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Thermal analysis of a series of camphor derivatives has been studied by differential scan- 
ning calorimetry. Different behaviors with the appearance of glassy, amorphous, crystalline, 
polymorphous compounds and tautomeric mixture were detected. 

These results have been confirmed by infrared spectroscopy and by X-ray diffraction. 
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Introduction 

Les acides ortho-aroyl (t~) et allo-aroyl ([i) sont des d6rivds de l'acide cam- 
phorique. Certains pr6sentent chez le rat une activit6 anorexigbne int6ressante, 
c6t6 parfois d'un net pouvoir chol6r6tique [1]. Ils sont pr6par6s ~ partir de 
l'anhydride camphorique, par condensation avec diff6rents compos6s aromati- 
ques [2, 3]. 

Lors d'une 6tude thermoanalytique effectu6e sur l'un d'entre eux [4], nous 
avons observ6 qu'ils pouvaient trbs facilement ~tre obtenu sous diverses formes 
cristallines. Ces r6sultats nous ont incit6 ~ effectuer l'6tude thermoanalytique, in- 

1 Auteur/t qui la eorrespondance doit 8tre adressde. 

John Wiley & Sons, Limited, Chichester 

Akad~miai Kiad6, Budapest 



1546 TEROL et al.: ANALYSE DU COMPORTEMENT THERM/QUE 

frarouge et par diffraction de rayons X de toute une s6rie homogbne d'acides 
ortho-aroyl (r Or ces compos6s t~ ou [3 sont des acides Y carbonyliques: les 
isombres cis not6s (a) sont alors susceptibles de pr6senter la tautom6rie 
chaine = cycle (5) conduisant h la forme hydroxy-lactonique (7). 
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Afin, de faciliter l'analyse spectrale des divers produits, il nous a paru 
souhaitable, dans un premier temps d'6tudier un certain nombre de compos6s soit 
d6riv6s (2ore, 3oa, 8oa), soit isombres g6om6triques (4oa, 4o~b) ou de position 
(5ore, 513a, 6aa, 7oa) comparativement avec les acides camphoriques cis (la) ou 
trans (lb) et la forme lactone 97 (cf. Fig. 1). 

Ce travail pr61iminaire permet donc de caract6riser les bandes infrarouges des 
fonctions carboxylique, c6tone et hydroxy-lactone, ainsi que le comportement 
thermique de ehacun des produits. 

Partie exp~rimentale 

Appareillage 

L'analyse calorim6trique diff6rentielle a 6t6 r6alis6e sur l'appareillage Perkin 
Elmer DSC--4 coupl6 avec l'ordinateur 3600 utilisant l'indium comme r6f6rence 
thermom6trique et calorim6trique. 

Toutes les manipulations calorim6triques ont 6t6 effectu6es sous courant 
d'azote, sur des prises d'essais de 2 ~ 3 mg en capsules serties chauff6es 
20 deg.min -x. Apr~s fusion, tousles 6chantillons ont 6t6 refroidis rapidement, ~t 
320 deg.min -1, puis ~ nouveau soumis ~ un chauffage ~ raison de 20 deg-min -1. 

La modification de la transparence due aux changements de phases lors des 
ph6nombnes de fusion ou de reeristaUisation des 6chantillons, a 6t6 enregistr6e h 
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Fig. 1 Composds 6tudi6s: acides camphoriquc cis (la) ct trans (lb); acidcs ortho-aroyl: 4ore, 
4ab, 5aa, 6aa, 7eta, 8aa et d6riv6s 2if.a, 3oa; acide allo-ar0Yl 5[3ag 97 
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l'aide de l'appareil Mettler h d6termination automatique de fusion, composd du 
four FP1 et du programmateur FP1. 

Les diagrammes de diffraction X ont 6t6 r6alis6s sur un goniombtre CGR avec 
monochromateur et le cuivre comme anticathode (K~=1.5405 A), pour une vitesse 
de 15~ dont le r6glage a 6t6 v6rifi6 au moyen de l'enregistrement des 
diagrammes fournis par un 6chantillon de r6f6rence de gypse. La reproductibilit6 
des mesures est de 2/100 de degr6 sur l'ensemble du diffractogramme. 

