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Recherches sur les Substances 
Mesomorphes 111. Tolanes Nematiquest 

JACQUES MALTHETEJ MARTINE LECLERCQJ 
MAYA DVOLAITZKYJ JACQUELINE GABARD,f JEAN BILLARD,§ 
VASSlLlS PONTIKIS,B et JEAN JACQUESf 

Received September 25, 1972 

Abstract-New p.p'-disubstituted diphenylacetylenes of the formula 
RO - C,H, - C -C - C,H, - R' have been prepared. Symmetrical and non- 
symmetrical diethers (R' =OR and R' = OR") and p' alkylated monoethers are 
described. Most of these compounds are nematic at  temperatures lower than 
50". The temperatures and heats of transition and electro-optical charac- 
teristics ( E ~  and E , , )  of the compounds are given. The preparation of 
mesomorphic mixtures at  room temperature is discussed. 

L'intkr6t qui se manifeste actuellement pour les " cristaux liquides ') 
et les phases nkmatiques en particulier tient, entre autres, a leurs 
applications possibles (thermomktrie, affichage, tCl6vision) etc. . .). 
Des revues rkcentes font le bilan des rdsultats acquis dans ces 
divers domaines et  des perspectives qu'ils ouvrent. (') 

Les facteurs limitant les possibilitks d'utilisation des nkmatiques 
eonnus restent : les temperatures generalement 61evkes du domaine 
mksornorphe, l'instabilit8 chimique des produits dont les propri6tks 
physiques sont satisfaisantes et enfin la coloration de nombreux 
produits intCressants. 

La plupart des substances nematiques posskdant un point de 
fusion relativement bas, dCcrites au moment oh nous avons entrepris 
le travail ou depuis son achkvement, prksentent la structure gknCrale 
I ,  oh R et  R' sont, le plus souvent, des radicaux alkyle e t  alcoxy et  
oh le motif central X - Y peut Btre CH=N - (2), - N  = N  - (3), 

t Presented at  the Fourth International Liquid Crystal Conference, Kent 

1 Laboratoire de Chimie Organique des Hormones, College de France, Paris. 
f Laboratoire de Physique de la Matiere CondeosBe, College de France, Paris. 
7 Laboratoire de Physique des Solides, Orsay. 

State University, August 21-25, 1972. 
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234 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  

1 
La br$ve indication fournie par Vorlanded9) selon laquelle le 

diacetate et  le dibenzoate du dihydroxy-4.4’ tolane prdsentent des 
propriet6s nematiques nous a incites B explorer plus compl6tement 
la s6rie de diph6nylacetylhes substitues correspondant 8. la formule 
I ,  avec -X-Y =-C = C-. 

La preparation et 1’6tude des proprietes optiques et thermo- 
dynamiques de ces composes ont dejh fait l’objet de quelques 
donnees pr61iminaires(l0) que nous d6veloppons et compl&tons dans 
le present memoire. 

1. Preparation des Diarylachtylenes Substituhs 
I1 existe de tr&s nombreuses voies pour atteindre les corps que nous 
desirions: ces methodes ont Bt6, en particulier, discutees dans la 
revue de Jacobs. (I1) 

Tous les procedes de preparation auxquels nous avons eu recours 
ont en commun leur dernihre &ape : celle-ci met en jeu la transposi- 
tion de Fritsch-Buttenberg-Wiechell (en abr6ge F.B.W.) qui trans- 
forme, en presence de base, un diaryl-ethane &halogen& ou un 
diaryl-ethylhe halogen6 en diaryl-acetyl&neS : 

Ar 
‘CH-CHX, 

A r A  \ 

t A ce schema general peuvent se rattacher Bgalement certains carbonates : 

$ On doit h Kobrich une mise au point rBcente sur cette reaction et sup son 
X -  Y = C O  -0, R=alkyl, R’=O -CO -OR(B). 

m6canisme.(ll) 
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T O L A N E S  N E M A T I Q U E S  235 

L’obtention des divers produits Btudies ne diff6re donc que par les 
voies empruntdes pour aboutir commodkment aux diaryl-dihalogho- 
Bthanes. 

A. DLALCOXYTOLANES SYM~TRIQUES 

Dans les cas des halogeno-&thanes ou 6thylBnes substitu6s par deux 
noyaux aromatiques identiques, nous avons utilish deux methodes 
particuli6res. 

a) Dans la premiAre, decrite par Wiechell,(13) la condensation du 
dichloroachtal sur les alcoxy-benzhnes, en presence d’acide sulfurique, 
fournit directement les diaryl- 1.1 dichloro-2.2 Bthanes cherches. 

b) Nous avons 6galement suivi la voie qui consiste a faire reagir 
un magnhsien de p. alcoxy-bromobenzhe sur I’acktate d’6thyle : les 
carbinols intermediaires se deshydratent tr$s facilement en diaryl- 1.1 
QthylBnes. Ceux-ci (de mbme que les composes dissymetriques 
prepares par la suite) peuvent en general Btre recristallises ou purifies 
par distillation. 

La bromation de ces ethylhniques peut btre realishe soit par le 
brome en solution QtherBe, soit par le tribromure de phenyltri- 
mhthylammonium (P.T.T.) dans le T.H.F. (14) Ces produits bromes 
n’ont gheralement pas B t B  isoles et ont BtB  directement soumis au 
rearrangement de F.B.W. 

Les dichloro-1.1 ou les dibromo-1.2 Bthanes obtenus, trait& par 
le tert butylate de potassium sec, sans solvant, a m e  temperature 
variant de 130 a 200” pendant une a deux heures, fournissent les 
tolanes attendus. Des bases et des conditions variees ont BtB  
utilisees pour effectuer le rearrangement de F.B.W.: la methode 
que nous preconisons nous semble parmi les plus commodes, tout au 
moins lorsqu’on opere sur des petites quantites. 

