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Benzenechromium tricarbonyl C,H,Cr(CO), and thiophenechromium tricarbonyl C,H,SCr(CO), are iso- 
morphous at room temperature. We have measured, in the range 77-295OK, the variations of specific heat 
and of the tensor of thermal expansion for these two molecular compounds. The tirst one exhibits quite 
normal behavior; on the other hand, the second one exhibits a first order phase transition, monoclinic s tri- 
clinic at T = 185OK, associated with an order-disorder phase transition. Structural evolution of thiophene- 
chromium tricarbonyl, during phase transition, has been explained from the variation of its tensor of 
thermal expansion. 

I. Introduction 
Un certain nombre de cristaux moltculaires 

presentent, a basse temperature, une tran- 
sition entre une phase ordonnee et une phase 
desordonnee. Une telle transition peut avoir 
lieu si les molecules possedent, dans le cristal, 
plusieurs orientations cristallographiques non 
tquivalentes, dont les energies d’interaction 
avec les molecules voisines sont suffisamment 
proches pour que les differences puissent etre 
compensees par les fluctuations de l’energie 
thermique. 

Nous nous interessons plus particu- 
herement a l’evolution des proprietes struc- 
turales et thermodynamiques au tours de tran- 
sitions de phases avec parametre d’ordre. Les 
risultats obtenus pour deux composes organo- 

mhalliques: le ferrodne Fe(C,H,), et le 
nickelocine Ni(C,H,), ont deja izte publies (I- 
3). 

Cette etude prbente les evolutions, entre 77 
et 295’K, de la dilatation thermique et de la 
chaleur specifique du benzene chrome tri- 
carbonyle C,H,Cr(CO), (que nous symboli- 
serons par BCTC dans la suite du texte) et du 
thiophene chrome tricarbonyle C,H,SCr(CO), 
(TCTC dans le texte). 

Les structures cristallines et moleculaires de 
ces deux composes sont isomorphes a tem- 
perature ambiante (4, 5). Cependant la struc- 
ture cristalline du TCTC est, contrairement B 
celle du BCTC, desordonnce B temperature 
ambiante (5), chaque cycle thiophenique ayant 
trois orientations possibles dans le cristal. 
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II. Methodes experimentales 

Le BCTC et le TCTC ont Cte prepares selon 
des methodes d&rites en (6) et (7). 

Les cristaux jaunes de BCTC obtenus ont 
I& purifies par recristallisation dans un 
melange 4 ether -3 hexane et par sublimation 
sous vide. 

La synthese du TCTC est plus delicate, les 
cristaux rouges vifs sont obtenus apres 
chromatographie sur alumine et recristal- 
lisation dans le benzene. Ces cristaux sont 
sensibles a l’air, a la lumike et 1 la chaleur. 11s 
se conservent bien en tube scelle sous vide et a 
l’obscurite. 

Les mesures calorimetriques ont et& effec- 
t&es avec un calorimetre MCB (ARION, 
Grenoble, France) de type fluxmetre permet- 
tant des etudes enthalpiques differentielles. Le 
principe d’utilisation de ce type de calorimetre 
P la.mesure de la chaleur speciflque a 6ti: dbcrit 
par Barberi et Senevat (8). La conductivite 
thermique des composes moleculaires etant 
t&s faible, le couplage entre la cellule et 
l’echantillon a &tC amtliort en placant des fines 
feuilles d’aluminium au sein de l’echantillon. 
Une masse Cquivalente d’aluminium (environ 
5% de celle de l’echantillon) est mise dans la 
cellule de reference. Avec une masse d’bchan- 
tillon de l’ordre de 1 gramme, I’erreur relative 
sur la mesure de Cp est de 3% environ. 

