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MEMORTA DESCRIPTIVA

Este invento se refiere a bases Schiff liquido
cristalinas. Mds concretamente, el invento se refiere a ba-
ses Schiff, a un procedimiento para su preparacién, a mez-
clas nemdticas para fines electro-bpticos que las contienen

5. ¥ & un procedimiento para la produccidén de mezclas nemdti-
cas. Bl invento se refiere, agimismo, a dieldectricos Utiles
para fines electro-bpticos y & wn procedimiento para su ob-

tencidn,
Las bases Schiff que proporciona el presente in-

10, vento gon compuestos de la férmula general
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en la que
R representa ol grupo etilico, n-propilico, - %
n-but{lico, n-pentilico, iso-hexf{lico, n~he-
o0 x{lico n-heptilico o n-octilico.

Los compuestos de la férmula I poseen, en la Ffor-
ma 1{quido cristalina, unas anisotropia positive de las cons-
tantes dieldetricas (5;/7 (f f donde (‘;/ significa la constan—
te dieléetrica a lo lamngo del eje longitudinal de la molé-
cula yé gignifica la constante dieléctrica vertical a di-
cho aje,

Bn un cempo eléctrico, los cristales liquidos
neméticos conformes a este invento se orientan por si
mismos (a causa de gue f//>£l) con el gentido de su
constante meyor dicléctrica (es decir, con su eje longitu~
dinal) parslelo a la direccidn del cempo. Rste efecto se
u’siliza; entre otros, en la accibén alternativa entre las
moldculas inclufdas y las moléculas liquido cristalinas
(guest~host interaction) descrita por J.H.Heimeyer y L.A.
Zenoni [Applied Physics Ietters 13, 91 (1968)]. Otro em-
pleo mferesante de la orientacidén dieléctrica del campo
se halla en la célula giratoria descubierta por M. Schadt
y W, Helfrich [Applied Physics Letters 18, 127 (1971)1.

Beta célula giratoria electro-fptica es funda-
mentalmente un condensador con electrodos transparentes;
cuyo disléectrico estd formado, esencialments, por una subs-

tancia nemdtica con £//>£_[' Ios ejes longitudinales de
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log cristeles liquidos estdn dispuestos, en el estado sin
campo, en forma helicoidal entre laa plecas del condensa-
dor y la estructura helicoidal estd detemminada por la
orientacién preestablecida de la pared de las moléculas.
Dogpuds de aplicar unae tensién eldctrice a las placas del
condensador, las moléculas se disponen con sus ejes longi=-
wudinales en el sentido del campo (es decir, perpendicnlar-
mente a la superficie de las placas), con lo cual la 1luz

polarizeda lineal ya no gira en ol dieldéctrico (el cristal

"1fquido es monoaxil perpendicular a la superficie de las

placas). Bste efecto es reversible y puede emplearse para
gobemar eléctricamente la transpevencia Sptica del conden~
sador,

BEn las "eélulas giratorias de luz" de este tipo
resulta deseable utilizar compuertas que teﬁgan punto de
fusidén bajo y escasa viscosidad. Los compuestos emploados
hasta ghors pera este fin tienen el inconveniente de que
no menifiesten propiedades nemdticas a temperaturas relati-
vemente altas, de modo que los aparatos electrolpticos pro=
vietos de estos cristales liguidos deben ser caldeados, ¥y
én ocasgiones temostatizados. Por otra parte, los compues-
tos conocidos tienen gren viscosidad, lo que, por ejemplo
en el cago de los aparatos electrodpticos acarrea los con-
sidergbles inconvenientes de que su funcionamiento exige
tensiones relativemente grandes y tilempos de regpuesta pro-
longados.

