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Urethan mit Sduren und Phenolen

Von
N. A. PuscaiN und I. I. Rikovsky

Aus dem Chemischen Institut der Universitit in Zagreb
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A. Systeme mit Harnstoff,

Bei der Beschreibung der basischen Eigenschaften des
Harnstoffes wird gewohnlich erwihnt, daB er in den Verbin-
dungen mit den Siuren als einsiurige Base funktioniert, obwohl
er nicht eine, sondern zwei Amidogruppen enthilt. Dies ist der
Fall in seinen Verbindungen mit Salpetersiure, mit Oxalsiure
und vielen anderen. Die Ursache dieser Erscheinung sucht man
dadurch zu erkliren, daf die basischen Eigenschaften der einen
Amidogruppe durch die Nihe der elektronegativen (?) Karbonyl-
gruppe kompensiert werden. Indessen gibt Harnstoff, auBer der
oben erwihnten, auch eine andere Reihe von Verbindungen mit
Sduren, in denen er als zweisiurige Base funktioniert. Solche
Verbindungen gibt er mit derselben Oxalsfure, mit Malonsiure,
Maleinsgure *, Zyanessigsdure ?, wihrend mit Phenol, Resorzin
und Hydrochinon ® sich Verbindungen nur des zweiten Typus
bilden. Es wirft sich die Frage auf, wovon die Zusammensetzung
der Harnstoffsalze abhingt. Eine Antwort auf diese Frage gibt
die vorliegende Arbeit, in welcher mittels der Methode der ther-
mischen Analyse die Zustandsdiagramme binirer Systeme aus-
gearbeitet sind, die einerseits aus Harnstoff oder Urethan, ander-
seits aus Essigsdure und ihren Chlorderivaten zusammengesetzt
sind. Aufgenommen wurden die Abkiibhlungskurven und, wo es
moglich war, auch die Dauer der Kristallisation bei der Tem-
peratur des vollstindigen Erstarrens. AuBerdem wurde, der Kon-

t Beilstein, 4. Aufl., Bd. III, 8. 55.

2 BauM, Ber. D. ch. G. 41, 1908, 8. 525.

s Pyscaiy und Konie, Monatsh, Chem. 49, 1928, 8. 75, bzw. Sitzb. Ak.
Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, 8. 75.
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trolle wegen, auch die Temperatur des vollstindigen Schmelzens
jeder Mischung bestimmt.

In den folgenden Tabellen bedeuten: ¢, die Temperatur der
Ausscheidung der ersten Kristalle aus der Mischung, ¢, die Tem-
peratur der eutektischen bzw. der Ubergangskristallisation,
2 die Dauer der eutektischen bzw. der Ubergangskristallisation
fir 1 g Substanz, in Minuten ausgedriickt.

I. Harnstoff — Essigsdure.

Nach MaTienon * bilden die Komponenten eine #“quimole-
kulare Verbindung. Nach Baum?® bildet sich {iberhaupt keine
Verbindung. Kremany ¢ der mit seinen Schiilern das Zustands-
diagramm dieses Systems ausgearbeitet hatte, gibt der Verbin-
dung die Zusammensetzung CO(NH,),.2 CH,.CO,H. Unsere Re-
sultate, die in Tabelle 1 und Fig. 1 angefuhrt sind, bestitigen
diese von KREMANN.

