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Syntheses de Nouveaux Compos6s 
Mesomorphes de la S6rie des 
p- Al koxyphenylazo-p’- P hhy lesters  
D. LECOIN, A. HOCHAPFEL et R. VlOVY 
Laboratoire de physico-chimie des pigments v6g6taux et substances modeles 
Ecole Normale Suphrieure 922 1 7 Saint-Cloud-France. 

(Received March 10,1975; infinal form May 30, 1975) 

The compounds methoxy, ethoxy, butoxy of three series of p-alkoxyphenylazo-p’-phenyl esters 
have been prepared: these are the acrylates, B chloropropionates and B bromopropionates. The 
transition temperatures were determined by microscopy. 

I INTRODUCTION 

L’inter2t de syntheses nouvelles de cristaux liquides reste entier puisqu’il 
permet -outre les applications possibles de ceux-ci-de cerner l’ensernble 
des facteurs nkcessaires a I’apparition d’une misophase. 

La recherche de mesophases rigides obtenues a partir de la polyrnkrisation 
d’une phase nematique nous a conduits a prtparer des cristaux liquides 21 
fonction p~lymerisable.’-~ 

Nous avons synthetise les trois derives rnCthoxy, kthoxy, butoxy de la 
serie des p-alkoxyphknylazo-p’-phknylacrylates. Nous avons aussi prepare 
les trois derives rnkthoxy, 6thoxy et butoxy de la sCrie desp-alkoxyphhylazo- 
p‘-phenyl fl chloropropionates et de la sCrie des p-alkoxy-phhy1azo-p’- 
phtnyl /? brornopropionates. I1 n’existe que tres peu d’exernples dans la 
littkrature de cristaux liquides porteurs d’une chaine halogknke ter~ninale.~.~ 
Vorlander4 a prepart les deux premiers terrnes de la serie des p-alkoxy- 
phknylazophtnylchloroacetates qu’il a trouvks ntrnatiques entre 131”- 
140” pour le derive mkthoxy et entre 139”-159” pour le derive ethoxy. 

Nous avons envisage la synthese des p-alkoxyphhylazo-p‘-phenyl- 
acrylates par deux voies differentes. La methode de preparation des p- 
alkoxyphknylazo-p’-phCnyl /? chloropropionates a Ctk rnodifiee pour 
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234 D. LECOIN, A. HOCHAPFEL ET R. VIOW 

l’obtention des p-alkoxyphknylazo-p’-phknyl f l  bromopropionates, ce qui 
nous a permis d’isoler beaucoup plus facilement ces composks que les dkrives 
chlorts. 

Les propriktts des cristaux liquides ktant intimement liQs ti leur degrk 
de puretk, nous nous sommes attachks a obtenir les neuf composks prkparks 
avec une grande puretk. Les problemes liks &la skparation des produits 
cherchts ainsi qu’i leur purification sont assez delicats. L’analyse de ces 
derivks a ktk faite par chromatographie en phase vapeur et par microanalyse. 
Les tempkratures de transitions ont etk determinks par microscopie. 

ii TECHNIQUES EXPERIMENTALES UTILIS~ES 

1 Microscopie 

La dktermination des points de transition des composes synthetisks, et de la 
structure des mesophases obtenues a Btk faite A l’aide d’un microscope ii 
platine chauffante et rkfrigkrante Reichert. Notons que pour les p-alkoxy- 
phknylazo-p’-phknylacrylates nous n’observons pas de polymerisation en 
phase nkmatique ou en phase isotrope lors de la determination des points de 
transition. 

2 Technique de chromatographie 

Cette technique a permis soit de tester la puretk des produits prkparks et de 
leurs intermkdiaires de synthkse soit d’isoler les dCrivCs cherchb. 

Chromatographie en phase gazeuse (C.P.G.) Les chromatogrammes ont 
ktk rkalisks A I’aide d’un appareil Girdel, A ionisation de flamme; la phase 
stationnaire est du type ov 17 (50% de mkthylsiloxane, SO% de phknyl- 
siloxane), et le gaz vecteur est l’azote (1,7 Bar). Les conditions expkrimen- 
tales utiliskes pour les trois familles de composks synthktisks sont les 
suivantes : 

-temperature du four: 230” 
-tempkrature de I’injecteur : 220” 
-solvant: acetone. 

Nous ne notons pas de polymkrisation significative des derives acryliques 
dans les conditions dkcrites ci-dessus. 

Chromatographie sur plaque L‘examen par chromatographie sur plaque 
des p-alkoxyphknylazo-p’-phknyl chloropropionates ainsi que des p 
bromopropionates a ktk fait dans les conditions standard de Stahl.6 On 
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p-ALKOXYPHENY LAXO-p'-PHENYLESTERS 235 

utilise des plaques carrkes de 20 cm de c6tCs, la couche de SiFZs4 deposke a 
une kpaisseur de 2 5 0 ~ .  