Les spectres IR ont 6t6 enregistr6s sur un appareil Perkin Elmer modble 

983 G, dans l'intervalle 4000--200 cm -1. L'6tude comparative a 6t6 effectu6e en 
suspension dans le nujol et par compression en pastille de bromure de potassium 
sur les produits commerciaux et de synthbse, puis sur les compos6s deut6ri6s ob- 
tenus par 6vaporation des solutions dans l'eau lourde. 

R~actifs 

Except6 l'acide camphorique cis la qui est un produit commercial Merck, les 
autres compos6s ont 6t6 obtenus par synthbse [2, 3, 6]. Les produits 3aa et 97 sont 
en m61ange rac6mique, mais tous les autres sont optiquement actifs, leur pouvoir 
rotatoire [ot]2Do mesur6 dans le chloroforme est le suivant: 

l a  : _ 4 4  ~ [6] 4ota : +19 .9  ~ [2] 6ota : _ 2 0 . 4  ~ [3] 

1 b : +46 ~ [6] 4ctb : - 9 1 . 1  ~ [2] 7txa : - 5 1 . 4  ~ [2] 

2oca : +66.5  ~ [1] 5oca : _ 5 5 . 2  ~ [3] 8ty.a : _ 5 0 . 4  ~ [1] 

3eta : 0 o [2] 5[~a : - 29 .40  [3] 9y  : 0 o [2] 

R4sultats 

Spectroscopie infrarouge 

Les fr6quences des vibrations fondamentales des acides camphoriques cis et 
trans (la, lb), avant et aprbs deutCriation, sont pr6sent6es dans le Tableau 1. 

Les vibrations des groupements carboxyliques ont 6t6 analys6es. Les spectres 
pr6sentent une large bande centr6e h 1696 cm -1 (la) et 1692 cm -1 (lb) qui a 6t6 
identifi6e au mode de vibration de valence VAcC=O. 

Les bandes d'absorption ~ 1280 cm -1 (la) et 1288 cm "z (lb) se ddplacent apr~s 
deut6riation respectivement ~ 1350 c m  -1 e t  1310 cm-S: elles traduisent le mode de 
vibration VAcC-O coupl6 h la vibration de d6formation 8AcOH du groupement 
carboxylique associ6e sous forme de dimbre [7]. 

J. Thermal Anal., 38,1992 
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Tableau I Fr6quences infrarouges des groupements carboxyliques des acides camphoriques cis et trans 
(M: moyen; F: fort; entre parentheses: fr6quences des compos6s deut6d6s; AC: aeide). 

la  lb 

c m  -1  I em -1 I 

8AcOH + VAcC-O 1410 (1060) M 1377 (1071) M 

VAcC-O + 8AcOH 1280 (1350) F 1288 (1310) F 

yAcOH 942 (675) F 925 (670) F 

VAcC=O 1696 (1697) F 1692 (1694) F 

Les bandes situ6es h 1410 cm -1 pour le compos6 cis et h 1377 cm -1 pour 
l'isom~re trans sont attribu6es au mode 8AcOH coupl6 ~t la vibration VAcC=O, 

elles se d6placent apr~s deut6riation ~t 1060 cm -1 pour la et h 1071 cm -1 pour lb. 

Enfin, les bandes tr~s fortes centr6es b 942 cm -1 pour la et 925 cm -1 pour lb 

et se d6pla~ant apr~s deut6riation respectivement h 675 cm -1 et 670 cm -1 
caract6risent le mode de vibration de d6formation TAcOH. 

L'6tude comparative du spectre de tousles autres compos6s a permis, outre 
l'attribution des modes de vibration ~iacOH, YAcOH, VAcC=O et vAcC-O des 
groupements carboxyliques, de caract6riser les bandes d'absorption vcEC=O, 
vesC=O, VLAC=O et vALOH relatives respectivement aux fonctions c6tone, ester, 
lactone ainsi qu'h la fonction alcool de l'hydroxylactone 73' (cf. Tableau 2). 

OCH~ 

OCH: 

En effet, l 'analyse des spectres des compos6s 6ore et 7ore (cf. Fig. 2) r6v~le 

pour ce dernier une bande centr6e ~t 1719 cm-:, un massif d'absorption VALOH 

tr~s intense h 3258 cm -1 et la disparition de la bande d'absorption ~SAcOH coupl6e 
au mode de vibration VAcC-O du groupement carboxylique et notamment de la 

bande yAcOH situ6e ~ 974 cm -1 dans le spectre du compos6 6ore. 
Ces r6sultats sont en faveur de la structure hydroxylactone 7y pour le compos6 

7t~a, m~me si un pic tr~s fin centr6 h 1660 cm -1 est observ6 qui peut par ailleurs 
~tre attribu6 ~t la vibration de valence vC=C du noyau aromatique trisubstitut6 [8]. 

