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Application de la Diffusion Raman a 
la Determination de I’Ordre de 
Chahes Alkyl dans Deux Series 
Homologues de Composes 
N ematogenes 
C. DESTRADE, F. GUILLON et H. GASPAROUX 
Centre de Recherches Paul Pascal, Domaine Universitaire, 33405- Talence, France 

(Received March I ,  1976) 

Les spectres Raman de deux series homologues de pmetoxy-p’.alkyl tolanes et de p.metoxy- 
benzilidene-p’ alkyl anilines avec des chaines alkyl de Cl  a C, sont analyses dans les differentes 
phases, solide, nematique ou isotrope. Les raies des sequences gauches et trans de ces chaines 
sont localisees dans le spectre autour de 800 cm- ; a partir de I’etude de la variation de I’in- 
tensite relative de ces raies en fonction de la temperature on definite un parametre ‘y” qui 
permet de discuter commodement de I’evolution du degre d’organisation de la chaine alkyl. On 
met en evidence l’existence d’effets pretransitionnels pres de la transition I - Net  on montre 
I’existence, en phase isotrope loin de cette transition, d’un preordre des chaines des composes 
nematogenes etudies; ce preordre n’existe pas dans bien des composes non nematogenes. On 
calcule enfin la valeur du parametre d’ordre S ,  a partir def 

The Raman spectra of the homologous series p.metoxy-p‘.alkyl tolanes and p.metoxybenzili- 
dene-p’.alkyl anilines, with alkyl chains ranging from C, to C5,  are investigated in isotropic, 
nematic as well as solid phases. The resonance lines of cis and trans bonds are located around 
800 cm-I. From the measurement of the relative intensity of these lines versus temperature, 
one can detine a parameter “f”, useful in the understanding of the ordering within the alkyl 
chain. We observe pretransitional effects, at the I + N transition, and establish the existence of 
intramolecular chain ordering in the isotropic phase even far from the transition point. This 
ordering does not exist in the case of non nematogenic compounds. At last, fromf, we calculate 
the value of the order parameter S,. 

INTRODUCTION 

Comment le caractere mksomorphogkne d’un materiau est-il conditionne 
par la structure moleculaire: conformation, nature et encombrement des 
groupes substitues, interactions?.’’2 
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I I6 C. DESTRADE, F. GUILLON ET H. GASPAROUX 

Nous avons deja montre’ que la spectromktrie Raman constitue une 
methode simple et directe de mesure de I’ordre des chaines alkyl d’un 
compost. nkmatogene: le p.mCtoxybenzilidkne-p’.butylaniline (MBBA). 

Nous developpons ici cette demarche dans le cas de deux series homo- 
logues : 

-celle des p.mCtoxy-p’.alkyl tolanes (par abbreviation MTm) 

-et celle des p.metoxybenzi1idene-p’.alkylanilines 

(1Om en notation abrkgee) 

pour des longueurs de la chaine alkyl variables (rn variant de 1 a 5).  

I CONDITIONS EXPERIMENTALES 

Proprietes et preparation des composes Btudies 

Les pmetoxy-p‘.alkyl tolanes ont Ctt synthktisks au laboratoire en suivant 
la methode propode par J. Malthete et ColL3 ; dans tous les cas, nous avons 
utilise la reaction du bromanisol sur le magnesium de la palkylacttophenone 
appropriee. 

Les p.mCtoxybenzylidenes-p’.alkylanilines ont Cte prepares par la methode 
classique qui consiste a condenser la pmktoxybenzaldehyde avec la 
p.alkylaniline v ~ u l u e . ~  

Le Tableau I donne les temperatures de transition de ces composes. 

Enregistrement des spectres 

Les spectres de ces composes ont ete obtenus a I’aide d’un spectromktre 
Raman CODERG pH 1 a double monochromateur equipe d’un laser a 
argon ionise SPECTRA PHYSICS (A excitatrice = 4880 A). Les variations 
thermiques ont etC realisees entre 295 et 393 K a I’aide d’une cellule chauffante 
fabriquee au laboratoire. De manikre a rCduire au maximum le gradient 
thermique de l’echantillon, nous avons limit& la puissance du laser a 50 mW. 
Malgrt ces precautions, la tempkrature du milieu n’est connue qu’A 0,2” 
environ. 

