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ABSTRACT 

The fusion thermodynamic properties and condensed phase heat capacities for isomers of 
fluorotoluene, cresol and toluidine were determined using microcalorimetry. The lower 
melting points and enthalpies of fusion for the meta isomer are explained by the lower 
strength of intermolecular hydrogen bonds. The increase in heat capacity in the liquid state 
and greater significance of the fusion heat capacities for cresol and toluidine indicate 
molecular association in these compounds. 

Les grandeurs thermodynamiques de fusion et les capacites calorifiques en phase condensee 
des isomeres des fluorotoldne, cresol et toluidine ont ttC determinCes par microcalorimetrie. 
Des liaisons hydrogenes intermolCculaires de moindre intensite dans les isomeres meta sont a 
l’origine de leurs temperatures et enthalpies de fusion plus basses. Les increments de capacitt 
calorifique et les capacites calorifiques de fusion a P&at liquide netteement plus ClevCes des 
cresol et toluidine mettent en evidence leur association moltculaire. 

INTRODUCTION 

Poursuivant les travaux precedemment entrepris [l] sur les derives du 
benzene disubstitue par les groupements CH,, NH,, OH et F, nous avons 
etendu nos investigations au cas des fluorotoluene, cresol et toluidine 
composes formant une farnille homogene isoelectronique dCrivCe du toluene. 

La comparaison des proprietes thermodynamiques en phase condensee 
prend ainsi toute sa signification. Dans le cas du fluorotoluene, des calculs 
de chimie theorique du type AM1 effect& par ailleurs [2] et la connaissance 
des spectres de vibration a Y&at gazeux permettent de mieux cerner I’origine 
des differences entre forces de cohesion intermoleculaires pour les trois 
isomeres. 
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PROTOCOLE EXPERIMENTAL 

La technique experimentale utilisee a deja CtC d&rite [l]: nous nous 
limiterons a signaler ici les quelques precisions nouvelles adopt&es. 

Les composes sont des produits Aldrich dont le degre de purete est en 
general superieur a 99%. 11s sont conserves a + 10°C en presence de 
desdchant. 

Compte tenu des temperatures de fusion relativement basses de composes 
comme le fluorotoluene, nous avons CtC amen6 a Ctendre le domaine 
d’experimentation jusqu’a - 100 o C pour obtenir les capacites calorifiques a 
l’etat solide. 11 convient toutefois de signaler que leurs valeurs sont de- 
terminees avec une precision moindre (5%) entre - 100°C et - 70” C. La 
derive de la ligne de base limitee au maximum gr4ce a la reduction 
progressive du debit d’azote liquide est a l’origine en grande partie de cette 
perte de precision. 

RESULTATS ET DISCUSSIONS 

Fusion 

Les valeurs des temperatures, enthalpies et entropies standard de fusion 
rassemblees dans le Tableau 1 proviennent d’une moyenne de trois ou quatre 
mesures effectuees d’une part sur deux ou trois Cchantillons differents et 
d’autre part sur un mCme Cchantillon ayant deja subi un premier chauffage: 

TABLEAU 1 

Temperatures de fusion, enthalpies et entropies de fusion 

ArusH: A w%Y 
(kJ mol-‘) (J mol-’ K-‘) 

Fluorotolu&ne 
Ortho 

M&a 
Para 

CrCsol 
Ortho 
Mkta 
Para 

Toluidine 
Ortho 
M&a 
Para 

- 62.5 f 0.3 
-89.2kO.4 
- 57.6 + 0.2 

30.9 + 0.3 
7.6kO.2 

34.2 & 0.1 

- 23.6 f 0.2 
-31.5+0.3 

43.4 * 0.2 

9.8 + 0.1 46.0 (5) 
8.3 + 0.1 45 
8.8 + 0.1 41 

14.8 k 0.1 49 
9.1 f 0.2 32 

11.8 +0.3 38 

(8.1 f 0.1) 32 
(8.8 + 0.1) 36 
17.3kO.l 55 
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cette dernibe mesure permet de s’assurer de I’absence de decomposition ou 
de transformation de l’echantillon lors du precedent chauffage. 

