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(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

Quelgues diagrammes de phase de mé&langes binaires
comportant un constituant discogéne sont connus.
Souvent, le fuseau représentatif des équilibres des
phases liquide et discotique présente un minimuml,
et 3 notre connaissance un maximum n'a &té observé
gue pour les mélanges d'hexanonyloxy et d'hexanona-
noate de triphényléne2 alors que ce type de compor-
tement est fréquent pour les mélanges non idéaux de
mésogenes calamitiquesj. Avee une nouvelle série de
corps discoides, celle des hexa-{(p-n-alkyloxyphé-
nyl) benzénes, deux exemples supplémentaires de

* . . 2
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mélanges non idéaux avec fuseau discotique-liquide

3 maximum sont obtenus.

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

Les termes de cette nouvelle série (Fig. 1) de
substances 3 molécules discoides sont obtenus par

5

trimérisation4 des b-4'-di-n-alkyloxytolanes” symé-

triques (nématogénes) correspondants.

R=CnhH2n+1-0

FIGURE 1 : Hexa-(p-n-alkyloxyphényl) benzénes.

L'encombrement stérique autour du noyau central
est trés important, les divers cycles ne sont donc,
vraisemblablement, pas coplanaires. Ceci permet de
comprendre que les dérivés pour lesquels n est égal
3 6 ou 8 ne sont pas mésogénes. Ils fondent respec-
tivement 3 109-113,5°C et 83%-86,5°C et leurs enthal-
pies de fusion sont 12,2 et 6,8 kecal/mole (mesurées

avec un microcalorimétre Perkin-Elmer DSCII).
3. MELANGES

Les mélanges sont &€tudiés sur des préparations
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de contact6 examinées avec un microscope polari-
sant (Leitz, Panphot) &quipé d'une platine chauf-
fante (Mettler, FP 52).

Le diagramme de phase isobare des mélanges des
deux hexa-(p-n-alkyloxyphényl) benzénes (n = 6 et
8) présente un seul eutectique 3 78°C en accord
avec la valeur calculée par les relations de
Le Chatelier et Schrdder”’!.

Sont aussi étudiés les mélanges de ces deux
corps avec le 2,3,6,7,10,11 hexa-n-pentyloxytri-
phényléne qui présente une mésophase discotique
stable entre 69 et 122°C8. Dans le cas des mélanges
du composé n = 6 (Fig. 2 a), les courbes de solubi-
1ité des cristaux dans les phases fluides observées
sont en accord avec les valeurs calculées. Dans le
cas du compos& n @ 8 (Fig. 2 b), l'eutectique n'a
pas pu étre observé en raison des vitesses de crois-
sance trop faibles des cristaux i basse température.
Les compositions relatives aux points triples soli-
de~discotique-liquide sont déterminées d'aprés les
températures observées et les courbes de solubilité
calculées. Ces deux diagrammes ont des fuseaux dis-
cotique-liquide i maximum. Celul de la Fig. 2 b
présente en outre un minimum pour les mélanges ri-
ches en discogéne. Ceci montre gue l'une au moins
des phases fluides n'est pas une solution idéale.
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FIGURE 2 : Diagrammes de phase isobares des mé-
langes de 2,3,6,7,10,11-hexa-n-pentyloxytriphényls-
ne (3 gauche) et d'hexa-(p-n-hexyloxyphényl) benzé&-
ne (a) et d'hexa-(p-n octyloxyphényl) benzéne (b).
Les régions de stabilité des phases liquide (L)
et discotique (D) sont séparées par des fuseaux
d extremums. Les croix représentent les valeurs
calculées.

4, CONCLUSION

Les hexa-(p-n-alkyloxyphényl) benzénes consti-
tuent une nouvelle série de molécules discoIdes non
mésogénes. L'addition des dérivés 3 chaines latéra-
les 3 six ou huit carbones 3 du 2,3,6,7,10,11 -
hexa-n-pentyloxytriphényléne &largit 1l'intervalle
de température de stabilité de la mésophase disco-
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tique. Ces nouveaux exemples augmentent la diver-
sité des types chimiques de constituants dont les
solutions mésomorphes ont un comportement non idéal.
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PARTIE EXPERIMENTALE

Hexa-(p-hexyloxyphényl) benzéne

Obtenu par la méthode de trimérisation du di-
phénylacétyléne, selonu.200 mg de p-hexyloxytolane
sont dissous dans Y4 ml de benzéne sec, et la solu-
tion versée dans une solution tié&die de 20 mg de
chlorure de Bis -(benzonitrile)-palladium (II) dans
1 ml de benzéne sec. Le milieu réactionnel brun
est tiédi au bain-marie et laissé& une nuit au re-
pos & température ordinaire. Le milieu réactionnel
est filtré et le filtrat déposé sur une colonne de
silice (15 x 2 cm) ; on élue par un mélange ac&tate
d'éthyle-hexane 1:24, 170 mg de produit légérement
jaune. Une deuxiéme filtration sur silice fournit
153 mg de produit cherché qui est recristallisé dans
un mélange &ther-méthanol : 124 mg, F = 110-113°,
rendement 62 %. Pour analyse, le produit est traité
par du noir NORIT dans une solution chloroformique,
cristallisé par addition d'éthanol, fondu et reso-
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1idifié. Cale. % pour CygH, ,0q, M = 1135,67 ;
¢82,49 ; H9,05 ; Tr.% C82,30 ; H9,02.

Hexa~(p-octyloxyphényl) benzéne

Préparé par la méme méthode ; cristallisé plus
difficilement du mélange &thanol-&ther ; F = 87-
89°. Le produit est analysé tel quel. Calc. % pour
CooHqpg0g» M = 1304 5 C82,90 3 HI,74 ; Tr.% C83,05 ;
H9,85.
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