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PREMIERS EXEMPLES DE SELS HETEROAROMATIQUES A
QUATRE CHAINES PARAFFINIQUES POSSEDANT DES
PROPRIETES MESOMORPHES COLONNAIRES

H. STRZELECKA *, C. JALLABERT ¥, M. VEBER",
P. DAVIDSON **Q*M.LEVELUT**, J. MA%£¥£$E***,
G.  SIGAUD » A, SKOULIOS et
P. WEBER

*ESPCI, UA 429, 1g*rue Vauquelin, 75231 Paris
Cedex 05, France. Université Paris ex XL, Bat
510, 91405 Orsay Cedex, France. CNRS,

ER285, Collége de France, 11 Place Marcellin-
Egrthelot, 75005 Paris Cedex, France.

CRPP, Domaine Universitaire, 33405
Talence Cedex, France. Institut Charles
Sadron, 6 rue Boussingault, 67083 Strasbourg
Cedex, France.

Abstract. Homologous series of diaryl-3,5
dithiolium-1,2 and diaryl-2,6 pyrylium salts,
in which aryls possess two flexible alkoxy
chains, were synthesized. With n>8, dithiolium
salts exhibit a columnar hexagonal mesophase.

INTRODUCTION

Des cristaux liquides lamellaires (SA) formés de
molécules dont la partie rigide est const%fgée
d’un cation hétéroaromatique ont été gécrits .

Ces cations, en "forme de banane" comportent
deux noyaux phényles substitués chacun par un
groupement flexible (OC_ Hy ., ou C H, .., en
position 3’ ou 4').

La modification de l'environnement paraffinique

des coeurs rigides en augmentant, par exemple, le
nombre des chaines alcoxy pouvait aboutir a des
mésophases d‘un type différent.

Dans ce but, nous avons préparé les sels 1 et 2
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S—S

® BF, " l/@j BF
RO\@/I\/I\@OR RQ\@/\O \@AOR
RO~ OR RO~ OR
1 2

Dans <ces sels, chaque phényle est substitué par
deux groupements alcoxy en positions 3’ et 4'.

SYNTHESE

Les sels de dithiolium 1 ont été synthétisés par
hétérocyclisation des chalcones correspondantes
par P,8;9. L'obtention des composés intermé-
diaires est décrite dans <ces ©proceedings” et
résumée dans le schéma 1.

HO RO RO
a b
H04z::> _— RO—<::> _— > RO%i::>—G—CH3
f
0
A
HO RO
c
H G-H ——> R G—H
Il li
0 0
B
RO OR
d
A+ B——> R G—CH:CH4<::>-OR
I
0
11) P,S1g0, 150°C
2) HX (ou LiX)/AcOH
1 n=1,5,8,9,10,12
a: RBr, KOH, aliquat 336 (sans solvant)
c: RBr, K,C€04, DMF, 80°C
d: NaOH (catal.), EtOH abs.
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Les sels de pyrylium 2 ont été obtenus par
hétérocyclisation d’'acétophénones substituées en
présence d’'orthoformiate d'éthyle:
RO
CH(OEt) 4
R O p-GCHy — > 2 n=5,8,10,12
] HBF,
0

Mode opératoire

Tous les sels synthétisés ont été identifiés par
leurs spectres RMN, UV-Visible et IR. Les
caractéristiques relatives A un sel de chaque
série seront données & titre d'exemple.

Sels de diarv1i-3.5 dithiolium-1.,2 1

1 mmole de <chalcone est chauffée sous forte
agitation avec 0,5mmole de P,S10 2 150°C pendant
1 heure. Aprés refroidissement le produit est
extrait du mélange réactionnel a4 1’acide acétique
bouillant, en présence de 3 mmoles de sel de
lithium (si X=ClOA,PF6) ou 1,5 ml d'acide HBF, &
34%, Les sels de dithiolium précipitent au
refroidissement ou par addition d’éther. Ils sont
filtrés, lavés abondamment & 1’'éther, au pentane
et recristallisés dans 1'éthanol en présence de
1’acide HX correspondant & 1l’anion X . |Les
rendements figurent dans le tableau 1.

