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Синтези pованы  стержнеобр aзные  трехкольчатые  моно - и  бисааокрасители  на  
основе  аминопроизнодньгх  арилпиримсдинов  и  N,N-диалкиланилинов  или  
п -нитрозо -N,N-диалкилахилинов . Показано , что  процесс  азосочет aния  диазоние - 
ной  соли , полученной  из  2,5-бис  (п -аминофенил ) пиримидина , сопровождается  де -
диазонизацией  с  заменой  диазониеной  группы  на  водород  или  арильную  группу . 
Полученные  моноазокрасителс  проявляют  мез oморфные  свойства , которые  отсут -
ствуют  y бнсазокрасителей . 

Среди  полициклических  соединений , построенных  из  последовательно  
связанных  ароматических  и  гетероциклических  колец  и  включающих  
хромогенные  спейсорные  группировки , видное  место  занимают  азосоецине - 
ния . B качестве  дихроичных  красителей  они  входят  в  состав  аид - 
кокристаллических  материалов , используемых  в  дисплейных  устройствах  
для  отображения  информации  в  цвете  [1-3 ]. Данные  o применении  
азопроизводных  азинового  ряда  ограничиваются  отдельными  примерами  [1, 
4—б  ]. Азоарил - и  арслазопиримидины  co стержнеобразной  структурой , не  
содержащие  донорных  группировок  в  пиримидиновом  кольце , являются  
малоизученным  классом  соединений . Ис cледованные  ранее  производные  
пиримидинового  ряда  в  качестве  дихроичных  красителей  в  жид - 
кокристаллической  матрице  — 2-арил -5-арилазопиримидиньг  [1] и  
5-арил -2- (арилазоарил ) пиримидинъг  [4, 5 ] — обладают  высокими  значения - 
ми  параметров  порядка , в  то  время  как  изомерные  последним . 
5-арий -2-арилазоииримидины  характеризуются  более  низкими  параметрами  
порядка  и  существенными  гипсохромными  сдвигами  длинноволнового  
максимума  поглощения  в  УФ  спектрах  [6].  

Бисазокрасители  по  сравнению  c монопроизвоцными  имеют  меньшую  
устойчивость  к  УФ  свету  и  худшую  растворимость  в  жидкокристаллической  
матрице , но  вследствие  более  высокой  геометрической  анизотропии  
обладают  хорошими  параметрами  порядка  и  более  длинн oволновым  
поглощением  в  УФ  области  [1,  31.  B ряду  би caзок pасителей  из  производных  
пиримидина  известно  только  бисазопроизвоцное  нафталина , содержащее  
пиримидинилфенильньтй  фрагмент , связанный  с  одной  из  азогрупп  [41.  
Бисазопроизводные  пиримидинового  ряда  c симметричным  расположением  
азогруппы  относительно  пиримидинового  кольца  не  известны . 

Продолжая  работу  по  синтезу  и  из yчению  свойств  азопроизводиых  
арилпиримидинов  [6], мы  синтезировали  трехкольчатьге  моно - и  
бисазоарилпиримидины  на  основе  аминоироизводных  арилпиримидиков  
I—VI и  сопоставили  их  оптические  и  мезомо pфны e свой cтва  co свойствами  
известных  двухкольчатых  азопроизводных  пиримидина . 

Сочетанием  солей  диазония  Ia и  IIa, полученных  из  2-  (п -аминофенил ) - 
5-фенил - (I) и  5- ( п -аминофенил ) -2-фенилпиримил -и  зов  (II) , c диметилани - 
лином  или  N-пентил -N'-фенилпиперазином  синтезированы  аминоазо -
красители  VII, VIII, IX. Соединение  IX было  получено  также  
взаимодействием  аминофенилпиримидина  I c N-пентил -N'-( п -нитрозо -
фенил ) пиперазином . 
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Конденсацией  5-ауино -2- (4-пентилбифени  ил -4' ) пиримигдина  (III) c 
п -нитрозо -N,N-диметиланихпшом  или  N-пентйп -N'-(n-нитрозафенил ) ии -
перазином  в  суперосновной  среде  синтезир oваны  азгкрасстели  X с  XI 
соотв eтственно . 

VII, VIII, X Ar = р -Ме ,NС 6Н 4  ; IX, XI Ar = p -с 5Н 11 N=-..  jN-C6Hq- 

Сравнение  УФ  спектров  поглощения  моноазопроизводных  пиримидина  
(табл . 1) показывает , что  в  двухкольчатой  системе  расположение  аз oгруппы  
влияет  на  положение  максим yма  поглощения : по  сравнению  c 2-
азопроизводхым  (XII) для  5-азопроизводных  пиримидина  (XIII и  XIV) 
наблюдается  сильное  батохромное  смещение . B трехкольчатой  системе  
(соединение  X) при  сохранении  азогруппы  в  положении  5 пиримидинового  
кольца  происходит  небольшое  батохромное  смещение  (ср . c соединениями  
XIII и  XIV). 
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Наличие  фениленового  мостика  между  азогруппой  и  положением  5 
пиримипинового  кольца  (трехкольчатая  система  соединения  VIII) приводит  
к  аиисохромному  сдвигу  полосы  поглощения  по  сравнению  не  только  с  
трехкольчатым  изомерньпм  остовом  соединения  X, но  и  с  двухкольчатой  
системой  5-азопиримидина  (соединения  XIII и  XIV).. Ранее  было  отмечено  
аномально  низкое  положение  полосы  погл oщения  в  УФ  спектре  
двухкольчатых  соединений  c 2-азопиримидинильным  фрагментом  (соедине -
ние  XII) [6  J.  Введение  фениленового  мостика  между  азогруппой  и  
положением  2 псримидиновог 0 кольца  приводит  к  батохромному  сдвигу  
длинноволновой  полосы  поглощения  (ср . соединения  VII и  XII) . Следует  
отметить , что  в  трехкольчатой  2,5-цифенилпиримидиновой  системе  
расположение  азогрупп  в  изомерных  красителях  VII и  VIII практически  не  
влияет  на  положение  максимума  поглощения  в  УФ  спектре . 

