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(p-n-buty1)aniline (MBBA) dans les phases solide, 
nematique et liquide isotrope 

Spectres Raman de la (pm6thoxy)benzylidene 
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(Received January 20, 1975) 

Les spectres RAMAN de la @-methoxy) benzylidine (p-n-butyl) aniline (MBBA) ont tte 
enregistres dans les phases solide, ntmatique et liquide isotrope. L’ivolution du spectre avec 
la temfirature permet de distinguer les bandes correspondant aux mouvements du noyau rigide 
benzilidene-aniline central de celles caracteristiques des mouvements de chaines lattrales 
aliphatiques. L’attribution aux modes du groupement benzylidene-aniline a tte effectuke 
I’aide d’un calcul a priori des frequences de vibration de ce compose. L’attribution aux modes 
des chaines alcoyles est basee sur les courbes de dispersion du polymtthyltne. Les transitions 
de phase n’affectent essentiellement que les mouvements des groupements alcoyles terminaux. 

Raman spectra were recorded for (p-methoxy) benzylidene @-n-butyl) aniline (MBBA) in the 
solid, nematic, and isotropic liquid states. A clear difference has been observed in the tempera- 
ture-dependent behaviour of Raman bands of rigid benzylidene aniline group and those of the 
aliphatic side chains. A normal coordinate analysis of benzylidene aniline has enabled us to 
distinguish the skeletal modes of MBBA among the observed bands. The assignment of the side 
chain bands was done on the basis of dispersion curve obtained for polymethylene. It has been 
found that the phase transitions mostly affect these alkyl parts of the nematic molecule. 

7 a qui la correspondance doit etre adressee. 
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214 G. VERGOTEN ET G. FLEURY 

I INTRODUCTION 

Les stases mtsomorphes ou “cristaux Iiquides” ont longtemps t t t  ‘Con- 
sidkrkes comme des curiositts de laboratoires. Depuis une dizaine d’annke 
cependant, elles connaissent un regain d’intCri3t essentiellement du aux 
possibilitts d’applications technologiques qu’elles offrent. Cependant on 
connait peu de choses sur ces stases du point de w e  de la structure mole- 
culaire. La spectroscopie Raman pefmet d’atteindre des informations en ce 
qui concerne les mouvements intra et intermolkulaires dans les phases 
condensees. 

La premiere ttude relative, A l’effet Raman d’une substance prksentant 
une stase mksomorphe date de 1945,’ Des lors et en particulier depuis 1965, 
date de l’apparition des premiers lasers commerciaux, le nombre de publi- 
cations traitant de ce sujet n’a fait que ~ r o ? t r e . * ~ ~  

II PARTIE EXPERIMENTALE 

La (p-mtthoxy) benzylidkne (p-n-butyl) aniline est une base de 
de couleur jaune psle, caracttriske par un point de fusion ntmatique 
T. = 20°C et un point de fusion isotope (point de clarification) T,  = 44”C, 
ces deux caracttristiques dependant fortement du degri de puretC du produit. 
Le composk avait pour provenance deux origines d i f f k r e n t e ~ . ~ ~ * ~ ~  Nous 
l’avons retenu, bien qu’il soit assez instable ~himiquement~’*~* car il ne 
prisente qu’une seule stase mtsomorphe, du type nkmatique qui apparait 
a la tempkrature ambiante. 

La cellule RAMAN qui contient l’ichantillon est scellte sous vide, 
l’tchantillon hi-meme ttant distille sous vide eleve ( loe5 torr) avant d’y 
Ctre introduit. 

Les spectres Raman ont etC enregistres a l’aide d’un spectromktre 
CODERG type PHO, equip6 de rkseau de 1800 traits/mm utilists dans le 
premier ordre. 

L’bchantillon a ete eclaire, suivant le cas, par la radiation 632’8 nm d’un 
laser H, - N, (OIP 181 E)  ou les radiations 647,l nm et 568,Z nm d’un laser 
a krypton ionist (CRL model 52 A). 

