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Arrangement MoIecuIaire a I’Etat 
Solide de Deux 
p - M et hoxy -p’- Al kyltola nes 

M. COTRAIT, C. DESTRADE et H. GASPAROUX 
Centre de Recherches Paul Pascal et Laboratoire de Cristallographie associk au C.N.R.S. 
Dornaine Universitaire. 33405 Talence, France 

(Receiiied Ju1.v 6 ,  1976: in final form Nouember 12, 1976) 

A crystallographic study ofp-methoxy-p’-alkyltolanes with formula: 

CH3-O-4-C-C-+-R 

has been undertaken to show off the relationships between lengthening of the aliphatic R chain 
and mesomorphic properties. The crystal structures of the two first terms of the series ( I :  
R = CH, ; 11: R = C,H,) were solved; they both suggest a clear correlation between molecular 
arrangement in the crystal and the trend to give a nematic phasis. In crystal (I), molecules are 
arranged along two preferential directions while in crystal (11) they are lined up along a unique 
direction recalling the uniaxial arrangement of nematics. Crystal cohesion results both in 
numerous bonds owing to dispersion forces and to dipole-dipole interactions between neigh- 
bouring methoxy groups. 

L’etude cristallographique d’une skrie de p-methoxy-p’-alkyltolanes de formule 

CH3-O-+-C-C-4 -R 
a ete entreprise afin de dtgager I’influence d’un allongement de la chaine aliphatique sur les 
propriiftes mesomorphes. Les structures cristallines des deux premiers termes de la serie (I: 
I2 = CH,; 11: R = C,HS) ont ete etablies: elles suggerent une nette correlation entre I’arrange- 
ment moleculaire dans le cristal et la tendance a donner une phase nematique. Dans le cristal (I), 
les molecules sont orientees suivant deux directions prtferentielles alors que dans le cristal (11) 
elles sont disposkes suivant unedirection unique rappelant I’arrangement uniaxe des nematiques. 
La cohesion cristalline resulte a la fois de nombreuses liaisons dues aux forces de dispersion et 
aux interactions dipole-dipole entre groupes methoxy voisins. 

INTRODU CTlON 

La nature des molecules conditionne directement les propriktes physiques 
d’une phase mesomorphe; afin de preciser les caracttres moleculaires (con- 
formations, interactions, correlations orientationnelles . . .) qui entrainent 
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160 M. COTRATT, C. DESTRADE, ET H. GASPAROUX 

I’existence d’une mesophase, nous avons entrepris l’etude d’une serie de 
p-mkthoxy-p’-alkyltolanes de formule gknerale : 

ou R represente une chaine aliphatique de longueur variable. 
Ces derives ont ete prepares suivant la met hode classique proposee par 

J. Malthete et coll.’ Les syntheses des composts I et 111 ont Cte realides au 
College de France; celles des derives 11, IV et V dans notre laboratoire. 

Comme le montrent les renseignements rassemblts dans le Tableau I, une 
phase nkmatique n’apparait que pour certaines longueurs de la chaine 
aliphatique; ainsi les derives I11 et V (chaine propyl et pentyl) sont meso- 
morphes alors que les derives I (methyl), I1 (ethy!) et IVj- (butyl) ne le sont 
pas. I1 est donc interessant de rechercher au niveau moleculaire les raisons 
de cette modification importante des proprietts macroscopiques. 

TABLEAU I 

Temperatures d’apparition (“C) des phases 
nematique (N) et liquide (L) 

Compose R N L 

- 124.3 
- 72.8 

I CH3 
I1 C,H, 
111 C,H7 [611 66 
IVt C,H9 [42.5] 49.5 
V C,H,,  45.2 57 

Cette etude est conduite en faisant appel aux resultats fournis par trois 
techniques differentes: 

I )  la Diffusion Rayleigh Depolariste (D. R. D.) indique quelle est I’im- 
portance des correlations d’orientations moltculaires existant dans la phase 
liquide isotrope’ 

2) la Diffusion Raman nous renseigne sur I’ordre de la chaine aliphatique 
dans les phases solide, ntmatique et isotrope3 

