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(54) 1,4-이치환된 2,6-디플루오로벤젠 화합물 및 액정 매질

요약

하기 일반식(I)의 1,4-이치환된 2,6-디플루오로벤젠 화합물은 액정 매질 성분으로 적합하다 :

[화학식 1]
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상기식에서, R은 비치환되거나 또는 할로겐으로 적어도 일치환되고, 또한 하나 이상의 CH2 그룹이 각 경

우에 서로 독립적으로 산소원자가 서로 직접 결합되지 않는 방식으로 -O-, -S-, ,  , -CO-, -CO-O-

, -O-CO- 또는 -O-CO-O-로 치환될 수 있는, 1 내지 15개의 탄소원자를 갖는 알킬 또는 알케닐 라디칼이

고, A
1

 및 A
2

는 각 경우에 서로 독립적으로 (a) 하나 이상의 비인접 CH2 그룹이 또한 -O- 및/또는 -S-로 

치환될 수 있는 트랜스-1,4-사이클로헥실렌 라디칼, (b) 1 또는 2개의 CH그룹이 또한 N으로 치환될 수 
있는 1,4-페닐렌 라디칼, (c) 1,4-사이클로헥세닐렌, 1,4-비사이클로(2,2,2)옥틸렌, 피페리딘-1,4-디일, 
나프탈렌-2,6-디일, 데카하이드로나프탈렌-2,6-디일 및 1,2,3,4-테트라하이드로나프탈렌-2, 6-디일을 포
함하는 그룹중에서 선택되는 라디칼이며, 라디칼(a) 및 (b)는 CN으로 치환되거나 또는 플루오르로 일 또

는 이치환될 수 있고, Z
1

 및 Z
2

는 각 경우에 서로 독립적으로 -CO-O-, -O-CO-, CH2O-, -OCH2-, -CH2CH2-, 

-CH=CH-, -C≡C-, 또는 단일 결합이며, m 및 n은 각 경우에 서로 독립적으로 0, 1, 2 또는 3이고, (m+n)
은 1, 2 또는 3이며, X는 R의 의미중 하나를 갖거나 또는 F, Cl, -CF3, -OCF3-, -OCF2H, -OC2F5, -CN 또는 

-NCS이나, 단, 분자중에 존재하는 라디칼 Z
1

 및 Z
2

 중 적어도 하나는 -CO-O, -O-CO-, -CH2-O-, -OCH2-, -

CH2CH2-, -CH=CH- 또는 -C≡C- 이고/이거나 분자중에 존재하는 라디칼 A
1

 및 A
2

중 적어도 하나는 또

는 이고/이거나 n은 1 또는 2이고, (Z
2

-A
2

)n가 인 경우, X는 F, Cl, -CF3, -OCF3, -OCF2H, -
OC2F5, -CN 또는 -NCS이다.

명세서

[발명의 명칭]

1,4-이치환된 2,6-디플루오로벤젠 화합물 및 액정 매질

[발명의 상세한 설명]

본 발명은 하기 일반식(I)의 신규한 1,4-이치환된 2,6-디플루오로벤젠 화합물에 관한 것이다 :

화학식 1

상기식에서, R은 비치환되거나 또는 할로겐으로 적어도 일치환되고, 또한 하나 이상의 CH2 그룹이 각 경

우에 서로 독립적으로 산소원자가 서로 직접 결합되지 않는 방식으로 -O-, -S-, , , -CO-, -
CO-O-, -O-CO- 또는 -O-CO-O-로 치환될 수 있는, 1 내지 15개의 탄소원자를 갖는 알킬 또는 알케닐 라디

칼이고, A
1

 및 A
2

는 각 경우에 서로 독립적으로 (a)하나 이상의 비인접 CH2 그룹이 또한 -O- 및/또는 -S-

로 치환될 수 있는 트랜스-1,4-사이클로헥실렌 라디칼, (b) 1 또는 2개의 CH그룹이 또한 N으로 치환될 
수 있는 1,4-페닐렌 라디칼, (c) 1,4-사이클로헥세닐렌, 1,4-비사이클로(2,2,2)옥틸렌, 피페리딘-1,4-디
일, 나프탈렌-2,6-디일, 데카하이드로나프탈렌-2,6-디일 및 1,2,3,4-테트라하미드로나프탈렌-2,6-디일을 
포함하는 그룹중에서 선택되는 라디칼이며, 라디칼(a) 및 (b)는 CN으로 치환되거나 또는 플루오르로 일 

