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INTRODUCTION

La première observation reportée d'une phase optiquement anisotrope

" "" ( 1 )l1qu1de 1sotrope , cesetat(s) mésomorphe(s)

CHAPITRE l

Certains composes organiques solides ne montrent pas, lors d'une

De nombreux travaux (3) firent suite à cette première observation de

elývation de temperature, la transition habituelle solide-liquide (ou' vapeur)

mais laissent apparaître des phases intermédiaires appelées etats mesomorphes

phases mesomorphes étant plus ou moins fluides et généralement biréfringentes.

mais ayant une fluidité comparable à un liquide ordinaire est due à Reinitzer en

1888 (2) qui avait note "deux points de fusion" dans le benzoate de cholestérol,

ou "cristaux liquides". Pour des températures croissantes, la succession des

phases sera donc cristal

Reinitzer, les plus importants etant ceux de Lehmann, Vorlander, Schenk et Bose,

jusqu'à 178,5°C, se transformait soudain en un liquide isotrope classique.

la fusion des cristaux à 145,5°C conduisant à un fluide opaque. Celui-ci, chauffé

mais il faudra attendre jusqu'en 1922 pour que ces nouveaux modes d'organisation

des molecules soient clairement expliques par G. Friedel (4)
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1.1 - Structure des principales phases mésomorphes

En se basant sur l'étude d.e leurs propriétés optiques, G. Friedel

établit la première classification de ces états intermédiaires de la matière

entre l'état cristallin et l'état liquide ordinaire qu'il appelle"états méso-

morphes".

Il distingue entre l'état liquide et l'état cristallin, et pour des

temperatures décroiosantes :

- un état nématique (ou cholestérigue) dans lequel existe un ordre d'orienta-

tion à grande distance. Les molécules scnt, en moyenne, alignées parallèlement les

unes aux autres et suiveýt une direction commune, mais les centres de gravité des

ditfýrentes molécules sont répartis statistiquement comme dans un liq4ide isotrope

(Figure 1(a»). Les phýses nématlques et cholestériques sont, à l'échelle molé-

culeire, assez analogues mais, dans le cas du cholestérique, les molécules

constituantes distinguent la droite de la gauche (elles possèdent un ou p.Lus i.eur-s

carbones aýýétriques). Dans ces conditions, la direction moyenne d'orientation

des moléýules qui, dans le cas dý nématique, était uniforme dans l'espace acopte

dans le cholestérique une configuration en spirale (fiýre 1 (b)).

- un état smectique dans lequel on retrouve l'alignement moyen des molecules

selon une direction donnée, caractéristique des nématiques, auquel s'ajoute un

ordre partiel de position des molecules, les centres de gravité des molécules

étant répartis dans des plans équidistants. Il existe une grande variété de phases
smectiques qui se differencient par le degré d'ordre dans les couches et l'orienta-
tion de la direction d'alignement des molecules par rapport à 19, normale aux
couches. Le polymorphisme smectique, observf pour la première·fois par
Vorlander (5), a fait l'objet de nombreux travaux qui abo4tirent à une classifi-

t· l' t
,. . . !6 à 9'ca 1ûn c a1re e preclse des prlnclpales ýýases sýectiques 1 dont nous



achirales, deux phases smectiques chirales, la phase smectique C chirale (18) et

t
la phase smectique H chire.le (8, 19), ces deux phases pouvant apparaître à partir de

1 composés mésomorphes chiraux eux-mêmes.

- 3-

pouvons décrire succintement les structures.

Les deux phases smectiques structuralement les plus simples sont les

phases smectiques A et C. Dans ces deux phases les molécules sont alignées

parallèlement les unes aux autres selon une direction particulière, perpendicu-

laire au plan des strates dans le smectique A (Figure 2(a», en oblique par

rapport à la normale au plan des strates dans le smectique C(11) (figure 2(b»,

mais dans chaque couche smectique les centres de gravite des molécules sont

répartis au hasard.

. (12)
(

. 1.Ce n'est plus le cas pour les phases smectýques B et H ou B ýnc ý-

né) (13) dans lesquelles il existe, en plus d'une direction d'orientation privilé-

giée des molécules, un ordre dans les couches. Dans chaque coucýe smectique,

les molécules sont disposées suivant un réseau quasi-hexagonal compact, mais

l'ordre à grande distance, caractéristique de l'état cristallin, est détruit en

quelques couches par les fluctuýtions d'orientation des molécules d'une couche à

l'autre (12)

Quelques autres phases smectiques sont connues : la phase smectique E dont
(14) " (15 16)la structure a été élucidée récemment , les phases smect1ques F et G '

et la phase smectique D (17).

Il faut ajouter ý ces phases smectiques que nous pouvons appeler

1.2 - Chimie des "Cristaux Liquides"

Les composés organiques qui présentent des phases mésomorphes sont

structuralement très variés mais, malgré cette diversité apparente, nous pouvons

dégager à partie des données de la littérature (20,21) certaines caractéristiques
"" "" al "" ""gener es communes aQX composes mesomorphes ýui sont :



Selon le groupement X utilise et la nature de R et R', le matériau

Les substituants R et R' (1) peuvent être des chaînes hydrocarbonées

(1 )

Acide (dimýre)

Azoxy

Azo

Ester

Tolane

Biphenyl

Stilbýne

Base de Schiff

-CH = CR-

R-@-X-@R'

-C = C-

neant

";'CH =- N-

-Co-o-

-N 1:1 N-

-N " N-
olt
o

.r- .H1-
b-H "." ý

rable) "
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- presence simultanee de dipôles assez forts et de groupements aisement

polari sables dans la molecule (la presence de noyaux aromatiques semble fay·')-

- molécules de forme allongee

-coeur de la molecule assez rigide (liaisons multiples frequentes)

ýera plutôt smectogène ou plutôt nématogène. Toutefois des modificatioýs de struc-

gènes, etc """

saturees ou insaturees, lineaires ou ramifiées, des halogènes ou des pseudohalo-

La formule-type (1) est en accord avec ces donnees generales.

Dans cette formule, le groupement X peut être

(Cette liste est très loin d'être exhaustive; pour une presentation complète des
"" , " (21»groupements utýlýses voýr "

i
,

I

I
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tement à l'heure actuelle. Toutefois, l'influence sur le mesomorphisme de fac-

comple-

Cette decouverte, fruit d'une cooperation étroite entre physiciens et

L'etude d'une phase smectique particuliere, la phase smectique C à

Plus genéralement, si la phase nématique a été largement explorée
.. " .. (21) " (9)'1'

t daUSSl blen du pOlnt de vue chlmlque que physlque ,1 n en es pas e

chimistes, est à la base du present travail.

même des phases smectiques dont l'etude a debute assez recemment.

le probleme des relations entre structure moléculaire et mésomorphisme.

, , " 62 G (20) 't ' 1Ce probleme, ebauche des 19 par ray , n es pas reso u

ture simples pourront bouleverser fondamentalement le mésoýorphisme ce qui pose

sa rigidité et sa linéarite semble mieux comprise dans le cas de la phase nema-

tique (20, 22, à 25) que dans celui des phases smectiques, les resultats concernant
. ,

t
' . (20, 26 à 34)ces phases smect1ques etent res fragmentalres

teurs structuraux comme les moments dipolaires, la polarisabilite de la ýolécu1e,

torsion spontanee (phase smectique C chirale), a permis de mettre en évidence
,.

al (19) I ., f' , h dexperýent ement pour a premlere OlS dans une phase mesomorp e es pro-

prietés ferroélectriques prévues theoriquement par McMillan (35)

Nous avons donc synthetise quelques series homologues de composes dont

nous esperions qu'ils montreraient la phase smectique C chirale (36, 37). L'etude

ferroelectriques de cette phase exigeant des composés nouveaux.

vement la phase ýesomorphe ferroelectrique recherchée.

possedant la phase smectique C chirale, une etude plus complete des proprietes

du mesomorphisme de ces produits, des arylidene aminocinnamates a substitués (2),

En effet, apres avoir prepare le premier compose pour lequel des proprié-

tés ferroelectriques aient eté mises en évidence (18), nous avons ressenti la

nécessite de poursuivre notre travail de synthese de composes mesomorphes chiraux

a permis de trouver dans chaque serie preparee des composes presentant ýffecti-

.,.

i

j

I

I
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smectique C chirale.

des relations entre structure moléculaire et ferroélectrieité dans la phase

(2)=C/
'CO Rf

2

R-@-CH = N-@-CH

Cette premiýre partie de notre travail est exposýe dans le chapitre II.

et les résultats obtenus nous ont permis de progresser dans la connaissance

Une étude comparative des propriétés ferroélectriques de composés apparte-

t.... h d ,. " , .. . , 1·' ( 38)
(

.
t III)nan a c acune es ser1es preparees a ete ensu1te rea 1see chap1 re t

i'

r
'.



ý comme dans une phase smectique C normale, reparties dans des plans équidistants et,

I

dans cheque plan smectique, sont alignées parallýleýent les unes aux autres selon

(3)

AMINOCINNAMATES CHIRAUX a SUBSTITUES

, ' hvs î (39 ý 42) l't'D &utres etudes p ySl.ques sont venues comp e er ce preml.er

travail (18), mais dans tous les cas le compose utilise etait le même, ý savoir

- 7 -

de l'existence de proprieteR ferroelectriques dans la phase smectique C chirale est

ý la ba.se des recherches qui sont presentees dans ce travail.

Dans la phase sýectique C chirale, les molecules constituantes sont

CHA PIT R E II

SYNTHESE ET MESOMORPHISME DE QUELQUES ARYLIDENE -

de composes présentant la phase smectique C chirale.

Une etude plus complète des proprietes de cette phase particulière nécessitant des

matériaux mesomorphes nouveaux, nous nous sommes donc intéressés ý l'élaboration

le p-decyloxybenzylidène p'-aminocinna:mate de S (-ý methyl-2butyle (3), qui

presente les transitions de phase (18): K 76 SC·95 SA 117 Ï (63 -5 HW)

(U l" . t'l" t d' (43»ne exp l.Catlon de la notatl.on u 1. 1.see es onnee en "

II.2 - Structure de la phase smectique C chirale

1-

i
f

l II.1 - Introduction
t
l ", t.a. ' ,. tal ( 18 )ý. Comme nous l' a.vons dl. t precemment, la demons ra:"l.on experaaen e



i

ý chiraux à phase smectique C chirale sont cependant peu nombreux.

