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MEMORIA DESCRIPTIVA

Rl presente invento se refiere a deteres liqui-
dos oristalinos. Mas concretamente el invento se refiere
&8 égtores liquido oristalinos, a un procedimiento para
su preperacion, & mezclas nemfticas para fines electro-dp=
tlcos que contienen dichos ésteres y a un procedimiento para
le produccién de mezcles nemétices. Agimismo, el invento
ge rofiere a dieldéctricos para fines electro-Spticos y a
su produccidn,

Ios éeteres liguido cristalinos del presente

invento son compuestos de la fémula general
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en la gus
R representa un grupo elquflico de cadena
lineal que contienc de 4 a 8 4tomos de
carbono. '
Los compuestos @e la férmula I poseen, en ol

estado lfquido cristalino, una anisotropia positiva de

les constantes dieldctricas ( é // >g l , en donde 6
/!

- -

significs la constente dielectrica a Lo largo del eje ,
longitudinal de la molécula :r E —Lla constante dieldc—
trica vertical a $sta)e ‘

En un campo electrico se orientan por si mismos

los cristales 1liquidos nemdticos segin la invencifn (a

causa de que / / >54L)_ con la direccidn dz su constante

dieldctrioa mayor, (es decir con su eje longitudinal) pa~
ralelo a la direccién del campo. Este efecto se utiliza
entre otros en la accidn recfproca entre moléculas inclui-
das y las moldeulas Lfquido cristalinas (interaccidn de
Guegt-Host) descrita por J .H. Heilmeier ¥ Iede Zenoni
[4pplied Physics Letters 13,91 (1968)]. Otra aplicacién
interesante de la orientacidn dieléctrica de campo so
presenta en la cdlule giratoria descubierta por M.

Schadt y We Helfrich [Applied Physics Letters _l_f}_, 127
1971)3. '

Bsta cédlula giratoria electro-fptics os esenciale-



"
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mente un condensador con electrodos transparentes, ocuyo

dieléotrico se forma de una substancia nemética con
é y />é J_. Ios ejes longitudinales de les moléculas

del cristal liquldo estdn dispuestos en esbtado exento

5, de campo en fomma de hélice entre lag placas del con-
densador, con lo que la estructura en forma de hélice
estd detemminada por la orientacibén de pared precalcu-
leda de las moldculas. Degpués de la aplicacidn de un
potencial eldctrico a las placas del condensador se ajus-

10, tar las moldculag con sus ejes longitudinales en direcoidn
del cempo (es decir vertical a la superficie de las ple~
cas), con 10 que ya no gira mds la luz polarizeda li-
neal en el dileldectrico (el cristal 1llquido es uniaxil
verticel a la superficie de lag placas). Bete efecto

15. eg reversible y puede ubilizarse por ello para dirigir
eléctricamente la tremsparencia Sptica del condensadors

En taleg células girabtorias eg desesble utbiw

lizar compuesfos, que posean un punto de fusidn bajo
¥y escasa viscosidad., Ahora se ha descubierto sorprens

20, dentemente que los compuestos seglin la invencién de la
férmula general I amterior poseen propiedades liguido
cristalinas que éorresponden a egtos requisitos. Muestrsn
no sélo la gran anisotropfe positiva requerida de las
congtantes disléctricas sino que individvelmente o

25, en foma de sus mezclas entre sf o con otras substanciasg
neméticas o no neméticas, son liguido cristalinocs y mues-
tren egcasa viscosidad a temperatura relativamente baja.
Bl servicio de 1losg dispositivos electro-fpticos es por

congiguiente posible con tensidn baja y la reactividad es
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més breve, Una ventaja de 1los compuestos de la fémula I
frente a los compuestos ubilizados hasta shora para ogte
objeto es su egtabilidad mucho mayor, que posibilita
une manipulacién mucho mejor de las substancias. Otre
ventaja de los compuestos de la f8mula I reside en que
forman fases neméticas incoloras, blanco licteas.

De preferencia, los compuestos de la férmula I
ge utilizem en foxma de sus mezclas entre =i o con otras
substencias neméticas o no neméticas, Pueden forrarss
mezclag binarias o ternarias. Son en especial ventéjosas,
les mezclas ouye composicidén corresponde a un eutdctico.

