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Uber den Einflut  
von Substitution in den Komponenten 

' bin irer Lssungsgleichgewichte 

X. Mitteilung 

Die biniiren LSsungsgleichgewichte 
von p-Toluidin, beziehungsweise Harnstoff 

und Nitroderivaten des Benzols 

Von 

-Robert Kremann und Bruno Petritschek 

Aus dem Chemisehen Institut der k. k. Universit~it in Graz 

(Mit 4 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Juni  1917) 

In Fortsetzung der Beobachtungen, dab von den dre[ 
bin~tren Systemen bestimmter Benzolabk6mmlinge einerseits, 
den drei Isomeren (o, 11r p) gewisser Disubstitutionsprodukte 
des Benzols and~;erseits htiufig in den Systemen mit dem 
m- und p-Derivat als Teilkomponenten bin~ire Verbindungen 
im festen Zustande als BodenkSrper v0rliegen, im System mit 
dem o-Derivat jedoch nur ein einfaches Eutektum, haben wit 
nunmehr die bintiren Systeme yon p-Toluidin, beziehungs- 
weise Harnstoff einerseits, den drei isomeren Dinitrobenzolen, 
beziehungsweise den drei isomeren Nitrophenolen, sowie yon 
1, 2, 4- Dinitrotoluol andrerseits untersucht. 

Auf Grund der frfiheren Beobachtungen 1 ergab sich n~tm- 
lich, dab Anilin mit ~-Dinitrobenzol, ~#- und p-Nitrophenol je 
eine Verbindung in /iquimolekularem Verhtiltnis gibt, w/ihrend 

1 Wegen der einschliigigen Litera~turangaben siehe die ausfiihrlicher~ 
Angaben in der VII. Mitteilung tiber diesen Gegenstand yon R. K r e m a n a  
und Georg G r a s s e r ,  Monatsh. f. Chemie, 3Z, 723 (1906). 
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mit o- und p-DinitrobenzoI, beziehungsweise o-Nitrophenol nut 
einf'ache Eutektika beobachtet werden. 

Ersetzt man in den genannten bin/iren Systemen Anilin- 
Dinitrobenzole das Anilin durch p-Toluidin,  so ergibt sich, 
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Fig. 1. 

wie Fig. 1 es zeigt, dab dieses weder mit einem der drei 
untersuchten Dinitrobenzole nbch mit 1, 2, 4-Dinitrotoluol eine 
Verbindung im festen Zustande gibt, s0ndern in alien vier 
bing.ren Systemen nur einfache Eutektika vorliegen. 

Bereits i n  der VII. Mitteilung wurde darauf verwiesen, 
daft beim Anilin gegentiber den genannten Nitrokohlenwasser-  
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stoffen ein geringer Unterschied der Restaffinit/iten v0rzuliegen, 
beziehungsweise sich infolge sterischer Behinderung i weniger 
kr/iftig bet/itigen zu ki3nnen scheint als zwischen Naphtalin 
und diesen Nitrokohlenwasserstoffen. Einffihrung einer CH 3- 
Gruppe in der p-Stellung in das Anilin scheint also eine 
weitere Verminderung des Unterschiedes der Restaffinit~iten 
zwischen dem Amin und den  Dinitrobenzolen zu bewirken. 
Diese Verminderung ist abet gewit3 verhS~ltnism~if3ig klein, 
indem gegenfiber den drei isomeren Nitrophenolen sich das 
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Fig. 2. 

