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et 
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(Receiced October 15, 1974) 

The proton spin lattice relaxation of polycristalline bicyloc-222 octa-2-ene has been measured. 
In the high temperature plastic phase the quasi-isotropic reorientational motion is rapid, with 
an enthalpy of activation equal to 9.0 kJ Mole-’. In the intermediate phase a slower motion 
with an enthalpy of activation of 21 kJ Mole-’ is observed; the motion consists probably of 
threefold orientational jumps about the molecular pseudo-triad axis. Finally in the low tempera- 
ture phase there exists a still slower motion whose nature remains conjectural. 

I INTRODUCTION 

L’un de nous a publik dans ce journal une Ctude en RMN large bande du 
bicyclo-222 octa-2-ene a l’etat solide.’ Nous en prtsentons maintenant les 
temps de relaxation spin-rkseau. 

Le bicyclooctene, molCcule globulaire en forme de cage, de symmetrie 
pseudoternaire, possede a l’etat solide deux transitions thermiques (1 11 K 

t La partie experimentale de ce travail a 8te effectuke lors de la prtparation de la these 

$ Laboratoire associC au C.N.R.S. 
d’IngCnieur-Docteur de I’un des auteurs (CNT), soutenue a Orsay en 1973. 
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avec AS = 0,78ue et 176 K avec AS = 7,66ue).’ Le groupe d‘espace de trois 
phases cristallines ainsi delimitees est, a notre connaissance, encore intk- 
termini, mais il est probable que la phase a plus haute temphature, qui est 
plastique, soit cubique: on y observe une rkorientation quasi isotrope des 
molecules, qui rtduit a zero le second moment intramoleculaire.’ I1 Ctait 
donc inttressant de dkterminer, par relaxation nuclkaire, la vitesse de ce 
mouvement et son Cnergie d’activation, ainsi que de tenter de confirmer 
l’existence de reorientations ternaires prkkdemment supposkes dans la 
phase intermtdiaire. 

C. BROT, C. N. TRUONG, ET L. GUIBE 

II CONDITIONS EXPERIMENTALES 

L’tchantillon (purete 99,9773 est le meme que celui precedemment utilisk 
pour l’ktude en RMN large bande. 

Le spectrometre RMN a impulsion a Cte construit par l’un de nous 
(TCN) au Laboratoire d’Electronique Fondamentale d’Orsay. I1 fonctionne 
pour le proton a 25 MHz (electro-aimant de 5850 gauss). Les mesures ont 
Ctk effectukes par la methode classique des impulsions 180-90” (mkthode du 
5 nul). La bobine contenant l’tchantillon est montte dans un blindage 
cylindrique lui-m&me place dans un tube Dervar entre les p6les de l’tlectro- 
aimant. Le refroidissement est assurC par un courant d’azote produit par 
une ebullition reglable d’azote liquide. La temperature est repkrte a l’aide 
d’un thermocouple cuivre constantan plact contre la bobine dans le blin- 
dage. Un essai prkliminaire a permis de verifier par une mesure differentielle 
de tempkrature que le gradient entre le thermocouple et 1’Cchantillon est 
infkrieur A 1” quand on a attendu 30 minutes que l’equilibre thermique se 
rkalise. 

Ill RESULTATS ET DISCUSSION 

Les valeurs obtenues pour T ,  sont reproduites sur la Figure 1 en fonction de 
l’inverse de la tem@rature. En phase plastique I le signe de la variation 
indique qu’on est bien en prtsence d’un mouvement plus rapide que la 
frkquence de Larmor. C’est le cas inverse pour les deux autres phases. 
L’interaction dipolaire magnktique qui rtgit la relaxation est a la fois 
d’origine intra et intermoltculaire. Les temps de corrtlation 7, qu’on en 
deduira peuvent &re considirks comme refletant essentiellement le temps de 
correlation monomoleculaire (temps de rkorientation du 2e harmonique 
sphirique) si les mouvements des molkcules sont couplks entre eux3; si les 
sauts orientationnels sont indtpendants, le temps z, mesurt reprksente une 
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RELAXATION NUCLEAIRE DANS'LE BICYCLOOCTENE 139 

FIGURE 1 Bicyclo-2-2-2-Octene. Mesures a temptrature croissante. 

moyenne ponderte entre deux temps, l'un intramoltculaire, l'autre inter- 
moleculaire, qui ne diffkrent que d'un facteur deux3; on voit que meme 
dans cette seconde hypothese le zc mesurt constitue une bonne approxima- 
tion des temps de rtorientation individuels. 

(a) Phase plastigue 

On est dans cette phase en rtgime de rttrtcissement extrzme, et, donc4: 

1/T, = y 2  AS,,, Z, 

La partie du second moment reduite par le mouvement, ASmod, vaut, 
d'apris la rbference,' 19,l - 0,87 = 18,23 gauss2. Nous en deduisons: 

T~ = 24 ps a T = 182K et z, = 2,5 ps a 2981"; 

On a plus gbntralement : 
t, = t 0 e H " 1 R T  

ou l'enthalpie d'activation H* vaut 9,O kJ/Mole et oh le facteur preexponent- 
iel z0 est tgal a 6,5 s. 
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(b) Phase intermediaire II 

La zone ou la courbe log T, , en fonction de 1/T est linkaire dans cette phase 
correspond sensiblement a la zone de retrecissement du second moment. 
Dans cette le mouvement de rkorientation autour de l’axe pseudo ternaire, 
prkcedemment supposk, a dCja une vitesse de I’ordre de grandeur de la 
largeur de raie, mais reste infkrieur A la frkquence de Larmor. OA a alors4 

C. BROT, C. N. TRUONG, ET L. GUIBE 

l/T, = $Y2 A s m o , / ( ~ 2 % )  
On en tire, pour z,, une loi d’Arrhenius avec H* = 21 kJ/mole et zo = 5 
10- l 4  s. On pourrait penser a relier le facteur preexponentiel zo ti  la frkquence 
de libration des molkcules dans le puits de potentiel qu’elles occupent entre 
les sauts ~rientationnels.~,~ Mais ceci consisterait a assimiler l’enthalpie 
d’activation pour les sauts a la barriere de potentiel, ce qui n’est pas legitime 
si cette derniere varie, mCme Ikgkrement, avec la tempkrature. Cette question 
est kvoquke plus en dktail et illustrke numkriquement dans la derni4re 
section de la refkrence.6 

Dans la partie basse tempkrature de la phase I1 la courbe s’incurve. 
Ceci peut Ctre dO A l’influence d’un nouveau mouvement de basse frkquence, 
mouvement qui est peut Ctre le mCme que celui que nous envisageons ci- 
dessous pour la phase 111. 

(c) Phase basse temperature Ill 

Aucune transition therrnodynamique n’ayant ktk observke dans cette phase 
entre les trks basses tempkratures et 11 1 K,  il est probable qu’elle est ordon- 
nee. Seuls des sauts entre orientations indiscernables seraient alors permis’ : 
il s’agirait de sauts de 180” autour de I’axe C, de la molkule. Ces rares 
sauts expliqueraient la dkcroissance de TI quand croit la temperature; la 
pente de la droite indique une knergie d’activation de 5,3 kJ/Mole. Le 
second moment module par ce mouvement Ctant purement intermoleculaire, 
et l’arrangement cristallographique des molkcules Ctant inconnu, il serait 
illusoire d’essayer de pousser plus avant l’interprktation. 
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