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Dbtermination des sens de  Torsion 
Absolus de Phases Cholest6riques et 
Smectiques C Chirales 
N. ISAERT et 6. SOULESTIN 
Laboratoire de Dynarnique des Cristaux Mol6culairest , Universite des Sciences et 
Techniques, B.P. 36, F 59650 Villeneuve d‘Ascq 

J. MALTHETE 

Laboratoire de Chimie Organique des Hormones. College de France, Place Marcelin 
Berthelot F 75231 Paris Cbdex 05 

(Receiaed October I f ,  1976) 

Les sens de torsion relatifs de deux mesophases sont determines par la methode de contact. 
Les variations, en fonction de la composition, du pouvoir rotatoire et de sa dispersion permettent 
la determination des sens de torsion absolus. Vingt deux derives de I’androstane et de I’an- 
drostene-5 et quelques phases smectiques C chirales ont ete ainsi etudiees. 

The relative senses of twist of two mesophases are determined by the contact method. The 
variations, with the composition, of the rotatory power and of its dispersion permit the deter- 
mination of the absolute sense of twist. Twenty two derivatives of androstane and androstene-5 
and a few smectic C phases have been so studied. 

1 INTRODUCTION 

Le sens de torsion d u n  cholestkrique peut &re determine par l’observation 
de la lumiere circulaire reflkchie selectivement, le sens du pouvoir rotatoire 
apparent,’,’ ou la variation, avec la composition, de la longueur d’onde 
moyenne de la lumiere rtflechie selectivement par les melanges homogenes 
de la substance etudiee avec une substance de sens de torsion ~onnu.~-’ 
L’examen d’une preparation de contact6 entre la substance etudite et un 
corps de reference de sens de torsion connu est un procede plus rapide.’ 

t Equipe associee au C.N.R.S. 
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322 N. ISAERT, J MALTHETE ET B. SOULESTIN 

2 DETERMINATION DES SENS DE TORSION RELATIFS DE 
DEUX MESOPHASES 

2.1 Rappel du principe 

La methode consiste a mettre en contact entre lame et lamelle les deux 
substances et a observer la preparation obtenue au microscope polarisant 
a platine chauffante. Si les mesophases des deux corps sont miscibles en toute 
proportion, la torsion a une variation continue et monotone entre les valeurs 
qu’elle prend pour chacun des corps purs; en particulier, si les deux meso- 
phases ont des sens de torsion diffkrents, il existe une zone oh le melange 
est sans torsion. La zone sans torsion a une texture differente, ce qui permet 
de detecter son existence. Les sens de torsion relatifs de deux cholesteriques 
peuvent ainsi 6tre determines; la determination du sens de torsion absolu 
d’une substance nkcessite donc I’utilisation d’une substance de reference.’ 

2.2 

Vingt deux derives de I’androstane et de I’androstene-58 ont ete ainsi 
etudiks. Les rksultats sont consignes dans les trois premiers tableaux. 
Les substances de reference employees sont le butyrate de cholest~r01,~ le 
propionate de cholesterol” qui sont senestresf et le p-cyanobenzal-p- 
aminocinnamate d’amyle’ qui est dexstref. ’*’ 

Les deux premiers derives (1 et 2 )  de I’antrostane (Tableau I )  se corres- 
pondent par echange de R et R’ de 3f l  en 17fl.Ils sont tous deux gauches. 

Les quatre composes 2 a 5 ont des chaines normales en R‘ de longueurs 
croissantes, ils sont tous gauches. 

Pour les esters de I’acide trans-p-methoxycinnamique (6 a 1 l), on constate 
un changement de sens de torsion par allongement de la chaine normale en 
17p. 

L‘echange des substituants entre les positions 3 et 17 (composts 6 et 12) 
entraine un changement du  sens de torsion. 

L’ester no 13 de I’acide trans-cinnamique est gauche comme I’ester cor- 
respondant (8) de l’acide trans-p-methox ycinnamique. 

