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Two phase diagrams of the L-citrulline-water system were obtained by using DTA on samples 
held in sealed glass ampoules. The first one exhibits only the anhydrous solid-liquid-vapour 
equilibrium, while the second one shows the peritectic decomposition reaction of L-citrulline 
dihydrate at 61 ~ Tammann's curve does not reveal a maximum point for the dihydrate 
composition; this point is located in the water-rich part of the diagram. This must be related to 
the action of a non-negligible vapour pressure. A monotropic polymorphism of L-citrulline is 
expected. The second diagram is an isochoric (V/m= 8 cm 3 g - t )  section of the T -  V /m-x  
diagram, which involves the presence of a vapour phase. 

La L-citrulline (acide L-amino-2 ur6ido-5 pentanoique), C 6 H I 3 N 3 0 3 ,  es t  un 
amino-acide naturel intervenant dans le cycle de i'ur6e. Ace  titre, elle est utilis6e en 
th6rapeutique comme d6toxifiant musculaire et h6patique. 

La L-citrulline est repr6sent6e par deux esp6ces: une esp6ce anhydre et un 
dihydrate. Ces deux esp~ces sont fabriqu6es industriellement : un premier brevet [1] 
pr6conise la pr6paration du dihydrate par ensemencement d'une solution aqueuse 
satur6e ~ temperature inf6rieure ~ 50 ~ (40 ~ pr6cis~ment). Un second brevet [2] d6crit 
la preparation de la L-citrulline anhydre par ensemencement d'une solution 
aqueuse satur6e ou sursaturbe ~i temp6rature sup6rieure fi 45 ~ (50 ~ pr6cis6ment). 

L'exploration, par analyse thermique diff6rentielle (ATD), du syst,~me L- 
citrulline-eau a 6t6 entreprise dans le but de d6finir le comportement thermique du 
dihydrate et de le confronter aux donn6es indiqu6es dans les deux brevets cit6s. 

Au pr6alable, les structures cristallines de chaque esp6ce ont dfi &re r6solues [3, 4] 
afin d'identifier, sans ambiguit6, les esp+ces utilis6es, grace fi leur diagramme de 
diffraction X de poudres. 

Par la suite, nous avons 6t6 conduits ~ interpr6ter les r6sultats d 'ATD dans 
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I'espace T -  V / m  - x dont nous avions montr+ qu'il 6tait adapt6/l la description des 
systbmes binaires fi tension de vapeur non n6gligeable [6], teis ies systbmes m~tal- 
arsenic. 

I. Etude radiocristailographique de ia L-citrulline 
et de son hydrate 

L'esp+ce anhydre cristallise darts le syst6me monoclinique, le dihydrate dans le 
syst6me orthorhombique. Les donn~es relatives aux mailles 616mentaires sont 
rassembl6es dans le tableau 1. Elles ont 6t6 utilis6es pour indexer les diagrammes de 
diffraction des rayons X des poudres cristallines de ces deux esp6ces. Les r6sultats 
rassembl~s dans les tableaux 2 et 3 montrent que les distances interr6ticulaires 
observ~es et caicul6es sont en bon accord et que, par suite, les 6chantillons que nous 
utilisons sont identifi6s sans ambigu'it6. 

Tableau 1 Param6tres des mailles 61~mentaires de L-citrulline et de L-citrulline, 2 H20  

Groupe V/m, 
d'espace a, h b, A c, A fl, ~ Z V, A 3 cm 3 . g -  1 Rbf. 

L-citrulline P21 9,162 5,143 8,969 95,80 2 420,46 0,7228 [3] 

L-citrulline, P212t2 ~ 16,479 13,134 4,6779 4 1013 0,7215 [4] 

2 H 2 0  

L-citrulline, id 4,671 13,07 16,40 4 1001 0,7137 [5] 

2 H 2 0  

Tableau 2 L-citrulline : diagramme de diffraction des rayons X. Les dob~ 
(/~) sont d6duites des distances lues sur film obtenu avec une 
chambre de Guinier (diambtre --- 114,6 ram, (/.Cu 
Kay) = 1,54051 /~). Les intensit~s sont estim6es visuellement 
selon le code : f = faible, m = moyen, F = fort 

t ao~+, A doo,o, A hk/ 

mf  9,16 9,12 1 0 0 
f f  8,99 8,92 0 0 1 
f f  6,75 6,73 ]- 0 1 
f f f  6,10 6,07 I 0 1 
m 4,57 4,56 2 0 0 
F 4,47 4,46 0 0 2 
f f  4,26 4,24 ~ 0 1 
mF 4,20 4,18 -[ 0 2 
mF 4,10 4,09 T 1 1 
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Tableau 2 cont. 

