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Sur un changement de phase du paradichlorobenzéne
a tres basse température

par J. Rosser et M. BuyLeE-Bopin
Laboratoire électrostatique et physique du Métal (C.N.R.8.). Grenoble

La littérature cite déja pour le paradichlorobenzéne trois phases connues:
la phase 8 stable entre 34° C et la fusion & 54° C, la phase o stable au-dessous
de 34° C et la phase v obtenue accidentellement soit par addition d’im-
puretés [1], soit sous I'influence d'une pression statique [2]. Nous avions
pu, pour notre part [3] étudier la phase y en refroidissant lentement un
monocristal au voisinage de — 10° C et étudier sa loi v, (T) jusque vers
77° K. Ces expériences mettaient a nouveau en évidence l'importance
connue des traitements thermiques dans les transformations allotropiques.

En maintenant aux environs de 70° K un monocristal, nous avons pu
observer au bout de 12 a 36 heures une disparition progressive de la raie de
résonance quadrupolaire de Cl35 dans le paradichlorobenzéne en méme
temps qu’apparaissait une autre raie distante de la premiere d’une dizaine
de kilohertz. Cette transformation demande d’autant plus de temps que
le cristal est resté en meilleur état au cours du refroidissement et on remarque
un déplacement continu de la nouvelle raie vers sa position d’équilibre tout
en conservant la température constante. Le relevé des courbes v, (T) est
reporté sur la figure, la courbe supérieure correspondant a la phase « et la
courbe inférieure a la nouvelle phase.

Trois points sont & remarquer dans cette transformation:

elle se produit au voisinage du croisement des courbes v, (T), ce qui montre
que les propriétés des liaisons C-Cl sont trés voisines pour les deux formes
a la température de jonction des courbes;

elle posséde une variation dv/dT beaucoup plus élevée que la phase normale:
2,6 kHz/degré au lieu de 1 kHz/degré. Cet effet a si basse température
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ne peut étre attribué qu’a une forte variation du gradient 552 avec le

volume et permet de penser que cela résulte surtout de la modification
de laisons intermoléculaires;
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enfin le passage quasi continu qu’on observe entre les deux phases semble
lié & une modification lente des mouvements cristallins au cours de la
transformation.

Nous proposons d’attribuer cette transformation a I'apparition dans le
cristal de liaisons intermoléculaires du type hydrogéne entre le chlore d’une
molécule et ’hydrogéne ortho d’une molécule voisine. En effet, la distance
(2 température ordinaire) entre ce chlore et les hydrogénes convenables
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n’est que 2,9 A et 3 A, distances trés proches de la somme des rayons de
Van der Waals (1,80 A et 1,2 A selon Pauling [4]). Si on tient compte de la
contraction du cristal et de la réduction des amplitudes des rotations molé-
culaires au cours du refroidissement, on congoit que la formation de telles
liaisons sera d’autant plus aisée qu’elle n’entraine pas une forte modification
dans ’ensemble de la structure cristalline. Le fait que la fréquence de réso-
nance soit peu perturbée & la transition justifie ce raisonnement.

De plus, si on considére que la rupture de la liaison hydrogene résulte
de la libration de cette liaison, cette rupture se produisant vers 80 a 100° K,
il faudrait lui attribuer une énergie n’excédant guere 1000 calories par
molécule. Cette valeur semble tout a fait convenable pour une liaison de
ce type[4] (N-H-N dans NH; a une énergie de 1,3 cal/mol pour une longueur
totale de 3,38 A).

Enfin I’établissement d’une liaison hydrogéne provoquerait une légere
distension de la liaison C-Cl et J. Duchesne [5] a montré qu’une telle dis-

tension réduit le caractére ionique de la liaison et par suite accroit le gra-
di o2V . . ot le a b .
1ent ~5z U Tepos, ce qul apparait 1c1 s1 on extrapole a basse temperature
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la nouvelle courbe. Cette propriété a, par ailleurs, été mise en évidence [6]
sur les composés CCl; CH (OH), ou on distingue les chlores compris dans
une liaison hydrogéne par leur fréquence de résonance plus élevée.

Nous attribuons donc ce phénomeéne a une nouvelle phase cristalline
du paradichlorobenzéne ayant une structure assez proche de celle des cris-
taux a liaisons intermoléculaires marquées telles que certains cristaux
semi-ioniques (Hg I,, par exemple).
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