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ABSTRACT 

The temperatures, standard enthalpies and entropies of fusion of all positional isomers of 
phenylenediamine, dihydroxybenzene and aminophenol were determined using microcalorim- 
etry. Their various heat capacities were measured as a function of temperature and were 
compared with each other in the solid state. The increase in heat capacity on substitution of a 
hydrogen atom for an OH or NH, functional group has been determined. 

RESUME 

Les tempbatures, enthalpies et entropies standard de fusion des isombes de position des 
phCnyl&nediamine, dihydroxybenzkne et aminophknol ont CtC dkterminkes par microcalori- 
m&e. Les variations de leur capacite calorifique ont CtC paramktrdes en fonction de la 
temp&ature et comparkes k I’Btat solide. Les inckments de capacitk calorifique correspon- 
dant B la substitution d’un atome d’hydrogkne par un groupement fonctionnel OH, NH, ont 
CtC dCterminCs. 

INTRODUCTION 

Les propriCtCs thermodynamiques du benzt5ne et de quelques d&iv& 
substituk ont fait l’objet de nombreux travaux tant en phases gazeuse que 
condende. Toutefois, les isomkes de position qui se caractk-isent par des 
propriCtCs t&s voisines nkessitent, pour une comparaison precise de leur 
comportement, une etude globale et homogGne conduite B partir de condi- 
tions expkrimentales identiques. 

C’est dans cet esprit et dans le but de mieux cerner l’importance relative 
des forces de cohksion cristalline que nous avons choisi d’Ctudier par 
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~cr~~o~rn~t~e les isomeres disubstitu~s du benzene caract&%& par 
l’existence de liaisons hydrog&re A savoir: les ph~nyl~nedi~ne, dihydroxy- 
benz&ne et aminophenol. 

PROTOCOLE EXPERIMENTAL 

Les produits utilists sont des produits Fluka. MalgrC leur degre de pureti: 
superieur B 99%, ils ont CtC recristal1isC.s a partir de solutions d’alcool, 
d’ether et (ou) da&ate d’ethyle. 

Les experiences ont CtC effectuees & l’aide d’un ~cr~alo~m~tre DSC 
IllG de Setaram dont l’etalonnage par effet Joule don& sous la forme 
dune courbe de sensibilite (J (pV rnW_l) en fonction de la temperature, et 
fourni par le constructeur, est verifie periodiquement. Les echantillons qui se 
presentent sous la forme de microcristaux sont introduits dans des cellules 
en acier inoxydable serties B l’aide dun joint en aluminium. Le remplissage 
de la cellule correspond dans tous les cas a une masse d’echantillon voisine 
de 100 mg. 

Les m~ipulations de fusion ont CtC faites sur une plage de temperature 
de 30°C encadrant la fusion. La vitesse de pro~ammat~on en montee de 
temperature du calorimetre est de 1°C mm-‘. 

Les determinations de la capacite calorifique ont CtC conduites de - 70 o C 
jusqu’a 60 O C environ au dessus de la temperature de fusion de chaque 
compose par plage de 80” C. La methode utiliste est la methode etagee 
reputee pour sa meilleure precision; elle consiste B soumettre l’echantillon B 
une s&e de cycles (isotherme a pi:,” C pendant 400 s, montee en temperature 
B (T$ + 8) O C pendant 240 s); la vitesse de montee en temperature est 
programmee B 2O C mm -I. Un blanc est effectue dans les mCmes conditions 
avant l’etude de ~~chantillon. Cette faqon de proceder est justifiee a partir 
du meilleur compromis entre le temps de m~pulation et l’obtention de 
signaux presentant un debut de palier ce qui permet un calcul plus p&is de 
leur surface. Le plus souvent une deuxieme manipulation est effectuee 
decalCe de la precedente d’un intervalle de 4 degres. 

La capacite calorifique molaire du compost: est donnee pour la tempera- 
ture de (Ti + 4)“C par 

(1) 

ob A est la surface du signal (~ch~tillon -t- blanc) en V set, t est le temps de 
montee en temperature (240 s), 0 est la sensibilite du micr~alo~m~tre A 
(T + 4) O C, M est la masse molaire du compose, p est la masse de 
l’echantillon, et u est la vitesse de montee en temperature (2OC mm-‘). 