I do~, A d~tc, A hkl 

F 3,940 3,926 1 1 1 
f f  3,872 3,856 1 0 2 
mF 3,424 3,411 2 1 0 
f f  3,379 3,370 0 1 2 
F 3,282 3,270 ~ 1 1 
F 3,252 3,243 I 1 2 
f 3,118 3,109 2 1 1 
f 3,09 3,085 1 1 2 

3,038 2 0 2 
mF 3,051 3,038 3 0 0 

f 2,986 2,974 0 0 3 
f 2,824 2,814 ~ 1 2 
f f  2,646 2,639 3 0 2 

.2,616 2 1 2 
m 2,627 2,616 3 1 0 

mf 2,583 2,575 0 1 3 
f 2,547 2,537 ~ 1 3 
f 2,483 2,475 1 2 0 
f 2,431 2,423 I 1 3 

2,402 T 2 1 
f f f  2,409 2,401 3 0 2  

f f  2,390 2,383 2 0 3 
f f  2,339 2,331 2 1 3 
f f  2,268 2,2~ ~I 0 1 
f f  2,249 2,242 g 0 3 
f f  2,233 2,231 0 0 4 
f f  2,197 2,189 ~ 2 2 
f 2,164 2,162 2 1 3 
f 2,149 2,147 2 2 1 

f 2,123 2,118 1 0 4 
2,118 ~ 0 2 

f 2,095 2,089 2 0 4 
f 2,076 2,072 ~ 1 1 

Tableau 3 L-CitruUine, 2 H20 : diagramme de diffraction des rayons X 

I do~, A dcaj~, A hkl 

if' 10,33 10,27 1 I 0 
m 8,30 8,24 2 0 0 
m 6,60 6,57 0 2 0 
m 6,14 6,10 1 2 0 
i f  5,15 5,14 2 2 0 
m 5,11 5,07 3 I 0 
F 4,53 4,50 I 0 1 
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Tableau 3 cont. 

FOURN1VAL et al.: LE SYSTEME L-CITRULLINE-EAU 

I ao~, A ao,,o, X hkt 

m 4,44 4,41 0 1 1 
F 4,24 4,21 3 2 0 
mF 4,14 4,12 4 0 0 

3,886 2 1 1 
m 3,905 3,866 2 3 0 

m 3,822 3,810 0 2 1 
m 3,727 3,712 1 2 1 
FF 3,566 3,561 3 0 1 
rn 3,457 3,458 2 2 t 

3,437 3 1 1 
F 3,450 3,424 3 3 0 

f f  3,299 3,283 0 4 0 
m 3,240 3,220 1 4 0 

3,197 5 1 0 
f f  3,184 3,197 0 3 1 

f f  3,140 3,138 1 3 1 
f 3,113 3,131 3 2 1 
m 3,071 3,050 2 4 0 
f 3,020 3,009 4 1 1 

3,000 4 3 0 
f 2,996 2,980 2 3 1 

F 2,966 2,946 5 2 0 
m 2,777 2,763 3 3 1 
f 2,76l 2,747 6 0 0 
F 2,704 2,694 5 0 1 
m 2,673 2,688 0 4 1 

2,653 1 4 1 
m 2,653 2,639 5 1 1 

m 2,547 2,534 6 2 0 
2,526 4 3 1 

f 2,516 2,503 2 5 0 

f 2,427 2,414 3 4 1 
m 2,381 2,370 3 5 0 
m 2,351 2,339 0 0 2 
m 2;328 2,317 7 1 0 
m 2,305 2,303 0 1 2 

2,295 5 3 1 
f 2,291 2,290 0 5 1 

2,281 I 1 2 
f 2,279 2,269 1 5 1 

2,251 4 4 1 
m 2,260 2,250 2 0 2 
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II. Donn&~s exp~rimentales relatives ~ I'ATD 

Les 6chantillons sont plac6s dans des ampoules en verre Pyrex, scell6es de telle 
sorte que le rapport V/m entre le volume interne Vde l 'ampoule et la masse totale m 
de l'6chantillon soit bgal/t 8 4- 2 cmS.g - 1. Les masses des ~chantillons, mesur6es 
avec une pr6cision de 4-0,2 mg, sont toutes voisines de 25 mg. 

