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Crystallographic and thermal studies have been made on the adducts of thiourea with cyclohexane, 
cycloheptane, cyclooctane, and tetrahydropyran over the temperature range -170 to 25°C. All the 
samples exhibit several transitions, which have been classified. Results from previous work are 
recalled in order to discuss the possible nature of the transitions. 

I. Introduction 

De nombreux composks d’inclusion de 
1’urCe hexagonale prksentent des changements 
de phase g basse tempkrature; les Ctudes de ces 
transitions ont gtntralement port& sur les 
anomalies de chaleurs spkifiques (l-3), la 
relaxation diklectrique (4), la RMN des 
protons de l’encagk (5). . . RCcemment, les 
auteurs ont mis en Cvidence des transitions 
de phase dans les composks d’inclusion de 
l’urCe trigonale et de la thiourke (6, 7). La 
prtsente Ctude &end les rksultats g d’autres 
composts d’inclusion de la thiourte, dans 
lesquels la mokule encagke est toujours un 
cycle, et prksente un essai de classification 
des diffkents types de transitions rencontrkes. 

II. Partie Experimentale 

(a) Pre’paration et ContrBle des Produits 

On a p&park des composks d’inclusion de la 
thiouree avec le cyclohexane, cycloheptane, 
cyclooctane, tetrahydropyranne (respective- 
ment dtsignks par T(C,), T(C,), T(C,), 
T(THP)), ainsi que des clathrates “ternaires”: 
T, (1 - X) cyclohexane, x cyclopentane avec 
o< x < 0.5. 

Tous ces clathrates cristallisent sous forme 
d’aiguilles hexagonales et sont obtenus en 
ajoutant g une solution saturke thiourke- 
mkthanol un exds de la substance & encager, 
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puis en chauffant et refroidissant successive- 
ment pour faire recristalliser. 11s prksentent 
un rapport nombre de moles de thiourke/ 
nombre de moles d’encagks kgal B 3 (dkter- 
mination faite par analyse thermogravi- 
m&trique et par mesure des densites). Pour les 
ternaires, la proportion de chaque hydro- 
carbure a Ctt dCterminCe par CPG. Le 
contr8le de leur structure g T ordinaire a Ctt 
effectuk par indexation des clichts de cristal 
tournant (maille hexagonale avec c = 12.5 A, 
a voisin de 15.8 A sauf pour le T(C,) oti 
a = 16.22 A. 

(b) Analyse Thermique D@rentielle 
Les ATD sont effect&es avec une micro 

sonde (Au-Co)/Cu sur des prises de quelques 
mg sous atmosphbre d’hydrogkne, en chauffant 
g partir de -170” & une vitesse moyenne de 
lO”/mn. Les thermogrammes de certains 
clathrates prtsentent dans ces conditions des 
pits endothermiques aigus (rkversibles au 
refroidissement).Uneestimationdesvariations 
d’enthalpie (prkision flO%) est obtenue en 
comparant l’aire des pits h l’aire du pit de 
fusion d’une masse connue de mercure. 

(c) Radiocristallographie 

Des cliches de cristal tournant ont ttC 
effect&s selon la technique prCcCdemment 
d&rite (6), avec un dispositif amtliort 
pour le refroidissement permettant d’obtenir 
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TABLEAU I 

EFFETS THERMIQUES BRU~QUES 

AH/mole AS/mole” 
Compose T pit “C d’encage &encage 

T(G) 
T(G) 
T(G) 
T(THP) 

CIUT 

-147 300 cal 2.34 me. 
pas de pit - - 

-87 120 0.65 
-103 1400 8.2 
-89 150 0.81 
-71 150 0.76 
-33 380 1.58 

0 AS est calcult comme &ant Cgal a AH/T, les pits 
&ant parfaitement reversibles. 

une temperature stable a 2” pres et de valeur 
moyenne connue a +3”C. Les cristaux sont 
places dans un tube de Lindeman scelle, toute 
l’optration &ant rtalisee en chambre froide 
?S O”C, pour tviter une decomposition partielle 
des clathrates. 

