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ETUDE THERMOANALYTIQUE DE SUBSTANCES MEDICAMENTEUSES 

I -- ETUDE DES MI~LANGES BINAIRES 

Aminoph6nazone (I) - Ph6nazone, Aminoph6nazone (I) - Amino-4 
ph6nazone 

J. MASSE et A. CHAUVET 

Laboratoire de Chimie Gdndrale et Mindrale, U.E.R. des Sciences Pharmaceutiques, 
34000 Montpellier, France 

(Requ le 29 octobre, 1977) 

After studying the thermal behaviour of the reactants the authors have established 
the diagrams of state of binary systems of aminophenazone form (I) with phenazone 
and with amino-4-phenazone by thermomicroscopy, differential scanning calorimetry 
and differential thermal analysis. Only one eutectic point is observed for each binary 
system, the fusion temperature and the composition of which have been determined. 

La connaissance du comportement thermique de m61anges m6dicamenteux 
pr6sente un int6rat grandissant dans la technologie pharmaceutique [1]. Les 
int6ractions ~t l'6tat solide peuvent 6tre parfois responsables d'une activit6 th6ra- 
peutique diff6rente. 

Les propri6t6s physiques des m61anges eutectiques, en particulier stabilit6 
thermique et solubilit6, diff6rent de celles des constituants [2]. 

Le compos6 ddfini, complexe mol6culaire, constitue une'entit6 nouvelle laissant 
pr6voir des modifications de biodisponibilit6. Form6 par des liaisons faiblement 
6nergdtiques, il peut prendre naissance au cours de la compression lors de la mise 
en forme du m6dicament [3]. 

La formation de solution solide correspond fi une dispersion solide dont les 
modifications de solubilit6 peuvent atre mises ~t profit. Les avantages des solutions 
solides ont 6t6 d6crites par Goldberg et collaborateurs [4, 5], Chiou et collabora- 
teurs [6-9] ,  et E1-Banna et collaborateurs [10]. 

Lots de l'6tude de la puret6 par analyse calorim6trique diffdrentielle il est n6ces- 
saire de d6celer l'existence de solution solide entre le compos6 principal et l'im- 
puret& L'absence de solution solide permet d'appliquer la relation de Vant'hoff 
modifide donnant la fraction molaire d'impuret6 si cette derni~re est totalement 
soluble dans le cornpos6 principal avec formation d'un eutectique simple comme 
l'a montr6 Marti [11 ]. 

Ainsi avons-nous 6t6 amends ~t 6tablir les diagrammes de phase de l'amino- 
ph6nazone, compos6 principal, avec des impuret6s, la ph6nazone et l'amino-4 
phdnazone, form6es lors de l'obtention du principe actif. 

L'&ablissement du diagramme de phase n6cessite l'utilisation de techniques 
diverses, l'analyse thermique et calorim6trique diff6rentielles appliqu6es r6cem- 
ment aux int6ractions m6dicamenteuses [1, 12], la thermomicroscopie d6vetopp6e 
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par Mac Crone [13] Kofler et Kofler [14], Kuhner-Brandstatter [15] offrant 
la possibilit6 d'observer et de suivre les changements de phase en fonction de la 
temp6rature. Elle constitue une m6thode de choix pour identifier les m6dicaments 
et 4tudier leurs int6ractions. 

Nous avons montr~ r6cemment l'int6r~t de chacune de ces m6thodes diff~rentes 
dans leur principe, pour 4tablir les diagrammes binaires de substances m6dica- 
menteuses [16]. 

Partie exp6rimentale 

Appareils 

L'analyseur thermique modulaire Du Pont de Nemours 990 est utilis4 avec les 
modules pour analyse calorim6trique diff6rentielle (ACD) et analyse thermique 
diff6rentielle (ATD). Cet appareil fournit la temp6rature exp6rimentale, la tempS- 
rature r6elle 6rant obtenue apr~s correction, selon les donn4es du constructeur, 
"en fonction de la nature des thermocouples. 

