
This article was downloaded by: [Tomsk State University of Control Systems
and Radio]
On: 23 February 2013, At: 05:55
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

Modification des Formes
de Cristaux Organiques par
Reaction Chimique Avec un Gaz
R. Perrin a , G. Bertholon a , R. Lamartine a , M.
F.V Incent-Falquet a , P. Michel b , M. Perrin b , A.
Thozet b & C. Bavoux b
a Groupe de Recherches sur les Phénols, U.E.R. de
Chirnie et Biochirnie. Universitk Claude Bernard,
69621, Villeurbanne, France
b Laboratoire de MinPralogie et Cristallographie.
U.E.R de Physique, Université, Claude Bernard,
69621, Villeurbanne, France
Version of record first published: 28 Mar 2007.

To cite this article: R. Perrin , G. Bertholon , R. Lamartine , M. F.V Incent-Falquet ,
P. Michel , M. Perrin , A. Thozet & C. Bavoux (1976): Modification des Formes de
Cristaux Organiques par Reaction Chimique Avec un Gaz, Molecular Crystals and Liquid
Crystals, 33:1-2, 171-174

To link to this article:  http://dx.doi.org/10.1080/15421407608083879

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,

http://www.tandfonline.com/loi/gmcl16
http://dx.doi.org/10.1080/15421407608083879
http://www.tandfonline.com/page/terms-and-conditions
http://www.tandfonline.com/page/terms-and-conditions


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
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

5:
55

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



Mol. Cryst. Liq. Cryst., 1976, Vol. 33, pp. 171-174 
@ Gordon and Breach Science Publishers, Ltd. 
Printed in Holland 

Note 
Modification des Formes de Cristaux Organiques par 
Reaction Chimique Avec un Gazt  

R. PERRIN, G. BERTHOLON, R.  LAMARTINE, M.-F. VINCENT-FALQUET 
Groupe de Recherches sur les PhBnols, U.E.R. de Chirnie et Biochirnie. Universitk 
Claude Bernard. 69621 Villeurbanne. France 

et 

P. MICHEL, M. PERRIN, A. THOZET, C. BAVOUX 
Laboratoire de MinPralogie et Cristallographie. U. E.R de Physique, Universiti Claude 
Bernard, 6962 I Villeurbanne, France 

(Received July 30, 1975) 

Experimentally we show that convex and concave decreases oforganic single crystals lead to the 
same modifications when the decreases are obtained either by a chemical or a physical way. 

The chemical decrease is obtained either by the action of gaseous chlorine on the phenol 
single crystal without any solvent or catalyst or by the action of isobutylene on single crystals 
doped with sulphuric acid. 

In convex decrease the crystal becomes round shaped while if the decrease is made in a 
cavity drilled in the solid, crystallographic faces appear. 

I1 est mis en evidence sur le plan experimental que les dkcroissances convexe 
et concave de monocristaux organiques conduisent aux mCmes modifica- 
tions de forme que les decroissances soient obtenues par voie physique ou 
par voie chimique. 

Le dkcroissance par voie chimique est obtenue par action du chlore 
gazeux sur des monocristaux de phenols en I’absence de tout solvant et 
catalyseur ou par action de l’isobutene sur des cristaux de phenols dopes a 
l’acide sulfurique. 

t Ce theme fait I’objet d‘un film qui a ete presente pour la lere fois a la 4eme conference 
internationale de M a t  solide organique a Bordeaux en juillet 1975. I1 peut &tre demande au 
Groupe de Recherches sur lesphenols, 43, boulevard du 1 1 novembre 1918-69621 Villeurbanne, 
France. 
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I72 R .  PERRIN, et al. 

En decroissance convexe les cristaux prennent une forme arrondie tandis 
que la dkcroissance dans une cavitk faite dans les cristaux fait apparaitre 
les faces cristallographiques. 

I1 est connu’ que la decroissance convexe d’un monocristal, obtenue par 
dissolution physique, conduit celui-ci a prendre une forme arrondie. De la 
m&me faCon, la decroissance concave obtenue en envoyant une solution 
faiblement sous-saturee dans une cavitk pratiquke dans un cristal fait ap- 
paraitre des faces planes dans la cavite. L’agrandissement de celle-ci donne 
ainsi naissance a un “cristal negatif”. 

