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Abstract 

A series of 1,2,2-trimethyl cyclopentane carboxylic acids have been analysed for their 
infrared characteristics, and subjected to thermoanalysis. 

The results show a large variety of thermal behaviour, with glassy, amorphous, 
crystalline and polymorphous compounds, and tautomeric mixtures being obtained. 

R&urn6 

Aprb avoir effectue 
d’acides 1,2,2-trimethyl 
thermoanalytique. 

l’analyse vibrationnelle par spectrometrie IR de toute une serie 
cyclopentane carboxyliques, nous avons entrepris leur etude 

Elle a permis de montrer une grande diversite dans leur comportement thermique, avec 
obtention de produits vitreux, amorphes, cristallins, polymorphes et de formes 
tautomeres. 

INTRODUCTION 

Dans un precedent memoire [l], nous avons analyse les spectres 
infrarouges et decrit le comportement thermique de toute une serie 
d’acides ortho-aroyl (a) et allo-aroyl (b) derives de l’acide camphorique 
(cf. Fig. 1). 

Ces composes sont des acides y carbonyles et les isomeres de 
configuration cis (a) sont susceptibles de presenter un Cquilibre tautomke 

Correspondant: A. Terol, Laboratoire de Chimie G&n&ale et Minerale, Universite de 
Montpellier I, 15 avenue Charles Flahault, 34060 Montpellier Cedex, France. 
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Fig. 1. Acides ortho-aroyl (a) et allo-aroyl (b) derives de I’acide camphorique Ctudi6s dans 
la r6f. 1. 
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Fig. 2. Acides ortho-aroyl Ctudies. 
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cycle-chaine conduisant a la formation d’hydroxy-lactone ( y) comme 
d&r-it ci-dessous avec les acides ortho-aroyl (Cqn. (1)). 
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Outre les c&&es structuraux permettant a l’etat solide de reconnaitre 
les formes tautomkes, ce travail mit en evidence la diversite du 
comportement thermique de ce type de compose. En effet, le refroidisse- 
ment rapide des Cchantillons fondus a permis l’obtention de composes 
amorphes et vitreux, de formes tautomeres ainsi que l’apparition du 
polymorphisme. 

Nous completons ce travail preliminaire par l’etude thermoanalytique 
et spectrale de toute une serie homogene d’acides ortho-aroyl (acides 
3-aroyl 1,2,2_trimCthyl cyclopentane carboxyliques) de configuration cis 
(a) (cf. Fig. 2). 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Appareillage 

L’analyse calorimetrique differentielle a Cte realisee sur l’appareillage 
Perkin-Elmer DSC4 couple avec l’ordinateur 3600 utilisant l’indium 
comme reference thermometrique et calorimetrique. 

Toutes les manipulations calorimetriques ont CtC effect&es sous 
courant d’azote, sur des prises d’essais de 2 a 3 mg en capsules serties 
chauffees a 20°C min-‘. Apres fusion, tous les Cchantillons ont CtC 
refroidis rapidement, a 320°C min-‘, puis a nouveau soumis a un 
chauffage a raison de 20°C min-‘. 

La modification de la transparence due aux changements de phases lors 
des phenomenes de fusion ou de recristallisation des Cchantillons, a CtC 
enregistree a l’aide de l’appareil Mettler a determination automatique de 
fusion, compose du four FPl et du programmateur FPl. 

Les diagrammes de diffraction X ont CtC realis& sur un goniometre 
CGR avec monochromateur et le cuivre comme anticathode (Ka = 
1.5405 A), pour une vitesse de 15”8 h-’ dont le reglage a ete verifie au 
moyen de l’enregistrement des diagrammes fournis par un echantillon de 
reference de gypse. La reproductibilite des mesures est de 2/100 de degre 
sur l’ensemble du diffractogramme. 

Les spectres IR ont Cte enregistres sur un appareil Perkin-Elmer 
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modele 983 G, dans l’intervalle 4000-200 cm-l. L’etude comparative a ete 
effect&e en suspension dans le nujol et par compression en pastille de 
bromure de potassium. 

