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Separation de Racemiques Nematiques 
en Deux Antipodes Cholesteriques 
Mme MARTINE LECLERCQ, JEAN BILLARD: et JEAN JACQUES 
Laboratoire de Chimie Organique des Hormones er 
Laboratoire de Physique du Milieu cristallin, associCs au CNRS 
Colltge de France, Paris 5e 

Abstract-Mesomorphic compounds which may exist as enantiomers were 
prepared: namely (a) alkoxy-biphenylcarboxylic acids having one ssym- 
metric center in the ether chain (b) aryl idene-~-aminoc~mates  eateri6ed 
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 enantiomem are presented: these are charac- 
toristic of solid solutions. 

En vue d’ktudier les proprieth des substances cholestkriques pour 
des valeurs variables de leur torsion, grbce 8. des melanges de 
purete optique connue, nous avons prkpad divers composks 
mhsomorphes rachmiques ainsi que les Bnantiomeres qui leur 
correspondent. 

Les quelques exemples (1, 2, 3, 4) de mksomorphes anthrieure- 
ment dkcrits sous leurs formes actives e t  rachmiques se pr6tant 
mal, pour des raisons diverses, it l’ktude projetke, nous avons 
choisi de travailler dans des series nouvelles pouvant donner lieu 
it d‘assez larges variations structurales. Nous dkcrirons tout 
d’abord les mkthodes de synthhse utilisdes pour l’obtention de ces 
corps nouveaux dont nous indiquerons ensuite les propri6Ms 
mksomorphes ainsi que les proprikths thermodynamiques des 
mklanges d’antipodes optiques. 

Facult6 des Sciences de Lille. 
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368 M O L E C U L A R  CRYSTALS A N D  L I Q U I D  C R Y S T A L S  

A. Synthgse des composes Btudi6s 

Les corps obtenus appartiennent iL deux series dont certains 
reprdsentants dhpourvus de chiralit6 Btaient dej Q connus pour 
prdsenter des propriet6s ndmatiques. C’est essentiellement la 
relative facilite d’introduction d’un centre d’asymetrie dans ces 
types de moldcules qui a orient6 notre choix. 

(a) PREPARATION DES ALCOOLS OPTIQUEMENT ACTIPS 
Ainsi que nous le verrons, la chiralitk a 6th introduite dans les 

composds mbsomorphes choisis par l’intermbdiaire de restes 
alcoxy prdsents dans les groupes esters ou ethers. Les alcools 
requis pour cette operation ont 6th prepares de la fagon suivante : 

CH, CH, 

H H 

R-&CO,H R-&CH,OH 

(la) R = C,H5( - ) R = C2H,( + )  
(Ib) R = nC4H9( - ) R = nC4H,( + )  (2b) 

(Id) R = C,H, R = C6H, (2d) 
(Ic) R = C6H$H,( - ) R = C6H5CH2( +) ( 2 ~ )  

L’alcool S( - ) amylique actif 2u a 6te obtenu optiquement pur 
(ag = - 4,77”, I = 1) par distillation.de l’alcool commercial. 
Les autres alcools 2b et 2c et 3d, racemiques ou actifs, proviennent 
de la reduction au moyen de l’hydrure de lithium et d’aluminium 
des acides correspondants. 

L’acide a-butylgropionique l a  est avantageusement prepare 
iL partir du methylmalonate d‘kthyle et du bromure de n-butyle 
en effectuant l’alcoylation dans le melange benzene-dimethyl- 
sulfoxide. La recristallisation dans I’ac6tone aqueuse de son sel 
de cinchonidine d’apres Levene et Mikeska, fournit l’acide (R) 
ldvogyre [a]: = - 2 1,4” (c = 2, 8, benzene), a: = - 17’9” 
(homoghne I = l ) ,  tandis que la recristallisation du sel de quinine 
dans 1’6thanol aqueux conduit iL l’acide (S) (+),  [a]g = + 21’5” 
(c = 2, 7, benzene), a: = - 18,O” (homoghe I = 1). 
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SEPARATION D E  RACEMIQUES NEMATIQUES 369 

Ces valeurs sont en excellent accord avec la rotation maximale 
de [a]: = - 18,7" (homogene, d = 0,909) indiquee par Levene et 
Mikeska.6 

Kous avons soumis ce compose a la methode de determination 
de la purete optique rhcemment proposh par Guette et coll.6 
Les spectres de RMN (a 100 MHz) des sels diasi%rhoisom&res de 
cet acide avec 1'a-phenylethylamine sont effectivement Merents, 
mais ne se prktent pas (en solution dans le CC1,D) un dosage 
precis des deux especes melangees (voir details dans la partie 
exphrimentale). 

A cet acide I b  (R)( - ) correspond le mhthyl-2 hexanol (R)( + ) 
qui a Btk dhcrit par Levene et Mikeska avec les constantes: 
[a]g = + 2,5" (C = 22, ether) et [a]: = + 1,7" (C = 19, alcool a 
75%). Pour un produit obtenu par reduction d'un acide optique- 
ment pup, nous trouvons un alcool: [a13 = + 12,6" (c = 22,75, 
ether). 

