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ABSTRACT 

A new assignment of internal and external vibrations of crystalline p-azoxy- 
anisole is proposed. The spectra1 variations observed fordifferent phases, in partic- 
ular in the Raman spectra below 100 cm-‘, are discussed. 

Une nouvelle attribution des vibrations internes et externes du p-azoxy- 

anisole cristallise est proposee. Les variations spectrales observees pour les 

differentes phases, en particulier dans le spectre Raman au dessous de 100 cm- ‘, 

sont discudes. 

INTRODUCTION 

Le p-azoxyanisole (PAA) est l’exemple type dun composC pouvant exister 
sous forme de cristal liquide nematique. Aprbs avoir fait une attribution precise 

des modes internes et extemes du cristal de p-azoxyanisole nous essaierons de 

mettre en Evidence les modifications des forces intermoleculaires a partir des varia- 
tions de frequence observees pour certaines vibrations en fonction de I’Ctat physi- 

que et de rendre compte des differents degres de liberte offerts aux moiecules de 

PAA lors des transitions de phases successives. Un travail analogue a Ctt effectuk 
recemment sur la molecule de p-(p’-mCthoxybenzilidene)-amino-butyl benzene 

(MBBA) [I]. 

En spectromCtrie de vibration, le p-azoxyanisole a fait l’objet d’etudes 

infrarouges entre 300 et 4000 cm -’ [2, 31 et Raman entre 10 et 100 cm-’ [4-6] et 

100 et 1600 cm- ’ [4, 7-91. Nous discuterons les resultats proposes par ces auteurs 

tout au long de ce memoire. 
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RESULTATS EXPl?RIMENTAUX 

Les spectres infrarouges et Raman du p-azoxyanisole (PAA I) et de ses 

especes isotopiques bis(trideutCriomCthoxy)+’ azoxybenzkne (PAA II) et t&a- 

deutkrio-2,2’,6,6’ dimCthoxy-4,4’ azoxybenzkne (PAA III) dans 1’Ctat solide 2 

temperature ordinaire ant CtC enregistks entre 100 et 1600 cm-‘. 

Les spectres Raman du PAA I entre 200 et 1600 cm-’ dans les Ctats cristal 

liquide, liquide et dissous ainsi que les spectres infrarouges des composk PAA r, 

PAA II et PAA LII entre 250 et 3200 cm-’ ont &tC enregistr& 
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Fig. I. Spectres infrarouges en lumikre polariske du PAA I cristallise entre 250 et 1600 cm-‘. 
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Fig. 2. Spectres infrarouges du PAA I entre 20 et 100 cm-‘. 
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Fig. 3. Specires Raman du PAA I entre 25 et 100 cm- I B diffkrentes temptkatures comprises 
entre - 180 et 138 “C. 

Le dichroisme infrarouge obtenu sur des fibres unifonnement orient&s de 

PAA I entre 250 et 1600 cm-’ a Ctk report& sur la Fig. 1. 

Entre 20 et 100 cm-’ les spectres infrarouges du PAA I solide. & 25 OC - 

et ti - 180°C sont reproduits sur la Fig. 2. Dans Ia mime rCgion le spectre Raman 

du PAA I a CtC enregistrk dans les differents Ctats physiques; les resultats obtenus 

sont illustrcs sur la Fig. 3. 

Les frkquences infrarouges a 1’6tat solide re1evCes entre 2800 et 3100 cm-’ 

et entre 2000 et 2300 cm-’ sont donnees dans I’Appendice I; enlin, les frequences 
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des raies Rarnan observees pour les espkces isotopiques deutkikes entre 25 et 
100 cm-’ sont repartees darts i’Appendice II. 

INTERPRtiATION DES SPECTRES 

A. Vibrations interttes 

Krigbaum et al. [IO] ont montre par rayons X que le p-azoxyanisole cristal- 
lise dans le groupe spatial P2,/a (groupe facteur C,,) avec quatre molecules par 
maille (groupe de site C,). En premiere approximation, le groupement CNONC 
peut Ctre considCrC comme plan. 

A I’Ctat solide peu d’tclatements 6tant observks nous considererons en 
premiere approximation les molecules comme isolees dans la maille (sym&trie 
molCcu!aire C,). 

Des fibres de PAA I orientkes parall3ement & une ligne neutre du cristal 
ont Cte examinees en lumitre infrarouge polarisee. Un premier examen des spectres 
ainsi obtenus nous a permis de conclure que les molecules sont alignees dans la 
direction des fibres. 

Attributions 

Les attributions que nous proposons ont CtC facilitees par les resultats 
anterieurs obtenus pour le trans-azoxybenzene [ I!] et l’anisole [12], par l’ttude 
des espkces isotopiques deuteriees et par le dichroi’sme infrarouge. Nous les avons 
rassemblees dans le Tableau 1; notons que nos attributions sont t&s souvent en 

d&accord avec celles proposees par Maier et Englert [2]; en particulier ces auteurs 
ne possedant pas d’especes isotopiques n’ont pu situer le mode vNN. 

