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Structure Cristall ine de la Forme Tricl inique du Parad i ch lo robenz6ne  
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(Refu le 3 janvier 1957, revu le 20 mai 1957) 

p-Dichlorbenzene is dimorphous and crystallizes in both monoclinic (c¢) and triclinic (fl) forms. 
The structure of the latter has been determined. The cell dimensions are a 0 ----- 7.32, b 0 ----- 5.95, 
c o = 3.98 A, a = 93 ° 10', fl = 113 ° 35', ~ = 93 ° 30'; space group P1;  Z = 1. The structure derived 
by the method of superposition applied to the Patterson function was refined by means of Cochran's 
difference function, the quantities T.F.  [(Fo--Fc)] being obtained rapidly with the help of von 
Eller's photosommateTtr. An isotropic temperature factor was applied to the atoms C~. and C a but 
that  for the atoms C1 and C 1 is strongly anisotropie. 

Introduction 

Le paradichlorobenz6ne se pr6sente normalement  sous 
la forme monoclinique, mais  devient  tr icl inique au 
dessus de 30,8 ° C. Croatto, Bezzi & Bua  (1952) ont 
publi6 la s tructure de la forme monoclinique;  nous 
nous sommes propos6s d 'en 6tudier la forme tri- 
clinique. 

Exp6rimentation; maille;  l~roupe spatial 

Pour obtenir  un bon crystal,  nous avons employ6 
comme solvant  un  m61ange de benz~ne, tolubne et 
xyl~ne. Le paradichlorobenz~ne se volat i l isant  tr~s 
rapidement ,  il est n6cessaire de conserver les cristaux 
dans de fins tubes de verre remplis  d 'eau et scelMs. 
Ce proc6d6 pr6sente l ' inconv6nient  d ' augmente r  l 'ab- 
sorption, mais  par  centre il la rend quasi-isotrope. 

Les param6tres  de la maille tr icl inique ont 6t~ 
d6termin6s £ par t i r  d ' un  cristal tournan t  autour  de 
sa rang~e [001] dans une chambre  de Bragg. Nous 
avons utilis6 la radia t ion Cu Kc~ (;t = 1,542 A)" 

a o = 7,32±0,01, b 0 = 5,95+0,01, c o = 3 ,98±0,01/~;  
= 9 3  °10 ' ,  f l =  113 °35 ' ,  ) , =  93 ° 30 ' .  

Cette mail!e est 6quivalente £ celle publi6e par  
Jef f rey  & McVeagh (1955), la p6riode a de ces auteurs 
correspond ~ la rang6e [101] du r6seau que nous avons 
ehoisi. 

Le groupe spatiM de cette vari6t6 de paradichloro- 
benzgne eat C~-Pi. 

La densit6 d6termin6e grossi~rement par  les m~- 
rhodes physiques est 6gale g 1,46 g.cm.-a; & part i r  des 
masses moMculaires et en pla~ant une mol6cule par  
maille nous avons trouv6 1,53 g.cm. -a. 

Lea taches de diffraction, ont 6t6 obtenues au moyen 
du r6tigraphe dent  de Jong  a donn6 le principe. Cet 
apparei l  permet  de photographier  directement  p lan 
par  p lan le r~seau r6ciproque du cristal. I1 pr6sente 
l ' avantage  de donner des taches de diffraction homo- 
ggnes et de formes identiques den t  les intensit6s 
peuvent  6tre compar6es directement  avec une tr~s 

bonne pr6cision. Le cristal tournan t  autour  de sa 
rang6e [001], sous le r ayonnement  MoKa (2=0.709 A), 
nous avons obtenu les cinq plans r6ciproques por tant  
les taches h/c0, hkl ,  hk2, hk3, hk4. 

On mesure l ' intensitd des taches par  comparaison 
visuelle avee une 6chelle d' intensit6.  On corrige ces 
intensit6s mesur6es du facteur de Lorentz-polarisa-  
t ion (Gay, 1954) et on obtient alors les intensit6s 
r6elles F(hkl) ~ non corrig6es de l 'absorption et de 
l 'ext inct ion secondaire qui permet ten t  d 'obtenir  les 
fonctions de Patterson.  