p-Toluidm ebenso verh~ilt wie Naphtalin, Anilin, beziehungs- 
weise Harnst0ff, indem es wie diese drei genannten Stoffe 
mit dem ~n- und p-Nitrophenol Verbindungen liefert, wie es 
Fig. 2 und 3 zeigt, w~.hrend p-Toluidin nach Versuchen yon 
Pa~vlowski  1 und Phi l ip  2 mit o-Nitrophenol nut ein einfaches 
Eutektikum liefert. Nut in der Zusammensetzung der Ver- 
bindungen liegt ein gewisser Unterschied vor, indem Harnstoff, 
Anilin und Naphtalin mit m- und p-Nitrophenol je eine ~iqui- 
molekulare Verbindung liefern, p-Toluidin mit ~,~r 
gleichfalls eine ~iquimolekulare Verbindung, mit p-Nitrophenol 
hingegen auger einer /iquimolekularen noch eine solche yon 
2 Molekfilen p-Nitrophenol und 1 Molek~il p-Toluidin. 
Die Existenz einer solchen Verbindung ist deshalb voa 

z Krakauer Akad. Ber., 1893, 379. 
Journ. Chem. Soc., 85, 814 (1903). 
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lnteresse, weil man ihre Bildung nach dem ganzzahligen 

Valenzschema nicht  einfach erkl~iren kann. Ftir die Bildung 

g.quimolekularer Verbindungen zwischen Phenolen und Amiden 
kommt man mit der Annahme aus, daft der Stickstoff 
in den Amiden sich ftinfwertig betS.tigt, z Bei Bildung phenol- 
reicherer Verbindungen mtil3te man an eine Mitwirkung 
(LiSsung) der doppelten Bindungen (beziehungsweise freien 
Valenzen) im Benzolkern denken oder  aber ganz allgemein 
die Erkl~irung dieser Verbindungen nach dem Valenzschema 

*o 

s e, 

Jo  d 

Gew Np r~luidln 

Fig. 3. 

verlassen und sich damit zuntichst begntigen, die beiden 
Komponenten solcher Verbindungen mit einer entsprechenden 
Anzahl yon ,>gelockertem< Valenz~iektronen ausgestattet Zu 
sehen, die yon jeder der beiden Komponenten des bing.ren 
Systems elektromagnetische Kraftfelder ausstrahlen. Heften 
sich nun die Krafflinien der Valenzelektronen nicht nur an die 
eigene, sondern auch gegenseitig an die zweite Molek/Jllart, kommt 
es zur Bildung yon Verbindungen beider Stoffe. Den Grad 
der Bildung der Verbindung (gemessen durch den Dissozia- 
tionsgrad) und die molekularen Mengenverh~ltnisse der Kom- 
ponenten in den Verbindungen werden durch die Anza.hl und 
Vr dieser gemeinsamen Kraftlinien bedingt,  die 
ihrerseits neben der IntensitS.t des Kraftfeldes durch eine Reihe 

1 Siehe R. Kremann, Monatsh. f. Chemie, 27~ 91 (1906). 
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yon Umst/inden geregelt werden, vor allem dutch die Atom- 
verteilung im Molekfil. Eine solche Wirkung ist ja die oft 
erwS.hnte sterische Valenzbehinderung, die der Bildung yon 
Verbindungen entgegenwirkt durch asymmetrische Anh/iufung" 
yon Atomgruppen im Molekfil. Eine weitere ErSrterung tiber 
diese Frage muff jedoch, wenn sie keinen rein spekulativel~ 
Charakter tragen soll, e~ner sp/iteren Zeit au~espar t  werden, 
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wenn ein reichlicheres Versuchsmaterial fiber diesen Gegen- 
stand zusammengetragen sein wird. 

Im Hinblick auf die Verminderung der Neigung zur 
Bildung yon Verbindungen in der Reihe Naphtalin, Anilin, 
p-Toluidin gegenfiber den drei isomeren Dinitrobenzolen schien 
es uns von Interesse, das Verhalten des Harnstoffes, eines 
Amids ohne Benzolkern, der sich den drei isomeren Nitro- 
phenolen gegenfiber ganz analog verh/ilt wie Naphtalin, Anilin 
und p-Toluidin, auch gegentiber den drei isomeren Dinitro- 
benzolen zu untersuchen. Es ergab sich, wie Fig. 4 es zeigt, 
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daft in diesen drei Systemen, sowie im System Harnstoff 
1, 2, 4-Dinitrotoluol welt ausgedehnte Mischungslticken im 
fltissigen Zustande vorliegen. Aus der an der hSher schmei- 
zenden Komponente reJcheren Schicht scheidet  sich diese 
prim~ir ab. Die Bildung von Verbindungen tritt in diesen 
Systemen nicht ein. ~Es erinnern diese vier Systeme ganz an 
das System Harn stoff--o-Nitrophenol, wo gleichfalls beim 
Fehien v0n Verbindungen eine Mischungslticke im flfissigel~ 
Zustande vorliegt. 

