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The structure of a crystalline phase of  TBBA is compared with the structure of the smectic B mesophase 
which appears on melting at 113 °C. In the crystal, molecules show some disorder, including large-amplitude 
motions of the terminal carbons and longitudinal displacements, and are arranged in layers. These charac- 
teristics are enhanced in the smectic B phase, the most important differences between the structures of the 
two phases arising from both the molecular conformation and the lateral packing of  the molecules, which 
enable rotational jumps to occur. 

Introduction 

Nous allons nous attacher, dans cet article relatif fi la 
structure de la phase cristalline du TBBA (phase VIII), 

d6gager et ~ dbvelopper certains aspects de cette 
structure, d6crite dans la partie I (Doucet, Mornon, 
Chevalier & Lifchitz, 1977), dans l'optique de l'&ude 
de la transition de phase cristal ~ smectique B (VIII 
V) qui a lieu fi 113 °C. Nous comparerons successive- 
ment ces deux phases du point de vue des confor- 
mations mol6culaires et de l'empilement mol6culaire. 
Ce travail n'a jamais 6t6 entrepris fi notre connaissance 
pour un compos6 smectog6ne donnant, par fusion, une 
phase smectique ordonn6e (smectique B dans le cas du 
TBBA). 

Rappel sur la structure de ia phase smectique B du 
TBBA 

Cette structure a 6t6 d6crite ant6rieurement (Doucet, 
Levelut & Lambert, 1973). Comme dans toute phase 
smectique, les mol6cules sont r6parties en couches (Fig. 

1). Les axes d'allongement des molecules (grands axes) 
sont tous parall~les entre eux et forment avec la nor- 

diTection des 

grands axes 

,- , / / / ; , , / ' / . ; , / /  

smel l ique  

Fig. 1. Schema de la structure d'une phase smectique B. 
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male aux couches smectiques un angle d'une trentaine 
de degr6s. 

A l'int6rieur d'une couche, les mol6cules sont dis- 
pos6es aux noeuds d'un r6seau rectangulaire centr6, 
pseudo-hexagonal. L'existence de corr61ations entre 
couches qui s'&endent sur sept fi huit couches (200 ,~ 
environ) permet de d6crire la structure de cette phase 
smectique B comme une structure p6riodique mono- 
clinique caract6ris~e par une maille fi base A centr6e si 
a est ia direction des grands axes mol6culaires; les 
param6tres de cette maille fi 125°C sont: a = 28,6 
(_+0,1), b = 5,180 (+0,005), c = 10,15 (_+0,05)/l,,fl = 
119,0(_+0,5) ° . 

Cependant, cette structure pr6sente une diff6rence 
notable avec une structure cristalline parfaite: les 
diagrammes de poudre de la phase smectique B ne pr~- 
sentent aucun anneau correspondant fi des distances 
r&iculaires inf6rieures fi 3,8 /k; d'autre part, les an- 
neaux presents dans les diagrammes sont tr6s fins, puis- 
que leur largeur est du m~me ordre de grandeur que 
celle des anneaux donn+s par un 6chantillon cristallin. 
Cela signifie que la position moyenne des mol+cules est 
bien dbfinie et p6riodique. L'extinction des anneaux 
d'indices h, k ou I sup6rieur fi 2 correspond donc fi un 
d+sordre avec d6placement par rapport aux positions 
moyennes des mol6cules: le dbsordre provient sans 
doute d'une agitation thermique de tr6s grande am- 
plitude. Un tel d6sordre est appelb 'd+sordre de pre- 
miere esp6ce' (Guinier, 1964). L'effet est similaire fi 
celui qui est observ6 dans le cas de certains cristaux 
plastiques. 

