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The binary system water-phenobarbital is presented as a new example of systems with non- 
negligible vapour pressure. It is explained on the basis of a T -  V -  x diagram. Two invariant 
equilibria occur at very close temperatures: a peritectic equilibrium at 123 ~ and a monotectic 
equilibrium at 125 ~ 

The two endotherms could not be separated and only the total area was calculated. Using 
theoretical diagram Sto, = f(V/m), the theoretical invariant planes were first set up. Then, the 
corroborating experimental results made it possible to determine the vapour composition at the 
invariant equilibrium. 

The compositions of the two saturated solutions at the monotectic equilibrium were fixed at 
99 and 70 mol % H20. This means that phenobarbital is about forty times more soluble in the 
latter. 

Nous avons vu dans un pr6c6dent article [1] que l 'hydrate du barbital n'6tait pas 
connu et qu'il n'avait pu &re mis en 6vidence par l'&ude polythermique h volume 
constant du systbme eau-barbital. En revanche, l 'hydrate du ph6nobarbital a &6 
d~crit ; il poss~de une fusion incongruente et Sa structure cristalline est r6solue [2]. 

Le syst6me eau-ph6nobarbital nous a donc paru susceptible de constituer une 
nouvelle illustration de la repr6sentation T -  V -  x de l'invariance p6ritectique telle 
que nous l'avons d6j/t d6crite dans un syst~me mettant en jeu des substances 
inorganiques (NdAs-As) [3]. 

Dans le cas du syst6me eau-ph6nobarbital une d6mixtion liquide-liquide est 
6galement observ6e mais son effet thermique est pratiquement confondu avec celui 
de ia p6ritexie de l'hydrate. C'est ce qui conduit fi des diagrammes de Tammann 
d'interpr6tation d61icate et qui peuvent paraitre aberrants. 

John Wiley & Sons, Limited, Chichester 
Akad~miai Kiad6, Budapest 



162 FOURNIVAL et al.: LE SYSTEME EAU-PHENOBARBITAL 

Rappeis sur le polymorphisme du ph6nobarbital 

Sur les treize formes signal~es, quatre ont fait l'objet d'une &ude cristallographi- 
que [2]. Ce sont les formes I, II, III et V. Leurs param6tres cristallins sont rassembl6s 
duns le tableau 1. 

Tableau 1 Param6tres des formes cristallines connues du ph6nobarbital 

Param6tres I ii III IV Xlll 

a (/~) 6,800 6,784 9,534 12,66 7,157 
b (A) 47,174 23,537 I 1,855 6,75 30,879 
c (/~) 10,695 10,741 10,794 27,69 10,87 
ct (o) 90,00 91,89 90,00 90,00 90,00 
fl (~ 94,18 94,43 111,56 106,90 90,00 
? (~ 90,00 89,03 90,00 90,00 90,00 

Gr. espace P21/n P~ P21/c P2 t/c Pbca 
Z 12 6 4 8 8 

vol., ?/~ 3421,7 1708,8 1134,6 2264, I 2402,3 
Q, ? g/cm a 1,352 1,354 1,360 1,362 1,384 

V/m, cm3/g 0,7396 0,7386 0,7353 0,7342 0,7225 

La forme XIII est en r6alit6 le monohydrate. Eile a 6t6 6tudi6e par P. P. Williams 
[2] qui la pr6pare en 6vaporant une solution hydroalcoolique de ph6nobarbital. I1 
remarque que, au cours de l'6vaporation, la forme II cristallise la premi6re suivie 
par le monohydrate. 

l~tude cristallographique et thermique 

Nous avons utilis6 le ph6nobarbital commercialis6 par Rh6ne-Poulenc. Son 
diagramme de diffraction des rayons X est pr6sent6 au tableau 2. Sur ce tableau on 
peut distinguer les distances dhu th6oriques des formes I e t  II, mais les conditions 
d'extinction du groupe d'espace P21/n permettent d'61iminer l'hypoth+se de la 
forme I [r6flexion N ~ 2, 5, 6 et 18]. 

