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Evolution Structurale 
d'un Derive Mesogene: 
le di[( n-butyl)-4 phenyll-2,6 TTF 
C. POLYCARPE, N. B. CHANH, M. COTRAIT, J. GAULTIER et Y. HAGET 
Laboratoire de Cristallographie et de Physique Cristalline associe au C. N.R.S. LA. 
144-351, Cows de la Liberation, 33405 Talence Cedex 

(Received May 27, 1983) 

The structural evolution from the crystal to the mesophase has been studied for the 
di[(n-butyl)-4 pheny1,]2,6 TTF, taken as an example. The phase sequence is as follow: 

C ,  90.c C ,  - +, - S;; - N - I 
136OC 141OC 145OC 191OC 

The C ,  phase crystal structure has been solved. Analysis of the other phases have 
been performed by a thorough investigation of Guinier-Lenne diagrams. It particuarly 
allows to propose a structural arrangement for the crystalline C, phase. All phases, 
excepted N and I ones, show sheet arrangement. The transition from any phase to the 
following one takes place by a glide of molecules with regard to others, corresponding to 
a progressive decrease of tilt angle, which goes from - 70" for C2 to - 50" for C1, 
then - 30" for $ j  and finally - 10" for !3&. 

1. INTRODUCTION 

La plupart des composes molkulaires presentant une ou plusieurs 
mesophases, qualifiks de mesomorphogenes ou mesogenes, possedent 
un noyau central comprenant un ou plusieurs cycles aromatiques. Le 
noyau tetrathiofulvalhe (TTF) est bien connu c o m e  etant l'un des 
constituants essentiels des semi-conducteurs et conducteurs organiques 
du type TTF: TCNQ. L'idk de combiner le caractere donneur 
d'electrons du TTF au mesomorphisme a conduit h la synthese d'une 
famille de molkules nouvelles: les di( n-alkyl ou n-alkyloxy p-phenyl) 
tetrathiofulvalenes. 
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144 C. POLYCARPE er al. 

Dans l'article prkkdent,' nous avons montrk que les dkrivks de ces 
familles prksentent un polymorphisme trts riche, oh plusieurs phases 
cristallines prkkdent l'apparition de diffkrentes mksophases. De 
nombreux travaux2-8 ont Btabli que l'arrangement des molkules dans 
les phases cristallines mesogtnes prkfigure le plus souvent celui des 
mksophases. 

C'est pourquoi, nous nous proposons ici de suivre l'kvolution struc- 
turale du cristal A la mksophase, dam le cas du dkrivk di[(n-butyl)-4 
phkny1]2,6 TTF, pris A titre d'exemple, composk dont nous rappelons 
ici la succession des phases (Figure 1): 

Nous avons dktermink la structure cristalline de la phase C2 puis, 
n'ayant pu obtenir de monocristaux de qualitk satisfaisante pour la 
phase C,, nous avons ktk contraints A exploiter au maximum les 
donnks des diagrammes de poudre relatifs aux autres phases. 

\ n  

Y R =  C 4  H 9  

FIGURE 1 Analyse enthalpique diffirentielle du comportement polymorphique du 
di(( n-butyl)-4 phenyll-2.6 TTF. 
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STRUCTURAL EVOLUTION OF MESOGENES 