Le diester trans-cinnamique (14) est droit. Le benzoate de cholestanol (15) 
est gauche; ce compose possede sur la chaine en 178 un carbone asymetrique. 

Nouveaux rdsultatst concernant les cholesthriques 

t En fait, certaines des substances etudiees ne prirsentent pas, a I’etat pur, de mesophase 
cholesterique stable. Les sens de torsion indiques sont ceux induits dans les phases choles- 
tirriques des milanges avec d’autres corps. 
; a est I’axe de torsion; le sens positif des angles autour de cet axe est le sens trigono- 

metrique; I’angle de torsion est ‘p = 2nz/p oh p est le pas de torsion; si le pas de torsion est 
positif, la torsion est dextre ou droite, sinon e lk  est senestre ou gauche. 
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DETERMINATION DES SENS DE TORSION ABSOLUS 327 

Les derives 16 et 17 de l’androstene-5 (Tableau 11) sont gauches. Le 
diester de l’acide trans-cinnamique (1 8) est droit comme celui de l’androstanol 
(14). 

Les esters (19) et (20) de l’acide transmkthoxycinnamique sont gauches. 
Le dernier compose possede en plus un carbone asymktrique sur sa chaine 
en 17p. 

Les deux derives aromatiques 21 et 22 du 1 8 n D  homo androstane 
(Tableau 111) sont droits. 

TABLEAU I11 

Sens de torsion de derivCs aromatiques du 18 n D homo androstane. 

no 

sens 
de 

R torsion S ,  N* L 

21 H- D 156 

2.3 

La methode de contact est en principe applicable aux smectiques C chiraux.’ 
Les phases smectiques C chirales des acides (2 methyl) hexyloxy 4 biphenyl 
carboxylique 4(A) et (2 methyl-3 phenyl) propyloxy 4 biphenyl carboxylique 
4(B) (enantiomeres synthetises par M. Leclercq’’) ont Cte mises en contact; 
aucune zone sans torsion n’apparait ; leurs sens de torsion sont donc identiques. 
Ces deux composes etant les seuls disponibles, il n’a pas Bte possible de faire 
dautres experiences. Les sens de torsion de ces deux substances ont kte 
determines par l’etude de la lumiere circulaire qu’ils rtflechissent selective- 
ment : cette lumiere, polarisee circulairement, est gauche?; les torsions sont 
donc gauches.‘ 

Extension aux smectiques C chiraux 

t Une rotation dans le sens des aiguilles d’une horloge pour un observateur recevant la 
lumiere est appelee dextre ou droite; le sens oppose est stnestre ou gauche. 
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328 N. ISAERT. J .  MALTHETE ET 9. SOULESTIN 

3 DETERMINATION DES SENS DE TORSION ABSOLUS DE 
DEUX MESOPHASES PAR LA METHODE DE CONTACT 

Les preparations de contact presentent divers phenomknes optiques. Leur 
analyse permettra la determination des sens de torsion absolus. 

3.1 Principe 

Dans les zones des preparations de contact ou la texture est planaire, deux 
types de phenomenes optiques peuvent avoir lieu. 

Dabord la reflexion selective de la lumiere: la longueur d‘onde moyenne 
de la lumiere reflkchie est egale a : 

1 
1, = nlpl = - 

I T 1  

n est l’indice de refraction moyen du milieu dont la torsion est supposee nulle. 
7 = l/np est une quantite proportionnelle a la torsion sptcifique qui sera 
appelke dans la suite la “torsion”. Ce phenomene ne se produit pour la 
lumiere visible que si la torsion du corps pur est suffisante (1 /7 < 0,75 pm). 
Si cette condition est realisee, et si les deux corps ont des sens de torsion 
opposes, la premicre couleur apparaissant a partir de la zone sans torsion est 
le rouge; se succedent ensuite les autres couleurs du spectre visible. 

L‘observation de la lumiere rkflechie stlectivement par une preparation 
de contact a texture planaire de deux corps de sens de torsion opposes 
permet de determiner les sens de torsion de corps qui ont des torsions trop 
fortes pour rhflkhir shlectivement dans le visible. 

