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Makrosyklisten yhdisteiden k&yttd ferrosihkdisten neste-

kideseosten komponenttina

Keksint®d koskee makrosyklisten yhdisteiden k&yttdd
ferrosihk8isissd nestekideseoksissa ja n#diden seosten
kdyttod sihkd-optisissa kytkin- ja indikointielementeissd.

Kytkin- ja indikointielementit, jotka sisdltédvat
ferros&hk®isis nestekideseoksia, ("FLC-valoventtiilit")
ovat tunnettuja esimerkiksi julkaisusta EP-B 0 032 362
(= US 4 367 924). Nestekideventtiilit ovat laitteita,
jotka muuttuvat optisilta l4ipdisyominaisuuksiltaan s&h-
k&isen kytkenndn johdosta niin, ettd niiden 18pi kulkevan
(ja mahdollisesti j&lleen heijastuvan) valon voimakkuus
moduloituu. Esimerkkeja'ovat tunnetut kellojen ja taskulas-
kimien nHyt®t tainestekidendytst OA- (office automation)
tai TV- (televivio) alalla. Ndihin luetaan kuitenkin my&8s
optiset sulkimet, niin kutsutut "light shutter"-laitteet,
jollaisia k#ytet&#n esim. kopiokoneissa, painokoneissa,
hitsaajan suojalaseissa, polarisoiduissa silmdlaseissa
kolmiulottoisen tarkastelun suorittamiseksi jne. My&s niin
kutsutut "spatial pight modulators"-laitteet luetaan nes-
tekidevaloventtiilien kdyttdalueeseen (katso teosta Liquid
Crystal Device Handbook, Nikkan Koguo Shimbun, Tokio,
1989, ISBN 4-526-02590-9C 3054 ja siind viitattuja teok-
sia).

sihké-optiset kytkin- ja indikointielementit ovat
valmistetut siten, ettid FLC-kerros on molemmilta puolil-
taan sellaisten kerrosten viliinsid sulkema, joita ovat
yleenss t#ssi jédrjestyksessd FLC-kerroksesta lukien:
vihint&&n yksi s&hkdisesti eristivi kerros, elektrodit ja
rajoituslevy (esim, lasia). Lis&ksi niihin kuuluu polari-
saattori, mik&#li niiti kdytet#sn "guest-host"-tavalla tai
heijastavalla tavalla, tai kaksi polarisaattoria, jos kavt-
t8tapana kdytetddn ldpdisevad kahtaistaittoa ("birefrin-

gence mode").
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Orientoitumiskerrokset saataavat, yhdessd rajoi-
tuslevyjen vdlisen riittévén pieneksi valitun etdisyyden
kanssa, FLC-seoksen FLC-molekyylit sellaiseen konfiguraa-
tioon, jossa molekyylien pitkitt#isakselit ovat .keskendén
yhdensuuntaiset ja smektiset tasot ovat kohtisuorasti tai
viistosti orientoitumumiskerrokseen nihden. Téssd systee-
missi molekyyleilld on tunnetusti kaksi samanarvoista ori-
entoitumista, joiden vililld ne voidaan kytked s&hkdkentdn
sykdyksellisen kohdistamisen avulla, so. FLC-ndytdt ovat
bistabiilisti kytkett#vissi. Kytkentdajat ovat kd@&ntden
verrannollisia FLC-seoksen spontaaniseen polarisaatioon
ja ne ovat mikrosekuntien. suuruusluokkaa. .

Tillaisten FLC-ndyttSjen pé¥asialliseksi eduksi
verrattuna teollisuuskiyténndssid té&hén asti oleellisesti
vield tavattaviin LC-ndytt8ihin katsotaan saavutettavissa
oleva Multiplex-suhde, so. ajallisesti per#kkéisessd mene-
telmissid ("Multiplex-menetelméssi") ohjattavien rivien
maksimiluku, joka FLC-ndytdissd on huomattavasti suurempi
kuin t&hin astisissa LC-n#yt®dissi. T&m& s&hkdinen ohjaus
pohjautuu oleellisesti edelld mainittuun ja julkaisussa
SID 85 DIGEST s. 131 (1985) esimerkkind kuvattuun sykdys-
ten kohdistamiseen.

FLC-ndytt8jen erds oleellinen epikohta on kuitenkin
se, etti ne osoittavat ei-ohjatussa tilassa direktorin
(so. molekyylisuuntaisuuden) ei-toivottua epdyhdenmukai-
suutta ja sen jodhosta yhtd tai useampaa niin kutsuttua
twist-tilaa (M.A. Handschy, N.A. Clark, S.T. Lagerwall;
Phys. Rev. Lett. 51, 471 (1983); Glogarova, J. Pavel;

J. Phys. (Ranska) 45, 143 (1984); N. Higi, T. Ouchi,
H. Takezoe, A. Fukuda; Jap. Appl. Phys. 27, 8 (1988)).

Tim& epidyhdenmukaisuus johtaa muisti-tilassa Jja
Multiplex-kdyt8ssd voimakkaaseen kontrastin v&henemiseen
ndytdssd, erityisesti sen johdosta, ettd valoa estédvédssd
tilassa tapahtuu huomattava vaaleneminen (harmaampi tumma
tila). Sitapaitsi liittyy twist-tilan esiintymiseen aalto-
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pituuden hajautumista, joka voi johtaa v&&ristyneisiin
vdreihin ndyt&ssé.

