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Polymorphisme Cristallin des Sept 
Premiers Termes de la Serie des 
4,4’-Di-n-alcoxyazoxybenzenes 
I-E n t h al pi met r i e Different i e I I e- 
Spectroscopie Raman (Modes de 
Reseau)? 
ALAlN GRUGER, FRANCOIS ROMAIN et NICOLE LE CALVE 
LASIR-CNRS-2, rue Henri Dunant-94320 Thiais-France 

(Received May I 7, 1984) 

A crystalline polymorphism has been detected in the seven first members of the 
homologous series 4,4-di-n-alkoxyazoxybenzenes (n = 1 to 7)$ by D.S.C and Raman 
spectroscopy. In the case of the compounds n = 1,3,4,5, the crystalline polymorphism 
is characterized in the high temperature phase by a statistical disorder of the azoxy 
group, the molecules being pseudo-centrosymmetrical. Besides, for n = 3 and 5 ,  con- 
trarily to n = 1 and 4, an important increase of the molecular volume due to conforma- 
tional changes appears at the transition. As for the members n = 2, 6 and 7, the 
crystalline systems of the two solids are practically similar. 

INTRODUCTION 

Les composks mesogenes constitues d’un coeur rigide portant a ses 
extrkmitks des queues flexibles presentent souvent en raison de cette 
structure complexe des transitions polymorphiques dans l’etat so- 

?This work has been partially presented at the 4th European Winter Conference on 
“Liquid Crystals of Low Dimensional Order and Their Applications” which occured in 
Bovec, Yugoslavia, March 26-30, 1984. 

$n  denotes the number of carbons in the tail of the 4,4-di-n-alkoxyazoxybenzenes 
CH,(CH,), ~ ,-OC6H4-N,O-C6H4O-(CH,),- ICH,. 
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58 A. GRUGER. F. ROMAIN et N. LE CALVE 

lide:'-'' ces parties flexibles peuvent en effet h e  le siege de change- 
ments de configurations qui entrainent une modification de l'ordre 
tridimensionnel, le reseau de la phase solide haute temperature ayant 
une symetrie plus grande que celle de la phase basse tempera- 
t~re .~. ' .~ . ' '  L'etude de ce polymorphisme cristallin qui represente la 
premiere etape de la desorganisation conduisant a I'ordre partiel de la 
mesophase est d'un grand interet pour la comprehension du 
phenomene mesomorphique. 

Le skrie des 4,4-di-n-alcoxyazoxybenzenes (DAAB) est souvent 
prise comme reference lorsqu'est aborde le probleme de la 
mesomorphie; I 2 , l 3  elle a ete I'ojet de nombreux travaux experi- 
mentaux qui ont servi de base a I'elaboration des theories relatives a 
ce phen~mene . '~  En rapport avec les possibilites de changements de 
configurations des chaines laterales de ces composes, il nous a semble 
interessant de rechercher dans les sept premiers termes de la serie un 
polymorphisme cristallin. 

Pour aborder ce probleme, nous avons utilise la calorimetrie diffe- 
rentielle et les spectroscopies infrarouge et Raman; la premiere tech- 
nique permet a la fois de mettre en evidence le polymorphisme et de 
mesurer les variations d'enthalpie et d'entropie qui lui correspondent 
alors que les deux autres, par I'ttude des changements spectraux 
observes, aident a prkciser la nature des perturbations structurales 
accompagnant la transition solide-solide. 

Dans ce premier article, nous nous limiterons a rendre compte de 
nos travaux d'analyse thermique concernant les transitions solide- 
solide et solide-cristal liquide ainsi que ceux relatifs a l'etude des 
modes de rtseau par spectroscopie Raman, qui rendent compte des 
mouvements intermoleculaires. Puis, a la lumiere de ces resultats, sera 
abordee, dans un second article. une analyse par spectrometries 
infrarouge et Raman des vibrations internes de ces composes dans les 
differentes phases solides, cristal liquide et liquide. 

PRESENTATION ET INTERPRETATION DES RESULTATS 

A. Calorlm6trie diffbrentlelle 

Les thermogrammes des composes n = 1 a n = 7 de la strie des 
DAAB ainsi que celui du trans-azoxybenzene etudik dans un but de 
comparaison, font apparaftre dans tous les cas un phenomene de 
polymorphie cristalline endothermique dans le sens des temperatures 
croissantes (Fig. 1 A 3). Afin de faciliter I'expose des nos resultats, 
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DIALCOXYAZOXYBENZENES: POLYMORPHISME ( I )  

n.0 Trans-  azoxybenzene  

n.1 

59 

FIGURE 1 Thermogrammes du trans-azoxybenze ne et du 4,4'-dimeth-  
oxyazoxyben&ne a temperature croissante (+) (effet endotherrnique et decroissante 
(effet exothermique) (t) (---X 10). 
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60 A. GRUGER, F.  ROMAIN et N .  LE CALVE 

3 2 3  313  4 2 3  T ( K )  

F!GURE 2 Thermogrammes de 4,4-di-n-alcoxyazoxybenzenes (n = 2 a 4) a 
perature croissante (+) et dkcroissante (c) (---x 10). 

tem- 
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DIALCOXYAZOXYBENZENES: POLYMORPHISME (I) 61 

3 2 3  3 i 3  4 2 3  T ( K )  

