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Four tetrapyrrolic mesogens with tetragonal molecular symmetry have been described
previously. To observe if the mesogenic character is preserved on reducing the number
of the flexible side chains to two or one, six phenoxy-5-tritolyl-10,15,20-porphyrins
and two diphenyl-5,15-octamethyl-2,3,7,8,12,13,17,18 porphyrins have been synthe-
sized, studied by DSC, and observed with a polarizing microscope. These derivatives
are non mesogenic. But mixtures of copper derivatives having one para n-dodecyloxy
or n-docosyloxy side chain with paraffins or alkane halogenides having the same lengths
exhibit monotropic mesophases.

Quatre mésogenes tétrapyrroliques & symétrie moléculaire quaternaire ont déja été
décrits. Pour observer si le caractére mésogéne subsiste lorsque le nombre des chaines
latérales flexibles est réduit & deux ou un, six différentes phénoxy-5-tritolyl-10,15,20-
porphyrines et deux diphénoxy-5,15-octaméthyl-2,3,7,8,12,13,17,18-porphyrines ont
été synthétisées, étudiées par calorimétrie et observées avec un microscope polarisant.
Ces dérivés ne sont pas mésogenes. Toutefois, des mélanges de dérivés cuivrés mo-
nosubstitués en para par des chaines n-dodecyloxy ou n-docosyloxy avec des paraffines
ou des halogénures d’alcanes de mémes longueurs présentent des mésophase méta-
stables.

tPaper presented at the 10th International Liquid Crystal Conference, York, 15th—
21st July 1984.

369



Downloaded by [Tomsk State University of Control Systems and Radio] at 11:59 20 February 2013

370 S. GASPARD, P. MAILLARD and J. BILLARD

INTRODUCTION

Pour élucider les relations entre la structure moléculaire et la stabilité
thermodynamique des discophases, il est nécessaire d’élaborer de
nouveaux discognénes.! La phtalocyanine de cuivre 4,4',4",4" tétra-
carboxylée a été le premier discogéne a symétrie moléculaire qua-
ternaire et lyotrope décrit.? Par adjonction de huit chaines flexibles
sur les noyaux benzéniques ce type de macrocycle a permis d’obtenir
deux discogénes thermotropes.’ Un dérivé octasubstitué de l'uro-
porphyrine a été signalé pour présenter une discophase thermotrope.*
Dans tous ces cas, les molécules présentent la méme symétrie qua-
ternaire que le macrocycle tétrapyrrolique. Dans le but d’observer si
le caractére mésogéne subsiste quand le nombres des chaines latérales
flexibles est réduit & deux ou un, six phénoxy-5-tritolyl-10,15,20-por-
phyrines (I) (Figure 1) et deux diphénoxy-5,15-octaméthyl-
2,3,7,8,12,13,17,18-porphyrines (II) (Figure 1) ont été synthétisées
et étudiées.

PREPARATION DES COMPOSES

Les composés de la série I sont préparés par condensation dans le
DMF d’un halogénure d’alcane sur la 5-(p-hydroxyphényl)-10,15,20-
tri-p-tolyl porphyrine,® éventuellement métallés par les méthodes
usuelles,® purifiés par chromatographie et séchés 4 110°C sous 0.1 mm
de mercure pendant 24 heures. Ces porphyrines se présentent sous
forme d’huiles tres visqueuses fortement colorées. Elles se solidifient
en quelques semaines. Des données de caractérisation sont reportées
dans les tableaux I et II.

Deux composés de la série /I sont préparés par condensation dans
le DMF d’un halogénure d’alcane sur la 5,15-|bis-(p-hydroxyphényl)|-
2,3,7,8,12,13,17,18-octaméthyl porphyrine synthétisée par la mé-
thode de Gunter et al. modifiée.” Ces composés sont métallés par la
méme méthode que pour les dérivés I et séchés sous 0.1 mm de
mercue a 210°C. Des données de caractérisation sont reportées dans
les tableaux I et II.

OBSERVATIONS

Les produits ainsi préparés sont observés avec un microscope polari-
sant (Leitz, Panphot) équipé d’une platine chauffante (Mettler, F.P.
52).
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TABLEAU I

Spectres d’absorption dans le chloroforme & 20°C

Soret visible
Composé (nm * 2) (nm = 2)
I Cu 0-22 418 541 575 (ép)
I12H p-12 412 519 555 594 650
I12H p-22 412 519 555 594 649
1 TiO p-12 428 519 (ép) 556 595
I Cup-12 419 542 575 (ép)
I Cup-22 419 542 575 (ép)
II Cu p-12 410 535 570
I Cu p-22 410 535 570

Les composés II-12 et 1I-22 dont les molécules admettent un axe
de symétrie binaire se présentent sous forme d’aiguilles cristallines
fortement colorées en rouge. Ils présentent plusieurs formes crystal-
lines. Les températures de fusion se situent respectivement a 195°C
et 158°C. Le seul composé [ substitué en ortho préparé est le dérivé
cuivré ortho-n-docosyloxy: I Cu 0-22, il est liquide a la température
ambiante. Cinq composés I p-alcoxy (I p-m ol m est le nombre de
carbones de la chaine alcoxy) ont été préparés. Les corps non métallés
(M = 2H, Figure 1) I 2Hp-12 et I 2Hp-22 se décomposent avant de
fondre. Le dérivé du titanyl I TiO p-12 se présente sous forme d’'un
verre que nous ne sommes pas parvenus a cristalliser.

