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L'étude par résonance paramagnétique electronique, de la diffusion rotationnelle de sondes
radicalaires nitroxydes de géomeétrie moléculaire de type ““sphérique™ montre 'influence de la
nature protique ou aprotique du solvant sur I’anisotropie de réorientation. Cette anisotropie
est analysée en fonction de la force de la liaison hydrogéne et de la taille des molécules sol-
vatantes.

Pour des nitroxydes de forme ellipsoidale, I’anisotropie de réorientation est liée 4 la structure
moléculaire du radical: pour les molécules étudiées (2-2-6-6-tétraméthyl 4-(p-C,H,,, . ,O-)ben-
zoylamino piperidine 1 oxyl) cette anisotropie ne dépend pratiquement pas de la nature de la
chaine alcoyle du radical; d’autre part sa diffusion rotationnelle n’est que trés peu perturbée
par la solvatation. Par contre lorsque les sondes précédentes sont dissoutes dans un solvant
dont les molécules sont elles-mémes fortement anisotropes (octyl benzyl) I'anisotropie de
réorientation devient importante; elle est alors voisine de celle observée dans la phase isotrope
d'un cristal liquide thermotrope tel que ie M.B.B.A.

A study, by electron spin resonance of relaxation and line widths is reported for several nitroxide
probes in liquids solvents.

The study of rotational diffusion of spherical nitroxide probe (2-2'-6-6" tetramethyl 4 piperi-
done 1 oxide) in D.M.F. shows that for long correlation time (7, > 5.107'° 5) the Brownian
diffusion is consistent with experimental results. For short 7., deviations between theory and
experimental results are observed. Following Polnaszek and Freed, one introduces a corrective
coeflicient for non secular spectral densities, then j{mg) = 1./(1 + ewdd).
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The rotational diffusion of spherical nitroxide probes shows that the anisotropy of reorienta-
tion is a function of solute-solvent hydrogen bonds which can occur in protic solvents. This
anisotropy is studied as a function of the hydrogen-bond strength and of the solvating molecules
size.

For symmetrically cylindric nitroxide probes, the anisotropy of reorientation depends on
the molecular structure of the radical; for studied probes (2-2-6-6-tetramethyt 4-(p-C, H,, . ,-O)
benzoyl amino piperidine | oxyl) this anisotropy is alcoyl chain length non dependent.

However, when probes are dissolved in a solvent for which the molecules are anisotropic
(octyl benzyl or diethyl benzy!) the anisotropy of molecular diffusion becomes large and quite
similar to this observed when the probe is dissoived in the isotropic phase of a liquid crystal
such as M.B.B.A.

INTRODUCTION

Lorsqu’un radical, dont la géométric moléculaire est & “caractére sphé-
rique,” est dissous en milieu liquide, on considere en général que sa réorien-
tation rotationnelle moléculaire est isotrope; il lui est associé un temps de
réorientation rotationnelle 1..! Si le radical posséde une forme allongée, sa
réorientation n’est plus isotrope; dans le cas général on lui associe trois
temps de réorientation rotationnelle suivant les trois axes pour lesquels le
tenseur de diffusion rotationnelle est diagonal.?

Dans une précédente étude® nous avons comparé les temps de corrélation
7. de radicaux anions (!-4 benzosemiquinone) et de radicaux neutres (2-2-6-
6 tétraméthyl piperidone l-oxyl) dans différents solvants protiques et
aprotiques en considérant que les radicaux étudiés étaient de " type sphérique ™
et possédaient en milieu peu visqueux une réorientation isotrope. Nous avons
montré que la solvatation par liaison hydrogéne du radical entrainait de
profondes modifications du temps de corrélation 1, pour ces radicaux.

