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Vor kurzem wurde fiber die Mischbarkeit bei 1,2,4-DiJ und 1,2,4,6- 
Trinitrok6rpern 2 berichtet. Die Verh~iltnisse der Mischkristallbildung bei 
diesen K6rpern waren vielfach sehr kompliziert, Ifickenlose Mischbarkeit 
der stabilen Modifikationen wurde bei keinem der untersuchten Systeme 
beobachtet. 

In der vorliegenden Arbeit wurde nun die Vertretbarkeit von OH, 
NH2, CH 3 und CI in der Pentachlorbenzolgruppe geprfift. Es stellte 
sich heraus, dab von den m6glichen 6 Systemen 5 lfickenlose Misch- 
kristallreihen bilden, ein System aber Mischbarkeit mit Mischungslficke 
besitzt, und zwar das Substanzpaar Pentachloranilin und Hexachlorben- 
zol. Da sowohl Pentachloranilin wie auch Hexachlorbenzol mit Penta- 
chlorphenol und Pentachlortoluol lfickenlose Mischkristallreihen bilden, 
Pentachlorphenol und Pentachlortoluol ihrerseits auch lfickenlos misch- 
bar sind, so muB dasselbe Kristallgitter vorliegen. Die beschr/inkte Misch- 
barkeit zwischen der NH 2- und der C1-Verbindung muB daher auf Ober- 
schreitung der Toleranzgrenze innerhatb derselben Kristallart und nicht 
auf Isodimorphie zurfickgeffihrt werden. Bisher jst in der organischen 
Chemie ein derarfiges Beispiel nicht bekannt geworden. Es handelt sich 
hier um ein /Jhnliches Verhalten, wie es in der anorganischen Chemie 
zwischen Kupfer, Silber und Gold bekannt ist, wobei Kupfer und Gold 
sowie Silber und Gold lfickenlos mischbar sind, Kupfer und Silber da- 
gegen eine Mischungslficke aufweisen. 

* Diese Arbeit wurde im April 1944 in der Z. f. physik. Chem. eingereicht und 
konnte dort aus kriegsbedinfften Grtinden nicht mehr erscheinen. 

t M. Brandstdtter, Mh. Chem. 76, 350; 77, 1 (1947). 
2 A. Kofler, Z. physik. Chem. (A) 188, 201 (1941) . -A .  Kofler und M. Brand- 

stdtter, Z. physik. Chem. 192, 60 (1943). - A. Ko/ler und M. Brandstdtter, Mh. 
Chem. 78, 65 (1948). 



218 Maria Brandst~itter: 

Von Pentachlorphenol a und Hexaehlorbenzol 4 sind die kristallographi- 
schen Konstanten bekannt. Ein Vergleich ist allerdings nicht m6glich, 
da von Pentachlorphenol die bei Raumtemperatur stabile Modifikation II 
gemessen wurde, w~ihrend an der Mischkristal!bildung die aus der Schmelze 
entstehende Form I beteiligt ist. 

Vorerst wurden die EinzelsubsIanzen auf mikroskopischem Wege unter- 
sucht. Die Durchffihrung der mikroskopischen Beobachtungen gestaltete 
sich einigermagen schwierig, da die Substanzerl dureh besonders groBe 
Flfichtigkeit ausgezeichnet sind. Durch Verwendung eines Deckglaskittes 
konnten jedoch diese StOrungen sower herabgesetzt werden, dafl die 
AusfiJhrung der Untersuehung m6glich war. Bei alien Reinsubstanzen 
und in den (iemischen war kurz vor dem Schmelzen eine Umlagerung 
der Kristalle zu beobachten, die einer polymorphen Umwandlung sehr 
/ihnlich erscheint. DaB es sich aber nicht um Polymorphie handelt, war 
daraus zu ersehen, dab die Umlagerung nicht vollst~indig vor sich ging. 
Es konnten bereits umgelagerte und ursprfingliche Kristalle nebeneinander 
bei derselben Temperatur zum Schmelzen gebracht und im Oleich- 
gewicht kristallisiert werden. Augerdem konnte man ein und denselben 
Kristall an einem Ende fortschreilend sich vergr613ern sehen, w/ihrend 
er an einer anderen Stelle selbst umlagert wurde. Diese Umlagerungs- 
erscheinungen h/ingen offenbar mit der grogen Flfiehtigkeit der Sub- 
stanzen zusammen. 