3) dans cet article, nous nous interessons uniquement a I’aspect cristallo- 
graphique. Les structures des deux premiers termes (I) et (TI) de la skrie sont 
presentees afin de montrer comment l’allongement de la chaine R se re- 
percute au niveau de l’arrangement moleculaire dans le cristal. Cet arrange- 
ment prefigure assez bien, en effet, ainsi que nous l’avons deja soulignC4s5 
l’aptitude d’un matkriau a donner ultbrieurement une phase mesomorphe. 

t Le tolane IV presente une phase nematique fugace 
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ARRANGEMENT MOLECULAIRE A L’ETAT SOLIDE 161 

I DON N EES CRlSTALLlN ES P R ELlMl NAI R ES 

Les quatre premiers composes de la serie ont CtC cristallists par lente evapora- 
tion de diverses solutions mixtes (methanol-ethanol-acetone notamment). 
Nous avons rassemble dans le Tableau 11 leurs caracteristiques cristallines. 

TABLEAU 11 

Donnees cristallines 

Systeme Groupe 
R cristallin spatial Z a b C a  /3 Y 4 

~ ~~ ~ 

CH3* Orthorhom- 
bique Pna 2, 4 11.900 14.038 7.577 - - - 1.173 

C,H,* Monoclinique P2,/( 4 8.533 7.638 22.649 - 105.82 - 1.125 
C3H,+ Triclinique Pi 4 10.93 16.90 10.02 125.2 94.2 97.3 1 .11  
C,H,* Monoclinique C2/c 8 21.748 10.182 14.672 - 94.98 - 1.084 

ou et Z est le nombre de molecules par maille d, est la densite calculee 

Les parametres cristallins ont eti. determines avec une precision de l’ordre 
de : 

(*):  0.005 8, et de 0.05” 2i partir des angles d’Euler w,  x, 4 mesures pour une 
dizaine de reflexions sur diffractometre Siemens (voir texte) 
(+I:  de 0.025 A et de 0.5” seulement a partir des cliches de Weissemberg. 

I1 faut remarquer les faibles densites de ces composes; elles sont du m2me 
ordre de grandeur que celles d’autres substances mesom~rphogenes~-~  et 
decroissent lorsque la longueur de la chaine aliphatique augmente. 

Nous presentons dans ce qui suit les structures cristallines des deux 
premiers composts (I) et (11); celles des composes (111) et (IV) seront publiees 
ulterieurement. La numerotation des atomes commune aux deux composks 
est representee sur la Figure 1. 

(8)C-C(7) 
/ \  

(210 - C ( 3 ) O  C(6) - C(9) 
1I )H / \ / I \ 
?2)H’ \ / \ / \  

‘C(1) (4)C-C(5) (12)C-C(13) H(38) H(41) 

H(23) H(24) H(25) H(32) H(33) 

FIGURE 1 Numerotation des atomes commune aux Tolanes (I) et (11) 
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162 

I 1  DETERMINATION DES STRUCTURES CRISTALLINES ET 

M. COTRAIT, C. DESTRADE, ET H. GASPAROUX 

AFFINEMENT 

La dkcroissance rapide des intensites avec I'angle 0 de Bragg, due a une 
agitation thermique ClevCe A la tempkrature ambiante (20°C), nous a con- 
duits a limiter cet angle a 55". Environ 850 reflexions pour le compose (I) et 
1750 reflexions pour le compose (11) ont Ctt  collectees sur un diffractometre 
a quatre cercles Siemens a partir d'un monocristal dans les conditions 
suivantes: radiation Ka du Cuivre (2 = 1.5418 A), filtre de Nickel, couplage 
0 - 20, mtthode des cinq points. Les cristaux utilisks avaient la forme de 
plaquettes assez minces: 0.3 x 0.1 x 0.5 mm environ, donc de faible 
volume; aucune correction d'absorption n'a ete utiliske. Les coefficients 
d'agitation thermique moyens B,, determines par la methode de W i l ~ o n , ~  
respectivement de 5.1 et 5.3 A' denotent bien une agitation thermique 
Clevee. 

