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Interactions in Crystals: The Dimorphism of (2-Pyridyl)(2-pyrimidyl)amine 

Preceding structural studies of 2-aminopyridine derivatives prove that they form polymorphic H-pair-bonded 
dimers, and, therefore, (2-pyridyl)(2-pyrimidyl)amine has been crystallized under different conditions. Two differ- 
ent monoclinic modifications are characterized by their crystal structures of the same space group P2,/c : form I 
exhibits the well known herringbone motif and form I1 the sandwich-herringbone one. Both modifications contain 
almost identical planar, H-pair-bridged molecular dimers. Crystals of form I are readily obtained from any solvent, 
whereas those of form 11 result either on fast evaporation of a Et20 solution or by resolidification of the melt. 
Differential thermal analysis (DTA) and crystallization experiments at different temperatures prove, for both 
modifications, no transitions in the temperature range between -25" and the melting point at 1S2* and, therefore, 
the system should be monotropic. The structural and thermodynamic aspects of the (2-pyridyl)(2-pyrimidyl)amine 
dimorphism are discussed in comparison to those of the trimorphism observed for di(2-pyridy1)amine. 

Einfuhrung. - Dimere von 2-Aminopyridin-Derivaten mit H-Bruckenpaaren 
(N-H ... N)* finden sich in zahlreichen biologisch bedeutsamen Molekulen wie Cytosin- 
und Folsaure-Derivaten [2]. Als reprasentatives Beispiel sei 5-Methylcytosin-hemihydrat 
genannt, welches in DNA und RNA zahlreicher Pflanzen und Tiere vorkommt, und 
dessen Kristallstruktur [3] (Schema 1 )  bekannt ist. 

Schema I 

I )  109. Mitteilung: [I]. 
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Eine Recherche in der Cambridge Structural Database ( C S D )  [4] belegt, dass 2-Ami- 
nopyridin-Derivate haufig als (N-H ... N),-verbruckte Dimere kristallisieren: Fur 
H-Brucken-Winkel (N-H ... N) iiber 150" resultieren 147 Eintrage. In ihren Strukturen 
betragen die Abstande N.- .N zwischen 280 und 320 pm, und in 119 davon ist die zentrale 
Untereinheit ( ... HN-C-N - . . ) 2  angenahert planar. Die starksten Verdrillungen finden 
sich in N-(4,6-Dimethyl-2-pyridyl)thiobenzamid [5] mit einem Torsionswinkel w = 82" 
und in 8-(tert-Butyl)adenin [6] mit w = 79". 

Formyl(2-pyridy1)amin (Schema 2 )  kristallisiert ebenfalls als (NH . . . N),-verbrucktes 
Dimer, wahrend es nach seinem hochaufgelosten He(1)-Photoelektronen-Spektrum in 
der Gasphase als monomeres planares Molekul mit C,-Symmetrie vorliegt [7]. AM 1 -Be- 
rechnungen ausgehend von den Strukturdaten (Schema 2 )  ergeben fur die Dimerisierung 
jeweils eine geringe Enthalpiedifferenz: 

Sclienia 2 

Offensichtlich begiinstigt der infolge langer (N ... N)-Abstande von 295 pm nur 
schwache kooperative Effekt des H-Brucken-Paares (N-H ... N), die Verdampfung als 
monomeres Formyl(2-pyridy1)amin. Vorbehalte wegen der geringen und semiempirisch 
berechneten Enthalpiedifferenz (Schema 2 )  treffen auf Beispiele mit grosseren Energie- 
unterschieden nicht zu [8-111. 

Unterdessen sind weitere 2-Pyridylamin-Derivate strukturell charakterisiert worden 
[I] [7] [12-141 (Schema 3, a ) ,  von denen Di(2-pyridy1)amin (Schema 3,b) in drei verschie- 
denen polyrnorphen Modifikationen kristallisiert [ 11 [ 12-1 51. 

Schema 3 

a) oLNAO X (X, Y ,  Z = CH, N) 

N H  

UNQ 

L a  
orthorhombisch [12] 
triklin [11[131 

.H' 

monoklin [ 11 
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Die Dimeren-Strukturen der orthorhombischen [ 121 und triklinen [I] [13] Modifika- 
tionen unterscheiden sich in der Orientierung der idealisierten Sechsring-Ebenen; die 
Interplanarwinkel o erstrecken sich von 46” in der orthorhombischen Modifikation [ 121 
bis zu 73” in der triklinen [13] [14]. Auch in letzterer bleibt das H-Brucken-Paar noch 
intakt (!) und belegt die konformationelle Flexibilitat dieser H-Brucken-Dimeren. In der 
monoklinen Modifikation [l] wird das Molekul-Dimere durch zwei einfach N-H... N 
gebundene Di(2-pyridy1)amine zum H-verbruckten Tetramer erweitert. 

