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In  dieser Arbeit sind die Resultate der Untersuehung fiber 
binare Systeme angefiihrt,  welche einerseits aus Harnstoff,  an- 
derseits ans Trichloressigs~ure, Phenol, Resorcin, Hydrochinon,  
~-Naphtol und Naphthal in  zusammengesetzt sind. Alle Zustands- 
diagramme sind mittels der thermischen Analyse ausgearbeitet 
und dabei sind die vollstandigen Abkiihlungskurven aufge- 
nommen, d. h. es wurde nieht nur  die Temperatur  der Aus- 
scheidung der ersten Kristal le aus der, geschmolzenen Misehung 
und die Temperatur  ihrer vollstandigen Ers ta r rung  bestimmt. 
sondern aueh die Dauer der eutekt isehen,  bzw. der ~tbergangs- 
kristallisa~ion. Viele ~ i schungen  zeigten grol~e Neigung zur 
Unterkfihlung, welche man mit  gewShnlichen Mitteln, wie 
reehtzeitige Impfung mit  dem entspreehenden I~ristall u. dgl., 
bek~mpfen muBte. 

In den folgenden Tabellen bedeuten: 
t~ = die Temperatur der Ausscheidung der ersten Kristal le  

aus der Misehung; 
to ~ die Temperalur  der eutektiseheu oder der vollstihl- 

digenl Kristal l isat ion;  
t3 = die Umw,andlungstemperatur;  
z ~ die Dauer der eutektischen oder der vollst~ndigen 

[(ristall isation fSr 1 g Substanz, in Minuten ausgedriiekt. 

D a s  S y s t e m :  H a r n s t o f f - T r i c h ] o r e s s i g s ~ u r e .  

Dieses Zustandsdiagramm vollst~nd.ig auszuarbeiten, ist 
nicht gelungen. Die Mischungen yon der Konzentrat ion 0 -  30% 
Trichlm'essigs~iure zersetzen sieh bei der Schmelzung stfirmisch. 
wahrscheinlieh nach der Gleichung: 

CCI~. COOH = CHCI:~ + CG~. 

Die an Harnstoff weniger reichen Mischungen lielten sich 
wegen der niedrigeren Schmelztemperatur mittels thermischer 
Analyse untersuehen. Sie zeigten eine bedeutende Unte rk i ihhng .  

Die Resultate der, Untersuehung dieses Systems sind in der 
Tabelle 1 angeffihrt  und in Fig. 1 graphisch dargestellt.  
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T a b e l l e  1. H a r n s t o f f - T r i c h l o r e s s i g s ~ t u r e .  
M o l p r o z e n t  T r l c h l o r e s s i g s : ~ i u r e  0 30 35 37 40 45 50 55 60 63 

t~ . . . . . . . .  ~32 78 63 74"5 ~0 78 7 t  63 

t.z . . . . . . .  - -  53 59 59 55 

M o l p r o z e a t  T r i c h l o r e s s i g s i i u r e  7s 80 s5 90 100 

t l  . . . . . . . .  - -  - -  39 46 57 

t.2 . . . . . . . .  27 26 23 14 
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Da,s Zustandsdiagramm des Systems Harnstoff-Trichlor- 
essigs~ure besteht aus drei Xsteu'A D, B E und D C E  und wird 
dureh die Anwesenheit  zweier eutektisehen Punkte  und eines 
offenen Maximums zwisehen ihnen eharakterisiert.  Letzteres 
entsprieht der Konzentrat ion yon 50 Molprozent Triehloressig- 
siiure. Daraus folgt, dal~ die Komponenten in festem Zustande 
eine bestimmte Verbindung yon ~quimoleknlarer Zusammen- 
setzung bilde~ : 

CCI:,. COOH. CO(NH~)~. 

Sie schmilzt bei der Temperatur  Yon 80 ~ nnd hat  eineH 
ziemlich angenehmen Gernch. Die eutektisehe Mischung D ent- 
hi, It 37 Molprozent Triehloressigs~iure und schmilzt bei 59", 
w~ihrend der eutektisehen Misehung E die Koordinaten 75 Mol- 
prozent Trichloressigs~iure nnd 27" e ntspreche[l. 

D a s  S y s t e m :  H a r n s t o f f - P h e n o l .  

