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A B S T R A C T  : The  p o l y m o r p h i s m  o f  t h e  4 c y a n o -  
b i p h e n y l - 4 ’ - n - a l k o x y  b e n z o a t e  e s t e r s  i s  i n -  
v e s t i g a t e d  a n d  a r e e n t r a n t  n e m a t i c  p h a s e  is 
o b s e r v e d  f o r  t h e  n = 8 a n d  n = 9 h o m o l o g u e s .  
X-Ray s t u d i e s  c o n f i r m  t h i s  f a c t  a n d  show t h a t  
i n  t h e  r e e n t r a n t  p h a s e  t h e  c y b o t a c t i c  g r o u p s  
a r e  S A - l i k e  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e  n e a r  t h e  S A  
p h a s e  w h i l e  t h e y  a p p e a r  S C - l i k e  a t  l o w e r  
t e m p e r a t u r e s .  

I N T R O D U C T I O N  : A f t e r  t h e  f i r s t  o b s e r v a t i o n s  o f  
e n a n t i o t r o p i c  r e e n t r a n t  n e m a t i c  p h a s e s  a t  a t m o s -  
p h e r i c  p r e s s u r e  i n  p u r e  c o m p o u n d s  o f  t w o  s e r i e s  : 

a n d  t h e n  t h e  4 - n - a l k o x y b e n z o y l o x y - 4 ’ - c y a n o t o l a n o t o l a n s  , 
we h a v e  c a r r i e d  o n  t h e  s y s t e m a t i c  s t u d y  o f  s u c h  
s e r i e s  w i t h  t h r e e  p h e n y l  r i n g s  i n  t h e  r i g i d  c o r e  
a n d  a c y a n o  e n d  g r o u p .  I n  t h e  p r e s e n t  p a p e r  we 
e x a m i n e  t h e  e f f e c t  o f  r e p l a c i n g  s t i l b e n e  o r  t o l a n  
l i n k a g e  b y  a s i m p l e  b i p h e n y l  b i n d i n g  : 

t h e  4 - n -  a l k o x y b e n z o y l o x y - 4 ’ - c y a n o s t i l b e n e s ’ 0 2 ~ 3  4 

‘ P e r m a n e n t  a d r e s s  : C e n t r e  d e  R e c h e r c h e  P a u l  
P a s c a 1 , 3 3 4 0 5  T a l e n c e  
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36 F. HARDOUIN, A. M. LEVELUT, N. H. TINH and G .  SIGAUD 

‘nH2n+1 -O(o>$-Om C N  
0 

Some o f  t h e s e  4 - c y a n o b i p h e n y l - 4 ’ - n - a l k o x y b e n -  
z o a t e  e s t e r s  w e r e  p r e v i o u s l y  s y n t h e t i z e d 5 .  a n d  
t h e  r e p o r t e d  p o l y m o r p h i s m  f o r  t h e  o c t y l o x y  member 
m e n t i o n e d  w i t h  d e c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e  a n e m a t i c ,  
s m e c t i c  A a n d  u n c h a r a c t e r i z e d  s m e c t i c 5  o r  s m e c t i c  
B 6  p h a s e s  : 

K 96 .5  S 140 S A  200 N 237 I 5  

K 97.3 SB138.3 S A  198.7 N 235.3 I 

N e v e r t h e l e s s ,  we h a v e  s y n t h e t i z e d  t h e  members  o f  
t h i s  s e r i e s  f r o m  n = 7 t o  n = 1 2  a n d  o b s e r v e d  
t h e  t e x t u r e s  o f  t h e  d i f f e r e n t  m e s o p h a s e s  o f  e a c h  
compound  w i t h  a p o l a r i z i n g  m i c r o s c o p e .  Then ,  t h e s e  
f i r s t  i d e n t i f i c a t i o n s  h a v e  b e e n  s u p p o r t e d  b y  means  
o f  i s o m o r p h i s m  a n d  X-Ray m e a s u r e m e n t s .  

M I C R O S C O P I C  O B S E R V A T I O N S  : T h e  d i f f e r e n t  t r a n s i -  
t i o n  t e m p e r a t u r e s  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  p o l y m o r p h i s m  
d e d u c e d  f r o m  t e x t u r e  c h a r a c t e r i z a t i o n  a r e  g i v e n  
i n  t h e  f o l l o w i n g  t a b l e  : 

T a b l e  : T r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e s o f  t h e  com- 
p o u n d s  o f  t h e  s e r i e s  : 

‘nH2n+1 O@COO@@CN 

N I 
. 246 . 

n 

8 . 97 . 120 . 2 0 1  . 240 . 
9 . 96 . ( 7 1 )  . 217 . 232 . 

