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NOUVEAUX CRISTAUX LIQUIDES COLONNAIRES : 
CATIONS HETEROAROMATIQUES AVEC SIX CHAINES 
ALCOXY 

H. STRZELECKA, C. JALLABERT, M. VEBER, Ecole 
Superieure de Physique et de Chimie 
Industrielles (CNRS-UA 429),10,rue Vauquelin, 
75231 PARIS CEDEX 05,France. 

P. DAVIDSON ET A.M. LEVELUT, Laboratoire de 
Physique des solides, Universite Paris XI, 
Bit. 510, 91405 Orsay Cedex, France. 

Abstract The synthesis of 2,4,6-triaryl- 
pyrylium tetrafluoroborates with six alkoxy 
chains is described. They exhibit Dho 
mesophases f o r  a large range of temperatures 
(~200°C). The compounds with n=5,8 and 12 are 
mesomorphic at room temperature. 

INTRODUCTION 

Une etude systematique de cristaux liquides 
thermotropes la serie de sels 
h k t k r o aroma t i que s fans p y r y 1 i um , e t 
dithiolium) nous a amenes B synthetiser des 
tktrafluoroborates de 2,4,6-triarylpyrylium 
portant six chaines flexibles. 

th i o py r y 1 i urn 
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396 H. STRZELECKA, A.M. LEVELUT et a1 

En effet, ces sels possedent une partie cationique 
plane et rigide, entouree d'une couronne de 
chafnes paraf€iniques. I1 etait donc raisonnable 
de penser que ce type de structure ouvait 
presenter des mesophases de type colonnaire , ces 
dernieres etant inedites pour les sels organiques. 

9 

SYNTHESE 

3 Les sels L ont ete obtenus par heterocyclisation 
d'acetophenones 2 et de chalcones 4 selon le 
schema : 

RO 

OR b R&GCH, II 
OH 

0 
L - 

RO 

C > R&GH 
H b G H  II 0 - 

I1 0 
3 - 

OR 

e I BF4- 

OR 

- 2 +&->  h "w' ''aoR R-CnH2,+1 
R W  

1 - 
a : RX,KOH, Aliquat 336 

c : RX, K2C03 (ou Cs2C03), DMF 80°C 
d : NaOH (catalytique), EtOH absolu 
e : Ac20, HBF4 

b : A1C13, AcC1, CH2C12 D
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NOUVEAUX CRISTAUX LIQUIDES COLONNAIRES 397 

Nous avons ainsi obtenu une serie de sels 1 avec 
differentes longueurs de chaines. Les rendements 
en produits purifies sont donnes dans le 
TABLEAU I. 

TABLEAU I : rendement en sels 1 isoles 

n No Rdt ( % )  

1 la 
4 lb 
5 lc 
8 Id 

12 le 52' 

* 
** produit apres une recristallisation produit aprks plusieurs recristallisations 

4 Mode o~eratoire 
Une mmole de chalcone 4 et 1,2 mmole 
d'acetophenone 2 sont dissoutes ti 60°C dans 7 ml 
d'anhydride acetique. Au melange homogkne, on 
aj oute goutte A goutte 2 ml d'acide 
tetrafluoroborique A 3 4 %  en volume (reaction 
exothermique). Le melange est chauffe iI 100°C 
pendant 6 heures. Le mode de purification depend 
de la logueur de la chaPne. 

n = 1 : le tetrafluoroborate est precipite 
par addition d'ether et recristallise dans un 
melange acetonitrile/ethanol ( 5 5 / 4 5 ) .  

n = 4 : le melange est filtre A chaud et 
Bvapore A sec. Aprks addition d'eau le 
tetrafluoroborate est extrait au dichloromethane. 
Les phases organiques sont lavees jusqu'ti pH 
neutre, sech6es et dvaporees. Apr&s filtration sur 
gel de silice des produits neutres organiques 
(eluant CH2C12) le tetrafluoroborate est Blue au 
CH2C12/MeOH 9 5 / 5  et recristallise dans le m8me 
melange. 

n = 5 : le melange reactionnel est verse sur 
glace pilee et extrait au dichloromethane. Les 
phases organiques sont sechees et les solvants 
Bvapores. Le tetrafluoroborate est purifie par 
chromatographie sur colonne de Florisil 
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398 H. STRZELECKA, A.M. LEVELUT et al. 

