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Synthése de complexes nématiques du cuivre a partir de ligands
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Laboratoire de Chimie Structurale Organique, C.N.R.S.-U.R A. 1384,
Batiment 410, Université Paris-Sud, Orsay, 91405 Orsay Cedex, France

(Received 12 February 1990; accepted 5 April 1990)

Des complexes métalliques de coordination entre le cuivre et la 4-n-buty!
N-(4’-n-alcoxy 4-benzoyloxy salicylidéne) aniline substituée par des halogénes (Cl,
Br, I) ont été synthétisés. Ces composés présentent des propriétés mésomorphes et
tout particuliérement, ont un comportement nématique sur un large domaine de
température. Les caractéristiques physiques de tous ces dérivés sont comparées et
discutées. L'effet de la taille et de la position des substituants halogénés sur les
propriétés cristal liquide est tout spécialement étudié.

Syntheses of nematogen copper complexes using halogen substituted ligands

Coordination metal complexes between copper and different halogen substituted
(C), Br, I) N-(4-(4’-n-alkoxybenzoyloxy) salicylidene) 4-n-butylaniline have been
synthesized. These copper derivatives show mesomorphic properties and exhibit in
particular a nematic phase over a wide temperature range. The physical charac-
teristics of all of these compounds are compared and discussed. Special emphasis
is given to the effect of the size and the position of the halogen substituents.

1. Introduction

Un certain nombre de travaux ont été récemment consacrés a ’élaboration de
molécules cristal liquide susceptibles de complexer un métal et permettant d’obtenir
des complexes métalliques de coordination a propriétés mésormorphes [1-20].

L’influence d’une substitution latérale sur une molécule mésogéne a été relative-
ment bien étudiée dans la littérature [21-34]. En général, 'deux types d’influence sont
discutés: les facteurs stériques et les facteurs électriques (polarité, polarisabilité). Dans
le cas de molécules cristal liquide nématogénes, Ballauff [32] a montré que les facteurs
stériques prédominent vis-a-vis des facteurs ¢lectriques. Il a été montré notamment
que l'introduction d’un groupement latéral ne détruit pas la mésophase si le rapport
de la largeur sur la longueur de la molécule reste inférieure a une certaine valeur
critique [22].

L’influence d’une substitution latérale sur le ligand d’un complexe métallique de
coordination a propriété cristal liquide n’a, par contre, pas été abordée jusqu’a
maintenant. En particulier, les facteurs stéréoélectroniques qui régissent I’association
moléculaire dans les phases mésomorphes des ligands purs et dans celles de leurs
complexes associés sont-ils comparables et du méme ordre de grandeur? Est-il possible,
en substituant judicieusement une partie du ligand, de diminuer le T, de ces complexes
meésogénes au sein d’une séric homologue, tout en gardant des plages mésomorphes
importantes? Ces différentes questions ont motivé notre étude.

t Laboratoire de Physique des Solides, Batiment 510, Université Paris-Sud, Orsay, 91405
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R = -C,H,,,,; X = -Cl, -Brou -l en position 3 ou 5.
Avecn = 2,4,6,8, 10, 12, 14 et 16.
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R =-CH,,,; X=-Cl, ou-Br,en position 3 ou 5. Avecn = 4, 8§, 12 et 16.

Figure 1. (a) Structure de base de type LH des composés organiques mésogénes chélatants.
(b) Structure de base de type CuL, des dérivés métalliques de coordination cristaux liquides.

Pour ce travail, nous nous sommes intéressés a la synthése de complexes métalliques
de coordination a caractére mésogéne présentant un domaine meésomorphe de type
nématique. L’apparition d’une telle mésophase impose deux conditions:

- le ligand doit étre constitué d’au moins deux cycles, reli€s entre eux par des
ponts diatomiques de type imine ou ester [18],
- le complexe métallique doit avoir une structure plan-carré.

