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Synthese de complexes nkmatiques du cuivre a partir de ligands 
substituks par des halogihes 

par E. BUI, J .  P. BAYLE, F. PEREZ, L. LIEBERTt et J .  COURTIEU 
Laboratoire de Chimie Structurale Organique, C.N.R.S.-U.R.A. 1384, 
Bltiment 410, Universitt Paris-Sud, Orsay, 9 I405 Orsay Cedex, France 

(Received 12 February 1990; accepted S April 1990) 

Des complexes metalliques de coordination entre le cuivre et la 4-n-butyl 
N-(4’-n-alcoxy 4-benzoyloxy salicylidene) aniline substituee par des halogenes (CI, 
Br, I) ont ete synthetisks. Ces composes presentent des propriktes mksomorphes et 
tout particulierement, ont un comportement nematique sur un large domaine de 
temperature. Les caracteristiques physiques de tous ces derives sont comparees et 
discutkes. L’effet de la taille et de la position des substituants halogen& sur les 
proprietes cristal liquide est tout specialement etudie. 

Syntheses of nematogen copper complexes using halogen substituted ligands 

Coordination metal complexes between copper and different halogen substituted 
(CI, 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 nonibre de travaux ont CtC rtcemment consacrts a I’tlaboration de 

molecules cristal liquide susceptibles de complexer un mttal et permettant d’obtenir 
des complexes metalliques de coordination a proprietts mtsormorphes [ 1-20]. 

L’influence d’une substitution lattrale sur une moltcule mtsogkne a ett relative- 
ment bien etudiee dans la litttrature [21-341. En gCnCra1,ldeux types d’influence sont 
discutts: les facteurs sttriques et les facteurs tlectriques (polaritt, polarisabilitt). Dans 
le cas de moltcules cristal liquide ntmatogenes, Ballauff I321 a montrt que les facteurs 
stkriques prtdominent vis-a-vis des facteurs tlectriques. I1 a ete montrt notamment 
que I’introduction d’un groupement IatCral ne dttruit pas la mtsophase si le rapport 
de la largeur sur la longueur de la moltcule reste inftrieure a une certaine valeur 
critique [22]. 

L’influence d’une substitution lattrale sur le ligand d’un complexe mttallique de 
coordination a propriete cristal liquide n’a, par contre, pas CtC abordte jusqu’a 
maintenant. En particulier, les facteurs sttrtotlectroniques qui rtgissent I’association 
moltculaire dans les phases mtsomorphes des ligands purs et dans celles de leurs 
complexes associes sont-ils comparables et du mtme ordre de grandeur? Est-il possible, 
en substituant judicieusement une partie du ligand, de diminuer le TNI de ces complexes 
mtsogenes au sein d’une strie homologue, tout en gardant des plages mesomorphes 
importantes? Ces difftrentes questions ont motive notre ttude. 
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514 E. Bui ef al. 

R = -CnH2,+,; X = -C1, -Br ou -I, en position 3 ou 5. 
Avec n = 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14 et 16. 

R = -C,HZn+,; X = -Cl, ou -Br, en position 3 ou 5. Avec n = 4, 8, 12 et 16. 

Figure 1. (a) Structure de base de type LH des composes organiques mksogtnes chelatants. 
(b) Structure de base de type CuL, des derives mktalliques de coordination cristaux liquides. 

