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Abstract—The P.M.R. second moments of bicyclo-2-2-2-octane, bicyclo-
2-2-2-octa-2-éne and quinuclidine show, between 100 and 300°K, a low
temperature plateau and a high temperature plateau corresponding respec-
tively to a rigid lattice and a quasi-isotropic orientational freedom of the
molecules. In quinueclidine and bicyclo-2-2-2-octa-2-eae an intermediary
plateau also exists; this indicates a three-fold rotation of the molecules
around C,,...N and C,,...C,, respectively.

1. Introduction

La Résonance Magnétique Nucléaire & large bande s’est révélée un
moyen d’étude fructueux pour obtenir des informations sur la
liberté d’orientation dans les solides moléculaires. Parmi ces
solides, la catégorie des cristaux plastiques est particuliérement
intéressante car des études R.M.N., diélectriques et thermo-
dynamiques ont révélé une grande liberté d’orientation dans ces
corps. Ils sont caractérisés par une entropie de fusion inférieure a
5u.e.;! leurs molécules ont souvent une forme globulaire.

Nous présentons ici I’étude en R.M.N., entre 100 et 300°K, de
trois composés de cette catégorie : e bicyclo-2-2-2-octane, le bicyclo-
2-2-2-octa-2-éne et la quinuclidine (1 azabicyclo-2-2-2-octane). Ces
corps ont une forme remarquablement sphérique et des études
R.M.N. sur des corps analogues: 'adamantane? et ’hexamethyléne
tetramine® ont montré qu’effectivement les molécules avaient une

trés grande liberté d’orientation & température ambiante, alors
417
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Quinuclidine
Figure 1.

qu’elles sont immobiles & basse température. La Fig. 1 montre des
modeles de Dreiding des trois composés étudiés

L’étude calorimétrique des composés a été faite par Westrum*
(Tableau 1). D’autre part, la maille cristalline & température
ambiante de deux d’entre eux est connue (Tableau 2).

TABLEAU 1
Composés T.°K T,°K 48, u.e.  ASigu-e.
Bicyclooctane 447 164,3 6,66 4,45
Bicyclo-2-2-2-octa-2-éne 389 111 0,78 2,43

176 7,66
Quinuclidine 431 198 6,34
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TaBLEAU 2
Systéme Z Sym. al  Densité R, A Réf.
Bicyclo-  C.fe 4 O (Fm®m) 9,105 0,963 6,4 (5)
octane
Quinucli- C.fe 4 O}Fm3m) 8,977 1,014 6,3 (6)
dine

R; distance entre 2 molécules plus proches voisines.

II. Echantillons et Techniques Experimentales

Les échantillons de bicyclo-2-2-2-octane, bicyclo-2-2-2-octa-2-
éne et de quinuclidine nous ont, été fournis dans des ampoules sous
vide par E. F. Westrum ; leur pureté est de I'ordre de 99,97%,. Nous
avons distillé sous vide ces produits qui sont trés hygroscopiques
dans des petits tubes en pyrex ensuite scellés.

Les mesures R.M.N. ont été effectuées sur les protons a I’aide d’un
appareil Triib-Taiiber; la fréquence de résonance du proton est
de 25 MHz (champ statique de 5.850 gauss). La détection syn-
chrone fournit la dérivée du signal d’absorption.

Notre cryostat utilise un flux réglable d’azote sec préalablement
refroidi par P’azote liquide. La température, constamment con-
trélée a +1°C prés par un thermocouple est stabilisée une demi-
heure avant chaque mesure. A cause de certains phénomeénes
d’hystérésis que nous avons parfois observés, les mesures ont été
faites systématiquement en réchauffement lent & partir de 100°K.

Les calculs de second moment ont été effectués numériquement
sur IBM 1620; nous leur avons appliqué la correction de modulation
finie.” Le niveau de puissance a toujours été maintenu assez bas
pour éviter toute saturation.

III. Resultats

Les courbes des seconds moments expérimentaux pour les trois
composés sont présentées sur les Figs. 2, 3 et 4.