R&act@ 

Except6 les acides 1, 16 et 17, tous les autres composes ont CtC obtenus 
par la reaction du type de Friedel et Craft, par action de l’anhydride 
camphorique sur differents composes aromatiques. 

L’acide 16 a CtC obtenu par nitration de l’acide 3-anisoyl 1,2,ZtrimCthyl 
cyclopentane carboxylique;’ sa reduction conduit au compose 17 [2]. 
Quant a l’acide Cnantiomere 1, il a CtC synthetise de la mCme facon que 
son homologue racemique [3]. Tous les composes etudies sont des 
isomeres cis, optiquement actifs et de configuration absolue lR-3s. Leur 
pouvoir rotatoire [a]g mesure dans le chloroforme est le suivant: 1, -6.4 
[4]; 2, -66.1 [3]; 3, -24.5 [3]; 4, -21.8; 5, -17.3 [3]; 6, -20 [3]; 7, -7.2 
[3]; 8, -21.7 [3]; 9, -15.3 [3]; 10, -21.3 [3]; 11, -62.7 [3]; 12, +27.0 [3]; 
13, +10.6 [3]; 14, -21.1 [3]; 15, -29.4 [5]; 16, -43.2; 17, +8.4 (le 
compose 17 etant insoluble dans le chloroforme, son pouvoir rotatoire a 
CtC mesuree en solution dans l’ethanol absolu); 18, -86.17 [3]. 

RESULTATS 

Spectroscopic infrarouge 

Tous les composes CtudiCs presentent en spectroscopic infrarouge le 
spectre caracteristique de la forme lineaire ((u) et leur etude comparative 
a perks, compte tenu des conclusions des travaux anterieurs [l], 
l’attribution des modes de vibrations 6,,OH, yacOH, v,cC=O et 
v,,C-0 du groupement carboxyle et v&=0 de la fonction c&one (cf. 
Tableau 1). 

Notons toutefois que les composes 1, 12, 13, 16, 18 ne presentent 
qu’une seule bande t&s intense dans la region des vibrations C=O, ce qui 
est certainement dQ a une tres faible difference de frequence entre les 
vibrations v..&I=O et v&=0; une etude a basse temperature n’a 
cependant pas permis d’obtenir leur separation. 

Par ailleurs, l’analyse du spectre infrarouge des composes 3 et 4 revele 
une diminution d’intensite de la bande d’absorption yAcOH qui apparait a 
969 cm-’ pour le compose de reference 1. Cette anomalie se retrouve sur 
le spectre infrarouge des Cchantillons obtenus apres traitement thermique 
de tous les composes Ctudies, a l’exception de ceux des produits 1, 5, 14. 
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TABLEAU 1 

Frequences infrarouges des groupements carboxyle et cktonique des acides ortho-aroyl” 

Compose ~Kc--o Y(--c--o 6,&H v,,c-0 ~a0-L 
(cm-‘) (cm-‘) Y,,C-0 6,&H (cm-‘) 

(cm-‘) (cm- ‘) 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 

1698 F 
1697 F 
1697 F 
1697 F 
1697 F 
1697 F 
1692 F 
1683 F 
1699F 
1692 F 

1698 F 
1697 F 

1698 F 

1686 F 1413 f 1286 M 
1665 F 1406M 1294 M 
1669 F 1415 f 1280 ep 
1670 F 1416 f 1290 ep 
1664 F 1413 M 1287 M 
1665 F 1412 f 1282 M 
1670 F 1406 f 1289 M 
1665 F 1415 M 1283 M 
1663 F 1420 f 1225 F 
166OF 1416 M 1291 M 
1666 F 1427 F 1285 ep 

1695 F 1414 F 1294 M 
1697 F 1412 M 1291 F 

1664 F 1418 M 1280 ep 
1669 F 1408 M 1280 ep 

1690 F 1414 M 1285 F 
1665 F 1436 M 1266 F 

1683 F 1412 f 1274 M 

969 f 
969 f 

939 f 
940 ep 
934 f 
956 ep 
955 M 
950 M 
956 M 
951 M 
947 M 
962 f 
935 f 
961 f 
912 f 
947 M 

a M, moyen; F, fort; f, faible; AC, acide; CE, c&one; ep, epaulement. 