또는 이치환될 수 있고, Z
1

 및 Z
2

는 각 경우에 서로 독립적으로 -CO-O-, -O-CO-, CH2O-, -OCH2-, -CH2CH2-

, -CH=CH-, -C≡C-, 또는 단일 결합이며, m 및 n은 각 경우에 서로 독립적으로 0, 1, 2 또는 3이고, 
(m+n)은 1, 2 또는 3이며, X는 R의 의미중 하나를 갖거나 또는 F, Cl, -CF3, -OCF3-, -OCF2H, -OC2F5, -CN 

또는 -NCS이나, 단, 분자중에 존재하는 라디칼 Z
1

 및 Z
2

 중 적어도 하나는 -CO-O, -O-CO-, -CH2-O-, -

OCH2-, -CH2CH2-, -CH=CH- 또는 -C≡C- 이고/이거나 분자중에 존재하는 라디칼 A
1

 및 A
2

중 적어도 하나는 

이고/이거나 n은 1 또는 2이고, (Z
2

-A
2

)n가 인 경우, X는 F, Cl, -CF3, -
OCF3, -OCF2H, -OC2F5, -CN 또는 -NCS이다.

본 발명은 또한 액정 매질 성분으로서 이들 화합물의 용도, 및 본 발명에 따른 액정 매질을 함유하는 액
정 및 전광 디스플레이에 관한 것이다.

일반식(I)의 화합물은, 특히 비틀린 셀(twisted cell), 게스트-호스트 효과(guest-host effect), 연합상
의 변형 효과, 또는 동적 산란 효과의 원리를 기초로 하는 디스플레이용 액정 매질의 성분으로 사용할 
수 있다.

36-2

등록특허10-0184869



본 발명의 목적은 액정 매질 성분으로 적합하고 특히 동시에 비교적 낮은 점도와 비교적 높은 유전 이방
성을 갖는 신규하고 안정한 액정 또는 메소제닉 화합물을 찾는 것이다.

본 발명에 이르러, 일반식(I)의 화합물이 액정 매질 성분으로 탁월하게 적합함이 밝혀졌다. 특히, 이들
은 비교적 낮은 점도를 갖는다. 이들 화합물을 사용하여, 넓은 메조상 범위, 유리한 값의 광학 및 유전 
이방성, 및 탁월한 자외선 및 온도 안정성을 갖는 안정한 액정 매질이 수득된다. 

하기 일반식의 액정이 이미 DE 3209178에 개시되어 있다 :

화학식 2

여기서, r은 1 또는 2이다.

JP 62-103057에는 하기 일반식의 화합물들이 개시되어 있다 :

화학식 3

및 

화학식 4

마지막으로, JP 63-216858은 하기 일반식의 화합물을 개시하고 있다 :

화학식 5

그러나, 매우 높은 △ε를 갖는 상기 화합물의 매우 광범위한 적용 분야의 관점에서 특정 용도에 정확히 
조정된 성질을 갖는 유용한 다른 화합물을 찾는 것이 바람직하다.

하기 일반식의 액정은 이미 WO 89/02425에 개시되었으며 높은 복굴절과 비교적 높은 점도가 두드러진다 
: 

화학식 6

포지티브 △ε를 갖는 상기 화합물의 매우 광범위한 적용 분야의 관점에서, 특정 용도에 정확히 조정된 
성질을 갖는 유용한 다른 화합물을 찾는 것이 바람직하다.

또한, 매우 일반적으로 일반식(I)의 화합물을 제공함으로써 다양한 적용상의 관점에서 액정 혼합물의 제
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조에 적합한 액정 물질의 범위가 상당히 확장된다. 

