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et
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(Received May 18, 1982; in final form June 21, 1982)

In the sequence of previous work on 2,2',6,6"-tétraaryl-4,4"-bipyrannylidéne and their
sulfur analogs"? we report the synthesis (Scheme 1 and 2) and redox properties of hetero-
cycles having long chain substituents. Introduction of four alky!l groups CxHz1,+; in the
para position of the phenyl groups leads to w-donors 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 O (n = 12).

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

Les bipyrannylidene-4,4’ et leurs analogues soufrés, bithiopyrannyli-
déne-4,4’ conduisent a des complexes a transfert de charge' ou 2 des
sels radicalaires’ & caractére métallique uniquement quand les hétéro-
cycles portent des substituants aromatiques.’

Les composés 1 possédent des structures centrosymeétriques, presque
4,5

1
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Récemment nous avons démontré que l'introduction sur les cycles
phényle dans le composé 1a, en position para, de 4 chaines latérales
CnHzas1 (n > 9) a pour conséquence de conduire a des mésophases dis-
cotiques de symétrie binaire ou tétragonale.®

Nous décrivons ici la synthése des séries d’hétérocycles du type 1
dans lesquels les groupes phényle portent des substituants & longue
chaine: n-alkyle CyHzp41 et n-alcoxy OC,Hazn+1.

Nous examinons ensuite 'impact de divers paramétres (la nature des
substituants, la longueur de la chaine, leurs positions dans le cycle, la
nature de I'hétéroatome X) premiérement sur le mésomorphisme,
deuxiémement sur les propriétés redox de ces systemes. Enfin, nous dé-
crivons la possibilité qu’offrent ces w-donneurs pour former des com-
plexes a transfert de charge.

I. SYNTHESE
Les tetraaryl-2,2’,6,6' bipyrannylidénes-4,4’ (composés 2-5) ont été pré-
parés en deux étapes a partir des acétophenones substituées (Schéma 1).

[o]
Tl CHIOED
= =CH, ~—m————
Ar * Thoio, Co-D

Ar Ar

Ar ;. ¢ Ar

@D DAY D

0C Hons1 0CpBan41

SCHEMA 1

Les tetraaryl-2,2’,6,6' bithiopyrannylidéne-4,4’ (composés 6 et 7) ont
été préparés a partir des diaryl-1,5 pentane-diones-1,5 par I'intermé-
diaire des perchlorates de thiopyrylium (Schéma 2)

0 0
CH, (CH,G0C1 ), [} [ Ar:

Ar-C-(CHZ)a-C-Ar
6: -@—anZnu
’ -@'oanZnﬂ

ArH

AICI3

I~

SCHEMA 2
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Le Tableau I présente les dérivés p-alkylés 2 et 6. Le Tableau II groupe
les composés alcoxy substitués: 3, 4, S5et 7.

Tous ces nouveaux composés ont été caractérisés par la spectroscopie
UV-Vis. (voir partie expérimentale).

il. PROPRIETES REDOX

Nous avons groupé dans le Tableau III les résultats des mesures électro-
chimiques, effectuées par voltamétrie cyclique sur les donneurs synthé-
tisés, La vitesse de balayage est de 0, 1 V/s. L'électrode de travail est en
platine. Les mesures de potentiel ont été effectuées par rapport a une
électrode de référence au calomel saturé. La concentration des substrats
est de 10~ M dans CH,Cl,. Nous avons utilisé BuyNBF, 0, ] M comme
sel de fond. L’ensemble de voltamétrie cyclique est constitué par un po-
tentiostat 2 compensation de chute ohmique,” un générateur de sig-
naux G.S.T.P. Tacussel et une table tragcante SEFRAM. Nous avons
inclus dans le Tableau III les valeurs relatives aux composés 1a™ et "
et aux dérivés O-méthylés (n = 1) en position para.

lil. DISCUSSION

lILA. Mesomorphisme®

Les dérivés portant les substituants n-alkyle en position para sont dis-
cotiques a partir de n = 9 quelque soit I'hétéroatome X. Les tempéra-
tures de transition sont plus basses pour les dérivés soufrés (Tableau I).

