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Longtemps considérées comme des curioaités de Laboratoire,
Les phases méaomorphes, plus connues sous £e nom de "cristaux Liquides'
connaissent, surtout depuis une dizaine d'anndes un regain d'intérdi,
easentiellement di aux posaibilités d'applications technologiques
qu'elles offrent.

Certaines de ces mésophases posssdent des propriétés opliques
particulieres dues & une torasion spontanée Lrées importante. IL esl établi
que {e sens de celite torasion dépend de La nature chimique de fa mofécule.
On ne salt pas actuellement prévoir le sens de L'enroulement. JLe faible
Lacune. C'est La motivation de cetie étude systématique.

de. nombrewascs méthodes ont &té proposées. La plupart sont
Longues & metire en oeuvre et néceasitent des quantités importantes
de produit. Nous avons d'abord appliqué La méthode proposée en 1972
par Billard [1] qui nous a semblé la plus simple pour comparer fes
sens de torsion de deux corps. Nouws avons étudié une trentaine de corps
disponiblos choisis dans des séries chimiquement homogines.

Une observation plus détaillée des préparations et une nouvelle
analyse des phénomdnes ont rendu possible une détesmination rapide des
sens de Toraion sans auoilr recourd & une référence. Celie méthode a été
appliquée notamment & L£'étude des méaophases smectiques torses de type C.
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.CHAPITRE I  LES PHASES MESOMORPHES

1.1. EXISTENCE D'ETATS INTERMEDIAIRES DE LA MATIERE.

Quand on chauffe certains produits, tel le para-azoxyanisole, .
ceux—-ci ne passent pas directement de 1'état cristallin a 1'état liquide
isotrope. Ils présentent aprés la fusion, a une température Tl’ un état
dont les propriétés structurales sont intermédiaires entre celles de la

phase cristalline et celles de la phase liquide.

Dans cet état ces substances sont, en général, fluides et
biréfringentes. A une température T2 déterminée et supérieure a la
température de fusion il se produit une nouvelle transformation au
cours de laquelle la substance passe a 1'état liquide isotrope, cette
température T2 est appelée température de clarification. Toutes ces

transformations sont réversibles avec parfois des cas de surfusion.

Ces phénoménes sont découverts en 1888 par un botaniste autri-
chien Reinitzer [2] . Les cristaux de benzoate de cholestéryle qu'il
synthétise ne fondent pas de maniére ordinaire. Le physicien Lehmann [3]
reprenant le produit de Reinitzer est le premier a décrire les propriétés
de la phase obtenue par fusion des cristaux. C'est a lui que 1'on doit
1'appellation de "cristal-liquide". Cette dénomination, bien que peu
adaptée, est répandue de nos jours, sans doute parce qu'elle fait image.
Cette appellation portant a confusion, G. Friedel [4] propose celle de
"phase mésoporphe", le préfixe méso signifiant que ce sont des phases
intermédiaires, séparées des phases cristalline et liquide par des dis-

continuités.

Rapidement d'autres produits organiques présentant les mémes
caractéres sont préparés. En 1908 deux cent cinquante corps sont connus.

Leur nombre est de 2000 en 1924, 5000 en 1974 [5].



LES ETATS DE LA MATIERE

MESOPHASES

PHASES CONDENSEES

TABLEAU 1 :

Ordre de succession, en fonction de la température T,

des différentes phases de la matieére.

T
%
% %% %
piscoTiques ¢ %
P
KP
CRISTAUX PLASTIQUES
SE
S, Sy S S, S¢ S; Sg Sc Sp S N B
s, S Se N’ (R)
PHASES
SMEC TIQUES NEMAT IQUE | BLEUES
Ky, ... kK,
SOLIDES LIQUIDE | GAZ



I.2. LES DIFFERENTS TYPES DE PHASES MESOMORPHES.

I.2.1. Classification.

Les observations de Reinitzer [2] , de Lehmann (3]
et de Vorlinder en 1906 [6] , permettent de décrire les premiers types
de phases mésomorphes. Un spectacle treés varié est offert a 1'observa-
teur. Au microscope polarisant s'observe ce que 1l'on nomme une texture.
Elle est due au caractére biréfingent de la mésophase, et aussi a des

défauts d'arrangement.

La présence de ces défauts est liée a 1'existence de contraintes
topologiques, telles que les conditions aux limites qui déforment un ar-
rangement parfait. Ces défauts sont surtout des défauts linéaires et leurs
noms, (disclinaisons, dislocations), proviennent d'une analogie avec la
théorie des défauts des cristaux. En présence de ces défauts, la direction
moyenne de 1'axe optique varie d'un point a 1'autre de la préparation,
ce qui crée entre polariseurs croisés, une modulation de 1'intensité et

de la couleur de la lumiére transmise.

L'examen des différentes textures permet a G. Friedel (4] ,
en 1922, de distinguer deux types principaux de phases mésomorphes.
D'une part, les mésophases du type nématique, du grec v n u o (néma,
fil) "& cause des discontinuités linéaires, contouwrnées comme des fils",
que 1'on rencontre souvent dans les textures de ces mésophases. D'autre
part, les mésophases smectiques, du grec ¢ un vy u o (smecma, savon),
simplement parce que de nombreuses solutions aqueuses de savons possédent

une telle mésophase.

Cette classification des différentes phases mésomorphes au vu
des textures S'est avérée rapidement insuffisante notamment dans le cas
des mésophases smectiques. Comme il n'y a pas de correspondance biunivoque
entre les textures et les natures des mésophases, 1'observation des tex-
tures ne suffit pas pour établir une classification, en particulier dans
le cas des mésophases smectiques. Une classification des différentes méso-
phases smectiques d'aprés des critéres de miscibilité a été proposée par
1'école de Halle [7]. Actuellement onze types de mésophases smectiques

sont identifiées, repérés par des indices A, B, ... , K, (Tableau I).



10

11 existe également d'autres types de mésophases. Les cristaux
plastiques (K P) [7 al composés de molécules globulaires sont des méso-
phases de type différent. Les discotiques (d) [7 bl composés de
molécules en forme de disque sont également des mésophases de type
différent.

1.2.2. Asymétrie moléculaire énantiomorphe.

Quand, dans une molécule, il existe un atome de carbone
relié a quatre groupements différents, cette molécule n'est pas super-
posable 4 son image dans un-miroir. Cet atome de carbone est-appelé car-
bone asymétrique, et l'on inscrit souvent un astérisque prés de celui-ci

pour souligner ce fait.

Un objet qui n'est pas superposable & son image spéculaire
est un objet chiral, ainsi une molécule qui posséde au moins un carbone

asymétrique est une molécule chirale.

A un corps chiral donné, correspond son symétrique par rapport
a un plan. Il est ainsi possible d'obtenir deux substances pures différen-
tes composées de molécules formées par les mémes atomes et les mémes liai-
sons. Ces deux corps sont appelés énantiomeres ou antipodes. On dit de ces

substances qu'elles possédent 1'asymétrie moléculaire énantiomorphe.

Les antipodes sont différents, ils possédent les mémes propriétés
physiques achirales, ils ne possédent les mémes propriétés chimiques que
vis a vis de corps achiraux. Ils se différencient par toutes les propriétés
chirales. Une des caractéristiques principales des corps chiraux est leur
activité optique. On fait usage de la lumiére polarisée dans un plan pour

déterminer cette propriété physique.

Le mélange équimolaire de deux antipodes ne posséde aucune
activité optique, les deux antipodes se neutralisant totalement. Un tel
mélange est appelé racémique. Les corps chiraux, comme les corps achiraux
peuvent présenter une ou plusieurs phases mésomorphes. Ces mésophases
qui sont composées de molécules chirales, sont elles mémes chirales, et

ceci est vrai pour toutes les mésophases.
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Toutefois dans certains cas, cette mésophase chirale posséde
des spécificités structurales nettement marquées, qui sont a l'origine
de propriétés spectaculaires qui ont été mises a profit dans de nombreuses

applications. Ce sont les mésophases torses.

Actuellement plusieurs types de mésophases torses sont recensés.
D'une part les mésophases cholestériques qui sont décrites par Friedel [4]
comme une particularité de la mésophase nématique et doivent leur nom
au fait que de nombreux dérivés du cholestéryle la présentent. D'autre
part, il existe trois mésophases smectiques torses, ce sont les mésophases
smectiques C torses, F torses et G torses. Un autre type de mésophase
n'a été observé jusqu'ici qu'avec des corps purs chiraux : certains corps
possédent entre leur mésophase cholestérique et la phase liquide une ou

deux autres mésophases, ce sont les mésophases bleues (7 ¢l

I1.2.3. Structure de la mésophase nématique.

Afin de faciliter la description de la structure d'une
phase mésomorphe, il est commode d'assimiler la molécule mésogéne de forme

allongée a un batonnet (figure 1).

Dans les mésophases nématiques, les centres de gravité des
molécules sont répartis sans ordre dans. 1'espace, se rapprochant en cela
de la phase liquide. Mais, contrairement aux phases isotropes, les molé-
cules s'ordomnent parallélement entre elles selon une direction préféren-
tielle ; le vecteur unitaire n paralléle a la plus grande dimension de

la molécule est appelé directeur.

I1 semble que la molécule puisse tourner librement autour du
directeur sans corrélations notables entre les mouvements de rotation des
molécules proches voisines. L'orientation d'ensemble des directeurs est
déterminée par des circonstances extérieures, telles que champ magnétique
ou électrique, action des parois limitant la mésophase. Si aucune action
extérieure ne vient imposer une direction préférentielle, celle-ci varie
d'un point & un autre. Dans une mésophase nématique, il n'existe qu'un

seul type d'ordre, c'est celui des directeurs.
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FIGURE 1 : Structure d'une mésophase nématique (N).

FIGURE 2 : Structure d'une mésophase smectique de type A (SA)-
”,"". e/ "” )
)

i
g

FIGURE 3 : Structure d'une mésophase smectique de type C (SC) .
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I.2.4. Structures des différentes mésophases smectiques.

Un caractére structural commun apparait dans toutes
les mésophases smectiques, excepté dans la mésophase smectique de type
D (SD). Ces mésophases adoptent une structure stratifiée : c'est a dire
que les centres de gravité des molécules sont situés, & 1l'agitation ther-
mique prés, dans des plans paralléles et équidistants. Autrement dit,
les molécules se disposent en strates. Dans une strate, les directions
d'allongement des molécules sont paralléles entre elles, a4 1l'agitation
thermique prés. Des caractéres structuraux propres permettent de dif-

férentier les diverses mésophases smectiques.

Dans la mésophase smectique de type A (SA) [8] 1les directions
moyennes d'allongement des molécules sont perpendiculaires aux strates
(figure 2). 11 semble également que les molécules soient libres de tourner
autour des axes d'allongement, et qu'a l'intérieur d'un plan smectique
les centres de gravité des molécules ne soient pas disposés suivant un
ordre a grande distance. La structure des mésophases smectiques du type
A est identique pour les corps chiraux et les corps achiraux; en effet,

la torsion d'une telle structure n'est pas concevable.

La seule différence structurale entre la mésophase smectique
de type C (SC) et la mésophase S, est que les directions moyennes
d'allongement des molécules ne sont plus perpendiculaires aux plans des
strates (figure 3). L'angle entre le directeur et la normale aux strates

est fonction de la température et de la nature chimique des molécules [9].

La mésophase smectique de type B (SB) [10]} est nettement
différente des précédentes. Comme dans les mésophases SA et SC les
molécules s'arrangent dans des strates paralléles et équidistantes,
mais ici, les centres de gravité des molécules se répartissent, a 1'agi-
tation thermique prés, selon des réseaux bidimensionnels réguliers hexa-
gonaux, se rapprochant en cela de la phase cristalline. Cependant cet
ordre bidimensionnel n'existe que localement. D'autre part les directions
moyennes d'allongement des molécules sont perpendiculaires aux plans smec-
tiques, le corps est alors optiquement uniaxe [10] et comme dans le ¢as
du SA il n'y a aucune différence structurale entre les mésophases Sg des

corps chiraux et celles des corps achiraux.
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Les mésophases smectiques de type G (SG) ont une forme
structurale voisine des mésophases smectiques B,.mais les directions
moyennes d'allongement des molécules ne sont plus perpendiculaires
aux plans des strates, mais inclinées par rapport a la normale aux
plans des strates, le corps est alors optiquement biaxe. Dans ce cas

la structure pour les corps chiraux est différente.

La structure de la mésophase smectique de type E (SE) est,

elle aussi, de type ordonné. Comme dans le cas de la mésophase smectique
B, les centres de gravité des molécules sont disposés dans les strates
selon un réseau régulier qui dans ce cas est rectangulaire centré. Il ne
s'agit pas la non plus d'une phase cristalline puisque 1'ordre tridimen-
sionnel n'est que local. Les directions moyennes d'allongement des molé-
cules sont perpendiculaires aux plans smectiques. Si les directions moyen-
nes d'allongement des molécules sont inclinées par rapport a la normale
aux plans des strates, la mésophase est du type H (SH). Dans ce cas la
structure des corps chiraux doit étre différente, mais actuellement aucun

corps chiral possédant une telle mésophase n'a été étudié.

La structure de la mésophase smectique F (SF) est également
de type stratifié. Elle est intermédiaire entre celles des smectiques
les plus désordonnés de type C et celles des smectiques plus ordonnés
de type G. Les positions moyennes des centres de gravité sont aux noeuds
d'un réseau bidimensionnel quasi hexagonal. Les directions moyennes d'al-
longement des molécules sont paralléles entre elles et inclinées par
rapport a la normale aux plans des strates. Une strate de SF est donc
analogue a une strate de S, mais dans le cas du smectique F les corréla-
tions entre strates ne concernent que les orientations des strates, elles
ne concernent pas les positions moyennes des centres de masse des molécules.
La structure pour les corps chiraux est différente de celle des corps achi-

raux.

La structure des smectiques I se déduit treés simplement de
celle des smectiques F. La différence principale est dans 1l'orientation
des molécules par rapport au réseau pseudo hexagonal des strates. Dans
le smectique I la projection de la direction d'allongement des molécules
sur les strates est tournée de 30° par rapport a son orientation dans les

smectiques F.
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I1 n'existe que deux substances qui possédent a 1'état pur
une mésophase smectique de type D (SD). La structure de cette mésophase
est totalement différente de celles des autres mésophases smectiques.
Les molécules y sont arrangées non plus selon une structure stratifiée
mais selon un réseau cubique tridimensionnel. Le qualificatif de smec-
tique ne lui est attribué que parce qu'elle s'observe dans un intervalle
de température compris entre les domaines d'existence de mésophases smec-

tiques de types A et C.

Les structures des autres mésophases smectiques (s, SK)

ne sont pas encore connues.

I.2.5. Structures des mésophases torses.

Localement la mésophase cholestérique est tout & fait
comparable & la mésophase nématique, c'est a dire que les centres de
gravité des molécules sont répartis sans ordre dans l'espace et qu'il
existe des plans dans lesquels les molécules sont paralléles entres elles
a 1l'agitation thermique prés. Ces plans sont paralléles entre eux. Mais
cette similitude n'est que locale. Si l'on considére la mésophase a
1'échelle de quelques dizaines d'angstroms une structure hélicoidale ap-

parait.

Sur la figure 4, un certain nombre de plans paralléles entre
eux sont représentés. A 1l'intérieur d'un méme plan les molécules sont
toutes paralléles entre elles. Mais pour passer d'un plan & un autre la
direction moyenne du directeur a tourné d'un angle @ proportionnel a la
distance séparant les deux plans. Les directions moyennes des directeurs
sont toujours normales a l'axe hélicoidal ainsi défini. Le pas de torsion
de la mésophase cholestérique est la distance qui sépare deux plans ou

le directeur a tourné d'un angle de 2.

On peut convenir d'attribuer des signes différents aux pas
selon que l'enroulement est droit ou gauche. Dans la littérature, la
mésophase cholestérique est notée Nw, il est cependant possible de

distinguer les différents sens de torsion en utilisant la notation Ng
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FIGURE 4 :

Structures des mésophases torses cholestérique (N,

smectiques C (SC) , F (SF) et G (SG).
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quand la torsion est gauche et Nd qguand elle est droite. Il est
possible de considérer la mésophase nématique comme un cas particulier

de mésophase cholestérique, la torsion du nématique étant nulle.

La structure de la mésophase smectique C des

v

~

corps chiraux notée Sé est du type stratifié (figure 4). Les molé-
cules d'une strate ont leurs directions d'allongement paralléles entre
elles et elles font avec le plan de la strate un angle qui est fonction

de la nature chimique de la molécule et de la température.

Entre deux strates consécutives la direction moyenne d'allon-
gement des molécules tourne d'un angle @ autour d'un axe perpendiculaire
au plan des strates, définissant ainsi une structure hélicoidale. Cet angle
dépend aussi de la nature de la molécule et de la température, mais il est
indépendant de la strate considérée. Comme pour la mésophase cholestérique
il y a une torsion moyenne uniforme, et le sens de cette torsion est op-
posée pour deux milieux smectiques C torses énantiomorphes. Le pas de
torsion de cette mésophase est la distance qui sépare deux strates ou la
direction moyenne des molécules a tourné de 21 autour de 1'axe de tor-
sion. Sa valeur est du méme ordre de grandeur que le pas des cholestéri-
ques. Comme pour la mésophase nématique il est possible de considérer la
mésophase smectique C comme une mésophase smectique C torse 3 torsion
nulle. S'il y a lieu de préciser le sens de cette torsion les notations

ch et SCd sont utilisées.

——— - —— — — — — o — t—— —— — . — a— —— —— — —

La structure de la mésophase smectique G des corps
chiraux est du type stratifié (figure 4). Au niveau d'une strate, les
molécules ont leurs directions moyennes d'allongement paralléles entre
elles. Ces directions font un angle, fonction de la température et de
la nature chimique de la molécule, avec la normale au plan de la strate.
Dans la strate les molécules sont arrangées de fagon compacte, c'est a dire
que les centres de gravité des molécules se répartissent, a l'agitation
thermique pres, selon des réseaux bidimensionnels réguliers de type hexa-

gonal. Comme dans le cas des SB’ l'ordre n'est que local. Entre deux
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strates consécutives, la direction moyenne d'allongement des molécules
tourne d'un angle ¢ autour d'un axe normal aux strates, définissant
une structure hélicoidale. Cet angle est indépendant des strates con-

sidérées. Il y a donc une torsion moyenne uniforme du milieu. Une méso-

G
de torsion on utilise les notations SGd et SGg'

phase smectique G torse est notée S, et pour différencier les sens

ste

L
&

La structure des mésophases torses SF est proche de celle
des mésophases SF' Au niveau d'une strate 1'arrangement des molécules
est du méme type, mais entre deux strates consécutives, la direction
moyenne d'allongement des molécules a tourné d'un angle @ autour d'un
axe normal au plan des strates, définissant une structure hélicoidale.

