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The crystal structure at room temperature (20 °C) of TBBA has been solved; this compound gives rise to 
several liquid-crystal forms at higher temperatures. A model for the disorder of the butyl side chains is pro- 
posed. This disorder is probably connected with the transition point at 113°C which leads to a smectic B 
form. The lattice parameters of the low-temperature crystalline form have been determined. At 20°C TBBA 
crystallizes in the monoclinic system, C2/c, Z = 8, with a = 53.2(+0.1), b = 5-75 (+0.005), c = 
17.57 (+0.003) /k,/~ = 115.47 (_+0.05) °. MULTAN and a full-matrix least-squares refinement have been 
employed. Final R and R,,, valu'es are 0.133 and 0. 167 for the 4020 reflexions. The two butyl side chains have 
only been partially refined since disorder does not allow an accurate description. 

Introduction 

Le d6riv6 bis-p-butylanilino de l 'acide t+r6phtalique 

C~8) 

C(21CB) C(7) ~ C(14) C~61C(17) C(~ ) / 
c~) ~ c / A )  ~ ( . I B )  / c(27) 
~ ' /  ~.._.~/ N(1) C(~C(12) N(2) ~ C(25) 

q23~/~/22 ) C(6"7---~) C(2~) C(19) 

(:(24) 

(TBBA) prbsente, en fonction de la tempbrature, 
plusieurs phases dont certaines sont m6somorphes; la 
succession des phases est la suivante: 

(IX) 

Crist. 
-33°C (VIII) (V) oc 113°C 144 

Crist. ' Se , 

68°C 
(VII) ' , (VI) 

La phase I constitue la phase liquide isotrope, les 
phases II, III et IV sont des phases m6somorphes res- 
pectivement nbmatique, smectique A e t  smectique C. La 
structure des trois autres phases m+somorphes V, VI et 
VII a 6t+ dbcrite pr~c6demment (Doucet, Levelut & 
Lambert, 1973, 1974): ce sont des phases smectiques 
qui pr6sentent un ordre cristallographique 'local' ~t l'in- 
tbrieur des couches. Enfin, les phases VIII et IX sont 
deux phases cristallines. Nous avons entrepris la deter- 
mination de la structure de la phase VIII dans le but 
d'obtenir une meilleure comprehension de la transition 
cristal--+ phase smectique B [(VIII)--+ (V)]. En effet, ~t 
notre connaissance, peu de structures cristallines de 
compos6s susceptibles de donner naissance /t des 

(IV) 172°c (III) 200o C (II) 236o C (I) 
Sc , ~ ,.,cA ~ ~ N , ~ L. 
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cristaux liquides ont &6 6tablies (Lesser, de Vries, Reed 
& Brown, 1975; Cotrait,  Destrade & Gasparoux, 
1975; Cotrait, Sy & Ptak, 1975: Krigbaum & Taga, 
1974: Bfirgi & Dunitz, 1970): de plus, aucune d'entre 
elles ne conduit, par chauffage, fi une phase smectique 
ordonn6e de type B, E ou G, mais seulement fi des 
phases smectiques de type A. D'autre part, la d&er- 
mination de la structure du TBBA s'av6re utile en facili- 
tant l 'interpr&ation des r6sultats obtenus par diffusion 
de neutrons (Hervet, Volino, Dianoux & Lechner, 
1974), par DMR (Charvolin & Deloche, 1976), par 
spectroscopie Raman (Schnur & Fontana, 1974: Dvor- 
jetski, Volterra & Wiener-Avnear, 1975) et par ESR 
(Meirovitch & Luz, 1975). 

Cet travail est compos6 de deux parties: la partie I 
est consacr6e fi la description de la structure cristalline 
fi temperature ambiante; la pattie II (Doucet, Levelut & 
Lambert, 1977) traite plus pr6cis6ment de la transition 
de phase cristal --~ smectique B fi 113 o C. 

Mesures 

Les cristaux de TBBA ont &~ obtenus en solution dans 
l'ac&one, par ~vaporation du solvant. Ils se pr6sentent 
sous la forme de parall~l~pip6des jaunes, transparents 
et tr~s allong6s. La maille et le groupe spatial ont &~ 
d~termin~s fi partir de diagrammes de Weissenberg et 
de pr6cession. Les caract~ristiques cristallographiques 
du TBBA, fi la temperature ambiante, sont les 
suivantes: maille monoclinique, C2/c, a = 53,2 (+0,1), 
b = 5,75 (+0,005), c = 17,57 (+0,03) A, fl = 
115,47 (+0,05) °, V = 4854 A3; Z = 8, Mr = 396, D,n 

(obtenue par flottaison) = 1,07 (+0,02), Dc = 1,083 g 
cm -~. Les tests du pouvoir rotatoire et de doublement 
de fr6quence sont n6gatifs et confirment la centro- 
sym&rie du cristal; les axes cristallographiques b e t  c 
sont respectivement parall61es aux longueurs et aux lar- 
geurs des plaquettes. 

Quelques r6flexions faibles, d'indices hOl: l = 2n + 1, 
interdites par le groupe d'espace, ont 6t6 observ6es sur 
les clich6s de Weissenberg et sur diffractom&re auto- 
matique. Elles apparaissent dans des conditions 

g6om&riques permettant le ph6nom~ne de double 
r6flexion (Renninger). Leur apparition dolt se trouver 
facilit6e dans le cristal de TBBA par la presence de 
r+flexions tr~s intenses et par un param&re a relative- 
ment grand (53,2/k). 

Les intensit~s des taches de Bragg ont 6t+ mesur6es fi 
l'aide d'un diffractom&re Philips PW l l00 avec le 
rayonnement Cu Ka. Ayant  fi notre disposition soit des 
cristaux volumineux, soit des plaquettes de largeur 
assez faible, mais d'6paisseur insuffisante, nous avons 
prefer6, compte tenu du facteur d'agitation thermique 
moyen 6lev6 ("-6 A2), utiliser un cristal de la premi+re 
cat6gorie (~0,8 × 0,8 × 0,8 mm), afin d'obtenir des in- 
formations fi haut 0, l 'absorption dans le cas de ce 
cristal relativement isodimensionnel ne devant pas af- 
fecter de mani~re trop importante la precision de cette 
&ude. Une premiere s6rie de mesures sur un plus petit 
cristal n'avait pas permis de conduire un affinement 
correct (nombre insuffisant de mesures b, haut 0). 