Tabelle 1.
Harnstoff—Essigsdure.
Mol.-% Harnstoff 0 5 9 10 17 20 23
Lo 17 13 195 22 32 35 375
Toe v v e e — 13 12 12-5 115 1 9
Zoo.oo L. — — — — — ~— —
Mol.-% Harnstoff 28-5 30 333 37 40 42 45
oo 395 40 41 40 385 37 47-5
foe v v o 0 — — 34 36-5 37 36°5
2.0 — — — 1-2 22 34 3
Mol.-% Harnstoff 50 60 71-5 77 83 91 100
oo oo 635 86 102 108 114 123 131
foe v o v o 36 335 26 185  — — —
2.0 0o 26 21 — 12 - — —

Wie aus Fig. 1 zu ersehen ist, besteht das Zustandsdia-
gramm des Systems Harnstoff—Essigsidure aus drei Asten. Auf dem
mittleren befindet sich ein Maximum, das bei der Konzentration
von 33-3 Mol-% Harnstoff liegt. Es wird von den beiden Seiten-
dsten, durch die zwei eutektischen Punkte, denen folgende Ko-
ordinaten entsprechen, getrennt: 1. 42 Mol.-% Harnstoff und 37°,
2. 5 Mol.-% Harpstoff und 13° Der mittlere Ast weist auf die
Bildung einer Verbindung von der Zusammensetzung CO(NH,), .
2 CH, . COOH hin. Diese schmilzt bei 41°, ist farblos, hygroskopisch
und leicht 18slich in Wasser.

4 MaTienoN, Bull. Soe. Chim. (3), 11, 1894, 3. 375.
5 Baum, L c.
¢ KrEMANN, WEBER und ZECHNER, Monatsh. Chem. 46, 1925, 8. 201.
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2. Harnstoff—Monochloressigséure.

Nach Baum gibt Monochloressigsdure Verbindungen mit
Methyl- und Dimethylharnstoff, aber nicht mit Harnstoff selbst.
Baremaxy und HogL " schieden, durch Verdunstung einer alkoholi-
schen Lésung von Harnstoff und Monochloressigsdure, eine dqui-
molekulare (?) Verbindung ans.
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In Tabelle 2 und Fig. 2 sind die Resultate, die wir mittels

der thermischen Analyse erhielten, angefiihrt.

Tabelle 2.
Harnstoff-—Monochloressigséure.

Mol.-% Harnstoff 0 10 15 20 25 28 30 32

B o 61 54 485 425 34 355 362 365
foe v — 22 335 325 34 S —
Bt — 11 18 23 36 — @— @ —
Mol-9 Harnstoff 333 85 37 40 43 45 47 50
fre o 37T 865 355 34 865 38 39 40
e oo — - - % - - — 40
Ze — - - 3 - = = 28
Mol-% Harnstoff 55 60 70 80 90 100

B oo 54 70 93 107 118 181

fye oo 39 35 — 09— - -

- 25 21 — — — —
" BATEMAN und HogL, Journ. Amer. Chem. Soc. 36, 1914, 8. 2520.
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Das Zustandsdiagramm dieses Systems besteht aus vier
Asten. Der Seitenast 4 B ist von dem mittleren B C D durch den
eutektischen Punkt B getrennt, dem die Koordinaten 25 Mol.-%
Harnstoff und 34° entsprechen. Der Seitenast E H ist vom Aste
DE durch den Ubergangspunkt E getrennt, der bei 40° und
50 Mol.-% jeder Komponente liegt. Der Ast BC D hat ein offenes
Maximum, das der Konzentration von 33-3 Mol.-% Harnstoff ent-
spricht und auf die Bildung einer Verbindung CO(NH,) .2 CH,CI.
COOH binweist. Sie schmilzt bei 37° ohne Zersetzung.

Zur Bestimmung der Zusammensetzung der anderen Ver-
bindung, die durch den Ast D E charakterisiert ist, wurde die
Kristallisationsdauer einiger Mischungen, bei der Ubergangstem-
peratur (40°) bestimmt. Wie aus Tabelle 2 und Fig. 2 (Eba)
ersichtlich ist, entspricht das Maximum der Kristallisationsdauer
einer Konzentration von 50 Mol.-% Harnstoff. Hieraus folgt, daB
die Komponenten, auBler oben erwihnter Verbindung, noch eine
— &4quimolekularer Zusammensetzung — bilden, die aber ober-
halb 40° unstabil ist und sich beim Schmelzen zersetzt.