D6termination de la structure 

La projection de la fonction de Pat terson parall~le /~ 
[001] donne des renseignements  pr6cis sur la s tructure 
et sur les distances interatorniques. La m6thode des 
superpositions (Clastre & Gay, 1950) a permis de 
r6soudre enti~rement la s tructure et d 'obtenir  les 
positions approch6es des atomes dans la maille. Le 
Pat terson de la projection parall~le £ [010] a 6t6 
r~solu de la m~me fagon et montre  que les moMcules 
sent  routes parallgles et presque ent ibrement  situ6es 
dans un  p lan  proche de (001) (Fig. 1). 

La  structure obtenue par la m6thode des super- 
positions appliqu~e £ la fonction de Pat terson,  a 6t6 
affin6e en ut i l isant  la m6thode des fonctions diff6- 
rences de Cochran (1951). Les syntheses de Fourier  
ont 6t6 obtenues au moyen du photosommateur  de 
von Eller (1951). Grace ~ cet appareil  on peut  
obtenir  tr~s rap idement  sur une plaque photogra- 
phique, une reprdsentat ion exacte d 'une  fonetion 
diff6rence T. F. [(Fo-Fc)]. Cette m6thode permet,  par  
approximat ions  suceessives, d ' amener  les positions et 
les coefficients d 'agi ta t ion thermique de chaque atome 

leur plus juste valeur. Nous avons suivi l 'am~liora- 
t ion de la s tructure en calculant apr~s chaque fonc- 
tion diff6rence ]e facteur de reliabilit6" 

R = X I F o - F ~ . I + 2 1 F o l .  

R, que nous avons abaiss6 jusqu '£  0,06, avai t  une 
valeur  de 0,30 apr~s la localisation des atomes sur la 
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Fig. 1. Sch6ma et  photographic  des project ions de !a s t ruc ture  paral lblement  aux rang6es [001] et  [010]. 
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Fig. 2. Courbe exp6rimentale  de correction d 'ex t inc t ion  secondaire. 

fonction de Patterson, sans correction de l'extinction 
primaire et secondaire ni d6termination exacte du 
facteur d'agitation thermique pour chaque atome. 
Nous n'avons pas tenu compte de l'absorption du 
cristal pour chacune des taches de diffraction. En 
premiere approximation on peut supposer le cristal 
cylindrique; les Tables Internationales donnent alors le 
facteur d'absorption A en fonction de l'angle de 
Bragg 0. 

Les variations de A restant tr~s faibles, (moins de 
l:100) dans la sphere r~ciproque photographi~e 
(0 < 30°), il n 'y a donc pas lieu de tenir compte de 
l'absorption. 

Mais l'extinction secondaire n'est pas n~gligeable, 
elle est proportionnelle £ l'intensit~ du rayon diffract~ 
et abaisse les intensit~s dans le rapport exp [-2kI~] 
(2l: ~tant le coefficient d'extinction secondaire): 

OU 

ou encore 

Io = Ic exp [ - 2 k l c ]  , 

]F(h/c0)]~ = [F(h/c0)[~ exp [ -2k lc ] ,  

F(hkO)o = F(hkO)c exp [ - k i t ] .  

Le coefficient d'extinction secondaire est donn~ 
graphiquement par la pente de la droite (Fig. 2): 

log {F(hleO)o/F(hkO)~.} = cp(I~) . 

De cette fagon nous avons pu corriger les F(hkO)o 
et les F(hO1)o de l'extinction secondaire. 

R~sul ta t s  
Les positions d~finitives des atomes sont donn~es 
dans le Tableau 1. 



J .  I - I O U S T Y  E T  J .  C L A S T I : ¢ E  697 

Tableau 1. Paramdtres des atomes 

x/a y/b z[c 
C1 0,671 0,305 0,036 
Cx 0,857 0,132 0,010 
Ce 0,051 0,208 0,185 
C3 0,200 0,070 0,160 

Le paradichlorobenzbne cristallis6 £ 20 ° C. dans un 
6tat  m6tastable, pr6sente une forte agitation ther- 
mique. Nous avons calcul6 des coefficients de Debye-- 
Waller diff6rents pour chaque atome (Tableau 2). 

L 'amas de densit6 61ectronique mat6rialisant la 
position du chlore est allong6 suivant la direction 
[110]. Cette particularit6 apparait  d6j£ sur la projec- 
tion de la fonction de Patterson parallble £ [001], 
nous avons dfi admettre pour cet atome une agitation 
thermique anisotrope. Parall61ement nous avons 6t6 
amen6 ~ donner une agitation thermique anisotrope 
l 'atome de carbone C1 (li6 au chlore). 

