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Résumé—La largeur et le second moment de la raie de résonance magnétique
nucléaire du p-dioxane ont été mesurés dans l'intervalle de température de
220 K jusqu’au point de fusion 284 K.

Aux températures inférieures & 260 K, le réseau est effectivement rigide.

A la temnpérature méme de la transition thermodynamique 272,9 K, le
second moment de la raie d’absorption diminue. Plusieurs mouvements
réorientationnels peuvent étre cause de cette réduction. Le mouvement le
plus probable est une réorientation des molécules autour de 1’axe perpen-
diculaire au plan formé par les quatre carbones de la molécule.

Abstract—The width and the second moment of the NMR line of p-dioxan
have been measured between 220 K and the melting point at 284 K.

Below 260 K, the lattice is rigid.

At the temperature of the thermodynamic transition, 272.9 K, the second
moment of the line decreases. Several orientational motions are considered as
possible causes of this reduction. The most likely one is a re-orientational
motion of the molecules about an axis perpendicular to the plane of the four
carbon atoms.

1. Introduction

Des informations concernant les mouvements et interactions molé-
culaires présents dans certains solides organiques peuvent étre
obtenues en étudiant la variation, en fonction de la température, de
la largeur de la raie de résonance magnétique nucléaire et de son
second moment.

Les mécanismes qui déterminent de fagon prépondérante la
largeur de cette raie sont les interactions magnétiques dipolaires
entre noyaux. Les mouvements moléculaires, s’ils sont suffisamment
rapides, réduisent ces interactions moyennes en provoquant un
rétrécissement spectral. Il nous a semblé intéressant d’étudier
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ainsi le p-dioxane, étant donné la formé relativement globulaire de
sa molécule.

Les mesures de chaleur spécifique™ ont montré que le p-dioxane
cristallin présentait une transition de phases & 272,9 K c’est-a-dire
11° environ en dessous de son point de fusion.

Malheureusement, il n’existe pas & notre connaissance, de données
cristallographiques relatives aux phases solides de ce composé, ce
qui aurait permis de préciser leur nature.

Cependant, les études de spectres d’absorption I.R. proche® et
lontain® et de Raman Basses Fréquences®) ont montré que:

—Ile cristal II basse température devait appartenir au groupe
d’espace C3,, les deux molécules de la maille élémentaire occupant
un site C; ou Cy,. Les couplages intermoléculaires dans cette phase
seraient importants.

—Ilors de la transition de phases, les spectres d’absorption I.R. et
Raman B.F. se modifient notablement.

—le cristal I haute température, dont le comportement en ce qui
concerne l'absorption L.R. proche est voisin de celui du liquide,
posséderait une maille cristalline de haute symétrie. De plus, la
disparition, dans le solide I, de la raie Raman externe de plus haute
fréquence observée en phase II, indiquerait 'existence de mouve-
ments de réorientation dans la phase cristalline H.T.

2. Technique Experimentale

Les études R.M.N. ont été faites & 1’aide d’'un appareil Triib-
Taiiber. La fréquence de résonance du proton est de 25 MHz dans un
champ statique de 5850 Gauss. La détection est synchrone a 30 Hz.

L’échantillon est placé dans un cryostat refroidi par un jet d’azote
sec régulé et refroidi par l'azote liquide. La précision obtenue sur
les mesures de température est de + 0,5°.

Le 1-4 p-dioxane provient de Koch-Light Laboratories, qualité
“ puriss, spectroscopic grade . Il a été transféré par distillation
sous vide dans une ampoule en pyrex qui a été ensuite scellée.

3. Resultats Experimentaux

Les variations avec la température de la largeur et du second
moment de la raie d’absorption sont présentées sur les Figs. 1 et 2.
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Figures 1 et 2.

Variation de la largeur et du second moment de la raie de

résonance magnétique nucléaire du p-dioxane en fonetion de la température.
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Jusqu’a 260 K, la raie est sans structure, sa largeur et son second
moment sont constants.

