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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 flussigkristalline Bereiche als entsprechende Benzo- 
ate. Wir haben gepruft, ob eine Analogie fur entsprechende 
Bisphenyl-4,4’-dicarboxylate und -4,4’-di(thiocarboxy1ate) be- 
steht. Angestrebt wurden Verbindungen rnit breiten fliissigkri- 
stallinen Bereichen bei Temperaturen uber 200 “C [2]. 

Bisphenyl-4,4‘-dicarboxylate (2, 3 mit X = 0) haben 
wir fruher beschrieben [2]; hier wird uber entsprechende 
Di(thiocarboxy1ate) 2 , 3  und 7 berichtet. 

Die Bibenzyldi(thiocarboxy1ate) 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) Fa - 7c haben wir 
nach Schema 2 dargestellt [4]. 7h ist auch durch Schwe- 
felung von 2f mit 2,4-Bis(4-phenyloxyphenyI)-2,4-dithioxo- 
1,3,2,4-dithiodiphosphetan dargestellt worden. 
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Wir kommen zu folgenden Aussagen uber die flussigkristalli- 
nen Eigenschaften von 2, 3, 7. 

Mit Ausnahme von 2a und 7a bilden dic in Tabelle 
1 zusammengestellten Di(thiocarboxy1ate) 2 und Di(dithio- 
carboxylate) 7 fliissigkristalline Phasen. Die Flugelgruppen R2 
sind danach wie bei den entsprechenden Dicarboxylaten [2] 
fur flussigkristalline Phasen erforderlich. - Das Dicyclohcxyl- 
di(thiocarboxy1at) 3 hat wie das entsprechende Dicyclohexyl- 
dicarboxylat keine flussigkristallinen Eigenschaftcn: Der Er- 
satz eines Sauerstoffatoms der Carboxylat-Gruppe durch ein 
Schwefelatom bringt keine fliissigkristallinen Eigenschaften. 

Die Klarpunkte der Di(thiocarboxy1ate) 2 liegen heher als 
die Klarpunkte entsprechender Dicarboxylate. Das wird auch 
mit Abbildung 1 belegt. 

Keine allgemeine Aussage kann uber die relativen Breiten 
der flussigkristallinen Phasen gemacht wcrdcn. Dcr Bcfund 
von Dewar und Riddle [3] gilt nicht fur Di(thiocarboxy1ate) 2 
und entsprechende Dicarboxylatc: Von 14 Verbindungen der 
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Tabelle 1 4,4’-Bibenzyldi(thiocarboxylate) 2, 3 und 7, Systematische Namen, Summenformelii, Ausbeuten, Losungsmittel (LM) 
zum Umkristallisieren und Phasenumwandlungstemperaturen (c = kristallin, s = smektische Phase”); n = nematische Phase, h = 
homootrop, i = isotrop) 

2,337 Name Summenformel Ausb. [%] Phasenumwandlungstemperaturen [ “C] 
LM 

2a 

2b 

2c 

2d 

2e 

2f 

2g 

2h 

2i 

2j 

2k 

21 

2m 

2n 

20 

3a 

7a 

7b 

7c 

Bisphenyl-4,4’-bibenzyl- 
di( thiocarboxylat) 
Bis(p-tolyl)-4,4/-bibenzyl- 
di( thiocarboxylat) 
Bis(p-ethylphenyl)-4,4/-bibenzyl- 
di( thiocarboxylat) 
Bis(p-propylphcnyl)-4,4/-bibenzyl- 
di( thiocarboxylat) 
Bis(p-butylphenyl)-4,4’-bibenzyl- 
di(thiocarboxy1at) 
Bis(p-methoxyphenyl)-4,4’-bibenzyl- 
di(thiocarboxy1at) 
Bis(p-ethoxyphenyl)-4,4’-bibenzyl- 
di( thiocarboxylat) 
Bis(p-propoxyphenyl)-4,4/-bibenzyl- 
di(thiocarboxy1at) 
Bis(p-butoxyphenyl)-4,4’-bibenzyl- 
di( thiocarboxylat) 
Bis(p-methylthiophenyl)-4,4’-bi- 
benzyldi( thiocarboxyla t) 
Bis(p-fluorphenyl)-4,4/-bibenzyl- 
di( thiocarboxylat) 
Bis(p-chlorphenyl)-4,4’-bibenzyl- 
di( thiocarboxylat) 
Bis(p-bromphenyl)-4,4’-bibenzyl- 
di( thiocarboxylat) 
Bis(p-jodphenyl)-4,4’-bibenzyl- 
di(t1iiocarboxylat) 
Bis(p-~yanphenyI)-4,4‘-bibenzyl- 
di(thiocarboxy1at) 
Biscyclohexyl-4,4~-bibenzylL 
di (th iocarboxylat) 
Bisphenyl-4,4‘-bibenzyl- 
di(dithiocarboxy1at) 
Bis(p-methoxyphenyl)-4:4‘-bi- 
benzyldi(dithiocarboxy1at) 
Bis(p-~yanphenyl)-4,4/-bibenzyl- 
di(dithiocarboxy1at) 

43 
Dichlormethan 
57 
Dichlormethan 
60 
Dichlormethan 
58 
1 -B utanol 
68 
Toluol 
72 
Toluol 
59 
1 -Butanol 
32 
Dichlormcthan 
66 
Hexan 
27 
1-Butanol 
34 
1-Butanol 
48 
Dichlormethan 
42 
Dichlormethan 
36 
Toluol 
70 
Toluol 
52 
Dichlormethan 
9 
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i 
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i 

i 
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Zers. 

