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Beschrelbung

5

At

Die votlieger ide Erfindung betrifft neue lAIkenbelcyclohexane, flissigkristalline Gemische, die diese
Verbindungen enthalten, sowie die Verwendung flir elektro-optische Zwecke.

Fillssige Kristalle werden vor allem als Dielektrika in Anzeigevorrichtungen verwendet, da die optischen
Eigenschaften solcher Substanzen durch eine angelegte Spannung beeinflusst werden kdnnen. Elekiro-
optische Vorrichjungen auf der Basis von Fllissigkristallen sind dem Fachmann bestens bekannt und
kénnen auf verschiedenen Effekten beruhen. Derartige Vorrichtungen sind beispiclsweise Zellen mit
dynamischer Streuung, DAP-Zellen (Deformation aufgerichteter Phasen), Gast/Wirt-Zellen, TN-Zellen mit
verdrillt nematischer ("twisted nematic") Struktur, STN-Zellen ("super-twisted nematic”), SBE-Zellen
("super-birefringence effect") und OMI-Zellen ("optical mode interference™). Die gebriuchlichsten Anzeige-
vorrichtungen beruhen auf dem Schadt-Helfrich-Effekt und besitzen eine verdrilit nematische Struktur.

Die Fluissigkristallmaterialion miissen sine gute chemische und thermische Stabilitit und eine gute
Stabilitdt gegeniiber elektrischen Felder: und elektromagnetischer Strahlung besitzen. Ferner sollten die
Flussigkristalimaterialion niedere Viskositét aufweisen und in den Zellen kurze Ansprechzeiten, tiefe Schwel-
lungsspannungen und einen hohen Kontrast ergeben. Weiterhin soliten sie bei Ublichen Betriebstempertu-
ren, d.h. in einem mdglichst breiten Bereich unterhalb und oberhalb Raumtemperatur eine geeignete
Mesophase besitzen, beispielsweise flir die oben genannten Zellen eine nematische oder cholesterische
Mesophase. Da Fliissigkristalle in der Regel als Mischungen mehrerer Komponenten zur Anwendung
gelangen, vgl. WO 87/04426 oder JP-A-6 127 928, ist es wichtig, dass die Kemponenten untersinander gut
mischbar sind. Weitere Eigenschaften, wie die elekirische Leitfihigkeit, die dielekirische Anisotropie und die
optische Anisotropie, mlissen je nach Zellentyp und Anwendungsgebiet unterschiedlichen Anforderungen
gonligen. Beispiblweise soliten Materialien [flir Zellen mit verdrillt nematischer Struktur eine positive
dislektrische Améotrople und eine méglichst Qennge elektrische Leitfihigkeit aufweisen.

In letzter Zelt besteht ein vermehrtes Interesse an Materialien mit niedriger optischer Anisoiropie,
insbesondere flf aktiv adressierte Fllissigkristallanzeigen, wie MIM-Anwendungen (Metall-Isolator-Metall)
oder TFT-Anwe%dungen ("thin film transistor”™ = Dinnfiltransistor) in Fernsehgeriiten. Die bekannten
fItlssngknstalImen1 Verbindungen mit niedriger, optischer Anisotropie besitzen jedoch meist hochgeordnete
smektische Phaspn oder flihren zu einer unerwtlnschten Erhhung der Schwellenspannung, der Viskositét
und/oder der Ansprechzeiten.

Gegenstand der Erfindung sind die Verbmdungen der allgemsinen Formel

: 1
I R~ 2 OR I

worin Z eine einfache Kovalenzbindung oder -CHzCHz-darstellt, R' 1E-Alkenyl mit 2-10 Kohlenstoffato-
men oder 3E-Alkenyl mit 4-10 Kohlenstoffatomen bezeichnet und R? Alkyl mit 1-10 Kohlenstoffatomen, 2E-
Alkeny! mit 3-10 Kohlenstoffatomen oder 3-Alkeny! mit 4-10 Kohlenstoftatomen bedeutst.

Die erfindungsgemissen Verbindungen sind FlUssigkristalle mit sehr niedriger optischer Anisotropie
und vergleichsweise hohen Klérpunkten. im Gegensatz zu vorbekannten Bicyclohexanen besitzen sie eine
relativ breite nematische Mesophase oder im Falle der optisch aktiven Verbindungen eine cholesterische
Mesophase. Hochgeordnete smektische Phasen werden unterdrlickt. Ferner besitzen die erfindungsgemés-
sen Verbmdungen vergleichsweise niedrige Viskositten und ermdglichen rasche Schaltzsiten. Sie sind gut
I&slich in andere;n Flussigkristallmaterialien dnd eignen sich insbesondere als Komponenten nematischer
und cholestenscrler Gemische.
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Formel | uinfasst die Verbindungen der. allgemelnen Formeln
{

H
H

!

R

e o mmn

R CH,CH; R ib

worin R! und R2 die obigen Bedeutungen haben.

