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Zwischen 1,2,4-Chlordinitrobenzol (A) und 1,2,4-Bromdinitrobenzol
(B) wurde von Boldyrew' auf Grund kristallographischer Untersuchun-
gen Isomorphie festgestellt. Da beide Substanzen mehrere Modifikationen
besitzen, wurde mit Hilfe- der Mikromethoden von 4. Kofler? untersucht,
wie weit die Mischbarkeit sich auch auf instabile Formen erstreckt. Das
Ergebnis ist, daB fast jede der instabilen Modifikationen von B einer
nstabilen Form von A entspricht. Es konnten iibereinander wvier wvoll-
stindige Mischkristallrethen (Typ I) fostgestellt werden. AuBlerdem exi-
stieren noch zwei Reihen, wovon die eine nur bis iiber die Hilfte des
Zustandsdiagramms thermoanalytisch bestimmbar war; die andere
konnté nur im Kontaktpriparat beobachtet, aber infolge allzu rascher
Umwandlung in hoher schmelzende Mischkristalle nicht niher unter-
sucht werden. ‘ :

Das System weist also auBerordentlich enge Verwandtschaftsbezie-
hungen auf und stellt einen bisher noch nicht beobachteten hoken Grad
von Isopolymorphie dar.

*) Diese Arbeit wurde im Feber 1944 bei der Zeitschrift ,,Physikal.
Chemie* eingerichtet und konnte dort aus kriegsbedingten Griinden nicht
erscheinen. g

t Z. Kristallogr. 51, 294; z. n. Beilstein 1. Erg. Bd. V, 138.

2 Z. physik. Chem. (A) 187 (1941); Z. Elektrochem, 47, 810, (1941);
Naturwiss. 81, 555 (1943); L. Kofler, Mikromethoden zur Kennzeichnung
organischer Substanzen. Z. Ver. Dtsch. Chem. Beih. 46 (1942).



M. Brandstétter: Isopolymorphie. 351

1,24-Chlordinitrobenzol:

I 51°, II 43°, ITT 40°, IV 35°, V 28°, VI 27°, VII 22°

Von der Substanz waren bisher drei Modifikationen bekannt.? Neu
gefunden wurden III, IV, V- und VIL

Bei Auflegen eines geschmolzenen Priparates auf einen eisgekiihlten
Metaliblock entstehen die zwei tiefst schmelzenden Modifikationen
nebeneinander. Modifikation VII bildet sich von zahlreichen Keimen
aus in derben Prismen, die rasch wachsen, VI dagegen tritt nur ver-
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Abb. 1. 1,2,4-Chlordinitrobenzol : 1,2,4-Bromdinitrobenzol.

einzelt in triag kristallisierenden feinen Strahlenbiindeln auf. An den
Kristallen von VI induziert sich III in Form derbstrahliger Sphérolithe
‘mit zugespitzten Enden und kristallisiert langsam unter Umwandlung
der beiden anderen Modifikationen. Modifikation IV bildet sich haufig
bei Kratzen mit der Nadel am Deckglasrand nach vorheriger Ab-
kithlung, sicher immer durch Impfen mit 1,3-Dinitrobenzol. Sie bildet
strahlige Aggregate mit rasch fortwachsender Kristallisationsfront. Auf
ihr entstehen wieder von zahlreichen Keimen aus rosettenartige Kristalle
von II. Modifikation V wurde im Kontaktpriparat mit 1,2,4-Dinitro-
toluol gefunden, mit dem sie nach Typ I isomorph ist. Sie kristallisiert
in Form derber Stengel.

1,24-Bromdinitrobenzol.
I 72°, II 51°, II1 46°, IV 41°, V 36°.
Die Polymorphie war bisher unbekannt.
Bei raschem Abkiihlen der Schmelze entsteht immer die instabile

3 A.H. R. Miiller, Z. physik. Chem. 86, 177 (1914); K. Schaum, K. Schaeling,
F. Klausing, Liebigs Ann. Chem. 411, 161 (1916).
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Modifikation V in Form derber Prismen. Daneben bilden sich manch-
mal wenige Keime von IV als kleine Nadelbiischel, die sich nach Weg-
schmelzen von V sehr langsam vergroBern und bei 41° schmelzen.
Form IT und III konnten nur auf Umwegen in der Schmelze erzeugt
werden; II im Kontakt mit 1,2,4-Chlordinitrobenzol II, mit dem sie
eine Mischkristallreihe bildet und IIT im Kontakt mit 2,4-Dinitro-
toluol, das mit dieser Substanz isomorph ist. ‘Modifikation IT kristalli-
siert in mehr plattenartigen Aggregaten, III in derben' Stengeln.

