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FUNF POLYMORPHEN MODIFIKATIONEN VON SULFAPYRIDIN
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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°), bas an enthalpy of transition, AHv_, of
about 3 kJ/mole (by difference). The measured heat effects are (in kJ/mole): 4H;; =
= 36.5; AHy 1= —23; AHw_ ;= —6.5; AHy_ ;= —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
SchluB, daB die Anzahl und Charakterisierung der verschiedenen kristallinen For-
men von Sulfapyridin unsicher ist und daf3 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. Thre Untersuchungsergebnisse nehmen
Gouda und Mitarb. schlieBlich zum Anlaf} fiir die MutmaBung, daf3 die meisten
der von anderen Autoren [2—7] frither beschriebenen Formen ebenfalls Solvate,
also keine “true polymorphs”, seien.

Diese Vermutung steht aber im Widerspruch zu den publizierten Elementar-
analysen von 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 anldBlich einer breiter angeleg-
ten Arbeit [8, 9] konfrontiert, welche die Priifung der folgenden Regeln an iiber
hundert polymorphen organischen Verbindungen zum Gegenstand hatte:

1. Wandelt sich eine Modifikation beim Erwirmen in eine andere Modifikation
unter einem endothermen Effekt um, liegt Enantiotropie vor. Besteht Monotropie,
wird ein exothermer Effekt registriert (Umwandlungswirmeregel).

J. Thermal Anal. 19, 1980



476 BURGER et al.: THERMODYNAMISCHE BEZIEHUNGEN

2. Hat eine hoher schmelzende Modifikation die kleinere Schmelzenthalpie als
eine tiefer schmelzende, sind die beiden Modifikationen enantiotrop. Ist dieses
Verhalten umgekehrt, liegt Monotropie vor (Schmelzwirmeregel).

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

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

Eine moglichst liickenlose Kenntnis iiber das Umwandlungsverhalten (Enantiot-
ropie oder Monotropie) der Sulfapyridin-Modifikationen war fiir uns vor dem
Hintergrund dieser Regeln von besonderem Interesse. Diese Verbindung gilt
namlich als eine der formenreichsten aus der Gruppe der Sulfonamide. Bischer
war aber lediglich sicher, daB die am héchsten schmelzende Form (Mod. 1) auch
die bei Raumtemperatur stabile Modifikation ist und daB Mod. V und IV mit-
einander enantiotrop sind [5].

Untersuchungen und Ergebnisse*

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

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

Herstellung und Beschreibung der Modifikationen

Mod. I entsteht aus allen Formen beim Erwdmen auf ca. 150 —170° odet bei Raum-
temperatur durch Umwandlung der anderen Modifikationen, indem z.B. ethano-
lische oder wissrige Suspensionen entsprechend lange geriihrt werden (Magnet-
rithrer). Das uns vorliegende Handelsprodukt bestand aus Mod. 1. Durch Um-
kristallisation erhilt man im aligemeinen derbe, wiirfelartige Prismen (siehe Fig.
1in [3]).

Mod. IIT 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, erschiitterungsfreies Abkiihlen einer heil3 gesattig-
ten Losung von Sulfapyridin in Isopropanol in Form von perlmutterartig glinzen-
den, kohisiven Blittchen erhalten. Das Kristallisat von Mod. IV muf} sofort

* Auszug aus der Dissertation von K. Schulte [10].
*% Mod. VII kann nur im Zweistoffsystem mit einer im reinen Zustand ebenfalls nicht reali-
sierbaren Modifikation von Sulfametoxydiazin als Mischkristall hergestelit werden [111].
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Abb. 1. IR-Spektrum von Mod. V und IIT von 1350 bis 1250 cm~! (KBr-Methode)

von der Mutterlauge abfiltriert werden, um der Umwandlung in Mod. V bzw. 1
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 von ca. 24 Studen in Mod. V um.

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

Die Untersuchungen zeigen, daBl von den metastabilen Sulfapyridin-Modifika-
tionen Mod. IIT und IV bei Kristallisation aus der Schmelze, aus Lésungsmitteln
aber Mod. V bevorzugt gebildet wird.
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Tabelle 1
Kenndaten der Sulfapyridin-Modifikationen (Temperaturangaben in °C, Enthalpieeffekte
in kJ/Mol).