La structure pseudo-hexagonale de la phase smecti- 
que Best  li6e fi une sym&rie moyenne axiale de chaque 
molbcule. La structure des mol6cules est en fait aniso- 
trope: la pr6sence de taches diffuses sur les 
diagrammes de monodomaines (Doucet, Levelut & 
Lambert, 1974) a permis de montrer que la structure 
d6crite ci-dessus, off l'on consid6re toutes les mol+cules 
+quivalentes, n'est qu'une structure moyenne. En effet, 
la structure locale est diff6rente; elle correspond fi un 
arrangement en chevrons des molecules, arrangement 
sch6matis6 sur la Fig. 2 en assimilant la section des 
mol6cules dans un plan be fi une ellipse. Cet arrange- 
ment en chevrons peut se justifier uniquement fi partir 
de consid6rations d'encombrement st+rique (Descamps 
& Coulon, 1976). La structure moyenne provient du 
fait que les mol6cules peuvent occuper plusieurs 
positions ~quivalentes: celles-ci sont indiqu6es sur la 
Fig. 2 ainsi que les mailles bidimensionnelles qui leur 
sont associ+es. Les molecules sont donc anim6es de 
mouvements de r6orientation autour de leur grand axe, 
ces mouvements 6tant couples entre eux de faqon fi ce 
que localement la sym&rie se caract6rise par la pre- 
sence d'un miroir fi glissement c. Le dbsordre rotation- 
nel a effectivement pu &re observ~ dans cette phase 
smectique B du TBBA par diffusion quasi-61astique de 
neutrons (Hervet, Volino, Dianoux & Lechner, 1974) et 

Fig. 2. Schema de la coupe de la structure d'une phase smectique B 
par un plan parall61e aux couches; ies chiffres 1, 2 et 3 cor- 
respondent aux trois orientations possibles des mailles. 

par RMN (Luz & Meiboom, 1974; Deloche, Charvolin, 
Liebert & Strezelecki, 1975). 

Conformation mol~culaire 

Dans la partie I, nous avons d6crit la conformation de 
la molbcule de TBBA en phase cristalline. En r6sum6, 
les trois cycles benz6niques sont en configuration 
gauche et les deux chaines butyles approximativement 
en configuration trans-trans.  L'agitation thermique des 
atomes des chaines butyles est beaucoup plus grande 
que celle des autres atomes de la mol6cule et est d'au- 
tant plus grande que l'atome est proche de l'extrbmit6 
de la chai'ne. Ainsi, les mouvements des deux atomes de 
ces extr~mit6s C(24) et C(28) ont &6 d6crits par un 
d6placement approximativement parall61e f i b  pour 
C(24) et par un mouvement sur un cercle presque com- 
plet pour C(28) (Fig. 4 et partie I: Fig. 1). 

En phase smectique B, la conformation la plus prob- 
able adoptbe par la mol6cule semble &re la confor- 
mation trans. En effet, la longueur totale de la molbcule 
passe de 28 A en phase cristalline (conformation 
gauche) fi 28,6 A environ en phase smectique B (lon- 
gueur du param&re a), valeur qui est voisine de la lon- 
gueur maximale (chaines en conformation trans-trans) 
de la mol6cule de TBBA en conformation trans 
mesur6e sur un mod61e: 28,8 ~.* Des calculs d'6nergie 
de conformation de la mol6cule de TBBA (Charvolin & 
Deloche, 1976) ont montr6 que la barri~re d'~nergie 
entre les formes trans et gauche (barri6re de l'ordre de 
1 kcal mol -~ pour une mol6cule isol6e) est assez faible 
pour que l'on puisse supposer l'existence dans les 
phases mbsomorphes d'6changes entre ces deux formes. 
Dans cette hypoth6se, la forme trans serait la forme 
statistiquement la plus probable en phase smectique B. 

* Bfichi, Dreiding Steromodcles (normal). 
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Toujours d'apr6s la longueur de la molecule evaluee 
ci-dessus, on peut penser que les chaines butyles con- 
servent grossierement la conformation t rans- t rans  bien 
que vraisemblablement l'agitation thermique des 
cha~nes soit plus importante qu'en phase cristalline. I! 
est int6ressant de remarquer qu'en phase smectique A 
off les mol6cules sont perpendiculaires aux couches, 
l'6paisseur de ces couches vaut 6galement 28,6 A, ce 
qui signifie que la distribution des conformations des 
molbcules dans cette phase doit &re proche de celle de 
la phase smectique B. 

Empilement mol~eulalre 

Comme la phase smectique B, la phase cristalline pos- 
s6de une structure en couches (partie I: Figs. 3 et 4). 
Des calculs d'6nergie d'interactions intermol+culaires 
dues aux forces de van der Waals indiquent que dej/l, 
en phase cristalline, les couches sont faiblement libes 
entre elles: en effet, cette 6nergie globale est +gale /l 
- 2 8  kcal mol -~ et la contribution b. cette +nergie des 
molecules situ6es dans les couches diff6rentes de la 
molelcule consid+r6e n'est que de - 3  kcal mol -~ (cf. 
partie I). On conqoit ais+ment, dans ces conditions, que 
l'augmentation de l'agitation des cha~nes butyles en 
phase smectique B puisse &re assez importante pour 
diminuer notablement la liaison intercouches. 