Nous avons represent6 sur la Figure l a  les spectres Raman du pmktoxy- 
p‘.mCthyl tolane (MT 1) et du p.mttoxy-p’kthyl tolane (MT 2) a 1’Ctat solide 

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

5:
43

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



TA
BL

EA
U

 I
 

T
em

pe
ra

tu
re

de
 tr

an
sit

io
n 

de
sp

.m
tt

ho
xy

-p
'.a

lk
yI

 to
la

ne
s (

M
T

m
) e
tp
.m
kt
ho
xy
be
nz
il
id
en
e-
p'
.a
lk
yl
an
il
in
e e

tu
di

b 
( I

O
m

). L
es

 [ 
] i

nd
iq

ue
nt

 
un

e 
tr

an
sit

io
n 

m
on

ot
ro

pi
qu

e.
 

-
 

12
4.

3 

-
 

72
.8

 

[6
1]

 
66

.0
 

-
 

49
.5

 

45
.3

 
57

.0
 

92
.0

 
[3

3]
 

54
.3

 
C

32
.8

1 

43
.8

 
60

.0
 

20
.0

 
46

.0
 

39
.5

 
61

.4
 

z2 0
 z 

a 
U

ne
 p

ha
se

 n
km

at
iq

ue
 m

on
ot

ro
pi

qu
e d

e 
tr

es
 co

ur
te

 d
ur

ee
 d

e 
vi

e 
es

t e
n 

fa
it 

qu
el

qu
ef

oi
s o

bs
er

ve
e p

ou
r 

ce
 c

om
po

se
 a 

42
,2

"C
. 

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

5:
43

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



118 C. DESTRADE, F. GUILLON ET H. GASPAROUX 

TOLANE Cz 

1600 1400 1200 1000 800 600 COO 20 
v cm-1 

FIGURE la  Spectre Raman de 1700 a 150 cm-' des composes 

(MT I )  et C H , O ~ C ~ C ~ C , H ,  (MT 2) a I'etat solide. 
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LA DIFFUSION RAMAN 

10 I 

119 

I 1 . 1 . 1  

9 102  

I .  I ,  I .  1 . 1  1 . 1 . 1  
1600 1400 1200 1000 800 600 COO 2Ob 

Y em-f 
FIGURE Ib Spectre Raman de 1700 a 150 cm- '  des composes D
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120 C. DESTRADE, F. GUILLON ET H. GASPAROUX 

entre 1700 et 150 cm- ’, sur la Figure lb, dans les m&mes conditions ceux du 
p.metoxybenzilidene-p‘.methylaniline (101) et du pmetoxybenzilidene-p’. 
ethylaniline (102). L‘examen attentif du spectre de ces composes nous a 
permis, par cornparaison avec leurs homologues a chaine plus longue, de 
localiser sans ambiguitt les raies attribuables aux chaines alkyl; en fait les 
seules raies intenses, utilisables pour une etude quantitative se situeni 
autour de 800 cm- l .  Dans ces conditions, les spectres Raman des diflerentes 
phases: solide, nematique ou isotrope, des composes MT 3 et 103 (Figure 2al. 
MT 4 et 104 (Figure 2b), MT 5 et 105 (Figure 2c) ne sont donnis qu’entre I I50 
et 600cm-’. 

I1 INTERPRETATION DES SPECTRES 

Nous ne nous interesserons ici qu’a la localisation et ri l’interpretation des 
raies attribuables a la partie alkyl, notons qu’une attribution complete du 
spectre de vibration a etC proposee recemment par Vergoten et C O I I . ~  dans le 
cas du MBBA. 

Etat solide 

11 est bien connu que, dans cet etat physique, la chaine adopte une conforma- 
tion entierement tram4.’ Parmi les differents modes de vibration du 
squelette carbone de la chaine, la vibration attendue la plus active en Raman’ 
correspond a un mouvement en phase du toutes les elongations C-C. 
Elle correspond a la raie intense et entitrement polarisee en phase isotrope 
observee pour les differents composes Ctudies aux frequences rassemblees 
dans le Tableau 11. 

Phases nhmatiques ou isotropes 

A la transition solide + nematique ou solide -+ isotrope des composes 
ayant une chaine de longueur supkrieure ou Cgale a celle du propyl (Figures 
2a,b,c) apparait vers 780 cm-’ une nouvelle raie intense et polarisee en 
phase isotrope (Tableau 11). 

