
Zur isomorphen Vertretbarkeit von H, OH, CI: 
s-Trinitrobenzol, Pikrinsiure, Pikrylchlorid*. 

Von A. Kofler und M. Brandstiifler (Innsbruck). 

Mit 3 Abbildungen. 

(Eingelangt am 1Z Mai  1946. Vor~elegt in der Sitzung am 29. Mai  1947.) 

Von den Zweistoffsystemen zwischen s-Trinitrobenzol, Pikrins/iure, 
Pikrylchlorid finden sich im Schrifttum nur Angaben fiber Pikrins/iure : 
: Pikrylchlorid von N.Je f f remow 1 und H. Tittus2, nach denen dieses System 
de m Typus V Roozeboom 3 zuzurechnen ist. Auger der Neuaufnahme der 
Systeme s-Trinitrobenzol : PikrinsS.ure und s-Trinitrobenzol : Pikrylchlorid 
konnten unsere Untersuchungen auf Grund der Berficksichtigung der 
PolymorphieverMltnisse auch das bereits bekannte System Pikrins~iure : 
: Pikrylchlorid 1, 2 berich!igen und vervolIst~ndigen. 

Alle drei Stoffe sind polymorph. Bei Pikrins~iure lassen sich drei, bei 
den beiden anderen Stoffen je ffinf Modifikationen feststellen. 

Die 5 Modifikationen des s-Trinitrobenzols haben folgende Schmelz- 
punkte :  I 123,50 , II 1 I0 ~  109 o , IV 1060 , V 880 . 

s-Trini trobenzol  war im Schrifttum als monotrop dimorph 4 bekannt. 
In einer frfiheren Mitteilung 5 wurde fiber drei Modifikationen (123,5 o, 
110 ~ 106 ~ berichtet, von denen die beiden letzteren sich gegeneinan- 
der enantiotrop verhalten mit einem Umwandlungspunkt von 85 ~ Bei 
den jetzigen Untersuchungen wurden bei Trinitrobenzol zwei weitere Modi- 
fikationen aufgefunden mit den Schmelzpunkten 1090 und 88 ~ 

Die Keimbildung der instabilen Formen ist bei verschiedenen Pr/iparaten nicht 
g!eichartig. W/ihrend eines der verwendeten Pr/iparate bei rascher spontaner Kristal- 
lisation (Auflegen eines geschmolzenen Pr/iparates auf einen Metallblock) stets die 

* Diese Arbeit wurde im JS.nner 1944 bei der ,,Z. phys. Chem.,, eingereicht 
und konnte dort aus kriegsbedingten Grfinden nicht erscheinen. 
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Form 1060 ausbildete, entstand bei einem anderen primlir immer die Form 1090. 
Modifikation V (88 ~ wurde zum ersten Male in einem Kontaktpriiparat mit Pikryl- 
chlorid gefunden, ohne dab eine Impfbeziehung zwischen einer der Pikrylchlorid- 
formen zu dieser Modifikafion festzustellen ist. Die Wirkung beruht offenbar in 
der nicht niiher erkllirbaren Unterdrfickung der Keimbildung der sonst spontan 
auftretenden instabilen Formen. Modifikati0n V bildet'derbe, gerade abgeschnittene 
Stengel mit schiefer Ausl6schung und zeigt wenig Neigung, eine andere Form zu 
induzieren, weshalb man ihren Schmelzpunkt, wenn sie einmal entstanden ist, in 
der Regel leicht bestimmen kann. Von Modifikation III (109 ~ wird sie bei Raum" 
temperatur bei fortschreitender Umwandlungsfront unter Bildung eines strauch- 
artigen Sekundiirgeffiges umgewandelt, wiihrend IV (106 ~ in III  (109 ~ diffus fiber- 
geht, d. i. von zahlreichen neuen Keimen aus, so dab in diesem Fall sekund~ir eine 
kleinfleckige Struktur entsteht. Besonders bemerkenswert ist die Umwandlung yon 
III (109 ~ in II (1100). Sie erfq]gt besonders bei h6heren Temperaturen so rasch 
und unter kaum erkennbarer Anderung des kristalloptischen Verhaltens, dab der 
Vorgang bei den frfiheren Untersuchungen 5 nur als Umlagerung und nicht als 
Phasenwechsel gedeuiet wurde. Erst bei der Untersuehung yon s-Trinitrobenzol 
im System mit Pikrylchlorid konnte infolge der durch die Beimengung bewirk- 
ten verz6gerten Umwandlung erkannt werden, dab es sich bei den beobachteten 
Vorg~ingen um zwei differenzierbare Kristallphasen handelt. Die strukturelle Ver- 
wandtschaft der beiden Formen ist nicht nur aus der keiminduzierenden Wirkung, 
sondern ~tuch aus der Art des bei der Umwandlung entstehenden Sekundtirgeffiges , 
das aus Lamellensystemen besteht, zu  erschliel3en. 

