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Résumé. 2014 En vue de préciser les possibilités de rotations internes de la molécule de para-azoxy-anisole, une
analyse conformationnelle a été effectuée à l’aide de la méthode quantique semi-empirique PCILO. Les résultats
suivants ont été obtenus : dans le coeur aromatique, les rotations autour des deux liaisons C2014N sont pratiquement
indépendantes l’une de l’autre, les barrières de rotation se situent entre 8 et 12 kJ/mole et les courbes d’énergie sont
plates autour des minima. Dans le groupement méthoxy, la rotation autour de la liaison Car2014O dépend beaucoup
de la géométrie et la conformation perpendiculaire est nettement privilégiée.

Abstract. 2014 In order to specify the possibilities of internal rotations in the para-azoxy-anisole molecule, a theore-
tical conformational study was performed using the quantic semi-empirical method PCILO. The following results
were observed : in the aromatic core, the rotations around the C2014N bonds are between 8 and 12 kJ/mole and
the energy curves are flat around the minima. In the methoxy group, the rotation around the Car2014O bond depends
closely on the geometry and the perpendicular conformation is highly favoured.
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1. Introduction.

Bien que la molecule de para-azoxy-anisole (PAA)
ait fait l’objet de nombreuses etudes experimentales
[1-8], tant en phase solide qu’en phase cristal-liquide,
en particulier diffraction des RX [7], RMN, DMR
(resonance magn6tique des molecules deut6r6es) [1-6],
l’influence de la temperature sur les modifications de
sa structure dans la phase nematique et sur les d6for-
mations internes de la molecule n’est pas encore bien
connue. Le probleme est complexe car les mouve-
mehts de rotation intramoleculaires ne sont pas ind6-
pendants des mouvements intermoleculaires.

Cependant, comme nous 1’avons montre prece-
demment pour le t6r6phtal-butyl-bis-aniline (TBBA)
[9], les forces intermoleculaires diminuent quand la
temperature augmente et les energies potentielles
moyennes de rotation tendent a se rapprocher de
celles de la molecule isolee. L’analyse conforma-
tionnelle theorique permet de spécifier, d’un point
de vue energetique, les possibilites de mouvements
intramoleculaires dans la molecule isolee. C’est pour-
quoi, nous avons entrepris une telle etude sur la
molecule de PAA; les energies moyennes de rotation
ont ete calculees afin de rendre compte de la contri-
bution intramol6culaire des energies dans la phase

nematique. L’influence de la geometrie sur les zones
de minima et les hauteurs de barrieres a 6galement
6t6 discutee.

2. R6sultats des calculs.

Les calculs ont ete effectues a 1’aide de la methode
PCILO (Pertubational Configuration Interaction of
Localized Orbitals), methode quantique semi-empi-
rique, que nous avons utilisee precedemment dans
1’etude sur le TBBA [10]. C’est une methode pertur-
bationnelle dont la fonction d’onde de base est

construite a partir d’orbitales localisees sur les liai-
sons chimiques.
Dans une etude prealable [11], nous avons montre

que cette methode est bien adaptee a 1’analyse confor-
mationnelle de molecules conjuguees de structure

proche de I’azoxybenz&#x26;ne, coeur aromatique du PAA.
Nous avons separe 1’etude conformationnelle du

coeur aromatique de celle des groupements methoxy
car nous avons v6rifi6 que, comme pour le TBBA,
les changements conformationnels du coeur du PAA
n’avaient pas d’effet sur ceux des chaines terminales
et r6ciproquement. Nous traiterons donc successive-
ment 1’azoxy-benzene et le methoxy-benzene (ou
anisole).
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Dans tous les calculs, les cycles aromatiques seront
toujours consideres comme des hexagones reguliers,
les liaisons C-C etant fixées a 1,39 A et les liaisons
C-H a 1,08 A.

