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I m  Zusammenhang mit  Studien fiber die isomorphe Vertretbarkeit  
yon I-I, OH, NIt2, CH~ und C1 wurden die Beziehungen der betreffenden 
2,4-DinitrokSrper geprfift. Analoge Untersuchungen bei Nitro- 1 und 
Trinitroverbindungen 2 liegen bereits zum Tefl vor. 

Mit ttilfe der Mikromethoden yon A.  Ko/ler ~ wurden die Zustands- 
diagTamme zwdschen den Stoffen: 2,4-Dinitrobenzol, 2,4-Dinitrophenol, 
2,4-Dinitroanilin, 2,4-Dinitrotoluol und 2,4-Dinitrochlorbenzol aufge- 
stellt. Dabei zeigte sich, dal~ alle diese Substanzen di- bzw. polymorph 
sind. Es mu•ten daher zun~chst die Polymorphieverhi~ltnisse gekl~rt 
werden. 

2,4-Dinitrobenzol (B): I 91 ~ I I  N 75 ~ und I I I .  - - N a c h  K. Schaum 

und Mitarbeitern 4 ist die Verbiudung dimorph. Die eigenen Beobach- 
tungen zeigten drei Modifikationen. Wenn man  ein geschmo]zenes Prs 
pa ra t  auf einen eisgekiihlten Metallblock leg~, so entsteht eine sehr insta- 

* Diese Arbeit wurde in der vorliegenden Form im J~nner 1944 in tier 
Z. physik. Chem. eingereicht und k o ~ t e  aus kriegsbedingten Griinder~ 
nicht erseheinen. 

H. G. Grimm, M. Gi2nther und H. Tittus, Z. physik. Chem., Abt. B 14, 
169 (1931). 

2 A. Ko]ler, Z. physik. Chem., Abt. A 188, 201 (1941). 
3 A. Ko]ler, Z. physik. Chem., Abt. A 187, 363 (1941); Z. Elek~rochem. 

angew, physik. Chem. 47, 8]0 (1941); N~turwiss. 31, 555 (1943). - -  L. und 
A.  Ko]ler, !Ylikromethoden zur Kennzeichnung organischer Substanzen. Z. 
Ver. dtsch. Chem. 1942, Beiheft 46. 

a K.  Schaum, K. Schilling und F. Klausing, Liebigs Ann. Chem. 411, 161 
(1916). 
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bile Modifikation I I I ,  die sofort aus vielen Zentren in I umgewandelt  
wird, so dab sic gar nicht zur Ansicht kommt  und nur aus dem Sekund/~r- 
geffige zu schlieBen ist~ L~iBt man das Prgpara~ dagegen auf einem 
Metallblock bei Zimmertemperatur  erstarren, so bfldet sich moist eine 
andere Modifikation, und zwar I I ,  deren Umwandlung in die stabile viel 
langsamer und vor allem mit  fortschreitender Umwandlungsfron~ vor sich 
gehf. Es ]/iBt sich jedoch ffir die Entstehung der einen oder anderen 
instabilen kein sicherer Weg angeben, bei besonders reinen Pr/~paraten 
bildet sich sehr h/~ufig auch bei Abkfihlen auf Zimmertemperatur  Modi- 
fikation I I I ,  die sofort diffus in I umgewandelt wird. 

2,4-Dinitrophenol (P): Die Substanz ist ebenfalls dimorph. Der 
Scbmelzpunkt der stabilen Modifikation liegt bei 114 ~ der Sehmelzpunkg 
der instabilen konn~e nicht besti'mmt werden. Legt man ein geschmolzenes 
Pr~10arat auf Eis, so bilden sich insfabile und stabile Form nebeneinander. 
Die Umwandlung in die stabile Form geht langsam vor sieh, steigt aber 
bei zunehmender Temperatnr  rasch an. Nach erfolgter Umwandlung ha t  
das Pr/iparat ein fleckiges Aussehen. 

