No d'ordre 39§ 503 76

_ ; 4 Q72
SQ%')(G 1;!:1)

154=1
'9%%
15~

THESE

présentée a

L’'UNIVERSITE DES SCIENCES ET TECHNIQUES
DE LILLE

pour obtenir le titre de

DOCTEUR TROISIEME CYCLE
(MENTION CHIMIE STRUCTURALE)

par

Gérard VERGOTEN

CONTRIBUTION A L’ETUDE STRUCTURALE

P g
\caddl eriEn[Es
\ s LUIE LTS
L

SPECTRES DE VIBRATION DE LA

N (p. méthoxy) BENZYLIDENE (p.n butyl) ANILINE

T

030 035597 1 DEVANT LA COMMISSION D’EXAMEN
MM. M. DELHAYE Président
J.  BILLARD Examinateur
C. CERF Examinateur
Melle N. GAROT Membre invité
M. G. FLEURY Membre invité

LILLE le 28 juin 1973.



LISTE DES PROFESSEURS

Année scolaire 1972 - 1973



UNIVERSITE DES SCIENCES
ET TECHNIQUES DE LILLE

. - Y o - G - — -

DOYENS HONORAIRES de l'Ancienne Faculté des Sciences

M.H. LEFEBVRE, PARREAU

PROFESSEURS HONORAIRES des Anciennes Facultés de Droit et

~ Sciences Economigues, des Sciences et des Lettres

M. ARNOULT, Mme BEAUJEU, MM. BEGHIN, BROCHARD, CAU, CHAPPELON, CHAUDRON,
CORDONNIER, DEHEUVELS, DEHORNE, DEHORS, FAUVEL, FLEURY, P. GERMAIN,

HEIM DE BALSAC, HOCQUETTE, KAMPE DE FERIET, KOURGANOFF, LAMOTTE, LELONG,

Mme LELONG, LIEBAERT, MARTINOT-LAGARDE, MAZET, MICHEL, NORMANT, PARISELLE,
PASCAL, PAUTHENIER, PEREZ, ROIG, ROSEAU, ROUBINE, ROUELLE, WIEMAN, ZAMANSKI.

PRESIDENT de L'UNIVERSITE
DES SCIENCES ET TECHNIQUES DE LILLE

M. DEFRETIN René Professeur de Biologie Mariﬁe,

Directeur de L'Institut de
biologie Maritime et Régionale
de Wimereux

PROFESSEURS TITULAIRES

‘M. BACCHUS Pierre i Astronomie

M. BEAUFILS Jean-Pierre €himie Générale

M. BECART Maurice ; . Physigue

M. BIAYS Pierre _ : Géographie

. M. BLOCH Vincent - Psychophysiologie

M. BONNEMAN Pierre Chimie et Physico~Chimie

’ : ) . Industrielle T

M. BONTE Antoine } vaéologie Appliquée

M. BOUGHON Pierre Mathématiques

M. BOURIQUET Robert Biologie Végétale

M. CAPET Marcel-Francis Institut de Préparation aux
- Affaires.

M. CELET Paul Lo Géologie -



M. CONSTANT Eugeéne

M. CORSIN Pierre

M. DECUYPER Marcel
DEFRETIN René

M. DELATTRE Charles
M. DURCHON Maurice

M. FAURE Robert

M. FOURET René

M. GABILLARD Robert
M. GEHU Jean-~Marie

M. GLACET Charles

M. GONTIER Gérard

M. GUILLAUME Jean

M. HEUBEL Joseph

M. JOLY Robert

Me LENOBLE Jacqueline
M. LONBARD Jacques

M. MONTARIOL Freéedéric
M. MONTREUIL Jean

M. POUZET Pierre

M-e SCHWARTZ Marie-Héléne
M. TILLIEU Jacques

M. TRIDOT Gabriel

M. VAILLANT Jean

M. VIDAL Pierre

M. VIVIER Emile

M. WERTHEIMER Raymond
M. ZEYTOUNIAN Radyadour

M. BOUISSET Simon
M. DELHAYE Michel
M. FLATRES Pierre
M. LEBRUN André

M. LINDER Robert
M. LUCQUIN Michel
M. PARREAU Michel

M. PRUDHOMME Rémy
M. SCHILTZ René

Physique Industrielle-Electronique

Paléobotanique

Mathématiques Générales
Biologie Marine

Géologie Générale

Zoologie Générale et Appliguée
Mécanigque

Physique
Radio-Electricité—Electronique'
Institut Agricole
Chimie Organigue
Mécanique

Bioiogie Végeétale
Chimie Minérale
Biologie (Amiens)
Physique Expérimentale

Sociclogie

. Chimie Appliquée

Chimie Biologigue
Informatique
Analyse Supérieure
Physique Théorique
Chimie
Mathématiques
Automatique
Biologie Animale
Physique

Mathématiques

PROFESSEURS A TITRE PERSONNEL

Physiologie Animale

Chimie

Géographie

Electronique

Botanique

Chimie Physique

Mathématiques Appliquées’
Droit et Sciences Econéﬁiques,
Physique o



=

L3

=

a

=2

=

=

o

=

s

=

=

=

=

=

=

F 5

=

=z =2 g

3 ° ®© e ® . ® . 3 o . L) . ® b

2 2R R R RRRERRERRERRERERE

BELLET Jean

BILL ARD Jean
BODARD Marcel
BOILLET Pierre

DERCOURT Jean-Michel

DEVRAINNE Pierre
GOUDMAND Pierre
GRUSON Laurent
GUILBAULT Pierre
LACOSTE Louis
LANDAIS Jean
LEHMANN Daniel
LEHMANN Josiane
LOUCHEUX Claude
MAES Serge
MARQUET Simone
MONTEL Marc

MONTUELLE Bernard

PANET Marius
PROUVOST Jean

Physique
Physique
Botanique
Physique
Géologie

Chimie Minérale
Chimie Physique
Mathématiques
Biologie
Biologie

Chimie
Mathématiques
Mathématiques
Chimie

Physique
Mathématiques
Physique

I.U.T. Lille
I.E.E.A.

Minéralogie

MAITRES DE CONFERENCES (et chargés de fonctions)

ADAM Michel
ANDRE Charles

ANGRAND Jean-Pierre

ANTOINE Philippe
AUBIN Thierry
BART André
BEGUIN Paul
KROUCHE Rudolphe
BOILLY Bénoni

BONNEMATIN Jean-Louis

BONNOT Ernest
BOSCQ Denis
BRIDOUX Michel
BRUYELLE Pierre
CAPURON Alfred
CARREZ Christian

Economie Politique
Sciences Economiques
Géographie
Mathématiques
Mathématiques
Biologie

Mécanique des Fluides
Mathématiques
Biologie

Biologie Végétale
Biologie Végétale
Mathématiques

Chimie

Géographie et Aménagement
Biologie Animale

I.E.E.A.

Spatial



M. CORDONNIER Vincent Informatique

M. CORTOIS Jean Physique

M., COULON Jean I.E.E.A.

M. DEBOURSE Jean-Pierre Sciences Economiques et Sociales
M. DEBRABANT Pierre Sciences Appliquées

M. DELAUNAY Jean-Claude Sciences Economiques et Sociales
M. DEPREZ Gilbert Physique (I.U.T.)

M. DERIEUX Jean-Claude Biologie (I.U.T.)

M. DOUKHAN Jean-Claude Physique

M. DRIEUX Beaudouin I.E.E.A.

M. DYMENT Arthur Mathématiques

M. ESCAIG Bertrand Physique

Mme EVRARD Micheline Chimie (I.U.T.)

M. FONTAINE Jacques André Génie Electrique

M. FONTAINE Jacques Marie I.U.T. Lille

M. FOURNET Bernard I.U.T. Lille

M. FROELTICH Daniel Sciences Appliquées

M. GAMBLIN André Géographie

M. GOBLOT Rémi Mathématiques

M. GOSSELIN Gabriel Sociologie

M. GRANELLE Jean-Jacques Sciences Economiques

M. GUILLAUME Henri Sciences Economiques et Sociales
M. HERMAN Maurice Physique

M. JOURNEL Geérard Sciences Appliquées

Mle KOSMANN Yvette Mathématiques

M. KREMBEL Jean Chimie

M. LABLACHE COMBIER Alain Chimie

M. LAURENT Francgois Automatique

M. LAVAGNE Pierre Sciences Economiques et Sociales
Mle LEGRAND Denise Mathématiques

Mle LEGRAND Solange Mathématiques

M. LENTACKER Firmin Géographie et Aménagement Spatial
M. LEROY Jean-Marie E.N.S.C.TI.

M. LEROY Yves Electronique

M. LHENAFF Reneé Géographie

M. LOCQUENEUX Robert Physique

M. LOUAGE Francis Sciences Appliquées

M. LOUCHET Pierre C.U.E.E.P.



M. MAHIEU Jean-Marie
Mme MAILLET Monigué

M. MAIZIERES Christian
MALAUSSENA Jean-Louis
MERTAUX Emile
MESSELYN Jean
MIGEON Michel
NICOLE Jacques
PAQUET Jacques.
PARSY Fernand
PECQUE Marcel
PERROT Pierre
PERTUZON Emile
PONSOLLE Louis
POVY Jean-Claude
RACZY Ladislas
RENVERSEZ Frangoise
ROUSSEAU Jean-Paul
ROY Jean-Claude
SAIMER Georges
SEGUIER Guy

STIMON Michel

SLIWA Henri

SMET Pierre

SOMME Jean

Mle SPIK Geneviéve
THERY Pierre
TOULOTTE Jean-Marc
TREANTON Jean-René
VANDORPE Bermnard
VILETTE Michel
WERNER Georges
WATERLOT Michel
Mme ZINN JUSTIN Nicole

? = = = ? 2 ERERERER =2 R R

@ ® @

@

3 s

2 RERE R R ER

@

3

2R ER 2 R =

®

Physique (I.U.T.)

Sciences Economiques

I.E.E.A.

Sciences Economiques et Sociales
Sciences de la Terre

Physique

Chimie (Sciences Appliquées)
Chimie (E.N.S.C.I.)

Sciences Appliquées
Mathématiques

Chimie

Chimie

Biologie

Chimie (Valenciennes)

Sciences Appliquées

Physique

Sciences Economiques et Sociales
Physiologie Animale

Biologie

Radio Electricité Electronique
Electronique

Psychologie

Chimie

Physique

Géographie

Chimie Biologique

Calais

Sciences Appliquées

Sciences Economiques et Sociales
Chimie Physique

Génir Mécanique

Informatique (I.U.T.)

Géologie

Mathématiques



* Macht doch den zweiten Fensterladen

auch auf, damit mehr Licht hereinkomme

GOETHE



A MES PARENTS, A TOUS LES MIENS
TEMOIGNAGE DE RECONNAISSANCE ET
D*AFFECTION.



- ——— o - TS0 G- O W) = W G - —

' Monsieur M. DELHAYE, Professeur a l1l'Université des Sciences
et Tebhniéues &e LILLE, a su par son enseignement m'attirer vers la Chimie -
Physique et susciter mon orientation définitive dans cette voie. Il mfa
accueilli dans son laboratoire et m'a proposé le sujet de cette these.
Qutil me soit permis de lui exprimer ma profonde gratitude pour les encou-

ragements qu'il m'a toujours prodigués et la formation qu'il m'a donnée.

Monsieur J. BILLARD, Professeur & lt'Université des Sciences
et Techniques de LILLE et au Collége de FRANCE, auprés duquel j'ai trouvé
une bienveillante attention, me fait 1l'honneur de siéger dans ce jury de

Y

these. Qu'il veuille croire en ma respectueuse reconnaissance.

Monsieur G. FLEURY, Professeur ag*régé a 1'Université du Droit
et de la Santé de LILLE, a su par son enthousiasme me renforcer dans l'idée
que je me fais de la recherche scientifique. Qu'il me soit permis de lui
exprimer ma profonde gratitude pour la formation qu'il m'a donnée tout au
long de ce travail et l'aide précieuse qu'il m'a constamment apportée. Il
me donne aujourd'hui la caution de sa haute autorité scientifique ; qu'il

veuille bien croire en ma profonde reconnaissance.

Mademoiselle N. GAROT, Professeur a 1l'Université du Droit et de
la Santé de LILLE, m'a accueilli dans son laboratoire. Elle me fait 1l'hon-
neur aujourd'hui de siéger dans ce Jury de thése. Qu'elle veuille croire

en ma respectueuse gratitude.

Monsieur C. CERF, Docteur-es-Sciences, a accepté de juger mon

travail. Qu'il veuille bien croire en ma profonde reconnaissance.

J'ai bénéficié de l'aide précieuse de Mesdames CONNES,
PERRIQUET et BOTTU du Centre Inter-régional de Calcul Numérique du C.N.R.S.
a ORSAY et de Messieurs P. DEPORCQ, Y.ROUSSEL, C. LEFEBVRE, et J.M.KIMPE
de la Société Anonyme "La Redoute!" a Roubaix. Mes plus vifs remerciements

leurs sont acquis.



Mes remerciements s'adressent également & mes Collégues
chercheurs et techniciens du Laboratoire de Spectroscopie Raman de
1'Université des Sciences et Techniques de LILLE et en particulier
a4 Monsieur R. DEMOL ainsi qu'a Madame DESCATOIRE et Monsieur J.P.LABAEYE

qui ont participé & la réalisation matérielle de l'ouvrage.



INTRODUCTION

CHAPITRE PREMIER

CHAPITRE

1T

CHAPITRE

IT.1.
I1.2.

IIT

CHAPITRE

ITT.1.
I11.2.

IV

S OMMAIRE

- o ——— o —

GENERALITES SUR LES STASES MESOMORPHES

Existence d'états intermédiaires de la matiére
Différents types de stases mésomorphes - .nomenclature. -
Importance dans les systémes biologiques . -
Applications et importance biologiqgue
Solvants. en -spectroscopie et en résornance magnétique
nuclézire '
Conclusion.

Bibliographie.

L'ETAT NEMATIQUE

Généralités, théories et propriétés d'anisotropie
Molécules donnant naissance a la stase nématique

TR S e T
CERLAICRY T Ew

L'EFFET RAMAN DANS LES CRISTAUX LIQUIDES

Bibliographie de 1l'effet Raman dans les stases mésomorphes
Choix du composé

Bibliographio.

CALCUL A PRIORI DU SPECTRE DE VIBRATION DU BENZYLIDENE -
ANILINE




IV-1- METHODE DE CALCUL

IV-1-a Géométrie de la molécule de benzylidéne-aniline

IvV-1-b Emploi des coordonnées locales

Iv-2- CHAMP DE FORCE DU BENZENE -

Iv-2-a coordonnées de symétrie des différents benzénes

Iv-2-b champ de force de UREY et BRADLEY et raffinement

du champ de force

IV-3- CALCUL A PRIORI DES FREQUENCES DE VIBRATION DU BENZYLIDENE-ANILINE

IV-3-a coordonnées de symétrie utilisées
IV-3-b champ de force utilisé

Iv-3-c résultats

Biblioegravnhie.

D0 o o om0

Chapitre V ATTRIBUTION DES BANDES RAMAN AUX MODES NORMAUX DES GROUPEMENTS
ALCOYL et ALCOXY TERMINAUX

V-1- Vibration de réseau et vibrations intramoléculaires de basse

fréquence de n paraffines solides

V-2- Résultats : spectre Raman de basse fréquence de I1thexatriacontane
linéaires ( C.. H74 ) a 1t'état solide.

Bibliographie.

Chapitre VI ETUDE STRUCTURALE PAR SPECTROMETRIE RAMAN du M.B.B.A.

VI-1- Spectre Raman du M.B.B.A. dans la phase isotrope

VI-2- Evolutions du spectre Raman avec la température



VI-3- Spectres Raman de bassesfréquences du M.B.B.A. dans les différentes

stases

VI-4- Mesures de polarisation

Bibliographie .

Conclusion

Annexes



INTRODUCTTION

Longtemps considérées comme des curfosités de laboratoire, les
stases mésomorphes ou " cristaux liquides" connaissent depuis une dizaine
d'années un regain d'intérét essentiellement di aux possibilités d'appli-
cations technologiques qu'elles offrent. Cependant peu de choses sont
connues sur ces stases du point de vue de la structure moléculaire.

La spectrométrie de diffusion Raman permet dfatteindre des
informations en ce qui concerne les mouvements intermoléculaires de phases
condensées.

Avant d'étudier l'ordre a courte et longue distance dans les
stases mésomorphes, il était nécessaire d'étudier les mouvements internes
de molécules nématogénes.

Nous avons porté notre intérét sur un composé présentant une
seule stase mésomorphe du type nématique a température ambiante
la N (p-méthoxy) benzylidéne (p-n-butyl) aniline (M.B.B.A.)

Dans un premier chapitre, nous présentons quelques généralités
sur les stases mésomorphes en insistant en particulier sur 1l'importance

qu'elles ont dans les systémes biologiques et en technologie.

Un second chapitre est consacré a un type particulier de stase
mésomorphe, 1'état nématique. Nous y donnons quelques exemples de composés
nématogeénes.

Le chapitre II1I, traitant de 1l'effet Raman dans les cristaux
ligquides, s'attache a présenter une bibliographie compléte de ce sujet.
Les raisons qui nous ont conduit a choisir le M.B.B.A. y sont données.

Dans le but de proposer une attribution de spectre Raman du
M.B.B.A., nous avons été amenés a effectuer le calcul complet "a& priori"
du spectre de vibration de la benzylidéne-aniline (chapitre IV) et a envi-

sager les spectres Raman de n - paraffines solides (chapitre V).

Le chapitre VI est consacré a l'étude structurale par spectro-

métrie Raman du M.B.B.A.



CHAPITRE -1 -

EXISTENCE D'ETATS INTERMEDIATRES DE LA MATIERE -

Quand on chauffe certains solides tels gue le paraazoxy-
anisole, ceux-ci ne passent pas directement a 1'état liquide isotrope
mais adoptent un état condensé dont les propriétés structurales sont inter-
médiaires entre celles d'un solide cristallin et d'un véritable liquide.
Un tel solide, a température donnée caractéristique du composé, subit une
transformation vers un état trouble, qui est a la fois biréfringent et
fluide. A une température supérieure il se produit une nouvelle transfor-
mation au cours de laquelle la substance passe a l'état liquide isotrope.
Au refroidissement les mémes transformations ont lieu mais en sens inverse,
On observe cependant parfois quelques phénoménes de surfusion lorsqu'on
atteint les températuresde transition, comme dans le cas de la cristalli-

sation ordinaire.

On peut former également un fluide biréfringent par disso-
lution de certains composés dans une quantité appropriée de solvant tel
l'eau ou un autre solvant polaire. Ces systeémes biréfringents sont obtenus
avec des molécules assez grandes telles le stéarate de sodium. De nombreu-
ses substances biologiques possédent cette propriété. L'état "cristal
liquide" a été découvert par un botaniste autrichien, F. REINITZER (1),
mais c'est O. LEHMANN qui a décrit les premiéres propriétés (2). Il mit
en particulier en évidence de nombreux exemples de composés possédant
simultanément les propriétés de fluidité et de biréfringence. Il découvrit
ainsi le benzoate de cholesteryl, l'oléate d'ammonium et le paraazoxyphé-

nétole. Pour ces substances, liquides dans leur mobilité et cristallines



dans leurs propriétés optiques, LEHMANN a proposé le nom de 'cristaux
liquides". Cette dénomination, bien que peu adaptée a ce type de composés,

est encore conservée de nos jours car elle fait image.

G. FRIEDEL (3,4) a proposé la notion de 'stase mésomorphe'
en remplacement de celle de "cristal liquide'". En effet, les stases méso-
morphes ne sont pas cristallisées en ce sens qu'elles ne possédent rien de
comparable au faisceau de plans réticulaires qui caractérise les cristaux.
Leurs propriétés d'anisotropie sont des propriétés continues alors qu'elles
sont discontinues dans le cas des cristaux. De plus, l'anisotropie n'est
has ce que ces corps ont de plus caractéristique, car c'est une propriété
qui peut également appartenir aux liguides lorsqu'ils sont soumis a des
contraintes extérieures, actions mécaniques, champs électrique et magné-
tique (effets KERR et COTTON). FRIEDEL utilise le terme 'stase' pour
désigner les différents types structuraux de la matgére (les mots '"état"
et "forme" ayant d'autres acceptions). Le qualificatif "mésomorphe'" signi-
fie que ces stases sont bien des stases intermédiaires de la matiére, sépa-
rées des stases cristalline et liquide isotrope par des discontinuiteés.

La stase mésomorphe peut étre obtenue a partir de substances solides,
soit par fusion, soit par dissolution dans des solvants appropriés. Dans
le premier cas on parle de thermotropie et de substances thermotropes,

dans le second cas on parle de lyotropie et de substances lyotropes.

