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In  the sequence of previous work on 2,2',6.6'-titraaryl-4,4'-bipyrannylidbne and their 
sulfur analogs'~* we report the synthesis (Scheme I and 2) and redox properties of hetero- 
cycles having long chain substituents. Introduction of four alkyl groups C.Hln+i in the 
para position of the phenyl groups leads to ndonors having mesomorphic (disco-like) 
properties (n  > 9). 

In contrast, the presence of alkyloxy substituents leads only to mesomorphic species 
when the heteroatom is S but not 0 (n  2 12). 

All new donors give stable 1 : 1 charge transfer complex with TCNQ, several of them 
having also mesomorphic properties. 

Les bipyrannylidkne4,rl et leurs analogues soufris, bithiopyrannyli- 
dtne-4,4' conduisent B des complexes B transfert de charge' ou B des 
sels radicalaires' A caracthe mktallique uniquement quand les hitiro- 
cycles portent des substituants aromatiques.' 

Les composks 1 posstdent des structures centrosymitriques, presque 
planes'#' 

la - x=o 

lb X=S - 

1 - 
153 
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154 V. GIONIS cr ul. 

Rkemment nous avons dimontri que I'introduction sur les cycles 
phCnyle dans le compose la, en position para, de 4 chaines lathales 
C n H 2 n + 1  (n > 9) a pour consiquence de conduire B des misophases dis- 
coriques de symitrie binaire ou titragonale.6 

Nous dicrivons ici la synthtse des series d'httirocycles du type 1 
dans lesquels les groupes phinyle portent des substituants ii longue 
chaine: n-alkyle CnHln+l et n-alcoxy OCnH2.+i. 

Nous examinons ensuite I'impact de divers paramttres (la nature des 
substituants, la longueur de la chaine, leurs positions dans le cycle, la 
nature de l'hitiroatome X) premierement sur le misomorphisme, 
deuxitmement sur les proprittes redox de ces systkmes. Enfin, nous dC- 
crivons la possibilite qu'offrent ces ndonneurs pour former des com- 
plexes i transfert de charge. 

1. SYNTHESE 
Les tetraaryl-2,2',6,6' bipyrannylidknes-4,4' (composis 2-5) ont it6 prC- 
parts en deux itapes B partir des acitophenones substitukes (Schima 1). 

A? >-qAr 
CH'OEt', @(A, $ l o + %  0 - - 

0 
II 

A I  -c -CHa - 
HCQ 

Ar 
AI 2 - 2 A? - 

5 :  -@CnHlntl ': qOC H - 

Ar: z : -@ t n H Z n t l  1: 

O C n H 2 n + l  n 2 n t 1  

SCHEMA I 

Les tetraaryl-2,2', 6,6' bithiopyrannylidbne-4,4' (composis 6 et 7) ont 
Ctt prkparts i partir des diaryl-1,S pentanediones-1,s par I'intermC- 
diaire des perchlorates de thiopyrylium (Schema 2) 

C H 2 ( C H 2 C . 0 C I  ) 2  A r  : 

A r H  0 A r  - C - ( C H 2 ) 3  - C - A r  
AICI . ,  

SCHEMA 2 
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SYNTHESE. PROPRIETES DES T-DONNEURS 155 

Le Tableau I prisente les dirivisp-alkylis 2 et 6. Le Tableau I1 groupe 
les composes alcoxy substitds: 3, 4, 5 et 7. 

Tous ces nouveaux composis ont i t i  caractirisis par la spectroscopie 
UV-Vis. (voir partie expirimentale). 

II. PROPRIETES REDOX 

Nous avons group6 dans le Tableau 111 les risultats des mesures ilectro- 
chimiques, effectuies par voltamitrie cyclique sur les donneurs synthi- 
tisis. La vitesse de balayage est de 0, 1 V/s. L'Clectrode de travail est en 
platine. Les mesures de potentiel ont i t i  effectuies par rapport A une 
electrode de rifirence au calomel saturi. La concentration des substrats 
est de M dans CHZCIZ. Nous avons utilisi Bu4NBF4 0, 1 M comme 
sel de fond. L'ensemble de voltamitrie cyclique est constitui par un po- 
tentiostat a compensation de chute ~hmique ,~ '  un ginirateur de sig- 
naux G.S.T.P. Tacussel et une table traqante SEFRAM. Nous avons 
inclus dans le Tableau 111 les valeurs relatives aux composts 1a7bet lb7b 
et aux dCrivis 0-mithylis (n = 1) en position para. 

111. DISCUSSION 

1II.A. Meromorphlrme* 
Les dirivts portant les substituants n-alkyle en position para sont dis- 
cotiques A partir de n = 9 quelque soit I'hitCroatome X. Les tempira- 
tures de transition sont plus basses pour les dirivis soufrts (Tableau I). 

