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Structure Cristallographique du Clathrate Triclinique Tri-o-thymotide--Benz6ne (2:2,5),* 
2 C 3 3 H a 6 0 6 . 2 , S C 6 H  6 
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D~partement de Chimie Organique et Laboratoire de Radiocristallographie, Universitd de Gen~ve, 
30 quai Ernest A nsermet, 121 1 Gendve, Suisse 

(Recu le l fdvrier 1982, acceptd le 9 ao~t 1982) 

Abstract. M r =  1252.6, triclinic, P] ,  a---11.312 (5), 
b =  13.147 (3), c = 2 5 . 0 1 6  (21)A, a = 9 3 . 1 3  (4), f l=  
103.24(4), y = 8 6 . 2 8 ( 2 )  ° , U = 3 5 9 7 . 5 A  3, Z = 2 ,  
/ ~ = 0 . 0 8 0 m m  -1, Dm--- 1.116, D x =  1 .119Mgm -3. 
The final R value is 0.078 for 3329 independent 
reflexions. By assuming an average spherical shape for 
the tri-o-thymotide (TOT) molecules, the crystal struc- 
ture can be visualized as a distorted non-closest 
hexagonal packing of spheres characterized by a 
periodic stacking of A and B layers. Each TOT 
molecule is surrounded by eight nearest neighbours. 
The benzene molecules are periodically distributed in 
three structurally different types of channels. 

Introduction. La recristallisation de la TOT sous forme 
d'un complexe mol~ctflaire (2:1) avec le benz+ne a d~j/~ 
&+ cit+e (Newman & Powell, 1952). Ce clathrate 
trigonal est repr~sentatif du type 'cavit+'. En modifiant 
les conditions de cristallisation nous avons obtenu, dans 
le m~me solvant, un second type de complexe tr+s 
instable. Les cristaux se forment par refroidissement 
lent (0,4 ° h -1) d'une solution de 100 mg de TOT par ml 
de benz~ne. Si la cristaUisation commence tr~s t6t, il se 
forme des cristaux tabulaires tricliniques qui n'ap- 
partiennent pas au type 'cavit6'. Une mesure 
polarim6trique d'un cristal dissous montre en outre qu'il 
s'agit d'un rac6mate. Pouvant atteindre la taille d'un 
parall~l~pip~de de 5 mm de c6t~, les cristaux extraits de 
la solution sont tr+s instables et se d6composent ~ l'air 
en quelques minutes par perte de benz+ne en prenant un 
aspect amorphe et pulv+rulent. L'+tude cristallographi- 
que a dfi ~tre effectu~e avec des cristaux scell~s dans 
des capillaires de 0,5 mm de diam6tre, sous atmosphere 
de benz6ne. 

Pattie exp~rimentale. Les mesures ont +t~ ex~cut~es ~ la 
temp6rature ordinaire sur un diffractom~tre quatre 
cercles Philips PW 1100 (monochromateur de graphite, 
M o K a ,  balayage 09-20). Le cristal utilis6 pour la 
collection des intensit6s diffract6es (0,23 × 0,36 × 
0,36 mm) s'est cependant d+grad+ int+rieurement pen- 
dant la mesure (150 h pour enregistrer 5953 r+flexions). 

* Acide o-thymotique: acide hydroxy-2 isopropyl-3 m+thyl-6 
benzo'ique. 

~" Auteur auquel la correspondance doit ~tre adress6e. 
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Certaines r+flexions de r&~rence ayant diminu+ de 
25%, il a 6t6 n+cessaire d'&alonner toutes les r6flexions 
avant leur traitement. La moyenne des r+flexions 
+quivalentes ayant +t~ prise, il restait 5747 r+flexions 
uniques dont 3329 r+pondaient au crit+re d'obser- 
vation:lFol> 4O(Fo) et t Fol > 8,0. Une &ude statistique 
de ces r6flexions a permis d'estimer le facteur de 
temp+rature global B /l 3,73 A 2 e t a  confirm+ la 
presence d'un centre d'inversion. 

L'hypoth+se initiale d'un rapport stoechiom&rique 
TOT-benz+ne de 1"1 &ait en bon accord avec les 
mesures de densit6: D m = 1,116 (1), D x = 
1,119 Mgm -3 avec Z = 4 .  I1 &ait donc loisible de 
supposer que l'unit6 asym6trique dans P1 se composait 
de deux mol+cules +nantiom+res de TOT et de deux 
molecules de benz~ne ind+pendantes en positions 
g~n+rales. 

La conformation de la molecule de TOT est d+jfi 
connue dans l'6tat cristallin non solvat+ appartenant au 
syst+me orthorhombique (Brunie & Tsoucaris, 1974)et 
dans les clathrates que la TOT peut former avec un 
grand nombre de solvants dans le syst+me trigonal 
(Allemand & Gerdil, 1980), dans le syst6me hexagonal 
(Williams & Lawton, 1975) ou dans le syst+me 
triclinique (Arad-Yellin, Brunie, Green, Knossow & 
Tsoucaris, 1979). 