Les valeurs de ces grandeurs rapportees dans la litterature sont abon- 
dantes; aussi nous comparerons nos resultats seulement a ceux des tables de 
constantes (Beilstein-CRC Handbook of Chemistry and Physics) ou de 
publications recentes communes aux isomeres d’un mGme compose. 

En ce qui concerne le fluorotoluene, l’accord est satisfaisant avec les 
don&es des tables, les resultats de Potter et Saylor [3] et de Scott et al. [4]. 
Toutefois des differences notables sont a signaler par rapport aux donnees 
de Ahmed et Eades [5] en particulier la temperature de fusion de l’isomere 
ortho et les enthalpies de fusion des isomeres m&a et para. Les grandeurs 
associees aux ortho, m&u, et paracrisol sont en excellent accord avec les 
resultats cites dans la litterature [6-lo]: seule la temperature de fusion du 
metacresol parait trop faible par rapport aux valeurs citees et ce, malgre les 
tentatives de purification qu’a subies le produit. Enfin, les resultats du 
Tableau 1 relatifs aux toluidines confirment de faGon satisfaisante les 
don&es des tables et de la litterature [7,11]. Neanmoins, les valeurs des 
enthalpies de fusion des ortho et mkta toluidine rapportees dans le Tableau 
1 doivent &re pour le moment, considerees avec prudence car les pits de 
fusion sont dans les deux cas precedes dun Cpaulement qui peut traduire 
soit l’existence d’une transformation allotropique juste avant fusion, soit la 
presence d’un eutectique. Cet tpaulement, reproductible mCme si l’echantil- 
lon a subi un premier chauffage, demeure mais s’attenue lorsque le 
phenomene de fusion est Ctudie avec des vitesses de chauffage de 2 o C min-’ 
et 3°C mm-‘. 

L’examen du Tableau 1 met en evidence pour un compose don&, la 
sequence T,,( m&u) < 7’,,( ortho) < T,,( paru). Cette sequence se retrouve 
au niveau des A,,H- avec toutefois des inversions possibles entre les 
isomeres ortho et para. Ce resultat semble general tout au moins pour les 
benzenes disubstitues avec des groupements tels que CH,, NH,, OH et F. A 
Petat solide l’isomere m&a se distingue done nettement des deux autres 
isomeres par l’existence de forces de cohesion intermoleculaires (van der 
Waals et liaisons hydrogene) de moindre intensite. Afin d’elucider ce resultat, 
des calculs de fonction d’onde moleculaire ont CtC effect& sur le fluoro- 
toluene. Parmi les methodes semiempiriques, la mtthode AM1 a Ctt choisie 
car elle est rCputCe pour rendre compte au mieux de la description de la 
surface d’energie potentielle au voisinage des points stationnaires stables et 
pour traduire assez correctement les interactions entre atomes non chimique- 
ment lies. Les parametres decrivant les geometries moleculaires optimisCes 
ont deja CtC report& [2]; les resultats des calculs concernant les valeurs des 
moments dipolaires p, des charges nettes sur les atomes et des distances 
entre atomes non lies sont resumes dans le Tableau 2. 

Sur la peripherie moleculaire, seul l’atome de fluor est charge negative- 
ment. La charge portee par cet atome et les atomes d’hydrogene immediate- 



TABLEAU 2 

Fluorotoluene: charges nettes port&es par les atomes, distances entre atomes H---F non 
chimiquement lies et moments dipolaires 

Charge nette 

HI F 

Distance i* 

H,___F H,___F CD) 

(A) (A) 

Remarques 

Ortho + 0.093 - 0.1076 f 0.1472 2.600 2.621 1.405 H, appartient 
au groupe CH, 

M&a + 0.1478 - 0.1082 + 0.1477 2.629 2.637 1.787 H, est sit& 
entre le 
groupe CH, et F 

