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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 e 8 ,  dithiolium 
salts exhibit a columnar hexagonal mesophase. 

INTRODUCTION 

Des cristaux liquides lamellaires (SA) formes de 
molecules dont la partie rigide est 
d'un cation heteroaromatique ont ete ecrits . 
Ces cations, en "forme de banane"' comportent 
deux noyaux phenyles substitubs chacun par un 

ttfYee 

groupement flexible (OCnH2n+l ou CnH2n+l, en 
position 3' QU 4'). 
La modification de l'environnement paraffinique 
des coeurs rigides en augmentant, par exemple, le 
nombre des chaines alcoxy pouvait aboutir ii des 
mesophases d'un type different. 
Dans ce but, nous avons prepare les sels 1 et 2 : 
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404 H. STRZELECKA et al. 

s-s  

OR OR 
2 - - 1 

Dans ces sels, chaque phenyle est substitue par 
deux groupements alcoxy en positions 3' et 4 ' .  

SYNTHESE 

Les sels de dithiolium 1. ont Bt6 synthetises par 
heterocyclisation des  chalcones correspondantes 
par PqSl0. L'obtention des composes inte m& 
diaires est decrite dans ces proceedings5 et 
rksumee dans le schema 1. 

RO OR 

A + B  d > R@l,c,c+J--oR 
0 
1) p 4 s  150'C 1 2) HX i E i  LiX)/AcOH 
- 1 n-1,5,8,9,10,12 

X=C104, BF4 

a: R B r ,  KOH, aliquat 336 (sans solvant) 

c: RBr, K2C03, DMF, 80°C 
d: NaOH (catal.), EtOH abs. 

b :  AlC13, CH3COC1, CH2C12 
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S E L S  HETEROAROMATIQUES COLONNAIRES 405 

Les sels de pyrylium 2 ont ete obtenus par 
heterocyclisation d'acetophenones substituees en 
presence d'orthoformiate d'ethyle: 

RO 
CH (OEt) 

> 2 n=5,8,10,12 
P I  

R W , F  CH3 HBF4 
0 

Mode o~eratoire 
Tous les sels synthetises ont ete identifiks par 
leurs spectres RMN, UV-Visible et IR. Les 
caracteristiques relatives ?I un sel de chaque 
serie seront donnees A titre d'exemple. 

Sels de diarvl-3.5 dithiolium-1.2 1_ 
1 mmole de chalcone est chauffee sous forte 
agitation avec 0,5mmole de P4SlO A 150°C pendant 
1 heure. Aprhs refroidissement le produit est 
extrait du melange reactionnel A l'acide acetique 
bouillant, en presence de 3 mmoles de sel de 
lithium (si X=C104,PF6) ou 1 , s  ml d'acide HBF4 ?I 
34%. Les sels de dithiolium precipitent au 
refroidissement ou par addition d'6ther. 11s sont 
filtres, laves abondamment a l'ether, au pentane 
et recristallises dans l'ethanol en presence de 
l'acide HX correspondant ?I l'anion X - .  Les 
rendements figurent dans le tableau I. 

TABLEAU I : rendements en sels de dithiolium 1 

N" n X Rdt ( % )  

3 
10 
15 
47 

le 10 c104 17 
18 
23 

BF4 14 

la 1 BF4 
lb 5 BF4 
lc 8 F4 
Id 9 c104 

If F4 12 c104 
11 

It 
lg 
lh 

R = Ci,H,i , X BF4 (If) : 
RMN 6 (ppm), CDC13 , 60MHz : 0.9 (12H,m,CH3), 
1 - b  2 (64H,m,(CH2)*), 4 (8H,m,OCH2), 6.65 -b 7.6 
(6H,m,H aromatiques),8.45 ( 1H,s, H heterocycle). 
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406 H. STRZELECKA et a1 

IR v(cm-'), KBr : 1590, 1280, 1090, 745. 
UV-Visible, A(nm), CH2C12 : 516, 369, 2 9 2 .  