La mésophase SF torse est notée SF ou encore SFd ou SFg si les

sens de torsion sont connus.
Les structures des mésophases bleues que présentent certains
corps possedant une mésophase cholestérique a faible pas de torsion

sont actuellement en cours d'étude.

I.3. TEXTURES DES PRINCIPALES PHASES MESOMORPHES.

Une des premiéres méthodes utilisées pour l'identification
des phases mésomorphes fut 1'observation des textures au microscope pola-
risant. Pour cela une préparation mince du corps a étudier est établie

entre deux lames minces de verre (couvre - objet).

I.3.1. Texture de la mésophase nématique.

La premiére texture est celle dite homogeéne, tres faci-
lement obtenue par exemple avec le para - azoxyanisole. Au microscope
polarisant elle se présente sous forme de plages homogénes, de tailles
variables, qui souvent reproduisent les formes des cristaux qui pré -
existaient. Ces plages sont fortement biréfringentes et optiquement uni-
axes. A 1l'intérieur d'une méme plage, la direction moyenne d'allongement
des molécules garde la méme orientation. La limite trés nette entre deux
plages n'est pas une discontinuité, c'est une variation rapide mais con-
tinue de 1l'orientation des molécules. Entre polariseurs croisés, une
extinction parfaite est obtenue pour quatre orientations rectangulaires
de la platine. C'est en particulier avec ce type de texture que Mauguin

[11] a étudié les "lames nématiques tordues'.
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Une autre texture des nématiques est dite homéotrope. Dans
ce cas, les molécules adoptent spontanément une orientation paralléle
a la normale aux plans des lames. Entre polariseurs croisés et en
lumiére paralléle, une plage homéotrope est entiérement éteinte, se

rapprochant en cela de la phase liquide isotrope.

Une troisieme texture, la texture a fils apparait d'autant
plus facilement que la préparation est plus épaisse. Comme son nom
1'indique, il est possible d'observer dans la préparation des lignes

noires, assez facilement assimilables a des fils matériels.

Ces derniers sont visibles tant en lumiére naturelle qu'en
lumiére polarisée. Ces fils n'ont pas de forme géométrique particulieére,
au contraire, ils semblent étre trés flexibles et suivent facilement les
mouvements qui peuvent intervenir dans la mésophase nématique qui est,
en général, assez fluide. Ils peuvent également étre fixés sur une des
lames limitant la préparation et sont alors immobiles. Ils peuvent éga-
lement disparaitre sans laisser de trace. Parfois une seule extrémité
du.fil est attachée. 3 la paroi, alors l'autre flotte librement dans la
mésophase nématique. Certains méme peuvent se refermer sur eux mémes et

se déplacer librement.

Ces fils, qui ne sont pas des objets matériels comme le croyait
Lehmann [3] , sont des lignes de discontinuité optique ou lignes de dis-
clinaisons, G. Friedel [4] note qu'il existe au moins deux types de fils,
ceux qui restent filiformes quelle que soit la position des polariseurs,
et ceux qui sont entourés d'une zone de "pénombre grise limitée par deux
bords paralléles au fil". Il explique ce phénoméne par le fait que la zone
grise ne laisse passer que la lumiére totalement polarisée, c'est a dire
la vibration ordinaire, alors que le reste de la préparation laisse passer

les deux vibrations ordinaire et extraordinaire.

Un quatriéme type de texture est celle a noyaux, elle apparait
plutdt dans les préparations de faible épaisseur. Cette texture est
caractérisée par la présence entre polariseurs croisés de pinceaux noirs
alternant avec des zones claires, qui convergent vers certains points de

la préparation : ce sont les noyaux. Certains noyaux sont dits entiers
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quand quatre branches noires y aboutissent ; si seulement deux branches
convergent vers un noyau, c'est un noyau demi-entier. Si dans la texture
a4 fils, ces derniers étaient visibles aussi bien en lumiére naturelle
qu'en lumiére polarisée, il n'en est pas de méme pour cette nouvelle
texture. Seuls les noyaux restent visibles en lumiére naturelle, les
bandes noires, elles,disparaissent; elles correspondent donc a des zones
d'extinction. La rotation des branches est de 21 pour une rotation com-
pléte autour d'un noyau entier. Elle n'est que de m pour les noyaux demi-

entiers.

COutre les différentes textures observées pour une mésophase
nématique, d'autres phénoménes sont également propres a cette mésophase.
Par exemple avec une mésophase nématique, il est trés fréquent de pouvoir
observer le mouvement brownien. Il est visible quelle que soit la texture
du corps. Ce dernier est cependant plus net dans les zones proches des
disclinaisons, tel que fils ou noyaux. Dans ces zones la mésophase est
agitée d'un perpétuel fourmillement. Dans le cas de la texture homéotrope,
normalement éteinte entre polariseurs croisés, 1'extinction est troublée
par une multitude de petits points clairs qui apparaissent et disparaissent
aussitot. Ce fourmillement est du a 1l'agitation moléculaire. L'amplitude
des mouvements est bien entendu fonction de la température, elle est d'autant
plus accentuée que celle-ci est proche de la température de clarification.
Un deuxiéme phénoméne est observable lors d'une transition liquide-nématique,
la mésophase nématique apparait sous forme de gouttes assez réguliéres et

sphériques. Souvent une goutte contient un noyau entier en son centre.

I1 est également possible d'obtenir un alignement moléculaire
uniforme avec une mésophase nématique, en utilisant des surfaces traitées
par frottement ou évaporation sous incidence oblique de monoxyde de
silicium. La mésophase nématique est facilement orientée par les clivages

frais de certains cristaux comme le mica ou le chlorure de potassium.

I.3.2. Textures des mésophases smectiques.

C'est avec les mésophases smectiques que le plus grand
nombre de textures peut &tre observé, ceci étant sans doute di & la vis-
cosité en général plus grande de ces mésophases, a l'existence d'un poly-

morphisme smectique et a la structure stratifiée de ces mésophases.



21

La texture la plus fréquemment obtenue est celle
dite a coniques focales. Décrites en 1922 par G. Friedel [4] elle
s'obtient treés souvent avec la mésophase smectique A mais également
avec les smectiques B, C, E, F, H et la mésophase cholestérique avec

des variantes.

Observée au microscope polarisant, elle est constituée d'une
quantité de lignes noires, visibles aussi bien en lumiére naturelle qu'en
lumiére polarisée. Ces lignes comme les fils des nématiques semblent &tre
des objets matériels. Elles sont dans ce cas parfaitement immobiles.

Ce sont la aussi des discontinuités optiques. Elles sont toujours de
formes bien définies, soit elliptiques, soit hyperboliques. Ces deux
coniques sont toujours groupées par deux, une ellipse avec une hyper-
bole, et sont liées entre elles par la relation de focalité, c'est a
dire que leurs plans sont rectangulaires, qu'elles ont méme centre, que
le grand axe de 1'ellipse coincide avec 1'axe traverse de 1'hyperbole, et

que le sommet d'une courbe coincide avec le foyer de l'autre [4].

A partir d'une ellipse et d'une hyperbole liées par la relation
de focalité, il est possible de définir deux cones de révolution. L'el-
lipse est la base du cone et son sommet est situé sur une extrémité de
la branche d'hyperbole. Un deuxiéme cOne symétrique du premier, a son
sommet sur l'autre extrémité de la branche d'hyperbole (figure 5). Ces

cbOnes définissent le domaine du groupe focal.

L'examen de cette texture conduit G. Friedel [4] & supposer
que les strates sont organisées selon des cyclides de Dupin, qui sont
les surfaces paralléles les plus générales. Les courbes focales obser-
vées sont les lieux des points ou se produisent de brusques variations

d'orientation des directeurs des molécules.

A priori la répartition des groupes focaux dans une préparation
semblerait aléatoire. Il n'en est rien, ils s'agencent entre eux selon
des lois parfaitement déterminées. G. Friedel décrit une "structure poly-
gonale" & l'intérieur de laquelle s'ordonnent les groupes focaux. Les

cOtés de ces polygones, dont le nombre n'est pas fixe, ont le méme aspect
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FIGURE 5 : Domaine d'un groupe focal.
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que les coniques, ce sont eux mémes des arcs de coniques. A 1l'intérieur
d'un polygone les plus grosses coniques sont tangentes entre elles et
aux cdtés des polygones. Il reste alors entre elles des espaces libres
qui a leur tour sont remplis d'ellipses de plus petite taille, tangentes

entre elles et aux ellipses de plus en plus petites.

En 1973, 1'étude de 1'arrangement de ces groupes focaux est
repris par P.G. de Gennes [12). Le remplissage itératif des interstices
se fait suivant le théoréme d'Apollonius. I1 se poursuit jusqu'a des
dimensions trés petites. Cette structure polygonale n'est qu'un exemple
d'arrangement des coniques focales. Il en existe bien d'autres plus

complexes encore.

I1.3.2.2. Texture en éventail.

Une variante de la texture a coniques focales, assez
fréquemment obtenue est la texture en éventail. C'est en fait une texture
a coniques, mais ici les ellipses sont trés allongées. I1 en résulte une
succession de fines lignes noires qui semblent converger en éventail vers

un méme point.

Avec les mésophases smectiques .E, les coniques focales
obtenues ne sont plus uniformes. Elles apparaissent striées selon des
arcs orthogonaux aux grands axes des ellipses. Une striation fugace ap-
parait également a la transition Sg” SAlquand ces deux mésophases ont

des textures a coniques focales.

Avec les mésophases smectiques C et H, une nouvelle
variante de la texture a coniques focales est observable. La non plus
les coniques ne sont plus uniformes, mais paraissent formées d'un dal-

lage de quadrilatéres assez réguliers et homogénes.

Cette nouvelle texture est trés proche d'aspect de

la texture a noyaux de la mésophase nématique. Comme dans cette dernieére, .
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des disclinaisons apparaissent sous forme de noyaux et de fils. Le phé-
noméne d'extinction roulante est aussi visible ainsi que 1'agitation
moléculaire. Une différence cependant, il existe toujours quatre
branches autour d'un noyau dans la méscphase S., alors qu'il existait

C
aussi des noyaux demi-entiers dans la mésophase N [4].

Le phénoméne d'homéotropie existe également en
mésophase smectique A. La préparation a alors 1'aspect d'un liquide
isotrope. Cette texture apparait souvent au refroidissement d'une
mésophase nématique elle-méme homéotrope. La transition nématique - smec-
tique A est alors trés difficile a observer : seul est notable la dis-

parition du mouvement brownien trés souvent net en mésophase nématique.

Cette nouvelle texture treés différente des autres
apparait dans le cas de la mésophase smectique B [13], c'est & dire
quand un ordre a courte distance intervient a 1l'intérieur des strates.
Elle est aussi observée avec les mésophases smectiques F, E, H. Cette
mecsaique est une succession de plages biréfringentes délimitées par une
ligne de discontinuité optique trés nette, 1l'intérieur de la plage biré-
fringente étant lui homogéne ou parfois avec une extinction légerement

roulante.

I.3.3. Textures des mésophases torses.

1.3.3.1. Texture planaire.

La texture la plus typique de ce genre de mésophase
a structure hélicoidale est celle dite a plans ou planaire: elle s'obtient
rarement spontanément. Elle est constituée par une succession de plages
uniformes séparées les unes des autres par des lignes de discontinuités
optiques. Entre polariseurs croisés une telle texture permet 1'observa-
tion du pouvoir rotatoire, si considérable que souvent la préparation
observée en lumiére blanche est vivement colorée du fait de la dispersion
du pouvoir rotatoire. C'est également avec ce type de texture planaire
qu'il est possible de voir le phénoméne de réflexion sélective de la

lumiére naturelle, c'est a dire qu'une mésophase torse possédant cette



texture réfléchit sélectivement un domaine spectral étroit de la lumiére
qui 1l'éclaire. Cette texture s'observe avec les mésophases cholestériques

et les mésophases smectiques C, F et G torses.

— o - - —— — ——— ——— —— —

Cette texture s'observe également avec 1'ensemble
des mésophases torses. Cette derniére est souvent plus typique avec
les mésophases smectiques, les coniques focales y sont souvent de plus

grande taille et plus réguliéres.

Trés souvent avec une mésophase cholestérique il n'est possible
d'observer qu'une succession de petites plages biréfringentes souvent
disposées en éventails. Pour certains corps, des groupes focaux sont

nettement visibles.

Avec cette texture il n'est plus possible d'observer les

effets du pouvoir rotatoire et de la réflexion sélective de la lumiére.

Apparemment une trés.grande différence semble exister entre
cette texture et la texture a plans. Pourtant il est souvent relativement
aisé de passer de 1l'une a 1'autre. Pour cela il suffit d'animer le couvre-
objet de petits déplacements. Ces mouvements sont suffisants pour que le
changement de texture s'effectue alors trés rapidement. Souvent méme,
les mouvements du produit lors de la fusion suffisent a provoquer cette
transformation. Cependant, si aucune action mécanique ne vient troubler
la préparation, la texture i coniques focales subsiste sur tout le domaine
d'existence de la mésophase. Il est méme possible d'obtenir les deux types
de textures dans une méme préparation. I1 existe alors une différence et
une limite trés nette entre les deux textures. Par contre, il est difficile

d'obtenir une texture a coniques a partir d'une texture planaire.

1.3.3.3. Autres textures.
Des variantes de ces textures peuvent apparaitre.
Par exemple la texture planaire d'une mésophase cholestérique peut étre

troublée par des stries huileuses, c'est a dire des bandes biréfringentes
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a4 bords paralléles striées transversalement. Ces objets sont formés de

petits groupes focaux accolés.

Une autre texture peut également étre observée en mésophase
cholestérique, c'est la figure & myéline. La myéline est une substance
lipidique qui entoure l'axone des cellules nerveuses. En fait, les
solutions aqueuses de myéline sont cholestériques, et les observations
de Virchow [14] sont les premiéres observations de phases mésomorphes,
mais il ne s'agit plus de mésomorphes thermotropes mais de mésomorphes
lyotropes, c'est a dire en solutions aqueuses. L'aspect de cette texture
qui peut s'observer sur des corps purs est proche de celui de la texture
a stries huileuses. Elle est consituée de petites stries entrelacées.
Les phénoménes de réflexion sélective et de pouvoir rotatoire ne sont

pas observés avec ces textures.

La mésophase smectique C torse peut présenter une texture
a noyaux tout comme la mésophase smectique C des corps achiraux. Elle
peut également présenter une texture a coniques focales. Trés fféquem—
ment, la texture qui est observée est trés complexe. Il est possible
d'y voir des coniques focales, des plages uniformes ol le pouvoir rota-

toire est visible et méme des noyaux.

I.3.4. Conclusion.

Aprés cette description trés succincte des textures
des mésophases, il peut paraitre facile de distinguer une mésophase
d'une autre, hormis le cas des smectiques. Malheureusement, il n'en
est rien, trés vite ce mode d'identification révéle ses faiblesses
et conduit a des erreurs. C'est sans doute pourquoi G. Friedel n'a pas
vu le polymorphisme smectique. Il a donc été nécessaire de trouver
d'autres méthodes d'identification plus sures, mais aussi rapides que

1'observation de textures.

I.4. QUELQUES PROPRIETES DES PHASES MESOMORPHES.

Outre les structures, de nombreuses propriétés des

phases mésomorphes sont déja connues [15? 16]. I1 est par exemple,



parfaitement établi qu'un corps peut posséder plusieurs phases
mésomorphes et notamment plusiewrs types de phases smectiques [7],

chacune existant dans un domaine bien défini de température. De toutes

les observations faites jusqu'alors, il ressort que les différents types
de mésophases smectiques se classent toujours dans le méme ordre d'ap-
parition en fonction de la température & pression constante et que, a
quelques exceptions preés, les mésophases smectiques d'un corps pur
apparaissent a pression constante toujours a4 des températures inférieures
a la température d'apparition de la mésophase nématique ou cholestérique
si le corps est chiral : Tableau I. Généralement les domaines d'existence
des phases mésomorphes sont situés entre celui des phases cristalline et
liquide et ne se recouvrent pas, un tel comportement est dit énantiotrope.
Certaines mésophases peuvent, au refroidissement, subsister en dessous

de la température de transition mésophase + cristal, cette mésophase est
dite métastable. D'autres mésophases ne s'obtiennent que par refroidisse-
ment d'une phase stable, liquide principalement, mais aussi a partir d'une
autre mésophase stable. Les transitions conduisant & des phases métastables

sont dites monotropes.

A 1'équilibre thermodynamique, 1'apparition d'une phase
mésomorphe s'effectue, a une pression donnée, toujours a la méme tem—
pérature et elle met en jeu, en général, une quantité de chaleur appelée
chaleur latente. Ces transitions sont, en général, du premier ordre.
Parfois des transitions entre mésophases sont du second ordre, leurs
chaleurs latentes sont alors nulles. Certaines propriétés optiques des
mésophases dépendent de la structure de cette mésophase, c'est en parti-
culier le cas des mésophases torses, ou la structure hélicoidale engendre
une treés forte activité optique. Un des traits principaux et spectacu-
laires de cette torsion est le phénomeéne de réflexion sélective de la

lumiére.

Une mésophase cholestérique a texture planaire peut, dans
certaines conditions, réfléchir une lumiére fortement colorée et sa
couleur est chatoyante. Cette lumiére réfléchie est, sous un angle
dorné, pratiquement monochromatique. Son intensité est maximum si 1'axe
d'observation est normal au plan des lames. La longueur d'onde de la
lumiére réfléchie est également fonction de l'angle sous lequel se fait

1l'observation, elle est maximale pour une observation normale et diminue
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jusqu'a un minimum pour une observation rasante. Friedel [4] montre
que la lumiere réfléchie est polarisée circulairement. Selon les corps

elle peut étre droite ou gauche.

