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SPOSOB OTRZYMANTA ZWIAZKOW CIEKLOKRYSTALICZNYCH Z TERMINALNS
GRUPA 1ZOTIOCYJANIANOWA

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymania zwiazkdéw cieklokrystalicznych z termi-
nalng grupg izotiocyjanianowg i grupq etylenowg migdzy pierscieniami.

Znane dotychczas mieszaniny ciekYokrystaliczne skiadaja sie ze zwigzkéw ciektokrysta-
licznych posiadajgcych cechy nematykéw lub smektykéw. Mieszaniny cieklokrystaliczne o sze-
rokim zakresie mezofazy uzyskuje sie¢ poprzez utworzenie mieszaniny bazowej z matych dwu-
pierscieniowych czgsteczek bedacych najczeséciej pochodnymi azoksybenzenu, bifenylu, fenylo-
cykloheksanu, fenylopirymidyny, fenylodioksanu, do ktdérej wprowadza sige 5-30% zwigzkdéw trdéj-
lub czteropierscieniowych., Przyktady takich zwiqzkéw oméwione sa w opisach patentowych:
Polski nr 107 551; W.Brytanii nr 1 433 130; RFN nr 2 636 684; Stanéw Zjednoczonych Ameryki
nr 4 322 354; NRD nr 139 852, Do rozszerzenia zakresu mezofazy stosuje sig cyjanowe pochodne
terfenylu, cykloheksylobifenylu, difenylopirymidyny, estry kwaséw cykloheksylobenzoesowych
lub bifenylowych, ktérych przyktady podane sg w opisach patentowych: W.Brytanii nr 1 433 130;
RFN nr nr 2 545 121, 2 701 591, 2 708 276, 2 800 553. 2Zwiazki te powodujg korzystne podwyz-
szenie temperatury klarowania mieszaniny cieklokrystalicznej, ale towarzyszy temu nieko-
rzystny wzrost jej lepkosci. Dla uniknigcia wzrostu lepko$ci zastosowano wielopiericieniowe
niepolarne wgglowodory majgce gietkie mostki dimetylowe miedzy pierdcieniami /M.Schadt, Mol,
Cryst. Liq. Cryst. 94, 138 /1983//. Zwiazki te charakteryzuja sie niewielks ujemng lub do=-
datnig anizotropig dielektryczng i dlatego ich obecno$é w mieszaninie powoduje zmniejszenie
JeJ wypadkowe]j dodatniej anizotropii,co prowadzi jednoczeénie do zwiekszenia napigcia progo-
wego wskaznika z takj mieszaning., W opisie patentowym Polski nr 138 287 i nr 137 996 opi-
sana zostala nowa grupa zwigzkéw cieklokrystalicznych 4-/trans-4-n-alkilocykloheksylo/benze=
neizotiocyjaniandéw, ktdére charakteryzujq sie bardzo niska lepkodcia i niskimi temperaturami

topnienia.
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Zwiazki te umozliwiajg tworzenie mieszanin Bazowych o lepkoici okolo 10 mP.s, ale
majq anizotropie rzqdu43£,= 7410. Dlatego wymienione wyzej wgglowodory s§ mato przydatne
do rozszerzania zakresu mezofazy mieszanin utworzonych z 4=/trans-4-n-alkilocykloheksylo/-
benzenoizotiocyjanianéw. Natomiast polarne zwiazki tréjpierécieniowe zawierajace w poto-
zeniu terminalnym grupg CN sg za s*abo w nich rozpuszczalne.

Celem wynalazku byto otrzymanie zwigzkdw pozbawionych powyzszych wad. Zwiazki
ciektokrystaliczne otrzymane sposobem wedug wynalazku sg to zwijzki o wzorze 1, w ktdérym
pierfécier oznaczony symbolem A oznacza 1,4-podstawiony pierscien benzenowy, a pierscien
oznaczony symbolem B oznacza réwniez 1,4-podstawiony pierscien benzenowy lub 1,4-trans-
podstawiony pieréciert cykloheksanowy lub 1,4=-podstawiony pierécien bicyklo/2,2,2/oktanowy
lub 2,5-podstawiony piersicied pirymidynowy lub 2,5-podstawiony pierécier 1,3-dioksanowy
lub pierﬁcieﬁ B jest 1,4=-podstawionym pierscieniem benzenowym,a pierécien A jest 1,4-
trans-podstawionym pierscieniem heksanowym lub 2,5-podstawionym pierécieniem pirymidynowy
lub 1,4-podstewionym pierécieniem bicyklo[§,2,g7oktanowym lub 2,5-podstawionym pierscieniem
1,3=-dioksanowym, R jest normalnym ancuchem alkilowym CnH onel”™ lub alkoksylowym CnH2+1O,