Les manipulations sont pilotees automatiquement et les don&es traitees B 
l’aide d’un micro-ordinateur Hewlett-Packard type 86B. 
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RESULTATS ET DISCUSSION 

Fusion 

Dans le Tableau 1 sont resumees les valeurs obtenues des temperatures de 
fusion ou de transformation allotropique (resorcinol (Y + resorcinol p), des 
enthalpies et entropies standard de fusion. Ces valeurs resultent d’une 
moyenne effect&e a partir de trois manipulations differentes. 

On remarquera qu’un Cchantillon de resorcinol subit la transformation 
01+ /3 avant de fondre. De plus, si un Cchantillon ayant subi la fusion est 
repris une semaine apres, la transformation a + j3 n’est plus observee; il 
reste done sous la forme fi. 

En tenant compte de l’imprecision qui accompagne nos resultats, il 
convient de noter dans un premier temps le bon accord avec les donnees de 
la litterature pour les phenylenediamine [l-5], pour les dihydroxybenzene 
[l-3,6-14] et pour les aminophenol [l,lO]. Cependant certaines divergences 
doivent Ctre signalees; elles concernent plus particulierement la temperature 
de fusion du m&a phenylenediamine [1,4,5], l’enthalpie standard de fusion 
de l’ortho phCnylenediamine [2], l’enthalpie standard de fusion du mkta 
dihydroxybenzene (resorcinol) [11,14] et les entropies standards de fusion 
des ortho et paru phenylenediamine et des aminophenols [l]. 

L’examen du tableau 1 autorise les commentaires suivants. 

TABLEAU 7 

TempCratures de fusion, enthalpies et entropies de fusion 

PhCnylhnediamine 
ortho 
mhta 

para 

Dihydroxybenztne 
ortho 

m&a 
para 

AminophCnol 
ortho 
m&a 
para 

T fus 

(“(3 

100,7*0.5 
62,3 & 0.4 

139,1+ 0.5 

103,7 f 0.3 

109,4 + 0.5 
171,8+0.6 

174,2+0.5 
121,0+0.5 
186,3 + 0.5 

- A rus H: A ‘“A-? 
(kJ mol-‘) (J mol-’ K-‘) 

23,1+ 0.3 62 
15,4+0.2 46 
21,7 + 0.2 52(5) 

22,0 f 0.2 58 

18,9 k 0.2 49(5) 
26,5 + 0.2 59(5) 

34,0 + 0.2 76 
24,7 + 0.2 63 
31,2&0.5 68 

-A H,” transf A S* transf m 

(kJ mol-‘) (J mol-’ K-‘) 

m&a dihydroxybenztne 93,6 + 0.4 1,2+0.1 3,3 
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Quel que soit le compose CtudiC, l’isomere m&a se caracterise par des 
grandeurs dont les valeurs sont inferieures a celles des deux autres isomeres 
ortho et paru. Cette observation est parfaitement confirm&e pour un autre 
compose de la meme famille (ortho, mkta et paru xylene) [15]. La transfor- 
mation solide-liquide de l’isomere mkta s’accompagne de la coupure de 
liaisons intermoleculaires moins nombreuses ou de moindre Cnergie et d’un 
degre d’ordre plus important (entropie de fusion minimale). 

Les proprietes paraissent relativement voisines lorsque les substituants du 
noyau benzenique sont identiques (phenylenediamine et dihydroxybenzene). 
Leurs grandeurs sont nettement inferieures a celles correspondant au benzene 
substitue par deux groupes differents (aminophenol). Une correlation avec la 
structure cristalline de ces composes, leur degre d’association en phase 
liquide et les propriMs physicochimiques moleculaires doit permettre d’ex- 
pliquer cette difference de propriett. 