Nous avons recalcul6 tous les F~ £ partir  des donn6es 

des diff6rents tableaux, et nous avons obtenu la 
dernibre fonction diff6rence (Fo-F~), pour laquelle 
les F o sont corrig6s de l 'extinction secondaire. Le 
coefficient R e s t  alors 6gal £ 0,06 pour les deux projec- 
tions (Tableau 3). 

D i s c u s s i o n  de la s t ruc ture  

La structure du paradichlorobenz6ne triclinique est 
remarquable par le seul fair que routes les mol6cules 
sont parall~les, et que la maille 'monomol6culaire' est 
relativement petite. Ceci permet d 'atteindre une plus 
grande pr6cision sur les positions des atomes et sur les 
coefficients d'agitation thermique. 

Le cycle benz6nique n'est plus r6gulier (Tableau 4), 
l'angle C~-C1-C~. ayant  une valeur sup6rieure ~ 120 °. 
I1 semble donc que le fair de placer deux chlores en 
position para, tende £ raccourcir le cycle suivant la 
ligne des chlores. De chaque c5t6 du carbone Cx nous 

Projection parall61e 
[001] 

Tableau 2. Coefficients de Debye-Waller (B), et dcart quadratique moyen ((r) pour chaque atome 

C1 C 1 C 2 et C a 
^ ^ ^ 

B (/k -2) a (A) B (/~-~) ~ (h) B (h -2) (~ (A) 

B'  = 4,1 a '  = 0,23 B '  = 3,0 a '  ---- 0,18 B---- 4,0 (~ = 0,22 

B "  = 7,5 a"  = 0,30 B "  = 4,9 a'" = 0,25 

Project ion parall61e 
h [010] B " ' =  6,0 a ' " =  0,26 B ' " =  2,7 a ' " =  0,17 B = 3,6 a = 0,20 

hkl Fo F¢ 
100 2,33 2,15 
200 7,52 -- 7,42 
300 6,09 5,68 
400 3,76 --3,13 
500 1,78 -- 1,68 
600 3,34 3,33 

610 1,77 1,94 
:510 6,51 7,39 
310 3,68 -- 3,70 
310 4,35 --4,59 
210 8,84 9,02 
I10 4,47 --4,47 
010 4,02 3,90 
110 16,25 15,95 
210 8,52 --8,36 
310 6,51 --6,25 
410 3,37 3,93 
510 3,00 --3,05 
610 1,98 --2,34 

720 2,25 2,24 
~20 - -  0,58 
~20 2,20 2,49 
320 5,51 5,72 
320 9,02 -- 8,95 
220 5,28 --4,51 
120 7,35 7,57 
020 9,42 -- 8,78 
120 4,35 --4,01 

Tableau 3..Facteurs de structure observds et calculds 

Coefficient de reliabilit6 R = 0,06 sur les deux projections 

hkl 
220 
320 
420 
520 
620 

g30 
730 
g30 

~30 
330 
g30 
~30 
i30  
O3O 
130 
230 
330 

740 
g40 
~4o 
340 
340 
~40 
i40  
O4O 
140 

4,89 4,93 
4,90 --5,15 
1,52 -- 1,32 
2,50 1,99 
2,22 --2,36 

2,21 --2,03 
- -  0,03 

2,41 2,54 

3,40 --3,03 
- -  --0,38 

3,16 3,01 
7,71 --7,89 

- -  - -  1 , 2 0  

2,83 3,62 
7,28 -- 7,80 

- -  --0,66 
5,15 5,44 

2,17 --2,33 
- -  0,21 
- -  1,20 

4,12 --4,26 
2,06 1,39 
4,33 4,74 
3,92 --4,11 

- -  0,03 
1,87 1,90 

hkt ~'o 
240 2,52 --2,46 
340 2,86 2,73 
440 3,54 3,73 

~50 1,90 --2,08 
~50 - -  0,34 
350 - -  1,25 
350 2,09 -- 1,62 
250 3,76 3,79 
150 3,41 3,63 
050 3,15 --3,11 
150 - -  --0,06 
250 1,67 1,37 

T60 2,05 2,01 
060 - -  0,46 
160 2,49 --2,39 

601 6,01 6,00 
501 - -  --0,Ii 
301 4,89 -- 5,52 
301 6,61 6,71 
201 1,59 -- 1,44 
i01 - -  --0,19 
001 21,10 20,84 
101 3,09 --2,54 
201 8,70 --8,78 
301 2,52 3,22 
401 1,93 --2,03 