Pour répondre 4 la premiére condition, nous avons réalisé la synthése de complexes
métalliques de coordination substitués a partir de salicylidénes constitués de trois
cycles aromatiques (figure 1(a)) présentant eux-mémes un caractére mésomorphe.
Quant a la seconde condition, le cuivre (IT) nous a paru le meilleur candidat pour
notre étude (figure 1(b)). Comme nous I’'avons montré précédemment [20], il n’existe
qu’une phase nématique dans le domaine mésomorphe de ce métal complexé par le
ligand non substitué. Aprés avoir décrit la synthése de ces complexes, leurs propriétés
mésomorphes seront alors étudiées et comparées en fonction de la longueur des
chaines hydrocarbonées terminales, de la nature et de la position des substituants. Les
propriétés mésomorphes des ligands intermédiaires seront également présentées.

2. Partie expérimentale et étude structurale

Les composés organiques et les complexes métalliques a caractére mésomorphe
ont été obtenus selon le schéma réactionnel suivant (figure 2). Leurs études structurales
ont été menées par RMN "H sur un spectrométre Bruker AC 200 et en spectrométrie
de masse (désorption—ionisation chimique positive) sur un spectrométre NERMAG
R 10-10C. Les microanalyses des complexes métalliques de coordination proviennent
du Service d’Analyse du C.N.R.S. de Vernaison. Les températures de transition de
phase ont été déterminées a4 Paide d'une microplatine chauffante Mettler FP 84
programmable avec contrdle de température d’échantillon. Celles-ci ont été controlées
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Figure 2. Schéma réactionnel commun aux composés métalliques de coordination synthétisés.

en analyse calorimétrique différentielle au moyen d’une sonde ATO-DSC. Les textures
cristal liquide ont été caractérisées a I'aide d’un microscope polarisant Leitz équipé
d’un microfour Mettler FP52 avec contrdle de température d’échantillon et par
diffraction des rayons X.

Le mode opératoire décrit ci-dessous est applicable & tous les dérivés organiques
et organomeétalliques synthétisés.

2.1. Acide 4-n-octyloxy benzoique (a)

La synthése de cet acide est effectuée dans 200 ml de dioxane-PEG 200 (60/40) [35].
6,91 g (0,05mole) d’acide 4-hydroxy benzoique, 7,30g (0,13 mole) de potasse et
10,62 g (0,055 mole) de bromure d’octyle sont mis en réaction 12h a ébullition. Le
dioxane est évaporé et 400 ml d’eau distillée sont ajoutés. Cette solution est acidifiée
pour faire précipiter I'acide. Ce dernier est filtré et lavé plusieurs fois a I’eau distillée
pour éliminer le PEG restant. L’acide 4-n-octyloxy benzoique précipité est recristallisé
dans 'acétone. Le rendement est de 64 pour cent.

RMN (CDCl,): 6 (ppm): 8,02-6,91(d.d.), 4H, CH aryles; 4,05(t.), 2H, OCH,;
1,74(m.), 2H, CH,; 1,55-1,20(m.), 10H, chaine; 0,92(t.),
3H, CH;.

2.2. Chloration du 2 4-dihydroxy benzaldéhyde (b)

2.2.1. Synthése du 3-chloro 2,4-dihydroxy benzaldéhyde

Cette chloration s’effectue en milieu alcalin et & température ambiante.
L’agent chlorant est I’hypochlorite de sodium. Un mélange composé de 6,91g
(0,05mole) de 2,4-dihydroxy benzaldéhyde et de 7,30 g (0,13 mole) de potasse est
solubilisé dans 100 ml d’eau distillée. A ce mélange, 125 ml (0,06 mole) d’une solution
d’eau de Javel & 12° chlorométrique sont ajoutés goutte a goutte. Cette nouvelle
solution est laissée en réaction 4 h, puis acidifiée avec HCl 6 M. La solution résultante
est extraite a I’éther (2 x 100 ml). Cette phase éthérée est lavée avec une solution de
thiosulfate de sodium 0,2M, puis a I'eau (3 x 100ml). La phase organique est
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séchée sur MgSO, et 'éther est évaporé. Le produit isolé (rendement 90 pour cent) est
le 3-chloro 2,4-dihydroxy benzaldéhyde pur & 93 pour cent.