Les dérivés cuivrés I Cu p-12 et I Cu p-22 chromatographiés seule-
ment sur plaque présentent aprés chauffage a 200°C et trempe a la
température ambiante, des plages a biréfringence roulante. Leurs
analyses enthalpiques (microcalorimetre Perkin-Elmer, DSC II) four-
nissent des pics étalés non reproductibles. Un séchage plus poussé
(259°C sous 0.1 mm de mercure) améliore sensiblement les résultats
de la microanalyse, ce qui suggere la présence de traces d'impureté.
Ce sont des mélanges des produits cherchés et de traces d’halogénures
d’alcanes qui ont servi a leur préparation. Si les chromatographies
sont effectuées en éluant au préalable avec de ’hexane puis du chlorure
de méthyléne des produits purs sont obtenus® (voir Tableau I1**).

Les analyses enthalpiques fournissent des résultats reproductibles.
Pour I Cu p-12 la fusion est 4 244,3°C et la variation d’enthalpie de
2,8 kcal mole~!. Le composé I Cu p-22 présente trois transitions
solide-solide:

29,5°C; 1,3 kcallmole
45,5°C; 1,8 kcallmole
59,7°C; 1,42 kcalimole
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et la fusion 202,7°C; 3,5 kcal/mole (a la premi¢re chauffe les résultats
sont différents).

Pour vérifier que les formations de mésophases étaient bien dues
a des mélanges de ces produits avec les halogénures d’alcanes, des
préparations de contact® sont observées au microscope polarisant.
Les mélanges de I Cu p-12 et de 1-bromo-n-dodécane peuvent étre
portés jusqu’a 167°C ou I’évaporation du bromure devient impor-
tante. L’évaporat trempé et observé a la température ambiante pré-
sente des plages biréfringentes a tecture “Schiieren”. Les mélanges
de I Cu p-22 et de 1-iodo-n-docosane (F = 47,9°C) peuvent étre
portés a 205°C ot la miscibilité totale a I’état liquide est observée.
Aprés trempe a la température ambiante, la préparation présente
dans le contact, une zone biréfringente a texture ‘‘Schlieren”’. Au
chauffage I'iodure pur fond et la mésophase subsiste. Cette méso-
phase se transforme trés lentement en cristaux a 27°C (en plus de 24
heures).

Pour vérifier que ces mésophases ne résultent pas de réactions
mettant en jeu les halogénures d’alcanes, les mélanges de I Cu p-12
et I Cu p-22 avec les paraffines correspondantes sont étudiées. Les
mélanges de I Cu p-12 et de n-dodécane (F = —10°C, E.G.A. Che-
mie, Steinheim) peuvent étre portés & 100°C o I’évaporation de la
paraffine devient rapide. L’évaporat observé a la température am-
biante présente des plages biréfringentes i texture ‘‘Schlieren”. Les
mélanges de 1 Cu p-22 et de n-docosane (F = 44°C, E.G.A. Chemie,
Steinheim) peuvent étre portés 4 205°C ou la miscibilité totale a I'état
liquide est observée. Aprés trempe a la température ambiante la
préparation présente dans le contact une mésophase trés visqueuse
a fins domaines biréfringents. Elle donne lentement naissance a des
cristaux. Au chauffage, cette mésophase disparait a 75,9°C et les
cristaux se transforment en liquide 4 100,7°C. Des mélanges de I Cu
p-12 et I Cu p-22 avec de longues paraffines présentent donc des
mésophases métastables.

CONCLUSION

Contrairement aux dérivés tétrapyrroliques de symétrie quaternaire,
les composés porphyriniques a une ou deux longues chaines latérales
étudiés ici ne sont pas mésogenes. Ceci est probablement dii au fait
que les noyaux tolyl et phénoxy ne sont pas coplanaires avec la partie
centrale de la molécule.!® Toutefois des mélanges de deux dérivés
cuivrés monosubstitués en para par de longues chaines alkyloxy avec



Downloaded by [Tomsk State University of Control Systems and Radio] at 11:59 20 February 2013

MESOGENIC PORPHYRINS 375

des paraffines ou des halogénures d’alcanes a longue chaine présen-
tent des mésophases métastables.
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