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ГИДРОКСИЛСОД EРЖАЩИ E МЕЗОГЕНЫ . 
СИНТЕЗ  И  ЖИДКОКРИСТАЛЛИЧЕСКИЕ  СВОЙСТВА  

2- о -ОКСИАРИЛПИРИМИДИНОВ  

Синтезироваикы 5-алкил (алкокси )-2-(о -окси -п -алкоксифенил ) пиримидины  и  
рассмотрено  влияние  группы  ОН  на  мезоморфизм . Найдено , что  в  двухкольчатых  
o-оксиарилпиримидинах  образующая  вн yт pимолекуля pн yю  водородную  связь  
группа  ОН , находящаяся  в  о -положении , повышает  Тпл , ингибирует  проявление  
нематических  свойств  и  способствует  появлению  смектики  А . 

Соединения , образующие  мезофазу  c участием  водородных  связей , 
имеют  множество  аспектов  в  проявлении  мезомгкфизма  [1, 2 ] и  для  
исследования  закономерностей  его  проявления  идет  поиск  новых  моделей  
гидроксилсадержащих  м eзогенов  [3-71.  

Для  новой  серии  жидкокристалличееких  трехкольчатьак  5-ария -2-(о -ок -
сиарнл ) пиримидинов  ранее  было  показано , что  по  сравнению  c 
2,5-диарилпиримидинами  наличие  группы  ОН  в  о -положении , образующей  
внутримолекулярную  водородную  связь , приводит  к  расширению  интервала  
жидкокристаллического  состояния , понижению  Т , ингибированию  немати -
ческих  свойств  на  фоне  увеличения  склонности  к  смектогенности , особенно  
широкотемпературнай  смектике  C  [8].  

B данной  работе  мы  продолжили  исследование  влияния  фрагмент a, 
образующего  внутримолекуляриую  водородную  связь , на  мезоморфизм  на  
примере  двухкольчатых  о -оксиарилпиримидинав  I. Группа  алкил , алкакси -
замещенных  2-арилпиримидинов  интенсивно  исследована  как  низкоплавкие  
стабильные  жидкие  кристаллы  [9-12],  широко  используемые  в  различных  

`жидкокристаллических  композициях  (например ,  [13-15]).   5-Алкилпро -
изводные  Iа —в  бьии  получены  взаимодействием  акролеингв  IIa,6 c 
соответствующими  o-оксиамидинами  III  [8],  a 5-нонилоксипиримидин  'г  
был  получен  алкилированием  5-оксипиримидина  на  Iд , синтезированного  по  
разработанной  в  работе  [16 ] схеме  из  соответствующего  5-  (диметиламипо -
метиленамино ) пиримидина  Ie. 

Па -в 	 ц lа -г 	 Ia-е  

I,  liaR1 = Сбн 1з ; I, пб , 
Is R1= 

Свн 1т,  'е ,  пв  
R1= 

 N=CHN (Снз ) г ; Ir E1 = О  С 9Н 19;  'д  R1= 
о н ; 

па , б  R2  = СНО ; пв  R2  = СН ==N (СнЗ ) 2 . С 1О 4; I, п Ia R3  = ОС 4Н 9; I, Iпб  R3  = O С 8Н 17; I, ПТв  R3  = 
= Н ;  'г —е , ffiг  А з  = ОС 9Н 19 

Полученные  ®-оксифенилпиримидины  Iа ,б ,г  проявили  жидкокристал - 
лические  свойства , рассмотренные  в  сравнении  co свойствами  соответствую -
щих  о -алкаксианалогов  — 5-г eк cил -2- (п -бутилоксифенил )- (40 N 53° I, 
IVa), 5-октил -2- (п -октилоксифенил ) - (28 Sc 55 SA 62 N 68' I, IV6 [9 ]) и  
5-нонилокси -2- (п -нонилоксифенил )- (65 Sc 97 SA 101' I, IVв  [10]) 
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пиримидиков . Для  всех  гидроксилсодераащих  жидких  кристаллов  наблюда -
ется  повышение  Тол , достигающее  в  случае  I6 почти  3О  'С , a также  
повышение  термостабильности  мезофазы  для  Ia,6, но  в  целом  интервал  
жил кокристаллического  состояния  несколько  раса  ирен  только  y Ia. В  этом  

