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DSC and stability investigations of 5 polymorphs of sulfapyridine confirm the 
"heat-of-transition rule", that endothermic transitions are enantiotropic, while 
monotropic forms show exothermic transitions. Consequently, the only enantiotropic 
pair of modifications, V/IV (t.p. 152~ has an enthalpy of transition, AHv~v, of 
about 3 kJ/mole (by difference). The measured heat effects are (in kJ/mole): AH~.t ----- 
= 36.5; dHm~i=--2.3;  AH~v~1=-6.5; AHv~=--3 .2 .  The stability of the 
various solid phases as a function of temperature is represented in an energy/tem- 
perature diagram. At ambient temperature, the stability decreases in the order I 
(m.p. 192 ~ -- III (179 ~ -- V (174 ~ -- IV (176 ~ -- VI (167~ 

Thus, it is demonstrated that DSC provides an excellent means for determining the 
qualitative stability behaviour of polymorphs in the whole range of temperatures. 

Auf Grund von Literaturrecherchen kamen Gouda und Mitarb. [1] zu dem 
Schlul3, dab die Anzahl und Charakterisierung der verschiedenen kristallinen For- 
men von Sulfapyridin unsicher ist und dab die Feststellung, ob es sich dabei um 
polymorphe Modifikationen oder kristalline Solvate handelt, Schwierigkeiten 
bereitet. Diese Autoren beschrieben dann als Ergebnis ihrer eigenen Experimente 
5 kristalline Formen. Zwei davon, als I und II bezeichnet, wurden als echte Poly- 
morphe befunden. Bei den anderen drei Formen handelte es sich um die Solvate 
mit Aceton, Chloroform und Dioxan. Ihre Untersuchungsergebnisse nehmen 
Gouda und Mitarb. schlieBlich zum Anlal3 ffir die MutmaBung, dab die meisten 
der yon anderen Autoren [ 2 - 7 ]  frfiher beschriebenen Formen ebenfalls Solvate, 
also keine "true polymorphs", seien. 

Diese Vermutung steht abet im Widerspruch zu den publizierten Elementar- 
analysen yon 4 Modifikationen [3] und zur Art der Herstellung von den Modifi- 
kationen, die Kuhnert und Mitarb. [5] thermomikroskopisch aus der Schmelze 
erzeugt haben. Mit diesem Widerspruch wurden wir anl~iBlich einer breiter angeleg- 
ten Arbeit [8, 9] konfrontiert, welche die Prtifung der folgenden Regeln an fiber 
hundert polymorphen organischen Verbindungen zum Gegenstand hatte: 

1. Wandelt sich eine Modifikation beim Erwfirmen in eine andere Modifikation 
unter einem endothermen Effekt urn, liegt Enantiotropie vor. Besteht Monotropie, 
wird ein exothermer Effekt registriert (Umwandlungswftrmeregel). 
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2. Hat eine h6her schmelzende Modifikation die kleinere Schmelzenthalpie als 
eine tiefer schmelzende, sind die beiden Modifikationen enantiotrop. Ist dieses 
Verhalten umgekehrt, liegt Monotropie vor (Schmelzw/irmeregel). 

3. Diejenige Modifikation ist am absoluten Nullpunkt stabiler, die die gr613ere 
Dichte aufweist (Dichteregel). 

4. Unterscheiden sich die Modifikationen in ihren Wasserstoffbrficken, so hat 
diejenige Form die gr613ere Entropie, die im IR bei h6heren Frequenzen zu absor- 
bieren beginnt (IR-Regel). 

Eine m6glichst ltickenlose Kenntnis fiber das Umwandlungsverhalten (Enantiot- 
ropie oder Monotropie) der Sulfapyridin-Modifikationen war ffir uns vor dem 
Hintergrund dicser Regeln von besonderem Interesse. Diese Verbindung gilt 
n~imlich als eine der formenreichsten aus der Gruppe der Sulfonamide. Bischer 
war aber lediglich sicher, dab die am h6chsten schmelzende Form (Mod. I) auch 
die bei Raumtemperatur stabile Modifikation ist und dab Mod. V und IV mit- 
einander enantiotrop sind [5]. 

