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Caract6risation Spectroscopique 
d'une Phase Haute Temperature 
du Parachlorophenol 
MARIE-HELENE LIMAGE, NICOLE LE CALVE et BERNADETTE PASQUIER 
Service de Spectrochirnie lnfrarouge et Raman, C.N. R.S. 
2 rue Henry Dunant 94320, Thiais, France 

A high temperature phase of parachlorophenol (phase 1') has been investigated by infrared and 
Raman speclroscopy. I t  can be shown that the molecules are linked in infinite chains by hydro- 
gen bonds and that there are eight equivalent molecules in the unit cell. 

Une phase haute temperature (phase 7 )  d u  parachlorophenol est etudiee par spectrometrie 
infrarouge et Raman. 11 est montre que les molecules sont liees par liaison hydrogene en chaines 
infinies et que la maille primitive contient h u i t  molecules equivalentes. 

I NTR 0 D U CTlO N 

Les structures cristallines des deux phases monotropes du parachlorophenol 
sont connues.'s2 Dans les deux cas, les molecules sont associees par liaison 
hydrogene OH.. .O ; dans la phase stable a, elles forment des chaines infinies 
tandis que dans la phase metastable p, elles sont likes en tetrameres centro- 
symetriques. Une transformation enantiotrope de la phase o! vers 40°C a ete 
observee en resonance quadripolaire n~c lba i r e .~  Aucune etude cristallo- 
graphique de cette phase. haute temperature (phase y )  n'a ete faite, probable- 
ment en raison de la proximite du point de fusion d u  compose (43.5"C). 

Au cours d'une etude detaillee des deux phases cc et /?,4 nous avons pu 
obtenir, uniquement a partir des derives deuteries, les spectres infrarouges et 
Raman d'une troisieme phase qui doit correspondre a celle signalee par 
Babuskhin et c o l 3  Notons que le spectre infrarouge a partir duquel ces 
auteurs proposent un mecanisme de transition est en realit6 celui de la phase 
liquide et leur attribution est erronee. 
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2 M-H. LlMAGE, N. LE CALVE ET B. PASQUIER 

Partie experirnentale 

Le p-chlorophenol O D  a etC prepare par echange dans I’eau D,O. Le taux 
de deuteriation est de I’ordre de 80%. Apres evaporation de l’exces d’eau 
le produit a ete sublime sous vide a I’abri de l’humidite. 

La phase y a etk obtenue par refroidissement rapide d’un echantillon 
deuterie recemment prepare et purifik, maintenu en surfusion quelques 
minutes a une temperature voisine de 20°C; un refroidissement plus brutal 
conduit a la phase metastable p. L‘obtention de la phase y est reproductible a 
condition d’utiliser un produit pur et sec. A - 180°C l’echantillon n’evolue 
pas et par rechauffement se transforme toujours dans la phase N. Nous n’avons 
pas pu obtenir la phase y avec le compose totalement hydrogene. Des 
mesures par analyse thermique differentielle du compose deutkrie n’ont pas 
permis de mettre en evidence de discontinuite ou Cpaulement sur le pic de 
fusion centre a 43.5”C. 

Les spectres infrarouges ont Cte enregistrks a l’aide d’un spectromitre 
PE 225 entre 4000et 200 cm- *. Les spectres Raman ont etC obtenus au moyen 
d’un appareil Coderg T800, triple monochromateur, equip6 d’un laser 
Spectra Physics a Argon ionise (raie excitatrice 5145 A), entre 200 et 5 cm- ’. 
La precision des mesures est de l’ordre de k 1 cm- ’. Des cryostats a azote 
liquide ont ete utilises. 

DISCUSSION 

La phase y du p-chlorophenol n’a pu Ctre obtenue qu’a partir des derives 
deuteries. 11 en de meme pour la phase B de I’acide oxalique dihydrate qui 
n’a pu Ctre mise en evidence que pour l’homolgue deutkrit (COOD),, 
2D2O.’ On peut penser que la phase y est stabilisee par une impurete 
introduite lors de la deuteriation; en effet, nous avons egalement observe la 
stabilisation de la phase p en fin de preparation du p-chlorophenol D,, B 
temperature ambiante. 

Les spectres infrarouges et Raman de la phase y se diffkrencient de ceux des 
deux autres phases pour les modes externes et certains modes internes. Dans 
le domaine des vibrations de reseau, le spectre Raman presente 17 raies 
distinctes (Figure 1). Pour les modes internes, les bandes infrarouges 
eclatent genkralement en trois composantes dont les intensites relatives 
varient suivant I’orientation de l’echantillon. En outre les largeurs des raies et 
bandes de la phase y sont semblables ou parfois inferieures a celles des phases 
c1 et B. L’ensemble de ces resultats implique I’existence d’un etat cristallise avec 
au moins quatre molkules par maille et exclue la possibilite d’un desordre 
moleculaire analogue a celui existant dans la phase haute temperature du p -  
naphtol.6 
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CARACTERISATION DU PARACHLOROPHENOL 3 
-. 