Le tableau 3 pr6sente le diagramme de diffraction des rayons X ~i temp6rature 
ambiante du m61ange 6quimol6culaire ph6nobarbital II-eau. Nous y observons des 
raies de ia forme II et du monohydrate. Le ph6nobarbital et l'eau ayant 6t6 en 
contact pendant 15 jours, on peut en d6duire que cette dur6e n'est pus suffisante 
pour que !e monohydrate se forme compl&ement. En revanche, lorsque le 
ph6nobarbital lI est dissous ~ chaud jusqu'h saturation, les cristaux qui se forment 
montrent un diagramme de diffraction identique ~ celui du monohydrate seul, 
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Tableau 2 Donn6es de diffraction des rayons X de la forme commerciale du ph6nobarbital et donn&es 
th6oriques des formes I e t  lI 

d, h k l ,  A 1 
Forme I Forme II 

dcalc,  h k l dcalc,  h k I 

1 11,71 f 11,79 0 4 0 11,761 0 2 0 
2 10,72 If - -  - -  10,703 0 0 1 
3 9,88 tf 9,72 0 2 1 9,861 0 I 1 
4 7,83 tf  7,862 0 6 0 7,841 0 3 0 
5 6,76 ttf - -  - -  6,763 1 0 0 
6 6,53 tf - -  - -  6,525 1 1 0 
7 6,42 F 6,329 0 6 ! 6,423 0 ~ I 
8 6,28 f 
9 6,24 f 6,227 1 3 0 6,231 0 3 I 

10 5,91 f 5,922 ]" 0 1 5,926 I 0 1  
5,897 0 8 0 5,900 1 2 0 

11 5,75 f 5,744 i 2 1 5,788 ~[ ]- 1 
12 5,72 f 5,697 0 7 1 5,706 ]" 1 1 
13 5,54 F 5,543 1 0 1 5,529 1 0 1 

5,542 T 3 1 
14 5,37 TF 5,396 1 2 1 5,377 1 1 1 

5,333 0 0 2 5,358 i ~ 1 
15 4,997 F 5,051 0 3 2 5,0125 ! ]~ 1 

5,017 1 4 1 4,995 I 2 1 
5,016 -i" 5 1 

16 4,795 F 4,780 1 7 0 4,798 ]- ~ 1 
17 4,671 f 4,613 0 5 2 4,660 I 3 1 
18 4,484 f - -  - -  4,487 0 ~ 2 
19 4,374 f 4,349 T 0 2 4,406 1 2[ 0 

4,363 I 0 2 
20 4,250 F 4,277 i 2 2 4,263 T 1 2 

4,257 0 5 1 

condition que l'analyse soit effectu6e sans d61ai. Si les cristaux ainsi obtenus sont 
abandonn6s ~ I'air libre jusqu'fi 6vaporation totale de l'eau (deux jours environ), le 
clich6 obtenu est celui de la forme II. Autrement dit i 'hydrate n'est pas stable dans 
les conditions hygrom6triques du laboratoire. 

Analyse thermique diff~rentielle 

Les courbes obtenues avec l'analyseur DuPont 990 (vitesse d'~chauffement de 
20 deg rnin ~) pour la forme II sont pr~sent6es sur la figure 1. On n'observe qu'un 
endotherme de fusion qui d6bute fi 176 ~ 
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Tableau 3 Donn6es  de diffract ion des r ayons  X du  m61ange &luimol6cula i re  H 2 0 +  ph6nobarb i t a l  et 

donn6es  th6or iques  du  m o n o h y d r a t e  et  de  la forme I I  

M61ange equimol .  M o n o h y d r a t e  F o r m e  II 

d h k l o b s .  I d calc. h k l d calc. I h k l 

11,77 m - -  - -  11,761 f 0 2 I) 

