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Abstract-The propylester of p-methoxybenzylidene-p'-amino-a-methyl- 
cinnamic acid was obtained in two crystalline forms, one melting into a nematic 
phase a t  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 prepare le p-m6thoxybenzylid$ne-p'-amino-cr-mkthyl- 
cinnamate de propyle. Connu depuis longtemps(1,2) il preseiite une 
phase nematique avec une surfusion importante. Demus a observe 
me temperature de transition solide-nematique a 54,3 "C. Leclerc 
et  C O I ~ ( ~ )  ont trouve 67,6"C pour la m6me transition. Nous avons 
repris ces travaux pour Bclaircir ce probldme et nous avons, en fait, 
obtenu deux formes differentes A et B conduisa.nt a 1'6tat nematique , 
selon le schema de fusion suivant : 

t E q u i p  associee au C.N.R.S. No 148. 
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166 MOLECULAR C R Y S T A L S  A N D  L I Q U I D  CRYSTALS 

MBthodes Experimentales 

(A) PREPARATION DU COMPOSE 

Nous avons utilise la methode suivante: la reaction de Perkin du 
p-nitrobemaldehyde avec l’anhydride propionique en presence de 
propionate de potassium a donne : 

O,N++CH=C-COOH (F 204-2060) 
I 

CH, 
Par ebullition a reflux de cet acide dam le n-propanol en presence 
d’acide p-tolu6nesulfonique nous avons obtenu l’ester : 

O , N ~ - C H = C - C O O C , H ,  (F 45-460) 
I 

La reduction de ce composk par le chlorure staniieux dans le 
n-propanol a donne : 

H,N-@-CH=C--COOC,H, (F ciao) 
I 
C’H, 

La condensation de l’amine avec le p-anisaldehyde dam le n-propanol 
a conduit au produit final: 

CH,O~(&CH=N-@-CH=C--COOC~H, 1 
I 

CH, 
C H N 

calcule: 74,74% 6,f@% 4315% 
trouv6: 74,74”/, 6 3 1 %  4,180/, 

Par chromatographie en phase gazeuse, nous avons determine une 
puret6 de 99,4% (Appareil: Girdel 75 F D 2). 

(B) MESURES PHYSIQUES 
1. Analyse des phases 

Les observations des temperatures de transition ont 8t6 faites au 
microscope polarisant. Nous avons obtenu la forme A (67”) par 
recristallisation du composk dans le cyclohexane, et l’autre forme 
B (55”) apr$s fusion et refroidissement. Des phhnomdnes de poly- 
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P O L Y M O R P H I S M E  D ’ U N  C O M P O S E  N E M A T I Q U E  167 

morphisme et  de polymBsomorphisme ont 6th observds chez des 
compos6s similaires par Vorlander avec une tendaxe trhs marquee 
A l’orientation par les parois et a la formation hom6otrope de la phase 
n6matique. (lI*) 

2. RMN 
Les mesures ont 6th effectuees sur un appareil Varian A60 sur Ies 

formes A et B. Nous avons dans les deux cas, obtenu des spectres 
identiques avec un deplacement chimique du proton vinylique 
en /3 de 7,8 p.p.m. (solvant CD Cl,). Ceci nous a permis d’6carter la 
possibilite d’une isomdrie cis-trans. 

3. Mesures de viscositk 
Nous avo- effectu8 des mesures sur des Bchantillons provenant de 

plusieurs prkparations. Pour cela, nous avons utilise un viscosimhtre 
capillaire deja decrit(5) et nous avons trace les courbes 7 = f ( t )  
correspondantes. Contrairement aux r6sultats de Vorlander (4) pour 
I’ester Bthylique, nous avons obtenu une courbe ne pr6sentant qu’une 
discontinuit6 correspondant un point de transition nematique- 
isotrope. En partant des formes A et B, now obtenons des courbes 
identiques. La figure 1 montre que pour un kchantillon donne, les 
courbes relatives aux temperatures croissantes et decroissantes sont 
pratiquement superposees. Nous avons cependant constate que le 
produit se degradait assez facilement pendant un chauffage prolong& 
L’augmentation pourtant faible des impuretes conduit a des courbes 
non superposables dans la zone de pretransition avec une diminution 
du point de transition de plusieurs degr6s. La tendance de ces 
molecules a s’orienter perpendiculairement a la surface, laisse 
supposer des effets de paroi plus importants pue pour d’autres 
types de cristaux liquides. Ces effets augmentent l’influence des 
impuretes et perturbent ainsi vraisemblablement les meswes de 
viscosit6. 

