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CHAPITRE I

INTRODUCTION

Certains composés organiques solides ne montrent pas, lors d'une
€lévation de température, la transition habituelle solide-liquide (ou vapeur)
mais laeissent apparaitre des phases intermédiaires appelées états mésomorphes
ou "cristaux liquides". Pour des températures croissantes, la succession des

(1)

phases sera donc cristal état(s) mésomorphe(s) 1liquide isotrope , ces

phases mésomorphes &tant plus ou moins fluides et généralement biréfringentes.

La premiére observation reportée d'une phase optiquement anisotrope
meis ayant une fluidité comparable & un liquide ordinaire est due & Reinitzer en
1888 (2) qui avait noté "deu# points de fusion" dans le benzoate de cholestérol,
la fusion des cristaux & 1L45,5°C conduisant & un fluide opaque. Celui-ci, chauffé

Jusqu'é 178,5°C, se transformait soudain en un liquide isotrope classique.

(3)

De nombreux travaux firent suite & cette premiére observation de
Reinitzer, les plus importants €tant ceux de Lehmann, Vdrlander, Schenk et Bose,
mais il faudra attendre jusqu'en 1922 pour que ces nouveaux modes d'organisation

des molécules soient clairement expliqués par G. Friedel (h).
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I.1 - Structure des principales phases mésomorphes

En se basant sur 1'étude de leurs propriétés optiques, G. Friedel
€tablit la premidre classification de ces états intermédiaires de la matiére
entre 1'état cristallin et 1'état liquide ordinaire qu'il appelle"états méso-
morphes".

I1 distingue entre 1'état liquide et 1'€tat cristellin, et pour des

températures décroissantes

- un état nématique (ou cholestérique) dans lequel existe un ordre d'ocrienta-

tion 3 grande distance. Les molécules scnt, en moyenne, alignées parallélemert les
unes eux autres et suivent une direction commune, mais les centres de gravité das
différentes molécules sont répartis statistiquement comme dans un liguide isotrope
(Figure 1(a)). Les pheses nématiques et cholestériques sont, 3 1l'échelle molé-
culeire, assez analogues mais, dans le cas du cholestérique, les molécules
constituantes distinguent la droite de le gauche (elles possédent un ou plusieurs
carbones asymétrigues). Dans ces conditions, la direction moyenne d'orientation
des molécules qui, dans le cas du nématique, €tait uniforme dans 1l'espace adopte

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

- un état smectique dans lequel on retrouve 1l'alignement moyen des mclécuies

selon une direction donnée, ceractéristique des nématiques, auquel s'ajoute un
ordre pertiel de position des molécules, les centres de gravité des molécules

étant répartis dans des plens &quidistants. Il existe une grande variété de phases
smectiques qui se différencient par le degré d'ordre dans les couches et l'orienta-
tion de la direction d'alignement des molécules par rapport & la normale aux
couches. Le polymorphisme smectique, observé pour la premiére fois par

(5)

Vdrlander , & fait 1'objet de nombreux travaux qui aboutirent a unc classifi-

-
a
53 9)
&5 lairs et préci .. . (63 9y
cation claire et précise des principales nhases soectiques Y dont nous



pouvons décrire succintement les structures.

Les deux pheses smectiques structuralement les plus simples sont les
phases smectiques A et C. Dans ces deux phases les molécules sont alignées
parallélement les unes aux autres selon une direction particuliére, perpendicu-

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

(

. 11 .
repport & la normale au plan des strates dans le smectique C ) (figure 2(b)),

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

répartis au hasard.

(12)

Ce n'est plus le cas pour les phases smectiques B et H (ou B incli-

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

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

les molécules sont disposées suivant un réseau quasi-hexagonal compact, mais
l'ordre & grende distance, caractéristique de 1'état cristallin, est détruit en
quelques couches par les fluctuations d'orientation des molécules d'une couche &

(12)

1l'autre .

Quelques eautres phases smectiques sont connues : la phase smectique E dor

(1k4) (15, 16)

la structure a &té élucidée récemment

(17)‘

, les phases smectiques F et G

et la phase smectique D

I1 faut ajouter d ces phases smectiques que nous pouvons appeler

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

(8,19)

la phase smectique H chirele s ces deux phasespouvant apperaltre a partir de

composés mésomorphes chirsux eux-mémes.

I.2 - Chimie des "Cristaux Ligquides"

Les compos&s organiques qui présentent des phases mésomorphes sont

structuralement trés variés mais, melgré cette diversité apparente, nous pouvons

(20,21)

dégager & partie des données de la littérature certaines caractéristiques

générales communes aux composés mésomorphes qui sont :



- molécules de forme ellongée

- weur de la moldcule assez rigide (liaisons multiples fréquentes)

- présence simultande de dipSles assez forts et de groupements aisément
polarisables dens le molécule (la présence de noyaux aromatiques semble favo-
rable).

La formule-type (1) est en accord avec ces données générales.

R@x— ) %:L (1)

Dans cette formule, le groupement X peut &tre :

-CH = §- Base de Schiff
-N = N- Azo
~N = N- Azoxy
¥
0
-C= C~ Tolane
-CO-0- Ester
-CH = CR- Stilbéne
0...H-p
-g g,— Acide (dimeére)
-Ho .
néant Biphényl

(Cette liste est trés loin d'&tre exhaustive; pour une présentation compléte des

(21)y,

groupements utilisés voir

Les substituants R et R' (1) peuvent &tre des chalnes hydrocarbonfes
saturées ou insaturées, lin&aires ou ramififes, des halogénes ou des pseudohalo-
geénes, etc...

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

rera plutdt smectogére ou plutdt nématogéne. Toutefois des modifications de struc-



ture simples pourront bouleverser fondamentelement le mésomorphisme ce qui pose

le probléme des relations entre structure moléculaire et mésomorphisme.

(20)

Ce probléme, &bauché d&s 1962 per Gray , n'est pas résolu complé-
tement & 1l'heure actuelle. Toutefois, 1'influence sur le mésomorphisme de fac-
teurs structuraux comme les moments dipolaires, la polarisabilité de la molécule,
sa rigidité et sa linfarité semble mieux comprise dans le cas de la phase néma-

(20, 22, & 25)

tique que dens celui des phases smectiques, les résultats concernant

ces phases smectiques €tent trés fragmentaires(ao’ 26 & 3h).

Plus généralement, si la phase nématique & été largement explorée

(21) 9)

eussi bien du point de vue chimique que physique ( , i1 n'en est pas de

méme des phases smectiques dont 1l'étude a débuté assez récemment.
P

L'étude d'une phase smectique particiiliére, la phase smectique C &
torsion spontanée (phase smectique C chirale), a permis de mettre en &vidence

(19)

expérimentalement pour la premiére fois dans une phase mésomorphe des pro-

(35)'

priétés ferroélectriques prévues théoriquement par McMillen

Cette découverte, fruit d'une coopération étroite entre physiciens et
chimistes, est & le base du présent travail.

En effet, aprés avoir préparé le premier composé pour lequel des prcprié-

(18)

tés ferroélectriques aient été mises en évidence , nous avons ressenti la
nécessité de poursuivre notre traveil de synthése de composés mésomorphes chiraux
possédant la phase smectique C chirale, une étude plus compldte des propriétés

ferroélectriques de cette phase exigeant des composés nouveaux.

Nous avons donc synthétisé quelques séries homologues de composés dont
nous espérions qu'ils montreraient ls phase smectique C chirale (36, 37). L'étude
du mésomorphisme de ces produits, des arylid@ne aminocinnemates o substituds (2),
a permis de trouver dans chaque série préparée des composés présentant offecti-

vement la phase mésomorphe ferroélectrique recherchée.



Cette premidre partie de notre travail est exposée dans le chapitre II.

R@-CH - N-@-CH = c\/Y (2)
co,, R'
>

Une &tude comparetive des propriétés ferroélectriques de composés apparte-
nent & chacune des séries préparées a été ensuite réalisée (38) (chapitre III),
et les résultats obtenus nous ont permis de progresser dans la connaissance
des relations entre structure moléculaire et ferroélectricité dans la phase

smectique C chirals.



CHAPITRE 1II

SYNTHESE ET MESOMORPHISME DE QUELQUES ARYLIDENE -

AMINOCINNAMATES CHIRAUX a SUBSTITUES

II.1 - Introduction

(18)

Comme nous l'avons dit précemment, la démonstration expérimentale
de 1l'existence de propriétés ferro€lectriques dans la phase smectique C chirale est
8 lea base des recherches qui sont présent@es dans ce traveil.

(39 & L2)

D'autres é&tudes physiques

(18)

sont venues compléter ce premier

travail , mais dans tous les cas le composé utilisé était le méme, & savoir

le p-décyloxybenzylidéne p'-aminocinnamate de S (-) methyl-2butyle (3), qui

(18), « 16 sc®95 sa 117 1 (63 5 M)

(h3)).

présente les transitions de phase

(Une explication de la notation utilisée est donnée en

CH

x |3
C10Hp1~0C O )-CH = N-{ O)-CH = CH-CO,-CH,™ CH~CH,~CH, (3)

Une &tude plus compl&te des propriétés de cette phase particulilre nécessitant des
matériaux mésomorphes nouveaux, nous nous sommes donc intéressés 5 1'élaboration

de composés présentant la phase smectique C chirale.

IT.2 - Structure de la phase smectique C chirale

Dans la phase smectique C chirale, les molécules constituantes sont

comme dans une phase smectique C normale, réperties dans des plans &quidistants et,

dans cheque plan smectique, sont align€es parall®lerent les unes aux autres selon



une direction oblique par repport & la normale au plen des strates.

A cette structure de type smectique C normal .s'ajoute une torsion spon-
tanée autour d'un axe perpendiculaire au plan des strates (la projection des axes
d'allongement des molécules sur les plans des strates tourne d'un angle constant
d'un plan & un plan adjacent) (figure 3). Cette torsion spontanée, caractéris-

(k)

tique de la phase smectique C chirale, peut &tre induite de deux fagons

- en rendant chirale une phase smectique C achirale par addition d'une petite
quantité d'un composé optiquement actif mésomorphe ou non.

- en préparant un composé mésomorphe susceptible de présenter la phase
smectique C et comportant dans sa structure un ou plusieurs carbones

asymétriques.

II.1.2 - Choix d'un type de composé pouvant présenter la phase smectique C

chiraie

Parmi tous les composés mésomorphes décrits dans la littérature, quelques
uns possédent dens leur structure un ou plusieurs carbones asymétriques et peuvent
donc présenter une phase smectique C chirale. Les exemples décrits de composés

chiraux & phase smectique C chirale sont cependant peu nombreux.

(45)

Les premiers, Helfrich et Oh ont décrit une phase smectique opti-
quement active obtenue a partir du di(p-méthyl-6octyloxybenzylidéne)chloro - 2
amino-1,4 benzéne (4) optiquement pur; celui-ci présente les transitions :

* ” * r L] . . -
K 29 sC 9k N*146I. Ces auteurs ont &tudié la variation du pouvoir rotatoire dans

les phases smectique C chirale et cholestérique.