Ahora se ha comprobado, gorprendentemente, segin
el presente invento, que los compuestos de la férmula I no

sélo presenten la necesaria gren snisotropia positiva de
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las constantes dieléctricas, sino que individualmente o
en forma de sus mezclas entrs sf 0 con otras substancias
neméticas o no neméticas son 1fquido cristalino y mues-
tran escasa Viscosidad a temperaturas relativamente bajas.
En consecuencis ©s posible su empleo con tensidn mas baja
v el tiempo de respuesta es mds breve, Otra ventaja de los
compuestos de la fémula I radica en gue pueden fommar fa-
ses nemdticas superenfriadas, lo cual conduce & una gren
establlidad en la zona nemdtica., Bsto es muy Importante
desde el punto de vista préactico,
De preferencies los compuestos de la fémula I
go emplean en forme de sus sales entre si o con otras .
substancias nemdticas o no neméticas.
Se prefieren, especialmente, las mezclas cuya come=
posicién corresponde a la de un eutéctico.
Muy especialmente preferidas son las mezcius de
p=L(p-n-hexilbenciliden )~amino J-benzonitrilo con
p=L(p-n~butilbenciliden)~-amino J~benzonitrilo
en una relacién molar de 2:1 a 1:2,
p=L{p-n-propilbenciliden)=amino J-benzonitrilo con
p=L (p=n=hexilbenciliden )~amino J~benzonitrilo
en relacidén molar de 1:2,
p=[(p=n-heptilbenciliden)~amino J=benzonitrilo con
p=L (p=n-butilbenciliden)-amino J-benzonitrilo
en la relaci&n molar de 2:1,
p=L (p-n~octilbenciliden)~amino J-benzonit»ilo con
p—':_ (p~n~pentilbenciliden )~amino J-benzonitrilo
en la relacién molar de 2:1 ¥y

p-L (p-n-butoxibenciliden)=~amino]-benzonitrilo con
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p~L (p-n-butoxibenciliden)-aminoc J~benzonitrilo con

p-—i: (p-n-hexilbenciliden)~amino J~benzonitrilo en
la relacién molar de 12, '

Ios compuestos de le férmula general I pueden
prepararse seglin el procedimiento de esgte invento

e) haciendo reaccionar un compuesto de la fémmula general

L_.</.»_\ (I1)

en la que
R +tiene el mismo significado que se le ha atribui-
do entes,
con p-aminobenzonitrilo
0o bien

b) deshidrogensndo un compucsto de la férmula genersl

:’;‘/ X I
RQ.QWCHQ"‘NH——&J\\ (111)
4 /

en la que

.

R  tiene el migmo significado que se le ha atribui-

do entes. ’

BEn la modalidad de realizacidn a) del procedi-
miento de este invento se hace reacoionar un aldehido p—
-alquilbengoico de la férmula II con p-sminobenzonitrilo.
Bsta reaccidn se efectia convenientemente en un disolvente
orgénico inerte; por ejemplo, un alcohol (como metanol,
etanol, o isoPropanol), un hidrocarburo (como benceno, to=-

luenc o xileno) o un hidrocarburo clorado (como c¢clorofor-
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mo, cloruro de metileno o cloruro de .etileno). Ia tempe~
ratura para la reaccién se halla entre 02 y 1602C aproxi~
madamente, y de preferencia entre 202 y 1302C, Ia regc-
cién se realize con ventaja a la presidn normmal. Cuando

la reaccién se llsva a cabo en un disolvente no miscible
con el agua, es ventajoso separar por medio de un separa—
dor de sgua el agua formada, Ia reaccidén se acelera por
adicién de una centidad catalitica (hasta el 5% del peso
del aldehido) de un 4cido fuerte, inorgénico (como el dci-
do sulfirico o el clorhidrico) o bien un =deido fuerte,
orgénico ( como el dcido metensulfénico, el Acido p-toluen-—
sulfénico, el dcido bencensulfdnico, etec. ).

BEn la modalided de realizacidn b) del procedi-
miento de este invento los compuestos de la férmula I se
préparan por deshidrogenacién de compuestos resPectiﬁcs
de la £érmula ILI. Pare la deshidrogenacidn puede utilizar—
ge cualduier agente de deshidrogenacidn de por si conocido
para‘deshigrogenaciones anélogas, como, por ejemplo, el
hipoclorito, el pemmangenato potdsico, el didxido de se~-
lenio, el cloruro férrico, el dcido crdmico y el éxido
argéntico. Se prefiere particulammente el didxido de man=—
ganeso en un hidrocarburo c¢lorado (como el cloroformo, el
cloruro de metileno o el cloruro de etileno) o en wn hidro-
carburo (como el benceno, el tolueno o el xiieno). Segin un
aspecto preferido, primeramente se calienta bgjo reflnjo
en benceno, duzanté 5 horas, didxido d¢ memgeneso (8 mo~-
les por mol el compuesto de la £férmule III) (se separa
por medio de un separador del sgua resulfaﬁte, luego se .