Pikrinsi iurebesi tz t  drei:Modifikationen mit den Schmelzpunkten: I 1220, 
II 105 ~  750 . 

Die instabilen Formen sind sehr unbest~ndig und kommen spontan 
kaum zur Ausbildung. Modifikation III  ~wurde bei den frfiheren Unter-  
suchungen s durch isomorphes Fortwachsen der stabilen Modifikation des 
s-Trini t robenzols  im I(ontaktprtiparat 6, 7 mit Pikrinstiureschmelze gefunden.  
Modifikation II konnte Brandss s im Kontaktprtiparat mit Styphnin- 
stiure erhalten. 

Bei 2, 4, 6-Trinitrochlorbenzol (Pikrylchlorid) konnten wir ffinf Modi- 
fikationen feststeIleng: I 81 ~ II 61 ~ III 60 ~ IV 59 ~ V 58 ~ 

Die nach dem Grimmschen Verschiebungssatz 1~ unter den drei genannten 
Stoffen wahrscheinliche kristaIlchemische Verwandtschaft wurde von frfi- 
heren Untersuchern 11 der Kristallstrukturen nicht erkannt, und zwar stellten 
E. Hertel  und O. F.. R6mer 11 bei der r6ntgenographischen Untersuchung 
der Kristallstrukturen des Trinitrobenzols lest, dab dieses mit den (3itter- 
s t rukturen der Substituenten CI, Br, J, O H  usw. nicht die mindeste Ana-  
logie zeige. Bei unseren mikroskopischen Untersuchungen konnten wir 
die vorhandenen Verwandtschaftsverh~.ltnisse aufkI~iren; die drei Stoffe ver-  
halten sich isodimorph. Im System s-Trini trobenzol  (B):Pikrins~iure (P) 

6 Z. physik. Chem. (A) 187, 363 (1941); Z. Elektrochemie 47, 810 (1941), 
Naturwiss. 31, 553 (19'43). 
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organischer Stoffe und Stoffgemische, Innsbruck 1947. 
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bildet P I (122 ~ eine ltickenlose Mischkristallreihe mit BllI  (109o), d. h~ 
die Kristallstruktur der stabilen Trinitrobenzolmodifikati0n ist in der in- 
stabilen Form III der Pikrins/iure vertreten (B I = P III); in dem System 
Pikrylchlorid (CI):P bzw. CI : B l~il]t sich bei Raumtemperatur eine Misch- 
kristallreihe yore P-Typus bis ZU einem Oehalt yon 70% Pikrylchlorid 
realisieren; im System CI : B nimmt diese Mischkristallreihe B III, die, wie 
oben, erw~ihnt dem Strukturtypus yon P I entspricht, zwischen 30 und 
68% Trinitrobenzolgehalt als neue Kristallart, d. i. stabilisierte Zwischen- 
phase a2, a m  Schmelzdiagramm teil. 

