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DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA LA PREBARACION DE UN DIELECTRICO
PARA PINES ELECTRO-OPLICOS", a favor de la firma suiza
F, HOFFMANN-LA ROCHE &% CIE, S.A., residente en BASILEA

(Suizg)

MEMORIA DESCRIPTIVA

Rl presente invento se refiere a dsterss ligui~
dos oristalinos, Mes concretamente el invento se refiere
e déstores liguido cristalinos, a un procedimiento para

su preparacion, a mezcles neméticas para fines electro-bp

ticos que conbienen dichos dsterss y a un procedimiento pare

la produccién de mezclas nemétices. Asimismo, el invento
se refiere a dieléctricos para fines electro-dpticos y a
su produccidn,

Ios deteres liguido cristalinos del presente

invento gon compuestos de la fémula general
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en la gue
R represente un grupo alquilico de cadena
lineal que contienc de 4 a 8 &tomos de
carbonoe o
Ios compuestos de la férmula I poseen, en el

estado 1fquido cristalino, une anisotropia positiva de

las constantes dieléetricas ( é // >£ l , en donde 5
//

~ -

significa le constente dielectrica a lo largo del eje ;
longitudinal de la molécule :, 5 ilau constente dieléc-
trica verticael a Ssta)e ‘

In un campo electrico se orientan por si mismos

los cristales 1lfquidos nemdticos segin la invencign (a

causa de que 7/ >é‘L). con la direccidn de su constante

dieléctrica meyor, (es declr con su eje longitudinal) pa~
ralelo a le direccidn del campo. Bste efecto se utiliza
entre otros en la accidn reciproca enire moléeulas inelui-
das y las moléculas 1fquido cristalinas (interaccidn de
Guest-Host) descrita por J.H. Heilmeier y Lwde Zanoni
[Applied Physics Letters 13,91 (1968)1. Otra aplicacién
interesante de le orientacidn dieléctrica de campo se
presenta en la célula giratoria descubierta por M.

Schedt y W. Helfrich [Applied Physics Letters _.:!._8_, 127
1972)3. '

Este céluls giratoria electro-lptics es esencial-



mente un condensador con electrodos transparentes, cuyo

dieléetrico se forma de una substancia nemética con

é //>él-. Ios ejes longitudinales de las moléculas

del cristal lfguido estén dispuestos en estado exento

5, de cempo en foma de hélice entre las placas del con-
densador, con lo que la estructura en forma de hélice
estéd determineda por la orientacién de pared precalcu-
lede de lag moldculas, Después de la aplicacién de un
potencial eléectrico a las placas del condensador Se ajuge

10, ten las molédculas con sus ejes longitudinales en direccidn
del campo (eg decir vertical a la superficie de las plaw=
cas), con lo que ya no gira més la luz polarizada li~
neal en el dieléctrico (el cristal lfquido es miaxil
vertical & la superficie de las places). Bste efecto

15. es reversible y puede utilizarse por ello para dirigir
eléctricamente la trensparencia Sptica del condensador,

En tales cédlulas giratorias es deseable ubim

lizar oompuestos, que posean un punto de fusidén beajo
Y escasa viscosidad. Ahora se ha descubierto sorprens

20. dentemente que los compuestos segln la invencidn de la
£érmule general I enterior poseen propiedades liguido
eristalinas que éorresPonden e egtos requisitos. Muestran
no sblo la grem emisotropia positiva requerida de las
constentes dieléctricas sino que individualmente o

25, en forma de sus mezclas entre sf{ 0 con otrzs substancias
neméticas o no neméticas, son liquido cristalinos y mues=-
tran escasa viscosidad a temperatura relativamente baja.
Bl sexvicio de los dispositivos electro~dpticos es por

consiguiente posible con tensidn baja y la reactividad es
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més breve. Una ventaja de los compuestos de la £émula I
fronte a los compuestos ubilizedos hesta shora para oste
objeto eg su estabilidad mucho meyor, que posibilita
une menipulacién mucho mejor de lag substencias. Otre
ventaja de los compuestos de la févmula I reside en gque
foman fases neméticas incoloras, blanco licteas. ’

De preferencia, los compuestos de la fémula I
ge utilizen en forma de sus mezolas entre sf o con otras
subgtencias neméticas 0 no nemfticas., Pueden formarse
mezclas binariaes o ternarias, Son en especial ventajosas,
las mezclas cuya composicién corresponde a un eutéetico.

