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Uber die Verbindungen yon Harnstoff und 
Urethan mit S/iuren und Phenolen 

Von 

N. A. PUSCHIN und I. I. R~OVSKY 

Aus dem Chemisehen Institut der Universitttt in Zagreb 

(Hit 3 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 28. April 1932) 

A. Systeme mit Harnstoff. 

Bei der Beschreibung der basischen Eigensch~ftcn des 
Harnstoffes vcird gewShnl.ich evwtthnt, dab er in den Verbin- 
dungen mit den S~turen als einstturige Base funktioniert, obwohl 
er aicht eine, sondern zwei Amidogruppen enth~lt. Dies ist der 
Fall in seinen V erb4ndungen mit Salpeterstture, mit Ox, alstture 
und vielen anderen. Die Urs~ch, e ,dieser Ersoheinung sucht man 
d~durch zu erklaren, da~ die basisehen Eigenschaften cler einen 
AmSdogruppe dutch die N~he der elektronegativen (?) K~rbonyl- 
gruppe kompens.iert werden. Indessen g.ibt H~rnstoff, ~u~er der 
oben e rw~hnten, ~uch eine ~n, d ere Reihe yon Verbindungen mit 
Stiuren~ ia &enen er als zweistturig.e B~se funktioniert. Solche 
Verbindungen gi,bt er re:it der~sel, ben Ox~lstture, mit M~lons~ure, 
Maleins~ure ~, Zyanessigsi~ure 2 wi~hrencl mit Phenol, Resorzin 
und Hydrochinon 3 sich Verbindungen n~r des zweiten Typus 
b,ilden. Es wirft s.ieh dJie Frage auf, wovon die Zusammensetzuno' 
der H~rnstoffsalze abhttngt. Eine Antwort auf diese Fr,age gibt 
die vorliegen, d.e Arheit, in welcher mittels d'er Methode der ther- 
misehen Analyse die Zustaadsd~agramme b injUre1" Systeme aus- 
gearbeitet sind, die einerseits aus Harnstoff oder Urethan, aader- 
seits a us Essigsi~ure uncl ihren Chlorderivaten zusammengesetzt 
sind. Aufgenommen vcurden die Abktihlungskurven und, w o e s  
mSglich war, aach ,die Dauer der Kristallisation bei der Tem- 
peratur &es vollsti~nd~gen Erstarrens. Aui~erdem wurde, der Kon- 

' Beilstein~ 4. Aufl., Bd. IIL S. 55. 
2 BAU)f~ Ber. D. ch. G. 41, 1908, S. 525. 
3 PUSCmN und K0~m, Monatsh. Chem. 49, 1928, S. 75, bzw. Sitzb. Ak. 

Wiss. Wien (IIb) 137~ 19281 S. 75. 
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trolle wegen, auch die Temperatur  des v o l l s t ~ d i g e n  Schmelzens 

jecter Mischu~g bestimmt. 

In den folgende~ Tab.ellen bedeuten: t~ die Tempera~ur der 

Aussche~dung tier ersten Kristalle a.us der Mischung, t2 die Tem- 

pera tur  der e utektischen bzw. der Ubergangskristall isation,  

z die Dauer tier eutektischen bzw. tier Ubergangskristal l isat ion 
fiir 1 g Substanz, in Minuten ausgedriickt. 

I. H a r n s t o f f - - E s s i g s ~ u r e .  

Nach MATIG~O~ ~ bilden die Komponenten  eine ~quimole- 

kulare Verbindung. Nach BA~:~ ~ bildet sich iiberhaupt keine 

Verbindung.  KREMA_~ ~, tier mit seinen Schiilern das Zustands- 

d iagramm die~ses Systems ausgearbeitet  hatte, g~ibt der Verbin- 

dung die Zusammensetzung CO(NH~)~. 2 CH~. C0~H. Unsere Re- 

sultate, die in Tabelle 1 und Fig. 1 angeffihrt s ind, best~tigen 

diese yon KRE~ANN. 

Tabelle ]. 
t t a r n s t  o f f - - E  s s i g s ~ t u r  e. 

~ol.-~ Harnstoff 0 5 9 10 17 20 23 
t I . . . . . . . .  17 13 19"5 22 32 35 37'5 
t~ . . . . . . . .  - -  13 12 12"5 11"5 11 9 
Z . . . .  . , . o - -  . . . . . .  