On depose 50 P I  d'une solution de 1,5 mg de substance a analyser dans 
un cm3 de chloroforme. On elue par le benzine. 

Chromatographie sur colonne Cette technique permet de skparer les produits 
obtenus dans la synthese des dtrivks acryliques a partir du chlorure d'acroyle. 
Deux experiences sont necessaires, une sur colonne d'alumine neutre, l'autre 
sur silicagel. 

L'eluant dans les deux cas est un melange de benzene-chloroforme a 
50 %-50 %. 

111 SYNTHESES ET PURIFICATION DES PRODUITS PREPARES 

1 p-alkoxyphenylazo-p'-ph&nols 

On realise la diazotation des p-alkoxyanilines correspondantes soigneuse- 
ment distillees. On fait reagir une solution fraichement prkparke de nitrite de 
sodium dans l'acide chlorhydrique sur la p-alkoxyaniline a une temperature 
inferieure a 10". Tout au long de la diazotation (30 mn) on maintient une 
agitation vigoureuse en verifiant que le milieu rkactionnel demeure acide. 
Les sels de diazonium obtenus sont solubles dans l'eau, on les utilise tels 
quels. 

La copulation des sels de diazonium avec le phenol se fait en milieu 
basique. On refroidit une solution a 10" de 0,l mole de phenol, 0,1 mole de 
soude, 15 cm3 d'eau A laquelle on ajoute lentement le sel de diazonium en 
agitant vigroueusement pendant 30 mn. On vtrifie en cours de reaction que 
le milieu reste basique et que la temperature demeure inferieure a 15". 

I1 y a formation d'un precipite colort. On neutralise la solution en faisant 
barboter du gaz carbonique. On filtre, on lave A l'eau afin d'tliminer les 
traces de phenate de sodium. On recristallise trois fois dans un rn6lange 
eau-methanol. Pour les trois p-alkoxyphenylazophknols prtparts nous 
obtenons les rendements et les points de fusion suivants: 

R Rendement point de fusion 

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 0

6:
55

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



236 D. LECOIN, A. HOCHAPFEL ET R. VIOW 

La puretk de ces produits intermkdiaires a ktk test& par C.P.G. dans les 
conditions decrites. 

2 p-alkoxyphenylazo-p’-ph6nylacrylates 

Synthdses Nous avons test6 deux methodes d’esterification de la fonction 
phenol des p-alkoxyphknylazophknols, soit par le chlorure d’acroyle, soit 
par l’anhydride acrylique. Nous ne decrirons pas en detail ici la premitre 
mkthode, nous avons suivi le mode opkratoire utilisk plus loin pour la 
synthkse des p-alkoxyphknylazo-p’-phknyl p chloropropionates. Nous 
Cvoquerons toutefois les difficultes rencontrkes dans I’identification et la 
skparation des produits de rkaction. Ce probleme nous a paru intkressant 
car le produit brut de reaction ktait mesomorphe. Nous prtfkrons de beau- 
coup la seconde methode que nous donnons ci-dessous. 

-EstCrification des p-alkoxyphknylazophknols par l’anhydride acrylique. 

L’Anhydride acrylique commercial a ktk distill6 sous vide en atmosph&re 
d’azote (Eblo,, = 70”) et utilist fraichement distill& On prepare la phknate 
correspondant au p-alkoxyphknylazophknol en broyant 0,O 1 mole de ce 
compose avec 10 cm3 de soude a 10 %. On ajoute 8 g de glace pike. On agite 
vigoureusement puis on verse rapidement 0,02 mole d’anhydride acrylique 
sur la solution de phknate refroidie en atmosphtre d’azote. On agite m h -  
niquement pendant une heure, on obtient un prkipitk jaune que I’on 
filtre, et qu’on lave a l’eau. On le recristallise quatre fois dans le methanol. 
Les trois composks sont obtenus avec des rendements dxkrents: R = CH3 
- (89 %); R = C2H, - (40 %); R = C4H9 - (10 %). 11s sont mksomorphes. 

