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Smectogenes D issymetriques: 
1 .  Structure de la Phase Smectique A 
des p,n-Alkoxybenzylidene-p- 
Cyanoan i I i nest. 
P. SEURIN, D. GUILLON et A. SKOULIOS 
C.N.R.S., Centre de Recherches sur les Macromolecules, 
6, rue Boussingault -67083 Strasbourg- Cedex- France. 

(Received May 28, 1980) 

Dans cet article, nous decrivons les differents modeles possibles d’organisation lamellaire de 
molkules smectogenes dissymetriques. Nous dtfinissons divers parametres structuraux qui 
caracterisent ces modeles, A savoir I’aire moleculaire, les tpaisseurs des sous-couches aromatique 
et paraffinique. I’inclinaison des molecules et leur encombrement lateral. 

Nous decrivons ensuite I’organisation smectique A des p,n-alkoxybenzylidene-p-cyano- 
anilines. Bases sur I’epaisseur de la sous-couche aromatique, qui est significativement plus grande 
que la longueur d’un troncon aromatique, et sur I’aire moleculaire, nous proposons un nouveau 
modele de structure A dans lequel la lamelle elementaire est constitute par une double couche de 
troncons aromatiques fortement inclines par rapport a la normale au plan des feuillets (environ 
50”). Le caractere uniaxial de la phase smectique A est obtenu grace a I’empilement des feuillets 
smectiques dans un  desordre rotationnel complet. 

In this paper, we describe different possible models of lamellar organization of dissymetric 
smectogenic molecules. We define a few structural parameters which characterize these models: 
the molecular area. the thickness of the aromatic and paraffinic sublayew, the tilt ofthe molecules 
and their lateral bulkiness. 

Then we describe the smectic A organization for the p,n-alkyloxybenzylidene-p-cyanoanilines. 
From the thickness of the aromatic sublayer, which is found to be significantly larger than the 
length of one aromatic stem and from the value of the molecular area, we propose a new struc- 
tural model corresponding to lamellae that are formed by a double layer of aromatic stems, 
highly tilted with respect to the normal to the plane (about 50”). The uniaxial character of the 
smectic A phase is obtained by the stacking of the smectic layers in full rotational disorder. 

t Ce travail a ete presente au Colloque Liquid Crystals of One and Two-Dimensional Order 
and their Applications a Garmisch-Partenkirchen (21-25 janvier 1980). 
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38 P. SEURIN, D. GUILLON ET A. SKOULIOS 

1 INTRODUCTION 

La resonance paramagnktique Clectronique’ et surtout la dilatomktrie’ 
ont r tv t l t  une caractkristique fondamentale de toutes les phases smectiques, 
a savoir l’etat dtsordonne des chaines aliphatiques. Ainsi s’ktablissait 
clairement le caractbre amphipathique des corps smectogbnes, dont les 
molecules comportent genkralement deux parties incompatibles qui segre- 
gent dans I’espace et conservent dans une large mesure leur indkpendance 
de comportement : un tronqon aromatique allongk et relativement rigide, 
et une ou deux chaines aliphatiques souples. La structure smectique cor- 
respond a la superposition alternee de deux types de sous-couches distinctes, 
I’une aromatique, l’autre paraffinique. Le passage de I’Ctat cristallin a I’etat 
smectique s’accompagne toujours de la “fusion” des chaines aliphatiques, 
et le polymorphisme smectique observe ensuite en fonction de la tempera- 
ture reflete directement les divers modes possibles d’organisation laterale des 
tronqons aromatiques. 

L‘utilisation conjointe de la dilatomktrie et de la diffraction des rayons X 
a permis, il y a quelques a n n k e ~ , ~  non seulement de mesurer l’epaisseur des 
strates smectiques et d’exprimer son evolution avec la temperature et la 
longueur des molkules, mais encore de fournir une estimation assez precise de 
l’epaisseur de chacune des sous-couches, de l’aire moltculaire qui traduit 
l’encombrement des molkules au niveau des interfaces, et de l’inclinaison des 
tronqons aromatiques par rapport a la normale aux feuillets. 

