie wurde fiir die saure Kondensations- 
re&tion zu ungef* 8-10 Kal. abgeschatzt. Bei hoheren pH Werten treten beide 
Reaktionen, die thermische und die Saure-katalysierte, zusammen auf, und der Exponent 
der Wasserstoffionenkonzentration in dem Ausdruck der Kondensationsgeschwindig- 
keit wird kleiner als die Einheit. Es werden analytische Bestimmungen der Kondensa- 
tionsprodukte gegeben, und ein wahrscheinliches kinetisches Schema der Reaktionen 
wird angegeben. 
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