Un empilement de mol6cules en couches qui pr+- 
figure la phase smectique a d6j/l 6t~ observ6 pour un 
cristal smectog6ne dans le cas du p-azoxybenzoate 
d'&hyle, h la fois dans la premi+re phase cristalline 
stable jusqu'~. 90°C (Krigbaum & Barber, 1971) et 
dans la seconde phase cristalline stable entre 90 et 
114 °C (Krigbaum & Taga, 1974); ce compos6 devient 
smectique A /t 114°C. Dans la partie I, nous avons 
soulignb l'analogie entre les temp+ratures de fusion du 
TBBA et du p-azoxybenzoate d'&hyle (respectivement 
113 et 114°C); de m~me, les 6nergies d'interactions 
intermol+culaires donn6es ci-dessus pour le TBBA 
(--28 et --3 kcal mol -~) sont tr6s voisines de celles cal- 
cul6es dans la phase cristalline ~. la temp6rature am- 
biante du p-azoxybenzoate d'6thyle ( -25 et -2 ,9  kcal 
mol-~). Le fait que ces deux compos+s pr+sentent des 
phases cristallines caract6ris6es par une structure en 
couches correspond peut-~tre ~. un ph6nom+ne g/m+ral 
puisqu'il n'existe pas d'exemple de phase cristalline, 
donnant par chauffage une phase smectique, qui ne 
poss6de pas une structure en couches. Mais les d&er- 
minations de structure de tels composes sont trop 
rares pour que l'on puisse en tirer des conclusions 
g+n+rales. Signalons cependant le cas du (m6thyl-2 
butyl)-2 (oxo-1 pentyl)-7 dihydro-9,10 ph~nanthrene 
(Cotrait, Destrade & Gasparoux, 1975): dans la phase 
cristalline de ce compos+, les mol6cules ne sont pas dis- 
pos6es en couches. Mais ce compos6 est quelque peu 
diff6rent des compos6s envisages ici, puisque, dans ce 

cas, la phase smectique n'appara~t que lorsqu'on re- 
froidit la phase liquide isotrope. 

Pour faciliter la description de la transition de phase 
(cristal --~ smectique B), nous avons choisi d'examiner 
successivement les changements structuraux qui ap- 
paraissent sur chacune des trois projections de la 
maille: 

- La transition de phase n'affecte que peu la projec- 
tion ac de la structure de la phase cristalline (partie I: 
Fig. 3). En particulier, I'angle de la projection des axes 
mol+culaires avec la normale aux couches (32 °) qui est 
voisin de l'angle r6el des axes molbculaires avec la nor- 
male aux couches est ~gal ~ celui relev6 en phase smec- 
tique B ~. la transition de phase (Doucet, Levelut & 
Lambert, 1973); cela signifie que c'est la direction de 
l'axe a e t  non l'orientation des molbcules qui change 
la transition lorsque l'angle fl passe de 115,5/~ 122 ° en- 
viron. On peut noter bgalement que la pseudomaille ap- 
parente sur la projection ac (param6tres a/2 et c/2) est 
comparable ~, la maille de la phase smectique B pour la- 
quelle le param&re a correspond /t une longueur de 
mol6cule et le param&re e /l deux bpaisseurs de 
mol6cule (Fig. 3). 

- S u r  la projection ab de la structure de la phase 
cristalline, l'angle des grands axes avec a est voisin de 
17 ° alors qu'en phase smectique B cet angle est nul, ce 
qui explique que la demi-longueur du param6tre a de la 

a m = 53,2 J~ 

m a i l l e  
c r i s t a l l i n e  

/ /~ /  m a i l l e  
~ ~  smecticlu¢ 8 

~m----115~5 1 15 ,~, '/pk= 1 , 1 ~ ) ~  Cb= O, 
• . . . . . . .  "q' Cm:=1757, J, 

%=5.75 ,~ bb=~ , 

Fig. 3. Orientation relative des mailles cristalline (phase Vlll) et 
smectique B (phase V). 

