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Evolution Structurale
d’un Derive Mesogene:
le di[(n-butyl)-4 phenyl]-2,6 TTF

C. POLYCARPE, N. B. CHANH, M. COTRAIT, J. GAULTIER et Y. HAGET

Laboratoire de Cristallographie et de Physique Cristalline associé au C.N.R.S. LA.
144-351, Cours de la Libération, 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 phenyl,]2,6 TTF, taken as an example. The phase sequence is as follow:

¢, — ¢ — § — § —— N — 1
90°C 136°C 141°C 145°C 191°C

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 C, to ~ 50° for C,,
then ~ 30° for S;; and finally ~ 10° for S;.

. INTRODUCTION

La plupart des composés moléculaires présentant une ou plusieurs
mésophases, qualifiées de mésomorphogénes ou mésogeénes, possedent
un noyau central comprenant un ou plusieurs cycles aromatiques. Le
noyau tétrathiofulvaléne (TTF) est bien connu comme étant I'un des
constituants essentiels des semi-conducteurs et conducteurs organiques
du type TTF: TCNQ. L'idée de combiner le caractere donneur
d’électrons du TTF au mésomorphisme a conduit 4 la synthése d’une
famille de molécules nouvelles: les di(n-alkyl ou n-alkyloxy p-phényl)
tétrathiofulvalénes.
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Dans Darticle précédent,' nous avons montré que les dérivés de ces
familles présentent un polymorphisme trés riche, ou plusieurs phases
cristallines précédent I'apparition de différentes mésophases. De
nombreux travaux2~® ont établi que 'arrangement des molécules dans
les phases cristallines mésogénes préfigure le plus souvent celui des
meésophases.

C’est pourquoi, nous nous proposons ici de suivre I'évolution struc-
turale du cristal & la mésophase, dans le cas du dérivé di[(n-butyl)-4
phényl]2,6 TTF, pris A titre d’exemple, composé dont nous rappelons
ici la succession des phases (Figure 1):

G owe & 2
90°C 136°C

Nous avons déterminé la structure cristalline de la phase C, puis,
n’ayant pu obtenir de monocristaux de qualité satisfaisante pour la
phase C,, nous avons été contraints 4 exploiter au maximum les
données des diagrammes de poudre relatifs aux autres phases.

90°C 191°C

R=C4Hyg

145°C

136°C

FIGURE 1 Analyse enthalpique différentielle du comportement polymorphique du
di[( n-butyl)-4 phenyl]-2,6 TTF.
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II. STRUCTURE CRISTALLINE DE LA PHASE C,

Il.1. Partle expérimentale

Des monocristaux ont été obtenus par évaporation lente, a la tempéra-
ture ambiante, d’une solution du composé étudié dans Iéther
méthylique. Ils se présentent sous la forme d’aiguilles de couleur
orangée. Le cristal utilis¢é pour la mesure des intensités diffractées
avait les dimensions suivantes: 0.2 X 0.3 X 0.8 mm. La détermination
des parametres cristallins et la collection des données ont été effectuées
avec un diffractométre Enraf-Nonius modé¢le CAD-4, avec la radia-
tion Ka du cuivre (A = 1.54178 A), filtrée grice & un monochro-
mateur de graphite. Les parameétres cristallins sont les suivants: @ =
26.403(3), b = 8.519(1), c = 16.989(2) A et 8 = 161.15(5)°; v = 1234.6
A’ avec Z = 2. Le groupe spatial est P2,/c; la molécule est donc
située sur un centre de symétrie. La densité mesurée par la méthode de
flottation, d,, = 1.27 est en accord avec la densité calculée, d, = 1.261.
L’absorption a été négligée (R = 0.7) en égard aux faibles dimen-
sions du cristal utilisé; 2249 réflexions indépendantes ont &té mesurées,
dont 1884 avec I > 3 o(I).