afiade el compuesto de la fémule III y se calienta en re-



flujo le mezcla dursnte 10 horas néds (se vuelve a separar

ol sgue formada), Ia reaccién se realiza con ventaje &

la presién normal,

Las propiedades fisicas de los compuestos de la

5. férmuia I se ilustran en la tabla siguientes
| TABLA
===ﬂ===“====3=ﬁ=====n=a=T=====z========:=i.
Punto de Punto ‘de
R fugién clarificacidn
8c e
A etilo  |76.277.0] 63.0-59.7"
10. B  n-propiloj 64.8-65.5| T7.6
¢ ne-butilo | 38.1~38.7| 62.6
D ne-pentilo] 45.6-46.4 | 75.0
B n-hexilo | 32.2-33.0 ) 64.5
P di~-hexilo { 37.7-38.5 | 45.3
15. ¢ n-heptilo| 32,7-33,0 | 72.3
H n-octilo | 32.5-32.8 | 68.8"" i
+monot:mpo Feeméotico hasta 54,48

De preferencia los compuestos de la férm. I se
20, utilizen en forme de sus mezclas éntre si, y se prefieren
egpecialmente lag mezclas que corresponden a un eutéctico.
En la tabla que sigue se compendisn alginas mez-

clag que pueden sexwir de ejemplos

TABLA
Smin SO s S e ey T S et o it b o 4 e o S s S S O I
25, Mezela (en moles %)| Punto de fusidn| Punto de clari
e ficacidn eC
3% A + 67% B < 10 5404
3% B + 6% B < 10 62,7
3% C + 67% E < 10 5648
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TABLA (Continuscidn)

. e S

Mezcla (en moles %) |[Punto de fusidn |Punto de clari
ficacidn ¢’
3% D + 67% B T 61.7
3% G + 674 B 10 63.7
5. 3% H + 674 B 2 62.9
3% B + 67% G 16 70.8
3% C + 674 G < 10 67.5
3 3% D+ 6% G 12 71.6
3% B + 67% H £ 10 65.1
10. 3% C + 67% H %10 64.5
3% D + 67% H 2 10 68.4
3% B + 6% C 210 59.6
Los compuestos de la férmula I pueden utilizar-
15, se también en Forme de sus mezclas con otras substancias

neméticas o no neméticas conocidas, como por ejemplo, con

los compuestos de la férmula general

TN I\
NG/, Bl ——y/ R (I7)
\czzﬂ \:”:: '

20,
en la que
R:L representa un grupo alguflico de cadena li-
neal que contiene de 4 a 7 4tomos de carbono,
0 con compuestos de la férmula general
25.
Ry CH=L_.(/}_N (V)




411900

representa wn grupe alguflico de cadena li=-
neal que contiene de 4 a 7 Atomos de carbo-

no o un grupo alcanoilico de cadena lineal

S que contiene de 2 a 6 dtomos de carbono,

0 con los compuestos de la férmula general

/A
15..@00@@—4“ (V1)

10, en la que
R, ropresenta un grupo alquilico de cadena li-

3
neal que contiene de 4 a 8 dtomos de carbo-
no o un grupo alcoxfilico de cadena lineal
que contiene de 5 a 8 &dtomos de carbono.

15. Los compuestos de la fémula VI son nuevos y

pueden prepararse, por ejemplo, mediente la esterifica~

cidn de wn compuesto de la férmula general

R / \_.COCl (VII)

20.

en la que

R3 tiene el gignificado que se le ha atribuldo
antes,

con p-hidroxibenzonitrilo, de foma convencional.

25, Los ejemplos gque siguen ilustran el procedi-
miento del presente invento.

