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Séparation de Racémiques Nématiques
en Deux Antipodes Cholestériques

Mme MARTINE LECLERCQ, JEAN BILLARD} et JEAN JACQUES

Laboratoire de Chimie Organique des Hormones et
Laboratoire de Physique du Milieu cristallin, associés au CNRS
Collége de France, Paris 5e

Abstract—Mesomorphic compounds which may exist as enantiomers were
prepared: namely (a) alkoxy-biphenylecarboxylic acids having one asym-
metric center in the ether chain (b} arylidene-p-aminocinnamates esterified
with an alcohol containing an asymmetric center. In these two
series we observed nematic phases in the cases of racemic derivatives and
cholesteric phases in the cases of enantiomers. Some compounds show
two mesomorphic phases of the same kind. The different transitions are
determined by microscopic observations and by calorimetric measurements.
Phases diagrams between enantiomers are presented: these are charac-
teristic of solid solutions.

En vue d’étudier les propriétés des substances cholestériques pour
des valeurs variables de leur torsion, grice a des mélanges de
pureté optique connue, nous avons préparé divers composés
mésomorphes racémiques ainsi que les énantiomeéres qui leur
correspondent.

Les quelques exemples (1, 2, 3, 4) de mésomorphes antérieure-
ment décrits sous leurs formes actives et racémiques se prétant
mal, pour des raisons diverses, & 1’étude projetée, nous avons
choisi de travailler dans des séries nouvelles pouvant donner lieu
a d’assez larges variations structurales. Nous décrirons tout
d’abord les méthodes de synthése utilisées pour I'obtention de ces
corps nouveaux dont nous indiquerons ensuite les propriétés
mésomorphes ainsi que les propriétés thermodynamiques des
mélanges d’antipodes optiques.

{ Faculté des Sciences de Lille.
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A. Synthése des composés étudiés

Les corps obtenus appartiennent & deux séries dont certains
représentants dépourvus de chiralité étaient déja connus pour
présenter des propriétés nématiques. C’est essentiellement la
relative facilité d’introduction d’'un centre d’asymétrie dans ces
types de molécules qui a orienté notre choix.

(a) PREPARATION DES ALCOOLS OPTIQUEMENT ACTIFS

Ainsi que nous le verrons, la chiralité a été introduite dans les
composés mésomorphes choisis par lintermédiaire de restes
alcoxy présents dans les groupes esters ou éthers. Les alcools
requis pour cette opération ont été préparés de la fagon suivante:

CH, CH,
R—(C—CO,H R—C—CH,0H

H H
(1a) R = C.Hy(-) R = CHy(+) (2a)
(1b) R = nCHy(-) R = nCH(+) (2b)
(le) R = C.H,CHy( ) R = CH,CH,(+) (2¢)
(1d) R = C.H, R = CH, (2d)

L’alcool S(-) amylique actif 2a a été obtenu optiquement pur

(«B = —4,77°, | = 1) par distillation de Valcool commercial.

Les autres alcools 2b et 2c et 3d, racémiques ou actifs, proviennent
de la réduction au moyen de I’hydrure de lithium et d’aluminium
des acides correspondants.

L’acide «-butylpropionique Ia est avantageusement préparé
a partir du méthylmalonate d’éthyle et du bromure de n-butyle
en effectuant 1’alcoylation dans le mélange benzéne-diméthyl-
sulfoxide. La recristallisation dans I’acétone aqueuse de son sel
de cinchonidine d’aprés Levene et Mikeska® fournit ’acide (R)
lévogyre [o]® = - 21,4° (c = 2,8, benzéne), o«f = —17,9°
(homogéne I = 1), tandis que la recristallisation du sel de quinine
dans I’éthanol aqueux conduit & I’acide (S) (+), [«]F = + 21,5°
(¢ = 2, 7, benzéne), & = — 18,0° (homogéne [ = 1).
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Ces valeurs sont en excellent accord avec la rotation maximale
de [«]¥ = - 18,7° (homogéne, d = 0,909) indiquée par Levene et
Mikeska.5

Nous avons soumis ce composé & la méthode de détermination
de la pureté optique récemment proposée par Guetté et coll.®
Les spectres de RMN (4 100 MHz) des sels diastéréoisoméres de
cet acide avec 1’x-phényléthylamine sont effectivement différents,
mais ne se prétent pas (en solution dans le CCl;D) & un dosage
précis des deux espéces mélangées (voir détails dans la partie
expérimentale).

