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LIQUID CRYSTALS, 1990, VOL. 8, No. 3, 429-436 

Nouveaux composiis mksoghes posskdant des substituants 
latkraux nitrQ et hydroxylks 

par J.  P. BAYLE, F. PEREZ, E. BUT et J. COURTTEU 
Laboratoire de Chimie Structurale Organique, C.N.R.S.-U.R.A. 1384, 
B6timent 410, Universitt Paris-sud, Orsay, 91 405 Orsay Cedex. France 

(Received 28 February 1989; accepted 14 February 1990) 

Sept series homologues derivees de la structure 4-n-butyl N-(4’-n-alkoxy 
4-benzoyloxybenzylidhe) aniline ont ete synthttisees en introduisant sur le cycle 
central un groupement hydroxyle en position 2 et des groupements nitro en 
position 3 ou 5. L’ttude comparke des temperatures de transition permet de 
conclure que I’introduction du groupement hydroxyle aide a la formation de la 
phase mesogene et que le groupement nitro, bien que diminuant les plages de 
nematicitt, peut conduire 1 I’obtention de cristaux liquides possedant un motif 
thermochrome. 

Some new mesogenic compounds having lateral hydroxy and nitro groups 
Seven homologous series derived from N-(4-(4’-n-alkoxybenzoyloxybenzyl- 

idene)-4-n-butylaniline have been synthesized by substituting the inner ring with 
hydroxyl and/or nitro groups. A comparison of the transition temperatures indicates 
that the hydroxyl group enhances the mesomorphic behaviour. In contrast the 
nitro derivatives are less nematogenic, but allows us to obtain liquid crystals 
containing a thermochromic unit. 

1. Introduction 
Les cristaux liquides nematiques sont form& a partir de molecules de symetrie 

approximativement cylindrique, la partie rigide de ces molecules etant generalement 
constitube de deux ou trois cycles (aromatiques, alicycliques, hittrocycliques) lies 
directement par liaison covalente ou par pont diatomique (de type -N=N-, -CH=N-, 
CH,-CH,-, -CH,-0-, -COO-, . . .). De nombreux auteurs [I-71 ont cherche ;i relier 
la structure molkculaire et les propriitts misomorphes des molecules Ctudites. Les 
principaux elements discutes sont I’influence des facteurs stkriques sur I’association 
moleculaire et I’influence des facteurs Clectriques, de polarite et de polarisabilitk des 
substituants sur le comportement mesomorphe. 

La synthise de nouveaux composes substitutes lateralement fournit de nouvelles 
donnees permettant de dkvelopper I’argumentation sur les relations entre la structure 
de ces composes et leurs proprittes mtsogknes. Nous nous sommes donc interesses a 
la synthese de nouveaux cristaux liquides nkmatiques substitues lateralement en 
choisissant comme motif de base une structure de type salicylidene imine (figure 1). 
Cette structure de base est interessante car elle est connue pour presenter sous 
certaines conditions des propriktks thermochromes ou photochromes en milieu solide 
[S] ou en solution [9-101 et d’etre une structure chelatante permetta.nt de complexer 
un cation metallique [ l  I]. La presence du groupement hydroxyle en ortho de I’imine 
est une condition essentielle pour I’apparition des proprittis photochromes ou 
thermochromes. Le mecanisme propose pour cette reaction intramoleculaire fait 
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430 J.  P. Bayle el al. 

Figure I .  Structure de base de type salicylidine imine. 

intervenir le transfert d’hydrogtne comme indiqut sur la figure 2. La forme stable a 
basse temperature est la forme incolore de type Cnol. Cette forme est stabilisee par 
liaison hydrogene qui impose une configuration trans autour du pont central. Une 
elevation de la temperature ou une irradiation declenche le passage vers une forme 
cetonique trans par saut de I’hydrogene de I’hydroxyle sur I’azote de I’imine. Cette 
forme quinonique est colorke. 

# w43 O H  

Figure 2. Equilibre ceto-inolique au sein du salicylidtne imine. 