Modifikation (Schmelzpunkt)® I(192) 111 (179) IV (176) vV (174) VI(167)
Schmelzwirme +95% VB 36.5+1.3
Umwandlungswirme zu .

Mod. I+ 95% VB — i —23+02 —654+03] —32404
Umwandlungspunkt mit

Mod. IV - — — 15245 —
Loslichkeit bei ca. 25° am niedrig- ;

sten >1 >V > III >1V

Dichte [kg/m?®]4-95% VB 143745 .. . . 145845
mittlerer Brechungsindex

n** 1.739 1.681 - 1.715
1. Peak im IR-Spektrum

[cm—1] 3422 3430 3455 ‘ 3440
IR-Spektrum abgebildet cit. 6,1 cit. 6 cit. 6 | cit. 1
andere Bezeichnung 111, 3,7], II [3(D II1 [3, 7] IV 3, 7]

A [4] II [1]

* nach Kuhnert u. Mitarb. [5]
** berechnet mit Daten von Castle u. Mitarb. [3] nach: 7 = (a - g« p)13

IR-spektroskopisch lassen sich die Modifikationen I, III, IV und V gut unter-
scheiden. Aus Tab. 1 geht hervor, daB die IR-Spektren von Mod. IIT und V in der
Literatur [6, 1] nicht nebeneinander abgebildet sind. Da die Spektren dieser beiden
Modifikationen im Gegensatz zu den anderen Formen im Bereich der héheren
Frequenzen sehr dhnlich sind, stellen wir in Abb. 1 einen fiir die Identifizierung
wichtigen Ausschnitt der beiden IR-Spektren zum Vergleich nebeneinander. Eine
eindeutige Unterscheidung ist damit gesichert. Neben den abgebildeten Unter-
schieden von 1250 bis 1350 cm™* finden sich noch einige andere typische Verschie-
bungen, z.B. liegt der scharfe Peak der Mod. V bei 830 cm ~* im Falle der Mod. 111
um 9 cm "~ tiefer.

Die Ahnlichkeit der Spektren von Mod. V und I1I im NH-Valenzschwingungs-
bereich ist die Folge einer dhnlichen Anordnung der H-Briicken im Kristall. Prak-
tisch macht sich das in der Impfverwandtschaft dieser beiden Modifikationen be-
merkbar, auf die schon frither [5] hingewiesen wurde.

Thermoanalyse

Die von uns gemessene Schmelzwirme 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 gewahlt wurde (10°/min.).

Wird Mod. III direkt in der DSC-Kapsel bei 130° erzeugt und nach dem Abkiih-
len auf Raumtemperatur schlieBlich wieder erwdrmt, wird je nach Heizrate bei
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Abb. 2. Thermo:ramme der metastabilen Modifikationen von Sulfapyridin

ca. 179° inhomogenes Schmelzen von Mod. TIT (Abb. 2a) oder ab etwa 165° deren
exotherme Umwandlung in Mod. I (Abb. 2b) registriert.

Thermomikroskopisch kann man die Umwandlung von Mod. 1V zu Mod. I
zwischen 115—135° beobachten. Mit dem DSC wird diese Umwandlung bei ca.
100° als exothermer Effekt registriert (Abb. 2¢). Wird Mod. IV. zusammen mit
wenig Mod. III eingekapselt, kann bei hoher Aufheizgeschwindigkeit vereinzelt
auch die exotherme Umwandlung zu Mod. IIT beobachtet werden (Abb. 2d).

Aus Abb. 2e kann man entnehmen, daf3 sich Mod. V unter den angegebenen
Bedingungen ab etwa 125° exotherm in Mod. I umwandel:.