Из  сравнения  УФ  спектров  поглощения  азокрасителей  VII и  IХ , X и  XI 
видно , что  замена  диметиламиногруппы  пиперазиновьпи  кольцом  приводит  к  
гипсохкомному  сдвигу  максимума  поглощения  (до  —30 им ), что  согласуется  
c наблюдениями , сделанными  для  других  классов  соединений  [7].  
Гипсохромное  смещение  объясняется  ослаблением  сопряжения  в  янилттновой  

части  молекулы  между  фенильной  группой  и  p-орбсталью  атома  азота  из -за  
наличия  более  жестких  конформационных  требований  пиперазинового  
кольца . 

Диазотирование .  2,5-бис  (п -аминофенил ) пиримидина  (IV) в  смеси  
уксусная  ки cлота ,—НС 1 приводит  к  получению  бисдиазониевой  соли  IVa, что  
было  подтверждено  взаимодействием  последней  c азидом  натрия  и  
образованием  c высоким  выходом  2,5-бис (п -азидофенил ) псримсдина  (Х V). 
Поведение  же  соли  диазония  IVa при  сочетании  c производными  анилина  в  
значительной  мере  зависит  от  условий  проведения  реакции  и  химической  
природы  азосоставляющих . 

Таблица  1 

УФ  спектры  поглощения  азопроизводньес  пиримидина  

Соединение  . 	Ра cтворит eль  2тах  нМ  1g S 

Двухкольчатые  мопоазопроизводные  

ХП  CН C1з  з 70 4,44 
хп I СНС 1з  454 4,53 
XIV  СНС Iз  444 4,66 

Трехкольчатые  моноазопроизв ôдные  

yn С HC1з  440, 4,59, . 
дмФА  455 4,52 

yin  СНС 1з  , 438 4,50 
IX СНС 1з  423 4,57 
Х  СНС 1з  460 4,58 
XI СНС 1з  430 4,48 

Трехкольчатые  бисазопроизводны  е  

XVI СНС 1з  460*, 
дмФА  480 4,81 

xvn ДМФА  470 4,80 
XVIn дмФА  470 4,83 

* Для  насьпценного  раствора . 
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XVI–Х VШ  Ar = р -Me,NC6H4; ХХ , XXII, XXIH Ar = р -05Н 11 N  N–С Ь H4  

При  добавлении  бисдиазгниевой  соли  IVa к  диметилахилину  («обратный  
порядок » смешения  реагентов , условия  А ) с  высоким  выходом  был  получен  
бисазокраситель  XVI. 

Аналогично  при  диазотировахии  соединений  V и  VI и  последующем  
сочетании  c диметиланилином  были  получены  бисазокрасители  XVII и  
XVIII. B этих  же  условиях  взаимодействие  бисдиазониевой  соли  IVa c 
N-пентил -N' -фены  пиперазином , протекающее  очень  медленно , не  приво -
дило  к  образованию  2,5-бис {4-[4-(4-н -амилпиперазинил - 1) фенил ]азофе -
нил }пиримилипа  (XIX). Из  сложной  смеси  продуктов  была  выделена  смесь  
двух  моноазопргизводных  в  соотношении  —1:  1 (по  данным  спектров  ПМР ), 
одно  из  которых  было  идентифицировано  как  соединение  IX, a другое  — как  
изомерное  ему  соединение  ХХ . Кроме  того , был  получен  2,5-цифенил -
пиримидих  (XXI) как  продукт  дезаминирования  соединения  IV. При  очистке  
смеси  соединений  (IX + ХХ ) было  обнаружено  также  присутствие  
трудноразделимых  продуктов , для  которых  на  основании  данных  
масс -спектра  и  спектра  ПМР  можно  предположить  строение  изомерных  
соединений  —  2- [4- (4 -пентилшшеразинил -1) би -феня  гил -4' ]-5-фенилпири -
мидина  (XXII) и  5- [4- (4-пеятиляиперазипил -1) бифеии  ял -4' ]-2-фенил -
пиримидина  (XXIII). 
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Образование  соединений  XXI и  XXII наблюдалось  также  при  сочетании  
монодиазониевой  соли  Ia c N-п eнтил -N'-фенилпиперазином . 

Как  и  следовало  ожидать , при  прямом  порядке  смешения  реагентов  были  
получены  сложные  реакционные  смеси . Так , из  бисдиазониевой  соли  IVa и  
дииетиланилина  (условия  Б ) бисазокраситель  XVI в  реакционной  смеси  не  
был  обнаружен . Из  реакционной  смеси  при  хргуатографическом  разделении  
была  выделена  в  значительных  количествах  смесь  соответствующих  
изомерных  моноазокрасителей  VII и  VIII в  соотношении  1 : 1, a также  
2,5-диф eнилтги pимидин  (XXI). 