On appelle dextres les corps qui réfléchissent de la lumiére
circulaire droite, celle-ci étant éteinte par un analyseur circulaire
gauche. Par opposition les corps sénestres réfléchissent de la lumiére
circulaire gauche qui, elle, est éteinte par un analyseur circulaire
droit. Ce phénomene de réflexion dépend de la température. Pour certains
corps, la couleur réfléchie évolue en fonction de la température sur
tout le spectre visible, par contre pour d'autres corps la couleur varie

peu sur le domaine d'existence de la mésophase.

Un autre caractére marquant des mésophases torses est 1l'exis-—
tence d'un pouvoir rotatoire extrémement fort. La valeur de ce pouvoir
rotatoire varie fortement d'un corps a un autre, mais de toute facon
est toujours nettement plus importante que celles enregistrées avec des
cristaux. Elle est également fonction de la température et de la longueur

d'onde, et peut atteindre des centaines de radians par millimétre.

Les sens de ce pouvoir rotatoire sont différents de part et
d'autre de la longueur d'onde de la lumiére réfléchie sélectivement sous
incidence normale. Friedel remarque que les corps classés comme dextres
par 1'étude de la lumiére qu'ils réfléchissent sélectivement, ont un
pouvoir rotatoire gauche pour les longueurs d'ondes supérieures a la
longueur d'onde réfléchie sous incidence normale. Que ce pouvoir rota-
toire devient droit pour les longueurs d'ondes inférieures a cette
longueur d'onde réfléchie. Enfin, en allant vers les faibles longueurs
d'onde, le pouvoir rotatoire subit une deuxiéme discontinuité avec
changement de signe pour une longueur d'onde proche de la valeur p Ag
[11, 16a], puis devient égal: & la torsion de la structure, soit %ﬂ .

Pour les corps possédant une mésophase sénestre le phénoméne est inversé.

Les propriétés optiques des mésophases torses observées par
G. Friedel [4 ] bien que trés spectaculaires sont restées longtemps mal
expliquées. Des études du pouvoir rotatoire ont été entreprises par
Mauguin [11] en 1911. En 1951 de Vries [17] et 1974 de Gennes [16]
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donnent 1'expression de ce pouvoir rotatoire en fonction de la longueur

d'onde et de la torsion du milieu, confirmant ainsi les premiéres obser-

vations de G. Friedel.

I.5. FORME GENERALE DES MOLECULES NEMATOGENES ET SMECTOGENES.

I1 est difficile de définir la structure chimique typique
d'une molécule donnant naissance a une phase mésomorphe. Le phénoméne
de mésomorphie se rencontre dans des composés organiques trés différents.
Cependant, un facteur commun a bon nombre de molécules nématogénes et

smectogénes est la forme allongée de celles-ci (figure 6).

Un tres grand nombre de molécules possédent 1'architecture
suivante., Elles sont constituées, premiérement d'une partie centrale
(A) plus ou moins rigide, et deuxiémement, de part et d'autre de cette
partie centrale sont accrochées des chaines latérales (BI’BZ) plus ou

moins longues (figure 7).

La partie centrale se compose dans la plupart des cas, de
deux noyaux benzéniques auxquels peuvent s'ajouter différents types

de groupements (figure 8).

Le groupement X, lui, peut &tre trés varié (nouveau noyau
benzénique, cyclohexane, ...) et méme ne pas exister, c'est le cas des
dérivés du biphényle. Les groupements Y et Z peuvent étre des fonctions
chimiques trés diverses, ils peuvent étre identiques ou différents,
exister ou non, posséder ou non une chalne latérale. Les chaines latérales
sont généralement des chaines aliphatiques qui peuvent étre normales ou

ramifiées.

Si les molécules du schéma général fournissent le plus grand
nombre d'exemples de mésogénes, d'autres types trés différents de molé-
cules présentent aussi ce caractére. Clest en particulier le cas du
groupement stéroide (figure 9) dont de nombreux dérivés possédent des
phases mésomorphes. Les stéroides forment une famille de composés
renfermant le squelette du perhydro - 1, 2 .cyclopentanophénanthréne
(figure 9). Ces composés se rencontrent fréquemment dans les plantes

et les animaux et comptent parmi les plus importants produits naturels.
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FIGURE 6 : Exemples de molécules mésogénes :
. p-p'-bis-heptyloxybenzéne.
. p-p'-bis-undécyloxyazoxybenzéne.
. p-p'-azoxybenzylidéne-bis- (p-n. butoxyméthyléne-oxyaniline).
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FIGURE 7 : Schéma général d'une molécule mésogene :
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FIGURE 8 : Architecture générale d'une molécule mésogéne (en haut de la

figwre). En bas quelques exemples de groupements.
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FIGURE 9 : Groupement stérolde.
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FIGURE 10 : Formules du : cholestérol (a), doristérocl (b).
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A cette famille appartiennent les stérols, les acides bilaires, les
hormones sexuelles. Clest d'ailleurs avec un composé stéroide, le
benzoate de cholestéryle, que fut observé pour la premiére fois, le

phénoméne de mésomorphie.

Le cholestérol (figure 10) est un stéroide qui posséde une
chaine ramifiée assez longue en position 17, deux groupements méthyle
en 13 et en 10, une double liaison en 5 - 6 et un groupement O H en
position 3. C'est donc une molécule de forme assez compacte tres diffé-
rente du schéma général. Cette molécule ne posséde pas, telle quelle, de
mésophase. Certains de ses esters possédent, eux, une ou plusieurs phases
mésomorphes, et trés souvent, 1'une de ces mésophases est du type choles-

térique.

A partir du noyau stéroide de treés nombreux composés peuvent
étre synthétisés. En particulier si la double liaison en 5 - 6 n'existe
pas [18] les dérivés du cholestanol obtenus possédent également une
mésophase cholestérique. Les benzoates des stéroides obtenus en changeant
la place de la double liaison [19, 20], possédent des mééophases choles-
tériques. Seule, une double liaison en 14 - 15 détruit le phénoméne de

mésomorphie [19]

Cependant les mésophases cholestériques ne se rencontrent
pas uniquement dans les dérivées du cholestérol ou des stérols voisins
possédanﬁ une longue chaine hydrocarbonnée en 17 8. Toujours dans la
famille des stéroides, certains dérivés de 1'androstane et de 1'andros-
téne (figure 11), possédént des phases mésomorphes, pour la plupart

d'entre eux de type cholestérique, mais également de type smectique [21].

Cependant, s'il est possible de regrouper un certain nombre
de molécules mésogénes selon leur type architectural, toutes les molé-
cules connues de ce type ne sont pas mésomorphes, les molécules mésogeénes

ne représentant que quelques pour cent des molécules connues.

De méme une faible modification de la nature chimique d'une
molécule peut changer considérablement les propriétés mésomorphes, voire

les faire disparaitre.






II-DIAGRAMMES DE PHASES
DES MELANGES
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CHAPITRE Il DIAGRAMMES DE PHASES DES MELANGES

Deux sortes d'effets sont surtout utilisés pour observer
les changements de phase des mésogénes. Ce sont le changement de
texture et la variation d'enthalpie. Ces deux effets existent aussi
quand un mélange de corps mésomorphes passe d'une phase a une autre.
I1 est donc possible en utilisant des techniques qui mettent en oeuvre

ces phénoménes, d'étudier les mélanges mésomorphes.

IT.1. FORME GENERALE ET POINTS REMARQUABLES D'UN DIAGRAMME
DE MELANGE BINATIRE DE MESOGENES.

Si a pression constante, un mélange de deux constituants
est établi, ce mélange est caractérisé par sa composition, c'est a dire
par la proportion des deux corps qui le constituent, ou encore par la

fraction molaire x d'un constituant dans ce mélange.

Si on fait varier la température de ce mélange et que ces
deux composants possédent par exemple une mésophase nématique, sur un
intervalle de température défini, il posséde en général lui aussi une

mésophase nématique.

Les températures de fusion et de clarification, différentes
de celles des corps purs, sont des fonctions de la composition du mélange.
En étudiant différents mélanges, il est possible diétablir un diagramme
thermique ou sont portées en ordonnée les températures de début et de fin
de transitions et en abscisse les compositions des différents mélanges
(figure 12). Sur un diagramme tel que celui de la figure 12, les courbes

sont les lieux des points représentatifs de phases en équilibre.

Dans les zones correspondant a 1'existence de la phase solide
et a 1l'apparition de la mésophase nématique, le liquidus a la forme clas-
sique d'un diagramme binaire. Les courbes de saturation de la solution

par rapport aux cristaux des corps purs se coupent au point eutectique E.
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Dans les deux zones limitées par le liquidus et 1'isotherme
eutectique le systéme est composé de deux phases en équilibre, c'est
un systeme diphasé. Les zones représentatives de la mésophase et du
liquide sont séparées 1l'une de 1l'autre par un fuseau. Les systémes
représentés par des points situés a 1l'intérieur de ce fuseau comportent
eux aussi deux phases (nématique et liquide) en équilibre, ce sont aussi

des systémes diphasés.

Si 1'on observe la fusion d'un mélange de composition donnée X,
(figure 13) a la température T, apparait du liquide qui sur 1'inter-

valle de température T T, reste en équilibre avec la mésophase. Il

1
apparait que la composition de ce liquide est différente de celle du
mélange étudié, elle a pour valeur x, [22].

1

Pour une température intermédiaire Ti’ la composition des
phases en présence a évolué, elle est de x; pour le liquide et de

Xy pour la mésophase (figure 13). A la température T, la mésophase

2
s'est totalement transformée et la composition du liquide est alors x.

En dehors de ces zones particuliéres, le systéme est monophasé.
Si 1'on peut trouver sur un diagramme un chemin continu allant d'un corps
pur a l'autre et tel que tous ses points représentent un systéme dans un
état monophasé, il y a miscibilité totale des deux corps dans cet état.
Sur le diagramme de la figure 12 cette miscibilité est totale dans les

états nématique et liquide que présentent les deux corps purs.

IT.2. DIAGRAMME DE PHASE DES MELANGES DE DEUX CORPS QUL
POSSEDENT PLUSIEURS MESOPHASES DONT L'UNE EST COMMUNE.

Deux corps qui possédent une méme mésophase peuvent
également posséder d'autres mésophases et celles ci ne sont pas forcément
du méme type ; s'il en est ainsi, l'allure générale du diagramme est alors

différente.

En effet, si 1'un des constituants posséde une mésophase M que
ne posséde pas l'autre, il ne peut pas y avoir de miscibilité totale des

deux corps dans 1'état M et les fuseaux ne vont plus d'une extrémité a
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1'autre du diagramme. Ils vont de la transition du corps pur a un
point triple du diagramme (figure 14). Ce point triple représente

1'équilibre de trois phases.

Par exemple au point Tr sur la figure 14, la mésophase
smectique C (SC), la mésophase nématique N et la phase cristalline

du corps B se trouvent en équilibre.

11.3. DIAGRAMME DE PHASE DE DEUX CORPS QUI N'ONT PAS LES MEMES
MESOPHASES.

Si les deux corps étudiés ne possedent pas de mésophase

de méme type, il n'est pas possible d'observer de miscibilité totale des
deux constituants dans un état mésomorphe. Le diagramme est constitué
de fragments de fuseau ou de lignes de saturation situés entre un point
représentatif d'une transition de 1'un des constituants purs et un point

triple, ou méme entre deux points triples (figure 15).

II.4. DIAGRAMME DE PHASE DES MELANGES D'UN CORPS POSSEDANT
UNE PHASE MESOMORPHE STABLE ET D'UN CORPS QUL N'EN
POSSEDE PAS.

Les mélanges d'un corps pur qui posséde une phase

mésomorphe stable a 1'état pur avec un corps qui n'en posséde pas
présentent dans un domaine plus ou moins étendu de température et

de concentration, une phase mésomorphe stable (figure 16).

L'allure de ce diagramme est identique au cas de la figure 12
du co6té du corps mésogene. Du coté des mélanges plus riches en corps
non mésogéne, 1l'allure du diagramme est particuliére. La courbe de satu-
ration de la solution mésomorphe par rapport aux cristaux du corps pur
non mésogene et le fuseau correspondant 4 la transition mésomorphe liquide
se coupent en un point qui correspond & la concentration et a la tempéra-

ture maximum d'existence de la phase mésomorphe.

Pour interpréter un diagramme simple comme celui de la figure 16,
Bogojawslensky et Winogradow [23] ont proposé 1'hypothése d'une transi-
tion mésomorphe liquide virtuelle pour le corps qui ne posséde pas de phase
mésomorphe stable. Ils supposent cette transition caractéristique du corps
pur, c'est a dire indépendante du deuxiéme corps utilisé pour établir le
diagramme. La validité de cette hypotheése a été confirmée par un certain

nombre de mesures récentes [24].
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FIGURE 16 : Exemple de transition virtuelle.
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11.5. CALCUL DES DITAGRAMMES BINAIRES DES MELANGES DE CORPS
POSSEDANT DES MESOPHASES.

Les propriétés des phases mésomorphes n'étant pas tou-
jours connues, on ne peut pas retrouver par le calcul les formes de tous
les diagrammes observés. Cependant, en utilisant des hypothéses tres
simplificatives, il est possible de tracer des diagrammes qui trés souvent,
sont proches des diagrammes observés. Ces hypothéses de calculs sont les

suivantes [25]

- la pression est constante

- les solutions sont supposées parfaites

- les constituants sont indépendants, c'est a dire qu'ils ne
réagissent pas chimiquement entre eux.

- les différences de capacités calorifiques d'un corps dans

deux états différents sont négligées.

A partir de ces hypothéses, il est possible d'établir par le
calcul, ou a 1l'aide d'abaques, un diagramme isobare en fonction des
températures et des enthalpies de transition des corps purs. La discus-
sion des divers cas possibles permet de comprendre des diagrammes et de

prévoir des éventualités non encore observées.

En considérant des transitions virtuelles M. Domon [24]
généralise cette méthode de calcul a priori & 1'étude des mélanges de
corps purs qui ne possédent pas de phase mésomorphe stable a 1'état pur.
Connaissant les caractéristiques des transitions virtuelles il est pos-
sible de prévoir 1'existence de phases mésomorphes stables avec des

mélanges de corps qui, a 1'état pur, ne posseédent pas de mésophase stable.

IT1.6. DETERMINATION EXPERIMENTALE DES DIAGRAMMES DE PHASE.

S'il est possible de déterminer par le calcul un dia-
gramme binaire, celui-ci peut aussi étre établi expérimentalement.
Les méthodes les plus utilisées pour établir expérimentalement des
diagrammes de phases isobares de mélanges binaires emploient soit un

calorimétre, soit un microscope polarisant a platine chauffante.

Les premiéres sont basées sur le fait qu'a la transition d'une

phase 4 une autre, un échange de chaleur se produit entre le corps et le
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_\ FIGURE 17 : Elaboration d'une préparation de contact (voir texte page 49 )
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reste de 1'univers. Les méthodes les plus courantes sont 1'analyse

thermique simple ou différentielle et 1'analyse enthalpique différen-
tielle. C'est surtout cette derniére qui est utilisée. Elle permet, en
plus de la détermination des températures de transitions, de vérifier

la pureté des corps.

Le second type de méthode est lui basé sur 1'observation, au
microscope polarisant équipé d'une platine chauffante ou réfrigérante,
des changements de textures qui correspondent aux changements de phase.
Pour cela 1l'objet doit étre transparent et avoir la forme d'une lame
4 faces planes et paralleles de trés faible épaisseur. Cette méthode
peut également s'appliquer aux mélanges si a la place du corps pur on
observe un mélange de composition connue. En faisant varier la compo-
sition du mélange, il est possible de construire entiérement un diagram-
me. Cette méthode a un inconvénient majeur, elle nécessite un temps assez
long pour la préparation des mélanges nécessaires dont le nombre peut étre

relativement important.

Une méthode pallie ces inconvénients, c'est la méthode de
contact de Kofler [26] . Elle permet de déterminer simultanément,
la nature des phases, les températures de points particuliers du diagra-
mme, et donne une idée de la composition des mélanges aux points remar-
quables. Autres avantages, elle nécessite trés peu de produit de 1'ordre
de 0,1 mg et elle est trés rapide. Un expérimentateur habitué peut déter-

miner un diagramme avec une bonne précision en une demi- heure environ.

II.6.1. Elaboration d'une préparation.

Comme le nom de la méthode 1'indique, il faut amener
au contact les deux corps que 1'on désire étudier. Pour cela il faut
connaitre auparavant les températures de fusion des deux corps. Ceci
est trés facilement réalisable avec un microscope polarisant équipé
d'une platine chauffante. La préparation est ensuite élaborée sur une

lamelle couvre-objet classique utilisée en microscopie.

Le corps qui posséde le point de fusion le plus élevé (corps A)
est déposé en treés faible quantité sur le couvre - objet puis recouvert -

d'un fragment de couvre - objet de préférence de forme allongée (figure 17

a)
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puis porté a sa température de fusion sur un banc Kofler. Si on a pris
soin de mettre peu de produit, en phase fluide celui—ci's'étend seulement
sous une partie du fragment de verre (figure 17 b). La préparation est
ramenée i température ambiante et le corps A recristallise. A 1'opposé
du fragment de couvre-objet, 1la ot le corps A ne s'est pas répandu,

on dépose les cristaux du deuxiéme corps (corps B) en contact avec le
fragment de verre (figure 17 c). La préparation est & nouveau portée sur
le banc Kofler jusqu'au point de fusion de ce deuxiéme corps. A cette
température; il devient fluide et par capillarité s'introduit sous le
fragment de verre jusqu'a ce qu'il vienne au contact du premier corps

(figure 17 d). La préparation est préte a étre observée.
Sur une partie de la préparation, il y a du corps A pur,
a 1l'opposé il y a du corps B pur et entre les deux toutes les composi-

tions intermédiaires peuvent étre obtenues.

I1.6.2. Observation d'une préparation, matériel utilisé.

