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Tolanes Nematiques 
J. C. DUBOIS, A. ZANN, et A. COUTTET 
THOMSON - CS F. Domaine de Corbeville 9 1 - ORSAY 

(Received November 12, 1972,' in final form October 5, 1973) 

Dix huit tolanes p p' disubstitubs ont ktk synthkt& dano les trois &ries suivantes: 1. p a l k e  
XY p' alkanoate, 2. p p' di-alkanoates symhiques,  3. p alkoxy p' alkyl carbonates tolanes. 
Tous sont nkmatiques sauf ceux de la Scrie 2. 

Une comparaison est faite avec d'autres tolanes rkcemment pubtiis par Jacques et all ,  
les p alkoxy p' alkyl et p p' alkoxy tolanes. 

Les valeurs de tempktures  de transition et k figne de I'anisotropie diklectrique A€ 
paraissent Libs a la nature des groupements fonctionnels para-substitubs. 

Pour les palkoxy p' alkanoates tolanes. I'kvolution de la gamme de mesomorphisme en 
fonction du nombre de carbones est aussi dtudke. 
Eighteen p p'disubstituted tolans have been synthesized in the three following series: 1. 
p akoxy p' alkanoate, 2. p p' diaikanoate, 5;. paltoxy p' alkylcarbonate tolans. All are 
nematic except those of series 2. 

They are compared with some other tolans already pubtished by Jacques et COU', 
the p alkoxy p' alkyl and p p'alkoxy tolans. 

Values of temperature transitionsandsign of dielectric anisotropy (Ae) appear to be 
bound to the nature of the functional p suhdituted groups. Moreover, evolution of the 
mesomorphic temperature range with carbons number is studied for p alkoxy p' alkanoate 
tolans. 

INTRODUCTION 

,Recemment, un certain nombre de palkoxy palkyl et de pp'&alkoxy tolanes' ont 
ktk synthitids. Ces compods prksentent une phase mksomorphe smectique ou 
nimatique. La plupart des p-alkyl, p'alkoxy tolanes ont un point de fusion 
hfkneur a 5O"C;lespp' dialkoxy fondent plus haut. Ceci suggkre que les moments 
dipolaires permanents dus aux groupemcnts fonctionnels ont une influence sur 
les points de fusion comme sur les points de transition .2 

t Presented at  the Fourth International Liquid Crystal Conference, Kent State University, 
August 21-25, 1972 
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188 J .  C. DUBOIS, A. ZANN ET A. COUTTET 

Nous avons synthetise de nouveaux compol s  dans d’autres dries de tolanes, 
afii d’etudier I’influence de differents substituants sur le comportement thermi- 
que et sur l’anisotropie dielectrique. 

SY NTH ESE 

La formule ginirale des tolanes itudiBs est la suivante: 

1 R @ C = C  @ R’ ] 
Les substituants choisis sont: 

(1) R : n.alkoxy, R’ : n.alkanoate 
(2) R = R’ = n alkanoate 
(3) R : n-alkoxy, R’ : n-alkyl carbonate. 

La s y n t h k  des compods 1, 2, 3 est faite B partir d’un mime corps de 
depart: le p p ’  dihydroxytolane. C’est un produit commercial. Il peut aussi i tre 
pdpar6 par des procBdis classiques .3 

Les Btapes suivantes sont: 
- d’une part, pour les dialkanoates 4-4‘ tolanes symktriques (type 2) ,  l’estiri- 

fication dans la pyridine B froid, du dihydroxy tolane par le chlorure d’acide 
aliphatique lin6aire choisi: 

HO-(OJ-C~C-(OJ-OH+2RCOC1- 
0 0 

- d’autre part, pour les a l b x y  4 alkunoate 4’  tolanes (type I )  et pour les 
alkoxy-4 alkyl4’carbonate tolanes (type 3),  les operations successives suivantes: 

a) d’aprhs le procCdd d6crit par VOCEL,* reaction du dihydroxytolane sur 
I’tthylate de sodium, puis addition de I’iodure d’alkyle choisi. Le mdlange reac- 
tionnel est port6 a tbullition pendant trois heures. 
Soit: 

HO@C =C-@-OH Na + NaO-@-C -C-@-OH 

RI + NaO-@C C@OH I RO@C I C-OH 4- NaI 

Le monoalkoxy tolane est dparC du dialkoxy et du dihydroxytolane par 
chromatographie sur colonne de silice. 
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TOLANES NEHATlQUES 189 

b) L’alkoxy4 hydroxy4’tolane precident est repris et estCrifiC dans la pyri- 
dine a froid par un chlorure d’acide aliphatique ou un chlorocarbonate d’alkyle: 

R’ - CO CI 
RO-@-C=-C-@-OtI+  ou ___, 

R’O - CO CI 
0 

RO- @ - C = C -  @ - 0 g - R ’  

ou 
0 

+ HCl 

RO-  @ - C z C -  @ -O(!!-OR’ 

Un exemple type est donne dans le paragraphe suivant. 