Aus Tab. 1 sind die Ergebnisse der quantitativen DSC-Messungen ersichtlich.
Der Wert fiir die Umwandlungswiarme der Mod. V in I ist identisch mit dem von
Gouda u. Mitarb. [1] angegebenen Wert. (Goudas Mod. II ist Mod. V). Die von
Yang und Guillory [7] mitgeteilten Enthalpieeffekte fiir das Schmelzen von Mod.
I und die Umwandlung von Mod. V in T sind gegeniiber unseren MeBwerten sig-
nifikant niedriger. Das 1aBt sich damit erkliren, daB3 diese Autoren ein anderes
MeBsystem (DTA) verwzndet haben (Yangs Mod. TV ist Mod. V).

Stabilitit bei Raumtemperatur und Dichte der Modifikationen

Die Stabilitit der Modifikationen bei Raumtemperatur wurde ermittelt, indem
zuerst Mischungen der einzelnen Modifikationen als mikroskopisches Kristall-
filmpraparat [S] hergestellt wurden. Nach Zugabe geeigneter Losungsmittel
zwischen Kristallfilm und Deckglas konnte die Reihenfolge der Modifikationen
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nach ihrer Loslichkeit 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, daf} die Differenz der
freien Enthalpien von Mod. I und V (4Gy;y) bei 37° und dem Schmelzpunkt von
Mod. V praktisch gleich ist, was einen Schnittpunkt der Gy mit der G-Isobare
(Umwandlungspunkt) unter Raumtemperatur nicht erwarten 148t [9]. Die G-
Differenzen kann man folgendermaBen abschétzen:

AGy_(Tg) = —R " T, " In (CS,V/CS,I)' (1)
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Abb. 3. Halbschematisches Energie/Temperatur-Diagramm der Sulfapyridin-Modifikationen
und der Schmelze (Schm.). G: freie Enthalpie, H: Enthalpie, 4H,: Schmelzwirme, 4H:
Umwandlungswirme. Gemessene Enthalpieeffekte stark ausgezogen. (Abszisse gezen hdhere
Temperaturen gestreckt.)
J. Thermal Anal. 19, 1980
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Nach Gouda und Mitarb. [1] betriagt das Loslichkeitsverhiltnis C; v/C;  zwischen
der von Gouda als II bezeichneten Mod. V und Mod. I bei 37° 1.7 bis 1.8. Setzt
man diesen Wert in Gl (1) ein (wobei T, = 273 + 37), so findet man fiir AG
einen Wert von ca. —1.4 kJ/Mol. Die Differenz der freien Enthalpien beim
Schmelzpunkt der Mod. V ergibt sich aus einer frither [9] diskutierten Naherungs-
gleichung in der folgenden From:

Ter — Ty

Ti 1

Damit ergibt sich ebenfalls ein Wert von — 1.4 kJ/Mol.

2. Aus Tab. 1 entnimmt man, daB (C; 1v/C; ;) groBer als (C; v/C, 1) sein muB,
wahrend (7;; — T yy) kleiner als (7;; — Ty y) ist. Daraus folgt unter Beriick-
sichtigung der Monotropie zwischen Mod. V und I zwangslaufig, daB auch Mod.
IV und I zueinander monotrop sein miissen (vgl. Abb. 3).

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

— Der Umwandlungspunkt 7,y liegt nur ca. 20° unter 7} y. Gy ist also we-
sentlich steiler als Gy,. Andererseits ist Mod. IIT ca. 150° unter ihrem Schmelzpunkt
(Raumtemperatur) ncch immer deutlich stabiler als Mod. V, obwohl (7t iy — Tiy)
nur etwa doppelt so groB ist wie (T;y — Tt y). Die Steigung der Gyy-Isobare
(8Gy/0T) liegt daher unter dGy/dT, also: Syp < Spv- Es ist sogar anzunehmen,
daB die G -Kurve génzlich unter der Gy-Kurve liegt (vgl. Abb. 3).

— Der groBe Loslichkeitsunterschied zwischen Mod. III und IV bei Raumtem-
peratur weist in Verbindung mit der geringen Differenz zwischen T und 7T 1y
nach zu Gl. (1) und (2) analogen Gleichungen ebenfalls darauf hin, daB die beiden
G-Kurven mit fallender Temperatur divergieren.