Получение  соли  IVa диазотированием  амина  IV в  нитрозилсерной  
кислоте  (условия  В ) и  последующее  сочетание  приводит  к  образованию  до  
40% смеси  моноазопроизводных  VII и  VIII, a также  значительного  
количества  бисазопродукта  XVI. Во  всех  случаях  присутствовали  
неидентифицированные  продукты . 

Таблица  2 

Характеристики  синтезнрова iп i ьпс  соединений  

Соеди - 
нение  

7 	,С $  * Бруг ro- 
формула  

Нлйпено . % 
ВЫХОД ,  
% 

Вьнгислено , %  

C H N 

I 199...201 С 1бНгз Nз  77,9 5,18 17,1 94 
77,7 5,30 17,0 

П  162...168 С 1бН 13N3 78,1 5.19 17,2 93 
77,7 5,30 17,0 

III 200...202 С 21Н 23N3 79.2 7.35 13.2 85 
79,5 7,30 13,2 

цП  308...310N... С 24Н 21N5 76.0 5,54 18,5 60 
.._320I разл . 76,0 5,58 18,5 

VП I 280 N_..300I  С 241-121N5 25 2 5.76 18,3 41 
76,0 5,58 18,5 

IX 222 5...235 N > 280 C31H34Nfi 75.9 7.05 16.8 33 
разл . 75,9 6,98 17,1 

Х  225...350 N C29H31N5 77,4 7.02 14,7 76 
77,5 6,95 15,6 

XI 302._.306 С 36Н 44N6 77,1 7,96 15.0 77 
77,1 7,91 15,0 

XIV 198._.200 C19H19NS0 68,6 5.75 21.0 30 
68,7 6,07 21,3 

XV > 100 разл . С 1ьН 1о Nв  61.4 3.07 35,6 94 
61,1 3,21 35,6 

Х VI 310...315 р aзл . СзгНзо Nв  72,9 5, 76 20,9 80 
73,0 5,74 21,3 

XVII 280...283 С 32Н 30Nв  72.9 5.93 .251,$ 80 
73,0 5,74 21;3 

XVIц  314_._318 СзгНзо Nв  72.8 5,84 20,9 93 
73,0. 5,74. 21,3. 

*  Соединения  I,  П  перекристаллизованы  из  этанола , 
соединения _ цП ,  VIII  - из  ДМСО , 
соединения  IX, X, XI, XIV - из  бензола , 
соединения  XV, XVI, XVII, ХУШ  - из  ДМФА . 
Соединение  Ш  очищено  фильтрованием  раствора  в  бензоле  через  слой  А 1гОз - 
Обозначения : 
N - нематическая , 
5 - смектическая  мезофаза , I = изотропньпл  расплав . 
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'Г ; а  о  л  и  ц ; а  З  

Спектры  ПМР  синтези pованных  соединений , химические  сдииги , о , м . ц . (КССВ , J, Гц ) 

нение  Растворитель  

HnupuNI 1'lаром  Haлиф ` 

. 

Н -2 и  Н -5 Н -4, Н -б  

Соеди - 

 

Het-С 6Н 4- -C6H4-NA1k2 -р  
другие  Н  -NA1k2 -С 5Н 11 

H_2' Н  6, д Н -m, д  
(J = 9,о  Гц ) 

VII CF3COOI1 - 9,57 (2Н , c) 8,62 	(2Н , 7,36 (2Н ) 7,67...8,23 (9Н , м ) 3,71 	(61I, c, CI-Iз ) - 
9,0 Гц ) 

VIII СГ 3СООН  - 9,65 (2H, c) 8,45 	(2Н , 	д . 7,30 (2Н ) 7, 7 4 . .. 8, 22 (9H, м ) 3,67 (6Н , c, СНз ) - 
ц ), 	7,5 	и  
1,5 Гц ) . 

IX CDC13 - 9,02 (21-1, c) 8,60 	(2H, 6,96 (2I-I) 7,97 (2Н ,. д , 8,5 Гц ), 7,91 3,39 	(41-I, 	т , 	CH2), 2,39 	(211, 	т ), 
8,5 Гц ) (2H, 	д , 	9,0 	Гц ), 2,61 (4Н , т , CH2) 1 ,75 ...1,14 	(6I-I, 

7,40...7,68 (51-I, м ) м ), 0,88 (ЗН , т ) 

XVI CF3COOH - 9,63 (2I-I, с ) 8,65 	(2I-I, 7,31 	(21-1), 7,99...8,29 (10II, м ) 3,73 	(6 1-I , 	с , 	С I-I з ), '- 
9,0  Гц ) 7,35  (2Н )  3,69 (6I-1, c, С Hз ) 

XVII СГ 3СООН  9,50 (1I-I, с ), 8,77 - 8,50 	(4H, 7,37 (41-I) 7,93...8,29 ( 81-I, м ) 3 ,73 (121-1, c, CI-I з ) - 
(in, c) 9,0 Гц ) 

XVIII CГ 3COOI-I 8,39 	(1II, 	д ) 8,94 	(.•1H, 	д ) 8,71 	(411, 7,32 (41-I) 7,95...8,27 (81-I, м ) 3,72 (121-I, c, CIIз ) . 	- 
(3,5 Гц ) (3,5 Гц ) 9 Гц ) 

