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Combination of three techniques of thermal analysis (hot stage polarising microscope, DSC, 
Guinier-Lenne) enabled the determination of the polymorphic behaviour of tetra 1,2,4,5-X 
benzene (X = CI, Br). Thermal, calorimetric and crystallographi c characterizations have been 
carried out. 

This study puts forward an interesting problem: the fl phase (P21/a, stable at r o o m  
temperature) of the tetra chlorobenzene has similar arrangement to the two solid piases P21/a of 
tetra bromobenzene. Which one of these two forms is actually isomorphic with tetra 
chlorobenzene. 

Ce travail se place dans le cadre g6n6ral d'une 6tude de l'incidence du 
polymorphisme sur la syncristallisation organique. La n6cessit6 de connaitre 
parfaitement le comportement polymorphique du T6trachloro-l,2,4,5 benz6ne et 
du T&rabromo-1,2,4,5 benz6ne (en abr6g6 TeCB et TeBB) avant d'entreprendre la 
d6termination du diagramme binaire concernant ces deux compos6s nous a conduit 

effectuer une mise au point reposant sur plusieurs techniques compl6mentaires. 

Partie exp~rimentale 

1. Techniques et analyses 

Analyses enthalpiques 

Elles ont 6t6 conduites ~t l'aide d'un analyseur entha!pique diff6rentie! (AED) 
DuP0nt de Nemours, mod6le DSC 910.: Les expbrimentation s ont port 6 sur 1 
5 mg de produit plac6 dans des creusets Sertis. Nous avons 0p6r6 avec des vitesses de 
chauffe de 2 h 10 K .min -1, des sensibilit6s comprise s entre 0,2 et 2 mV,cm-1 et 
des bases de temps de 0,5 ou 1 min.cm-1.. L'6valuation des incertitudes a 6t6 
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effectu6e par une methode statistique en r6alisant plusieurs exp6riences (n >~ 5) et en 
utilisant la formule de Student au taux de confiance de 95%. 

Analyses cristallog'raphiques 
Nous avons proc6d6 ~ deux types d'analyses diffractom6triques sur poudre, en 

utilisant la radiation CuK,.  Les unes ont 6t6 r6alis6es ~ temp6rature r6gul6e, avec 
l'emploi d'un &alon iiaterne et correction du bichromatisme K,1 K,2 ; des vitesses 
de balayage de 0,5 deg. min-  1 ont 6t6 adopt6es pour les spectres de caract6risation 
rapide et des vitesses de 0,05 deg. min-  1 pour les spectres de caract6risation pr6cise. 
Les autres ont 6t6 men6eg sur une chambre de Guinier-Lenn6 (GL) ou Guinier 
Simon (GS) en programmation de temp6rature, les produits 6tant plac6s 
l'int6rieur de tubes de Lindeman scell6s, les vitesses de chauffe &ant de l'ordre de 
0,1 K" rain-1 ; le domaine explor6 s'&end de 90 K h 470 K. 

2. Provenance et puretk 

Ces produits ont +t6 achet+s dans le commerce avec un pourcentage de puret6 
minimum garanti de 98%. Le TeCB vient de chez Aldrich tandis que le TeBB 
provient de chez Eastman Kodak. Ils ont 6t6 soumis h un q ontr61e de puret6 par 
spectroscopie de masse coupl6e ~ la chromatographie en phase vapeur, contr61e qui 
a r6v616 les taux de puret6 suivants : 99,6% pour le TeCB et 98% pour le TeBB. 

Nous avons estim6 satisfaisant le taux de purer6 du TeCB ; mais, par contre, nous 
avons purifi6 le TeBB, pour lequel nous avons dfi proc6der successivement ~t deux 
sortes de purification. Un premier essai de purification par dissolution ~ chaud dans 
l'acktone puis pr6cipitation dans de l'eau bidistill6e glac6e (10 volumes d'eau pour 
un volume de solvant), suivie d'une filtration a conduit ~t un taux de puret6 de  
99,1%. Nous avons alors proc~d~ ~ une deuxi6me purification, le TeBB ~tant/l  
nouveau dissous dans l'ac&one mais nous n'avons recueilli que les premiers 
cristaux, le taux de puret6 final est alors de 99,8%. 