J. Thermal Anal., 38, 1992 
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Fig. l Speetres infrarouges: (a) - compos6 6oa; (b) - compos6 7ota 

La bande d'absorption VLAC=O observ6e pour la lactone m6thyl6e ~t 
1735 cm - les t  abaiss6e, pour le compos6 7T, ~ 1719 cm -l. Cet abaissement est cer- 
tainement dfi ~t une association mol6culaire o5 interviendrait la fonction hydroxy- 
lactone qui serait responsable de la bande d'absorption VALOH li6e ~ 3258 cm -1. 

Ce ph6nom~ne est identique ~t celui observ6 avec la lactone m6thyl6e et 
l 'hydroxy-lactone correspondante de l'acide orthophtalald6hydique o5 la 
fr6quence du mode de valence VLAC=O s'abaisse ~ 1738 cm -1, conjointement 
avec l'apparition de la bande d'absorption VALOH ~ 3250 cm -1 [5]. 

Except6 le compos6 7oa, tous les autres acides (2ota, 4ota, 4ctb, 5ota, 513a, 6ota 
et 8ore) sont associ6s sous forme dim~re, la vibration de valence vAcC=O du 
groupe carboxyle oscillant autour de 1695 cm -~. Notons toutefois que le spectre 

J. Thermal Anal., 38,1992 
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du compos6 513a ne pr6sente qu'un seul pic centr6 ~t 1698 cm -1 dans la rdgion des 
vibrations C=O; la prdsence d'un pic unique est aussi observ6e pour tous les 
acides aroyls I~ [3] et c'est certainement dfi h une Irbs faible diff6rence de 
frdquence entre les vibrations VAcC=O et VcEC=O. 

Analyse thermique 

Les temp6ratures de fusion de tous les compos6s 6tudi6s et les enthalpies cor- 
respondantes sont donn6es dans le Tableau 3. Except6 pour les composds la, 3t~a, 
5ore, 51~a, 77et 8aa, les tempdratures de fusion ne sont pas modifides par le traite- 
ment thermique; ce dernier fait cependant apparaitre plusieurs comportements 
quant 5 la nature des solides obtenus. 

Tableau 3 TemlMmtures et enthalpies de fusion des diff6rents compos6s (Les points de fusion mesur6s 
au banc Kofler n'ont pas 6td corrig6s) 

TF I ~ 

ACD KOFLER 

z~/F / 

j.g-1 

la  188.8 189.5 (6) 111.8 

lb  176.6 179.6 (6) 131.3 

2o~a 132.5 135 (1) 72.1 

3ore 76.7 76 (2) 96.3 

4oca 176.2 178 (2) 98.0 

4txb 132.0 136 (2) 92.0 

5ore 126.8 130 (3) 95.6 

5~a 125.2 130 (3) 74.3 

6ore 152.2 154 (3) 119.1 

7`/ 143.7 145 (2) 95.4 

8t~ta 120.3 124 (1) 69.7 

9"/ 111.0 116 (2) 90.7 

Solides cristallins 

Ainsi, les compos6s lb, 2ota, 4o~a recristallisent aprbs refroidissement 
(cf. Fig. 3a): la transparence qui est maximale pour les compos6s fondus chute 
alors brutalement et la transmission de la lumibre ~ travers l'8chantillon solide 
devient nulle. 

En outre, les thermogrammes obtenus lors de la deuxibme montde en 
tempdrature sont parfaitement identiques ~ ceux des 6chantillons originaux. 

J. Thermal Anal., 38,1992 
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Solides vitreux 

Apr~s le traitement thermique, la transparence reste maximale et identique 
tout au long de la deuxi~me mont6e en temp6rature pour les compos6s 3ore, 5ota 
et 513a (cf. Fig. 3b) ce qui d6note l'obtention d'un verre : le thermogramme ob- 
tenu lors de la deuxi~me mont6e en temp6rature est d6pourvu d'endotherme et il 
est caract6ris6 par une ligne de base qui 6volue constamment. 

