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Phase-equilibria between water and cyclic-ethers [1-4 dioxan, 1-3 dioxan, furan, propylene oxide, dihydro- 
furan, tetrahydrofuran, dioxolan, trimethylene oxide, ethylene oxide (EO)] were studied by thermal 
analysis (increasing temperature method) and calorimetric study of invariants. Cyclic-ethers form "gas- 
hydrate" structures crystallizing in two distinct cubic forms characterized as structures I and 11. Type I 
clathrates were observed in water-trimethylene oxide (7.08X-46HzO), in water-dioxolan (6.3X. 46H20), 
and in water-EO (8X .46H20) systems. Type 11 is met in all systems. With 1-3 dioxan and 1-4 dioxan, the 
formula is X. 34HzO, while in the other cases it is X. 17HzO. This study shows that the occupancy factor 
for the largest polyhedra is not always 1 but can be 0.5 and confirms Jeffrey's conclusions concerning the 
occupancy factor of dodecahedra cages. In the new clathrate of dioxolan this factor is 0.15 and, in tri- 
methylene oxide, 0.54; in EO, it is 1. It seems constant for a given "guest." 

Introduction 

Les hydrates-clathrates sont des combinaisons 
cristallisres formres par des mol6cules d'eau darts 
lesquelles les atomes d'oxygrne t&racoordinrs 
6difient des structures tridimensionnelles trrs 
ouvertes mrnageant de vastes lacunes. Ces 
interstices sont nrcessairement occuprs, au moins 
partiellement, par des molrcules "locataires." 
La structure "hr te"  ne s'rrige donc que si la 
prrsence des "locataires" la consolide. 

Les travaux des cristallographes [(1)(2)(3)1 ont 
permis de classer les clathrates en quatre catr- 
gories qui font intervenir le dodrcardre penta- 
gonal (D) engendr6 par 20 molrcules d'eau. Les 
hydrates que donnent certains ethers cycliques 
appartiennent aux deux premiers types. 

Darts les clathrates de type I, la maille cubique 
de 12 ~ environ (Pm3n) comporte deux cavitrs 
dodrcardriques de 5/~ de diamrtre et six cavitrs 
trtrakaidrcardriques ellipsoidales (T) dont les 
axes mesurent 6.4 et 5.3 A, il en rrsulte des 
hydrates de formule 6X. 2Y. 46H20. 

En raison des dimensions assez voisines des 
cavit6s, le m~me locataire X peut occuper les deux 
types de lacunes, ce qui conduit/t  des combinai- 
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sons binaires de formules comprises entre 
6X.46H20 et 8X.46H20;  soit pour une molrcule 
X.7.66H20 et X. 5.75H20. 

Dans les clathrates de type 1I, la maille cubique 
de 17 ,A, (Fd3m) comprend 16 cages dodrca~- 
driques et 8 hexakaidrcardriques (H) sphrriques 
de 6.6 ,~ de diamrtre. Lorsque toutes les cavitrs 
sont occupres, on aboutit h des composrs 
ternaires 8X.16Y.136H20, lorsque seuls les 
sites H le sont, ~t des composrs binaires 
8X.136H20 soit, pour une molrcule, X.2Y .  
17HzO ou X. 17HzO. Dans ce cas les interstices 
ont des diamrtres trop diffrrents pour accueillir 
les m~mes individus. Quelques ethers cycliques 
dont les diamrtres de Van der Wails sont com- 
patibles avec l 'occupation des lacunes H, T ou D, 
6taient citrs comme g6nrrateurs de clathrates 
mais le domaine d'existence de la phase n'rtait 
jamais circonscrit et sa formule souvent fixre a 
priori. 

Le Tableau I rrsume les donnres relevres dans 
les publications les plus rrcentes. 

Nous avons pens6 qu'il serait fructueux 
d'entreprendre l'6tude systrmatique des binaires 
eau-ethers cycliques. L'investigation a 6t6 menre 
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Diam Formule Formule 
"Locataire" X Abr6viation d (/~) de type II F(°C) de type I F(°C) Ref. 

