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Abstract

This work deals with the energetics of inter- and intramolecular hydrogen bonds in some phenolic derivatives. It shows that
the calorimetric measurement of the enthalpy of sublimation (or vaporization) of these compounds contributes efficiently to
determine energy values of this kind of bonds and to understand the crystalline structure of these compounds. Have been
estimated, in kJ mol ™!, the enthalpies of:

~ intermolecular hydrogen bonds: [H(O-H: .- -O=C)=21,2 et H(O-H---O) = 14,5] for the para-hydroxybenzoic acid,
H(O-H- - -O=N)=14.4 for the para-nitrophenol, [H(O-H---N) = 27,8 et H(N-H - - - O) = 10, 7] for the para-aminophe-
nol, H(O-H - - - O) = 14,5 for the para-dihydroxybenzene and H(O-H - - - O) = 10, 2 for the para- and ortho-methylphenol
isomers.

— intramolecular hydrogen bonds: H(O-H: - -O=C) = 17, 8 for the ortho-hydroxybenzoic acid and H(O-H- - -O=N) = 20, 1
for the ortho-nitrophenol. © 1997 Elsevier Science B.V.
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Résumé:

Ce travail traite de I”énergétique des liaisons hydrogene inter- et intamoléculaires dans quelques dérivés phénoliques. Il montre
que la mesure calorimétrique de I’enthalpie de sublimation (ou vaporisation) de ces substances peut apporter une contribution
utile a I’étude de I’énergétique de ce type de liaisons et a la compréhension de la structure cristalline de ces composés. Ont été
estimées, en kJ mol ™!, les enthalpies des:

~ liaisons hydrogene intermoléculaires: [H(O-H: - -O=C) = 21,2 et H(O-H- - - O) = 14, 5] pour I’acide para-hydroxyben-
zoique, H(O-H- - -O=N) = 14, 4 pour le para-nitrophénol, [H(O-H ---N) = 27,8 et H(N-H - - - O) = 10, 7)] pour le para-
aminophénol, H(O-H - - - O) = 14, 5 pour le para-dihydroxybenzéne et H(O-H - - - O) = 10, 2 pour les isoméres ortho et para
du méthylphénol.

~ liaisons hydrogéne intramoléculaires: H(O-H---O=C) =17,8 pour l'acide ortho-hydroxybenzoique et
H(O-H- - -O=N) = 20, 1 pour I’ortho-nitrophénol. © 1997 Elsevier Science B.V.
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1. Introduction

Il'y a une cinquantaine d’années, Pauling a défini la
liaison hydrogéne notée X-H---A, comme étant une
attraction de nature électrostatique entre un atome
d’hydrogéne li€é par liaison chimique a un atome
électronégatif X et un atome A électronégatif porteur
de doublets électroniques.

Dans la nature, la liaison hydrogéne joue un réle
fondamental. On lui doit notamment les propriétés
physiques et chimiques remarquables de I’eau qui
interviennent, par exemple, dans la dissolution des
graisses par les savons et les détergents et dans la
formation des membranes phospholipidiques isolant
le noyau de la cellule et celle-ci de son milieu [1].

En dehors de ces manifestations bien connues, les
scientifiques ont découvert depuis peu que la liaison
hydrogene est a la base du transfert de protons entre
molécules, phénomeéne que 1’on rencontre dans la
plupart des processus chimiques et biologiques [1].

Malgré I’engouement des scientifiques depuis une
dizaine d’années pour la liaison hydrogeéne, qui s’est
traduit par de nombreuses études expérimentales et
théoriques dans le but d’élucider les mécanismes qui
la régissent [2-13], la liaison hydrogéne est loin
d’avoir révélé tous ses secrets.

C’est pour cette raison, entre autres, que notre
laboratoire s’intéresse depuis plusieurs années a met-
tre en évidence le lien existant entre les grandeurs
énergétiques, déterminées expérimentalement par
mesures calorimétriques, et la structure des composés
organiques, a interpréter et a discuter 1'importance
relative des forces de cohésion cristalline et I’exis-
tence éventuelle de liaisons hydrogéne inter et/ou
intramoléculaires.