L'introduction des substituants alcoxy OC,Haz.+1 dans les phényles
portés par les hétércycles oxygénés a pour conséquence d’abaisser la
température de fusion d’une fagon notable (=2150°) par rapport au
composé 1a (F = 320-323°).7°

Aucun composé dans cette série n'est mésomorphe. Dans la série des
dérivés meta-alcoxy 4, on remarque un polymorphisme pour les com-
posés avec n = 8, 9 et 12. Le point de fusion est peu influencé par la
longueur de la chaine (Tableau II).

Dans la série soufrée p-alcoxylée 7, seul le composé avec n = 12 pré-
sente une mésophase discotique. La transition D-I se situe a une
température plus basse que celle du dérivé alkylé correspondant. Le
phénoméne inverse a été observé dans d’autres séries de mesogénes
hétérocycliques.” "
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H1.B. Propriétés redox

Les radicaux cations et les dications formés a partir de tous les com-
posés du Tableau III sont stables chimiquement au moins pendant la
durée de balayage. On observe en effet par voltamétrie cyclique que I'in-
tensité du courant cathodique est voisine de celle du courant anodique
et ceci pour une vitesse de balayage relativement faible (0, 1 V/s). Eyj;
est calculé d’aprés la formule Ey2 = 1/2(E,, cath + E,, anod)

La valeur de AE = E}; — E i, est reliée 4 la constante K de dismu-
tation™ relative a I'équilibre

+2
D2++Do;—:_-»2D! K:&?:.
[D°]1D*]

TABLEAU III

Potenticls d’oxydation de bipyranylidénes et de bithiopyranylidénes.

Substituants
Ne position n Eia(¥) Efa(V) AL
1a 0.22 (.68 0.46
8 0.15 *
2 Pp-CaHanei 9 0.14 0.59 0.45
12 0.16 0.60 0.44
7 0.11 0.64 0.53
8 0.10 0.64 0.54
3 0-OC,Hza+) 9 0.10 0.64 0.53
12 0.08 0.62 0.54
7 0.26 0.64 0.38
4 m-OCaHaus1 : o 067 041
12 0.27 *
1 0.02 *
7 0.03 0.49 0.46
5 Pp-OCyHzne1 9 0.06 0.49 0.43
12 0.03 0.49 0.46
1b 0.33 0.55 0.22
9 0.28 0.51 0.23
6 p-CaHans, 12 0.28 0.50 0.22
1 0.21 0.45 0.24
7 p-OCnHans 1 9 0.19 ‘
12 0.20 0.44 0.24

* La deuxiéme vague ne se présente pas sous une forme simple, on ne peut donner de
valeur de £%;.
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par la relation
El,—Eiln
0.059

Pour les dérivés de dipyranylydéne 2, 3, 4, § K est de I'ordre de 10°-
10%, ce qui montre une trés faible tendance a la dismutation, par rap-
port aux dérivés de dithiopyranylidéne 6, 7 ol X est de I'orde de 10°.

La valeur de AE ne varie pas & l'intérieur des séries en fonction de 1a
longueur de la chaine. En plus AE n’est pas influencée par I'introduc-
tion des substituants en position para quelque soit la nature des sub-
stituants (voir AE des séries 2, Set 6, 7 par rapport aux AEdes laet 1b
correspondants).

La facilité d’oxydation des composés du Tableau III est liée a I'effet
donneur des groupes alkyles et alcoxy ainsi qu'a leurs positions respec-
tives dans le cycle aromatique. On constate que les dérivés 5, substitués
en position para sont plus oxydables que leurs isoméres ortho 3. L’in-
troduction des substituants alcoxy en position méta (composés 4) rend
les composés moins oxydables.

Le transfert électronique relatif 4 la premiére vague, mesuré sur élec-
trode de platine est plus rapide pour les composés soufrés 6 et 7(AE, =
Eqn — Ecath = 70 mV) que pour les composés oxygénés 2-5 (AE, =
80-100 mV). Ceci est vraisemblablement di a4 une délocalisation de
charge plus importante dans le cas des composés soufrés. Le transfert
électronique reste néanmoins plus lent pour les composés substitués
que pour la et 1b (AE, = 60 mV). Cela signifie que le transfert est plus
difficile. En effet, le substrat est plus éloigné de I'électrode, par suite de
I'encombrement dii a ses longues chaines.

