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Z-ct,fl-dinitrostilb6ne (Z-DNS) is employed as amine reagent. The absence of isomerization 
into E-DNS by heating was verified using DTA. The Z-DNS-E-DNS phase diagram was 
established, and the following data obtained: 

- - f o r  E-DNS, T I = 4 5 9  K, AH I = 15 kJ-mo1-1, and solid-solid phase transition at 
T = 439 K. 

- -  for Z-DNS, T I = 380 K, AH I = 20 kJ. mol-  1. 
The binary phase diagram exhibits a eutectic equilibrium at 368 K with the liquid 

composition 89 < tool% Z-DNS < 90. 
The Z-DNS-rich side liquidus curve is used for deducing that Z-DNS spontaneously 

isomerizes (20 ~ obscurity) with approximate rate 1% per year. 

Le Z ~t, fl-dinitrostilb~ne (Z-DNS), qui peut ~tre synth&is6 de deux mani6res 
diff6rentes [l, 2], a 6t6 propos6 [3, 6] puis commercialis6 [7, 9] comme r6actif de 
dosage colorim6trique des nucl6ophiles (amines primaires et secondaires, thiols et 

no-acides par exemple). 
Par photoirradiation [9], le Z-DNS se transforrne dans son isom+re E selon le 

sch6ma suivant : 

| 

Z ct, fl-dinitrostilb6ne E c~, fl-dinitrostilb/~ne 

Dans la perspective du contr61e de ce r6actif, de sa conservation et de son 
utilisation, nous avons 6tudi6 l'6ventualit6 de son isom~risation par la chaleur et 
explor6, par ATD, le syst6me form6 entre les deux isom~res du DNS. 

Les analyses thermiques diff6rentielles ont 6t~ effectu6es avec l'analyseur 
METTLER FP 800 (cellule FP 85 et platine chauffante FP 84) et l'analyseur 
DuPont 990 (modules DSC et ATG). 
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Akad~miai Kiad6, Budapest 



1980 DUBOIS et al.: LE SYST~ME Z ~, fl-DINITROSTILBI~NE 

1. Etude des isom~res par ATD et ATG 
A) E-dinitrostilbbne 

Ce compos6, qui poss6de & temp6rature ambiante le diagramme de diffraction des 
�9 rayons X d6crit dans le tableau l-A, donne & I'ATD les courbes A et B de la figure 1. 

Tableau 1 Diagrammes de diffraction des rayons X du E-DNS (tableau IA) et du Z-DNS (tableau 1B). 
Diffractom6tre Rigaku. Distances dhk ~ d6duites des enregistrements I = f(20). Les intensit6s 
relatives 1/1 o sont exprim6es en rapportant la surface de chaque pic ~t celle du plus intense, 
not6e I00. Les r6flexions marqu6es (*) dans le tableau I B sont celles des traces de E-DNS 
pr6sentes darts le Z-DNS 

Tableau 1A Tableau IB 

dht,, A 1/1 o dhkt; A 1/I 0 

7,66 24 11.0 0.5 
7,04 13 9,25 11 
4,756 6 8,58 10 
4,716 5 7.79 37 
4,595 4 6,39 35 
4,534 2 5,77 6 
4,235 27 5,71 12 
3,870 10 4,897 I 1 
3,834 14 4,631 51 
3,798 10 4,548 17 
3,538 100 4,267 17 
3,404 4 4,177 11 
3,276 5 4,019 100 
3,229 8 3,869 9 
2,876 3 3,687 3 l 
2,829 3 3,564 4 
2,799 4 3,531 1 * 
2,763 7 3,407 6 
2,706 3 3,252 3 
2,509 3 3,218 1 
2,486 1 3,106 27 
2,346 55 3,064 11 
2,290 0,5 2,993 3 
2,260 0,5 2,896 4 
2,123 2 2,854 11 
2,063 2 2,803 2 
2,043 1 2,675 13 

