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Die Literaturangaben fiber den Schmelzpunkt des 4-Sulfonamido- 
2,4-diaminoazobenzols (S) weisen Differenzen auf, die sowohl die HShe 
Ms auch die Sch~rfe betreffen. Das Ergi~nzungsbuch zum DAB. 6 ver- 
tangt (bei Bestimmung im Kapillarr6hrchen) ehlen Schmp. yon ,,etwa 
226 ~ Als Mikro-Schmp. fand Reimers 1 232 ~ betont aber, dab das 
Schmelzen wesentlich frfiher beginnt. In unseren Tabellen 2 ist ein un- 
scharfer Schmp. zwischen 223 und 230 ~ angegeben. Nach Eiseher 3 liegt 
der 5[ikro-Schrnp. bei 223 his 227 ~ 

Da sich manehe Sulfonamide beim Sehmelzen mehr oder weniger zer- 
setzen, k6nnten die Differenzen durch die verschiedene Geschwindigkeit 
des Temperaturanstieges bedingt sein. Unsere Versuche haben jedoch 
ergeben, dab S sich beim Sehmelzen zwar etwas zersetzt, dag aber die 
Differenzen im Schmelzbeginn nicht allein darauf zurfickzufiihren sind. 
Die Schmelzpunktuntersehiede lassen sich auch nicht allein durch den 
verschiedenen P~einheitsgrad der untersuchten Pr~parate erkl~ren, da 
~uch Pr/~parate yon ann~hernd gleichem I~einheitsgrad Differenzen in 
der H6he und Sch~rfe des Schmp. aufweisen. Unsere Untersuchungen 
fiihren vielmehr zu dem Ergebnis, dab bei dem Schmelzverhalten die 
Polymorphie des S eine wesentliche Rolle spielt. 

Bei den durch UmkristMlis~tion aus verschiedenen LSsungsmitteln 
erhaltenen KristMlisaten konnten drei Modi/ikationen festgestellt werden. 
Die stabile Modifik~tion, die in folgendem mi~ S I bezeichnet werden soll, 
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ist rot und schmilzt bei 232 bis 235 ~ die zweite Modifikation (S I I )  ist 
orangefarben und schmilzt bei 218 bis 220 ~ die dritte 3/Iodifikation ( S I I I )  
ist wieder rot und wandelt sich beim Erw/~rmcn fiber 160 ~ immer in die 
stabile Form um, so dag keine Angaben fiber ihren Schmp. gemacht 
werdcn kgnnen. S I und S I I  werden nebeneinander insbesondere aus 
L6sungen in Aceton erhalten, und zwar entsteht S I I  haupts/~chlich bei 
/iberstfirzter Kristallisation entweder bei raschem Verdunsten des 
LSsungsmittels oder beim Ausf~llen aus einer AcetonlSsung mit  Wasser. 

S I bildet reehteckige Bl/tttchen oder grSgere Tafeln yon toter Farbe 
mit  gerader AuslSschung und y in der L~ngsrichtung; senkrecht dazu 
orientierte Kristalle sind leistenf5rmig mit  zugespitzten Enden und eben- 
alls gerader Ausl6schung. Demnach liegen rhombische Symmctrie- 

verh~ltnisse vor. Hi~ufig lagern sich die Bl~ttchen rosettenartig anein- 
ander. Als Schmp. wurden an versehiedenen Pr~paraten Werte zwisehen 
225 und 228 ~ abet auch hShere zwisehen 228 und 230 ~ und Ms hSchster 
Wert  232 bis 285 ~ gefunden. Dabei handelt es sich um Pr~parate,  die 
yon gleiehem l~einheitsgrad zu sein schienen. 

S H besitzt in feinkristatlinem Zust~nd eine orange Farbe;  gut aus- 
gebildete Einzelkristalle sind im mikroskopischen Pr~parat  gelb. Sic 
haben die Form gestreckter rechteekiger B1/~ttchen, die in schr/~gen 
Lagen zu gekriimmten Leisten heranwachsen und bevorzugt dendritische 
Aggregate bilden. Aueh bier l~]t  sich Pleochroismus feststellen; ~ '  {in 
der Langsrichtung) ist hellgelb, 7'  dunkelgelb. Vermutlich ist S I I  eben- 
falls rhombisch. 

Am h/~ufigsten sind sehr feinkristalline, kugelige Aggregate, die i m  
Mikroskop undurchsiehtig und daher dunkel erscheinen. Als Schmp. 
wurde an sehr reinen Prontosilprs 216 bis 218 ~ gefunden, an 
einem sehr reinen Rubazin 218 bis 220 ~ H~ufig wandelt sich ein Tell 
der S II-Kristal le vor oder wahrend des Schmelzens in S I urn. 