{a) Pour le bicyclo-2-2-2-octane, le second moment, qui a une
valeur de 24 + 2 gauss® & basse température, atteint une valeur
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constante de 1,00 + 0,05 gauss? & partir de 180°K. Le palier basse
température n’est pas trés net car la température de réorientation,
125°K, est assez basse et la réorientation s’étend sur une quarantaine
de degrés.

(b) Pour le bicyclo-2-2-2-octa-2-éne, le second moment égal a
19,2 + 0,5 gauss? & basse température, décroit jusqu’a un palier peu

bicyclo-octane

2
25
20
T, = 164°K (type 2I: 135-164°K)
15+
10|
5|
| * A nl >
200°K 300°K  T°K
Figure 2.

marqué voisin de 7 gauss?, puis diminue brutalement lors de la
transition thermodynamique & 176°K et atteint 0,85 gauss? a
300°K.

(c) Pour la quinuclidine, nous observons trois paliers successifs
du second moment. De 100 4 140°K, le second moment a une valeur
constante de 22,5 + 1 gauss?, puis de 155 4 198°K, nous avons un
palier & 7,2 gauss®. Nous trouvons une nouvelle diminution du
second moment lors de la transition thermodynamique a 198°K et
un troisiéme palier de 1 gauss® & partir de 223°K.
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IV. Interpretation

Les courbes de second moment présentent des paliers séparés par
des zones de décroissance. Dans ces zones de température, un
mouvement moléculaire devient rapide a 1’échelle des temps de la
R.M.N.: sa fréquence moyenne de corrélation est alors de ordre
de 10%-10% s7'. A des température inférieures, le mouvement
moléculaire peut, soit &tre absent, soit avoir lieu sensiblement plus
lentement. A des températures supérieures, 'accélération du
mouvement n’a plus d’influence sur les spectres R.M.N., d’ot1 les
paliers observés.

Dans ce qui suit, nous allons envisager les trois états de mouve-
ment suivants: réseaun rigide—réorientation rapide des molécules
autour de I'axe ternaire de leur squelette d’atomes lourds (axe
Ciert --- N pour la quinuclidine, axe Ciey ... Cior, pour le bicyclo-
2-2-2-octa-2-8ne)—réorientation rapide quasi-isotrope des molé-
cules. Nous montrerons dans cette section que ces mouvements
permettent de calculer des valeurs théoriques pour le second
moment qui sont en excellent accord avec les valeurs expéri-
mentales des différents paliers (Tableau 3).

Dans le cas du bicyclo-2-2-2-octa-2-&ne, le palier intermédiaire est
peu marqué; nous avons cependant calculé la valeur du second
moment théorique correspondant a ce palier. Dans le bicyclo-2-2-2-
octane, il n’existe pas.

Le second moment théorique se décompose en une contribution
intramoléculaire S, et une contribution intermoléculaire §,.

(1) Seconps MoMENTS THEORIQUES DES RESEAUX RIGIDES

Par réseau rigide, nous entendons une situation dans laquelle
le réseau peut étre, soit orientationnellement ordonné, soit orien-
tationnellement désordonné avec un temps de réarrangement du
désordre inférieur & 10~ s. Le second moment intramoléculaire est
le méme dans les deux cas. Quant au second moment intermolé-
culaire, il peut en principe é&tre légérement différent. Mais si la
structure cristallographique compléte du composé est inconnue,
comme c’est le cas ici, on est obligé de calculer S, par une formule
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approchée, qui est identique, que le réseau soit orientationnelle-
ment ordonné ou non.
(a) Caleul de Sy

Le calcul de S; a été effectué, pour ces trois corps, d’aprés la
formule de Van Vleck® pour une poudre:

Sl = 358,1 .N—l 2 TEG

Les distances r;; entre les N protons de la molécule ont été mesurées®
directement sur les stéréomodeéles représentés sur la Fig. 1.
(b) Calcul de S,

La contribution intermoléculaire peut étre séparée en une somme
de Van Vleck tronquée!® & un rayon de coupure M et en une
contribution terminale, approchée par une intégrale, pour des
ry;>M.

La position, ni orientation des molécules n’étant connues a
Pintérieur de la maille, il n’est pas possible de faire le calcul exact
de S, rigide. Nous avons essayé de I’évaluer par 2 méthodes qui ont
donné des résultats satisfaisants pour l’adamantane et 'hexa-
methyléne tetramine.!