La structure cristalline a It6 entierement rksolue par la mtthode de la 
multisolution" pour (I) et partiellement seulement pour (11). Les reflexions 
ayant un facteur de structure normalis6 E B 1.50 ont servi a assurer le 
processus de convergence. 

Les sections de Fourier effectukes avec les phases affinees correspondant 
a l'ensemble le plus probable revelent, dans le cas du compose (I), la position 
de tous les atomes; pour le compose (II), tout se passe comme s'il y avait 
plusieurs molecules superposees, translatees les unes par rapport aux autres, 
dont on verrait I'effet moyen. Nous avons dkja observe ce phknomene et 
decrit comment resoudre completement la s t r ~ c t u r e . ~  

L'affinement des parametres atomiques a CtC realis6 avec des facteurs 
d'agitation thermique isotropes Bi, puis anisotropes But  pour les atomes C 
et 0. L'affinement par la mkthode des moindres carres a &ti. conduit sur 
ordinateur CII modele IRIS 80, selon le schema simplifik des blocs diagonaux 
(programme dCrivC de celui F. R. Ahmed). La fonction CW( 1 F o  - Fc 1)'  a 
etk ponderbe selon le schema: 

JW = 1 si FQ < p 1  avecp, = J%G&@I 
f i  = p J F 5  si Fo > p1 

Les atomes d'hydrogene ont ete places en position thkoriqueg L'affine- 
ment global a ete repris avec x, y, z. Btj pour C et 0, le facteur Bi ayant irtt 

t Les facteurs Brj sont ceux qui interviennent dans le facteur de temperature: 
T(hkl) = exp(-(B,,h' + B, ,k2  + Bd313 + 2B,,hk + 2B,,hl + 2B2,k l )  

3 Les longueurs des liaisons C-H ont ete fixees a 1.09 A pour les carbones sp' et 1.07 A 
pour les carbones sp'; les angles C-C-C ont ete fixes a 109.1" pour les carbones sp' et 120.0" 
pour les carbones sp2 conformtrnent aux resultats de la diffraction neutronique (les valeurs 
obtenues par diffraction des rayons X pour les distances X -H etant toujours sous-estirnees). 
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ARRANGEMENT MOLECULAIRE A L'ETAT SOLIDE 163 

fixe a 5 A' pour H. I1 conduit a un facteur de reliabilitk R final respectivement 
egal a 0.064 et 0.076 pour (I) et (TI). Les coordonnkes atomiques et les co- 
efficients Sij pour les atomes C et 0 sont donnes dans les Tableaux Il l  a et b. 
Les projections des structures parallelement aux axes Oz et Ox pour le 
Tolane (I) et parallelement aux axes Oy et Ox pour le Tolane (11) sont repre- 
sentees sur les Figures 2 et 3. 

I l l  DESCRIPTION DES MOLECULES 

La plupart des longueurs de liaisons et angles de valence (Tableau IV a et 
I V  b) sont tres proches pour ces deux composes et en bon accord avec les 
valeurs habituellement observees.' ' Elles different Iegerement en ce qui 
concerne le groupement p-methoxy ou la liaison C( I)-0(2) est anormalement 
courte: 1.384 A pour le Tolane (I). En effet, cette liaison est tres proche de 
1.42 A pour d'autres molecules possedant un groupement p-mkthoxy- 
benzy!e.*-" Par suite de la repulsion entre le groupe mkthyl et l'hydrogene 
H(24) du cycle phenyl # 1  adjacent, les angles 0(2)-C(3)-C(8) et 0(2)-C(3)- 
C(4) deviennent respectivement voisins de 116" et 124" pour les composks 
etudies. C'est le cas egalement entreautres pour l'anizaldehyde azine' et p- 
azoxyanisole.' 

Les cycles benzeniques (61 et 42 sont rigoureusement planst mais le groupe 
methyl du groupement methoxy est Iegerement hors du plan du cycle 41 
pour (I) et (11). Les noyaux q51 et 4, font entr'eux un angle de 5.5" pour (I) 
et 5.8" pour (11). 