FIGURE 3 Thermogrammes de 4,4’-di-n-alcoxyazoxybenz~nes ( n  = 5 a 7) a tem- 
perature croissante (+) et ddcroissante (t) (---x 10). 
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62 A. GRUGER, F. ROMAIN et N. LE CALVE 

nous designerons par I1 la phase solide thermodynamiquement stable 
a temperature ordinaire (phase solide basse temperature); les autres 
phases solides seront designees par I, I’ dans le sens des temperatures 
croissantes de leur domaine d’existence (phases solides haute tem- 
perature). Les temperatures, les variations d’enthalpie et d’en tropie 
des transitions sont reportees dans le Tableau I. Si Yon exclut les 
transitions 1-11 du 4,4‘-dimCthoxyazoxybenzene et 1-1’ du 4,4‘-di-n- 
butyloxyazoxybenztne, aucune de ces transitions solide-solide n’etait 
connue, soit en raison d’une puretk insuffisante des composes etudies, 

TABLEAU I 

Temperatures, variations d’enthalpie et d’entropie en valeurs absolues, des 
transitions du trans-azoxybenzene et des 4,4-di-n-alcoxyazoxybenzenes (n = 1 

a 7) en fonction de la longueur de la chaine laterale 

T A H  AS 
n Transition (K) (kJ.rnole-I) (J.mole-’K-I) 

solide 11-solide I 
solide I-isotrope 

solide 11-nematique 
nematique-isotrope 
nematique-solide I 
solide I-nematique 
solide I-solide I1 

solide 11-solide I 
solide I-nematique 
nematique-isotrope 

solide 11-solide I 
solide I-ndrnatique 
nematique-isotrope 

solide 11-solide I 
solide I-solide I’ 
solide 1’-nematique 
nematique-isotrope 

solide 11-solide I 
solide I-nematique 
ndma tique-isotrope 

solide 11-solide I 
solide I-nematique 
ndmatique-isotrope 

solide 11-solide I 
solide I-smectique 
smectique-nematique 
nematioue-isotrone 

306 2,75 
309 17.4 

39 1 29,2 
409 0,735 
367 22, 1 
380 22,4 
333 2,76 

360 2,09 
410 26.8 
441 1,66 

376 20,7 
389 27,5 
398 I ,  03 

32 1 7, 18 
358 I ,  19 
377 20,3 
41 1 1,29 

34 1 23,O 
349 13,8 
397 0,86 

349 3, 84 
355 36,3 
403 1,35 

346 I ,  12 
348 41,O 
368 I ,  13 
398 1.24 

8,98 
56,4 

74,6 
I ,  80 
60,2 
59,o 
8,42 

5,8l 
65,4 
3,76 

5 5 , O  
70,7 
2,58 

22,4 
3,32 
53,8 
3, 14 

67,4 
39,5 
2, 16 

11,o 
I02 
3,35 

3,23 
1 I8 
3,07 
3.11 

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
 1

3:
10

 2
0 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



DIALCOXYAZOXYBENZENES: POLYMORPHISME (I) 63 

soit qu’en vue d’analyse thermique les Cchantillons, ayant prealable- 
ment ete fondus afin d’homogeniiser le contenu de la cellule de 
mesure, se trouvent dans la phase I, en raison d’un phenomene 
d’hysteresis qui existe lors des transitions solide-solide de ces derives. 

Dans le cas du derive n = 1, Bernal et al.,I5 des 1933, ont tente sans 
succes de determiner la structure cristalline de la phase solide metas- 
table couramment appele “forme blanche”. On note ensuite de 
nombreux travaux calorimetriques’6-20 mais aucun ne nous parait 
rendre compte de faqon satisfaisante de l’histoire thermique complete 
de ce compose. Nous n’observons qu’une seule phase metastable 
contrairement a certains auteurs; I 6 + l 8  pour la transition I-nematique, 
les temperatures et les variations d’enthalpie que nous proposons sont 
proches des valeurs deja publikes; ce n’est pas le cas pour la transition 
nematique-I pour laquelle, de plus, nous avons releve un phenomene 
de surfusion qui n’avait ete observe precedemment que par Bata et 

En ce qui concerne la transition 1-11, nous l’avons toujours 
observee a 333 K sans qu’il nous ait jamais CtC possible de maintenir 
le domaine d’existence de la phase solide I jusqu’a 298 K contraire- 
ment A Bata et af.*’ seuls auteurs a avoir observe ce phenomene. Les 
resultats anterieurs joints aux ndtres ont ete reunis dans le Tableau 11. 

Pour le 4,4’-di-n-butyloxyazoxybenz~ne, Schnur2’ met en evidence 
une transition solide-solide B 358 K sans preciser la variation 
d’enthalpie qui lui correspond; notons que cet auteur ne signale pas la 
transition a 321 K qui est beaucoup plus energttique (Tableau I). 

Moscicki et af.22 a l’aide de la calorimetrie adiabatique, par re- 
froidissement brutal de la phase ndmatique du 4,4-di-n-hep- 
tyloxyazoxybenzbne a la temperature de l’azote liquide puis re- 
chauffement montre l’existence dans ce compose d’une phase solide 
metastable qui se transforme spontanement dans la phase stable a 340 

TABLEAU I1 

Comparaison des donnkes thermiques (T(K), AH(kJ.molk - ’) en valeur 
absolue) obtenues pour le 4,4‘-dimethoxyazoxybenzene 

11-nkmat. 11-nemat. nemat.-11 I-nemat. 1-111 111-11 

I l l t I  T A H  T A H T A H  T T AH 
Robinder 390 376 376 363 332 
et aI. ‘ 6  

Chow et al.” 390 377 30,2 377 23,5 331 4,31 
Neuman et a/.” 349,5 346,5 345,5 
Bata et 392 363 378 359 

Nos resultats 392 29,23 367 2 2 , l  380 22,4 333 2,76 

tF,., t .1 ou 1-11 

Smith’’ 392 29,17 377 22,2 
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64 A. GRUGER, F. ROMAIN et N. LE CALVE 

K. La forme solide haute temperature que nous observons est obtenue 
par chauffage du produit solide thermodynamiquement stable a tem- 
perature ambiante; son domaine de stabilite est compris entre 346 et 
348 K qui est la temperature de fusion du compost. 