L'acide benzylmethylachtique lc, prepare par hydrogknolyse 
puis saponification des hydroxyesters provenant de la reaction de 
Reformatsky entre le benzaldehyde et l'a-bromopropionate 
d'6thyle,7 a Bt6 dedouble par recristallisation dans l'alcool aqueux 
de son sel de quinine, selon Kipping et Hunter.* L'acide (S)( +) 
utilise possede un a3' = + 25,30" (homogene, 2 = 1): Pickard et 
Yatesv indiquent un pouvoh rotatoire ag = 24,12" (1 = 1) pour 
un scide soigneusement dedoubl6. 

La determination de la pureth optique de ce corps par la 
methode de Guetth et coLS est rendue impraticable par la com- 
plexite des spectres de RMN de cet acide et de ses sels (existence 
d'un couplage virtuel entre le CH, et le CH, benzylique). 

Par reduction, cet acide (S) dextrogyre, fournit le (S)( - )  
benzyl-2-propanol avec un ag8 = - 13,77", (homogene, E = 1);  
[a]& = - 11,5" (c = 0,5, benzene). Wiberg et Huttonlo in- 
diquent un pouvoir rotatoire de CZ: = + 11,83" (homoghne, 
da6 = 0,980), pour un alcool prepare a partir d'un acide 
[a]: = - 21,94", ce qui, tous calculs faits, est en bon accord 
avec nos rksultats. 

Nous avons pu verifier que le tosylate (S) cristallise F = 49", 
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370 MOLECULAR C R Y S T A L S  A N D  L I Q U I D  C R Y S T A L S  

= + 13'9" correspondant a cet alcool posshde une puretk 
optique, determinee par la methode calorimhtrique decrite par 
l'un de nous avec C. Fouquey," &gale 99'5%. 

(b) ACIDES ALCOXY-4'-BIPHENYLCARBOXYLIQUES-4 
Treize acides alcoxy-4'-biph~nylcarboxyliques-4 du type 3 

R = CH3 (3a) 
R O - o a - C O , H  R = H  

H O < o ~ - C 0 2 - C H 2 - C H - R ~  I 

I 
R-CH-CH20 

pour lesquels R represente un reste alcoyle lineaire ont 6th pre- 
pares et 6tudies par Gray et toll.', qui ont montre que ces com- 
poses posshdent tous des proprihtes smectiques ou (et) nematiques. 

La methode ghnerale que nous avons utilisee pour obtenir ces 
acides pour lesquels le radical R comporte un centre asymetrique 
consiste a condenser le tosylate d'un des alcools dkcrits au para- 
graphe precedent avec le sel de sodium de l'acide hydroxy-4'- 
biphenylcarboxylique-4 3b dans le dimkthylformamide. L'ester- 
&her obtenu 5 est ahpare par chromatographie de l'ester-phenol 
forme simultanement 4 (une separation chimique classique 
basbe sur une extraction en prbsence de base est en effet rendue 
tr&s incommode par la formation d'6mulsion). La saponification 
de l'ester-&her conduit aux acides cherches 6 avec des rende- 
ments d'environ 60% partir des tosylates. 

L'acide pm6thoxyphBnylbenzojique 3a de depart a C.tk lui- 
m$m:: prSpw6 ssloa Joh nmn et ~ 0 l l . l ~  a partir du p-phenylphknol 
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SEPARATION D E  R A C E M I Q U E S  N E M A T I Q U E S  371 

commercial. La dbmbthylation de cet acide en acide hydroxy-4 
phbnylbenzo'ique s'effectue commodbment par le chlorhydrate 
de pyridine. 

(c) ARYIID~NE-~-AMINOCL"AMATES D'ALCOYLE 

ciniiamiques du type 7 :  
De nombreuses bases de S c h a  dbrivant des esters p-amino- 

I 
NH,-(O-CH= CH--CO,-CH,-CH-~' 

(9) 

I 
R-f=&CH=NG-CH=CH-CO,-CH,-CH-R 

(10) 

sont connues, depuis les travaux de Vorlander et de ses colla- 
borateurs, pour dormer des stases mbsomorphes. 

On trouvera en14 la liste des composbs prepares a partir du 
p-aminocinnamate d'bthyle, R" = C2H, avec des R variables. 
On connait 6galement quelques esters d'amyle optiquement 
actifs appartenant a ce type et presentant des propribtbs choles- 
tbriques. 

Pour prbparer divers compods repondant a la formule gbnerale 
10 et possbdant un radical R variable et oh R' soit un reste 
dbdoublable, nous avons pour I'essentiel utilis6 la suite de rb- 
actionsquiavaientdeja conduit Stolt~enberg'~ a ce type deproduits. 