CL

CH
| |3 CHy

»
CH4-CH,™CH 4CHy}_0-{ O )-CH= N-@-N = CH-{ o>-o(-c112)51 CH~CH,~CH,, (1)

(Quelques années aprés, Castellano, Oh et Mc Caffrey (46) ont préparé d'autres

composés, analogues de (L)).






Urbech et Billard (hh), aprés avoir &tudié les phases smectiques C
chirales obtenues dans des mélanges de smectiques C avec des corps chiraux méso-
morphes ou non, décrivent & leur tour un composé pur optiquement actif possédant
une phase smectique C chirale, le terephtalid®ne di(p-eminocinnamate de S(-)

P4 - ”~ - . * d
méthyl-2 butyle) (5) qui présente les transitions : K 149 sc* 180 SA 242 N 288 I.

CH CH
" on- {o) "
CH,~CH,,-CH~CH,~0,C-CH = cn-@m CH-@-CH=N CH=CH-CO,~CH,,~CH~CH,~CH,

(5)

Le réexamen, par les mémes auteurs, du mésomorphisme de composés décrits quelques

(47)

années auparavent comme possédant deux phases cholestériques , & permis la

- - ” ” - - ,"’

mige en &vidence de nouveaux composés possédant la phase smectique C chirale ( ),

1l'acide (méthyl-2 phényl-3 propyloxy)-% biphenyl carboxylique-4' (6) qui présente
L. » . .

les transitions : K 205 st 213N 2411 et l'acide (methyl-2 hexyloxy)-4 biphenyl

carboxylique-k' (7).

CHy
*»
<o }cnz-cn-cnz-o{ O )< o}coen (6)

H
My
»
CH3—(CH2)§ ca—cnz—o{ Q >-< O ‘rcoan (1)

(18)

D'autres composés mésomorphes chiraux décrits par Hsu et Dolphin
possédent des phases smectiques C chirales qui n'ont pas €té identifiées par
les auteurs. Ces composés ont pour formule générale (8), et quand m = 2 et n = 8

dans (8) le composé présente les transitions : K 32 8), W7 S3 53 scY66 sA T1I.

o
wd 3
C B 1~0X 0t = N -{ O} (cr,)-"cn=cu -cn, (8)
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Les quelques composés mésomorphes déerits précédemment se pritant mal
& 1'étude que nous projetions, ceci pour des raisons diverses qui tiennent prin-
cipalement aux faibles possibilités de variation structurale offertes par ces
composés, nous avons choisi de traveiller dans la série déjd bien explorée des

arylidéne eminocinnemates (9).

Fo
R,~ 0 yCh= N O »CH = % (9)
02—33

Comme le montre la formule (9), les possibilités de varistions structu-
rales offertes par ces composés sont trés importantes puisque pouvant porter sur

R1, R2 et R3.

(21, 26, 28, 47, L9 & 55)

Ces composés, €tudiés par de nombreux auteurs
présentent souvent un polymorphisme smectique important. La phase smectique C peut

apparaltre pour des substituants R1, R, et R3 bien particuliers. C'est le cas quand

R, est une chaine alkyloxy assez longue (8 & 12 carbomes), R

’
(56)_

et R_ une chaine assez longue linéeire ou ramifiée

3

5 est un hydrogéne

Par exemple, le p-nonyloxybenzylidéne p'aminocinnemate de pentyle
et le p-octyloxybenzylidéne p'eminocinnamate de methyl-3 butyle (11) (56) présentent

les transitions indiquées ci-dessous :

09H , 9-o@cn= N-\/ o) }—cnz cxxr-coz—(cna,)h-mi3 (10)

K 77 SB 9L SC 102 SA 137 I

- = -/-\ = - - -
CaHyr o-@-cn -0 J-CH= CH-CO,~(CH,) ~CR(CH,)_ (11)
K 80 SB 84 SC 102 SA 127 I

L'obtention d'une phase smectique C chirale nécessitant la présence dans
le structure moléculaire d'au moins un carbone asymétrique, nous avons rempiacd

le redical R3 dens 9, qui pouvait &tre lin€aire ou ramifié, par un radical possédant
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un carbone asym2trique tout en conservant pour R, une chaine alkyloxy de longueur

1

varigble. Ceci nous donne la formule type (12)

R
)

Vd
cnﬁzm—o/-(-)\-, CE = N{ OVCH = C (12)

NP
002 R

II.2 - Préparation des composés mésomorphes chiraux

Nous avons donc préparé des séries homologues de p-alkyloxybenzylidéne
p'-eminocinnamates a substitués (13) et de terephtalidéne di(p-amicinnamates o
substitués)(1L4). Ces composés ont &té obtenus par estérification des acides corres-

pondents par des alcools optiquements actifs.

Y
- 4
C H, H-o@cn = N@-CH—C . (13)

N¢o, .-
CO,-R

Y
Y {
. y=CH@N=CH@CH=N-@-CH= Co e (14)
R -0,C 0,-R

Deux alcools différents ont &té utilisés dans ces réactions d'estérification,
le S{-) méthyl-2 butanol (15) qui est commercial et le R(-) chloro-2 propanol(16),.
Ce dernier a &té€ lui-méme préparé & partir du S(-) lactate d'éthyle; sa synthdse

est décrite dans la partie expérimentale (chapitre IV)

(15)

)
cE, =
H\0/ 2\‘C (16)
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Notre but &tant d'accroitre 1'intensité du phéncméne ferroélectrique dzns la phase
smectique C chirale, nous avons tout d'ebord tenté d'augmenter ie moment dipolaire
transverse porté par les molécules, ce moment dipolaire transverse et l'intensité
de la ferroflectricité semblent &troitement 1liés (19).

Pour ce faire nous avons utilisé des substituants de moments dipolaires

croissants (H, CH3, C%, CN) placés en Y dens (13) et (14), cette position semblant

géométriquement favorable.

Nous avons ensuite déplacé ce groupement porteur du fort moment dipolaire
du coeur de la molécule vers le carbone asymétrique pour &tudier 1l'influence sur
la ferroélectricité de la position du groupement porteur du moment dipolaire dans
le molécule. Nous avons utilisé dans ce but le R(-) chloro-2 propanol (16).

Les composés préparés, qu'ils soient de type (13) ou (14), sont tous
des bases de Schiff obtenues par condensation de p-aminocinnemates o substitués{i7)

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

H2N—@>-E

{b‘~co

n
,~CH,-R (17)

CH, , 1-0@-0}1 0 (18) ocn@-cno (19)

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

loxybenzaldehydes (18) puis, enfin, la préparation des bases de Schiff (13) et (1k).

IT.2.1- Préparation des p-aminocinnamates o substitués (17)

La synth@se des amines (17) a &t€ conduite selon Leclercq, Billard et
Jacques (L7) en utilisant le schéma réactionnel suivent :
a) Préparation des chlorures d'acide (21) correspondant aux acides p-nitrocin-

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

P

\
CO2H

N021£ICH=C

+ 50 C2. —— > N0 4 O ycH=C + SO+ H OL
2 2\ Neco o 2

(20) (21)




-t e
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b) Estérification des chlorures d'acide (21) par un alcool optiquezent actif

(s(-) méthyl-2 butanol (15) ou R(-)chloro-2 propanol (16)) dans la pyridine

Y (C_H_N) Y
7\ n” » 55 /'\x + -
NO -{ O FCH=C +R -CH.-0H —2.2 3N0.-{ O »CH= +(C_H N} ,C%
2 \"/ Neo o 2 2/ <002_CH2_R* 576
(22)

c) Réduction du groupement nitro des p-nitrocinnametes o substitués (22) per

le chlorure ferreux (Fe 022) en présence d'ammoniac conduisant aux p-eminocinnemstes

o substitués désirés (i7).

,X N Hag
N02-®-CH=C\ . — 33 H2N-/-O_\-CH= c/Y " (179
CO,~CH,-R FeCl, N— \002-C32-R

Les acides p-nitrocinnamiques @ substitués (20) utilisés dmns cette syn-
thdse ont &té préparés per des réactions de condensation entre le p-nitrobenzal-
dehyde et l'anhydride propionique, 1l'acide chloroacétique et l'acide cyanoacétique

respectivement pour ¥ = CH_, CL et CN (dans le cas ol Y = H, 1'acide est commerciall,

3’

La réaction générale de préperation de ces acides peut s'écrire :

Y
/_—\_ Y\ - Yt _/-’.\ -
NOQ-\E/ CHO + CH C02H ———-91‘102 LO ;CH = C\

’ + 00 (20)

2
002H

Les conditions expérimentales utilisées sont différentes pour chacun des

acides préparés et seront exposées en détail dens la partie expérimentale (voir
chapitre IV).
Les p-aminocinnemates o substitués préparés (17) sont de deux types sui-

vant 1'alcool optiquement actif utilisé€, des p-aminocinnemates de S(-) méthyl-2

butyle o substitués (23) et le p-aminocinnamate de R(-) chloro-2 propyle (2L).




SO S I @
2 2 3
Y=H (23-1) Y =cf (23-3)
Y = c33(23-2) Y =CN (23-4)
cL

|
HQN@CH-CH-COQ-CH;—CH-CH3 (2b)

I1,2.2 - Préparation des p-alkyloxybenzaldehydes (18)

Les p-alkyloxybenzaldehydes ont &té prépars classiquement selon Gray

et Jones (57) var O-alkylation, 3 partir des bromures d'alkyle, du p-hydroxybenzal-

dehyde en milieu basique.

La réaction de préparation de ces aldehydes peut s'&crire :

2 HCO@OH + 2CH, B+ K00, —>2 rlco{;}o-cnn2n+1 (18)

+2KBr+COe+H20

Les aldehydes avec 3 < n & 14 ont &té préparés (quand n = 1 et 2, les

aldehydes sont commerciaux).

II.2.3 - Préparation des bases de Schiff (13, 1k)

les bases de Schiff sont obtenues par condensation des amines (23-1,
-2, =3, -4) et (24) avec le terephtaldehyde (19) ou les p-alkyloxybenzaldehydes (18)

ILes réections de condensation s'écrivent :

C Hy +1-o—@-cno + H, n-{ 0 H=C\ x—> C H, 41 =0< o /‘-cu=m { O }CH=

“( « T HO (13)



Y Y
_/ \_ _/'\ / »* N e
OHC \_o- / CHO + 2 H2N ) -cnac\ *._.;,R —cﬁz—ozc-C—CH—’ O }-N=

\— CO,,~CH,-R -
/= SN .
~CH- o>—CH=N-\2/-CH=C\ . 20
\_ CO.. ~CH.-R
2 | 2 (14)

Les différents composés préperés pour cheque amine (23-1,-2,-3,-k4, et 2i)
gont donnés dans les six tableaux suivants, avec les phases mésomorphes présentes
et les températures de fusion et de transition.

