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Etude Structurale d'un Compose 
Nematogene: Polymorphe Basse 
Temperature du 4,4'-di-n- 
Propoxyazoxybenzene 
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LASIR-CNRS-2, rue Henri Dunant-94320 Thiais (France) 

et 

JEAN GUILHEM 
lnstitut de Chimie des Substances Naturelles-CNRS-91190 Gif-sur-Yvette 
(France) 

(Received December 21, 1984) 

M ,  = 314,38, monoclinic, P2,ln,a = 21,507 (6) A, b = 9,648 (3) A, c = 7,942 ( 3 )  A, 
p = 93,28", V = 1645 A', Z = 4,  D, = 1,29 g ~ m - ~ ,  D, = 1,270 g c ~ I - ~ ,  
A(CuKa) = 1,5418 A,  p, = 7,13 cm-I, F ( W )  = 672, T = 298 K, Rw = 0,058 for 
2590 observed reflections. 

The molecules are packed in an imbricated structure in accordance with the ne- 
matogenic behaviour of this compound but statistical disorder involving displacement 
of the molecules parallel to their long axes was not observed. The lateral chains were 
found to be almost fully extended. A comparison with reported structures of some 
other members of the 4,4'-di-n-alkoxyazoxybenzene series leads us to conclude that 
in these compounds the benzene ring close to the nitroxide bond is nearly coplanar 
with the central NNO group (because of mesomeric effects) but the other ring is tilted 
by a variable angle (depending on the length of the lateral alkoxy groups) enabling 
the packing to be as compact as possible. Consequently, and with respect to the small 
distances between the nitroxide oxygen atom and the aromatic hydrogen atoms located 
in the orrho position we find all the compounds to have similar angular distortions of 
the CarNONCar group. 

Keywords: crystal structure, nematogen, low temperature form 
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112 F. ROMAIN, A. GRUGER et J .  GUILHEM 

INTRODUCTION 

Une etude anterieure par analyse thermique et spectroscopies infra- 
rouge et Raman nous a permis de mettre en evidence un phenomene 
de polymorphie cristalline dans les sept premiers termes de la serie 
des 4,4'-di-n-alcoxyazoxybenzenes.'~2 Nous nous proposons de faire, 
dans cette serie, une etude structurale par diffraction des rayons X 
de ce phenomene deja observe par ailleurs dans de nombreux composes 
mesogenes en raison de leurs structures c o m p l e x e ~ . ~  La connaissance 
des structures completes des deux polymorphes d'un m&me compose 
permet en effet d'observer la disorganisation conduisant I'ordre 
partiel de la m C s ~ p h a s e ; ~ - ' ~  de plus, il est interessant de suivre d'un 
point de vue structural I'evolution de ce phenomene dans une mCme 
serie en fonction de la longueur des chaines laterales. Parmi les sept 
premiers termes des 4,4'-di-n-alcoxyazoxybenz~nes, seules ont ete 
determintes, par diffraction des rayons X ou des neutrons, les struc- 
tures correspondant aux derives n? = 1 , 2  et 7 ; l 1 - I 4  si pour le derive 
n = 1 la structure proposCe ne peut &tre que celle du polymorphe 
basse temperature en raison de la nature monotropique de la tran- 
sition solide-solide," pour les derives n = 2 et 7'*-14 par contre, il 
est difficile de preciser a quel polymorphe correspondent les struc- 
tures publiees; notons d'ailleurs que pour n = 2, deux structures 
differentes ont ete p r o p ~ s e e s . ' ~ . ' ~  Dans un premier temps, nous prC- 
senterons la structure complete obtenue par diffraction des rayons X 
du 4,4'-di-n-propoxyazoxybenzene dans sa phase solide basse tem- 
ptrature; ce compose a ete choisi en raison des perturbations struc- 
turales importantes attendues lors de la transition polymorphique: la 
variation d'enthalpie que nous avons mesurie lors de la transition 
solide-solide est en effet comparable a celle mise en jeu au cours de 
la fusion.' 

PARTIE EXPERIMENTALE 

La purification du 4,4'-di-n-propoxyazoxybenz~ne par chromatogra- 
phie preparative en phase liquide a 616 precedemment decrite;' par 
evaporation lente d'une solution alcoolique, ont CtC obtenus des 
monocristaux du polymorphe basse temperature presentant la forme 
de prismes de dimension 0,4 mm x 0,2 mm x 0,8 mm que nous 
avons utilisks. 

tn reprksente le nombre d'atomes de carbone des chaines IatCrales alcoxy. 
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4,4’-di-n-PROPOXYAZOXYBENZENE 113 