Ill RESULTATS ET INTERPRETATION DES SPECTRES 

Nous ne discuterons pas ici des rbultats obtenus dans le domaine spectral 
des basses frkquences puisque ceux-ci ont deja CtC r e p o r t e ~ . ~ ~  

L’interpritation complete du spectre des vibrations internes de la N- 
(p-mtthoxy) benzylidene (p-n-butyl) aniline est rendue difficile en raison 
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SPECTROSCOPIE VIBRATIONNELLE DE CRISTAUX LIQUIDES 21 5 
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FIGURE 1 Spectre Raman de la N@-methoxy) benzylidene (p-n-butyl) aniline. 

du nombre eleve de raies auquel on peut s’attendre. Celles-ci, du fait de 
l’absence de symetrie de la molecule, seront toutes actives en spectrornetrie 
de diffusion Raman. 

La figure 1 presente le spectre Raman obtenu pour ce compose a l’etat 
liquide isotrope (T  = 50°C). I1 presente cinq raies fortes et un grand nombre 
de raies moyennement intenses ou faibles. 

Nous remarquons que nous retrouvons dans ce spectre la plupart des 
raies de la benzylidene-aniline dont les spectres Raman et Infra-Rouge sont 

Dans le but de s’orienter dans I’interprttation du spectre de la N(p- 
connus.36,49,50,5 1 , 5 2  

methoxy) benzylidene (p-n-butyl-aniline), nous avons effectuk un calcul 
priori des frkquences vibrationnelles de la benzylidhe-aniline. 53 

Nous donnons dans le tableau I, l’attribution proposee. Celle-ci est baske 
sur la distribution d’energie potentielle suivant les vecteurs propres obtenus 
pour la benzylidene-aniline. Nous n’avons signale que les coordonnkes de 
symttrie qui avaient une contribution Cgale ou superieure a 10%. 

En ce qui concerne les mouvements des cycles benzeniques, la notation 
utilisee est decrite dans le tableau 11. Nous y avons donnk Cgalement la 
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216 G. WRGOTEN ET G. FLEURY 

TABLEAU I 

Benzylidene Aniline M.B.B.A Attribution 

Raman Infra- Raman nos resultats Infra- 
itat liquide Rouge &tat solide ttat liquide Rouge 

130 

250 

350 
405 

475 

540 

620 
650 

720 

770 

825 
875 

920 

970 

1000 

1025 
1080 

1165 

1190 

180 180 

315 315 
340 (340) 

415 410 

450 - 

516 
530 
540 

650 

747 
762 

814 
827 
870 

9 05 
915 

972 

1000 

I072 

1156 
1168 

I196 

630 

720 
750 
760 
780 
790 

825 
890 
895 

935 

980 

1015 

1105 

1164 

1182 

630 

720 

760 
775 
790 

825 
886 

(-1 

934 

975 

(1014) 

1105 

1164 

1182 

674 
700 

760 
774 
774 

831 
885 

97 1 

1030 
1100 

1160 

C-N torsion + C-C torsion 

4-C bending + N 
+ S(16 

= C-C bendin] 

S(16) + C-C torsion 

S(16) + S(17) 
accordton chaine C4 

S(16) + S(17) + S(4) 

+ C-N torsioi 

+ 4-C waggin; 

4 - N +  bending e N  wagging 

N = C-C bending { + $4 bending + S(6) 
S(6) + S(4) + SUO) + 4-C waggin 

{ S(4) + S(6) + S(17) 

5(17) 
CH, rocking 

w 7 )  
4-C stretching + S(2) 
+ 9-C bending + S( 10) 

CH, rocking 
S(2) + S(5) + S(16) + S(17) 
N = C-C bending + C-N 

S(17) + S(16) + S(5) 
CH central wagging 
S(5) + S(4) + S(2) + S(13) 
CH, twisting 
C = N torsion + S(17) + S(12) 

S(19) + S(10) 

