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au C.N.R.S. No. 90). 24 avenue des Landais. 8 . P .  45. 63170 Aubiere, France 

et 

C. FABRE et D. CABARET 
Groupe de Recherche No. 12 du Centre National de la Recherche Scientifique, 8 rue 
Herni Dunant, 
94320 Thiais. France 

(Received November 30; in.final,form March 14, 1978) 

L’etude par R.P.E. ,  au moyen de sondes nitroxydes, des mouvements moleculaires dans des 
milieux anisotropes tels que les cristaux liquides, se fait par l’analyse des positions, des largeurs 
ou de la forme des raies du spectre de structure hyperfine. 

Dans ce travail nous avons utilise des sondes nitroxydes protonks, partiellement deuttrks et 
totalement deuterees au niveau du cycle piperidinique. L’analyse, des spectres de R . M . N .  
haute resolution, associee a la simulation des spectres de R.P.E., nous a permis de determiner les 
diverses constantes de couplage, dues aux protons du cycle piperidinique, responsables de la 
structure sous-jacente des trois raies principales du spectre de R.P.E. A l’aide de ces para- 
metres i t  est possible de simuler avec precision chacune de ces raies principales et de determiner 
rigoureusement les parametres du  mouvement moleculaire. La sonde deuterte [2-2-6-6‘- 
tetramethyle4-(octyloxy) benzoylarnino piperidine I-oxyl] s’oriente tres correctement dans 1es 
milieux anisotropes. Le parametre d’ordre associe au grand axe rnoleculaire de la sonde deter- 
mine dans la phase nematique de 1’E.B.B.A. est tout a fait comparable a celui determine pour 
d’autres sondes nitroxydes allongees et rigides. D’autre part I’anisotropie de reorientation 
moleculaire de cette sonde et sa sensibilite a son environment perrnettent une etude precise des 
mouvements moleculaires dans les solutions fluides isotropes ou anisotropes. 

The E.S.R.  study of molecular motions in anisotropic media such as liquid crystals can be 
performed by using nitroxide probes. Then, the position, the width or the shape of the pure 
lines composing each of the three principal lines have to be carefully evaluated. 
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196 F. BARBARIN el 01. 

A protonated, partially deuterated and completely deuterated (on the piperidinic ring), 
elongated shape nitroxide probe has been synthetized [the 2,2’,6,6‘ tetramethyl 4-@-octyloxy) 
benzoylamino piperidine I -oxyl]. 

High resolution N.M.R. spectra analysis and E.S.R. spectra computing have allowed us to 
determine the hyperfine coupling associated to the protons of the piperidinic ring. When these 
parameters are known, each of the three principal lines can be computed and the characteristics 
of the molecular motion can be accurately deduced. 

In the nematic phase of E.B.B.A., the orientationnal order of the probe is of the same order of 
magnitude than this measured for other classic elongated and rigid nitroxide probes. 

Moreover. the anisotropy of rotationnal reorientation of this probe and its sensitivity to the 
local structure of the solvent allow a careful study of molecular motions in isotropic and aniso- 
tropic liquid media. 

I INTRODUCTION 

Les techniques d’ktude des milieux fluides, par l’utilisation de sondes 
radicalaires se sont largement developpees avec l’apparition des radicaux 
nitroxydes stables. 

La technique du “marquage de spin” t r b  utliske en chimie physique et en 
biologie moltculaire6 consiste a fixer un groupement nitroxyde sur la 
molkcule A ttudier. Paralldement a cette technique, I’utilisation de radicaux 
stables dissous dans le milieu, permet, A l’aide de I’analyse de leur spectre de 
structure hyperfine, d’obtenir des informations sur le milieu environnant. 
En particulier l’etude de la position des raies, de leur largeur ou de ieur forme 
donne acces a la structure du solvant, aussi bien a 1’Cchelle macroscopique 
qu’a I’Cchelle microscopique;’ ce type d’analyse peut aussi caractkriser 
certaines interactions chimiques entre la sonde et le milieu dans lequel elle 
est dissoute.’ 