R~suitats 

1. Caractdrisation cristallographique et ~nergdtique du TeCB 

Etude des diffdrentes phases 

Le TeCB pr6sente 2 formes cristallines : la phase ct fi basse temp6rature et la phase 
fl au dessus de 185,6 K (en particulier ~t temp6rature ambiante). 

La phase ~t est triclinique ; le groupe spatial semble &re PT, avec deux mol6cules 
par maille. En 1965, Herbstein [1] a d6termin6 les param6tres de maille de cette 
forme h partir des clich6s de Weissenberg ~ T = 150 K : 
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a = 9,60 A b = 10,59 ~ c = 3,76 

= 95 ~ fl = 102,5 ~ y = 92,5 ~ 

La phase fl a 6t6 6tudi6e par Gafner et Herbstein en 1960 [2], 6galement ~ parfir 
des clich6s de Weissenberg. La comparaison des clich6s des deux phases ~ et fl 
montre que les dimensions de maille et les orientations des mol6cules sont tr~s 
proches. La forme fl est monoclinique P21/a et poss6de deux mol6cules par maille. 
Nous donnons dans le tableau 1 les param6tres de maille trouv6s dans la litt6rature 
ainsi que nos propres valeurs obtenues par affinement ~, partir des mesures pr6cises 
de diffraction sur poudre*. 

Tableau 1 Param6tres cristallins de la forme fl du TeCB 

T, K a, A b, A c, A fl, ~ V,/~3 D, Groupe R~f~- 
g/cm 3 spatial rences 

293 3,850 10,602 9,725 103,47 386,8 1,858 P2~/c** [4] 
• • •  • 

300 9,731 10,631 3,855 103,47 - -  - -  P21/a [2] 
+ 0,005 + 0,005 4- 0,005 �9 0,08 

293 9,720 10,625 3,858 103,37 387,6 1,845 P21/a Ce 
+0,010 4-0,012 ~: 0,007 ~0,09 4-0,7 traval 

Les transitions 

- -  La transition c~ --,fi 
La transition fi basse temperature a 6t6 mise en 6vidence pour la premi6re fois par 

Monfils (1955) [5] par r6sonance nucl6aire. En &udiant l'6volution des fr~quences 
quadripolaires en fonction de la temp6rature, il a montr6 l'existence d'une 
discontinuit6 ~ T = i 8 8 + 2  K. Par la suite, Martin (1982) [6] a r~v616 une faible 
anomalie dans la chaleur sp6cifique ~ T = 187,5 K ; il a 6galement montr6 que ce 
ph6nom6ne pr6sente une hyst6r6se (en descente de temp6rature, cette anomalie a 6t6 
constat6e fi T = 178,2 K). Cette transition est donc du premier ordre. 

Nous l'avons observ6e ~, partir des clich6s de G L  vers 187 K (figure la) ; g cette. 
temp6rature, on note l'extinction de la famille de raies de la forme triclinique et 
l 'apparition de nouvelles raies (moins nombreuses) de la forme monoclinique. 

Cette transition 6tant tr6s peu 6nergdtique, seules des conditions particuli~res 
nous ont permis de la mettre en 6vidence par m6thode calorimdtrique (figure lb). 

* Les tableaux des raies de diffraction caract@ristiques du TeCB et du TeBB sont donn6s dans la 
th6se de Mondieig, 1988 [3]. 

