35 Wexyl cycl ohexanoates, process for their prepar- ation and qu@
cryst¥ m xture containing these TO®23730ti on concerns new ani sotropic '
compounds, nanely the new class of cycl ohexyl hexanoates, as well 5 as

| igqui d crystal wu@mymmamrw;?mgapwgge% ung, diese enthallends ot es and ar e
useq as dielectric for Iiquid CF'V?E stqliECchBor s Furthernore, the

| nvéntion ¢ Egﬁﬁr ng befhftPheué rﬁs%trf)&r verbifduR§eaP@iddvadle Adue KiagseIBVCyRIdhéxPthexal 0PI C

&enpounds, ozﬁ ﬁiﬁssﬁ Msﬁﬁx (P nSidthGrigBih, adieCyicloRexyRkahblite ertiiditerDlindogls Dielektripaunds .
Ani sot 1 Ojg,Gdsé) Nuigeigah vérvendetwerddnaDie Efindingrbefrittt ferner ein Verfahren zur HersGillung

(10) in \abr reberanisairapen Verbindengan ungFrMiRshungenveighe diefewenianisolfpren Yerbipdysgen

publ i slaeénthdger al pub 0 Patent 15 Application No. 2 356 085
and bel ong Anisotrere @%grﬁré%"%s‘{°nﬁ%'§‘d‘f°§ LC mixtures. Furthernore, it is
known from published Federal Republ j6—0f ~=r many Patent Application No. 2

636 684 that the conparatively Mg cnd An val ues 20 of (lae
conpoujgds (10) can be reduced when e phenylene rings is replaced

by a trans-1, 4-cycl o- hex | ene ring WhICh | ead ohexgnes_ of
the_f or mi der . siner e ﬁg{ o %PF]OWEG ST T
in formFEYEE %%PE%S %ﬁh%fe RRjieRPAbweR| HondrONBIRIARL Snddf LC
M xturgs 4l tindiRgen ¢10F vdrinddr nQFJnh(‘dG eifd PleAYI6rRIRY davoNl eiasrctranspraessed
as the d| éraremang)érséthevmuemsemtRhmjlaycldimnpacr%drmdl(l’obr vertically to the
nol ecul e axi s of the substances in questlon as An = n|I - [err]. For sone
types of LC indicators, especi aI , ogtl ed ' guest-host” effe&i}
cells, there are needed nematic & th the smal | est possible

val ue e.g. not over 0.1. Due to t e rep acenent of one of the phenyl ene
ri ngs i N t3HAS inCR R Wid Gfeiché Bpddaung W R'rimFemal(0d) dlaEX Y| ene ri ng, the An val ue

_is reduced die An-Wece e enisatrapdnyKanipe ndmhfvo Fi-Miscliungen stejlen thekapptl bunds
of t heqsf %i;%t@ otronrﬁ r%: ynd r?é‘fe é@'cﬁ""&t‘f%':ﬂgﬁ [3iel Pﬁ'é s?'t&F"ﬁ{?}r
(20). *f ;ﬁ% $t-hGe? LRASKDBEfen( 10)
%gj?;ﬁ n rﬁdgﬂﬁsm i d'fe 0{: Sbgﬁit@t) DURR HG'\"CE

or ther
by the Ci@b Hih&ﬂﬁhdn?l&ﬁingéshﬁ der®Vétbifdingen (QO)tchEthﬂﬁﬁ kradeOyglohexylenring wird der
An-Wert praktisch auf die Halfte reduziert (An ~ 0,22 bei Verbindungen der Formel (10), An ~ 0,12 bei
30 Verbindungen der Formel (20)).
- Wird-nun auch der zweite Phenylenring der anisotropen Verbmdv.ngen (10) bzw. der vetblerbende
Phenylenring der Verbindungen (20) durch den Cyclohexylenring ersetzt, so gelangt man zu den aus der
DE-OS 2 702 598 bekannten Cyclohexylcyclohexanen der Formel (30)

R cn | _ (30) .

in der R” die fir R’ in Formel (10) angegebene Bedeutung hat ; wiederum wird hierdruch der An-Wert
40 vermindert, und zwar auf Werte unter 0,1, typisch etwa auf An = 0,06.
Nachteilig bei den Verbindungen (30) ist aber die Tatsache (siehe R. Pohl et al, Phys. Letter 65A (2),
169/1978), dass die Hydrierung des zweiten Phenylenringes eine ausgeprégte Tendenz zur Bildung von ‘

smektischen Phasen verursacht.
Aufgabe der Erfindung ist es, eine zur Verwendung in FK-Anzeigen geeignete Klasse neuer

45 anisotroper Verbindungen anzugeben, die geringe An-Werte von vorzugsweise unter 0,1 besitzen und
keine ausgeprégte Tendenz zur Bildung smektischer Phasen haben.

Es wurde gefunden, dass dieses Ziel dadurch erreicht wird, dass man die Planaritit des Molekils mit

zwei einander benachbarten Cyclohexanringen durch die Zwischenschaltung der Carboxylgruppe

zwischen die beiden Cyclohexanringe unterbricht, und zwar ohne die Anisotropie des Molekiils zu

50 zerstoren. N
Die neuen anisotropen Verbindungen geméss der Erfindung haben die Formel (1)

o
5 . X @c-o@-! 1)

trans trans

60 in der X und Y jeweils Alkylgruppen mit 1 bis 12 C-Atomen, Alkoxygruppen mit 1 bis 12 C-Atomen, N-
Monoalkylaminogruppen mit 1 bis 12 C-Atomen im Alkylteil, Halogenatome, Nitril- oder Nitrogruppen -
sind ; eine der Grupp_en X, Y kann ferner einen cyclischen Rest der Formein




cycl ohe;('gnes, known from published Federal Republic of Gernmany Patent
/%pljﬁgd’tion No. 2 702 598, of the @O2M7IP (30) (30) R"