Mol.-~ Harnstoff 28"5 30 33"3 37 40 42 45 
t~ . . . . . . . .  39"5 40 41 40 38"5 37 47-5 
t 2 . . . . . . . .  0 - -  - -  34 36.5 37 36"5 
z . . . . . . . .  - -  -- -- 1"2 2.2 3"4 3 

Mol.-~ Harnstoff 50 60 71"5 77 83 91 100 
t~ . . . . . . . .  63"5 86 102 108 114 123 131 
t~ . . . . . . . .  36 33"5 26 18"5 - -  -- - -  
z . . . . . . . .  2"6 2-1 - -  1"2 . . . .  

Wie a~s Fig. 1 zu el~seh.en ,ist, besteht das Zustandsdia- 

gramm des Systems Harnstoff - -Ess igs~ure  aus drei ~.sten. Auf dem 

mittleren befindet sich e in Maximum, das bei tier Konzentra t ion 

yon  33"3 Mol-% Harnstoff liegt. Es wird yon  den be iden Seiten- 

~sten, durch die zwei eutektischen Punkte~ denen folgende Ko- 
ordina.ten e ntsprechen, getrennt:  1. 42 Mol.-% Harnstoff und 37 ~ 

2. 5 Mol.-% Harnstoff un4 13 ~ Der mittlere Ast  weist auf die 

Bildung einer Verbi~dung yon  der Zusammensetzung CO(NH_~)2. 

2 CH3. COOH hin. Diese schmilzt bei 41 ~ ist farblos, hygroskopisch 
und leicht 15slich in Wasser.  

4 MATIGNON~ Bull. Soc. Chim. (3), 11, 1894, S. 575. 
5 B A U M ~  1 .  ( Z  

6 KREMANN, WE~:~ und ZECH~ER, Monatsh. Chem. 46, 1925, S. 201. 
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2. H a r n s t o f f - - M o n o c h l o r e s s i g s g u r e .  

N a c h  B x u ~  g i b t  M o n o c h l o r e s s i g s i ~ u r e  V e r b i n d u n g e n  m i t  

M e t h y l -  u n d  D i m e t h y l h a r n ~ s t o f f ,  a b e t  n i c h t  m i t  H a r n s t o f f  s e l b s t .  

BATEMAN u n d  I-IoEL 7 s c h i e d e n ,  d u r c h  V e r d u n s t u n g  e i n e r  a l k o h o l i -  

s c h e n  L 6 s u r r g  v o n  H a r n s t o f f  u n d  M o n o c h l o r e s s i g s i ~ u r e ,  e i n e  ~ q u i -  

m o l e k u l a r e  (?)  V e r b i n d u n g  a u s .  

5 o  i F 
, i 

o o ~  . . . .  li 

\ ~lolg CO[~ 

�9 COg 20 30 /4 50 5 

/ 

IHA-- 

i z 9 s 9 9o2 

Fig. 1 

I n  T a b  e l le  2 u n d  F i g .  2 s i n d  d i e  R e + u l t a t e ,  d i e  w i r  m i t t e l s  

d e r  t h e r m i s c h e n  A n a l y s e  e r h i e l t e n ,  a n f f e f t i h r t .  

Tabel le  2. 

H a r n  s t  o f f - - M o n o c h l o r e  s s i g s / i u r  e. 

Mol.- ~ Harns toff  0 10 15 20 25 28 30 32 
t~ . . . . . . . .  61 54 48"5 42"5 34 35"5 36"2 36" 5 
t~_ . . . . . . . .  - -  22 33" 5 32" 5 34 - -  - -  - -  

z . . . . . . . .  - -  1"1 1"8 2"3 3"6 - -  - -  - -  

M o l . - %  t t a rns tof f  33 '3  35 37 40 43 45 47 50 
t 1 . . . . . . . .  37 36"5 35"5 34 36"5 38 39 40 
t 2 . . . . . . . .  - -  - -  - -  34 - -  - -  - -  40 
z . . . . . . . .  - -  - -  - -  3 . . . . .  2"8 

Mol.- % I-Iarnstoff 55 60 70 80 90 100 
t~ . . . . . . . .  54 70 93 107 118 131 
t~ . . . . . . . .  39 37"5 . . . .  
z . . . . . . . .  2"5 2"1 . . . .  