L'introduction des substituants alcoxy OC,Hz,,+ I dans les phenyles 
portis par les hitercycles oxyginis a pour consiquence d'abaisser la 
tempirature de fusion d'une faCon notable (2150') par rapport au 
composi l a  (F = 320-323').'= 

Aucun composi dans cette sirie n'est mtsomorphe. Dans la serie des 
derives meta-alcoxy 4, on remarque un polymorphisme pour les com- 
posis avec n = 8, 9 et 12. Le point de fusion est peu influenci par la 
longueur de la chaine (Tableau 11). 

Dans la sirie soufrie p-alcoxylie 7, seul le composi avec n = 12 pri- 
sente une misophase discotique. La transition D-I se situe A une 
tempirature plus basse que celle du dirivi alkyli correspondant. Le 
phinomime inverse a I t i  observe dans d'autres series de mesogenes 
htttrocy~liques.~*'~ 
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158 V. GIONIS el d. 

111.8. Proprldtdr rodox 
Les radicaux cations et les dications formts B partir de tous les com- 
posCs du Tableau 111 sont stables chimiquement au moins pendant la 
durte de balayage. On observe en effet par voltamktrie cyclique que l'in- 
tensitt du courant cathodique est voisine de celle du courant anodique 
et ceci pour une vitesse de balayage relativement faible (0, 1 V/s). El12 
est calcuk d'aprbs la formule El12 = 1/2(Ep,  cath + Ep, anod) 

La valeur de AE = E :/2 - E f/z est relite B la constante K de dismu- 
t a t i ~ n ' ~  relative h I'tquilibre 

TABLEAU I11 

Potentiels d'oxydation de bipyranylidines et de bithiopyranylidtnes. 

Substituants 
N O  position n Ef/z(Y) E : / z ( Y )  AE 

0.22 

8 0.15 
9 0.14 

12 0.16 

7 0.11 
8 0.10 
9 0.10 

12 0.08 

7 0.26 
8 0.29 
9 0.26 

12 0.21 

1 0.02 
7 0.03 
9 0.06 

12 0.03 

0.33 

9 0.28 
12 0.28 

1 0.21 
9 0.19 

12 0.20 

-0.68 

0.59 
0.60 

0.64 
0.64 
0.64 
0.62 

0.64 
0.68 
0.67 

a 

a . 
0.49 
0.49 
0.49 

0.55 

0.51 
0.50 

0.45 

0.44 
a 

0.46 

0.45 
0.44 

0.53 
0.54 
0.53 
0.54 

0.38 
0.39 
0.41 

0.46 
0.43 
0.46 

0.22 

0.23 
0.22 

0.24 

0.24 
~ ~~~ ~ 

'La deuxitme vague ne se prtsente pas sous m e  forme simple, on ne peut donner de 
valeur de E:,z. 
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SYNTHESE. PROPRIETES DES T-DONNEURS I59 

par la relation 

E :12 - E 
0.059 

log K = 

Pour les dirivis de dipyranylydtne 2,3,4,5 K est de l’ordre de lo6- 
lo9, ce qui montre une tris faible tendance B la dismutation, par rap- 
port aux dkrivks de dithiopyranylidkne 6, 7 OG K est de I’orde de lo’. 

La valeur de AE ne varie pas B I’intirieur des siries en fonction de la 
longueur de la chaine. En plus AE n’est pas influencie par l’introduc- 
tion des substituants en position para quelque soit la nature des sub- 
stituants (voir AE des h i e s  2,s et 6,7  par rapport aux A E  des l a  et l b  
correspondan ts). 

La faciliti d’oxydation des composis du Tableau 111 est liie B I’effet 
donneur des groupes alkyles et alcoxy ainsi qu’a leurs positions respec- 
tives dans le cycle aromatique. On constate que les dirivis 5, substituis 
en position para sont plus oxydables que leurs isomtres ortho 3. L’in- 
troduction des substituants alcoxy en position mita (composis 4) rend 
les composis moins oxydables. 

Le transfert ilectronique relatif B la premitre vague, mesuri sur Clec- 
trode de platine est plus rapide pour les composis soufris 6 et 7 (AEp = 
Ean - Ecath = 70 mV) que pour les composis oxyginis 2-5 (AEp = 
80-100 mV). Ceci est vraisemblablement dii B une dilocalisation de 
charge plus importante dans le cas des composis soufris. Le transfert 
Clectronique reste nianmoins plus lent pour les composis substituis 
que pour l a  et l b  (AE,, = 60 mV). Cela signifie que le transfert est plus 
difficile. En effet, le substrat est plus iloigni de l’klectrode, par suite de 
l’encombrement dii B ses longues chaines. 

