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Liquid Crystalline Bisphenyl-4,4’-bibenzyldi-thiocarboxylates and -dithiocarboxylates, Syntheses

and Characterization

Nach Dewar und Riddle [3] haben Phenylenbis{thiobenzoate)
breitere fliissigkristalline Bereiche als entsprechende Benzo-
ate. Wir haben gepriift, ob eine Analogie fiir entsprechende
Bisphenyl-4,4’-dicarboxylate und -4.4’-di(thiocarboxylate) be-
steht. Angestrebt wurden Verbindungen mit breiten fliissigkri-
stallinen Bereichen bei Temperaturen iiber 200°C [2].

Bisphenyl-4,4'-dicarboxylate (2, 3 mit X = O) haben
wir frither beschrieben [2]; hier wird iiber entsprechende
Di(thiocarboxylate) 2, 3 und 7 berichtet.

Die Bibenzyldi(thiocarboxylate) 2a — 20, 3 werden aus Bi-
benzyl (1) und den entsprechenden Thiolen 4, 5 in einer Ein-
topfsynthese nach Schema 1 in Ausbeuten von 32-72 % erhal-

ten.
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Die Bibenzyl-4,4'-di(dithiocarboxylate) 7a — 7c¢ haben wir
nach Schema 2 dargestellt [4]. 7b ist auch durch Schwe-
felung von 2f mit 2.4-Bis(4-phenyloxyphenyl)-2.4-dithioxo-
1,3,2,4-dithiodiphosphetan dargestellt worden.
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Wir kommen zu folgenden Aussagen iiber die fliissigkristalli-
nen Eigenschaften von 2, 3, 7.

Mit Ausnahme von 2a und 7a bilden dic in Tabelle
1 zusammengestellten Di(thiocarboxylate) 2 und Di(dithio-
carboxylate) 7 flissigkristalline Phasen. Die Fliigelgruppen R?
sind danach wie bei den entsprechenden Dicarboxylaten [2]
fiir flissigkristalline Phasen erforderlich. — Das Dicyclohexyl-
di(thiocarboxylat) 3 hat wie das entsprechende Dicyclohexyl-
dicarboxylat keine fliissigkristallinen Eigenschaften: Der Er-
satz eines Sauerstoffatoms der Carboxylat-Gruppe durch ein
Schwefelatom bringt keine filissigkristallinen Eigenschafien.

Die Klarpunkte der Di(thiocarboxylate) 2 liegen hoher als
die Kliarpunkte entsprechender Dicarboxylate. Das wird auch
mit Abbildung 1 belegt.

Keine allgemeine Aussage kann iiber die relativen Breiten
der fliissigkristallinen Phasen gemacht werden. Der Befund
von Dewar und Riddle [3] gilt nicht fur Di(thiocarboxylate) 2
und entsprechende Dicarboxylate: Von 14 Verbindungen der
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Tabelle 1 4,4"-Bibenzyldi(thiocarboxylate) 2, 3 und 7, Systematische Namen, Summenformeln, Ausbeuten, Losungsmittel (LM)
zum Umkristallisieren und Phasenumwandlungstemperaturen (c = kristallin, s = smektische Phase™; n = nematische Phase, h =

homootrop, i = isotrop)

2,3,7 Name Summenformel  Ausb. [%] Phasenumwandlungstemperaturen [ °C]
LM

2a Bisphenyl-4,4’-bibenzyl- CsH»O05S, 43 c 230 i
di(thiocarboxylat) Dichlormethan

2b Bis(p-tolyl)-4,4'-bibenzyl- C3pHy60,S, 57 ¢ 291 h 332 i
di(thiocarboxylat) Dichlormethan

2¢ Bis(p-ethylphenyl)-4,4-bibenzyl- C32H300,5, 60 c240 n 310 i
di(thiocarboxylat) Dichlormethan

2d Bis(p-propylphenyl)-4,4'-bibenzyl- C34H340,8, 58 c?2l6 s 275 n 302 i
di(thiocarboxylat) 1-Butanol

2e Bis(p-butylphenyl)-4,4"-bibenzyl- C36Hag02 Sy 68 c205 s 284 n 294 1
di(thiocarboxylat) Toluol

2f Bis(p-methoxyphenyl)-4,4"-bibenzyl-  C3gHp604S> 72 c239 n325 i
di(thiocarboxylat) Toluol