Pour ce travail, nous nous sommes interessts a la synthbe de complexes metalliques 
de coordination a caractere mtsogkne prtsentant un domaine mtsomorphe de type 
ntmatique. L’apparition d’une telle mesophase impose deux conditions: 

- le ligand doit &re constitut d’au moins deux cycles, relits entre eux par des 

- le complexe mttallique doit avoir une structure plan-carrC. 
ponts diatomiques de type imine ou ester [18], 

Pour rtpondre a la premibre condition, nous avons rtalist la synthbe de complexes 
mttalliques de coordination substituts a partir de salicylidenes constituis de trois 
cycles aromatiques (figure 1 (a)) prtsentant eux-mEmes un caractere mtsomorphe. 
Quant a la seconde condition, le cuivre (11) nous a paru le meilleur candidat pour 
notre ttude (figure 1 (b)). Comme nous I’avons montrt prtctdemment [20], il n’existe 
qu’une phase ntmatique dans le domaine mtsomorphe de ce mttal complext par le 
ligand non substitut. Aprks avoir dtcrit la synthise de ces complexes, leurs proprittts 
mtsomorphes seront alors ttudites et compartes en fonction de la longueur des 
chaines hydrocarbontes terminales, de la nature et de la position des substituants. Les 
proprittts mtsomorphes des ligands intermtdiaires seront tgalement prtsentkes. 

2. Partie expkimentale et Ctude structurale 
Les composts organiques et les complexes mttalliques a caractere mtsomorphe 

ont t te obtenus selon le schtma rtactionnel suivant (figure 2). Leurs Ctudes structurales 
ont t t t  menees par RMN ‘H sur un spectrometre Bruker AC 200 et en spectromttrie 
de masse (dtsorption-ionisation chimique positive) sur un spectrometre NERMAG 
R 10-10 C. Les microanalyses des complexes metalliques de coordination proviennent 
du Service d’Analyse du C.N.R.S. de Vernaison. Les temptratures de transition de 
phase ont t t t  determintes a l’aide d’une microplatine chauffante Mettler FP84 
programmable avec contr6le de temptrature d’kchantillon. Celles-ci ont Ctt contr61ees 
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Complexes nkmatiques du cuivre 515 

Hqp+ Hq 
OH x OH 

x OH 

Figure 2. Schema rtactionnel commun aux composes metalliques de coordination synthetists. 

en analyse calorimktrique differentielle au moyen d’une sonde ATO-DSC. Les textures 
cristal liquide ont etC caractkriskes a I’aide d’un microscope polarisant Leitz Cquipt 
d’un microfour Mettler FP 52 avec contr6le de temperature d’echantillon et par 
diffraction des rayons X. 

Le mode optratoire decrit ci-dessous est applicable a tous les dkrivts organiques 
et organomttalliques synthktisks. 

2.1. Acide 4-n-octyloxy benzoyque ( a )  
La synthise de cet acide est effectuie dans 200 ml de dioxane-PEG 200 (60/40) [35]. 

6,91 g (0,05 mole) d’acide 4-hydroxy benzoique, 7,30 g (0,13 mole) de potasse et 
10,62 g (0,055 mole) de bromure d’octyle sont mis en reaction 12 h a ebullition. Le 
dioxane est kvaport et 400ml d’eau distillee sont ajoutks. Cette solution est acidifite 
pour faire precipiter I’acide. Ce dernier est filtri et lave plusieurs fois a I’eau distillee 
pour Climiner le PEG restant. L’acide 4-n-octyloxy benzoique prkcipitt est recristallist 
dans I’acktone. Le rendement est de 64 pour cent. 

RMN (CDCI,): 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.), IOH, chaine; 0,92(t.), 
3H, CH,. 

2.2. Chloration du 2.4-dihydroxy benzaldkhyde ( b )  
2.2.1. Synthese du 3-chloro 2,4-dihydroxy benzaldkhyde 

Cette chloration s’effectue en milieu alcalin et a temperature ambiante. 
L’agent chlorant est l’hypochlorite de sodium. Un melange compose de 6,91g 
(0,05 mole) de 2,4-dihydroxy benzaldthyde et de 7,30 g (0,13 mole) de potasse est 
solubilist dans 100 ml d’eau distillee. A ce melange, 125 ml(O,O6 mole) d’une solution 
d’eau de Javel a 12” chloromitrique sont ajoutes goutte a goutte. Cette nouvelle 
solution est laissee en reaction 4 h, puis acidifite avec HCI 6 M. La solution rtsultante 
est extraite a I’ither (2 x l00ml). Cette phase Ctheree est l a d e  avec une solution de 
thiosulfate de sodium 0,2M, puis a I’eau (3 x l00ml). La phase organique est 
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516 E. Bui et al. 

stchte sur MgS04 et l’tther est evaport. Le produit isolt (rendement 90 pour cent) est 
le 3-chloro 2,4-dihydroxy benzaldthyde pur a 93 pour cent. 

