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zmmmemf8!mq+ Untersuchungen itber das Verhalten des wasserfreien Biurets bei hohen D&ken 
(-52,000 at) und emeute Priifung der RBntgenspektren gestatteten eine vollstilndige ErlHuterung des 
Kristalldimorphismus. Die FForm hat sich als stabil bei tieferen Temperaturen und hohen Drucken 
erwiesen, w&end die a-Form unter solchen Bedingungen instabil ist, und erst bei Temperaturen nahe 
dem Echmelxpunkt und bei atmosphtischem Druck best&dig wird. 

Folglich ist da Dimorphismus ein enantiotroper a + g, jedoch ohne exakte Umwandlungstemperatur, 
mit kontinuirlichem Ubergang einer Form in die andere, in AbhHngigkeit von den gegebcncn Bedingungcn. 

AIra&&-The behaviour of anhydrous biuret under high pressures and tk analysis of Roentgen spectra 
has clarified completely its crystalline dimorphism. 

The g-form is stable at lower temperatures and high pressures, while the a-form, unstable under these 
conditions, becomes stabk at temperatures in proximity of tk m.p. at atmospheric pressure. 

The dimorphism is enantiotropic, a + g, without a fried point of transformation, but with a con- 
tinuous passage of one form to the other, depending on temperature and pressure. 

IN VORHERGEHENDEN Arbeiten ’ ’ ’ wurde an Hand von Ultrarotspektren nach- 
gewiesen, dass das wasserfreie Biuret einen Kristalldimorphismus aufweist., und zwar 
wurde eine stabile a-Modifikation, die bei Kristallisation aus EtOH entsteht, sowie 
eine metastabile l!l-ModiIikation, die durch Entwasserung des Hydrates C,H,O,N,* 
4 H,O iiber H,SO, bei 20 Torr und Zimmertemperatur entsteht, erfasst. 

Da man bei dieser Gelegenheit nur die bei Erw%rnung stattfindende Umwandlung 
b + a nachweisen, konnte, wurden die Untersuchungen mit dem Zweck wiederauf- 
genommen, den Einfluss des Druckes aufdie beiden Modifiiationen zu verfolgen und 
sie an Hand von R(intgenspektrcn genauer zu charakterisieren. 

Diskussion der Messergebnisse 
1. Auswertung der Riintgen- und Ultrurotspeknen Die Ultrarotspektren der beiden 

wasserfreien Modifikationen 01 und g weisen geringfiigige Unterschiede auf, was den 
Schluss rcchtfertigt, dass es sich in beiden Fiillen urn den gleichen Gittertypus handelt ; 
die Schmelzpunkte der beiden Modifikationen liegen gleichfalls nahe beieinander 
(a : 1985-1995” ; p 201%2025”). 

In der vorhergehenden Arbeit’ wurden die Rontgenspektren des Hydrats und die 
der beiden wasserfreien Modifikationen des Biurets mit einem Spektrographen 
TUR-M 60 bestimmt, wobei die Bandenintensititen visuell abgeschatzt wurden. 
Da diese Arbeitsweise keine quantitative Auswertung zuliess, wurden in der vor- 
liegenden Arbeit die Untersuchungen wieder aufgenommen, u. zw. mit einem Spektro- 
graphen TUR-M 61, der mit einem Geiger-Miiller mlrohr versehen war und eine 
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ABB. I Rbtgenspektren der a-Modifikation des wasserfreien Biurets 
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ABB. 2 RBntgenspcktren der phlodifikation des wasscrfreien Biurets 
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ABB. 3 R6ntgenspektrum des Hydrats 

ABB. 4 Dosietungs-Eichkum da or-Modifiition im Gemisch der beideo Fomen des 
wasserfreien Biurets 
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genaue Bestimmung der Bandenintensitlten sowie der Feinstruktur gestattete. Die 
neu erhaltenen Spektren der wasserfreien Modifikationen a und fJ und dasjenige 
des Hydrats sind in Abb. 1,2 und 3 wiedergegeben. In Tabelle 1 sind die Netzebenen- 
abstinde der entsprechenden Reflexionen enthalten. 