Deux s6ries d'6chantillons ont 6t6 pr6par6es ; la premi6re en m61angeant la L- 
citrulline commerciale et l'eau, la Seconde en m61angeant le dihydrate soit avec 
l'eau, soit avec la L-citrulline commerciale. La stoechiom&rie du dihydrate est, au 
pr6alable, v6rifi6e par analyse thermogravim6trique (ATG) (analyseur DuPont  
990). 

Les 6chantillons restent/l  temp6rature ambiante pendant 2 h 15 jours, avant 
d'&re soumis fi I'ATD. Le microcalorim&re diff6rentiel M C B - A R I O N  est utilis6 
comme analyseur thermique, avec une vitesse d'6chauffement 6gale fi 1 K.  mn-  

III. R~sultats 

A. Premier diagramme polythermique obtenu 

La figure 1 r&ume les r6sultats obtenus avec la premi6re s&ie d'6chantillons. Une 
simple courbe de liquidus est observbe; elle s'ach~ve vraisemblablement sur un 
invariant eutectique proche de l'eau, entre la L-citrulline et la glace. Aucun effet 
thermique n'est observ6 qui pourrait traduire 'la formation du dihydrate. 

B. Second diagramme obtenu 

La figure 2 r6sume les r6sultats obtenus avec la seconde s6rie d'6chantillons. On 
observe une horizontale d'invariance /161 4- 2 ~ traduisant la pbritexie du dihydrate. 
La courbe de liquidus est en tout point superposable/~ celle de la figure 1. Dans ce 
cas, comme dans le pr6c~dent, la  temp6rature de fusion de la L-citrulline est de 
1884-2 ~ . 

L'&ude du diagramme de Tammann de l'invariant p&itectique est r6sum6e sur 
les figures 3A et 3B : les surfaces pond~r&s (rapports S/m) des pics de p6ritexie y 
sont repr&ent6es respeetivement en fonction du pourcentage tnolaire et du 
pourcentage pond6ral de l'eau. Seule, la seconde representation permet d'6valuer, 
par extrapolation, la composition du liquide p~ritectique : environ 10 mg de L- 
citrulline pour 100 mg de solution. On remarque, sur les figures 3A et 3B, que le 
maximum de l'effet thermique n'est pas si~u~ sur le point figuratif du dihydrate mais 
qu'il est 16g~rement d&al~ vers le c6t~ riehe en eau. Cette observation nous a 
conduits ~ r~aliser une troisi~me s~rie d'exp~rienees. 
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Liquide 4-  ~ m e * v a p e u r  
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Liquide,l-citruUine, onnydre 
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A AA �9 , t 6 1  
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vapeur I liquid 

HI vQpeur 
I I g . . . .  I I , , I , l  
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Fig. 1 Premier diagramme L-citrulline-eau Fig. 2 Second diagramme L-citruUine-eau 
(Vim = 8 cm 3 "g- l) (V/m = 8 cm 3" g- ~) montrant la p~ritexie 

du dihydrate H 

H20. mg % HzO,mo[ % 
0 H 50 ~00 0 50 ~ 100 t,, 

I 

/ 
b) 

Fig. 3 Courbe de Tammann de l'invariant l~ritectique. A) burfaces pond~r~es des pics en fondtion du 
pourcentage massique en eau. B) Surface pond&~e des pics en fonction du pourcentage molaire 
er l  e a u  
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C. Etude de l'invariant p&itectique, ~ fraction molaire constante, 
en fonction de Vim 

Trois compositions ont 6t6 6tudibes : celle du dihydrate (x = 66,6 mol % H20), 
une seconde qui est d6finie par x = 80 mol % H20  et une troisi~me, d6finie par 
x = 90 mol % H20.  On fait varier le rapport V/m dans des limites compatibles 
avec la g6om&rie des cellules de l'analyseur. 

1) Avec le dihydrate, on observe (figure 4) que la surface pond6r6e S/m 
(cm2.g - 1) du pic d'invariance p6ritectique d6croft quand Vim augmente et que 
cette d6croissance est sensiblement lin6aire. Elle peut ~tre d6crite par la relation 
S/m = 56,87-O,0419. V/m (r 2 =  0,91) qui conduit h Vim = 1357cm3"g -1 
quand S/m s'annule (point a, figure 4). 

