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ELARGISSEMENT DE L'INTERVALLE DE TEMPERATURE 
DE STABILITE D'UNE PHASE DISCOTIQUE DANS DES 

MELANGES BINAIRES NON IDEAUX. 

M. DVOLAITZKY et J. BILLARD 
Lahoratoire de Physique de la Matisre Conden- 
sge? Collsge de France, 75231 Paris C6dex 05 

Laboratoire de Dynamique des Cristaux mol6cu- 
laires*, Universitg des Sciences et Techniques 
de Lille, 59650 Villeneuve d'Ascq, C6dex 
(Received for Publication February 18, 1981) 

Abstract : A new series of discoid molecules is 
synthesized : the hexa-(p-n-alkyloxyphenyl) ben- 
zene. The mixtures of these non discogenic com- 
pounds with the hexa-n-pentyloxytriphenylene 
exhibit a non ideal behavior. Enhancements for 
the discotic temperature ranges are observed. 

1. INTRODUCTION 

Quelques diagrammes de phase de mglanges binaires 
comportant un constituant discogsne sont connus. 
Souvent, le fuseau repr6sentatif des gquilibres des 
phases liquide et discotique prgsente un minimum , 
et 2 notre connaissance un maximum n'a 6t6 observ6 
que pour les m6langes dlhexanonyloxy et d'hexanona- 
noate de triph6nylsne2 alors que ce type de compor- 
tement est frgquent pour les m6langes non id6aux de 
rnPsog$nes calamitiques . Avec une nouvelle s6rie de 
corps discoydes, celle des hexa-(p-n-alkyloxyphg- 
nyl) benzsnes, deux exemples suppl6mentaires de 

*Equipes de Recherche associges au C.N. R. S. 
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mglanges non id&aux avec fuseau discotique-liquide 
2, maximum sont obtenus. 

M. DVOLAITZKY and J.  BILLARD 

2 .  HEXA-(p-n-ALKYL0XYPHENYL)BENZENES 

Les termes de cette nouvelle s6rie (Fig. 1) de 
substances 2 mol6cules discoides sont obtenus par 
trirn6risation4 des 4-4 -di-n-alkyloxytolanes5 symg- 
triques (ngrnatogsnes) correspondants. 

R 

R 

n 

I 

R 

FIGURE 1 : Hexa-(p-n-alkyloxyphgnyl) benzPnes. 

L'encombrement stgrique autour du noyau central 
est trSs important, les divers cycles ne sont done, 
vraisemblablement, pas coplanaires. Ceci permet de 
comprendre que les d6rives pour lesquels n est &gal 
2 6 ou 8 ne sont pas m6sogZnes. 11s fondent respec- 
tivement 2 109-113,5°C et 83-86,5Oc et leurs enthal- 
pies de fusion sont 12,2 et 6,8 kcal/mole (mesur6es 
avec un microcalorimktre Perkin-Elmer D S C I I ) .  

3. MELANGES 

Les m6langes sont Gtudi6s sur des prgparations 
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DISCOb MOLECULES 249 

de contact6 examinges avec un microscope polari- 
sant (Leitz, Panphot) $quip6 d'une platine chauf- 
fante (Mettler, FP 52). 

deux hexa-(p-n-alkyloxyphgnyl) benzsnes (n = 6 et 
8) pr6sente un seul eutectique B 78°C en accord 
avec la valeur calcul6e par les relations de 
Le Chatelier et Schr8der' , 7.  