. M4s especialmente preferidas son las mezelas
de éster p'-ciemofenilico de 4cido p-n-heptilbenzoico
con éster p!=cianofenilico de dcido p-n-butilbenzoico
0 éster p'—~cianofen{lico de fcido p~n-pentilbenzoico
en una proporcién molar de 2:1; de &ster p'=-cilanocfend-
lico de 4cido p-n-octilbenzoico con éster p'—cianofeni-
lico de dcido p-n-butilbenzoico o éster p'-cianofenilico
de écido p=n~hexilbenzoico en una proporcidn molar de
2:1; o de dster p'—ciemofenflico de Acido p-n-hexilben=
zoico con dgter p!-cienofenilico de 4cide p-n~butilben=—
zoico en una proporcién molar de 2sl.

Los compusstos de la férmula genersl I anterior
pueden prepararse segin el procedimiento del présen'be

invento,.

a) al hacer reaccionar un compuesto de la férmula general

Re ~CO0X. (11)
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én la que

R +tiene el significado indicado sntes y

X pgignifica un dbomo o un grupo partiente,
con p~hidroxibenzonitrilo, o

b) el deshidratar un compussto do la férmula general

en la que

R posee la gignificacién indiceda anterioymente,
)
¢) al hacer reaccionar un compuesto de la fémula

genoral

R--/ \ GO0 = -¢ (v)

.

en la que
R posee la gignificacidn indicads anteriormente
e
Y significa un 4tomo de haldgeno o un grupo ayile -
sulfoniloxilico
con cianuro de cobre o cisnuro sddico, o

d) al deshidretar un compuesto de le £érmula general

R-¢ -C00 -m ~CONE, (V)
\\M/
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en la que

R posee lg significecidén indicada enterior—
mente,
)

e) &l diazosr wn compuesto de la férmule genérél

Re —C00~ / \/\; -NH2 (V;)

e

en lg que

R oposee la significacién indicads enteriormente,
¥ al hacer reaccionar la sal de diazonio obtenida ocon
cianurc de cobre,

Bl 4tomo o grupo partiente denotado con X en
la Pérmula II puede ser un &tomo de haldgeno o un grupo
de alcoxilo inferior.(de preferencia metoxilo o etoxilo),
alcanoiloxilo. inferior (de preferencia fommiloxilo o ace-
toxilo), arilalcoxilo inferior (de preferencia benciloxi-
lo), grilalcanoiloxilo inferior (de preferencia benzoilo=
xilo)? alquilsulfoniloxilo inferior (de preferencia megilo-
xilo), o arilsulfoniloxilo (de preferencia tosiloxilo).

En la realizacién a) del procedimiento segln
la invencién se hace regeclonar un compuesto de la fé:cs-
mula II con p-~hidroxibenzonitrilo. Esta reasccidn se rea-
liza convenientemente en wn disolvente orgénico iner-
te, como por ejemplo un éter (como el éter dietilico, o
el tetrahidrofuranc) o la dimetilformemida, el benceno;

ol tolueno, el ciclohexeno o el tetracloruro de carbono,

De preferencia X, en el compuesto de la fémula
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II, represente un &tomo de haldégeno, en especial un &tomo
de cloxo. Para ligar el haluro de hidrdgeno que se libers
durante la reaccidn se encuentra presente convenientemente
un egente ligador de dcido en la mezcle reaccional. Agenw
tes ligadores de #cido apropiados son las amines tercias-
riaes, la piridina, efc. De preferencia el agente iigador
de 4cido me encuentra presente en un gren exceso, de
forma que puede servir gimulténeamsnte como un disclvente
¥y como un sgente ligador de &ecido. Ia temperaturs y
la presién no son aspectos orfticos en esta reaccidn,
gin embargo, la resccidn se lleva a cabo a la presién
atmosférice y temperaturas entre la temperatura embiente
¥y la tempergtura de ebullicidn de la mezcla reaccional.