L’analyse vibrationne!!e du p-azoxyanisole nous a permis de proposer une 
attribution pour un grand nombre de vibrations fondamentales. Toutefois, entre 
250 et 90 cm-‘, les interactions mises en evidence entre les modes yCOC et les 
vibrations d’ensemble 6’ limitent l’interprctation detaillee de cette region. Les 
attributions des vibrations du groupement CNONC non couplees avec les modes 
benzeniques confirment celles que nous avons dejia proposees pour le trans-azoxy- 
benzene; nous noterons plus particulierement la fixite en frequence dans ces deux 
composes des modes dedeformation dans et hors du plan du groupement CNNC 
et des vibrations vNO,6NO, yN0. Dans le p-azoxyanisole la prksence des groupe- 
ments methoxy diminue, par rapport au trans-azoxybenztne, les possibilites de 
conjugaison du groupement azoxy vers le noyau benztnique proche de I’atome 
d’azote porteur du doublet libre, la resonance se limitant au pont azoxy. Ceci est 
confirrrk par la montee en frequence de la vibration vNN dans le p-azoxyanisole 
par rapport au trans-azoxybenzene denotant un renforcement de la constante 
de force de la liaison NN dans le premier compose. 

A un grand nombre de modes benzkniques correspondent deux frequences 
distinctes; des Cclatements sont observes pour les modes qui mettent particuliere- 
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TABLEAU 1 

A-ITRIBUTION DES VIBRATIONS INTERNES DU p-AZOXYANISOLE ET DE SE!5 DfRlVtS ISOTOPIQUES ENTRE 90 ET 1600 Cm- 

PAA I PAA II PA A III Arrrib~rtions 

IR Roman p IR Raman p IR Ranran 

1598 (33) 1.00 
1594 (88) 

1568 (15) 1.00 
1564 (35) 
1500 (1 IO) 1 .oo 

1490 (22) 
1468 ep 1468 Cp 1.33 

1463 (38) 1.33 
1453 ep 1453 (50) 0.99 

1443 (60) 1438 (70) 1.36 

1422 (25) I .oo 
141 I (30) 1409 (50) 
1333 (6) I332 (45) 1 .OO 
1315 cp 1319 (40) 1.00 
1312 (20) 1312 (25) 
1299 (47) 1299 (IO) 1.00 
1296 c+p 
1277 cp 1274 (100) 0.99 
1263 (50) 1260 (50) 1.00 
1253 190) 0.98 
1250 (90) 1251 cp 0.99 

1240 (90) 0.99 
118’ (33) 1185 (5) 1.23 
II67 110) II70 (60) 
1155 (S5) 1155 (10) 

I - o. 

1112 (25) I .oo 
II05 (25) 1105 (5) 
1093 c-70) 1093 (42) 1 .OO 

1022 (62) I020 (I) I .03 

1005 Cp 1005 (1.5) 1.00 
962 (3) 962 (0.5) 
950 (2) 
944 (3) 
910 (16) 912 (25) 1.00 

850 (5) I .oo 
839 (35) I.00 
835 (35) 836 Cp 

830 (4) 1.00 

1594 (53) 

1561 (20) 
1496 (70) 

I 100 (60) 

1460 (22) 
1454 tp 
1060 (4) 
1055 cp 
1423 (IO) 
141 I (25) 
1331 (5) 
1315 cp 
1309 (IO) 
1299 (42) 

1280 ep 
1254 kp 
1270 (70) 
1262 (70) 

956 (15) 
1 I71 t.6) 
I I56 (43) 
1116 (II) 
1109 (15) 
1092 kp 

986 (35) 

1004 (6) 

1597 (40) 1.00 

1569 (12) I.01 

1496 (IS) 1.0’ 

1.00 
1097 (55) 1.00 
1462 (63) 1.00 
1454 tp 
1060 (5) 1.01 

1412 (50) 1.01 
1332 (75) 1.00 
I320 (40) I .oo 

1300 (6) 

1280 (40) 1.00 
1254 (100) 1.01 
1270 ep 1.01 
1262 Gp I.01 
I257 ep I .oo 
961 (1.5) 1.00 

Ii77 (36) 
I160 (8) 
1116 (20) 
I 109 (8) 
1092 dp I.05 

990 (4) 1.01 

1007 (2) 

910 (13) 910 (40) 0.9s 
907 tp 

845 (5) I .oo 
837 (60) 
834 (60) 

833 (II) 1.00 

1593 (25) 
1584 (30) 

1557 (6) 
1553 (30) 
1468 (75) 1468 kp 

1468 (75) 1470 Cp 
1461 ep 
1447 (28) 1450 (58) 