Le diagramme de phase isobare des m6langes des 

Sont aussi 6tudi6s les m6langes de ces deux 
corps avec le 2,3,6,7,10,11 hexa-n-pentyloxytri- 
plignylene qui pr6sente une m6sophase discotique 

8 stable entre 69 et 122OC . Dans le cas des m6langes 
du compos6 n = 6 (Fig. 2 a), les courbes de solubi- 
lit6 des cristaux dans les phases fluides observ6es 
sont en accord avec les valeurs calcul6es. Dans le 
cas du compos6 n 8 (Fig. 2 b), l'eutectique n'a 
pas pu 6tre observ6 en raison des vitesses de crois- 
sance trop faibles des cristaux 5 basse temp6rature. 
Les compositions relatives aux points triples soli- 
de-discotique-liquide sont d6terrnin6es d'aprGs les 
temp6ratures observses et les courbes de solubilit6 
calculEes. Ces deux diagrammes ont des fuseaux dis- 
cotique-liquide B maximum..Celui de la Fig. 2 b 
prgsente en outre un minimum pour les mglanges ri- 
ches en discogsne. Ceci montre que l'une au moins 
des phases fluides n'est pas une solution idgale. 
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250 M. DVOLAITZKY and J. BILLARD 

a b 

FIGURE 2 : Diagrammes de phase isobares des m6- 
langes de 2,3,6,7,10,ll-hexa-n-pentyloxytriph6nylS- 
ne ( 2  gauche) et d'hexa-(p-n-hexyloxyphGnyl) benzP- 
ne (a) et d'hexa-(p-n octyloxyph6nyl) benzsne (b). 
Les r6gions de stabilitP des phases liquide (L) 
et discotique (D) sont s6par6es par des fuseaux 
B extremums. Les croix repr6sentent les valeurs 
calculges. 

4. CONCLUSION 

Les hexa-(p-n-alkyloxyph6nyl) benzsnes consti- 
tuent une nouvelle s6rie de mol6cules discoides non 
m6sog5nes. L'addition des d6riv6s 2 chalnes lat6ra- 
l e s  B six ou huit carbones B du 2,3,6,7,10,11- 
h e x a - n - p e n t y l o x y t r i p h g n y l h e  6largit l'intervalle 
de tempgrature de stabflit6 de la m6sophase disco- 
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DISCOb MOLECULES 251 

tique. Ces nouveaux exemples augmentent la diver- 
sit6 des types chimiques de constituants dont les 
solutions mgsomorphes ont un comportement non id6al. 

KEMERCIEMKNTS 

Nous remercions le Dr. J.C. Dubois qui nous a 
confi6 le d6riv6 discogsne du triph6nylsne utilis6 
dans cette 6tude. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Hexa-(p-hexyloxyph6nyl) benzsne 

Obtenu par la m6thode de trimgrisation du di- 
phGnylac6tylsne , selon4. 200 mg de p-hexyloxytolane 
sont dissous dans 4 ml de benzhe see, et la solu- 
tion versge dans une solution ti6die de 20 mg de 
chlorure de Bis-(benzonitrilel-palladium (11) dans 
1 ml de benzsne see. Le milieu rgactionnel brun 
est ti6di au bain-marie et laiss6 une nuit au re- 
pos 2 tempgrature ordinaire. Le milieu r6actionnel 
est filtr6 et le filtrat d6pos6 SUP une colonne de 
silice (15 x 2 em) ; on 6lue par un m6lange ac6tate 
d'gthyle-hexane 1:24, 170 mg de produit 16gSrement 
jaune. IJne deuxizme filtration sur silice fournit 
153 mg de produit cherch6 qui est recristallis6 dans 
un mglange 6ther-m6thanol : 124 mg, F = 110-113°, 
rendement 62 %. Pour analyse, le produit est trait6 
par du noir NORIT dans une solution chloroformique, 
cristallis6 par addition d'gthanol, fondu et peso- 
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252 M. DVOLAITZKY and I. BILLARD 

lidifi6. Calc. 76 pour C 78Hlo206Y = 1135Y67 ; 
C82,49 ; H9,05 ; Tr.% C82,30 ; H9,02. 

Hexa-(p-octyloxyph&yl) benzsne 

PrEpar6 par la mSme m6thode ; cristallis6 plus 
difficilement du m6lange 6thanol-Gther ; F = 87- 
89O. Le produit est analys6 tel quel. Calc. % pour 
C90H12606, M = 1304 ; C82,90 ; H9,74 ; T r . %  C83,05 ; 
H9,85. 
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