Les composés étudi€s dans ce mémoire présentent
de nombreuses applications industrielles (a titre d’
exemple, les nitrophénols sont utilisés comme explosifs,
les aminophénols dans la coloration des fourrures, en
pharmacie et dans la chimie des pesticides etc...).
Aussi, ce travail présente-t-il un intérét tant sur le plan
pratique: chimie des procédés industriels, chimie
analytique, pharmacie etc... que théorique: la con-
naissance de I’énergétique des liaisons hydrogéne des
composés étudiés peut apporter de précieux renseigne-
ments sur leur structure, leur stabilité et/ou leur
réactivité ainsi que sur les conditions des équililbres
chimiques mis en jeu.

2. Les liaisons hydrogene

L’enthalpie de sublimation d’une substance orga-
nique est li€e aux interactions intermoléculaires. Dans
les cinq familles de composés faisant 1’objet de ce
mémoire, ces interactions sont du type van-der-Waals
et concernent les forces de dispersion et d’interactions
dipolaires. A c6té de ces interactions, il existe aussi
des liaisons hydrogene intermoléculaires qui nous
intéressent plus particulierement. Afin de déterminer
la part énergétique de chacune d’elles, nous avons
appliqué un procédé de calcul déja utilisé au labor-
atoire [14-18] que I’on rappelle ici:

Si A est I’enthalpie de sublimation du composé
étudié (a), B, I’enthalpie de sublimation de la sub-
stance (b) présentant les mémes forces de dispersion et
les mémes interactions dipolaires que le composé (a)
mais ne contractant pas de liaisons hydrogene et C,
I’enthalpie de sublimation de 1’hydrocarbure (c) iso-
¢lectronique de (a), on peut considérer que:

— I’enthalpie de sublimation C du composé (c)
représente, en premieére approximation, la part
enthalpique due aux forces de dispersion (Lon-
don);

— la différence A-C représente la part enthalpique
due aux liaisons hydrogéne et aux interactions
dipolaires;

— la différence B-C représente la part enthalpique
due aux forces dipolaires;

- la différence A-B représente la part enthalpique
due aux liaisons hydrogéne.

3. Les nitrophénols

La comparaison des valeurs des enthalpies
molaires de sublimation des nitrophénols et des chloro-
nitrobenzénes a 298,15 K (Cf. Tableau 1) montre
que les liaisons hydrogéne intermoléculaires de type
O- - -H-O sont plus fortes dans le cas des isomeéres
méta et para qu’elles le sont dans le cas de I’isomére
ortho. La faible valeur de I’enthalpie des liaisons
hydrogéne intermoléculaires (A-B) dans le cas de
I’isomere ortho, (la valeur négative est vraisemblable-
ment due aux incertitudes accompagnant le calcul des
enthalpies de sublimation des chloronitrobenzénes),
nous indique I’existence d’une forte liaison hydrogéne
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Tableau 1
Comparaison des valeurs de I’enthalpie molaire de sublimation des
nitrophénols et des chloronitrobenzénes a 298,15 K

Molécule AgwnHY, (298,15 K)
¥J mol !
ortho méta para
CgH4(NO,)(OH) A 72,30° 91,23° 92,39
CsHL(NOL)(CD) B 75,44 ° 75,85° 7195°
A-B -3,14 15,38 14,44

# Référence [19].
®Calculée i partir d’une méthode de contribution de groupes
[20,21].

intramoléculaire entre le groupement hydroxyle OH et
le groupement nitro NO, que met en évidence le
travail publié sur les nitrophénols [19].