Bl compuesto de la fémula II, en el gue X ro-
presente un &tomo de cloro, puede prepararse por reaccidn
del dcido benzoico correspondiente con cloruro de tionilo.
Sin embarzo no es necesario gue esite compuesto de la £8rw
mule II se aisle de la mewcle en la que se prepara anbes
de 1l reaccién con p-hidroxibenzonitrilo,.

BEn la realizacién b) del procedimiento segim
le invencién sé deshidrate un compuesto de la £édmule IIL,
Ia deshidratacidén se efectfia convenientemente utilizemdo
enhidrido acético o acetato sédico anhidro en 4cido acé-
tico glacial. La deshidratacibén se lleve a cebo a la tem-
peratura de reflujo de la mezela, Ia presién no es critim
ca pero la éeshidratacidn se realiza con ventaja a presién
atmogférica,

Ios compuestos de la férmula III pueden pre~

pararse haciendo reaccionar un oompuesto de la férmuls



II con p~hidroxibenzaldehido y llevando a wreaccién el

&ster obtenido con hidroxilamina, Bl compuesto de la

férmula III obtenido de este modo no precisa aislarse

de la mezcle en la que ge prepara; 8ino gue pueds dese-
5. hidratarse in situ.

En la realizacidén ¢) del procedimiento s;gﬁn
la invencidn se hace reaccionar un compuesto de la £ér—
mplea IV con cismuro de cobre o cianuro sbédico. Bsta
reaccibn se realiza convenientemente en un disolvente

10. orgénico inerte, como por ejemplo en etilenglicol, te-
trehidrofurano, dimetilformamida, sulféxido dimetilico,
piridina o acetonitrilo. ILa temperstura y la pregién
no son aspectos crdticos en esta reaccién. Bg convenien~
te llevar a cgbo la reaccidén & la presidn etmogférice

15. Y a una temperatura entre lg tempergtura ambiente y la
temperature de ebullicidn de la mezcla reacclonals

De preferencia en los compusstos de la féruula
IV, X represente un étomo de halbgeno, en especial un
dtomo de bromo. Esbos compuestos gque pueden prepararss,

20, por ejemplo, al hacer reaccionar un compuesto de la 41—
mula II con p-bromofenol no precisen aislarse de le mez-
cla réacoional, gino qde pueden hacerse regccionar in giw
tu con el cienuro de cobre o el clanuro de godio.

En la realizacién d) del procedimiento segin

o5, le invencién se deshidrata un compuesto de la fémule
general V., Ia deshidratacidn puede gfectuarse mediante
ebullicidn de un compuesto de la fémmula V con anhidrido
acético en 4ecido acético glacial o uwbtilizendo pentdxido