일반식(I)의 화합물은 광범위한 적용 분야를 갖는다. 치환체의 선택에 따라서, 이들 화합물을 액정 매질
을 주로 구성하는 기본 물질로 사용할 수 있다. 그러나, 예를 들면, 상기 타입의 유전체의 유전 및/ 또
는  광학  이방성을  변화시키고/시키거나  그의  한계  전압  및/또는  그의  점도를  최적화하기  위해, 
일반식(I)의 화합물을 또한 다른 부류의 화합물로부터 선택된 액정 기본 물질에 가할 수 있다.

순수한 상태에서, 일반식(I)의 화합물은 무색이며, 전광 용도에 매우 유리한 온도 범위에서 액정 메조상
을 형성한다. 이들은 화학적, 열적으로 및 빛에 대해 안정하다.

따라서, 본 발명은 일반식(I)의 화합물 및 액정매질 성분으로서 그의 용도에 관한 것이다. 본 발명은 또
한 하나 이상의 일반식(I) 화합물을 함유하는 액정 매질, 및 상기 타입의 매질을 함유하는 액정 디스플
레이 소자, 특히 전광 디스플레이 소자에 관한 것이다.

하기에서, 간단히 하기 위해, A
3

는 일반식 의 라디칼이고, Cyc 는 1,4-사이클로헥실렌 라디칼이

며, A
4

는 일반식 또는 의 라디칼이고, Che는 1,4-사이클로헥세닐렌 라디칼이며, Dio는 
1,3-디옥산-2,5-디일 라디칼이고, Dit는 1,3-디티안-2,5-디일 라디칼이며, Phe는 1,4-페닐렌 라디칼이
고, Pyd는 피리딘-2,5-디일 라디칼이며, Pyr은 피리미딘-2,5-디일 라디칼이고, Bi는 비사이클로(2,2,2)
옥틸렌 라디칼이다.

따라서,  일반식(I)의  화합물은  하기  아류일반식(Ia)  및  (Ib)의  바람직한  이핵  화합물,  하기 
아류일반식(Ic) 내지 (If)의 3핵 화합물, 및 하기 아류일반식 (Ig) 내지 (Ij)의 4핵 화합물을 포함한다.

화학식 7

상기 화합물들중에서, 아류일반식(Id), (Ie), (Ih) 및 (Ii)의 화합물이 특히 바람직하다.

상기 및 하기 일반식의 화합물에서, X는 바람직하게 -OCF3, -OCHF2, -CF2, F 또는 Cl이다. X가 R의 의미

중 하나를 갖는 상기 및 하기의 일반식의 화합물이 또한 바람직하다.

X가 F, Cl, -CF3, -OCF3, -OCHF2, -OC2F5, -CN 또는 -NCS인 경우, 일반식(I)의 분자에 존재하는 라디칼 A
1

 

및 A
2

중 하나 이상은 바람직하게  또는 이고/이거나 n은 1 또는 2이다.

R은 바람직하게 알킬, 또한 알콕시이다. A
1

 및/또는 A
2

는 바람직하게 Phe, Cyc, Che, Pyr 또는 Dio이다. 
일반식(I)의 화합물은 Bi, Pyd, Dio 또는 Dit 라디칼중 하나 이하를 함유하는 것이 바람직하다.

일반식(I) 및 모든 아류일반식의 바람직한 화합물은 A
1

 및/또는 A
2

가 F로 일 또는 이치환되거나 CN으로 
일치환된 1,4-페닐렌인 화합물이다. 이들은, 특히, 2-플루오로-1,4-페닐렌, 3-플루오로-1,4-페닐렌 및 
2,3-디플루오로-1,4-페닐렌, 및 2-시아노-1,4-페닐렌 및 3-시아노-1,4-페닐렌이다.

Z
1

 및 Z
2

는 바람직하게 단일 결합, -CO-O-, -O-CO- 및 -CH2CH2-이고, 다음으로 바람직하게는 -CH2O- 및 -

OCH2-이다. 바람직하게, 분자내에 존재하는 그룹 Z
1

 및 Z
2

중 단지 하나만이 단일 결합 이외의 다른 것이

다.

