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Syntheses de Nouveaux Composes 
Mesomorphes de la Serie des 
p-Alkoxyphenylazoxy-p’- P henylesters? 
A. HOCHAPFEL, D. LECOIN, et R. VlOVY 
Laboratoire de physico-chirnie des pigments vkgetaux et substances rnod6les. 
Ecole Norrnale Superikure, 922 1 1 Saint- Cloud, France 

(Received August 23, 1976) 

The p-methoxy-, p-ethoxy and p-butoxy-phenylazoxy-p’-phenylesters of the following acids 
have been prepared: /?-chloro and /?-bromopropionic acid and acrylic acid. The transition 
temperatures of these compounds were determined by microscopy and their behaviour discussed. 

I INTRODUCTION 

A la suite de la preparation de trois series homologues de cristaux liquides 
nouveaux a fonction centrale azol nous avons synthetisk les derives azoxy 
correspondants afin d’une part d’ktudier leur proprietes, d’autre part de 
mettre en evidence l’influence de la fonction centrale et des substituants 
terminaux sur l’existence et la nature de la mesophase observee. Ces 
composes sont les p-alkoxyphenylazoxy-p’-phenylesters des acides fi-bromo 
et p-chloropropioniques et de l’acide acrylique ; dans chaque sCrie nous 
avons prepare les derives rnkthoxy, ethoxy et butoxy. 

Si des travaux  recent^^-^ ont fait etat de la synthtse et de 1’Ctude des 
cristaux liquides a fonction polymerisable, nous n’avons par contre trouvt 
que peu d’exernples de composes rnesomorphes a fonction halogknee 
terminale5*6 dans la litterature. L’ensemble de notre etude a donc permis de 
preparer des composts nouveaux appartenant aux deux types de cristaux 
liquides prkcedemment evoquks. 

Les derives halogenes ont ete obtenus par oxydation des composes 
decrits dans’ avec un bon rendement. Nous avons tent6 la preparation des 

t Presente au 6‘ Congres International sur les Cristaux Liquides, Kent, Ohio, USA (Aout 
1976). 
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110 A. HOCHAPFEL, D. LECOIN ET R. VIOVY 

acrylates par elimination a partir des derives halogenes. Ces essais ont 
conduit a des melanges d’oh nous n’avons pu isoler le compose recherchC. 
Par contre nous sommes parvenus a synthetiser les esters acryliques par 
voie indirecte. 

Nous devons aussi souligner que les techniques de preparation des 
azoxy conduisent a l’oxydation de l’un ou de I’autre des atomes d’azote des 
molecules a substitution terminale assymktrique. Nous obtenons donc un 
melange de deux isomeres de position que nous n’avons pas essaye de 
skparer dans cette etude. 

11 TECHNIQUES UTILISEES 

1 Microscopie 

L’observation des phases et des points de transition a Ctk effectuee a I’aide 
d’un microscope a platine chauffante Reichert. 

2 Chromatographie en phase gazeuse (CPG) 

Nous avons utilise un appareil Girdel a ionisation de flamme avec une 
colonne en inox (d = 1/8”, I = 1.5 m) avec comme phase stationnaire 
3 %  OV 17 (50% mkthylsiloxane, 50% phenylsiloxane) et avec de I’azote 
comme gaz vecteur. Pour les derives halogenes la temperature de la colonne 
est de 230” et la pression d’azote de 1.3 bar. Les conditions de temperature 
de 240” et de pression de 1.5 bar sont diffkrentes pour les acrylates. La 
temperature de l’injecteur reste voisine de celle de la colonne. Les produits 
sont injectts en solution dans l’acktone a une concentration d’environ 
1.5 mg/ml. 