de fésforo, pentacloruro de f£ésforo, oxicloruro de fésforo,



cloruro de tionile, etc. Bsta dgshidratacidn se efectla
convenientemente sin disolvente, pero cuando se utiliza
un disolvente los epropisdos son el benceno, la dimetil-
formemida, la piridine, el dicloruro etilénico, etc. Ia
5. deshidratacién se lleva a cabo en forma ventajose a la
temperatura de reflujo de la mezcla o0 & la temper;.tura
de ebullicién del producto. La deshidratacidn se realiza
8 presidn atmosférica o presidn reducida.
Bl compussto de la férmula V puede prepararse
10. haciendo reaccionar un compuesto de la fémula II con
dcido p-hidroxibenzoico, convirtiendo el producto en um 7
cloruro de dcido y bratendo éste con smonfaco. ILos
compuestog de la £érmula V no precisen aislarse de la
mezcla en la que se preparan, sino que pusden deshidra-
15. tarse in sitw.
BEn la reslizacién e) del procedimiento segin
la invencidn se ubilize un compuesto de la féxmule VI
como material de partide y se diazoa convenientemente
¥ la sal de diazonio resultente se somete a una resccién
20, de Semdmeyer, ILa diazotacién se efectia en agua a una
temperatura de 0 - 52C bajo adicidn de &cido clorhidrie-
co y nitrito sbdico. ‘Bl oloruro de diazonio obtenido
ge somete luego & une resccidn de Sendmeyer. Bsta resccidn
ge realiza convenientemente utilizendo una solueidn de
25, por ejemplo cisnuro de cobre o una sal compleja de éste.
Ia reaccidn se efectlia & una temperatura entre 08C-1002C,
ventajosamente enbre 702C-808C, .
Ia presibn no es critica pero la reaccidén se

realiza con ventaja & presidén atmosférica.
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Los compuestos de la £érmula VI pueden pre~
pPararse mediante reaccidn de wn compuesto de la férmum
la II con N~benciliden~p-hidroxianiliba y subsiguiente
desdoblamiento de la base de Schiff con un dcido mineral
B0UOE0.

Las propiedades fisicas de los compuestos new
maticos de la fdrmpla I segin la invencidn se ilustran en

la tabla siguientes

Tabla
- ) ” T
R Punto de Punto de cla~
fusidn rificacidn

L n~butilo 6780 (51,50 0)%

B n-pentilo 60,58 C (56,50 0)

¢ n-hexilo 458C 4820

D n-heptilo , 4480 56,458 C

B n=octilo 46, 59 ¢ 53, 5° ¢

3 .
punto de clarificacidn mondtropo.

Ios compuestos de la férmula I se utilizen, de
preferencia, en forms de sus mezclas entre sf, con mezclas
que corrvesgponden a un autéetico que se prefieren en espe~
cial.

Ejemp}os de algunas megclas se ofrecen en la

tabla siguiente: .
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Tgbla
Vo zcla Punto de fusién Punto de clarie
ficacibn
67% D + 3% A 248 - 268G - 5020
67 % D + 3% B 302 - 30,58C 5620
67 % B + 33 A 220 - 249C 48,590
67% B + 3% C 228 -~ 2300 518C
67 % C + 33 A 229 - 238C 452 - 45,590

Ios compuestos de la f£émmule I pueden utilizarse
asimismo en forme de mezeclas con otras substencias nemée
ticas o no neméticms, como por ejemplo con bages Schiff

de la f£émula general

en la que
R' representa un grupo alguilico de cadena li-
neal que contiene de 2 a 8 &tomos de carbo-
no, un grupo alcoxilico de cadena lineal que
contiene de 4 a T Atomos de carbono o wn gru=
po alcanoilox{lico de cadena lineal que con~—
tiene de 2 a 8§ dtomos de carbono.

Lag bages Schiff de la fémmula VII en le que R!
representa un grupo alguilico de cadena lineal gue contie~
ne de 2 a 8 dtomos de carbono son nuevos y pueden preparar—
g0, por ejemplo, haciendo reacoionar yn compuesto de la £

mnla general
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R~ / \ ~CHO (Viii)

———

en la que
R" wrepresenta m grupo alguilico de cadena
" 1lineal que contiene de 2 & 8 &tomos de car-
bono,
con p-aminobenzonitrilo.
Los ejemplos que siguen illustrem el procedimien—
t0 del presente invento.