Amer.  Chem. Soc. 36, 1914~ S. 2520. 7 BATEMAN und HOEL~ Journ .  
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Das Zus t andsd iag ramm dieses Systems besteht  arts v ier  

~s ten .  Der  Sei tenast  A B ist yon dam mi t t le ren  B C D durch den 

eutekt ischen P u n k t  B getrennt ,  dem ,die Koord ina ten  25 Mol.-% 
t Ia rns tof f  und  340 enfsprechen.  Der Sei tenast  E H ist v o m  Aste 

D E dutch  den Obe rgangspunk t  E getrennt ,  4er bei 40 ~ und 

50 Mol.-% jeder  Komponen te  liegt. De r Ast  B C D ha t  ein offenes 
Maximum~ das der Konzen t ra t ion  yon 33-3 Mol.-% Haras tof f  ent- 

spr icht  u~4 auf .die Bildung einer Verb indung  C0(Nt t~) .  2 CHIC1. 
COOtI  hinwe4st. Sie sc,hmilzt bei 370 ohne Zersetzung. 

Zur Bes t immung der ~usammense tzung  der and'eren Ver- 

bin4ung~ die dutch  ,den A.st D E charakter i s ie r t  ist, wurde  die 
Kr:istal i isat ionsdauer e iniger  Mischungen, bei der Qbergangs tem-  

pe ra tu r  (40 ~ b est immt.  Wie aas  Tabelle  2 und Fig. 2 (E b a) 
evsichtlich ist, entspr icht  das Maximum der KristalBsa~ion~sdauer 

einer Ko~zentxat~on yon  50 Mol.-% Ha rnstoff. Hieraus  folgt~ d~aB 

die Komponen ten ,  aul~er oben erw~hntev Verbir~dung, noch eine 

- -  i iquimolekularer  Zusammense tzung  - -  bilden, die aber ober- 
halb 400 unsta.bil ist unLd sieh beim Schmelzen zersetzt.  

3. t t a r n s t o f f - - - D i c h l o r e s s i g s & u r e .  

Tabelle 3. 
Mol.-~ Harnstoff 0 4 6 10 15 20 30 

t~ . . . . . . . .  11 8 11 20'5 32 39 45 
t~ . . . . . . . .  - -  8 7"5 6 4 4 - -  

Mol.- 9 Harnstoff 33"3 37 40 45 50 53 55 

ti . . . . . . . .  47"5 53 56'5 61 63"5 63 62 
t~ . . . . . . . .  47"5 47 45 - -  --  - -  49 
z . . . . . . . .  3"1 2"4 1"6 . . . . . . .  0"3 
Mol.-% Harnstoff 56 60 65 70 89 90 100 
tl . . . . . . . .  61 58 74 87 103 117 131 

. . . . . . . .  52 58 58 54 - -  -- - -  
z . . . . . . . .  0"8 3 2"7 2'4 . . . .  

Das Zus t andsd iag ramm @ab.  3~ Fig. 2) bes teht  aus vier 
Asten.  Die beiden Seiteni~ste ~scheiden sich yon den zwei mi t t leren 
durch eutekt i sche  Punkte~ von denen der eine bei 580 und 

60 Mol.-%, d~er andere  be4 8 o u a d  5 Mol.-% Harnstoff  liegt. Das  
Maximum L auf  dem Aste I L K  l iegt  genau bei 50 igol.-% jeder  
K o m p e n e n t e  ur~d weist  daher  auf die Bildung einer ~quimole- 
ku la ren  Verbindung hin, die bei 63.5 ~ schmilzt.  Be4 der Tempe-  
r a tu r  47.5 o gehen die Kristal le  der ~quimolekularen Verh indung  
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im Intervall L - - I  in eine andere Zusammensetzung fiber, die durch 
den Ast I G charakterisiert ist. Um ihre Zusammensetzun,g fest- 
zuste~len, wurde die Dauer der Krista]lisation bei der ~2bergangs- 
temperatur (47.5 ~ bestimmt. Das Maximum zeigte sich bei einer 

i ! 
i i 

i : so 

I, I f  
~Z 20 zo} ~,o .r 6o 70 do 90?. 

Fig. 2. 

Konzentration yon 33-3 Mol.-% Harnstoff, wor~us zu e rschlie~en 
ist, 4aB die an,dere u eine Zusammensetzung CO(NH2)2. 
2 CHCI~. CQt t  hat. Diese ist we niger stabil, als die ~tquimole- 
kulare Verbindung, da sie bei 47.50 unter Zersetzung schmilzt. 