I Les premiers. Helfrich et Oh (45) ont decrit une phase smectique opti-

quement active obtenue à partir du di(p-methyl-6octyloxybenzylidýne)ch1oro - 2

d'un angle constant

CH3 ct CH
- I

0- -0- 0-
13

CH -CH ýCH feu ý 0- 0 CH:.: NON = CH- 0 OýCH)' CH-CH -CH (4)
3 2 25 25 2 3

les phases smectique C chirale et cholesterique.

amino-1,4 benzýne (4) optiquement pur; celui-ci presente les transitions:

K 29 SC· 94 N·,46r. Ces auteurs ont etudie la variation du pouvoir rotatoire dans

smectique C et comportant dans sa structure un ou plusieurs carbones

asymýtriques.

donc presenter une phase smectique C chirale. Les exemples decrits de composes

uns possýdent dans leur structure un ou plusieurs carbones asymetriques et peuvent

Parmi tous les composes mesomorphes decrits dans la litterature, quelques

chirale

II.'.2 - Choix d'un type de compose pouvant presenter la phase smectique C

- en rendant chirale une phase smectique C achirale par addition d'une petite

A cette structure de type smectique C normal- .s ' aj oute une torsion spon-

- 8 -

- en preparant un compose mesomorphe susceptible de presenter la phase

quantite d'un compose optiquement actif mesomorphe ou non.

d'un plan à un plan adjacent) (figure 3). Cette torsion spontanee, caracteris-
(44)tique de ýa phase smectique C chire1e, peut être induite de deux façons :

d'allongement des molécules sur les plans des strates tourne

tanýe autour d'un axe perpendiculaire au plan des strates (la projection des axes

une direction oblique par rapport à la .normale au plan des strates.

I

. (Quelques annees aprýs, Castellano, Oh et Mc Caffrey (46) ont prepare d'autres

t composes, analogues de (4».

I
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(5)

possèdent des phases smectiques C chirales qui n'ont pas été identifiées par

(8)

(7)

(6)

lH3
CH -(CH )-·CH-CH -o-ýI(j\-co H

3 23 2 ý 2

CH

0-
.13

0@CH -CH-CH -0- 0 0 CO H
2 2 2

CH
.

-®- @
.ý 3

C H -0 CH = N - 0 (CH)- CH..o;CH -CH
n 2n+1 \ 2 m 2 3

Urbach et Billard (44), après avoir etl1die les phases smectiques C

D'autres composés mésomorphes chiraux decrits pâr Hsu et Dolphin (48)

les auteurs. Ces composes ont pour formule generale (8), et quand m = 2 et n = 8

dans (8) le compose presente les transitions : K 32 S4 47 S3 53 SC·66 SA 711.

Le reexamen, par les mêmes auteurs, du mesomorphisme de composes décrits quelques

, t' , . (47) .annees auparaven comme possedant deux phases cholesterýques , a permýs la

mise en evidence de nouveaux composes possedant la phase smectique C chirale (44),

l'acide (méthyl-2 phenyl-3 propyloxy)-4 biphenyl carboxylique-4' (6) qui presente

les transitions: K 205 SC"' 213N"' 21ý1I et l'acide (methyl-2 hýloxy)-4 biphenyl

carboxylique-4' (7).

morphes ou non, decrivent à leur tour un compose pur optiquement actif possedant

chirales obtenues dans des melanges de smectiques C avec des corps chiraux meso-

une phase smectique C chirale, le terephtalidène di(p-runinocinnamate de S(-)

methyl-2 butyle) (5) qui presente les transitions: K 149 SC· 180 SA 242 N- 288 Ï.



( 11 )

( 10)

(9)

K 77 SB 94 SC 102 SA 137 Î

C8H17-O-@-CH = N0CH= CH-C02-(CH2)2-CH(CH3)2

K 80 SB 84 SC 102 SA 127 Î

, , ."
d b t (21, 26, 28, 47, 49 à 55)Ces composes, etud1es par e nom reux au eurs ,

L'obtention d'une phase smectique C chirale nécessitant la presence dans

Les quelques composes mésomorphes décrits precedemment se pr;tant mal

- 10 -

Comme le montre la formule (9), les possibilités de variations structu-

arylidène sminocinnamates (9).

presentent souvent un polymorphisme smectique impoýtant. La phase smectique C peut

composes, nous avons choisi de travailler dans la serie dejA bien exploree des

l l'etude que nous projetions, ceci pour des raisons diverses qui tiennent prin-

rales offertes par ces composes sont très importantes puisque pouvant porter sur

cipalement aux faibles possibilites de variation structurale offertes par ces

les transitions indiquees ci-dessous :

la structure moléculaire d' au moins un carbone asymétrique, nous avons remplacé

le radical R3 dans 9, qui pouvait être linéaire ou ramifié, par un ra.àical possédant

apparaître pour des substituants R1' R2 et R3 bien particuliers. C'est le cas quand

R1 est une chaine alkyloxy assez longue (8 à 12 carbones), R2 est un hydýogène

h
.

1 1· , . . f· , ( 56)et R3 une c a1ne assez ongue 1nea1re ou ram1 1ee "

ý (56)
ý. Par exemple, le p-nonyloxybenzy1idène p' aminocinnamate de penty1e (10)
I et le p-octyloxybenzylidène p'aminocinnamate de methyl-3 butyle (11) (56) présentent
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(15)

( 13)

(12)

(16 )

( 14)

R2
/

= C
!If'CO -R

2

H

H'ofH2,ëýCH3
I

CH2-CH3

C H2 +1-0
(()'

CH = N I()\CH=CýY
!Ifn n -, ýý ý 'CO-R

2

!If
Y)C=CH__!(0..N=CH-0CH=N0CH= ¢Y

. "RýC ý ýý2 2

Nous avons donc préparé des séries homologues de p-alkyloxybenzylidene

sUbstitués)(14). Ces composés ont été obtenus par estérification des acides corres-

un carbone asymýtrique tout en conservant pour R1 une chaine aJ.kyloxy de longueur

variable. Ceci nous donne la formule type (12)

II.2 - Préparation des composés mésomorphes chiraux

p'-aminocinnamates a substitués (13) et de terephtalidène di(p-amicinnamates a

pondants par des alcools optiquements actifs.

Ce dernier a été lui-même préparé à partir du S(-) lactate d'éthyle; sa synthèse

Deux alcools différents ont été utilisés dans ces réactions d'estýrification,

le S(-) méthyl-2 butanol (15) qui est commercial et le R(-) chloro-2 propanol(16).

est décrite dans la partie expérimentale (chapitre IV)

r
"
f

}
;
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Pour ce faire nous avons utilisé des substituants de moments dipolaires

(19 )

(17)

+ sa + H CR.
2

OCHBCHO(18)

R N-IO\_ý
2 ýI Xè Il

_l -CO -CH -R
y 2 2

(20)

r::\ _ /
N02 -( 0 j-CH=C

- \._.l 'CO H
2

loxybenzaldehydes (18) puis, enfin, la préparation des bases de Schiff (13) et (14).

Les composés préparés, qu'ils soient de type (13) ou (14), sont tous

avec divers aldehydes, des p-alkyloxybenzaldehydes (18) et le terephtaldehyde (19).

II.2.1- Préparation des p-aminocinnamates a substitués (17)

Nous verrons donc successivement la synthèse des amines (17), des p-alky-

Nous avons ensuite dépla.cé ce groupement porteur du fort moment dipola.ire

des bases de Schiff obtenues par condensation de p-aminocinnamates a substitués(17)

du coeur de la molécule vers le carbone asymétrique pour étudier l'influence sur

la ferroélectricité de la position du groupement porteur du moment dipolaire dýýs

La synthèse des nmines (17) a été conduite selon Leclercq, Billard et

Jacques (47) en utilisant le schéma réactionnel suivant :

a) Préparation des chlorures d'acide (21) correspondant aux acides p-nitrocin-

la molécule. Nous avons utilisé dans ce but le R(-) chloro-2 propanol (16).

croissants (R, CR3, Cý, ýl) placés en Y dýns (13) et (14), cette position semblant

géométriquement favorable.

smectique C chirale, nous avons tout d'abord tenté d'augmenter le moment dipolaire

Notre but étant d'accroître l'intensité duýýhéýomène ferroélectrique dýns la phase

transverse porté par les molécules, ce moment dipolaire transverse et l'intensité

de la ferroélectricité semblent étroitement liés (19).

nýýques a substitués (20) par traitement de ces acides par le chlorure de thionyle.



( 177

(20)
l'y

C
'CO H

2

NO ../O\-CH=C/
2 \.:/ \.

CO -CH _R'4
2 2

Les conditions experimentales utilisees sont differentes pour chaýun des

Les acides p-nitrocinnamiques a substitues (20) utilises dans cette syn-

b) Esterification des chlorures d'acide (21) par un alcool optiqueýent actif

Les p-aminocinnamates a substitués prepares (17) sont de deux types sui-

c) Reduction du groupement nitro des p-nitrocinnamates a substitues (22) par

/"::\
y

"
NO -\. o -CH=C'" + R -CH -OH

2....__/ 'CO CR,
2

dehyde et l'anhydride propionique, l'acide chl.oroecêt i que et l'acide cvanoac êt.Lque

respectivement pour Y = CH3, CR, et CN (dans le cas où Y = H, l'acide est coýercial).