BIEMPIQ 1

Se trata con 150 mg ce 4cido p-toluensulfdnico,

g6 gasea con nitrégenp y se calienta en reflujo (tempera-
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tura del bafio 1209C) dursnte une hora una mezcla de 5,9 g
(0,05 moles) de p-aminobenzonitrilo y 6,7 gv(0,05 moles)
de aldehido p~etilbenzoico en 100 cc de benceno. El agua
que se forma se separa con un geparador de sgua. Durente
una hora todavia se hace volver al recipiente de reaccidn
el benceno condensado en el condensador de reflujo, pasém~-
dolo por una capa de 50 g de éxido de aluminio (grado de
actividad = I), Despuds del enfriamiento se afiaden 2 g

de carbonato potdsico gé1ido, se filtra la mezcla y se des—
carge del filtrado, en vacio y a 508 de temperatura del
befio, el disolvente. Quedan 11,5 g de un aceite amaxillo,
que cristalize con el enfriemiento. Ia purificacidn se
lleva a cabo mediante varias recristalizaciones en isopro-
panol hasta punto de fusidn constante y desaparicidn de
los productos secundarios en el cromatograma de gases. E1
p~[p—etil=benciliden)amino Jbenzonitrilo puro funde a 75,2
~77,02C y eg liquido cristalino al enfriarlo a 63,0-59,72C,
UV (etenol)s Eypp= 25800 (inflexién en 316 milimicras).

Ia regonencia megnética nuclear, el espectro de
le masa, los reyos infrarrojos y el microendlisis confir-
nen lea estructura,

RBIEMPIO 2
Se trata con 150 mg de 4cido p~toluensulfdnico

¥ se hace reacclonar como se describe en el ejemplo 1 une
mezela de 5,9 g (0,05 moles) de p-aminobenzonitrilo y T4
g (0,05 moles) de aldehido p-n-propilbenzoico en 100 cc de
benceno. Después de la evaporacién quedan 12,5 g de un

aceite amarillo que cristalize con el enfriamiento. La pus

rificacidén se lleva a cebo mediante varias recristalizacio-
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nes en isopropanol como se describe en el ejemplo 1. El
p=L(p=n-propil-benciliden)-smino Jpenzonitrilo puro tiene
un punto de fusidn de 64,8-65,5¢C y wn punto de clarifice-
cién de 77,68C. UV (etanol)géf'zso = 24300 (inflexidn en
310 milimicras).

Ie resonancia magnética nﬁclear, el espectro de
la masa, los reyos infrarrojos y el microemdlisis confir-
men la estructura.

BIBVPIO 3

Se trata con 300 mg de dcido p~toluensulfénico
¥ se hace reaccionar como en el ejemplo 1 una mezcla de
11,8 g (0,1 mol) de p-eminobenzonitrilo y 16,2 g (0,1 mol)
de aldehido p~n-butilbenzoico en 200 cc d&e benceno. Des—
puds de agregar 3 g de carbonato potésico sélido se fil-
tre le mezcla y se evapora. Se obtienen 27,0 g de aceite
amarillo, gque cristaliza con el enfriamiento. Ia purifica-
e¢ién se lleva a cabo mediente varias recristalizaciones
en isopropenol, como se describe en el ejemplo l. Bl p-|(p=-
-n-butilbenciliden)-amino J~benzonitrilo puro tienc un pun-
to de fusién de 38,1~38,79C y un punto de clarificacidn
de 62,62C. WV (etanol):£ sgo = 24900 (inflexién en 314
milimicras).

Ia resonencia magnética nuclear, el espectro
de la masa, los rayos infrarrojos y el microanélisis con~
firmen la estructura.

BJENPIO 4

Se trata con 150 mg de 4cido p~toluensulfdnico

y se hace resacclonar como en el ejemplo 1 una mezcla de

5,9 g (0,05 moles) de p-aminobenzonitrilo y 8,8 g (0,05
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moles) de aldehido p-n-pentilbenzoico en 100 cc de bence~
no. Despuds de la evaporacién quedan 13,9 g de un aceite
amarillo que cristalize con el enfriamiento. Ia purifica-
cidn se lleva a cabo mediente varias recristalizaciones
como se describe en el ejemplo l. El p-—[p—n—pan‘bilben»-
ciliden)emino Joenzonitrilo puro tiene un punto de Ffusidn
de 45,6=~46,4eC y un punto de clarificacién de 75,02C. UV
(etenol): £ o = 24400 (inflexidn en 314 miliniores).