Pm-a + 0.1461 -0.1073 + 0.1461 2.643 2.643 1.872 

ment voisins est plus importante pour l’isomere m&u que pour les deux 
autres isomeres. De plus, les distances entre atomes non lies F----H+ sont 
ltgerement plus courtes pour ce msme isomere que pour i’isomere para: la 
situation de l’orfho &ant un peu differente compte tenu de l’interaction avec 
un hydrogene du groupe CH,. Ces resultats montrent clairement qu’il existe 
des liens hydrogenes F---H intramoleculaires plus importants dans l’isomere 
m&a que dans les deux autres isomeres. On congoit ainsi aisement que 
l’intensite des liaisons hydrogenes intermoleculaires assurant en partie la 
cohesion cristalline soit moindre dans le m~~~fluorotolu~ne que dans les 
isomeres ortho ou puru. En l’absence de donnees cristallograpbiques, un tel 
resultat rejoignant les conclusions de Nonat [12] sur les derives halogenes de 
l’aniline constitue un argument mettant en evidence la moindre stabilite de 
l’isomere m&a. 

L’examen du Tableau 1 montre egalement que pour un isomere don& le 
compose fluore possGde une temperature et une enthalpie de fusion 
inferieures a celles des toluidine inferieures B leur tour 8 celles des cresol: 
une inversion intervient toutefois entre parutoluidine et paracresol. Une 
telle sequence ne peut &re expliquee simplement. Une etude theorique 
analogue a celle des fluorotoluene permettra B l’interieur de la serie de 
molkcules de degager le ou les parametres physicoc~~ques & l’origine de 
cette sequence. Signalons que si les structures cristallograp~ques des cresols 
sont connues avec precision [13-151 et montrent clairement l’existence de 
liens H, celles des fluorotoluene, des ortho et m&u toluidine ne sont pas 
connues tandis que celle de la paratoluidine est imprecise [16]. 

CAPACITES ~ALORIFIQUES 

Etat so&de 

Nous avons souligne precedemment [l] que, compte tenu de I’imprecision 
des mesures legerement inferieure g 2% il n’etait pas possible de differencier 
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TABLEAU 3 

Cokfficients a, b, c et d du polynome Cp$, = a + bT + CT’ + dT3 (T en “C; C,“m en J 
mol-’ K-’ ) 

Produit a b c d R 

Parufluorotolu6ne(s) 

Para crtsol(s) 
(37 points) 
[-lOO”C, +22”c] 

Parutoluidine(s) 
(32 points) 
[-lOO”C, +30°c1 

Pas de sens: zone de tempkrature explorte trop Ctroite 

145.401 0.616 3.728 x 1O-3 2.145 x 1O-5 

147.505 0.604 3.525 x 1O-3 2.351 x lo-’ 

0.96 

0.99 

les capacites calorifiques des trois isomeres d’un mtme compose. Ce resultat 
a CtC confirm6 par la determination des capacitts calorifiques des ortho et 
parafluorotoluene oti les valeurs ne different pas plus de 1%. Par la suite, 
nous avons choisi de travailler sur l’isomere pm-u de chaque compose car il 
posstde de faqon g&r&-ale la temperature de fusion la plus Clevee et permet 
de ce fait d’exploiter les resultats a l’etat solide sur la plus grande Cchelle 
possible de temperature ( - 100 ’ C, T,,,). Dans cet intervalle, les valeurs des 
capacites calorifiques ont CtC parametrees en fonction de la temperature 
suivant l’expression 

C$(s) = a + bT + CT* + dT3 0) 

oil cp*m est en J mol-’ K-‘, Test en o C, et oti les coefficients a, b, c et d 
ont etk calcules par une methode de moindres car&. Si la parametration ne 
prend pas en consideration les quelques valeurs avant la fusion qui justifient 
l’utilisation des termes CT* + dT3 dans l’expression preddente, il est possi- 
ble de rendre compte de faqon tres satisfaisante d’une variation lineaire de 
C$ avec la temperature 

C’,fm(s) = al + blT (2) 

Les Tableaux 3 et 4 rassemblent respectivement les valeurs des coeffi- 
cients a, b, c et d et al et bl de mCme que les coefficients de correlation 
associes a ces deux types de parametration. 