Capacitks calorifiques 

Les valeurs des capacites calorifiques molaires a pression constante Cp m 
sont determinCes avec une incertitude estimee a 2% maximum. Cette incerti- 
tude tient compte a la fois de la reproductibilite des mesures, de la fiabilite 
de l’appareillage et du terme T( aVm/8T),(V/8T),,, qui a CtC neglige pour 
la transformation de la capacite calorifique a pression de saturation C,,,, en 
capacite calorifique Cp,, 

(2) 

(La pression de saturation du paru dihydroxybenzene a 78 o C est seulement 
de 1 Pa [12], resultat confirmant la tres faible erreur faite en assimilant C,,,,, 

et Cp,,. 
Les valeurs de C,,, determikes tous les quatre degres ont CtC paramttrees 

en fonction de la temperature suivant le developpement polynomial 

C p,m=a+hT+~T2+dT3 (Cp,, en Jmol-’ K-‘; Ten “C) (3) 

Les coefficients Q, b, c et d ont CtC calcules par une methode des moindres 
cart-es. L’utilisation d’un polynome de degr6 3 a deja CtC justifiee en partie 
[16]; il faut cependant ajouter que l’utilisation des termes de degre 2 et 3 
permet de rendre compte.de l’augmentation plus rapide des valeurs experi- 
mentales de C,,, juste avant la fusion (Figs. 1, 2 et 3). 

Dans le Tableau 2 sont resumees a la fois les valeurs des coefficients a, b, 
c et d et du coefficient de correlation R. 

Si au contraire la parametration Cp,, = f (T) ne prend pas en considera- 
tion les trois ou quatre valeurs correspondant a la prefusion, la variation de 
Cp,, avec la temperature est lineaire dans l’intervalle - 70 o C, (T,, - 30) o C. 
Le Tableau 3 rassemble les valeurs du coefficient de correlation R et des 
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Fig. 1. Variations de la capacitC calorifique molaire des isomQes du phknylknediamine en 
fonction de la tempkrature. 

coefficients al et bl calcules par la methode des moindres cart-es correspon- 
dant a cette parametration lineaire. 

A titre comparatif, les valeurs experimentales relatives aux trois composes 
ont CtC rassembltes dans les Figs. 1, 2 et 3. 

Ces resultats confirment dune part nos precedentes valeurs concernant le 
m&u phCnylenediamine solide [16] et sont en bon accord d’autre part avec 
ceux deja publies par Rabinovich et al. [4] pour ce mCme compose et par 
Andrews [17] pour les isomer-es du dihydroxybenzene. 
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Fig. 2. Variations de la capacitt calorifique molaire des isomkres du dihydroxybenzke en 
fonction de la temperature. 
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Fig. 3. Variations de la capacitk calorifique molaire des isomtres de I’aminophknol en 
fonction de la tempkrature. 

L’examen des Tableaux 2 et 3 et des Figs. 1-3 permet d’avancer les 
conclusions suivantes. 

Pour un composf’. et une tempkrature don&, les eapacitks calorifiques 
des trois isomks de position sont identiques. Dans le cas du dihydroxybe- 
nz6ne toutefois (Fig. 2), il semblerait que l’on ait pour une tempgrature 
donnCe C,,,( who) > C,.,,,( m&a) > C,,,( pm-u): nCanmoins l’kcart maxi- 
mum pour des tempkratures supkrieures & - 20 O C voisin de 7 J mol- ’ K- ‘, 
est & peine supkieur ZI la prkision des mesures et ne nous permet pas de 

TABLEAU 2 

C~fficients rr, b, c et d du polynome Cp., 
K’) 

=afb7’+cY’2+dT3(Ten”C; C,+,enJmoi-’ 

a b 

Phtnyl&nediamine solide 
ortho 135,620 0,5717 
m&a 136,419 O,S202 
para 139,327 o,s240 

Dihydroxybenzkne solide 
ortho 132,494 0,2808 
m&a 126,876 0,3316 
para 125,328 0,279l 

