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saure als in Wasser ist, und zweitens, daIj alle Kurven zwei Knicke haben, 
die sie als Resnltanten dreier zugleich verlaufertder Auflosungsvorgange 
erscheiiien lassen. 1,etztere verlaufen fiir alle eitizeken Hydrolysate analog. 
Es scheint, da13 hier auch die verschiedene Loslichkeit der einzelnen Lignol- 
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Fraktionen Zuni Ausdruck koiiiiiit. Auch die relativen Zuckermengen sind 
daraus zii ersehen. Solche analog 2-ma1 geknickte Kurven zeigten die Hiilzer 
von Kiefer, Buche, Pappel, Linde (andere wurden bisher nicht darnufhin 
nrgesehen) ebenfalls, jedoch jede in einer etwas anderen Form. 

131.  A d e l h e i d  Kof l er :  Zur Polymorphie organischer Stoffe: 
Acridin, Brenzcatechin, Diphenylamin und Korksaure. 

: -411s ( I .  I'h:lr~tlal;op~:ost. Institut ti .  Ueutsclieti .4lpen-7;ni~ersitBt In~isbr~ick 
(Iliiipegaii~en axil 1. Juli 1943.) 

Bei der Aufstellung der SchmeIzpunkttabelleil l) wurde bei einigen Stoffen, 
darunter Acridin, Brenzcatechin, Diphenylaniin und Korksaiure, Polyniorphie 
ohne nahere Angaben verzeichnet. In1 folgenden wird die Polymorphie der 
genarinten Stoffe beschrieben. 

Ztsclir. Ver. Iltsch. Chrrriiker, Xr. 46 [ t941] .  
I)  I,. Kof le r  , ~Iikrc,-JIctI~oder~ zur Keniizeicluiiiii: c~rganischcr S ~ ~ b s t a i l z e ~ r ,  Ileih. 
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A c r i d i n  (5  M o d i f i k a t i o n e n ) :  I) l l O o ,  krystallisiert aus der Schmelze 
oder aus Losungsmitteln in d x b e n  Balken mit Austritt einer optischen Achse ; 
grol3-r Achsenwinkel, gering? Dispersion. 

11) llOo--, bildet aus der Schmelze diidne Stengel mit anomalen Inter- 
ferenzfarb-ti ; -4chsenebone la*.igs, Achsenwinkel klein, sehr starke Dispersion. 

111) 109.50, l i e fs t  st-ngelige derbstrahlige Spharolithe ; gerade Aus- 
loschung niit cc’ langs; wandelt sich am raschesten in V mi, Sekundargefiige 
strauchsrtig. 

IV) 109O,gibt derbstrahlige SphBrolith-,Einz~lkrystalle schief ausloschend ; 
Urnwandlung in V von mehreren Zentren aus, Sekundargefiige mosaikartig . 

V) 106O, entsteht selten spontan in derb-n, rechteckigm Krystallen ; 
sonst im!n-r durch Umwandlung aus 111, IV und auch 11. 

Die Schm-lzpunkti der vier ersten Modifikationen liegen sehr nahe bei- 
sammen; der Schmelzpunkt von I1 liegt nur ganz wenig, aber deutlich er- 
kennbar unter den1 von I (daher wurde ein Minuszeichen dahinter gesetzt). 
Die Modifikationen lassen sich aber morphologisch und durch das gegenseitige 
Verhalten gut voneinander unterscheiden. 11, I11 und IV verhalten sich 
gegeniiber V enantiotrop, init Umwandlungspunkten zwischen 80 und 90°. 
Es ist daher bei Raumtemperatur Form V die nach I bestandigste Xodi- 
fikation. V ist im mikroskopischen Praparat unbegrenzt ohne Urnwandlung 
in I haltbar. 

Bei rascher Abkiihlung einer Schxrielze (Auflegeri des Praparates auf cinexi Metall- 
block) krystallisiert am haufigsten I11 in derbstrahligen SphBrolithen rnit gerader Aus- 
loschurg; nach einiger Zeit (besonders in der Warme bei etwa 40°) entstehen tlarin neue 
Herde von V, wclche I11 zu triiben, derben Balken umwandelt. Riickverwandlung 
erfolgt a b  90-9.50. V kann anch primar entstehen in Form derber, riereckiger Krystalle. 
Xeist aber bildet sich V spontan in I11 oder besonders leicht an  den Grenzen von I11 
zu IV, aber ancli an Grenzeri von andereii instabilexi Formen. I\’ entsteht neben I11 
bei raschcr Abkiihlung auf eineni kalteri Metallblock und kann \-on 111 clurcli die teil- 
weise Verfilzung der Radiarstrahlen sowie durch die schiefe Ausloschung derselben gut 
ron  I11 unterschieden werden. In  IV erscheinen ininier mehrere Herde von V, daher 
entsteht ein xnosaikartiges Sekundargefiige. I1 t r i t t  ebenfalls neben TI1 und IV auf und 
ist an den anomalen Interferenzfarben (lila, braunlicli, blaugriin ; Stengel gerade aus- 
loschend) zu erkennen; I1 wandelt sich bei Raumtemperatur sehr langsam in V urn. 
I entsteht spontan aus der Schmelze fast nie, sonderri am ehesten nus Losungsmitteln, 
und zmar i m  mikroskopischen Praparat  am einfachsten dadurch, dalj man an den Rand 
tles Deckglases eines erstarrtexi Praparates einen kleinen Tropfen Chloroform zuflieljen 
1aBt. AIIS der Losung bildet sich neben V xneist auch I in derben Stengelxi, die ;~llmahlich 
bei Raurntemperatur alles zur Uniwandlung bringexi. 

