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1924 gelang es Hertel 1 nachzuweisen, dab yon vielen organischen 
Substanzpaaren Molekiil~erbindungen zu erhalten sind, die bei gleieher 
Zusammensetzung verschiedene Farbe, versehiedene LSslichkeit und 
verschiedene Schmelzlounkte aufweisen. In kristallographiseher (fein- 
struktureller), ~- phasentheoretiseher 3 und thermochemischer 4 Hinsicht 
verhalten sich die beiden Formen derartiger Systemc wie zwei , ,a l lo trope" 

Modifikationen eines StoKes. Sehon frfiher (1907) hat H.  Hantzsch 5 

auf die Chromoisomerie hingewiesen und diesen Begriff ph~nomenologiseh 
definiert. Wenn such Chromoisomerie nach C. Weygand  ~ nicht der 
Polymorphie gleiehzusetzen ist, so stellt sie doeh einen Uberg~ng zwischen 
Isomerie und Polymorphismus dar. 

In  neuerer Zeit haben Untersuchungen yon A .  Ko/ ler  7 weitere Ein- 
blicke in die Polymorphieverh~ltnisse organiseher Molekiilverbindungen 
gebraeht. In einigen F~llen wurde ein Zusammenhang zwischen der 

1 E.  Hertel, Ber. dtseh, chem. Ges. 57, 1559 (1924); Liebigs Ann. Chem. 
179, 1451 (1926). 

2 E.  Hertel und Schneider, Z. physik. Chem., Abt. B 13, 387 (1931). 
3 E.  Hertel und v. Clee/, Ber. dtsch, chem. Ges. 61, 1545 (1928). 

E. Hertel und H._Frank, Z. physik. Chem., Abt. B 27, 460 (1934). 
A.  Hantzsch, Z. angew. Chem. 20, 1889 (1907). 

6 C. Weygand, Chemische 3/Iorphologie der Fliissigkeiten und Kris~Mle. 
Leipzig. 1941. 

7 A .  Kofler, Z. Elektrochem. 50, 200 (1944). - -  L. und A.  Ko]ler, Ber. 
dtsch, chem. Ges. 76, 718 (1943). - -  A .  Kofler, Z. physik. Chem., Abt. A 
187, 363 (194I); 190, 29I (1942). 
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Polymorphie der Molekfilverbindung und derjenigen einer Komponente 
beobachtet, in anderen F~]len dagegen nicht. 

Bei den vorliegenden Untersuehungen wurde der Mikro-Sehmelz- 
punkt~ppar~t  yon L.  K o / l e r  s verwendet. Die Sehmelzpunkte wurden 
an mikroskopischen Pr~tparaten zwisehen 0bjekt t rs  und Deckglas 
beobachtet. 

Zur Auffindung und Untersuchung der im experimentellen Tefl an- 
gegebenen Molekiilverbindungen wurde die Kontaktmethode yon 
A .  K o / l e r  9 benfitzt. Sie erlaubt es, dutch Beobachtung der Kontaktzone 
an einem einzigen mikroskopischen Pr~p~rat die eutektische Temper~tur 
zweier Komponenten und bei Vorhandensein einer oder mehrerer Molekfil- 
verbindungen sowohl die verschiedenen Eutekt ika als auch die Schmelz- 
punkte der Molekfilverbindungen in kiirzester Zeit zu ermitteln. Ferner 
gestattet  diese Arbeitsweise ein' Erkennen und Beobachten der Poly- 
morphie yon Molekfilverbindungen, wodurch auch die gr~phische Er- 
fassung der instabilen Modifik~tionen ermSg]icht wird. 

E.  Her te l  ~ gelang es im Falle des komplexisomeren Systems 1-Brom- 
4-naphthylamin:  2,6-Dinitrophenol, n~ch pr~p~rativer Herste]lung der 
Molekfilverbindung die Schmelzpunkte der beiden Modifikationen in 
der yon Rhe inbo ld  1~ angegebenen Weise in einem Schmelzdiagramm fest- 
zuhMten. 

Bei Verwendung der Kontaktmethode 9 gestaltet sich in vielen F~llen 
die Thermoanalyse polymorpher Verbindungen wesentlich einfacher 
und eindeutiger. 

Bei der Herstellung eines Kontaktpr~tparates wurde folgender Arbeits- 
gang eingehalten: Die h6herschmelzende Substanz wird zum Sehmelzen 
gebracht, so dal3 die Schmelze ungef~hr die H~lfte des l~aumes zwischen 
Objekttr~ger und Deckglas einnimmt. ~ach Erstarren der Schmelze dutch 
Abkfihlung wird die zweite Substanz an den Deckglasra~d gegeben und 
einige Grade fiber ihren Schmelzpunkt erw~rmt, wodurch dann die Schmelze 
in den noch freien iRaum einflief~t. In manchen Fiillen empfiehlt es sieh, 
das ganze Priiloarat ansehlieBend durehzuschmelzen und einige Zeit bei dieser 
Temloeratur liegen zu ]assen, zumal wenn sich die Bi]dung der Molekfilver- 
bindung sehr tr~tge vollziehi0. Besteht eine starke Affinitilt zwischen den 
beiden ]~omponenten, so kommt es zu einer stfirmischen Bildung der 
iVio]ekfilverbindung und es mul~ besonders vorsichtig gearbeitet werden. 

