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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 = Cl, Br). Thermal, calorimetric and crystallographic characterizations have been
carried out.

This study puts forward an interesting problem: the § phase (P2,/a, siable at room
temperature) of the tetra chlorobenzene has similar arrangement to the two solid piases P2, /a of
tetra bromobenzene. Which one of these two forms is actually isomorphic with tetra
chlorobenzene.

Ce travail se place dans le cadre général d’une étude de Pincidence du
polymorphisme sur la syncristallisation organique. La nécessité de connaitre
parfaitement le comportement polymorphique du Tétrachloro-1,2,4,5 benzéne et
du Tétrabromo-1,2,4,5 benzéne (en abrégé TeCB et TeBB) avant d’entreprendre la
détermination du diagramme binaire concernant ces deux composés nous a conduit
a effectuer une mise au point reposant sur plusieurs techniques complémentaires.

Partie expérimentale

1. Techniques et analyses
Analyses enthalpiques

Elles ont été conduites 4 laide d’un analyseur enthalpique différentiel (AED)
DuPont de Nemours, modéle DSC 910. Les expérimentations ont porte sur 1 a
5 mgde produit placé dans des creusets sertis. Nous avons opéré avec des vitesses de
chauffe de 2 4 10 K -min ™, des sensibilités comprises entre 0,2 et 2 mV-cm~!et
des bases de temps de 0,5 ou 1 min-cm ™1, L’évaluation des incertitudes a été
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effectuée par une méthode statistique en réalisant plusieurs expériences (n = 5) eten
utilisant la formule de Student au taux de confiance de 95%.

Analyses cristallographiques

Nous avons procédé a deux types d’analyses diffractométriques sur poudre, en
utilisant la radiation CuK,. Les unes ont été réalisées a température régulée, avec
’emploi d’un étalon interne et correction du bichromatisme K, K,, ; des vitesses
de balayage de 0,5 deg-min ! ont €té adoptées pour les spectres de caractérisation
rapide et des vitesses de 0,05 deg- min ™! pour les spectres de caractérisation précise.
Les autres ont €té menée$ sur une chambre de Guinier-Lenné (GL) ou Guinier
Simon (GS) en programmation de température, les produits étant placés a
Pintérieur de tubes de Lindeman scellés, les vitesses de chauffe étant de 'ordre de
0,1 K-min™1; le domaine exploré s’étend de 90 K a 470 K.

2. Provenance et pureté

Ces produits ont été achetés dans le commerce avec un pourcentage de pureté
minimum garanti de 98%. Le TeCB vient de chez Aldrich tandis que le TeBB
provient de chez Eastman Kodak. Ils ont été soumis & un (:ontrole de pureté par
spectroscopie de masse couplée a la chromatographie en phase vapeur, contréle qui
a révélé les taux de pureté suivants : 99,6% pour le TeCB et 98% pour le TeBB.

Nous avons estimé satisfaisant le taux de pureté du TeCB ; mais, par contre, nous
avons purifié le TeBB, pour lequel nous avons dii procéder successivement a deux
sortes de purification. Un premier essai de purification par dissolution a chaud dans
I’acétone puis preécipitation dans de 1’eau bidistillée glacée (10 volumes d’eau pour
un volume de solvant), suivie d’une filtration a conduit & un taux de pureté de
99,1%. Nous avons alors procédé a une deuxiéme purification, le TeBB étant a
nouveau dissous dans 'acétone mais nous n’avons recueilli que les premiers
cristaux, le taux de pureté final est alors de 99,8%.

Résultats

1. Caractérisation cristallographique et énergétique du TeCB
Etude des différentes phases

Le TeCB présente 2 formes cristallines : la phase o 4 basse température et la phase
B au dessus de 185,6 K (en particulier & température ambiante).