III. Resultats 

(a) Thioude Cyclohexane 

Ce compose donne lieu a un pit ATD 
reversible a -147°C (Tableau I). L’analyse 
cristallographique rCv&le cependant un 
changement de symetrie au refroidissement 
db -125°C. Un cliche de rayons X a cette 
temperature montre que les taches presentes a 
plus haute temperature subsistent saris de- 
placement, mais que d’autres d’intensite plus 
faible apparaissent. L’ensemble des reflexions 
peut alors Ctre index6 dans une maille mono- 
clinique dont les axes a, b, c sont d&finis 
Fig. 1, et les parametres indiques Tableau II; 
cette maille a un volume double de celui de la 
maille rhombotdrique decrivatt le cristal a 
plus haute temperature. Le reseau cristallin 
subit done a -125” un changement de ptriode 
et de symCtrie, mais ne subit pas de distortion, 
en ce sens que si l’on considbre la maille 
monoclinique, primitive en dessous de -125”, 
multiple au dessus, elle ce montre aucun 
changement de parametres. A plus basse 
temperature, la maille primitive reste mono- 

.+ = s=c 
/N”, 

‘NH, 
.‘------” 

,’ 

FIG. 1. Plan de tote zero du reseau encageur de la 
thiourke et definition des mailles utilisees. L’axe des 
fleches represente la direction des liaisons S = C des 
molecules de thiourke, dont les plans molkculaires 
sont presque perpendiculaires au plan de figure. 

L’axe ternaire c de la maille rhombokdrique est 
perpendiculaire au plan de figure, tel que x + y  + z = c, 
x, y, z &ant les axes de la maille (10). 

Les cercles blancs representent des points dans le 
plan de figure (tote zero); les cercles noirs representent 
des points a la tote c/3, en dessous du plan de figure. 

La maille monoclinique est definie par les axes 
a, b, c tels que b = -y + z, a = x. 

clinique, mais elle commence a se distordre; la 
distortion progresse de facon continue jusqu’a 
-147”C, ou elle subit une brusque discontin- 
uitC, puis n’kvolue plus (Tableau III). 

TABLEAU II 

PARAM~RES DE LA MAILLE MONOCLINIQUE A LA 

TEMPERATURE DE DEBUT DE TRANSITION 

Compose T”C a(A) b(A) c(A) /?(deg.) 

T(G) -125 9.95 15.66 12.5 65.23 
T(G) -35 10.07 15.87 12.5 65.56 
-UC,) -5 10.21 16.15 12.5 65.90 
T(THP) -95 9.96 15.70 12.5 65.27 
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TABLEAU III tion provoque done un changement d’orient- 
PARAM~TRW DE LA MAILLE MON~CLINIQUE A LA ation du reseau. 

TEMPI~ATURE DE DISTORTION MAXIMALE 

Compose T”C a(& b (I%) c(A) &deg.) 

T(G) -147 10.14 14.95 12.5 65.74 
VW -100 10.17 15.62 12.5 65.82 
-UC,) -60 10.35 15.47 12.5 66.26 

(b) ThiourPe Cycloheptane 
Ce compose ne donne lieu a aucun effet 

thermique visible en ATD. Cependent, un 
changement de symetrie se produit a -35°C 
qui conduit pour T < -35°C a une maille 
monoclinique analogue a celle dtfinie dans le 
cas precedent, et dont les parambtres sont 
indiques Tab. II. A plus basse temperature, le 
reseau reste monoclinique mais se distord 
progressivement jusqu’a une limite atteinte 
vers -100°C (Tab. III). 

(c) Thioure’e Cyclooctane 
L’ATD donne un pit reversible a -87°C 

(Tableau I). Cependent, on observe au 
refroidissement a -5°C un changement de 
symetrie, conduisant a une maille mono- 
clinique analogue a celle des cas precedents 

(e) Uree Trioxane 
Rappelons settlement les resultats obtenus 

dans le cas du compose u&e trioxane (7), 
dans lequel le reseau encageur (u&e) a la 
mCme structure que le rtseau encageur de la 
thiouree (IO, 11). Le compose urte trioxane 
presente 3 pits ATD reversibles (Tab. I). 
En dessous du pit a -33”C, le compost, 
prectdemment rhombotdrique, posdde une 
maille monoclinique identique a celle d&rite 
Fig. 1; cette maille reste inchangee jusqu’a 
-89°C temperature a laquelle elle se distord 
brutalement ; en particulier, nous avons 
Ctabli depuis (7) que le cliche de rayons X ne se 
modifie pas lors du pit ATD a -77°C. 
Rappelons aussi que le compose urte trioxane 
montre 2 raies v1 de resonance quadripolaire 
pure de l’azote. 

(f) ComposPs Ternaires QT, (1 - x) Cyclohexane 
x Cyclopentane (0 < x < 0,5))) 

On a suivi d’une part l’tvolution du pit 
ATD (note a -147” pour T(Q) en fonction du 
taux de substitution x, d’autre part la tempera- 
ture T, d’apparition de la phase monoclinique. 