Tebleau 1 : Températures de transition des p-alkyloxybenzylidéne p'-aminocin-
nemates de S(-) méthyl-2 butyle (25). (Les composés ol 1 < n < 8 ont &té déecrits

(26)

par Gray mais les phases smectiques présentes n'avaient pas été identififes).

Tebleau 2 : Températures de transition des p-alkyloxybenzylidéne p'-amino o

méthyl cinnarates de S(-) méthyl-2 butyle (26).

Tableau 3 : Températures de transition des p-alkyloxybenzylidéne p'-amino o

cyano cinnamates de S({-) méthyl-2 butyle (27).

Tebleeu 4 : Températures de transition des p-alkyloxybenzylidéne p'-amino a
chlorc cinnemates de S(-) méthyl-2 butyle (28).

Tableau 5 : Températures de transition des terephtalidéne di(p-aminocinna-
metes de S(-) méthyl-2 butyle o substitués) (29) (Le composé ol X = H a été€ déerit
par Urbach et Billard (Ll)).

Tebleau 6 : Températures de transition des p-alkyloxybenzylidéne p'-amino-
cinnamates de R(~) chloro-2 propyle (30).

Dans tous les tebleaux, les abréviations utilisées sont :
C = cristal; SB = smectique B; SH‘ = smectique H chiral; SC" = smectique C chiral;
SA = smectique A; N* = cholestérique ; I = liquide isotrope.
Température entre parenthéses : transition de phase monotropigue.

Les températures de fusion et de transition pour les divers composés,
données dans les tableaux, ont &té établies par cbservation optique 3 1'aide d'un
microscope &quipé d'une platine chauffarte et,pour certains composés, vérifiés par

anglyse thermique différentielle.
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CN « 173 ¢ 124) 23 .« 290

Tableau5 (29)
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1.3 - Identification des mé€sophases

L'identification des diverses mésophases présentes pour chaque composé
e €té réalisée optiquement en exesminant les textures obtenues pour des &chan-
tillons de faible épaisseur préparés entre lame et lamelle, en se référant
- pour les phases cholestériques, smectique A et smectique B, aux descrip-
ticns de textures effectuées par Sackmann et Demus (7).
- pour la phase smectique C chirale, aux descriptions de textures de Helfrich

(h4,L8) et Hsu et Dolphin (hB).

et Oh (hS), Urback et Billard
Les phases mésomorphes présentes dans les composés priparés montrent
quelques unes des textures carectéristiques de chaque phase.

Selon les composés considérés et la maniére de préparer les échantilloens,

les textures obtenues varient et 1l'on peut voir :

- pour la phase cholestérique :

a) texture en conigques focales
b) plages & pouvoir rotstoire

~ pour la phase smectique A :

e) texture en coniques focales
b) texture homéotrope

- bour la phase smectique B :

a) texture en coniques focales
b) texture homéotrope

- pour la phase smectique C chirsle:

a) texture en coniques focsles striées
b) plages & pouvoir rotatoire
¢) texture pseudohoméotrope avec lignes de diselinaisons.

d) texture 2 noyaux et extinction roulante
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- pour la phase smectique H chirale :

a) texture en éventails brisés et striés
b) plages & pouvoir rotatoire
c) texture & noysux et extinction roulante
L'identification des phases smectiques C chirale et H chirale a &té

(41,59) _,

confirmée par des clichés de diffraction de rayons X fectués sur des

composés caractéristiques eppartenant & chacune des séries préparzes.

II.4 - Relation structure moléculaire - mésomorphisme

L'étude des séries homologues de composés préparées permet de dégager
et de discuter quelques faits expérimentaux 1i&s au probléme trés vaste des rela-
tions entre structure moléculaire et mésomorphisme.

Ce probléme a déj& fait 1l'objet de nombreuses &tudes qui ont permis
de mieux comprendre 1'influence des facteurs structuraux (forme des molécules
(1indarité, rigidité), polarisaviiité, moments dipolaires) sur l'existence du
mésomorphisme.

Ces relations entre structure moléculaire et mésomorphisme sont &

3 £1)
1'heure ectuelle mieux comprisee danc le cas des nématiques (20, 22 & 26, 28, 60,51

(27, 28, 30 &

L) 2 .
que dans celui des smectiques 3*’, et 1'étude de 1l'influance des

facteurs structuraux sur le type de phase smectique présent n'est encore qu'ébau-
chée (32, 33).

Les séries de composés que nous avons préparées nous permettent deux

types d'études.

Dans un premier temps nous étudierons 1l'évolution du mésomorphisme evec
l'accroissement de longueur de la molécule dans une série donnée, chague série
étant constituée de composés se déduisant l'un de 1l'autre par l'adjonction d'un
carbone supplémentaire dens la chaine alkyloxy. Nous verrons ensuite 1'influence
d'un substituant latéral de polarité veriable sur la stabilité et la nature des

phases smectiques présentes en comperant les différentes séries préperées qui se
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différencient les unes des autres par la nature Au substituant latéral.

Pour faciliter ces &études, nous avons rassemblé les domnées concernant
chacune des séries préparées dans des graphiques présentent 1'évolution des
températures de fusion et de transition des composés avec le rombre n de carbones

présents dens la chaine latérale alkyloxy.

Figure 4 : courbe des températures de transition pour les p-alkyloxybenzyl:~
déne p'-aminocinnametes de S({-) méthyl-2 tutyle (25) en fonction du nombre n de

carbones dens la chaine alkyloxy.

Figure 5 : courbe des températures de transition puur les p-alkyloxybenzylidene
p'-amino o methyl cinnamates de S(-~) méthyl-2 butyle (26) en fonction du nombre n

de carbones dans la chaine elkyloxy.

Figure 6 : courbe des températures de transition pour les p-alkyloxybenzylidéine
p'~amino ¢ cyano cinnemates de S{-) méthyl-2 butyle (27) en fonction du nombre n

de carbones dans la chaine alkyloxy.

Fiecure : courbe des températures de transition pour les p-alkyloxybenzyli-
déne p'-aminocinnamates de R(-) chloro-2propyle (30) en fonction du nombre n de

carbones dens la chaine alkyloxy.

II.4,1 - Evolution du mésomorphisme avec l.'allongement des molécules

Si nous considérons 1'évolution du type de phase mésomorphe renconiré
avec la longueur de la chaine alkyloxy dans les séries de composés préparés ({(25)
& (27),(30)) (Figures 4 & T7), nous constatons que la phase cholestérique n'existe
que pour les molécules les plus courtes dans chaque série (25-1; 26-1 i 26-4 (pour

26-1 : X 62 N'69 I, pour 26-2 : X 86 N® 100 I (21)

); de 30-1 & 30-L4) et qu'elle est
généralement précédée d'une phase smectique A qui est présente quelle que soit la
longueur de la molécule. Nous remarquons également que les phases smectiques

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

critique"” qui varie avec chaque série préparée.



, * e~
e C—» SB ou.Sl'l‘ou. SC“,QSH—-‘,-SC

T4 + SB— SA ;oSc"-—-—rSA
‘C OSA—QN‘NL'I7°N‘——-—P{:
\ \Q___o\o\
*—o—_,
00—+
0\0/0\0
\. — ¢ ——— "
[
4 \.\
. .\Q
50
0\'
et t + t + 4 >
2 4 6 8 10 n

Figure 4




e c—> S5A o SC-*

o sc*-s5p

TQ o — * ol :
ot SA — N o I
® N¥— T
00—
g§§§§:57/p“‘%r’//0& —o—— o ° ’
3
/0/0_—_0
o/ ./'
| //\/
: e L=
4 6 8 10 12 N

Figure5



o C—*iMN*wSA

o Sc*— sa

Ti o sA—N¥*ou T
nCT + N*—1
o
00+ /o/
) o
— -
/O/ | .
+ .\ /./.
804 o——o0
o/ |
60+
4 6 8 10

Figureé



”*%
C — 50 ou SH

— l o S H*-—o s c*®

T o Sc*— snh
o . A
' C .
50—t 4+ SA—=>N" ou I
@ N“— I
/KA_/ \+ +— N +

50—

—
w
N+
34

Figure7



- 19 -

Ce type d'évolution du mésomorphisme avec la longueur de la molécule
n'est pas propre aux séries préparées dans cette &tude et est rencontrée dens de
nombreuses autres séries. Par exemple, les L4, 4' dialkyloxyazoxybenzénes sont
nématiques pour 1 § n < 6, smectique C et nématique pour 7 ¢ n < 10 et purement

(62)

smectique C pour n = 11 et 12 .

(20)

Gray 8 expliqué cette évolution du mésomorphisme du nématique (ou
du cholestérique) vers le smectique lorsque le longueur des chaines aliphatiques
augmente, & partir de considérations sur les forces intermoléculaires responsables

de 1'éteblissement du mésomorphisme. Il divise ces forces intermoléculaires en

deux types :

- des "forces attractives latérales", qui prennent place au niveau du
coeur des molécules et le long de l'axe moldculaire et qui favorisent un empile-

ment cOte & cdte des molécules et donc 1'état smectique.

- des "forces attractives terminales" entre les extrémités des molécules
qui favorisent un alignement en files des molécules et donc 1'état nématigue.

I1 considére alors 1l'évolution du rapport entre ces deux types de forces
lorsqu'on ajoute des groupements méthylénes supplémentaires dans la chaine aliphe-
tique. L'adjonction de groupements méthylénes dans les chaines aliphatiques renfor-
cera "les forces latérales" par augmentation de la polarisebilité le long de 1'axe
moléculaire mais diminuera "les forces attractives terminales" en provoquent
1'éloignement des coeurs moléculaires les uns des eutres, ce qui favorisers un

empilement cOte & cOte 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 dégager plusieurs

faits importants qui sont
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- une diminution de la stabilité thermique des phases smectiques pour les
séries avec substituant latérel ((26), (27)) par rapport & la série sans substi-
tuant (25), les températures de transition isotrope &tant d'au moins 30°C infé-

rieures pour les séries avec substituant par rapport & la série sans substituent.

- une diminution des températures de fusicn pour les composés avec

substituants peu polaires (CH_, CR) ((26, (28)) par rapport aux composés sans

37
substituant (25).

Par contre, quand le substituant est trés poiaire, un groupemert nitrile
((27), figure 6), les températures de fusion sont plus &levées que dans la série
sans substituent (25). Dans ce cas, des forces attractives & courte distance
(de type dipdle-dipble, dipdle-dipdle induit) entre les molécules provoquent une
augmentetion de cohfsion du cristal et donc 1'élévation des températures de
fusion.

- la disparition des phases smectiques trés ordcnnées, de type B ou H,
qui sont présentes dans les séries sans substituant latéral ((25), (30), figures

L et T), mais absentes dans les séries avec substituant latéral ((26),(27)figures

5 et 6).