Depuis leur découverte, les cristaux liquides ont fait

l'objet de nombreuses mises au point bibliographiques (5 - 17).

DIFFERENTS TYPES DE STASES MESOMORPHES -

L'arrangement des molécules les unes par rapport aux
autres permet de distinguer deux types de stases mésomorphes : la stase
smectique et la stase nématique. Un troisiéme type, la stase cholestérique
qu'on décrit séparément car elle possede des propriétés singulieéres telles
une forte activité optique, semble n'étre qu'une forme particuliére de la

stase nématique.

Un composé capable de donner naissance soit par fusion
soit par dissolution dans un solvant, a une stase nématique, sera dit néma-

togéne. De méme on parlera de composés smectogenes.

Dans la classification proposée par G. FRIEDEL, la matiére

peut exister sous différentes stases qui sont



- la stase cristalline, caractérisée par un arrangement des molécules
dans un réseau cristallin tridimensionnel. Les positions des centres de
gravité des molécules sont fixées dans le réseau, aux vibrations prés.

Les rotations ne sont pas possibles.

- les cristaux plastiques dans lesquels les positions des centres de gra-
vité des molécules sont encore fixées dans le réseau mais la rotation
moléculaire est permise autour d'un ou plusieurs axes.

Ainsi en est-il, par exemple, des halogénures de butyl (18).

- la stase smectique : les centres de gravité des molécules allongées sont
arrangés dans des plans équidistants (plans smectiques) et sont mobiles
dans ces plans. La rotation moléculaire est possible autour de 1l'axe
d'allongement. Dans un méme »nlan smectique, les axes d'allongement des
molécules sont orientés dans une méme direction. On distingue plusieurs
types d'états smectiques suivant la valeur moyenne de l'angle que fait

cette direction avec la normale au plan smectique.

la stase nématique : les centres de gravité de molécules allongées sont
arrangés au hasard et sont mobiles dans trois directions. Les axes d'allon-
gement des molécules sont orientés suivant une certaine direction. La rota-

tion des molécules est possible autour de l'axe d'allongement.

- la stase amorphe caractérisée par le désordre tant dans l'arrangement
que dans les mouvements des molécules. En particulier celles-ci peuvent

tourner autour de tout axe arbitrairement choisi.

Pour un composé donné, les limites de températures entre lesquelles la
stase mésomorphe est stable ont des valeurs bien d2finies qui varient en

fonction de la pression suivant 1l'équation de CLAUSIUS - CLAPEYRON (19)

Les transitions entre les différentes stases sont du premier ordre et on

observe toujours l'ordre suivant par températures croissantes :

o
DI 4
Une substance donnée peut &tre polymésomorphe et présenter ainsi plusieurs

cristal 6’5 stase smectique =2

stase nématique 2 stase isotrope.

N
stases mésomorphes séparées elles-mémes les une des autres par des tran-
sitions du premier ordre. A ce sit-de il est a nouveau possible de distin-
guer deux types de stases mésomorphes

2

4 O PP
- stase mesomorphe éuniptrope :

cristal =2 mésophase g:i liquide isotrope
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-~ stase mésomorphe monotrope

cristal 3 liquide isotrope

N

mésophase

IMPORTANCE DANS LES SYSTEMES BIOLOGIQUES -

On trouve, dans les systémes biologiques, des composés
dont l'arrangement moléculaire représente chaque degré intermédiaire d'ecri-
entation, de plasticité et de viscosité entre les substances cristallines

et les substances mésomorphes et méme isotropes.

La premiére observation d'une stase mésomorphe dans les

systémes biologiques se rapporte aux formes de myéline (20).

Depuis quelques années, les stases mésomorphes suscitent
un intérét considérable dans les sytemes biologiques. G.T. STEWART (21)
a montré définitivement que les stases mésomorphes entraient dans la struc-
ture de cellules vivantes et des tissus et que de nombreux lipides complexes
entrant dans la composition de nombreux systémes vivant présentaient, a la

température du corps humain, une stase mésomorphe.

Une cellule modéle faisant intervenir les stases nématique
et smectique a été proposée par G.H. BROWN et J,L, FERGASON (22), et ses
caractéristiques connues ont été corrélées avec la structure et les pro-
priétés de la cellule vivante. Ce modéle permet d'expliquer plusieurs
fonctions cellulaires parmt lesquelles le transfert des molécules et des

ions au travers de leurs membranes et la division de la cellule.

Les stases mésomorphes que l'on rencontre dans les syste-
mes vivants sont de type lyotrope. Ces stases mésomorphes lyotropes sont
constituées de molécules amphiphiles. Une molécule amphiphile est carac-
térisée par le fait qu'elle posséde 2 parties présentant des propriétés de
solubilité trés différentes. Une des parties est hydrophile, soluble dans
l1'eau et insoluble dans les composés hydrocarbonés. Ainsi en est-il des

groupements — OH, _O(CHZ._CHZ._O)HH, _.COzNa, - SO_K, _ NMe_Br,

3 3

-+
_POQ _CH2 _..CH2 _NHB ' C02H

L'autre partie est lipophile et posséde des propriétés de

solubilité inverse. Des exemples de groupements 'ophiles sont C_H -
n 2n+1

Q_OZC __iH _,CH2C02CnH2n+1.
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I1 existe toute une série de composés amphiphiles depuis
les composés essentiellement hydrophiles jusqu'aux composés de prédomi-
nance lipophiles. Les molécules amphiphiles donnant naissance aux stases
mésomorphes avec l'eau sont celles possédant de forts groupement hydro-
philes et lipophiles également répartis. LUZZATI et ses collaborateurs
ont proposé une classification systémafique des stases mésomorphes lyotro-
pes basée sur les propriétés optiques et les structures obtenues par

Rayons X (23 - 26).

I1 est cependant un domaine dans lequel les stases méso-
morphes semblent jouer un rble important et qui a été longtemps négligeé,

c'est celui de la chimie des protéines.

Depuis queljues temps, apparaissent dans la littérature
scientifique, des articles et mises au point de plus en plus nombreux

traitant des stases mésomorphes dans les systémes vivants (27 - 30).

APPLICATIONS ET IMPORTANCE TECHNOLOGIQUE -

De nombreuses propriétés originales des stases mésomorphes
ont été mises a profit pratiquement.

Citons par exemple les variations trés sensibles de colo-
ration des phases cholestériques avec la température. Ainsi a-t-on réalise
des thermometres a treés faible inertie thermique. Il est également possible
de visualiser des courbes isothermes, de contrdler la température des mala-
des, de déceler des anomalies de circulation sanguine et des tumeurs sous-
cutanées etc...

On utilise la biréfringence de préparations nématiques
orientées pour fabriquer des lames demi-onde, quart d'onde et des polari-
seurs rectilignes dans le cas de nématiges constitués de molécules dichroi-
ques. On fabrique également avec des cholestériques des polariseurs circu-
laires. On utilise aussi la propriété de "diffusion dynamique" que présen-
tent les nématiques lorgqu'ils sont soumis au champ électrique pour fabri-
quer des éléments électro-optiques, des panneaux d'affichage numérique

et des écrans de téléviseurs.

En analyse chimique, les stases mésomorphes sont utilisées
comme phase stationnaire par la chromatographie en phase gazeuse et comme

solvants en spectroscopie et en résonance magnétique nucléaire.
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SOLVANTS EN SPECTROSCOPIE ET RESONANCE MAGNETIQUE NUCLEAIRE -

Gridce a leurs propriétés originales, les stases mésomor-
phes représentent une méthode d'étude de molécules orientées possédant de
nombreux avantages
~ avec les stases nématiques et quelques smectiques, il est facile d'obtenir
des échantillons alignés uniformément, correspondant aux monocristaux a

l1'état solideg .

~ les mésomorphes de type nématique ont des propriétés de solvant pratique-
ment aussi bonnes que celles des liquides isotropes et il n'est pas diffi-

cile de trouver un solvant adapté a presque tout composé organique.

- la combinaison de l'ordre orientationnel et de la haute mobilité molécu-
laire que l'on atteint avec les solvants nématiques est trés utile en spec-
troscopie de résonance magnétique nucléaire. C'est une méthode d'étude des

géométries moléculaires.

L'analyse des gpectres de résonance magnétique du proton
permet la détermination de 1l'orientation moyenne de la molécule en solution
pourvu que la structure de celle-ci soit suffisamment connue. On obtient
aussi des informations gur les propriétés moléculaires anisotropes, qui ne
pourraient étre observées dans les solutions isotropes , telles que l'aniso-
tropie du déplacement chimique et sur la géométrie de la molécule en solu-
tion.

Dans de tels solvants il est relativement aisé d'observer
les composantes anisotropes des interactions de spin. Celles-ci d'ailleurs,
provoquent de profonds. changements dans les spectres de résonance magnéti-
que nucléaire comparés a ceux ohtenus dans les solutions normales.
L'utilisation de stases mésomorphes en spectroscopie, et plus particulié-
rement en résonance magnétique nucléaire, a fait l'objet de nombreuses mises

au point et articles théoriques (31 - 41).

CONCLUSION

L'importance que prennent les stases mésomorphes tant du
point de vue de la recherche fondamentale que du point de vue économique
et technologique n'est pas a démontrer. Il suffit de consulter la 1litté-
rature scientifique pour se rendre compte de 1l'intérét qu'elles suscitent.

Les efforts consentis par des firmes puissantes suffisent a montrer que le
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développement de leurs applications pratiques apparait sérieux. Il reste
cependant de nombreuses voles a explorer et de nombreuses etudes fonda-
mentales restent a effectuer en particulier dans le domaine de la biolo-
gie et de la biochimie.

La science des stases mésomorphes est encore jeune et on
peut s'attendre a ce que des phenomenez physiques nouveaux soient décou-

verts dans ce domaine.
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CHAPITRE - IT -

SENERALITES, THEORIES ET PROPRIETES D'ANISOTROPIE -

Nous ne décrirons pas ici les sStases smectique$ et cholesté-
rique . D'ailleurs la description que nous ferons de la stase nématique
sera assez sommaire.

Dans la stase nématique, la répartition spatiale des molécu-
les parait étre assez semblable a celle des corps amorphes. Les centres
de gravité de celles~ci semblent &tre répartis. au hasgard. Mais comme,
d'autre part, la stase nématique est spontanément biréfringente (et sou-
vent trés fortement), on est nécessairement conduit & attribuer cette
anisotropie a une orientation commune des molécules sous l'action d'un
champ déterminé par leurs actions mutuelles. L'uniaxie constante nous
améne de plus & considérer que les molécules sont tournées de toutes les
maniéres possibles autour d'une direction commune mais il Ffaut se rappeler

que ces molécules ne sont pas de révolution. Cette orientation commune des

molécules explique bien les propriétés de 1'état nématique et en particuliex

lier l'opalescence et la diffusion de la lumiére.

La stase nématique pose un probléme fondamental, a savoir
pourquoi les molécules se placent-elles spontanément parallélement les
unes aux autres ? Il est a noter que l'on ne connait pas encore de réponse
totalement satisfaisante a cette question. Cependant, l'existence de 1la
stase nématique n'est pas aussi paradoxale qu'il le parait. Ainsi, pour
des molécules allongées un arrangement paralléle de celles-ci conduit
indubitablement & un empilement plus compact qu'un arrangement désordonné.
Il existera donc des minima possibles pour l'énergie d'empilement qui se
situeront entre les énergies du cristal et du liquide vrai.

La connaissance de la stase nématique pose un probléme double,
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un probléme de structure et un probleme de texture.

La structure de l'état nématique ne sera connue que si
l'on connait précisément 1l'environnement d'une molécule donnée, les dis-
tances moyennes entre molécules et les interactions entre celles-ci.
C'est donc avant tout un probleéme d'ordre a courte distance.

La texture, c'est a dire le mode d'arrangement d'ensem-
bles de molécules dont on sait qu'elles restent paralleéeles entre elles
dans des domaines de dimensions grandes par rapport aux dimensions
moléculaires pose un probléme bien plus délicat.

Deux hypothéses théoriques visant a la compréhension de
la stase nématique ont été effectivement envisagées.

La premiére stipule l'existence dans la stase nématique de domaines de
dimensions bien définies, ou essaims, groupant des molécules paralleéles
et tels que les interactions entre domamnes sont faibles. La théorie des
essaims a été proposée par BOSE en 1909. L'egsaim contient environ 105
molécules. A l'intérieur de celui-ci les molécules sont paralléles.
Chaque essaim posséde donc un axe d'isotropie et l'on peut estimer que

les axes des divers essaims sont orientés au hasard a moins gqu'une con-
trainte extérieure n'impose une orientation statistique commune. L'essaim
lui-méme est de nature statistique, i1l a une durée de vie limitée, il se
défait et se reforme de fagon permanente.

Cette théorie, bien qu'elle rende compte de fagon satis-
faisante des propriétés de la stase nématique qui mettent en jeu des
ensembles de molécules, ne parait pas indispensable. En effet, on n'a
Jamais pu prouver que les effets d'orientation mutuelle des essaims
étaient faibles, ce qui aurait permis de préciser l'existence physique de
l'essaim. De fait, la structure de la stase nématique parait plus continue
que ne le suppose cette théorie.

LLa seconde théorie envisage justement, pour rendre compte
de la texture de la stase nématique, une déformation continue du milieu.
Elle a engendré la théorie continue, proposée pour la premiére fois par
ZOCHER sous le nom d'hypothése de distorsion, qui a l'avantage de s'appli-
quer a toutes les stases mésomorphes. Il est supposé qu'en chaque point
d'une stase mésomorphe a2on perturbée, il existe une orientation bien
définie des molécules : cette direction varie de fagon continue dans le
milieu, ce qui confére aux stases mésomorphes des textures élastiques.

Une théorie compléte de la stase nématique semble difficile a réaliser.
I1 est nécessaire, en effet, de tenir compte dans l'expression du poten-

tiel intermoléculaire des forces d'interaction entre dipoles permanents,
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des forces que l'on désigne par forces de Van der Waals et qui conduisent
a des forces de cohésion en r,7 (c'est a dire des forces de dispersion de
LONDON essentiellement) et des forces de répulsion entre molécules. Le
probléme est rendu complexe par le fait que le milieu est fortement ani-
sotrope et qu'il est constitué de molécules elles-mémes anisotropes.

Une théorie de l'ordre a longue distance semblable a la
théorie de Weiss du ferromagnétisme semble étre une approximation conve-
nable pour un traitement statistique de la stase nématique. Sur cette idée,
BORN a proposé, dés 1916, une théorie qui suppose que les forces d'interac-
tion sont essentiellement des forces d'orientation entre dipoles permanents
Elles ne concorde pas avec l'expérience car elle prévoit en effet la ferro-
électricité des stases nématiques, propriété qui n'a jamais été observée,
bien qu'il reste des doutes a ce sujet (1,2). Le passage a 1l'état isotrope
se ferait par un point de transition du deuxiéme ordre (point de Curie)
alo®s qu'il s'agit en fait d'un changement de phase discontinu.

MATER et SAUPE (3 - 6) ont proposé une théorie de 1l'ordre
a longue distance basée sur 1l'hypothése que les principales causes respon-
sables de la formation de la stase nématique sont les forces de dispersion

entre molécules.

Rappelons que les forces intermoléculaires se divisent en
forces a longue distance (type Van der Waals) et forces a courte distance
(force de valence ou chimique) (7).

Dans l'étude des forces a longue distance, il est habituel
de considérer 3 types de forces
forces électrostatiques, forces d'induction, force de dispersion de London.
Certains problemes particuliers nécessitent l1'introduction d'un quatriéme
type de forces : ce sont les forces de résonance, Si les forces électros-
tatiques et dfinduction peuvent étre expliquées classiquement, en revan-
che les forces. de dispersion de London et de résonance sont strictement
d'origine quantigue.

L'énergie d'interaction a longue distance peut donc s'écrire de fagon
générale

wo= wes, * Wind‘ * W dis.

~

ou

Wes est l'énergie purement électrostatique résultant de 1l'interaction

entre distributions permanentes de charges

ind est l'énergie d'induction de DEBYE et FALKENHAGEN qui représente

l'interaction entre la distribution permanente de charges d'une molécule



et les moments induits dans une autre
wdis est 1'énergie de dispersion de London qui exprime l'interaction entre
deux distributions induites de charges.
L'énergie de dispersion de lLondon joue un réle important dans 1l'interac-
tion de molécules comportant des doubles liaisons conjuguées ou de molé-
cules aromatiques (8). Il en résulte que, lorsque deux molécules a doubleg
liaisons conjuguées ou deux molécules aromatiques s'approchent l'une de
ltautre, les forces deviennent hautement directionnelles.

A cause de l'agitation thermique. les molécules dans la
stase nématique ne sont pas tout & fait paralléles. Cet écart a; veralléd -

lisme est mesuré par la fonction "degre d'ordre'" définie par

S :~<P2 (cos@ }>

ou €9est l'angle entre l1'axe d'allongement de la molécule et l'axe d'iso-
tropie du milieu, P2 représente le polyndme de Legendre d'ordre 2, pris en
moyenne thermodynamique.

Pour une orientation parfaite fcas du cristal), S=1. Pour
le désordre complet (liquide isotrope), S=0. S est une fonction décroiss
sante de la température.

La théorie statistique de Maier et Saupe prevoit les
résultants suivants :

- toutes les stases nématiques ont le meme degré d'ordre au voisinage du
point de clarification (point de transition nématique - liquide isotrope)
TC: S=0,44

- 81 on porte le degre d'ordre en fonction de la variable Z)définie par
T

Vn
Zi T T v;“ 2 ou Vn est le volume molaire de la phase nématique a la

température T, on obtient une courbe généralement valable pour toutes les
stases nématiques. Les stases nématiques satisfont a ces lois au moins de
facon qualitative.

Les proprietes de la stase nématique sont essentiellement
des propriétés d'anisotropie aussi bien optigque que magnétique, électrique
et hydrodynamique. Ces propriétés sont en particulier utilisées pour

orienter de facon uniforme une préparation nematique.

ORIENTATION PAR LES PAROIS :

C'est un phénoméne tondamental car les préparations néma-
tiques sont limitées par des lames solides. Il est connu depuis longtemps

que les parois possédent la propriété d'orienter les molécules situées
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a le¢ur contact de fagons- diverses, suivant les traitements chimiques ou
mécaniques subis par elles. Si les parois sont treés propres (nettoyage
chimique important), les molécules s'orientent perpendiculairement aux
parois. Par contre, quand on frotte dans une certaine direction deux parois
limitant une préparation nématique, l'axe d'isotropie de la préparation

coincide avec la direction de frottement (9).

ACTION D'UN CHAMP .MAGNETIQUE

Un chamr magnétique extérieur se couple avec l'anisotropie
de la susceptibilité diamagnétique du milieu nématique pour orienter
celui-ci macroscopiquement et de fagon uniforme.

En effet, les molécules organiques sont le plus souvent
diamagnétiques c'est a dire qu'en présence d'un champ magnétique.ﬁ: elles
développent un moment magnétique de méme direction que le champ magnetique
mais de sens opposé. Cette effet est particuliérement marqué chez les
molécules aromatiques.

Pour des raisons énergétiques, un noyau benzénique tend a
mettre son plan parallélement au champ magnétique. Néanmoins, 1l'énergie de
coudlage est trés faible. Ainsi, pour un champ magnétique de IO 000 gauss,
elle serait de l'ordre de 5 x 10—21 erg soit 106 fois plus faible que
l'énergie thermique kT. Pour une molécule isolée, l'alignement est donc
complétement détruit par l'agitation thermique. Les molécules nématiques
posseédent souvent deux noyaux benzéniques. En présence d'un chaﬁp magne -
tique'g, la molécule tend a mettre son axe d'allongement dans la méme direc-
tion que le champ. Dans le cas d'une préparation nématique, on a affaire,
semble-t-il a un nombre élevé (typiquement N=1020) de molécules qui se
meuvent ensemble. L'énergie de couplage, 1020 X 5.10”21 erg est alors
trés supérieure a kT, ce qui explique succintement l'orientation par le

champ magnétique.

ACTION DU CHAMP ELECTRIQUE

Un champ électrique extérieur se couple avec l’anisotropie
de la constante diélectrique du milieu nématique mais le résultat de cette
action est beaucoup plus complexe que dans le cas d'un champ magnétique.
En général, le champ électrique produit une orientation qui dépénd de la
nature du cristal liquide. Pour de faibles fréquences, le champ électrique
agit comme le champ magnétiqué. Pour des fréquences élevées, par suite de
1a,création de’moments induits, l'orientation se fait perpendiculairement

au champ.
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ACTION D'UN GRADIENT DE TEMPERATURE OU D'UN GRADIENT DE VITESSE

L'écoulement d'un fluide nématique en l'existence d'un
gradient de température entraine une orientation des molécules du milieu

nématique.

