
This article was downloaded by: [Tomsk State University of Control Systems
and Radio]
On: 23 February 2013, At: 07:55
Publisher: Taylor & Francis
Informa Ltd Registered in England and Wales Registered Number: 1072954
Registered office: Mortimer House, 37-41 Mortimer Street, London W1T 3JH,
UK

Molecular Crystals and Liquid
Crystals
Publication details, including instructions for
authors and subscription information:
http://www.tandfonline.com/loi/gmcl16

Transition Ordre-Désordre
d'Orientation dans le
1,2,3-Trichloro-4,5,6-
Triméthylbenzène II. Structure
Cristalline à 173 K
R. Fourme a & M. Renaud a
a Laboratoire de Chirnie-Physique de I'Université,
Paris VI 91-Orsay, France
Version of record first published: 21 Mar 2007.

To cite this article: R. Fourme & M. Renaud (1972): Transition Ordre-Désordre
d'Orientation dans le 1,2,3-Trichloro-4,5,6-Triméthylbenzène II. Structure Cristalline à
173 K, Molecular Crystals and Liquid Crystals, 17:3, 223-236

To link to this article:  http://dx.doi.org/10.1080/15421407208083170

PLEASE SCROLL DOWN FOR ARTICLE

Full terms and conditions of use: http://www.tandfonline.com/page/terms-
and-conditions

This article may be used for research, teaching, and private study purposes.
Any substantial or systematic reproduction, redistribution, reselling, loan,
sub-licensing, systematic supply, or distribution in any form to anyone is
expressly forbidden.

The publisher does not give any warranty express or implied or make any
representation that the contents will be complete or accurate or up to
date. The accuracy of any instructions, formulae, and drug doses should be

http://www.tandfonline.com/loi/gmcl16
http://dx.doi.org/10.1080/15421407208083170
http://www.tandfonline.com/page/terms-and-conditions
http://www.tandfonline.com/page/terms-and-conditions


independently verified with primary sources. The publisher shall not be liable
for any loss, actions, claims, proceedings, demand, or costs or damages
whatsoever or howsoever caused arising directly or indirectly in connection
with or arising out of the use of this material.

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 0

7:
55

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



Molecular Crystals m d  L i p i d  Cmj~sttals. 1972. Vol. 17, pp. 223-236 
Copyright @ 1972 Gordon and Breach Science Publishers 
Printed in Great Britain 

Transition 0 rd re-Deso rd r e  
d’orientation dans le  I ,2,3-Trichloro- 
4,5,6-Trimet hyl benzene 
II. Structure Cristalline a 173 K 
R. FOURME et  M. RENAUD 
Laboratoire de Chirnie-Physique de I’Universit.6 Paris VI 
91-Orsay, France 

Received May 10, 1971 

Abstract-The setting in of orientational order in 1,2,3-trichloro-4,5,6-tri- 
methyl benzene at low temperature has been studied by single crystal X-ray 
diffraction. At 173 K, the supercell is pseudo-monoclinic with two indepen- 
dent molecules in the asymmetric unit. A group refinement has been made. The 
superstructure is an antiferroelectric arrangement with two kinds of domains. 

1. Introduction 

Le 1,2,3-trichloro-4,5,6-trim6thylbenz$ne (TCTMB) est un derive 
hexasubstitue chloromitthyle du benz&ne fortement polake ; son 
comportement, dans une gamme de temperature s’ittendant de 77 a 
298 K, a fait l’objet de nombreuses inve~tigations.(l-~) Les princi- 
paux rksultats expkrimentaux obtenus sont rappel& dam la Ref. 5. 
Le TCTMB pritsente une transition de phase d’ordre superieur a un ; 
les phenomenes observes, qui s’6tendent sur un grand domaine de 
temperature, sont lies a 1’6volution cooperative d’un unique degr6 de 
liberte : la reorientation autour de l’axe moleculaire pseudo-shake. 

Un article pr6ci.dent ( 6 )  a B t B  consacri: a l’snalyse par diffraction X 
de la structure cristalline d6sordonnee du TCTMB a 298 K. Nous 
ittudions ici, a l’aide des m6mes techniques, la mise en ordre a basse 
temperature. 

Une skrie d’expdriences prklimiaaires a At6 effectuee par la methode 
de Debye-Scherrer. Une succession de diagrammes de poudre a B t B  
enregistrke, dans les m6mes conditions d’exposition et sur le m6me 
film, A des temperatures decroissaiites (de 293 K a 173 K par varia- 
tion de 10 K), puis dans l’orrlre inverse. Au refroidissement, des 
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224 MOLECULAR C R Y S T A L S  A N D  L I Q U I D  CRYSTALS 

raies supplementaires sont observees 263 K ; leur intensite s’aflirme 
de 263 K a 223 K environ, puis reste sensiblement stationnaire. Le 
phenomhe est reversible. Une surstructure apparait donc a basse 
temperature. L’Qtude a Btb poursuivie avec les Bchantillons mono- 
cristallins utilises dans la Ref. 6. 

2. Donnhes ExpQimentaIes 

Un monocristal de TCTMB, prealablement orient6 a temperature 
ambiante selon l’axe b de la maille monoclinique,@) a B t B  refroidi a 
raison d’environ un degre . minute-1 jusqu’a 173 K sur la t&e gonio- 
metrique de la chambre de Weissenberg munie d’un systkme de 
refrigbration par jet gazeux.(’) A cette tempkrature, un diagramme 
de cristal oscillant r6vde l’apparition de nouvelles rangees de 
reflexions de faible intensite et un doublement approximatif du 
paramktre b. 

Cinq strates reciproques ont BtB  enregistrees avec le rayonnement 
CuKa et par la technique des films multiples. L’abaissement de la 
temperature provoque une degradation de la qualit6 de 1’6chantillon 
et une partie seulement de la sphere de reflexion a pu 6tre explorke ; 
de plus, la precision des mesures d’intensiths est probablement 
mediocre. 