Ces dernieres anntes, des radicaux nitroxydes stables a geometric mole- 
culaire approprite ont souvent ete employes pout l’etude des mouvements 
moliculaires dam les liquides classiques et les cristaux I i q ~ i d e s ; ~ , ~ * ~ * *  
lorsque les mouvements molkculaires sont suffisamment rapides leur 
caracttrisation peut 2tre obtenue a partir de la largeur des raies du spectre 
hyperfin de la sonde dissoute. T r b  souvent, pour les radicaux nitroxydes, 
lorsque les temps de correlation du mouvement ne sont pas tres courts, 
les auteurs considerent que chacune des trois raies, due au couplage de 
l’electron avec le noyau d’azote, est une raie pure de forme Lorentzienne. En 
fait chacune de ces raies provient de la superposition des raies, partiellement 
ou non rbolues, provenant du couplage de l’electron avec les autres noyaux 
a spin non nu1 du radical. Une caracterisation precise des mouvements 
molkculaires ne pouvant Stre faite qu’a partir de la mesure des largeurs des 
raies pures, il est ntcessaire de simuler donc de connaitre la decomposition 
hyperfine relative a la structure sous-jacente des trois raies principales. De 
plus, si le radical est dissous dans une mtsophase orientee les interactions 
hyperfines dependent du degre d’ordre du radical et rendent ainsi trks 
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ESR STUDY OF MOLECULAR MOTIONS I97 

imprkcis les resultats dCduits de la mesure des largeurs de raies enveloppes 
lorsque les couplages hypefins sous-jacents sont relativement importants. 

Des etudes prk~edentes ,~,~ ayant montrk l’intb&t pour l’ktude de milieux 
anisotropes des sondes nitroxydes de forme allongee telles que le [2-2’-6-6’ 
tetrarnethyle 4-(p-octyloxy)-benzoylamino-pipCridine 1-oxyl]il nous est 
apparu fondamental de connaitre avec plus de prkcision la decomposition 
hyperfine de ces radicaux. D’autre part, l’utilisation de formes deutkrkes au 
niveau du cycle pipkridinique de tels radicaux, en diminuant les interactions 
hyperfines sous-jacentes, permet de rendre plus prkcise et plus rapide 
l’exploitation des resultats experimentaux dtduits des spectres de R.P.E.. 

Dans la derniire partie de cet article, sont dtcrites des expkriences, 
montrant l’aptitude des sondes precedentes a s’orienter dans les cristaux 
liquides et leur sensibilite a la structure du milieu dans lequel elles sont 
dissoutes. 

It DESCRIPTION ET PREPARATION DES SONDES NITROXYDES 

Nous avons synthttise les formes protonkes, partiellement et totalement 
deuterees (au niveau du cycle piperidinique)du [2-2’-6-6’ tttramethyle 
4-(p octy1oxy)-benzoylamino piperidine 1 -oxyl] (Figure 1). 

FIGURE 1 Formule chimique du radical nitroxyde 2,2’,6,6’ tetramkthyl 4[@-octyloxy) 
benzoylamino piperidine I-oxyl)]. Dans le systeme d’axes (x, y, z) les tenseurs hyperfins et gsont 
diagonaux. Le systeme d’axes principal de la matrice d’ordre est note (1,2,3). 
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198 F. BARBARIN el a[. 

Le prkcurseur du radical nitroxyde I@, p) est I'amine ZZ qui est preparie 
selon le procede dCcrit par Ferruti et af.' (Reaction la). Cette amine est 
oxydee en nitroxyde I@, p )  par l'acide rn-chloroperbenzolque (Rtaction I b) 
d'apres le mode operatoire dCcrit par Keana et a/." pour des rtactions 
analogues (Rendement 70% ), Apres recristallisation dans I'hexane puis 
dans le mkthanol, I@,  p )  fond a F = 88T-89"C (littkrature F = 88OC). 

La purete du nitroxyde a tte controlee par spectromttrie de masse et 
microana1yse;t cette dernibe est en accord avec l'analyse thkorique, 1'Ccart 
ne dkpassant pas 0,3%. 

a 

c& COOH 

b 

Reaction 1: 

I 

t Les microanalyses ont ete effectuees au service Central de Microanalyse de Thiais, les 
spectres de rnasse enregistres sur un AEI de type MS 30. 
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ESR STUDY OF MOLECULAR MOTIONS I99 

La synthkse des radicaux deuterk I(d,p)  et Z(d, d) a CtC faite suivant la 
mtthode suivante: 

3(CD,),CO + ND, - 
0 N-R 

CD3 CD3 
I 1 1  IV 

NaBR,CN 
N R,OAC 

, 

IV v 

Reaction 2 : Si R = H: I(d, p) 
Si R = D: Z(d, d) 
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200 F. BARBARIN el al. 