Sur la Figure 4 sont representees les projections des deux molecules sur le 
plan moyen defini par les atomes C(5), C(7), C( 12) et C( 15) et dont ies equa- 
tions normales sont les suivantes: 

-0.5048X - 0.1358Y + 0.85252 = 0.2523 pour (I) 
0.3562X - 0.8352Y + 0.41892 = 3.9021 pour (11) 

Les ecarts en A des atpmes a ce plan sont donnes sur la Figure 4. 
L'extremite CH, du groupement ethyl de (11) est tres en dessous du plan 

du cycle 4' par suite de la rotation autour de C( 14)-C( 17). 

t Nous ne donnerons pas ici les equations des differents groupes plans d'atomes pour ne 
pas allonger inutilement le texte. 
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Oz et (b) I'axe Ox 
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ARRANGEMENT MOLECULAIRE A L’ETAT SOLIDE 167 

1 1 
(b) 

I ,  
FIGURE 3 
maille est representee, (b) l’axe Ox. 

Structure du Tolane I1  (R = C,H,) projetee selon (a) I’axe Oy: seule la demi- 

IV ARRANGEMENT MOLECULAIRE ET INTERACTIONS 

L’arrangement des molecules dans le cristal est assez different suivant le 
compose envisage: 

1) D a m  le cristal (I), les molecules sont allongees suivant deux directions 
quasiment paralleles au plan xoy mais faisant entre elles un angle d’environ 
30°, a insi qu’on peut le voir sur la Figure 5. Elles forment des arrangements 
bidimensionnels paralleles au plan yoz par l’intermtdiaire des axes 2 , ,  
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168 M. COTRAIT, C. DESTRADE, ET H. GASPAROUX 

TABLEAU IVa 
Longueurs de liaisons en A et tcarts-types 
( x 103) ( r )  R = CH,, (11) R = C ' H ~  

Liaisons 

C(1)-0(2) 
0 (2)-C(3) 
c (3)-C (4) 
c (4)-C(5) 
c (5 tC(6 )  
C (6)-C (7) 
C (7)-C(8) 
c (8)-C(3) 
C (61-C (9) c (9)-C (10) 

c ( I  0)-c ( I  I )  
C( l l ) -C(12)  
c ( I  2)-c (13) 
C (13)-C (14) 
C (14)-C (15) 
C (15)-C (16) 
C (16)-C (11)  

C(l7)-C(18) 
C (14)-C (17) 

(1) 

1.384 ( I  I )  
1.352 (8) 
1.397 (8) 
1.378 (9) 
1.403 (8) 
1.379 (9) 
1.391 (9) 
1.369 (9) 
1.443 (8) 
1.204 (8) 
1.419 (8) 
1.434 (9) 
1.358 (9) 
1.365 (9) 
1.405 (9) 
1.385 (8) 
1.382 (9) 
I ,500 ( 10) 
- 

(11) 

1.419 (10) 
1.369 (9) 
1.382 (8) 
1.380 (8) 
1.398 (8) 
1.400 (8) 
1.381 (8) 
1.393 (8) 
1.442 (8) 
1.193 (9) 
1.428 (8) 
1.400 (8) 
1.369 (9) 
1.361 (9) 
1.387 (9) 
1.385 (9) 
1.398 (9) 
1.517 (10) 
1.553 (12) 

TABLEAU IVb 
Angles de valences en c) et ecarts-types ( x 10') 

c ( I  )-0 (2)-C (3) 
0 (2)-c (3)-C (4) 

C ( 4 ) K  (3)-C (8) 
c (3)-c (4)-C ( 5 )  
C (4)-C (5kC (6) 

C ( 5 1 4  ( 6 t C  (9) 
C (61-C ( 7 t C  (8) 
C ( 7 1 4  ( 8 t C  (3) 
C (6)-C (9)-C (10) 
c (9)-C (10)-c ( I  1) 

c (lo)< ( 1 I)-c (12) 
C (10)-C (11)-C (16) 
C (12)-C (1 I)-C (16) 
C (11)-C (12)-C (13) 
C(lZ)-C(13)-C(I4) 
C (13)-C (14)-C (15) 
C(13)-C(I4)€(17) 
C (15)-C (14)-C (17) 
C (14)-C (15)-C (16) 
C (l5)-C ( 1 6 t C  ( 1  I )  
C (14)-C (17)-C (18) 