On peut montrer (Allemand & Gerdil, 1982b) que, 
quel que soit le type d'empilement de la TOT, il peut 
toujours ~tre d+crit, par des arrangements 61+mentaires 
compacts ou non, en assimilant les mol6cules ~ des 
sph+res d'un diam6tre moyen de 10 A (fi 10% pr6s) et 
d'un volume V s. Les vides interstitiels r+sultants sont 
susceptibles d'&re occup~s par de petites mol6cules. 
Le remplacement des sph+res dans un r~seau id+al de 
haute sym&rie, par des mol+cules de TOT asph~riques 
entralne un abaissement de sym&rie de la maille, 
d+tectable dans la structure observ~e. Dans le cas de la 
maille triclinique, on a recherch~ une particularit6 
permettant d'envisager un empilement de sph+res, peu 
compact en raison de l'existence de vides importants 
impliqu+s par la pr+sence de mol+cules de benz~ne dans 
la structure. Le rapport C = 4Vs/U est de 0,58, proche 
de la valeur C = 0,537 pour un empilement id+al a huit 
contacts par sph+re, produit par l'alternance de plans 
non compact Ae t  B conservant la sym&rie hexagonale 
et ayant un rapport c/a = 2/3. 

© 1983 International Union of Crystallography 
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I1 a alors +t+ int~ressant de modifier par des 
transformations vectorielles la maille primitive pour 
aboutir a une forme prismatique hexagonale peu 
d6form+e. 

La transformation suivante: 

b'  -- ½ 

' 0 

permet de construire un prisme hexagonal d~form~ de 
volume U' --- U/2  et de param6tres a' = 13,147, b' = 
14,37, c' = 11,312A, ~t' --- 91,85, fl' = 86,28, ~' = 
122,5 °. I1 apparak une analogie entre un tel volume, 
occup6 par deux TOT, et l'empilement id6al hexagonal. 
En effet, l 'arrangement id6al, de volume U' se ferait 
dans une maille de param&res 14,6 et 9,73 A corre- 
spondant donc ~un diam6tre de sph6re de 9,73 A. Ces 
consid6rations nous ont conduit fi imaginer, dans le 
prisme a',  b', c', les deux molecules de TOT centr~es 
sur les sites A et B e n  :], ], ¼ et ], ], - I  (voir Fig. 3a). Les 
tunnels co'fncideraient avec l'axe c'. Ces positions 
correspondent dans la maille triclinique aux sites 1 et 2, 
respectivement et ], ½, ~ et -½, 0, ]. 

I1 a 6t6 possible d'optimiser, par des calculs 
d'empilement, l'arrangement dans  la mai l le  tr icl inique,  
de deux corps rigides ayant respectivement les confor- 
mations M e t  P de la TOT et centr~s sur les sites 1 et 
2.* On a pris comme g6ombtrie mol6culaire des corps 
rigides celle de la TOT dans le clathrate T O T -  
2-bromobutane (Allemand & Gerdil, 1982a). 

L'optimisation de la position des deux molecules 
rigides not6es TOT 1 et TOT 2 a 6t6 faite, au moyen du 
programme P C K 6  (Williams, 1972), dans la maille 
triclinique invariante contenant seulement deux paires 
de molecules de TOT ind6pendantes fi l'exclusion des 
mol6cules de benz~ne. Les deux corps rigides ont 
chacun six degr~s de libertY. L'optimisation de l'6nergie 
d'un tel empilement soumis aux seules forces d'inter- 
actions entre atomes non li~s a conduit fi un mod61e 
dont les barycentres occupent des positions en 0,203, 
0,571, 0,174 et 0,012, 0,080, 0,325. C'est ce mod61e qui 
a 6t6 introduit comme ensemble de d~part dans 
l'affinement de structure. Un facteur de temp6rature U 
global de 0,0473 A 2 a ~t~ affect~ ~i tousles atomes C et 
O de ce mod61e. Un affinement isotrope, avec poids 
unitaires, des 12 oxyg6nes et 66 carbones a r6duit le 
facteur R & 0,35. A c e  stade nous avons introduit une 
fonction de poids w: si F o > 32,0 alors w = 1, sinon 
w = (32/Fo)  2. Des synth6ses de Fourier par diff6rence, 

faites successivement jusqu'~. R = 0,21 ont fait apparai- 
tre trois mol6cules de benz~ne B1, B2 et B3 respec- 

1 1 1. 1 3  tivement situ6es en :r,~,~, :,~,0 et sur le centre 
d'inversion en 0,0,0. C'est-~-dire plus que pr6vu 
initialement. L'affinement isotrope du mod61e ' T O T -  
benz6ne (2:2,5)' dans lequel les mol6cules de solvant 
sont consid6r~es comme groupes rigides a eu pour effet 
d'abaisser le facteur R ~. 0,14, puis ~. 0,11 apr6s 
affinement anisotrope des atomes C et O des molecules 
de TOT. A ce degr6 de l'affinement les positions des 
atomes d'hydrog6ne des mol6cules de TOT ont 6t~ 
calcul6es selon la m6thode utilis6e pour le clathrate 
TOT-2-bromobutane (Allemand & Gerdil, 1982a). 