' Més especialmente preferidas son las mezclag
de éster p'~cienofenilico de dcido p-n-heptilbenznico
con dster p!=cienofenilico de dcido p-n-butilbenzoico
o éster p'~cianofenflico de 4cido p-n-pentilbenzoico
en une proporcién molar de 2313 de 4ster p'-cianofeni-
lico de 4cido p-n-octilbenzoico con éster p'-cianofeni-
lico de Acido p-n-butilbenzoico o éster p'-cianofenflico
de écido p~ne~hexilbenzoico en una proporcidn molar de
2:1; o de égter p'~-cianofenflico de A4cido p-n-hexilben-
zolco con éster p'-cismofenilico de dcido p-n-bubilben-
zolco en une proporcidn molar de 2sl.

Los compuestos de la fémula general I emterior
pueden prepararse gegdn el procedimiento del présente

invento.

a) al hacer reaccionar un compuesto de la férmuls general

Re ~CO0X (1I)



en la que
R +iene el significedo indicado antes y
X gignifica wn étomo o un grupo pertiente,

con p~hidroxibenzonitrilo, o

5. b) el doshidratar un compuesto de la fémmule general
R~ ~C00~ ~CH=NOH (111)
en la que
10, R posee la significacién indiceda anteriormento,
0

¢) al hacer reaccionar un compuesto de la férmula

general

A15- ' R_“/ \

———

(1v)

en la que
R posee la significacidn indicade enteriormente
8
20, T gignifica un &tomo de haldgeno 0 un grupo arile
sulfoniloxilico
con cianuro de cobre o cianuro sdédico, o

d) al deshidratar un compuesto de la férmula general

25, R-—@ «CO0~, \ ~CO-H,, )
| —
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R posee 1la significdacibn indicadd enterioi-

mente,

en la que

Q

6) el diszoar un compuesto de le fémmuls generel

R-@ —coo—.</ \> --1\11{'12 (v;)

en la que

R poses le significacién indiceda enterioxmente,
¥y al hacer reaccionar le sal de diazonio ob'tenida: aon
cisnuro de cobre, |

Bl 4ftomo o grupo partiente denotado con X en
le férmula II puede ser un &bomo de haldgeno o un grupo
de alcoxilo inferior .(de preferencia metoxilo o etoxilo),
alcanoiloxilo inferior (de preferencia fomiloxilo o ace-
toxilo), arilalcoxilo inferior (de preferencia benciloxi-
lo), arilalcamoiloxilo inferior (de preferencia benzoilo-
xilo)? alguilsulfoniloxilo inferior (de preferencia mesilo-
xilo), o arilsulfoniloxilo (de preferencia btosiloxilo).

En la realizacién a) del procedimiento segim
la invenciln se hace reaccionar un compuesto de la Pérw—
nula II con p-hidroxibenzonitrilo. Bsta reaccidn se rea-
lize convenientemente en un disolvente orgénico iner-
te; como por ejemplo un éter (como el étexr diet{lico, o
el tetrahidrofurano) o la dimetilformemida, el bemnceno,

ol tolueno, el ciclohexano‘o 8l tebracloruro de carbono.

De proferencia X, en el compuesto de la fémula
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II, representa un &tomo de haldgeno, en especial un &tomo
de cloro. Para ligar el haluro de hidrégeno gque se libera
durante la reaccién se encuentra présente convenientemente
un ggente ligador de 4cido en la mezcla reaccional. Agens
tes ;Ligadores de 4cido apropiados son las eminas tercia-
rias, la piridina, etc. De preferencia el agente ligador
de dcido se encuentra presente en un gran exceso, de
forma que puede servir simultémeamente como un disdlvente
¥y como un agente ligador de 4cido. ILa temperaturs y
la presibn no son aspectos crfticos en esta reaccidn,
gin embargo, la reaccién se lleva a cabo & la presidn
atmosférica y temperaturas entre la temperatura ambiente
v la tempergtura de ebullicibn de la mezcla reaccional.

Bl compuesto de la fémmula II, en el gque X re~
presenta un &tomo de cloro, pusde prepararse por reaccidn
del dcido benzoico correspondiecnte con cloruro de ‘tionilo.
Sin embarzo no es necesario que este compuesto de la f£érw
mule II go aiple de la mezcle en la que se prepara antes
de la reaccidn con p-hidroxibenzonitrilo.

