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СИНТЕЗ  И  ИССЛЕДОВАНИЕ  ЖИДКОКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ  
СВОЙСТВ  ПИРАНОВЫХ  СОЕДИНЕНИЙ  

Синтезированы  4-алкокси -N-{4-[(5,6-дигидро -2Н -пиран -4- ил ) метилокси ]-
фенилкарбамоилоксибензилиден }анилины , обладающие  свойствами  смектических  

и  нематических  жидких  кристаллов . 

B продолжение  работ  в  области  синтеза  азометинов , содержащих  
гетероциклические  системы  [1—З  ], и  исследования  их  жидкокрис - 
таллических  свойств  нами  получены  4-aлкокси -N-{4-[(5,6-дигидро -2Н - 
пиран -4-ил ) метилокси ]фенилкарбамоилоксибензилиден } анилины 	I—Х ' 
(таблица ) . 

СН ,—О  NHCOCII,O CH—N 

I a—л  

I a R = Н , б  R= ОСНз , в  R= ОСг I15, r R = ОСзН 7, д  А = ОС 4Н 9, e R= О  С 5Е  iц , ж  R= ОСьН 1з , з  
R= ОС 7Н 15, и  R= ОСвН 17, к  R= ОС 9Н 19, л  R= О  С 10Нг 1 

B качестве  исходного  соединения  использован  4-метилентетра -
гидропиран , побочный  продукт  при  пол yчении  изопр eна  по  диоксановому  
способу  [4],  который  количественно  реагирует  c бромом  в  СС 14, Образуя  
4-бром -4-бромметилтетрагидропиран  (П ). Последний , взаимодействуя  c 
п -гидроксиацетанилидом  в  метилэтилкетоне , превращается  в  4-  [(5,6 -ди - 
гидро -2Н -пиран -4-ил ) метилокси  ]ацетанилид  (III) , щелочной  гидролиз  
которого  приводит  к  4- [(5,  б -дигидро -2Н -пиран -4-ил ) мстилоксианилину  
(IV). При  обработке  хлорацетилхлоридом  соединение  образует  4- [(5,6 -ди - 
гидро -2Н -пиран -4-ил ) метилокси  ]хлорацетанилид  (V). Из  последнего  и  
п -гидроксибензальдегида  в  среде  безводного  диметилформамида  получается  
4-  [(5, 6 -дигидро -2Н -гi иран -4-ил ) метилокси  Jфенилкарбамоилоксибензальдегид  
(VI), конденсация  которого  с  ароматическими  аминами  приводит  к  
соединениям  {а —л . 

Состав  и  структура  всех  синтезированных  соединений  подтверждены  
данными  элеметного  анализа  и  спектров  ПМР . 

B спектрах  ПМР  соединений  Ia—л  присутствуют  сигналы  протонов  

метиленовой  и  метоксигр yппы  пиранового  кольца  при  2, О ...2,2 и  3,5...4,4 м .д . 

соответственно , протона  фрагмента  СН =С  пиранового  кольца  при  5,6...5,9, 
мультиплетные  сигналы  ароматических  протонов  н  области  6,5... 8,9  и  сигнал  
протона  азометиновой  группы  при  8,1...8,4 м . д . 

Исследования  жидкокристаллических  свойств  соединений  Ia—л  показа -

ли , что  начиная  c метоксипроизводного  I6 обнаруживаются  мезоморфные  

свОства , причем  для  соединений  I6—з  характерны  нематическая  мезоф a з a, 
ширина  которой  увеличивается  c ростом  алифатигеской  цепи  в  анилиновой  
компоненте . Для  высших  членов  этого  ряда  характерна  как  нематическая , 
так  и  смектическая  мезофазы , за  счет  чего  интервал  нематической  фазы  
уменьшается . Максимальное  значение  нематическая  фаза  достигает  y 
гептилоксипроизводного , a затем , с  появлением  смектической  мезофазы , 
интервал  нематической  мезофазы  начинает  падать  (см . таблицу ). Все  
соединения , способные  существовать  в  жидкокристаллическом  состоянии  
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Характеристики  синтезированных  соединений * 

нен  iz Бр *ла  ф * п ,i у  Т > `С  к  Т , °С  с  Т 	°G ти  Т 	°С  и • 
Выход . 