2,g-Dinitroanilin (A): Die Substanz wurde dimorph befunden. Die 
stabile Form sehmilzt bei 179 ~ der Schmelzpunkt der instabilen konnte  
infolge rascher Umwandlung nicht festgestellt werden. Bringt man  die 
Sehmelze auf einem Kfihlblock zum Erstarren, so bilden sich beide Modi- 
fikationen, d i e  stabile wandelt die instabile gleich teilweise um. Bei 
neuerlichem Auflegen des Pr/iparafs unter der Temperatur  des Sehmelz- 
punktes sieht man dann die Umwandlung zu Ende gehen. 

2,4-Dinitrotoluol (T): Es wurden zwei Modifikationen beobachfet ,  
I 71 ~ I I  50 ~ Die instabfle 'Modifikation ist sehr unbestandig und in 
reinen Pr/~loaraten schwer zu sehen. Man legt am besten das geschmolzene 
Pr/~parat erst kurz auf einen Metallbloek bei Raumtempera tur  und dann 
auf einen eisgekiihlten Block. I)abei bilden sich einzelne kleine Roseften 
der insfabilen Form, die aber bald yon den stabilen Kristallen umge- 
wandelt werden, nur bei sehr raschem Arbeiten kann man den Umwand-  
lungsvorgang unter dem Mikroskop verfolgen. Bei Zugabe von einigen 
Prozenten B bilden sich sehr viol mehr Herde dieser Modifikafion und es 
1/~/3t sich die Umwandlung gut beobaehten. Der Schmelzlounkt yon I I  
(50 ~ konnfe im Kontaktpr/~parat (A. Ko/ler 3) mit B best immt werden, 
da B bei vorsieh~igem Abkfihlen auf etwa 35 ~ induzierend auf T I I  
wirkt. 

Die Substanz zeigt au/3erdem noch ein sonderbares Verhalten beim 
]~rhitzen. Wenn man ein in der K/Clte erstarrtes Pr/~loarat bei einer Tem- 
peratur  fiber 50 ~ auf den I-Ieiztisch legt, so bilden sich viele neue Prisme~ 
in den urspriinglichen ieinen Strahlenbfischeln yon I,  die quer zu den 
ursprtinglichen Kristallen stehen und nicht fiber ein bestimmfes 3/Ial~ 
hinauswachsen. Es liegen dann die alten und die neugebildeten Kristallo 
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nebeneinander und schmelzen gleiehzeitig ab. Es handelt  sieh hier ver- 
mutlieh um keine Modifikation, sondern um eine Umlagerung. 

2,d-Dinitrochlorbenzol (C): Nach der Literatur ~ existieren drei Modi- 
fikationen, die eigenen Untersuehungen erg~ben sieben. 

C I 51 ~ C V 28 ~ 
C II 44 ~ C VI 27 ~ , 

C III 40 ~ C VII 22 ~ 
C IV 35 o, 

Die Schmelzpunkte konnten grSgten%eils leieht best immt werden. 
Wenn man ein Pr/~parat auf einen eisgekiihlten Block legt, bildet sieh 
Modifikation VII ,  daneben sehon Kristalle yon VI  und I I I .  Erw/~rmt 
man, so k6rmen die Schmelzpunkte dieser Formen best immt werden. 
Hgufig t r i t t  aber aueh C I I  auf, das die instabileren ~'ormen raseh um- 
wandelt. C IV  entsteht  meist, wenn mart ein kaltgNegtes Pr/~pamt mi~ 
der Nadel k m t z t  oder sieherer, wenn man mit  B impft. Es bilden sich 
auf den Kris~allen sofort v ide  Zentren yon C II .  C V wurde nut  im 
Kontaktpr~iparat 3 mit  T beobachtet.  Diese Nodifikation kristallisiert sehr 
trgge und ist rs lat iv bestandig. 