On jo yritetty est&i hdiritsevien twist-tilojen
esiintyminen valitsemalla sopivasti orientoitumiskerrok-
set, jolloin kuitenkin t&h#n asti on todettavissa ainoas-
taan vaatimattomia tuloksia. Varsin usein osoittautuivat
monesti esiintyvit lihes yhdenmukaiset tilat (esim. k&y-
tettdessd viistosti p#&lle puhallettua SIO:ta) epéstabii-
lileiksi ja hajosivat jdlleen twist-tiloiksi.

Twist-tilojen esiintymistd ndyttdd suosivan erityi;
sesti se, ettd kiytet#in ferrosdhkbisid nestekideoksia,
joiden spontaaninen polarisaatio on korkeampi (M.A.
Handschy ja N.A. Clark; Perroelectrics 59, 69 (1984)).
Téllaiset seokset ovat kuitenkin erityisen sopivia kor-
kea-informatiivisten ni#yttdjen kehittémiseen, koska ne joh-
tavat lyhyihin kytkentaikoihin.

Esilli olevan keksinndn tehtdvdnd on aikaansaada
FLC-seoksia, jotka FLC-ndytdissd eivdt muodosta mit&&n
twist-tiloja, vaan muodostavat yhdenmukaisia tiloja ja
siten antavat suuren kontrastin.

Yllittden keksittiin nyt, ettd 1lisd&mdlld makrosyk-
lisid yhdisteit3# FLC-seoksiin voidaan estdd edelld kuvat-
tujen twist-tilojen esiintyminen.

Julkaisussa DE-A 39 39 697 esitettiin jo kryptandi-
en ja koronandien - jotka voivat myds olla makrosyklejd -
kiyttdmisti nestekideoksissa niin kutsuttujen haamukuvien
syntymisen est&miseksi. Nyt kdytetyt makrosykliset yhdis-
teet - joiden yhteydess#i ei taipumus ionien kompleksoitu-
miseen ole etualalla - estidvit twist-tilojen esiintymisen
riippumatta kulloinkin k#ytetystd orientoitumiskerroksesta.

Tehtdvdn ratkaisu perustuu t&l1din ferros&hk&isen
nestekideoksen aikaansaamiseen, joka koostuu vdhint&an
kahdesta komponentista, jolloin yksi komponentti tarkoit-
taa vidhintd4n yhtd makrosyklistd yhdistettd, jolla on ylei-

nen kaava (1)



10

15

20

A
N
(CHy) ¢ (CH,) 5
F \B
| |
(Tﬁz)e (THz)b (1)
E o]
N /
(CHy) g (CH,)

N,

a, b, ¢, d, e, £ tarkoittavat toisistaan riippumatta koko-
naislukuavililtd 0 - 4, jolloin

jolloin

a+b+c+d+e+ £27. Ja
-A-, -B-, -C-, -D-, -E-, -F- ovat samanlaisia tai erilai-
sia ja tarkoittavat 0
-CH,-, -CHR'-, -CH=CH-, -CR=CR'-, -C=C-, -cﬁ:EH-,
-CO-, -COO-, -OC":O-, -CONH-, -CONR'-, -NR'-,
o R
-C- , -C- -CH- 51
N k ’ ?H ' -?H- , =-Si- ,
R -NR, 0-CO-NHR' 0-CO-R' k

tai K::B



10

15

20

25

30

jolloin
R on alkyyli, jossa on 1 - 12 C-atomia ja
R' on alkyyli, jossa on 1 - 12 C-atomia, jolloin
yksi -CH,-ryhmd voi olla korvattu ti#hteilld -0-, -CO0- tai
-0C0, tai voivat tarkoittaa fenyylid tai Cl, F tai CN.
Edullisena pidetd&n ferrosihkdistd nestekideseos-
ta, joka sis&lt&d kaavan (1) mukaista makrosyklistd yhdis-
tettd, jolloin symboleilla on seuraavat merkitykset:
a, b, ¢, d, e, £, R ja R' ovat sellaisia kuin edelld on
esitetty,
-B-, -C-, -E- ja -F- ovat —CHz-ryhmé ja
-A- ja -D- ovat samanlaisia tai erilaisia ryhmid

Q
-CH,-, -CHR'-, -CH=CH-, -CR=CR'-, -CJ:EH-,
-CO-, -CO0-, -0CO-, -CONH-, -CONR'-, -NR'-,
R
- CH- , =-CH- . -Si-
b- co-NHR! b-co-r" R