 

Id Cп II2eN204 159 160 48 
I6 Сг 8Нг 8N205 155 155 162 47 

Is Сг 9Нзо N205 156 156 164 58 
Ir СзоНзг NгОв  153 153 164 55 

Iд  Сз 1I3з 4N2О 5 149 149 162 49 
Ie Сз 2Нз 6N2О 5 144 144 159 52 
'ж  Cз IIз sN20s  140 140 156 46 
Iз  Сз 4Н 4 о Nг 05 135 135 138 153 51 
Iи  CзsH4zN20s 128 128 135 148 48 
Ix Сзь H44Nг 05 124 124 135 145 44 
1л  С 7Н 46N2О 5 119 119 133 140 46 

Температура  образования : Т н  нематлческос , Т_ сме iпической , Т и  изотроиной  модификации . 

(16—л ) , монотропны , причем  образуют  м eзоф a зу  при  перегреве  изотропной  
жидкости  выше  температуры  распл aва  на  10...15 'C. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ПМР  записаны  на  приборе  Тев lа  В $-487 С  (80 МГц ) н  СС 14, внутренний  стандарт  

ГМДС . Температуры  фазовых  переходов  измерены  на  поляризационном  микроскопе  MИ H-10 c 

термопрттстанкой  в  режиме  нагревания . Индивид yальность  и  чистоту  всех  описанных  соединений  

контролировали  методом  ТСХ  на  оксиде  алюминия  н  системе  o- ксилол —хлороформ ,  1:  1. 

Данные  элементныл  анализов  соединений  Ia—л , III—VI на  C, П ,  N  соответствуют  расчетным . 

Характеристики  полученных  соединений  приведены  в  таблице . 

4-Бром -4-бромметилтетрагидропиран  (П ) синтезирован  по  методике  работы  [5] . 

4-  [(5,6 -дигидро -2Н .-пиран -4 - ил ) метилокси ] ацетанилид  (III). Раствор  18,4  г  соединения  П , 

12,1 г  п - гидроксиацетднтглидд  и  22 г  карбоната  калия  в  80 мл  меттиэтилкетона  кипятят  на  водяной  

бане  24 ч , далее  охлаждают , отфильт pовывают , промывают  водой  и  кристаллизуют  из  ацетона _ 

4-[(5,6-Дигидро -2Н -пиран -4-ил ) метилокси ] анилин  (IV). Кипятят  8 ч  10,9 г  соединения  III 

и  6,8 г  КОН  н  70 мл  этанола  на  водяной  бане . Образовавшийся  после  охлаждения  осадок  от -

фильтровывают , промывают  водой  и  кристаллизуют  из  толуола . 

4-  [(5,6-дигндро -2Н -пиран -4-ил ) метокси ] кпорацетани  лид  (V). К  смеси  5 г  соединения  IV в  
60 мл  диэттиового  эфира  добавляют  по  к aплям  5,5 г  хлорацетилхлорида . Осадок  промывают  

водой , эфиром , кристаллизуют  из  этанола . 

4- i (5, 6-дигидро -2Н -пиран -4-ил ) метилокси ] феиилкарбамоилметнлоксибензальдегид  
(VI). Kипятят  5,63 г  соединения  V и  2,9 г  натриевой  соли  п - гидроксибензальдегттда  в  40 мл  сухого  

диметилформамида  8 ч . Реакционную  смесь  фтиьтруют  горячей , образовавшийся  при  охлажде -

нии  фильтрата  осадок  промьвают  водой  м  кристаллизуют  из  этанола . 

N-{4-  [  5,6-дяпщро -2Н -пнрав -4-нл ) метнлокси ] феиилкарбамоилоксибеизялиден }аиилин  (I). 
Кипятят  1,9 г  соединения  VI, 0,9 г  антити iа , каплю  пиперидина  в  30 мл  безводного  тетрагттдро -

фурана  4 ч . Обрдзованшийся  при  охлаждении  осадок  отфильтровывают , промывают  эфиром  и  
кристаллизуют  из  этанола . Аналогично  получают  соединения  16—л . 
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