10,68 t f  - -  - -  10,703 t f  0 0 1 

8,84 t f  8,888 0 2 1 - -  - -  

7,84 m 7,720 0 4 0 7,841 t f  0 3 0 

6,778 t f  --- - -  6,763 t f  1 0 0 

6,529 F - -  - -  6,525 t f  I 1 0 

6,411 f - -  - -  6,423 F 0 ~ 1 

6,320 m F  6,294 0 4 1 - -  

6,232 m F  - -  - -  6,231 f 0 3 1 

5,940 T F  5,869 1 1 1 5,926 f T 0 1 

5,900 f 1 2 0 

5,694 

5,534 m 5,574 1 2 1 5,529 F 1 0 1 

5,320 F - -  - -  5,358 F T ~ I 

4,992 F 5,127 0 2 2 4,995 F 1 2 1 

4,792 F - -  - -  4,798 F i 3 1 

4,716 m F  4,726 1 4 1 - -  - -  

4,655 m F  4,652 0 6 1 4,660 f i 3 1 

4,525 f . . . .  

4,458 m 4,441 0 4 2 - -  

4,360 m 4,328 1 0 2 4,363 f i 0 2 

4,247 m F  4,286 1 1 2 4,257 F 0 5 1 

4,207 m F  4,168 1 2 2 - -  

4,111 f - -  - -  4,113 f i 4 1 

Avec des cristaux issus de l'6vaporation d'une solution aqueuse port6e ~ 100 ~ on 
observe, entre 60 et 80 ~ un endotherme pouvant 6tre 1i6 au d6part de l'eau 
d'hydratation de I'hydrate. 

l~tude polythermique isochore 

Les 6chantillons ont 6t~ pr6par6s avec le ph6nobarbitat commercial (forme II) et 
de l'eau distill6e. Le m61ange est plac6 dans des ampoules de verre Pyrex scell6es 
sous pression atmosph6rique. Le microcalorim6tre MCB ARION est utilis6 comme 
analyseur thermique diff6rentiel. 
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Temperature, ~ 
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Fig. 1 Courbes  d ' A T D  du ph6nobarbi ta l  ( 2 0 d e g - m i n  1). A = phdnobarbi ta l  sublim6 fi 150 ~ 

B = ph6nobarbi ta l  commercial .  C = ph6nobarbi ta l  cristallis6 dans l 'eau fi 100 ~ 

a) Mise en Ovidence des invariants 

Lorsque la vitesse d'6chauffement est 6gale ~i 1 deg .min-~ ,  un endotherme 
s'inscrit entre 123 et 125 ~ avec la quasi totalit6 des 6chantillons analys6s (figure 2). 
La courbe de Tam m ann  qui correspond ~, cet invariant (figure 3) n'est pas d'allure 
classique. Elle poss6de un maximum pour  70 mol % d'eau et il s 'y ajoute une 
brisure nette vers 90 mol % d'eau. Entre ces deux points, l'intensit6 de l'effet 
thermique ne varie que faiblement. 

Par ailleurs, les endothermes qui correspondent aux fractions molaires centrales 
pr6sentent un tr6s 16ger 6paulement (figure 4). Si l 'on utilise une vitesse 
d'6chauffement plus faible (0,2 deg. min - ~), on peut observer que l 'endotherme est 
effectivement double (figure 5). I1 y a donc deux invariants s6par6s par un faible 
intervalle de temp6rature. 

La s6paration totale des deux invariants n'est pas possible et la temp6rature du 
second n 'a  donc pas pu ~tre d6termin6e directement. Cependant  on peut remarquer 
que l 'endotherme ne se d6double r6ellement qu 'au centre du diagramme et qu'il est 
simple aux extr6mit6s. Or c'est aux extr6mit6s du diagramme que la temp6rature de 
d6part de l 'endotherme est la plus 61ev6e (125 ~ contre environ 123 ~ au centre). C'est 
la raison pour laquelle nous avons donn6 au premier invariant la temp6rature de 
123 ~ et au second la temp6rature de 125 ~ 

Enfin, il faut signaler la pr6sence d 'un troisi6me endotherme situ6 ~ 60 ~ pour des 
compositions situ6es entre 50 et 100 mol % H20. 
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Fig. 2 Diag ramme ph6nobarbi tal-eau (Vim = 7 +  1 m m a . m g - 1 ) .  