Aus den Befunden dieser Arbeit m5chten wir zurl~ichst: 
den Schlul~ ziehen, daft f['tr die Verbindungsfiihigkeit der 
Dinitrobenzole mit obgenannten Stoffen weniger (sekund/ir) 
die Amidogruppe, aIs vielmehr die Restaffinittit des Benzol- 
tinges ausschlaggebend ist, w/ihrend ftir die Verbindungs- 
f/ihigkeit der Nitrophenole die Amidogruppe der Hauptsache 
nach bestimmend ist, wenngleich beide Arten von Restaffini- 
t/iten ineinander greifen und sich gegenseitig beeinflussen. Es 
geht dies hervor aus der Tatsache, daft die Verbindungsfghig- 
keit der Dinitrobenzole am st/irksten hervortritt gegeniiber 
Naphtalin, im Benzol verschwindet, schw/icher als in Naphtalin 
dutch Positivierung des Benzolringes durch eine Amidogruppe 

- -  st/irker wirkt die Positivierung dutch die Anlagerung eines 
zweiten Benzolkernes, also Bildung yon Naphtalin - -  also im 
Anilin wieder auftritt und verschwindet bei Einffihrung einer 
CH a- Gruppe in dieses (p-Toluidin), beziehungsweise bei Verwen- 
du~ag eines aliphatisehen Amids, also Fehlen, des Benzolringes 
(Harnstoff). Harnstoff hat hingegen die F/thigkeit, mit den Nitro- 
phenolen Verbindungen zu Iiefern, ausgenommen im Falle steri- 
scher Valenzbehinderung bei o-Substitution. Ebenso wie Ham- 
stoff verh~ilt sich auc.h Anilin und p-Toluidin. Wenn andrerseits 
die Nitrophenole (,~J,a und p) mit Naphtalin, in dem also die 
Amidogruppe fehlt, Verbindungen liefern, so sehen wit, das 
oben erw~ihnte Ineinandergreifen der beiden Arten von Rest- 
affinitgten sich bettitigen. Der wirksame Tr~iger der Rest- 
affinit~it scheint bier die Nitrogruppe zu sein, in gleicher 
Weise wie es der Fall ist bei den Systemen Naphtalin--Di- 
nitrobenzole. Denn Naphtalin gegentiber ist der Unterschied 
der RestaffinitS.ten der Phenole und auch der Dioxybenzole 
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nicht grof~ genug, daft Verbindungen im festen Zustande auf- 
treten, indem Naphtalin weder mit PhenoD noch mit den drei 
isomeren Dioxybenzolen ~ Verbindungen im festen Zustande 

5efert. 
E x p e r i m e n t e l l e r  Teil. 

Die Methode der Aufnahme der Zustandsdiagramme war 

die bekannte, in den frtiheren Mitteilungen genugsam beschrie- 

bene. Die Punkte prim~rer Krystailisation wurden auf Grund 

der ersten Halt-, beziehungsweise  Knickpunkte yon Zeit- 

abkfihlungskurven erschlossen. Die Temperaturpunkte  sekun-  

d~trer, eutektischer Krystallisation, be.ziehungsweise von Um- 

wandlungsersche inungen  wurden aus den Schnittpunkten der 

Kurven  primg, rer Krystallisation ermittelt und in den atler- 

�9 meisten Fiillen in guter l )bereinst immung mit den Werten 

gefunden, die den sekund/iren eutektischen Haltpunkten, be- 

z iehungsweise  HaItpunkten yon Umwandlungserscheinungen 

der Zeitabkfihlungskurven einzelner ausgew/ihlter Mischungen 

entsprachen. 

