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Analog zu dem auf die Verhaltnisse in einer KugelmVlhle 
anwendbaren Begriff des Mahlungsgleiehgewichtes ist der auf 
die t~iihrung einer Emulsion anwendbare Begriff  der im thermo- 
dynamisehen Gleiehgewieht befindliehen H~ufigkeitsverteilung 
der Tr6pfchendurehmesser. Auf Grund yon Versuchsreihen, 
welehe mit  Emulsionen yon 1-MethylnaphthMin in Wasser 
durehgefiihrt  wurden, ergab es sieh, dalt bei unver~inderter 
Ri ihranordnung zu jedcr Umdrehungsgesehwindigkeit  des 
Riihrers sieh eine fiir diese Geschwindigkeit eharakterist isehe 
H/~ufigkeitsverteilung der Trbpfehendurehmesser einstellte, 
gleiehgiiltig, bei welehem Ausgangszustand (fein oder grob 
dispers) der Emulsion man die Riihrung begann. I m  Gleieh- 
gewiehtszustand l~tBt sieh die beobaehtete I-Ii~ufigkei~sverteilung 
dutch die Gauflsehe Funkt ion  wiedergeben. 

Gleieh zu Beginn unserer  exper imente l len  Un te r suchungen  auf dem 
Gebie te  der  Meehanoehemie,  insbesondere  der  Zerkle inerungsvorggnge  
in Miihlen, h a t t e n  wir uns mi t  dem Begriff  des Mahlungsgleichgewichtes 
ause inanderzuse tzen  (I, IV) i. W i t  vers tehen  d a r u n t e r  das  Pr inzip ,  
demzufolge  bei  jeder  Mahlung  das  Mahlgu t  fr i iher  oder  sp~ter  einen 
du tch  wei teres  Mahlen n ieh t  mehr  ve r~nderbaren  E n d z u s t a n d  erreieht ,  

* Die Messungen wurden von H. Stadler ausgefiihrt  und sind vollst~ndig 
in seiner I) iplomarbei t ,  Technische I-Iochschule Graz 1956, aufgenornmen. 

1 Die rSmisehen Zahlen geben die hier zust/~ndigen, im Anhang zitierten 
Arbei~en an. - -  Fa s t  zu gleieher Zeit rechnet B. C. Bradshaw, J. Chem. 
Physics 19, 1057 (1951), mit  einer l~eversibilitat des Mahlungsvorganges. 
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dessen Eigenschaftsparameter, insbesondere auch die H~tufigkeitsver- 
teilung der KorngrSl~en und die Sekund~rstruktur eindeutig festgelegt 
sin& Die MerkmMe dieses Endzustandes sind bei gleicher M~hlgutmenge 
zw~r abhgng~g v o n d e r  Anordnung (GrSBe und Form der Miihle, Zahl, 
Gr6ge und Form des Mahlk6rpers u. a.), der Fiihrung (Umdrehungs- 
geschwindigkeit u. ~.), nieht abet yon der Haufigkeitsverteilung der 
Korngr6ge und der Sekund~rstruktur der K6rner, mit welchen die Mahlung 
begonnen wird. Wird der Miihle Bin Mahlgut zugefiihrt, dessen Kom- 
grSl~e durchschnittlich grSBer ist als dem Endzustand entspricht, so 
wird die Mfihle vorwiegend zerkleinern, im gegentefligen FMI wird sie 
vorwiegend verschweiBen. In beiden Fgllen wh~d derselbe endgfiltige 
Gleichgewichtszustand erreicht, dadurch gekennzeichnet, dal3 die Ge- 
schwindigkeit des Zerkleinerns einerseits und des Verschweigens (Sinterns) 
anderseits im Verlaufe der Mahlung gleich grog geworden sind. Bei sehr 
sprSden KSrpern liegt dieses Mahlungsgleichgewicht in der Richtung 
sehr feiner und ex~kt schwer kontrollierbarer Teilchen, bei sehr gut 
flieBenden Einkomponentensystemen (Extremfall etwa Sirup) trifft 
das Gegenteil zu; der Endzustand ist durch ein allgemeines ,,Verkleben" 
gekennzeichnet. Bei Zimmertemperatur Iiegt das Gleichgewicht etwa 
bei Kupferpulver in einer bequem kontrollierbaren Lage. 