Diffraction des rayons X 

Elle met en evidence le caractke amorphe des compos& 3 et 4, leur 
diagramme de poudre presentant un large fond continu. L’ensemble des 
raies des spectres de diffraction X de tous les composes est resume dans le 
Tableau 2. 

Analyse thermique 

Les temperatures de fusion de tous les composCs etudies et les 
enthalpies ~orrespondantes sont don&es dans te Tableau 3. 

Except6 pour les composes 6, 14, 15 et 16, la temperature de fusion 
n’est pas modifiee par le traitement thermique; ce dernier permet 
d’obtenir des solides cristallins, vitreux ou amorphes; il peut aussi faire 
apparaitre du polymorphisme ou favoriser l’obtention de formes tauto- 
meres cycliques. 

~o~ides cr~tal~ins 
Ainsi, les composes 1 et 5 recristallisent apres refroidissement (cf. Fig. 

3a): la transparence qui est maximale pour les composes fondus chute 
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TABLEAU 2 
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Valeurs des angles de diffraction, des distances reticulaires et des rapports d’intensite des 
differents acides ortho-aroyl 

Compose 8 d 
$7 

II& Compost 0 d 
(Xi” 

z/z, 
(deg) (deg) 

1 

2 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

6.80 6.505 100 
8.60 5.150 56 
10.54 4.210 40 
12.60 3.530 34 
14.70 3.035 35 

7.600 5.8239 68 
7.975 5.5690 60 
9.675 4.5855 85 

10.160 4.3665 100 
11.845 3.7540 60 

7.335 6.0372 35 
7.764 5.7045 100 
8.400 5.2727 82.5 

12.100 3.6745 50 
12.550 3.5448 40 

7.250 6.1034 100 
7.840 5.6467 56 
8.140 5.4399 30 

12.090 3.6775 70 
12.500 3.5587 36 

7.300 6.0619 25 
7.600 5.8239 100 
7.900 5.6041 65 

12.100 3.6445 35 
13.900 3.2063 19 

5.610 7.8793 47 
7.900 5.6041 47 
8.500 5.2111 100 
9.330 4.7511 42 

10.600 4.1872 45 

6.800 6.5053 100 
7.180 6.1884 72 
8.140 5.4399 79 

12.260 3.6273 71 
13.700 3.2522 87 

7.570 5.8468 81 
7.790 5.6827 100 

10.130 4.3793 32 
12.360 3.5984 39 
12.900 3.4501 25 

11 

12 

l3 

14 

15 

16 

17 

18 

7.140 6.1970 68 
7.680 5.7786 79 
7.800 5.6755 100 

11.580 3.8437 53 
15.800 2.8289 63 

6.610 6.6914 71 
6.910 6.4022 100 
7.870 5.6253 82 
8.860 5.0009 69.5 
9.900 4.4800 61 

6.730 6.5726 100 
8.360 5.2977 9 

10.430 4.2547 9 
11.530 3.8535 6 
12.660 3.5144 3.5 

6.630 6.7730 22 
7.500 5.9011 33 
8.200 5.4004 96 
8.960 4.9456 100 
9.800 4.5253 27 

6.860 6.4486 100 
8.540 5.1869 70 

11.100 4.0080 48 
13.908 3.2063 80 
14.370 3.1053 42 

4.160 10.6180 32 
6.800 6.5053 100 
8.630 5.1332 47 

12.620 3.5254 37 
13.300 3.3482 46 

6.950 6.3655 98 
9.400 4.7180 100 
9.650 4.5949 100 

11.050 4.0187 53 
13.960 3.1928 62 

6.740 6.5629 25 
6.860 6.4486 26 
7.060 6.2668 34 
7.630 5.8011 100 

13.600 3.2757 47.5 
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TABLEAU 3 

