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(ber den Einflub von Substitution in den
Komponenten binédrer Losungsgleichgewichte.
(IV. Mitteilung.)

Phenol und methylierte Harnstoffe

von

R. Kremann.

.Nach experimentellen Aufnahmen durch die Herren J. Daimer, F. Gugl und
H. Lieb.

Aus dem chemischen Institut der Universitit Graz.
(Mit 8 Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juni 1910.)

Phenol bildet mit Harnstoff bekanntlich eine Verbindung
der Zusammensetzung

2 Phenol und 1 Harnstoff!

deren Existenzfeld von mir vor einiger Zeit aufgenommen
worden war.2 Durch Substitution der Methylgruppe im Phenol
dndert sich die Zusammensetzung der betreffenden Verbin-
dungen, indem alle drei isomeren Kresole mit Harnstoff Ver-
bindungen im dquimolekularen Verhaltnisse liefern.’

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
Ofter beschriebenen Methode die Gleichgewichtsdiagramme
fest-flissig nachstehender drei bindrer Systeme:

1 Eckenroth, Jahresber. fiir Chemie, 1886, p. 548.

2 R. Kremann, Monatshefte fiir Chemie, 26, 138 (1906).

3.Sitzungsber. der kaiserl. Akad. der Wiss. in Wien, 116. Bd., Abt. Ib,
4. Juli 1907.
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1. Phenol-asymmetrischer Dimethylharnstoff,
2. Phenol-Monomethylharnstoff, 4
3. Phenol-symmetrischer Dimethylharnstoff

aufgenommen.
Die betreffenden Versuchsdaten fiir das erstgenannte binére
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 Loslichkeitskurven, die

von reinem Phenol: ae,.
von reinem Harnstoff: b,
von einer Verbindung von Phenol und Harnstoff: ex.

Die Zusammensetzung dieser Verbindung ist nicht ohne
weiteres aus dem Diagramm zu entnehmen, da die Verbindung
nicht ein Schmelzpunktmaximum aufweist, sondern einen
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Tabelle 1.

Lésungsgleichgewicht zwischen Phenol und asymmetrischem
‘ Dimethylharnstoff.

a) Menge asymmetrischer

Dimethylharnstoff: 6047 g. b) Menge Phenol: 6°099 g.

Zusatz

Zusatz |Gewichts- gg;f;‘s_ as;;r;e_ Gewichts- gfvlv?cﬁ—s-
von prozente Lo prozente

Phenol | Phenol | emperatur trischem | "pp o1 | femperatur

fest-fliissig Dimethyl- fest-fliissig
harnstoff

0-000 00 178° 0-000 | 100°0 41-0°
0-615 92 170 0+239 967 370
1-272 17-4 162 0-492 934 32'0
2:020 | 250 153 0-780 900 26°0
2:749 31-2 144 1-163 85-8 16°5
3:902 39-2 129 1-472 32°6 9:0
5-139 | 460 112 ‘
6569 521 92
7-282 547 83
8-588 587 65
9-951 62-2 47

12-066 66-5 25

13633 69°3 24

17-457 74°2 21

20726 774 18

¢) Menge asymmetrischer Dimethylharnstoff: 2-039 g.

. Gleich-
Zusatz von Gizvzwﬁi_ gewichts- Resultate von
Phenol pPhexemol temperatur Zeitabkiihlungskurven
fest-flissig
6-359 757 21+0 Primire Ausscheidung einer
Verbindung von Phenol und
7°955 796 180 asymmetrischem Dimethyl-
9675 82-6 12-5 harnstoff. .Eutelftische Halt-
zeit bei 9°.
10-412 83-6 11-0 :
R . . Primére Phenolausscheidung.
14-218 875 210 Eutektische Haltzeit bei 9°.
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Umwandlungspunkt bei 25:0 bis 25-5° und einer Zusammen-
setzung von 63°/, Phenol und 37/, asymmetrischem Dimethyl-
harnstoff. Der eutektische Punkt der Verbindung liegt, wie im
besonderen aus den in Tabelle 1¢ mitgeteilten Resultaten von
qualitativen Zeitabkiihlungskurven hervorgeht, bei +9° und
einer Zusammensetzung von 84°/, 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 und
1 Dimethylharnstoff bestehen, da die diesbezligliche Konzen-
tration (68-119/, Phenol und 31-89°/; Dimethylharnstoff) im auf-
steigenden Aste der Loslichkeitskurve der Verbindung ew liegt.