Commentaire de la synthdse 

Mkthode d’estkrification par le chlorure d’acroyle Le produit de rCaction 
Btant mksomorphe, nous avons chercht a identifier les quatre derives qui 
le constituaient et que nous avions mis en kvidence par chromatographie sur 
plaque. L’un de ces dkrivbs s’identifie d’ailleurs au p-alkoxyphenylazophenol 
de depart. Par chromatographie sur colonne d’alumine dans les conditions 
prkcedemment decrites nous avons Clue un composk mesomorphe que nous 
avons identifie par microanalyse et R.M.N. au dkrivk acrylique attendu. 
Par chromatographie sur colonne de silice, nous avons blue une autre 
fraction qui se revtle aussi mksomorphe. Nous l’identifions par les mbmes 
mkthodes a un derive p-alkoxyphknyl-p’-phknyl /3 chloropropionate. Ces 
deux fractions reprtsentent chacune 30 % environ du produit brut. La &me 
fraction-non cristal liquide-reste inconnue. 
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p-ALKOXYPHENYLAXO-p’-PHENY LESTERS 231 

Cette methode de synthhe n’est pas satisfaisante car la separation des 
produits est delicate et le rendement faible. I1 faut donc lui preferer l’esterifi- 
cation des p-alkoxyphtnylazophtnols par l’anhydride acrylique. 

Dans ce cas nous 
obtenons un produit brut de reaction contenant environ 30 % du p-alkoxy- 
phknylazophtnol de depart. La recristallisation est difficile. Le meilleur 
solvant de recristallisation est le methanol. Nous avons dans ce cas limit6 le 
nombre de recristallisations a quatre car nous obtenons des polymerisations 
spontanees parasites qui conduisent a la formation d’un compose insoluble 
blanchitre. Les composes acryliques synthktises par les deus methodes 
donnent des cycles de fusion rigoureusement identiques. 

Methode d’estkrificution par l’unhydride acrylique 

3 p-alkoxyphenylazophhyl p chloropropionates 

Synthbse On esterifie les fonctions phenol des p-alkoxyphenylazophtnols 
correspondants par le chlorure de /3 chloropropionyle. 

Dans un ballon tricol on introduit 0,015 M de p-alkoxyphknylazophenol 
et 0,03 M de pyridine. On agite jusqu’a dissolution du derive phenolique 
puis on verse 15 cm3 de benzene. On ajoute a cette solution 0,015 M de 
chlorure de B chloropropionyle. I1 y a alors degagement de chaleur et 
formation d’un precipite. Le melange reactionnel est laisse a reflux pendant 
3 h 30 mn. On filtre le prtcipite, on l’extrait par un melange benzene-cyclo- 
hexane, on concentre la solution ainsi obtenue et on laisse precipiter a froid. 
On filtre. Par chromatographie on met en evidence deux produits de reaction 
que l’on stpare par recristallisation dans un melange benzene-cyclohexane 
a la limite de la solubilitk et cela a ebullition. Cette technique permet d’isoler 
les dtrivks p-alkoxyphenylazo-p’-phenyl B chloropropionates. On les obtient 
avec des rendements de 30 %. 11s sont mbomorphes. 

Commentaire de la synlhbse Dans cette methode nous mettons en evidence 
deux constituants par solubilitk diffkrentielle que nous separons par cette 
technique. Nous pensons que l’impurete tres difficilement skparable, est un 
compose d’addition du cristal liquide halogene sur la pyridine. Pour les 
trois composes prepares, nous obtenons des transitions identiques a celles 
dkterminkes pour les produits secondaires isoles dans la prtparation des 
p-alkoxyphtn ylazo-p‘-phen ylacrylates. 

4 p-alkoxyphenylazo-p’-phenyl /? bromopropionates 

Preparation du bromure de bromopropionyle On laisse a reflux a 60-65” 
pendant deux heures un melange de 0,123 M d’acide /3 bromopropionique 
et 0,109 M de tribromure de phosphore. Apres refroidissement on laisse 

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 0

6:
55

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



238 D. LECOIN, A. HOCHAPFEL ET R. VIOVY 

dtcanter une 
vide: Eblomm 

nuit. On 
= 74“. 

recueille la partie supkieure l’on distille sous 

SynthZse des p-alkoxyphhnylazo-p’-phPnyl/.? bromopropionates On obtient 
ces dtrivts par esttrification des p-alkoxyphtnylazophknols par le bromure 
de bromopropionyle. Cette mtthode a t t k  dkrite dans le paragraphe 
prectdent a la difftrence que dans ce cas, on n’ajoute pas de pyridine lors 
de la rkaction d’estirification. I1 se forme un prtcipitk rouge fonck que I’on 
filtre. On concentre la solution benzinique obtenue, on I’extrait par un 
mtlange cyclohexane-benzbne (75-25). On obtient un prkipitt huileux 
rouge fonct. On recristallise trois fois dans le methanol, le rendement est 
pour les trois prtparations de 35 % environ. 

Commentaire de la synthbe Dans cette synthhse, nous avons hit6 l’addition 
du compost bromt sur la pyridine. I1 se forme par contre un compost de haut 
point de fusion insoluble dans le milieu rtactionnel. Nous l’avons identifit 
comme ttant le bromhydrate du p-alkoxyphknylazophtnol correspondant. 
I1 se stpare facilement par filtration. Nous avons amiliort le rendement de 
cette rtaction jusqu’a 60% en utilisant un large excks de bromure de j? 
bromopropionyle (2 moles de bromure de f i  bromopropionyle pour 1 mole 
de p-alkoxyphtnylazophtnol). Du filtrat obtenu, nous extrayons facilement 
le cristal liquide que nous recristallisons dans le mtthanol. 