Untersuchungen lind Ergebnisse* 

Im folgenden werden die Modifikaticnen wie von Kuhnert u. Mitarb. [5, 6,11] 
mit r6mischen Zahlen in der Reihenfolge ihrer Schmelzpunkte bezeichnet. Mit 
Ausnabme yon Mod. II und Mod. VII** war es uns m6glich, alle Modifikationen 

n~iher zu untersuchen. Daneben fanden wir noch ein Solvat, das bei der Umkristal- 
lisation aus Xylol (Isomerengemisch) angefallen war. 

Herstellun9 und Beschreibung der Modifikationen 

Mod. I entsteht aus allen Formen beim Erw~imen auf ca. 150-  170 ~ oder bei Raum- 
temperatur durch Umwandlung der anderen Modifikationen, indem z.B. ethano- 
lische oder wfissrige Suspensionen entsprechend lange gertihrt werden (Magnet- 
rtihrer). Das uns vorliegende Handelsprodukt bestand aus Mod. I. Durch Um- 
kristallisation erh/ilt man im allgemeinen derbe, wtirfelartige Prismen (siehe Fig. 
1 in [3]). 

Mod. III wurde nach [5] thermomikroskopisch aus der Schmelze kristallisiert 
oder direkt in der Probenkapsel des DSC, indem die abgeschreckte Schmelze einige 
Minuten bei ca. 130 ~ getempert wurde. 

Mod. IV wird durch langsames, erschfitterungsfreies Abkiihlen einer heil3 ges/ittig- 
ten L6sung yon Sulfapyridin in Isopropanol in Form yon perlmutterartig gl/inzen- 
den, kohS.siven Bl~ittchen erhalten. Das Kristallisat von Mod. IV mul3 sofort 

* Auszug aus der Dissertation yon K. Schulte [10]. 
** Mod. VII kann nur im Zweistoffsystem mit einer im reinen Zustand ebenfalls nicht reali- 

sierbaren Modifikation yon Sulfametoxydiazin als Mischkristali herge~tellt werden [1l]. 
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1300 

Abb. I. IR-Spektrum yon Mod. V und III von 1350 bis 1250 cm -1 (KBr-Methode) 

von der Mutterlauge abfiltriert werden, um der Umwandlung in Mod. V bzw. I 
zuvorzukommen. Unter dem Mikroskop haben die Kristalle die Gestalt von Lat- 
ten bzw. Stengeln mit geraden Wachstumsenden, die im polarisationsoptischen 
Dunkelfeld intensive Interferenzfarben zeigen. Mod. IV konnte auch durch 
Desolvatisierung des Aceton-Solvates erhalten werden. 

Mod. V entsteht durch Umkristallisation aus Isopropanol im rotierenden Kolben. 
Wird dabei auch teilweise Mod. IV gebildet, wandelt sich diese in der Mutterlauge 
innerhalb yon ca. 24 Studen in Mod. V urn. 

Mod. VI konnten wir nur, wie beschrieben [5], als mikroskopisches Filmpfiiparat 
untersuchen. Diese Modifikation ist so wenig stabil, dab die Aufnahme eines 
eindeutigen IR-Spektrums bzw. eines Thermogramms nicht m6glich war. 

Die Untersuchungen zeigen, dab yon den metastabilen Sulfapyridin-Modifika- 
tionen Mod. III und IV bei Kristallisation aus der Schmelze, aus L6sungsmitteln 
aber Mod. V bevorzugt gebildet wird. 
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Tabelle 1 

Kenndaten der Sulfapyridin-Modifikationen (Temperaturangaben in ~ Enthalpieeffekte 
in kJ/Mol). 

M o d i f i k a t i o n  ( S c h m e l z p u n k t ) *  

Schmelzw~irme +__ 95 ~ VB 
Umwandlungsw~trme zu 

Mod. I +  95~VB 
Umwandlungspunkt mit 

Mod. IV 
L6slichkeit bei ca. 25 ~ 

Dichte [kg/m 3] + 95 ~ VB 
mittlerer Brechungsindex 

1. Peak im IR-Spektrum 
[cm -1] 

IR-Spektrum abgebildet 
andere Bezeichnung 

I ( 1 9 2 )  I I I  ( 1 7 9 )  I V  ( 1 7 6 )  V ( 1 7 4 )  V I  ( 1 6 7 )  

36.5__ 1.3 

m 

am niedrig- 
sten 
1 437+ 5 

1.739 

3422 
cit. 6,1 
I [1, 3,71, 
A [41 

- - 2 . 3 + 0 . 2  

> I  

1 �9 

3430 
cit. 6 
II [31(?) 

