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REACTIVITE D'ENSEMBLES SUPRAMOLECULAIRES ORGANIQUES A 
L'ETAT SOLIDE. 

CLAUDE BAVOUX, BACHIR BELAMRI and MONIQUE PERRIN 
Laboratoire de Mineralogie et de Cristallographie. 
ROBERT PERRIN, ROGER LAMARTINE and JACQUES VICENS 
Laboratoire de Chimie Industrielle. 
Cristallographie et Chimie des Materiaux UA CNRS 
n"805. 
Universite Claude Bernard, Lyon, 4 3 ,  Bd du 11 
novembre 1918. 69622 Villeurbanne Cedex. France. 

Abstract In order to compare the reactivity of 
organic molecules in different surroundings in the 
solid state as well as the selectivity of the 
reactions to which they give rise under similar 
conditions, two supramolecular systems have been 
synthetized. They are : 
(A) 1:l:l 3,5-dichlorophenol-l8-crown-6-water. 
(B) 2:1:2 3-methyl-2-isopropylphenol-18-crown-6-water 
The crystalline structures of both (A) and (B) have 
been determined. They show evidence of the existence 
of supermolecules in which a water molecule sets up 
the bridging between the crown ether molecule and the 
phenol molecule by H-bonding. 
The results of reactions of the pure solid phenols 
with gaseous chlorine are compared to those obtained 
in supramolecular systems (A) and (B) which contain 
the phenol molecules. The observed differences are 
well explained on the basis  of the crystalline 
structures and the morphology of crystals. 

INTRODUCTION 

Afin d'observer si la participation d'une petite molecule 
b un ensemble supramolbculaire modifie & l'btat solide sa 
reactivite et la selectivite des reactions auxquelles elle 
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50 C .  BAVOUX, et al. 

donne lieu, des ensembles supramoleculaires ont ete 
prepares ; leur structure 1 l'btat solide et la 
morphologie des cristaux formes ont et6 determinees. La 
chloration simultanee des composes et des ensembles 
supramoleculaires met en evidence des differences 
considerables de reactivite et de sglectivite. 
L'explication structurale de ces differences est donnee. 

Choix et obtention des materiaux etudies 
Nous avons choisi d'etudier la reactivite et la 
selectivite de la reaction de chloration 1 l'dtat solide 
de deux molecules phenoliques : le dichloro-3,s phenol et 
le methyl-3 isopropyl-2 phenol. En effet, les positions 
ortho et para, ggneralement reactives sur les 
alkylphenols, ne sont pas toutes substituees dans ces deux 
produits. Les hydrogenes pourront donc 6tre remplaces par 
du chlore. La reactivite et la selectivite o/p pourront 
ttre facilement determinees. 

La seconde molecule choisie pour entrer dans les 
composes definis est 1'Qther 18-couronne-6 dont on connait 
l'aptitude B former des supramolecules avec de petites 
molecules neutresl . 

Nous avons ainsi prepare des melanges avec des propor- 
tions diverses de phenol et d'bther couronne et nous avons 
ainsi obtenu la cristallisation d'un compose defini pour 
chaque phenol. L'analyse chimique par chromatographie en 
phase gazeuse avec &talon interne pour le phenol et 
l'ether couronne et par la methode de Karl Fischer pour 
l'eau a permis de preciser leur composition : compose 
1:l:l pour le dichloro-3,5 phenol l'eau et l'dther 
18-couronne-6 ( A )  et compose 2:2:1 pour le methyl-3 isopro- 
pyl-2 phenol, l'eau et l'bther 18-couronne-6 (B). I1 est B 
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REACTIVITE D'ENSEMBLES SUPRAMOLECULAIRES 51 

noter que les essais de preparation de composks definis 
sans eau, ne conduisent pas B un produit cristallisk, dans 
les m6mes conditions de temperature et de pression. 