2.1 MOLECULE D’AZOXY-BENZtNE. - Dans un pre-
mier temps, nous avons effectue un calcul conforma-
tionnel en conservant la geometrie obtenue par
rayons X [7] pour le groupement central azoxy
(figure 1-tableau I) ; les angles c et 0 representent les
torsions autour des liaisons C4-N7 et N8--C9, leurs
origines correspondant a la molecule plane. Nous
avons fait varier ces angles par pas de 15° ; compte
tenu de la symetrie de la molecule, l’intervalle de
variation se limite a (0°, 90°).
Nous avons represente sur la figure 2 les courbes

de 1’energie en fonction de e et 0. Nous pouvons alors
faire plusieurs remarques :

a) Toutes les courbes E = f(0) sont paralleles
entre elles, il en est de meme pour les courbes E = f(c).
On peut donc en conclure que les rotations autour
des deux liaisons C-N sont independantes l’une de
1’autre.

b) Les courbes presentent des minima tres peu
marques, les zones de basse energie sont centrees
autour de 8 = 0-30° et 0 - 45°. Les hauteurs de
barriere sont tres faibles : 5,85 kJ/mole pour e et

5 kJ/mole pour 0.
Les resultats obtenus ne sont pas surprenants si

l’on se r6f6re a 1’etude que nous avions faite sur les
molecules de benzylidene-aniline, stilbene et azo-

benzene [11] ; en effet la courbe E = f(0) est compa-
rable a celle obtenue pour la rotation autour de la

Tableau I. - Longueurs de liaisons et angles ’de valence
du PAA.

[Bond lengths and angles of PAA].

liaison Car2013N dans I’azobenz&#x26;ne; dans le PAA, le
facteur du a la conjugaison entre la paire libre de
1’azote et le cycle benzenique qui favorise la confor-
mation 0 = 900 semble 6quilibrer le facteur du a la
conjugaison entre le cycle benzenique et la liaison
N-N, qui favorise la conformation 0 = 00. Si l’on
considere maintenant la rotation autour de 1’autre
liaison Car-N(angle e), la conjugaison entre le cycle
benzenique et la paire libre de 1’azote n’existe plus,
seuls existent le facteur lie a la conjugaison entre le
cycle benz6nique et la liaison N-N d’une part et
le facteur sterique entre 1’atome d’hydrogene H6 et
1’atome d’oxygene O15 d’autre part. Or nous avions
montre, pour le stilbene et la rotation autour de la

Fig. 1. - La molecule de para-azoxy-anisole dans la conformation plane (les angles de torsion valent 00).

[The para-azoxy-anisole molecule in the planar conformation (the torsional angles values are 00).]
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Fig. 2. - Courbes d’energie pour I’azoxy-benz6ne ;
a - E(E) : avec la g6om6trie RX, toutes les valeurs de

0(-; ... ).; avec la géométrie optimis6e, 0 min (. -. -);
b - E(0) avec la g6om6trie RX, toutes les valeurs de

8(-; ...);avec la g6om6trie optimis6e, 8 min (. -. -).

[Energy curves for the azoxy-benzene; a - E (E) : with the
RX geometry, all the 0 values (-; ... ) ; with the optimized
geometry, 0 min (. -. -); b - E(O) : with the RX geo-
metry, all the 8 values (-; ...) ; with the optimized geo-
metry, 8 min (. . ).]

liaison Car-C du benzylidene-aniline que le facteur
electronique du a la conjugaison 1’emportait sur le
facteur sterique. Il semble qu’il en soit de meme ici.
Nous avons ensuite fait varier la g6om6trie du

groupement central, aussi bien les longueurs de
liaison C-N et N-N que les angles de valence cv
(Fig. 1, Tableau I). Nous avons constate que l’ind6-
pendance des rotations autour des liaisons C-N
n’etait pas remise en cause. Sur la figure 2, sont

representees les courbes E = f (0) pour e min et

E =f(s) pour 0 min, calculees en utilisant la g6o-
m6trie conduisant au minimum 6nerg6tique (environ

100 kJ/mole en dessous de 1’energie obtenue avec la
geometrie RX). On observe que l’influence de la

géométrie est faible, dans la mesure ou les courbes
d’energie restent tres plates. Par la suite, seule la

geometrie RX sera utilisee pour le coeur aromatique.
L’energie de rotation E(0, e) qui vient d’etre cal-

culee, represente la contribution intramoleculaire à
1’6nergie totale. En phase nematique et solide, il existe
egalement une contribution intermoleculaire signi-
ficative et on suppose, comme nous 1’avions fait pour
la chaine butyle du TBBA [9], que 1’energie totale se
partage entre deux contributions :