�9 . ~  

--6.5-}-0.3 

> V  

. . ~  

3455 
cit. 6 
III [3, 7] 

--3.2+0.4 

152+5 

> I I I  
1 458-t-5 

1.715 

3440 
cit. 1 
Iv  [3, 71 
H [11 

* nach Kuhnert u. Mitarb. [5] 
** berechnet mit Daten von Castle u. Mitarb. [3] nach: fi = (~ �9 /3 �9 ?)l/a 

. ~  

. . o  

> I V  
. ~  

�9 . .  

. . .  

. . .  

IR-spektroskopisch lassen sich die Modifikationen I, III ,  IV und V gut unter- 
scheiden. Aus Tab. 1 geht hervor, dab die IR-Spektren yon Mod. I I I  und V in der 
Literatur [6, 1 ] nicht nebeneinander abgebildet sin& Da  die Spektren dieser beiden 
Modifikationen im Gegensatz zu den anderen Formen  im Bereich der h6heren 
Frequenzen sehr ~ihnlich sind, stellen wir in Abb. 1 einen ftir die Identifizierung 
wichtigen Ausschnitt  der beiden IR-Spektren zum Vergleich nebeneinander. Eine 
eindeutige Unterscheidung ist damit  gesichert. Neben den abgebildeten Unter-  
schieden yon 1250 bis 1350 cm -1 finden sich noch  einige andere typische Verschie- 
bungen, z.B. liegt der scharfe Peak der Mod. V bei 830 cm -1 im Falle der Mod.  I l I  
um 9 cm -~ tiefer. 

Die Ahnlichkeit  der Spektren yon  Mod. V und I l I  im NH-Valenzschwingungs-  
bereich ist die Folge einer ~ihnlichen Anordnung  der H-Briicken im Kristall. Prak- 
tisch macht  sich das in der Impfverwandtschaft  dieser beiden Modifikationen be- 
merkbar,  auf  die schon frfiher [5] hingewiesen wurde. 

Thermoanalyse 
Die von uns gemessene Schmelzw/irme von Mod.  I erreicht nicht ganz den Wert,  

der von Gouda  u. Mitarb. [1] angegeben wird, weil von diesen Autoren  eine zu 
hohe DSC-Heizrate  gewfihlt wurde (10~ 

Wird Mod. I I I  direkt in der DSC-Kapsel  bei 130 ~ erzeugt und nach dem Abkfih- 
len auf  Raumtempera tur  schlieBlich wieder erw~irmt, wird je nach Heizrate bei 
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Abb. 2. Thermo2~ramme der metastabilen Modifikationen von Sulfapyridin 

ca. 179 ~ inhomegenes Schmelzen von Mod. II1 (Abb. 2a) oder ab etwa 165 ~ deren 
exotherme Umwandlung in Mod. I (Abb. 2b) registriert. 

Thermomikroskopisch kann man die Umwandlung von Mod. IV zu Mod. I 
zwischen 115-135 ~ beobachten. Mit dem DSC wird diese Umwandlung bei ca. 
100 ~ als exothermer Effekt registriert (Abb. 2c). Wird Mod. IV. zusammen mit 
wenig Mod. III eingekapselt, kann bei hoher Aufheizgeschwindigkeit vereinzelt 
auch die exotherme Umwandlung zu Mod. III beobachtet werden (Abb. 2d). 

Aus Abb. 2e kann man entnehmen, dab sich Mod. V unter den angegebenen 
Bedingungen ab etwa 125 ~ exotherm in Mod. I umwandelt. 

Aus Tab. 1 sind die Ergebnisse der quantitativen DSC-Messungen ersichflich. 
Der Wert f/Jr die Umwandlungsw/irme der Mod. V in I i s t  identisch mit dem yon 
Gouda u. Mitarb. [1] angegebenen Wert. (Goudas Mod. II ist Mod. V). Die yon 
Yang und Guillory [7] mitgeteilten Enthalpieeffekte fiir das Schmelzen yon Mod. 
I und die Umwandlung von Mod. V in I sind gegeniiber unseren Mel3werten sig- 
nifikant niedriger. Das l~il3t sich damit erklfiren, dal3 diese Autoren ein anderes 
Mel3system (DTA) verwendet haben (Yangs Mod. IV ist Mod. V). 