Les examens thermomicroscopiques ont 6t6 effectu6s ~t l'aide du microscope 
polarisant Leitz SM Pol et de la platine chauffante Mettler FP 52/t chauffage et 
refroidissement programm6s par l'appareil de commande Mettler FP 5. 

Conditions opdratoires 

En analyse calorim6trique diff6rentielle, des prises d'essai de l'ordre du mil- 
ligramme, sont pes6es dans des capsules ordinaires serties de fa~on ~t assurer un 
excellent contact thermique. Elles sont chauff6es ~t la vitesse de 20 ~ rain -1 avec 
une sensibilit6 de 0.2 mcal pouce -1. Les enthalpies de fusion sont d4termin4es 
dans les conditions suivantes: prise d'essai 2 ~t 5 mg; sensibilit6 de 0.1 mcal pouce- 1, 
vitesse de chauffage 1 ~ min -1 base, temps 0.5 en se r6fdrant ~t l'indium. 

L'6chantillon soumis h l'analyse thermique diff&entielle est introduit dans un 
tube de 2 mm de diam6tre dans lequel plonge le thermocouple de mesure ce qui 
permet de connaitre les temp6ratures avec pr6cision. La vitesse de chauffage est 
de 20 ~ rain -1, la sensibilit6 de 0.2 mcal pouce -1. 

En thermomicroscopie les m6thodes de contact et de microthermoanalyse 
[13-15] ont 6t4 utilis6es. Apr6s diffusion et recristallisation des substances prd- 
alablement fondues, les phases form6es dans la zone d'interaction, selon le proc4d6 
de contact, sont raises en 6vidence et leurs temp4ratures de fusion d6termin6es. 
La microthermoanalyse est effectu6e sur chacun des m61anges. 

Rdactifs 

Etant donn6 l'influence du polymorphisme sur l'6tablissement des diagrammes 
de phase nous avons prdalablement 6tudi6 le comportement thermique de chacun 
des compos6s par thermomicroscopie, analyse calorim6trique diff6rentielle et 
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analyse thermique diff~rentielle. La substance est soumise Successivement & des 
cycles chauffage-refroidissement lent et rapide afin de d6celer les formes cristallines 
de stabilit~ thermique diff6rente. 

Aminophdnazone 

L'examen thermomicroscopique de ce principe actif,* (dim6thylamino-4 di- 
m6thyl-2,3 ph6nyl-lA3-pyrazolinone-5), Ca3H17ONz, de poids mol6culaire 231.3, 
permet d'observer la fusion & 106.5 ~ avec une vitesse de chauffage de 1 ~ min.-1 
au voisinage du domaine de fusion. 

ChQuffoge Refroidissement 

1rain 
I 

Q-. 

to AQ 

I 
o c 
LLI 

b ~  

lmln 
H 

~ f 
[ T I l _,,._ .4J ] [ 1 

80 100 120 140 100 80 60 40 
Tem p6rcture ~~ Temperature ~~ 

F i g .  1. Courbes d'analyse calorim6trique diff6rentielle de l'aminophenazone (I). Conditions 
exp6rimentales: prise d'essai 0 . 5 0  m g ,  vitesse de chauffage 20 ~ min -a, vitesse de refroidisse- 
ment 3 ~ min -1. ( a )  - ler traitement thermique; ( b )  - -  refroidissement lent; ( c )  - -  2 6 m e  

traitement thermique apr~s refroidissement lent 

Le produit fondu refroidi rapidement & la temp6rature ambiante par l'azote 
liquide cristaUise en sphdrulites color6es, modification (III) (clich6 1) se transfor- 
mant rapidement entre 60 et 65 ~ en fines particules modification I_I, (F = 105.4 ~ 
(clich6 2); & partir de 85 ~ apparait la forme I en prismes allong6s diversement co- 
lor6s en lumiare polaris6e entre nicols crois6s (F = 106.5~ 