Bien que la maille cristalline A 173 K soit triclinique, de groupe 
spatial Pi avec deux molCcules independantes dans l’unit6 asym6- 
trique, ainsi qu’on le verra plus loin, il est preferable d’utiliser la maille 
de surstructure : ainsi apparaissent clairement les relations entre les 
structures A 298 K et 173 K, dhommees respectivement (I) et (11) 
dam ce qui suit. 

La maille (11), 8. la contraction thermique pr$s, se deduit de la 
maille (I) par doublement des parametres b et c de cette derni8re. 

A 173 K :  a = 5,12 (4) b = 7,62 (4) c = 34,25 (9)d 
y = 90,OO (10)’ CL = 90,OO (10) = 119,33 (10) 

2 = 8 molecules par maille. 

Les indices de Miller des reflexions observees obeissent aux 

hkl: k + l =  2 n  
h01: 1 = 4n 

conditions suivantes : 
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O R I E N T A T I O N  O R D E R  IN S U B S T I T U T E D  B E N Z E N E S  225 

La rkpartition des intensitks des rkflexions est telle que : 

I,(hkl) = Io(hLl) 

3. RBsolution de la Structure Cristalline 
Une des caractkristiques du cristal (I) est la disposition des 

molitcules en piles compactes; il existe des piles de deux types, 
relihes par les plans de glissement paralldes a (010). Ces plans n’ont 
pas d’existence rkelle a un instant donne : ils ne sont que des 61kments 
de symktrie de la structure “ moyenne ”. Si l’abaissement de la 
temperature est accompagnk d’une mise en ordre progressive des 
molkcules dans les orientations occupbes alkatoirement a temperature 
ambiante, ainsi que l’indiquent des etudes de relaxation diklectrique,(*) 
ces Blkments disparaissent. Chaque site occup6 Q 298 K par un 
substituant “ moyen ” l’est a 173 K, soit par un atome de chlore, 
soit par un groupement mkthyl, dont les facteurs de diffusion sont 
tr&s diffkrents. Ainsi peut s’expliquer l’apparition des rkflexions de 
surstructure. La forme ordonnke ne serait alors que l’une des 
configurations possibles de la forme dAsordonn6e. 

Les reflexions h01, h21, h41 du rkseau reciproque (11) sont les 
homologues respectifs, en position et intensitk, des rkflexions h01, 
hll, h2Z du rbeau ( I ) .  Les projections de Patterson sur (010) sont 
identiques, sinon que celle de la surstructure est mieux resolue en 
raison de la diminution de l’agitation thermique : ceci implique que 
les molkules soient disposkes, dans (11), antiparall6lement selon b. t  
Par suite : 

-la maille contient quatre paires de molkcules qui, en raison de la 
condition d’extinction en k + l  = 2n, sont deux a deux homo- 
logues par la translation (0,1/2,1/2), 

-1es molkcules de chaque paire sont antiparalldes, donc reliees par 
un centre d’inversion. 

I1 en rksulte que les positions Aquivalentes de la maille sont au 
nombre de quatre qui, en choisissant l’origine en l’un des centres 

t La projection de Fourier de deux molkcules ant,iparallkles a mhme appa- 
rence que la projection d’une molkcule “ moyenne ” de la phase dbordonn6e. 
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226 M O L E C U L A R  C R Y S T A L S  A N D  L I Q U I D  C R Y S T A L S  

d’inversion, sont les suivantes : 

X Y Z 

- x  - y  - %  

x 1/2 +y 112 + z  

- -x  1 / 2 - y  1 / 2 - %  

Les calculs ont donc 6tB effectues avec deux moS8cules indepen- 
dantes de forme imposee (Fig. l), les centres de graviti: des cycles 
benzdniques &ant fixes respectivement en (0  - 1/4 0) et (0 0 1/4) par 
analogie avec la structure (I). Chaque molecule adoptant une des 
orientations occupees aleatoirement a temperature ambiante, il 
existe 62 = 36 combinaisons possibles, Qquivalentes deux deux en 
raison de la centrosymetrie du rBseau ; de plus, certaines configura- 
tions doivent &re BliminBes a priori (celles dans lesquelles les deux 
molecules sont reliees par un plan de glissement, correspondant A, 
une structure monoclinique P2,lc et non A une surstructure). 

Aucune des surstructures ainsi obtenues ne permet de retrouver la 
condition experimentale I,(hkZ) = I,(hkZ) et cette constatation a 
conduit a l’hypothtke d’une structure mAcl6e. I1 s’agit, plus precise- 
ment, d’une structure ‘‘ derivee ”, au sens de B ~ e r g e r . @ . ~ )  Selon 
cet auteur, une structure “ deride ” se dkduit d’une structure ‘‘ de 
base ” par suppression d’un ou de plusieurs elements de symetrie de 
cette dernidre. Les surstructures, de m&me que les phases ordonnees 
de cristaux presentant une transition ordre-desordre, en constituent 
des exempIes; un mAclage est, en pareil cas, souvent observ6, 
1’616ment de m$cle &ant un des Blkments de symetrie absents. Dans 
le cas du TCTMB, les plans de glissement paralldles A (010) dans le 
cristal (I) n’existent plus a basse temperature; la mise en ordre 
des mol6cules donne naissance a deux types de domaines (notes CL et 
p )  relies par l’opkration de glissement. Les configurations CL et p 
&ant Bnergktiquement Bquivalentes, il est vraisemblable que le 
cristal (11) est form6 en parties Bgales des deux types de domaines. 
Si l’extension de chaque domaine est suffisamment grande vis-a-vis 
d’une maille, l’intensite d’une reflexion hkZ est la somme des inten- 
sites diffractees par tous les domaines : 

I(hkZ) = I,(hkZ) + I,(hkZ) 
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O R I E N T A T I O N  O R D E R  I N  S U B S T I T U T E D  B E N Z E N E S  22‘7 

D’aprks ce qui prkckde : 
I,(hkZ) = I,(hB) 
I(hkZ) = I,(hkl) + I,(hiEZ) = I(hk.Z). d’ou : 

La repartition des intensites simule effectivement un plan de 
sym6trie dans le reseau rkciproque. Les reflexions d’indice k pair 
sont insensibles a l’existence des domaines ;t les rkflexions d’indices 
k impair (reflexions de surstructure) sont, par contre, sensibles a la 
presence des domaines ainsi yu’a l’orientation des moltkules : celles- 
ci permettent donc de re‘souclre la structure des domaines, celles-la 
de E’afiner. 

