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0bor den Einflul3 yon Substitution in den 
Komponenten bin/~rer L6sungsgleiehgewiehte. 

(IV. Mitteilung.) 

Phenol und methylierte Harnstoffe 
von 

R. Kremann.  

Nach experimentellen Aufnahmen dutch die Herren J. Dalmer, F. Gugl und 
H. Lieb. 

Aus dem ehemisehen lnstitut der Universitiit Graz. 

(Mit 3 Textfiguren.) 

(Vorgelegt in der 8itzung am 9. Juni 191o 0 

Phenol bildet mit Harnstoff  bekanntlich eine Verbindung 

der Zusammense tzung  

2 Phenol und 1 Harnstoff, 1 

deren Existenzfeld von mir vor einiger Zeit aufgenommen 

worden war." Durch Substitution der Methylgruppe im Phenol 

tindert sich die Zusammense tzung  der betreffenden Verbin- 

dungen, indem alle drei isomeren Kresole mit Harnstoff  Ver- 

bindungen im ~iquimolekularen Verh~ltnisse liefern. 3 

Es war nun von Interesse zu sehen, ob und welche Ver- 

bindungen Phenol mit den methylierten Harnstoffen eingeht. 

Zu diesem Zwecke wurden nach der bekannten, von mir 

6fter beschriebenen Methode die Gleichgewiehtsdiagramme 

fest-fltissig nachstehender  drei bin/irer Systeme:  

1 Eckenroth, Jahresber. fiir Chemie, 1886, p. 548. 
R. Kremann, Monatshefte ffir Chemie, 26, 138 (1906). 

a Sitzungsber. der kaiserl. Akad. der Wiss. in Wien, 116. Bd., Abt. IIb, 
4. Juli 1907. 
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I. Phenol-asymmetrischer Dimethylharnstoff, 
2. Ph enol-Monomethy!harnstoff, 
3. Phenol-symmetrischer Dimethylharns~off 

aufgenommen. 
Die betreffenden Versuchsdaten ftir das erstgenannte bin/ire 

System sind in Tabelle 1 mitgeteilt und in Fig. 1 graphisch dar- 
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gestellt. Wie man aus letzterer sieht; zeigt das Gleichgewichts- 
diagramm drei verschiedene Lt3slichkeitskurven, die 

yon reinem Phenol: a e ,  
von reinem Harnstoff: bt~, 
yon einer Verbindung yon Phenol und Harnstoff: eu. 

Die Zusammensetzung dieser Verbindung ist nicht ohne 
weiteres aus dem Diagramm zu entnehmen, da die Verb!ndung 
nicht ein Schmelzpunktmaximum aufweist, sondern einen 
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T a b e l l e  1. 

Lhsungsgleichgewicht zwischen Phenol und asymmetrischem 
Dimethylharnstoff. 

a) M e n g e  a s y m m e t r i s e h e r  

D i m e t h y l h a r n s t o f f :  6 " 0 4 7 g .  b) M e n g e  P h e n o l :  6" 099 g.  

Zusatz  
v o n  

Phenol 

Gewichts- 
prozente 
Phenol 

Gleieh- 
gewichts-  

temperatur  
fest-fliissig 

5 

6 

7 

8 

9 
12 

13 

17 

20 

o.ooo 
0 ' 6 1 5  

1"272 

2"020 

2"749 

3 ' 9 0 2  

"139 

'569  

'282  

'588  

'951 

'066 

'633 

'457 

'726 

0 '  

9 '  

17' 

25 '  

31'  

39 '  

46 '  

52 '  

54 '  

58 '  

62 '  

66" 

69" 

74" 

77 '  

178 ~ 

170 

162 

153 

144 

129 

t12  

92 

83 

65 

47 

25 

24 

21 

18 

Zusatz  

yon  IGewichts- 
a symme-  

. , j p r o z e n : e  
t n s c n e m  ~ .  , 
Dimethyl- rneno l  
harnstoff  

Gleieh- 
gewichts-  

temperatur  
fest-fliissig 

0"000 

0"239 

0"492 

0 ' 7 8 0  

1 ' 163  

1 ' 4 7 2  

100"0 

9 6 ' 7  

93"4 

9 0 ' 0  

85"8 

32"6 

41 "0 ~ 

37"0 

3 2 ' 0  

26"0 

16"5 

9 ' 0  

c) M e n g e  a s y m m e t r i s e h e r  D i m e t h y l h a r n s t o f f :  2"039 g ,  