OO0 .60.Q.@

Erityisen edullisesti kdytetdén sellaisia kaavan
(1) mukaisia makrosyklisid yhdisteitéd, joigsa symboleilla
on seuraavat merkitykset:
a, b, ¢, 4, e ja f ovat toisistaan nippumatta kokonaisluku
vililtd 0 - 3,
-B-, -C-, -E-, -F- ovat -CHZ-ryhmé,
-A- ja -D- ovat samanlaisia tai erilaisia ryhmid



8}
-CH,-, -CHR'-, -CH=CH-, -éﬁ:EH-,

-CoO-, -COO-, -0%0-, -CONH-, -CONR'-,

0
-?n- . -?H- ,
O- CO- NHR' 0-CO-R'
O - O &

jolloin
R on alkyyli, jossa on 1 - 12 C-atomia ja
R' on alkyyli, jossa on 1 - 12 C-atomia, tai tarkoittavat
fenyylii. ’

Erityisen edullisesti on ryhmilld -A- ja -D-
seuraavat merkitykset

. 0
. /7 \
-CHy-, -CHR'-, -CH=CH-, -CH-CH-,
.co-, -coo-, -0Cco-, -CH- -CH-
' | tai \ '
o} O-CO-NHR' al  0-co-R

Keksinndn mukainen seos sis#lt3i yleensd 0,01 -

10 mol-%, erityisesti 0,1 - 10 mol-% makrosyklistd yhdis-
tettd.

Nestekideseoksissa kiytett#dviksi soveltuu periaat-
teessa laaja spektri makrosyklisia yhdisteitd - so. ren-
gasmaisia yhdisteitd, joissa on 13 tai useampia jédseni&;
miirittelyd varten katso esim. teosta B.0.A. Neumiiller
(toimittaja), RSmpps Chemie-Lexikon 8 painos, Frankh'sche
Verlagsbuchandlung, Stuttgart 1989 - joskin twist-tilojen
syntymisen estémiseksi ovat sopivia erityisesti edelld
esitetyn kaavan (1) mukaiset makrosyklit. Keksinnén mukai-
set seokset voivat sis#ltii myds useita erilaisia kaavan
(1) mukaisia yhdisteit#d. FLC-seokseen sisdltyy t&dlldin
yvhteensi 0,01 - 10 mol-% makrosyklisis yhdisteitd.



Nestekideseokset sisiltivit yleensi 2 - 20, edul-
lisesti 2 - 15 komponenttia, niiden joukossa v&hintdé&n
yhtd makrosyklistd yhdistettd. Muut aineosat valitaan
edullisesti tunnetuista yhdisteist#, joilla on nemaattisia
5 kolesterisia ja/tai sopivia/smektisid faaseja, ja ndihin
kuuluvat esimerkiksi Schiff'in em#kset, bifenyylit, terfe-
nyylit, fenyylisykloheksaanit, syklohekéyylibifenyylit,
pyrimidiinit, kanelihappoesterit, kolesteroliesterit,
erilaiset silloitetut, p-alkyylibentsoehappojen pddtease-
10 massa polaariset moniytimiset esterit. Yleensd ovat kaupas-
ta. saatavissa olevat nestekideseokset jo emen keksinndn
mukaisen yhdisteen (yhdisteiden) lisidmistyd erilaisten
komponenttien seoksina, joista ainakin yksi on mesogeeni,
so. joka osoittaa yhdisteend, johdannaismuodossa tai m&&a-
15 rittyjen kanssakomponenttien kanssa modostamassa seoksessa
nestekide-faasia /= odotettavissa on ainakin yhden enan-
tiotrooppisen (kirkastumisl&mp&tila > sulamislémpétila)
tai monotrooppisen (kirkastumisl&mp&tila < sulamisl&mpdti-~
la) mesofaasin muodostuminen/.
20 Kuvattuja nestekideseoksia voidaan edullisesti
kiyttdd sihkd-optisissa kytkin- ja  indikointilaitteissa.
Keksinndn mukaisissa kytkin- ja indikointilaitteis-
sa (FLC-valoventtiilit vast. ndytdt) on mm. seuraavia ra-
kenneosia: keksinndn mukaista nestekideseosta .(makrosyklis-
25 td yhdistetts sis#ltdvii), kantajalevyjd (esim. lasia tai
tekoainetta), pdidllystettyind l&pindkyvilld elektrodeilla
(kaksi elekfrodia), v&hint&&n yksi orientoitumiskerros,
y etdisyyden sdilytt&jé, kiinnityskehyksid, polarisaatto-
reita samoin kuin vdrindytt&jd varten ohuita vdrisuodatin-
‘30 - kerroksia. Muita mahdollisia komponentteja ovat heijastus-
ta vihent#dvit, passivointi-, tasaus- ja estekerrokset
ote samoin kuin sihkdisesti ei-lineaariset elementit, kuten
o**% esim. ohutkerrostransistorit (TFT) ja metalli-eristin-
. metalli (MIM)-elementit. Nestekidendyttdjen yleinen rakenne
35 on yksityiskohtaisesti selostettu jo asianomaisissa monogra-
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fioissa (esim. E. Kaneko, "Liquid Crystal TV Displays:
Principles and Applications of Liquid Crystal Displays",
KTK Scientific Publishers, 1987, sivut 12-30 ja 163-172).