Stabilitiit bei Raumtemperatur und Dichte der Modifikationen 

Die Stabilit~it der Modifikationen bei Raumtemperatur wurde ermittelt, indem 
zuerst Mischungen der einzelnen Modifikationen als mikroskopisches Kristall- 
filmpr~parat [5] hergestellt wurden. Nach Zugabe geeigneter L6sungsmittel 
zwischen Kristallfilm und Deckglas konnte die Reihenfolge der Modifikationen 
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nach ihrer L6slichkeit festgelegt werden. Analog dazu wurde der Umwandlungs- 
punkt zwischen Mod. IV und V ermittelt. Die Ergebnisse finden sich in Tab. 1. 

Die zur Dichtebestimmung notwendige Messung des Volumens erfolgte mit 
einem Gasvergleichspyknometer. 

Diskussion 

Die vorliegenden Untersuchungsergebnisse erlauben es nun, das thermodynami- 
sche Umwandlungsverhalten der Sulfapyridin-Modifikationen anhand eines 
halbschematischen Energie/Temperatur-Diagramms (Abb. 3) zu diskutieren und 
es mit den eingangs zitierten Regeln zu vergleichen. 

1. Die Monotropie zwischen Mod. V und I folgt daraus, dab die Differenz der 
freien Enthalpien yon Mod. I und V (AGi / v )  bei 37 ~ und dem Schmelzpunkt yon 
Mod. V praktisch gleich ist, was einen Schnittpunkt der Gv mit der GrIsobare 
(Umwandlungspunkt) unter Raumtemperatur nicht erwarten l~iBt [9]. Die G- 
Differenzen kann man folgendermaBen absch~tzen: 

AGv_+I(To) = - R �9 To" In (Cs,v/Cs,  i ) .  (1) 

i 1 

> 

:I: 

> 

! ;" -~N. . .~  Gv 

Hv 

tl I 

i i  

,I 

-273 MOO 0 50 100 150 170 180 190 
Temperotur ~~ 

Abb. 3. Halbschematisches Energie/Temperatur-Dia~ramm der Sulfapyridin-Modifikationen 
und der Schmelze (Schm.). G: freie Enthalpie, H: Enthalpie, AH~: Schmelzwfirme, AH: 
Umwand!ungsw~irme. Gemessene Enthalpieeffekte stark ausgezogen. (Abszisse ge;_en h6here 

Temperaturen gestreckt.) 
J. Thermal Anal. 19, 1980 
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Nach Gouda und Mitarb. [1 ] betr~gt das L6slichkeitsverh~iltnis Cs, v/Cs, I zwischen 
der von Gouda als II bezeichneten Mod. V und Mod. I bei 37 ~ 1.7 bis 1.8. Setzt 
man diesen Wert in G1. (1) ein (wobei To = 273 + 37), so findet man ffir AG 
einen Wert yon ca. - 1 . 4  kJ/Mol. Die Differenz der freien Enthalpien beirn 
Schrnelzpunkt der Mod. V ergibt sich aus einer frtiher [9] diskutierten N~iherungs- 
gleichung in der folgenden From: 

AGv~I(Tf,  v) = - AHf, I. Tf't - Tf 'v (2) 
" T f ,  I 

Damit ergibt sich ebenfalls ein Wert yon - 1.4 kJ/Mol. 
2. Aus Tab. 1 entnimrnt man, dab (Cs, iv/Cs, i) gr613er als (C~,v/Cs, i) sein rnuB, 

w~hrend (Tf, i - Tf, iv) kleiner als (Tf, i - Tf, v) ist. Daraus folgt unter Bertick- 
sichtigung der Monotropie zwischen Mod. V und I zwangsl~ufig, dab auch Mod. 
IV und I zueinander rnonotrop sein rntissen (vgl. Abb. 3). 