CN ih which [err] "h'a'\theme =10 give or R in f la (10); here
again, the An val uggi %-hgr ey megeicedr @ 2 - tow@:ﬂml ow 0.1,
‘t%pically to about JAn/= 5 ON Di sadyarf ageB¥E | e case of the

compounds (30) is, however, the fact (sE¥SR Pohl et al., Phys. Letter, 65A

(2), $69/1978) that the hydrogenation t he second phenylene ring brings
o irison St b R S 8
task of b P TaEHy WoveloRAioth détethitOebobdarn B AN SRS £ rGopo K1Y R
Sui t abl eyéiRehed FRst! Yedéuten. Ndi cat ors whi ch possess | ow An val ues of preferably
bel owg0. 1 8archeba enisotropanrviedithduaged ¢t) agtetscheiden sich Men depransDF-O8 2429 093rbekhire

phases. teréecm?i?eﬂgsmnzvﬁ;ﬁ EI‘%@ "@@{'@W”%"ﬂiﬁ?ﬂﬂf’é&“’l"d“ yanwandyngstechni-
interr T{PARSIGSY 41§89 | Wi nej N cl ohexane
i ngs Eg}cl’i e, Yo et gl aldopo el b B e

| : . :
cycl ohexdne rings, -nanely, t( )out destroyi ng the ani sotropy of the

nol ecul e. The new ani sotropi c conpoymdS\according to the invention have the
formula (1) -6- (1) [err] tran @ coesens in which X and Y are_each
al kyl groups with 1 to 12 C—atoms,groups with 1 to 12 C-atom® N
nonoal kyl ami no groups with 1 to 12 Ctah®ns in the 5 al kyl nmoi ety, hal ogen
atons] nitrile or nitro groups; furthernore, one of the groups X, Y can

si gni fy wrangsieise naghlilmwandifing: ine eif oantspteghenfiesr Bjurehalogenid, rmityidem entfprechesden

hydr ogernCysioberend dpafesged®lat om the 10 nitrile or nitro group or an al kyl
! allaisoxy group with 1 to 12 C- atoms, III ] the group -COO or -[err] 2

HO Y {3)

trans

30 zur Zielverbindung (1) kondensiert. -

‘Geeignete Cyclohexancarbonsiuren (2) bzw. Cyclohexanole (3) sind an sich bekannt bzw. kénnen in
an sich.bekannter Weise hergestelit werden. Beispielsweise knnen die Verbiridungen (2) durch
Hydrieren der entsprechenden Benzoesdureverbindung erhalten werden. -

Bei den Formeln (1), (2) und (3) handelt es sich bei dep.entsprechendes Vertiindungewjeweils ura die

35 trans-Formeén, wie in den Formein durch- Punkte in dblicher Weise angedeutet. Wenn z.B. bei- der

Herstellung der Ausgangsverbindungen (2), (3) cis-, trans-lsomerengemische entstehen, kénnen die

gewiinschten trans-lsomeren in an sich dblicher Weise durch fraktionierte Kristallisation oder nach
ahnlichen Methoden erhalten werden. '

Vorzugsweise wird die Cyclohexancarbonsdureverbindung (2) mit SO,Cl in das entsprechende

40 Séaurehalogenid der Formel (2)

' o
45 \c1
. trans

umgewandelt und dieses in Gegenwart einer normalerweise fllissigen organischen Base, die vorzugswei-
se auch als Reaktionsmedium dient, z.B. in Pyridin, mit der Cyclohexanolverbindung (3) kondensiest.
50 Oie erfindungsgeméssen neuen Verbindungen der Formel (1) sind anisotrop, d.h. entweder
enantiotrop fidssigkristallin oder monotrop fliissigkristallin ; bel monotrop fliissigkristallinen Stoffen liegt
der Klarpunkt (T.) der reinen Substanz tiefer als deren Schmelzpunkt (T,,), kann aber z.B. durch
Unterkiihiung ‘an der reinen monotropen Substanz gemessen oder durch Untersuchung einer die
monotrope Substanz enthaltenden enantiotropen Mischung und Berechnung des Mesomorphiebeitrages
55 der monotropen Substanz berechnet werden.
Ueberraschenderweise zeigen die neuen anisotropen Verbindungen der Formel{1) praktisch keine
ausgepréigte Tendenz zu smektischen Phasen ; aufgrund der Eigenschaften der von R. Eidenschink et al
(8. Freiburger Arbeitstagung, 1978) beschriebenen Cyclohexylester mit sehr breiten smektischen Phasen
war vielmehr zu erwarten, dass eine zwischen zwei Cyclohexanringen stehende Carboxyigruppe die
60 ausgepriigte Tendenz von Cyclohexyicyclohexanen (30) zur Bildung smektischer Mesophasen nicht
wesentlich beeinflussen wiirde. . . . ‘ .
Andererseits hat die bei den neuen anisotropen Verbindungen (1) erfindungsgemdss als Briicke
zwischen den benachbarten Cyclohexanringen verwendete Carboxylgruppe offenbar keine Wirkung auf
die optische Anisotropie, da die erfindungsgeméssen Verbindungen (1) An-Werte von unter 0,1 besitzen
und dementsprechende Vorteile bei Verwendung als Komponenten von FK-Mischungen bieten.

3




. [ 2
agd Z is the sane as Z or represents a single coval ent bond. However, é
only orie of the groups XY may theg %gggm fy a cyclic radical. i5 Lf
The new anl sotropi ¢ conmpounds (1) er fromthe cycl ohexanecarboxylic

ag '@ﬁ%% gch o dep Fachme u!lyfgnmldsidr tigée DatlegRagenbhdass diefnew@ar phat ent
Appl | caﬁ' ﬂ’m??" '° jos; A M@*Bﬁkﬁv"‘?%?:"a l?\g%‘;f‘s i@'é%‘ni cal
regard, dﬁ%m JNivﬂl:'\é"l er&:"?:':d> ﬂfe meénﬁ hun en far FK lgﬁ%W
Genpound&eﬁamdh&epwmarea sphd c%m fhdungen (1)

cycl ohexadie @inzéioodér ia msuhdng)ferwéheetfmdéulkam(ea)— enizr t}ntériohﬁ&lidié ekMisehdrgemf t er
conver s biiden, die dibarwiegende bzvo rmhkti grhawilstindig (zBabis 90 Gewi®) laus ken oaen @sisatrogemg

