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Iy Die PBrfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von neuen
tallin-flissigen 4wSubst,wthiobenzoesauxewS“{6»alkyloxywpyri=
jazinyl-={3}—-estern}. Das 7ie) der Erfindung besteht in der Herstellung

von neuen 4~Subst,—thiobenzueséure~8~[6~alkyloxy—pyridazinylw(3}~
agtern] » ES wurde gefunden, das kristallin~fliissige 4-Subst.-—thio-
benzoesiure~S-{ 6~alkyloxy-pyridazinyl-(3)-—ester] der allgeneinen
Formel mit R = CpHoniqr Cnllontq9: ChH2nt4CO0: CpHppyNH, o
CnBopiq (CH3) N, CpHon110C00, Fy ¢l, Br, NOy, CN, CF3 mit n = 1 bis 10
hergestellt werden konnen durch Umsetzen von 6-Alkyloxy-3-chlor—
pyridazinen 1 mit Thioharnstcff in siedendem Alkohol, odexr durch
Reaktion von 1 mit Alkalihydrogensulfid oder durch Umsetzung von
G-substituierten 3(2i)-Pyridazinonen mit phosphorpentasulfid in
X¥ylol, Pyridin .cder einem anderen hochsiedenden organischen
Lésungsmittel zu 6~Alkoxy~3 {2H) ~pyridazinthionen und nachfolgende
Veresterung. Die Erfindung kann zur technischen Herstellung

der neuen Verbindungen, z.B. in der chemischen Industyrie, genutzti

werden. — Formel -
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Verfahren zur Herstellung von neuen

'4~Subst.—thmcbenzoeuaure~8- [6—a1kyloxy—pyrlda21nyl-

(3)-esterﬁJ

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung
von neven 4-Subst.-thiobenzoesdure-S— [6—a“kyloxyu
pyridazinylv(B)—estern] . Diese kristallin-fliissigen
Verbindungen sind fiir verschiedene praktische Anwen-
dungen geeignet, insbesondere Tur den Binsatz in
optoelektronischer. Bauelemeuten.

Cha rakLeTthxk der bekannten technischen Lbsungen .

Die Subst?nzen, die erfindungsgemidl hergestellt wexr-
den, sind neu. Verfahren zu ihrer Herstellung kimnen
dabher nicht angegeben werden.

4iel der Brfindung

Das Ziel dex Erfindung besteht in der Herstellung
von neuen 4-Subst.-thicbenzoesdure~S— [6~ulkyloxy~
pyridazinyl-(3)-este rn] .

Darleﬁunp des Wesens der Brfindung

ks wurde gefunden, daf kristallin-flis sjve ﬂ—uubst.
thiobenzoesiure=S-— [6~alkyloxy—gyrlou%1hy1 (5)~cstexl
der allgemeinen Formel
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mit R = CnH2n+1’ CnH2n+1 CnHﬁn+1COO C F 1NH,
CHHZH, (CH?R, C H, ,0C00, F, CL, Br, NO,,
CN, CFy * '
mit n = 1 bis 10 ‘ ' g

hergestellt werden kOmnen durch Unsetzen von
6~Alkoxy~3=-chlor-pyridazinen 1 mit Thioharnstoff

in siedendem Alkohol, wobei die Unsetzung dilnnschicht-
chromatographisch kontrolliert wird, oder durch Reak-
tion von 1 mit Alkalihydrogensulfid oder durch Umsetzung
von 6-substituierten 3(2H)-Pyridazinonen mit Phosphor-
pentasulfid in Xylol, Pyridin oder einem anderen hoch-
siedenden organischen Losungsmittel zu 6-Alkoxy-3(2H)~
pyridazinthionen 2 und nachfolgende Veresterung von 2 -
mit einem reaktionsfshigen 4~substituierten Beunzoesiure-
derivat 3, vorzugsweise SHurechlorid, nach der Schotten-
Baumaun~ oder Einhorn-Variante entsprechend dem allge~
meinen Schema: '

C Hy (40 -.r’ c1

=

=\

CnH2n+1O—‘ﬁ_

iro

3 R--C oc1

o O “/""
R Q > C S \N Ocnh2n+|

Die als Ausgangsverblndungen dienenden Substanzen 1
sind aus 3 ,6-Dichlorpyridazin durch Umsetzung mit

dguimelaren Mengen Natriumalkoholat in Benzol untex
stark exothermen Reaktiousablauf leicht zugdngliche.
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Beispiel 1

Herstellung der 6<Alkoxy—3—uhlo£~pyridazine 1

In 100 ml Benzol werden 2,39(0,1 g-Btome) Natrium und
0,3 Mol des entsprechenden Alkohols bis zur Losung des
Natrivms gekocht. Danach kiihlt man auf 5°C ab, gibt
léngsam unter Rithren und Kihlen 415 g (0,1 Mol) 3,6~
Dichlor-pyridazin 1)2) hinzu und erhitazt nach Abklingen

‘der heftigen Reaktion 0,5 Std. am RiickfluB. Anschlieflen
wird am Rotationsverdampfer eingeengt, 1 mit Ather auf-

genommen, der Atherextrakt gewaschen, mit Na,50, ge-
trocknet und mit A1203 entfdrbt. Das Losungsmittel
destilliert man ab und kristallisiert den Riickstand

aus n-Hexan. Die Ausbeute betrdgt 75 - 90 % der Theorie

Tabelle 4
}CnH2n+1"0~*§:§}“Clv 1

F
53,5
59

52
50,5
36,5
55

(Co RN oo IR N S AR B P B o

Beispiel 2
Herstellung der 6-Alkoxy-3(2H)-pyridazinthione 2

8,3 g (0,41 Mol) Thioharnstoff, 0,1 Mol eines 6-Alkoxy-
3~gchlor-pyridazins 1, 20-50 ml Alkohol werdeun auf dem
Wasserbad erhitzt uad die Reaktion dlinnschicht-chromato

e e b s A

1) Fener, H.; White, %.H.; Wyman, J.F.: J. Amer. Chen.