Les diagrammes de diffraction des rayons X 
sur poudre ont CtC enregistres a I’aide d’un dif- 
fractometre prototype (9). La precision 
relative sur la mesure des angles de diffraction 
est de _+3 . 10u3 (O8). Le generateur de rayons 
X utilise est equip6 d’une anode tournante en 
cuivre (RIGAKU, Japon), sa puissance 
nominale est de 12 kW. Un cryostat a tem- 
perature reglable entre 4 et 300°K peut Gtre 
fix& sur la platine Porte-echantillon du dif- 
fractometre, son alignement avec le foyer et la 
fente d’analyse est rbalisi a l’aide d’une table 
H rouleaux a mouvement micrometrique. 
L’echantillon a etudier est place dans un capot 
contenant un gaz (air ou azote) sous pression 
atmospherique; grgce a ce montage, le 

gradient thermique dans le volume de poudre 
diffractant les rayons X est t&s faible (in- 
ferieur a 1 OK) mQme pour les ichantillons 
ayant une mauvaise conductibilite thermique. 
D’autre part en regime stationnaire, la stabilite 
de la regulation thermique du cryostat est de 
f3 - 10e2 OK, entre 77 et 295OK. 

III. Etude calorimetrique du BCTC et du 
TCTC 

Les courbes d’analyse enthalpique dif- 
ferentielle du BCTC, enregistrtes a differentes 
vitesses de chauffage ou de refroidissement 
entre 100 et 300°K, ne presentent ni pit de 
chaleur latente, ni changement de pente. La 
chaleur spbcifique a &tt6 mesuree entre 120 et 
300°K; sa variation est tout a tout 1 fait 
regulike (fig. 1) et peut Ztre mise sous la 
forme: 

Cp (J *mole-‘a OK--l) = 38.17 + 2.37 . 10-i T 
+ 3.77. 1O-4 TZ + 3.38. lo-’ T3. 
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Fm. 1. Co&es de variation de la chaleur spkcifique du 
TCTC et du BCTC. 
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FIG. 2. Variation des paramkres cristallins a et c du 
TCTC et du BCTC. 

Les courbes d’analyse enthalpique dif- 
fbentielle du TCTC prksentent par contre un 
accident entre 170 et 194OK pour lequel les 
variations d’enthalpie et d’entropie sont: 

AH,= 1650 + 20 J.mole-’ et 
AS,= 8.95 f 0.15 J-mole-‘. OK-‘. 

La courbe de chaleur speciflque presente 
une anomalie importante entre 130 et 230°K 
(fig. 2); sa variation est tres brutale entre 184 
et 186OK, la valeur maximale a Bti mesurie 
pour T= 185OK (Cp = 314 J. mole-l. OK-‘). 

IV. Evolution structurale du BCTC et du 
TCTC entre 77 et 295OK 

Ces deux composes sont isomorphes a tem- 
perature ambiante: ils cristallisent dans le 
systeme monoclinique (groupe spatial P2,lm) 
avec deux molecules par maille. 

1. Variation des paramdtres cristallins 
Les paramitres du BCTC et du TCTC ont 

&k calcult?s, B partir des valeurs experi- 
mentales des angles de diffraction Bhkl, selon 
une methode des moindres car&s (10). 

x BCTC 
bC& 
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FIG. 3. Variation du param&re cristallin b du TCTC et 
du BCTC 

L’evolution des paramdtres cristallins du 
BCTC est tout a fait rbguliere (cf. figs. 2-4, et 
tableau I). 

Les diagrammes de diffraction des rayons X 
du TCTC, enregistres entre 77 et 185OK, sont 
tout A fait differents de ceux obtenus entre 190 
et 295OK. Le TCTC prtsente done une 
nouvelle phase cristalline au-dessous de 
185OK (phase II). 
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FIG. 4. Variation du volume de la maille du TCTC et du 
BCTC. 
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T(“K) a (A) 

TABLEAU I 

PARAM~TRESDELAMAILLECRISTALLINEDU BCTC” 

b (A) c (A) a (“) BP) Y(O) v (A3) 

295 6.158(3) 11.061(6) 6.584(3) 90 101.49(4) 90 439.5(4) 

160 6.062(2) 10.959(4) 6.53 l(2) 90 100.98(3) 90 426.0(3) 
11.2 6.013(2) 10.917(5) 6.505(3) 90 100.64(4) 90 4 19.7(3) 

o Entre parenthbses les bcarts-types. 

En temperature dbcroissante, la phase II 
commence A apparaitre d&s 185“K mais la 
phase I existe jusqu’a 160°K, elle est done 
mktastable dans ce domaine de temperature. 
En temperature croissante la phase II est 
unique jusqu’a 185OK, et i partir de 186OK 
seule la phase I existe. La temperature de la 
transition de phase du TCTC est done 185 f 
1°K. 