Nous rappellerons que les premiers termes de cette shrie de tolanes 
symdtriquement substitues ont 6th dhcrits par plusieurs auteurs et 
en particulier par Tadros et collaborateurs. (15) 

B. DIALCOXYTOLANES DISSYMI~TRIQUES 

La preparation des p.p’.-dialcoxy-tolanes dissymetriques passe par 
celle des di(palcoxyary1)-hthylhes correspondants. Ceux-ci ont 
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236 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  

BtB obtenus par action d’un magnesien de p.alcoxy-bromobenzAne 
sur la p.alcoxy-acetophenone appropriee et deshydratation du 
carbinol intermediaire. 

RO-(==&-MgBr + CO- @-OR’ -+ 
I 

CH, 

I1 n’y a aucun inconvenient A intervertir les substituants sup les 
deux reactifs : seule la disponibilitd! des matidres, premihres p.alcoxy- 
acetophenone ou p.bromoalcoxybenz&ne, a decide de notre choix. 

C. ALKYLALCOXY TOLANES 
Cette alternative n’est plus indifferente pour la preparation des 
tolanes dont l’un des noyaux comporte un radical alkyle et I’autre 
une chaine alcoxy, bien qu’on puisse, en theorie, acckder aux 
kthylhiques cherches par l’action du magnesien d’un p.alcoxy- 
bromobenzhe sur une p.alkyl-acetoph&none, aussi bien que par 
l’action du magnesien d’un p.alky1-bromobenzhne sur une p.alcoxy- 
acetophehone. I1 est en effet assez inattendu de constater que d8s que 
le radical R est supkrieur a propyle, le rendement de l’addition du 
p.alky1-bromobenzdne sur I’acBtophBnone palcoxy substituee est 
gkneralement mauvais, alors qu’a l’inverse, la reaction du magnesien 
du p.alcoxy-bromobenz6ne sur la p.alky1-acetophenone (gui conduit 
au m&me carbinol) n’est pas influencee par la nature des substituants 
et se deroule de fapon satisfaisante. Cette difference, d’aprds une 
analyse qualitative des produits reactionnels isol&s aprds l’hydrolyse 
finale, nous parait associee au fait que le magnesien (qui se forme 
avec un bon rendement) Bnolise la p.alcoxy-acetophenone au lieu 
de 1’attaquer.t 

La preparation des divers produits de depart de ces synthdses a, en 

t Cette interpretation s’appuie sup le fait qu’on peut, en fin de reaction, 
recuperer : (a) de l’alkylbenztme correspondant it I’hydrolyse du magnesien, 
( b )  de la c8tone inaltciree et (c) de la pdcoxy-chalcone resultant de la 
condensation de 1’8nolate halogbno-magn6sien. 
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TOLANES N E M A T I Q U E S  237 

general, BtB  dBjB dkcrite. L’observation la plus utile que nous avons 
pu faire concerne l’obtention des p.alkylbromo-benzene. Aux 
m6thodes qui mettent en jeu la condensation du monomagnesien du 
pdibromo-benz$ne sur le sulfate ou sur le tosylate d’alkyle appro- 
pri6(16) ou la condensation du mbme magnesien sur I’aldkhyde 
correspondant et hydrogdnolyse (ou deshydratation puis hydrogena- 
tion) du carbinol intermediaire, nous avons trouve beaucoup plus 
commode et  avantageux le procede suivant : 

e r  + RCOC1 --f R C O - w r  --f R-CH2-f=&Br 

Dans cette sequence d6ja utiliske (dans le cas oh R=C,H, et 
C,H,) par Mann et Watson,(17) nous avons note que le passage de 
la Getone au carbure s’effectue beaucoup plus avantageusement 
selon Kishner-Wolff que selon Clemmensen. 

2. Propri6t6s des Tolanes DisubstituCs 
Nous avons rassemble dans les Tableaux 1, 2, 3 et 4, les divers 
tolanes substitues que nous avons prepares et qui ont Bt6 carac- 
t&ris&s par h r s  temperatures et chaleurs de fusion. Celles-ci ont 
At6 mesurees a l’aide d’un microcalorim6tre differentiel (DSC1, 
Perkin-Elmer ). 

A. DIALCOXY TOLANES SYMETRIQUES (TABLEAU 1) 

Ainsi que l’avait deja remarque Vorlander, le dimethoxy-4,4’-tolane 
ne presente pas de phase mesomorphe. C’est a partir du dibutylether 
(dkja dkcrit), c’est-&-dire lorsque la somme des carbones des chaines 
Bthers est au moins Qgale a 8, qu’on voit apparaitre au refroidisse- 
ment du liquide isotrope une phase mesomorphe metastable. 
Lorsque la chaine aliphatique s’allonge on peut observer des 
caract$res smectiques. Le compose avec R = R‘ = OC,,H,, presente 
quatre transitions : a 86O.5 (AH = 12’5 kcal/mole) on note unephase 
smectique C ,  a 89” (AH = 0,70) une phase smectique A ,  et  Q 95’3 
(AH = 0.85) une phase nematique. On notera que les points de 
fusion des corps de ce Tableau 1 ne sont jamais inferieurs a 90”. 
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240 M O L E C U L A R  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  

B. DIALCOXY TOLANES DISSYM~TRIQUES (TABLEAU 2) 

Les diethers inventories dans le Tableau 2 et pour lesquels R est 
dBhrent de R‘ ont BtB  prepares dans l’esprit de mettre en 6vidence 
l’influence de la dissymetrie moleculaire sur les points de fusion, en 
particulier . 

Les series les plus significatives sont celles des compos6s pour 
lesquels la somme des carbones des chaines ethers est respectivement 
Bgale a 10 et a 12. 