Durch Beobachtung der Kontaktzone zweier I~omloonenten lassen 
sich auch polymorlohe Systeme untersuehen. Fiir die Herstellung der 

instabilen Modifikationen yon Molekfilverbindungen grit dieselbe Arbeits- 

weise, wie sie bei der Darstel]ung instabiler Formen einfacher chemisoher 

s A. und L.  Ko/ler,  Mikromethoden zur Kennzeichnung organischer 
Stoffe und S~offgemische. Imlsbruck: Universit~ts-Verlag Wagner. 1948. 

9 A .  Ko]ler, Z. physik. Chem., Abt. A 187, 363 (1941). 
lo H.  t~heinbold, J.  prakt. Chem. (2) 3, 242 (1925). 
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Substanzen verwendet ~-vd. s, 11 DaB aueh organisehe Molekiilverbindun- 
gen monotrop oder enantiotrop sein kSnnen, geht aus der Arbeit yon 
A .  K o / l e r  12 hervor. 

Aufmerksam gemacht dureh die Neigung des Nikotinsgureamids la 
zur Polymorphie, tauchte die Frage auf, ob dies eine allgemeine Eigen- 
schaft der S~ureamide ist. Um dies zu kl/~ren, wurden aeht S~ureamide 
mit je neun Carbons~uren und je drei Phenolen untersueht. Es konnte 
bei allen so gewonnenen Molekiilverbindungen keine Polymorphie unter 
den angewandten Versuehsbedingungen erkannt werden. Allerdings 
handelte es sieh dabei durehwegs um saure Amide, wohingegen Nikotin- 
s~ureamid basischen Charakter besitz~. Es k6nnte eventuell also die 
basisehe Komponente des Nikotinsiiureamids die Ursaehe fiir die h~iufige 
Bildung polymorpher Molekiilverbindungen sein. Wahrscheinlicher ist 
jedoeh ffir die Bildung ioolymorpher 3/[olekiilverbindungen des Nikotin- 
s~ureamids mit S/~uren und Phenolen die Pyridinkomponente, wie z. B. 
Pyridinverbindungen 14 mit Phenolen lange schon bekannt sind. 

Weiters konnten loolymorphe Molekfilverbindungen des Nikotins/iure- 
amids mit folgenden Carbonsi~uren festgestellt werden: 

Nikotins/~ureamid : p-Cresotinsaure (2 MY, 1 : 3, dimorph) ; 
Nikotins~ureamid : m-Nitrobenzoes~iure (3 3/IV, 1 : 4, dimorph) ; 
Nikotins~ureamid : Zimts/iure (1 : 1, dimorph). 
Eine groge Neigung zu Molek/ilverbindungen und auch zur Poly- 

morphie konnte welters bei dreien der vier untersuchten Amine wahr- 
genommen werden, die anch jeweils mit neun versehiedenen Carbon- 
s~uren nnd je drei verschiedenen Phenolen nntersucht win'den. So gibt: 

Benzidin mit Zimts~ure, ~ V  1 : 1, dimorph; 
p-Phenylendiamin mit Hexadecandicarbons~ure eine trimorphe 

Molekiilverbindung ; 
o-Phenylendiamin mit Pikrins~ure eine trimorphe Molekiilverbindung ; 
p-Phenylendiamin mit p-Cresotinsi~ure, eine dimorphe Molekiil- 

verbindung; 
o-Phenylendiamin mit p-Cresotins/iure drei Molekiilverbindungen, 

1 : 1, trimorph. 
Die beiden Molektilverbindungen des Systems p-Phenylen- 

diamin : Zimtsgure sind deshalb interessant, da bei bestimmten Versuehs- 
bedingungen eine Molekiilverbindung ausbleiben kann und eine aus 
der anderen entsteht. Augerdem konnten im System Benzidin : p-Nitro- 
benzoes~uremethylester zwei inhomogen schmelzende 5Iolektilverbin- 
dungen, yon denen MV 1 : 1 dimorph ist, festgestellt werden. 

11 A .  Kof ler ,  MilCrochem. 34, 15 (1948). 
13 A .  Ko/ler ,  Z. Elektrochem. 50, 200 (1944). 
13 L. und A .  Ko/ler ,  I~er. dtseh, chem. Ges. 76, 718 (1943). 
14 W.  H.  Hatcher, Chem. Zbl. 1918 I, 338. 
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Die Systeme o-Phenylendi~min : Pikrins~ure und p-Phenylen- 
diamin:p-Cresotins~ure wurden trotz ihrer polymorphen Molektilver- 
bindungen nieht ~ufgenommen, da sieh die Schmelzpunkte der einze]nen 
Modifik~tionen nicht bestimmen lassen. 