La préparation obtenue est placée & 1'intérieur
d'une platine chauffante montée sur un microscope polarisant. Les obser-
vations sont effectuées sur du matériel commercial, un microscope polari-
sant "Leitz, Pamphot" équipé d'une platine "Mettler, FP 52". Cette derniére
est constituée d'un four composé de deux soles chauffantes percées de trous
pour 1l'observation (figure 18 a). Il est possible de déplacer la prépara-
tion a 1l'intérieur du fowr. Les deux mouvements rectilignes et orthogonaux
d'origine sont remplacés par un systéme a rotule et glissiére a billes
(figure 18 b) qui permet d'explorer toute la surface de la préparation en
un seul mouvement. Cette platine est munie d'un bloc de commande qui assure
une régulation de la température du four a 0,1 degré Celsius prés ainsi que
cing vitesses de variation de cette température au chauffage ou au refroi-

dissement.

Pour un diagramme binaire simple & eutectique de corps possédant
une mésophase nématique tel que celui de la figure 12, les observations sont
les suivantes. Tant que la température est inférieure a la température eutec-
tique, on observe deux plages cristallines en contact. La zone de contact est
trés nettement marquée. A TE’ température de 1'eutectique, apparait dans la
zone de contact un liseré fluide qui s'élargit, il présente 1l'une des

textures de la mésophase nématique. Quand le corps le plus fusible fond
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la mésophase s'étend a toute la plage occupée par B. Elle s'étend

ensuite. progressivement vers la région occupée par 1'autre constituant.
Si la température s'éléeve encore, le constituant qui a le plus bas point
de clarification (A) change de phase. La phase liquide apparait sous forme
d'une plage noire entre polariseurs croisés puisqu'elle est isotrope. Elle
s'étend ensuite a 1l'ensemble de la préparation. Les transitions étant
réversibles, les phénoménes se déroulent en sens inverse au refroidis-
sement avec assez souvent des retards dans les changements de phase dus

aux phénomenes de surfusion.

I1.6.3. Tracé du diagramme.

A partir des observations précédentes, il est possible
de construire le diagramme binaire. Les températures des points parti-
culiers sont connues, l'allure générale des courbes d'équilibre est
déduite des observations microscopiques. Le diagramme ainsi tracé, n'est
pas d'une treés grande précision, notamment en ce qui concerne la compo-
sition des mélanges aux points remarquables, mais néanmoins il fournit
de nombreuses imformations. Notamment il permet, de constater 1'isomor-
phie existant entre deux phases de méme nature et de déterminer le sens

de torsion des mésophases des mésogénes chiraux.
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Temperatures (9C) Sens de Confi.
CORPS N* L | torsion  |.guration | Ref.
P 5 D S 4
N= =N ==7 e 35 ¢ 1035 ¢
© 97 s [62] 3 D nat. 4
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o 83 g 1142 o G nat. 4
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CHy=CHy =
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CH

o)

/
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3 22 N\

\O

TABLEAU IT :

Liste des corps chiraux servant de référence pour la méthode

de détermination relative des sens de torsion. Les phases

que présente un corps sont indiquées par un point dans la

colonne correspondante. Les températures sont en degrés

Celsius. La température entre parenthéses correspond a une

- transition qui conduit a une phase métastable. Pour les

stéroides, la configuration est notée "nat",

pour naturelle,

il s'agit de celle du stéroide naturel dont ils dérivent.
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TABLEAU IIT :

Liste des corps chiraux dont le sens de torsion a été
étudié par la méthode du microdiagnostic. La convention

de représentation des phases est la méme que celle du
TABLEAU II. Certains corps ne présentent pas de mésophase,
le sens de torsion indiqué est alors celui qu'ils induisent

dans des mésophases cholestériques de mélanges.
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TABLEAU IV : Températures des points remarquables des diagrammes binaires
de mélanges quand le corps étudié ne posséde qu'une mésophase

cholestérique.
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TABLEAU V : Températures des points remarquables des diagrammes binaires
de mélanges quand le corps étudié posséde des mésophases

smectique et cholestérique.
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TABLEAU VI :

Températures des points remarquables des diagrammes binaires
de mélanges quand le corps étudié possede une mésophase

cholestérique monotrope.
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TABLEAU VII : Températures des points remarquables des diagrammes binaires

de mélanges quand le corps chiral étudié n'est pas mésogene.
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TABLEAU VIII : Liste des corps chiraux mésogénes a sens de torsion connu.
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CHAPITRE 111 DETERMINATION RELATIVE DES SENS
DE TORSION DES MESOPHASES TORSES

II1.1. RAPPEL DU PRINCIPE.

La torsion spontanée des mésophases des corps chiraux
est une des propriétés remarquables de ces derniéres. Cette torsion est
caractérisée par son sens, c'est a dire torsion droite ou torsion gauche,

et par la valeur de son pas.

Dés 1922, G. Friedel (4] propose deux méthodes pour déterminer
ce sens. La premiére est basée sur l'existence de la réflexion sélective.
Si la mésophase réfléchit sélectivement la lumiére, celle-ci est polarisée
circulairement. selon les corps elle est circulaire droite ou circulaire
gauche. De ce renseignement il est possible de déduire le sens de torsion
de la mésophase. Un corps qui réfléchit de la lumiére polarisée circulai-
rement gauche a une torsion gauche, et un corps qui réfléchit de la lumiere
polarisée circulairement droite a une torsion droite [4] . Une torsion
droite correspond pour un observat?ur recevant la lumiére rétléchie a une
rotation de l'analyseur dans le sens des aiguilles d'une horloge, une
torsion gauche a un sens opposé. Avec de nombreuses mésophases torses, il
n'est pas possible d'observer ce phénoméne de réflexion sélective. D'une
part la préparation n'a pas toujours une texture planaire, et, d'autre part,
la valeur de la longueur d'onde moyenne qui caractérise la réflexion sélec-
tive est fonction du pas de torsion de la mésophase. Si ce pas de torsion
est trop grand ou trop petit, la réflexion sélective a lieu dans des zones
extérieures a la bande des longueurs d'ondes visibles. Dans ce cas il n'est
pas possible de déterminer simplement le sens de la torsion par analyse

du phénoméne de réflexion sélective.

La deuxiéme méthode que propose G. Friedel consiste a étudier
le sens du pouvoir rotatoire apparent des mésophases torses. Ce pouvoir
rotatoire est 1ié a la réflexion sélective. Par exemple pour un corps
dextre, il est gauche pour les longueurs d'ondes supérieﬁres a la longueur

d'onde moyenne de réflexion sélective. Pour les longueurs d'ondes inférieures
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FIGURE 19

Photomicrographie d'une préparation de contact établie avec
le propionate {3 TABLEAU II ; a gauche) et le butyrate
(4 TABLEAU II ; a droite) de cholestéryle. Ces deux corps

possédent le méme sens de torsion.
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4 celle-ci, il est droit et il change a nouveau de signe pour les
trés faibles longueurs d'ondes. Avec cette deuxiéme méthode, les mémes
problémes se posent dans les cas ou la préparation n'a pas une texture
planaire. De méme quand la réflexion sélective de la lumiére ne se
produit pas dans la zone visible, il n'est pas possible de savoir si
la longueur d'onde pour laquelle ce signe a été étudié, est inférieure

ou supérieure a la longueur d'onde de réflexion sélective.

Une troisiéme méthode consiste a mesurer la longueur d'onde
moyenne de la réflexion sélective pour plusieurs mélanges du corps étudié
avec un corps de sens de torsion connu [27, 28] . Cette derniére méthode
exige une quantité notable de produit et de plus elle est assez longue a

mettre en oeuvre.

Aucune des trois méthodes ne permettait d'effectuer commodé-
ment une étude systématique du sens de torsion des mésophases disponibles.
Pour cela il est nécessaire de disposer d'une méthode qui soit fiable,
de mise en oeuvre rapide et de plus nécessitant trés peu de produit pour
pouvoir étudier les corps synthétisés en laboratoire out souvent la quantité

de produit est treés faible.

En 1972, J. Billard [1] propose une nouvelle méthode qu'il
nomme ‘''microdiagnostic rapide du sens de torsion des mésophases”. Ce
microdiagnostic utilise la méthode de contact déja décriteJ;En ettet,
si une préparation de contact est établie avec des corps possédant une
mésophase cholestérique par exemple, la torsion des différents mélanges
a en général une variation continue et monotone entre les valeurs qu'elle
prend pour les corps purs. Avec une telle variation de la torsion des
mélanges, deux cas se présentent. Les deux corps purs posseédent le méme

sens de torsion : les différents mélanges conservent ce sens de torsion

et 1'observation d'une préparation de contact au microscope polarisant
permet de constater 1'isomorphie entre les deux mésophases. Une telle
préparation de contact est représentée sur la figure 19. Les deux corps
utilisés sont deux esters de cholestéryle, le propionate 3 (Tableau II)

et le butyrate 4 (Tableau II). Ces deux corps ont le méme sens de torsion.
Aucune discontinuité n'est & noter au niveau de la zone de contact, l'iso-
morphie est totale entre les deux mésophases. La différence de coloration

est due 3 une valeur différente du pouvoir rotatoire pour les deux mésophases.
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FIGURE 20 :

Photomicrographie d'une préparation de contact établie avec le

myristate (51 TABLEAU VIII ; en haut) et le chlorure (2 TABLEAU
IT ; en bas) de cholestéryle. Ces deux corps possédent des sens
de torsion différents et une faible biréfringence. a) 1l'analyseu
et le polariseur sont croisés, b) l'analyseur est tourné i droi
d'un angle de 2 degrés, c) l'analyseur est tourné é’gauche d'un

angle de 2 degrés.
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Si les deux corps purs possédent des sens de torsion opposés,
les différents mélanges ont une torsion fonction de leur composition,
et il existe un mélange qui est sans torsion. L'observation d'une prépa-
ration de contact au microscope polarisant permet de détecter 1l'existence
de ce mélange. Ayant une torsion nulle, il a une texture différente de
celle des mélanges torses. Cette texture est souvent proche de la texture
a fils de la mésophase nématique décrite au paragraphe 1.3.1. La prépara-
tion de contact de la figure 20 a été établie avec le chlorure de choles-
téryle 2 (Tableau II) et le myristate de cholestéryle [4]. La zone claire
au centre de la photomicrographie correspond a la zone de changement de
sens de torsion. Les bandes isochromatiques de couleurs plus marquées
paralleles a cette bande sans torsion sont dues au phénoméne de réflexion
sélective de la lumiére. Cette méthode permet donc une détermination

relative des sens de torsion de deux mésophases.

Pour déterminer le sens de torsion absolu d'une mésophase par
cette derniére méthode il est nécessaire d'utiliser un corps dont la
nature et le sens de torsion de la mésophase sont connus. Si dans une
préparation de contact avec le corps a étudier une zone nématique apparait,
les deux corps possédent des sens de torsion opposés ; s'il n'y a pas de
zone nématique, les sens de torsion sont identiques. Dans un cas comme
dans l'autre il est trés facile de vérifier 1l'exactitude du résultat par
une contre-expérience, en utilisant une nouvelle référence de sens de
torsion opposé. Cette méthode est vérifiée en utilisant des corps dont
Friedel avait déterminé le sens de torsion [1, 4] puis appliquée i 1'étude
de nombreux cas. Elle présente tous les avantages requis pour une étude
systématique, elle ne fait plus intervenir le phénomene de reéflexion

sélective, ni celui du pouvoir rotatoire.

Le microdiagnostic du sens de torsion permet d'étudier aussi
les corps chiraux qui ne possédent pas de mésophase cholestérique stable,
mais une mésophase cholestérique métastable notée [N*]. C'est & dire que
cette mésophase n'apparait pas directement au chauffage entre les phases
solide et liquide, mais au refroidissement a partir de la phase liquide.
Cette méthode permet également 1'étude des corps chiraux qui ne possedent
pas de mésophase cholestérique. Il est possible de déterminer le sens de

torsion induit par ces corps dans les mésophases cholestériques des
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mélanges avec d'autres corps. Ainsi il est possible d'étudier les sens
de torsion de tous les corps appartenant a une méme série chimique,
qu'ils aient une mésophase cholestérique ou non. En effet comme il est
indiqué au paragraphe I.5., l'existence ou non'd'un caractére mésogéne
est souvent liéde 3 une treés légére modification de la molécule. Ainsi
dans une série chimique obtenue par accroissement d'une chalne latérale
par exemple, des dérivés ont une mésophase, d'autres n'en ont pas. Si
ces dérivés sont chiraux, la méthode de microdiagnostic permet de déter-

miner le sens de torsion de chacun d'eux.

IIT.2. DIFFERENTS TYPES DE CORPS ETUDIES.

Pour' étudier ces corps, il est nécessaire de disposer
d'un certain nombre de substances de référence. Pour qu'un corps puisse
servir de référence, il lui faut présenter un certain nombre de qualités.
Tout d'abord, il faut que son sens de torsion soit déterminé, et d'autre
part que le domaine de température ot la mésophase peut étre observée
soit suffisamment étendu, il faut également que les températures d'exis-
tence de cette mésophase de référence soient voisines de celles du corps
a étudier. Si les deux constituants ne présentent des mésophases de méme
nature que dans des domaines de températures disjoints et trop éloignés
1'un de 1'autre, il ne peut étre observé sur une préparation de contact
qu'une frange étroite de mésophase a chaque température. Dans ces condi-

tions les observations sont malaisées. Ce cas est donc a éviter.

Des corps dont les sens de torsion des mésophases ont été
déterminés par 1'une des méthodes mentionnées au paragraphe III.1,
sont regroupés dans le Tableau II. Dans ce Tableau sont consignés la
forme géométrique de la molécule, les températures des transitions, les
natures des mésophases, le sens de torsion de la mésophase cholestérique
et la configuration de la molécule. Dans le cas des stéroides la confi-
guration est notée "nat.", c'est & dire correspondant a celle du stéroide

naturel dont ils dérivent.

Les origines de ces produits sont diverses. Trois sont des
produits commerciaux, c'est le cas des produits 2 et 3 [29] et
4 [30] . Le corps 1 a été synthétisé par Madame Leclercq [31]

Au cours de ce travail, soixante quatre diagrammes ont été étudiés.
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Les corps utilisés pour ces études, au nombre de trente deux, sont
regroupés dans le Tableau III. Dans ce Tableau, sont consignés les

formes géométriques du noyau de la molécule et du ou des groupements
latéraux, les températures des transitions, les natures des mésophases,

le sens de torsion déterminé par la méthode du microdiagnostic et la
configuration de la molécule étudiée. Ces corps peuvent se classer en
deux familles suivant la forme de la molécule. D'une part, les stéroides
et d'autre part, les corps dont la molécule a la forme du schéma général
(figure 7). Les premiers sont des dérivés de 1l'androstane, de 1'androsténe
et du D homo androstane (figure 11) et du cholestérol (figure 10 a) ; a
ces noyaux sont liés des radicaux R et R' de formes et de longueurs
variées, tel que le radical hydroxyle HO -, les radicaux alkyles Cn H2n+1’
le radical cinnamoyle ou méthoxycinnamoyle. Les seconds sont des dérivés
du biphényle avec des radicaux R méthylalcoxy ou 2-méthyl-3-phénylpro-
pyloxy et l'acide carboxylique ~ COOH comme radical R', et du benzy-
lidéne aminocinnamate avec en position R 1le radical nitro N'O2 - et en

position R' des radicaux méthyl - alkyles.

Les origines des produits sont diverses, quelques uns sont des

produits commerciaux, c'est le cas des corps 29 a 31 [29] . Nous

RUS
ULLE J
J. Malthéte (21, 31, 32] qui les ont synthétisés. -

devons les autres a Madame M. Leclercq et a Messieurs J. Jacques et

IIT.3. DIFFERENTS TYPES DE DIAGRAMMES DE MELANGES OBSERVES.

La forme des diagrammes de phase isobares des mélanges
observés est généralement simple ; ceci est dii au fait que nombre de
corps étudiés ne possédent qu'une seule mégophase, la mésophase cholesté-
rique. Certains corps présentent également une mésophase smectique, de
type A ou de type C torse dans quelques cas. Pour différencier chaque
corps et chaque diagramme, il leur a été attribué un numéro. Les numéros
des corps sont consignés dans les Tableaux IT et III. Celui des diagrammes
est composé avec les numéros des deux constituants. Par exemple, le
diagramme des mélanges des corps 1 et 3 a pour numéro 1.3 celui des

corps 10 et 13 a pour numéro 10.13...

L'ordre choisi pour présenter les diagrammes dans ce chapitre,

ne tient pas compte de celui qui a permis 1'étude du sens de torsion.
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FIGURE 21 : Diagramme binaire de mélanges : les deux corps possedent

la méme mésophase cholestérique.

T A

A B

FIGURE 22 : Diagramme binaire de mélanges : le corps A posséde des

mésophases smectique et cholestérique, le corps B ne

posséde qu'une mésophase cholestérique.
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L'exploitation de ces diagrammes pour cette étude sera faite ultérieu-
rement (chapitre II1.4. et III.5). Selon le nombre et la nature des
mésophases que possede le corps a étudier, il est possible de regrouper
ces diagrammes en quatre catégories, Tableaux IV & VII. Le Tableau IV
est celui des corps étudiés qui ne possedent qu'une mésophase choles-
térique stable, le Tableau V, celui des corps étudiés qui possédent des
mésophases stables, l'une smectique, l'autre cholestérique, le Tableau
VI, celui des corps étudiés qui possédent une mésophase cholestérique
monotrope et le Tableau VII, celui des corps étudiés qui ne possédent

pas de mésophase, mais qui appartiemnent a des séries chimiques ou cer-
tains corps ont des mésophases. Pour chacune des catégories, le Tableau
donne la référence de la figure ou est représentée la forme ou les formes
générales du type de diagramme, c'est a dire la géométrie des courbes
d'équilibres, ainsi que les températures des points remarquables, tels
que températures de fusion, de clarification, d'eutexie..., les sens de
torsions des deux corps et la présence ou non d'une zone sans torsion.
Pour chacun des Tableaux, l'ordre de succession des corps est le méme que
pour les Tableaux II et III c'est a dire en fonction de la forme géométrique

de la molécule.

ITI.3.1. Le corps étudié posséde une mésophase cholestérique

stable.