Dans un premier temps, nous avions consider6 les corps smectogbnes 
de la skrie homologue des dialkoxyben~ylidbneaminobiphenyles.~ Con- 
stitukes d’une partie centrale aromatique prolongke aux deux extrtmitts par 
des chaines paraffiniques d’tgale longueur, les molecules de ces corps sont 
symetriques. Leur assemblage en strates smectiques ne peut de ce fait se 
realiser que d’une seule manibre; quel que soit leur mode d’organisation 
laterale, les tronqons aromatiques se disposent en une couche mono- 
moltculaire, insCree entre deux sous-couches aliphatiques. Dans le present 
travail, nous nous sommes inttressks au mode d’arrangement en strates des 
smectogbnes dissymktriques, dont les molecules comprennent une chaine 
aliphatique unique. Dans ce cas se pose en effet la question de savoir si les 
tronqons aromatiques se disposent en simple ou en double couche molkulaire. 

Pour realiser cette etude, nous avons considere certains derives mono- 
alkoxylks de bases de Schiff aromatiques. Nous avons consider6 plus par- 
ticulibrement les series homologues dont la formule gCnCrale est la suivante : 

X = F, C1, Br, I et C-N 6 Q n Q 18 avec n = 2p 

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 0

3:
05

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



SMECTOGENES DISSYMETRIQUES 39 

Certains termes de ces series etaient dkja repertories dans la littkrature pour 
leurs propribtks smectogenes et leur synthese semblait ai~ee.~-’ Par souci de 
simplicitk, chaque Clement sera note dans la suite par le sigle nX, oh n 
designe le nombre d’atomes de carbone de la chaine aliphatique et X le 
substituant de I’aniline. En faisant varier n et X, nous disposions d’un 
grand nombre de corps smectogenes, dont la comparaison devait nous 
permettre I’obtention de renseignements utiles. Les techniques experimentales 
auxquelles nous avons fait appel sont la diffraction des rayons X et la 
dilatometrie, que nous avons eu l’occasion de dkcrire a i l l e u r ~ , ~ . ~  ainsi que la 
microscopie en lumibre polariske et I’enthalpimetrie diffkrentielle. 

L‘ensemble des rksultats que nous avons pu rkunir sont exposes en trois 
articles. Dans le premier, nous presentons les modeles de structure qui 
peuvent Ctre retenus pour les smectoghes dissymktriques, les parametres 
structuraux qu’il est utile de connaitre pour leur description quantitative et la 
structure de la phase smectique A que nous avons determink pour la skrie 
cyanke (n-C EN). Dans le deuxikme article, nous dkcrivons la structure 
des phases smectiques B et A que nous avons observkes dans les series halo- 
genees (n-F, n-CI, n-Br, n-I); nous y incluons quelques caracteristiques 
structurales genkrales des phases cristallines correspondantes. Dans le 
troisieme article, nous presentons la synthese et la caracterisation des corps 
smectogtnes etudies, et nous donnons les temperatures de transition et la 
nature des differentes phases observkes; nous discutons, enfin, en termes de 
polymorphisme smectique et de fusion interne des molecules, l’ensemble de 
nos donnees experimentales de dilatometrie et d’analyse thermique dif- 
ferentielle. 

2 M O D ~ L E S  D’ORGANISATION DES SMECTOG~NES 
DISSYMETR IQUES 

Lydon et al. ont etC les premiers a considkrer du point de vue structural ce 
type de smectog&nes.’O.l’ Les diagrammes de diffraction des rayons X 
qu’ils ont pu enregistrer avec la phase smectique A de I’octyl- et de I’octyl- 
oxycyanobiphenyle, revelaient pour les strates une epaisseur, non pas Cgale a 
la longueur d’une molecule comme c’ktait generalement le cas auparavant 
avec les smectogenes symktriques, mais Cgale a 1,3 ou 1,4 fois la longueur 
molkculaire. Pour rendre compte de cette observation, ils ont envisage, 
mais sans proposer un modtle bien precis, un certain nombre d’arrange- 
ments moleculaires faisant intervenir la possibilite d’un recouvrement partiel 
des molecules au niveau de leurs chaines aliphatiques. 
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40 P. SEURIN, D. GUILLON ET A. SKOULIOS 

Plus tard, Malthete et d5  ont analyse la structure moltculaire et les 
proprittts smectiques de diverses series smectogenes isomdtriques (dont 
les molecules gardent une longueur constante); ils ont ttudit en particulier 
I’influence de la place dans la moltcule du tronqon aromatique et des di- 
mensions relatives des deux chaines aliphatiques qui le prolongent. En 
reprenant les modeles de Lydon, ces auteurs ont envisagt des modkles 
compltmentaires, oh s’ajoute la possibilite d’un recouvrement pour les 
tronqons aromatiques eux-m&mes. 