R' umfasst die geradkettigen Reste Vinyl, 1E-Propenyl 1E-Butenyl, 1E-Pentenyl, 1E-Hexenyl, 1E-
Heptenyl, 1E-Octenyl, 1E-Nonenyl, 1E-Decenyl, 3-Butenyl, 3E-Pentenyl, 3E-Hexenyl, 3E-Heptenyl, 3E-
Octenyl, 3E-Nonenyl und 3E-Decenyl sowie verzweigt-kettige, gegebenenfalls optisch aktive Reste wie 5-
Methyl-3E-heptenyl und dergleichen. Die geradkettigen Reste sind im aligemeinen bevorzugt. Ferner sind
im aligemeinen 1E-Alkenylreste mit 2-7 Kohlenstoffatomen und 3E-Alkenylreste mit 4-7 Kohlenstoffatomen
bevorzugt.

Der Ausdruck "Alky!" fur R? umfasst dle geradkettigen Reste Methyl, Aethyl, Propyl, Butyl, Pentyl,
Hexyl, Heptyl, iOctyl, Nonyl und Decyl sowu@ verzweigt-kettige, gegebenenfalls optisch aktive Reste wie sec-
Butyl, 2-Methy!butyl 3-Methylpentyl, 4-Methylhexyl und dergleichen.

Der Ausdruck "2E-Alkeny|" flir R2 umfasst die geradkettigen Reste Alkyl, 2E-Butenyl, 2E-Pentenyl, 2E-
Hexenyl, 2E-I-ieptenyl 2E-Octenyl, 2E-Nonenyl und 2E-Decenyl sowie verzweigt-kettige, gegebenenfalls
optisch aktive ﬁeste wie 4-Methyl-2E-hexenyl und dergleichen.

Der Ausdruck "3-Alkeny}" fUr R2 umfasst die geradkettigen Reste 3-Butenyl, 3-Pentenyl, 3-Hexenyl, 3-
Heptenyl, 3-0¢tenyl 3-Nonenyl und 3-Decenyl sowie verzweigt-kettige Reste wie 5-Methyl-3-heptenyl und
dergleichen. Im Falle von Resten, die in E- oder Z-Form vorliegen k&nnen, ist im aligemeinen die Z-Form
bevorzugt, d.h. bevorzugte Reste sind 3-Butenyl, 3Z-Pentenyl, 3Z-Hexenyl etc.

Rest R? besitzt vorzugswsise bis zu 6 Kohlenstoffatome. In obigen Formeln I, la und Ib bedeutet R?
somit vorzugsweise Alkyl mit 1-6 Kohlenstoffatomen, 2E-Alkenyl mit 3-8 Kohlenstoffatomen oder 3-Alkenyl
mit 4-6 Kohlenstoffatomen.

Von den Verbindungen der Formeln |, la und Ib sind im allgemeinen diejenigen bevorzugt, worin R' und
R? geradkettige Reste bedeuten.

Im allgemeinen sind diejenigen Verbindungen der Formein 1, la und Ib bevorzugt, worin R' einen 3E-
Alkenylrest bezeichnet. Die Verbindungen der Formein |, la ‘und Ib, worin R* eine 1E-Alkenylrest bezeichnet,
sind jedoch u.a. dann bevorzugt, wenn kurze Seitenketton erwiinscht sind.

Die optisch aktiven Verbindungen der Formeln 1, la und Ib signen sich als chirale Dotierstoffe. Im
allgemeinen sind diejenigen bevorzugt, worin R! einen. geradkettigen Rest und A2 einen verzweigt-kettigen,
optisch aktiven Rest bedeutet.

Die Verbindungen der Formel 1 kénnen in an sich bekannter Welse hergestellt werden, beispielsweise
durch Veritheyung des entsprechenden Cyclohexanol-Derivates mit einer Verbindung der Formel R2X,
worin R2 die obige Bedeutung hat und X Chlor, Brom oder Jod bezeichnet, oder durch Bildung der Gruppe
R in einer W;ttig-Reaktion mit Alkyl-triphenylphosphomumchlond oder -bromid ausgehend vom entspre-
chenden Cyclghexancarboxaldehyd bzw. 3-Cyclohexylpropionaldehyd. Die Herstellung kann unter den fur
diese Msthodd Ublichen Bedingungen erfolgen und ist in den Synthesebeispielen néher veranschaulicht.

Die Verbindungen der Formel | k6nne:n in Form von Gemischen untereinander und/oder mit anderen
Flussigkristalikomponenten verwendet werden. wie z.B. mit Substanzen aus den Klassen der Schiffschen
Basen, Azobehzole, Azoxybenzole, Phenylbenzoate, Cyclohexancarbonséurephenylester, Cyclohexancar-
bonsdurecyciohexylester, Biphenyle, Phenylcyclohexane, Cyclohexyicyclohexane, Phenylpyrimidine, Cy-
clohexylpyrimidine, Phenyldioxane, 2-Cyclohexyl-1-phenyléthane, Terphenyle, Cyclohexylbiphenyle, Cy-
clohexylphenylpyrimidine und dergleichen. Derartige Substanzen sind dem Fachmann bekannt und viele
davon sind zudem im Handel erhiltlich.
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Die erfmdungsgemassen flussigkristallinen Gemische enthalten mindestens zwei Komponenten, wovon
mindestens eine{Komponente eine Verbmdupg der Formel | ist. Eine zweite und gegebenenfalls weitere
Komponenten kobnen weitere Verbindungen der Formel | und/oder andere Fllssigkristallkomponenten sein.