FLC-valoventtiileini pidet#&n edullisina sellai-
sia kytkinlaitteita, joita ohjataan Multiplex-menetelmé&lld.
Erityisen edullisina pidetdédn nestekidekennoja, jotka
tydskentelevit SSFLC-tekniikalla ("surface stabilized
ferroelectric liquid Crystal") ja joissa kerrospaksuus
(so. rajoituslevyjen vdlinenetdisyys) on 1 - 20/um. Eri-
tyisen edullinen kerrospaksuus on 1 - 10/um; kaksoistait-
tomenetelmdssi aivan erityisesti 1,2 - 3/um.

Lis&ksi ovat keksinndn mukaiset yhdisteet edulli-
sesti kéytettavissé kidytettiessid SSFLC-ndyttdjé& niin kut-
sutussa "guest-host mode"-menetelmdsséd, jossa optinen vai-
kutus ei palaudu kaksoistaittoilmidihin, vaan dikroiittis-
ten viriaineiden anisotrooppiseen absorptioon, jotka va-
riaineet ovat liuenneina FLC-matriisiin.

Keksinn®dn mukaiset yhdisteet estdvidt twist-tilo-
jen esiintymisen smektisten kerrosten erilaisille geometri-
oille SSFLC-kennossa (katso esim. artikkelia: H.R. Diibal,
C. Escher, D. Ohlendorf; Proc. 6th intl. Symp. on Electrets,
Oxford, Englanti 1988). Erityisesti t&m& pdtee niin kutsu-
tulle "koskemattomalle rakenteelle" ("jungfr&duliche (vir-
gin) Textur"), jossa smektibet kerrokset kulkevat kulmit-
taisesti ("Chevron"-Geometrie), ja "bookshelf"- tai "quasi-
bookshelf"-geometrialle, joissa smektdset kerrokset kulke-
vat kohtisuoraan lasilevyji vastaan (katso artikkelia Y.
Sato et al., Jap. J. Appl. Phys. 28, 483 (1989)). Keksin-
ndn mukaisten yhdisteiden k#yttéminen t&ssé "bookshelf"-
geometriassa on erityisen edullista, koska t&md ei aikaan-
saa ainoastaan hyvii tummia tiloja, vaan suuren tehokkaan
kytkinkulman johdosta aikaansaa myds valoisan tilan suuren
lipindkyvyyden.

Lisdksi on osoittautunut, ettd keksinndn mukaiset

yhdisteet helpottavat FLC-seoksissa homogeenisen quasi-
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bookshelf-geometrian kenttdindusoitua valmistusta
(Y. Sato et al., Jap. J. Appl. Phys. 28, 483 (1989)).

Ksksint®i valaistaan seuraavien esimerkkien avulla:

Esimerkit

Makrosyklisid yhdisteitd, erityisesti sellaisia,
joilla on yleinen kaava (1), voidaan valmistaa seuraavilla
menetelmilléd:

1) suorittamalla renkaan sulkeminen Ziegler-laimen-
nusperiaatteen mukaan (Ziegler, Houben-Weyl 4/2, s. 738 -
740, 755-764), esim. o,w-diestereistd alkalimetallin
avulla asyloiinien muodostamiseksi (Finley, Chem. Rev. 64,
573 - 589 (1964)), tai suorittamalla Dieckmann'in esteri-
kondensaatio lihtem#lli pitk#ketjuisista a,w-diestereistd
tai o,w-dinitriileistd (Bloomfield Tert. Lett. 591 (1968)).

2) renkaan laajentamisreaktioiden avulla ldhtemdl-
13 helposti saatavista C12— tai C16-karboksylisista~keto—
neista ja/tai olefiineista, esim. E. Miiller'in menetelmén
mukaan kdyttamdlla diatsometaania (Miiller, Heischbiel,
Tert. Lett. 2809 (1964)) tai diatsoetikkaesterid (Mock,
Hartmann, J. Org. Chem. 42, 459, 466 (1977)) happo-kata-
lyysin alaisena, Bayer-Villiger'in mukaan kdyttdmdllad per-
happoja laktonien muodostamiseksi (Krow, Tetrahedron 37,
2697 (1981)), karbonaattien muodostamiseksi (Bailey, Slink,
J. Am. Chem. Soc. 104, 1769 (1982) tai epoksidien muodos-
tamiseksi Schmidt'in mukaan tai kdytt&@m&lla typpivetyhap-
poa laktonien muodostamiseksi (Krow, Tetrahedron 37, 1283

(1981)) .
Esimerkki 1
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2,0 g 8-sykloheksadesen-1-onia (cis-trans-seosta)
1immitetsin 50 ml:ssa dikloorimetaania 6,0 g:n kanssa
70 %:ista m-Cl-perbentsoehappoa 16 tunnin ajan palautustis-
lausolosuhteissa. J&dihdyttdmisen jélkeen erotetaan saostu-
nut m-Cl-bentsoehappo suodattamalla, suodos pestdin 2n-
soodaliuoksella ja vedelld, kuivataan ja haihdutetaan:
saanto: 1,95 g. Kromatografian avulla (Sioz; heksaani/etyy-
liasetaatti 95:5) suoritetun puhdistuksen j&lkeen saadaan
1,1 g sitkedtd kirkasta nestettd, joka seistess&dn kitey-
tyy. NMR- ja massaspektroskooppiset tulokset vahvistavat
edelli mainitun rakenteen.

