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The first thermotropic organometallic discogen is synthesized: the bis(p-n-decyl benzoyl) 
methanato copper (11) 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 dicyl benzoyl) 
methane has an optically biaxial stable mesophase: the clearing enthalpy is greater than the 
melting enthalpy. 

Parmi les disquogenes actuellement connus,' seul le sel de sodium de l'acide 
4, 4 ,  4 ,  4 tktracarboxylique phtalocyanine de cuivre contient un atome 
metallique, et seules les solutions aqueuses sont mesomorphes. En vue 
d'obtenir un complexe organo-metallique disquogene nous avons prepare le 
bis(p-n-decyl benzoyl) methanato de cuivre (11) 4 (m = 10, n = 10, M = Cu) 
par action du chlorure cuivrique sur le bis(p-n-decyl benzoyl) methane 3 
(m = 10, n = 10). 

- 
M = C U  

Paper presented at the Eighth International Liquid Crystal Conference, Kyoto, Japm, 
June 30-July 4, 1980. 
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148/[468] A.  M. GIROUD-GOUQUIN ET J .  BILLARD 

Ce compose intermediaire 3 est prepare suivant la methode de synthese 
des P-dicetones dkrivee du proci.de de Burr, Holton et Webb :3 reaction du 
p-decyl benzoate de methyle 2 (m  = 10) dissous dans du dimethoxy ethane 
sur la p-decyl acetophenone 1 (n = 10) en presence d’hydrure de sodium. 

1 2 1 H N a  

Ce complexe metallique se presente sous forme de cristaux vert mordore 
dont les caracteristiques physiques sont : 

I.R. (nujol) cm-’ = 1610(~,,~), 1590(v,=,); R.P.E. (CH,Cl,)a,, = 75 G ;  
U.V. (cyclohexane) A,,(F) = 352 (32.000); 286 (22.000); 273 (22.000); 220 
(16.000). (C,,H,,O,)Cu (1071,l): C, H, 0, Cu:  Calc. 78,49; 950;  6,08; 593. 
Tr. 78,41 ; 9,68; 6,11 ; 5,80. 

Ce compose prtsente deux transitions endothermiques a 853°C (AH = 
22,7 kcal/mole) et 128,5” (AH : 7,56 kcal/mole), (calorimetre CPC 600). 
Observee au microscope polarisant (Leitz, Pamphot) a platine chauffante 
(Mettler, FP.52), la phase intermediaire du complexe metallique, obtenue par 
refroidissement du liquide est birkfringente. En appuyant sur le couvrc-objet, 
on la dbforme et il apparait des defauts a axes recti l igne~.~ Dans une plage a 
birkfringence uniforme, ces axes sont paralleles a deux directions perpendi- 
culaires entre elles. Cette phase mesomorphe possbde donc une symttrie 
binaire ou quadratique. Cette molecule de symktrie 2/m analogue a celle de 
l’hexa-n-octanoate de rufigallo15 est donc disquogkne thermotrope. Nous ne 
sommes pas parvenus a Ctablir sa miscibilitk totale a I’etat disquotique avec 
un mesogene connu. Dans le tableau I sont donnkes les temperatures TL 
d’apparition de la phase liquide. Elles sont toutes inferieures aux tempcra- 
tures de clarification des constituants. 

Le bis@-n-decyl benzoyl) mkthane 3 (m  = 10, n = 10) intermediaire de 
synthkse du complexe organo metallique precedent, presente les carac- 
teristiques suivantes : 

I.R. (nujol, cm-’) 1610(vC=J, 1590(v,,,). R.M.N. (CDCl,, TMS) 6 ppm = 
11,9 (S, 1 H) C,,H,,O, (504,8): Calc. (C, H, 0) 83,28; 10,36; 6,34; Tr. 83,16; 
10,15; 6,36. 
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ORGANOMETALLIQUE THERMOTROPE 

TABLEAU 1 

Disquogknes avec lesquels I’isomorphie disquotique a eti. rechcrchtc 

R R  

[469]/ I49 

R Reference TL(’C) 
P a r t i e  centrale 

79 
0 

0 -  
6 n c ~ H ~ ~ -  c: I 

4 77 I1 n C7H15-0- 

I1 

I 84 

8 1 1 7  

9 1 0 5  
IV C 1 2 H 2 5 0  

TL est la tempkrature la plus basse i laquelle une phase liquide est en equilihrc dans ces mClanges 
binaires. 

Ce compose possede deux transitions endothermiques h 46°C (AH = 6,89 
kcal/mole) et 68,5”C (AH = 8,5 kcal/mole), B rapprocher de la 1,3-bis[4- 
(4 acetoxy phenyl azo)phenyl]propanedione nkmatogene.” Par refroidisse- 
ment lent du liquide, la phase intermediaire de la 8-dicktone 3 peut Ctre 
obtenue sous forme de grandes plages a birefringence uniforme, optiquement 
biaxes et sensiblement perpendiculaires a l’un des axes optiques. En appuyant 
sur le couvre-objet, on induit des dkfauts. Cette phase semble Ctre smectique, 
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150/[470] A. M. GIROUD-GODQUIN ET J. BILLARD 

bien que nous ne soyons pas encore parvenus B son identification par iso- 
morphie. L'enthalpie de clarification est superieure A l'enthalpie de fusion, 
phknomene rare mais deja observe pour un mesogene calamitique" et un 
mesogene disquotique.' 

L'Ctude de ces his@-n-alkyl benzoyl) mbthane mbsogenes et des complexes 
organometalliques derives disquogenes est actuellement poursuivie. 
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