La reaction generale de préparation de ces acides peut s'ecrire :

thýse ont ete prépares par des reactions de condensation entre le p-nitrobenzal-

le chlorure ferreux (Fe Ci2) en presence d'ammoniac conduisant aux p-aminocinnamates

a substitues désires (i7).

acides prepares et seront exposees en detail dans la partie experimentale (voir

(S(-) metbyl-2 butanol (15) ou R{-)chloro-2 propanol (16» dans la p,yridine

vant l'alcool optiquement actif utilise, des p-aminocinnamates de S(-) méthyl-2

butyle a substitues (23) et le p-aminocinnamate de R(-) chloro-2 propyle (24).

t

ý
- 13 -

f
'.ý-

,

ý chapitre IV).
ý



Les aldehydes avec 3 ý n ý 14 ont eté prepares (quand n = 1 et 2, les

-2, -3, -4) et (24) avec le terephtaldehyde (19) ou les p-alkyloxybenzaldehydes (18)

(13)

(18)

(23)

y = CN (23-4)

y = CR. (23-3)

y

:cr + H 0
'CO -CH _RfA 2

2 2

y = CH (23-2)
3

y " H (23-1)

CR.

H2NýCH=CH-C02-Cý-bH-CH3 (24)

- 14 -

La réaction de préparation de ces aldehydes peut s'ecrire :

Les bases de Schiff sont obtenues par condensation des amines (23-1,

II.2.2 - Préparation des p-a1kyloxybeýzBldehydes (18)

II.2.3 - Préparation des bases de Schiff (13, 14)

a.l.debydes sont commerciaux).

dehyde en milieu basique.

Les reactions de condensation s'ecrivent

Les p-alkyloxybenzaldehydes ont été préparés classiquement selon Grý

et Jones (57) !lar O-alkyla.tion, à partir des bromures d'alkyle, du p-hydro).."Ybenzal-
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Les différents composés préparés pour chaque aminý (23-1,-2,-3,-4ý et 2:':)

sont donnés dans les six tableaux suivants, avec lea phases mesomorphes presentes

et les températures de fusion et de transition.

Taýleau 1 : Temperatures de transition des p-alkyloxybenzylidène p'-aminocin-

namates de S(-) rnethyl-2 butyle (25). (Les composes où 1 < n < 8 ont ete decrits

G
( 26 ) . .,. ,. ,.. .. ,.

)par ray maýs les phases sýectýques presentes n'avaient pas ete ýdentýfýees "

Tableau 2 : Temperatures de transition des p-alkyloxybenzylidene p'-amino a

methyl cinnaSates de S(-) methyl-2 butyle (26).
Tableau 3 : Temperatures de transition des p-alkyloxybenzylidène p'-amino a

cyano cinnamates de S(-) methyl-2 butyle (27).

Tableau 4 : Temperatures de transition des p-alkyloxybenzylidene p'-amino a

chloro cinnamates de S(-) metbyl-2 butyle (28).

Tableau 5 : Temperatures de transition des terephtalidène di(p-aminocinna-

metes de S(-) methyl-2 butyle a substitues) (29) (Le compose où X = H a éte decrit

par Urbach et Billard (44».

Tableau 6 : Temperatures de transition des p-alkyloxybenzylidène p'-amino-

cinnamates de R(-) chloro-2 propyle (30).

Dans tous les tableaux, les abréviations utilisees sont :

C = cristal; SB = smectique B; SHý = smectique H chiral; SCý = smectique C chiral;

SA = smectique A; N- = cholestérique ; l = liquide isotrope.

Temperature entre parenthèses : transition de phase monotropique.

Les temperatures de fusion et de transition pour les divers composes,

donnees dans les tableaux) ont été établies par observation optique à l'aide d'un

ruic:::,oscope équipe d'une platine chauffante et,pour certains composes, verifies par

analyse thermique différentielle.
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b) plages à pouvoir rotatoire

b) plages à pouvoir rotatoire

(7)

d) texture à noyaýý et extinction roulante

a) texture en coniques focales striees

- pour la phase smectique C chirale:

b) texture homeotrope

a) texture en coniques focales

- EOur la phase smectique B :

b) texture homeotrope

a) texture en coniques focales

- pour la phase smectique A :

a} texture en coniques focales

- pour la phase cho1esterique :

T_ .", , ",11>, ..t_.-ýs phases mesomorphes presentes dans les composes prýpnres monýrený

c) texture pseudohoméotrope avec lignes de disclinaisons.

Selon les composes considérés et la manière de preparer les echantillons,

L'identification des diverses mesophases presentes pour chaque composé

- pour les phases cho1estériques, smectique A et smectique B, aux descrip-

a ete realisée optiquement en examinant les textures obtenues pour des echen-

quelques unes des textures carecteristiques de chaque phase.

- pour la phase smectique C chirale, aux descriptions de textures de Hýlfrich

et Oh (45), ýrback et Billard (44,48) et Hsu et Dolphin (48).

tillons de faible épaisseur prepares entre lame et lamelle, en se referant :

tions de textures effectuées par Sackmann et Demus

les textures obtenues varient et l'on peut voir

II.3 - Identification des mesophases
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b) plages à pouvoir rotatoire

et l'etude de l'influence des

, ., , ýLes ser1es de composes que nous avons preparees nous permettent deux

Ces relations entre stl"".1ctcre moleculaire et mêsomorphd sme sont à

, t. (20,22 à 26,28,60,61)nema a.quesactuelle mieux comprisee danG le cas des

" t" (27, 28, 30 à 34)celu1 des smec 1ques ,

(32, 33)

Dans un premrer temps nous etudierons l' evolution du mêsomoz-phi sme avec

etant constituee de composes se deduisant l'un de l'autre par l'adjonction d'\hý

c) texture à noyalý et extinction roulante

L'ýtude des series homologues de composes preparees permet de dégager

Ce problème a dejà fait l'objet de nombreuses etudes qui ont permis

- pour la phase smectique H chirale

a) texture en eventails brises et striýs

d'un substituant lateral de polarite variable sur la stabilite et la nat.ur-e des

pèases smectiques presentes en cornperýýt lea différentes series prepRrees qui se

cýbone supplementaire dans la ýhaine alkyloxy. Nous verrons ensuite l'influence

chee

que dans

facteurs structuraux sur le type de phase smectique present n'est encore qu'ebau-

l'accroissement de longueur de la molecule dans une serie donnee, chaque serie

types d'etudes.

mesomorphisme.

l'heure

de mieux comprendre l'influence des fact.eurs structuraux (forme des molecules

et de discuter quelques faits experimentaux liés au problème très vaste des rela-

tions entre structure moleculaire et mesomorphisme.

, t' " t" t t' d' " "composes carac er1S 1ques appar enan a chacune es ser1es preparees"

L'identification des phases smectiques C chirale et H chirale a etý

confirmée par des cliches de diffraction de rayons X (41,59) effectues snr des

(liýýarité, rigidité), polarisaoilite, moments dipolaires) Bur l'existence du

II.4 - Relation structure moleculaire - mesomorphisme

I
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diffýrencient les unes des autres par la nature du substituant latýrý.

Pour faciliter ces etudes, nous avons rassemble les doýýees concernant

chaýune des series preparees dans des graphiques presentant l'evo1ution des

temperatures de ýusion et de transition des composes avec le r.ombre n de carbones

présents dans le. chaine latérale e.lkyloxy.

Figure 4 : courbe des temperatures de transition pour les p-alkyloxyben7,ylý-

dène p'-aminocinnamates de S(-) methyl-2 'butyle (25) en fonction du nombre n de

carbones dans la chaine alky1oxy.

Figure 5 : courbe des températures de transition pour les p-alkyloxybenz,ylidène

p'-amino a methyl cinnamates de S(-) methyl-2 butyle (26) en fonction du nombre n

de carbones dans la chaine alkyloxy.

Figure 6 : courbe des temperatures de transition pour les p-alkyloxybenzylidène

p'-amino a cyano cinnamates de S(-) methyl-2 butyle (27) en fonction du nombre n

de carbones dans la chaine alkyloxy.

Figure 7 : courbe des temperatures de transition pour les p-alkyloxybenzyli-

dène p'-aminocinnamates de R(-) chloro-2propyle (30) en fonction du nombre n de

carbones dans la chaine alkyloxy.

II.4.1 - Evolution du mesomorphisrne avec l'allongement des molecules

Si nous considérons l'evolution du type de phase mesomorphe rencontrý

avec la longueur de la chaine alkyloxy dans les series de composes prepares «25)

à (27), (30)} (Figures )ý à 7), nous constatons que la phase cholestýrique n'existe

que pour les molecules les pluý courtes dans chaque serie (25-1; 26-1 à 26-4 (pour

26-1 : K 62 N*69 I, pour 26-2 : K 86 N* 100 l (ý1»; de 30-1 à 30-4) et qu'elle est

genéralement précedée d'une phase smectique A qui est presente quelle que soit la

longueur de la molecule. Nous remarquons egalement que les phases smectiques

tiltées (de type C ou H) n'apparaissent qu'au delà d'une certaine "longueur

critique" qui varie avec ýhaque série preparee.
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Ce type d'évolution du mésomorphisme avec la longueur de la molécule

n'est pas propre aux series préparýes dans cette ýtude et est rencontrýe dans de

nombreuses autres séries. Par exemple, les 4, 4' dialkyloxyazorJbenzènes sont

nématiques pour 1 ,n ý 6, smectique C et nematique pour 7 ý n ý 10 et purement

smectique C pour n = 11 et 12 (62).

G
(20) .,ray a exp11que cette

du cholestýrique) vers le smectique lorsque la longueur des chaines aliphatiques

augmente, à partir de considérations sur les forces intermoléculaires responsables

de l'établissement du mésomorphisme. Il divise ces forces intermoléculaires en

deux types

- des "forces attractives latérales", qU1 prennent place au niveau du

coeur des molécules et le long de l'axe moléculaire et qui favorisent un empile-

ment côte à côte des molécules et donc l'état smectique.

- des "forces attractives terminales" entre les extrêmités des moléc1.:les

qui favorisent un alignement en files des molécules et donc l'état nématique.

Il considère alors l'évolution du rapport entre ces deux types de forces

lorsqu'on ajoute des groupements méthylènes supplémentaires dans la chaine alipha-

tique. L'adjonction de groupements méthylènes dans les chaines aliphatiques renfor-

cera "les forces latérales" par augmentation de la polarisabilité le long de l'axe

moléculaire mais diminuera "les forces attractives terminales" en prcvoquant

l'éloignement des coeurs moléculaires les uns des eutres, ce qui fývorisera un

empilement côte à côte des molécules et donc les phases smectiques.

II.4.2 - Effet d'un substituant latéral sur le mésomorphisme smectique.