Nous avons calcul8, pour trente reflexions 7ilZ intenses, le facteur 
residue1 de chaque configuration possible : 

R =  q ~ c [ - q ~ o ( ~ / = [ ~ o I  

oil : Fa est le facteur de structure experimental. 
Fc  est le facteur de structure calcule eii tenant compte de la 

presence des domaines ; d’aprk ce qui prkcsde : 

F,(hkZ) = (I,(hkZ) + I,(hLZ))’ys 
K = L’F,/ZFo. 

Dans ce qui suit, les orientations des deux molkcules indhpendantes 
sont rep6rkes par la position de l’atome de chlore median. Pour la 
premi$re, elles sont numkrot6es de 1 a 6, dans l’ordre des sub- 
stituants de la maille (I) ; les orientatioiis de la seconde, d’indices 
prim&, se deduisent de celles de la premi&re par l’optkation de 
glissement de la structure (I). 

La valeur minimum de R est obtenue pour les empilements 
suivants : ( lo)  

-soit: 6 . .  . 3 . .  . 6 . .  . 3 . .  . 0~ 3 . .  . 6 . .  . 3 . .  . 6 . .  .$ 
5‘. . . 2 ’ .  . .5’. . . 2 ’ .  . . 

(domaine m) 
. * 2 * * *$ -soit: 2 . .  . 5 . .  . 2 .  . - 5 . .  . ou 5 . . . 2 . . . 5 .  

6 ‘ - .  . 3‘.  . . 6‘. . . 3’. . . 
(domaine p)  

Ponr ces r&exions, P(hk1) =E(hLl). 
$ Le passage de 3 a 6 ou de 2 a 5 6quivaut seulament it un changement 

d’origine tle (0 0 0) en (0  1/52 l / 2 ) .  
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228 M O L E C U L A R  CRYSTALS A N D  LIQUID C R Y S T A L S  

La formation d’un domaine d’un certain type dans une region du 
cristal depend probablement de la maniere dont s’arrangent les 
molecules qui, localement, declanchent le processif coopBratif de 
mise en ordre. Les deux configurations sont egalement probables car 
kquivalentes du point de vue BnergBtique. 

4. Affinement 

Le nombre de reflexions independantes est limit6 et seules sont 
utilisables celles dont l’indices k est pair; de plus, l’unite asym6- 
trique de la maille contient deux molecules independantes, a priori 
identiques, dont les cycles benzeniques sont disposks comme dans la 
maille (I), c’est-&-dire relies par des plans de gIissement. Ceci 
nous a conduit a prefi?rer un affinement conventionnel (par atomes 
independants) un traitement par groupes rigides qui a 6th realisk a 
l’aide du programme ORION(l1) Bcrit en langage Fortran pour ordi- 
nateur Univac 1108. 

Les variables aEnBes sont : les 6 x 2 paramhtres dkcrivant la position 
et I’orientation dans la maille de surstructure de deux mol6cules 
identiques (conformes a la Fig. l), un facteur moyen d’agitation 
thermique B, trois facteurs d’kchelle. Un poids &gal a Bti? donne a 
toutes les ritflexions. Apr& quatre cycles, les residuels R et R’t sont 
respectivement Bgaux a 0,158 et 0,156 avec B = 2,78A2. Ce rBsultat 
peut &re considere comme satisfaisant, compte-tenu des remarques 
precitdentes e t  des approximations commises : la forme exacte des 
molecules est inconnue, la contribution des atomes d’hydrogitne a la 
diffusion est nkgligee, l’agitation thermique est dhcrite par un seul 
facteur. 

L’affmement des coefficients d’agitation thermique isotrope des 
atomes conduit a des valeurs anormales qui nous ont amen& A, 
consid6rer les taux d’occupation des sites atomiques comme autant 
de variables ajustables. On peut interpreter les resultats obtenus 
par une mise en ordre incomplAte, les molecules effectuant encore des 
mouvements de rkorientation. Rappelons que ces mouvements ne 
sont plus decelables par resonance magnetique nucleaire au-dessous 
de 173 K, ce qui ne signifie pas qu’ils n’existent plus mais que leur 

t R‘ = { ZwZ( 1 F, I - [ P,  [ ) 2 /  Zw5F02}1/2 avec ici w = 1 .  
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ORIENTATION ORDER IN SUBSTITUTED B E N Z E N E S  229 

C 1-540 

CL 

1.395 8 

C IS40 i 1,730 i 0 

C C1 

i 0 C t  

Figure 1 .  
structure cristalline et l’affinement par groupes rigides. 

Modkle mol6culaire du TCTMB utilisit pour la rksolution de la, 

frkquence devient trop faible pour qu’ils soient dktectks ; en relaxa- 
tion diklectrique, la constante diklectrique statique c0 n’est kgale a 
ern (correspondant aux seules polarisations klectronique et statique) 
qu’au-dessous de 120 K ;  enfin, la simulation du comportement du 
cristal dans le domaine de la transition par une mkthode de Monte- 
Carlo montre que les mol6cules ne restent en permanence dans leurs 
orientations privilkgikes qu’a moins de 100 K.(4) I1 serait donc utile 
de recommencer la prksente 6tude a plus basse temperature (90 8. 
100 K). 

