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Solid -i liquid phase diagram for sulfolane -L 2,methyL2,propanol mixture has 
been obtained by thermal analysis. 

The phase diagram shows the existence of one eutectic at x1 = 0.772 and 
T = 278.8 K and the formation of solid solutions in the region 0.93 < x1 K 1. 

The cooling curves of 2,methyl-2,propanol and of solutions at 0.15 < x, < 0.75 
confirm the existence of three crystalline forms for this compound. 

k diagmmme de phase liquid+soiide pour Ie systL;me bin&e sulfolane+2- 
mCthyl-2-propanol a iti obtenu pzc analyst thermiquc- 

Ix: diagramme de phase montre l’cxistence d’un eutctiquc zi x1 - 0.772 ct 
T := 278.8 K et la formation des solutions solides dans la region 0.93 < x1 < 1. 

Les courbes de rcfroidisscment du 2-methyl-Zpropanol et ceiles des solutions 
de composition 0.15 < x1 ,< 0.75 confirment I’existence de trois forrnes cristailines 
pur ette substance. 

Les kquilibres de phase liquide-solide ont ktk itudib pour Its systtmw suliohnc 

+ benhe, + t&achlorure de carbone, f p-dioxanc”3. La formation d’un 
compos6 #addition b I’itat so&de &it observe pour lcs systimes sulfolanu i. t&t=- 
chlorure dc carbonc’ cf sulfolanc + pJioxane’. 

L’kaluation des proprWs chimie-physiques des constituants pu& ’ et des 
proprietb thermodynamiques des m&langes2~ ‘- ’ amenait Its auteurs 5 attribuer la 
formation des composk A une giomCtrie cristaliine favorable plutat qu% des fortes 
interactions spkifiques. 



Pcur le systkmc sulfolane -7 hen&e, un simple eutectique itait observi, 

Pour obtenir des informations ultCrieurs sur le comportement thermodynamique 
da mCl;m~cs contenzct Ie sulfolane, le. s t~mpenturcs d’&quilibte liquide-solide pour 

le systtme sulfolane+-- 3 methyl-2 zropanol Ctaient mesukes. 

Lr 2-methyl-Epropanol, en ayant Ie mCme volume molairc et en ayant r5ti 

inclus par Timmerman6 dans la classe des substances @obulaires, il devrait etre 
@ornitriquement aptc j! former de.s composk A [‘itat solidc avec le sulfolane commc 
dans le cas du titnchlorure de carbone. 

Ccpendant, g Ia diff&encc du tktmchlorurc de carbone, le 2-mCthyl-2-propanol 

est fortcment associi- 
.4vec I’&& cryoscopique de ce systt;me on veut, entre autre, rncttle en ividence 

L’infiuence de I’association du 2-methyl-2-propanol sur la formation de composk 
5 I’itat solide provoquk par une geometric cristalline favorable. 

Pour ce systzme Ies valcurs Il$rement nb@ives des volumes d’ex&s’ Ctaient 
attribukes 5 variation de structure de l’alcool, i cfiets geometriques et ?I interactions 
entre mokules difikntes. 

PARTIE ESPiRlMEhTALE 

Itt sulfokne commercial (Shell Co. division de chimie industriel) itait purifE 
et skhc comme d6j& reporti’. 

Lc tilrage, sur un khantillon du produit utiliti, avcc lc r&ctif dc &u-i-Fisher 
indiquait que ta quantite d’eau prksente ne surpressait pas 0.007~< en paid. 

La conductivite de tcl &hanti!Ion n’est pas superieur .i 1 x 10m8 R’ i cm- *_ Le 
2-mithyl-2-propanol. C. Erba RP-ACS, etait tenu 5 reflux SW CaO pour plusieurs 
heweri, successivemsnt distillk et garde sur tamis moleculaire 4:M dans une boite B 

gan ts. 
L’appareil cryoscopique et les pro&d&s suivis ant ili d&its pr&Sdemmenti. 
Les tempkatures d’iquilibre liquide-solide itaient mesurks aver un therm* 

m&e B r&stance de platine (calibri par N.B.S.) associi avec un pnt de Mueller G2 
(I&s & Northrup). k c&brag du thermom&tre hit conlr6li j! In tempkature dg 
point triple de I’eau (273.16 K) et au point de fusion de la glace (273.15 K). k 
tempiratures de soiidifk&on itaient dttermick de I’intersection de la courbe de 
refroidissement du liquide et celle de cristallisa~ion. ks temp&Mures de solidification 
sont estimks irre prtisu g Lk 0.05 K. 