Le second phenomene observe dans les preparations a texture planaire 
est celui du pouvoir rotatoire apparent. Ce phenomene existe dans les 
domaines de longueurs d’onde et de pas pour lesquels les vibrations favori- 

sont quasi-circulaires (I1/npI % An/2n et 11 - IA/npl I % An/2n); son 
expression, en fonction de la longueur d’onde et de la torsion est la formule 
de De Vries2: 

- n(An)2 1 n(A, 7) = 
4n A27(l - A272)  

ou An = n ,  - n 2 ,  n, et n2 ttant les indices du milieu suppost sans 
L’ttude du  signe du pouvoir rotatoire est egalement une methode de 

determination du sens absolu de torsion. 
Quand les rotations sont suffisantes, la dispersion du pouvoir rotatoire 

est visible: etant donne que la torsion varie avec la composition et que le 
pouvoir rotatoire et sa dispersion sont fonctions de la torsion, les couleurs 
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DETERMINATION DES SENS DE TORSION ABSOLUS 329 

se succedent en bandes sensiblement paralleles a la zone de contact et dessi- 
nent les courbes d’egale concentration dans une preparation isotherme. 

Les sens des variations des couleurs transmises 

-en divers polnts de la preparation quand l’analyseur est fixe, 
-en un point de la preparation quand l’analyseur est tournt, et le sens de 

deplacement des isochromes lors d’une rotation de l’analyseur sont 
determinb respectivement par les signes des trois quantitks : 

1 - 3 R 2 T 2  

2n A3r(t - A 2 ~ 2 ) 2  

Les resultats sont consign& dans le Tableau IV ; la Figure 1, qui donne des 
exemples d’isogyres Q(A, t) = constante, rend egalement compte des 
resultats qui peuvent Etre resumes ainsi : 

FIGURE 1 lsogyres pour une epaisseur de 10 Iim d’un corps droit. Les courbes a. b, c. d, e, 
fetgcorrespondentrespectivementddesrotationsde -11 ,  -13, -14, -19, -110, +3et f 6  
degres si la birefringence est 0,l et a des rotations cent fois plus petites si la birefringence est 0,Ol. 
Aux courbes b et c correspondent deux positions proches de I’analyseur: une rotation de 
1 degre (si An = 0.1) dans le sens de rotation des aiguilles d’une horloge pour I’observateur qui 
reqoit la lumiere entraine un deplacement des bandes isochromes dans le sens indique par les 
fleches. 
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330 N. ISAERT, J. MALTHETE ET B. SOULESTIN 

TABLEAU IV 

Dans ce tableau sont portes, en fonction du produit Lr: ( I )  le signe de (61/6r), (2) le signe de 
(61/6Q), (3) le signe de (6L/6Q), (4) le sens de defilement des bandes isochromes pour une 
rotation senestre de I’analyseur (5) le sens de defilement des bandes isochromes pour une ro- 

tation dextre de l’analyseur. 

I I Torsions senestres Torsions dextres 

A partir de la zone sans torsion, et sauf dans la region ou 5 < L 2 / n 2 p 2  < 9, 
ies couieurs, quand l’analyseur est fixe, vont dans l’ordre des longueurs 
d’onde decroissantes quand la torsion croit en valeur absolue. 

Quand l’analyseur tourne dans le sens de la torsion, les bandes isochromes 
divergent de la zone L 2 / n Z p 2  = 4. Elles convergent vers cette zone quand la 
rotation de I’analyseur est de sens opposk a celui de la torsion. Les sens de 
dkfilement des bandes isochromes sont caractkristiques du sens de torsion : 
leur ktude permet alors la determination du sens de torsion absolu de chacune 
des substances. 

Les phknomenes optiques apparaissant dans une preparation de contact : 
reflexion sklective, pouvoir rotatoire et phenomenes colores dus a la disper- 
sion rotatoire permettent la determination du sens de torsion absolu; une 
substance de rkfkrence n’est donc plus nbcessaire. 