L’appartenance au systeme monoclinique a ete predeterminee a 
l’aide d’une chambre de Weissenberg (Enraf-Nonius): les extinctions 
systtmatiques de h01 pour h + 1 impair et de OkO pour k impair 
indiquent en effet le groupe spatial P2,ln. Les dimensions de la maille 
cristalline et les intensites des taches de diffraction ont Ct& obtenues 
A l’aide d’un diffractometre Philips CquipC d’un generateur de rayons 
X a anticathode de cuivre (X = 1,5418 A). Les donnees cristallogra- 
phiques ont Cte rassemblees dans le tableau I. Toutes les reflexions 
ont Ctk collectkes par la mithode o - 28, seules 2605 reflexions qui 
presentaient une intensite I > 3 a(1) avec correction des facteurs de 
Lorentz et de polarisation ont CtC conservees. Le coefficient moyen 
d’agitation thermique CvaluC par la mCthode de Wilson est Cgal 2 
3,66 A2, ce qui correspond h un deplacement quadratique moyen (2) 
= 0,046 A’. 

DETERMINATION DE LA STRUCTURE ET AFFINEMENT 

La rksolution de la structure a CtC conduite par les “methodes di- 
rectes” (Multan 77).15 A partir de cinq cents valeurs de facteurs de 
structure normalisies Ehkr et de mille cent relations au maximum, 
nous essayons de diterminer les phases les plus probables: parmi les 
solutions envisagees (avec diffkrentes figures de merite), celle prC- 
sentant le meilleur critere de plausibilite conduit a la reconnaissance 
de toute la molecule hormis les atomes de carbone terminaux. En 

TABLEAU I 

Donnees cristallographiques du 4,4’-di-n- 
propoxyazoxybenzene (polymorphe basse 

temperature) 
~ ~~ 

Formule rnoleculaire C M N Z O ~ H Z ~  
Masse molCculaire 314,38 
Groupe d’espace P2,ln 

a = 21,507 (6) A 
6 = 9,648 (3) 8, 
c = 7,942 (3) A 
p = 93,28 (2)” 
V = 1645 A’ 
z = 4  

D,,, = 1,270 g.cm-’ 
D,,, = 1,29 2 0,Ol g.cm-’ 

Les dimensions de la maille sont suivies de leur ecart- 
type portant sur le dernier chiffre (entre parentheses). 
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4,4‘-di-n-PROPOXYAZOXYBENZENE 115 

TABLEAU 111 

CoordonnCes atomiques ( x 103) et coefficients d’agitation 
thermique isotrope ( x  lo3) des atomes d’hydrogtne de la 

temperature). Le coefficient dagitation thermique (T2) a CtC 
pris Cgal a celui de I’atome porteur. 

Atomes X Y Z B 

molecule de 4,4’-di-n-propoxyazoxybenzene (polymo he base 

H04 
H05 
H07 
H08 
H10 
H10 
H11 
H11 
H15 
H16 
H18 
H19 
H2 1 
H21 
H22 
H22 
H12 
H12 
H12 
H23 
H23 
H23 

747 
742 
553 
560 
577 
562 
627 
644 
519 
507 
696 
708 
673 
662 
589 
602 
567 
523 
538 
665 
706 
696 

824 
596 
580 
812 

405 
23 1 
176 
1153 
1373 
1446 
1224 
1606 
1661 
1826 
1773 
30 
169 
94 

1984 
1844 
1905 

348 

1090 
1193 
1054 
947 
1078 
1265 
1392 
1206 
743 
629 
717 
837 
514 
705 
592 
402 
1321 
1327 
1165 
472 
455 
617 

3700 
3800 
3700 
3700 
3600 
3600 
3600 
3600 
3600 
3600 
3700 
3800 
3200 
3200 
3700 
3700 
5000 
5000 
5000 
4400 
4400 
4400 

effectuant un calcul de sCrie de Fourier-difference, on localise les 
atomes manquants, a I’exception des atomes d’hydrogene. 

L’affinement a ktC effectud par minimisation de la fonction 
Zw(Fo-Fc)*. Apres un cycle d’affinement portant sur les 23 atomes 
C, N ,  0 on obtient un facteur de reliabilitk Rw = 0,30 puis 0,185 
apres avoir decrit l’agitation thermique comme isotrope et effectuk 
trois nouveaux cycles d’affinement. Les atomes d’hydrogkne-h I’ex- 
ception de ceux du groupe methyle-sont alors introduits en position 
thtorique avec un facteur d’agitation thermique isotrope equivalent 
a celui de I’atome porteur; trois nouveaux cycles d’affinement avec 
le programme ORFLS16 conduisent a Rw = 0,15. L’affinement des 
facteurs de structure par la mkthode des moindres carrCs a matrice 
complkte est poursuivi avec l’approximation d’une agitation ther- 
mique anisotrope pour les atomes lourds (C, N ,  0) tout en conservant 
pour les atomes d’hydroghe I’hypothese d’une agitation thermique 
isotrope. Apres cinq cycles on obtient Rw = 0,093. Une serie dif- 
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116 F. ROMAIN, A. GRUGER et J .  GUILHEM 

ference-Fourier permet de localiser les atomes d’hydrogkne man- 
quants. Une nouvelle serie de cycles d’affinement portant sur 2590 
reflexions nous permet d’obtenir un facteur final de reliabilite Rw = 
0,058.t Les coordonnkes atorniques et  les coefficients d’agitation ther- 
mique de la molCcule sont rassembles dans les tableaux I1 et 111. 