En ce qui concerne les transitions solide-mesophase et mesophase- 
liquide, les valeurs des temperatures, des variations d’enthalpie et 
d’entropie que nous avons mesurees colncident, aux incertitudes in- 
herentes a la methode employee pres, avec celles obtenues par ca- 
lorimetrie adiabatique par Arn0ld.2~ Notons que ce dernier travail qui 
sert de reference en ce qui concerne la serie des DAAB ne mentionne 
pas I’existence des polymorphies cristallines, les valeurs calorime- 
triques donnees par cet auteur pour la transition solide-mesophase 
correspondent pour nous, hormis le cas n = I ,  au passage solide 
I-mesophase (n = 2,3,5,6,7) ou solide 1’-mesophase ( n  = 4). 

Toutes les transitions solide-solide observies presentent un 
phenomene d’hysteresis et sont isothermes (Fig. 1 B 3); elles sont donc 
du premier ordre. Si l’on exclut le compose n = 1 auquel correspond 
une forme metastable et le terme n = 7 premier compose de la serie a 
presenter une mesophase smectique qui semble jouer le r61e de la 
phase solide haute tempkrature, les enthalpies des transitions solide- 
solide sont proches ou superieures aux enthalpies de fusion pour les 
termes impairs (n = 3,5) tandis qu’elles sont tres inferieures pour les 
termes pairs ( n  = 2,4,6) (Tab. I). 

Nous avons report6 sur la Fig. 4 Ies variations d’enthalpie et 
d’entropie en fonction de la longueur de la chaine laterale, relatives 
respectivement aux transitions solide I-cristal liquide, solide 11-solide I 
et a la somme des deux transitions solide 11-solideI et solideI- 
mesophase. Jusqu’i present la phase solide I1 n’ayant pas ete obser- 
vee, le bilan energetique et entropique correspondant au passage a 
l’etat mesomorphe etait represente par la courbe relative a la transi- 
tion solide I-mesomorphe (Fig. 4). 

B. Spectres Raman. Modes de rbseau 

En dehors des transitions solide-solide, 1-1’ et 11-1 correspondant 
respectivement aux derives n = 4 et n = 7 tr6s peu Cnergitiques 
(Tableau I), tous les polymorphismes cristallins prtckdemment ob- 
serves en calorimetrie I’ont ete kgalement par spectroscopie Raman. 

Les spectres Raman des solides I1 dans la region des modes de 
reseau enregistres a des temperatures croissantes montrent, en effet, 
un changement brutal A une temperature tres proche de celle relevee 
en calorimetrie pour la transition polymorphique; ce changement 
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66 A. GRUGER, F. ROMAIN et N. LE CALVE 

persiste jusqu'a la temperature de la transition mtsomorphique ou est 
observee une diminution discontinue de l'intensite des raies. 

En raison d'un phenomene d'hysteresis important, il a tte possible, 
dans les conditions exptrimentales utilides, de maintenir les phases 1 
des dtrivts n = 2,3,4,6,7 jusqu'a la temperature de l'azote liquide: les 

FIGURE 5 Spectres Raman des modes de reseau du 4,4'-dimethoxyazoxybenzene et 
du 4,4'-didthoxyazoxybenzene dans les phases solides I (u, u') et I1 (b ,  b').:- 298 K. 
---: 90 K. 
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DIALCOXYAZOXYBENZENES: POLYMORPHISME ( I )  61 

spectres Raman de tous ces composts dans les &tats solide I1 et I ont 
donc pu &re compares a basse temperature; precisons que nous avons 
chaque fois pris la precaution de nous assurer qu’une transformation 
du compose I dans sa forme solide I1 ne s’etait pas produite au cows 
du refroidissement en enregistrant le spectre Raman de l’tchantillon 
rechaufft. Les spectres enregistres ont ete reportes sur les Figs. 5 a 10. 

c3 

FIGURE 6 
benzene dans les phases solides I (a,a’)  et I1 (b,b’).:-  298 K. ---: 90 K .  

Spectres Raman des modes de reseau du 4,4-di-n-propoxyazoxy- 
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68 A. GRUGER, F. ROMAIN et N. LE CALVE 

Dans un but de comparaison, nous avons repris l’ttude des modes 
externes du 4,4’-dimethoxyazoxybenzene (PAA) dans les formes so- 
lides stable et metastable. Dans la phase stable a temperature 
ordinaire, le compose a fait I’objet de nombreuses etudes Raman24-28 
discutees dans un travail precedent;29 contrairement a notre premiere 

1 1 1 1 1 I I 1 I I 
100 80 60 40 20 cni-1 

Spectres Raman des modes de rdseau du 4,4-di-n butoxyazoxybenzine- FIGURE 7 
dans les phases solides I (u, a’) et I1 (b, b’).:- 298 K. ---: 90 K. 
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DIALCOXYAZOXYBENZENES: POLYMORPHISME ( I )  

etude, nous observons cette fois, en raison de meilleures conditions 
techniques une raie Raman moyennement intense vers 19 cm-’ en 
accord avec Bulkin et al. 27 et Vergoten et ~ 1 . ~ ’  Pour la phase 
metastable “blanche” de ce derive, la seule etude Raman relevee dans 
la litterature est celle de Schnur.28 La validite de notre spectre, tres 
different de celui publie par cet auteur, est confortee par la tres bonne 

I I 1 1 I I I I 

60 40 20 cm-1 100 80 

FIGURE 8 
dans les phases solides I (u,  u’) et I1 ( b ,  b’).:- 298 K. ---: 90 K. 