Temperatures, enthalpies de fusion et sohants de rec~stallisation des differents composks 
(les points de fusion mesures au bane Kofler n’ont pas CtB corrigks) 

Compose G (“C) 

Kofler ACD 

Solvant de 
recristallisation 

1 115 114.4 78.15 Cyclohexane 
2 170 171 82.3 Cyclohexane 
5 115 114.4 78.15 Cyclohexane 
6 186 187.4 112.04 Benz&ne 
7 116 113.6 65.24 Heptane 
8 152 148.1 72.97 Ether de p&role 
9 139 131.1 74.92 Ethanol-eau 
10 122 121.4 72.44 Benzene 
11 118 116.1 83.43 Cyclohexane 
12 157 159 81.68 Methanol-eau 
l3 144 143.5 88.9 Ethanol-eau 
14 70 100.3 46 Ether de p&role 
15 170 167 89.6 Ben&e-Cther de petrole 
16 157 153.7 96.5 Benzene 
17 230 225.35 135.3 Methanol 
18 174 171.8 82.5 Ether isopropy~ique 

alors brutalement et la transmission de la lumiere a travers l’echantillon 
solide devient nulle. 

En outre, les thermogrammes obtenus lors de la deuxieme montee en 
temperature sont parfaitement identiques a ceux des echantillons 
originaux. 

Solides vitreux 
Apres le traitement thermique, la transparence reste maximale et 

identique tout au long de la deuxieme montee en temperature pour les 
composes 7, 10 et 11 (cf. Fig. 3b), ce qui denote l’obtention d’un verre: le 
thermogramme obtenu lors de la deuxieme montee en temperature est 
d~pou~u d’endotherme et il est caracterise par une ligne de base qui 
Cvolue constamment. 

Les composes 3 et 4 ont exactement le mCme comportement thermique; 
ils presentent toutefois, lors de la premiere montee en temperature, un 
endotherme tres aplati situ6 a 77°C pour 3 et a 52°C pour 4 correspondant 
a un phenombne peu energetique, respectivement de l’ordre de 8 kJ mol-’ 
et 5 kJ mol-*. 

Solides amorphes 
Apres refroidissement rapide, les produits 2, 8, 9, 12, 13, 17 et 18 

deviennent amorphes. La transmission est maximale au debut de la 
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Fig. 3. Courbes ACD et de transparence obtenues (1) au tours de la premike montCe en 
tempkrature, (2) au cows de la seconde montte en temperature apr&s refroidissement 
rapide de I’Cchantillon: (a) composks 1 et 5; (b) compods 3, 4, 7, 10 et 11; (c) compels 2, 
8, 9, 12, l3, 17 et 18. 
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TABLEAU 4 

Temperature de transition vitreuse TS, de rec~stallisation T,, de fusion et enthalpies de 
rec~stallisation correspondantes des compos& obtenus it l’ktat amorphe apr&s traitement 
thermique 

CornpostS T8 (“Cl T, (“Cl AH, (J g-‘1 ir, (“C) 

2 50 89.8 -27.1 169 
8 48 113 -17.3 148 
9 48 111.8 -34 129.2 

12 50.5 111.8 -34 157.5 
w 43 85.5 -65.3 143 
17 50.5 123.4 -72.8 224.5 
18 65 113 -52.2 175 

remontee en temperature mais elle s’annule brusquement quand les 
composes recristallisent (cf. Fig. 3~). Cette recristallisation se traduit par 
un exotherme sur le thermogramme, et elle est pr&CdCe par un 
endotherme t&s faible qui denote une transition vitreuse (cf. Tableau 4). 

Par ailleurs, cette recristallisation permet de retrouver pour chaque 
~chantillon trait6 un spectre infrarouge identique h celui du produit initial. 