cycl ohexgggfu'@ n g:eeqtﬂ\e dque)nur als Komponqnten enthalten, z.B. in Anteilen von2¥is t 1 ans
to giye R@éi ﬂgia‘&# e}ﬁ Eg’ %tﬂ“ &‘f@% € arbé) |ic acids
(2) of PRzent YA Hes Gemtort 1410 While ve%" ﬁgyﬂ%ﬂ“ﬁ@per se
known metdfe kerwéridleteR XGY6iB d&anvuﬂﬁd v&ﬁﬂllebﬁhcﬁ A lBeBHieldlY erhaltenen

hydr oge Merbindungeri (1} tebet dierteafs-Kqgnfti tmg ben20| c acid conpounds. In the case of
the formulae (1), (2) and (3), 15 it is a-question, in the case of the

corrd8pondi ng conpounds, in each cadfeisgipl it he trans. forms as is indicated

ippetp he gi@ilodoh doke .c,ké?olﬁé,ﬁw%nr@gﬁ gpfi% JFI:T%E LBk pgngeﬁ of the
m xtures 20g (108Mél) 4rr@ngRFdIgHILhnEArBIRSEUNS QFIRTE 2G A WRE oBéH) buitdsh i 10 mI - 8-
t he @er Thigwichioticiiwahwayd 129 min aut tRGOKTlmbs lmt.adldnn wirigbeanpt, Creired WY B 20gnitTolsl i | ar

met hods“'ﬂ%f‘ g%mtmmymnmmam >I ippyichigeitt @u jepnn Bas $an celpred

convert
(2") [egg‘:wh@f

25 mit 2N NaOH/Eis, einmal mit NaCl-Ldsung gewaschen, emgeengt und ergaben 3,0 g heligelbe Kristalle.
Nach Umkristallisation aus EtOH und Hexan wurde das reine Zielprodukt in Form von farblosen Kristallen
(GC 99,7 %) erhalten, T, 18,3°C, T.3,3°C.

Beispiele 2-74

Nach.der Arbeitsweise von Beispiel 1 wurden unter Verwendung der entsprechend substituierten
Cyclohexancarbonsaureverbindung der Formel (2) mit den entsprechend substituierten Cyclohexanolen
der Formel (3) die folgenden Verbindungen der Formel (1) hergestellt
35 {(2) 4-Propylcyciohexyl-4'- propylcyclohexanoat

(3) 4-Propyicyclohexyl-4'-pentylcyciohexanoat
(4) 4-Propylcyclohexyl-4'-heptylcyclohexanoat
(5) 4-Pentylcyclohexyl-4'-propyicyclohexanoat
{6) 4-Pentylcyclohexyl-4"-pentylcyclohexanoat
40 (7) 4-Propyloxycyclohexyl-4"-propyicyclohexanoat
(8) 4-Propyloxycyclohexyl-4'-pentylcyclohexanoat
(9) 4-Propyloxycyciohexyl-4'-heptylcyclohexanoat
(10) 4-Pentyloxycyclohexyl-4'-propyicyclohexanoat
(11) 4-Pentyloxycyciohexyl-4-pentylcyciohexanoat

~

e T L

45 (12) 4-Propylcyclohexyl-4-propyloxycyclohexanoat .

(13) 4-Propylcyclohexyl-4'-pentyloxycyciohexanoat
(14) 4-Propylcyclohexyl-4'-heptyloxycyclohexanoat
(15) 4-Pentylcyclohexyl-4’-propyloxycyciohexanoat
(16) 4-Pentylcyclohexyi-4'-pentyloxycyclohexanoat
50 (17) 4-Propyloxycyclohexyl-4’-propyloxycyclohexanoat
{18) 4-Propyloxycyclohexyl-4'-pentyloxycyclohexanoat
(19) 4-Propyloxycyclohexyl-4'-heptyloxycyclohexanoat
(20) 4-Pentyloxycyclohexyl-4'-propyloxycyciohexanoat
(21) 4-Pentyloxycyclohexyl-4'-pentyloxycyclohexanoat
55 (22) 4-Pyrrolidinocyclohexyl-4"-nonylcyciohexanoat
(23) 4-Propylcyclohexyi-4'-cyanocyclohexanoat
(24) 4-Butylcyclohexyl-4'-cyanocyclohexanoat
- (25) 4-Pentylcyclohexyl-4’-cyanocyclohexanoat
(26) 4-Nonylcyclohexyl-4'-cyanocyclohexanoat.
60 (27) 4-Propylcyciohexyl-4'-nitrocyclohexanoat
(28) 4-Pentylcyciohexyl-4'-nitrocyclohexanoat
(29) 4-Nonylcyclohexyl-4'-nitrocyclohexanoat
(30) 4-Propylcyciohexyl-4'-chlorocyclohexanoat
(31) 4-Pentylcyclohexyi-4'-chlorocyclohexanoat
85 (32) 4-Nonyicyclohexyl-4’-chlorocyclohexanoat

L . e
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| igqui d organi c base, which preferably also serves as reaction nedium e
in pysidine, with the 10 cycl ohe Q023 780mpound (3) The new conpounds (of
formula (1) cg_prdr n | nven ion are anisotropic, i.e. either

egantio- tr Mﬂ;@' ng el abr nmonot r opi cal I y liquid
crystall i nefasy 41N an&@g,,_@b Jhggyng tl ly 15 liquid crystalline
mat eri al s, (36)e4-CyaRbdycIpRExiIi4’-propyicyciéHexdndgt) pur € substance lies |lower than its
el'ting poi BN mowbhwﬂ-MWMWda% g. by undercooling on the pure

- monot r opi ¢ @8bPrenecyciohexyhdenasyieyeloheraaeaty i nvesti gation of an enantiotropic

m xture con}3 N;:ro rogyclohq ’° ?"ﬁ i ?‘19 i ¢ substance and cal cul ation of the
nmesonor phi Cia helitro gﬁ Ej);: _ ° bstance Surprisingly, the new .
ani sot ypopi c«gomq&a ol n%gpw practically no marked tendency to