Spectres Raman des modes de reseau du 4,4-di-n pentoxyazoxybenzene 
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70 A. GRUGER, F. ROMAIN et N. LE CALVE 

FIGURE 9 Spectres Raman des modes de reseau du 4,4-di-n hexyloxyazoxybenz&e 
dam les phases solides I (a.  a’) et 11 (6 ,  b’).-: 298 K.  ---: 90 K. 
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DTALCOXYAZOXYBENZENES: POLYMORPHlSME (I) 71 

reproductibilitk de nos mesures. Notons, dans le spectre propose par 
Schnur,28 la presence d’une raie forte centree a 75 cm-’ qui corre- 
spond a une raie de diffusion intense du spectre de la forme stable. 
Pour les autres composes, les travaux anterieurs, qui excluent 
l’existence des phases haute temperature se limitent a des publications 
de spectres sans aucun essai &interpretation. En ce qui concerne le 
derive n = 7, nous sommes en accord avec le spectre publie par 
Schnur.28 Pour le derive n = 6 ,  Vergoten et al.” se limitant au 
domaine de frtquence inferieur a 25 cm-’, observent deux raies 
moyennement intenses a 10 et 17,5 cm-’; nous sommes en accord 
avec ce resultat mais par contre nous n’observons pas la raie intense 
notte par Schnur a 75 cm-’ dans ce m&me compose.2S Nous sommes 
egalement en dbaccord avec ce dernier auteur quant au spectre 
Raman du derive n = 4 dans la region des modes externes. 

FIGURE 10 Spectres Raman des modes de riseau du 4,4-di-n heptyloxyazoxyben- 
zene dam les phases solides I1 ou I.-: 298 K. ---: 90 K. 
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12 

I. PHASE11 

A. GRUGER, F. ROMAIN et N. LE CALVE 

a. Structures 

Les structures des formes solides I1 des composts n = 1,15*31*32 n = 3, 
n = 734 ont ete obtenues par diffraction des rayons X. Le cas du 
derive n = 2 est particulier. Pour le compose hydrogen6 deux etudes 
par diffraction des rayons X conduisent a une structure monoclinique 
Cc avec quatre molecules par maille de Brava i~ . ’~ .~’  Par contre, pour 
l’homologue perdeuttrik sur les chaines alkyles une structure tricli- 
nique centree Pi avec deux molecules par maille, chacune sur un site 
Ci, ce qui suppose un dtsordre au niveau des groupements azoxy, a 
ete proposee a partir de resultats de diffraction de  neutron^.^' Les 
spectres Raman des deux espbces isotopiques dans la region des 
modes de reseau sont rigoureusement identiques, ce qui suggere une 
m$me structure. Nous proposons donc de garder pour ce compose la 
structure monoclinique: en effet, d’une part le nombre de raies 
observtes a la temperature de l’azote liquide est superieur a, celui 
attendu dans le cas d’une structure triclinique centree, de plus la 
structure triclinique proposke par Filipenko et u I . ~ ~  entraine 
l’existence dans le cristal de deux familles de molecules non Cquiva- 
lentes, ce qui n’est observe dans aucune des structures connues des 
composts de cette serie. 

Pour n = 4 et n = 5,  une etude par Rayons X a permis de leur 
attribuer la structure triclinique Pi sans que le nombre de molecules 
par maille ait ete si, comme pour le compose n = 2, nous 
faisons l’hypothese que toutes les molkcules sont Cquivalentes, ce 
nombre peut &re egal a un ou deux selon que la molecule est ou non 
pseudo-centrosymetrique par suite de la plus ou moins grande impor- 
tance du dtsordre statistique dans le cristal. Pour le compose n = 6 ,  
nous n’avons relev6 aucune etude structurale. 

Les structures des composes ainsi que le dknombrement et l’activite 
des vibrations externes ont t te reportes dam le Tableau 111. 

33 

b. Attribution des spectres 

Les modes externes sont situes au-dessous de 100 cm-I, region dans 
laquelle aucune vibration interne n’est attendue pour des chaines 
alkyles c ~ u r t e s . ~ ~  Pour nous guider dans nos attributions, nous avons 
considere que dans les cristaux moleculaires presentant uniquement 
des liaisons de van der Waals, les vibrations de libration sont gene- 
ralement intenses en Raman tandis que celles dues aux translations 
apparaissent surtout en infrarouge. En outre, nous avons admis en 
premiere approximation que les frkquences des librations R ’ sont 
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DIALCOXYAZOXYBENZENES: POLYMORPHISME (I) 15 

inversement proportionnelles 9 la valeur des moments d’inertie cor- 
respondants; ceci nous a permis, en raison de la forte anisotropie des 
moments d’inertie de ces molecules, de separer les mouvements 
s’effectuant autour de l’axe d’allongement Rl des deux autres libra- 
tions R; et Ri . Les attributions sont reportees dans le Tableau IV. 

1. Composts posstdant la structure monoclinique. Dans le derive 
n = 1, l’attribution que nous proposons est diffkrente de celle que 
nous avons suggeree prtcedemment, la raie forte a 20 cm-’ n’ayant 
pas alors ete ~ b s e r v e e ; ~ ~  cette nouvelle interpretation est en accord 
avec les resultats de Bulkin et u I . * ~  Les spectres Raman des derives 
n = 2 et n = 3 ont Ctt attribuks selon les critkres precedents (Tableau 
IV); pour le compost n = 3, l’kclatement observe a froid de chacune 
des trois raies intenses a kte attribuk aux deux composantes A,,  B,. 