в  дияние  o-oк cи apильн oго  фрагмента  в  двухкольчатых  оксиарилпиримидинах  

отличается  от  его  влияния  в  трехкольчатых  диарилпроизводных  [8].  Однако  

наблюдается  также  ингибнрование  нематических  свойств  — исчезновение  
нематической  мезоф aзы  в  пиримидинах  Iа ,6 по  сравнению  с  пиримидинами  
IУа , б  — c превалированием  смектики . B отличие  от  трехкольчатьтх  

производных  [8 ] соединения  Ia,6 характеризуются  проявлением  только  
смектики  А , термостабильность  которой  в  o-oк cипи pимидин e I6 заметно  
выше  соответствующей  в  аналоге  IV6. 

Попытка  повлиять  на  тип  мез oфазы  введением  несимметричности  в  
замещении  молекулы  была  неудачной , поскольку  структурных  предпосылок  
в  соединении  Iв  оказалось  недостаточно  для  проявления  уезоморфизма . 
цдликение  алкильных  цепей  заместителей , использованное  в  динонилокси -
пиримидике  Ir, сглаживает  влияние  внутримолекулярной  водородной  связи  
на  мезоморфные  свойства , и  соединение  ' г  проявляет  смектический  
меЬомороизм  в  сходной  температурной  области  и  лишь  в  несколько  более  
узком  интервале , чем  не  содержащий  внутримолекулярной  водородной  связи  
аналог  IVв . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Температуры  фазовых  переходов , тип  мезоф aз  и  теплоты  фазовых  переходов  пи pимидина  I6 

определяли  термической  микроскопией  на  cтолике  типа  Boetius е  визуальным  устройством  PHMk

-05  и  сканирующеммикрокалориметре  D8C-111 фирмы  8etaram. Обозначения : 8 — смектическая , 

N — нематическая  м eзофазы , I — изотропньпч  распл aв . 

Данные  элементного  анализа  соединений  на  C, Н , N соответствуют  вычисленньпк . 

5-Гексил -2-(о -окси -п -бутилоксифенил ) пиримидин  (Ia, С 2оН 28NгО 2). К  кипящей  суспен -

зии  4,6  г  (25 ммоль ) акролеина  Па  и  4,2 г  (20 ммоль ) бензамидина  ц Iа  в  40 мл  пиридина  добавляют  

по  каплям  раствор  метилата  натрия , приготовленного  из  0,46 г  (20 ммоль ) Na и  10 мл  метанола , и  

кипятят  10 ч . Реакционн yю  смесь  охлаждают  до  20 °С  и  выливают  в  150 мл  воды , подки cленной  

конц . НС 1 до  рН  3. Экстрагируют  (3 Х  100 мл ) СНС 1з , сушат , отгоняют  хлороформ  и  остаток  

пропускают  через  колонку  c А 1гОз  в  системе  пет pолейный  эфир  (40...60 °C)—СНС 1з , 20 1, 

повторяя  операцию . четырежды . Выход  пириуидина  Iа  0,55 г  (8%). Температуры  фазовьпс  

переходом  50 ,7 8А  71 ° С  I. М +  328,2162. 

5-Oктил -2-(o-oк cи -п -октилоксифенил ) пиримидин  (16, СгьНдо NгОг ). K кипящей  суспензии  

3,59 г  (17 ммоль ) aкролеина  116 и  3 г  (11 ммоль ) бензамидина  в  60 мл  спирта  при  перемегпивании  

добавляют  по  кяппям  раствор  метилата  натрия , приготовленног o из  0,25 г  (11 ммоль ) Na  и  15 мл  

мет aнола , и  кипятят  20 ч . Реакционную  смесь  охлаждают  до  20 °C, отфильтровывают  осадок , 

промывают  его  спиртом  и  перекристаллизонывают  3 раза  из  спирта . Выход  пиримидина  16 1,98 г  

(44%). Температуры  фазовых  переходов  (дН ° ккал /моль ): 60,8 (4,19) 8А  90,8 °С  (1,63)  I. 