II. STRUCTURE CRISTALLINE DE LA PHASE C2 

145 

11.1. Partle experlmentale 

Des monocristaux ont etk obtenus par evaporation lente, a la tempera- 
ture ambiante, d'une solution du composi: ttudiC dans l'ether 
mtthylique. 11s se prtsentent sous la forme d'aiguilles de couleur 
orangbe. Le cristal utilisk pour la mesure des intensitb diffractks 
avait les dimensions suivantes: 0.2 X 0.3 X 0.8 mm. La determination 
des parambtres cristallins et la collection des donnks ont etC effectuks 
avec un diffractomttre Enraf-Nonius modble CAD-4, avec la radia- 
tion K a  du cuivre (x = 1.54178 A), filtrk grace h un monochro- 
mateur de graphite. Les paramttres cristallins sont les suivants: a = 
26.403(3), b = 8.519(1), c = 16.989(2) A et /3 = 161.15(5)'; u = 1234.6 
A3 avec 2 = 2. Le groupe spatial est P2,/c; la molkule est donc 
situk sur un centre de symktrie. La densite mesurk par la mtthode de 
flottation, d ,  = 1.27 est en accord avec la densite calculk, d ,  = 1.261. 
L'absorption a ett nkgligke ( p R  = 0.7) en kgard aux faibles dimen- 
sions du cristal utilist; 2249 rtflexions independantes ont tte mesurks, 
dont 1884 avec I > 3 ~ ( 1 ) .  

La structure cristalline a CtC rtsolue par les mkthodes directes, grace 
au programme Multan.' Presque tous les atomes apparaissent nette- 
ment sur les sections de Fourier, correspondant a la meilleure solution. 
Elle a ensuite ett affink par moindres carres (approximation des blocs 
diagonaux) avec des facteurs d'agitation thermique isotrope Bi, puis 
anisotrope PI, ,  pour les atomes S, C, N et 0, par minimisation de 
Cw(lF,I - lFcl)2 avec w = 1 si IFo\ < p et 6 = p /F ,  si IFol > p ou 
p = (F&J10)'/2. Les atomes d'hydrogkne ont ensuite t t t  places en 
position theorique; la dispersion anormale des atomes S a etk intro- 
duite et l'affinement repris pour les atomes S ,  C, N et 0, les atomes H 
etant affectts d'un facteur B, voisin de celui de l'atome porteur. Le 
facteur de reliabilitt final ttait R = 0.047. 

11.2. RBaultats 

Les coordonnks atomiques et les facteurs d'agitation thermique Bes,t 
relativement ir la demi-molkule independante, sont prtsentks dans le 
Tableau I. La projection de la structure parallblement h l'axe Oy est 
representk sur la Figure 2. 
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146 C. POLYCARPE et a/. 

TABLEAU I 

Coordonnees Atomiques et Coefficients D'agitation Thermique (Phase Cz) 

.1125(1) 
- .1617(1) 
- .0102(3) 
- .0990(3) 

- .1831(3) 
- .1527(5) 
- .2279(5) 
- .3387(3) 
- .3709(3) 
- .2954(3) 
- .4159(4) 
- .3227(4) 

- .3097(7) 
.073 

- ,061 
- .205 
- ,456 
- .325 
- 332 
- .437 
- ,208 
- .310 
- ,514 
- .391 
- ,355 
- ,179 
- .327 

.0258(4) 

- .3937(5) 

.1899( 1) 
- .0060(1) 

.0377(3) 

.1216(3) 

.2084(4) 

.1207(3) 

.2334(5) 

.2319(5) 

.1196(4) 

.0086(4) 

.0097(3) 

.1203(5) 

.0351(4) 

.0380(5) 
- .0664(6) 

.287 

.317 
,324 

- .080 
- .076 

,065 
.241 
.089 

- ,085 
,002 
,159 

- .024 
- .048 
- ,188 

.7693(2) 
1.1378(1) 
.9809(5) 
.9705(4) 
.8059(6) 

1.0195(4) 
.9176(7) 
.9574(7) 

1.1010(5) 
1.2054(5) 
1.1666(5) 
1.1354(6) 
.9369(7) 
.9605(7) 
.7807(11) 
,693 
.794 
.883 

1.319 
1.253 
1.310 
1.147 
.765 
.935 

1.140 
.935 
.788 
,591 
.817 

7.8(1) 
6.1(1) 
5.8(3) 
5.8(3) 
7.3(3) 
5.8(3) 
9.2(5) 
9.7(5) 
7.0(3) 
6.5(3) 
6.0(3) 
8.2(4) 
8.0(4) 
8.9(5) 