2) Avec la composition x = 80 mol % H20,  on observe, au contraire, que S/m ne 
varie pas de mani~re significative avec V/m (figure 5). Alors que, dans le cas 
pr6c6dent, S/m variait entre 58 et 25 cm2.g -1, quand V/m variait de, 100 h 

";o, 60 ~- 

E" 50-- 

40 

30 

40-- �9 

%% 

I I ,,,o t _._ 
O0 500 1000 1500 

V/m, cm 3. g-1 

Fig. 4 Surfaces pond6r6es S/m (cm2.g -1) des pics de l'invariant p6ritectique en fonction de V/m 
(cm3-g - ' )  pour x = 66,66 mol % H20 

'-c,, 40 ~-.* �9 �9 �9 
I,P'~' " -~ " 

{ 3oF 
200 250 500 1000 12 0 ~ 

V/m, cm:~ g-1 

Fig. 5 Surfaces pond6r6es S/m (cm2.g - 5) des pics de l'invariant p6ritectique en fonction de V/m 
(cm3.g -1) pour x = 80 tool % H20 
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800 cm3-g - 1, on observe ici que S/m conserve la valeur 36 + 5 cm2.g - t, quand 
Vim varie de 2 ~t 1100 cm3"g - 1 

3) Avec la composition x = 90 mol % H20 (figure 6), on obtient des r6sultats 
analogues aux pr6c6dents, mais avec une valeur de S/m voisine de 23 cm2"g -1 

A 

E 40 I 
30 �9 �9 

20 r~ "  

lo o 

,0 

�9 1 I I I t I , 
200 40O BOO 

Vim 

Fig. 6 Surfaces  pond6r6es S/m, en fonct ion  d u  vo lu m e  mass ique  V/m pou r  x = 90 mo l  % H 2 0  

IV. Discussion 

A. Polymorphisme de la L-citrulline 

La m6tastabilit6 des 6quilibres, utilis6e pour pr6parer/l volont6 la L-citrulline 
anhydre ou son dihydrate, se retrouve dans l'exploration thermique du syst+me: 
malgr6 un contact avec l'eau pouvant durer 15 jours, la L-citrulline anhydre 
commerciale ne s'hydrate pas/ t  temp6rature ambiante. Cependant, alors que la 
pr6cipitation du dihydrate, par ensemencement d'une solution sursatur6e ~ 40 ~ 
c'est ~ dire ~ une temperature inf~rieure ~ celle de sa p6ritexie (61 +2~ est un 
ph6nom6ne classique marquant la fin de la m6tastabilit6, il est curieux de constater 
que ce soit, de mani6re constante, la L-citruiline anhydre qui pr6cipite/~ 50 ~ 

Ce fait pourrait 6tre interpr&6 par la mise en 6vidence de formes polymorphes de 
la L-citrulline: une premiere (A) dont le r6seau abriterait une configuration 
mol6culaire non r6active vis-a-vis de l'eau, et une seconde (B) dont le r6seau 
abriterait'une configuration mol6culaire r6active vis-~,-vis l'eau. 

Plusieurs remarques confortent cette hypoth+se. 
1) La L-citrulline commerciale, qui serait la forme A, conduit ~ un diagramme 

dans lequel l 'hydrate n'est pas observ6. 
2) Les auteurs du brevet [2] soulignent qu'il est n6cessaire <~ d'~liminer ou de 

dissoudre les cristaux 0c ou 13 de L-citrutline avant d'ensemencer la solution satur+e 
avec des cristaux 6, fi 50 ~ >>. Les cristaux 6 sont les cristaux commerciaux (forme A) 
que nous utilisons. On peut raisonnablement d~duire de cette recommandation que, 
dans les cas o6 ces formes �9 et/~ (sur lesquelles nous n'avons pas trouv~ d'autres 
indications bibliographiques) ne sont pas 61imin6es, c'est le dihydrate qui pr6cipite. 
Autrement dit, il existerait au moins une forme r6active vis/l vis de l'eau. 
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3) Nous avons essay6 d'isoler cette forme par croissance cristalline au sein d'une 
solution satur6e ~ 53 ~ Les cristaux obtenus dans ces conditions ne sont pas stables/l 
l'air. Ils ~clatent peu apr~s leur isolement et, en particulier, pendant leur 6tude par 
diffraction des rayons X. 

