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Uber die bin/iren L6sungsgleiehgewiehte 
zwisehen Harnstoff und den drei isomeren 

Kresolen 
v o n  

R .  K r e m a n n .  

Aus dem chemischen Institut der Universit~tt Graz. 

(Mit 3 Textfiguren.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1907.) 

Vor einiger Zeit habe ich gemeinsam mit O. R o d i n i s  unter  

anderem fiber das Lbsungsgle ichgewicht  zwischen Harnstoff  

und Phenol berichtet. 1 

Aus dem Verlauf der Schmelzkurve dieser beiden Stoffe 

konnte in 121bereinstimmung mit ~lteren Literaturangaben der 

SchluB gezogen  werden, dal3 1 Molekfil Harnstoff  mit 2 Mole- 

kfilen Phenol zu einer Verbindung zusammentreten.  Gelegent- 

lich der For tse tzung meiner Untersuchungen  fiber den EinfluB 

von Substitution in den Komponenten  bin/irer Lbsungsgleich-  

gewichte  * war beabsichtigt, die Gleichgewichtsverh/iltnisse 

beim Zusammentre ten von Harnstoff  mit drei isomeren Kresolen 

zu untersuchen.  

Bei der Aufnahme des Ers tar rungsdiagrammes wech-  

selnder Mischungen yon Harnstoff  und dem ersten der zu 

untersuchenden Kresole, dem p-Kresol,  ergab sich ein eigen- 

ttimliches Verhalten. 

Die Versuchsergebnisse,  die nach der bekannten,  yon mir 

6fter beschriebenen Methode erhalten worden waren, gibt die 

1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 138 (1906); vergl, auch Eckenrothp 
Jahresber. f. Cbemie, 1886, p. 548. 

2 Monatshefte fiir Chemie, 24, 1271 (1904); 26, 125 (1906). 
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nachfolgende Tabelle 1 wieder. Die Versuchsergebnisse  sind 
durch folgendes Diagramm veranschaulicht .  
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Fig. 1. l.Sst, ngsgleichgcwicht zwischcn Harnstoff und y-Kresol. 

/1 
t o 0  

Das Schmelzd iag ramm stellte zun/ichst  zwei sich scheinbar  

schneidende Gerade ab  und cd,  die L6slichkeitslinien yon Kresol 

ill Harnstoff,  bez iehungswei se  yon Harnstoff  in Kresol, dar. 
Bci en tsprechender  Extrapolat ion wtirden sich die Lini.~n 

im eutekt ischen Punkte e schneiden.  Wir  wfirden also zum 
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T a b e l l e  1. 

L S s u n g s g l e i c h g e w i c h t  z w i s c h e n  H a r n s t o f f  u n d  p - K r e s o l .  

a) Menge Harnstoff: 10"00~r.  

Ztl.qatZ ' , ' o n  

p-I{,'csol 

0" 00 
1 "55 
4"96 
7'42 
8"75 

10"97 

Gcwichts- 
prozente 
ltarnstoff 

100"0 
86 '6  
66"9 
57"4 
53"3 
4 7"7  

Molektilprozcntc 
Harnstoff 

100'0 
92"4 
78"4 
70'8 
67"2 
6B'O 

Schmelzpunkt 

131'5 
127"5 

122"0 
119"0 
117"8 
115'0 

b) M c n g e  H a r n s t o f f :  3"19A~. 

Z u s,'l.tz "On 
p-Kresol 

Gewichts- I Molekiilprozente 
prozente I Harnstoff 
Harnstoff I 

Schmelzpunkt 

4"81 
5"33 
6"55 

10"05 
12"06 
13"85 
15"37 
17'12 
18"64 

39 '9  [ 54"4 
37"4 ] 51"8" 
28"0 ] 41"1 
24"2 ] 36"4 
20"9 32"1 
18"8 29"3 
17"2 27"1 
15'7 25"I 
14"6 23"6 f 

c) Menge p-Kresol :  9"002. 

111"0 
109"5 
95"5 
85"0 
74"0 
64"0 
57"0 
48"0 
41 '0  

Ztlsa tz  YOn 

Harnstoff 

Gewichts- 
prozente 
Harnstoff 

Molekfilprozcnte 
llarnstoff 

Schmclzpunkt 

2"85 
3"17 
3"35 
4"20 
5 '06 

24"0 
26"0 
27" 1 

31 "8 
36 '0 

36"0 
38"8 
40"3 
45"6 
50"2 

83 "0 
90 '0  
93"5 

103"0 
108"0 
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d) Menge p -Kreso l :  4"70~'. 