0 (2)-C (3)-C (8) 

C (5)-C (6)-C (7) 

C (7)-C ( 6 t C  (9) 

1 18.8 (8) 
123.2 (7) 
115.4 (7) 
121.3 (7) 
118.2 (6) 
121.3 (6) 
119.1 (7) 
121.0 (7) 
120.2 (7) 
119.9 (7) 
177.5 (8) 
179.4 (8) 
123.0 (7) 
119.7 (7) 
1 17.3 (6) 
119.5 (7) 
124.5 (7) 
115.7 (7) 
123.1 (7) 
121.3 (7) 
122.4 (7) 
120.7 (7) 

119.9 (7) 
- 

118.6 (6) 
124.2 (6) 
115.8 (6) 
120.0 (6) 
119.8 (6) 
121.3 (6) 
118.2 (6) 
120.0 (6) 
120.7 (6) 
120.1 (6) 
178.5 (7) 
179.0 (7) 
121.4 (6) 
120.5 (6) 
118.0 (6) 
119.3 (7) 
123.3 (7) 
118.0 (7) 
122.9 (6) 
119.0 (6) 
120.3 (7) 
120.9 (7) 
109.6 (8) 
121.7 (6) 
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ARRANGEMENT MOLECULAIRE A L’ETAT SOLIDE 169 

FIGURE 4 Projection des Tolanes I et I1 sur le plan rnoyen defini par les atornes C(5), C(7), 
C(12) et C(16), rnontrant la deformation des rnoltcules, les ecarts en A des atornes a ce plan y 
sont indiques. 

formant ainsi une succession de feuillets perpendiculaires a l’axe ox respec- 
tivement pout x = 0, et x N 4 2 ;  de plus les molecules ont des orientations 
tete-beche a l’interieur de chaque feuillet. 

2) Duns le cristul (II), par contre, les molecules sont allongees suivant une 
direction oblique unique pratiquement parallele au plan xoz; ici, encore elles 
sont antiparalltles les unes par rapport aux autres (voir Figure 5) .  Elles 
forment ainsi un arrangement tridimensionnel approximativement uniaxial, 
dans lequel chaque molecule est entouree par des molkules qui lui sont 
antiparalleles. 

Les distances intermoleculaires plus courtes que la somme des rayons de 
Van der Waals sont rassemblees dam le Tableau V pour les deux composes. 
11 s’agit essentiellement d’interactions entre hydrogenes charges positive- 
ment d’un cycle Cp et les carbones charges nkgativement d’un cycle 4 voisin 
et d’interactions entre groupes methyles voisins. Elles sont peut etre loin 
d2tre negligeables puisque pour le (mi.thoxy-benzilideneamino-4’)-4 c( 

methyl cinnamate de propyle’ la distribution des charges partielles cal- 
culees par les methodes de Del Re14 pour les charges CT et d’Huckel pour les 
charges 71’ sont les suivantes pour le groupe methoxybenzene: 
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170 M. COTRAIT, C. DESTRADE, ET H. GASPAROUX 

FIGURE 5 Representation schematique des Tolanes I et I1 dans Ieur reseau cristallin avec 
leur cBte moyenne et le sens d’orientation des molecules (+). 
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ARRANGEMENT MOLECULAIRE A L’ETAT SOLIDE 

TABLEAU V 

Distances intermoleculaires inferieures aux distances de Van der 
Waals 

Tolane I 

171 

Liaison 

H (24, I ) .  . . C (13, 11) 
H (25, I) . . . C (10, 11) 
H (32, I) . . . C (7, 11) 

C (14, 1) . . H (27, 111) 
C (13, I) . . . H (27, Ill) 

H (22, I) . . . 0 (2, 11-b) 