-9- snectm(mhasmcrpcyebh icyclatiexdnoat properties of the cycl ohexyl esters
descri bed R-Cmrd@nbbmlﬁknwlcmohexaﬁodh Frei burger Arbeitstagung, 1978)
with very b @f'cv?'ehmat on the contrary, 5 to be expected
that a, carb Wo cycl ohexane rings woul d not
substant al &ﬁy of cycl ohexyl cycl ohexanes (30)
to the fornus)lmmwaamgimmenmﬂ ?zﬂéﬂixansit t he ot her hand, the car boxyl

group used @9 4Rentylcheiohg 'mmclcheemmayhbourl ng cycl ohexane ri ngs in the
new anj sotr %ﬂhﬂ@"t’% the invention clearly has no

|‘CP°(E'
actiorfon t ilo e v ?ﬁ?é“t‘he conpounds (1) according to the
I nvention mi 3nd conse- 15 quently, offer
advant ages (s$) Lrhlﬁodya&%xﬂ m.ﬁﬁo %},35} of LC mxtures. On the basis of
e above 56)st-Bremadyclohexyl-di-tiutylsniteydichesanbst t he expert that the new

ani sot#Fopi dSQdrire MHmﬂarmmmohemeh narily w de spectrum20  of
use; depen

; ‘ "Et?' '"B‘FY" F@‘amﬁbstltuentsx Yinformula.(1) in
the sense Qpgam 06 W‘%&g t|on of the nolecule, the new
m

ani so- trops wh ferent functions in LC m xtures
Ref -4 )pyfréiidi hexa

for L@oi ndl(sat4€l?eﬂtyb claﬁaiyi-e-lpwudhwasnex&liat consequently, with the
ani sot r opi d63 uhwhe)!!o#wmnmbcydahaMaUSed singly or inm xture - there

t
can be for @4- utyaminocygqaexym-nn?o!gmlggmg whi ch consi st

(66) 4-Butylaminocyclohexyl-4'-bromocyclohexanoat
35 (67) 4-Hexylaminocyclohexyl-4'-cyanocyclohexanoat
(68) 4-Hexylaminocyclohexyl-4’-bromocyclohexanoat
(69) 4-Hexylaminocyclohexy!-4"-nitrocyclohexanoat
(70) 4-Pyrrolidinocyclohexyl-4-cyanocyclohexanoat
(71) 4-Pyrrolidinocyciohexyl-4'-nitrocyclohexanoat
40 (72) 4-Pyrrolidinocyclohexyl-4-bromocyclohexanoat
(73) 4-Pyrrolidinocyciohexyl-4"-propylcyciohexanoat
(74) 4-Pyrrolidinocyclohexyl-4'-pentylcyclohexanoat

. Alle angeflhrten Verbindungen liegen in der trans-Konfiguration vor.
45
Beispiel 75

Herstellung von 4-Phenyicyclohexyi-4'-n-propyicyclohexanoat (Formel 1 ; X = n—C3Hy, Y = Phenyl)

50 2,2g (13 mMol) n-Propyicyclohexancarbonsdure (Formel2; X = n—C,H,) wurden in 10 ml Thionyl-
chlorid wéhrend 2 Std. auf Riickfluss erwdrmt, dann eingeengt, zweimal mit je 20 mi Benzol versetzt und
wiederum eingeengt, um die letzten Reste Thionylchlorid auszutreiben. 2,2 g (12,5 mMol) 4-Phenylicyclo-
hexanol (Formel 3 ; Y = Phenyl) wurden in 20 mi Pyridin bel Raumtemperatur vorgelegt und tropfenweise .
unter Kiihlung mlt dem Séurechlorid in 10 ml Pyridin versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 5 Std. bei

55 Raumtemperatur gerihrt, auf Eis/2N HCI gegossen und dreimal mit Aether extrahiert. Die Aetherextrakte
wurden einmal mit 2N NaOH/Eis, einmal mit NaCl-Ldsung gewaschen, diber Na,SO, getrocknet und
eingeengt. Als Rohprodukt wurden 3,6 g gelbe Kristalle erhalten. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus
$t(g:5nge das Zielprodukt in Form von farblosen Kristallen (GC 99,8 %) erhaiten, T,84,4°C;

Belspiele 76-96

Nach der oben beschriebenen Arbeitsweise wurden in analoger Weise die folgenden Verbindungen
65 der Formel (1) hergestelit, die alle in trans-Konfiguration vorlagen .
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éo preponderantly or practlcall é tely (e.g. up to 90 wt.% of thg,e /
W gnhi sotropi c conpounds (1) or, hovvev only contain these as
conponent K76) e-anpybvclqbp G’f-?ﬂowif!ipeoﬂmwlwcbﬂemoa% As hal ogen for X, Y 5

nd [err] (UI) @f‘@ﬁ%mc'%@"f’ﬁl | owi ng Exanpl es expl ain the
a'I’epar ati fm{’b {go °"§) q_r_dl ng to the invention.
St at egnant h I:oat f nothing else is stated,
{bhe cyclo p.pﬁa oaf,‘.c@ jofblahdt® Naterials are present in
trans for mz)MPkowbyqnhaxyﬂﬂ"érbbyl-pbhduylaﬂd)-mbmxdmaag to the Exanpl es have t he
trans conf(& Mmbw!ohma«'pmwmm etr-ﬁl-qunhemnﬂt met hyI cycl ohexyl -

ﬂefr‘)-c)@b“ CH3) 2.1 g. (10 6

[err]’7 4 a ormJIa 2;" X as above) were
heat ed un %@&ﬁ%}é ﬁrﬂgﬂ t%gﬁ {or 20 mn., then
evaporat e m"ape @l&munaﬁ:tdminpmﬂ;t@as xaa»se 20 m. tol uene and
again evama) m"@danofp-mwnmcmhhaxye&prbbywuehdxmt 'reS| dues of thionyl

chl ortk de. (% & @memwﬂ exangdt . pyri di ne and ni xed, while

stirri ng, Eg::ﬁ‘ﬂren_“ ""R"“Fﬁ? gﬁg%&l ohexanol in 6 m.