La structure cristalline a été résolue par les méthodes directes, griace
au programme Multan.® Presque tous les atomes apparaissent nette-
ment sur les sections de Fourier, correspondant a la meilleure solution.
Elle a ensuite été affinée par moindres carrés (approximation des blocs
diagonaux) avec des facteurs d’agitation thermique isotrope B;, puis
anisotrope f,;, pour les atomes S, C, N et O, par minimisation de
Tw(|Fy| — |F.)? avec w=1si |F| <p et yw = p/F si || > p ou
p = (F2,/10)"/2. Les atomes d’hydrogene ont ensuite été placés en
position théorique; la dispersion anormale des atomes S a été intro-
duite et I'affinement repris pour les atomes S, C, N et O, les atomes H
étant affectés d’un facteur B, voisin de celui de I'atome porteur. Le
facteur de reliabilité final était R = 0.047.

1.2, Résultats

Les coordonnées atomiques et les facteurs d’agitation thermique B, ,}
relativement 4 la demi-molécule indépendante, sont présentés dans le
Tableau 1. La projection de la structure parallélement & I'axe Oy est
représentée sur la Figure 2.

$Bq = L,L;a,a,B;;
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TABLEAU I

Coordonnees Atomiques et Coefficients D’agitation Thermique (Phase C,)

x/a y/b z/c B, (A?)
SQ) 1125(Q1) .1899(1) .7693(2) 7.8(1)
S(2) —-.1617(1) —.0060(1) 1.1378(1) 6.1(1)
C(3) —.0102(3) 0377(3) .9809(5) 5.8(3)
C(4) —.0990(3) .1216(3) .9705(4) 5.803)
C(5) .0258(4) .2084(4) .8059(6) 1.33)
C(6) -.1831(3) .1207(3) 1.0195(4) 5.8(3)
C(D) —-.1527(5) .2334(5) 9176(7) 9.2(5)
C(8) —.2279(5) .2319(5) 9574(T) 9.7(5)
C9) —.3387(3) .1196(4) 1.1010(5) 7.003)
C(10) —.3709(3) .0086(4) 1.2054(5) 6.5(3)
c11) —.2954(3) .0097(3) 1.1666(5) 6.0(3)
C(12) —.415%(4) .1203(5) 1.1354(6) 8.2(4)
C13) -.3227(4) .0351(4) .9369(7) 8.0(4)
Cc(14) —.3937(5) .0380(5) .9605(7) 8.9(5)
C(@15) -.309%T) —.0664(6) .7807(11) 12.6(8)
H(105) 073 .287 693 7
H(107) —.061 317 .794 9
H(108) -.205 324 .883 10
H(110) —.456 -.080 1319 7
H(111) -.325 -.076 1.253 6
H(112) -.532 065 1.310 8
H(212) —.437 241 1.147 8
H(113) —-.208 .089 765 8
H(213) -.310 —.085 935 8
H(114) —.514 .002 1.140 9
H(214) -.391 159 .935 9
H(115) —.355 ~.024 .788 13
H(215) -.179 —.048 .591 13
H(315) -.327 —-.188 .817 13

11.2.1 Géométrie moléculaire. Les longueurs de liaison et angles
de valence de la demi-molécule sont représentés sur la Figure 3.
L’écart-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(1)—C(5) est
légérement 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°, prennent
des valeurs similaires A celles du TTF. Par contre, les angles
S(1)—C(5)—C(4) et S(2)—C(4)—C(6) different notablement I'un de
Pautre, alors qu’ils voisins de 118° pour le TTF. Les angles
C(5)—C(4)—C(6) et S(2)—C(4)—C(6) sont également tres différents.
En résumé, la molécule étudiée apparait beaucoup moins symétrique
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FIGURE 2 Projection de la structure de la phase C, parallelement a 0y.

que celle du TTF isolé. Nos résultats sont en assez bon accord avec
ceux obtenus pour le diphényl-TTF.1!

Le noyau TTF n’est pas plan: les atomes C(4), C(5) et leurs
homologues s’écartent de 0.17 A du plan moyen défini par 5(1), S(2),
C(3) et leurs homologues; cet écart atteint 0.23 A dans le diphényl-TTF,
alors qu'il ne dépasse pas 0.07 A dans le TTF. La substitution d’un
atome d’hydrogéne par un cycle phényle accuse donc la forme chaise
du TTF.