ХХ *2  CDC13 - 9,07, c 8,48, м  6,96 7,74 (1 Н , д , 8,5 Гц ), 7,97 3,42 	(41У , 	т ), 	2,65 2,43 	(21I, 	т ), 
- (1H, д , 8,5 Гц ), 7,89 (1 Н , (4Н , т ) 	 . 1,60...1,31 	(6I-I, 

д , 9,0 Гц ), 7,65 ...7, 48 м  м ), 0,90 (31I, т ) 

XXII*3  CDC13 - 9,00 c 8,49 (8,5 Гц ) 7,00 7 > 75 ...7,39 м  3,27 	(4I-i, 	т ), 	 2,60 2,38 	(2Н , 	т ), 

(4Н , т ) 1,67.:.1,16 	(61-I, 
. . м ), 0,90 ( З H, r) 

XХ 1II* 2  CDC13 - 9,04 c 8,48 м  6,99 7 , б 5 ...7, 48 м  . 2,43 	(2Н , 	т ), 

1,60..•1,31 	(6II, 
м ), 0,90 (3I-I, т ) 

.2 
Для  сигн aлов  пиперазиновоги  кольца  J = 5 Гц ; для  сигнала  N-С II2-Ацг  J = 7,7 1ц , для  сигнала  группы  СНЗ  в  алкильном  заместителе  J = 6,7 Гц , 

З  Oтнесения  сигналов  сделаны  по  спектру  смеси  соединений  IX, ХХ , XXII и  XXIII, соотношение  9 : 9 : 1 ; 1. 
.  Отнесении  сигналов  сделаны  по  спектру  смеси  соедипеций  IХ  и  ХХ 11, соотиошеиие  9 : 1. 



Образование  моноазокрасителей  VII, VIII, IХ , ХХ , дифенилпиримидина  
ХХ I и  соединений  XXII и  XXIII в  процессах  диазотирования  диами -
нопроизводного  IV и  последующего  сочетания  соли  IVa указывает  на  
разложение  последней  в  условиях  реакции  c обменом  диазониевый  группы  на  
водород  и  протекание  реакции  арилировапия  

Наряду  c восстановительным  дезаминированием  солей  диазония  [8 ] 
обмен  диазониевой  группы  на  водород  часто  происходит  в  разных  условиях  
и  без  добавления  восстановителя  [8-10 ]. Описанъ 1 примеры  дедиазонизации  
диазониевых  солей  в  присутствии  кислот  [9, 11,  12].  Реакция  
дедиазанизации  рассматривается  как  цепной  радикальный  процесс  [10],  a в  
качестве  источника  водорода  могут  выступать  алкильные  группы , например , 
уксусной  кислоты  [12],   алкиланилинов  [ 13 ] или  алкилбензолов  [14].   

Приведенные  литературные  данные  могут  объяснить  образование  в  
изучаемой  реакции  большого  количества  моноазопроизводных  VII и  VIII в  
кислых  средах , a на  радикальный  механизм  разложения  соли  IVa указывает  
появление  в  реакционной  смеси  соединений  XXII и  XXIII как  продуктов  
сопутствующего  процесса  радикального  арилирования . Пониженная  
реакционная  способность  соли  диазония  IVa, a также  низкая  реакционн aя  
способность  алкилзамещенного  фенилпиперазина  благоприятствуют , по -ви -
димому , протеканию  побочных  реакций  разложения  в  процессе  азосочета -
ния . 

B УФ  спектрах  поглощения  бисаЬокрасителей  XVI—XVIII наблюдается  
батохромное  смещение  максимума  поглощения  по  сравнению  c моно -
азокрасителями  (соединения  VII, VIII и  XVI) (табл . 1). 

Полученные  моноазокрасители  проявляют  мезоморфные  свойства . 
Изомерньге  соединения  VII и  VIII образуют  нематическую  мезофазу , при  
этом  наличие  мостиковой  транс -азогруппы  y плоского  2-фенил -
пиримидинильного  фрагмента  дает  нестабильное  соединение , разлагающееся  
при  переходе  в  изотропную  жидкость  c узким  температурным  интервалом  
мезофазы . Обратная  ситуация , т . e. присоединение  т pанс -азогр yппы  к  
неплоскому  5-арилпиримидинильному  фрагменту  [151,  дает  более  стабиль -
ный  жидкий  кристалл  c более  низкой  температурой  перехода  в  мезофазу  и  
вдвое  большим  интервалом  ее  существования . 

Азокраситель  IX, имеющий  большую  геометрическую  анизотропию  и  
включающий  тр aнс -пипер aзиновый  фрагмент , способствующий  фор - 
мированию  слоя  c более  плотной  упаковкой  [16], проявляет  уже  и  
смектические  свойства . Переход  в  нематическую  мезофазу  y него  происходит  
при  более  низкой  т eмп eратуре , чем  для  жидких  кристаллов  VII и  VIII, и  
термодинамическая  стабильность  нематической  фазы  высока ;  так  как  
соединение  IХ  разлагается  при  нагревании  (как  и  2-арилазопиримидин  VII), 
не  достигая  перехода  нематики  в  изотропную  жидкость . 