RMN (CDCI,): 6(ppm): 12,02(s.), lH, OH (phtnol); 9,71 (s.), lH,  CHO; 
7,42-6,73 (d.d.), 2H, CH aryles. 

2.2.2. Synthtse du 5-chloro 2.4-dihydroxy benzaldkhyde 
La chloration s’effectue en milieu acide et a temptrature ambiante [36]. L’agent 

chlorant est la N-chloropipkridine obtenue par rtaction a 0°C de l’eau de Javel sur la 
piptridine. 6,91 g (0,05 mole) de 2,4-dihydroxy benzaldthyde sont dissous dans un 
melange acide sulfurique-eau (50-50) et 6,58 g (0,055 mole) de N-chloropiptridine 
sont ajoutts goutte a goutte. La rtaction est laisste sous agitation durant 12 h. Le 
solide pricipitt est filtrt, rinGe plusieurs fois A l’eau distillte et stcht sous vide. 
Le rendement global de la rtaction est de 86 pour cent et la purett du 5-chloro 
2,4-dihydroxy benzaldthyde est de 80 pour cent. Ce solide est alors recristallist dans 
CCl, et le salicylaldthyde est obtenu pur a 95 pour cent. 

RMN (CDCl,): 6(ppm): 12,03 (s.), IH, OH (phtnol); 9,69(s.), lH, CHO; 
7,52(s.), lH, CH aryle; 6,60(s.), lH,  CH aryle. 

Pour les bromations et les iodations, le mode optratoire est identique, sauf que les 
agents halogtnants initiaux sont l’hypobromite ou l’hypoiodite de sodium [37,38], 
obtenus in situ dans les rtactions. 

2.3. 4-n-butyl N-(4’-n-octyloxy 4-benzoyloxy 3-chloro salicylidtne) aniline (c,d) 
La synthkse de ce salicylidkne s’effectue en deux Ctapes: condensation avec la 

4-n-butyl aniline suivie d’une estirification directe avec l’acide 4-n-octyloxy benzoique. 
Le respect de l’ordre de ces deux Ctapes permet d’obtenir le produit dtsirt avec une 
grande stlectivitt. 

2.3. I .  Condensation avec la 4-n-butyl aniline (c) 
Ce type de condensation a dtja i t i  souvent employt (23-24, 30-31). Un mtlange 

compost de 3,45 g (0,020 mole) de 3-chloro 2,4-dihydroxy benzaldthyde et de 3,28 g 
(0,022 mole) de 4-n-butyl aniline dans l’tthanol est mis en rtaction 3 h a 80°C. Aprks 
refroidissement a temptrature ambiante, le salicylidkne prtcipitt est filtrt et recristal- 
list dans un mklange tthanol/benzkne (4 : I ) .  Le rendement est de 85 pour cent. 

