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(54) Zpiisob piipravy alkyleyklohexylbifenyli

1

Zptsob plipravy alkylcyklohexylbifenyld
obecného vzorce I, kde R znamend n-alkyl
0 podtu 2 aZ 12 atomd uhliku. Friedel-Craft-
sovou alkylaci bifenylu v roztoku alifatic-
kych halogenovanych uhlovodikd, ¢i sirouh-
Iiku tak, Ze se bifenyl alkyluje acylcyklohe-
xylhalogenidy obecného vzorce II, kde Ri
znamend n-alkyl o podtu 1 aZ 11 atom@ uh-
liku, X znamend chlor, brom nebo jod, za
pFitomnosti Lewisovych kyselin, p¥i teplots
20 °C aZ 100 °C, vznikld reakéni smés se
hydrolyzuje a po oddestilovdni rozpoustédla
se destila&ni zbytek redukuje.
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Vyndlez se tyka zplisobu pFipravy acyl-
cyklohexylbifenyltl Friedel-Craftsovou alky-
laci bifenylu za uZiti acylcyklohexylhaloge-
nidd jako alkylaénich &inidel.

Alkylcyklohexylbifenyly jsou vyznamnymi
komponentami smé&snych nematickych ka-
palnych Kkrystalli, pouZivanych ve funkci di-
elektrika p¥i konstrukci elektrooptickych
zobrazovadél-displejli. Komeréni smé&sné ne-
matické kapalné krystaly jsou eutektickou
smési mnoha komponent rizné chemické
struktury, pfiCemZ kaZda komponenta ovliv-
nuje elektrooptické vlastnosti celé smési.

‘Alkylcyklohexylbifenyly jsou p¥idavany do
smésnych nematickych kapalnych krystald,
protoZe jejich p¥idavek v rozsahu pouZiva-
nych koncentraci jen malo ovliviiuje visko-
zitu, dielektrickou a optickou anizotropii
nematické smési, ale vyrazné rozsifuje tep-
lotni interval tvorby mezofdze zvySenim
teploty fadzového pFfechodu nematické smési
na isotropni kapalinu a soudasn#& pridavek
alkylcyklohexylbifenyld sniZuje teplotni za-

vislost prahového napé&ti u nematické smési.

Alkylcyklohexylbifenyly jsou chemicky sta-
bilni 1atky, odolné vic¢i oxidaci a plisobeni
UV zéfeni.

Alkyleyklobifenyly jsou doposud pfipra-
vovany mnohastupiiovou syntézou spojenou
s detnymi obtiZnymi separa&nimi operacemi.
(US pat. & 4154697, 4330426, NSR patent
€. 2701591, 2927 277 a 2948 836.) Pfi této
'syntéze je vychozi surovina bifenyl, bromo-
vana a vznikly bromderivat pouZit k p¥ipra-
v&€ Grignardova d¢inidla, které dale reaguje
s alkylcyklohexanonem na odpovidajici al-
kohol. Alkohol je dehydrataci pfeveden v
alkylbifenylylcyklohexen, ktery je hydroge-
novan a ziskd se produkt alkylcyklohexyl-
bifenyl.

Nevyhodou vySe uvedeného postupu pFi-
pravy alkylcyklohexylbifenyld je velky po-
Cet syntéznich krokt, jejichZ meziprodukty
musi byt zvladt izelovdny, v nékterych pii-
padech za uZiti specidlnich, technicky i e-
konomicky ndroénych, separadnich metod,
napfiklad preparativni kapalinové chroma-
tografie.

Nyni bylo zjiSténo, Ze nedostalky vyse u-
vedeného syntézniho postupu lze odstranit
provedenim piipravy alkyleyklohexylbifeny-
Ia podle vyndlezu, zaloZeném na alkylaci
bifenylu za uZiti acylcyklohexylhalogenidi
jako alkyla&nich &inidel.

S prekvapenim bylo totiZ zjiSténo, Ze acyl-
cyklohexylhalogenidy jiZ dFive pouZivané k
alkylaci derivatll benzenu lze rovndZ s vy-
hodou uZit k alkylaci bifenylu zpisobem po-
dle vyndlezu. Syntéza alkylatnich &inidel
acylcyklohexylhalogenida je obecn& zndmou
reakci, popsanou detailné napf¥iklad v Mol.
gryst. Lig. Cryst. 1982, 88 (1 aZ 4), 55 a%
4

Zphsob pripravy alkylcyklohexylbifenyll
obecného vzorce I

(1)

kde R znamend n-alkyl ¢ poftu 2 aZ 12 ato-
mi uhliku, Friedel-Craftsovou alkylaci bife-
nylu v roztoku alifatickych halogenovanych
uhlovodik{, &i sirouhliku, spo&iva podle vy-
nalezu v tom, Ze se bifenyl alkyluje acyl-
cyklohexylhalogenidy obecného vzorce II
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kde R1 znamend n-alkyl o pottu 1 aZ 11 a-
tomd uhlfku, X znamend chlor, brom nebo
jod, za p¥itomnosti Lewisovfch kyselin, pii
teploté 20 °C aZ 100 °C, vznikléd reak&ni smés
se hydrolyzuje a po oddestilovdni rozpous-
tédla se destilatni zbytek redukuje.

Redukci lze provést bud hydrazinhydré-
tem, &i katalyticky. Jako polyglykol lze s
vyhodou pouZit trietylénglykol.

Zptsob pripravy alkylcyklohexylbifenyld
podle vynalezu je ilustrovédn v nésledujicich
pFikladech.