Tout recemment, enfin, Cladis et ~ 1 . ’ ~  d’une part et Leadbetter et ~ 1 . ’ ~  
de I’autre, les uns pour expliquer I’existence de la phase ntmatique rt- 
entrante, les autres pour rendre compte de certaines exptriences de dif- 
fraction des neutrons, ont propost un modkle de structure qui comprend 
une couche monomoltculaire de tronqons aromatiques orientts perpendicu- 
lairement aux plans des feuillets et entourts par les chaines aliphatiques 
emergeant alternativement de part et d’autre de la sous-couche aromatique. 
Nous allons y revenir dam la discussion de nos rtsultats. 

Lorsqu’on essaie, aprb ce bref historique, de classer les difftrentes faqons 
dont se disposent les molecules dans les feuillets, on s’apeqoit que leur 
nombre est limitt. Un raisonnement simple base sur le modele amphi- 
pathique montre en effet que ce nombre ne peut dtpasser. cinq (Figure 1). 
Le modkle I comprend des feuillets formts d’une double couche molkulaire. 
Les modeles I1 et I11 comprennent des feuillets formts, soit d’une simple 
couche de tronqons aromatiques et d’une double couche de chaines paraf- 
finiques, soit d’une simple couche de chaines paraffiniques et d’une double 
couche de tronqons aromatiques. Dans ces deux moddes les extrtmitts 
aliphatiques et les extrtmitts aromatiques s’intercalent mutuellement. Les 
modeles IV et V, enfin, correspondent a des arrangements structuraux 
faisant apparaitre de simples couches moltculaires. Le modtle IV rtsulte de 
I’empilement de monocouches orienttes, et le modtile V comprend des 
molkules intimement imbriqutes, qui s’intercalent tant dans les sous- 
couches aromatiques, que dans les sous-couches paraffiniques. De ces modbles, 
le modde I’4 et le modele 11’’ ont dtja ttt proposts dans la litttrature pour 
rendre compte d’observations exptrimentales; les autres n’y ont ttt men- 
tionnts que pour mtmoire. 

Dans notre travail, nous nous sommes servis de ces modkles pour essayer 
d’analyser du point de vue structural le polymorphisme smectique des 
substances que nous avons ttudites. Pour ce faire, nous avons fait appel 
aux consequences gtometriques qu’entraine chacun d’eux, tant du point de 
vue de I’epaisseur des feuillets, que de I’encombrement lattral des moltcules 
dans les couches oh elles se trouvent engagks. Ces considtrations gto- 
mttriques ont dtjA t t t  utilisks par le passt: nous allons a prtsent en rappeler 
I’essentiel et donner les mtthodes de calcul, telles que nous les avons adapttes 
a notre cas particulier. 

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 0

3:
05

 2
3 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



SMECTOGENES DISSYMETRIQUES 41 

FIGURE I 
symetriques. 

Modeles possibles d’organisation lamellaire de molecules smectogenes non 

3 DEFINITION DE PARAMETRES STRUCTURAUX 

a) Aire moleculaire: s 

On definit I’aire moleculaire s comme &ant la surface occupte par une 
moltcule dans le plan des lamelles. 

Si, dans les couches smectiques, les moltcules pouvaient &tre assimilks A 
de simples biitonnets juxtaposes en couches monomolkulaires, le calcul de 
ce paramttre ne prtsenterait aucune difficult& I1 suffirait de mesurer ex- 
perimentalement par diffraction des rayons X l’epaisseuer d des lamelles et 
d’evaluer le volume molaire V de chaque produit par dilatometrie. La 
valeur de s serait alors egale tout simplement a V/%d ou % est le nombre 
d’ Avogadro. 
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42 P. SEURIN. D. GUlLLON ET A. SKOULIOS 

En rkalitt, le calcul de s depend du mode prkis &assemblage des mole- 
cules. On prockde alors de la manitre suivante. On calcule la surface S de la 
base du prisme qui contient deux moltcules et qui est representee sur les 
schtmas de la Figure 1. On utilise pour cela la relation S = 2V/%d. Cette 
methode a dkja ete employte par Vincent” dans le cas de la structure 
lamellaire de la phase dite “gel” des savons, ou il y avait des arrangements 
en simple et en double couche. 