Z u s a t z  v o n  
Phenol  

Gewichts-  
prozente  

Phenol 

Gleich- 
gewichts-  

temperatur  
fest-f l fss ig 

Resultate yon  
Zeitab kt ihlungskurven 

6"359 

7"955 

9"675 

10 ' 412  

14"218 

75"7 

79"6 

82"6 

83"6 

87"5 

21 "0 

18"0 

12"5 

11"0 

21 "0 

Primiire Aussche idung  einer 
Verbindung von Phenol und  
asymmet r i sehem Dimethyl- 
harnstoff.  Eutektisehe Halt- 

zeit bei 9 ~ 

Prim/ire Phenolausscheidung.  
Eutekt ische Haltzeit bei 9 ~ 
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Umwandlungspunkt bei 25"0 bis 25-'5 ~ und einer Zusammen- 
setzung yon 63 ~ Phenol und 37 ~ asymmetrischem Dimethyl- 
harnstoff. Der eutektische Punkt der Verbindung liegt, wie im 
besonderen aus den in Tabelle 1 c mitgeteilten Resultaten yon 
qualitativen Zeitabkfihlungskurven hervorgeht, bei -+-9 ~ und 
einer Zusammensetzung yon 840/0 Phenol und 16~ asymme- 
trischem Dimethylharnstoff. 

Was nun die Zusammensetzung der Verbindung zwischen 
Phenol und asymmetrischem Dimethylharnstoff aniangt, so 
konnte schon deshalb die Verbindung nicht aus 2 Phenol rind 
1 Dimethylharnstoff bestehen, da die diesbeztigliche Konzen- 
tration (68"11% Phenol und 31" 89~ Dimethylharnstoff) im auf- 
steigenden Aste der LSslichkeitskurve der Verbindung eu liegt. 

Es war also naheliegend, die Verbindungen ahnlich wie bei 
den Systemen Kresol-Harnstoff aus /iquimolekularen Mengen 
Phenol und asymmetrischem Dimethylharnstoff zusammen- 
gesetzt anzunehmen. Die in Tabelle 2 mitgeteilten Versuchs- 
daten mit gleichen Mengen verschieden zusammengesetzter 
Mischungen best~itigten diese Vermutung, indem die Haltzeit 
des Umwandlungspunktes ftir die tiquimolekulare Mischung 
Phenol-asymmetrischer Dimethylharnstoff (51"64% Phenol und 
4 8 . 5 6 %  Dimethylharnstoff) ein Maximum wird. Es soil an 
dieser Stelle gIeich bemerkt werden, daf3 schon in diesem 
System der der Verbindung angehSrige Teil des Schmelz- 
diagramms ue nut schwer zu realisieren war, indem diese 
Mischungen grol3e Neigung zur Unterktihlung zeigen; erst 
durch Abkfihlung in einer Eis-Kochsalzmischung konnte Kry- 
stallisation erzielt werden. Nut durch Impfen mit den so 
erhaltenen Krystallen konnte dann die genaue Gleichgewichts- 
temperatur fest-fliissig ermittelt, sowie die in Tabelle 2 mit- 
geteilten quantitativen Zeitabkfihlungskurven mit Sicherheit 
aui)enommen werden. 

Die Versuehsdaten fiir das System Monomethylharnstoff- 
Phenol sind in Tabelle 3 mitgeteilt und in Fig. 2 graphiscb 
dargestellt. 

W~ihrend sich die LSslichkeitskurven von reinem Phenol ~ze 
(Tabelle 3b) und die yon reinem Monomethylharnstoff b~l 
(Tabelle 3 a) ohne weiteres realisieren liel3en, waren Mischunger 
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T a b e l l e  2. 

Zeitabkfhlungskurven mit je 3g  verschiedener Phenol- 
asymmetrischer Dimethylharnstoftmischungen. 

Zusammensetzung der Mischung 

Prozent Phenol 

34"8 

5I '6 

58 '0 

Prozent 
asymmetrischer 

Dimethylharnstoff 

65"2 

48"4 

42"0 

Temperatur des 
Umwandlungs- 

punktes 

24" 5 

25"2 

25"0 

Haltzeit desselben 
in Minute:: 

1"2 

3"5 

2"5 

T a b e l l e  3. 

LSsungsgleichgewicht zwischen Monomethylharnstoff 
und Phenol. 

a) Menge Monomethylharnstoff :  
5" t92g.  