Die Wege, welehe zu diesem Vorstellungskreis ftihrten, sind eimnal 
deduktiver Art, wie sie vor allem von O. iSheimer (II, VI, VII, X) weit- 
gehend entwiekelt wurden. - -  Ferner fiihrten zu den gleichen Vorstellungen 
Versuehe an Kupferpulver, welches naeh einer langeren M~hlungszeit 
(ergibt Zustand A) dureh Sieben in eine feinteilige und eine grobteilige 
Fraktion zerteilt wurde ; jede der beiden Fraktionen fiir sieh in der friiheren 
Weise weiter gemahlen, erg~b nach einiger Zeit die gleiehe H~ufigkeits- 
verteilung der KorngrSBen, wie sie den Zustand A eharakterisiert; die 
feine Fraktion hat sich vergrSbert, die grSbere Fraktion ist feinteiliger 
geworden, d~s Mahlungsgleichgewicht ist Mso ,,yon beiden Seiten" 
erreicht worden (IV S. 112, XXVII);  in ~hnlicher Richtung liegen die 
von Bradshaw mit weiBem Geblgsesand ausgeffihrten Versuehe. - -  Des 
Ferneren wurden die feinteiligen Frakfionen eines rgdioaktiv indizierten 
Glases mit den gr6beren, aber nieht indizierten Fraktionen des gleichen 
Glases zusmnmen gemahlen und nachher die Anwesenheit radioaktiver 
Bestandteile auch in den grSberen Fraktionen nachgewiesen (XVII, 
XII  S. 169f.). 

Um mit einer Anordnung zu arbeiten, welche wesentliche Merkmale 
einer Zermahlung in einer Kugehniihle hat, abet diese mSgliehst einfaeh 
und komplikationsfrei realisiert, wurden yon uns Versuchsreihen mit 
einer yon einem t~iihrer bewegten 01enmlsion durchgeffihrt. Bei still- 
stehendem I~iihrer trennt sieh die F1/issigkeit in ~u und eine liegende 
()lsehieht. Wird der Rfihrer gedreht, so wird das ~)1 in dem Wasser 
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emulgiert, und zwar um so feinteiliger, je grSl~er die Rfihrgeschwindigkcit 
ist. Wir haben ulso hier analoge Vorg~nge, wie sie bei einem Mahlen 
des Zweiphasensystems Ol/Wasser in einer Kugelmfihle mit  wr iab le r  
Umdrehungsgeschwindigkeit und konstanter  Beschickung mit  Mahl- 
kSrpern und Mahlgut vorliegen wfirden. Bei dem Mahlen (Zerst~uben) 
einer Fliissigkeit ist es eine sehr erwiinsehte Vereinfaehung, dab bei der 
Vereinigung yon kleineren TrSpfchen zu grSl~eren die Frage nach der 
Struktur  (EinkristM1 oder Agglomeration usw.) der letzteren nicht  existiert 
und dab sich die Rfihrungsgleichgewiehte im allgemeinen sehr raseh 
einstellen. Wahrseheinlieh wiirde ohne solche einfaeheren Modellvor- 
versuehe die Anwendung der ehemischen Thermodynamik und Kinetik 
auf die Zerkleinerungsvorg~nge nur sehr langsame Fortschrit te machen 
kSnnen. 