A cet acide Ib (R)( —) correspond le méthyl-2 hexanol (R)(+)
qui a été décrit par Levene et Mikeska avec les constantes:
[} = +2,5° (c = 22, éther) et [«]% = + 1,7° (¢ = 19, alcool &

- 75%,). Pour un produit obtenu par réduction d’un acide optique-

ment pur, nous trouvons un alcool: [«]® = + 12,6° (¢ = 22,75,
éther).

L’acide benzylméthylacétique Ic, préparé par hydrogénolyse
puis saponification des hydroxyesters provenant de la réaction de
Réformatsky entre le benzaldéhyde et I’x-bromopropionate
d’éthyle,? a été dédoublé par recristallisation dans I’alcool aqueux
de son sel de quinine, selon Kipping et Hunter.® L’acide (S)(+)
utilisé posséde un o5 = + 25,30° (homogéne, ! = 1): Pickard et
Yates® indiquent un pouvoir rotatoire o2 = 24,12° (I = 1) pour
un acide soigneusement dédoublé.

La détermination de la pureté optique de ce corps par la
méthode de Guetté et coll.® est rendue impraticable par la com-
plexité des spectres de RMN de cet acide et de ses sels (existence
d’un couplage virtuel entre le CH, et le CH, benzylique).

Par réduction, cet acide (S) dextrogyre, fournit le (S)(-—)

benzyl-2-propanol avec un agz; = — 13,77°, (homogéne, I = 1);
[@)2, = - 11,5° (¢ = 0,5, benzéne). Wiberg et Hutton!® in-

diquent un pouvoir rotatoire de oF = + 11,83° (homogéne,
d?®® = 0,980), pour un alcool préparé a partir d’un acide
[«]® = - 21,94°, ce qui, tous calculs faits, est en bon accord
avec nos résultats.

Nous avons pu vérifier que le tosylate (S) cristallisé F = 49°,
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[«]2; = + 13,9° correspondant a cet alcool posséde une pureté
optique, déterminée par la méthode calorimétrique décrite par
I’'un de nous avec C. Fouquey,!! égale & 99,5%,.

(b) AcIpDEs ALCOXY-4'-BIPHENYLCARBOXYLIQUES-4

Treize acides alcoxy-4’-biphénylcarboxyliques-4 du type 3

R = CH, (3a)
RO—<O>’©_002H R=H (3b)

CH,

3 C l

C CH

|
CH—CH20—<C)>—C>—00,,,—CH2 CH—R/ (5)
| 3
R.’—CH—CH&—@-@—COzH (6)

pour lesquels R représente un reste alcoyle linéaire ont été pré-
parés et étudiés par Gray et coll.’? qui ont montré que ces com-
posés possédent tous des propriétés smectiques ou (et) nématiques.
La méthode générale que nous avons utilisée pour obtenir ces
acides pour lesquels le radical R comporte un centre asymétrique
consiste & condenser le tosylate d’un des alcools décrits au para-
graphe précédent avec le sel de sodium de l’acide hydroxy-4'-
biphénylcarboxylique-4 3b dans le diméthylformamide. I’ester-
éther obtenu § est séparé par chromatographie de 1’ester-phénol
formé simultanément 4 (une séparation chimique classique
basée sur une extraction en présence de base est en effet rendue
trés incommode par la formation d’émulsion). La saponification
de l'ester-éther conduit aux acides cherchés 6 avec des rende-
ments d’environ 609, & partir des tosylates.
L’acide p-méthoxyphénylbenzoique 3a de départ a été lui-
m8&m> prépars ssloa Joh nson et coll.!® & partir du p-phényliphéno]
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commercial. La déméthylation de cet acide en acide hydroxy-4
phénylbenzoique s’effectue commodément par le chlorhydrate
de pyridine.

(¢) ARYLIDENE-p-AMINOCINNAMATES D’ALCOYLE

De nombreuses bases de Schiff dérivant des esters p-amino-
cinnamiques du type 7:

R@CH:Nv<6>—CH=CH——CozR” (7)

— |
Noz—<O>—CH:,CH—002—CH2—CH—R’
- (8

\
NH2—<O>—CH= CH—CO,—CH,—CH—R/’
(9)
| CH,
. L o
R-.<6>—CH:N-@——CH—_—CH—COz——CHz——CH—R
= (10)

sont connues, depuis les travaux de Vorlinder et de ses colla-
borateurs, pour donner des stases mésomorphes. '

On trouvera en't la liste des composés préparés & partir du
p-aminocinnamate d’éthyle, R = C,H; avec des R variables.
On connait également quelques esters d’amyle optiguement
actifs appartenant & ce type et présentant des propriétés choles-
tériques.