Bei den zehn, zwischen den oben besehriebenen Stoffen m6gliehen 
Zweistoffsystemen wnrde in keinem Fall liiekenlose Misehkristallbildung 
zwischen den stabflen Formen gefunden (wie sic bei der Vertretung yon 
I-I, OH, NIt2, CtI~, C1 beobaehtet  wurde), hingegen wurden drei liieken- 
lose l~{isehkl'istallreihen zwisehen je einer stabflen und einer instabflen 
Modifikation festgestellt, yon denen eine im System 2,4-Dinitroehlor- 
benzol : 2,4-Dinitrobenzol und zwei im System 2,4~-Dinitroehlorbenzol : 2,4- 
Dinitrotoluol bestehen. Letzteres System, in d e m c s  sieh um die Ver- 
tretung yon C1 dutch CH~ handelt, zeigt also durch das Auitreten zweier 
liickenloser und dimorpher Misehkristallreihen aueh in dieser Stoffgruppe 
den h6ehsten Verwandtsehaftsgrad, was mit  den Erfahrungen der iso- 
morphen Vertretbarbeit  an anderen Stoffgruppen in Ubereinstimmung 
steht (GrothS). 

Besonders hervorzuheben ist das in drei Sysiemen beobaehtete Auf- 
treten yon stabilisierten Zwisehenphasen (A .  Ko]lerT), das sind Misch- 
phasen, die aus instabilen lViodilikationen hervorgehen, in best immten 
Konzentrationsbereiehen abet stabil werden. Ein besonders bevorzngter 
St ruktur typns  t r i t t  in der m-DinitrobenzolgTuppe iaicht in Erseheinung. 
Die l~eihenfolge der bearbeiteten Zweistoffsysteme lehnt sieh an den 
Hydridversehiebungssatz yon Grimm s an. 

a A.  H.  R. Miiller, Z. physik. Chem. 86, 177 (1914). 
a p .  Groth, Elemente der lohysikalisehen und ehemisehen Kristallographie. 

l~{iinehen und Berlin. i92i. 
7 Z. Elektroehem. angew, physik. Chem. ~0, 200 (1944). 
s H. G. Grimm, Naturwiss. 7, 335 (1929). 
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1. 2,g-Dinitrobenzol (B):2fl-Dinitrophenol (P) (Abb. 1). Die beidea 
Substanzen zeigen Misehkristallbildung n~eh Typus V (t~oozeboom). Die 
von ]3 I ausgehende Mischungsreihe kann fiber den Sehnittpunkt (E = 

70 ~ 34% P) hinaus bis 50% Gehalt an P verfolgt werden. AuBerdem 
existieren noch zwei Misehungsreihen im instabilen Gebiet. ]3 I I  bfldet 
eine Reihe, die bis 40~o bestimmt werden kann (auf Eis erstarren). ]3ei 
weiterem Zusatz yon P wird diese yon einer Mischungsreihe iiberlagert, 
die yon einer instabilen Form 
yon P ausgeht, aber infolge Urn- 
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Abb. 1. 2,4-Dinitrobenzol : 2,4-Dinitrophenol. 
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Abb. 2. 2,4-Dini~robenzol : 2,4-Dinitroanilin. 

wandlung in P I nicht zu bes~immen war. Sie ist besonders durch 
ihre niederen Intefferenzfarben charakterisiert. 

Gew.-% 1 ~ 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
Schmp. 91 86 80 73 76 84 91 97 103 108 114 

Im Kontaktprgparat a is~ nur das Eutektikum zwischen den Misch- 
kristallen P I und ]3 I festzus~ellen. 

2. 2,4-Dinitrobenzol (B):2,4-Dinitroanilin (A) (Abb. 2). Bei diesem 
System wurde Mischl~ristallbfldung bis zu 18% Gehalt an A festges~ellt. 
]3 1 ist mit einer instabilen Modifikation yon A naeh Typus I I I  misehbar, 
das Minimum liegt bei 90 ~ und 10% Gehalt A. Steigende Konzentra~ion 
yon A lgBt den Sehmelzpunkt bis zu 92 ~ ansteigen. Bei mehr als 18% 
Gehal~ a n  A i~llen bei 92 ~ K6rner aus, die dem Typ des stabflen A an- 
geh6ren. Auf der Seite yon A konnte keine Mischbarkeit beobaehtet 
werden. 