Die Verbinduhgen der Formel | eignen sich insbesondere fiir nematische oder, sofern mindestens eine
Komponente desr Gemisches optisch aktiv ist, auch fir cholesterische Gemische. Ein bevorzugter Anwen-
dungsbereich befrifft die Verwendung als Dislekirikum in FlUssigkristallanzeigevorrichtungen mit verdrillt
nematischer Fllidsigkristallstruktur, wie TN-Zellen, STN-Zellen, SBE-Zelilen und OMI-Zellen. Bevorzugte
Gemische sind daher diejenigen, welche eirie oder mehrere Verbindungen der Formel | und eine oder
mehrere Verbindlingen mit positiver dielektrischer Anisotropie enthalten.

Besonders bevorzugt ist die Verwendung als Dislektrikum in Fllissigkristallanzeigevorrichtungen mit
hochverdrillter nematischer Fliissigkristallschicht, wobei als hochverdrillte FlUssigkristallschichten solche zu
verstehen sind, die um mehr als 90 verdrillt sind. Flir diesen Anwendungsbereich ist das flussigkristalline
Gemisch zweckrg'\éssigerweise dadurch gekennzeichnet, dass es eine oder mehrere Verbindungen der
Formel | und eine oder mehrere Verbindungen mit positiver dielekirischer Anisotropie enthdiit und minde-
stens eine Komponente des Gemisches optisch aktiv ist. Die optisch aktive Komponente bzw. Komponenten
kénnen Verbindungen der Formel |, Verbindungen mit positiver dielektrischer Anisotropie und/oder andere,
Ubliche Dotierstoffe sein, wie optisch aktive Biphenyle, Ester und dergleichen. Das optisch aktive Material
wird zweckmissigerweise in einer Menge verwendet, dass das Verhlinis zwischen der Schichtdicke (in der
Zelle) und der natlirlichen Gangh&he des Gesamtgemisches etwa 0,2 bis 1,3 betréigt, d.h. dass bei den
heute liblichen Schichtdicken von etwa 5-10 um die natlirliche GanghShe etwa 4-50 um betrégt.

Aufgrund der. guten L&slichkeit der Verbindungen der Formel 1 in anderen Fliissigkristalimaterialien und
aufgrund ihrer guten Mischbarkeit untersinander kann der Anteil der Verbindungen der Formel | in den
erfmdungsgemdssen Gemischen relativ hoch sein und beispielsweise etwa 1-70 Gew.-% betragen. Im
allgemeinen ist qm Anteil von etwa 3-40 Ge\(v %, insbesondere etwa 5-30 Gew.-% an Verbindungen der
Formel | bevorzugt

Vorzugswe|s? enthalten die erfindungsgejnéssen Gemische neben einer oder mehreren Verbindungen
der Formel | eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der Verbindungen der aligemeinen Formeln
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worin R3 Alkyl, 3E-Alkeny! oder 4-Alkeny! bedeutet; R* Cyano oder Fluor darstellt; R® und R® Alkyl oder
Alkoxy bezeichnen; R” und R unabhéngig voneinander Alkyl, 1E-Alkenyl, 3E-Alkenyl oder 4-Alkenyl
bedeuten; R® Cyano, Alkyl, 1E-Alkenyl, 3E-Alkenyl, 4-Alkenyl, Alkoxy, 2E-Alkenyloxy oder 3-Alkenyloxy
bezeichnet; R Alkoxy, 2E-Alkenyloxy oder 3-Alkenyloxy bedeutet; n flir die Zahl 0 oder 1 steht, Z eine
einfache Kovalenzbindung oder -CH2CH;- darstelit; R'*® Cyano, Alkyl, 1E-Alkenyl, 3E-Alkeny! oder 4-Alkenyl
bedeutet; R'" Alkyl oder 4-Alkenyl bezeichnet; R'2 Alkoxy, 2E-Alkenyloxy oder 3-Alkenyloxy darstelit; X!
Fluor oder Chlor und X2 Wasserstoff, Fluor oder Chlor bezeichnen; R'* Alkyl, 3E-Alkenyl, 4-Alkenyl, Alkoxy,
2E-Alkenyloxy oder 3-Alkenyloxy bedeutet; sine der Gruppen Y' und Y2 eine einfache Kovalenzbindung,
-C00-, -00C-, -CH2CHz-, -CH20- oder -OCH. und die andere der Gruppen Y' und Y2 eine einfache
Kovalenzbindung bedeutst; und die Ringe A’ und A? unabhéingig voneinander substituiertes oder unsubsti-
tuiertes trans-1,4-Cyclohexylen, in welchem gegebenenfalls 2 nicht benachbarte CHz2-Gruppen durch
Sauerstoff ersetzt sind, oder substituiertes oder unsubstituiertes 1,4-Phenylen, in welchem gegebenenfalls 1
oder 2 CH -Gruppen durch Stickstoff ersetzt sind, darstellen.