Pour préparer divers composés répondant 4 la formule générale
10 et possédant un radical R variable et ol R’ soit un reste
dédoublable, nous avons pour lessentiel utilisé la suite de ré-
actionsquiavaientdéja conduit Stoltzenberg!s i ce type de produits.

L’acide p-nitrocinnamique, transformé en chlorure d’acide
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par le chlorure de thionyle, est condensé en présence de pyridine
avec les divers alcools racémiques ou optiquement actifs dont on
a vu plus haut la préparation. Les divers p-nitrocinnamates de
type 8 ont été réduits en solution alcoolique par le chlorure
ferreux anhydre en présence d’ammoniac sec. L’emploi du
chlorure ferreux, trés soluble dans 1'alcool, permet, dans cette
méthode de réduction quelque peu oubliée,® d’opérer dans un
milieu o1 la faible solubilité des nitrocinnamates ne géne pas.

La condensation entre les p-aminocinnamates de type 9 et les
aldéhydes appropriés s’effectue par simple chauffage. Les aldé-
hydes utilisés, dans les cas ou R = CH,;0, NO,, CN sont com-
merciaux. Le p-éthoxybenzaldéhyde a été préparé suivant la
méthode décrite par Gray,!? & partir de ’hydroxybenzaldéhyde.

B. Propriétés mésomorphes des composés étudiés

Les corps obtenus ont été examinés avec un microscope
polarisant & platine chauffante (Panphot Leitz) et un microcalori-
métre différentiel (Perkin-Elmer, DSC 1). Les températures des
transitions sont repérées 4 1°C prés, la dispersion de mesure des
enthalpies est de + 69.

(a) AciDES ALCOXY-4'-BIPHENYLCARBOXYLIQUES-4

Les observations faites sur les acides alcoxy-4'-biphényl-
carboxyliques-4 racémiques sont rassemblées dans le Tableau 1.
Ces résultats appellent quelques commentaires.

Pour R = C,H,, la premiére transition est trop rapprochée de
la seconde pour que nous puissions indiquer séparément les
enthalpies de ces deux transformations; 4,7 kcal/mole représente
Venthalpie totale de ces deux transformations.

Lorsque R = nC,H,, la chaleur de la transition C; — C, est
trop faible pour étre mesurée avec précision. La chaleur de la
transition & 224°, est importante (0,9 keal/mole). Au micro-
scope, on voit, au passage i cette température, par échauffement
ou refroidissement, un remaniement dans la stase nématique sans
modification de ’aspect général.
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TaBLEAU 1} Températures et chaleurs de transition des acides
alcoxy-4’-biphenyl carboxyliques-4 (formule 6): racémates

R C,—C, C—N N, - N, N-—-L

C.H, 238° 230° 249°
4,7 0,9

nCH, 167° 171° 224° 245°
2,8 0.9 1,2

C,H,-CH, 205,5° 213,5° 241°
4,75 0,5 0,9

1 Dans ce Tableau (de méme que dans les suivants) les températures sont
indiquées en degrés centigrades et les chaleurs de transitions en kcal par
mole. On utilise les abréviations suivantes: C = phase cristalline,
S = phase smectique, N = phase nématique, Ch = phase cholestérique,
L = phase liquide isotrope.

SiR = C,H;-CH,, il n’y a plus de transformation C, — C,.
La transition & 213,5°, posséde, elle aussi une chaleur notable:
0,5 keal/mole. Au microscope, on voit, au passage de cette
température par échauffement ou refroidissement, un remaniement
de la stase nématique sans modification de I’aspect général.

L’acide 2-phénylpropoxy-4’-biphénylcarboxylique-4 racémique
ne présente aucune stase mésomorphe,

Avec les énantioméres correspondants, on observe les transitions
indiquées dans le Tableau 2. La ol, dans le cas des composés
racémiques, on observait des stases nématiques, il y a, pour les
corps dédoublés, des stases cholestériques.

TaBLEAU 2 Températures et chaleurs de transition des acides
alcoxy-4’-biphényl carboxyliques-4 (formule 6): enantioméres

R C, —C, C —Ch, Ch, — Ch, Ch —-L
C,H, 239° 249°
4,6 0,9
nO,H, 165°% 171° 215° 229°
1,7 1,8 1,1 0,9
C,H,-CH, 205° 213° 241°
4,7 0,5 0,8

1 Lors du premier chauffage de ce produit cristallisé dans I’acide acétique
il apparait une transition cristal-cristal: 103°, 1,5.
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Pour R = C,H;, la transition cristal-cristal n’a pas été séparée
de la transition cristal-—cholestérique. Une stase smectique
fluide et métastable 4 écoulement anisotrope a pu étre observée
(une seule fois) dans un mélange contenant 45,7 ¢, de racémique
et 54,3 %, de corps actif.