Ces quelques faits expérimentaux peuvent s'expliquer simplement par
1'augmentation de largeur des molécules due au substituant latéral, ce qui
provoque l'accroigssement des distances intermoléculaires aussi bien dans 1'&tat
solide que dans les différentes phases mésomorphes.Ceci entraine 1'affaiblissement
des forces intermoléculaires qui sont 4 la base de l'existence des phases mésomor-
phes (d'ol ® baisse de stabilité thermique des phases smectiques), la diminution
de la cohé€sion du cristal (d'ol une baisse des températures de fusion) et 1la
disparition des phases smectiques ordonnes dont la formation est emp@chée pour

des raisons de géne stérique.



I1 semble per contre difficile de déterminer 1l'influence des facteurs
structuraux sur 1'existence et la stabilité de la plmse smectique C chirele par la
seule &tude des séries préparfes ici.

Quelques tentatives d'explication de 1l'apparition de la phase smectique C
en rapport avec la structure moléculaire ont &té proposfes récemment par plusieurs
euteurs mais ne semblent pas pouvoir s'appliquer & toutes les familles de cristoux
liquides (32’33).

La seule remarque que nous puissions faire pour les séries que nous
- avons préparées porte sur l'existence d'une "longueur critique” de la molécule

au deld de laquelle apparaissent les phases smectiques tiltées, cette longueur

critique variant pour chaque série préparée.

II.5 - Essai de préparation de composés plus stables

Parallélement & la préparation des p-alkyloxybenzylidéne p'-eminocin-
nemates o substituds (13) et des terephtelid®ne di(p-aminocinnamates o substitués)
{14), nous avons réalisé la synthdse d'autres composés chimiquement plus stebles
que les bases de Schiff et pouvant présenter la phase smectique C chirale.

Nous avons préparé deux types de composés, des p,p'-azoxy di{cinnamates
de S(-) méthyl-2 butyle o substituds) (31) et des p-alkylbenzoates de p'-oxy o cyanc

cinnemate d'alkyle (32) et nous avons étudié leur mésomorphisme.

p— — Y
?H3 Y\c CE-\ O 7N = N- \P_}CH cH ?H3 (31)
HSC = CH-CH,-0, c” ¢ ‘co -cn = CH-C,H,

CN
RJ/F_\LCO '\__JTCH \Co " (32)
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II.5.1 - Préparation et méscmorphisme des p,p'-azoxy di (cinnamates d=

S(-) méthyl-2 butyle o substituds) (31).

Ces composés sont préparés & partir des p-aminocinnemates de S(-) méthyl-
2 butyle g substitués (17) par oxydation duplicative & 1'aide de peroxyde d'hydro-
géne en milieu basique.

Cette méthode de préparation des composés azoxy a &té utilisée par

(63)

Van der Veen, De Jeu, Grobben et Boven pour préparer des p, p'azoxy di
(alkylbenzéne) 3 partir des p-alkylenilines correspondentes et a donné de trés
bons résultats dans notre cas.

Nous avons préparé deux composés azoxy avec Y = H (33) et Y = CH3(3h)
dans (31).

La déLermination des températures de trensition et 1l'identification des
phases mésomorphes présentes ont été rénlisées comme pour les eutres composés par
examen 8 l'aide d'un microscope équipé d'une platine chauffante d'échantillons
préparés entre lame et lamelle.

Le p,p' azoxy di(cinnamate de S(-) méthyl-2 butyle) (33) présente les
transitions : K 127 sc* 134 SA 168 I. Ce composé possédant la phase smectique C

41)

chirele a fait 1'objet de quelques &tudes physiques ( mais sa polarisation

permenente n'e pas été déterminée & 1'heure actuelle.

Le p,p' azoxy di (o méthylcinnamate de S(-) méthyl-2 butyle) (34) n'est
pas mésomorphe et les cristaux fondent & 92°C pour donner un ligquide isotrope

classique.

II.5.2 - Préparation et mésomorphisme des p-alkylbenzoates de p'-oxy

acyeno cinnemate d'slkyl (321(82).

Nous avons préparé deux composés de ce type, le p—(S) méthyl-2 butylben-
zoate de p'-oxy o cyano cinnamate d'octyle (35) et le p-octylbenzoate de p'-oxo o

cyenocinnamete de S(-) méthyl-2 butyle (36).
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CH CN
3
% /
1 _c *énocn o\-co.-/ 0 YcH = ¢, (s5)
52 2\ "/ T2\ / 002 8 1
T
et (o Yo, <Oy = s (36)
BTN/ T\ \coe-cnzfcn-caﬂs

La préparation de ces composés a été conduite en utilisant le schéma
réactionnel suivant :
e) Réaction de Friedel-Crafts entre les alkylbenzénes (37) (1'octylbenzéne

(37-1) est commercial; le (S) méthyl-2 butylbenzdne (37-2) a &t& préparé selon (64))
(€3)

et le chlorure d'acétyle catalysé& par AL CL. selon , conduisant aux p-alkylacé-

3
tophénones (38)

0
N\ 4 AL CR.)
R-{ © )+ CH - e ( 3{ {0 —\'c' Hy + HCZ (38)

b) Oxydation des p-alkylacétophénones (38) en acides p-alkylbenzoIques (39) par
(65)

1* hypobromite de sodium selon

{0 G- CHy + 3 NeOBr ——R- 0 jC0, Na' 4+ 2 Na O + HC Br

0

3
(39)

c) Préparation des chlorures d'acide (40) correspondant aux acides p-alkylben-

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

R{0) co H + 80 Cl,— R={ O }CO C8 + S0, + HCR (40)

d) Estérification des chlorures d'scide (40) par 1l'acide p-hydroxy o cyano

cinnerique (41) (préparé selon (78)) dans la pyridine

— CN
_/ _ _/o \ - 4 CsHsN _ =C +
R 3 }-cocz + H-O \_/-CH c‘co . —2 23R ,—co . }-CH +(05H6N)

(41) 2 C (b2)
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ol (Daed
H,C,~CE-CH,,- -
7o\ co, (0 /ch C\co ¢35)
2" 8 17
{0 /—co <0 e = c A $H3 (36)
LA &/ co2 CH, Zcn-c JHe

Le préparation de ces composés a ét€ conduite en utilisant le schéma
réactionnel suivant :
a) Réaction de Friedel-Crafts entre les alkylbenzdnes (37) (1'octylbenzene

(37-1) est commercial; le (S) méthyl-2 butylbenzdne (37-2) a &té préparé selon (64))
(€3)

et le chlorure d'acétyle catalysé® par AL CL. selon , conduisant aux p-alkylacé-

3
tophénones (38)
0

/\ 7 (acR) o
R-{ O M+ CH.- C rR{ O MC - CH, + EHCL
b) Oxydation des p-elkylacétophénones (38) en acides p-alkylbenzofques (39) par

(65)

1' hypobromite de sodium selon

A\ o =L 0Veo” Nat
R,O,ﬁ CH3 + 3Na.OBr__)R\_CL/-002Na. + 2Na OH + HC Br

0

3
(39)

c) Préparation des chlorures d'acide (40) correspondant aux acides p-alkylben-

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

R-\/E/\-CozH + 50 L, — R 0 }-00 CL + SO, + HCL (40)

d) Estérification des chlorures d'acide (40) par 1'acide p~hydroxy a cyano

cinnerique (41) (préparé selon (78)) dans la pyridine

- CN CN
J / <\ / CecHeN / /
" 2 + H-0-{ O }CH= 272 3 R ,»- = ¥
e 0 Wcocs + H-0-{ 0 }cH C‘coen 55 R co,~{ O }-cH % H+(c51161<:)
(41) . (h2)
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e) Préparation des chlorures d'acide (43) correspondant aux acides (42)

par traitement de ces acides avec le chlorure de thionyle.

/N I o SN o Y o
R<§>-CO2 O /CB=C_ o + S0CR, —>R={ © €0, C ,-ca-c( COC2+SO2+HV/,
2
(43)

f) Estérification des chlorures d'acide (43) par un alcool dans la pyridine

conduisant aux composés désirés (35, 36).

CN C.H.N CN
R(0 Yoo, D3-cuc’ + mron 555 000,40 Lo

~cock N7 2 002 .

+(C H6N;*,cg’
l'examen & l'aide d'un microscope équipé d'une platine chauffante
des deux composé€s préparés (35, 36) montre qu'ils ne sont pas mésomorphes, le

fusion des cristaux conduisant directement au liquide isotrope classique.

II.6 - Conclusion

L'examen du mésomorphisme des séries préparfes (tableaux 1 i 6) monire
que dans chaque série il est possible de trouver des composés présentant la phase
smectique C chirale méme si, dans certains cas, elle n'est que monotropique.

Nous avons donc pu s€lectionner des composés appartenant & chaque série
que nous avons utilisés dans une &étude comparative de leurs propriétés ferroélec-
triques (voir chapitre III).

Nous avons aussi tenté de relier structure moléculaire et mésomorphisme
smectique. Nous avons expliqué la disparition des phases smectiques ordonnées
(de type B ou H) dans les composds porteurs d'un substituant latéral((26), (27)
(28)) par 1'effet conjugué de la géne stérique et de la diminution des forces
attractives intermoléculaires due & 1'éloignement plus grand des molécules.

Nous n'avons pas pu, par le seul exemen des séries préparées dans
cette &tude, définir les critlres structuraux favciables 3 1'apparition de la
phese smectique C chirale, le seul point important mis en évidence &tant une

loagaeur critique de 1a molécule 3 partir de laquelle apparaissent des PhAacaa carpm—
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CHAPITRE IIT

ETUDE DES PROPRIETES FERROELECTRIQUES DES COMPOSES PREPARES

La possibilité d'existence de la ferroflectricité dans les phases smec-

(19)

tiques C et H chirales a été exposée par nous en se basant sur des considé-
retions de symétrie. La préparation d'un composé mésomorphe donnent ls phese smec-
tique C chirale, le p—décyloxvbenzylidéne p'-aminocinnamete de S(-) méthyl-2

butyle (3), avait permis de vérifier expérimentalement la présence d'une polari-

sation permanente, caractéristique d'un composé ferroélectrique.

Les premiéres tentatives d'estimation de la polarisation spontanée de

ce matériasu aboutissant & des valeurs de polarisation trés faibles, de 1l'ordre
-3

n

de 10 < & 10 debye, nous avons synthtétisé d'autres composés poriteurs de grou-
pements & forts moments dipolaires placés & difféients endroits de la molécule
en espérant ainsi augmenter cette polarisation permanente de maniére significa-
tive (chapitre II).

Des mesures de polarisation ont donc &té réelisé€es sur trois composés
caractéristiques porteurs de moments dipolaires différents, le p-décyloxybenzyli-
déne p'-eminocinnamate de S(-) méthyl-2 butyle (25-10), le p-tétradécyloxybenzyli-
déne p'-amino a cyenocinnamate de S(-) méthyl-2 butyle (27-1L) et le p-hexyloxy-

benzylidéne p'-aminocinnamate de R(-) chloro-2 propyle (30-6) dont les structures

moléculaires sont rappelées dans la figure 9(a,b,c).
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Avant de décrire les expériences simples qui nous ont permis de tester
et de comparer les propriétés ferroélectriques de ces quelques composés nous
rappelerons briévement pourquoi le phese smectique C chirale peut &tre ferroélec-

trique.