Bn la realizacibn b) del procedimiento segin
la invencidn se deshidrata un compuesto de la fémmuls IIi.
La deshidratecién se efectfs convenientemente ubilizendo
enhidrido acético o acetato sbdico emhidro en 4cido acd-
tico glacial., La deshidratacién se lleve a cabo a la tem=
peratura de reflujo de la mezclae, Ia presién no es crdti-
ce pero la deshidratacidén se realiza con ventaja a presidn
atmosférica.

Log compuestos de la fémula III pueden pre~

pararge hacliendo reacclonar un compuesto de la £érmula



II con pwhidroxibenzaldehido y llevendo a reaccidén el

éstor obtenido con hidroxilemina, Bl compuesto de la

férmula IIL obtenido de este modo no precisa aislarse

de la mezcla en la que se preparas, sino que pusde desw~
5, hidratarse in situ. '

En la realizacién ¢) del procedimiento segin
la invencién se hace reaccionar wun compuesto de la £r=
mule IV con cisnuro de cobre o cismuro sbdico. Bsta
reaccién se realiza convenientemente en un disolvento

10. orgénico inerte, como por ejemplo en etilenglicol, be-
trehidrofurano, dimetilformamida; sulféxido dime}flico,
piridina o acetonitrilo. Ia tempersbtura y la presién
no son aspectos criticos en egta reaccién. Bg conyenien~-
te llevar a cabo la reaccibén a la presidn atmosférica

15. ¥y a una temperaturae entre la temperatura ambiente y la
temperatura de ebullicién de la mezela reaccional.

De preferencia en los compuestos de la fémula
IV, X representa un étomo de halbgeno, en especial un
dtomo de bromo, Bstos compuestos que pueden prepararse,

20, por ejemplo, al hacer reaccionar un compuesto de la £érw
mula Il con p-bromofenol no precisan aislarse de la mezw
cla réacoional, gino que pueden hacerse reaccionar in siw-
tu con el ciamuro de cobre o el cisnuro de sodio,

En la realizacién d) dol procedimiento segin

25, la invencidén se deshidrata un compuesto de la férmule
goeneral V. Ia deshidretacién puede efectuarse mediante
ebullicidn de un compuesto de la fémula V con anhidrido
acético en 4cido acético glacial o ubilizando pentdxido

de fésforo, pentacloruro de fésforo, oxiclorure de £8sforo,
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cloruro de tionilo, etc. Esta deshidratacidn se efectia
convenientemente sin disolvente, pero cuando se utilizs
un disolvente los aepropiados son el benceno, la dimetile
formamida, la piridina, el dicloruro etilénico, etc, Ia
deshidratacibn se lleve a cabo en forma ventajosa}%'la
temperatura de reflujo de la mezcla o a lg tempeféﬁﬁhe
de ebullicién del producto. La deshidratacidn se realiza
a presién atmosférica o presidn reducide..

Bl compuesto de la férmula V puede prepararse
haciendo reaccionar un compuesto de la féwmula II con
dcido p~hidroxibenzoico, convirbiendo el yrodacfé'en un
cloruro de dcido y tretendo éste con amonfaco., Ios
compuestos de la férmula V no precisen aislarse ds la
mezcle en la que se preparen, sino que pueden deshidra-
tarse in sibu.

Bn la realizacién o) del procedimiento segin
la invencién se ubiliza un compuesto de la féxmulae VI
comeo material de partide y se diazoa convenientements
¥y la sel de diazonio resultente se somete a una reaccidn
de Semdmeyer, La diazotacidn se efectiia en sgua & una
temperature de 0 - 52C bajo adicidn de Acido clorhidriw-
co y nitrito sddico. Bl clorurc de diszonio obtenido
ge somete luego a una reacciln de Sendmeyer., Bsta reaccidn
ge realiza convenientemente utilizendo una solucién de
por ejemplo cienuro de cobre o una gal compleja de éste.‘
La reaccién se efectflia & una temperatura entre 08C-1002C,

ventajosamente entre T02C-808C,

Ia présibn no es critica pero la reacoiln se

realiza con ventaja & presidn etmosférica.