La comparaison de la série sans substituant latéral «25), figure 4) avec

les séries en possédant un «26)et (27); figures 5 et 6) permet de degager plusieurr

faits importants qui sont :
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- une diminution de la stabilité thermique des phases smectiques poýr les

séries avec substituant latéral «26), (27» par rapport à la série sans substi-

tuant (25), les températures de transition isotrope etant d'au moins 30°C infe-

rieures pour les series avec substituant par rapport à la serie sans substituent.

- une diminution des temperatures de fusion pour les composes avec

substituants peu polaires (CH3, Cý) «26, (28» par rapport aux composes sans

substituant (25).

Par contre, quand le substituant est très polaire, un groupement nitrilz

«27), figure 6), les temperatures de fusion sont plus elevees que dans la serie

sans substituýýt (25). Dans ce cas, des forces attractives à courte distance

(de type dipôle-dipôle, dipôle-dipôle induit) entre les molecules provoquent une

augmentation de cohesion du cristal et donc l'élevation des températures de

fusion.

- la disparition des pnases smectiques très ordonnées, de tJýe B ou Hs

qui sont présentes dans les séries sans substituant latéral «(25), (30), figures

4 et 7), mais absentes dans les series avec substituant lateral «26),(27)figures

5 et 6).

Ces quelques faits expérimentaux peuvent s'expliquer simplement par

l'augmentation de largeur des molécules due au substituant latéral, ce qui

provoque l'accroissement des distances intermoléculaires aussi bien dans l'etat

solide que dans les differentes phases mesomorphes.Ceci entraîne l'ýffaiblissement

des forces intermoleculaires qui sont à la base de l'existence des phases mesomor-

phes (d'où Bbaisse de stabilite thermique des phases smectiques), la diminutioý

de la cohésion du cristal (d'où une baisse des temperatures de fusion) et la

disparition des phases smectiques ordonnees dont la formation est empêchée pour

des raisons de gêne stérique.
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Il semble par contre difficile de dýter.miner l'influence des facteurs

structuraux sur l'existence et la stabilitý de la ptasesmectique C chirale par la

seule ýtude des sýries prýparýes ici.

Quelques tentatives d'explication de l'apparition de la phase smectiqýe C

en rapport avec la structure moleculaire ont ete proposýes recemment par plusieuýs

auteurs mais ne semblent pas pouvoir s'appliquer à toutes les familles de cr-î at eux

liquides (32,33)

La seule remaýque que nous puissions faire pour les series que nous

avons preparees porte sur l'existence d'une "longueur critique" de la molGcule

au delà de laquelle apparaissent les phases smectiques tiltýes, cette longueur

critique variant pour chaque serie prGparee.

II.5 - Essai de preparation de composes plus stables

Parallèlement à la preparation des p-alkyloxybenzylidène p'-ruminocin-

nsmates a substitues (13) et des terephtalidène di(p-aminocinn8mates a sUbstitues)

(14). nous avons realise la synthèse d'autres com,oses chimiquement plus stables

que les bases de Schiff et pouvant présenter la phase smectique C chirale.

Nous avons prepare deux types de composes, des p,p'-azoxy di(cinnamates

de S(-) methyl-2 butyle a substitues) (31) et des p-alkylbenzoates de p'-oxy a cyans

cinnsmate d'alkyle (32) et nous avons etudie leur mesomorphisme.

(31)

(32)
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II.5.1 - Preparation et mesûmornhisme des p,p'-azoxy di (cinnamates dý

S(-) methyl-2 butyle a substitues) (31).

Ces composes sont prepares à partir des p-aminocinnamates de S(-) methyl-

2 butyle a substitues (17) par oxydation duplicative à l'aide de peroxyde d'hydýo-

gène en milieu basique.

Cette methode de preparation des composes azoxy a ete utilisee par

Van der Veen, rye Jeu, Grobben et Boven (63) pour preparer des p, p'azoxy di

(alkylbenzène) à partir des p-alkylanilines correspondantes et a donne de très

bons resultats dans notre cas.

Nous Qvons prepare deux composes azoxy avec Y = H (33) et Y = CH3(34)

dans (31).

La determination des temperatures de transition et l'identification des

h '
h

ý
t

ý ý ý0.1. ý
t

ý
P ases mesomorp es presen es ont ete re 1sees comme pour les au res composes p&r

examen à l'aide d'un microscope equipe d'une platine chauffante d'echantillons

prepares entre lame et lamelle.

Le p,p' azoxy di(cinnamate de S(-) methyl-2 butyle) (33) presente les

transitions: K 127 SC· 134 SA 168 I. Ce compose possedant la phase smectique C

.
el

.,. ýt d
. ( 41). ..ch1r e a fa1t 1 obJet de quelques eues phys1ques ma1S sa polar1sat1on

permanente n'a pas ete determinee à l'heure actuelle.

Le p,p' azoxy di (a methylcinnamate de S(-) methyl-2 butyle) (34) n'est

pas mýsomorphe et les cristaux fondent à 92°C pour donner un liquide isotrope

cla.ssique.

II.5.2 - Preparation et mesomoýhisme des p-alkylbenzoates de p'-oxy

acyano cinnamate d'alkyl (32)(82).

Nous avons prépare deux composes de ce type, le p-(S) mýthyl-2 butylben-

zonte de p'-oxy a cyano cinnamate d'octyle (35) et le p-octylbenzoate de p'-oxo ý

cyanocinnamate de S(-) mGthyl-2 butyle (36).
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c) Preparation des chlorures d'acide (40) correspondant aux acides p-alkylben-

La preparation de ces composes a ete conduite en utilisant le schéma

d) Esterjfication des chlorures d'acide (40) par l'acide p-hydroxy a cyano
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a) Reaction de Friedel-Crafts entre les alkylbenzènes (31) (l'octylbenzène

réactionnel suivant :

b) Oxydation des p-alkylacetophenones (38) en acides p-alkylbenzoiques (39) par
(65)I t hypobromite de sodium selon

(31-1) est commercial; le (S) methyl-2 butylbenzène (37-2) a eté prepare selon (64))

et le chlorure d'acétyle catalysEepar M. C13 selon (63), conduisant aux p-a.lkylacé-

tophénones (38)

zoiques (39) par traitement de ces acides par le chlorure de thionyle.

cinnýique (41) (prePBre selon (78» dans la pyridine

I
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d) Estýr]fication des chlorures d'acide (40) par l'acide p-hydroxy a cyano

cinnaSique (41) (prepýýé selon (78» dans la pyridine

zoiques (39) par traitement de ces acides par le chlorure de thionyle.

b) Oxydation des p-alkylacetophenones (38) en acides p-ýlbenzoiques (39) par

(65)II hypobromite de sodium selon

a) Rýaction de Friedel-Crafts entre les alkylbenzènes (37) (l'octylbenzène

(37-1) est commercial; le (S) methyl-2 butylbenzène (37-2) a ete preparé selon (64)

et le chlorure d'acétyle catalysSpar AR. C.t3 selon (63), conduisant aux p-alkylacé-

tophenones (38)

.reactionnel suivant :
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(43)

CN
SOCR, __:y R-(c;\rC02&rCi-I=c( +S02 +HCYJ

2 ý ý 'COClO C\ /CN
R cO2-,o rCH=C +

_/ 'co H
2

e) Préparation des chlorures d'acide (43) correspondant atý acides (42)

par traitement de ces acides avec le chlorure de thionyle.

Nous n'avons pas pu, par le seul exaýen des séries preparées dans

t) Esterification des chlorures d'acide (43) par un alcool dan3 la ýJridiný

Nous avons donc pu selectionner des composes appartenant à chaque serie

L'examen du mesomorphisme des series préparées (tableaux 1 à 6) montre

conduisant aux composes desires (35, 36).

l'examen à l'aide d'un microscope equipe d'une platine chauffante

Nous avons aussi tenté de relier structure moleculaire et mésomorphisue

fusion des cristaS< conduisant directement ýu liquide isotrope classique.

des deux composes preparés (35, 36) montre qu'ils ne sont pas mesomorphes, la

(28) par l'effet conjugué de la gene sterique et de la diminution des forces

II.6 - Conclusion

que dans chaque serie il est possible de trouver des composes presentant la phase

smectique C chirale même si, dans certains cas, elle n'est que monotropique.

que nous avons utilises dans une étude comparative de leurs propriétes feI'roélec-

smectique. Nous avons expliqué la disparition des phases smectiques ordonnees

triques (voir chapitre III).

attractives intermoléculaires due à l'éloignement plus grand des molécules.

phase smectique C chirale, le sed poiýt important mis en évidence étant une

cette étude, définir les critères structuraux favc:.:ables à l' appar i tion de 18,

loýgýeur critique de la molécule à partir de laýuelle apparaissent des phases smec-

(de type B ou H) dans les composes porteurs d'un substituant lateraJ.«26), (27)

i
t
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CHA PIT R E III

ETUDE DES PROPRIETES FERROELECTRIQUES DES COMPOSES PREP AHES

La possibilité d'existence de la ferroelectricite dans les phases sýec-

tiques C et H chirales a été exposée par nous (19) en se basant sur des ccnside-

rations de symetrie. La preparation d'un compose mésomorphe donnant la phýse smec-

tique C chirale, le p-decyloxybenzylidene p'-aminocinnamate de S(-) methyl-2

butyle (3), avait permis de veýifier expérimentalement ln présence d'Qýe polari-

sation permanente, caracteristique d'un compose ferroelectrique.

Les P14emières tentatives diE stimation de la polarisation spontanee de

ce matériau aboutissant à des valeurs de polarisation très faibles, de l'ordre

d 10-2, -3 ; . ; d' t
; .1e a 10 debye, nous avons synthetlse au res composes poýteurs ýe grcu-

pements à forts moments èipolaires places à différents endroits de la molécule

en esperant ainsi augmenter cette polariýation permanente de manière significa-

tive (chapitre II).

