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RBsumB-Les complexes par transfert de charge du 1,3,5, trinitrobenzhe 
(T.N.B.) avec I’azulhne, le naphtalhne, l’indole et le benzothiophhne ont B t Q  
Btudies par la RMN du proton. Les variations des temps de relaxation 
Zeeman et dipolaire en fonction de la temperature ont permis de montrer 
que ces corps presentent un desordre dynamique. Une interpretation quanti- 
tative indique qu’il s’agit de sauts rotationnels thermiquement actives, des 
molecules dans leur plan. La diffhence de comportement entre les complexes 
de l’azulhne ou du naphtalhne et de l’indole OLI du benzothiophhne montre 
que ces derniers presentent un desordre statique, superpose au desordre 
dynamique. 

Abstract-Charge transfer complexes of 1,3,5, trinitrobenzene with azulene, 
naphthalene, indol and benzothiophene have been studied by proton NMR. 
The variations with temperature of the spin lattice relaxation times of the 
Zeeman as well as of the dipolar energy spins have been studied. They show 
that a dynamical disorder is present in the studied compounds; a quanti- 
tative interpretation indicates that it is due to rotational jumps of the molecules 
in their plane. Differences between the azulene or naphthalene and the indol 
or benzothiophene complexes show a static disorder to coexist with the 
dynamical disorder in the latter two compounds. 

1. Introduction 
Le 1,3,5, trinitrobenzhe (TNB) est susceptible de former des 

complexes par transfert de charge du type T-R avec de nombreuses 
molBcules organiques, particulierement des molBcules aromatiques 
qui peuvent jouer le r61e de donneurs d’6lectrons. Ces complexes 
ont dBjA fait l’objet de nombreuses Btudes, principalement en 

Certains d’entre eux ont 6 th  isoles a 1’Btat solide et 
donne lieu a des investigations cristall~graphiques(~~~), magnhtiques 
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20 M O L E C U L A R  C R Y S T A L S  A N D  LIQUID C R Y S T A L S  

et ther~niques.(~) Tous ces complexes ont des structures voisines et 
cristallisent dans l'un des systemes suivants : triclinique, mono- 
clinique ou orthorhombique. La skrie isomorphe du groupe P,l/a 
monoclinique a 6th particuli6rement Btudike. L'analyse thermique 
diffk~-entielle(~) a montrB que ces corps prksentaient une transition 
solide-solide vers les + 100 "C. Certains rksultats sont indiqubs dans 
le Tableau 1. Dans ce groupe, la maille 6lQmentaire possBde quatre 
molkcules de TNB et quatre molkcules de donneur. Les plans des 
molkcules sont pratiquement perpendiculaires A l'axe monoclinique. 
La structure complete n'a 6th rBsolue que dam un petit nombre de 
cas : TNB-scatole,(d) TNB-azul~$ne,(~) TNB-ind01e.c~) Les deux 

TABLEAU 1 Parambtres Cristallographiques et  Thermiques de quelques 
Complexes du TNB, Isomorphes du Groupe 

Paramhtres de la maille (A) AS calo/ T"K Struc- 
Transi- Transi- ture RAfb 

Donneur a b c P tion tion rt5solue ence 

Benzothio- 15.74 6.92 13.73 95'30' 1.38 391" non 3 

AzulAne 16.41 6.72 14.05 96" 1.22 398" oui 5, 3 
Scatole 16.91 6.75 13.05 95" 8' oui 4 
Indole 15.96 6.77 13.57 94" 30' ( 7 )  313" oui 4, 3 

Naphtalhne 16.20 6.96 14.40 96" 0.89 420' non 3 
Benzo- 14.32 7.3 13.91 95" 1.85 323" non 3 

p h h e  

(t) 

furranne 

t Transition douteuse. 

derniers manifestent un certain dksordre molkculaire. Les auteurs de 
1'Qtude cristallographique ont d8 supposer que le donneur pouvait se 
placer alkatoirement dans deux positions diffbrentes. Dans les 
autres complexes Qtudiks ici, le dBsordre est tel que toute tentative de 
resolution compl$te a Bt6 vaine jusqu'a present. 

