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La technique de marquage de spin a l'aide de radicaux libres 

nitroxydes stables a BtB largement utilisee ces dernikes annees pour l'ana- 

lyse de la structure statique et dynamique de modeles membranaires (l) et 

plus recemment de cristaux liquides. C'est ainsi que nous avons effect@ par 

cette methode une Etude du mouvement des charnes dans un cristal-liquide 

smectique 1 a l'aide de sondes paramagnetiques de type 3 (2, 3, 4) . 

a) R= (CH2)n-C- o, h ~~HdfITCH, b) R z CH~- -(cH~),~-cH~ 

y” A 
2: . 

Dans ces dernidres, le plan moyen au groupement nitroxyde est 

perpendiculaire a l'axe de la charne (Fig. A) et l'axe de symetrie cylindrique 

z de l'interaction hyperfine entre le spin de 1'Blectron et le noyau de l'azote 

lui est parallsle. Une telle geometric fournit des renseignements sur les 

deviations qngulaires d'un segment de chaIne par rapport a la direction moyenne 

de celle-ci, mais ne permet pas de ddceler des rotations autour de son axe. 

L'observation de ce type de mouvement nkessitait un marqueur 

dans lequel l'axe de symdtrie hyperfin z serait perpendiculaire a l'axe de la 

chaIne. C'est dans ce but que nous avons prepare l'azobenzene 2b dans lequel le - 
plan moyen du nitroxyde est approximativement parallele a la charne (Fig. B). 

Toutefois, la comparaison avec la structure de nitroxydes piperidiniques voi- 

sins (" 6, suggere que le cycle peut prendre une conformation chaise ou croi- 

s6e, bloquee ou en inversion rapide. Dans le cas d'une chaise bloquee ou mobile, 

l'axe de symetrie cylindrique z de l'interaction hyperfine est perpendiculaire 

a la chafne. Dans celui d'une conformation croisee bloquee, 

angle d'environ 57O avec la chaS.ne, mais l'inversion rapide 
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l'axe 2 fait un 

entre aeux confor- 



1470 No. 18 

mares croises equivalents conduirait a un tenseur hyperfin moyenne, d'aniso- 

tropie reduite mais dont l'axe principal est perpendiculaire 3 la charne. Or 

une conformation croisee en inversion rapide a Bte avancee pour un cycle com- 

portant deux atomes l-4 trigonaux comme c'est le cas pour le nitroxyde cetoni- 

que 2 ('I. Dans un memoire r&cent, RASSAT et REY (7) dikrivent une m6thode de 

synth&ae de nitroxydes oxasiniques pouvant conduire 3 des marqueurs oil le plan 

moyen du cycle serait egalement paralli?le 3 l'axe de la chaine. Dans ce cas, 

le cycle est sous forme chaise bloquee deformee, l'axe z s'kartant du plan 

normal 3 la charne. 

A 

NOUS dkrivons la preparation du marqueur 2b et les resultats - 

preliminaires obtenus par RPE grace B son utilisation comme sonde paramagne- 

tique pour l'etude du cristal-liquide 1. 

Le point de depart de la synthke est la t&zramBthyl-2,2,6,6 

oxyle-1 pipikidone-4 1 prepar6e selon BRIERB, LIMAIRE et RASSAT (8). 

Par une reaction de Wittig modifiee selon WADSWORTH et 

EMMONS (9) le carbanion du di&hylphosphonate d'Bthyle obtenu sous l'action 

de l'hydrure de sodium et substltue en a par alcoylation in situ au moyen du 

bromure de t&rad&yle, reagit sur le cetonitroxyde 2 dans le dimethoxy8thane 
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pour fournir le nitroxyde 6thyMnigue 4 avec un rendement de 10 a 25 % apr&s 

chromatographie sur couche mince. Le coefficient d'absorption dans 1'U.V. 