Aul3erdem wurde Benzidin und Bromural mit je weiteren 75 Sub- 
st~nzen auf Molekiilverbindungen untersueht. 

Festgestellt wurde, d~I3 trotz der grol3en Neigung des H~rnstoffes 
zur Bildung yon Molekiilverbindungen seine Derivate [Bromur~l (Mono- 
bromisovaleri~nylharnstoff), Ad~lin (Bromdi~thylaeetylharnstoff), Di- 
~Lthylh~rnstoff] diese F~higkeit k~um mehr und wenn, nur in einem viel 
geringeren Ausmaf~ besitzen, obwohl teilweise noeh pine Aminogruppe 
frei w~re. 

Ferner wurden aueh einige bekannte, mediziniseh verwendete Molekiil- 
verbindungen ~uf Polymorphismus untersucht. So z. B. Veramon, 
Isoamyl~tthylburbiturs~ture (Hypn~l), Pyr~midon + Orthoform-Neu (m- 
Amido-p-oxybenzoes~Luremethylester), S~rkosinanhydrid + Orthoform- 
Neu, Antipyrin + Orthoform-Neu. Diese Molekiilverbindungen sind 
bereits yon P. P/ei / /er  und E. Seide115 ermittelt worden. Es konnte jedoeh 
bei keiner eine Polymorphie beobachtet werden. Die Dimorphie yon 
Trigemin ist bereits bekannt, s Sie konnte abet im Kontaktpr~parat 
nicht nachgewiesen werden wegen der fiberaus groi3en Flfiehtigkeit des 
Chloralhydrats. 

In der folgenden Liste sind die zwischen neun S~uregmiden und vier 
Aminen beobaehteten Molekiilverbindungen alph~betiseh angeordnet. 
Welters folgen die negativen Fs das heil]t Fglle, bei denen die beiden 
Komponenten nicht unter Bfldung einer Molekiilverbindung reagieren, 
sondern nur ein Eutektikum bilden. 

Bei Auftreten yon Molekfilverbindungen sind die Temperaturen der 
Eutektika und Schmelzpunkte sowie die Farbe angegeben. 

Ansehliel3end sind diejenigen Systeme zus~mmengefal~t, bei denen 
die Kontaktzone unter den angewandten Versuchsbedingungen (Impfen, 
Wgrme, Kglte) nieht zur Kristallisation gebracht werden konnte. 

Von den zwSlf Systemen, yon denen ein Zustandsdiagr~mm (mit 
+ bezeichnet) gufgenommen wurde, wurden nur fiinf ~us Griinden der 
Platzersparnis verSffentlieht. Aufterdem wurde ~us demselben Grunde 
yon der VerSffentliehung der genauen Versuchsbesehreibung Abstand 
genommen. 

15 p.  Pfei]/er, Z. physik. Chem., Abt. A 137, 107 (1928). 
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L i s t e  d e r  a u f  M o l e k f i l v e r b i n d u n g e n  u n d  d e r e n  

P o l y m o r p h i e  u n ~ e r s u c h t e n  S ~ u r e a m i d e  u n d  A m i n e .  ~ 

S ~ i u r e a m i d e .  

Schmelzpunkt der 5Iolekiil- 
Substanzen verbindungen nnd ihre Eutektika Farbe 

B e n z a m i d  : 
o-Creso~ins~ure a~ . . . . . . . . . .  E~ 113, E~ 118, !VIV 120 
p-Creso~ins~ure . . . . . . . . . . .  E~ 102, Ea 112, MV 116 
m-Ni t robenzoes / iu re  . . . . . .  E~ 119, E~ 114, E a 116, 

E~ 115, MV 137 
Pikr ins~ure  . . . . . . . . . . . . . .  E~ i01, Ee 102, MV 111 gelb 
l~esorein is . . . . . . . . . . . . . . . .  E 1 
Salieyls~ure . . . . . . . . . . . . . .  E 1 

Bromural: 

?r ............ E 1 

1 -Oxy-3-~thoxybenzaldehyd E I 

Pikrinsgure .............. E I 

n - B u t y r a m i d  : 
B renzka t eeh in  . . . . . . . . . . . .  E 1 
m-Nitrobenzoes/~ure . . . . . . .  E~ 

Niko t in s~ureamid  : 
o-Cresot ins~ure  . . . . . . . . . . .  E1 
+ p-Cresotins/~ure // . . . . . .  E~ 

H e x a d e e a n d i e a r b o n s / i u r e . . .  

+ m-Ni t robenzoes / iu re  // . .  