Die Bobaehtungen solcher den Emulsionssystemen angeh5renden Vor- 
g~nge sind aueh Gegenstanc[ yon VerSffentliehungen anderer Autorem 
H.  H.  G. Jellinelc und H.  A .  Anson  ~ bestimmten die TropfengrSBenverteilung 
in Paraffin-Wasseremulsionen in einer n~her beschriebenen Homogenisier- 
vorrichtung in bestimmten Zeitabs~nden. Sie kommen zu dem t~esultat, 
dab die GrSBenverteilungskurven der Verteilung yon C. Rossi  3 entspreehen. 
Auf der Kolloidtagung 1955 in Bad Oeynhausen wurde ein neues Verteflungs- 
gesetz yon N .  Schwarz und  C. Bezemer ~ zur Diskussion gestellt. Das Gesetz 
wurde auf eine ~eihe von Literaturangaben angewandt und als gfiltig be- 
funden. Eine weitere Arbeit, die besonders durch ihre experimentellen 
I-Iinweise wertvoll ist, verSffentliehte C. G. Sumner  5, der eine Sedimentations- 
vorriehtung mit automatiseh photographiseher l~egistrierung beschreibt, 
die auf einem l~rinzip yon Wo. Ostwald trod F.  V. v. Hahn  6 beruht. Die 
modernste ~Sethode zur Messung yon Emulsionstropfen im turbulenten 
StrSmungsfeld stammt yon C. KramersL Auch I .  Nordlund s, W.  D. Hark ins  
und N .  Beeman 9 besehaftigen sich mit Teilehenbestimmungsmethoden, die 
auf der Messung yon Mikrophotographien beruhen. 

In  unserem Ins t i tu t  hat  sieh bereits H .  Ornig (XXXV) mit  der der 
vorliegenden Arbeit zugrunde liegenden Problemstellung befal~t. Als 
l~iihrgef~B verwendete er eine sehmale Kfivette, i n  der ein mechanisch 
betriebener l~iihrbfigel die Emulgierung bewirkte. Die gelegentlich dieser 
Arbeit resultierenden experimentellen Erfahrungen waren  eine wichtige 

2 H . H . G .  Jellinek und  H . A .  Anson,  J. Soc. Chem. Ind. 68, 108 (1949); 
69, 209 (1950). 

3 C. Rossi, Gazz. ehim. ital. 68, 190 (1933). 
4 N .  Schwarz und  C. Bezemer (Koninklyke/Shell-Laboratorinm Amster- 

dam), Kolloidtagung 1955 in Bad Oeynhausen, siehe Kolloid-Z. 146, 145 
(1956). 

5 C. G. Sumner,  Trans. Faraday Soc. 28, 20 (1932). 
6 Wo. Ostwald und  F .  V.  v. Hahn,  Kolloid-Z. 80, 62 (1922). 
7 C. Kramers,  Privatmitteilung. 
s I .  Nordlund,  Kolloid-Z. 26, 121 (1920). 
9 W . D .  Hark ins  und  N .  Beeman, J.  Amer. Chem. Soc. gl, 1674 (1924); 

J. Soc. Chem. Ind. 56, 447 (1937). 
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Voraussetzung zu der yon H. Stadler entwickelten und nachfolgend be- 
schriebenen Anordnung; eine detailliertere Beschreibung kann bei 
H. Stadler (XXXVII)  eingesehen werden. 