Es war also naheliegend, die Verbindungen &hnlich wie bei
den Systemen Kresol-Harnstoff aus dquimolekularen Mengen
Phenol und asymmetrischem Dimethylharnstoff zusammen-
gesetzt anzunehmen. Die in Tabelle 2 mitgeteilten Versuchs-
daten mit gleichen Mengen verschieden zusammengesetzter
Mischungen bestétigten diese Vermutung, indem die Haltzeit
des Umwandlungspunktes fiir die dquimolekulare Mischung
Phenol-asymmetrischer Dimethylharnstoff (51-649/, Phenol und
48-56°/, Dimethylharnstoff) ein Maximum wird. Es soll an
dieser Stelle gleich bemerkt werden, daff schon in diesem
System der der Verbindung angehdrige Teil des Schmelz-
diagramms #e nur schwer zu realisieren war, indem diese
Mischungen grofie Neigung zur Unterkiihlung zeigen; erst
durch Abklihlung in einer Eis-Kochsalzmischung konnte Kry-
stallisation erzielt werden. Nur durch Impfen mit den so
erhaltenen Krystallen konnte dann die genaue Gleichgewichts-
temperatur fest-fliissig ermittelt, sowie die in Tabelle 2 mit-
geteilten quantitativen Zeitabkithlungskurven mit Sicherheit
aufgenommen werden.

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

Wihrend sich die Lslichkeitskurven von reinem Phenol a¢
(Tabelle 3b) und die von reinem Monomethylharnstoff &u
(Tabelle 8 @) ohne weiteres realisieren lieflen, waren Mischunger.
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Tabelle 2.

Zeitabkiihlungskurven mit je 3 ¢ verschiedener Phenol-
asymimetrischer Dimethylharnstofimischungen.

Zusammensetzung der Mischung
- — Temperatur des Haltzeit desselben
P Umwandlungs- . .
rozent unktes in Minuten
Prozent Phenol | asymmetrischer P
Dimethylharnstoff
34-8 65-2 . 24-5 1-2
516 484 25°2 3-5
5840 42°0 250 25
Tabelle 3.
Lésungsgleichgewicht zwischen Monomethylharnstoff
und Phenol.
a) Menge Monomethylharnstoff:
5-192 g, b) Menge Phenol: 6-442 ¢,
Gewichts- GI§1ch- Zusatz von Gewichis- Glglch-
Zusatz von rozent gewichts- -1 Mono- ozent gewichts-
Phenol %henol temperatur methyl- Flz’ilenol temperatur
fest-fliissig harnstoff fest-fliissig
0000 00 98-0 00 1000 41-0
0-345 6-2 93.0 0-309 95-4 340
0-739 12-5 89-0 0-737 897 245
1-467 22-0 81-0 1-166 847 13-0
1-997 277 770 1-602 801 20
2659 34°0 700
- 3-872 42-7 555
5262 50°4 430
6-363 55-0 31-0
7°336 584 16-0
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¢) Menge Monomethylharnstoff: 2000 g.

Gleichgewichts-

Gewichts- temperatur fest-fliissig -
Zusatz von rozente Bemerkungen
Phenol pPhenol Galvano- | Temperatur E ung
meter- in Grad
ausschlag | Celsius
3-000 60-0 495 .30 Krystallisation nur -durch

Impfen mit Krystallen der
3-140 611 L 28 77 Verbindung Phenol-asym-
metrischer Dimethylharn-

8740 651 +14 47 stoff erreichbar. Eutekti-

4-250 68°0 46 2-0 sche Krystallisation bei
Galvanometerausschlag

5-880 746 —15 —-5-0 —9] == 70,

4) Resultate von Zeitabkiihfungskurven mit verschiedenen Mischungen.