Ainsi que pouvait le laisser prBvoir les etudes de Breusch(21) sur 
les points de fusion de plusieurs series de paraffines fonctionnaliskes 
sur une position variant d’une des extr6mitBs au centre d’une msme 
chaine carbonhe, la difference de point de fusion entre ces diffhrents 
isom$res reste faible (avec Bventuellement un maximum pour le plus 
et pour le moins symhtrique). 

C. ALKYLALCOXY TOLANES (TABLEAU 3) 

C’est cette s6rie qu’appartiennent les compos6s les plus inthres- 
sants, tant pour leur point de fusion que par 1’6tendue de leur 
domaine mesomorphe. 

D. TOLANES DIVERS (TABLEAU 4) 

Nous avons enfin reuni dans le Tableau 4, quelques autres diphenyl- 
acetylitnes substitues qui n’appartiennent pas aux series hornogknes 
pr6cAdentes. 

I1 s’agit, par exemple, de derives p.chlor6s sur un des noyaux. 
Parmi ceux-ci on voit apparaitre des propri6tes smectiques. On 
notera Bgalement deux composes qui presentent des phases meso- 
morphes metastables : le p.p’ .-di-n-heptyltolane et le p-m6thoxy 
tolane possedant en position p‘ une chaine n-pentanoate de m6thyle. 

Dans toutes leurs phases ces corps sont incolores: ils absorbent 
dans l’U.V. a partir de 3200A (Fig. 1) .  

Les phases mesomorphes ont 6th identifiees par examen de leurs 
textures au microscope polarisant a platine chauffante. 

La miscibilitd totale des phases nematiques de quelques corps a 
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T O L A N E S  NEMATIQUES 241 

TABLEAU 3 Transitions des p.Alkyl p'.Alcoxy Tolanes de Formule 

R R' N L 

72,5 11,2 32,2 
[6l 0,15 0,451 66 5,O 14,9 

473 4,lO 12,8 
43 4,2 13,l 55 0,14 0.43 
39 6,2 19,8a 42 0,11 0,35 
39 5,l 16,4 54 0,12 0,37 
41 7,45 23,7 53,5 0,21 0,65 
[65 0,16 0,471 76 9,9 28,4 
90 4,9 13,6 98,5 0,27 0,72 
47,5 4,l 12,8 73,5 0,22 0,63 
59,5 5,6 16,@ 75,5 0,25 0,72 
48 5,6 17,45 70,5 0,22 0,64 
41 5,4 17,l 63 0,22 0,65 
46,5 3,7 11,6 69,5 0,18 0,52 
48,5 3,8 11,8 68,5 0,19C 0,56 
[49 0,18 0,561 58,5 5,3 15,9 

Les notations sont celles du Tableau 1 
a Ces valeurs deviennent 33 4,4 14,4 a la deuxidme fusion. b Ces valeurs 
deviennent 56,5 5,3 16, l  & la deuxihme fusion. c Dans la note prbliminaire, 
la valeur donnee est erronbe. 

TABLEAU 4 Transitions de Tolanes Divers de Formule 

R R' cz 8, N L 

nC7H1.5 nC7H16 [40,51 43 

nC5HllCO0 nC6HllCO0 111 

c1 nC7H150 87 90 

CH30 nC,H8COOCIE, ~251 46 

c1 nC5H110 80 92 

c1 nCloH,lO 85,5 8,l 86,5 2,2 

Les notations sont celles du Tableau 1. 

- 
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4,! 

4 

I 

! 

: 

, 

! 

I - 
hA 2500 3000 

Figure 1. Spectres d’absorption dans I’ultra-vioIet du p.rn6thoxy p‘.n-pentyI 
tolane et  du p.n-butoxy p‘n-hexyloxy tolane, dbterminbs au spectrophoto- 
mittre Cary sur des solutions mbthanoliques, aux concentrations molkculaires 
voisines de 2.10-&. 

6th contr616e par la methode de contact. Ces phases nkmatiques 
sont aussi miscibles en toutes proportions avec la phase nematique 
du MBBA. Elles sont en ghn6ral fluides et presentent des textures 
A fils et A extinction roulante ; parfois une forte tendance A l’homko- 
tropie se manifeste. Elles sont, en gknkral, facilement orientkes par 
les lames de verre frottees sur papier ou par un champ magnktique. 
Le mouvement brownien y est facilement visible. 

L’absence de regularit6 des entropies des transitions en fonction 
des longeurs des chaines peut s’expliquer par l’existence de transi- 
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TOLANES N E M A T I Q U E S  243 

tions polymorphiques a des temperatures inferieures it 20 "C oh nous 
ne les avons pas recherchkes. 

3. Quelques Proprihths Electriques des Tolanes N6matiques 

En vue de prbciser les propriktks dectro-optiques de cette nouvelle 
shie de ComposQs, nous avons mesure l'anisotropie des constantes 
didectriques (ea = e l  -el) et les rhsistivitds d'un certain nombre 
de tolanes choisis parmi les divers types des Tableaux 1, 2 et 3. 

0 

---7-- 1,s 

95 100 10s 110 - T 

4s 50 I8 - T 

90 95 100 105 d T 
- 

3.6 

Figure 2. Variations de la constante dihlectrique perpendiculaire cI (croix) et 
paralkle c, ,  (cercles) en fonction de la temperature (abscisses en O C). 
1 : p.p'.di-hexyloxy tolane; 2:  p.propyloxy p'.heptyloxy tolane; 3:  p.pro- 
pyloxy p'nonyloxy tolane; 4: p'.hthoxy p'.decyloxy tolane; 5 : pmhthoxy 
p'.pentyl tolane ; 6 : p.propyloxy p'.heptyl tolane. 
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En ce qui concerne les mesures des constantes diklectriques des 
divers mksomorphes orient& dans un champ magnktique (voir 
Section 2D) nos resultats sont rassembl6s dans la Fig. 2. 