Si a est le rayon moyen de diffusion rotationnelle du radical (éventuelle-
ment solvaté), si # caractérise la viscosité du solvant a la température T,
T, S’écrit:

T, = dmn a
kT

Pour une molécule non solvatée la valeur du rayon moyen a, déduite de
mesures par R.P.E. est presque toujours inférieure a celle r,, déterminée par
le calcul® & partir de la structure moléculaire ou & partir d’expériences de
diffusion de translation. On pose alors:

_ 13
Ao =X ""To

x est un coefficient* qui tient compte en particulier des tailles respectives
des molécules de solvant et de soluté.

Si la molécule est solvatée le rayon moyen mesuré par R.P.E. g, peut &tre
supérieur a ay; la valeur expérimentale a peut s’exprimer, en tenant compte
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des effects de la solvatation par:>
gonvars = ' Pag = (15)!Pry

avec s > | (coeflicient caractéristique de la solvatation)
<1

La solvatation du radical par liaison hydrogene modifie la géométrie de
I'entité radicalaire. La réorientation rotationnelle n’est plus forcément iso-
trope. Nous avons analysé la nature de la réorientation moléculaire du
radical solvaté et en particulier 'anisotropie de réorientation moléculaire
du radical en fonction de la nature plus ou moins protique du solvant et en
fonction de la taille des molécules solvatantes.

Méme en I’absence de solvatation un radical de forme cylindrique allongée
posséde une réorientation moléculaire anisotrope qui dépend de sa forme
et de sa rigidité. Elle peut aussi dépendre de la nature et de la constitution
du solvant. Nous avons d’ailleurs pu relier anisotropie de réorientation
moléculaire de sondes radicalaires dissoutes dans des solvants “isotropes”
peu visqueux a leur pouvoir d’orientation dans une mésophase nématique.

| THEORIE

Le processus principal de relaxation d’une sonde radicalaire dissoute en
milieu liquide est’?® du 4 la modulation des interactions magnétiques
anisotropes par la réorientation moléculaire.

L’hamiltonien dynamique du systéme s’écrit:

H(t) =), Y A= 1"F ™(Dift) — DiD)ATD
u lm

Lorsque les diverses contributions de la relaxation ont été calculées, on

peut décrire la largeur d’une raie lorentzienne par

AB(M) = A4 + BM + CM*

M est le nombre magnétique quantique associé au spin nucléaire I'; T, est le
temps de relaxation électronique spin-spin.

Si nous supposons que les sondes radicalaires étudiées possédent une
symétrie cylindrique, le tenseur de diffusion rotationnelle est défini par ses
deux composantes D et D et nous définissons deux temps de réorientation
rotationnelle 7, et 7,. Les différents paramétres permettant de caractériser
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le temps de relaxation spin-spin T, sont alors définis par:

A = 3B3 YIFE P[4jom(0) + 3j1m(®o)]

+ 5T+ D YIFP P om(@o) + 3 iml@ ) + jim(@ )] + 6f2m(@o)}

m

B = 4B, ) Re FPFE [4jom(0) + 3j1m(wo)]
C= %Zl F(I;")lz{4.10m(0) + 3jlm(w0)

_%DOM(CUO) + %(ilm(w+) +jlm(w-)) + GJZm(wO):[}

Fj, et Fg sont les opérateurs d’interactions magnétiques dans le systéme
d’axes principal du tenseur de diffusion.

wy, g correspondent respectivement aux transitions pseudo-séculaires
et non séculaires tandis que les transitions séculaires sont caractérisées par
w=0.

Les densités spectrales du mouvement sont définies par:

i) = f (DRIT ot + 0 — TLJexpl —icot)dt
0

Dans un liquide, et pour une diffusion rotationnelle anisotrope de la
sonde dissoute:

Jim@) = §Tym(@)

(6D, +(Dy — D )m*]™*
1 + [6D_L + (D“ - Dl)mzj_zwz

Tplw) =

Lorsque les termes non séculaires sont négligeables, seul les j,,(0) et les
Jiml@ 1) 2 ji,(0) interviennent dans l'expression de la largeur de raie

W (0) = —— Dy V|
) = o[ 6+ (3 = 1 |

Dans la partie expérimental nous étudions des radicaux nitroxydes pour
lesquels on peut admettre que 'axe N—O est dans le prolongement du
grand axe moléculaire lorsque ces radicaux sont de forme anisotrope.

