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Premiers Resultats Concernant la 
Reactivite Comparee a I’Etat 
Solide de Substances Organiques 
Pures et de Systemes Binaires 
de ces Substances 

R. PERRIN, G. BERTHOLON, R. LAMARTINE 
et M.- F. VINCENT- FALQU ET 

Groupe de Recherches sur les Phhols. U.E.R. de Chirnie et Biochimie 

et 

M. PERRIN, A. THOZET et‘ C. BAVOUX 

Laboratoire de Minhralogie et Cristallographie. U. E.R. de Physique, Universitb Claude 
Bernard, 69621 Villeurbanne, France 

Differentes substances organiques solides. en poudre ou sous forme de monocristaux, sont mises 
en rkaction avec le chlore gazeux dans le but de connaitre les produits obtenus lorsque ces 
substances sont trait& soit pures soit en association avec une autre substance. Les trois systems 
binaires suivants ont ete dtudib: le compost defini dichloro-3,5 phtnol-dimCthyl-2,6 phenol, la 
solution solide continue isopropyl-4 phenol-methyl-3 isopropyl-4 phenol et le complexe de 
transfert de charge a-naphto-methyl-2 naphtoquinone-l,4. I1 apparait que les interactions 
molkulaires entre les composh de ccs trois systtmes ne modifient pratiquement pas les rtsultats 
obtenus avec les composb purs. Le facteur important est I’acces$bilitt aux centres rkactifs. 

Deux substances peuvent-elles rtagir a l’ttat solide de manikre difftrente 
avec un gaz suivant qu’elles sont prises individuellement ou qu’elles sont 
engagkes dans differents systemes? 

Telle est la question a laquelle nous avons voulu rtpondre de faGon a 
determiner le r d e  que peuvent jouer les liaisons intermolkulaires qui 
s’ttablissent dans un systkme binaire. Nous avons envisagt successivement 
le cas d’un systkme comportant un compost dkfini, le cas d’une solution 
solide continue et celui d’un complexe de transfert de charge. 
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118 R. PERRIN, el  al. 

Systhme binaire dichloro-3.5 ph6nol-dirn6thyl-2,6 phinol. 

Le diagramme d’tquilibre dichloro-3,5 phtnol-dimkthyl-2,6 phtnol 
rkcemment rtalist ’ met en tvidence I’existence d’un compost dtfini 
correspondant a une concentration Cquimolaire des deux phenols. Ce 
composk est monoclinique, de groupe spatial P2, et les paramktres de maille 
ont pour valeurs: a = 12,53 A, b = 4,63 A, c = 13,08 A, /I = 114”. Le 
dimtthyl-2,6 phtno12 et le dichloro-3,5 phtno13 ont des mailles trks voisines, 
correspondant au mCme groupe spatial P2Jc et ont des structures cristallines 
analogues. Les rQultats de la chloration simultante de ces composks a 
0°C conduisent aux conclusions suivantes. 

1) I1 ne se forme pas en proportion suptrieure a 5 %  d’autres composts 
que le chloro-4 dimCthyl-2,6 phtnol et le trichloro-2,3,5 phtnol, que I’on 
chlore les produits purs ou le binaire. 

2) I1 n’y a pas de diffkrences importantes du taux de transformation des 
deux substances lorsqu’on chlore dans les mGmes conditions le melange 
kquimoltculaire de leurs poudres calibrtes ou la poudre calibrte du compose 
dtfini. 

3) La seule grande difftrence observte concerne le dichloro-3,5 phtnol. 
Les monocristaux de ce compost sont pratiquement inertes vis-a-vis du 
chlore alors que la poudre correspondante conduit dans les mCmes conditions 
a un taux de transformation de l’ordre de 30 %. 

4) Les monocristaux et la poudre du compost dkfini conduisent au 
mCme taux de transformation pour chaque constituant. De plus, le dichloro- 
3,5 phtnol est rhctif au sein du monocristal du compost dtfini. 

Les deux premiires remarques montrent que les interactions molkulaires 
correspondant 5 la formation du compost dtfini ne jouent pas un grand 
r61e sur la rkactivitt. Par contre, les observations 3 et 4 rnettent particulikre- 
ment bien en evidence I’importance de la plus ou moins grande facilitt 
d’acc6s du chlore gazeux aux centres rtactifs. En effet, la disposition des 
molkcules (Figure 2) sur les faces du monocristal de dichlofo-3,5 phtnol 
(Figure 1) est telle que la plupart des centres pointant vers l’extkrieur sont 
des centres non rkactifs essentiellement des atomes de chlore et des groupes 
OH. 