Avec R = n CH,, contrairement 4 ce qu’on observe dans le
cas du racémique correspondant, la transition cristal-cristal
C, = C; & 165°C est nettement décelable au microscope et a
Vanalyse enthalpique. La transition & 215° posséde une impor-
tante chaleur latente : 1,1 kcal/mole. Au microscope, on voit,
au passage A cette température par échauffement ou refroidisse
ment, un réarrangement accompagné d’une modification dis-
continue des couleurs de dispersion rotatoire.

Si R = CHysCH,, la transformation a 213° posséde, la
encore, une chaleur latente notable: 0,5 kcal/mole. Au micro-
scope, on voit, au passage de cette température par échauffement
ou refroidissement, un réarrangement accompagné d’une modifica-
tion discontinue des couleurs de dispersion rotatoire.

Aucun des esters-éthers du type § que nous avons étudié ne
posséde de stase mésomorphe.

(b) ARYLIDENE-p-AMINOCINNAMATES D ALCOYLE

Les p-alcoxy et p-nitrobenzylidéne-p- aminocinnamates d’amyle
racémiques présentent les transitions indiquées dans le Tableau 3.

Lorsque R = OCH,, de part et d’autre de la transformation &
60° qui posséde une chaleur latente non négligeable: (0,32
kcal/mole, c’est-a-dire nettement plus importante que la chaleur
de transformation nématique-liquide qui est de 0,02 kcal/mole).
On voit, au microscope, une stase smectique a coniques focales.
Nous n’avons pas encore identifié cette transformation.

SiR = C,H;O il n’y a pas de stase nématique; ce corps
est smectique de 36° & 124° alors que I’homologue précédent,
si peu différent, posséde une stase nématique qui s’étend sur
20°. Ce fait est a rapprocher de la diminution de 1’étendue du
domaine nématique de 21° & 2° que Yon observe en passant du
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p-méthoxy-benzylidéne-p-aminocinnamate d’éthule au p-éthoxy-
benzylidéne-p-aminocinnamate d’éthyle.1®

TaBLEAU 3 Températures et chaleurs de transition des arylidéne-
p-aminocinnamates d’amyle dédoublable (formule 10, R = C,H,): racémaites

R —S non identifiée —-N —L

CH,0 47° 60° 82° 102°
4,4 0,32 0,40 0,02

C,H,0 40°% 83° 124°
4,85 0,28 0,99

NO, 83°
7.1

CN 96,5°§ 108°

5,6 0,06

} Cette transition est modifiée lors de la seconde fusion: 36°, 3,17.
§ A la premiére fusion on observe également une transition & 97,5°.

De part et d’autre de 83° out ’'on mesure une chaleur latente de
transformation notable (0,28 kcal/mole), on peut observer les
mémes coniques focales. La encore nous n’avons pas encore pu
identifier cette transformation qui, de méme que pourla précédente
pourrait appartenir au type Sp = S, déerit par Demus et
Sackmann,!?,20,2

Lorsque R = NO, nous n’observons qu’un seul pic d’analyse
enthalpique. Au microscope il apparait une stase nématique a
83° et formation de la stase liquide &4 86°. Ces transformations
s’effectuent & des températures trop voisines pour étre séparées
dans I’enregistrement calorimétrique (I’enthalpie de formation du
liquide étant en général faible). Nous avons aussi pu déceler au
microscope la formation d’'une seconde stase cristalline C,.

70° 83° 86°
Ciz2 C,2eN=a=L
lente
La transition C,; & C, est trop lente pour étre décelée avec le

microcalorimétre.
Avec les énantioméres correspondants, au lieu de stases méso-

morphes nématiques, nous observons des stases cholestériques &
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TaBLEAU 4 Températures et chaleurs de transition des arylidéne-
p-aminocinnamates d’amyle actif (formule 10, R = C,H;): énantioméres.