Esimerkki 2

4¢9

¢
(CHz)15 ‘
0

\_—

Lihtemdlld 2,0 g:sta sykloheksadekanonia ja 4 g:sta
perbentsoehappoa saadaan analogisesti tyydytettyd lakto-
nia (2-oksa-sykloheptadekan-1i-onia) vahamaisena, kirkaana
kiteisend massana.

Esimerkki 3

o H
(M>
(CHy) 15

Yhteen grammaan syklohéksadekonia, joka on liuo-
tettu 10 ml:aan kloroformia, lis&t&&n 20 oC:ssa 1 ml vake-
vii rikkihappoa, ja samalla kun seosta himmennet&ddn, 1li-
sitiin siihen annoksittain 0,5 g natriumatsidia. T&mén
jidlkeen kuumennetaan yhden tunnin ajan palautustislaus-
olosuhteissa ja sen jilkeen seos kaadetaan jdihin; CHC13-

faasi erotetaan ja kuivataan ja haihdutetaan. Punnitus-

tulos 1,0 g. Kromatografian (Sioz/etyyliasetaatti) jédlkeen
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saadaan 0,4 g kiteits, sp. 120 - 121 °C, jotka kiteet vas-
taavat IR:n, NMR:n ja massaspektrin mukaan 17-rengas-lak-

taamin edelld esitetty&d rakennetta.

Esimerkki 4

HC
\\(CH2)6

2,0 g 8-sykloheksadesen-1-olia, joka on valmistet-
tu vastaavasta ketonista pelkistadmdlla NaBH, :n avulla eta-
nolissa, kuumennetaan palautustislausolosuhteissa 3 tun-
nin ajan 20 ml:ssa dikloorimetaania 1 g:n kanssa fenyyli-
isosyanaattia. Liuoksen haihdutuksen j&dlkeen puhdistetaan
kromatograafisesti (Si0,/heksaani:etyyliasetaatti 95:5).
T4115in saadaan 800 mg kiteit#: sp. 86 - 87 °C. Analyytti-
set tulokset vahvistavat edelld esitetyn rakenteen.

Esimerkki 5

(CH,)
w2 - CH,N,
i = — (CH3)15.18 C =0
HC
~
(CHy)g

Liuokseen, joka sis&dltdid 20 g 8-sykloheksadesen-
1-onia liuotettuna 50 ml:aan eetterid, lisdtddn 1 ml BF3°
eetteraattia. Samalla kun seosta jddhdytetddn j&illd ja
hdmmennetddn, lis&t&&n siihentipottain 325 ml eetterid,
joka sisdltdid siihen liuotettuan 145 mmol diatsometaania,
niin ettid tapahtuu nopea virin h&ivisminen. Puolen m#ir#n
ligi4dmisen iilkeen lis&t&ddn vield 1 ml BF3-eetteraattia.
Sen j4lkeen kun lis&3dminen on suoritettu loppuun, pestddn
NapCO3-liuoksella ja vedelld, kuivataan ja haihdutetaan.
T&116in saadaan 24 g raakatuotetta, joka sisdltdd GC-
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analyysin mukaan sykloheksa-, syklohepta-, syklo-okta- ja
syklononadekanonin seosta. Erottaminen tislaamalla kierto-
tislauskolonnia kdyttden on mahdollista, aineet erottuvat
noin 10 °c:n kiehumapiste-eroin: sp. 145 o/0,1 ml C18-keto-
nille. Hienopuhdistus suoritetaan preratiivisen GC:n avulla.

Esimerkki 6

(o}
)
/c
(CHz), (CHy) ¢
\\c=c/
/
H \h

Mainittu yhdiste on syntetisoitavissa kirjallisuu-
den tuntemien menetelmien mukaan (katso esim. B.D. Mookher-
jee, R.W. Trenkle, R.R. Patel, J. Org. Chem. 36, 3266 (1971).

Esimerkki 7

1] |
H-C o

Liuvokseen, joka sisdlt8i 2 g 8-sykloheksadesen-
1-onia 10 ml:ssa etanolia, lis&td&an 0,5 g natriumboori-
hydridid. Sen j&lkeen kun seosta on hémmennetty 3 tuntia
60 °C:ssa, siidetdsn sen pH arvoon 3 2-n HCl:n avulla
ja suoritetaan kuiviinhaihdutus tyhjdss&d. J&dnnds otetaan
dikloorimetaaniin ja uutos pestdsn neutraaliksi. Liuvotti-
men haihdutuksen j&lkeenkiteytet#&n uudelleen heksaanista;
1,8 g 8-sykloheksadesen-1-onia vdritt®éminid kiteind, joiden
sp. on 57 - 58 °c.

