Zur isomorphen Vertretbarkeit von H, OH, Cl:
s-Trinitrobenzol, Pikrinsdure, Pikrylchlorid*.
Von A. Kofler und M. Brandstitter (Innsbruck).

Mit 3 Abbildungen.

(Eingelangt am 17. Mai 1946. Vorgelegt in der Sitzung am 29. Mai 1947)

Von den Zweistoffsystemen zwischen s-Trinitrobenzol, Pikrinsiure,
Pikrylchlorid finden sich im Schrifttum nur Angaben iiber Pikrinsiure :
: Pikrylchlorid von N. Jeffremow Y und H. Tittus?, nach denen dieses System
dem Typus V Roozeboom?® zuzurechnen ist. AuBer der Neuaufnahme der
Systeme s-Trinitrobenzol : Pikrinsiure und s-Trinitrobenzol : Pikrylchlorid
konriten unsere Untersuchungen auf Grund der Beriicksichtigung der
Polymorphieverhiltnisse auch das bereits bekannte System Pikrinsiure :
: Pikrylchlorid - 2 berichtigen und vervollstindigen.

Alle drei Stoffe sind polymorph. Bei Pikrinsdure lassen sich drei, bei
den beiden anderen Stoffen je funf Modifikationen fesistéllen.

Die 5 Modifikationen des s-Trinitrobenzols haben folgende Schmelz-
punkte: 1 123,59 II 110°, 1II 1099, IV 106°, V 889.

s-Trinitrobenzol war im Schrifttum als monotrop dimorph* bekannt.
In einer fritheren Mitteilung® wurde iiber drei Modifikationen (123,59,
1109, 106° berichtet, von denen die beiden letzteren sich gegeneinan-
der enantiotrop verhalten mit einem Umwandlungspunkt von 859 Bei
den jetzigen Untersuchungen wurden bei Trinitrobenzol zwei weitere Modi-
fikationen aufgefunden mit den Schmelzpunkten 1099 und 88°

Die Keimbildung der instabilen Formen ist bei verschiedenen Priparaten nicht
gleichartig. Wihrend eines der verwendeten Priparate bei rascher spontaner Kristal-
lisation (Auflegen eines geschmolzenen Priparates auf einen Metallblock) stets die

* Diese Arbeit wurde im Jinner 1944 bei der ,Z. phys. Chem.# eingereicht
und konnte dort aus kriegsbedingten QGriinden nicht erscheinen.
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Form 106° ausbildete, entstand bei einem anderen primir immer die Form 1099,
Modifikation V.(88%) wurde zum ersten Male in einem Kontaktpriparat mit Pikryl-
chlorid gefunden, ohne daB eine Impfbeziehung zwischen einer der Pikrylchlorid-
formen zu dieser Modifikation festzustellen ist. Die Wirkung beruht offenbar in
der nicht ndher erklirbaren Unterdriickung der Keimbildung der sonst spontan
auftretenden instabilen Formen, Modifikation V bildet ‘derbe, gerade abgeschnittene
Stengel mit schiefer Ausldschung 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 I1I (109%) wird sie bei Raum=
temperatur bei fortschreitender Umwandlungsfront unter Bildung eines strauch-
artigen Sekundirgefiiges umgewandelt, wihrend IV (1069) in III (109°) diffus {iber~
geht, d. i. von zahlreichen neuen Keimen aus, so daB in diesem Fall sekundir eine
kleinfleckige Struktur entsteht. Besonders bemerkenswert ist die Umwandlung von
IIT (1099 in II (1109). Sie erfolgt besonders bei hoheren Temperaturen so rasch
und unter kaum erkennbarer Anderung des kristalloptischen Verhaltens, daB der
Vorgang bei ‘den friitheren Untersuchungen® nur als Umlagerung und nicht als
Phasenwechsel gedeutet wurde. Frst bei der Untersuchung von s-Trinitrobenzol
im System mit Pikrylchlorid konnte infolge der durch die Beimengung bewirk-
ten verzogerten Umwandlung erkannt werden, daB es sich bei den beobachteten
Vorgingen um zwei differenzierbare Kristaliphasen handelt, Die strukturelle Ver-
wandtschaft der beiden Formen ist nicht nur aus der keiminduzierenden Wirkung,
sondern auch aus der Art des bei der Umwandlung entstehenden Sekundirgefiiges,
das aus Lamellensystemen besteht, zu erschliefen. ’

Pikrinsiure besitzt drei Modifikationen mit den Schmelzpunkten: I 1229,
11 1059 11 759

Die instabilen Formen sind sehr unbestindig und kommen spountan
kaum zur Ausbildung. Modifikation Il wurde bei den fritheren Unter-
suchungen > durch isomorphes Fortwachsen der stabilen Modifikation des
s-Trinitrobenzols im Kontaktpriparat$ 7 mit Pikrinsdureschmelzé gefunden.
Modifikation 1l konnte Brandstitfer® im Kontaktpraparat mit Styphnin-
sdure erhalten.