Wit lassen nun die tabellarische Wiedergabe der Ver- 

suchsergebnisse,  deren graphische Darstellung bereits in den 
Figuren 1 bis 4 folgen. 

% S y s t e m e  y o n  p - T o l u i d i n  m i t  den  drei  i s o m e r e n  
DiniWobenzolen u n d  1, 2, 4-Dinitrotoluol.  

Wie aus den in den Tabellen I bis 1V wiedergegebenen 
mad in Fig. 1 dargestellten Versuchsergebnissen zu sehen ist, 

liegt in keinem der untersuchten Systeme eine Verbindung 

vor, sondern nut einfache Eutektika, die folgenden Zusammen-  

se tzungen und Gleichgewichtstemperaturen entsprechen: 

I. 74 Gewichtsprozente p-Toluidin ~- 26 Gewichtsprozente o-Dinitrobenzol 
und 31 '5 ~ C. 

II. 51" 5 Gewichtsprozente p-Toluidin -+- 48" 5 Gewichtsprozente 1~z-Dinitro- 
ben:~ol und 16'0 ~ C. 

IlI. 84 Gewiehtsprozente p-Toluidin -4- 16 Gewiehtsprozente p-Dinitrobenzol 
und 36"5 Q C. 

IV. 49 Gewichtsprozmate p-Toluidin --1- 51 Gewichtsprozente 1, 2, 4-D~nitro- 
toluol und 18 ~ C. 

1 Yamamoto, Journ. of the Coll. Sc. Toldo, 25, Art. II (1908). 
'2 R. Kremann und E. Janetzky, Monatsh. f. Chemie, 33, 1055 (1912). 
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i 

2. S2stem p-Toluidin mit den droi isomeron 
Nitrophonolen. 

Im System o-Nitrophenol--p-Toluidin liegt nach Paw~ 
l e w s k i  (Krakauer Akad. Ber., 1893, 379) sowie nach neueren 
Versuchen von Phi l ip  iJoum. Chem. Soc., 33., 814, 1903) 
keine Verbindung rob  sondern ein einfaches Eutektikum, das 
nach P a w l e w s k i  bei 46"5 Molekularprozenten Toluidin und 
19"5 ~ nach Phi l ip  bei 15'6 ~ und 51 Molekularprozenten 
Toluidin liegt. 

Wie aus den in Tabelle V'wiedergegebenen und in Fig. 2 
dargestellten Versuchsresultaten ersichtlich ist~ gibt m-Nitro- 
phenol und p-Toluidin eine Verbindung mit einem homo- 
genen maximalen Schmelzpunkte von 36"5 ~ Das Maximum 
der Schmelzlinie, das der Verbindung als BodenkSrper ent- 
spricht, liegt bei einem Gehalt von rund 440/0 Toluidin. 

Da einer /iquimolekularen Verbindung beider Stoffe ein 
Gehalt yon 43" 5 ~ iv-:Foluidin entspricht, dtirfen wit  diese 
V'erbindung beider Stoffe als eine /iquimoleku!are ansprechen. 
Ihr Eutektikum mi t  m-Nitrophenol liegt bei 36 Gewichts- 
prozenten p-Toluidil? und bei 35 ~ ihr Eutektikum mit iv-Tolui- 
din bei 65 ~ p-Toluidin und 23 ~ Wie aus Fig. 2 ersichtlich, 
lal3t sich die Schmelzlinie yon m-Nitrophenol auch  unterhalb 
des Eutektikums bei  35 ~ als instabile Schmelzlinie (gestrichelte 
Linie ab)  realisieren. 