Ia resonancia megnética nuclear, el espectro de
la masg, los rayos infrarrojos y el " nicroandlisis confir-
men la estructura.

BJEMPIO 5

Se trata con 150 mg de doido p-tolusnsulfdnico
y se hace reaccionar como en el ejemplo 1 una mezcla de
5,9 g (0,05 moles) de p-aminobenzonitrilo y 9,5 g (0,05
mol) de aldehido p-n-hexilbenzoico en 100 coc de benceno.
Después de la evaporacidn quedan 14,4 g de un aceite par-
dusco, que crigtaliza con el enfriemiento, La purificacién
se lleva a cabo mediante varias recristalizaciones en iso-
propanol como se describe en el ejemplo 1. Bl p-L(p-n~-
hexilbenciliden)amino Jbenzomitrilo puro tiene u.n.ptmto de
fusidn de 32,2-33,09C y un punto de clarificacidn de 64,52C.

o (etanol):£ = 23500 (inflexidn en 310 milimicras).

281

La resonancia magnética nuclear, el egpectro de
la masa, los rayos infrarrojos y el microandlisis confirmen
la estructura.

Bl produecto de partide se prepara como sigue:

Bl aldehido p~n-hexilbenzoico se prepara de

acuerdo con el método de 4, Rieche y col., Chem. Ber. 93,
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En una mezcla enfriada de 42,5 g de n=hexilw~ben-

ceno (0,274 moles), 146 cc de cloruro de metileno y 48 co
de tetracloruro de titemio (0,437 moles) ge instilan, bajo
gaseado de nitrdgeno, a 0-58C, agitando y en el curso de
20 minutos, 25,1 g de &ter diclorometflico (0,218 moles).
Se agita la mezcla durante 15 minutos a 0-~52C y luego duren
te 15 minutos més a 202C. Se vierte la sgolucidn reaccional,
de color pardo oscuro, con 600 g de hielo, se extrae con
éter, se lava la fase orgdnica con sgua, con solucidn de
bicarbonato gbdico y otra vez con agua, se seca con sulfa~
t0 sddico y se expulsa el disolvente en vacio. Se obtienen
aasl 48,7 g de un aceite pardusco, gue segin el cromatograma
de gases esti constituido por el 41%, a lo suno, de n-hexile-
benceno, por el 124, a lo sumo, de aldehido o-hexilbenzois-
co y por el 4T%, a lo sumo, de aldehido p-n-hexilbenzoico.
La mezcla se separa por destilacidn en una columma eficaz.
Bl aldehido p-n~hexilbenzoico purc hierve a 113-1159C¢/2,7
mm.,
BJEMPIO 6

Se trata con 150 mg de foido p-toluensulfdénico y
ge hace reaccionar como en el ejemplo 1 wna mezcla de 5,9
g (0,05 moles) de p-aminobenzonitrilo y 9,5 g (0,05 moles)
de aldehido p-isohexilbenzoico en 100 cc de benceno. Des—
pués de la evaporacién quedan 14,2 g de un aceite amarillo,
que cristaliza con ¢l enfriamiento. La purificacidn se lle-
vea a cabo mediante varias recristalizaciones en isopropa-
nol como se describe en el ejemplo 1. Bl p~L(p-ischexilben-

ciliden)amino Jbenzonitrilo puro tiene un punto de fusidn
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37,7-38,59C y un punto de clarificacién de 45,39C. WV
(etanol): £280 = 23900 (inflexidn en 380 milimicras):

Ia resonencia megnética nuclear, el espectro de
la masa, los rayos infrarrojos y el microamdlisis confir-
men la estructura.