Deux types de diagrammes sont observés au cours de
1'étude des dix corps qui possédent seulement une mésophase cholestérique,
Tableau IV. La forme des diagrammes du premier type (figure 21), au
nombre de quinze est celle classique d'un diagramme binaire a eutectique.
La forme des diagrammes du second type (figure 22), au nombre de quatre,
différent par 1'existence d'une zone ou certains mélanges possédent une
mésophase smectique. Cette zone est limitée aux mélanges a forte teneur
en corps de référence (A). La mésophase smectique apparait au point triple

T.. A ce point les mésophases smectique et cholestérique et la phase

ciistalline du corps de référence sont en équilibre. Les autres points
remarquables de ce domaine smectique sont les températures de transition
cristal + smectique et smectique + cholestérique du corps de référence (A).
L'enfoncement eutectique noté TE est faible dans certains cas. Dans d'autres
cas il est nettement plus important, ceci se produit quand 1l'enthalpie de

fusion de l'un au moins des deux corps est faible. Dans ces diagrammes,
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FIGURE 23 : Diagramme binaire des mélanges des corps 2 et 35. Le corps
2 posséde une mésophase cholestérique métastable, le corps

35 posséde une mésophase cholestérique stable.
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FIGIRE 24 a : Diagramme binaire de mélanges : les deux corps possedent

des mésophases smectique et cholestérique.
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le fuseau qui correspond a la transition mésophase cholestérique - phase
liquide est généralement rectiligne. Dans quelques cas ce fuseau présente
un minimum. En ce point, les deux phases en équilibre ont méme composition
[33]. La température de ce point est notée Tmin sur le Tableau IV. I1 est
a noter que 1l'enfoncement eutectique et 1l'extrémum sont particuliérement

marqués dans le cas du diagramme 1.30.

I1 est a noter également que dans les mélanges de deux corps
a torsions opposées, la composition du mélange sans torsion évolue peu
avec la température en général. Des exceptions se manifestent par un
déplacement de la zone sans torsion dans une préparation. Ceci a été
observé sur les mélanges 13.19 (Tableau IV). La zone sans torsion apparait
vers 130°C dans la zone des mélanges plus riches en constituant 13 que
l'eutectique. Pour une température supérieure a la température d'apparition
de cette zone, la composition du mélange sans torsion change, ce qui se
traduit pour 1l'observateur par un déplacement du liseré sans torsion vers
une zone de mélanges 4 teneur en constituant 13 supérieure. Le dernier
diagramme noté dans le Tableau IV, 2.35 n'a pas la forme générale des
diagrammes des figures 21 et 22. Ceci est du au caractére monotrope de
la mésophase cholestérique du chlorure de cholestéryle (2, Tableau II)
qui a servi de référence. La figure 23 représente le diagramme 2.35, les

températures des points remarquables sont portées directement en ordonnée.

ITT.3.2. Le corps étudié posséde des mésophases smectique

et cholestérique stables.

Dans les séries étudides seulement six corps possédent
deux mésophases smectique et cholestérique stables : Tableau V. Les douze
diagrammes observés sont classés en deux catégories selon que le corps
de référence (A) posséde ou non une mésophase smectique. La forme générale
de ces diagrammes est semblable a celle des diagrammes du chapitre II1I.3.1.,
ce sont des diagrammes 3 eutectique. Les mésophases smectique, cholestérique
et la phase liquide y sont séparées par des fuseaux ou fragments de fuseaux.
Dans le cas des diagrammes du premier type (figure 24 a), ces fuseaux sont
rectilignes dans tous les cas pour la transition cholestérique » liquide.
Pour la transition smectique + cholestérique, le fuseau présente un extrémum
qui est chaque fois un minimum, il est noté Tminyﬁ sur le diagramme de la

figure 24 a. Les six diagrammes du second type, figuwres 25 a et 25 b,
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Diagramme binaire des mélanges des corps 12 et 33.

Le corps 12 posséde des mésophases smectique A et choles-

térique, le corps 33 posséde des mésophases smectique C

torse. et cholestérique.
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FIGURE 24 ¢ : Diagramme binaire de mélanges des corps 28 et 33. Le corps

28 posséde des mésophases smectique A et cholestérique, le
corps 33 posséde des mésophases smectique C torse et choles-

térique.
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FIGURE 25 : Diagramme binaire de mélanges : le corps A posséde

mésophase cholestérique, le corps B des mésophases smectique
et cholestérique. Dans le cas de la figure 25a, le mélange
eutectique est smectique, dans le cas de la figure 25b il

est cholestérique.
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sont caractérisés par 1l'existence d'un point triple. Ce point est noté
TTN* sur le diagramme de la figure 25 a, il correspond a 1'apparition
de la mésophase cholestérique qui est en équilibre avec la mésophase
smectique et les cristaux du corps de référence. Au point eutectique
TE, la mésophase smectique est en équilibre avec les cristaux des deux
constituants des mélanges. Les fuseaux ou fragments de fuseaux qui

constituent ces trois diagrammes sont rectilignes.

Dans le cas des diagrammes de la figure 25 b, le point triple
noté Ty , correspond a l'apparition de la mésophase smectique qui est
alors en équilibre avec la mésophase cholestérique et les cristaux du
corps étudié : au point eutectique TE la mésophase cholestérique est
en équilibre avec les cristaux des deux corps constituant les mélanges.
Les fuseaux et fragments de fuseaux du diagramme 3.12 sont rectilignes.
Dans le cas des diagrammes 13.25 et 13.34, ils sont rectilignes sauf
pour le fuseau correspondant a la transition cholestérique + liquide
ol un minimum noté TMinL est observé.

Les diagrammes établis pour 1'étude du corps 33 (Tableéu I11)
ont une forme particuliére. Comme pour les diagrammes de la figure 24 a
les deux constituants possédent une mésophase smectique, mais dans ce

cas, elles sont de types différents : type S, dans le cas des deux corps

qui servent de référence, type SC torse poﬁr le corps étudié. Ce fait
modifie 1'allure générale des diagrammes 12.33 et 28.33 qui sont repro-
duits sur les figures 24 b et 24 c. Les fuseaux et fragments de fuseaux
constituant ces deux diagrammes sont rectilignes sauf celui correspondant
a la transition cholestérique + liquide qui présente dans les deux cas
un minimum, assez important dans le cas du diagramme 12.33. Ces deux
diagrammes sont caractérisés par deux points triples qui correspondent

a l'apparition des deux mésophases smectiques.

Au cours de 1'étude des diagrammes constitués par deux corps
de torsions opposées, il n'a pas été noté de variation importante de la

composition du mélange sans torsion en fonction de la température.
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Deux types de diagrammes sont observés au cours de
1'étude des corps qui possédent seulement une mésophase cholestérique
monotrope, selon que le corps de référence a ou non une mésophase
smectique (Tableau VI, figures 26 et 27). Ce sont toujours des diagram-
mes a eutectique, mais pour ces diagrammes la zone d'existence de la
mésophase cholestérique ne s'étend plus d'une extrémité a 1'autre du
diagramme. Toutefois ce phénoméne n'empéche pas la détermination du
sens de torsion du corps étudié, ceci pour deux raisons. D'une part,
le domaine d'existence de la mésophase torse a toujours été suffisamment
important pour pouvoir constater la présence d'une zone sans torsion dans
le cas ol les deux corps n'ont pas le méme sens de torsion. D'autre part,
du fait du caractére monotrope de la mésophase cholestérique, il est
possible de constater 1l'isomorphie entre les deux mésophases des corps
en présence. Pour cela il est nécessaire de faire plus d'un cycle thermique
pour obtenir tous les renseignements nécessaires a 1l'étude. Une observation
de la préparation de contact est faite pour des températures croissantes,
comme dans le cas général. De ces observations il est possible de déterminer
tous les points particuliers du diagramme sauf le point (TBN*L)' Comme il
n'y a pas pour le corps étudié de transition cristal » cholestérique, la zone
cholestérique ne s'étend pas aux mélanges a forte teneur en corps B. Par contre
si la préparation de contact qui est entiérement en phase liquide est sou-
mise 4 un abaissement de température, la transition liquide + cholestérique
qui débute du coté des mélanges a forte teneur en corps A, dans tous les
cas observés, se poursuit du fait du caractére monotrope de la mésophase
torse du corps étudié jusqu'aux mélanges a tres forte tenewr en corps B.

A ce moment, il est possible de constater 1l'isomorphie des deux mésophases
et de noter la présence du liseré sans torsion si les deux corps ont des
torsions différentes. Le corps B pur étant a 1'état de mésophase choles-
térique, en augmentant la température a nouveau il est possible de noter

).

la température de la transition virtuelle (TBN%L
Dans le cas des diagrammes du premier type (figure 26), le point

triple TTL correspond & 1'apparition de la phase liquide. Dans sept des

huit cas étudiés, le fuseau qui correspond a la transition cholestérique »

liquide est rectiligne. Pour le diagramme 3.10, ce fuseau n'est pas rec-
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FIGURE 26 : Diagramme binaire de mélanges : le corps A posséde une mésophase

cholestérique, le corps B posséde un mésophase cholestérique

métastable.
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FIGURE 27 : Diagramme binaire de mélanges : le corps A posséde des
mésophases smectique et cholestérique, le corps B posséde

une mésophase cholestérique métastable.
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tiligne, il présente un minimum a 96°C. Dans les six diagrammes ou un
mélange cholestérique sans torsion a été observé, il n'a pas été noté

de variation de sa composition en fonction de la température.

Les diagrammes du second type (figure 27) se distinguent par
1'existence d'une zone smectique du cdté du corps de référence. Cette
mésophase apparait au point triple TTS. Les fragments de fuseaux cons-

tituant ces quatre diagrammes sont tous rectilignes.

III.3.4. Le_corps_étudié ne possede pas de mésophase torse.

Dans les séries chimiques utilisées, un certain nombre
de corps ne possédent pas & l'état pur de mésophase. Comme ces substances
sont chirales, il est intéressant d'étudier lewrs mélanges avec des subs-
tances chirales qui elles possédent une mésophase torse. Le microdiagnostic
permet 1'étude du sens de torsion en fonction de 1'architecture moléculaire
et ceci méme si le corps étudié n'est pas mésogéne. Dix corps de ce type

ont été étudiés.

Les vingt diagrammes observés sont regroupés dans le Tableau VII.
I1 apparait tout d'abord qu'il est possible d'utiliser le microdiagnostic
du sens de torsion pour déterminer le sens de torsion induit par un corps
chiral non mésogeéne dans une solution mésomorphe torse. Bien que le domaine
d'existence de la mésophase torse soit moins important que dans les cas
précédents, il a toujours été possible d'observer un liseré sans torsion
dans les cas ou les sens de torsion sont différents. Ces diagrammes (figures
28 4 31) sont a eutectique. Leurs formes sont voisines de celles des diagram-
mes déja mentionnés. La différence essentielle porte sur la plus faible
étendue des domaines mésomorphes. Dans certains cas, c'est la phase liquide
qui est en équilibre avec les cristaux a l'eutectique, ceci est vrai pour
les diagrammes des types représentés sur les figures 28, 29a et 20b.
Dans le cas de la figure 28 le corps de référence ne présente qu'une seule
phase mésomorphe cholestérique. Dans les cas des figures 29 le corps de
référence posséde, en plus, une mésophase smectique. Ces deux derniers sont
caractérisés par deux points triples. Au point triple TTS dans le cas de
la figure 29a sont a l'équilibre, la phase liquide, la mésophase smectique
et les cristaux du corps de référence (A). Au point triple TTN* ce “sont

les mésophases smectique et cholestérique et la phase liquide qui sont en
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FIGURE 28 : Diagramme binaire de mélanges : le corps A posséde une
mésophase cholestérique, le corps B ne posséde pas de

mésophase mais il est chiral, le mélange eutectique est

liquide.

FIGURE 29a : Diagramme binaire de mélanges : le corps A possede des
mésophases smectique et cholestérique, le corps B ne posséde pas
de mésophase mais il est chiral. La mésophase smectique apparait la

premiére pour des températures croissantes.
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FIGURE 29b : Diagramme binaire de mélanges : le corps A posséde des
mésophases smectique et cholestérique, le corps B ne possede pas
de mésophase mais il est chiral. La mésophase cholestérique apparait

la premiére pour des températures croissantes.

FIGURE 30 : Diagramme binaire de mélanges : le corps A posséde une
mésophase cholestérique, le corps B ne posséde pas de
mésophase mais il est chiral. Le mélange eutectique est

cholestérique.
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le corps A posséde des

mésophases smectique et cholestérique, le corps B ne

posséde pas de mésophase mais il est chiral. Dans le cas

de la figure 3la le mélange eutectique est smectique, dans

le cas de la figure 31b il est cholestérique.
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équilibre. Dans l'autre cas, (figure 29b) au point triple TTq sont a
1'équilibre, les mésophases cholestérique et smectique et les cristaux
du corps de référence (A). Au point triple TTN% ce sont la mésophase
cholestérique, la phase liquide et les cristaux du constituant de réfé-

rence qui sont en équilibre.

Pour les diagrammes du type présenté figure 30, au point
eutectique ce sont la mésophase cholestérique et les cristaux des deux
constituants qui sont en équilibre. Le second point triple TTL correspond
a3 l'apparition de la phase liquide. Le diagramme de la figure 3la se
différencie du diagramme de la figwre 20a par un équilibre smectique +>
cristaux au point TE, alors que celui de la figure 31b a un équilibre

cholestérique ++ cristaux a ce méme point TE'
I1 n'a pas été observé de singularité dans la forme des fuseaux

ou fragments de fuseaux constituant ces diagrammes, et la composition du

mélange sans torsion n'a pas évolué notablement avec la température.

ITT.4. RESULTATS CONCERNANT LES CHOLESTERIQUES.

Trente deux corps ont été étudiés par la méthode du
microdiagnostic du sens de torsion. Les résultats concernant vingt deux
d'entre eux ont déja fait l'objet d'une publication [34]. La détermina-
tion progressive des sens de torsion a été la suivante. Tout d'abord ont
été étudiés les dérivés du cholestéryle, de 1l'androstane et de 1'andros-
téne qui présentent une mésophase cholestérique stable, puis les dérivés
de ces mémes corps qui présentent une méscophase cholestérique monotrope
et enfin les dérivés qui ne présentent pas de mésophase mais appartiennent
A ces mémes familles chimiques. D'autres corps qui ne sont pas des stéroides
sont également étudiés. Des dérivés du biphényle et des benzylidéne-amino-
cinnamates, ce noyau étant celui de la molécule d'un des corps de référence

(1, Tableau II).

Les corps utilisés comme référence sont ceux identifiés par
G. Friedel [4] , principalement comme référence droite le p-cyanobenzy-

lidene p- aminocinnamate d'amyle (1, Tableau II), et comme référépbe\

gauche le propionate de cholestéryle (3, Tableau II) et le butyréﬁe de
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Processus d'identification des péférences secondaires.

Les références renvoient aux TABLEAUX et Figures ou sont

consignés les résultats. Les fléches en trait plein cor-

respondent au cas ol un liseré sans torsion a été observé.
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cholestéryle (4, Tableau II). Ces trois corps sont considérés comme

des références initiales. Un quatriéme corps, également étudié par

G. Friedel [4], le chlorure de cholestéryle (2, Tableau II) est uti-

lisé comme référence droite. Cependant son utilisation est limitée par

le fait qu'il ne présente qu'une mésophase cholestérique monotrope et

que c'est avec ce corps que des cas de variation non monotone de la tor-
sion ont été observés. Les trois corps initiaux ont une mésophase choles-
térique, tous dans la méme zone de température, et pour certains corps a
étudier (cholestanes) la plage de température d'existence de la mésophase
cholestérique est nettement différente. D'ou la nécessité d'utiliser des
références secondaires. Ces références secondaires ont été choisies parmi

les premiers corps étudiés qui possédent une mésophase cholestérique stable.

Sur la figure 32 sont reportées les observations qui ont permis
les déterminations des sens de torsion des mésophases cholestériques des
quatre corps de référence secondaires. Deux de ces corps 12 et 13 (Tableau
III) sont des esters de l'androstane, le troisiéme 28 (Tableau III) est un
ester du D-homo-androstane, le quatriéme 29 (Tableau IIT) est un ester de
cholestéryle. Pour la suite de ce paragraphe, chaque corps sera mentionné
par son numéro (Tableau ITI).

Ainsi les trois références initialeé et les quatre nouvelles
références permettent 1'étude de corps qui présentent une mésophase
cholestérique dans des zones de température plus diversifiées aussi bien
pour les corps & torsion droite que ceux a torsion gauche. Cependant
chaque fois qu'il est possible, une des références initiales est utilisée.
A l'examen des Tableaux IV a VII il apparait que ce sont principalement
les corps 12 et 13 qui servent le plus souvent de référence, ceci est du
a deux faits. D'une part la plupart des corps étudiés sont des dérivés de
1'androstane et de 1'androsténe, les températures d'existence des mésopha-
ses de ces corps sont élevées. D'autre part pour les corps sans mésophase
(Tableau VII), qui sont aussi des dérivés de 1l'androstane et de 1'andros-
téne, il n'a pas été possible d'utiliser d'autre référence que les andros-
tane 12 et 13. Avec d'autres corps de référence la phase liquide apparais-
sait a des températures nettement en dessous de la transition TCN* dg.la
référence et, quand la température croissait, s'étendait rapidement a
1l'ensemble de la préparation de contact, réduisant la zone cholestériQué
34 un mince liseré sur lequel il était impossible de faire des observations

sures.
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Le Tableau VIII regroupe les corps étudiés ici et ceux dont
les sens de torsion ont été étudiés par d'autres auteurs. Pour les corps
étudiés la numérotation utilisée est celle des Tableaux II et III. Dans
ce Tableau sont consignées : la forme géométrique de la molécule, les
températures de transitions, la nature des phases et la configuration de
la molécule. Dans les séries chimiques étudiées toutes les molécules ayant
un noyau stéroide ont la méme configuration. Seules les molécules ayant
une forme plus linéaire (biphényle,...) possédent des configurations dif-
férentes. Les références concernent la méthode utilisée pour déterminer
le sens de torsion, c'est a dire : méthode du microdiagnostic {1, 32, 34],
étude du signe du pouvoir rotatoire [4], étude de la réflexion sélective
de la lumiére [4, 20, 27, 28] ou la régle proposée par Gray [34bl qui
permet de déduire le sens de torsion d'une mésophase d'aprés sa configu-

ration absolue et sa structure moléculaire.