Des mesures de polarisation ont donc été ree.lisees sur t:-ois composes

caracteristiques porteurs de moments dipolaires différents, le p-decyloxybenzyli-

dene p'-aminocinnamate de S(-) !!1ethyl-2 butyle (25-10), le p-tetradecyloXYbenzyl::'-

dène p'-amino a cyanocinnamate de S(-) méthyl-2 butyle (27-14) et le p-hexyloxy-

benýlidène p'-aminocinnamate de R(-) chloro-2 propyle (30-6) dont les stýctures

moleculaires sont rappelées dans la figure 9(a,b,c).
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Avant de décrire les experiences simples qui nous ont permis de tester

et de comparer les proprietes ferroelectriques de ces quelques composes nous

rappelerons brièvement pourquoi la phase smectique C chirale peut être ferroelec-

trique.

III.1 - Ferroelectricité dans la phase smectique C chirale

Pour comprendre cette possibilite d'existence de la ferroélectricite

dans la phase smectique C chirale, nous examinerons, en les comparant, le cas d'une

phase smectique C normale qui ne peut pas être ferroelectrique et celui de la phase

smectique C chirale qui peut l'être. Nous nous intéresserons aux elements de

symétrie de chacune de ces phases en etudiant ensuite leur influence sur le moment

dipolaire resultant des molecules constituantes.

Si nous considerons une phase smectique C normale (figure 8 a), donc

constituee de molecules achirales, nous trouvons les elements de symetrie suivants:

- un plý de symetrie (c'est le plan de la figure)

- un axe de symetrie d'ordre 2, parallèle au plan des couches smectiques et

perpendiculaire à l'axe moleculaire.

- un centre d'inversion.

Si nous considerons le moment dipolaire resultant de chaque molecule,

nous pouvons le decomposer en ses trois composantes orthogonales P1' P2 et P3

(voir figure 8 a). Les molecules etant achirales, le moment dipolaire resultant de

chaque molecule ne peut être contenu que dans le plan de symetrie, ce qui impose

que la composante P1 soit nulle. L'axe de symetrie d'ordre 2 impliquant l'equi-

valence des positions 1 et 3, 2 et 4 (voir figure 8 a), les composantes P2 et P3

se trouvent annulées deux à deux.

Le materiau n'aura doue pas de polarisation permanente et ne sera donc

pas ferroelectrique.
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Dans une phase smectique C chirale {figure 8 b), constituée de molécuý8s

possédant un ou plusieurs carbones asymétriques, le seul élément de symétrie

restant est l'axe de symétrie d'ordre 2, ce qui implique comme précédemment que

les positions " et 3',2' et 4' (voir figure 8 b) sont équivalentes.

L'environnement moléculaire étant chiral, on peut imaginer que la

rotation de la partie asymétrique de la molecule sur elle-même ne sera pas

isotrope et qu'elle presentera des positions privilegiees d'énergie miniýxm. Par

exemple les molécules, à un instant donné, seront statistiquement plus nombreuses

dans les positions " et 3' que dans les positions 2' et 4', ce qui implique que

les composantes P, des moments dipolaires resultants portés per lea molecules, S1

elles existent, ne s'annuleront pas toutes deux à deux. Il pourra donc exister dý!s

chaque plan smectique une polarisation permanente non nulle parallèle à l'axe de

symétrie. Chaque plan smectique sera donc un domaine ferroélectýique.

Néanmoins, à cause de la structure hélicoidale de la phase smectique C

chirale, le matériau n'aura pas macroscopiquement de polarisation spontanée

détectable. Pour mettre en évidence la polarisation permanente, si elle existe,

il faudra donc imposer à l'hélice une distorsion qui pourra être obtenue par
" "

I -,. ( 19, 41, 66) d' . ·11 ,. ( 39 )appll.cat10n d un champ electrJ.que ou un CJ.Sa.1 ement mecem.qoe

III.2 - Action d'un champ électrique continu

Comme dans un matériau ferroélectrique normal, l'action d'un champ

électrique orienté parallèlement aux plans smectiquesva provoquer l'alignement

des dipôles dans le sens du champ, cet alignement étant partiellement réalisé

pour des champs faibles et total pour des champs électriques superieurs à

un champ électrique E appelé champ seuil.
c

Ce champ seuil E représente le champ nécessaire pour aligner tous
c

les dipôles ou, ce qui est équivalent, pour dérouler complètement l'hélice du

smectique C chiral.
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Dans une phase smectique C chirale (figure 8 b), constituee de molecul2s

possedant un ou plusieurs carbones asymetriques, le seul element de symetrie
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les dipôles ou, ce qUl est equivalent, pour dérouler complètement l'hélice du

smectique C chiral.
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et le pas de l'he1ice Z en fonction de la température pour

K est une constante élastique de torsion (cette constante n'a pas été

Ce champ seuil E est relié ý la polarisation ýermanente P du matériau
c

Z est le pas de l'hélice

d'inclinaison

Des mesures du champ seuil E , de l'ýýgle d'inclinaison e et du pas
c

de l'hélice Z pour quelques températures permettront donc d'évaluer P pour un

quelques uns des composes que nous avons préparé, il restait donc ý mesurer le

champ seuil E correspondant au déroulement complet de l'hélice en fonction de la
c

compose donné.

R. Duke (41) et Ph. Martinot-Lagarde (66) ayant déjà mesuré l'angle

variable orienté parallèlement aux plans smectiques.

Ces mesures de Ec ont eté réalisées en utilisant la technique experi-

mentale decrite par nous (19)

mésurée pour les smectiques chiraux et est donc supposée semblable ý celle des

cho1estériques; K = 5.10-7 c.g.s).

La détermination du champ seuil E correspondant au déroulement de
c

l'hélice du smectique C chiral est réalisée par observation des propriétés élec-

température.

oa e est l'angle d'inclinaison des molécules par rapport l la normale ou plan

III.3 - Mesure du champ seuil E (67).
c

trooptiques d'échantillons soumis à un champ électrique continu de voltage

(41)par
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III.3.1 - Preparation des echanti110ns

Les échantillons utilises sont prepares entre deux lamelles de verre

traitées avec du bromure d'hexadecy1 trimethy1 ammonium, ce traitement de surface

induisant une orientation homeotrope des molecules dans la phase smectique A

(les plans smectiques sont donc parallèles aux lames de verre). Cette orientation

est gén¬n1ement conservee quand, par refroidissement lent, l'echanti11on transite

de la phase smectique A vers la phase smectique C chirale.

Le champ e1ectrique est applique parallèlement aux plans sýectiques par

l'intermédiaire de deux electrodes d'inox de 100 à 200 microns d'epaisseur S¬pare3S

par quelques millimètres (ces electrodes servent en même temps de cale d'epaisseur'

pour l'echanti1Ion).

L'echanti1lon , place dans un four equipé d'une regulation de temperatureý

est eclaire de manière appropriee par un faisceau laser et l'image conoscopique

obtenue est examinee entre polariseurs croises.

Le champ électrique est applique à l'echantillon par deux fils soudes

aux electrodes d'inox.

III.3.2 - Mesure du champ seuil

Lorsque l'echanti11on est dans la phase smectique A hameotrope, la

figure conosconique obtenue entre polariseurs croises e st celle d'un milieu

uniaxe, cercles concentriques et croix noire, l'application d'un champ electrique

ne produisant aucun changement dans la figure conoscopique.

Quand par refroidissement, l'echantil1on transite de smectique A en

smectique C chiral, la figure conoscopique obtenue ne change pratiquement pas et

l'on conserve la figure caracteristique d'un milieu uniaxe, ceci etant lie à la

presence de l'he1ice dans la structure de la Dhase smectique C chirale.
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A ce ýoment l'helice est donc totalement déroulée, les polarisations

E .Z2
C

K 4

P 'r,''' e-=ý

conversion en unités c.g.s. de Ec' e et Z, nous pouvons estimer P, la polarisaticn
. .;

1 en u-l-·:,l.· sant la formule (41)
par unl.te de vo ume, ý ý.

-7 (41)En supposant la constante élastique K egale à 5.10 c.g.s et après

figure 9(a,b,c). Les résultats obtenus sont rassembles dans le tableau 7 où,

(Les structures moleculaires de ces composes sont rappelees dans la

Il. "
K 65 SH 74 SC 81 SA 136,5 I(30-6, Tableau 7)

L'application d'un champ électrique de faible intensité prcV"oque un

- le p-hexyloxybenzylidène p'-aminocinnamate de R(-) chloro-2 pýopyle

Nous avonz donc mesuré ce champ seuil E en fonction de la température
c

- le p-décyloxybenzylidène p'-aminocinnamate de S(-) méthyl-2 butyle
Il "

K 76 SC 95 SA 117 l (63 SR ) (25-10, tableau 7).

d'inclinaison des molécules orientée perpendiculairenent au champ.

pour trois composes :

- le p-tetradecyloxybenzylidène p'-amino ý cyano cinnamate de S(-) metbyl-2

butýrle K 78 SA 105 I (71 SCIf) (17-14, tableau 7).

étant uniformément alignés dans le sens du champ et donc la direction de l'angle

pour chaque compose etudié, sont donnýesles valeurs des champs seuils Ec(en volt.s

par centimètre), des angles dtincliýaison e (mesures par Ph. Martinot-Lagarde(66»

(en degres), du pas des hélices Z (mesure par R. Duke (41) pour 25-10 et par

Ph. Martinot-Lagarde pour 27-14 (66) et 30-6(68»(en microns).

cercle caractéristique d'un milieu biaxe de type smectique C monodomaine.

déplacement de la figure conoscopique dans une direction normale au champ appliqué,

à l'augmentation du champ électrique jusqu'à une valeur critique du champ

électrique Ec' A ce moment, la figure conoscopique se transforme rapideýent et

l'on obtient une figure constituee par deux branches d'hyperbole et d'arýs de

le déplacement du centre de la figure conoscopique s'accentuant parallèlement
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Pour obtenir la polarisation P pour une molécule, il faut diviser P
o

par le nombre n de molécules contenues dans un cm3 de matière. Une valeur approcýée

de n peut être obtenue en prenant une masse moléculaire ý = 500, la densité de la

phase mésomorphe d = 1 et le nombre d'Avogadro N = 61023"

D
6.1023 21 ý 3.,ans ce cas n = = 1,2.10 molecules par cm de mat1ere.

500
La dernière colonne dans le tableau 7 donne P en debye par molecule et

o

par radian.