Liuokseen, joka sis#ltdi 1,65 g 8-sykloheksadesen-

1-olia 25 ml:ssa dietyylieetterid, lis#t##n 1,8 g dodekano-
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yylikloridia ja 2,0 ml trietyyliamiinia. Sen j#lkeen kun
seosta on kuumennettu palautustis1ausolosuhteissa 5 tun-
tia, lis#tdsn se 100 ml:aan H,0, orgaaninen faasi erote-
taan, vesifaasi uutetaan 25 ml:lla dietyylieetterid ja
yhdistetyt orgaaniset faasit haihdutetaan tyhjdssé&. Sen
jdlkeen kun j&&nnds on puhdistettu kromatografian avulla
kdyttdmdlls piihappogeelid ja dikloorimetaani/heksaani
(1:3)-seosta, saadaan 1,05 g 8-sykloheksadesen-1-yyli-dode-
kanoaattia viskoosisena 86ljyné.

Esimerkki 8

(CHjy) 7
H
H\( 7
o) o
i
~
H/K ) OCHj4
(CHy )5

Liuokseen, joka sisdlt&dd 10 g 8-sykloheksadesen-
1-onia 25 ml:ssa ortomuurahaishappometyyliesterid, lisa-
t&%n 0,1 ml HCl (kons.). 12 tunnin jélkeen lis&dtddn 0,1 g
bentseenisulfonihappoa ja samalla kun lampdtilaa kohote-
taan hitaasti, tislataan ensiksi pois metyyliformiaatti,
sen jilkeen ylimddrdinen ortoesteri. Lis#imilli 0,4 ml
natriummetylaattiliuosta (30 %:isena metanolissa), sdéa-
det#in seos pH-arvoon 10 ja tuote tislataan erilleen v&lil-
18 100 - 110 oC/0,1 mbra: 8,1 g 1-metoksi-sykloheksa-1,7-
dieenin ja 1-metoksi-sykloheksa—1,8-dieenins£oksena, kum~-

pikin niist#d cis/trans-seoksena.

/(CH2)7\ CH,
/ /

H-C =N-N
H-& h

\_(CH,) ¢

Esimerkki 9

CH,
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Liuokseen, joka sis#dlt&a 1 ml:n (3,8 mmol)

8-sykloheksadesen-1-onia 10 ml:ssa THF, lis&tddn 0,5 ml

N', N'-dimetyylihydratsiinia. Sen j&dlkeen kun joukkoon

on lisdatty molekyyllseulaa (3 A, aktivoitua). h&mmenne-

5 t&in seosta 70 tuntia 65 Oc:ssa. Molekyyliseulan erotta-

misen j#lkeen vapautetaan seoS helposti haihtuvista ai-

neista 1 mbar:n paineessa. J&snnds (0,72 g) koostuu

IR—soektri ei endd
), vaan hydrat-

tuotteesta, jonka puhtaus on 95 % (GC).
osoita l&htdaineen karbonyyllnauhaa (1710°
10 sonin C = N-nauhan (1650 cm ), 1H—NMR :ssi ndkyy kohdassa

2,4 miljoonasosaa metyyliryhmien singletti.

Esimerkki 10

| CHy) 7.
. AN

3
HC CHNC-C5Hq g

i i
HC /// A
\\‘(CH2)6

Liuokseen, joka sisdltéd 1,0 g g8-sykloheksade-
valmistettu (analogisesti julkaisun

20 seeni-1-amiinia,
Synthesis 1975, 135 mukaan) pelkistdvén aminonin avulla

lisitddn 1 ml

3 tun-

8-sykloheksadesen-1-onista, 10 ml:ssa THF,

trietyyliamiinia ja 0,72 ml oktaanihappokoloridia.

nin kuluttua erotetaan muodostunut sakka suodattamalla
25 ja suodos haihdutetaan kuiviin tyhjdssd. Etyyliasetaa-=
tista kahdesti suoritetun uudelleenkiteytyksen jé&lkeen

saadaan 1,1 g vArittdmia kiteitd, joiden sp. on 87 - 90 °c.

Esimerkki 11

30
: (CHy) g

N\

CHOC N CgHy7

0‘2"-0\\

H-
H-

// l
\—(cHy) 7



15

Liuokseen, joka sis#ltdd 0,85 ¢ 8-sykloheksade-
sen-1-olia (valmistus esimerkin 7 mukaan) 10 ml:ssa THF,
lisit&8n 0,55 g oktyyll-lsosyanaattla ja 0,95 ml trletyy-
liamiinia. Sen jdlkeen kun seosta on limmitetty 60 Oc:ssa
100 tuntia, haihdutetaan se tyhjdssd kuiviin. Kromatog-
rafian (SiO /CHzcl ) avulla saadaan 0,75 g virittomid
‘kiteitd, joiden sp. on 43 °c. :

Esimerkki 12

10
H- C ‘\\ O
¢ —cnz

\(CHZ)—,J

30 ml:aan dimetyylisulfoksidia lis&té&an 0,7 g

natriumhydridia (80 %: ista) samoin kuin reaktion paatty-
misen j&lkeen 4,5 g trlmetyyllsulfoksonlumjodldla. Sen
jdlkeen kun seosta On pidetty 30 minuuttia 50 °C:ssa, li-
sHt#sn siihen 5 ml 8-sykloheksadesen-i-onia ja seosta pi-
det#dn 2 tuntia 50 Oc:ssa. Tavanomaisen hydrolyyttisen
jatkokdsittelyn jdlkeen puhdistetaan kromatografian avulla
(5i04; heksaani/etyyliasetaatti 95/5). T&1ldin saadaan

15

20

ensimmiiseni fraktiona 1,6 ¢ v1sk0051sta 6ljya.