La Fig. 1, quant a elle, reprend les valeurs experimentales des C’Tm pour 
l’isomere para de chaque compose. 

Les don&es de la litterature relatives a ces composes sont t&s peu 
nombreuses: nous nous limiterons a titer les travaux de Dvorkin et al. [17] 
qui rapportent pour le mPtucrCso1 liquide la valeur de 246.2 J mol-’ K-’ a 
360 K en excellent accord avec nos resultats et ceux de Nichols et Wadso 
[18] qui citent pour le purucrCso1 liquide a 298.15 K la valeur de 221.03 J 
mol-l K-’ intervenant dans la discontinuite due a la fusion. 
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TABLEAU 4 

CoCfficients al et bl du polynome CDTm = al + blT (Ten OC; CD& en J mol-’ K-l) 

Produit 

Parafluorotolu&ne(s) 
ParucrCsol(s) 
(36 points) 
[-lOo”C, +14”c] 
Purutoluidine(s) 
(29 points) 
[-lOO”C, +25OC1 

al bl R 

Pas de sens: zone de tempkrature explorke trop ttroite 
144.137 0.449 0.96 

149.210 0.507 0.98 

Aux temperatures explorees et pour les composes choisis, deux contribu- 
tions expliquent avec une bonne approximation les valeurs des capacites 
calorifiques a l’etat solide: d’une part la contribution vibrationnelle a 
l’origine de la relation d’Einstein 

qJ,m@) = ; 
(exf - 1)2 

(3) 

avec x, = (1.438786/T)v( (cm -‘), d’autre part la contribution de reseau 
associee a la propagation des vibrations Clastiques a l’origine de la relation 
de Debye 

C,,,(D) = 6W#n/T) (4) 

250 I I I, I I, I I I I I1 I I I Iql I 

808 O0 

_ . :P.FLUOROTOLUENE 

_ o:P.CRESOL &9BCB”_ 

‘; 
Y 

_ q :RTOLUI DINE 

y:200- 

; 
-t 

, I I I I I1 I I! 1 I I II I I I I 

-100 -50 0 50 100 

TEMPERATURE (%) 

Fig. 1. Variations de la capacitb calorifique molaire en fonction de la temperature. 
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TABLEAU 5 

CapacitCs calorifiques comparkes h differentes tempkratures 

-loo”c -60°C -20°c +20°c 

Parafluorotolutne 96 _ - _ 

Para crCso1 99.2 117.2 135.2 153.1 
Paratoluidine 98.5 118.8 139.1 159.3 
Paraxylhe 107.0 123.2 141.3 _ 

oti Fn est la fonction de Debye et 9,, est la temperature caracteristique de 
Debye. 

Compte tenu de la bonne precision avec laquelle sont connus les spectres 
de vibration (IR et Raman) des isomhes du fluorotoluene [19-211, il a CtC 
possible de calculer precisement les valeurs don&es par la relation (3). On 
obtient par exemple a 173.15 K en J mol-’ K-’ CP&(E) ortho 40.4; CPTm(E) 
m&a 38.2 et C&(E) para 38.2. La valeur legerement superieure relative a 
l’isomere ortho provient de l’existence d’une barriere de potentiel entravant 
la rotation du groupe CH,. Combinees a la valeur experimentale de 96 J 
mol-’ K-‘, ces don&es permettent de deduire pour la contribution de 
reseau (4) une valeur C’,,(D) voisine de 57 J mol- ’ K- ’ et commune en 
premiere approximation aux trois isomitres. Bien que la cohesion de leur 
reseau soit fort differente puisqu’a l’origine de temperature et d’enthalpie de 
fusion nettement differentes, la propagation des ondes Clastiques le long de 
ces reseaux semble mettre en evidence des parametres tels que les constantes 
d’elasticite relativement semblables. 