In weiteren Untersuchungen an 2-Pyridylamin-Derivaten wurde gezielt versucht, 
Kristalle weiterer Polymorphe zu zuchten [ 151, da in diesen storende Substituenteneffekte 
entfallen und sich Konformations-Unterschiede desselben Molekuls erkennen lassen 
[ 16-1 81. Zusatzliche thermodynamische Untersuchungen liefern Informationen uber re- 
lative Stabilitaten und Transformationen polymorpher Modifikationen [ 19-23]. Ausge- 
hend von den Di(2-pyridy1)amin-Polymorphen (Schema 3,b) ist das strukturell ahnliche 
(2-Pyridyl)(2-pyrimidyl)amin (Schema 3,a rnit X,Y = N und Z = CH) als Modellsub- 
stanz ausgewahlt worden. Berichtet wird uber dessen gezielte Kristallzuchtung unter 
variierten Bedingungen sowie uber Differential-Thermoanalysen (DTA) der Kristalle 
unterstutzt durch Pulver-diffraktometrische Messungen. 
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Kristallstrukturen. - Durch systematische Variation der Kristallisationsbedingungen 
konnten zwei verschiedenartige monokline Modifikationen von (2-Pyridyl)(2-pyrimi- 
dy1)amin isoliert werden: Rauten der Form I kristallisieren aus Toluol in der Raum- 
gruppe P2Jc  rnit 2 = 4 Formeleinheiten, Prismen der Form I1 aus Et,O in der Raum- 
gruppe P2Jn mit 2 = 8 Formeleinheiten in der Elementarzelle. Im Kristall der Form I 
sind die durch ein H-Brucken-Paar verknupften Dimeren in einem ‘Fischgraten(Herring- 
bone)’-Muster [24] angeordnet (Fig. 1, a);  der Interplanarwinkel der in Y-Richtung be- 
nachbarten Dimeren betragt 50( I>”. Im Kristall der Form ll bilden die H-Brucken-Di- 
mere ein ‘Sandwich-Herringbone’-Muster [24} aus (Fig. I ,  b): Die Ebenen zweier planpa- 
ralleler Dimerer sind voneinander 333(2) pm entfernt, und die Sandwich-Einheiten stehen 
mit einem Interpananvinkel von 89( I>” senkrecht aufeinander. 

Die asymmetrische Einheit der Form I enthalt ein (2-Pyridyl)(2-pyrimidyl)amin, 
welches durch ein kristallographisches Inversionszentrum zum Dimer vervollstandigt 
wird, wahrend in der Form I1 das Dimer aus zwei kristallographisch unabhangigen 
Molekulen besteht und die Elementarzelle daher nahezu das doppelte Volumen aufweist 
(Tab. 1).  

In beiden Modifikationen sind die einzelnen (2-Pyridyl)(2-pyrimidyl)amin-Kompo- 
nenten durch zwei angenahert lineare H-Brucken-Bindungen N-H . .. N zu Dimeren 
verknupft, jedoch unterscheiden sich die Molekul-Anordnungen in Form I mit Inver- 
sionszentrum und Form I1 (Fig. 2, a).  Zusatzlich konnen die N-Zentren sowohl der 
Pyrimidin- als auch der Pyridin-Substituenten als H-Brucken-Akzeptoren wirken 
(Fig. 2, b). 

In den Dimeren beider Modifikationen sind die gemittelten Ebenen der H-verbruck- 
ten Einzelmolekule innerhalb der Standardabweichung zwar nicht gegeneinander ver- 
drillt, jedoch signifikant verschieden weit voneinander entfernt (Fig. 2, a).  Wie ersichtlich 
unterscheiden sich die Formen I und I1 vor allem in ihren Abweichungen von einer 
insgesamt koplanaren Anordnung: In Form I betragt der Abstand zwischen den gemittel- 
ten Ebenen der Einzelmolekule im Dimer 57(2) pm, in Form I1 dagegen nur 18(2) pm 
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Fig. 1. Krrstallstrukturen der beiden monoklinen ModiJikutionen von (2-Pyridyl) (2-pyrimidy1)amin bei 200 K: 
a) ‘Herringbone’-Muster in I (P2 , lc ,  Z = 4) entlang Z und b) ‘Sandwich-Herringbone’-Anordnung in I1 (P2, /n ,  

Z = 8,200 K )  entlang X 
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Tab. 1 .  Zelikonstanten und Dichtenp der beiden monoklinen Modifikationen von (2-Pyridyl) (2-pyrimidyljamin 
bei 200 K sowie ihre Schmelzpunkte 