S olides amorphes 

Apr~s refroidissement rapide, les produits 4o~b, 6eta et 9T deviennent amor- 
phes. La transmission est maximale au d6but de la remont~e en temp6rature mais 
elle s'annule brusquement quand les compos6s amorphes recristallisent 
(cfo Fig. 3c). Cette recristallisation se traduit par un exotherme sur le ther- 
mogramme, et elle est pr6c6d6e par un endotherme tr~s faible qui d6note une tran- 
sition vitreuse (cf. Tableau 4). 

Tableau 4 Temp6rature de transition vitreuse Tv de recristallisation Tr et enthalpies de recdstallisation 
correspondantes des compos6s obtenus ~ l'6tat semi-cristallins aphis traitement thermique 

T, I T~ I ~to l 
~ C ~ C j.g-1 

4ctb 39.4 81.2 -73.4 

6ota 33.4 53.4 -58.7 

7't  36.0 90.0 -58 .0  

8(xa 40.0 95.0 -30.6 

97 36.2 52.4 -51.6 

Cette transition vitreuse n'est pas observde lors du traitement des produits 
3txa, 5o~a et 5~a, soit car elle est trop faible pour ~tre d6cel6e soit parce qu'elle se 
produit ~ une temp6rature inf6rieure ~t 30~ Rappelons que cette tempdrature de 
transition vitreuse Tv marque le passage de l'6tat vitreux au liquide surfondu [9]. 

Polymorphisme 

L'originalit6 des thermogrammes des produits la, 7Y et 8ota est de pr6senter, 
apr~s traitement thermique, plusieurs endothermes. Ils correspondent ~t 
l'apparition de modifications cristallines pour les compos6s la et 8ore; par contre, 
ils sont dO pour le compos6 7T, ~ l'apparition de la tautom6rie cha~ne-cycle 
pr6c6demment d6crite. 

Compos~ la 
Ainsi, lors de la deuxi~me mont6e en temp6rature, outre un effet endothermi- 

que peu 6nerg6tique ddcel6 h 126~ (AH=I.3J-g-1), le compos6 la pr6sente un 

J. Thermal Anal., 38,1992 
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Fig. 3 Courbes ACD et de transparence obtcnucs (1) au cours de la premiere mont6e en 
temp6rature; (2) au cours de la seconde mont6e en temp6rature apr~s refroidissement 
rapide de l'dchantillon. 3a - composds lb, 2txa, 4ota; 3b-  compos~s 3ore, 5ore, 5~la; 
3e  - compos6s 4r 60m, 97 (e: T~ml~rature onset) 
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autre endotherme pr6c6dant la fusion (cf. Fig. 4b). Situ6 ~t 178.6~ cet en- 
dotherme correspond aussi ~ une fusion ainsi que le montre l'6volution de la 
transparence. Par contre, l'incident situ6 ~ 126.6~ ne s'accompagne pas d'une 
variation de la transparence, il r61~ve donc une Iransition solide-solide. 

L'intensit6 de l'endotherme de transition varie peu apr~s chaque cycle chauf- 
fage-refroidissement du compos6 la, alors qu'elle augmente de fa~on notable 
pour le nouveau pie de fusion (cf. Fig. 4c). Le ph6nom~ne observ6 en analyse 
calorim6trique diff6rentielle s'accompagne de modifications au niveau des dif- 
fractogrammes (cf. Fig. 5). 

En effet, alors que les spectres infrarouge du produit initial la e t  des 
6chaptillons tremp~s so, ,  identiques, leurs diagrammes de diffraction X font 
appara~tre de nouvelles raies: la plus importante se situe ~ 8.16~ son intensit6 
augmentant progressivement avec le nombre de cycles chauffage-refroidisse- 
ment. 

I1 y a donc apparition d'une nouvelle forme cristalline fondant ~t 178.6~ Son 
existence est favoris6e par un refroidissement rapide et r6p6t6 de la f~rme haute 
initiale lal,  (I) fondue (Tv=188.8~ 

La forme basse la2 (II) semble en outre ~tre obtenue grace ~t une transition 
solide-solide s'effectuant ~t 126.6~ et le peu d'6nergie ~t fournir (4.3J.g -1 au 
maximum) doit correspondre au passage d'une structure centrosym6trique I ~ non 
centrosym6trique II. 