12.6(8) 
7 
9 

10 
7 
6 
8 
8 
8 
8 
9 
9 

13 
13 
13 

11.2.1 Gkomktrie molkculaire. Les longueurs de liaison et angles 
de valence de la demi-molkcule sont reprksentes sur la Figure 3. 
L'kart-type moyen est de 0.007 A et 0.6" pour les distances et les 
angles respectivement. Trois des quatre liaisons S-C sont proches de 
1.75 A comme dans le cas du TTF," la liaison S(l)-C(5) est 
1Cgbrement plus courte: 1.72 A. Les distances C(3)-C(3') et 
C(4)-C(5) sont voisines de 1.34 A, contre 1.37 et 1.32 A pour le TTF. 
Les angles C'-C-S et C-S-C, en moyenne 123 et 95 O ,  prennent 
des valeurs similaires A celles du TTF. Par contre, les angles 
S(l)-C(5)--C(4) et S(2)-C(4)-C(6) diffkrent notablement l'un de 
l'autre, alors qu'ils voisins de 118" pour le TTF. Les angles 
C( 5) - C(4)- C(6) et S( 2)- C(4)- C(6) son t kgalemen t tres di fferents. 
En rtsumk, la molkule ktudike apparait beaucoup moins symttrique 

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
 1

1:
29

 2
1 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



STRUCTURAL EVOLUTION OF MESOGENES 147 

FIGURE 2 Projection de la structure de la phase C2 parall&.ment Oy. 

que celle du TTF isolt. Nos rtsultats sont en assez bon accord avec 
ceux obtenus pour le diphtnyl-TTF." 

Le noyau TTF n'est pas plan: les atomes C(4), C(5) et leurs 
homologues s'kartent de 0.17 A du plan moyen dtfini par S(1), S(2), 
C(3) et leurs homologues; cet kcart atteint 0.23 A dans le diphbnyl-TTF, 
alors qu'il ne dtpasse pas 0.07 A dans le 'ITF. La substitution d'un 
atome d'hydrogkne par un cycle phtnyle accuse donc la forme chaise 
du 'ITF. 

Soulignons, par ailleurs, que la gbmttrie du noyau TTF est sensib- 
lement differente de celle du bis-[( n-octyl-4 pheny1)-1 tthylkne di- 
thiolato-1,2] nickel oh la dblocalisation tlectronique est plus marquCe.l2 
Le cycle phtnyle fait, avec le noyau TTF, un angle de 10" contre 24" 
pour le diphknyl-TTF et 7.5" seulement avec le bis-dithiolate de 
nickel. 

La chdne butyle a une configuration trans et fait avec le cycle 
phenyle un angle de 8 6 O  qui confkre S la molkule entikre une 
conformation en zig-zag (Figure 4), dtja observk pour le dimkre de 
l'acide n-heptyl benz01que'~ pour le bis-[( n-octyl-4 pheny1)-1 tthylkne 
dithiolatol-1,2 nickel,12 et pour le bis-(heptyloxy)az~xybenz~e'~ qui 
presentent tous trois une phase smectique C et/ou G. 

11.2.2 Arrangement moliculaire. Les molkules ont leur axe longi- 
tudinalt situt dans des plans perpendiculaires au plan X O Z  et sensible- 
ment parallble S Ox; en effect l'angle formt par cet axe et le plan xOz 
est de 7.5 ". Le plan moyen du noyau TTF fait avec l'axe Oy un angle 
voisin de 45 " . 

Les molkules se dkduisant les unes des autres par l'intermkdiaire 
des axes 2, et leurs homologues par la ptriode b forment des couches 
paralleles au plan yOz, dont l'tpaisseur est tgale a a sin B soit 8.53 A. 
L'organisation des molkules dans une telle couche est telle que deux 
molkules contigQes font entre elles un angle de 15" environ. Les 

fCet axe peut itre difini par I'atome C(12) et son homologue C(12') 
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FIGURE 3 
phase C2. 