Der Ausdruck "substituiertes oder unsubstituiertes trans-1,4-Cyclohexylen, in welchem gegebenenfalls 2
nicht benachbarte CHz-Gruppen durch Sauerstoff ersetzt sind", umfasst insbesondere trans-1,4-Cyclohex-
ylen und trans-m-Dioxan-2,5-diyl sowie Ringe, die mit in Flussigkristallen {iblichen Substituenten, wie
Cyano, Methy| Fluor oder Chlor, substltulart sind, belspuelswelse 1-Cyano trans-1,4-cyclohexylen oder 2-
Methyl-trans-1 ;4»-cyclohexylen

Der Ausdruck "substituiertes oder unsubstltuuertes 1,4-Phenylen, in welchem gegebenenfalls 1 oder 2
CH-Gruppen dyrch Stickstoff ersetzt sind”, umfasst insbesondere 1,4-Phenylen Pyridin-2,5-diyl, Pyrazin-2,5-
diyl und Pyriﬂfﬁdin—2.5-diyl sowie Ringe, die mit in Fllssigkristallen Ublichen Substituenten, wie Cyano,
Methyl, Fluor oder Chlor substituiert sind, beispielsweise 2-Cyano-1,4-phenylen, 2-Fluor-1 4-phenylen, 2-
Chior-1 ,4‘-pheng'y|en oder 2-Methyl-1,4-phenylen.

Bevorzugte Mischungskomponenten mit positiver dielektrischer Anisotropie sind dis Cyano- und Halo-
genverbindungen der Formein 1I, I, V, Vi, Vi, IX, XI, XHi, XIV, XVIl und XIX. Vorzugsweise enthdlt das
Gesamtgemisch etwa 20-70 Gew. %, insbesondere etwa 25-50 Gew.-% an einer oder mehreren dieser
Verbindungen._

Bevorzugté Mischungskomponenten zur Erzielung einer niedrigen optischen Anisotropie im Gesamtge-
misch sind die Verbindungen der Formeln V-XIX, insbesondere die Verbindungen der Formein X, X, XII,
XIV, XV, XVI, XVil und XVIlI sowie die Verbindungen der Formel XIX, worin die Ringe A' und A? trans-1,4-
Cyclohexylen bedeuten.

Besonders bevorzugt sind im allgemeinen diejenigen Gemische, welche neben einer oder mehreren
Verbindungen der Formel | eine oder mehrere Verbindungen der Forme! V, VI, XI, Xll, XIV, XV und/oder
XIX enthalten. _

Die Verbindungen der Formel XI, worin R'® Cyano bedeutet und die Verbindungen der Formel Xil worin
R 4-Alkenyl bedeutet, sind neu. Ebenfalls neu sind diejenigen Verbindungen der Formel XIX, worin R'* 4-
Alkenyl, 2E-Alkenyloxy oder 3-Alkenylox bedeutet, sowie disjenigen, worin R™* 3E-Alkenyl bedeutet und X?
Fluor oder Chlor bezeichnet, wenn X' flir Fluor steht. Die Herstellung der neuen Verbindungen der Formeln
X1, Xi und XIX kann nach den in den Synthesebeispielen veranschaulichten Methoden erfolgen.

Die erfindy ngsgeméssen Gemische k&nnen gewlinschtenfalls auch dichroitische Farbstoffe enthalten,
beispielsweise; Azo-, Azoxy- oder Anthrachmonfarbstoffe Der Anteil an Farbstoffen im Gesamtgemischt
betrdgt im allggmemen hdchstens etwa 10 Gew.-%.

Die Herstellung der erfindungsgeméssen Gemische und die Herstellung der elektro-optlschen Vorrich-
tungen k8nnen in an sich bekannter Weise erfolgen.

Die Herstellung der Verbindungen der Formel I und der neuen Verbindungen der Formeln XI, Xl und
XX sowie flﬁssugknstallme Gemische enthaltend diese Verbindungen werden durch die folgenden Beispiele
weiter veranschaulicht. G bedeutet eine “kristalline, S eine smektische, Sg eine smektisch B, N eine
nematische und | die isotrope Phase. Vio bezeichnet die Spannung flir 10% Transmission (Blickrichtung
senkrecht zur Plattenoberfifiche). t,, und to bezeichnen die Einschaltzeit bzw. die Ausschaltzeit und An
bezeichnet die. optische Anisotropie. ki1, k22 und kaz bezeichnen die slastischen Konstanten fiir Spreizung,
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Verdrillung und Biegung. Ae¢ bezeichnet die dielekirische Anisotropie, n die Bulkviskositidt und 1 die

10

15

8

25

30

36

45

560

55

Rotationsviskositét.