Im System p-Nitrophenol---iv-Toluidin liegen auI3er den 
Schmelzlinien yon p-Nitrophenol a c und yon p-Toluidin be 
die Schmelzlinien z w e i e r  neuer BodenkSrper vor: c d  und d e ,  

wie die graphische Darstellung der Versuchsresultate der 
Tabelle VI in Fig. 3 es zeigt, Diese BodenkSrper entsprechen 
zwei Verbindungen beider Komponenten, die sich durch Um- 
wandlungspunkte bei 33 ~ iv-'I;oluidin und 58 ~ beziehungs- 
weise bei 560/0 p-Toluidin und 24"5 ~ C. auszeichnen. 

Da der Zusammensetzung einer Verbindung 1 Nitrophenol- 
2iv-Toluidin ein Gehalt yon 60"60/0 iv-Toluidin entspricht, 
welche Zusammensetzung bereits am absteigenden Ast der 
Kurve d e  liegt, ist diese Zusammensetzung ftir die I/ings d e  

als BodenkSrper vorliegende Verbindung ausgesehlossen. 
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Die n~chst toluidin~irmere Verbindung einfacher Zusammen- 
setzung ist die ~,quimolekulare mit einem Gehalt von 43"5 ~ 
p-Toluidin. Wit mSchten diese Verbindung demgem~.B als 
Bodenk6rper liings de ansprechen, die also beim Schmelzen, 
die h6her schmelzende, n~chst nitrophenolreichere Verbinduhg 
abscheidet und prim~,r nut bei einem grSl~eren UberschuB an 
p-Toluidin unterhalb 24"5 ~ krystallisiert. Ihr Eutektikum mit 
p-Toluidin liegt bei 70 Gewichtsprozenten p-Toluidin und bei 
20 ~ C. 

Was die n~chst nitrophenolreichere Verbindung anlangt, 
die t~ings c d als BodenkBrper vorliegt, so diirfte sie der Zu- 
sammensetzung 2-Nitrophenol.p-Toluidin entsprechen. Einer 
solchen Verbindung entspricht eine Zusammensetzung von 
27"8~ Toluidin. Auch diese Verbindung schmilzt nicht 
unzersetzt, sondern scheidet prim~ir p-Nitrophenol ab. Erst 
unterhalb 58 ~ , bei einem entsprechenden Uberschuf~ an 
p-Toluidin, scheidet sie sich prim~ir ab. 

3. Systeme Harnstoff mit den drei isomeren 
Dinitrobenzolen, b6ziehungsweise 1, 2, 4 -  Dinitrotoluol. 

Wie sich aus den in den Tabellen VII bis X nieder- 
gelegten und in Fig. 4 graphisch dargestellten Versuchs- 
ergebnissen zeigt, sind die Komponenten der genannten vier 
Systeme nut zu g'eringen Bruchteilen im fltissigen Zustande 
mischbar und es scheidet sich aus der an der hSher schmel- 
zenden Komponente reicheren Schichte jeweils die h6her 
scbmelzende Komponente primer aus. 

Es reiehen die MischungsKicken tiber die folgenden Kon- 
zentrationsintervalle und nachfolgende Temperaturen stellen 
die Gieichgewichtstemperaturen fest-fltissig im Bereich der 
MischungsKicke dar. 
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T a b e l l e  VII. 

System o-Dinitrobenzol--Harnstoff. 