RMN (CDCl,): é (ppm): 12,02(s.), 1H, OH (phénol); 9,71(s.), 1H, CHO;
7,42-6,73(d.d.), 2H, CH aryles.

2.2.2. Synthése du 5-chloro 2,4-dihydroxy benzaldéhyde

La chloration s’effectue en milieu acide et a température ambiante [36]. L’agent
chlorant est la N-chloropipéridine obtenue par réaction a 0°C de I’eau de Javel sur la
pipéridine. 6,91 g (0,05mole) de 2,4-dihydroxy benzaldéhyde sont dissous dans un
mélange acide sulfurique-eau (50-50) et 6,58 g (0,055 mole) de N-chloropipéridine
sont ajoutés goutte & goutte. La réaction est laissée sous agitation durant 12h. Le
solide précipité est filtré, ringé plusieurs fois a ’eau distillée et séché sous vide.
Le rendement global de la réaction est de 86 pour cent et la pureté du S-chloro
2,4-dihydroxy benzaldéhyde est de 80 pour cent. Ce solide est alors recristallisé dans
C(l, et le salicylaldéhyde est obtenu pur 4 95 pour cent.

RMN (CDCl,): 6 (ppm): 12,03(s.), 1H, OH (phénol); 9,69(s.), 1H, CHO;
7,52(s.), 1H, CH aryle; 6,60(s.), 1H, CH aryle.

Pour les bromations et les iodations, le mode opératoire est identique, sauf que les
agents halogénants initiaux sont I’hypobromite ou I’hypoiodite de sodium [37, 38],
obtenus in situ dans les réactions.

2.3. 4-n-butyl N-(4'-n-octyloxy 4-benzoyloxy 3-chloro salicylidene) aniline (c,d)
La synthése de ce salicylidéne s’effectue en deux étapes: condensation avec la
4-n-butyl aniline suivie d’une estérification directe avec ’acide 4-n-octyloxy benzoique.
Le respect de I’ordre de ces deux étapes permet d’obtenir le produit désiré avec une
grande sélectivité.

2.3.1. Condensation avec la 4-n-butyl aniline (c)

Ce type de condensation a déja été souvent employé (23-24, 30-31). Un mélange
composé de 3,45 g (0,020 mole) de 3-chloro 2,4-dihydroxy benzaldéhyde et de 3,28 ¢
(0,022 mole) de 4-n-butyl aniline dans I’éthanol est mis en réaction 3 h a 80°C. Aprés
refroidissement a température ambiante, le salicylidéne précipité est filtré et recristal-
lisé dans un mélange éthanol/benzéne (4:1). Le rendement est de 85 pour cent.

RMN (CDCL,): é(ppm): 12,04(s.), 1H, OH (phénol); 8,65(s.), 1H, CH=N;
7,45-6,96 (d.d.), 2H, CH aryles (cycle chloré); 7,25(s.), 4H,
CH aryles (aniline); 2,64 (m.), 2H, Ph-CH,; 1,62 (m.), 2H, CH,;
1,43 (m.), 2H, CH,; 0,92(t.), 3H, CH,.

2.3.2. Estérification directe avec I'acide 4-n-octyloxy benzoique (d)

L’estérification des acides par cette méthode directe [39] est pratique 4 mettre en
oeuvre. En effet, elle ne nécessite 'appui d’aucune aide extérieure (chauffage, distillation
azéotropique avec le benzéne, ...). Un mélange de 5,51¢g (0,022 mole) d’acide
4-n-octyloxy benzoique, 6,18 g (0,020 mole) de salicylidéne chlor¢, 4,33 g (0,021 mole)
de N,N’-dicyclohexyl carbodiimide et 0,30 g (0,002 mole) de 4-pyrrolidino pyridine
dans 200 ml d’éther est mis en réaction 24 h 4 température ambiante. Lorsque I’estéri-
fication est compléte, la N, N’-dicyclohexylurée est éliminée par filtration. Le filtrat est
lavé a Peau (6 x 100ml), les lavages a I'acide acétique 4 5 pour cent ayant été
supprimés a cause de la relative fragilité de la fonction imine vis-a-vis des milieux
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Figure 3. Diagramme DSC du salicylidéne chélant VIII-8.

acides. La phase organique est séchée sur Na, SO, et le solvant est évaporé sous vide.
Le solide jaune ainsi obtenu est la 4-n-butyl N-(4’-n-octyloxy 4-benzoyloxy 3-chloro
salicylidéne) aniline avec un rendement de 95 pour cent.