(Tableau II). Si la temperature descend encore, 
le reseau se distord progressivement jusqu’a 

TtA 

une limite atteinte vers -60°C (Tableau III). 
Sur un cliche en dessous de la temperature -,zs- 

du pit ATD, les taches presentes a -60°C 
subsistent saris deplacement, mais d’autres 
apparaissent, dont certaines trbs prb de 
l’origine. L’ensemble peut &tre indext dans 
une maille monoclinique semblable a celle 
deja d&rite, mais avec un paramttre “b” 
double (b = 30.80 A). 

-147- 

(d) Thiour&e THP 
L’ATD montre a -103°C un pit intense, 

reversible (Tab. I). Comme dans les cas 
precedents, on observe au refroidissement -luo- 

une transition rhombotdrique-monoclinique 
saris distortion a -95°C (Tab. II). En dessous 
de -95”, ces taches tres fines apparaissent en o io 

> 

dehors des strates; les cliches n’ont pu Ctre 
50 X%C, 

indexes. En dessous de -103°C toutes les 
FIG. 2. Evolution (a) de la tempkrature TO (voir 

taches s’elargissent considerablement et ne 
texte) et (b) de la tem&rature du pit ATD en fonction 

sont plus r&parties en strates. La transforma- 
de x dans le clathrate mixte “T, (1 - x) cyclohexane, 
x cyclopentane.” 
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Les 2 courbes se rejoignent pratiquement 
pour x = 0.5 (Fig. 2). Dans toute la zone 
0 < x < 0.5, le pit ATD reste aussi brutal 
et intense que pour le T(C,), bien que la dis- 
tortion like a ce pit soit de plus en plus faible 
lorsque x croit. 

IV. Discussion 

L’ensemble du travail experimental montre 
qu’il existe une grande variett de changements 
de phase dans les clathrates de thiourte et 
d’uree trigonale. Pourtant tous les composes 
Ctudies ci-dessus ont le meme type de reseau 
encageur et la mCme stoechiomttrie. 

Le cas du T (THP) se classe nettement a 
l’ecart ; la transition brusque a -103” n’est tres 
probablement pas du type ordre-desordre; 
en effet, en Cgalant R lnN,/N, a AS, on trouve 
que le rapport N,/N, des Ctats accessibles dans 
les deux phases serait considerable, voisin 
de 61. De plus, le reseau encageur parait 
cristallographiquement bouleverse dans la 
phase basse temperature. L’origine de la 
transformation pourrait Ctre I’interaction 
dipolaire entre les molecules de THP; en 
effet, si nous “diluons” le THP a l’aide de 
cyclopentane dans le clathrate, la temperature 
du pit ATD dtcroit fortement lorsque la 
proportion de cyclopentane augmente (de 
-103” pour T (THP) pur a -160°C environ 
lorsqu’il y a 50% de cyclopentane), mais 
correlativement son enthalpie diminue et 
devient tres faible. Cette transition peut 
&tre rapprochte de celle rencontree a 66°K 
dans le clathrate hydroquinone-methanol 
(22,23) oti la temperature de transition diminue 
avec le coefficient de remplissage. 

Ce cas mis a part, nous pouvons sous 
l’angle cristallographique et thermodyna- 
mique regrouper les transitions observtes en 
trois categories : 

(a) Transitions progressives lorsque la 
temperature s’abaisse, saris effet thermique 
apparent: T(G), T(C,), T(C,) au debut; il y a 
changement de ptkiode et de symetrie du 
reseau, puis distorsion croissante. 

(b) Transitions brutales accompagntes d’- 
effet thermique. ler type: T(C,) h -147°C 
u&e-trioxane a -89°C; modification des para- 
metres de la maille monoclinique. 2e type: 
T(C,) a -87°C uree-trioxane SI -33°C; 

brusque changement dans les periodes du 
reseau. 

Nature des transitions. L’apparition system- 
atique dune m&me transition rhomboedrique-t 
monoclinique dans des clathrates aussi varies 
est frappante. On peut se demander si elle 
est like a: 

- l’ttablissement d’une surstructure des 
encages ou 

- a une leg&e modification du reseau 
encageur ou 

- a une superposition de ces deux phtno- 
m&es. 