pyri di ne. -._rpg for 2 hrs. at room
t enper at ur(g,) (4‘"-@9 ﬂﬁbﬁy-lenaﬂ)-c |-4- WélotdRaroa <+-ce/ 2N [err] and extracted
Iﬁiﬂ-d-ﬁemﬁdvelohnxqmat C phases were washed once
Wi th 2N NABH4"Beomaomehenyipre-4i-axl@lexyd-dipentyleyaiohexgagabr at ed and gave 3.0 g. pale
yellow crystals. After recrystallisatio rom Et OH and hexane, the pure
product ained for was obtained i n Bgispiel ?%e %orm of col ourl ess crystals (GC.
99. 7% . TR ded tokfireen Thbells Sink lveitere ithdimgen der Fotméid HiiePBwiiftyeh BedelRing Wsh OF
wor Ki ngx @hd Exadencfirlaniseirépad Vietbhdusgen GblichéitKenawdridh pajegébed tehivettedsl day Cl O-
10 heSpahterc awiseiry |« K> istallino wSoe Uisalektisdh),t 4ié> flaamatisch) (@) «vt tisottdpk sind die
cor r espTAMPPRYIYere B G fes iewallicey Ypkeraangatol s of the fornula (3), there were
prepgged the foll owi ng conpounds of the fornula (1): (2)

P

Yl CRgik i R ! xPropyl cycl okexanoat e (3) g4-Propyl gycl ohgxyl
- pent yl WJM_L&WM( 5)

4- Pentyl cycl ohexyleﬁl, pr-opyl cyclog-l;exanoat e 228 36.6 —
) CsH“ “ 18.3 : - - (3.3) : -
‘35 99 CSH“ 03H7 25.1 36.8 52.1 —
100 CgHyy CN 59.8 (16%) —
101 CsHs —@ 84.4 | (69.5) —
40
102 C;H; —Q—CN 103.0 206.1 -
103 . CgHy, —@.cu 94.2 201.3 - i~
pn .
104 CiHys -@—CN 104.6 189.2 -

50 105 05H11 —O— 03H7 84.2 88.6 1773 -

* Bestimmung durch Extrapolation.

55
Anspriiche
1. Anisotrope Verbindungen der Formei (1)
60 . .
]
L J
X @-c -0 -@-r (1)
65 ' trans trans :
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. L) -
(& 4-Pentylcycl ohexyl -4 -pentyl cycl ohexanoat e (7) : -
4- Pr opyl oxycycl ohexyl - 4' - propyl cycl ohg¢gaa0rs 20 (8) (fol
4- Pr opy! oxycycl ohex -4' -pentyl cycl ohexanoat e (9)

4<Pr opyl oxy Il*"M""s 'yr cﬂ‘ i3 Gfitemeny flioxygruppen mit 1 bis 12 C-Atomen, N-

4- Pent yl Oxy % W@a% Iymul Halogenatome, Nitrilgruppen oder

4- Pent yl oxycycl O ex ent -

cyc exanoat e (12)

4-/Propy| gycl ohexyl - yI oxycy, hexano &\ 25 (13)
4- Propyl cycl ohexyl - 4 Rem-yl, ox Gl Qhe,xan . 4nRy $9<| ohexyl -
- hept yl oxycycl ohexanogt e /(15) 4- yl cycl dhekyl - gderpr dpu)oxycycl ohexanoat e

-12- (16) 4-Pentyl cyclohexyl -4'-pentyl oxyC)}@F‘%hexanoat e (17)
4- Propyl 1%)( V&Xec lteorzh e:%‘ xilcg%: RpJ Wl Ogo%%'h\zﬁ'%ﬁa a?i\)ra(‘j Nitril- oder Nitrogruppe oder eine

4- Propy | OXYgidA OO—— der —OOC— und Z2 gleich
4- Propyl Oxwyﬁloﬂh@méei Chbgwalé Diididgd dmmaﬂ aSsgabe( nur eine der Gruppen X, Y
_4-Pentyl oxwh;eolcvm h Rést-bedevpy.| oxycycl ohexanoat e (21)

4- Pent yl oxyc r1F$'F91a!!mlsﬁ'téﬁﬁ9-y1“!9‘;45%!ya,ﬂlkeﬂﬁlé%tmfa1de33(=’£¢2)"mdestens eine anisotrope Ver-
4-Pyrrol Pdl'?'n 89?:F'H ') _nonyl cycl ohexanoat e (23)

4- Pr opyl cycl ohexyl - -cyanocyclohe =Te

4-Buty|cyc|ohexy|-4'-cyanocyclo e

4- Pent yl cycl ohexyl - 4' - cyanocycl 6he (1)
- -cyanocy@Iohexanoate (27) 4-Propyl

4- Pent yl cycl ohexyl -4' - ni t rocycl ohexX4 H’bat e (29)™

4- Nonyi cycleq.hgﬁ.l. éh(dﬁh\( (RHEA i% 72 C-AfomBh, Alkoxygruppen mit 1 bis 12 C-At
4@ opy! cyakn larfinogHibgeh ORY ﬁéﬁ %«3 Hell, Halogenato i ome .
4- Pent yl zsymunfmﬁn éder@hillsuhe Resth tht o ky ell, Halogenatome, Nitriigruppen oder
4- Nonyl cycl ohexyl - 4' - chl or ocycl ohexanoat e (33)

4- Propyl cycl ohexyl -4' cycl o] noate ( '
4- Pent yl cycl ohexyl - 4' - c cl @pat & 2D) R 2_
4- Nony!l gycl ohexyl - 4" - Ucycl " oder _

4- Cyanocycl ohexyl -4." -propyl cycl ohexanoat e tas)
4- Cyanocycl ohexyl -4' - pent yl cycl ohexanoate (38) 4-Cyanocycl ohexyl -
- nonyl| cycl @H@U&ﬂﬂo&t'@' SOR das M Gt?ﬁetpmhﬂkwbﬂl*"ﬂﬁpmoﬂy INGOVE:PMGkaumameeoaseme

gruppe oder —OOC— und 22 gleich
El 42") t fo b 12 od ;;e 21 u%yg "H?o%f{%ﬁ{?oﬂ:é deér abe dass nur eine der Gruppen X, Y
4- Chl orocyclo %)f v 2 &ﬁ%ﬁhﬁi&&fw&t%mﬂdmé&rd&ﬁamm) :

4- Chl or ocycl ohexyl - 4 - pentyl cycl ohexanoat e (44)