Dieses System ist mittels der Methode der thermisehen 
Analyse schon im Jahre  1906 yon Kremann  und Rodinis ~ 
untersucht  worden, die zu dem Schlul~ kamen, dal~ beide 
Komponenten eine Verbindung CO(NHg~ :2C,,H~OH bilden, 
welehe aus einem Molekiil Harnstoff  nnd zwei Molekfilen 
Phenol zusammengesetzt ist ~. Daher spielt in dieser Ver- 
bindung der Harnstoff die Rolle einer zweiwertigen Base, 
Kremann und Rodinis haben nur  die Temperatur  der Aus- 
scheidung der ersten Kristal le aus der Misehung untersueht,  

' M o n a l s h e f t e  f .  C h e m i e  27, 138 (1906). 

V e r g l .  E c k e n r o t h ,  J ~ l h r e s b e r .  f .  C h e m i e  lq~l;, 51,~. 



B i n f i r e  S y s t e m e  m i t  H a r n s t o f f  a l s  K o m p o n e M e  77 

w5hrend die Tenlperatur der eutektisehen und ~bergangs-  
kristallisation, sowie die Kristall isationsdauer.  yon ihnen nicht 
untersucht wurden. Die Zusammensetzlmg der entstandenen 
Verbindung haben sie mittels Analyse der Kristalle,  welehe sich 
aus der gesehmolzenen Misehung der Komponenten attsschieden, 
untersucht ~. MitHilfe  derselben Methode h a t K r e m a n n  ~ Systeme 
untersucht,  die aus Harnstoff und o-, m- und p-Kresolen zusam- 
mengesetzt sind, nnd ist zu dem Schlug gekommen, dal~ der 
Harnstoff mit  den o-, ~- und p-Kresolen Verbindlmgen eingeht, 
welehe iiquilnoleknlar zusammengesetzt sind, z. B. CO(NH~)2. 
o-C,~H4(CH3)OH, wo sich der Harnstoff als einwertige Base be- 
nimmt, ahnlich wie er sieh mit HNO3 oder mit HCI verbindet. 

Wir  haben es unternommen, die Behauptung Kremmms,  
dag sich der Harnstoff  gegen Phenol und Kresole versehieden 
verh~ilt, zu kontrollieren. "~\/ir haben 1ms ebent'alls der Meihode 
der thermisehen Analyse bedient, doeh haben wir aul~er der 
Temperatur der Ausseheidung der ersten Krislal le noeh die 
Temperatur der eutektisehen und ~bergangskris ta l l isa t ion 
untersueht, sowie die Krista]l isationsdauer bei diesem Tempera- 
turen. Die fiir das System Harnstoff-Phenol erhaltenen Resul- 
tale sind in der Tabelle 2 an gefiihrt und in Fig. 2 graphiseh dar- 
gestellt. Die Resultate, welehe ffir das System Harnstoff-o- 
Kresol erhalten wurden, werden auf anderer Stelle verSffentlieht 
werden. 

T a b e l l e  2. H a r n s t o f f - P h e n o l .  
M o l p r o z e n t  P h e n o l  0 30 40  45 50 55 60 63 