2,590 6 
2,456 4 
2,348 1 * 
2;292 2 
2,212 2 
2,207 1 
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Fig. I E ~, /t-dinitrostilbene. Courbe  A :  A T D  (analyseur Mettler FP 85), v = 2 0 d e g - m i n  -1, 

m = 1,10+0,02 rag; courbe B: A T D  (analyseur Du P o n t  990), v = 5 d e g ' m i n  -1, 

m = 1,10:k0,02 mg, courbe C :  A T G  (analyseur Du P o n t  990), v = 5 d e g ' m i n  -1, 

m = 1 , 0 0 + 0 , 0 2 m g  

Sur la courbe B, obtenue avec une vitesse d '6chauffement 6gale ft 5 deg. ra in-  ], on 

premier  endotherme << a >>, d 'a l lure  jnvariante,  d6butant  ft 168 ~ L ' endo the rme  ~ b ~>, 
qui d6bute sensiblement ft 183 ~ lui succ6de. Au delft s ' installe l 'effet exothermique  
(< C >). 

Sur la courbe  B, obtenue avec une vitesse d '6chauffement  6gale ft 5 K .  m i n -  ], on 
retrouve r e n d o t h e r m e  ~ a )~ ft 166 ~ L 'al lure  de r e n d o t h e r m e  ~ b >) est diff6rente : 
alors que sur la courbe  A, il semble de type ~ invar iant  ~), il mont re ,  sur la courbe  
~ B ~, une allure de type ~ liquidus ~. 

L ' in terpr6ta t ion de ces effets et de leur modif icat ion n 'est  pas possible par  un 
examen visuel : les 6chantil lons sont condit ionn6s dans  des capsules d ' a lumin ium 

sur lesquelles est serti un couvercle.  Tou t  au plus, avons  nous pu v6rifier, par  
refroidissement brutal  dans  l 'eau,  suivi pa r  une nouvelle analyse,  la reproductibil i t6 
parfai te  des accidents thermiqhes.  Au t r emen t  dit, il n ' a  pas  6t6 possible, par  t rempe,  
de suppr imer  l ' endotherme ~ a ~. L ' examen  visuel, avec la cellule FP 84, qui permet  
de surcro]t l ' enregis t rement  de la courbe  d ' A T D ,  r6v61e que l ' endo therme ~ a ~) est 
associ6 ft un changement  de cou leur :  les microcr is taux de E - D N S  virent 
b rusquement  du jaune  au blanc. On observe ensuite une subl imat ion partielle puis 
la fusion, ft 185 ~ des cristaux blancs non encore sublim6s. 

La succession des effets thermiques  observ6s en A T D  pourra i t  donc  s ' interpr6ter  
par  le fait que le E - D N S  pr6sente un d imorph i sme  6nant io t rope  appara i s san t  ft 
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1982 D U B O I S  et al.: LE SYSTt~ME Z ct, f l -DINITROSTILB~,NE 

166 ~ La forme ~ haute  temp6rature >> (13) poss6de une tension de vapeur  moins 
n~gligeable que celle de la forme <~ basse temp6rature  >~ (~)..Ceci est v6rifi6 par  
A T G  : la courbe C de la figure 1 et, plus encore, la courbe D (fig. 1), qui en est un 
agrandissement entre 110 et 200 ~ mont ren t  que l ' endotherme ~ a >> s 'accompagne 
d 'une 16g6re perte de poids et que l ' endotherme ~ b ~) est associ6 fi une perte de poids 
plus importante ,  qui pr6c+de la perte li6e fi l '6bullition et ~ la d6gradation du 
liquide. La courbe D mont re  encore que la pente de la courbe li6e fi la sublimation 
de la forme ~ est tr6s inf6rieure ~ celle de la sublimation de la forme 13. 

Aut rement  dit, l ' endotherme <~ a >> correspond au point  triple (~ + t3 + vapeur) et 
l ' endotherme ~ b >) au point  triple de fusion (fl + liquide + vapeur). 

L'effet exothermique ~ c >> (courbe B, fig. I) qui, en capsules serties, survieSt dbs 
194 ~ peut  ~tre consid6r6 comme le bilan de l'effet endothermique  de l'~bullition et 

"de l'effet exothermique de d6gradation qui masque I e pr6c6dent. Nous  n 'avons pas 
pu interpr6ter l ' endotherme ~ d >> qui se surajoute ~ l 'exotherme ~< c >>. On observe 
tout  au plus que le pic ~ d )) survient en fin de perte de poids et correspond fi un palier 
sur la courbe d ' A T D  (courbe ~ c >>, fig. 1). 