L'acide p-nitrocinnamique, transform6 en chlorure d'acide 
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372 MOLECULAR CRYSTALS A N D  L I Q U I D  CRYSTALS 

par le chlorure de thionyle, est condense en presence de pyridine 
avec les divers alcools rachmiques ou optiquement actifs dont on 
a vu plus haut la preparation. Les divers p-nitrocinnamates de 
type 8 ont 6te reduits en solution alcoolique par le chlorure 
ferreux anhydre en presence d’ammoniac sec. L’emploi du 
chlorure ferreux, tr6s soluble dans Ifalcool, permet, dans cette 
methode de reduction quelque peu oubli6e,ls d’opkrer dans un 
milieu oh la faible solubilite des nitrocinnamates ne gene pas. 

La condensation entre les p-aminocinnamates de type 9 et les 
aldehydes appropries s’effectue par simple chaaage. Les alde- 
hydes utilises, dans les c a ~  oh R = CH,O, NOz, CN sont corn- 
merciaux. Le p-8thoxybenzald6hyde a et-6 prepare suivant la 
mkthode decrite par GrayY17 B partir de l’hydroxybenzaldehyde. 

B. Propri6tks m6somorphes des compos6s Btudihs 

Les corps obtenus ont 6th examinks avec un microscope 
polarisant B platine chauflante (Panphot Leitz) et un microcalori- 
m&re differentiel (Perkin-Elmer, DSC 1). Les temperatures des 
transitions sont rep6rhes B 1 “C pres, la dispersion de mesure des 
enthalpies est de * 6%. 

(a) ACIDES ~OXY-4’-BIPHENYLCARBOXYLIQUES-4 

Les observations faites sur les acides alcoxy-4‘-biphhyl- 
carboxyliques-4 rachmiques sont rassemblees dans le Tableau 1. 
Ces resultats appellent quelques commentaires. 

Pour R = C,E,, la premiere transition est trop rapprochbe de 
la seconde pour que now puissions indiquer shparkment les 
enthalpies de ces deux transformations ; 4,7 kcal/mole represente 
l’enthalpie totale de ces deux transformations. 

Lorsque R = nC,H,, la chaleur de la transition C, + C, est 
trop faible pour &re mesuree avec precision. La chaleur de la 
transition B 224”, est importante (0,9 kcal/mole). Au micro- 
scope, on voit, au passage B cette temperature, par 6chauEement 
ou refroidissement, un remaniement dans la stase nematique sans 
modification de l’aapect general. 
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SEPARATION D E  R A C E M I Q U E S  N B M A T I Q U E S  373 

TABLEAU 1: Temphtures et  chaleiws de transition des acides 
alcoxy-4'-biphenyl carboxyliques-4 (formule 6) : rackmates 

CaHs 238" 239" 249" 

nC,Hs 167" 171" 224" 245" 

CeHb-CHa 205,5" 213,5" 241" 

497 0,9 

2,8 0,9 1 2  

4,75 0,5 0,9 

Dana ce Tableau (de m6me que dana les suivants) les temp6ratures sont 
indiqubs en degrks centigrade5 et  les chaleurs de transitions en kcal par 
mole. On utilise les abrbviations suivantes: C = phase cristalline, 
S = phase smectique, N = phaae nbmatique, Ch = phase cholestPrique, 
L = phase liquide isotrope. 

Si R = C,H,-CH,, il n'y a plus de transformation C, + C,. 
La transition h, 213,5", possede, elle aussi une chaleur notable: 
0,5 kcal/mole. Au microscope, on voit, au passage de cette 
tempbrature par Bchauffement ou refroidissement, un remaniement 
de la stase nematique sans modification de l'aspect genhral. 

L'acide 2-ph~nylpropoxy-4'-biphbnylcarboxylique-4 racemique 
ne prbsente aucune stase m6somorphe. 

Avec les bnantiomeres correspondants, on observe les transitions 
indiquees dans le Tableau 2. L& oh, dans le cas des composes 
racbmiques, on observait des stases nkmatiques, il y a, pour les 
corps dkdoublbs, des stases cholesteri ques. 

TABLEAU 2 Tempkratures et chaleurs de transition des acides 
alcoxy-4'-biph6nyl carboxyliques-4 (formule 6) : enantiomhas 

R Cl + c, C-Ch, C h 1 4 C h a  Ch+L 

$ Lorn du premier chauffage de ce produit cristallis6 dans l'acide ac6tique 
il appmait une transition cristal-cristal: 103", 1,5. 
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374 MOLECULAR C R Y S T A L S  A N D  L I Q U I D  C R Y S T A L S  

Pour R = C,H,, la transition cristal-cristal n’a pas 6th separee 
de la transition cristal--cholestkrique. Une stase smectique 
fluide et  metastable 8. 6coulement anisotrope a pu &re observee 
(une seule fois) dans un melange contenant 45,7 :(, de racemique 
et 54,3 y4 de corps actif. 