10 . 100 - . 224 . 230 . 
11 . 104 - . 224 . 2 2 5  . 
1 2  . 102 - . 224 - 

K N s A  c 7 . 89 - 

[ 1 = m o n o t r o p i c  t r a n s i t i o n  ; . = t h e  p h a s e  

e x i s t s  ; - = t h e  p h a s e  d o e s  n o t  e x i s t .  
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POLYMORPHISM AND X-RAY DIFFRACTION 37 

T h e  m a i n  f e a t u r e  i s  o f  c o u r s e  t h a t  we c o n c l u d e  
f o r  t h e  e x i s t e n c e  o f  a r e e n t r a n t  n e m a t i c  p h a s e  
f o r  t w o  c o m p o u n d s  [ n  = 8 a n d  n = 9 1  w h i c h  i s  i n -  
c o n s i s t e n t  w i t h  t h e  r e s u l t s  p r e v i o u s l y  q u o t e d .  
T h i s  r e s u l t  i s  c o n f i r m e d  b y  t h e  c o m p l e t e  m i s c i b i -  
l i t y  o f  t h e  l o w e r  t e m p e r a t u r e  m e s o p h a s e s  [ f o r  
n = 8 , 9 )  w i t h  t h e  r e e n t r a n t  n e m a t i c  p h a s e s  o f  t w o  
d i f f e r e n t  co rnpounds  o f  t h e  s e r i e s  p r e v i o u s l y  d e s -  
c r i b e d l . 4  : 

t h e  4 - n - d e c y l o x y - b e n z o y l o x y - 4 ' - c y a n o t o l a n o t o l a n  
( F i g u r e  11 a n d  t h e  4 - n - o c t y l o x y - b e n z o y l o x y - 4 ' -  
c y a n o s t i l b e n e  ( F i g u r e  2 1 .  
A p o i n t  r e m a i n s  u n c l e a r  : t h e  i m p o r t a n t  d i s c r e -  
p a n c y  b e t w e e n  t h e  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e  we o b s e r -  
v e  f o r  t h e  SA - r e e n t r a n t  n e m a t i c  p h a s e  c h a n g e  o f  
t h i s  o c t y l o x y  h o m o l o g u e  "120°1 a n d  t h e  S A -  S o n e  
y e t  r e p o r t e d  [ 1 3 8 " 1 .  A t  t h i s  l a s t  t e m p e r a t u r e  o u r  
own c a l o r i m e t r i c  ( D u p o n t  9 9 0  D S C I  a n d  m i c r o s c o p i c  
s t u d i e s  do  n o t  d e t e c t  a n y  t r a n s i t i o n  [ w h i l e  we 
r e v e a l  a v e r y  s l i g h t  e n t h a l p i c  p e a k  a t  1 2 0 ° C  f o r  
t h e  S - r e e n t r a n t  n e m a t i c  t r a n s i t i o n ) .  H o w e v e r ,  
t h i s  i i f f e r e n c e  w i t h  r e s p e c t  t o  e a r l i e r  w o r k s 4 s 5  
seems n o t  t o  b e  d u e  t o  t h e  p u r i t y  of t h e  s u b s t a n c e  
b e c a u s e  t h e  o t h e r  t r a n s i t i o n  t e m p e r a t u r e s  we g i v e  
a r e  q u i t e  s i m i l a r  ( T a b l e  1 .  