R -8 non identifiée —Ch —L

CH,0O 44° 60° 82° 102°
3,7 0,28 0,46 0,06

C,H,0 38,5-40°% 75° 117°
3,6 0,36 1,03

NO, 83°
6,70

CN 93,5° 108,5°
5,65 0,06

1 A la seconde fusion on observe seulement la transition a 38,5°.

TaBLEAU 5 Températures et chaleurs de transition des arylidéne p-amino-
cinnamates de 2-méthyl-hexyle (formule 10, R = nCH,): racémates

R -8 —-N —-L
CH,0 60°(a) 70° 92°
6,6 0,17 0,11
C,H,0 87°(b) 99°
6,3 0,6
NO, (60°)(c) 72°(e)
ON 71°(d) 99°
0,08

(&) A la premiére fusion on observe également une transformation cris-
talline & 56°.

(b) Le produit fondu et resolidifié présente une transion & 84,5° 6,15.
Au refroidissement (ou au réchauffernent) de la phase surfondue (?)
on observe & 60° le signal calorimétrique d’une transition non identifiée
correspondant & 0,28 keal/mole.

(c) Le signal de cette transition n’est pas réguliérement observé.

(d) Les chaleurs et les températures de fusion ont des valeurs variables et
non reproductibles (5,7-10).

(e) A la premiére fusion on observe plusieurs transitions dans un petit
intervalle de température. Sur le produit fondu puis resolidifié les
valeurs de la chaleur de transition ne sont pas reproductibles (4,6-5,6),
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fort pouvoir rotatoire et & dispersion rotatoire considérable. Les
autres observations sont analogues a celles que ’on peut effectuer
sur les racémates (Tableau 4). Rappelons que le (4-cyano-
benzylidéne)-p-aminocinnamate d’amyle actif déja connu depuis
Stoltzenberg!® a été récemment étudié par Barall et coll.?? qui
ont indiqué des chaleurs et des températures de transition sui-
vantes - Ch 90,0°, 4,68 et — L 105,7°, 0,087.

Les transformations observées sur les arylidéne p-aminocin-
namates de 2-méthylhexyle sont indiquées dans le Tableau 5.

Ici encore la stase nématique disparait quand on passe de
R = CH;0 4R = C,H,O.

Dans le cas ou R = NO, la fusion des cristaux (a 72°) conduit
directement & la stase liquide. Au refroidissement, il apparait
une stase nématique métastable (de 74 & 57°) qui n’est pas
décelable par calorimétrie.

Les transitions des énantioméres correspondants sont indiquées
dans le Tableau 6.

TABLEAU 6 Températures et chaleurs de transition des arylidéne-p-amino-
cinnamates de 2-méthyl-hexyle (formule 10, R = nC,H,): énantiomeéres

R -8 —Ch —L
CH,0 55°(a) 69,5° 90,5°
4,65 0,17 0,06
C,H,0 86°(b) 106°
8,6 0,83
NO, 92,5°
7.4
CN 70°(c) 97°
6,97 0,08

(a) A la premisére fusion on observe plusieurs transitions dans un trés faible
intervalle de température.

(b) Pour le produit fondu puis resolidifié, on a 84° et 8,1. Au refroidisse-
ment (et au réchauffement de la phase surfondue (?)) on observe & 62°
le signal calorimétrique d’une transition non identifiée correspondant
a 0,37 kecal/mole.

(¢) Les chaleur et température de transition du produit fondu et resolidifié .
présentent des valeurs variables et non reproductibles (67°-70°,
4,1-5,0).
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Dans le cas o R = NO, une stase cholestérique métastable
n’apparait qu’au refroidissement entre 74 et 54°: ces transitions
ne sont visibles qu’a ’observation microscopique. Les stases
cholestériques de ces corps présentent des coniques focales et des
plages a grand pouvoir rotatoire et forte dispersion rotatoire.

Le p-méthoxybenzylidéne-p-amino cinnamate de 2-phényl-
propyle racémique ne posséde pas de stase mésomorphe nette.

C. Diagrammes thermiques des mélanges de mésomorphes
énantiomeres

Les diagrammes d’état des mélanges binaires d’antipodes ont
été établis en utilisant les repéres thermométriques fournis par la
calorimétrie différentielle.??

Les diagrammes des mélanges d’acides alcoxy-4-biphényl-
carboxyliques-4 dont les constantes calorimétriques des corps purs
sont rassemblées dans les Tableaux 1 et 2 ont l'allure caractéris-
tique des solutions solides. Dans les cas ol R = C,H; et
R = C,H,-CH,, toutes les transitions, quelle que soit la com-
position des mélanges, ont lieu aux mémes températures. Dans
le cas de Yacide avec R = nC,H,, le diagramme (Fig. 1) indique
un maximum pour les mésophases a caractére nématique. On
observe également une transition cristal-cristal qui suggeére, a
basse température, ’existence d’un racémique vras.