Si les tenseurs § et d sont définis par leurs composantes

g = (gx’ gys gz) a= (ax, ay, az)
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On pose:

h—l h—l

Ay

SR P

Pour les radicaux nitroxydes étudiés:
a, = a, c=0
Ay # &y
Les coefficients B et C prennent la forme suivante®
B = BobAy[4)o(0) + 4j5(0) + 3jo(w) + 3jz(w)]
2

€ = 2 15700) + 15720) — jole) — Fi(e)

Connaissant les parameétres définissant le tenseur Zeeman § et le tenseur
hyperfin 4, la détermination expérimentale des coefficients B et C permet
de connaitre le rapport D;/D, = ,/1 puis indépendamment 7 et 7, .

Si la contribution des termes non séculaires est négligeable on obtient

B| _4+(@2Dy/D,) |B

C 5 + (Dll/Dl) C iso
B .

'E correspond a D = D,

I RADICAUX ETUDIES. METHODES EXPERIMENTALES

Les différents radicaux nitroxydes étudiés (Figure 1) présentent un spectre
de R.P.E. principal 4 3 raies d'interaction hyperfine correspondante ay:
chacun de ces groupes de raies est décomposé en 13 raies dues a l'interaction
de I'électron paramagnétique avec les protons des groupements méthyles.

Pour les radicaux de type I et II cette interaction est trop faible pour que
les raies se résolvent. L'interaction hyperfine a§" correspondante a été
déterminée par R.M.N.”"? ou évaluée a partir de la courbe expérimentale
représentant a3 en fonction de a&i%.°

Pour les radicaux de type III, Iinteraction hyperfine af"’ peut étre dé-
terminée, par simulation, a partir des spectres de R.P.E. car les raies cor-
respondantes sont partiellement résolues dans une gamme de température
donnée dépendant du solvant utilisé.
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L3

/ >N—b‘“'"‘ CH3 CH}
RADICAL 1

vy 0= 0
CH3 CH3
H;  CHs
RADICALT NO—@ N— N‘Q 0
CH3 CHs
CHy CHj
RADICAL IT —0— CONH — -0
2n+1 —
CHy CH;
a) n:2; b) n:l.,‘
C) n:S; d) n=%.

FIGURE 1 Radicaux nitroxydes étudiés. Radical 1: 2-2-6-6-tétraméthyl 4-pipéridone 1-oxyl.
Radical I1: 2-4-dinitrophénylhydrazone 2-2-6-6 tétraméthyl 4-pipéridone. Radical HI: 2-2-6-6-
tétraméthyl 4(-p-alkoxy)benzoylamino pipéridine-1-oxyl.

Les spectres de R.P.E. des radicaux en phase gelée (77 K) et en phase
isotrope permettent de déterminer les €léments des tenseurs § et hyperfin
pour le noyau d’azote. Ay et b sont donc connus. {Tableaux I et I1.]

Les paramétres de la réorientation moléculaire sont déterminés a partir
des largeurs des raies lorentziennes sous-jacentes composant chacun des
trois groupes de raies principaux. Une simulation a ordinateur, des spectres
expérimentaux, permet de déterminer de fagon précise les largeurs des raies.

La concentration en radicaux dans la solution est faible (M/5000); pour
éviter Vélargissement des raies provenant de l'oxygéne dissous dans la
solution, les échantillons ont été soigneusement dégazés.

