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СИНТЕЗ МЕЗОМОРФНЫХ ЭФИРОВ 
п - (п-АЛКОКСИФЕИИЛАЗО)БЕПЗОЙНЫХ, -о-ХЛОРБЕНЗОЙНЫХ, 

КОРИЧНЫХ И а-МЕТИЛКОРИЧНЫХ КИСЛОТ

О. Н. Бубелъ, В. С. Безбородов, А. 3. Абдулин

Взаимодействием и-(га-оксифенилазо)бензойной, -о-хлорбензойной, коричной и 
а-метилкоричной кислот с галоидными алкилами получены соответствующие алкоксм- 
азокислоты, этерификация которых спиртами приводит к образованию азосоединений, 
характеризующихся наличием смектических А, С, В и Е фаз.

Открытие в последнее время сегнетозлектрических свойств у некото­
рых смектических жидкокристаллических соединений й] стимулировало 
расширение исследований по выявлению более тонких закономерностей 
образования смектических фаз в зависимости от химического строения 
мезоморфных веществ. Ранее [2] было показано, что производные алифати­
ческих эфиров и-амино-сс-метилкоричной кислоты обладают различными 
смектическими фазами, в том числе и сегнетоэлектрической хиральной 
смектической фазой С.

В настоящей работе с целью выяснения влияния азогруппы и удале­
ния сложноэфирной группы от бензольного кольца на смектический мезо- 
морфизм были синтезированы новые рацемические 2-метилбутиловые, 
амиловые и дециловые эфиры и-(?г-алкоксифенилазо)бензойных, -о-хлор- 
бензойных, коричных и а-метилкоричных кислот (I—XVIх (см. таблицу).
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В отличие от данных работы [3] ’ алкильные радикалы (R1) вводили 
алкилированием бромистым или йодистым алкилами оксиазокислот (А) 
в присутствии спиртовой щелочи. Попытка алкилирования кислот (А) 
в водной щелочи привела к выделению продуктов (I, VI), одновременно 
этерифицированных по фенольной и карбоксильной группам. Такое те­
чение реакции объясняется, по-видимому, тем, что алкоксикислоты (Б) 
и в особенности их эфиры слабо растворимы в воде, что затрудняет гидро­
лиз сложноэфирных групп. Дальнейшее взаимодействие алкоксиазо- 
кислот (Б) со спиртами в присутствии я-толуолсульфокислоты или реак­
ция хлорангидридов этих кислот со спиртами в присутствии пиридина 
приводят к образованию соединений (II—V, V II—XVI), причем в послед­
нем случае выход конечных продуктов значительно выше.'

В спектрах ПМР соединений (I—XVI) наблюдаются триплеты сигна­
лов метиленовых протонов алкильных радикалов эфирной (3.92— 
3.94 м. д., /  6.5 Гц) и сложноэфирной (4.08—4.24 м. д., J  6.5 Гц) группиро­
вок, триплеты сигналов концевых метальных групп (0.98—0.96 м. д., 
«А 7 Гц) .̂ сигналы протонов фенильного ядра, связанного с эфирной груп­
пой в виде дублетов с центрами 7.8—8.06 и 7.78—7.98 м. д. ( /  7 Гц), и 
дублеты сигналов протонов бензольного кольца, связанного с карбоксилат- 
ной группировкой (7.74—7.82, 6.84—6.89 м. д., /  8 Гц).

Интенсивные полосы поглощения при 1720 и 1260 см-1 в ИК спектрах 
соединений (I—XVI) обусловлены валентными колебаниями сложноэфир­
ной карбонильной группы и валентными колебаниями связи С—О фени- 
лового эфира.

‘ Все полученные вещества, за исключением (II, XV, XVI), мезоморфны. 
Для соединения (III) характерен монотропный мезоморфизм, для всех 
остальных (I, IV—XIV) — энантиотропный. Эфиры я-(я-алкоксифенил- 
азо)бензойных кислот (I—VI) обладают только смектической фазой А, 
эфиры я-(я-алкоксифенилазо)-а-метилкоричных кислот (X III, XIV) — 
смектическими А и С фазами, а эфиры я-(я-алкоксифенилазо)коричных 
кислот (VII—XII) смектическими А, С, В и Е фазами. Термическая ста­
бильность мезофаз указанных соединений возрастает, а температурная 
область существования их уменьшается в ряду от эфиров бензойной 
к эфирам а-метил коричной и затем к эфирам коричной кислот. 2-Метил- 
бутиловый эфир я-(я-децилоксифенилазо)-а-метил коричной кислоты (XIV) 
характеризуется более низкой температурой перехода ^к изотропной 
жидкости, чем соответствующий анил [а]. •