76, E~ 80,5, MV 88 
106, E 2 115, MV 118 

126, E 2 128, MV 134 
72, E2 100, MV 101 
109, E 2 129, 5~V 131 

32, E~ 34, MV 35 
77, E~ 80, MV 84 

115, E 2 129, MV 144 
123, E 2 122, MV 1 124, 

Ea 123,5, MV 2 140, E~ 116,5, 
E5 116, MV 1 I I  117, E G 104 

E 1 121, E 2 123,5, E 3 128, 
MV 1 129, MV 2 130,5 

E 1 123, E 2 129, MV 1 131, 
E~ 133, MV~ 135, MV 3 150, 
E 4 124, E 5 121, E6 "-~ 70 

p -Ni t ropheno l  . . . . . . . . . . . .  E 1 98, E~ 103, MV1 110, gelb 
E~ 113, MV 2 115, E 4 116, 
MV 3 126 

P ikr insgure  . . . . . . . . . . . . . .  E 1 117, E 2 120, E a 129, gelb 
MV 1 129,5, MV~ 189 

Salicylsgure . . . . . . . . . . . . . .  E 1 l l l ,  Ee 119, MV 136,5 
Z imtsgure  // . . . . . . . . . . .  E 1 95, E 2 96, MV 1 98,5, E a 90, 

E 4 93, E~ 94,5, MV 1 I I  96,5, 
E~ 88,5, E~ 80 

P r o p i o n a m i d  : 
m-Ni t robenzoes~ure  . . . . . . .  E 1 54, E 2 70, MV 7,1 
p -Ni t ropheno]  . . . . . . . . . . . .  E 1 42, E 2 51, MV 58 

Sal ieylamid : 
o-Cresot ins~ure . . . . . . . . . . .  E 1 123, E 2 134, 2VIV 136 
p-Cresot ins~ure  . . . . . . . . . . .  E~ 111, E 2 116, MV 117 
m-Ni t robenzoes~ure  . . . . . . .  E 1 121, E2 122, MV 135 

1~ Zeichenerkl~irung : :~VIV ? : Molekf i lverbindlmg schmilz t  un t e r  Zerse tzung ; 
MV1 I I :  die ins tabi le  Modif ika t ion  der  MV~; + :  yon  diesem Sy s t em wurde  
ein Zus tandsd iagranam a u f g e n o m m e n ;  / / :  d imorp h e  MV, / / / :  t r imorphe  MV. 

1~ R .  K r e m a n n ,  Mh. Chem. 119, 441 (1918). 
is R .  K r e m a n n ,  Mh. Chem. 39, 441 (1918). 
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Schmelzpunkt der l~lolektil- 
Substanzen verbindungen und ihre Eutektika 

Pikr ins~ure  . . . . . . . . . . . . . .  E~ 99, E~ 104, MV 106 
Sul fanyls~ureamid : 

Pikr ins~ure  . . . . . . . . . . . . . .  E~ 119, Ee 147, MV 176 

Fa~be 

gelb 

A m i n e .  
Benzid in  : 

Aspir in  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  E 1 105, E 2 114, MV 252 
~- Azelains~ure . . . . . . . . . . .  Ea 103, E 2 113, E 3 108, 

MV 1 114, MVe 114,5, E 4 104 
Benzils~iure . . . . . . . . . . . . . .  E 1 116, E~ 145; MV 226 
BenzoesMtre . . . . . . . . . . . . . .  E 1 96, E 2 101, MV 103 

Bre~zkateehin ......... E 1 103, E 2 108, !VIV 148, E a 106, 
E~ I01 

o-Cresotins~ure ........... E I 109, E~ 136, MV~ 138, 
E~ 143, MVe 151 

3,4-Dioxybenzaldehyd ..... E 1 102, E 2 ii0, MV ? rot 
2,5-Dioxybenzaldehyd ..... E~ 91, Ez ll0, MV ? rot 
GIutaminMiure ........... E~ 119, E 2 126, MV 171 
IIexadecandiearbons/~ure... E I i17, E 2 i19, .~VIV 124 
IIippurs~ure ............. E 1 116, E~ 140, MV 146 
Korks~iure ............... El 112, E 2 122, IV[V 124 
Lactophenin ............. E 1 106, E~ I08, MV 115 
d-l-Mandels~iure .......... E~ 73, E~ 119, 3~IV 149 
Monochloressigs~ure ...... E 1 44, E 2 I18, E a 135, MV I 148, 

MV 2 ~ 265 
~,-Naphthol . . . . . . . . . . . . . .  E 1 85, E~ 86, MV 98 
f l -Naphthol  . . . . . . . . . . . . . .  E 1 116, E 2 117, MV 1 132, E 3 130, 