R이 알킬 라디칼 및/또는 알콕시 라디칼인 경우, 상기 라디칼은 직쇄이거나 분지될 수 있다. 상기 라디
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칼은 바람직하게 직쇄이고 2, 3, 4, 5, 6 또는 7개의 C원자를 가지며, 따라서, 바람직하게는, 에틸, 프
로필, 부틸, 펜틸, 헥실, 헵틸, 에톡시, 프로폭시, 부톡시, 펜톡시, 헥속시 또는 헵톡시, 또한 메틸, 옥
틸, 노닐, 데실, 운데실, 도데실, 트리데실, 테트라데실, 펜타데실, 메톡시, 옥톡시, 노녹시, 데콕시, 
운데콕시, 도데콕시, 트리데콕시 또는 테트라데콕시이다.

옥사알킬은 바람직하게 직쇄의 2-옥사프로필(=메톡시메틸), 2-(=에톡시메틸) 또는 3-옥사부틸(=2-메톡시
에틸), 2-, 3-또는 4-옥사펜틸, 2-, 3-, 4- 또는 5-옥사헥실, 2-, 3-, 4-, 5- 또는 6-옥사헵틸, 2-, 3-, 
4-, 5-, 6- 또는 7-옥사옥틸, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- 또는 8-옥사노닐, 또는 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7-, 
8- 또는 9-옥사데실이다.

R이 하나의 CH2 그룹이 -CH=CH-로 치환된 알킬 라디칼인 경우, 이것은 직쇄이거나 분지될 수 있다. 상기 

라디칼은 바람직하게 직쇄이고 2 내지 10개의 C원자를 갖는다. 따라서, 상기 라디칼은, 특히, 비닐, 프
로프-1-또는 -2-에닐, 부트-1-, -2-또는 -3-에닐, 펜트-1-, -2-, -3- 또는 -4-에닐, 헥스-1-, -2-, -3-, 
-4- 또는 -5-에닐, 헵트-1-, -2-, -3-, -4-, -5- 또는 -6-에닐, 옥트-1-, -2-, -3-, -4-, -5-, -6- 또는 
-7-에닐, 논-1-, -2-, -3-, -4-, -5-, -6-, -7- 또는 -8-에닐, 또는 -1-, -2-, -3-, -4-, -5-, -6-, -7-
, -8- 또는 데코 -9-에닐이다.

R이 하나의 CH2 그룹이 -O-로 치환되고 하나가 -CO-로 치환된 알킬 라디칼인 경우, 이들은 인접한 것이 

바람직하다. 따라서, 이들은 아실옥시 그룹 -CO-O- 또는 옥시카보닐 그룹 -O-CO-를 함유한다. 이들은 바
람직하게 직쇄이며 2 내지 6개의 원자를 갖는다.

따라서, 상기 라디칼은, 특히, 아세틸옥시, 프로피오닐 옥시, 부티릴옥시, 펜타노일옥시, 헥사노일옥시, 
아세틸옥시메틸, 프로피오닐옥시메틸, 부티릴옥시메틸, 펜타노일옥시메틸, 2-아세틸옥시에틸, 2-프로피
오닐옥시에틸, 2-부티릴옥시에틸, 3-아세틸옥시프로필, 3-프로피오닐옥시프로필, 4-아세틸옥시부틸, 메
톡시카보닐, 에톡시카보닐, 프로폭시카보닐, 부톡시카보닐, 펜톡시카보닐, 메톡시카보닐메틸, 에톡시카
보닐메틸, 프로폭시카보닐메틸, 부톡시카보닐메틸, 2-(메톡시카보닐)에틸, 2-(에톡시카보닐)에틸, 2-(프
로폭시카보닐)에틸, 3-(메톡시카보닐)프로필, 3-(에톡시카보닐)프로필 및 4-(메톡시카보닐)부틸이다.