. Eutektische,
Beginn der . .
Menge Krystallisation beziehungsweise
Gewichts- Umwandlungshaltpunkte
Menge | Mono- | "~ .2
Phenol | methyl- P
Phenol |Galvano- Galvano-
harnstoff Tem-
meter - meter Temperatur
peratur
ausschlag ausschlag
3-508 1-412 1 71-8 —8 —271 —21 —7°
4:916 1-412 | 77°7 —18 —6-01 —21 —7
7384 1-412 | 83'9 | +39 -+-13-02 —21 —7
2:798 2-202 | 56-0 “+7°5 | 4-25-08 +24 +84

1 Prim#re Abscheidung von Verbindung Phenol-Monomethylharnstoff.
2 Primire Abscheidung von Phenol. .

3 Primire Abschéidung von Monomethylharnstoff.

4 Umwandlungspunkt.
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des Konzentrationsintervalles ew selbst beim Abkithlen in
siedender Kohlensdure nicht zur Krystallisation zu bringen.
Erst durch Impfen mit Krystallen der Verbindung Phenol-
asymmetrischer Dimethylharnstoff gelang es, die hochgradige
Unterkiihlung aufzuheben und die Gleichgewichtstemperaturen
des Konzentrationsintervalles en festzulegen. Die diesbeziig-
lichen Ablesungen erfolgten mit Thermoelement und Spiegel-
galvanometer. Drei Teilstriche der Skala entsprachen einem
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Grad Celsius, wie durch Eichung mit erstarrendem Quecksilber
festgestellt wurde. Wie man aus Fig. 2 sieht, liegt in en die
i.0slichkeitslinie einer Verbindung Phenol-Monomethylharnstoff
mit einem Umwandlungspunkt # vor. Derselbe liegt, wie im
besonderen aus den Daten der Tabelle 3 ¢ und 4 hervorgeht, bei
+8° und einer Konzentration von 409/, Monomethylharnstoff
und 60°/, Phenol.

Der eutektische Punkt liegt bei —7° und bei einer Kon-
zentration von 23°/, Monomethylharnstoff und 779%/, Phenol.

Was die Zusammensetzung der Verbindung anlangt, so
1afit sich dieselbe nicht wie frither aus quantitativen Zeit-
abkiihlungskurven mit Sicherheit aufnehmen, da man infolge

Chemie-Heft Nr. 8. 58
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der enormen Neigung zur Uberkithlung Daten unter ganz ver-
gleichbaren Bedingungen nicht erhilt. Keinesfalls kann die
Verbindung die Zusammensetzung 2 Phenol+1 Monomethyl-
harnstoff haben, da eine Mischung dieser Zusammensetzung
71-75%, Phenol und 38-25%, Monomethylharnstoff im auf-
steigenden Aste der Kurve e# liegt.

Durch extrapolatorische Verldngerung der Kurve e gegen
u, und u, (Fig. 2) ergibt sich aber, daB das hypothetische
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Maximum bei zirka 459/, Monomethylharnstoff zu liegen kommt.
Bei 44-05°%, Monomethylharnstoff liegt aber die Zusammen-
setzung einer #dquimolekularen Mischung von Phenol-Mono-
methylharnstoff vor.

Wir koénnen also mit einiger Sicherheit annehmen, daf$
Phenol und Monomethylharnstoff zu einer Verbindung im &qui-
molekularen Verhdltnis zusammentreten.

Die beim System Phenol-symmetrischer Dimethylharnstoff
gewonnernien Versuchsresultate sind in Tabelle 4 und in Fig. 3
graphisch dargestellt.
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Tabelle 4.

Losungsgleichgewicht zwischen symmetrischem Dimethyl-
harnstoff und Phenol.

a) Menge symmetrischer Dimethyl-

harnstoff: 6-000g. b) Menge Phenol: 6-759 g.
Zusatz
| Zusatz |Gewichts- S‘:;f:;_ s ‘111(1):1116— Gewichts- S\ifxf}ﬁ-s
von prozente B M prozente g -
Phenol | Phenol temperatur trischem Phenol temperatur
fest-fliissig Dimethyl- fest-fliissig
harnstoff
0-000 0 102-0° 0-000 100-0 41°
0678 10-2 93-0 0-665 91-0 30
1-431 19-3 80-0 1-269 842 14
2-333 28-0 64-0
3-073 339 485
3-970 39-8 310
4-956 45-3 8:0—10-0