Sehon die Vorversuche zeigten, dab des Voinmen der Apparatur relativ 
groB gehalten werden muB. Es wurde schlieglich ein abgesprengter Drei- 
Liter-Erlenmeyer-Kolben als Rfihrgefgl~ verwendet. In diesen wurden zwei 
yon Elektromotoren angetriebene Riihrer mi~ gegensinnig arbeitenden Riihr- 
fl/ageIn eingebraeht. Die Umdrehm~gszahl kormte zwisehen 530U/rain 
und 2300 U/rain gegndert werden. Die kontinuierliehe Probenahme erfolgte 
fiber eine Mikro-Durchflugkfive%e. Es mul]te vor allem aueh darauf geachtet 
werden, dab au f  dem Wege aus dem RiihrgefgB dLlrch die Kiivette keine 
Ver~nderung in der I-Iiiufigkeitsverteilung tier Tr5pfehengr5Ben stattfand. 
Die Kiivette muBte ferner ein geniigend groges Fass~mgsvermSgen besitzen 
und an Strahlengang und Tiefensehgrfe der Mikroskopoptik angeloaBt sein. 
Als O1 wurde 1-Methylnaphthalin verwendet, des bei 25 Torr und 123 bis 
125~ vakuumdestfiliert wurde. Diese ffir die eigen~lichen Versuehe ver- 
wendete Fraktion hatte eine Diehte yon 1,0119 bei 20 ~ C, war leieht gelblteh 
,and fluoreszierend. Als Mikroskop stand ein Reichert.Ger~t zur Verfiigung, 
des im Kleinbildnegativ eine Vergr6germ~g 14 - 1 lieferte. Als Kamera wurde 
ehle Exacta-Varex, Modell 1953, verwendet. Die t-I/iufigkeitsverteilung der 
TrSpfehendurehmesser wurde durch Auszghlen der Negative bei 20faeher 
NaehvergrSgerung bestimmb. Irn Verlaufe der vor]iegenden Arbeit wurden 
etwa 115 000 Teilehendurchmesser gezahlt. Alle Versuehe wurden bei 
Zimmertemperatur ausgeftihrt, die innerhalb der gleiehen Versuchsreihe 
keine grSGeren Sehwankungen als 20 ~ 0,5 aufwies. Um gleichmM]ige 
Ani'angsbedingtmgen zu sehaffen, wllrde des 1-Methylnaphthalin als groBer 
Tropfen einfliel~en getassen und nachher mit der Rtihrung sofort begonnen. 
Insoweit keine gegenteitige Angabe gemacht ist, betrug der (~lgehalt der 
ger/ihrten Fl~issigkeit 1 Volumprozent. Aus Grtmden der Raumersparnis 
teilen wir naehfolgend die charakteristisehesten Ergebnisse mit und miissen 
irn fibrigen auf die Arbeit yon H. Stacller (XXXVII) hinweisen. 

Das Zweiphasensystem ~I/'Wasser wurde mit einer Umdrehungs- 
gesehwindigkeit des Riihrers = U/rain = 530 w~hrend 2 bzw. 4, 8, 
16, 30 und 60 Min. gerfihrt. In dem oberen Tei] der Abb. Iist wie such 
in allen folgenden Abbildungen ~uf der Abszisse der Tropfendurchmesser 
in u und auf der Ordinate die prozentuelle Volumshiiufigkeit - - H  auL 
getl:agen. ({Sber die hier analog dem Zermahlen fester Stoffe anwendbarel~ 
,,Mahlungsfunktionen" vgl. VI und XI.) Man entnimmt der Abb. 1, 
dab bereits nach 2 Riihrminuten der zu Beginn der Versuehsreihe auf 
dem Boden des GefaBes eingebraehte {)lanteil mit einem H~ufigkeits- 
maximum bei 180/~ bereits weitgehend zerteilt ist. Eine weitere lgiihrung 
bewirkt bis etwa zur 30. Minute auch eine weitere TrSpfchenzerkleinerung, 
was auch in der Verschiebung des Hgufigkeitsmaximums auf 120,u 
zum Ausdruck kommt. Von da ab bewirkt ein weiteres Rfihren keine 
Ver~tnderung in dem Zustand der Emulsion, die nach der 60. Riihr- 
minute beobachtete }tgufigkeitskurve ist gleich der nach der 30. Minute 
festgestellten. - -  In dem unteren Teil der Abb. 1 ist iiber der gleiehen 
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Abszisse die Ordinate des Gaufisehen Wahrscheinlichkeitsnetzes aufge- 
tragen. In einem solchen Koordinatensvstem bilden sich die Ergebnisse 
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A b b .  1. :Hfiufigkeitsvertei lung ( = H )  der TrSpfchendurchmesser  bei  einer kons tanten  U m d r e h u n g s -  
ge schwind igke i t  des  Riihrers = U ] m i n  = 530 u n d  einer ttf ihrdauer y o n  2 bzw.  4, 8 , 1 6 ,  30 u u d  60 Min. 