4) Alors que la L-citrulline commerciale fond/L 206 :i: 2 ~ la L-citrulline issue de la 
d~shydratation du dihydrate fond fi une temp6rature plus ~lev6e (216 4-2~ Ces 
temp6ratures sont lues fi l'intersection de la ligne de base et de la tangente au 
premier versant du pic endothermique 0btenu, sous balayage d'azote, 
10 K . m n  -1, avec i'analyseur thermique DuPont  990. Or, la d6composition 
chimique qui, dans les deux cas, suit imm6diatement la fusion, emp6che la 
r6alisation des cycles d'6chauffement et refroidissement qui permettraient de 
comparer les stabilit6s des deux mat6riaux anhydres. 

5) Enfin, si l'on compare les volumes mol6culaires de la L-citrulline, calcul6s 
d'apr6s les donn6es structurales du dihydrate et de la forme commerciale (tableau 
1), on aboutit, en tenant compte de la valeur V = 30 ,~3 qui est classiquement 
admise pour le volume de Van der Walls de l'eau, fi une diff6rence sensiblement 
+gale ~t 18 ,~3 (la mol6cule de L-citrulline poss+de, dans le dihydrate, un volume de 
192 A 3, et, dans l'esp6ce commerciale anhydre, un volume de 210 ,~3). 

En admettant que, dans les cristaux instables, la configuration mol6culaire de la 
L-citrulline reste proche de celle qu'elle poss~de dans le dihydrate, cette diff6rence 
concorde avec la transformation des cristaux instables en cristaux stables, par 
~clatement. 

B. P~ritexie du dihydrate, description dans l'espace T -  V /m-  x 

L'6cart entre la composition pour laquelle l'effet thermique associ6/~ la p6ritexie 
est maximum et la composition du dihydrate est d'environ 3 tool %. Plut6t que 
d'attribuer, a priori, cet 6cart fi une erreur exp6rimentale nous avons voulu y voir un 
effet possible de la tension de dissociation du dihydrate. Nous avons, en effet, 
rencontr6 ce type d'6cart darts des diagrammes 6tablis par ATD, en ampoules 
sceli6es, pour des syst6mes binaires pr6sentant une tension de vapeur non 
n6gligeable et nous avons montr6 qu'une explication pouvait en 6tre donn6e grfice 
la description T -  V i m - x  de ces syst6mes [6-8]. Une v6rification s'imposait donc 
dans le cas du syst6me L-citrulline-eau. C'est ce qui nous a conduits fi d6crire la 
p6ritexie du dihydrate dans l'espace T - V / m - x ;  le sch6ma de la figure 7 en 
repr6sente la projection sur le plan ( x -  V/m). 

L'invariant, qui comporte, pour des raisons que nous avons d6jfi expos6es [6], 
quatre phases (dihydrate solide H, L-citrulline solide S, liquide p6ritectique L e t  
vapeur v) peut fitre repr6sent6 par un quadrilat6re pour plusieurs raisons. 

- -  A temp6rature ambiante, le volume massique du dihydrate est inf6rieur fi celui 
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Fig. 7 Repr6sentation sch6matique de l ' invariance p6ritectique ~ 61 ~  le plan ( V / m -  x). S = L- 

citrulline anhydre, H = dihydrate, L = liquide p6ritectique, v = vapeur p&itectique. Vim est 
exprim6 en cm3"g -*, x en tool % ' H z 0 .  La section (Vim = 8) correspond ~ la figure 2. En 
encadr6 : projection V / m -  x de la pyramide de Tammann et des lignes d'iso-intensit6 des effets 
thermiques 

de la L-citrulline anhydre (tableau 1). Nous postulons que cette in6galit6 est 
conserv6e ~ 61 ~ temp6rature de l'invariant p6dtectique. 

- -  Le volume massique du liquide p6ritectique, bien que non mesur6, est, selon 
toute vraisemblanee, proche de celui de l'eau (1,017 cm3.g -~ ~ 61~ On a vu, en 
effet, que sa composition se situait ~t proximit6 du point figuratif de l'eau pure. 

- -  La vapeur avec laquelle se conjugue le dihydrate est la vapeur d'eau, comme le 
montre I'ATG. 