4. Spectres aux rayons X 
La figure 2 montre les diagrammes de rayons X diff6rents pour les 

formes A et B. Ces spectres sont obtenur par transmission sur une 
chambre de Seeman-Bohllin et par des diagrammes de diffractom6trie 
eur un appareil Philips. D’aprhs la rigidit6 des Qchantillons, nous 
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168 MOLECULAR CRYSTALS A N D  L I Q U I D  CRYSTALS 

avons conclu qu’il s’agit de deux formes cristallines. Les observa- 
tions n’excluent pas que l’on obtienne B par la cristallisation d’une 
phase smectique monotrope. Pour certains Bchantillons de forme 
B, now avons observe des raies supplkmentaires qui coincident avec 
celles de A. L’analyse thermique nous a confirm6 qu’il y avait alors 
un melange de A et B. 

5. Analyse thermique diffirentielle 
La figure 3 montre les thermogrammes de deux 6chantillons 

initiaux diffkrents que nous avons ensuite soumis B divers traitements 
thermiques d6sign6s par 0 B 0. Les numBros I B V indiquent 
l’ordre des opBrations. Les mesures ont 6th effectuees, de m a n i h  
gAnBrale, sur l’appareil construit par Perron et C011@); quelques 
experiences ont 6tB Bgalement rkalisees sur un nouvel appareil 
Blabore par les mBmes auteurs et permettant d‘atteindre de tr&s 
basses temphratures. 

* 10 1 
b 

70 75 80 85 90 95 100 

TtCl 

Figure 1. 
m6thoxy-p‘-amino-or-m6thylcinnamate de propyle. 

Viscosith en centipoises en fonction de la temp6rature du p -  

En chauffage -.-.-.-.-; en refroidissement -A-A-A-A- 
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P O L Y M O R P H I S M E  D ' U N  C O M P O S E  N i M A T I Q U E  169 

Figure 2. 
forme B : clich6 inferieur. 

Diagrammes de rayons X de la forme A : cliche superieur ; et de la 

Les enregistrements ont 6t6 faits it w e  vitesse de 1,2"/min et 
1'6chantillon a Bt6 maintenu aprh  chaque fusion pendant 15 min a 
10" au-dessus de la temperature de transition n6matique-isotrope. 
Les opbrations ont At6 effectu6es sous azote. Nous avons calcul6 les 
temperatures de transition sur les thermogrammes selon. ('I) 

Nous observons deux principaux pics de fusion, l'un se situant de 
65 a 68" et l'autre de 51 a 55" selon les experiences. Nous avons 
attribu6 le premier a la forme A et le deuxiitme & la forme B. 0 
represente la fusion de deux 6chantillons initiaux diffkrents. L'un 
posshde un pic A 65". L'autre donne deux pics dont un principal A 
51" e t  un non negligeable A 65" indiquant un melange de A et B. 
@ correspond a une fusion succitdant a un refroidissement & la vitesse 
de 1,2"/min juequ'a-100". Ceci provoque la transformation des 
Qchantillons en forme B. Celle-ci est partielle pour le compos6 pur 
et totale pour le mQlange. On note dans le deux cas des pics de 
cristallisation vers + 1 et +4". 0 est le thermogramme obtenu 
aprits 1 H 30 de trempe dans l'azote liquide suivie d'une nuit de 
conservation a - 50". Ceci conduit dans les deux cas a la forme B. 
Une trace de A est r6apparue dans un des Qchantillons. @ represente 
la fusion aprits 1 H 30 de trempe dans I'azote liquide suivie d'une 
conservation a + 50'2" pendant 20 H. Nous constatons que les deux 
Bchantillom sont transform6s uniquement en forme A. Le thermo- 
gramme @ est obtenu apr6s un refroidissement a la vitesse de 
5"lmin et une conservation a - 50" pendant 1 H. Nous constatons 
que l'on obtient la forme B avec une trace de A dans un des cas. 
Nous avons effectu6 quelques modifications dans l'ordre des traite- 
ments; 0 applique en NO11 conduit pour les deux Bchantillons A la 
forme B. Si l'on effectue un nouveau cycle (N"II1) il n'y a aucune 
modification du thermogramme. Le traitement @ utilise en N"V 
conduit au m$me resultat que 0. 
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-lo 0 10 so 60 70 80 90 