Pour chaque compose, les résultats obtenus sont assez homogène; nous

pouvons donc calculer une valeur moyenne de la DOlarisation Po pour chacun des

trois composes.

Nous trouvons :

- pour le p-decy1oxybenzy1idène p'-aminocinnamate de S(-) methyl-2 butyle

(25-10; figure 9 a).

P = 1.10-3 debye/molécule/radian
o

- pour le p-tétradecyloxybenzy1idène p'-amino a cyano cinnamate de S(-)

methyl-2 butyle (27-14; figure 9 b).

P = 1,1.10-3 debye/mol./rad.
o

- pour le p-hexyloxybenzylidène p'-aminocinnamate de R(-) cbloro-2 propyle.

(30-6; figure 9 c).

Po = 12,5.10-3 debye/mol./rad.

III.4 - Discussion

Les valeurs des polarisations obtenues pour les trois composes etudies

montrent que les composes smectiques C chiraux Dreparés ici sont très faiblement

ferro.ýlectriques si on les compare aux composes minéraux ferroelectriques classiques.

Nous pouvons neanmoins remarquer une evolution de l'intensité de la

polarisation P que nous pouvons tenter de relier aux variations de la. structureo



- 32 -

moleculaire des composes etudiýs. Si nous considérons les deux premiers ccmpoGés

(25-10 et 21-14), dont les structures moleculaires sont rappelees dans les

figures 9a et 9b, nous constatons que les polarisations P sont restées sensible-
o

ment egales maIgre l'introduction d'un groupement nitrile à fort moment dipolaire

place perpendiculairement à l'axe moléculaire.

La comparaison QU troisième compose (30-6 dont la structure moléculaire

est rappelée dans la figure 9 c) avec les deux vremiers montre, par contre, que

la polarisation a eté considerablement augmentee (d'un facteur 10) par l'intro-

duction au niveau du caýbone aýétrique d'un groupement chlore.

Ces faits expérimentaux montrent c l.ai remerrt l'importa.'1.ce de la position'

dans la molecule du groupement porteur du m0ment dipolaire, cette position déter-

minant l'intensité de la polarisation permanente du matériau. L'importance de la

position du groupement porteur du moment dipolaire dans la molecule peut être

intuitivement reliee aux mouvements moleculaires dans les phases mesomorphes et

en particulier aux mouvements de rotation de la molecule autour de l'axe mole-

culaire.

Ces mouvements de rotation, mas en évidence dans les phýses mésomorphes

par des techniques fines d'i!lvestigatinn au niveau moléculaire (R.ý dudeutériurn(69)
ý

, ,.,. ( 10)
X

(11) .
ffr

.
d tresonance paramagnet1que electronlque , rayons ,d1 actlon e neu rons

(12» peuvent, dans la phase smectique C chirale, provoquer un moyennage du moment

dipolaire transversale à la molécule dans le cas d'une rotation isotrope de

certaines parties de la molecule autour de l'axe moléculaire.

Ce moyennage par rotation explique vraisemblablement les mauvais

résultats obtenus pour le r-tétradecyloxybenzylidène pl-amino a cyanocinnamate

de S(-) methyl-2 butyle.

Par contre l'hypothèse que nous avions formulee pour expliquer la

possibilite d'existence d'une polarisation non nulle dans les pler-s smectiques

d'une phase smectique C chirale et portant sur une rotation non isotrope de la

partie asymétrique de la molécule, semble confirmée par les résultats oýtenus pour
le composé porteur d'un groupement chlore sur le carbonp. asymétrique. Le rem-



- 33 -

placement du groupement asymetrique methyl-2 butyle (tR = 0,13 D (73» par le

groupement chloro-2 propyle (ÛR = 2,17 D (73» provoque, les autres moments

dipolaires etant les mêmes dans les deux molecules, une augmentation très

conýiderable de l'intensite du phénomène ferroelectrique, la polarisation per-

manente passant de 1.10-3D/molecule/radian à 12,5.10-3D/molecule/radian.

III.5 - Conclusion

L'etude des proprietes electrooptiques des phases smectiques C chirales

de trois compose prepares precedemment, nous a permis de mesurer le champ seuil

Ec necessaire au deroulement complet de l'helice du smectique C chiral, et donc

d'evaluer la polarisation permanente P , caracteristique de chaque compose
o

"" ""prepare.

Nous avons ensuite tente de relier l'intensite de cette pOlarisation

permanente avec la structure moleculaire des composes observes et plus parti-

culièrement avec l'emplacement du groupement porteur du moment dipolaire dans la

molécule et la valeur de ce moment dipolaire.

Nous avons ainsi constate que les meilleurs résultats etaient obtenus

lorsque le groupement porteur du moment dipolaire etait porte par le carbone

asymétrique, ce que nous avons explique par des "mouvements de rotation gênes'!

de la partie asymetrique de la molecule.

Le bien-fonde de cette hypothèse pourrait être vérifié assez simplement

en utilisant comme groupement chiral soit un radical plus "dissymetrique" du

type chloro-2 phenyl-3 propyle ou chloro-2 phenyl-2 ethyle, soit un radical porteur
d'un groupe à fort moment dipolaire (par exemple nitrile) ce qui, dans tous les

cas, devrait conduire au renforcement de la polarisation permanente, la principale

inconnue portant, dans ces conditions, sur la possibilite d'existence de la

phase smectique C chirale.
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Remarque

Les composes utilises dans ces experiences sont tous des bases de

Schiff dont la sensibilite à l'eau et aux acides en particulier est bien connue.

La destruction progressive des composes en cours de manipulation provoque la

derive des temperatures de transition avec le temps et interdit toute mesure

precise, l'accumulation de charges dans l'echantillon produisant un ecrantage

du chý electrique appliqué.

Les estimations des polarisations permanentes restent neanmoins très

valables, notre intérêt portant essentiellement sur des valeurs relatives de

polarisation permettant de determiner le compose possedant les meilleurs proprié-

tés ferroelectriques.

Il est malgre tout indispensable d'obtenir d'autres composes plus

stables aussi bien pour faciliter les etudes physicochimiques fondamentales sur

la ferroElectricite que pour envisager d'éventuelles applications pratiques.
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CHAPITRE IV

P J1..RTIE EXPERIMENTALE

IV.' - Pr'paration des acides p-nitrocinnamiques Cl substitués (20).

Les acides p-nitrocinnamiques Cl substitués ont été préparés par des

réactions de condensation entre le p-nitrobenzaldehyde et l'anhydride propionique,

l'acide chloroacétique etllacide cyanoacétique pour donnerýspectivement l'acide

p-nitro Cl méthyl cinnamique (20-1), l'acide p-nitro Cl chlorocinnamique (20-2) et

l'acide p-nitro Cl cyanocinnamique (20-3). Dans chaque cas les conditions opéra-

toiree sont différentes et nous les verrons donc en détail.

IV.1.1 - Préparation de l'acide p-nitro Cl méthyl cinnamique (20-1)

. , t· d Pk· (74)
l

.Cet aC1de est obtenu par une reac 10n e er 1n entre e p-n1tro-

benzeldehyde et l'mbYdride propionique catalyséepar le carbonate de potassium

selon (75)

CH_ -CH -CO-O-CO-CH -CH--ý 2 2 3
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A 7,5 g (0,05 mole) de pýtrobenzaldehyde sont ajoutEs 13 g d'anhydride propio-

nique et 7 g de carbonate de potassium anhydre. Le mElange est chauffE doucement

jusqu'à 100°C. Quand le dégagement de gaz carbonique cesse, le mElange est porte

à 170-180° pendant 90 mn.

Le résidu solide obtenu après refroidissement est repris par 40 ml

d'eau puis par une solution de soude à 10% jusqu'à basicite. La solution

obtenue est filtree pour éliminer les residus insolubles; le filtrat est acidifie

par l'acide chlorhydrique concentre.

L'acide qui precipite est filtre, lave à l'eau, puis recristallisé

dans un melange ethanol-eau. Rendement: 6,8 g (70%)

Temperature de fusion 208°c (litt. (76) 204-206°c)

IV. 1 .2 - Prepfl.ration de l'acide p-ni tro ex chlorocinnamique (20-2).

Cet acide est prepare par une reaction de type Claisen (74) entre

le p-nitrobenzaldehyde et le sel de sodium de l'acide châoroacêt.Lque catalysEe :pal"

l'hydroxyde de sodium dans l'eau selon (77).

ct
+ (Na OH) /

N02-ýCHO + Ct-CH2CO; Na N02-ýCH=C _ +
+ H20

'C02Na

4,8 g (0,05 mole) d'acide chloroacetique dissouts dans quelques ml d'eau sont

neutralises par addition de carbonate de sodium (Na2C03, 10H20) (environ 4 g).

On ajoute à cette solution 2g d'hydroxyde de sodium dissouts dans le

minimum d'eau. Le melange est chauffe à 60°C et le p-nitrobenzaldehyde (7,2 g,

0,048 mole) est ajouté sous agitation vigoureuse.

Le melange reactionnel est maintenu à 60°C pendant une heure puis est

refroidi et filtre pour eliminer les particules solides en suspension. Le filtrat

est acidifie par l'acide chlorhydrique concentre.

L'acide qui precipite est filtre, lave à l'eau pU1S recristallise dens

un melange éthanol-eau. Hendement : 6 g (65 %)

Température de fusion : 236 oC.
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IV.1.3 - Preparation de l'acide p-nitro a cyano cinnamique (20-3).

Cet acide est prepare par une reaction de condensation de type

Knoevenagel (74) entre le p-nitrobenzaldehyde et l'acide cyanoacetique catalysee

par la piperidine dans le dioxanne eélon(78)

/)'
"'-N

II CN

N02ý>-CHO + N ::0 C-CH2 -C02H ý N02 -@CH=
C:CO H

+ II:!0

2

7,5 g-{0,05 mole) de p-nitrobenzaldehyde et 5,1 g (0,06 mOle) d'acide cyano acetique

sont dissouts dans 20 ml de dioxanne. La solution est refroidie dans un bain d'eau

glacee et 0,5 g de piperidine est ajoute sous forte agitation; un leger echauffe-

ment se produit.