Ces radicaux ont été synthétisés par des méthodes classiques décrites
dans la littérature.'0-!1

Il DIFFUSION ROTATIONNELLE D'UNE SONDE RADICALAIRE
DE TYPE ““SPHERIQUE"; INFLUENCE DE LA SOLVATATION
PAR LIAISON HYDROGENE

Lorsque P'anisotropie de réorientation n’est pas trop importante 7,/t; < 8,
le temps de réorientation déterminé en supposant une réorientation isotrope
1. satisfait a la relation

T # /1T
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TABLEAU 1

Parameétres du tenseur hyperfin 4, des radicaux nitroxydes I, II et HI. Valeur
de l'interaction hyperfine isotrope due a 1’azote ay, et de celle due au '*C des

groupements méthyles a2,

a‘..' aX aN a 1 JL‘
Radical Solvant (gauss) (gauss) (gauss) (gauss)
Eau 342 6,9 16,0 6,10
Meéthanol 33,7 5.8 15,1 5.80
Ethanol 34,1 5,45 15,0 5,75
Ethanol
deutére® 33,0 5,6 14,75 5,55
Trifluoro- .
Ethanol 34,1 6,1 15,45 5,75
Propanol 33,5 5,6 14,9 5,55
I Butanol 32,8 5,95 14,9 5,50
Isobutanol 32,5 6,1 14,9 5,50
Pentanol 32,3 6,05 14,8 5,55
Isopentanol 31,7 6,2 14,75 5,55
D.M.S.0* 35,0 43 14,55 5,50
D.M F.© 32,7 4.4 14,6 5,50
Ethanol 33,5 5,9 15,1 5,65
1 Butanol 32,5 5,95 14,8 5,50
D.M.S.0. 339 4.9 14,55 5,50
1 Ethanol 34,1 7.0 16,0 —
Butanol 34,0 7,0 16,0 —
1I1d Octyl Benzyl 32,8 6.7 15,4 —

* Diméthyl sulfoxyde.
® C,H,0D.
¢ Diméthy! formamide.

Pour le radical I, 7., et par suite le rayon moyen moléculaire ont été
étudiés dans divers solvants protiques et aprotiques.® Dans ce chapitre nous
complétons [étude précédente par la détermination, dans divers solvants,
de 7, /7).

|

1 Radical nitroxyde | {TANO) dissous dans le dimethy!
formamide (D.M.F.)

Les résultats expérimentaux sont résumés par les figures 2 et 3 ou sont
représentés les courbes de B en fonction de C et les temps de corrélations 7,
(exprimés & partir des valeurs expérimentales de B et de C) en fonction de
Iinverse de la température.

Dans un tel solvant nous pouvons admettre que les interactions soluté-
solvant par liaison hydrogéne sont négligeables et que la réorientation
rotationnelle du radical est “libre.” Les résultats expérimentaux montrent
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TABLEAU Il

Valeurs de ¢ (isotrope) et de g. pour les radicaux nitroxydes I, II
et 111 dans différents solvants protiques et aprotiques.

Radical Solvant g(£3-107% g. (£107%

Eau 2,00560 2,0026
Meéthanol 2,00570 2,0027
Ethanol 2,00570 2,0026
Ethano!® 2,00573 2,0028

deutéré
Trifluoro- 2,06565 2,0026

ethanol
1 Butanol 2,00580 2,0029
Isobutanol 2,00580 2.0027
Pentanol 2,00582 2,0028
Isopentanol 2,00582 2,0030
DMSO*® 2,00589 2,0030
DMF.-° 2,00580 2,0028
Ethanol 2,00571 2,0027
11 Butanol 2,00578 2,0027
DM.S.O:-~ 2,00589 2,0028
I Ethanol 2,00589 2,0029
Butanol 2,00589 2,0029
I1d Octyl Benzyl 2,00600 2,0030

* Diméthyl sulfoxyde.
® C,H;0D.
¢ Diméthyl formamide.