Beispiel 1 i

5
i
¢

i H
a) Eine Suspi_ansion von 109,6 g 4-(4-Nitrophenyl)cyclohexanon (herstellbar durch Nitrierung von 4-
Phenylcyclohéxanon) in 1 | Dioxan wurde mit 50 mi Trifithylamin und 2 g 5-prozentiger Palladium-Kohle
versetzt und Gnter gutem RUhren bei Raumtemperatur und 0,3 bar Wasserstoffdruck hydriert. Nach 2
Stunden wurd'g_'a das Gemisch filtriert. Das Filtrat wurde am Wassersirahlvakuum bei einer Badtemperatur
von 30°C singedampft und der Eindampfriickstand Uber Nacht im Trockenschrank am Wassersirahiva-
kuum bei 40°C getrocknet. Hierbei wurden 94,5 g 4-(4-Aminophenyl)cyclohexanon als weisse Kristalle
mit Smp. 127-128° C erhalten.

b) In einem Sulfierkolben wurden 200 ml 4N Schwefelséure auf 80°C erwlirmt und dann mit ca. 5%
einer L&sung :von 37,9 g 4-(4-Aminophenyl)cyclohexanon in 200 mi 4N Schwefelsdure versetzt. An-
schliessend wirde bei 80° C innert 1,5 Stunden gleichzeitig die restliche L&sung von 4-(4-Aminophenyl)-
cyclohexanon sowie eine Ldsung von 15,2 g Natriumnitrit in 45 ml Wasser zum Reaktionsgemisch
zugetropft. Danach wurde das Gemisch bei 80 ° G innert 30 Minuten tropfenweise mit einer Lésung von 9
g Natriumnitrit in 27 ml Wasser versetzt und noch 1 Stunde bei 80 ° C weitergerlihrt. Nach dem AbkUhlen
des Reaktionsgemisches auf 0°C wurden die ausgefallenen Kristalle abgenutscht, mit 200 mi kaltem
Wasser gewaschen und im Trockenschrank am Wasserstrahlvakuum bei 60 °C bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet. Das kristalline Rohprodukt (34.6 g) wurde in 520 ml Asthylacetat suspendiert. Die Suspension
wurde 1 Stunde zum Riickfluss erhitzt, dann mit 1.7 g Aktivkohle versetzt und dann noch 1 Stunde zum
Riickfluss erhitzt. Anschliessend wurde das Gemisch genutscht (Nachwaschen mit 40 ml warmem
Aethylacetat) und das Filirat am Wasserstrahlvakuum bei einer Badtemperatur von 40°C eingedampft.
Trocknung des Eindampfrilckstandes im iTrockenschrank am Wasserstrahlvakuum bei 60° C bis zur
Gew;chtskonstpnz ergab 322 g 4-(4-Hydroxyphenyl)cyclohexanon als gelb-braune Kristalle mit Smp.
165-166°C. '{

¢) In einem $u|f|erkolben wurde unter schwachem Stickstoffstrom eine Suspension von 3,8 g 4-(4-
Hydroxyphenwl)cyclohexanon in 60 mi tert.Butylmethyldther mit 10,6 g 2-(1,3-Dioxolan-2-yl)athyl-triphe-
nylphosphoniumbromid und 2,2 g Kalium-tert.butylat versetzt. Das Gemisch wurde zunéchst 30 Minuten
gerlihrt, dann; innert 2,25 Stunden bei 25'0 portionenweise mit weiteren 2,7 g Kalium-tert.butylat
versetzt und poch 1 Stunde bei Raumtemperatur gerlihrt. Danach wurde das Reaktionsgemisch mit
weiteren 1,8 2-(1,3-Dioxolan-2-yl)ithyl-triphenylphosphoniumbromid und 0,45 g Kalium-tert.butylat ver-
setzt und noch 1 Stunde gerllhrt. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch auf 80 ml Wasser
gegossen und mit 11 ml 2N Schwefelsdure angesduert. Die wissrige Phase wurde abgetrennt und
zweimal mit je 80 ml tert.Butylmethylither extrahiert. Die organischen Phasen wurden zweimal mit je 50
ml Wasser geyvaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet und genutscht. Das Filtrat wurde am Wasserstrahl-
vakuum bei einer Baditemperatur von 40°C bis zur Gewichtskonstanz eingedampft. Das erhaltene
rétliche Oel (10,9 g) wurde an Kieselgsl mit Toluol und Toluelfert.-Butylmethyléther (Vol. 20:1) chroma-
tographisch getrennt. Eindampfen der Produktfraktionen am Wasserstrahlvakuum und Trocknung des
Riickstandes im Trockenschrank am Wasserstrahlvakuum bei 60°C bis zur Gewichiskonstanz ergab
schliesslich 4,5 g 4-[4-[2-(1,3-Dioxolan-2-yl)ithyliden]cyclohexyljphenol als gelbliche Kristalle mit Smp.
125,5 126.5°C.

d) Eine L&sung von 36,5 g 4-[4-[2-(1,3-Dioxolan-2-yl)ithyliden]cyclohexyl]phenol in 500 mi Toluol und 50
ml Tristhylamin wurde in einem Hydrierautoklaven mit 3,2 g 5-prozentiger Platin-Kohle und 10 bar
Wasserstoff bei 90° C 1 Stunde hydriert. Anschliessend wurde das Gemisch genutscht und der
Riickstand mnt 30 ml warmem Toluol gewaschen. Das Filtrat wurde am Wasserstrahlvakuum bei siner
Badtemperatur von 40° G bis zur Gewichtskonstanz eingedampft. Die erhaltenen weissen Kristalle (37 g)
wurden in 180°ml Methanol heiss geldst. Dxe L&sung wurde auf Raumtemperatur abklhlen gelassen und
dann § Stunden in den Kuhlischrank gestellt Anschliessend wurden die Kristalle abgenutscht, mit 50 ml
kaltem Metha}'uol gewaschsn und im Trockenschrank am Wasserstrahlvakuum bei 60°C getrocknet.
Hierbei wurden 27,6 g 4-[trans-4-{2-(1 3-D|oxoIan-2-yl)§thyI]cyclohexyl]phenol als weisse Kristalle mit
Smp. 153,5- 154 5°C erhalten.