1432 (65) 1430 (33) 

1392 (12) 1392 (13) 
1330 (IO) 1330 (65) 
1310 cp 
1310 (30) 1310 (23) 

1278 (25) 1278 (100) 
1249 (83) 1247 (21) 
1238 (LOO) 
1235 ep 

1228 (40) 
1178 (50) 1183 (IO) 

1037 115) 
1051 (8) 1048 (1.5) 
1013 (56) 1013 (I) 
1013 (56) 1013 (I) 

924 (30) 924 (I I) 

883 (100) 
874 (80) 

846 (15) 

830 (13) 

8a, 8b 

19a 

l9b 

vN0 

I4 

3 

I 
es 

. I 
e ps 

eI 
r,,CH3I, CD3 

9a 

I5 

e2 
3CH 

rlCH3, CD3 

6CH 
18a 
l7a 

5 

S,CNN 

yCH 

d, 

II 

dN0 
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TABLEAU 1 (suite) 

Attributions PAA I PAA II PAA III 

IR 
_____~ 

816 6p 
806 (12) 
778 (4) 

Ranran P IR Raman IR 
- 

813 ep 
806 (15) 
797 ep 

Rarttan p 
- 

813 (I) 1.00 
806 (2) 
797 (4) 1.02 

10a 

dz 
6CD 
dl’ 

6CD 

4 

yCD 
yN0 
YCD 

6b 

d’z 

3,coc 
16b 
l6b 
s,coc 
&CNN 
f=l 
l6a 

C2 
yCNNC 

&COC 

810 (4) 
778 (6) I.02 

1.36 

I .oo 

774 (4) 
770 (86) 

752. (IO) 756 tp 
752 (I I) 

754 (0.5) 1.02 739 ip 
733 (21) 

754 (2.5) 

1.35 
I .oo 
1.07 
I.28 

747 (IO) 
719 (40) 
699 (I 1) 
687 (10) 
666 (33) 
666 (33) 
628 (25) 
621 (6) 
611 (12) 

725 (15) 
718 (5) 

725 115) 1.00 723 (25) 
717 (10) 

727 (15) 719 (0.5) 
699 (4) 
687 (1.5) 
666 (7) 
666 (7) 
630 (I) 
621 (2) 

670 (15) 670 (15) 1.00 666 (25) 671 (17) 

634 (12) 

630 (8) 

603 (33) 

600 ep 
542 (63) 
530 (65) 
477 (10) 
462 (15) 

432 (95) 
418 (30) 

386 (5) 

359 (4) 
311 (5) 

303 (4) 
248 (IO) 
217 (10) 

185 (5) 

I56 (6) 
156 (6) 

130 (15) 

I10 (3) 

93 (5) 

636 (7) 

630 (5) 

603 (4) 

542 ep 
536 (6) 
477 02) 
459 (5) 

418 (IO) 

356 (IO) 
316 (8) 

246 (2) 
215 (1.5) 

180 (I) 

I48 (I) 

130 (I) 

95 (I) 

1.31 

I.01 

I .oo 

639 (IO) 639 (I) 1.01 
630 (5) 630 (3.5) 1.00 

614 (IO) 614 c?p 1.01 
610 tp 610 (I) 
555 (23) 555 Cl) 1.02 
532 (35) 536 (5) I .oo 
495 (5) 495 (8) I.03 
478 (5) 478 C2) I .03 
435 (35) 433 cp I.00 
417 (4) 419 (5) 1.00 
392 (3) 400 (0.5) 1.01 
363 (4) 360 (5) I .oo 
315 (5) 318 (6.5) 1.01 
315 (5) 1.05 
265 (5) 261 (0.5) 1.06 
236 (5) 240 (4) 1.09 
209 (8) 211 (I) I.12 
179 cp 179 (0.5) I.12 
171 (8) 1.10 
147 (IO) 144 (2) 1.13 
I25 (4) I.13 
92 (15) 92 (I) 1.00 

604 (I) 
547 (I) 
493 (5) 
474 (2.5) 

548 (42) 
489 (53) 

456 (6) 
425 (45) 
390 (5) 
365 (5) 
358 (IO) 
313 (7) 
313 (7) 
265 (5) 
238 (3) 
192 (7) 
I80 (12) 

1.01 
I .09 

1.04 

I.04 
I .02 
I .06 
1.09 
1.00 
I.00 

I .oo 
I.00 
1.00 
I .08 
I .oo 

392 (I) 

358 (1.5) 
3 I5 (2.5) 

261 kp 
238 (2.5) 
194 (0.5) 

181 (0.5) 
lY+ycoc 

I .oo 144 (IO) 
I25 (3) 
93 (15) 

144 ep 

I .oo 92t 1) 

Valeur entre parenthkses: intensitt relative; p = I~(PAA I)/p(PAA II) ou v(PAA I)/v(PAA III). 