Les atomes H ont ~t~ affin6s en alternance avec les 
atomes C et O tandis que les trois mol6cules de benz6ne 
rigides ont 6t6 affin6es avec un taux d'occupation fixe 
de 0,8 et un facteur de temp6rature global identique. A 
partir des mesures de densit6 et de la connaissance des 
sites occup6s par le benz6ne, on calcule un coefficient 
de remplissage ~ 0,78 + 0,01. Compte tenu de 
l'impossibilit6 de compenser compl6tement les pertur- 
bations apport6es ~ la collection d'intensit6s par la 
d6composition du cristal, nous avons choisi de n'attri- 
buer aux trois mol6cules de benz~ne qu'un m6me 
facteur de temperature isotrope, d'autant plus que la 
connaissance du coefficient de remplissage ne donne 
aucune indication sur les taux d'occupation respectifs 
des sites off se place le benz6ne. L'affinement est donc 
conduit en optimisant alternativement les param6tres 
anisotropes (C et O), les param&res isotropes (H) des 
mol6cules de TOT et les param6tres d6finissant les trois 
corps rigides (mol6cules de benz6ne). Les valeurs 
finales R et R w sont respectivement 0,078 et 0,078, 
calcul6es pour 3329 r6flexions.* Les param6tres atomi- 
ques des mol6cules TOT 1 et TOT 2 sont rassembl6s 
dans le Tableau 1 en accord avec le num~rotage de la 
Fig. 1. Les atomes C des benz6nes B1, B2, B3 sont 
respectivement num~rot~s 34 fi 39, 40 ~ 45 et 46 ~ 51. 
Leurs param~tres de position finals sont list6s dans le 
Tableau 2. 

D i s c u s s i o n .  Les g~om~tries mol~culaires des deux 
molecules de TOT se trouvent r~capitul~es dans le 
Tableau 3. I1 ressort d'une ~tude comparative dans les 
syst~mes orthorhombique, trigonal et hexagonal que les 
d~formations de la TOT par rapport /l la sym~trie 
trigonale sont tributaires de l'environnement cristallin 
(Williams & Lawton, 1975). Les ~carts sont par- 
ticuli~rement accentu~s dans le cas de la forme non 
solvat~e (Brunie & Tsoucaris, 1974). Cependant il 

* Les listes des facteurs de structure, des param6tres thermiques 
anisotropes et des coordonn6es atomiques des hydrog6nes ont 6t6 

* I1 est ~vident que l'on peut placer ~galement sur les sites Iet 2 d6pos6es au d6p6t d'archives de la British Library Lending Division 
deux molecules de TOT de m~me chiralit+ tout en conservant pour (Supplementary Publication No. SUP 38096:42 pp.). On peut en 
I'ensemble du cristal la proportion d'une molecule M pour une obtenir des copies en s'adressant a: The Executive Secretary, 
molecule P. La chiralit6 relative des sites sera d6termin~e par International Union of Crystallography, 5 Abbey Square, Chester 
l'bnergie minimale d'empilement. CHI 2HU, Angleterre. 
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Tableau 1. Coordonndes atomiques et facteurs 
d'agitation thermique dquivalents (x  10a), avec dcarts- 

type, des deux moldeules de TOT 

LE C L A T H R A T E  TRICLINIQUE T R I - o - T H Y M O T I D E - B E N Z E N E  (2:2,5) 

Tableau 2. Coordonndes atomiques des trois molecules 
rigides de benz~ne 

Le coefficient d'agitation thermique global est de: 0,174 (2) A 2 

U6q (A 2) = ] Z, El Uua~ a~ (ai. aj). 