MOLECULES DONNANT NAISSANCE A LA STASE NEMATIQUE

Il est impossible.de définir la structure type d'une molé-
cule donnant naissance a une stase mésomorphe. On rencontre le phénoméne
de mésomérphie chez dés cémposés aromatiques, aliphatiques, polycycliques
etc.... Le plus simple des composés aliphatiques présentant une stase
mésomorphe est l'acide 2,4 nonadiénoique. Les plus simples parmi les
composés aromatiques sont l'acide p-propoxy-benzoique, l'acide p-butylben-
zoique, l'acide p—méfhoxyacinnamique.Il existe également des composés qui
présentent plusieurs stases mésomorphes. Des exemples typiques sont

- le pelargonate de cholestéryl '
79°C \ 90,5°C

78°C
cristal = smectique ?‘> cholestérique =Z—* liquide
isog¥rope
- l1l'éthyl anisal-p-aminocinnamate
83°C 91°C 118°C
cristal métastable z—2 smectique 1 —> smectique 2 ~_—* nématique

139°C
—

= liquide isotrope

Les substances qui présentent le phénoméne de mésomorphie ont toutes en
commun une anisotropie de la géométrie moléculaire. Les molécules de subs-
tances nématogénes sont allongées en forme de bidtonnets. Cette propriété
n'est cependant pas suffisante pour l'apparition d'une stase mésomorphe.
Par exemple, les molécules de n-décane ou n-dodécane sont treés longues et
étroites ; elles remplissent donc la condition d'anisotropie géométrique
et pourtant ces composés ne témoignent pas de propriétés mésomorphes.

Pour donner éventuellement naissance a une stase mésomorphe,
les molécules longues et étroites doivent posséder certains atomes ou
groupements d'atomes auxquels sont associés des moments dipolaires perma-
nents. La molécule elle-méme doit étre hautement polarisable.

Quelles sont les composantes moléculaires qui contribuent
le plus a la polarisabilité d'une molécule ? D'une maniére générale, on
sait que la polarisévilité d'un atome augmente avec son rayon atomique, la

polarisabilité d'une liaison entre 2 atomes augmente avec l'ordre de liaison



18

La majorité des composés organiques mésomorphes ont un caractére aromatique
et possédent souvent par ailleurs des doubles ou triples liaisons.

I1 est de plus nécessaire de maintenir la linéarité de la
molécule. Si on prend l'éxemple du cycle benzénique, les dérivés ortho ou
méta disubstitués ne donnent pas des molécules allongées et linéaires. Par
contre les dérivés paradisubstitués le éont, Dans le cas particulier de
substances nématogénes, une structure moléculaire type comporte 2 noyaux
benzéniques reliés entre eux par un groupement central et substitués en
para par des groupements terminaux. o

Dans la stase mésomorphe; les interactions doivent étre
suffisamment fortes pour maintenir les molécules dans un arrangement paral-
léle aprés que la fusion se soit produite. Les groupements dipolaires que
1'on rencontre peuvent étre terminaux ou centraux. Les attractions supplée-
mentaires sont dues a la présence de groupements polarisables tels que les
cycles aromatiques. La fagon dont les molécules s'empilent dans le réseau
cristallin conditionne le type de stase mésomorphe que 1la substance
montrera. Ainsi, un arrangement imbriqué de molécules paralléles donnera
naissance a une mésophase nématique pourvu que le point de fusion ne soit
pas trop élevé. Par contre un arrangement en couche dans le solide donnera
naissance soit a une stase nématique soit 4 une stase smectique selon le
point de fusion du composé.

L'importance relative des forces de cohésion latérale et
terminale entre les molécules est prédominante. Un réseau cristallin dans
lequel les cohésions intermoléculaires seraient fortes latéralement et
faibles aux terminaisons donnera naissance probablement a une stase smec-
tique, et si les cohésions latérales sont suffisamment fortes, cette stase
smectique subsistera jusqu'a ce que le liquide isotrope soit formé. Des
attractions latérales plus faibles conduiraient a l'apparition d'une stase
nématique a partir,de la stase smectique évant de former le liquide iso-
trope. Pour un systéme de molécules allongées entre lesquelles il y aurait
équilibre des attractions latérales et terminales, la stase nématique est
plus probablement formée & partir de 1'état solide. Si les groupements
dipolaires sont situés aux terminaisons de la molécule,-ils augmentent les
attractions intermoléculaires terminales et favorisent donc le comporte-
ment nématique. Ainsi des longues chaines alcoyl terminales favorisent
l'apparitioh de propriétés smectiques puisqu'alors les interactions termi-
nales sont faibles. Un critére général de la stabilité thermique de la
mésophase est la température de clarification TC (transition mésophase -

liquide isotrope). En ce point les forces responsables de l'ordre a longue
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distance ne peuvent plus soutenir la concurrence de l'agitation thermique.
I1 y a donc une corrélation possible entre TC et la structure moléculaire.
Tc est le meilleur critére de pureté d'un composé mésomorphe. En effet,
la transition stase mésomorphe - liquide isotrope est bien définie. Pour
toute structure moléculaire de base, on trouve généralement qu'un accrois-
sement de la - polarité’” des gfoupes terminaux conduit a un abaissement de
la température Tc de fusion isotrope. Une exception cependant, lorsque le
gouypement central est un groupement carboxylique. La polarité du groupe-
ment central, pour des groupements terminaux donnés, influence également
le point Tc du composé. Mais dans ce cas il n'est paé possible de relier
simplement la polarité du proupement central et la valeur de Tc. En effet,
des facteurs autres que la polarité, tels que la résonance, sont également
a prendre en considération.

Dans le but de relier Tc,é la structure moléculaire, de

nombreuses recherches ont été effectuées dans les voies suivantes

- variations de Tc dans une série de composés homologues.
- effet d'un changement du groupement central dans la molécule sur TC.
- influence de la nature et du nombre de substituants d'un noyau aromati-

que sur le caractére mésomorphe.

Le comportement mésomorphe existe aussi chez des composés
qui ne possédent pas de moments dipolaires. Ainsi en est-il de la série
de p, p'-di-n-alcoylazobenzéne récemment synthétisés (10).

Les exemples de composés nématogénes que nous donnons sont

pour lesquels X = —CH = N—. Ce sont donc des bases de Schiff (azomé-

thines) (11).

du type :

On envisage deux séries de composés I et II

R = nCn H2n+1 0
I ’ tableau 1

R' = nC4 H9



CHs(a)
CaHs(a)
nC3H7

nC4 Hg

n CsHy

nCetys
nCyHqs

nCg Hy

(2)Ref:. 16 C“

ch‘leour: I

ooy

=N —"@C4H9

Temperature de transition en fonction de R

cristal-smectique1

46

496

58

63

654

smectiquel-smectique2

52,5

646

smectique-nemahque
(ou cristal-nematique)

20
36
41
59
578
70,4

741

nematique-isotrope
(ou smechque-isotrope)

41
80
58,9
75

70,2

78

764

805

(414
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R = CH,O (a) C.,H_O (b)
11 tableau 2

1 —_
R' =nC Hy 4

Habituellement les températures de transition mésomorphe -
isotrope, pour une série homologue, décroissent quand croit la longueur
de chaine, aprés é&tre parfois passées par un maximum pour n = 2 - 4. Dans
le cas des composés de la série I par exemple, on se rend compte d'une
tendance inverse pour les transitions (fig. 1) nématique - isotrope,
smectique - isotrope, cristal - nématique, cristal - smectique. On remar-
que également une alternance réguliére des valeurs paires de n aux valeurs
impaires. La courbe qui relie les points de transition pour les composés
avec n pair se trouve au-dessus de celle correspondant aux n impairs. Cette
alternance dans les températures de transition est tout a fait commune et
a été expliquée par G.W. GRAY (12) sur des bases d'analyse conformation-

nelle. :
GRAY suppose en effet qu'une chaine alcoyl dans une base

de Schiff adopte la conformation '"cog-wheel!" plutdédt que la conformation

"zig-zag'" de la chaine carbonée.

c—C —C C=C
~
\c---—c/’C c—c”

conformation '"cog-wheel"
NN N NN
conformation "zig-zag"

Lorsqufon passe d'un méthyl a un propyl puis pentyl et heptyl
(série impaire), ou bien qu'on passe d'un groupement éthyl a un butyl
puis hexyl et octyl (série paire), il;se produit dans la longueur de la
chaine alcoyl une variation constante.

Si. la .température de la transition nématique - isotrope est
déterminée par les attractions intermoléculaires terminales, on doit
s'attendre a ce que ces forces de cohésion varient et plus précisément
décroissent de fagon réguliére quand on passe d'un membre a un autre,
d'une série paire ou d'une série impaire. Quand on passe d'un membre au

suivant dans une série impaire, on rajoute le groupement

CH
3
——-CHé//
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Tableau: 2

Points de fusion (pf)et de clarification (Tc) de
composes du type:

CH3O —@ X ‘@—CnH 2n+1

X (IZ:N(G) N:.'c (c)
H H
H pflec) Te(c) pflec) Tc lC)
1 86
2 %
3 42 57 58 58
4 22 47 (b)) 46 48
5 38 58 48 64
(a) ref,.15
(b)ref .16

(c)ref.17




<3

AT°c nCnH 5n4C @CH:N @n C4Ho

80 -
60 A
A T*cristaknematique
A smectiquel—=smecthique 2
B T* cristal-nematique
ou smectique~nematique
40 - .y o T* nematique-isotrope -
g / ou smeclique —isotrope
/
/
/
/
/
/
20+ C |
1 1 e 4 4 e
0 2 4 6 8 10

Nombre d atomes de carbone

_ Temperatures de transition de N(p.n.dlcoxybenzylidéne) |
Fig:1 p’n. butylanilines en fonction du nombre d atomes de carbone

du substhtuant alcoxy

Ref;13



Quand on passe 4o membre au suivant dans une série paire, on rajoute

le groupement CH, === CH

2 3

Le vecteur force terminale dfune chaine alcoxy avec un nombre pair d'ato-
mes de carbone dans une conformation 'cog-wheel'", dévie de l'axe d'allon-
gement de la molécule, contribue ainsi plus aux cohésions latérales et
destabilise la phase neématique. Les mémes arguments prédisent pour les
transitions smectique - nematique, une alternance opposée. Les membres
dfune serie impaire devraient montrer un domaine de température plus élevé
a cause de Ja plus faible stabilité de la stase nématique par rapport a la
stase smectique. Or ce n'est pas le cas des composés de la série I. On peut
donc conclure que le facteur prépondérant dans la transition vers l'état
nématique - isotrope est le méme. Cette alternance est die a des variations
dans la densité d'empilement; semblables a celles responsables des fluc-
tuations dans le point de fusion dfune seéerie homologue de n-paraffines

(fig. 2.

Par comparaison avec les n - paraffines paires, 11 est sup-
posé qu'un groupement alcoxy impair (en comptant 1foxygéne comme un méthy-
léne), dans les composés de la série I, occupe plus de place en longueur
pour une masse donnée, gque les groupements palirs aussi bien dans les

phases cristalline que smectique et nématique (13).

Pour les composés '"pairs" l'axe dfallongement de la molécule
prend une position angulaire par rapport a l'axe cristallographigque c¢ ,
comme dans le cas des paraffines et des mono-et diacides carboxyliques
correspondants (18}.

Cet hypothése d'empilement dans les stases mésomorphes
est basée sur l'alternance paralléle des courbes de transition des compo-
sés de la série T.

Il apparait ainsi que les forces responsahles des structures
des differentes phases sont semblables et que la division en interactions
latérales et terminales ., comme déterminant la stabilité de la phase, est

moins étroite que ce que J'on pense.

Par analogie donc avec les n-paraffines, 11 est probable
que les substituants (chaines alcoy!l ou alcoxy) existent dans une confor-
mation “zig-zag' pratiquement rigide, dans toutes les phases qui présen-
tent des transitions alternées, pulisgue ceci est responsable des fluctuations

dans les points de fusion des n - paraffines.
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100 1
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25

1 A '\

10 20 30

Nombre total d atomes de carbone

points de fusion de n-alcanes

40
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Dans cette serie 1, la résultante des foraes attractives,
méme dans les phases cristaliine et smectique, doit &tre suffisamment
faible pour permettre aux facteurs configurationnels des chaines alcoyl

ou alcoxy de devenir preépondérants lors des transitions.
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ITI-1 BIBLIOGRAPHIE DE L'EFFET RAMAN DANS LES STASES MESOMORPHES -

La premiére étude relative a4 l'effet Raman d'une substance
présentant une stase mésomorphesdate de 1945 et a été faite par
R. FREYMANN et R, SERVANT (1). Dans cette étude, les auteurs ne notent
aucun changement notable entre les raies Raman de la stase solide et de

...1)

disparait par contre a l'état isotrope. Ils en concluent donc que le

Ja stase nématique du paraazoxyanisole (PAA). Une raie (1247 cm

PAA existe sous deux formes et qu'une seule subsiste a l'état liquide
isotrope ; l'état nématique se rapproche donc plus de 1'état cristallin
que de 1'&tat liquide. isotrope et 1l'effet Raman permet de distinguer
nettement les phases nématique et liquide isotrope.

Il faut ensuite attendre 1965 pour voir réapparaitre dans
la littérature un article traitant de l'effet Raman d'une substance néma-
togéne (2). Dés lors, et alors que la spectrométrie Raman connait un
renouveau:gréce.é l'apparition des premiers lasers comme source excita-
trice des spectres Raman, on va voir apparaitre une foule de travaux por-
tant sur les stases mésomorphes dans tous les domaines et en particulier
celui des vibrations moléculaires. De nombreuses équipes de chercheurs
se sont alors mis a 1étude des spectres Raman des stases mésomorphes
(3 - 26). Les recherches effectuées concernent surtout la série des compo-

sés alcoxyazoxybenzéne

o @ > oo Dm0
ol R = nC H n=1a37

T 2n+1

et traitent de domaines divers tels que :
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- transition de phase

- mesures 7es l*rgeurs de raies et détermination de barriéres de potentiel
- spectres Raman de basses fréquences

- ﬁﬁTSMraugeloinfain

- mesure du degré de dépolarisation des raies Raman etc...

Des études ont été également faites sur des substances
présentant des stases cholestérique et smectique et sur des substances

lyotropes.

CHOIX D'UNE MOLECULE NEMATOGENE : LE M.B.B.A.

Le composé que nous avons retenu fait partie de la série
des bases de Schiff (27). C'est la para-méthoxy-benzylidéne-para-n-butyl-
aniline synthétisé récemment (28), désigné couramment par les initiales
M.B.B.A. et qui a pour formule développée

CHB._, O~C6H4—— CHz= N,__.C6H4..=_C4H9

C'est un composé de couleur jaune pile caractérisé par
un point de fusion nématique TN = 20°C et un point de fusion isotrope
(point de clarification) T. = 44°C, ces deux caractéristiques dépendant

fortement du degré de pureié du produit. Tl a pour provenance deux ori-
gines différentes (29,30). Il a essentiellement l'avantage de présenter
une stase mésomorphe a températyure ambiante ce qui longtemps a semblé
devoir le vouer & un importént développement teéhnologique (31), bien
qu'il soit assez instable chimiqﬁement; En effet, par hydrolyse, le
M.B.B.A. se décompose en'p—anisaldéhyde (pAde) est en p—h—butyl-aniline

(pBA) selon la réaction

. Cet équilibre est fortement déplacé dans le seps 1
(32,33). 1'évolution temporelle de cette réaction a été étudiée par chro-
matographie en phase gazeuse par A. DENAT et ses collaborateurs sur un
échantillon de MBBA contenu dans une cellule hermétique. Ces auteurs ont
aussi déterminé la constante de vitesse k' relative a l'hydrolyse définie

par
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afc (pBA)] /at = x[c (meBA) Jlc (m,00] = k' {CO(HZO)] [~ cpmari}

Co(HZO) étant la concentration initiale en eau. Cette relation a été

vérifiée expérimentalement et k' a été déterminé

k' = 1,3 . 10'6 <« 1,

L'hydrolyse du M.B.B.A. modifie ses propriétés physiques
telles que les températures de transition et la résistivité. Ainsi la
température de clarification TC décroit avec la concentration des pro-

duits d'hydrolyse. Cette varation put ainsi &tre décrite par la relation.
AT =T - T =kdc
o) c

ot k = 8,2 sid C représente la vamiation en % de la concentration en
PBA (ou pAde) qui apparait dans 1l'échantillon.

Pour conserver un échantillon de M.B.B.A. avec les carac-
téristiques maximales, il faut utiliser, lors de son stockage, des
méthodes qui ralentissent le déplacement de 1'équilibre d'hydrolyse
(conservation au froid) ou des méthodes déplagant 1'équilibre dans le
sens de la formation du M.B.B.A. (M.B.B.A gardé au contact de tamis
moléculaire desséchant,ou sous un bon vide).

Malgré cette instabilité chimique, nous avons retenu ce
composé pour plusieurs raisons. Il est de structure simple et ne posséde
qu'une stase mésomorphe, de type nématique, qui, et c'est la raison
essentielle de notre choix, apparait a température ambiante. C'était
d'ailleurs en 1970, le seul composé nématique a température ambiante.
L'instabilité chimique du M.B.B.A n'est pas génante en spectroscopie
Raman. En effet la cellule Raman qui contient 1l'échantillon est scellée
sous vide, 1l'échantillon lui-méme étant éventuellement distillé sous

5

vide élevé (10~ torr) avant d'y &tre introduit.
Depuis 1970, de nombreux composés nématiques a température

ambiante ont été synthétisés. Ainsi en est-il des composés du type

R _ <E%Z>mﬂN = N o <§£>@ﬁ_R

=2

oO%

pour lesquels R = n C4H9 , N C5H11 , n C6H13 (34)

et du composé

_ —

CH,.-O0 .. w—. CH=N ___ GV U O : |

3 =) ’Qg—A 479
\ S—4

OoH

(35,36).
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P . .
Un méelange eutectigque des composes

CH.oonO e N

3 =y = N (=> Lyt et
e Q/; \Xwo/
0
- e
CHym O~ /}i>m1\u = N {@ B =eCyHg
‘pr %j’;" ) o
0

présente également une phase nématique a température ambiante et est
stable chimiquement (37,39)
Les propriétés physiques

- propriétés diélectriques (40)

- propriétés magnétiques (41)
- élasticité, viscosité (42,43)
~ indices de réfraction (44, 45)

ont éte étudiées.

5 Ainsi que nous le verrons par la suite (chapitre VI) 1le
spectre Raman du MBBA est trés voisin de celui du B.A. Afin d'en donner
l'attribution nous avons été amenés a effectuer le calcul complet du

spectre du B.A.
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CHAPITRE - IV -

——— - -

METHODE DE CALCUL

GEOMETRIE DE LA MOLECULE DE BENZYLIDENE-ANILINE

Pour la molécule de N (benzylidéne) aniline, que ce soit
a l'état solide ou en solution, l'énergie ninimale est atteinte pour
une conf®rmation non coplanaire, contrairement aux molécules isoélec-
troniques, stilbéne et azobenzéhe. Ce phénoméne est mis en évidence
par de nombreuses méthodes (1). Dans le spectre ultra-violet de la
benzylidéne-aniline (que nous désignons dans la suite par les initiales
B.A.) 1'intensité de transition 7 .7 des électrons du groupement azo-
méthine== CH = N == est beaucoup plus faible que celle que l'on attend
pour un composé plan. Des calculs basés sur le spectre U.V. (2 - &)
montrent l'existence d'un angle de torsion de 55° du cycle aniline par
rapport au plan de groupement azométhine dans le B.A. di a 1l'encombre-
ment stérique des 2 atomes d'hydrogéne dans le cycle aniline et le
groupement azométhine. Des mesures de moments dipolaires indiquent que
les bases de Schiff aromatiques ont une configyration trans (5).
L'analyse par rayons X montre que le plan du cycle aniline fait avec
le plan de groupement azométhine un angle de 55° et que l'angle entre
le plan du cycle benzylidéne et ce méme groupement est de 10° (6,7)
Ce résultat est également expliqué par un modéle simple qui tient compte
de 1'influence de 1l'énergie des électrons W et des interactions non
liantes sur la conformation de la molécule (8). D'autre part,aussi bien
les spectres de résonance magnétique nucléaire que les spectres infra-

rouge indiquent qu'un substituant en para dans le cycle aniline n'exerce
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pas un effet appréciable sur le groupement azométhine. Dans notre calcul
a priori des fréquences de vibration du B.A., nous avons utilisé une
géométrie simplifiée déduite de la géométrie obtenue par BURGI et DUNITZ
a la suite d'un calcul d'orbitales moléculaires de Hiickel étendues. Tous
les angles de liaisons ont été pris égauxa 120°, toutes les liaisons CH
ont la valeur 1,084 X. Les liaisons CC des angles benzéniques sont de

o
1,397 A. En ce qui concerne le groupement azométhine

N\,

C—C

AN 7 N\

C —— N
/// v

la liaison CN simple a pour longueur 1,460 A, la liaison ﬁéwhouble
1,237 A, la liaison CC, 1,496 A.
l'angle de torsion du cycle aniline est de 55,2°, l'angle de torsion du
cycle benzylidéne est de 10,3°.