IIT.1 - Ferroélectricité dans la phase smectique C chirale

Pour comprendre cette possibilité d'existence de la ferroélectricité
dans la phase smectique C chirale, nous exsminerons, en les comparant, le cas d'une
phase smectique C normale qui ne peut pas &tre ferroélectrique et celui de la phase
smectique C chirale qui peut 1'&tre. Nous nous intéresserons aux &léments de
symétrie de chacune de ces phases en étudiant ensuite leur influence sur le moment

dipolaire résultant des molécules constituantes.

Si nous considé@rons une phase smectique C normele (figure 8 a), donc
constituée de molécules achirales, nous trouvons les éléments de symétrie suivants:
- un plan de symétrie (c'est le plan de la figure)
- un axe de symétrie d'ordre 2, paralléle au plan des couches smectiques et
perpendiculaire & 1'axe moléculaire.

- un centre d'inversion.

Si nous considérons le moment dipolaire résultant de chaque molécule,

nous pouvons le décomposer en ses trois composantes orthogonales P1, P2 et P3

(voir figure 8 a). Les molécules &étant achirales, le moment dipolaire résultant de
chaque molécule ne peut &tre contenu que dans le plan de symétrie, ce qui impose

que la composante P, soit nulle. L'axe de symétrie d'ordre 2 impliquant 1'équi-

1

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

se trouvent annulées deux & deux.

Le matériau n'aura donc pas de polarisation permanente et ne sers donc

pas ferroélectrique.
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Figure8

a) c,w,,o-@cu:u@-cu-cwcoz—cn—cu-c H,
b) C, H —NQ»CH‘CI JGH;

" @ \co;CHACH-C,H,
c) cm,,o@cra_ @cn cu—co,—cu—l:u-cu-l3

Figure9
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Dans une phase smectique C chirale {figure 8 b), constituée de molécules
possédent un ou plusieurs carbones asymétriques, le seul &lément de symétrie
restent est 1l'axe de symétrie d'ordre 2, ce qui implique comme précédemment que
les positions 1' et 3', 2' et L' (voir figure 8 b) sont &quivalentes.

L'environnement moléculaire étant chiral, on peut imaginer que la
rotation dé la partie asymétrique de la molécule sur elle-méme ne sera pas
isotrope et qu'elle présentera des positions privilégiées d'énergie minimum. Par
exemple les molécules, & un instent donné, seront statistiquement plus nombreuses
dans les positions 1' et 3' que dans les positions 2' et L', ce qui impligue que

les composantes P, des moments dipolaires résultants portés per les molécules, si

1
elles existent, ne s'annuleront pas toutes deux i deux. Il pourra donc exister dans
cheque plan smectique une polarisation permanente non nulle narelléle a4 l'axe de
symétrie. Chaque plan smectigue sera donc un domaine ferroélectrique.

Néanmoins, 3 cause de la structure hélicoIdale de la phase smectique C
chirale, le matériau n'aura pas macroscopiquement de polarisation spontenée

détectable. Pour mettre en &vidence la polarisation permenente, si elle existe,

il faudra donc imposer & 1'hélice une distorsion qui pourra €tre obtenue par

(19, k1, 66) (39)

application d'un champ €lectrique ou d'un cisaillement mécanique .

IT1.2 - Action d'un champ &lectrique continu

Comme dans un matériau ferroélectrique normal, l'action d'un champ
€lectrique orienté parsallélement aux plans smectiquesva provoquer 1l'alignement
des dipSles dans le sens du champ, cet alignement &tent partiellement réalisé
pour des champs faibles et total pour des champs &lectriques supérieurs a
un champ €lectrique E, appelé champ seuil.

Ce champ seuil Ec représente le champ nécessaire pour aligner tous

les dipdles ou, ce qui est €équivalent, pour dérouler complétement 1'h&lice du

smectique C chiral.
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Dans une phase smectique C chirale {figure 8 b), constituée de molécules
possédant un ou plusieurs cerbones asymétriques, le seul élément de symétrie
restent est 1'axe de symétrie d'ordre 2, ce qui implique comme précédemment que
les positions 1' et 3', 2' et U' (voir figure 8 b) sont €quivalentes.

L'environnement noléculaire étant chiral, on peut imaginer que la
rotation dé le partie asymétrique de la molécule sur elle-méme ne sera pas
isotrope et qu'elle présentera des positions privilégiées d'énergie minimum. Par
exemple les molécules, & un instent donné, seront statistiquement plus nombreuses
dans les positions 1' et 3' que dans les positions 2' et L', ce qui impligue que
les composantes P1 des moments dipolaires résultants portés per les molécules, si
elles existent, ne s'annuleront pas toutes deux 3 deux. Il pourra donc exister dans
chaque plen smectique une polarisation permanente non nulle paralléle d 1l'axe de
symétrie. Chaque plan smectique sera donc un domaine ferroélectrique.

Néanmoins, 3 cause de la structure hélicoidale de la phase smectique C
chirale, le matériau n'aura pas macroscopiquement de polarisation spontenée

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

il faudre donc imposer & 1'hélice une distorsion qui pourra &tre obtenue par

(19, 41, 66) (39)

spplication d'un champ &lectrique ou d'un cisaillement mécanique .

III.2 - Action d'un champ &lectrique continu

Corme dans un matériau ferroélectrique normel, l'action d'un champ
€lectrique orienté parallélement aux plans smectiquesva provoquer 1'alignement
des dipSles dans le sens du champ, cet alignement étant partiellement réalisé
pour des champs faibles et total pour des champs €lectriques supérieurs &
un champ €lectrique E, appelé champ seuil.

Ce champ seuil Ec représente le champ nécessaire pour aligner tous

les dipSles ou, ce qui est équivalent, pour dérouler complétement 1'hélice du

smectique C chiral.
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Ce champ seuil Ec est relié & la polarisation permanente P du matériau

par (h‘l) :

ol o)
4:1

E .72
c

od : O est 1l'angle d'inclinaison des molécules par rapport & la normale ou plan

des couches
Z est le pas de 1'hélice

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

-~

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

cholestériques; K = 5.10-7 c.g.s).

Des mesures du champ seuil Ec’ de l'angle d'inclinaison 8§ et du pes
de 1'hélice Z pour quelques températures permettront donc d'évaluer P pour un

composé donné.

(41) (66)

R. Duke et Ph, Martinot-Lagarde ayant déjd mesuré l'angle
d'inclinaison et le pas de 1'hélice Z en fonction de la tempé€rature pour
quelques uns des composés que nous avons préparé, il restait donc & mesurer le
champ seuil EC correspondent au déroulement complet de 1'hélice en fonction de la
température.

Ces mesures de E_ ont été réalisées en utilisant la technique expéri-

(19).

mentele décrite par nous

(67)

ITII.3 - Mesure du champ seuil Ec .

Le détermination du champ seuil Ec correspondant au déroulement de
1'hélice du smectique C chiral est réalis€e par observation des propriétés €lec-
trooptiques d'échantillons soumis & un champ €lectrique continu de voltage

varieble orienté parallélement aux plans smectiques.
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ITI.3.1 - Préparation des échantillons

Les &chantillons utilisés sont préparés entre deux lamelles de verre
traitées avec du bromure d'hexadéeyl triméthyl ammonium, ce traitement de surface
induisent une orientation homéotrope des molécules dans la phase smectique A
(les plans smectiques sont donc paralléles aux lames de verre). Cette orientation
est ginérdement conservée quand, par refroidissement lent, 1'échentillon transite
de la phese smectique A vers la phase smectique C chirale.

Le champ &lectrique est appliqué parall®lement eux plens srectiques par
l'intermédiaire de deux &lectrodes d'inox de 100 3 200 microns d'épaisseur séparées
par quelgues millimétres (ces &lectrodes servent en méme temps de cale d'épaisseur
pour 1l'échantillon).

L'échantillon , placé dans un four équipé d'une régulation de tempé€rature,
est €clairé de maniére approprife par un faisceau laser et 1l'image conoscopique
obtenue est examinie entre polariseurs croisés.

Le champ &lectrique est appliqué & l'échantillon par deux fils soudés

aux &lectrodes d'inox.

I1I.3.2 - Mesure du champ seuil

Lorsque 1l'échantillon est dans la phase smectique A homéotrope, la
figure conosconique obtenue entre polariseurs croisés e st celle d'un milieu
uniaxe, cercles concentriques et croix noire, l'application d'un champ électrique
ne produisant aucun changement dans le figure conoscopique.

Quand par refroidissement, 1l'échantillon trensite de smectique A en
smectique C chiral, la figure conoscopique obtenue ne change pratiquement pes et
1l'on conserve la figure caractéristique d'un milieu uniexe, ceci &tant 1ié & le

présence de 1'hélice dans la structure de la phase smectique C chirale,



L'application d'un champ &lectrique de faible intensité prcvoque un
déplacement de la figure conoscopique dens une direction normele au champ appliqué,
le déplacement du centre de la figure conoscopique s'accentuant parallélement
a4 l'augmentation du chemp €lectrique jusqu'd une valeur critique du champ
€lectrique E.. A ce moment, la figure conoscopique se trensforme rapidement et
1l'cn obtient une figure constitué€e par deux branches d'hyperbole et d'arcs de

Pd - 13 LK . - -
cercle caractéristique d'un milieu biaxe de type smectique C monodomalne.

A ce uoment 1'hélice est donc totalement dérouliée, les polarisations
étant uniformément alignés dans le sens du champ et donc la direction de l'angle

d'inclinaison des molécules orienté€e perpendiculairement au champ.

Nous avons donc mesuré ce champ seuil Ec en fonction de la température

pour trois composés :

- le p-décyloxybenzyliddne p'-aminocinnamate de S(-) méthyl-2 butyle
K 76 sCT 95 SA 117 I (63 SH”) (25-10, tebleeu T).

- le p-tétradécyloxybenzylidéne p'-amino @ cyano cinnamate de S(-) méthyl-2
butyle K T8 SA 105 I (71 sC') (17-1k, tableau 7).

- le p-hexyloxybenzylidéne p'-sminocinnamate de R{-) chloro-2 propyle

K 65 sH® 7h SCT 81 SA 136,5 1(30-6, Tableau T)

(Les structures moléculaires de ces composés sont rappelées dens la
figure 9(a,b,c). Les résultats obtenus sont rassemblés dens le tableau T ol,

pour chague composé &tudié, sont domnfesles valeurs des champs seuils Ec(en volts

(66)

par centimdtre), des angles d'inclinaison 6 (mesurés par Ph. Martinot-Lagarde

(k1)

{en degrés), du pas des hélices Z (mesuré par R. Duke

(66)

pour 25-10 et par

Ph. Martinot-Lagarde pour 27-1k et 30—6(68))(en microns).