I1 Btait intkressant de savoir si le phBnomBne de dBsordre mis en 
Bvidence par une Btude aux rayons X correspondait a un dksordre 
statique, lie la cristallisation, ou bien a un desordre dynamique 
provenant de l'existence de mouvements entre plusieurs positions 
(rborientations). La resonance magnetique nuclbaire du proton 
permet de r6pondre a cette question. En particulier la mesure des 
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M O U V E M E N T S  M O L E C U L A I R E S  D A N S  C O M P L E X E S  21 

temps de relaxation spin-r8seau des 6nergies Zeeman et dipolaire 
fournit les parametres dynamiques des mouvements mol6culaires 
Bventuellement pr6sents. Nous avons 6tudi6 particuliZrement(e) 
quatre complexes du TNB de la serie monoclinique, dans leur phase 
basse temperature : TNB-azulhe, TNB-naphtalhe, TMB-indole 
et TNB-benzothiophZne. 

Les Bchantillons ont Bt6 prepar6s par cristallisation fractionnCe 
d'une solution de donneur et d'accepteur dans l'ethanol. Les 
resultats &ant reproductibles d'un Bchantillon a l'autre, nous les 
avons utilises sans purification suppl6mentaire. 

2. Methodes d'6tude eC RBsuliats 
A. SIGNAL D'ABSORPTION 

Nous avons 6tudi6 le signal d'absorption du complexe TNB- 
naphtalene et TNB-benzothioph6ne a 56.4MHz de -130°C B 
+ 120 " C  par la m6thode des passages rapides 16gZrement saturants(') 
(Fig. 1). Le signal du TNB-naphtalhe passe d'une largeur d'environ 
6 gauss a - 100 "C  it une largeur d'environ 3 gauss a + 100 "C. Le 
rktr6cissement de raie prouve donc l'existence d'un mouvement 
interne de Mquence supkrieure a lo4 Hertz d$s - 50 "C. 

B. ETUDE EN SPECTROMETRIE PULSEE 

Par les mkthodes habituelles de la spectrom6trie pulsee nous avons 
mesure le TIZ (temps de relaxation de 1'6nergie Zeeman) et le T1D 
(temps de relaxation de 1'6nergie dipolaire) : sequence r / 2 - n / 2  pour 
le T ,  et 7712, 7714 d6phasee de r / 2 ,  r / 4  pour le T,D.(''lo) Les temps 
de relaxation T I Z  et T1D s'expriment, en principe, en fonction des 
positions des atomes dans le cristal e t  du temps 7, caracteristique du 
mouvement :(*) 

1 .  cas oh W R L ~ ,  < 1, ( O R L  : largeur de la raie d'absorption) 

- exp imwot dt 

exp imoot dt 
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M O U V E M E N T S  M O L ~ C U L A I R E S  D A N S  C O M P L E X E S  23 

avec 2 : hamiltonien Zeeman ; 
H D  : hamiltonien dipolaire ; 

fim), Vim) : composantes tensorielles d’ordre m de l’hamiltonien 
dipolaire ; 

HD‘ : hamiltonien dipolaire seculaire ; 
p : contraction d’une paire d’indices i, j . 

Si la relaxation est assuree par un seul type de mouvement thermique- 
ment active, de temps caracteristique T ,  = T~ exp + E / h T  (T: tem- 
perature absolue). Les temps de relaxation ont pour expression : 
(echantillon polycristallin). 

C,, C3, C4, C, sont des coefficients de meme ordre de grandeur, 
voisins de la reduction de second moment ( A u J R L ) ~ .  C, ne fait in 
tervenir que des expressions a deux spins, et son calcul est generale- 
ment aise. Par contre, le calcul de C,, C,, C, qui necessite l’utilisa- 
tion d’expressions a trois spins, est beaucoup plus complique. 

2. cas oh A w R ~ T ~  > 1 : l’expression du TID ci-dessus n’est plus 
valable. En utilisant une theorie de collisions fortes(l1) on obtient : 

1 1  - = -2(1 -p)  
T I I D  Tc  

avec p coefficient calculable en principe et de l’ordre de grandeur de 
1 - AWRL/WRL. 

