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ИССЛЕДОВАНИЕ ПОЛИМОРФИЗМА ПАРАДИБРОМБЕНЗОЛА 

(Представлено академиком Г. Г. Уразовым 24 XII 1952)

Парадибромбензол не исследовался детально термическим анализом. 
Павлевский (’), изучая растворимость n-C6H4ClNO2 в и-С6Н4Вг2, обна­
ружил, что ветвь кривой, отвечающая парадибромбензолу, имеет изгиб 
при 79°. Павлевский этому факту не придал значения. Бек и Эбингауз 
(?) указывали, что парадибромбензол обладает диморфизмом с точкой 
перехода 8,5°.

Деффе (3) указывает точку перехода 8,1—8,4°. А. Д. Виноградова и 
Н. Н. Ефремов (4) вновь изучили систему tt-C6H4ClNO2 — п-СбН4Вг2 
термическим анализом (визуально-политермическим методом) и наблю­
дали, как и Павлевский, что ветвь парадибромбензола имеет изгиб при 
79°. А. Д. Виноградова и Н. Н. Ефремов (4) считали, что изгиб ветви 
можно объяснить наличием полиморфизма у парадибромбензола. 
А. Д. Виноградова и Н. Н. Ефремов отмечали необычное поведение двой­
ных сплавов системы n-C6H4ClNO2 — п-С6Н4Вг2 при комнатной темпера­
туре; как у чистого парадибромбензола, так и у его сплавов при посте­
пенном охлаждении вблизи комнатной температуры обнаруживается за­
метное изменение объема (раскалывание), сопровождаемое треском. 
А. Д. Виноградова и Н. Н. Ефремов полагали, что это явление может 
быть также объяснено наличием полиморфизма. Однако, работая визу­
ально-политермическим методом, они (4) не смогли уловить на кривых 
охлаждения остановок, отвечающих полиморфному превращению пара­
дибромбензола, так как тепловые эффекты их слишком малы.

В. Бородовский и А. Богоявленский (5), а также Н. Н. Нагорнов (6) 
в своих работах по термическому исследованию систем, содержащих 
п-СяН4Вг2> не указывали на наличие полиморфизма парадибромбензола.

Мы провели запись дифференциальных кривых нагревания образцов 
п-С6Н4Вг2 отечественного производства. Исследование выполнялось сле­
дующим образом: образец расплавлялся значительно выше температуры 
плавления и быстро погружался в жидкий азот, затем немедленно запи­
сывалась кривая нагревания. Известно, что в этих условиях на кривых 
нагревания могут достаточно четко проявляться как устойчивые, так и 
неустойчивые модификации.

На рис. 1 а представлена кривая нагревания образца п-СеН4Вг2, 
трижды перекристаллизованного из спирта. На кривой нагревания (про­
стая запись) виден излом, отвечающий температуре 77,5—79°. На диф­
ференциальной записи этому излому отвечает четкий экстремум, харак­
теризующий эндотермический эффект. Этот эффект хорошо воспроизво­
дится и на кривых охлаждения. Кривая нагревания (рис. 1 б) отвечает 
образцу /г-С6Н4Вг2, полученному возгонкой. На кривой нагревания (про­
стая запись) нет никаких изломов, даже исчез излом, отвечающий тем­
пературе 79°. На кривой, отвечающей дифференциальной записи, виден 
первый излом, который начинается при температуре 9° и завершается при 
40°; второй размытый излом соответствует температуре 79°.
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Нами было проведено также микроструктурное исследование моно­
кристаллов п-СеН4Вг2, полученных из спирта в поляризованном свете с 
применением нагревательного столика и волосяной термопары. В процессе 
нагревания парадибромбензол сильно возгоняется, поэтому покровное 
стеклышко со всех сторон заклеивалось специальным клеем.

Рис. 1. « — кривая нагревания образца п-С6Н4Вг2; пере­
кристаллизованного из спирта; б—кривая нагревания образ­

ца п- С6Н4Вг2, полученного в результате возгонки

Монок ристалл 
/г-С6Н4Вг2 поворотом 
столика гасился при 
скрещенных нике­
лях. При нагреве до 
79—80° на монокри­
сталле появлялся 
вначале яркий уча­
сток, который затем 
охватывал весь кри­
сталл. Как показали 
работы Г. Б. Равича 
и В. А. Вольно­
вой (7), появление 
ярких участков объ­
ясняется изменением 
оптической индикат­
рисы вещества в ре­
зультате наличия по­
лиморфного превра­
щения.

Полиморфное пре­
вращение п-С6Н4Вг2 
было нами снято на 
цветную пленку. На 
рис. 2 представлено 
появление новой фа­
зы (отвечающей тем­
пературе 79—80°).

В результате за­
писей дифференци­
альных кривых нагре­
вания установлено 
наличие трех поли­
морфных модифика­
ций /г-СбН4Вг2. I мо­
дификация суще­
ствует в интервале 
температур от 9 до 
40°, , II модификация 
при 79° и III — ста-
бильная форма при 
86,5°.

Наличие модификации при 79° и-СбН4Вг2 подтверждено методом «тю-
гашенного кристалла».
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Рис. 2. Монокристалл п=С6Н4Вг2; температура 79—80°х200; свет поляризованный. 
а — яркое окрашивание — появление новой полиморфной формы на фоне пога­
шенного кристалла; б, в — превращение занимает большую часть поверхности 
монокристалла, одновременно происходит возгонка, кристалл теряет свои резкие 

очертания

ДАН, т. 89, № 3, Равич, Богуш