Seules les intensit6s des r6flexions ont 6t~ mesur6es, 
le fond continu r6sultant d'une s+rie unique de mesures 
en fonction de 0. Cinq r6flexions (200, 004, 204, 312 et 

12) ont &6 ~limin6es, leur mesure &ant trop impr6cise 
en raison de leurs tr+s fortes intensit~s ([Uh[ "" 0,5). 

D~termination de la structure 

La d&ermination de la structure fi partir de la premi6re 
s6rie des mesures a &+ extr6mement laborieuse, les res- 
sources classiques de MULTAN (Germain, Main & 
Woolfson, 1971) se trouvant insuffisantes pour faire 
apparaitre un fragment mol6culaire satisfaisant. Un ar- 
tifice de calcul a 6t6 employ6; les ]El ont &6 renor- 
malis~s de mani+re que toutes les rang6es h, k ou l aient 
une moyenne ([E[25 = 1,0 quelle que soit la rang+e 
consid+r6e. L'emploi de MULTAN avec les [E[ > 1,5 
calculus de cette mani6re a conduit directement fi la 
solution. 

Nous avons v6rifi6 que la deuxi6me sbrie de mesures 
d'intensitbs effectu+e sur le cristal d+crit ci-dessus per- 
met au programme MUL TAN de par faitement fonction- 
ner sans artifice particulier. Parmi les seize solutions 

Fig. 1. Molecule repr6sent~e avec les ellipso'ides d'agitation thermique fi 50% de probabilit/~; les d~placements des atomes C(24) et C(28) 
sont visualises par respectivement cinq et onze positions. 
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Fig. 2. Vue st6r6oscopique de la molecule. 
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propos6es, celle de meilleur 'combined FOM' (3,0) con- 
duit directement 5. la reconnaissance de toute la 
molecule, except6 les extr6mit6s des chaines constitu+es 
d'atomes particuli+rement agit6s. Quelques cycles 
d'affinement, suivis de s6rie-diff6rences, ont permis de 
localiser les positions moyennes des atomes C(22), 
C(23), C(26) et C(27), les atomes C(24) et C(28) res- 
tant ~ positionner ~ un stade plus avanc6 de l'affine- 
ment. 

A f l i n e m e n t  

L'affinement des facteurs de structure par moindres 
carr6s en matrice complete avec l'approximation d'une 
agitation thermique anisotrope conduit fl une s+rie- 
diff+rence faisant alors apparaTtre tous les atomes 
d'hydrog6ne, port, s par les atomes de carbone de type 
sp 2. Par contre, les atomes de carbone terminaux C(24) 
et C(28) des deux chaTnes aliphatiques restent encore 
tr6s mal d(~finis. D'autre part, alors que la gbom+trie de 
la partie molbculaire centrale est, apr+s affinement, par- 
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Fig. 3. Projection de la structure sur le plan a c  parall6lement flb. Fig. 4. Projection de la structure sur le plan a b  parall6lement fi¢ 
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faitement correcte, ceUe des cha~nes aliphatiques pr6- 
sente d'importantes anomalies; on relive, par exemple, 
les distances suivantes: C(21)-C(22) 1,44, C(22)-- 
C(23) 1,64, C(23)-C(24)0 ,94 ,  C(25)-C(26) 1,40, 
C(26)-C(27) 1,70, et C(27)-C(28) 1,10 ,~,. Un d6sor- 
dre coupl~ fi une agitation thermique importante est 
sans aucun doute a l'origine de ces anomalies, des 'B' 
isotropes de 10 fi 40 affectant ainsi les atomes des 
cha~nes butyles. Dans ces conditions, l'indice R vaut 
0,100 et Ro, 0,093 pour les 3681 r6flexions les plus 
intenses. 

Afin de pr6ciser les caract6ristiques de ce d6sordre, 
nous avons calcul6 des cartes de densit6 61ectronique 
haute r~solution pour les portions de la maille conte- 
nant les cha~nes aliphatiques. Les calculs ont n6cessit~ 
la raise au point d'un nouveau programme. En effet, les 
programmes classiques de transformation de Fourier 
ne permettent pas d'obtenir, dans notre cas, une 

r+solution suffisante en raison, en particulier, de la 
valeur 61ev6e du param&re a. 

Le programme que nous avons mis au point combine 
une transformation de Fourier classique suivant la 
direction de l'axe r+ciproque [0k0] avec des transfor- 
mations de Fourier rapides (algorithme de Cooley- 
Tukey) suivant les deux autres directions [h00] et 
10011. 

A partir de la partie centrale de la molbcule [partie 
comprise entre les atomes C(21) et C(25)], une s+rie 
d'itbrations permet, fi l'aide de ce programme, de mettre 
en bvidence les zones de d61ocalisation pour chacun des 
atomes des cha~nes. L'amplitude de ces d+localisations 
est mod6r6e pour C(22), C(23), C(26) et C(27), ce qui 
permet de consid6rer l'approximation anisotrope 
comme grossierement acceptable. Par contre, C(24) et 
surtout C(28) sont extr~mement d~localis+s et il a +t6 
jugb pr&6rable de rendre compte de ce ph~nom+ne par 

Tableau 1. Param~tres atomiques (x 104) et coefficients d'agitation thermique [anisotropes (x 104) et isotropes 
pour les atomes d'hydrogOne et C(24)] 

/~ repr6sente une estimation du facteur d'agitation thermique isotrope pour les atomes affin~s anisotropiquement. 

