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Cing nouveaux dérivés mésogenes de 1 (Y = n-octyloxy) sont décrits. Ces composés présentent
la particularité remarquable de tolérer des groupements Z non linéaires, volumineux ou polaires,
sans perdre leurs propriétés mésomorphes. Un composé possédant deux mésophases (Ch et
Sc*) de torsions inverses est décrit pour la premiére fois. (Des transitions virtuelles ont été
déterminées par I'observation de gouttelettes de mésomorphe).

The synthesis of five new mesogenic derivatives of 1 (Y = n-octyloxy) is reported. The most
striking feature of these compounds is their ability to tolerate a variety of Z substituents (in-
cluding non-linear, large or polar groups) without losing their mesomorphic properties. For the
first time, a compound exhibiting two mesophases (Ch and Sc*) with inverse sense of twist is
described. (Some virtual transitions have been determined by the observation of liquid cristalline
droplets).

INTRODUCTION

Nous avons récemment décrit une série de dérivés du ferrocéne dont les
propriétés mésomorphes permettent d’envisager I'étude directe des méso-
phases par effet Mossbauer.! L’obtention de tels composés n'était pas
évidente. La difficulté majeure était de concevoir une structure mésogene
capable de conserver ses propriétés mésomorphes malgré la présence d’un
groupement volumineux, tel que le radical ferrocényle, perpendiculaire au
grand axe de la molécule. En effet, on sait que la présence d’un substituant
latéral, aussi petit qu'un méthyle, par exemple, défavorise généralement
l'apparition des mésophases en perturbant l'arrangement paralléle des
molécules.? On pouvait cependant penser qu’un accroissement de la rigidité
moléculaire, obtenu par un allongement de la partie aromatique, serait
susceptible d’élargir de fagon appréciable le domaine mésomorphe et de
permettre ainsi le greffage de groupements généralement incompatibles avec
le mésomorphisme.
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Nous nous sommes intéressés aux dérivés de la p-benzoyloxy N-benzyli-
déne aniline 1, dont quelques uns étaient déja connus,? principalement pour
deux raisons: d’'une part I’enchainement linéaire et plus ou moins rigide des
trois noyaux benzéniques doit étre trés favorable au mésomorphisme et
compenser ainsi les effets néfastes dds 4 une géométrie ou méme a une
polarité indésirable, d’autre part, leur acces trés aisé permet de faire varier
facilement Y et Z.

o
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Les cing nouveaux corps que nous décrivons ici illustrent, avec les dérivés
mésogenes du ferrocéne déja décrits,' la validité de notre choix (nous nous
sommes volontairement limités aux composés avec ¥ = n-octyloxy).

PREPARATION

La préparation de ces bases de Schiff a été effectuée par réaction d’un équiva-
lent de p-[p-n-octyloxybenzoyloxy]-benzaldéhyde* 2 avec un équivalent de
’'amine appropriée dans I'alcool absolu au reflux (Rdt ~ 78-80%).
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Les p-aminobenzoates de l-isobornyle 3b (138; cyclohexane; —87.8),1
de I-menthyle 4b (91-2; hexane; —80.6) et le p-aminobenzoyloxy-178(5«)an-
drostane 5b (228; cyclohexane/benzéne; +82.9) ont été obtenus par réduc-
tion catalytique (H,-Pd/C 5%, éthanol) des p-nitrobenzoates correspondants
préparés classiquement: respectivement 3a (120; éthanol; —78.4), 4a
(61-3; éthanol; —77.0) et 5a (186-7; éthanol/éther; +60.0).> L'ester de
p-aminophénol 6b (huile) a été également obtenu par réduction catalytique
de 'a-phénylbutyrate de p-nitrophényle racémique 6a (huile).

t Figurent entre parenthéses: le point de fusion (°C) mesuré au banc Kofler, le solvant de
recristallisation et le pouvoir rotatoire mesuré sur un polarimétre Perkin-Elmer 241 dans le
chloroforme & des concentrations voisines de 1 (T = 25°C, 1 = 578 nm). La structure des pro-
duits intermédiaires a été vérifiée par spectroscopie RMN (Perkin—-Elmer R 12) et IR (Perkin-
Elmer 297). Les produits finals ont fourni des résultats analytiques en accord avec la formule
4 0.2% au plus.
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RESULTATS

Nos résultats sont rassemblés dans le tableau I. Les températures de transi-
tion (°C) ont été mesurées a I'aide d’un microcalorimétre différentiel (Perkin--
Elmer DSC 2). Les valeurs entre crochets correspondent a des phases
métastabkes, Les phases ont été examinées au microscope polarisant (Leitz
Panphot) équipé d’'une platine chauffante (Mettler, FP5). Les pouvoirs
rotatoires ont été mesurés sur un polarimeétre Perkin Elmer 241 dans le
dioxanne & des concentrations voisines de 1.