D~s fusion de la forme II, la forme I s'dtend dans le fondu de ta modification II 
(clich6 3). Cette recristallisation s'accentue en abaissant la temp6rature ~t 95 ~ 

Lots du refroidissement lent la forme II recristallise seule entre 80 et 70 ~ 

* Produit commercialis6 par la Coop6ration Pharmaceutique de M E L U N  r6f6rence 813031 
conforme aux exigences de la Pharmacop6e Francaise taux de puret6 minimal 99  % t  
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Les courbes  d ' ana lyse  calor im6tr ique diff6rentielle de l '6chant i l lon soumis ~t 
deux cycles chauffage-refroidissement  sont  repr6sent6es (Fig  1). 

A u  cours  du  p remier  t r a i t ement  thermique  a p p a r a i t  un seul pic endo the rmique  & 
108 ~ temp6ra ture  ddtermin6e comme prdc6demment  pa r  la pos i t ion  du  sommet*  
du  pic, sans modi f ica t ion  de ligne de base (Fig la). 

TemperGture ,~ 
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Fig. 2. Courbe d'analyse calorim~trique diff~rentielle mettant en ~vidence l'existence de 
deux formes polymorphes de l'aminoph6nazone. Conditions exp6rimenta]es: prise 3.50 mg 

vitesse de chauffage 1 ~ rain-l,  base temps 0.5 rain. pouce -1 
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Fig. 3. Courbes d'analyse thermique diff6rentielle de l'aminoph6nazone (I) pr6alablement 
fondue puis refroidie par l'azote liquide. Conditions exp6rimentales: prise d'essai 15 rag, 

vitesse de chauffage 20 ~ rain-1 enregistrement simultan6 & deux sensibilit6s 

* La temp6rature de fusion peut ~tre ainsi 6valu6e compte tenu de la vitesse de chauffage, 
20 ~ rain -1, et de la d6termination de la temp6rature de fin de fusion pour l'6tablissement 
des diagrammes de phase. 
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Apr6s refroidissement lent de la substance pr6alablement fondue la recristallisa- 
tion se produit entre 60 et 66~ un ou parfois deux pics exothermiques sont ob- 
serv6s selon la quantit6 de produit utilis6e. (Fig lb). L'6chantillon ainsi recris- 
tallis6 fond ~t 106.5 ~ (Fig lc). 

Les r6sultats obtenus apr6s refroidissement rapide par l'azote liquide sont sem- 
blables. 

L'existence de deux formes polymorphes peut 8tre cortfirm6e en d6finissant le 
mode op6ratoire susceptible de s6parer deux pies de fusion tr6s rapproch6s. La 
vitesse de chauffage de 1 ~ rain-1 a 6t6 retenue dans les conditions de mesure des 
enthalpies. L'6chantillon fondu est refroidi et abandonn6 pendant 48 heures ~t la 
temp6rature ambiante; la courbe de fusion (Fig 2) pr6sente deux accidents endo- 
thermiques correspondant ~ la fusion des formes I e t  II de l'aminoph6nazone. 

L'analyse thermique diff6rentielle conduit ~ des r6sultats semblables ~ ceux 
obtenus en analyse calorim6trique diff6rentielle. Cependant avec une sensibilit6 
quatre lois plus grande et une vitesse de chauffage de 20 ~ rain -1 l'6chantillon 
fondu et refroidi par l'azote liquide fournit la courbe (Fig 3) avec deux accidents 
endothermiques ~t 97 ~ et 108 ~ et un accident exothermique entre 40 et 75 ~ 

Les formes I e t  II sont 6galement d6cel6es par analyse thermique diff6rentielle 
en utilisant une vitesse de 10 ~ rain -1. 

Le produit commercial 6tudi6 correspond ~t la forme I de l'aminoph6nazone. 
L'existence des formes II et III d6cel6es par thermomicroscopie [15 ] a 6t6 confirm6e; 
leurs conditions d'obtention ont 6t6 d6crites. 