Nous donnons en annexe A VII les coordonnées cartésiennes
des atomes du B.A.
- dans un repére XYZ d'origine l'atome 6 (voir fig. 7) tel que l'axe X
passe par les atomes 6 et 7 ; 1l'axe Y est perpendiculaire a X, dans le
plan défini par les atomes 6, 7 et 8 est td que Y (8)))0 ;i l'axe Z est
tel que le triedre XYZ soit direct.
- dans un repére translaté du précédent au centre de gravité de la
molécule.
- dans le repére principal d'inertie.

Noﬁébdonnons également les moments principaux d'inertie,
les constantes rotationnelles et les paramétres d'asymétrie (9)

La figure 1 présente le modéle moléculairede labenzylidéne-aniline.

IV -~ 1b EMPLOI DES COORDONNEES LOCALES

‘On peut considérer les dérivés du benzylidene-aniline

comme une juxtaposition de 3 motifs moléculaires.

X
2 motifs benzéniques du type XY

- pour le premier cycle X=X, ,Y =N
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MODELE MOLECULAIRE DE LA N/BENZYLIDENE/ANILINE
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- pour le second cycle X=C6 , %Y = Y2

Un motif central simple

Connaissant la géométrie de la molécule nous avons acces a la matrice
inverse de l'énergie cinétique G. Tout le probléme réside dans le calcul
de la matrice énergie potentielle F.

La construction de ces matrices est automatique puisque
nous disposons des programmes adéquats (10), donnant accés aux coor-
données cartésiennes principales, ainsi qu'aux matrices G, et F

R R

qui nous permettent de construire les matrices GS et FS en introduisant
la symétrie de la molécule au moyen d'une matrice U. '

Le calcul des fréquences revient a disgonaliser

laF -AE] =0
Nous nous servons alors du programme LSMB mis au point a TOKYO par
1'équipe de T. SHIMANOUCHI (11).
Les données d'entrée sont

, Z LGL etJii exp (10).

FEy

Dans le cas d'un simple calcul a priori de fréquences,
les sorties sur imprimante sont
5jk)calc.

- la matrice P.E.D. de distribution d'énergie potentielle suivant les
coordonnées de symétrie.

- le jacobien J.

- la matrice P.E.FP. de distribution d'énergie potentielle suivant les
constantes de force.

- la matrice carrée L qui décrit les modes normauxX.

Le probléme majeur qui reste a résoudre est donc d'obtenir
un champ de force, modele fiable, capable d'expliquer les fondamentales,
transféré de moléculesa groupements voisins.

Puisque nous découpons la molécule en 2 motifs distincts,

@ et l'autre central type aldéhyde H\

1'un benzénique X..
C 9
— N7

nous avons choisi de travailler dans l'espace des coordonnées de symétrie

locale au sens de T. SHIMANOUCHI. Ceci revient a substituer la notion
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de constantes de force de groupe a celle de fréquences de groupe carac-
téristiques. Il nous fallait alors utiliser les wordonnées de symétrie
dérivéesdes expressions que T. SHIMANOUCHI a systématisées (12).

Dans cet espace les constantes de force ne sont influ -
encées que par les substituants les plus proches et le champ de force
correspondant,champ de force de symétrie locale (L.S.F.F.), déja connu,
nous permettra toutes les vérifications nécessaires.

Nous avons décomposé les coordonnées du B.A comme 1'indi-
que la figure 2 pour les mouvements plan (pour chaque groupe) et la
figure 3 pour les mouvements hors plan. Cette méthode présente deux
avantages
- lorsque nous calculerons les spectres de dérivés du B.A., il nous
suffira d'ajouter les blocs de groupe X1 et Y2 sans avoir aucune modi-
fication a apporter aux blocs figurant dans les figures 2 et 3
~ pour chacun des groupes X @) Y, c'est a dire pour les blocs
indiqués cycle 1 et cycle 2, les termes de F_ figurant dans les blocs

S
A, et B, correspondent aux classes A, et B, d'un benzeéne C2V et les

1 1 1 1

valeurs numériques des termes de force sont exactement celles du ben-
zéne en ce qui concerne les mouvements plan.

I1 en est de méme pour les blocs marqués A2 et B2 pour les
mouvements hors plan.

Le regroupement effectué revient a considérer chacun des
cycles de symétrie Cs en regroupant dans la classe A' les coordonnées
provenant des classes A et B1 (pour les mouvements plans) et dans la

1

classe A'' celles de A2 et B (mouvements hors du plan).

2

CHAMP DE FORCE DU BENZENE -

Malgré la complexité relative du cycle aromatique, de
tres nombreux auteurs ont cherché a expliquer les propriétés des spectres
de vibration du benzene et de ses especes deutériées. LA LAU et SNYDER
(13), auteurs du travail le plus récent, déterminent un champ de force
de valence en reprenant les conclusions émises par SCHERER (14) en 1964
"un champ de force de valence de 26 constantes de force donne un meilleur
accord pour les mouvements dans le plan qu'un champ de force d'UREY et
BRADLEY (U.B.) a 38 paramétres'". Cependant, dés 1966, HARADA et SHIMA-
NOUCHI (15) (notés H.S.) ont proposé un champ de force U.B. a 22 para-
métres pour les mouvements dans le plan et 10 paramétres pour les mou-

vements hors du plan. En ce qui concerne les mouvements hors du plan,
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le travail le plus récent {16} ne mentionne pas davantage les résultats
d "HARADA et SHIMANOUCHIT .
Dans le but de calculer le spectre du B.A., un champ de

force de type U.B. est beaucoup plus simple d'emploi qu'un champ de

[oF

valence, c'est la rai-on de noive choix. Nous avons donc éte amenés
utiliser le champ déetermine par HARADA. Dans le cas du B.A., 1] est

nécessaire dutiliser un benzéne de syméetrie inférieure a D, Nous avons
- 6

h
donc détermine les coordonnees de symetrie des différents benzenes dans le

but de raffiner le champ de force des benzenes do o f d6 symetriques sur

Liespece meta d, que n avaient pas considerée H.S.

3

IV-2¢. COORDONNEES DE SYMETRIE DEs DIFFERENTS BENZENEs -~

La symétrie la plus élevee de la molecule totalement syme-
trique est Dbh@ nous utilisons lez paraméires meoleculalres suivants
determinés par STOICHEFF (17} :

RCH = 1,084 A, R(Q(ﬂ, ~ 1,387 !

2~

>

tous les angles sont égaux a 1207,

Les coordonnecez internes se décomposent en
- 6 etirements CH
- 6 etirements CC
- 6 deformations angulaites CCC

12 deformations angulaires CCH

~ 6 deformations hors du plan CH

6 torsions autour des liaisons CC {24 au sen=z de MIYAZAWA)

On a de pius= 6 rvedondancexz locales lautounr de chacun des
atomes de carbone}, 3 redondances dans le plan et J redondances hors du
plan.

Dans les figures 4 ¢t 5 nous donnons la numérotation des
atomes et des coordonnées internes dans le plan et hors du plan du ben-
zene .

A partir de ces coordonnées infernes on definit 36 coor-
données de symétire locaie {fig. 6

les 20 coordonnees de syméetrie {au sens de Wilson) du
benzene dQ Fa d63 utilisées par H.S., sont reproduites dans les tableaux

1 et 2, Ces coordonnees de symétric Lienneni compie de la redondance du
cycle. Remarquons gue pour les classes dégénerées Elg' Eluﬂ Ezgﬁ Eo
1l nintervient gu une coordonnee d’un type donne par ¢lasse. Lorsqutau
lieu de considérer un benzene Dy, ON s'intéresse a un benzene C,_ a

chaque coordonnée de type a du benzeéne D6h doit correspondre une
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Fig:5] COORDONNEES INTERNES ET NUMEROTATION

Hy | | *
o o
2\ R; =Cj Cin
—_—
Hy HS —C; C: C
@l— -1 © 4
A 7 .C/ t// tw
4 4174 )74) 4 o —_
i=Cisg G H,

-
Ci= C (Ci.1 Ci Cisq Cis2 )

< Z;/: C (Hi Ci Ci+1 Ci+2)

Ci= T(CiaCi CipyHin)

| = T (Hi CiCin Hix)
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Fig:6| COORDONNEES DE SYMETRIE LOCALE

h = AR;

s; = Ar;
AR Y =R(AY; Ao(f)/(z)v2
Hy ©4,C4,04,04 1 - 1~ 1+1
i =R (2 A Bi- A% - Akip)/(6)72
¥i =A 8y, .sin3;

o :(AZi +AC/i+AZ”;+A"C”./)/4

R = distance CC a |"equilibre

TS




COORDONNEES DE SYMETRIE BENZENE Dgy

CLASSE Ayq
S, =(6 )-1/2( Sq+Sp+S3+54 +55’+~56)
S, =(6 )-1/23'( b+ by g+l +tg+tg )
CLASSE Agg
S = (6)7V2( 4+ ¥+ Wir ¥t Y4 )
CLASSE 82%
=(6Y (31 - 5p+ 53-8+ S5-5g)
Ss SO AR S AR
CLASSE Ezg
=(12) 72 (251- sp-53+254-555¢)
12TV2( 24 by b3 +20,~bcb,)
(12) ('1 b4ty + 1215 4 1g )
CLASSE E.,g
Sig= (3/52) (2 3’14.{2 %- ) 32 Yo+ Kb)
+(39)72( $4+23,+ B3-5,-285-3¢ )




Tablequ: 2 %6

COORDONNEES DE SYMETRIE BENZENE D¢y

TN

CLASSE Aéu
= 6)’1/2(2(1+ Do+¥3+ ¥4+ Y5+ )’6)

CLASSE B1u

512 =(6 )_1/2(51 ~55+53-54+55-5¢)

St3=(6)72( ¢y- o+ b3-0s+ds-0g)
CLASSE By,

S142(6 ) Y2 ( 1=ty + b=t +hs—t)

S1s =(6Y V2 (Y- % + Y - W+ Ws-)
CLASSE Eoy

Sy¢=(2 )—1(31 3+ &4 - S6)

Siy=(12Y2(2 %%, - f3+2%- % RAN
CLASSE Eq,

S;e=(12) /2(2s1+52—s3-2s4—55+56)

Sto= (10)72 (h=ty-ts+ts )
200" (24465454 28 456 )
S20=(2)7 (% +% - % - %)

+
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coordonnée de type b équivalente pour le cas D6h' I1 est donc nécessaire

de savoir traiter la redondance cyclique du benzéne.

EXPRESSION DE COORDONNEES DE REDONDANCES

La représentation générale des mouvements de vibrations se

décompose suivant les coordonnées internes en

34
- 1 E
I @CC) =1 Alg + 1 E2g + 1 B2u + 1 u

[ﬁ(¢CCC) = 1A + 1 E + 1B = 1 E

1g 2g 1u 1u

F(rCH):1A1g+1E2g$1Blu+ 1E,,
fg(YbCH) =1 A2g + 1 E2g + 1 Ba.11 + 1B,

ﬁ(X):lA + 1B + 1 E + 1 E
2u . 2u
f‘(ZCC) = 1 A1u + 1 B2g + 1 Elg + 1 E2u

Ceci permet de donner la structure des relations de redon-

dances :

ﬁ(redondances) = 1 Alg (é )@1 Elu (R,é) + 1 Elg (ﬁ)@i Alu(’@)

Si 1'obtention de la redondance Elu UR,¢) présente quel-

ques difficultés (18), les redondances en G et‘¢'s'obtiennent directe-

ment
Alg -1k
S& cce = (0) (¢1+¢2+¢3*¢4+é5+¢6))
A1u =15
E1g ~15
“q s - R 7:: L
Sz, = (12) (& e 23 *C 55 © 45"%56" “6q)



Considérons les redondances de la classe E

(Z12 ) gy * z45

‘Z61)

1u ? elles mettent

en jeu des coordonnées de symétrie en

E

R(S ™M ot s 1y ot
R,a R,b
E
1
s oL 1oy (¢ 4 o2t
1 2
R,aL
E
s u _ (o)1 (b, -ty -t
R,b
E
1u -
S = (2) ((?:2
¢, a
E
1
s M _ 40y % (o @ . G
1 2
,b

+ t3 - tl1 - 2t

( SE1u

$,a

E
S 1u

$,Dp

et ) suivantes

5 = tg)

'@5 ‘@6)

By - 284 -5+ B0

En écrivant une combinaison linéaire de ces coordonnées

on obtient

les coordonnées de symétrie cherchées

E -1k E E

s1u _ +62) ((35 1u —D(Slu )
R,@ ,a R,a @ ya
E "y E E

g lu _ 42 @ng (@’s u o{’s 1u )
R, ,b R,b @ ,v

[
Les coefficients %A x, % et
i

E -2
Red s U - (B +(§2

R,Q,a

E -
Red § = (&42 G

R, ,b

sont indentiques aux vraies

Il nous reste

ce faire, nous écrivons que

- = 2 » s
R12 + R23 + R34 + R45 + R56

% ! sont obtenus en écrivant que les fonctions

E E

(ks v s )
R,a @P a
E

(dﬂs 1u (gs 1u7
R,b

redondances Red 1 et Red 2 (19).

a établir ces relations de redondances. Pour

la dérivée premiére de la relation vectorielle
—>
+ R61 est identiquement nulle (tableaux 3 et &)



Tablequ:3 %9

ETABLISSEMENT DE LA COORDONNEE
DE SYMETRIE REDONDANTE DU TYPE E1u

— -

Ry= -R, cos(W—@z)u + Ry sin (T\'—Pz)jz: R1;°5 ﬁ2+: Ry Sin pZ

‘l-?;: _" R,

— — —- — -l

R3=" -u R3cos (W—Ga) -vR3 sin(]\'—(’:3): u R3cos’;3- v R3 sin [33
— — — N -

Rg = u R4cos(7\‘—(55) -v Rg sin (.“—'(35) =-u R4cos(35 —~v Rg sin (55
Rs=  u Rg

- - > ) - —_
Re = u R6C0$(W—@6)+ v Rg sin (']\'—(56): -u R6cos(36+ v Rg sin (36




s0
Tableau: 4

ETABLISSEMENT DE LA COORDONNEE
DE SYMETRIE REDONDANTE DU TYPE E4y

. - - -> -
dR1: u cosC)ZdR1+ v sin(&zd&—uR‘ sin@2d$2 +v Rqcos 2d(52

—

dRo= -u dRo

dR3: u 005(33 dR3 -V sm(33dR3 —u Rasln ﬁad (33 -V R3cos(33d/53
- - -»> - . -

dR4: -u cos@sd& -V sin (3st4 + U R4 sin Psdps—v R4 cos(}sd [35

- — - - —_
dRg= -u cos(36dR6+v sin eédR6+U Rg $in (36d @6*’ v Rg cosp6d p6

Projection suivant u

—15 (dR1 +2dRy +dR3 - dRy —2dR5—dR6)+RV;g—(-d€52—d(>3+d(35+d@6)

Voinee
;&4»‘“"/

—— . . . -
/‘35;3 Projection suivant v:

\?(dR1—dR3 ~dRy +d R6) + 52 (-d @2+d (33+ d (35-d (36)

.

Ee
%
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) » > .
En projectant sur leg vecteurs unitaires u et ¥, on obtient les

2 relations de redondance cherchees

Red 1 = projection surrg
Q%
Red 2 = projection sur v {tableau 5).
Pour déterminer lese , o ', /et B' 1l suffit d'écrire
By
Red s " ~ Red 1
Raﬁ,a
1u
Red S = Red 2
Rqé . b
Connaissant 1esq{we;?ﬂj}et,%@3 on obtient les expressions:
E - +1k
1u . )
= L T N &+ - N - 2 o - 2
SR’ " {30) (L v 2ty 4ty -ty ts te) (3/20) (%2 +
4 4
S S
E -1 1
1u , , , , , ﬁé _ ?‘
) = {t, = ¢ -t + t + - 2 -
SR,ghb (10) [ty t3 ty t6) {(20) ( 1 §Z<2 r Pyt

Ed . -
2{[,,,[} TS ?‘6)

Seule la composante b de cette coordonnée avait été donnée

par H.S. (819 du tableau 2.

Nous établissons dans le tableau &, la coordonnée de type a.
A ce stade nous sommes donc capables de dounner l'expression des 30

coordonnées de symétrie du benzéne D6 en complétant les 20 coordonnées

h
des tableaux 1 et 2 par les 10 coordonnées du tabieau 7. Nous pouvons

donc classer les coordonnees de symétrie d'un benzéne D6h suivant les
espéces de symétrie du groupe CZVE I1 suffit de faire la corrélation

entre le groupe D et le groupe CZV en respectant l'orientation des

6h
composantes a et b des coordonnées de type E. (tableau 8).

Les résultats figurent dans les tableaux 9,10,11 .

COORDONNEES DE SYMETRIE D'UN BENZENE sz

SOIT UN BENZENE PARADISUBSTITUE, DE SYMETRIE C2v

P

-
Y S e Y

X —— ’

S
PN
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Tableau:5

ETABLISSEMENT DE LA COORDONNEE
DE SYMETRIE REDONDANTE DU TYPE E,,

. R n.
q>l—3T6—P|

. —
Composante suivant W

A (b4 2batiot, ~ 2t Vb (= bm bt be +6) 5O
> (h+2h+ -t - 215t V_2_(¢23 5 +g)

Composante suivant U

\[_g(r1'—r3—r4+r6) ¥ V% (¢ +3+95-06) =0




Tableau:6 ~3?