MV~ 171 

~- m-Ni t robenzoes~ure  . . . .  E 1 139, Ee 157, E~ 114, gelb 
MV~ 158,5, MVe 160,5, Ea 111, 
E~ 109 

o-Ni t robenzoes~ure  . . . . . . . .  E t 120, Ee 138, MV 189 
m - N i t r o b e n z M d e h y d  . . . . . .  E~ 52, Ee 78, MV 129 braunge lb  
o -Ni t robenza ldehyd  . . . . . . .  E~ 36, E~ 82, !V[V 214 gelb 
p - N i t r o b e n z a l d e h y d  . . . . . . .  E~ 92, E~ 103, MV ? 
~- p-Nitrobenzoes~iure- 

me thy l e s t e r  //  . . . . . . . . . .  E 1 80, Ee 77, E~ 75, 5IV~ I 89, 
MV~ [ I  86, MV~ 102 

p-Ni~rophenol  . . . . . . . . . . . .  E~ 99, E~ 115, MV 151 
l~ernoeton . . . . . . . . . . . . . . .  E 1 
Phenyless igsgure  . . . . . . . . . .  E 1 
Phlorogluein  . . . . . . . . . . . . .  E~ 
P ikr insgure  . . . . . . . . . . . . . .  E 1 
PiperonM . . . . . . . . . . . . . . . .  E 1 
PyrogMlol  . . . . . . . . . . . . . . .  E 1 
PyrogMlol- 1 ,3-d imethylg ther  E 1 
m - O x y b e n z M d e h y d  . . . . . . .  E 1 
m-Oxybenzoes~ure  . . . . . . . .  E~ 

113, E z 122, MV 142 
74, E~ 117, MV 126 
121, E 2 163, 3~V ? 
106, E~ 119, MV ? 
31, E 274, MV ? 
112, Ee 117, MV 143 
47, E~ 93, MV 106 
89, E~ 109, MV 270 
118, E~ 148, MV 151 

~- Resorc in  . . . . . . . . . . . . . .  E 1 106, E 2 114, MV 143, E~ 103, 
E~ 111, E 5 109 

ge lbbraun  
grtingelb 

gelb 
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Schmelzpunkt der l~olekiil- 
Substanzen verbindungen und ihre Eutektika 

Salicyls~ure . . . . . . . . . . . . . .  E~ 112, Ee 147, MV 161 
o- Sulfobenzoes~ure . . . . . . . .  E~ 
Tetradiearbons~ure ....... E~ 
Trichloressigs~iure ......... E~ 
s-Trinitrobenzo] .......... E~ 
s-Trinitrotoluol ........... E~ 
o-Vanil l in . . . . . . . . . . . . . . . .  E~ 

Farbe 

66, E~ 111, MV ? gelb 
112, ] ~  116, 1ViV 122 
49, E~ 115, MV ? 
94, E~ 106, MV 131 dmxkelviolet t  
66, E~ 90, MV 99 r o t b r a u n  
73, E~ 109, MV 212 gelbrot  

-~ Zimts~ure // ........... E 1 112, E2 I00, MV I I 113, 
E 3 108,5, E 4 98, MV III 109, 
E 5 97 

o-Phenylendiarnin : 
Brenzkateehin 19 ........... E 1 76, E~ 76, MV 84,5 
o-Cresotins~iure ........... E~ 91, Es 123, IVIV 128 
~- p-Cresotinsgure // ...... E~ 96, E~ ill, MV~ I12, Es I14, 

MV~II 116, Ea 116,5, MVa i17, 
MV~ I 123, E~ 92, E~ ii0 

-~ m-Nitrobenzoes~iure .... El 95, E~ 132, E~ 122, MV~ 133, 
MV~ 138 

p-Ni t ropheno l  . . . . . . . . . . . .  E 1 68, E~ 84, MV 88 
Pikr ins~ure  / / /  . . . . . . . . . . .  E 1 95, E 2 119, MV ? 
Resorc in  19 . . . . . . . . . . . . . . . .  E 1 45, E 2 47, MV 50 
Salicyls~ure 2~ . . . . . . . . . . . . .  E 1 86, E~ 109, MV 116 
Zimts/~ure 2~ . . . . . . . . . . . . . .  E 1 86, E~ 94, MV 95,5 

p - P h e n y l e n d i a m i n  : 

schwach  gelb 

Azelains/iure . . . . . . . . . . . . .  E 1 78, E 2 110, 1VIV 112 
Brenzka tech in  19 . . . . . . . . . . .  E 1 87,5, E~ 99, MV 108 
o-Cresot ins~ure . . . . . . . . . .  E 1 107, E 2 140, E 3 141, 

MV 1 142, MV~ 148 
p-Cresotins/iure // . . . . . . . . .  E 1 126, E~ 132, MV 172 
I - Iexadecandiearbons~ure / / /  E 1 117, E~ 128, MV 1 1 130, 