Les diagrammes de diffraction des deux 
phases ne prtsentent guere d’analogie 
evidente; de plus les monocristaux de TCTC 
se desindgrent violemment lors de la tran- 
sition, mgme quand leurs dimensions sont 
inferieures A 0.1 mm. Nous avons alors dti 
mettre en oeuvre une mbthode originale 
d’indexation automatique des diagrammes de 
poudre (II) qui nous a permis de determiner 
les parametres de la maille triclinique de la 
phase II du TCTC. 

Les valeurs, pour quelques temperatures 
caracteristiques, des paramktres a, b, c, a, /3, y 
et du volume Vdu TCTC sont donnees dans le 

tableau II. Leur evolution est reprlsentee sur 
les figs. 2-4. 

Lors de la transition monoclinique Z= tri- 
clinique, l’evolution des paramkes presente 
une discontinuite plus ou moins importante; 
entre 185 et 180°K les variations relatives 
valent 

da/a = -7.06; Ah/b = 1.65; 
AC/C = 0.49; AV/V= 1.22 (en 10-2). 

2. Variation des coeficients principaux de 
dilatation thermique 

Les coefficients principaux a,, az, et a3 et le 
coefficient volumique cc, de dilatation ther- 
mique ont etltc calcules a park des valeurs ex- 
pbrimentales des coefficients de dilatation a,,,, 
selon une m&ode des moindres carres (IO). 

Les directions a,, %, a, sont quelconques 
dans une maille triclinique; par contre pour une 
maille monoclinique a2 est colineaire $ l’axe 
binaire b et a, et a3 se trouvent dans le plan 
(a, c), l’angle / = (a, a,) est quelconque. 

TABLEAU II 

PAFUM~TRJZSDELAMAILLECRISTALLINEDU TCTC” 

TPK) a (4 b (4 c (4 Yc? v (A’) 

295 6.047(2) 10.778(3) 

230 5.997(l) 10.740(3) 

185 5.920(2) 10.761(3) 

180 6.338(4) 10.583(4) 
140 6.3 19(3) 10.57qs) 
77.2 6.315(4) 10.535(4) 

a Entre parenthkses les buts-types. 

6.641(l) 90 102.15(2) 90 423.1(2) 
6.613(l) 90 101.91(l) 90 416.8(2) 
6.583(l) 90 102.30(2) 90 409.7(2) 

6.551(2) 87.24(3) 112.08(2) 85.83(2) 404.7(4) 
6.531(2) 87.18(3) 112.27(3) 85.83(2) 401.2(5) 
6.509(2) 87.17(4) 112.40(4) 85.84(2) 397.9(5) 
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FIG. 5. Variation des coefficients principaux de dila- 
tation thermique o1 et o2 du TCTC et du BCTC. 

Now avons represent& sur les figs. 5 et 6 les 
evolutions des coefficients oc,, a,, cc,, et a, du 
BCTC et du TCTC. Si pour le BCTC ces 
evolutions, sont regulieres, par contre celles du 
TCTC presentent des anomalies importantes 
entre 130 et 240OK. 

FIG. 6. Variation du coefficient principal a3 et du coef- 
ficient volumique a, de dilatation thermique du TCTC et 
du BCTC. 
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FIG. 7. Variation de l’indice d’asphbrisme A du TCTC et 
du BCTC. 

En dehors de l’intervalle 13&240°K les 
valeurs des coefficients principaux de 
dilatation thermique du BCTC et du TCTC 
sont cornparables. De plus, a 295OK la direc- 
tion a, de plus grande dilatation est tris 
proche dans les deux composts: Q = - 17O 
(BCTC) et # = -24O (TCTC). Entre 295 et 
77OK cette direction varie peu dans le BCTC 
(a 77OK / = -25OK); par contre pour le 
TCTC elle varie beaucoup. 

3. Variation de l’indice dizsph&isme 
Weigel et al. ont ricemment defini un indice 

d’aspherisme A caracterisant l’anisotropie des 
tenseurs de rang 2 (12) et (13). 

A = j(1 - (3i,/i:))1’2 avec 

2, = a, + a, + a,, 
b I2 = ala, + ala3 + cc,a,. 