IV CONTROLE DES PRODUITS SYNTHETIS~S 

Par C.P.G. nous avons montrt que ces composts ttaient purs, nous avons 
toutefois dttectt dam le p-kthoxyphknylazo-p’-phtnyl f i  bromopropionate 
l’existence de 0,3 % de p-kthoxyphtnylazophtnol que nous ne sommes pas 
parvenu a tliminer. 

Les rtsultats de microanalyse ainsi que les tempkratures de transition des 
mksophases observkes sont donnts dans les tableaux I et 11. 

V CONCLUSION 

Nous avons synthetist 9 cristaux liquides appartenant a 3 stries nouvelles 
p-alkoxyphenylazo-p’-phtnylesters. Nous avons montrt que la synthbse des 
p-alkoxyphtnylazo-p’-phtnylacrylates par estkrification des p-alkoxyphtny- 
lazophtnols correspondants par I’anhydride actylique est la mkthode la 
plus efficace. Nous avons aussi mis en kvidence dans la synthke desp-alkoxy- 
phtnylazo-p’-phtnyl #? halogknopropionates le riile nkfaste de la pyridine. 
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p-ALKOXY PHENYLAXO-p‘-PHENYLESTERS 239 

TABLEAU I 
Resultats du contrBle de microanalyse des cnstaux liquides synthttisis 

R‘ R Microanalyse 

C H N 0 
CH=CH, CH3 % calcules 68,09 5.00 9,98 17,02 

% trouvks 67,44 5,27 10,27 17,40 

CH=CH, C,H, % calcules 68,92 5,42 9,47 16,23 
% trouves 68,97 5,50 9,36 16,Ol 

CH=CH2 C4H9 % calcules 70,37 6,17 8,65 14,02 
% trouves 69,97 6,26 8,29 15,26 

C H N O  c1 
CHz-CH,-CI CH, % calcults 60,28 4,70 8,79 15,07 11,44 

% trouves 60,12 4,72 8,93 15,12 11,13 

CH,-CH,-CI CH, %calcules 61,35 5,11 8,42 14,44 10,67 
trouves 61,05 5,15 8,42 14,69 10,46 

CH,-CH,-CI C,H, %calculis 63,32 5,82 7,77 13,24 9.85 
% trouves 62,83 5,69 7,76 14,27 9,45 

CH,-CH,-Br CH, ”/, calcults 52,91 4,13 7,71 13,23 22,02 
% trouves 54,03 3,97 8,12 13,26 20,88 

CH,-CH,-Br C,H, %calcules 54,13 4,51 7,43 12,74 21,20 
% trouves 54,65 4,44 7.33 12,60 21,Ol 

CH,-CH,-Br C4H9 %calculis 56,31 5,19 6,91 11,85 19,74 
% trouvts 56,94 5,02 6,94 11,76 19,33 

Enfin si nous comparons entre eux les cycles de fusion obtenus pour les 
trois series prkparees, nous constatons que : 

-1’introduction d’un groupement klectronkgatif destabilise assez fortement 
la mesophase par rapport B celles observees pour les derives acryliques. 
-1e brome a un effet dkstabilisant plus fort que le chlore bien qu’il soit 
moins klectronegatif. Cela laisse supposer que l’effet stkrique dti au brome, 
en defavorisant les intkractions moleculaires est plus important que l’effet de 
polarisabilitk. 

Ces remarques pourront Etre precisees lorsque nous aurons preparks un 
plus grand nombre de composes dans chaque serie. Dans un travail en cours, 
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240 D. LECOIN, A. HOCHAPFEL ET R. WOW 

TABLEAU I1 
Temperatures de transition des composks synthktisks. Les valeurs entre 

parenthkses signifient qu'il y a monotropie. 

Nature et temperatures 
de transition des 

m&ophases 

Cristaux liquides synthktish S N IS0 

0 

0 

C 4 H 9 - O ~ N = N ~ O - C - C H z - C H ,  I I  Br 

0 

74" 

84" 

- 

89" 

88" 

(114') 

88" 

9 1' 

(1 120) 

97" 

89" 

88" 

97" 

93" 

( I W )  

- 

101" 

- 

117" 

137" 

123" 

98" 

126" 

118" 

105" 

114" 

117" 
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p-ALKOXYPHENY LAXO-p'-PHENYLESTERS 24 1 

nous synthetisons les dkrivks azoxy correspondants aux trois skries de 
p-alkoxyphknylazo-p'-phkn ylesters. 
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