que la réorientation du radical est pratiquement isotrope (Tableau III) pour
des temps de réorientation supérieurs a4 5- 107 !! s et sont conformes a ceux
déterminés par d’autres auteurs.!? A haute température, pour des valeurs
de n/T petites, I'influence des termes non séculaires n’est plus négligeable et
les valeurs expérimentales de C en fonction de B s’écartent notablement de
la courbe théorique calculée en supposant une réorientation isotrope du
radical (voir Figure 2). D’autre part les valeurs de 1, déduites de B différent
de celles déduites du coeflicient C (Figure 3). Ces observations peuvent étre
rapprochées de celles de Freed et Col.!?''* En appliquant la théorie dé-
veloppée par ces auteurs on peut ¢n effet admettre que pour des temps de
réorientation rotationnelle courts la théorie du mouvement Brownien ne
permet pas d’expliquer correctement les mouvements moléculaires. En
particulier une analyse des mouvements moléculaires en termes des
“moments fluctuants™'? conduit & une expression des densités spectrales
non séculaires qui n’est plus du type de Debye mais dans laquelle intervient
un paramétre expérimental d’adjustement ¢ tel que: j(w,) = 7./1 + ewdtl.



Downloaded by [Tomsk State University of Control Systems and Radio] at 05:31 23 February 2013

C
G
100+
0+
10 100 B
(MG)
FIGURE 2 C est représenté en fonction de B pour le radical nitroxyde I dissous dans le
D.M.F. ——; courbe théorique, D, /D, = 1, & = 1. - —~~; courbe théorique, D, /D, = 1,

& =4,
TABLEAU Il

Radical nitroxyde 1. Paramétres de la réorientation moléculaire anisotrope
du radical en milieu protique et aprotique.

B/C Dy/D ou

Radical Solvant B/Cexpy Dy/Dy=1) T,/Ty
Eau? - — 1
Méthanol 0,95 0,90 1,5
Ethanol 1,12 0,90 3
Trifluoro- 1,20 0,90 4.5
éthanol

1 Ethanol® 1,12 0,90 3

deutére
Butanol 1,12 0,90 3
Pentanol 1,13 0,94 2,5
D.M.S.0.2¢ — — 1
DMF:* 1,00 0,95 1,5

* Diméthyl sulfoxyde.

* C,H;0D.

¢ Diméthyl formamide.

“ Pour ces solvants, dans la gamme de température considérée, (0-70°C
dans I'eau et 20~100-C dans le D.M.S.0.), la contribution des termes non
séculaires n’est plus négligeable et B/C n’est pas constant en fonction de
n/T. 1l doit étre calculé pour chaque point de mesure.
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Ce
()

107 &

0

35 L .5 1000/7
‘ (K™
FIGURE 3 Temps de réorientation 1. du radical 1 dissous dans le D.M.F. A; 7, calcuié a

partir des valeurs de C pour ¢ = 1l et ¢ = 4. x, O; 7, calculé a partir des valeurs de B. x;
e=1:0:¢=4.

L’introduction de ce paramétre dans I'expression des densités spectrales
montre (Figure 3) que les valeurs expérimentales de 7, déduites de B et de C
concordent, jusqu’a des temps de corrélation de Pordre de 107 1* s, pour une
valeur de ce parametre ¢ = 4. Une telle valeur de & permet aussi de rendre
compte de fagon satisfaisante des résultats expériemtaux de C en fonction
de B (Figure 2) pour des temps de corrélation variant de 1.5-107'" s &
2.5-107 1% 5 et pour une réorientation “quasi isotrope” du radical.