A 90 K, le spectre Raman du derive n = 6 presente 11 raies qui 
proviennent, hormis le couple 13-18 cm-’ et la raie a 38 cm-’, d’un 
Cclatement en deux composantes de raies simples a temperature 
ordinaire (Fig. 9). Si l’on admet que dans ce compost toutes les 
molecules sont Cquivalentes, comme c’est le cas pour les derives de 
cette famille de structure connue, on notera que ce nombre de raies 
est compatible avec une structure monoclinique. Ceci, ainsi que 
l’analogie spectrale observee dans cette rkgion avec les derives n = 1 
et 3 (Fig. 5,  6),  nous incite faire’ pour le terme n = 6 l’hypothkse 
d’une telle structure avec quatre molecules par maille primitive. 
Notons toutefois que les iclatements observes pour les modes internes 
sont trop faibles dans ce cas pour permettre de confirmer cette 
hypothese (Partie 11). 

2. Composts posstdant la structure triclinique. Pour les composes 
de structure triclinique n = 4 et n = 5 ,  dont le nombre de molecules 
par maille peut &re egal a deux ou un selon l’importance du dbordre, 
le nombre de raies observees dans la region des modes de rkseau i 
90 K est toujours superieur a trois. Ceci est favorable a l’existence de 
deux molecules par maille, ce qui correspond a un desordre insuffi- 
sant pour que les molecules soient statistiquement centrosymetriques. 
Dans cette hypothese, qui apparente la structure de ces deux compo- 
ses a celle du derive n = 7, il a ete possible, en tenant compte des 
critkres d’attribution precedents, de proposer pour ces trois derives 
une interpretation des spectres (Tableau IV). 

c. Evolution des spectres Raman de la phase II en fonction 
de la temperature. Transition sollde Il-solide 1. 

A partir de la temperature ambiante, un abaissement ou une elkvation 
de temperature respectivement jusqu’a 90 K ou jusqu’a la temperature 
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16 A. GRUGER, F. ROMAIN et N. LE CALVE 

de la transition 11-1 ne provoque que des modifications continues en 
frtquence et en intensite des raies de diffusion, la plus sensible etant 
celle attribuee a la libration s’effectuant autour de l’axe d’allongement 
de la molecule, R; . A la transition mksomorphique des changements 
discontinus en frequence et en intensite sont observes excluant 
I’existence d’un mode mou, ce qui confirme le caractere de premier 
ordre de cette transition. 

II. PHASES I ET I‘ 

Les travaux antkrieurs ne mentionnant pas l’existence des phases 
solides I ou I’ et nous-m&mes n’ayant pas pu effecturer d’etude 
cristallographique, I’analyse spectrale sera faite essentiellement par 
comparaison avec le travail que nous venom d’exposer concernant les 
phases 11. 

a. n = 2,6,7. (Phase sollde I), n = 4. (Phase solide 1’). Pour 
les composes n = 2 et 6 ,  la similitude des spectres des deux phases 
solides I1 et I a 90 K (Fig. 5 et 9) conduit a conserver pour les phases 
solides haute temperature des attributions proches de celles proposees 
pour les phases stables thermodynamiquement a temperature 
ordinaire (Tableau IV). Ceci met en evidence des perturbations inter 
et intramolkculaires tres faibles au cours de cette transition et nous 
conduit a conserver pour les phases solides haute temperature les 
caractkristiques structurales (groupe spatial, nombre de molecules par 
maille) des phase solides basse tempkrature. Les transitions TI + I ou 
I+I’ des composes n = 7 ou n = 4 ne sont pas observees en Raman 
ce qui suggke des perturbations structurales encore plus faibles que 
dans les cas precedents; ces rtsultats sont coherents avec les faibles 
valeurs de AH ou AS de ces transitions. Toutefois notons que dans 
des composes mtsomorphogenes tels que le 4,4‘-azoxybenzoate 
d’ethyle (PAEB)3 et le terephtal-bis-n-butylaniline (TBBA)9 qui pos- 
sedent un polymorphisme cristallin mettant en jeu des energies faibles 
et comparables, il a Cte observe au cours de la transition solide-solide 
un changement de symetrie du reseau cristallin. 

b. n = 1,3,4,5 (Phase sollde I). Dans le cas des composts 
n = 1,3,4,5 de fortes perturbations vibrationnelles sont observees lors 
des transitions I1 + I (Fig. 5-8). L‘importance de ces modifications, 
jointe a l’absence de toute etude concernant la structure des solides 
haute temperature rend impossible une attribution precise; dans le cas 
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DIALCOXYAZOXYBENZENES: POLY MORPHISME ( I )  I1 