als eine durchgehende Gerade ~b, falls der Tr6pfchengr6Benver~eilung 
die Gauflsche Verteilung zukommt,  Wie man aus der Abb. 1 sieht: trifft 
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dies naeh einer Riihrdauer yon 2 M_in. nur fiir einen Bereieh mit~lerer 
TrSpfehendurehmesser zu, w~hrend in dem Gebiete der gr/3gten und 
ebenso der kleinsten, TrSpfehen stark gekriimmte Kurven resultieren. 
Bei fortsehreitender Riihrung vergr6gert sieh dieses mitttere Gaufische 
Gebiet and gleichzeitig erf~hrt der zugehSrige geradlinige Ast eine Parallel- 
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Abb. '2. Die }l~iufigkeitsverteilung ( =  H) der l ' r6pfchendurehmesser in den Endzust~inden bei den 
Umdrehnngsgeschwincligkeiten des l~i~hrers = U /min  = 530 bzw. 1450 bzw. 2200 

verschiebung in der Richtung gegen die kleineren Tr6pfchengrSgen; 
na.eh 30 Min. git~ die Gaufdsche Verteilung yon cl61~ kleinsten bis zu den 
gr6flten Tropfendurchmessern. Von diesem Zustand t -~t  s/oh s~gen, 
dab er, unter den eingeh~ltenen VerhgJtnissen, einen Endzustand dar- 
stellt, an dem ein weiteres Rtihxen mit der gleichen UmdrehungszahI 
niehts mehr ~tndert. Die Oiiltigkeit der Gauflsehen Verteilung seheint 
da,s Merkmal eines solehen Endzustandes zu sein. Die Anderung der 
Abweiehung yon der Gaufisehen Verteilung w~hrend der Einstellung 
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auf den Endzustand gibt wesentliche Aussagen fiber die Kinetik dieses 
Einstellungsvorganges. 

Naehdem die Enmlsion mit einer Riihrgesehwindigkeit = U/min = 53(~ 
w~hrend 60 Min. mit den vorangehend gesehilderten Ergebnissen gerfihrt 
worden ist, wurde, ohne zu unterbreehen, die giihrgesehwindigkeit auf 
1450 gesteigert und naeh weiteren 60 Min. auI 2200, welehe l~tihr- 
gesehwindigkeit wghrend 16 Min. eingehMten wurde. Der bei allen dreL 
l%fihrgeschwindigkeiten erreiehte Endzustand ist in den gleiehen 
Koordinaten ,vie in Abb. i oben in der Abb. 2 graphiseh dargestellt. I~l 
der gleiehen Weise wie es in Abb. 1 mitgeteilt wurde, wurden aueh die 
Zwisehenzust~nde aller in Abb. 2 angegebenen Endzust~nde dureh ihre 
Kurven H beobaebtet und im einfachen bzw. Gau[3sehen Wahrsehein- 
liehkeitsnetz gezeiehnet. (Einzelheiten bei Stacller XXXVII.)  Dabei 
mug vermerkt  werden, dab die in Abb. 2 gezeiehneten Kurven dem end- 
gfiltigen Gleiehgewiehtszustand zwar reeht nahe kommen, ohne ihn abet  
vollst~ndig erreieht zu haben. Das ergibt sigh sowohl aus der Kinetik 
der Einstellung wie aueh aus der Diskussion der Kurven im Gaul3sehen 
Koordinatensystem. Uberdies wurde die bei U = 2200 durchgeftihrte 
Zerteilung bereits naeh 16 Min. abgebrochen und diese Beobaehtung als 
Endwert  in Abb. 2 eingetragen. Immerhin glauben wit, dag die Abb. 2 
in den Kurven U = 530, U = 1450 (ttinweg) und U = 2200 eine aller- 
mindestens halbquuntitative Angabe fiber die funktionelle Abh~tngigkeit 
der EndzustS~nde der I-Igufigkeitsverteilung = H yon der t~iihrgesehwindig- 
keit = U/rain bringt. 