La connaissance de la maille cristalline est indis-
pensable pour comptabiliser le nombre de molécules
et de liaisons hydrogéne intermoléculaires qui s’y
trouvent et déduire le nombre de liaisons hydrogéne
par molécule. En ce qui concerne les nitrophénols et
apres avoir consulté les références [22-25], on peut
déduire qu’il existe une liaison hydrogéne par molé-
cule. En conséquence et en considérant que seules
existent des liaisons hydrogéne intermoléculaires dans
I’isomere para, I’enthalpie de la liaison hydrogene
intermoléculaire O- - -H-O est égale a 14,4 kJ mol ™"

Dans un mémoire de synthése [2], Dziembowska
relate les travaux réalisés au cours de ces trente
derniéres années sur les liaisons hydrogéne intramo-
léculaires, leurs propriétés et les différentes méthodes
mises en oeuvre pour leur étude. Sur le plan énergé-
tique, sont développées les méthodes expérimentales
(IR, RMN, CLG- - -) ainsi que les méthodes théoriques
de calcul (CNDO/2, INDO, MNDO, PM-3, AM1 et
ab initio---). A coté de toutes ces méthodes, nous
pensons que la mesure calorimétrique de 1’enthalpie
de sublimation (ou vaporisation) peut, comme nous le
verrons, apporter une contribution utile a 1’étude de
1’énergétique des liaisons hydrogene.

Ainsi, la différence entre les valeurs de I’enthalpie
de sublimation (ou vaporisation) des isomeres ortho et
para de certains phénols substitués, par exemple, nous
renseigne sur l’existence éventuelle d’une liaison
hydrogeéne intramoléculaire qui impliquerait le
groupement hydroxyle et le substituant positionné
en ortho. La formation de chélates au dépend des
liaisons intermoléculaires fragilise 1’édifice cristallin

Fig. 1. Molécule de 1’ortho-nitrophénol avec liaison hydrogéne
intramoléculaire.

(dans le cas de composés solides) rendant 1’enthalpie
de sublimation plus faible. Cette méthode d’estima-
tion de I’enthalpie des liaisons hydrogéne intramolé-
culaires dans un composé organique a déja été utilisée
plusieurs fois au laboratoire et a donné des résultqtsﬂ
satisfaisants [15,26,27]. Par ailleurs, une lihﬁison
hydrogene intramoléculaire est fonction des possibi-
lités d’approche des deux groupements concernés;
c’est a dire qu’elle dépend des conditions géométri-
ques imposées et de 1’environnement électronique de
la molécule. Ces conditions sont justement favorables
a la formation d’un pont hydrogéne dans le cas du 2-
nitrophénol parce que le groupement NO, peut se
mettre approximativement dans le méme plan que
celui du noyau benzénique étendant ainsi la conjugai-
son existante au cycle ainsi formé et stabilisant la
molécule [28] (Cf. Fig. 1).

De nombreux travaux de la littérature [2—10,28] ont
mis en évidence dans la molécule de 2-nitrophénol,
I’existence de cette liaison hydrogéne intramolécu-
laire relativement forte. A titre indicatif, le Tableau 2
donne quelques valeurs de 1’énergie de la liaison
hydrogéne intramoléculaire dans la molécule de 2-
nitrophénol relevées dans la littérature et déterminées
par différentes méthodes. Ainsi, la moyenne des
valeurs consignées, a ’exception de celles qui sont
annotées, donne une énergie de la liaison hydrogene
intramoléculaire dans le cristal du 2-nitrophénol égale
a (22+2)kImol™'. La valeur expérimentale de
I’enthalpie de cette liaison, obtenue au laboratoire
par mesure directe des enthalpies de sublimation
des isomeéres ortho et para, est égale a 20,1 et est
tout a fait compatible avec ce résultat [19].

L’exemple du nitrophénol montre bien que la con-
naissance avec exactitude des enthalpies de sublima-
tion ou vaporisation de composés organiques,
obtenues par mesures directes en utilisant la calori-
métrie de changement d’état, permet de déterminer
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Tableau 2
Valeurs de 1'énergie de la liaison hydrogene intramoléculaire dans
la molécule de 2-nitrophénol

Tableau 3
Valeurs des enthalpies de sublimation des aminophénols, des
dichlorobenzénes et des diméthylbenzeénes.