Phdnazone 

La ph6nazone* (dim6thyl-2,3 ph6nyl-lAz-pyrazolinone-5) CnH12CN2, de poids 
mo16culaire 188.2 a 6t6 soumise ~t des cycles de chauffage-refroidissement lent et 
rapide. 

Ce compos6 fond ~t 110.1 ~ lorsque la vitesse de chauffage est de 1 ~ min -1 au 
voisinage de la zone de fusion. Apr6s fusion et selon les conditions de refroidis- 
sement, cristallisent des sph6rulites ou des polygones diversement color6s observ6s 
entre nicols crois6s dont la temp6rature de fusion est identique ~t celle du produit 
initial. 

Les r6sultats obtenus par thermomicroscopie ont 6t6 confirm6s par analyse 
calorim6trique et thermique diff6rentielles. L'existence de formes polymorphes n'a 
pas &6 d6cel6e. 

Amino-4 phdnazone 

Ce compos6** (amino-4 dim6thyl-2,3 ph6nyl-lA3 pyrazoline-5) CllH13NzO, de 
poids mol6culaire 203.2, a 6t6 6tudi6 par thermomicroscopie. Le changement de 
phase solide-liquide se manifeste h 107.6 ~ 

* Produit commercialis6 par la coop6ration Pharmaceutique de Melun (r6f 31-B 17709) 
conforme aux exigences de la Pharmacop6e Frangaise, taux de purer6 minimum 99 ~. 

** Produit pur Carlo Erba Cod. 418392 teneur minimum 99~o. 
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Cette susbtance pr6sentant une solidification vitreuse recristallise par  chauffage 
d6s 85 ~ sous formes de trav6es color6es dont  la temp6rature de fusion est identique 
~t celle du produi t  initial. 

L 'examen thermomicroscopique a 6t6 confirm6 par  les courbes d 'analyse thermi- 
que diff6rentielle et analyse calorim6trique diff6rentielle. 

Dans  les conditions op6ratoires choisies, les diff6rentes m6thodes permettent  
de conclure ~t l 'absence de polymorphisme.  

Obtention des dchantillons 

Les 6chantillons dont  la composi t ion est exprim6e en fraction molaire ont  6t6 
obtenus par  m61ange physique de petites quantit6s de:substance de l 'ordre de 100 
mg dans un mort ier  d 'agate.  

R~sultats 

I - Aminoph~nazone (I) - ph~nazone 

Par  la m6thode de contact  (clich6 4) la fusion d ' un  seul eutectique est observ6e 
/t 80 ~ au cours du chauffage programm6 ~t 1 ~ min -1. 

Apr6s fusion et diffusion la recristallisation est effectu6e dans les conditions 
permet tant  d 'obtenir  la forme I de l 'aminoph6nazone.  

Tableau 1 

R6sultats de l'6tude du syst6me aminoph6nazone (I) -ph6nazone par analyse calorim6trique 
diff6rentielle (ACD), analyse thermique diff6rentielle (ATD) et thermomicroscopie (TM) 

Amino- 
ph~nazone 

0.00 
0.03 
0.10 
0.20 
0.30 
0.40 
0.50 
0.52 
0.55 
0.60 
0.70 
0.80 
0.85 
0.90 
0.97 
1.00 

Palier d'eutexie Fin de fusion 

TIC TTC 

ACD TM ACD l ATD [ 

81.0 

81.0 
81.0 
81.0 
81.0 
81.0 
81.0 
81.0 
81.0 
81.0 
81.0 
81.0 

800 
80,2 
80,2 

80.3 
80,5 
80.6 
80,5 
80.5 
80.5 

111.4 
109.0 
106.0 
102.0 
98.0 
92.0 

93.0 
99.0 

103.0 
106.0 
107.2 
108.0 

81.8 
82.0 
81.8 
82.0 
82.0 
82.0 
81.5 
82.0 
82.0 
82.0 
82.0 
82.0 
82.0 
82.0 

I ATD [ 

110.5 

107.0 

97.0 
91.0 

92.0 
98.0 

102.0 
105.0 
107.0 
107.5 

TM 

110.1 
108.0 
105.0 
102.5 

91.0 
85.0 

84.5 
88.0 
92.0 

106.5 

Ph6nazone 

1.00 
0.97 
0.90 
0.80 
0.70 
0.60 
0.50 
0.48 
0.45 
0.40 
0.30 
0.20 
0.15 
0.10 
0.03 
0.00 
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L'examen s'effectuant en lumi6re polaris6e, seules subsistent de part et d'autre 
d'un couloir noir les deux substances cristallines (clich6 5). 

