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ABSTRACT 

The thermoanalytical study of barbital (a) and allobarbital.(b) has enabled the existence of 

polymorphs for (b) to be shown and to confirm those of (a). The thermal stability sublimation 
kinetics of commercial forms of (a) and (b) have been determined; their temperatures and 
intervals of fusion .are given. Knowing the thermal behaviour of these drugs, their degree of 
purity (99.52 f 0.12, a; 99.77 + 0.07, b), their enthalpy of fusion (32.31 f 0.24, a; 24.98 k 0.58, 
b) kJ mol-’ and entropy have been evaluated by differential scanning calorimetry. 

RESUME 

L’btude thermoanalytique du barbital (a) et de l’allobarbital (b) a montre l’existence de 
varittts polymorphes pour (b) et confirm& celle de (a). La stabilite thermique et la cinetique 
de sublimation des Cchantillons commerciaux de (a) et de (b) ont Ctt dtterminees; leurs 
temperatures et intervalles de fusion sont don&. Connaissant le comportement thermique de 
ces principes actifs, leur taux de purett 99,52+0,12 (a), 99,77 f0,07 (b), leur enthalpie de 
fusion 32,31+0,24 (a), 24,98+0,58 (b) kJ mol-’ et entropie. ont Ctt evalues par analyse 
calorimetrique differentielle. 

INTRODUCTION 

Poursuivant notre travail de recherche dans le domaine des substances 
psychotropes [l-5] nous rapportons presentement les resultats relatifs au 
barbital et a l’allobarbital. 

Le polymorphisme et le pseudopolymorphisme sont trb frequents dans la 
classe des barbituriques [6]. 

Nous avons effect& recemment dans notre laboratoire une etude sur le 
comportement thermique et le polymorphisme du barbital [7] et de l’allobar- 
bital [8]. 

Le barbital posdderait de nombreuses formes polymorphes et pseudo- 
polymorphes; l’existence de cinq d’entre elles Ctait deja signal&z en 1932 [9]. 
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Depuis cette date de nombreux travaux [lo-231 ont CtC realises utilisant des 
methodes differentes sur des Cchantillons dont les conditions d’obtention ne 
sont pas toujours precisees; par suite les resultats sont parfois difficilement 
cornparables. 

La structure cristalline de trois formes polymorphes du barbital a CtC 
d&rite recemment [24]. 

En ce qui concerne I’allobarbital l’existence de deux varietes polymorphes 
a CtC indiqueee anterieurement [6]. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Appareils 

Nous avons utilise: l’analyseur thermique differentiel DuPont de Nemours 
990 avec les modules pour analyse calorimetrique differentielle et pour 
analyse thermogravimetrique; l’appareil Mettler a determination automa- 
tique de la temperature de fusion compose du four FP 51, du program- 
mateur FP 5 et de l’enregistreur GA 11; le microscope polarisant SM Pol 
Leitz, la platine chauffante FP 52 et le programmateur FP 5 pour l’etude 
thermomicroscopique; le goniometre CGR avec monochromateur, l’anti- 
cathode &ant le cuivre K, = 1,5505. 

Conditions ophatoires 

L’examen thermomicroscopique s’effectue sur l’echantillon avant et apres 
fusion; les conditions de recristallisation sont precisees en fonction de la 
vitesse de refroidissement 10, 2, 1°C min-’ ou de chauffage lors d’un 
deuxieme traitement thermique. 

Les courbes thermogravimetriques (TG) sont obtenues avec des prises 
d’essai de 7 a 9 mg, une vitesse de chauffage de 10°C n-tin-‘, un pouce sur 
l’axe des ordonnees representant une perte de poids de 1 mg; en ce qui 
concerne les courbes derivees (TGD) un pouce sur l’axe des ordonnees 
correspond a une vitesse de perte de poids de 0,5 mg min-‘. Toutes les 
manipulations sont effectukes sous courant d’azote. 

En analyse calorimetrique differentielle (ACD) les prises d’essai de 1 a 3 
mg sont soumises a des vitesses de chauffage de 20°C min-‘. La sensibilite 
Ctant de 0,83 mJ pouce-’ pour l’etude du comportement thermique. 