C(1) 3960 (1) 6177 (8) 1817 (3) 7 (0) 441 (17) 54 (2) - 5  (2) 6 (1) -19  (5) 5,9 
C(2) 4106 (1) 4186 (7) 2194 (3) 8 (0) 408 (15) 55 (2) - 4  (2) 9 (1) 16 (5) 6,0 
C(3) 4318 (1) 3353 (7) 2019 (2) 8 (0) 366 (15) 48 (2) 3 (2) 7 (1) 19 (4) 5;6 
C(4) 4395 (1) 4504 (6) 1449 (2) 6 (0) 287 (12) 46 (2) - 6  (1) 4 (0) 4 (4) 4,7 
C(5) 4251 (1) 6503 (7) 1069 (3) 7 (0) 327 (13) 59 (2) - 3  (I) 8 (1) 19 (4) 5,5 
C(6) 4037 (I) 7300 (7) 1242 (3) 7 (0) 349 (15) 67 (2) 8 (1) 7 (1) 26 (5) 6,0 
C(7) 4710 (1) 1769 (6) 1382 (2) 6 (0) 327 (13) 47 (2) - 8  (1) 6 (0) - 4  (4) 4,9 
C(8) 4952 (I) 1079 (6) 1244 (2) 6 (0) 284 (12) 41 (2) - 7  (1) 5 (0) -12  (3) 4,5 
C(9) 5074 (1) - 1078 (6) 1509 (2) 7 (0) 264 (12) 51 (2) -4  (1) 8 (0) 4 (4) 5.2 
C(10) 5314 (1) -1663 (6) 1428 (2) 8 (0) 236 (12) 53 (2) 0 (1) 7 (1) 4 (4) 5,4 
C(11) 5437 (1) -142 (6) 1075 (2) 7 (0) 273 (12) 42 (2) - 2  (1) 5 (0) - 8  (4) 4,6 
C(12) 53O5 (1) 2012 (6) 772 (2) 7 (0) 303 (12) 45 (2) -3  (I) 7 (0) 10 (4) 4,9 
C(13) 5068 (1) 2608 (6) 854 (2) 7 (0) 282 (12) 45 (2) 1 (1) 5 (0) !1 (4) 4,8 
C(14) 5695 (1) -737 (6) 1029 (2) 7 (0) 297 (13) 44 (2) 0 (1) 5 (0) 2 (4) 5.0 
C(15) 6091 (1) 122 (7) 841 (2) 7 (0) 329 (13) 49 (2) 0 (2) . 7 (0) 9 (4) 5,4 
C(16) 6123 (1) -1934 (8) 466 (3) 8 (0) 432 (16) 58 (2) 0 (2) 9 (1) -16  (5) 6.3 
C(17) 6367 (1) -2356 (9) 381 (3) 10 (0) 471 (19) 84 (3) 6 (2) 15 (1) -20  (6) 8.0 
C(18) 6591 (1) -875 (I0) 683 (4) 10(0) 589 (24) 92 (3) 4 (2) 15 (1) - 2  (7) 8,7 
C(19) 6559(1) 1158(9) 1078(4) 10(0) 521(21) 112(4) -15(2)  16(1) -29(8)  9.0 
C(20) 6311 (1) 1658(8) 1142(3) 9~0) 417(17) 93(3) -5 (2 )  16(1) -16(6)  7,7 
C(21) 3724 (0) 7125 (0) 2018 (0) 7 (0) 669 (46) 86 (6) 5 (4) 13 (1) -31 (14) 8,1 
C(22) 3437 (0) 6000 (0) 1460 (0) 7 (1) 1483 (90) 163 (9) -13 (6) 16 (2) -222 (25) 14.3 
C(23) 3207 (0) 6875 (0) 1710 (0) 10 (1) 2388 (--)  228 (14) -34 (9) 22 (3) -330 (40) 21,2 
C(24) 2940 (0) 5937 (0) 1015 (0) 44,6 (1,3) 
C(25) 6860 (0) -1279 (0) 547 (0) 10(1) 1053 (74) 155 (10) 20 (6) 22 (2) -13 (24) 12.8 
C(26) 7080 (0) -2500 (0) 1340 (0) 12 (1) 1735 (--)  247 (17) 50 (9) 30 (3) 173 (38) 1%5 
C(27) 7324 (0) -3125 (0) 1145 (0) 16 (1) 2513 (--)  373 (25) 35 (13) 41 (5) 67 (60) 28.4 
N(1) 4616(1) 3838(5) 1252(2) 6(0) 323(11) 54(I) 1 (1) 7(0) 19(3) 5.1 
N(2) 5846(1) 752(5) 898(2) 7(0) 312(11) 56(2) 2(1) 9(0) 4(3) 5.5 

x y z B x 3, z B 

H(C2) 4030 (0) 2940 (0) 2500 (0) 5,3 H(C 12) 5400 (0) 3090 (0) 510 (0) 4,4 
H(C3) 4420 (0) 1980 (0) 2340 (0) 4,9 H(C 13) 5000 (0) 4260 (0) 700 (0) 4,2 
H(C5) 4320 (0) 7370 (0) 660 (0) 4,7 H(C 14) 5780 (0) -2500 (0) 1170 (0) 4.2 
H(C6) 3960 (0) 8750 (0) 1050 (0) 5,5 H(C 16) 5950 (0) -3090 (0) 190 (0) 5.4 
H(C7) 4630 (0) 510 (0) 1640 (0) 4,4 H(C 17) 6390 (0) -3820 (0) 120 (0) 6.6 
H(C9) 4980 (0) -2210 (0) 1830 (0) 4,4 H(C 19) 6690 (0) 2360 (0) 1250 (0) 7,8 
H(C10) 5430 (0) -3090 (0) 1680 (0) 4,8 H(C20) 6300 (0) 3100 (0) 1410 (0) 6,6 
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deux s+ries continues de positions visualis6es sur les 
Figs. 1-4 par respectivement cinq et onze positions 
atomiques. L'atome C(28) d~crit ainsi un tore non com- 
pl&ement ferm~ sur lui-m~me qui n'a pu &re mis en 
~vidence, sur s~rie-diff+rence, qu'une fois tous les 
autres atomes positionn~s. Ce mod+le conduit fi des dis- 
tances et angles interatomiques acceptables pour les 
deux cha~nes butyles, compte-tenu qu'aucun affinement 
complet n'est envisageable pour celles-ci (distances 
C - C  de l'ordre de 1,5 /k et angles C - C - C  de l'ordre 
de 1 I0°). 

Un dernier cycle d'affinement des facteurs 
d'agitation thermique conduit fi un facteur R = 0,133 
(R,,, = 0,167) pour les 4020 r+flexions les plus intenses 
consid+r~es comme observ~es et non pond+r~es.* Les 
positions des atomes C(22), C(23), C(24), C(26) et 
C(27) n'ont pas +t~ r+affin6s fi cette occasion et l'atome 
C(28) n'a pas ~t~ introduit. Les positions des atomes 
d'hydrog6ne et leur agitation thermique n'ont pas ~t+ 
affin~es (un B l~g+rement inf~rieur fi celui de leur atome 
porteur leur a &6 attribu6). 