Zusatz von 

Harnstoff 

3"45 

4"42 

5"64 

7"39 

11 "87 

Gewichts- 
prozente 
Harnstoff 

42"3 

48"5 

54"6 

61"1 

71 "7 

Molekiilproz ente 

Harnstoff 

56"9 

62"9 

68"3 

73"9 

83"9 

Sehmelzpunkt 

112"0 

115'5 

119"0 

120"5 

124"0 

e) Menge p -Kreso l :  10"00#.  

Zusatz voIl 

Harnstoff 

0 ' 0 0  

0"31 

0"45 

0"67 

0"92 

1 "20 

1 "37 

1 '69 

2"23 

2"85 

Gewichts- 
prozente 
Harnstoff 

0"0 

3 ' 0  

4"3 

6"3 

8"4 

10"7 

12"1 

14"5 

18"2 

22"2 

Molektilprozente 

Hamstoff 

0"0 

5"3 

7 ' 5  

10"8 

14"1 

18"1 

20 '2  

23"1 

28 '5  

33"9 

Schmelzpunkt 

34" 5 

31 "0 

28"0 

25"5 

22"5 

24"0 

25 '3  

36"0 

59"5 

78 '0  

f) Menge Harns toff :  12"40 2. 

Gewichts- 
Zusatz yon Molektilprozente 

prozente Schmelzpunkt 
p-Kresol Harnstoff Harnstoff 

8"43 

8"97 

10"05 

11"06 

12"8 

12"1 

11"0 

10"1 

20 '9  

19 '9  

18"2 

16 '8  

25 '5  

25"0 

24 '0  

22 "0 
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Schlusse gefCthrt, daft diese beiden Stoffe zu keinerlei Ver- 
bindung zusammentreten. War dieses Resultat infolge der 
Analogie mit den Untersuchungen fiber das System Phenol- 
Harnstoff N5chst verwunderlich, so machte die Tatsache, dal3 
ein Punkt der Tabelle le  stark aul3er der Linie ab rid, eine 
n/ihere Bestimmung der Erstarrungspunkte in der N/ihe des 
eutektischen Punktes wtinschenswert. Die in Tabelle I f  mit- 
geteilten Versuchsdaten gestatteten nun, das Diagramm in der 
Weise zu vervollst/indigen, dal3 die LSslichkeitslinie db, die die 
L6slichkeitslinie irgend einer Verbindung zwischen p-Kresol 
und Harnstoff darstellen, nun realisiert werden konnte. 

Im Diagramm konnten nun die Existenzfelder der fltissigen 
sowie der verschiedenen festen Phasen erkenntlich gemacht 
werden. Das Feld a b f  ist das Existenzfeld festen Harnstoffs. 

L/ings der Linie ab scheidet sich reiner Harnstoff ab. Eine 
Mischung yon der Zusammensetzung yon 30 Molekfilprozenten 
Harnstoff und 70 Molekfilprozenten p-Phenol wurde partiell 
kristallisieren gelassen, yon der Mutterlauge abgesaugt, die 
Kristalle mit Alkohol gewaschen und analysiert. 

0 '  1835g" Subs tanzen  gab 75"62 c m  a N bei 18" und 736 r a m .  

In 100 Teilen: 

Berechnet  liir Harns tof f  

C2HoN~O Gefunden 

N . . . . . . . . . .  46" 7 46" 5 

L~ngs der Linie db scheidet sich eine Verbindung zwischen 
p-Kresol und Harnstoff ab. Um ihre Zusammensetzung fest- 
zustellen, wurde eine Mischung yon 18 Molektilprozenten 
Harnstoff und 82 Molektilprozenten p-Kresol partiell kristalli- 
sieren gelassen und die Kristalle yon der Mutterlauge abgesaugt. 
Eine weitere Reinigung war nicht m6glich, nachdem die Kri- 
stalle, sobald die Mutterlauge entfernt ist, in reinen Harnstoff 
und eine harnstoff~irmere'Schmelze sich umsetzen. Unter 20 ~ 
ist diese Mischung fest. Es wurde nun ebensoviel zur Kri- 
stallisation gebracht, als ftir eine Analyse n6tig war und die 
gesammten Kristalle analysiert, um tiber die Zusammensetzung 
AufschluB zu erhalten. 