g r a n d  a xe  

C ( 2 8 )  - . -  g a u c h e  

~ 17 c g r a n d  axe  

T o t rans  
i 5 a 

c / 2 4 ~ -  m o l e c u l e  xa,~; --'-1 
b 

Fig. 4. Sch6ma montrant les deux conformations (gauche et trans) 
de la mol+cule de TBBA et les grands axes qui leur sont associ6s. 
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phase cristalline soit inf+rieure fi la longueur de la 
molecule (param&re a) de la phase smectique B 
(respectivement 26,6 et 28,6 A). Si l'on suppose que les 
mol6cules passent de la conformation gauche fi la con- 
formation trans fi la transition, cet angle peut devenir 
voisin de 5 ° (Fig. 4) et il suffit alors d'un redressement 
faible des mol6cules pour que les grands axes devien- 
nent parall6les fi a; ce r+arrangement dolt rbduire la 
p6riodicit6 scion a dans un facteur deux: elle devient 
6gale alors fi la Iongueur de la mol+cule. 

- L e  changement structural le plus important con- 
cerne certainement l'empilement latbral des mol6cules 
qui se distingue le mieux sur les projections bc (Figs. 2 
et 5) sur lesquelles les sections des molecules peuvent 
&re grossi6rement assimil6es fi des ellipses. En phase 
cristalline, les grands axes de ces ellipses sont b. peu 
pr6s parall61es f i b  alors qu'en phase smectique B ils 
sont dispos6s en chevrons (Doucet, Levelut & Lambert, 
1974; Levelut, 1976). Ce r6arrangement en chevrons 
conserve le miroir fi glissement c, mais ne conserve pas 
l'axe binaire, ce qui r6duit le param&re c d'un facteur 
deux. Le changement d'orientation des sections 
molbculaires fi la transition explique la diminution du 
param6tre b (5,75 fi 5,18 ,4,) et l'augmentation du 
demi-param&re c de la phase cristalline (8,78 A) qui est 
comparable au param6tre c de la phase smectique B 
(10,15 /k). L'ordre ainsi obtenu de symetrie Pc ne s'6- 
tend qu'fi faible distance fi cause des sauts orientation- 
nels des molecules autour de leur grand axe qui s'ef- 
fectuent de fa~on corr616e sur quelques mailles en ren- 
dant toutes les positions mol+culaires 6quivalentes (la 
face A de la maille est centr6e si I'on consid~re la struc- 
ture globale). 

Rappelons que l'existence de tels sauts a ete con- 
test6e par certains auteurs (de Vries, 1974), essentielle- 
ment fi cause d'une g6ne st6rique entre les cycles lors de 
la rotation. Cet argument dispara~t Iorsque l'on remar- 
que que l'inclinaison des mol6cules sur les couches 
smectiques est telle que les trois cycles de deux 
molecules voisines sont disposes de faqon fi 's'embo~ter' 

I 
b 

¢ 

. _ _  

Fig. 5. Projection de la structure de ia phase cristalline (VIII) sur le 
plan bc parall61ement fi a. 

les uns dans les autres. Cette disposition est d6jfi prati- 
quement pr6sente en phase cristalline (partie I: Fig. 3) 
et apparait plus clairement si l'on suppose que, lors de 
la transition, les molecules se translatent 16g6rement 
parall6lement fi leur grand axe de faqon fi ce que les 
couches smectiques soient limit6es ft. la fois par les 
atomes de type C(24) et C(28). 

II semble que certains de ces mouvements 
molbculaires qui accompagnent ia transition de phase 
cristal ~ smectique B soient pr6c~des d'effets pr6trans- 
itionnels. En particulier, des diagrammes de rayons X 
effectubs sur des monocristaux de TBBA en utilisant un 
faisceau monochromatique (Cu Ka) mettent en 
bvidence un effet pr&ransitionnel qui apparait environ 
5 fi 10 °C avant la transition cristal -~ smectique B. Cet 
effet se traduit par une augmentation tr6s importante 
de l'intensitb de zones diffuses autour de certaines 
taches de Bragg du plan r6ciproque (Okl) qui cor- 
respondent fi des distances d'environ 4,5/k, c'est-fi-dire 
aux distances lat~rales entre mol6cules voisines 
(Levelut, Doucet & Lambert, 1974). Cet effet, tr~s pro- 
bablement dynamique, traduit l'existence de modes de 
vibrations de basse fr6quence pr6c~dant l'&ablissement 
de I'ordre smectique B fi l'int6rieur des couches. Ceci 
confirme que le plus grand changement dans l'empile- 
ment mol6culaire fi la transition cristal ~ smectique B 
se situe au niveau de l'arrangement lat6ral des 
molbcules. 