TABLEAU 1 : rendements en sels de dithiolium 1

N° n X RAt (%)
la 1 BFA 3
1b 5 BF, 10
lc 8 BFQ 15
1d 9 ClO4 47
ie 10 ClO4 17
1f " BF, 18
1g 12 ClO4 23
1h " BF, 14

RMN 6 (ppm), CDC].3 R 60MHz : 0.9 (12H,m,CH3),
14 2 (64H,m,(CH2)8), 4 (8H,m,OCH2), 6.65 ¥ 7.6
(6H,m,H aromatiques),8.45 ( 1H,s, H hétérocycle).
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IR v(em™l), KBr : 1590, 1280, 1090, 745.
UV-Visible, A(nm), CH,Cl, : 516, 369, 292.

Tétrafluoroborates de diaryl-2 .6 pyrylium 2
4 mmoles d'acétophénone sont solubilisées & 60°C
dans 7 ml d'orthoformiate d'éthyle (excés). A 1la
solution homogéne, on ajoute goutte & goutte 1,7
ml d'acide tétrafluoroborique & 34% (la réaction

est exothermique). Le mélange est chauffé a 60°C

pendant 3 heures puls laissé & température
ambiante toute une nuit. Les sels de pyrylium
précipitent par addition d’éthanol. 1Ils sont
recristallisés dans un mélange acétate

d'éthyle/acétonitrile. Les rendements en sels 2
sont rassemblés dans le tableau II.

TABLEAU II : Rendements en tétrafluoroborates de
pyrylium 2.

N° n Rdt (%)
2a 5 33
2b 8 25
2¢c 10 72
24 12 62

R = CgH;5 (2b)

RMN & (ppm), CDCl,,60MHz:0.85(12H,t,CH,),1 +
2(48H,m,(CH2)6), 4.85 ( 8H,t,0CH,), 7.05 7.85
(6H, m , H aromatiques), 8.2 + 8.7(3H,m,H

hétérocycle).
IR v(cm™ "), KBr : 1620, 1600, 1280, 1090.
UvV-Vigible, A(nm), CH2C12 : 520, 412, 32e6.

PROPRIETES MESOMORPHES

Les deux séries de sels ont été étudiées par DSC,
observations microscopiques et rayons X.

DSC
Les résultats des analyses thermiques des sels L1
et 2 sont regroupés dans les tableaux III et IV.
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TABLEAU II%a . Températures (°C) et enthalpies

(kcal.mol ~) de transition des sels de diaryl-3,5
dithiolium-1,2 1.

N°| n X Kl K2 M I
1b 5 | BF, * 144 - 160 *
(2,6) (6,6)
lc 8 | BF, * 103 ¢ 133 . 141 *
(2,9) (4,8) (1,2)
1ld 9 [ ClO,| 119 ¢ 144 + 154 *
(5,6) (8,9) (0,9)
le [ 10 { C1l0,l ¢ 120 ¢ 1las . 163 *
1f BF, * 105 ¢ 129 * 154 +
(4,6) (5,8) (0,6)
lg [ 12 | ClOo,l 126 + 138 * 176 *
(18) (11,1) (0,9)
1h BF, * 106 ¢ 120 * 145 *
(11,8) (0,75)
4K: phase cristalline, M: mésophase, I: liquide
isotrope; ¢: la phase existe, =-: 1la phase
n’'existe pas.
TABLEAU I¥ : Températures (°C) et enthalpies
(kcal.mol ") de transition des tétrafluoroborates

de diaryl-2,6 pyrylium 2.

N°| n Ky K M ¥
2a 5 * 197 - *
(8,5)
2b 8 ¢ 137 * 166 * 189 &
(6,1) (1,0
2c {10 * 140 * 195 »
(10,0) (0,9
24 |12 * 139 * 201 ¢
(21,4) (1,0
décomposition partielle ou totale de

l’échantillon.