A~noph~nol solide 
ortho 129,427 0,4186 
m&a 127,586 0,4029 
para 127,665 0,4447 

c d R 

1,1893x 1O-3 1,0768x 1O-5 0,993 
3,9721 x 1O-3 - 6,2879 x 10 ’ 0,989 

-3,9651x10-5 1,8530x10-* 0,971 

5,4O56x1O-4 2,0581 x lo-’ 0,985 
S,6228 x 1O-4 9,5321 x 1O-6 0,975 

-1,0329x10-3 1,507s x 10-5 0,956 

-1,1879x 1O-3 1,1367x 1O-5 0,987 
- - 2,4963 x 10 5 l,3oo4x1o-s 0,986 

-4,3675x 1O-4 5,4576x 1O-5 0,991 
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TABLEAU 3 

Coefficients al et bl de Cp,, = al + blT (Ten “C; Cp,, en J mol-’ K-t) 

al bl R 

Phenyl&nediamine solide 
ortho 137,487 
m&a 138,513 
para 139,724 

Dihydroxybenzene solide 
ortho 133,823 
m&a 127,764 
para 124,054 

Aminophtnol solide 
ortho 127,907 
m&a 127,807 
para 127,234 

0,6131 0,990 
05479 0,989 
0,6521 0,984 

0,3547 0,979 
0,3621 0,971 
0,3516 0,980 

0,4487 0,995 
0,4424 0,992 
0,4709 0,997 

conclure definitivement. Si la position relative des substituants sur le noyau 
benzenique est differente, les caracteristiques de la molecule ainsi constituee 
sont modifiees (moment d’inertie, moments dipolaire et quadripolaire, etc.). 
En revanche, le spectre des frequences de vibration est pratiquement in- 
change ce qui correspond a une meme contribution des termes d’Einstein 
[RC,Fn(B,,/T)] a la capacite calorifique molaire. En ce qui concerne la 
contribution de Debye 6RFn(8,/T) associee aux modes de reseau, la 
conclusion est moins aisee. Toutefois, la similitude des structures cristallines 
determinCes par diffraction des rayons X * pour le cat&ho1 [18] et l’hydro- 
quinone [I 91 conduit a penser que la propagation des vibrations Clastiques a 
travers ces reseaux s’effectue avec les memes vitesses. 

Si les capacites calorifiques des dihydroxybenzene et des aminophenol 
sont quasiment identiques, celles des phenyltnediamine sont legerement 
superieures et croissent plus rapidement avec la temperature. Ainsi, l’ecart 
moyen a - 50 o C est de 7 J mol-’ K-’ et devient Cgal a 16 J mol-’ K-’ a 
+50”C. 

La capacite calorifique des benzenes disubstitues varie done avec la 
nature des substituants. Pour conforter ce resultat, nous avons resume dans 
le tableau 4 les valeurs moyennes de Cp,, a differentes temperatures pour les 
differents composes isoelectroniques suivants: le dimethylbenzene [20,21], le 
phCnylenediamine, dihydroxybenzene et l’aminophenol. 

* Les caracttristiques structurales de ces deux composes sont: catechol, systeme mono- 
clinique (n = lo,08 A, b = 5,52 A, c = 10,9f! A, j3 = tl8.5 ” ), groupe spatial P21,c, liaisons 
hydrogenes intermoleculaires H . . . OF 2.12 A et 1.99 A; hydroquinone, systtme monoclinique 
(a = 8.07 A, b = 5.20 A,, c = 13,20 A, j3 = 107” ), groupe spatial P,,,,, liaisons hydrogenes 
H...OH 1.71 A et 1.83 A. 
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TABLEAU 4 

Comparaison des capacitks calorifiques de benzknes disubstituks g diffkrentes temptkatures 

DimCthylbenzkne 

PhCnylknediamine 
Dihydroxybenzhne 
AminophCnol 

a RCL 20. 
b R&f. 21. 