3. Zwischen Mod. 1V und III kann ein Umwandlungspunkt unter Raurntem- 
peratur aus folgenden Griinden ausgeschlossen werden: 

- Der Umwandlungspunkt Tv/rv liegt nut  ca. 20 ~ unter Tf, v. Giv ist also we- 
sentlich stdler als G v. Andererseits ist Mcd. III ca. 150 ~ unter ihrern Schmelzpunkt 
(Raurnternperatur) ncch immcr deutlich stabiler als Mod. V, obwohl (Tf, ni - T ,v  ) 
nut etwa doppelt so grol3 ist wie (Tf, lv -- Tf.v). Die Steigung der Gin-Isobare 
(?Gm/~T) liegt daher unter OGIv/OT, also: Sni < Siv. Es ist sogar anzunehmen, 
dab die Gm-Kurve gfinzlich unter der Gv-Kurve liegt (vgl. Abb. 3). 

- Der grol3e L6sl~chkeitsunterschied zwischen Mod. III und IV bei Raurntern- 
peratur weist in Verbindung mit der geringen Differenz zwischen Tf, ni und Tf, iv 
nach zu G1. (1) und (2) analogen Gleichungen ebenfalls darauf hin, dab die beiden 
G-Kurven rnit fallender Ternperatur divergieren. 

4. Auf Grund der L6slichkei.~sverh~iltnisse kann man auch Monotropie zwischen 
Mod. III und I bzw. V annehmen (Abb. 3). Die entsprechenden Enthalpieeffekte 
sind ebenso wie in allen oben genannten Fiillen negativ (exotherrn) und stirnmen 
daher rnit der Urnwandlungswfirmeregel fiberein. Dabei wurden A H I v ~ . I I  I = 

= --4.2 + 0.4 kJ/Mol und AHv~ui  = - 0 . 9  • 0.5 kJ/Mol aus den gernessenen 
Umwandlungsw~rmen (Tab. 1) durch Differenzbildung berechnet. 

Subtrahiert man AH~v_+I yon AHv_>t, so findet man einen positiven (endolher- 
men) Enthalpieeffekt yon + 3.3 • 0.5 kJ/Mol ftir die Umwandlung von Mod. V 
zu IV. Damit steht neben den ffinf monotropen Kombinationen auch die Enantio- 
tropie zwischen Mod. IV und Vi rn  Einklang mit der Umwandlungsw~rrneregel. 

5. Die IR-Regel, die die Lage des ersten Peaks irn Spektrurn (Tab. 1) mit der 
Entropie (Steigung der G-Isobaren) in Beziehung setzt, ist ebenfalls bei keiner der 
sechs Kornbinationen verletzt. 

6. Mod. I zeigt zwischen ca. 2400 und 3000 crn -1 ein yon allen anderen Kristall- 
forrnen v611ig abweichendes Spektrum (vgl. Abb. 1 in [6]). Diese Ausnahmestel- 
lung, welche auf einen g~nzlich anderen Kristallaufbau yon Mod. I hinweist, macht 
sich auch irn Versagen der eingangs zitierten Dichteregel bemerkbar. Die absolut 
stabile Mod. ! hat nfimlich eine urn 1.5~ geringere Dichte als Mod. V (s. Tab. 1). 

5* J. Thermal Anal. 19, 1980 
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Dieses Mil3verNiltnis wird unseres Wissens nur noch bei Resorzinol iibertroffen, 
wo zwei enantiotrope Modifikationen mit 3.3 % Dichte-Unterschied im Wider- 
spruch zur Dichteregel stehen [9]. Die Dichten yon Mod. I und V verhalten sich 
auch umgekehrt wie die mittleren Brechungsindizes (vgl. Tab. 1). Dieses Verhalten 
steht der giingigen Ansicht [12, 13] entgegen, wonach eine dichter gepackte Mo- 
difikation auch die sffirkere Lichtbrechung aufweist. 

7. Das auBergew6hnliche IR-Spektrum der Mcd. I yon Sulfapyridin zeigt - 
wegen des Fehlens einer ausgepr~igten Absorption im CH-Valenzschwingungsbe- 
reich - eine bemerkenswerte )khnlichkeit mit der bei Raumtemperatur stabilen 
Mod. III yon Sulfametoxydiazin [14]. Mod. I yon Sulfapyridin und Mod. III von 
Sulfametoxydiazin sind sogar im IR-Spektrum tiber 2400 cm -1 einander/ihnlicher 
als den anderen Kristallformen der jeweiligen Substanz gegenfiber. r zeich- 
hen sich gerade diese beiden Sulfonamide dutch eine besondere FS_higkeit zur 
Bildung kristalliner Solvate aus. 