Priklad 1

154 g (1 mol) bifenylu se rozpusti v 600
mililitrech dichlormetanu a k tomuto roz-
toku se prida 200 g (1,5 molu) bezvodého
chloridu hlinitého. Do vzniklé suspenze se
pak za michdni zvolna vpousti roztok 174 g
(1 mol) 4-propionylcyklohexyl-1-chloridu ve
150 ml dichlormetanu. Reak&ni smé&s se pro-
michdvd 10 h za varu dichlormetanu a po
ochlazeni se vpusti do tF¥ist8 ledu okyselené
na 5 % hmot. kyselinou chlorovodikovou.
Vzniklé dvé {dze se rozd&li a organicka fdze
se zbavi rozpoustédla oddestilovanim. K des-
tilaénimu zbytku se p¥Fidd 200 g hydrazin-
hydratu (98 % hmot.}), 200 g jemnd rozetie-
ného hydroxidu draselného, 1000 ml triety-
lénglykolu a vznikld smés refluxuje dvé
hodiny pod zpétnym chladigem.

Potom se zpétny chladi¢ nahradi chladi-
tem sestupnym a reakéni smés se zahfivd
zvolna tak, aby oddestilovala sm#s hydrazi-
nu a vody. Kdyz teplota reak&ni smési do-
sdhne 195 °C, ponechd se na této teplotd
dokud neskon&i vyvoj dusiku. Po ochlazeni
na teplotu mistnosti se reak&ni smés ziedi
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stejnym objemem vody a extrahuje se tfi-
krét dietyléterem. Spojené éterické extrak-
ty (pomé&r objemi f4zi p¥i extrakci, tj. vod-
né faze : dietyléteru je 2:1), se po promyti
5 % hmot. kyselinou chlorovodikovou a vo-
dou vysusi chloridem vdpenatym.

Po odfiltrovani suSidla se dietyléter od-
pa¥i a odparek je zpracovdn vakucvou
frakéni destilaci. Z frakce s vysokym obsa-
hem produktu se po krystalizaci z etylalko-
holu vylouti 90 g findlni latky ve formé bi-
lych krystalkt o teploté tani 27 °C. Obsah
4-(4'-propylcyklohexyl)bifenylu wve findlni
latce byva primérnd (podle GLC-MS] 95 Y%
hmot., coZ odpovidd vyt&Zku 28 % teorie.

Pfiklad 2

Postupem stejny jako v prikladu 1 se pra-
cuje s 1 molem bifenylu v 600 m! dichlor-
metanu za pfidavku 2 moll chloridu Zelezi-
tého misto bezvodého chloridu hlinitého.
Koneénym produktem je 4-(4'-propylcyklo-
hexyl)bifenyl s vytéZkem 25 % teorie.

Priklad 3

154 g (1 mol) bifenylu se rozpusli v 600
mililitrech dichlormetanu a k tomuto roz-

]

toku se pfidd 200 g (1,5 molu) bezvodého
chloridu hlinitého. Do vzniklé suspenze se
pak za michani zvolna vpousti roztok 174 g
(1 mol} 4-propicnylcyklohexyl-1-chloridu ve
150 ml dichlormetanu. Reak&ni smé&s se pro-
michdva 10 h za varu dichlcrmetanu a po
ochlazenf se vpusti do tFi5té€ ledu, okyselené
na 5 % hmot. kyselinou chlorovodikovou.
Vzniklé dvé faze se rozd&li a organicka faze
se zbavi rozpouStédla oddestilovdnim. Des-
tilatni zbytek se hydrogenuje v etanolickém
roztoku za piitommosti 3% Pt/C za atmosfé-
rického tlaku a laboratorni teploty. Potom
se z reak€ni smé&si oddé&li etanol, ziedi vo-
dou a extrahuje dietyléterem. Déle se po-
stupuje shodné jako v prikladu 1, s vytéz-
kem 27 %.

Prfiklad 4

154 g (1 mol) bifenylu se rozpusti v 600
mililitrech dichlormetanu a k tomuto roz-
toku se pridd 200 g (1,4 molu) bezvodého
chloridu hlinitého. Do vzniklé suspenze se
pak za michani zvolna vpousti roztok 1 mo-
lu  4-dekanoylcyklohexyl-1-bromidu ve 200
mililitrech dichlormetanu. Ddle se postupu-
je shodné jako v piikladu 1, s vytéZkem 20
procent.

PREDMET VYNALEZU

1. Zptisob piipravy alkylcyklohexylbifeny-
14 obecného vzorce (I)

~<D-0-©)
(1)

kde R znamend n-alkyl o poétu 2 aZ 12 alo-
mi uhliku, Friedel-Craftsovou alkylaci bife-
nylu v roztoku alifatickych halogencvanych
uhlovodikd, ¢i sirouhliku, spociva podle vy-
ndlezu v tom, Ze se bifenyl alkyluje acyl-
cyklohexylhalogenidy obecného vzorce (II)

R;CO ")(

(11)

kde Ri znamend n-alky! o podtu 1 aZ 11 a-
tomd uhliku, X znamend chlor, brom nebo
jod, za pfitomnosti Lewisovych kyselin, pii
teploté 20 °C aZ 100 °C, vznikla reak&ni smés
se hydrolyzuje a po oddestilovani rozpous-
tédla se destilagni zbytek redukuje.

2, Zplisob pripravy akyleyklohexylbifeny-
14 podle bodu 1, vyznaeny tim, Ze jako Le-
wisovy kyseliny se pouZije chlorid hlinity,
chlorid Zelezity nebo chlorid cini¢ity.
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