Tous les dialcoxy tolanes examines, qu’ils soient symBtriques ou 
dissymetriques, presentent un E, nigatif. Dans le cas du p.p‘- 
diheptyloxy tolane, E, est tres faiblement negatif et n’a pas pu 
6tre mesure avec precision. 

Lorsqu’il s’agit d’alkyl-alcoxy tolanes (substances appartenant 
au Tableau 3) E, est positif. 

Nous avons Bgalement mesure les r6sistivitBs de ces divers 
composBs : nous ne donnerons dans la Fig. 3 qu’un seul exemple de 
variations observBes en fonction de la temperature. Bien que les 
rBsistivit6s paralldes e t  perpendiculaires varient rapidement, on 
remarque que le rapport p ,, /pI reste sensiblement constant dans le 
domaine mksomorphe Bloigne du point de clarification. Une 
Btude plus complkte des proprihtbs Blectro-optiques de ces com- 
poses est actuellement en cours. Nous mentionnerons seulement 
ici que pour les tolanes “ negatifs ” on observe les m6mes regimes 
d’instabilite Qlectro-hydrodynamiques que pour les autres sub- 
stances nhmatiques a E, negatif antbrieurement BtudiBes : sous 
tension continue des instabilites de type Felici et en alternatif des 
domaines de Williams, des “ chevrons ” e t  le regime de diffusion 

85 90 95 - T  

Figure 3. Variations de la rbistivite ‘‘ perpendiculaire ” (croix) et ‘‘ parall&le ” 
(cercle) ( p  x 10-99 cm) en fonction de la temp&ature, dans le cas du 
ppropyloxyl p’.nonyloxy-tolane. 
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T O L A N E S  N E M A T I Q U E S  245 

dynamique des chevrons. Pour les tolanes presentant une difference 
d’anisotropie dielectrique positive nos observations rejoignent celles 
que Gruler et Meier(22) ont pu faire sur des dkrives de m6mes carac- 
teristiques dans les series de I’azo- ou de l’azoxy-benzhne. 

4. MBlanges de Tolanes Nematiques A la Temperature Ambiante 

A. METHODE DE RECHERCHE 
Aucun des corps ddcrits n’est nematique a la temperature 
ambiante, c’est pourquoi nous nous sommes int6resses aux melanges 
dont la temperature d’eutexie est inferieure aux temperatures de 
fusion des corps purs(23) (Fig. 5).  En faisant des hypothhses 
simplificatrices, les diagrammes de phase des melanges de c con- 
stituants sous la pression atmospherique peuvent %re calcules a 
partir des donnees thermodynamiques relatives aux corps purs 
des Tableaux 1,  2 et 3. 

Les hypothAses sont les suivantes : les corps purs posshdent des 
phases mesomorphes de m6me nature. Les solutions liquides et 
nematiques sont parfaites. Les corps consideres ne sont pas 
miscibles A I’dtat solide. Pour une m6me substance les differences 
de chaleurs specifiques A pression constante de ses diverses phases 
sont negligees. 

a) De‘termination de l’eutectique 
A la temperature T la fraction molaire x k  du composant k dans la 
solution parfaite en Qquilibre avec des cristaux du corps Ic est telle 
que 

log 2, = -k ”R” (& - 2 
ou A H ,  est la variation d’enthalpie molaire lors du passage la 
temperature d’equilibre T ,  du constituant k pur de 1’Btat solide a 
I’ktat mesomorphe et R la constante des gaz parfaits.(24) Ce con- 
stituant peut presenter du polymorphisme cristallin, soient 

T k l , d H k l ;  T k 2 , d H k 2 ;  ... T k P , d H k P ;  ... Tk”,dHk“,  

les caractdristiques des transitions cristal-cristal. A la temperature 
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T O L A N E S  N E M A T I Q U E S  247 

T ,  comprise entre TP-l et T*,  x k  est donnee par 

1 = p  

Cette valeur x k  est la fraction molaire maximale du constituant k 
dans la solution, c’est une fonction croissante de la temperature et 
elle ne depend pas des autres constituants du systt3me. La courbe 
xk(T) est donc valable pour tous les melanges qui satisfont aux 
hypothhses. Elle peut &re Btablie avec les seules caracteristiques 
du corps k pur (voir par ex. la Fig. 4). 

Le point eutectique d’un systeme comportant un nombre &gal A 
c constituants ind6pendants est tel que (25) 

C 

La tempkrature d’eutexie est donc inferieure A la temperature de 

A des temperatures superieures A la temperature d’eutexie 
fusion du constituant qui fond le plus bas. 

C 

Y X i > 1 .  
I 
i= l  

Les courbes zk (T)  permettent donc de calculer la temperature et  
la composition de l’eutectique d’un melange comportant un nombre 
quelconque de constituants. Pour que l’eutectique soit sit& iL 
une temperature T donnee le nombre de constituants necessaires 
dans le systhme est d’autant plus petit que les fractions molaires 
x,(T) sont plus grandes, c’est-A-dire que les quantites T ,  et A H ,  sont 
plus petites. 11 est ainsi possible qu’un melange soit nhmatique 
entre sa temperature d’eutexie et une temperature maximale 
d’existence de la phase nematique. 

b) Tempkrature maximale d’existence de la phase nhatique 
A la temperature T les fractions molaires 2,’ et x k a  du constituant 
k dans les solutions parfaites 1 et 2 (nematique et  liquide dans le 
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cas de la Pig. 5) en Bquilibre sont telles que (26) 

oh AH,* est la variation d’enthalpie molaire lors du passage, a la 
temperature d’kquilibre Tk*, du constituant k de 1’6tat 1 A I’ktat 2 
De plus, si le systAme comporte c constituants independants 

Ces relations permettent de dkterminer les compositions des 
solutions en Qquilibre en fonction de la temperature. Dans le cas 
d’un systhme A deux constituants 

1 - e - A 2  

e - A l -  e -A2 et  x Z 2  = 1 -x12 .  x12 = 

Les temperatures d’bquilibre sont comprises entre TI* et  T2*. 
Les solutions 1 et  2 peuvent Btre deux solutions smectiques de types 
diffkrents, ou bien une solution smectique et  une solution nematique, 
ou encore une solution nematique et une solution liquide. 