Dans le modkle I, la surface S du prisme est confondue avec l’aire molecu- 
laire s d’une molCcule. De plus, cette aire est la mCme pour la partie polaire 
et la partie paraffinique, a tout niveau a l’interieur de la couche smectique. 

Dans le modkle I1 oh les trongons aromatiques sont disposes en double 
couche et les chaines paraffiniques en simple couche, la relation entre la 
surface S de la base du prisme et l’aire moltculaire s est plus dtlicate. Ainsi, 
pour les chaines aliphatiques, l’aire moleculaire s, est egale A S, alors que 
pour les trongons aromatiques l’aire s, est tgale a S/2.  

Dans le modtle 111 oh les parties polaires sont disposees en simple couche 
tandis que les chaines hydrocarbonees sont disposks en double couche, 
nous sommes dans une situation inverse a celle que nous venons d’knoncer. 
Les relations entre les differents paramktres sont alors S = 2s, = s,. 

Dans les modkles IV et V enfin, ou trongons aromatiques et chaines 
paraffiniques sont disposes simultanement en simple couche, la relation 
entre S et l’aire moltculaire est tvidente. L‘aire molkulaire est en effet 
Cgale a S/2 .  Comme dans le premier modele cette aire est la mCme pour la 
partie polaire et la partie paraffinique: s, = s, = S/2 .  

b) 

Pour dkcrire plus en detail la structure des phases smectiques, il est utile de 
dkfinir deux autres paramktres, a savoir les Cpaisseurs respectives d,  et d, 
des sous-couches aromatique et aliphatique de chaque feuillet. On aurait 
pu le faire en plagant I’interface qui les dtlimite au milieu de la liaison co- 
valente entre I’atome d’oxygtne et le premier atome de carbone de la chaine 
aliphatique. Tres rigoureuse en soi, cette definition presente neanmoins 
I’inconvenient de necessiter, pour Ctre appliqute dans la pratique, la con- 
naissance d’un paramktre impossible a mesurer expkrimentalement (voir 
article 111 de cette strie), A savoir le volume molaire de toute une chaine 
aliphatique et celui de tout le trongon aromatique. 

I1 nous a donc semblC beaucoup plus facile de calculer, non pas l’epaisseur 
de la sous-couche aliphatique vraie comprenant la totalitk des groupes 
mkthyleniques et methyliques des chaines, mais celle de la sous-couche 
fictive qui ne comprend que les groupes mkthyltniques et la partie CHI 

Epaisseur des sous-couches d,, et d, 
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SMECTOGENES DISSYMETRIQUES 43 

des groupes methyliques terminaux. L‘epaisseur de cette sous-couche est 
kgale a: 

‘CH2 d ,  = d. - - - - -  
V 

oh n est le nombre d’atomes dk carbone dans la chaine aliphatique, V est le 
volume molaire total de la molecule, VCH2 celui d’un groupe methylenique, 
et d la distance lamellaire. Avec cette definition, on inclut dans la sous- 
couche aromatique, non seulement les tronqons aromatiques proprement 
dits, mais Cgalement I’atome d’oxygene qui le lie a la chaine aliphatique, 
l’atome d’hydrogene du groupe methylenique terminal et I’exces de volume 
de Van der Waals correspondant. L’epaisseur d,  = d - d, de la sous- 
couche aromatique serait en somme l’epaisseur de la strate smectique fictive 
correspondant au terme n = 0. 

c) 

DCfinir l’inclinaison des molecules dans les couches smectiques est une 
operation extremement delicate. Les molkules comprennent en eEet 
deux parties distinctes, le tronqon aromatique et la chaine aliphatique, 
qui ne sont pas necessairement dans le prolongement gkometrique I’une de 
I’autre. De plus, mCme si I’on ne considere qu’une seule partie des molkcules, 
on est oblige de tenir compte de leur deformation gkometrique, notamment 
quand celles-ci sont flexibles comme les chaines aliphatiques dans les phases 
mesomorphes. 