Pour les corps 39a, 39b, 81, 82 et 92, la référence concerne
la synthése de ces cing corps. Leur sens de torsion a été déterminé au
laboratoire par J. Billard en utilisant la méthode du microdiagnostic :
présence ou non de liseré sans torsion. ngpd le phénoméne de réflexion
sélective est visible il est analysé, c'est le cas des corps 81 et 82.
I1 apparait tout d'abord que soixante dix sept corps sur les quatre vingt
quinze répertoriés sont des dérivés stéroidiques. Pour certains de ces
stéroides un nombre relativement important de dérivés ont été étudiés,
c'est le cas du cholestéryle, du doristéryle et de 1l'androstane. Pour les

autres, quelques dérivés sont étudiés.

La proportion de corps gauches et de corps droits est variable
d'un noyau a l'autre. Par exemple pour le cholestéryle, sur vingt sept
dérivés six seulement sont droits, alors que les quatorze dérivés du
doristéryle sont droits. Pour 1l'androstane, onze dérivés sont gauches et
quatre sont droits. Si 1'on compare les dérivés comportant les mémes
radicaux pour différents noyaux, certaines particularités sont a noter.
D'une part les quatre stérols 37, 40, 60 et 77 sont droits, les esters
d'acides minéraux sont également droits, sauf 1'iodure de cholestéryle
43 qui est gauche. Par contre, les benzoates de cholestanyle 19, de
cholestéryle 55 et de 7 déhydro-cholestéryle 80 sont gauches, alors que
le benzoate de doristéryle 73 est droit. De méme les esters d'acides gras
saturés tel que acétate, propionate, butyrate, hexanoate, octanoate et

pélargonate sont gauches pour le cholestéryle et droits pour le doristéryle.
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Au vu de ces particularités, il apparait que l'association
sur un noyau stéroide d'une chaine aliphatique longue en position 17 8
et d'un radical de faible encombrement en position 3 8 induit une torsion
droite. Quand 1'encombrement du radical en position 3B augmente, la tor-
sion devient gauche. Cette inversion du sens de la torsion se produit pour
les dérivés du cholestanyle 39 et 19, pour l'iodure de cholestéryle 43 et
tous les autres dérivés du cholestéryle, exception faite du carbonate de
de cholestéryle et d'alcool saturé 53 qui est droit. Les deux dérivés 79
et 80 du déhydro-cholestéryle sont également gauches. Par contre 1'allonge-
ment du radical 38 dans le cas du doristéryle ne provoque pas d'inversion

du sens de torsion.

De 1'étude des dérivés de 1'androstane et de 1'androsténe,
il est possible de formuler quelques remarques sur les liens pouvant
exister entre le sens de torsion d'une mésophase et la nature et la
forme géométrique de la molécule mésogéne ainsi que sa configuration.
Les cing alcools dérivés de 1'androstane, 5 a4 9 sont tous gauches.
Les quatre alcools 6 4 9 ont des chaines normales de longueur croissante
en 17 8. Les deux premiers dérivés 5 et 6 se correspondent par échanges
des radicaux R et R' en 3 B et 17 B. Ils sont tous deux gauches. Toutes
ces différences n'entrainent aucun changement du sens de torsion. Par
contre, pour les corps 10 a 15 qui sont des esters de 1'acide trans-p-
méthoxycinnamique un changement du sens de torsion apparait par allon-
gement de la chaine normale en 17 B. Du radical - H au radical - C2 HS
ils sont gauches, du radical - C3 H7 au radical - C5 Hll ils sont droits.
Un changement de substituant entre les positions 38 et 17 B peut également
provoquer un changement du sens de torsion, c'est ce qui se produit pour
les composés 10 et 16 oni, contrairement au cas des corps 5 et 6, les radi-
caux échangés sont de tailles trés différentes. Pour 1l'alcool 5 et les
esters 16 et 17 une différence de longueur treés importante du substituant
en position 17 B peut provoquer également des changements de sens de torsion.
L'alcool § est gauche, alors que l'ester 16 est droit, mais le deuxiéme
ester 17 qui porte le substituant le plus important est A nouveau gauche.
L'ester 18 de 1'acide transcinnamique est gauche comme 1'ester correspondant
12 de 1l'acide trans-p-méthoxycinnamique. Le di-ester trans-cinnamique 20

est gauche.

Les dérivés de 1'androsténe ont été étudiés en nombre plus

restreint. L'ester de l'acide trans-p-méthoxycinnamique 25 est gauche,
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tout comme 1l'ester trans-p-méthoxycinnamique du cholestéryle 32 qui
posséde en plus un carbone asymétrique sur sa chaine en position 178
I1 est a noter également que tous les dérivés qui possédent la méme
association de radicaux R et R' ont le méme sens de torsion, que le
noyau soit un androstane ou un androsténe. Les alcools 8 et 21 sont
gauches, les esters d'acides aromatiques 12 et 25, 18 et 23 sont
gauches. Dans les deux cas également, les di-esters d'acide trans-
cinnamique 20 et 24 sont gauches. Les trois dérivés 26, 27 et 28 du

18-n-D-homo-androstane sont droits.

Les autres corps étudiés appartiennent a des séries chimiques
notablement différentes, ils ne comportent qu'un seul carbone asymétrique,
excepté les corps 90, 91, 92 et 93. Les deux dérivés du biphényle 33 et
34 n'ont pas la méme configuration, le corps 33 a la configuration R et
il a une torsion gauche, alors que le corps 34 a une configuration S et
il a également une torsion gauche. Le remplacement du substituant butyle
par le substituant tolyle change donc le sens d'enroulement de la méso-
phase. Pour les trois benzylidénes aminocinnamates 1, 35 et 36 étudiés
deux particularités sont a noter. D'une part les corps 1 et 35 qui ont
des configurations différentes possédent le méme sens de torsion, fait
qui montre 1'importance du changement d'un substituant méme s'il est
trés éloigné du carbone asymétrique. D'autre part, les benzylidénes -
aminocinnamates 35 et 36 qui ont la méme configuration R mais une chaine
paraffinique R' plus longue dans le cas du corps 36 ont des torsions
opposées, le corps 35 est droit alors que le corps 36 est gauche. Ces

exemples confirment 1'importance des grosseurs des substituants.

Par ailleurs, la régle proposée par Gray et Mc. Donnel [34b]
concernant le nombre de carbones dans les chaines aliphatiques ne s'ap-
plique pas pour les deux corps 35 et 36 qui ont des sens de torsion

différents et des nombres de carbones de méme parité.

I1 ressort de cette étude certaines relations existant entre
la structure moléculaire et le sens d'enroulement de la mésophase torse.
Par exemple pour les stéroides, c'est a dire ceux dont la molécule est

constituée du noyau perhydro - 1,2-cyclopentanaphénanthréne (figure 9)
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plusieurs particularités sont a noter. Dans les cas ou ce noyau est
associé a des substituants de faibles dimensions en position 3 B et 17 8
la torsion des mésophases est gauche, ceci est vérifié pour les dérivés

5 & 9 de 1'androstane. Si sur ce noyau une double liaison existe en
position 5 - 6, c'est le cas de l'androsténe, cette relation reste va-
lable. Si la dimension du substituant en position 17 B8 reste faible,
mais que celle du substituant en 3 B augmente (cinnamate, méthoxycin-
namate) 1'enroulement de la mésophase reste gauche. Un changement du

sens de cet enroulement n'apparait qu'avec un allongement de la chaine
aliphatique en 17 8 , & partir du propyle et jusqu'au pentyle il est
droit. Cet enroulement droit se retrouve également avec les stérols qui
possédent un substituant de grande taille en position 17 8 et des substi-~
tuants de faibles dimensions en 3 B [28, 37, 37 al . Cette torsion droite
disparait dans le cas des stérols dés que 1'encombrement du substituant

3 B augmente, avec une exception pour les dérivés du doristéryle qui sont
drroits quelques soient les dimensions des radicaux en 3 B et 17 8.

Dans le cas des stérols 1l'absence ou 1'existence d'une ou méme de deux
double -liaisons sur les cycles du noyau de base ne modifie pas le phéno-

méne.

En résumé, il semble que les corps composés du noyau perhydro-
1, 2 cyclopentanaphénanthréne soient gauches si ce noyau ne posséde pas
de substituants en 3 B et 17 B de grande taille. Que ce sens de torsion
ne change pas quand la chaine en 3 B s'allonge. Que la torsion change
de sens quand la chaine en 17 8 s'allonge et que le substituant en 3 B8

reste de petite taille dans le cas des stérols.

Pour les corps qui ne sont pas composés de molécules stéroides
la détermination a priori du sens de 1'enroulement est encore plus diffi-
cile. De cette étude il ressort que 1'influence du carbone asymétrique
sur le sens d'enroulement des molécules peut étre modifié aussi bien par
un substituant d'encombrement géométrique important au voisinage de celui-
ci que par une modification de substituant méme situé trés loin de ce
carbone. Il ressort également que la regle de Gray et Mac Donnel {34 b]
conoerﬁgnt la parité du nombre de carbones de la molécule ne s'applique
pas dans deux cas. Cependant il convient d'étre prudent dans 1'interpré-

tation de ces regles, cette étude ne porte d'une part que sur un petit



nombre de composés et d'autre part que sur une faible diversité chimique

de corps.

ITI.5. EXTENSION AU CAS DES SMECTIQUES C CHIRAUX.

Ce microdiagnostic du sens de torsion des mésophases
cholestériques peut également étre appliqué aux autres mésophases torses,

notamment a la mésophase smectique de type C torse.

Malheureusement le nombre de corps disponibles et possédant
ce type de mésophase est assez restreint. Ce sont les acides-(2-méthyl)-
héxyloxy-4'-biphénylcarboxylique 4 (33, Tableau III) et (2-méthyl-3-phényl)-
propyloxy-4'-biphénylcarboxylique. 4 (34, Tableau ITI), énantioméres
synthétisés par Madame Leclercq [31].

Ces deux substances ont été mises en contact. Sur le domaine
de température d'existence de la mésophase smectique C torse aucune
zone sans torsion n'est apparue, la torsion varie continument sur toute
1'étendue des mélanges. Les deux corps possedent donc le méme sens de
torsion. Celui ci peut étre déterminé par 1'étude de la lumiére polarisée
circulairement qu'ils réfléchissent sélectivement, pour cela il est néces-
saire d'utiliser un analyseur circulaire constitué d'un analyseur recti-
ligne précédé d'une lame sensiblement quart d'onde pour la radiation
monochromatique réfléchie. L'axe lent de la lame quart d'onde est préala-
blement orienté parallélement & la direction d'extinction de l'analyseur.
Si ce dispositif est éclairé par une vibration circulaire droite, 1'extinc-
tion est obtenue pour une rotation droite de 45 degrés de 1'analyseur, c'est
a dire une rotation dans le sens des aiguilles d'une montre pour 1'obser-
vateur qui recoit la lumiére. Si au contraire, la vibration incidente est
circulaire gauche, l'extinction est obtenue pour une rotation gauche de
45 degrés de l'analyseur. Pour les deux corps qui possédent une mésophase
smectique C torse, l'extinction est obtenue pour une rotation gauche

de 45 degrés de l'analysewr, la torsion de la structure est donc gauche.

Ne disposant pas d'autres substances il n'est pas possible de
vérifier la méthode du microdiagnostic en mettant en contact deux méso-
phases smectiques C de sens de torsions opposés. Pour pallier cet  inceon-
vénient deux mélanges de proportions connues ont été réalisés en utilisant

un corps qui posséde une mésophase smectique de type C et deux corps
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chiralisants de torsion opposées. Tout comme la mésophase nématique,

la mésophase smectique C est facilement chiralisable. La mésophase
smectique C utilisée est celle du bis-{4-n-décyloxybenzylidéne)-2-
chloro~-1,4-phénylénediamine [30], les corps chiralisants sont le p-cyano-
benzylidéne-p-aminocinnamate d'amyle 1 qui a une mésophase cholestérique
dextre, et le smectique C gauche 33. Chaque mélange est constitué du
corps achiral et de 10 % en poids de 1'un des corps chiraux. Les mélanges
obtenus sont mis en contact. Une mésophase smectique C sans torsion sépare
deux régions chiralisées en sens inverses. Les sens de torsion des méso-
phases cholestériques des composés 33 et 34 ont été déterminés, ils sont
tous les deux gauches. Dans ces deux cas les sens de torsion des méso-
phases cholestériques et smectiques C sont les mémes. Ce phénoméne n'est
pas général, le composé 93 décrit par Malthéte et Billard [32] posséde
deux mésophases torses de sens opposés. La mésophase smectique C métas-
table est droite alors que la mésophase cholestérique posséde une torsion

gauche.

IIT.6. CAS PARTICULIER DES MELANGES BINATRES QUI N'ONT PAS
UNE VARTATION MONOTONE DE LA TORSION.

Dans certains cas la torsion des mélanges de deux corps

n'a pas une variation monotone en fonction de la composition [38, 391,
c'est par exemple le cas quand un des constituants des mélanges est le
chlorure de cholestéryle 2 [37, 40 - 43] , le bremure de cholestéryle

42 [41, 43] ou un ester cholestérique de 1'acide carbonique 53 [44].

Ces trois dérivés du cholestéryle ont des torsions droites. Parmi les
mélanges avec certains corps possédant une mésophase nématique, ceux qui
ont une forte concentration en nématogene présentent une torsion gauche
(figure 33a). Un autre cas de variation non monotone de la torsion des
mélanges est observée pour les mélanges de l'ester 53 avec le cynano-
benzylidéne-p-aminocinnamate d'amyle 1. Ces deux corps possedent une
torsion droite, cependant certains de leurs mélanges posseéedent une tor-
sion gauche [45] (figure 33b). Ce phénoméne d'inversion du sens de tor-
sion n'a été observé que pour les mélanges de quelques corps. Ces corps

ont tous le méme sens de torsion et il est droit.

I1 est également possible d'imaginer deux autres cas ou la

variation de la torsion des différents mélanges n'est pas monotone.
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FIGURE 33 : Variations non monotones de la torsion 7T = (n p)—l en
fonction de la concentration des mélanges
a) un des deux corps est l'ester de cholestéryle 2, 1l'autre
posséde une mésophase nématcique.

b) les deux corps possédent des mésophases cholestériques

qui ont le méme sens de torsion.

c) les deux corps possédent des mésophases cholestériques
qui n'ont pas le méme sens de torsion.

d) cas particulier, la torsion s'annule sans changer de sens

les cas ¢ et d n'ont jamais été observés.
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FIGURE 36 : Diagramme de mélanges du chlorure de cholestéryle 2 et de

E.B.B.A. chiralisé par le corps 1.



Dans le premier cas (figure 33 c), les deux corps ne possédent pas le
méme sens de torsion. Dans ce cas la torsion s'annule trois fois et ce
sont trois liserés nématiques qui seraient observés. Le second cas
(figure 33 d) est celui ou la torsion s'annule mais sans changer de signe.
Les cas c¢ et d, n'ont jamais été observés. Pour vérifier la validité

de la méthode du microdiagnostic dans ces cas particuliers, des prépa-
rations de contact sont établies avec les différents corps qui permettent
d'observer ces phénaménes. Pour vérifier le premier cas (figure 33 a)

une préparation de contact est faite avec le chlorure de cholestéryle 2
et le p-méthoxybenzylidéne-p-n-butylaniline (E.B.B.A.) [46] qui posséde
une mésophase nématique entre 35,4°C et 79°C. Le diagramme observé est
celui de la figure 34. La mésophase cholestérique du chlorure de choles-
téryle étant métastable, le mélange cholestérique sans torsion n'est pas
thermodynamiquement stable, il n'apparait pas au chauffage. La texture
des mélanges légérement chiralisés par 1l'ester de cholestéryle est pla-
naire et il est possible d'observer des couleurs de dispersion rotatoire.
Les mélanges a forte teneur en E.B.B.A. ont la texture d'une mésophase
nématique avec des fils et de l'agitation thermique. Au refroidissement
1l'ensemble de la préparation posséde la mésophase cholestérique. Il est
possible d'observer deux zones nématiques. Une du coté des mélanges a
forte teneur en E.B.B.A. c'est a4 dire la zone ou le corps est presque
pur et une seconde du coté du corps chiral 2 qui se présente sous la
forme d'un liseré étroit. Ce liseré nématique correspond a un changement
de sens de torsion. Les mélanges a forte tenewr en chlorure de cholesté-
ryle sont droits tout comme le corps pur. Cette torsion décroit quand la
concentration des mélanges en E.B.B.A. augmente. Au niveau du liseré
nématique la torsion s'annule, puis elle change de signe quand la con-
centration en E.B.B.A. augmente. Sa valeur croit jusqu'a une certaine
concentration ou elle atteint sa valeur maximum. Elle décroit ensuite

pour s'annuler quand il n'y a plus de chlorure de chostéryle.

Le deuxiéme cas est celui ou les deux corps ont le méme sens
de torsion et ou la variation de la torsion des mélanges en fonction de
leur composition n'est pas monotone (figure 33 b). Un seul cas était connu
celui des mélanges de cyandbenzylidéne-p-aminocinnamate d'amyle et du.
carbonate de cholestéryle 2- (2 - éthoxy - éthoxy - éthyle) 53. . .