4- Chl or ocycl ohexyl - 4' - nonyl cycl ohexarmate (4 :
“4- Brono@®cl ohexyl -4' - propyl cycl phfx anol &-¢ 4 v .
4- Bromocycl ohexyl - 4' - pentyl cycl ohégangat e M

trans trans

. 45 in der X und Y jeweils Alkylgruppen mit 1 bis 12 C-Atomen, Alkoxygruppen mit 1 bis 12 C-Atomen, N-
Monoalkylaminogruppen mit 1 bis 12C-Atomen im Alkylteil, Halogenatome, Nitrilgruppen oder
Nitrogruppen oder cyclische Reste der Formeln

-trans

55 bedeuten, in weichen R das Wasserstoffatom. ein Halogenatom, die Nitril- oder Nitrogruppe oder eine
Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 12 C-Atomen ist, Z! die Gruppe —COO— oder —O0OC— und 22 gleich
Z! ist oder eine einfache Kovalenzbindung darstelit, mit der Massgabe, dass nur eine der Gruppen X, Y
einen cyclischen Rest bedeutet, gekennzeichnet durch die Kondensation einer Cyclohexancarbonséure

der Formel (2)
x COOH | @

65 " trans




. .
@ (474 4-Bronocycl ohexyl -4'-nonyl cycl ohexanoat e (48) B O
4- Propyl cycl ohexyl - 4' - but yI ani noc9@2§1’é&ﬁnoat e (49

4- Pr Opyl C Ohe;(PXJréF%:g:BQ? mtunngcy L pdac gﬁ% ﬁgﬂ%%neﬁlgh%eﬂvates dieser Saure, mit einem

4-,,Penty
" 4- Pentyl c C exy - hexyl am nocycl ohexanoate 10 (52)
4- Cyanocycl ohexyl - 4 but yl am nocycl o myoate (53) .
A~Cyafocycl ohexyl - 4' - hexyl am NOCYfd O e>ﬁan ae (54)
4-Nitrocycl ohexyl - 4' - but yl ami nocycl oNexanbate (55) 4-Nitrocycl ohexyl (%
- hexyl am nocycl ohexanoat e (56) tra

4- Brormcycl ohexyl - 4' - but yl am nocycl ohexanoat e 15 (57) 4-Bronocycl ohexyl -
- hexyib am dwe Yydié oln angéyebene (Bo8dutung hat.

4- Cyanocydl. Nhﬁahydn— ridch (AnSproch 3 idadueghC jeknnzeictmet, @lasSdly funktionelies Derivat der Ver-

4- Ni t r obipdyng|(?) das Bﬂtsn'v}wndelﬁﬁulemm?ciﬂdh@!mnm Séayrerhlorid, verwendet wird.

B o ST B Wﬁ?ﬁ%ﬁ“ﬁiﬁﬁ%ﬁf’?@ ey

4- Pent yl cycl ohexyl -4 -pyrrolidinocycl ohexanoate (63) 4- Heptyl cycl ohexyl -
- pyrrol ckmecycl ohexanoate (64) 4-Butyl am nocycl ohexyl

-cyanocycl ohexanoate (65) 4-Butylam nocycl ohexyl-4"-nit rocycl ohexanoat e

(66) 4- But&ﬁaﬁ?tmmmMyPtmefgme'ﬁﬂéycl ohexanoat e 25  (67)

4- HeXyl am nocycl ohexyl - 4' - cyanocycl ohexanoat e (68)

4- Hexyl am nocycl ohexyl - 4 - br onogare

4- Hexyl am nocycl ohexyl - 4" - ni tr g (1)

4- Pyrrolidinocycl ohexyl -cyan .
4- Py@# ol i di nocycl ohexyl -4' -ni troCy

4- Pyrrolidinocycl ohexyl - 4 - bromo &y el ohexanoatg (73)

4- Pyrrolidi nocycl ohexyl -4' - propyl cycl ohexanoate 5 (74) :

4- Pyr 1 olnl whidhOCaHal YaNEdath atflyl gRAPS BaVIRY ¢ kPRSI hifoxy BloupdaVRg 1 FPTBROMUEIAS NT ©
pr esant mbtivatkpiemind groapLhuving 4 s €2 G atoms ﬁxw&ulyamiﬁy RalogearatdmisPittriRfgroups or nitro :
4- phenyg@m@M?ImMmedprCl o- 10 hexanoate (formula 1; X = n- C3H7.

Y = phenyl) 2.2 g. mvbl e) n-Propyl cycl ohexanecar boxyl ic acid (fornula
2: X = n-C3H7) wer ated un reflu t I \ chlorldefor 2
hrs. g5t hen evapor-;gfjd,. m R n e ch benzene 15
and agai n evapor at n order dr|ve - t he Tast |dues of t hi onyl
chloride. 2.2 g. (12 5 mvbl e) 4- Phenyl cycl ohexanol (forrrul a 3, Y = phenyl)
were pl.ac g roo erature ar\g &
g r nitro o] roup-having
i Ty AL e %og':_"é'.l e gl it O
react ' Qﬂthnih §on°| nd-Y Bla dy@RMadigdirPer at ar poure
i ce/ 2N HC? eayétilaﬁitad dhbihel@ns‘ed TEthat\d dohtaats atteast ddecan@bifédic compound of the
formula(1)
45 o .
' trans
50

in which X and Y are each alky! groups having 1 to 12 C atoms; alkoxy groups having .1 to 12C atoms, N-
monoalkylamino groups having 1 to 12 C atoms in the alkyl moiety, halogen atoms, nitrile groups or nitro
groups or cyclic radicals of the formulae

(G L O

trans

in which R is a hydrogen atom, a halogen atom, a nitrile or nitro group or an alky! or alkoxy group having-1
to 12C atoms, Z' is a group —COO— or —OOC— and Z2 is the same as Z' or is a single covalent bond,

with the proviso that only one of the groups X and Y is a cyclic. radical.
65 3. A process for the preparation of anisotropic compounds of the formula (1)

8




extgract ss were washed once with 2N NaOH i ce, once mrrh NaCl solution, dried-
over Na2SO4. and evaporated. As 25 0Q23/@30pr oduct