Dioxanne 1-4 D 1-4 6.7 X. 17 aq (1) 
Dioxanne 1-3 D 1-3 6.6 
Oxyde de propyl~ne PO 6.5 X-17 aq -4.4 (5) 
Furanne F 6.1 X. 17 aq (28) 
Dihydrofuranne DHF 6.1 X. 17 aq -1.3 (6) 
T6trahydrofuranne THF 5.9 X. 17 aq 5 (7) 
Dioxolanne DO 5.6 X- 17 aq -5 (8) 
Oxyde de trim6thyl6ne TMO 5.5 X.17 aq -13.1" X.7.66 aq -20.8" (10) 
Oxyde d'6thyl~ne EO 5.3 X-7.19 aq 11 (11) 

= D6composition. 

par analyse thermique toujours pratiqu6e A 
l'6chauffement, la m6thode diff6rentielle 6tant 
coupl6e avec la directe, suivant les techniques 
raises au point par Rollet et Vuillard (12). 
L'exploitation calorim6trique des paliers d'in- 
variance nous a permis dans tous les cas de fixer 
avec pr6cision la formule de la combinaison, de 
d61imiter son domaine d'existence et de pr6ciser, 
soit son point de fusion, soit sa r6action de 
d6composition, 
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FI~. 1. Syst6me eau-dioxanne 1--4. 

Les Systemes Eau-Ethers Cycliques 

Nous examinerons les syst~mes dans l 'ordre 
suivant lequel le diam&re des ethers cycliques 
d6croit. Pour chacun des diagrammes la com- 
position pond6rale est port6e en abscisse et la 
temp6rature en ordonn6e. La majorit6 de ces 
r6sultats ayant 6t6 publi6s par ailleurs (13 & 19 et 
27) nous indiquerons ici les seuls renseignements 
relatifs aux phases clathrates. 

Le systkme eau-dioxanne 1-4 (Fig. 1) (13) 

L'6tude calorim&rique de la p6ritexie -12.3°C 
et de l'eutexie -14.5°C, mat6rialis6e par  les 
constructions triangulaires de Tammann  indique 
que l 'hydrate qui cristallise (composition 12.6 %) 
comporte 34 mol6cules d 'eau par mol6cule X et 
non pas 17 (abscisses 22.3 %). I1 se d6compose 
p~ritectiquement & -12.3°C au cours de la 
r6action r6versible. 

6 c h a u f f e m e n t  

D" 34H20 . " Glace + Liq T. 

Les r6sultats obtenus dans cette premiere investi- 
gation nous ont incit6s ~t examiner le comporte- 
ment de l'isom~re disym6trique en solution 
aqueuse. 

Le systkme eau-dioxanne 1-3 (Fig. 2) (14) 

L'examen de la p6ritexie h -3 .5  et de l'eutexie 
~t -45.2°C conduit ~t conclure qu'ici encore le 
clathrate comporte 34 mol6cules d 'eau par  
mol6cules d 'ether et qu'il se d6compose reversi- 
blement ~ -3.5°C. 

6 c h a u f f e m e n t  

D" 34H20 . " Glace + Liq T. 
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FIG. 2. Syst6me eau-dioxanne 1-3. 

I1 faut donc admettre que ces mol6cules hexa- 
tomiques h6t6rocycliques dont le diam6tre peut 
~tre estim6 ~ 6.7 et 6.6 A n'occupent qu'une 
alv6ole hexakaid6ca6drique sur 2 et donnent 
n6anmoins naissance h une structure stable. 

Le systkme eau-oxyde de propylkne (Fig. 3) (15) 
Le clathrate participe ~ trois invariants: une 

eutexie glace h -4.2°C, une monotexie ~ -7°C,  
une eutexie h - l l l ° C .  La formule qui d6coule 
des constructions graphiques est exactement PO- 
17H20. Cet heptad6cahydrate fond h -3 .8  ° C. 