Le second moment expérimental moyen de ce palier est de 19,8 +
1G%. L’incertitude expérimentale est assez grande: elle provient du
fait que le temps de relaxation spin-résean du dioxane rigide étant
assez long, il est nécessaire, afin d’éviter toute saturation du signal,
d’utiliser un champ R.F. trés faible.

A la température méme de la transition, le second moment de la
raie diminue progressivement avec le temps jusqu’a atteindre la
valeur du palier H.T.; la transition semble donc ‘ paresseuse .
En phase H.T,, la raie R.M.N. comporte deux composantes (Fig. 3)
une dont la largeur est de 7,2 G et une plus étroite dont la largeur
apparente (2,6 (1) est déterminée par 'amplitude de la modulation.
Sa largeur réelle est de 'ordre de 0,1 G et ne contribue que trés

Figure 3. Variation, en fonction de la température, de I'importance relative
de la raie étroite dans le spectre de R.M.N. du p-dioxane solide en phase H.T.
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faiblement (19;) au second moment. Cependant, 'intensité de la
raie étroite représente environ 10%, de celle de la raie large.

La raie étroite pourrait &tre due & la présence de défauts de réseau,
auprés desquels la mobilité moléculaire serait totale. Une telle
structure de la raie a été également observée dans le cas d’un com-
posé voisin, le trioxane.®

4. Discussion

(1) Le calcul du second moment théorique du résau rigide a été
effectué en utilisant la formule de Van Vleck® pour un échantillon
polycristallin :
4H? = 7,159 x 104Nt ¥ 70
>3
olt N est le nombre de noyaux considérés et r;; la distance inter-
nucléaire entre les noyaux ¢ et j.

Le second moment comporte deux composantes: une due aux
interactions entre protons de la méme molécule (contribution intra-
moléculaire) et 'autre due aux interactions entre protons apparte-
nant & des molécules différentes (contribution intermoléculaire).
Pour étre fait de fagon rigoureuse, ce calcul implique la connaissance
des structures moléculaire et cristalline.

Les renseignements concernant la structure moléculaire nous ont
été fournis par I'étude des spectres I.R. et Raman du p-dioxane
liquide.® Il semble maintenant bien établi que la conformation
la plus stable du p-dioxane soit la configuration ‘‘ chaise ” (Fig. 4)
de groupe ponctuel C,,, la forme ¢ bateau ” (C,,) n’étant présente
que dans une proportion négligeable. Les distances internucléaires
ont été mesurées sur un modéle de Dreiding, & l'exception de la
distance entre les 2 protons d’un groupe méthyléne pour laquelle,
pour plus de précision, nous avons adopté la valeur moyenne trouvée
dans le cas de composés cycliques saturés. La contribution intra-
moléculaire ainsi calculée est de: 13 £ 0,5 G2 En l'absence de
données cristallographiques précises, nous avons estimé (ainsi que
l'avaient fait Andrew et Eades dans le cas du cyclohexane®) la
contribution intermoléculaire par comparaison avec des composés
voisins: cyclohexane,® cyclohexene,® cyclopentane,*® cyclo-
pentene 1) et cyclobutane,®) une correction étant effectuée pour
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tenir compte du nombre de protons présents dans la molécule. On
obtient ainsi comme valeur de la contribution intermoléculaire:
7G2? £ 1G2

Le second moment total calculé est: 20 G? + 1,5 G2. Cette valeur
est en bon accord avec la valeur déterminée expérimentalement, ce qui
indique qu environ 15 degres en dessous de la transition, le réseau est
effectivement rigide. »

(2) La chute du second moment lors de la transition thermodynamique
indique 'apparition dans le réseau d’'un mouvement réorientationnel
des molécules.

Divers processus de réorientation peuvent alors étre envisagés, et
le calcul de la réduction du second moment, correspondant & ces
divers types de mouvements, peut étre effectué en utilisant la méthode
de Gutowsky et Pake.