4. H a r n s t o f  f - - T r i c h l o r e s s i g s ~ u r  e. 

Dieses System wurde yon PuscnIN und KONIG s untersueht. 
Sie zeigten, da~ Trichloressigs~ture mit ttarnstoff nur eine, u. zw. 
gut aasgesprochene Verbindung i~quimolekularer Zusammen- 
setznng bi]det (Fig. 2). 

5. t t a r n s  t o  f f - - B r e n z k a t e e h i n  

Tabelle 4. 
Mol.- 9 ttarnstoff 0 10 20 30 35 37 40 45 
t~ . . . . . . . .  103 97 89 76 70 66 68"5 71"5 
t2 . . . . . . . .  - -  - -  5 4  6 1  6 6  6 6  6 2  6 2  

z . . . . . . . .  - -  - -  2 3"1 3"5 3"8 2"~ 1"2 

s N. YuscmN und  D. KON1G 1. c. 
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Mol.- % Itarnstoff 50 55 57 60 65 75 85 100 

t~ . . . . . . . .  72"5 71"5 71 76"5 87 105 118 131 
t~ . . . . . . . .  - -  71 71 71 67"5 62"5 49 - -  
z . . . . . . . .  - 2"2 3"2 3 2"6 2"2 1"7 - -  

Das Zus t andsd iag ramm des Systems Ha rns to f f - -Brenzka t e -  
chin (Fig. 1) besteht  aus drei s  Der  mit t lere  hat  ein Maxi- 

mum bei der Konzentra~ion yon 50 Mol.-% jeder  Komponente ,  
was die Bil, dung e4ner i~quimolekularen Verbind.u~g anzeigt .  Sie 

schmilzt  bei 72.5 ~ Der mit t lere  Ast  wird  yon  d'en zwei Seiten- 
~tsten durch zwei eutekti~sche Punk te  getrennt ,  denen folgende 

Koordinat~e entsprechen:  1. 57 Mol.-% Harnstoff  und 71 ~ 

2. 37 Mol.-% t tarns toff  und 66 ~ 
Oben erwi~hnte,s Zustandsdia, g r a m m  zeigt eine grol~e ~hn-  

l ichkeit  mi t  denen der Systeme Harns to f f - -Reso rz in  und Harn-  

s t o f f - - H y d r o e M n o n  ~. Auf di,ese Weis,e bi ldet  Harnstoff  mi t  allen 
drei Dioxybenzolen  ~tquimolekulare Verbindungen~ in d e n e n e r  die 
Rolle e~ner zwe~si~urigen Base spielt. 

6. H a r r i s  t o  f f -  1 , 2 , 4 - D i n i t r o p h e n o l .  

Tabelle 5. 
Mol.- ~ Harnstoff 0 5 10 15 20 25 35 40 45 

t 1 . . . . . . . .  112 110 108 106 104 102"5 100 99 97 
t 2 . . . . . . . .  - -  . . . . . . . .  

Mol.- % Harnstoff 50 55 60 65 70 75 85 100 

t~ . . . . . . . .  95"5 94 92 97 100"5 105 115"5 131 
t~ . . . . . . . .  - -  - -  92 91 90 89 89 - -  

Wie aus Tabelle  5 uncl Fig. 1 hervorgeht ,  bi ldet  Harnstoff  
mit  1, 2, 4-Dinit~ophenol f iberhaupt  keine Verbindung.  Zwei :(sto 

des Zus tandsd i~grammes  sche,iden sich im eutekt i schen Punkte ,  
bei der Konzen t ra t ion  yon  60 Mol.-% H arnstoff  und  d,er Tempe-  

rat,ur 92 ~ Im In ter7a l l  60 - -100  Mol.-% Harnstoff  ist die eutek-  

tische Kris ta l l i sa t ion  deutl ich sichtbar.  I m  iibr~gen Teile des 
Diagrammes ,  d. h. im Inter~al le  yon 0 - - 6 0  Mol.-% Harnstoff~ 
konnte  die eutekt ische KristMlisat ion,  t rotz allen Bemfihungeu,  
in ke,iner yon  den zehn un te rsuchten  M i s c h u ~ e n  bemerk t  werden.  
Den Abkt ih lungskurven  naeh, bilden sich in diesem In terva l le  

feste LS,sungen. Demnach  15st sich Harnstoff  in 1, 2~ 4-Dinitro- 
phenol  nicht  nur im fliissigen, sondern aueh im kfis tMlinischen 
Zustande~ im le tz teren bis zu 60 Mol.-%, w~thrend 1, 2, 4-Dinitro- 
phenol  sich im Harnstoff  nur  im fltissigen Zustande 15st. 