x y z Ueq 
0(I) 0,3011 (5) 0,6089 (4) 0,2537 (2) 49 (3) 
0(2) 0,2293 (5) 0,4338 (4) 0,1772 (2) 52 (2) 
0(3) 0,0759 (5) 0,6125 (4) 0,1759 (2) 53 (3) 
O(11) 0,4448 (7) 0,6476 (5) 0,2114 (4) 109 (4) 
0(22) 0,2789 (6) 0,4517 (6) 0,0978 (3) 95 (4) 
0(33) 0,1305 (7) 0,7186 (5) 0,1215 (3) 87 (4) 
C(I) 0,1829 (9) 0,7572 (7) 0,2196 (4) 48 (4) 
C(2) 0,2675 (9) 0,7153 (7) 0,2624 (5) 47 (5) 
C(3) 0,3141 (9) 0,7671 (8) 0,3120 (5) 58 (5) 
C(4) 0,2721 (I0) 0,8707 (8) 0,3177 (4) 77 (5) 
C(5) 0,1932 (I0) 0,9132 (8) 0,2772 (5) 77 (6) 
C(6) 0,1449 (10) 0,8613 (7) 0,2278 (5) 63 (5) 
C(7) 0,0491 (1 I) 0,9124 (8) 0,1842 (5) 92 (6) 
C(8) 0,4007 (10) 0,7193 (9) 0,3565 (4) 74 (5) 
C(9) 0,5123 (14) 0,7806 (13) 0,3814 (7) 147 (9) 
C(10) 0,3398 (12) 0,6957 (11) 0,4011 (6) 120 (7) 
C(11) 0,3947 (8) 0,5861 (7) 0,2283 (4) 60 (4) 
C(12) 0,4305 (8) 0,4741 (7) 0,2282 (4) 50 (4) 
C(13) 0,3486 (8) 0,4030 (8) 0,2012 (4) 51 (4) 
C(14) 0,3748 (8) 0,2986 (7) 0,1999 (4) 56 (4) 
C(15) 0,4918 (10) 0,2690 (8) 0,2273 (5) 70 (5) 
C(16) 0,5735 (9) 0,3403 (10) 0,2537 (5) 74 (6) 
C(17) 0,5448 (8) 0,4432 (8) 0,2540 (4) 63 (5) 
C(18) 0,6426 (10) 0,5181 (9) 0,2845 (5) 92 (6) 
C(19) 0,2856 (10) 0,2187 (8) 0,1696 (5) 74 (5) 
C(20) 0,2647 (14) 0,1406 (10) 0,2075 (6) 123 (8) 
C(21) 0,3227 (14) 0,1665 (11) 0,1192 (6) 127 (8) 
C(22) 0,2045 (8) 0,4553 (7) 0,1238 (4) 52 (4) 
C(23) 0,0726 (9) 0,4782 (7) 0,1031 (4) 50 (4) 
C(24) 0,0108 (8) 0,5557 (7) 0,1285 (4) 50 (4) 
C(25) -0,1111 (9) 0,5806 (8) 0,1119 (5) 59 (5) 
C(26) -0,1738 (10) 0,5205 (10) 0,0651 (6) 78 (6) 
C(27) -0,1159 (12) 0,4427 (9) 0,0384 (5) 76 (6) 
C(28) 0,0080 (10) 0,4192 (7) 0,0561 (4) 61 (5) 
C(29) 0,0673 (12) 0,3345 (8) 0,0250 (5) 86 (6) 
C(30) -0,1766 (I0) 0,6643 (9) 0,1409 (5) 85 (6) 
C(31) -0,2754 (14) 0,6249 (12) 0,1657 (7) 140 (9) 
C(32) -0,2300 (13) 0,7485 (10) 0,1018 (6) 118 (7) 
C(33) 0,1296 (8) 0,6963 (7) 0,1662 (4) 52 (4) 
O(1)' -0,0431 (5) -0,0226 (4) 0,3355 (2) 48 (2) 
0(2)' -0,0330 (5) 0,1513 (4) 0,2758 (2) 54 (3) 
0(3)' 0,1544 (5) 0,1189 (4) 0,3662 (2) 45 (2) 
O(11)' -0,2076 (6) 0,0438 (6) 0,3643 (3) 95 (4) 
O(22)' -0,1189 (6) 0,2936 (5) 0,3100 (3) 81 (3) 
0(33)' 0,0728 (8) 0,1999 (5) 0,4325 (3) 99 (4) 
C(I)' 0,0892 (7) 0,0170 (6) 0,4243 (4) 40 (4) 
C(2)' 0,0146 (8) -0,0502 (7) 0,3884 (4) 49 (4) 
C(3)' -0,0043 (9) -0,1492 (7) 0,4007 (5) 53 (5) 
C(4)' 0.0587 ( 1 0 )  -0,1750 (8) 0,4518 (6) 64 (5) 
C(5)' 0,1329 (9) -0,1097 (8) 0,4874 (5) 61 (5) 
C(6)' 0,1519 (8) -0,0112 (7) 0,4751 (4) 45 (4) 
C(7)' 0,2372 (10) 0,0583 (8) 0,5161 (4) 71 (5) 
C(8)' -0,0886 ( 1 0 )  -0,2199 (8) 0,3617 (5) 73 (5) 
C(9)' -0,1321 ( 1 3 )  -0,3064 (11) 0,3882 (6) 133 (8) 
C(10)' -0.0354 ( 1 4 )  -0,2651 (11) 0,3148 (6) 123 (8) 
C(I 1)' -0,1549 (8) 0,0244 (7) 0,3268 (5) 58 (5) 
C(12)' -0,2036 (8) 0,0447 (7) 0,2689 (5) 48 (4) 
C(13)' -0,1447 (9) 0,1123 (7) 0,2470 (5) 55 (5) 
C(14)' -0,1883 (11) 0,1380 (8) 0,1932 (7) 69 (6) 
C(15)' -0,2906 (12) 0,0882 (9) 0,1628 (5) 80 (6) 
C(16)' -0,3471 (10) 0,0189 (8) 0,1852 (6) 76 (6) 
C(17)' -0,3077 (9) -0.0033 (7) 0,2387 (5) 61 (5) 
C(18)' -0,3703 (11) -0,0774 (9) 0,2627 (6) 96 (6) 
C(19)' -0,1251 (11) 0,2160(9) 0,1682(5) 87(6) 
C(20)' -0,094 (2) 0,1714 (12) 0,1143 (7) 140 (9) 
C(21)' -0,2077 (15) 0.3119 (1 I) 0.1581 (6) 133 (9) 
C(22)' -0,0301 (9) 0,2452 (7) 0,3039 (4) 56 (4) 
C(23)' 0,0964 (9) 0,2760 (7) 0.3231 (4) 44 (4) 
C(24)' 0,1870 (10) 0.2135 (7) 0,3520 (4) 47 (4) 
C(25)' 0.3098 (10) 0,2362 (8) 0.3678 (4) 58 (5) 
C(26)' 0,3377 (1 I) 0,3276 (9) 0,3521 (5) 79 (6) 
C(27)' 0.2485 (13) 0.3939 (8) 0.3242 (5) 72 (6) 
C(28)' 0,1284 (I 1) 0,3707 (8) 0,3105 (4) 62 (5) 
C(29)' 0,0377 (11) 0,4439 (8) 0,2781 (5) 90 (6) 
C(30)' 0.4045 (10) 0,1626 (8) 0,3984 (5) 72 (5) 
C(31)' 0,4909(12) 0,1191(11) 0.3622(6) 123(7) 
C(32)' 0.4755 (14) 0.2096 (11) 0,4515 (7) 126 (8) 
C(33)' 0,1013 (8) 0,1219 (6) 0,4092 (4) 47 (4) 