Pour determiner le taux de purete les conditions retenues sont les suivantes: 
prises d’essai de 2 a 3 mg, vitesse de chauffage 5°C min-‘, base de temps 0,l 
min pouce- ‘, sensibilite 4,18 mJ pouce-‘. Les experiences sont realisees en 
capsules serties. Les enthalpies de fusion sont Cvaluees en se referant a 
l’indium et par pesee des courbes. 

La temperature et la cinetique de fusion sont determikes a l’aide de 
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I’appareil Mettler en utilisant des tubes capillaires. Le tassement de la 
substance prealablement trituree au mortier d’agate se fait par trois chutes 
de tube a l’interieur d’un cylindre de verre de 60 cm de haut 

Les temperatures sont lues par affichage direct (A) et determikes a partir 
de la courbe de fusion (B) pour des vitesses de chauffage programmkes de 1,2 
et 10°C min- I, le chauffage debutant a des temperatures inferieures de 5 
( Td = Tf - 5) ou de 10°C ( Td = Tf - 10) a celle du principe actif. 

Le domaine de fusion est Cvalue a partir des courbes de fusion. L’kcart-type 
sur la moyenne est determine a partir de cinq determinations, le seuil de 
probabilite &ant choisi egal a 0,05. 

Nous avons effectue des recristallisations des deux principes actifs dans 
divers solvants. 

Pour le barbital nous avons retenu l’adtone, l’adtate d’ethyle et l’ethanol 
sous pression rkduite et a temperature ambiante. 

Dans le cas de l’allobarbital nous avons utilise l’adtate d’ethyle, l’acetone, 
le chloroforme, l’hexane, l’ethanol, l’isopropanol et le dioxane a la tempera- 
ture ambiante, au bain-marie et sous pression reduite. 

L’etude thermoanalytique de ces produits de recristallisation a CtC en- 
treprise ainsi que l’etude spectrale. Cette derniere sera developpee ulterieure- 
ment. 

RESULTATS 

Rkactifs 

Le barbital, acide diethyl-5,5 barbiturique, C8H,,N,03 de poids 
mokulaire 184,2 se presente sous forme d’une poudre cristalliske blanche, 
peu soluble dans l’eau froide, soluble dans l’eau bouillante, dans l’alcool et 
dans l’ether, peu soluble dans le chloroforme. 

L’allobarbital, acide dipropenyl-5,5 barbiturique, C,,H,,N,O,, de poids 
molkculaire 208,21 a l’aspect dune poudre blanche cristalline inodore, de 
saveur legerement am&e, peu soluble dans l’eau froide, soluble dans l’eau 
bouillante, l’alcool et l’ether. 

Identification des khantillons commerciaux 

Examen thermogravimbrique 
Les resultats obtenus par analyse thermogravimetrique (Fig. 1) sont 

rapport& dans le Tableau 1. 
La sublimation du barbital et de l’allobarbital est totale, ces substances se 

deposant sur les parois du tube en quartz. En consequence les pertes de 
poids sont relatives a la sublimation. 

Les faibles accidents observes sur les courbes (TG) et (TGD) a 193°C 
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TABLEAU 1 

Rtsultats de l’ktude thermogravim&ique des khantillons commerciaux de barbital (prise 
d’essai: 7,8 mg), de l’allobarbital (prise d’essai: 8,4 mg) 

Sublimation 

Vitesse (mg min-‘) 

Barbital 140 285 2,37 
Allobarbital 140 235 2,40 

pour le barbital et 173°C pour l’allobarbital correspondent au changement 
de phase solide + liquide intervenant avec modification de la densite. 

L’~h~t~on commercial de barbital est chauffe B la vitesse de 3°C 
ruin-‘, la temperature de depart &ant de 155OC. 

Au tours du premier traitement thermique une transformation est observee 
entre 160 et 175°C suivie dune fusion tres partielle a 184OC, la fusion totale 
n’intervenant qu’a 191°C. 

