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Resonance Paramagnetique 
Electronique 
Reorientation Rotationnelle de Sondes Radicalaires 
Nitroxydes Dissoutes en Milieu Isotrope. Effet de Solvant 

F. BARBARIN, J. P. GERMAIN, 

Laboratoire d’flectronique et Resonance Magnetique (Equipe de Recherche 
Associbe au C.N.R.S. no. 90). 24. avenue des Landais. B.P. 45, 63170, Aubiere. France 

et 

C. FABRE, 

Groupe de Recherche no. 12 du Centre National de la Recherche Scientifique. 
8. rue Henri Dunant. 94320, Thiais. France 

(Received Murch 23, 1976, injnul form Derember 1. 1976) 

Letude par resonance paramagnetique electronique, d e  la diffusion rotat ionnelle de sondes 
radicalaires nitroxydes de geometrie moleculaire de type “spherique” montre I’influence de la 
nature protique ou aprotique du solvant sur I’anisotropie de rtorientation. Cette anisotropie 
est analysee en fonction de la force de la liaison hydrogene et de la taille des molecules sol- 
vatantes. 

Pour des nitroxydes de forme ellipsoi’dale, l’anisotropie de reorientation est lite a la structure 
moleculaire du radical : pour les molecules ttudites (2-2-6-6-tetramethyl 4-@-C,H2, + ,0-)ben- 
zoylamino piperidine 1 oxyl) cette anisotropie ne depend pratiquement pas d e  la nature de la 
chaine alcoyle du radical; d’autre part sa diffusion rotationnelle n’est que tres peu perturbee 
par la solvatation. Par contre lorsque les sondes precedentes sont dissoutes dans un solvant 
dont les molecules sont e l les-mhes fortement anisotropes (octyl benzyl) I’anisotropie de 
reorientation devient importante; elle est alors voisine de celle observee dans la phase isotrope 
d’un cristal liquide thermotrope tel que le 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 ( T ~  2 5.10-” s) the Brownian 
diffusion is consistent with experimental results. For short T,, deviations between theory and 
experimental results are observed. Following Polnaszek and Freed, one introduces a corrective 
coefficient for non secular spectral densities, then j (wo)  = TJ( 1 + E ( o ~ T : ) .  
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200 F.  BARBARIN, J .  P. GERMAIN, ET C. FABRE 

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-&tetramethyl 4-@-C,H,,+ ,-0) 
benzoyl amino piperidine 1 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 benzyl) the anisotropy of molecular diffusion becomes large and quite 
similar to this observed when the probe is dissolved in the isotropic phase of a liquid crystal 
such as M.B.B.A. 

INTRODU CTlO N 

Lorsqu’un radical, dont la geomktrie moleculaire est a “caractere sphe- 
rique,” est dissous en milieu liquide, on considkre en general que sa reorien- 
tation rotationnelle moleculaire est isotrope; il lui est associe un temps de 
reorientation rotationnelle q.’ Si le radical posskde une forme allongee, sa 
reorientation n’est plus isotrope; dans le cas gkntral on lui associe trois 
temps de reorientation rotationnelle suivant les trois axes pour lesquels le 
tenseur de diffusion rotationnelle est diagonal.’ 

Dans une precedente ktude3 nous avons compare les temps de correlation 
z, de radicaux anions ( 1  -4 benzosemiquinone) et de radicaux neutres (2-2-6- 
6 tetramethyl piperidone 1 -0xyl) dans differents solvants protiques et 
aprotiques en considkrant que les radicaux ttudiks Ctaient de “type sphkrique” 
et possedaient en milieu peu visqueux une rkorientation isotrope. Nous avons 
montre que la solvatation par liaison hydrogene du radical entrainait de 
profondes modifications du temps de correlation z, pour ces radicaux. 

Si a est le rayon moyen de diffusion rotationnelle du  radical (Cventuelle- 
ment solvatk), si q caracterise la viscosite du solvant a la temperature T, 
z, s’ecrit : 

47w T, = --a3 
3kT 

Pour une molecule non solvatee la valeur du rayon moyen a, dkduite de 
mesures par R.P.E. est presque toujours infkrieure a celle r ,  determinee par 
le calcul’ a partir de la structure molkculaire ou a partir d’experiences de 
diffusion de translation. On pose alors: 

a,, = ~ ” ~ r ,  
x est un coefficient4 qui tient compte en particulier des tailles respectives 
des molkcules de solvant et de solute. 