Dans la série des bases de Schiff, dont les propriétés thermo-
chimiques sont rassemblées dans les Tableaux 3, 4, 5 et 6, les
diagrammes de mélanges idéaux, avec des températures identiques
pour toutes les transitions observées, sont également la régle
lorsque R = CH;0 et CN. Les mélanges d’énantiomeéres ou
R = C,H;O sont moins simples (Figs. 2 et 3).

Notons enfin que les bases de Schiff énantioméres obtenues par
condensation du p-nitrobenzaldéhyde et du p-aminocinnamate de
2-méthylhexyle fournissent un diagramme thermique caractéris-
tique d’un conglomérat (Fig. 4).

Cet ensemble de données appelle un certain nombre de com-
mentaires. Les diagrammes de phase montrent tout d’abord
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Figure 1. Diagramme de fusion des mélanges d’acides ( +) et ( —) (méthyl-
2 hexyloxy)-4’ biphényl carboxylique-4.

qu’il y a passage continu de la stase nématique du racémique aux
stases cholestériques des énantioméres. Ce fait est général pour
tous les mélanges étudiés: le mélange racémique de deux stases
cholestériques énantiomorphes est nématique. Ces résultats com-
plétent ceux qu’avaient obtenus C. Robinsonl:? et Cano?® et
confirment la relation entre stases nématiques et cholestériques
indiquée par G. Friedel.

Il est & remarquer en second lieu que la plupart des corps
étudiés possédent la propriété peu commune de former des
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Figure 2. Diagramme de fusion des mélanges de (+ ) et de ( - ) (p-éthoxy-

benzylidéne) p-aminocinnamates de méthyl-2 butyle.

solutions solides entre antipodes. Pour un certain nombre
d’entre eux, il s’agit, comme nous I’avons vu, de diagrammes de
phases se réduisant 4 des droites horizontales. De telles figures
paraissaient jusqu’ici surtout réservées aux mélanges d’antipodes
globulaires doués, au dessus d’une certaine température de tran-
sition, d’'une mobilité moléculaire dans le cristal qui donne aux
antipodes le méme volume de révolution (symétrique).?

Dans les cas présents, 'isomorphisme parait devoir étre plutdt
rapporté & une grande similitude du volume commun aux deux
molécules antipodales (pour une discussion récente des conditions
de I’isomorphisme, voir2).
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Figure 3. Diagramme de fusion des mélanges de (+ ) et de ( -) (p-éthoxy-
benzylidéne) p-aminocinnamates de méthyl-2 hexyle.
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Figure 4. Diagramme de fusion des mélanges de (+) et de ( —) (p-nitro-

benzylidéne) p-aminocinnamates de méthyl-2 hexy:e.
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Enfin, ces diagrammes de phases entre antipodes apportent la
preuve de la continuité de la transition Ch; — Ch, jusqu’a
N, -» N,. En plus de I’existence d’une chaleur latente de trans-
formation, le changement brusque de pouvoir rotatoire et de
dispersion rotatoire permet d’affirmer l’existence d’'une tran-
sition du premier ordre entre ces deux stases cholestériques de
méme texture. La continuité du diagramme rend indubitable
Pexistence de la transformation du premier ordre entre les deux
stases nématiques de méme texture. La réalité de Vexistence de
plusieurs stases, soit cholestériques, soit nématiques, distinctes
pour un méme corps apparait maintenant certaine. Leur dif-
férence de strueture reste a élucider.

B. Partie Expérimentale

(a) METHODES GENERALES D'OBTENTION DES ACIDES
ALCOXY-4'-BIPHENYLCARBOXYLIQUES-4

On se limitera 4 un seul exemple de chacune des opérations
nécessaires.

S(-) Méthyl-2 phényl-3 propanol-1

A une suspension de 0,8 g de AlLiH, dans 20 cm?® d’éther
anhydre, on ajoute, en 30 mn, une solution de 3,3 g d’acide
(S)méthyl-benzylacétique (« %5 = + 25,30°, homogéne) dans
20 cm? d’éther.

Aprés 2 h 30 d’ébullition a reflux, on hydrolyse selon.?’

Le filtrat distillé fournit 2,95 g d’aleool, «Z; = — 13,80°
B2, = —51,75° (homogéne I = 1), [«]Z; = — 11,5° (¢ = 1,26,
benzéne).