Gew.-% A 0 5 10 15 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
Schmp. 91 90,5 90 91 98 117 129 139 147 156 164 172 179 

]3eim Erwgrmen eines erstarrten Kontaktprgparats beobachtet man bei 
90 ~ das Schmelzen des Minimumstreifens innerh~lb der Mischkrisgalle 
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yon B, bei 91 ~ das Schmelzen des reinen B und bei 92 ~ das Verschwinden 
der Mischkris~alle gegen A bin. 

3. 2,4-Dinitrotoluol (T): 2,4-Dinitrobenzol (B) (Abb. 3). l~l~ch K. 
Hryna]~owsl~i und Zb. Kapuscinslci ~ liegt ein einfaches Eutektikum vor. 
Eigene Untersuchungen ergaben teilweise Mischbarkeit auf der Seite 
yon B. Das Eutektikum E 1 liegt bei 45 ~ und 43~o Gehal~ B. 

Gew.-% B 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
Schmp. I 71 65 60 53 47 53 61 71 78 85 91 
Schmp. II 50 45 41 38 

Auf der Seite von T wurden Misehkristalle im instabilen Gebie~ beob- 
achtet. Die TirReihe sohneidet die Bz-l~eihe bei 36 ~ Im Kontakt- 
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Abb. 3. 2,4-Dinitro~oluol : 2,~-Dinitrobenzol. 
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Abb. 4. 2,~-Dinitrochlorbenzol : 2,4-DinitrobenzoL 

pr~para~ kann man bei vorsichtigem Unterkfihlen bis ungefahr 35 ~  
Erstarren yon B eine Induktion yon T~ an der Kris~llisationsfront von 
]3 erreichen. So konnt~ TII = 50 ~ und E~ = 36 ~ bes~immt werden. 
Die Kristallisation der Mischphasen yon Tiz wurden ebenfalls durch 
Kontak% mit ]~ erreicht. 

4. 2,4-Dinitrochlorbenzol (C):2,4-Dinitrobenzol (B) (Abb. 4 ) .  D~s 
System is% dutch das Auf%reten einer stabflisierten Zwischenphase ~ aus- 
gezeichnet. Es liegt also ein kombiniertes Zustandsdi~gramm vor, das 
aus drei Teflkurven besteh%. Der yore stabflen C ausgehende Kurvenast 
schneider bei E ~ 35 ~ uad 250/o Gehalt B eflle Kurve yon Mischkristallen, 
die C IV mi~ B I I  bflde~. Der rech~e Ast yore stabflen B ausgehend, 
schneide~ dieselbe ~schkristallreihe bei K = 41 ~ und 37% Geh~lt aa B, 
so dab im Bereich yon 25 bis 37% Geh~lt an B Mischkristalle stabfl sind, 
die dem I4ristall~yp C IV ~ngeh6ren. An beiden t tauptkurven konnte 
jedoch keine Mischbarkeit festgestellt werden. 

9 l~oczniki Chem. 14, 115 (1933). 
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Gew.-% B 0 5 10 15 20 25 30 40 50 60 70 80 90 100 
Schmp. I 51 48 45 42 39 45 56 66 73 80 85 91 
C I V ~  B I I  35 32 31 32 33 35 37 42 48 53 59 64 

Gemische bis etwa 80~o Gehalt B erstarren auf Eis in den ein- 
heitliehen Mischkristallen yon C IV. Erst" fiber 500/0 Gehalt an 
B tritt  die Umwandlung yon seibst ein. Bei den  fibrigen Gemischen 
w u r d e  die stabile Modifikation dureh Impfen bzw. durch Kontakt  
prgparate der Gemische mit der Reinsubstanz erzeugt, um die 
Punkte der stabilen Antefle der beiden I-Iauptkurven~ste bestimmen 
zu kSnnen. 