Menge Harnstoff: 5"55 

Zusatz 
v o n  

o-Dinitro- 
benzol  

Gesamt- 
menge 

Gewichts- 
prozente 
Harnstoff 

Temperatut 
der 

primiiren 
Krystal! i- 

sation 

Bemerkungen 

0"00 

0"30 

1'40 

2 '77  

4.~2 

6 '32  

8 ' 46  

11"00 

5 ' 55  

5 ' 85  

6"95 

8"32 

9"77 

11"87 

14"01 

1 6 " 5 5  

100" 0 

9 4  9 

79"8 

66"7 

56"8 

46"8 

39" 6 

33"5 

131 "5 

i29-5 

129'3  

129"4 

129'5 

129"5 

129'5 

129 "5 

Zwei fliissige Schichten; 
primS:re I(rystallisation 

yon Harnstoff 

Menge o-Dinitrobenzol: 7" 28 

Zusatz Gesamt- 
yon 

Harnstoff menge 

0"00 7 '28  

0 ' 2 t  7 '49  

1 "23 8"51 

2 ' 7 5  10,03 

5"23 12"51 

Temperatur'. 
Gewichts- der 
prozente ! primtiren 
Harnstoff ! Krystalli- 

sation 

0"0 114"8 

2"8 129"5 

14 '5  129"3 

27"4 129 '0  

41 "8 129"5 

Bemerkungen 

Zwei fliissige Schichten; 
prim~tre Krystallisation 
yon Harnstoff. Eutek- 
tische Krystallisationen 

bei 114" 1 ~ 
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Tabel le  VIII. 

System m-Dinitrobenzol--Harnstoff. 

40t 

Zt~satz 

m_;~ - 
benzol 

0"00 

0"18 

0"39 

1 "46 

3"20 

5"67 

7"26 

Gesamt- 
menge 

6 '82 

6"93 

7"21 

8"28 

10"02 

12'49 

14"08 

Menge Harnstoff: 6,82 

Temperatur 
Gewichts-I der 
prozente ! primiiren 
Harnstoff Krystalli- 

sation 

100'0 131 "5 t 

/ 98"5 129"0 

94"6 128'8 

82"4 128"7 

68 '0  128'8 

54"6 128'9 

48"5 129"0 

.emerkungen 

Homogene Schmelze 

Zwei fliissige Schichten; 
prim~ire Krystallisation 

yon Harnstoff 

Menge m-Dinitrobenzol: 5"05 

Temperatur 
Zusatz Gesamt- Gewichts- der 

von menge prozente prim?h'en Bemerkungen 
Harnstoff Harnstoff Krystatli- 

sation 

0"00 

0"15 

1 "15 

4"80 

5"05 

5"20 

6"20 

9"85 

0"0 

2"9 

18"6 

49" 2 

89"0 ] Zwei fltissige Sehichten; 
129"0 i prim~re Krystallisation 

yon Harnstoff. Eutek- 
129"0 tisehe Krystallisation bei 

88.8 ~ 
129'0 



4 0 2  R. K r e m a n n  und B. P e t r i t s c h e k ,  

T a b e l l e  IX. 

S y s t e m  p - D i n i t r o b e n z o l  H a r n s t o f f .  

Menge p-Dinitrobenzol: 6"65 

Temperatur 
Zusatz Gewichts- der Gesamt- yon prozente prim~tren Bemerkungen 

Harnstoff menge Harnstoff Krystalli- 
sation 

0"00 
0"44 
2"08 
4"15 
6"93 
9"33 

0"00 
7"09 
8"73 

10"80 
13"58" 
15"98 

0"0 169'5 

6"2 164'3 / ZwGi fltissige Schichten; 
23'8 163'8 / primih~e Krystallisation 
88' 4 i63" 0 yon p~Dinitrobenzol. 
51 �9 0 163' 0 Eutektische Krystallisa- 
58"4 163"0 tion bei 125 ~ 

Menge p-Dinitrobenzol: 5"94 

; Temperatur] 
Zusatz Gewiehts- der Oesamt- yon prozente primiiren Bemerkungen 

Harhstoff menge Harnst0ff Krystalli- 
sation [ 

0"18 
1"11 
2 '12 

6"12 
7"05 
8"06 

2 '9  
15"7 
26 "6 

164"5 ] Zwei fliissige Schichten; 
164"5 / prim~ire Krystallisation 
164" 0 yon p, Dinitrobenzol 