R이 하나의 CH2 그룹이 비치환되거나 치환된 -CH=CH-로 치환되고, 인접한 CH2 그룹이 CO 또는 CO-O 또는 

O-CO로 치환된 알킬 라디칼인 경우, 상기 라디칼은 직쇄이거나 분지될 수 있다. 상기 라디칼은 바람직하
게 직쇄이며 4 내지 13개의 C원자를 갖는다. 따라서, 상기 라디칼은 특히 아크릴로일옥시메틸, 2-아크릴
로일옥시에틸, 3-아크릴로일옥시프로필, 4-아크릴로일옥시부틸, 5-아크릴로일옥시펜틸, 6-아크릴로일옥
시헥실, 7-아크릴로일옥시헵틸, 8-아크릴로일옥시옥틸, 9-아크릴로일옥시노닐, 10-아크릴로일옥시데실, 
메타크릴로일옥시메틸,  2-메타크릴로일옥시에틸,  3-메타크릴로일옥시프로필,  4-메타크릴로일옥시부틸, 
5-메타크릴로일옥시펜틸, 6-메타크릴로일옥시헥실, 7-메타크릴로일옥시헵틸, 8-메타크릴로일옥시옥틸 또
는 9-메타크릴로일옥시노닐이다.

중합 반응에 적합한 윙 그룹 R을 함유하는 일반식(I)의 화합물이 액정 중합체 제조에 적합하다.

분지된 윙 그룹을 함유하는 일반식(I)의 화합물은 때때로 통상적인 액정 기본 물질중에서의 우수한 용해
도로 인해 중요할 수 있으나, 이들이 광학적으로 활성을 갖는 경우 특히 키랄도프로서 중요하다. 상기 
타입의 스메틱 화합물은 강유전성 물질의 성분으로 적합하다.

SA상을 갖는 일반식(I)의 화합물이, 예를 들면, 열적으로 어드레싱된 디스플레이에 적합하다. 

상기 타입의 분지 그룹은 일반적으로 하나 이하의 쇄분지를 함유한다. 바람직한 분지 라디칼 R은 이소프
로필, 2-부틸(=1-메틸프로필), 이소부틸(=2-메틸프로필), 2-메틸부틸, 이소펜틸(=3-메틸부틸), 2-메틸펜
틸, 3-메틸펜틸, 2-에틸헥실, 2-프로필펜틸, 이소프로폭시, 2-메틸프로폭시, 2-메틸부톡시, 3-메틸부톡
시, 2-메틸펜톡시, 3-메틸펜톡시, 2-에틸헥속시, 1-메틸헥속시 또는 1-메틸헵톡시이다.

R이 2개 이상의 CH2 그룹이 -O- 및/또는 -CO-O-로 치환된 알킬 라디칼인 경우, 상기 라디칼은 직쇄이거나 

분지될 수 있다. 상기 라디칼은 바람직하게 분지되며 3 내지 12개의 C원자를 갖는다. 따라서, 상기 라디
칼은, 특히, 비스카복시 메틸, 2,2-비스카복시 에틸, 3,3-비스카복시프로필, 4,4-비스카복시 부틸, 5,5-
비스카복시펜틸,  6,6-비스카복시헥실,  7,7-비스카복시헵틸,  8,8-비스카복시옥틸,  9,9-비스카복시노닐, 
10,10-비스카복시데실, 비스(메톡시카보닐)메틸, 2,2-비스(메톡시카보닐)에틸, 3,3-비스(메톡시카보닐)
프로필, 4,4-비스(메톡시카보닐)부틸, 5,5-비스(메톡시카보닐)펜틸, 6,6-비스(메톡시카보닐)헥실, 7,7-
비스(메톡시카보닐)헵틸,  8,8-비스(메톡시카보닐)옥틸,  비스(에톡시카보닐)메틸,  2,2-비스(에톡시카보
닐)에틸, 3,3-비스(에톡시카보닐)프로필, 4,4-비스(에톡시카보닐)부틸 또는 5,5-비스(에톡시카보닐)헥실
이다.

중축합에 적합한 윙 그룹 R을 함유하는 일반식(I)의 화합물이 액정 중축합물의 제조에 적합하다.

일반식(I)은 이들 화합물의 라세미체 및 및 광학 대장체, 및 그의 혼합물을 포함한다.