. 1lub grupg alkilokarboksylowg CnH2n+1COC, lub alkoksykarboksylowg CnH2n+1OCOO, lub roz=-
gatezionym tardcuchem alkilowym CH2-CH2-CH/CH3/-/CH2/k, lub alkoksylowym CHB-CHZ-CH/CH3/-
'/CHZ/RO’ n jest liczbg calkowitg od 1 do 12 1 k Jest liczbg catkowitg od 1 do 3 i 1 jest
liczbg catkowitg 1 lub réwna sie O, m jest liczbg catkowitg 1 lub réwna sie 0 i gdy 1=0
i m=0 pierscien A oznacza tylko 1,4-podstawiony pierscier bicyklooktanowy. Otrzymuje sig
je z amin o wzorze 2, w ktdrym oznaczenia sg takie same jak we wzorze 1. Na amine o wzorze 2
dziala sie tiofosgenem w Srodowisku rozpuszczalnika organicznego w obecnosci zwiazku o
charakterze zasadowym. Korzystnie jako rozpuszczalnik stosuje chloroform, a jako zwigzki
alkaliczne wgglan wapnia lub kwasny wgglan sodowy.

Otrzymany produkt wydziela sig¢ i oczyszcza znanymi metodami takimi jak zageszcza-
nie, krystalizacja, przemywanie, suszenie itp. Aminy o wzorze 2 moga byé otrzymane kilkoma
sposobami, Sposéb 1 przedstawiony na schemacie 1 polega na ogrzaniu zwigzku, ktéry jest

E>-podstawionym etanolem lub jego halogenkiem z aniling w obecnogci chlorku cynkowego.
Dotyczy on otrzymania amin o wzorze 2, w ktérych m=0.

Zwigzek wyjsciowy do syntezy moze byé otrzymany ze zwigzku o wzorze 3 zgodnie
z procedurg przedstawiong przez Zytyriskiego w Mol. Cryst. Liq. Cryst., 87, 109 /1982/
dla p-pentylo-p“-/2-chloroetylo/bifenylu. Sposéb 2 przedstawiony na schemacie 2 dotyczy
otrzymania amin o wzorze 2, w ktdrych piericien B jest pierécieniem benzenowym i 1=1.

Wyjsciowy zwigzek o wzorze 3 otrzymaé mozna wediug sposobu opisanego przez
R. Dabrowskiego w Mol. Cryst. Liq. Cryst., 58, 251 /1980/, gdy pierscien A jest pier-
§cieniem benzenowym lub w Mol. Cryst. Liq. Cryst., 85, 55 /1982/, gdy A jest piericieniem
cykloheksanowym lub przez Gray‘a w I.C.S. Perkin II, 1981, 26, gdy A jest pierdécieniem
bicyklooktanu,

Drugi substrat tego sposobu czyli chlorek kwasu nitrofenylooctowego lub nitrobife-
nylooctowego otrzymany moze byé przez nitrowanie kwasu fenylooctowego lub bifenylooctowe=
go 1lub cyjanku benzylu wedlug przepisu podanego w Preparatyce Organicznej A. Vogel WNT.
1984, 5.536.

W pierwszym etapie tego sposobu na zwigzek o wzorze 3 dziata sie chlorkiem kwasu
nitrofenylooctowego lub nitrobifenylooctowego otrzymujac keto-pochodna, ktéra w drugim
etapie w warunkach reakcji Wurtza jest jednocze$nie redukowana zaréwno, na grupie nitro-
wej Jak i grupie karbonylowej. Aminy o wzorze 2, w ktdrym pierécier B jest pierscieniem
benzenowym i 1=0 jest korzystnie otrzymywaé spcsobem przedstawionym na schemacie 3.
Weglowoddr - benzen /m=0/ lub bifenyl /m=1/ jest traktowany chlorkiem kwasowym uzyskanym
2z pochodnej kwasu octowego o wzorze 4,
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Otrzymany w tej reakcji ketozwigzek jest nastgpnie redukowany w warunkach reakcji
Wurtza na pochodng etanu, ktdra jest nastepnie ogélnie znanymi metodami acetylowana i
uzyskany metyloketon w reakcji z hydroksyloaming tworzy keton, ktdéry pod dziataniem pie-
ciochlorku fosforu jest przeksztatcony w acetonilid i nastepnie hydrolizowany do aminy
0 wzorze 2,

Sposéb 4 przedstawiony na schemacie 4 umozliwia otrzymanie amin o wzorze 2,

w ktérych pierscien A jest pierfcieniem benzenowym,a pierscien B jest pierscieniem piry-
midynowym i m=O.