A l’aide des expressions ( l ) ,  (2) et (3),  on peut prevoir la forme des 
courbes T I Z  et TID =f( l /T)  ( T :  temperature absolue). Ces courbes 
permettent en outre de mesurer les parametres du mouvement E et 

Pour nos compos6s, les courbes experimentales ne ressemblent pas 
aux courbes theoriques. En particulier, la courbe du T I D  = f ( l / T )  
presente deux minima. 

3. Interpretation des RBsultats 

A. COMPLEXE TRINITROBENZENE-AZULENE 

La forme particulihre de la courbe T1D =f ( l /T )  (Fig. 2) nous 
conduit a penser que la relaxation spin-reseau, est assuree par deux 
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M O U V E M E N T S  M O L E C U L A I R E S  D A N S  C O M P L E X E S  25 

mecanismes diffkrents. L’hypothhse la plus immediate est d’admettre 
que chacune des mol~cules de TNB et d’azulhne peut effectuer des 
sauts rotationnels (reorientations). Les deux positions de la molhcule 
d’azulhne vues par Hanson correspondraient donc a un desordre 
dynamique. Pour verifier cette hypoth&se, nous avons calcuk 
l’expression du T I ,  dans le modde suivant : 

- la molecule de TNB effectue des sauts de 2 ~ / 3  dans son plan 
& la frequence caracteristique WT = wT,, exp - ET/kBT. 

- la molecule d’azulthe saute de la position 1 a s& position 2 
la 

frequence wZA = wA0 exp - EA2/kBT (1  serait la position la plus 
peuplke). 

- les rotations de molecules differentes sont supposees in- 
dependan tes. 

la frkquence wlA = wAo exp -EA,/kBT et de 2 en 1 

Dans ces conditions, le calcul conduit a une expression (voir 
appendice) dependant de cinq paramhtres : wT0, wA0, ET, EA1, EAZ. 

On peut voir@) que si les frequences de libration de la molhcule 
d’azulhne autour d’un axe perpendiculaire a son plan, aux positions 
1 et 2 sont voisines, le rapport des populations de mol6cules en 1 et 2 
obeit a une loi de Boltzmann. Les donnees cristallographiques nous 
fournissent alors EA 1-EA2. D’autre part, les parties assymptotiques 
des courbes representatives de log T ,  et log T ,  =f( l / T ) )  ainsi que 
la position des minima, nous permettent d’6valuer wT0, wA0, ET et 
EA1 (Tableau 2). Ces valeurs, reportees dans l’expression de 
I’appendice, conduisent iL la courbe de log T I Z  t r a d e  en traits pleins 
sur la Figure 2. Les valeurs theoriques sont toutes sup6rieurs de 
5 15% aux valeurs experimentales. Mais cela ne contredit pas la 

TABLEAU 2 Parametres Dynamiques des Mouvements MolBculaires dans les 
Complexes TNB-azulhe, TNB-naphtalhe, TNB-indole et TNB-benzothio- 

phene 

TNB Donneur 
Complexe ET (eV) w, (sec-1) ED (eV) wo (sec-l) 

TNB-azulhne 0.55 1.1.1015 0.49 - 0.45 1.1. 1015 

TNB-indole 0.80 0.34 1.7.10“ 
TNB-benzothiophhe 0.85 0.33 &5y0 1.6. 10ls 

TNB-naphtalene 0.54 4.5.1014 0.49 5.1015 
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M O U V E M E N T S  M O L I ~ C U L A I R E S  DANS COMPLEXES 27 