Mouvements mol~culaires Iongitudinaux 

L'examen de la structure de la phase cristalline permet 
~galement d'~mettre une hypoth~se sur l'origine des 
plans de diffusion (dans l'espace r~ciproque) que l'on 
observe sur les diagrammes de monocristaux des 
phases smectique B e t  cristalline sous forme de lignes 
diffuses. Ces diffusions traduisent l'existence de 
chai'nes de molecules d~plac~es parall~lement fi elles- 
m~mes dans la direction des grands axes mol~culaires, 
ces d~placements ~tant ind~pendants d'une cha~ne fi 
l'autre (Levelut & Lambert, 1971). 

Ces diagrammes sont obtenus en envoyant un 
faisceau monochromatique (Cu Ka) sur un monocristal 
fixe (Com~s, Lambert & Guinier, 1970); le montage 
permet de recueillir le rayonnement diffract+ ainsi que 
celui diffus~ de faqon continue entre les taches de 
Bragg sur un plaque photographique plane perpen- 
diculaire au faisceau incident. Un diagramme obtenu 
avec un tel dispositif experimental a d~jfi &~ d~crit pour 
la phase smectique B (Doucet, Levelut & Lambert, 
1973). La normale aux plans de diffusion est parall~le 
aux grands axes mol~culaires (a) et les plans sont dis- 
tants entre eux dans l'espace r~ciproque de 1/[a [. Aces  
plans de diffusion correspondent dans l'espace r~el des 
rang~es p~riodiques de p~riode a d~plac~es les unes par 
rapport aux autres de faqon ind~pendante. L'absence 
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de diffusion dans le plan &luatorial implique que les 
dbplacements des cha[nes sont longitudinaux, puisque 
l'intensitb des plans de diffusion croft comme (Qu) 2, off 
Q est le vecteur de diffusion et u le vecteur de d6place- 
ment (Com6s, Lambert & Guinier, 1968). 

En phase cristalline, on retrouve de tels plans de dif- 
fusion, mais le diagramme est rendu plus complexe par 
la pr6sence des deux directions d'axe mol6culaire (par- 
tie I: Fig. 4) et nous allons examiner plus pr6cis6ment la 
figure de diffusion• 

Rappelons qu'une s6rie de plans r6ciproques paral- 
161es coupent la sph6re d'Ewald (Fig. 6) suivant des 
cercles parall61es, ce qui a pour effet de r6partir le 
rayonnement diffus6 correspondant sur des c6nes d'axe 
perpendiculaire ~. la s6rie de plans consid6r6s. Lorsque 
les plans sont parall61es au faisceau incident, le 
diagramme de diffraction est constitu6 par une s~rie 
d'hyperboles, intersections des c6nes avec le plan du 
film, dont les sommets sont align6s sur l'axe perpen- 
diculaire aux plans passant par l'origine du diagramme; 
la courbure de ces hyperboles est d'autant plus grande 
que l'on s'~loigne de l'origine. Tant que rangle entre les 
plans et le faisceau reste faible, le diagramme conserve 
qualitativement l'aspect d6crit ci-dessus pour la phase 
smectique B. 

Lorsque le faisceau est parall61e ~i e (Fig. 7a), les 
deux sbries de plans r6ciproques correspondant aux 
deux directions d'axes mol6culaires font un angle de 
64,5 o avec le plan r6ciproque a* b* qui est parall61e h la 
plaque photographique et un angle de 73 o avec raxe a* 
(horizontal sur le clich6). On y distingue les deux 
families d'hyperboles dont les axes font entre eux un 
angle de 34 ° environ. 

Lorsque le faisceau est parall6le ~. b (Fig. 7b), les 
deux s6ries de plans font des angles de 73 ° avec le plan 
a* c* parall&le fi la plaque photographique et sont paral- 
lgles fie. Les deux s6ries de plans se traduisent sur les 
diagrammes par deux s6ries d'hyperboles ~. axes paral- 

normale aux plans 

~ de diffusion 

plaque 
photographique 

Fig. 6. Sch6ma montrant  la correspondance entre les plans de dif- 
fusion dans respace r6ciproque et les lignes de diffusion (hyper- 
boles) sur la plaque photographique. 