La temperature de chauffage B partir de la temperature ambiante permet 
d’observer une sublimation a 140°C sous forme de fines aiguilles prisma- 
tiques fondant a 159°C (forme VI) simultanement apparaissent des prismes 
plus grands fondant a 188’C (forme A de Hollenbach). Le sublimat obtenu a 
180°C fond a 191’C. 

~~chantillon est soumis a des cycles de chauffage-refroidissement. La 
substance fondue refroidie B la temperature ambiante recristallise en une 
forme fougere instable se transformant en une mosaique fondant a 191°C 
(forme I). 

La substance fondue, refroidie a la vitesse de 2°C min-’ cristallise B 
178OC en prismes colon% allonges dont la temperature de fusion se situe a 
191°C (forme I). Au tours du refroidissement 8 10°C min-’ de petits 
prismes cristallisent a 168’C, la fusion intervenant a 183°C (forme II ou III). 

L’allobarbital, chauffe a la vitesse de 3°C min-’ commence a se sublimer 
a 13OOC et fond B 172,8”C. Apr&s refroidissement rapide a la tempkrature 
ambiante cristallisent des prismes et des spherulites; en chauffant & 10°C 
ruin-‘; une modification de la couleur et de I’intensitC lumineuse des 
spherulites, accompagnke de la fusion partielle sont observees a 122°C. A 
142’C la texture des prismes se modifie et a 153’C des points noirs 
envahissent la lame, une fusion partielle db 150°C devient totale a 170°C 
(forme II). 

~~chantillon fondu refroidi B la vitesse de 3°C min-i recristallise a 
147OC sous forme de prismes (Tr = 172°C). 

Au tours de l’examen thermomicroscopique l’existence de plusieurs formes 
polymorphes est dCcelCe. 
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TABLEAU 2 

Temperatures de fusion des eutectiques du barbital et de l’allobarbital avec le dicyandiamide, 
le salophene et le benzanilide, observkes par thermomicroscopie (les valeurs entre parentheses 
ont tte trouvees anttrieurement) 

Dicyandiamide Salophene Benzanilide 

Barbital 
Allobarbital 

169,8 (170) 164,2 (164) 
157,5 (158) 143,9 (144) 

Les temperatures de fusion eutectique de ces principes actifs avec des 
substances de reference (Tableau 2) constituent un critere d’identification. 

Analyse calorimhtrique d~fkentielle 

Au tours du premier traitement thermique de l’echantillon commercial de 
barbital trois accidents endothermiques sont deceles a 160, 183 et 191OC 
(Fig. 2). 

Le barbital a CtC soumis a des trempes successives aprts chacun des 
accidents deceits a 160 et 183°C; la courbe ACD ne foumit plus qu’un seul 
accident endothermique a 191°C (Fig. 3). A 16OOC s’effectue une transfor- 
mation observke par thermomicroscopie en la forme I; elle devient totale en 
maintenant l’echantillon pendant 10 min a cette temperature comme nous 
l’avons indique anterieurement [26]. 

a______-- _\ 
‘\ 

Fig. 1. Courbes TG et TGD du barbital (a) (prise d’essai 7,8 mg), de l’allobarbital (b) (prise 
d’essai 8,4 mg). Vitesse de chauffage: 10°C mm-‘. 
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BARBITAL 

100 140 180 

Fig. 2. Courbe ACD du barbital commercial. Prise d’essai: 2,09 mg. Vitesse de chauffage: 
2OT min-‘. (a) Premier traitement thermique; (b) apr&s refroidissement rapide. 

L’kchantillon soumis a des cycles de chauffage-refroidissement rapide et 
lent (Fig. 4) fournit des courbes ACD differentes (Fig. 2). 

Aprb refroidissement rapide a la temperature ambiante du barbital 
prealablement fondu, sont observes des accidents exothermiques (133 et 
140°C) et endothermiques a 162, 183 et 191OC. Compte tenu de la recristal- 
lisation instantarke de ce compose par refroidissement rapide, les pheno- 
m&es exothermiques rtsultent vraisemblablement de transformations poly- 
morphes monotropiques [23]. 

Au tours du refroidissement lent la cristallisation se produit a 15OOC; lors 
du deuxibme traitement thermique sont d&elk des accidents endother- 
miques a 175, 187 et 192°C et exothermiques a 144’C (transformation 
monotropique). 