Die Kristallisationsfreudigkeit des stabflen C und B ist zwischen 10 
und 50~ guBerst gering, der Sehnittpunkt der beiden Kurven, der im 
instabilen Gebiet liegt, konnte nicht bestimmt werden. Dagegen konnte 
die naeh Typus IYI isomorphe tCeihe, die yon C IV ausgeht, bis zu 80% 
Gehalt an B bestimmt werden. Ihr  Minimum liegt bei 31 ~ und 10~o. Aus 
der Verl~ngerung dieser Kurve ergibt sich fiir B I I  der ungef~hre 
Schmelzpunkt yon 75 ~ 

Bei verschiedenen Versuehsbedingungen kSnnen in den Pr~paraten 
der Gemische aueh noeh andere Modffikationen auftreten, yon ihnen 
wurden nur die Misehkristalle yon C I I  noch ins Diagramm eingetragen. 
D a s  Kontaktpri~parat gibt eine anschauliehe Best~tigung der bei der 
thermisehen Analyse gefundenen Beziehungen. In  einem gesehmolzenen 
Kontaktprs wird B dureh Auflegen aui einen Kfihlblock zum Er- 
starren gebraeht. Man impft nun mit C I und beobaehtet, dal~ dieses nur 
sin Stfick in die Misehzone vorwi~chst, die beiden Kristallisationsfronten 
sieh aber nicht berfihren, sondern Sehmelze zwischen ihnen fibrigbleibt. 
Kratzt  man nun am l~ande der Mischzone, so sieht man diese, i~hnlieh 
wie eine Molekfilverbindung raseh erstarren. Es handelt sich um eine 
von den beiden Formen verschiedene Kristallart. Unter neuerlichem 
Erhitzen beobachtet" man bei 35 ~ das Schmelzen eines Eutektikums 
zwischen C I u n d  den Mischkristallen C IV ~--B II .  Bei 41 ~ sieht man 
dann .den Umwandlungspunkt gegen B I. Bei dieser Temperatur 15sen 
sich die Restkristal]e auf. An einem Kontaktpr~parat, an dem nur B I 
erstarrt wurde, kratzt man vorsichtig an der Ste]le, wo die Kristalle in 
die Sehmelze fibergehen. Es bilden sich wieder Mischkristalle des Typs 
C IV z B II ,  die als Streifen die Mischzone erstarren, dann aber ziemlieh 
raseh isomorl0h in der Schmelze des reinen C weiterwachsen und diese in 
der Modifikation IV zum Erstarren bringen. Wie schon friiher be- 
schrieben, bilden sich auf C IV immer sofort viele Keime yon C II .  man 
mul~ also sehr raseh arbeiten, um das bei 31~ liegende Minimum beob, 
achten zu kSnnen. An demselben Pr~parat kann man meist auch den 
Schnittpunkt von C I I m i t  der Mischkristallreihe des C IV-Typs bei 
31,5 ~ feststellen. 
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Der Schnit tpunkt  C I I I  gegen B I kann ebenfalls im Kontakt -  
prgparat  best immt werden. Man lgBt wieder nur B erstarren und 
fiberlggt das Prgpara~ sich selbst. An der Kristallisationsfront yon B I 
induzieren sich die Kristalle yon C I I I  und bringen die rest, liche 
Schmelze zum Erstarrcn. Beim Erhitzen beobachtet  man das Eutek-  
t ikum Es bei 30 ~ 

5 .  2,4-Dinitrophenol (P): 2,4-Dinitroanilin (A) (Abb. 5). Das Sub- 
stanzpaar bildet ein Eutekt ikum bei 105 ~ und 22% GehMt an P mit  einer 
Mischbarkdt  bis zu etwa 10~o auf der P-geite. Die Bestimmung der 
Punkte des Schmdzens der Gemische war durch starke Zersetzung sehr 
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Abb.  5. 2,4-Dini~rophenol : 2,4-Dinitroanilin. 
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Abb.  6. 2 ,4-Dinitrotoluol  : 2,4-Dinitrophenol. 

die einzelnen Best immungen erheblich voneinander abwcichen. Das 
Xontaktlargparat  zeigt das Verhalten ehms Eutek~ikums. 