B. TOLANES LES PLUS FAVORABLES 
Un melange nkmatique a une temperature T donnee peut comporter 
un nombre de constituants d’autant plus petit que les fractions 
molaires maximales x k ( T )  de ses constituants sont plus grandes 
(Sec. 4Aa). 

Les fractions molaires maximales de divers tolanes dans les 
solutions nematiques a 20°C (xz0)  ont B t B  calculees (Tableau 5). 
Plusieurs corps posddent des valeurs de x2,, superieurs a 0.5 ; des 
solutions binaires suffisent donc pour obtenir des melanges nhmatiques 
a la temperature ambiante. 
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TABLEAU 5 Fraction Molaire Maximale (zpo) dans une Solution NBmatique a 
20° C de quelques Tolanes de Formule 

No. R R’ Xao 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
11 

0,59 
0,59 
0,59 
0,56 
0,55 
0,54 
0,52 
0,45 
0,43 
0,37 
0,19 

C. RESULTATS 

Pour verifier ces previsions des preparations de contact ont 6th 
observkes. Les resultats sont indiques dans le Tableau 6. Le 
fuseau form6 par les courbes d’equilibre entre les solutions nematique 
et liquide est tres Btroit (Fig. 5) ’  c’est pourquoi une seule temperature 
de passage de 1’6tat nematique A 1’6tat liquide est indiquee dans le 
tableau. Les desaccords entre les temperatures de fusion de 
l’eutectique calculees et mesurees peuvent tenir A des transitions 
cristal-cristal situees au voisinage de la temperature ambiante et 
non dkcelhes. Les courbes d’equilibre entre solution nematique et 
liquide presentent parfois un extremum (par exemple un minimum 
pour les melanges 3-6) qui revhle les &carts B. l’idkalite de ces solutions. 
Pour contr8ler ces resultats un melange homoghe correspondant A la 
composition calculee pour l’eutectique a 6th prepark (52 moles pour 
cent de corps No. 3 et 48 moles pour cent de corps No. 5 ) :  il est 
effectivement nematique entre 120.5 et 64OC. Dans les domaines 
d’existence des solutions nematiques les tensions de vapeur des 
corps du Tableau 5 sont negligeables, leurs melanges seront donc 
stables pendant une longue durke. 
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TABLEAU 6 Temperature d’existence de la phase nematique de melanges 
binaires, de tolanes, dont la composition est celle de l’eutectique. Les numhros 
des corps sont ceux du Tableau 5 

Temperature d’eutexie Temperature de passage 

calculee (” C) observee (” C) calculee (” C) observee (” c) 
No. No. A 1’Btat isotrope 

2 6  16 15 59 59,5 
3 4  16 16 65 57 
3 5  16 12,5 66 64 
4 5  16 10 70 70 
5 6  17 21 68 68 

Remerciement 

Une partie de ce travail a benefic% d’une subvention du Centre 
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l’Action Thematique Programmbe “ Physique des fluides mole- 
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Partie Exphrimentalef 

A. PREPARATION DES p.p’ DIALCOXY TOLANES SYMETRIQUES 
l ire  Mkthode 
Di(p.alcoxyph~nyl)-2.2 dichloro- 1.1 &thanes 
On opere selon le procede general suivant preconish par Wiechell. (13) 

A un melange a 0” de 0, 02 mole d’alcoxy benzene et de 0, 01 mole 
de dichloroacktal diethylique en solution dans 4 cm3 d’acide acetique, 
on ajoute (agitation magnktique) goutte ii goutte 3 cm3 d’acide 
sulfurique concentre. Apres 2 heures a la temperature ordinaire on 
reprend par l’eau, extrait a 1’6ther. Apres les lavages habituels, on 
seche et Bvapore ; on recupere quantitativement un produit brun 
qui est utilise tel quel pour 1’6tape suivante (voir plus bas). 

Le rearrangement de F.B.W. s’effectue suivant un mode operatoire 
general que nous d6crivons sur l’exemple suivant : 

Les micro analyses ont B t B  effectukes par le Service Central de Microanalyse 
du C.N.R.S. L’identite des substances qui n’ont pas 6t6 analysees a, dans tous 
les cas, At8 verifiee par RMN. Leur purete a 6tB confirmbe par l’examen des 
pics de fusion itu microcalorimktre DSC 1 Perkin Elmer. 

MOLCALC C 
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DimBthoxy 4.4‘ tolane 
2 g de (p.m6thoxy phBny1)-2.2 dichloro-1.1 Bthane (F = 112’) et 2.8 g 
de tert butylate de potassium sec sont chauffQs (bain m6tallique) a 
190-200” pendant 2 heures. Le melange dactionnel est repris par 
l’eau, extrait B 1’6ther’ l ad ,  sBch6. Par Qvaporation on rhcolte 
1’53 g de produit brut qu’on recristallise dans 50 om3 d’alcool absolu. 
On obtient 1’45 g de tolane pur F = 145” (Rt. 95%). 

