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НОВЫЕ  ЖИДКОКРИСТАЛЛИЧЕСКИЕ  
ПРОИЗВОДНЫЕ  ТИАЗОЛА  

Синтезиров aны  2- (4'  -алкоксибензилиденамино )  -4- (4-нитрофенокси ) тиазо -
лы , обладающие  монотропным  мезоморфизмом  нематического  типа  в  области  
68._.160 ° С . 

B последнее  время  жидкие  кристаллы  широко  применяются  в  науке  и  
технике  [1,  21.  Перспективы  практического  использования  стимулируют  
изучение  физических  свойств  соединений , обладающих  свойствами  жидких  
кристаллов , в  частности  для  улучшения  характеристик  основанных  на  них  
приборов . Следует  заметить , что  возможности  теоретического  и  экс -
периментального  исследования  жидкокристаллического  состояния  далеко  не  
исчерпаны . Это , прежде  всего , относится  к  синтезу  модельных  соединений  и  
установлению  связи  между  их  строением  и  стабильностью  мезофазы . 

B продолжение  работ  по  синтезу  и  исследованию  влияния  структуры  
молекул  на  тип , стабильность  и  температурный  интервал  мезофазы  
азометинов , содержащих  различные  гетероциклические  фрагменты  [3,  4],  
напхи  впервые  синтезированы  2- (4' - алкоксйбензилиденамино ) -4- (4-нитро -
фенокси ) тиазолы  ('а-к ) согласно  приведенной  схеме : 
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I, IV а  R = СНз , б  R = СгН 5, в  R = СзН 7, г  R = С 4Н 9, д  R = CsHi1, е  R = СбН 1з , ж  R = С 7Н 1в , 
з  R= СвНл , и  R= СвН 1э , к  R= С 1оНг 1 

B качестве  исходного  соединения  использован  4-нитрофенолят  натрия , 
который  количественно  ацилируется  в  щелочной  среде  хлорацетилхлоридом  
c образованием  4-нитро -O-хлорацетилфенола  (II). Взаимодействие  послед -
него  с  тиомочевиной  в  среде  абсолютного  этанола  приводит  к  
2-амин o-4-(4-нитр oфенокси ) тиазолу  (III). Конденсацией  тиазола  III c 
ароматическими  альдегидами  IVa—x в  абсолютном  этаноле  и  в  присутствии  
следов  ииперидина  получают  соединения  Ia—к . 

Состав  и  структура  синтезированных  соединений  подтверждены  данными  
спектров  ПМР  и  результатами  элементного  анализа . Так , в  спектрах  ПМР  
соединений  Ia—к  присутствуют  сигналы  протонов  в  области  0,5...0,9 (СНз ), 
1,2...1,9 (СНг , за  исключением  ОСН 2), 3,5...4,2 (ОСН 2), б ,7...7,9 м . д . (Аг ). 
Синглетные  сигналы  протона  тиазотьного  цикла  и  азометиновой  группы  
проявляются  при  7,1...7,2 и  9,7...9,8 м . д . соответственно . 
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Характеристики  синтезированных  соединений  Ia-к  