6. 2,4-Dinitrotoluol (T) : 2,g-Dinitrophenol (P) (Abb. 6). Bei dem 
System ~qlrde nut  sehr geringe Mischbarkeit beobachtet. Es ~Srd ein 
Eutekt ikum gebildet bei 56 ~ und 26~ GehMt an P. 

Gew.- % P 0 I0 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
Schmp. 71 66 61 64 74 83 91 98 104 ~ 109 114 

Die Mischbarkeit liegt unter 15~o Gehglt an T. Bei raschem Erstarren 
kann auch bei hSherem Gehalt an T ein einhei~liches Kristallisat erzielt 
werden.  Es handelt  sich dabei aber nicht um Mischkristalle, sondern a m  
Synkristallisation (A..Ko/lerlO). I m  Kontaktprgpara t  wird ein ein- 
laches Eutekt ikum beobachtet.  

7. 2,4-Dinitrochlorbenzol (C):2,4-Dinitrophenol (P) (Abb. 7). Das 
System weis~ bei geringer Mischbarkeit auI der Seite yon P ein Eutekt ikum 

~0 Ber. dtsch, chem. Ges. 76, 391 (1943); 77, 110 (1944). 
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von 40 ~ und 17% Oehal~ an 1) auf. An einem 10~ Gemisch kann 
man verschiedene Modifikationen yon C beobachten. 

Gew.-% t) 0 10 t5 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
Schmp. 51 46 43 45 58 72 83 92 99 104 109 114 

Im  Kontaktlor/iparat sind je naeh den gew/ihlten Versuchsbedingungen 
die Eutektika der verschiedenen Modifikationen yon C bestimmb~r. Legt 
man ein vollst/indig geschmolzenes 
Pr/~parat auf einen eisgel~iihlten 
Block, so erstarrt 1 ) spontan und 
in der Schmelze yon C bildet sich 150 
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Abb. 7. 2,4-Dinitrochlortoluolbenzol : 2,4-Dini- 
trophenol. 
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Abb. 8. 2,4-Dinitrotoluol : 2,4-Dinitroanili m 

C IV und darauf C II .  Das Eutektikum zwischen t) und C IV liegt 
bei 22 ~ C I I  wandelt C IV m der Mischzone nicht urn. Vermutlieh 
bildet C IV Mischkris~alle, die stabfler sind als C II .  Das Eutektikum 
mit C I I I  liegt bei 32 ~ 

8. 2,4-Dinitrotoluol (T):2,4-Dinitroanilin (A) (Abb. 8). Die beiden 
Substanzen bflden ein Eutektikum bei 68 ~ und 8% Gehalt an A mit 
geringer Mischbarkeit. 

Gew.-% A 0 5 8 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
Schmp. 71 69 68 76 102 117 128 140 150 159 167 174 179 

Gemische fiber 8% sind deu~]ich zweiph~sig, under 8% jedoch einphasig. 
Es handelt sich also um geringe Mischbarkeit auf tier T-Seite. Das Kon- 
taktpr~tparat zeigt das tibliche Verhalten eines Eutek~ikums. 