Um solehe Endzustgnde als thermodynamisehe Gleiehgewiehte ~n- 
spreehen zu diirlen, mfiBte bewiesen werden, dab es sigh hier night um 
ein Einfrieren der Einstellungsgesehwindigkeit handelt, sondern dab 
sieh immer der gleiehe Endzustand einstellt, unabh~ngig davon, bei 
welehem Ausgangszustand (rein oder grob dispers) der Emulsion man 
die l%tihrung beginnt. Bei einer gegebenen Emulgierungs~nordnung mit  
bestimmtem U entsprieht ein bestimmter Verteflungszustand dem 
Minimum an freier Energie, auf welehen sieh das System, unabh/~ngig 
yon weleher Seite m~n kommt, einzustellen traehtet.  Es ist so wie bei 
einem dissoziierbaren ehemisGhen Stoff, der sigh bei jeder Temperatur 
auf einen bestimmten yon dieser Temper~tur geforderten Dissoziafions- 
grad einstellen muB. 

Bezfiglieh soleher Reversibiliti~tsversuche seien die folgenden Er- 
fahrungen festgehalten: Der Ubergang yon einer feindispersen zu einer 
gr.obdispersen Emulsion kann sehr langsam erfolgen. Lggt man den in 
Abb. 2 mit U = 2200 bezeiehneten Endzustand ohne jede l%iihrung 
stehen, so besteht kein Zweifel, dab das thermodynamisehe Gleiehgewieht 
in der Riehtung einer vollst~ndigen Entmisehung der beiden Phasen 
liegt. Die tatsgehliehe Beobaehtung ergibt, dab dieser Weg nur ~ehr 
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langsam durehsehritten wird und insbesondere auch, dab das bei 35r 
liegende Maximum sich auch w/ihrend mehrerer Tage nut  wenig naeh 
reehts versehiebt. 

Anders ist es, wenn man einen bei einem hSheren U/min hergestellten 
Endzustand, einer einem niedrigeren U entspreehenden Rfihrgesehwindig- 
keit  aussetzt. So haben wit den in Abb. 2 mit  U = 2200 bezeiehneten 
Endzustand einer t~fihrungsgesehwindigkeit = U/min = 1450 wahrend 
60 Min. ausgesetzt, in weleher Zeit sich die Kurve  U ~ 2200 in die viel 
gr6ber disperse Kurve  ,,U1,~5 o (Riiclzweg)" wandelte. Welm auch die 
Kurve  ,,U = 1450 (Hinweg)" und ,,U = 1450 (Rfickweg)" nicht als 
identisch bezeichnet werden kSnnen, so wird yon diesen beiden Kurven 
doch weitgehend das identisehe Feld gedeckt und die _~nderung im 
Sinne einer Reversibilitgt steht eindeutig lest. Vergleicht man ferner 
die langsame Koagulationsgesehwindigkeit bei dem Versuch ohne Rfihrer 
(vgl. oben) mit  der hohen' Einstellungsgeschwhldigkeit bei dem eben 
bezeichneten Versuch mit  dem Rfihrer yon U/rain ~-- 1450, so geht ein- 
deutig daraus hervor, dat~ der Rfihrer nicht nur die Funktion t in ts  
Zerteflers, sondern auch im hohen Mage diejenige eines Koagulators hat. 

I ) ~  die weiteren Versuehe fiber die thermodynamische Reversibilit~t 
und ebenso eine Wiederholung der Versuche mit einem System yon 
2 Vol.-% Methylnaphthalin grundsi~tzlieh die gleiehen Erkenntnisse 
braehten, kann auf ihre Wiedergabe hier verzichtet werden. 