B) Z~dinitrostilbOne 

Le Z-dinitrost i l l~ne,  purifi6 par  recristallisation dans l '6thanol, poss6de le 
d iagramme de diffraction des rayons X d6crit dans le tableau 1-B. A I 'ATD et b~ 
I 'ATG,  il donne  respectivement les courbes A et B de la figure 2. 

02 

0 

05 

' B '  

100 ~ Tempe~rat ure'~ . 

Fig. 2 Z ~, fl-dinitrostill~ne, courbe A :  A T D  (analyseur DuPont  
m = 1,40:t:0,02 mg, courbe B: A T G  (analyseur DuPont  

m = 0,85 • 0,02 mg 

990), v =  5 d e g . m i n - L  

990), v = 5 d e g . m i n  ~, 
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DUBOIS et al.: LE SYST~ME Z ~t, fl-DINITROSTILBI~NE 1983 

L'effet endothermique ~ a >> dont le d6but est situ6 ~ 101 ~ (v = 5 deg .min  -1) 

correspond h la fusion du DNS sans perte de poids commele  montre  I'ATG..I1 est 
suivi par  un exotherme ~ b >> qui s'instatle progressi"ement d~s 150 ~ et auquel se 
superpose un endotherme ~ c >> vers 170 ~ Ces deux r correspondent fi la 
d6gradati0n de l'6chantillon. 

L 'examen de la courbe A (fig. 2) laisserait croire qu 'un exotherme ~ c' >> se 
surajouterait, vers 160 ~ au d6but de l 'exotherme ~ b >>, dans un intervalle de 
temp6rature off la perte de poids reste tr+s faible. L'exotlaerme apparent  ~ c' >~ 
pourrai t  6tre rattach6 fi l 'isom6risation du Z-DNS.  I1 n'en est rien puisque la fusion 
du E-DNS, suppos6 s'6tre form6, n 'apparai t  pas ~ 185 ~ 

Le maintien d 'un 6chantillon de Z-DNS pendant  2 h h 80 ~ suivi, apr6s retour ~t 
temp6rature ambiante,  d 'un ~chauffement fi I 'ATD ne permet pas de mettre en 
6vidence une quelconque modification de l 'endotherme ~ a >> de fusion. 

I! en est de m6me en r6alisant des cycles d'6chauffement-refroidissement r6p6t6s 
sans que la tempTrature maximale n'exc6de 125 ~ Autrement  dit, I 'ATD montre  que 
l 'isom6risation du Z-DNS n'a  pas lieu fi l '6chauffement m~me au-del~t de la fusion. 
L'allure de l 'endotherme ~ a >> de fusion, qui s 'apparente ~ un pic' de type 
~ liquidus >>, peut 6tre interpr&6e par  la pr6sence de traces de E-DNS. En effet, 
l 'analyse aux rayons X montre  que les deux r6flexions les plus inten-ses 
[dhu = 3,538/~ ( I / I  o = 100) et 2,356 A ( I / I  o = 55)] du E-DNS sont pr6sentes, mais 
tr6s faiblement (I/Io <~ 1), dans le diffractogramme du Z-DNS.  Cette hypoth~se a ~t~ 
v6rifi6e par  chromatographie  sur. couche mince qui montre  les. deux isom~res 
partiellement s6par6s. 

La determination par  A T D  du taux de puret6 P% du Z-DNS conduit, avec 
AHsz_DsS = 20 kJ .mo1-1 ,  ~ la valeur P% ~ 98 e t a  T (fusion) = 107 ~ 

C) Etude calorimdtrique 

En sommant  les flux de chaleur m6moris6s sur un ordinateur coupl6 ~ la cellule 
d ' A T D  Mettier FP 85, les enthalpies correspondant  aux endothermes mis en 
6vidence ont 6t6 d&ermin6es. 

Le tableau 2 rassemble les moyennes des quatre valeurs obtenues avec Z-DNS et 
E-DNS. On constate que l 'entropie de fusion du Z-DNS est plus +lev6e que celle du 
E-DNS. Cette diff6rence est comparable  b, celle que l 'on observe entre le dipyridyle 
~-ct' et la ph6nanthroline-l,10. 