E Méthode Référence
kJ mol™'
17,1 Empirique [3]
18,4 Théorique (AM;) [4]
19,92 Théorique (MNDO modifiée) (5]
20,1 Différence des enthalpies de (19]
sublimation (ortho et para)
229 Empirique (IR, RMN) [2,6,7]
23,7 Empirique (IR, RMN) [6]
259° Théorique (8]
27,6 Empirique (IR, RMN) [6]
34,7° Empirique (IR, RMN) (9]
36,7 ¢ Théorique (CNDO/2) [10]

#Cette valeur a été relevée sous réserve. Lauteur donne les
énergies en kcal mol™’, soit 19,9kcalmol™' = 83,26 kJ mol ™'
pour la liaison hydrogéne intramoléculaire alors que I’enthalpie de
sublimation AgpH; (298,15K), a elle seule, vaut
(72,30 +0,28)kJ mol ! [19]. Nous pensons qu’il y a vraisembla-
blement une erreur d’unités.

P Nous avons rejeté ces valeurs qui tiennent compte d’une énergie
dite de conformation surestimant ainsi 1'énergie réelle de la liaison
(Voir a ce sujet la référence [2]).

¢ La valeur de la référence [10], étant anormalement élevée par
rapport aux autres valeurs, n’a pas été retenue.

I’enthalpie des liaisons hydrogéne inter- ou/et intra-
moléculaires en donnant d’aussi bons résultats que
ceux que 1’on obtient & partir des méthodes théoriques
complexes et onéreuses basées sur le calcul quantique.

4. Les aminophénols et les dihydroxybenzénes

La comparaison des valeurs des enthalpies de sub-
limation des aminophénols, des dichlorobenzénes et
desdiméthylbenzeénes2298,15 K(Tableau 3),lesétudes
cristallographiques réalisées sur les aminophénols
[29-32], la relation de Jaskélski [11] permettant le
calcul du taux de raccourcissement de la distance
interatomique entre deux atomes li€s par une liaison
hydrogéne intermoléculaire et explicitée dans le tra-
vail publié sur les aminophénols [33] ainsi que la
relation de proportionnalité entre la force d’une liaison
et sa longueur nous ont permis d’attribuer une enthal-
pie d’environ 10,7 kJ mol ™" 2 la liaison N-H---O et
27,8 kI mol~! & la liaison O-H---N [33]. Dans son
ouvrage [28], Julg propose une énergie variant de 8,4 a
12,6 kJ mol ! pour la liaison N-H---O dans le cas
des oximes et de 16,7 4 29,3 kJ mol ! pour la liaison

Molécule Ay HC (298,15K)
kJ mol ™!
ortho méta para
C¢H4(NH,)(OH) A 96,90°  101,58* 103,63
CeH4Cl, B 6435°  62,78°  6515°
CsH4(CHs), C 59.82°  5826°  60,18°
A-C 37,08 4332 43,45
B-C 4,53 4,52 497

A-B 32,55 38,80 38,48

4 Référence [33].
® Valeurs calculées i partir des données consignées dans la
Référence [34].

O-H- - -N, ce qui est tout a fait compatible avec nos
résultats.

Avant d’aborder la question de I’existence de la
liaison hydrogeéne intramoléculaire dans 1'isomeére
ortho de I’aminophénol, nous aimerions préciser ici
que les dérivés phénoliques étudiés présentent tous
des liaisons hydrogéne intermoléculaires de type
O-H---O a I’exception des aminophénols qui con-
tractent des liaisons hydrogéne de type N-H---O et
O-H-: - -N et ne présentent pas de polymorphisme. En
effet, les études cristallographiques consignées dans la
littérature sur les quelques dérivés phénoliques étudiés
dans ce mémoire montrent I’existence de ce phénom-
éne dans les isomeres méta et/ou para [15,22-25,
35-39]. Il a également €té observé et étudié par Perrin
[37] dans les isoméres para des halogénophénols et du
méthylphénol. Il semblerait donc que le polymor-
phisme rencontré dans les phénols monosubstitués
soit plutét la régle que ’exception et que les liaisons
hydrogéne intermoléculaires permettent, par un effet
stabilisateur, ’existence, en dessous de la température
de transition, des phases métastables monocliniques
observées [23]. L’exception des aminophénols nous
amene a supposer que la nature des liaisons hydrogene
intermoléculaires (cas des liaisons O-H---O) joue
également un role dans le polymorphisme observé.