9. 2,4-Dinitrochlorbenzol (C): 2fl-Dinitroanilin (A) (Abb. 9). Die 
stabilen Formen der beiden Substanzen sind nicht mischbar .  Mischbar- 
keit besteht dagegen zwischen C I I I  und einer instabilen ~'orm yon A 
nach Typus I, und zwar sind diese Mischkristalle zwisehen 2 und 6~ 
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Gehalt an A stabil und bilden daher in diesem Bereieh die Sehmelzkurve. 
Es liegt also hier wieder eine stabilisierge Zwisehenphase 7 vor. Der 
Schnittpunkt X Zwisehen den KristMlen, die A I angeh6ren und denen 
yon C I I I ,  liegt bei 60 ~ und 6~o GeMlt an A. Das Eutektikum E liegt 
bei 2~o und 49 ~ 

Gew.-% A 0 2 4 8 10 15 20 30 40 50 60 70 80 90 10 
Sehmp. 51 49 55 70 82 98 110 i24 135 144 152 161 168 174 179 

Im Kontaktpr/~parat sieht man den Typus IV, den A mit C I I I  bildet. 
C I I I  induziert sieh an der KristMlisationsfront yon A und bringt die 

Sehmelze in dieser Form zum 
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i b b .  9. 2,4-DinitrochlorbenzoI : 2,4-Dinitro- 
anilin. 

Erstarren. Erhitzen zeigt das 
Verhalten yon Typus IV, der 
Schmelzbeginn liegt im reinen C. 
Dureh Impfen erzeugte Kristalle 
yon C I vermSgen die Misch- 
kristalle des C I I I -Typs  nicht um- 
zuwandeln. 

10. 2,4-Dmitrochlorbenzol (C) : 
2,4-Dinitrotoluot (T) (Abb. 10). 
Diese beiden Substanzen zeigten 

70 o C 

i < . I _  - ' "  # 

6ew.NDini/ro/oluol 

0 I0 20 30 ~0 50 60 70 80 90 I00 
Abb. 10. 2,4-Dinitrochlorbenzol : 2,4-Dinitro- 

toluol. 

yon Mlen Paaren die engste Verwandtsohaft. Es konnten zwei Misch- 
kristallreihen vollstgndig realisiert werden. T I bildet mit C V und 
T n mit C n I  M_ischkristalle. AuBerdem existiert noeh eine lZeihe 
yon C I ausgehend, die aber nut  bis 20% verfolgt werden kanm 
Eigentiimlich in dem System is~ wieder das Auf~reten einer stabili- 
sierten Zwisehenphase3 Zwischen i5 und 24~o Gehalt T werden n~m- 
lich die Kristalle der C I I I =  T II-1%eihe stabil. Die erw/~hnten Misch- 
kristMlreihen schneiden sich also derart, dab das Eutektikum (Typ V) 
zwischen den stabflen Formen unter der MischkristMlreihe liegE, die yon 
den beiden instabilen gebildet wird. 



16 M. Brandst~tter : 

Gew.:% T 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
Schmp. T I = CV 28 37 45 50 54 58 61 64 67 69 71 

T I I =  C I I I  40 44 46 48 49 50 50 50 50 50 50 
C I 51 47 42 

Die l~eihe T I ~ C V kann in allen Gemischen erhalten werden, mdem 
man die unterktihlte Schmelze mit  T impft bzw. Kontaktprs  der 
Gemische mit T anfertigt. Mischkristalle der Reihe T I I  -~ C I I I  kristalli- 
sieren triage und es dauer~ oft lang, bis spontane Kristallisation eintritt, 
besonders in T-armen Gemischen. Die Bestimmung der Punkte mit  mehr 
als 50~ Gehalt an T ist dureh Umwandlung in T I erschwert, konnte 
jedoch his zum Sehmelzpunkt yon reinem T I I  durchgefiihrt werden. 