Organisation B l'btat solide des entites etudiees. 
Les structures cristallines des deux phenols et des deux 
composds definis ont chacun 

des deux phenols, les molecules sont reli6es entre elles 
par des liaisons hydrogene ; elles forment des chaines 
infinies dans le cas du mkthyl-3 isopropyl-2 phenol. Les 
arrangements permettent une bonne accessibilite des 
positions situkes en ortho et para de I'OH phknolique. 

bt6 determinees ' ' ' '. Pour 

Les composes definis ( A )  et (B) cristallisent en 
formant des supramolecules dans lesquelles l'eau assure le 
pontage, par liaison hydrogene, entre la mof6cule 
d'dther-couronne et la molecule de phenol. Pour le composk 

( A ) ,  Figure 1, l'oxygene de la molecule d'eau joue le r6le 
d'accepteur de l'hydroghne phdnolique d'une molecule de 
dichloro-3,5 phenol tandis que les hydrogenes de cette 
molecule d'eau ont des interactions avec trois oxygenes 
d'une molecule d'bther couronne. Dans le compose (B), 
Figure 2 ,  le centre de symetrie de l'ensemble 
supramoleculaire est aussi le centre de symktrie de la 
molecule d'kther couronne ; deux oxygenes syrnetriques 
appartenant B la molecule d'bther couronne participent 
chacun B une liaison hydrogene avec l'une des deux 
molecules d'eau dkduites l'une de l'autre par le centre de 
symetrie. Ces deux molecules d'eau participent aussi, 
chacune, 1 une liaison hydrogene avec l'une des deux 
molecules de methyl-3 isopropyl-2 phenol deduites l'une de 
l'autre par symetrie. L'eau joue donc le r61e de "liant 
molkculaire" entre le phiinol et l'dther couronne : ceci 

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
 1

3:
01

 1
9 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



52 C .  BAVOUX, et al. 

T1 

FIGURE 1. Disposition des molecules au sein de 
l'ensemble supramoleculaire ( A ) .  Les atomes d'oxygene 
des mol6cules d'eau apparaissent isolees a l'intiirieur 
des molecules d'ether couronne. La face naturelle la 
plus importante (010) est perpendiculaire au plan de 
la figure et est representee par sa trace T1 ou T 
T3. Sur cette face les carbones en para du groupe OH 
du phdnol sont beaucoup plus accessibles que les 
carbones en ortho correspondants. 

ou 2 
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REACTIVITE D'ENSEMBLES SUPRAMOLECULAIRES 53 

FIGURE 2 .  Disposition des molecules au sein de 
l'ensemble supramoleculaire (B). Les atomes hachures 
sont les atomes d'oxyghe des molecules d'eau. La face 

naturelle la plus importante (100) est perpendiculaire 

au plan de la figure ; elle est representee par sa 
trace T 
la reaction du fait de la presence des groupes 
methyle. 

ou T2. E l l e  constitue une face de blocage de 1 
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54 C .  BAVOUX, et al. 

explique pourquoi des composes definis n'ont pas pu 8tre 
obtenus dans des conditions parfaitement anhydres. 
L'agencement de molecules de phenols dans les ensembles 
supramoleculaires decrits limite l'accessibilite, de 
l'extirieur, de certaines positions reactives. 

Conditions expkrimentales. 
Deux systemes designes par (I) et (11) sont constitues 
chacun de 3 echantillons qui ont ete chlores B l'btat 
solide par du chlore gazeux. Le premier echantillon est de 

la poudre de phenol pur, du dichloro-3, 5 phenol pour (I) 
du methyl-3 isopropyl-2 phenol pour (11). Le deuxikme 
echantillon est une poudre de compose defini en quantite 
telle que l'on ait le m b e  poids de phenol que dans le 
premier echantillon ; on a donc le compose (A)  pour le 
systeme (I), le compose (B) pour le systhe (11). 

Le troisieme dchantillon est constitue pour chacun 
des systemes (I) et (11) de poudre de phenol et de poudre 
d'dther couronne en proportions et quantites dgales B 

celles du deuxieme Bchantillon. 
Ainsi la quantitg de phenol dans un dchantillon est 

la mtme quel que soit l'bchantillon considere. Les trois 
echantillons appartenant B un m&me systeme sont mis en 
reaction simultanement dans un reacteur permettant le 
contr6le de la pression de gaz inerte (l'azote), la 
pression de chlore, la temperature et la duree de la 
reaction. Le tableau 1 indique pour chaque systbme les 
valeurs des differents parametres. 
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REACTIVITE D'ENSEMBLES SUPRAMOLECULAIRES 55 

TABLEAU I Conditions experimentales de chloration 

Sytgme (I) Systeme (11) 

temperature ("C) 5 5 
Press ion 

d'azote (Torr) 360 a 660 330 a 650 

Pression de 

chlore (Torr) 30 30 
Duree (mn) 10 a 45 15 a 60 

Les reactifs et les produits formes sont analyses par 
chromatographie en phase gazeuse avec etalon interne. On 
definit le taux de transformation t qui caracterise la 
rkactivite au temps t par : 

nombre de molecules de produits chlores au temps t 
T.' 