Le systkme eau-furanne (Fig. 4) 

Cet ether tr6s peu soluble dans l 'eau forme un 
clathrate de type II :  F -17H20  dont la composi- 
tion est r6v616e par  la comparaison de trois 
invariants: deux eutexies E~ (-0.3°C), E2 (-85°C) 
et une syntexie qui traduit la d6composition du 

clathrate ~t 0.2°C en deux liquides tr6s peu 
concentr6s en l 'un ou l 'autre des constituants: 
LI (1.5 ~) ,  L2 (99.5 ~) .  

6chau f f emen t  
~t 0.2°C F" 17H20 , ~" Li + L2. 

Le Systkme Eau-Dihydrofuranne (Fig. 5) (16) 
Darts ce cas encore le clathrate qui se manifeste 

participe h trois invariants. Son domaine est 
encadr6 par deux eutexies, il se d6compose au 
cours d'une syntexie h -0 .9°C en donnant 
naissance ~ deux liquides non miscibles. Les 
diagrammes des effets thermiques s'accordent 
pour lui attribuer la formule D H F .  17H20. 

6chauf fcmen t  

-0 .9°C D H F ' 1 7 H z O  k ~ L1 + L2. 

Le SystOme Eau-Tdtrahydrofuranne (Fig. 6) (17) 
Ce diagramme ressemble au pr6c6dent; la 

formule du clathrate est d6duite de l'interpr6ta- 
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FIG. 5. Syst6me eau-dihydrofuranne. 

tion de trois ph6nom6nes invariants: deux 
eutexies et une syntexie qui traduit la d6composi- 
tion de l'hydrate en deux liquides non miscibles. 

6chauffement 
~t 4.6°C T H F ' 1 7 H 2 0  . " L1 + L2. 

La zone de d6mixtion peu 6tendue en temp6rature 
pr6sente un point critique sup6rieur/L 12.5°C. 
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FIG. 7. Syst~me eau-dioxolanne. 

Le Systkme Eau-Dioxolanne (Fig. 7) (18) 
Ce diagramme met en 6vidence deux clathrates; 

le premier d6js- mentionn6 appartient au type II 
et fond 5- -2.4°C; sa formule DO.17H20 est 
confirm6e par l'exploitation calorim6trique de 
l'eutexie glace et d'une p6ritexie. Le second, non 
encore signal6, r6pond 5_ la formule DO.7.3H20.  
Cette stoechiom6trie d6duite des graphiques de 
Tammann construits sur l'eutexie -93.5 et sur la 
p6ritexie -7 .7  semble h peu pr6s constante. II 
s'agit d'un clathrate de type I: 6.3 DO.46H20 
pour lequel l 'occupation des lacunes dod6ca6- 
driques peut ~tre 6valu6e 5- l 5 ~ .  I1 se d6compose 
5- -7.7°C en lib6rant l'heptad6cahydrate 

~ c h a u f f e m e n t  

DO'7 .3H20 ~ - - ~  DO. 17H20 + Liq T. 

Le Syst~me Eau-Oxyde de Trimdthylkne (Fig. 8) 
(19) 

Les deux hydrates avaient 6t6 identifi6s par des 
mesures de relaxation di61ectrique. Notre 6tude 
pr6cise leur domaine et modifie sensiblement la 
formule du clathrate de type I: c'est la phase 
qu'abandonnent les solutions satur6es entre 
l'eutexie stable 5--101 °C et la p6ritexie 5--20.8°C, 
les calorim6tries de ces invariants s'accordent 
pour lui attribuer la formule TMO. 6.5H20 soit 
7.08 TMO.46H20.  L'occupation des sites dod6- 
cabdriques s'616ve dans ce cash 54 ~.  Cet hydrate 
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FIG. 8. Syst6me eau-oxyde de trim6thyl6ne. 

se d6compose 5- -20.8°C en lib6rant la phase la 
plus riche en eau: 

6 c h a u f f e m e n t  
TMO'6 .5H20  . 