M = ph6nobarbi ta l  monohydra te ,  X = ph6nobarbi ta l  

�9 = un  seul liquide ~ l 'examen visuel 

Id*Lt *V 

I I 
I .I _ 5 0  
I luI, X~ ,JX*LI?'V, 
I I 
I 

tl I 
50 80 Eou 

Eou, tool % 

A = phenobarbital anhydre, 

nH20, L = liquide, V = vapeur, 
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Eclu ~ too{ *t* 

75 100 
J. 

Fig. 3 Courbe  de T a m m a n n  correspondant  fi la somme des deux invariants situ6s fi 123:125 ~ 
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Temperature, 
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Fig. 4 Courbe d'ATD de deux 6chantillons montrant un << 6paulement >> (10 deg-min-~) 
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Fig. 5 Courbe d'ATD de deux 6chantillons montrant la pr6sence de deux endothermes (0,2 deg. min- ~) 
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b) Natures des invariants 

Invariant h 60 ~ 

L'invariant qui se situe 5. 60 + a 6t6 attribu6 5+ un 6quilibre p6ritectique dont il n'e, 
pas 6t6 possible d'identifier les constituants. A temp6rature ambiante,  t 'examen de 
l'6chantillon solide+liquide, pour x = 80 mol % HEO, ne montre  que ies raies de 
diffraction du monohydrate.  N6anmoins l 'hypoth6se d 'un 6quilibre eutectique 
m6tastable entre le ph6nobarbital anhydre et un liquide riche en eau dolt 6tre rejet6e 
car, dans ce cas, le diagramme de diffraction des rayons X serait celui du compos6 
anhydre. D'autre  part, cet essai n6gatif ne suffit pas pour 61iminer l'6ventualit6 d 'un 
hydrate sup6rieux X, car dans les ampoules scell6es, la vapeur d 'eau est saturante ce 
qui n'est pas le cas dans les conditions de l 'analyse radiocristallographique. 
L'hydrate X peut en effet se d6composer d6s l 'ouverture de l 'ampoule. 

Sur la courbe de Tam m ann  trac6e pour cet invariant on observe un maximum 
vers 80 90 tool % HzO ce qui peut correspondre 5. un hydrate poss6dant entre 4 et 9 

moles d 'eau pour une mole de ph6nobarbital.  

lnvariant pdritectique 

L'invariant situ6 5. 123 ~ est attribu6 5. la p6ritexie du monohydrate.  Les quatre 
phases en 6quilibre sont le ph6nobarbital anhydre, le monohydrate,  un liquide et 
une vapeur. 

Nous avons tent6 de d6finir, dans le plan x -  V/m, le polygone d'invariance qui 
correspond 5. cet 6quilibre. Les valeurs des volvmes massiques des diff&rentes 
formes cristallines sont donn6s au tableau 1. Nous notons que le volume massique 
de l 'hydrate (0,7225 m m 3 . m g  t) est inf6rieur 5. celui de la forme II+ 
(0,7380 mm3 'mg-X) ,  5. temp6rature ambiante. Si nous admettons que cette 
in6galit6 persiste jusqu'5. 123 ~ et que le liquide invariant possbde un volume 
massique proche de l'unit~ (liquide vraisemblablement riche en eau) le polygone 
d+invariance doit 6tre un quadrilat6re et correspondre 5. l'6quilibre: 

monohydrate  + vapeur ~ forme II + liquide, 

cas comparable 5. celui que nous avons observ6 avec le syst6me eau-L-citrulline [4]. 