Con formation mol~culaire 

Bien que de constitution chimique sym6trique, la con- 
formation mol6culaire ne manifeste aucune sym~trie; 
elle est gauche. La mol6cule se pr+sente sous une forme 
&endue, de longueur 28 A environ. 

Le Tableau 1 regroupe les param&res atomiques ob- 
tenus ~. l'issue de l'affinement fi l'exception de C(28). 
Les coordonn+es de C(24) correspondent fi la position 
moyenne de l'atome. Les positions atomiques d6crivant 
les d61ocalisations de C(24) et C(28) sont consign+es au 
Tableau 2, ce sont ces positions qui sont report+es sur 
les Figs. 1, 3 et 4. 

Dans les Tableaux 3 et 4 sont report6es les longueurs 
des liaisons et angles de valence. Ces grandeurs ne pr~- 
sentent pas de differences notables avec leurs 
homologues observ6s darts des composbs semblables; 
en particulier, les longueurs des liaisons CH=N (1,261 
et 1,272/k) sont voisines de celles observbes par Cotrait 
et al. (1975) (1,274/k) et par Lesser et al. (1975) (1~269 
et 1,273 A). 

Le Tableau 5 regroupe les atomes definissant les 
plans moyens les plus caractbristiques, la distance de 
quelques atomes ~. ces plans et les angles di+dres form,s 
par ces pl0.ns entre eux. 

Les cycles benz6niques poss6dent une bonne 
plan6ite; par contre, les atomes C(7) et C(14) s'6cartent 
de faqon notable du plan du cycle central (respective- 

* La liste des facteurs de structure a btb d6pos6e au dbp6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 32303:19 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant fi: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography. 13 White Friars, Chester C HI I NZ, Angleterre. 

Tableau 2. Coordonn~es des positions extrOmes et de 
quelques points interm~diaires des 'eourbes' dderites 
par les atomes des ehafnes butyles; schema des 

positions pouvant ~tre reli~es entre elles 

//~,\ C(21) 

,A~c(22) 

~ C(231 
~ C(24) 

C(21) 0,3724 
C(22)A 0,344 
C(22)B 0,344 
C(23)A 0,321 
C(23)B 0,321 
C(23)C 0,321 
C(24)A 0,294 
C(24)B 0,294 
C(24)C 0,295 
C(24)D 0,295 
C(24)E 0,298 
C(25) 0,6860 
C(26)A 0,705 
C(26)B 0,708 
C(27)A 0,732 
C(27)B 0,732 
C(27)C 0,733 
C(28)B 0,746 
C(28)C 0,755 
C(28)D 0,758 
C(28)E 0,759 
C(28)F 0,755 
C(28)G 0,748 
C(28)H 0,740 
C(28)I 0,730 
C(28)J 0,725 
C(28)K 0,724 
C(28)L 0,727 

6) 

7) 
C(28) 

x y z 

0,7125 
0,585 
0,625 
0,625 
0,687 
0,719 
0,562 
0,625 
0,687 
0,750 
0,781 

-0,1279 
-0,300 
-0,250 
-0,344 
-0,313 
-0250  
- 0  540 
- 0  451 
- 0  330 
- 0  2O5 
-0112 
-0  079 
-0112 
- 0  205 
-0,330 
-0, 451 
- 0  540 

0,2018 
0,148 
0,145 
0,181 
0,172 
0,167 
0,101 
0,101 
0,102 
0,103 
0,104 
0,0546 
0,125 
0,134 
0,114 
0,115 
0,116 
0,161 
0,195 
0,203 
0,191 
0,153 
0,109 
0,064 
0,031 
0,019 
0,034 
0,070 

Tableau 3. Longueurs des liaisons (A) et ~carts-type 
( x l 0  3) 

c(~)-c(2) 
C(2)-C(3) 
C(3)-C(4) 
C(4)-C(5) 
C(5)-C(6) 
C(6)-C(1) 
C(4)-N(1) 
N(1)-C(7) 
C(7)-C(8) 
C(8)-C(9) 
C(9)-C(10) 
C(10)-C(I !) 
c(11)-c(12) 
C(I 2)-C(I 3) 
C(I 3)-C(8) 
C(I 1)-C(14) 
C(14)-N(2) 
N(2)-C(15) 
C(15)-C(16) 
C(16)-C(17) 
C( 17)-C(18) 
C(18)-C(19) 
C(19)-C(20) 

1,382(11) C(20)-C(15) 1,374(11) 
1,379 ( 1 0 )  C(1)-C(21) 1,541 (7) 
1,400 ( 1 0 )  C(21)-C(22) 1,557 (0) 
1.384 (9) C(22)-C(23) 1,551 (0) 
1,379 ( 1 0 )  C(23)-C(24) 1,520 (0) 
1,401 ( 1 1 )  C(18)-C(25) 1,564 (10) 
1,415 (8) C(25)-C(26) 1,551 (0) 
,272 (8) C(26)-C(27) 1,522 (0) 
,466 (9) C(2)-H(C2) 1,073 (7) 
,384 (9) C(3)-H(C3) 0,986 (7) 
,385 (9) C(5)-H(C5) 1,062 (7) 
,389 (9) C(6)-H(C6) 0,926 (7) 
,410 (9) C(7)-H(C7) 1,038 (6) 
,372 (9) C(9)-H(C9) 1,112 (6) 
.410 (9) C(10)-H(C 10) 1,007 (7) 
,449 (9) C( ! 2)-H(C 12) 1,025 (6) 
,261 (9) C(13)-H(C13) 1,012(6) 
.402 (9) C(14)-H(C14) 1,094 (6) 
,399 ( 1 0 )  C(16)-H(C 16) 1,068 (8) 
,389 (12) C(l 7)-H(C 17) 0,991 (9) 
,375 ( 1 4 )  C(19)-H(C19) 0,934(10) 
,407 (14) C(20)-H(C20) 0,967 (8) 
,404 (13) 



1706 LE DERIVE BIS-p-BUTYLANILINO DE L 'ACIDE TEREPHTALIQUE.  I 

Tableau 4. Angles de valence (°) et Fcarts-type 

Le sommet de l'angle est le deuxi6me terme. 