Cette energie totale varie en fonction de la tempe-
rature. 11 est possible de definir une energie moyenne
de rotation autour de chaque liaison C-N, qui
permet de tenir compte de la temperature :

Cette energie moyenne est egalement la somme
des deux contributions intra et intermol6culaires.
Nous avons calcule Eintra(O) et E;ntra(E) pour les
valeurs extremes des temperatures de la phase nema-
tique, soit t = 90 °C et t = 135 °C, en procedant à
une integration num6rique par pas de 15°.

L’angle entre les cycles benzeniques, a = E - 0,
est une donn6e possible a evaluer a partir des r6sul-
tats RMN. Nous avons donc calcule Eintra(et) en
comptabilisant toutes les contributions Eintra(o) et
Eintra(e) telle que a soit constant. _

Les courbes d’6nergie Eintra(O), Eintra(s) et Eintra(et)
sont repr6sent6es sur la figure 3. En examinant cette
figure, on peut faire plusieurs remarques :

a) Toutes les courbes d’energie Eintra sont paralleles
pour les deux temperatures, donc il apparait que la
contribution intramol6culaire est ind6pendante de la
temperature dans la phase nematique.

b) Les courbes Eintra(O) et Eintra(B) ont des minima
peu marqu6s et on retrouve les valeurs obtenues

precedemment : s = 0° - 30° et 0 - 45°. On constate
que les valeurs experimentales de 8 et 0 (s = 3°,
0 = 19,7°) obtenues par diffraction des RX se trou-
vent dans les zones de minima d’6nergie et que leurs
energies ne depassent pas 0,8 kJ/mole au-dessus de
1’energie minimum (alors que 1’energie d’agitation
thermique kT est de l’ordre de 2 kJ/mole).

c) Les deux courbes Eintra(O) et Eintra(8) ont des
allures voisines, avec des barrieres ne depassant pas
5 kJ/mole. Ce resultat confirme les hypotheses de
Volino et al. [lc, 6] qui postulent que les potentiels
de torsion autour des deux liaisons Car-N sont peu
diff6rents.
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Fig. 3. - Courbes des energies moyennes ittitramolecu-
laires de 1’azoxy-benzene ( ) t = 135°, (.. .) t = 90°,
avec la geometrie RX.

[Intramolecular averaged energy curves of the azoxy-
benzene ( ) t = 135°, (....) t = 90°, with the RX geo-
metry.]

De plus, la hauteur de la barriere de rotation esti-
m6e, lorsqu’on s’approche de la temperature de la
transition de phase nematique-liquide isotrope, est de
l’ordre de 4 kJ/mole, ce qui semble indiquer que la
contribution intermoleculaire devient tres faible.

d) La courbe Eintra(rx) est tres plate avec une bar-
riere de potentiel du meme ordre de grandeur que
1’energie d’agitation thermique, ce qui signifie que
toutes les valeurs de a sont possibles.
En phase condens6e, a sera donc essentiellement

determine par les forces intermoleculaires. Dans la

phase solide, la valeur obtenue est a = 22,70 [7].
Dans la phase n6matique, deux modeles utilises

[1c, 3] pour interpreter les resultats de DMR suggerent
que la valeur la plus probable de a est environ 370
a la temperature de transition solide-nematique alors
que cette valeur a 6t6 estimee a 600 [3] a la temperature
de transition nematique-liquide.

2.2 MOLECULE DE METHOXY-BENZENE (ANISOLE). -
Dans une etude pr6c6dente [12] sur la molecule
d’anisole, l’influence des angles de valence

C2---C,--’()16((O,) et Cl--’40,6---C-,7((02) (Fig. 1) sur
les variations de 1’energie en fonction des angles
diedres fli et P2, angles de torsion autour des deux
liaisons adjacentes C--O, avait ete mise en evidence.
Nous avions alors pris la g6om6trie d6termin6e par
diffraction des RX [7] comme point de depart, à
savoir C01 = 1240 et CO2 = 1 1 7,5°, en nous limitant à
une variation de 80 pour chaque angle. Nous avions
conclu que, si la valeur de 1’angle diedre P2 condui-
sant au minimum 6nerg6tique était sans conteste

1800 (300°, 60°), il n’6tait pas possible de tirer une
conclusion quant a la valeur de PI conduisant au
minimum 6nerg6tique.