Nous avons represent& sur la fig. 7 les varia- 
tions de l’indice d’aspherisme du BCTC et du 
TCTC. Celle du BCTC est reguliere et dkcrois- 
Sante en fonction de la temperature, comme le 
privoit la loi enoncie en (23). Par contre, 
l’bvolution de A est tres importante pour 
TCTC et passe par un maximum vers 220°K, 
ce qui d’aprts la loi ci-dessus est carac- 
teristique de l’existence d’un changement de 
phase avec parametre d’ordre entre 120 et 
220°K. 
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V. Discussion et interpretation des resultats 

1. Transition de phase du TCTC 
Le comportement thermodynamique et 

l’kvolution structurale du BCTC sent tout g 
fait normaux en&e 77 et 295’K. Par contre, le 
TCTC pkente une transition de phase i T = 
185 _+ 1°K. L’observation d’une chaleur 
latente en A.T.D. et la mise en Cvidence par 
diffraction des rayons X de la coexistence de 
deux phases entre 185 et 160’K montrent que 
cette transition est de premike espkce. 

La structure du TCTC est dksordonnke g 
tempbature ambiante (5), la transition obser- 
v&e est done du type ordre-disordre. Le 
nombre n d’orientations moliculaires, cristal- 
lographiquement nondquivalentes, dans la 
phase dbordonnte est 1% g l’augmentation 
d’entropie lors de la transition: 

AS, = R Log n = R Log 2.94. 

Ce nombre est en accord avec l’hypothkse 
de Bailey et Dahl(5) selon laquellele cycle thio- 
phknique (C,H,S) peut prendre trois orien- 
tations, se dMuisant par rotation de ?2~/3, 
dans la phase dbordonn6e. 

La variation de la chaleur sptcifique (fig. 1) 
montre que la structure du TCTC commence g 
se dtsordonner vers 130’K et qu’elle est 
compl6tement dCsordonnCe B partir de 230°K. 
Or les variations des paramdtres cristallins 
prCsentent vers 230°K un changement de 
pente (figs. 2-4); de plus les coefficients princi- 
paux de dilatation thermique (cl et a2 varient 
brutalement dans cette zone de temptrature 
(fig. 5). De telles anomalies ont d6ja ttb 
observkes lors de l’ktude des transitions de 
phase du ferrocene Fe (C,H,), (1) et du nickel- 
ocine Ni (C,H,), (2). 

11 est remarquable de noter la parfaite con- 
cordance des rdsultats obtenus par les deux 
techniques que nous avons utilis6es: la calori- 
metric et la diffraction des rayons X. 

2. Evolution structurale du TCTC au cows de 
la transition de phase 

Nous avons reprksentk sur la fig. 8 une pro- 
jection schkmatiske de la structure du TCTC 

parallklement 1 l’axe b, h partir des coordon- 
&es atomiques d&erminkes d tempkrature 
ambiante (5). ConsidCrons la molicule I: 
l’atome de chrome et le groupement carbonyle 
C,O, sent situ&s dans le plan miroir (Z = 
0.25); les deux autres groupements C,O, et 
C,O, sent sym&iques par rapport au miroir; 
le cycle (C,H,S) est sensiblement paralltle 1 
l’axe b, il est reprksentk par sa trace dans le 
plan (a,c), seule l’orientation pour laquelle 
l’atome de soufre S se trouve dans le miroir est 
schkmatiske, les deux autres orientations s’en 
dkduisent par rotation de *2x/3 autour de 
Saxe mol6culaire. 

A partir des coordonntes atomiques de la 
littbature (5) et en attribuant g la distance C- 
H la valeur 1.08 (A), nous avons calculi les 
distances intermolCculaires les plus courtes en 
considkrant les trois orientations possibles 
pour le cycle (C,H,S). L’analyse de ces 
distances montre qu’il en existe un certain 
nombre qui sent t&s nettement infkrieures B la 
distance d’tquilibre tnergktique telle que la 
dkfinit Kitaigorodsky (14). 

Ainsi avec l’orientation 1 (atome de soufre 
dans le miroir) ii n’y a qu’un type de distances 
infkrieures B la distance d’tquilibre, c’est celui 
entre des atomes S et 0 sit& dans un mSme 
miroir: par exemple le soufre S, de la molb- 
cule II et l’oxygtne 0, de la molicule IV, 
S, . ..o. = 3.03 (A) alors que la distance 
d’kquilibre vaut N 3.2-3.3 (A). 