2g Bis(p-ethoxyphenyl)-4,4’-bibenzyl- C3pH30 045, 59 €229 s 253 n 345 i
di(thiocarboxylat) 1-Butanol

2h Bis(p-propoxyphenyl)-4,4’-bibenzyl-  C34H3404S, 32 c216 s 293 n 327 i
di(thiocarboxylat) Dichlormethan

2i Bis(p-butoxyphenyl)-4,4’-bibenzyl- C36H35045, 66 c 164 s 209 s 311 n 319 i
di(thiocarboxylat) Hexan

2j Bis(p-methylthiophenyl)-4,4’-bi- C3pH6 0284 27 c25% n335 i
benzyldi(thiocarboxylat) 1-Butanol

2k Bis(p-fluorphenyl)-4,4'-bibenzyl- CogHyF20,8, 34 c200 n293 i
di(thiocarboxylat) 1-Butanol

21 Bis(p-chlorphenyl)-4,4’-bibenzyl- CogHyyCLO,S, 48 c248 h 320 i
di(thiocarboxylat) Dichlormethan

2m Bis(p-bromphenyl)-4,4’-bibenzyl- CogHygBry 0,8, 42 c277 n332 i
di(thiocarboxylat) Dichlormethan

2n Bis(p-jodphenyl)-4.4’-bibenzyl- CagHopJ2 028, 36 c29 n 320 i
di(thiocarboxylat) Toluol

20 Bis(p-cyanphenyl)-4,4’-bibenzyl- C30Hy N2 0,8, 70 c 250 n 347 i
di(thiocarboxylat) Toluol

3a Biscyclohexyl-4,4'-bibenzyl- CosH3,05S, 52 c 190 i
di(thiocarboxylat) Dichlormethan

7a Bisphenyl-4,4'-bibenzyl- CosH» S, 9 c 185 i
di(dithiocarboxylat) a)

b Bis(p-methoxyphenyl)-4.4’-bi- C3gH36 0,84 24 c 234 n 280 Zers.
benzyldi(dithiocarboxylat) a)

Tc Bis(p-cyanphenyl)-4,4'-bibenzyl- C30HpgN»S4 29 c 213 Zers.
di(dithiocarboxylat) : a)

a) nicht umkristallisiert, b) smektische Phasen wurden nicht zugeordnet.

Verbindungsklasse 2 haben nur acht breitere flissigkristalline

Phasen als entsprechende Dicarboxylate.

Die flissigkristallinen Di(dithiocarboxylate) 7 zersetzen sich
bei Temperaturen unterhalb des Klarpunktes und kommen da-

mit als stationdre GC-Phasen nicht infrage.

Mit hohen Kldrpunkte und breiten fliissigkristallinen Berei-
chen bieten sich besonders dic Di(thiocarboxylate) 2 in Abb.

1 als stationdre GC-Phasen an.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die

finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit.

Beschreibung der Versuche

Allgemeine spektroskopische Angaben und Angaben zur Po-
larisationsmikroskopie stehen in [2]. Die Konstitutionen der
neuen Verbindungen 2, 3 und 7 ist mit Elementaranalysen,
[R-Daten und mit '"H-NMR-Daten belegt, Einzelhciten siehe
[9] und [10].

Thiole 4 und §

Thiophenol (4a), p-Methylthiophenol (4b), p-Methoxythio-
phenol (4f), p-(Methylthio)thiophenol (4j), p-Flourthiophenol
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Abb. 1 Flissigkristalline Bereiche von Bisphenyl-4,4'-
bibenzyldi(thiocarboxylaten) (2, X=S) und entsprechenden
Bisphenyl-4,4’-dicarboxylaten (X=0)

(4k), p-Chlorthiophenol (41), p-Bromthiophenol (4m) und Cy-
clohexanthiol (5a): Priparate der Fa. ALDRICH
p-Ethylthiophenol {4¢), p-Propylthiophenol (4d), p-Butylthio-
phenol (4e), p-Ethoxythiophenol (4g), p-Propoxythiophenol
(4h), p-Butoxythiophenol (4i), p-Jodthiophenol (4n): Darstel-
lung nach [5].

p-Cyanthiophenol (4o): Darstellung nach [6].