Verzeiehnis der aus den Instituten ffir anorganisehe und 
physikalische Chemie und Physik publizierten Arbeiten i/iber 

Zerkleinerungsehemie (ehronologiseh geordnet, abgesehlossen 
Dezember 1956) 

I. G.F. Hi~ttig und R. Kie]]er, Pulvermetallurgie, Angew. Chem. 64, 
41, 47f. (1952). 

II. 0. Theimer, ~Iber die statistisehe lY[echanik yon Zermahlungs- 
vorgfingen, Kolloid-Z. 128, 1 (1952). 

III. O. Theimer und F. Moser, ~ber die Auswertung yon Zermahlungs- 
experimenten mit I-Iilfe yon Zermahlungsfunktionen, Kolloid-Z. 
128, 68 (1952). 

IV. G.t~. Hi,  trig, Neue Beobachtungen bei Zermahtungsvorg/ingen 
und deren Deutung, I)echema Monogr. 21, 96 (1952). 

V. G. F.  Hi,  trig, Zermahlungsvorgfi.nge als ehemisehes Problem, 
Pros. Intern. Syrup. React. Solids Gothenburg 195~, 980. 

VI. G.F.  Hi,  trig, Die Mahlungsfunktionen, 1Vih. Chem. 84, 272 (1953). 
VII. O. Theimer, tJber die Kinetik yon Zermahlungsvorg/~ngen I, 

Kolloid-Z. 132, 134 (1953). 
VII I .  G.F.  Hi,trig un4 H. Sales, Zur Kinetik tier Zermahlungsvorg~nge, 

Z. Elektroehem. 57, 534 (1953). 
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Chem. Ing. Techn. 25, 748 (1953). 
X .  O. Theimer, D-her die Kine~ik yon Zermahltmgsvorg/~ngen I I I ,  

Kolloid-Z. 133, 44 (1953). 
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Zur Kenntnis der Harnstoff-Formaldehyd-Kondensation 
XVII. Kurze  Mi t t e i t ung :  Uber die g e a k t i o n  yon  I - Iarns toff  und  

F o r m a l d e h y d  in B u t a n o l  

Von 
G. Zigeuner und W. Hoselmann 

Aus dem Institut ftir Organische und Pharmazeutische Chemie der Universi~/i~ 
Graz 

(Eingegangen am 27. Dezember 1956) 

Naeh Fahrenhorst ~ soll bei Reakgion yon ~quimolaren Mengen ~arn-  
stoff und Formaldehyd in Butanol bei Anwesenheit yon Alkali bei einer 
Umse~zungsgemperatur yon 80 ~ kein Monomethylolharnstoff, sondern 
ein Addukg aus I-Iarnstoff und Form~ldehyd en~stehen. Gegen diese 
Auffassung spreehen die bisher bekannten experimentellen Tatsachen, 
wonach Monomethylolharnstoff I I  nur unter Einhaltung sehr milder 
l%eaktionsbedingungen (1%eaktionstemperatur 5 ~ im w/~13r. Barium- 
hydroxyd) synthetisierbar ist. Eine Ubersehreitung der yon den 
Autoren ~, a angegebenen I~eaktions~emperatur bzw. t{eaktionsda, uer fiihrt 
zur Weiterreaktion des Monomethylolharns~offs I I .  Aus diesem Grunde 
ist kaum einzusehen, dab sieh bei einer Reaktionstemperatur yon 80 ~ 
bus tIarnstoff und Formaldehyd bei Anwesenheit yon Alkali nur ein 
Additionsprodukt I Ms Vors~ufe des Monomeghylolharnstoffs I I  bilden 
sollte. 

Bei Naeharbeitung des Versuehes yon Fahrenhorst 1 konn~en neben 
grogen Mengen Monomethylolharnstoff I I  der Dimethylen~ther I I I  

H. Fahrenhorst, Kunststoffe 4~, 43 (1955). 
E. Einhorn und A.  Hamburger, Ber. dtsch, chem. Ges. 41, 24 (1907). 

:~ E. Bois de Chesne, Kolloid-Beih. 36, 385 (1932). 