S(17) + S(16) + S(l0) + S(8) 

4-N bending 
S(9) + S(8) 

5(10) 

= C bendii 

T 
+ S(19) + S(20) 

+ S  
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SPECTROSCOPIE VIBRATIONNELLE DE CRISTAUX LIQUIDES 21 7 

TABLEAU I (Continued) 

Benzylidene Aniline M.B.B.A Attribution 

Raman infra- Raman nos resultats Infra- 
&at liquide Rouge etat solide &at liquide Rouge 

1240 

1320 
1370 

1450 

1480 
1575 
1590 

1630 
2560 
2595 
2670 
2755 
2790 
2810 
2880 
2955 
2995 

3050 

31M) 
3155 
3175 
3190 

1299 
1312 
1368 
1387 

1453 

1485 
1580 
1592 

1628 

2850 
2875 

3000 

3023 
3060 
3077 

1250 1245 

1290 

1305 1305 
1370 1370 

1425 1422 
1448 

1462 
1505 1503 
1575 1575 
1596 1596 

1626 1626 

2755 
2785 
2835 
2865 
2925 
3000 

3050 
3067 

3160 
3180 

CH (central) bending + 4-C 
stretching + S(9) + S(13) 
+ S(5) + S(16) 
CH, twisting 
CH (central) bending + S( 14) 

1250 { 
t 4-N 

1308 { stretching + S(10) + S(20) + S(9) 

1375 { S(9) + 4-N stretching 

1420 { 5(19) + q5-N bending + 5(10) 

1455 HCH bending 

1513 { S(20) + S(19) 
1570 58 + 57 + S9 + C = N stretching 
1594 

1622 { C = N stretching 
+ 4-N stretching + S(8) 

2920 
2950 
3020 CH (central) stretching 

{ S(6) + S(8) + S(18) 

symetrie du mouvement (dans le cas d’un benzene de symetrie D,,), ainsi 
que la frequence correspondante pour le benzene do. 

I1 est a remarquer essentiellement que nous ne pouvons trouver dans le 
spectre des modes de vibration “purs”. Les couplages dynamiques et 
cinematiques sont particulierement importants dam ce compose. 

I1 est courant de trouver 4 ou 5 coordonnees qui participent a un mouve- 
ment molkculaire. Pour cette molkcule, dont il a BtC montrC que le squelette 
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218 G. VERGOTEN ET G. FLEURY 

TABLEAU I1 

-G+ 
1177 cm-' 849 cm-' 

975 cm-I 3064 cm-I 

central benzylidhe-aniline Ctait peu r C ~ o n a n t , ~ ~ + ~  536 les mouvements des 
cycles se couplent ntammoins avec ceux du groupement azomethine central. 

De plus, certains mouvements du cycle benzylidbne se couplent avec 
d'autres mouvements du cycle aniline et riciproquement. Ce type de coup- 
lage tient essentiellement son origine dans la dynamique de la moltcule. 

Ces couplages intramoleculaires sont essentiels, et il est nkssaire d'en 
tenir compte. En particulier, il est possible d'effectuer sur des prbparations 
nematiques orienttes, des mesures de p o l a r i s a t i ~ n , ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ '  qui peuvent 
conduire a la determination des degrts d'ordre de la phase nematique. 
Ceux-ci sont donnts par les polynbmes de LAGRANGE (Pz(cos 0)) et 
(P4(cos 0)) pris en moyenne thermodynamique, dans lesquels 0 est l'angle 
entre I'axe d'isotropie de la prkparation, et I'axe d'allongement moleculaire. 

De telles mesures n'ont Cvidemment de sens que si l'on se base sur des 
raies Raman correspondant a des mouvements molkculaires pour lesquels 
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SPECTROSCOPIE VIBRATIONNELLE DE CRISTAUX LIQUIDES 219 

la direction du moment de transition est bien connue. Ainsi en est-il par 
exemple, du mode correspondant A la frttquence 1505 cm- ’ . 