Esimerkki 13

25

30

35
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vhdistetti valmistettiin P. Rothemund'in ja
C.L. Gage'n mukaan, J. Am. Chem. Soc. 77, 3340 (1955);

sp. 294 °c.
Esimerkki 14
5
10
15
Yhdistettd valmistettiin M. De Sousa-Hecely,n ja
A.J. Rest'in mukaan, J. Chem. Soc. Chem. Comm. 1981,
149; sp. 241 Oc.
20 Esimerkki 15
™
’d
\ (CH2) 20
=~ _J
25
vhdistettd valmistettiin L. Mandolini'n ja
B. Masci'n mukaan, J. Org. Chem. 42, 2840 (1977):
sp. 56 °c.
KiyttSesimerkkejd
30 Valmistetaan LC-perusseos seuraavista kahdek-

sasta komponentista (moolr¥:eina)



17

N
17.70 H17CS-©>—©-OCGH13

N

N

N .
N
15.88 H17c8-©>-© -0CgH; 5
N
N
11.06 HqCg- o-<O>.©_oc6H13
N

N
5.11 H,Cg- o-@)—@-o- CgHy 7
N
11.67 H17c8-o-©>—©-oc4ng
N
N

9.28 HyCg- O-@@OC10H21
N
N
17.50 H25c12-©>—©-oco-®-csnll
N

Seos osoittaa seuraavaa faasijirjestysti:
Sa 69 SA 76 N 92 I
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Esimerkkeini seostusaineesta kdytetddn seuraavia

vyhdisteita

seostusaine D1 N o)
e (P Orom<
N 8]

(5)

N
S co It |
gHy17 @—@—0 CO_*_L.*_C3H7
. cis

(R) (R)

Q
trans

(s) (s)

Seostusaine D2

.Seostusaine D3

Mainitusta Lc-seoksesta, seostusaineista ja esi-
merkeissi mainituista makrosyklisistd yhdisteistd, otta-
malla huomioon edelli esitetyt tiedot, laaditaan seuraa-
vat kiyttdesimerkit (FLC-seokset). Twist-tilojen estémi-
sen mittana miiritet#in kytkentdkulma, l&pindkyvyysomi-
naisuudet ja kontrasti niissi mittauskennoissa (valmis-
taja E.H.C. Inc., Tokio), jotka on tdytetty mainituilla
seoksilla.

Kiytt8esimerkki A1
FLC-vertailuseoksella on seuraava koostumus (mooli-%:eina):

LC-perusseosta 78,3 %
Seostusainetta D1 ’ 4,7 %
Seostusainetta D2 9,0 %

Seostusainetta D3
ja faasij&drjestys SC*GOSA*70N*791 svontaanisen polarisaation

ollessa 55 nC cm™2.
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Tutkitaan kytkentdkulma (2 Geff) tdlle vertailu-
seokselle ja FLC-seoksella, joka 1lisdksi sis#ltdd mak-
rosyklistd yhdistettd esimerkistd 6. Tdtd varten sovite-
taan mittauskenno vastaavan FLC-seoksen kanssa polarisaa-
tiomikroskooppiin (varustettu kiertopdyddlld). Kennoa oh-
jattaessa voidaan kytkent&kulma saada selville k&antd-
mdlld mikroskoopin poytdd. Kyseisten mikrosyklisten yhdis-
teiden lisdyksen j&lkeen osoittaa FLC-seos selvdsti paran-
tuneita ominaisuuksia, kuten vastaavista mittaustuloksis-
ta ilmenee.

Kadvttdesimerkit A2 - AS

Esimerkkid A1 vastaavalla tavalla mé&driteté&én
FLC-seoksille, jotka sisdltdvdt makrosyklisid yhdisteitd
esimerkeistd 1, 3, 4 ja 5, kussakin tapauksessa tehokas
kytkentdkulma (2 eeff)'

Tulokset (katso taulukkoa 1) osoittavat kytkentd-
kulman (ja siten ndyt&ssd ilmenevidn kontrastin) selv&id
paranemista verrattuna vertailuesimerkkiin( jossa ei ole
makrosyklistd yhdistettd).
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Patenttivaatimukset

1. Ferros&hkbinen nestekideseos, joka koostuu vi-
hintdén kahdesta komponentista, t un n e t t u siit§,
ettd se sisdltésd yhtend komponenttina vdhintddn yhtid mak-
rosyklistd yhdistettd, joka valitaan seuraavista yhdis-

teista:
a) yhdiste, jolla on yleinen kaava (1)