e) In sinem qtahl -Riihrautoklaven wurde em Gemisch von 100 g 4-[trans-4-[2-(1,3-Dioxolan-2-yl)dthyl}-
cyclohexyllphénol, 10 g 5-prozentigem Rhodium/Aluminiumoxid und 1 | Asthylacetat mit 50 bar Wasser-
stoff bei 80 ° C 90 Minuten hydriert. Dann wurde der Katalysator abgenutscht und mit 100 mi Asthylacetat
gewaschen. Das Filtrat wurde singedampft und der Rlickstand bei 25°C/0,4 mbar getrocknet. Hierbei
wurden 101.75 g 4-[trans-4-[2-(1,3-Dioxolan-2-yl)éthyllcyclohexyl]cyclohexanol enthaltend 59% cis-Iso-
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mer und 36% trans-Isomer erhalten.

f) Eine L&sung von 12,9 g Pyridiniumchlorochromat in 80 mi Methylenchlorid wurde bei Raumtemperatur
unter Stlckstoffbegasung innert 5 Minuten tropfenweise mit einer Lésung von 13,0 g 4-ftrans-4-[2-(1,3-
Dloxolan-2-yI)éthyl]cyclohexyl]cycIohexanol in 40 ml Methylenchlorid versetzt. Das Gemisch wurde noch
1 Stunde gerdhrt dann mit 100 mi Dléthylather verdlinnt und filtriert und das Filtrat singedampft. Der
Eindampfrilgkstand wurde in 200 mi Didthylither aufgenommen, das Gemisch filtriert, das Filtrat
eingedampit und dann dieses Vorgehen noch zweimal wiederholt. Danach wurde die erhaltene, briuntli-
che foste Masse (12,1 g) an Kieselgel mit Aethylacetat/Petroléther (Vol. 1:4) chromatographisch getrennt.
Krlstalllsatuoh der farblosen Ketonfraktlon aus 60 mi Aethylacetat und 200 mi Petroliither ergab schliess-
lich7,0g nimes 4-[trans-4 -[2-(1,3- -Dioxolan-2-yléithyllcyclohexyl]cyclohexanon; Smp. 100,4°C.

g) Eine Suspension von 2,97 g Natriumborhydrid in 300 ml Isopropanol wurde unter Stickstoffbegasung
bei -70°C tropfenweise mit einer L&sung von 11 g 4-[trans-4-[2-(1,3-Dioxolan-2-yl)ithyl]cyclohexyl}-
cyclohexanon in 200 ml Isopropanol versetzt. Nach ca. 1 Stunde wurde das Reaktionsgemisch auf
Raumtemperatur erwéirmen gelassen, mit 500 ml 0,1N Salzsiure verdlnnt und dreimal mit je 300 ml
Methylenchlorid extrahiert. Die organischen Phasen wurden mit Wasser gewaschen, Uber Magnesiumsul-
fat gefrocknet, filtriert und eingedampit. Kristallisation des Rlickstandes (11 g) aus 500 mi
Asthylacetat/Petroldther (Vol. 3:5) ergab 6,6 g reines trans-4-[trans-4 -[2-(1,3-Dioxolan-2-yl)ithyl}-
cyclohexyl]cyclohexanol mit Smp. 129,5¢C.

h) In einem Rundkolben wurden unter Stickstofibegasung 2.04 g Natriumhydrid als ca. 50-prozentige
dlige Suspension vorgelegt und zweimal mit Pentan gewaschen. Dann wurden zum Natriumhydrid 40 ml
trockenes Tetrahydrofuran und eine Ldsung von 6,0 g trans-4-[trans-4 -[2-(1,3-Dioxolan-2-yl)ithyi}-
cyclohexyl]cyciohexanol in 30 ml Tetrahydrofuran zugefligt. Das Gemisch wurde bei Raumtemperatur 30
Minuten gerlihrt, dann mit 4,0 ml Methyljodid versetzt und 2 Stunden zum Riickfluss erhitzt. Anschlies-
send wurde das Reaktionsgemisch abgekUhit, in 200 ml Disithyldther aufgenommen und dreimal mit je
200 ml Wasser gewaschen. Die organische Phase wurde Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und
emgedampft wobei 63 ¢ 2-[2-[trans--§-(trans -4-Methoxycyclohsxyl)cyclohexyl]dthyl]-1,3-dioxolan mit
Smp. 74° cl -erhalten wurden.

