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Recherches sur les Substances 
Mksomo r p  hes 
1 I .  Arylidene Amino-Cinnamates 
S u bst i t uest 
Mrne MARTINE LECLERCQ, JEAN BILLARDS et JEAN JACQUES 
Laboratoire de Chimie organique des Hormones et 
Laboratoire de Physique du Milieu cristallin, 
associes au C.N.R.S. 
College de France, Paris V” 

Received March 7, 1970; in revbedform April 20, 1970 

RBsumB-I 5 arylidbne amino-cinnamates d’alcoyle de formule generale : 
R-CeH,-CH = N-C,H4 = CR’-C0,R” (avec R = CH,O ou CN; R’=H,  
CH, ou C,H5, R”= C,H,, C,H,, etc . . .) ont 6th prepares. On a mesure les 
temp6ratures et les chaleurs de cee composits dont la plupart sont meso- 
morphes. 

Abstract--15 alkyls arylidene amino-cinnamates with general formula: 
R-C,H4-CH = N-C,H,-CH = CR’-COaR” (R = CH,O or CN; R’ = H ,  
CH, or C,H,; R” = C,H5, C,H, . . .) were prepared. Temperatures and heats of 
the compounds transitions, soft liquid crystals, are measured. 

Les dkrivks de formule generale I sont connus pour posshder des pro- 
prikths mesomorphes.(l) Les reprbentants de cette s6rie que nous 
dkcrivons ici, e t  dont la plupart sont nouveaux,$ ont B t B  prkparks 
selon les mkthodes classiques par condensation entre les benzal- 
dkhydes et les p.amino cinnamates appropriks. 

t Premier memoire de cette s6rie: voir r6f. (2). 
$ Facult6 des Sciences de Lille. 
3 Les analyses (C, H ,  N) de tous ces corps sont correctes. Les radieaux R” 

sont linitaires, sauf dam le cas de--iC,Hll = -CH,-CHaCH(CH3)a. 
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430 M O L E C U L A R  C R Y S T A L S  A N D  LIQUID C R Y S T A L S  

Ayant essentiellement en vue l'obtention de composes fondant 
bas ou presentant des proprietes thermodynamiques favorables iL la 
preparation de melanges & bas point de fusion, notre etude a At6 
centrbe sur la determination des temperatures e t  des chaleurs des 
diffbrentes transitions. Celles-ci ont 6th mesurbes au moyen du 
calorimetre Perkin-Elmer (DSC 1) dans les conditions de nos travaux 
antkrieurs sur des sujets voisins. (2) Paralldement les substances 
decrites ont b te  examinees au microscope polarisant a platine 
chauffante (Panphot Leitz). Les resultats obtenus sont rassembles 
dans le Tableau 1. Les temperatures sont indiquees en degres 
centigrades et  les chaleurs de transition correspondantes, imprimees 
en italique, en kcal par mole. Les temperatures des transitions sont 

TABLEAU 1 Temperatures et chaleurs de transition des arylidbne. 
amino cinnamates substitues du type I. 

CN 

CH,O 

CN 

CH,O 

CN 

CH,O 

CN 

CH,O 

CN 

CN 

CH,O 

CN 
CH,O 
CZH50 

H -C,H,, 

-+S 
82" 117"-119" 
6,45 0,41 

[71"] 79" 
[ O , W  5,9 

66" [70"] 
6,4  [0,,34] 

47" 76O 
4 , l  0,25 

58,5" 
7,4 

+ N  
157" 
1 , l  
102,5" 
5,8 
101" 
0,41 
87" 
5,6 
91" 
0,54 
looo 
6,45 

59" 
5,6 
83,5" 
0,26 
62" 
5,5 
120" 
7,s 
67,5" 
7 ,4  

+ L  
160" 
0,17 
163" 
0,16 
134" 
0,10 
133" 
0,09 
109" 
0,05 
109" 
0,09 
97" 
0,8 
119" 
0,09 
101" 
0,11 
111" 
0,22 
122" 
0,09 
83,5" 
0,06 
81,5" 
62" 
99" 
10 , s  
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R E C H E R C H E S  S U R  L E S  S U B S T A N C E S  M E S O M O R P H E S  431 

rep6r6es a un degre pr&s, la dispersion des mesures des enthalpies est 
de i 40/,. Etant donne que la grande majorit6 de ces composes 
prksentent plus ou nioins nettement des ph6nomGnes de poly- 
morphisme, nos mesures ont 6th effectuees sur les corps fondus puis 
resolidifihs. 

On utilise les abr6viations suivantes : -> S = transformation 
cristal-smectique et smectique-smectique ; -+ N = transformation 
smectique ou cristal --f n6matique; + L = transformation smectique 
ou n6matique --+ liquide isotrope. 

Aux donn6es fournies par ce tableau, il convient d'adjoindre les 
observations suivantes : 

(a) ce corps a deja 6tB prepare par Gablerc3) et 6tudi6 par Arnold 
et Roediger . (4)  

(b) La transformation [71°] correspond a une transition entre la 
stase S et une stase S' metastable qui apparaFt au refroidissement. 
La texture de la forme S ne se distingue de celle de S' que par des 
coniques focalea nouvelles form6es a l'intbrieur de celles de S'. 

(c) iL la premiQe fusion la transforniation C + N  a lieu a 108". 
(d) la transformation [70"] correspond a une transition entre la 

stase S et une stase S' metastable qui apparait au refroidis- =ement. 
La valeur de l'enthalpie de fusion@.*) peut varier de fayon consid6rahle 
par suite de polymorphisme. 

Les coniques focales allongees de la forme S poss4dent une striation 
longitudinale. Au refroidissement des stries transversdes fugaces 
apparaissent dans S'. 

(e) ce corps a d6ja 6tB decrit(5,6) avec deux phases m6soniorphes de 
52" a 90". 

(f) la phase n6matique reste facilement homeotrope et  surfondue, 
Demus(') trouve les transitions a 54,3 et 89,3". 

(g) on ne peut observer la transition -+ N qu'a partir d'6chantillons 
liquides surfondus et a condition qu'ils soient de faible volume. 
D6ja d6crit et Btudi6 par Kasten.(*) 

On sait qu'il est possible de calculer le point de fusion d'un melange 
suppos6 id6a1, quel que soit le nombre de ses constituants, h partir 
des tamp6raturea et de3 chaleura da fusion d4 chwun d ' e ~ x . ( ~ )  De ce 
point de vue, pour abaisssr le point d2 fu3ion d'un m6lange dont elle 
fait partie, une substance est d'autsnt plus interassante que son point 
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432 MOLECULAR C R Y S T A L S  A N D  LIQUID C R Y S T A L S  

de fusion est plus bas et son enthalpie de fusion plus faible. (Nous 
reviendrons d’ailleurs sur ce probl$me gknbral dans un memoire 
ultCrieur). Dans le cadre de notre projet, les composes decrits dans 
cette breve note ne presentent pas de propridths remarquables. Ces 
r&sultats, ainsi que la relative instabilite des bases de Schiff,j- nous 
incitent A poursuivre nos recherches dans des series chimiquement 
diffkrentes . 

Nous remercions virement Mme J. Canceiil qui a participe h. la 
prbparation de quelques uns dea corps dbcrits. 

t Le remarquable succbs de Kelker et Scheurle(lo) qui ont fait connaitre les 
proprieths nematiques B la temperature ambiante de la p.anisa1 p.n-butyl- 
aniline ne rend donc pas inutile la preparation d’autres types de m6somorphes 
B bas point de fusion. 
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