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Sels de Pyrylium et de Thiopyrylium 
Mesomorphes 
V. GIONIS, R. FUGNllTO et H. STRZELECKA 
CNRS, GR 12, 94320, Thiais, France 

and 

P. Le BARNY 
Thomson-CSF, Domaine de Corbevilie, 9 1401, Orsay, France 

(Received November 5 ,  1982; in final form February 25, 1983) 

Recently we described the redox and liquid-crystal properties of 2,2’, 6,6’-tetraaryl- 
4,4’-bipyrannylidenes and their sulfur analogs, in which aryls are substituted with long akyl 
or akoxy chains. 

Some of the synthesis intermediate perchlorate salts of 2,6-h diary1 pyrylium and thio- 
pyrylium also show a mesomorphic behavior. So the introduction of long alkyl or alkoxy 
chain substituants in para position of the phenyls leads to liquid-crystals for both pyrylium and 
thiopyrylium perchlorates, but the mesomorphic phase is larger for the thiopyrylium ones. 

The systematic study of the position of the substituant in the phenyl cycle of pyrylium salts 
demonstrates that the meta-substituted compounds have a lower transition temperature (Cr-M) 
than the para. Finally the ortho ones do not exhibit a liquid-crystal behavior. 

Between the dialcoxy-substituted pyrylium salts, only the ortho, meta ones show meso- 
morphic phase, and the effect of the introduction of the second alcoxy-chain is the decrease 
of the transition temperature (Cr-M). The latter leads to liquid crystals at room temperature. 
Des shies homologues de perchlorates de pyrylium et de thiopyrylium-pdcurseurs de 
bipyranylidenes et de bithiopyranylidenes discotiques - ont td prCp&s. L’impact de divers 
paramktres sur le mtsomorphisme de ces sels a td ttudit (la nature des substituants, la 
longueur de la chahe, la position et le nombre des substituants dans le cycle, la nature de 
I’h6ttmatome). Les cornpods obtenus pdsentent des m6sophases thenniquement stables 
(Tableaux I-ID). Les temperatures de transition Cr-M soat fonction de la nature et du nombre 
de substituants et sont peu influen&s par la longueur de la chalne. 

INTRODUCTION 

Parmi les composCs hCtCrocycliques mdsomorphes dkcrits dans la 
littkrature’ quelques exemples concernent les sels d’ammonium tels que les 
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352 V. GIONIS e l  al. 

sels de py~idinium’*~ ou d’imidaz~lium.~ Rdcemment Saeva et col.’ ont 
mentionnd les propri6t6s mksomorphes d’un perchlorate de pyrylium. I1 
nous a semblt inttressant d’examiner des sdries homologues de 
perchlorates de diaryl-2,6 pyrylium et thiopyrylium dans lesquels les aryles 
portent des substituants ii longue chaine. Ces derniers nous servent de 
p&urseurs de bipyranylidbes et bithiopyranylidhes discotiques. Ces 
composds discotiques, puissants (rr-donneurs,a foment avec le TCNQ 
(tetracyanoquinodimdthane) des complexes h transfert de charge dont 
certains sont conducteurs (a = 0.7i2 cm-’) et possedent la structure 
mt3somorphe.k 

0 
II CH( OEt ), a ’ ClO, (3 

Ar-C-CH, - 
HCIO, 

Ar Ar 

- 2 - 1  

OCnHan+i 

Schoma 1 

Schema 2 
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MESOMORPHIC PERYLIUM SALTS 353 

TABLEAU I 

Perchlorates de pyryliurn et de thiopyrylium avec des substituants phtnylalkyles 

Rdt Transition des phases” 
No X n % Cr, Cr2 Cr3 M, MI I 

5 90 X 116 X 

8 54 X 128.5 
2 0  (2.0) 

9 65 X 117 
(7.3) 

12 72 X 119,5 
(3.8) 

9 5 0 X 6 4 X 9 0 X  

E 

8 s  
12 31 X 114 

(6.3) 

151 X 
( 4 8 )  

X 161 X 
(3.8) 

X 152 X 
( 3 2 )  

X 147 x 
(2.5) 

124 X 
(7.6) 

[XIb 108 X 146 X 
(2.0) (0.5) 

TemFratures (“C) et enthalpies de transition en K cal/mole entre les parentheses indiquees 

bLes transitions nottes [XI ne sont observtes qu’en surfusion. 
par x. 