Le mélange réactionnel est alors abandonne pendant six jours à la tem-

perature ambiante puis est verse dans 150 ml d'eau. L'acide pratiquement pur

cristallise. Rendement 9,4 g (85%)

Temperature de fusion 210°C (Jitt. (78): 210°C)

Remarque

Un essai de preparation de l'acide p-nitro a chlorocinnamique dans les

mêmes conditions n'a pas donne de resultat positif.

IV.2 - Preparation du R(-) chloro-2 profanol (16) (79).

Le R{-) chloro-2 propanol est obtenu en deux etapes à partir du S(-)

lactate d' ethyle. Le S( -) lactate d' ethyJe est transforme en R{ +) chloro-2 prep ýoate

d'ethyle par action du pentachlorure de phosphate en presence de pyridine.

Ce R{+) chloro-2 propanoate d'éthyle est à son tour reduit par l'hydrure double de

lithium et d'aluminium en R{-) chloro-2 propanol.
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JV.2.1 - Préparation du R(+) chloro-2 propanoate d'éthyle (31).

Le chloro-2 propanoate d'éthyle (31) est obtenu par action du pen"ta.chlo--
(80)rure de phosphore sur le S(-) lactate d'éthyle en présence de pyridine selon

(31 )

11,8 g (0,1 mole) de S(-) lactate d'éthyle ([a];O - 12°(homogène,

ý = 1 dm» dissouts dans 7,9 g de pyridine sont ajoutés goutte à goutte à 41,6 g

(0,2 mole) de pentachlorure de phosphore. Après la fin de l'addition, le mélange

réactionnel est maintenu à 60°C pendant une heure. Une hydrolyse ménagée à la

glace pilée suivie d'une extraction à l'éther, permet d'isoýer les produits

de réaction.

Après lavage à l'eau, la solution éthéree est séchée sur sulfate de

me.gnésium, le solvant est éliminé et le résidu distillé à plusieurs reprises à

pression ordinaire. Température d'ébullition: 138°-140°C; n20 = 1,4180

(litt. (BO) Eb.: 1440c; ný6 = 1,4169). Rendement: 6 g (41ý%) ([a];o + 20 (homogène,

R, = 1 dm».

IV.2.2 - Préparation du R(-) chloro-2 propanol (16).

2 CH3-CfI-c02C2H5 + Li At H4ý (Hydrolyse)ý CH3-F-CH20H (16)

CR, CR,

A 8 g (0,21 mole) d'hydrure de lithium et d'aluminium dans 210 ml d'éther sont

ajoutés lentement 49 g (0,4 mole) de chloro-2 proýnoate d'éthyle. Le mélange

rýactionnel est agité encore pendant 30 mn après la fin de l'addition.

Après hydrolyse par une solution d'acide sulfurique à 10%, la phase

éthérée est séparée et la phase aqueuse extraite plusieurs fois à l'éther.



pyridine sont abandonnes 12 heures à temperature ambiente.

ration a ete décrite dans le paragraphe precedent.

(0,0118 mole) de chlorure d'acide, (0,0115 mole) d'alcool et 50 ml d2

, .resý-Après elimination du benzene et du chlorure de thiony1een exces, le

IV.3.2 - Preparation des p-nitrocinnamatýn substituSs (22).
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6 ýEb. OOC (53 mm) nD = 1,4382).

Rendement: 29 g (77%) ([aJýO - 17,8° (homogène,! = 1 dm).

IV.3.1 - Preparation des chlorures d'acide (21).

Le melange réactionnel est repris par l'eau (100 ml), la solution

Les p-aminocinnamates a substitues sont obtenus à partir des acides

Ils sont obtenus par chauffage à reflýx pendant 5 heures d'un mélange

Les phases ýthýrýes sont rýunies et sechees sur sulfate de magnesium. L'ether

est elimine et le rýsidu distille sous pression reduite.

Temperature d'ebullition : 53°C (29 mm)

IV.3 - Preparation des p-aminocinnamates a substitues (17).

p-nitrocinnamiques a substitues (20) prepares précedemment en utilisent la
°t d ' t" . (47),SU1 e e reac 10ns proposee par Leclercq, B11lard et Jacques pour preparer

des p-aminocinnamýtes de methyl-2 alkyý et qui a éte presentee dens (11.2.1).

de chlorure de thionyle(5 ml) et de benzène (4 ml) avec 0,013 mole de l'acide

du est recristallise dans le tétrachlorure de carbone (Rendement 75 à 85%).

correspondant.

Les esters sont obtenus par reaction entre les chlorures d'acide (21) et

un alcool qui est soit le S(-) methyl-2 butanol (15) qui est commercial ([a]ýO

-4,72° (homogène, t = 1 dm)}, soit le R(-) chloro-2 propanol (16) dont la prepe-

obtenue est extraite à l'éther (2 fois 50 ml). Les phases etherees réunies sont

lavees successivement avec une solution d'acide sulfurique à 10%, à l'eau, avec
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une solution de bicarbonate de sodium et fina...lement à l'eau jusqu'a JJ.eutrali té.

Après s âchage sur sulfate de magnesium, l'éther est chasse sous vide.

L'ester qui reste peut être liquine ou solide selon le cas mais a toujours etf

utilise sans autre purification dans l'etape suivante. (Rendement: 60 à 80%).

IV.3.3 - Preparation des p-aminocinnamates a substitues (17).

Les amines sont obtenues en réduisant les p-nitrocinnamates a substitý5s-

pnr Le chlorure fýrreux en presence d' nmaoni.nc sec dons' l' ethanol ·".bsolu.

dans l'ethanol absolu.

U t d,· t
'" ... '" '" '" ...n couran, ammonlac sec es passe a travers un melange heterogene

compose de (0,0065 mole) de (22) et de 10 g de chlorure ferreux dans 70 ml

d'ethanol absolu.

Dans un premier temps le melange devient pâteux et se colore en vert

fonce. La reaction devient eXothermique (reflux d'éthanol), la solution V1re au

brun rougeâtre. Lorsque l'absorption d'ammoniac cesse (quand les débits de gaz

à l'entree et à la sortie sont les mêmes), le courant gazeux est stopýé et 10.

solution est agitee pendant une heure pour permettre le dégazage de la solution.

Après addition d'eau (200 ml), la solution est extraite à l'éther

(2 fois 100 ml) (Leclercq, Billard et Jacques (47) séparent le produit být par

filtration; l'extraction à l'ether que nous avons applique ici dimýnue les di ffi-

cultes operatoires et ameliore le rendement).

Les phases étherées sont combinées et lavees à l'eau jusqu'à neutralité

Après séchage sur sulfate de magnesium, l'ether est evapore et l'amine cristallise.

Toutes les amines préparees ont été recristallisées dans un melange

éthanol-eau (Rendement: 75 ý 85%).
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absolu ou l' acéta.te d' éthy]e selon les cas.

( i 8)

-O-C H + 2KBr+C02+H2Cn 2n+12CHO-

Amine Tempýrature de fusion

23-1 83°C

23-2 6boc

23-3 43°C

23-4 112°C

24 83,5°C

2 CHO-

Ces aldehydes sont obtenus par O-alkylation du p-hydroxybenzaldebyde

12,2 g (0,1 mole) de p-hydroxybenzaldehyde, 60 g (0,4 mole) de carbonate de

Le melange obtenu est agité pendant trois heures à la temperature

Les bases de Schiff sont obtenues par condensation des amines (23-1 à

par des bromures d'alkyle dans la cyclohexanone en presence de carbonate de

potassium anhydre selon (57).

potassium,0,16 mole de bromure d'alkyle et 80 ml de cyclohexanone sont

distille sous pression réduite. Rendement: 80%.

chauffés à reflux pendant trois heures. Après refroidissement, la solution es+-

filtree, le precipite lave à l'ether. Les solvants sont elimines et le residu est

Iv.4 - Prýparation des p-alkyloxybenzaldegydes (18).

23-4 et 24) avec lee aldehydes (18, 19) dans l'ethanol absolu.

est ajoutée comme catalyseur.

pour (19» sont dissouts Qsns 10 ml d'éthanol absolu; une goutte d'acide acétique

ambiante. Le precipité obtenu est filtre puis recristallise dans l'ethanol

IV.S - Preparation des bases de Schiff (13,14).

0,001 mole d'amine (23-1 à 23-4, 24) et 0,0012 mole d'aldehydE (18) (0,0006 mole
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Iv.6 - Préparation des p, p'-azoxy di (cinnamates de S(-) méthyl -2 butyle a

sUbstitués) (31).

Ces composés sont obtenus par oxydation duplicative des p-aminocinna-

mates de S(-) méthyl-2 butyle a Bubstitutés (23) par le peroxyde d'hydrogène en

milieu basique selon (63).

2,05 g d'acétonitrile, 20 ml de méthanol et 0,009 mole de l'amine

(23-1 au 23-2) sont mélangés et chauffés à 35-40oc. A cette solution quelques

gouttes de soude 2N sont ajoutées. 6,8 ml d'eau oxygénée à 30% sont introduits

par portion en maintenant le pH à 9,5 (le pH de la solution est mesuré à l'aidý

d'un pHmètre) par addition de soude 2N. La solution obtenue est agitée vigoureu-

sement pendant 5 h. à 35-40oc en maintenant toujours le pH à 9,5. La solution

est refroidie, le précipite est filtré et recristallisé dans l'éthanol absolu

(Rendement: 60%).

IV.7 - Préparation des p-alklbenzoates de p'-oxy a cyanocinnamates d'alkyl (32).

IV.7.1 - Préparation du p-(S) methyl-2 but ylb en zoate de p'-oxy a cyano-

cinnamate d'oct yI (35).

IV.7.1.1 - Préparation du p-(S)methyl-2 butylbenzène (44),

Ce composé est obtenu par réaction entre le magnésien du bromobenzÈne

et le tosylate de S(-)méthyl-2 butyle (45) dans l'éther.

a) Préparation du tosylate de S(-) méthyl-2 butyle (45).