Ea 112, E 4 122, MV 1 I I  126, 
E 5 117, E 6 118, MV1111 120 

m-Nitrobenzoes~iure . . . . . .  E 1 127, E 2 13!,5 , Ea 132, 
MV 1136, MV 2158,5, E 4157,5, 
MV 3 163 

p-Ni~rophenol ............ E 1 114, E~ 115, MV 1 122,5, MV I ~ braun 
E3 123, MV 2 139 MV 2 = gelb 

I~esorcin 1~ . . . . . . . . . . . . . . . .  E 1 94, E 2 102, MV 116 
Salicyls~iure ~~ . . . . . . . . . . . . .  E~ 100, E~ 107, MV 137 
+ Zimts~ure  . . . . . . . . . . . .  E 1 118, E~ 123, E 3 120, 

IVIV 1 125, MV2 128, E 4 106 
Thios inamin  : 

:Pil~'ins~ure .............. E 1 73, E~ 106, :~r 162 gelb 

Folgende Sgureamide trod Amine geben mi~ den angefiShrten Substanzen 
]ceine Molekfilverbindung : 

Benzamid: Diallylbarbiturs~ure (Dial), IIexadeeandicarbons~ure, p-Nitro- 
phenol, Zimts~iure. 

19 R .  K r e m a n n ,  Mh. Chem. 39, 505 (1918). 
20 R .  K r e m a n n ,  Mh. Chem. 16, 193 (1925). 

~onatshefte fiir Cheraie. Bd. 80/5. 40 
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Bromural: Aeonitsgure, Adenin, Allantoin, Alloxan, Anthranilsgure, 
Benzamid, Benzoesgure, Benzoesgurenaphthyleslmr, Benzoesgurephenylester, 
Benzoesguresulfonarnid, Brombernsteinsiiure, ~-]3romstearinsgure, Cal~rin- 
siiure, Chloralhydrat, Cholaninsgure, Chrysophansgure, Citronensgure, o- und 
p-Cresotinsgure, I)iallylbarbitursgure (Dial), 3,4-Dioxybenzald~hyd, Gallus- 
sgure, Glueons/~urelacton, Glutaminsiiure, Glykokol!, l-[arnsgure, I-Iexa- 
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Abb. 1. 

decandiearbonsgure, I-Iippursgure, Laetophenin, Lgvulinsgure, d,l-Mandel- 
sgure, In-, o- und p-l~litrobenzaldehyd, m- und o-Nitrobenzoesgure, m-, o- 
und p-~itrophenol, Isopropyl-fl-bromallylbarbitursgure (Noctal), Diiithyl- 
aminisopropylallylbarbitursgnre (2gumal), m-Oxybenzaldehyd, o- und p- 
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Abb. 2. 

Oxybenzoes~ure, Phenaeetin, Phenol, Phenylessigsgure, Phloroglucin, Phthal- 
sgure, Pimelinsguro, Piperonal, Pyrogallol-l,3-dimethylgther, Salioylsgure- 
guaj acolester (Ouajakolsalol), l~esorcin, Salicylsgure, Phenylsalicylat (Salol), 
Salieyls/iureester des Acetyl-p-arninophenol (Salophen), Sandopta], Sorbin- 
sgure, o-Sulfibenzoesiiure, Stearinsgure, Tartronsgure, Theobromin, Theo- 
phyllin, Thyrnolnaphthalin, Triearballylsgure, Trichlorbuttersgure, Trichlor- 
essigsiiure, d-Weinsgure, o-Vanillin, Veratrumaldehyd, Zimtsgure, Zimt- 
sgureanhydrid, Zitakonsgure. 

n-Butyramid: Azelainsgure, o- und p-Cresotinsgure, I)iallylbarbiturs~ure 
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(Dial), tIexadeoandicarbons~ture, p-Ni~rophenol, Pikrins~ittre, Salicyls/iuro, 
Zimbs~ure. 

Nieothls~ureamid: Amidoacetanilid, Amidoazobenzol, p-Aminophenol, 
Aniss~ure, Antipyrin, Prontalbin. 

7Z~1107<7~101 ~u/'e.'Nlcot/n3~'ream/~: 
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Abb. 3. 

Propionamid: AzelMnsgure, o- und p-Cresotinsgure, Diallylbarbitursgure 
(Dial), IIexadeeandicarbonsgure, Pikrinsgure, Salieylsgure, Zimtsiiure. 

Salicylamid: Azelainsguro, Brenzkatechin, Diallylbarbitursiiure (Dial), 
I-Ioxadecandioarbonsgure, p-Nitrophenol, l~esorcin, Salicylsgure, Zimtsiiure. 
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Abb. 4. 