Dans la presente publication nous examinerons l’impact de divers para- 
mktres sur le mtsomorphisme des perchlorates de pyrylium et de thio- 
pyrylium. I1 s’agit de la longueur de la chaine, de la nature des substituants 
qui sont soit des alkyles CnHznfl (composts 2 et a) ,  soit des alcoxy 
OC,,H2,+, (composts 3-7 et 9). Afin de voir si la position de ces substi- 
tuants joue un r6le ou non, nous avons prtpart les series des homologues 
ortho, mtta et para. Enfin, nous comparerons les perchlorates de pyrylium 
avec les thiopyrylium analogues. Nous avons mis en evidence la prbsence 
de phases mtsomorphes par des observations microscopiques et par 
l’analyse thermodifftrentielle. L’identification de ces mtsophases sera 
publite ult15rieurement.’ 

SYNTHESE 

Les perchlorates de pyrylium 2-7 ont 6t6 p r6pds  en une seule &ape par 
une mkthode decrite pour le perchlorate de dipheny1-2,6-pyrylium,’ I, 
(Schtma 1). 
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354 V. GIONIS er al. 

TABLEAU I1 
Perchlorates de pyrylium et de thiopyrylium avec les substituants phtnylalcoxy 

Rdt Transition des phases' 
W X Position n % Cr, Cr2 MI M* M3 I 

7 68 X 

8 71 X 

9 70 X 

12 84 X 

4 0  0 

7 52 X 

8 54 X 

5 m 9 6 7 X  

10 65 X 

12 77 x 

9 70 X 

12 76 X 
9 s  P 

Temp6ratures ("C) et enthalpies de transition en K cal/mole entre les parenthhses indiqukes 

bLes transitions notkes [XI ne sont observkes qu'en surfusion. 
par x. 

Les perchlorates de thiopyrylium 8 et 9 dsultent de 1'hCtCrocyclisation 
des SdicCtones par le syseme: P4S1~LiC104-CH3COOH (SchBma 2). 
Le Tableau I est relatif aux composCs portant les substituants alkyles en 

position para: dCrivbs oxygCnCs 2 et soufds 8. 
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MESOMORPHIC PERYLIUM SALTS 355 

TABLEAU I11 

Perchlorates de pyryliurn avec des substituants phknyldialcoxy 

Rdt Transition des phases' 
No Position n 70 Crl Crz MI I 

7 68 

8 75 

6' 2', 4' 9 68 

10 82 

12 82 

7 55 

7' 2', 5'  8 70 

9 58 

X 

X 

"Ternphatures ("C) et enthalpies de transition en K cal/mole entre les parenthbses indiquees 

bLes produits ne recristallisent pas au corns du refroidissement jusqu'i 0°C. 
'La temjn5rature de transition Cr-M n'a pas pu 6tre determinte. 

par x. 

Le Tableau I1 groupe les composts portant des substituants alcoxy en 
diffdrentes positions dans le cycle (3: p-alcoxy, 4: 0-alcoxy, 5:  rn-alcoxy). 
Le Tableau I11 prtsente deux sCries isom&res des composts dialcoxylts: 

2',4' disubstituts, 6, et 2', 5' disubstituts, 7. 

DISCUSSION 

L'introduction des substituants alkyle en position para des phtnyles conduit 
aux dtrivb a mtsophases thermiquement stables. Les &endues des mkso- 
phases sont de l'ordre de 30". Les perchlorates de pyrylium 2 sont mtso- 
morphes pour n 3 8. En revanche, dans la strie analogue soufrte, 8, on 
n'observe le mksomorphisme qu'8 partir de n = 12. Dans ce composk, la 
phase 108-146°C a t t t  identifike par J. Billard' comme SA. 
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356 V. GIONIS et al. 

Dans les perchlorates portant les substituants alcoxy en position para, 3 
et 9, on observe les phases mtsomorphes B partir de n 2 9 quelque soit 
l'htttroatome. 

Les d6rivts mtta substituts 5 sont m6somorphes pour n 2 7 .  
L'introduction des substituants alcoxy en position ortho se traduit par un 

abaissement notable du point de fusion par rapport au perchlorate de 
diphenyl-2,6 pyrylium 1,  F = 220" (cf. Tableau II). Aucun des cornposts 
de strie 4 n'est mtsomorphe. 

Les composts 6 dans lesquels les phCnyles portent deux substituants 
alcoxy en positions 2', 4' ont un comportement analogue aux sels 4. Aucun 
compost de cette sdrie n'est mtsomorphe. En revanche, les sels isombres 
7, avec les substituants en positions 2', 5' sont mtsomorphes. Dans cette 
strie les temp6ratures des transitions cristal-mtsophase n'ont pas pu &re 
dttermintes (voir Tableau 111). Ces r6sultats laissent & penser que la con- 
formation des chahes lattrales en position 2' doit &re difftrente dans les 
composts 6 et 7. 