Avec R = n C,H,, contraircment a ce qu’on observe dans le 
cas du racemique correspondant, la transition cristal-cristal 
C, -, C, a 165°C est nettement decelable au microscope et a 
l’analyse enthalpique. La transition i 215 O possiide une impor- 
tante chaleur latente : 1 , l  kcal/mole. Au microscope, on voit, 
au passage 2~ cette temperature par kchauffement ou refroidisse 
ment, un rearrangement accompagne d’une modification dia- 
continue des couleurs de dispersion rotatoire. 

Si R = C,H,-CH,, la transformation 213” poss&de, la 
encore, une chaleur latente notable : 0,5 kcal/mole. Au micro- 
scope, on voit, au passage de cette temperature par BchaufFement 
ou refroidissement, un rearrangement accompagne d’une modifica- 
tion discontinue des couleurs de dispersion rotatoire. 

Aucun des estersdthers du type 5 que nous avons Btudi6 ne 
poss6de de stase mksomorphe. 

(b) ARYLIDENE-~-AMINOCI”AMATES D’ALCOYLE 

Les p-alcoxy et  p-nitrobemylidbe-p- aminocinnamates d’amyle 
racemiques presentent les transitions indiquhes dans le Tableau 3. 

Lorsque R = OCH,, de part et d’autre de la transformation 8. 
60” qui posshde une chaleur latente non negligeable: (0’32 
kcal/mole, c’est-a-dire nettement plus importante que la chaleur 
de transformation nematique-liquide qui est de 0,02 kcal/mole). 
On voit, au microscope, une sta8e smectique a coniques focales. 
NOUS n’avons pas encore identifie cette transformation. 

Si R = C,H,O il n’y a pas de stase nbmatique; ce corps 
est smectique de 36” a 124”, alors que l’homologue prbcedent, 
si peu Merent,  poss6de une stase nha t ique  qui s’ktend sur 
20”. Ce fait est Q rapprocher de la diminution de 1’6tendue du 
domaine nematique de 21” Q 2” que ]’on observe en passant du 
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S E P A R A T I O N  D E  R A C E M I Q U E S  NEMATIQUES 375 

p-me'thoxy-benzylidhe-p-aminocinnamate d'bthule au p-tthoxy- 
benzylidhne-p-aminocinnamate d'bthyle.ls 

TABLEAU 3 Temphratures et chaleurs de transition des arylidbne- 
p-aminocinnamates d'amyle dhdoublable (formule 10, R = C,H,) : racBmates 

~~ 

R - 4 3  non identifihe +N +L 

CH,O 41" 60" 82" 102" 
4,4 0,32 0,40 0,02 

4,85 0,28 0,99 
C*H,O 40"t 83" 124" 

NO2 83" 

CN 96,5"§ 108" 
7,i 

5,6 0,06 

$ Cette transition est modifib lors de la seconde fusion: 36", 3,17. 
5 A la premiere fusion on observe Bgalement une transition iL 97,5". 

De part et d'autre de 83" oh l'on mesure m e  chaleur latente de 
transformation notable (0,28 kcal/mole), on peut observer les 
mbmes coniques focales. La encore nous n'avons pas encore pu 
identifier cette transformation qui, de meme que pour la prkckdente 
pourrait appartenir au type SB e S A  dbcrit par Demus et 
Sackmann. 1B*20121 

Lorsque R = NO, nous n'observons qu'un seul pic d'analyse 
enthalpique. Au microscope il apparait une stase nkmatique a 
83" et formation de la stase liquide B 86". Ces transformations 
s'effectuent a des tempbratures trop voisines pour &re sbparbes 
dens l'enregistrement calorimbtrique (l'enthalpie de formation du 
liqnide &ant en gbnbral faible). Nous avons aussi pu dbceler au 
microscope la formation d'une seconde stase cristalline C,. 

70" 83O 86' 
C l e  C , s N s L  

lente 

La transition C, e C, est trop lente pour btre d6celke avec le 
microcalorimhtre. 

Avec les Qnantiom6res correspondants, au lieu de stases mkso- 
morphes nhmatiques, nous observons des stases cholestbriques a 
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376 MOLECULAR CRYSTALS A N D  LIQUID CRYSTALS 

TABLEAU 4 Temperatures et chaleurs de transition des mylidhe- 
p-aminocinnamates d'amyle actif (formule 10, R = C,H,) : Bnantiomeres. 

~ ~~~ 

R +S non identifiee +Ch -.L 
~~ 

CH,O 44" 60" 82" 
3,7 0,28 0,46 

336 0,36 
c350 38,5-40": 75" 

NO, 

CN 93,5" 
5,65 

102" 

117" 
0,06 

1.05 
83" 

6,70 
108,5" 

0,06 

$ A la seconde fusion on observe seulement la transition B 38,5". 