Im'ariant monotectique 
Lorsque, au terme de l 'analyse thermique, les 6chantillons riches en eau sont 

extraits du calorim~tre et refroidis brutalement, ils pr+sentent une d6mixtion 
liquide-liquide visible 5. l'oeil nu. Cette d6mixtion persiste pendant quelques jours 5. 
temp6rature ambiante. L 'endotherme que nous situons 5. 125 ̀> correspond donc 5. 

un 6quilibre monotectique. II est possible de d61imiter la zone de d6mixtion, dans sa 
partie pauvre en eau, 5. la temp6rature de l ' invariant monotectique. Cette limite est 

donn6e par l'intersection de l 'horizontale d'invariance et de la courbe de liquidus 
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issue du point de fusion du ph6nobarbital anhydre. La composition ainsi d6finie est 
de 70 mol % HzO. Cette valeur s 'accorde bien avec celle du maximum de la courbe 
de Tammann  (figure 3) correspondant  ~ l'effet thermique global (monotexie+ 

p6ritexie). 
Etant donn6 que la p6ritexie et la monotexie ne sont s6par6es que par deux degr6s, 

on peut supposer que ie vapeurs des deux invariants sont quasiment identiques. Si 

l 'on consid6re le cas de figure d 'un triangle d' invariance [5], le point repr6sentatif de 
la vapeur constitue l 'un des sommets de ce triangle. Le liquide le plus riche en eau, 
qui, d'apr6s la figure 2, est prat iquement constitu6 d 'eau pure, constitue le second 
sommet, et le ph6nobarbital anhydre est le troisi6me sommet. A l'int6rieur de ce 
triangle, se situe le point repr6sentatif du liquide le moins riche en eau. 

l~tude polythermique isoplethe 

Nous avons pu confirmer et pr6ciser l 'aspect de ces deux plans d'invariance grfice 
l'6tude de deux s6ries d'6chantillons de compositions x = 50 mol % H 2 0  et 

x = 80 moi % H 2 0  pour  lesquels nous avons fait varier le rapport  Vim du volume 
interne des ampoules sur la masse totale de'l '6chantillon. 

L'analyse thermique diff~rentielle de ces 6chantillons est r6alis6e avec une vitesse 
de 1 deg- min 1. Les figures 6 et 7 montrent  les variations mesur6es des surfaces des 
endothermes S avec le volume massique Vim. On met ainsi en 6vidence deux types 
de variation de l'intensit6 de l'effet thermique avec Vim. Pour x = 50 mol % H20,  
la d6croissance est lin6raire ; pour  x = 80 mol % H20,  S reste sensiblement 
constant jusqu'fi une valeur donn6e de V/m, puis s 'annule brutalement. 

7t~ 2OO 

E" 
150 

100 

50 
g o  

I I I I �9 I 
10 20 30 40 50 

Vim , crn3.g -1 

Fig. 6 Var ia t ion  de la surface S/m du doub le  endo the rme  situ6 fi 123-125 '~ en fonct ion du vo lume 
mass ique  (x = 50 mol  % H 2 0  ) 
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E 
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I 
! 
I 
I 
I 

I , 
50 100 

Vim, cm 3- g-1 

Fig. 7 Variation de la surface S/m du double endotherme situ6/~ 123-125 ~ en fonction du volume 

massique (x = 80 mol % H20)  

a) Aspect th~orique des courbes S = f(V/m) 

Supposons deux plans d'invariance tels que ceux que nous avons d6crits plus 
haut (figures 8 et 9) : un quadrilat6re PHLV si6ge de l'6quilibre p6ritectique 

ph6nobarbital II (P) + L ~ monohydrate  (H) + vapeur (V) 

et un triangl e d'invariance PL1V' si~ge de l'6quilibre 

ph6nobarbital II (P) + L 1 ~ L 2 + vapeur (V'). 