22me Mithode 
P.alcoxy bromobenzhes 
Lorsque l’halogenure (RBr ou RI) est commercial, on le condense 
avec le sel de sodium du p.bromoph6nol en solution alcoolique. Dans 
les autres cas, on utilise le tosylate de l’alcool correspondant dans le 
D.M.F. Les p.alcoxybromobenz6nes avec R = OCH,, OC,H,, 
OC,H, et OC,,H,, ont dBj& A t &  dBcrits par Carter et  Hey,(27) et par 
Jones.(2*) 

Nous avons Bgalement prepare les 

p.butoxybromobenz&ne : E,, = 118’, Rt. 57% (hpartir du chlorure 
p.pentyloxybromobenz&ne : E,, = 126”’ Rt. 90% de butyle) 
p.decyloxybromobenz6ne : El, = 208-209’, Rt. 82 yo 

A titre d’exemple, nous donnons la preparation du  p.pentyloxy- 
bromobenzhe : 
A une solution de ph6nate prBparBe A partir de 200 cm3 de EtOH 
absolu, 4,6 g (0’2 M) de Na et 34,6 g (0’25 M) de p.bromophBno1 on 
ajoute 38 g (0’25 mol) de C,H,,Br et porte B reflux pendant une 
nuit. 

Aprhs Bvaporation de EtOH, on ajoute 100 om3 d’eau et extrait 
Q 1’Qther. La phase BthBrBe est l a d e  h H,O, HCl dilu6, NaCI, et 
s6cht5e sur S04Na2. 

On 
rQcolte 43,5 g de produit : Eao = 126’ (Rt. 90%) 

Apr$s 6vaporation de I’Bther, le produit brut est distill&. 

Di(p.alcoxyphBny1)-1.1 Bthylenes 
On utilise le mode operatoire adapt6 de ceux d6jB d6crits. 
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Comme exemple nous donnerons la preparation du di(p.d6cyloxy- 
phenyl) Bthylhne : 
Le magnesien du p.decyloxy-bromobenzdne est prepare B partir de 
0,96g de magnesium et 12,5g de derive brome, dans 20 cm3 
#ether et  35 cm3 de THF. 

Aprhs 1 h. B reflux on ajoute 1'75 em3 d'acetate d'6thyle dans 
2 cms d'kther. Aprhs 1 h. de repos, on hydrolyse en agitant pendant 
1 h. avec l'acide chlorhydrique 2N. Par concentration de la phase 
6th6rCe, apr$s les lavages habituels, il cristallise (en 2 jets) 8,l  g de 
produit pur (lave sur filtre B 1'Qther) : F = 106'. 

Les di(p.alcoxyph6nyl) Bthylhnes prepares sont rassemblks dans 
le Tableau 7. 

TABLEAU 7 di(p.alcoxy-ph6nyl) - 1.1 Bthylenes 
R-C~H~-C-C~H~-R'  

It 
CH, 

R R' F 

OCHI 
OCH, 

La transformation en tolanes des diaryl6thylhnes precedents 
s'effectue suivant le mode operatoire general dhcrit plus loin dans le 
cas du p.propyloxy p'.heptyltolane. 

B. PREPARATION DES p.p' ,DIALCOXYTOLANES DISSYMETRIQUES 
P.alcoxy ac6tophCnones CH3CO-C,H,OR' 
Lorsque le bromure R'Br est commercial, la preparation s'effectue 
par condensation de celui-ci avec le sel de sodium de la p.hydroxy- 
acetophenone commerciale en solution alcoolique. 
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Dans les autres cas, on utilise le tosylate de l’alcool R’OH (lui- 
mBme obtenu par les mkthodes habituelles) dans le D.M.F. 

La plupart des alcoxy-cktones que nous avons utiliskes ont dkja 
k t k  dkcrites; seules les cktones avec R’ = C,,H,, (F  = 33,s’) et  
C,,H,, ( F  = 44‘) n’ktaient pas encore connues. 

A titre d’exemple, nous donnons la preparation de la p.dkcyloxy- 
acetophknone 
On melange 3,2 g (0,02 mole) de phknate de p.hydroxy acbto- 
phenone, 6,24 g (0,02 mole) de tosylate de n.decyle e t  30 cm3 de 
D.M.F. Le melange est chauffe a 110” au bain d’huile pendant 16 h. 
On ajoute ensuite de l’eau et extrait a I’kther. La phase 6thkrBe est 
lavhe a NaOH (ZN), H,O, HC1 diluk, NaC1. Apres skchage sur 
SO,Na, l’kther est kvapork et on rkcuphre 5,6 g de produit brut. 
(quantitk thborique.) La cetone est distillhe sous vide: E ,  = 

174” ( F  = 3 3 , 5 O ) ,  4,4 g (Rt. = 79%). 

Di(p.alcoxypheny1 ethylenes) dissymktriques 
A titre d’exemple nous donnons la preparation du p.6thoxy p.octy1- 
oxydiphbnyl kthylhe 
Au magnksien prkpark a partir de 0,15 g (0,006 mole) de magnesium, 
1,26 g (0,006 mole) de p.Bthoxybromobenz&ne et 5 cm3 d’kther, on 
ajoute 0,75 g (0,003 mole) de p.octyl oxyacktophenone dans 10 cm3 
d’kther. AprBs 4 h. a reflux on hydrolyse par l’acide chlorhydrique 
N ,  extrait a I’ether, lave et s8che. Apr$s kvaporation, on rkcup$re 
1,5 g de produit brut qu’on recristallise dans l’kthanol F = 108”. 

C. PREPARATION DES ~ . A L K Y L - ~ ‘ .  ALCOXY -TOLANES 

1. Pre‘paration des p.alkyl p’.alcoxy e’thyldnes 

La premiere mkthode consiste a condenser un bromure de p.alky1- 
benzene magnksium sur la p.alcoxy-acetophbnone approprike. 