Si la molecule est solvatke le rayon moyen mesurk par R.P.E. a, peut Etre 
superieur a a,; la valeur experimentale a peut s’exprimer, en tenant compte 
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PARAMAGNETIC RESONANCE; DIFFUSION 

des effects de la solvatation par:5 

= s”3u0 = fXs)“3r, 
avec s 2 I (coefficient caracteristique de la solvatation) 

X < 1  

20 I 

La solvatation du radical par liaison hydrogene modifie la gkometrie de 
I’entite radicalaire. La reorientation rotationnelle n’est plus forcement iso- 
trope. Nous avons analyst fa nature de la reorientation moleculaire du 
radical solvate et en particulier I’anisotropie de reorientation moleculaire 
du radical en fonction de la nature plus ou moins protique du solvant et en 
fonction de la taille des molecules solvatantes. 

Meme en I’absence de solvatation un  radical de forme cylindrique allongee 
poslde une reorientation molkculaire anisotrope qui depend de sa forine 
et de sa rigidite. Elle peut aussi dependre de la nature et de la constitution 
du solvant. Nous avons d’ailleurs pu relier I’anisotropie de reorientation 
molkculaire de sondes radicalaires dissoutes dans des solvants “isotropes” 
peu visqueux a leur pouvoir d’orientation dans une mesophase nematique. 

I THEORIE 

Le processus principal de relaxation d’une sonde radicalaire dissoute en 
milieu liquide est 1 - 2 * 6  du a la modulation des interactions magnktiques 
anisotropes par la reorientation moleculaire. 

L’hamiltonien dynamique du systeme s’kcrit : 

zl(t) = 2 C (-- l ) m ~ ~ ~ - m ) ( ~ ~ m ( r )  - e)~j,Z.’) 
p I .  m 

Lorsque les diverses contributions de la relaxation ont ete calculees, on 
peut decrire la largeur d’une raie lorentzienne par 

W M )  = A + 5M + C M 2  

2h A B  = - 

M est le nombre magnetique quantique associe au spin nucleaire I ;  T2 est le 
temps de relaxation electronique spin-spin. 

Si nous supposons que les sondes radicalaires etudiees possedent une 
symetrie cylindrique, le tenseur de diffusion rotationnelle est dkfini par ses 
deux composantes D, ,  et D L  et nous definissons deux temps de reorientation 
rotationnelle rII et T ~ .  Les differents parametres permettant de caracteriser 
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202 

le temps de relaxation spin-spin T2 sont alors definis par: 

F. BARBARIN, J. P. GERMAIN, ET C. FABRE 

A = fBi C I F L ~ ' I ~ C ~ ~ O ~ ( O )  + 3jIm(~o)] 
m 

+ 31(1 + 1 )  C I F j ; " ' I Z C j o m ( a o )  + X j l m ( O + )  + j l m ( w - ) ]  + 6j2,,,((00)] 
m 

B = g B  C R  e Fj;")F(cm)*[4jom(0) 4- ~ ~ I ~ ( W O ) I  

c = -5 CIFI;"'I2{4jom(0) + 3jirn(Wo) 
m 

m 

- ) C i o m ( O o )  + % l m ( a + )  + j l m ( a - ) )  + 6 j z m ( ~ o ) l f  

Fn et F ,  sont les operateurs d'interactions magnetiques dans le systeme 
d'axes principal du tenseur de diffusion. 

W *  , coo correspondent respectivement aux transitions pseudo-skulaires 
et non seculaires tandis que les transitions skculaires sont caracttrisbes par 
cc) = 0. 