RMN (CDCl,): é(ppm): 15,22(s.), 1H, OH (phénol); 8,64(s.), 1H, CH=N;
8,19-6,99 (d.d.), 4H, CH aryles (benzoate); 7,34-6,89 (d.d.), 2H,
CH aryles (cycle chloré); 7,25(s.), 4H, CH aryles (aniline);
4,06 (t.), 2H, OCH,; 2,64 (t.), 2H, Ph-CH,; 1,71-1,19 (m.), 16H,
chaines latérales; 0,92 (d.t.), 6H, 2CH,.

L’enregistrement DSC de ce composé, permettant de déterminer ses températures
de transition, est présenté (figure 3). Il permet de visualiser les transitions de phase
solide-nématique et nématique-liquide isotrope.

2.4. Bis-(N-(4-butyl phényl) N-(4'-n-octyloxy 4-benzoyloxy 3-chloro salicylidéne)
iminato) de Cu(ll) (e)

Cette méthode de complexation a déja fait ses preuves [6-20]. Un mélange com-
posé de 2,14g (0,004 mole) de salicylidéneaniline chloré, 0,48 g (0,0024 mole) de
Cu(OAc),, H,0 et 0,90 g (0,0066 mole) de NaOAc, 3H,0 dans 100 ml d’éthanol est
mis en réaction 4 h a 80°C. Apreés refroidissement, le complexe de cuivre précipité est
filtré, lavé a ’éthanol et séché sous vide. Il est finalement recristallisé dans un mélange
éthanol/4-méthyl 2-pentanone/toluéne (80 : 10 : 10). Le rendement est de 89 pour cent.
Masse (m/e): 1134 (CuL,).

L’enregistrement DSC de ce composé, permettant de déterminer ses températures
de transition, est présenté (figure 4). Il permet de visualiser les transitions de phase
solide-nématique et nématique-liquide isotrope. Les microanalyses des différents
complexes organomeétalliques synthétisés sont présentées dans le tableau 1. Les com-
plexesiodés n’ont pas pu étre isolés. Dans le cas du composé 3-iodo, le complexe, dans
les conditions opératoires utilisées, ne se forme pas. Le ligand pur est récupéré en fin
de manipulation, ceci étant probablement di 4 'encombrement stérique autour du
groupement hydroxyle. Dans le cas du composé 5-iodo, le complexe se forme, mais de
I'iode est libéré au cours de la manipulation. Ce complexe n’a donc pas pu étre isolé pur.

3. Résultats et discussion
3.1. Bases de Schiff esters substituées
Six séries homologues de salicylidénes esters mésogénes ont été synthétisées, les
salicylidénes esters substitués sur le cycle central en position 3-Cl (VIII), 3-Br (IX),
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Figure 4. Diagramme DSC du composé métallique Cu (VIII-8),.

Tableau 1. Microanalyses des complexes organométalliques mésogenes.
Chaines Rdt/% Microanalyse/%
Série (R, R) C H N o X Cu

Cu(il), -OCgH,; 88,7 72,33 7,08 2,71 11,80 — 5,99
-C,H, (72,19)  (7,19) (2,63) (12,02) — (5,96)

Cu(VIIl), -OCgH,; 850 67,72 6,48 2,55 11,42 6,48 5,46
-C,H, (67,80) (6,58) (2,47) (11,29) (6,25)  (5,60)

Cu(IX), -OC;H,; 844 62,96 6,09 2,25 10,19 12,89 5,15
-C4H, (62,87) (6,10) (2,29) (1047) (13,07) (5,20)