Le calcul de I’angle d’inclinaison, 0,’ des chaines aliphatiques peut Ctre 
fait de manikre directe a partir des donnkes de diffraction des rayons X, dans 
le cas des phases cristallines. I1 est base sur I’hypothese de l’invariance a 
la fois de l’epaisseur des sous-couches aromatiques et de l’inclinaison des 
chaines paraffiniques. I1 suffit pour cela de comparer l’increment d’epaissuer 
mesure pour les lamelles lorsque le nombre d’atomes de carbone des chaines 
paraffiniques augmente de deux unites, a la valeur de 2,54 A ou au double de 
celle-ci, suivant que les chaines aliphatiques sont rangees en simple couche 
(modeles 111, IV, V de la Figure 1) ou en double couche (modkle I, I1 de la 
Figure 1). La valeur de 2,54 A correspond a la distance qui stpare deux 
atomes de carbone voisins de meme parite dans une chaine presentant la 
conformation en zig-zag planaire non dkformee. Une autre manikre de 
calculer cet angle d’inclinaison consiste a comparer l’epaisseur totale de la 
sous-couche paraffinique a la longueur theorique I ,  de la chaine aliphatique 
correspondante, mesurke sur modele. 

lnclinaison des molecules 0, et 0, 
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44 P. SEURIN. D. GUILLON ET A. SKOULIOS 

En ce qui concerne les trongons aromatiques, le calcul de leur angle 
d’inclinaison 0, fait intervenir I’kpaisseur d ,  des sous-couches aromatiques et 
la longueur 1, correspondante ou le double de celle-ci mesuree sur modkle. 

De la maniere dont on a defini prtcedemment I’bpaisseur des sous-couches 
aromatiques et aliphatiques, on pourrait penser que le calcul des angles 
d’inclinaison est entache d’une erreur, ou d’une incertitude assez grande. En 
realitt il n’en est rien; en tout cas, I’ambigu‘itC sur I’Cpaisseur des sous- 
couches ne depasse pas l’erreur qu’on peut commettre dans la determination 
de la longueur des molecules sur modele. 

d )  
Parallelement a I’aire moltculaire, s, on peut dkfinir une autre surface 
caracteristique de l’assemblage des molecules. Celle-ci est mesurk, non 
plus dans le plan des couches smectiques, mais dans le plan perpendiculaire 21 
l’axe molkulaire. Elle est appelee u et represente I’encombrement lateral 
reel des tronCons aromatiques et des chaines aliphatiques des molkcules. Ce 
parametre a donc une signification physique tres concrete alors que I’aire 
molkculaire s est like, elle, a la fois a la compacite de I’assemblage et a I’in- 
clinaison des molecules. 

La maniere directe de calculer u consiste a partir des diagrammes de 
diffraction des rayons X, et a se servir des renseignements qu’ils contiennent 
aux grands angles de Bragg. Dans le cas du smectique B, par exemple, la 
raie situCe a une distance de Bragg D, permet l 5  de calculer la surface 2Dz/fi, 
occupte par une molecule dans le plan de la maille hexagonale. Cette surface 
est Cgale a I’encombrement lateral u des trongons aromatiques. 

I1 existe une autre maniere de calculer I’encombrement lateral u. Lorsque 
la partie concernee de la molecule smectogtne, soit paraffinique, soit aroma- 
tique, fait un angle 0 avec la normale au plan des couches, I’aire molkulaire s 
et I’encombrement lateral (T sont lies par la relation u = s cos 0. 

Encombrement lateral cr des molecules 

4 STRUCTURE DE LA PHASE SMECTIQUE 

Comme nous le verrons dans I’article I11 de cette serie, les phases smectiques 
des p,n-alkoxybenzylidkne-p-cyanoanilines sont toutes de type A. Les 
valeurs de leurs parametres structuraux figurent dans le Tableau I. L’Cpais- 
seur d des feuillets smectiques est mesurke direCtement par diffraction des 
rayons X aux petits angles de Bragg. La longueur 1 est mesuree sur modeles 
(CPK Atomic Models) avec des molkules dans une conformation complbte- 
ment etirke. Le volume molaire V = 197,4 + 17,l n a 92°C est determine par 
dilatomktrie. Quant aux parametres S, d,, d,, ils sont calcules comme 
indiquk prkkdemment. 
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TABLEAU I 