T C.g.S (51)

En supposant la constante €lastique K &gale & 5.10 et eprés

conversion en unités c.g.s. de Ec’ ® et Z, nous pouvons estimer P, la polarissticr

(b1)

par unité de volume, en utilisant la formule

v 5
E_.2%

= |
1]
= 2



, Oem 2| Z en P, . 4"
ComPOSES T-Te Ee eaV/fem [d'aprics (€4) .Lq,w((ztg on vlgf,ac/,u{’./md.
0,5 930 } 3 0; 89
0,3 AALO 3 ¢ 2 0, 94
4,5 Ad%0 9,5 ¢4 A08
4,3 A% 00 40,3 ¢ 0,8L
2,5 A880 A4, 2 59 0,85
DoBAMBC 2,9 4920 AL 5% 0,36
(26-10) 35 Lo00 PR 55 A,05
4 21%0 A3.5 5,4 4,02
4,3 2640 a5 5,2 A, 02
5,9 2% 30 AS,5 5 4,43
¢,9 3000 Je,2 0,8 AA¥
06 L% & 8 A,0%
4,4 330 5 Ao 0,15
4,6 3%0 ¢ A0 o,%0
TDoBAMB CC 2,4 (5o §,5 9 0,20
(27.14)
- 21 500 1,5 8 AT
3,4 5(0 8 1,5 A,35
3,1 5¢o 8,5 T A,€
9,6 go 3 AL, 5
A Joo 3 5,5 A3,2
4,3 Alko 9 10,6
) 2,2 A50 Ao 5 43,3
 HOBA CPC
(308 28 230 o3 L2 A
3,2 2%0 M, 2 AO
3,6 3_lo A4, 5 3,6 Al
4 L5 AL A4

Tableau 7
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Pour obtenir la polarisation Po pour une molécule, il faut diviser P

3

par le nombre n de molécules contenues dans un cm” de matidre. Une valeur approchée

de n peut €tre obtenue en prenent une masse moléculaire M = 500, la densité de la

phase mésomorphe 4 = 1 et le nombre d'Avogadro N = 61023.

23
6.10 = 1,2.1021 molécules par cm>
500

La derniére colonne dens le tableau 7 donne P en debye par molécule et

Dans ce cas n = de matiére.

par redian.

Pour chaque compos€, les résultats obtenus sont assez homogéne; nous

pouvons donc calculer une valeur moyenne de la polarisation Po pour chacun des
trois composés.
Nous trouvons :

- pour le p-décyloxybenzylidéne p'-aminocinnemete de S(-) méthyl-2 butyle

(25-10; figure 9 a).
3

P = 1.10

o debye/molécule/radian

- pour le p-tétradécyloxybenzylidéne p'-amino & cysno cinnamate de S(-)

méthyl-2 butyle (27-14; figure 9 b).

3

P = 1,1.10 ° debye/mol./rad.

- pour le p-hexyloxybenzylidéne p'-eminocinnamate de R(-) chloro-2 propyle.

(30-6; figure 9 ¢).

3

P = 12,5.10 - debye/mol./rad.

IIT.4 - Discussion

Les valeurs des polarisations obtenues pour les trois composés &tudiés
montrent que les composés smectiques C chiraux préparés ici sont trés faiblement
ferroflectriques si on les compare aux composés minéreux ferrolectriques classiques.

Nous pouvons néanmoins remarquer une &volution de l'intensité de 1la

polarisation Po que nous pouvons tenter de relier aux variations de la structure
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moléculaire des composés &tudi%s. Si nous considérons les deux premiers ccmposés
(25-10 et 27-14), dont les structures moléculaires sont reppelées dans les
figures 92 et 9b, nous constatons que les polarisations P_ sont restées sensible-
ment €geles malgré 1'introduction d'un groupement nitrile & fort moment dipolaire
placé perpendiculairement 3 1'axe moléculaire.

La comparaison du trcisidme composé (30-6 dont la structure moléculaire
est rappelée dans la figure 9 c) avec les deux premiers montre, par contre, que
la polarisation a &té considérablement esugmentée (d'un facteur 10) par l'intre-
duction au niveau du cerbone asymétrique d'un groupement chlore.

Ces faits expérimentaux montrent clairement 1'importance de la position’
dans le molécule du groupement porteur du mmment dipclaire, cette nosition déter-
minant 1'intensité de la polarisation permenente du matériau. L'importance de 1z
position du groupement porteur du moment dipolaire dans la molécule peut étre
intuitivement reliée aux mouvements moléculaires dans les phases mésomorphes et
en particulier aux mouvements de rotetion de la molécule autour de 1'axe molié-
culaire.

Ces mouvements de rotation, mis en &vidence dans les phases mésomorphes

(69)

par des techniques fines d'investigatinn au niveau moléculaire (RMN du deutérium

(70), rayons X (71), diffraction de neuvtrons

résonance pareamagnétique &lectronique
(72)) peuvent, dans la phase smectique C chirale, provoquer un moyennage du moment
dipolaire transversale & la molécule dans le cas d'une rotation isotrope de
certeines parties de la molécule autour de 1'exe moléculaire.

Ce moyennage par rotation explique vraisemblablement les mauvais
résultats obtenus pour le p-tétradécyloxybenzylidéne p’-smino a cyanocinnamate
de S(-) méthyl-2 butyle.

Par contre 1'hypothése que nous avions formulée pour expliquer la
possibilité d'existence d'une polarisetion non nulle dans les plerns 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 obtenus pour

le composé porteur d'un groupement chlore sur le carbone asymétrique. Le rem-
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placement du groupement asymétrique méthyl-2 butyle (ﬁk = 0,13 D (73)) par le
groupement chloro-2 propyle (ﬁR = 2,17 D (73)) provoque, les esutres moments
dipolaires &tant les mémes dans les deux molécules, une augmentation trés
congidérable de 1l'intensité du phénomdne ferroélectrique, la polerisation per-

menente passant de 1.10-3D/molécule/radian a 12,5.10-3D/molécule/radian.

III.5 - Conclusion

L'étude des propriétés électrooptiques des phases smectiques C chirales
de trois composé préparés précédemment, nous & permis de mesurer le chemp seuil
Ec nécessaire au déroulement complet de 1'hélice du smectique C chiral, et donc
d'évaluer la polarisation permenente Po’ caractéristique de chaque composé
préparé.

Nous avons ensuite tenté de relier 1l'intensité de cette polarisation
permenente avec la structure moléculaire des composés observés et plus parti-
culidrement avec 1'emplacement du groupement porteur du mwoment dipolaire dans le
molécule et la valeur de ce moment dipolaire.

Nous avons ainsi constaté que les meilleurs résultats étaient obtenus
lorsque le groupement porteur du moment dipolaire &tait porté par le carbone
asymétrique, ce que nous avons expliqué par des "mouvements de rotation gé€nés"
de la partie asymétrique de la molécule.

Le bien-fondé de cette hypothdse pourrait &tre vEérifié assez simplement
en utilisant comme groupement chiral soit un radical plus "dissymétrique" du
type chloro-2 phényl-3 propyle ou chloro-2 phényl-2 éthyle, soit un radical porteur
d'un groupe & fort moment dipoleire {par exemple nitrile) ce qui, dans tous 1les
cas, devrait conduire au renforcement de la polarisation permenente, la principale
inconnue portant, dans ces conditions, sur la possibilité d'existence de la

phase smectique C chirale.



Remarque :

Les composés utilisés dans ces expériences sont tous des bases de
Schiff dont la sensibilité 3 1'eau et sux acides en particulier est bien connue.
La destruction progressive des composés en cours de manipulation provoque la
dérive des températures de transition avec le temps et interdit toute mesure
précise, l'accumulation de charges dans 1'&chantillon produisant un écrantage
du champ €lectrique appliqué.

Les estimations des polarisations permanentes restent néanmoins trés
valaebles, notre intérét portant essentiellement sur des valeurs relatives de
polarisation permettant de déterminer le composé possédant les meilleurs proprié-
tés ferroélectriques.

I1 est malgré tout indispensable d'obtenir d'autres composés plus
stables aussi bien pour faciliter les €tudes physicochimiques fondementales sur

la ferro€lectricité que pour envisager d'@ventuelles applications pratiques.
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CHAPITRE IV

PARTIE EXPERIMENTALE

IV.1 - Préparation des acides p-nitrocinnamiques & substitués (20).

Les acides p-nitrocinnamiques @ substitués ont &té préparés par des
réactions de condensation entre le p-nitrobenzaldehyde et 1l'anhydride propionique,
l'acide chloroacétigue et l’acide cyanoacétique pour donner mspectivement 1l'acide
p—nitro o méthyl cinnemique (20-1), 1l'acide p-nitro o chlorocinnamique (20-2) et
1l'acide p-nitro o cyanocinnamique (20-3). Dans chaque cas les conditions opére-

toires sont différentes et nous les verrons doanc en détail.

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

(74)

Cet acide est obtenu par une réaction de Perkin entre le p-nitro-

benzaldehyde et 1'ghydride propionique catalyséepar le carbonate de potassium
(75)

selon
/CH3

Noa@-CHO + CHB—CH2-CO-O—CO—CH2-CH3 —K—z—-é-éb N02-< O}-cn=c\ .

3 C02K

- _+
+ CH3—CH2-002 K +H20 + 002



AT,5 g (0,05 mole) de p-mitrobenzaldehyde sont ajoutés 13 g d'anhydride propio-
nique et 7 g de carbonate de potassium anhydre. Le mélange est chauffé doucement
jusqu'd 100°C. Quand le dégagement de gaz carbonique cesse, le mélange est porté
a4 170~180° pendant 90 mn.

Le résidu solide obtenu aprés refroidissement est repris par 40 ml
d'eau puis par une solution de scude & 10% jusqu'd basicité. La solution
obtenue est filtrée pour €liminer les résidus insolubles; le filtrat est acidifié
par l'acide chlorhydrique concentré.

L'acide qui précipite est filtré, lavé & 1'eau, puis recristallisé
dens un mélange &thanol-eau. Rendement : 6,8 g (70%)

(76)

Température de fusion 208°C (1itt. 204-206°C)

IV.1.2 ~ Préparation de l'acide p-nitro o chlorocinnasmique (20-2).

(T4)

Cet acide est préparé par une réaction de type Cleisen entre

le p-nitrobenzaldehyde et le sel de scdium de 1l'acide chloroacétique catalysé& rpar

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

. _, (Na oH) P P
Noe-e/ CHO + CR-CH2C02 Na e — N02— \;_)>-CH=C\CO_Na+ + H20
2
4,8 g (0,05 mole) d'ecide chlorcacétique dissouts dans quelques ml d'eau sont
neutralisés par addition de carbonate de sodium (Na2003, 10H20) (environ L g).

On ajoute a4 cette solution 2g d'hydroxyde de sodium dissouts dans le
minimum d'eau. Le mélange est chauffé & 60°C et le p-nitrobenzaldehyde (7,2 g,
0,048 mole) est ajouté sous agitation vigoureuse.