-20°C 0°C 25°C 50°C 

141,l = 151,1= - - 

141,3 b HO,9 b _ _ 

126,6 137,l 152,4 168,2 
121,8 128,2 136,0 145,2 
119,3 128,3 138,6 149,l 

Comme le montre le Tableau 4, la capacite calorifique d’un compose 
dCcroit g temperature donnee lorsque son aptitude a donner des liaisons 
Hydrogene augmente. Ce resultat est corn% a la cohesion du reseau 
cristallin: il necessite neanmoins, dans le cadre d’une information plus 
precise, la determination des temperatures caracteristiques de Debye et la 
comparaison des spectres de vibration a l’etat solide de chaque compose. 

INCREMENT DE CAPACITE CALORIFIQUE DU AUX SUBSTITUANTS 

11 est bien connu que la capacite calorifique de composes peut &re 
obtenue avec un degre d’approximation plus ou moins important a partir de 
regles d’additivite incrementielle. 11 s’avere done interessant de pouvoir 
disposer de l’increment de capacite calorifique de groupes fonctionnels. 
Dans ce cadre, et a l’aide des capacites calorifiques du benzene [20], du 
phenol [22] et de l’aniline [l&23], nous avons calcule et report6 dans le 
Tableau 5 les increments de capacite calorifique SCP,, dfis aux groupements 
NH, (aniline), OH (phenol), (NH2)* (phenylenediamine), (OH),(dihy- 
droxybenzene) et NH ,-OH( aminophenol). 

Exemple SC,,,(NH,) = GC,,,(aniline) - GC,,,(benzene) 

Comme nous l’avons souligne precedemment, les capacites calorifiques 
des isomeres de position de derives disubstitues du benzene sont identiques; 
ce resultat montre que la substitution d’un hydrogene par un groupement 
s’accompagne, a une temperature donnee, d’un increment de capacite 
calorifique independant de la position ortho, mda ou para de ce groupe- 
ment. 

L’examen du Tableau 5 nous permet d’attirer l’attention sur l’importance 
de la reference choisie pour le calcul des increments de capacite calorifique. 
En effet, si 8Cp,, decroit lorsque la temperature augmente pour tous les 
substituants, lorsque la reference est le benzene, en revanche les resultats 
sont differents lorsqu’ils sont exprimes par rapport au phenol ou l’aniline. 
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TABLEAU 5 

IncrCments de capacitk calorifique (J mol-’ K-‘) dtis aux groupements fonctionnels 

RCf&ence: benzhne 
SC,.,(NH,) 

SC,.,(OW 
~$,(NH,), 

SC,.,(OH), 
sC,.,(NH,-OH) 

Rtfkrence: phenol 
6C,.,(OH) 
SC,,,(NH,) 

RkfCrence: aniline 
~C,.,(OH) 
~C,.,(NH,) 

-50°C -20°C 0°C 

13.5 5.0 - 

-0,6 -4.5 - 8.1 
15,3 14.7 11.0 

16.2 9.9 2.1 
937 7.4 2.2 

16,8 14.4 10.2 
10.3 11.9 10,3 

- 3,8 234 _ 
138 9.7 _ 

Ce resultat montre que cette notion d’increment de capacite calorifique 
associe a des groupements fonctionnels doit &tre manipulee avec beaucoup 
de prudence. Dans le cas present, l’introduction sur des derives benzeniques 
de groupes tels NH, ou OH modifie de faqon notable et specifique la nature 
du reseau et ainsi, remet en cause l’idee d’additivite. 

Etat liquide 

La determination des capacites calorifiques des composes a CtC poursuivie 
apres la temperature de fusion sur une plage de temperature de 60” C 
environ. Les resultats ont CtC report& sur les Figs. 1, 2 et 3 respectivement 
pour les phenylenediamine, dihydroxybenzene et aminophenol. Le nombre 
de valeurs experimentales (de l’ordre de 7) est trop faible pour parametrer 
valablement leur variation en fonction de la temperature. Neanmoins un 
certain nombre de conclusions peut &tre formule a partir de l’examen des 
Figs. l-3. 

Les capacites calorifiques des composes CtudiCs varient avec la tempera- 
ture de faGon beaucoup moins rapide qu’a l’etat solide. 

Comme a l’etat solide, la capacite calorifique a temperature don&e est 
quasiment independante de la position relative (ortho, m&a ou para) des 
deux substituants. 