Cu(XI), -OCGH,; 579 67,83 6,64 2,45 11,34 6,53 5,32
~-C.H,q (67,80) (6,58) (2,47) (11,29 (6,25)  (5,60)

CuXII, -OGCGH,, 76,5 63,11 6,23 2,29 10,56 12,79 5,13
-C4H, 62,87y (6,10) (2,29 (1047) (13,07) (5,20)

Cu(Il), -OCsHy; 95,2 75,35 9,31 1,67 9,82 — 3,84
-OC¢Hy; (75,34) (9,48) (1,69) (9,65) — (3,83)

Cu(VIIl), -OCH,; 86,0 72,15 9,14 1,61 9,45 4,21 3,54
-0C,¢Hy; (72,33)  (8,99) (1,62) 9,.27) (4,11)  (3,68)

Cu(IX), -OC¢Hy; 978 68,67 8,58 1,41 8,62 8,85 3,47
-OC4Hj, (68,80) (8,55 (1,54) (8,81) (8.80) (3,50)

Cu(X1), -OC\¢H;; 488 72,26 9,30 1,51 9,37 4,28 3,40
-OC¢Hy; (72,33)  (8,99) (1,62) 9,27) 4,11)  (3,68)

Cu(X1), -OCH,, 87,0 68,82 8,72 1,45 8,99 8,75 3,45
OCsH3, (68,80) (8,55) (1,54) (8,81) (8,80) (3,50)

3-1(X), 5-CI (XI), 5-Br (XII) et 5-1 (XIII). Les températures de transition entre les
différentes phases mésomorphes des salicylidénes chélatants substitués sont regroupées
dans les tableaux 2 et 3. Ces derniers présentent tous une mésophase nématique avec
une texture cristal liquide dite 4 noyaux. Par rapport a la série II des salicydénes non
substitués [20, 24, 31}, la phase smectique C a totalement disparu dans quatre des six
séries homologues pour n’apparaitre que furtivement dans deux de ces séries (XII et
XIIT) pour des longueurs de chaine terminale importante (C,q). Ceci n’est pas sur-
prenant étant donné que lintroduction d’un substituant latéral est connu pour
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Tableau 2. Températures de transition des salicylidénes mésogénes chélatants substitués en 3.
(Les températures entre parenthéses indiquent des transitions monotropes.)

Salicylidéne VIII Salicylidéne IX Salicylidéne X
n Tenl°C Tw/°C Ten/°C Ty /°C Ten(°C Tw{°C
2 169 233 159 224 169 203
4 147 218 155 209 160 188
6 146 205 155 196 159 177
8 145 192 152 184 154 166
10 144 179 150 172 (151) (156)
12 140 170 144 166 (147) (149)
14 134 162 141 155 — 142
16 133 155 (139) (143) —_ 138

Tableau 3. Températures de transition des salicylidénes mésogénes chélatants substitués en 5.
(Les températures entre parenthéses indiquent des transitions monotropes.)

Salicylidéne XI Salicylidéne XII Salicylidéne XIII

n Ten[°C Twl°C Tes J°C Ten/°C Taf°C Ty [°C Ten/°C Ta/°C

2 130 211 — 124 195 — 124 165
4 107 197 — 1 180 — 115 153
6 114 184 — 115 170 — 103 145
8 107 172 — 109 159 — 100 136
10 89 160 — 99 148 — 92 124
12 88 152 — 98 148 — 91 117
14 8s 144 — 97 132 — 83 114
16 80 139 86 94 128 (85) 87 109

perturber I’association moléculaire trés ordonnée de la phase smectique [27]. Les
courbes représentant 1’évolution des températures de transition en fonction de la
longueur de la chaine terminale pour chacune des séries homologues substituées sont
remarquables (figure 5). Les températures de transition Ty, diminuent et les plages
nématiques se compriment lorsque la taille du substituant augmente du chlore a I'iode
en passant par le brome, et cela quelque soit la position du substituant.