TABLEAU 5 
cinnamates de 2-rn6thyl-heuyle (formule 10, R = nC,H,) : racemates 

Temperatures et chaleurs de transition des arylidbne p-amino- 

a 3 0  60°(a) 70" 92" 
6,6 0,17 0 , l l  

6 3  0,6 
C,H50 87"(b) 99" 

CN 71°(d) 99" 
NO* (6O0)(C) 72"(e) 

0,08 

(a) A la premiere fusion on observe Bgalement une transformation cris- 
talline 8, 56". 

(b) Le produit fondu et resolidifie presente une transion 8, 84,5O 6,15. 
Au refioidissement (ou au dchauffement) de la phase surfondue (?) 
on observe iL 60" le signal calorim6trique d'une transition non identifib 
correapondant B 0,28 kcal/mole. 

(c) Le signal de cetto transition n'est pas r6plibrement observh. 
(d) Les chaleura et lea temperatures de fusion ont des valeure variables et 

non reproductibles (5,7-10). 
(e) A la premiere fusion on observe plusieurs transitions dsns un petit 

intervalle de temperature. Sur le produit fondu puis resolidifie les 
valeurs de la chaleur de transition ne sont pas reproductibles (4,6-5,6). 
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S E P A R A T I O N  D E  R A C E M I Q U E S  NEMATIQTJES 377 

fort pouvoir rotatoire et a dispersion rotatoire considhrable. Les 
autres observations sont analogues a celles que l'on peut effectuer 
sur les rachmates (Tableau 4). Rappelons que le (4-cyano- 
bemylidhe)-p-aminocinnamate d'amyle actif dhja connu depuis 
Stoltzenbergls a 6th rhcemment ktudik par Barall et c0ll.2~ qui 
ont indiquk des chaleurs et des temp6ratures de transition sui- 
vantes + Ch 90,0", 4,68 et + L 105,7", 0,087. 

Les transformations observhes sur les arylidhne p-aminocin- 
namates de 2-mkthylhexyle sont indiquhes dans le Tableau 5. 

Ici encore la stase nhmatique disparait quand on passe de 
R = CH,O 8, R = CZHSO. 

Dans le cas oh R = NO, la fusion des cristaux (a 72O) conduit 
directement a la stase liquide. Au refroidissement, il apparait 
une stase nhmatique mhtastable (de 74 21, 57") qui n'est pas 
dkcelable par calorimhtrie. 

Les transitions des knantiomhes correspondants sont indiquhes 
dans le Tableau 6. 

TABLEAU 6 
cinnamates de 2-methyl-hexyle (formule 10, R = nC,H,): Bnantiombres 

Temphatures et chaleurs de transition des arylidbne-p-amino- 

R +S -4% -+L 

CH,O 55"(a) 69,5" 90,5" 
4,65 0,17 0,06 

C,H,O 86"(b) 106' 
8,s 0,83 

NO, 92,5" 
$,4 

6,97 0,08 
CN 70°(c) 97" 

(a) A la premibe fusion on observe plusieurs transitions dam un trbs faible 
intervalle de tempbrature. 

(b) Pour le produit fondu puis resolidifib, on a 84" et 8.1. Au refroidisse- 
ment (et au rhchaufkment de la phase surfondue ( 9 ) )  on observe B 62" 
le signal calorimhtrique d'une transition non identifih correspondant 
B 0,37 kcal/mole. 

(c) Les chaleur et temperature de transition du produit fondu e t  resolidifi6 
prhentent des valeurs variables et non reproductibles (67"-70", 
4,l-5,O). 
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378 MOLECULAR CRYSTALS A N D  LIQUID CRYSTALS 

Dans le cas oh R = NO, une stase cholesterique metastable 
n’apparait qu’au refroidissement entre 74 et 54’ : ces transitions 
ne sont visibles qu’B l’observation microscopique. Les stases 
cholestkriques de ces corps presentent des coniques focales et des 
plages B grand pouvoir rotatoire et forte dispersion rotatoire. 

Le p-methoxybenzylid6ne-p-amino cinnamate de 2-phenyl- 
propyle racemique ne possbde pas de stase mesomorphe nette. 

C. Diagrammes thermiques des melanges de mesomorphes 
BnantiomGres 
Les diagrammes d’etat des melanges binaires d’antipodes ont 

6th Btablis en utilisant les repbres thermometriques fournis par la 
calorime trie Meren tielle . 23 

Les diagrammes des melanges d’acides alcoxy-4-biphenyl- 
carboxyliques-4 dont les constantes calorimetriques des corps purs 
sont rassemblees dans les Tableaux 1 et 2 ont l’allure caractkris- 
tique des solutions solides. Dans les cas oh R = C,H, et 
R = C,H,-CH,, toutes les transitions, quelle que soit la com- 
position des melanges, ont lieu aux mhmes temperatures. Dans 
le cas de l’acide avec R = nC,H,, le diagramme (Fig. 1) indique 
un maximum pour les mesophases a caracthre nematique. On 
observe egalement une transition cristal-cristal qui suggBre, 
basse temperature, l’existence d’un rac6mique xrai. 