** Chez Dean et al., il y a inversion de a et c par rapport aux conventions prises par les autres auteurs. 
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Raies de I' atuminium 
a) 

120 K i i 430 K 
I~  " 

r  - -  I1  • . - 1  

v =  10 Kmir~ 1 v= 2 K m i n  

m =  3.31 mg 1 m=1.51 mcj 
0.5 mY. crn- 2 mV.cm -1 

170 K v= 10 K m i n  -1 
m= 3.31 mg 

O.i mY. cm -1 

b) 

Fig. I Etude des transitions du TeCB : (a) avec une chambre de Guinier-L6nn6, (b) en AED 

Nous avons dfi op6rer avec des masses relativement importantes (de 5 mg) et avec 
des vitesses 5 h 10 K-min  -1 [7]. Cependant, cette 6tude en AED nous a permis 
d'~ippr6cier plus pr6cis6ment la temp6rature de la transition et de mesurer la 
variation d'enthalpie correspondante. Nous donnons ces r6sultats (obtenus avec 
n = 5) d a n s  le t a b l e a u  2 a u x  c6 t6s  des  v a l e u r s  r e n c o n t r 6 e s  d a n s  la  l i t t 6 r a t u r e .  
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Tableau 2 Etude de la transition ct ~f l  du TeCB 

R6f6rences M6thode Tt,, K AH, J. mol-  

Monfils 1955 [5] R6sonance nucl6aire 188 4- 2 
Ismestiev, Soifer 1972 [8] R6sonance nuel6aire 183 4-1 

(hyst6r6se 20 K) 
D'Alessio, Bonadeo 1973 [9] Raman 188 
Ghoshal et al. 1981 [ 1 0 ]  Photoluminescence 190 
Martin 1982 [6] AED 187,2 

(hyst6r6se 9 K) 
Ce travail AED 185,6 4- 3,3 

�9 34  (~t ~ f l )  

- 2 8  q ~ - - , c , )  

954-25 

- -  La fusion. 

Comme le montrent  les clichgs de Guinier Lenn6 (figure la), nous n 'avons pas 
observ6 d 'autre transition avant la fusion qui intervient/t  : 

T I = 412,8+0,3 K avec n = 42* 

Cette tempgrature est en accord avec celles des autres auteurs comme on le 
constate ~ la lecture du tableau 3. L'enthalpie de fusion que nous avons d6termin6e 
est proche de celle donn6e par  Smith et al. [12], et infirme celle de Platanov et al. [14]. 

Tableau 3 Etude de la fusion du TeCB 

R6f6rences TF, K AH, J- tool- 

Smith, Alberda van Ekenstein, Pennings 1977 [12] 414,6 24300 
Zwemer, Harris 1979 [13] de 412,7 ~ 414,7 
Platanov, Simulin 1981 [14] 412,69+0,02 14100 
Ce travail 412,8 :k 0,3 26340 4- 500 

* La fusion de ce composk (et celle du TeBB) a fait l'objet d'une 6tude d'interealibration [1 I] commune 
aux deux Laboratoires de Barcelone et de Bordeaux, St ceci sur des appareils diff6rents d'o/a le nomrore 
particuli&rement important d'exp6rimentations indgpendantes. 
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2. Caraetdrisation cristallographique et 6nergOtique du TeBB 

Etude du polymorphisme 

Le TeBB poss6de deux formes cristallines, toutes deux monocliniques, de groupe 
d'espace P2a/a avec deux mol6cules par maille ; une forme est stable fi temp6rature 
ambiante, l'autre Pest fi haute temp6rature ; pour les caract6riser, nous avons repris 
les notations d6jfl adopt6es par Gafner et Herbstein (1959) [15] la phase stable 
temp6rature ambiante est appel6e phase fl, en r6f6rence fl la phase du TeCB stable/t 
cette temp6rature; ces m~mes auteurs affirmant que le TeBB et le TeCB sont 
isomorphes fl temp6rature ambiante. L'autre forme est appel6e y. Nous avons 
calcul6 les param6tres de maille de la phase/3 fl partir de nos mesures de diffraction 
X fi 293 K. Ces param6tres sont donn6s au tableau 4. On peut constater que nos 
r6sultats sont en accord avec ceux propos6s par Gafner, Herbstein [16]: 

Gafner et Herbstein (1964) [15] ont 6galement d6termin6 les param6tres 
cristallins de la phase 7 fl T = 332 K ; leurs valeurs sont report6es au tableau 4 ; on 
constate ais6ment que les formes/3 et ~ du TeBB sont cristallographiquement tr6s 
proches. 