Z?tZln 
I 

Gewichts- 
prozent 
Phenol 

Gleich- 
gewichts- 
temperatur 
fest-fliissig 

0 '000 

0"345 

0"739 

1"46! 

1"997 

2"659 

3 " 8 7 2  

5'262 

6"363 

7'336 

0 '0  

6"2 

12"5 

22"0 

27'7 

34 '0 

42"7 

50 "4 

55"0 

58 '4 

98"0 

93.0 

89 '0 

8I "0 

77 '0  

70 '0 

55'5 

43"0 

31 "0 

16'0 

b) Menge Phenol:  6 ' 4 4 2 g .  

;usatz vo: 
�9 Mono- 

methyl- 
harnstoff 

0 '0  

0'309 

0"737 

I " 166 

1 "602 

Gewiehts- 
prozent : 
Phenol 

100'0 

95"4 

89"7 

84"7 

80'1 

Gleich- 
gewichts- 

temperatur 
fest-flfissig 

41 '0 

34 '0  

24"5 

13"0 

2"0 
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c) Menge Monomethylharnstoff:  2"OOOg'. 

asatz yon[ G;:zi:nh~;" 

rnenol [ Phenol 

3"000 

3"140 

-3"740 

4"250 

5"880 

60 '0  

;1'1 

;5" 1 

;8"0 

'4"6 

Gleiehgewichts- 
temperatur fest-fliissig 

Galvano- Temperatur 
meter- in Grad 

ausschlag Celsius 

-t-25 8'3 ~ 

: - I - 2 3  7"7 

-I-14 4"7 

-F-6 2"0 

- -15 --5 "0 

Bemerkungen 

Krystallisation nur dutch 
Impfen mit Krystallen der 
Verbindung Phenol-asym- 
metriseher Dimethylharn- 
stoff erreichbar. Eutekti- 

sehe Krystallisation bei 
Galvanometerausschlag 

--21 ~- - -7  ~ 

d) Resultate von Zeitabkiihlungskurven mit versehiedenen Misehungen.  

Menge 
Phenol 

3"508 

4"916 

7 '384 

2'798 

Beginn der 
Menge IGewichts-t Krystallisation 
Mono- 
meh 1 IprozemeE - -  - -  

, t Y'ot Phenol I Galvano- 
narnsto~ lem-  / me~er 

I aussehlag peratur 

71 "8 

77"7 

83 '9 

56"0 

1"412 

1'412 

1'412 

2"202 

Eutektisehe, 
beziehungsweise 

Umwandlungshaltpunkte 

Galvano- 
meter Temperatur 

ausschlag 

- -8  

- -18 

-t-39 

-t-7"5 

_2.71 

--6-01 

H-13"O~ 

-I-25'03 

--21 

--21 

--21 

-4-24 

__7 o 

- -7  

- -7  

-t-8~ 

1 Prim~ire Abscheidung von Verbindung Phenol-Monomethylharnstoff. 
2 Prim~ire Abseheidung yon Phenol. 
3 Primiire Abscheidung yon Monomethylharnstoff. 

Umwandlungspunkt. 
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des KonzentrationsintervaUes et~ selbst beim Abki_ihlen in 

siedender KohlensS.ure nicht zur Krystallisation zu bringen. 

Erst  durch Impfen mit Krystallen der Verbindung Phenol- 

asymmetr ischer  Dimethylharnstoff  gelang es, die hochgradige 

Unterktihlung aufzuheben und die Gleichgewichts temperaturen 

des Konzentrat ionsintervalles e~ festzulegen. Die diesbeztig- 

lichen Ablesungen erfolgten mit Thermoelement  und Spiegeb 
galvanometer.  Drei Teils tr iche der Skala entsprachen einem 

~ooF 1 

~ qO ~ i 

\ y - - - , \  - 

0 ~0 60 80 100 
% Monomelkjlharnstofs 

Fig. 2. 

Grad Celsius, wie durch Eichung mit ers tarrendem Quecksilber 

festgestellt wurde, a l e  man aus Fig. 2 sieht, liegt in e~ die 
L6slichkeitslinie einer Verbindung Phenol-Monomethylharnstoff  
mit einem Umwandlungspunkt  ~r vor. Derselbe liegt, wie im 
besonderen aus den Daten der Tabelle 3 c und d hervorgeht,  bei 

-t- 8 ~ und einer Konzentra t ion von 40O/o Monomethylharns toff  
und 60O/o Phenol. 