DESCRIPTION DE LA MOLECULE 

Distances et angles; plans moyens 

La figure 1 obtenue a partir du programme ORTEP” represente la 
molecule de 4,4‘-di-n-propoxyazoxybenzhe avec la numerotation des 
atomes que nous utiliserons dans la suite du travail; par ailleurs, afin 
de faciliter la description de la molecule nous avons affect6 certaines 
valeurs d’angle et  de distances interatomiques des indices 1 et 2 cor- 
respondant respectivement aux parties “nitrobenzkne” (ql)  et “ani- 
line” ( ( p 2 ) .  

Les valeurs des longueurs de liaisons et des angles de valence sont 
rapportees avec leurs Ccarts-type dans les tableaux IV et V. A partir 
de ces donn6es sera dkcrite la structure de ce compose tout d’abord 
de la partie centrale azoxy puis des chaines laterales. 

Le groupement C,-NON’-C; est pratiquement plan; en effet, 
par rapport au plan NON’ dont l’equation est: 

(I) 0,3292 X - 0,3676 Y - 0,8697 Z + 5,4536 = 0 

H23 

I 

FIGURE 1 Vue en perspective de la molecule de 4,4’-di-n-propoxyazoxybenzene 
(polymorphe b a s e  temp6rature) obtenue A I’aide du programme ORTEP (Johnson 
1976). Numerotation des atomes. Angles de torsion. A I’exception des atomes 
d’hydroghe qui sont dessints sous forme de spheres de rayon arbitraire, chaque atome 
est represent6 par son ellipsoide d’agitation thermique de probabilite 0,5. 

tLes listes des facteurs de structure sont disponibles aupres des auteurs. 
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4,4'-di-n-PROPOXYAZOXYBENZENE I17 

TABLEAU IV 

Longueurs (A) des liaisons de la molecule de 4,4'-di-n-propoxyazoxybenzene 
(polymorphe basse temperature) suivies de l'ecart-type correspondant ( x lo3) entre 

parenthtses 

0 -N 
N -C1 
N - N '  
c1 - c 2  
C1 -C6 
c 2  - c 3  
c 3  - c 4  
c 4  - c 5  
c 4  -01 
C5 -C6 
0 1  - c 7  
C7 -C8 
C8 -C9 
N' -C'1 
C'I-C'2 
C' l -C'6 
C'2-C'3 
C'3-C'4 
c '4- c '5 
C '4-0 '1  
C'5-C'6 
0 '1-C'7 
Cr7-C'8 
C'7-C'8 

1.271 ( 3) C'8-C'9 1.520 ( 3) 
1.475 ( 3) C2 -H04 0.994 ( 2) 
1.255 ( 3) C3 -H05 1.003 ( 2) 

1.376 ( 3) C6 -H08 0.996 ( 2) 

1.390 ( 3) C7 -H10 1.003 ( 2) 

1.355 ( 2) C8 -H11 0.997 ( 2) 

1.431 ( 3) C9 -HI2 0.972 ( 3) 
1.506 ( 3) C9 -HI2 0.922 ( 3) 
1.513 ( 3) C'2-H15 0.997 ( 2) 
1.421 ( 3) C'3-Hl6 1.004 ( 2) 
1.399 ( 3) C'5-Hl8 0.997 ( 2) 
1.401 ( 3) C '6- HI9 0.995 ( 2) 
1.369 ( 3) C'7-H21 0.999 ( 2) 

1.388 ( 3) C5 -H07 1.002 ( 2) 

1.375 ( 3) C7 -HI0 1.002 ( 2) 

1.396 ( 3) C8 -H11 1.001 ( 2) 

1.392 ( 3) C9 -H12 1.002 ( 3) 

1.398 ( 3) C'7-H21 1.002 ( 2) 
1.383 ( 3) C'8-H22 1.002 ( 2) 
1.360 ( 2) C'8-H22 1.OoO ( 2) 
1.379 ( 3) C '9- H23 1.010 ( 2) 
1.438 ( 3) C'9-H23 0.922 ( 2) 
1.501 ( 3) C'9-H23 0.930 ( 2) 
1.501 ( 3) 