Dans le cas de la chaine propyl (composts et MT 3), il s’agit sans ambiguitk 
de la raie correspondant A la vibration de valence v(CC) de l’isomere gauche 
apparaissant a la fusion.‘j 

La chaine butyl (composCs 104 et MT 4) presente a la fusion plusieurs iso- 
meres de type tt, tg, gt et gg;6 la raie attribuee a l’isomere t t  est observee 
a 798 cm- comme a l’etat solide. Par ailleurs, un calcul simple montre que 
la probabilite d’existence des isomeres gg est trbs inferieure a celle des 
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LA DIFFUSION RAMAN 121 

1 . 1 .  

1 

FIGURE 2a Spectres Raman entre 1150 et 600 cm- '  du compose 

( M T  3) ii i'etat solide, nernatique et isotrope. 
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122 C .  DESTRADE. F. GUILLON ET H. GASPAROUX 

FIGURE 2 6  Spectres Raman entre I150 et 600 c m - '  du  compose 

(103) a I'etat solide, nematique et isotrope. 
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LA DIFFUSION RAMAN 123 

Pas dr phase &mtqur 

stable 

FIGURE 2b et 2b' Spectres Raman entre 1150 et 600 c m - '  des composes 

(MT 4) et C H 3 0 ~ C H = N ~ C , H 9  (104) a I'etat solide, nematique et isotrope. 
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L A  DIFFUSION RAMAN 125 

TABLEAU 11 

Frequence (cm-’) des raies des sequences gauches et trans des chaines alkyl 
pour les differents composes etudies. 

Frequence (cm-I)  de la forme 
entierernent trans 

- 
M T  3 805.0 
103 794.5 
M T  4 815.0 
104 797.0 
M T  5 805.0 
105 794.0 

Frequence (cm- ’) de la ou 
des formes gauches 

787.0 
77 1.5 
784.0 
780.0 
792.0 
776.0 

isomeres gt et tg qui correspondent, sans &re differencies, h la raie observke 
a 784 (MT 4) ou 780 cm--’ (104). 

Dans le cas de la chaine pentyl, le nombre d’isomeres etant t r b  grand, il 
n’est pas possible de faire une attribution precise des raies, nous admettons 
simplement la presence des sequences trans a 805 ou 794 cm-’, celle des 
sequences gauches a 792 ou 776 cm- pour le MT 5 ou 105 respectivement. 

111 DETERMINATION DU PARAMETRE D’ORDRE DES CHAINES 

Remarques preliminaires 

Les Figure 3a (MT 3 et 103), Figure 3b (MT 4 et 104)et Figure 3c (MT 5 et 105) 
representent la variation du rapport des intensites des raies correspondant 
aux sequences gauches (autour de 780 cm-’) et des raies correspondant aux 
sequences trans (region 800 cm-’) (Ig/Zr) en fonction de la temperature. 

Ces valeurs sont directement liees au rapport des populations des se- 
quences gauches et des sequences trans, autrement dit au degre d’organisa- 
tion de la chaine. On met ainsi clairement en evidence le processus de fusion 
de la chaine qui se deroule en deux etapes, la plus importante ayant lieu a 
la transition cristal + nematique, I’autre a la transition nematique -, iso- 
trope; au-dela, l’evolution est monotone et peut &re paramktrte par une loi 
de Maxwell-Boltzmann du type: 

K ~ - ( A U / R T )  

Definition d‘un parametre ‘Y’’ : degre d’organisation de la chaFne 

A partir des valeurs des rapports lg/l, mesures en phase liquide loin de 
la transition nematique --+ isotrope, on peut aisement calculer les valeurs 
qu’auraient ces rapports (que nous noterons Z,/Z, calcule) si, dans tout le 
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126 C. DESTRADE, F.  GUILLON ET H. GASPAROUX 

M T 3  

FIGURE 3 
gauches (Ig) et des raies correspondant aux sequences trans (I,) en fonction de la temperature: 

-pour les composes MT 3 et 103 (Figure 3a) 
-pour les composts MT 4 et 104 (Figure 3b) 
-pour les composes MT 5 et 105 (Figure 3c) 

Nota: les valeurs de I q / I ,  ont ete, dans tous les cas, normalisees 

Variation du rapport des intensites des raies correspondant aux sequences 

1 pour T = 80°C 
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128 C. DESTRADE, F. GUILLON ET H .  GASPAROUX 