des composes n = 1 et 3, le nombre de raies observees dans les 
spectres du solide I est trks inferieur A celui relevt dans les spectres du 
solide 11, mtme a froid dans le cas du compose n = 3 (Fig. 5 , 6 )  (la 
phase solide I du compose n = 1 ne peut &re maintenue a froid). Ceci 
suggere l'existence d'un nombre plus faible de molecules dans la 
nouvelle maille cristalline. Notons que pour le derive n = 1, ces 
rksultats sont peu favorables A l'hypothese de Bata et ~1.'' qui, A partir 
de mesures de diffraction de neutrons ont suggere dam la forme 
blanche I, un doublement de la maille primitive ce qui devrait donner 
lieu a un nombre de raies plus importantes en spectroscopie Raman. 
Une structure triclinique Pi, Z = 2, indiquerait une diminution de la 
symetrie du groupe spatial lorsque la transition polymorphique 
s'effectue dans le sens des temperatures croissantes ce qui est peu 
probable; si Yon conserve la symttrie monoclinique de la phase I1 
(Tableau 111) lors de la transition I1 + I, il est possible d'envisager une 
diminution du nombre de molecules dans la maille a condition que 
ces molecules soient centrosymetriques; cette centrosymetrie ne peut 
Stre que statistique et provenir d'un desordre cristallin dii a des 
mouvements des molecules le long de leur grand axe; ce phbnomene a 
ete observe dans des composts de structures proches a partir de 
spectres de diffraction des rayons X.3',32 Pour les derives n = 1 et 3 
nous proposons donc pour la phase solide I, une structure mono- 
clinique, la maille primitive contenant deux molecules pseudo- 
centrosymetriques. Notons par ailleurs que si nous acceptons cette 
pseudocentrosymetrie un groupe spatial D,,, Z = 4 ou Pi, Z = 1 est 
incompatible avec le nombre de raies observees dans le cas du dtrive 
n = 3 a 90 K. Dans la phase haute temperature, les composes n = 4 et 
5 presentent des spectres Raman semblables a ceux des derives n = 1 
et 3 (Fig. 7 et 8 ) ;  ceci nous incline A attribuer a ces quatre composes 
la m6me type de structure: monoclinique isomorphe de C,, avec 2 
molecules par maille primitive. 

Pour les derives n = 3 et n = 5 (Fig. 6 , 8 ) ,  contrairement A n = 1 et 
n = 4 l'importance de la perturbation apportee dans le reseau cristal- 
lin par la transition solide-solide apparait dans la valeur moyenne des 
frequences Raman, tres differente d'une phase a l'autre (57 et 37 
cm-' pour le derive n = 3, 43 et 32 cm-' pour le derive n = 5) ;  ceci 
met en evidence, dans la mesure ou les moments d'inertie des deux 
molecules sont peu differents, une augmentation importante du vo- 
lume moleculaire au cours de cette transition. 

Afin de preciser les perturbations apparaissant dans les sept termes 
de la skrie au cours des transitions solide-solide, nous avons calculk, 
pour chacun des composks, la variation d'entropie maximum 
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78 A. GRUGER. F. ROMAIN et N. LE CALVE 

TABLEAU V 

Variations d'entropie (J.mole- ' .K- ') en valeur absolue correspondant 
aux transitions solide-solide des 

4,4'-di-n alcoxyazoxybenzene (n  = 1 a 7) 

n 0 1 2 3  4 5 6 7  

Transition 11-1 1-11 11-1 11-1 11-1 11-1' 11-1 11-1 11-1 

A S "  11,6 11.6 30 27 36.8 46.3 63,6 
ASb 8,98 8,42 5.81 55 22 ,43 ,32  67 ,4  1 1 , O  3.23 

' A S  calculee dans I'hypothese d'une isomerie cis-trans ou d'une 
fusion des chahes aliphatiques laterales (origine intramoleculaire): AS 
intra; maximum. 

b A S  obtenue a partir des donnees experimentales: AS inter + AS 
intra. 

d'origine intramoltculaire attendue ( R  In a). Le calcul du nombre de 
conformations possibles a CtC fait en excluant les changements 
entrainant une deformation trop grande de la forme allongee des 
molecules, specifique des composes mtsomorphogenes; ont donc ete 
eliminks une isomerie de type cis-trans au-dela du terme n = 3 et les 
defauts de type g ' en milieu de chaine ou de type g g ' . Les valeurs 
des variations d'entropie calculees (AS intra; maximum) et mesures 
(AS inter + intra) ont l te  rassemblees dans le Tableau V. 

Pour n = 1, seul compose a presenter une transition I -+ I1 mono- 
trope la variation d'entropie mesuree est du mtme ordre de grandeur 
que celle mise en jeu au cours de la transition solide-solide du 
trans-azoxybenzene (Tableau I), elle semble donc correspondre plutbt 
a la disparition du desordre statistique present dans la forme blanche 
(solide I) qu'a des changements configurationnels de type cis-trans 
des groupements methoxy par rapport a la liaison NO, comme I'avait 
suppose A n d r e ~ s . ~ ~  

Dans la cas du derive n = 2 comme pour n = 1 ,  la faible valeur du 
AS mesure, inferieure a celle qui lui correspond dans le truns- 
azoxybenzene, rend peu probable l'apparition, a cdtC d'un desordre 
trop faible pour perturber les caracteristiques structurales, de nou- 
velles configurations cis-cis ou cis-trans. 

Pour les derives n = 3 et 5 ,  les valeurs de AS mesurtes superieures a 
celles calcultes montrent l'existence de perturbations conformation- 
nelles importantes lors de la transition polymorphique sans qu'il nous 
soit possible de les prtciser. 

Pour le compose n = 4, la faible difference entre les valeurs de AS 
calculee et mesurke ne permet pas d'exclure, au cours de la transition 
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DIALCOXYAZOXYBENZENES: POLYMORPHISME ( I )  79 

I1 -+ I en plus du desordre intermoleculaire au niveau du groupement 
azoxy, la possibilite d’un changement conformationnel des chaines; 
celui-ci serait toutefois trop faible pour que le volume moleculaire soit 
perturbe. 

La valeur du AS mesure dans le cas de n = 6 elimine la possibilite 
de changement conformationnel important au cours de la transition 
I1 +I.  Comme pour le derive n = 4, il nous est impossible ne con- 
naissant pas la structure moleculaire des ces composes dans la phase 
solide I1 de prkciser si la faible valeur AS (I1 + I) mesuree signifie que 
la dksorganisation de la chaine laterale preexiste dans la phase solide 
I1 ou bien si les perturbations conformationnelles n’apparaissent qu’a 
transition solide-mesophase. 