Los compuestos de la £émmula VI pueden pre~
perarse mediante reaccidn de wn compuesto de la férmu~
la II con N~benciliden~p-hidroxianiliba y subsiguiente
desdoblamiento de la base de Schiff con un Zcido mineral

5: acuoso:

Ias propiedades flsicas de los compuestos ne
maticos de la férmpla I segln la invencidn se ilugtran en
la table siguiente:

Tgbla
10, . : _
R ' Punto de Punto de cla=
fusidn rificacidn
A nebutilo 672 C (51,50 0)%
B n-pentilo 60,58 ¢C (56,500)i£
=15, | 6 nehexilo 4580 4806
D n-heptilo 4480 56,58
B n-~octilo 46458C 53,580
= )
punto de clarificacidn mondtropoe.
20 Los compuestos de la férmula I se utilizan, de

preferencia, en forma de sus mezclas entre si, con mezcles
que corregponden a un autdctico que se prefieren en egpe~
ciale

.

Bjemplos de algunas mezclas se ofrecen en lg

25; tabla siguientes
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Tebla
Mezcla Punto de fusidn Punto de clarie
ficacién
67% D + 3% A 249 - 2690 5080
674D + 3% B 308 ~ 30,520 562G
67% B + 3% A 229 - 2490 48,52C
67T% B + 3% C 220 - 230( 518(
67T % C+ 33% A 228 - 230C 459 - 45,580
Los compuestos de la férmula I pueden ubilizarse

agimismo en forme de mezclas con obras substanciass nemde

ticas o no nematicas, como por ejemplo con bages Schiff

de la fémula

R'e

en la gue
Rt

general

/ \\ ~CH=N 7ﬁrﬁu§§§-cn
)=

(VII)

representa un grupo algulilico de cadena li-

neal que contiene de 2 a 8§ 4tomos de carbo=

no, un grupo alcoxilico de cadena lineal que

contiene de 4 a 7 Aftomos de carbono o un gru-

po alcanoiloxilico de cadena lineal que con-

tiene de 2 a 8 4bomos de carbono,

Las bases Schiff de la férmula VII en la que R'

representa un grupo alguflico de cadena lineal que contie-

ne de 2 a § dbtomos de carbono son nuevos y pueden preparar-

ge, por ejemplo, haciendo reaccionar yn compuesto de la £l

mule general
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R"- / \ ~CHO (VII.I)

s

en la que

R" representa wn grupo alquilico de cadena
~ lineal que contiene de 2 & 8 4bomos de oar-
bono, '
con p-aminobenzonitrilo.
Tos ejemplos que siguen ilustren el prgcedimien—

to del presente invento.
BJEMPIO 1

5,6 g (28,5 milimoles) de cloruro de doidd
p-n-bu‘b?.l benzoico en 12 cc de benceno absoluto se edicio-
nen a 3,1 g (26 milimoles) de p-hidroxibenzonitrilo y 25
cc de piridina absgoluta. Se agita la mezcla por la noche
e ‘temperatura ambiente y a continuacién todavia durente
2 horas a 50°C, Despuds del enfriado ge extrae la mezcla
con &ter y el extracto se lava con 4cido clorhidrico di-
luido y agua. Se obtiene finalmente 9 g de dater p'=ciano-
fenilico del dcido p-n-butilbenzoico bruto, Bste producto
bruto se disuelve en tolueno y se crometografis en 250 g
de gel de sflice., Do la fraccidn uniforme en la caps delgaw
da se obtienen, despuds de recristalizacién en hexano, 4
g do producto. Punto de fusidn 672C, punto de clarificaw-
cién monébtropo 41,59C. Ios espectros de resonancia magw
nétice nuclear y de infrarrojos corresponden a la estruc—
tura esperada,

Bl producto de partida puede prepararse como

sigues
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50 g Ge 4cido p-n-butilbenzoico se disuelven en

150 cosde cloruro de tionilo y la mezcla se hiexrve a re-
flujo durante 1 hora. Luego se elimine a presidnnommal
el exceso de cloruro de tionilo y por ﬁl_'bimo se destila
el cloruro de &cido p-n-=butilbenzoico al alto vaclos Bl

&

cloruro de 4cido tiene un pumto de ebullicidn de 100-1058 ¢
¢/2-5 mm. "
BERIO 2.