3 Chromatographie sur couche mince (CCM) 

Par la technique de Stahl’ nous avons suivi la purification des derives 
halogenes. Nous nous sommes servis de plaques 20 x 20 cm recouvertes 
d’une couche de SiF,5, d’epaisseur 250 p.  Pour chaque chromatogramme on 
depose 50 p1 d’une solution de concentration 1.5 mg/ml du compose a tester 
dans le chloroforme. L’elution est effectuk par du benzene. 
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SYNTHESIS OF NEW MESOMORPHS I l l  

Ill SYNTHESES ET PURIFICATION 

1 p-Alkoxyphenylazoxy-p‘-phenyl P-chloro et P- bromopropionates 

R = CH,, C2H5,  C4H9 
R’ = CH,CH,CI, CH,CH,Br 

La methode est decrite par un exemple 

1.1 Prkparation du p-mkthoxy-phenylazoxy-p’-phenyl P-bromopropionate ( A )  
On dissout 0.6 g (0.00165 M) de p’-methoxy-phenylazo-p’-phenyl P-bromo- 
propionate‘ dans 35 ml d’acide acetique sous agitation magnetique. On y 
ajoute 7 ml d’eau oxygknee a 36 volumes et on poursuit l’agitation 24 h en 
chauffant la solution a 50-60” sur bain dhuile. On laisse ensuite couler la 
solution dans de I’eau sous agitation. Le produit est extrait a l’ether, la 
solution est lavke jusqu’a neutralite avec du bicarbonate de sodium a 5 %  
puis avec de I’eau. Elle est sCchCe sur sulfate de sodium anhydre puis evaporee 
a sec. Le residu est recristallist deux fois dans le methanol pour obtenir des 
temperatures de transition constantes. 

1.2 Risultats Le produit brut de synthese presente un seul pic en CPG et 
une seule tache est eluee en CCM. Les resultats sont donnes dans le Tableau 
I. On y trouve: le rendement de la synthese en produit brut, le rr mesure 
par CCM, le temps de retention en CPG t ,  par rapport au pic solvant en 
unites arbitraires dans les conditions donnees, ainsi que la microanalyse 
des composes apres recristallisation. 

Les temperatures de transition des cristaux liquides figurent dans le 
Tableau 11. 

1.3 Commentaires Dans les cas des syntheses des derives butoxy, les 
conditions decrites sont insuffisantes pour maintenir le produit en solution 
pendant la reaction. L’experience nous a montre que l’oxydation en milieu 
heterogene s’effectue avec un tres mauvais rendement. I1 a suffi d’augmenter 
la quantitt d’acide acetique d’environ 35 % par rapport a la mkthode genkrale 
pour tout solubiliser et obtenir un rendement correct. 
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114 A. HOCHAPFEL, D. LECOIN ET R. VIOVY 

2 p-Alkoxyphenylazoxy-p‘-phenylacrylates 

Nous avons essaye diverses techniques d’tlimination sur les cristaux liquides 
halogenes prepares dans 1 pour obtenir les derives acryliques correspondants. 

Le passage du compose halogtne sur colonne d’alumire, qui dans l’etude 
precedente semblait avoir conduit a une deshydrohalogenation du derive 
chlore, n’a pas donne de bons rksultats. 

La technique utiliske par Guest’ nous a alors semble la mieux adaptee 
a notre probleme, nous I’avons donc appliquke. 

Le reactif utilise est l’acetate de sodium anhydre dans l’acide acetique. 
Nous avons essaye la reaction sur un derive chlork puis sur un dkrivt brome. 
Dans les deux cas elle n’a Cte que partielle. Des recristallisations successives 
dans divers solvents n’ont pas Cte suffisantes pour separer le derive acrylique 
du derive halogene. La proportion respective des deux composes a Cte 
determinee par microanalyse et par RMN. Dans le cas ou nous sommes 
partis du p-methoxyphtnylazoxy-p’-phCnyl 8-chloropropionate, il reste 
apres purification encore 59% du dtrivk initial dans le melange et dans le 
cas du p-butoxyphenylazoxy-p’-phenyl /3-bromopropionate nous sommes 
parvenus A un melange contenant 30% de reactif. Nous avons donc 
abandonne ce type de reactions et choisi le schema suivant: 

{ + 

0 0 

+ 

0 

0 0 
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SYNTHESIS OF NEW MESOMORPHS 115 

La methode est decrite par un exemple: 

