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Sur les transformations ä basse temperature
du paradichlorobenzene

par Maurice Buyle-Bodin
Laboratoire d'electrostatique et physique du metal, Grenoble

On connait depuis longtemps deux formes allotropiques du paradi-
chlorobenzene: la forme ß, triclinique, stable au-dessus de 34° C et la
forme a, monoclinique, stable ä temperature ordinaire. Des faits d'expe-
rience sur la resonance quadrupolaire [2] ainsi que les etudes de ces cristaux

par TeHet Raman [3] ou la radiographic X [4] nous ont incite ä rechercher

une transformation ä basse temperature de la forme a.

I. A TEMPERATURE ORDINAIRE (15 A 20° G), CAS D'UN MONOCRISTAL.

Partons d'un monocristal de paradichlorobenzene prepare depuis
plusieurs mois et maintenu ä la temperature ambiante. L'etude de la raie
de resonance quadrupolaire de CI 35 ä cette temperature fournit une

largeur de raie de 1,3 kHz en accord avec les resultats precedents [5]. Le
calcul du second moment (A&>2) de cette raie prealablement normee donne

une valeur de 30.106 sec-2 (ä 10%).
Apres un refroidissement lent de ce cristal jusqu'ä — 196° C (azote

liquide) et un sejour de quelques heures ä cette temperature, il apparait,
apres un retour lent ä la temperature ambiante, une raie large et de faible
intensite. Cette raie presente une largeur de 2,7 kHz et un second moment
compris entre 75.106 et 100.106 sec-2 selon le temps de repos ä temperature
ambiante (une ä deux heures au maximum).

Le cristal evolue ensuite lentement et tend ä reprendre l'etat d'origine.
Celui-ci est restitue ä 70% environ au bout d'une dizaine de jours. Sur

l'enregistrement (cliche 1) on distingue la presence simultanee ä la meme

frequence de deux raies, large et etroite, correspondant ä la forme refroidie

(II) et ä la forme non refroidie (I). A temperature ordinaire, les aires des

courbes d'absorption de ces deux formes sont egales aux erreurs de mesure

pres: le meme nombre de noyaux de chlore entre done en resonance.
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Fig. 1

Sur les formes I et II, on peut faire les remarques suivantes:

Pour la forme II le second moment mesure est comparable au second

moment calcule en tenant compte de l'influence des protons les plus
proches du chlore dans la structure cristalline donnee par Hendricks [6]:
60.106 sec"2 pour les molecules dans un plan (z, x), 80.10s sec-2 au

maximum si on considere l'influence des molecules des plans voisins.

Pour la forme I le second moment mesure est en accord avec celui que l'on
calcule en ne tenant compte que des protons situes sur la meme molecule

que le chlore considere.

L'etude du paradichlorobenzene par l'effet Raman [2] montre, sur la

forme II comparee ä la forme I, l'apparition de nouvelles raies ainsi

qu'un abaissement des frequences inferieures ä 50 cm-1 lie ä une elevation
des frequences superieures. Ceci ne peut s'expliquer que par l'apparition
dans la forme II de liaisons intermoleculaires inexistantes dans la

forme I.

En conclusion, notre etude confirme ce point de vue mais nous permet
d'avancer, en outre, que la rupture des liaisons intermoleculaires a pour
effet principal de liberer le mouvement du noyau aromatique sous la forme
de pivotements de grande amplitude autour de l'axe Cl-Cl, seul mouvement
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qui ne perturbe pas fondamentalement la resonance quadrupolaire du
chlore.

II. Au COURS DU REFROI DISSEME NT ü'uN MONOCRISTAL.

a) Considerons d'abord un refroidissement assez rapide, jusque vers
— 30° C, suivi d'un refroidissement suffisamment lent pour une observation
correcte des signaux de resonance (1 degre par minute).