3,1 g (26 milimoles) de p~hidroxibenzonitrilo
ge disuelven en 40 cc de piridina abgoluta. Iunego se adiw
cionen a gotas a temperatures ambiente 6 g (28,5 milimow~
les) de cloruro de fcido p-n-pentilbenzoico en 20 cc de
benceno y & continuacién se sgita durante la noche. Deg-
puds de breve calentamiento se elat;ora le mezcla como en,
el ejemplo 1 y asf se obbienen 7,5 g de ster bruto, Bste
ge crometografia con tolueno/acetoﬂ;*—l9:l en gel de sfli-
ce. De la fraccibén uniforme se obtienen, despuds de recrisge-
talizacién en hexemo, 2,6 g de égter p'-cismo-fenilico de
cido p~n=pentilbenzoico con un punto de fusién de 60,58C
¥ w punto de clarificacidn mondtropo de 56,5¢C, 4

Bl producto de partida puede prepax‘érse COHO
si.glie:

15 g de fcido p-n-pentilbenzoico se disuelven
en 100 co de cldru.ro de tionilo y la mezcla ge hiewve
a reflujo durente 1 hora, Iuego ol cloruro de tionilo en
'exceso ge elimina mediante destilacidn y ol cloruro de
dcido dosoado ge destila al alto vacio. Bl cloruro de dci-

4o tiene wn punto do obullicidn de 1049/2 mm.

BJIEMPIO 3
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1,4 g (11,75 milimoles) de p-hidroxibenzonis
trilo en 25 cc de piridina ebsoluta y 2,9 g (13 milimolos)
de cloruro de dcido p-n-hexilbenzoico en 12 cc de bencew
no ahsoluto se mezclan, se ggitan por Ja noche g tempers-
ture embiente y e continuacidn todevia durante 2 hores a
502C, Ia mezels reaccional enfriada se vierte sobre agua.
helada y luego se extrae con éter. Se lava la mezcla con
4cido olorhidrico diluido, hidréxido sédico diluid;o.y por
dWltimo con agua hasta reaccidn neutra. Despuds del secado
y de la concentracibén de la solucidn se obtienen 3,7 g
de producto bruto, que primersmente se cromatografia con
tolueno/aeetona 19:1 en gel de sf{lice., Por dltimo ‘ge obm
tiene 1,4 g do éeter p'-—cienofenilico de 4cido piwhoXile
benzoico, de punto de fugidn 452C; punto de clarifica-
cidn 48eC,

R1 producto de partida puede prepararse oomo
sigue'z ‘ 7

9,4 g de dcido p-n-hexilbenzoico y 50 co de
cloruro de tionilo se mezclen y se calientan durante 1
hora a 802, Imego se destila primeramente el cloruro de
tionilo en exceso a presidn normal y por Wltimo el clo-—
ruro de fcido p-n-hexilbencénico al alto vacio. Bl clo~-
ruro de dcido tiene wn punto de ebullicidn de 110%/0,05
mm, "
RIBIRIO 4

6,6 g (28 milimoles) de cloruro de dcido p-n-hep—
til-benzolco ge disuelven en 25 cc de benceno absoluto
y 8e adioionan & gotas & 3 g (25 milimoles) de p-hildrox]

benzonitrilo en 50 cc de piridina ebgoluta. lea mezcla roac—
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cional se agite a temperetura embiente por la noche y luego
todavia durente 2 horas & 502C. Despuds del onfriado se
adiciona agua helada y el producto se extrae con éter., Se
lava el extracto con 4cido clorhidrico diluido, hidréxido
gédico diluido y agua y por Wltimo se obbienen 7,6 g de
éster p'~cienofenilico de 4cido p-n-heptilbenzoico brutos
Bgste se crometografis en 300 g de gel de sflice y se eluw
ye con hexano/é‘ber 4:1. Después de recristalizar en hexano
se obtienen 6,0 g del producto deseado con punto de Ffu=
sién 440C y punto de clarificacién 56,52C,

Bl producto de partida pueds prepararse como gie
gues

15 g de #4cido p-n-heptilbenzoico y 100 .cc de
cloruro de tionilo se hierven a reflujo hasta que finali.
za la generecidn de gas. Iuego se destila el cloruro de
tionilo en exceso a presién normal y por Wltimo se desti-
la el cloruro de dcido p-n-heptilbenzoico &l alto vacio.
Se obtienen 13,2 g de cloruro de fcido de punto de ebulli-
cién 1652~1672C/5 mm,
BIEMPIO 5