l~les, ce qui donne une figure complexe que nous avons 
sch6matisbe sur la Fig. 8. En fait, si ron compare le 
clich& 7(b) avec la Fig. 8, on constate que les zones de 
diffusion observ6es correspondent aux r6gions ot~ les 
deux s6ries d'hyperboles se superposent, le contraste 
6tant beaucoup plus faible sur le reste du diagramme 
(largeur non n6gligeable des lignes diffuses correspon- 
dant/~ chaque s6rie de plans). Le sch/:ma montre que la 
direction de ces lignes est sensiblement perpendiculaire 
~. a. L'intensit6 des lignes de faible indice est tr6s faible, 
ce qui laisse supposer que le d6placement des chaines 
mol6culaires est sensiblement longitudinal et, surtout, 
de beaucoup plus faible amplitude que dans la phase 
smectique B. A partir de la r6partition de l'intensit6 des 
plans diffus, nous avons pu 6valuer l'ordre de grandeur 
de ramplitude des translations longitudinales: 1 A 
115 °C en phase smectique Be t  0,1 ~ en phase cristal- 

r - - :  ¸ 

O 

M 

(a) 

" e - - r I W L - - . , , ~  ~ ,  / o " 
r , q  o - m4mn"~c,V "" x ~i,. It . ~ 

• • ¢ rL , -  .~LJ, ~,,, ~lm 

m , $  • " , $ ' t  • - 

f "  ~ k ~  ,." -,, ,I Ilk 

t I t  • I 

(b) 

Fig. 7. Diffusions observ~es en phase cristalline (VIII). (a) 
Faisceau incident parall61e f ie  (a* est horizontal). (b) Faisceau in- 
cident parall61e a b (a* est horizontal). 
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k" 

• . ,'.,. i~.,-';-,kC,~',,,.', ', " ,, ~ 1:2 

1=-2 

Fig. 8. Sch+ma du diagramme obtenu lorsque le faisceau incident 
est parall~le fi b: . . . . .  et . . . .  correspondant aux deux s+ries 
de plans r&iproques (l'une d'entre elles ne figure que sur la moiti+ 
du sch+ma pour plus de clart~), est la r~gion off les deux 
s&ies de lignes se superposent. La contre hachure est la r+gion de 
forte intensit6 diffus&: agitation thermique modul& par le fac- 
teur de forme mol&ulaire (le clich+ 7 devrait &re sym&rique par 
rapport au centre du diagramme, mais le cristal n'est pas par- 
faitement orient~). 

line fi 20°C.  Les longueurs des corr61ations sur les files 
de mol&ules, d6duites des largeurs des plans de dif- 
fusions, sont 6gales en phase smectique B fi 115 °C et 
en phase cristalline fi 20°C fi environ sept longueurs de 
mol&ules. 

Nous suggbrons l'explication suivante concernant 
l'origine de ces d6placements mol~culaires. Darts la par- 
tie I nous avons soulign6 que les mouvements effectu6s 
par les atomes de type C(24) et C(28) sont correl6s fi 
cause des contacts intermol&ulaires entre les atomes 
d'hydrog6ne des m&hyles terminaux de deux molecules 
contigu~s suivant a. Ces mouvements sont donc sans 
doute accompagn6s de mouvements longitudinaux des 
mol&ules qui doivent se transmettre sur plusieurs 
mol&ules d'une m6me file. Ce ph~nom6ne doit &re am- 
plifi6 en phase smectique B, puisque les chaines sont 
certainement anim+es de mouvements de plus grande 
amplitude qu'en phase cristalline. Notons que la trans- 
mission d'une mol&ule fi une autre des mouvements 
n6cessite une cohbsion de type cristallin, ce qui implique 
en particulier que les chaines butyles doivent conserver 
en phase smectique B une certaine rigidit& On aboutit 
ainsi b. ia m6me conclusion que celle obtenue ci-dessus 
fi partir de consid6rations sur la longueur de la mol+cule 
de TBBA, fi savoir qu'en phase smectique B les chaines 

butyles sont le si6ge d'une tr6s grande agitation thermi- 
que, mais ne peuvent cependant pas &re consid6r6es 
comme &ant en fusion. 

C o n c l u s i o n  

Nous venons d'examiner les changements structuraux 
qui accompagnent la transition de phase cristal (VIII) 

smectique B (V). En r6sum6, la structure en couches 
caract&istique des phases smectiques est d6jfi pratique- 
ment pr6sente en phase cristalline; le changement struc- 
tural le plus important concerne l'arrangement lat+ral 
des molbcules qui se caract6rise par l'apparition des 
sauts orientationnels des molecules autour de leur 
grand axe. 