X - R A Y  I N V E S T I G A T I O N S  ( n = 8  H O M O L O G U E )  : X-Ray p a t -  
t e r n s  w e r e  t a k e n  a f t e r  c o o l i n g  t h e  s a m p l e  f r o m  
t h e  n e m a t i c  p h a s e  i n  a m a g n e t i c  f i e l d  w h i c h  g a v e ,  
i n  t h e  b u l k ,  a s m e c t i c  A s i n g l e  d o m a i n .  We u s e  
a Cu Ka m o n o c h r o m a t i c  beam r e f l e c t e d  b y  a d o u b l e  
b e n t  p y r o l i t i c  g r a p h i t e  c r y s t a l  a n d  a f l a t  f i l m .  
The  t e m p e r a t u r e  o f  t h e  s a m p l e  i s  c o n s t a n t  w i t h i n  
f 0 . 5 '  C . T h e  X-Ray beam i s  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  
l o n g  m o l e c u l a r  a x i s  a n d  t h e  F i g u r e  3 g i v e s  o n l y  
t h e  s m a l l  a n g l e  r e g i o n  o f  t h e  X-Ray p a t t e r n s  f o r  
i d e n t i c a l  e x p o s u r e  t i m e .  N e v e r t h e l e s s  i t  i s  c l e a r  
t h a t ,  i n s t e a d  o f  t h e  B r a g g  d i f f r a c t i o n  s p o t s  oh-  
s e r v e d  for s m e c t i c  A p h a s e  ( F i g u r e  3 - b 1 ,  i n  h i g h  
t e m p e r a t u r e  n e m a t i c  [ F i g u r e  3 - a 1  o r  r e e n t r a n t  nema- 
t i c  ( F i g u r e  3 - c l  t h e  X-Ray r e f l e c t i o n s  become 
s l i g h t l y  m o r e  d i f f u s e .  T h u s ,  t h e  l o n g i t u d i n a l  l o n g  
r a n g e  o r d e r  i s  u n d o u b t e d l y  d e s t r o y e d  i n  t h e  l o w e r  
t e m p e r a t u r e  m e s o p h a s e .  M o r e o v e r  we n o t e  t h a t  t h e  
h i g h  i n t e n s i t y  a n d  t h e  s h a r p n e s s  o f  t h e s e  d i f f u s e  
s p o t s  i n  t h e  h i g h  t e m p e r a t u r e  n e m a t i c  [ F i g u r e  3-a3 
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38 F. HARDOUIN, A.M. LEVELUT, N. H. TINH and G .  SIGAUD 

m e t h o d ]  o f  

l e f t )  with 

( o n  r i g h t )  
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POLYMORPHISM AND X-RAY DIFFRACTION 39 

F I G U R E  3 S m a l l  a n g l e  X-Ray p a t t e r n s  [ n  = 8 
h o m o l o g u e l  The  a r r o w  g i v e s  t h e  
m a g n e t i c  f i e l d  d i r e c t i o n  

a 1  N e m a t i c  p h a s e  2 0 6 O  C 

b l  S m e c t i c  A p h a s e  1 4 5 '  C 

c l  R e e n t r a n t  n e m a t i c  p h a s e  

d l  R e e n t r a n t  n e m a t i c  p h a s e  
c o o l e d 1  . 

1 1 5 '  c 
80' C ( s u p e r -  

i n d i c  t e  t h e  p r o x i m i t y  o f  t h e  N - S A  t a n s i t i o n  ( c y -  
b o t a c t i c  g r o u p s  a r e  r a t h e r  l a r g e ) .  I n  t h e  l o w  
t e m p e r a t u r e  n e m a t i c  p h a s e  c y b o t a c t i c  g r o u p s  a p p e a r  
t o  b e  s m a l l e r  a t  1 1 5 '  C [ F i g u r e  3 - c )  t h a n  i n  t h e  
h i g h  t e m p e r a t u r e  o n e .  I n  a d d i t i o n ,  o n  c o o l i n g  
down t h e  s a m p l e  i n  t h e  r e e n t r a n t  p h a s e  t h e  d i f f u s e  
s c a t t e r i n g  i n t e n s i t y  s p l i t  p r o g r e s s i v e l y  i n  t w o  
d i f f u s e  s p o t s  l o c a l i z e d  o u t  o f  t h e  s y m e t r y  a x i s  
( m a g n e t i c  f i e l d  d i r e c t i o n 1  [ F i g u r e  3 - d l .  T h u s  t h e  
s m e c t i c  A f l u c t u a t i o n s  o f  t h e  n e m a t i c  p h a s e  b e -  
come s m e c t i c  C f l u c t u a t i o n s  o r  s o - c a l l e d  " s k e w e d  
c y b o t a c t i c  g r o u p s p p 7  a t  l o w  t e m p e r a t u r e .  C o n s i d e -  
r i n g  i n  n e m a t i c  p h a s e  t i l t  o f  t h e  c y b o t a c t i c  l a -  
y e r s  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  m a g n e t i c  f i e l d  d i r e c t i o n  
r e s u l t i n g  i n  a c o r r e l a t e d  l o g i t u d i n a l  d i s p l a c e m e n t  
o f  t h e  m o l e c u l e s  i n  t h a t  d i r e c t i o n ,  we c a n  r o u g h l y  
e s t i m a t e  t h e  t i l t  a n g l e  i n  t h e  c y b o t a c t i c  g r o u p s :  
3 0 "  a t  80' C .  I n  t h e  w h o l e  r a n g e  o f  t e m p e r a t u r e  we 
c a n  m e a s u r e  t h e  t h i c k n e s s  o f  t h e  l a y e r s  i n  t h e  
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40 F. HARDOUIN, A. M. LEVELUT, N. H. TINH and G .  SIGAUD 