Caracteristiques de la phase smectique A a 92°C 

10 
37 
28.3 

368.2 
33.1 
19.8 
17.2 

21.5 
- 50 

1.31 

12 
40.9 
30.8 

402.6 
32.7 
20.1 
20.8 

21.5 
- 50 

1.33 

24 
45.2 
33.4 

436.6 
32.1 
20.4 
24.8 

21.5 
1.35 

- 50 

Pour dkcrire la structure particuliere de la phase smectique A, analysons 
ses parametres en detail. Gkneralement, 1’Cpaisseur des couches smectiques 
est proche de la longueur des molecules; or ici, cette Cpaisseur est bien plus 
grande (d/l 1,3-1,4). Cette caracteristique nous incite a classer la phase 
smectique en question parmi les phases smectiques A nouvelles, mises en 
evidence pour le premiere fois par Gray et Lydon” et rencontrkes par la 
suite par Leadbetter et Cladis’ 3 * 1 2  avec des produits smectogenes cyanb. 
Elle nous autorise, d’autre part, a rejeter d’emblke les modeles de structure IV 
et V (Figure 1) qui ne sont crtdibles qu’avec des valeurs d’kpaisseur d N 1 .  

Bases sur le fait que 1 < d < 21, nos prMe~esseurs”-’~ ont propose 
pour la phase smectique A des produits cyan& qu’ils ont etudies, des modeles 
de structure de type I1 ou I11 oh les molkcules s’intercalent partiellement. 
Comme nous le verrons dans l’article I1 de cette skrie, nous proposons 
d’ailleurs nous-mCmes le modble I1 (Figure 1) pour dkrire la structure des 
phases smectiques des derives p-halogenes des p,n-alkoxybenzylidene- 
anilines. Pour les derives p-cyanes que nous Ctudions ici, nous pensons 
toutefois, que ce modele I1 n’est pas satisfaisant. I1 suffit pour s’en convaincre 
de considerer la valeur de 1’Cpaisseur des sous-couches aromatiques (d, - 20A; 
Tableau I) qui depasse de beaucoup, et de maniere tres significative, celle 
mesuree sur modeles moleculaires (I, = 15,5 A) de la longueur des troncons 
aromatiques. II suffit, d’autre part, de calculer dans cette hypothese la valeur 
de l’aire moleculaire des troncons aromatiques (s, = S/2 = 16,3 A’), qui est 
bien plus petite que la valeur (21 A2) qui caractkrise l’etat cristallin (voir 
article 11), et qui est de ce fait totalement inacceptable. 

Parmi les modeles que nous avons esquisses sur la Figure 1, celui qui 
doit Ctre retenu dans notre cas est a notre avis le modele I. Pour justifier, 
cependant, l’kpaisseur des lamelles mesuree (d < 21), les tronGons aroma- 
tiques doivent accuser par rapport a la normale aux feuillets une inclinaison 
importante (Figure 2). Nous avons d’ailleurs deja prksente ce modkle pour 
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46 P. SEURIN, D. GUILLON ET A. SKOULIOS 

FIGURE 2 
cyanoaniline dans la phase smectique A. 

Modtle d’organisalion des molecules de la serie p.n-alkoxybenzy1idtne-p- 

dtcrire la structure de la phase smectique A du p-cyanobenzylidene-p- 
o~tyloxyaniline.’~ Bases sur ce modele, nous avons calcule la valeur de 
I’aire moleculaire dans le plan des couches (s = S = 33A2) ,  la valeur de 
l’angle d’inclinaison (0, 5 SOo) et de I’encombrement lateral (a, = 213 A’) 
des tronGons aromatiques. Toutes ces valeurs forment un ensemble parfaite- 
ment coherent. Celles de o, sont d’ailleurs identiques a celles determinkes 
dans le cas des series halogknees (voir article I1 de cette sbrie). Ce rtsultat 
est tout a fait satisfaisant, puisque toutes ces molkules sont strictement 
isomorphes au sens de Kitaigorodski,16 c’est-a-dire qu’elles ont le mtme 
encombrement gbomktrique lateral. Quant aux chaines aliphatiques qui 
sont dtsordonnkes, elles ne doivent pas s’interpenetrer beaucoup (comme 
l’exigerait le modele 111 (Figure l), car la valeur de S (33 A2) est trop faible. 