Prkaration du rnkthoxy 4 hexanoate 4’ tolane 

a) Dans un erlenmeyer de 200 ml, 1 ,I5 g de sodium (0,05 at& sont addi- 
tionnds lentement a 26 ml d’ethanol. 

Lorsque le sodium a reagi, 10,5 g de dihydroxytolane (0,05 M) en solution 
dans 50 ml d’ethanol sont ajoutis au milange. Le tout est l a i d  sous agitation 
pendant 10 minutes. 10,22 g d’iodure de mlthyle (0.072 M) sont ensuite codes 
et la masse riactionnelle est portCe a I’CbiiUition, au reflux de I’ethanol, pendant 
trois heures. 

La reaction terminee, l’ethanol est elunine par distillation, le rlsidu est repris 
a I’eau et le produit extrait a l’ether. La couche organique est lavie a I’eau 
jusqu’h neutralit6 et sichde sur sulfate de sodium anhydre. I2 g de produit brut 
sont recueillis a p r b  evaporation de l’ether. 

Celui-ci est repris dans 20 ml de bencene et CluC sur colonne chromatogra- 
phique garnie de silice. 

La quantite de mdthoxy 4 hydroxy 4 tolane pur est de 4,7 g, soit un rende- 
ment de 42%. 

b) L‘etape suivante est I’esterificatioii du mkthoxy 4 hydroxy 4’ tolane (1) 
par le chlorure d’hexanoyle (2). 

10 ml de pyridine, 0,8 g de (1) ou 3,6 mM et 0,8 g de (2) ou 6 mM sont place 
dans un erlenmeyer de 25 ml. Le contact est maintenu pendant 48 heures a 
temperature ambiante. La masse riactiormelle est ensuite coulCe sur lOOg de 
glace et 10 ml d’acide sulfurique concentre. Apres agitation du melange, le pro- 
duit est extrait a l’ether, lave a I’eau jusqu’a neutralite, siche sur sulfate de 
sodium anhydre. 

Le produit brut, 1,2 g aprks Cvaporatim de I’Cther, est recristallise trois fois 
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190 J. C. DUBOIS, A. ZA" ET A. COUITET 

dans I'hexane. Il est ensuite fdtri et dchk sous vide primaire pendant 24 heures. 
La quantiti d'hexanoate 4 mithoxy 4' tolane purest de 1,0 g, soit un rendement 
de 86%. 

La pureti du produit est vdrifiie en chromatographie gazeuse et en chroma- 
tographie sur plaque. La spectrometrie I.R. et U.V. permettent I'identification 
du compod synthktisi. En I.R. le pic d'absorption correspondant B la triple 
liaison est situC B 2.200cm-', celui de la fonction ester B 1.220 cm-' ,  de 
I'alkoxy B 1.270 cm-' . Un exemple de spectre U.V. est donni Figure 1. 

FIGURE 1 Spectre U.V. du t o h e  CH,O-a-C =C -@- J - (CH,), - CH, 

CaracJrisation 

Les points de transition des produits obtenus ont i t 6  ditermin6s B I'aide d'une 
platine chauffante et rifrigirante montie sous microscope entre polariseurs 
croids, avec une pricision de +- 0,50" C. fls sont dkfinis de la faqon suivante: 

- TF : tempirature de fusion 
- TN : tempirature de transition : cristal-+ phase nkmatique 
- TI : tempirature de transition : phase n6matique -+ liquide isotrope 
Les risultats sont rassemblis dans les tableaux I. 1, 2 ,3 ,4 ,  5. 
Seuls les esters tolanes symktriques ne prdsentent pas de phase misomorphe. 
Tous les autres sont nimatiques dans des gammes situies entre 71 et 110" C. 

ANlSOTROPl E DI ELECTR IQUE 

AE ou anisotropie diklectrique est ddfmie par la relation suivante AE = €1 - €1, 
ou EI et sont les valeurs de la constante diilectrique mesurie parallelement e t  
perpendiculairement au grand axe de la molicule. 
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TABLEAU 1 

1 .  