La fusion introduit dans le Z-DNS un d6sordre comparable ~, celui qu'elle 
engendre dans le dipyridyle ~-ct'. Pour ce dernier, on peut admettre que la libre 
rotation de la liaison C-C joignant les h6t6rocycles est rendue possible par  passage 
dans I '&at liquide alors qu'elle ne l'est pas pour  la ph6nanthroline-l,10. 

Cependant,  i'exp~rience a montr6 que le d6sordre li~ ~t la fusion ne suffit pas 
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1984 DUBOIS et al.: LE SYSTI~ME Z ct, f l -DINITROSTILBI~NE 

Tableau 2 Donn6es calorim&riques obtenues pour  le E-DNS et le Z-DNS. Malgr6 une diff6rence de 

leurs entropies de fusion comparable fi celle obtenue entre dipyridyle ct-ct' et ph6nanthroline, 
1-10, I 'ATD et la diffraction X montrent  que le Z-DNS n'est  pas isom6ris6 apr6s passage dans 

l'6tat liquide. I1 en est de m6me avec son homologue  ct cyano- 

Compos6 M 

A H  AH T AS  

transition, fusion, fusion, fusion, 

kJ.  m o l -  ~ k J- mol - ~ K J- m o l -  1 K -  

E-DNS 270,25 9 4- 1 15 + 2 459 33 

Z-DNS 270,25 20 4- 2 380 53 

dipyridyle, ct-~t' 156,19 2 0 i  2 346 58 

phhaanthroline,  1-10 181,40 13 + 1 390 33 

Z a-cyano fl-nitrostilb6ne 250,26 214- 2 368 57 

isom6riser le Z-DNS. Ceci est 6galement vrai avec le Z ~-cyano fl-nitrostilb6ne. Ce 
dernier, fondant fi 95 ~ est 6chauff6 h la vitesse de 10 deg" min -1 jusqu'~ 180 ~ Le 
refroidissement du liqtfide jusqu'~ 20 ~ et sa recristallisation conduisent h des 
cristaux identiques h ceux du compos6 initial (forme cis). 

H. Le diagramme polythermique E-DNS---Z-DNS 

A) Partie technique 

Leg 6chantillons soumis/t I'ATD ont une masse comprise entre 4 et 10 mg, 
mesur6e avee une balance sensible/t 0,01 mg. 

Ils sont pr6par6s par m61ange du Z et du E-DNS dans les proportions souhait6es, 
l'homog6n6isation 6tant r6alis6e par broyage au mortier. 
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DUBOIS et al.: LE SYSTI~ME Z ~t, fl-DINITROSTILBI~NE 1985 

L'expression de la fraction molaire tient compte des 2% de E-DNS pr6sents dans 
le Z-DNS utilis& 

Chaque m61ange est ensuite s6par6 en deux parties : 
- -  une premiere est soumise/t I 'ATD (v = 20 deg. min-  1) en vue de d6terminer 

approximativement la temp6rature de fin du liquidus et celle du  d6but de 
d6composition. 

- -  La seconde est alors homog6n6is6e par chauffage jusqu'& la temp6rature de fin 
du liquidus puis refroidie lentement jusqu'& 20 ~ Apr~s recristallisation, achev6e au 
bout d'une heure au plus, l'6chantillon subit une ATD f 2 ou 5 deg-min-1. 

Les temp6ratures des invariants et des liquidus sont respectivement mesur6es au 
d6but et au sommet des endothermes correspondants. 

B) R6sultats 

L'allure g6n6rale du diagramme est donn6e par la figure 3 qui rassemble les 
r6sultats obtenus avec v = 2, 5 et 20 deg" min-1. Deux horizontales d'invariance 
sont situ~es respectivement /t 163,5 ~ (v = 5  deg-min -1) et fi 95~ = 2 et 
5 deg. rain- ~). 