C(21)-C(1)-C(2) 121,9 ( 1 , 4 )  N(2)-C(15)-C(16) 123,9 (1,4) 
C(21)-C(1)-C(6) 121,4 ( 1 , 3 )  N(2)-C(15)-C(20) 118,0 (1,4) 
C(1)-C(2)-C(3) 121,8 ( 1 , 5 )  C(15)-C(16)-C(17) 120,4 (1,6) 
C(2)-C(3)-C(4) 121,0 ( 1 , 5 )  C(16)-C(17)--C(18) 123,1 (1,9) 
C(3)-C(4)--C(5) 117,7 ( 1 , 3 )  C(17)-C(I 8)-C(19) 115,8 (1,9) 
C(4)-C(5)-C(6) 120,6 ( 1 , 4 )  C(18)-C(19)-C(20) 121,9 (2,0) 
C(5)-C(6)-C(1) 122,1 (I,5) C(19)-C(20)-C(15) 120,7 (1,7) 
C(6)-C(1)-C(2) 116,7 ( 1 , 5 )  C(20)-C(15)-N(2) 118,0 (1,4) 
C(3)--C(4)-N(1) 125,3 ( 1 , 4 )  C(20)-C(15)--C(16) l l8,1 (1,5) 
C(5)-C(4)-N(1) 116,9 (1,2) C( 17)-C(l 8)--C(25) 123,2 (1,8) 
C(4)-N(1)-C(7) 120,8 ( 1 , 2 )  C(19)-C(18)-C(25) 120,8 (1,7) 
N(1)--C(7)-C(8) 121,9 (l,3) C(1)-C(21)-C(22) 112,6 (0,6) 
C(7)-C(8)-C(9) 120,3 ( 1 , 3 )  C(21)-C(22)-C(23) 111,5 (0,0) 
C(8)-C(9)-C(10) 120,2 ( 1 , 3 )  C(22)-C(23)-C(24) 103,7 (0,0) 
C(9)-C(10)-C(I 1) 121,7 ( 1 , 4 )  C(18)-C(25)-C(26) 108,4 (0,7) 
C(10)-C(I 1)-C(12) 117,9 ( 1 , 3 )  C(25)-C(26)-C(27) 107,0 (0,0) 
C(11)-C(12)-C(13) 120,7 ( 1 , 3 )  C(1)-C(2)-H(C2) 122,6 (1,6) 
C(I 2)-C(13)-C(8) 120,6 ( 1 , 3 )  H(C2)-C(2)-C(3) 113,6 (I,4) 
C(13)-C(8)-C(9) 118,8 ( 1 , 3 )  C(2)-C(3)-H(C3) 116,9 (1,5) 
C(13)-C(8)-C(7) 120,8 ( 1 , 3 )  H(C3)---C(3)-C(4) 121,9 (1,5) 
C(12)-C(11)-C(14) 121,0 ( 1 , 3 )  C(4)-C(5)-H(C5) 115,8 (1,3) 
C(1 I)--C(14)-N(2) 122,8 (1,4) 
C(14)-N(2)-C(15) 121,6 (1,3) 

H(C5)-C(5)---C(6) 123,6 (1,5) 
C(5)-C(6)-H(C6) 119,7 (I,6) 
H(C6)-C(6)-C(1) 117,3 (1,6) 
N( I)-C(7)-H(C 7) 121,9 (I,4) 
H(C7)-C(7)-C(8) ! 16,0 (1,2) 
C(8)-C(9)-H(C9) 116,6 (1,2) 
H(C9)-C(9)-C(10) ! 23,1 (1,4) 
C(9)-C( 10)-H(C 10) ! 24,8 (1,5) 
H(C 10)-C(10)-C(I 1) 113,1 (1.3) 
C(I I)-C(12)--H(C 12) !16,1 (1,3) 
H(C 12)-C(12)-C(13) 123.2 (1,4) 
C( 12)-C(13)-H(C 13) 116,6 (1,3) 
H(C 13)-C(13)-C(8) 122,2 (1,3) 
C(I 1)-C(14)-H(C14) 121,1 (1,3) 
H(C 14)-C(14)-N(2) I 15,8 (!,3) 
C(l 5)-C(l 6)-H(C 16) 119,0 (1,5) 
H(C 16)-C(16)-C(I 7) 120,4 (1,6) 
C(I 6)-C(17)-H(C 17) 120,4 (1,9) 
H(C 17)-C( 17)-C(18) 116,4 ( ! ,9) 
C(I 8)-C(19)--H(C 19) 122,8 (2,2) 
H(C 19)-C(19)-C(20) 114,8 (i,9) 
C(19)-C(20)--H(C20) 117,9 (1,8) 
H(C 20)-C(20)-C(15) 121,4 ( 1,8) 

ment 0,110 et 0,084/~). Cette particularit6 prend pro- 
bablement son origine dans la g~ne st6rique entre les 
atomes H(C7) et H(C3) d'une part et entre H(C 14) et 
H(C16) d'autre part (les distances entre ces atomes 
sont respectivement 2,16 et 2,29 A). I1 semble que pour 
les cycles 1 et 2 l'effet de conjugaison l 'emporte sur l'ef- 

Tableau 5. Distances (,~) de certains atomes aux plans 
moyens ddfinis dt partir d'atomes possddant un astdrisque 

et angles di~dres formds par les plans 

Plan 1 Plan 2 Plan 3 

C(21) -0,022 C(7) -0,110 *C(15) 0,004 
*C(1) --0,004 C(14) -0,084 *C(16) -0,015 
*C(2) -0,000 *C(8) --0,020 *C(17) 0,012 
*C(3) 0,002 *C(9) 0,013 *C(I 8) 0,002 
*C(4) 0,001 *C(10) 0,006 * C(19) -0,013 
*C(5) -0,006 *C(11) -0,017 *C(20) 0,010 
*C(6) 0,008 *C(12) 0,009 *C(25) 0,110 
N(1) -0,045 *C(l 3) 0,009 *N(2) 0,072 

Plan 4 Plan 5 Plan 6 

*C(4) -0,026 *C(l 1) 0,007 *C(I) 0,019 
*N(I) 0,025 *C(14) -0,007 *C(21) -0,020 
*C(7) 0,026 *N(2) -0,007 *C(22) -0,018 
*C(8) -0,025 *C(15) 0,007 *C(23) 0,019 

Plan 7 Angles entre les plans (o) 

*C(18) 0,042 1-2 16,1 2-5 16,7 
*C(25) -0,043 1-3 66,7 3-4 45,2 
*C(26) -0,042 1-4 21,6 3-5 36,5 
*C(27) 0,043 1-6 89,3 3-7 85,4 

2-3 52,9 4-5 11,5 
2-4 9,6 

let st6rique en permettant une relative plan6it6 et que ce 
soit l 'inverse pour les cycles 2 et 3. Remarquons 6gale- 
ment que les trois premiers atomes des chaTnes butyl 
forment avec l 'atome du cycle auxquels ils sont li6s un 
plan presque perpendiculaire/l celui du cycle porteur. 