Soulignons, par ailleurs, que la géométrie du noyau TTF est sensib-
lement différente de celle du bis-[(n-octyl-4 phényl)-1 éthylene di-
thiolato-1,2] nickel ot la délocalisation électronique est plus marquée.'?
Le cycle phényle fait, avec le noyau TTF, un angle de 10° contre 24°
pour le diphényl-TTF et 7.5° seulement avec le bis-dithiolate de
nickel.

La chaine butyle a une configuration trans et fait avec le cycle
phényle un angle de 86° qui confére & la molécule entiere une
conformation en zig-zag (Figure 4), déja observée pour le dimére de
I’acide n-heptyl benzoique'® pour le bis-[(n-octyl-4 phényl)-1 éthyléne
dithiolato]-1,2 nickel,'? et pour le bis-(heptyloxy)azoxybenzéne'® qui
présentent tous trois une phase smectique C et/ou G.

I11.2.2  Arrangement moléculaire. Les molécules ont leur axe longi-
tudinalf situé dans des plans perpendiculaires au plan x0z et sensible-
ment paralléle 4 Ox; en effect 'angle formé par cet axe et le plan x0z
est de 7.5°. Le plan moyen du noyau TTF fait avec ’'axe Oy un angle
voisin de 45°.

Les molécules se déduisant les unes des autres par 'intermédiaire
des axes 2, et leurs homologues par la période b forment des couches
paralléles au plan y0z, dont I'épaisseur est égale a a sin 8 soit 8.53 A.
L’organisation des molécules dans une telle couche est telle que deux
molécules contigfies font entre elles un angle de 15° environ. Les

+Cet axe peut étre défini par 1'atome C(12) et son homologue C(127).
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FIGURE 3 Longueurs de liaison (A) et angles de valence (°) de la molécule dans la
phase C,.
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FIGURE 4 Conformation de la molécule dans la phase C,—Tracé ORTEP.

molécules s’ordonnent suivant un arrangement rectangulaire centreé;
P'angle d’inclinaison moyen des axes moléculaires par rapport a la
normale A la couche, ou angle de ilt, est proche de 70°. La cohésion,
dans une couche, est assurée par des interactions de type Van der
Waals entre cycles phényles et chaines aliphatiques d’une part, noyaux
TTF et cycles phényles d’autre part. La cohésion entre couches
voisines résulte presque uniquement d’interactions entre chaines
aliphatiques en contact.

fil. CARACTERISATION DE LA PHASE CRISTALLINE C,

Cette phase a été caractérisée cristallographiquement au travers des
données obtenues par analyse a la chambre de Guinier-Lenné (Figure
5). On trouvera le protocole expérimental dans Plarticle précédent.! Au
Tableau II sont consignées les distances réticulaires caractéristiques
des diverses phases. On constate que les deux formes cristallines C, et
C, présentent des spectres nettement différents avec, en particulier
pour C,, I'apparition de raies de diffraction intenses correspondant &
des distances réticulaires élevées. Ce résultat, associé au fait que le
monocristal est détruit lors du passage C, —» C,, suggére que la
transition est reconstructive. Quant au passage inverse C, — C,, il est
affecté d’'un phénomeéne d’hystérése trés marqué. Tout ceci concourt &
classer la transition comme étant du premier ordre.