La triacetoamine I11 est obtenue d'apres le procede de Rassat et al. :' 
chauffage a 50°C dans un autoclave d'acktone deuttrke et d'ammoniac 
deutkre pendant 24 heures. 111 est alors isole du melange rkactionnel de la 
faCon dtcrite par Rozantsev.I2 Les rendements sont variables d'une 
exptrience a l'autre mais ne dkpassent jamais 25% en produit cristallist 
( F  = 36"C, cyclohexane, IittCrature F = 35"C-36"C, cyclohexane"). 111 
est tranformk en IV par le melange eau oxygknke- tungstate de sodium, 
melange utilise prtcedemment pour prkparer le nitroxyde hydrogen6 
~orrespondant ; '~  le rendement de cette reaction est de 85% ( F  = 36"C, 
&her de petrole, littkrature F = 36"C, hexane.13) Au cours des operations 
d'isolement de I11 et Lors de l'oxydation de I11 en IV les deuterium en a de la 
fonction &one sont substituks par des hydrogenes, aussi pour isoler 1V 
(d ,  p )  ou IV (d,  d )  plusieurs Cchanges dans H 2 0  ou (D20) en presence de 
carbonate de sodium anydre sont effectues. ' Apres des echanges on isole IV 
(d, d)contenant 90% de CgD16NO2 plus 10% de C9DISHNO2 ou IV (d, p )  
qui contient 94% de C9D12H4N02 plus de 6% de C9D1 HsN02 (dosage par 
spectrographie de masse sur les pics 186,185 et 122, 121 pour IV (d,  d )  et sur 
les pics 182, 18 1 et 121, 120 pour IV (d,  p ) .  IV est ensuite transformt en 
amine nitroxyde selon le mode operatoire recemment mis au point par 
Rosen. l 4  Pour I'obtention de V(d, d )  l'utilisation de solvants et de reactifs 
deuteres est necessaire sinon des echanges deuterium-hydrogenes se pro- 
duisent. NaBD,CN est prepare suivant la mkthode de Borch et a1.l' 

ND,OAC est obtenu en ajoutant mole B mole une solution de ND,OD sur 
CD,COOD. La teneur en deuterium de ces deux reactifs est contrde par 
I.R. (pastille KBr) et R.M.N.; elle est suptrieure a 95%. Le rendement en 
radical V est de 5 5 %  ( F  = 34"C, litterature F = 33°C-35"C16). Pour la 
condensation de V sur l'acide p-octyloxybenzoique il a ete procede de facon 
identique a celle decrite pour la reaction l(a); le rendement est de 60% 
(F = 88°C). I(d, d )  contient 70% de C2,DI7Hz2N2O3 plus 30% de 
C24D16H23N203 et I (d ,  p )  contient 90% de Cz4DI2H2,NZO3 plus 10% 
de C24D1 IH28N203 (dosage par spectrographie de masse sur les pics 420, 
419 et 170, 169 pour I(d, d) et sur les pics 416,415 et 166, 165 pour I(d, p). 

111 ANALYSE DU SPECTRE DE STRUCTURE HYPERFINE DES 
SONDES DE TYPE I 

Le spectre principal du radical se compose de trois raies dues a l'interaction 
de l'tlectron avec le noyau d'azote ( I  = 1); la valeur du couplage hyperfin 
correspondant varie legerement suivant la nature du solvant (Tableau I). 
Chacune de ces trois raies principales provient de la superposition des raies 
non ou partiellement resolues dues au faible couplage de l'electron para- 
magnttique avec les protons du cycle piperidinique (Figure 2). 
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ESR STUDY OF MOLECULAR MOTIONS 