Bl material de partids puede prepararse como Si-
gues

En una mezcla enfriada de 110,3 g de isohexil~.
benceno (0,68 moles), 380 cc de cloruro de metileno y
124,5 cc de tetracloruro de titenio (1,13 moles) se insti-
len, bajo gaseado de nitrdgeno, a 0-52C y en el curso de 20
minutos, 65,0 g de éter diclorometilico (0,565 moles). Se
agita la mezcla durante 15 minutos a 0-54C y luego duran-
te 15 minubtos wds a 202C, Se vierte la solucién de coler
pardo oscuro, en 1555 g de hielo y se extrae con éter,
Despubs de gecar y evaporar el disolvente guedan 121,3 &
de wn aceite pardusco, que se prepurifica mediente degti-
lacién normal en vacio. Ia fraceidn que destila a 143°C/13
nm (25,7 g) estéd constitulda por isohexilbenceno, mientras
gue la fraccldn que destila a 143~1469C/13 m (65,0 g)
estd constituide, segln la cromatografia de gases, por el
20% a lo sumo, de aldehido o-isohexilbenzoico y el T&#,

a lo sumo, de aldehido p-ischexilbenzoico. Bsta mezcla se
sopara por destilacién en una columa eficaz. Bl aldehido
p~isohexilbenzoico puro hierve a 141-1452C/14 mm.

BIEMPIO 7

Se trata con 150 mg de dcido p-toluensulfénico
¥ se hace reaccionar como en el ejemplo 1l una mezcla de

5,9 & (0,05 moles) de p-aminobenzonitrilo y 10,2 g (0,05
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moles) de aldehido p-n-heptilbenzoico en 100 cc de bence-
no. Despuds de la evaporamcién quedan 15,4 g de un aceite
aemarillo, que cristaliza con el enfriamiento. La purifica=
c¢ién se lleva g cabo mediante varias recristalizaciones en
isopropenol, como se describe en el sjemplo 1. BL p-[(p=
n-heptilbenciliden)amino Jbenzonitrilo puro tiene un punto
de fusidn de 32,7-33,08C y un punto de clarificacidn de
72,33 UV (etenol): £ 55, = 24100 (inflexién en 310 mili-
micras).

Ia resonencie megnética nuclear, el espectro de
la mage, los reyos infrarrojos y el microemdlisis confir-
men la estructura.

El material de partida puede prepararse como gi-
gue:

En une mezcle enfriada de 97,3 g de n-heptilbens
ceno (0,548 moles), 310 cc de cloruro de metileno y 102
cc de tetracloruro de titanio (0,924 moles) se instilan,
bajo gaseado de nitrégeno, a 0-52C y en el curso dé 20
minutos, 53,3 g de éter diclorometf{lico (0,463 moles). Se
agita la mezcle durante 15 minutos a 0~58C y durante 15
minutos mds a 208C., Se vierte la solucién reaccional, de
color pardo oscuro, en 1270 g de hielo y s extras con
éter. Dospuds de secar y de eveporar el disolvente, guedan
106,1 g de un aceite pardo que se purifice mediante destiw
lacién normal en vacio. La freccibn que destila hasta
1652C/17 mm (23,2 g) estd constitulda por n-heptilbenceno,
mientras que la fraccidn que destila g 166-16890/17‘mm
(55,7 g) esté constituide, seglin la cromatografia de ga-

ses, por 20%, & lo sumo, de aldehido o-heptilbenzoico y
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17%, a lo sumo, de aldehido p-n-heptilbenzoico. Esta mez-

cla ge separa por destilacidén en una columna eficaz. El
aldehido p-n-heptilbenzoico purc hisrve a 166-1680C/12 mm,
~BJRVPIO 8

Se trata con 150 mg de deido p=toluensulfénico
¥ se hace reaccionar como en el ejemplo 1 uma mezcle de
5,9 g (0,05 moles) de p-aminobenzonitrilo y 10,9 g (0,05
moles) de aldehido p-n-octilbenzoico en 100 cc de bence-
no. Despuds de la evaporaeidn quedan 16,5 g de un acelite
amarillo que cristaliza con el enfriamiento. La purifi-
cacibén ge lleva a cebo mediente varias recristalizaciones
en isopropsnol, como se describe en el ejemplo 1. El p=-
-[ (p-n—-octilbenciliden)emino benzonitrilo puro tiene un
punto de fusidn de 32,5-32,82C y un punto de clarificas
cién de 68,8¢C. Hasta 54,42C el compuesto es esmético.
uv (etanol):gf 280 = 24200 (inflexidn en 312 milimicras).

La resonencia magnética nuclear, el espectro de
la masa, los rayos infrarrojos y ol microandlisis confir-
men la estructurg.