Tetrafluoroborates de diarvl-2.6 vvrvlium 2 
4 mmoles d'acetophenone sont solubilis6es A 60°C 
dans 7 m l  d'orthoformiate d'kthyle (exc8s). A la 
solution homogene, on ajoute goutte A goutte 1,7 
m l  d'acide tetrafluoroborique A 3 4 %  (la reaction 
est exothermique). Le melange est chauffe A 60°C 
pendant 3 heures puis laisse A temperature 
ambiante toute une nuit. Les sels de pyrylium 
precipitent par addition d'ethanol. 11s sont 
recristallises dans un melange ac 6 ta te 
d'ethyle/acetonitrile. Les rendements en sels 2 
sont rassembles dans le tableau 11. 

TABLEAU I1 : Rendements en tetrafluoroborates de 
pyrylium 2. 

N" n Rdt ( % )  

2a 
2b 
2c 
2d 

5 
8 
10 
12 

33 
25 
72 
62 

R = CRH17 (a) 
RMN C(PP~), CDCl 60MHz:0.85(12H,t,CH ),1 -b 
2(48H,m,(CH ) ) ,  4.8; ( EH,t,OCH ) ,  7.03 -b 7.85 
(6H, m , 2H6 aromatiques), 8.28 -b 8.7(3H,m,H 
heterocy le). 
IR v(cm-'), KBr : 1620, 1600, 1280, 1090. 
UV-Visible, A(nm), CH2C12 : 520, 412, 326. 

PROPRIETES MESOMORPHES 

Les deux series de sels ont ete etudiees par DSC, 
observations microscopiques et rayons X. 

DSC 
Les rksultats des  analyses thermiques des sels I 
et 2 sont regroupes dans les tableaux I11 et IV. D
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- 
N o  n X K1 K2 M I 

lb 5 BF4 + 144 160 + 
lc 8 BF4 + 103 + 133 + 141 + 
Id 9 C104 + 119 + 144 + 154 + 
le 10 C104 + 120 + 144 + 163 + 
If BF4 + 105 + 129 + 154 + 
lg 12 C104 + 126 + 138 + 176 + 
lh BF4 + 106 + 120 4 145 + 

(2,6) (6,6) 

(2,9> (4,8) (182) 

(5 96) (8,9) (089) 

(4,6) (5,s) (0,6) 

(18) (11,1) (099) 

(11,8) (0,751 

TABLEAU IV : Temperatures ("C) et enthalpies 
(kcal.mo1-') de transition des tetrafluoroborates 
de diaryl-2,6 pyrylium 2. 

N o  

2a 

2b 

2c 

2d 

n KX K M I* 

5 + 197 + 
8 + 137 + 166 + 189 + 
10 + 140 + 195 + 
12 + 139 + 201 + 

(8,5) 

(6,1) (1,O 

(10,O) (0,9 

( 2 ~ 4 )  (1,O 

Les proprietes mesomorphes apparaissent pour 
n >  8 ,  quelle que soit la s6rie considerbe. De 
plus, dans tous les cas, on observe un riche 
polymorphisme cristallin avant la transition 
K-b M. 
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408 H. STRZELECKA et al. 