—Tout d’abord, dans le cas d’'un mouvement de réorientation
s’effectuant autour de I'axe d’ordre 2 passant par le milieu des cotés
C, C, et C, C, (Fig. 4), le facteur de réduction du second moment de
la raie RMN est @4);

p = (1~-3sin%y, cos?y,)

olt vy;; est I'angle entre le vecteur internucléaire considéré et 'axe
de réorientation. La contribution intramoléculaire résultant de ce
mouvement est alors de 7,7 + 0,5 G2. A cette valeur, il faudrait
encore ajouter la contribution intermoléculaire réduite, ce qui con-
duirait 4 un second moment théorique total beaucoup plus grand que
la valeur expérimentale. Ce mouvement semblait d’ailleurs im-
probable: le groupe de symétrie des orientations permises se con-
fondant alors avec le groupe de symétrie propre de la molécule, la
transition thermodynamique ne libérerait pas le désordre orienta-
tionnel (orientations indiscernables)%), ce qui est contraire aux
résultats infra-rouge.t

—=8i, dans la phase I, la réorientation avait lieu de fagon isotrope,
la contribution intramoléculaire deviendrait alors nulle. La con-
tribution intermoléculaire, qu’il n’est pas possible de calculer en

t Par contre, quelques réorientations binaires de ce type sont peut-étre
responsables du début du rétrécissement observé 15° en dessous de la tran-
sition thermodynamique. A moins qu’il ne s’agisse 14 d’une réelle pré-

transition, quelques molécules commencant & se réorienter dans cette faible
zone de tempérabure.



Downloaded by [Tomsk State University of Control Systems and Radio] at 08:10 23 February 2013

ETUDE DU MOUVEMENT REORIENTATIONNEL 285

/

Hy
He
HS/ H4
/
Y

Figure 4. Configuration moléculaire du p-dioxane.

l'absence de données cristallographiques mais qui peut étre estimée
par comparaison avec des composés voisins, serait de l'ordre de
1,5 G2 Cette valeur est trés inférieure & la valeur observée expéri-
mentalement. Un tel mouvement ne peut done rendre compte de ce
qui se passe en phase H.T.

—Dans le cas ol le mouvement de réorientation s’effectuerait
autour d’un axe d’ordre supérieur & 3, la contribution intramolécy-
laire de I’échantillon polycristallin est réduite d’un facteur p®:

p =13 cos?y; ~ 1)
ol y;;, est I'angle entre le vecteur internucléaire et 'axe de réorienta-
tion choisi.
Pour des raisons de moindre anistropie stérique autour de cet axe,
nous choisissons d’abord I'axe X perpendiculaire au plan formé par
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les 4 atomes de carbone de la molécule. Dans ce cas, la contribution
intramoléculaire réduite serait de 5,1 + 0,5 G2.

La contribution intermoléculaire réduite peut é&tre estimée par
comparaison avec les 5 molécules voisines déja considérées dans la
détermination du second moment intermoléculaire rigide. Pour ces
5 composés cycliques, le facteur de réduction est:

p =028 + 0,05

ce qui conduit & une valeur du second moment intermoléculaire de
1,87 + 0,33 G2,
Le second moment théorique total, dans notre hypothése, est done:

4H2 =7 £ 0,8G?2
ce qui est en bon accord avec la valeur déterminée expérimentale-
ment.

—=Si le mouvement de réorientation d’ordre supérieur & 3 avait
lieu autour de I'axe binaire C, de la molécule, la contribution intra-
moléculaire réduite serait de: 4,25 + 0,6 G2. le second moment
théorique total réduit serait alors de:

4dH2 = 6,1 + 0,8 G2

Cette valeur est légérement inférieure & la valeur expérimentale.
Pour cette raison et aussi & cause d’une géne stérique moindre, il est
plus rationnel de penser que le mouvement le plus probable com-
patible avec nos résultats expérimentaux est bien une réorientation
d’ordre supérieur a 3 autour d’un axe perpendiculaire au plan des
quatre atomes de carbone.
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