ment en jeu Ies vibrations de valence vCN et vCOC et pour les vibrations de 

deformation pIane du groupement COC. Ces Cclatements peuvent Etre rattachk 
soit Q un couplage vibrationnel important par l’intermkdiaire du pont azoxy, soit 

au contraire, en i’absence de couplage, a chacune des parties benzeniques de la 

molecule de p-azoxyanisole vibrant separement de part et d’autre du groupement 
azoxy. L’CgalitC des iongueurs de liaison CN deterrninees par rayons X serait en 
faveur de la premiere hypothese; cependant la liaison NO a laquelle est attachee 

un fort moment dipolaire peut, en raison de sa position dissymetrique dans la 
molecule, induire des effets de champ non equivalents sur les deux noyaux; par 



103 

ailleurs les frequences que nous avons attribuees aux vibrations e, d, d’, c coincident 
& quelques cm-’ prts avec celles attribuees 5 ces vibrations dans les p-nitroanisole 
et p-anisidine. II nous parait done plus logique d’expliquer les eclatements observes 
par la seconde hypothese*. 

Remarques SW les modifications spectra/es observties en forlctiotl de la tempPrature 

Les transitions cristal-cristal liquide et cristal liquide-fondu entrainent une 
diminution d’intensite de toutes les bandes et raies; toutefois contrairement a ce 
qui avait etC avance antirieurement 133, nous n’avons pas observe dans la region 
I120-1210 cm-’ une evolution particuliere de I’intensite de certaines absorptions 
au voisinage de la transition c - n qui pourrait rendre compte Q partir de l’etude 
des mcdes internes de I’existence dans la phase solide d’effets de pretransition. 
Des variations de frequences discontinues ont tte mises en evidence pour certains 
modes de vibrations; nous comparerons essentiellement nos resultats avec ceux 
de Bulkin et al. [3] et Amer et Shen [4], les travaux de Freyman et Servant [7] 
et Zhdanova et al. [S] nous paraissant trop incomplets. 

Dans les regions 3200-2800 cm-’ et 2300-2000 cm- ‘, contrairement aux 
resultats anterieurs [3], on observe dans le spectre infrarouge des PAA I, LI et III 
un abaissement en frequence de 20 cm-r environ des modes v,,Me en passant de 
l’etat solide & I’etat dissous. Par contre les vibrations v:Me et \l,Me sont peu vari- 
ables en frequence en fonction de la temperature. Entre 1600 et 1400 cm-‘, dans 
les trois especes isotopiques, la frequence de la vibration vNN monte de 10 cm-’ 
en passant du solide A la solution; cette variation n’avait pas Cte relevee par Ies 
auteurs precedents. En infrarouge dans la region 1300-1200 cm-’ on observe une 
modification du massif attribuk aux modes e et ej, dans les trois composts. Toute- 
fois, la proximite de leurs frequences et I’elargissement des bandes correspondantes 
lors des transitions cristal-cristal liquide-liquide nous empechent de donner une 
interpretation detaillee de ces modifications. En Raman dans cette mtme region, 
on observe dans les spectres du PAA I des glissements de frdquences d6j5 relevees 
par Amer et Shen [4]; les deplacements les plus importants concernent les modes 
ei situ& a 1260 et 1274 cm- ’ dans le spectre du solide et ti 1275 et 1279 cm-r en 
solution. Dans les trois especes isotopiques, le mode r,Me subit une elevation de 
frequence notable lors du passage de I’etat solide ti la solution. Ainsi dans le PAA I 
cette vibration passe de 1022 cm -I dans l’etat solide & 1027 cm- ‘dans les etats 
cristal liquide et liquide et ?I 1037 cm-’ en solution; cette variation relativement 
importante (Av = I7 cm-‘) n’avait pas CtC observee par les auteurs precedents; 
notons par ailleurs que le mode de balancement dans le plan r,,Me reste fixe en 

* Notons, 5 I’appui de notre interpretation, que dans le dim&hoxy-4,4’azobenzkne, l’itude de la 
region 1100-1300 cm-’ nous a conduit B conclure h l’absence de couplage entre les deux groupe- 
ments mCthoxy par I’intermediaire du pont azo; dans cette molCcule les modes e de type A, et A, 
Ont it6 situ& respectivement 5 I138 et 1247 cm- I, les modes e’ de type A, et A, correspondant 
reSPeCtiVemCnt aux frequences 1294 et 1249 cm-l. 
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position dans les trois composks CtudiCs. Dans le PAA III on relke lors du passage 
de I’Ctat solide & la solution un d&placement vers Ies basses frkquences du mode 
G,,CD,(Av = 10 cm-‘); nous attribuons cette variation en frkquence & une 
interaction avec la vibration r,CD, situee ti proximid; remarquons que dans ce 
composC la perturbation gtobale des modes r,CD3 et 6,,CD3 est peu diffkente 
de celle observte pour les vibrations r,CH3 dans Ies molCcules hydrogkntes I et II. 