BJEMPTIO 1

5,6 g (28,5 milimoles) de cloruro de dcido
p-n~butil benzoico en 12 cc de benceno gbsoluto 8¢ adicio-
nen g 3;1 g (26 milimoles) de p-hidroxibenzonitrilo y 25
cc de piridina ebsoluta. Se agita la mezcla por la noche
e temperstura embiente y a continunacidn todevia durante
2 horas a 50¢C. Despuds del enfriado ge extrae la mezcla
con &ter y el extracto se lava con fcido clorhidrico di= -
luido ¥y egua. Se obtiene finalmente 9 g de dster p'-—cisno-
fenflico del 4cido p-n-butilbenzoico bruto. Este producto
bruto se disuelve en tolueno y se crometografia en 250 g
de gel de silice., De la fraccidn uniforme en le capa delgaw-
da se obtienen, después de recristalizacibén en hexano, 4
g de producto. Punto de fusién 679C, punto de clarifica-
cién monébropo 41,52C. Los espectros de reso;xancia meg~
nética nuclear y de infrarrojos corresponden a lg estruce
tura esperada,

Bl producto de partida puede prepararse como

sigues



-13 -

50 g de dcido pun-ﬁlﬁtilbenzoico ge disuelven en
150 co-de cloruro de tionilo y la mezcla se hierve a re-
flujo durante 1 hora. Iuego se elimina a presidnnormal
el exceso de cloruro de tionilo y por dltimo se destila
5. el cloruro de 4cido p-n-butilbenzoico al alto vacio. Bl ,
cloruro de &cido tiene un punto de ebullicidn de i00~1059. ¢
C/2-5 mm, ’
BIENRIO 2
3,1 g (26 milimoles) de p~hidroxibenzonitrilo
10. ge dlsuslven en 40 cc de piridina absoluta, Iuego se edi-
cionen & gotas e temperaturas embiente 6 g (28,5 milimo-
les) de oloruro de &cido p-n—pentilbenzoico en 20 cc de
benceno y a continumcién se mgita durente la nochs. Desgw
puds de breve calentemiento se elab?ora le mezela como en,
15 el ejemplo 1 y asl se obtienen 7.,5"g de égter bruto. Bste
se cromatografis con tolueno/ace‘tor;hl%l en gel de sfli-
ce. Do la fraccién uniforme se obbicnhen, despuds de recris~
talizacidn en hexemo, 2,6 g de ster p'~ciemo-fenflico de
4cido p=n-pentilbenzoico con un punto] de fusidn de 60,52C
20, ¥ w punto de clarificacidn mondtropo de 56,58C. .
El producto de partida puede prepar:arse como
sigtieg
15 g de 4ecido p-n-fpentilbenzoico ge disuelven
en 100 co de cldru.ro de tionilo y la mezcla se hiexve
25, a reflujo durente 1 hora. Luego ol cloruro de tionilo en
‘6Xcos0 se oliming medisnte destilacidn y ol eloruro de
écido desoado so destila al alto vacio. El cloruro de foi-

do tiene un punto do cbullicién de 1048/2 mm,

EJEMPIO 3
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144 g (11,75 milimoles) de p-hidroxibenzonie-
trilo en 25 cc de piridina sbsoluta y 2,9 g (13 milimolos) ~
de cloruro de éAcido p-n-hexilbenzoico en 12 cc de bences=
no gbsgoluto se mezclen, se sgitan por la noche & tempera-
tura embiente y a continuacidn todavia durente 2 horas a
502C. Ia mezcla reaccional enfrisda se vierte sobi-e sgus
helada ¥ luego se extrae con éfer. Se lava la mezcla con
dcido olorhfdrico diluido, hidréxido sédico diluido y por
iltimo con agua hasta reaccidn neubra. Despuds del secado
y de la concentracidén de la solucién se obtienen 3,7 g
de producto bruto, que primersmente se cromatogrefia con
tolueno/acetona 19:1 en gel de sflice. Por dltimo se ob-
tiene 1,4 g de éster p'-cianofenflico de &cido p-n-hexile

benzoico, de punto de fusién 4520; punto de clarifica-

oién 488C,

Rl producto de partida puede prepararse como
sigue.g

9;4 g de dcido p~n-hexilbenzoico y 50 co de
clorurc de tionilo se megzelan y se celientan dursnte 1
hora a 802, Iuego se degtile primeramente el cloruro de
tionilo en exceso & presién normal y por Wltimo el clo~-
ruro de dcido p-n~hexilbencénico al alto vacio. El olo~-