TABELLE 1. NETZELIENENABST~DE (4 IN A) UND REEEXIOMNTENSITKTEN 

Wa.sscrfreies Biuret Wasserfreies Biuret Biuret mit Kristallwasscr 
a-Form fbForm WW,N,*+ H,O 

d I d I d I 

1 8.837 11 8.926 20 8.926 20 
2 7.755 25 7.318 22 7.320 23 
3 7.320 14 7792 17 4.792 17 
4 6.103 11 3.880 16 3.883 16 
5 5092 25 3.564 16 3.567 16 
6 4667 50 3.360 27 3.360 26 
7 4-036 56 3.208 100 3.208 100 
8 3.750 79 3.021 16 3021 17 
9 3.578 11 2972 12 2,972 12 

10 3.370 20 2.540 28 2+tO 28 
11 3.217 58 2.418 12 2.418 11 
12 3097 100 2.234 7 2.234 7 
13 3.055 33 2.137 I 2.137 7 
14 2,794 18 
15 2544 22 
16 2.492 14 
17 2.42 1 11 
18 2.199 11 
19 2.125 14 

Aus diesen Daten ist in erster Reihe ersichtlich, dass das wasserfreie p-Biuret und 
das Hydrat die gleiche Gitterstruktur be&en. Folglich reiht sich die b-Modifika- 
tion such in die Raumgruppe P2,/c der monoklinen Symmetrieklasse ein, der, wie 
bereits bekannt,3 such das Hydrat angehort. 

Somit wird die Schlussfolgerung bestatigt, dass bei Zimmertemperatur das 
Ausscheiden der Wassermolektile aus den Tunnels des Kristallgitters des Hydrats 
dieses intakt liisst und nur eine geringfQige Veriinderung der Ultrarotspektren nach 
sich zieht, die dem Verschwinden der mit Protonbrtickenbindung im Inneren des 

Tunnels an die Gruppen >C=O angelagerten Wassermolektile entspricht. 

Hingegen wurde unsere Meinung,’ dass die (g + a)-Umwandlung nur eine leichte 
Schrumpfung bewirke, ohne Anderung der Molekiilanordnung und der Gitter- 
symmetrie, nicht bestatigt. Aus dem Vergleich von Abb. 1 mit den Abb. 2 und 3 geht 
klar hervor, dass sich die Netxstruktur der a-Modifikation von der der BModifika- 
tion und der des Hydrats deutlich unterscheidet. Die a-Modiliiation gehort ihrer 
Struktur nach ebenfalls zur monoklinen Symmetrieklasse, besitzt jedoch die Raum- 
gruppe A2/a.3 
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Wie aus den Ultrarotspektren der beiden Modifikationen zu ersehen war,’ fiihrt 
die (f3 + a~Umwandlung nicht zu einer ilnderung der Molekiilkonformation (cis- 

* trans, mit einer chelatischen Protonbriickenbindung), sondern nur zu einer Um- 
gruppierung der zwischenmolekuliiren Protonbrticken, die ftir die Anordnung des 
Gitters bestimmend sind. 

Der ausgeprlgte Unterschied zwischeri den Beugungsspektren gestattet es, 
riintgenographische Analysen von Gemischen der beiden Modifikationen, a und f3, 
durchzuftihren. Das entsprechende Eichdiagramm ist in Abb. 4 wiedergegeben. 

Das Einreihen der aufgetragenen Messwerte in eine Gerade mit einem Neigungs- 
winkel von 45” ist im Einklang mit der Theorie, die bei polymorphen Modifikationen 
direkte Proportionalitlit der Reflexionsintensit%ten mit der Konzentration vorsieht, 
auf Grund der Gleichheit der Absorbtionskoeffrzienten der beiden chemisch iden- 
tischen Formen. 

2. Die Wirkung uon hohen Driicken. Schon in der vorigen Arbeit ’ haben wir an Hand 
der geringen Unterschiede zwischen den Schmelzpunkten der beiden Modifikationen 
des wasserfreien Biurets nachgewiesen, dass ihre Gitterenergien sehr nahe anein- 
ander liegen. Da jedoch der Schmelzpunkt der g-Modifikation der hohere ist, blieben 
wir im Unklaren tiber die Moglichkeit, den metastabilen Charakter der g-Form 
genauer zu erllutern. 
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ABB. 5 Umwandlungskurve der a-Form in p bei bohen Driick. 
Kurve I : Bleikammer. Kum 2: Steatithmmer. 

An dieser Stelle erschien es uns als besonders interessant, das Verhalten der beiden 
Modifikationen bei hohen Driickcn zu untersuchen. Die Arbeiten fahrten zum 
Ergebnis, dass die Einwirkung von Druck einen Effekt hat, der dem Einfluss der 
Temperaturerhiihung entgegenwirkt. 
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Die Rontgen- und Ultrarotspektren einiger Proben, die einem angewandten 
Hiichstdruck von 83,000 at (52,000 at Realdruck) unterworfen waren, zeigten, dass 
sowohl das BBiuret als such das Hydrat unempfindlich gegen Druck sind, wahrend * 
das a-Biuret sich in BBiuret umwandelt. 