x y z P.P. 
C(34) 0,2854 0,5946 0,5809 0,8 
C(35) 0,3687 0,5253 0,5618 0,8 
C (36) 0,3334 0,4665 0,5115 0,8 
C (37) 0,2150 0,4771 0,4801 0,8 
C(38) 0,1318 0,5464 0,4992 0,8 
C(39) 0,1670 0,6052 0,5496 0,8 
C(40) 0,4644 0,8420 0,0092 0,8 
C(41) 0,4157 0,8387 0,0553 0,8 
C(42) 0,3916 0,7447 0,0709 0,8 
C(43) 0,4164 0,6540 0,0403 0,8 
C(44) 0,4652 0,6574 -0,0058 0,8 
Cf45) 0,4891 0,7513 -0.0215 0.8 
C (46) 0,0527 0,0687 -0,0253 0.4 
C(47) 0,1254 -0,0048 0,0048 0,4 
C(48) 0,0725 -0,0736 0.0302 0,4 
C (49) -0,0527 -0,0687 0.0253 0,4 
C (50) -0,1254 0,0048 -0,0048 0.4 
C(5 I) -0,0725 0,0736 -0,0302 0,4 

10' 8, ~ 4' 

18' 2' [ ) 5' 

'//£° 

, °  

32 033 ~ 34 g 

7 5 

Fig. 1. Projection le long de a et num~rotage des deux molecules de 
TOT de runit~ asym~trique. Les chiffres prim6s se rapportent fi 
la TOT 2. 

apparaR clairement que la moyenne sur trois 
param6tres mol6culaires, reste constante d'un syst+me 
cristallin fi l'autre. Cette observation sugg6re que seules 
les contraintes intermol6culaires sont responsables 
d'une perte de sym6trie de la molecule. Dans l'empile- 
ment triclinique les d6viations par rapport fi la sym+trie 
C 3 sont tr~s faibles pour la mol+cule TOT 1 et 
nettement plus marqu6es pour la mol+cule TOT 2 (Fig. 
2). 
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T a b l e a u  3. ParamOtres 

0( I ) -C(2)  
O(1)-C( I I )  
0(2)-C(13) 
0(2)-C(22) 
0(3)-C(24) 
0(3)-C(33) 
O(l l ) -C( l  1) 
0(22)-C(22) 
0(33)-C(33) 
C(1)-C(2) 
C(1)-C(6) 
C(1)-C(33) 
C(2)-C(3) 
C(3)-C(4) 
C(3)-C(8) 
C(4)-C(5) 
C(5)-C(6) 
C(6)-C(7) 
C(8)-C(9) 
C(8)-C(IO) 
C(I i ) -C(12)  

C(2)-O(1)-C(11) 
C(13)-O(2)-C(22) 
C(24)-O(3)-C(33) 
C(2)-C(I)-C(6) 
C(2)-C(I)-C(33) 
C(6)-C(I)-C(33) 
O(~)-C(2)-C(1) 
0(I)-C(2)-C(3) 
C(1)-C(2)-C(3) 
C(2)-C(3)-C(4) 
C(2)-C(3)-C(8) 
C(4)-C(3)-C(8) 
C(3)-C(4)-C(5) 
C(4)-C(5)-C(6) 
C(1)-C(6)-C(5) 
C(1)-C(6)-C(7) 
C(5)-C(6)-C(7) 
C(3)-C(8)-C(9) 
C(3)-C(8)-C(I0) 
C(9)-C(8)-C(10) 
O(1)-C(I l )-O(l  I) 
O(1)-C(l I)-C(12) 
o(I I)-C(I i)-c(12) 
C(1 l)-C(12)-C(13) 
C(I I)-C(12)-C(17) 
C(I 3)-C(12)-C(17) 
O(2)-C(13)-C(12) 
O(2)-C(13)-C(14) 
C(12)-C(13)-C(14) 
C(13)-C(14)-C(15) 
C(13)-C(14)-C(19) 
C(15)-C(14)-C(19) 

moldculaires des moldcules TOT 1 et TOT 2: longueurs de liaison (A) et angles (o) 