La prksente etude concerne la synthese de differentes series de cristaux liquides 
substitues lateralement posskdant ou non le motif salicylidene imine et I’evolution de 
leurs proprittes mksomorphes (figure 3). Cette premiere etude concerne des sub- 
stituants de type nitro. En effet, on peut esperer, en introduisant des groupements 
blectroattracteurs dans des positions convenables, augmenter suffisamment I’aciditk. et 
donc la mobilite du proton phtnolique, permettant ainsi un passage plus facile A la 
forme quinonique. Ce processus doit Ctre suffisamment active pour intervenir dans 
I’intervalle de temperature correspondant a la phase cristal liquide. 

Skrie 

I 
I1 
111 
IV 
V 
VI 
VII 

X Y Z 

H 
OH 
H 

OH 
OH 
H 

OH 

Figure 3. Description des series homologues synthetisees. 

La synthese de cristaux liquides presentant les proprittes thermochromes ou 
photochromes a I’ichelle moleculaire est un challenge important, car via les polymkres 
cristaux liquides, on peut penser pouvoir stocker de I’information a I’echelle 
moleculaire. Quelques essais de synthbe de cristaux liquides thermochromes ou de 
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Nouveaux composPs mPsogPnes 43 1 

polymkes cristaux liquides contenant un motif themchrome sont apparus rkemment 
dans la litterature sur des structures de type spiropyranne [12-141. 

2. Synth6se 
Le schema synthktique utilist est classique: obtention de la base de Schiff entre 

I’amine aromatique et I’aldkhyde aromatique substitue, puis esterification entre la 
base de Schiff ainsi formte et l’acide 4-n-alcoxybenzoique. Les acides 4-n-alcoxy- 
benzoiques ont ete prtpares en catalyse par transfert de phase sans solvant entre 
I’acide 4-hydroxybenzoique et le bromure d’alkyle correspondant [ 151. 

La nitration du 2,4-dihydroxy benzaldihyde a Cte effectuke a I’aide d’un melange 
nitrate de sodium (1,05 equivalent molaire)-acide sulfurique. Cette mtthode de nitra- 
tion est applicable aux cycles aromatiques actives [l6]. On obtient ainsi un melange 
compose de 45 pour cent de compose 3-NO2 et de 55 pour cent de compose 5-N02. 
Les deux isomeres sont separes en utilisant leur difference de solubilite. Le solide 
obtenu est repris dans le minimum d’tther (typiquement 50ml pour 0,l mole de 
compost). Le produit insoluble est le compose 5-NO,, qui est ensuite recristallise dans 
I’tthanol, tandis que le filtrat, enrichi en compose 3-N02, est evapore. Le solide 
nouvellement obtenu est recristallise dans le chloroforme et on obtient alors le derive 
3-NO2 pur. La dinitration du 2,4-dihydroxy benzaldehyde a CtC rtaliske par la mZme 
methode en operant avec 2,l equivalent molaire de nitrate de sodium. 

La base de Schiff est synthktisee classiquement [ 171 avant I’esttrification de la 
fonction acide. En effet, l’hydroxyle en ortho de I’imine se trouve engage dans une 
liaison hydrogkne et I’esterification est alors beaucoup plus selective. La base de Schiff 
obtenue est recristalliste dans un melange Cthanol/benzhe (75/25). 

L’esterification entre l’acide et le phenol a Ctt: effectuke a I’aide de la methode 
dkcrite par Hassner [18], en utilisant le dichloromethane comme solvant. Les lavages 
a I’acide acktique a 5 pour cent ont Ctt ici remplacts par des lavages a I’eau distillee 
afin de ne pas dttruire l’imine. Les cristaux liquides obtenus ont ete recristallises 
plusieurs fois dans des melanges binaires tels que ithanol/benz&ne (75/25) ou ethanol/ 
acetate d’tthyle (75/25), jusqu’a I’obtention de temperatures de transition constantes. 
La pureti de ces composts a ttC vCrifiCe par RMN ‘ H  sur un Bruker AM 250. Dans 
tous ces composes, les impuretes sont infkrieures a 0,8 pour cent, I’impuretC majoritaire 
etant toujours I’acide de dkpart. Ceux-ci ont donc CtC de nouveau recristallises plusieurs 
fois dans des melanges ternaires tels que tthanol/4-mtthyl 2-pentanonelbenzene 
(80/10/10). La pureti. de ces composks, vkrifite par RMN ‘H sur un Bruker AM 250, 
est superieure a 99,6 pour cent, I’impurett residuelle ttant toujours I’acide initial. 