9 N. PcscmN und D. KONI~ 1. c. 
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Vergleicht man c}ie Verbindungen, die Harnstoff mit Essig- 
s~iure urrd ~hren Chlm~derivaten bildet, untereinander, so sieht 
man, dal~ e r in diesem sowohl al.s e in-a l s  a~ch als zweis~turige 
Base funktioniert. Mit der starken Trichloressigsii~re bildet sich 
nur eine Verbindung ~iq~imolekularen Typus, in ,der der Harn- 
stoff die Rolle einer einsi~urigen Base spielt. Eben.so bilc~et Harn- 
stoff aueh mit der schwachen Essigs~t,are nur eine Verbindung, 
in der er aber die Rolle einer zweis~iurigen B~se hat. Mit der, 
der Stlirke ~aeh, zwisc.hen b,eiden vorhergehenden liegenden 
Mono- und Dichloressigs~im-e bildet er dagegen je zwei Verbin- 
dungen. Dabei bildet die stlirkere Dichloressigsliure eine stabilere 
Verbindung ~die ohne Zersetzung schmilzt) nach dem ~iquimoleku- 
laren Typus, in der der Harnstoff sich einsliurig verhNt, wlihrend 
yon den zwei Verbiac}ungen 5er schwlicheren gonochloressigs~ture 
mit Harnstoff diese vonder  Zusammensetzung CO (NI.I~)~. 2 CI-LC1. 
�9 C02H sich als die st~bilere zeigt, in der er aber als zweisliurige 
Base funktioniert. 

Auch in den anderen Harnstoffsalzen beobachtet man die- 
selbe Erscheinung. In den Verbindungen mit starken S~iuren ver- 
hlilt sich Harnstoff hauptslichlich als eins~iurige Base, dagegen 
in denen mit schwachen haupts~iehlich als zweis~iurige, und init 
S~uren mittlever St~rke kSnnen sic h Verbindungen beider Typen 
b i}den. Zum Beispiel: 

CO(NHH~)~. HIN03 
CO(NH~)~. ~Cl 

C0(NHH~)3. C61-15S03H 
C0(NH~)2. C~I~,~(NO~)~0H 

2 C0(NH,)~ .C,H,04, CO(NH~), .C,H,0, 
C0(NH~),. CH~CN C0,HI~ 
CO(NH:)~.. 2 CHI, CN. C0,H 

C0(NH2)~. 2 C6HsOH 
C0(NI-I~)~. o-m-p. C6H4. (0H)~ 

CO(NH~)~. CH.,(C00H)~, 

Wtihrend die Verbindung mit Phenol die Z~sammensetzung 
C0(NH~)~. 2 C6H~OI4 hat, ist die Verbindung mit dem stiirkeren 
Trinitrophenol und sogar diese mit m- und p-Nitrophenol~ in 
~Jbereinstimmung mit dem erw~ihnten, ~quimolekularer Zu.sam- 
mensetz'ung. 

Der Eindruck ist der, dal~ ein Molekel einer starken S~ture 
zur vollst~ndigen Siittigung der basischen Eige~schaften beider 
Amidogruppen des Harnstoffes genfigt, wlihrend zum selben 
Zwecke zwei Molekel einer schwachen S~iure nStig sind. Es ist 
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sehr wa:hrseheinl ich,  .dal~ sieh ~thnlieh dem Harns tof fe  attch ande re  

sehwaehe  zweis~tarige B a s e n  u n d  ebenso mi i ssen  sieh aueh,  mu-  

ta t i s  m u t a n d i s ,  sehwaehe  zweibas isehe  S~uren  ve rha l t en .  