Autrement dit, dans les conditions dans iesquelles nous op6rons, l'invariant 
p6ritectique observ6 h 61 ~ consiste dans l'6quilibre : 

dihydrate (H) + vapeur (v) ~ L-citrulline (S) + liquide (L) 

Le diagramme repr6sent6 sur la figure 2 correspond ~ une section sensiblement 
i~ochore (V/m --- 8 cm 3. g-  1) du diagramme T -  V / m -  x du syst~me L-citrulline- 
eau. Au sens de Tammann, l'effet endothermique associ6 ~ l'invariant est maximum 
au point M, intersection des segments Hv et SL, joignant les points figuratifs de 
l'hydrate (H) et de la vapeur (v), du solide anhydre (S) et du liquide p~ritectique 
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(L). Cet effet s'annule aux conditions (V/m, x) drfinies par les segments Sv, vL, LH, 
HS. Dans la reprrsentation S/m - Vim - x, l '&ude calofim&rique de cet invariant 
conduit donc ~i une pyramide/L base quadrilatrrale dont le sommet se projette sur 
M. Les lignes d'iso-intensit6 des effets therrniques &ant parallrles ~ Sv, dans le 
triangle S -  v -  M, ~ vL , darts le triangle S -  v -  L, ~ LH, darts le triangle MLH et 
SH, dans le triangle MSH. 

Ce que nous observons est en accord avec cette description. 
- -  La courbe de Tammann (figures 3A et 3B) obtenue pour V/m = 8 cm 3. g -  1 

montre un maximum 16g~rement drcal6 vers l'eau. Ce maximum s'identifie avec le 
point N d e  la figure 6 ; la cote en x (tool % H 2 0  ) de ce point y est suprrieure ~i celles 
des points M e t  H. 

- - L a  section V / m - x  (x = 66,6 tool % H20)  de la figure 4 montre une 
dreroissance de l'effet thermique associ6 ~tl'invariant quand Vim augmente. Cette 
6volution est celle qui est obtenue throriquement pour la courbe de Tammann de la 
section isopl&hique (x constant) correspondant/l la demi-droite Hh parallble/l l'axe 
Vim. L'effet therrnique s'annule au point a, intersection de Hh et de Sv. 

- -  La courbe S/m = f(V/m) tracre pour x = 80 tool % H 2 0  (figure 5) rnontre 
que reffet therrnique associ6 fi l'invariant est pratiquement indrpendant de V/m, 
pour cette composition. Ce rrsultat est en accord avec la courbe throrique de 
Tammann de la section isopl&ique Gg (figure 6) parall+le, pour x = 80 tool % 
H20, / l  l'axe Vim. Dans le mesure o/a le segment vL est sensiblement parall~le/l raxe 
V/m, on peut admettre que la direction de bb' s'rcarte peu de celle d'un segment 
d'iso-intensitr, done que S/m est sensiblement constant. 

La faible diminution que nous observons', quand V/m augmente pourrait 
indiquer, si elle 6tait significative, que, ~ l'rquilibre piritectique, la vapeur est 
16g+rement plus fiche en L-citrulline que le liquide. Mais tel ne semblepas dtre le cas 
puisque I 'ATG montre, darts d'autres conditions, il est vrai (capsules ouvertes), que 
la vapeur est formbe d'eau. 

La cote du point b n'a pu ~tre raise en 6vidence par une brisure dans la courbe de 
la figure 4. II aurait fallu, pour eela, explorer la rrgion de trrs grandes valeurs de 
Vim. Pour des raisons d'ordre technique libes au volume des eellules du calofim&re, 
V/m = 1100 cm ~. g -  1 constitue le maximum accessible. Or, le prolongement de la 
droite Ha conduit/l une valeur de V/m, pour la vapeur/~ rrquilibre prriteetique, qui 
serait d'environ 2000 cm 3 .g -  1 et le volume massique de la vapeur d'eau pure h 61 ~ 
est d'environ 7600 cm3.g - 1. 

- -  Nous rappellerons enfin que les rrsultats obtenus en faisant varier Vim pour 
x = 90 tool % H 2 0  sont, aux intensitrs pr6s, tout h fait analogues/l ceux que nous 
avons obtenus pour x = 80 tool % H20.  
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Conclusion 

Cette ~tude, entreprise dans le but d'apporter des prrcisions susceptibles 
d'amrliorer le mode de synth~se industrieUe de la L-citrulline, agent th~rapeutique 
d&oxifiant musculaire et hrpato-protecteur, conduit fi supposer rexistence du 
polymorphisme de la L-citruUine anhydre: des cristaux ont ~t6 isolrs qui 
correspondent tr~s vraisemblablement/l une forme monotrope. Son instabih't6 n'en 
a pas permis l'&ude, m~me partielle, par diffraction des rayons X. 