상기 일반식(I) 및 아류일반식의 화합물중에서, 그중에 존재하는 라디칼중 하나 이상이 전술한 바람직한 
의미중 하나를 갖는 화합물이 바람직하다.

일반식(I)의 화합물에서, 고리 Cyc 및 피페리딘이 트랜스-1,4-이치환된 입체이성체가 바람직하다. 각 경
우에 하나 이상의 Pyd, Pyr 및/또는 Dio 그룹을 함유하는 전술한 일반식의 화합물은 2개의 2,5-위치 이
성체를 포함한다. 

1,4-사이클로헥세닐렌 그룹은 바람직하게 하기 구조를 갖는다 :
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화학식 9

일반식(I)의  화합물은  문헌(예를  들면,  하우벤-웨일(Houben-Weyl)의  [Methoden  der  Organischen 
Chemie(Methods of Organic Chemistry), Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, Vol. IX, pp. 867 ff.]와 같
은 표준 연구)에 개시된 바와 같이 공지된 방법에 의해, 공지되어 있고 전술한 반응에 적합한 반응 조건
하에서 정확히 제조한다. 여기에, 공지된 변형 방법도 또한 사용할 수 있으나, 여기서 더욱 상세히 기술
하지는 않는다.

본 발명에 따른 화합물은, 예를 들면, 하기 반응 도식에 따라서 하기 일반식(II)의 화합물을 반응시켜 
제조할 수 있다 :

화학식 10

상기식에서, R, A
1

, Z
1

 및 m은 상기 정의한 바와 같다.

다른 합성 방법이 당해 분야에 숙련된 자에게 명백하다. 예를 들면, 적절히 5-치환된 1,3-디플루오로벤

젠 화합물을 상기 도식에 따라 2-치환된 1,3-디플루오로 화합물로 전환시키고, 이어서 라디칼 R-(A
1

-

Z
1

)m-을 액정 화학의 통상적인 반응(예를 들면, 문헌[E. Poetsch, Kontakte(Darmstadt) 1988(2), p. 15]

에 따른 에스테르화, 에테르화 또는 커플링 반응)에 의해 혼입할 수 있거나 또는 역으로도 가능하다.

일반식(II)의 화합물은, 예를 들면 하기 합성 도식에 따라 제조할 수 있다 :
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화학식 11

화학식 12

화학식 13
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화학식 14

화학식 15

출발 물질은 공지되어 있거나 공지된 화합물과 유사하게 제조할 수 있다.

일반식(I)의 에스테르는 또한 알콜 또는 페놀(또는 그의 반응성 유도체)을 사용하여 적절한 카복실산(또
는 그의 반용성 유도체)을 에스테르화시키거나, 또는 DCC(디사이클로헥실카보디이미드) 방법으로 수득할 
수 있다.

상응하는 카복실산 및 알콜 또는 페놀은 공지되어 있거나, 또는 공지된 방법에 유사하게 또는 다른 방법
으로 금속화 화합물(II)을 적합한 친전자체(B(OH)3/H2O2 또는 CO2)와 반응시켜 제조할 수 있다.

몇몇의 특히 바람직한 화합물의 합성을 하기에 더욱 상세히 나타낸다(Y=H 또는 F, Z=H 또는 F) :
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화학식 16

일반식(I)의 화합물을 제조하는 다른 방법에서는, 3급 아민과 팔라듐 촉매의 존재하에서 할로겐화 아릴
을 올레핀과 반응시킨다(알. 에프. 헥크(R. F. Heck)의 문헌 [Acc. Chem. Res. 12(1979) 146] 참조). 적
합한 할로겐화 아릴은, 예를 들면, 염화물, 브롬화물 및 요오드화물, 특히 브롬화물 및 요오드화물이다. 
예를 들어, 트리메틸아민과 같은, 커플링 반응에 필수적인 3급 아민도 또한 용매로서 적합하다. 적합한 
팔라듐 촉매는, 예를 들면, 트리아릴포스핀과 같은 유기 인(III) 화합물의 염, 특히 Pd(II) 아세테이트
이다. 반응은 0°내지 150°, 바람직하게는 20°내지 100°의 온도에서 불활성 용매의 존재 또는 부재하
에 수행하며, 적합한 용매는, 예를 들면, 아세토니트릴과 같은 니트릴, 또는 벤젠 또는 톨루엔과 같은 
탄화수소이다. 출발 물질로 사용된 할로겐화 아릴 및 올레핀은 대부분의 경우 시판하거나, 또는 문헌으
로부터 공지된 방법, 예를 들면, 적절한 모 화합물을 할로겐화시키거나 또는 적절한 알콜 또는 할로겐화
물상에서 제거 반응에 의해 제조할 수 있다.