Моноазосоединение  X обладает  нематической  мезофазой  в  широком  
интервале  температур , в  то  время  как  его  пиперазиновый  аналог  XI 
мезоморфизмом  не  обладает . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЪНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ПМР  соединений  VII, VIiI и  смеси  соединений  (VII + VIII) и  
(IХ  + ХХ  + ХХ II + ХХ IП ) записаны  на  приборе  Bruker АС -200, соединений  IX, Хцд , XVII, Х VШ  и  
смеси  соединений  (IX + ХХП ) — на  приборе  Broker WP-200SY c использованием  в  качестве  
внутреннего  стандарта  СНС 1з  (7,24 м . д .) или  СН 2С 12 (5,32 м . д .). ИК  спектры  сняты  на  приборе  

Specord м -80 в  таблетках  КВг , УФ  спектры  — на  спектрофотометре  Specord UV-v s. масс -спектры  

регистрировали  на  спектрометре  Finnigan МАТ -8200.  Физико -химические  и  спектральные  

характеристики  соединений  приведены  в  табл . 1-3. Идентификацию  соединений , полученных  в  

разных  опытах , проводили  методом  ТСХ  на  пластинках  Silol UV-254 и  по  ИК  спектрам . Пробы  

смешения  полученных  разными  способами  образцов  не  показали  депрессии  температуры  плавле - 

НИА . 
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Исходные  соединения  получены : IV по  [17] , V по  [18] , VI по  [19] . Сгпп 'е 3 соединений  Хц , 

Х Iц  описан  в  [6] . 

2-  (п -Аминофенил )  -5-фениллирямидян  (I) и  5-  (п -аминофенил )  -2-февилпиримидин  (ц ) 

получены  аминированием  соответствующих  бромфенилпроизводных  пиримидина  водным  амми -

аком  н  автоклаве  в  присутствии  СцВг  при  160 °C по  аналогии  с  [18,  19].  

5-Амино -2-(4-н -пентилбифенилил -4') пиримидин  (ц I). K смеси  1,0 г  (3,3 ммоль ) 

гидрохлорида  4'- н - пентилбифениламидиня  и  0,57 г  (4,1 ммоль ) натриевой  соли  

нитромалондиальдегида  в  24 мл  50%  водного  диоксана  добавляют  2 мл  пиперидина  и  
перемешивают  при  комнатной  температуре  3 ч . Осадок  отфильтровывают , промывают  водой , 

сушат . Получают  0,90 г  (80%) 5- нстро -2-(4- н -пентилбифенилил -4') пирьмидина , Тпл  

248...251 °С  (из  бензола ) _ Найдено , %: N 12,3. СггНгг NзОг . Вычислено , %: N 12,1. 

Смесь  1,0 г  (3 ммоль ) полученного  нитропроизводного  пирьпиыгдипа , 0,6 г  порошка  железа , 

7,5 мл  этанола  и  1,4 мл  ледяной  уксусной  кислоты  нагревают  при  100 °С  при  интенсивном  
перемешивании  7 ч . Выливают  в  300 мл  воды , осадок  отфильтровывают , промьпаают  водой , cyшат . 

Получают  0,8 г  аминопроизводного  пиримидина  Ш . 

N-Пеитил -1V'-Oz-нит pозофенил ) пиперазин . K смеси  9,9 г  (43 ммоль ) N-пентил -N'-фенил -
пиперазина , 34 мл  конц . НС 1 и  41 г  льда  добавляют  по  каплям  при  5 °C раствор  3,3 г  (48 ммоль ) 

NaNO2 н  34 мл  моды , перемешивают  при  этой  температуре  0,5 ч , добавляют  насыщенный  раствор  

NаНС 03 до  выпадения  зеленого  осадка  гидрохлорида  нитрозопроизводного , добавляют  60 мл  

эфира , нейтрализуют  раствором  NaHCO3 при  I0 ° С . Отделяют  эфирный  слой  и  повторно  

экстрагируют  эфиром  (3 Х  75 мл ). Экстракт  сушат , упаривают  и  получают  9,4 г  (84%) темно -зе -

леного  вязкого  масла , которое  без  очистки  используют  для  получения  азокрасгпелей  IX и  XI. 

Получение  диазониевьгх  солей  Ia, ца , IVa, Va, VУа . Соответствующий  аминофенилпири -
мидин  (3,8 ммоль ) растворяют  н  уксусной  кислоте  при  нагревании  до  70 °С , добазлвпот  15 мл  6 н . 

НС 1. К  образовавшейся  суспензии  при  0...5 °C добавляют  по  каплям  при  перемешивании  насы -

щенный  водный  раствор  NaNO2 (4,2 ммоль  для  соединений  I и  П , 8,4 ммоль  для  соединений  IV, V, 
VI). Перемешивают  р eaкционн yю  смесь  при  этой  температуре  1 ч , избыток  NaNO2 удаляют  

добавлением  мочевины . Полученные  растворы  используют  при  сочетании  c ароматическими  
аминами  по  способам  А  и  Б . 

Получение  диазониевой  соли  IVa в  Н 2S Оа . Растворяют  1,4 г  (20 ммоль ) NaNO2 в  20 мл  

Н 2SОа  и  к  раствору  добавляют  одной  порцией  2,6 г  (10 ммоль ) диамина  IV. Ре aкци oнн yю  смесь  

перемешивают  при  комнатной  температуре  до  pастворения  диамина , добавтипот .80 г  льда  и  вы -

держивают  1,5 ч . Раствор  соли  диазония  IVa используют  при  сочетании  c аминами  по  способу  B. 