3. Harnstoff-—Dichloressigsédure.

Tabelle 3.
Mol.- % Harnstoff 0 4 6 10 15 20 30
7P 11 8 11 20°5 32 39 45
e oo — 8 75 6 4 4 —
.00 — — —_ — — — —
Mol.~9 Harnstoft 338 87 40 45 50 53 55
Lo oL 475 53 565 61 63'5 63 62
fge v v oo 475 47 45 _— — — 49
oo oo 31 24 16— — - 0-3
Mol.-9 Harnstoff 56 60 65 70 80 90 100
tieovoe oo 61 58 4 87 103 17 131
foe v v o v 52 58 58 54 — — —
e v v 08 3 27 2:4 - — —

Das Zustandsdiagramm (Tab. 3, Fig. 2) besteht aus vier
Asten. Die beiden Seitensiste scheiden sich von den zwei mittleren
durch eutektische Punkte, von denen der eine bei 58 und
60 Mol.-%, der andere bei 8 und 5 Mol.-% Harnstoff liegt. Das
Maximum L auf dem Aste [ L K liegt genau bei 50 Mol.-% jeder
Komponente und weist daher auf die Bildung einer #Hguimole-
kularen Verbindung hin, die bei 63-5° schmilzt. Bei der Tempe-
ratur 47-5° gehen die Kristalle der dquimolekularen Verbindung
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im Intervall L—I in eine andere Zusammensetzung iiber, die durch
den Ast /G charakterisiert ist. Um ihre Zusammensetzung fest-
zustellen, wurde die Dauer der Kristallisation bei der Ubergangs-
temperatur (47-5°) bestimmt. Das Maximum zeigte sich bei einer
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Konzentration von 33-3 Mol.-% Harnstoff, woraus zu erschlieBen
ist, daB die andere Verbindung eine Zusammensetzung CO(NH,), .
2 CHCl, . CO,H hat. Diese ist weniger stabil, als die dquimole-
kulare Verbindung, da sie bei 47-5° unter Zersetzung schmilzt.

4, Harnstoff—Trichloressigsdure.

Dieses System wurde von Puscmiy und Kowic ® untersucht.
Sie zeigten, daBl Trichloressigsdure mit Harnstoff nur eine, u. zw.
gut ausgesprochene Verbindung #quimolekularer Zusammen-
setzung bildet (Fig. 2).

5. Harnstoff—Brenzkatechin

Tabelle 4.
Mol.-% Harnstoff 0 10 20 30 35 37 40 45
e v v v 103 97 89 76 70 66 685 171-5
Boe v v v v e e — - 54 61 66 66 62 62
2o e —_ — 2 31 35 3-8 2-2 1-2

8 N. Puscriy und D. Konig, L c.
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Mol.-9, Harnstoff 50 55 57 60 65 75 85 100

i v o o oL 725 715 11 765 87 105 118 131
[ — 71 71 71 675 62'5 49 —
2o e - 2:2 3-2 3 2-6 2:2 1-7 —

Das Zustandsdiagramm des Systems Harnstoff—Brenzkate-
chin (Fig. 1) besteht aus drei Asten. Der mittlere hat ein Maxi-
mum bei der Konzentration von 50 Mol.-% jeder Komponente,
was die Bildung einer dquimolekularen Verbindung anzeigt. Sie
schmilzt bei 72-58°. Der mittlere Ast wird von den zwei Seiten-
dsten durch zwei eutektische Punkte getrennt, denen folgende
Koordinate entsprechen: 1. 57 Mol.-% Harnstoff und 71°
2. 37 Mol.-% Harnstoff und 66°.

Oben erwihntes Zustandsdiagramm zeigt eine groBe Ahn-
lichkeit mit denen der Systeme Harnstoffi—Resorzin und Harn-
stoff-—Hydrochinon °. Auf diese Weise bildet Harnstoff mit allen
drei Dioxybenzolen dquimolekulare Verbindungen, in denen er die
Rolle einer zweisdurigen Base spielt.