t l  . . . . .  132 113 104 95 87 78 70 - -  

t2 . . . . .  - -  5,~ 5 s  58 59 59 59 59 

z . . . . .  - -  0 '9  1.3 1 '7 - -  2.5 2.6 3 ' 0  

M o l p r o z e n t  P h e n o l  65 66.6 71 74 80 85 90 93 '5  

t~ . . . . .  - -  59 59 58 54 49 41  - -  

t_~ . . . . .  59 59 - -  - -  30 33 33 36 

z . . . . .  3"2 3"2 - -  - -  1 '5  3 '0  3"3 5"7 

97 100 

38 40 .8  

Das Zustandsdiagramm des Systems Ha rnstoff-Phenol be- 
steht aus drei Nsten: AC, 6D, BD, und wird dureh die 
Anwesenheit eines eutektisehen und eines (~bergangspunktes 
eharakterisiert .  Dem eutektisehen Punkte  D entspreehen die Ko- 
ordinaten: 93"5 Molprozent Phenol und 360 und dem ~bergangs-  
punkt C 66'6 3/Iolprozent Phenol und 59 ~ Atls diesem Diagwamme 
kann man den bestimmten Sehlul~ ziehen, dal3 der I tarnstoff  mit  
Phenol eine bestimmte ehemisehe Verbindung eingeht. Znr Be- 
s t immung 4er Zusammensetzung dieser Verbindung ist die Kri-  
stallisationsda~er der, Verbindnng bei der Tempera~ur des l~ber- 
gangspunktes (59 ~ und bei der eutektisehen Temperatur  (36 ~ 
untersueht.  Die Resultate der Best immungen sind auf dem Dia- 
gramme dureh die Dr eieeke, a b c und b d e dargestellt. Wie man 
aus den Figuren ersieht, fiillt das Maximmn der Kristallisations- 

t ~ I o n a i s h e f t e  f .  C h e m i e , .  2,~, 1136 (1907).  

~ - M o n a t s h e f t e  f .  C h e m i c ,  2,% 1125 (1967) .  
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dauer bei der ~ b e r g a n g s t e m p e r a t u r  (59 ~ auf  die Misehung yon 
66"6 Molprozent, derselben )/iischung entspricht  das Minimum 
der Kristal l isat ionsdauer bei der eutektischen Temperatur  (36~ 
Die Zusammensetzung" der Verbindung wird auf diese Weise 
durch die Konzentrat ion yon 66-6 Molprozent Phenol bestimmt. 
Dadurch wird das l~esulta~ Kremanns  best~tigt, n~imlich, dal~ 
(lie Verbindung, welche der Harnstoff  mit  Phenol bildet, der 
Formel CO(NH:)~.2C6H5OH entspricht.  Der Harnstoff  ~pielt 
demnach in der Verbindung die Rolle einer zweiwertigen Base, 
zum Unterschied yon s einen oben erwKhnten Verbindungen mit 
Salpeter- und Chlorwasserstoffs~ure, welehe dem einwertigen 
Harnstoff  entsprechen. 
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D a s  S y s t e m :  H a r n s t o f f - R e s o r c i n .  

Die Resultate  der Untersuchung" dieses Systems sind in der 
Tabelle 3 angeffihrt  und graphiseh in Fig. 3 dargestellt. 

T a b e l l e  3. 
M o l p r o z e n t  R e s o r c i n  0 15 20 25 30 35 40 50 

t l  . . . . . .  132 116 106 96.5 98 101 

te . . . . . .  - -  72 85 85 90 90 90 - -  

z . . . . . .  - -  0 ' 4  0 ' 9  1 '3  1.9 1 '6  0 '9  - -  

M o l p r o z e n t  R e s o r c i n  66"6 70 75 80 90 100 

t l  . . . . . .  93 89 - -  90 100 111 

t~ . . . . . .  ~3 83"5 84 80 - -  - -  

z . . . . . .  1.4 1"7 2.4 1 '5  - -  - -  

60 

97 

79 

0 '6  

Das Zustandsdiagramm dieses Systems besteht aus drei 
-X~stell und wird durch die Anwesenheit  zweier eutektischen 
Punkte  und eines offenen Maximums charakterisiert .  Letzteres 
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entsprieht einem ~quimolekularen Verh~tltnis der, Komponenten,  
welches auf die Ausseheidung einer Verbindung yon der Zu- 
san] menset zung: 

CO(NH~):. n~-C~H,(()H): 

in fester Phase hinweist, in welcher auf ein Molekiil Harnstoff  
nur  ein Molekiil Resorcin kommL Wenn man abet die Zweiwer- 
tigkeit des Resorcins iu Betraeht  zieht, mul~ man zugeben, dag 
in seiner Verbindung mit  Harnstoff  letzterer als zweiwertige 
Base a,uftritt, und dal~ demnaeh die Verbindung naeh (~em Karb- 
amidphenolat typus zusammengesetzt ist. Karbamidresorcinat  
schmilzt bei der Temperatur yon 101 ~ Was die beiden eutek- 
tisehen Punkte  betrifft, so entsprechen dem einen die Koordi- 
naten: 30 Molprozent Resorein und 90 ~ dem a nderen 75 Mol- 
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prozent Resorein und 84". Die Lage der beiden eutektischel~ 
Punkte  und die des Maximums au[ dem Diagramme ist dureh 
Messungen der Kristal l isat ionsdauer bei beiden eutektischen 
Temperaturen kontrolliert  (Dreiecke a b c und c d e). 