2- [4-  (п -диметиламииофеиил )aзофенил ]  -5-феиялпиримидин  (Vц ) . и  5- [4-(п -диметила -

минофемял ) азофенмл ] -2 -фенилпярим iщин  (VIII). Раствор  соли  диазония  Та  или  Па  добавляют  

по  каплям  к  раствору  0,54 г  (4,5 ммоль ) диметиланилина  н  8 мл  1 н . НС 1 при  0...5 °С , 

перемешивают  при  этой  температуре  I ч , затем  нейтрализуют  реакционн yю  смесь  до  рН  5 добав -

лением  насыщенного  раствора  соды  и  перемешивают  2 ч  при  0...5 °С , затем  3 ч  при  20 °С , 

нейтрализуют  до  рН  8 насьпценньпц  раствором  соды , экстрагируют  хлороформом  (4 Х  100 мл ). 
Экстракт  промывают  водой , сушат , упаривают  до  50 мл  и  элюируют  на  колонке  c SiO2 

хлороформом . Получают  азокрасители  VП  или  VII . 

2- [4- (4- [4-н -Пеигчлпипер aзинил -1  ] фенил )aзофепил ] -5-фенилпирямидин  (IХ ). Условия  
А . К  раствору  1,0 г  (4,4  ммОль ) N-амил -N'- фенилпиперазинав  10 мл  10% раствора  НС lдобавляоот  

5%  раствор  NaOH до  рН  5, охлаждают  до  2 °С  и  добавляют  по  к aплям  в  течение  1 ч  раствор  соли  

диазония  Ia, поддерживая  в  растворе  р H 5 постоянным  добавлением  5%  раствора  NaOH. 

Перемешивают  3 ч  при  температуре  2 °С , затем  сутки  при  комнатной  температуре . Реакционн yю  
смесь  нейтрализуют  насыщенным  раствором  NаНС 0з , выпавший  осадок  отфильтровывают , 

промывают  водой , с yшат  и  хроматографы  руют  на  колонке  c SiO2, последовательно  выделяя  

фракции : 1) (элюентыпентан , пентан -хлороформ ,5:2)0,12 г (13%) дыфенилпиримидинаХХ I, 

Тпл  179...181 °С  (по  данным  [20] , Тпл  180...181 °С ) ; 2) (элюенты  пентан -хлороформ , 3  :5,  затем  

1:5)   неидентифицированньге  принеси ; 3) (злюенты  хлороформ , затем  xлороформ -метанол , 9 : 

1) 0,70 г  смеси  соединений  IX (масс -спектр  высокого  разрешения  М +  490,2882, вычислено  для  

Сз 1Нзд N6 M 490,2844) и  ХХП  (М  462,2773, вычислено  для  С 31НЗ 4N4 M 462,2783). Соотношение  

соединений  IX и  Х  II s смеси  9:  1, Тпл  202...220 °C (из  бензола ) . Индивидуальное  соединение  IX 

было : получено  дополнительной  очисткой  c использованием  ВЭЖХ  (силасор 6. 600, хроматограф  

фирмы  Broker, УФ  детектор  320 ни ) в  режиме  градиентхог  о  элюирования  от  хлороформа  к  смеси  

хлороформ -метанол ,  1:  1. 
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Азоккаситель  IX. Смесь  0,35 г  (1,4 ммоль ) соединения  I и  0,36 г  (1,4 ммоль ) N-п eнтил -N'-

(п -нитрозофенил ) пиперааина  в  2 Mn  уксусной  кислоты  и  2 Mn  этанола  нагревают  2,5 ч  при  80 °С . 

Реакционную  смесь  вьиивают  в  30 мл  воды , экстрагируют  хлороформом  (3 х  30 мл ) , промывают  

раствором  NаНСОз , водой , cyшат , yпаривают . Остаток  хроматографируют  на  колонке  c SiO2 

(элюенты  хлороформ , затем  хлороформ -зтанол ,  10: 1)  . Получают  0,15 г  (22%)  азокрасителя  IХ , 

Тпл  222...230 °С  (из  бензола ). 

2-(4-п -Пентилбифеиилил -4')-5-(4-диметиламинофеналазо )пиримидик  (X). Смесь  0,4 г  
(1,26 ммоль ) пиримидина  П I и  0,2 г  (1,3 ммоль ) п -нитрозодиьметиланилина  н  2,5 мл  40%  раствора  

ХаОН  нагревают  до  кипения , добавляют  0,3 мл  ДМСО . Кипятят  10 мин , охлаждают , осадок  
отфильтровывают , промывают  водой , спиртом , растворяют  в  хлороформе , пропускают  через  слой  

А 12Оз , упаривают , получают  0,4 г  продукта  X. 

2-(4-п -Пентилбифенилил -4')-5-[4-(4 н -пентилпиперазинил -1) фенилазо ]пиримидин  
(XI) получают  аналогично  соединению  Х  из  пиримидина  Ш  и  N-пентии -N' - (п -нитрозофенил ) пи -

перазина . 

5-(п -Диметиламинофенилазо )-2-(п -метоксифенил ) пяримидин  (XIV) получают  аналогич -

но  соединению . Х  из  5-амино -2- О  -метоксифенил ) пиримидина  и  п -нитрозодиметиланилина . 