이렇게 하여, 예를 들면, 스틸벤 유도체를 제조할 수 있다. 스틸벤은 또한 4-치환된 벤즈알데하이드를 
위티히(Wittig)방법으로 적절한 인 일리드와 반응시켜 제조할 수 있다. 그러나, 올레핀을 일치환된 아세
틸렌으로  대체하여  일반식(I)의  톨란을  제조하는  것도  또한  가능하다[Synthesis  627(1980)  or 
Tetrahedron Lett. 27, 1171(1986)].

또한, 방향족 화합물을 커플링시키기 위해 할로겐화 아릴을 아릴 아연 화합물과 반응시킬 수 있다. 이들 
반응은 보호 기체하에서, 승온에서, 예를 들면, 비등 크실렌중에서 탄화수소와 같은 불활성 용매중에서 
예를 들면 팔라듐(0) 착화합물과 같은 촉매를 가하여 수행하는 것이 바람직하다.

알키닐 화합물과 할로겐화 아릴과의 커플링 반응은 에이. 오. 킹(A. O. King), 이. 네기쉬(E. Negishi), 
에프.  제이.  빌라니(F.  J.  Villani)  및  에이.  실베이라(A.  Silveira)의  문헌[J.  Org.  Chem.  43, 
358(1978)]에 개시된 방법과 유사하게 수행할 수 있다.

일반식(I)의 톨란은 또한 1,1-디아릴-2-할로에틸렌을 강염기의 존재하에 재배열시켜 디아릴아세틸렌을 
수득하는 프리취-부텐버그-뷔이첼(Fritsch-Buttenberg-Wiechell) 재배열에 의해 제조할 수 있다.

일반식(I)의 톨란은 또한 상응하는 스틸벤을 브롬화시키고 연속하여 브롬화 생성물을 탈수소할로겐화시
켜 제조할 수 있다. 여기에 공지된 상기 반응의 변형 방법을 사용할 수 있으나 본 명세서에 더욱 상세히 
기술하지 않는다.

일반식(I)의 에테르는 상응하는 하이드록실 화합물, 바람직하게는 상응하는 페놀을 에테르화시켜 수득하
는데, 상기 하이드록실 화합물은 편리하게 NaH, NaNH2, NaOH, KOH, Na2CO3 또는 K2CO3로 처리하여 적절한 

금속 유도체, 예를 들면, 상응하는 금속 알칼리 알콜레이트 또는 알칼리 금속 페놀레이트로 먼저 전환시
킨다. 이어서, 이것을 편리하게 예를 들면, 아세톤, 1,2-디메톡시에탄, DMF 또는 디메틸설폭사이드와 같
은 불활성 용매중에서 적절한 할로겐화 알킬, 알킬 설포네이트 또는 디알킬 설페이트와 반응시키거나, 
또는 달리 약 20°내지 100°의 온도에서 과량의 수성 또는 수-알콜성 NaOH 또는 KOH와 반응시킬 수 있
다.

하기의 일반식(Ia)의 화합물이 특히 바람직하다 :
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화학식 17

상기식에서, R, Z
1

, Z
2

 및 X는 상기 정의한 바와 같고, m은 1 또는 2이며, L
1

 및 L
2

는 각 경우에 서로 독

립적으로 H 또는 F이다. m이 2인 경우, 2개의 라디칼 Z
1

 및 Z
2

는 같거나 다르다. 바람직하게, 일반식(Ia)

의 분자에 존재하는 라디칼 Z
1

 및 Z
2

 중 하나 이상은 단일 결합 이외의 다른 것이며, 바람직하게는 -
CH2CH2-, -C≡C- 또는 -CO-O-이다.