Dans le cas d'une substitution en 5, I'existence d’une liaison hydrogéne intra-
moléculaire entre I'hydrogéne de I’hydroxyle et 'azote de I'imine conduit a la formation
d’un cycle rigide a six centres qui stabilise la forme coplanaire des deux noyaux
aromatiques adjacents [33]. Dans le cas d’une substitution en 3, la liaison hydrogéne
intramoléculaire peut s’établir entre 'azote de 'imine ou I'halogéne en position 3.
Mais, cette liaison est siirement plus forte avec ’azote de I'imine de par la formation
du cyle rigide stabilisant la coplanéité des deux noyaux aromatiques adjacents. Sur la
figure 6, en admettant une conformation moyenne trans pour la molécule, une
substitution en 3 ou S sur le cycle central semble augmenter de maniére similaire la
largeur de la molécule, ce qui devrait impliquer une diminution équivalente sur les Ty,
des différents composés. Or, sur le tracé de la courbe du volume de van der Waals (V)
des substituants en fonction de la température de transition Ty, (figure 7), pour les
composés correspondants a une chaine en C,, il existe une grande différence de
comportement entre une substitution en 3 et en 5. En effet, les valeurs des pentes sont:

~substitution: en 3 en 5
- pente: —3,11 -5,24.
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Figure 5. Diagrammes de ’évolution des températures de transition des composés organiques
mésogénes chélatants en fonction de la longueur de la chaine terminale. VIII, Série
des 4-n-butyl N-(4’-n-alcoxy 4-benzoyloxy 3-chloro salicylidéne) anilines. IX, Série des
4-n-butyl N-(4’-n-alcoxy 4-benzoyloxy 3-bromo salicylidéne) anilines. X, Série
des 4-n-butyl N-(4’-n-alcoxy 4-benzoyloxy 3-iodo salicylidéne) anilines. XI, Série des
4-n-butyl N-(4’-n-alcoxy 4-benzoyloxy S-chloro salicylidéene) anilines. XII, Série
des 4-n-butyl N-(4’-n-alcoxy 4-benzoyloxy 5-bromo salicylidéne) anilines. XIII, Série des
4-n-butyl N-(4’-n-alcoxy 4-benzoyloxy 5-iodo salicylidéne) anilines. O, transition solide—
cristal liquide on solide-liquide isotrope, x, transition smectique C-nématique, +,
transition nématique-liquide isotrope.

Figure 6. Conformation trans des molécules organiques mésogénes chélatantes. Une substi-
tution en 3 ou en 5 sur le cycle central augmente de maniére similaire la largeur de la
molécule.
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Figure 7. Variation des températures de transition Ty, des molécules organiques chélatantes
en fonction du volume de van der Waals Vi, du substituant. La décroisance observée est
plus marquée pour une substitution en 5.

Comme on peut le voir, elles varient pratiquement du simple (en 3) au double (en 5).
Sur un modéle moléculaire, cette différence peut s’expliquer par la non-coplanéité
entre le cycle aromatique de P’ester et les deux autres noyaux aromatiques. Cette
configuration est imposée par I'encombrement stérique existant entre le substituant en
5 et le carbonyle du pont diatomique de type ester. Ce phénoméne conformationnel
a pour effet de déstabiliser thermodynamiquement la phase nématique des composés
substitués en 5, d’ot une diminution des Ty, plus importante [25].

Nous avons reporté dans ce diagramme les T, des composés homologues possédant
un substituant NO, [34]. Si I’évolution semble linéaire pour les composés halogénés,
un comportement diamétralement opposé est observé pour le groupement NO,. Ce
comportement indique que, pour ce groupement, les facteurs stériques ne sont pas les
seuls 4 influer sur les températures de transition. La différence de comportement peut
provenir du moment dipolaire trés important de ce groupement. En position 5, ce
moment dipolaire vient s’ajouter a ceux des carbonyles, augmentant par la méme
occasion la température de transition Ty; de ce composé. En position 3, I'effet est
inversé, le moment dipolaire global de la molécule étant certainement plus faible.