Les transitions entre phases métastables des composés 7 et 8, non décelables
au calorimetre, ont été observées au microscope sur des gouttelettes de trés
petite taille.® On notera en effet que si les rayons de celles-ci ne dépassent
pas 10 um, leurs masses sont inférieure a 2ng, la probabilité de germination
des cristaux y est cent fois plus faible que dans une préparation micro-
scopique habituelle (1/20 mg). Cette méthode compléte celle des diagrammes

TABLEAU 1

Températures de transition et pouvoirs rotatoires des composés de structure 1
(Y = n-octyloxy)

Z Sca Sa N ou Ng I {125,
I-1soborny! 7° [110]  [121] 138 152 —504
I-Menthyl 8 [96] 130 —369
(5a)androstanyl-178 9 181 221 +57.6
dl-a-phénylbutyrate 10 [94,5] 106
—OH 11 172 203

* Transition cristal-cristal a 100°C.
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FIGURE 1| Diagramme de phase isobare des mélanges de 7 (représenté a droite) et de la
bis(N,N’-téréphalylidéne)p-méthyl-4(S) hexyloxyaniline (représentée a gauche).

de phase isobares de mélanges binaires’ et d’extrapolation des thermo-
barogrammes.®

Les natures de deux des mésophases de 7 sont déterminées par isomorphie®
avec des mésophases d’une base de Schiff optiquement active: la bis (N,N'-
téréphtalylidéne) p-méthyl-4 (S) hexyloxyaniline.!®

L’allure du diagramme de phase (voir Figure 1) établie par examen d’une
préparation de contact'' montre I'existence d’'une mésophase cholestérique
stable et d’une phase smectique C torse métastable. La mésophase métastable
intermédiaire est donc smectique A ce qui a été vérifié par isomorphie avec la
bis(N,N'-téréphthalylidéne)p-n-butylaniline. Le sens de torsion de la phase
cholestérique est établi par comparaison’? avec celui du benzoate de
cholestéryle.!3 Il est senestre (Ng). Dans le cas décrit sur la Figure 1, il existe
a 150°C un mélange smectique C sans torsion. Les sens de torsion des phases
smectiques C de ces deux corps sont donc différents.’? Le sens de torsion de
la phase smectique C de la bis(N,N’'-téréphthalylidéne)p-méthyl-4(S)hexy-
loxyaniline a été déterminé par examen de ses mélanges avec la bis(N,N'-
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téréphthalylidéne)p-n-butylaniline. Par une rotation droite de I'analyseur
les isochromes convergent vers la zone de contact. La mésophase chirale est
donc sénestre.'* La mésophase smectique C métastable de 7 est donc
dextre (S¢,4). Clest, 4 notre connaissance, le premier exemple de corps qui
présente deux mésophases de sens de torsion opposés.

DISCUSSION

Les composés 8 et 10 présentent des phases S, métastables malgré d’'impor-
tantes “excroissances”: méthyle et isopropyle du menthyle, phényle de
I'a-phénylbutyrate. On peut supposer que le composé 7 doit I'étendue rela-
tivement importante de sa phase cholestérique stable au fait que le radical
isobornyle, grace 4 sa forme globulaire, rest inscrit dans le cylindre de révolu-
tion du centre aromatique.

Le sens de torsion de la phase cholestérique du composé 9 est également
établi par comparaison avec celui du benzoate de cholestéryle: il est sénestre
(Ng). C’est le premier exemple de stéroide cholestérique dépourvu de sub-
stituant en 3. La suppression de la substitution en 3§ semble, en effet,
défavoriser considérablement le mésomorphisme. Par exemple, un groupe-
ment aussi important que le radical p-méthoxycinnamoyloxyle en 178 ne
suffit pas pour obtenir un mésogéne.!® C’est seulement avec I'introduction du
groupement 1 utilisé ici, avec ¥ = ,CgH,,0, qu’apparait une phase choles-
térique stable. Enfin le composé 11 est un nouvel exemple de phénol méso-
géne. Pourtant les groupements polaires, tels que les fonctions amine ou
phénol sont connus pour masquer d’éventuelles mésophases en augmentant
la stabilité cristalline par des liaisons hydrogéne intermoléculaires. Des
résultats récents'!7 ont montré qu'il était néanmoins possible de préparer
de tels mésogeénes a condition d’allonger suffisamment la partie aromatique.
L’effet indésirable se trouve alors dilué et neutralisé.

CONCLUSION

La grande polyvalence de cette nouvelle série de mésogénes permet donc
d’envisager la préparation d’autres dérivés mésomorphes de 1 dans lesquels
on pourra introduire des restes Z, possédant des propriétés physico-
chimiques intéressantes tels que: métallocénes, radicaux libres ou réactifs
divers.
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