Sulfanyls/iureamid- Azelainstture, Brenzkateehin, o- und p-Cresotins/*ure, 
Diallylbarbi~ursiiure (Dial), I-Iexadeeandicarbons/iure , m-Ni6robenzoesi~ure, 
p-Nitrophenol, Resorein, Salieyls~iure, Zimts~ure. 

p-Toluolsulfonsiiureamid: Azelainsiiure, Brenzkateehin, o- und p-Cresotin- 
siiure, Diallylbarbitursiiure (Dial), IIexadecandicarbons3ure, m-Nitrobenzoe- 
s/iure, p-Nitrophenol, l~ikrinsaure, Resorcin, Salicylsiiure, Zimtsiiure. 

40* 
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Trichloraeetamid: Azelainsgure, Brenzkateehin, o- und p-Cresotinsgure, 
Diallylbarbitursgure (Dial), Hexadeeandiearbonsgure, m-Nitrobenzoesgure, 
p-Nitrophenol, Pikrinsgure, Resorein, Salieylsgure, Zimtsgure. 

Benzidin: Acetanilid, Amidoaeetanilid, Amidoazobenzol, m- und o- 
Amidobenzoesgure, p-Amidobenzoesgure, Antipyrin,  Azobenzol, Benzil, 
Benzylanilin, Benzoesgurenaphthylester, Benzoesgurephenylester, Brom- 
bernsteinsgure, Calorinsgure , Citronensgure, Diallylbarbitursgure (Dial), 
Harnstoff, Mesaeonsgure, ~-Naphthylamin, fl-Naphthylamin, Nieotinsgure- 
amid, Nipabenzyl, ]4thylester der p-0xybenzoesgure (Nipagia A), Propyl- 
ester der p-Oxybenzoesgure (Nipasol), Phenaeetin, Phenanthren, p-Oxy- 
benzoesgure, Salieylsgureguajaeolester (Guajakolsalol), Salieylsgureester des 
Acetyl-p-aminophenols (8alophen), Sorbinsgure, Triehlorbuttersgure, d- 
Weinsgure, Xylolmosehus. 
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Abb. 5. 

o-Phenylendiamin : Azelainsaure, Diallylbarbitursgure (Dial), Hexa- 
decandicarbonsgure. 

p-Phenylendiamin: Diallylbarbitursgure (Dial). 
Thiosinamin : Azelainsgure, Brenzkatechin, o- und p-Cresotinsaure, 

Diallylbarbitursgure (Dial), Hexadecandicarbonsgure, m-Nitrobenzoesgure, 
p-Nitrophenol, l~esorcin, Salicylsgure, Zimtsgure. 

Bei folgenden Systemen kormte die Kontaktzone nicht zur Kristallisation 
gebracht werden: 

Bromural : Monoehloressigsgure; n-Butyramid : t~esorcirt; Nieotinsgure- 
amid : Mandels~ure ; Nicotinsgureamid" ]~esorcin; Propior~amid : Brenz- 
katechin; Propionamid : Resorein. 

I. Nicotirtsgureamid (N) : p-Cresotinsgure (C) (Abb. 1). 
E z 123, E~ 122, E s 123,5, N[V 1 I 124, MV~ 140, E 4 116,5, E 5 116, MV z I I  117, 

E 6 106. 
Gew.-% N: 0 10 15 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
Schmp.: 151 138 130 123 123,5 132 138 140 137 132 124 129 
MV~ = 1 : 3  (32,7% N : 6 7 , 7 %  C). 
MV~ = 1 :1  (59,3% N : 4 0 , 7 %  C). 

II .  Nicotinsgureamid (N) : m-Nitrobenzoesgure (Nb) (Abb. 2). 
E 1 123, Es 129, MV z 131, E s 133, MV2 135, MVa 150, E4 124, E 5 121, E s 70, 
Gew. -%N:  0 5 l0 15 20 30 35 40 50 60 70 80 90 100 
Schmp. 142 135 125 129 130 134,5 133,5 139 148 149 146 141 134 129 
MV z = 1 : 4  (24,8% N : 7 5 , 2 %  Nb), MV~ = 1 : 3  (30,7% N : 6 9 , 3 %  Nb), 
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MV 3 ~  1 : 1  (57% N : 4 3 %  Nb). 
t l I .  Nieotins~ureamid (N) : Zimts~ure (Z) (Abb. 3). 

E 1 95, E,  96, MV 1 1 98,5, E 3 90, E 4 93, E 5 94,5, -u 1 I1 96,5, E 6 88,5, Ev 80. 
Gew.-% N: 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
Schmp. der MVI I :  135 126 116 106 97 96 107 115 122 126 129 
Schmp. der iVIV1 I I :  94 94 93 99 107 
MV 1 = 1 : 1  (45,19% N : 5 4 , 8 1 %  Z). 

IV. Benzidin (B) : p-Nitrobenzoemethylester (N) (Abb. 4). 
E 180, E 277, MV 1I  89, MV. z 102, MV 1I I  86, E 375. 
Gew.-% B: 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
Schmp.: 96 90 81 85,5 89 95,5 99 101 110 120 129 
Schmp. der ~r 1 : 88 89 
Schmp. der MV~ I I :  82 85 
5{V~ = 1:1 (50,33% B:49,67% N). 
N[Ve = 1:3  (75,33% B:24 ,67% N). 