TOT 1 TOT 2 TOT 1 TOT 2 
1,434 (1 I) 1,409 (I 1) C(12)-C(13) 1,371 (13) 1,372 (17) 
1,358 (12) 1,352 (I0) C(12)-C(17) 1,364 (12) 1,394 (13) 
1,398 (I0) 1,403 (l I) C(13)-C(14) 1,385 (14) 1,392 (20) 
1,358 (12) 1,351 (lO) C(14)-C(15) 1,395 (13) 1,391 (17) 
1,410 (10) 1,423 (11) C(14)-C(19) 1,521 (14) 1,547 (20) 
1,362 (l l) 1,344 (12) C(15)-C(16) 1,368 (15) 1,379 (20) 
1,181 (14) 1,220 (15) C(16)-C(17) 1,370 (16) 1,366 (19) 
1,171 (13) 1,185 (12) C(17)-C(18) 1,539 (15) 1,491 (19) 
1,188 (12) 1,187 (l 1) C(19)-C(20) 1,533 (20) 1,515 (22) 
1,398 (14) 1,370 (12) C(19)-C(21) 1,502 (20) 1,528 (13) 
1,415 (13) 1,383 (12) C(22)-C(23) 1,486 (13) 1,470 (14) 
1,503 (12) 1,492 (13) C(23)-C(24) 1,378 (13) 1,387 (13) 
1,360 (15) 1,409 (15) C(23)-C(28) 1,416 (13) 1,406 (15) 
1,417 (15) 1,380 (18) C(24)-C(25) 1,374 (13) 1,397 (15) 
1,471 (15) 1,489 (14) C(25)-C(26) 1,411 (16) 1,381 (17) 
1,333 (15) 1,350 (15) C(25)-C(30) 1,502 (16) 1,523 (15) 
1,360 (16) 1,403 (15) C(26)-C(27) 1,376 (18) 1,399 (16) 
1,528 (16) 1,509 (13) C(27)-C(28) 1,394 (17) 1,369 (19) 
1,515 (19) 1,536 (21) C(28)-C(29) 1,500 (16) 1,515 (15) 
1,506 (21) 1,491 (21) C(30)-C(31) 1,537 (23) 1,524 (20) 
1,500 (13) 1,472 (16) C(30)-C(32) 1,555 (19) 1,481 (19) 

116,3 (8) 120,3 (8) C(14)-C(15)-C(16) 121,0 (10) 121,6 (12) 
117,9(7) 119,8(7) C(15)-C(16)-C(17) 121,7(9) 122,2(10) 
115,2(7) 117,5(6) C(12)-C(17)-C(16) 118,5(9) 116,3(11) 
118,0(9) 120,4(9) C(12)-C(17)-C(18) 123,3(9) 121,9(11) 
122,9 (8) 120,2 (8) C(16)-C(17)-C(18) 118,3 (8) 121,7 (9) 
119,0(8) 119,4(7) C(14)-C(19)-C(20) 112,2(10) 111,6(11) 
116,8(9) 119,6(9) C(14)-C(19)-C(21) 112,0(10) 109,7(11) 
118,6(9) 117,1 (8) C(20)-C(19)-C(21) 111,2(10) 109,2 (11) 
124,5 (9) 123,2 (9) O(2)-C(22)-O(22) 122,9 (8) 123,0 (8) 
114,6 (9) 115,2 (9) O(2)-C(22)-C(23) I 11,2 (9) 109,8 (8) 
122,8 (9) 122,3 (10) O(22)-C(22)-C(23) 125,8 (9) 127,2 (8) 
122,6 (9) 122,5 (I0) O(22)-C(23)-C(24) 121,8 (8) 122,4 (8) 
122,1 (10) 122,2 (11) C(22)-C(23)-C(28) 119,4 (9) 119,2 (8) 
123,4 (10) 122,6 (10) C(24)-C(23)-C(28) 118,8 (9) 118,4 (9) 
117,3 (I0) 116,5 (8) 0(3)-C(24)-C(23) 118,1 (7) 118,5 (8) 
121,7 (9) 123,1 (8) 0(3)-C(24)-C(25) 116,9 (8) 116,9 (8) 
121,0 (9) 120,5 (8) C(23)-C(24)-C(25) 124,9 (8) 124,6 (9) 
114,0 (I I) 114,9 (I I) C(24)-C(25)-C(26) 115,3 (9) 115,0 (9) 
I 11,4 (I0) II 1,8 (I I) C(24)-C(25)-C(30) 123,8 (9) 121,5 (9) 
110,2 (I I) 109,0 (I0) C(26)-C(25)-C(30) 120,8 (9) 123,5 (]0) 
124,0 (8) 120,9 (I0) C(25)-C(26)-C(27) 121,8 (I0) 122,2 (I I) 
110,7 (8) 113,4 (I0) C(26)-C(27)-C(28) 121,6 (I0) 121,5 (I ]) 
25,1 (9) 125,7 (8) C(23)-C(28)-C(27) 117,5 (9) 118,4 (9) 
19,8 (8) 118,0 (9) C(23)-C(28)-C(29) 122,9 (I0) 122,9 (I0) 
20,2 (8) 119,7 (I0) C(27)-C(28)-C(29) 119,6 (9) 118,5 (I0) 
20,0(9) 122,3(11) C(25)-C(30)-C(3 I) 113,2(11) 110,5(11) 
20,3 (8) 121,6 (I0) C(25)-C(30)-C(32) 110,7 (I I) 113,3 (I0) 
16,5 (8) 117,1 (I I) C(31)-C(30)-C(32) 1 II.0 (I0) ]09,4 (I0) 