Cette mbthode &ant la moins rentable, nous n’indiquerons que 
quelques ameliorations apportkes a la synthese des p.alkyl bromo- 
benzenes intermbdiaires. 

A titre d’exemple, nous dkcrirons la synthese du p.bromophhny1- 
heptane effectuee selon Ref. 16 et celle du p.bromoph6nyl-pentane 
selon Ref. 17 modifike. 
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a) p.bromophe‘ny1 heptane 

P.bromophBnylhexy1 carbinol 
A 28 g de magn6sium recouvert avec 100 ern3 d’6ther anhydre, on 
ajoute 80 g de p.dibromobenz$ne. 

AprZs avoir amorce la reaction avec une trace d’iode, on verse en 
2 h., 156g de dibromure en solution dans 300 em3 d’8ther e t  
250 cm3 de benzene puis porte a reflux 2 heures. On ajoute 114 g 
( 1  mole) d’heptanal, fraichement distill& dans 200 cm3 d’hther 
anhydre en 2 h. puis porte a reflux 2 heures. 

On hydrolyse par une solution normale de HC1 (tres exothermi- 
que). La phase &herbe est l a d e  a H,O, NaHCO,, H,O et  secht5e sur 
Na,SO,. Apr& evaporation de 1’6ther on recueille 284,5 g d’alcool 
brut. 

P.bromophBny1 heptene 
Ces 284,5g d’alcool brut sont trait& par fractions de 20 a 25 g. 
Dans un appareil a distiller a courte colonne Vigreux, on introduit 
25 g d’alcool brut, 3 g de KHS0,et 100 mgde 2,6-diterbutyl-p.crBsol. 

L’alcool est deshydrate par chanffage a la flamme et le produit de 
deshydratation est distill6 simultanement (au debut de la d6shydra- 
tation, on maintient un vide d’une quinzaine de millimbtres a la 
trompe a eau pour chasser le maximum d’eau). El,5 = 130’: 
Rdt  16,5 g. 

P.bromophBnylheptane 
188,5 g de styrene precedent sont hydrogenes sur platine Adams 
dans l’alcool (2 grammes de PtO, pour 1 mole de carbure dans 1,5 
litre d’kthanol). L’hydrogenation dure environ une demi-heure ; 
apres filtration et Bvaporation de i’alc001, on obtient 161’5 g de 
p.bromoph6nylheptane brut. AprZs distillation, on recueille 96’3 g 
de produit E,  = 160”. La t6te de distillation (34,5 g) est constituee 
(d’apres la CPV) pour 75% environ de produit attendu, a c8tB d’un 
hydrocarbure, vraisemblablement du p.diheptylbenz&ne, plus due. 

Le tableau indique les constantes et les rendements obtenus 
(compths a partir du dibromobenzene) pour les p.alkylbromo- 
benzenes qui n’avaient pas encore 6th d8crits. La puret6 de ces 
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256 MOLECULAR C R Y S T A L S  A N D  L I Q U I D  CRYSTALS 

produits peut &re verifiee par CPV (colonne de SE 30,5% 8. 
temperature de 100 a ZOO"). 

TABLEAU 8 pdkylbromobenzdne 

R Eb Rdt. 

C,H,, 145 (0,9 mm) 32 % 
C,H,, 160 (2 mm) 38 % 
C,H,, 140-150 (1 mm) 35,5% 
C,H,, 170-190 (1 mm) 40,5% 

b) p.bromopenty1benzkne 

p .  bromophenylbutylcetone 
Preparee selon Ref. 17 a partir de 19,7 g de bromobenzdne et de 
12 g de chlorure de pentanoyle, on obtient 17,8 g de cktone cherchee 

= 110-115. F = 37". 

pbromophhylpentane 
15 g de c6tone prdcedente, 25 om3 d'hydrate d'hydrazine zi 98%, 
125 cm3 de di6thylBne glycol et 7.5 g de potasse solide sont chauffks 
1 h. a 110" (bain metallique) puis progressivement jusqu'h 220'. 
On recueille le distillat qui, apr$s 3 h. de chauffage, est extrait a 
1'8ther avec le contenu du ballon Btendu d'eau. AprBs lavages on 
distille : Eo,6 = 86-87' (Rdt. 10,9 g). 

p.alkylacetoph6nones 
On opere selon Mowry et c011.(~~) et Overberger et qui ont 
decrit la p.&thyl, butyl, hexyl, octyl et nonyl acetoph6none. Comme 
exemple nous dkrirons la preparation de la p.heptylace'tophe'none 

A une suspension de 22 g (0,165 mole) de chlorure d'aluminium 
anhydre dans 100 cm3 de tetrachlorure de carbone, on ajoute goutte 
a goutte, en 15 mn, 17,6 g (11,8 cm3 = 0,115 mole) de chlorure 
d'acetyle en agitant et en refroidissant dans un bain de glace, puis 
en 40 mn 21,2 g (25 cm3 = 0,12 mole) d'heptylbenzBne commercial 
(Schuchardt), en maintenant la temperature entre 0" et 5". 

L'addition terminhe, le milieu reactionnel est encore agit6 pendant 
3 h., puis verse dans une solution glade d'acide chlorhydrique. 

AprBs lavages et haporation du solvant, le produit est distill6 : 
E2 = 142-144") 18, l  g (Rdt 69%). 
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TABLEAU 9 Constantes et analyses des p.alcoxy p'.alkyl diphhyl6thylBnes 

Analyses 
R R' F (ou E )  Calc. Tr . 

