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СИНТЕЗ  И  ЖИДКОКРИСТАЛЛИЧЕСКИЕ  СВОЙСТВА  
ПРОИЗВОДНЫХ  5-АМИНО -2-АРИЛПИРИМИДИНОВ  ТИПА  

СТР YKTYPНО -СТАБИЛИЗИРОВАННЫХ  АНИЛОВ  

Изучены  жидкокристаллические  свойства  синтезированных  алкоксизамещен -
ных  5-салицилиденамино -2-фенилпиримидинов  в  сравнении  c соответствующими  
бензилиденпроизнодньпии  и  в  зависимости  от  заместителей . 

Жидкие  кристаллы  группы  азометинов  вызывают  широкий  интерес  
благодаря  своим  практически  полезным  свойствам  (невысоким  температурам  
фазовы x переходов  и  вязкости , хорошей  ориентации  на  подложке  и  др .) 
[1— ],  a их  относительно  малая  стабильность  компенсируется  как  более  
совершенной  техникой  изготовления  ячеек , так  и  использованием  
производных  салицилового  альдегида  — стабилизированных  азометинов  за  
счет  внутримолекулярной  водородной  связи  [1,  4].  Праизводные  
салицилиденанилинов  широко  изучены  и  представляют  собой  один  из  
основных  классов  соединений , реально  используемых  в  качестве  смектиче -
ской  С  матрицы  [5,  6].  

Среди  гетероциклических  производных  жидкокристаллических  азомети -
нов  систематически  изучены  только  производные  пиридина  (например , [7, 
8]). С  учетом  практически  важного  значения  производных  2-арил - 
пиримидинав  как  компонентов  жидкокристаллсческих  материалов  [6, 9 ] в  
данной  работе  продолжены  исследования  малоизученных  азометинов  
2-арил -5-аминопиримидинов  [10],  синтезированы  их  аналоги , содержащие  
внутримолекулярную  водородную  связь , и  рассмотрено  влияние  структуры  
азометинов  I на  мезоморфное  поведение . 

Замещенные  5-бензилиденамино -2-фенилпиримидины  (Ia—e) синте -
зированы  кандехсацией  соответствующих  5-амино -2-арихпиримидинов  c 
алкоксибензальдегидами  при  кипячении  в  толуоле  в  присутствии  
пиперидина . 

Ia-e 

Iа , в ,д  R: ОСлН 9; 16 R = ОС 11тз ; Ir, e R = СеН 1з ; 1а ,б  R1 = С 61113; Iв , г  R1 = СэН 1э ; 
Iд , е  R = -СКгС 11(СНз ) СН 2СНз ; Ia,6 Х  = H; Iв — е  Х  = OH 

Дополнительные  исследования  жидкопристаллической  фазы  полученно -

го  ранее  смектического  жидкокристаллического  5-  (п -октилоксибензилццен -
амино )  -2-бутнлоксяпиримидина  (II) [10 ] показали , что  его  смектическая  
мезофаза  относится  к  типу  А , в  то  время  как  анилы  I c 2- 
арилпиримидиновым  фрагментом  кроме  смектики  А  склонны  к  образованию  
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таблица  1 

Мезоморфные  свойства  анилов  Ia-e 

Соеди - 
нение  

R1  R Х  
Температуры  фазовых  переходов , °C Выход ,  

% 
x-SC  5с -5n  SAN N-1 

Ia СьН 1з  ОС 4Н 9 

х  х  о  о  о  о  

108,9 183,5 213,0 241,5 [10] 

16 С 6Н 13 ОСьН 1з  107,1 185,5 214,4 230,1 [10] 

Iв  С 9Н 19 ОС 4Н 9 104,7 235,5 250,6 251,5 73 

1г  С 9Н 19 СбН 1з  82,9 218,5 231,0 85 

Iд  С SНц * ОС 4Н 9 191 ,2* 204,3* 234,5 82 

Ie с SНц * СьН 1з  177,3* 184,7 206,7* 209,2 80 

ц  85,9 177,3 [10] 

смектики  C в  широком  интерв aле  температур . Соединения  Ia,6 имеют  
интервал  смектики  C около  80 'C, a y соединений , содержат  
внутримолекулярную  водородн yю  связь  (Iв , г ), интервал  смектическгй  C 
мезофазы  расширяется  до  130 'C, причем  это  расширение  происходит , в  
основном , за  счет  повьппения  термоетабильности . Найденные  тенденции  в  
проявлении  жидкокристаллических  свойств  салицилиденаминопирими - 
динами  согласуются  c отмеченными  в  литературе  для  салицилиденанилинов  