Cette transition qui ne fait intervenir que 0.6 kcal mole™! laisse a
penser que les énergies du réseau cristallin de chaque phase sont
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—90°C

—136°C
—145°C

FIGURE 5 Cliché de Guinier-Lenne. Remarques: L'apparente coexistence des phases
sur quelques degres tient essentiellement au fait que nous avons dii opérer avec une
fente d’analyse de largeur importante. Quant aux raies continues, ce sont celles du porte
eéchantillon.

voisines. Ceci nous a incité & faire ’hypothése que I'arrangement dans
la phase C, est également un arrangement en couches ot les molécules
restent sensiblement alignées selon Ox mais ont subi un glissement les
unes par rapport aux autres selon cette direction, glissement qui a
pour effet d’augmenter I'épaisseur de la couche (ce qui explique
I’apparition de raies aux petits angles); ’hypothese de la quasi con-
servation de l'arrangement rectangulaire centré dans la couche a
également été faite. En d’autres termes, nous avons supposé la quasi
constance des valeurs a, b et csin 8 et 'ouverture de I’angle 8. De
plus, nous avons admis que la distance intercouche—laquelle corre-
spond & asin B—est, dans 'un et l'autre cas, la plus grande distance
réticulaire observée (hypothése confortée par le fait que, dans les 2 cas,
il s’agit d’'une raie de trés forte intensité). Ces différentes hypothéses
nous ont conduit & une maille de départ, monoclinique qui, moyen-
nant un doublement des parameétres b et ¢, conduit 4 une solution
correspondant & Z = 8 molécules par maille permettant I'indexation
de I’ensemble des raies observées (voir Tableau II). Cette maille, dont
les parametres ont €té affinés par moindres carrés, est la suivante:
a=2571(4) A, b =17.13(5) A,c = 16.69(7) A, B = 43.1(1)°. 1l con-
vient de noter que la maille ainsi proposée doit I’étre avec les réserves
d’usage attachées 4 toute détermination effectuée a partir des seules
données d’'un diagramme de poudre et ce d’autant plus que la préci-
sion d’un cliché¢ de Guinier-Lenné ne doit pas étre surestimée. Nous
donnons 4 la Figure 6 le schéma de la structure proposée pour la
phase C,. On trouve ainsi une épaisseur de couche de 17.56 A, L’angle
de tilt qui était d’environ 70° dans la phase C, passe ici 4 environ
50°. Rappelons que ce passage sous entend non pas un basculement
des molécules a l'intérieur de la couche mais bien plutdt un glissement
des molécules les unes par rapport aux autres ce qui est énergétique-
ment peu coliteux.
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TABLEAU II

Diagrammes de Poudre (Cliches de Guinier-Lenne)
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Phase C;aT = 20°C Phase C, a T = 100°C Phases S¢;
hkl d(A) I hkl d(A) I d(A) I
100 100 17.55 100 26 80
302 } 850 47 201 12.85 30 22 100
111 702 69 110 12.25 5 49 70
110 6.03 18 001 11.40 40 4.6 %
212 5.02 32 200 8.79 20 3.8 20
412 120 7.70 2
011 } 4.70 100
311 402 6.40 10
513 } 4.50 12 220 6.15 10
200 412 6.02 25
020 } 426 16
604 300 5.85 20
121 4.03 33 121 5.60 7
210 122 5.50 25
120 413 5.19 70
112 3.83 20
614 502 5.05 45
502 503 4.95 15
313 37 10 232 470 70
704 400 4.40 80
112 522 436 5
613 3.54 36
514 410

511 } 424 50
422
512 3.47 27 431 4.05 25
n 3) e w
715 } 3l 15 33 187 7
404 614
411 3.08 12 314 3.83 10
815 623
220 242
624 } 303 ’ 233
323 003 3.80 30
804 2.93 25 341
414 532
122 703 3.65 10
623 2.87 10 212 3.61 10
524

500

714

314 3.50 20

133
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FIGURE 6 Schema de la structure proposée pour la phase C;.

IV. ANALYSE DES MESOPHASES

Au dessus de 136 °C, la phase cristalline C, disparait et 'on assiste a
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 II), témoins d’un certain ordre et de la
diffusion diffuse, trés importante, caractéristique d’'un profond
désordre; le tout contribue 4 dire que nous sommes en phase smec-
tique de type G.