8. Hinsichtlich der Mod. VI bestehen wegen des fehlenden IR-Spektrums und 
Thermogramms gewisse Zweifel, ob deren G-Isobare nicht weit unter Raumtem- 
peratur noch einen Schnittpunkt mit der G-Kurve yon Mod. IV hat. Wegen der 
hohen Labilit~it der Mod. VI bei Raumtemperatur kann man jedoch zumindest 
gegeniiber Mod. I, III und V Monotropie annehmen. 

9. Die vorliegenden Untersuchungen zur Polymorphie yon Sulfapyridin sind 
ein gutes Beispiel daftir, welchen Nutzen quantitative DSC-Messungen zur Voraus- 
sage des Umwandlungsverhaltens polymorpher Molekiilkristalle bringen k6nnen. 
Auch wenn man, yon theoretischen Oberlegungen [8] ausgehend, mit Ausnahmen 
zur Umwandlungswgrmeregel rechnen mug, ist es fiberraschend, dab bisher kein 
einziger Widerspruch zu dieser Regel gefunden wurde. Sie ist damit, vor allem 
wegen des relativ geringen experimentellen Aufwandes, eine grol3e Hilfe bei der 
Untersuchung und Interpretation auch komplizierter polymorpher Systeme, wenn 
sie richtig und konsequent angewendet wird. Damit gehen auch in der Polymor- 
phieforschung differentialkalorimetrische Untersuchungen welt fiber ihre derzeit 
als noch tiblich angesehene, NoB deskriptive Bedeutung hinaus. 

Experimentelles 

Thermomikroskopie: Heiztischmikroskop Thermopan (Reichert). 
Differentialkalorimetrie: DSC-1B (Perkin-Elmer), dicht verschlieBbare Proben- 

kapseln aus Aluminium, Stickstoffspiilung; Einwaagen fiir die quantitativen Mes- 
sungen: 5 -10  mg auf +0.002 mg genau, Aufheizgeschwindigkeit 4~ Peak- 
auswertung und Kalibrierung des DSC wie friiher beschrieben [15, 16]; die 
Schmelzw/irme yon Mod. I wurde aus 10 Messungen, die Umwandlungsw/irmen 
aus 3 bis 6 Messungen gemittelt. 

IR-Spektroskopie: Spectrcphotometer 4220 (Beckman), Wellenlfmgenvortrieb 
300 cm-l/min, KBr-Methede. 

Dichtebestimmung: Volumensbestimmung mit Beckman air-comparison pycno- 
meter model 930, unter wiederholtem Evakuieren und Spiilen mit Helium; drei 

J. Thermal Anal. 19, 1980 
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Para l l e l l3es t immungen  v o n  drei  ve r sch i edenen  E i n w a a g e n  (mindes tens  10 cm 3) j e  
Mod i f ika f ion .  

Diese Arbeit wurde vom 5sterreichischen Fonds zur F6rderung der wissenschaftlichen 
Forschung unterstfitzt. 
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R~SUM~ -- L'6tude par DSC de la stabilit6 de 5 formes polymorphes de sulfapyridine confirme 
la "rSgle de la chaleur de transition", c'est-~t-dire que les transitions endothermiques corres- 
pondent ~ l'6nantiotropie, tandis que ]es formes monotropiques ont des transitions exother- 
miques. En cons6quence, seule la combinaison 6nantiotropique des modifications V/IV 
(p.t. 152 ~ poss6de une enthalpie de transformation, AHv~w d'h peu pr6s + 3  kJ/mole (par 
diff6rence). Les effets thermiques mesur6s sont (en k J/mole): 

AHx,I = 36.5; AHm~t= --2.3;  AHlv~i = --6.5;  LIHv~I = --3.2. 