Les r6sultats fournis par thermomicroscopie (TM) analyse calorim6trique 
(ACD) et thermique (ATD) diff6rentielles sont consign6s dans le tableau 1. 

Le diagramme de phase composition-temp6rature peut atre trac6 ~t l'aide des 
donn6es pr6c6dentes (tableau 1 et Fig 4). 
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Fig. 4. Diagramme de phase aminoph6nazone (I) -- ph6nazone et triangle de Tammann, 
Analyse thermique diff6rentielle e, Thermomicroscopie �9 

Au voisinage du point d'eutexie la thermomicroscopie nous a permis de pr6ciser 
la fin de fusion des 6chantillons. 

Le pallet d'eutexie est observ6 pour toutes les compositions 6tudi6es en patti- 
culler pour des teneurs en ph6nazone et aminoph6nazone de 0.03 exprim6es en 
fraction molaire. I1 est alors possible de conclure/~ l'absence de solution solide, 
r6sultat en accord avec les structures cristallines diff6rentes de ces compos6s ddcrites 
par Vijayan [17]. 

La composition de l'eutectique est confirm6e par le triangle de Tammann [18] 
construit ~t partir des valeurs exp6rimentales relatives aux enthalpies de fusion 
eutectique (Fig 4); cinq d6terminations ont 6t6 effectu6es sur chacun des m61anges 
consid6r6s. L'intervalle de confiance a 6t6 calcul6 en prenant pour seuil de probabi- 
lit6 P = 0.05 (tableau 2). 
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Tableau 2 

Valeurs num6riques caract6risant l'eutectique aminoph6nazone (I) -ph6nazone 

Teneur en 
ph6nazone 0.1 0.2 0.3 0.7 0.8 0.9 

Enthalpie, 
mcal/mg 5.00+ 0.24 10.51___0.15 15.10_+ 0.40 14 40-/-0 35 9.80• 4.80--I- 0.30 

La composition du point d'eutexie &ant confirm6e, les temp6ratures de fusion 
connues, nous rapportons nos r6sultats: 

Aminoph6nazone (I) 
Ph6nazone 

Temp6ratures de fusion ~ 

ACD ATD 

108.0 107.5 
111,4 110.5 

TM 

106.5 
110.1 

Invariant stable 

Eutectique E:  Aminophdnazone + ph6nazone N liquide eutectique 

XE = 0.52 mole d'aminoph6nazone et 0.48 mole de ph6nazone 
FE = 82.0 ~ (ACD) 

81.0 ~ (ATD) 
80.5 ~ (TM) 

H - Aminophdnazone  (I)  - Amino-4  phdnazone 

La m6thode de contact pr6c6demment d6crite nous a permis d'observer un 
couloir eutectique h 79 ~ (clich6s 6 et 7) 

Ce m61ange binaire pr6sente un seul eutectique dont la composition est d6ter- 
minde par les m6thodes appliqudes aux diff6rents m61anges de composition connue 
exprimde en fraction molaire (Fig 5). 

Les r6sultats sont consign6s dans le tableau 3. 
Les temp6ratures de fin de fusion au voisinage du point d'eutexie sont donn6es 

par tbermomicroscopie, la vitesse de 10 ~ min_ 1 ne permettant pas de s6parer les 
deux ph6nom~nes 6nerg6tiques par analyse calorim6trique et thermique diff6renti- 
elles. 

La fusion eutectique apparait pour toutes les compositions de 0.03 ~t 0.97 en 
amino-4 ph6nazone; ceci laisse supposer l'absence de solution solide. 