(J o | 200L 

'r~9~ L iq uldL~ AI 

160 o 0 o (Liquide) 

~40 o 

~20 (~E-DNS41qutde) ~ i i ~ ' ~  L i i ~u lduS  A 3 

TL I 
-L~ ~* -LJT'~3 liqulde} [ 

I 

!-DNS 
20 40 60 80 % ~00 

Z-DNS 

Fig. 3 Diagramme polythermique E-DNS~Z-DNS vitesse d'~chauffement : �9 2 deg- rain- ~, 
�9 5 deg. min-  r �9 20 deg. min-  

1. Invariant ~ 163,5 ~ 

I1 se rattache au dimorphisme du E-DNS. Sa temp6rature 6tant inf6rieure & celle 
de la transformation du E-DNS pur (166~ il peut ~tre consid6r6 comme du type 
m&atectique : 

~E-DNS + liquide m ~ flE-DNS, 

quand la temp6rature augmente. 
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1986 DUBOIS et al.: LE SYSTt~ME Z =, fl-DINITROSTILBI~NE 

La composition du liquide invariant m, correspondant & l'abscisse du point 
d'intersection des deux liquidus A 1 et A2 avec l'horizontale d'invariance, est 6gale & 
33 mol% Z-DNS. 

La courbe de Tammann ne montre qu'une d6croissance de la surface pond6r6e de 
l'endotherme correspondant, qui n'est plus per~u au-del& de 25 tool% Z-DNS. 

Nous avons vu pr6c6demment que la tension de vapeur de flE-DNS 6tait 
perceptible par ATG en capsule ouverte. On peut cependant la consid6rer comme 
n6gligeable dans la mesure off l'utilisation de capsules serties (volume 
interne = 40 nm 3) limite consid6rablement le d6titrage par sublimation. En effet, ce 
dernier atteint tout au plus 6% (courbe D, fig. 1) lorsque la fusion du flE-DNS est 
achev6e en capsule ouverte. 

2. I n v a r i a n t  gz 95  ~ 

L'endotherme correspondant est observ6 avec tousles 6chantillons analys6s. Cet 
invariant correspond ~fi l'6quilibre eutectique : 

~E-DNS + Z-DNS ~ liquide e, 

quand la temp6rature augrnente. 
La d&ermination du liquidus A2 pour les teneurs en Z-DNS sup6rieures fi 50% 

est peu pr6cise pour les raisons suivantes : 
- -  l'effet thermique est tr6s faible, 
- -  le retour & la ligne de base, tr6s progressif, ne s'ach6ve que 10 ~ avant le d6but 

de la d6composition, 

u 108 e 

~ 106 

E 

~OZ, 

102 

100 

96 

88 90 92 9" 96 9S 100 ~ ~" 

Z-DNS 

Fig. 4 Liquidus A3 issue de la teml~rature de fusion du Z-DNS. �9 points exl~rimentaux, �9 point 
d6termin6 par la m&hode de Tammann 
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- -  les maximums des endothermes de liquidus sont 6tal6s sur 5 voire 10 ~ comme 
le soulignent les segments verticaux de la figure 3. 

Par suite, la d6termination de la composition du liquide 8, par l'intersection du 
liquidus A2 et de l'horizontale 95 ~ ne peut ~tre qu'approximative (environ 
90 mol% Z-DNS). 

La mesure des temp6ratures du liquidus A3 est rendue ais6e par un retour rapide 
la ligne de base (un exemple est donn6 dans la figure 6). Mais l'allure de la courbe 

A3 telle que la montre la figure 4 ne permet gu6re, par extrapolation, que la 

T•160 

~n 120 

80 

40 

' l 
I 

\ 

0 I , , , , I , ~ , , I , , , , I ,  
70 ~ 90 

i 
I 

I 
P 
I 
I 

I 
I 
I 

I 
, l i  I - 

100- 
Z-DNS, "io 

Fig. 5 Courbe de T a m m a n n  de l ' invariant eutectique, d&ermin6e selon la m6thode illustr6e sur la figure 
6, entre 60 et 100 mol% Z-DNS 

Temperature, *C 

9'5 
I b .  

E 
A B 

Fig. 6 D61imitation du ~ic d'eutexie, utilis6e pour  construire la courbe de T a m m a n n  repr6sent6e sur la 
figure 5. L'aire ABC (en nm 2) est rapportee ~i la masse (en rag) de l'6ehantillon. Le segngmt BC est  

trac6 parall~lement ~ la droite DE. Cette courbe d ' A T D  (v = 2 deg .min  -1) est eelle de 
l '6chantillon 92 mol% Z - D N S  (T L = 101,6 ~ 
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1988 DUBOIS et al.: LE SYSTI~ME Z ~t, fl-DINITROSTILB~NE 

confirmation de la temp6rature de fusion du Z-DNS pur / l  T = 107 ~ valeur tr6s 
voisine de celle (180 ~ trouv6e avec le banc de Kofler [8]. 