La rtduction en poudre des monocristaux de cette substance doit faire 
apparaitre un grand nombre de plans dont certains prbentent les centres 
rtactifs; il en risulte une augmentation notable de la rtactivitt. De la mCme 
faGon, dans le monocristal du compost dtfini, l’entrk en riaction du 
dimtthyl-2,6 phtnol permet au gaz d’atteindre les centres rkactifs du 
dichloro-3,5 phtnol. 

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 0

6:
49

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



SUBSTANCES ORGANIQUES PURES 119 

FIGURE 1 FIGURE 2 

Systhme binaire isopropyl-4 phknol-methyl-3 isopropyl-4 phenol. 

L,e diagramme d'kquilibre liquide-solide du binaire mkthyl-3 isopropyl-4 
phenol (I)-isopropyl-4 phknol (TI) a ett determine par analyse thermique 
directe, analyse thermique diffkrentielle et analyse chromatographique 
dans des conditions rkemment expo~kes.~ Ce diagramme est reprksente 
sur la Figure 3. 

I cristallise spontantment dans le systkme quadratique, groupe P4,. 
I1 est un compost polymorphe enantiotrope; la tempkrature de transition 

est de 59°C. A tempkrature ordinaire, I1  cristallise dans le systerne quadra- 
tique, groupe P4,. La varittt haute tempkrature cristallise dam le systkme 
monoclinique, groupe C2/c. Les mailles correspondant aux trois structures 
sont donnkes dans le Tableau I. La similitude des mailles et l'identitt des 
groups de symktrie de I et I1 tempkrature ordinaire nous parait expliquer 
I'existence de la solution solide continue observee. 

TABLEAU I 

Composck Param6tres de maille 

I 
11 tempkrature ordinaire 
I1 haute temphature 

u = b = 10,060 A 
(I = b = 9,937 A 
u = 38,3 A b = 6,O A c = 22,5 A B = 101" 

c = 8,890 A 
c = 8,327 A 

Nous avons ktudik la rkactivite vis-a-vis du chlore des cornposb I et 
I1 purs et des premiers cristaux obtenus a partir des mklanges contenant 
environ 30, 60 et 90 moles de I dans 100 moles de mtlange. Les cristaux 
ttaient rtduits en fine poudre calibrte (200-315 p); ces poudres ttaient 
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I20 R.  PERRIN, et al. 

FORME 
MONOCLINIQUE / 

, ME-3-IPR-4 PHENOL 
50 FRACTION MOL A l  RE 

FIGURE 3 
i-. 

mises simultantment en rkaction avec le chlore a 21°C aprQ avoir 6tk 
maintenues sous pression rkduite pendant 1 heure. Dans ces conditions 
nous n’avons mis en Cvidence la formation d’aucun produit nouveau lors 
de la chloration du mtlange binaire. Nous avons seulement constatt, 
comme le montre la Figure 4, une diminution du taux de transformation aussi 
bien du composi I que du compost 11. 

Complexe de transfert de charge a-naphtol-mhthyl-2 
naphtoquinone-1.4. 

La dissolution d’ a-naphtol (a) et de mtthyl-2 naphtoquinone-1,4 (B) dans 
divers solvants donne lieu a la formation, au bout d’un certain temps, 
de cristaux rouge-brun dont la composition correspond a une mole de 
a pour 1.mole de /3 et qui constituent un complexe de transfert de ~ h a r g e . ~  
Dans les memes copditions que precedemment et de manibre simultanke, les 
poudres calibrks de a, de B et du complexe de transfert de charge a-B ont 
ett soumises a I’action du chlore. Nous avons observe que: 
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-la mkthyl-2 naphtoquinone ne se transforme pas. 
-pour des temps de contact prolongks avec le chlore I'a-naphtol conduit 

a un mklange complexe diffkrent de celui auquel conduit le complexe de 
transfert de charge. 

-pour un temps de contact plus rkduit avec le chlore I'a-naphtol conduit 
essentiellement a deux dkrivts chlorts qui sont les mCmes et en mCme 
proportion que dans le cas du complexe de transfert de charge. 

Comme on ne peut parler de reaction de l'etat solide qu'8 taux de trans- 
formation limitk, on n'observe pas de variation de rkactivite d'une substance 
lorsqu'elle est engagke dans un tel complexe. 

Ainsi pour les trois systkmes etudib, il apparait bien que les interactions 
moleculaires entre les composks ne modifient pas sensiblement la rkactivite 
des produits purs. Le facteur predominant est l'accessibilitk aux centres 
rkactifs comme le montre bien l'exemple du dichloro-3,5 phknol. I1 est 
cependant possible que le choix de complexes conduisant A des interactions 
plus fortes ou a des modifications structurales plus importantes permette 
de modifier la rkactivitk. 
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