Nous avons repris cette etude en faisant une opti-
misation complete sur Pt, P2, Wt 1 et W2 par pas de
15° pour les angles diedres (dont l’origine correspond
a la conformation plane) et de 20 pour les angles de
valence, jusqu’a trouver le minimum absolu.

Les valeurs des longueurs de liaison sont celles
calculees precedemment [12] car, ainsi que nous
1’avions precise, la variation des distances ne joue
que sur la valeur absolue de 1’energie et non pas sur
les positions des minima et les hauteurs des barrieres
de rotation.

Les intervalles angulaires sont les suivants, compte
tenu de la symetrie de la molecule :
- de 00 a 900 pour Pt
- de 180° a 3000 pour P2
- de 1200 a 1280 pour cvl
- de 970 a 1170 pour W2.

On remarque que, pour 1’angle W2 il a fallu aug-
menter l’intervalle de variation pour atteindre le
minimum 6nerg6tique.
De maniere a avoir un aperçu global des resultats,

et compte tenu du fait que quatre parametres varient,
nous avons calcule des energies potentielles intra-
mol6culaires moyennes sur les angles diedres comme
nous 1’avions fait pour le coeur. Nous avons donc
calcule les energies intramoleculaires moyennes :

pour toutes les valeurs de W1, W2 et pour les temp6-
ratures extremes de la phase nematique (sur les

figures, nous ne presenterons que les courbes pour
une seule temperature, ayant v6rifi6 que 1’energie
moyenne intramoleculaire est independante de la

temperature, comme pour le coeur).
Pour 1’energie E(f32)’ nous trouvons de nouveau

que les courbes ont la sym6trie ternaire, quelles que
soient les valeurs de mi et cv2. Seules les hauteurs de
barrieres de rotation varient.

_Nous presentons sur la figure 4 les variations de
E(f31) pour les deux valeurs extremes de mi (120°
et 128°) et trois valeurs de W2 (101 °, 109° et 117°).
L’examen de ces courbes montre qu’il existe un

minimum tres marqu6 pour Wl = 120°, W2 = 1010,
P1 = 90°, P2 = 180°. Cependant, alors qu’il n’y a
pas d’ambiguite sur la valeur de P2 conduisant au
minimum, 1’ensemble de ces resultats montre de

grandes variations pour 1’angle diedre P1 selon les
valeurs de wl et W2. Nous avons alors porte sur la
figure 5 les valeurs de 1’energie moyennee sur P2, en
fonction de Pl’ en indiquant les valeurs de mi et W2
conduisant au minimum energique pour chaque
valeur de Pl.



1951

Fig. 4. - Courbes de Ep2(Pl) du méthoxy-benzène pour
differentes valeurs de WI’ W2 : ( ) WI = 120°, (....)
mi = 128°. a) W2 = 101° ; b) W2 = 109° ; c) W2 = 1170.

[Energy curves, Ep2(P 1), of methoxy-benzene four different
values of wl, 0)2 : ( ) WI = 120°, (....) wl = 128°.
a) W2 = 101° ; b) W2 = 109° ; c) W2 = 1170.]

Fig. 5. - Courbe de Elh(/31) du methoxy-benzene pour les
valeurs de wl et W2, conduisant au minimum energetique
pour chaque valeur de /31. Les couples (wi, W2) sont portes
sur la courbe. 