I m  Kontaktpr~para t  kann man vor allem die nach Typus I isomorphe 
Mischkristallreihe T I -~ C V gut beobachten. Ein Kontaktpri~parat mi~ 
erstarrtem T I und C als Sehmelze zeigt unter dem kalten Mikroskop 
das isomorphe Durchwachsen der Mischzone und allmghliche Erstarren 
des reinen C in derselben Kristallart. Man kann nun an einem noch nicht 
vollst~ndig erstarrten Pri~parat dutch Kratzen am Deckglasrand C IV 
erzeugen, dessen Schnittpunkt gegen die T I-Reihe bei 33 ~ liegE. Auf 
C IV bfldet sich C I i ,  (lessen Schnit tpunkt mit  37 ~ best immt wurde. 
C I bfldet sich h~ufig spontan auf C I I o d e r  wird dutch Impfen erzeugt. 
C I I I  entsteht nicht yon selbst im Kontaktpri~parat, obwohl seine Misch- 
kristalle im Diagramm ein kurzes Stiick stabfl sind. Um den Typus IV, 
den C I I !  mit  T I bildet, zu sehen, l ~ t  man am besten bei einem Kon- 
taktpri~parat an der Seite yon C noch die Schmelze eines 30% T-haltigen 
Gemisehes ~ zufliel3en. Man sehmilzt vollst~ndig durch und legt kalt.  Es 
kristallisiert einersei~s sofort spontan T, naeh einiger Zei~ in dem Gemisch 
am Rande C I I I ,  welches auch die reine C-Schmelze in dieser Modi- 
fikation zum Erstarren bringt. Es kristallisiert nun auch die Mischzone 
gegen T bin in dieser ~orm aus, die bereits vorgewachsenen Kris~alle der 
T-Reihe werden beim Erws bis zur Konzentration des Umwand- 
tungspunktes riiekverwandelt. Bei 40 ~ sehmflz~ das reine C I I I ,  an- 
sehHel~end Misehkristalle desselben Kristalltyps, deren l~este bei 47 ~ 
unter Vorwachsen der T I-Mlschkristalle verschwinden. 

Zusammenlassung. 
Die isomorphe Vertrebbarkeit yon H, Ott,  ~H~, CH a und C1 ent- 

sprechend dem Grimmsohen H~dridverschiebungssatz wurde mit  Hilfe 
tier Mikromethoden yon A. Kofler innerhalb der m-Dinitrobenzolgruppe 
geprifft. 

Die Verwandtschaftsbeziehungen innerhalb dieser Gruppe erscheinen 
geringer als sie sonst im allgemeinen bei anderen Stoffgruppen mit  den- 
selben Substituenten beobachtet wurden. Bei den zehn untersuchten 
Systemen wurde in keinem Fall liiekenlose Mischkristallbildung zwischen 



Vertretbarkeit yon FI, OH, NH~, CHa, C1 in der m-Dinitrobenzolgruppe. 17 

den stabflen Modifikationen gefunden, tiingegen wurden drei liickenlose 
isodimorphe Mischkristallreihen festgestellt, yon denen eine dem System 
2,4-Dinitroehlorbenzol: 2,4-Dinitrobenzol uncl zwei dem System 2,4- 
Dinitrochlorbenzol : 2,4-Dinitrotoluol angehSren. Letzteres System (Ver- 
tretung von C! durch CHs) zeigt d~her in (~Tbereinstimmung mi t  der 
isomorphen Vertretb~rkeit bei anderen Stoffgruppen such hier den 
hSehsten beobachteten Verwandtschaftsgrad. 

In  drei Systemen treten stabilisierte Zwischenphasen auf. Ein be- 
sonders bevorzugter Struktur typus t r i t t  nieht in Erscheinung. 

Die fiinf untersuchten Stoffe sind di- oder polymorph. 
2,4-Dinitrobenzol: I 91 ~ I I  75 ~ I I I  - - .  
2,4-Dinitrophenol: I 114 ~ I I - - .  
2,4-Dinitro~nilin: I 179 ~ I I - - .  
2,4-Dinitrotoluol: I 71 ~ I I  50 ~ 
2,4-Dinitroehlorbenzol: 1 51 o, I I  44 ~ , I !140  ~ , IV 35 ~ , V 28 ~ V127 ~ V I I  22 ~ 

1Konatshefte fiir Chemie. Bd. 77/1--5. 2 