nombre de molecules de phenol au temps t=O 

La selectivite est definie par : 

nombre de molecules de produits mono chlores en ortho 
~~ 

I J -  
nombre de molkcules de produits mono chlores en para 

Dans la mesure ou des produits polychlores sont 
formes p ne peut &re defini que si l'on peut trouver sa 
valeur en extrapolant les valeurs de p connues B un taux 
nu1 de produits polychlores. 
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56 C. BAVOUX, et al. 

p = o/p selectivite 

A 
5 

A 
2 

A phenol pur 
melange 
compose defini 

1 

T , taux de transformation ( X )  
20 40 60 

FIGURE 3 .  Selectivite en fonction du taux de 
transformation pour les echantillons du systeme (I). 

Parallelement aux analyses chromatographiques, des 
mesures gravimetriques avant et apres rdaction sont faites 
pour verifier que l'augmentation de poids due au 
remplacement des hydrogenes par des chlores est conforme 
aux resultats obtenus par chromatographie. D
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REACTIVITE D'ENSEMBLES SUPRAMOLECULAIRES 57 

Resultats 
La chloration des Cchantillons du systhe (I) conduit B la 
formation de trichloro-2,3,5 phenol (compos6 ortho) et de 
trichloro-3,4,5 phenol (compose para). I1 n'y a pas en 
general de produits de polychloration. La courbe de la 
figure 3 rassemble les resultats obtenus. Elle donne la 
sklectivite en fonction du taux de transformation. Comme 
on peut le voir les points correspondant au phenol pur et 
au melange se distinguent tres nettement de ceux 
correspondant au composd defini. Deux conclusions 

s '  imposent : 
- Le phenol dans le 
que lorsqu'il est seul ou en melange avec 1 
couronne. Le taux de transformation ne depasse pas 
pour le compose defini alors qu'il s'bleve jusqu 
moins 50 % dans les deux autres cas. 

compose defini reagit beaucoup moins 
ether 
20 % 

B au 

- La selectivitk pour un taux de transformation donne est 
tres differente pour le compose defini et le phenol pur ou 
en melange avec l'dther couronne. Pour le compose defini 
le rapport o/p est de l'ordre de 0,7 alors qu'il est de 
l'ordre de 2,5 pour le phenol pur ou en melange avec 
l'ether couronne. Les donnees concernant la reactivite et 
la selectivite montrent que c'est surtout le composd ortho 
dont la production est diminuee avec le compose ddfini. 
- I1 faut remarquer enfin que de 
transformation de phenol pur que la difference de 
reactivite peut btre observee. On note en effet qu'8 
faible taux de transformation la reactivite des 3 

dchantillons est tres voisine. La selectivite par contre 
reste tres differente. 

ce n'est qu'8 fort taux 

La chloration des echantillons du systeme (11) 

conduit 8 la formation de trois derives chlores : le 
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58 C. BAVOUX, et al. 

chloro-4 methyl-3 isopropyl-2 phenol (compose para), le 
chloro-6 methyl-3 isopropyl-2 phenol (compose ortho) et le 
dichloro-4,6 methyl-3 isopropyl-2 phenol. Dans les 
conditions experimentales choisies, il apparait que le 
compose defini n'est pratiquement pas reactif. A titre 
d'exemple, dans les m6mes conditions experimentales, on a 
les rdsultats suivants : 

- phenol pur 92 % 

- melange 72 % 

- compose defini 0 % 

Dans d'autres experiences, le taux de transformation 
correspondant au compose defini atteint au maximum 8 % en 
compose disubstitue qui est seul present. C'est dire que 
les composes ortho et para ne se forment plus au cours du 
temps et que les petites quantitds produites initialement 
sont totalement transformees en compose disubstitue, ce 
qui n'est pas le cas pour le phenol pur et le mdlange. I1 
est donc prouve, pour deux systemes, que la participation 
d'une molecule de phenol a un ensemble supramoleculaire 
modifie d'une manigre tres importante la reactivite de ces 
molecules et la selectivite lorsqu'il y a reaction. 