Bei Pentachlorphenol liegt ein gnantiotropiefall vor, w/ihrend bei den 
drei fibrigen Substanzen keine instabilen Modifikationen beobachtetwerden 
konnten. 

Pentachlorphenol: Schmp. 190 ~ Fels 3 beschreibt zwei Modifikationen, 
die zueinander im Verh~iltnis der Enantiotropie stehen. Die aus Benzol 
kristallisierte Form stellt Modifikation II dar, welche bei Raumtemperatur 
stabil ist. Beim Erhitzen wander sie sieh zwisehen 65 und 700 in Modifika- 
tion I um. Der Sehmelzpunkt yon Form II konnte nicht bestimmt werden. Die 
enantiotrope Umwandlung beobachtet man am besten an Nadeln der aus 
Benzol kristallisierten Substanz, wobei man die beim Erw~irmen erfolgende 
erste Umwandlung nieht zu Ende gehen l~iBt, so dab die RiJekverwandlung 
besser verfolgt werden kann. Sind n~.mlich keine Keime ffir Modifi- 
kation II mehr vorhanden, so tritt die Rfickverwandlung manchmal erst 
nach I/ingerer Zeit ein. 

Pen/achloranilin: Schmp. 232 ~ 
Pentachlortoluol: Schmp. 219 ~ 
Hexachlorbenzol: Schmp. 227 ~ Nach K. Schaum und Mitarbeitern s ist 

die Substanz dimorph. Bei der mikroskopischen Untersuehung konnte 
eine 2. Modifikation nicht beobachtet werden, hingegen waren die Um- 
lagerungserscheinungen hier besonders gut zu verfolgen. 

Die folgenden Substanzpaare bilden eine kontinuiertich ansteigende 
ununterbrochene Mischkrislallreihe nach Typas I. 

3 0 .  Fels, Z. Kristallogr. 32, 369 (1900). 
4 0. Fels, Z. Kristatlogr. 32, 367 (1900). 
5 K. Schaum, K. Schaelingund F. Ktausing, Liebigs Ann. Chem. 411, 161 (1916). 



Zur isomorphen Vertretbarkeit von OH, NH~, CH:~ und C1. 219 

L Pentachlorphenol :Pentachloranilin. Abb. I. 
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Abb. 1. Pentachlo~phenoI : Pentachloranilin. 

H. Pentachlorphenol : Pentachlortoluol. Abb. 2. 
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Abb. 2. Pentachlorphenol : Pentachlortoluol. 

100  

2 1 9  

III. PentacMorphenol : Hexachlorbenzol. Abb. 3. 
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Abb. 3. Pentachlorphenol : Hexachlorbenzol. 
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IV. Pentachlortoluol : Pentachlomnilin. Abb. 4. 
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Abb.4. Pentachlortoluol : Pentachloranilin. 

V. Pentachlortoluol : HexachlorbenzoL Abb. 5. 
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Abb. 5. Pentachlortoluol : Hexaehlorbenzol, 
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Abb. 6. Hexachlorbenzol : Pentaehloranilin. 

6 A. Kofler, Z. physik. Chem. (A) 187, 363 (1941); Z. Elektrochemie 47, 810 
(1941); Naturwiss. 31, 553 (1943). 

VI. Hexachlorbenzol : PentacMoranilin. Abb. 6. 
Bei diesem System wurde beschr(inkte Mischbarkeff gefunden. 

Oew. ~ A: 0 10 20 30 40 45 50 60 70 80 90 100 
Schmp.: 227 226,5226,2226 226 226 227 228 229 230 231 232 

