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Syntheses de Nouveaux Composes
Mesomorphes de la Serie des
p-Alkoxyphenylazoxy-p'-PhenylestersT

A. HOCHAPFEL, D. LECOIN, et R. VIOVY

Laboratoire de physico-chimie des pigments végétaux et substances modéles,
Ecole Normale Superiéure, 92211 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: f-chloro and f-bromopropionic acid and acrylic acid. The transition
temperatures of these compounds were determined by microscopy and their behaviour discussed.

1 INTRODUCTION

A la suite de la préparation de trois séries homologues de cristaux liquides
nouveaux a fonction centrale azo! nous avons synthétisé les dérivés azoxy
correspondants afin d’une part d’étudier leur propriétés, d’autre part de
mettre en évidence 'influence de la fonction centrale et des substituants
terminaux sur l'existence et la nature de la mésophase observée. Ces
composés sont les p-alkoxyphenylazoxy-p’-phenylesters des acides f-bromo
et f-chloropropioniques et de 'acide acrylique; dans chaque série nous
avons préparé les dérivés méthoxy, éthoxy et butoxy.

Si des travaux récents> ™ ont fait état de la synthése et de I’étude des
cristaux liquides & fonction polymérisable, nous n’avons par contre trouvé
que peu d’exemples de composés mésomorphes a fonction halogénée
terminale®°® dans la littérature. L’ensemble de notre étude a donc permis de
préparer des composés nouveaux appartenant aux deux types de cristaux
liquides précédemment évoqués.

Les dérivés halogénés ont été obtenus par oxydation des composés
décrits dans' avec un bon rendement. Nous avons tenté la préparation des

t Presenté au 6* Congreés International sur les Cristaux Liquides, Kent, Ohio, USA (Aout
1976).

109



Downloaded by [Tomsk State University of Control Systems and Radio] at 06:01 23 February 2013

110 A. HOCHAPFEL, D. LECOIN ET R. VIOVY

acrylates par élimination & partir des dérivés halogénés. Ces essais ont
conduit a des mélanges d’oll nous n’avons pu isoler le composé recherché.
Par contre nous sommes parvenus a synthétiser les esters acryliques par
voie indirecte.

Nous devons aussi souligner que les techniques de préparation des
azoxy conduisent a I’oxydation de 'un ou de ’autre des atomes d’azote des
molécules a substitution terminale assymétrique. Nous obtenons donc un
mélange de deux isomeéres de position que nous n’avons pas essayé de
séparer dans cette étude.

il TECHNIQUES UTILISEES

1 Microscopie

L’observation des phases et des points de transition a été effectuée a I'aide
d’un microscope a platine chauffante Reichert.

2 Chromatographie en phase gazeuse (CPG)

Nous avons utilisé 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 (509 méthylsiloxane, 509, phenylsiloxane) et avec de P’azote
comme gaz vecteur. Pour les dérivés halogénés la température de la colonne
est de 230° et la pression d’azote de 1.3 bar. Les conditions de température
de 240° et de pression de 1.5 bar sont différentes pour les acrylates. La
température de 'injecteur reste voisine de celle de la colonne. Les produits
sont injectés en solution dans l'acétone 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 dérivés
halogénés. Nous nous sommes servis de plaques 20 x 20 cm recouvertes
d’une couche de SiF,,, d’épaisseur 250 u. Pour chaque chromatogramme on
dépose 50 ul d’une solution de concentration 1.5 mg/ml du composé a tester
dans le chloroforme. L’élution est effectué par du benzéne.
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il SYNTHESES ET PURIFICATION

1 p-Alkoxyphenylazoxy-p'-phenyl S-chloro et f-bromopropionates
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R = CH,, C,H,, C,H,
R’ = CH,CH,Cl, CH,CH,Br

La méthode est décrite par un exemple:

1.1 Préparation du p-méthoxy-phenylazoxy-p’-phenyl B-bromopropionate (A4)
On dissout 0.6 g (0.00165 M) de p’-méthoxy-phenylazo-p’-phenyl S-bromo-
propionate' dans 35 ml d’acide acétique sous agitation magnétique. On y
ajoute 7 ml d’eau oxygénée a 36 volumes et on poursuit ’agitation 24 h en
chauffant la solution 4 50-60° sur bain d’huile. On laisse ensuite couler la
solution dans de I’eau sous agitation. Le produit est extrait a I’éther, la
solution est lavée jusqu’a neutralité avec du bicarbonate de sodium a 5%
puis avec de I’eau. Elle est séchée sur sulfate de sodium anhydre puis évaporée
a sec. Le résidu est recristallisé deux fois dans le méthanol pour obtenir des
températures de transition constantes.

1.2 Résultats Le produit brut de synthése présente un seu!l pic en CPG et
une seule tache est éluée en CCM. Les résultats sont donnés dans le Tableau
I. On y trouve: le rendement de la synthese en produit brut, le r, mesuré
par CCM, le temps de rétention en CPG ¢, par rapport au pic solvant en
unités arbitraires dans les conditions données, ainsi que la microanalyse
des composés apres recristallisation.

