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Abstract—The propylester of p-methoxybenzylidene-p’-amino-«-methyl-
cinnamic acid was obtained in two crystalline forms, one melting into a nematic
phase at 55°C and the other at 67°C. Viscosities are the same in the nematic—
isotropic domain in the two cases. X-ray patterns of the two forms in the
solid state are different. Conditions for the transformation have been studied
by differential thermal analysis.

Introduction

Nous avons préparé le p-méthoxybenzylidéne-p’-amino-«-méthyl-
cinnamate de propyle. Connu depuis longtemps@®.2) il présente une
phase nématique avec une surfusion importante. Demus a observé
une température de transition solide-nématique a 54,3°C. Leclerc
et Coll® ont trouvé 67,6 °C pour la méme transition. Nous avons
repris ces travaux pour éclaireir ce probléme et nous avons, en fait,
obtenu deux formes différentes A et B conduisant & ’état nématique,
selon le schéma de fusion suivant:

oM
A e 89°C
ématique <——=> Isotrope
B . I
55°C

T Equipe associée au C.N.R.S, N° 148,
165
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Méthodes Experimentales
(A) PREPARATION DU COMPOSE

Nous avons utilisé 1a méthode suivante: la réaction de Perkin du
p-nitrobenzaldéhyde avec ’anhydride propionique en présence de
propionate de potassium a donné:

OZN—@OH:(';‘—COOH (F 204-206°).
JH,
Par ébullition a reflux de cet acide dans le n-propanol en présence
d’acide p-toluénesulfonique nous avons obtenu 'ester:

OEN@.CHzc—cooc,,H, (F 45-46°).

CH,
La réduction de ce composé par le chlorure stanneux dans le
n-propanol a donné:

H,N—( ¢ )—CH=C—C00C;H, (¥ 60°)

|
CH,

La condensation de amine avec le p-anisaldéhyde dans le n-propanol
a conduit au produit final:

CHao—ﬂ@*CHzN——@—CH:(‘J—COOCsH,

CH,
C H N
calculé: 74,749, 6,889, 4,15%,
trouvé: 74,74%, 6,819, 4,189%,

Par chromatographie en phase gazeuse, nous avons déterminé une
pureté de 99,4%, (Appareil: Girdel 756 F D 2).

(B) MESURES PHYSIQUES

1. Analyse des phases

Les observations des températures de transition ont été faites au
microscope polarisant. Nous avons obtenu la forme A (67°) par
recristallisation du composé dans le cyclohexane, et I'autre forme
B (55°) aprés fusion et refroidissement. Des phénomeénes de poly-
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morphisme et de polymésomorphisme ont été observés chez des
composés similaires par Vorlander avec une tendance trés marquée
& l'orientation par les parois et & la formation homéotrope de la phase
nématique. .4

2. RMN

Les mesures ont été effectuées sur un appareil Varian A60 sur les
formes A et B. Nous avons dans les deux cas, obtenu des spectres
identiques avec un déplacement chimique du proton vinylique
en B de 7,8 p.p.m. (solvant CD Cl,). Ceci nous a permis d’écarter la
possibilité d'une isomérie cis-trans.

3. Mesures de viscosité

Nous avons effectué des mesures sur des échantillons provenant de
plusieurs préparations. Pour cela, nous avons utilisé un viscosimétre
capillaire déja décrit®) et nous avons tracé les courbes n = f(f)
correspondantes. Contrairement aux résultats de Vorlander® pour
Pester éthylique, nous avons obtenu une courbe ne présentant qu’une
discontinuité correspondant & un point de transition nématique-
isotrope. En partant des formes A et B, nous obtenons des courbes
identiques. La figure 1 montre que pour un échantillon donné, les
courbes relatives aux températures croissantes et décroissantes sont
pratiquement superposées. Nous avons cependant constaté que le
produit se dégradait assez facilement pendant un chauffage prolongé.
L’augmentation pourtant faible des impuretés conduit a des courbes
non superposables dans la zone de prétransition avec une diminution
du point de transition de plusieurs degrés. La tendance de ces
molécules & s’orienter perpendiculairement & la surface, laisse
supposer des effets de paroi plus importants que pour d’autres
types de cristaux liquides. Ces effets augmentent l'influence des
impuretés et perturbent ainsi vraisemblablement les mesures de
viscosité.

4. Spectres aux rayons X

La figure 2 montre les diagrammes de rayons X différents pour les
formes A et B. Ces spectres sont obtenus par transmission sur une
chambre de Seeman—Bohllin et par des diagrammes de diffractométrie
sur un appareil Philips. D’aprés la rigidité des échantillons, nous
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avons conclu qu’il s’agit de deux formes cristallines. Les observa-
tions n’excluent pas que I'on obtienne B par la cristallisation d’une
phase smectique monotrope. Pour certains échantillons de forme
B, nous avons observé des raies supplémentaires qui coincident avec
celles de A. L’analyse thermique nous a confirmé qu’il y avait alors
un mélange de A et B.

5. Analyse thermique différentielle

La figure 3 montre les thermogrammes de deux échantillons
initiaux différents que nous avons ensuite soumis & divers traitements
thermiques désignés par @® & ®. Les numéros I & V indiguent
Pordre des opérations. Les mesures ont été effectuées, de maniére
générale, sur V'appareil construit par Perron et Coll®; quelques
expériences ont été également réalisées sur un nouvel appareil
élaboré par les mémes auteurs et permettant d’atteindre de tres
basses températures.