- усиление  мезогенных  свойств  в  результате  увеличения  ахизотропии  

электронной  поляризуемо cти  вследствие  электронной  делокализации  по • 
ароматическому  и  хелатному  кольцам  [11, 12] и  увеличение  тенденции  к  
проявлению  смектогенности  из -за  уплощения  молекулы , вызванного  
уменьшением  угла  поворота  N-арильной  группы  при  наличии  внутри -

молекулярной  водородной  связи  [11, 13].  
Введение  в  молекулу  салицилиденаминопиримидина  хиральной  2-метил -

бутильной  группы  - широко  п pименяемого  фрагмента  при  конструировании  

молекул  низкоплавких  смектиков  С '' [1, 5] - отрицательно  сказалось  на  
жидкокристаллических  свойствах . В  анилах  Iд , е  существенно  повысилась  
температура  перехода  в  мезофазу  (Тпл ) и  в  результате  произошло  заметное  

сужение  интервалов  как  мезоморфного  состояния  в  целом  (до  30.. .40  ' С ), так  

и  смектики  C в  частности  (до  7,..13 'C). B отличие  от  диалкоксианилов  Iа-в  
производное  Iд  не  имеет  смектичесеой  мезофазы  A. 

B o-оксипроизводиых  Iв , г , е  c усилением  проявления  смектических  
свойств  происходит  подавление  проявления  нематических  - в  анилах  Iв , е  
наблюдается  сильное  сужение  интервала  нематической  мезофазы  (до  -1 'C) 
и  даже  ее  исчезновение  в  арилалкильном  производном  Ir. 

Для  салицилиденаминопиримидинов  Iв ,г  были  измерены  теплоты  
фазовь 1х  переходов  кристалл -5 с , sc-SA и  N-I, но  для  соединения  Iв  
переход  SA-N измерить  не  удалось  из -за  близости  к  нему  перехода  N-I. 

таблица  2 

Теплоты  фазовых  переходов  анилов  Iв ,г  

Соеди - 
нение  

® H°, кк aл ./моль  

SC-SA N-I 

1,45 
2,07 0,14 

6,72 
8,11 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Температуры  фазовых  переходов , типы  мезофаз  анилон  Ia-е , II и  теплоты  фазовых  
переходов  анилон  Is,r определяли  термической  минроскопией  на  нагревательном  столике  Mettler 
ЕР -52 c поляризациоиным  микроскопем  ПОЛАМ -211 и  дифференциальном  сканирующем  

микрокалориметре  DSC-111 фирмы  Setaram. УФ  спектры  снимали  на  спектрофотометре  Specord 
ITV-vis в  спи pте . Использованные  обозначения : K - кристаллическая , S - смектическая , N -
нематическая  фаза , I - изотропньпг  расплав . 

Данные  элементног o анализа  анилов  1 в-е  соответствуют  вычисленны  м . 

2-  (п -Бутилоксифенил )  -  и  2- (n-гексилоксифенил )  -5-  аминопнримидины  [10], 2-  (п -гексил -

фехил ) -5-аммнопиримидин  [14], п -алкоксисалициловыеальдегиды  [15] и  (S) -п - (2-метилбутил -
окси ) салициловый  альдегид  [5] были  синтезированы  по  описанным  ранее  методикам . 

Синт eз  азометинов 'в-е . Смесь  3,4 ммоль  5-амино -2-ариллиримидина  и  3,4 ммоль  заме -

щенного  бензальдегида  кипятят  5...6 ч  в  10 мл  толуола  c 3 каплями  пиперидина . Горячий  раствор  

фильтруют , охлаждают  до  10...15 ° С , осадок  отфильтровывают  и  перекристаллизовывают  соеди -

нения  Тв , г  из  смеси  спи pт-тол yол , 10 : 1, a соединения  Iд , е  - из  смеси  бензол -метанол , 1 : 1. 

УФ  сУнектры  , 2 твк  (1g  a) :  гнила  Iв  210(4,02),  312 перегиб  (3,90),  367 им  (4,12) ; анила  ‚г  206(4,52), 

 306(4,39), 362 нм  (4,48). 
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