Les densitts spectrales du mouvement sont definies par: 

jlm(a) = J; [ ~ ~ ' , ( t o ) ~ ; ~ ( t o  + t )  - 9:,,,2]exp( - i o t )d t  

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

j ,m(W) = 3-Tzm(W) 

Lorsque les termes non skulaires sont negligeables, seul les jlm(0) et les 
jfm(a*) 'v jfm(0) interviennent dans I'expression de la largeur de raie 

Dans la partie experimental nous etudions des radicaux nitroxydes pour 
lesquels on peut admettre que I'axe N-0 est dans le prolongement du 
grand axe molkculaire lorsque ces radicaux sont de forme anisotrope. 

Si les tenseurs g et G sont definis par leurs composantes 

g = (gx, Yy, Y,) 5 = ( 4 7  OJ, 0:) 
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PARAMAGNETIC RESONANCE; DIFFUSION 203 

On pose: 

Pour les radicaux nitroxydes etudies: 

a , = a ,  c = o  

Ay # 61: 

Les coefficients B et c prennent la forme suivante6 

B = BobAy[4jo(O) + 4j,(O) + 3jdw) + 3j,(w)l 

Connaissant les parametres dkfinissant le tenseur Zeeman et le tenseur 
hyperfin 6, la determination experimentale des coefficients B et C permet 
de connaitre le rapport Dli/DL = r,/rII puis indkpendamment zll  et T ~ .  

Si la contribution des termes non seculaires est negligeable on obtient 

l:liso correspond a DII = DL 

11 RADlCAUX ETUDIES. METHODES EXPERIMENTALES 

Les differents radicaux nitroxydes etudies (Figure 1 )  presentent un spectre 
de R.P.E. principal a 3 raies d’interaction hyperfine correspondante ON ; 
chacun de ces groupes de raies est decompose en 13 raies dues a l’interaction 
de I’electron paramagnktique avec les protons des groupements mkthyles. 

Pour les radicaux de type 1 et I1 cette interaction est trop faible pour que 
les raies se resolvent. L‘interaction hyperfine a$H3 correspondante a etC 
dkterminee par R.M.N.7-9 ou evaluke a partir de la courbe experimentale 
representant aEH3 en fonction de aEF:.’ 

Pour les radicaux de type 111, l’interaction hyperfine aEH3 peut Etre de- 
terminee, par simulation, a partir des spectres de R.P.E. car les raies cor- 
respondantes sont partiellement rtsolues dans une gamme de temperature 
donnee dependant du solvant utilise. 
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204 F. BARBARIN, J .  P .  GERMAIN, ET C. FABRE 

FIGURE 1 Radicaux nitroxydes etudies. Radical I : 2-2-6-6-tetramethyl 4-piperidone I-oxyl. 
Radical I1 : 2-4-dinitrophenylhydrazone 2-2-6-6 tetramethyl 4-piperidone. Radical I11 : 2-2-6-6- 
tetramethyl 4(-p-alkoxy)benzoylamino piperidine- 1 -0xy1. 

Les spectres de R.P.E. des radicaux en phase gelee (77 K) et en phase 
isotrope permettent de determiner les elements des tenseurs et hyperfin 
pour le noyau d'azote. Ay et b sont donc connus. [Tableaux I et 11.1 

Les parametres de la reorientation molkculaire sont dktermines a partir 
des largeurs des raies lorentziennes sous-jacentes composant chacun des 
trois groupes de raies principaux. Une simulation a l'ordinateur, des spectres 
experimentaux, permet de determiner de facon precise les largeurs des raies. 

La concentration en radicaux dans la solution est faible (M/5000); pour 
eviter l'elargissement des raies provenant de I'oxygGne dissous dans la 
solution, les bchantillons ont Cte soigneusement dkgazes. 

Ces radicaux ont Ctt  synthetises par des mkthodes classiques decrites 
dans la IittCrature.".' * 

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

Lorsque l'anisotropie de reorientation n'est pas trop importante r J r , ,  < 8, 
le temps de reorientation determine en supposant une reorientation isotrope 
T ,  satisfait a la relation 

T c #  J.litl 
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PARAMAGNETIC RESONANCE; DIFFUSION 205 