Compos~ 8tza 
L'6tude des divers traitements thermiques du compos6 8ore montre tout 

d'abord une recristallisation partielle de l'6chantillon fondu (eL Fig. 6b). C'est 
apparemment la seule diff6rence notable de comportement avec le compos6 7~,. 

En effet, tous deux deviennent semi-cristallins: apr~s le premier traitement 
thermique pour 7~ (cL Fig. 7b), apr~s le deuxi~me traitement thermique pour 8ore 
(cf. Fig. 6c). Les temp6ratures de transitions vitreuses et de recristallisations 
ainsi que les enthalpies coixespondantes sont donn6es dans le Tableau 4. 

Pour ces deux compos6s, un nouveau endotherme de fusion apparait aussi sur 
leur thermogramme et son intensit6 augmente apr~s chaque cycle chanffage- 
refroidissement, comme pour le compos6 la. Toutefois, il se positionne ici 
diff6remment par rapport au pic de fusion du produit original: avant, ~ 136.7~ 
pour le compos6 7"t (TF=143.7) (cf. Fig. 7b), apr~s ~ 129~ pour le compos6 8ore 
(TF -- 120.3~ (cf. Fig. 6b). 

De plus, l'allure des exothermes fait apparaltre deux minimums qui cor- 
respondent ~t deux recristallisations successives, comme le confirme l'6volution 
de la transparence (7y. cf. Fig. 7b; 8ota: Fig. 6c). 

Pour le compos6 8ota, si on effectue le traitement thermique ~ 1250C, juste 
apr~s le premier endotherme, il y a recristallisation totale car la transparence 
devient nulle (cf. Fig. 6c) et la nouvelle remont6e en temp6rature ne met en 
6vidence qu'un seul endotherme de fusion, le dernier, ~ 129~ (eL Fig. 6d). 

J. Thermal Anal., 38,1992 
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Fig. 4 Courbcs ACD et de transparence obtenues pour le composfi la  au cours de la premiere 
montfie en temp6rature (a) et des montfies en temp6ratures apr~s: (b) le premier 
traitement thermique, (c) le deuxi~me traitement thermique (d) le troisi~me 
traitement thermique (o: Teml~rature onset) 
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Fig. $ Spectres RX du compos6 la,  5a - avant le traitement thermique, 5b - apr~s le 
deuxi~me traitement thermique, 5c - apr~s le quatri~me traitement thermique 
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Fig. 6 Courbes ACD ot do transparence obtcnues pour 1o tempos4 8ore au tours de |a 

premi%re monee  on temp6rature (a) et des monees  on tempdratures apr%s: (b) - l e  
premier traitement thermique, (e) - le deuxi~me traitement thermique, (d) - le 
troisi~me traitement thermique effeetu6 ~ 125~ apr~s le premier endotherme de 
fusion. (*: Temp6rature onset) 
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Fig. 7 Courbes ACD et de transparence obtenues pour le composd 7yau cours de la premiere 
montde en temperature (a) et des mont~es en tempdratures apr~s: ( b )  - le premier 
traitement thermique, (c) - le deuxi~me traitement thermique, (d) - le troisi~me 
traitement thermique effectu~ a 140~ apr~s le premier endotherme de fusion. (*: 
Temp6rature onset) 
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cou ~/8~ 

L 

fo f5 "e 

cou' ~ / G  -| 

jl 
5 I0 15 '8 

Fig. 8 Spectres RX du compos6 8oha; 8a - forme 8oral 8b.- forme 8om2 

L'6tude infrarouge des 6chantillons fondant ~ 120~ et 129~ r6v~le pour tous 
deux une structure lin6aire du type (tx), m$me si les spectres font apparaltre 
quelques modifications dans les fr6quences d'absorption des groupements car- 
boxyliques et c6toniques (cf. Tableau 5). 

Nous sommes doric en pr6sence de deux modifications cristallines: une forme 
haute 8Oml, (I:TF=129~ et une forme basse 8aa2 (II:TF=120~ ainsi que le 
confirme leurs spectres de diffraction X diff6rents (cf. Fig. 8); l'apparition de la 
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forme haute est favoris6e par un refroidissement rapide et r6p6t6 de la forme 
basse initiale m6tastable. 