Les températures d'existence de ces deux méscphases sont trop différentes,
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il n'est pas possible d'utiliser la méthode du microdiagnostic pour
vérifier les phénoménes. Cependant un cas semblable a pu é&tre étudié

au cours d'une observation particuliére. L'idée est de vérifier qu'il

est possible d'utiliser la méthode du microdiagnostic pour déterminer

le sens de torsion des mélanges, en particulier dans les cas ou le

mélange n'a pas le méme sens de torsion que le ou les deux corps purs
chiraux utilisés. C'est le cas des mélanges chlorure de cholestéryle 2

et E.B.B.A. quand la teneur des mélanges en E.B.B.A. est forte (figure

33 a). Pour vérifier que ces mélanges a forte proportion de E.B.B.A.

ont une torsion gauche, il suffit de les mettre en contact avec une
référence a torsion droite. Cette référence peut é&tre un mélange de
E.B.B.A. chiralisé par un corps possédant une mésophase cholestérique
droite, par exemple en chiralisant la mésophase nématique du E.B.B.A.

avec le corps 1 qui est une des références droites utilisées au cours

de cette étude. Le diagramme E.B.B.A. - 1 est étudié (figure 35), ceci
pour vérifier que la torsion des différents mélanges E.B.B.A. - 1, a

une variation monotone. Ce diagramme posséde une particularité, c'est
1'existence d'un domaine smectique pour certaines compositions et certaines
températures, alors que les deux corps purs ne possédent pas de mésophase
smectique [47]. Une préparation de contact est ensuite faite avec du chlo-
rure de cholestéryle et un mélange E.B.B.A. + ~ 20 % en poids de corps 1.
Le diagramme observé est celui de la figure 36. Les deux zones extrémes

de la préparation de contact ont une torsion droite. Deux zones nématiques
différentes sont observées dans ces mélanges. lLes mélanges de concentration
intermédiaires entre celles des zones nématiques présentent une torsion,
ils sont donc gauches. Toutefois il n'est pas possible d'observer simul-
tanément les deux zones nématiques, la zone Sans torsion riche en 2 ne
peut étre observée qu'a des températures plus basses que celles ou existe
la zone sans torsion pauvre en 2. La variation de la torsion de ces
mélanges en fonction de leur composition est semblable a celle des mélanges
1-53 (figure 33 b). Les deux cas particuliers représentés sur les figures

33 c et 33 d ntont jamais été observés.

En résumé il est donc possible d'utiliser le microdiagnostic
du sens de torsion pour 1'étude des mélanges dont la variation de la
torsion avec la composition n'est pas monotone. Pour cela il faut déter-

miner le nombre de liserés nématiques qui sont observés sur 1l'ensemble



de la préparation de contact. Si ce nombre est pair, les deux mésophases
des corps purs ont le méme sens de torsion, s'il est impair les sens de
torsions sont différents. Cette régle est également valable quand la
variation de la torsion des mélanges est monotone, pas de zone nématique
quand les torsions sont identiques, un liseré nématique quand les torsions
ont des sens opposés. Dans les cas particuliers ol la torsion s'annule
mais ne change pas de sens (figure 33 d), il n'est pas possible d'utiliser
cette régle. Ces cas trés particuliers n'ont jamais été observés a ce jour.
Pour leur étude il est nécessaire d'affiner la méthode, ceci est l'objet

du chapitre suivant.
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CHAPITRE IV DETERMINATION ABSOLUE DES SENS DE TORSION

DES MESOPHASES TORSES.

L'observation des différentes préparations de contact
établies entre deux corps possédant des torsions opposées, réveéle
plusieurs phénoménes optiques. Ce sont le pouvoir rotatoire avec sa
dispersion en fonction de la longueur d'onde et la réflexion sélective
de la lumiére. Par suite dans une préparation de contact a texture
planaire éclairée en lumiére blanche et placée entre polariseurs
rectilignes croisés apparaissent des bandes colorées (figure 20).
Elles dessinent les courbes d'égales concentrations. Avec N. Isaert
[34] nous avons analysé ces différents phénoménes, leur étude permet
la détermination absolue du sens de torsion des mésophases chirales

en présence, et permet de s'affranchir des corps de référence.

IV.1. PRINCIPES.

Dans la zone des préparations de contact ol la texture
est planaire la réfliexion sélective de la lumiére et le pouvoir rota-
toire peuvent étre observés. Analysons le phénoméne de réflexion sélec-
tive de la lumiére. La longueur d'onde moyenne de la lumiére réfléchie
a pour valeur A= n|pl = 1/t [17]: n est 1l'indice de réfraction
moyen qu'aurait le milieu aprés suppression de sa torsion, p est le pas

de torsion (§ 1.2.5) ; T est la quantité que l'on appelle torsion.

Ce phénoméne ne se produit pour la lumiére visible que si la
torsion du corps pur est suffisante, soit 1/T < 0,75 um. I1 faut aussi
que la torsion ne soit pas trop grande. Si cette condition est réalisée
pour le corps pur, la réflexion sélective de la lumiére est observée et
son analyse permet de déterminer le sens absolu de torsion de la méso-
phase [4]. Si par contre la torsion est trop faible ou trop importante,
il n'est pas possible de voir le phénoméne. Cependant dans le cas ou la
torsion est trop importante, il est possible de voir cette réflexion

sélective si on diminue cette torsion, c'est ce qui se produit dans le
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cas d'un mélange avec un corps qui a un sens de torsion différent du
corps étudié. Une zone nématique sans torsion est observée au micros-
cope. Entre cette zone a torsion nulle et la zone ou le corps est pur,
la torsion varie continument. Pour certains mélanges, la condition

1/t < 0,75 um est réalisée, il est possible de voir en lumiére trans-
mise une bande de mélanges de couleurs marquées (figure 20). Le premiére
couleur qui apparait a partir de la zone i torsion nulle est le rouge,
se succédent ensuite les autres couleurs du spectre visible. Comme pour
les corps purs l'analyse de 1l'état de polarisation de cette lumiére
réfléchie par certains mélanges permet de déterminer le sens de torsion

absolu de la mésophase.

Le second phénoméne observé dans les préparations a texture
planaire est celui du pouvoir rotatoire apparent. Ce phénoméne existe
dans les domaines de longueurs d'onde et de pas pour lesquels les vibra-
tions favorisées [11] sont quasi-circulaires |A/np| >> 4n/2n et
|t - |x/np|| >> An/2n ; son expression, en fonction de la longueur

d'onde et de la torsion est la formule de De Vries [17]

2
Q(X,T) = —H(ig> ) 12 B
ACt(1-A"17)
ou An = ng - ny, n et n, étant les indices du milieu superposé sans

torsion (17, 34].

L'analyse du signe de ce pouvoir rotatoire permet de déterminer
le sens absolu de torsion de la mésophase [4]. si les rotations sont
faibles, la dispersion du pouvoir rotatoire € en fonction de la longueur
d'onde n'est pas visible et les régions subissant le pouvoir rotatoire
ne sont pas colorées, noires ou grises sur la figure 20. Quand les rota-
tions sont suffisantes, la dispersion du pouvoir rotatoire est visible
et toute la préparation est colorée : étant donné que la torsion varie
avec la composition et que le pouvoir rotatoire et sa dispersion sont
fonctions de la torsion, les couleurs se succédent en bandes sensible-
ment paralléles a la zone de contact et dessinent les cowrbes d'égale

concentration dans une préparation isotherme (figure 38 et 39, page 1233).

Les sens des variations des couleurs transmises :
- en divers points de la préparation quand 1'analyseur est fixe,

- en un point de la préparation quand 1'analyseur est towrné,
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et le sens de déplacement des isochromatiques lors d'une rotation de

1'analyseur sont déterminés respectivement par les signes des trois

quantités
Y 2
[_5_1_ ~ an/at A1 - 3>\”12
- Bx 2t 22
{ét | @ ERVERY 2T 4 52,2
2
{_a_sz_ I 1(an)> 1 - 2322
- - 2
o | 7 ax 3000 2 a22)2
. 2 y
[sn‘ _ 30 1(an)” 1 - 3n24E
EE3 R E 2.2 ‘
8t . T 4n A3 (1 - AZTZ 2

Les résultats de 1'étude de ces trois quantités sont regroupés
dans le Tableau IX. Les trois premiéres lignes du Tableau donnent les
signes des trois quantités en fonction du produit A1, les deux der-
niéres donnent le sens de défilement des bandes isochromatiques dans
une préparation de contact pour des rotations droites et gauches de

l'analyseur.

Parr exemple un observateur qui regarde la zone a torsion droite
d'une préparation de contact, voit, quand il applique a 1'analyseur une
rotation droite , les bandes isochromatiques diverger a partir d'une
ligne de la préparation vers la zone sans torsion et vers la zone ou la
torsion a sa valeur maximale. Cette ligne de divergence est le lieu des
points oli AT.= 1/f§. Dans la seconde partie de la préparation de contact,
c'est a dire la zone des mélanges a torsion gauche, pour une rotation
droite de 1l'analyseur, le phénoméne est inversé, les lignes isochroma-
tiques convergent vers une ligne de la préparation : & partir de la zone
sans torsion et de la zone a torsion gauche maximum. Cette ligne de
convergence correspond également 3 une valeur du produit At de 1//3.
Si le sens de rotation de l'analyseur est inversé, il y a inversion du
phénoméne, la divergence a lieu du c6té ol la torsion est gauche, la
convergence du cété ou la torsion est droite. Par le calcul il est éga-
lement possible de rendre compte de ces résultats. Sur la figure 37 sont
tracées, le fonction de la torsion 1, les courbes représeﬁtatives des
longueurs d'onde X pour lesquelles le pouvoir rotatoire € a une valeur

constante. Ces courbes sont des isogyres. Ces isogyres sont tracées pour
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Torsions sénestres Torsions dextres

- -1 1 1 1 1 1 -
- R Ny N ’
1 1 1 1 1 1 1 ‘\T
i i L i K % 14

- * - -

+ - - -

- - - + - -

> - P » & - e

- - - © - -

TABLEAU IX : Etude du signe du pouveoir rotatoire apparent.
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FIGURE 37 : Isogyres pour une épaisseur de corps droit de 10 um.

Les courbes a, b, ¢, d, e, f, g correspondent respectivement
a des rotations de - 11, - 13, - 14, - 10, - 110, + J et + 6
degrés si la biréfringence est égale a 0,1. Les fléches cor-
respondent au sens de défilement des lignes isochromatiques

pour une faible rotation droite de 1'analyseur.




une épaisseur de corps droit de 10 um. Les courbes a, b, ¢, d, e, f, g
correspondent respectivement a des rotations de - 11, - 13, - 14, - 19,

- 110, + 3 et + 6 degrés si la biréfringence est 0,1 et a des rotations
cent fois plus petites si la biréfringence est 0,01. Le cas étudié est

celui ou les sens de rotation de l'analysewr et de torsion du corps sont

les mémes, c'est un phénoméne de divergence des bandes isochromatiques

qui est observé. A partir de la zone sans torsion, et sauf dans la région

ou Az/n?'p2 est compris entre 1/3 et 1/2, les couleurs, quand 1l'analyseur
est fixe, vont dans l'ordre des longueurs d'ondes décroissantes quand la
torsion croit en valeur absolue. Quand l'analyseur tourne dans le sens de

la torsion, les bandes isochromatiques divergent de la zone Az/nzp2 = 1/3.
Elles convergent vers cette zone quand la rotation de l'analyseur est de
sens opposé A la torsion. Aux courbes b et ¢ (figure 37) correspondent
deux positions proches de 1'analyseur : une rotation de 1 degré (si An = 0,1,
dans le sens de rotation des aiguilles d'une horloge powr 1l'cobservateur qui
recoit la lumieére entraine un déplacement des bandes isochromatiques dans

le sens indiqué par les fléches.

Les sens de déplacement des bandes isochromatiques sont donc
caractéristiques du sens de torsion de la mésophase, ils permettent de
déterminer de facon absolue ce dernier. Les phénoménes optiques qui
apparaissent dans une préparation de contact : réflexion sélective,
pouvolir rotatoire et phénoménes colorés dus a la dispersion rotacoire,
permettant la détermination absolue du sens de torsion, une substance
de référence n'est plus nécessaire. Toutefois, cette méthode n'est appli-

cable qu'aux mélanges que l'on sait élaborer avec une texture planaire.

IV.2. CONTROLES DE LA METHODE.

Des nombreuses observations faites au cours de cette
étude, il ressort que tous les phénoménes étudiés au paragraphe précédent
n'apparaissent pas simultanément dans une préparation. Notamment quand la
torsion est faible, il n'est pas possible de voir le phénoméne de réfle-
xion sélective de la lumiére visible, pour le corps pur ou pour ses
mélanges avec un corps de torsion opposée. D'autre part, quand.les rota-

tions sont faibles, pour les longueurs d'onde de la lumiére visible,
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les phénomeénes colorés 1liés a la dispersion du pouvoir rotatoire ne
peuvent pas étre observés. Les observations dépendent donc essentiel-
lement de la valeur du pouvoir rotatoire ; celui-ci est proportionnel
a (An)z, ce qui conduit a distinguer les substances selon la valeur
de leur biréfringence et de 1l'épaisseur de la préparation observée ;

plus elle est épaisse, plus la dispersion est importante.

Au cours de cette étude il n'a pas été fait de mesures précises
de 1'épaissewr des préparations et de la biréfringence. I1 semble toute-
fois que 1l'épaisseur des préparations soit sensiblement la méme pour
les corps étudiés, de l'ordre de 10 um. Par contre la biréfringence varie,
ce qui se traduit par l'observation dans les mélanges des effets colorés
dus & la dispersion du pouvoir rotatoire quand la biréfringence est forte,
c'est le cas des dérivés de l'androstane, de 1l'androsténe, du biphényle
et du benzylidéne-aniline. Pour les corps qui ont une faible biréfringence,
ces phénoménes ne sont pas observés, c'est le cas des dérivés du choles-

téryle.

IV.2.1. Substances_a_faible biréfringence (An 2 0,01).

Ces substances sont des dérivés du cholestéryle,
ce sont les esters 2, 3 et 4, les esters 29 a 32 et les esters 40 a 39.
L'image microscopique observée, dans le cas de deux corps qui ne posseédent
pas le méme sens de torsion est celle de la figure 20. La zone sans torsion
forme un liseré en général étroit ; sa largeur AX peut étre estimée en
considérant la condition d'existence du pouvoir rotatoire apparent

(At >> An/2n) ; ainsi, AX varie comme la quantité :

An/2n
x(ar/aX)Xzo

elle dépend 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 diffusé 1'une
dans l'autre ; elle est d'autre part proportionnelle a 4n, ce qui explique
la faible largeur du liseré sans torsion powr les gradients de torsion

généralement réalisés par cette technique.

De part et d'autre et a une certaine distance du liseré sans

torsion, sont situées deux bandes irisées caractéristiques de la réflexion
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FIGURE 39

Photomicrographie d'une préparation de contact établie avec
le corps 12 (TABLEAU III ; en haut) et le corps 13 (TABLEAU

III ; en bas). Ces deux corps possédent des sens de torsion

différents et une forte birérringence.

Photomicrographic de la méme préparation de contact que celis
de la figure précédente, mais l'analyseur a été towné a droite,

les lignes isochromatiques sont déplacées.
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sélective qui peut étre observée tant en réflexion qu'en transmission ;
les couleurs sont nettes entre polariseurs rectilignes croisés, sinon

a cause de la faible dispersion, elles sont noyées de blanc. Entre ces
deux liserés la préparation n'est pas colorée (zones grises figure 20 a),
la dispersion du pouvoir rotatoire avec la longueur d'onde n'est pas
visible car les rotations du plan de polarisation de la lumiére sont
faibles, elles n'atteignent que quelques degrés. Les sens de torsion des
mélanges situés de part et d'autre de la zone sans torsion sont alors
déterminés de la fagon suivante (figure 20 a, b, c) : 1l'analyseur est
d'abord croisé avec le polariseur ; les régions situées de part et d'autre
du liseré sans torsion sont alors sombres car les rotations sont faibles ;
une rotation dextre de l'analyseur de quelques degrés assombrit davantage
le c6té du liseré ou le pouvoir rotatoire et la torsion sont dextres ;

le cdté ou la torsion est sénestre s'éclaire au contraire ; une petite
rotation sénestre de 1l'analyseur provoque les effets opposgé : éclaire

le co6té de la préparation ou la torsion est dextre et assombrit celui ou

la torsion est sénestre.

IV.2.2. Substances a biréfringence élevée (in 2 0,1).

Les corps étudiés possédant une biréfringence élevée
sont des dérivés de 1l'androstane (5 & 20) de l'androsténe (21 a 25), du
18-n-D-homo-androstane (26 i 28) du biphényle (33, 34) et du benzylidéne
aminocinnamate (35, 36). Un des corps de référence posséde également une
biréfringence assez forte, il s'agit du cyanobenzylidéne-aminocinnamate

d'amyle 1.

Les rotations sont beaucoup plus importantes que précédemment :
100 et 20 degrés pourr At = An/n et At = 1/ /2. Les phénoménes colorés
de dispersion du pouvoir rotatoire avec la longueuwr d'onde et la torsion
sont alors observés. L'ordre de succession des couleurs, a partir du liseré
sans torsion est celui des longueurs d'onde décroissantes ; les couleurs
varient rapidement prés du liseré comme le confirme 1l'examen de la pente
des isogyres. Si la torsion du corps pur est sutfisante, dans une zone
plus éloignée du liseré sans torsion apparaissent les couleurs de réflexion

sélective. s

s

[N

Sur la figure 38, qui est une photomicrographie d'une préparation

de contact établie avec les corps 12 et 13 dont les sens de torsion sont
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opposés, ces phénoménes peuvent étre observés. On voit nettement la
zone a torsion nulle qui posséde une texture différente du reste de

la préparation, puis les bandes isochromatiques dues a4 la dispersion

du pouvoir rotatoire, puis celles dues au phénoméne de réflexion sélec-
tive de couleurs plus marquées. La convergence ou la divergence des
bandes isochromatiques vers une zone intermédiaire (Az T2 = 1/3) pour
une rotation de l'analyseur est observée. Ce phénoméne de convergence est
visible sur les figures 38 et 39 qui correspondent pour la méme prépa-
ration & deux positions voisines de l'analyseur. Sur la partie droite
de la figure 38 la bande bleu clair proche de la zone sans torsion et
la bande bleu foncé sont séparées par une bande violette. Sur la figure
39, aprés une rotation droite de 1'analyseur, ces deux zones bleues ont
convergé l'une vers l'autre et la bande de couleur violette a disparu.