La phase « est triclinique ; le groupe spatial semble étre PT, avec deux molécules
par maille. En 1965, Herbstein [1] a déterminé les paramétres de maille de cette
forme A partir des clichés de Weissenberg 4 7= 150 K :
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a=960A b»=10,59A c¢c=376A
a = 95° B =102,5° y = 92,5°

La phase f a été étudiée par Gafner et Herbstein en 1960 [2], également a partir
des clichés de Weissenberg. L.a comparaison des clichés des deux phases « et j
montre que les dimensions de maille et les orientations des molécules sont trés
proches. La forme f est monoclinique P2,/a et posséde deux molécules par maille.
Nous donnons dans le tableau 1 les paramétres de maille trouvés dans la littérature
ainsi que nos propres valeurs obtenues par affinement a partir des mesures précises
de diffraction sur poudre*.

Tableau 1 Paramétres cristallins de la forme f du TeCB

D, Groupe Réfé-
LK a A b, A e A B° v, A g/cm3 spatial  rences
293 3850 10,602 9,725 10347 3868 1,858 P2,/c** [
+0,005 £0,005 ~ +£0,005 +0,08
300 9731 10,631 3,855 10347 — — P2, /a 2]
+0,005 40,005 £0,005 +0,08
293 9,720 10,625 3,858 103,37 387,6 1,845 P2,/a Ce
+0,010 +0,012  +0,007 +0,09 +0,7 traval

Les transitions

— La transition a - f

La transition 2 basse température a été mise en évidence pour la premiére fois par
Monfils (1955) [5] par résonance nucléaire. En étudiant 1’évolution des fréquences
quadripolaires en fonction de la température, il a montré Pexistence d’une
discontinuité & T = 188+ 2 K. Par la suite, Martin (1982) [6] a révélé une faible
anomalie dans la chaleur spécifique a T = 187,5 K ; il a également montré que ce
phénoméne présente une hystérese (en descente de température, cette anomalie a été
constatée a T = 178,2 K). Cette transition est donc du premier ordre.

Nous I'avons observée a partir des clichés de GL vers 187 K (figure 1a); a cette,
température, on note I'extinction de la famille de raies de la forme triclinique et
I’apparition de nouvelles raies (moins nombreuses) de la forme monoclinjque.

Cette transition étant trés peu énergétique, seules des conditions particuliéres
nous ont permis de la mettre en évidence par méthode calorimétrique (figure 1b).

* Les tableaux des raies de diffraction caractéristiques du TeCB et du TeBB sont donnés dans la
thése de Mondieig, 1988 [3].

** Chez Dean et al., il y a inversion de a et ¢ par rapport aux conventions prises par les autres auteurs.
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Fig. 1 Etude des transitions du TeCB : (a) avec une chambre de Guinier-Lénné, (b) en AED

Nous avons dil opérer avec des masses relativement importantes (de 5 mg) et avec
des vitesses 5 4 10 K-min ! [7]. Cependant, cette étude en AED nous a permis
d’apprécier plus précisément la température de la transition et de mesurer la
variation d’enthalpie correspondante. Nous donnons ces résultats (obtenus avec
n = 5) dans le tableau 2 aux cotés des valeurs rencontrées dans la littérature.
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Tablean 2 Etude de la transition ¢ —§ du TeCB

Références Méthode T.. K 4H, J-mol™?

Monfils 1955 [5] Résonance nucléaire 188+2

Ismestiev, Soifer 1972 [8] Résonance nucléaire 183+1
(hystérése 20 K)

D’Alessio, Bonadeo 1973 [9] Raman 188

Ghoshal et al. 1981 [10] Photoluminescence 190

Martin 1982 [6] AED 1872 - 34 {(a—-p)
(hystérese 9 K) —28 (B —a)

Ce travail AED 185,6+3,3 95+25

— La fusion.

Comme le montrent les clichés de Guinier Lenné (figure 1a), nous n’avons pas
observé d’autre transition avant la fusion qui intervient 4 :

T,=4128+0,3K avec n = 42*

Cette température est en accord avec celles des autres auteurs comme on le
constate a la lecture du tableau 3. L’enthalpie de fusion que nous avons déterminée
est proche de celle donnée par Smith et al. [12}, et infirme celle de Platanov et al. [14].