validit6 du modde. E n  effet, l’expression du T ,  est une fonction de 
EA1-EA2 8valuBe uniquement d’aprhs les rksultats cristallographiques 
de Hanson, qui fixe a 7 %  la proportion de molecules d’azulthe en 
position 2 a - 95 “C. Or ce chiffre de 7 yo n’est qu’approximatif et 
cela peut tres bien expliquer la diffkrence entre nos valeurs thkoriques 
et experimentales. Le modde choisi, sauts independants des TNB 
et des azulenes, explique donc tres bien la forme particulikre de la 
courbe log TIZ = f ( l / T ) .  L’utilisation quantitative des valeurs du 
T I D  est extrgmement delicate et n’a pas 6th effectuee. Ce point a 
ittit discut6 dans la r6fkrence 6 .  D’autres moddes de mouvements 
seraient capables d‘expliquer ces r6sultats. On pourrait ainsi penser 
a des rotations autour d’axes situks dans le plan de symetrie des 
molecules (retournements). Nous excluons cette hypoth6se A cause 
de l’encombrement sterique. Dans un autre moddle possible la 
molecule de TNB est immobile mais la molkcule d’azul$ne peut 
occuper quatre positions qui se deduisent de I’une d’entre elles par des 
rotations d’environ ~ / 2 .  Ceci donnerait un comportement conven- 
able aux courbes de relaxation, mais serait incompatible avec les 
resultats cristallographiques. 

B. COMPLEXE TNB-NAPHTALENE 

La mesure du TI, et du TID en fonction de la temperature conduit 
a des courbes ayant le meme aspect que celles du paragraphe (a), 
(Fig. 3).  Cela peut s’expliquer par des sauts independants des 
molecules de TNB et  de naphtalhne. Les pentes des parties 
asymptotiques et  les coordonnkes des minima nous permettent de 
mesurer ET, EN, wTo, wNo (Tableau 2) (saut des TNB a la frhquence 
WT = wT0 exp - E T / ~ B T  ; saut des naphtalhes a la frhquence W N  = 

“NO exp - EN/kBT). 
La structure complete du complexe TNB-naphtalhe n’ktant pas 

connue, nous n’avons pas pu faire le calcul du T I Z .  

C. COMPLEXES TNB-INDOLE ET TNB-BENZOTHIOPHENE 

Pour ces composes, la courbe representative du TIZ ne presente 
qu’un seul minimum, et les minima du TID sont beaucoup moins 
prononcks que dans les cas (a) et (b), (Figs. 4 et 5 ) .  

Ce comportement, qui ne se rencontre pas avec les complexes 
TNB-naphtalene et TNB-azulhe, semble donc lie a la non-existence 
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distribution de tem
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30 MOLECULAR CRYSTALS A N D  LIQUID CRYSTALS 

d’un axe Cz dans le plan du donneur. La forme des courbes exphri- 
mentales peut s’expliquer si l’on fait appel A une distribution de temps 
de corrBlation. Pour tester cette hypoth&se, nous avons suppose que 
1’6nergie d’activation n’Btait plus unique, mais distribude suivant une 
loi p ( E )  rectangulaire : 

1 p ( E )  =-- si IE-E,l  <LIE; p ( E )  = O  si I E - E , , \ > ~ E  2AE 

En admettant que la vitesse de relaxation T;I observe est la 
moyenne des vitesses de relaxation T ; ~ ( T )  : 1/T, = J’ l /Tl (~)  p ( ~ )  dT 
(Ceci est justifiB du fait que la recroissance du signal d’aimantation 
longitudinale apr&s une impulsion de 75/2 nous apparait bien 
exponentielle) . 

Nous prendrons pour l / T l z ( ~ )  = C1[T/( 1 + uoa T ~ ~ )  + 47/( 1 + 4wOa TC2)] 

e t  pour T,D(T) au voisinage du minimum ( A w R ~ T  -1)’ la formule 
proposke par Van Steenwinkel(12) 1/TID(.) = c3(7/1+ 

Pour le complexe TNB-benzothiophhe, en prenant LIE = 0.015 eV 
(soit une variation de 5% de Eo), on reproduit les courbes expBri- 
mentales A mieux de 10%’ sauf au voisinage du minimum du TI, 
(Fig. 5). 

Nous n’avons pas fait le calcul analogue pour le complexe TNB- 
indole (Fig. 4). Du fait que l’on a pas pour ce complexe le minimum 
du Tlz,  le resultat ne serait pas significatif. 