6. Harnstoff-1,2,4-Dinitrophenol

Tabelle 5.
Mol-4 Harnstoff 0 5 10 15 20 25 8 40 45
Boe o 112 110 168 106 104 102-5 100 99 97
fye v e - - - = = = = = =
Mol.-4 Harnstoff 50 55 60 65 70 75 8 100
e o 95-5 94 92 97 1005 105 1155 131
by v e e — — 92 91 9 8 8

Wie aus Tabelle 5 und Fig. 1 hervorgeht, bildet Harnstoff
mit 1, 2, 4-Dinitrophenol iiberhaupt keine Verbindung. Zwei Aste
des Zustandsdiagrammes scheiden sich im eutektischen Punkte,
bei der Konzentration von 60 Mol.-% Harnstoff und der Tempe-
ratur 92°. Im Intervall 60—100 Mol.-% Harnstoff ist die eutek-
tische Kristallisation deutlich sichtbar. Im iibrigen Teile des
Diagrammes, d. h. im Intervalle von 0—60 Mol.-% Harnstoff,
konnte die eutektische Kristallisation, trotz allen Bemiihungen,
in keiner von den zehn untersuchten Mischungen bemerkt werden.
Den Abkiihlungskurven nach, bilden sich in diesem Intervalle
feste Losungen. Demnach 16st sich Harnstoff in 1,2, 4-Dinitro-
phenol nicht nur im flissigen, sondern auch im kristallinischen
Zustande, im letzteren bis zu 60 Mol.-%, wihrend 1, 2, 4-Dinitro-
phenol sich im Harnstoff nur im fliissigen Zustande 16st.

2 N. PuscEiy und D, Konie, 1. c.
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Vergleicht man die Verbindungen, die Harnstoff mit Essig-
sdure und ihren Chlorderivaten bildet, untereinander, so sieht
man, daB er in diesem sowohl als ein- als auch als zweisdurige
Base funktioniert. Mit der starken Trichloressigsidure bildet sich
nur eine Verbindung #quimolekularen Typus, in der der Harn-
stoff die Rolle einer einsdurigen Base spielt. Ebenso bildet Harn-
stoff auch mit der schwachen Essigsiure nur eine Verbindung,
in der er aber die Rolle einer zweisdurigen Base hat. Mit der,
der Stirke nach, zwischen beiden vorhergehenden liegenden
Mono- und Dichloressigsdure bildet er dagegen je zwei Verbin-
dungen. Dabei bildet die stirkere Dichloressigsdure eine stabilere
Verbindung (die ohne Zersetzung schmilzt) nach dem dquimoleku-
laren Typus, in der der Harnstoff sich einsfurig verhilt, wihrend
von den zwei Verbindungen der schwicheren Monochloressigsdure
mit Harnstoff diese von der Zusammensetzung CO(NH,), .2 CH,CI.
. CO,H sich als die stabilere zeigt, in der er aber als zweisdurige
Base funktioniert.

Auch in den anderen Harnstoffsalzen beobachtet man die-
selbe Erscheinung. In den Verbindungen mit starken S#uren ver-
hilt sich Harnstoff hauptsdchlich als einsiurige Base, dagegen
in denen mit schwachen hauptsidchlich als zweisdurige, und mit
Siuren mittlerer Stirke koénnen sich Verbindungen heider Typen
bilden. Zum Beispiel:

CONVHY), . HNO, 9 CO(NH,), . C,H,0,, CONHy), . C,H,0,

CONH,), . HCL 2 CO(NH,), . C,H,0,, CONTL), .C,H,0,
CO(NH,), . C,H,S0,1 CONHL,), . CH,CN CO,H,
CO(NH,), . C,H,(NO,),0H CO(NH,), .2 CH,ON . CO,H

CO(NH,), .2 C,H,0H
CO(NH,), .o-m-p.CH, . (OH),
CO(NH,), . CH,(COOLI),

Wihrend die Verbindung mit Phenol die Zusammensetzung
CO(NH,); - 2 C,H,0OH hat, ist die Verbindung mit dem stérkeren
Trinitrophenol und sogar diese mit - und p-Nitrophenol, in
Ubereinstimmung mit dem erwdhnten, #quimolekularer Zusam-
mensetzung.