Es is t  v o n  In te resse ,  dal~ in  der  Reihe  E.ssig-)5ono-, Di- u n d  

Tr i eh lo re s s ig s~ure  mi t  z u n e h m e n d e r  Sti~rke der  Siiure a, ueh  die 

Sehmelz tempera . tu r  ihrer  ~[quimolekula.ren V e r b i n d u n g  mi t  I t a r n -  

stoff w~e,hst, una .bh~ngig  y o n  der  S e h m e l z t e m p e r a t u r  der S i ~ r e n  

selbst ,  wi~hrend die V e r b i n d u n g e n  m i t  zwei Mol. Siiur.e bei  nahe-  

ane ina r~der l i egenden  T e m p e r a t u r e n  seh.melzen, wie dies aus  fop 

g e n d e r  Ta~belle e rs ieh t l ieh  ist. 

Schmelztemperatur 

Essigs~ure . . . . . . .  
Monochloressig 's~ure. . .  
Dichloressigs~ure . . . .  
Trichloressigsi~ure . . . .  

der reinen 
S~ure 

16 0 
61 
11 
57 

der itquimole- 
kularen Verbin- 

dung 

40 o 
63"5 
80 

der Verbindung 
mit 2 Mol. 

S~iure 

41 o 
37 
47"5 

B. S y s t e m e  mi t  Urethan.  

Tabelle 6. 

U r e t h a n - - E s s i g s ~ i u r e .  

lgo1.-% Urethan . O 10 20 30 
t~ . . . . . . . .  17 10 -F 0"5 - -  9 
t2 . . . . . . . .  - -  - -23  - -19  - -17 

Mol.-% Urethan . 40 50 65 80 

t~ . . . . . . . .  - -  8 + 6 20"5 35 
t~ . . . . . . . .  - -15  - -16  - - 1 8  - -21 

Tabelle 7. 

Ur  e t h a n - - M o n o c h l o r  e s s i g  s i i u r  e. 

35 
- -  15 
- -15  

100 

48"5 

Mol.-% Urethan . 0 10 20 30 40 45 50 

t, . . . . . . . .  61"5 54 46 35 21-5 23"0 24"0 
t~ . . . . . . . .  - -  16 17"5 19 21"5 20 

Mol.-~ Ureth~n . 60 65 67 70 80 90 100 

tl . . . . . . . .  22"0 19"5 18"5 22 33 41 48"5 
t~ . . . . . . . .  18"5 18"5 18"5 18'5 17 14 - -  

55 

23"0 
13 

Nonatshe~te fiir Chemie, Band 60 29 
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Mol.- % Urethan . 0 

t~ . . . . . . . .  11 

Mol.- % Urethan . 55 

t~ . . . . . . . .  - -  10 
t~ . . . . . . . .  --13 

N. A. Puschin u. I. I. Rikovsky 

Tabelle 8. 

U r e t h a n - - D i c h l o r  e s s i g s / i u r  e. 

10 20 30 40 45 

-4- 5"5 - -  6 - - 2 5  - - 1 4 " 5 . - - 1 0  
- -  3 2  - -  2 6  - -  2 5  - -  3 0  - -  32 

57 6O 70 85 100 

- -11"5  - -  2"5 §  37"5 48"5 
1 1 " 5  - - 1 1 " 5  - - 1 1 - 5  - - 1 5  

Tabelle 9. 

e t h a n - - T r i c h l o r e  s s i g s ~ t u r e .  Ur  

50 

- -  7 

Mol.-~ Urethan . 0 

t I . . . . . . . .  57 

Mol.- ~/o Urethan . 55 

t~. . . . . . . .  29 
t~ . . . . . . . .  lo 

10 20 30 35 45, 50 

49 35 9 18 29 31" 5 
5 8"5 9 9 - -  

65 68 70 80 90 100 

19 16 19 34"5 24 48"5 
16 - -  16 10 - -  - -  

6 0 "  ; J 

,o i %  

Fig. 3. 

Das System Urethan--Essig,si~ure best eht aus zwei J~sten, die 
sich im eutekt ischen Punk te  schne~den, dem die Koord ina ten  
35 Mol.-% U r e t h a n  u n d  - - 1 5 0  en t sp rechen .  Mit E s s i g s a u r e  g ib t  

U r e t h a n  wede r  e ine  be s t immte  V e r b i n d u n g  noch  feste  L 6 s u n g e n .  