TOLANUS NEMATIQUES 191 

i 
CH3 0 -@- 

T F = T N  

nC3 H7 84 
84 

nC5 HI1 94 
80 

n C 7  HlS 85 
nC8 H17 85 

89 

TI AT Acmax 

110 26 - 0,35 
98 14 - 0,35 

104 10 - 0.31 
94 14 - 0,33 
95 10 - 0.28 
90 5 - 0,18 
91 2 - 0.08 

0 

3 .  

11 
12 n+ H 9  138 
13 n-CsH13 132 
14 IKS Hi7 130 
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192 J. C. DUBOIS. A. ZANN ET A, COUITET 

4 .  C H 3 O  -@- C 3 C  -@ - 0 - C - 0 - R  

No. R TF TI AT Acmax 

15 s 2  115 113 TN 104 - 
CH3 

CH3 
16 - CH 123 Non n6matique - 

11 n44 H9 19 a4 5 + 0,15 

No. R T F = T N  TI AT Acmax 

I i a  n ~ 4  H~ I1  92 21 +o , ia  I 
TABLEAU 11 

Analyses 616mentaires 

1 c19 HI8 0 3  294.23 71,53 71.49 6.16 6.20 
2 CP Hm 0 3  3 0 w a  11,a9 11.83 6 , s  6,60 

4 C24 Hm 0 3  336.43 1as4 1a,49 1,i9 1,24 
5 C P  H26 0 3  350.46 1a,a2 1a,9i IN 1.50 
6 c25 Hm 0 3  364.48 19,oa 19,02 7.74 7.60 

3 C2I H?2 0 3  322.40 i a , n  ia , io  6,ai 1.00 

I C n  Hm 0 3  31a,si 19,33 19,26 1,99 a,06 
~~ 

11 HI8 0 4  322.36 14.5 1 14,63 5.62 5.68 
12 C?s H x  0 4  434.58 11,3a 77,22 i,aa 1.68 
14 c32 H4L 0 4  490.68 1a,33 1a,26 a,62 a 3 3  

16 c19 H I B  0 4  310.35 13,53 n , 4 a  5.84 5,a2 
11 Cm Hm 0 4  324,38 74.05 14,OO 6,21 6,2a 

15 ClS HI6 0 4  296.32 12.96 12.16 5.44 5.42 
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TOLANUS NIMATIQUES 193 

Vtrrc Cristal E l tc t rodt  Epaisscur 
liquldt OrlChromt 4Sp 

FIGURE 2 Cellule pour la mesurc de Ae 

, Eltctrodt 

\ - 
v__ 

Crllulc 

FIGURE 3 Montal;e pour la mesure de Ae 

La mesure de A€ (Figure 3) est basie sur celle de la capaciti du produit dont 
les molicules sont uniformiment alignies par un c h y p  magnitique ilevi, dans 
une direction donnie (parallele ou perpefidiculaire a E). 

La cellule de mesure (Figure 2) est constitube par deux Clectrodes de verre 
planes, mitallisies, siparies par une cale de 45 p.  Elle est placCe dans une petite 
enceinte 2 circulation de liquide, thermostatee a 2 0,s" C. 

La capaciti de la cellule, a vide ou pleine, est mesurie au moyen d'un Qmitre 
Firisol 2 la friquence de 15 KHz; le champ magnitique applique est de 
10.000 Gauss. 

RESULTATS 

Variation d'E1, 

Deux exemples sont donnes Figures 4 et 5. I1 s'agit du 4hexyloxy4 '  pentanoate 
tolane qui prisente une anisotropie dielxtrique nigative et du 4hexyloxy4'  

et AE avec la tempbratwe: 
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194 J .  C. DUBOIS, A. ZANN ET A. COUTTET 

TABLEAU III 

R O  -@- C = C  -@- R '  

R R' TF = TN TI Acmax 

CH3 - 0 
P 

CH3 - - O C  - C4 H 9  84 98 - 0.35 

CH3 - - O C  - OC4 H9 79 84 + 0.15 
r" 
0 

P 
n - C 6  H i 3  - OCC4 Hg 92 99 0,20 

0 
P 

n -  c6 H i 3  - 0 c - 0 - c4 H 9  71 92 + 0,18 
~ ~ ~~~~~ ~ ~ 

n - c6 Hi3 - O C6 H13 - na 96.5 109 - 0,11 

CH3 - - C s  H11 - na 43 55 + 0,12 

n - C 3  H 7  - OC7 H I S  - na 85 94 - 0.14 

n c3 H7 - C7 HIs  - na 41 63 + 0,20 

d'aprk JACQUES ct  coll. (rif .  6) 