COORDONNEES DE SYME TRIE Cy¢ |
BENZENE Dgy—=C,,

-1
Spe =(2)" (044545~ §o)
E
ge;”%;_--% (1 +2by 4+l -k - 21s-tg)

+ \/_1._2 (— ;- $3 +¢5+¢6)

E —1/2 u E u
SRlud/R,‘*‘q___(q/2+ﬁ2) . (0( SR:a‘ P 5¢’1° )
e a=Cre= (%) (B sij: ¥ g )

14
% =(%) P =

C14=(30) 2 [ty +2ty4 bymb, - 215 - 1 )
3200 (4- 45405+ o)

-
gt
55

N
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Tableau: 7 5%

i COORDONNEES DE SYMETRIE BENZENE D,

CLASSE Ejq

So1=(2)7 ((5p-s3+ 55-5¢)
Sp2=(2)" (h-ty +1, 1)
S23=(2)7 (6y-b3+5-0¢)
Sp4=(2)2(2 % - w442 - — %)
CLASSE Eqg
S25=(4/52) 2 ( Uy Wy - ¥s - V)
+(9/52)V2(& - 33- 34+56\ '
CLASSE Ey,
526:(12)‘1/2(51 ~237+93+84-2 53’56)
Sp7=(2)" (%,- Y5+ ¥s - V)
CLASSE Ey,
o8 :(2 )—1 (52+s3—.55— 56)
S 29=(30) () 42ty + 13 -ty = 215 L)
+(3201/2(~ 43— b3 +d5+ )
Si0=(12) 72(2'% + % - ¥4 -2 %, - s+ )

\
"j'y('

"

F
\'h
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Tableau: 9

" OORDONNEES DE SYME TRIE BENZENE Den ™

C2v

------

Cyq =912 =(6) (s9-5+53 - 54+55—56)
T =S¢ V(’l?,)vz( $4-5p -~ 53+ 2 5455 - 56)
(4 =5, (6)1/2 (s1+52+53+54+55+56)
G4 =218 =(12] 117 (254 +5)-53- 25, s5+54)
Ty =S, =022 (b= 2h 4ty b - 21 +1 )
Co =5, =(6]72 (b abyrtytly 4bg+1

§ =90 1/? 1Hia+i3+is +Is +1g
75 =549 :(’IO) (H w3 =t +1g)

+(20)4/2(-2¢1 b2+ b3 +264 +os5-dg)
Ce =94 —-(12)12(2‘?1 2 - ¢3 +204 - b5-96)
om0 —(6) (4)1 $o+ &y ‘¢4+¢5-¢6)
Cin=9g =(2)7" (Y- Wav Ws - 5 )
Coivhpg = (2)—1 (\Vz +My - - Y )
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" Tableau:10

COORDONNEES DE SYME TRIE BENZENE D™ Cy,

CLASSE B4

Cyo= Soy :(2)—1 (52-s3+ S5 - S¢)

Cy3=Sp8 =(2) (s0+ 5555 =

C1e=Sp0 =301 Aty +2b, +15-1 ~2t5 g )
+(3/20)"2 b2-03+ b5+ ds)

Cis :522'-‘-(2)—1 (T1-'3+f4—f6 ) |

Cro =514 = (67 2 (h-ty+ty-tarts-ts )

Ci7=523 =21 (4p-3 +ds5-ds)

C18=515 2(6)'1/2(%-%+ % -+ W)

Ci9=55 =(6 )_1/2(%”/2*% +H+ s+ Y )

C20=930 2(12)4/2(2“‘/1”’2-“’”3 2W-Wet)

Cp1 =594 (12)2 (24 - Wy +2%-%s -% )
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Tableau: 11

COORDONNEES DE SYME TRIE BENZENE Dgy—=Co,

CLASSE A,
Cpo=S17 =122 (201~ ¥ - ¥3+2 %= 85 -¥ )
Cpy =510 =(362)’ /2(2x1+x2 -2 8- ¥s+¥e)

+(39 9) 2 (54+23,+53-5,-2 55-56 )
Coe=S16 = (2)7" (51~ 53 +84-S¢)
CLASSE B,

Cp5=55 =(6) /2(5’1-b'2+b'3-b’4+?fs—7!6)
C6=511 = ) AWy + ¥+ Y3+ 85+ s+ Ye)
Cpr=5y ¢ _—_(4/52) (%4 %-¥5-% )

(9/52)1/2( 81 - 33*34 + 56)
1
C=5,7 =(2 )1 (%-¥3+%- %)
 Cpo=526=(12) 72 (-2 5+ 53+ 54 -2 S5 +36)

2(
Ca0=5s =(6T72($4-55+53-54+ 55- 8¢ )

,..\
."' \\
!':'_ jo ) Y
=
N, ..-/

——
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Afin de pouvoir vérifier les termes de la matrice énergie
potentielle, Fs , lorsque X et Y varient, nous avons choisi de distinguer
les mouvements d'élongation CX et CY, de déformation angulaire dans le
plan CCX et CCY, de déformation angulaire hors du plan a’CX et B/CY
lorgque X et Y different de H. Nos résultats figurent dans les tableaux

12,13 et 14.

COORDONNEES DE SYMETRIE D'UN BENZENE CS

Dans le cas du benzylidéne-aniline, il est avantageux de
considérer les cycles{{?[1 etg{z comme étant de symétrie CS s clest a
dire en regroupant d'une part les mouvements dans le plan, d'autre part
les mouvements hors du plan.

Les résultats sont reportés dans les tableaux 15,16 et 17.

CHAMP DE FORCE DE UREY ET BRADLEY : RAFFINEMENT DU CHAMP DE FORCE -

Nous avons utilisé le champ de force d'H.S., établi pour

un benzeéne de symétrie D¢ Nous avons été amenés a le modifier en le

he
raffinant pour une espéce isotopique supplémentaire, le benzéne méta d3

considéré comme ayant la symétrie CS.

En ce qui concerne les mouvements dans le plan, les cons-

tantes non diagonales de F_, sont déterminées a partir des forces d'inter-

actions entre atomes non ?iés. Les éléments diagonaux correspondant
aux élongations CH et CD sont supposés indépendants l1l'un de l'autre. Le
champ d'Urey et Bradley a été modifié pour tenir compte d'interactions
entre les coordonnées de symétrie locale du méme type, -les constantes
de force correspondantes sont notées constantes d'interactions du type
ortho, méta et para. L'expression de l'énergie potentielle est donnée
ce? MCC etfPCC correspon-
dent aux constantes de Kékulé, +f% —fﬁ, etjﬁ, introduites par OVEREND

et SCHERER (20).

dans le tableau 18. Les constantes de force O

RAFFINEMENT DU CHAMP DE FORCE

20 fréquences fondamentales de chacune des espéces

d d, et d6 ont été utilisées pour déterminer les 28 constantes de force.

O 3
Les valeurs expérimentales utilisées (21) sont données dans le tableau 19.
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Tableau: 12

| COORDONNEES DE SYMETRIE BENZENE Cs,

CLASSE A1 r‘ :3RCC+4¢CCC+4PCH+2 LI‘JCCH
A -
S5Cy = 19 1/2(51+s2+s3+s./,+s.5+se,)
SC, = E“‘ 12)-1/2(251 +59-53 -254- 55+56 )

B _
SC3 =35, 1“ =(6 )1/2 (s4- So+53-54+55-5¢ )
| ca
SC4 =5 2(12)2 (25,- 55- 53425, S5— 5g)
a -1
SCs =S:2=(12) (1 -2t eyt = 21+t

b
S5C¢ = i:bu :('10)—1/2 ( bh-tg=Tg+ )
H20]72 (-2¢4- 0p +d3+ 204 +ds5-ds )

SC, :sﬁ\ggz(z V' (%-%+W¥—%)

SCs =5 =(2T" (% +% % - % )

SCo :SB,?” :(6)_1/2 (¢1- b2 +d3- b4 +65 - ds )
SC1o = SetS= (6 TV2(1y 4 1yt ty +1, +15 +1g)

SCyy :555%2)‘% (241-42- b3 +2 0~ d5-)
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Tableau: 13
COORDONNEES DE SYMETRIE BENZENE sz]

CLASSE B, M =38R +2¢ccct2ry +4 Yoy

EY -1
SCyz :58:‘:(2) (s2+ 53~ s5- S¢ )
Egg )—1 ~)
SCy3 =5.:7=(2 (55~ s3+855-5¢

SCg :553?9:(2)’1 (h-ts+1 ~to)

SCys = 551; (30] 72 (by+ 21+ b= t,m 2151
3/20) (- 42- €3+ &5+ )

SC16 :5‘@39:( 672 (% + %+ + 44 Hr %)

SC17 =52Y=(6172 (t=to+ by-tg +ls-tg)

5C18"E\;2/g (12YY2 (2 - Y-yt 2 - - )

SCrg =5 Bl “(12) 2 (2 U+ Y% -2 ¥ -t W)

SC20=S (6772 (% - % + % - Yo 5 - %)

: b
SC.,; :5229: (2)7 (92 b3 +bs- bs)
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Tableau: 14

COORDONNEES DE SYME TRIE BENZENE C»,,

CLASSE A, M =3542Y

b
Eou -1
SC,, =S x =(2)" (%- %+ ¥%-¥)

S(:23—5 ) (2(2+X3-35-7(6)

E
SCpq=S 2U= (12)72 (5,-25,+5,+5,-2 8,+5)

CLASSE B, M =35+4Y

SCas =575 (672 (¥ - For Xy Yw By - 05)
5c26-5'5§u— (1272 (2% -% ~¥3+2 ¥, -¥s - ¥s)
SC,, s;g =122 (20, + Yy Uy 28, - X+ ¥)
SCos =5 29=(6] 72 (61~ 85+ 5554 + 5555 )
5c29:5A§¢:(6)’1/? (6 +¥, +Yaudy +s +¥s)

b
SCag :sﬁézu: (2)" (8- 55+ 5, - 5 )




63

COORDONNEES DE SYMETR!E BENZENE C J

Tableau: 15

CLASSE A

\)C X

Cy =SCy=sq =V, Vey

Cy =5Cye= ¥,

C5 =5C,=(2 )'1 (S5-53-55+5¢)

C,=SC,= (2)—1 (S,+S3+ 55 +5)

Cs=5Cs=(12)¥2 (- 2t 4 byt =215+ k)

Cq =SC ¢ =012 (1 b=t + 1)
+(2O)V2(2¢1 do+¢3+ 294 +d5-ds )

Cy =5C,=(2) (¥ - ¥+ -%)

Cg=5Ca=(2]" (% +¥5- H- )

Co=5Co= (6)%(%—4)2 +$3 - ¢4+ bs-¢6)

Cy0=5Cyo= (6)% (T1 +h+ L+l s+ 1)




, j =)
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Tableau:16

COORDONNEES DE SYMETRIE BENZENE Cg

-
—

Ci1 =5Cn=(12)"72 (241- 43 bsr 2 ¢4- b5 b6
(312:5C12'—'(2)-1 (s2+53-55-5¢)
Cy3=5C;5=(2)"  (s5- 55 +55-5)
C14=5Cy= (271 (H-ty+k -k)
Cis =SC1s=(30)72 (b 42ty 4ty- - 2bs- tg)
+(3/2O)1/2 (‘4’2‘4’3 +¢s5 +4>6)
Cie =5C1,= (6 )V2 (h-totty = ts +ls-tg)
Cy7 =SCyg=(2 )-1 ( Yo+ Yo+ Vo + ¥ )
Cig=5Ci=(2)" (% -% -5 +s)
C19=25Co=(2)7 (-3 +5-06) -
Ca0=2C0=
Cp=5C3 = s4 = Qcy




- Tableau:17 %
COORDONNEES DE SYMETRIE BENZENE Cg

CLASSE A’

: Az,q
0 Py

Cp2=5Ca0= ¥ = ¥ex |
Ca3=5C,2=(2) " (¥p- W3+ ¥s- 3’6\)
Coe=5Co=(2T (Vo4 %- % -8 ) YCY
Cp5=5Cp, =12V Y2(8-25,+ S3+$4-285+$6)
Cp6=(6)Y2 ($1+52+53+34+55+86)
Cor=(2)" (8- 83- 54+ %)

(Ca8=(12) "2 ( 51+ 2.8+ 83-54-255-%6)
Cp9=5Co6=(2 _1( Yyt ¥+ ¥s+Ys)
C30=5Cpr=(2 (. ¥y~ Uy =B+ ¥ )
C1=5Cog= (6 V72(5y - 85+ 53 - 5, +55-56)
C3=5Cs0=(2)" (S1- 83+ 84~ 86)
C33=5C25=¥4 = Jey

B,

Red
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Tableau: 18

ENERGIE POTENTIE LLE]

-Mouvements dans le plan:
. 6 6 3
2\<p: 2\4.1.3.?_.[: +2 OCHZSf Si4+1 +mCHZSi Si+2 +pCHz$i Si43
6 6 3
+2 {O ) W Wog+m CCH ¥ Wi+2+pCCH ¥, L"i+3}

6
+2 {O ”.+1+mcczr r|+2+pL,CZr H+3 }

+2 {Occc:):‘?i‘bm*mccc 9i b+ pcccﬁi‘t’i#ﬂ}

Mouvemenls hors du plan:
2\4,p_A}:y2+BES +2 C{Zb’ 5; Zx. s._1} +2 D{Zar. 3iet [x. 51-2}
| +2{ zb’ Yu1+am) ¥ Vie2 +cxpzx %3} |
+2 {bof& div1+ bngi 8‘»2"bpi5i 5i+3}

L
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Tableau : 19

BENZENES: Frequences calculees et observees

sym - CgH3y D3

symetrie N O Cg¢ Hg C¢ Dg
C,y Dsh |Dsp req| obs. | cal. obs. cal. | obs. | cal.
(
. 1| 3073 [ 3072 | 3065 |3064 |2303 [2293
1
< 7 W |2 993| 989| 956 | 957 | 945 950
1
. 1211010 1013 [1004 [1004 | 970 | 969
) 1 13| 3057 3056 | 2294 [2291 | 2285 2285
A ( 6| 6061 601 | 594 | 592 | 579 | 582
o+ 7 13056 [3054 | 2282 [2283(2274 2274
2 8 11599 1599 | 1580 |1580 (1558 [1557
< _ 9 [1178 [1192 1101 |1098 | 869 | 858
18 |3064 |3068 |3063 [3061 |2288 |2290
E, 19 (1482 [1483 |1414 |1425 [1333 [1341
| 20[1037 [1025 | 833 | 824 | 814 | 800
B;
(Agg 3 [1350 [1354 1259 [1272 1059 |1053
A2 14 11309 [1299 [1321 1309 [1282 |1291
B
2u 1501146 |1157 | 912 | 908 | 824 | 873
fB 4| 707 1706 | 697 | 700 | 599 | 597
: 29 W | 5] 990991 | 917 | 916 | 829 828
2
B, A2 M| 673 | 674 | 531 | 529 | 496 | 495
\ (Es | ,|10| 846 |847 | 708 [708 | 660 659+
2 €
A _+ 16| 398 | 397 | 368 | 370 | 345/ 345
. 171 967 | 967 | 924 | 924 | 787|787
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Les calculs numériques ont été effectués a l'aide de l'ordinateur IBM
370.165 du C.I.R.C.E. ( Centre Inter-régional de Calcul électronique
du CNRS a Orsay) et les ordinateurs IBM 360.65 et 370.155 de la Société
"La Redoute" a Roubaix. Nous avons utilisé le programme L.S.M.B. (22)
modifié pour ce type d'ordinateurs. Parmi les 28 constantes de fopce
nous avons été obligés d'en garder certaines fixes car la procédure de
moindres carrés divergeait lorsqu'on faisait varier les constantes.

C'est le cas des constantes FCC' OCH' OCD' MCH‘ PCH' MCD
PCD' OCCC' MCCC' et PCCC. Pour ces constantes nous avons conserveé les
valeurs données par H.S.

Afin d'évaluer les écarts possibles a partir des valeurs

obtenues, nous avons calculé les éléments de la matrice PAB définie par
—_ o

ky =k + Ppg -4kg

Dans cette expression

- k, est le vecteur des constantes de force qui peuvent &étre raffinées.

- k° représente le vecteur obtenu a l'issue du raffinement.

- k_ est le vecteur des constantes de force non raffinées.

- les éléments de PAB .Al%;représentent la valeur des changements des

éléments de kA qui entraine un léger écart des termes kB de la valeur

choisie.

Si les éléments de P sont petits, les valeurs des élé-

AB

(5
ments de kA ont une bonne signification physique en ce qui concerne

leur trasférabilité. Le calcul de P.pt décrit par T. SHIMANOUCHI (23)

repose sur l'équation

-1

Pag = M.k, ¥ r.B.L.
Dans cette équation LJAL et LJBL représentent les mineurs de la matrice
L, (24) , donnés par
Ky Lyan biaL / Kin
kB LJBH LJBL KJL
K et K étant respectivement les constantes de force déterminées avec

JH JL
une bonne et une mauvaise prévision.

L'accord aetre les fréguences expérimentales et leurs valeur
q
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calculées est trés satisfaisant, comme 1l'indique le tableau 19. Le
tableau 20 présente les constantes de force a l'issue du raffinement

et en annexe A V 4 on trouvera leur dispersion. On peut constater la
trés forte imprécision sur les constantes provenant des mouvements

hors du plan. Une étude est en cours pour préciser l'origine de ces
fortes dispersions et les considérations physiques qui s'y rattachent.
On trouvera aussi en annexe A V 2 les termes de la matrice PAB et en an-
nexe A V 3 les corrélations entre les différentes constantes de force

de l'ensemble A. l'attribution desdifférents modes de vibration figure
dans les annexe AI , ATI et AIIT, qui donnent les distributions d'énergie
potentielle suivant les coordonnées de symétrie et les constantes de

forice.

Une fois ce travail terminé, nous avons connaissance de celui
du groupe de Bordeaux (25) (noté F.C.F.). Un champ de valence a 30 para-
métres a été déterminé dans l'éspace des coordonnées de groupe. Ces
coordonnées de groupe correspondent a nos coordonnées de symétrie locales.
Notre champ de force de UREY et BRADLEY modifié, nous permet d'expliquer

les corrélations mises en évidences par F. C. F.

Nous avons pu classer certaines constantes dans 1l'ensemble B et
notamment O
f

R. a ) F“v d. e& Fdo ds
d N+ A NAFA + = : :
notl's ﬁb&%ons don’c "donner l'g?iéﬁﬁ% physique de cette corrélation mais

cce? MCCC et P " qui contribuent aux termes f

R, %2
que F.C.F. indiquent &tre corrélés

. 1 . . .
auparavant nous estimons nécessaire de refaire le raffinement sur les

mémes espéces isotropiquesque F. C. F.

I1 noussemble important de souligner que l'indétermination mise
en évidence par ces auteurs provient en partie du fait qu'ils ont utilisé
des coordonnées de symétrie surabondantes au lieu de déduire les coordo-
nnées de symétrie a partir de la redondance ainsi que nous 1l'avons fait.
En ce qui concerne les constantes correspondant aux mouvements hors du
plan, nous obtenons des valeurs numériques différentes de celles obtenues
par F.C.F. la encore, ces auteurs n'ont pas fait intervenir toutes les

redondances, condition indispensable a la détermination du champ de force

£16).

En conclusion nous avons déterminé un champ de force qui donne
un excellent accord avec les fréquences observées. Malgré ses défauts
nous pouvons donc le transférer dans le calcul a priori du B.A. en vue

d'unesimple attribution. nous pensons que, moyennant quelques
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TABLEAU

20

CONSTANTES DE FORCE (md/A°)

K(CH)
K(CD)
0(CH)
0(CD)
M(CH)
M(CD)
P(CH)
P(CD)
H(CCH)
0 (CCH)
M(CCH)
P(CCH)
K(cC)
o(cc)
M(CC)
P(CC)
H(CCC)
o(ccce)
M(cce)
P(cCC)
F (CH)
F(cCC)

AO
AM
AP
BO
BM
BP

4,6740
4,8082
0,0240
0,0420
0,0

0,0060
0,0060
0,0080
0,I70I
0,001I5
0,0070
0,0049
5,2%499
0,4954
0,2115
0,3528
0,4189
0,0090
0,0

0,0

0, 3845
0,24T7
0,3850
0,4238
0,0377
0,0067
0,0054
0,0066
0,0076
0,0732
0,0761I
0,0365

e 879
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travaux supplémentaires, mnous -serons a méme de donner l'origine physique
des constantes du champ:de wvalence:déterminé par F.C.F. ainsi que cela a

dé¢ja eté fait sur 1l'acétaldéhyde (260,

CALCUL A PRIORI DES FREQUENCES DE VIBRATION DU BENZYLIDENE-ANILINE (B.A.)

Connaissant lres champsade force des deux giroupces constiiuants
aprés raffinement du champ de force des molécules de benzene et de diver-
ses aldéhydes, amines, oximes. 'imines (27), nous pouvons envisager le

calcul complet du B.A.

COORDONNES DE SYMETRIE UILILISEES -~

La molécule est constituée de 25 atomes (fig. 7)

Les mouvements mintramoléculaires peuvent étre décrits a partir
de 94 coordonnées internes -qui de décomposent en
- 66 coordonnées internes:décrivant les mouvements plans (fig. 8) soit
26 étirements et 40 déformations angulaires.
- 28 coordonnées internes décrivant les mouvements hors du plan (fig. 9)
soit 13 déformations hors du plan et 15 torsions.

Les 94 coordonnées me sont pas indépendantes= et il existe 25

relations de redondance : 13 redondances locales (une pour chaque motif
du type
X
[
W
e/

et 6 redondances cycliques :pour chagque benzeane (3 .dans le plan et 3 hors
du plan).