¢) Menge asymmetrischer Dimethytharnstoff: 2°5 g,

Gleichgewichts-
Zusatz | Gewichts- temperatur fest-flilssig
von prozente ) Bemerkungen
Phenol Phenol Galvan‘o Te.zmperatur
meter in Grad
ausschlag | Celsius
302 54-7 —+21 7° Krystallisation der Verbin-
dung symmetrischer Dime-
363 55-9 -+ 25 83 thylbarnstoff-Phenol  nur
durch Impfen mitKrystallen
5-08 67-0 —+40 133 . der Verbindung Phenol-
5 asymmetrischer Dimethyl-
683 73°2 -+38 ‘ 12+7 harnstoff zu erzielen.
1053 808 -+9 3-0
12-08 828 Y 50 Primére l?henolaus-
scheidung.
14-11 84" 9 ~+45 150
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d) Resultate von Zeitabkiihlungskurven mit verschiedenen Mischungen.

z ]
Menge Primédre Erstarrung
Menge | Symme- Gewichts-
g trischer | prozente | Galvano- Bemerkungen
Phenol |. Tem-
Dimethyl-{ Phenol | meter cratur
harnstoff ausschiag P

3-405 1-595 68-1 42 140 | Konstanz bei 14-0°.

3405 1:762 672 41 13-7 .

Sinken der Temperatur.

3-405 2245 60°3 35 117

2+580 2420 51-6 11 37 Sinken der Temperatur,
dann Konstanzpunkt
bei Teilstrich —9 =
—3-0°.

3+554 2:420 595 32 107

3600 1-400 72-0 42 140

4-889 1-400 76°0 34 11-3 Sinken der Temperatur,
dann Konstanzpunkt
beiTeilstrich ~-14 =
—+4-7°.

6-710 | 1-400 | 82-7 28 9+3 | Sinken der Temperatur,
dann Konstanzpunkt
beiTeilstrich +~15 =
—+5-0°.

8748 1-400 86-2 55 18-3 Sinken der Temperatur,
dann Konstanzpunkt
bei Teilstrich ~-16 =
-+5°3°,

Auch hier waren nur die Ldslichkeitskurven von reinem
Phenol ae, (Tabelle 45) und von reinem symmetrischen Di-
methylharnstoff be, (Tabelle 44) ohne weiteres festzulegen,
wihrend Mischungen des Intervalles ¢, ¢, auch nicht in siedender
Kohlensédure erstarrten, sondern nur nach Impfen mit einer der
beiden frither erwdhnten Verbindungen.

Die zur Festlegung der Kurve ¢,c¢, aufgenommenen Daten,
wie sie im besonderen in Tabelle 4¢ und 4 mitgeteilt sind,
wurden wie frither durch Ablesung mit Spiegelgalvanometer
und Thermoelement erhalteri. Man sieht, dafi die Loslichkeits-
kurve der Verbindung zwischen symmetrischem Dimethylharn-
stoff-Phenol ein Maximum ¢ bei +14° aufweist, das bei einer
Konzentration von rund 32°/, Dimethylharnstoff liegt.
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Aus dieser Tatsache 146t sich ohne weiteres entnehmen,
dal in diesem Falle die Verbindung aus 2 Mol Phenol und
1 Mol asymmetrischem Dimethylharnstoff besteht; denn die
Zusammensetzung dieser Verbindung entspricht 31-89°/, Mono-
methylharnstoff und 68-119/; Phenol.

Der eutektische Punkt zwischen Phenol und der Verbin-
dung liegt bei +5° und einer Konzentration von 199/, symme-
trischem Dimethylharnstoff, der zwischen der Verbindung und
symmetrischem Dimethylharnstoff bei —3° und 539/, Dimethyl-
harnstoff. )

Als Resultat vorliegender Untersuchungen wéire hervor-
zuheben, daf} von den methylierten Harnstoffen nur symmetri-
scher Dimethylharnstoff eine Verbindung mit 2 Mol Phenol
liefert, wie der Harnstoff selbst, wahrend der asymmetrische
Dimethylharnstoff und Monomethylharnstoff nur mit 1 Mol
Phenol zu Verbindungen zusammentreten.

Da man in den beiden letzten Féllen von einer asymmetri-
schen Substitution im Harnstoff reden kann, kann man hierin
eine Bestdtigung sehen fiir die seinerzeit bei den verschiedenen
Dinitrotoluolen bemerkte Erscheinung,! dafl asymmetrische
Substitution die Fihigkeit zur Bildung von Verbindungen ver-
ringert, was bei symmetrischer Substitution nicht der Fall ist.

-1 Monatshefte fiir Chemie, 26, 125 (1906).