- 180’C phase 6 

----I__.--- L- _ L - i  

ohare a 

ti phase fi 
I 

FIGURE I Spectres Raman des vibrations de reseau des phases a, p et y d u  p-chlorophenol 
a - 180°C. Les spectres des p-chlorophenols OH et OD sont identiques dans ce dornaine de 
frequences. 

Ainsi que le montrent la Figure 2 et le tableau, la frequence moyenne 
vOD diminue progressivement en passant du liquide aux phases y, CY et /? 
successivement. Parallelement, selon ce qui est  attend^,^ les frkquences des 
vibrations de deformation 6 0 D  et yOD augmentent.’ I1 existe donc des liai- 
sons hydrogene OD. . . 0 dans la phase y ; la distance 0.. . 0 peut &tre estimee 
A 2.78 k 0.02A, cette valeur etant tres proche de celles determinkes cris- 
tallographiquement pour les deux autres phases.’q2 Dautre part, la vibration 
v0 ... 0 est situee vers 178 cm- ’ ce qui est compatible avec I’existence d’une 
telle liaison h y d r ~ g e n e . ~ . ~ . ~  La force de la liaison hydrogene dans la phase y 
est donc intermediaire entre celle de la phase stable et celle du liquide ce qui 
appuie l’hypothese avancee plus haut selon laquelle la phase y et la phase 
haute temperature mise en evidence par Babushkin et ~011.~ sont identiques. 
En outre, une seule frtquence etant observee pour la vibration vOD (Tableau), 
les molecules doivent 2tre equivalentes. Ceci est en accord avec la presence 
d’un pic unique en resonance q~adripolaire .~ 

Ainsi que nous l’avons observe pour le p-crbol et le p-chl~rophknol~ 
l’organisation moleculaire en chaines infinies donne lieu dam le spectre 
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M-H. LIMAGE, N. LE CALVE ET B. PASQUIER 

- _  l iquide-OH __._._ 
I -  \ ,  _ _ _ _  _ _ _ - _ _ - -  - _  

liquide - O D  \ ,  

2700 2500 2300 5 50 500 

FIGURE 2 
les trois phases, dans la rtgion des vibrations vOD et yOD. 

Spectres infrarouges du pchlorophenol OD a I’ttat liquide et a l’ktat solide dans 

Raman a une raie intense vers 30 cm-’ (Figure 1)  qui correspond a un 
mouvement interchaines.” Par analogie, nous pensons que la raie intense qui 
apparait vers 25 cm-’ dam le spectre Raman de la phase y traduit I’existence 
de ce meme type d’association moltculaire. 

L’eclatement observe pour le mode yOD dCcroit de la phase ~ ( A v  = 
100 cm- l )  a la phase a (Av = 40 cm- ’) puis a la phase y(Av = 12 cm- ’). 
Ce couplage plus faible peut signifier que I’arrangement molkculaire dans la 
phase y est tel que les plans COD sont presque perpendiculaires entre eux. 
Ceci est en faveur d’une reorientation moleculaire. Le rapport isotopique 
eleve de la vibration yOD (p  = 1.38) indique Cgalement que la coplankite 
entre les plans COD et les plans benzhiques est moins importante dans la 
phase y que dans les phases u et #I. 

Enfin, l’isomorphisme etant important entre les p-halogenophbnols, nous 
pouvons comparer la phase haute temperature du p-chlorophknol a la phase 
haute temperature des p-bromo et p-iodophknols dont la structure cristalline 
est orthorhombique avec 16 molecules par maille, associttes en chaines 
infinies”. Les parametres cristallographiques de la phase haute tempkrature 
des derives bromt et iode correspondent a ceux d’une maille double de celle de 
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6 M-H. LIMAGE, N. LE CALVE ET B. PASQUIER 

la phase c1 du p-chlorophtnol (doublement du parametre a) avec gain d’un 
element de symetrie. La maille primitive contient alors huit molecules 
equivalentes en position gentrale. 

L’ensemble de ces resultats spectroscopiques permet de penser que la 
transformation c1+ y du p-chlorophknol correspond au passage d’une maille 
monoclinique (P2,/a) a une maille de volume double, orthorhombique 
(A, B ou C), par reorientation des molecules dans leur site, celles-ci formant 
encore deux chaines par maille, le motif de translation comprenant quatre 
molecules, cette fois toutes tquivalentes. 
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