Les coordonnees codifiées sont entrées dans le programme GSMAT
a l'aide d'une matrice‘rdersymétrie adéquate, on passe de cet espace a
l'espace des coordonnéesde symétrie ce qui nous donne la matrice GS'
Pour construire‘vs, nous avons utlisé pour chaque cycle les coordonnées
utilisées dans le raffinmement du benzene, nous les avons rangées de
fagon de respecter les dispositions des figures (2) et (3). Les tableaux
(20 - 24) en donnent les expressions.
Les notations t,s,*/,dP,Ki 6‘ont été définies lors du calcul relatif au
benzeéne. Les coordonnées locales non primées correspondent au cycle 1,

des coordonnées locales primées correspondent au cycle 2.
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BENZYLIDENE-ANILINE
NUMEROTATION DES ATOMES
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o BENZYLlDENE ~ANILINE .
Fi1g:8 NUMEROTATION DES COORDONNEES INTERNES
MOUVEMENTS DANS LE PLAN
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o BENZYLIDENE-ANILINE
Fig:9 NUMEROTATION DES COORDONNEES INTERNES
‘ MOUVEMENTS HORS DU PLAN
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Tableau: 20

COORDONNEES DE SYME TRIE
BENZYLIDENE -ANILINE

S = s :\)CH

S, = %

Sz =(2) 1(52 $3-S5+5g )

S, =(2)" ( S,+53+5g +5¢ )

S5 :(12)1/ (b -2t 43+ - 2tg s kg )

S¢ 2(10) 2(T1—T3—T4 +1g)+(20 )/2( 241 -+ O3+ 204+ s~ 436)
Sy =(2) (¥-% +¥ -% )

Se :2)1(%+%—w5—w6)

59 :(6) (¢1‘¢2+¢3‘¢4+¢5‘¢6)

310 :(6)1/2(r1+r2+r3+r4+r5+r6)

S11 :(12) b(2¢1 dp- b3 +2¢; - b5 -¢)

Stz =(2] (5 +53-55-5¢)

S13 :( ) (52—53+55 56)

S14 =(2) (1‘*3”4 h

Sys =(30) (r1+2r2+r3 e -2t5- 1) H{3/20) (0o d+s+dg)
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Tableau: 21

COORDONNEES DE SYME TRIE
BENZYLIDENE ~ANILINE

Sie :(6)—12 [t = by b=+t )
S =(2)7 (Wo+ Wyt We+ W)
518:(2)—1(%‘ 3‘LV5+W6>
519:(2)—1(4’2‘ b3+ 65~ ¢ )
So0= ¥

Soyrz sy “\)CN

S20= A rey

S,3= Arc .y

524-——(2)—1 2(A ﬁNCH A PCCH)
S25= A F’C—N =C
Szo:A}BN:c—c

Sp7=5) = Vec

528:\%/
5292(2)_1(5'2-5’3—5’5+s’6)

S40= (2)—1(5'2+s’3+5’5+ s’ )
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Tableau: 22

COORDONNEE S DE SYME TRIE
BENZYLIDENE-ANILINE

Sa :('12)—1/2 (v - 2r2’+»r§+ L -215+ 1% )

-
Sy, =(10)2(1- 1/~ 1 +1.)+(20) /2(—2q>1’-¢2’+¢§ Y204 +¢ - )
S g3=(

5=(2]" (' L1V:~3+&VS‘LV6)
S34=(2) (W4 + %'~ ws -4 )
S35 (61244 &+ - ¢4 + s~ dg
536:(6)1/2(r1+r2+r3+r4+r5+r6 )
S37=(12) /2(2¢1 by ~b3 +24,— 5~ ¢ )
538:(2)—1 ( Sh+S4-55-54 )
539:(2)—1(52—5’3+5’5—s’6)
Si0=(2) (-1 +1 - 1)

)
Ser =(30) T2 (Hra2th 4 thety - 21 r6)+(3/2o)/2(-¢;_¢g+¢’5+¢’6)

S42=(6 )12“1"2”3"74 +15-1g )
S43=1(2 1(‘*’2“"3 +4 + ¥ )
S < ‘(% # - %)
Ses= (207 ( 95- 4’3 4’5 9 )
546: %
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Tablequ:23

COORDONNEES DE SYME TRIE
BENZYLIDENE -ANILINE

Sig= U4 = Ve
Seo= (2)7 (¥y- ¥a+ ¥s - )
550—(2) (52+X3-b”5-b/6)
S51=(12) /(5= 25, +55+5,-2 55+ 5S¢ )
(6) V(5 43,453 +5,+ 55+ )
Ss3=(2)" ($1-85- 3, +3s)
(12)72( 5142 53+ 53 - 54-2 55 - So )
)1 (b’?+b'3+b'5+2f6)
V' (o= ¥ - Vs + ¥s)
6)1/2(51 S+ 83—, +55-5 )
Ssg=(2) (51-83*54‘563
S5 = 73/4 :b/CN
Sgo= A Ten
S61=ACc .y
Se2 = AT
SGSZAXCH

(2
Ss=(2
= (
(
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Tableau. 24

COT'RDONNEES DE SYMETRIE
BENZYLIDENE -~ANILINE

Sec =¥ =¥,

Ses=(2 )—1 (4, ¥+ ¥s - %)

Ses=(2] (W% - ¥ - w4)
567:(12)"1/2(5; - 235§+53’ +5/- 285 +356 )
568:(6)4/2(81'+S'p_+$g+§4’+§’5+S'6)

%69 =(2)" _(51’,— 53/ - 52*5(; )

-1 ‘ , -
S70=(12) /2(31’+25§+5'3f—82—2Sé-as')
571:(2)~1(b/2)+3'/3+?5}5+3”6)

S72= (2] (33 - ¥4 - ¥3 +¥e )
Sya=(6)2(s5i- 50+ - 5, +5L- 5.)
574 :(2)_ (51/— 53: + 54/‘ gé \)

/ :
575: b//* :XCH




IV-3b CHAMP DE FORCE UTILISE -

Nous avons transféré le champ de force de molécules analogues
les constantes de force utlisées sont définies dans les tableaux 25 et 26

Les valeurs numiriques de ces constantes de force figurent
dans le tableau 27.

La construction de la matrice Fo a été faite en 2 temps

- passage du champ dans les coordonnées internes F_ au champ dans les

R
coordonnées locales F a l'aide d'une matrice de passageyL telle que

3]
F, = aIJFR.
- passage dans l'espace des coordonnées de symétrie défini dans les
tableaux (20 - 24) a4 1'aide d'une matrice!ys telle que Fg = | sFr-
Cette méthode nous permet toutes les vérifications nécessaires
a la bonne marche du calcul.
A ce stade, nous podgsédons toutes les données nécessaires au calcul du

spectre.

IV-3c RESULTATS -

A l'aide du programme L,S.M.B. nous calculons les fréquences
de vibration de la molécule en entrant les données définies précédemment.
On trouvera dans les annexes A.YI.I a A.¥I.8 la distribution d'énergie
potentielle suivant les coordonnées de symétrie et dans les annexes
AXYT.9 a A.XYI.16 la distribution d'énergie potentielle suivant les cons-
tantes de force. Ces résultats permettent.l'attribution et notamment
donnent les détails des dégénérescences accidentelles.

Bien souvent les auteurs considére les raies trés intenses
comme caractéristiques d'un mode unique de vibration. Cette approximation
trés grossiére n'est pas valable dans ce cas.

Par exemple les modes (EZg)’ \58 (EZg) et\519(E1u) des groupes phényles

9

considérés comme trés intenses pour tous les dérivés benzéniques sppfraissen:
comme fortement couplées dans ce cas.

‘gg (élu) = 1177 em™ T dans le benzéne contribue de fagon importante dans
les modes correspondants aukXx bandes a 1076, I078, II68, 1169, II189, IIOI,
1313, 1318, 1341, 1352 et 1620 cm ~T. |

De méme \;19 (Elu) = 1333 cm—I dans le benzéne se retrouve dans les bandes
1021, I022, I076, I078, 1463, 1466, 1501, 1519.cm'I.
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Tableau: 25

BENZYLIDENE-ANILINE |
NUMEROTATION DES CONSTANTES DE FORCE

Modificqrion BENZENE HARADA

n® 1 K (CH)
O (CH)
m (CH)
p (CH)
H (CCH)
O (CCH)
m (CCH)
p (CCH)
K (CC)
O (CC)
11 m (CC)
12 p (CC)
13 H (CCC)
14 0O (ccc)
15 m (CCCQC)
16 p (CCC)

RN
OV O®NO XN WN

17 F (CH)

18 F (CC)

19 A

20 B

21 C

272 D

23 Qe :

24 am (T\;}
25 ap ‘“"
26 bo

27 bm

28 bp
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Tableau: 26

BENZYLIDENE -ANILINE
NUMEROTATION DES CONSTANTES DE FORCE

N/

X4q=H Xo=C
Yy =N Yo =H

n°29 K(Cx)=K(cC) ~  n°33 K(C-Y)=K (CN)
30 H(X,-C =C) | 34 H(Y%,-C=C)
31 F(X-C =C) 35 F(y-C=C)
32 Fg(Xp-CZ) 36 Fg( 4,-CZ )

GROUPEMENT CENTRAL
n°37  K(Y-Xz) =K(C=N) 44 F(¥-X%-C)

38 K(%-H)=K(CH) 45 Fa(H-%Z, )
f_ 39 H{Y-Xp-H) 46 H(C-Y-X,)
(’f\ 40 F(Y—--H) 47 F (C-Y%-X)

41 H (H-%p-CZ) 48 T (C-Y;)

42 F(H---C) 49 T (Y-X)

43 H(Y,-%,C) | 50 T (X,-C)



. (-]
FCRCE CCASTANTS (m dyne/A)

1

5

9
13
17
21
25
29
33
37
41
@5
49

K{(CH)
H(CCH)
K(CC)
H(CCC)
FICH)

C

AP

K{CC)
K(C-N)
K{N=C)
H{H-C-C)
PI(CH)
TAU(C=N)

4.6740
G.17Q0
5.2490
0.4150
0.3850

0.0090
3.1000
5.5000
8.0000
0.3600
g.3700
0.4100

Tablequ: 27

Constantes de force du B. A

10
14

22
26
30
34

42
46
50

O(CH)
O(CCH)
C(CC)
otcce)
F(CC)

C

B
H{CC=C)
HINC=C)
K(C=H)
F(H-C-C)
H{C-N=C)
TAU(C-CE

0.0240
0.0015

0.4950
-0.0030
8.2420
00200
-0.0‘920
0.4190
0.4000
4.5000
0.2700
0.6000
0.1200

11
19

-23
27

31
35
39
43

47

M{CH)
MICCH)
M(CC)
M(CCC)

A

AD

B8M
F(CC=C)
FINC=C)
HIN=CH)
H{N=C~C)
F{C-N=C)

9.0
-9.0070
-0.2110

0.0

0.3730

0.0030
-9.0250

0.4500
0.2700
0.4600
0.35Q0

12
16
29
24

32

36
40
44

48

P(CH)
P(CCH)
PACC)
PICCC)
e

AV

8P

PICCC)

PI(NCC)
FIN=CF)
F (N=C~C)
TAU(C-N)

-0.0060
0.0050
0.3530
0.0
0.3100
0.0020

‘0 oo 490
0.3760.
0.3700
0.5200
1.5000
0.1300
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_ Aucun mode n'est qahacféristfque.‘Les,couplqgesidynamiques et
cinématiques sont trés importants méme pour les modes représentant les

mouvements du groupe central,

Les figures (10,11 et 12) présentent l'ensemble de nos résul-

tats en méme temps que les spectres Raman redessinés.






. | ' x Y. Yy=N
FREQUENCES RAMAN OBSERVEES ., O Vi 2 {xz:c

B.A. liquide ) |
Frequences ATTRIBUTION (cas X4=Yo=H)
calculees : -
- + —
e HY 4 H\C_C/C
_v 49 ZCC central +ZC—N +N”Q'—C N/ \C-
-— - +
—/59 TC=N+CHcentral TTcH central Zec
/74 N=C-C def.+ C-N=C def. : S47(E2u)
130 - —/144 CCN«;ZCC-rcenrra!
179 CCX def. 4+ N=C-C det. 975 crir?
255 TC-C(S516h+TC-C (S16)2 |
2 T ‘ Sys(E2u)
266 T C-C (54¢)24CCC 16\E2y
| __/ | ( ‘6)2 o 4 *1
| ) 0
349 TCC(S4g)a+]TCH (547)4 \—/
-y + -
———369  TC-C(St6)2+ CCX def. 405cra
405+ _—§399 TC € (S4g)4 +ITCH (S47)4 + .
415 KCX2:7TCC2+ZCC (54)2 ' E
‘75-*_ _\ _ ‘ , + (r“CH)2 ‘ 561__(__\29) Fréqucnccs
' 479 CCN def. {ITCH); infra-rouge
ol oh-lren SO
;,_\517 N=C-C def.+ CCX det. 607! — 330
534  CCC def. (Se)1+ CCX del.(S¢)2
Q0 —\
602  CCC det +CCC det.(S¢)2 + -
650~ | (5‘)1 ( ) + Sa (qu) - — 650
\'606  CCC dek(S¢)y + CCC def.(Sg)4 C~ )
- , ce +1_ — 694
616  TCC(Sy)q +TTCX,=TlCC + Ly +1
720 671 TCC(S4)y +CCC def(Se)2 + CCC dek.(Se)s Rl — %7
~ 687 TCC(S4)1 + CCC del.(Sg)2 + CCC def. (S¢)4 ' 601 e
6254 — 739 TICH (S4y), +TTCY,=TTCH - o . 814
=H + £q) 827
749  TTCH(Seth +TTCX=TICH . Sqo( E1g
TcH - AR AR/ R
: 812 CX;=CC stret.+ CC stnet. —T\cH ( %’s,‘si;;)
\ pib
818 T (510)2 - + N
849 T T (S40)4 - .
849

Fig. 10 INTERPRETATION DU SPECTRE DU B.A.



914 CC stn(s, ), +“CH(55)1

NeH(s47), Jlex, =IcH

TlcH(547 }1+ZCC(S4s )1
TLCH(S47)1 «J\CH cent, -
TICH(ss), +TCC (S4 )s

CC str(S2); +CCC def(Sy3);
ccC sl‘n(52)1 + ccCcC def.(512)1

875 - TICH cent.+TC=N
CC stn+CCC def.(Syg Yo+ CCCdef. (545, ), . 905
920 CCstr+CCC def. (Syg)y + CCC def. (S45)4 — 915
CCstr.+CCCdef (Syq); + CCHdef.(Sg), 979
S — 9701 CC str.+CCCdef (Sqg)y + CCH def.(Sq), — 984
10004 T( 512 (Byy) — 1001
—— 1025 A CH (S47); +CCC (S46); - 1025
- CCY,=CCH def.+ CCH def.(Sg); - — 1072
CCX4=CCH def.+ CCH def.{S9)4 1010cm! S19 Eay
CCH def.(S9)2 +CCstr.(Ss),
CCHdef-(5¢)4+CC str(Sa)4 : — 1156
I ——— . 1654 (N=CH —CCH)def.+ CCH def.(S9), — 118
—— 1190 -
TlcH(ss )4 Ccc (s, ), Sy () 1333¢17] 1196
1240 9
(N=CH-CCH) def.+ CCstr (S14)4
13204 CC str. (Sy)y+ CC str(Sqy), — gfg
N CC str (S14}1+ CCH def(S9)4 S (E5c)
CCHdef(Sg)y +(N=CH-CCH )def. 177crd]
CCHdef.(Sg)+ C-N str.
— 1450 ~ ' o

1600cm — 1453

I 1480

— 1485
) S20
1s7s | \\1463 CC str+ CCC def (S19)2+ CCstr.+ CCC def.(S 49 )4 1579

— 1590 - 1466 CC str+ CCC def.{S19)4 +CCX4= CCH def. 1590
| — 1630 + 501 CCH def.(S,0); + CC strt CCC def.(Sq0), — 1627
\ 1519 CCH def(Sy0)y + CC str+ CCC def.(Sy9), o
1037cm
592 C=C str(Sg), + C=N str.
1602 C=C str(Sg)q + C=C str. (Sg)>
620 C=C str-(Sg), + CCH def.(S9),
632 C=C sin(Sg), + C=C str (S4),
1680 C= N stn + C-N str,

Fig. 11 INTERPRETATION DU SPECTRE DU B.A.
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Fig. 12 INTERPRETATION DU SPECTRE DU B.A.

cm

2525

2575

2625

2675

2725

2775

2825

2875
2925
2975

3025

N

e —

=

3025
3054
3055

3062

3067
3071

ST CH centradl
CH ST 7(1)+ CH ST 7(2)
ST CY2=VCH+CH ST18(2)+CH ST 7(2)+

V CX4 =N CH+CH ST18(1)+CH ST 7(1)

'CH ST18(2)+CH ST7(2)+CY, =V CH+CH 5T18(1)+

C¥q =VCH+CH ST 18(1)+CH ST 7(1)+ CH 5T18(2)
CH ST18(2)+CH ST 18(1)+CH ST 18(1)+ CH ST 18(2)

CH ST 7(2)+CY%,=N CH +CH ST7(1) +C¥% =V CH
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‘ATTRIBUTTION 'DES ‘BANDES SRAMAN “AUX “MODES ‘NORMAUX -PES GROUPEMENTS
AECO¥L +ET “ABCOXY TERMINAUX

-

‘VIBRATIONS DE RESEAUE;T ??;,\!%IBMWF&N‘S INFRAMOLECUVATIRES ‘DE BASSHD
'FREQUENCE ©DE N-PARABREENES ‘S0 LV)JS —

‘Dans ke szt gﬁéw&mjwme 1 heffet des fchangement-»s' de ‘phase

sur les -substituants sakecoyl weu wileoxy., nous avens entrepris l1'étude
par spectrométrie Raman ide ‘bassge ‘fréguence dune série d'dlcanes

linéaires ( H,p (= 64 33:) ‘@ Trétat solide.,

Clvaque made *\Ekb]ﬁi\»tvl()tﬂn@fl fdamrs uan .eristal de . polyméthylf\ne
orthorhombique meut Gitre (‘(\I‘Ft(,t()l'u_«‘i(* ~par iles Gifférences -de phases Q}

Sb d’ & Te long des ‘axes eristallagraphiques. ‘Des calculs de fré-

:quence des modes normaux speur ‘Lesgudls Sa,—gb—o e S(/:b o

ont é&té effectue«s par ‘ﬂ;ﬁa»sml et -Shamanouchi (1) 2t par Tasumi et Krimm

(2). Des cdlculs des ifrégueneces normales pour les points généraux dans
la premiére zone de ‘BriiBkeiwtin -ont /&té ;efifectués par ‘Kitagawa et Miyazawa

(3).. Les résultats ‘de “bels -cdkeriks -‘f’pﬂuvwnf «&tre ecomparés aux données

expérimentales déduites ides apa&treﬁ ‘Raman et infra-reuge -du polvmithylin

et de n paraffines.

La relation rentre "La -dififérence de phase et la fréquence

d'un cristal de polyméthylene- ést ‘pegroupée en 6 ‘branches (ciurbes de

dispersion) ; chacune ite «ces branehes ;posséde 2 -sous branches (qu'on

désignera par les indices a-et b) (fig. 1) «qui sproviennent des interac-

‘tions intermoléculaires idans ke :réseau -oristdllin, 7 branches "Vg é‘\}q ak/\} VQ

consistent en ‘des vibhpations vpurement;mdlecul aires et ont des fréquences
supérieures a 700 .em 'ﬂ' . iPear ‘kes <cas ol g ..Sbya{)(&irp les courbes de
dispersion calculées de Vﬁ JUQ}’IJ \/g ont - &té wvérifiées par l'analyse
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Fig1 Courbes de dispersion --—-\>°
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des bandes infra-rouge de n paraffines (4 et 5).

Les deux autres branches (dg@k@%;‘ sont décrites dans la
figure (2). N}btﬁ§@k ﬂjg%ﬂ) ont été observées dans le spectre infra-rouge
lointain de polyméthyléne (6 et 7). Les modes de la branche vg dans la
région.63<;ggf<<% ont été observés dans le spectre Raman de n paraffines

solides (8,9,10). Les bandes Raman observées par une molécule de n paraf-

Zin=2z comportant N atomes de carbone correspondant aux modes pour lequel
O A W
Sl [yea 2 N-4) (10 et 11).
¢ N /! /
La fréquence du mode d'accordéon (pour leguel m = 1) peut

étre utilisée pour déterminer la longueur du segment complétement trans
dans un monocristal de polyméthyléne (12,13).

Par contre on a peu de renseignements en ce qui concerne les
spectres Ramanlpt In?ra-rouge relatifs aux deux autres régions des courbes
de dispersionfv§ &”@%,, bien que la diffusion inélastique des neutrons

soit en bon accord avec les courbes de dispersion calculées (14,15).

RESULTATS : SPECTRE RAMAN DE BASSE FREQUENCE DE L'HEXATRIACONTANE LINEAIRE
(2, # ,) A L'ETAT SOLIDE -
. 5 /&

Nous discutons ici les attributions des bandes Raman de basse:
fréquences du cristal de M€§§ﬁ§% observées pour la premiére fois (16).

Les figures 3 et 4 montrent les spectres Raman a la tempé-
rature de l'azote liquide et & la température ambiante. Ces mesures ont été
effectuées avec un spectrométre Raman CODERG T 800. La radiation g@@&kz~

trice est la Raie 514,5 nm d'un laser a Argonionisé Spectra-Physics 165.0°

i a déja été observée et attribuée au mode
A S

accordéon V

Les bandes dont les fréquences sont inférieures a la fréquenc
1

A~ . i . oy
accordéon ¢ peuvent &tre attribuées a la branche'¥§ dans la région {4 D¢

~

puisque la fréquence accordéon est la plus basse que l'on attend dans cette

région. Ceci signifie que ces bandes Raman proviennent de la branche Mg
, L P o e

dans la region ..-- 4%v§<;t@\ i que l'on voit sur la figure 5.