122,9 (8) 121,I (I0) 0(3)-C(33)-0(33) 124,2 (8) 122,6 (9) 
115,8 (8) 116,4 (12) 0(3)-C(33)-C( I )  110,3 (8) II 1,3 (7) 
123,6 (8) 121,9 (I0) 0(33)-C(33)-C(I )  125,5 (9) 126,0 (9) 
120,5 (9) 121,5 (9) 

A B C a b c d - e  f 

~ J~ i o TOT 1 

I" , Iol I II t ul I u ,I  o I 

3 3.5 4 (%) -10 0 10 I l o  

J , I I I I t I 'Jl T O T  2 

(i) (ii) 

Fig. 2. (i) D6viation par rapport ~ la sym&rie ternaire de l'anneau central de la TOT. Distances intramol6culaires: (A) O(i)...O(j), (B) 
C(ii)...C(jj), (C) O(ii)...O(jj), i,j= 1, 2, 3. (ii) Angles de torsion sur l'anneau central: (a) C ( 3 3 ) - C ( 1 ) - C ( 2 ) - O ( 1 ) ,  (b) 
C ( 2 ) - O ( l ) - C ( l l ) - O ( l l ) ,  (c) O ( l ) - C ( l  1 ) -C(12) -C(13) ,  (d) C ( 1 ) - C ( 2 ) - O ( 1 ) - C ( l  1), (e) O ( l l ) - C ( 1 1 ) - C ( 1 2 ) - C ( 1 3 ) ,  (f)  
C ( 2 ) - O ( l ) - C ( l  1)--C(12). Pour chaque grandeur report6e sur le sch+ma les traits courts repr6sentent les valeurs des triplets +quivalents 
et le trait long leur valeur moyenne. Les 6carts-type sont respectivement de 0,007 A sur les distances et de 1,3 o sur les angles de torsion. 
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On a vu que l 'environnement de chaque TOT par 
huit autres peut ~tre repr+sent6 id+alement par un 
empilement hexagonal de spheres dans lequel la 
formation de tunnels parall+les fi l'axe s6naire serait 
rendu possible par l 'absence de contact dans les plans A 
et B perpendiculaires fi cet axe. Chaque sph6re en A est 
en contact avec deux autres du m~me type en + I et - 1 
le long de l'axe et avec six spheres du type B: trois en 

+½ et trois en -½. Cet empilement fictif est illustr+ par la 
Fig. 3(a,b). La comparaison avec l'empilement r~el des 
TOT (Fig. 3d) permet de remarquer que c'est l'environ- 
nement des TOT 1 qui s'en rapproche le plus et 
favorise de ce fait une sym6trie ternaire de la mol6cule. 

Description et discussion de l'empilement moldeulaire 
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Fig. 3. Representation schematique decrivant la structure cristalline 
triclinique A partir de la d&ormation hypoth+tique d'un empile- 
ment hexagonal non-compact fi huit contacts par sph+res. (a) 
Structure initiale id+ale. Vue, scion l'axe s~nalre, des plans de 
spheres A et B. (b) Vue avec l'axe s+naire horizontal. Un trait fin 
relic une sphere fi ses huit plus proches voisines. (e) Translation 
additive de ½, le long de l'axe s+naire, du contenu d'une maille 
double 2U'. On distingue l'apparition de tunnels non +quivalents 
T1 et T3. (d) Vue, suivant b, de l'empilement des TOT dans la 
maille triclinique observ+e (U = 2U'). On remarque le faible 
d~placement des TOT par rapport fi la position des spheres dans 
le schema (e). La correspondance des tunnels T 1 et T3 avec ceux 
de la structure idealis6e est ~galement evidente. Les tunnels T2 
sont orient,s parall~lement A l'axe b; une section delimit+e par 
quatre TOT1 est reconnaissable en projection sur (010). Les 
changements d'axes entre structures id~alis+e et observee sont 
explicit~s dans le texte. 

La description la plus simple consiste fi consid~rer un 
empilement id~alis+ dans une maille sym6trique et 
d~finir les diff~rentes d&ormations que conduisent fi la 
maille triclinique observ~e. On peut le faire en trois 
+tapes: 

(a) dans un empilement hexagonal ideal, on relie le 
centre d'une sph+re fi chacune de ses voisines (Fig. 
3a,b), 

(b) on effectue un glissement partiel de la structure, 
d'une ½ p~riode dans des plans (010) le long de l'axe 
s+naire: la structure perd sa sym+trie hexagonale (Fig. 
3e) et certaines spheres ne conservent pas leur 
voisinage de huit autres sph+res, 

(e) apr~s remplacement des sph+res par des 
mol6cules de TOT et les d6placements locaux qui en 
r~sultent, on reconna~t la structure triclinique observ6e. 
Les benz~nes sont disposes dans les r+gions les plus 
larges des espaces laiss~s vacants. 