Die D i a g r a m m e  der  Sys t eme  die aus  U r e t h a n  u n d  Mono-, Di- u n d  

Tr ichloress igs t~ure  z ~ s a m m e n g e s e t z t  si~d, sired e i n a n d e r  sehr  

ahn l ich .  J edes  bes t  eht  aus  dre i  s  y o n  d e n e n  der  mi t t l e r e  y o n  

de n  zwei S e i t e n ~ s t e n  d u t c h  zwei eu tek t i s che  P u n k t e  g e t r e n n t  i s t  

D e n  e u t e k t i s c h e n  P u n k t e n  e n t s p r e c h e n  die K o o r d i n a t e n :  

1. I m  S y s t e m  Ure t~an- -Monochloress igs~ ture , :  a) 67 Mol.-% 

U r e t h a n  u n d  18.5~ b) 40 Mol.-% U r e t h a n  u n d  21"5 ~ 
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2. Im System Urethan--Dichloressigs~iure: a) 57 Mol.-% 
Urethan und --11-5~ b) 30 Mol.-% Urethan und - - 2 5  ~ 

3. Im System Urethan--Trichloressigsiiure: a) 67 Mol.-% 
Ure~han und 18~ b) 30 Mol.-% Urethan und 9 ~ 

Der mittlere Ast aller ~drei Systeme ist durch die Anwesen- 
heit eines Maximums ch.arakter~siert, welches in allen drei Fal- 
len auf die Bildung folgender iiquimolekularer Verbindungen 
hinweist: 

NH~. C00C.2H~. CH2CI. C00H, mit der Sehmelztemperatur 24 o 
NH~. COOC~H 5 . CHCI~COOH, , , ,, - -  7 o 
NH~. C00C~Hs. CCI~COOH, , , , 31" 5 o 

Das M, aximum, das der Verbindung des Urethans mit 
Monochloressigs~ure entspricht, ist flachen Charakters; das yon 
D~chloressigs~ure ist steiler und das von Trichloressigsiture 
kommt am stlirksten zum Aus.druck. Aus dem lli~t sich 
schliel~en, da!~ die Besti~ndigkeit der Verbindungen, die Urethan 
mit den Chlorderivaten der Essigsliure eingeht, mit der Zahl der 
C1-Atome im Molekel des Chlorderivates w~ichst. 

Da Urethan in seJner Zusammensetzung nur eine Amido- 
gruppe enthlilt, funktioniert er immer als eine eins~turige Base, 
~. zw. sehr schwache, so dal~ er mit der schwac'hen Essigsliure 
tiberhaupt k(~ine Verbindungen bildet. 

Zusammenfassung. 
Mittels der M.ethode der thermischen Analyse wurde~n Zu- 

standsd~agramme der Systeme untersucht, die einerseits aus 
Harnstoff und Urethan, anderseits aus Essigsliure, Mono-Dichlor- 
essigs~ure, Brenzkatechin und 1, 2, 4-Dinitrophenol zusammen- 
geset, zt sind: 

1. Der Harnstoff bildet mit Essigs~iure, ihren Chlorderi- 
vaten und Brenzkatechin folgende stabile Verbin~dungen: 

co(NI~)~. 2 CH~C0.~H; C0(NH~)~. 2 CH~CI. CQH; 

CO(Ng~)~. OriOle. C0~H; CO(NH~)~. o-CoH~(0H)~, 
und a,ui~erdem 

CO(NH2)~. CH2C1CO2H und CO(NH~)2.2 CHClo. C02H, 

die sich beim Schmelzen zersetzen. 
2. Mit 1, 2, 4-Dinitrophenol gibt Harnstoff keine Verbindun- 

gen, aber bildet mit ihm feste LSsungen mit einer Maxim~lkon- 
zentration von 60 Mol.-% H~rnstoff. 

29* 
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3. In Verbindungerl mit starken S~uren funktioniert Karn- 
stoff als ein.s~turige Base, in denen mit schwachen S~uren als 
zweis~i, urige und mit S~uren mittlerer St~rke sind Verbindungen 
beider Typen mSglich. 

4. Urethan gibt keine Verbindung mit Essigslture, dagegen 
m,it Mono-, Di- und Trichloressigs~ure Verbindungen ~iquimole- 
kularen Typus. 

5. In der Reihe Essi,g.s~ure, Mono-, Di- und Trichloressig- 
siture w~chst die Best~tndigkeit der ~tquimolekularen Verbindung 
mit Harnstoff oder Urethan mit der Zahl der Chloratome im 
S~iuremolekel. 