A la suite de leurs études cristallographiques sur le
2-aminophénol, Korp et al [29], d’une part, et Ashfa-
quzzaman et Pant [30], d’autre part, proposent une
structure en feuillets formés de molécules liées entre
elles par des liaisons hydrogene intermoléculaires de
type N-H- - -O et O-H- - -N. Les conclusions tirées par
ces auteurs ne permettent pas d’attribuer une liaison
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hydrogéne intramoléculaire dans 1’isomeére ortho mal-
gré les observations que nous avons faites sur les
propriétés physico-chimiques des aminophénols qui
tendraient a attribuer la différence entre les valeurs
de I’enthalpie de sublimation des isomeéres ortho et
para, soit 6,73kJmol™", 4 une liaison hydrogéne
intramoléculaire [33].

Si elle existe, cette liaison hydrogene intramolécu-
laire est faible et du méme ordre de grandeur que celle
que I’on rencontre dans le cas du 1,2-dihydroxyben-
zéne (6,63 kJ mol™') [15], composé ayant, par ail-
leurs, une structure cristalline analogue a celle du 2-
aminophénol. En effet, dans ce composé, les groupe-
ments hydroxyles sont impliqués dans des liaisons
hydrogene intermoléculaires O-H- - -O, dont I’énergie
a été estimée par Sabbah et Buluku [15] a
14,5 kJ mol !, qui soudent entre elles les molécules
de 1,2-dihydroxybenzéne pour former des dimeéres
[40]. En conséquence, ils ne peuvent que difficilement
s’engager pour former des liaisons hydrogéne intra-
moléculaires.

Pour expliquer la différence entre les enthalpies de
sublimation des isomeres ortho et para aussi bien dans
le cas de I’aminophénol que dans celui du dihydro-
xybenzéne, une hypothése a été avancée consistant a
considérer que les liaisons hydrogéne intermolécu-
laires, qui associent les molécules par deux dans
I’isomere ortho, sont suffisamment fortes pour qu’un
certain pourcentage de ces molécules se sublime sous
forme de dimeéres [33].

5. Les acides hydroxybenzoiques

Dans le cnstal d’acide 1,4-hydroxybenzoique,
Heath [35] met en évidence I’existence de deux types
de liaisons hydrogéne intermoléculaires. Les molé-
cules forment des dimeres: deux groupements carbox-
yles engagent leur hydrogene respectif pour former
deux liaisons hydrogéne de type (CgHsO)(HO)-
CO- - -H-O-(CO)-(C¢HsO). (Fig. 2); la distance
do_o a été estimée a 2,635 A. A leur tour, les diméres
ainsi formés sont liés entre eux par des liaisons
hydrogéne intermoléculaires de type (C;HsO,)-
HO- - - H-0O—-(C;Hs0,) faisant intervenir ’hydrogene
de la fonction hydroxyle; la distance do o, dans ce cas,
est égale a 2,897 A.

H
i ?’
H\(I:4C\(|:/H H\(‘:/'C\(I:/H
1 i
O/C\‘C/C\H H/C\‘C/C\H
| | |
HJIIIIQ’/C\? Q’/C\?
| ! | !
O\cl: ’/O":,Iil 0\(I:’/0
H\C/C\\C/O H\C/C\\C/H
! | I |
H/C\(lj/'C\H H/C\(|:4C\H
H N

Fig. 2. Molécules diméres dans les acides 1,2- et 1,4-hydroxy-
benzoiques.