La stabilit6 des diverses phases solides en fonction de la temp6rature est pr6sent6e dans un 
diagramme 6nergie/temp6rature. A temp6rature ambiante la stabilit6 diminue dans l 'ordre 
suivant: I (t.f. 192 ~ -- l l I  (179 ~ -- V (174 ~ -- IV (176 ~ -- VI (167~ Ainsi la DSC constitue 
une excellente ra6thode pour d6terminer qualitativement la stabilit6 d'un syst6me polymorphe 
dans tout l'intervalle de temp6ratures. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  DSC- und Stabilit~its-Untersuchungen yon 5 polymorphen Sulfapyridin- 
Modifikationen bestfitigen die "Umwandlungswfirmereget", dab endotherrae Umwandlungen 
enantiotrop sind, wfihrend monotrope Formen ein exothermes Umwandlungsverhalten zeigen. 
Dementsprechend besitzt das einzige enantiotrope Paar yon Modifikationen (V/IV, Up. 152 ~ 
eine Umwandlungsenthalpie AHvr~v yon etwa + 3 kJ/Mol (auf Grund yon Differenzbildung). 
Die gemessenen Umwandlungsw~rmen sind (in kJ/Mol): 

AHf.I = 36.5; AHm~I = - - 2 . 3 ;  AHzv~i =--6.5; AHv~=--3.2. 
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Die StabilitS.t der  festen Phasen  als F u n k t i o n  der T e m p e r a t u r  wird in F o r m  eines Energie/  
T e m p e r a t u r - D i a g r a m m e s  dargestell t .  Bei R a u m t e m p e r a t u r  n i m m t  die Stabilitfit in fo lgender  
Re ihenfo lge  ab :  I (Schmp.  192 ~ - I I I  (179 ~ - -  V (174 ~ -- IV (176 ~ - -  VI (167~ D S C  liefert 
somi t  eine ausgeze ichne te  M e t h o d e  zur  B e s t i m m u n g  der Stabili tfi tsverhfiltnisse in e inem poly-  
m o r p h e n  System.  

Pe3toMe - -  ,~Ct(  II3MepeHHs I,I ~ccne~:o~ar~ma CTa6tlnbt-IOCTH 5 IIOa~IMOp~HI,IX ~OpM cym,~annpH-  
;1Hi~a rlo~TBep~IrtnrI ,,npaBHno TennoBoro nepexo)la",  cornacHo •OTOpOMy 3H~oTepMrI~ec~i~e 
nepexo,~b~ IIBgI~ImTC~ 3HaHTHOTpOnHMMII, TorJIa ~air MOHOTpOIItII,Ie ~OpMbI noKa31~IBaIOr 3K30- 
TepMH~ecKHe nepexo~si .  Cne)IOBaTeJI3bHO, TOJIBKO 3Ha~THOTpOnHafl Hapa MO~HCbHKalIH~ V/IV 
(T, n. 152 ~ HMeer 9raTam, nmo nepexo~a  A H v ~ w  pa3ayro 3 KA~/MO~S (pa3nHnHe). I?hMepe~Hste 
Ten~oBsie 9qbqbeKTsZ (B K~I~/MO~) 6bInn: A H  u = 36.5; A H m ~ I =  - -2 .3 :  A H w ~ j =  - -6 .5:  
A H v ~ = - - 3 . 2 .  CTa6HnI~HOCT5 pa3ntlqttI,IX TBepjIBIX dpa3 B 3aBIICIIMOCTU OT TeMIIepaTypl~I 
npeJlcTaBneHa Ha rpa~HKe B ~oop~lHHaTax 9HeprHn - -  TeMnepaTypa. YIpH O6bIqHO~ TeMriepa- 
Type cTa6Hnb~OCTL yMensmaeTcz ~ p ~ y  I (T. Ha. 192 ~ - -  I I I  (179 ~ - -  V (174 ~ - -  IV (176 ~ - -  
VI  (167~ Ta~rIM oSpa3oM, no~a3a~o, ~TO npnMene~He ~ C K  z s n z e r c a  aCKnrOUHTea~HS~M Me- 
TO~OM ~YIIt yCTaHOBnettH~[ KaqecTBeHHOFO noBejIettvff[ CTa6HnbHOCT~I IIOnIIMOpdpHblX ~OpM B9 
Bee~ o6aaCTH TeMrzepaTyp. 
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