ruro de dcido tiene w punto de ebullicién de 1102/0,05

MMe

BIRMPIO 4

6,6 g (28 milimoles) de cloruro de écido p-n-hep-
til-benzoico se disuelven en 25 e¢c de bhenceno ebsoluto
y se edioionan a gotas a 3 g (25 milimoles) de p-hidroxi

benzonitrilo en 50 ce¢ de piridins ebgoluta. e mezcla :t:éac-—
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cional ge agita a tempersbura smbiente por la noche y luego
todavie durante 2 horass a 5020, Despuds del enfriasdo se
adiciona asgua helade y el producto se extrae con éter. Se
lava el extracto con écido clorhfdrico diluido, hidréxido
sédico dilwido y agua y por Yltimo se obtienen 7,6 g de
éster p'—cianofenilico de &cido p-n-hepbilbenzoico bruto.
Bste se cromatografia en 300 g de gel de sflice y se élu~
ye con hexano/éter 4:1. Después de recristalizar en hexsno
ge obtienen 6,0 g del producto deseado con punto de fu-
sién 442C y punto de clarificacién 56,520.

Bl producto de partida puede i)repararse como gl
gue:

15 g de écido p-n~heptilbenzoico y 100 cc de
cloruro de tilonilo se hiswen a reflujo haste que finalie-
ze la generacién de gas. Inego se destila el cloruro de
tionilo en exceso a presibn normal y por dltimo se desti-
la el cloruro de deido p-n-heptilbenzoico al alfo vacio.
Se obtlenen 13,2 g de cloruro de Acido de punto de ebullie
cién 1652-1672C/5 mm.

BJEMPIO 5

A 3 g (25 milimoles) de p~hidroxibenzonitrilo
en 50 co de piridine ebsoluta se adicionan a gotas 7 g
(27,5 milimoles) de cloruro de dcido p-n-octilbenzoico
en 25 cc de benceno gbsoluto., ILuego =6 egita la mezcla por
la noche a temperatura embiente y durante 2 horas a 508¢,
Ia mezcla de reacoiln se vierte sobre agua heleda y 8l pro-
ducto se aisla como se describe en el ejemplo 4. 8,7 g de
ézter bruto se cromatografien con benceno en gel de sfliw

ce. Seo obtiene después de recristaelizacidn en hexamo 5,2 g
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de éster p'-cianofeni{lico de deide p-n~octilbenzoico puro _
con punto de fusién 46,52C y punto de olarificacidn 53452C.

Tos productos de partida pueden prepa'rarse como
giguos

20 g dc dcido p-n-octilbenzoico en 100 cc de
cloruro de tionilo se hierven a roflujo durente 1 hora. El
cloruro de tionilo en exceso se degtila a presibn nomél,
el residuo se mezcla con tolueno ebsoluto y se concentra
en vacio. Bl cloruro de &cido p-n-octilbenzoico bruto pue=—
de utilizarse sin purificacibén ulterior,
BJBENMPIO 6

4,5 g (37 milimoles) de p-hidroxibenzaldehido
ge disuelven en 50 cc de piridina, A ello se adiciona &
gotas y bemperatura ambien'be; 8 g (40,5 milimoles) de clow
ruro de 4cido p-n-butilbenzoico en 25 cc de benceno. La
mezcla se agilta durente la noche a tempergbturs ambiente y
a continuacién se ggita todavia durante 2 horas a 502C. Iue~
&0 la mezcla se vierte sobre ggua helada y se exbtras con
§ter. Se lava el extracto con sgua, Acido clorhfdrico dilufe
do y agua y por ltimo se obtiens, dgsPués del secado y cons
centrado de la solucién, 10,2 g éster bruto y, despuds de
recristglizacidn en éter/hexamo 8,2 g de éster cristalino.
8 g (27,5 milimoles) de este éster se hiexrven a reflujo
durante 16 horas ocon 2,85 g (41 milimoles) de clorhidrsto
de hidroxilemina y 4,5 g (55 milimoles) de acetato sédico
enhidro en 100 cc de dcido amcético glacial. Se deja en-
friar le mezocla, se destila la mayor parte del dcido acd~
tico glacial en vacfo, se adiciona agua 8l regiduo ¥ el pro=