TABLE I 

Elements des tenseurs Zeeman et hyperfine pour It noyau d'azote des radicaux I 

20 I 

AiJGs) A,(Gs) A,(@) A,(Cs) A(Gs)' 
Radical Solvant f0.05* +0.5" k0.5" f 0.4" 

Ethanol 16.0 34.1 
I" '' E.B.B.A. 15.5 32.4 

Ethanol 16.1 
') E.B.B.A. 15.5 

33.9 
33.5 

l(d, d) E.B.B.A. 15.1 6.55 6.70 32 15.08 

9i.o gx gY 9. rs' 
Radical Solvant f0.00005b +0.0002" &0.0002" ~0.00025" 

Ethanol 2.00589 2.0029 
') E.B.B.A. 2.00598 2.0030 

Ethanol 2.00585 2.0025 
I('' ') E.B.B.A. 2.0060 2.0026 
44 E.B.B.A. 2.00597 2.0094 2.0055 2.0026 2.00584 

a Mesure a 90 K 
Mesure a 293 K 
S = 3@, + + qz),  = $ ( A ,  + A ,  + A,)  

FIGURE 2 Spectre du radical 1 dissous dam la phase isotrope du E.B.B.A. (T = 90°C). 
__ Radical f (d ,  d). - - - - - - Radical I(d, p )  
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202 F. BARBARIN el a/. 

FIGURE 3 Spectre d’une raie du radical I ( p .  p )  dissous dans la phase isotrope du E.B.B.A. 

- Spectre experimental 
. . . . .  Spectre simult pour &!,,(ax) = A&,(eq) = 440 mG 
- - - - - -  Spectre simult pour A&,(ax) = 410 mG 

A,,(ax) = 310 mG 

( T  = 90°C). 

A&, = 0 
AGH,(eq) = 0 

A,,(eq) = 490 mG 
R H 

En mesurant par R.M.N. haute r h ~ l u t i o n , ’ ~ ~ ’ ~  les dtplacements 
chimiques G(nitro) des divers groupes de protons du radical et ceux de 
l’amine correspondante G(amine), il est possible de determiner la constante 
de couplage hyperfine correspondante : 

Par suite de la largeur importante des raies de R.M.N.  du radical les 
mesures ont etb effectukes a frtquence elevke,? 240 MHz et 90 MHz, la 
tempkrature de travail etant de 55°C. 

La comparaison des spectres R.M.N. obtenus pour les radicaux Z(p,p) 
et Z(d, p )  permet de mettre en evidence les interactions dues aux protons des 
groupements -CH, et aux protons des groupements L C H , ;  pour ces 

t Les spectres R . M . N .  ont it6 obtenus sur un appareillage R.32 Perkin Elmer 90 MHz du 
Laboratoire de Chimie Structurale Organique d’Orsay par Madame Cabaret et par Monsieur 
Nguyen Thoi sur le spectrographe a 240 MHz de I’lnstitut d’Electronique Fondamentale 
d’orsay. Nous  remerGions particulierement Messieurs J. Jullien et M. Sauzade qui ont bien 
voulu mettre leurs spectrographes a notre disposition. 
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ESR STUDY OF MOLECULAR MOTIONS 203 

TABLE I1 

Structures hyperfines des radicaux 1. 
Mesures des constantes de couplage des 
protons du cycle piperidinique deter- 
minees par R.M.N. dans CD,OD 

( V  = 240 MHz, T = 55°C) 

(axial) 0.410 
(Gs) AgH, (equatorial) = O  

A:, (axial) 0.310 
“’ (Gs) (equatorial) 0.490 

AH = 6.5AD 

derniers deux pics de resonance sont observes, ils correspondent aux protons 
axiaux et equatoriaux des groupements methylines. 

Pour les protons des groupements methyles un seul pic, correspondant a 
une interaction hyperfine relativement importante est observke. 

La comparaison d’une des trois raies principales du spectre de R.P.E. 
partiellement resolue (dans le cas du radical I (p ,p ) )  (Figure 3) avec les 
formes simulCes correspondantes permet d’associer, au couplage hyperfin 
dO aux protons des groupements mkthyles, une conformation axiale et une 
Cquatoriale. Nous notons que l’interaction hyperfine correspondant aux 
protons equatoriaux est tres faible (nous l’avons considtree comme nulle 
dans la simulation des spectres R.P.E.). Ces observations sont en bon 
accord avec celles’ effectukes sur d’autres radicaux nitroxydes. Les resultats 
obtenus concernant la structure hyperfine des radicaux I sont resumCs 
dam le Tableau 2. 