Il faut cependant noter que les AE, obtenus sur électrodes métalliques
solides conduisent & des valeurs apparentes de constantes de transfert
d’électrons souvent inférieures aux valeurs réelles. Cet effet est vrai-
semblablement dii a I'état de la surface de I'électrode.”

log XK =

II.C. Complexes a transfert de charge

Tous ces nouveaux donneurs opposés 3 TCNQ conduisent aux com-
plexes 1:1, stables en solution et & I’état solide pour un large intervalle
de température. Les composés discotiques 2, 6, 7 aprés complexation
présentent aussi les propriétés mésomorphes.''

Les résultats montrent qu’il n’est pas nécessaire pour former de tels
complexes de faire réagir un donneur mésomorphe avec un accepteur
mésomorphe. Il suffit qu’un des deux partenaires, dans notre cas un
m-donneur, posséde I’empilement colonnaire du type discotique.
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Il convient de noter que les TTF (tétrathiofulvalénes) substitués par
des groupements alkyle C,H2,+1 ne donnent pas les complexes isola-
bles avec TCNQ.'2 Dans ce cas leur formation a été mise en évidence
uniquement en solution.

CONCLUSION

Parmi les hétérocycles synthétisés ceux substitués en para présentent
un intérét en tant que matériaux mésomorphes. Les propriétés redox
varient peu a l'intérieur de chaque série. Autrement dit les facteurs
stériques jouent ici un réle secondaire par rapport aux facteurs
électroniques.

PARTIE EXPERIMENTALE

Matleres premieres et Intermediaires

Les p-alkyl acétophénones ont été préparés selon Réf. 13.

Les alcoxy acétophénones ont été synthétisées par alcoylation des hy-
droxyacétophénones par la méthode de Gray'* et purifiés par recristal-
lisation dans le méthanol.

Les diaryl-1,5-pentadiones-1,5: par acylation des alkylbenzénes ou
alkylphényléthers avec le chlorure de glutaryle en présence de AICl;,
solvant: CH,Cl,."

Les perchlorates de diaryl-2,6 pyrylium" Ils ont été obtenus par
I’hétérocyclisation des acétophénones substitués avec I'orthoformiate
d’éthyle en présence d’"HCIO, dans les conditions décrites par Doro-
feenko et coll.'® pour le perchlorate de diphényl-2,6-pyrylium.

Les perchlorates de diaryl-2.6 thiopyrylium' Proviennent de
I’hétérocyclisation de diaryl-1,5-pentadiones-1,5 a 1'aide de P(Sjo—
CH3;COOH—LIiCIO,.

Bipyrannylidenes-4: 4 composés 2-§ IlIs ont été préparés par la ré-
duction des sels de pyrylium correspondants selon le procédé décrit
pour le compos¢ 1a,'” 1égérement modifié.

Mode opéraroire général La solution (ou la suspension) de perchlo-
rate de diaryl-2,6 pyrylium (0.005 mole) dans ['acétonitrile anhydre
(passé par une colonne de Al O; neutre) (80 ml) est portée a ébullition
sous un courant d’azote durant 1 h afin d’éliminer I'oxygéne dissous
dans le solvant. Ensuite le Zn en poudre (0.015 mole) (Touzart et Ma-
tignon) est ajouté par petites portions et le mélange est porté a reflux
durant 4 heures. Les solides sont essorés (les composés 2-5 sont pra-
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tiquement insolubles dans I’acétonitrile), séchés et purifiés par extrac-
tion dans un solvant approprié (Tableaux I et II).

Bithiopyrannylidenes-4: 4'; composés 6 et 7 Préparés aussi par la ré-

duction des perchlorates de thiopyrylium avec Zn, avec le méme rap-
port de réactifs.

IR: Bipyrannylidénes-4,4' vc—c 1660 cm™

1
Bithiopyrannylidénes-4,4' vc—c 1620 cm™
Caractéristique spectrale UV-vis.

TABLEAU IV

Influence des substituants sur les propriétés spectrales UV vis.

(CH:Clz)

No. X UV-vis nm

1a 460 439 (ep) 2712 231
2 460 439 (ep) 278 231
3 (o) 456 — 296 264 223
4 458 439 (ep) 270 223
5 454 439 (ep) 290 231
1b 475 264 238
6 S 476 438 (ep) 274 246 231
7 474 —_ 280 267 (ep) 231
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