I Y T  5 

I 

FIGURE 3 
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LA DIFFUSION RAMAN 129 

domaine de temperature, le compose demeurait liquide, c’est ce que nous 
avons represente sur les Figures 3a. 3b et 3c par des courbes en pointille. 
Afin de caracteriser le degre d’organisation de la chaine entre les differentes 
phases, nous avons dtfini un parametre “f” qui peut prendre des valeurs 
comprises entre 1 (chaine entikrement trans a I’etat solide) et 0, chaine entiere- 
ment fondue (etat liquide loin de la transition N -+ I ) ,  dans ce dernier cas 
on a donc: Zg/Zg experimental = I g / I r  calculk. Le parametre ‘tf”, degrt 
d’organisation de la chaine, se definit donc par la relation: 

Les variations de f en fonction de la temperature pour les differents com- 
posts ktudies sont representees sur les Figure 4a (MT 3 et 103), 4b (104) et 
4c (MT 5 et 105). Elles permettent de discuter commodement l’kvolution de 
l’organisation de la chaine: 

-1es 2 du processus de fusion de la chaine ont lieu a la transition cristal -+ 

nematique 
-il existe un preordre important de la chaine, en phase isotrope jusqu’a 
20” de la transition N 5 I .  Ce prkordre de la chaine est particulierement 
important pour la chaine propyl et tout specialement dans le cas du tolane 
MT 3, peut etre en relation avec le caractere monotropique de sa forme 
nematique. 

Determination de la valeur de AU, difference d‘energie entre les 
formes gauches et trans 

Pour determiner la valeur de A U ,  nous avons utilise la mkthode classique6 
utilisant la forme integree de la loi de Maxwell-Boltzmann a partir des 
valeurs numeriques de Z&Ir qui est bien sfir proportionnel a ng/nr dans le 
cas de la chaine propyl (ng/nr = rapport de la population des isomeres 
gauche et trans) et a n(gr,rg)/nrr pour la chaine butyl (n(gr,rg)/nrr = rapport 
de la population des stquences gt ou tg  et t t )  soit respectivement : 

n9 - - ( A U / R T )  et ngrpw - B~ - (AU/RT) - _  
nt nrr 

Calcul de S parametre d’ordre des chahes propyl et butyl 

Connaissant f ,  degre d’ordre de la chaine et AU en phase liquide, il est facile 
de calculer la population des differents isomeres en fonction de la tem- 
perature, c’est-a-dire que nous pouvons relier nos resultats a I’expression 
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I30 C. DESTRADE. F. GUILLON ET H. GASPAROUX 

ff 

0, " 8 

103 

(a) 

FIGURE 4 Variation de,f, degre d'organisation de la chaine. en fonction de la temperature 

-pour les composes MT3 et 103 (Figure 4a) 
-pour le compose 104 (Figure 4b) 
-pour les composes MT 5 et 105 (Figure 4c). 
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131 

generale, admise comme " parametre d'ordre d'une chaine" de la forme: 

Si = i[3(cos2 p )  - 13 i Ctant le nombre de carbones de la chaine. 

--us d'iine chuinr propyl 

(COS* p )  = P ,  x cos2 p, + P ,  x cos2 p, (9) 

P, = prob. d'avoir la forme gauche avec P, = prob. d'avoir la forme trans 

La valeur de l'angle diedre pi est 0 (forme trans), celle de pg est 120" 

Ceci conduit a la valeur suivante du parametre S3  : 
(forme gauche). 

s3 = =j[3(Pr + P, x 4) - 11, 
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132 C .  DESTRADE, F. GUILLON ET H. GASPAROUX 

f l  

FIGURE 4 (continued) 
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LA DIFFUSION RAMAN 133 

on montre facilement a partir de l’expression de fT (voir plus haut) que 
a = GI calc (1 - f ) .  

-cas d’une chaine butyl 
Dans le cas d’une chaine butyl, nous pouvons definir deux parametres: 

-S3 defini preckdemment dans le cas d’une chaine propyl 
-et S4 que l’on calcule de maniere analogue a partir de la valeur 

(cos2 p )  = P,, x cos2 p,, + P,, x cosz p,, + P,, x cos2 p,, 

Sachant que p,, = o”, p,, = 120” et p,, = 180”, on trouve: 

et GI“ = !k 
n,, 

Les valeurs obtenues pour le MT 3, AU = 480 rt 30 cal et le 103, 
AU = 490 k 30 cal sont coherentes entre elles (bien qu’un peu faibles par 
rapport aux valeurs couramment admises’ qui sont de l’ordre de 600 
cal.mole- ’) et avec celles determinkes pour le 104 = 500 k 30 ca1.mole-’. 