Dans la region spectrale 2500-3200 cm- ’, le calcul permet l’attribution 
des vibrations fondamentales. 

IV EVOLUTION DU SPECTRE R A M A N  AVEC LA TEMPERATURE 

La figure 2 prksente le spectre Raman de la N(p-methoxy) benzylidkne 
(p-n-butyi) aniline a 8°C (etat solide), 27°C (etat nkmatique) et a 45°C (&at 
liquide isotrope). 

Au premier examen, on s’aperGoit de differences tres nettes entre le spectre 
du solide et ceux des deux autres phases. Lors de la transition solide-nema- 
tique, toutes les raies decroissent d’intensite de faGon quasi-discontinue A 
la tempkrature de transition et s’tlargissent. 

Par contre, le peu de difference entre les spectres de la phase nkmatique et 
de la phase isotrope montre que les interactions moltculaires ne doivent pas 
2tre tres diffkrentes dans ces deux phases. 

Si l’on regarde un peu plus en dktail et en particulier les raies de faible 
intensite, on remarque alors de profonds changements lorsqu’on passe de 
1’Ctat solide A 1’Ctat liquide isotrope. En particulier les raies 340, 450, 750, 
780, 1015, 1290, 1449 et 1466 cm-’, amibuables le plus souvent au groupe- 

FIGURE 2 Evolution du spectre Raman avec la temperature. 

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 0

6:
58

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



220 G. VERGOTEN ET G. FLEURY 

ment nC,H, ,” prksentes dans le spectre du solide, dkcroissent d’intensitb 
et parfois mGme disparaissent dans les deux autres &tats. 

Un phenomkne semblable a CtC observC par J. M. SCHNUR dans les 
spectres Raman d’alcoxyazoxybenzene.23 Une raie a 340 cm-’ a CtC at- 
tribuke par lui au mode accordeon de la chaine alcoyl nC, H, . 

Nous trouvons Cgalement cette raie dans nos spectres, et nous l’attribuons 
a un mode longitudinal acoustique de la chaine butyl faisant intervenir 
Cgalement I’atome de carbone du cycle aniline auquel est attachke cette 
chaine. La raie A 450 cm-’ a un comportement avec la temp6rature tout a 
fait analogue. 

Elle peut &tre attribuCe a un mode longitudinal acoustique de’la chaine 
butyl ne faisant intervenir que les quatre carbones. Ces attributions sont Q 
vkrifier par l’ktude d’une famille de composes dkrives de la benzylidkne- 
aniline, de longueurs de chaines laterales variks. 

La prCsence de ces raies dans le spectre du composk a M a t  solide indique 
que la chaine butyl adopte prkferentiellement dam cet Ctat la conformation 
compl2tement trans. Pas contre, leur disparition dans les deux autres phases 
signifie qu’il apparait alors d’autres conform8res et en particulier des con- 
formkres gauches, qui conduisent a un raccourcissement de la chaine lat- 
Crale, qui confere a ces phases leur propriete de fluiditk. 

CONCLUSION 

Nous connaissons bien l’importance prise par les substituants alcoyles et 
alcoxy quant A l’existence meme et la stabilitk des phases mksomorphes. 

La spectromktrie de diffusion Raman nous a permis de mettre en Cvidence 
de profonds changements conformationnels lors des transitions de phase 
d’ une substance mksomorphe. 

Le mode accordeon qui est un made longitudinal acoustique, nous 
renseigne par sa presence et sa frkquence sur la conformation et la longueur 
du substituant alcoyle ou alcoxy. 

I1 a CtC montrk rkemmentS8 qu’il existait dans le cas des alcanes lin- 
Caires d’autres modes de basse frCquence actifs en spectroscopie Raman, 
de type transversal acoustique. 

Ceux-ci sont tres sensibles a I’environnememt moleculaireJ et semblent 
en conskquence, plus adaptts a une Ctude des forces responsables de l’ordre 
dans les phases mksomorphes. 
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