501 3,12 --2,64 

602 5,59 5,55 
~02 - -  -0,55 
302 6,79 --6,75 
302 4,61 4,20 
202 - -  -- 0,09 
i02 3,80 -- 3,80 
002 5,14 5,91 
102 2,27 --2,14 
202 5,26 --5,40 
302 1,69 1,46 
402 - -  -- 1,00 
502 2,22 --2,17 

603 2,86 2,44 
503 1,17 -- 1,15 
303 5,34 -- 5,35 
303 1,86 1,54 
203 - -  -- 0,27 
103 3,68 --4,13 
003 1,69 1,55 
103 - -  0,15 
203 1,33 -- 1,70 

304 2,42 -- 2,65 
304 - -  0,26 
204 - -  --0,31 
104 2,18 -- 1,99 
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Tab leau  4. Distances interatomiques et angles 

Distances intramoldculaires 
CI-Ct ---- 1,79±0,01 A 
C1-C 2 = 1,34±0,01 A 
C2-C s ---- 1,44±0,01 /~ 
Ca-C ~ = 1,30±0,01 /~ 
CI-Cl' = 6,30 ± 0,01 A 

Distances intermoldculaires 
CI-CI = 3,46+0,01 A. 
CI-C ---- 3,78:t:0,01 A 

Angles 
CI-C1-C 2 = 119 ° 10' 
CI-Ct-C~ = 118 ° 40' 
C]-Ct-C~ = 122 ° 
Ct-C=-C a = 118 ° 50' 
C2-Ca-C~ = 118 ° 40' 

t r ouvons  deux liaisons courtes 1,30 et  1,34 /~; ces 
deux valeurs  sont  n o t a b l e m e n t  plus faibles que celles 
hab i t ue l l emen t  t rouvges  dans  le cycle hexagona l  du 
benz~ne (1,39 /~). Au contraire ,  la l iaison C2-C a est 
plus longue, elle v a u t  ici 1,44 A. 

Le cycle benzdnique n ' e s t  pas  r igoureusement  plan,  
le p lan  m_oyen du cycle est tr~s a p p r o x i m a t i v e m e n t  le 
p lan  (457), les dis tances  des a tomes  de carbone £ ce 
p lan  m o y e n  sont  0,04 A. Le cycle t e n d  a p rendre  une 
forme 'en chaise' ,  les angles de gauch issement  sont  pa r  
r a p p o r t  au  p lan  m o y e n  d ' env i ron  de 4 ° (Fig. 3). 

C2 C3 
.A  

10/oll 8°50118°4~ 
CI 119°1 '~18°40 CI' 
O C1~22° /C,~ 1,79A O 

1,30A'~_ /1,34A 
c~ ~,~4A c~: 

de 2 ° avec le p lan  m o y e n  du cycle, ce qui r ambne  le 
chlore presque  dans  ce p lan  m o y e n  (£ 0,01 A). 

I1 est r emarquab le  que, l ' ag i t a t i on  t he rmique  aniso- 
t rope  du chlore et  de l ' a t ome  C1, avec  son g rand  axe 
a p p r o x i m a t i v e m e n t  dans  la d i rec t ion  [110], p repare  
la t r a n s f o r m a t i o n  de la vari~t6 fl t r ic l in ique  en la 
vari~t6 a monoc l in ique :  en effet on passe sch6mat ique-  
m e n t  de l 'une  h l ' au t re  s t ruc tu re  pa r  bascu lemen t  
d 'une  mol6cule sur deux au tou r  du centre  de la mold- 
cule suivie d 'une  t r ans l a t i on  de une demie-p6riode 
dans  le p lan  (001) (Fig. 4). 

Fig. 4. Correspondance entre la forme triclinique et la forme 
monoclinique. 
• : Positions tricliniques; O : positions monocliniques. 

Une  ~tude plus approfond ie  des re la t ions  de l ' agi ta-  
t i on  t h e r m i q u e  avec cet te  t r a n s f o r m a t i o n  po lymor-  
ph ique  pa r a l t r a  dans  une  p roeha ine  note .  

c2 0 c ;  
=;=_ 
L C, C3 

Fig. 3. Dimensions mol6culaires du paradichlorobenz6ne 
triclinique. 

Les a tomes  de chlore ne sont  pas sur le pseudo-axe  
de symdtr ie ,  les angles des l iaisons au tou r  de C 1 ne 
sont  pas sym6triclues. La  l iaison C1-C 1 fa i t  un  angle 
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