La différence entre ’enthalpie de sublimation des
trois isomeres de I’acide hydroxybenzoique et celle
des trois isomeres correspondants du chloronitroben-
zéne peut étre attribuée a la part énergétique des
liaisons hydrogéne intermoléculaires existantes dans
les acides hydroxybenzoiques. La différence
A—B =36,1kJ mol ! (Cf. Tableau 4) représente la
part enthalpique attribuée a I’ensemble des deux types
de liaisons hydrogéne intermoléculaires rencontrées
dans I’acide 1,4-hydroxybenzoique. Afin de détermi-
ner la contribution enthalpique de chacun de ces deux
types, nous avons tenté d’appliquer le procédé de
calcul utilisé dans le cas des aminophénols [33].
Toutefois, le manque de données concernant les dis-
tances interatomiques ne nous a pas permis de le faire.
C’est pourquoi, nous avons supposé que I’enthalpie de
la liaison H-O- - -H-O dans I’acide 1,4-hydroxyben-
zoique est la méme que celle de la liaison hydrogene
intermoléculaire de méme type H-O- - -H-O se trou-
vant dans le cristal de 1,4 dihydroxybenzéne. L’ enthal-
pie de cette liaison a été estimée a 14,5 kJ mol ! [15].
En conséquence, 1’enthalpie de la liaison hydrogéne
intermoléculaire C=0- - -H-O est égale a la différence
entre I’enthalpie totale des liaisons hydrogene inter-
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Tableau 4
Comparaison des enthalpies molaires de sublimation des acides
hydroxybenzoiques et des chloronitrobenzenes

Molécule AunHC, (298,15K)
kJ mol~!
ortho méta para
C¢H(COOHYOH) A 96,272 12499%  114,05°
CeH4(NO,)(CI) B 75,44 ° 75,85° 77,95°
A-B 2083 49,14 36,1

2 Référence [27].
® Calculée 2 partir d’'une méthode de contribution de groupes
[20.21]

moléculaires (36,1 kJ molfl) et I’enthalpie de la liai-
son hydrogéne intermoléculaire de type H-O- - -H-O
(14,5 kI mol™"), soit 36,1 — 14,5 = 21,6 kJ mol .
La liaison C=0---H-O est donc plus forte que la
liaison H-O---H-O (Fig. 2), ce qui est compatible
avec les distances dp_o signalées ci-dessus.

A partir d’un calcul théorique de type ab initio,
Grabowski [12] a estimé 4 9,73 kJ mol ! I’énergie de
la liaison hydrogéne intermoléculaire C=0O---H-O
dans I’acide 1,4-hydroxybenzoique ce qui, a notre
avis, est une valeur beaucoup trop faible.

L’enthalpie de la liaison hydrogéne intermolécu-
laire C=0- - -H-O ainsi déterminée (21,6 kJ mol ) est
tout a fait compatible avec celle de la liaison hydro-
gene intermoléculaire de méme type qui est rencontrée
dans I’acide 1,2-hydroxybenzoique. En effet, les
études cristallographiques réalisées sur cet isomére
[41,42] montrent, comme dans le cas de 1’isomeére
para, la formation de diméres par ponts hydrogéne de
type C=0- - -H-O. Comme il existe une liaison hydro-
géne intermoléculaire par molécule d’acide 1,2-
hydroxybenzoique, I’enthalpie de 1la liaison
C=0- - -H-O peut étre estimée a 20,8 kJ mol™! (Cf.
Tableau 4).

Le travail de Sabbah et Le [27] ainsi que de
nombreuses études cristallographiques et théoriques
de la littérature ont mis en évidence 1’existence d’une
liaison hydrogéne intramoléculaire dans I’acide 1,2
hydroxybenzoique, impliquant I’hydrogéne du groupe
hydroxyle O-H et 1’oxygene du groupe carbonyle
C=0. En effet, en plus de la liaison hydrogéne inter-
moléculaire, 1’oxygéne du groupement carbonyle
C=0, disposant encore d’un doublet libre, peut former
une liaison hydrogeéne intramoléculaire avec 1’hydro-
géne du groupement hydroxyle O-H au sein de cha-

cune des deux molécules formant le dimére (Cf.
Fig. 2). Son énergie, déterminée par différence entre
I’enthalpie de sublimation de 1’isomére para et celle
de I’isomére ortho et estimée a 17,8 kJ mol ™! [27], est
du méme ordre de grandeur que celle que 1’on rencon-
tre dans le 1,2-nitrophénol (20,1 kJ mol ™). Dans les
deux cas, la liaison hydrogéne intramoléculaire parti-
cipe a la formation d’un second cycle.