Tautom6rie 

L'6tude des divers traitements thermiques du compos6 7~, montre tout d'abord 
l'apparition de solides semi-cristallins d~s la deuxi~me mont6e en temp6rature 
(cf. Fig. 7b) et l'obtention d'un seul endotherme qui correspond ~ la fusion de 
l'6chantillon original it 144~ si le traitement thermique est effectu6 i~ 140~ 
(cf. Fig. 7d). 

Alors que le spectre infrarouge du produit fondant ii 143.7~ correspond 
toujours ~ la forme hydroxy-lactone 7~,, celui de l'6chantillon fondant ~ 136.7~ 
r6v~le une structure lin6aire (cz) avec tout d'abord disparition des bandes 
d'absorption VI.AC-O et VALOH et apparition des absorptions caract6ristiques des 
fonctions carboxylique et c6tonique (cf. Tableau 5). 

Tableau 5 Fr~quences infrarouges de la forme tautom~re 7ffa et des polymorphes 8Oral, et 8ffa2 (AC: 
acide; CE: c~tone) 

8AcOH vAcC--O 7AcOH VACC=:O vcEC---'O 

7,:za 1412 1284 948 1679 1648 

8r 1403 1289 959 1693 1655 

8~a2 1401 1275 949 1692 1661 

A l'6vidence, le compos6 7y fondu est sujet [l l'6quilibre de tautom6rie, avec 
coexistence des formes cyclique 7~, et lin6aire 7eta. 

Fig6 par le refroidissement rapide de l'6chantillon liquide, l'6quilibre conduit 
alors h un m61ange solide amorphe oh chaque entit6, lors de la mont6e en 
temp6rature suivante, recristallise s6par6ment. 

Notons que les divers traitements thermiques favorisent la forme lin6aire 7r 
puisque l'intensit6 de son endotherme de fusion augmente progressivement avec 
le nombre de cycles chauffage-refroidissement. 

Conclusion 

L'analyse vibrationnelle de tous ces compos6s d6riv6s d'acides ~, carbonyli- 
ques permet de mettre en 6vidence pour l'un d'entre eux (7ore) l'obtention 
pr6f6rentielle h l'6tat solide de la forme hydroxy-lactone y. Cela est tr~s certaine- 
ment dO ~ la position des deux groupements m6thoxy sur le noyau aromatique 
ainsi qu'ii la nature de l'effet m6som~re qu'ils induisent. 

Outre les crit~res spectraux permettant de connaitre i~ l'6tat solide la structure 
pr6f6rentieUe des acides ortho et allo-aroyl, ce travail pr61iminaire met en 
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6vidence la diversit6 de leur comportement thermique, les produits de la trempe 
6tant cristallins, amorphes ou vitreux. I1 est cependant difficile ~ partir de 
l'6chantillonnage tr~s diversifi6 des produits 6tudi6s, de pouvoir d6gager une 
corr61ation entre comportement thermique et structure. 

En effet, si ce comportement est diff6rent pour les isom~res cis-trans tels que 
la et lb d'une part, 4ota et 4ab d'autre part, il est par contre identique pour des 
composfs lin6aires (4o~b, 5txa) ou cycliques (9Y). 

L'exemple du compos6 7Y montre par ailleurs que le traitement thermique peut 
d6placer l'6quilibre tautom~re et favoriser la forme lin6aire qui, initialement, est 
ici la moins pr6pond6rante. 

Notons toutefois que la trempe est susceptible d'induire des arrangements 
mol6culaires diff6rents h l'6tat solide comme le prouve le polymorphisme 
observ6 pour les compos6s la et 8ore. Pour ce dernier, l'obtention de monocris- 
taux des formes correspondantes ~ 80~al, et 8ota2 doit nous permettre en 
d6terminant leur structure, de connaitre la nature et la variation des diff6rentes 
forces de coh6sion. 
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Zusammenfassung - -  Mittels DSC wurde eine Reihe von Kampferderivaten untersucht. Dabei 
konnte verschiedenes Verhalten mit dem Auftreten von glasartigen, amorphen, kristallinen und 
polymorphen Verbindungen und tautomeren Gemischen beobachtet werden. 
Die erhaltenen Resultate wurden durch IR-Spektroskopie und R6ntgendiffraktion best~itigt. 
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