3.2. Complexes métalliques de coordination

Quatre séries homologues de complexes de cuivre mésogénes ont été synthétisées,
les complexes de cuivre substitués sur les cycles centraux en position 3—-Cl (Cu(VIII), ),
3-Br (Cu(IX),), 5-Ci (Cu(XI),) et 5-Br (Cu(XII),). Les températures de transition
des complexes métalliques du cuivre obtenus avec les séries VIII, IX, XTI et XII sont
regroupées dans les tableaux 4 et 5. Ces composés présentent tous une mésophase
nématique avec une texture cristal liquide a noyaux. Les courbes représentant I'évol-
ution des températures de transition en fonction de la longueur de la chaine terminale
sont présentées sur la figure 8. Par rapport aux complexes non substitués, nous
pouvons constater une forte réduction des domaines de nématicité, particuliérement
dramatique dans le cas de la série Cu(IX),. Si les températures des transition Ty des
complexes substitués restent voisines de celles des complexes non substitués, par
contre leurs températures de transition T\, sont relativement plus faibles, d’ou cette
compression des plages nématiques. En comparant I'influence du volume de van der
Waals (Vy,) du substituant sur la température de transition T, de ces complexes
(figure 9), une décroissance en température est observée en fonction du volume du
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Figure 8. Diagrammes de I’évolution des températures de transition des composés métal-
liques de coordination 4 caractére mésogéne en fonction de la longueur de la chaine
terminale. Cu(VIII),, Série des bis-(N-(4-n-butyl phényl) N-(4'-n-alcoxy 4-benzoyloxy
3-chloro salicylidéne) iminato) de Cu(Il). Cu(IX),, Série des bis-(N-(4-butyl phényl)
N-(4'-n-alcoxy 4-benzoyloxy 3-bromo salicylidéne) iminato) de Cu(II). Cu(XI),, Série
des bis-(N-(4-n-butyl phényl) N-(4'-n-alcoxy 4-benzoyloxy 5-chloro salicylidéne) iminato)
de Cu(Il). Cu(XII),, Série des bis-(N-(4-n-butyl phényl) N-(4-n-alcoxy 4-benzoyloxy
S-bromo salicylidéne) iminato) de Cu(II).

Tableau 4. Températures de transition des complexes de Cu(II) mésogénes substitués en 3.

Complexe Cu(Il) Complexe Cu(VIII) Complexe Cu(IX)

n TCN/OC TNI /OC TCN /oC TNI/OC TCN /OC TNI /OC
4 231 261 234 251 227 240
8 195 257 184 228 188 200
12 173 248 164 209 179 185
16 158 233 148 196 174 179

Tableau 5. Températures de transition des complexes de Cu(II) mésogénes substitués en 5.

Complexe Cu(XI) Complexe Cu(XII)

n Ten/°C Tyw/°C Ten/°C Tw/°C
4 238 245 215 237
8 197 221 184 211
12 172 201 154 187

16 158 183 125 165
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Figure 9. Variation des températures de transition Ty, des complexes mésogénes organo-
métalliques en fonction du volume de van der Waals V4, du substitutant. La décroissance
observée est plus faible que celle observée dans la figure 7.

substituant, comme dans le cas des ligands purs, mais elle est beaucoup moins
marquée. Les valeurs des pentes sont:

—substitution: en 3 en S
- pente: -1,75 -2,14.

Ces valeurs sont trés proches, contrairement a ce qui avait été observé dans le cas des
ligands. Sur un modéle moléculaire, ceci peut s’expliquer d’une part, par la non-
coplanéité du cycle aromatique de I’ester pour une substitution en 5, comme dans le
cas du ligand, et d’autre part, par la non-coplanéité du cycle aromatique de I'imine
pour une substitution en 3. Dans ce dernier cas, ce phénoméne provient de I'interaction
stérique entre le substituant en 3 et le cycle aromatique de 'imine de la seconde
molécule chélatante. La léegére différence de pente entre les deux composés pourrait
venir de la plus grande déstabilisation thermodynamique des composés substitués en
5, d’ou une diminution des Ty, légérement plus importante. Une substitution en 5 avec
un atome de brome et une chaine en C,, (Cu(XII),) nous a cependant permis
d’obtenir un complexe nématique en-dessous de 130°C.