6. Les méthylphénols

Le cas, trés particulier, des méthylphénols, se dis-
tingue par le fait que ’enthalpie de sublimation de
I'isomeére ortho est 1égérement supérieure a celle de
I'isomere para. Pour comprendre cette singuliarité, il
faut revenir aux structures cristallines de ces com-
posés. Perrin a déterminé la structure cristalline de
I’isomere para [36]. Ce composé présente deux for-
mes cristallines dans lesquelles les molécules sont
liées entre elles par des liaisons hydrogéne de type
O-H- - -O formant des triméres dans le cas de la forme
métastable que 1’on rencontre 4 température ambiante
[36] (Cf. Fig. 3) et des tétrameres dans le cas de la
forme stable.

Les molécules d’isomére ortho sont liées par liai-
sons hydrogene intermoléculaires de type O-H:--O
pour former des chaines hélicoidales [43]. Par ailleurs,

CH,

CH,4 CH;

Fig. 3. Représentation schématique de 1’organisation de trois
molécules dans le cristal de 4-méthylphénol (forme métastable)
[36].
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Tableau 5
Comparaison des enthalpies molaires de sublimation des méthyl-
phénols, des diméthylbenzénes et des dichlorobenzénes

de sublimation de cet isomére soit plus forte que celle
de 'isomeére para.
La différence A-B, nous permet d’attribuer une

Molécule Ay (298,15K) enthalpie de 8,78 kJ mol~" pour la liaison hydrogéne

i mol ™! intermoléculaire O-H- - -O dans I’isomére para et de

ortho méta para 11,67 kJ mol ' dans I'isomére ortho (Cf. Tableau 5).

CgH,(CH;)(OH) A 76,02 ° 72,42°% 73,93 % En conséquence, ’enthalpie de cette liaison aurait une
CeHyCl, B 6435°  6278°  65,15° valeur moyenne égale 3 10,23 kJ mol .

CoHo(CH), c c ?2’32 ’ ?2’?6 ’ ?0’;8 ) Signalons qu’une étude thermodynamique com-

:_B 1167 9,6’46 8,37,85 pléte des méthylphénols, menée actuellement au

 Référence [44].

® Calculée & partir de AgsHm (Trus) (Référence [38]) et AupHS,
(298,15 K) (Référence [45]).

 Valeurs calculées a partir des données consignées dans la
Référence {34].

cet isomeére ne présente pas de liaison hydrogéne
intramoléculaire. Nous pensons que la formation de
cycle tendu dans le cas de 1’isomére para contribue a
faiblir les liaisons hydrogéne intermoléculaires et a
diminuer leur énergie. Par contre, dans le cas de
I’isomére ortho, les liaisons hydrogéne en chaine sont
dépourvues de contrainte et leur énergie est plus forte,
ce qui pourrait expliquer que la valeur de 1’enthalpie

laboratoire, permettra d’apporter des précisions sup-
plémentaires concernant 1’énergétique des liaisons
hydrogéne dans ces composés et de mieux com-
prendre leur structure.

Les valeurs des enthalpies des liaisons hydrogéne
rencontrées dans les dérivés phénoliques étudiés
sont consignées dans le tableau récapitulatif 6
(Tableau 6).

Elles nous permettent de tirer les conclusions sui-
vantes:

1. la nature de I’environnement électronique des
groupements chimiques intervenant dans la formation
d’une liaison hydrogéne est déterminante pour estimer
I’enthalpie relative a cette liaison et, par conséquent,

Tableau 6

Valeurs énergétiques des liaisons hydrogeéne inter- et intramoléculaires dans les dérivés phénoliques étudiés

Composé n® type H®

kJ mol ™!