Remarque 11 serait intéressant d’étudier la diffusion de ce radical en se
plagant dans un champ magnétique plus faible (B, = 120 Gauss) pour
vérifier si pour des temps de réorientation assez lents (t, ~ 107!% s) la con-
tribution expérimentale a la relaxation, des termes non séculaires, est en
accord avec celle prévue théoriquement. Une étude antérieure® nous a
montré que dans Papproximation du champ moyen (B, =~ 30 Gauss) pour
le radical 1-4-benzosémiquinone la valeur du temps de corrélation expéri-
mental, déterminée & partir du coefficient C, était en excellent accord avec
celle obtenue & partir d’expériences a 10 GHz pour des valeurs de 7, com-
prisesentre 10 %set 5-107 ! s,
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2 Radical nitroxyde TANO dissous en solvants protiques

En solvant protique lorsque les interactions soluté-solvant, par liaison
hydrogene, sont importantes on observe une dépendance en fonction du
solvant du caractére isotrope ou anisotrope de la réorientation moléculaire
de la sonde radicalaire (Tableau III).

Pour des molécules de solvant de petite taille et de forme “sphérique”
(eau, méthanol) la réorientation moléculaire est “quasi-isotrope.” Pour les
alcools a chaine plus longue (éthanol, butanol, pentanol) la théorie dé-
veloppée dans la premiére partie montre que la réorientation devient
anisotrope autour de I'axe moléculaire x (Figure 1) (D/D, =~ 3). Ce carac-
tere semble donc lié plus a la forme géométrique des molécules solvatantes
qu’a la force de la liaison hydrogéne. Cependant les résultats comparés dans
I'éthanol, I'¢thanol deutéré (C,H;OD) et le trifluoroéthanol montrent que
pour une géométrie moléculaire identique la réorientation est d’autant plus
anisotrope que la liaison soluté-solvant est forte. Ces résultats peuvent
s'interpréter en admettant que pour le TANO la présence des groupements
méthyles, en position o par rapport au groupement nitroxyde, et la disposi-
tion des atomes pouvant étre solvatés suivant I'axe moléculaire x, donnent
au radical solvaté une géomeétrie moléculaire beaucoup plus anisotrope que
celle du radical non solvaté; d’autre part cette entité solvatée sera d’autant
plus anisotrope que les molécules de solvant le seront et elle sera d’autant
plus “rigide” que la liaison hydrogéne soluté-solvant sera forte. Pour des
temps de réorientation moléculaire 7, > 10~ !9 s, I'anisotropie de réorienta-
tion est indépendante de la température. Par contre dans les divers solvants
considérés lorsque la contribution 4 la relaxation des termes non séculaires
n’est plus négligeable la concordance entre les valeurs expérimentales et
calculées, a partir de densités spectrales non séculaires du type Debye, du
rapport B/C n’est plus satisfaisante (Figures 4 et 5).

L’introduction d’un fort coefficient ¢ voisin de 10 dans I'expression des
densités spectrales non séculaires est nécessaire pour comparer les résultats
expérimentaux et théoriques dans le butanol, 'éthanol, I’éthanol deutéré,
et le trifluoroéthanol.

Ce comportement observé, aux hautes températures, pour la réorientation
du radical TANO dissous en solvants protiques pourrait aussi étre attribué
a une diminution des effets de la solvatation avec la température qui dimi-
nuerait ainsi I'anisotropie de réorientation; cependant on constate sur la
Figure 5 que par exemple dans le cas du butanol méme a haute température
les valeurs expérimentales de B et de C ne peuvent s’expliquer par une
réorientation pratiquement isotrope du radical. D’autre part la détermina-

tion a partir de 7, # /7,7, du rayon moyen du TANO dans le butanol ou
le pentanol a montré que la valeur de ce rayon moyen ne diminue pas
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FIGURE 4 C est représenté en fonction de B pour le radical 1 dissous dans x ; I"éthanol:
A Téthanol deutéré: O ; le trifluoroéthanol. Courbes théoriques calculées pour —; Dy/D | =
,e=li-——-; DY/D, =3, e=4: —-—; Dy/D, =3, 6 =10: ....... ; Dy/D =1,

g=1

lorsque la température augmente ce qui confirme qu’aux températures
considérées le radical reste fortement solvaté.