La composition de l'eutectique est pr6cis6e par le triangle de Tammann construit 
l'aide des mesures d'enthalpies de fusion eutectique de six m61anges (tableau 4). 
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Tableau 3 

R6sultats de l '6tude du syst~me aminoph6nazone (I) -- amino-4 ph6nazone par  analyse 
calorim6trique diff6rentielle (ACD), analyse thermique diff6rentielle (ATD) et thermo-  

microscopie (TM) 

Amino- 
phSnazorte 

0.00 
0.03 
0.10 
0.20 
0.30 
0.40 
0.50 
0.60 
0.70 
0.80 
0.90 
0.97 
1.00 

Palier d'eutexie Fin  de fusion 

rj, oc Tf, oc 

A C D  A T D  T M  ACD ATD T M  

79.0 
79.0 
79.0 
79.0 
79.O 
79.0 
79.0 
78.9 
79.1 
79.0 
79.1 

78.5 
78.5 
78.5 
78.5 
78.5 
78.5 
78.5 
78.5 
78.5 
78.5 
78.5 

79.0 
79.0 

79.0 
78.5 
79.0 
79.0 
78.0 
79.0 

79.0 

108.8 
105.0 
102.5 
98.0 
93.0 

91.9 
97.0 

104.5 
106.0 
108.0 

108.0 
105.0 
102.0 
97.0 
92.0 

92.0 
96.O 

104.0 
105.0 
107.5 

107.6 
106.0 
102.0 

92.0 
85.0 

84.5 
91,5 
95,5 

105.0 
106.5 

Amino-4 
Ph&mzone 

1.00 
0.97 
0.90 
0.80 
0,70 
0.60 
0.50 
0.40 
0.30 
0.20 
0.10 
0.03 
0.00 
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Fig. 5. Diagramme de phase ammoph6nazone (I) -- Amino-4 ph6nazone et triangle de 

Tammann  ; Analyse thermique diff6rentielle �9 ; Thermomicroscopie �9 
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Tableau 4 

Valeurs num6riques caract6risant l'eutectique aminoph6nazone (I) -- amino-4 ph6nazone 

Teneur en ] I 
amino-4- 0.1 0.2 I 0.3 0.7 0.8 0.9 

ph6nazone i I ] 

Enthalpie 
mcal/mg 5.20+0.21 I 14 50-t-0 47 

t 
9.09• 13.58____.0.33 . . , 9.17___0.17 4.51-t-0.33 

Les valeurs moyennes ont 6t6 calcu16es /~ partir  de cinq mesures effectu6es sur 
chacun des mdlanges. L'intervalle de confiance a 6t6 6valu6 en prenant  pour  seuil 
de probabilit6 la valeur 0.05 comme prdc6demment. 

La composit ion du point  d'eutexie &ant  confirm6e, les temp6ratures de fusion 
connues, nous rappor tons  nos r6sultats: 

Aminophdnazone (I) 
Amino-4 ph6nazone 

Temperatures de fusion ~ 

ACD ATD 

108.0 107.5 
108.8 I08.0 

TM 

106.5 
107.6 

Eutectique E.' Aminoph6nazone  + Amino-4 phdnazone ~- liquide eutectique 

x E = 0.50 mole en aminoph6nazone et amino-4 ph6nazone 
F E =  79 ~  

Clich6 1. Recristallisation de la modification (III) de l'aminoph6nazone 
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Clich6 2. Transformat ion de la modification (III) en la modification II de 
l 'aminoph6nazone 

Clich6 3. Recristallisation de la modification (I) en prismes dans le fondu 
de la modification (II) 
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Clich6 4. Par la m6thode de contact recristallisation de trois phases, 
aminoph6nazone (I), eutectique, ph6nazone 

Clich6 5. Au cours du chauffage, fusion de l 'eutectique et appari t ion d 'un  
eouloir, entre les deux consti tuants cristallis6s, observ6s dans le m~me 

champ du microscope que pr6c6demment 
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Clich6 6. Par la m6thode de contact recristallisation de trois phases, aminoph6nazone (I), 
eutectique, amino-4 ph6nazone 

Clich6 7. Au cours du chauffage, fusion de l'eutectique et apparition d'un couloir entre les 
deux constituants cristallis6s, observ6s dans le m~me champ du microscope que pr6c6demment 

Conclusion 

Cette &ude a 6t~ r~alis6e dans le cadre de l 'application des m~thodes thermo- 
analytiques aux substances m6dicamenteuses. 