D a s  S y s t e m :  H a r n s t o f f - H y d r o c h i n o n .  
Die Resultate der Untersuehung dieses Systems sin4 in der 

Tabelle 4 angefiihrt  und graphiseh in Fig. 3 dargestellt. 

T a b e l l e  4. 
M o l p r o z e n t  H y d r o c h i n o n  0 10 15 20 30 35 40  

t l  . . . . . . .  132 120 114 - -  1 2 l  124 12~, 

t~ . . . . . . .  - -  l o 5  107 :110 107 103 - -  

z . . . . . . .  - -  0 . 4  0 . 9  1 . 3  0 7 0 . 4  - -  

M o l p r o z e n t  H y d r o c h i n o n  50 60 70 75 80 100 

t l  . . . . . . .  130 127 139 147 153 170 

t~ . . . . . . .  - -  125 120 121 
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Das Zustandsdiagramm dieses Systems ist dem Zustands- 
diagramme des vorgehenden System s sehr ~hnlich. Aueh hier 
sieht man ein offenes Maximum bei der Konzentrat ion yon 
50 Molprozent Hydroehinon und auf beiden Seiten derselben 
zwei eutektische Punkte.  Das Maximum weist auf die Bildung 
einer ~quimolekularen Verbindnng CO(NH2)2.p-Cfl-I~(OtI)., iu 
festem Zustande hin. Letztere kristall isiert  bei 130" und ist ihrer 
Zusammensetzung naeh dem Karbamidresoreinat  ~[hnlich. Das 
Eutek t ikum zwischen reinem Harnstoff und der Verbindmlg 
entsprieht den Koordinaten:  20 Molprozent t Iydrochinon mid 
110 ~ Seine Lage ist dureh die Messung der Kristal l isat ionsdauer 
bei der eutektischen Temperatur  best~tigt (Dreieek f gD). Der 
entektisehe Punkt  zwisehen dieser Verbindung und reinem Ify- 
droehinon liegt nm 63 Molprozelit Hydrochinon und entspriebt 
der Temperatur  yon 125 ~ 

o ~ o  ~ o  ~o e o  :oo  
Mo/. ~<r c~ ~ (oc/-/,) o/-/ x • 

t ~ - C ~ o ~ O N  o o  o 

FI-'. 4 

D i e  S y s t e m e :  t I a r n s t o f f - a - N a p h t o l  u n d  H a r n -  
s t o f f - G u ~ j a k o l .  

W~hrend Phenol, alle Kresole und alle zweiwertigen Phe- 
,lole bestimmte Verbindungen mit t Ia rns tof f  bilden, zeigel~ 
a-Naphtol und Guajakol so sehwaehe saute Eigenschaften, dais 
sie nieht imstande sind, mit Har~stoff feste bestimmte Ver- 
bindungen auszuscheiden, wie man dies aus den angegebenen 
Di~grammen ersieht. 

Die Resultate tier Untersuchungen sind in den Tabellen 
5 und 6 angeffihrt  und graphiseh in Fig. 4 dargeste]lt. 
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T a b e l l e  5. 
M o l p r o z e n t  G u a j a k o l  0 20 30 40 60 65 

t t  . . . . . .  132 122 119 117 113 106 

t~ . . . . . .  - -  13 13 23 - -  

M o l p r o z e n t  G u a j a k o l  8o 90 94 ,()6 98 11)1) 

t~ . . . . . .  61 29 24 5 26 27 2~ 

t~ . . . . . .  24 24 . . . .  

Wie man aus dem Diagramme 4 ersieht, ist die LSsliehkeit 
des t Iarnstoffes  in Guajakol ziemlieh gering und iibersehreitet  
nieht 3 Gewiehtsprozente (6 Molprozent). Das Zustandsdiagramm 
des Systems Harnstoff-Guajakol  wird dutch die Anwesenheit  
eines eutektisehen Punktes  eharakter is ier t ,  weleher bei der Kon- 
zentrat ion yon 94 Molprozent Guajakol und 24.50 liegt. Der Ast, 
weleher den eutektisehen Punk t  mit  dem reinen Harnstoffe  
verbindet,  hat  eine etwas eigent i imlieheForm: in dem Gebiete yon 
0--60 Molprozent Guajakol neigt  er sieh alhnfihlieh und f~llt 
dann his zum eutektisehen Punk te  steil ab. Die eutektisehe Kri-  
stallisation kann man lfings des ganzen Diagramms gut ersehen. 