Interpretation 
Ces modifications de la reactivite et de la selectivite de 
molecules de phenols peuvent &re interpretees en 
considerant l'environnement de ces molecules dans le 
cristal de produit pur et dans le cristal de compose 
defini, ainsi que l'orientation des molecules par rapport 
aux principales faces des cristaux. Les poudres sur 
lesquelles la chloration est realisee sont constituees de 
petits cristaux. Pour les phenols purs, il s'agit de 
petits prismes, pour les composes definis de plaquettes 
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REACTIVITE D'ENSEMBLES SUPRAMOLECULAIRES 59 

dont la face developpee est et 
(100) pour le compose (B). Donc dans le cas des deux 
composes definis le contact entre le chlore gazeux et le 
phenol solide se fait essentiellement sur une face du 
cristal alors que pour les deux phenols un plus grand 
nombre de faces assurent ce contact gaz-solide. 

(010) pour le compose ( A )  

La figure 1 represente la structure cristalline du 
compose defini ( A )  ; T ou T est la trace de la face la 
plus developpee du cristal. On constate que la molecule de 
phenol est orientee de manihre 1 ce que son plan moyen 
soit sensiblement perpendiculaire 1 cette face, la 
position para dtant orientee vers l'exterieur, donc trhs 
accessible, les positions ortho etant situees vers 
l'interieur de la supramolecule, donc protegees par elle. 
On a vu que lorsqu'une molecule de chlore arrive au 
voisinage d'un cristal de compose defini, elle a toute 
chance de rencontrer une face (010) et alors les 
possibilites d'acchs et de reaction sur une position para 
sont beaucoup plus grandes que sur une position ortho. 

1 2 

Les petits prismes constituant la poudre de dichloro 
3,5 phenol permettent l'accessibilite du chlore aux 
position ortho et para. C'est donc sur la position ortho, 
la plus reactive, que la vitesse de reaction du chlore est 
la plus grande. Ces observations permettent d'interpreter 
les resultats obtenus lors de la chloration du systhme I : 

1. Le taux de transformation de la molecule de 
dichloro-3,5 phenol est bien plus faible dans le compose 
dkfini que dans le produit pur car l'introduction de la 
molecule dans le compose reduit considkrablement les 
possibilites de reaction sur la position ortho, la plus 
reactive. 
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60 C. BAVOUX, et al. 

2 .  Le rapport ortholpara qui dtait superieur a 1 dans 

le cas du produit pur 1 cause de la plus grande reactivite 
de la position ortho par rapport & la position para, 
devient inferieur & 1 dans le compose defini du fait de la 

bonne accessibilitk de la position para par rapport H la 
position ortho. 

La figure 2 represente la structure cristalline du 
compose defini (B) ; T1 ou T2 ou T3 represente la trace de 
la face la plus developpee du cristal. Ici on constate que 
les groupes methyle de la molecule de phenol pointent sur 
la face du cristal, toutes les autres positions de la 
molecule etant en retrait par rapport ti cette face. 
Lorsqu'une molecule de chlore arrive au voisinage d'un 
cristal de compose defini, elle rencontre principalement 
une face { l o o }  ; l'approche du chlore vers les sommets 
reactifs est rendue difficile par l'kcran des groupes 
methyle. I1 y a une forte probabilite pour qu'aucune 
reaction n'ait lieu. C'est bien ce qui est trouve 
experimentalement. Sur les faces des petits prismes 

constituant la poudre de methyl-3 isoprophyl-2 phenol 

l'accessibilite des positions ortho et para par le chlore 
est bonne ce qui permet les chlorations sur ces deux 

positions. 
Ces observations permettent d'interpreter les 

resultats obtenus lors de la chloration du systiime 11. 

CONCLUSION 
I1 a ainsi Bte montre pour deux substances phenoliques que 
leur reactivite et la selectivite de leur reaction de 
chloration H l'dtat solide par le chlore gazeux pouvaient 
&re complgtement modifiees quand ces molecules etaient 
engagdes dans des ensembles supramoleculaires comprenant 
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REACTIVITE D'ENSEMBLES SUPRAMOLECULAIRES 61 

1'8ther 18-couronne-6 et l'eau. I1 est prouv6 que la 
connaissance de la structure cristalline de ces ensembles 
supramoleculaires et de la morphologie de leurs 
monocristaux permet de prevoir les variations de 
rkactivite et de selectivite que l'on peut attendre en 
prenant en consideration l'accessibilite des centres 
r6actifs. Ainsi est-on conduit en operant B l'btat solide, 
B une possible maitrise topologique de la reactivite de 

certaines molecules constitutives d'ensembles 
supramolkculaires et de la selectivite des reactions 
auxquelles elles donnent lieu, 
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