I 
~ 

I1 

R a u m gr u p p e P2,lc P21ln 

a [pml 696,0( 1 ) 12 13,4( 1) 
b [pml 1695,7(1) 983,5(1) 
c [pml 75 1,8(1) 1428,5(1) 
B ["I 112,63(1) 102,05(1) 
v [. lo6 pm3] 8 19,0(2) 1667,2(3) 
Z 4 8 
P 1,397 1,372 
Schmp. ["C] 1520 152" 

(symmetrisch) (unsymmetrisch) 

Fig. 2. Molekul-Anordnung in den Dinieren: a) Seitenunsichteti der Formen I und 11 mit Interplanarabstanden und b) 
symmetrische Anordnung mit Brucke N - H  ... N zum Pyrimidin-Ring (schraffiert) und unsymrnetrische mit Brucke 

N - H  .. N zum Pyridin-Ring des zweiten Molekuls 

(Fig. 2, a). Die starker koplanare Anordnung in I1 begunstigt deren Sandwich-Stapelung 
und ermoglicht eine engere Packung der Dimeren. 

In beiden Modifikationen von (2-Pyridyl)(2-pyrimidyl)amin ist jeweils ein Molekul 
des Dimers unterschiedlich orientiert. Zusatzlich zu der symmetrischen Anordnung 
(Fig. 2,b) mit dem H-Brucken-Paar zwischen beiden Pyrimidin-Ringen kann auch ein 
Pyridin-N-Atom als H-Brucken-Akzeptor wirken (Fig. 2, b ). Die Verfeinerung der bei 
200 K gemessenen Beugungsdaten ergibt als Verhaltnis zwischen den symmetrischen und 
unsymmetrischen Anordnungen 80 :20 fur Form I und 52:48 fur Form 11. Die zusatzlich 
bei 130 K ermittelten Messdaten bestatigen zwei verschiedenartige Molekul-Orientierun- 
gen innerhalb der Dimeren. 

Die H-Brucken-Geometrie ist in beiden Modifikationen nahezu identisch: Die Ab- 
stande N. . .N betragen 301 bis 305 pm und alle H-Briicken finden sich mit Winkeln NHN 
zwischen 170° und 178" auf das Akzeptor-N-Atom ausgerichtet (Fig. 3 ) .  
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4 

3 

Fig. 3. Srrukturen der zweifach N-H ... N-verbriickten 
Dimere: a) Form I bei 200 Kmi t  Zentren-Numerierung 
sowie ausgewiihlten Strukturparamefern, b) Form 11 bei 
200 K mit Numerierung der beiden kristallographisch 
unabhungigen Molekule sowie ausgewahlten Strukturpa- 
rametern und c)  Form I1 bei 130 Kmi t  Torsionswinkeln 
der Sechsring-Substituenten und Knickwinkeln der 
H-Brucken (50 % Wahrscheinlichkeitseilipsoide) 

Die Molekulstrukturen beider Modifikationen unterscheiden sich ebenfalls nur ge- 
ringfugig: Die Interplanarwinkel zwischen Pyridin- und Pyrimidin-Ring von 7( l)" (I) und 
12(1)" (11) sind nahezu gleich gross, und die Torsionswinkel der Sechsringe urn die 
zentrale (C-N(H)-C)-Einheit liegen innerhalb des engen Bereiches von 2" bis 10" 
(Fig. 3, c) .  Die Molekulstruktur-Parameter (Tub. 2 )  sind ebenfalls vergleichbar. Bemer- 
kenswert sind die infolge sterischer Wechselwirkung zwischen benachbarten Sechsringen 
auf 13 I(  1)" aufgeweiteten zentralen Winkel CNC sowie die Stauchung der angrenzenden 
Winkel NCN auf 113 i 1" (vgl. Fig. 3). 

Ein Vergleich der Kristallstrukturen beider hier beschriebenen Modifikationen von 
(2-Pyridyl)(2-pyrimidyl)amin mit denen des Di(2-pyridy1)amins [ 13 [ 12-14], fur welches 
drei polymorphe Modifikationen kristallisiert werden konnten (Schema 3, b) ,  liefert 
interessante Informationen: Di(2-pyridy1)amin bildet analog zweifach H-verbruckte Mo- 
lekul-Dimere, in denen der Interplanarwinkel zwischen den gemittelten Ebenen der 
Einzelkomponenten von 0" in der monoklinen uber 46(2>" in der orthorhombischen auf 
beachtliche 73(2)" in der triklinen Struktur anwachsen kann [ 11 [12-141 (Fig. 4, a). Gleich- 
zeitig werden die Pyridin-Ringe zwischen 3( 1)" und 38( 1)" um ihre (C-N)-Bindung zum 
Amino-N-Zentrum verdrillt (Fig. 4, a ) .  
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Tab. 2. Ausgewahlte Bindungsliingen [pm] und -winkel I“] der Modifkntionen I und I1 
von (2-Pyridyl) (2-pyrimidyl) amin 