(45) est obtenu en estérifiant le chlorure de p-toluènesulfonyle par le S(-)

, ..
I

(64)methyl-2 butanol dans la pyr1d1ne se on "

CH CH
" t 3 -- (C5H5N)., 3 _/ýCH -CH -CH-CH OH + CH3- < 0 }-S02CR, > C H -CH-CH -O-SO 0 \..CH

32 2 '-' 25 2 2ý 3

+ (C5H6N)+,CR,-
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aur sulfate de magnêa Ium ,

"'"reac-

(44)(2)-Mg Br +

La phase aqueuse est extraite à l'ether; les phases éthérées sont

Après dilution avec de l'eau, la solution est extraite à l'éther

L'ether est élimine et le residu distillý par entraînement à la vapeür

Après addition d'une solution d'acide sulfurique dilué jusqu'à dissolu-

t·.... "'" 'th" t" ,ýon complete des sels formes, la phase e eree es separee.

b) Prýparation du (8) methyl-2 butylbenzène (44).

de bromobenzène avec 9,85 g (0,41 mole) de magnesium dans 500 ml d'éther.

magnýsium. L'ether est ývaporé " 225 g (93%) du tosylate (45) sont obtenus.

Le magne si en du bromobenzène est prepare en faisant réagir 64,5 g (0,41 mole)

Ce compose est prepare par reaction entre le magnesien correspondant au bro-

mobenzène et le tosylate (45) dans l'éther selon (64)

sulfurique à 10% puis à l'eau jusqu'à neutralité puis sýchýes sur sulfate de

goutte à goutte au bromure de phenylmagnesium. Le mélange est agite 2 heures après

d'eau. Le produit obtenu est distillý sous pression réduite.

200 g (0,82 mole) du tosylate (45) dissouts dans 600 ml d'éther sont ajoutes

la fin de L" addi tion puis chauffe 2 heures à reflux et est abandonné pour la nuit.

rýfrigýrateur.

reunies, lavees avec une solution de bicarbonate de sodium, à l'eau puis sechees

et la solution rýsu1tante est refroidie par un bain de glace.

381 g (2 moles) de chlorure de p-toluýnesulfonyle sont ajoutýs. Le mýlange-
tionnel est encore agite pendant une heure puis est abandonný pour la nuit au

(4 x 200 ml). Les phases etherees réunies sont lavées avec une solution d'acide

88,5 g (1 mole) de S(-) methyl-2 butýýol sont dissouts dans 900 ml de pyridine

,
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La phase organique est lavée avec une solution d'acide chlorhydrique

(46)

CH3
lJl

-@CH -CH -CH-CH 0322

Après elimination du tetrachlorure de carbone, le residu est distille

CH CH
" 3

ýý
.1 3

ý
_ +

C2H5!CH-CH2_'ý g-CH3+3 Na 0 Brý C2H5-CH-CH2 \9_; CO2 Na + HBr3+ 2Na OH

(47)

IV 7 1 2 P' t' d' "(46)" " " - repara 10n e la p-methyl-2butyl acetophenone.

IV.7.1.3 - Preparation de l'acide p-methyl-2butylbenzoique (47).

Rendement: 11,5 g (75%).

12 g (0,081 mole) de methyl-2 butylbenzène (45) sont ajoutes à une suspension de

par addition de bisulfite de sodium.

de l'addition, la solution est agitee une heure. L'excès d'hypobromite est detlýit

de chlorure d'acetyle à 0-5°C. La solution est agitée encore pendant une heure

(65)L'oxydation de (46) par une solution d'hypobromite de sodium selon

conduit à l'aide benzoïque p-substitué (47).

solution de 31,5 g de soude dans 150 ml à 5-8°c) est ajoutee goutte à goutte

dans 8,9 g (0,06 mole) de (46) dissouts dans 100 ml de dioýnne. Après la rin

sous pression reduite. Temperature d'ebullition : 123°C (2 mm).

Une solution d'hypobromite de sodium (preparee en ajoutant 11 ml de brome à une

après la fin de l'addition et est alors versee sur 40 ml d'acide chlorhydrique

concentre et 80 g de glace.

9,7 g de trichlorure d'aluminium dans 60 ml de tetrachlorure de carbone et 7 ml

(46) est obtenu par une reaction de Friedel-Crafts entre le methyl-2

butyl benzène (45) et le chlorure d'acetyle selon (63).

°
(2N), à l'eau puis est sechee sur tamis moleculaire (4 A).

Temperature d'ébullition 90-95°C (20 mn). Rendement 22 g (36%).
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Le melange réactionnel est verse dans 750 ml d'eau et environ 250 ml

de solution sont elimines par distillation au rotavapor.

La solution restante est acidifiee par l'acide sulfurique concentre.

L'acide qui precipite est filtre' , ll3.ve à l'eau et seche dans un

dessicateur.

Rendement: 7,8 g (86%).

IV.7.1.4 - Preparation du chlorure d'acide (48) correspondýýt à

l'acide (47).

Le chlorure d'acide (48) est obtenu en traitant l'acide benzoïque p-

substitue (47) par le chlorure de thionyle.

7,8 g d'acide (47),20 ml de chlorure de thionyle et 18 ml de benzène sont

chauffes 8. reflux pendent 5 heures.

Après elimination du benzène et du chlorure de thionyle, le residu

est distille sous pression reduite. Temperature d'ebullition ý135-,4cOC(0,7!:lm)

Rendement: 7 g (65%).

IV.7.1.5 - Preparation de l'acide p-rýdroxy a cyanocinnamique (49).

Ce compose est obtenu par une reaction de condensation entre le p-hydrc-

(ï8)
xybenzaldehyde et l'acide cyanoacétique catalysee par la piperidine selon

(Le mode operatoire est identique à IV.1.3).

IV.7.1.6 - Preparation de l'acide (p-methyl-2 butyl benzoate de p'oxy)

a cyanocinnamique (50).

(50) est obtenu par esterification du chlorure d'acide (48) par l'acide

p-hydroxy a cyanocinnamique (49) dans la pyridine.

(Le mode opératoiýe est identique à IV.3.2)

L'acide ester est recristallise nans un melange ethanol-eau.
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IV.7.1.7 - Preparation du chlorure d'acide (51) correspondant à

l'acide-ester (50).

Ce compose est obtenu en traitant l'acide (50) par le chlorure de

thionyle (le mode operatoire est identique ý IV.3.1).

IV.7.1.8 - Préparation du p-methyl-2butylbenzoate de p'-oxy a cyano-

cinnw.ate d' oct yI (35).

Ce compose est obtenu par esterification du chlorure d'acide (51) par

l'octanol dans la pyridine (le mode operatoire est identique à IV.3.2).

Temperature de fusion: 68-70oC.

IV.7.2 - Preparation du p-octylbenzoate de p'-oxy a cyanocinnamate

de S(-) methyl-2 butyle (36).

Ce compose est obtenu par la suite de reaction utilisée pour le compose

(35) (voir IV.7.1). Tempýrature de fusion: 78-80oc.
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CHAPITRE V

CON C LUS ION

Tout au long de cette etude, nous avons eu la chance de pouvoir

travailler dans un domaine nouveau, la ferroelectricitedans les cristaux liquides.

La decouverte de proprietés ferroelectriques dans une phase mesomorphe

est le resultat d'une cooperation etroite entre physiciens et chimistes puisqu'à

un raisonnement theorique permettant d'envisager l'existence de propriétés fer-

roelectriques dans la phase smectique C chirale a succédé, après discussion, la

synthèse d'un composé possédant cette phase smectique C chirale dans lequel a

ete mise en evidence experimentalement la ferroelectricite. Une etude plus appro-

fondie de ces proprietes ferroelectriques necessitent de nouveaux composes, nous

nous sommes interesses dans un premier temps à la synthèse de composes mésomorphes

possedant la phase smectique C chirale.

Nous avons donc prepare des p-alkyloxybenzylidène p'-aminocinnamates

substitutes et des terephtalidène di(p-aminocinnamatcs ex eubst.Ltut ês ) tous

formes par esterification à l'aide d'alcools optiquement actifs, le S(-) methyl

-2 butanol et le R(-) chloro-2 propanol, les substituants en ex utilises etant H,

CH3, cR. et CN.

L'examen du mesomorphisme des composes prepares a montre que dans

chaque serie il etait possible de trouver des composes presentant la phase

smectique C chirale même si, dans certains cas, elle n'etait pas monotropique.
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Nous avons ensuite utilisé quelques uns de ces composés dans une étude

comparative de leurs propriétés ferroelectriques.

A partir d'une experience simple utilisýýt les propriétés électroop-

tiques Qe la phýse smectique C chirale, nous avons obtenu une estimation de la

polarisation permanente pour trois composes, le p-decyloxybenzylidène p'-emino-

cinnemate de S(-) methyl-2butyle (po = 1.10-3 n/mole/rad.), le p-tétradecyloxy-

benzylidène p'-amino Cl cyano cinnamate de S(-) methyl-2 butyle (po = 1,1.10-3

D/nol./rad.) et le p-hexyloxybenzylidène p'-aminocinnamate de R(-)chloro-2proýrle

(po = 12,5.10-3 n!Mol./ra.d.). Les valeurs de ,olarisation montrent que les

meilleurs résultats sont obtenus pour le compose dans lequel la carbone asyme-

týique est porteur du gýoupement à fort moment dipolaire.

Nous a.vons proposé pour expliquerce phénomène la possibilité d'une

"rotation gênee" de la partie asymt;triq_ue de la molecule sur elle-même, aboutiý-

sant à la reduction du moyennage per rotation des moments transverses à la

molecule.

Les resultats obtenus au cours de cette étude nous ayant permi s de

progresser dans la connaissance des relations entre structure moleculaire et

ferroelectricite, nous pouvons plus aisément ýu'auparavent imaginer quelques

moyens permettant d'accroître encore la polarisation permanente des matériaux.

Nous pouvons envisager le remplacement dans les p-alkyloXYbenzylidène

p'-arlinocinnS-:le.tes de R(-) chloro-2 propyle, du R(-)chloro-2 propanol par des

alcools optiquement actifs du type cyano-2 propanol, chloro-2 pheoyl-3 propanol

(80 83 84) . 01-au cyano-2 phenyl-3 propanol " ,l '1nconnue demeurent

d'obtention d'une phase smectique C chirale dans ces conditions.
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