Dans la serie des bases de Schiff, dont les proprietes thermo- 
chimiques sont rassemblees dans les Tableaux 3, 4, 5 et 6, les 
diagrammes de melanges ideaux, avec des temperatures identiques 
pour toutes les transitions observees, sont Bgalement la r6gle 
lorsque R = CH,O et CN. Les melanges d‘enantiom8res o t ~  
R = C,H,O sont moins simples (Figs. 2 et 3). 

Notons enfin que les bases de SchX BnantiomBres obtenues par 
condensation du p-nitrobemaldehyde et du p-aminocinnamate de 
2-methylhexyle fournissent un diagramme thermique caracteris- 
tique d’un conglomerat (Fig. 4). 

Cet ensemble de donnees appelle un certain nombre de com- 
mentaires. Les diagrammes de phase montrent tout d’abord 
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0 5 0  100 
% de compose (4 

Figure 1. Diagramme de fusion des melanges d’acides ( + ) et  ( - ) (mkthyl- 
2 hexyloxy)-4‘ biphenyl carboxylique-4. 

qu’il y a passage continu de la stme n6matique du rackmique aux 
stases cholestkriques des 6nantiomires. Ce fait est general pour 
tous les melanges Btudib: le melange rachmique de deux stases 
cholesteriques enantiomorphes est nematique. Ces resultata com- 
plhtent ceux qu’avaient obtenus C. Robinson13 et  Can03 et 
confirment la relation entre stases nematiques et cholestkriques 
indiquee par G. Friedel.24 

I1 est a remarquer en second lieu que la plupart des corps 
htudies posshdent la proprihtb peu commune de former des 
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L 

1201 
L n  I L 

’ O 0 l  S 

0 5 0  100 
% de compose (4 

Figure 2. Diagramme de fusion des melanges de ( + ) et de ( - ) (p-6thoxy- 
benzylidhe) p-aminocinnametes de mbthyl-2 butyle. 

solutions solides entre antipodes. Pour un certain nombre 
d’entre eux, il s’agit, comme nous l’avons vu, de diagrammes de 
phases se reduisant Q des droites horizontales. De telles figures 
pctraissaient jusqu’ici surtout dserv6es aux m6langes d’antipodes 
globulaires doubs, au dessus d‘une certaine temperature de tran- 
sition, d’une mobilitk moleculaire dans le cristal qui donne aux 
antipodes le m6me volume de revolution ( symet r iq~e ) .~~  

Dans les cas presents, l’isomorphisme parait devoir &re plut6t 
rapport6 B une grande similitude du volume commun aux deux 
molbcules antipodales (pour une discussion r6cente des conditions 
de l’isomorphisme, voiP).  
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110 “L L 

901- S 

70 L I C,(?) --- I---- 1 
5 0 1  C l  I 

I I I I I I I I I I I 
0 5 0  100 

% de compose (+) 
Figure 3. Diagramme de fusion des melanges de ( + ) et de ( - ) (p-8thoxy- - - 
benzylidhne) p-aminocinnamates de mhthyl-2 hexyle. 

0 5 0  100 
% de compose (+I  

Figure 4. Diagramme de fusion des melanges de ( + ) et de ( - ) (p-nitro- 
benzylidhe) p-aminocinnamates de m6thyl-2 hexyie. 
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382 MOLECULAR CRYSTALS A N D  LIQUID CRYSTALS 

Enfin, ces diagrammes de phases entre antipodes apportent la 
preuve de la continuit6 de la transition Ch, Ch, jusqu’a 
N, -+ N,. En plus de l’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 cholesteriques de 
m6me texture. La continuit4 du diagramme rend indubitable 
l’existence de la transformation du premier ordre entre les deux 
stuses ndmatiques de m&me texture. La rbalite de l’existence de 
plusieurs stases, soit cholesthriques, soit nbmatiques, distinctes 
pour un mhme corps apparait maintenant certaine. Leur dif- 
ference de structure reste a 6lucider. 

B. Partie Exp6rimentale 

(a) METHODES QENERALES D’OBTENTION DES ACIDES 

ALCOXY -4‘-BrPHENYLCAFCBOXYLfQUES-4 

On se limitera & un seul exemple de chacune des operations 
nhcessaires. 

S( - ) Mahyl-2 phe‘nyl-3 propanol-1 
A une suspension de 0,8 g de AILiH, dans 20cmS d’6ther 

anhydre, on ajoute, en 30 mn, une solution de 3,3 g d’acide 
(S)m6thyl-benzylac6tique (a 26 = + 25,30”, homoghe) dans 
20 cm3 d’6ther. 

Apr& 2 h 30 d’hbullition it reflux, on hydrolyse selon.27 
Le fl trat  distill6 fournit 2,95 g d’alcool, a!& = - 13,80°, 
a& = - 51,75” (homoghe 2 = l) ,  [a]& = - 11,5” (c = 1,26, 
benzene). 