ILe dia~amme de phase a Cti ditermink prkipalement des courbes de refroidis- 

sement, mais, oti le sous-refroidisstment itait considirablc les courbes de chauffage 
itaient ptifir&s de mnitm j, iliminer I’erreur dO 5 l’extnpolation 

Les solutions itaient pkpar&s par p&e da compo%,n& j: 2:: 0.1 mg avec une 
balance analytique- 

Toutcs Its opktions relatives A la prcpantion dcs mlutions Ct&nt kites en 
utilisant [es prckautions nkcessaires pour reduire l’ivapontion et la contamination 
des composants. 
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TABLEAU 1 

0 
0.0218 
O.NO7 
0.0623 
0.0759 
0.1116 
0.1553 
0.2015 
0.2:21 
O-2999 
0.3475 
0.3959 
O.&l48 
0.4970 
0.w 
0.5958 
0.6150 
0.6373 
0.6670 
0.7234 
0.7276 
0.7545 

298.72 
29635 
w5.00 

293.55 
29264 
WI.57 
290.68 
289-89 
2sY.57 
289.01 
288.99 
288.92 
288-56 
287.97 

‘z36.22 
285.59 
~S2 
283.213 
zsI.55 
280.98 
279.74 

290.39 
289.49 
2s9.01 
28%:5 
28MM 
287.7 1 
287.:0 
287.04 
286.4 I 
285.23 
2a.87 
283.83 
zH3.12 
280.81 
280.56 
X8.91 

278.60 
?78.60 
278.67 
278.76 

278.77 

278.77 
278.8 I 
278.83 
278.81 

O.?i?Z 
0.7% 1 
0.80% 
0.838 I 
0.8591 
0.8726 
0.3806 
O.!NXB 
0.9127 
0.9218 
0.9325 
0.91 I9 
0.95 16 
0.9614 
0.9715 
0.9818 
09923 
O.YY64 
1 

279.G4 
28021 

281.80 
9d2.65 
28295 
283.42 
284.27 
286.17 
287.15 
28920 
-SO.95 
29Mz73 
294.37 
86. I9 
298.01 
2YY.39 
300.72 
3Oim 

278.83 
278.81 
278.81 

275.20 278.81 
278.00 
279.95 
281.62 

287.92 
289.80 
31.47 
w3.40 
294.98 
_a6.86 
2Y9.12 

-.-.-- --_--_._-.---“..--.._. . ._..---_ - --_ _-_._- 

Fig. 1. Diagmmm de phase pour k ss~timc sulfoiane (1) i 2-m&yi-2-pmpmol(2). 



Fig_ 2 Courbe & ;cfroidisscmm I du 2mithyL2-propulol pur. 

Esl 

Fig_ 3. Courbc ck rrfroidissancn i pour uic solution & mmpa6icion XI = 0242 

‘Les ~risultats exphimentaux et le diagramme de phase sont report&z dans le 
Tableau 1 et la Fig 1. 

IA vakur cxpkimentale de Ia temphturc de fusion que nous avons trouvic 
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pour ie 2-methyl-tpropanol est en bon accord avec Jes valetus trouvks par Simonset?, 
De Forcrand9 ct Oetting‘“. 

La courbe de refroidissement du 2-methyl-2-propanol (Fig. 2) et ceux des 
solutions de composition 0.15 < x I G 0.75 (Fig. 3) revelent un comportcment 
complexe A J’etat solidc pow Je 2-methyl-Zpropanol cornme ii fallait s’y attendre sur 
h kase des considerations de plusieurs auteurs”* *. to. 

A cause de la basse valeur de I’entropie de fusion (Iegcrcmcnt sufirieure ;i 
5 Cal mol- * K- ‘) il itait cfassifit pr ‘fimmetman6 cntre Jes “molecules globulaires” 
ou ‘cristaux pJast.iqua”. 

Ceci implique quc cette substance ait deux ou plusieurs formes cristallincs. En 
cftet, Atkins’ ’ trouvait des dificultb h obtcnir un ckhantillon ayant une tcmpr%zture 
de solidification constante pour une apprkiable p&iode de temp. Apr& de nom- 
breuses exCperiences il &it enclin B croire que I’instabiliti du point de fusion etait 
due A I’existencc de deux differcnts modifications cristallincu. 

Simonsen et Washburn8 observaient Fur cet akool, une deuxiemc forme 
cristaliine ayant une tem@rature de solidification de 298.15 K_ 

J_es capacitk caloriftqucs mesurhs par Cktting” montrent que cettc substance 
pksente trois formcs cristallines: les cristaux I qui fondent A 298.97 K; Jcs cristaux 11 

stables a basso temfirature et qui se transforment en cristaux I i 286.13 K; fes cris- 
taux III obtenus dcs cristaux II, en conditions Jwticulaires, ri 2gJ.54 K et qui se 
transforment en cristaux J 2 291.47 K. 