La Composition du liquide'eutectique a 6t6 d6terrnin6e par  la m6thode de 
Tammann (figure 5). Cependant, le fait que,  dans le secteur riche en Z-DNS, le pic 
de liquidus soit toujours partiellement superpos6 fi celui du p!c d'invariance nous a 
conduit b, appliquer une m&hode de mesure des surfaces d6crite par la figure 6. C'est 
en fait l'aire du triangle ABC qui est mesur~e. Le segment BC repr6sente le retour 
id6al ~ la ligne de base du pic d'invariance. I1 estparall61e au segment DE tangent 
la courbe de retour h la ligne de base du pic de liquidus. 

Cette construction a 6t6 appliqu6e aux pics du secteur compris entre 60 et 
96 mol% Z-DNS. L'intersectiori des deux droites ainsi obtenues (fig. 5) donne, 
pour le liquide eutectique, une composition comprise entre 89 et 90 mol% Z-DNS. 

On note que, du c6t6 riche en Z-DNS, la courbe de Tammann ne s'annule pas it 
100 mais seulement vers 99 mol% Z-DNS. Ceci peut tenir aussi bien it la m6thode 
d'appr6ciation des surfaces des pics d'eutexie qu'fi l'existence d'une solution s01ide, 
de faible 6tendue, du E-DNS dans le Z-DNS. Cette derni6re n'a pas pu ~tre mise en 
6vidence. ]Elle aurait en effet permis d'expliquer le fait que les recristallisations du Z- 
DNS ne condui~,e~t qu'~ un compos~ pur ~ 98%. 

IlL Discussion et conclusion 

L'6tude par ATD du syst6me E-DNS- -Z-DNS montre tout d 'abord que : 
- -  le E-DNS pr6sente un dimorphisme, la forme haute temp6rature ne pouvant 

cependant 6tre isol+e, m6me temporairement, it 20 ~ 
- -  le E-DNS, au contraire du Z-DNS, poss6de, dans l'6tat solide, une tension de 

vapeur qui ne devient non n6gligeable que peu avant sa fusion. Cependant, nous 
l'avons n6glig~e dans la mesure o/1 son influence sur le d6titrage reste faible et 
diminue avec la fraction molaire. Mais, en toute rigueur, si cette tension de vapeur 
devait &re prise en compte, il faudrait consid6rer le diagramme pr6sent6 comme une 
section sensiblement isochore (V /m- -74 -3  mm ~ -mg -~) de la representation 
T-V-x  du binaire et ajouter la phase vapeur aux diff6rents domaines identifi6s. 

- -  il n'existe pas d'association mol6culaire entre le E-DNS et le Z-DNS, qui ne 
forment qu'un eutectique/t  95 ~ et 89 < moI%Z-DNS < 90. 

Cette 6tude montre 6galement que la chaleur et le passage dans l'6tat liquide ne 
perrnettent pas d'isom6riser significativement le Z-DNS dans un temps comparable 

celui de son ,usage comme r6actif chimique. Elle permet enfin d'appr6cier 
l'isom6risation spontan6e du Z-DNS en fonction du temps /l temp6rature 

ambiante: 
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- -  le: liquidus d6crit sur la figure 4 peut 6tre consid6r6 comme lin+aire entre 92 et 
98 tool% Z-DNS. 

- -  I 'ATD t d 'un 6chantillon du Z-DNS purifi6 (puret6 = 98%) conserv6 pendant 
18 mois ~ l'obscurit6 montre (fig. 7) que la temp6rature (104,5 ~ du liquidus est 
abaiss6e d 'un degr6 par rapport  ~ celle (105,5 ~ du liquidus obtenu, avec le m~me 
6chantillon, 18 mois plus t6t. 

T e m p e r a t u r e ,  ~  

85 90 95 100 105 
0 . . . . .  I . . . . .  L . . . . .  tr _ _ -  ' -  L '- ~- ' -  - t - ' - ' -  ' =- 

2C 

! 
4C ~- 

T, 
Fig. 7 Evolution de la courbe d ' A T D  en fonction du temPs t pour l '6chantillon 98 mol% Z-DNS. 