Die lfickenlose Mischbarkeit der oben beschriebenenoSysteme wurde 
einerseits im Kontaktpr~parat 6 festgestellt und anderseits an Kristallisaten 
aus Misehungen beobaehtet. Die KontaMp'r@arate zeigen alle alas iso- 
morphe Weiterwachsen der Kristalle der hOher schmelzenden l(ompo- 
nente in tier Schmelze der niederen I(omponente und bei neuerlichem 
Erw~irmen das Verhalten nach Typus I, d. h. dab innerhalb der Misch- 
zone beim Schmelzvorgang keinerlei Phasenwechsel vor sich geht. Die 
Kristalle der Oemische erstarren vollst~ndig einheitlich. 
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Im Kontaktpr~parat gelingt es nicht, die Kristallisationsfront yon A iso- 
morph durch die Mischzone und in der Schmelze yon B weiterwachsen 
zu lassen, h ingegen  1/iBt sich Keiminduktion yon B an Kristallen von A 
beobachten. Start lfickenloser Mischbarkeit liegt hier nur beschr~nkte 
Mischbarkeit vor ,  die einem Typus V mit einem nur  wenig unter dem 
Schmelzpunkt der tieferschmelzenden Komponente liegenden Eutektikum 
(226 ~ entspricht. Auf ( i rund der oben beschriebenen lfickenlosen Misch- 
kristallbildung handelt es sich hier um eine Oberschreitung der Toleranz- 
grenze bet an sich gleichen Kristallarten. Der Phasenwechsel innerhalb 
der Mischzone lfiBt sich an einem Kontaktprfiparat w~ihrend des Kristal- 
lisierens oder Schmelzens eindeutig verfolgen. Gemische im Bereiche 
der Mischungslficke erstarren nicht einheitlich, sondern lassen zwei hinter- 
einander ablaufende I<ristallisationsvorg~inge (am besten an 50%igen 
Mischungen) erkennen. 

Experimenteller Tell. 

Die Aufnahrne der Zustandsdiagrarnme bet diesen Substanzen war mit Schwierig- 
keiten verbunden, insofern, als sie alle sehr stark flfichtig sind (der Sublirnations- 
beginn liegt durchschnittlich bet 60 ~ und relativ hoch schmelzen. Mit Ausnahme 
der einfachen Schmelzpunktbestirnrnung wurden irnmer Kristallfilme he.rgestellt, 
die dann zugekittet wurden. Ich verwendete dazu einen uns vorn Werk Urdmgen 
der I.O. Farbenindustrie Aktiengesellschaft freundlicherweise iur Verf/igung 
gestellten t(itt, der aus 106 Movital O. X., 60~ Sprit mid 30% Benzol besteht. 
Er h/ilt Temperaturen bis zu 2300 gut aus und schlieBt das Pr/iparat doch so 
gut ab, dab die n6tigen Bestirnrnungen ohne die sehr st6rende Sublimation durch- 
gef~hrt werden konnten. Es wird also ein Pr~iparat zuerst durch Auflegen bet 
ether b6heren als der Schrnelzternperatur der Substanz bzw. des Gemisches rasch 
durchgeschrnolzen und zur Vermeidunff yon groBern Substanzverlust sofort auf 
einen kalten Block gelegt. Nun bestreicht man den Rand des Deckglases rnit dem 
Lack und legt das Pr/iparat zurn Trocknen einige Minuten auf eine warrne 
Platte yon etwa 50-80  o. Sodann kann die Bestirnrnung ausgeftihrt werden. 
F/ir die Herstellung yon I(ontaktpr~paraten ist es hier notwendig, beide Sub- 
stanzen schon vor dern Schmelzen unter das Deckglas zu bringen. Es wird 
wieder rn6glichst rasch durchgeschrnolzen, wobei man rnit der Pmzette auf das 
Deckglas drfickt, um allzu starker Vermischung durch die heftige Sublimation 
vorzubeugen. Das Einkitten geschieht genau so wie bei gew6hnlichen Fl~ichen- 
pr~iparaten. Es komrnt manchrnal vor, dab bet boher Temperatur durch Ober- 
druck das Deckgl/ischen unter hertigen Sublimationserscheinungen etwas abffe- 
hoben wird. Man schmilzt dann am besten neuerdings wieder vollst~.ndig durch, 
urn eine einheitliche Kristallfl/iche zu erhalten. 

Besonders ftir die Beobachtung der Kontaktpr~iparate wurde ein Pr~iparatver- 
schieber verwendet, urn das isomorphe Fortwachsen gut verfolgen zu k6nnen, 
wobei auBerdern tier Apparat nicht abgeschaltet, sondern der Widerstand auf 
etwa 1500 gestellt wurde, so dab die Kristallisaiion langsarn vor sich ging. Dies 
war besonders ffir das letzte Beispiel (VI) wichtig, da die Keirninduktion ein 
isornorphes Fortwachsen vort/iuschen k6nnte. 