(100-200 mesh), eluant : pentane/acetate d'ethyle 
95/5 et 90/10 (pour Bliminer les produits de 
depart) et dichloromkthane, acetone puis ethanol 
(pour Bluer le sel). 

n = 8 : le sel est precipitk B partir du 
melange reactionnel par addition d'acetate 
d'ethyle, filtre et lave abondamment au methanol. 
I1 est purifie par extraction dans un Soxlet a 
l'acetate d'dthyle. 

n = 12 : le tetrafluoroborate est precipite 
par addition de methanol et purifie par passage 
sur colonne de silice, eluant : pentane/acetate 
d'dthyle 95/5 et 90/10 pour kluer les produits de 
depart et 80/20 pour Bluer le sel. 
Tous les sels synthktises ont Bte caracterises par 
leur spectre Infrarouge, UV-visible et RMN. A 
titre d'exemple, on donnera les caracteristiques 
du sel avec n - 8 .  

IR v(cm-'),KBr : 1615, 1580, 1265, 1085 (BF4-) 
RMN 6(ppm),9OMHz, CDC13 : 0,9(18H, m ,  CH3) 

1 , l - b  2,1(72H,m,(CH ) ),3,75(4H,t,0CH2 phenyle en 
position 2 et 6), 26f35 -b 8,2(11H,m,H aromatiques 
et de l'heterocycle). 

UV-vis Xmax(nm),CH2C12 : 480, 330, 268. 

PROPRIETES MESOMORPHES 

Observations microscopiaues 
Pour n - 4,5,8,12, les sels 1 presentent des 
textures caracteristiques "en grains de cafe". 
Deux cliches sont donnes pour n - 12 dans la 
figure 1. 
Lors d'une descente lente en temperature 
(figure lb), les "grains de cafe" Bvoluent 
lentement vers des hexagones qui s'associent par 
les c8tks A temperature ambiante. La mesophase 
reste alors figee plusieurs semaines. 
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NOUVEAUX CRISTAUX LIQUIDES COLONNAIRES 399 

Figure 1:Texture caracteristique du s e l  

Figure la : 2 2 5 " C :  
See Color Plate XIII. 

Figure &: 152°C 
See Color Plate XIV. 
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400 H. STRZELECKA, A.M. LEVELUT et al. 

L e s  temperatures de transition M +  I observdes au 
microscope A lumihre polarisee sont rassemblees 
dans le TABLEAU 11. 

TABLEAU 11 : temperatures de transition M +  I 
determinees par diff6rentes techniques. 

transition M +  I 
n N" microscope DSC Rayons X 

4 lb 277a _ b  
5 lc 265* 283: 
8 Id 200 237* =200 

12 le 288 231 r 2 0 0  
~ ~~ 

a Transition Cr + M 117"C, Transition 
Cr -+ M z  100°C, decomposition partielle ou totale 
de l'echantillon. 

DSC 
I1 n'a pas ete possible de determiner l e s  
enthalpies de transition M +  I ,  une decomposition 
partielle ou totale de l'echantillon intervenant 
avant la clarification (voir TABLEAU 11). 

Ravons X 
Une etude preliminaire concernant les sels avec 
n=8 et 12 vient d'&tre publiee . Les cliches 
obtenus sur poudre comme sur echantillon oriente 
sont caracteristiques d'une mesophase colonnaire 
D h o  ' Pour n-5,8,12, ceci est valable de la tempe- 
rature ambiante B ~ 2 0 0 ' C .  Pour n=4, il semble y 
avoir une transition C r +  Dho B 100°C (TABLEAU 11) 
Les valeurs des parametres structuraux des sels 
-- lb-le sont rassemblees dans le TABLEAU 111. 

5 

TABLEAU 111: Valeur des parametres structuraux des 
sels &I A 

n N O  a c densite VCH2 longueur 
calculee apparente 

des chaZnes 

4 iooOc 21.10A 3.45A 0.96 L 2 9  A3 r3.6A 
5 20012 22.6oA 3.4oA 1.01 r29.5A3 r4.3A 
8 id 2O0c 26.45A 3.40A 0.94 e 3 0  A3 c6.2A 
12 20°c 30.70A 3.4oA 0.90 2-30 A3 r8.4A 
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NOUVEAUX CRISTAUX LIQUIDES COLONNAIRES 40 1 

On notera que la valeur du parametre c (3.4A) est 
l'une des plus faibles observees dans des 
mesophases de type colonnaire (c=3,6A pour les 
triphenylknes ) et peut 8tre comparee avec celle 
obtenue pour certaines metallophtalocyanines . 

2 
6 

CONCLUSION 

Les tetrafluoroborates de pyrylium synthetises 
constituent un des premiers exemples de sels 
heteroaromatiques presentant une mesophase de type 
Dho. 
Pour n=4, on observe une transition C r +  Dho aux 
alentours de 100°C. Les sels oc n=5,8 et 12 sont 
mksomorphes de la temperature ambiante A plus de 
200°C (288'C pour le sel en C12). Une synthese 
d'homologues inferieurs est en cours (n-2 et 3) 
afin de determiner avec exactitude A partir de 
quelle longueur de chaine les proprietes Dho sont 
obtenues dans cette serie. 
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