La  thermomicroscopie,  l 'analyse therrnique diff6rentielle et l 'analyse calori- 
m&rique diff6rentielle nous ont  permis, par  leur compl6mentarit6, d'6tablir les 
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d i a g r a m m e s  de  phase  p r inc ipe  ac t i f  - impure t6  a m i n o p h 6 n a z o n e - p h 6 n a z o n e  e t  

a n a i n o p h 6 n a z o n e - a m i n o - 4  ph6nazone .  

L a  pr6sence  d ' u n  seul pa l i e r  d ' eu t ex i e  p o u r  tou tes  les c o m p o s i t i o n s  en  pa r t i cu l i e r  

p o u r  des  t eneurs  tr~s fa ibles  en  Fun  des  cons t i t uan t s  p e r m e t  d ' i n d i q u e r  l ' absence  

de  so lu t ion  solide.  La  d 6 t e r m i n a t i o n  de  la  pure t6  de  l ' a m i n o p h 6 n a z o n e ,  p a r  des  

m 6 t h o d e s  t h e r m i q u e s  bas6es sur  la  pr6sence  d ' u n e  fu s ion  eu tec t ique  p o u r  des 

quan t i t6s  inf imes des  impure t6s  &udi6es,  p e u t  6tre envisag6e,  
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R~suMl~ -- Apr~s avoir 6tudi6 le comportement thermique des r6actifs, les auteurs ont 6tabli 
les diagrammes des m61anges binaires de la forme (I) de l 'aminoph6nazone avec respective- 
ment la ph6nazone et l 'amino-4 ph6nazone, par thermomicroscopie, analyse calorim6trique 
diff6rentielle et analyse thermique diff6rentielle. Pour chacun des binaires est observ6 tm seul 
euteetique dont la temp6rature de fusion et la composition ont 6t6 d6termin6es. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Nach der Untersuchung des thermischen Verhaltens der Komponenten 
ermittelten die Autoren die Diagramme der bin~iren Gemische der Form (I) des Aminophe- 
nazons mit Phenazon bzw. Amino-4-Phenazon durch Thermomikroskopie, Differentialkalori- 
metrie und Differentialthermoanalyse. Ffir jedes bin[ire System wurde ein einziges Eutektikum 
beobachtet, dessen Schmelztemperatur und Zusammensetzung bestimmt wurden. 

Pe3IoMe - -  IlocJIe n3y~enrl~ TepMrr~ecI~oro noBe~enmt pearenTo•, aBTOpI, I C iiOMOmr~to TepMo- 
zvmrpocromm, ~qb~epem~rla~l, rlOA cralmpylome~t raJioprtMeTprln r~ ~rlqbqbepelmrlaJibl~oro Tep- 
lvi~qecKoro aHaJm3a yCTaHOBt~JIH ~rtarpaMMl~i COCTOmam~ 6m-iapm~IX r avmI~oqbena39aa 
COOTBeTCTBeHHO C qbeHa3OIiOM t~ 4-aM~rloqberla3OrlOM. Toal~I~O O~rla 3BTeI~THqecKa~I TOqI~a ~ta63iio- 
~aJiacl, )~aa rax~o~ 6rlrlaprlo~ C~ICTeMt3I, ~J/~I KOTOpO~ ~Ic,IJII~ onpe~eJ~ei-ii, i COCTaB l~I TeMiiepaTypa 
naaaJiem~a. 
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