Avec les deux au&es orientations du cycle, il 
y a deux types de distances courtes: 

-Les distances C...O B 3.10 (A) 
(distance d’kquilibre = 3.20 
(A)); ex: 0, (molCcule I) avec 
un carbone du cycle 2 ou 3 de 
la mol&ule III. 

- Les distances 0.. .H g 2.54 (A) 
(distance d’kquilibre = 2.70 
(A)); ex: 0, ou 0, (molkule 
II) avec un atome d’hydro- 
gbne de la molkule I (orien- 
tation 2 ou 3 du cycle C,H,S). 

Quand l’inergie thermique du cristal est suf- 
fisante, ces distances courtes peuvent exister 



FIG. 8. Reprixentation schimatique de la projection de la structure du TCTC dans le plan (a, 4 
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dans la structure, les trois orientations du cycle 
(C,H,S) sont alors permises: c’est le cas a tem- 
perature ambiante. Si nous abaissons la tem- 
perature du cristal son tnergie thermique 
diinue, certaines orientations du cycle ne 
seront alors plus possibles a cause de la trop 
grande repulsivite des distances intermolb- 
culaires les plus courtes. 

La cormaissance de la variation des coef- 
ficients principaux de dilatation thermique du 
TCTC nous renseigne sur son evolution struc- 
turale au tours du changement de phase 
desordre-ordre. On peut, en effet, remarquer 
que les modifications structurales ont lieu 
essentiellement dans le plan (a,, 9) parallele a 
b. 

225 

A 295°K la direction de plus grande dila- 
tation a, fait un angle de -24O avec l’axe a 
(fig. 8): ce sont done les distances intermoli- 
culaires courtes O...H = 2.54 (A) sit&es 
dans le plan (a,,a,) qui imposent les direc- 
tions des coefficients de plus grande dilatation 
ct, et a2 dans la structure. Entre 295 et 230°K, 
la direction a, varie de fa9on continue, a 
230°K, 4 = -8O. Par contre vers 230°K il y a 
une brusque reorientation de a,; entre 230 et 
185 OK l’angle # est a peu pres constant et vaut 
+25O (fig. 8). Cela signifie qu’au-dessous de 
230°K ce sont les distances intermoleculaires 
courtes s.. . o = 3.03 (A) qui imposent la 
direction de a,. Nous pouvons d’ailleurs remar- 
quer que les vecteurs portant ces distances 
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sont situ& dans les plans miroir et qu’ils n’ont 
done aucune contribution suivant b; or dans 
cette direction le coefficient de dilatation oc, 
s’annule et devient mBme nkgatif pour T < 
230°K. L’empilement moliculaire du TCTC 
&ant que peu modifit (les paramttres cristal- 
lins ne prksentent que de faibles changements 
de pente, B 230°K), la brusque r&orientation 
de a, ne peut s’expliquer qu’en supposant une 
diminution du nombre des distances courtes 
0. . . H au profit des distances courtes S...O 
qui deviennent alors prkpondkantes dans la 
structure. Autrement dit, l’knergie thermique 
du cristal diminuant les orientations 2 et 3 du 
cycle (C,H,S) deviennent moins probables que 
l’orientation 1 et la structure commence ?i 
s’ordonner. 

La valeur du coefficient de plus grande dila- 
tation cc, croit beaucoup entre 240 et 210°K 
(fig. 5), cela est dO h I’augmentation crois- 
Sante du nombre des distances courtes S...O 
situ&es dans les miroirs. Or ces miroirs per- 
pendiculaires g l’axe binaire sont dus i la 
coexistence des trois orientations pour le cycle 
(C,H,S) dans la phase monoclinique (T > 
185 OK). Quand l’orientation 1 devient prtpon- 
d&ante dans le cristal, c’est elle qui va imposer 
l’empilement molkculaire et les miroirs n’ont 
alors plus aucune raison d’exister. 

La transition de phase polymorphique de 
premikre espkce observke B 185OK correspond 
alors B une modification de l’empilement molk- 

culaire de la structure, caractkrisk par une 
rkorientation relative des moltcules II et IV 
entrainant des distances S.. . 0 normales et un 
empilement plus compacte (cf. le saut du 
volume B 185 OK, fig. 4). 
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