En ce qui conceme les temp6ratures de transition cristal-mtsophase on 
remarque qu'elles sont plus basses pour les sels de thiopyrylium que pour 
les pyrylium portant les m&mes substituants (cf. les composts 2 et 3 avec 
respectivement 8 et 9). D'autre part, ces transitions sont plus basses pour 
les composts meta substituts, 5 ,  que pour leurs isombres pura,3. 

Les ttendues des mtsophases sont plus larges pour les ddrivts alcoxy 
substituts que pour les alkyl substituts. L'ttendue la plus large (40") est 
observk pour les perchlorates de thiopyrylium, 9. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

p-Alkyl acttophdnones ont ttt prkpartes selon" 

Alcony et dialcoxy acetophenones ont ttd synthttisdes par 0-alcoxylation 
des hydroxy (ou dihydroxy) acttophtnones selon la mdthode de Gray." 

-@- COCH3 sont purifites par re- 
cristallisation dans le mtthanol [n = 7 ,  Rdt = 85%, F = 40°C (lit. 
F = 41"C,I3 n = 8, Rdt = 80%, F = 30°C (lit. F = 30°C 13), n = 9, 
Rdt = 85%,  F = 36°C 14), n = 12, Rdt = 90%, F = 49°C (lit. 
F = 4940°C ")I. 

o-alcoxy acttophtiwnes et m-alcoxy acttophtnones ont t t t  purifites par 
distillation (Tableau IV). 

Dialcoxy acttophinones sont purifites par recristallisation dans le mt- 
than01 (la solution est refroidie dans l'azote liquide-les composts sont 
liquides B la temp6rature ambiante). 

p-alcoxy acttophtnones C,H2,+ 
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MESOMORPHIC PERYLIUM SALTS 357 

Diaryl-l,5-Pentadiones-l,5 ont Ct6 obtenues par acylation des al- 
kylbenztnes ou alkyl phCnylCthers avec le chlorure de glutaryle en prtsence 
de AlC13, solvant CH2C12," et purifiCes par recristallisation dans le mttha- 
no1 (Tableau V). 

Perchlorates de diaryl-2,l pyrylium 2 et 3 

Dans un mtlange d'acktophtnone p-substitute (0.01 mole) et d'or- 
thoformiate d'Cthyle (0.05 mole) on introduit goutte h goutte l'acide per- 
chlorique h 70% (0.01 mole) sous agitation pendant 10-15 min. La reaction 
est ltgerement exothermique. Le melange rdactionnel est abandonnc? h la 
temptrature ambiante pendant 24 h. Ensuite l'excts d'orthoformiate est 
tlimink sous pression rCduite et le perchlorate form6 est pdcipitC par l'tther 

TABLEAU IV 

o-et rn -alcoxv acktoohknones 

Rdt % Eb/3 mm ("C) 
oc, - %n_. . 

7 75 140 
8 72 156-158 
9 77 145 
12 80 173 

0 

m 

7 70 145 

9 72 165 
10 60 176 
12 75 187 

8 78 158-160 

TABLEAU V 

Diaryl- 1,5-pentadiones-1,5 

Ar n Rdt % P. F. ("C) 

5 100 
>95 

= I 0 0  

80 

82 
9 70 70 
12 Sl00 75 

70 88 
71 90 
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V. GIONIS e f  al. 358 

(500 ml). Apds 1 h B 0” le produit est essod, lave B l’ether, stcht et 
recristallist dans l’acide acetique. 

Perchlorates de diaryl-2,6 pyrylium 4,5; 6 et 7 

M&me rapport de rkactifs que prectdemment . L’introduction d’acide 
perchlorique s’effectue B 60”. Le melange dactionnel est maintenu B 60” 
pendant 3 h. Les composts monoalcoxy 4 et 5 sont isolts et purifies de la 
m&me manisre que 2 et 3. Les composts 6 et 7, liquides B temp4rature 
ambiante sont purifies par recristallisation dans l’tthanol (la solution est 
refroidie B l’azote liquide). 

Perchlorates de diaryl9,6 thiopyrylium 8 et 9 

Le m6lange de diaryl-l,5-pentadione-1,5 (0.01 mole) de pentasulfure de 
phosphore (0.015 mole), d’acide acetique (80 ml) et de perchlorate de 
lithium (0.05 mole) est port6 B reflux pendant 2 h. Le precipitb blanc est 
tlimint par filtration et lave trois fois avec de l’acide acttique chaud. Le 
produit est prkcipitt par addition de l’tther (500 ml) dans le fitrat. Le 
solide est filtd, seche et recristallis6 dans l’acide acttique. 
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