Tableau 4 Param&res cristallins du TeBB 

a,/~ b,/~ c, A fl~ D, g/cm 3 R6f6rences 

Forme  fl 

10,323 10,705 4,018 102,37 

10,313 10,712 4,016 102,50 
• 0,010 + 0,012 • 0,006 • 0~06 

Forme 

10,00 11,18 4,07 102,80 
• • • 0,02 • 0,83 

3,027 Gafner, Herbstein 
1960 [16] 

3,018 Notre travail 

2,957 Gafner, Herbstein 
1964 [151 

Les transitions 

- -  La t rans i t ion/3-  > 
La t ransi t ion/3-  > ~ a 6t6 observ6e pour la premi6re fois en 1916 par Schaum, 

Schaeling et Klausing [18] au microscope polarisant. Par la suite, Johnson (1956) 
[19]a d6termin6 la temp6rature T = 319.6 + 2 K et la nature de cette transition par 
RQN ; en descente de temp6rature, il observe le ph~nom~ne inverse fl T = 306,6 K. 
L'hyst6r6se montre donc qu'ici encore, il s'agit d 'une transition du 1 er ordre. 

Nous avons observ6 ce changement de phases par trois m&hodes diff~rentes : 
microscope chauffant, GL, AED. 
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o) 
.Raies de I' ctluminium 

150K..iq, L =  i I 460 K 
] ~  ..... 

fl y I i  L 

v = 5 Kmin'l v = . 
m= 1.45 mg m 

0.5 mWcm 

278 K v = 10 K rain -1 
~ .. m= 5.02 mg 

FJ " ~  02 mVlcm 

b )  

Fig. 2 Etude des transitions du TeBB : (a) avec une chambre de Guinier-L6nn6, (b) en AED 

- -  Au microscope chaUffant, autour de 308 K, on observe une agitation br6ve 
des cristaux. 

- -  Les clich6s de G L  (figure 2a) montrent  que l 'on ne rencontre pas de transition 
entre T = 93 K et la teml~rature ambiante. La t rans i t ion/~-  > y se manifeste par  
une disc, ontinuit~ de raies ~ T --, 307 K. On peut rioter cependant que ces deux 
famille s de raies se ressemblent beaucoup. La transition est tr~s faiblement 
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6nerg6tique (figure 2b), seules des conditions extremes [7] nous ont permis de 
l '&udier correctement et donc de d6finir avec plus de pr6cision sa temp6rature, ainsi 
que la variation d'enthalpie qui l 'accompagne : 

T~_>~ = 306,84-0,5 K (n = 5) 

A H a _ > r =  3354-45J .mo1-1  ( n =  5) 

Une &ude en descente de temp6rature a confirm6 que la transition est r6versible 
et qu'elle se manifeste avec un certain retard (de l 'ordre de 5 K). 

Tableau 5 Caract&istiques de la fusion du TeBB 

Tf, K AH, J. mol- 1 R6f6rences 

452,8 - -  Rheinboldt, Perrier, Gisbrecht, Levy, 
Cecchini, Vieira de Campos 1951 [20] 

455,2 - -  Yalkowsky, Orr, Valvani 1979 [21] 
453,1 • 0,4 278804- 590 Ce travail 

- -  La fusion. 

Par AED, nous avons pr6cis6 la temp6rature de fusion et la variation d'enthalpie 
associ6e estim6es toutes deux aux taux de confiance de 95%, la premi6re avec 
n = 12 et la seconde avec n = 7 exp6rimentations ind6pendantes. Nos r6sultats 
sont report6s au tableau 5 aux cot6s des donn6es bibliographiques. 