H (35, I)  . . . C (4, 111-C) 
H (35. I )  . . . C (5, 111-C) 
H (21, I ) .  . . C (16, IV) 

Distance u ( x 10’) 

Tolane I1 

Liaison Distance ( x lo2) 

C (4, 1’) . . . H (36, 111’) 
C (5, 1‘) . . . H (36, 111’) 
C (10, 1’) . . . H (27, 111’) 
C (12, 1’) . . . H (28, HI‘) 
C (13, 1‘) . . . H (28, 111‘) 
C (3, 1’) . . . H (25, 111‘ + a-b) 
C (7, 1’) . . . H (24, 111’ + a-b) 
C (9, 1’) . . . H (22, 111’ + a-b) 
C (12, 1’) . . . H (38, 11’ + c) 

2.95 
2.91 
2.93 
2.92 
2.85 
2.84 
2.79 
2.83 
2.87 

D’apres Kitaigorodski’“ les ra ons de Van der Waals des atomes neutres C, 0 et H valent 
respectivement 1.80, 1.51 et 1.17 1. 

Les distances interatomiques sont exprimees en A et ~ e s  tcarts types a( x lo2) en A. Ces 
derniers sont tous inferieurs a 0.01 A Ies hydrogenes ayant ere places en position thkorique 
(voir p. 4). 

Les notations I,  11, 111 et IV pour le Tolane (I), 1‘, II’, 111’ et IV’ pour le Tolane (11) sont 
les positions equivalentes ainsi definies: 

I:.x,y, z : l I :  1 - x, 1 - v. f + z ;  111: f - x ,+  + y , f  + z :  IV: f + x, + - ?‘. i 

1’: x , y ,  z ;  11’: x, J’, 2 ;  111‘: 1 - x, f + y ,  + + z 

En fait, les interactions dipble-dip6le pourraient jouer un r6le important 
dans la cohesion cristalline. Les groupements methoxy se deduisent l’un de 
I’autre par I’intermediaire des axes 2, [en x = 3 pour (I) et z = & pour ([I)]., 
les distances 0 .  . . O  etant respectivement de 4.44 A et 6.28 A. 

Nous avons deja constate des interactions dip6le-dip6Ie pour des derives 
du dihydroph6nanthrtke4x5 et Krigbaum I’a egaiement Cvoque pour le 
p-ethyl azoxybenzoate’ ’ smectogene. 
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I72 M. COTRAIT, C. DESTRADE, ET H. GASPAROUX 

Cette description reste toutefois trop qualitative pour rendre compte de 
la cohesion cristalline, plus forte pour (I) que pour (11), ainsi que I’attestent 
simultanement les densites et les temperatures de fusion. Seul un calcul 
d’energie reticulaire devrait permettre de I’expliquer. 

CONCLUSION 

Les caracteristiques cristallines des deux premiers termes de la serie de tolanes 
etudiks presentent une evolution parallele A celles des proprittCs macro- 
scopiques (temperature de fusion, densite.. . etc). Alors que l’on peut decrire 
I’arrangement moleculaire dans le premier dkrive comme constituk d’une 
succession de feuillets alternes, celui du second derive est compost de 
molecules allongees dans une direction unique. 

Cet arrangement, pratiquement uniaxial, prefigure deja bien un ordre de 
type nematique. Des etudes, actuellement en cours, effectuees par Diffusion 
Rayleigh Depolarisee2 montrent d’ailleurs que ce compose presente en phase 
isotrope des correlations d’orientations importantes (du m2me ordre de 
grandeur que celles observtes dans le cas d’un compose nematique de la 
mtme serie). 

La cohesion cristalline est probablement assurke simultankment par un 
grand nombre d’interactions de faible knergie dues aux forces de dispersion 
et par des interactions assez fortes dip8le-dipde. 

Une etude parallele de 1’Ctat solide et de la phase isotrope des derives I11 
et IV, deja bien avances, nous permettra de prCciser plus nettement la nature 
et I’importance des interactions mettant en jeu la chaine aliphatique dans la 
stabilisation d’une mesophase. 
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