Une estimation grossiere des facteurs d’agitation thermique 
anisotrope a kt6 effectuke partir des r6sultats de l’affinement de la 
structure (I). Dans une phase cristalline dkterminke, on peut 
considkrer, en premiere approximation, que les amplitudes quadra- 
tiques moyennes de translation et de libration des mol6cules, con- 
sid6r6es comme des blocs rigides, varient linkairement en fonction de 
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230 MOLECULAR CRYSTALS A N D  L I Q U I D  CRYSTALS 

la temperature absolue.(12) Pour le TCTMB, ktudik a 173 et 298 K, 
le rapport des amplitudes A ces deux temperatures serait de l’ordre 
de 173/298 = 0,58 ; il est vraisemblable que la valeur rkelle est plus 
faible, car le refroidissement du cristal s’accompagne de la mise en 
ordre des mol6cules. Nous avons finalement utilise le rapport des 
coefficients moyens d’agitation thermique dans Ies cristaux (11) et 
(I), soit 2,78/5,35 = 0,52. Les termes des tenseurs molkculaires de la 
structure (11), ainsi que leurs combinaisons lineaires que sont les 
coefficients d’agitation thermique / I i j ,  se dkduisent alors des termes 
correspondants de la structure (I) en multipliant ces derniers par 0 , 5 2 .  
Les coefficients pi j  dependant des paramktres de la maille rkciproque 
a*, b*, c*, il importe de tenir compte du changement de rkfkrentiel 
(I) -+(II) : 

par exemple: 

Chacun des atomes de la structure 

x (P1z)zes etc * * - 
(11) a 6t6 affect6 des coefficients 

ainsi obtenus, en faisant intervenir les regles de L6vy(13)et deux cycles 
supplkmentaires d’affinement des paramktres des groupes rigides et 
des facteurs d’6chelle ont kt6 accomplis, conduisant a des facteurs 
R et R’ respectivement kgaux & 0,142 et 0,140. Les factenrs de 
structure d’indice k impair, calculks a partir de ces donn6es et en 
tenant compte de l’organisation en domaines (Sec. 3), sont en bon 
accord avec l’expkrience. Pour la totalit6 des reflexions observhes, 

Les coordonn6es atomiques rksultantes sont groupkes dans le 
Tableau 1, ainsi que les incertitudes associkes calculkes comme dans 
la Ref. 6 .  Une representation stkrkoscopique de l’empilement dans un 
domaine de type a est donnee dans la Fig. 2 .  Son trace a k t4  effectuk 
a l’aide d’une version pour ordinateur Univac 1108 du programme 
ORTEP.(15) La liste des facteurs de structure observks et calculks est 
donn6e en annexe. 

R = 0,15. 

5. Conclusion 

Les divers rksultats experimentaux conduisent a donner l’inter- 
pretation suivante des phknomhes observes dans le TCTMB : 
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O R I E N T A T I O N  O R D E R  I N  SUBSTITUTED B E N Z E N E S  231 

-a temperature ambiante, la structure est desordonnee et ce 
desordre est de nature dynamique ; les molbcules effectuent des 
mouvements de reorientation par sauts aleatoires d’amplitude 
&gale a r / 3 ,  fortement correlt5s selon l’axe d’empilement. La 
durbe de chaque saut est negligeable devant le temps moyen de 
sejour dans les orientations permises. 

-1’abaissement de la temperature s’accompagne d’une mise en 
ordre progressive et cooperative des molecules qui n’est probable- 
ment achevke qu’a des temperatures infbrieures a environ 100 K ; 
les dipdles molbculaires tendent a s’empiler de manihre anti- 
parallde selon deux axes de la maille de surstructure, sans que 
les positions des centres de gravite des cycles benzeniques ne 
soient pratiquement modifiees. L’6volution de I’unique degre 
de libertk n’entraine aucun changement structural important ; 
cela tient certainement au fait que les encombrements stbriques 
des atomes de chlore et des groupements methyl sont voisins. 

L’Qnergie d’interaction qui gouverne la mise en ordre est essen- 
tiellement d’origine dectrostatique, ainsi que I’a confirme un calcul 
d’interactions coulombiennes entre des charges discretes locaIisBes a 
la place de chaque substituant ; (4)  1’6tat ordonne d’energie minimum 
correspond preciskment a l’arrangement trouvB par diffraction X. 
Differentes configurations sont energbtiquement Bquivalentes, en 
accord avec une structure constituee de domaines. 

Le TCTMB est donc, A basse temperature, un cristal antijerro- 
electrique. 

1 I 2.3-TR I CHL O R O - L .  5 6 - T R I  ME~P~YLBENZENE , I I I I.?.3-lRICHLORO-C,S 6-TRliiElHYLBENZENE I I I )  
I [PIP I LENENT NOLECUL R I RE) I EPlPl t ENEN1 ti01 ECUL R l  RE1 

Figure 2. Representation sterboscopique de la structure cristalline d’un 
domaine de type a. (Pour faciliter la comparaison avec la structure (I), l’origine 
de la maille de surstructure est placee au centre de gravite du cycle benzenique 
de la premiere molhcule indhpendante.) 
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232 MOLECULAR CRYSTALS A N D  L I Q U I D  CRYSTALS 

TABLEAU 1 TCTMB a 173K, domaine de type a: coordonnbes atomiques et  incer- 
titudes associ6es obtenues aprbs affinement par groupes rigides, facteurs d'agitstion 
thermique anisotrope ( x lo4). 

atome x la Ylb z /c  p11 832 833 812 813 823 

CI1 0.1388 -0.2660 0.1027 166 197 7 - I 1  16 2 
(10) (21) 

(7) (14) (12) 

( 6 )  (12) (14) 

(10) (14) (20) 

(7) (15) (13) 

(6)  (13) (15) 

(5) (7) (10) 

(3) (7) (6) 

(3) (6) (7) 

(5) (7) (10) 

(3) (7) (6) 

(3) (6) (7) 

(11) (15) (23) 

(10) (16) (19) 

( 6 )  (13) 

(12) (16) (25) 

(11) (20) 

(6 )  (13) 

(5)  (7) (11) 

(5) (8) (9) 

(3) (8) (6) 

(7)  (11) (5) 

(5) (8) (9) 

(3) (8) ( 6 )  