TABLEAU I 

Parametres d u  tenseur hyperfin 8. des radicaux nitroxydes I ,  11 et 111. Valeur 
de ]’interaction hyperfine isotrope due a I’azote aN et d e  celle due au ”C des 
groupernents methyles uy;”:’. 

~~~ 

aCHi a: 0, UN 13c 
Radical Solvant (gauss) (gauss) (gauss) (gauss) 

Eau 
Methanol 
Ethanol 
Ethanol 
deutereb 
Trifluoro- 
Ethanol 
Propanol 

I Butanol 
Isobutanol 
Pentanol 
Isopentanol 
D.M.S.O.” 
D.M.F.‘ 

Ethanol 
11 Butanol 

D.M.S.O. 

Ethanol 
Butanol 111 

IIId Octyl Benzyl 

~~ 

34,2 6 3  16,O 6,lO 
33,7 5 8  15,l 5.80 
34,l 5,45 15.0 5,75 

33,O 5,6 14.75 5 , s  

34, I 6, I 15.45 5,75 
33,s 5 h  14,9 5,55 
32,8 5.95 14,9 5,50 
32,5 6,1 14,9 5,50 
32.3 6,05 14.8 5,55 
31,7 h,2 14,75 5,55 
35,O 4,3 14,55 5,50 
32,7 4.4 14,6 5,50 

32,s 5.95 14,8 5.50 
33.9 4,9 14.55 5,50 

34,l 7.0 16,O - 

16,O - 

33.5 5,9 15.1 5.65 

34,O 7,o 

32,8 6,7 I5,4 

Dimethyl sulfoxyde. 
C2H,0D.  
Dimethyl formamide. 

Pour le radical I ,  T ~ ,  et par suite le rayon moyen moleculaire ont ete 
&dies dans divers solvants protiques et a p r ~ t i q u e s . ~  Dans ce chapitre nous 
completons 1Ztude prtcedente par la determination, dans divers solvants, 
de ~ L l ~ z . , .  

1 

Les resultats experimentaux sont resumes par les figures 2 et 3 ou sont 
representes les courbes de B en fonction de C et les temps de correlations ‘fl 
(exprimes a partir des valeurs experimentales de B et de C) en fonction de 
I’inverse de la temperature. 

Dans un tel solvant nous pouvons admettre que les interactions solute- 
solvant par liaison hydrogkne sont ntgligeables et que la reorientation 
rotationnelle du radical est “libre.” Les rtsultats experimentaux montrent 

Radical nitroxyde I (TANO) dissous dans le dimethyl 
formamide (D.M.F.) 
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206 F. BARBARIN, J .  P. GERMAIN, ET C. FABRE 

TABLEAU 11 

Valeurs de y (isotrope) et de .y: pour les radicaux nitroxydes I,  I1 
et 111 dans differents solvants protiques et aprotiques. 

Eau 
Methanol 
Ethanol 
Ethanolb 
deutere 
Trifluoro- 
ethanol 

I Butanol 
Isobutanol 
Pentanol 
Isopentanol 
D.M.S.O.” 
D.M.F.‘ 

‘2,00560 
2,00570 
2,00570 
2,00573 

2.00565 

2,00580 
2,00580 
2,00582 
2,00582 
2,00589 
2,00580 

2,0026 
2,0027 
2,0026 
2,0028 

2.0026 

2,0029 
2.0027 
2,0028 
2,0030 
2,0030 
2,0028 

Ethanol 2,00571 2,0027 
11 Butanol 2,00578 2,0027 

D.M.S.O.‘ 2,00589 2,0028 

111 Ethanol 2,00589 2,0029 
Butanol 2,00589 2,0029 

IIId Octyl Benzyl 2,00600 2,0030 

Dimethyl sulfoxyde. 
C 2 H 5 0 D .  
‘ Dimethyl formarnide. 

que la reorientation du radical est pratiquement isotrope (Tableau 111) pour 
des temps de reorientation superieurs a 5 .  lo-” s et sont conformes a ceux 
determines par d’autres auteurs.’ A haute temperature, pour des valeurs 
de r]/T petites, l’influence des termes non seculaires n’est plus nkgligeable et 
les valeurs experimentales de C en fonction de B s’tcartent notablement de 
la courbe theorique calculee en supposant une reorientation isotrope du 
radical (voir Figure 2). Dautre part les valeurs de t, dkduites de B different 
de celles dkduites du coefficient C (Figure 3). Ces observations peuvent &tre 
rapprochees de celles de Freed et COI.’*”~ En appliquant la thkorie dt-  
veloppke par ces auteurs on peut en effet admettre que pour des temps de 
reorientation rotationnelle courts la thkorie du mouvement Brownien ne 
permet pas d’expliquer correctement les mouvements moltculaires. En 
particulier une analyse des mouvements moltculaires en termes des 