Wyjéciowy aldehyd zostal otrzymany metods Smitha, J. Organ. Chem. 37, 3972 /1972/
i nastepnie wykorzystany w etapie 1 prowadzonym wedtug G. Wittiga % M. Schlossena,

Chem. Br., 94, 1373 /1961/. Etap 2 prowadzono analogicznie do Z. Arnolda, Coll. Czech,
Chem. Comm., 26, 305 /1961/. Kondensacjg N,N-dimetyloakroleiny z amidyng w etapie 3
prowadzono wedlug Zaschke, J.Prakt. Chem., 317, 617 /1979/, zad pozostaly zwigzek w eta-
pie 4 redukowano w standartowy sposéb hydrozyna w obecnoéci niklu Raneya.

Sposéb 5 przedstawiony na schemacie 5 daje mozliwosci otrzymania aminy o wzorze 2,

~w ktérej pierscierl A jest piericieniem benzenowym, plerscier B jest piericieniem dioksa-
nowyn i m=0O. Etap 1 tego sposobu przeprowadzono wedtug T. Nishimura, Bull. Chem, Soc. Jap.,
25, 54 /1952/, natomiast kondensacje z alkilofenylopropandiolem =1,3 /etap 2/ i redukcje
grupy nitrowej /etap 3/ wedlug opisu patentowego PRL nr 143 528, Redukcje wigzania pod-
wéjnego /etap 4/ przeprowadzono wedtug metody K. Romasamy. Synthesis, 545 /1987/.

Spos6b wedtug wynalazku zostanie przedstawiony w przyktadach wykonania, w ktdérych
znaczenia indekséw sg nastepujace: )

Cr - faza stata, SA - faza smektyczna,A, SB - faza smektyczna B, N - faza nematyczna,
I - faza izotropowa,a temperatura podana jest w stopniach Celsjusza.

Przyk?ad I.1-/p’-/trans-4-n-heptyocykloheksylo/fenylo//=-2-/p=-izotio=
cyjanianofenylo/etan., Do mieszaniny ztozonej z 50 cm’ wody, 50 cm” chloroformu 4 g wg-
glanu wapniowego i 3,5 g /0,3 mola/ tiofosgenu wkroplono w temperaturze pokojéwej roztwér
zlozony z 50 cm® chloroformu i 10 g /0,26 mola/ 1-/p*-/trans=-b-n-heptylocykloheksylo/-
fenylo/-2-/p-aminofenylo/etanu i energicznie mieszano przez dwie godziny, po czym wkro-
plono niewielkg 1lo$é Sié-ego kwasu solnego /20 cm3/ i rozdzielono warstwy. Warstwe
chloroformowg przemyto wodg i wysuszono nad siarczanem magnezowym. Po oddestylowaniu
chlorcformu stalg pozostatosé przekrystalizowano z izopropanolu stosujgc dla odbarwienia
wegiel aktywny, a nastepnie jeszcze dwukrotnie z n-heksanu i jednokrotnie z mieszaniny
metanol-chloroform. Otrzymano 3 g /27% wyd./ 1-/p‘-/trans-4-n-heptylocykloheksylo/fe=
nylo/-2-/p-izotiocyjanianofenylo/etanu o temperaturach przejéé fazowych:

crqy 53,5° Cr, 71° N 118° 1
W analogiczny sposéb otrzymano réwniez nastepujgce zwiazki:
1-/p-trans-4-etylocykloheksylo/fenylg/-2-/p=izotiocyjanianofenylo/etan