S( + ) tosylate de( - ) m&hyl-2 phknyl-3 propanol-l 
A partir de 5,7 g de chlorure de tosyle, 1,8 g d‘alcool precedent 

dans 25 cms de pyridine. Aprb 24 h a 0”, on reprend par l’eau, 
extrait B 1’6ther. La solution hthB&e est lavee par m e  solution 
d’acide sulfurique a 10% puis par l’eau. Par hvaporation, on 
obtient 3,4 g de tosylate qu’on recristallise trois fois dans l’hexane 
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S E P A R A T I O N  D E  R A C E M I Q U E S  N E M A T I Q U E S  383 

F = 49", [a]:, = + 13,9"; [a]&= + 41,7' (C = 1,43, benzene). 
Analyse: C,,H,,O,S Calc. yo : C 67,09 H 6,62 

Tr . : 67'15 6'69 

Acide hydro~y-4' biphe'nylcarboxylique-4 
On chauffe ?i 200' un melange de 6 g d'acide m6thoxy-4'- 

biph6nylcarboxylique-4 et 28 g de chlorhydrate de pyridine. On 
reprend par l'eau. On r6cuphre 4,5 g d'acide-ph6nol F = 266". 

Acide (me'thyl-2" butyloxy)-4' bipht!nylcarboxyl@ue-4 
0,516 g de sel de sodium de l'acide pr6ddent (pr6pard par action 

de 2 moles d'dthylate sur l'acide-ph6nol et Bvaporation sous vide 
du solvant), 1,08 g de tosylate de m6thyl-2 hexanol-1 dans 
25 cm8 de dim6thylformamide sont chauffds 21 110' pendant 7 h. 
On reprend par l'eau et on extrait 21 l'bther, lave au bicarbonate et 
dvapore. Le produit brut (0,9 g) est chromatographi6 sup plaque 
preparative de silice fluorescente (6luant hexane 90-ac6tate 
d'hthyle 10). On shpare ainsi 162 mg d'ester-ph6nol identifie par 
son spectre de RMN, et 537 mg de l'ester &her attendu (Rdt. 
65,5 yo ) . 
Analyse: C,,H,,O, Calc. % C 78'98 H 9,33 

Tr . 78,63 9,12 
La saponification de cet ester &her dans la soude 6thanolique 

donne l'acide (m6thyl-2" buty1oxy)-4' biphdnylcarboxylique-4 
qu'on recristallise dans l'acide ac6tique (voir constantes e t  
analyses: Tableaux 7 et 8). 

TABLEAU 7 Analyses des acides alcoxy-4'-biph6nylcarboxyliques-4 
(fom1lle 6 )  

Calcul6 yo Trouvb y-, 
R' Formules C H 0 C H O  

C2H5 C,,H,,O, 76,03 7,09 16,88 Rac. 76,08 7,lO 16,68 
Act. 76,19 6,97 16,80 

C,H,CHs C,,H,,O, 79,74 6,40 13,85 Rac. 79,93 6,34 13,90 
Act. 79,76 6,25 13,86 

nC4& C,&,O, 76,89 7,74 15,37 Rac. 76,71 7,67 15,54 
Act. 76,88 7,47 15,32 

C,H, C,,H,,O, 79,49 6,06 14,44 Rac. 79,20 5,97 14,35 

N MC 
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384 MOLECULAR CRYSTALS A N D  LIQUID CRYSTALS 

TABLEAU 8 Pouvoirs rotatoires des acides (S) dcoxy-4'-biph6nyl carboxy- 
liques-4 (fomde 6) 

caH6 0,50 + 10,8" + 12.6' + 24,2" + 17,4O 
CaH,CHz 0,45 + 50,O' h 58,O' + 117,O" + 252,O' 
nC,H, 0,45 + 7,9" + 9,45' + 18,7" + 37,V 

(b). METHODES GENERUES D'OBTENTION DES ARYLJDENE 

Chlorure & p-nitrocinnumyle 
4 g d'acide p-nitrocinnamique, 10 cm3 de SOC1, et 8 cms de 

C,H, sont chauffi?s 21 reflux pendant 6 h. On chasse sous vide et 
recristallise dans 100 cms de CCl,. On obtient 2,5 g de chlorure 
d'acide F = 150". 

p-nitrocinnumute de 2-mtthylkyle 
2,5 g de chlorure de cinnamyle, 1'34 g de mkthyl-2 hexanol-1 

rac6mique et 50 cm3 de pyridine sont abandonnks 6 h a 0'. Aprhs 
addition d'eau, on extrait B l'hther, lave it l'acide sulfurique i 
loyo, a l'eau, et au bicarbonate B 5%. Le produit brut est recristal- 
l id dans 6 cms de mkthanol. Rdt. 2'4 g d'ester: F = 33". 