Les angles di6dres entre les plans 1-2 et 2-3 (16 et 
53 °) sont du m~me ordre de grandeur que ceux ob- 
serv6s pour des compos6s semblables (Lesser et al., 
1975; Cotrait et al., 1975; Bfirgi & Dunitz, 1970). 
Notons que le plan du groupe azom6thine 4 est situ6 h 
l'ext6rieur de l'angle aigu form6 par les cycles 1 et 2 
auxquels il est reli6 alors que le groupe azom6thine 5 est 

l'int6rieur de l'angle aigu form6 par les cycles 2 et 3. 
La comparaison de ces diff6rents r6sultats permet de 
formuler l 'hypoth6se que, lorsque l'angle entre les 
deux cycles devient inf6rieur /~ 35 ° environ, le groupe 
( C H = N )  se situe pr6f6rentiellement h l'ext6rieur de 
l'angle aigu form6 par les deux cycles, la raison devant 
en 6tre toujours le contact intermol6culaire entre l'hy- 
drog6ne du carbone et un hydrog6ne de l'un des cycles. 

Tableau 6. Angles de torsion (°) 
(convention standard utilisde) 

C ( 23)-C( 22)-C( 21 )-C( 1 ) 
C (22)-C (2 I)-C(1)-C(2) 
C(3)-C(4)-N(1)-C(7) 
C(4)-N( 1 )-C (7)-C (8) 
N(I)-C(7)--C(8)-C(9) 
C( 10)-C( 1 l)-C(14)-N(2) 
C(11)-C(14)-N(2)-C(15) 
C( 14)-N(2)-C ( 15)-C(16) 
C(17)-C(18)-C(25)-C(26) 
C(l 8)-C(25)-C(26)-C(27) 

183 
268 

21 
185 
170 
197 
181 
37 

263 
175 
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Une sblection des angles de torsion permettant de 
d/~crire la conformation molrculaire est report~e dans le 
Tableau 6. La convention standard de la d~finition de 
leur signe a btb adopt~e. 

D e s c r i p t i o n  d e  l a  s t r u c t u r e  

Les molecules sont dispos~es en couches parall~les au 
plan bc qui sont d~limit~es par les atomes de type 
C(28), les atomes de type C(24) &ant 16g&ement en re- 
trait de la limite des couches (Figs. 3 et 4). Le clivage 
tr~s facile des cristaux suivant le plan bc s'explique par 
cette disposition et par la faible ~nergie d'interaction 
entre couches (cf. ci-apr~s). L'axe mol~culaire moyen 
est inclin~ d'environ 17 ° sur l'axe a (Fig. 4); cette gran- 
deur est identique fi celle observ~e pour l'angle entre 
plans mol~culaires et axe c dans le p-azoxybenzoate 
d'~thyle (Krigbaum & Barber, 1971). Suivant la 
normale du plan ab, la structure peut &re d~crite par la 
superposition de couches monomol~culaires contenant 
les grands axes; ces axes poss~dent la m~me orientation 

l'int&ieur d'une couche, cette orientation changeant 
toute les deux couches. 

En dehors des interactions des cha~nes butyles, les 
contacts de van der Waals intermol~culaires notable- 
ment inf~rieurs ~. la somme des rayons de van der 
Waals sont consign~s au Tableau 7. Ces contacts inter- 
molrculaires possrdent la g~omrtrie caract&istique de 
l'interaction fi caractrre attractif  C- -H-  • .C(sp2). 
L'bnergie moyenne des interactions de van der Waals 
pour les atomes C ou N de la molecule (cha]nes butyles 
except~es) est de - 1 , 4  kcal atome -~ et de - 0 , 8  kcal 

Tableau 7. Distances entre atomes (f~) et angles de 
valence (o) de quelques contacts intermoldculaires 

C(4)- H( 16 ~) 2 , 7 9  C(3)-C(4)-H( 16 ii) 109,6 
C(5)-C(4)-H(16i. i ) 76,2 
N(I)-C(4)-H(I 6") 85,1 

C(5)--H(I 6 ii ) 2,80 C (4)-C (5)-H( 16 ii) 75,1 
C (6)--C(5)- H( 16 ii) 109,6 
H(5)-C (5)- H( 16ii)... 85,4 

C(11)--H(3 iii) 2 , 8 3  C(10)-C(I 1)-H(3'") 79,1 
C(12)-C(I 1)- H(3 i.i.i.) 82,6 
C(14)--C(11)-H(3'1') 107,2 

C(10)--H(13 i ) 2 , 8 4  C(9)-C(10)-H(13 i ) 81,8 
C(I I)-C(10)-H(I 3 i) 128,1 
H( 10)--C( 10)-- H( 13 I) 69,9 

C(2)-H(10 iv) 2 , 8 8  C(I)-C(2)-H(10 iv) 91 
C (3)-C (2)--H( 10i. v) 78,3 
H(2)--C(2)-H( I(Y ~) 114,5 