Longueurs de liaison (A) et angles de valence (") de la molecule dans la 
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STRUCTURAL EVOLUTION OF MESOGENES 149 

FIGURE 4 Conformation de la molecule dans la phase C,-Trace ORTEP. 

molkules s'ordonnent suivant un arrangement rectangulaire centre; 
l'angle d'inclinaison moyen des axes molkulaires par rapport it la 
normale B la couche, ou angle de tilt, est proche de 70 O .  La cohtsion, 
dans une couche, est assurke par des interactions de type Van der 
Waals entre cycles phknyles et chdnes aliphatiques d'une part, noyaux 
TTF et cycles phtnyles d'autre part. La cohtsion entre couches 
voisines rtsulte presque uniquement d'interactions entre chaines 
aliphatiques en contact. 

I l l .  CARACTERISATION DE LA PHASE CRISTALLINE C, 

Cette phase a t t t  caractkriske cristallographiquement au travers des 
donnkes obtenues par analyse B la chambre de Guinier-LennC (Figure 
5) .  On trouvera le protocole exptrimental dans l'article pr tdent . '  Au 
Tableau I1 sont consignks les distances rtticulaires caractkristiques 
des diverses phases. On constate que les deux formes cristallines C, et 
C, prksentent des spectres nettement difftrents avec, en particulier 
pour C,, l'apparition de raies de diffraction intenses correspondant A 
des distances rkticulaires tlevks. Ce rtsultat, associt au fait que le 
monocristal est dttruit lors du passage C, -+ C,, suggkre que la 
transition est reconstructive. Quant au passage inverse C, -, C,, il est 
affecte d'un phknomtne d'hysttrtse trks marque. Tout ceci concourt A 
classer la transition a m m e  &ant du premier ordre. 

Cette transition qui ne fait intervenir que 0.6 kcal mole-' laisse A 
penser que les knergies du rkseau cristallin de chaque phase sont 
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150 C. POLYCARPE et al. 

FIGURE 5 Cliche de Guider-Lenne. Remarques: L'apparente coexistence des phases 
sur quelques degres tient essentiellement au fait que nous avons dh operer avec une 
fente d'analyse de largeur importante. Quant aux raies continues, ce sont celles du porte 
echantillon. 

voisines. Ceci nous a incitk 21 faire l'hypothbe que l'arrangement dans 
la phase C, est kgalement un arrangement en couches ou les molkcules 
restent sensiblement alignks selon Ox mais ont subi un glissement les 
unes par rapport aux autres selon cette direction, glissement qui a 
pour effet d'augmenter l'kpaisseur de la couche (ce qui explique 
l'apparition de raies aux petits angles); l'hypothkse de la quasi con- 
servation de l'arrangement rectangulaire centre dans la couche a 
Cgalement ktk faite. En d'autres termes, nous avons supposC la quasi 
Constance des valeurs a, 6 et c sin /3 et l'ouverture de l'angle /3. De 
plus, nous avons admis que la distance intercouche-laquelle corre- 
spond 21 a sin 8-est, dans l'un et l'autre cas, la plus grande distance 
rkticulaire observk (hypothbe confortk par le fait que, dans les 2 cas, 
il s'agit d'une raie de trbs forte intensite). Ces diffkrentes hypothkses 
nous ont conduit 21 une maille de depart, monoclinique qui, moyen- 
nant un doublement des paramktres 6 et c, conduit 21 une solution 
correspondant 21 Z = 8 molkules par maille permettant l'indexation 
de l'ensemble des raies observks (voir Tableau 11). Cette maille, dont 
les paramktres ont ktk affinks par moindres carrks, est la suivante: 
a = 25.71(4) A, 6 = 17.13(5) A,c = 16.69(7) A, /3 = 43.1(1)'. I1 con- 
vient de noter que la maille ainsi proposke doit l'Ctre avec les rkserves 
d'usage attachks 21 toute determination effectuik 21 partir des seules 
donnkes d'un diagramme de poudre et ce d'autant plus que la prkci- 
sion d'un clichk de Guinier-Lennk ne doit pas Ctre surestimke. Nous 
donnons 21 la Figure 6 le schkma de la structure proposk pour la 
phase C,. On trouve ainsi une kpaisseur de couche de 17.56 A. L'angle 
de tilt qui ktait d'environ 70° dans la phase C, passe ici 21 environ 
50'. Rappelons que ce passage sous entend non pas un basculement 
des molkules 21 l'intkrieur de la couche mais bien plut6t un ghssement 
des molkules les unes par rapport aux autres ce qui est knergetique- 
ment peu coiiteux. 
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STRUCTURAL EVOLUTION OF MESOGENES 