2.1 Priparation du p-Pthoxyphinyiazo-p’-phinylacktate (B)  Dans un 
erlenmeyer muni de refrigerant, ampoule a brome et une garde de chlorure 
de calcium on dissout 3.3 g (0.01 36 M) de p-t.thoxyphenylazo-p’-phtnoI’ 
dans 20 ml de benzene anhydre sous agitation magnktique. On ajoute alors 
goutte a goutte 1.07 g (0.0136 M) de chlorure d’adtyle fraichement distille. 
Un solide rouge f o n d  se forme. On ajoute alors 2.15 g (0.0272 M) de 
pyridine anhydre et on observe une modification du milieu et une formation 
de precipite de chlorhydrate de pyridinium. On laisse la reaction a reflux sur 
bain d’huile pendant 3 h 30. Ensuite on filtre le contenu de l’erlenmeyer, on 
lave le solide deux fois avec du benzine que I’on ajoute au filtrat puis on 
evapore le tout. Le rksidu est recristallise dans le methanol. 

2.2 Risultats Le produit obtenu est analyse en CPG et ne contient plus de 
reactif. 

Le Tableau I11 (B) donne le resultat de la reaction. Le rendement est 
donne en produit recristallise. 

2.3 Commentaires Nous avons prefere protkger la fonction phenol en 
preparant le derive acitoxy correspondant. I1 est important d’kviter la 
presence d’eau et dans le cas du derive butoxy il a fallu soigneusement 
deshydrater les solvents pour obtenir le rendement donne qui reste nettement 
inferieur aux deux autres reactions. 

Ces composes sont des cristaux liquides, seuls les deux premiers figurent 
dans les tables de Kast. Let derive Cthoxy est selon’ mesomorphe entre 
119 et 122”. Nous n’avons pu observer qu’une phase monotrope pour le 
notre. 

3 p-Alkoxyphenylazoxy-p’-phenylacetate (C) 

3.1 Priparation du p-kthoxyphinylazoxy-p‘-phinylace‘tate On dissout 2.5 g 
(0.009 M) de p-ethoxy-phknylazo-p‘-phenylacetate dans 192 ml d’acide 
acetique. On y ajoute 38.4 mi d’eau oxygenee a 36 vol et laisse la solution 
sous agitation magnktique 24 h a 60”. On laisse couler la solution dans de 
I’eau puis on extrait le produit qui precipite a 1’Cther. Dans certains cas on 
peut le filtrer sur Biichner. On lave a l’eau et on seche la solution tthkrke sur 
sulfate de sodium. Apres evaporation Ie produit brut est recristallist dans 
le methanol. 

3.2 Resultats On verifie en CPG que le produit obtenu est pur. On trouvera 
les resultats de la reaction dans le Tableau 111 (C) .  Le rendement est donne 
en produit recristallise. 
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SYNTHESIS OF NEW MESOMORPHS 117 

3.3 Commentaires Dans le cas du derive butoxy la solution reste trouble en 
operant dans les conditions generales. On a pu tout solubiliser en augmentant 
la quantite d’acide acetique de 9%. 

Le rendement relativement faible de cette reaction semble &tre dO a une 
hydrolyse facile de l’ester car nous avons retrouve dans les eaux de 
recristallisation du phenol libre accompagne d’autres impuretes. 

Seuls, les deux premiers termes de ces cristaux liquides sont donnes dans 
les tables de Kast. 

4 p-Alkoxyphenylazoxy-p’-phenol (D) 

4.1 Prdparation du p-dthoxyphPnylazoxy-p’-phdnol On met sous reflux 
pendant 1 h, 1.2 g (0.004 M) de p-ethoxyphknylazoxy-p’-phtnylacetate 
avec 20 ml de potasse alcoolique 0.45 N. Ensuite on Cvapore l’alcool, on 
dilue le rksidu a l’eau et on acidifie la solution par de I’acide chlorhydrique 
diluk. Le precipitk est filtre sur Biichner, lave a l’eau et sCchC. Les derives 
methoxy et kthoxy peuvent Etre recristallises dans le methanol et le derive 
butoxy dans le melange cyclohexane-benzene. 

4.2 Rdsultats La recristallisation n’a pas apporte de modifications par 
rapport au produit brut. La CPG a mis en evidence deux pics separes au 
sommet. 