Bei 2, 4, 6-Trinitrochlorbenzol (Pikrylchlorid) konnten wir fiinf Modi-
fikationen feststellen® [ 819 II 61¢ III 60° IV 59?2 V 58

Die nach dem Grimmschen Verschiebungssatz!® unter den drei genannten
Stoffen wahrscheinliche kristallchemische Verwandtschaft wurde von frii-
heren Untersuchern! der Kristallstrukturen nicht erkannt, und zwar stellten
E. Hertel und G. F. Rémer1! bei der rontgenographischen Untersuchung
der Kristallstrukturen des Trinitrobenzols fest, daB dieses mit den Gitter-
strukturen. der Substituenten Cl, Br, J, OH usw. nicht die mindeste Ana-
logie zeige. Bei unseren mikroskopischen Untersuchungen konnten wir
die vorhandenen Verwandtschaftsverhaltnisse aufkldren; die drei Stoffe ver-
halten sich isodimorph. Im System s-Trinitrobenzol (B): Pikrinsdure (P)
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bildet P 1 (1229 eine liickenlose Mischkristallreihe mit B III (1099), d. h.
die Kristallstruktur der stabilen Trinitrobenzolmodifikation ist in der in-
stabilen Form IIl der Pikrinsiure vertreten (B 1=P III); in dem System
Pikrylchlorid (Cl):.P bzw. Cl: B I48t sich bei Raumtemperatur eine Misch-
kristallreihe vom P-Typus bis zu einem Gehalt von 70% P1krylchlor1d
realisieren; im System Cl : B nimmt diese Mischkristalireihe B II1, die, wie
oben, erwahnt dem Strukturtypus von P entspricht, zwischen 30 und
68% Trinitrobenzolgehalt als neue Kristallart, d. i. stabilisierte Zwischen-
phase?, am. Schmelzdiagramm teil.

Die im System Pikrinsdure : s-Trinitrobenzol (Abb. 1) von der stabilen
Pikrinsiaure zu der Modifikation 1II des Trinitrobenzols gehende Misch-
kristallreihe (P I=DB III) ist bis 80% B-Gehalt absolut stabil und wird
hier von der zweiten vollstindigen, von dem stabilen B zur instabilen

150 T"f
120== Il it S Sy — 2
= 2
10 TS
v
P d
100 ///”
0 /// ==
80 —=== Gew % Trinitrobenzol
—

0 0 20 30 W 30 60 70 80 90 100

Abb. 1, Pikrinsiure : s-Trinitrobenzol. Gekreuzte Isodimorphie,

Modifikation der Pikrinsiure gehenden Reihe (B I=P Ill) in einem Eu-
‘tektikum von 115% (E;) geschnitten (Abb. 1). Die erstgenannte Reihe
P I =B Il wird aber knapp vor ihrem Ende nochmals von einem
Kurvenast -geschnitten, der von B II (1109 ausgeht und mit der Misch-
kristallreihe P 1= B III ein Eutektikum bei 109,5° und 99% B-Gehalt
liefert (E,).

Im Kontaktpraparat einer 98 %igen Mischung mit reinem Trinitrobenzol
erscheint das nur um 1/,% niedriger liegende Eutektikum infolge der auBer-
ordentlich groBen Ahnlichkeit der beiden Formen 1109 und 1099, wodurch
auch nach erfolgter Umwandlung der Form III (1099 in II (1100) ein
scheinbar einheitliches Kristallisat entsteht, wie das Minimum in einer durch-
gehenden Mischkristallreihe. DaB es sich aber bei der Form 110° um eine
von der Form 1099 verschiedene Phase handelt, wurde zuerst in dem System
von B mit Pikrylchlorid erkannt, wo der der Form 110° angehorende

2 A, Kofler, Z. Elektrochemie 50, 104 (1944).
5#
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kleine Kurvenast mit der entsprechenden Teilkurve einen Umwandlungs-
punkt liefert, bei dem der Phasenwechsel leicht beobachtet werden kann.

Gew.%: 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 Pikrinsiure: es zeigt sich namlich an
Schmelzen desjenigen Priparates, das, wie eingangs erwihnt wurde, bei
spontaner Kristallisation stets B Il ausbildete, bei 1 — 2%iger Bei-
mengung von. Pikrinsiure (oder auch Pikrylchlorid) nunmehr spontan
immer die Form IV (1069).
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Abb. 2. Pikrylchlorid : s -Trinitrobenzol. Typus V mit stabilisierter Zwischenphase.