RMN (CDCl,): 6 (ppm): 12,04 (s.), lH, OH (phtnol); 8,65 (s.), lH, CH = N; 
7,45-6,96 (d.d.), 2H, CH aryles (cycle chlore); 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. Estkrification directe avec l’acide 4-n-octyloxy benzoique (d) 
L’esttrification des acides par cette mtthode directe [39] est pratique a mettre en 

oeuvre. En effet, elle ne ntcessite l’appui d’aucune aide exttrieure (chauffage, distillation 
aztotropique avec le benzkne, . . .). Un mtlange de 5,51 g (0,022mole) d’acide 
4-n-octyloxy benzoique, 6,18 g (0,020 mole) de salicylidkne chlort, 4,33 g (0,021 mole) 
de N,N’-dicyclohexyl carbodiimide et 0,30 g (0,002 mole) de 4-pyrrolidino pyridine 
dans 200ml d’ither est mis en rtaction 24 h a temptrature ambiante. Lorsque l’esttri- 
fication est complkte, la N,N’-dicyclohexylurte est tliminie par filtration. Le filtrat est 
lavt a l’eau (6 x IOOml), les lavages a l’acide acttique a 5 pour cent ayant tte 
supprimks a cause de la relative fragilitt de la fonction imine vis-a-vis des milieux 
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1M 

140 1 
120 

Figure 3. Diagramme DSC du salicylidkne chelant VIII-8. 

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

RMN (CDCI,): 6 (ppm): 15,22 (s.), lH, OH (phenol); 8,64 (s.), lH,  CH = N; 
8,19-6,99 (d.d.), 4H, CH aryles (benzoate); 7,34-6,89 (d.d.), 2H, 
CH aryles (cycle chlore); 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 IatCrales; 0,92 (d.t.), 6H, X H , .  

L’enregistrement DSC de ce compose, permettant de dtterminer ses temperatures 
de transition, est presente (figure 3). I1 permet de visualiser les transitions de phase 
solide-ntmatique et nematique-liquide isotrope. 

2.4. Bis- (N- (4-buiyl phknyl) N- (4‘-n-octyloxy 4-benzoyloxy 3-chloro salicylidine) 
iminato) de Cu(II) ( e )  

Cette mCthode de complexation a dkja fait ses preuves [6-201. Un mtlange com- 
pose de 2,14 g (0,004 mole) de salicylideneaniline chlore, 0,48 g (0,0024 mole) de 
Cu(OAc), , H,O et 0,90 g (0,0066 mole) de NaOAc, 3H,O dans 100 ml d’ethanol est 
mis en reaction 4 h a 80°C. Aprb  refroidissement, le complexe de cuivre prtcipite est 
filtrt, lave A I’ithanol et skche sous vide. I1 est finalement recristallist dans un melange 
Cthanol/4-mtthyl2-pentanone/tolu~ne (80 : 10 : 10). Le rendement est de 89 pour cent. 
Masse (m/e): 1134 (CuL,). 

L’enregistrement DSC de ce compost, permettant de determiner ses temperatures 
de transition, est present6 (figure 4). I1 permet de visualiser les transitions de phase 
solide-ntmatique et nematique-liquide isotrope. Les microanalyses des diffkrents 
complexes organomktalliques synthktists sont presentees dans le tableau 1. Les com- 
plexes iodes n’ont pas pu Ctre isolks. Dans le cas du compose 3-iOd0, le complexe, dans 
les conditions optratoires utilisees, ne se forme pas. Le ligand pur est recupkrt en fin 
de manipulation, ceci Ctant probablement dQ 6 I’encombrement sttrique autour du 
groupement hydroxyle. Dans le cas du compost 5-iOd0, le complexe se forme, mais de 
l’iode est libtrt au cours de la manipulation. Ce complexe n’a donc pas pu iitre isole pur. 

3. Rksultats et discussion 
3.1. Bases de Schiff esters substitukes 

Six series homologues de salicylidenes esters mtsogenes ont ete synthttisees, les 
salicylidenes esters substituts sur le cycle central en position 3-C1 (VIII), 3-Br (IX), 
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518 E. Bui et al. 

1M 140 180 220 280 
T/’C 

Figure 4. Diagramme DSC du compose mktallique Cu (VIII-8)2. 

Tableau 1. Microanalyses des complexes organomktalliques mksoghes. 