A partir du sch6ma de la figure 10 oO sont superpos6s les deux plans d'invariance 
et en s'aidant des sch6mas des figures 8 et 9 o~ sont repr6sent6s les segments d'iso- 
intensit6 des effets thermiques, on peut tracer les courbes th6oriques S = f(V/m) 
pour les deux compositions 50 et 80 mol % H20.  

La valear minimale du volume massique que nous avons pu obtenir 
exp6rimentalement est de 7 mm 3 .mg -1. A partir de cette valeur, lorsqu'on 
augmente V/m, on coupe des segments d'iso-intensit6 de l'effet thermique de valeurs 

H H20 

Fig. 8 Plains d' invariance p6ritectique th6orique et segments d'iso-intensit6 de l'effet thermique 
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E vD 

| 

%0 

Fig. 9 Plan d'invariance monotectique th6orique et segments d'iso-intensit6 de l'effet thermique 

A 

v' 

1 
E~ 

p 50 80 1"120 
H20, tool % 

Fig. 10 Superposition des deux plans d'invariance monotectique et p6ritectique th6oriques et chemins 
parcourus dans le plan x -  Vim lors du r&r6cissement des ampoules pour x = 50 mol % H20 et 
x =  8 0 m o l % H 2 0  

d6croissantes, simultan6ment sur le plan monotectique et sur le plan p6ritectique. 
La r6sultante des deux diagrammes de Tammann ainsi obtenus correspond/l une 
d6croissance lin6aire de S qui devient nul lorsque l'extr6mit6 des plans d'invariance 
est atteinte. Ajoutons que, en toute rigueur, l'extr6mit6 du plan d'invariance 
monotectique doit &re atteinte avant celle du plan p6ritectique. Ceci conduit hun 
diagramme de Tammann isoplethique tel que celui de la figure 11. 

Pour la composition 80 mol % H20 , le diagramme est plus complexe. De A/t B, 
les segments d'iso-intensit6 sont sensiblement parall61es h l'axe V/m pour les deux 
plans d'invariance, monotectique et peritectique. La surface S reste donc constante 
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J 

0 
Vim 

Fig. 11 Aspect th~orique du diagramme de T a m m a n n  isopl6thique trac~ pour  x = 50 tool % H 2 0  

lorsque Vim augmente. Au delft de B, en revanche, les segments d'iso-intensit6 qui 
sont intercept6s au niveau du plan d'invariance monotectique prennent des valeurs 
d6croissantes alors que, de B ft C, celles qui correspondent ft l 'invariant p6ritectique 
restent sensiblement constantes. Compte-tenu du fait que l'effet thermique de 
I'invariant monotectique est plus importantque celui de t'inveriant p~ritectique, on 
doit pr6voir, ft partir de B une d6croissance brutale de S. Celle-ci s'acc~l~re encore ft 
partir de C, c'est ft dire lorsque l'effet thermique de l'invariant p~ritectique d6cro[t 
lui aussi. En D l'effet monotectique s'annule, et dans le court intervalle de Vim 
compris entre D et E la d6croissance de S devient plus faible pour s'annuler en E,  
lorsque l'extr6mit6 du plan d'invariance p6ritectique est atteinte. 

Le r6sultat de la superposition de ces effets thermiques est pr6sent6 sur la 
figure 12. 

c) Rdsultats expdrimentaux 

Le digramme obtenu pour 50 mol % d'eau (figure 6) correspond bien ft la courbe 
th6orique que nous avons d~crite. La d6croissance est lin6aire et la derni6re mesure 

j c 
D 

O - -  D. Vim 

Fig. 12 Aspect th~orique du diagramme de T a m m a n n  isopl~thique rac~ pour x = 80 mol % H20  
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permet d'envisager l'existence d 'un changement de pente correspondant  au segment 
H 'H"  de la figure 10. Ce diagramme nous permet donc de fixer deux points situ6s 
entre 45 et 50 mm 3. rag-  1 qui indiquent les limites des deux plans d' invariance pour  
x =  5 0 m o 1 %  HzO. 