Im System Pikrylchlorid : s-Trinitrobenzol steht als Hauptmischkristall-
reihe, die tiber ein groBfes Mischungsintervall des Diagramms vertreten
ist, wenn auch in geringerem MaBe als im System s-Trinitrobenzol: Pikrin-
siure, wiederum der Gittertyp der stabilen Pikrinsdure (=B III) im Vorder-
grund. Sie ist bis iiber 70% Cl-Gehalt realisierbar und zwischen 29 bis
68 % B-Gehalt als stabilisierte Zwischenphase!? die bestindigste Kristallart.
Der von B II (1109 absteigende kleine Ast bildet mit B III einen Um-
wandlungspunkt bei 94% B und 107°% AuBer der unvollstindigen B I-
Reihe und CI I-Reihe ist noch die ebenfalls unvollstindige CI 1I-Reihe
bemerkenswert, da sie Keimbildner fiir die B ilI-Reihe ist. Die Folge
davon ist, daB bei spontaner Kristallisation von Mischungen bei Raum-
temperatur in Bereichen unter 40% B-Gehalt zweiphasige Kristallisate
entstehen, die auBler B Il nicht Cl [, sondern ClII enthalten und daher
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schon bei E,=156° zu schmelzen beginnen bzw. sich in Cl I umwandeln
(Abb. 2).

Gew.%. 0,10, 20,30, 40,50, 60, 70, 75, 80, 90,  100.
Schmp. 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
relativen Stabilititsverhiltnisse von Mod. I des Trinitrobenzols durch
geringe Beimengungen hervorzuheben. Im System Pikrinséure : Trinitro-
benzol tritt iiber 10% Beimengungen von P kaum mehr spontan die Form II,
sondern Form Il (die dem stabilen Gittertyp von P korrespondlerend”
ist) auf; im System mit Pikrylchlorid liegt dieser Punkt bei 6% Pikryl-
chloridgehalt. In beiden Féllen 148t sich die bereits bekannte Tatsache, daB
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Abb. 3, Pikrylchlorid ; Pikrinsaure. Typus V mit stabilisierter Zwischenphase.

die Stabilitatsverhiltnisse mancher Modifikationen schon durch geringe
Beimengungen gedndert werden, direkt aus dem Verhalten im Schmelz-
diagramm erklaren.

Im System Pikrylchlorid : Pikrinsdure tritt auBer der P [-Reihe (der
auch in diesem System wie in den beiden oben beschriebenen die groBte
Bedeutung zukommt, da sie ab 37% P-Gehalt die Schmelzkurve liefert)
in untergeordnetem MaBe die Cl II-Reihe hervor. Sie 148t sich bis etwa
30% P-Gehalt verfolgen; bei hoherer P-Konzentration bildet sie Syn-
kristallisate* mit der P I-Reihe, wenn die Kristallisation unter 500 er-

13 P. Groth, Elemente der physikalischen und chemischen Kristallographie,
Miinchen-Berlin, 1921, S. 317.
14 A. Kofler, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 391 (1943); 77, 110 (1943).
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folgt. In diesem System tritt wieder eine stabilisierte Zwischenphase auf,
und zwar zwischen dem Eutektikum E, und dem Ubergangspunkt K,
d. i. zwischen 26 —37% P-Gehalt, die sich aber nicht bis zu einer. der
reinen Komponenten verfolgen liBt. Moglicherweise hiingt sie mit einer
dquimolekularen Molekiilverbindung zusammen. Die Zwischenphase bildet
mit Cl I ein Eatektikum bei 569 (Abb. 3).

Gew.%: 0, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90,.100.
Schmp.: 83, 78, 72, 72, 82, 91, 98, 105, 112, 117, 122.

Auch hier zeigt sich wieder deutlich die Impfbeziehung zwischen der
P I- und der Cl II-Reihe, die im Mischungsbereich von etwa 20 bis 80%
P-Gehalt bei Kristallisation im unterkiithlten Zustand zur Ausbildung von
Synkristallisaten 1 fithrt, die von einphasigen Kristallisaten nicht zu unter-
scheiden sind. Beim Erwirmen tritt in entsprechenden Mischungsbereichen
der Schmelzbeginn bei 569 entsprechend dem Eutektikum E; der Abb. 3
ein unter langsamer Ausscheidung der stab. Zwischenphase. Es ist besonders
hervorzuheben, daB die spontane K. G. von Cl I in Mischungen iiber 20%
P-Gehalt stark zuriicktritt, und zwar nicht nur im mikroskopischen Pri-
parat, sondern auch bei Versuchen mit Makromethoden. Es entstehen hier
wie bei mikroskopischer Arbeitsweise Synkristallisate von P 1 und CIIL
Dies ist der Grund, warum-frithere Untersucher® 2 als Eutektikum nicht
679, sondern Werte unter 60° angeben, die dem instabilen Eutektikum E;
der Abb. 3 entsprechen.