L’examen des Tableaux 3 et 4 et de la Fig. 1 montre qu’a l’etat solide la 
capacite calorifique des composes CtudiCs est voisine. A titre comparatif, 
nous avons resume dans le Tableau 5 pour quelques temperatures les valeurs 
des capacites calorifiques des paru fluorotoluene, cresol, toluidine et xylene 
[22] molecule qui complete la famille homogene des composes CtudiCs. 

L’examen de ce tableau fait ressortir en d&pit de valeurs relativement 
proches pour une temperature don&e, une tendance oti la capacite calori- 
fique croit regulierement du fluorotoluene au xylene. 11 n’est pas possible 
pour l’instant de mettre cette evolution sur le compte soit de la contribution 
vibrationnelle, soit de la contribution de reseau, ou des deux a la fois. Les 
calculs en tours permettront certainement de conclure. 

En terme d’increment de capacite calorifique exprime par rapport a une 
reference le toluene [23], GCP$ correspondant a la substitution d’un 
hydrogene,par F, OH, NH,, ou CH, est defini par 

= CP& (compose) - CPTm (toluene) (5) 
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Les resultats ci apres calcules a - 100” C par exemple montrent que 
l’evolution de GC’m (en J mol-’ K-‘) avec la nature du substituant est 

faible et Cgale a 8.5 pour le fluorotoluene, a 11.7 pour le cresol, a 11.0 pour 
la paratoluidine et a 19.5 pour le paraxylene. 

Etat liquide 

Compte tenu d’une part de la faible plage de temperature exploree, pour 
Cviter les phenomenes de decomposition et les corrections des valeurs de 
C,,Tm par le terme T( aV,/aT),(3p/U’),,, due a l’existence d’une pression 
de vapeur saturante non negligeable et d’autre part de l’aspect sensiblement 
lineaire de la variation de CP$, avec la temperature, le degre de la regression 
polynomiale a ttC limit6 a 1. Ainsi 

CPTm(l) = a2 + b2T (6) 

oh les coefficients a2 et b2 ont CtC dCterminCs comme pour l’etat solide: 
leurs valeurs sont rassemblees dans le Tableau 6 avec le coefficient de 
correlation. 

L’examen de ce tableau et de la Fig. 1 montre d’une part que la variation 
CP,m = f( T) est nettement moins rapide qu’a l’etat solide generalisant ainsi 
nos conclusions precedentes [l]. D’autre part, pour une temperature 
determinCe, les capacites calorifiques sont fortement influencees par la 
nature du substituant. 

Ainsi a 50°C par exemple on obtient 

CPT,, = 180 J mol-’ K-’ pour le fluorotoluene 

C PTm = 222 J mol-’ K-r pour la paru toluidine 

CPym = 242 J mol-’ K-’ pour le paracres 

CPym = 191 J mol-’ K-l pour le paruxylene [22] 

TABLEAU 6 

Cokfficients a2 et b2 dupolynome C,f,,=a2+b2T (Ten “C; Cpfm en J mol-’ K-l) 

Produit a2 b2 R 

Pnrufluorotolu~ne(1) 
(19 points) 
[-57”C, +25“C] 
ParucrCsol(1) 

(8 points) 
[+4o”c, +so”c] 
Paratoluidine(1) 
(14 points) 
[+5o”c, +95”c] 

164.969 0.350 0.95 

232.122 0.178 0.86 

212.982 0.182 0.74 
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Les differences entre ces valeurs sont significatives: elles sont corr3des A 
des structures liquides diffkrentes mettant en jeu des phCnom&nes d’associa- 
tion molCculaire plus importants pour le pa8zcr&ol que pour la paratolui- 
dine tandis que des valeurs comparables des fluorotolu~ne et xyl2ne s’inter- 
prGtent par l’absence d’association. 