inter intra

nitrophénol

para 1 O-H. - -O=N 144

ortho 1 O-H---O=N 20,1

aminophénol

para 2 O-H- ‘N 278
N-H---O 10,7

dihydroxybenzéne

para 2 O-H---0 14,5

acide hydroxybenzoique

para 2 O-H.--0=C 21,2
O-H---0 14,5

ortho 1 O-H---0=C 17,8

méthylphénol

ortho ou para 1 O-H---0 10,2

? n étant le nombre de liaisons hydrogéne par molécule.
® H représente 1’enthalpie molaire de la liaison hydrogéne.
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sa force. En effet, si I’on compare nos résultats avec
ceux qui ont été obtenus par Letcher et Bricknell [13]
dans le cadre de leur étude sur les liaisons hydrogéne,
mises en jeu dans les associations intermoléculaires
dans le cas de mélanges liquides de composés orga-
niques, on constate que la valeur de I’enthalpie de
la liaison hydrogéne décroit dans le sens:
O-H---N>O-H.--O=C>0-H: - -O=N>0-H---0>
N-H-: - -O aussi bien dans le cas de composés solides
purs (notre étude) que dans celui de mélanges liquides
{13]).

2. I’environnement géométrique (structure, con-
traintes stériques, effet de conjugaison, angles etc. . .)
joue également un rdle trés important. On constate, par
exemple, que les valeurs de I’enthalpie de la méme
liaison O-H: - -O, dans la molécule de para-dihydro-
xybenzene et dans celles d’ortho et de para-méthyl-
phénol sont sensiblement différentes. Dans le para-
méthylphénol, nous avons vu que la formation d’un
cycle tendu contribue a faiblir les liaisons hydrogéne
intermoléculaires, ce qui n’est pas le cas du para-
dihydroxybenzeéne. Un autre exemple montre que la
formation d’un cycle conjugué dans I’ ortho-nitrophé-
nol stabilise la liaison hydrogene intramoléculaire
O-H- - -O=N dont I’enthalpie est plus forte que celle
de la liaison hydrogéne intermoléculaire mais dans le
para-nitrophénol.

3. une liaison hydrogene X-H---A sera d’autant
plus forte que la liaison X-H est polarisée. C’est bien
ce que I’on rencontre avec la liaison O-H- - -O qui est
généralement plus forte que la liaison N-H- - -O.

Par ailleurs, si I’on compare deux liaisons hydro-
geéne pour lesquelles 1’atome X est identique, comme
c’est le cas pour les liaisons O-H: - -N et O-H- - -0, la
liaison sera d’autant plus forte que 1’atome A est
moins électronégatif. Dans la liaison O-H-- N, la
capacité de I’atome d’azote a accepter le proton (en
cédant 1’un de ses doublets disponibles) est plus forte
que celle de ’atome d’oxygene a en faire de méme
dans la liaison O-H:--O. Cette observation trouve
confirmation dans les travaux de Letcher et Bricknell
[(13].

On pourrait tenir un raisonnement identique dans le
cas des liaisons O-H:--0O=C et O-H:--O. En effet,
lorsque ’oxygéne du groupement carbonyle C=0
cede son doublet (accepte le proton H), il a la possi-
bilité de récupérer celui de la liaison C=0, ce qui n’est
pas le cas de I’atome d’oxygéne dans la liaison

O-H---O. En conséquence, cette liaison est plus
faible que la liaison O-H- - -O=C.

Dans la liaison O-H- - -N, I’atome X est plus élec-
tronégatif que I’atome A, I’inverse est observé dans la
liaison N-H- - -O. L’électronégativité¢ de O étant plus
importante que celle de N, la liaison O-H est plus
polarisée et la charge positive portée par I’hydrogéne
est plus importante, induisant une liaison H- - -N plus
forte. La longueur de la liaison O---N est d’ailleurs
plus petite dans le cas de O-H:--N (2,780 A [29],
2,764 A [30] que dans celui de N-H---O (3,113 A
[29], 3,114 A [30]).

4. I’effet de conjugaison renforce les liaisons hydro-
géne qu’elles soient intermoléculaires: O-H- - -O=C
(acide para-hydroxybenoique) et O-H- - -O=N (para-
nitrophénol) ou intramoléculaires: O-H- - -O=C (acide
ortho-hydroxybenoique) et O-H- - -O=N (ortho-nitro-
phénol).
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