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The first thermotropic organometallic discogen is synthesized: the bis(p-n-decyl benzoyl)
methanato copper (II) These molecules having a 2/m symmetry form a stable discophase with
binary or tetragonal symmetry. An intermediate of the synthesis: the bis(p-n décyl benzoyl)
methane has an optically biaxial stable mesophase: the clearing enthalpy is greater than the
melting enthalpy.

Parmi les disquogénes actuellement connus,’ seul le sel de sodium de ’acide
4, 4, 4, 47 tétracarboxylique phtalocyanine de cuivre contient un atome
métallique, et seules les solutions aqueuses sont mésomorphes. En vue
d’obtenir un complexe organo-métallique disquogéne nous avons préparé le
bis(p-n-décyl benzoyl) méthanato de cuivre (11)4 (m = 10, n = 10, M = Cu)
par action du chlorure cuivrique sur le bis(p-n-décyl benzoyl) méthane 3
(m = 10, n = 10).

-
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Paper presented at the Eighth International Liquid Crystal Conference, Kyoto, Japan,
June 30-July 4, 1980.
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Ce composé¢ intermédiaire 3 est préparé suivant la méthode de synthése
des f-dicétones dérivée du procédé de Burr, Holton et Webb :3 réaction du
p-décyl benzoate de méthyle 2 (m = 10) dissous dans du diméthoxy éthane
sur la p-décyl acétophénone 1 (» = 10) en présence d’hydrure de sodium.

CnH s --<§>,cccv-l3 + cmHzm+1_@COOCH3

1 lHNo 2

CH
PN
[o] [o]

3

Ce complexe métallique se présente sous forme de cristaux vert mordoré
dont les caractéristiques physiques sont:

LR. (nujol) em™' = 1610(ve—g), 1590(ve—c); R.P.E. (CH,Cly)a., = 75 G;
U.V. (cyclohexane) 1,,(¢) = 352 (32.000); 286 (22.000); 273 (22.000); 220
(16.000). (C55Hs,;0,)Cu (1071,1): C, H, O, Cu: Calc. 78,49, 9.50; 6,08 ; 5,93.
Tr. 78,41;9,68; 6,11 ; 5,80.

Ce composé présente deux transitions endothermiques a 85,5°C (AH =
22,7 kcal/mole) et 128,5° (AH: 7,56 kcal/mole), (calorimétre CPC 600).
Observée au microscope polarisant (Leitz, Pamphot) a platine chauffante
(Mettler, FP.52), 1a phase intermédiaire du complexe métallique, obtenue par
refroidissement du liquide est biréfringente. En appuyant sur le couvre-objet,
on la déforme et il apparait des défauts 4 axes rectilignes.* Dans une plage a
biréfringence uniforme, ces axes sont paralléles & deux directions perpendi-
culaires entre elles. Cette phase mésomorphe posséde donc une symétrie
binaire ou quadratique. Cette molécule de symétrie 2/m analogue a celle de
I’hexa-n-octanoate de rufigallol® est donc disquogéne thermotrope. Nous ne
sommes pas parvenus a établir sa miscibilité totale a [’état disquotique avec
un mésogeéne connu. Dans le tableau I sont données les températures T,
d’apparition de la phase liquide. Elles sont toutes inférieures aux tempéra-
tures de clarification des constituants.

Le bis(p-n-décyl benzoyl) méthane 3 (m = 10, n = 10) intermédiaire de
synthése du complexe organo métallique précédent, présente les carac-
téristiques suivantes:

LR. (nujol, cm ™ 1) 1610(ve_o), 1590(vc—c). RM.N. (CDCl,, TMS) § ppm =

11,9 (S, 1 H) C55H;,0, (504,8): Calc. (C, H, O) §3,28; 10,36; 6,34 ; Tr. 83,16;
10,15 6,36.
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' TABLEAU |

Disquogenes avec lesquels Pisomorphie disquotique a ¢té recherchée.

0y e P

i 1 v

- = <o
partie centrale R Référence TL( C)
o}
- c”’ 6 79
I n C_]H15 C\o_
-0~ 4 77
1T n C7H15 o]
0
-c” 7 84
11 n ClOHZl C‘o_
Q
4 8 117
11 n CSH”.@_\O‘
’P 8 119
II n 09}119-0-@_\0_
o}
-c? 5 95
III n C.]H15 C\o

9 105
v n C12H25-©—

T, estla température la plus basse 4 laquelle une phase liquide est en équilibre dans ces mélanges
binaires.

Ce composé posséde deux transitions endothermiques a 46°C (AH = 6,89
kcal/mole) et 68,5°C (AH = 8,5 kcal/mole), a rapprocher de la 1,3-bis[4-
(4 acetoxy phenyl azo)phényllpropanedione nématogéne.'® Par refroidisse-
ment lent du liquide, la phase intermédiaire de la f-dicétone 3 peut étre
obtenue sous forme de grandes plages a biréfringence uniforme, optiquement
biaxes et sensiblement perpendiculaires a I'un des axes optiques. En appuyant
sur le couvre-objet, on induit des défauts. Cette phase semble étre smectique,
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bien que nous ne soyons pas encore parvenus & son identification par iso-
morphie. L’enthalpie de clarification est supérieure 4 ’enthalpie de fusion,
phénoméne rare mais déja observé pour un mésogéne calamitique'® et un
mésogene disquotique.’

L’étude de ces bis(p-n-alkyl benzoyl) méthane mésogenes et des complexes
organométalliques dérivés disquogénes est actuellement poursuivie.
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