Pour mieux situer cette transition de phase parmi 
toutes celles pr6sent&s par le TBBA lorsque l'on 
augmente la temperature, nous pouvons nous reporter 
au Tableau I. 

Nous y constatons que c'est la transition cristal 
(VIII) --+ smectique B (V) qui poss+de la plus grande 
enthalpie de transition. Cela signifie que l'&ape dans la 
fusion du TBBA qui demande la plus grande bnergie est 
la mise en mouvement des mol&ules autour de leur 
grand axe. L'&ape suivante qui consiste en la dis- 
parition de l'ordre pseudo-hexagonal, au profit d'un or- 
dre de type liquide, fi l'int&ieur des couches smectiques 
[transition smectique B (V) ~ smectique C (IV)[ 
demande beaucoup moins d'6nergie. Les autres enthal- 
pies de transitions sont encore plus faibles: la transition 
de phase smectique C (IV) --~ smectique A (III) qui est 
du deuxibme ordre apparait lorsque les mol&ules qui se 
redressent en phase smectique C (Taylor, Arora & Fer- 
gason, 1970) deviennent perpendiculaires aux couches. 
La transition smectique C (III) --,- n+matique (II) cor- 
respond fi la disparition des couches smectiques; seule, 
era phase n6matique, est conserv& la direction 
privil6gi& de l'orientation des grands axes mol&ulaires. 
Enfin, la transition n+matique (II) ~ liquide isotrope (I) 
correspond fi la disparition de cette orientation 
privil+gi6e. 

Nous constatons ainsi que la fusion de la phase 
cristalline (VIII) du TBBA s'effectue par &apes, 
chacune de ces &apes dormant naissance fi une 
m~sophase. D'apr6s l'examen du d+sordre qui r~gne 

Tableau 1. Tempdratures et enthalpies des transitions de phases du TBBA relevdes en montant  en tempdrature, 
d'apr~s Urbach & Bil lard (1972) (& l 'exeeption de la transition IX ~ VIII) 

Phases 

Temperature de 
transition (°C) 

A H (kcal mo1-1) 

(IX) : .~ (VIII) r (V) < ~(IV) ~ ~ (III) < ~ (II) ~ -~ (I) 
Crist. Crist. S B S c S,4 N L 

-33 113 144 172 200 236 

< 0,10 4,41 0,85 0 0,06 0,22 
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dans la phase (VIII) (cf. partie I), nous pouvons m~me 
considbrer cette phase (VIII) comme la premiere &ape 
de la fusion de la phase cristalline (IX) du TBBA. 
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Molecular Compounds and Complexes. 

X.* The Crystal Structure of  the n-Molecular Compound 
Benzo[ c]phe n anthren e -  2,3- Diehlo ro- 5,6-dieyanobenz oq uinone 
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The influence of rr-molecular compound formation on the deviations from planarity of the overcrowded 
aromatic molecule benzo[clphenanthrene has been studied by determining the crystal structure of benzolcl- 
phenanthrene-2,3-dichloro-5,6-dicyanobenzoquinone l a = 10.953 (2), b = 16.090 (3), c - 13. 827 (3) A, fl = 
122.63 (1)°: space group P2t/c; Z = 4]. The structure was solved by direct methods and refined to R = 
0.065 for 3385 observed reflexions. Stacks with alternating donor and acceptor molecules extend in the e 
direction. The acceptor molecule takes on two orientations, with population ratio'- '4:1. Comparison of the 
structures of the benzo[clphenanthrene molecule here and in its pure crystals shows that it is significantly less 
distorted from planarity in the present molecular compound, but that bond lengths and angles remain prac- 
tically unchanged. The diminished distortion from planarity may be due to the donor-acceptor interaction. 

1. Introduction 

Most crystallographic studies o f  n-molecular com- 
pounds have been made on systems in which the donor 

* Part IX: Herbstein, Kaftory & Regev (1976). 
+ In part fulfilment of the requirements for the degree of DSc in 

Chemistry at Technion-Israel Institute of Technology. 

and acceptor moieties are essentially rigid, planar 
molecules. Comparison of  the molecular geometries 
(especially bond lengths and angles) of  the components 
in the crystalline molecular compound with those found 
in the structures of  the pure components has consis- 
tently shown virtually no change upon molecular- 
compound formation. This is not surprising since the 
forces required to alter these geometrical features are 