Les transformations endothermiques peuvent Ctre interpretees comme des 
fusions partielles. En effet une forme fondant a 176°C a CtC dkcrite par 
Kuhnert-Brandstatter, une forme polymorphe commerciale fondant a 187°C 
par Hollenbach et ~011. [20,21]. 

Cette interpretation est en accord avec les resultats obtenus par mesure de 
la transparence pour lesquels les seuls changements de phase solide-liquide 
sont pris en compte. 

Dans le cas de l’allobarbital l’kchantillon commercial ne presente qu’un 
seul changement de phase solide + liquide a 174°C au tours du premier 
traitement thermique. Lors des cycles de chauffage-refroidissement lent et 
rapide un seul accident endothermique est observe au tours du chauffage 
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BARBITAL 
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Fig. 3. Courbe ACD du barbital commercial soumis k des trempes successives. Prise d’essai: 
3,0 mg. Vitesse de chauffage: 20°C min-‘. (a) Premier chauffage; (b) deuxikme chauffage 
aprQs trempe depuis 175T; (c) troisihme chauffage aprks trempe depuis 184“C. 

dans les conditions operatoires retenues. La recristallisation s’effectue a 
130°C apres refroidissement lent (Fig. 5). 

Au tours de ces experiences il n’a pas CtC possible de deceler le polymor- 
phisme rev& par thermomicroscopie. 

Mesure de la transparence 

Nous rapportons les valeurs des temperatures de fusion du barbital 
(Tableaux 3 et 4) determinkes dans les conditions precedemment d&rites 
ainsi que les intervalles de fusion evalues a partir des courbes de fusion 
representees (Fig. 6). 

Pour ces deux composes la temperature de fusion n’est pas influencke par 
la temperature de depart et trb faiblement par la vitesse de chauffage; les 
intervalles de fusion sont relativement Ctroits. 

En consequence le barbital et l’allobarbital peuvent Ctre classes dans le 
groupe I defini par Vergnon et Drevon [25]. La temperature de fusion 
constitue un critere d’identification et de purete a condition de preciser le 
protocole operatoire. 
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Fig. 4. Courbe ACD du barbital apr& refroidissement lent. Prise d’essai: 2,50 mg. Vitesse de 
chauffage: 2OT min-‘. 

, I , , ‘ I 4 , , * 1 
100 150 T.C 200 

Fig. 5. Courbe ACD de ~~ob~bit~ commercial. Prise d’essai: 2,00 mg. Vitesse de chauffage: 
20°C min-‘. 
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TABLEAU 3 

Temperatures de fusion du barbital et de I’ahobarbital: (A) lues par affichage automatique; 
(B) dbterminees a partir de I’enregistrement de la courbe de fusion 

Vitesse de To = T, - 5 To = T, - 10 
chauffage 

(“C mm-‘) 
A B A B 

Barbital 1 19O,lOfO,l5 190,04f0,07 189,84fO,ll 189,72fO,22 
2 190,14 f 0,07 189,96 k 0,ll 

10 191,62*0,28 191,14&0,24 

Allobarbital 1 172,52 f 0,lO 172,74 f 0,20 172,40 f 0,09 172,68 f 053 

2 172,50 f 0,23 172,83 f 0,09 

10 173,48 +0,16 173,91 f0,14 

TABLEAU 4 

Intervalles de fusion du barbital et de I’aIlobarbitaI 

Barbital 

AlIobarbital 

Vitesse de 
chauffage 

(“C mm-‘) 

1 
2 

10 

1 
2 

10 

To = Tf - 5 To = T, - 10 

2,54 f 0,58 2,04 + 0,20 
2,62+0,13 
540 f 0,30 

3,53 f 0,36 2,34*0,15 
3,12 f 0,23 
5,96 k 0,60 

T-C 
185 190 195 - 

w 
165 170 175 

Fig. 6. Cinbtique de fusion du barbital et de I’ahobarbital en fonction de la transparence. 
Vitesse de chauffage: 10°C min-’ (o-0-e); 2°C min-’ (- - -); l°C mm-’ (-). 
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Nous avons cherche a identifier par mesure de la transparence les acci- 
dents endothermiques dkceles avant la fusion dans le cas du barbital com- 
mercial dont nous disposions. Le phenomene &ant faiblement Cnergetique 
nous avons retenu une sensibilite de 50 mV, la temperature de depart est de 
160°C. Dans ces conditions nous avons decele une diminution tres faible de 
la transparence (fusion) entre 183 et 188OC. 