TMO" 17H20 + Liq T2. 

y EUTEXIE 
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FIG. 9. Syst6me eau-oxyde d'ethyl6ne. 
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6 c h a u f f e m e n t  
~, --1.8°C Glace + EO. 5.75 aq -~ 

Liq El, 
6 e h a u f f e m e n t  

h - l l 2 ° C  EO~s) + EO. 5.75 aq : 7 -  
Liq E2. 

L'occupation des lacunes D est dans ce cas de 
100 %. Ayant atteint le remplissage maximum de 
la cage de glace avec l 'oxyde d'6thyl6ne, nous 
avons essay6 de voir si des mol6cules un peu plus 
encombrantes que les dioxannes pouvaient con- 
duire ~t un degr6 d'occupation des vastes lacunes 
H 6gal ou inf6rieur & 0.5. A cet effet nous avons 
mis en oeuvre successivement des solutions 
aqueuses de m6thyldioxolanne, dioxepanne, 
t6trahydropyranne et m6thyl-dioxanne. Nous 
avons toujours constat6 l'absence de phase 
interm6diaire. 

FIG. 10, Syst6me eau-methyl 2 dioxolarme 1-3. 

Cette derni~re se transforme en glace au cours 
d'une p6ritexie h -9.2°C. 

~ e h a u f f e m e n t  
TMO. 17H20 ~ " Glace + Liq T1. 

Le Systkme Eau-Oxyde D'dthylOne (Fig. 9) (27) 
L'hydrate avait re9u des formules allant de 

X '7 .66H20 ~t X-6.4H20, notre investigation lui 
assigne, sans ambiguit6, Ia composition lirnite 
8X'46H20 soit X.5.75H20. L'hydrate fond & 
l l °C  et participe & deux eutexies E~ et E2, au 
cours desquelles il coexiste respectivement avec 
la glace et l'ether. 

Le Systdme Eau-Mdthyl 2 Dioxolanne 1-3 (MD) 
(Fig. 10) 

Il est donn6 & titre d'exemple. L'ether est 
partiellement soluble dans t'eau. La zone de 
ddmixtion comprise entre une monotexie et un 
h6t6roaz6otrope a 6t6 circonscrite. L'6tude des 
invariants prouve l'absence de phase inter- 
m6diaire. 

6 c h a u f f e m e n t  
eutexie & -50.0°C Glace + MD - -  " -k 

Liq E, 
monotexie & -10.2°C 

6 c h a u f f e m e n t  
Glace + Liq L 1 ,  " Liq M, 

6 c h a u f f e m e n t  
h6t6roaz6otropie/t 77°C L 2 + L3 , 

Vapeur V, 

TABLEAU II 

X Formule type II 

F(°C) ou r6action 
de d6cornposition 
h l'6chauffement FormuIe type I 

F(°C) ou r6action 
de d6composition 
h l'6chauffement 

D1-4 

D 1-3 
P O  

F 

DHF 

THF 

DO 

TMO 
EO 

X. 34 aq 

X- 34 aq 
X.17 aq 

X.17 aq 

X.17 aq 

X.17 aq 

X.17 aq 

X.17 aq 

~12.3 

--3.5 

0.2  

~"-0.9 

4 .6  

- 9 . 2  

Glace + Liq T 

Glace + Liq T 
F°: -3.8 

L1 + L2 

L1 + L2 

Lx + L2 

F ° : -2.4 

Glace + Liq T~ 

X.7.3 aq 

X. 6.5 aq 
X-5.75 aq 

--7.T 

~ - 2 o . s  
C1 II + Liq T 

C1 II + Liq T2 
F°: 11 
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Les r6sultats apport6s par notre 6tude sont 
rassembl6s dans le Tableau II. 