Les températures de transition des cristaux liquides figurent dans le
Tableau 1.

1.3 Commentaires Dans les cas des synthéses des dérivés butoxy, les
conditions décrites sont insuffisantes pour maintenir le produit en solution
pendant la réaction. L’expérience nous a montré que ’oxydation en milieu
hétérogéne s’effectue avec un trés mauvais rendement. Il a suffi d’augmenter
la quantité d’acide acétique d’environ 35%; par rapport a la méthode générale
pour tout solubiliser et obtenir un rendement correct.
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2 p-Alkoxyphénylazoxy-p'-phénylacrylates

Nous avons essayeé diverses techniques d’élimination sur les cristaux liquides
halogénés préparés dans 1 pour obtenir les dérivés acryliques correspondants.

Le passage du composé halogéné sur colonne d’alumire, qui dans I’étude
précédente semblait avoir conduit 4 une déshydrohalogénation du dérivé
chloré, n’a pas donné de bons résultats.

La technique utilisée par Guest® nous a alors semblé la mieux adaptée
4 notre probléme, nous ’avons donc appliquée.

Le réactif utilisé est I'acétate de sodium anhydre dans I'acide acétique.
Nous avons essayé la réaction sur un dérive chloré puis sur un dérivé bromé.
Dans les deux cas elle n’a été que partielle. Des recristallisations successives
dans divers solvents n’ont pas été suffisantes pour séparer le dérivé acrylique
du dérivé halogéné. La proportion respective des deux composés a été
déterminée par microanalyse et par RMN. Dans le cas ou nous sommes
partis du p-méthoxyphénylazoxy-p'-phényl pB-chloropropionate, il reste
aprés purification encore 599, du dérivé initial dans le mélange et dans le
cas du p-butoxyphénylazoxy-p’-phényl f-bromopropionate nous sommes
parvenus 4 un mélange contenant 309% de réactif. Nous avons donc
abandonné ce type de réactions et choisi le schéma suivant:

CHCCI
0O rsOron " 1O rogen

(C)

O@TzN‘@OﬁCH’ ROQ

_KOH alcoolique
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La méthode est décrite par un exemple:

2.1 Préparation du p-éthoxyphénylazo-p’-phénylacétate (B} Dans un
erlenmeyer muni de réfrigérant, ampoule 4 brome et une garde de chlorure
de calcium on dissout 3.3 g (0.0136 M) de p-éthoxyphénylazo-p’-phénol®
dans 20 m! de benzéne anhydre sous agitation magnétique. On ajoute alors
goutte a goutte 1.07 g (0.0136 M) de chlorure d’acétyle fraichement distillé.
Un solide rouge foncé 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 précipité de chlorhydrate de pyridinium. On laisse la réaction a reflux sur
bain d’huile pendant 3 h 30. Ensuite on filtre le contenu de Perlenmeyer, on
lave le solide deux fois avec du benzéne que I'on ajoute au filtrat puis on
évapore le tout. Le résidu est recristallisé dans le méthanol.

2.2 Résultats  Le produit obtenu est analysé en CPG et ne contient plus de
réactif.

Le Tableau III (B) donne le résultat de la réaction. Le rendement est
donné en produit recristallisé.

2.3 Commentaires Nous avons préféré protéger la fonction phénol en
préparant le dérivé acétoxy correspondant. Il est important d’éviter la
présence d’eau et dans le cas du dérivé butoxy il a fallu soigneusement
déshydrater les solvents pour obtenir le rendement donné qui reste nettement
inférieur aux deux autres réactions.

Ces composés sont des cristaux liquides, seuls les deux premiers figurent
dans les tables de Kast. Let dérivé éthoxy est selon® mésomorphe entre
119 et 122°. Nous n’avons pu observer qu'une phase monotrope pour le
notre.

3 p-Alkoxyphenyiazoxy-p'-phenylacetate (C)

3.1 Préparation du p-éthoxyphénylazoxy-p’-phénylacétate On dissout 2.5 g
(0.009 M) de p-éthoxy-phénylazo-p’-phénylacétate dans 192 ml d’acide
acétique. On y ajoute 38.4 ml d’eau oxygénée a 36 vol et laisse la solution
sous agitation magnétique 24 h a 60°. On laisse couler la solution dans de
P’eau puis on extrait le produit qui précipite a I’éther. Dans certains cas on
peut le filtrer sur Biichner. On lave a I’eau et on séche la solution éthérée sur
sulfate de sodium. Aprés évaporation le produit brut est recristallisé dans
le méthanol.

3.2 Résultats On vérifie en CPG que le produit obtenu est pur. On trouvera
les résultats de la réaction dans le Tableau III (C). Le rendement est donné
en produit recristallisé.
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3.3 Commentaires Dans le cas du dérivé butoxy la solution reste troubie en
opérant dans les conditions générales. On a pu tout solubiliser en augmentant
la quantité d’acide acétique de 9%.