Les temperatures de transition de phase ont t te dltermintes a I’aide d’une micro- 
platine chauffante Mettler FP 84 avec contrale de temperature d’tchantillon. Les 
temperatures de transition ont Cte mesurees par temperature croissante et dlcroissante. 
et contrdlees en analyse calorimetrique diffkrentielle au moyen d’une sonde ATO-DSC. 
Les textures cristal liquide ont ett determinkes au Laboratoire de Physique des Solides 
de I’Universite d’Orsay. Elles ont ett: caracterisies a I’aide d’un microscope polarisant 
Leitz equipe d’un microfour Mettler FP 52 avec contrdle de temperature d’echantillon. 

3. Rksultats et discussion 
Sept series homologues de cristaux liquides de type base de Schiff ester ont ete ainsi 

synthktisees: les bases de Schi!T esters non substitutes (I), les bases de Schiff esters 
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432 J. P. Bayle et al. 

Tableau 1. Tempkratures de transition des benzylidtnes I et 111. (Les temperatures entre 
parenthtses indiquent des transitions monotropes.) CI, solide 1; C2, solide 2; SB, 
smectique B; S c ,  smectique C; N, nkmatique. I, Liquide isotrope. 

Benzylidtne I Benzylidtne 111 

n C+ SB-' s C +  N+I CI+ C,+ Sc+ N + I 

2 126°C - - 251°C (d.) 124°C - - 169°C 
4 114°C - - 229°C 82°C - - 148°C 
6 (77°C) 94°C 117°C 216°C 73°C - - 138°C 
8 70°C 77°C 140°C 203°C (63°C) - 71°C 134°C 

10 68°C 88°C 151°C 192°C (54°C) - 69°C 127°C 
12 66°C 91°C 159°C 165°C 52°C - 66°C 122°C 

14 64°C 95°C 162°C 178°C 53°C - 77°C 119°C 

16 63°C 96°C 163°C 172°C 57°C - 84°C 116°C 

(52°C 55°C 66°C 122"C)t 

(53°C 68°C 77°C 119"C)t 

(57°C 74°C 84°C 116"C)t 

t Refroidissement rapide. 

Tableau 2. Temperatures de transition des salicylidtnes 11, IV et V. (Les tempkratures entre 
parenthises indiquent des transitions monotropes.) CI, solide I ;  C2, solide 2; SB, 
smectique B; S c ,  smectique C; N, ntmatique. I, Liquide isotrope. 

Salicylidtne I1 Salicylidtne IV Salicylidtne V 

n c+ S C  + N + I  C- N-tI C-t N-I 

2 
4 
6 
8 

10 
12 
14 
16 

97°C 
87°C 
(73°C) 
99°C 
101°C 
96°C 
95°C 
96°C 

- 
76°C 
104°C 
1 19°C 
129°C 
135°C 
139°C 

240°C (d.) 
239°C (d.) 
223°C 
2 13°C 
20 1 "C 
191°C 
181°C 
175°C 

- 
143°C 
138°C 
114°C 
1 1  1°C 
109°C 
11  1°C 

188°C 
162°C 
156°C 
153°C 
145°C 
137°C 
135°C 
137°C 

155°C 
143°C 
147°C 
140°C 
128°C 
122°C 
127°C 
121°C 

225°C 
196°C 
186°C 
176°C 
171°C 
161°C 
158°C 
146°C 

Tableau 3. Temptratures de fusion des bases de 
Schiff VI et VII. 