En realite, nous aurions pu tout aussi bien, et pour preserver le caractere 
uniaxial de la phase smectique A, choisir une disposition ou les tronGons 
aromatiques en double couche s’intercaleraient partiellement et seraient 
orientes perpendiculairement au plan des lamelles (Figure 3). Dans cette 
disposition cependant, les noyaux aromatiques n’auraient pas tous le meme 
encombrement lateral: ceux appartenant aux groupes benzylidbnes auraient 
une aire mokculaire s = S = 33A2,  alors que ceux des groupes cyano- 
anilines une aire moleculaire moitik, Cgale a s = S/2 = 16,5 A’. Cette 
situation est totalement intolkrable pour deux raisons: on imagine mal, en 
effet, que les noyaux aromatiques d’un meme troncon puissent avoir des 
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3 4 CH 

$ E 
N 

FIGURE 3 Disposition schematique des troncons aromatiques partiellement intercales. 

volumes molaires partiels variant du simple au double, et d’autre part que 
les noyaux cyano-anilines soient assembles lateralement d’une manibre 
beaucoup plus compacte que dans 1’Ctat cristallin 

u = 16,5A2 G u = 2 1  A2. 
La difference de structure entre les phases smectiques observQs dans la 

serie cyanee et celles observees dans les series halogknks, est a notre avis 
bien etablie: il suffit pour s’en convaincre de comparer les epaisseurs des 
couches smectiques correspondantes (Tableau 11). La raison profonde de son 
existence reste cependant encore un point d’interrogation. Du point de vue 
chimique, on ne voit pas de raison apparente pour que l’isombrie des troncons 
aromatiques, notamment au niveau de la liaison azomethine, soit bien dif- 
ferente dans les series halogenees et la skrie cyanee; compte tenu de la 

TABLEAU I1 

Parametres des dodbcyloxybenzylidkne- 
anilines chlore, brome et cyane. (Voir article 

I1 de cette serie) 

n x ‘(A) “(cm’.moIe-’) d(A) 

12 C1 30.6 404.2 30.0 
12 Br 30.7 406.6 31.3 
12CN 30.8 402.6 40.9 
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barriere Cnergetique tres elevee, on peut penser que l’isomke “anti ” reste, du 
moins dans la gamme de temperatures oh existent les phases, nettement plus 
probable que la forme isomkrique “syn”. Dautre part, I’encombrement 
gtometrique, tel qu’on peut l’kvaluer sur modele, ne semble pas diffkrer 
de maniere significative d’une serie homologue a une autre. Seule pourrait 
ttre invoquke, a l’heure actuelle, la difference dans les moments dipolaires 
(4 debyes pour la sCrie cyanke; 1,5 debyes pour les series halogenCes”); 
mais cela naturellernent nkcessite une analyse plus dCtaillke. 

Le modele de structure que nous proposons peut surprendre a deux 
titres. Dabord, la disposition face a face des groupes cyano- ne semble pas 
a priori devoir assurer une bonne stabilitk pour le systkme.” Mais en fait, 
par suite de l’inclinaison des tronGons aromatiques, ces groupes s’inter- 
calent et s’orientent mutuellement, deux a deux, dans une position anti- 
parallde (voir Figure 4). 

FIGURE 4 Disposition schematique des troncons aromatiques inclints. 

Ensuite, I’inclinaison des molecules ne semble pas a priori compatible 
avec I’uniaxialite d’un smectique A. A notre avis cependant, le caractere 
uniaxial peut aussi bien Ctre le resultat d’une orientation des moltcules 
normale par rapport aux plans des feuillets, que d’un effet de moyenne 
obtenu lorsque les feuillets smectiques-individuellement biaxes-sont 
capables de s’empiler dam un desordre rotationnel complet. Ceci doit 
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SMECTOGENES DlSSYMETRIQUES 49 

&re d’autant plus vrai que les correlations entre couches smectiques ne sont 
vraisemblablement que tres faibles, notamment avec les termes homologues 
suptrieurs de la sCrie cyanee consideree, ou les files de molecules sont 
certainement absentes, et surtout aux temperatures de l’experience (= 350”K), 
t r b  CloignCes du zero absolu. Une inclinaison des molecules dans les phases 
smectiques A a d’autre part CtC tgalement proposee par de Vries’’ et de 
Jeu,” pour rendre compte soit des Cpaisseurs lamellaires observees plus 
petites que la longueur moltculaire, soit alors de l’invariance de I’espacement 
lors de transitions smectique C-smectique A. 
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