En fait, 4 une phase smectique unique ne peut correspondre qu’une
seule raie aux petits angles traduisant la distance intercouche du
smectique.'® Or, notre cliché de Guinier-Lenné présente 2 raies fines
respectivement 4 26 et 22 A. Cette observation va dans le sens de
’existence de 2 phases smectiques distinctes; elle nous a conduit a
reprendre, en les affinant, les expérimentations par analyse thermique
différentielle. Le diagramme correspondant (Figure 1) montre nette-
ment que le pic & 145°C (passage & la phase nématique N) est précédé
d’un signal faible mais net et systématiquement reproductible 4 7 =
141°C. Ce résultat nous permet de dire que le passage de la phase C,
a la phase N se fait en trois étapes successives: C, — Sg, Sg = S§,
S& — N. A la phase S; correspond la distance intercouche de 22 A et
a la phase S celle 4 26 A. Les raies a petite distance témoignent de
I'ordre dans les couches, c’est-a-dire correspondent aux distances
moyennes entre une molécule et ses voisines. Ces 2 phases successives
ayant des domaines d’existence trés étroits, on comprend aisément que
le moindre gradient de température sur la surface diffractante pro-
voque la coexistence des 2 spectres sur le cliché de Guinier-Lenné;
effet renforcé par le fait que nous avons €té contraints d’adopter une
fente d’analyse de largeur importante. De P'épaisseur de la couche, on
peut déduire 'angle de tilt: il est d’environ 30° dans S; et d’environ
10° dans S§.t

¥En toute rigueur, la précision de nos mesures ne peut exclure I'annulation de I'angle
de tilt dans S¢ lequel pourrait donc étre une phase Sg.
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Le passage de C, 4 S; s’effectuerait par un glissement des molécules
les unes par rapport aux autres et, bien siir, par la perte de I'ordre
tridimensionnel ce qui explique la variation d’enthalpie de 2.3 kcal
mole ! observée pour cette transition.'

Quant au passage Sg — S4, il suppose un simple glissement des
molécules peu énergétique et tout a fait en accord avec le faible signal
thermique correspondant.

A 145°C, on assiste 4 la disparition de toutes les raies de diffrac-
tion; on passe dans une phase nématique N. Ce passage S; — N met
en jeu environ 2.0 kcal mole™!: on assiste 4 la dlspantlon des couches
et le désordre est quasi total. Quant 4 la clarification qui correspond
au passage N — phase isotrope I (désordre total), elle intervient &
191°C et n’engage que 0.36 kcal mole ™.

V. CONCLUSION

L’étude cristallographique que nous avons menée sur le dif(n-butyl)-4
phényl}-2,6 TTF, tant par détermination de structure que par exploita-
tion approfondie des données des diagrammes de Guinier-Lenné, nous
met en mesure de proposer le processus de I'évolution structurale de ce
composé tout au long des différentes étapes le faisant passer de ’ordre
tridimensionnel au désordre total.

Dans la phase basse température C, (monoclinique), les molécules
qui ont une conformation en zig-zag, sont sensiblement alignées
suivant Ox, elles sont disposées en couches d’épaisseur = 8.5 A, angle
de tilt étant d’environ 70°; a l'intérieur d’une couche, 'arrangement
est rectangulaire centré.

A chaque étape rencontrée lors de I’élévation de température, les
molécules subissent un léger glissement les unes par rapport aux
autres; I'arrangement en couches est conserve, toutefois I'angle de tilt
va en diminuant: dans la phase cristalline C, (monoclinique), il passe
4 = 50° avec une épaisseur de couche de = 17.5 A; dans la premiére
phase smectique Sg, il ne vaut plus que = 30° tandis que I'épaisseur
de couche est d’environ 22 A; dans la seconde phase smectique S, il
est de l'ordre de 10° (peut &tre moins) et I'¢épaisseur de couche est
proche de 26 A. La température continuant a sélever, les couches
disparaissent et se forme alors une phase nématique N laqueile con-
duit 4 la phase liquide isotrope 1.

Les ordres de grandeur des énergies de transition observées pour
chacune des différentes étapes sont en accord avec celles requises par
Iinterprétation proposée pour cette évolution structurale.
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