Ces 3 Cventualites sont probablement 
rencontrtes; comparons d’abord les 2 cas 
sur lesquels nous disposons du maximum 
d’informations: l’uree trioxane a -33°C (cas 
b 2) et le thiouree cyclohexane a -125°C (cas 
a) et a -147°C (cas b 1). En ce qui concerne 
l’urte trioxane a -33°C: si, lors de la transition 
le reseau encageur se deforme, il ne peut le 
faire que par de legers deplacements ou 
rotations des molecules d’uree, puisque 
toutes les distances reticulaires presentes dans 
la phase haute temperature sont conservees; 
une telle modification des liaisons hydrogene 
N-H.. . 0 devrait s’accompagner d’une dis- 
continuite dans les frequences des raies de 
resonance quadripolaire des azotes, ce qui 
n’est pas le cas (7). I1 s’agit done vraisembl- 
ablement de l’installation d’une surstructure 
des molecules encagees. Un indice favorable 
reside Cgalement dans l’apparition en dessous 
de -33°C de nombreuses taches de diffraction 
traduisant des distances reticulaires &levees. 
D’autre part, en tgalant R In N2/N1 a la 
valeur de AS, on trouve un rapport du nombre 
des Ctats accessibles dans les 2 phases trbs 
voisin de 2, ce qui laisse penser que l’etablisse- 
ment d’une surstructure en dessous de -33°C 
est due a un phenomene d’ordre-dbordre. 

En ce qui concerne T(C,) en dessous de 
-125°C Parsonage et al. (8,9) ont recemment 
suggere que les interactions directes entre les 
molecules de cyclohexane sont trop faibles 
pour induire une transition a d’aussi hautes 
temperatures, ils proposent unmkcanismedans 
lequel les molecules de thiouree jouent un 
role d’intermediaire entre les mouvements 
des molecules de cyclohexane, saris doute 
grace a la possibilite de leg&e rotation autour 
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de l’axe C=S (10). Un tel mecanisme doit 
modifier les liaisons hydrogene de la cage 
et par suite le gradient de champ Clectrique 
vu par les noyaux d’azote. Nous avons 
precidment observe (6) une multiplication 
de raies spectrales RQN en dessous de -125°C. 
La deformation du reseau encageur est parmi 
les facteurs pouvant provoquer la modifica- 
tion du spectre de rayons X en dessous de 
-125°C; lorsque la temperature s’abaisse le 
rtseau commence a se distordre; cette amorce 
de distortion peut expliquer la petite anomalie 
de la courbe des chaleurs specifiques du 
T(C,) signalte entre 130°K et 140°K (8). 

Quant au brusque pit ATD & -147”C, nous 
savons qu’il est lit a une brutale distorsion du 
rtseau encageur, mais cette distortion ne 
peut pas expliquer la totalitt de la variation 
d’enthalpie. Nous avons en effet observe que 
le pit ATD d’un clathrate (T, 0.5 C6H12, 
0.5 C5H10) est aussi intense que celui d’un 
clathrate de cyclohexane pur, mais que, 
dans le premier cas, la distorsion du reseau est 
beaucoup plus faible; il y a done aussi saris 
doute a -147” un changement d’organisation 
des molecules incluses. D’autre part, nos 
resultats renforcent I’idCe que les interactions 
entre encages sont notables, car les resultats 
obtenus dans le cas des clathrates mixtes ne 
sont pas compatibles avec une simple 
“dilution” du cyclohexane puisque dans ce 
cas l’enthalpie du pit ATD devrait diminuer 
beaucoup lorsque la fraction de cyclohexane 
diminue, ce qui n’est pas le cas. 

Le fait que tous les clathrates de thiouree 
CtudiCs donnent lieu en dessous de T,, au 
m&me type de cliche de rayons X n’est pas 
Cclairci. Toutefois, dans la mesure ou le 
role d’intermediaire joue par les molecules 
de thiouree serait general pour correler les 
deplacements des molecules encagtes, il est 
possible que ce soit le reseau encageur lui- 
mCme qui, une fois modifit, donne lieu a ce 
type de spectre, m&me si les changements 
subis par les encages sont differents. Pour 
T(C,), la temperature d’apparition de la 
phase monoclinique coincide effectivement 
avec le debut de l’anomalie de chaleur 
specifique que presente ce clathrate et attri- 
buee a des changements de conformation des 
molecules de cyclooctane (8). 

Enfin, en ce qui concerne la transition de 
T(C,) a -87°C du type b2, elle ressemble a 
celle de l’uree trioxane a -33°C: des taches 
traduisant de grandes distances reticulaires 
apparaissent brusquement ; puisque a -87°C 
les molecules de cyclooctane sont toutes dans 
leur conformation la plus stable, la transition 
pourrait consister en l’etablissement d’une 
surstructure des molecules de cyclooctane. 

En conclusion, alors que dans la thiouree 
pure on ne trouve que des transitions de 
faible importance (14), le tableau des trans- 
formations des clathrates est fort different, 
tant par leur variCtC que par leur intensite. 
I1 semble en effet que le reseau encageur 
puisse intervenir dans les changements de 
phase a des degres tres variables en fonction 
de la nature de l’encage. 11 peut rester specta- 
teur, intervenir comme relais, se distordre 
plus ou moins, etre mCme notablement 
bouleverse. 
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