C% H% C% H% 

CH3 OC9HlS 69",5 85,66 9,59 85,79 9,51 
c!2H5 0C8H17 59" 85,66 9 3 9  85,64 9,47 
c3H7 0C7H15 51" 85,66 9,59 85,80 9,54 
C5H11 0C5H11 E, -200" 
C5H,, OC5H,,(iso) EO:8 2: 200" 

C7H15 0c3H7 47 " 85,66 9,59 85,87 9,43 
c8H17 OCZH6 55",5 85,66 9 3 9  85,60 9,50 
C&ia OCHa 47" 85,66 9,59 85,82 9,60 
C3H7 OCeHi3 48" 
CsH7 OCaHs 67" 85,67 8,33 85,38 8,30 

CsHii OCH, 40" 
C 3 1 3  OCHa 38' 

C6H13 oC4H9 44" 

C7Hi.5 OCH, 47" 

C3H7 OCH, 47" 

La deuxihme mkthode consiste a condenser un bromure de 
palcoxyphenyl magnesium sur la p.alky1 acetophenone appropriee. 

A titre d'exemple, nous dBcrirons la synthese du (pmethoxy 
pheny1)- 1 (p.pentylphenyl)-l6thyl$ne. 
A un magnesien prepare a partir de 0,375 g de magnesium et 
2,82 g de bromanisol en solution dans 15 cm3 d'6ther anhydre, on 
ajoute goutte a goutte, 1,9 g de p.penty1 acBtophBnone (0,Ol mole, 
E,  = 123") en solution dans 10 cm3 d'6ther anhydre. L'addition 
dure une dizaine de mn. 

Le melange reactionnel est verse dans une solution normale 
d'acide chlorhydrique additionne de glace et extrait a 1'8ther. La 
phase Btheree est l a d e  une fois a l'eau et s6chBe sur Na,SO,. Apres 
evaporation de l'hther, on obtient 3,8 g d'alcool brut qui sont 
dbshydrates par chauffage avec deux gouttes d'acide chlorhydrique 
12N 15 minutes au bain-marie bouillant. 

On distille finalement 2 g d'kthylknique: Eo,6 = 180-185". P = 

On porte 2 h. a reflux. 

40" (Rt = 71%). 

2. Priparation des p.alky1-p'.alcoxy tolanes 

Nous decrirons, a titre d'exemple, la synthhe du (p.propoxy- 
pheny1)-1 (p'.heptylphenyl)-1 dibromo-l,2 Bthane utilisant soit 
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(a) le P.T.T., soit (b) le brome et celle du p.propoxy p’.heptyl tolane. 

a) A 10 g (0’03 g mole) de (ppropoxypheny1)-1 (p’.heptylphenyl)-1 
Bthylene dissous dans 100 em3 de THF anhydre, on ajoute en dix 
mn, par petites portions, en agitant, 11’2 g (0,03 mole) de PTT. On 
agite 1 h apr$s la fin de l’addition, reprend par un large exc$s d’eau 
et extrait a 1’Qther. La phase 6thQrQe est lav6e B NaHCO, 5%’ 
H,O et sechee sur Na,S04. 

AprBs Qvaporation, on recueille 16,3 g de compose dibrom6 (l’exchs 
en poids par rapport B la th6orie (15 g) provient sans doute de la 
presence du produit d’ouverture du THF par HBr). 

b) A une solution de l o g  du m6me compos6 6thylBnique dans 
500 cm3 d’6ther anhydre, on ajoute peu h peu, en agitant, 4,8 g (ou 
1’64 em3: 0,03 mole) de brome purifi6. 

La solution Qth6rQe est l a d e  la soude, B l’eau, Q l’acide chlor- 

Dans les deux cas le derive dibrom6 brut est utilis6 tel quel pour 
hydrique dilu6, B l’eau, sechee sur SO,Na, et 6vapor6e. 

1’6tape suivante. 

TABLEAU 10 Analyses des palcoxy p’.alkyl Tolanes 

R R’ H% 

86,18 
86,18 
86,18 
86,18 
86,18 
86,18 
86,18 
86,18 
86,18 
86,20 
86,36 
86,32 
86,23 
86,28 
86,25 
89,77 

9,04 
9,04 
9,04 
9,04 
9,04 
9,04 
9,04 
9,04 
9,04 
8,81 
7,25 
7,63 
8,55 
7,97 
8,27 

10,23 

86,13 
86,32 
86,28 
86,12 
86,18 
86,20 
85,98 
86,OO 
86,24 
86,lO 
86,38 
86,45 
86,31 
86,02 
86,53 
89,81 

9,01 
9,20 
8,95 
9,18 
9,11 
9,01 
9,04 
9,07 
9,03 
8,87 
7,24 
7,86 
8,31 
7,72 
8,29 

10,07 

p.propoxy p’.heptyltolane 
Le derive brome prQc6dent ( z 15-16 g) est transfer6 dans un ballon 
avec 16g de tert butylate de potassium sec (environ 2 fois la 
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T O L A N E S  NEMATIQUES 259 

quantite theorique) et chauffe & 180-200” (bain mhtallique) 
pendant 2 h. Le tert butanol form6 est BliminB au fur et a mesure. 

Le melange rhactionnel (p8te rouge) est repris par de I’acide 
chlorhydrique dilui.. La phase aqueuse est extraite & 1’6ther. La 
solution Bth6ri.e est levee 2~ l’eau, une solution de bicarbonate de 
sodium & 5y0, ii l’eau et s&ch&e SUP Na,SO,. Apres Bvaporation de 
l’hther, on recueille 8,5 g d’une pbte jaune qui, filtree sur 1OOg 
d’alumine (Alumine Merck, activite 11-111) en utilisant le pentane 
comme Bluant, donne 8,2 g de tolane. 

Une recrisallisation dans I’alcool absolu donne un produit 
incolore dont la puretk peut Btre verifiBe par C.P.V. (colonne SE 30, 
1 yo T : 245 “C). 

(Rdt 83%). 
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