‘Die Darstellung der Mischkristallisate der verschiedenen Modifika-
tionen war hiufig nur mit Hilfe der Kontaktmethode? mdglich, wobei
auch andere Substanzen (z. B. 2,4-Dinitrotoluol, 1,3-Dinitrobenzol) als
Kristallisationsanreger herangezogen wurden. Die im Diagramm wieder-
gegebenen Mischkristallreihen wurden bei verschiedenen Versuchsbedin-
gungen hestimmt. 1,2,4-Chlordinitrobenzol wird im Folgenden mit A,
die Bromverbindung mit B bezeichnet, die entsprechende Modifikation
“als romische Ziffer dahintergesetzt. Zwischen die korrespondierenden
Modifikationen ist, soweit wollstdndige Mischkristallreihen realisierbar
waren, ein Gleichheitszeichen gesetzt.

‘ {

Gewichtsprozent , !
Bromdinitrobenzol | 0| 10f 20, 30| 40| 50| 60 70 80, 90100

ATI=BI Schmp. ..| 51|52,5| 55/ 57| 59, 61 63| 65 68 70/ 72

AII=BIL........ 43| 43,51 44|44,5| 45| 46, 46,5/ 47,5 49| 50| 51
- N 1 40| 39| 3887 36| 34,5, 33 32 |

AV=BIIIL........ 28| 30{31,533,56| 35! 37| 39| 41| 43| 44,5 46
AVII=BV....... 22| 23, 24, 25| 26,27,6) 29, 31| 32 34 36

Die einzelnen Mischungsreihen wurden zuerst an Kontaktpriparaten
der Reinsubstanzen beobachtet und dann quantitativ an Gemischen
bestimmt.

Mischkristallreihe 4 I = BI: Die Feststellung vollsténdiger Misch-
barkeit zwischen den beiden stabilen Formen ist naturgemifl am
leichtesten. Man impft bei einem vollstindig geschmolzenen Kontakt-
praparat auf der Seite von B mit Kristallen dieser Substanz und be-
obachtet bei Abkiihlung ein isomorphes Fortwachsen der Kristalle in
der Schmelze von A. Neuerliches Erwirmen zeigt unter dem Mikro-
skop das iibliche Verhalten von Typ I, ndmlich den Schmelzbeginn in
der reinen Komponente A und allm#hliches Auflosen der Mischkristalle.

Flichenpriaparate der Gemische werden ebenfalls zur Erzeugung
dieser Mischkristallreihe mit B geimpft (Abkiihlen unter 50°), wobei
sich ein véllig einheitliches Kristallisat bildet.

Mischkristallreihe A I = BII: Um im Kontaktpriparat das iso-
morphe Durchwachsen der Mischzone beobachten zu kohnen, geht man
am besten in folgender Weise vor. Ein vollstindig geschmolzenes Pri-
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parat wird auf einen Metallblock gelegt und auf der Seite von A mit
Kristallen von 1,3-Dinitrobenzol geimpft. Es bildet sich die sehr rasch
kristallisierende Form A IV, auf der sofort Kristalle von A IT ent-
stehen. Gleich nach Beginn der Kristallisation legt man bei 35° auf
den Meiztisch, so dal A IV schmilzt und nur A Il weiterwichst,
Dieses bringt nun auch die Schmelze von B zur Kristallisation. Ist
das ganze Préparat in dieser Form erstarrt, so kann man A JI
schmelzen und durch neuerliches Abkiihlen nun B II in der Schmelze
von A weiterwachsen lassen.

Zur Darstellung einheitlicher Mischkristallisate dieser Form verfahrt
man  genau  so, es wird ‘nur an Stelle von reinem B im Kontakt-
priparat das zu bestimmende Gemisch genommen. Bei Gemischen
mit groBem B-Gehalt bilden sich manchmal zuerst spontan Misch-
kristalle der Reihe A VII = B V, die dann eben von denen der Reihe IT
umgewandelt werden bzw. vorher schmelzen.