“moments fluctuants”’ conduit a une expression des densites spectrales 
non seculaires qui n’est plus du type de Debye mais dans laquelle intervient 
un parametre experimental d’adjustement E tel que: j(o,) = 7J1 + E W ~ T : .  
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FIGURE 2 C est represente en fonction de B pour le radical nitroxyde I dissous dans le 
D.M.F. -; courbe thkorique. D , , / D ,  = I .  E = I .  ----; courbe theorique, D , , / D l  = 1, 
E = 4. 

TABLEAU 111 

Radical nitroxyde I. Parametres de la reorientation moleculaire anisotrope 
du radical en milieu protique et aprotique. 

~ 

BIC D,llD, ou 
Radical Solvant BIC,,,,, (Dl i lD l  = 1) TJTII 

Eaud - - 
Methanol 0,95 0,90 1 ,5 
Ethanol 1,12 0,90 3 
Trifluoro- I ,20 0,90 4,5 

I Ethanolb 1,12 0,90 3 

Butanol 1,12 0,90 3 
Pen tanol 1.13 0,94 2 s  
D.M.S.O.”.d - - 
D.M.F.‘ 1 ,oo 0.95 1 3 5  

I 

ethanol 

deuterk 

I 

‘‘ Dimethyl sulfoxyde. 

‘ Dimethyl formamide. 
C2H,0D. 

Pour ces solvants. dans la gamme de temperature considerke, (0-70C 
dans I’eau et 20-1OO’C dans le D.M.S.O.), la contribution des termes non 
seculaires n’est plus negligeable et B/C n’est pas constant en fonction de 
q/T. 11 doit Etre calcule pour chaque point de mesure. 
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208 F. BARBARIN, J .  P. GERMAIN, ET C. FABRE 

L 

FIGURE 3 Temps de reorientation T~ du radical 1 dissous dam le D.M.F. A ;  T~ calcule a 
partir des valeurs de C pour E = I et E = 4. x , 0 ;  T< calcule a partir des valeurs de B. x ; 
E = l : O ; E = 4 .  

L’introduction de ce parametre dans I’expression des densites spectrales 
montre (Figure 3) que les valeurs exptrimentales de t, dkduites de B et de C 
concordent, jusqu’a des temps de corrklation de I’ordre de 1 0 - I  ’ s, pour une 
valeur de ce parametre E = 4. Une telle valeur de E permet aussi de rendre 
compte de faqon satisfaisante des rtsultats exptriemtaux de C en fonction 
de B (Figure 2) pour des temps de corrklation variant de 1.5. lo -”  s a 
2.5 . 10- l o  s et pour une reorientation “quasi isotrope” du radical. 

Remarque I1 serait interessant d’ktudier la diffusion de ce radical en se 
plaqant dans un champ magnttique plus faible ( B ,  = 120 Gauss) pour 
verifier si pour des temps de rkorientation assez lents ( 2 ,  2: 10- ’os )  la con- 
tribution expkrimentale a la relaxation, des termes non seculaires, est en 
accord a \>c  celle prtvue thkoriquement. Une ktude anterieure’ nous a 
montre que dans I’approximation du champ moyen ( B ,  2: 30 Gauss) pour 
le radical 1 -4-benzostmiquinone la valeur du temps de correlation expkri- 
mental, determinee a partir du coefficient C ,  Ctait en excellent accord avec 
celle obtenue a partir d’expkriences a 10 GHz pour des valeurs de z, com- 
prises entre s et 5 .  10- l 1  s. 
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PARAMAGNETIC RESONANCE; DIFFUSION 209 

2 Radical nitroxyde TANO dissous en solvants protiques 

En solvant protique lorsque les interactions solute-solvant, par liaison 
hydrogene, sont importantes on observe une dkpendance en fonction du 
solvant du caractere isotrope ou anisotrope de la rkorientation moleculaire 
de la sonde radicalaire (Tableau 111). 

Pour des molkcules de solvant de petite taille et de forme “spherique” 
(eau, methanol) la reorientation moleculaire est “quasi-isotrope.” Pour les 
alcools a chaine plus longue (ethanol, butanol, pentanol) la thkorie de- 
veloppee dans la premiere partie montre que la rtorientation devient 