3.2 Contrbles de la mbthode 

Quand les rotations sont faibles pour les longueurs d’onde de la lumike 
visible, les phenomknes colorks lies a la dispersion du pouvoir rotatoire ne 
peuvent Stre observks. Les observations dkpendent donc essentiellement de 
la valeur du pouvoir rotatoire; celui-ci est proportionnel a (An)’; ceci 
conduit a distinguer les substances selon la valeur de leur birefringence. 
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DETERMINATION DES SENS DE TORSION ABSOLUS 33 1 

3.2.1 Substances a faible birdfringence (An N 0.01) La zone sans torsion 
forme un lisere en general Ctroit; sa largeur A X  peur &re estimke en con- 
siderant la condition d’existence du pouvoir rotatoire apparent (It % An/2n) ; 
ainsi, A X  varie comme la quantite 

elle depend d’une part du gradient de torsion, c’est-a-dire de la torsion du 
corps pur et du temps durant lequel les deux substances ont diffuse l’une 
dans l’autre; elle est d’autre part proportionnelle a An, ce qui explique la 
faible largeur du 1isCi-C sans torsion pour les gradients de torsion generalement 
rkalises par cette technique. 

De part et d’autre et a une certaine distance du lisere sans torsion, sont 
situees deux bandes irisees caracteristiques de la reflexion selective qui 
peut Ctre observee tant en reflexion qu’en transmission; les couleurs sont 
nettes entre polars croisks, sinon a cause de la faible dispersion, elles sont 
noyees de blanc. 

Ailleurs, la preparation est grise; la dispersion du pouvoir rotatoire avec 
la torsion est observee : la rotation est maximale pres du lisere sans torsion et 
atteint quelques degres ; elle passe par un minimum de valeur quasi-nulle 
dans une region comprise entre le lisere et la zone iriste pour croitre de 
nouveau aux abords de celle-ci; le changement de signe au passage de la 
zone iriske est observk; aux torsions plus importantes, les rotations tendent 
vers zero. Ces valeurs sont confirmees par le calcul: l’epaisseur de la pre- 
paration est de l’ordre de 10 pm; pour I = 0,5 pm, les rotations sont de 
l’ordre de 10” pour It = An/n et 0,2” pour It = 1 1 3 .  Les signes des 
rotations peuvent aisement Ctre determines, donnant ainsi les sens de torsion 
absolus des corps Ctudiks. 

3.2.2 Substances birbfringence dlevee (An = 0,l) Les rotations sont 
beaucoup plus importantes que precedemment: 100 et 200 degrks pour 
27: = An/n et It = 114 .  Les phenomenes colorks de dispersion du pouvoir 
rotatoire avec la longueur d’onde et la torsion sont alors observes. L’ordre de 
succession des couleurs, a partir du listre sans torsion est celui des longueurs 
d’onde dtcroissantes; les couleurs varient rapidement pres du liskre comme le 
confirme l’examen de la pente des isogyres. Plus loin du lisert apparaissent 
les couleurs de diffusion selective si la torsion du corps pur est suffisante. 
Les bandes isochromes convergent ou divergent dans une zone inter- 
mediaire (12t2 = +) lors d’une rotation de l’analyseur. 

I1 n’a pas ete possible dobserver en lumiere blanche l‘inversion, pour 
3 < 2’7’ < $, de l’ordre de succession des couleurs: d’une part, dans cette 
region, deux domaines de longueurs d’onde sont transmis par l’analyseur 
1 
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332 N. ISAERT, J .  MALTHETE ET B.  SOULESTIN 

(Figure 1); d’autre part, les rotations y sont faibles pour la lumiere visible 
(10 a 207, ce qui Clargit le spectre transmis; cette zone est alors peu colorte. 
Le phenomene est visible en ‘lumiere monochromatique. L‘emploi d’un 
filtre interferentiel de 200 A de largeur.de bande ajustable entre 4 000 et 
7 500 A (Leitz) permet de faire varier continuement la longueur d’onde 
d’observation et met en evidence que la convergence ou divergence des 
regions t‘teintes par I’analyseur se realise en un endroit qui, quand la longueur 
d’onde croit, s’approche de la zone sans torsion, et pour des valeurs decrois- 
santes de la rotation; l’examen des intersections des isogyres avec l’hyperbole 
IT = 1 / f i  confirme ces observations. 