4. Auf Grund der Loslichkei‘sverhaltnisse kann man auch Monotropie zwischen
Mod. 1T und I bzw. V annehmen (Abb. 3). Die entsprechenden Enthalpieeffekte
sind ebenso wie in allen oben genannten Fillen negativ (exotherm) und stimmen
daher mit der Umwandlungswirmeregel iiberein. Dabei wurden AHpy_ i =
= —4.2 + 0.4 kJ/Mol und 4Hy_; = —0.9 4+ 0.5 kJ/Mol aus den gemessenen
Umwandlungswirmen (Tab. 1) durch Differenzbildung berechnet.

Subtrahiert man AHyy_; von 4H,_,, so findet man einen positiven (endother-
men) Enthalpieeffekt von +3.3 + 0.5 kJ/Mol fiir die Umwandlung von Mod. V
zu IV. Damit steht neben den fiinf monotropen Kombinationen auch die Enantio-
tropie zwischen Mod. IV und V im Einklang mit der Umwandlungswirmeregel.

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

6. Mod. I zeigt zwischen ca. 2400 und 3000 cm ™! ein von allen anderen Kristall-
formen véllig abweichendes Spektrum (vgl. Abb. 1 in [6]). Diese Ausnahmestel-
lung, welche auf einen génzlich anderen Kristallaufbau von Mod. I hinweist, macht
sich auch im Versagen der eingangs zitierten Dichteregel bemerkbar. Die absolut
stabile Mod. I hat ndmlich eine um 1.5% geringere Dichte als Mod. V (s. Tab. 1).

AGV—>I (Tf,v)w‘—f - AHf, I (2)

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

7. Das auBergewdhnliche IR-Spektrum der Mod. 1 von Sulfapyridin zeigt —
wegen des Fehlens einer ausgepragten Absorption im CH-Valenzschwingungsbe-
reich — eine bemerkenswerte Ahnlichkeit mit der bei Raumtemperatur stabilen
Mod. I1T von Sulfametoxydiazin [14]. Mod. I von Sulfapyridin und Mod. III von
Sulfametoxydiazin sind sogar im IR-Spektrum iiber 2400 cm™* einander dhnlicher
als den anderen Kristallformen der jeweiligen Substanz gegeniiber. Ubrigens zeich-
nen sich gerade diese beiden Sulfonamide durch eine besondere Fahigkeit 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 von Mod. IV hat. Wegen der
hohen Labilitat der Mod. VI bei Raumtemperatur kann man jedoch zumindest
gegeniiber Mod. I, IIT und V Monotropie annehmen.

9. Die vorliegenden Untersuchungen zur Polymorphie von Sulfapyridin sind
ein gutes Beispiel dafiir, welchen Nutzen quantitative DSC-Messungen zur Voraus-
sage des Umwandlungsverhaltens polymorpher Molekiilkristalle bringen kénnen.
Auch wenn man, von theoretischen Uberlegungen [8] ausgehend, mit Ausnahmen
zur Umwandlungswirmeregel rechnen muB, ist es iiberraschend, dal bisher kein
einziger Widerspruch zu dieser Regel gefunden wurde. Sie ist damit, vor allem
wegen des relativ geringen expetimentellen Aufwandes, eine groBe 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 weit {iber ihre derzeit
als noch iiblich angesehene, blof 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°/min; Peak-
auswertung und Kalibrierung des DSC wie frither beschrieben [15, 16]; die
Schmelzwiarme von Mod. 1 wurde aus 10 Messungen, die Umwandlungswarmen
aus 3 bis 6 Messungen gemiitelt.

IR-Spektroskopie: Spectrcphotometer 4220 (Beckman), Wellenlingenvortrieb
300 cm ~Ymin, KBr-Methode.