Polymorphisme 
Compose’ 6. Le traitement thermique fait apparaitre deux nouveaux 

endothermes. Les spectres infrarouges qui leur correspondent sont, 
comme pour le produit initial, caracteristiques de la structure lineaire (a); 
par contre les diffractogrammes sont differents et rev&lent l’apparition du 
polymorphisme. 

Ainsi, la forme haute initiale I (T,, = 188.8”C; AH, = 113.9 J g-l) donne 
apres traitement thermique un solide amorphe. Chauffe, il recristallise & 
64°C (AZ& = -39.3 J g-l) en une forme III metastable qui fond a 134.6”C 
pour recristalliser en forme II (1;;,, = 184.7”C; AH, = 102.4 J g-‘) (cf. Fig. 
4a). Les diffractogrammes des differentes formes sont represent& a la Fig. 
5. 

~application des r&gles des chaleurs de fusion de Burger [7,8] nous 
amcne a conclure que les formes I et II sont monotropes. En effet, la 
forme I qui fond a la temperature la plus &levee presente aussi la plus 
grande chaleur de fusion, de telle sorte que les isobares Gr et Gi, ne 
peuvent se rencontrer qu’au dela de la temperature de fusion de la forme 
I, alors que les deux formes sont a 1’Ctat liquide (cf. Fig. 6a). 

Compose’ 14. Le thermogramme du produit 14 presente lors de la 
premiere montee en temperature un endotherme ri 53.5”C peu 
Cnergetique (AH = 22.4 J g-‘) pour lequel la transparence de l’echantillon 
n’est pas modifiee (cf. Fig. 4b). Cet incident endothermique r&&le une 
transition solide-solide et l’apparition d’une nouvelle forme cristalline. En 
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a 

b 

s 10 15 l e 

Fig. 5. Spectres RX du composk 6: (a) forme I; (b) forme III; (c) forme II. 

effet, son spectre infrarouge est semblable a celui de l’echantillon initial, 
mais les diffractogrammes par contre sont differents. Notons que le 
comportement de ce produit est identique a celui de l’acide para-3-toluyl 
1,2,2-trimethyl cyclopentane carboxylique precedemment Ctudie 161. 

La regle des chaleurs de transitions de Burger [7,8] nous permet 
d’affirmer que les deux formes du compose 14 sont ~nantiotropes. En 
effet, la forme I (F, = 104.5”C; AH, = 46 J g-‘) est obtenue a partir de la 
forme II stable a temperature ambiante (F,, = 70°C) par une transition 
endothermique, ce qui entraine que les isobares enthalpiques G, et G,, 
sont secants a une temperature de transition ?;, inferieure a celle de la 
fusion des deux formes. (cf. Fig. 6b). 
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I I I 
T% 

Fig. 6. Diagrammes schhmatiques Cnergies-temperatures des modifications polymorphes I 
et II: (a) du composk 6; (b) du composC 14. 

Tautomkrie 
L’originalitC des thermogrammes des produits 15 et 16 est de presenter, 

aprks traitement thermique, des endothermes resultant de l’apparition de 
la tautomkrie cycle-chaine prCcCdemment d&rite, et typique des acides y 
carbonyEs. 

Compose’ 15 Lors de la premike montCe en tempkrature, ce 
compod fond a 166, 1°C (AH, = 85.7 J g-l) p our recristalliser partielle- 
ment, et donner ensuite un incident endothermique trb faible B 174°C (cf. 
Fig. 4c). 

Refroidi rapidement, l’khantillon devient amorphe; aprb la transition 
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Fig. 7. Spectres infrarouges; (a) de la structure linkaire (a) de I’acide (b) de la lactone 
correspondante. 

vitreuse qui se produit a 48.X (AC, = 0.6 J g-’ K-‘) il recristallise a 
87.8”C (A& = -65.3 J g-l) lors de la deuxieme montee en temperature 
pour se cornporter ensuite comme l’echantillon original. 