Au vu de ces résultats, nous avons donc synthétisé de nouveaux ligands et les
complexes de cuivre associés en remplagant la 4-n-butyl aniline par la 4-n-hexadécyloxy
aniline [40]. Leurs températures de transition sont présentées dans le tableau 6. Les
températures de transition Ty, sont trés proches de celles des complexes précédents.
Mais le remplacement de la chaine -C,H, de I’aniline initiale par une chaine en
-OC,;H3; ne nous a pas apporté totalement le résultat attendu. En effet, si I'on
constate une diminution des températures de transition basse, ce résultat est obtenu
par I'apparition d'une phase smectique C qui n’apparaissait pas dans les complexes
précédents. Ce phénoméne peut s’expliquer par I'existence d’interactions stériques
entre les longues chaines terminales des ligands et les cycles aromatiques terminaux.
A basse température, elles forceraient les molécules complexées a s’ordonner en plans,
d’ou la présence de cette phase smectique C. En conclusion, il apparait donc que le
cycle aromatique du co6té de I'imine doit étre aussi faiblement substitué que possible
et n’est pas forcément nécessaire a I’apparition d’'un complexe nématique comme cela
a été montré trés récemment [18, 19].

Une ¢tude comparative sur le domaine d’existence de la phase cristal liquide entre
les ligands et leurs complexes de cuivre associés a été briévement menée. En effet, au
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vu des résultats, alors que la plage nématique du ligand diminue avec la longueur de
la chaine terminale, celle du complexe, au contraire, augmente relativement rapide-
ment. Pour expliquer ce curieux phénoméne, nous pouvons supposer que, dans le cas
des ligands, une augmentation de la longueur de la chaine terminale déstabilise
thermodynamiquement la phase cristal liquide par rapport au liquide isotrope. Cette
déstabilisation pourrait &tre causée par l'accroissement de la mobilité des longues
chaines alkyles avec la température, d’on cette compression de la plage nématique.
Dans le cas des complexes, ’augmentation de la longueur de la chaine terminale
semble, au contraire, stabiliser la phase cristal liquide par rapport a la phase solide
cristallisée. Les résultats obtenus sur les complexes synthétisés avec la 4-n-hexadécyloxy
aniline confirment cette hypothése. Ce comportement peut apparemment s’expliquer
par la diminution du rapport largeur sur longueur de la molécule qui favorise la
stabilite de la phase cristal liquide, d’ou cette extension de la plage nématique. Mais
si la longueur de la chaine alkyle devient trop importante, nous devrions retrouver le
méme comportement que celui observé dans les ligands, ¢’est-a-dire, une recompression
de la plage cristal liquide. Un tel phénomeéne a été récemment observé (19), mais il
n’avait pas été discuté.

4. Conclusions

Dans cette étude, nous avons présenté la synthése de dix séries homologues de
composés mésogénes: six d’entre elles sont des salicylidénes chélatants substitués, les
quatre autres sont des cristaux liquides nématiques a squelette rigide organométallique.
Leurs températures de transition entre les phases solide, cristal liquide et liquide
isotrope ont été déterminées en analyse calorimétrique différentielle et elles ont été
étudiées en fonction de la longueur des chaines hydrocarbonées terminales, de la
nature et de la position du substituant latéral. Les textures cristal liquide ont été
caractérisées au microscope polarisant et par diffraction des rayons X.

Il semble que les lois qui gouvernent ces températures de transition soient les mémes
pour les complexes et les ligands. Dans nos composés, les effets stériques semblent
moins déterminants, en proportion, dans les complexes que dans les ligands purs.
D’autres substituants sont actuellement a 1’étude afin de synthétiser des complexes
possédant des températures de transition plus faibles et des domaines mésomorphes
plus importants.
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