(«) Nous avons utilisée, pour calculer S,, la méthode due &
McCall et Douglass?*!! pour des molécules sphériques.

On suppose que les protons de chaque molécule sont répartis
uniformément sur la surface de sphéres de rayon R centrées &
chaque site du réseau occupé par une molécule

SEYTEY
oo AL

R est ]a distance moyenne du centre de la molécule au proton
R, est la distance entre les centres de deux molécules plus proches
voisines et

1 (R
S= 381N, N N F?f(E)

Ny nombre de proton/molécule
N nombre de plus proches voisines
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La structure cristallographique du bicyclo-2-2-2-octa-2-éne
n’étant pas déterminée, nous avons supposé qu’il avait les mémes
parameétres que le bicyclo-2-2-2-octane.

(B) On peut aussi en utilisant la formule développée par Smith,*
écrire

4N,
3R3.A
N, est lenombre de protons par maille et I est le volume de la maille
# est la masse molaire, p la densité, N le nombre de protons par
molécule et B, comme précédemment, la distance des protons au
centre de la molécule. Nous avons adopté pour R: 2, 4 A pour les
deux hydrocarbures, 2,38 A pour quinuclidine.

Lesrésultats obtenus par les méthodes « et f sont trés voisins (par
exemple pour le bicyclo-2-2-2-octane, elles donnent respectivement
7,9 et 7,95 gauss?).

S"rlglde —_ S"term = 47N /3R3 V= 358,1 ———
=R

(2) Seconps MoMENTS THEORIQUES POUR LA REORIENTATION
TERNAIRE DANS LA QUINUCLIDINE ET LE BICYCLO-2-2-2-
OCTA-2-ENE

1l s’agit d’une réorientation autour d’un seul axe (C,; ... N et
Cier - .. Cior Tespectivement). Gutowsky et Pake!® ont montré que,
dans le second moment intramoléculaire S;, chaque terme de la
sommation est alors réduit par le facteur (1/4) (3 cos®y;; — 1)2, ol yj
est Pangle entre le vecteur internucléaire 7;;, et I'axe de réorienta-
tion. Nous avons fait le calcul en mesurant ces angles sur les
modeles.

Le facteur de réduction de la contribution intermoléculaire S,
n’est pas calculable en général. L’expérience montre qu’il varie,
selon le type de maille et de molécule, entre 0,3 et 0,6%% 15:16; nous
avons adopté une valeur moyenne voisine de 0,45 et avons indiqué
dansle Tableau 3 les limites d’incertitude correspondantes.

(3) SEcoNDS MOMENTS THEORIQUES POUR UNE REORIENTATION
QUASI-ISOTROPE
Nous appelons ainsi une liberté d’orientation suffisamment
isotrope pour que le second moment intramoléculaire S; soit
exactement annulé.
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Quant 4 la contribution intermoléculaire S, nous ’avons calculée
comme si la réorientation était réellement isotrope, ce qui constitue
probablement une bonne approximation. Andrew et Eades'* ont
supposé — et Dmitrieva et Moscalev!” I’ont récemment démontré
—que S, est alors le méme que si tous les protons des molécules
étaient groupés en leurs centres. On obtient donc, a partir de la
formule de Van Vleck pour une poudre:

aw
Soior. = 358,1 N, ElNi R;¢ gauss®
i=

N, estlenombre de :*™ voisins.

N nombre de protons par molécule, résulte de la sommation sur j

dans la formule de Van Vleck habituelle.

R; est la distance entre le centre d’une molécule et celui de sa

*™¢ voisine.

Le “centre de la molécule” dont il est question ici, est le centre
de symétrie de I’enveloppe Van der Waals de la molécule. 1l peut
différer de son centre de gravité.

En utilisant la sommation calculée par Jones et Ingham?!® pour
un réseau cfe, on obtient

358,1 x 115,631 N,

S . =
2isot. a 6

a est le paramétre de la maille.
L’ensemble des résultats de ces calculs, ainsi que les valeurs
expérimentales correspondantes, sont présentés dans le Tableau 3.
Dans une publication ultérieure nous indiquerons comment 'on
peut etablir une relation entre ces résultats et les données thermo-
dynamiques.
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