An Hand der rtintgenographischen Eichkurve wurde der Umwandlungsgrad der 
Modifikation a in B in AblGingigkeit vom Druck bestimmt. Abb. 5 enthiilt die Um- 
wandlungskurven a -+ 8 in Abhiingigkeit vom Druck, bei einem Anwachsen des 
letzteren mit einer Geschwindigkeit von 2750 at/min in hydrostatischem Medium in 
einer Bleikammer (Kurve 1) und in einer Steatit-Druckkammer (Kurve 2). Das 
Auseinanderlaufen der beiden Kurven ist von einem Druckgradienten bedingt, der 
durch ungleichmslssige Ubertragung des Drucks entlang der Steatit-Zelle entsteht. 

ABE. 6 i-iochdnxkkammer 
1. Stahlk’lben; 2. Verschlussdichtungen aus Steatit; 3. Zylinder aus Blei oder Steatit; 

4. Bleikammer; 5. Probe; 6. Stahlzylinder. 

Wie ersichtlich, ist die vom Druck bestimmte Umwandlung bei Zimmertemperatur 
nicht umkehrbar und wird nicht von einem genauen Umwandlungspunkt gekenn- 
reichnet, lhnlich wie das Verhalten bei Erwarnumg. 
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Es llsst sich daher schlussfolgem, dass das B-Biuret keine metastabile Form ist, 
sondem eine bei Zimmertemperatur stabile Modifrkation, ebenso wie die a-Modifi- 
kation bei hiiherer Temperatur stabil ist. 

Die Beziehung zwischen den beiden Formen ist folglich keine monotrope f3 + a, 
sondem eine enantiotrope, nach dem Schema 

Die Anomalie der Schmelzpunkte ist daher nur eine scheinbare, da die &Modi- 
fikation ein kleineres Molektilvolumen besitzt und somit normalerweise einen etwas 
hoheren Schmelzpunkt. 

Das Fehlen einer genauen Umwandlungstemperatur, bzw. die kontinuirliche 
Umwandlung nach beiden Richtungen charakterisiert diesen enantiotroper Dimor- 
phismus als einen Fall, der einem in der Literatur beschriebenen Husserst lhnlich ist. 
Es handelt sich dabei urn das Alkan n-C34H70, dessen rhombische Modifikation sich 
unter Einwirkung von Druck in eine trikline umwandelt, wtirend das Ansteigen der 
Temperatur (bei Normaldruck) den umgekehrten Vorgang zur Folge hat4 

Solche Falle sind ziemlich selten, da bekanntlich die enantiotropen polymorphen 
Umwandlungen durch einen genauen Umwandlungspunkt gekennzeichnet sind, 
sowohl beim Erwiirmen, als such beim Zusammenpressen. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die rontgenographischen Messungen wurden nach dem Bragg-Bretano Verfahren, auf cinen DifFrakto 
meter der Type TUR-M 61 mit Geiger-Miiller Zfihlrohr durchgefiirt Es wurde die Cu K_-Strahlung 
vcrwcndet. 

Bei da Konstruktion da Dosierungs-Eichkurve bezog man sich auf die Reflexion d = 3.09 A der a- 
Moditikation. Die Intensitihsmessungen wurden an vier Gem&hen vorgenommen, die jeweils 20,40,&t, 
80 Gew. % da a-Modifikation enthielten. Die Werte wurden auf die Intensitiit derselben Rellexion des 
reinen a-Biurets bezogen. 

Die Einwirkung des Drucks auf die dimorpben Formen wurde mit Hilfe einer zylindrischen Druck- 

kammer (&., = 20 mm) bewertstelligt, deren Bau in Abb. 6 schematisch dargestelh ist 
Zur Erzeugung des Drucks venvendete man das System von Stahlkolben einer hydraulischen Presse., 

wobei nach einer in da Literatur beschriebenen’ Arbeitsweise vorgegangen wurde. Die Messungen wurden 
im Bereich 38,600-83.ooO at angewandter Druck (23,m52,ooO at Realdruck) durchgeffirt. Der Realdruck 
im System wurde an Hand der Eichtransition von metalischen Wismut bestimmt.’ 
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