II est inGressant de noter que les modes intemes les plus sensibles aux modi- 
fications d’Ctat physique sont propres aux groupements mCthoxy et azoxy. EIIes 
sont relativement importantes lors de la transition cristal-cristal liquide et prati- 
quement nulles lors du passage 5 I’Ctat liquide. Ceci est en accord avec ies mesures 
thermodynamiques effect&es sur ce composk lors des diff&entes transitions de 
phase [13] et est en faveur, dans I’Ctat liquide, d’un ordre & courte distance com- 
parable & celui existant dans la mksophase kmatique; la destruction de cet ordre 
partiel lors du passage g Y&at dissous, s’accompagne & nouveau de variations en 
frkquence pour ces mCmes types de vibration. Par ailleurs, le fait que les variations 
en frCquence observkes soient faibles et ne mettent en jeu qu’un petit nombre de 
vibrations parait mettre en tvidence, dans le cas du PAA, I’importance de la 
forme allongCe et rigide de la mokule qui prksente ainsi une certaine inertie au 
dksordre lors de I’Ctablissement de I’ordre partiel de la mksophase, les forces inter- 
moICculaires entrant en jeu &ant faibles. 

B. Vibrations extetwes 

Les 21 vibrations de rCseau provenant des mouvements de rotation R’ et de 
translation T’ des quatre mokules de la maille [IO] se repartissent dans les classes 
de symCtrie du groupe facteur C ?,, en douze modes actifs uniquement en Raman 
(6 A,+6 B,), dus ?I six R’ (3 A,+3 B,) et St six T’ (3 A,+3 Bg) et en neuf modes 
actifs uniquement en infrarouge (5 A,+4 B,) reliables & six R’ (3 A,+3 B,) et 2 
trois T’ (2 A,+ 1 B,). 

Attributions 

Au-dessous de 100 cm- ‘, dans le spectre de PAA 1 solide, apparaissent en 
Raman ?I temperature ordinaire, trois raies principales 2 76, 56 et 41 cm-‘, qui 
&latent chacune en deux composantes & - 180 “C. On relkve Cgalement de faibles 
lpaulements vers 92, 72 et 33 cm- I (Fig. 3). Dans ce mSme domaine de frkquences. 
en infrarouge, & 25 “C on observe des absorptions relativement intenses vers 93, 
70, 45 et 30 cm- I; des bandes plus faibles apparaissent aussi vers 67 et 77 cm-’ 
(Fig. 2). 

Les raies et bandes sit&es vers 90 cm-’ &ant observCes igalement dans les 
Spectres du PAA I en solution sont attribukes g une vibration inteme mettant en 
jeu des mouvements d’ensemble des noyaux aromatiques I’un par rapport ti I’autre 
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TABLEAU 2 

FRfQUENCE DES VIBRATIONS EXTERNES DU P-AZOXYANISOLE 

L. 

Roman Infrarouge Attribdons 

25°C -J8O”C 25°C -180°C 
.____- __-- 

92 m 
1 

103 f 
98 f 

93 F 99 TF Mode inteme 

76F 1%; R’,&+W 

77 f R’,W ou &) 
72 kp 75 t5p T’(A,iBp) 

70 m 76 F T’(A. ou B.) 
67 m 72 ep R’, ou R’,(A, ou B.) 

56F (Zi”, R’, ou R’,(A,+B,) 

45 m 46 m T’(A, ou B”) 
41 F 

\ 
45 F 
38 f 

R’, ou J?‘Z(A,-f-BE) 

30 m T’(A, ou B,) 
33 f 30 ep T’(A, + 4) 

TF: tris forte; F: forte; m: moyenne: fzfaible: tip: kpaulement; T’: mouvement de translation 
de la moltkule; Rx’, R,‘, R,‘: mouvements de libration de la molkule par rapport aux axes de 
petit, moyen ct grand moment d’inertie. 

(Tableau 1). Notons que Bulkin et Prochaska [6] ont fait correspondre cette 
frequence a une vibration de rkseau. 

GCnCralement, dans les cristaux moleculaires, les vibrations externes prove- 
nant de rotations sont surtout intenses en Raman tandis que celles dues a des trans- 
lations se manifestent essentiellement en infrarouge. I1 nous parait done logique 
de relier les fortes raies observees & 76, 56 et 41 cm-’ dont les deux cqmposantes 
A, et B, Cclatent a froid d’environ 7 cm-’ a des mouvements de rotation R’, et les 
absorptions infrarouges moyennement intenses a 70, 45 et 30 cm- * ii des mouve- 
ments de translation T’. 