I1 faut cependant noter que les AEp obtenus sur ilectrodes mitalliques 
solides conduisent B des valeurs apparentes de constantes de transfert 
d’tlectrons souvent infirieures aux valeurs rielles. Cet effet est vrai- 
semblablement dii 1 l’itat de la surface de I’ile~trode.’~ 

1II.C. Complexes I transfort de charge 
Tous ces nouveaux donneurs opposts B TCNQ conduisent aux com- 
plexes 1: 1, stables en solution et a 1’Ctat solide pour un  large intervalle 
de tempirature. Les composis discotiques 2, 6, 7 apris complexation 
prisentent aussi les propriitts misomorphes.” 

Les risultats montrent qu’il n’est pas nicessaire pour former de tels 
complexes de faire rbagir un donneur misornorphe avec un accepteur 
misomorphe. I1 suffit qu’un des deux partenaires, dans notre cas un 
sr-donneur, posstde l’empilement colonnaire du type discotique. 
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160 V. GIONIS er at. 

II convient de noter que les TTF (tttrathiofulvalines) substituts par 
des groupements alkyle CnHzn+1 ne donnent pas les complexes isola- 
bles avec TCNQ." Dans ce cas leur formation a Ctt mise en Cvidence 
uniquement en solution. 

CONCLUSION 

Parmi les htttrocycles synthCtisCs ceux substitubs en para prksentent 
un inttrPt en tant que mattriaux mtsomorphes. Les proprittts redox 
varient peu a I'inttrieur de chaque sCrie. Autrement dit les facteurs 
stiriques jouent ici un r61e secondaire par rapport aux facteurs 
Clectroniques. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Matlorer pnmlenr ot Intormedlalror 
Les p-alkyl acirophinones ont CtC preparts selon Rtf. 13. 
Les alcoxy acitophinones ont Ctt synthCtisCes par alcoylation des hy- 

droxyacCtophCnones par la mtthode de Gray" et purifiis par recristal- 
lisation dans le methanol. 

Les diaryl-I,5-pentadiones-1,5: par acylation des alkylbenzines ou 
alkylphinylithers avec le chlorure de glutaryle en prksence de AICI3, 
solvant: CHICII.'~ 

Les perchlorares de diaryl-2,6 pyrylium" 11s ont ttC obtenus par 
I'hCtirocyclisation des acCtophCnones substituis avec I'orthoformiate 
d'Cthyle en prisence d'HC104 dans les conditions dkcrites par Doro- 
feenko et ~ 0 1 1 . ' ~  pour le perchlorate de diphtnyl-2.6-pyrylium. 

Les perchlorates de diaryl-2.6 thiopyrylium" Proviennent de 
I'hCtCrocyclisation de diaryl-1,Spentadiones- 1.5 a I'aide de P4SlO- 

CH3COOH-LiC104. 
Bipyrannylidenes-4: 4' composis 2-5 11s ont Ctt priparks par la rC- 

duction des sels de pyrylium correspondants selon le procCdC decrit 
pour le composC la," 1Cgkrement modifiC. 

Mode opiraroire giniral La solution (ou la suspension) de perchlo- 
rate de diaryl-2,6 pyrylium (0.005 mole) dans I'acttonitrile anhydre 
(pass6 par une colonne de A1203 neutre) (80 ml) est portCe a Cbullition 
sous un  courant d'azote durant 1 h afin d'kliminer I'oxygine dissous 
dans le solvant. Ensuite le Zn en poudre (0.015 mole) (Touzart et Ma- 
tignon) est ajoutC par petites portions et le milange est port6 a reflux 
durant 4 heures. Les solides sont essorCs (les composts 2-5 sont pra- 
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SYNTHESE, PROPRIETES DES PDONNEURS 161 

tiquement insolubles dans I’acCtonitrile), sCchCs et purifits par extrac- 
tion dans un  solvant approprik (Tableaux I et 11). 

Birhiopyrannylidenes-4: 4‘; composis 6 et 7 PrtparCs aussi par la rC- 
duction des perchlorates de thiopyrylium avec Zn, avec le mEme rap- 
port de rkactifs. 
IR: Bipyrannylidknes-4,4’ Y ~ = ~  1660 cm-’ 

Bithiopyrannylidknes-4,4‘ Y ~ = ~  1620 cm-’ 
CaractCristique spectrale UV-vis. 

TABLEAU IV 

Influence des substituants sur les proprittis spectrales UV vis. 

l a  460 
2 460 
3 0 456 
4 458 
5 454 

l b  475 
6 S 476 
1 474 

439 (ep) 272 
439 (ep) 278 
- 296 

439 (ep) 270 
439 (ep) 290 

264 
438 (ep) 274 
- 280 

23 1 
23 1 

264 223 
223 
23 1 

238 
246 23 1 

267 (ep) 231 
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