Pour le composk n = 7, Cotrait et a ~ . ~ ~  ont montre par RX que la 
desorganisation conformationnelle n’a lieu qu’a la transition solide- 
mesophase ce qui est en accord avec nos rksultats. 

c. Evolutlon des spectres Raman de la phase I en fonctlon 
de la temperature. Transition sollde I-mesophase. 

Le comportement des vibrations de reseau des phases solides haute 
temperature lors d’un abaissement ou d’une elevation de temperature 
est semblable a celui observe dans le cas de des phases solides basse 
temperature, c’est la raie correspondant au mouvement de libration 
par rapport au grand axe de la molecule, R:, qui est la plus sensible 
aux variations de temperature. 

Dans I’ktat cristal liquide l’ordre partiel qui subsiste implique que 
les rotations s’effectuant suivant les axes perpendiculaires a la direc- 
tion d’allongement de la molecule restent gtnees tandis que celle qui 
s’effectue suivant cet axe derieut plus libre, ce qui se traduit en 
spectroscopie vibrationnelle par un abaissement de sa frequence. Pour 
le derive n = 1, MacLaughlin et u I . ~ ~  ont conclu a partir des change- 
ments de volume moleculaire mesures aux transitions cristal- 
nkmatique et ntmatique-liquide isotrope qu’il n’y a pas de possibilite 
de rotation libre pour la molecule autour de son axe d’allongement 
dans la mesophase ntmatique ou dans le liquide; on s’attendrait donc 
a observer en Raman, dans la mesophase, des modes de libration. 
Ceci a conduit plusieurs auteurs, dont nous-mCmes, a envisager la 
presence dans les spectres Raman de composes mesomorphogenes de 
modes de reseau au voisinage de la temperature de la transition 
cri~tal-nematique.~~~~~~~~~~~ Toutefois, l’ttude approfondie de la transi- 
tion cristal-mesophase reprise pour le derive n = 1 et effectuie pour la 
premiere fois sur les composes n = 2 n = 7 nous a montre qu’il 

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
 1

3:
10

 2
0 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



80 A. GRUGER, F. ROMAIN et N. LE CALVE 

n’existait dans le spectre Raman de la mesophase ntmatique (n = 1 a 
n = 6) ou smectique (n = 7) a une temperature juste superieure A la 
temperature de transition aucune raie de diffusion attribuable a des 
vibrations intermoleculaires. Chaque fois que des raies sont observkes 
au-dessous de 90 cm-’, elles se situent a des frequences proches de 
celles de la phase I et I’observation immtdiate dans les mCmes 
conditions de temperature, des modes internes caracteristiques montre 
la presence dans l’etat cristal liquide de solide I. L‘absence de modes 
externes dans le spectre du cristal liquide vCrifie I’inexistence dans la 
mesophase (en l’absence de champ tlectrique ou magnktique) d‘un 
ordre partiel a longue distance, le milieu pouvant &re considere 
comme un ensemble de domaines dont les difftrents axes optiques 
presentent toutes les orientations possibles.4’ 

CONCLUSION 

Un phenomene de polymorphie dans l’etat solide, commun a tous les 
composes ttudiks a CtC mis en evidence a la fois par mesures en- 
thalpimetriques et par spectroscopie Raman dans la region des modes 
de reseau. Ces transitions polymorphiques ont un comportement 
calorimetrique et spectroscopique caractkristique de transitions de 
premier ordre: phenomhe isotherme, hysteresis, disparition discon- 
tinue des raies A la temperature de transition, absence de mode mou. 

Les attributions des modes externes proposkes a l’aide des resultats 
de diffusion Raman nous conduisent aux remarques suivantes: 

i. Le caractere particulier que presente l’axe d’allongement des 
molecules est mis en evidence spectroscopiquement par le com- 
portement caracttristique de la vibration de libration autour de cet 
axe par rapport aux autres mouvements de libration, que ce soit lors 
de la transition solide-solide ou solide-mesophase. 

ii. I1 a ett tgalement prouvk, en raison du grand nombre de 
composes etudies, que dans l’etat cristal liquide aucune raie n’est 
observee, ce qui est en accord avec I’absence d’un ordre a longue 
distance dans l’etat mtsomorphe. 

iii. Par analogie avec les derives n = 3 et 5 nous avons propose 
pour la phase solide basse temperature du compose n = 6 une struc- 
ture monoclinique isomorphe de C,, avec quatre molecules par maille 
primitive. 

iv. Enfin cette etude montre que dans tous les composes, il apparait 
au cours de la transition 11-1 un desordre provenant de mouvements 
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DIALCOXYAZOXYBENZENES: POLYMORPHISME (I )  81 

des molecules le long de leur grand axe. Ce desordre, faible pour 
n = 2,6,7, n’entraine dans ce cas aucune perturbation structurale; par 
contre, pour n = 1,3,4,5, en raison de l’importance de ce dksordre, les 
molecules apparaissent pseudo-centrosymetriques dans la phase I, ce 
qui entraine un changement des caracteristiques cristallographiques 
de la maille. De plus, pour n = 3,4,5, ces modifications structurales 
s’accompagnent de l’apparition de defauts configurationnels dans les 
chaines laterales par rapport a une structure toute trans. 