Les forces intermoleculaires &ant faibles dans Ie cristal de p-azoxyanisole, 
on peut considerer, en premiere approximation, que les frequences des modes de 
rotation R’ sont inversement proportionnelles a la valeur des moments d’inertie 
correspondants. Aussi, en accord avec Zhdanova et al. [5], nous proposons 
d’attribuer la raie & 76 cm-’ aux rotations par rapport 2 I’axe de petit moment 
d’inertie de la molecule ou axe d’allongement Ri, celles situees a 56 et 41 cm-’ 
&ant dues aux rotations par rapport aux deux autres axes d’inertie Ri et Ri 
(Tableau 2). II est interessant de remarquer, ti temperature ordinaire, la largeur 
relativement importante de la raie de plus haute frequence (Av, = 14 cm-‘) par 

rapport aux deux autres (Av~ = 6 cm-‘); on peut rapprocher cela des resultats 
experimentaux deja obtenus pour des cristaux mol&ulaires aromatiques [ 141. 
Enfin les raies plus faibles vers 72 et 77 cm-’ peuvent etre reliies B des modes de 

translation T’ou de rotation R’. 
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I1 est difkile de preciser la nature des modes de translation observes en 
infrarouge. Cependant, par rayons X, Carlisle et Smith [Is] ont suggt%e I’hypo- 
these, & temperature ordinaire, d’un dCsordre partief darts le cristal de p-azoxy- 
anisole provenant du d&placement des molCcuIes paralI&lement A leur grand axe. 

Ceci nous inciterait ri rapprocher les mouvements de translation qui s’effectuent 
suivant le grand axe de la molecule plutot Q la frequence infrarouge la plus basse. 

~~d~~curi~~s sperm-u fes abserv&es err fonctiwz de fa re~?~~~rat~ire 

L’evolution du spectre Raman du p-azoxyanisole en fonction de la tempera- 
ture peut etre observee sur la Fig. 3. Tout d’abord lorsqu’on refroidit le cristal de 
PAA de 25” h - 18O”C, on note un comportement different pour la raieque nous venons 
d’attribuer au mode R: par rapport Zt celles qui ont CtC relices aux modes Ri et R:. 
En effet, ators que la valeur moyenne des doublets propres si ces deux derni&es 
vibrations n’est pas modifiee par abaissement de temperature, la frequence 
moyenne du doublet Ri est de 7 cm-’ plus haute ti froid qu’& temperature ordi- 
naire. Parcontre,au cows del’elevation detemperature jusqu’zi la phase ncmatique, 
on observe un comporternent diff&ent des raies B 76 et 56 cm- ’ par rapport B celle 
&4lcm-‘: les premieres subissent un abaissement de frequence de 6 cm- ’ environ, 
accompagne d’un elargissement important, tandis que la raie a 41 cm-’ reste fixe 
en frequence avec une largeur & demi-intensite peu variable. Ces effets de tempera- 
ture mettent en evidence le caractere particulier du mode R: par rapport aux 
mouvements R; et RL_ Ces derniers &oluent de la miSme facon a basse temperature, 

Ies forces intermol~cuIaires devant Qtre peu differentes dans les deux directions 

laterales et les moments d’inertie &ant tres proches; A temperature plus elevee, 

le comportement particulier de la raie a 56 cm-’ pourrait s’expliquer par une 

interaction entre les mouvements de rotation R; ou R: et des modes de translation 
T’ de mCme symetrie, ces demiers devant subir un glissement important vers les 
basses frequences par suite de la desorganisation progressive du reseau cristallin. 
Notons que Bulkin et Prochaska [6] examinant plus particulierement le domaine 
de temperature 25-140 “C expliquent le comportement particulier des raies ti 76 
et 56 cm-’ par la presence de modes doux. 

Dans la phase nematique, juste au dessus du point de fusion les trois raies 
vers 76, 56 et 40 cm- l sont encore observees (Fig. 3); nous reprenons les attribu- 
tions dcjjh proposees pour la phase solide ce qui est en d&accord avec les risultats 

de Bulkin et Prochaska [6]; en effet ces auteurs situent dans cette phase une 

translation 3-i ou Ti vers 40 cm-’ et une rotation R; ou RL vers 17 cm- ‘, les 
raies vers 76 et 56 cm- I n’etant pas attribuees; on voit done qu’au voisinage de 
la temperature de fusion la mCsophase peut Ztre rapprochee d’une forme partielle- 
ment desorganis&e du cristal. 

Lorsque la tempCrature de la mesophase nematique continue a s’clever il ne 
subsiste plus qu’une seule raie vers 40 cm- 1 qui disparait lorsqu’on atteint la phase 
liquide isotrope. Nous faisons correspondre cette raie aux deux mouvements de 



107 

libration I?; et R: s’effectuant perpendiculairement & I’axe d’allongement de la 
molCcule, le mode R: n’Ctant plus observe; cette attribution conduit pour le p- 
azoxyanisole 2 I’existence ti cette temperature d’une symCtrie locale C,,, la direc- 
tion d’allongement des molCcu1es Ctant alors privilCgiCe. 