TABLEAU V 

Valeur des angles de liaison (") dam la 
molecule de 4,4'-di-n-propoxyazoxybenzene 
(polymorphe base  temperature) avec leur 

ecart-type ( x 10) entre parentheses 
~ ~ ~ ~ 

Angles Valeurs 

0 -N -C1 115.7 ( 2) 
0 -N - N '  128.3 ( 2) 
C1 -N - N '  116.0 ( 2) 
N -C1 -C2 117.2 ( 2) 

C2 -C1 -C6 120.6 ( 2) 
c 1  - c 2  - c 3  119.1 ( 2) 
C1 -C2 -H04 120.8 ( 2) 
C3 -C2 -H04 
c 2  - c 3  - c 4  
C2 -C3 -H05 
C4 -C3 -H05 
c 3  -c4 - c 5  
c 3  - c 4  - 0 1  
c 5  -c4 -01 
C4 -C5 -C6 
C4 -C5 -H07 

N -C1 -C6 122.2 ( 2) 

120.1 ( 2) 
121.2 ( 2) 
118.5 ( 2) 
120.3 ( 2) 
119.5 ( 2) 
115.6 ( 2) 
125.0 ( 2) 
119.1 ( 2) 
120.5 ( 2) 
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118 F. ROMAIN, A. GRUGER et J .  GUILHEM 

TABLEAU V (suite) 

C6 -C5 -H07 
C1 -C6 -C5 
C1 -C6 -H08 
C5 -C6 -H08 
c 4  -01 - c 7  
0 1  -C7 -C8 
0 1  -C7 -HI0 
0 1  -C7 -HI0 
C8 -C7 -H10 
C8 -C7 -H10 
H10-C7 -H10 
C7 -C8 -C9 
C7 -C8 -HI1 
C7 -C8 -H11 
C9 -C8 -H11 
C9 -C8 -H11 
Hll-C8 -H11 
C8 -C9 -H12 
C8 -C9 -H12 
C8 -C9 -H12 
H12-C9 -H12 
H12-C9 -HI2 
H12-C9 -H12 
N -N' -C'1 
N' -C'l-C'2 
N ' -C ' 1- C '6 
C'2-C'l-C'6 
c ' 1-c '2- c '3 
C11-C'2-H15 
C '3- C'2-Hl5 
C'2- C'3-C'4 
C'2- C'3-Hl6 
C '4-C'3-H16 
c '3- C'4- c '5 
C'3-Cf4-0'1 
C'5-C'4-0'1 
C '4- C '5- C '6 
C'4-C'5-H18 
C'6-C'5-H18 
C ' 1- C '6- C ' 5  
C'l-C'6-H19 
C '5- C '6-H19 
Cf4-0'1-C'7 
0 '1-Cf7-C'8 
0 ' 1- C '7-H21 
0 ' 1 - C '7- H2 1 
C'8-C'7-H21 
C ' 8- C '7 - H2 1 
H21- C '7-H21 
C'7- C'8- C '9  
C'7-C'8-H22 
C '7-C '8-H22 
C '9- C '8- H22 
C '9- C '8-H22 

120.3 ( 2) 
120.5 ( 2) 
119.1 ( 2) 
120.4 ( 2) 
119.1 ( 2) 
107.4 ( 2) 

109.3 ( 2) 
109.1 ( 2) 

111.0 ( 2) 
111.0 ( 2) 
109.1 ( 2) 
111.6 ( 2) 
108.9 ( 2) 
108.7 ( 2) 

109.1 ( 2) 
109.4 ( 2) 
110.8 ( 2) 
106.6 ( 2) 
118.2 ( 3) 
112.7 ( 3) 
101.3 ( 3) 
107.4 ( 3) 
118.8 ( 2) 
112.5 ( 2) 
130.0 ( 2) 
117.5 ( 2) 
121.5 ( 2) 
120.7 ( 2) 
117.8 ( 2) 

118.7 ( 2) 

119.2 ( 2) 
116.4 ( 2) 
124.4 ( 2) 
120.3 ( 2) 
119.7 ( 2) 

109.1 ( 2) 

120.2 ( 2) 

121.1 ( 2) 

120.0 ( 2) 
121.2 ( 2) 
120.3 ( 2) 
118.5 ( 2) 
116.6 ( 2) 
109.3 ( 2) 
108.5 ( 2) 
108.4 ( 2) 
110.5 ( 2) 
110.2 ( 2) 
109.8 ( 2) 
110.7 ( 2) 
108.9 ( 2) 
108.8 ( 2) 
109.6 ( 2) 
109.5 ( 2) 
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4,4’-di-n-PROPOXYAZOXYBENZENE 

TABLEAU V (suite) 