TABLEAU I1 

Diagrammes de Poudre (Cliches de Guinier-Len&) 

151 

~ ___ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  

PhaseC2aT= 2OoC PhaseC,aT= 100°C Phases S, 

h k l  d ( A )  I h k l  d ( A )  I d (A) I 

3 0 2  
1 1 1  
1 1 0  
2 1 2  

6 0 4  
1 2 1  

6 1 4  

7 0 4  

5 1 4  

7 1 4  - 

8 1  5 

6 2 4  2 2 0 1  
4 1 4  

5 2 4  

8.50 

7.02 
6.03 
5.02 
4.70 

4.50 

4.26 

4.03 

3.83 

3.72 

3.54 

3.47 

3.11 

3.08 

3.03 

2.93 

2.87 

47 

69 
18 
32 

100 

12 

16 

33 

20 

10 

36 

27 

15 

12 

9 

25 

10 

1 0 0  
2 0 1  
1 1 0  
0 0 1  
2 0 0  
1 2 0  

4 0 2  
2 2 0  
4 1 2  

3 0 0  
1 2 1  
1 2 2  
4 1  3 

5 0 2  
5 0 3  
2 3 2  
4 0 0  
5 2 2  

- 

5 1 1  

4 3  1 

, 3 3 1  1 2 3  
2 3 1  

6 2 3  

3 4 1  
5 3 2  
7 0 3  
2 1 2  

2 1 4  
1 3 3  

17.55 
12.85 
12.25 
11.40 
8.79 
7.70 

6.40 
6.15 
6.02 

5.85 
5.60 
5.50 
5.19 

5.05 
4.95 
4.70 
4.40 
4.36 

4.24 

4.05 
3.95 

3.87 

3.83 

3.80 

3.65 
3.61 

3.50 

LOO 26 80 
30 22 100 
5 4.9 70 

40 4.6 90 
20 3.8 20 
2 

10 
10 
25 

20 
7 

25 
70 

45 
15 
70 
80 
5 

50 

25 
10 

7 

10 

30 

10 
10 

20 D
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152 C. POLYCARPE et a/. 

FIGURE 6 Sfhema de la structure propoke pour la phase C,. 

IV. ANALYSE DES MESOPHASES 

Au dessus de 136OC, la phase cristalline C, disparait et l'on assiste B 
une modification spectaculaire du spectre de diffraction (Figure 5 ) :  on 
voit nettement coexister des raies de diffraction, peu nombreuses il est 
vrai, mais fines (Tableau 11)' tkmoins d'un certain ordre et de la 
diffusion diffuse, t r h  importante, caractkristique d'un profond 
dksordre; le tout contribue ii dire que nous sommes en phase smec- 
tique de type G. 