Der Eindruck ist der, daB ein Molekel einer starken Siure
zur vollstindigen Sittigung der basischen Eigenschaiten beider
Amidogruppen des Harnstoffes geniigt, wihrend zum selben
Zwecke zwei Molekel einer schwachen Siure notig sind. Es ist
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sehr wahrscheinlich, daf sich dhnlich dem Harnstoffe auch andere
sechwache zweisdurige Basen und ebenso miissen sich auch, mu-
tatis mutandis, schwache zweibasische S#uren verhalten.

Es ist von Interesse, daB in der Reihe Essig-Mono-, Di- und
Trichloressigsdure mit zunehmender Stirke der Siure auch die
Schmelztemperatur ihrer dquimolekularen Verbindung mit Harn-
stoff wiichst, unabhingig von der Schmelztemperatur der Siuren
selbst, wihrend die Verbindungen mit zwei Mol. Sidure bei nahe-
aneinanderliegenden Temperaturen schmelzen, wie dies aus fol-
gender Tabelle ersichtlich ist.

Schmelztemperatur
der reinen der dquimole- | der Verbindung
- kularen Verbin-| mit 2 Mol
Siure “
dung Siure
Essigsdure . . . . . . | 160 — 410
Monochloressigsdure. . . 61 400 37
Dichloressigsdure . . . . 11 63-5 47-5
Trichloressigsiure. . . . 57 80 -
B. Systeme mit Urethan.
Tabelle 6.
Urethan—Essigséiure.
Mol.-9 Urethan . 0 10 20 30 35
7 17 10 4+ 05 —9 —15
(7 - —23 -19 —171 15
Mol.-9 Urethan 40 50 65 80 100
7 — 8 4+ 6 205 35 485
tae o o oo -1 —16 -—-18 —21 —
Tabelle 7.
Urethan—Monochloressigsédure.
Mol.-9 Urethan . 0 10 20 30 40 45 50 55
fioov e e 61-5 54 46 35 21-5 230 240 23-0
Ty v v v oo — 16 17-5 19 216 20 — 13
Mol.-% TUrethan 60 65 67 70 80 90 100 -
e v e e e 22-0 195 185 22 33 41 48-5
Lo oo oo 18-5 18-5 185 185 17 14 —
Monatshefte fiir Chemie, Band 60 29
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Tabelle 8.
Urethan—Dichloressigsidure.
Mol.-9 Urethan . 0 10 20 30 40 45 50
Leooooooo 11 + 55 — 6 —2 —145.—10 — 7
Lo o o e e — -3 -2 —25 —30 —32 —
Mol.-% Urethan . 55 57 60 70 85 100
7, —10 —11'5 — 2:5 4185 875  48'5
bye o oo —13 —115 —115 —11-5 —15 —
Tabelle 9.
Urethan—Trichloressigséure.
Mol.-% Urethan . 0 10 20 30 35 45, 50
boo oo 57 49 35 9 18 29 31-5
fy. o oo oL —_ 5 85 9 9 — —
Mol.-4 Urethan . 55 65 68 70 80 90 100
oo o 29 19 16 19 345 24 485
bye v v oo 10 16 — 16 10 — —
T
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Das System Urethan—Essigséure besteht aus zwei Asten, die
sich im eutektischen Punkte schneiden, dem die Koordinaten
85 Mol.-% Urethan und — 15° entsprechen. Mit Essigsidure gibt
Urethan weder eine bestimmte Verbindung noch feste Lisungen.
Die Diagramme der Systeme die aus Urethan und Mono-, Di- und
Trichloressigsiure zusammengesetzt sind, sind einander sehr
dhnlich. Jedes besteht aus drei Asten, von denen der mittlere von
den zwei Seitenisisten durch zwei eutektische Punkte getrennt ist.
Den eutektischen Punkten entsprechen die Koordinaten:

1. Im System Urethan—Monochloressigsiure: a) 67 Mol.-%
Urethan und 18:5% b) 40 Mol.-% Urethan und 21-5°.
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2. Im System Urethan—Dichloressigsiure: a) 57 Mol.-%
Urethan und — 11-5°; b) 30 Mol.-% Urethan und — 25°.

3. Im System Urethan—Trichloressigsdure: a) 67 Mol.-%
Urethan und 18° b) 30 Mol.-% Urethan und 9°.

Der mittlere Ast aller drei Systeme ist durch die Anwesen-
heit eines Maximums charakterisiert, welches in allen drei Fil-
len auf die Bildung folgender &quimolekularer Verbindungen
hinweist:

NH, .COO0C,H, . CH,Cl.COOH, mit der Schmelztemperatur 24 °
NH, .C00G,H, ,CHCL,COOH, ,, ., ’ — 70
NH, . CO0C,H, . CCI,COOH, w o ’ 31-50

Das Maximum, das der Verbindung des Urethans mit
Monochloressigsiure entspricht, ist flachen Charakters; das von
Dichloressigsdure ist steiler und das von Trichloressigsiure
kommt am stirksten zum Ausdruck. Aus dem 148t sich
schlieBen, daf die Bestindigkeit der Verbindungen, die Urethan
mit den Chlorderivaten der Essigsdure eingeht, mit der Zahl der
Cl-Atome im Molekel des Chlorderivates wichst.

Da Urethan in seiner Zusammensetzung nur eine Amido-
gruppe enthilt, funktioniert er immer als eine eins#urige Base,
u. zw. sehr schwache, so daB er mit der schwachen Essigsidure
iiberhaupt keine Verbindungen bildet.

Zusammenfassung.

Mittels der Methode der thermischen Analyse wurden Zu-
standsdiagramme der Systeme untersucht, die einerseits aus
Harnstoff und Urethan, anderseits aus Essigsdure, Mono-Dichlor-
essigsdure, Brenzkatechin und 1,2, 4-Dinitrophenol zusammen-
gesetzt sind:

' 1. Der Harnstoff bildet mit Essigsdure, ihren Chlorderi-
vaten und Brenzkatechin folgende stabile Verbindungen:

CO(NH,), .2 CH,CO.H; CO(NH,),.2 CH,Cl.CO,H;
CO(NH,), .CHCL, . CO,H; CONH,), .0-C,H,(OH),,
und auBerdem
CO(NNH,), . CH,CICO,H und CONH,),.2 CHCI, .CO,H,
die sich beim Schmelzen zersetzen.
2. Mit 1, 2, 4-Dinitrophenol gibt Harnstoff keine Verbindun-

gen, aber bildet mit thm feste Losungen mit einer Maximalkon-
zentration von 60 Mol.-% Harnstoff.

29
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3. In Verbindungex mit starken Sduren funktioniert Harn-
stoff als einsiurige Base, in denen mit schwachen Sduren als
zweissurige und mit Siuren mittlerer Stirke sind Verbindungen
beider Typen moglich.

4. Urethan gibt keine Verbindung mit Essigsiure, dagegen
mit Mono-, Di- und Trichloressigsiure Verbindungen #quimole-
kularen Typus.

5. In der Reihe Essigsiure, Mono-, Di- und Trichloressig-
sdure wichst die Bestindigkeit der #quimolekularen Verbindung
mit Harnstoff oder Urethan mit der Zahl der Chloratome im
Siguremolekel.