A 3 g (25 milimoles) de p-hidroxibenzonitrilo
en 50 co de piridine absolute se adicionan a gotas 7 g
(27,5 milimoles) de cloruro de 4cido p=n-octilbenzoico
en 25 cc de benceno ebsoluto. Luego se sgita la mezcla por
la noche g ‘tempergbura ambiente y durante 2 horas a 508¢,
La mezcla de reacciln se vierte sobre agua helada y el'pxo-
ducto se aisla como se describe en el sjemplo 4. 8,7 g de
édstor bruto se cromatografien con benceno en gel de sfliw

ce. S¢ obtiene después de recristalizacién en hexano 5,2 g
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de éster p'-cianofenilico de deido p-n-octilbenzoico puro
con punto de fugién 46,52C y punto de clarificacidén 53,59C.

Los productos de partide pueden prepararse como
gigues

20 g de dcido p-n-octilbenzoico en 100 co de
cloruro de tionilo se hierven a reflujo durente 1 h_éfa. Rl
cloruro de tionilo en oxceso so destila a presién normal,
el regiduo se mezcla con tolueno sbsolubo y s coﬁééﬁtm
en vacfo., Bl cloruro de 4cido pen~octilbenzoico brito PLUO=
de utilizarse sin purificacidn ulterior. o
BIJBEMPTO 6

4;5 g (37 milimoles) de p-hidroxibenzaldakido
ge disuelven en 50 cc de piridine. & ello se adiciona o
gotas y temperatura ambiente, 8 g (40,5 milimolesj’de clo~-
ruro de 4cido p-n-butilbenzoico en 25 ce de benceno. Ia
mezcla se aglta durante la noche a temperaturs ambiente y
a continvacidn se agita todavia durente 2 horas a 5020, Iue-
&0 le mezcla se vierte sobre asgus helada y se extrae con
éter. Se lava el extracto con agua, écido clorhfdrico dilufe
do y sgua y por Wltimo ge obbiene, despuds del secado y conw
centrado de la solucién, 10,2 g éster bruto y, degpuds de
recristalizaciln en éter/hexano 8,2 g de bster cristalino,
8 g (27,5 milimoles) de este éster se hiexven a reflujo
durante 16 horas oon 2,85 g (41 milimoles) de clorhidrabo
de hidroxilemine y 4,5 g (55 milimoles) de amcetato sddico
enhidro en 100 co de deido aedtico glacial. Se deja en-
friar la mezola, se destila la mayor parte del écido b=
tico glacial en vaclo, se adiciona agua al regiduo y el pro-

ducto se extrge con éter, De los extractos degpués de le-
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740 g de producto bruto. Bete se cromatografia con 'Qenceno
en gel de sllice, De las fracclones uniformes ge obtiene,
degpuds de recristalizecidn en hexano, el éster p'-cismow-
fenflico de fcido p-n-butilbenzoico, que es idéntico al
obtenido en el ejemplo l.
BIEMPIO 7 .
3,78 (9;5 milimoles) de dster p'e~bromofenilico
de écgi.do p~n~octilbenzoico ge hierven en reflujo com 1,1
g (12,5 milimoles) de ciamuro de cobre en 5 cc de dimetile
formemida. Iuego la mezcls reaccional se vierte sobre 2 oo
de etilendiamina y 6 cc de agua, se sacude fuertemente dus
rente 5 minutos y luego se extrae dos veces con-benceno.
Los extractos oxgdnicos se lavan de nuevo con etilendiemi-
ne en agua y luego verias veces con agua. Se obtiene 1,9
g de producto bruto cristalino pero éste contiene todavia
un poco del material de par'tida; gue se elimine medianto
cromatografia con tolueno on gel de gilice. Bl dster p'—ciar
nofeniflico de decido p-n~octilbenzoico obtenido mediente
recristalizacién tiene un punto do fusidn de 46,5eC y un
punto de clarificacién de 549C y es idéntico al producto
obtenido en el ejemplo 5,

Bl material de partida puede prepararse como sSiwe
gues

4,5 g (26 milimoles) de p-bromofenol se disuelven
en 50 cc de piriding absoluta y se mezclan con 7 g (28
milimoles) de cloruro de dcido p-n-octilbenzoico en 25 co
de benceno absoluto. A continuscién se sgita la mezcla por

le noche & temperatura embiente, luego se vierte en agua
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helada y se extrae con éter. La fase organica se lava
con Feido clorhiarico diluido; hidrdxido sddico diluido y
egua, se seca con sulfato sddico y se concentra, Se obbtie~
nen 8,4 g de éster pf-bromofenilico de dcido p-n-octilben-
zoico que resulta précticamente puro en capa delgada.
EJSMPT.O A