Pour x = 80 mol % H20,  le diagramme de la figure 7 montre que S est. 
sensiblement constant jusqu '~ une valeur de V/m 6gale ~ 62 mm 3. m g -  1. Au-del~t de 

cette valeur, S s 'annule brutalement. I1 est difficile d'appr6cier la pente de la 
premiere partie de la droite : soit nulle, soit 16gbrement positive, soit 16g+rement 
n6gative. N6anmoins cela est coh6rent avec la courbe de la figure 11. La chute 

brutale de S nous indique que les points B, C, D et E des figures 10 et 12 se situent 
dans l'intervalle de temperature compns  entre 62 et 73 m m ~ . m g  - 1. Nous avons 
porto ces r~sultats exp~rimentaux sur la figure 13 o/l B est plac~ /~ 
Vim = 62 m m 3 . m g  - '  et E / t  Vim = 73 mm 3. mg-1.  

Les points C et D des figures 10 et 12 ne sont pas mis en 6vidence sur le diagramme 
de la figure7, mais fi ces valeurs nous pouvons encore ajouter les limites de la zone de 
d6mixtion obtenues sur le diagramme trac6 pour  Vim = 7 m m 3 . m g  -1 (figure 2) 
que nous reportons en L 1 et L 2 sur la figure 13. 

I1 nous est alors possible de constater que les points P, H" et E s'alignent. 
L'intersection de L1B avec PH'  permet de d6finir te point V (vapeur ~ l'6quilibre 
monotectique), et, dans l 'hypoth6se vraisemblable ot~ V' est peu diff6rent de V, on 
constate que les points C et D de la figure 10 non discern6s sur le diagramme de la 
figure 11, sont confondus et tr6s proches de E. 

Les quelques valeurs exp6rimentales que nous avons ainsi utilis6es ne nous 
permettent sans doute pas d 'obtenir  une construction parfaite des deux plans 
d'invariance, mais elles montrent  la coh6rence de notre interpr&ation de ce type de 

V' 

60 

l,r 

P 50 70 80 ~0 
~0,  tool % n. 

Fig. 13 Plans d'invariance monotectique et p6ritectique construits ~t l'aide de nos r6sultats 

exp6rimentaux 
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diagramme de phases ~ tension de vapeur non n6gligeable. Elles nous permettent de 
plus de constater que les deux phases vapeurs pr6sentes aux deux 6quilibres 
monotectique et p6ritectique sont moins riches en eau que nous ne l'avions suppos6 
dans notre hypoth6se initiale : de l 'ordre de 80 mol % H20,  au lieu de pros de 
100 mol %. 

Conclusion 

L'exploration de ce syst6me nous a montr6 l'existence de deux invariants 
pratiquement confondus, la p6ritexie du monohydrate ne pr6c6dant que de 2 ~ un 
invariant monotectique. I1 a n6anmoins &6 possible de les identifier : par un examen 
visuel, pour  la monotexie, et par analyse radiocristallographique, pour la p6ritexie 
du monohydrate.  

I1 n'a pas 6t6 possible d'exploiter s6par6ment les courbes de Tammann de ces 
deux invariants. Les essais de s6parations de deux endothermes n 'ont pas 
complbtement r6ussi. On peut seulement noter que l'effet thermique associ6/t la 
p6ritexie est trbs inf6rieur/l celui qui est associ6 h la monotexie. 

Soulignons que cette monotexie traduit l'existence de deux solutions aqueuses 
satur6es en ph6nobarbital. Si, pour simplifier, nous admettons que XLI = 99 mol % 
H20  et XL2 = 70 mol % H20,  nous trouvons que le liquide L 2 correspond fi une 
solution satur6e de 2,4 moles de ph6nobarbital dans 100 g d'eau (562 g pour 100 g) 
et que le iiquide L I correspond ~ une solution satur6e de 0,06 moles de 
ph6nobarbital dans 100 g d'eau (14 g pour 100 g d'eau). Le ph6nobarbital est donc 
quarante fois plus soluble en L 2 qu'en L1. 