Me2 0.3798 - 0 . 3 g )  0.0620 107 117 11 13 11 3 

Me3 0.2495 -0.3667 -0.0343 141 145 11 -17 28 11 

Me4 -0,1304 -0.2349 -0.0964 166 197 7 -11 16 2 

C15 -0.4043 -0.1097 -0.0660 107 117 11 13 11 3 

C16 -0.2656 -0.1257 0.0366 141 145 11 -17 28 11 

c1 0.0620 -0.2572 0.0458 110 47 6 -26 11 - 2  

c 2  0.1805 -0.3126 0.0295 88 20 7 - 8  10 3 

c3 0.1185 -0.3055 -0.0163 84 46 7 -24 12 2 

c4 -0.0620 -0.2428 -0.0458 110 47 6 -26 11 - 2  

c 5  -0.1805 -0.1874 -0.0295 88 20 7 - 8  10 3 

C6 -0.1185 -0.1945 0.0163 84 46 7 -24 12 2 

Mel' 0.1324 0.0203 0.3465 166 197 7 11 16 - 2  

Me2' 0.3811 0.1308 0.3113 107 117 11 -13 11 - 3  

Me3' 0.2488 0.1105 0.2149 141 145 11 17 28 -11 

c14' -0.1409 -0.Oi:;) 0.1473 166 197 7 11 16 - 2  

C15' -0.4057 -0.1392 0.1847 107 117 11 -13 11 - 3  

c16' -0.2649 -0.1!:) 0.2874 141 145 11 17 28 -11 

C1' 0.0629 0.0hE) 0.2958 110 47 6 26 11 2 

C2' 0.1811 0.0621 0.2791 88 20 7 8 10 - 3  

C3' 0.1182 0.0525 0.2333 84 46 7 24 12 - 2  

C4' -0.0629 -0.0096 0.2042 110 47 6 26 11 2 

C5' -0.1811 -0.0621 0.2209 88 20 7 8 10 - 3  

C6' -0,1182 -0.0525 0.2667 84 46 7 24 12 - 2  
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O R I E N T A T I O N  O R D E R  I N  S U B S T I T U T E D  B E N Z E N E S  233 

Nous avons trouve des rksultats analogues pour le 1,2-dichloro- 
3,4,5,6-t&tramBthylbenz$ne, dont seule la structure dksordonnke 
avait &tB resolue auparavant.(14) La mise en ordre s’effectue a plus 
basse temperature. 

Liste des Facteurs de Structure Observes et Calculks 
H K L PO FC 
- 8  0 - 4  24.9 -32.4 
- 7  0 - 4  17.5 - 19.2 
- 7  0 - 8  50.1 -44.9 
-7  0 -12 25.4 -31.9 

6 0 - 4  77.6 -75.7 
- 6  0 - 12 42.7 35.8 
- 6  0 - 16 37.4 -39.5 
- 5  0 - 4  43.4 38.4 
- 5  0 - 8  73.0 -63.4 
-5 0 - 1 2  76.9 55.3 
-5  0 -20 43.3 -37.6 
- 4  0 - 4  131.9 123.5 
- 4  0 - 8  12.2 .4 
- 4  0 - 12 41.6 -37.4 
- 4  0 -24 35.5 33.4 
-3  0 - 4  177.4 -168.1 
- 3 0  - 8  90.9 -91.1 
-3  0 -12 23.9 21.9 
-3  0 -16 112.1 117.5 
-3  0 -24 52.1 48.1 
- 2  0 -32 33.6 -33.2 
-2  0 - 4  68.4 -71.2 
- 2  0 - 12 83.2 -69.8 

- 2  0 -20 91.6 83.3 

-2  0 -28 16.9 -19.2 
- 1 0 - 4  73.6 -65.1 
- 1 0 - 8  275.6 285.8 

- 2  0 -16 185.7 176.9 

-2  0 -24 29.7 -17.6 

-1 0 - 12 20.2 -16.0 
- 1 0 - 16 78.4 -73.4 
-1 0 -28 53.1 38.4 
- 1 0 -32 39.4 -38.1 

0 0 - 4  110.1 135.2 
0 0 - 8  103.8 -115.7 
0 0 -12 98.4 -119.9 
0 0 -16 109.0 -97.3 
0 0 -20 25.4 28.4 

0 0 -28 77.5 51.8 
0 0 -32 25.6 12.7 

1 0 0 107.9 143.3 

0 0 -24 70.4 -59.8 

0 0 -36 26.7 -31.7 

H K  L PO FC 
1 0 - 4  114.6 127.1 
1 0 - 12 73.9 -66.9 
1 0 -16 170.8 -160.9 
1 0 -20 143.2 134.5 
1 0 -24 27.5 16.4 
1 0 -28 80.8 -72.2 
1 0 -32 13.0 -28.6 
1 0 -36 31.5 -34.0 
1 0 -40 16.5 31.6 

2 0 - 4  76.3 -68.3 
2 0 0 100.9 - 108.4 

2 0 - 8  103.7 -102.7 
2 0 -12 267.7 292.2 
2 0 -16 19.7 -18.8 
2 0 -20 88.4 -81.8 
2 0 -28 70.2 -61.6 
2 0 -36 50.0 -39.3 
2 0 -40 24.8 32.7 
3 0 0 102.7 -92.8 
3 0 - 4  271.5 284.7 
3 0 - 8  82.3 -86.9 
3 0 -12 97.4 -99.6 
3 0 - 16 20.5 -29.7 
3 0 -20 82.2 -63.7 
3 0 -24 26.4 36.6 
3 0 -28 56.6 -31.6 
3 0 -32 81.3 67.9 
3 0 -36 37.9 18.5 
3 0 -40 29.6 -27.5 
4 0 0 110.6 - 105.6 
4 0 - 8  14.0 -21.7 
4 0 -12 158.5 -160.7 
4 0 - 16 104.7 -92.8 
4 0 -20 77.2 -59.4 
4 0 -24 187.6 195.3 
4 0 -28 108.5 93.1 
4 0 -40 48.3 -44.8 
5 0 0 13.7 9.7 
5 0 - 4  78.0 -73.0 
5 0 -8  81.0 -72.8 
5 0 - 12 94.4 -75.1 
5 0 -16 146.2 141.6 
5 0 -20 16.6 9.1 