T a b e l l e  6. 
M o l p r o z e u t  c ~ - N a p h t o l  0 20 33' :I  4o 

t~ . . . . .  132 122 110 1(12 

t._, . . . . . .  - -  47 5(i 59 

z . . . . . .  - -  (1'7 I I ' s  11'9 

M o l p r o z e n t  a - N a p h t o l  7o 80 9o 1oo 

t t  . . . . . .  68 77 8s  95 

t,_, . . . . . .  65 53 - -  

z . . . . . .  2"0  I) '7 - -  

50 60 

93 78 

63 65 

1 ' 4  1 "9 

Das Diagramm des Systems Harnstoff-a-Naphtol  besteht 
aus zwei Asten, welehe sich im eutektisehen Punkte  schneiden. 
Dieser liegt bei 65" und bei der Konzent ra t ion  67 Molprozent 
a-Naphtol. In  diesem System ist die Kris ta l l i sa t ion der Mischun- 
gen bei der eutektischen Tempera tu r  best immt und in Fig. 4 
dureh das Dreieek a bc  dargestellt .  Es ist Mar, dab aueh in 
diesem System die Komponenten in festem Zustande nur  meeha- 
nische Mischungen bilden. 

H a r n s t  o f f - N a p h t h a l i ] , .  
I t a r n s t o f f - D i p h e n y l .  

Mit Naphthal in ,  wie aueh mit  Diphenyl,  bildet der Harn-  
stoff zwei fliissige Sehiehten. Der Harns to f f  in [liissigem, wie 
aueh in festem Zustande, ist spezifiseh sehwerer als Naphtha l in  
und, Diphenyl,  und deshalb befindet er sieh in den gesehmolzenen 
Misehungen dieser Substanzen in der unteren  Sehiehte. Die L6s- 
l iehkeit  des Harnstoffes  in Naphthal in  un(q mngekehr t  die des 
Naphthal ins  in t Iarnstoff  ist sehr gering. Mit gew5hnliehen 
Thermometern  (nieht Beekmann) komate man eine Ern ied r igung  
der Kr is ta l l i sa t ions tempera tur  re iner  Substanzen nieht  be- 
merken. Wenn  man in Bet raeht  nimmt,  dug die LSsliehkeit  des 

M o n a t s h e f i e  f i i r  f f h e m i o ,  B a u d  4!1 6 
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Harnstoffes in Benzol und Diphenyl ebenso gering ist, so kommt 
man zum Schlusse, dab die chemisehe Affinit~t des Hal"nstoffes 
zu den aromatischen Koh]enwasserstoffverbindungen sehr ge- 
ring ist. 

Z u s a m m e n f a s s u u g  : 

Die Zustandsdiagramme yon 7 bin/iren Systemen, die einer- 
seits aus Harnstoff,  anderseits aus Trichloressigs~ure, Phenol, 
Resorcin, Hydrochinon,  Guajakol, a-Naphtol, Naphtha]in und 
Diphenyl zusammengesetzt sind, wurden nach der Methode der 
thennischen Analyse untersucht.  Die Versuche zeigten, da]~ 
der Harnstoff  mit  Tl"ich]oressigs~ure, Resorcin, Hydrochinon 
und Phenol bestimmte Verbindungen eingeht und dabei zeigten 
dieselben mit den drei ersten Substanzen eine ~quimolekulare 
Zusammensetzung, w~hrend sie mit Phenol nach dem Typus- 
1 Mol Harnstoff." 2 Mol Phenol zusammengesetzt ist. Mit 
Guajakol und a-Naphtol bildet der Harnstoff  in kristall inischem 
Zustande nur  nleehanische Mischungen, mit  Naphthal in und 
Diphenyl vermischt er sich auch in f]iissigem Zustande nicht, 
sondern bildet zwei Schichten. 

Zagreb, Chemisches Ins t i tu t  der Universit~t. 