Les propriétés mésomorphes apparaissent pour
n> 8, quelle que soit 1la série considérée. De
plus, dans tous 1les <cas, on observe un riche
polymorphisme cristallin avant la transition
K-+ M.
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Dans la série des sels de dithioelium -1,2,1, on
peut noter que la température de transition M+ I
est plus élevée pour 1les perchlorates que pour
les tétrafluoroborates & longueur de chalne
égale). I1 en va de méme pour la transition
K+ M. C'est 1le perchlorate de diaryl-3,5
dithiolium-1,2 avec quatre substituants
dodécyloxy qui présente le domaine mésomorphe 1le
plus étendu (38°C). Les diagrammes de DSC ne
révélent aucune décomposition des sels lorsque le
liquide isotrope apparait.

Les enthalpies de transition M+ I sont toujours
beaucoup plus faibles que celles ?es transitions
K+ M (de l'’ordre de 1 kcal.mol ; pour M+ I et
comprises entre 5 et 12 kcal.mol™ " pour K+ M).
Dans la série des tétrafluoroborates de pyrylium
2 le plus grand domaine mésomorphe est observé
dans le <cas du sel portant quatre substituants
dodécyloxy (68°C).

Les enthalpies de transition M+ I sont du méme
ordre de grandeur que celles observées dans le
cas des sels de dithiolium-1,2 1. Dans tous les
cas, les diagrammes de DSC montrent une
décomposition partielle ou totale de
l'échantillon au passage au liquide isotrope.

Les mésophases les plus stables, c’est a dire
celles pour lesquelles 1le liquide 1isotrope
apparalt aux températures les plus élevées, sont
obtenues avec les sels de pyrylium 2.

OBSERVATIONS MICROSCOPIQUES

Les figures 1 et 2 présentent les textures
caractéristiques des sels de dithiolium 1 et de
pyrylium 2. Elles rappellent certaines textures
de mésophases de type Dy
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Figure 1 :

Figure 2 :

SELS HETEROAROMATIQUES COLONNAIRES

Texture caractéristique du sel 1lh.
See Color Plate XV.

Texture caractéristique du sel 2d.
See Color Plate XVI,

409
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RAYONS X

Nous avons effectué des expériences de
diffraction des rayons X afin de confirmer la
nature de ces mésophases.

1) Sels de dithiolium

Les diagrammes de poudre obtenus & 130°C sur une
chambre de Guinier, en rayonnement monochro-
matique (CuKa=1.541A) présentent une raie fine
aux petits angles caractéristique d'un ordre a
longue distance de période 29.5 £0.5A. Une bande
diffuse aux grands angles, a 4.5A, montre que les
chaines sont l'état fondu. La présence de ces
deux éléments démontre le <caractére mésomorphe
de cette phase. En outre, les diagrammes
présentent une autre bande diffuse a 3.58A
attribuable & un empilement unidimensionnel de
coeurs

Les produits se décomposant en quelques heures &
cette température, nous avons dd utiliser un
montage possédant un meilleur flux (mais une
moins bonne résolution). Les diagrammes obtenus
ainsi présentent une raie a 29.5AA[3 caractéris-
tique d'un réseau hexagonal. Ce résultat est en
accord avec 1les observations microscopiques et
nous permet d'identifier le type de mésomorphe
comme étant "Dh"'

2) Sels de pyrylium
Le domaine mésomorphe se situant a4 plus haute

température, la décomposition intervient plus
rapldement que pour les sels de dithiolium.
Toutefois, les diagrammes de poudre prouvent,
comme précédemment, que les sels de pyrylium sont
mésomorphes.

Une étude plus détaillée des deux familles est
actuellement en cours et sera publiée

ultérieurement.

CONCLUSION

Nous avons montré que les sels de dithiolium
possédent, pour nx8, des mésophases de type Dy
(colonnaire). Il existe peu de composés & quatre
chaines décr%t% 4 ce jour, présentant ce type de
comportement ™’ " .
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En ce qui concerne les tétrafluoroborates de
pyrylium, les études par diffraction de rayons X
ont été rendues difficiles par la décomposition
thermique des échantillons & haute température.
Des travaux se poursuivent afin d’'’élucider la
structure des sels de dithiolium dans la
mésophase et de déterminer avec exactitude le
type de comportement mésomorphe présenté par les
sels de pyrylium.
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