FIGURE 4 Variation de At avcc la tcrnpkaturc: produit nkgatif 
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195 

t 

2.90 

2.80 

2.70 

butyl carbonate tolane, positif. Dans les deux cas AE dicroit faiblement depuis Ie 
point de fusion jusqu'au voisinage de la transition isotrope, puis s'annule b w -  
quement. Ce comportement s'avere gindral pour les esters et carbonates tolanes 
prisentis ici. Les valeurs absolues de la constante diilectrique du liquide isotrope 
se situent vers 3,O. Ces risultats ont analogues i ceux obtenus par JACQUES sur 
les alkyl et  alkoxy tolanes.6 

Variation du signe de I'anisotropie diblectrique avec la nature du groupement 
terminal 

Le tableau 111 montre que, toutes choses i tan t  igales par ailleurs, dans la famille 
des 4-alkoxy tolanes, le remplacement en 4' d'un substituant ester par un substi- 
tuant alkyl carbonate entraine un changement du signe de I'anisotropie dielectri- 
que. Tous les alkoxy-esters tolanes synthitids (Sries mithoxy et  hexyloxy, 
tableau 1.1, 2) sont nigatifs. Dans ces rrlemes sines les deux p-butylcarbonates 
sont positifs. 

A titre comparatif, JACQUES et coll. (tableau 111) observent le mCme phino- 
mene lorsqu'ils remplacent un substituiint alkoxy (Ae < 0) par un substituant 
alkyl (Ae > 0). 

Evolution des temp6ratures de transition et de la valeur de AE,,, avec la 
longueur de la chaine ester 

Les caractiristiques de la famille des alkoxy4 ester4' tolanes (tableau I.1,2) 
montrent que : 

a) les points de transition cristal-nimatique (TF = TN) et nimatique - iso- 
trope (TI) ivoluent en dents de scie en fonction du nombre n de carbone de la 
chaine ester (Figure 6). Dans les deux dries (mithoxy et hexyloxy) la largeur de 
la gamme de misomorphisme AT tend vers zdro quand n augmente. Pour les 
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196 J. C. DUBOIS, A. ZANN ET A. COUlTET 

mithoxy, il faut atteindre n = 9 pour observer cette dkcroissance (AT = 2" C), 
pour les hexyloxy, on I'observe pour une condensation en carbone beaucoup 
plus faible (n = 5,  AT = 4" C). 

b) I'anisotropie diilectrique maximum dicroit quand n augmente (Figure 7): 
- pour les mithoxy, elle passe de - 0.35 pour n = 3 a - 0,08 pour n = 9. 
- pour les hexyloxy, elle passe de - 0,20 pour n = 3 a - 0,05 pour n = 5. 
Compte-tenu des courbes prickdentes (largeur de gamme et A€,,, en fonc- 

tion de n, Figures 6 et  7), il est probable que les deux compost% suivants (4 me- 
thoxy 4' undecanoate et  4' hexyloxy 4' heptanoate) ne prisentent plus de phase 
misomorphe. 

CONCLUSION 

En conclusion on peut dire que: 
1) Le remplacement en 4' d'un alkyl par un alkoxy, un ester ou un carbo- 

nate, augmente d'une quarantaine de degris le point de fusion des alkoxy-4' 
rolanes; le comportement nkmatique n'est cependant pas modifii. 

2) Le moment dipolaire introduit par le groupement ester contribue a aug- 
menter la permittivitk diilectrique de la molicule perpendiculairement a son 
grand axe, donnant au composi une anisotropie nkgative. Ceci est en accord avec 
la littirature' : 

1 .C 
b 

110 . 

100 - 

9 0 -  

80 . 

70 - 

0 

I - 0 - c -  

0 
x - 0 - c - o -  

FIGURE6 Temp6ratures de transition en fonction du nombre de carbones. Courbes 
1 et 2 : &ohtion des tempktures de transition Ti (Clearing point). Courbes 3 et 4 : 
bolution des temp6ratures de transition TF = TN (Transition cristal +phase ndmatique) 
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TOLANUS NE:MATIQUES 197 

0 

0.4 I 
FIGURE 7 Variation de Aemax c:n fonction du nombre de carbones 

- le groupement mtthoxy substitui sur le noyau benzinique posskde un 

- le groupement acetate un moment j;;*de 1,69 D B 66" (Figure 8). 
3) Inversement le moment dipolaire introduit par le groupement carbonate 

augmente la permittiviti dielectrique de la molicule parallklement i son grand 
axe (anisotropie positive). 

---t 
moment dipolaire /.I de 1,28 D B 72" de la liaison Car - 0, 
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H , C - O  
0 

0-c': 
CH, 

FIGURE 8 
ment dipolaire global. Cas des p alkoxy p'ester tolanes. 

Contribution des moments dipolaires des groupements substituants au m e  
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