2,5-Бис (п -азидофенил )пиримидин  (Х V). K раствору  соли  диаюния  IVa при  температуре  
-3 °C в  один  прием  добавляют  при  перемгшиваини  раствор  0,56 г  (8,6 ммоль ) NâХз  н  3 мл  коды . 

Полученную  суспензию  перемешив aют  0,5 ч  при  0...5 °С , затем  1 ч  при  комнатной  температуре , 

выливают  в  150 мл  воды , нейтрализуют  конц . NНдОН  до  рН  7, отфильтровывают  осадок , 

промьшают  водой , этанолом , эфиром . Получают  1,12 г . ИК  спектр  (КВг ): 2105, 2145 ем  1  (Nз ). 

2,5-Вис  [4-(iz-дмметяламинофенил ) азофенял j пиримидип  (XVI),  4,6-бис  [4-(п -диметил -
аминофенил ) азофенил ] пиримидин  (XVII),  2,4 -бис  [4-  (п -диметиламинофенил )азофеиял j -  

гшрямвдин  (ХУП I). Условия  А . Раствор  бисдиазониеной  соли  Na, Va или  VIa добавляют  по  
к aплям  при  температуре  0...5 °С  к  суспензии  1,1 г  (9,0 ммоль ) диметиланилина  н  смеси  5 мл  

уксусной  кислоты , 10 мл  и  4,5 г  ацетата  натрия . Реакционн yю  смесь  перемеппивают  при  этой  

температуре  2 ч , оставляют  на  ночь . При  охлаждении  льдом  нейтрализуют  150 мл  10%  раствора  

NaOH, затем  насыщенным  раствором  соды . Осадок  фильтруют , промывают  водой , этаколом , 

кристаллизуют  из  ДМФА  или  переосаждают , выливая  н  зтанол  горячий  раствор  вещества  в  
ДМФА . 

Азосочетание  соли  диазония  IVa в  условиях  Б . С  раствору  соли  диазония  IVa при  тем -

пературе  0...5 ° С  добавляют  по  каплям  раствор  1,1 г  (9,0 ммоль ) диметиланилина  в  3,0 мл  уксус -

ной  кислоты , перемешив aют  при  этой  температуре  0,5 ч , затем  добавляют  по  каплям  раствор  17 г  
ацетата  натрия  в  50 мл  воды , перемешивают  при  охлаждении  2 ч , выдерживают  2 сут  при  комнат -

ной  температуре . Реакционн yю  смесь  нейтрализуют  100 мл  10%  раствором  NaOH, затем  насы -
щенньци  раствором  Nа 2СОз , экстрагируют  хлороформом  (100 мл  Х  4) . Экст paкт  п pомывают  водой , 

сушат , упаривают  и  остаток  хроматографирузот  на  колонке  8iО 2 , получая  две  фракцмн :  1)  (элюент  

пентан -хлороформ , 1 : 2), соединение  XXI , 0,1 г  (10%); 2) ( элюенты  хлороформ , хлороформ -

этилацетат , 1 :1) смесь  моноазокрасит eлей  VП +VIII 0,7 г  (47%) , Т  240...278 °C ( из  ДМСО ) , М {  
379. По  ПМР  и  Ilk спектрам  полностью  соответствует  смеси  соединений  УЛ  и  УШ  (1 : 1), 

полученных  из  соединений  I и  ц . УФ  спектр , гшах  (1g Е ): (СНС 1з ) 438 хм  (4,16). 

Азосочетание  соли  диазония  IVa в  условиях  В . Растворяют  2,4 г  (20 ммоль ) диметиланилина  

в  5 мл  3  н . раствора  НС 1 и  в  него  фильтруют  раствор  соли  диазония  IVa в  H2SO4. Полученный  
темно -красный  раствор  выдерживают  сутки , фильтруют  и  нейтрализуют  раствором  соды  до  рН  6. 
Вьшавший  осадок  отфильтровывают , промывают  водой , эфиром , этанолом . Пол yчают  3,5 г  
продукта  (смесь  красителей ). 

Полученньп -i продукт  (1,0 г ) кипятят  co смесью  бензол -xлороформ -этанол ,  5:  3 : 3 для  

удаления  остатков  дифенилпиримидина  ХХ I и  неидентифицированных  красителей , остаток  ки -

пятят  в  150 мл  ДМФА , горячий  раствор  фильтруют  и  охлаждают . Вы  павппай  осадок  отделяют , 

получают  0,45 г  (30%) бисазопроизводного  XVI. Маточных  раствор  концентри pyют  в  вакуумедо  
1/3 объема , охлаждают , отфильтровывают  осадок  смеси  моноазопроизводш  х  УП  и  цц l, 0,43 г  
(39%) (масс -спектр , т / г  379). 