Benzylidtne VI Salicylidtne VII 
n C-tI c-I 
2 
4 
6 
8 

10 
12 
14 
16 

162°C 
159°C 
156°C 
152°C 
148°C 
142°C 
136°C 
129°C 

170°C 
167°C 
164°C 
160°C 
155°C 
145°C 
142°C 
138°C 

substitukes sur le cycle central en position 2-OH (11), 3-NO, (111), 2-OH 3-N02 (IV), 
2-OH 5-NO, (V), 3,5-diNO, (VI), et 2-OH 3,5-diNO, (VII). Les temperatures de 
fusion et de transitions mksomorphes sont presentees dans les tableaux 1, 2 et 3. Le 
dtplacement chimique du proton du groupement hydroxyle, lorsque celui-ci est 
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Figure 4. Diagrammes de I'evolution des temperatures de transition en fonction de la 
longueur de la chaine terminale pour les diffkrentes bases de Schiff substituees (Courbes 
I i V). 0, Transition solide-cristal liquide; *, Transition smectique B-smectique C; 
x, Transition smectique C-nkmatique; + , Transition ntmatique-liquide isotrope ou 
solide-liquide isotrope. Evolution des temperatures de transition TNI en fonction de la 
nature et de la position des substituants (Courbe TNI). 

present, est donne dans le tableau ci-dessous. 

Serie I 1  IV V VII 
__- 

A - 0 q  
-0e 

-?& -:+ 
OH O,N OH OH O,N OH 

13,8 OH: 
deplacement chimique I4,9 16.3 

Les traces des temperatures de transition en fonction de la longueur de la chaine 
hydrocarbonke sont prtsentes sur la figure 4. 

Parmi ces sept series, seules les deux dernieres, qui possedent sur le cycle central 
deux NO,, ne presentent pas de proprietks mksomorphes. En effet. une substitution 
laterale ne detruit pas la misophase si le rapport de la largeur de la molecule comparee 
a sa longueur est infkrieure a une certaine valeur critique [ 191. I1 semble donc que deux 
groupements NO,, places de part et d'autre du cycle central, augmentent trop la 
largeur de la molecule et fassent disparaitre complktement la phase mesomorphe. 
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434 J.  P. Bayle et al. 

Par contre, les cinq premieres series prisentent toutes des propriktes mtsomorphes. 
La serie I ,  correspondant aux bases de Schiff esters non substituees, presente deux 
mesophases smectiques, toutes deux visibles a partir du compost: en c6, et une 
mesophase nematique, presente pour tous les composes de la skrie. La phase smectique 
de plus basse temperature, qui prksente une texture mosa’ique, a i t& identifike comme 
un smectique B [7]: La deuxikme phase smectique prksente une texture de polyg6nes 
difformes, dite a coniques focales deginerkes, caractiristique des smectiques C [7, 171. 
Dans le cas du compose en C,,, une phase smectique A a ttt observte au microscope 
polarisant entre 160 et 163°C. Ce compose montre une texture a coniques focales et 
la presence de cette phase smectique engendre une phase nematique homeotrope. Sa 
detection en analyse calorimetrique differentielle n’est pas tvidente car cette transition 
de phase est du second ordre. La strie I1 ne presente que deux types de mesophases, 
une smectique et une nematique. La phase smectique montre une texture a coniques 
focales degenkrees, comme la phase smectique C de la strie 1. Dans la skrie 111, qui 
correspond a une mononitration de la strie I, seules deux mesophases subsistent. 
Nous retrouvons une phase smectique de texture a coniques focales degherees, 
identique a celles observees dans les series I et 11, mais visible qu’a partir du compose 
en C,, et une phase nematique. De plus, le refroidissement brutal des echantillons 
entraine une transition solide-solide visible en analyse calorimetrique differentielle a 
partir du compose en C,? .  Sous certaines conditions (refroidissement lent), cette 
transition disparait et seule la transition la plus basse est observke. Pour les series IV 
et V, seule la phase nematique subsiste, avec des textures a fils, identiques a celles 
observtes dans les phases ntmatiques des series I ,  I1 et 111. 