La distance moyenne entre barycentres de TOT est 
de 10,41 (5 )A autour de la TOT 1 et de 10,28 (5 )A 
autour de la TOT 2 ce qui confirme l 'environnement 
plus l~che de la TOT 1 permettant fi celle-ci de 
conserver au mieux la sym6trie C 3 mais favorisant 
l'instabilit+ du cristal. La structure r+elle d~rivant d'une 
maille de plus haute sym~trie doit presenter des 
pseudo-bl~ments de symbtrie faisant se correspondre les 
deux mol+cules de TOT ind+pendantes (Fig. 3d). Les 
mol+cules TOT 1 et TOT 2 de chiralit+ oppos+e 
peuvent se correspondre par un miroir avec glissement 
sur b (translation moyenne 0,46), l'+quation dans 
l'espace direct s'6crit - 0 , 4 2 1 4 x  + z = 0,21. Le 
num~rotage respectif de la TOT 1 et de la TOT 2 refl6te 
la correspondance interatomique r+sultant d'une autre 
pseudo-sym6trie: celle faisant correspondre la TOT 
(transform6e de la TOT 1 par le centre d'inversion fi 
l'origine) fi la TOT 2 par une rotation de 120 ° autour 
de l'axe a. 

On remarquera tout d 'abord (Fig. 4) la distribution 
de 'tunnels' selon un maillage hexagonal d+form& 
parall+lement fi la direction a. On convient d'associer 
les mol+cules de benz+ne B1, B2 et B3 respectivement 
aux tunnels T1, T2 et T3. Les tunnels T1 sont limit+s 
lat6ralement par quatre rang~es de TOT 2 (Fig. 4a) 
tandis que les tunnels T3 sont form+s par quatre 
rang6es de TOT 1 et deux rang6es de TOT 2 (Fig. 4b). 
En corollaire, deux des trois tunnels entourant chacune 
des rang+es de TOT sont respectivement du type T3 
pour les rang+es de TOT 1, et du type T I pour les 
rang~es de TOT 2. Les tunnels T2 sont form,s 
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(a )  

(b) 
Fig. 4. Vue st+r+oscopique de l'empilement des molecules de 

benz+ne suivant la direction a. L'origine est en haut a gauche, a 
pointe vers l'observateur, best dirig~ de haut en bas, e de gauche 

~ ~ dans ie tunnel T l ; (b) B3 en 0,0,0 dans le droite. (a) B l en :~,~,~ 
tunnel T3. 

I 

• ~ , X ,  

Fig. 5. Vue st6r+oscopique suivant b, des tunnels T2. Seules les 
mol6cules de TOT I participant aux tunnels sont dessin+es. Tous 
les benz6nes sont repr6sent6s. 

uniquement par des mol6cules de TOT l (Fig. 5). 
Compte tenu de bon accord entre l 'environnement des 
TOT 1 et l 'arrangement id6alis6, le tunnel T2 parall61e 

b peut 6tre consid~r6 comme une succession de 
renflements et de goulots tels qu'il existe dans l'empile- 
ment de spheres. Les molecules de benz6ne occupent 
des positions ordonndes  dans les trois types de tunnels, 
bien que la taille des tunnels T1 et T3 soit apte ~. 
recevoir des mol+cules plus volumineuses. En effet dans 

les tunnels T1, les mol6cules de benz6ne sont en contact 
de part et d'autre des centres d'inversion en 0,½,½ 
[H(38) . . .H ' (38 )  -- 2,35 (15)A] alors qu'elles ne le 

1 l 1 sont pas par le centre d'inversion en ~,~,~ 
[H(35) . . -H ' (36)  = 3,15 (15)AI.  Dans les tunnels T2 
(parall6le ~ b) les benz6nes sont en contact de part et 
d'autre des centres d'inversion en ½,0,0 
[H(40) . . .H ' (40 )  = 2,32(15)/k]  comme de ceux en 
1 1 ~,~,0 [ H ( 4 4 ) . . . H ' ( 4 3 ) =  2,61 (15)A].  Dans les tunnels 
T3, les benz+nes espac6s d'une p6riode le long de a ne 
peuvent ~tre en contact. Les tunnels T2 et T3 se 
coupent en ½,0,0; les benz+nes situ6s dans l'un peuvent 
donc 6tre en contact avec des benz~nes enferm6s dans 
l'autre. Ainsi les benz6nes B2 et B3 participent 
mutuellement fi l 'enveloppe des tunnels T3 et T2 (Fig. 
4b). Leur plus court contact [2,61 (15)A] se fait entre 
les hydrog+nes H(41) et H(50). Le present clathrate 
(2:2,5) pr6sente un coefficient d'empilement k = 0,67 
(Kitaigorodsky, 1973) comparable fi celui de son 
homologue trigonal (2:1) pour lequel k = 0,69. Ces 
valeurs sont relativement faibles pour des structures 
composantes majeures de forme ellipsoi'dale. Dans le 
clathrate triclinique la seule contribution moyenne des 
molecules de TOT ne parait pas suffisante/l la cohesion 
r6ticulaire. En effet, ~ une perte totale de benz6ne 
correspondrait une valeur k -- 0,57 nettement in- 
suffisante pour caract6riser un 6difice cristallin. (La 
d6solvatation totale du complexe trigonal de type cavit+ 
r6duirait k it la valuer 0,64.) 

Nous remercions le Fonds national suisse de la 
recherche scientifique pour un subside. 
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