H K  L FO 
5 0 -24 10.2 
5 0 -28 91.1 
5 0 -40 45.9 
6 0 0 79.3 
6 0 -8 196.4 
6 0 -20 28.4 
6 0 -24 61.1 
6 0 -32 24.1 
6 0 -36 62.5 
6 0 -40 31.2 
7 0 0 61.4 
7 0 - 4  13.4 
7 0 -8 96.3 
7 0 -12 98.5 
7 0 -16 39.9 
7 0 -20 71.2 
7 0 -24 81.4 
7 0 -28 65.1 
7 0 -32 22.0 
7 0 -36 16.0 
7 0 -40 13.7 
8 0 0 24.7 
8 0 - 4  27.3 
8 0 - 8  18.2 
8 0 -20 70.1 
8 0 -28 12.4 
8 0 -32 16.2 
8 0 -36 41.9 
8 0 -40 24.3 
9 0 0 19.8 
9 0 - 4  41.2 
9 0 -12 42.8 
9 0 -20 13.3 
9 0 -24 18.3 
9 0 -28 43.1 
9 0 -32 17.2 
9 0 -36 19.2 

10 0 -12 6.6 
10 0 -16 14.1 

10 0 -24 28.3 
10 0 -20 31.5 

10 0 -28 20.7 
-7  2 -4 11.6 

PC 
15.4 
70.5 

- 38.1 
- 62.0 
183.3 
10.9 

- 64.0 
- 18.5 

58.0 
17.7 
54.6 
- 6.4 
100.7 
90.0 

- 45.1 
- 62.0 
- 67.8 

67.9 
24.2 

- 15.2 
1.5 

34.9 
27.8 

- 20.4 
68.6 

10.5 
- 14.0 

- 48.9 
- 25.3 
- 35.3 
- 39.9 

53.9 
17.9 
17.0 

- 49.9 
- 29.4 
- 33.2 

20.4 
17.1 

- 46.7 
-41.0 
-28.1 
- 12.8 

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 0

7:
55

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



234 M O L E C U L A R  C R Y S T A L S  A N D  L I Q U I D  C R Y S T A L S  

H K L FO PC 

- 6  2 -2 16.1 -23.5 
- 6  2 -6  31.4 50.1 
- 6  2 - 12 48.5 46.8 
-5 2 - 4  91.5 93.2 
- 5  2 - 12 34.9 -39.1 
-4  2 -2  21.4 28.4 
- 4  2 -4  98.7 -89.9 
- 4  2 - 10 40.0 37.5 
- 4  2 - 12 12.9 13.5 
- 4  2 - 14 77.4 -65.7 
- 3  2 - 2  118.4 100.5 
- 3  2 -4  60.0 -52.8 
- 3  2 - 6  39.0 -36.9 
- 3  2 - 8  53.7 -55.6 
- 3  2 - 10 64.8 56.1 
- 3  2 -12 19.0 23.7 
- 3  2 -14 48.6 -50.3 
- 3  2 - 16 98.9 86.5 
- 3  2 -18 50.6 -49.1 

- 2  2 -4  137.6 117.4 
- 2  2 - 8  166.1 158.2 
- 2  2 - 10 9.8 23.3 
-2 2 -12 16.8 -16.1 
- 2  2 - 16 91.3 -82.7 
- 2  2 - 18 79.8 -79.0 
-1 2 -2 55.8 -44.3 
- 1 2 -4  25.2 35.3 
- 1 2 -6  11.8 15.6 
- 1 2 -8  64.7 -52.7 
-1 2 -14 79.6 66.6 
- 1 2 - 16 97.4 -77.9 
-1 2 - 18 82.5 -87.8 
- 1 2 -20 65.9 -72.3 
- 1 2 -22 12.8 7.0 

0 2 -4  81.9 71.6 
0 2 -6  38.8 24.1 

0 2 -10 66.4 -74.2 

0 2 -14 130.6 127.1 

0 2 -28 41.1 -46.0 
1 2 0 317.3 -315.4 
1 2 - 2  275.0 -257.0 
1 2 - 4  212.8 -203.7 
1 2 - 6  96.3 76.1 
1 2 - 8  83.3 73.7 
1 2 - 10 51.0 -42.3 
1 2 -12 161.9 169.5 
1 2 - 14 58.0 56.5 
1 2 -16 11.2 20.1 
1 2 -18 64.1 63.0 

-7 2 -6  27.6 38.4 

- 2  2 -2  159.3 130.8 

0 2 - 8  137.9 -130.5 

0 2 - 12 100.0 - 105.9 

0 2 -20 81.3 73.9 

H K  L PO 
1 2 -20 34.2 
1 2 -22 23.2 
1 2 -24 15.0 

1 2 -28  20.7 

1 2 -32 27.8 
2 2 0 25.7 

1 2 -26 45.3 

1 2 -30 15.9 

2 2 - 2  139.7 
2 2 -4  90.6 
2 2 -6  15.3 
2 2 - 8  58.3 
2 2 -10 48.6 
2 2 - 12 7.7 
2 2 - 16 '66.1 
2 2 -18 86.2 

2 2 -22 55.1 
2 2 -20 46.9 

2 2 -24 32.7 
2 2 -26 21.7 
3 2 0 35.4 
3 2 - 2  18.1 
3 2 -4  51.7 
3 2 - 6  17.4 
3 2 -8 32.3 
3 2 -10 108.0 
3 2 -12 185.5 
3 2 -14 29.9 
3 2 -16 96.3 
3 2 -18 85.5 
3 2 -20 37.4 
3 2 -22 25.1 
3 2 -24 85.5 
3 2 -26 34.0 
3 2 -28 28.7 
4 2 0 60.7 

4 2 -4  133.7 
4 2 -6  41.1 

4 2 - 2  38.3 

4 2 -8  72.7 
4 2 -10 113.1 
4 2 -12 44.2 
4 2 -16 72.4 
4 2 -26 62.7 
4 2 -28 35.3 
5 2 0 23.9 
5 2 -2 71.1 
5 2 - 4  56.7 
5 2 - 6  64.3 
5 2 - 8  77.9 
5 2 -12 25.6 
5 2 -14 34.9 
5 2 -16 47.0 
5 2 -20 47.3 