I1 n'a pas été possible d'observer en lumiére blanche 1'inversion, pour

1/3 < X2 12 < 1/2, de l'ordre de succession des couleurs : d'une part, dans

cette région, deux domaines de longueurs d'onde sont transmis par 1'ana-
lyseur (figure 37) ; d'autre part, les rotations y sont faibles pour la
lumiére visible (10 a 20°), ce qui élargit le spectre transmis ; cette
zone est alors peu colorée. Le phénoméne est visible en lumiére mono-
chromatique. L'emploi d'un filtre interférentiel de 200 Z de largeur de
bande ajustable entre 4 000 et 7 500 K (Leitz) permet de faire varier
continuement la longueur d'onde d'observation et met en évidence que la
convergence ou divergence des régions éteintes par 1l'analyseur se réalise
en un endroit qui, quand la longueur croit, s'approche de la zone sans
torsion, et pour des valeurs décroissantes de la rotation ; 1'examen des
intersections des isogyres avec 1l'hyperbole At = 1//3 confirme ces obser-
vations. Dans ces préparations, la mesure du signe du pouvoir rotatoire
est peu commode et 1'observation du sens de déplacement des lignes iso-
chromatiques lors d'une rotation de l'analyseur est le procédé le plus

aisé de détermination des sens absolus de torsion.

En résumé, quand la biréfringence et les iotations sont faibles,
les phénoménes colorés liés a la dispersion du pouvoir rotatoire n'appa-
raissent pas ; les sens absolus de torsion sont alors déduits des sens de
rotation prés de la zone sans torsion. Quand la biréfringence et ies
rotations sont importantes, c'est le sens de déplacement des lignes iso-
chromatiques par rotation de 1'analyseur qui permet cette détermination.
Ces deux moyens sont suffisants, il n'est pas utile de recourir a 1l'ana-

lyse de la lumiére rétfléchie sélectivement. Ces observations confirment les
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résultats précédemment obtenus (§ III, 4) ; elles permettent de conclure
a4 la validité de la méthode de détermination absolue des sens de torsion
par 1l'étude du pouvoir rotatoire et de sa dispersion dans les préparations

de contact.

IV.3. ETUDE DES MESOPHASES SMECTIQUES C TORSES.

Cette méthode de détermination absolue du sens de torsion
d'une mésophase est également appliquée au cas des smectiques C torses.
Comme il n'était pas possible d'établir de préparation de contact entre
deux smectiques C de chiralité opposée (§ ITII.5) elle a été contrdlée en
établissant des préparations de contact entre les corps possédant une
mésophase smectique C torse (corps 33 et 34 § 1II1.5) et la mésophase
smectique C d'un corps achiral, bis - (4 - n. décyloxybenzylidéne) - 2 -
chloro-1, 4 - phénylénediamine [30] . Une telle préparation de contact
équivaut en fait a une demi-préparation de contact faite entre deux corps
qui ont des torsions opposées et en ne considérant que la zone comprise
entre un des corps pur et le liseré sans torsion. Les observations montrent
que les lignes isochromatiques dans les deux cas convergent vers la zone
intermédiaire (AZT" = 1/3) pour une rotation droite de 1'analyseur, et
qu'elles en divergent pour une rotation gauche. Les sens de torsion sont
les mémes et gauches, ce qui est en accord avec les conclusions tirées
de 1'observation de la lumiére réfléchie sélectivement (§ III.5). Cette
méthode est également utilisée pour 1'étude des autres mésophases torses,
sé (§ I1T.4) et s? [36 al.

IV.4. ETUDE DES MELANGES BINATRES QUL NE PRESENTENT PAS UNE

VARTIATION MONOTONE DE LA TORSION EN FONCTION DE LA

CONCENTRATION.

Ainsi qu'il est rappelé au paragraphe III.1, la torsion
de certains mélanges n'évolue pas de fagon monotone en fonction de leur
composition. La méthode du microdiagnostic permet d'étudier certains de
ces cas, cependant les risques de mauvaises interprétations sont plus
grands et peuvent conduire a des erreurs dans certains cas particuliers
(figure 33 d). La méthode de détermination absolue du sens de torsion

par analyse des phénoménes optiques observables dans les préparations
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N
“FIGURE 40 : Photomicrographie d'une préparation de contact établie avec
le chlorure de cholestéryle 2 ( TABLEAU II ; a gauche) et la

mésophase nématique du E.B.B.A. (a droite).
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de contact, permet de lever certaines ambiguités. De nouvelles prépa-

rations sont établies et observées au microscope polarisant.

Le premier cas étudié est celui d'une mésophase nématique
en contact avec un des trois esters de cholestéryle A torsion droite
qui permettent d'observer une variation non monotone (figure 33 a).
Les corps utilisés sont ceux employés au paragraphe III.6, le chlorure
de cholestéryle 2 et le E.B.B.A.. Du fait du caractére monotrope de
la mésophase cholestérique du chlorure de cholestéryle, les observations
sont faites powr des températures décroissanﬁes, a partir de la phase
liquide, pour que 1l'ensemble de la préparation soit & 1'état choles-
térique (figure 40). Deux zones nématiques sont observées, une du cdté

des mélanges riches en E.B.B.A. dont la texture est a fils, (figure

40 & droite), et un liseré dans la zone du contact qui est assez étroit
(figure 40 A gauche). Entre ces deux zones nématiques se trouve une zone
cholestérique dont la texture planaire est fréquente avec ce type de
mésophase. Cette zone cholestérique est striée de bandes isochromatiques
paralléles au liseré nématique. Ces couleurs sont dues & la variation du
pouvoir rotatoire en fonction de la composition des mélanges. La partie

de la préparation située entre le chlorure de cholestéryle et le lisere
nématique présente un aspect différent. Le long du liseré se situe une
bande noire entre polariseurs croisés, puis une succession de lignes de
couleurs qui correspondent a la zone de réflexion sélective de la lumiere.
La couleur la plus proche du liseré nématique est le rouge , puis succédent
les différentes couleurs du spectre. La surface restante qﬁrrespond aux
mélanges i trés forte teneur en ester de cholestéryle. La texture est
planaire, sans coloration ; la biréfringence du corps pur étant trop faible
les effets du pouvoir rotatoire ne sont pas observables. Si une rotation
estAappliquée a ltanalyseur, des phénoménes de convergence ou de divergence
des lignes isochromatiques sont observés de part et d'autre du liseré néma-

tique.

Dans la zone située entre le liseré nématique et le chlorure
de cholestéryle pur, la torsion varie de facon monotone entre sa valeur
pouf le corps pur et le liseré nématique ou elle est nulle, cette torsion
est droite. Les phénoménes observés sont ceux décrits dans le Tableau IX,
c'est a dire divergence des lignes isochromatiques a partir de la zone
ou )\z/nzp2 = 1/3 quand la rotation de 1l'analyseur est dextre, c'est a

dire de méme sens que la torsion des mélanges.
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Dans la zone située entre le liseré nématique et la mésophase
nématique du E.B.B.A., la variation de la torsion des différents mélanges
n'est pas monotone. La torsion est nulle au niveau du liseré nématique,
croit jusqu'a un certain maximum puis décroit pour s'annuler au niveau
de la mésophase nématique du E.B.B.A. (figure 33 a). Les phénoménes
observés dans cette partie de la préparation de contact sont donc
différents de ceux observés dans 1l'autre partie de cette préparation ;
en particulier la ligne ou convergent les bandes isochromatiques ne
correspond pas a une valeur égale a 1/3 du produit Kz/nzpz mais a la

valeur maximum de la torsion.

Pour analyser ces effets optiques, on considére cette portion
de préparation située entre le liseré nématique et la zone nématique du
E.B.B.A. comme consituée de deux parties. La premiére située entre le
liseré nématique et la ligne a torsion maximum et la seconde entre cette
ligne et la mésophase nématique du corps pur. Dans le premiére partie, on
peut considérer que la torsion évolue de fagon monotone, elle est nulle
au niveau du liseré et devient gauche ensuite. Pour une rotation gauche
de 1l'analyseur, les lignes isochromatiques s'approchent du liseré sans
torsion. On considére maintenant la seconde partie, entre la ligne de
plus forte torsion et la zone nématique du E.B.B.A.. Sur cette portion
de préparation, la torsion varie de facon monotone de la mésophase néma-
tique ou elle est nulle jusqu'ad cette valeur maximum. Une rotation gauche
de l'analyseur provoque un déplacement des isochromatiques vers le E.B.B.A.
pur'. Une rotation gauche de 1l'analyseuwr fait donc diverger les lignes
isochromatiques de la zone de torsion maximum vers les deux zones sans

torsion du liseré nématique et du E.B.B.A. pur.

Il est également possible d'imaginer une variante de ce cas
particulier de variation non monotone de la torsion. Si pour les mélanges
situés entre le liseré sans torsion et la zone nématique d'un solvant
particulier le produit Kz/nzp2 prend une valeur supérieure a 1/3, c'est
un nouveau phénoméne qui est observé., En effet,a la valeur 1/3 du produit
Az/nzp2 correspondent deux compositions différentes de mélanges. L'obser-
vatewr verra alors, entre les deux zones a torsion nulle, les lignes iso-
chromatiques diverger (ou converger) vers les deux lignes de la préparation
qui correspondent a la valeur 1/3 ; et converger (ou diverger) vers la régio

de torsion maximum. Ce cas trés particulier n'a jamais été observé.
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La seconde préparation de contact étudiée correspond & une
variation de la torsion identique a celle représentée sur la figure
33 b. Les corps sont les mémes que ceux utilisés pour établir le
diagramme binaire de la figure 36 (§ III.6). Du fait du caractére mono-
trope de la mésophase cholestérique du chlorure de cholestéryle les
observations sont faites pour des températures décroissantes a partir
de la phase liquide. Il est possible d'observer deux liserés nématiques.
Les phénoménes colorés observés sont les mémes que dans la préparation
précédente. Dans les zones situées de part et d'autre des deux liserés
nématiques les phénoménes sont ceux décrits dans le Tableau IX. Dans la
zone située entre les deux liserés nématiques la torsion ne varie pas de
facon monotone avec la composition des mélanges, les phénoménes observés
sont les mémes que précédemment. Les lignes isochromatiques se déplacent
a partir des zones sans torsion vers la zone ou la torsion est maximum
pour une rotation droite de 1'analyseur, ce qui correspond & une torsion

gauche.

I1 est donc possible d'utiliser cette méthode de détermination
absolue du sens de torsion pour 1'étude de 1l'ensemble des mésophases des
corps chiraux, en particulier quand la variation de torsion des mélanges

n'est pas monotone.

IV.5. ETUDE DU POUVOIR TORSADANT DANS LES CAS OU LA TORSION

NE VARIE PAS DE FACON MONOTONE.

L'influence de divers solutés chiraux mis en faible
proportion dans divers solvants nématiques a été étudiée par J.P.
Berthault [48]. I1 définit le pouvoir torsadant d'un soluté dans un
solvant donné par la quantité 8 = l/pc ol p est le pas de torsion
de la mésophase chirale, c¢ la proportion molaire en corps chiral et ceci
pour les faibles valeurs de cette concentration. Le pas de torsion p

étant 1ié 4 la torsion, © = 1/np - p = 1/nt , le pouvoir torsadant 8
dt

dc ‘c=o0
la torsion par rapport a la concentration. Cette définition du pouvoir

. . nt y . - .
est égal a : Pl quantité qui coincide avec B = n ( dérivée de
torsadant dans le cas des trés faibles concentrations peut étre généra-
lisée A toutes les concentrations d'une part et dlautre part a deux

substances chirales :
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FIGURE 41 : Variation du pouvoir torsadant 3 en fonction de la concentra-
tion quand la torsion T ne varie pas de facon monotone avec
la concentration
a) cas des mélanges d'une mésophase nématique et d'une mésopha .

cholestérique.

5) cas ou la fonction Tt(c) posséde un point d'inflexion.
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8 =n Ql
(c) = dc

Quand la torsion varie uniformément et quasi linéairement
avec la concentration, 3 est comme le dit Berthault indépendant de
la concentration en corps chiral et ne dépend que du solvant, du corps
chiral et de la température. Par contre quand la torsion varie de facon
sensiblement parabolique avec la concentration (figures 33 a et b) 38
est une fonction linéaire de la concentration qui change de signe quand
la fonction 7(c) passe par un extrémum (figure 41 a). Si 7t(c) posséde
un point d'inflexion (figure 33 c¢), la variation de 8 en fonction de

la concentration change de sens en ce point (figure 41 b).

IV.6. VERIFICATION DES RESULTATS OBTENUS PAR LA METHODE

DE DETERMINATION RELATIVE DES SENS DE TORSION.

L'utilisation au cowrs de cette étude du microdiagnostic
du sens de torsion a permis de révéler les désavantages de cette derniére,
en particulier la nécessité d'utiliser des corps de référence présencant
une mésophase dans la bonne gamme de température. Ceci entraine 1lluti-
lisation de plusieurs substances de référence ce qui multiplie les risques
d'errewrs. Les résultats obtenus au cours de cette étude ont été contrdlés
par des observations de mélanges binaires. Toutefois, en général, ce con-
trole n'est pas possible pour les corps gui ne possédent pas de mésophase
chirale stable. Pour un tel cas des mélanges ternaires ont été observés,
Ce sont des mélanges d'un corps A nématogéne et de deux corps chiraux
B et C qui induisent des sens de torsion opposés. Dans ce cas il doit
subsister dans la préparation une zone non torsadée entre les deux zones
chiralisées par B et C. Les observations sont faites avec la mésophase
nématique du bis - (4- n. décyloxyvbenzylidéne) -~ 2 - chloro - 1,4 phényléne-
diamine) {30} et les corps 21 et 20. Le diagramme ternaire cbservé est

celui de la figure 42.

La préparation de contact est établie de la maniére suivante.
Tout d'abord le corps qui posséde la mésophase nématique est fondu entre
un couvre-objet et un fragment de couvre-objet de forme allongée (figure
13 a). Quelques cristaux des deux corps chiraux sont disposés de part et

d'autre du fragment de verre au contact de la mésophase nématique
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(figure 43b), puis portés a leurs températures de fusion. En phase fluide,
il y a diffusion des corps chiraux dans la mésophase nématique (figure

43 ¢). La préparation est ensuite observée au microscope en élevant la
température. 3i on laisse diffuser les corps pendant un temps suffisant,
les zones chiralisées grandissent et viennent au contact 1'une de 1'autre.
A cet endroit précis il est possible d'observer un liseré nématique qui

a la méme texture que le restant de la mésophase nématique qui n'a pas

été chiralisée. Ce liseré correspond a un changement du sens de torsion

et non a du nématogéne pur, en effet sa température de transition nématique-
liquide TNL est inférieure i celle du corps pur A. Dans les zones chira-
lisées il est possible d'cobserver les phénoménes dus & la dispersion du
pouvoir rotatoire, lignes isochromatiques et convergence ou divergence de
ces lignes en fonction de la position de 1'analyseur (Tableau IX). Du cbté
du corps gauche 21, une rotation droite de 1l'analyseur provoque une conver-
gence des lignes isochromatiques vers la zone ou la torsion a pour valeur
1/¥3 & partir : de la zone sans torsion et de la zone a torsion maximum.

Du coté du corps droit 26, la méme rotation de 1'analyseur provoque une
divergence des lignes isochromatiques a partir de la zone 1 = 1//3 vers
la zone sans torsion et vers la zone a torsion maximum. Ces conclusions

sont donc en bon accord avec les résultats du chapitre III (Tableau VIII).






CONCLUSION
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Les sens de forsion des méoophases cholestériques de trente
deux corpa chiraux, principalement dea dérivés de L'androatane ot de
L'androaténe, ont été déterminés par La méthode du microdiagnostic.

La méthode a été étendue au cas des mésophases smectiques C torses
pour Lesquels aucun corpa de réfédrence & sens de toraton déterminé
n'étalt connu. dans ce cas La détermination absolue du sens de toraion
a été faite par analyse de La lumidre réfléchie adlectivement par fea
dewc corps dtudiéa.

Cotite méthode qui ne permetiait qu'une détermination relfative
du sena de toraion a été atfinde. JLes phénomenes opligques observéa dans
{es préparations de contact entre deux méaophases toraes de chiralitéa
contraires ont été analysés. I en a été déduil une méthode rapide de
détermination absolue dea sens de toraion. Cet avantage pourrell 8ire
tres utide pour £'étude des substances peuw miscibles ou trop réactives.
W sufft alors d'analyser fa préparation de contact entre fe racémique
ot £'énantiomére. Cetite méthode a été utilisée depuis, pour déterminer
Les sens de toraion de mésophascs smectiques de type G toraea ol de
méaophases smectiques de type F torses [36a]. Elle permettra de déter-
minesr Leds sens de toraion des mésophases discotiques forses de type F
[49].

Les réauwltats de plusieurs auleura ont été regroupds, ce qui
a permis de dégager certaines relations existant entre fo structure
moléculalire et Le sens d'enroulement de La mésophase. &n particuliecr
dana Le cas des atéroides fe noyau perhydro -1, 2-cyclopentanaphénan-
threne associé a des substituants de petites tailles en position 38 et
178 induld une torsion gauche, que fe tens de celte toraion n'eat pas
inverad par un allongement du substituant en 38, mais qu'un enroulement
droit apparait quand fa longuewsr du substituant en 178 a'accroll, & partir
du radical propyle. Cette toraion droiie se relrouve dans {e cas des
stéroides, quand le aubstituant en 38 ewst de petfite taille, sinon fa tor-
aton est gauche, sauf pour feds dérivés du doristéryle. dans Le cas des
molécules de forme allongde, fe sens de {a toraion est aussl bien modiFlé
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par {a prétence d'un cubstituant de tallle imporifante nréa du carbone
asymélrique que par we modification de aubslfituant situéd trés foin

du carbone awymétrique. J'autre part, fa régle de paritdé propotée par
Gray [34b] s'est réuvélée Stre en défaut dons certains caa. M conuient
toutefola d'utiliser cesa conclusions avec prudence. fn efiet elflics ne

portent que <sur un nombre Limité de corps chimiquement peuw diveral#_éa.

én conclusion, Ll faut maintenent élargir {e champ d'{inves-
tlgation, jusqu'icti Les études ont été mendes aur Lo peiii nombre de
compa disponibles. JE serall intéressant de diversifier fes famiilfes
chimiques suftisamment complétes pour appréhender L'influence dea
différents parametres moléculaires. Un tel effort de wynthése rendrail

possible La vérificaltion expérimentale des hypothéses des Théoriciens.
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