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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Parallelbestimmungen von drei verschiedenen Einwaagen (mindestens 10 cm®) je
Modifikation.

b

Diese Arbeit wurde vom Osterreichischen Fonds zur Forderung der wissenschaftlichen
Forschung unterstitzt.
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RESUME — L’étude par DSC de la stabilité de 5 formes polymorphes de sulfapyridine confirme
la “régle de la chaleur de transition”, c’est-a-dire que les transitions endothermiques corres-
pondent a I’énantiotropie, tandis que les formes monotropiques ont des transitions exother-
miques. En conséquence, seule la combinaison énantiotropique des modifications V/IV
(p.t. 152°) posséde une enthalpie de transformation, AHy_;y d’3 peu prés +3 kJ/mole (par
différence). Les effets thermiques mesurés sont (en kJ/mole):

AHyy = 36.5; AHy v = —2.3; AHp_ 1= —6.5; AHy_, = —3.2.

La stabilité des diverses phases solides en fonction de la température est présentée dans un
diagramme énergie/température. A température ambiante la stabilité diminne dans I’ordre
suivant: I (t.f. 192°) — I (179°) — V {174°) — IV (176°) — VI (167°). Ainsi la DSC constitue
une excellente méthode pour déterminer qualitativement la stabilité d’un syste¢me polymorphe
dans tout l'intervalle de températures.

ZUSAMMENFASSUNG — DSC- und Stabilitits-Untersuchungen von 5 polymorphen Sulfapyridin-
Modifikationen bestitigen die “Umwandlungswirmeregel”, dal endotherme Umwandlungen
enantiotrop sind, wiahrend monotrope Formen ein exothermes Umwandlungsverhalten zeigen.
Dementsprechend besitzt das einzige enantiotrope Paar von Modifikationen (V/IV, Up. 152°)
eine Umwandlungsenthalpie 4 Hy;_ vy von etwa +3 kJ/Mol (auf Grund von Differenzbildung).
Die gemessenen Umwandlungswirmen sind (in kJ/Mol):

AH = 36.5; AHy 1= —23; AHpy 3= —6.5; AHy,, = —3.2.

J. Thermal Anal. 19, 1980
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Die Stabilitdt der festen Phasen als Funktion der Temperatur wird in Form eines Energie/
Temperatur-Diagrammes dargestellt. Bei Raumtemperatur nimmt die Stabilitit in folgender
Reihenfolge ab: I (Schmp. 192°) — IIT (179°) — V (174°) — IV (176°) — VI (167°). DSC liefert
somit eine ausgezeichnete Methode zur Bestimmung der Stabilitdtsverhéltnisse in einem poly-
morphen System.

Pesrome — ACK usMepenns 1 iCCrueaoBanns cTabmisHocTu S monuMopdhubix HOpM Cynbdannpu-
ApHa TIOATBEPAWIN ,,IPABHIIO TEIJIOBOTO Tepexona’, COTJIACHO KOTOPOMY JHAOTEPMHYECKIE
Iepexoibl ABAIOTCS IHAHTHOTPOIHEIMH, TOI/IA KAK MOHOTPONHBIE (POPMBI ITOKA3LIBAOT 3K30-
TepMHYCCKre nepexoapl. CrnenoaTesbHo, TONBKO 3HAHTHOTPONHAA mapa Mogudukammi V/IV
(1. m. 152°) mmeeT sgramsuuio nepexona AHy_, 1y pasHyro 3 kmk/Mois (pasnuave). U3sMepenHsle
terutopsie 3ddexrrl (B Kmk/Monns) Obimn: AH;p= 36.5; AHpy = —2.3: AdHy ;= —6.5:
AHy 1= —3.2. CrabuibHOCTE DA3NUYHBIX TBEPABIX (a3 B 3aBUCHMOCTH OT TCMIEPATYDEL
NPENCTaBieHa Ha rpaduke B KOOPAMHATAX BHCPIUsA — Temreparypa. lIpu oOervHOM TeMmepa-
Type CTabHIBHOCTD YMEHbIaeTea B pany I (1. mi. 192°) — I1I (179°) — V (174°) — IV (176°) —
VI (167°). TaxuMm obpazom, nokazaro, 4ro npumerenue [JCK sSBnseTcst HCKITFOUMTENBHLIM Me~
TOJOM /i YCTAHOBIICHHS KAYECTBEHHOTO TOBEICHUS CTAOMIBHOCTM ITOTMMOPHHBIX HopM BD
BCelt 006IacTH TeMIepaTyp.
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