y62¢g 2-[@-[trans-+(trans-4~MethoxycycIohexyI)cyclohexyl]éthyl] -1,3-dioxolan wurden unter Stickstoff-
begasung rplt 100 ml Wasser, 50 ml Eisessig und 20 ml Dioxan versetzt. Das Gemisch wurde 1,5
Stunden bql 100°C (Badtemperatur) gerﬂhrt dann mit verdiinnter Natriumhydrogencarbonat-L&sung
neutralisiert. und dreimal mit Duéthylﬁther extrahiert. Die vereinigien Aetherphasen wurden sinmal mit
Wasser unq zweimal mit verdlinnter Natnumhydrogencarbonat-Losung gewaschen, liber Magnesiumsul-
fat getrocknbt, filtriert und eingedampft. Umkristallisation des erhaltenen rohen Aldehyds (4,34 g) aus 150
ml Petroldther bei -20°*C ergab 2,8 g 3-[trans-4-(trans -4-Methoxycyclohexyl)cyclohexyl]propionaldehyd
in einer Reinhsit von 96%; Smp. 36°C.

j) 2,65 g Aethyltriphenylphosphoniumbromid wurden unter Argonbegasung in 40 m! tert.Butylmethyléther
aufgeschlénpmt. Die Suspension wurde bei Raumtemperatur mit 797 mg Kalium-tert.butylat versetzt und
1 Stunde gerlihrt. Anschliessend wurde das Gemisch auf 0°C gekuhlt, innert 3 Minuten tropfenweise mit
einer Lésung von 1,1 g 3-{trans-4~(trans-4-Methoxycyclohexyl)cyelohexyl]propionaldehyd in 15 ml
tert.Butyimethyldther versetzt und dann unter Riihren langsam auf Raumtemperatur erwirmen gelassen.
Nach 2 Stunden wurde die hellgelbe Suspension in DiéthylétherNVasser verteilt. Die wissrige Phase
wurde abgetrennt und dreimal mit Di#thylsither gewaschén. Die organischen Phasen wurden zweimal mit
Wasser gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und eingedampft. Chromatographische
Reinigung des gelben, festen Rohproduktes an Kieselgel mit Aethylacetat/Petroldther (Vol. 3:97) ergab
0,91 g trans-4-(3-Pentenyl)-1-(trans-4-methoxycyclohexyl)cyclohexan mit einem Z/E-Verhiitnis von 86:11.
k) 091 g trans-4-(3-Pentenyl)-1-(trans-4-methoxycyclohexyl)cyclohexan (Z/E = 86:11) wurden unter
Stnckstoffbegasung mit 8 ml Toluol, 0,11 g Natriumbenzoisulfinat und 1 ml 1N Salzsiure versetzt. Das
Gemisch warde 15 Stunden bei 50°C O?er(ihrt, dann auf 10(? ml verdiinnte Natriumhydrogencarbonat-
Losung gegossen und dreimal mit je 50 ml Diithyldther exirahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden mit: 100 ml verdiinnter Natnumcarbonat-Lbsung und mit 100 ml Wasser gewaschen, liber
Magnesmm#ulfat getrocknet, filtriert und eingedamptft. Das erhaltene gelbliche Oel (0,9 g) wurde an mit
Silbernitrat inmpragmertem Kieselgel mit Didthylither/Hexan (Vol. 1:9) chromatographisch gereinigt.
Umkristallisation des erhaltenen Produktés (486 mg) aus 10 ml Methanol bei -20 * C ergab reines trans-4-
(3E-Penten3(l)- -(trans-4—methoxycyclohexyl)cycIohexan mit Smp. (C-N) 16,6 ° C und Kip. (N-I) 43,7°C.

In analoger; Weise kdnnen folgende Verbindungen hergestelit werden:

trans-4-(3-Butenyl)- 1-(trans-4-methoxycycichexyl)cyclohexan, Smp. (C-N) -13,6°C, Kip. (N-1) 18,0°C;

trans-4~(3-Butenyl)- 1-(trans-4-athoxycycIohexyl)cyclohexan. Smp. (C-N) 13,1 °C, Kip. (N-1) 45,3°C;

trans-4-(3-Butenyl)-1 -(trans-4-propyloxycycIohexyl)cyclohexan,
1
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trans-4-(3-Butenyl)-1-(trans-4-butyloxycyclohexyljcyclohexan;