Form I (P2,/c, 200 K) 
N(1)-C(l1) 
N(l)-C(2 1) 
N( 10)-C( 15) 
N(IO)-C(II) 
N( 12)-C(13) 
N(12)-C(11) 

C(l1)-N(1)-C(21) 
C(15)-N(1O)-C(l1) 
C( l3)-N( 12)-C(11) 

C(12)-C(l I)-N(10) 
N(12)-C( 1 1)-N( 10) 
N(10)-C(1l)-N(l) 

C( 13)-C(12)-C( 1 1) 

137,2(2) 
139,2(2) 
132,9(2) 
135,0(2) 
134,4(2) 
134,9(2) 

130,4(2) 
116,3(2) 
115,6(2) 
115,6(2) 
125,5(2) 
125,5(2) 
113,7(2) 

N(20)-C(25) 
N(20)-C(21) 
N(22)-C(23) 

N(10)’ ... H( 1) 
N( 1) ... N( 10)’ 

C(25)-N(20)-C(21) 
N(20)-C(21)-N(22) 
N(20)-C(21)-N( 1) 
N(22)-C(21)-N( 1) 
N(22)-C(23)-C(24) 
N( 1) ... H(l).. .N( lo)’ 

N(I)+(l) 

133,1(2) 
134,5(2) 
137,5(3) 

216(2) 
304,5(2) 

117,0(2) 
122,9(2) 

124,4(2) 
120,5(2) 
172(2) 

89(2) 

112,8(2) 

Symmetrietransformation fur aquivalente Lagen: i: - x + 1, - y + 1, - z. 

Form I1 (P2,/n, 200 K sowie fur 130 K in eckigen Klammern) 

N(1)-C(l1) 137,1(2) [ 137,3(2)] 
N( l)-C(21) 139,0(2) [139,0(2)] 
N( lO)-C(15) 133,1(2) [133,1(2)] 
N(lO)-C(Il) 134,4(2) [134,8(2)] 
N(2)-C(3 1) 137,6(2) [137,6(2)] 
N(2)-C(41) 138,6(2) [138,7(2)] 

1 - W )  85(2) [90(2)1 
W - H ( 2 )  87(2) [88(2)1 
N(2)-C(3 1) 137,6(2) [137,6(2)] 
N(2)-C(41) 138,6(2) [138,7(2)] 
N(30)-C(35) 133,5(2) [133,5(2)] 
N(30)-C(3 1) 134,6(2) [134,7(2)] 
C(31)-N(32) 136,4(2) [136,6(2)] 
C(l l)-N(l)-C(2l) 130,8(2) [ l30,6( l)] 

N(30)-C(35) 
N(30)-C(3 1) 
C(31)-N(32) 
N(32)-C(33) 
N( 10) ... H(2) 
N( 1) ... N(30) 
N(2)...N(10) 
N(30)-H( 1) 
N(32)-C(33) 
N(40)-C(45) 
N(40)-C(4 1) 
C(41)-N(42) 
N(42)-C(43) 

N(30)-C(3 l)-N(2) 
C(15)-N( lO)-C( 1 I )  
N(lO)-C(ll)-N(I2) 
N(lO)-C(l I)-N(l) 
N(12)-C( 1 1)-N(l) 
C(13)-N( 12)-C( 1 1) 
C(25)-N(20)-C(21) 
N(20)-C(2 l)-C(22) 
N(20)-C(21)-N( 1) 
C(22)-C(21)-N( 1) 
N( 1) ... H( 1)-N(30) 

116,4(2) [ I  16,6(1)] 
125,5(2) [125,6(1)] 
114,0(2) [120,6(1)] 
120,5(2) [113,8(1)] 
115,5(2) [115,5(1)] 
117,3(2) [117,5(1)] 

112,8(2) [112,9(1)] 
124,3(2) [124,3(1)] 
177(2) [178(2)] 

122,8(2) [122,7(1)] 

C(45)-N(40)-C(41) 
C(3 I)-N(2)-C(41) 
C(35)-N(30)-C(3 1) 
N(30)-C(3 1)-N(32) 
N(30)-C(3 1)-N(2) 
N(32)-C(3 I)-N(2) 
C(441)-N(42)-C(43) 
N(42)-C(41)-N(2) 
N(40)-C(4 1)-N(2) 
N(2) .. . H(2) ... N( 10) 