. of | 1 I Af.
o Qﬁuc¥ea§@§,,{; %%,,ggﬁg"t eaf S5 ah oo 5 gl o ient At i
99 8%, T err] [err Exanples 76 - 96 According to the

ove-descri bed nethod of 5 mnrking

we$§

trans configuration: (76) 4- Propylcyc oﬁe
cycl ohexanoate 10 (77) 4-Pentyl cycl olfEx3
cycl ohexanoate (78) 4-Nonyl cycl ohexyl - (4

4

were all present in the
| -(4"-.propyl pi peridino-4 )
| - (4" - propyl pi.peridino-4)-

- propyl pi peridi no-4") -

e prepared in an anal ogous

cycl ohexanaaverishte) na¢h Mnbgrashya; laadifety gexbrhzeictine®) RidsPalP Qinkhiineifes Detivat der Ver-

cycl ohexanRplyeid dith afg W%&Mﬁwg 4" - propy! pi peridino-4')- 15

cycl ohexbindung ¢2) (d84 ¥ntebrddhente (Saarelndgysiyi
. cycl ohexandaVertahen HGQB[%%SPMM gurety gdkermasistiney dass died{gpdenpatiph infGdgerartpiner

cycIoE?
exanoate (84) 4-Propyl cycl ohexyl-(4"-cyano-p-phenyl ene-4")- 25

cyclo

- ifisbésonere S§urEdhfpeid, @iweodet 'wird.

xfAdUichen Bagp. wie Byrdin, |ducchgebthabwird. ( 4" - pent yl - p- phenyl ene-4 ) -

cycl ohexgimat € (85) 4-Propyl cycl ohexyl - (4"-br ono- p- phenyl ene-4" ) -

cycl ohexanoat e -16- (86) 4-Propylcycl ohexyl-(4"-nitro-p-phenyl ene-4") -

cycl ohexandatsisqt®pic corpedrdo plythe forpie(ty| ene-4 ) - cycl ohexyl - 4- pr opyl -
cycl oRexanoate 5 (88) (4"-Pentyl-p-phenyl ene-4 )-cycl ohexyl - 4-propyl -

cycl ohexanoate (89) (4"-Cyano-p-
cycl ohexanoate (90) (4"-Nitro-p-
J cycl ohexanoate X

2

30

Qyl gne- 4' ycl ohexyl - 4-propyl -
| ene- ‘6 c) ohexy! - 4-propyl - 10(1)

trans trans

~ in which X and Y are each alkyl groups having 1 to 12 c atoms, alkoxy groups havmg 1 to 12 C atoms, N-

monoaikylamino groups having 1 to 12 C atoms in the alkyl moiety, halogen atoms. nitrile groups or nitro
groups or cyclic radicails of the formulae

B D O

trans

in which R is a hydrogen atom, a halogen atom, a nitrile or nitro group or an alkyl or alkoxy group having 1
to 12C atoms, 2! is a group —COO0— or —O00C— and Z2is the same as Z' oris a smgle covalent bond,
with the proviso that only one of the groups X and Y is a cyclic radical.

2. Liquid crystal mixture, characterised in that it contains at least one anisotropic compound of the

formula (1)

trans trans

. in which X and Y are each alkyl groups having 1 to12C atoms, alkoxy groups having .1 to 12 C atoms, N-

monoalkylamino groups having 1 to 12 C atoms in the alkyl moiety, halogen atoms, nitrile groups or nitro
groups or cyclic radicals of the formulae

e @ D O

. trans

in which R is a hydrogen atom, a halogen atom, a nitrile or nitro group or an alkyl or alkoxy group having 1
to 12C atoms, Z! is a group —COO— or —OOC— and Z? is the same as Z' or is a single covalent bond,
with the proviso that only one of the groups X and ¥ is a cyclic. radical.

there were obtained 3.6

% follow ng compounds of fornula

S

3. A process for the preparation of anisotropic compounds of the formula\(ﬂ\

; - iy gy m




o % . _
(), - (4~ - Brono- p- phenyl ene-4') -cycl ohexyl - 4- propyl - I 92)
(4" -Re opyl - p- phenyl ene-4') - cycl oheX3/P23- T3t y| - cyjl‘ﬁm&!@ﬂima‘mglﬁ (93) (K]
(4" - Pentyl - p- phenyl ene-4") -cycl ohexyl - 4- pentyl - cycl e

(4" - Cyano- p- phenyl ene-4')-cycl ohg -pent ¥ ycl ohexanoat e (95)

(4"-Nitro-p-phenyl ene-4 )-cycl¥orfe Ll 20Y cycl ohexanofl e

(96) (4 "-Brono-p-phenyl ene-4")- Ohexyl - A=qpamt yl - cycl ohexanoat e.

Bxanpl &s 97 - 105 In the fol | owi nfamBabl e ar etragsven further com 25 pounds

of the formula (1) with the particular neaning of X and Y and the usual

char act e §hiBx ¥Ad V58 ebcWalgiroup hiVitigt 16 957D Q18RS Seikoy toups FRAg(Rb 1276 bid@s, N-N

t he - InbnodiparifdSgréupk Wevary 110 12 Catoyrs tirtthé alky noietyhaldger'@érhs, Gitrile grdlips(oneirat i C)

and "o (graip$ pogyciic) radicas bihtbe faemplae at ure val ues in [err]. of the particular

~

transition. -18- [err] [err] [err] [err] [err] [err] [err] [err] [err]
[err] O [err] [err] [ Nerr] [6{34[6”'@ 1 O 2
H N~ , R HN-, R - R -
15 L/ trans > -

in which R is a hydrogen atom, a halogen atom, & nitrile or nitro group or an alkyl or alkoxy group having 1
to 12C atoms, Z' is a group —COO— or —OOC— and Z2 is the same as 2! or is a single covalent bond,

20 with the proviso that only one of the groups X and Y is a cyclic radical, characterised by condensing a -
cyclohexanecarboxylic acid of the formula (2)

® 25 X @- COOH @

trans

in which X has the meaning given above, or a functional derivative of this acid, with a cyclohexanol of the
30 formula (3)

— R - ) ) S (3)
35 . :

trans

in which Y has the meaning given above.
40 4. Process according to Claim 3, characterised in that, as the functional derivative of the com-

pound (2), the corresponding acid halide, in particular the acid chioride, is used.
5. Process according to Claim4, characterised in that the condensation is carried out in the

presence of an organic base, such as pyridine.