119 

H22- C ‘8-H22 
C’8- C ’9-H23 
C’8- C ’9-H23 
C ’8- C ’9- H23 
H23- C ’9- H23 
H23- C ’9-H23 
H23- C ’9-H23 

109.2 ( 2) 
116.1 ( 2) 
107.3 ( 2) 
114.7 ( 2) 
114.2 ( 2) 
101.6 ( 2) 
102.2 ( 2) 

les atomes C, et C; se situent respectivement a 0,0037 A et 0,0031 
A. Cette geometrie est tres proche de celle de ce groupement dans 
le 4,4’-di-n-heptyloxya~oxybenz~ne’~ mais diffkre notablement de celle 
trouvee dans le 4,4’-dimethoxyazoxybenzkne; dans celui-ci, en effet, 
nous avons situe B partir des donnkes cristallographiques de Krigbaum 
et a/.” les atomes C, et C; respectivement a -0,002 8, et +0,103 A 
du plan NO”. 

Les equations des plans moyens des cycles benzhiques q1 et q2 
(Figure 1): 

(11) 0,2637 X - 0,3636 Y - 0,8935 Z + 6,4961 = 0 (x’ = 10,4684) 

(111) 0,2249 X - 0,3700 Y - 0,2014 Z + 7,0127 = 0 (x’ = 38,3120) 

font apparaitre un ecart a la planeit6 non negligeable dans le cas du 
cycle “aniline”, ce qui n’est pas le cas pour le cycle “nitrobenzene.” 
Les valeurs moyennes des liaisons benzhiques sont egales pour q, 
2 1,386 8, et pour (p2 a 1,388 A, la valeur moyenne des angles &ant 
respectivement de 119% et de 11Y9. 

Les equations des plans moyens des chaines alcoxy laterales O,C,C,C, 
et 0; C; CA C; (Figure 1) sont respectivement: 

(IV) 0,2594 X - 0,3332 Y - 0,9065 Z + 6,5758 = 0 (x’ = 98,49) 

(V) 0,2049 X - 0,3180 Y - 0,9257 Z + 6,6110 = 0 (x’ = 90,52) 

Dans les deux cas les distances aux plans moyens n’excedent pas 
0,02 A. Les deux chaines alcoxy sont donc allongees et peu CloignCes 
d’une configuration toute trans comme dans le cas du 4,4‘-di-n-hep- 
tyloxyazoxybenzene. l4 Ce resultat est confirm6 par le calcul des angles 
de torsion necessaires pour amener deux liaisons non adjacentes de 
chaque chaine de leur configuration reelle (T = 0) a la position 
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120 F. ROMAIN, A. GRUGER et J .  GUILHEM 

TABLEAU VI 

Angles de torsion (”) des liaisons des chaines laterales et 
du groupement central C,NON‘C; de la moltcule de 
4,4’-di-n-propoxyazoxybenzene (polymorphe basse 

temperature) selon la convention de Klyne et Prelog. Les 
&arts-type correspondant sont donnts entre parentheses 

Definition de I’angle de torsion Valeur 

C,-(N-N’)-C; 
O-(N-C,)-CZ 
c3- (C, - 0 I )  - c, 
c4- (0, -C,)-C, 
O , - ~ G - ~ , ) - ~ ,  

c;-(c;-o;)-c; 
CA-( 0; -c;)-c; 
0; - (c; -CL)- q 

N-(N’-C;)-CL 

- 179,7 (0,3) 
- 4 (0.2) 
- 179,s (0.3) 

- 178,l (0,3) 
+ 177,3 (0,2) 

+ 6,4 (02) 
+ 179,9 (0,3) 
- 177,l (0,2) 
+ 178,4 (0,2) 

CclipsCe (convention de KIyne et Prelog: 18) les valeurs trouvkes sont, 
en effet, peu differentes de 180” (tableau VI). 

Configuration moleculaire 

Les angles faits par les plans des noyaux benzeniques et la partie 
centrale NO” calcules a partir des Cquations (I)  (11) et (111) sont 
pour cpI et cp, respectivement 0, = 4” et 0, = 6,3”. Des Cquations 
(11) et (111) est obtenu I’angle fait par les plans benzeniques 0, = 

TABLEAU VI! 