13332)  [133,5(2)] 
134,6(2) [134,7(2)] 
136,4(2) [136,6(2)] 
135,7(2) [135,9(2)] 
217(2) [216(2)] 
301,9(2) [300,9(2)] 
303,5(2) [302,7(2)] 
216(2) [211(2)] 
135,7(2) [135,9(2)] 
132,9(2) [133,3(2)] 
134,0(2) [134,5(2)] 
136,3(2) [136,3(2)] 
136,4(3) [137,0(2)] 

113,3(2) [113,4(1)] 
116,9(2) [ I  16,7(1)] 
l31,1(2) [ 131,0(1)] 
116,8(2) [116,9(1)] 
124,4(2) [124,3(1)] 
113,3(2) [113,4(1)] 
122,3(2) [122,3(1)] 
116,8(2) [116,7(1)] 
122,8(2) [122,8(1)] 
113,1(2) [112,8(1)] 
170(2) [170(1)] 

Im Gegensatz zu den triklinen und orthorhombischen Modifikationen von Di(2-pyri- 
dy1)amin (Fig. 4, a )  sind die H-Brucken-Paare (C,N-H ... NC,) der 2-Pyridyl(2-pyrimi- 
dy1)amin-Dimeren in seinen beiden Modifikationen (Fig. 1-3) planar. Hierzu konnten 
zusatzliche Wechselwirkungen C-H ... N zwischen vier Ring-H-Zentren und N-Zentren 
benachbarter Sechsringe mit Abstanden C.. .  N von 290 sowie 335 pm beitragen (Fig. 4, b 
(.-.)I. 
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Fig. 4 .  Vergleich der Molekiil-Anordnungen in zweifuch H-verbruckten Dimeren in a) Di(2-pyridy1)uniin durch 
Ubereinunder-Projektion der drei polymorphen Molekulslrukturen uusgehend von konstunten Positionen N ( l ) ,  
C ( l 1 )  sowie C ( 2 l j  (--: trikline, - : orthorhombische und ----: monokline Modifikation) und b) plunures 

(2-Pyridylj (2-pyrimidy1)amin mit zusutzlichen Wechselwirkungen C-H ... N (. ' ' )  