~ 

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

Verbindungsklasse 2 haben nur acht breitere flussigkristalline 
Phasen als entsprechende Dicarboxylate. 

Die flussigkristallinen Di(dithiocarboxy1ate) 7 zersetzen sich 
bei Temperaturen unterhalb des Klarpunktes und kommen da- 
mit als stationare GC-Phasen nicht infrage. 

Mit hohen Klarpunkte und breitcn flussigkristallinen Berei- 
chen bieteii sich besonders die Di(thiocarboxy1ate) 2 in Abb. 
1 als stationare GC-Phasen an. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur die 
finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 

Allgemeine spektroskopischc Angaben und Angaben zur Po- 
larisationsmikroskopie stehen in (21. Die Konstitutionen der 
neuen Verbindungen 2, 3 und 7 1st mit Elementaranalysen, 
IR-Daten und mit ’ H-NMR-Daten belegt, Einzelhciten siehe 
[9] und [lo]. 

Thiole 4 iind 5 

Thiophenol (4a), p-Methylthiophenol (4b), p-Methoxythio- 
phenol (4f), p-(Methy1thio)thiophenol (4j), p-Flourthiophenol 
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Abb. 1 Fliissigkristalline Bereiche von Bisphenyl-4,4'- 
bibenzyldi(thiocarboxy1aten) (2, X=S) und entsprechenden 
Bisphenyl-4,4'-dicarboxylaten (X=O) 

(4k), p-Chlorthiophenol(4Q p-Bromthiophenol (4m) und Cy- 
clohexanthiol (5a): Praparate der Fa. ALDRICH 
p-Ethylthiophenol (4c), 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 (40): Darstellung nach [6]. 

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

In einem 250 ml Dreihalskolben mit RuckfluRkiihler, Calci- 
umchloridrohr, Ruhrer und Tropftrichter gibt man bei Zimmer- 
temperatur 1,74 ml(O,O2 mol) Oxalylchlorid (Aldrich) zu einer 
geruhrten 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,Ol mol) 1 (Janssen) 
in 10 ml trockenem Dichlormethan so zu, daR das Schaumen 
nicht zu stark wird. Nach beendeter Zugabe wird die gestattigte 
Losung von 0,024 mol 4 oder 5 in Dichlormethan zugetropft; 
dabei farbt sich die gelbbraune Suspension unter Erwarmen 
bis zum Sieden tief dunkelrot bis schwarz. Nach beendeter 
Zugabe wird noch 1 h geruhrt und danach rnit ca. 100 ml Eis- 
wasser hydrolysiert. Man saugt den ausgefallenen Feststoff ab, 
wascht ihn 3mal mit 10 ml Salzsaure 1 : I, 3mal mit 20 ml Was- 
ser und trocknet an der Luft. Die Reinigung erfolgt durch SC 
rnit Dichlormethan als Elutionsmittel und anschlieRendes Um- 
kristallisieren aus den in Tabelle 1 genannten Losungsmitteln. 

Arylchlordithioformiate (6) 
Darstellung aus 0,l mol 4a, 4f, 40 und 7,7 ml Thiophosgen 
(Merck-Schuchardt) entsprechend [7]. 

Phenylchlordithioformiat (6a) 
Ausbeute 9,9 g (53 YO), Kp. 95"C/1,3 hPa (135"C/20 hPa nach 
[71). 

(p-Methoxypheny1)chlordithioformiat (6b) 
Ausbeute 15,3 g (70 %), Kp. 125"C/O,S hPa. 

(p-Cyanpheny1)chlordithioformiat (6c) 
Ausbeute 12,O g (8.5 YO), Fp. 87°C. 

Bisphenyl-4,4'-bibenzyldi(dithiocarboxylate) (7) 
Bisphenyl-4,4'-bibenzyldi(dithiocarhoxylute) (7a-c) uus Bihen- 
z y l  (1) und Avylchlordithioformiuten (6) 

In einen 250 nil Dreihalskolben mit Ruhrer, Innenthcrmonie- 
ter und Tropftrichter gibt man 3,O g (16,5 mmol) 1 zu ciner im 
Eisbad gekuhlten, geruhrten Suspension von 8,s g (66 mmol) 
Aluminiunichlorid in 30 ml Dichlormethan und tropft danach 
die Losung von 33 nimol6 in 20 ml Dichlormethan so zu, daB 
die Temperatur unter 10°C bleibt. Danach wird die Kuhlung 
entfernt und 1 h weitergeruhrt. Man hydrolysiert die Mischung 
mit 150 g zerstoRenem Eis, gibt 200 ml Dichlormethan zu, 
trennt die organische Phase ab, wascht sie mit gesattigtcr 
waRriger Natriumhydrogencarbonatlosung und destilliert das 
Losungsmittel ab. Aus dem Ruckstand wird 7a durch SC rnit 
Toluol I Cyclohexan 2 : 1 als Elutionmittel gewonnen. Fur die 
Darstellung von 7b und 7c suspendiert man den Ruckstand in 
wenig Ethylacetat, saugt durch einen Glasfiltertiegel (Poren- 
groRe G3) ab, wascht den Filterruckstand mit wenig Ethyl- 
acetat und reinigt ihn durch SC rnit Dichlormethan als Elu- 
tionsmittel. Einzelheiten zur Darstellung stehen in Tabellc 1. 

Bis(p-methoxyphenyl)-4,4'-bihenzylcti(dithiocarboxylat~ (7b) 
durch Schwefelung von Bis(p-methoxyphenyl)-4,4'-bihenzyldi- 
(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 [XI. Ausbeute 0,057 g (10 YO), nach Schmp. und I R  iden- 
tisch mit 7b aus 1 und 6b. 
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