N(2)-H(5'3 2 , 7 1  C(14)-N(2)--H(5 'r) 119,9 
C(15)--N(2)--H(5 v) 86,5 

Code de sym&rie 

(i) ._v, y - 1, z (iv) .~ + 1, y + 1, z 4- ½ 
- 

(ii) x +  l , y , z  (v) x +  1 , y +  l,z - 
(iii) x + 1, y,  z + 

atome -~ pour les atomes d'hydrogene. Ces grandeurs 
sont comparables fi celles calculres, avec les mrmes 
potentiels interatomiques, pour le p-azoxybenzoate 
d'rthyle: respectivement - 1 , 6  e t - 0 , 6  kcal atome -~. 
L'rnergie d'interaction intermolrculaire globale due aux 
forces de van der Waals est voisine de - 2 8  kcal mol -~ 
pour le TBBA et de - 2 5  kcal mol -;  pour le p-azoxy- 
benzoate d'&hyle pour lequel le calcul est plus simple 
puisqu'aucun desordre n'existe. Nous avons utilise 
diff&ents potentiels interatomiques: ceux de Liquori, 
Damiani & Decoen (1968), Coiro, Giglio, Lucano & 
Pulliti (1973), Mirsky (1976), et, en ce qui concerne 
l 'atome d'azote, ceux de Govers (1975). Pour les 
atomes C et H, de faibles 6carts, de l 'ordre de 5%, 
sont constatbs pour l'rnergie de van der Waals inter- 
molbculaire calculre avec ces potentiels. Pour l'oxy- 
g~ne, les variations sont plus importantes, mais, ~tant 
donn6 le faible nombre d'atomes de cette esprce prr- 
sents dans la structure de comparaison, le p-azoxy- 
benzoate d'&hyle, l'bnergie globale n'est gu&e affectre. 

D i s c u s s i o n  

Ddsordre des charnes aliphatiques 

II subsiste, sur les cartes de densit~ ~lectronique des 
Fourier-differences, des r~sidus situ~s au voisinage des 
atomes C(22), C(23), C(24), C(26) et C(27). Le module 

o.o 0,05 o.lo o.15 0.20 

o.,/. i i i 17¢ 

.... / -  , - 1  
1 H .... z _ /  

.... /-- c\  . - /  

:/ 
°'71 / { I / ~  
a 

(a) 

o,o 
-o,6 

-o,5 

- o,4 m 
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- o,2 --  

-0,1 --  

o.°1~ 

OtO 5 0,10 0,15 O,20 

I I I I 

i D 

I ~ [  _ _ 

G 

I I I I 

(b) 

Fig. 5. Schrma de la 'courbe' d~crite par C(28). (a) Projection 
parallOe fib. (b) Projection parall~le fi a. 



1708 LE DERIVE BIS-p-BUTYLANILINO DE L'ACIDE TEREPHTALIQUE. I 

anisotrope se r~v+le donc insuffisant pour rendre 
compte des mouvements atomiques. La d+localisation 
pour chacun de ces atomes semble uniforme et il n'ap- 
parah pas de sites particuli+rement privil~gi+s. 

Un mod61e de 'mouvement' pour les cha]nes peut ~tre 
propos6 dans lequel les longueurs C - C  et les angles 
C - C - C  conservent des valeurs plausibles. Le Tableau 
2 regroupe les coordonn+es des positions extremes et de 
quelques points interm+diaires des 'courbes' d6crites 
par les atomes de la chaine C(21) -C(22) -  
C(23)-C(24); nous y indiquons sch~matiquement les 
positions qui peuvent &re relib, es entre elles fi l'excep- 
tion de C(24) trop mal d+fini. Les longueurs des 
courbes d+crites par C(22)-C(23) et C(24) valent res- 
pectivement 0,25, 0,55 et 1,45/k. 

La cha~ne aliphatique C(25)--C(26)-C(27)-C(28) 
peut ~tre trait~e de la m~me faqon (Tableau 2). Alors 
que les parcours des atomes des cha~nes sont essentie!- 
lement parall+les fi b, celui de l'atome C(28) peut &re 
assimil+ fi un 'cercle' presque complet (les 5/6). L'atome 
C(27)pouvant  se d+placer sur une longueur d'environ 
0,55 A, il en r+sulte que ce 'cercle' est l+g+rement 
d6form+; la Fig. 5 en donne une illustration. Les lon- 
gueurs des liaisons C(27)-C(28) d+duites de ce mod+le 
sont faibles (1,30 ~. 1,40 A) ainsi d'ailleurs que les 
angles de valence C(26)-C(27)-C(28)  (95 fi 105°). Ce 
ph~nom+ne artificiel est probablement la cons+quence 
de la distribution radiale non sym&rique de la densit~ 
61ectronique r~sultant de la superposition de 'sph+res' se 
d+plaqant sur un 'cercle'. Une correction a en cons+- 
quence ~t~ apport+e pour tenir compte de ce 
ph+nom+ne dans le mod+le propos+. 

Le calcul des contacts intermol~culaires entre les 
diverses positions possibles de C(24) et C(28) montre 
que pour chacun de ces atomes, lors du passage d'une 
position fi l'autre, la sym&rie cristalline peut ~tre res- 
pect6e. Aucune distance C(24);-C(24)i ou C(28)i-  
C(28); n'est inf~rieure fi 3,2 A. Par contre, les mouve- 
ments respectifs de C(24) et de C(28) sont obligatoire- 
ment couples, au moins pour une partie de leur par- 
cours. ANsi, lorsque C(28) occupe les positions K ou 

C(24) 

E 

C 

3~ 
I 

A 
~ 0  ~0  3A 2,9 

l C D E F G 

3A 3,4 

2,9 2,4 

g ~ J K L C(28) 

Fig. 6. Carte sch6matisant les corrblations entre les positions des 
atomes C(24) et C(28). Les positions correspondant fi des dis- 
tances infbrieures fi 2.9 /k (zones ponctubes) sont consid6r6es 
comme incompatibles. 

L, seule la position C(24)E peut 6tre occup+e, compte 
tenu de l'impr6cision sur les positions respectives de ce 
mod61e (+0,2 ou 0,3/k) pour C(24) et C(28). La Fig. 6 
illustre ce couplage. 

Une estimation de l'+nergie de van der Waals mainte- 
nant les couches mol6culaires (a/2) entre elles dans le 
TBBA conduit fi une valeur de l'ordre de - 3  kcal mol -~ 
Ce calcul est effectu6 avec les atomes C et H consti- 
tutifs des cha~nes butyles; les potentiels utilis+s pour 
les m~thyl C(24) et C(28), pour lesquels les hydrog+nes 
ne peuvent &re pris en consideration individuellement, 
sont ceux de Coiro et al. (1973). D'autre part, une par- 
ticipation estim+e fi - 0 ,4  kcal a 6t~ attribu6e a chacun 
des hydrog6nes port6s par C(23) et C(27), ces atomes 
n'ayant pas 6t6 introduits dans le mod61e. Les contacts 
entre m&hyles C(24) et C(28) trop courts et correspon- 
dant fi une r6pulsion sup+rieure fi +1 kcal ont +t+ 
6limin6s conform+ment au couplage propos+ en Fig. 6. 