J Wi

Dans cette région, la branche V% consiste en des modes pour

lesquels les modes de déformation de squelette et les modes de torsion

sont couplés. De tels modes peuvent &tre caractérisés par la différence

' A 1. ¢ e o L0 .
de phase 83 5 g K%Qeu%mw<g\x%;f (11) Les modes Ag actifs en Raman

;s
&,
5

ont des valeurs de m impairs.
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Si la composante de torsion ezt prédominante, il est proeféra-

: , SIRAATLIE EO O I S Y o . .
ble de prendre @(évgvm’xwfww““j . Cecl niapporte pes d¢ chengement ecssen-
Y _ »
tiel dans la présente dizcussion. Les frequences observees a 15, 24, 35

) -1 n ) . .. , .
4, 57 et 76 cm peuvent étre attribuées aux friguences calculees pour

C
) . . ; .o _—1 o
lesquelles m = 33, 31, 29 (tableaun 1). La bande a 76 com poent cgalamant
& S

étre attribuée a E couplée avec la vibration accord<on. a fri-
Vi P

. -1 -

\ est de 30 cm . Le mode de cetts v

guence calculée de

. . . o v

egalement de type accordeon.

-4
kS

Les bandes intenses a 6 et 9 cm =~ {fig.6! =ont attribies a

longues moldicnles aatour

¥4

des vibrations de réseau de type rotationnel des

‘]

des axes perpendiculaires a la direction de la chaine. De lels modez de

réseau rotationnels sont approximativement les modes pour Lesguels o €3

voisin de ﬂ<(dans notre fréequences corraspondanies

sont voisines de . En fair les {requences cal-

, , ~1 Ve
sont 5 et 8 cm {tableau 1)} fréonencas qui COrres-
. ; . . -1 N
pondent bien aux fréquences observées a 6 et 9 cm . La premieve corvesspond
a la libration autour de l'axe cristallographique b et iLa =econde a celle
autour de l'axe a.
Puisqu’'il y a deux moleécules par cellule unite (18} on s'attend

-

a 4 modes de réseau libratoires autour des axes a et b. Les bandes 6 a
9 c¢m correspondent aux mouvements rotatoires en phase des 2 molécules

eux autres modes en opposition de phase

)

dans la cellule unité. Les d

3y
&

correspondent a #i. ! . Les fréquences calculs pour

observéeos

ces modes sont pratiquement égales a

n

u : . , -1 - . '
dans l'infra-rouge a 80 et 110 cm ~. Nous attribuons a ces modez lesz bande
s N -1
observées en Raman a 81 et 116 cm .
Ces bandes sont difficilement observees a température ambiante,
mais apparaissent bien a température de l'azote liquide {fig.7}. On

; (19,20) 1la frequence de

S

ce mode glisse vers les basses fréquences df

environ 7 cm en paszant
de la température ambiante a la tempeérature de l'azote liquide.

En conséquence, il est difficile d'observer la bande Ramen
« . , o L . . —
correspondant a ce mode a température ambiante {située environ a 73 cm }
. -1 . s 5
a cause du recouvrement de la bande a 76 cm et de 1'aile de 1la bande

X « -1 )
intense a 69 cm . ¥

Une autre bande a 132 cmdl peut étre attribuee a

correspondant a un mode de réseau de type rotationnel autour de 1'axe c.



Tableau:1 98 |
Frequences calculées et observees de Vg pour nCygH

dans ko region 4TV/5 < 3. < T

ordre devibration  frequence calculee frequence observee
* cm'1 crﬁ"
m branche a  branche b branche a  branche b
34 5 8 (6) (9)
33 14 20 15 24
32 24 31 — —
31 36 45 35 44
30 48 60 = -
29 60 76 57 . 76
28 73 93 — —
*5.-mn |
TS

vibrations de reseau rotatoires pour nCy g Hoy

axe de mode frequence calculee frequence observee
rotahon et cm’
T ;
a \)g (2&m) 8 9
35
a Ve (g%lﬂ 81 81
b b (34) 113 | 116
S \35
¢ V(o) 139 132
C \)2(0) 182 —
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-1
e de ve moede est 139 cm pour les constantes de

cmpireture do 1 azote liquide.

Pieguemice salculee d'un autre mode de réseau de 1ype .
Y . -1 :
e b a4 L est 182 cm . Mais la bande Raman
Ny , g . -1
cervaanement recouverte par la bande intense a 189 om

Les resultats de la discussion de ces modes

e = dans e tableau 1.
Cotrvmer cette attribution, nous avons étudid une sop e

SIS ‘-¥ aoe s {217,
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ETUDE STRUCTURALE PAR SPECTROMETRIE RAMAN DU M.B.B.A.

—— . - —— - ——————

SPECTRE RAMAN DU MBBA DANS LA PHASE ISOTROPE

Le spectre Raman du MBBA porté a la température de 50°C
a été enregistré a l'aide d'un spectrométre Raman Laser Coderg type
PH 1, équipé de réseaux a 1800 traits/mn utilisés dans le premier ordre.
L'échantillon a été éclairé par la radiation 632,8 nm d'un laser He-Ne
(0.1.P. 181 E). _

Il présente cing raies fortes (d'intensité comparable a
la raie 992 em™ ! du benzéne pur (fig. 1,2,3) et un grand nombre de raies
moyennement intenses ou faibles. La mesure des taux de polarisation a
6té effectuée en excitant l'échantillon en lumiére polarisée et en ana-
lysant en lumiére naturelle (tableau 1).

L'interprétation compléte du spectre Raman du MBBA est
rendue #lifficile en raison du nombre élévé de raies auquel on peut
s'attendre (3N - 6 = 117) qui seront toutes actives en Raman a cause de
1'absence de symétrie de la molécule.

Nous remarquons de l'on retrouve cependant dans le spectre
la plupart des raies du benzylidéne-aniline (B.A.), dont le spectre
infra-rouge est connu (fig. 4 - 8), (1 a &),

Dans le but de pouvoir s'orienter dans l'interprétation
du épectre du MBBA, nous avons eu recours aux méthodes de prévisions
des fréquences de vibrations moléculaires, a la fois en ce qui concerne
le benzylidéne-aniline mais également pour un Substituant de type
alcoyl .

On trouvera dens les chapitres IV et V la méthode suivie
et les résultats de ces calduls, et en annexe, la distribution d'énergie

potentielle suivant les coordonnées de symétrie et suivant les constantes
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cm intensitéo taux de
relative(I) dépolarisation
180 6 067
315 1 062
340 2 067
410 4 055
630 5 081
720 2 057
760 2 026
775 4 025
790 4 029
825 3 055
886 3 060
934 1 058
975 7 088
1014 1 067
1105 4 040
1164 70 ok1
1182 37 046
1245 , 5 041
1305 5 048
1370 4 049
1422 12 050
1503 9 057
1575 53 053
1596 100 055
1626 b1 048

(I) 1tintensité de la raie la plus forte a été prise
arbitrairement égale a 100 /E??
uié)
tableau 1 Nombres d'onde, intensités relatives et taux de dépolarisation

MBBA ( T = 50°C)
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de force pour le benzéne et benzylidéne-aniline.

Nos calculs mbntrent qu”aucuhe des raies Raman du MBBA
nfest attribuable & un mode normal unique. De plus un certain nombre
de modes intéressants (en particulier des modes de'tofsion) correspon-
dent a des raies Raman de basses fréquences. Celles-ci ne sont pas
observées a l'état liquide isotrope par suite de la diffusion quasi élas-
tique (ailes de la raie Rayleigh) trés importante pour ces molécules for-
tement anisotropesg On doit par contre stattendre a les voir ‘apparaitre
dans le spectre Raman de basses fréquences a l'état solide.

J.H. SCHACHTSCHNEIDER et R.G. SNYDER (5) ont calculé le
spectre des Vibfations moléculaires de n-paraffines (branches“d1 éWJQ
etf§6 é,@8)7 spectre qui se situe au-dela de'?OO cmmia Nous nous servons
de leurs résultatsipour attribuer les raies Raman aux modes normaux du
groupement n=butyl. En ce qui concerne les raies Raman de basses fréquences
(inférieures a 700 cmmi)'du groupement n=butyl, la courbe de dispersion
( Ns etﬂgﬂ donnée dans le chapitre V , permet de prévoir; pour la molé-

cule de n-butane trans, 6 raies qui se répartissent comme suit

2 b .2 -1
SR\ EI SN G C

i

560 cm-:1 (mode accordéon)

5

s aga:c\y;m?)

5

i

-r‘};‘ (@) . 130 cm"'1

|

_.,\)% (2;%) = 150 cmm1
T -1

sﬁjg (g’) = 200 cm

185 cm

i

~5 D

3

Dans le cas d'un groupement n-butyl, substituant d'un
ensemble rigide, on doit s'attendre a ce que ces raies soient déplacées
vers les basses fréquences, comme nous le verrons par la suite sur le

mode accordéon.

EVOLUTION DU SPECTRE RAMAN AVEC LA TEMPERATURE -

Dans ce paragraphe nous nous intéressons a la région spec-
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trale supérieure a 250 cm_i. Nous avons suivi 1l'évolution du spectre
Raman avec la température depuis 100°K jusqu'a 323°K. Nous cherchons

en particulier a étudier 1l'influence des changements de phases sur le
spectre Raman du MBBA. Pour cela reportons-nous aux spectres enregis-
trés (fig. 9) a 8°C (stase cristalline), 25°C (stase nématique) et

4L6°C (stase liquide isotrope). Au premier examen on s'apergoit de diffé-
rences trés nettes entre le spectre du solide et ceux des 2 autres phases
Ce résultat n'est pas surprenant. En effet, bien que ces deux transitions
soient du premier ordre, la transition solide-nématique est accompagnée
de variations d'entropie et de volumes 10 a 50 fois plus fortes que la
transition nématique-liquide isotrope. Lors de la transition solide-
nématique, toutes les raies décroissent d'intensité de fagon quasi-dis-
continue a la température de transition et s'élargissent. Par contre,

le peu de différence entre les spectres de la phase nématique et dans la
phase liquide isotrope spécifie que les interactions moléculaires ne
doivent pas étre trés différentes dans ces 2 phases. Si on regarde un
peu plus en détail, et en particulier les raies de faibles intensités,
(fig. 10) on remarque alors de profonds changements 1ofsdu'on passe de
1'état solide & 1l'état liquide isotrope. En particulier les raies 760,
790, 1015, 1290 et 1460 cm_1 attribuables au groupement n'Cqu (5),
présentes dans le spectre du solide, décroissent d'intensité et parfois
méme disparaissent dans les 2 autres états. Il en est de méme des raies
340 et 460 cm—l. En particulier si on attribue la raie 460 em™ ! au mode
accordéon de la chaine n-butyl dont l'une des extrémités est fixe, il

est possible de calculer le module de YOUNG correspondant et de déter-
miner la relation générale donnant la fréquence du mode accordéon d'une
chaine alcoyle quelconque dont l'une des extrémités ,est maintenue fixe.
On a en effet A\? =f?1.r_n (m=1 pour le module accordéon) avec a = (E/P)%/z cl
(Lc=“1,275.10-8cm) dans lequel E est le module de YOUNG, P la densité

?

et ¢ la célérité de la lumieére.

1 on détermine E = 2,15.1012

A partir de la fréquence 460 cm~
dynes/cmz. La fréquence du mode accordéon pour une chaine alcoyle possé-
dant n atomes de carbone, fixée en 1l'une de ces extrémités, est donnée
par :;: {2;9.cm"1. On en conclut par exemple que la fréquence du mode
accordéon pour la chaine n-heptyl , fixe en l'une de ses extrémités, est
‘de 270 cm_1 , valeur qui est en bon accord avec la valeur proposée par
J.M. SCHNUR (chapitre III, Réf 18). La présence de cette raie dans le

spectre Raman de la stase solide du MBBA indique que la chaine n-butyl
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adopte préférentiellement dans cet état la conformation trans. Par contre,
sa disparition dans les autres stases gignifie qu"il apparait alors
d'autres conforméres et en particulier des conforméres gauches qui condui-

sent a un raccourtissement de la chaine latérale.

SPECTRES RAMAN DE BASSES FREQUENCES DU MBBA DANS LES DIFFERENTES STASES -

La spectrométrie Raman de basses fréquences permet 1°'étude
des transitions de phase et de l'ordre a courte distance.

L'étude du composé a été effectué a différentes températures
comprises entre 100 et 323°K. Nous avons choisi pour exciter le spectre
Raman la radiation 647, 18md'un laser a Krypton ionisé CRL model 52, de
puissance 60 nw au niveau de 1l'échantillon, & cause de l'absence de raies
parasites dans le domaine 0-250 cm_l. Les techniques employées ont éteé
largement décrites par ailleurs (6). Nous présentons le spectre Raman de
basses fréquences stokes du MBBA (fig. 11) porté a la température de
l1'azote liquide et 1l'évolutiondde celui-ci lors des changements de phase.
Dans cette région spectrale, a 1'état solide, on doit s'attendre a voir
apparaitre plusieurs types de raies Raman
- raies Raman correspondant aux modes du réseau cristallin.

- raies internes et en particulier les modes de torsion masquées par la
diffusion quasi-élastique a l'état liquide isotrope.

- les raies intramoléculaires de basses fréduences du groupement n C4H9 -——
I1 ne nous est pas possible d'envisager ce dernier type de raies. En

effet si nous connaissons bien les modes intramoléculaires de basses fré-

quences de basses fréequences pour une molécule CH linéaire (7 et 8)

2n+2
il n'en est pas de méme pour un substituant alcoyle maintenu rigide en
1'une de ses extrémités. C’est en premiére approximation le cas

du groupement.anHl du MBBA. Le spectre Raman de basses fréquences du

MBBA, dont les trogs états, solide, nématique et liquide isotrope a

déja été reporté. (9) mais aucune étude de raies correspondantes aux modes
de réseaux cristallin n'a été effectué. La structure cristalline du MBBA
n'est pas connue. Méme si 1l'on suppose qu'il cristallise dans le systeéme
monoclinique comme .de nombreuses. substances nématogénes et comme d'autres
dérivés du benzylidéne-aniline, les raies observées (au nombre de huit)
ne permettent. pas .de conclure. guant. au. groupe .ponctuel isomorphe du
groupe facteur. .La. théorie des groupes prévoit en effet, que 1l'on ait

dans le cas des groupes ponctuels de symétrie C2 ou Cs neuf modes de

réseau actifs en Raman et dans le cas d'un groupe ponctuel de systéme C2h
9
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288°K
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Spectres Raman de basses frequences
du MBBA a " etat solide |
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douze modes de réseau actifs en Raman ainsi qu'on peut le voir sur les
déagrammes de corrélation (tableau

L'évolution du spectre Raman de basses fréquences (10) du
MBBA a l'!'état solide en fonction de la température nous ameéne a considé-

rer (11) que

- les raies 107 et 119 cmm1 peuvent étre attribuées a des modes résultant
du couplage des librations detmolécules suivant leur axe de plus faible

moment d'inertie (axe d'allongement) par rapport aux éléments de symétrie
du cristal. On constate en effet que ces raies, de nombres d’onde relati-
vement élevés, glissent de facon importante au voisinage de la transition

solide-nématique.

- la raie a 142 cmm1 provient d'un mode de translation de la molé-
cule. Les résultats sont regroupés dans le tableau 3. Les moments prin-

cipaux dfinertie calculés de la molécule de MBBA étant I, = 430910_40

g,cmz, Iy = 10292010"40 g.cm2 et I, = 10440@10”40 gmcmz? on doit s'at-
tendre a trouver une raie correspondant a ia libration suivant un axe
perpendiculaire a l'axe d'allongement vers 25 cm_1e Ces attributions
doivent faire 1'objet d'une vérification lorsqu'on aura conneissance

de données cristallographiques,du spectre infra-rouge lointain et lors-
que seront possibles des mesures sur monocristaux.

On prévoit également, dans le cas de chacun des groupes
facteurs envisagés, un couplage dit couplage du champ de corrélation ou
couplage du groupe facteur, A B, A' A ou Ag Bg sur chaque vibration de
la molécule libre. Un tel couplage est habituellement faible dans les
cristaux moléculaires{ 12" .arcwnséquent rarement observe. Sur les modes
internes, l'abaissement de la température a pour effet d'affiner les
composantes du spectre et de lever ainsi certaines des dégénérescences
accidenteiles (a l'exemple des raies 1164 et 1182 cmmi)(fig@ 12).

L'élargissement des raies au voisinage de la transition
solide-nématique n'a pas permis une étude détaillée des autres modes
externes. Nous avons également enregistre le spectre Raman de basses
fréquences du MBBA dans les états nématiques (T = 20°C et 25°C) et liquide
isotrope (T = 50°C). Pes raies de basses fréquences précédemment obser-
vées, il n'existe plus a 1'état nématique qufune déformation importante
de l'aile de la raie Rayleigh au voisinage de 100 cmtie Cette déforma-

tion disparait totalement a laétat liquide isotrope.

I _ e . . . .
Considerons la transition nématique-liquide isotrope du

point de vue de la théorie des groupes. Une transition de phase peut alors
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GROUPE oo pg  GROUPE
MOLECULAIRE ~ jo FACTEUR
SITE
C1 C1 Co

T, Ry, XX,YY, ZZ XY.

A A5 Tur
| (3R,3T) —B 1Y ,YZ,XZ.

Ry, Ry

modes acoustiques:2B+A.

transiations . B42A .
ibrati ' R et R
librations :3 B+3A.} actifs en IR et Raman
€1 C1 Cs
!

| A T, T, Ry, XX, YY, ZZ XY.
A A< ,
A Re Ry Tz ,YZ,XZ.

modes acoushiques :2A' 4+ A"

{gcnslqrions =3§,+§£\Z} achifs en IR et Raman.
ibrations : + .
C1 C1 C2h
Ag Rz, XX,YY,ZZ,XY.
A A B / ] / !
g RxRy,YZ,XZ,
R3T
(3R,3T) = Ay Tz
Bu Tx,Ty.

modes acoustiques A +2By. _
translations :3Ag+3Bg+2AU,.Bu, u:achfs enIR

librations :3Ag+359 +3Au+3By 9: actifs en Raman

Tableau: 2
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Tableau:3

‘Nombres d onde caracteristiques des
Modes de reseau a | etat solide

§> cm
100°k  194°k  250°  288% attribution

\
38 375 .
55 545 53 7 2T
75
845 855 J
107 104,5 102 97

Rz

119 1135 113 105
142 140 137 134 T

179 179 | 4
180 180 | Modes
internes

181 181
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T.298 °K

T-100°K

e 1200 150

Fig:12 | Levee de degenerescences accidentelles
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&tre définie de la fagon suivante : un groupe continu de symétrie dans

la phase désordonnée est rompu dans la phase ordonnée. Lorsque la symé-
trie du groupe continu est rompue, il va alors apparaitre une série de
modes collectifs dans la phase condensée. Lors du passage de 1l'état
liquide isotrope a l'état nématique, la symétrie rotationnelle O3 est
rompue en O qui est le groupe uni-dimensionnel de symétrie de rotation.
Dans ces conditions les modes collectifs qui apparaitront dans la phasc
nématique peuvent &tre décrits comme des ondes rotationnelles classiques.

Ces guelques considérations nous ont amenés a reprendre
le spectre Raman de basses fréquences du MBBA dans les phases nématique
et liquide isotrope dans des conditions plus favorables a l'observation
de raies Raman de basses fréquences faibles. En effet l'enregistrement
des spectres Raman de basses fréquences des milieux anisotropes consti-
tués de molécules anisotropes est considérablement perturbé par la lumiere
parasite diffusée quasi-élastiquement. Pour palier cet inconvénient, nous
avons choisi d'utiliser un montage consistant en un spectrographe treés
lumineux muni d'un double prémonochromateur a dispersion nulle (13).

Ce prémonochromateur joue le rdle de filtre optique passe-
bande. Le dispositif expérimental est représenté sur la figure 13. Il se
compose d'une platine porte-échantillon, du prémonochromateur et d'un
spectrographe muni de 2 chambres photographigues (fig. 14). Le prémono-
chromateur est constitué de 2 monochromateurs du type Littrow comprenant
chacun un réseau plan de 1200 traits/mm et un collimateur de distance
focale 300 mm et d'ouverture f/5.