5-Oктил -2-(о -оксифенил ) пиримидин  (Iв , CsН 24N2®). K смеси  1,27 г  (6 ммоль ) акролеина  

116 и  0,68  г  (5 ммоль ) амидина  Шв  н  10 мл  спирта  добавляют  раствор  метилата  натрия , приготов -

ленного  из  0,12 г  (5 ммоль ) Na  и  5 мл  метанола , и  кипятят  20 ч . Реакционн yю  смесь  yпарив aют , 

остаток  растирают  c 20 мл  воды , осадок  отфильтровывают , промывают  водой  и  перекристап -

лизовывают  его  3 раза  из  40 спирта . Топ  35...36 °C. Выход  пиримидина  Iв  0,63 г  (44%)-. 

5-Нонилокси -2-(о -окси -п -нонилоксифенил ) пиримидин  ('г , СгвН 44NгОз ). Смесь  4,08 г  

(12 ммоль ) оксипиримидина  тд , 2,48 г  (12 ммоль ) бромистого  нонила , 2,0 г  (36 ммоль ) КОН  в  

120 мл  спирта  кипятят  8 ч , отфильтровывают  осадок , промывают  его  хлороформом  и  последний  

объединяют  co спиртовым  фильтратом . Органические  растворители  отгоняют  и  остаток  пропу -

скают  через  колонку  c А 12Оз ; элюент  петролейный  эфир , 70. . .100 °С . Растворитель  отгоняют  и  

остаток  повторно  пропускают  через  колоину  c А 12Оз , промывая  сначала  гексаном , a затем  смесью  

гексан —этилацетат ,  5:  1, затем  смесь  делят  методом  ТСХ  на  силикагеле  в  системе  гексан —этил -

aцетат ,  5:  1, отбирая  фракцию  c Rf0,55. Нолучают  0,13 г  пиримидина  1г , образующего  смектиче -

скую  мезофазу  c интервалом  69...95 °С . М +  456,3337. 
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5-Окси -2-(o-окси -n-нонилоксифенил ) пиримидин  (Iд , С 19Нг 6NгОз ). Смесь  1 г  (2,6 ммоль ) 

пиримидина  1е  и  20 мл  2M Н 2504 кипятят  1,5 ч , отфильтровывают  зеленоватый  осадок , 

промывают  его  10% раствором  NаНСОЗ , водой  и  ацетоном  от  примеси  побочного  5-ами -

нопроизводного . Выход  пиримидина  Уд  0,31 г  (35%). Тпл  128...132 °C. Rf 0 30 ( СНС 1з-спи pт , 

20:  1). М +  330,1961. 

5-Диметиламинометиленамиио -2- (o-окси -п -нонилоксифенил ) пиримидин  (Ie, 

СггНз 2N4О 2). K кипящем y раствору  4,17 г  (15 ммоль ) амидина  Шг  и  4,45 г  (15 ммоль ) тки -

метиниевой  соли  Пв  в  40 мл  сухого  пиридина  добавляют  по  каплям  раствор  метилата  натрия , 

приготовленного  из  0,35 r (15 ммоль ) Na и  10 мп  метанола , и  кипятят  10 ч . Реакционную  смесь  

охлаждают  до  20 °С , вьцгивают  в  200 мл  воды , подки cленной  конц . НС 1, осадок  отфильтроньтают , 

промьп ;ают  водой  и  сушат . Остаток  перекриеталлизонывают  3 раза  из  спирта  и  очищают  на  

колонке  c силикагелем , элюент  хлороформ . Хлороформ  отгоняют  и  остаток  перекристал -

лизовывают  из  метанола . Тпл  78...80 °С . Выход  пиримидина  Ie 2,37 г  (41%).  М +  384,2505. 
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