Le mélange réactionnel est maintenu & 60°C pendant une heure puis est
refroidi et filtré pour éliminer les particules solides en suspension. Le filtrat
est acidifié par 1l'acide chlorhydrique concentré.

L'acide qui précipite est filtré, lavé & l'eau puis recristallisé dens

un mélenge éthanol-eau. Rendement : 6 g (65 %)

Température de fusion : 230 °C.
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IV.1.3 - Préparstion de 1'acide p-nitro @ cyano cinnamique (20-3).

Cet acide est préparé par une réaction de condensation de type

(T4)

Knoevenagel entre le p-nitrobenzaldehyde et 1l'acide cyanoacétique catalysée

par la pipéridine dans le dioxanne‘sélon(78)

7~ N\

(y/
i

o /
o O/ CHO + N=C CH2 COQI'I_.._.)I\IO2 \O >CH c\co . + H20
2

7,5 g (0,05 mole) de p-nitrobenzaldehyde et 5,1 g (0,06 mole) d'acide cyano acétique
sont dissouts dans 20 ml de dioxanne. La solution est refroidie dans un bain d'eau
glecée et 0,5 g de pipéridine est ajouté sous forte agitation; un léger échauffe-
ment se produit.

Le mélange rfactionnel est alors sbandonné pendant six jours & le tem-
pérature ambiante puis est versé dans 150 ml d'esu. L'acide pratiquement pur
cristallise. Rendement 9,4 g (85%)

Température de fusion 210°C (Jitt.(TB): 210°C)

Remargue :

Un essai de préparation de l'acide p-nitro o chlorocinnamique dans les

mémes conditions n'a pas donné de résultat positif.

IV.2 - Préparation du R(-) chloro-2 proranol (16) (79).

Le R(-) chloro-2 propanol est obtenu en deux étapes & partir du S(-)
lactate d'éthyle.Le S(-) lactate d'éthyle est transformé en R(+) chloro-2 prcr snoate
d'éthyle par action du pentachlorure de phosphate en présence de pyridine.

Ce R(+) chloro-2 propanoate d'éthyle est & son tour réduit par 1l'hydrure double de

lithium et d'eluminium en R(-) chloro-2 propanol.



IV.2.1 - Préparation du R(+) chloro-2 propanocate d'éthyle (31).

Le chloro-2 propancate d'éthyle (31) est obtenu par action du peqﬁachlo-

(8
rure de phosphore sur le S(-) lactate d'éthyle en présence de pyridine selon O).
N\
@ +
CH_-CH-CO,~C + -CH- + + N N
3¢ o 2n5 P 025 ——3CH,-CH 002021{5 PO 023 (CSH6 ), CL

OH cl
11,8 g (0,1 mole) de S(-) lactate d'éthyle (Bx]%o - 12°(homogene,
2 = 1 dm)) dissouts dans 7,9 g de pyridine sont ajoutés goutte & goutte 3 41,6 g
(0,2 mole) de pentachlorure de phosphore. Anrés la fin de 1'addition, le mélange
réactionnel est maintenu & 60°C pendant une heure. Une hydrolyse ménagée & la
glace pilée suivie d'une extraction & 1'éther, permet d'isoler les produiis
de réaction.
Apr&s lavage & l'eau, la solution éthér8e est séchée sur sulfate de

megnésium, le solvant est éliminé et le résidu distillé & plusieurs reprises &

pression ordinaire. Température d'ébullition : 138°-140°C; n20 = 1,4180
(litt.(ao) Eb.: 14b4°C; n;6 = 1,4169). Rendement : 6 g (Lh%) ([b]go + 20 (homogéne,
2 =1 dm)).

IV.2.2 - Préparation du R(-) chloro-2 propanol (1i6).

2 CEy-GR-CO,C,Hy + Li Ak By —s (Hydrolyse) . CHy~CH~CH,OH (16)
ca c2

A 8 g (0,21 mole) d'hydrure de lithium et d'aluminium dans 210 ml d'éther sont
ajoutés lentement 49 g (O,b mole) de chloro~2 propeanocete d'@thyle. Le mélange
réactionnel est agité encore pendant 30 mn aprés la fin de 1l'addition.

Aprés hydrolyse par une solution d'acide sulfurique & 10%, la phase

éthérée est séparée et la phase aqueuse extraite plusieurs fois d 1'@éther.
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Les phases &thér€es sont réunies et séchées sur sulfate de magnésium. L'Ether

est €liminé et le résidu Aistillé sous pression réduite.

2 81;
n° ( .

Température 4'ébullition : 53°C (29 mm) = 1,4380 (1itt

Eb, 60°C (53 IIHI]) 'ﬂlz)o = 13’4382)-

Rendement : 29 g (77%) ([ano - 17,8° (homogéne,2 = 1 am).

IV.3 - Préparation des p-aminocinnemates o substitués (17).

Les p-aminocinnamates o substituds sont obtenus & partir des acides
p-nitrocinnamiques o substitu@s (20) préparés précédemment en utilisent le
suite de r€ections proposée par Leclercq, Billard et Jacques (47) pour préparer

des p-aminocinnamates de méthyl-2 alky® et qui a &t& présentée dans (II.2.1).

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

Ils sont obtenus par chauffage & reflux pendant 5 heures d'un mélange
de chlorure de thionyle(5 ml) et de benzéne (4 ml) avec 0,013 mole de 1l'acide
correspondant.

Aprés €limination du benzéne et du chlcrure de thionyleen excds, le rési-

du est recristallisé dans le tétrachlorure de carbone (Rendement 75 3 85%).

IV.3.2 - Préperation des p-nitrocinnamstey® substitugdg (22).

Les esters sont obtenus par réaction entre les chlorures d'acide (21) e%
un alcool qui est soit le S(-) méthyl-2 hutanol (15) qui est commercial ({u]go
-4,72° (homogéne, & = 1 dm)}, soit le R(-) chloro-2 propanol (16) dont la prépe-
ration a été décrite dans le paragraphe précédent.

(0,0118 mole) de chlorure d'acide, (0,0115 mole) d'alcool et 50 ml de
pyridine sont sbandonnés 12 heures 3 température smbiente.

Le mélange réactionnel est repris par l'eau (100 ml), la solution
obtenue est extraite & 1'éther (2 fois 50 ml). Les phases &thérées réunies sont

lavées successivement avec une solution d'acide sulfurique & 10%, 3 1l'eau, avec
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une solution de bicarbonate de sodium et finalement & 1'eau jusqu'd reutralité.
Aprés sichage sur sulfate de magnésium, 1'éther est chassé sous vide.
L'ester qui reste peut &tre liquide ou solide selon le cas mais a toujours &été

utilisé sens autre purification dans 1'étape suivante. (Rendement : 60 & 80%).

IV.3.3 ~ Préparation des p-sminocinnamates o substitués (17).

Les amines sont obtenues en réduisant les p-nitrocinnamates a substituvis-
per le chlorure ferreux en présence d'ammoniac sec dons' 1'éthanol absolu.
dens 1'&thanol absolu.

Un courant, d'ammoniac sec est passé 3 travers un mélange hétérogene
composé de (0,0065 mole) de (22) et de 10 g de chlorure ferreux dans TO ml
d'&thanol absolu.

Dans un premier temps le mélange devient pdteux et se colore en vert
foncé. La réaction devient exothermique (reflux d'éthanol), la solution vire au
brun rougeétre. Lorsque l'esbsorption d'ammoniac cesse (quand les débits de gaz
8 1l'entrée et 3 la sortie sont les mémes), le courant gazeux est stoppé et la
solution est agitée pendant une heure pour permettre le dégazage de le solution.

12

Aprés addition d'eau (200 ml), la solution est extraite & 1'éther

. . L
(2 fois 100 ml) (Leclercq, Billard et Jacques (L7)

séparent le produit brut per
filtretion; l'extraction & 1l'éther que nous avons appliqué ici diminue les diffi-
cultés opératoires et emféliore le rendement)}.

Les phases ¢thérées sont combinées et lavées 8 1l'eau jusqu'd neutralité
Aprés séchage sur sulfate de magnésium, 1'€ther est &vaporé et 1l'emine cristallise.

Toutes les amines préparées ont &té recristallis@es dans un mélange

€thancl-eau (Rendement : 75 & 85%).
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Amine Température de fusion
23-1 83°c
23-2 sb°c
23-3 k3°C
23-L 112°¢
24 83,5°C

IV.4 - Préperation des p-alkyloxybenzaldehydes (18).

Ces aldehydes sont obtenus par O-alkylaticn du p-hydroxybenzaldehyde

per des bromures d'alkyle dans la cyclohexanone en présence de carbonate de

potassium anhydre selon (57).

2 CHO~- -0H + 2CnH -Br + K200 2CHO- —O—CnH

3 1+ 2&Br+CO2+H c

2n+ 2

(18)

2n+1

12,2 g (0,1 mole) de p-hydroxybenzaldehyde, 60 g (0,4 mole) de carbonate de
potassium, 0,16 mole de bromure d'alkyle et 80 ml de cyclohexanone sont

chauffés & reflux pendant trois heures. Aprés refroidissement, la solution es*
filtrée, le précipité lavé & 1'éther. Les solvants sont &éliminés et le résidu est

distillé€ sous pression réduite. Rendement: 80%.

IV.5 - Préparation des bases de Schiff (13,1h).

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

23-4 et 24) avec les aldehydes (18, 19) dans 1'éthanol ebsolu.

0,001 mole d'amine (23-1 & 23-k, 24) et 0,0012 mole d'aldehyde (18) (0,0006 mole
pour (19)) sont dissouts dens 10 ml d'éthanol absolu; une goutte d'acide acftique
est ajoutée comme catalyseur.

Le mélange obtenu est agité pendant trois heures & la température
embiante. Le précipit€ obtenu est filtré puis recristallisé dans 1'éthanol

absolu ou l'acétate d'éthyle selon les cas.



IV.6 - Préparation des p, p'-aszoxy di (cinnemates de S(-) méthyl -2 butyle @

substitués ) (31).

Ces composés sont obtenus par oxydation duplicetive des p-aminocinna-
mates de S(-) méthyl-2 butyle o substitutés (23) par le peroxyde d'hydrogene en
milieu basique selon (63).

2,05 g d'acétonitrile, 20 ml de méthanol et 0,009 mole de 1'amine
(23-1 au 23-2) sont mélangés et chauffés 3 35-40°C. A cette solution quelques
gouttes de soude 2N sont ajoutées. 6,8 ml d'eau oxygénée & 30% sont introduits
par portion en maintenant ie pH & 9,5 (le pH de la solution est mesuré 3 l'aide
d'un pHmétre) par addition de soude 2N. La solution obtenue est agitée vigoureu-
sement pendant 5 h. & 35-40°C en maintenant toujours le pH & 9,5. La solution

est refroidie, le précipité est filtré et recristallisé dans 1'éthanol absolu

(Rendement : 60%).