Cette ~nergie d'interaction de - 3  kcal mol- '  entre 
couches mol6culaires d'+paisseur (a/2) estim+e dans ces 
conditions pour le TBBA est tout fi fait comparable 
celle calcul6e (sans approximations) pour le p-azoxy- 
benzoate d'&hyle, soit -2 ,9  kcal mol -i entre couches 
d'6paisseur b. Cette faiblesse des contacts entre 
couches doit ~tre un +l+ment essentiel du passage fi une 
phase smectique respectivement a 113 et 114°C pour 
ces deux compos+s. 

Nous constatons ainsi que les deux cha]nes butyles 
de la molbcule de TBBA sont tr6s d+sordonn+es alors 
que le reste de la mol6cule ne l'est pas. Ce d+sordre, 
dont une analyse plus pouss6e nbcessiterait I'utilisation 
de programmes sp6cifiques au probl6me, est certaine- 
ment dynamique et correspond probablement fi un 
stade primitif de la fusion des cha~nes. Nous dis- 
cuterons de ce ph~nom/me dans la partie II de cet 
travail. Notons que la presence de mouvements des 
chaines aliphatiques du TBBA a d+jfi 6t6 observ6e par 
diffusion quasi-61astique de neutrons (Volino, Dianoux, 
Lechner & Hervet, 1975). 

Phase basse temperature 

Nous avons mis en ~vidence un changement de 
phase ~. - 3 3 ° C  entre la phase VIII que nous venons de 
d~crire et la phase IX. Cette transition est de premier 
ordre comme on peut le constater sur le diagramme 
d'analyse thermique diff~rentielle (appareil Mettler) 
(Fig. 7) et sur la variation de l'angle fl* en fonction de la 
temperature (Fig. 8). Les cristaux peuvent n~anmoins 
subir cette transition de faqon r~versible, moyennant 
certaines precautions sans se d&~riorer. A - 2 0 ° C ,  les 
param&res de la phase VIII sont les suivants: a = 51,9, 
b =  5,75, c =  17,3 A, fl = 114% V =  4 7 1 6 A  3. A l a  
transition ( -33°C) ,  la maille devient triclinique. Les 
param6tres de la maille fi - 5 0 ° C  d&erminbs fi partir 
des diagrammes de pr~cession et de Weissenberg (re- 
froidissement de l'6chantillon par jet d'azote) sont les 
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H - 4,5 I(¢al/mol 

P h a s e  v P h a s e  vi i i  P h a s e  ix  

A N -  0,3 Kcal/mol 

I,,,, ,,, , l,,,Jl,,,,l,,J,l,,,il 
150 100 50 0 - 5 0  -100 -150 t ( o c )  

Fig. 7. Diagramme d'analyse thermique diff6rentielle du TBBA ob- 
tenu en mont~e en temperature. 

p ill 

6 6  ° 

6 4 *  

6 2  ° 

5 ~  

i i i i i 
-- 

P h a s e  i x  

j . - l "  -i 

J 
-- ~ i l l  

i , i I 
I 
I 
i . - - - - I  

P h a s e  v i i i  

I I I I 1 I I I 
-16( -140 -120  -100 - 8 0  - 6 0  - 4 0  - 2 0  0 ~o i ( ~ )  

Fig. 8. Variation du param6tre r+ciproque/3* en fonction de la tem- 
p+rature. 

suivants: a = 26,8, b = 5,75, c = 17,52/k, ct = 83,5,/3 
= 121,2, y = 96,5 °, V = 2287/k 3, D c = 1,15 g cm -3. 

I! subsiste n6anmoins une ambigu'ft6 sur la deter- 
mination du param&re a qui pourrait ~tre double de 
celui donn6 ci-dessus, soit 53,6 /k si l'on tient compte 
d'un tr6s petit nombre de r6flexions tr6s faibles. Les 
orientations relatives des axes cristallographiques des 
phases VIII et IX sont repr+sent6es sur la Fig. 9. Les 
intensit6s des r6flexions homologues des phases VIII et 
IX sont voisines (~ rexception des extinctions de la 
phase VIII). Cette similitude et la faible enthalpie de 
transition (AH .-~ 0,3 kcal mol -~) nous font supposer 
que la transition VIII --,- IX n'est accompagn+e que 
d'un faible changement structural. Ce changement est 
tr6s probablement impliqu+ par le blocage, total ou par- 
tiel, de l'agitation des deux chaines butyles. Les chaines 
prendraient alors deux ou quatre conformations dif- 
fbrentes (groupes P]- ou P1). Cette hypoth+se est con- 
firm+e par le fait que la densit+ de la phase VIII du 
TBBA est faible (1,08 g cm -3) pour un compos+ chimi- 
que de ce type [densit6s courantes voisines de 1,2 
g cm -3 (Kempster & Lipson, 1972)] alors que celle 
de la phase IX (1,15 g cm -3) s'approche des valeurs 
habituelles. 

La mesure des intensit6s de cette phase cristalline 
basse temp6rature n'a pu ~tre r+alis6e ~ la suite de celle 
de la phase ~ temp6rature ambiante, le cristal utilis+ 
n'ayant pas support6 la transition. N+anmoins, 17tude 
de la phase basse temp6rature sera reprise prochaine- 
ment. 

Nous remercions B. Bachet, J. Berthou, G. Lepicard 
et A. Rimsky du Laboratoire de Min+ralogie- 
Cristallographie de l'Universit6 P. & M. Curie pour 
l'aide al~port6e dans la d6termination de cette structure. 
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Fig. 9. Orientations relatives des mailles cristallographiques des 
phases VIII et IX indic+es respectivement met t. 
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Structure de la Phase Cristalline ~ Temp6rature Ambiante (20°C) du D6riv6 
Bis-p-butylanilino de i'Acide T6r6phtalique (TBBA). II 

PAR J. DOUCET, A. M. LEVELUT ET M. LAMBERT 

Laboratoire de Physique des Solides associd au CNRS, Bdtiment 510, Universitd Paris-Sud, 91405 Orsay, 
France 

(Recu le 15 octobre 1976, acceptd le 10 novembre 1976) 

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. 


