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1,4-Bis~[ 4—subst.~-benzoyloxy] -=2-tert.~butyl-benzole.

Es wurde gefunden, daB8 die genannten Substanzen nach der
allgemeinen Formel hergestellt werden kénnen durch Umsetzung einer
entsprechend substituierten Benzoesdure oder eines
reaktionsféhigen Derivates davon bei 0 ©C bis +250 Oc,
gegebenenfalls in Gegenwart eines inerten Losungsmittels, mit
2-tert.~-Butyl-hydrochinon - auch in Form eines Phenolates.
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Verfahren zur Herstellung von
1 4—B1s-[4 subst. -benzoylcuqa 2-tert. ~butyl benzolen.,

Anwendungsgebiet der Erfinduns

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
neuen 1,4- BlSnLﬂ -subst. -benzoyloxi]—2 tert.~butyl-benzolen,
die als kristallin-fliissige nematische Substanzen vielsei-
tig einsetzbar sind.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Diese Substanzen und Verfahren zu ihrer Herstellung sind
bisher nicht bekannt.

Ziel der Erfindung

Das Ziel der Erfindung besteht in der Herstellung neuer
kristallin-fliissiger nematischer 1,4~Bis—[4—subst,~
benzoyloxil~2-tert.—butyl~benzole .
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Darlegung des Wesens der Erfinddng

Es wurde gefunden, dafBl kristallin-fliissige nematische
1,4~ Bls—[4 subst —benzoyloxy]—z-tert ~butyl- benzole der
allgemeinen Pormel

R-. ~C00~ -OOC-.—R

C(CH3 3

hergestellt werden konnen durch Umsetzung einer entspre-
chend substitulerten BenzoesHure oder eines reaktions-
fdhigen Derivates davon bei 0° bis +250 ¢ gégebenen-

- falls in Gegenwart eines inerten organischen LSsungsmit-

tels mit 2-tert.-Butyl-hydrochinon - auch in Form sei=
nes Phenolates. A

Die Reaktionsbedingungen fiir das erfindungsgemife Verfah-
ren werden von der Reaktivitét des eingesetzten Derivates
bestimmt. So reagieren die freien Carbonsiuren in Gegen-
wart einer starken S&ure, z.B. Schwefelsdure, mit 2-tert.-
Butyl-hydrochinon; geeignet sind ebenfalls stark wasger-
abspaltende Reagenzien wie Dicyclohexyl-carbodiimid. Eine
bevorzugté Reaktionsweise ist die Umsetzung eines substi-

~ tuierten Benzoylchlorids mit 2-tert.-Butyl-hydrochinon in

Gegenwart organischer Basen, wie z.B. Pyridiﬁ, Tridthyl-
amin, Chinolin, oder anorganischer Basen, z.B. Kalium—

-oder Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, Natrlumhydrogen—

carbonat.

Die Umsetzungen werden vorteilhaft in Gegenwart eines
inerten LOsungsmittels durchgefiihrt. Geeignet sind ins~
besondere Dibutyl&dther, Dioxan, Benzol, Toluol oder
Cyclohexanon. Ein UberschuB der verwendeten organischen
Base, z.B. Tridthylamin, Pyridin oder Chinolin, kann eben-
falls als Losungsmittel dienen. _ '

Die Reaktionstemperatur kann zwischen 0° und +250 °¢
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liegen, vorzugsweise zwischen 100 °C¢ und 140 °C. Bei

diesen Temperaturen sind die Veresterungsreaktionen in
der Regel nach 30 Minuten bis 24 Studen beendet.

"Beispiel 1

Herstellung Von
1,4—Bis—{4—n—hexyloxy-benzoyloxj]«2—tert.-butyl—benzol.

Zu einer Ldsung von 1,66 g (0,01 mol) 2-tert.-Butyl-hydro-
chinon in 50 ml trockenem Pyridin werden bei 0 °¢ unter
Rithren 4,81 g (0,02 mol) 4-n-Hexyloxy-benzoylchlorid zu-
getropft. Man 148t 24 Studen bei Raumtemperatur unter Aus-
échluB von Lufffeuchtigkeit stehen, erwidrmt anschlieBend
30 Minuten auf 110 °C und gieBt nach dem Abkiihlen in eine
Mischung aus 200 g Eis und 100 ml konz. Salzsiure. Der
Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser und wenig kaltem
Athenol nachgewaschen und mehrfach aus Kthanol umkristal-
lisiert. ' _

Ausbeute: 4,13 g = 72,0 %.

Fo 79 - 80 OC, nematisch bis 93 °c.
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Beispiel 2

Herstellung von :
1,4-Bis—[4~nehepty14benzoyloxg]—2—tert.-butyl—benzol.

Zu einer Issung von 1,66 g (0,01 mol) 2-tert.-Butyl-
hydrochinon und 3 g Pyridin in 50 ml Toluol wird bei
100 °C unter Rithren eine Lisung von 4,77 g (0,02 mol)
4-n-Heptylbenzoylchlorid in 20 ml Tolwol zugetropft.
Das Reaktionsgemisch wird anschlieBend 2 Stunden zum

Sieden erhitzt und nach dem Abkiihlen filtriert. Das

Filtrat wird mit je 50 ml Wasser, S%-iger widssriger

Natriumhydrogencarbonat-Ldsung und Wasser gewaschen,

Uber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum eingeengt.

" Der zuriickbleibende Ester wird aus Athanol umkristalli=

siert. , -
Ausbeute: 3,82 g = 67 %.
F. 79 - 80 °C, nematisch bis 84 °C.

- Beispiel 3

Beispiele fiir die erfindungsgemdl hergestellten Substan-

_zen sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt:
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Erfindungsanspruch

Verfahren zur Herstellung von 1,4-Bis~[4-subst.—benzoy1—
oxw]—2-tert.-buty1-benzolen der allgemeinen Formel

RCOO—OOCR

C(CH3)3

wobel R = CnH2n+1" Caflong 10— CnH2n+1CQO"

C H 1ocoo—

no2n+

mit n

1 bis 10 bedeuten, gekennzeichnet dadurch,
daB eine entsprechend substituierte Benzoesidure oder ein
reaktionsféhiges Derivat davon bei O °C bis + 250 °¢ ge-
gebenenfalls in Gegenwart einer inerten organischen Lo-
sungsmittels mit 2-tert.-Butyl-hydrochinon -~ auch in
Form seines Phenolats ~ umgesetzt wird.

Verfahren gem&3 Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB die

freien substituierten Benzoessuren in Gegenwart einer
starken SHure oder eines wasserabspaltenden Reagenzes
umgesetzt werden.

Verfahren gemdf$ Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, dafB die
substituierten Benzoylchloride in Gegenwart einer Base
ungesetzt werden.

Verfahren gem#f Punkten 1 und 3, gekennzeichnet dadurch,
da als Basen Pyridin, Tridthylamin oder Chinolin einge~
setzt werden.

Hierzu 41 Seite Tabellen
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R-—..- COO ~00C~ R

, Verb.Nr}

In Klammern:

C CH3

R

CH3O

02H5O

C,H-0

ST

C4H9O

U5ty 40
Gty 30
C7H150
Cgfly70

C9H190

CinH,,0

10721
Cetly s

Cqllys

108

F. (°0)

134 1

150

1

1

98 -
93 -
79 -
79 -
83 -
58 -
67 -
83 -
79 -

135

51
09
99
94
80
80
84
59
68
84

. 80.

monotrope Umwandlungen

Klp-(oc)

(112)
(137)
(106)
110
( 89)
93
84
85
79
79
( 35)
( 47)
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