PC 
- 33.9 
- 27.4 

13.3 
49.3 

- 29.0 
- 20.1 
- 28.1 

23.5 
- 138.5 

73.2 
10. I 

- 53.4 
47.5 
- 6.7 
58.0 
77.8 

- 53.4 
- 67.5 
- 37.3 

35.6 
- 25.6 

18.0 
47.7 

- 16.9 
30.2 
87.6 

- 168.5 
- 45.1 
- 99.1 

84.9 
47.9 

- 35.5 
105.3 
- 37.7 

50.2 
47.9 
43.5 

- 133.4 
- 51.9 
- 73.3 
118.4 
47.9 
80.5 

- 78.8 
36.7 

- 20.7 
60.8 
60.6 

77.2 
37.2 
49.0 
55.4 
34.2 

- 66.5 

H K  L FO 
5 2 -22 19.3 
5 2 -24 71.3 
5 2 -26 47.0 

6 2 -2 15.8 
6 2 -6  25.1 
6 2 -8  84.6 

6 2 -12 67.3 

5 2 -28 45.1 

6 2 -10 53.0 

6 2 -14 15.0 
6 2 -16 75.8 
6 2 -18 12.5 
6 2 -20 50.5 
6 2 -22 41.5 
6 2 -24 12.9 
7 2 0 52.6 

7 2 -10 62.0 
8 2 0 31.3 
8 2 -4  16.2 

7 2 - 8  76.2 

8 2 -10 45.3 
8 2 -12 12.5 
8 2 -20 26.6 
8 2 -22 12.5 
8 2 -24 23.0 
8 2 -26 22.5 
8 2 -28 26.1 
8 2 -30 11.2 
8 2 -32 23.7 
9 2 -20 41.2 
9 2 -26 18.8 
9 2 -24 19.4 

- 4  4 -4  60.3 
-4  4 -6  15.4 
-4 4 -8  74.5 
-4  4 -10 13.7 
- 4  4 -12 66.0 
- 3  4 -2  27.8 
- 3  4 -4  101.4 
- 3  4 -8  48.6 
- 2  4 -2  91.5 
- 2  4 -4  65.5 
-2 4 - 6  11.8 
-2 4 -10 6.8 
-2  4 -12 49.7 
-1 4 - 2  119.0 
-1 4 - 4  62.6 
- 1  4 -6  32.3 

- 1 4 -12 91.8 

- 1  4 -16 73.3 

-1 4 -8  101.8 

-1 4 -14 72.3 

- 1  4 -18 26.6 
-1 4 -20 80.8 

F C  
21.9 

- 90.4 
- 90.5 
-71.5 

21.1 - 29.5 
96.7 

- 55.4 
69.1 
15.1 

- 77.7 
- 33.2 
- 68.8 

48.3 
- 12.7 

59.7 
- 81.4 
- 79.9 - 44.6 
- 24.6 
- 59.7 
-20.1 

45.6 
.4 

36.3 
33.6 

- 43.9 
- 19.2 
- 39.5 
- 51.8 

28.5 
- 29.6 
- 57.7 
- 10.4 
- 69.0 

7.2 
53.0 
27.5 
83.0 
40.5 

- 75.4 
- 43.2 

12.1 
- 5.7 

-43.1 
- 111.2 
- 62.6 
- 40.5 
- 90.9 
- 91.5 

62.7 
66.5 
48.9 
80.7 
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O R I E N T A T I O N  O R D E R  I N  S U B S T I T U T E D  B E N Z E N E S  

H K  L PO 
0 4 - 4  65.1 
0 4 - 6  16.5 
0 4 - 8  83.9 
0 4 -10 16.3 
0 4 -12 21.4 

0 4 -18 56.0 
0 4 20 67.2 
1 4 0 128.0 
1 4 -2  30.3 
1 4 - 4  45.6 

1 4 - 8  23.1 
1 4 -10 49.0 
1 4 -12 79.8 

1 4 - I 6  65.3 
1 4 -20 43.2 
2 4 0 67.7 
2 4 - 2  126.5 
2 4 - 4  166.5 

0 4 -16 37.1 

1 4  - 6  9.0 

1 4 - 14 34.0 

2 4 - 8  72.1 
2 4 -10 47.2 
2 4 -12 121.0 
2 4 -16 108.3 
2 4 -20 26.6 
2 4 -22 15.0 
2 4 -24 49.1 
2 4 -26 56.0 
3 4 0 71.3 
3 4 - 2  55.4 
3 4 - 4  56.6 
3 4 - 6  29.9 
3 4 - 8  73.8 
3 4 -10 59.2 
3 4 -12 11.7 
3 4 -18 19.3 
3 4 -24 91.6 
3 4 -26 39.5 
4 4 0 55.6 
4 4 - 4  62.9 
4 4 - 6  54.5 
4 4 -10 13.0 
4 4 -14 23.3 
4 4 -16 96.9 
4 4 -18 20.2 
4 4 -20 14.8 
4 4 -24 15.6 
5 4 0 57.7 
5 4 - 8  131.8 
5 4 -10 80.4 
5 4 -12 28.4 
5 4 -16 50.3 
5 4 -20 51.8 