L’influence de la nature des substituants sur les valeurs de C,,, a une 
temperature donnee est difficile a analyser par manque de precision lice 
d’une part a l’extrapolation des courbes et surtout parce que la pression de 
vapeur du liquide peut rendre le terme T(al/,/aT),(aP/aT),,, important 
et par consequent non negligeable devant Cl,,., (Cq. 2) et de plus different 
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TABLEAU 6 

Valeurs de C,,,., 

Dim&thy1 1-4 PhCnyl$ne- 
benz&ne [21] diamine 

Dihydroxy- 
benztne 

Amino- 
phrinol 

c sat.m (J mol-’ K-‘1 250 270 260 290 

TABLEAU 7 

Valeurs de &CP,, = C,.&I - C&&f A Tfus 

FhknyI&ne- Dihydroxy- Amino- 
diamine benz&e phbnol 

0 m p 0 m p 0 m P 

A,&&, (J mol-” K-If 51 76 31 75 83 69 82 103 72 

o, Ortho; m, m&a; p, para. 

suivant le composC CtudiC. A titre indicatif, les valeurs de C,,,, dans 
Tableau 6 ant CtC dCterminCes B 200 o C. 

Enfin, l’extrapolation des droites associCes a l’Ctat solide (Tableau 3) et 
~inte~lation des courbes (assimilCes B des droites) assocites B T&at liquide 
(Figs. f-3) B la tempCrature de fusion de chaque isomQe (Tableau 1) permet 
de ddduire la discontinuitC de capacit6 calorifique lors de la fusion A,&,,,. 
Les valeurs obtenues sont rCsumkes dans le Tableau 7. 

Ces valeurs qui dependent essentiellement de la valeur des tempdratures 
de fusion sent kgalement corr&S * aux mouvements de grande amplitude 
(translation et rotation) intervenant r\t I’Ctat liquide et qni sont eux memes 
fonctions de la structure en particulier du degri? d’association. En rapportant 
les valeurs du Tableau 7 B une m$me tempkrature, la discontinuitk de 
capa& calorifique reste v&sine pour l’ensemble de ces isomkes traduisant 
ainsi des structures similaires de leur &at liquide. 

L’ttude de quelques grandeurs thermod~a~ques B la fusion et de la 
capa& calorifique & I’Ctat solide des isomkes de position d’une famille de 
d&-iv& disubstitu~s du ben&ne a Ct& faite. Les compos& choisis 
(phCnyl&nediamine, dihydroxybenz6ne et aminophkol) constituent une 

* It est en effet raisonnable d’admettre que les spectres de vibration mo%culaire sent 
sensiblement Ies mgmes B I’Ctat liquide et so&de pour ces compos&. L’effet du champ 
cristallin qui se traduit par un glissement et un dkdoublement de certaines bandes d’absorp- 
tion du liquide est trks faible dans le cas d’un composC modMe similaire l’aniline [23,24]. 
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famille homogene car ils sont isoelectroniques et les substituants possedent 
un ou deux doublets electroniques libres engages dans des liaisons hydrogene 
a l’etat condense. 

Si la temperature et l’enthalpie de fusion varient de faqon tres importante 
pour un compose don& d’un isomere a l’autre, en revanche leurs capacites 
calorifiques a l’etat solide et liquide sont identiques. Possedant des spectres 
de vibration semblables, ce demier resultat implique que la contribution des 
modes de vibration de reseau est la meme. 

La comparaison des capacites calorifiques a temperature donnee montre 
au contraire que celles ci decroissent d’un compose a l’autre lorsque le 
nombre de doublets electroniques libres augmente. 

Enfin, les increments de capacite calorifique associes aux substituants 
NH, et OH ont CtC dCterminCs. Lorsque la substitution d’un hydrogene par 
un groupement NH, ou OH intervient sur un derive du benzene l’increment 
de capacite calorifique est difficilement interpretable a cause d’une modifi- 
cation sensible de la nature du reseau et done de ses modes de vibration. 
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