Der eutektische Punkt  liegt bei - -7  ~ und bei einer Kon- 
zentrat ion von 23~ Monomethylharns toff  und 770/o Phenol. 

Was  die Zusammense tzung  der Verbindung anlangt, so 
l~if~t sich dieselbe nicht wie frfJher aus quantitativen Zeit- 
abkfihlungskurven mit Sicherheit  aufnehmen,  da man infolge 

Chemie-Heft Nr. 8, 58  
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der enormen Neigung zur lDberktihlung Daten unter ganz ver- 
gleichbaren Bedingungen nicht erhg.lt. Keinesfalls kann die 
Verbindung die Zusammensetzung 2 Pheno l+ t  Monomethyl- 
harnstoff haben, da eiue Mischung dieser Zusammensetzung 
71"75~ Phenol und 38"25% Monomethylharnstoff im auf- 
steigenden Aste der Kurve eu liegt. 

Durch extrapolatorische Verl/ingerung der Kurve e,~ gegen 
#1 und u~ (Fig. 2) ergibt sich aberl daft das hypothetische 
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. i 

80 lO0 

Maximum bei zirka 45 ~ Monomethylharnstoff zu liegen kommt. 
Bei 4 4 " 0 5 %  Monomethylharnstoff liegt aber die Zusammen- 
setzung einer fi.quimolekuIaren Mischung yon Phenol-Mono- 
methylharnstoff vor. 

Wit kSnnen also mit einiger Sicherheit annehmen, dab 
Phenol und Monomethylharnstoff zu einer Verbindung im gtqui- 
molekularen Verh/41tnis zusammentreten. 

Die beim System Phenol-symmetrischer Dimethylharnstoff 
gewonnenen Versuehsresultate sind in Tabelle 4 und in Fig. 3 
graphisch dargestellt. 
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T a b e l l e  4. 

LSsungsgleichgewicht zwischen symmetrisehem Dimethyl- 
harnstoff und Phenol. 

a) Menge symmetrischer Dimethyl- 
harnstoff: 6" O0OoV. b) Menge Phenol: 6"759g. 

Z u s a t z  
v o n  

Phenol 

Gewiehts- 
prozente 
Phenol 

Gleich- 
gewiehts- 
lemperatur 
fest-fliissig 

0"0O0 

0 '678  

1"431 

2"333 

3"073 

3"970 

4"956 

0 ' 0  

10'2 

19 '3  

28"0 

33 '9  

39"8 

45"3 

102.0 ~ 

93"0 

80 '0  

64"0 

48"5 

31 '0  

1 8 ' 0 - - 1 0 " 0  

Zusa t z  

yon Gewichts- 
t; smh;m p ozente 

Dimethyl- Phenol 
harnstoff 

Gleich- 
gewichts- 

temperatur 
fest-flfissig 

0 '000  

0"665 

1"269 

100'0 

91 "0 

84" 2 

41 ~ 

30 

14 

c) Menge asymmetrischer Dimethylharnstoff: 2" 5 g. 

Z u s a t g  
v o n  

Phenol 

3 '02  

3"63 

5 '08  

6 '83  

10"53 

12'08 

14"11 

I 

Gewichts- 
prozente 
Phenol 

54"7 

55"9 

67"0 

73"2 

80 '8  

82 '8  

84 '9  

Gleichgewiehts- 
temperatur fest-fliissig 

Galvano- Temperatur 
meter in Grad 

aussehlag Cetsius 

-}-21 7 ~ 

-4 25 8"3 

-+-40 13' 3 

-?38 12'7 

-§ 3" O, ] 

~-24 8"0 

+ 4 5  15 '0  

Bemerkungen 

I Krystallisation der Verbin- 
dung symmetriseher Dime- 
thylharnstoff.Ph enol nur 
durch Impfen mit Krystallen 
der Verbindung Phenol- 
asymmetriseher Dimethyl- 

harnstoff zu erzielen. 

PrimS.re Phenolaus- 
scheidung. 

582 



852 R. Kremann,  

d) Resultate yon Zeitabkilhlungskurven mit versehiedenen Misehungen. 