S( +) tosylate de( — ) méthyl-2 phényl-3 propanol-1

A partir de 5,7 g de chlorure de tosyle, 1,8 g d’alcool précédent
dans 25 cm?® de pyridine. Aprés 24 h 4 0°, on reprend par 'eau,
extrait a I’éther. La solution éthérée est lavée par une solution
d’acide sulfurique & 109, puis par l’eau. Par évaporation, on
obtient 3,4 g de tosylate qu’on recristallise trois fois dans I’hexane
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F =49° [alffs = +13,9°; [a]Bs= + 41,7° (¢ = 1,43, benzéne).
Analyse: C;;H,,0,S Calec. % : C 67,09 H 6,62
Tr. . 87,15 6,69
Acide hydroxy-4' biphénylcarboxylique-4
On chauffe 4 200° un mélange de 6 g d’acide méthoxy-4'-
biphénylcarboxylique-4 et 28 g de chlorhydrate de pyridine. On
reprend par ’eau. On récupére 4,5 g d’acide-phénol F = 266°.

Acide (méthyl-2"" butyloxy)-4' biphénylearboxylique-4

0,516 g de sel de sodium de l’acide précédent (préparé par action
de 2 moles d’éthylate sur I’acide-phénol et évaporation sous vide
du solvant), 1,08 g de tosylate de méthyl-2 hexanol-1 dans
25 em? de diméthylformamide sont ehauffés & 110° pendant 7 h.
On reprend par I’eau et on extrait a 1’éther, lave au bicarbonate et
évapore. Le produit brut (0,9 g) est chromatographié sur plaque
préparative de silice fluorescente (éluant hexane 90—acétate
d’éthyle 10). On sépare ainsi 162 mg d’ester-phénol identifié par
son spectre de RMN, et 537 mg de l’ester éther attendu (Rdt.
65,5%).
Analyse: C,,H;,0; Calec. 9, C 78,98 H 9,33

Tr. 78,63 9,12

La saponification de cet ester éther dans la soude éthanolique
donne l'acide (méthyl-2"” butyloxy)-4' biphénylcarboxylique-4
qu’'on recristallise dans l'acide acétique (voir constantes et
analyses: Tableaux 7 et 8).

TaBLEaU 7 Analyses des acides alcoxy-4'-biphénylearboxyliques-4

(formule 6)

Calculé %, Trouvé 9%,
R’ Formules C H o C H (o)
C.H, C,H,,0, 76,03 7,09 16,88 Rac. 76,08 7,10 16,68
Aect. 76,19 6,97 16,80
CsHCH, CsH,:0, 79,74 6,40 13,85 TRac. 79,93 6,34 13,90
Act. 179,76 6,25 13,86
nCH, C.H, 0, 76,89 7,74 1537 Rac. 76,71 7,67 1554
Act. 176,88 7,47 15,32
C.H; CpH.,0; 79,49 6,06 14,44 Rac. 79,20 597 14,35
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TasLEau 8 Pouvoirs rotatoires des acides (S) alcoxy-4’-biphényl carboxy-
liques-4 (formule 6)

concentration
R’ (méthoxyéthanol) [«]2Z® [])228 o128 [«]328
C,H, ‘ 0,50 +10,8° + 12,6° +24,2° +174°
CH,CH, 0,45 + 50,0° 4 58,0° + 117,0° 4+ 252,0°
nCH, . 0,45 + 7,9° +945° +18,7° + 37,8°

(b). METHODES GENERALES D’OBTENTION DES ARYLIDENE
P-AMINOCINNAMATES D’ALCOYLE.

Chlorure de p-nitrocinnamyle
4 g d’acide p-nitrocinnamique, 10 cm?® de SOCI, et 8 cm?® de
CeH, sont chauffés a reflux pendant 6 h. On chasse sous vide et

- recristallise dans 100 em3 de CCl,. On obtient 2,5 g de chlorure

d’acide F = 150°.

p-nitrocinnamate de 2-méthylhexyle

2,5 g de chlorure de cinnamyle, 1,34 g de méthyl-2 hexanol-1
racémique et 50 cm? de pyridine sont abandonnés 6 h & 0°. Aprés
addition d’eau, on extrait & 1’éther, lave & 1’acide sulfurique &
109, 41’eau, et au bicarbonate & 5%,. Le produit brut est recristal-
lisé dans 6 cm?® de méthanol. Rdt. 2,4 g d’ester: F = 33°,

p-aminocinnamate de 2-méthylhexyle

" Dans un mélange hétérogéne de 1,9 g d’ester racémique pré-
cédent, 10 g de chlorure ferreux anhydre et 70 cm? d’éthanol, on
fait passer un courant de NH, sec. On filtre, rince 3 1’alcool, éva-
pore une partie du filtrat et ajoute de I’'eau. Le produit obtenu
est recristallisé dans 1’éthanol aqueux. F = 80°.
Analyse: C,H,;NO, Cale. 9,: C73,53 H 8,87 N 5,36