L’hypothAse de la dispersion des Bnergies d’activation rend donc 
assez bien compte des phhnomhes exphrimentaux. Ceci peut se 
comprendre si l’on fait appel & la structure cristallographique de 
H a n ~ o n ‘ ~ )  : Pour expliquer la carte de densite hlectronique, Hanson 
suppose que, sur un site donnB, la moIBcule d’indole peut avoir deux 
positions (1) ou (2) (Fig. 6). Ces deux positions se correspondent par 
un retournement des molecules autour d’un axe situe dans leur 
plan. On peut donc supposer qu’il est impossible de passer d’une 
forme & l’autre. 

Le mouvement molhculaire de rotation doit faire passer les 
molhcules de la position 1 & la position 3 et de la position 2 A la 
position 4. Les populations des positions 3 et  4 peuvent Btre 
beaucoup plus faibles que celles des positions 1 et 2. (Nous avons 
vu que dans le complexe TNB-azulQne le rapport des populations 
Btait de 7%). On pourra donc distinguer deux sortes de molecules 

?). 
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M O U V E M E N T S  M O L ~ C U L A I R E S  D A N S  C O M P L E X E S  31 

0 Y 

c -  
v 

Figure 6. Repr6sentation schematique du plan v = 1/4 de la maille du 
complexe TNRindole (d’apr6s la r6f6rence 4); in&&& les quatre positions 
possibles de la moli?ccile d’indole. 

d’indole : celles qui sont en position 1 ou 3 et celles en position 2 ou 
4. I1 n’y a aucune raison pour que les hauteurs des barri6res de 
potentiel soient les m6mes dans les deux cas. De plus, ces hauteurs 
peuvent &re fonctions de la nature des molitcules d’indole voisines. 
On comprend done que le ditsordre statique introduise une dispersion 
des itnergies d’activation. 
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32 MOLECULAR CRYSTALS A N D  L I Q U I D  CRYSTALS 

4. Conclusion 

L’Btude par RMN des complexes T-R du trinitrobenzhe suivants : 
TNB-azulhne, TNB-naphtalhne, TNB-indole e t  TNB-benzothio- 
ph&ne, nous a permis de montrer qu’ils presentent tous un dBsordre 
dynamique. Dans le modhle proposb, le TNB et le donneur ont 
chacun un mouvement thermiquement active de sauts rotationnels 
dans leur plan, La mesure des temps de relaxation nous a permis de 
determiner les paramhtres dynamiques de ces mouvements. Les 
Bnergies sont de l’ordre de grandeur des hauteurs des barrihres de 
potentiel rencontrees dans les cristaux molbculaires. Elles sont 
supBrieures B celles de cristaux de molBcules non polaires: 
(benzhne(13) : 0.17 eV, hexamBthylbenzth~e(~~) : 0.30 eV). I1 semble 
donc que le transfert de charge introduise une cohbsion supplb- 
mentaire dans le cristal. 

Nous avons obtenu Bgalement quelques renseignements sur la 
formation de ces complexes. Le donneur peut se placer de quatre 
fapons diffbrentes. S’il ne posshde pas d’axes de symhtrie dans son 
plan (indole, benzothiophtbe), il en rBsulte un desordre statique. 
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Appendice 

CALCUL DES FONCTIONS DE CORRELATION DANS LE COMPLEXE TNB- 
AZUL~NE 

La fonction de corrblation d’une fonction aleatoire est dBfinie par 
Ici f ( t )  est une composante de Q ( T )  = ( f ( t ) f * ( t  + T )  - ( I f ( t )  1”). 