Les elements des tenseurs Zeeman et hyperfin (g et A”,) ont Ctk determines a 
partir des spectres observes a temperature ambiante et a 90 K. 

IV PROPRIETES ET APPLICATIONS DES SONDES DE TYPE I 
A L‘ETUDE DES CRISTAUX LIQUlDES 

1 
nematique de 1’E.B.B.A. 

Parametres d’ordre des radicaux I dissous dans la phase 

Bien que les sondes de type I soient de structure a priori moins rigide que 
I’androstane ((3,2’-spiro-[N-oxyl 3’,3’-dimtthylesoxazolidine]) 5 a-andro- 
stane-17 p-01) ou le cholestane ((3,2’-spiro-[N-oxyl 3‘,3‘ dimethylesoazoli- 
dine])-5 a-cholestane)2*20*2 elles s’orientent tres correctement dans une 
mesophase. Dans la phase nkmatique de 1’E.B.B.A. (Figure 4) le parametre 
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204 F. BARBARIN ef a/. 

A 0: 

0 * +  4 
0 * k +  

. *  
t + *  

- .2 . t  
. *  

- 30 - 20 -10 T-T,(K) 
I I I c 

- .6 

-4 

A 

FIGURE 4 Parametres d’ordre des sondes nitroxydes dissoutes dans la phase nkmatique du 
E.B.B.A. 

A: Radical l(d.d)-suivant I’axe I .  
: Radical I@,  p)-suivant l’axe 1. v : Radical androstane-suivant I’axe 1 (grand axe rnoleculaire). 
0 : Radical 1(d, d)-suivant I’axe 2. 
+ : Radical I(d, d)-suivant I’axe 3. 

* :  E.B.B.A. pur(mesurepar R.M.N.). 

d’ordre associe au grand axe moleculaire, des sondes de type Z, qui est 
pratiquement independant de la longueur de leur chaine aliphatique,’ est 
tout a fait comparable et mtme ltgerement superieur a celui que nous 
avons obtenu dam la mtme mesophase pour le grand axe moleculaire de 
l’androstane. Notons que pour 1 s  temperatures considerees les temps de 
correlation de la reorientation moleculaire sont suffisamment courts pour 
que soit justifie I’emploi de l’approximation des mouvements rapides 
(dans la mesure du couplage hyperfin les “dynamic shifts ” sont negliges.) 

2 
I‘analyse des largeurs de raies 

La mesure des elargissements des raies du spectre de R.P.E. de la sonde 
radicalaire permet d’acceder a la mesure des parametres de la reorientation 
molkculaire de la sonde dissoute en milieu liquide isotrope ou ani~otrope.’-~ 
Dans le cas ou le radical possede une symetrie cylindrique le rapport 720/722 

des temps caracteristiques de la reorientation du grand axe moleculaire et 
autour de cet axe permet de mesurer I’anisotropie de reorientation de cette 

Reorientation moleculaire des sondes de type 1, deduite de 
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sonde. Cette determination doit se faire a partir des largeurs des raies pures 
composant chacune des trois raies principales. Ces largeurs sont obtenues 
par comparaison entre les spectres experimentaux et les spectres simules a 
partir de la decomposition hyperfine sous-jacente de chacune des raies 
principales. Lorsque I’on travaille dans un milieu macroscopiquement 
oriente une difficultk nouvelle provient du fait que les valeurs de ces inter- 
actions sous-jacentes dependent de l’ordre de la sonde. Lorsque ces inter- 
actions sont relativement importantes, par exemple dans le cas de 
I’androstane, vis a vis de la largeur des raies pures, les resultats obtenus pour 
la mesure de ces dernieres, lorsque l’on neglige les variations des interactions 
sous-jacentes, sont t r b  approximatifs et conduisent ii des valeurs erronees 
des parametres de la reorientation molbculaire. Bien que tres peu d’auteurs 
tiennent compte de cette realit6 Rao et et Hemminga” ont introduit 
des corrections sur l’elargissement inhomoghne des raies pour dtpouiller 
leurs resultats experimentaux. Par observation et simulation des dkrivees 
premikre et seconde du spectre R.P.E. de l’androstane dissoute dans I’E.B.B.A. 
au voisinage de la temperature de transition, nous avons CvaluC les variations 
des interactions hyperfines sous-jacentes. Pour un parametre d’ordre de la 
sonde de 0.3 les variations d’interactions par rapport a la phase isotrope 
sont de l’ordre de 10 %; cependant nous pensons que cette methode ne permet 
pas de donner des resultats precis concernant I’tlargissement inhomogene 
des raies de resonance. 