FC 
- 74.1 

19.9 
83.1 

- 15.7 
28.8 

65.0 
64.2 

145.1 
34.3 
43.6 
26.8 

- 22.3 
53.7 
84.4 

- 36.8 
- 61.3 
- 37.6 

- 37.8 

63.3 
113.0 
189.2 
- 70.1 

24.8 
- 108.1 
- 104.4 

37.8 

63.1 
- 25.0 

- 40.5 
- 63.5 

38.0 

23.4 

42.1 
25.7 

-21.1 
92.3 

-51.8 
- 50.8 

- 38.3 

- 65.1 

48.1 
- 35.8 
- 4.9 
41.5 
93.7 

- 28.7 
- 43.1 
- 31.9 
- 54.2 
132.2 
- 78.0 
- 41.2 
- 62.8 
- 64.2 

H K  L P O  
6 4 0 55.5 
6 4 -2  26.3 
6 4 - 4  15.9 

- 1 1 1 46.3 
- 1 1 3 45.6 
-1 1 5 23.1 
- 1  1 7 19.4 
- 1 1 9 42.6 
-1 1 11 38.2 
- 1  1 13 22.9 
- 1  1 15 23.0 
- 1  1 17 8.9 
-1 1 19 50.0 
-1 1 21 29.6 
- 1  1 29 17.8 
-2  1 1 41.4 
- 2  1 3 40.0 
-2  1 5 21.3 
-2  1 7 24.8 
-2  1 9 14.0 
-2  1 11 59.4 
-2  1 13 51.2 
-2  1 19 15.3 
-2  1 21 35.5 
-2  1 23 36.0 
-2  1 25 17.5 
-2  1 29 19.0 
- 3  1 1 8.8 
- 3  1 3 60.9 
-3  1 5 58.2 
- 3  1 9 7.4 
- 3  1 11 19.6 
- 3  1 13 43.5 
-3 1 15 42.0 
- 3  1 17 36.5 
- 3  1 21 40.5 
-3 1 23 38.4 
-3  1 27 19.5 
-3  1 31 36.2 
- 4  1 1 9.3 
- 4  1 3 21.5 
- 4  1 5 45.5 
- 4  1 7 41.3 
- 4  1 9 29.6 
- 4  1 11 16.0 
- 4  1 13 49.1 
- 4  1 15 43.0 
- 4  1 17 12.4 
- 4  1 19 22.5 
- 4  1 23 49.4 
-4 1 25 34.7 
- 5  1 1 19.1 
- 5  1 3 10.7 
- 5  1 5 36.7 

FC 
58.0 

- 40.0 
- 34.7 

64.7 
64.1 
28.9 
24.8 
53.6 
49.5 
26.8 
19.7 
9.6 

46.2 
31.8 
25.0 
59.8 
59.4 
25.7 
19.5 
6.3 

68.0 
56.2 
16.1 
37.0 
32.7 
14.9 
19.5 
2.3 

63.5 
60.3 
6.5 

24.5 
46.9 
44.2 
19.4 
32.0 
25.9 
16.8 
28.7 
10.3 
23.8 
40.9 
38.3 
21.9 
10.1 
41.0 
36.7 
17.9 
17.9 
40.7 
26.7 
18.0 
9.5 

38.0 

H K  L F O  

- 5  1 9 14.3 
- 5  1 7 35.1 

- 5  1 11 11.7 
- 5  1 13 10.2 
- 5  1 15 44.4 
- 5  1 17 40.1 
- 5  1 25 21.8 
-6  1 7 42.9 
- 6  1 9 42.4 
-6  1 17 21.3 
- 6  I 19 21.6 
- 6  1 21 26.9 
- 6  1 25 17.5 
- 7  1 1 20.2 
-7 1 13 19.0 

0 1 5 4.6 
0 1 7 14.6 
0 1 9 44.1 
0 1 11 59.8 
0 1 13 24.3 
0 1 17 32.6 
0 1 19 28.7 
0 1 21 20.3 
0 1 23 23.6 
0 1 27 32.4 
1 1 7 59.7 
1 1 9 50.7 
1 1 17 39.8 
1 1 19 33.8 
1 1 27 18.9 
2 1 3 22.4 
2 1 5 45.1 
2 1 7 43.9 
2 1 9 18.3 
2 1 11 15.5 
2 1 15 42.4 
2 1 17 44.0 
3 1 7 41.0 
3 1 9 18.8 
3 1 11 15.4 
3 1 13 16.3 
3 1 15 36.8 

-2  3 1 25.7 
-3 3 1 29.7 
-4 3 1 7.5 
- 1 3 3 28.5 
-2  3 3 51.5 
- 4  3 3 36.6 
- 1 3 5 28.2 
-2  3 5 39.9 
- 3  3 5 24.7 
- 4  3 5 42.3 
-1 3 7 25.0 
-2  3 7 6.8 
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FC 
36.4 
12.2 
14.1 
6.0 

45.1 
36.2 
28.1 
37.0 
32.9 
28.7 
27.3 
15.2 
25.1 
22.0 
15.0 
14.4 
23.4 
56.9 
54.2 
21.1 
29.6 
25.0 
19.6 
16.8 
26.7 
65.9 
57.6 
35.9 
32.8 
16.5 
26.5 
40.6 
41.6 
24.6 
16.9 
36.6 
28.4 
42.3 
14.4 
15.6 
18.5 
23.3 
31.6 
29.9 

8.0 
36.2 
43.9 
30.7 
28.0 
42.2 
16.8 
37.8 
23.6 
10.9 
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H K 
- 3  3 
- 4  3 
-5  3 
-1 3 
- 2  3 
- 4  3 
- 5  3 
-1 3 
- 2  3 
- 3  3 
-1 3 
-2 3 
- 3  3 
-2  3 
- 3  3 

L PO PC 
7 34.9 39.5 
7 17.3 27.6 
7 31.8 28.1 
9 22.9 33.4 
9 25.8 33.4 
9 17.3 19.3 
9 30.5 30.2 

11 47.0 45.6 
11 11.1 12.3 
11 38.0 34.0 
13 39.3 36.3 
13 18.1 17.8 
13 45.9 33.7 
15 35.8 37.6 
15 16.0 23.3 

H K  L PO FC 
-4  3 15 40.9 35.5 
- 3  3 17 22.9 24.1 
-4  3 17 33.3 30.8 
- 2  3 19 26.8 28.3 
-5  3 19 23.6 31.3 
- 3  3 23 22.6 30.7 
- 2  3 21 28.6 19.4 

0 3 3 20.6 43.5 
0 3 5 14.7 14.6 
0 3 7 28.6 42.0 
0 3 9 31.9 35.2 
0 3 11 20.7 24.4 
0 3 13 30.8 25.2 
0 3 19 29.3 31.8 
1 3 1 50.8 44.1 

H K  L FO FC 
1 3  3 
1 3  5 
1 3  7 
1 3  9 
1 3 11 
1 3 15 
1 3 17 
2 3  1 
2 3  3 
2 3  5 
2 3  7 
2 3  9 
3 3  3 
3 3  5 

4.3 12.3 
28.2 38.5 
20.5 15.1 
22.8 19.6 
31.7 33.3 
24.8 29.1 
33.5 15.0 
29.0 24.3 
24.2 18.2 
26.2 30.8 
49.0 41.5 
40.4 31.9 
41.6 34.1 
40.9 25.0 
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