anisotrope autour de I’axe molkculaire x (Figure 1) ( D , , / D ,  = 3). Ce carac- 
tere semble donc lie plus a la forme geometrique des molecules solvatantes 
qu’a la force de la liaison hydrogene. Cependant les resultats compares dans 
l’ethanol, I’ethanol deutere (C,H,OD) et le trifluoroethanol montrent que 
pour une geometrie moleculaire identique la reorientation est d’autant plus 
anisotrope que la liaison solutk-solvant est forte. Ces resultats peuvent 
s’interpreter en admettant que pour le TANO la presence des groupements 
methyles, en position c( par rapport au groupement nitroxyde, et la disposi- 
tion des atomes pouvant Ctre sohates suivant I’axe molkculaire x, donnent 
au radical solvate une geometrie moleculaire beaucoup plus anisotrope que 
celle du radical non solvatk; d’autre part cette entite solvatee sera d’autant 
plus anisotrope que les molecules de solvant le seront et elle sera d’autant 
plus “rigide” que la liaison hydrogene solute-solvant sera forte. Pour des 
temps de reorientation moleculaire z, 2 10- l o  s, I’anisotropie de reorienta- 
tion est independante de la temperature. Par contre dans les divers solvants 
consideres lorsque la contribution a la relaxation des termes non seculaires 
n’est plus negligeable la concordance entre les valeurs experimentales et 
calculees, a partir de densites spectrales non seculaires du type Debye, du 
rapport B/C n’est plus satisfaisante (Figures 4 et 5). 

L’introduction d’un fort coefficient E voisin de 10 dans l’expression des 
densites spectrales non skculaires est necessaire pour comparer les rksultats 
experimentaux et theoriques dans le butanol, I’kthanol, l’ethanol deutkre, 
et le trifluoroethanol. 

Ce comportement observe, aux hautes temperatures, pour la rkorientation 
du radical TANO dissous en solvants protiques pourrait aussi Ctre attribue 
ii une diminution des effets de la solvatation avec la temperature qui dimi- 
nuerait ainsi l’anisotropie de reorientation; cependant on constate sur la 
Figure 5 que par exemple dans le cas du butanol mCme a haute temperature 
les valeurs experimentales de B et de C ne peuvent s’expliquer par une 
reorientation pratiquement isotrope du radical. D’autre part la determina- 
tion a partir de z, # f i  du rayon moyen du TANO dans le butanol ou 
le pentanol a montr.4 que la valeur de ce rayon moyen ne diminue pas 
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210 F. BARBARIN, J .  P. GERMAIN, ET C. FABRE 

FlGURE 4 C est reprisente en fonction de B pour le radical I dissous dans x ; I’ethanol: 
A;  I’ethanol deutere: 0 ; le trifluorotthanol. Courbes theoriques calculkes pour --; Dll/D, = 
3 , & = I : - - - - ; D  111 D 1 - 3 , ~ : = 4 : - - - ;  - D l l / D , = 3 , ~ = 1 0 :  . . ’ . ’ . . ;  D l l / D , = I ,  
& = I .  

lorsque la temperature augmente ce qui confirme qu’aux temperatures 
considtrees le radical reste fortement solvate. 

Bien que la modification geomttrique de la forme des radicaux par la 
solvatation nous permette d’interprtter correctement l’anisotropie de re- 
orientation du T A N 0  dans les solvants protiques il faut sans doute associer 
a ce phknomene la possibilitt d’expliquer l’anisotropie de reorientation 
“apparente” par ]’existence au voisinage de la sonde solvatee d’un milieu 
structure ani~otrope,’~.~ provenant d”une orientation collective partielle 
microscopique des molecules de solvant due a la forme gkomktrique ani- 
sotrope et a la solvatation. 

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