ducto se extrme con éter, De los extractos degpuds de la=
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vedod oon ggua y secados con sulfeto sbdico, me obtienen
7,0 g de producto bruto. Bete se cromatografia con benceno -
en gel de silice, Ds las fracciones uniformes se obbiene,
después de rocristalizecibén en hexsno, el éster p'-ciano-
fenilico de fcido p-n-butilbenzoico, que es idéntico al
obtenido en el ejemplo 1.
3,7 8 (9,5 milimoles) de &gter p'-—~bromofenilico
de ée:'i.do p-n~octilbenzoico se hiexven en reflujo con 1,1
g (12,5 milimoles) de cismuro de cobre en 5 cc de dimetile
formemida, Iuego la mezcla reaccional se vierte sobre 2 co
de etilendiamine y 6 coc de agua, se sacude fuertemente Que
rante 5 minutos y luego se extrae dos veces com benceno.
Los extractos orgdnicos se lavan de nuevo con etilendiamie
na en agua y luego varias veces con agua. Se obtiene 1,9
g de producto bruto cristalino pero égte éontiene todavia
un poco del material de partida; gue se elimine mediante
cromatografie con tolueno on gel de silice. Bl éeter p'wcia
nofenilico de dcido p-n-octilbenzoico obtenido mediente
recristalizacién tiene un punto de fusidn de 46,58C y un
punto de clarificacidn de 54C y es idéntico al producto
obtenido en el sjemplo 5,

Bl material de partide puede prepararse como Sie
gues .

4,5 g (26 milimoles) de p-bromofenol se disuclven
en 50 cc de piridina sbsoluta y se mezclan com 7 g (28
milimoles) de ecloruro de decido p-n-octilbenzoico en 25 co
de benceno ebsoluto., & continumcién se sgita la mezcla por

la noche a temperatura ambiente, luego se vierte en agus
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helada y se extrae con éter. Ia fase organica se lava
con 4ecido clorhidrico diluido, hidrdxido sodico diluido ¥
agua;‘se seca con sulfato sddico y se concentra, Se obtie-
nen 8,4 g de éster pf-bromofenilico de &cido p~n-octilben~
5e zoico que resulta précticemente purc en capa delgada.
EJEMPLO A
Unz mezcla de 5;9 g (0,05 mol) de p-aminobenzo—
nitrilo y 6;7 g (0;05 mol) de p-etilbenzaldehido se gasee
con nitrdgeno en 100 cc de benceno después de la adicion
10, de 150 mg de geido p—toluensulfénioo ¥ se calienta la
mezela bajo roflujo durante 1 hora (temperatura del bafio
1202C). El agua que se forma se elimina por medio de un
separador de agua. Durante una hora més; el benceno con-
densadec en el condensador de reflujo se devuelve él reci~
15, piente de reaccidn por medio de una fase de 50 g de Oxido
de aluminio (activided I). Después del enfrismientc se
adicionen 2 g de carbonato potdsice sélido, se filtra la
mezela ¥ se libera del disolvente el filtrado por medio
de veoio a 502C (temperatura del bafio). De este modo se
20, -obtienen 11,5 g de un aceite amarillo que cristaliza con
el enfriamiento,
La purificacién se lleva & cabo por nmedio de
varias recristalizaciones en isopropanol hasta obtener
un punto de fusidn constante y hasta que ya no se observan’
25, subproductog en el cromatograma gaseoso.‘Elapﬁ["(p-etilben-
ciliden)amino_/benzonitrilo puro funde a 76,22 - 77,099 ¥
es 1{quido eristalino con el enfriamiento a 63,02 - 59,79C;
UV, (etanol): Epsilon277i-= 25800 (inﬂex;én en 316 mili-