Le rendement relativement faible de cette réaction semble étre dd 4 une
hydrolyse facile de Pester car nous avons retrouvé dans les eaux de
recristallisation du phénol libre accompagné d’autres impuretés.

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

4 p-Alkoxyphénylazoxy-p'-phenol (D)

4.1 Préparation du p-éthoxyphénylazoxy-p’-phénol On met sous reflux
pendant 1h, 1.2 g (0.004 M) de p-éthoxyphénylazoxy-p’-phénylacétate
avec 20 ml de potasse alcoolique 0.45 N. Ensuite on évapore 'alcool, on
dilue le résidu a I’eau et on acidifie la solution par de I’acide chlorhydrique
dilué. Le précipité est filtré sur Biichner, lavé a 1’eau et séché. Les dérivés
méthoxy et éthoxy peuvent étre recristallisés dans le méthanol et le dérivé
butoxy dans le mélange cyclohexane-benzéne.

4.2 Résultats La recristallisation n’a pas apporté de modifications par
rapport au produit brut. La CPG a mis en évidence deux pics séparés au
sommet.

Les résultats obtenus figurent dans le Tableau III (D). Le rendement de la
réaction est donné en produit brut.

4.3 Commentaires Le produit brut de saponification peut servir dans
Pétape suivante de la synthése apreés évaporation de I'alcool. Nous avons
isolé les phenols pour les caractériser.

Le comportement lors de la fusion correspond a celui d’un mélange et la
CPG révéle deux constituants a environ 40 et 609, par ordre d’¢lution. On
peut donc supposer que ce sont ici les deux isomeres de position qui ont été
séparés. Ceci est confirmé dans I'étape suivante de synthése qui conduit de
nouveau a un seul pic. C’est donc uniquement dans le cas du phénol libre que
les deux isomeéres sont mis en évidence par CPG pour les conditions décrites.

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

5.1 Préparation du p-éthoxyphénylazoxy-p’-phénylacrylate On laisse une
nuit a température ambiante 1 g (0.004 M) de p-éthoxyphénylazoxy-p’-
phénol et 20 ml de potasse alcoolique 0.45 N. On évapore complétement
I'alcool sous vide puis on refroidit le récipient autour de 0° et on agite le
contenu avec quelques grammes de glace pilée. Ensuite on ajoute a froid
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1.01 g (0.008 M) d’anhydride acrylique fraichement distillé sous vide avec
capillaire d’azote (Eb 68° !°mm) (provenance K & K), puis & nouveau
quelques grammes de glace. Le récipient bien bouché, en atmosphere
d’azote est agité pendant 10 mn. Un précipité jaune clair se forme, il est filtré
sur Biichner puis lavé a I’eau. On recristallise le produit dans le méthanol.

5.2 Résultats La CPG montre que le produit une fois recristallisé est
pratiquement pur. Le début de la base du pic présente un petit élargissement
qui ne diminue pas lors des recristallisations suivantes. Les températures
de transition des cristaux liquides sont données aprés une deuxieme
recristallisation ; elles sont de 3 & 5° supérieures aux premieres observations.

Les résultats sont rassemblés dans le Tableau I (E). Les rendements sont
donnés en produit recristallisé.

5.3 Commentaires Tlest important de refroidir les réactifs et d’ajouter de la
glace. Ceci a permis d’améliorer le rendement dans le cas de la préparation
du dérivé butoxy.

iV CONCLUSION

Le rapport entre structure et phase mésomorphe reste assez difficile a faire,
car pour chaque cristal liquide nous sommes en présence du mélange des
deux isoméres de position « et § dans des proportions voisines probablement
de I'eutectique. L’existence des diastereoisomeéres cis et trans est également
possible pour chacune des formes a et 8, nous pouvons toutefois supposer
que cette isomérie géométrique n’entraine pas de modification notable de la
transition mésomorphe-isotrope entre le composé cis et le composé trans
vraisemblablement majoritaire.

En comparant les dérivés azoxy et les dérivés azo que nous avons préparés
précedemment! nous retrouvons l'effet déstabilisant de I'halogéne sur la
mésophase. Dans toutes les séries, nous constatons un maximum des
températures de transition pour le dérivé éthoxy qui s’explique probablement
par un effet pair-impair de la chaine terminale. Les mésophases des composés
azoxy présentent une plus grande stabilité que celles des composés azo
correspondants, cette remarque confirme les observations faites sur d’autres
séries de cristaux liquides azoxy et azo.

La température de transition cristal-mésomorphe pour un certain nombre
de ces dérivés dépend des conditions dans lesquelles est obtenu I’état solide.
Nous pensons que ce phénomeéne peut étre dii a des états cristallins poly-
morphes tel que nous ’avons observé dans.'°
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La détermination de la nature des mésophases au microscope est ambigiie,
nous espérons éclaircir les problémes liés & la nature et aux domaines
d’existence des phases par des mesures calorimétriques et ainsi confirmer
nos résultats.
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