Conclusion 

La comparaison des Tableaux I e t  I I  conduit 
aux remarques suivantes: 

1. dans le cas des deux dioxannes la formule 
nouvelle X. 34 aq implique la vacuit6 de la 
moiti6 des cavit6s H, soit un degr6 d'occupa- 
tion 0.5. 

2. Contrairement aux conclusions ant6rieures, 
on peut noter que beaucoup de ces hydrates 
se d6composent avant de fondre au cours 
d'une p6ritexie (Lignes 1, 2, et 8) ou d'une 
syntexie (Lignes 4, 5 et 6). 

3. En ce qui concerne les clathrates de type I, 
le compos6 DO.7.3 aq n'avait  jamais 6t6 
signal6 et les deux autres (TMO. 7.08 aq et 
EO. 8 aq) voient leurs formules modifi6es. 

Jeffrey et MacMullan concluait sa raise au 
point sur les clathrates (1) en 6nonqant deux 
r6gles concernant le degr6 d 'occupation des 
lacunes dans les types I e t  II. 

1. le degr6 d'occupation des vastes lacunes (H 
ou T) est sensiblement 6gal h 1. 

2. le degr6 d'occupation des lacunes dod6- 
ca+driques D est compris entre 0 to I. 

Notre travail modifie la premi6re proposition 
puisque dans le cas des deux dioxannes nous 
avons mis en 6vidence un degr6 d'occupation des 
sites H 6gal h 0.5. En revanche il confirme la 
seconde en apportant  des r6sulats nouveaux 
rassembl6s au Tableau II1. 

Une &ude r6cente (29-30) consacr6e aux 
siliciures et aux germaniures des m6taux alcalins 
a rfv616 des phases isotypes des clathrates I e t  I I  
dans lesquelles la structure d'h6te est form6e 
d 'atomes de silicium ou de germanium t6tra- 
coordinn6s. 

Ces constructions pr6sentent la particularit6 

TABLEAU III 

d ° d 'occupa t ion  

des lacunes 

X d (A) Forrnules du C11 T D 

DO 5.6 X.7.3 aq 6.3X.46 aq 1 0.15 
TMO 5.5 X.6.5 aq 7.08X.46aq 1 0.54 
EO 5.3 X.5.75 aq 8X.46 aq 1 1 

d'etre plus stables que les cages de glace corre- 
spondantes, puisque le degr6 d'occupation des 
lacunes peut devenir tr6s faible sans entralner 
l 'effondrement de la structure d'accueil (31). 

Nous avons d6j/t signal6 que nos diagrammes 
de phases ont toujours 6t6 6tablis par  anlyse 
thermique/~ l'6chaulTement. I1 faut insister sur le 
fait que la mont6e en temp6rature est pr6c6d6e, 
pour tous les m61anges, d 'un long recuit ~ une 
temp6rature qui permet h l'6quilibre de s'6tablir. 
Ce traitement a sans doute pour effet de 
conduire au remplissage limite des lacunes. Ceci 
pourrait  expliquer en part ieles formules d6fici- 
taires propos6es jusqu'ici pour les clathrates de 
type I e t  montrer  que dans ce genre d'6tude, 
l'analyse thermique "~ l'6chauffement est la 
m6thode la mieux adapt6e lorsqu'on veut 
atteindre la phase la plus stable. L'exploitation 
calorimOtrique des paliers d'invariance d6montre 
qu'elle cristallise dans ces conditions san 6cart de 
composition (graphiques de Tammann,  Fig. de 
1 a9). 

Dans les clathrates de type II, nous n'avons 
rencontr6 que deux formules possibles 8X" 
136H20 et 4X-136H20. Nous avons retrouv6 
cette seconde formule en 6tudiant le syst~me 
eau-isoxazole (26). II n'est pas exclu que cette 
sto6chiom6trie entraine l 'apparition d'une sur- 
structure. 
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