Differenz-Thermoanalysen. - Beide kristallinen Modifikationen von (2-Pyridy1)- 
(2-pyrimidy1)amin sind zusatzlich mit Differenz-Thermoanalyse (DTA)-Messungen un- 
tersucht worden. Die DTA-Kurven fur Form I zeigen einen endothermen Peak bei einer 
Temperatur zwischen 152 und 153" (Fig. 5), welche dem Schmelzpunkt entspricht. Im 

- ~~~ 

d Qld t 
endotherm 

135" t exotherm 

I I I 

50 100 150 
Temperatur ["C] 

Fig. 5 .  DTA-Kurven .fur Form I im Temperururbereich von 25 bis 170' init konstunler Heizrate won P min-'. 
1 : Heizkurve, 2 :  Abkuhlkurve mit 2" m i d ,  3 :  erneute Heizkurve sowie 4 :  wiederholtes Aufheizen nach rascher 

Abkiihlung der Schmelze. 
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Temperatur-Messbereich zwischen 25 und 170" lasst sich trotz variierter Heizgeschwin- 
digkeit (Fig. 5 ,  1-3) keine polymorphe Phasenumwandlung erkennen. Eine mit 2" min-l 
auf 170" geheizte Probe der Form I schmilzt bei 152" (Fig.5, 1) und wird bei anschlies- 
sendem Abkuhlen der Schmelze mit 2" min-' bis 135" unterkuhlt (Fig. 5 , 2 ) .  

Eine Probe der erstarrten Schmelze von Form I ist zusatzlich durch Pulver-Diffrakto- 
metrie charakterisiert worden: Das gemessene Diagramm (Fig. 6, a )  stimmt rnit dem fur 
Form I1 berechneten (Fig. 6, b )  uberein und lasst sich eindeutig indizieren. Kristalle der 
Form I lassen sich folglich uber die Schmelze in kristalline Form I1 umwandeln. Diese 
Umwandlung erfolgt sowohl bei langsamem Abkuhlen der Schmelze n i t  -2" min-' als 
auch bei ihrem raschen Einfrieren rnit flussigem N,. Erneutes Aufheizen der erstarrten 
Schmelze, in welcher die kristalline Form I1 vorliegt, lasst bis zum Schmelzpunkt von 
152" keinen Phasenubergang erkennen (Fig. 5 , 3  und 4 ) .  

022 

-202 I 

10 15 20 25 30 
2 Theta ["I 

25 30 35 40 
2 Theta ["I 

Fig. 6 .  Pulver-Diff~uktogramme a) der ersturrten Srlimelze von Form 1 mit Reflexindizierung fur Form 11 von 
(2-F-vridyl) (2-pyrimidy1)amin und b) fur Form I1 berechneres Pulver-Diffrakktogrumm 

Optische Mikroskopie an Einkristallen beider Modifikationen, die auf einem KoJler - 
Heiztisch langsam bis zum Schmelzpunkt erhitzt werden, l a s t  ubereinstimmend mit den 
thermoanalytischen Messungen (Fig. 5 )  keine Veranderungen des Kristalls erkennen, 
welche einen Phasenubergang andeuten konnten. 

Kristallisationsexperimente. - Bei Raumtemperatur wachsen aus Benzol, Toluol, 
Xylol, PhCl, AcOEt, Me2C0, EtCOMe, EtOH, MeOH, THF, MeBr, CH2Cl, sowie CCl, 
und auch bei Sublimation ausschliesslich Kristalle der Form I. Kristalle der Form I1 
lassen sich lediglich aus Et20-Losungen und durch rasches Eindampfen zuchten. Die 
Kristallisation von Form I1 konnte meist, jedoch nicht immer reproduziert werden: 
Teilweise werden aus Et,O-Losung bei langsamerem Abdampfen des Losungsmittels 
Kristalle der Form I erhalten. Probleme der Reproduzierbarkeit von Kristallzuchtungen 
bestimmter Modifikationen sind bekannt [15]: So kann auch eine Kontamination des 
Laboratoriums oder bestimmter Apparaturen rnit Kristallkeimen einer thermodyna- 
misch stabileren Modifikation die Kristallisation einer metastabilen Form erheblich 
erschweren oder sogar verhindern. 

Von den Modifikationen des (2-Pyridyl)(2-pyrimidyl)amins weist Form I1 eine gerin- 
gere Dichte auf (Tab. I )  und sollte nach einer bewahrten Faustregel thermodynamisch 
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weniger stabil sein [ 171 [23]. Hiermit ubereinstimmend gelingt ihre Kristallisation nur 
durch rasches Abdampfen des Losungsmittels Et20 bei 30", wobei die metastabile Modi- 
fikation kinetisch kontrolliert bevorzugt gebildet werden konnte. 

Zusatzliche Kristallisationsexperimente sind mit einer gesattigten Toluol-Losung von 
(2-Pyridyl)(2-pyrimidyl)amin bei Temperaturen zwischen -25" und 80" durchgefuhrt 
worden. Der nach zweitagigem Ruhren erhaltene mikrokristalline Kristallbrei besteht 
nach Pulver-diffraktometrischen Messungen (Fig. 7) stets aus Form I. Untersuchungen 
oberhalb von 80" scheitern an der Bildung einer oligen Emulsion. 

I 248 K 

i I 

I '! 

. .  
5 10 15 20 25 30 35 40 5 10 15 20 25 30 35 40 