Menge Harnstoff: 6" 15 

Zusatz 
"irOn 

p-Dinitro- 
benzol 

0"00 
0"13 
0 '42 
1 "08 

2'88 

Gesamt- 
menge 

6"15 
6'  28 
6 '57 
7"23 
9"03 

Temperatur 
Gewichts- [ .de.r 
prozente prlmaren 
Harnstoff Krystalli- 

sation 

Bemerkungen 

100"0 
97"9 
93"6 
85"0 
68" 1 

131 "3 
12p'5 
129"5 
163'0 
164"0 

Homogene Schmelze 

Zwei fli.issige Schichten; 
primiire Krystallisation 

yon p-Dinitrobenzo !. 
Eutektische Krystallisa- 

tion bei 125 ~ 
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T a b e l l e  X. 

System 1, 2, 4-Dinitrotoluol--Harnstoff.  

403  

. Menge Harnstoff: 5"46 

Zusatz 
VOI1 

Dinitro- 
toiuol 

0"00 
0 " 5 4  

1"08 
2"25 
3"91 
4"39 
8"54 

1l"96 

Gesamt- 
menge 

5"46 
6"00 
6"54 
7"71 '  
9 '37 
9"85 

14"00 
17'42 

Gewiehts- 
prozente 
Harnstoff 

100"0 
91 "0 
83"5 
70 '8  
58"3 
55"5 
39"0 
31 '3 

Temperatur 
der 

prim~iren 
Krystalli- 

sation 

131"3 
130' 1 
130'0 
130"0 
129"9 
129"8 
129"7 
129"6 

Bemerkungen 

Zwei flfissige Schichten; 
palm,re Krystallisation 

yon Harnstoff 

Menge Dinitrotoluol: 6"38 

Temperatur 
Zusatz Gesamt- Oewichts-I der 

von menge p r o z e n t e  primiiren Bemerkungen 
Harnstoff Harnstoff  Krystalli- 

sation 

0"00 
0"07 
O' 69 
1"77 

6"38 
6 '45 
7 '07 
8"15 

0"0 
1"1 
9"8 

21 "7 

69 '5 

!30 '2  
130" 1 

Eutekfische Krystallisa- 
tion bei 69" 4 ~ 

Zwei fliissige Schichten; 
primiire Krystallisation 

yon Harnstoff 

E s  r e i c h t  im S y s t e m !  

p - T o l u i d i n - - o - D i n i t r o b e n z o l  d ie  M i s c h u n g s l f i c k e  v o n  1 b is  

9 8 " 5  ~ H a r n s t o f l ,  i n n e r h a l b  d e t e r  s i c h  prim~ir H a r n s t o f f  

be i  1 2 9 " 5  ~ a b s c h e i d e t ;  

p - T o l u i d i n - - m - D i n i t r o b e n z o l  die  M i s c h u n g s l f i c k e  v o n  1 h is  

9 8 " 0  ~ H a r n s t o f f ,  i n n e r h a l b  d e t e r  s i c h  p r i m e r  H a r n s t o f f  

be i  1 2 9 " 0  ~ a b s c h e i d e t ;  



404 R. Kremann und B. Petritschek, Ltisungsgleizhgewichte. 

p-Toluidin--p-Dinitrobenzol die Mischungsliicke von 3 bis 
91"0% Harnstoff, innerhalb derer sich prim/J.r Harnstoff 
bei 164"0 ~ abscheidet; 

p-Toluidin---l,  2, 4-Dinitrotoluol die Mischungslficke yon 1 bis 
99 ~ Hamstofl; innerhalb deter sich prim/ir Harnstoff bei 
130"0 ~ abscheidet. 

Das Eutektikum liegt bei den Systemen Harnstoff--o-Di- 
nitrobenzol, beziehungsweise n~-Dinitrobenzol, beziehungsweise 
1, 2, 4-Dinitrotoluol ganz nahe bei den reinen Nitrok6rpern, und 
zwar bei 114"1, 89"3, beziehungsweise 69"4 ~ beim System 
p-Dinitrobenzol--Harnstoff bei zirka 94 ~ Harnstoff und 125 ~ 