-~

Soc. 80, 3790 (1958)

2) Coad, P.; Coad, R.A.; Clough, S.; Hyepoock, Je;

Salisbury, R.; Wilkins, C.: J. Org. Chem. 28, 218 (1
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graphisch verfolgt X). Die Reaktion wird sofort abge-
brochen, wenn i nicht mehx nachgéwiesen werden kann.
Danach versetzt man mit 200 ml 1-m Natronlauge, kocht
kurz auf, fiigt Aktivkohle hinzu und rihrt 1 Stunde.
Nach der Filtration wird mit verd. HCl angeséuert, dex
Niederschlag abgesaugt, gewaschen, getrocknet und aus

| n-Hexan oder n»Hexan/CCl4 umkristallisiert. Die Aus-

beute betrigt 60 — 80 % der Theorie (Tab. 2).
Tabelle 2

Cn32n+1—0~<:27>=s 2

o)
H

b

133
110
105,5
97
105
99,5

O o~ wu B

Belspiel 3
Herstellung dex 4-Subst.-thiobenzoessvre~S—|6-alkoxy-
pyridazinyl—(B)—ester]' .

Synthesevariante 1 (Schotten-Baumann)

0,01 Mol 2 und 0,6 g KOH werden in 10 ml Wasser geldst.
Zur Losung werden langsam 0,01 Mol entsprechendes
Benzoylchlorid und 2 — 6 ml Dioxan hinzugefiigt, 1 Stunde
beil Raumtemperatux gerihrt, dgesaugt, mit Wasser ge}
waschen und getrocknet. Das Rohprodukt wird 1 - 2 mal
aus Alkohol und aunschlieBend aus n-Hexan umkristalli~
siert. Die Ausbeute betridgt 40 - 80 % dexr Theorie.

on g

N v

. - . N . o ‘i . - L o PO~

%) faufmittel ist Chloroform, Sutwicklung mit Joddampl
oder uvnter UV-Lampe.
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Synthesevariante 2 (Binhorn)

0,01 Mol 2 werden inv10 ml Pyridin geldst und mit

0,01 Mol entsprechendem S&urechlorid versetzt. Man
schiittelt ofters die LOsung und 148t 1 Teg bel Raum-
temperatur stehen. Anschlieflend wird auf Bls gegossen,
der Niederschlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen und
getrocknet. Das Rohprodukt wird aus Alkohol und an-
schlieBend daus n-Hexan umkristallisiert. Die Ausbeute
betrdgt 40 - 80 % der Theorie. '

Beispiele fiir die Verbindungen sind in der folgenden
Tabelle enthalten. Die Abkiirzungen bedeuten:

K = kristallin-fest

SC = smektisch C

N = nematisch
I = isotrop-flissig
Tabelle 3
et T o -, . T d,;r"
R p-C0 sm<(m)> oCH, . 3
N-N

R n K SC N I

. e Q
C4H9 8 * 54 L] 6J *
CeHys 4« 89 = (o 72 5.
n 5 « 76 = (. 70,5) .
L () . 72 - ® 76,5 e
,“ 7 ° 7?75 - ® 7935 .
" 8 I 75,5 - . 78’5 <
o 9 . 775~ (o 77 ).
CgH,,0 4 . 86,5 - . 104,5° .
N 5 L] 77 - » 98 . .
i 6 ° 7) b 1 104,5 °
" 7« 74 (L71) . 04,5 .
i 1‘) 8 3 7‘2 orr?.ciia ‘105 &
w 9 . Y9 80,5. 106 .

- b



R n K S N I

CeH, 30 4 . 97 (. 88,5) . 110,5 .,

" 5 . 84,5 . 91,5 . 109,5 .

N 7 . 73 . 96 . 111,5 .

u 8 . 73 .99 o 113,5 .

W 9 . 71 A1 . 12

Cgl,50C0, 4 . 74 - . 88 .

10 i 5 e 59 (o 32 ) . 85,5 e

" 6 . 63,5(. 42 ) . 89,5 .

" 7 .« 61 (455 ). 86,5.

" 8 . 66,5(. 65,5) » 90 .

L 9 . 68,5. 69,5 . 89 .

15 No, € . 423 .127,5 . 131,5 .
CN 6 6137 -. (0 134‘,5)0 :

-~
) Voo der Verbindung mit R = C5HMO uwad n o= 8

ist die dielektrische Anisotropie AE = -0,45
(5), 5,765 f_L 6,21) gemessen worden.
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Verfahren zur Herstellung kristallin-fliissiger

, 4—Subst.—thiobenzoeséure—3~v[6—alkyloxy-pyrida»_

zinyl—(3)~esterj der allgemeinen Formel

mit R = C_H

R-@_g-s-ronH 5o

non+t ! CnH2n+1O’ CnH2n+1COO’ CnH2n+1Ng’

CnhEn.+1<CEI3?I\I’ C,H,,,40C00, F, C1, Bx,

CN, CF

201
NOZ’ 3
mit n = 4 bis 10,

gekennzelchnet daduroch,
dal 6-Alkyloxy~3-chlor-pyridazine 4 mit Thicharn-
stoff zu 6-Alkrloxy-3(2H)~pyridazinthionen 2 umge-

setzt und mit eiunem reaktionsféhigen 4-subst.

Benzoesdurederivat 3, vorzugswelse dem Siure-
=5 -1

chicrid, verestert werden.
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