Chaines Rdt/% Microanalyse/% 

Sene ( R ,  R‘)  C H N 0 X c u  

88,7 

85,O 

84,4 

57,9 

76,s 

95,2 

86,O 

97,8 

48,8 

87,O 

3-1 (X), 5-C1 (XI), 5-Rr (XII) et 5-1 (XIII). Les temperatures de transition entre les 
differentes phases misomorphes des salicylidtnes chtlatants substituks sont regroupees 
dans les tableaux 2 et 3. Ces derniers prksentent tous une mksophase nkmatique avec 
une texture cristal liquide dite a noyaux. Par rapport a la strie I1 des salicydhes non 
substituks [20,24,3 11, la phase smectique C a totalement disparu dans quatre des six 
series homologues pour n’apparaitre que furtivement dans deux de ces series (XI1 et 
XIII) pour des longueurs de chaine terminale importante (C,6). Ceci n’est pas sur- 
prenant &ant donne que l’introduction d’un substituant lateral est connu pour 
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Complexes nkmatiques du cuivre 519 

Tableau 2. Tempkratures de transition des salicylidenes mesogenes chelatants substitubs en 3. 

Salicylidene VIII Salicylidhe IX Salicylidene X 

(Les temperatures entre parentheses indiquent des transitions monotropes.) 

n TcN 1°C TN,l"C TCN IoC TNI/oc TCN TN,/"C 
2 169 
4 147 
6 146 
8 145 

10 144 
12 140 
14 134 
16 133 

233 159 
218 I55 
205 155 
192 152 
179 150 
170 144 
162 141 
155 (139) 

224 
209 
196 
184 
I72 
166 
I55 

( 1  43) 

169 
160 
159 
154 

(151) 
(147) 

203 
188 
177 
166 

(156) 
( 149) 
142 
138 

Tableau 3. Tempkratures de transition des salicylidhes rnCsog6ne.s chklatants substitues en 5. 
(Les tempkratures entre parentheses indiquent des transitions monotropes.) 

Salicylidene XI Salicylidkne XI1 Salicylidene XI11 

n TCN/"c TNl/"c Tcsc/"c TCN/"c TN,/"C Tscc/"c TcN/"c TNi/"C 

2 130 
4 107 
6 114 
8 107 

10 89 
12 88 
14 85 
16 80 

21 1 
197 
184 
172 
160 
152 
144 
139 

124 
1 1 1  
I15 
109 
99 
98 
97 
94 

195 
180 
170 
159 
148 
148 
132 
128 

I24 
115 
103 
100 
92 
91 
83 
87 

165 
153 
145 
I36 
124 
117 
1 I4 
109 

perturber ]'association moltculaire tres ordonnte de la phase smectique [27]. Les 
courbes representant I'evolution des temperatures de transition en fonction de la 
longueur de la chaine terminale pour chacune des series homologues substituees sont 
remarquables (figure 5). Les temperatures de transition TN, diminuent et les plages 
nematiques 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 hydrogene intra- 
moleculaire entre I'hydrogene de I'hydroxyle et I'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 hydrogene 
intramolkculaire peut s'etablir entre l'azote de I'imine ou I'halogkne en position 3 .  
Mais, cette liaison est stirement plus forte avec I'azote de I'imine de par la formation 
du cyle rigide stabilisant la coplaneit6 des deux noyaux aromatiques adjacents. Sur la 
figure 6, en admettant une conformation moyenne trans pour la molecule, une 
substitution en 3 ou 5 sur le cycle central semble augmenter de maniere similaire la 
largeur de la molecule, ce qui devrait impliquer une diminution equivalente sur les TN, 
des diffkrents composts. Or, sur le tract de la courbe du volume de van der Waals ( Vw) 
des substituants en fonction de la temperature de transition TNI (figure 7), pour les 
composes correspondants a une chaine en C,, il existe une grande difference de 
comportement entre une substitution en 3 et en 5. En effet, les valeurs des pentes sont: 