Description de la configuration du 4,4’-di-n-propoxyazoxybenztne (phase solide 
basse temperature). Valeurs correspondantes pour le 4,4’-dirntthoxyazoxybenz6ne 
et le 4,4‘-di-n-heptyloxyaoxybenzene solides (on a admis que les chaines alcoxy 

1atCrales etaient en configuration trans). 
- 

Compose 8, 0 2  8 3  8 4  84. 
0 

4,4’-dimethoxyazoxybenzene (I 1) 2,9 19,8 22,6 1 2,9 
4,4’-di-n-propoxyazoxybenztne 4 6,3 2,2 1,8 3,s 
4,4’-di-n-heptyloxyaoxybenz~ne ( 14) 4 10.9 13,2 7,4 3 

01: angle des plans Q ,  et NON’ 
8,: angle des plans Q~ et NON’ 
8,: angle des plans moyens ‘pI et ‘p2 

8,: angle entre le plan ‘p, et la chaine alcoxy (1) 
8;: angle entre le plan Q, et la chaine alcoxy (2) 
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4,4'-di-n-PROPOXYAZOXY BENZENE 121 

2,T. Ces valeurs ainsi que celles correspondantes des composCs de 
la mCme sCrie de structure connue (11-14) ont CtC rassemblkes dans 
le tableau VII. L'observation de ce tableau montre, entre autre, que 
contrairement aux autres composCs les deux noyaux benzCniques du 
4,4'-di-n-propoxyazoxybenzene sont orient& d'un mCme cBtC par 
rapport au plan NO". 

Des equations (II), (111), (IV) et (V) sont dCduites les valeurs des 
angles dikdres des plans moyens entre les chaines alcoxy considCrCes 
comme planes et  les noyaux- benzkniques attenants. On trouve pour 
les angles 8, et  8,, respectivement 1,V et 3,5". 

Discussion 

Les valeurs des longueurs de liaison et des angles du groupement 
C,NON'C; ainsi que les valeurs des angles dCcrivant la configuration 
spatiale du 4,4'-di-n-propoxyazoxybenzhe, si l'on admet les chaines 
laterales en configuration tout trans, sont rassemblees dans les ta- 
bleaux VI I  e t  VII I ;  les valeurs cor respondantes  d u  4,4'- 

TABLEAU VIII 

GkornCtrie du groupement C,NON'C; dans le 4,4'-di-n-propoxyazoxybenztne 
(phase solide basse temperature) et dans les 4,4'-dimethoxyazoxybenz~ne et 

4,4'-di-n-heptyloxyazoxybenzene solides; ont ttt ajoutCes les distances H,,., . . . 0 et 
HI, . . . 0. Les valeurs sont suivies de leur Ccart-type portant sur le dernier chiffre. 

4,4'-dimkthoxy- 4,4'-di-n-propoxy- 4,4'-di-n-heptyloxy- 
- 

CornposC azoxybenztne" azoxybenzene azoxybenzenelJ 

Longueur des 
liaisons (A) 

C,-N 
N - 0  
N-N' 

N'-C; 
H,... 0 
H I , .  . . 0 

Angles (") 
C,-N-0 
Cl-N-N' 
0-N-N' 
N-N'-C; 
N-Cl-C2 

N'-CI-CL 

1,496 ( 5 )  
1,279 ( 5 )  
1,218 (5) 
1,496 (5) 
2,310 (5) 
2,270 ( 5 )  

117,9 (3) 
111,8 (3) 
130,3 (4) 
114,7 (3) 
116,l (3) 
130,6 (4) 

1,475 (3) 
1,272 (3) 
1,254 (3) 
1,421 (3) 

2,333 (3) 
2,120 (3) 

115,7 (2) 
116,l (2) 
128,2 (2) 
118,9 (2) 
117,2 (2) 
129,9 (2) 

1,445 (7) 
1,306 (7) 
1,260 (7) 
1.422 (7) 
2,100 (7) 
2.316 (7) 

116,8 (4) 
117,5 (4) 
125,7 (4) 
121,6 (4) 
117,8 (5) 
127,7 ( 5 )  
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122 F. ROMAIN, A. GRUGER et J .  GUILHEM 

dimethoxyazoxybenzene“ et du 4,4’-diheptyloxyazoxyben~i5ne~~ y ont 
CtC jointes. 

L‘observation du tableau VIII fait apparaitre dans tous les compods 
une longueur NN compatible avec un fort indice de double liaison, 
la longueur de la liaison NO etant proche de celle mesurie dans le 
cas du trans dinitro~omethane’~ et du dimere du 4-bromonitrosoben- 
zene.” 