Соеди - 
н eние  

Брутго - 
формула  

xaF'пено  %  Ф aзовьте  
переходы *  Выход ,  

% 
Вьичис .чено , % 

C н  N Т н , °C Т и , °C 

Ia С 7Н 1з NзО 43 57.71 9fL 11.58 80 135 57 
57,46 3,69 11,82 

16 C18H15Nз Oд S 	' 58 .83 4.18 11.06 78 121 55 
. 58,53 . 4,09 11,38 

'в  СэК 17NзО 4S  10.66 76 133 62 
59,52 4,47 10,96 

Ir СгоНхв NзО 4S 60.22 4..5'5.  I0.38 70 159 57 
60,44 4,82 10,57 

Iд  C1N21Nз O4S 6 1 ,22 5.01 10,06 68 108 49 
61,30 5,14 10,21 

Ie СггНгз NзО 4S б 1,8 б 5 34 9,75 84 122 59 
62,10 5,45 9,88 

Iж  СгзНг 5NзО 4S 62.64 5.45 9.38 73 151 60 
62,85 5,73 9,56 

Ia C24N27N304S 63.26 5.82 9.12 94 160 61 
63,56 6,00 9,26 

'и  C5N29N3O4S б 4.06 6.14 8.68 99 136 55 
64,22 6,25 8,99 

Iк  Сг 6Нз 1NзО 4S 64,72 6.38 8,58 78 141 50 
64,84 6,49 8,72 

Т  - температура  существования  нематической  модификации , 
- температура  перехода  в  изотропную  жвдкосгь . 

Для  соединений  Ia-к  характерен  мезоморфизм  нематического  типа  в  
области  68...160°С . C ростом  длины  алифатической  цепочки  в  бензнлидено -
вой  компоненте  температура  просветления  изменяется  скачкообразно , имея  
тенденцию  к  увеличению  в  рядах  соединений  IIo-r, Iд- з , Iи ,к  и  до cтигая  
своего  максимального  значения  для  соединений  Jr  и  Iз . Кроме  того , y 
азометинов  'г  и  Iж  мезооаза  существует  в  широком  интервале  температур , 
максимальное  значение  которого  в  случае  соединения  Ir составляет  89 'C. 
Для  всех  синтезированных  соединений  характерен  монотропны  й  мезо -
морфизм . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЪНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ПМР  сняты  на  приборе  Те 81а  В 8-487В  (80 МГц ) н  СНС 1з , внутренний  стандарт  
ГМДС . Температуры  фазовых  переходов  измерены  на  поляризационном  микроскопе  MИ H- 10 c 
термоприставкой  в  режиме  нагревания . Индип 3идуалькость  и  чистота  всех  описанных  соединений  

контролировалась  методом  ТСХ  на  оксиде  алюмициия  в  системе  тол yол -хлороформ ,  1:  1. 

Характеристики  полученных  соединений  приведены  в  таблице . 

4-Нитро -O-хлорацетилфенол  х  смеси  16,1 г  (0,1 моль ) 4-нитрофенолята  натрия  н  
100 мл  2 н . модного  раствора  NaOH при  интенсивном  перемешипванипи  добавляют  по  каплям  12,4 г  
(0,1 ноль ) хлорацетилхлорида  и  далее  оставляют  реакционную  массу  на  3 ч  при  комнатной  
температуре . Выпавший  осадок  продукта  II отфильтровывают , промывают  водой  и  
перекристаллизовьпзают  из  зтанола . Выход  17,3 г  (81%). Тпл  94...95 ° С . Найдено , %: C 44,82, 
H 3,00, N 6,72_ С 8Н 6С INО 4. Вычислено , %: C 44,57, К  2,8 1,  N 6,50. 

2-Амино -4-(4-нитрофенокси ) тиазол  (П I). Смесь  10,8 г  (0,05 моль ) соединения  П  и  3,8 г  
(0,05 моль ) тиомоченины  в  125 мл  абсолютного  зтанол a кипятят  8 ч , далее  растворитель  отг oняют , 

a остаток  нейтрализуют  20%  водным  раствором  соды . Выпавший  осадок  продукта  IП  от -

фииьтровьпааиот  и  кристаллизуют  из  воды . Выход  6,8 г  (63%).  Тил  89...90 ° С . Найдено , %: C 45,87, 
H 3,16, N 17,84. C9H7N303S. Вычислено , %: C 45,57, Н  2,97, N 17,71. 
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2 -  (4  '-Алкоксибензилидепамино )  -4-  (4-нитрофенокси ) тиазольт  (Iа —к ). Смесь  I г  
(0,0042 моль ) соединения  Ши  0,0042  моль  альдегида  Wа —х  в  30 мл  абсолютного  этанола  кипятят  

4 ч  в  присгтствии  ката  нтического  количества  пиперидина . Вьптавший  при  охлаждении  осадок  

продукта  Ia—к  крист aллизуют  из  коды _ 
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