Tableau 3 Etude de la fusion du TeCB

Reéfeérences T, K 4H, J-mol™!
Smith, Alberda van Ekenstein, Pennings 1977 [12] 414,6 24300
Zwemer, Harris 1979 [13] de 412.7 a 414,7
Platanov, Simulin 1981 [14] 412,69+ 0,02 14100
Ce travail 412,8+0,3 26340+ 500

* La fusion de ce composé (et celle du TeBB) a fait I'objet d’une étude d’intercalibration [11] commune
aux deux Laboratoires de Barcelone et de Bordeaux, gt ceci sur des appareils différents d’oti le nombre
particulierement important d’expérimentations indépendantes.
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2. Caractérisation cristallographique et énergétique du TeBB
Etude du polymorphisme

Le TeBB posséde deux formes cristallines, toutes deux monocliniques, de groupe
d’espace P2, /a avec deux molécules par maille ; une forme est stable & température
ambiante, ’autre I’est 4 haute température ; pour les caractériser, nous avons repris
les notations déja adoptées par Gafner et Herbstein (1959) [15] la phase stable &
température ambiante est appelée phase f, en référence a la phase du TeCB stable &
cette température ; ces mémes auteurs affirmant que le TeBB et le TeCB sont
isomorphes a température ambiante. L’autre forme est appelée y. Nous avons
calculé les paramétres de maille de la phase f§ a partir de nos mesures de diffraction
X 4 293 K. Ces paramétres sont donnés au tableau 4. On peut constater que nos
résultats sont en accord avec ceux proposés par Gafner, Herbstein [16]:

Gafner et Herbstein (1964) [15] ont également déterminé les paramétres
cristallins de la phase ya T = 332 K ; leurs valeurs sont reportées au tableau 4 ; on
constate aisément que les formes f§ et 7y du TeBB sont cristallographiquement trés
proches.

Tableau 4 Paramétres cristallins du TeBB

a, A b A ¢, A B D, gfcm3 Références
Forme 8
10,323 10,705 4,018 102,37 3,027 Gafner, Herbstein
1960 {16]
10,313 10,712 4,016 102,50 3,018 Notre travail
+0,010 +0,012 +0,006 +0,06
Forme vy
10,00 11,18 4,07 102,80 2,957 Gafner, Herbstein
+6,01 +0,01 +0,02 +0,83 1964 {15]

Les transitions

— La transition g— >y

La transition f— >7 a été observée pour la premiére fois en 1916 par Schaum,
Schaeling et Klausing [18] au microscope polarisant. Par la suite, Johnson (1956)
[19] a déterminé la température T = 319.6+2 K et la nature de cette transition par
RQN ; en descente de température, il observe le phénoméne inverse a T = 306,6 K.
L’hystérése montre donc qu’ici encore, il s’agit d’une transition du [°* ordre.

Nous avons observé ce changement de phases par trois méthodes différentes :
microscope chauffant, GL, AED.
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Fig. 2 Etude des transitions du TeBB : (a) avec une chambre de Guinier-Lénné, (b) en AED

— Au microscope chauffant, autour de 308 K, on observe une agitation bréve
des cristaux.

— Lesclichés de GL (figure 2a) montrent que I’on ne rencontre pas de transition
entre T = 93 K et la température ambiante. La transition f— >y se manifeste par
une discontinuité de raies & T ~ 307 K. On peut noter cependant que ces deux
familles de raies se ressemblent beaucoup. La transition est trés faiblement
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énergétique (figure 2b), seules des conditions extrémes [7] nous ont permis de
I’étudier correctement et donc de définir avec plus de précision sa température, ainsi
que la variation d’enthalpie qui ’accompagne :

Ty >, =3068+0,5K (n = 5)
AH,_,,=335+45J-mol™' (n=5)

Une étude en descente de température a confirmé que la transition est réversible
et qu’elle se manifeste avec un certain retard (de ’ordre de 5 K).

Tableau 5 Caractéristiques de la fusion du TeBB

T, K AH, J-mol~? Références
452,8 — Rheinboldt, Perrier, Gisbrecht, Levy,
Cecchini, Vieira de Campos 1951 [20]
4552 — Yalkowsky, Orr, Valvani 1979 [21]
453,1+0,4 27880+ 590 Ce travail
— La fusion.