S I I I  wurde in einem yon der Herstellerfirma im Laboratorium aus 
Wasser umkristallisierten Rubazinpriiparat in Form yon roten leisten- 
f5rmigen KristMlen aufgefunden. Sie sind in der t~egel yon schr~g ein- 
gelagerten Zwillingsleisten im Winkel yon ~--20 ~ durchsetzt. Die Aus- 
15schungsrichtung ~'  weicht nur wenig yon der Riehtung der Zwillings- 
leisten ab. Beim Erw/~rmen entstehen fiber etwa 160 ~ in den Leisten an 
verschiedenen Stellen Keime der stabilen Form, die bald mit  deutlich 
Verfolgbarer Umwandlungsfront die ursprfinglichen KristMle in fleckig 
erscheinende Aggregate umlagern. Es gelang aueh bei rasehem Erhitzen 
nicht, den Schmp. vott S I I I  zu bestimmen, Weil sich die Kristalle stets 
in S I umwandeln. Bei dem aus S I I I  entstandenen S I wurde ein 

* In der vorliegenden Arbeit handelt es sich, wenn nicht anders vermerkb, 
um Sehmelzpunkte unter dem I-Ieiztiseh-Mikroskop 2. (Optisehe Werke C. 
Igeiehert, Wien.) 
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Schmp. yon 232 bis 235 ~ gefunden, d. i. der hSehste Sehmp., den wit bei 
S erreichen konnten. 

Bei der Untersuehung der Handelspr//parate stellte sieh heraus, dab 
Prontosil aus der stabilen Form S I besteht, l~ubazin hingegen aus S I I ;  
dementspreehend zeigt ersteres einen h6heren Sehmelzbeginn Ms letzteres. 
Das Ende des Sehmelzens erreieht aueh beim Rubazin eine Temperatur  
yon 230 ~ da immer ein Teil yon S I I  in S I umgewandelt wird. 

Die Sehmelzlounktbestimmung im KapillarrShrehen liefert demgegen- 
fiber keinen deutliehen AnhMtspunkt fiir den eigentliehen Beginn des 
Sehmelzvorganges and dessen endgfiltigen Absehlul~, sondern ergibg einen 
Mittelwert, der in der Regel zwisehen 226 und 230 ~ liegt. 

Kristallisiert man einerseits Prontosil, anderseits Rubazin aus Aeeton 
zu den beiden Modifikationen S I und S I I  um, so zeigt sieh folgendes 
eigenartige Verhalten: S I I  aus Prontosil sehmilzt in der Regel zwisehen 
216 and 218 ~ S I aus Prontosil zwisehen 226 und 228 ~ S I I  der ver- 
sehiedenen Rubazinpr/~parate sehmilzt durehwegs tiefer, und zwar 
zwisehen 210 und 212 ~ oder 213 und 214~ dieser tieferen Sehmelzpunkt- 
lage des S I I  steh~ kein niedrigerer Schmp. von S I zur Seite; der Schmp. 
yon S I aus Rubazin ist entweder gleieh hoeh wie der des S I ans Prontosil, 
in der Regal abet  etwas h6her bis 230 ~ Der hSehste Schmp. yon S I 
wurde, wie oben erwiihnt, in umgewandelten S III-KristMlen mit  232 bis 
235 ~ gefunden, wie sie naeh Igitteflung der 0sterr.  Stieks~offwerke an 
Rubazinproben beobaehtet  wurden, die dureh Umkristallisieren der 
Natriumverbindung aus Wasser gereinigt worden waren. 

Als einfaches ifriterium ffir den Reinheitsgrad hat sich das Erhitzen einer 
kleinen Probe zwischen Deckglas und Objekttri~ger (auf dem Mikroheiztisch 2 
oder auf der tIeizbank 4) auf etwa 216 ~ durch etwa 2 Min. und makroskopische 
Betrachtung der Fa.rbe erwiesen. Bei dieser Erhitzungsprobe ~ndern reine 
Pr'~parate kaum ihre rotbraune Farbe, w/~hrend unreine Pr/~parate sieh 
brMmlich oder fast schwarz verf/irben. 

Wenn man LSsungen in Aeeton durch eine Adsorptionss/~ule yon 
A120 ~ giel3t, wird im obersten Tell der S/~ule eine sehwarzbraune Zone 
zuriiekgehMten, die bei Prontosil- und !~ubazinpr~loaraten die gleiche 
Farbe und angef~hr die gleiche Ausdehnung hat. Naeh der chromato- 
graphisehen Reinigung zeigen die Prontosil- und Rubazinpr~parate Unter- 
sehiede in den Schmelzlounkten aueh dann, wenn man die gereinigten 
Substanzen nach der i~einigung in gleieher Weise umkristallisiert. Beim 
t~ubazin ist der Schmp. der l~[odifikation I I  niedriger, beim Prontosil 
der der Modifikation I. 