Les resultats obtenus figurent dans le Tableau 111 (D). Le rendement de la 
reaction est donne en produit brut. 

4.3 Commentaires Le produit brut de saponification peut servir dans 
l’etape suivante de la synthese apres evaporation de l’alcool. Nous avons 
isole les phenols pour les caracteriser. 

Le comportement lors de la fusion correspond a celui d’un melange et la 
CPG revele deux constituants a environ 40 et 60% par ordre d’elution. On 
peut donc supposer que ce sont ici les deux isomeres de position qui ont etC 
separks. Ceci est confirme dans 1’Ctape suivante de synthese qui conduit de 
nouveau a un seul pic. C’est donc uniquement dans le cas du phenol libre que 
les deux isomeres sont mis en evidence par CPG pour les conditions dkcrites. 

5 p-Alkoxyphenylazoxy-p’-phenylacrylate ( E) 

5.1 Prbparation du p-ethoxyphdnylazoxy-p’-phdnjlacrylate On laisse une 
nuit a temperature ambiante 1 g (0.004 M) de p-Cthoxypheny1azoxy-p’- 
phenol et 20 ml de potasse alcoolique 0.45 N. On tvapore completement 
l’alcool sous vide puis on refroidit le recipient autour de 0” et on agite le 
contenu avec quelques grammes de glace pilee. Ensuite on ajoute a froid 
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1.01 g (0.008 M) d’anhydride acrylique fraichement distille sous vide avec 
capillaire d’azote (Eb 68” “mm) (provenance K & K), puis a nouveau 
quelques grammes de glace. Le recipient bien bouchk, en atmosphere 
d’azote est agitt pendant 10 mn. Un precipitejaune clair se forme, il est filtre 
sur Buchner puis lave a l’eau. On recristallise le produit dans le mkthanol. 

5.2 RPsultats La CPG montre que le produit une fois recristallise est 
pratiquement pur. Le debut de la base du pic presente un petit dargissement 
qui ne diminue pas lors des recristallisations suivantes. Les temperatures 
de transition des cristaux liquides sont donnkes aprks une deuxieme 
recristallisation ; elles sont de 3 a 5” supkrieures aux premieres observations. 

Les rtsultats sont rassembles dans le Tableau I (E). Les rendements sont 
donnks en produit recristallise. 

5.3 Commentaires II est important de refroidir les reactifs et d’ajouter de la 
glace. Ceci a permis d’ameliorer le rendement dans le cas de la preparation 
du derive butoxy. 

IV CONCLUSION 

Le rapport entre structure et phase mesomorphe reste assez difficile a faire, 
car pour chaque cristal liquide nous sommes en presence du melange des 
deux isomeres de position x et j? dans des proportions voisines probablement 
de l’eutectique. L’existence des diastereoisomeres cis et trans est egalement 
possible pour chacune des formes c( et j?, nous pouvons toutefois supposer 
que cette isomerie geometrique n’entraine pas de modification notable de la 
transition mesomorphe-isotrope entre le compose cis et le compose trans 
vraisemblablement majoritaire. 

En comparant les dtrives azoxy et les derives azo que nous avons prepares 
precedemment nous retrouvons I’effet destabilisant de l’halogene sur la 
mesophase. Dans toutes les series, nous constatons un maximum des 
temptratures de transition pour le derive ethoxy qui s’explique probablement 
par un effet pair-impair de la chaine terminale. Les mesophases des composes 
azoxy prksentent une plus grande stabilite que celles des composes azo 
correspondants, cette remarque confirme les observations faites sur d’autres 
series de cristaux liquides azoxy et azo. 

La temperature de transition cristal-mbomorphe pour un certain nombre 
de ces derives depend des conditions dans lesquelles est obtenu I’etat solide. 
Nous pensons que ce phenomene peut Ctre dQ a des etats cristallins poly- 
morphes tel que nous I’avons observe dans. l o  
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La determination de la nature des mesophases au microscope est ambigiie, 
nous esperons eclaircir les problemes lies a la nature et aux domaines 
d’existence des phases par des mesures calorimttriques et ainsi confirmer 
nos resultats. 
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