V. Benzidin (B): Zimts~ure (Z) (Abb. 5). 
E 1112, E~100, MV 1I  113, E 3108, E 498, ~u 109, E 597. 
Gew.-% B: 0 10 20 30 40 45 50 55 60 70 80 90 100 
Schmp. d. MV I :  135 129 123 117 112,5 113 110,5 108 105 102 111 120 129 
Schmp. d. MV I I :  108,5 107 104 101 
Mv = 1: I (44,5% B: 55,5% Z). 

Die Untersuchungen der einzelnen Modifikationen erfolgten im Kentakt -  
pr~parat und im Fl~chenpr~parat. Ein Gemisch beider die Molekiilverbindung 
bildenden Komponenten im entsprechenden molaren Verh~ltnis wird zwischen 
Deekgtas und Objekttr~ger geschmolzen. Eventuell  iiberfliissige Schmelze 
wird mit  Hilfe yon Filterpapier abgesaugt. Die Schmelze wird dana raseh 
zum Erstarren gebracht, je nachdem, zu welcher Modifikation man gelangen 
will. Nicht selten entstehen bei gleiehen Abkiihlungsbedingungen stabile 
und  ins~abile Formen nebeneinander. 

Nieht immer ist es m6glich, die instabilen Modifikationen vor ihrer Um- 
wandlung ira Kontaktpr~parat  oder Fl~ehenpr~parat zum Schmelzen zu 
bringen. In  solchen F~llen bereitet man sieh am besten ein Abreil~pr~parat. 
Bei einem durchgeschmolzenen Fl~chenpr~parat wird das Deckglas vor 
dem Auskristallisieren der Schmelze ~bgerissen, wodurch es zu einer Trfpfehen- 
bildung der Sehmelze kommt. Da nun  diese Tr6pfchen isoliert liegen ~ d  
moist nu t  yon einer 5~[odifikation gebildet werden, gelingt es h~ufig, diese 
Modifikation abschmelzen zu sehen, da die Infektion mit  einer anderen 
Modifikation wegen der iso]ierten Lage bei weitem nieht so gro~ ist wie sonst. 
Ein bes~immter Arbeitsgang, der sich fiir alle Systeme anwenden liel~e, kann 
nicht aufgestellt werden, da jedes System Sonderheiten aufweist. Versuchs- 
bedingungen, die bei einem System zur Erzeugung verschiedener iY~odifika- 
tionen fiihren, versagen bei einem anderen System vollkommen. 

Naehdem man sich dureh die Kontaktmethode fiber die Grundform 
des Diagramms lKlarheit verschafft hat, werden an zweekm~iI3igen Gemischen 
der beiden Komponenten die Punkte der primiiren Kristallisation bestimmtiL 

Zusammenfassung. 
Die Neigung des Nikot ins~ureamids zur Bildung polymorpher  Molekiil- 

ve rb indungen  mit  Carbonsauren und  Phenolen  ist n ieht  dureh das S~ure- 

st A .  Ko]ler, Z. physik. Chem., Abt. A 187, 363 (194i); Naturwiss. 31, 
553 (1943). 
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amid als solches, sondern durch die Pyridinkomponente bedingt; denn 
bei den aeht S~ureamiden, die mit je neun Carbons~uren und je drei 
Phenolen auf Molekfilverbindungen untersueht wurden, konnten unter 
den angewandten Versuehsbedingungen keine Polymorphie an den yon 
ihnen gebildeten Molekfilverbindungen beobaehtet werden. 

Es konnten weitere drei Molekillverbindungen des Nikotins~ureamids 
mit Carbons~uren festgestellt werden. 

Bei drei yon vier Aminen, n~mlieh Benzidin, o-Phenylendiamin und 
p-Phenylendiamin, die ebenfalls mit je neun Carbons~uren und je drei 
Phenolen in Verbindung gebraeht wurden, zeigte sieh eine grol3e Neigung 
zu Molektilverbindungen und aueh zur Polymorphie. Benzidin und 
BromurM wurden mit je 75 weiteren Substanzen auf Molekiilverbindungen 
gepriift. 

Es wurde beobaehtet, dab trotz der grogen Tendenz' des Harnstoffes 
zur Bildung yon ~lolekfilverbindungen seine Derivate (Bromural, Adalin, 
Di~thylharnstoff) diese Fs kaum mehr besitzen. 

An den mediziniseh verwendeten Molekiilverbindungen Veramon, 
Isoamyl/~thylbarbiturs~ure (I-Iypnal), Pyramidon + Orthoform-Neu, 
Sarkosinanhydrid + Orthoform-Neu und Antipyrin Jr Orthoform-Neu 
trat kein Polymorphismus zutage. 