Faute de pouvoir comparer les configurations molrculaires de la L-citrulline dans 
cette forme instable et dans son dihydrate, il ne parait pas possible de comparer les 
stabilit~s des deux diagrammes de phases obtenus. On peut tout au plus supposer 
que le dihydrate consfitue un ~tat correspondant ~t la stabilisation de la forme 
anhydre instable, dans la mesure off la forme anhydre stable ne manifeste aucune 
tendance spontanre/t rhydratation. 

Par ailleurs, l'rtude de ce systrme, pour lequel la tension de vapeur ne peut ~tre 
nrgligre, constitue un nouvel exemple d'utilisation de la variable V/m dans 
l'interprrtation des rrsultats de I'ATD et dans la description des diagrammes 
polythermjques. 

Enfin, les donnres cristallographiques concernant les esp~ces de ce syst~me 
conduisent /L reprrsenter la prritexie du dihydrate par un quadrilat~re. Ceci 
implique que les quatre phases formant l'invariant sont toutes des phases 
(~ latrrales ~. Elles peuvent donc exister aux temprratures suprrieures A celles de 
l'invariant. Ceci est vrai, en particulier.~ pour le dihydrate qui, s'il formait la phase 
centrale d'un invariant triangulaire, subirait une d~composition prritectique d'un 
autre type dontnous recherchons des exemples. 
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Zusammenfassung - -  Zwei Phasendiagramme des L-Citrullin-Wasser-Systems warden durch DTA yon 
in Glasampullen eingeschmolzenen Proben erhalten. Das erste bezieht sich nut  auf das Gleichgewicht 

zwischen wasserfreiem Festk6rpcr, Fliissigkeit und Dampf, w/ihrend das zwr die pcritektische 
Zersetzungsreaktion von L-Citrullin-Dihydrat bei 61 ~ wiedergibt. Die Tammann-Kurve zeigt kein 
Maximum bc ide r  dem Dihydrat entsprcchenden Zusammensetzung; diescr Punkt bcfindet sich im 
wasserreichen Tell des Diagramms. Dies muB der Wirkung Ones nicht zu vernachl/issigenden 
Dampfdruckes zugeschriebcn werden. Ein monotroper Polymorphismus yon L-Citrullin ist zu 
erwarten. Das zweite Diagramm ist ein isochorer (V/m = 8 cm 3. g -  ~) Abschnitt des eine Dampfphase 
involvierenden T -  V/m- x-Diagramms. 

Peam~e - -  Ha OCrlOae ~[TA H3MepeHH~ o6paauoB L-unTpya-aan-Bolla a 3ana~alnl,/x r 
aMny~ax, no.qy~en~ lIBr ~baaoBble ~narpaMMbX TaKOfi ,ZlBOfiHOfi CHGTeMbL I lepsaa  ~L~arpaMMa 
nora3blaaeT TOJIbI(O p a a a o ~ c n e  T•na 6e3ao~qor TBep2Ioe redo - -  Xn.arOCTb - -  nap, Torlla Ka~ nTopaa 
- -  riepHTatTn,~ecKylo peaKaam pa3:~oxesaa ~ r a ~ p a T a  L-ttuTpy:LanUa npa TeMnepaType 61~ KpaBaa 
TeMMeHHa ,!UDI ~araapaTa ne o6aapy>rI~aaeT "ro,~xa MaI(cHMyMR, goTopaa n cnom oqepc~b 
pacno.aaracTca Ha TOIl qacTn ~narpaMMhX, roTopaa o6orataennaa aolloi~. ~TO ~O~nO 6hITb cnaaaHo 
co 3Ha'-IHTeJIbHblM Jlaa~en~IeM napoa. Oxa~acTcs MOHOTpOIIHblfi IIOf/HMOp~HaM L-RnTpya~Inaa. 
BTopaa ~aarpaMua aaaaerca naoxopaofi (V/m= 8 cM 3 r -1) '-lacThlO auarpa~Mu T - V / m - x ,  
aIO~osammefi aa~asne raaoo6pa3aofi qbaabi. 
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