cr 89° 1 /N 120°%/
1-/p-trans-L-propylocykloheksylo/fenylqe/-2-/p-izotiocyjanianofenylo/etan
Cr 105° N 120° 1
1-/p-trans-4-butylocykloheksylo/fenylo/-2-/p=izotiocyjanianofenylo/etan
Cry 49° Ccr, 61° N 113,59 1
1-/p-trans-4-pentylocykloheksylo/fenylo/=2-/p-izotiocyjanianofenylo/etan
cr 65° N 126° 1 :
1-[ﬁ-trans-h-heksylocykloheksylo/fenle]-Z-/p-izotiocyjanianofenylo/etan
cry 52° Cr, 60.5° N 117° 1
1-/p-trans-4-decylocykloheksylo/fenylo/-2-/p=izotiocyjanianofenylo/etan
cr 58° N 110° 1
1-/p“-decylocykloheksylo/fenylo/-2-/p-izotiocyjanianofenylo/etan
cr 58° N 110° 1
1-/p’-etylobifenylo/-2-/p-izotiocyjanianofenylo/etan
Cr 129° N 134° 1
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1-/p’-propylobifenylilo/-2-/p-izotiocyjanianofenylo/etan
cr 113° v 134° 1
1-/p*=butylobifenylilo/-2-/p-izotiocyjanianofenylo/etan
cr 87° N 131° 1
1-/p’=butylobifenylilo/=-2-/p-izoticcyjanianofenylo/etan
cr 96,5° N 140° 1
1-/p’-heksylobifenylilo/-2-/p-izotiocyjanianofenylo/etan
Cr 56° sp 99,5 N 133,5° 1
1-/p’=heptylobifenylilo/-2-/p-izotiocyjanianofenylo/etan
cr 70% g 103 N 135° 1
1-/p’-decylobifenylilo/-2-/p-izotiocyjaniancfenylo/etan
' cr 38° Sy 101 N 122°1
1-/p ’~/2=-metylobutylo/bifenylo/-2-/p-izotiocyjaniatofenylo/-etan
cr 71,5° 5, 98° 1
1-/trans=4=pentylocykloheksylo/=2-/p’-izotiocyjanianobifenylo/etan
: cr 95,5° N 190° 1
1-/p-butylofenylo/=24trans-4-/p-izotiocyjanianofenylo/~-cykloheksylc/etan
Cr 58° N 110° 1
1-/p-pentylofenquL2-[Erans-h-/p-izotiocyjanianofenylo/cykloheksy1é7etan
; Cr 68,5° N 116° 1
1-/p‘=pentylcksybifenylo/=2=/p-izotiocyjanianofenylo/etan

Cr 63° sy 129° N 1€4,5° 1

1-/4-heksylobicyklo/2,2,2/oktylo/=-2-/p-izotiocyianianofenylo/etan
cr 62° N 105° 1

1-/p-/L-propylobicyklo/2,2,2/oktylo/fenylo/-2-/p-1zotiocyjanianofenylo/etan

cr 153,5° I /N 152,5°%/
1-/p-/l=heksylobicyklo/2,2,2/oktylo/ fenylo/-2-/p=izotiocyjaniznofenylo/etan

Cr 106° N 156,5° 1
1-/p-/L=heksylobicyklo/2,2,2]oktylo/fenylo/ -2-/p’-izotiocyjanianobifenylo/etan

Cr 128,5° N 248° 1

Przykad II., 1-/5-/p-propylofenylo/pirymidylo=-2/-2-/p=izotiocyjanianofe=-

nylo/etan. Do mieszaniny 50 cn’ wody, 50 e chloroformu, 4 g weglanu wapniowego i 3,5 g
tiofosgenu w temperaturze 5° dodano roztwdr zlozony z 7.88 g /0,025 mola/ 1=/5=/propylo=-
fenylo/pirymidylo-g7-2-/p-aminofeny1o/etanu i 50 co’ chloroformu energicznie mieszajac.
Nastgpnie mieszaning reakcyjng mieszanc przez dwie godziny, przesgczono i rozdzielono
warstwy. Warstwe chloroformowg suszono nad siarczanem magnezowym i rozpuszczalnik odparo-
wano. Produkt oczyszczono przez krystalizacje z roztworu alkohol etylowy-eter /3:1/
oraz przez potréjng krystalizacje z roztworu heksan-benzen /95:5/. Otrzymano 4,5 g
/50.2% wyd./ 1-[3-/p-propylofenylo/pirymidylo-g]?z-/p-izotiocyjanianofenylo/etan o tem-
peraturach przejsé fazowych:

Cr 151° 1
¥ analogiczny sposdéb otrzymano réwniez nastepujgce zwiagzki:
1-/5-/p-butylofenylo/pirymidylo-2/-2-/p-izotiocyjanianofenylo/etan o temperaturach
przejsé fazowych:

Cr 137,5° S, 142 1
1-[37L-n—heksylofenylo/pirymidyl0-27-2-/p-iiotiocyjanianofenylo/etan o temperaturach
przejsé fazowych: :

cr 127° S, 149 I
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Przyk2ad III.1-/p-butylofenylo/-2-/trans-2-/p-izotiocyjanianofenylo/=1,3-
dioksylo=5/etan. Mieszaning 11,2 g wgglanu wapniowego, 50" cmo wody, 35 cm? chloroformu,
8,4 g /0,087 mola/ tiofosgenu schtodzono do 0° i w tej temperaturze wkroplono roztwér 19 g
/0,056 mola/ 1-/p=-butylofenylo/-2-/2-p-aminofenylo/=1,3=dioksylo=5/etanu w 100 em® chlo-
roformu, energicznie mieszajac. Nastepnie mieszaning reakcyjna mieszano jeszcze przez
cztery godziny, po czym rozdzielono warstwy., Warstwe chloroformowg przemyto wodg i wysu-
szoro nad siarczanem magnezowym i przefiltrowano przez silikazel. Produkt oczyszczony byt
poprzez krystalizacje z mieszaniny metanol=czterohydrofuran /1:4/ oraz z heksanu. Otrzy-
mano 10 g /47% wyd./ 1-/p=butylofenylo/-2-/trans-2-/p-izotiocyjanianofenylo/-1,3-dioksy=
lo=-5/etanu o temperaturze przejéé fazowych:

. cr 96° N 113 1
Analogicznym sposobem otrzymano nastepujace zwigzki:
1-/p-pentylofenylo/=2-/trans=2-/p=izotiocyjanianofenylo/=1,3=-dioksylo=5/etan
cr 92° N118 1
1-/5-pentylo=1,3=dioksylo=2/=2=/p =izotiocyjanianobifenylo/etan
1-/5-/pentylofenylo/-1,3=dioksylo=2/-2-/p =izotiocyjanianobifenylylo/etan

Zastrzezenie patentowe

Sposéb otrzymania zwiazkéw cieklokrystalicznych z terminalng grupg izotiocyjania=-
nowg o wzorze 1, w ktérym gdy piericieri A oznacza 1,4-podstawiony piericieri benzenowy,to
pierscien B oznacza 1,4=podstawiony piericier benzenowy lub 1,4=trans-podstawiony pier=-
gcier cykloheksanowy lub 1,4=-podstawiony pierscier bicyklo/2,2,2/oktanowy lub 2,5=-podsta=
wiony pierscieri pirymidynowy lub 2,5-podstawiony pierscien 1,3-dioksanowy, albo gdy
pierscien B oznacza 1,4=-podstawiony pierscie’ benzenowy,to pierécien A oznacza 1,4-trans-
podstawiony pilerscieri heksanowy lub 1,4-podstawiony piericien bicyklo/2,2,2/oktanowy
lub 2,5-podstawiony piericiert 1,3-dioksanowy, lub 2,5-podstawiony pierscien pirymidynowy
a R oznacza normalny taicuch alkilowy an2h+1'IUb rozgateziony raricuch alkilowy
CH}'CHZ'CH/CHB/'/CHZ/R’ lub nierozgateziona grupe alkoksylowg H2n+1cn0-lub rozgateziona
grupe alkoksylowg CH3-CH2-CH/CH3/-/CH2/RO, oraz n jest liczbag catkowita od 1 do 12,

k jest liczbg catkowitg od 1 do 3, 1 i m przyjmuje wartodé 1 lub O, przy czym gdy 1=0

i m=0 piersclen A oznacza tylko 1,b4=podstawiony pierscier bicyklo/2,2,2/oktanowy,
znamienny tym 2e zwigzek o wzorze 2, rozpuszczony w rozpuszczalniku orga-
nicznym, korzystnie chloroformie,traktuje sig¢ tiofosgenem w obecnos$ci rozpuszczalnika
organicznego i zasady, korzystnie weglanu wapniowego, a otrzymany produkt wydziela sig
znanymi metodami.
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