I’bnergie dipolaire, par example : 
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M O U V E M E N T S  M O L ~ C U L A I R E S  D A N S  C O M P L E X E S  33 

f$) est une fonction du vecteur r i j .  
d’espace par une moyenne sur le temps : 

En remplapant la moyenne 

G!j)(t) = C Prj C P ~ ’ . ( t ) [ f ~ ~ , ( a ) f ~ ~ ) * ( B )  - l f $ ) ( a )  1 2 ]  (1A) 

oh f $ ) ( a )  est la valeur de fP) lorsque le vecteur r i j  est en position a ; 
P?p(t): probabilite d’avoir a l’instant t le vecteur rii en position 
/3 quand il etait en a A l’instant 0. 

a B  

P; : probabilite d’avoir, L l’hquilibre, le vecteur en position a. 
La fonction de correlation totale s’obtiendra en sommant sur tous 

les vecteurs interprotons du reseau : 

avec N nombre de protons du cristal. 
Le calcul explicite des P”u(t) necessite de distinguer 

%j. molecules appartiennent i et 3 .  Soit : 
quelles 

A : d6signe les mailles h16mentaires et m est le nombre de protons par 
maille. 

Pour un Bchantillon polycristallin, nous avons G(2)( t )  = 4Q(l)(t) .  
Nous distinguerons dans la somme 1 G$;)(t) cinq types de termes : 

is& 
j # i  

( 1 ) Relaxation intru-trinitrobenzlne 

ri j  initialement en 1, nous aurons : 
Le vecteur r i j  peut prendre 3 positions : 1, 2 ou 3. Pour un vecteur 

p( l / l ) ( t )  = 5 +$ exp - wTt 
p ( 2 / l ) ( t )  = 4 - 4 exp - WT t 

I1 reste ensuite L calculer l’expression (1A) en prenant i et j sur la 
Apres avoir fait la m&me molecule de TNB et a, ,9 ’= 1,  2 ou 3. 

moyenne sur les orientations, nous trouvons : 

gintra T-T = 0.01 exp - WT t 
(La partie numhrique est exprimBe en gauss(2)). 

PA)  

MOLCALC B 
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34 MOLECULAR CRYSTALS A N D  L I Q U I D  CRYSTALS 

(2) Relaxation inter-azulBne-TNB 

position d’un azul8ne. 
On rep$rera par a la position d’un trinitrobenzdne et par a la 

Pour des reorientations independantes : 

Paa = Pa * Pa et P(pb/aa)(t) = P(/3/a)(t) x P(b/a)(t). 
Les P(P/a)(t) ont l’expression vue au paragraphe precedent et les 

P(b/a)(t) s’kcrivent : 

P ( l / l ) ( t )  = l/w(WA2+w,, exp -wt) 
P(2/1)(t)  = l/w(wAl -wA1 exp -wt) 

P(1 /2) ( t )  = l/w(WAz - wA2 exp - wt) 

P(2 /2) ( t )  = l /w(wA, +wA2 exp - wt) 

(on pose w = W A  + WA 2). 

Ce qui conduit 8. : 

w w  
x 0.21 exp - wt + 2 x 0.43 exp - (WT + w)t 

W2 

(344) 
(3) Relaxation inter-trinitrobenzlne 

Soit a et #? deux positions du premier TNB et y ,  6 deux positions 
du second. Pour des reorientations independantes, nous aurons 
encore Pay = Pa. Py  et P(/38/ay)(t) = P(#?/a)(t) x P(G/y)(t) oh P(/3/a) 
et P(G/y)(t) ont l’expression vue au pargraphe 2, ce qui donne 

ginter TNB-TNB = 0.03 eXp - WTt + 0.028 eXp - 2WTt (4A) 

(4) Relaxation inter-azulines 
D’oh 

Pac = Pa * Pc et P(bd/ac)(t) = P(b/a)(t) - P(d/c)(t)  oh P(b/a) ,  P (d /c ) ( t )  
ont la meme expression qu’au paragraphe 3. Le calcul conduit a 

Chaque azulhne peut avoir deux positions a, b,  ou c ,  d. 

w2 w2 
x 0.57 exp - wt + 16- A2 x 0.26 exp - 2wt 

w4 (5A) 
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M O U V E M E N T S  MOLECULAIRES DANS C O M P L E X E S  35 

(5) Relaxation intra-azuldne 

Comme Ies deux positions de la moldcule d’azulene correspondent 
sensiblement a une rotation de T,  il n’y aura pas de relaxation intra- 
azulhe. 

La fonction de corrdation totale G(t) s’obtiendra en faisant la 
somme des expressions (2A), (3A), (4A) et  (5A). 
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