Chemie-Heft Nr. 8. 76 
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0" 9695 g Substanz  gaben  35" 00 cma N bei 17 ~ u n d  730 ram. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

2 Mol Kresol 1 Mol Kresol 
Gefunden 

+ 1  Mol Harnstoff + 1  Mol Harnstoff ~ , 

N . . . . . . . . . . . . . .  10"1 16"6 15"1 

Wenn  auch die IAbereinstimmung mit der Theor ie  keine 
sonst  /ibliche ist, was auf die Schwierigkeit, mit der solche 
Verbindungen aus dem SchmelzfluB zu erhalten sind, und die 
Unzul~issigkeit des , ,Umkristallisierens, in diesem Falle zurfick- 
zuffihren ist, so ist ohneweiters  ersichtlich, dab die Verbindung 
nicht, wie in Analogie mit dem Sys tem Phenol-Harnstoff  zu 
erwarten gewesen w/ire, aus 2 Molek0.1en p-Kresol  und 1 Molekt~l 

Harnstoff, sondern aus je einem Molekfil dieser beiden Stoffe 
besteht, dbi stellt also das Existenzfeld der Verbindungp-Kresol-  
Harnstoff  dar und es ist bemerkenswer t ,  dab also das Existenz-  
bereich dieser Verbindung sehr beschriinkt ist auf ein Kon- 
zentrationsintervall  von 15 bis 21 �9 5 Molekfilprozenten Harnstoff  
und ein Temperaturintervall  yon 20 his 25"5 ~ . Das Feld cdh 
ste|lt das Existenzfeld yon festem Kresol dar. d ist der eutek- 
t ische Punkt  zwischen Kresol und der Verbindung p-Kresol- 
Harnstoff. hiog ist das Existenzfeld dieser beiden Stoffe im 
festen Zustande. b ist der Umwandlungspunkt  der Verbindung 
p-KresoVHarnstoff;  er liegt bei 21" 5 ~ Das Feld bi~fp ist das 
Existenzfeld fester Mischungen yon der Verbindung p-Kresol- 
Harnstoff  und reinem Harnstoff. 

OberhaIb cdbct ist das Exis tenzgebiet  der flfissigen Phase. 
Auch die beiden anderen Kresole, das m- und o-Kresol, 

treten mit Harnstoff, wie aus dem Verlauf der Schmelzkurven 
zu sehen ist, zu Verbindungen zusammen.  

Die beiden Tabel len geben die Versuchsergebnisse  wieder, 
die in den Diagrammen Fig. 2 und 3 veranschaulicht  sind. 

Um die Zusammense tzung  der sich durch Umwandlungs-  
punkte  in den L/Sslichkeitskurven zu erkennen gebenden Ver- 
bindungen zu ermitteln, wurden  Mischungen yon je 15 Molektil- 
prozenten Harnstoff  und je 85 Molekti lprozenten m- und 
o-Kresol partiell kristallisieren gelassen. Die abgeschiedenen 
Kristalle wurden nach M~Sglichkeit yon der Mutterlauge getrennt,  
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T~ib elle 2. 

L~isungsgleiehgewieht zwisehen Harnstoff  und m-Kreso l .  

,Q M e n g e  H a r n s t o f f :  6 " 0 9 g .  

Zusatz  yon 

m-Kresol  

Gewichts-  i 
I Molektilprozente 

prozente 
Harnstoff  Harnstoff  

Schmelzpunk t  

5"87 

8"03 

11"33 

13"36 

15 '87  

5 0 ' 7  

43"2 

35"0 

31 "3 

29"0 

65"0 

57"8 
49"2 

45"1 

41 "3 

I19"0  

115"0 

106"2 

101"3 

94"5 

l,) M e n g e  H a r n s t o f f :  7" 64 g .  

Zusatz  y o n  

m-Kresol  

Gewichts-  i Molekfilprozente 
prozente 
I tarnstoff  Harnstoff  

Schmelzpunkt  

0"00 

0 ' 6 4  

I �9 49 

3 ' 0 9  

4"37 

6"67 

1 0 0 ' 0  

92"3 

8 3 ' 7  

71"2 

63"6 

53"4 

100"0 

95"6 

89 ' 1  

81"4 

75"9 

67"3 

131"5 

129"0 

126"5 

1 2 4 ' 0  

122"5 

119"5 

c) M e n g e  H a r n s t o f f :  1 �9 85 60.. 