[Energy curves, Ep2(/31)’ of methoxy-benzene for the values
of wl and W2, leading to the minimum of energy for each
fl, value. The (wl, W2) sets are pointed on the curve.]
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On constate alors que le minimum est toujours
tres marque pour la valeur de PI = 90°, la barriere
de potentiel etant de 1’ordre de 12,5 kJ/mole.
Dans une etude precedente sur la molecule d’ani-

sole [12], nous avons essaye de comparer 1’effet des
deux facteurs pouvant jouer sur 1’angle PI’ a savoir
la conjugaison entre le cycle benzenique et les paires
libres de l’oxygene qui favorise une conformation

plane et le facteur sterique, qui favorise une confor-
mation perpendiculaire. Par ailleurs, nous avons

remarque que 1’effet de la conjugaison tend a etre
plus sensible quand les angles (1)1 et (1)2 augmentent
alors que les effets st6riques diminuent. Nos resultats
montrent que la conformation perpendiculaire
(fil = 90°) avec des angles (1)1 et w2 petits (1010, 1200)
est favoris6e. Il semble donc clair que le facteur

sterique soit preponderant dans le cas de la variation
de 1’angle Pl.

Les resultats sont tres proches de ceux obtenus
r6cemment [11] a partir de la methode INDO et en
optimisant la g6om6trie, c’est-a-dire qu’il existe un
minimum 6nerg6tique pour Pl = 90° (w1 et (02 ne

sont pas precises) et une difference de potentiel entre
les conformations plane et perpendiculaire de

15 kJ/mole (la barriere de rotation 6tant de
19 kJ/mole). Par ailleurs, les autres calculs th6o-

riques conduisent a des resultats divergents selon la
methode choisie (semi-empirique ou ab initio) et la
g6om6trie utilis6e.
La plupart des resultats experimentaux obtenus

dans les differentes phases [1-8, 14] pour les mole-
cules d’anisole ou de PAA sont en faveur de confor-
mations planes (fil = 0°). Cependant certaines 6tudes
en phase liquide, gazeuse ou n6matique font 6tat de
conformations non planes [5, 14]; en particulier des
experiences r6centes de DMR sur le PAA donnent
des valeurs de P 1 allant jusqu’a 64° [5]. Par ailleurs,
une tentative a ete faite par certains auteurs [4] de
considerer des energies potentielles moyenn6es sur
Pl et P2 pour calculer les constantes de couplage
dipolaires, en vue de reproduire des spectres RMN
ou DMR du methoxy-benzene. Les resultats ne sont
pas entierement satisfaisants, leur modele compor-
tant des approximations trop importantes pour qu’il

soit possible d’en tirer des conclusions, en particulier
sur les conformations.

3. Conclusion.

L’ensemble de ces resultats montre que, dans la
molecule isolee de PAA, les rotations internes sont
possibles aussi bien dans le coeur aromatique que
dans les chaines terminales, en raison de la hauteur
relativement faible des barrieres de potentiel.
Nous avons pu mettre ainsi en evidence 1’existence

d’une grande mobilite interne de certaines molecules
m6sog6nes, des resultats comparables ayant ete obte-
nus pour les molecules de MBBA (m6thoxy-butyl-
benzylidene-aniline) et de TBBA [10-11]. Il semble
maintenant etabli que ces molecules, dans les phases
smectique et nematique, ne peuvent plus etre consi-
d6r6es comme des batonnets rigides, comme le pen-
saient au d6but de nombreux exp6rimentateurs et

theoriciens. Au contraire nos resultats viennent confor-
ter les hypotheses de certains auteurs qui, pour
expliquer leurs observations experimentales [1, 3, 4,
b, 8,15-18] (RMN, DMR, diffraction de neutrons, RX)
ont, depuis plusieurs annees 6mis l’hypothèse d’une
mobilite interne pour ce type de molecules dans les

mesophases. II est donc probable que 1’etude de
1’evolution des mouvements intramoleculaires dans
les différentes phases soit un element important
dans la connaissance des phases m6somorphes.

Les resultats des calculs sur les molecules isolees
sont en general 6loign6s des valeurs experimentales
qui, elles, sont obtenues en phase solide. On peut
donc penser que, dans la phase cristalline et au voi-
sinage de la transition solide-nematique, les contri-
butions intermoleculaires de 1’energie deviennent

importantes et il est n6cessaire de les estimer afin

d’interpreter completement les resultats exp6rimen-
taux. Pour cela, nous envisageons de faire des calculs
sur deux ou plusieurs molecules en interaction.
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