11 est important de souligner que cette interpretation n’est valable que 
pour ce domaine de tempcirature infkieure A 50°C. Le cokfficient b2 du 
polynome (6) (Tableau 6) associC au fluorotolu&e montre que la variation 

de CP> de ce composC avec 7’ est plus rapide que pour le c&sol et la 
toluidine. Cette observation conduit done B des valeurs plus voisines B des 
tempkratures plus ClevCes d&favor&ant ainsi le phCnom&e d’association des 
c&sol et toluidine. Une comparaison prkise passe d’une part par une 
expkimentation sur un domaine de tempkature plus Ctendu mettant li 
profit le ph&om&ne de surfusion et d’autre part par la connaissance des 
pressions de vapeur pour le calcul p&is des CPym B partir de C,,,. 

Compte tenu de la valeur de la capacitC calorifique du tolutine CP” 
(tolu&ne, 1) = 164.5 J mol-’ K-’ Li cette meme tempkrature (50” C), l’incrk- 
ment de capacitk calorifique (en J mol-’ K-l) due A la substitution d’un 
hydrog*ne par un groupe F, OH, NH, et CH, est respectivement de 15.5, 
77.5, 57.5 et 26.5. Ces valeurs traduisent bien le phCnom2ne d’association 
moltkulaire des crCso1 et toluidine. 

Enfin nous avons CvaluC la discontinuitd de capacitt calorifique interve- 
nant lors de la fusion du produit A l’aide des Cquations (2) et (6). Les valeurs 

TABLEAU 7 

Variations des capacitks calorifiques des cornpods ?I leur temperature de fusion (A &? en J 
mol-’ K-’ ) 

Orrho M&a Para 

Fluorotoiube 
CPTm (solide) 
CP’m (liquide) 

A h&Y?I 

Voisine de 103 
143 

40 
134 

31 

158 147 159 
238 233 238 

80 86 79 

137 133 171 
209 207 221 

72 74 50 

150.3 124.4 157.5 
173.3 164.9 178.3 

23 40.5 20.8 

145 
42 
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ainsi obtenues rassemblees dans le Tableau 7 appelent les commentaires 
suivants. Ces valeurs sont assez voisines pour les trois isomeres d’un mCme 
compose. Les capacites calorifiques identiques des trois isomeres tant a l’etat 
solide qu’a l’etat liquide couplees a des variations CP,, = f( T) relativement 
peu importantes et a des temperatures de fusion ne different pas plus de 
30’ C expliquent ce resultat. 

Les valeurs A rUSCP~~ nettement plus importantes pour les cresol et tolui- 
dine que pour le fluorotoluene correspondent au phenomene d’association 
moleculaire a l’etat liquide. Quant a la faible valeur (50 J mol-l K-‘) 
obtenue pour la paratoluidine elle est lice a la temperature de fusion 
relativement ClevCe de ce produit par rapport a celle des isomeres ortho et 
m&a qui contribue a un phenomene d’association moindre que celui interve- 
nant dans les isomeres ortho et m&a A de plus basses temperatures. 

CONCLUSION 

Les grandeurs thermodynamiques de fusion d’une famille homogene de 
benzenes disubstituts ont Ctt determinCes par microcalorimCtrie. 

L’isomere m&a se distingue des deux autres isomeres de position par une 
temperature et une enthalpie de fusion inferieures. Ce resultat semble 
attribuable en partie tout au moins a l’existence de liens hydrogenes inter- 
moleculaires de moindre intensite; des calculs de type AM1 effect& sur les 
trois isomer-es du fluorotoluene ont montre en effet l’existence de liaisons 
hydrogenes intramoleculaires plus importantes dans l’isomere mda. 

L’Ctude et la parametration des capacites calorifiques en fonction de la 
temperature a montre que cette grandeur Ctait, a Yetat solide, peu sensible a 
la nature du deuxieme substituant (F, OH, NH,, CH,) sur le cycle 
benzenique. Neanmoins, la diminution tres faible de CPTm a une temperature 
donnee avec le nombre de paires d’electrons libres de ce substituant est 
significative. 

Enfin, la determination des capacites calorifiques de fusion, des incre- 
ments de capacites calorifiques par rapport au toluene a l’etat liquide 
mettent en evidence le phenomene d’association moleculaire des toluidines 
et des cresols. 
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