Enfin, la construction des plans d'invariance, bien que r6alis6e/t partir d 'un 
nombre r6duit de r6sultats exp6rimentaux, nous permet de connaitre les 
compositions des phases vapeur /~ l'6quilibre monotectique et ~t l'6quilibre 
p6ritectique. Ces phases vapeur ne ne seraient constitu6es que de 80 mol % d'eau et 
non pas d'eau pratiquement pure, comme on pouvait l'imaginer. 
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Zusammenfassung - -  Das bin/ire System Wasser/Phenobarbital wird als ein neues Beispiel f/Jr Systeme 

mit nicht zu vernachlfissigendem Dampfdruck vorgestelltl Es wird auf der Gruncllage eines T -  V -  x- 

Diagramms erkl/irt. Zwei nichtvariante Gleichgewichte liegen bei nahe beieinanderliegenden 

Temperaturen vor; ein peritektisches Gleichgewicht bei, 123 ~ und ein monotektisches bei 125 ~ Die 

zwei entsprechenden endothermen Peaks sind nicht aufgetrennt und nur die Gesamtfl/iche konnte 

ausgewertet werden. Zun/ichst wurden die theoretischen invarianten F1/ichen unter Anwendung des 

theoretischen Diagramms Stot = f (V /m)  errechnet. Die diese Berechnungen bekr/iftigenden experimen- 

tellen Ergebnisse erm6glichten dann, die Dampfzusammensetzung beim invarianten Gleichgewicht zu 

bestimmen. Die Zusammensetzung der zwei gesfittigten L6sungen beim monotektischen Gleichgewicht 

wurden mit 99 und 70 mol-% festgelegt. Das heiBt, dab Phenobarbital in der letzteren um das 40-fache 

16slicher ist. 

Pe31oMe - -  ,~BO~HaS CHCTeMa BO~la qbeHo6ap6HTaYi npedlcTaB.a~leT co6o~ HOabl~ 17pHMep CHCTeM CO 

3HaqHTeJlbHblM ~aB.aeHneM napoB. ~)TO SBJ~eHHe o6~,ncneno Ha OCHOBe llHarpaMMbl Trma T -  V - x .  

YCTaHOB.rleHbI )~Ba rmBapHanTHbIe paBHOBeCna C oqeHb 6.rltl3gtlMH TeMnepaxypaMl4: neprITeKTnqecKoe 

paanoaecne npri 123 ~ n MonoTerrnnecroe - -  npn 125 ~ ~)xn abe 3H~OTepMbl ne MOryT 6blTb 

pa3,~,e.nerlbl I4 HO3TOMy TOdIbKO o6maa H.~oIJ~a~lb O6OHX IIHKOB 6blJm "BhltllelCJleHa. l/lCllO.rlb3yfl 

TeopeTrlqecgne arlarpaMMU So6~. = f (V/m) ,  6blarI anepsble OTrpbITb~ TeopeTrlqecr~te rmBaprtaHXHble 

HJIOCKOCTH. 3aTeM Ha OCHOBe 3KcneprtMeHTaYlbHblX pe3y~bTaTOB, Hpe~2CTaBrLqoch BO3MO)KHblM 

oHpe/leYirITb BK.aail aaa.~eHHn napoB B nHBapHanTHOe paaHoaectte. COCTaB ~ayx HaCbIIileHHbIX 

paCTBOpOB B MOHOTeKTHqeCKOM paBHOBeCrtrI 6bI.a Ha,~en npn 99 n 70 MOJIbHbIX HpoueHTaX BO~bl. DTO 

o3HaqaeT, tlTO di)eHo6ap6HTagI rlpn6JItt3tITe~bHO B copoK 'pa3 6o~ee pacTaOprlM a HOC.~e,~IHeM c.~yqae. 
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