Mischkristallreihe 4 I1I: Modifikation A III konnte im Kontakt-
priaparat nicht zum Durchwachszn gebracht werden, weil die korrespon-
dierends Form von B unter B V liegt, diesz aber im Gegensatz zu
der Mischungsreihe IIT sehr kristallisationsfreudig ist und sich schon
spontan bildet, ehe iiberhaupt Keime von A Ill in der Schmelze vor-
handen sind.” So konnte also nur der Schnittpunkt diessr Reihe gegen
die A VII = B V-Mischkristallreihe mit 31° bestimmt werden.

Die Herstellung der Mischkristallisate der Reihe A IIT war einiger-
mafen schwierig, da A TII sehr trige kristallisiert und inzwischen meist
andsre Modifikationen die Prédparate zum FErstarren bringen. Als
Kristallisationsanreger wurde ein Gemisch von A mit 209, 2,4-Dinitro-
toluol verwendet, das spontan Mischksistalle des A III-Typs bildet. Es
wurden also Kontaktpriparate dieser Mischung mit den verschiedenen

emischen von A und B hergestellt und nach vorherigem Durchschmelzen
sich selbst iiberlassen. A IIT bildet sich spontan in dem A 4- 209,
Dinitrotoluolgemisch und bringt auch allmahlich- die Schmelze der zu
bestimmenden Mischung einheitlich zum Erstarren. Bei zunehmender
Konzentration von B wird die Kristallisationsfreudigkeit dieser Misch-
kristalle immer geringer, bis 709, Zusatz konnten die Schmelzpunkte
jedoch eindeutig bestimmt werden.

Mischkristallreihe 4 ¥V = B III: Wie schon bei der Beschreibung
der Einzelsubstanzen ausgefithrt wurde, sind diese zwei korrespondierenden
Formen nur im Kontakt mit 2,4-Dinitrotoluol zu erhalten. Man laBt
also am Rande des Kontaktpriparates auf der Seite von B wenig
Schmelze von Dinitrotoluol zuflieBzn, bringt dieses zum- Erstarren und
sieht nun die Kristalle einheitlich durch das ganze Préparat durch-
wachsen. Die-Kontaktzone zwischen ‘A V und B IIT zeigt Isomorphie
nach Typ I. '
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In den einzelnen Gemischen wird diese Kristallform in derselben
Art erzeugt, man stellt ein Kontaktprdparat von Dinitrotoluol mit dem’
Gemisch her “und 14Bt vom Dinitrotoluol. ausgehend das Préparat er-
starren. Es entstehen dabei die Mischkristalle der A V = B III-Reihe.

Mischkristallreihe 4 VII = B V: Diese Mischkristallreihe ist wieder
auf einfache Weise zu erhalten. Legt man ein geschmolzenes Kontakt-
priaparat auf einen eisgekihlten Metallblock, so bilden sich in beiden
Substanzen spontan die korrespondierenden Formen A VII bzw. BV,
in der Mischzone treten Mischkristalle dieser Reihe auf. Bei Erhitzen
und Wiedererstarren kann man das isomorphe Fortwachsen nach Typ I
beobachten.

In den Gemischen ezzeugt man diese Kristallform einfach dadurch,
daf die geschmolzenen Flichenpréparate auf einen eisgekiihlten Metall-
block gelegt und spontaner Kristallisation iiberlassen werden.

Es bleiben also von A zwei Modifikationen (IV und VI) ibrig, deren
korrespondierende Formen bei B nicht eindeutig nachgewiesen werden
konnten. A IV sieht man im Kontaktpraparat wohl manchmal ein Stiick
weit in die Schmelze von B vorwachsen, so daf sicher mit einer isomorphen
Mischkristallreihe gerechnet werden kann, es tritt aber immer sofort
Umwandlung in die Mischkristallreihe A IT = B II ein, so daB nihere
Bestimmungen ausgeschlossen waren. Ebenso konnte eine von A VI
aunsgehende Mischkristallreihe nicht nachgewiesen werden, weil schon
die Darstellung dieser Modifikation nicht immer gelingt und zum anderen
A VI Keimbildner fir A IIT ist und rasch umgewandelt wird.