Э К С П Е Р И М Е Н Т А Л Ь Н А Я  Ч А С Т Ь

ПК'спектрыт0.1 М. растворов веществ в СС14 записывали на спектро- 
т - LR-2U». Спектры ПМР веществ 10% концентрации (эталон — 

ГМДС) получали на спектрометре «Tesla BS-467». Температуры фазовых 
ш реж одав  определяли с помощью термопары медь—константан, помещен-
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аісосооог-іімооь^сооо-ною^юĈOIlOlOCD̂CDCOCDsPCOCO-̂ COCOCD

o o o o o o

CO CO
Мм ни M ни i-i Д iJhНННННППO O O O O O '^-U O q o
KKHSKtd" 
o o o o o o Д Д o o

ЙМДДДИДКИНЯНДКии

Д
о

Д
о ^О

К
о

Д Д 
о -  о

К о  И= И о ® K ® g  К о  О К о_ .г- __ .п — іГ' _ j .г*

Я Я Я
к к к ® ® Л к к :£ « Л иЛ ® к к

чкк>>: ; X  X КК>Ї>К

<
к

и
Ей

a
2а>§0
1

Н
й

Saу
йн

10*

ф
аз

а 
А

, 
И

Ф
 —

 и
зо

тр
оп

на
я 

ф
аз

а.



нг'й’в тонкий слой вещества, фазовые переходы которого визуально наблю­
дали при помощи поляризационного микроскопа «МП-3».

/г-(га-Оксифенилазо)бензойную, -о-хлорбензойную, коричную и а-ме- 
тилкоричную кислоты получали азосочетанием фенола с диазотирован- 
ными ге-аминобензойной, ?г-амино-о-хлорбензойной, тг-аминокоричной и 
тг-амино-а-метилкоричной кислотами [4].

А м и л о в ы й  ( д е ц и л о в ы й )  э ф и р  в - [ і г - а м и л ( д е ц и  л)- 
о к с и ф е н и л а з о і б е н з о й н о й  к и с л о т ы  (I, VI). Смесь 
0.05 моля га-(?г-оксифенилазо)бензойной кислоты, 0.2 моля едкого натра, 
0.25 моля бромистого или йодистого алкила в 400 мл воды кипятили 
24 ч. Смесь охлаждали, масляный слой экстрагировали эфиром. Эфирный 
раствор промывали водой, сушили сульфатом магния. Кристаллы, полу­
ченные после отгонки растворителя и галоидного алкила, перекристалли- 
зовывали из гексана. Выход 30—50%.

Э ф и р ы  и - ( в - а л к о к с и ф е н и л а з о ) б е н з о й н о й ,  
- о - х л о р б е н з о й н о й ,  к о р и ч н о й  и а - м е т и л к о р и ч -  
н о й  к и с л о т  (II—IV, V III—XVI). Смесь 0.1 моля соответствующей 
оксиазокислоты, 0.22 моля едкого кали, 0.2 моля соответствующего 
бромистого или йодистого алкила в 150 мл этанола кипятили при переме­
шивании 3 суток. Реакционную смесь выливали в 300 мл воды, кипятили 
и затем подкисляли концентрированной соляной кислотой. Осадок фильт­
ровали и перекристаллизовывали из уксусной кислоты. Полученную алко- 
ксиазокислоту без дальнейшей очистки использовали для получения эфи­
ров кислот. Этерификацией кислот спиртами в присутствии п-толуол- 
сульфокислоты получали мезоморфные эфиры с выходом 30—40%, взаимо­
действием хлорангидридов кислот со спиртами в присутствии пиридина — 
с выходом 50—70%. Все полученные соединения (II—IV, V III—XVI) 
хроматографировали на колонке с окисью алюминия. Элюент — петро­
лейний эфир—диэтиловый юфир, 1 : 1.
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СИНТЕЗ ПОЛИФТОРАРОМАТИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ, 
СОДЕРЖАЩИХ 2-ГИДРОГЕКСАФТОРИЗОПРОПИЛЬНУЮ ГРУППУ

В. М . Власов, В. В, Аксенов, Г. Г} Якобсон

Осуществлен синтез соединений типа ArpCH(CF3)2 (Arp= 4-C F 3C6F1, 4-C5F4N 'и дру­
гие) по двухстадийной схеме. На первой стадии при реакции полифторароматических 
соединений ArpF с CH(CF3)2COOEt в присутствии CsF или KF и каталитических коли­
честв 18-краун-6-эфира образуются соединения ArpC(CF3)2COOEt. На второй стадии 
последовательный процесс гидролиза и декарбоксилирования последиих приводит 
к соединениям АгрСН(СҒ3)2, дегидрофторирование которых открыло путь к синтезу 
полпфторпрованных производных а-метилстирола АгрС(СҒ3)=С Ғ2.

Полпфторароматические соединения, содержащие полифторалкиль- 
ные группы, получают преимущественно либо преобразованием боковой
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