Diese Beobaehtungcn k6nnen dureh die Annahme erkli~rt werden, dM3 
in den Handelspr/~paraten des S auch isomorphe Beimengungen eine Rolle 

4 L. und W. Ko]ler, Mikrochem. 8~, 374 (1949). 
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spielen. Die in der Aluminiumoxyds~ule zuriickgehaltenen Verunreini- 
gungen dfirften bei Prontosit und Rubazin ungef~hr als gleichartig an- 
zusehen sein. Daneben sind jedoch Beimengungen anzunehmen, die mit 
dem S isomorph sind und die vonder  Al~Oa-S~ule ebenso wie das S selbst 
nicht zuriickgehalten werden. Beim Umkristallisieren werden diese Bei- 
mengungen in das Kristallgitter des S eingebaut. Die MSglichkeit zu 
solchen Beimengungen ist durch den Ersatz einer oder beider NH~-Gruppen 
im Phenylendi~minrest durch OH gegeben. Versuche dariiber sind bei 
den 0sterr. Stickstoffwerken im Gang. ~ach dem Grimmschen Hydrid- 
verschiebungssatz ist isomorphes Verhalten derartig substituierter Ver- 
bindungen w~hrscheinlich. Bei der Herstellung des S liegt die Ent- 
stehung solcher Derivate durchaus im Bereich der MSglichkeit. 

Im Prontosfl scheint eine isomorphe Beimengung vorh~nden zu sein, 
die den Schmp. der stabilen Form senkt, auf den der instabflen Form II  
aber keinen oder wenig EinfluB hat, weil die instabile Form keine Misch- 
kristalle mit dieser Beimengung bildet. 

Beim Rubazin jedoch tritt anscheinend die Beimengung gerade in die 
instabile Form II  ein, und zwar erniedrigt sic dabei deren Schmelzpunlct 
bei gesteigerter Haltbarlceit. Denn bei den i~ubazinpr~paraten ist die Halt- 
barkeit der Form II  gegeniiber I auffallend im Vergleich mit dem Ver- 
halten yon S II, das aus Prontosil hergestellt wurde. Ein derartiges Ver- 
halten ist bei isomorphen Stoffen schr h~ufig; meist ist eine der Modi- 
fik~tionen - -  sei es die stabile oder einc instabile - -  in bezug auf die 
Mischkristallbitdung mit dem isomorphen Stoff begiinstigt. 

Eine Haltbarkeitssteigerung einer instabilen Form in analoger Weise 
scheint bei Sulfonamiden keine seltene Erscheinung zu sein; so wurde bei 
Sul/athiazol, das einerseits als Cibazol und anderseits als Eleudron in den 
Handel kommt, ~hnliches Verhalten beobachtet ~. W~hrend ein als Sulfa- 
thiazol bezeichnetes Pr~parat, das so wie Cibazol oder Eleudron als 
instabile Form vorliegt, beim Erw~rmen restlos in die stabile Form iiber- 
geht, bleibt diese Umwandlung bei den Pr~paraten Cibazol und Eleudron 
zun~chst aus, so dal~ der Schmelzbeginn durch Erreichen des Schmelz- 
punktes der instabflen Form bei 174 ~ eintritt; der Schmelzvorgang zieht 
sich abet dann, da ein Tell doch in die stabile Form fibergeht, bis 201 ~ 
dem Schmp. der stabilen Form, hin. Offenbar ist die Stabilisierung auf 
vermutlich mtr ganz geringe Mengen einer isomorphen Substanz zurtick- 
zufiihren. 

Die mikroskopische Prfifung des Schmelzverh~ltens des S zcigt nach 
dem Obigen deutlich, dab der Reinheitsgrad eines Stoffes nicht immer 
nach dem mehr oder weniger grol~en Schmeizintervall beurteilt werden 
daft. Denn verfriihter Schmelzbeginn kann durch das Auftreten insta- 
brier, durch geringste Beimengungen haltbar gemachter Modifikationen 
bedingt sein. Die Steigerung der Haltbarkeit ist dabei entweder auf 
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starke Herabsetzung der Umwandlungsgeschwindigkeit zuriickzufiihren 
wie im Fall Cibazol oder Eleudron oder auf eine Verminderung der Keim- 
bfldung der stabilen Form wit im FM1 des RubazillS. Jedenfalls wgre die 
Feststellung mangelnder Reinheit bei Cibazol und Eleudron auf Grund 
eines Schmelzbeginns yon 174 ~ gegeniiber dem eigentllehen Schmp. yon 
201 ~ ebenso f~lsch wie die Annahme eines ungeniigenden l~einheitsgrades 
bei Rubazin, wenn le~zteres unter dem Mikroskop bei 212 ~ zu sehmelzen 
beginnt. 

Die untersuchten Rubazinpr~Lparate verdanken wir den 0sterr. Stickstoff- 
werken. Die Prontosilpr~parate wurden vor einigen Jahren teils aus dem 
Handel bezogen, teils wurden sie uns vonder  I. G. Farbenindustrie-Aktien- 
gesellschaft in freundlieher Weise zm �9 Verftigung gestellt. 