Dans le cristal le comportement des modes externes en fonction de la 
temperature semble favorable pour la transition c + n ti I’existence d’un ordre 
sup6rieur SL 1 ce qui a dej& CtC avan& par Bulkin et Prochaska [6]; notons toutefois 
que l’&olution des modes internes lors du changement de phase est plut6t en 
faveur d’un ordre Cgal B 1 ce qui a dej& &C propo& par Chandrasekhar et al. [I61 
ti partir de calculs theoriques et par Vergoten [I] lors de I’etude du MBBA. 
Quant & la transition nematique-isotrope la desorganisation progressive de la 
mCsophase nCmatique est favorable & un ordre supCrieur 5 I ce qui confirme les 
resultats anterieurs [ 161. 

Une Ctude analogue en fonction de la temperature n’a pu Etre faite sur les 
absorptions infrarouges en raison de leur t&s faible intensite. 

APPENDICE I 

FrCquences infrarouges des mo1Ccules de PAA I, PAA II, PAA 111 g I’Ctat 
solide, Q 25 “C, entre 2000 et 3100 cm-‘. 

PAA I: 2837 F (vSCH3), 2890 Cp, 2926 ep, 2945 F, 2972 F (va,CH3), 3010rn 
(v:CH,), (3054 Cp, 3068 m, 3085 m) (KH,,) 

PM II: 2070 F (v~CD~), 2127 f, 2204 F, 2230 F (v~~CD~), 2259 m ($CD,), 
2268 Cp, (3044 f, 3073 m, 3085 m) (vCH,,). 

PAA III: 2267 f (vCD,,), 2291 f (vCDar), 2835 F (v,CH~), 2873 f, 2904 Cp, 
2944 F, 2973 F (v.,CH3), 3010 m (v:CH,), 3060 m (vCHaT), 3089 m (KH,,). 
(F: forte; m: moyenne; f: faible; kp: Cpaulement). 

APPENDICE 11 

FrCquences Raman des molCcules de PAA II et PAA III & I’Ctat solide au- 
dessous de IO0 cm- ‘. 

PAA II: 25 “C: 93 Cp, 74 F, 54 F, 41 F. 
- 180 “C: 103 Cp, 87 F, 80 F, 61 Cp, 54 f, 45 F, 36 f. 

PAA III: 25 “C: 93 Cp, 77 F, 72 m, 52 F, 40 F, 32 f. 

(F: forte; m: moyenne; f: faible; Cp: Cpaulement). 
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PRl?PARATION ET PURIFICATION DES COMPOSiS 

p- Azoxyanisole 

Le p-azoxyanisole utilisC Ctait de provenance commerciale (Fluka). Avant 
utilisation il a Ctt! recristallisC trois fois dans I’alcool ethylique. F = 119 “C. 

Bis(trideutPrio mPthoxy)-4,4’ azoxybenzhe 

Ce composC a CtC prepare par mCthylation du dihydroxy-4,4’ azoxybenzene 
& I’aide d’iodure de mCthyle perdeudri& 4 g de dihydroxy-4,4’ azoxybenztne 
(0.017 mole), p&par& suivant la mCthode de Leonard et Curry [ 171, sont ajout& 
ti une suspension de 5 g de carbonate de potassium dans 15 cm3 d’alcool absolu. 
Le melange est port& & reflux 20 minutes, puis refroidi dans un bain de glace. On 
ajoute goutte 5 goutte 2 cette suspension 5 g d’iodure de mCthyle perdeutCr% 
(0.05 mole), la tempirature du milieu rCactionne1 Ctant maintenue inferieure 5 
5 “C. L’addition terminCe, le melange est chauffe & reflux pendant deux heures. 
Le p-azoxyanisole est extrait au chloroforme; la phase chloroformique est ensuite 
IavCe plusieurs fois avec une solution d’hyposulfite de sodium I N. Aprks elimina- 
tion du solvant, on obtient 3 g de produit brut (0.011 mole). Apris purification 
par chromatographie preparative sur couches minces, on obtient 1.6 g de produit 

pur. Rendement = 33 %_ F = 119 “C. 