On peut done rapporter a une fusion tres partielle l’accident endother- 
mique mis en evidence par analyse calorimetrique differentielle. 

Nous avons tent6 de mettre en evidence la presence de formes poly- 
morphes par enregistrement de la modification de transparence au tours des 
cycles de chauffage-refroidissement a des vitesses programmkes. 

En refroidissant le barbital prealablement fondu depuis la temperature de 
185°C a la vitesse de 2 et 10°C mm’, la recristallisation se produit a 
1655°C. Au tours d’un deuxieme traitement thermique la fusion debute a 
156’C se termine a 187,5”C, la majeure partie de la substance fond a 
185,9”C pour une vitesse de chauffage de 10°C mm’. Cette temperature de 
fusion correspond a celle de la forme d&rite par Hollenbach et ~011. [20] 
figurant a la Pharmacopke Hongroise. 

En refroidissant la substance prealablement fondue depuis 185°C a la 
vitesse de 2 et 10°C rnin-’ la recristallisation se produit a 165°C. Au tours 
du dew&me traitement thermique la fusion debute a 156°C et se termine a 
187,5’C, la majeure partie du produit fondant a 185,7”C, la vitesse de 
chauffage &ant de 10°C min-’ (Fig. 7). 

AprQ refroidissement rapide a la temperature ambiante au tours du 

T°C (b) 180 170 160 150 
! I I I I I I I 

.-.-. 
(b) rccristallisation 

( 2% min-1) 

(a), TT , ,, , . . , , , , . . . l 
163 165 167 169 171 133 135 137 139 181 183 185 187 

Fig. 7. Cin&ique de fusion et de recristallisation du barbital en fonction de la transparence. 
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160 162 164 166 168 170 lZ2 174 

Fig. 8. Courbe de fusion de l’allobarbital commercial fondu et refroidi rapidement. Vitesse de 
chauffage: 3°C min-‘. 

dew&me traitement thermique le debut de la fusion apparait a 157°C et se 
poursuit jusqu’a 194OC; la fusion la plus importante se produisant a 192,5OC. 

En ce qui concerne l’allobarbital les cycles de chauffage-refroidissement 
mettent en evidence l’existence de formes polymorphes de temperature de 
fusion inferieure a 173°C; la fusion tres partielle est suivie d’une recristallisa- 
tion a 169°C (Fig. 8). 

11 parait interessant de chercher a obtenir de nouvelles formes poly- 
morphes d’allobarbital par recristallisation dans differents solvants. 

149 170 131 172 I?3 T"c 

Fig. 9. Courbe de fusion de l’allobarbital par ACD. Prise d’essai: 2,83 mg. Vitesse de 
chauffage: 5°C min-‘. 
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TABLEAU 5 

Temperatures de fusion en fonction de l/F, inverse de la fraction de substance fondue de 
l’allobarbital 

l/F 

2,51 
3,Ol 
3,81 
4,20 

Temperature de fusion 
(“C) aprks correction 

171,80 
171,73 
171,65 
171,60 

l/F 

4,60 
4,90 
5,60 
6,15 
6,50 

Tempkature de fusion 
(“C) aprts correction 

171,56 
171,52 
171,45 
171,40 
171,35 

Les conditions operatoires de determination du taux de purete par analyse 
calorimetrique differentielle sont choisies en fonction de l’etendue du do- 
maine de fusion, de la stabilite thermique, de la sublimation et de l’existence 
de polymo~hisme. 