Bien que la modification géométrique de la forme des radicaux par la
solvatation nous permette d'interpréter correctement 'anisotropie de ré-
orientation du TANO dans les solvants protiques il faut sans doute associer
a ce phénoméne la possibilité d’expliquer I'anisotropie de réorientation
“apparente” par I'existence au voisinage de la sonde solvatée d’un milieu
structuré anisotrope,'** provenant d’une orientation collective partielle
microscopique des molécules de solvant due & la forme géométrique ani-
sotrope et & la solvatation.

IV DIFFUSION ROTATIONNELLE D'UNE SONDE RADICALAIRE
DE FORME CYLINDRIQUE ALLONGEE

A Radical nitroxyde li

Les mesures du temps de corrélation “isotrope” 1, = /7 7, de ce radical
dissous dans des solvants protiques et aprotiques montrent que la solvata-
tion par liaison hydrogéne agit moins pour ce radical que pour le précédent.
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FIGURE 5§ C est représenté en fonction he B pour le radical / dissous dans le butanol. x:
points expérimentaux. Courbes théoriques, - - - - - - - s DyD, =1, e=1. —; Dy/D =3,
e=ti-~~—DyYD, =3, 6=4:—-—; D /D, =3,6=10

Les valeurs de D /D, (Tableau IV) déterminées dans le butanol, I'éthanol
et le dimethylsulfoxyde (D.M.S.0.) montrent que I'anisotropie de réorienta-
tion est faible bien que la forme géométrique de ce radical soit allongée.
Ceci peut étre attribué a une mauvaise rigidité de la molécule qui est d’ailleurs
confirmée par les faibles valeurs déterminées pour le paramétre d’ordre de
ce radical dissous dans la mésophase nématique du M.B.B.A.!*

TABLEAU 1V

Radical nitroxyde II. Paramétres de la réorientation
moléculaire anisotrope du radical en milieu peu visqueux.

B/C
Solvant B/Cen' (Dy/D,=1* Dy/Dy
Ethanol 1,15 0,90 3
Butanol 1,15 0,95 2,5
D.M.S.0. 0,95 0,88 1,5

* Lorsque les termes non séculaires sont négligeables.
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B Radicaux nitroxydes Iil

Pour ces radicaux de forme géométrique allongée 'anisotropie de réorienta-
tion dépend peu du caractére protique ou aprotique du solvant. De plus elle
est beaucoup plus importante que pour les radicaux I et IT (Tableau V).

TABLEAU V

Radicaux nitroxydes III. Paramétres de la
réorientation moléculaire anisotrope en milieu
peu visqueux.

Dy/D, ou

Radical Solvant ./t

1,4 Ethanol 8

111, D.M.F. 7

111, Butanol 7.5

111, Butanol 7,7

IIL, Butano] 8

1, Butanol 8

11, Octyl Benzyl 20

20001

1000

200

-

B (mG)

100 Al R | L,
100 200 1000 2000

FIGURE 6 C est représenté en fonction de B pour les radicaux 111 dissous dans le butanol,
®;n=2: +; n=38 ——; courbe théorique obtneue pour D/D, = 1. - - - ~; courbe
théorique obtenue pour D /D, = 8.
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Aux températures considérées C varie linéairement en fonction de B
lorsque #/T varie. D’autre part quelque soit la longueur de la chaine alcoxy
(n variant de 2 & 8) 'anisotropie de réorientation reste constante aux erreurs
expérimentales prés (Figure 6). La rigidité moléculaire provient donc
essentiellement du “coeur™ de la sonde radicalaire. Lorsque la longueur de
la chaine augmente sa flexibilité et I'angle que fait sa direction moyenne
avec l'axe du “coeur” moléculaire compense I'augmentation que I'on pour-
rait attendre pour I'anisotropie de réorientation. Cette importante aniso-
tropie de réorientation (autour de l'axe x) D;/D, = 8 peut étre reliée a
I'aptitude de tels radicaux a s’orienter dans la phase nématique des cristaux
liquides 10-1¢

100 L B, <010s)

10

1 i 1 1 A 1 i I

32 35 i

FIGURE 7 Temps de réorientation rotationnelle t, pour les radicaux II1 dissous dans le
butanol. +;n=8: O;n =4 @:n = 2.