Азокраситель  IХ  и  5-[4- (4- [4 -ч -пе iпилхннеразивял -l] фенил ) азофев uл ] -2-фени . г -
пиримвдвн  (ХХ ). K смеси  1,0 г  (4,3 ммоль ) N-амил -N'- фенилпиперазина , 2,5 Mn  уксусной  кис -
лоты , 2,1 г  ацетата  натрия  и  5 мл  коды , добавляют  по  каплям  в  течение  5 ч  при  температуре  0...5 °С  
при  перемешивании  раствор  соли  диазония  IVa, получеиньпх  из  0,5 г  (2,0 ммоль ) соединения  IV, 

перемешивают  18 ч  при  этой  температуре , затем  сутки  при  комнатной  температуре . Реакционную  
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смесь  нейтрализуют  10% раствором  NaOH и  насыщенным  раствором  NаНСО 3, отфильтровьтают , 

промывают  водой , получают  0,5 г  смеси  продуктов . Смесь  хроматографиру  ют  на  колонке  c  5i02 

(элюенты  последовательно : пентан -хлороформ ,  1:  1,  1:3,   xлороформ ), получав  50 мг  соедине -

ния  и  80 мг  (8,5%) смеси  моноазокрасителей  IX, ХХ  и  бифенилпроизводных  ХХП  и  ХХШ  в  

соотношении  (9 : 9 : 1 : 1). Масс -спектры  высокого  разрешения  M 490,2780, вычи cлено  для  

соединений  IX и  ХХ , C31H34N6, M 490,2844 и  М 1  462,2761, вычислено  для  соединений  ХХП  и  
ХХШ , C31H3N4, M 462,2783. уф  спектр  (СНС Iз ), *г .тлл  (1g Е ): 318 (4,37), 420 им  (4,49). 

Работа  выполнена  при  финансовом  поддержке  Международного  
научного  фонда  и  Правительств a России , грант  NQN300. 

СПИСОК  ЛИТЕРАТУРЫ  

1. Ivashclzenko A. У . II Dichroic Dyes for Liquid Crystal Displays. - Boca Raton; Ann Arbor; 
London; Tokyo: CRC Press, 1994. 

2. Wu 5., Margerum J. D., Ho M., FungB. M. 1! App'. Phys. Lett. - 1994. - Vol. 64. - P. 2191. 
3.дйх poмчмь zе  к pасители  для  жидк oкри cталлнче cких  дисплеев . Cep. Анилинокрасочная  

пр oмьппл eын ocть .t 0 бз . инф _ МНП O «HИОПиК » - М .: HиЯ TэХИ M, 1987. -43 c. 
4. Pat. App'. 76633 Eur. IM. Kaneko, T. Ozawa, T. Yoneyama, 5. Innazeki, A. Macoh, M. Sato. I1 

C. A. -1983. -Vol. 99. -46062. 
5. Pat. App1. 98522 Eur. IM. Kaneko, T. Yoneyama, J. 7wananzi, 5. I тг izе ki, A. Mukoo, 

M. Sato. // C. A. - 1984. - Vol. 100. - 148633. 
6. Ми xaлева  M. A., Ие oн uxa Г . А ., Jhз apeва  B. Т ., Румян  цен  В . Г ., Mам ae'з  В . П . II ХГ C. -

1993. - Nt 2.- C. 209. 
7. Гандельс .нам  Л . 3., Шеляж eнко  С . B., He'иuп zайз o Л . А ., Ф uалк oв  Ю . A., Плюснича  T. С . II 

Укр . хим . ж . - 1988. - T. 54.- C. 608. 
8. Hoiden-WeyL Methoden der Organischen Ch е mié. - Stuttgart; New York: Georg Thieme 

Verlag, 1990.- Bd E 16x/2. -5. 1052. 
9_ De Tar D. F , Ти rе tzkу  M. N. II 7. Amer. Chem. Soc. -1955.-Vol.  77.  - Р .1745.  

10. Galls C. II Chem. Rev. - 1988. - Vol. 88. - P. 765. 
11. Gies Н ., Pfeil Е . /I Lieb. Атш . - 1952. - В d 578. - S. 11. 
12_ Nishiyama R. II Tetrah. Lett. - 1967.- N 15. - P. 1403. 
13. Gorvin J. H. //J. Chem. Soc. - 1951.- N 7.-P. 1693. 
14. Takagishi L, Hashida Y., Matsui K. /FBu11. Chem. Soc. Japan. - 1979.- Vol. 52. - P. 2635. 
15. Winter G., Hartung H_, Brandt W., Jaskolski M. II Mol. Crust. Liq. Cyst. - 1987. -

Vol. 150b. - P. 289. 
16. Tа keп akа  5., Hirо batа  T., Kusabayaslii 5. II Bull. Chem. Soc. Japan. - 1985. - Vol. 58. -

P. 1079. 
17. Боровик  В . П ., Ceм uк oл eн oе  B. A., M аж zея  В . П . II Изв .  Сибирского  отд .  АН  СССР . Сер . 

xмм .  наук .  - 1988. - Bым . 4. - C. 94. 
18. Воронок  B. iT, Шад puна  A. И ., Мамаев  B. П . II Сибирский  хмм . ж yри . - 1991. -  

Вым . 6. - C. 77. 
19. Боровик  B. П ., Верам  C. Г ., Козлова  E. Ю ., Мамаев  B. П . 11 Изв . Сибирского  отд .  АН  

СССР . Сер . хим .  наук . - 1985. - Выл .  5.- C. 97. 
20. WagnerR. M., Jutz C. II Chem. Ber. - 1971. - Bd 104. -5. 2975. 

Новосибирский  инстипгут  оргсгнической  химии  
CO  PAH,  Новосибирс zс  630090 

Поступило  в  редакцию  25.01.96 

   


	Page 1
	Page 2
	Page 3
	Page 4
	Page 5
	Page 6
	Page 7
	Page 8
	Page 9
	Page 10