micras). la resonancia magnética nuclear, el espectro de
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la masa; los rayos infrarrojos y el microandlisis confirman
la estructura del producto.
e e ou=
NOTA )
Descrito el objeto del presgsente invento, se
decleran nueves y de propia invencidn les siguientes
relvindicaciones, como divisiongles de la solicitud de
patente de invencién n® 411.901, depositada el 2242473
con prioridad de la solicitud de patente suizas nimg.
2586,/72 del 2342472
1. Procedimiento para la preparecién de un
dieléotrico pera fines electro~dpticos, caracterizado
porque en su realigscidn comprende constituirse el die~
léctrico de un compuesto nemftico de la fdmula general

I

en Jla que
R represente un grupo alquflico de cadena
lineal que contiens de 4 a 8 dtomos de car-
bono
¥ preferentsmente de composiciones conteniendo varios de
estos compusstos de férmula I y posiblemente otras subg-
tancias neméticas y/o substancias no nemdticase
2; Procedimiento de conformidad con la reivin-
dicacidn 1, caracterizado porque Preferentemente se wtili-~

za en su realizacidn une composicidn constituide por va~
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rios de los compuestos de la £érmulg I,

3. Procedimiento, de conformidad con la reivindi-
cacidn 1, caracterizado porgue especiglmente se utiliza
en su realizacidén una composicidén de un compuesto de la

férmula I con una base Schiff de la férmula general
R'- ~CH=F- ~CH (vir)

en la que

R!' representa un grupo alquilico de cadena lineal
gue contiene de 2 a 8 4tomos de carbono, un grupc alcoxilico
de cadena lineal gue contiene de 4 a 7 Atomos de carbono o un
grupo alcanoiloxilico de cadena lineal que vontiene de 2 a 8
dtomos de carbono,

4, Procedimiento; de conformidad con la reivindica-
¢ién 1 o 2; caracterizado porque de preferencia se seleccio~
nan composiciones conteniendo 6ster p'-ciano-fenilico de &ci~
do p-n~heptilbenzoico y éster p'-cianofenilico de &cido p-n-
~butilbenzoico,

5. Procedimiento de conformidad con la reivindica~
cién 1 0'2; caracterizado también porque preferentemente se
seleccionan composiciones conteniendo éster pt-cianofenillco
de dcido p—nrheptilbegzoico ¥ éster p'-ciano-fenilico de 4ei-
do p—nrpentilbenzoico: ‘

6. Procedimiento, de conformidad con la reivindica-
cién 1 o 2; caracterizado porgue asimismo de preferencia se
seleccionan composiciones contonicndo éster pt-cianofenilico

de 4cido p-n-octilbenzoico y éster p'-cianofenilico de 4cido



-2l - 432595

p-n~butilbenzoico.

%- ?rocedimiento, de conformidad con lg reivine
dicacién 1 o 2, caracterizado porque asimismo se seleccio-
nan compogiciones contenigndo éster p'~cianofenilico de

5e dcido p-n-ootilbenzoico y éster pt-cianofenilico de deido
p-n~hexilbenzoico,

Ba Procedimiento; de conformidad con la reivindi-
cacidn 1 o 2; caracterizado porque también son soleceionadas
on su realizscidn composiciones conteniendo éster p'—clano-

10, Ténilico de dcido p-n-hexilbenzoico y éster p'~clanofenili-
co de Acido p—nrbutil—benzoioo:

9., Procedimiento para la preparacion dec un dieclec-
trico para fines electro-dptices.

Segtn se describo y reivindica en la presente me-
moria descriptiva que consta de 21 hojas foliadas y escritas

15,
a méquina por una sola cara.

Madrid, a 4 Dicilcumbre de 1974

Detle
JAIME 1SERN

P- P

* 3C3Z F. NikTO
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