-substitution: en 3 en 5 
- pente: - 3 , l l  - 5,24. 
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Figure 5. Diagrammes de I’kvolution des temperatures de transition des composts organiques 
mesogenes chtlatants en fonction de la longueur de la chaine terminale. VIII, Serie 
des 4-n-butyl N-(4’-n-alcoxy 4-benzoyloxy 3-chloro salicylidtne) anilines. IX, Strie des 
4-n-butyl N-(4’-n-alcoxy 4-benzoyloxy 3-bromo salicylidbne) anilines. X, Strie 
des 4-n-butyl N-(4’-n-alcoxy 4-benzoyloxy 3-iodo salicylidene) anilines. XI, SCrie des 
4-n-butyl N-(4’-n-alcoxy 4-benzoyloxy 5-chloro salicylideene) anilines. XII, Sene 
des 4-n-butyl N-(4’-n-alcoxy 4-benzoyloxy 5-bromo salicylidene) anilines. XIII, Serie des 
4-n-butyl N-(4’-n-alcoxy 4-benzoyloxy 5-iOdO salicylidene) anilines. 0, transition solide- 
cristal liquide on solide-liquide isotrope, x , transition smectique C-ntmatique, + , 
transition nkmatique-liquide isotrope. 

Figure 6. Conformation trans des molkules organiques mesogenes chilatantes. Une substi- 
tution en 3 ou en 5 sur le cycle central augmente de maniQe similaire la largeur de la 
molicule. 
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Figure 7. Variation des tempkratures de transition TNI des molecules organiques chelatantes 
en fonction du volume de van der Waals V, du substituant. La decroisance observee est 
plus marquee pour une substitution en 5 .  

Comme on peut le voir, elles varient pratiquement du simple (en 3) au double (en 5). 
Sur un modele molkculaire, cette difference peut s’expliquer par la non-coplaneiti: 
entre le cycle aromatique de I’ester et les deux autres noyaux aromatiques. Cette 
configuration est imposke par I’encombrement stkrique existant entre le substituant en 
5 et le carbonyle du pont diatomique de type ester. Ce phknomkne conformationnel 
a pour effet de destabiliser thermodynamiquement la phase nimatique des composes 
substituks en 5, d’ou une diminution des TNI plus importante [25]. 

Nous avons reportk dans ce diagramme les TNI des composes homologues possedant 
un substituant NO, [34]. Si I’tvolution semble lintaire pour les composes halogenes, 
un comportement diametralement opposk est observk pour le groupement NOz. Ce 
comportement indique que, pour ce groupement, les facteurs stkriques ne sont pas les 
seuls a influer sur les temperatures de transition. La difference de comportement peut 
provenir du moment dipolaire tres important de ce groupement. En position 5, ce 
moment dipolaire vient s’ajouter a ceux des carbonyles, augmentant par la meme 
occasion la temperature de transition TNI de ce compose. En position 3, I’effet est 
inverse, le moment dipolaire global de la molecule itant certainement plus faible. 

3.2, Complexes mktalliques de coordination 
Quatre series homologues de complexes de cuivre mesogenes ont Ate synthetiskes, 