CONDITIONS EXPERIMENTALES 

A. Purification des composbs. Obtention des formes soiides 
basse temperature 

Les composes, d’origine Eastman Kodak, ont ete purifies par 
chromatographie en phase liquide. Le support de la colonne est 
constitut par de l’alumine neutre Prolabo, I’eluant etant du benzene 
R. P. Prolabo. Les tstes d’tlution possedent une forte coloration rouge 
orangee liee A la presence d’une quantite importante du derive azo 
non totalement oxydt au cours de la derniere etape de la preparation. 
Une fois l’elution terminee, reste sur la colonne un anneau rouge 
constitue par du 2-hydroxy 4,4-di-n-alcoxyazobenzene ou sa forme 
quinonique. On elimine le solvant des fractions formant le coeur de 
l’elution a l’aide d’un evaporateur rotatif sous vide. Le solide recueilli 
qui est dans la phase solide basse temperature est ensuite recristallise 
dans l’alcool a froid, puis sublime. L‘ensemble de ces operations est 
effectut a l’abri de la lumiere. Le rendement chimique final de la 
purification est egal & 60%. Le solide obtenu est dam tous les cas le 
solide basse temperature. Nous avons indique prtctdemment 
pourquoi les methodes classiques de purification (fusion de zone, 
chromatographie preparatoire en phase gazeuse, recristallisation a 
chaud) Ctaient inefficaces: d’une part, elles crtent sous l’action de la 
chaleur les impuretes que I’on cherche a eliminer, d’autre part elles 
conduisent a la forme solide haute temperature. 

8. Enthaiplmbtrie diffbrentlelle. 

Les mesures calorimetriques ont ete effectutes avec un enthalpimetre 
differentiel a balayage Perkin-Elmer DSC 1B. Le compose de ref& 
rence utilise pour la determination des enthalpies est l’acide ben- 
zoique dont le point de fusion se situe dans le milieu de la gamme de 
temperature utilide. La vitesse de chauffage est choisie constante et 
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82 A. GRUGER, F. ROMAIN et N. LE CALVE 

egale A 4” /mn pour l’enregistrement des thermogrammes. Le produit 
est dispose dans une capsule en aluminium prealablement lavee avec 
du tetrachlorure de carbone puis pese sur une microbalance CAHN, 
les prises d’essai etant de l’ordre de 5 a 10 mg. La capsule ainsi que 
celle de reference sont serties hermetiquement. Le calibrage des 
temperatures dans la gamme de 323-573 K a ete effectue a l’aide de 
substances utilisees habituellement pour l’ttalonnage des bancs de 
Kofler. 

C. Spectroscople Raman 

1. Conditions d’obtention des phases solides haute et basse temptra- 
ture. Dans le cas des termes n = 2,4,6,7, la faible valeur de la 
chaleur de transition solide-solide entrafne pour la phase haute tem- 
perature un domaine d’existence metastable que nous avons etendu 
jusqu’a la temperature de l’azote liquide. Le passage de la forme I1 a 
la forme I se fait a temperature ordinaire par simple effet de pression 
(broyage dans un mortier); par contre, la cinetique de transformation 
inverse est lente: pour le compose n = 2, on n’observe aucun passage 
1-11 mtme aprbs plusieurs mois a temperature ordinaire, tandis que 
pour les derives n = 4 et 6, la transformation s’effectue a cette mtme 
temperature respectivement au bout de 24 heures et d’une semaine. 

Dans le cas des termes impairs (n  = 3,5), le simple broyage dans un 
mortier n’est pas suffisant pour que s’opere le passage 11-1. Pour 
n = 5,  la phase I se transforme spontanement au-dessous de la tem- 
perature 11-1 en phase 11; pour n = 3, les effets de tensions su- 
perficielles dues a la nature des parois et aux dimensions de l’enceinte 
jouent un r61e essentiel dans la cinetique de transformation 1-11: dans 
des conditions operatoires de l’analyse thermique la transformation 
est spontanee au-dessous de la temperature de transition tandis que 
dam un tube de verre (03 mm) il est possible de garder la phase haute 
temperature jusqu’a la temperature de l’azote liquide. 

En ce qui concerne le 4,4‘-dimethoxyazoxybenzbne la forme me- 
tastable dite “forme blanche” n’a pu ttre obtenue que dans des 
conditions d’kpaisseur bien determintes (tube de diametre d’environ 1 
mm); ceci, joint au comportement thermique different du compose 
n = 3 selon les conditions experimentales, met en evidence 
l’importance dans les phenombnes de cristallisation de ces composes 
des effets de tension superficielle lies a la nature des parois des 
recipients utilises et a l’epaisseur des kchantillons. 

2. Spectres Raman. Les enregistrements ont ete effectues sur un 
appareil Coderg T 800 equipe d’un triple monochromateur et d’un 
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DIALCOXYAZOXYBENZENES: POLYMORPHISME (I)  83 

tube photo-multiplicateur RCA refroidi. La raie excitatrice (A = 647 
nm) provient d'un laser Spectra-Physics. Les fentes spectrales sont de 
l'ordre de 300 p permettant une resolution de 2 cm-' .  Pour les 
mesures a basse temperature, un cryostat conventionnel a circulation 
d'azote liquide a ete utilise. Pour l'enregistrement des spectres au 
voisinage de la temperature de fusion, l'echantillon contenu dans un 
tube en Pyrex de diametre 3 mm (ou de diametre 1 mm pour la forme 
blanche du 4,4'-dimethoxyazoxybenzene) est place dans un bain 
d'huile de silicone, la temperature du bain etant regulee avec une 
precision de +0,25". A tout moment la tempkrature de l'echantillon 
est enregistree a l'aide d'un thermocouple cuivre-constantan place 
dans l'echantillon. 
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