p-aminocinnude de 2-mbthylhexyle 
Dans un mklange hdt6rog6ne de 1,9 g d'ester rac6mique pr6- 

c6dentY 10 g de cblorure ferreux anhydre et 70 cm3 d'6thano1, on 
fait passer un courant de NHs sec. On filtre, rince B l'alcool, 6va- 
pore une partie du fltrat et ajoute de l'eau. Le produit obtenu 
est recristallis6 dam 1'6thanol aqueux. F = 80". 
Analyse: C,,H,,NO, Calc. yo : C 73,53 H 8,87 N 5,36 

Tr . : 73,55 8,80 5,49 

p-cyan0 benzylid2ne p-amino cinnamute de 2-mt2hylhexyle 
200 mg de p-amino cinnamate de 2-mkthylhexyle et 100 mg de 

p-cyanobenzald6hyde sont dissous dans 2 cma d'kthanol. Aprks 
addition d'une goutte d'acide' adtique le produit attendu prkci- 
pite. On essore et recristallise dans 1'6thanol. 

~AM~NOCINNAMATES D'ALCOYLE. 
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S E P A R A T I O N  D E  R A C g M I Q U E S  N E M A T I Q U E S  385 

Les analyses et les constantes des compos6s du m6me type 
sont rassembkes dans les Tableaux 9 et 10. 

TABLEAU 9 Analyses des a r y l i d 8 n e - p - ~ n o c i a m a t e e  d'alcoyle 
(formule 10) 

Calcul6 Trouve 
R R' Formules C H N C H N  

CH,O C,H, C,,H,,O,N 75,18 7,17 3,99 Rac. 75,08 7,32 3,98 
Act. 75,32 7,22 4,11 

CzHsO C,H, C,,H,:O,N 75,59 7,45 3,83 Rac. 75,40 7,40 3,77 
Act. 75,55 7,49 3,68 

NO2 C,H6 C,,H,,O,N, 68,83 6,05 7,65 Rac. 68,99 5,99 7,62 
Act. 68,80 6.20 7,85 

CN C,H5 C,,H,,O,N, 76,27 6,40 8,09 Rac. 75,99 6,37 8,05 

CH,O C,H, C,,H,,O,N 75,96 7,70 3,69 Rac. 76,05 7,82 3.36 
Act. 76,lO 7,67 3,67 

C2H60 C,Ho C,,H,,O,N 76,30 7,94 3,56 Rec. 75,98 7,90 3,59 
Act. 76,42 7,94 3,43 

NO y C4Hg C,,H,,O,N, 70,03 6,64 7.10 Rac. 69,97 6,68 7,OO 
Act. 69,86 6,62 7,06 

CN C,Ho C,,H,,O,N, 76,97 7,OO 7,48 Rac. 76,84 7,25 7,67 
Act. 76,233 7,26 7,29 

Act. 76,21 6,31 - 

TABLEAU 10 Pouvoirs rotatoires des (S) m y l i d h e - p - a m i n o c i a t e s  
d'alcoyle (formule 10) 

concentration 
R R' dam le dioxasne [a]& [a I",", 

+ 5,2O + 6,2" 
+ 5,0° + 5,8" 
+ 4,2" + 4,9" + 4,5" - 
- 0,46" - 0,54" 
- 0,50° - 0,58" 
- 0,46" - 0,69" 
- 0,440 - 0,57" 
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386 MOLECULAR CRYSTALS A N D  LIQUID C R Y S T A L S  

Determinution de la purett optique des a ides  du type I par R .M.N.  
(1) Acide 2-mdthylhexanoique : CH,(a) (CH,), CH(CH,)(b) C0,H. 

On opBre selon.6 Apyareil Varian H. A. 100. Solvant 
CDC1,. R6fdrence interne T.M.S. G(p.p.m.) = ddplacement 
chimique moyen. L’addition It la solution d’acide de deux 
dquivalents de ( + ) a-naphtyldthylamine provoque .un fort blind- 
age du CH,(b). Les pics correspondant au CH,(b) pour le mklange 
d’acide ( +)  et de base ( +)  et ceux qui correspondent au CH,(b) 
pour le mdlange d’acide ( - ) et de base ( + ) apparaissent alors 
dans la rdgion du CH,(a) : de ce fait le dosage des sels diastdrdo- 
isombres est impossible. On observe les signaux suivants : 

6 CH,(a) : acide seul 0’87 ; avec l’amine 0,74. 
6 CH,(b): acide seul 1,14; avec l’amine 0,73 pour un sel 

(2) Acide benzyl-2 propionique : C,H,CH,(a) CH (CH,)(b) C0,H. 
Le 

couplage virtuel entre le CH,(a) et le CH,(b) a 6td confirm6 par un 
spectre enregistrk It 60 MHz. 

Ces dbterminations ont 8% effectu6es avec la collaboration 
de Mme L. Lacombe que nous remercions vivement. 

diasthdoisombre, 0,75 pour l’autre. 

On opbre de la meme fagon que pour l’acide prdchdent. 
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