On note dans le tableau VII que dans tous les composes de la serie 
le noyau benzenique “nitrobenzene” ( q l )  fait un angle el  tres faible 
avec le groupement central; ce faible k a r t  a la coplaneite semble 
montrer que la configuration de cette partie de la molecule est im- 
posee plut8t par des considerations de conjugaison maximum entre 
les deux groupements; la distance entre I’atome d’oxygene du grou- 
pement nitroso et I’atome d’hydrogene le plus proche de cette partie 
de la molecule peu differente dans tous les composes est de I’ordre 
de 2,3 A. Par contre, I’autre noyau benzenique “aniline” (qz) est 
incline differernrnent par rapport au groupement central selon les 
composes (02); dans ce cas ce serait plut6t la necessite pour le milieu 
d’Ctre le plus compact possible21 qui imposerait une rotation autour 
de la liaison N’C; differente selon la longueur des chaines laterales 
du compose envisage. Notons que les deux distances H, . . . 0 et 
H,, . . . 0 calculees sont toujours infirieures a la somme des rayons 
de Van der Waals sans qu’on puisse parler de liaisons hydrogene en 
raison du faible caractere Clectropositif des hydrogenes aromatiques. 
Les deux effets, compacitk de I’empilement et mesomerie, entrainent 
dans le groupement CINON’C; de tous les composes, d=ma- 
tions d’angle importantes: ouverture des angles T%$ et N’C; CA qui 
deviennent superieurs a 120°, diminution des angles CINO e t a  
de I’autre partie de la molecule qui deviennent infkrieurs a 120”. 

- 

EMPILEMENT 

Les figures 2 et 3 representent respectivement les projections de la 
structure cristalline suivant les directions (001) et (100) obtenues a 
partir du programme PLUTO.22 Le plan moyen de la molecule ori- 
gine, denornmee A, est incline de 28”, 68” et 73’5 par rapport aux 
plans (k), (2Z) et (56).  Les molecules les plus proches de la molecule 
origine A sont les molecules 11, 111, IV, provenant respectivement 
des translations (-6), ( -6  + Z) et de (+6);  ces molecules en raison 
de leur forte anisotropie geometrique ont leur axe d’allongement 
approximativement parallele la direction privilegike (021). Les dis- 
tances interatomiques les plus courtes entre molecules voisines ont 
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4,4'-di-n-PROPOXY AZOXYBENZENE 123 

FIGURE 2 Projection de la structure du 4,4'-di-n-propoxyazoxybenzene (poly- 
morphe basse temperature) suivant (001). A est la moltcule origine choisie. 

Code de symetrie : I = - - x ,  - t y ,  - - z 
3 1 3  
2 2 2  

I1 = x ,  y - 1, z 

IV = x ,  y + 1, 2 .  
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124 F. ROMAIN, A. GRUGER et J. GUILHEM 

x 
I 

i 

FIGURE 3 Projection de la structure du 4,4'-di-n-propoxyazoxybenzime (poly- 
morphe basse tempkrature) suivant (100). A est la moltcule origine choisie. 

Code de symttrie : I = - - x ,  - + y ,  - - z 
3 1 3 
2 2 2  

I1 = x , y  - 1, I 

111 = x , y  + l , z  + 1 

IV = x . y  + l , z  

TABLEAU IX 

Distances intermoltculaires les plus courtes relevtes dans le 4,4'-di-n- 
propoxyazoxybenztne (phase solide basse temperature) 

Molecule origine Moltcule voisine Distance (A) Code de symttrie 

3,362* 
3,504* 
3,540 
3,562 
3,574 
3.635 
3,639 
3,657 
3,675 
3,681 
3,682 
3,687 
3,690 
3,694 
3,707 

1 
11 
1 
11 
11 
11 
111 
11 
11 
11 
IV 
111 
111 
111 
11 
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4,4'-di-n-PROPOXYAZOXYBENZENE 125 

TABLEAU IX (Suite) 

3.71 1 111 

c;, 
0 

c; 
C, 

3,719 
3,735 
3,748 
3,754 
3,755 
3,767 
3,770 
3,772 
3.773 
3.775 
3.789 
3,824 
3,862 
3,912 

111 
IV 
111 
I1 
IV 
IV 
111 
IV 
111 
IV 
IV 
11 
111 
IV 

0 H?l 2,547' I 
0 HI8 2,660 I 
0 HI1 2,810 IV 
N' HI, 2,963 IV 
N' H22 2,973 I1 
0 HZI 2,974 111 
c; Hi, 3,006 IV 
c, H*2 3,027 111 
c, HZI 3.050 111 
c3 &I 3,070 111 
HI8 H23 2,622 I 

Code de symktrie : I : 3/2 - x ,  1/2 + y ,  312 - Z; I1 : x, y - 1, z ;  111 : x, y - 1, 