Par contre si le traitement thermique s’effectue juste apres la premiere 
fusion, a 171”C, l’echantillon reste cristallin pour fondre ensuite lors de la 
deuxieme montee en temperature a 174.2”C (A& = 95.5 J g-l). 

La spectre infrarouge correspondant a ce dernier endotherme revele 
alors une structure lactonique (y) (cf. Fig. 7b). En effet, nous observons 
tout d’abord la disparition des bandes d’absorption vacC=O, v&=0, 
6,,OH, v&-O, yacOH et apparition de bandes d’absorption a 
1718 cm-’ et 3293 cm-’ que l’on peut attribuer aux frequences des modes 
de vibration de la fonction hydroxy-lactone, respectivement aux mouve- 
ments vLAC=O et Y,,OH [ 11. 

Toutes ces observations impliquent que le compose 15a fondu est en 
Cquilibre tautomere avec la forme cyclique lSy, cette demiere recris- 
tallisant partiellement avant de fondre a son tour a 174.2”C. 

Compose’ 16. Sa fusion se produit a 156°C (A& = 100.6 J g-l). Apres 
refroidissement rapide, le thermogramme obtenu lors de la deuxieme 
montee en temperature fait apparaitre deux transitions vitreuses, a 56°C 
et 62°C; elles precedent un exotherme de recristallisation a 94.3”C 
(AH, = -20 J g-l) qui presente deux minimums tres marques. 

Un premier endotherme de fusion apparait ensuite a 155.5”C, suivi d’un 
exotherme de recristallisation et d’un deuxieme endotherme de fusion a 
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170°C (cf. Fig. 4d). Ce dernier est dQ a la presence de la forme lactonique 
(y) comme le confirme l’etude infrarouge de l’echantillon. 

Ainsi, comme precedemment , le compose 16a fondu presente 
l’equilibre tautomere avec coexistence des formes lineaires 16a et cyclique 
16y. FigC par le refroidissement rapide de l’echantillon liquide, cet 
Cquilibre conduit alors a un melange solide amorphe oti chaque entite, 
lors de la montee en temperature suivante, recristallise separement. 

CONCLUSION 

L’analyse vibrationnelle des acides y carbonyles etudies a permis de 
caracteriser les bandes d’absorption des differents modes de vibration 
relatifs aux groupements carboxyle et carbonyle; elle montre aussi que la 
structure lineaire (a) est la forme stable de tous ces composes a l’etat 
solide, ce qui n’est pas le cas pour tous les acides precedemment Ctudies 

PI* 
Par contre nous retrouvons pour cette serie homogene de composes la 

mCme diversite dans le comportement thermique puisque les produits de 
la trempe pourront Ctre cristallins, amorphes ou vitreux. Cette diversite 
dans le comportement thermique peut 6tre correlee avec des 
caracteristiques structurales. 

Ainsi, les deux composes 3 et 4 initialement amorphes sont ceux qui 
presentent la plus grande gene sterique, tant par l’importance des 
substituants aryles que par la possibilite de mouvement du deuxieme 
noyau aromatique. Notons a ce sujet que les deux seuls composes qui 
recristallisent normalement sont les produits 1 et 5 qui presentent aussi le 
plus faible encombrement sterique. 

Les produits trisubstitutues 12, 13 ou bicycliques 2, 8 et 9 deviennent 
amorphes. Quant aux Cchantillons vitreux, ils sont surtout obtenus a partir 
des ethers-oxydes comme les produits 3, 4, 10 et 11. 

Par ailleurs, le traitement thermique peut faire apparaitre le 
phenomene du polymorphisme, comme avec les composes 6 et 14 ou 
favoriser l’obtention de la structure cyclique lactonique (composes 15 et 
16). 

Rappelons que nous avions obtenu le phenomene inverse avec l’acide 
m&a-dimethoxyle sur le noyau aromatique: de structure lactonique (y) a 
Petat solide, le refrodissement rapide de ce compose fondu nous a en effet 
permis d’obtenir la forme lineaire (a) [l]. 
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