El material de partide puede prepararse como
gligue:s

Bn una mezcla enfriada de 86,8 g de n~octilben=
ceno (0,456 moles), 255 cc de cloruro de metileno y 82,6
ce de ‘tetracloruro de titemio (0,748 moles) se instilen,
bajo gaseado de nitrdgeno, a 0-52C y en el curso de 20
minutos, 43,2 g de Ster diclorometilico (0,375 moles). Se
agita la mezcle durente 15 minutos & 0-52C y duremte 15
minutos mis a 208C, Se vierte la solucidn, de color pardo

oscuro, en 1030 g de hislo y se extrae con éter, Despuds
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de secar y de evaporar ol disolvente gqueden 96,8 g de un
aceite pardo, que se prepurifica mediente destilacidn nozw
mal en vacfo. Ia fraccidn que destila hagta 1609C con 14
mn (22,9 g) estd constitulda por n~octilbenceno, mientras
que le fraccidn que destila a 161-1808C/14 mm (52,8 g)
ogtd constituida, gegin la cromatografia de gases, por el
18%, a lo sumo, de aldehido o-n-octilbenzoico y el Té%,
a lo sumo; do aldehido p-n-octilbenzoico. ILuego esta mez-—
cla se sepera por destilacién con une colume eficaz. Bl
aldehido p-n-octilbenzoico puro hierve a 170-173¢C/13 mm.
BIEMPIO 9

Sc¢ hierven en reflujo bajo corriente de nitrd-—
geno y durente 5 horas 34,7 g de didxido de mamganoeso
(0,40 moles) [preparado seglin J. Org. Chem, 29, 1540
(1964) Jjunto con 500 cc de bencono y el egua formada so
excluye con un geperador de agua. Se afiaden luego 11,80
g de pw-l(p-etilbencil)emino Joenzonitrilo (0,05 moles)
Lpreparédo por ejemplo, modiente reaccidn de 4-f£luoroben=—
zonitrilo con p=etil-bencilemina segin J. Org. Chem. 31
2319 (1966), se hierve la mezcla en reflujo durante 10
horas més y so gepara el mgua como se ha descrito entes.
Dogpuds del enfriemiento se filtra la mezcla con Celite,
ge vuelve a lavar con benceno y se descarga en vaclo
(50 2C de temperatura del bafio) el disolvente. Se obtienen
10,5 g de un aceitc amarillo, quoe cristaliza con el en-
friemiento. La purificacién se lleva a cabo mediante va-
ries recristalizaciones en isopropanol, como se describe
en ol ejemplo 1. Se obtiene asi p~l (p-etil~benciliden)

amino Jbenzonitrilo puro, idéntico en todos los aspectos



54

10.

15.

25,

/)

1. 4113@0“

&l producto proparado segin el ejemplo l.
BJEMPIO A _

Se aisuclvon en 40 co de piridina absoluta 3,1
g (26 milimoles) de p~hidroxibenzonltrilo. Iuego se insti-
len, a la ‘temperatura ambien'be; 6 g (28,5 milimoles) de
cloxuro de é&cide p-n-pentilbenzoico en 20 cc de benceno
Ve @ cgn’cinuacién go agiba la mezela durente la noche. ILa
mezcla? degpuds de caléntarle durantc un corto periodo de
tiempo, 50 trata como ge describu en el ejemplo 1 para
obtoner 7,5 g do éster bruto. Egte se cromatografia en
gel dc¢ sflice utilizendo tolugno/acctona (19:1)s Do la
fraccion unilfomme ge obtienen, despuds de recristalizacidn
en hexano 2,6 g de éster p-cisnofenilico de 4cido pein-ponw—
tilbengzolco gue tiene un punto de fusidén de 60,59 y un
punto de clarificacidén monotrdpica de 56,59C, ’

L) material de parbida de haluro de 4cido puede
prepararse como sigues

Se dlsuelven en 100 cc de cloruro @6 tionilo 15
g @9 4cldo p-n-pentilbenzoico y se hicrve bajo reflujo duw
rante una hora. ILuegd se sopara por destilacién el cloruro
de tionilo en exceso y s¢ degbtlila en cloruro de deido en
alto vacic., Bste tiene un punto de ebullicidn de 104eC/2
mm, '