D i s c u s s i o n ,  c o n c l u s i o n  

L'&ude pr6sent6e ici nous semble constituer un exemple tout ~ fait convaincant 
de la n6eessaire compl6rnentarit6 des techniques pour r6v61er et caract6riser certains 
polymorphismes dont les manifestations, parfois fort discr6tes, peuvent 6chapper 

l 'observateur s'il s'en tient h u n  seul type d'analyse. 
On retiendra qu'h pression atmosph6rique, les compos6s &udi6s pr6sentent tous 

deux une transition solide-solide, mais le comportement  polymorphique diff6re 

selon le d6riv6 consid6r6 ; on peut le r6sumer ainsi : 

TeCB : 
85,6 + 3,3 K 

Phase ct , Phase fl 
954-25 J .mo1-1  

Triclinique Monoclinique 
P i ;  Z = 2 P21/a ; Z = 2 
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TeBB : 

306,8 • 0,5 K 
Phasefl 335+  45 J" m o l -  1 

+ Phase 7 

Monocl in ique  

P21/a ; Z = 2 

Monocl in ique  

P21/a;  Z = 2 

Dans  le domaine  explor6 (90 K-470 K), il n ' a  pas 6t6 trouv6 de phase triclinique 

pour  le d6riv6 brom6 ; bien que recherch6e, aucune  t ransi t ion du type f l -  > 7 n ' a  6t6 

observ6e pour  le TeCB. Le Cristal lographe doit  alors se poser la quest ion suivante �9 

quelles sont  les relations d ' i somorphisme entre ces deux compos6s ? En  effet, on ne 

saurait  s 'en tenir ~. l 'appel la t ion ~ phase fl )) attribu6e ini t ia lement  aux deux formes 

stables fi l ' ambian te  en tant  que garant  d ' u n  isomorphisme structural  r6el. 

Au t remen t  dit, la phase P21/a , Z = 2 du TeCB est-elle la ~ r6plique )) d 'une  des 2 

formes monocl in iques  du TeBB ? et si oui de laquelle ? La r6ponse fi ces quest ions 

passe par  une &ude des possibilit6s de syncristatl isation entre ces deux compos6s. 
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Zummmeaf~mm~ - -  Eine Kombination dreier thermoanalytischer Methoden (Hot-stage Polarisations- 
mikroskop, DSC, Guinier-Lenne) erm6glichte die Bestimmung des polymorphen Verhaltens yon 
Tetra- 1,2,4,5-X-benzol (X = CI, Br). Es wurde eine thermische, kaiorimetrische und kristaUographische 
Charakterisierung dt/rchgefiihrt. Diese Untersuchung wirft ein interessantes Problem auf: die fl-Phase 
(P21/a, stabil bei RT) yon Tetrachlorbenzol besitzt eine/ihnliche Konfiguration wie die zwei Festphasen 
P21/a yon Tetrabromobenzol. Welche dieser beiden Formen ist mit Tetrachlorbenzol isomorph? 

Pe3~oMe - -  KOM61IHalIII~I Tpex MeTOgOB TepMiiqecKoro aHa.llH3a (noaapH3ardliolirlaa M~pocKonaa c 
IIarpeaoM, JICK, Fmabe-Jlenn) IIo3oYmaa yeralioaliTb noza'MOlX~iirm~ xaparTep 1,2,4,5-xexpa-X- 
6eHaOaOB, r/le X = C1 mm Br. IIpoBegenbI TepMM,ieclme, xaaopmMexpliqeeKiie II 
xplicTaYtnorpaqbHqecKHe II3MepeHii~. IIpoBe~eliiioe IIccJIe~oBaline BI~I~IBILrlO HHTepecHyIO npo6zeMy: 
/~-~ba3a TeTpax2op6eli3oaa (yCTO~qliBa IIpli KOMHaTHOfi TeMnepaType II HMe]omas CHMMeTpHIo P21/a) 
no~Io6Ha ~SyM TBep/IoTe~I],H~aM ~ba3aM TeTpa6poM6eli3o~ta c CHMMeTpHefi P2 i/a. KaKas H3 3THX/IByX 
~opM ~e~c'I'BHTeJIbHO H3OMOp~Ha C/~-~a3ofi Texpaxaop6eH3ona, Tpe6yeT RadlbHellliiX Hoe.rleJIoBaHl~. 
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