La phase smectique comparte li la phase ntmatique correspond a un etat plus 
ordonne. 11 est connu que de gros substituants perturbent I’association moltculaire 
smectoghe et tliminent la phase ou les molecules s’orientent dans des plans. Ceci 
s’observe sur la figure 4: pour It strie I, la phase smectique apparait a partir du compose 
en C,, de mime pour la serie 11; pour la sCrie 111, uniquement a partir du compose en 
C,, puis dans les series suivantes, qui correspondent une disubstitution, la phase 
smectique n’est plus observke. 

L’introduction d’un groupement lateral baisse gkniralement la temperature de 
transition nematique-liquide isotrope d’une serie homologue. Si ce phtnomene est 
observe dans la strie I11 comparte a la sCrie I, I’inverse est observe dans le cas de la 
sirie 11. La temperature de transition TNI augmente et les domaines mesomorphes 
associes s’elargissent. Ceci met en evidence le r61e stabilisant de la liaison hydrogkne 
intramoleculaire [20-221. 

Pour les series TV et V, I’introduction d’un groupement NO, en ortho (skrie IV) 
ou en para (sCrie V) du groupement hydroxyle ne change pas fondamentalement les 
temperatures TNI. Ceci indique que, dans ces positions sur le cycle, le substituant 
remplit les vides et n’augmente pas sensiblement I’espacement intermoltculaire. Par 
contre, I’introduction d’un deuxieme, voire d’un troisieme groupement NO, sur de 
tels cycles, a cause de leur taille et de leur position, perturbent sensiblement les forces 
de van der Waals responsables de I’association molkculaire dans la phase cristal 
liquide. 

Par ailleurs, I’tvolution des dtplacements chimiques du proton du groupement 
hydroxyle indique clairement que I’introduction d’un groupement electroattracteur en 
ortho ou en para du OH augmente sensiblement l’aciditt de celui-ci. Donc, si nous 
devons chercher des propriitts thermochromes, nous devons le faire pour les series IV 
et V. 
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Nouveaux composPs mksogknes 435 

Le comportement des composes de la strie IV est classique compare aux autres 
skies. Par contre, les temperatures de transition de la strie V ont ett  mesuries en 
tempkrature croissante uniquement afin d’obtenir les points de transition TN,. En effet, 
lorsque ces composes sont passts en phase isotrope, les phases mbomorphes dis- 
paraissent completement ou laisseni apparaitre des systkmes biphasiques fortement 
colores od coexistent phase isotrope et phase cristal liquide jusqu’a la temptrature de 
cristallisation. Ceci peut correspondre a la mise en tvidence de l’apparition d’un 
processus thermochrome &ant donne que: 

-nous avons vkrifie, en comparant les spectres RMN de composes chauffes 
au-dessus de la temperature TN,, que ceux-ci ne se dtgradaient pas en fonction 
de la temperature, 

-nous avons pu mettre en evidence I’tquilibre thermochrome par RMN, dans les 
bases de Schiff hydroxyltes et nitrees en 5 ou dinitrees, en ttudiant I’evolution 
du spectre RMN ‘ H  du produit dissous dans du mtthanol d6 en fonction de la 
temperature. 

De plus, apres transfert de I’hydrogkne, la forme cttonique doit avoir la geometric 
trans. I1 est clair, comme on peut le voir sur la figure 5, que ceci n’est possible que pour 
la serie V. Pour la skrie IV, un encombrement sttrique important au niveau 
du groupement NO, doit dtstabiliser suffisamment cette forme pour empecher sa 
format ion. 

Figure 5.  Formes cetoniques pour les composes des series 1V et V 

La synthese de nouveaux composes substitues avec d’autres groupements electro- 
attracteurs en 3 et en 5, et I’Ctude plus approfondie de leurs proprietes thermo- 
chromes, par spectroscopie dans le visible sur film mince de cristal liquide, est 
actuellement en cours. 

Nous tenons a remercier tout particulierement M. L. Liebert, du Laboratoire de 
Physique des Solides, pour I’aide precieuse qu’il nous a apportt dans la caracterisation 
des textures de phase de tous nos composes. 
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