Par contre, en ce qui concerne le MT 4, qui rappelons le, ne possede pas 
de phase mesomorphe, la valeur de AU est tr&s infkrieure: 380 k 30 
cal.mole- ; en outre, pour ce composk, l’intensite de la raie correspondant 
aux sequences gauches est trbs nettement suptrieure a celle que prksentent 
les autres substances mesomorphogenes etudites. Ce resultat suggere donc, 
qu’en phase isotrope, loin de la transition K -+ I ou N -+ I ,  I’organisation 
des chaines est beaucoup plus grande pour une substance mesomorphogene 
que pour une substance qui ne l’est pas, il existe donc un preordre en phase 
isotrope, resultat confirme par d’autres etudes faites sur une skrie de bases 
de Shiff qui sera publie par ailleurs. 

A cat6 de ce resultat, une remarque s’impose: les faibles valeurs de AU 
mesurees ici par rapport a celles trouvees par d’autres techniques; nous 
pensons donc qu’elles n’ont qu’une valeur comparative ; cela peut s’expliquer 
par les hypotheses simplificatrices gkneralement utiliskes dans ce genre 
#etude6 et qui supposent en particulier l’independance des coefficients de 
diffusion GI et de la temperature. 

Les valeurs calcultes de S3 et S4 sont reportees dans le Tableau 111, pour 
les valeurs de AU experimentales et pour AU = 600 (valeurs couramment 
admises). 
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134 C. DESTRADE, F. GUILLON ET H. GASPAROUX 

TABLEAU 111 

Variation de S,  et S,. parametre des chaines propyl et 
butyl, en fonction de la temperature et de AU dans le 

cas du 103 (a) et 104 (b). 

T"C S,(AU = 480 cal) S,(AU = 600 cal) 

45 
50 
55 
60 
65 
70 
75 
80 
90 

100 
120 

0.549 
0.540 
0.528 
0.502 
0.450 
0.443 
0.438 
0.433 
0.428 
0.423 
0.414 

0.602 
0.592 
0.580 
0.554 
0.503 
0.495 
0.488 
0.480 
0.474 
0.462 
0.459 

AU = 500 cal AU = 600 cat 

T'C s, s4 s3 54 

25 
30 
35 
40 
45 
50 
55 
60 
70 
80 

100 
120 

0.556 
0.547 
0.536 
0.524 
0.492 
0.474 
0.460 
0.456 
.0.449 
0.443 
0.435 
0.423 

0.295 
0.279 
0.265 
0.250 
0.209 
0.186 
0.170 
0.1645 
0.157 
0.150 
0.140 
0.131 

0.600 
0.591 
0.580 
0.568 
0.536 
0.517 
0.503 
0.494 
0.487 
0.474 
0.462 
0.459 

0.354 
0.336 
0.379 
0.306 
0.264 
0.254 
0.223 
0.212 
0.203 
0.186 
0.172 
0.169 

CONCLUSION 

Une etude par spectromktrie Raman de deux series homologues de composes 
mesomorphes et non mesomorphes (mktoxyalkyl tolanes et metoxybenzili- 
dene alkylanilines) nous a permis de mesurer quantitativement l'ordre des 
chaines courtes dans les differents Ctats physiques. De cette etude systema- 
tique, plusieurs conclusions genkrales peuvent &tre dkgagees : 

-la fusion de la chaine des composes ntmatogtnes est aux 2 effectuee a la 
transition K -+ N 
-il existe des effets pretransitionnels importants pour ces chaines alkyl 
dans un domaine de temperature allant jusqu'a 20°C au dela de la transition 
N-. I 
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LA DIFFUSION RAMAN 135 

-enfin, la chaine butyl du tolane C4 en phase isotrope est nettement plus 
desorganisk (AU plus faible) que celle de composes nematogknes comme le 
103, le 104 ou le tolane C3 et ce, loin de leur transition: il existe donc un 
preordre de la chaine des composes nkmatogenes. 

Nota : 

Nous remercions Mr Lemaire qui a effectuk les calculs des parametres S3 

et S ,  sur ordinateur PDP 11. 
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