상기 화합물은 상업적인 로부터 출발하여 공지된 방법으로 제조할 수 있다. 상기 도식에 나타
낸 결합 가능성은 별개로 하고, 프리델-크라프츠(Friedel-Crafts) 아실화, 및 위티히 반응과 이에 따른 
후속의 환원 또는 수소화에 의한 유사한 합성 방법으로 CH2-CH2 결합된 물질을 합성할 수 있다.

함유 화합물은 PCl5를 사용해 염소화시켜 유도체로 전환시키고, 연속하여 염기를 사

용해 HCl 제거에 의해 아세틸렌으로 전환시킬 수 있다. 헥크 커플링 또는 위티히 반응에 의해 제조할 수 
있는 -CH=CH- 가교 물질은 통상적인 방법, 예를 들면, 브롬화 및 HBr의 이중 제거에 의해 전환시킨다.

카복실레이트 그룹은 CO2를 사용해 CH2CH2 그룹의 혼입(하기 일반식 도식의 화합물(7) 참조)과 유사하게 

혼입시킨다. 중간체로서 생성된 산은 합성 단계 ba)에 의해 화합물(1)로부터 제조할 수 있는 적절한 페
놀을 사용해 에스테르화할 수 있다.
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화학식 18

화합물(8)은 단계 d)에 따라 화합물(12)로 전환시키고 단계 e)와 유사하게 화합물(13)으로 전환시킬 수 
있다. 화합물(12)는 단계 bc)에 따라 브롬화 비닐을 사용해 화합물(14)로 전환시키고, 화합물(13)은 단
계 c)에 따라 디비닐 아연을 사용해 화합물(14)로 전환시킨다. 화합물(15)는 단계 h)에 따라 교차-커플
링에 의해 화합물(12) 및 (1)로부터 수득하거나 또는 화합물(13)과 (3)으로부터 교차-커플링에 의해 수
득한다.

성분 1 내지 15의 적합한 조합에 의해, Z가 C≡C 또는 단일 결합인 일반식(Ia)의 전구체 모두를 합성할 
수 있다. CH=CH 그룹은 CH2-CH2 또는 -C≡C- 그룹으로 전환시킬 수 있다.

말단 그룹 은 (D=hal, m, )와의 커플링 단계를 사용하거

나 또는 말단 그룹 을 함유하는 화합물중에 X를 도입하여 도입시킬 수 있다.

또한 CO2 및/또는 C≡C 가교원을 함유하는 화합물은 유사한 일반식 도식에 따라 유사하게 제조할 수 있

다.

합성의 다른 변형 방법이 당해 분야에 숙련된 자에게 공지되어 있으며 적절히 치환된 브로모바이페닐로
부터 진행한다. 바람직한 변형 방법을 하기 도식에 나타낸다. 출발 물질은 모두 공지되어 있거나 또는 
공지된 화합물과 유사하게 제조할 수 있다.
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상기  브로모바이페닐은  귀금속으로  촉진되는  교차-커플링  반응에  의해  공지된  방법으로  제조할  수 
있다[E. Poetsch, Kontakte(Darmstadt) 1988(2) p. 15].

한 변형방법을 예로서 하기에 나타낸다 :

화학식 19

화학식 20
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화학식 21

36-13

등록특허10-0184869



[도식 5]

화학식 22

몇몇의 특히 바람직한 일반식(I) 화합물의 소 그룹을 하기에 나타낸다.
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화학식 23a

화학식 23b
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화학식 23c

일반식(18)에서, X는 바람직하게 R이다.

라디칼 Z
1

 및 Z
2

 중 하나가 -CH=CH-인 본 발명에 따른 화합물이 또한 특히 바람직하다. 이들은, 예를 들
면, 하기 도식에 따라서 제조할 수 있다 :
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