Le spectrographe utilisé comporte un réseau Bausch and Lomb
de 1800 traits/mm que l'on peut faire pivoter dans l'une ou l'autre des
2 chambres photographiques. La premiére est équipée d'un objectif a &
lentilles, de focale 80 mm et d'ouverture effective f/ial. LLa seconde est
munie d'un objectif a 4 lentiiles, de distance focale 250 mm d'ouverture
f/3,5 donnant une dispersion réciproque de 30 cmﬁi/mm vers 6500 A avec
une excellente résolution. En utilisant ce dernier objectif, le spectre
Raman de basses fréquences du M.B.B.A. a 1'état nématique et a l'état
liquide isotrope, excité par la raie 647,1 mm d'un Laser a Krypton ionisé
C.R.L. 52 est obtenu sur film KODAK H.I.E. 135 avec une pose de l'ordre
de 2 h (fig. 15). L'avantage essentiel que présente dans notre cas 1l'émul-
sion photographique est, par accumulation, l'observation de phénomenes
peu intenses.

La bande observée dans le spectre Raman de basses fréquences

du M.B.B.A. a 1'état nématique est attribuée a un mode collectif d'oscil-
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Fig: 15

31'5 ;3 10

Spectres Raman de basse frequence

du MBBA dans les phases nematique
et isotrope
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lations des molécules par rapport a un axe perpendiculaire a leur axe

d'allongement (14). La fréquence de ce mode est a relier aux coefficients
1

d'élasticité de Frank kII’ k22’ 33 - |

correspond respectivement aux modes de distorsion type éventail, torsion

" associés a4 la phasenématique et qui

et flexion.
Ces études doivent &tre poursuivies en particulier par des

mesures de polarisation sur préparations orientées.

MESURES DE POLARISATION -

Lorsqu'une substance se trouve dans 1'état liquide isotrope
les molécules qui la composent sont distribuées et 6rientées’au hasard.
Un trajitement rigoureux des activités de diffusion Raman peut &tre défini
a partir d'un ensemble aléatoire de molécules non ihtéragissantes, bien
qu'aucun liquide ne satisfasse ce dernier critere, ce qui est a l'origine
d'anomalies. ' ' -

Ainsi ‘donc, dans les fluides isotropes, beaucoup de l'infor-
mation est perdue a cause de l'orientation aléatoire des molécules. Dans
ces conditions, lés activités de diffusion Raman s'expriment en fonction
de 2 invariants du tenseur de polarlsablllte dérivé (15) qu1 sont alors
les seules grandeurs que l'on peut sauvegarder. '

Les 2 invariants sont

H— \ l o
: [ 0‘ =-:31_ (O( +«0,\22; ~.v+°,,<33)4' _
‘ \ o d. o I o
et F I ( Q( 11 —Xzz) 2, ( 29 -033) + (‘0<33 _0(11)2 +
46(5\12 +°(13 +0423 1

dans lesquels les&~ij sont les éléments du tenseur de polarisabilité
dérivé. Les observations sur les fluides isotropes sont cependant faci-
litées par le comportement optique complétement isotrope et libre de
défauts macroscopiques. Pour un fluide isotrope, il est clair que 1l'on ne
peut prédire l'orientation de la molécule diffusante. Néanmoins, la nature
du tenseur (symétrique) de diffusion conduit a certaines propriétés direc-
tionnelles de la lumiére diffusée méme quand on considére l'orientation
aléatoire des molécules. Ces propriétés directionnelles sont exprimées

en fonction du tenseur de diffusion moyen

--r_ a4 —
T - 4 (  3 <) 3

&
!
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La conséquence de ce tenseur de diffusion moyen est que la
lumiére diffusée observée a les caractéristiques directionnelles de 1la
lumiére d'un diffuseur (orienté avec ce tenseur de diffusion).

OEmfonsidére en particulier une '"diffusion isotrope'" régie
par les termes X;i; dans laquelle la lumiére diffusée est engendrée
par un dipole oscillant dans la méme direction que le vecteur électrique
de la radiation excitatrice et une "diffusion anisotrope'" engendrée par
les termes 4333 dans laquelle les Vecteurs électriques gui donnent
naissance a la lumiere diffusée sont dans le plan perpendiculaire au
vecteur champ électrique de la radiation excitatrice.

Par contre, lorsqu'une substance se présente sous forme mono-
cristalline, les molécules $ont des positions et orientations définies et
fixes, a l'agitation thermique prés. Dans ce cas, des mesures de polari-
sation sur monocristal orienté permettent d'atteindre chacun des éléments
fij du tenseur de polarisabilité dérive.

Entre ces deux états de la matieére, il existe des situations
d'ordre partiel. Ainsi en-est-il des fibres de polméres, de molécules
ou macromolécules dissoutes dans des cristaux liqﬁides ou incluses dans
des clathrates et des cristaux liquides eux-mémes.

R.G. Snyder (16) a calculé les activités de diffusion Raman
dans deux cas d'uniaxie moléculaire, pour des molécules appartenant aux
groupes ponctuels possédant un axe unique de symétrie.

B Nous avons mesuré le taux de dépolarisation d'une raie Raman
(" = 1626 cm-i) du M.B.B.A. (fig. 16) contenu dans un tube de verre de
diamétre inférieur 1 mm, 1l'échantillon n'ayant été soumis a aucune action
orientatrice, en fonction de la température (T = 22°C a 55°C). Le taux de
dépolarisationlest mesuré de la fagon suivante

1'échantillon est éclairé par la radiation = 632,8 nm d'un Laser He-Ne

et on analyse la lumiére diffusée a 90° par rapport a4 la direction de
propagation du faisceau incident. Devant la fente d'entrée se trouve une
lame quart d'onde pour la radiation 632,8 nm afin-de-—eerriger afin de
corriger les effets de polarisation introduits pér les réseaux. Le taux de
dépolarisation est le rapport entre l'intensité diffusée pour un vecteur
champ électrique de l'onde excitatrice perpendiculaire au plan de diffusion
et 1'intensité diffusée pour un vecteur champ electrique de l'onde excita-
trice dans le plan de diffusion. Les résultats sont reportés dans le
tableau 4. Le fait que © ait la valeur 1 pour 1'échantillon a l'état
nématique semble indiquer que la lumiére incidente subit, lorsqu'elle
traverse une telle épaisseur d'échantillon non transparent, une dépola-
risation totale ou "brouillage". Ce phénoméne se produit également lors-

que la lumiére polarisée traverse des verres , des substances solidifiées
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a partir d'un état fondu et certains types de polymeéres.

A 1l'état liquide isotrope€> décroit et atteint la valeur
Q = 0,475. Cette valeur indique d'ailleurs que la diffusion Raman est
alors essentiellement commandée par l'isotropie du tenseur de diffusion
Raman. Nous pouvons donc admettre que, pour cette molécule, l'ellipsoide
des polarisabilités a la symétrie cylindrique et gue par suite on peut
définir une composante de la polarisabilité suivant 1l'axe d'allongement
de la molécule et une composante suivant un axe perpendiculaire. Nous
remarquons qu'autour du point de clarification Tc,€>subit des effets
prétransitionnels marqués. Nous nous garderons cependant de les inter-
préter quantitativement, ces effets pouvant n'étre diis qu'a des phéno-
meénesde fusion locale.

Nous nous proposons maintenant de calculer les activités de
diffusion Raman dans le cas de molécules dans l'état nématique et pour
un échantillon sous l'effet d'actions orientatrices extérieures, (champ
magnétique par exemple).

Une premiére approximation consiste a considérer les molécules
comme étant parfaitement orientées dans le milieu. Si.E)est l'angle entre
l'axe d'allongement d'une molécule et l'axe d'isotropie au milieu (axe
défini par la direction du champ magnétique extérieur), dans ces condi-
tions la fonction "degré d'ordre" définie par S #(:%-(3 005269—1)37

vaut 1.
Dans la suite, les indices g, g' = x, y, z désignent les axes

du référentiel attaché a la molécule, les indices F,F', = X,Y,Z désignent
les axes de référentiel de laborateoire.

Pour une radiation excitatrice polarisée suivant 1lfaxe F,
l'intensité de la radiation diffusée polarisée suivant l'axe F' est
proportionnelle a KFF'Z . Pour condenser la notation, nous désignerons
parC(non primé . .les éléments du tenseur de polarisabilité dérivé. Il s'agit
donc essentiellement d'exprimer les elements(%FF,;en fonction des élé-

ments(% gg' "
Si(b est la matrice de passage entre les référentiels g et F

{
et q> sa transposée,,on a les relations suivantes :

P-Oe
o(r) =¢,°(<g> b

On a ainsi a caliculer les sommis sulvantes

<><FF""Z FQ<
g;g' & gg’

Examinons 1l'exemple du cas d'orientation représenté sur la

figure 17.
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L'axe d'allongement z de la molécule est paralléle a 1l'axe
;Zchlréférentiel de laboratoire tandis que les axes x et y tournent

librement autour de 1'axe§E (l'axeaé est paralléele a la direction du

champ magnétique extérieur).

La rotation des axes x et y autour de:Z est définie par l'angle

g{ . Il conviendra par la suite de faire la moyenne sur toutes les orien-

tations autour de %Bc'est a dire sufiok.

Dans ce cas, la matrice stécrit

Xx Xy Xz Cosch sin 0
@ = | ¥x Yg Yz = simk Cos{ ©

Ix 7y 2z 0 0 Q

Quatre mesures de polarisation seront ainsi possibles (fig. 17)
X (z z) Y, X (ZXxX)yY, X (y z) vy, X (Y X) Y
suivant la notation définie par Porto (17).

On est donc amené a calculer les éléments suivants

dzz’ D(IX’ O( Yz ° OQY X*

C'est ainsi que l'on obtient

Az ok
27 ¥ ’

Ayg = aghtnd + dyy Cadl
N i,
Ayx: (e chyy st Cotl 9 € LA )

Apreés avoir élevé chaque élément A au carré, nous effec-

FF'
tuons la moyenne sur &,' Il en résulte, en se rappelant que le tenseur

(xgg' est symétrique que

( T ol 2
I) dZi

Z7Z
o{*
(2) 2 1 ) 2 2
#X = §~( Xy * d;z )
(3) 2 1 2 2
JYE = ) ( X2z + O(yz )

[ 2

(&) i 2 1 2
d&x = 2,0£y -+TT( 0(xx -qu)
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Pour une molécule aussi anisotrope la composante de la polari-
sabilité suivant l'axe d'allongement est beaucoup plus grande que les
autres (18). Les figures 18 et 19 rapportent les spectres Raman observés
suivant les 4 états de polarisation définis , pour des échantillons dans
des capillaires d'épaisseur 100 . L'intensité diffusée (I) commandée
par la composante. du . tenseur de.polarisabilité dérivé relative a 1l'axe
d'allongement est en effet beaucoup plus grande que les autres. On retrouve
bien des intensités égales dans les cas de polarisation X ( ZX) Y et
X (Yy z2) Y.

Pourtant si l'on se souvient qu'a 1l'état liquide isotrope, 1la
diffusion Raman parait commandée par l'asisotropie du tenseur de polari-
sabilité dérivé, c'est donc que les éléments(xi. de ce tenseur sont petits
vis a vis des termes.oLii. On peut admettre de plus que les éléments a(xx
et “Dyy'sont peu différents par suite de la symétrie quasi cylindrique
de la molécule. Dans ces conditions, nous devons nous attendre a ce que
les intensités mesurées dans les cas X (Z X) Y, X (Y 2) ¥, X (Y X) Y
soient trés faibles. Or ga n'est pas le cas, c'est donc que l'approxXima-
tion de départ S = 1 n'est pas valable. Dans le calcul précédent nous
avons négligé un phénoméne important, l'agitation thermique, qui tend a
écarter l'axe d'allongement. .de la molécule de la direction d'orientation
macroscopique définie par. le champ magnétique extérieur. Il convient donc
de caractériser l'orientation d'une molécule d'une préparation de subs-
tance nématique homogéne par les 3 angles d'Euler qui permettent de passer
du systéme d'axes .liés. a. la molécule au référentiel de laboratoire (fig. 20)

GN, axe nodal, est l'intersection des plans GXY et Gxy, G étant
le centre de gravité de la molécule. Les 2 systémes d'axes se déduisent
1'un de l'autre par la série des transformations suivantes

Rot (Gz,Y) . Rot (GN, 6) Rot (Gz,’/)
GXYZ > GNVZ > GNvz —» GXyz

La matrice (M) qui permet de passer du systéme d'axes (F) au
systéme d'axes (g) a la forme indiquée sur la figure 20 . Son déterminant
étant égal a +1, c'est donc une matrice orthogonale droite) il en résulte
gque son inverse est éggle a sa transposée.

La molécule e\st inclinée de ©§ par rapport a l'axez qui décrit
l'unjaxie du milieu. Sa rotation autour de l'axe d'allongement est décrite
par' . Chaque molécule .est caractérisée par une valeur deqj. Pour une
préparation homogéne de substance nématique, et par suite de la propriété

d'invariance ratationnelle, toutes les valeurs de et sont également
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Fig:19
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probables. JI1 conviendra donc d'effectuer la moyenne sur toutes les
valeyrs de‘é et\‘*/ - Lianglee n'étant pas constant, les expressions
décrivant les composantes du tenseur de polarisabilité dérivé dans le
repere fixe contiendront des valeurs moyennes de fonctions de e .

Dans la suite de ce calcul, nous admettons que la molécule
est caractérisée par 2 composantes du tenseur de polarisabilité, 1'une
suivant l'axe d'allongement notee 1 et l'autre suivant un axe perpen-
diculaire, notée 2. Dans ces conditions 1 activite de diffusion Raman

s'écrivent
Zi = 0(\12 cosé +‘i\2251né£ + ZdlaszSil’l é cos é
Z)2( = sin\%/cos 2@ sin 2@( G‘Z‘i - @{2)2

L7
2

d\YXZ = sin ?_,(/ cos %}fsinqg 041 - &2)2

9 et \,Y étant indépendents,on a par exemple

sin 2\}/ sin 2@ cos 2@: sin2 \-f‘ e sin 2@ cos 2@

\

’ /
C% 2 . Cos\f%’ cos ésinzg(dfi

TZ

Dans ces conditions, les activités de diffusion Raman moyennées

s'expriment comme

e s e e e,

ERY: o :
O<zz‘2 B i)(l2 cos J + %223} ;i@ ! 2@40(2 sinf cos "0

Ak ,” = 35?0 cos g (R -oh)?

i,

2 1.2 2, P2
O(ﬁyz :E—Sln@cos £ (dL’l _&2)

- e e

{ 2 1 "r‘*u[&
QI\YX gt 9 { 0&1 ,0(2)2

Kt

2 O( 2

¢ - P et Qo
& 2 LK
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[3 (=2
On a par exemple : @ = = ——
«in®  cos €

‘ TR, I~ A ey ) ; 2 2
=0T sin % = 4 @"g sin ¢ . cos & = 4 (Q‘Q 1 - =in 8), sin @&
A

It vient donc

1*4@

La mesure de‘§7 permet donc dfatteindre le rapport

gqui peut €tre evalue en fonction du degre dfordre § en utilisant
T % héorie de Maier et Saupe .

11 sera neceszaire de poursuivre cette etude par la
mesure de variatlon§>" avec Ja température et de comparer les valeurs
de S obtenues ainsi a cellesx déduites des mesures de résonance magneé -

tigue nuclealire en particulier.

MONTAGE EXPERIMENTAL

lLe montage expérimental consiste en un laser a Argon
ionise Spectra-Physics 165 03 opérant a 514.5 nm avec une puissance de
100 mW au niveau de 17échantillon. Celui-ci ezt contenu dans une capil-
laire de faible epaisseur {typiquement 100y } place dans l’axe des piéces
polaires dfun electro-aimant Beaudouin typé D7A fournissant un champ de
20 000 Gaussz pour un entrefer de 0.5 cm et une puissance electrique de
180 Watts.

'ne lame demi-yonde 514.5 nm (Soptel) permet d'obtenir les
directions EZ et EY du champ electrique de la radiation excitatrice, sur
le faigsceau diffuse un jeu de lames polaroid (KES MIK, ERWIN KASEMANMpermet
d'analvser =uccessivement les composantes polarisees perpendiculairement
et parallelement au plan de diffusion. Une lame quart d'onde 5145 & (Soptall
est placce devant la fente d'entreéee du spectrometre afin de corriger les
effets de polarisation des réeseaux. Le spectrometre est du type PHL Coderg
cquipe de 2 réseaux a 1200 traits/mm blazes a 500 nm, utilises dans le

premier ordre, (fig. 21 et 225,
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MESURES DE POLARISATION

MONTAGE EXPRRIMENTAL



Vi & W D

10

11

12

13
14

15

16

17

18

142

BIBLIOGRAPHIE
B. OSTROWSKA, A. TRAMER : Acta Physica Polonica 33 fasc 1 (7)
111 (1967)
H. SHINDO, B. UMEZAWA : Chem. and Pharmac. Bull. 10, %492 (1962)
W. MAIER, G. ENGLERT : Z. fiir Electrochem. 62, 1020 (1959)
W. MATER, G. ENGLERT : Z. Phys. Chem. N.F. 19, 168 (1959)
J.H. SCHACHTSCHNEIDER, R.G. SNYDER : Spectrochim. Acta 19,
117 (1963)
F. WALLART : Thése d'Etat - LILLE - Décembre 1970
G. VERGOTEN, G. FLEURY, M. TASUMI, T. SHIMANOUCHI : Chem. Phys.
Letters 19 (2) p. 191-194 (1973)
M.G. OLF, B. FANCONI : a paraitre
W.J. BORER, S.S.MITRA, C.W. BROWN : 27 (7) p. 379 (1971)
Phys. Rev. Letters
I. ICHISHSMA : J. Chem. Soc. Jap. 71, 332 (1951)
J. BILLARD, M. DELHAYE J.C. MERLIN, G. VERGOTEN, comptesrendus
273 B 1105 -~ 1109 (1971) |
M. ITO Excitons, Magnons and Phonons in molecular crystals
Zahlen ed. Oxford (1954) /
F. WALLART, M. LECLERCQ : Communication privée.
G. VERGOTEN IIIrd ICORS Reims 1970 Adv. in Raman Spect.
vol 1, 219 Heyden London I973 '
E.B. WILSON Jr., J.C. DECIUS, P.C. CROSS
"Molecular vibrations" chap. 3 Mac. Graw Hill New York (1955)
R.G. SNYDER
J. Molec. Spectroscopy Vol. 37, N° 2, p. 353 (1971)
T.C. DAMEN, S.P.S. PORTO, B. TELL
Phys. Rev. Vol.142, 570 (1966)
A. SAUPE
Ang. Chemie Int. Ed. Vol.7, 97, (1968)



143

CONCLUSION

D s - - W o

Les spectres de diffusion Raman du M.B.B.A. que nous avons
présentés constituent les premiers spectres de vibration complets
(de 20 a 3500 cm't) dtune substance prééentant'une stase mésomorphe
nématique. v

Dans un but d'interprétation nous avons également mesuré les
spectres de diffusion Raman de la benzylidéne-aniline et cbmplété ainsi
les données infra-rouge déja connues en mettant en évidence de nombreuses
rajies dans la région spectrale inférieure a 700 cm™ 1,

Nous donnons l'attribution compléte du spectre de vibration de
la benzylidéne-aniline gréce a un calcul de fréquences "a priori" qui
nous a permis de chiffrer les couplages dynamiques et cinématiques trésx‘
importants pour ces molécules. Pour ce faire, il nous a fallu déterminer
le champ de force du benzéne insuffisamment décrit pour les dérivés
deutériés asymétriques. '

La maniére dont nous avons envisagé le calcul doit nousxperueﬁtre
d'effectuer ceux relatifs & de nombreuses strucrures de base de substances
nématogénes dérivées de l'azobenzéne, l'azoxybenzéne, le stilbéne et 1e
tolane, en transférant en particulier le champ de force déterminé pour le
benzéne.

L'étude gque nous avons entreprise sur les alcanes linéaires, en p;u
Nylua des conclusions qu'elle permet, quant aux substituants alcoyl et
f@lcoxy'des molécules mésomorphes, est riche de promesses car elle conduit
a une meilleure connaissance des mouvements d'ensemble (intramoléculaires)
-des molécules modéles de polyméres. Or dans le cas de moPécules biologi-
ques, ces mouvements d'ensemble sont directement reliés aux propriétés
physicochimiques et aux activités biologiques.

A 1l'aide de ces résultats, outre l'attribution du spectre, nous
apportons un élément d'explication aux transitions de phase observées,

- basé sur des considérations d'ordre conformationnel relatives aux subs-

- - tituants terminaux.
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Nous avons pu montrer que la spectrométrie de diffusion Raman,
permettait, gridce aux mesures en lumiére polarisée, d'attendre la fonction
d'ordre S qui intervient dans l’expression des grandeurs thermaodynamiques
du milieu nématigque. Néanmoins ce dernier point mérite d'é&tre approfondi.