Nous montrons que lors de reactions gaz-solide organique, les modifica- 
tions de forme des monocristaux sont les msmes que lorsque les decroissances 
sont realisees par voie physique. 

0 BTENTION DES MONOCRISTAUX 

La photographie I represente un monocristal de thymol (methyl-3 isopropyl- 
6 phenol). De tels cristaux ont ete obtenus par croissance en bain fondu en 
reglant la temperature du bain quelques dixiemes de degre au-dessous du 
point de fusion de la substance considkrke: thymol 49,75”C et chloro-4 
phenol 43,45”C. Les cristaux de thymol dopes a l’acide sulfurique sont 
obtenus a partir d’un bain contenant 2% de cet acide.’ 

DECROISSANCE CONVEXE 

La dkcroissance convexe des monocristaux de thymol a ete rtalisee a partir 
de deux reactifs gazeux: I’isobutene (CH,), C=CH, et le chlore. Dans le 
premier cas les cristaux de thymol dopes a I’acide sulfurique apres avoir kt6 
places sous vide dans un reacteur thermoregularise a 0°C sont mis en presence 
d’isobutene a la pression de 760 mm de Hg. La photographie 3 montre un 
cristal trait6 dans ces conditions. On observe I’arrondissement de ses formes 
et sa rupture suivant des plans de clivage. De la m&me faCon, Ies cristaux de 
thymol reagissent avec le chlore gazeux en I’absence de tout solvant et de 
tout catalyseur et prennent au bout de peu de temps une forme arrondie 
comme le montre la photographie 5. 

DECROISSANCE CONCAVE 

I1 est possible de realiser une cavite dans un cristal organique en utilisant une 
meche en acier rapide parfaitement affutee et tournant a moyenne vitesse. 
La photographie 2 montre un cristal de thymol perck dans ces conditions. 
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MODIFICATION DE CRISTAUX ORGANIQUES 173 

5 6 

PHOTOGRAPHIES : 1 -Cristal de thymol. 3-Cristal de thymol dope arrondi par 
reaction avec l’isobutene. 2- 
Cristal de thymol perce. 6-Cristal de 
parachlorophknol arrondi par reaction avec le chlore et dBp6t tout autour de dichloro-2,4 
phenol. 

5-Cristal de thymol arrondi par reaction avec le chlore. 
4--“Cristal negatif” dans un cristal de thymol. 

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

5:
55

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



174 R. PERRIN, et ul. 

La dtcroissance concave est obtenue en envoyant un gaz par un fin 
capillaire a l’interieur du cristal et en aspirant par un autre capillaire les 
produits formes. Comme le montre la photographie 4 qui reprtsente le 
cristal utilise, clive au niveau de la cavite, des faces apparaissent formant 
ainsi un cristal negatif. 

REACTION CHlMlQUE GAZ-MONOCRISTAL ORGANIQUE 

La photographie no. 6 represente le dkveloppement de la reaction entre le 
chlore gazeux et un rnonocristal de chloro-4 phenol. De m@me que pre- 
ckdemment, le cristal s’arrondit. On observe de plus, en operant a la tem- 
perature de O’C, que le produit de reaction forme, le dichloro-2,4 phenol, 
se depose tout autour du cristal et a une certaine distance de celui-ci. Dans 
ces conditions l’attaque ultkrieure n’est pas empzchee. Le depart du dichloro- 
2,4 phtnol a une certaine distance du cristal parait rtsulter du degagement 
gazeux simultank d’acide chlorhydrique. 

CONCLUSIONS 

L’attaque chimique des cristaux organiques par des gaz constitue un 
procede de decroissances cristallines convexe et concave intiresant a 
plusieurs points de vue. Tout d’abord le fait que ce procede donne lieu aux 
mCmes modifications de forme des cristaux que les procedes physiques doit 
conduire a une generalisation des theories de la decroissance. Ensuite, une 
nouvelle approche des mecanismes rtactionnels doit Ctre possible. 

Sur le plan pratique, nous pouvons dkja citer deux applications de 
l’attaque chimique des cristaux telle que nous l’avons realisbe. La premiere 
est i’obtention de surfaces propres, la seconde, l’obtention de monocristaux 
de forme a peu pres spherique tres utilises par exemple pour realiser des 
expkriences de diffraction neutronique. 
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