En fait, B une phase smectique unique ne peut correspondre qu'une 
seule raie aux petits angles traduisant la distance intercouche du 
smectiq~e.'~ Or, notre cliche de Guinier-Lenne prksente 2 raies fines 
respectivement B 26 et 22 A. Cette observation va dans le sens de 
l'existence de 2 phases smectiques distinctes; elle nous a conduit B 
reprendre, en les affinant, les expkrimentations par analyse thermique 
diffkrentielle. Le diagramme correspondant (Figure 1) montre nette- 
ment que le pic B 145 "C (passage A la phase nkmatique N) est prkcMC 
d'un signal faible mais net et systkmatiquement reproductible B T = 
141°C. Ce rksultat nous permet de dire que le passage de la phase C, 
B la phase N se fait en trois ktapes successives: C, + k, S, 
S& + N. A la phase S, correspond la distance intercouche de 22 A et 
ii la phase S;; celle B 26 A. Les raies B petite distance temoignent de 
l'ordre dans les couches, c'est-B-dire correspondent aux distances 
moyennes entre une molkule et ses voisines. Ces 2 phases successives 
ayant des domaines d'existence trks ktroits, on comprend aisement que 
le moindre gradient de temperature sur la surface diffractante pro- 
voque la coexistence des 2 spectres sur le cliche de Guinier-Lennt; 
effet renforck par le fait que nous avons Ctk contraints d'adopter une 
fente d'analyse de largeur importante. De l'kpaisseur de la couche, on 
peut dkduire l'angle de tilt: il est d'environ 30" dans S, et d'environ 
10" dans !3&.t 

+En toute rigueur, la precision de nos mesures ne peut exclure I'annulation de I'angle 
de tilt dans s;j lequel pourrait donc itre une phase S,. 
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STRUCTURAL EVOLUTION OF MESOGENES 153 

Le passage de C, a S, s'effectuerait par un ghssement des molkules 
les unes par rapport aux autres et, bien silr, par la perte de l'ordre 
tridimensionnel ce qui explique la variation d'enthalpie de 2.3 kcal 
mole-l observk pour cette transition.' 

Quant au passage S, + S&, il suppose un simple glissement des 
molkules peu Cnergetique et tout A fait en accord avec le faible signal 
thermique correspondant. 

A 145 " C, on assiste ti la disparition de toutes les raies de diffrac- 
tion; on passe dans une phase nematique N. Ce passage S;; + N met 
en jeu environ 2.0 kcal mole-': on assiste a la disparition des couches 
et le dtsordre est quasi total. Quant a la clarification qui correspond 
au passage N + phase isotrope I (desordre total), elle intervient a 
191°C et n'engage que 0.36 kcal mole-'. 

V. CONCLUSION 

L'etude cristallographique que nous avons menk sur le di[(n-butyl)-4 
phtnyl]-2,6 'ITF, tant par determination de structure que par exploita- 
tion approfondie des donnks des diagrammes de Guinier-Lenne, nous 
met en mesure de proposer le processus de l'evolution structurale de ce 
compost tout au long des differentes etapes le faisant passer de l'ordre 
tridimensionnel au dksordre total. 

Dans la phase basse tempkrature C, (monoclinique), les molkules 
qui ont une conformation en zig-zag, sont sensiblement alignees 
suivant Ox, elles sont disposks en couches d'epaisseur = 8.5 A, l'angle 
de tilt etant d'environ 70"; A l'intkrieur d'une couche, l'arrangement 
est rectangulaire centre. 

A chaque etape rencontrk lors de l'klevation de temperature, les 
molkules subissent un leger glissement les unes par rapport aux 
autres; l'arrangement en couches est conserve, toutefois l'angle de tilt 
va en diminuant: dans la phase cristalline C, (monoclinique), il passe 
a = 50" avec une Cpaisseur de couche de = 17.5 A; dans la premiere 
phase smectique S,, il ne vaut plus que = 30" tandis que l'epaisseur 
de couche est d'environ 22 A; dans la seconde phase smectique S& il 
est de l'ordre de 10" (peut &re moins) et l'epaisseur de couche est 
proche de 26 A. La temperature continuant a s'elever, les couches 
disparaissent et se forme alors une phase nematique N laquelle con- 
duit a la phase liquide isotrope I. 

Les ordres de grandeur des energies de transition observks pour 
chacune des differentes etapes sont en accord avec celles requises par 
l'interpretation proposk pour cette evolution structurale. 
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