SO 60 70 80 90 
TIC 

-10 0 10 

Figure 3. Thermogrammes de deux Bchantillons diff6rents : - et ------ 
du p-mBthoxy-p’-amino-a-m6thyIcinnamate de propyle. Les courbes sont 
enregistrees dans l’ordre I A V apres divers treitements thermiques @ 2~ @ 
indiquks dans le texte. Les temperatures de transition sont indiquees par des 
chiffi-es sur la ligne de base de chaque courbe, entre perentheses pour celb en 
pointillbs. 
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POLYMORPHISME D ’ U N  C O M P O S E  N E M A T I Q U E  171 

Nos exphriences montrent une faible modification thermique au 
niveau de la transition nBmatique-isotrope variant de 85 B 91”. 
NOUS avons lors de l’enregistrement de quelques cryogrammes, 
obeervB l’absence de tout phBnomhne de cristallisation, mais par 
contre, des exothermes dans les thermogrammes subsbquents. 

Les pics des Bchantillons jnitiaux presentent des Bpaulements et 
dam certaines exphriences, m6me des doublets. Les phdnomdnes 
disparaissent au cours des traitements thermiques. Les Bchan tillons 
utilisks dans la figure 3 Btaient dBgradBs d’environ 2% aprhs 6 cycles 
de fusion. 

Les rBsultats confirment qu’une fusion euivie d’un refroidissement 
conduit B la transformation de A en B. Elle est favorisBe par une 
descente rapide de tempBrature, car l’expbrience montre une trans- 
formation totale dans ce cas et partielle lorsque l’on refroidit lente- 
ment . 

Un recuit de B produit la transformation inverse: lorsque l’on 
thermorBgularise 1’6chantillon au-dessous de la temperature de 
fusion solide-nBmatique, on a conversion totale en A. De tels 
phBnom6nes conduisant B des formes polymorphes, ont BtB  constatBs 
pour des triglycBrides.(*) La transformation partielle de A en B par 
refroidissement lent e t  l’apparition parfois de traces de A, s’expliquent 
peut-Btre de cette manihre. 

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

Conclusion 
Now avons determine les conditions qui permettent d’isoler les 

deux formes A et B du p-m6thoxybenzylidhne-p’-amino-a-mBthyl- 
cinnamate de propyle. Ces deux formes probeblement cristallines 
polymorphes, ont conduit aux mBmes Btats n6matique et isotrope. 

L’analyse thermique diffbrentielle a permis d’8claircir certaines 
conditions du polymorphisme. La, phase nkmatique existe dans un 
&at important de surfusion. Aprhs un refroidissement, la cristallisa- 
tion se produit lors du rBchauf€ement. La forme B s’organise B 
partir de la surfusion et un apport de chaleur est alors nkessaire 
pour obtenir A. C’est cette derniere forme que l’on isole par re- 
cristallisation de molBcules libres en solution. 
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172 MOLECULAR C R Y S T A L S  A N D  LIQUID CRYSTALS 

La tendance & l’homkotropie determinee par l’effet des parois, est 
m e  autre caracteristique de la phase nematique. I1 n’est pas exclu 
que le polymorphisme soit lie iL cette orientation et que B soit la 
forme cristalIine conditionnee par elle. Un apport calorifique ou un 
solvant provoquerait une desorganisation de cette forme. 

11 est possible que la substitution d’un mhthyle en CL joue un rBle 
dam l’inertie que la mol6cule oppose A l’organisahion. 
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