La vitesse de 5°C mini’ a CtC retenue en utilisant les courbes obtenues 
lors du premier traitement thermique pour l’allobarbital; dans le cas du 
barbital l’echantillon commercial presente des transformations a une 
tempkrature proche de la temperature de fusion, il est necessaire de les 

,7,,20 . * b 1 I I . * ‘fFs 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 IO 

Fig. 10. Courbe prhentant les temptratures de fusion en “C d’allobarbitai en fonction de 
I’inverse de la fraction de substance fondue. 
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Fig. 11. Courbe ACD du produit de recristallisation de ~allob~bital dans le dioxane. Prise 
d’essai: 2,50 mg. Vitesse de chauffage: 2O*C mir-‘. 

eliminer en maintenant la substance a 160°C afin d’assurer l’obtention de la 
forme I. 

Nous rapportons a titre d’exemple les r&sultats dune m~pulation r&alis&e 
sur une prise d’essai de 2,83 mg d’allobarbital {Fig. 9). Les differentes 
fractions de substance fondue F et les temperatures de fusion sont evaluees 
(Fig. 9, Tableau 5). 

La droite reprtsentant l’inverse de la fraction de fondu l/F en fonction de 
la tempkrature dtfinit par son intersection avec l’axe des temperatures la 
valeur Tm (Fig. 10). 

La pente de la droite &ant 0,100, la temperature de fusion de l’echantillon 
pur 44525 K (Fig. 10) l’enthalpie de fusion evaluee a 32,34 kJ mol-‘, la 
fraction molaire d’impurete est don&e par la relation 

0,1~ x 32340 = o oo196 

X2 = 8,31 ~(44525)~ ’ 

TABLEAU 6 

Taux de puretb de i’echantillon commercial de I’allobarbital, determine par analyse 
calo~m~t~que diff~rentielle 

xi ~xi-P/x102 (Xi - E)2 x lo4 

99,82 5 25 
99,80 3 9 
99,75 2 4 
99,72 5 25 
99,70 7 49 

Resultat moyen: 99,77; &art type sur la moyenne: 0,025; intervalle de confiance: 0,078; taux 
de purete: 99,77 + 0,07. 
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soit en pourcentage 0,20. Le taux de purete en pour cent est done 99,80. 
Les determinations effect&es sur cinq prises d’essai d’un mCme echantil- 

lon, dans des conditions operatoires identiques ont conduit aux resultats 
consign& dans le Tableau 6. Le taux de purete de l’allobarbital est determine 
avec precision. 

Le taux de purete de l’echantillon de barbital Cvalue dans les conditions 
experimentales d&rites precedemment a partir de cinq determinations est 
don& dans le Tableau 6; le retour a la ligne de base ne s’effectuant pas pour 
ce compose, une linearisation de la ligne de base doit intervenir ce qui 
entraine un intervalle de confiance plus eleve que pour l’allobarbital. 

Enthalpie et entropie de fmion 

Les resultats moyens calcules a partir de cinq determinations effect&es 
pour chacun des principes actifs sont don& dans le Tableau 7. 

Identification des prod&s de recristallisation 

Tous les produits de recristallisations du barbital obtenus dans l’acetone, 
l’acetate d’ethyle et l’ethanol (sous pression r&mite et a temperature am- 
biante) presentent des transformations endothermiques (courbes ACD) iden- 
tifiees par thermomicroscopie; la fusion intervient entre 188 et 192°C selon 
les Cchantillons. Les resultats sont consign& ci-dessous. 

Milieu de Transformation Fusion, T ("C) 
recristallisation T (“Cl AH (Jg-‘) 

a&one (air) 
acetone 

(P. rkduite) 
a&ate kthyle 

(P. rkduite) 
acetate Cthyle 

(air) (1) 
(2) 

ethanol 
(P. rkduite) 

161 
155 

163 

150 

164 
152 

599 
6,2 

faible 

188 
188 

188 

190 

184 et 188 
192 

La recristallisation dans l’adtate d’ethyle a l’air a don& deux types de 
cristaux: rectangulaires (1) et en aiguilles (2). Les enthalpies de transforma- 
tion ont CtC evaluees a l’aide du Mettler FP 800 pour les recristallisations 
dans l’adtone. En ce qui conceme les cristaux obtenus darts les autres 
solvants, les transformations s’accompagnent dune variation notable de 
chaleur specifique se traduisant par un non retour a la ligne de base initiale. 