A Radical nitroxyde II 
Les mesures du temps de corrklation “isotrope” q = & de ce radical 
dissous dans des solvants protiques et aprotiques montrent que la solvata- 
tion par liaison hydrogene agit moins pour ce radical que pour le pr6cCdent. 

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
 0

5:
31

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



PARAMAGNETIC RESONANCE: DIFFUSION 211 

I * 
B 

loo (mG) 
10 

FIGURE 5 C est represente en fonction he B pour le radical I dissous dans le butanol. x : 
points experimentaux. Courbes theoriques, . . . .; Dil/Dl = I ,  E = 1: --; DII/D, = 3, 
E = I : - - - -; Dl, /DL = 3, E = 4:  - ' -; DI,/D, = 3, E = 10. 

Les valeurs de Dil/Dl (Tableau IV) dkterminees dans le butanol, 1'Cthanol 
et le dimethylsulfoxyde (D.M.S.O.) montrent que l'anisotropie de rkorienta- 
tion est faible bien que la forme geomktrique de ce radical soit allongee. 
Ceci peut Ctre attribue a une mauvaise rigiditk de la molecule qui est d'ailleurs 
confirmee par les faibles valeurs dtterminees pour le parametre d'ordre de 
ce radical dissous dans la mesophase nkmatique du M.B.B.A.15 

TABLEAU IV 

Radical nitroxyde 11. Parametres de la reorientation 
moltculaire anisotrope du radical en milieu peu visqueux. 

B/ c 
Solvant BjC,,,? (Dl l /D,  = I ) "  Dl,/Dl 

Ethanol 1.15 0,90 3 
Butanol 1,15 0,95 2.5 
D.M.S.O. 0.95 0,88 1s 

-~ 

' Lorsque les termes non seculaires sont negligeables. 
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B Radicaux nitroxydes 111 

Pour ces radicaux de forme gkometrique allongke I'anisotropie de rkorienta- 
tion dkpend peu du caracthe protique ou aprotique du solvant. De plus elle 
est beaucoup plus importante que pour les radicaux I et IT (Tableau V). 

F. BARBARIN, J. P. GERMAIN,  E T  C. FABRE 

TABLEAU V 

Radicaux nitroxydes 111. Pararnetres de la 
reorientation moleculaire anisotrope en milieu 
peu visqueux. 

Dl,/D, OU 
Radical Solvant r l / q  

Ill<, Ethanol 8 
111, D.M.F.  7 
111, Butanol 7,5 
111, Butanol 7,7 
111, Butanol 8 
I I I d  Butanol 8 
111, Octyl Benzyl 20 

t"'"' 

FIGURE 6 C est represente en fonction de B pour les radicaux 111 dissous dans le butanol, 
a; n = 2: +; n = 8. -; courbe thtorique obtneue pour D , , / D L  = I .  - - -  -; courbe 
theorique obtenue pour DII/D, = 8. 
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PARAMAGNETIC RESONANCE; DIFFUSION 213 

Aux temperatures considerkes C varie linbairement en fonction de B 
lorsque v]/T varie. Dautre part quelque soit la longueur de la chaine alcoxy 
(n variant de 2 a 8) l’anisotropie de reorientation reste constante aux erreurs 
exptrimentales pres (Figure 6). La rigidit6 moleculaire provient donc 
essentiellement du “coeur” de la sonde radicalaire. Lorsque la longueur de 
la chaine augmente sa flexibilite et l’angle que fait sa direction moyenne 
avec I’axe du “coeur ” moleculaire compense I’augmentation que l’on pour- 
rait attendre pour l’anisotropie de reorientation. Cette importante aniso- 
tropic de rtorientation (autour de l’axe x) Dl,/Dl = 8 peut Ctre relike A 
I’aptitude de tels radicaux a s’orienter dans la phase nkmatique des cristaux 
liquides.’O.’ 

t 

FIGURE 7 Temps de reorientation rotationnelle T~ pour les radicaux 111 dissous dans le 
butanol. + ; n  = 8 :  0 ; n  = 4: . : n  = 2. 

Lorsque n varie de 2 a 8 l’anisotropie de reorientation reste constante. 
Pour une mCme valeur de q/T, T~ croit lorsque l’on passe de n = 2 a n = 8. 
La variation de T~ en fonction de 103/T est representee Figure 7 pour les 