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Fig. 7. Pulver-Diffruktogrumme a) e.xperimentell~fur die im Tetiil~"r(itu,.hr,.L.i(.h w i 1  -25" hi.\ NOo uus Toohrol ki.i.s/nlli- 

sierten Prohen rnit Reflexindizierung und b) herechnet f u r  Form I von (2-Pyridyl) (2-pyimidyl)umin 

Im Temperaturbereich von -25" bis Raumtemperatur kann durch langsame Kristalli- 
sation aus Et20 oder EtOH Form I erhalten werden, welche demnach unter den gewahl- 
ten Bedingungen die thermodynamisch stabilere Modifikation darstellt. Mit Differenz- 
Thermoanalyse oder optischer Mikroskopie lasst sich nachweisen, dass auch im Tempe- 
raturbereich zwischen 80" und dem Schmelzpunkt von 152" die Form I thermodynamisch 
stabiler ist. 

Zusammenfassung und Ausblick. - Die bei gezielter Suche entdeckte Dimorphie von 
(2-Pyridyl)(2-pyrimidyl)amin lasst sich wie folgt kennzeichnen: Beide monoklinen Modi- 
fikationen enthalten durch H-Brucken-Paare verkniipfte, planare Dimere, welche weitge- 
hend vergleichbare Molekulstrukturen aufweisen und in den Kristallen als Stapel mit 
Fischgraten-Mustern angeordnet sind. Zusatzliche Differenz-Thermoanalysen im Tem- 
peraturbereich von -25" bis zum Schmelzpunkt von 152" belegen, dass im Kristall kein 
Phasenubergang erfolgt. Form I mit der grosseren Dichte ist die thermodynamisch 
stabilere Modifikation und lasst sich uber die Schmelze in Form I1 umwandeln. Die 
oberhalb der Schmelztemperatur nur in einer Richtung mogliche Phasenumwandlung 
legt ein monotropes System nahe. 

In der Frankfurter Arbeitsgruppe konnten bereits vielfaltige Typen polymorpher 
Verbindungen aufgefunden werden: In denen der Neutralmolekule Tetrakis(isopropy1)- 
p -phenylendiamin sind die Substituenten entweder in oder senkrecht zur Sechsring- 
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Ebene angeordnet [ 1 13 und in denen des Tetramethoxy-thianthrens wird teils eine der 
MeO-Gruppen herausgeklappt [25]; fur beide bestatigen Gittersublimationsenthalpie- 
Berechnungen die stabilere Modifikation hoherer Dichte. Im Radikalanion-Salz [Py- 
ren'eNa@(OR2)], kann das Gegenkation rnit verschiedenartigen Sechsringen koordinie- 
ren [26] und vom Radikalkation-Salz [Trihydropyren'@][A1ClQ4] kristallisieren Polymor- 
phe verschiedener Dichte infolge zusatzlicher Wechselwirkungen (-C-H ... C1-) [27]. 
Verschiedenartige intramolekulare H-Briicken fiihren zu Dimorphen von Diethyl-3,6-di- 
bromo-2,5-dihydroterephthalat [23] und unterschiedliche Verdrillungen intermolekula- 
rer H-Briickenpaare zu den Trimorphen von Di(2-pyridy1)amin [l] (Schema 3 ) .  Alle sind 
'Serendipity'-Entdeckungen gewesen und erst die Kristallisation der hier beschriebenen 
Dimorphe des (2-Pyridyl)(2-pyrimidyl)amins erfolgte ausgehend von den beim analogen 
Di(2-pyridy1)amin-Derivat gewonnenen Erfahrungen [ 11 gezielt in umfangreichen Versu- 
chen. 

Allgemein sollte es von den meisten organischen Verbindungen rnit Ausdauer und 
manuellem Geschick gelingen [ 151 [ 171, Kristalle polymorpher Modifikationen zu ziich- 
ten, da die 3N - 6 molekularen Freiheitsgrade zahlreiche lokale Minima in flachen 
Potentialmulden envarten lassen. Verstarkte Bemiihungen lohnen sich wegen der Infor- 
mationen iiber mogliche intra- und intermolekulare Wechselwirkungen des gleichen 
Molekiils in seinen verschiedenartigen Kristallen. 

Die Untersuchungen wurden von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der A .  Messer Stiffung, der Hoechsf 
AG,  dem Fonds der Chemischen Industrie und dem Land Hessen gefordert. Herrn Prof. Dr. K.  Hensen danken wir 
fur die Messzeit an der DTA-Apparatur. 

Experimenteller Teil 

(2-Pyridyl)(2-pyrimidyl)anzin wird vorteilhaft nach einer modifizierten Synthesevorschrift fur Di(2- 
pyridy1)amin [28] durch Umsetzung von Pyrimidin-2-amin rnit 2-Bromopyridin in Gegenwart von Bariumoxid 
hergestellt: 6 g (63 mmol) Pyrimidin-2-amin, 11 g (70 mmol) 2-Bromopyridin (Flrtka) und 10 g (65 mmol) 
wasserfreies, fein gemorsertes Bariumoxid (Fluka) werden 13 h unter Ruckfluss auf 200" erhitzt. Nach Abkuhlen 
der orange-gefarbten Schmelze auf RT. werden 80 ml dest. H 2 0  zugegeben und die Suspension mit Ultraschall 