Dans ces preparations, la mesure du signe du pouvoir rotatoire est peu 
commode et l’observation du sens de deplacement des isochromes lors d’une 
rotation de l’analyseur est le procede le plus a i d  de determination des sens 
absolus de torsion. 

En rksumk, quand la birefringence et les rotations sont faibles, les pheno- 
menes colores lies a la dispersion du pouvoir rotatoire n’apparaissent pas; les 
sens absolus de torsion sont alors deduits des sens de rotation pres de la 
zone sans torsion. Quand la birefringence et les rotations sont importantes, 
c’est le sens de deplacement des isochromes par rotation de l’analyseur qui 
permet cette determination. 

Ces deux moyens sont suffisants, il n’est pas utile de recourir a l’analyse 
de la lumiere reflechie sklectivement. 

Ces observations ont ete effectuees sur de nombreuses substances dont le 
sens de torsion a deja CtC identifie: les esters de cholesttrol et le p-cyanobenzal- 
p-aminocinnamate d’amyle etudies par Friedel,’ et les substances CtudiCes 
ci-dessus par contact avec une reference (Tableaux I, 11,111). Ces observations 
confirment les resultats precedemment obtenus ($1.2); elles permettent de 
conclure a la validite de la methode de determination des sens de torsion 
absolus par l’etude du pouvoir rotatoire et de sa dispersion dans les prepara- 
tions de contact. 

3.3 Etude de phases smectiques C torses 

Les phases smectiques C chirales des substances ( A )  et (B) ont le m&me 
sens de torsion (42.3). Ce sens de torsion est determine a l’aide de la methode 
de contact par l’experience suivante: la phase smectique C chirale du 
compose ( A )  est mise en contact avec la phase smectique C non torse du bis 
(Cn-decyloxy benzilidene)-2-chloro 1, 4 phknylenediamine ( C),9 les bandes 
isochromes convergent pour une rotation droite de l’analyseur et divergent 
pour une rotation gauche; le smectique C(A) est donc de type senestre, de 
m&me le smectique C(B). 
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Les sens de torsion des phases cholestkriques des composes ( A )  et (B) 
ont ete determines, ils sont tous deux gauches; dans ces deux cas, les sens de 
torsion de la phase smectique C de ces substances sont donc les m&mes 
que ceux de leur phase cholesterique. 

La phase smectique C non tone (C)  a ete chiralisee par melange avec le 
p-cyanobenzal-p-aminocinnamate d’amyle (D) qui possede une phase 
cholesterique dextre, et avec le smectique C gauche ( A ) .  Les melanges 
obtenus ont CtC mis en contact. Une phase smectique C non torse stpare 
deux regions chiralisees en sens inverse et de m&me sens de torsion que les 
composants chiraux ( A )  et (D) de ces melanges. 

4 CONCLUSION 

Les sens de torsion de vingt deux derives cholestkriques de l’androstane et 
de l’androstene-5 ont CtC determines par la methode de contact. Cette 
methode a ete etendue a la determination des sens de torsion de phases 
smectiques C torses. 

Les phenomenes optiques observes dans les preparations de contact de 
deux mesophases torses sont expliques. Leur analyse permet de determiner 
rapidement les sens de torsion absolus sans avoir recours a une reference, 
ce qui pourrait etre tres utile pour l’etude de substances difficilement misci- 
bles ou trop reactives avec d’autres. I1 suffit alors d’analyser le contact entre 
compost chiral et le racemique. 
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