Die im System Pikrinsaur e: s-Trinitrobenzol (Abb. 1) yon der stabilen 
Pikrins~iure zu der Modifikation I11 des Trinitrobenzols gehende Misch- 
kristallreihe (P I : - B  III) ist bis 80% B-Oehalt absolut stabil und wird 
hier yon der zweiten vollst~indigen, yon dem stabilen B zur instabilen 
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Abb. 1. Pikrins~.ure : s-Trinitrobenzol. Oekreuzte Isodirnorphie, 

Modifikation der Pikrins~iure gehenden Reihe (B I = P III) in einem Eu- 
tektikum yon 115 ~ (El) geschnitten (Abb. 1). Die erstgenannte Reihe 
P I---B III wird aber knapp vor ihrem Ende nochmals yon einern 
Kurvenast geschnitten, der yon B II (110 ~ ausgeht und mit der Misc.h- 
kristallreihe P I----B III ein Eutektikum bei 109,50 und 99% B-Gehalt 
liefert (E2). 

]m Kontaktpraparat einer 98 % igen Mischung mit reinem Trinitrobenzol 
erscheint das nur  um 1/zO niedriger liegende Eutektikum infolge der auBer- 
ordenttich groBen Ahnlichkeit der beiclen Formen 110 ~ und 109 ~ wodurch 
auch nach erfolgter Umwandlung der Form III (109 ~ in II (110 ~ ein 
scheinbar einheitliches Kristallisat entsteht, wie das Minimum in einer durch- 
gehenden Mischkristallreihe. DaB es sich aber bei der Form 110 ~ um eine 
yon der Form 1090 verschiedene Phase handelt, wurde zuerst in dem System 
yon B mit "Pikrylchlorid erkannt, wo der der Form 1 I0 ~ angeh6rende 

n A .  Kofler,  Z. E lek t rochemie  50, 104 (1944). 
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kleine Kurvenast mit der entsprechenden Teilkurve einen Umwandlungs- 
punkt liefert, bei dem der Phasenwechsel leicht beobachtet werden kann. 

Oew.~ 0, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 95, 100, 
Schmp.: 122, 121, 121, 120, 120, 119, 118,5, 116,5, 115, 119, 121, 123,5 

Bemerkenswert ist die Beeinflussung der Keimbildung durch ge- 
ringen Gehalt ( 1 -  2%) an Pikrins~iure: es zeigt sich n/imlich an 
Schmelzen desjenigen Pr/iparates, das, wie eingangs erw~ihnt wurde, bei 
spontaner Kristallisation stets B III ausbildete, bei 1 -  2~ Bei- 
mengung yon Pikrins~iure (oder auch Pikrylchlorid) nunmehr spontan 
immer die Form IV (106~ 
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Abb. 2. Pikrylehlorid : s -TrinitrobenzoI. Typus V mit stabilisierter Zwischenphase. 

lm System Piferylchlorid: s-Trinitrobenzol steht als Hauptmischkristall- 
reihe, die tiber ein groBes Mischungsintervall des Diagramms vertreten 
ist, wenn auch in geringerem MaBe als im System s-Trknitrobenzol : Pikrin- 
s/iure, wiederum der Qittertyp der stabilen Pikrins~iure (= B Ill) im Vorder- 
grund. Sie ist bis tiber 70% C1-Qehalt realisierbar und zwischen 29 bis 
68 % B-Qehalt als stabilisierte Zwischenphase7 z die best~mdigste Kristallart. 
Dervon B II (110 ~ absteigende kleine Ast bildet mit B III einen Um- 
wandlun~gspunkt bei 94% B und 107 ~ AuBer der unvollsthndigen B I- 
Reihe und CI I-Reihe ist noch die ebenfalls unvol]stfindige C1 II-Reihe" 
bemerkenswert, da sie Keimbildner ffir die B III-Reihe ist. Die Folge 
davon ist, dab bei spontaner Kristallisation yon Mischungen bei Raum- 
temperatur in Bereichen unter 40% B-Qehalt zweiphasige Kristailisate 
entstehen, die auBer B II nicht C1 I, sondern C1 II enthalten und daher 
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schon bei E z = 560 zu schmelzen beginnen bzw. sich in CI I umwandeln 
(Abb. 2). 