Analyseur_ l~_ettler FP 85, v = 2 deg.  m i n -  ~. Courbe A : t = 0, m = 10,00 mg, courbe B : t = 18 

mois, m = 6,11 rag. Les temp6ratures T^ 005,5)  et T n (104,5) des sommets  des liquidus sont  

d6termin6es en appliquant aux temperatures brutes T la correction T -  v/3 - h/33 (h = hauteur  
du pic en mV) 

En utilisant le liquidus drcrit sur la figure 4, on note que cet abaissement de 
temprrature correspond/ t  une 6volution de composition de 98 ~ 96,5 mol% Z- 
DNS. 

Plus encore, il semble que, la courbe d 'ATD, correspondant au pic B (fig. 7);'soit 
rectiligne entre 95 et 101 o, ce qui pourrait &re dO au pic d'eutexie. En drlimitant ce 
dernier comme sur la figure 6 (origine/t 95 ~ et sommet /1101 ~ l'aire ainsi trouvre est 
en bon accord avec l'aire drduite de la courbe de Tammann de la figure 5 pour 
96,5 mol% Z-DNS. 

Si cette 6tude du vieillissement d 'un 6chantillon purifire 18 mois auparavant 
n 'apporte pas de prrcision sur l'rventuelle existence d'une solution solide du Z- 
DNS, elle montre que ce dernier s'isomrrise lentement mais spontanrment,/120 ~ 
un rythme d'environ 1% par an. Ce taux d'isomrrisation reste faible, voire 
nrgligeable ; il peut cependant justifier une purification avant l'emploi du Z-DNS 
comme rractif. 
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Nous  tenons fi remercier Monsieur  Viel, directeur de recherebes au CNRS,  qui nous a aimablement 
confi6 des 6chantillons d ' isom&es du dinitrostill~ne. 
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ZtBammenfassung - -  Z-s,  fl-Dinitrostilben (Z-DNS) dient als Aminreagenz.  Das Fehlen der 

Isomerisation zu E-DNS wurde mittels D T A  iiberpriift. Das Z-DNS---E-DNS Phasendiagramm wurde 

erstellt und  foigende Daten erhalten: - -  fiir E-DNS Tf = 459 K, AHr = 15 kJ/mol, Festphasenum- 
wandlung bei T = 439 K. - -  Fiir Z-DNS T.r = 380 K, AH s = 20 kJ/mol. Das bin/ire Phasendiagramm 

zeigt bei 368 K ein eutektisches Gleichgewicht mit  einer Fli issigkeitsphasenzusammensetzung von 
89 < moI%Z-DNS < 90. Aus  der Liquiduskurve an der Z-DNS-reichen Seite kann man  ffir Z-DNS auf  

eine spontane Isomerisierung (20 ~ unter Lichtausschlul3) mit  einer Geschwindigkeit yon 1% pro Jahr  

schlieBen. 

Pe3m~e - -  Z-~t, fl-~qnaTpOCTmal,6en (Z-~HC)  ncnoab3yeTca n raqecTne pearenTa Ha aMnnbi. 
Mero2IoM ~ T A  6 u a o  noaxaep~aeno  OTCyTCTBIte ero rtaoMepH3alIrlrl ]16 E - ~ H C  npn narpeaaHnrl. 

YcxauoaaeHa qba3oaax ztnarpaMMa Z - ~ H C - - E - ~ H C  a no~yqema cneaymtune aannble: Z, na E -~HC,  

T s = 459 K, d H f  = 15 ra~r/MO~ab n xaep~oxe~bnbi~ qba3oabi~ nepexoa nprl T = 439 K, a a~a~ Z - ~ H C  

- -  T s = 380 K, AH s = 20 r, aX/MO~b. Bnuapnaa  qba3oBa~ ~aarpaMMa nora3uaaeT natal ,me 

aaTerxw~eeroro paBnoaecHa npH 368 K c xr tarnM COCTaaOM 89 < MOal, n u e  npouenxbI Z - ~ H C  < 90. 

Cxopona  Kpano~ ariranayca,  o6oramem~aa Z - ~ H C ,  6bi~a ncno~b3oaana a, aa ycxanoeneml~ xoro, 
qXO Z - ~ H C  caMonpoH3no~bno a3oMepn3yexca npn 20 ~ co cropocx~,~o npn6nn3i~xe~bno 1% 3a ro~. 
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