Gewichts-  i 
Zusatz  yon ! Molekiilprozente 

prozente Schmelzpunk t  
m-l,~reso/ Harnstoff  [ Iarnstoff 

6"35 

8"90 

9"87 

11"77 

13"53 

15 '78  

19"20 

22"49 

2 8 ' 0 3  

22"1 

17"2 

15"8 

13 '5  

12"0 

10 ' 5  

8"9 

7 ' 6  

6 ' 2  

33"8 

27"2 

25"2 

21 "9 

19"7 

17"4 

14"8 

12"9 

10"6 

SO" 2 

64 "5 

63"0 

5 9 ' 6  

51 "5 

52 "0 

45" 8 

,tl "5 

35"0 

76* 
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mit Alkohol gedeckt und nach dem Trocknen zur Analyse  ver- 

wendet. 

I. 0" 2 6 9 2 g  Substanz (aus der Schmclze m-Kresol-Harnstoff gewonnen)  
gaben 41 "2 cm 3 N bei 730 ~nm und 9.1~ C. 

~ B#". 

. ~ 0  . 

~. , j _  

.,,x~ 
c, .V( cAoz .  r,.~;l( 

cA o/t-c o.v( c, tt o/1 

,'o :'. ;';, ..0 io ~',1 ,,, ~'o .~, 
.-+ Molekiilprozente IIarnstoff.  

Fig. 2. L6sungsgleichgewicht  zwischen Harnstoff und o-Kresol. 

I [ ]0  

II. 0" 1840g  Substanz (aus der Schmelze o-Kresol-Harnstoff gewonnen)  
gabcn 25"02 cm s N bci 20" und 731 ~unt. 

In 100 Tei len:  
Berechnet ftir 

1 Mol Harnstoff 1 Mol Harustoff 
Gefunden 

-I-2 Mol Kresol --t--1 Mol Kresol 

I . . . . . . .  N'~ 10"1 16"6 g I ~ I  
II . . . . . . .  N [  ] 15"2 
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Es ist also zweifellos, dab auch m- und o-Kresol mit 
Harnstoff in ~.quimolekularem Verhiiltnis zusammentreten wie 
p-Kresol. 

tsd- 
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M o l e k g l p r o z e n t e  H a r n s t o f f .  

Fig. 3. LSsungsgleichgewicht. zwischen Harnstoff mad m-Kresol. 

Die Existenzfelder der verschiedenen Phasen sind in den 
beiden Diagrammen ohneweiters ersichtlich. Sie sind ganz 
analog den Existenzfeldern des Diagrammes der Fig. 1. Nur 
haben die Verbindungen m-I(resol-Harnstoff und o-Kresol- 
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Harnstoff  merklich grSl~ere Existenzbereiche als die analoge 

Verbindung p-Kresol-Harnstoff.  

W/ihrend also die drei Kresole mit Harnstoff  in /iqui- 

molekularem Verh/iltnis zusammentreten,  deutet, wie oben 

erw/ihnt, der Verlauf des Schmelzdiagrammes darauf hin, daft 

Harnstoff mit 2 Molekfilen Phenol zusammentritt .  1 Zum gleichen 

st/Schiometrischen VerhRltnis ffihrt die Analyse, die vollstf.n- 

digkeitshalber mit Kristallen der Verbindung Harnstoff-Phenol 

vorgenommen wurde, die durch partielle Kristallisation aus einer 

Mischung von 90 Molekfilprozenten Harnstoff  und 80 Molektil- 

prozenten Phenol erhalten, yon der Mutterlauge getrennt und  

mit Alkohol gedeckt worden waren. 

0' 2446g" Substanz gaben 24"6 c m  ~ N bei 735 m m  und 22 ~ C. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 

1 Mol Harnstoff 1 Mol Harnstoff Gefunden 
-4-1 Mol Phenol -t-2 Mol Phenol 

v 

N . . . . . . . . . .  18"1 11'3 11"3 

Es wRre wohl verfrfiht, fiber das sonderbare unterschied- 

liche Verhalten yon Phenol und den drei isomeren Kresolen 

bei der Addition an Harnstoff theoretische Spekulationen an- 

zustellen. Es sei heute nur kurz tiber diese an und ftir sich 

ganz interessante Tatsache  berichtet. Analoge Untersuchungen 

mit alkylierten Harnstoffen dtirften zur  Aufkl/i.rung der ob- 

waltenden Verhtiltnisse mancherlei beitragen. 

1 Monatshefte ftir Chemie, 26,  138 (1906), und Eckenroth, Jahresber. 
ftir Chemie, 1886, p. 548. 