Gew. 9. 0, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 75, 80, 90, 100. 
Sehmp. 83, 78, 72, 66, 74, 82, 84, 97, (98) 102, (100) 107, (105) 116, 123,5 

In beiden beschriebenen Systemen ist besonders die Anderung der 
relafiven Stabilit~tsverhgdtnisse yon Mod. II des Trinitrobenzols durch 
geringe Beimengungen hervorzuheben. Im System Pikrins~ure :Trinitro- 
benzol trltt fiber 10 % Beimengungen yon P kaum mehr spontan die Form II, 
sondern Form Ill (die dem stabilen Gittertyp yon P korrespondierendla 
ist) auf; im System mit Pikrylchlorid liegt dieser Punkt bei 6% Pikryl- 
ehloridgehalt. In beiden F~llen l~Bt sich die bereits bekannte Tatsaehe, dab 
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Abb. 3. Pikryichlorid : Pikrinsiiure. Typus V mit stabilisierter Zwischenphase. 

die Stabilit/itsverh~iltnisse mancher Modifikationen schon durch geringe 
Beimengungen ge/indert werden, direkt aus dem Verhalten im Schmelz- 
diagramm erk]/~ren. 

Im System Pikry[cMarid  : P ikr insdure  tritt auBer der P I-Reihe (der 
auch in diesem System wie in den beiden oben beschriebenen die grOBte 
Bedeutung zukommt, da sie ab 379  P-Oehalt die Sehmelzkurve liefert) 
in untergeordnetem MaBe die Cl II-Reihe hervor. Sie l~Bt sich bis etwa 
30% P-Gehalt verfolgen; bei hOherer P-Konzentration bildet sie Syn-  
kristal l isate 14 mit der P I-Reihe, wenn die Kristallisation unter 50 o er- 

t3 p.  Oroth, Elemente der physikalischen und ehemischen Kristallographie, 
Mfinchen-Berlin, 1921, S. 317. 

~ A. Ko]ler, Ber. dtsch, chem. Cies. 76, 391 (1943); 77, 110 0943). 
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folgt. In diesem System tritt wieder eine stabilisierte Zwischenphase auf, 
und zwar zwischen dem Eutektikum E 1 und dem lJbergangspunkt K, 
d. i. zwischen 2 6 - 3 7 %  P-Gehalt, die sich abet nicht his zu einer der 
reinen Komponenten Verfolgen- I~Bt. M6glicherweise h~ingt sie mit einer 
fiquimolekularen Molekfilverbindung zusammen. Die Zwischenphase bildet 
mit C1 II ein Eutektikum bet 56 o (Abb. 3). 

(3ew.~: 0, I0, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100. 
Schmp.: 83, 78, 72, 72, 82, 91, 98, 105, 112, 117, 12Z 

Auch bier zeigt sich wieder deutlich die Impfbeziehung zwischen der 
P I- und der CI II-Reihe, die im Mischungsbereich von etwa 20 his 80 
P-Gehalt bet Kristallisationim unterkfihlten Zustand zur Ausbildung yon 
Synkristallisaten 14 ffihrt, die von einphasigen Kristallisaten nicht zu unter- 
scheiden sind. Beim Erw~irmen tritt in entsprechenden Mischungsbereichen 
der Schmelzbeginn bet 560 entsprechend dem Eutektikum E~ der Abb. 3 
ein unter langsamer Ausscheidung der stab. Zwischenphase. Es ist besonders 
hervorzuheben, dab die spontane K. G. von C1 I in Mischungen fiber 20 
P-(3ehalt stark zurficktritt, und zwar nicht nur im mikroskopischen Pr~_- 
parat, sondern auch bet Versuchen mit Makromethoden. Es entstehen hier 
wie bet mikroskopischer Arbeitsweise Synkristallisate yon P I und CI II. 
Dies ist der Orund, warum friihere Untersucher 1, 2 als Eutekfikum nicht 
67 ~ sondern Werte unter 60 o angeben, die dem instabilen Eutektikum E 3 
der Abb. 3 entsprechen. 