Dans la serie des sels de dithiolium -1,2,1, on 
peut noter que la temperature de transition M-b I 
est plus elevke pour les perchlorates que pour 
les tktrafluoroborates A longueur de chaine 
egale). 11 en va de m8me pour la transition 
K +  M. C'est le perchlorate de diaryl-3,5 
dithiolium-1,2 avec quatre substituants 
dodkcyloxy qui prksente le domaine mksomorphe le 
plus etendu (38°C). Les diagrammes de DSC ne 
revelent aucune decomposition des sels lorsque le 
liquide isotrope apparait. 
Les enthalpies de transition M +  I sont toujours 
beaucoup plus faibles que celles transitions 
K - b  M (de l'ordre de 1 kcal.mol-'e;our M - b  I et 
comprises entre 5 et 12 kcal.mo1-' pour K + M). 
Dans la serie des tktrafluoroborates de pyrylium 
- 2 le plus grand domaine mksomorphe est observe 
dans le cas du sel portant quatre substituants 
dodecyloxy (68°C). 
Les enthalpies de transition M - b  I sont du m8me 
ordre de grandeur que celles observkes dans le 
cas des sels de dithiolium-1,2 1;. Dans tous les 
cas, les diagrammes de DSC montrent une 
dkcomposition partielle ou totale de 
l'echantillon au passage au liquide isotrope. 
Les mesophases les plus stables, c'est A dire 
celles pour lesquelles le liquide isotrope 
apparart aux temperatures les plus elevkes, sont 
obtenues avec les sels de pyrylium 2. 

OBSERVATIONS MICROSCOPIQUES 

Les figures 1 et 2 presentent les textures 
caracteristiques des sels de dithiolium 1 et de 
pyrylium 2.  Elles rappe lent certaines textures 
de mesophases de type Dh . t 
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SELS HETEROAROMATIQUES COLONNAIRES 409 

Figure 1 : Texture caracteristique du sel &. 
See Color Plate XV.  

Finure 2 : Texture caracteristique du sel a. 
See Color Plate XVI, 
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410 H. STRZELECKA et al. 

RAYONS X 

Nous avons effectuk des experiences de 
diffraction des rayons X afin de confirmer la 
nature de ces mesophases. 

1) Sels de dithiolium 
Les diagrammes de poudre obtenus A 130°C sur une 
chambre de Guinier, en rayonnement monochro- 
matique (CuKa-1.541A) presentent une raie fine 
aux petits angles caractkristique d'un ordre B 
longue distance de periode 29.5 +0.5A. Une bande 
diffuse aux grands angles, 8 4.5A, montre que les 
chaines sont $ 1'6tat fondu. La presence de ces 
deux elements demontre le caractere mksomorphe 
de cette phase. En outre, les diagrammes 
presentent une autre bande diffuse 8 3.58A 
attribuable A un empilement unidimensionnel de 
coeurs . 
Les produits se dkcomposant en quelques heures B 
cette temperature, nous avons d6 utiliser un 
montage possedant un meilleur flux (mais une 
moins bonne resolution). Les diagrammes obtenus 
ainsi prksentent une raie A 29.5A/fl caracteris- 
tique d'un reseau hexagonal. Ce rksultat est en 
accord avec les observations microscopiques et 
nous permet d'identifier le type de mesomorphe 
comme etant "Dh". 

2) Sels de Dvrvlium 
Le domaine mesomorphe se situant A plus haute 
temperature, la decomposition intervient plus 
rapidement que pour les sels de dithiolium. 
Toutefois, les diagrammes de poudre prouvent, 
comme precedemment, que les sels de pyrylium sont 
mesomorphes. 
Une ktude plus detaillke des deux familles est 
actuellement en cours et sera publiee 
ultkrieurement. 

CONCLUSION 

Nous avons montre que les sels de dithiolium 
posstLdent, pour ~ 8 ,  des mesophases de type Dh 
(colonnaire). I1 existe peu de composes A quatre 
chaines decr t B ce jour, presentant ce type de 
comportement t , s  . 
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SELS HETEROAROMATIQUES COLONNAIRES 41 1 

En ce qui concerne les tetrafluoroborates de 
pyrylium, les etudes par diffraction de rayons X 
ont ete rendues difficiles par la decomposition 
thermique des echantillons B haute tempkrature. 
Des travaux se poursuivent afin d'elucider la 
structure des sels de dithiolium dans la 
mesophase et de determiner avec exactitude le 
type de comportement mesomorphe present6 par les 
sels de pyrylium. 
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