Te’iradelrrPrio-2,2’,6,6’ dim&fhoxy-4,4’ azo_~ybenrGne 

Ce composC a CtC preparC selon le schCma suivant: 

CH,O-ChH,NH, 9 CH,O-C,H,D,-NH, *2_, (CH30-Cb;H2D2-N)2 

p-N02CeH4COOOH ~(CHP-GHJ’dA0 

(a) PrPparation de la dideutPrio-2,6 mPthoxy-4 aniline 

Ce compose est obtenu par ichange de la p-anisidine avec de I’eau lourde 
D,O en presence de Pt, selon Ie pro&de dCcrit par Garnett et Sollich-Baumgartner 
[ 18 1. Chaque reaction d’Cchange a lieu ti 100 “C pendant 24 heures. Entre chaque 
Cchange la p-anisidine est purifiCe par sublimation. Apres cinq Cchanges le spectre 
RMN montre que la reaction est selective sur les sommets en position ortho de 
la fonction amine et que le taux isotopique est supCrieur & 95 %. Rappeions 
qu’un &change analogue a et6 observe dans le cas de la p-chloroaniline. Rende- 
ment = 83 %_ F = 57 “C. 

(6) PrPparation du tPtraderttPrio-2,2’,6,6’ dimPthoxy-4,4’ azobenzthe 

La methode utilisee a d&j& it6 d&rite lors de la preparation du trans- 
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azobenzene D,, [19]. A partir de 9.84 g de dideuterio-2,6 mtthoxy-4 aniline 
(0.078 mole) on obtient 3.3 g de tetradeudrio-2,2’,6,6’ dimCthoxy-4,4’ azoben&ne 
(0.013 mole). Rendement = 34 %. F = 164 “C. 

(c) PrPparation du tPtradeutPrio-2,2’,6,6’dinItrhoxJ4,4’ azoxybenzhe 

La mtthode de preparation a dejia CtC donnte lors de la preparation du 
trans-azoxybenzene D,, [l I]. A partir de 3 g de tCtradeut&io-2,2’,6,6’ dimethoxy- 
4,4’ azobenzene (0.012 mole) on obtient 2.2 g de t&tradeutCrio-2,2’,6,6’ dimethoxy- 
4,4’ azoxybenzene (0.0083 mole). Rendement = 70 y/,_ La purification par 
chromatographie preparative comme dtcrit prCcCdemment pour le dimCthoxy-4,4’ 
D, azoxybenz&ne conduit ti 1.3 g de produit final. Rendement = 43 %_ F = 119 “C. 

CONDITIONS EXPltRIMENTALES 

Irlfrarouge 

Les spectres infrarouges ont CtC enregisires entre 3200 et 200 cm-’ sur des 
appareils Beckman IR 12 ou Perkin-Elmer 225 et entre 200 et 30 cm-’ sur un 
appareil Beckman IR 11. L’incertitude sur les frcquences est de I’ordre de + I cm- ’ 

pour les bandes fines. 
Les faces de CaF, , ICs, KBr sont utilisces dans le moyen infrarouge et 

celles de silicium, polythene, teflon dans I’infrarouge lointain. L’Ctude des com- 
poses solides &-- 180 “C a et6 effectuee ti I’aide d’une cellule ti froid conventionnelle 
refroidie par de l’azote liquide. Les etudes a temperature superieure & 25 “C ont 
ctC faites & I’aide d’une cellule chauffante verticale Perkin-Elmer modtle 124. 
L’Ctat physique du compose a Cte verifie g la fois ti l’aide des variations d’aniso- 
tropie optique dans les differentes phases et par la position de I’absorption vers 
1020 cm-’ tr& sensible & I’Ctat physique. 

Le dichroi’sme infrarouge a CtC mesurC entre 1600 et 300 cm- ’ sur un appareil 
Perkin-Elmer 225 muni d’un polariseur g fils d’or Perkin-Elmer. Les fibres uni- 
formcment orientces ont CtC obtenues par refroidissement du compose prcalable- 
ment fondu, les lignes neutres Ctant ensuite rept$rCes entre nicols croisQ. 

Les solvants utilis& ont Ctt le Ccl, (3200-I 300 cm- ‘) et le CS1 (1300-400 
cm-‘). A Petat solide les composts ont Cte CtudiCs soit sous forme de suspension 
dans le Nujol (30-1300 cm- ‘) et Ie Fluorolube (1300-3200 cm-‘), soit sous forme 
de pastille de bromure de potassium et d’iodure de cesium. 

Ratvan 

Les spectres Raman ont CtC obtenus g&e A un appareil PH I muni d’un 
laser He-Ne Spectra Physics 125 dont la raie excitatrice g 6328 A a une puissance 
de 60 mW; les frCquences sont mesurees & f2 cm prcs. 
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Pour des temperatures superieurs a 25 “C, I’echantillon place darts un petit 

tube en verre occupait la partie centrale d’un reservoir rempli d’huile de silicone_ 

La temperature de l’echantillon Ctait connue a +0.5 “C. Lors de I’Ctude de l’evolu- 

tion des vibrations extemes A des temperatures proches du point de fusion, 1’6tat 

physique Ctait verifie par enregistrements successifs des spectres Raman des regions 
25-100 cm-’ et 1200-1300 cm-‘, cette dertiere region subissant des modifications 

spectrales importantes lors de la transition cristal-cristal liquide. 
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