Les rbultats ctyoscopiques que nous avons obtenus sont en accord avcc les 
conclusions de Oetting”. 

En effet, la courbc de rcfroidis,scmcnt du 2-mithyl-2-propanol (Fig. 2) montrc 
une transition & J’itat solide i 28723 K que nous indiquerons comme transition 
cristal I--cristal II pour analogit avec Jes resultats de Cktting”‘. 

De la eourk report& en Fig. 2, il est possible de deduire que la chalcur de 

transition cristal J-cristal II est remarquablement infericure a celle de fusion de la 
formc cristalline I. 

L’existence de la forme cristalline I JJ peut+tre deduitc des courbes de refroidis- 
semen: de solutions de concentntion 0.15 G X, < 0.75 qui sont du type montre en 

Fig_ 3. 
Probablement le premier trait de la courbe est dO A la solidification des cristaux J 

qui successivcmcnt se transrormcn~ dzms la forme cristallirre stable a ccttc tcmpk~turc. 

Cctte forme cristalline ne peut pas i%c constituke des cristaux 11 puisque elIe se 
forme aussi & temgmtures supGricures ;L c~!k de I;2 transition cristal J-cristaJ 11. II 
s’agit, probablement., de la forme cristalline III (obtenu par Oett.ing’” de la forme 
cristalline 11) dont ia formation (en ce cas des cristaux 1) est facilitkc par la prkcncc 
du sulfolane q&n stabilise In structure 

II n’est pas possible de determiner des mesures cryoscopiques la tempkature de 
transition crkta! I-c&al III et d’ivaluer I’entiti de la chaleur de transition. 

J.es va.Jeurs trouvkes par Oetting ’ O pour la transition c&al IJI-cristaJ I sont 
~pectivement 294-47 K et 117 Cal mol-‘. On vut observer que pour le deux 



transitions la chaleur mist en jeu est remarquablement inffrieure A la chaleur de fkion 
(1602 01 mol’ ‘). 

Ces rksulta~~ sent en contraste avec lcs prop&b des ‘cristaux plastiques” 
qui prkntent une ou plusieurs tmnsitions hautement &er@iques A Y&tat solide. 
En outre, les eludes aux rayon X I0 montrent que les formes cristallines I et II sont 
comp!exks et excfuent la possibilitk du systeme cubiquc caractkistique des Ucristaux 
plastiques”. 

1Le Zmithyl-Zpropanol devrait done Ctrc consider& comme une substance ayant 
quelque propriS &pique des “cristaux plastiques” (entropic de fusion N 5 cal 
mol-’ K-’ et haut point triple), mzis il ne devrait pas &e inclus entre les substances 
strietement plastiques. 

1-e diagnmmcde phase, avec uneutectique Ax, - 0.772 ct ‘I’-- 278.8 K, prksente 

une region rclntivement plate dans I’intervalle 0.2 < xl < 0.5. 
Puisque une tansente horizontale sur lcs diagrammes des phases liquide-solide 

est unc condition pour la dpantion en deux ph= liquidcs, il est probable que ce 
sq’stL=mr: ait unc solubiliti partielle A I’ktat liquide. 

Dans !a region riche en sulfolane les tempkatures de solidification sont situ& 
sur deux Iignes droites que SC croisent A X34.2 K. 

Ceci denote la preskce d’une transition g IYtat solide (phase plastique --) phase 
cristAline) pour ie sulfo!ane4. LI tempkaturc de transition (284.2 K) est sensibkment 
plus bassc de celle du sulfolane pur (288.6 K). 

CeI5 est dG B la formation de solution solides entre Ie sulfolane et le 2-mithyi- 
Tpropanol dont les temp&aturrs de commencement et fin de solidification itaient 
obtenues expkimentalement pour !es solutions de concentration comprises dans 
I’intervalle 0.93 < xl < 1. Dans la resion 0.77 < x, < 0.90 un iquilibre metastable 
(Iigne pointilk en fig. I) hit observi. 

Aucune b-idencc de formation d’un composk ji I’itat solide entre Ie sulfolane et 
ie 2-mGthy!-2-propano! imerze du diagramme de phase. 

Trt’s probablernent la forte association du 2-mtthyl-Z-propano! joue un’influence 
ni:gtivc sur la formation de composk i I’ktat solide derives d’unc &ometrie cristalline 
favorable. 
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