A
e )
2)¢ (CH) 4
~
F “NB
| |
(CCHy) e (CHy)y, (1)
E c
(CHy) 4 (CHy) ¢

N/

jossa

a, b, ¢, d, e ja £ ovat toisistaan riippumatta kokonaislu-
ku v8liltd O - 4, jolloin

a+b+c+d+e+ £ 27, ja

-A-, -B-, -C-, -D-, -E- ja -F- ovat samanlaisia tai eri-
laisia ja tarkoittavat

0
/
-CH,-, -CHR'-, -CH=CH-, -CR=CR'-, -C=zC-, -CH:EH-,
-Cco-, -COOo-, -o%o-, -CONH-, -CONR'-, -NR'-,

.
-C-, -C- , -CH- , -CH- , -Si-
n, i L . Il . |
NR N-NR', - CO- NHR -CO-R R !
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jolloin R on alkyyli, jossa on 1 - 12 C-atomia, ja

R' on alkyyli, jossa on 1 - 12 C-atomia, jolloin
-CH, ryhm8 voi olla korvattu t&hteilld -0-, -COO- tai
-0CO, tai voi tarkoittaa fenyyli& tai Cl, F tai Cn;

b) cis/trans l-metoksisykloheksadeka-1,7-dieeni

c) cis/trans l-metoksisykloheksadeka-1,8-dieeni

d)
/cnz)%
/ N H
HC CHNC-CoHy g
1 / 0
\-(cH; )¢
e)




23

£)
Ve (CH2)6
H-C
i /0\
H-C C —-CHZ
\_(cHy), )
g)
h)

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen nestekideseos,
tunnettu siitd, ettdéd symboleilla on seuraavat mer-
kitykset:

a, b, c, 4 e, £, R, ja R' ovat sellaisia kuin patentti-
vaatimuksessa 1 on esitetty, -B-, -C-, -E- ja -F- ovat
-CH,- ja -A- ja -D- ovat samanlaisia tai erilaisia ryhmii
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0
-CHy-, -CHR'-, -CH=CH-, -CR=CR'-, -cﬁ:EH-,
-CO-, -CO0-, -0co-, -CONH-,! -CONR'-, -NR'-,
R
- CH- , -CH- , b ,
d-co-nmR® d-co-r’ R

O ©QQ QA

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen nestekideseos,
tunnettu siitd, ettd kaavassa (1) symboleilla on
seuraavat merkitykset: a, b, c, d, e ja £ ovat toisistaan

. .
o0
*
L
(1 X3 (XX ]

LX)

20

25

30

35

riippumatta kokonaisluku v&lilta 0 - 3,
-B-, -C-, -E-, -F- ovat CH,~-ryhm&,
-A- ja -D- ovat samanlaisia tai erilaisia ryhmii,

A
-CH,-, me-,-ath,-cmcm,

-CO-, -Coo-, -0%0-, -CONH-, -CONR'-,

- ?H' ’ = C':H' ’
O-CO-NHR' 0-CO-R'

o 0@

jolloin R on alkyyli, jossa on 1 - 12 C-atomia, ja
R' on alkyyli, jossa on 1 - 12 C-atomia, tai

1i.
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4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen nestekideseos,
tunnettu siitd, ettd kaavassa (1) symboleilla
A + O on seuraavat merkitykset:

-A- ja -D- ovat samanlaisia tai erilaisia ryhmid

L , /\
-CH,-, -CHR'-, -CH=CH-, -CH-CH-,
-Co-, -CO00-, -ocI:I*o-, - CH- tai -CH-
|
0 b-co-NHR' 0-CO-R' .

5. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 4 mukainen neste-
kideseos, tunnet tu siitd, ettd se sisdltdd 0,01 -
10 mol-% yleisen kaavan (1) mukaista makrosyklistd yhdis-
tetta.

6. Jonkin patenttivaatimuksen 1 - 5 mukaisten mak-
rosyklisten yhdisteiden kéyttd ferrosdhkdisissd nestekide-
seoksissa.

7. Séhkéoptinen kytkin- ja indikointilaite, joka
sisdltdl ferrosdhkdistd nestekideseosta, kaksi elektrodia,
kaksi kantajalevyd samoin kuin v&hintdén yhden orientoitu-
miskerroksen, t un n e t t u siitd, ettd se sisdltai
sellaista ferros&hkdistd8 nestekideseosta, joka sis8ltds
yhtend komponenttina makrosyklistd yhdistetta.

8. S&hkooptinen kytkin- ja indikointilaite, joka
sis8ltdd ferrosidhkdistéd nestekideseosta, kaksi elektrodia,
kaksi kantajalevyd samoin kuin vdhintddn yhden orientoitu-
miskerroksen, t un n e t t u siitd, ettd se sisdltas
FLC-seosta, joka sisdltdd yhtend komponenttina 0,01 - 10
mol-% patenttivaatimuksen 1 mukaista makrosyklistd yhdis-
tettd.
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