Par contre cette difficult6 disparait si l’on utilise les sondes de type Z(d, d) 
(Tableau 11) pour lesquelles les variations des interactions hypefines 
sous-jacentes, lorsque I’on passe d’une phase isotrope a une phase nematique, 
sont negligeables vis a vis des largeurs de raies. Ces nitroxydes I sont d’autre 
part tres sensibles a la structure ordonnke a tchelle microscopique du 
milieu. Dans le Tableau I11 sont donnes les anisotropies de reorientation 
t 2 0 / ~ 2 2  dkterminkes dans divers solvants et leur sensibilite a la structure du 
solvant est comparee a celle de I’androstane. Les sondes deuterees par suite 
de la finesse de leurs raies de resonance permettent d’autre part de mesurer 
avec precision en phase gelbe les elements des tenseurs hyperfins et Zeeman. 
Une determination precise, de ces tenseurs qui dependent de la nature du 
solvant dans lequel est dissoute la sonde, est necessaire car leur valeur influe 
profondement sur les resultats trouves pour les param6tres de la reorientation 
moleculaire (Tableau 111). 

V CONCLUSION 

Les sondes radicalaires I@, p ) ,  Z(d, p )  et I(d, d) dont la forme moleculaire est 
une bonne image de celle des mesophases nkmatiques se prGtent bien a 
l’etude de ces milieux. 
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206 F. BARBARIN et af. 

TABLE 111 

Anisotropie de reorientation T ~ ~ / T ~ ~  pour 
les sondes de type I dissoutes dam divers 

solvan ts. 

Radical Solvant 

Ethanol 
Octyl benzyl 

E.B.B.A. 

Ethanol 
Octyl benzyl 

E.B.B.A. 

Ethanol 
E.B.B.A. 

5.5 
1 1  
18 

4 
8 

14 

4 
I 1  

Octyl benzyl 4.5 
Androstane E.B.B.A. I 

a Les valeurs de T ~ ~ / T ~ ~  sont calculees 
a partir desjaleurs des elements des ten- 
seurs B et A donnes dans le Tableau 1. 
Cependant une incertitude assez faible 
dans la determination de gz entraine des 
variations relativement importantes de 
T ~ ~ / T ~ ~ .  Par exemple pour I(d, d) dissous 
dans le E.B.B.A. 

Si = 2.0026 T Z o / T 2 2  5 1 1  
si g. = 2.00285 Tzo/rzZ = 18 

Ces valeurs sont compartes a celles 
Obtenues pour I’androstane. 

Les parametres d’ordre du grand axe moltculaire de ces sondes sont 
comparables a ceux obtenus avec d’autres radicaux nitroxydes rigides 
couramment utilises. 

La connaissance complete de la structure hyperfine permet d’acceder 
aux largeurs des raies sous-jacentes qu’il faut determiner avec precision pour 
analyser correctement la relaxation electronique anisotrope. 

La sonde entikrement deuteree I(d, d )  est particulierement avantageuse 
pour l’ttude de la reorientation moltculaire : les raies principales sont 
ttroites ce qui garantit une grande precision dans la determination des 
parametres du mouvement ; d’autre part les faibles valeurs associkes au 
couplage hyperfin des deuterium permet de s’affranchir presque totalement 
des corrections provenant des Clargissements inhomogenes particulierement 
lorsque l’on passe d’une phase isotrope a un milieu oriente. 

Cette sonde par sa sensibilite a la structure microscopique du solvant se 
pr&te bien, d’autre part, a l’etude des milieux dans lesquels elle est dissoute. 
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