les complexes de cuivre substitues sur les cycles centraux en position 3-CI (Cu(VIII),), 
3-Br (Cu(IX),), 5-CI (Cu(XI),) et 5-Br (Cu(XII),). Les temperatures de transition 
des complexes mttalliques du cuivre obtenus avec les series VIII, IX, XI et XI1 sont 
regrouptes dans les tableaux 4 et 5. Ces composes prbentent tous une mbophase 
ntmatique avec une texture cristal liquide a noyaux. Les courbes reprtsentant I’evol- 
ution des temperatures de transition en fonction de la longueur de la chaine terminale 
sont presentees sur la figure 8. Par rapport aux complexes non substituks, nous 
pouvons constater une forte reduction des domaines de nitmaticite, particulierement 
dramatique dans le cas de la strie Cu(IX),. Si les temperatures des transition T C N  des 
complexes substitues restent voisines de celles des complexes non substituks, par 
contre leurs tempkratures de transition TNI sont relativement plus faibles, d’ou cette 
compression des plages ntmatiques. En comparant I’influence du volume de van der 
Waals (V,)  du substituant sur la temperature de transition TNI de ces complexes 
(figure 9), une decroissance en temperature est observee en fonction du volume du 
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Figure 8. Diagrammes de I'kvolution des temperatures de transition des composes metal- 
liques de coordination A caracttre mtsogtne en fonction de la longueur de la chaine 
terminale. Cu(VIII),, Skrie des bis-(N-(rl-n-butyl phenyl) N-(4'-n-alcoxy 4-benzoyloxy 
3-chloro salicylidtne) iminato) de Cu(I1). Cu(IX), , SCrie des bis-(N-(4-butyl phenyl) 
N-(4'-n-alcoxy 4-benzoyloxy 3-bromo salicylidtne) iminato) de Cu(I1). Cu(XI),, Serie 
des bis-(N-(4-n-butyl phenyl) N-(rl'-n-alcoxy 4-benzoyloxy 5-chloro salicylidtne) iminato) 
de Cu(I1). Cu(XII), , Serie des bis-(N-(4-n-butyl phinyl) N-(4'-n-alcoxy 4-benzoyloxy 
5-bromo salicylidtne) iminato) de Cu(I1). 

Tableau 4. Temperatures de transition des complexes de Cu(I1) mesogenes substitues en 3. 

Complexe Cu(I1) Complexe Cu(VII1) Complexe Cu(1X) 

n T C N l O C  TNI IoC TCN IoC TNl/oc TCN IoC TNl/oc 

4 23 1 26 1 234 25 1 227 240 
8 195 257 184 228 188 200 

12 173 248 164 209 179 185 
16 I58 233 148 I96 174 179 

Tableau 5. Temperatures de transition des complexes de Cu(I1) mtsogtnes substitues en 5. 

Complexe Cu(X1) Complexe Cu(XI1) 

n TCN IoC TNI/oc TCN IoC T N l / " C  

4 238 245 215 237 
8 197 22 1 184 21 1 

12 172 20 1 154 187 
16 158 183 125 165 
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Figure 9. Variation des tempkratures de transition T,, des complexes mesogenes organo- 
metalliques en fonction du volume de van der Waals V, du substitutant. La dkroissance 
observk est plus faible que celle obserde dans la figure 7. 

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

-substitution: en 3 en 5 
- pente: - 1,751 -2,14. 

Ces valeurs sont tres proches, contrairement a ce qui avait t t t  observt dans le cas des 
ligands. Sur un modkle moltculaire, ceci peut s’expliquer d’une part, par la non- 
coplantiti du cycle aromatique de l’ester pour une substitution en 5, comme dans le 
cas du ligand, et d’autre part, par la non-coplankit6 du cycle aromatique de I’imine 
pour une substitution en 3. Dans ce dernier cas, ce phtnomene provient de I’interaction 
sttrique entre le substituant en 3 et le cycle aromatique de l’imine de la seconde 
moltcule chelatante. La ltgere difftrence de pente entre les deux composts pourrait 
venir de la plus grande dtstabilisation thermodynamique des composes substitues en 
5 ,  d’ou une diminution des TNi Itgirement plus importante. Une substitution en 5 avec 
un atome de brome et une chaine en C,, (CU(XI I ,~ )~ )  nous a cependant permis 
d’obtenir un complexe ntmatique en-dessous de 130°C. 