IV,7 - Préparation des p-alklbenzoates de p'-oxy O cyanocinnamates d'alkyi (22).

IV.7.1 - Préperation du p-(S) methyl-2 hutylbenzoate de p'-oxy O cyano-

cinnamaete d'octyl (35).

IV.7.1.1 - Préparation du p-(S)methyl-2 butylbenzéne (LkL).

Ce composé est obtenu par réaction entre le magnésien du bromobenzéne
et le tosylate de S(-)méthyl-2 butyle (45) dans 1'Cther,

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

(45) est obtenu en estérifiant le chlorure de p-toluénesulfonyle per le S(-)

2 ‘s (64)
méthyl-2 butanol dans la pyridine selon .
CH (C.H.N) (Hs
w3 SN 5°5 *lZ o —o-s0 /BN
CHB—CHQ-CH-CHZOH + CH3—\£2, 30202 __———9—02H5 CH CH2 S o LO) CH3

+ -
+ (CSH6N) ,C
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88,5 g (1 mole) de S(-) methyl-2 butsuol sont dissouts dans 900 ml de pyridine

et la solution résultante est refroidie par un bain de glace.
381 g (2 moles) de chlorure de p-toluénesulfonyle sont ajoutés. Le mélange réac-
tionnel est encore agité pendant une hé:re puis est ebandonné pour la nuit au
réfrigérateur.

Aprés dilution avec de 1l'eau, la solution est extraite & 1l'éther
(4 x 200 ml). Les phases ethérées réunies sont lavées avec une solution d'acide

sulfurique & 10% puis & 1'eau jusqu'd neutralité puis séchées sur sulfate de

magnésium. L'éther est &vaporé . 225 g (93%) du tosylate (45) sont obtenus.
b) Préparation du (S) methyl-2 butylbenzéne (Lk).

Ce composé est préparé par réaction entre le magnésien correspondant au bro-

mobenzéne et le tosylate (L5) dans 1'éther selon (6h).
CH
CH
{ O>-Mg Br + Ts-0-CH,~CH-CoHy —> (O /\-CH2-CH-02H5 (4h)

Le magnésien du bromobenzéne est préparé en faisant réagir 64,5 g (0,41 mole)

de bromobenzdne aveec 9,85 g (0,41 mole) de magnésium dans 500 ml d'éther.

200 g (0,82 mole) du tosylate (L45) dissouts dans 600 ml d'&ther sont ajoutés
goutte & goutte au bromure de phénylmagnésium. Le mélange est agité 2 heures eaprés

la fin de 1'addition puis chauffé 2 heures & reflux et est abandonné pour la nuit.

Aprds addition d'une solution d'acide sulfurique dilué jusqu'a dissolu-
tion compldte des sels formés, la phase éthérée est séparée.
La phase aqueuse est extraite & 1'éther; les phases &thérées sont

réunies, lavées avec une solution de bicarbonate de sodium, & 1'eau puis séchées

sur sulfate de magnésium.

L'éther est éliminé et le résidu distillé par entreinement & le vapeur

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



- LY -

Température d'€bullition 90-95°C (20 mn). Rendement 22 g (26%).

IV.7.1.2 - Préparation de la p-méthyl-2butyl acétophénone (L6).

(U6) est obtenu par une réaction de Friedel-Crafts entre le méthyl-2

butyl benzéne (L45) et le chlorure d'acétyle selon (63).

(AL C23) 3
- — - - — * — —
CH ,~CH, S 2-@ + CH,-C0CY _.>CH3 CH,~CH~CH,< 0 )-C-CH, (46)
0

12 g (0,081 mole) de méthyl-2 butylbenzéne (L45) sont sjoutés & une suspension de
9,7 g de trichlorure d'aluminium dans 60 ml de tétrachlorure de carbone et 7 ml
de chlorure d'acétyle & 0-5°C. La solution est agitfe encore pendant une heure
aprés la fin de 1'addition et est alors versée sur 40 ml d'acide chlorhydrique
concentré et 80 g de glace.

La phase organique est lavée avec une solution d'acide chlorhydrique
(2N), & 1'eau puis est séchée sur temis moléculeire (UL Z).

Aprés &limination du tétrachlorure de carbone, le résidu est distillé
sous pression réduite. Température d'ébullition : 123°C (2 m).

Rendement : 11,5 g (75%).

IV.7.1.3 - Préparetion de l'acide p-méthyl-2butylbenzoique (LT7).

(65)

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

conduit & 1l'aide benzolque p-substitué (UT).

CH3 .| 3

C.H !(IZH-CH -/6 C-CH.+3 Na O Br — 3 C_H_>CH- CH, co. Na'+ HBr_+ 2Na OH
25 2 0 3 25 2 3

(47)

Une solution d'hypobromite de sodium (préperée en ajoutant 11 ml de brome & une
solution de 31,5 g de soude dans 150 ml & 5-8°C) est ajoutée goutte 2 goutte
dans 8,9 g (0,06 mole) de (46) dissouts dans 100 ml de dioxenne. Apres la fin

de 1'addition, la solution est agitée une heure. L'exc€s d'hypobromite est détruit

par addition de bisulfite de sodium.



Le mélange réactionnel est versé dans 750 ml d'eau et environ 250 ml

de solution sont €liminés per distillation au rotavapor.

Le solution restante est acidifiée par l'acide suifurique concentré .

L'acide qui précipite est filtré , 1avé & 1'eau et séché dans un

dessicateur.

Rendement : 7,8 g (86%).

IV.7.1.h - Préparation du chlorure d'acide (4B8) correspondant &

1'acide (L7).

Le chlorure d'acide (48) est obtenu en traitant 1l'acide benzolque p-

substitué (47) par le chlorure de thionyle.

CH

3 3 e
/ \
H -CH~ N + Y or-cH_- + +

7,8 g d'acide (L47), 20 ml de chlorure de thionyle et 18 ml de benzéne sont
chauffés & reflux pendent 5 heures.

Aprds éliminstion du benzéne et du chlorure de thionyle, le résidu
est distillé sous pression réduite. Température d'ébullition :135-14c°C(0,7mm)

Rendement : T g (65%).

IV.7.1.5 - Préparetion de 1'acide p-hydroxy @ cyanccinnamique (L9).

Ce composé est obtenu par une réaction de condensation entre le p-hydrc-
. e P . g sas 78
xybenzaldehyde et l'acide cyanoacétique catalysee par la pipéridine selon (78)
(Ie mode opdratoire est identique & IV.1.3).

IV.7.1.6 - Préparation de 1'acide (p-méthyl-2 butyl benzoate de p'oxy)

o._cyanocinnamique (50).
(50) est obtenu par estérification du chlcrure d'acide (48) par 1l'acide
p-hydroxy a cyanocinnamique (49) dans la pyridine.
(Le mode opératoire est identique & Iv.3.2)

. 3 [ )
L'acide ester est recristallisé dans un mélange €thanol-eau.
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IV,7.1.7 - Préparation du chlorure d'scide (51) correspondant &

l'acide-ester (50).

Ce composé est obtenu en treitant 1'acide (50) par le chlorure de

thionyle (le mode opératoire est identique 3 IV.3.1).

IV.7.1.8 - Préparetion du p-methyl-2butylbenzoate de p'-oxy o cysano-

cinnamate d'octyl (35).

Ce composé est obtenu par estdrification du chlorure d'acide (51) par
1'octanol dens la pyridine (le mode opératoire est identique & IV.3.2).

Température de fusion : 68-T0°C.

IV.7.2 - Préparation du p-octylbenzoate de p'-oxy & cyanocinnamate

de S(~) méthyl-2 butyle (36).

Ce composé est obtenu par la suite de réaction utilisée pour le composé
L

(35) (voir IV.7.1). Température de fusion : T8-80°C.
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CHAPITRE V

CONCLUSION

Tout au long de cette &tude, nous avons eu la chance de pouvoir
travailler dans un domaine nouveau, la ferroélectricitédans les cristaux liquides.

La d&couverte de propriétés ferroélectriques dens une phase mésomorphe
est le résultet d'une coopération &troite entre physiciens et chimistes puisqu'a
un raisonnement théorique permettant d'envisager 1l'existence de propriétés fer-
roélectriques dans la phase smectique C chirele a succédé, apres discussion, la
synthése d'un composé possédant cette phase smectique C chirale dans leguel &
été mise en évidence expérimentalement le ferrodlectricité. Une &tude nlus appro-
fondie de ces propriétés ferroélectriques nécessitent de nouveaux composds, nous
nous sommes intéressés dans un premier temps & la synthése de composés mésomorphes
possédant la phase smectique C chirale.

Nous avons donc préparé des p-alkyloxybenzylidéne p'-aminocinnamates

substitutés et des terephtalidéne di(p-eminocinnamates o substitutés) tous

formés par estérification & 1l'aide d'alcools optiquement actifs, le S{-) méthyl
-2 butanol et le R(-) chloro-2 propanol, les substituants en a utilisés étant H,
CH3, CL et CN.

L'examen du mésomorphisme des composés préperés a montré que dans
chaque série il &tait possible de trouver des composés présentant la phase

smectique C chirale méme si, dans certains ces, elle n'était pas monotropique.
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Nous avons ensuite utilisé quelques uns de ces composés dans une &tude
comparative de leurs propriétés ferroélectriques.

A partir d'une expérience simple utilisant les propriétés électroop-
tiques de la phase smectique C chirale, nous avons obtenu une estimation de la
polarisation permsnente pour trois composés, le p-décyloxybenzylid®ne p'~smino-
cinnemete de S(-) méthyl-2butyle (Po = 1,103 D/mole/rad.), le p~tétradécyloxy-
benzylidéne p'-amino & cyeno cinnamate de S{-) méthyl-2 butyle (PO = 1,1.10_3
D/mol./red.) et le p-hexyloxybenzyliddne p'-aminocinnamate de R(-)chloro-2propyle

3

(Po = 2,5.10 - D/Mol./rad.). Les valeurs de mnlarisation montrent que les
meilleurs résultats sont obtenus pour le composé dans lequel la carbone asymé-
trique est porteur du groupement & fort moment dipolaire.

Nous avons proposé pour expliquerce phénoméne la possibilité d'une
"rotation génée" de la partie asymftrigue de la molécule sur elle-méme, aboutis-
sant & la réduction du moyennage per rotation des moments transverses & la
molécule,

Les résultats obtenus au cours de cette &tude nous ayant vermis de
progresser dans la connaissence des relations entre structure moléculaire et
ferroélectricité, nous pouvons plus aisément gqu'auparavent imaginer quelques
moyens permettent d'eccroitre encore le polarisation permanente des matériaux.

Nous pouvons envisager le remplacement dens les p-alkyloxybenzylidéne
p'-aminocinnametes de R(-) chloro-2 propyle, du R(-)chloro-2 propanol par des
alcools optiquement actifs du type cyano-2 propanol, chloro-2 phenyl-3 propanol

(80,83,84)

au cyanc-2 phenyl-3 propeanol , 1'inconnue demeurant la possibilité

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