Menge 
Phenol 

3'405 

3"405 

3"405 

2"580 

3"554 

3'600 

4"889 

6"710 

8'748 

Menge 
symme- 
trischer 

Dimethyl 
harnstofl 

Gewiehts- 
prozente 
Phenol 

Prim~iro Erstarrung 

1"595 68"1 42 

1'762 67"2 41 

245 60"3 35 

420 51"6 11 

420 59"5 32 

400 72"0 42 

400 76'0 34 

1'400 82"7 28 

1"400 86'2 55 

14"0 

13"7 

11'7 

3 '7 

10'7 

14' 0 

11'3 

9 3  

18"3 

Bemerkungen 

Konstanz bei 14"0 ~ 

Sinken der Temperatur. 

Sinken der Temperatur, 
dann Konstanzpunkt 
bei Teilstrich --9 = 
- -3 .0  ~ 

Sinken der Temperatur, 
dann Konstanzpunkt 
bei Teilstrich +14  
+4" 7 ~ . 

Sinken der Temperatur, 
dann Konstanzpunkt 
beiTeilstrich +15 = 
+ 5 . 0  ~ . 

Sinken der Temperatur, 
dann Konstanzpunkt 
beiTeilstrich +16  = 
+5  "3 ~ 

Auch  hier  w a r e n  n u t  die LOsl ichke i t skurven  von  r e inem 

Pheno l  a e  1 (Tabel le  4b)  u n d  yon re inem symmetr ischel~ Di- 

m e t h y l h a r n s t o f f  b e  2 (Tabel le  4 a )  ohne  we i t e res  fes tzu legen ,  

w / ih rend  M i s c h u n g e n  des In terva l les  ele 2 auch  n ich t  in s i e de nde r  

Kohlens / iu re  ers tarr ten,  sonde rn  n u r  nach  Impfen mit  e iner  der  

be iden  frfiher e rwt ihn ten  V e r b i n d u n g e n .  

Die zur  F e s t l e g u n g  der Kurve  e i c e  2 a u f g e n o m m e n e n  Daten ,  

wie sie im b e s o n d e r e n  in Tabe l l e  4 c  u n d  d mitgetei l t  s ind,  

w u r d e n  wie  frfiher durch  A b l e s u n g  mit S p i e g e l g a l v a n o m e t e r  

u n d  T h e r m o e l e m e n t  erhal ten.  Man  sieht, daft die LSsl ichkei ts -  

kurve  der V e r b i n d u n g  z w i s c h e n  s y m m e t r i s c h e m  D i m e t h y ! h a r n -  

s toff-Phenol  ein M a x i m u m  c bei + 14 ~ aufweis t ,  das bei einer  

K o n z e n t r a t i o n  von  r u n d  320/0 D i m e t h y l h a m s t o f f  lieat. 
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Aus dieser Ta t sache  l~il3t sich ohne weiteres entnehmen, 

daft in diesem Falle die Verbindung aus 2 Mol Phenol  und 

1 Mol asymmetr i schem Dimethylharnstoff  besteht;  denn die 
Zusammense tzung  dieser Verbindung entspricht 31' 89 ~ Mono- 
methylharnstoff  und 68 "11~ Phenol. 

Der eutektische Punkt  zwischen Phenol und der Verbin- 
dung liegt bei + 5  ~ und einer Konzentra t ion yon 1 9 %  symme-  

trischem Dimethylharnstoff,  der zwischen der Verbindung und 

symmetr isehem Dimethylharnstoffbei  - - 3  ~ und 5 3 %  Dimethyl- 

harnstoff. 

Als Resultat vorliegender Untersuchungen  w~ire hervor- 

zuheben,  daft yon den methylierten Harnstoffen nu t  symmetri-  

scher Dimethylharnstoff  eine Verbindung mit 2 Mol Phenol 
liefert, wie der Harnstoff  selbst, w~ihrend der asymmetr ische  
Dimethylharnstoff  und Monomethylharnstoff  nur mit 1 Mol 

Phenol zu Verbindungen zusammentreten.  

Da man in den beiden letzten Fg.llen yon einer asymmetri-  
schen Substitution im Harnstoff  reden kann, kann man hierin 

eine Best~itigung sehen ftir die seinerzeit bei den verschiedenen 

Dinitrotoluolen bemerkte Erscheinung,  1 daI3 asymmetr ische  
Substitution die F~ihigkeit zur Bildung von Verbindungen ver- 

ringert, was bei symmetr ischer  Substitution nicht der Fall ist. 

1 Monatshefte f~ir Chemie, 26, 125 {1906}. 