Abordant une etude spectrale des produits de recristallisation du barbital, 
nous rapportons les resultats de l’echantillon commercial (a) et des produits 
de recristallisation dans l’adtate d’ethyle (b) et dans l’ethanol (c) par 
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TABLEAU 7 

Valeurs du taux de purett de l’enthalpie et de l’entropie de fusion du barbital et de 
l’allobarbital, r&wltat moyen et intervalle de confiance 

Barbital 
Allobarbital 

Taux de purete (5%) 

99,52 f 0,12 
99,77 + 0,07 

Enthalpie de fusion Entropie de fusion 
(kJ mol-‘) (kJ mol-’ K-‘) 

24,98 + 0,58 0,054 * 0,0012 
32,31& 0,24 0,073 f 0,0005 

TABLEAU 8 

Valeurs comparatives des distances rtticulaires, d (A observees), par ordre decroissant 
d’intensite de l’&chantillon commercial (a), des produits de recristallisation dans l’adtate 
d’tthyle (b), dans l’ethanol (c) sous pression r&luite et des varittes polymorphiques a I, II, III 
et IV du barbital 

a b C I II III IV 

6,55 5,37 5,36 7,80 5,30 9,25 11,lO 

3,25 11,21 11,21 5,38 2,86 6,09 5,57 

6,lO 5,53 2.87 5,09 5,76 5,50 3,69 

6,65 5,43 5,78 3,35 3,65 5,32 5,29 

6,41 6,60 3,63 3,09 3,63 5,06 3,61 

4,07 2,87 3,69 4,69 3,02 6,23 2,86 

3,04 2,65 6,74 4,48 2,95 3,24 2,76 

5,34 5900 3,55 3,16 2,65 8,48 2,65 

a Ces valeurs ont BtC donntes anterieurement [27]. 

diffraction X. Nous indiquons comparativement les valeurs don&es [27] 
pour les formes, I, II, III, IV du barbital (Tableau 8). 

En ce qui concerne les produits de recristallisation de l’allobarbital, la 
plupart d’entre eux correspondent a la forme commerciale. Avec le dioxane a 
la temperature ambiante (Fig. ll), une transformation exothermique est 
observee a 120°C suivie de la fusion ( Tf = 173OC). Nous avons ainsi mis en 
evidence une nouvelle forme de l’allobarbital dont l’existence est confirmee 
par diffraction X (Tableau 9). 

L’etude par diffraction X a confirm6 l’existence de trois formes differentes 
des formes I, II, III et IV dans le cas du barbital et dune forme nouvelle 
pour l’allobarbital. 

TABLEAU 9 

Valeurs des distances reticulaires (en A observtes) par ordre decroissant d’intensitd du 
produit commercial (a) et du produit de recristallisation dans le dioxane (b) de l’allobarbital 

: 6,54 3,24 6,46 3,63 2,95 4,Ol 4,84 3,02 5,06 

6,lO 4,03 3,67 3,26 6,36 5,50 5,30 
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CONCLUSION 

L’examen thermoanalytique a permis de determiner les temperatures et 
cinetique de sublimation. Nous avons identifie par analyse calorimetrique 
differentielle et diffraction X la forme cristalline du barbital commercial qui 
differe des formes I, II, III et IV. 

Au tours des cycles de chauffage-refroidissement du barbital nous avons 
mis en evidence les transformations polymorphiques par ACD, thermomi- 
croscopie et mesure de la transparence. 

En ce qui concerne l’allobarbital, les courbes ACD ne nous permettent pas 
de deceler le polymorphisme de cette substance; par contre par thermomi- 
croscopie et mesure de la transparence, apres refroidissement rapide de 
l’echantillon fondu nous avons d6celC un debut de fusion db 15OOC. 

Connaissant le comportement thermique de ces substances, nous avons 
determirk leur taux de purete, enthalpie et entropie de fusion en tenant 
compte du phenomene de sublimation. 

Par recristallisation des deux principes actifs nous avons mis en evidence 
des formes polymorphes nouvelles en particulier pour l’allobarbital. 
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