Una mezela de 5,9 g (0,05 mol) de p-aminobenzo-
nitrilo y 5,7 g (0,05 mol) de p~etilbenzaldehido se gasea
con nitrdgeno en 400 cc de benceno después de la adicidn
de 150 mg de deido p-toluensulfdénico y se calienta la
mezela bajo roflujo durante 1 hora (temperatura del baflo
1202¢), EL agua que se forma se elimina por medio de un
separador dc agua. Durante una hora mds, el benceno con-
densado en el condensador de veflujo se devuelve al reei-
piente de reaccidn por medio de una fase de 50 g de oxido
de aluminio (actividad I). Después del enfriamiento se
adicionan 2 g de carbonato potésico sélido, se filtra la
mezcla y se libera del disolvente el filtrado por medio
de viedo 2 502C (tempervatura del bafio). De este modo se
obtienen 11,5 g de un aceitve amarillo que cristaliza con
el enfriamiento,

La purificacién se lleva a cabo por medio de
varias recristalizaciones en isopropanol hasgta obtener
w punto de fusidn constante y hasta que ya no se observan
subproductos en el cromatograma gaseoso.'El)p~[f(p-etilben~

ciliden )amino_/benzonitrilo puro funde a 76,22 ~ 77,02C y

es 1iquido cristalino con el enfriemiento a 63,02 - 59,72C;

U.V., (etanol): Epsilon .= 25800 (inflax;én en 316 mili-

micras). La resonancia magnética nuclear, el espectro de
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la masa, 10s rayos infrarrojos y ol microendlisis confirman

- 19 -

la estructura del producto ,

NOTA

Descrito el objoto del presente invento, se
declaran nuevas y de propia invenclén las sigulentes
5e reivindicaciones, con prioridad de la solicitud de

. patente swiza n® 2586/72 dol 23.2.72.

‘1. Procedimlento para la preparacitn de ésteres

liquidos cristalinos, de la férmula general

10, R- // \\.—coo” —Cn (1)

en la que
R representa un grupo alquilico do cadena
1inegl que contienc de 4 a 8 Atomos deo car~
15, bono,

caracterizado porque se hace reaccionar wun compuesto de

la férmula general

20, R~ (1I)

en la quo i
R tiene el significado indicado antes ¥y

X significa un 4tomo o un grupo partiente,
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con p-hidroxibenzOni%rilol

2. Procedimiento, de conformidad con la rei-
vindicacidn l; caracterizado porque especialmente en la
consecucéén del éster p'-ciamofenilico de dcido p-n-bubil-
benzoico, se hace reaccionar el clorurc de écido p-n-bu~
tilbenzoico con p=hidroxibenzonitrilo o se deshidrata el

éster p'-oximinofenilico de dcido p»n-butilbenzoico:

3. Pr0cedimiento; de confornmidad con la rei-
vindicacidn 1; caraeter%zado porque particularmente en la
congecncidn del éster “p'ucianofenilico de dcid0 p-n-pene-
tilbenzoico; se hace reaccionar el cloruro de dcido p-n-

~pentilbenzoico con p—hidroxiabenzonitrilo:

4, Procedimiento, de conformided con la rei-
vindiecacién 1; oaracter%zado porque particularmente en la
consceucidn dol éster p'-cianofenilico de dcido p-n-he-
xilbenzoico, se hace reaccionar el cloruro de dcido p-n-

hexilbenzoico con p-hidroxibenzonitrilo,

5. Procedimiento, de conformidad con la rei-
vindicacidn 1; caracterizado porque ?ambién particular-
mente, en la consecucitn del éster pt—clemofenilico do
dcido p-n-heptilbenzoico, se hace reacciopar el clorurd

de 4cido p-n-heptilbenzoico con p-hidroxi-benzonitrilo,

6. Procedimicnto para la preparacién de és-

tores liquidos cristalinos:

Segfn se describe y roivindiea en la presente

memoria descriptiva que consta de 21 hojas foliadas y
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eoscritas a méquina por wna sola cara,

Madrid, a 22 de Fobrero 1973
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