20

Py
! o

70 75 80 85 90 95 100
e/ @)

Figure 1. Viscosité en centipoises en fonction de la température du p-
méthoxy-p’-amino-x-méthyleinnamate de propyle.
En chauffage -@~-@-@—-@—; en refroidissement —A-A-—A—A-
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Figure 2. Diagrammes de rayons X de la forme A: cliché supérieur; et de la
forme B: cliché inférieur.

Les enregistrements ont été faits & une vitesse de 1,2°/min et
I’échantillon a été maintenu aprés chaque fusion pendant 15 min &
10° au-dessus de la température de transition nématique-isotrope.
Les opérations ont été effectuées sous azote. Nous avons calculé les
températures de transition sur les thermogrammes selon. ()

Nous observons deux principaux pics de fusion, I'un se situant de
65 a 68° et 'autre de 51 & 55° selon les expériences. Nous avons
attribué le premier a la forme A et le deuxiéme a la forme B. @
représente la fusion de deux échantillons initiaux différents. L’un
posséde un pic & 65°. L’autre donne deux pics dont un prinecipal &
51° et un non négligeable 4 65° indiquant un mélange de A et B.
@ correspond a une fusion succédant & un refroidissement & la vitesse
de 1,2°/min jusqu’a-100°. Ceci provoque la transformation des
échantillons en forme B. Celle-ci est partielle pour le composé pur
et totale pour le mélange. On note dans le deux cas des pics de
cristallisation vers +1 et +4°. @ est le thermogramme obtenu
aprés 1 H 30 de trempe dans I'azote liquide suivie d’une nuit de
conservation & —50° Ceci conduit dans les deux cas & la forme B.
Une trace de A est réapparue dans un des échantillons. @ représente
la fusion aprés 1 H 30 de trempe dans 'azote liquide suivie d’une
conservation & +50,2° pendant 20 H. Nous constatons que les deux
échantillons sont transformés uniquement en forme A. Le thermo-
gramme ® est obtenu aprés un refroidissement a la vitesse de
5°/min et une conservation & —50° pendant 1 H. Nous constatons
que 'on obtient la forme B avec une trace de A dans un des cas.
Nous avons effectué quelques modifications dans P'ordre des traite-
ments; @ appliqué en N°II conduit pour les deux échantillons & la
forme B. 8i l'on effectue un nouveau cyecle (N°III) il n’y a aucune
modification du thermogramme. Le traitement @ utilisé en N°V
conduit au méme résultat que ®.
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Figure 3. Thermogrammes de deux échantillons différents: ot ——————

du p-méthoxy-p’-amino-a-méthylcinnamate de propyle.
enregistrées dans 'ordre I & V aprés divers traitements thermiques @ & @
indiqués dans le texte. Les températures de transition sont indiquées par des
chiffres sur la ligne de base de chague courbe, entre parenthéses pour celle en

pointillés.

Les courbes sont
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Nos expériences montrent une faible modification thermique au
niveau de la transition nématique-isotrope variant de 854 91°.
Nous avons lors de l'enregistrement de quelques cryogrammes,
observé l'absence de tout phénoméne de cristallisation, mais par
contre, des exothermes daus les thermogrammes subséquents.

Les pics des échantillons initiaux présentent des épaulements et
dans certaines expériences, méme des doublets. Les phénomeénes
disparaissent au cours des traitements thermiques. Les échantillons
utilisés dans la figure 3 étaient dégradés d’environ 29, aprés 6 cycles
de fusion.

Les résultats confirment qu'une fusion suivie d’un refroidissement
conduit & la transformation de A en B. Elle est favorisée par une
descente rapide de température, car 'expérience montre une trans-
formation totale dans ce cas et partielle lorsque 1’on refroidit lente-
ment,

Un recuit de B produit la transformation inverse: lorsque I'on
thermorégularise ['échantillon au-dessous de la température de
fusion solide-nématique, on a conversion totale en A. De tels
Phénomeénes conduisant & des formes polymorphes, ont été constatés
pour des triglycérides.® La transformation partielle de A en B par
refroidissement lent et ’apparition parfois de traces de A, s’expliquent
peut-étre de cette maniére.

On constate que ces traitements variés ne font apparaitre aucune
forme nouvelle.

‘Conclusion

Nous avons déterminé les conditions qui permettent d’isoler les
deux formes A et B du p-méthoxybenzylidéne-p’-amino-«-méthyl-
cinnamate de propyle. Ces deux formes probablement cristallines
polymorphes, ont conduit aux mémes états nématique et isotrope.

L’analyse thermique différentielle a permis d’éclaircir certaines
conditions du polymorphisme. ILa phase nématique existe dans un
état important de surfusion. Aprés un refroidissement, la cristallisa-
tion se produit lors du réchauffement. La forme B s’organise &
partir de la surfusion et un apport de chaleur est alors nécessaire
pour obtenir A. C’est cette derniére forme que l'on isole par re-
cristallisation de molécules libres en solution.
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La tendance & I’homéotropie déterminée par 'effet des parois, est
une autre caractéristique de la phase nématique. Il n’est pas exclu
que le polymorphisme soit 1ié & cette orientation et que B soit la
forme cristalline conditionnée par elle. Un apport calorifique ou un
solvant provoquerait une désorganisation de cette forme.

11 est possible que la substitution d’un méthyle en « joue un réle
dans l'inertie que la molécule oppose & I'organisation.
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