trouv& (~=a617 et 8957 respectivement dans 1'6thanol et le n-heptane) a 220-221 

nm confirme la structure d'un ester a,6-6thyl6nigue 4 possedant une double 

liaison exocyclique totalement substituee (lo), L'ester 4 est r6duit rapidement 

par l'hydrure de lithium et d'aluminium dans 1'Bther a temperature ordinaire 

pour fournir l'alcool 2 (Calc. % C 76,l H 12,3 N 3,55 ; Tr. C 75,9 H 12,l 

N 3,8). Cet alcool est transform6 en mesylate selon CROSSLAND et SRRVIS (11) 

gui est condense sans purification sur le p-octadkyloxy p'-hydroxy azobenzi$ne 

dans le DMF pour conduire Zt l'azobenzbne mar@ b (Calc. 8 C 78,3 H 11,0 

N 5,0 ; Tr. C 78,2 Ii 11,l N 5,l) *. 

Nous avons enregistr6 les spectres de RRE du margueur 2b disperse - 

dans les diverses phases du p,p '-dioctadecyloxyazoxybenzene L, dont nous expo- 

sons seulement les caractkistigues gualitatives preliminaires. 

Dans le liguide isotrope (T > 115*C) , on observe le spectre a 

trois raies attendu (Fig. Ia), leur Bcartement fournissant la composante iso- 

trope de l'interaction hyperfine (15,05 gauss, a comparer a 14,30 gauss pour la 

sonde 2a). - Les largeurs diffikentes des trois raies pennettent, en principe 

la mesure des temps de correlation de la reorientation du margueur a la fois 

autour de l'axe molkulaire long et d'un axe gui lui est perpendiculaire (12). 

Cette observation de l'anisotropie rotationnelle n'est pas possible avec une 

sonde telle gue 2a. - 
Dans la phase smectigue C (99 CT< 115OC), les spectres d'ichan- 

tillons polycristallins et partiellement orient& indiguent gue le margueur 2b - 
est incorpore dans les couches smectigues parall&lement aux moldcules de A, 

t Notons gu'au spectre RPE d'khange Blargi du solide 2b se superpose un 
spectre a trois raies fines avec un couplage voisin Z celui gu'on atten- 
drait pour un nitroxyde isotrope. Son intensite est t&s faible et peut 
correspondre a une concentration d'impuret6 paramagnetigue t&s infkieure 
a 1 %. 11 pourrait s'agir d'une trace de produit avec une double liaison 
intracycligue. 
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tourne rapidement (>> lo8 Hz) autour de son axe long et a le param&re d'ordre 

negatif attendu. Les figures Ib et c montrent les spectres des Bchantillons 

polycristallins de & et 2 (n=3, m=ll) respectivement dans 1 a 105OC. 11s sont 

caracti%istiques des spectres des compo&s dans lesquels l'axe z du nitroxyde 

est en predominance perpendiculaire et parallele respectivement a l'axe moyenn6 

du mouvement. La symetrie beaucoup plus grande du spectre de 2b (Fig. Ib) indi- - 

que que le tenseur moyenn6 g est presque isotrope. Cette condition simplifie 

l'analyse spectrale. 

La phase smectique B (86 CT< 99°C) presente qualitativement les 

m&nes caractgristiques que la phase smectique C a ceci p&s que les dchantillons 

orient& (Fig. Id) indiquent la presence de plusieurs orientations du marqueur 

par rapport aux plans smectiques. Ce r&sultat n'est pas inattendu si l'on con- 

sidere que le groupe nitroxyde est voisin du noyau aromatique central et rend 

plus difficile l'incorporation de la sonde dans la phase SB hautement ordonnde. 

Dans la phase solide (T < 86OC), une raie large unique se super- 

pose au spectre de poudre attendu du nitroxyde immobile. Ceci atteste d'une 

interaction accrue (d'echange et dipolaire) entre les moli%ules de radical et 

suggi?re un degr6 considerable de concentration locale. Ce fait avait deja 6tb 

not6 (3) pour la serie de sondes & lorsque le groupe nitroxyde Btait proche du 

groupement aromatique central. 
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