Bisphenyl-4,4'-bibenzyldi(thiocarboxylate) (2) und Biscyclo-
hexyl-4,4'-bibenzyldi(thiocarboxylat) (3a) aus Bibenzyl (1) und
Thiolen 4 oder 5

In einem 250 ml Dreihalskolben mit RiickfluBkiihler, Calci-
umchloridrohr, Rithrer und Tropftrichter gibt man bei Zimmer-
temperatur 1,74 ml (0,02 mol) Oxalylchlorid (Aldrich) zu einer
geriihrten Suspension von 2,7 g (0,02 mol) Aluminiumchlorid
(Merck-Schuchardt) in 20 ml trockenem Dichlormethan und
tropft danach die Losung von 1,82 g (0,01 mol) 1 (Janssen)
in 10 ml trockenem Dichlormethan so zu, dafl das Schiumen
nicht zu stark wird. Nach beendeter Zugabe wird die gestittigte
Losung von 0,024 mol 4 oder 5 in Dichlormethan zugetropft;
dabei farbt sich die gelbbraune Suspension unter Erwirmen
bis zum Sieden tief dunkelrot bis schwarz. Nach beendeter
Zugabe wird noch 1 h geriihrt und danach mit ca. 100 ml Eis-
wasser hydrolysiert. Man saugt den ausgefallenen Feststoff ab,
wischt ihn 3mal mit 10 ml Salzsdure 1:1, 3mal mit 20 ml Was-
ser und trocknet an der Luft. Die Reinigung erfolgt durch SC
mit Dichlormethan als Elutionsmittel und anschlieBendes Um-
kristallisieren aus den in Tabelle 1 genannten Losungsmitteln.

Arylchlordithioformiate (6)

Darstellung aus 0,1 mol 4a, 4f, 40 und 7,7 ml Thiophosgen
(Merck-Schuchardt) entsprechend [7].

Phenylchlordithioformiat (6a)

Ausbeute 9,9 g (53 %), Kp. 95°C/1,3 hPa (135°C/20 hPa nach
7).

(p-Methoxyphenyl)chlordithioformiat (6b)

Ausbeute 15,3 g (70 %), Kp. 125°C/0,8 hPa.

(p-Cyanphenyl)chiordithioformiat (6¢)
Ausbeute 12,0 g (85 %), Fp. 87°C.

Bisphenyl-4,4’-bibenzyldi(dithiocarboxylate) (7)

Bisphenyl-4,4 -bibenzyldi(dithiocarboxylate) (Ta—¢) aus Biben-
zyl (1) und Arylchlordithioformiaten (6)

In einen 250 ml Dreihalskolben mit Rithrer, Innenthermome-
ter und Tropftrichter gibt man 3,0 g (16,5 mmol) 1 zu ciner im
Eisbad gekihlten, gertihrten Suspension von 8,8 g (66 mmol)
Aluminiumchlorid in 30 ml Dichlormethan und tropft danach
die Losung von 33 mmol 6 in 20 ml Dichlormethan so zu, dal
die Temperatur unter 10°C bleibt. Danach wird die Kiihlung
entfernt und 1 h weitergeriihrt. Man hydrolysiert die Mischung
mit 150 g zerstoBenem Eis, gibt 200 ml Dichlormethan zu,
trennt die organische Phase ab, wischt sie mit gesittigter
wilriger Natriumhydrogencarbonatlosung und destilliert das
Losungsmittel ab. Aus dem Riickstand wird 7a durch SC mit
Toluol / Cyclohexan 2 : 1 als Elutionmittel gewonnen. Fiir die
Darstellung von 7b und 7¢ suspendiert man den Riickstand in
wenig Ethylacetat, saugt durch einen Glasfiltertiegel (Poren-
grofle G3) ab, wischt den Filterriickstand mit wenig Ethyl-
acetat und reinigt thn durch SC mit Dichlormethan als Elu-
tionsmittel. Einzelheiten zur Darstellung stehen in Tabelle 1.

Bis(p-methoxyphenyl)-4,4'-bibenzyldi(dithiocarboxylat) (Th)
durch Schwefelung von Bis(p-methoxyphenyl)-4,4'-bibenzyldi-
(thiocarboxylat) (2f)

Darstellung aus 0,5 g (1 mmol) 2f und 1,06 g (2 mmol) 2.4-Bis(4-
phenyloxyphenyl)-2,4-dithioxo-1,3,2,4-dithiodiphosphetan cnt-
sprechend der Arbeitsvorschrift von Lawesson und Mitarbei-
tern [8]. Ausbeute 0,057 g (10 %), nach Schmp. und IR iden-
tisch mit 7b aus 1 und 6b.
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