® -
Revendications

1. Composés anisotropes de formule (1)

trans

trans

50

ol X et Y représentent chacun des radicaux alcoyle de 1 & 12 atomes de carbone, des radicaux alcoxy de
1 & 12 atomes de carbone, des radicaux monoalcoylamino de 1 & 12 atomes de carbone dans (a partie
alcoyle, des atomes d'halogéne, des radicaux nitrile ou des radicaux nitro ou bien des radicaux cycliques

60 de formule :

N 3 G R oSS

trans




'Y :

- §9- CLAI MS 1. Ani sotropic CW?%Q Y4 of the formula (1) O [err] trans

trans in which X and Y are each | groups having 1 to 5 12 C at ons,

alrkoxymgﬂ @npsentea‘atong dihydrogé&hg, u@amnmp!oobnm(;aicﬂylitdmm rgom;%sdnmwpw 1to
radi

1¢ C 6’§ Xy de 1 pd2 ﬁ?‘ﬂ? del?BrbE‘Ez v% ragiept5-CORt 9y +@ esiydentipyer o .
% r gu pS;, 'g‘;“cgg‘?g o e [igison covalente simpleraveg, [ festriction que;spul fjun XuYi®tH "R i s a
ydiz0 g enyafy

o2 Melige ngL&lﬁﬁﬁuﬂE@%faﬁérQé b4 b uPlocBiehl B B0 B Biitboed”

at ons IS a group OOC- and [err]
is the sane as [err] or is a single covalent bond, with the provi so that

only one of the groups X and Y 15 Is a cyclic rad| cal . 2. Li qui d

crystal m xture, characteri sed that |t \ ai ns at Ieast one ani sotropic
corﬁ?ound of the formula (1)x trans in %hich X
and Y are each al kyl groups h 1 to atoms al koxy groups having 1

to 12 C atons, N nonoal kyl am rmmgroups hahd1g 1 to 12 C atons in the 5

al kyl noiety, halogen atons, nitrile groups or nitro groups or cyclic
rad¥®cal s, of the fornul ae [err] trans in which Ris a hydrogen atom a

hal ogenl Yot vepréseniett dhhaunales milibaus a Boyaige 10F 12atonms Ky Carisone alek arigawgrairoxy de0

havi nga“l‘%‘ﬁm‘l? deeatbemdejre#iv stnoao oala inodeha 13 atomey e cagbone dans la partie

and Z 3q4e,dgs stomps.d'aloggne, figs rdlcayx wirlpqu de plarxitropeiien dep PiceHeYRiINbRF so

t hado onI y on€ of the groups X and Y is a cyclic radical. 3. A process -
for the preparation of anisotropic 15 conpaunds of the formula (1) [err]

[err] trans ';_\Ntrans C '_‘ '_‘ .
- ) ®

25 ‘ trans

ol R représente i"atome d’hydrogéne, un atome d'halogéne, le radical nitrile ou nitro ou un radical alcoyle
ou alcoxy de 1 & 12 atomes de carbone, Z' représente le radical —COO— ou —OOC— et Z2 est identique
30 & 2Z' ou représente une liaison covalents simple, avec la restriction que seul I'un des radicaux X, Y est un
: radical cyclique.
3. Procédé de préparation de composés anisotropes de formule (1)

trans

m

ol X et Y représentent chacun des radicaux alcoyle de 1 & 12 atomes de carbone, des radicaux alcoxy.de
1 & 12 atomes de carbone, des radicaux N-monoalcoylamino de 1 & 12 atomes de carbone dans la partie
45 alcoyle, des atomes d'halogdne, des radicaux nitrile ou des radicaux nitro ou bien des radicaux cycliques
de formule : .

trans

55 ou R représente 'atome d’hydrogéne, un atome ¢’ halogéne. le radical nitrile ou nitro ou un radicat alcoyle
ou alcoxy de 1 & 12 atomes-de carbone, 2! représente le radical ~COO— ou —OOC— et Z2 est identique
a Z' ou représente une liaison covalente simple, avec la restriction que seul un des radicaux X, Y est un ~
radical cyclique, caractérisé par la condensation d'un acide cyclohexanecarboxylique de formule (2)

X COOH ' @

trans

- T




. 5 \ -
-2 inwhich X and Y are each al kyl groups having 1 to 12 C atons, al kox
~‘greup¥ having 1 to 12 C atom; N- norpeREY#agn no groups having 1 to 12 C g}
atbns in the aIk m)letéli g“ atons, nitrile groups or nitro
gréups or f”zgé ( Kigrtog e ”’HP" ‘fiﬂ P PY MR 26rvi fanptionpel de; cet acidh Avdl umcyciohgxanol
hydr ogen £ al ogen atom a nitrile or nitro group or an alkyl or

-~ al koxy group 1 having 1 to 12 C atons, a group -COO or -0OOC 10 and
7>i s tBe sane as [err] or is a si nge &t bond, with the proviso that
only one of -the groups X and Y is a“ty yadi cal , characterised by c@)-
densing a cyclohexanecarboxyllc aci d of ‘it fornula (2) 15

X H (2) trans a8 whi ch X has the neani ng given

above, o)y ;yrhcig . ,yégt L YQsf this acid, with a cyclohexanol of the
forml a ( 4. Pro |€an aub.li 8 arabBriséten &B qh’ohaﬁus& BSmAiR A& BnEtioh At du
above. 4. compsaaqz)e'aaogaamerdcacngeam pdndant) e, patticalien td ehidrsre d'atidle. t hat, as t he
functional dérProcidd suvant latrevendicatipnots nd’at(@)sé efhco quan exénuteds pmddusatgpnao ipcbsence

hal i de, i rirarbepecpiaup famEE 1PYER®r i de, is used. 5. Process according to
claim 4’ characterised in that the condensation is carried out inthe

presence of an organic base, such as pyridin -
AR

25

11 .