Par AED, nous avons précisé la température de fusion et la variation d’enthalpie
associ¢e estimées toutes deux aux taux de confiance de 95%, la premiére avec
n = 12 et la seconde avec n = 7 expérimentations indépendantes. Nos résultats
sont reportés au tableau 5 aux cotés des données bibliographiques.

Discussion, conclusion

L’étude présentée ici nous semble constituer un exemple tout a fait convaincant
de la nécessaire complémentarité des techniques pour révéler et caractériser certains
polymorphismes dont les manifestations, parfois fort discrétes, peuvent échapper
a l’observateur §’il s’en tient a un seul type d’analyse.

On retiendra qu’a pression atmosphérique, les composés étudiés présentent tous
deux une transition solide-solide, mais le comportement polymorphique différe
selon le dérivé considéré ; on peut le résumer ainsi :

TeCB:
85,6+3,3K
Phase o 952257 mol 1 Phase §
Triclinique Monoclinique
P1;Z=2 P2,/a; Z=2

J. Thermal Anal. 35, 1989



MONDIEIG et al.: POLYMORPHISME DU TETRACHLORO-1,2,4,5 BENZENE 2499

TeBB :

306,8+0,5 K

— Phase y

Phasef
Monoclinique
P2,/a; Z=2

335+45J-mol™!

Monoclinique
P2/a; Z=2

Dans le domaine exploré (90 K-470 K), il n’a pas été trouvé de phase triclinique
pour le dérivé bromé ; bien que recherchée, aucune transition du type f— >y n’a été
observée pour le TeCB. Le Cristallographe doit alors se poser la question suivante :
quelles sont les relations d’isomorphisme entre ces deux composés ? En effet, on ne
saurait s’en tenir a appellation « phase §» attribuée initialement aux deux formes
stables 4 'ambiante en tant que garant d’un isomorphisme structural réel.
Autrement dit, la phase P2,/a, Z = 2 du TeCB est-elle la « réplique » d’une des 2
formes monocliniques du TeBB ? et si oui de laquelle ? La réponse a ces questions
passe par une étude des possibilités de syncristallisation entre ces deux composés.
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Zysammenfassung — Eine Kombination dreier thermoanalytischer Methoden (Hot-stage Polarisations-
mikroskop, DSC, Guinier-Lenne) ermoglichte die Bestimmung des polymorphen Verhaltens von
Tetra-1,2,4,5-X-benzol (X = Cl, Br). Es wurde eine thermische, kalorimetrische und kristallographische
Charakterisierung durchgefiihrt. Diese Untersuchung wirft ein interessantes Problem auf: die p-Phase
(P2, /a, stabil bei RT) von Tetrachlorbenzol besitzt eine dhnliche Konfiguration wie die zwei Festphasen
P2,/a von Tetrabromobenzol. Welche dieser beiden Formen ist mit Tetrachlorbenzol isomorph?

Pe3tome — KoMOUHAIMA TPEX METONOB TEPMHUYECKOTO aHAIN3a (NONAPA3ALHNOHHAS MHKDOCKOIIHS C
uarpesoM, JICK, Tonpe-Jlenn) noszomwna ycranosuts nosmmopdubii xapakrep 1,2,4,5-terpa-X-
Genzonos, rme X =Cl wm Br. IlpoBencHbl TepMHMYECKHE, KAJIOPDHUMETDHYECKHE H
kpucraiorpadudeckue usMepenns. [IpopefieHHOe UCCIEOBaHNAE BHIABIIO AHTEPECHYIO npobeMy:
B-thasa Terpaxsiopbensona (YCToUMBa IPY KOMHATHOMH TEMIEPATYpe ¥ HMeloIas cumMMeTpiio P2, /a)
nomo6Ha BYM TBepAOTENBHEIM da3zam TeTpabpomMbensona c cummerpueit P2, /a. Kakas u3 aTHX ABYX
dopM aeficrsaTenso uaoMopdua ¢ f-da3oil Terpaxnopbensona, TpedyeT HaNbHEIAX HCCIEAOBAHKH.
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