Lorsque n varie de 2 a 8 I'anisotropie de réorientation reste constante.
Pour une méme valeur de #/T, 7, croit lorsque I'on passede n = 2an = 8.
La variation de 7, en fonction de 10°/T est représentée Figure 7 pour les
radicaux Il (n = 2, n = 4, n = 8) dissous dans le butanol); les résultats
montrent que I'on peut écrire:

?'-.L = rioexpﬁ

avec E = 3.7-10° K.
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C Radical lll; dissous dans I'octyl benzy! et le diethyl benzyl+

Si pour les solvants décrits précédemment D/D, ne dépend pratiquement
pas de la nature du solvant il n’en est pas de méme lorsque les molécules de
solvant sont de forme trés allongée. Dans I'octyl-benzyl ou le diethyl-
benzyl le rapport B/C est sensiblement constant, de I'ordre de 1, 6 pour
le radical 1I1,. De tels solvants ne forment pas avec le radical de liaison
hydrogéne et 'on peut négliger 'influence de la solvatation sur I'anisotropie
de réorientation. Les considérations de forme géométrique du radical seules
ne permettent pas d’expliquer la valeur de B/C = 1,6 qui dans la théorie
exposée dans la premiére partie correspondrait 4 un D /D, # 20. On peut
admettre que dans de tels solvants il existe un ordre microscopique local (bien
que ’échantillon soit macroscopiquement isotrope) et que I’on peut introduire
un potentiel local d’orientation des molécules de soluté, par I'intermédiaire
de celles du solvant, semblable a celui décrivant I'orientation moléculaire
dans les cristaux liquides.'*!” Cette orientation locale empéche la libre
rotation du grand axe moléculaire.

Une théorie introduisant la relaxation des “directeurs locaux” a permis
a Freed et Col'* d'interpréter les variations du rapport B/C qui se mani-
festatent a basse température pour le TANO dissous dans un cristal liquide.
Dans cette théorie les variations de B/C sont expliquées par Pintroduction
d'un coefficient, ¢ en général supérieur a ¢, dans les densités spectrales
pseudo-séculaires. Dans le cas de nos expériences B/C reste constant aux
erreurs expérimentales prés dans toute la gamme de température étudiée.
On ne peut pas mettre en évidence, aux basses températures, une diffusion
dont les coeflicients dépendent de la fréquence. Une étude plus précise a
'aide de radicaux de type III deutérés permettrait peut étre d’observer de
tels phénomeénes.

Les résultats dans des solvants qui présentent des structures locales
ordonnées comme l'octyl benzyl et le diéthyl benzyl sont & rapprocher de
ceux obtenus dans la phase isotrope d’un cristal liquide tel que le
M.BB.A.!¢

CONCLUSION

L’étude de la diffusion rotationnelle d’'une sonde radicalaire en solvant
protique et aprotique a permis d’observer les effets des interactions soluté-
solvant par liaison hydrogeéne sur I'anisotropie de réorientation du radical.
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En solvant aprotique lorsque les molécules du solvant sont fortement
anisotropes la relaxation des “structures locales” permet d’expliquer les
valeurs de B/C obtenues qui correspondraient dans la théorie exposée dans
la premiére partie & une grande anisotropie de réorientation. Ces résultats
sont & rapprocher de ceux déduits de I'étude de la relaxation électronique
anisotrope de radicaux nitroxydes dissous dans la phase isotrope d’un
cristal liquide (M.B.B.A.)

La comparaison des résultats obtenus dans divers solvants permet de
préciser les caracteres spécifiques apportés a la diffusion moléculaire par
la nature du solvant et par les interactions moléculaires soluté-solvant.
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