bestrahlt. Der nach Filtration der Suspension erhaltene Ruckstand wird in 100 ml Toluol 2 h unter Ruckfluss 
gekocht, anschliessend wird heiss filtriert und das Filtrat i. RV. zur Halfte eingeengt. Bei Kuhlung auf Oo fallt aus 
der Lsg. ein gelber Feststoff aus, welcher aus Toluol umkristallisiert wird. Ausbeute: 4 g (37% d. Th.), Schmp. 
140". Ekmentdranalyse: ber.: C 62,8, H 4,7, N 32.6; gef.: C 613, H 4,7, N 33,5. 

Kristallziichtung. Form I (P21/c) kristallisiert aus einer gesattigten Lsg. in Toluol in farblosen Rauten. Form 11 
( P 2 1 / n )  lasst sich ausschliesslich durch schnelles Eindampfen einer ges. Et,O-Lsg. als hellgelbe Prismen erhalten. 

Kristallsirukturanalysen. Form I: C,H,N, ( M ,  = 172,19 g mol-I): farblose Rauten, Kristdllformat: 
0,52.0,38.0,20 mm', Messtemp.: 200 i 1 K, a = 696,0(1), b = 1695,7(1), c = 751,8(1) pm, B = 112,63(1)", 
V = 819,0(2). 106pm3, Z = 4,pb,, = 1,397 gcm- ' ,~  (MoK,) = 0,09 mm-', monoklin, Raumgruppe P2Jc (Nr. 14), 
Siemens-P4-Vierkreisdiffraktometer, 2484 gemessene Reflexe im Bereich 3" < 20 < 55". 1801 unabhangige Reflexe 
davon 1231 rnit I > 2u(Z), Strukturlosung rnit direkten Methoden (SHELXS [29]), 123 Parameter F2 verfeinert 
(SHELXL 93 [30]), Rl ( I  > 2u(I)) = 0,0448, wR,(I > 20(I)) = 0,1008, w = 1/[u2(F2) + (0,0500.P)* + 0,1829.PI 
mit P = (Max(F2,O) + 2,F:)/3, Restelektronendichte: +0,18/-0,18 e k 3 ,  S = 1,036. Die C- und N-Lagen wur- 
den rnit anisotropen Auslenkungsparametern verfeinert, die NH-Position wurden der Fourier-Differenz-Synthese 
entnommen und mit isotropen Auslenkungsparametern frei verfeinert. H-Lagen wurden ideal positioniert 
(d(C-H(Pyridy1)) = 95 pm) und rnit festen isotropen Auslenkungsparametern nach dem Reiter-Modell verfeinert. 

FormII: C9H,N, ( M ,  = 172,19 g mol-I): hell gelbe Prismen, Kristallformat: 0,74.0,46.0,40 mm', Messtemp.: 
200 i 1 K [Daten bei 130 K], a = 1213,4 [1211,1](1), b = 983,s [976,4](1), c = 1428,5 [1424,9](1) pm,P = 102,OS 
[102,03](1)0, V = 1667,2 [1648,0](3).106 pm', Z = 8,pb,,= 1,372 [1,388] g cm-',p(MoK,) = 0,09 mm-I, mono- 
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klin, Raumgruppe P 2 J n  (Nr. 14), Siemens-PI-Vierkreisdiffraktometer, 3064 [3209] gemessene Reflexe im 
Bereich 3" I 28 s SO", 2748 [2873] unabhangige Reflexe davon 2173 [2372] mit I > 2u(I), Strukturlosung mit 
direkten Methoden (SHELXS [29]), 252 Parameter verfeinert an F2 (SHELXL 93 [31]), R l ( I  > 2a(I)) = 0,0431 
[0,0368], wR2(l > 20(I)) = 0,1124 [0,0956], w = l/[a2(F2) + (0,0718 [O,055O]~P)* + 0,3377 [0,42OO].P] rnit 
P = (Max(F2.0) + 2.F2)/3, Restelektronendichte: +0,20 [0,22]/-0,22 [0,18] e k 3 ,  S = 1,062 [1,056]. Die C- und 
N-Lagen wurden rnit anisotropen Auslenkungsparametern verfeinert, die NN-Position wurde der Fourier -Dif- 
ferenz-Synthese entnommen und rnit isotropen Auslenkungsparametern frei verfeinert. H-Lagen wurden ideal 
positioniert (d(C-H(Pyridy1)) = 95 pm) und rnit festen isotropen Auslenkungsparametern nach dem Reiter-Mo- 
dell verfeinert. Die auf Grund der zwei verschiedenen Orientierungen (vgl. Fig. 2, b )  teils mit einem N-Zentrum und 
teilweise rnit einem C-Zentrum besetzten Sechsring-Positionen wurden unter Verwendung der Programm-Rou- 
tinen EXYZ [30] fur gleiche Lagen sowie EADP [30] fur identische Auslenkungsparameter zu einer Summe der 
jeweiligen Besetzungsfaktoren von 1,0 verfeinert. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen 
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen unter den Hinterlegungsnummern 
CSD-406371 und 406372 angefordert werden. 

D~~~erenz-Thermoanalyyse JDTA).  Thermochemische Messungen wurden rnit einem thermoanalytischen 
System TA3000 rnit TClOA-Prozessor der Firma Mettler durchgefuhrt. Die Temp.-Eichung des Thermoelementes 
PTIOO erfolgte rnit den Schmelzpunkten von reinstem In (156,6"), Pb (327,4") und Zn (419,5O). 

P ulver-Di~rakrometrie. Die Pulver-Diffraktogramnie werden rnit eineni STOE STADI P Diffraktometer mit 
CuK,-Strahlung (1 = 154,0561 pm; Messbereich: 5 O  I 2 0  I 40"; 0,Ol") gemessen. 

Optische Mikroskopie wurde auf einem Kofler -Heiztisch von Wagner C? Munz durchgefiihrt. 
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