FEIVIND IC AC TONES

Doscrito 0l 6bje£o del presente invento; 80
declaran nwovas y de propia invencidn las siguicntes roiw
vindicaciones, con prioridad de la solicitud de patente
suiza nfms. 2585/72 del 23.2.72,

1. Procedimiento para la preparacidn de bases
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de Schiff 1{quido cristalinas, do la fémula general

Re ~CH=N - \ N (1)

5, en la gue ‘
R representa el grupo etilico, n-propilico,
" n~butilico, n~pent{lico, n-hexi{lico, isochexi-
lico, n~heptilico o ne~octilico,

Cuyo procedimiento comprende hacer reaccionar un compuesyo

10. de la fémula general
R~ «~CHO (11)
en la que
15. R tiene el gignificado indicado antes,

con p-aminobenzonitrilo,
¥y en una variente del mismo, deshidrogenar un compucsto de

la £fémula general

20, R-/ \ -CHQ-NH-'/ \ ~CN (III)

et . et it

en la que
R +{iene el gignificado indicado antos.
2, Procedimiento de conformidad con la reivin

25, dicacién 1, caracterizado en que perbticulamonte parae la
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preparacién de p-[(p-etilbenciliden)eminolbenzonitrilo, se
hace regccionar aidehido p~etilbenzoico con p-aminobenzo
nitrilo, '

;Z Procedimiento, de confomidad con la veivin-
dicecidén 1, caracterizado en gque particularmente pars la
preparacién de p~{(p-n-propil-benciliden)amino Jbenzoni-
trilo, se hace reaccionar sldehido p-n-propilbenzoico con
pamino-benzonitrilo. »

4; Procedimiento, de conformidad con la reivine-
dicecidn 1, caracterizado en que particularmente para la
preparacin de pe-[(p-n~butilbenciliden)aminolbenzonitrilo,
86 hace ;eaccionaf aldehido p-n-butilbenzoico con peaming
benzonitrilo, '

5. Procedimiento, de conformidad con la miviné
dicacibén 1, caracterizado en (iue particularmente para la
preparacién de p-[ (p-n-pentilbenciliden)aminoJbenzonitri-
lo, se hace roaccionar aldehido p-n-pentilbenzoico con
p=amino~benzonitrilo. . 7

§: Procedimiento, de conformidad con lg reivine
dicacifn 1, caracterizado en que particularmente para la
preparacién de p-[ (p-n-hexilbenciliden)amino Jbenzonitrilo,
se hace reaccionar aldehido p~n~hexilbenzoico con pw-amino=-
benzonitrilo.

7. Procedimiento, de conformidad con lg reivin-
dicacidn 1, caracterizado en que particularmente para la
preparacidn de p-[(p-ischexilbenciliden)emino Jbenzonibris-
lo, se hace reaccionar aldehido p~isohexilbenzoico con
p-aminobenzonitrilo.

8. Procedimiento, de conformidad con la veivin-
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dicaeién 1, caracterizada en que particularmente ara 7
la preparacién de p~L (p-hoptilbenciliden)amino Jbenzonitrie-
lo, se hace reaccionér eldehido p=n-heptilbenzoico con
p~aminobenzonitrilo. v

9. :?rocedimiento, de conformidad con la rei-
vindicacién 1, caracterizado en que parbticularmente para
la preparacién de p=[ (p-n-octil-benciliden)amino Joenzo-
nitrilo, se hace reagccionar aldehido p-n-octilbenzoico con
p-aminobenzonitrilo, )

10. Procedimiento, de confomidad con la roim
vindicacién 1, caracterizado en gue particularmente para
la preparacién de pel (p-etilbenciliden)amino]benzonitrilo,
ge hidrogena p~[ (p-etilbencil)aminoJbenzonitrilo,

11, Procedimiento pare la preparacién de bases
de Schiff liquido=cristalinas.

Segln se describe y reivindica en la prosente
memoria descriptiva que consta de 21 péginas foliedas y
escritas a méquina por una sola d8 sus caras.

Madrid, a 22 Febrero 1973

Pr e JAIME ISERN
PP

TdOSE F. NIETO
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