Au vu de ces  resultats, nous avons donc synthetist de nouveaux ligands et les 
complexes de cuivre associts en remplagant la 4-n-butyl aniline par la 4-n-hexadtcyloxy 
aniline [40]. Leurs tempkratures de transition sont prtsenttes dans le tableau 6. Les 
temptratures de transition TNI sont tres proches de celles des complexes prtctdents. 
Mais le remplacement de la chaine -C,H, de I’aniline initiale par une chaine en 
-OC,,HJJ ne nous a pas apportt totalement le rtsultat attendu. En effet, si I’on 
constate une diminution des temptratures de transition basse, ce rtsultat est obtenu 
par I’apparition d’une phase smectique C qui n’apparaissait pas dans les complexes 
prtctdents. Ce phtnomtne peut s’expliquer par I’existence d’interactions sttriques 
entre les longues chaines terminales des ligands et les cycles aromatiques terminaux. 
A basse temptrature, elles forceraient les molecules complextes a s’ordonner en plans, 
d’ou la prisence de cette phase smectique C. En conclusion, il apparait donc que le 
cycle aromatique du c6te de I’imine doit &tre aussi faiblement substitue que possible 
et n’est pas forctment ntcessaire a I’apparition d’un complexe ntmatique comme cela 
a Ctt montre tres recemment [18,19]. 

Une etude comparative sur le domaine d’existence de la phase cristal liquide entre 
les ligands et leurs complexes de cuivre associts a Cti brikvement mente. En effet, au 
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vu des rtsultats, alors que la plage nkmatique du ligand diminue avec la longueur de 
la chaine terminale, celle du complexe, au contraire, augmente relativement rapide- 
ment. Pour expliquer ce curieux phtnomkne, nous pouvons supposer que, dans le cas 
des ligands, une augmentation de la longueur de la chaine terminale dkstabilise 
thermodynamiquement la phase cristal liquide par rapport au liquide isotrope. Cette 
destabilisation pourrait i tre causee par l’accroissement de la mobilitk des longues 
chaines alkyles avec la temperature, d’oh cette compression de la plage ntmatique. 
Dans le cas des complexes, l’augmentation de la longueur de la chaine terminale 
semble, au contraire, stabiliser la phase cristal liquide par rapport a la phase solide 
cristallisee. Les rtsultats obtenus sur les complexes synthktisks avec la 4-n-hexadtcyloxy 
aniline confirment cette hypothkse. Ce comportement peut apparemment s’expliquer 
par la diminution du rapport largeur sur longueur de la moltcule qui favorise la 
stabilitt de la phase cristal liquide, d’ou cette extension de la plage ntmatique. Mais 
si la longueur de la chaine alkyle devient trop importante, nous devrions retrouver le 
m6me comportement que celui observk dans les ligands, c’est-a-dire, une recompression 
de la plage cristal liquide. Un tel phtnomkne a kte rkcemment observk (19), mais il 
n’avait pas &ti  discutt. 

4. Conclusions 
Dans cette etude, nous avons prksentk la synthese de dix stries homologues de 

composts mtsogenes: six d’entre elles sont des salicylidknes chtlatants substituts, les 
quatre autres sont des cristaux liquides ntmatiques a squelette rigide organomttallique. 
Leurs temptratures de transition entre les phases solide, cristal liquide et liquide 
isotrope ont t t t  determinkes en analyse calorimetrique difftrentielle et elles ont ett 
ttudiees en fonction de la longueur des chaines hydrocarbonkes terminales, de la 
nature et de la position du substituant lattral. Les textures cristal liquide ont ett  
caracttristes au microscope polarisant et par diffraction des rayons X. 

I1 semble que les lois qui gouvernent ces temperatures de transition soient les mimes 
pour les complexes et les ligands. Dans nos composks, les effets stkriques semblent 
moins dtterminants, en proportion, dans les complexes que dans les ligands purs. 
D’autres substituants sont actuellement a I’ttude afin de synthktiser des complexes 
posstdant des temptratures de transition plus faibles et des domaines mtsomorphes 
plus importants. 
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