Partant d'un echantillon sous la forme I, le refroidissement limite ä

— 120° C fait apparaitre une structure fine qui manifeste la transformation
entre les formes I et II. La coexistence des deux formes subsiste sur un
intervalle d'une quarantaine de degres et les raies de resonance sont
distantes de leur largeur vers — 80° C (cliche 2). Le retour k la temperature
ambiante manifeste une proportion dominante de la forme I.

Fig. 2.

Si 1'echantillon a ete refroidi au-delä de — 120° C, le retour k

temperature ambiante ne laisse observer aucune transformation dans la
structure ni la largeur de la raie, celle-ci se maintenant ä 2,7 kHz.

Un refroidissement extremement lent, depuis la temperature ambiante

jusque vers — 50° C, nous a permis d'observer la disparition, ä — 25° C

de la raie de resonance sur la frequence voisine de 34,5 MHz, frequence
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normale pour les formes I et II ci-dessus considerees. La resonance reapparait
vers 35 MHz: il s'agit d'une nouvelle forme cristalline (y) dejä obtenue de

fagon fugitive par Dean et Lindstrand [1], La forme y se maintient jusqu'ä
— 196° C et, au cours du rechauffement disparait ä + 4° C pour donner

la forme a (II). La temperature de transformation, sous pression normale

peut done etre estimee voisine de — 10° C et l'etude de la variation de

temperature de l'echantillon permet d'avancer qu'il s'agit d'une transformation

de premiere espece, de chaleur latente de transformation certaine-

ment tres faible. A — 60° C, la resonance du chlore, pour la forme y, se

produit ä 420 kHz au-dessus de la resonance normale mais les variations
de frequence avec la temperature (2,5 kHz par degre) sont tres voisines

pour les deux formes. Cependant les largeurs de raie sont tres differentes:
4,5 kHz pour la forme y au lieu de 1,3 ou 2,7 kHz pour la forme a. II est

ä remarquer l'ecart entre les frequences de resonance extrapolees au zero
absolu pour les deux formes: 35,26 MHz et 34,84 MHz; cet ecart indiquerait
une liaison C-Cl plus proche du type covalent sous la forme y que sous la

forme a. Cc type de liaison plus courte pour la forme stable ä basse temperature

serait en effet mieux adaptee ä une forme cristalline plus condensee.

III. Cas d'une poudre.

La transformation lente entre les formes I et II, observee vers 15° C

sur un monocristal de 6 X 12 mm. semblait en desaccord avec les

experiences faites par Dupont [7] sur la resonance nucleaire magnetique des

protons dans le paradichlorobenzene. En effet, pour un echantillon poly-
cristallin, la largeur de la raie de resonance varie rapidement vers — 80° C

passant, en temperature croissante, de 12 oe ä 0,3 oe et on n'observe pas
de retard ä la transformation ä temperature ambiante.

Les experiences precedentes de resonance quadrupolaire ont alors ete

recommencees sur une poudre (grains de diametre maximum 2 mm).
Dans ce cas, en prenant un echantillon refroidi plusieurs heures dans 1'azote

liquide et ramene brutalement ä temperature ordinaire, on observe un
retour rapide de la forme II vers la forme I, en une heure environ. L'etude
de cette poudre ä temperature regulierement variable, entre — 100° C

et 15° G, manifeste alors le passage entre les deux formes au voisinage
de — 80° C par un trfes leger decalage dans la courbe frequence-temperature

(cliche 3).
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Fig. 3.

La duree de passage entre les formes I et II depend beaucoup plus des

dimensions des cristaux que de la temperature ä laquelle elle se produit.
Le temps d'echange entre les deux formes n'est done que le temps d'eta-
blissement de l'ordre dans l'ensemble du reseau cristallin: il s'agirait d'un
temps de recristallisation de la forme I apres la deformation consecutive

au passage sous la forme II. Les formes I et II se distinguent certainement

par une maille differente ainsi que le fait apparaitre les rayons X [4], et
le cas present constitue un exemple de «paramorphisme»[8].
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