Rayons de Van der Waals (A) : rH = 1.2; ro = 1.4; rN = 1,5; rCH, = 2,O (Les 
distances marquees d'une *sow inferieures a la somme des rayons de Van der Waals) 

z + l ; I V : x , y  + l , z  

CtC rassemblees dans le tableau IX. Le coeur azoxy-NO"-de la 
molecule origine a pour environnement immediat les groupes C,(H, 1)2 

et C9(H12)3 de la molecule IV, C;(H2& et C;(H23)3 de la molecule 
I1 et C+(H& de la molecule I avec dans ce dernier cas des distances 
interatomiques inferieures a la somme des rayons de Van der Waals. 
On se trouve donc en presence, comme dans le cas du 4,4'- 
dimethoxyazoxybenzkne" et du 4,4'-diethoxyazoxyben~~ne,~~~~~ d'une 
structure imbriquee: les groupes alkyles d'une molecule pointent en 
direction des groupes azoxy des molecules voisines. Cette structure 
est differente de celles ddterminkes pour des composes proches tels 
le 4,4'-di-n-heptyloxyazoxyben~ene'~ et le p-azoxybenzoate d ' e t h ~ l e ~ . ~  
dans lesquels les molecules sont disposees face a face, anti-parallk- 
lement par rapport 2 un centre d'inversion et organisees en couches 
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126 F. ROMAIN, A .  GRUGER et I. GUILHEM 

superpodes, les couches adjacentes Ctant relikes par une optration 
de symktrie. Dans le premier cas, la structure imbriquee prefigure la 
mesophase ntmatique therrnotrope tandis que dans le deuxikme cas, 
I’arrangement en couche annonce la mesophase smectique. 

CONCLUSION 

La structure cris alline compK e de la forme solide basse temperature 
du 4,4’-di-n-propoxyazoxybenzkne a etC determinee par diffraction 
des rayons X .  La comparaison entre la configuration moleculaire de 
ce compose et celles deja determinees de 4,4‘-n-alcoxyazoxybenzene 
fait apparaitre dans cette serie une quasi coplantite entre la partie 
centrale rigide et  le noyau benzhique proche de la liaison nitroso 
pour des raisons de conjugaison maximum entre ces deux parties; 
par contre, on note dans tous ces composes des inclinaisons diffe- 
rentes entre I’autre noyau et cette mCme partie centrale, qui semblent 
impostes par la necessiti d’un empilement compact maximum dans 
le cristal quelle que soit la longueur des chaines alcoxy laterales. A 
cette configuration correspond dans tous les composes des distances 
0 . . . H entre I’atome d’oxygkne de la liaison NO et les atomes 
d’hydroghe benzeniques en position ortho de la liaison N-Car tou- 
jours inferieures a la somme de leurs rayons de Van der Waals. Ces 
contraintes entrainent dans la serie une mCme deformation angulaire 
de la p a r t i e s r a l e  rigide; z du cBte du noyau “aniline”: ouverture 
des angles ONN’ et N’C; CL qui deviennent tous deux nettement 
superieurs a 120” tandis que du c B a l ’ a u t r e  noyau benzenique 
“nitrobenzhe” les angles m, et NC,C, se ferment et  deviennent 
infkrieurs a 120”. 

Dans le cristal, les groupements methyles des chaines alcoxy d’une 
molecule viennent se piquer sur le groupement azoxy d’une molecule 
voisine. On retrouve dans ce compose une structure imbriquee ca- 
racteristique des composes de la sCrie ayant le m$me comportement 
nematogene thermotrope. 

Cet arrangement en “quinconces” est compatible avec I’hypothkse 
que nous avons faite a partir d’etudes infrarouge et Raman sur la 
structure de la phase solide haute temperature (P2,,, ,  2 = 2)’ il rend 
possible en effet u n  glissement intermoleculaire des rangees de mo- 
lecules les unes par rapport aux autres, les molecules devenant sta- 
tistiquement pseudo-centrosymetriques sans qu’il soit necessaire 
d’envisager des rotations intramoleculaires d’un noyau par rapport a 
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4,4‘-di-n-PROPOXYAZOXYBENZENE 127 

TABLEAU X 

Ecarts A la pseudo-centrosymetrie des couples d’atomes homologues d’une mOme 
molecule de 4,4’-di-n-propoxyazoxybenzene (phase solide basse temperature) 

Couples d’atomes 

N N’ 
c, c; 
c* c; 

8, 

0,0000 
0,0016 
0,0040 
0,0093 
0,0116 
0,0093 
0,0040 
0,0160 
0,0175 
0,0197 
0,0203 

~~~ 

6, 

0,0000 
0,0300 
0.0098 
0,0114 
0,0035 

- 0,0047 
- 0,0066 
0,0043 

0,0006 
- 0,0003 

-0,0013 

0,0000 
0,0006 

- 0,0034 
0,0000 
0,0078 
0,0147 
0,0111 
0,0084 
0,0147 
0,0123 
0.0171 

(Les valeurs sont exprimees en coordonnees atomiques et representent les ecarts 
de position du milieu de chaque couple d’atomes par rapport au centre de NN‘ pris 
comme reference) 

l’autre. En effet, la position du milieu de la distance entre atomes 
homologues d’une mCme molecule compar6e avec le milieu de la 
distance NN’ montre que ce milieu n’est pas eloigne dans la phase 
solide basse temperature d’un centre d’inversion de la molecule (ta- 
bleau x). 
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