radicaux I11 (n  = 2, n = 4, n = 8) dissous dans le butanol); les resultats 
montrent que l’on peut Ccrire: 

E 
z1 = tloexp- kT 

avec E = 3 . 7 .  lo3 K. 
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214 F. BARBARIN, J .  P. GERMAIN, ET C. FABRE 

C 

Si pour les solvants dkcrits prkckdemment Dll/DL ne depend pratiquement 
pas de la nature du solvant il n’en est pas de mtme lorsque les molecules de 
solvant sont de forme tres allongee. Dans l’octyl-benzyl ou le diethyl- 
benzyl le rapport B/C est sensiblement constant, de l’ordre de 1, 6 pour 
le radical HId. De tels solvants ne forment pas avec le radical de liaison 
hydrogene et I’on peut negliger l’influence de la solvatation sur l’anisotropie 
de reorientation. Les considerations de forme gkomktrique du radical seules 
ne permettent pas d’expliquer la valeur de B/C = 1,6 qui dans la theorie 
exposee dans la premiere partie correspondrait a un Dil/DL # 20. On peut 
admettre que dans de tels solvants il existe un ordre microscopique local (bien 
que l’kchantillon soit macroscopiquement isotrope)et que l’on peut introduire 
un potentiel local d’orientation des molecules de solute, par l’intermediaire 
de celles du solvant, semblable a celui dtcrivant l’orientation molkculaire 
dans les cristaux liq~ides.’~.’’ Cette orientation locale empCche la libre 
rotation du grand axe molkculaire. 

Une theorie introduisant la relaxation des “directeurs locaux” a permis 
a Freed et Coll4 d’interprtter les variations du rapport B/C qui se mani- 
festaient a basse temperature pour le TAN0 dissous dans un cristal liquide. 
Dans cette thkorie les variations de B/C sont expliqutes par l’introduction 
d’un coefficient, E‘ en general superieur A E ,  dans les densitks spectrales 
pseudo-seculaires. Dans le cas de nos experiences B/C reste constant aux 
erreurs expkrimentales pres dans toute la gamme de tempkrature CtudiCe. 
On ne peut pas mettre en evidence, aux basses temperatures, une diffusion 
dont les coefficients dependent de la frequence. Une etude plus prkcise a 
l’aide de radicaux de type I11 deutkres permettrait peut ttre d’observer de 
tels phenomenes. 

Les resultats dans des solvants qui presentent des structures locales 
ordonnees comme I’octyl benzyl et le diethyl benzyl sont a rapprocher de 
ceux obtenus dans la phase isotrope d’un cristal liquide tel que le 
M.B.B.A.16 

Radical 111, dissous dans I’octyl benzyl et le diethyl benzyli 

CONCLUSION 

L’etude de la diffusion rotationnelle d’une sonde radicalaire en solvant 
protique et aprotique a permis d’observer les effets des interactions solutk- 
solvant par liaison hydrogene sur l’anisotropie de reorientation du radical. 

t 
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PARAMAGNETIC RESONANCE; DIFFUSION 215 

En solvant aprotique lorsque les molecules du solvant sont fortement 
anisotropes la relaxation des “structures locales” permet d’expliquer les 
valeurs de B/C obtenues qui correspondraient dans la thtorie exposke dam 
la premiere partie a une grande anisotropie de reorientation. Ces rksultats 
sont a rapprocher de ceux deduits de l’ttude de la relaxation tlectronique 
anisotrope de radicaux nitroxydes dissous dans la phase isotrope d’un 
cristal liquide (M.B.B.A.) 

La comparaison des resultats obtenus dans divers solvants permet de 
preciser les caract6res spkcifiques apportts a la diffusion moleculaire par 
la nature du solvant et par les interactions molkculaires solutt-solvant. 
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