Tr. . 73,65 8,80 5,49

p-cyano benzylidéne p-amino cinnamale de 2-méthylhexyle

200 mg de p-amino cinnamate de 2-méthylhexyle et 100 mg de
p-cyanobenzaldéhyde sont dissous dans 2 cm® d’éthanol. Aprés
addition d’une goutte d’acide acétique le produit attendu préci-
pite. On essore et recristallise dans 1’éthanol.
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Les analyses et les constantes des composés du méme type
sont rassemblées dans les Tableaux 9 et 10.

TABLEAU 9 Analyses des arylidéne-p-aminocinnamates d’alcoyle

(formule 10)
Calculé Trouvé

R R’ Formules C H N C H N
CH,O C.H, C,H,O,N 7518 7,17 3,99 Rac. 75,08 17,32 3,98
Act. 75,32 17,22 4,11

C,H,0 C,H, C,H,O,N 7559 7,45 3,83 Rac. 75,40 7,40 3,77
Act. 75,55 7,49 3,68

NO, cH, C,H,ON, 68,83 6,05 7,65 Rac. 68,99 5,99 7,62
Act. 68,80 6,20 7,85

CN C,H, C,H,O,N, 76,27 6,40 8,09 Rac. 75,99 6,37 8,05
Act. 76,21 6,31 —

CH,0 CH, C,H,ON 7596 7,70 3,60 Rac. 76,05 7,82 3,38
Act. 76,10 7,67 3,67

C,H,0 CH, C,H,ON 76,30 7,94 3,56 Rac. 75,98 7,90 3,59
Act. 76,42 17,94 3,43

NO, cH, C,H,ON, 170,03 6,64 7,10 Rac. 69,97 6,68 7,00
Act. 69,86 6,62 7,06

CN cH, C,H,O,N, 76,97 7,00 7,48 Rac. 76,84 7,25 7,67
Act. 76,83 7,26 7,29

TaBLEAU 10 Pouvoirs rotatoires des (S) arylidéne-p-aminocinnamates
d’alcoyle (formule 10)

concentration

R R’ dans le dioxanne [« 1%, [« T
CH,0 C,H; 0,91 + 5,2° + 6,2°
C.H;0 C,H; 0,85% + 5,0° + 5,8°
NO, C,H, 6,1 + 4,2° + 4,9°
CN C;H, 5,15 + 4,5° —
CH,O CH, 5,0 - 0,46° - 0,54°
C,H,O CH, 5,0 - 0,50° - 0,58°
NO, CH, 48 - 0,46° -0,69°
CN CH, 6,35 - 0,44° -0,57°

1 dans I’éthanol
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Determination de la pureté optique des acides du type I par R.M.N.
(1) Acide 2-méthylhexanoique: CH,(a) (CH,); CH(CHy)(b) CO,H.

On opére selon.® Appareil Varian H. A. 100. Solvant
CDCl;. Référence interne T.M.S. 6(p.p.m.) = déplacement
chimique moyen. L’addition & la solution d’acide de deux
équivalents de (+) «-naphtyléthylamine provoque un fort blind-
age du CH,(b). Les pics correspondant au CH4(b) pour le mélange
d’acide (4 ) et de base (+) et ceux qui correspondent au CHg(b)
pour le mélange d’acide (—) et de base (+) apparaissent alors
dans la région du CHy(a): de ce fait le dosage des sels diastéréo-
isomeéres est impossible. On observe les signaux suivants:

6 CH,(a): acide seul 0,87; avec ’amine 0,74.

8 CHy(b): acide seul 1,14; avec Pamine 0,73 pour un sel

diastéréoisomére, 0,75 pour 1’autre.

(2) Acide benzyl-2 propionique: C,H;CH,(a) CH (CH,)(b) CO,H.

On opére de la méme fagon que pour ’acide précédent. Le
couplage virtuel entre le CHg(a) et le CH,y(b) a été confirmé par un
spectre enregistré a 60 MHz.

Ces déterminations ont été effectuées avec la collaboration
de Mme L. Lacombe que nous remercions vivement.
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