S A  p h a s e  a n d  i n  t h e  c y b o t a c t i c  g r o u p s .  T h e r e  i s  
n o  i m p o r t a n t  v a r i a t i o n  o f  t h i s  l a y e r  s p a c i n g  w i t h  
t e m p e r a t u r e  [ d  = 3 3 . 2  f 0 . 4  A 1  e x c e p t ,  o f  c o u r s e ,  
when we s e e  s k e w e d  c y b o t a c t i c  g r o u p s .  B u t  e v e n  i n  
t h i s  c a s e  t h e  p e r i o d i c i t y  a l o n g  t h e  d i r e c t o r  r e -  
m a i n s  t h e  same, i . e .  3 3 , 2  A ,  w h i l e  t h e  m o l e c u l a r  
l e n g t b  i n  i t s  m o s t  e x t e n d e d  c o n f i g u r a t i o n  i s  
2 8 , 4  A [ D r e i d i n g  s t e r e o  m o d e l s ] .  Some k i n d  o f  
" b i l a y e r  s m e c t i c  A "  i s  r e q u i r e d  t o  e x p l a i n  t h i s  
d i s c r e p a n c y  a s  f o r  c e r t a i n  c y a n o  d e r i v a t i v e s  w i t h  
t w o  p h e n y l  r i n g s ' .  F i n a l l y  we n o t e  t h a t  a c c o r d i n g  
t o  t e m p e r a t u r e ,  l o n g i t u d i n a l  l o c a l  o r d e r  i n  t h e  
r e e n t r a n t  n e m a t i c  d e p e n d s  o n  t h e  p r o x i m i t y  r e s -  
p e c t i v e l y  o f  t h e  h i g h  t e m p e r a t u r e  S A  or l o w  t e m -  
p e r a t u r e  v i r t u a l  S p h a s e s .  We h a v e  t h e  o p p o r t u n i -  
t y  o f  s e e i n g  s u c h  a c h a n g e  b e c a u s e  t h e  r e e n t r a n t  
n e m a t i c  t e m p e r a t u r e  r a n g e  i s  r a t h e r  l a r g e .  A n o t h e r  
d i r e c t  e v i d e n c e  c o n c e r n i n g  t h e  i n f l u e n c e  o f  h i g h  
a n d  l o w  t e m p e r a t u r e  s m e c t i c  p h a s e s  o n  r e e n t r a n t  
n e m a t i c  l o c a l  o r d e r  w i l l  b e  p r e s e n t e d  e l s e w h e r e '  
w i t h  r e s u l t s  o n  t h e  c y a n o s t i l b e n e  h o m o l o g u e  s e r i e s .  

C 

C O N C L U S I O N  : We h a v e  u n d e r t a k e n  t h e  s t u d y  o f  many 
d i f f e r e n t  s e r i e s  e x h i b i t i n g  r e e n t r a n t  n e m a t i c  
p h a s e s  w i t h  i n t e n d i n g  t o  s p e c i f y  t h e  c o n n e c t i o n s  
b e t w e e n  s t r u c t u r a l  o r  d i p o l a r  p r o p e r t i e s  a n d  t h e  
r e e n t r a n t  b e h a v i o r .  F o r  t h i s  p u r p o s e  i t  seems some 
t i m e s  u s e f u l  t o  p r o c e e d  t o  t h e  r e e x a m i n a t i o n  o f  
c e r t a i n  s e r i e s  p r e v i o u s l y  s y n t h e t i z e d  b e c a u s e  t h e  
o c c u r e n c e  o f  t h i s  p h e n o m e n o n  i n  p u r e  c o m p o u n d s  
was e s t a b l i s h e d  o n l y  a f e w  m o n t h s  a g o .  
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