B r e n zc  a t ec h i n (3 Modifikationen) . 
I) 104O, 11) 74O, 111) 70°: Die instabilste Form TI1 entsteht bei raschenr 

Ahkiihlen der Schmelze, allerdings ist ihr Auftreten sehr launisch. Zuni ersten 
Ma1 wurden die instabilen Formen erhalten in einem Kontaktpraparat rnit 
N i c o t  i n s a u r e a m i d  2), wob4 das Brenzcatechin vollstandig von Nicotin- 
saureamid unigiben war. Es erwies sich bei der neuerlichen Untersuchung 
tliese Versuchsanordnung als die beste Art, urn die instabile Form I11 ziir 

*) 1,. u.  A.  K o f l e r ,  B. i 6 ,  715 [1943! 
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Krystallisation zu bringen. Anscheinend wird durch die entstehenden Molekiil- 
verbindungen die Keimbildung der instabilen Form erleichtert. Modifi- 
kation I11 besteht aus sehr schwach doppelbrechenden Aggregaten ; aus dem 
Gleichgewicht bei 70° entstehen Quadrate und Rechtecke. Meist wandelt 
sich I11 wahrend des Erwarmens in IT um, das in derben, starker doppel- 
brechenden Balken die Form I11 aufzehrt und bei 74O das Gleichgewicht 
einstellen 1aRt; haufig tr i t t  aber heim Erwarmen auch I auf, wodurch die 
beiden anderen Formen rasch umgewandelt werden. 

D i p  h e n y l a m  i n (2 Modifikationen). 
Die instabile Form krystallisiert spontan aus der 

Schnielze in Spharolithe!i, die beim Erwarmen von den plattenartigen Rry- 
stallen der stabilen Form umgewandelt werden. Da die Urnwandlungs- 
geschwindigkeit in der Nahe des Schnielzpunktes abnimmt, kann man bei 
Auflegen eines Praparates auf den warmen Heiztisch heide Formen hinter- 
einander schmelzen sehen. Bei Raumtemperatur ist die Umwandlungsge- 
schwindigkeit sehr gering. Die Dimorphie des Diphenylamins wurde im 
Institut schon von L i n d p a i n t  ner3) beobachtet. 

I) 53.50, 11) 530: 

K o r k s a u r e  (3  Modifikationen) 2). 

I) 141°, 11) 1380, 111) ? :  Der Umwandlungspunkt zwischeti I und I1 
lie@ bei 131O. Bemerkenswert ist die Art der Umwandlung zwischen I und 
111, die in der Weise erfolgt, daR schlagartig ein Krystall von I sich schichten- 
weise in I11 umlagert, wodurch aus einem Krystall von I ein Lamellensysteni 
(ahnlich wie bei Leucit) von I11 entsteht. Auch diese Llniwandlung ist enan- 
tiotrop, der Umwandlungspunkt lie@ bei etwa 90° (lafit sich aber leicht 
unterkiihlen bzw. iiberhitzen). Bei spontaner Krystallisation entsteht aus 
der Schmelze iinnier I in grobkornigen Mosaiken. Legt man ein solches Pra- 
parat auf den warmen Heiztisch bei etwa 80°, so entsteht sofort 11, welches 
mit grofier Geschwindigkeit I umwandelt. Bald tr i t t  durch ruckartige Um- 
wandlung I11 auf, welch letztere Modifikation von I1 weniger rasch um- 
gen-andelt wird. 

Uniwancl1ur:gen polyniorphrr Fornicn iii der Art, ck13 das ganze Gitter sc11l:cg- 
: rt ig  in cine n e w  Form iibergeht, werden in1 Schrifttuni als ,,Gitter-Un~klappu~lgen” 
btzeichnet. Diese bei Metallcn bekannte Erscheinurg wiirde von G. M. S c h w a h  
und E .  Sc l iwab-Agal l id i s4)  ani K,Cr,O, beobnchtet. Bei organischen Stoffen war 
bisher kein Beispiel dieser Art bekmnt.  

An anderen Carbonsauren, wie Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, 
Glutarsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Nonandicarbonsaure und Utidecan- 
dicarbonsaure5) w-urde von anderen Autoren ebenfalls enantiotrope Poly- 
niorphie beobachtet. 

Der D e u t s c h e n  F o r s c h u n g s g e m e i n s c h a f t  danke ich fur die Unter- 
stiitzung der Arbeit. 

J, Un veroffen tlich t. 

6 ,  I,. D e f f e t ,  Repertoire des composes organiques polymorphes, Li6ge 1942. 
Naturwiss. 29, 134 [1941]. 