trans-4-(3-Buteny!)-1 -(trans-4-pentyloxycyclohexyl)cyclohexan;
trans-4~(3-Butenyl)-1-{trans-4-hexyloxycyclohexyl)cyclohexan;
trans-4-(3-Bu"Ie,nyI)-1-(trans-4-alIyonycycléhexyl)cycIohexan; ;
trans-4—-(3-Bu§enyI)—1 -[trans-4-(2E-butenylcf_xy)cycIohexyl]cyclohéxan,
trans-4-(3-Butenyl)-1-[trans-4-(2E-pentenyloxy)cyclohexyllcyclohexan,
trans-4-(3-Bu}enyl)-1-[trans-4-(2E-hexenyloxy)cyclohexyl]cycIohexan, '
trans—4-(3-Bu§enyI)-1 -[trans-4-(3-butenylox;y)cyclohexyl]cyclohexan,
trans-4-(3-Butenyl)-1 -[trans-4-(3Z-pentenyloxy)cyclohexyllcyclohexan,
trans-4-(3-BuFenyl)-1 -[trans-4-(3Z-hexenyloxy)cyclohexyllcyclohexan,
trans-4-(3E-Pentenyl)-1-(trans-4-Athoxycyclohexyl)cyclohexan, Smp. (C-N) 44,5° C, Klp. (N-I) 76,5°C;
trans-4-(3E-Pentenyl)-1 -(trans-4-propyloxycyclohexyl)cyclohexan;
trans-4-(3E-Pentenyl)-1-(trans-4-butyloxycyclohexyl)cyclohexan;
trans-4-(3E-Pentenyl)-1-(trans-4-pentyloxycyclohexyl)cyclohexan;
trans-4w(3E-P!.entenyl)-1 ~(trans-4-hexyloxycyclohexyl)cyclohexan;
trans-4-(3E-Pentenyl)-1-(trans-4-allyloxycyclohexyl)cyclohexan;
trans-4-(3E-Pentenyl)-1-[trans-4-(2E-butenyloxy)cyclohexyllcyclohexan;
trans-4-(3E-Pentenyl)-1-[trans-4-(2E-pentenyloxy)cyclohexyllcyclohexan;
trans-4-(3E-Pentenyl)-1 -[trans-4-(2E-hexenyloxy)cyclohexyllcyclohexan;
trans-4-(3E-Pentenyl)-1-[trans-4-(3-butenyloxy)cyclohexyllcyclohexan;
trans-4-(3E-Pentenyl)-1 -[trans-4~(3Z'-pentenyloxy)cyc_lohexyI]cyclohexan;
trans-4-(3E-Pentenyl)-1-[trans-4-(3Z-hexenyloxy)cyciohexyllcyclohexan;
trans-4-(3E-Hexeny!)-1 -(trans-4-methoxycyclohexyl)cyclohexan;
trans-4~(3E-Hexenyl)-1-(trans-4-4thoxycyclohexyl)cyclohexan;
trans-4~(3E-Hexenyl)-1-(trans-4-propyloxycyclohexyl)cyclohexan;
trans-4-(3E-H"exenyl)-1 -(trans-4-butyonycyi-clohexyl)cyclohexan;
trans-4-(3E-Hexeny!)-1 -(trans-4~pentyloxyt§yclohexyI)cyclohexan;'
trans-4-(3E-Hexeny!)-1-(trans-4-hexyloxycyciohexyl)cyclohexan;
trans-4-(3E-l-ifexenyI)-1 -(trans-4-allyloxycyclohexyl)cyclohexan;
trans-4-(3E-I-§exenyl)-1-[trans-4-(2E-butenyloxy)cyclohexyl]cylohexan;
trans-+(3E-H_pxenyl)—1-[trans-4-(2E-penter"!yIoxy)cyclohexyl]cylohexan;
trans-4-(3 E-I;}exenyl)ﬁ -[tra_ns-4n(2E-hexenjonxy)cyclohexyl]cylohexan;
trans-4-(3E-Hexenyl)-1-[trans-4-(3-butenyloxy)cyclohexylilcylohexan;
trans-4-(3E-Hexenyl)-1 -[trans-4-(3Z-pentenyloxy)cyclohexyljcylohexan;
trans-4-(3E-Hexenyl)-1-[trans-4-(3Z-hexenyloxy)cyclohexyl]cylohexan.

In analoger Weise zu den Stufen a) bis i} und weitere Umsetzung des erhaltenen Propionaldehyds in

analoger Weise zu Beispiel 2, Stufen h), i) und j) kénnen folgende Verbindungen hergestelit werden:

45

50

trans-4-(4-Pentenyl)-1 -(trans-4-methoxycyclohexyl)cyclohexan, Smp. (C-Sg) 7,7 * C, Kip. (Sg-l) 14,0°C;
trans-4~(4-Pentenyl)-1-(trans-4-4thoxycyciohexyl)cyclohexan, Smp. (C-Sg) 10,5°C, Kip. (Se-1) 43,1°C:
trans-4~(4-Pentenyl)-1-(trans-4-propyloxycyclohexyl)cyclohexan;
trans-4-(4-Pentenyl)-1-(trans-4-butyloxycyclohexyl)cyclohexan;
trans-4-(4-Pentenyl)-1-(trans-4-pentyloxycyclohexyl)cyclohsxan;
trans-4-(4-Pentenyl)-1-{trans-4-hexyloxycyclohexylcyclohexan;
trans-4-(4-Pentenyl)-1-(trans-4-allyloxycyclohexyl)cyclohexan;
trans-4-(4-Pentenyl)-1-[trans-4-(3-butenyony)cyclohexyl]cyclohexan;
trans-4-(4Z-Hexenyl)-1-(irans-4-methoxycyclohexyl)cyclohexan;
trans-4-(4Z-Hexenyl)-1-(trans-4-thoxycyclohexylcyclohexan;

trans-4-(4Z-Hexenyl)-1 -(irans-4-propyloxycyclohexyl)cyclohexan;

trans-4-(4Z-H xenyl)-1-(trans-4-butyonycgéclohexyl)cyclohexan; :
trans-4-(4Z-Hexeny!)-1-(trans-4-pentyloxycyclohexyl)cyclohexan;

trans-4—(4Z-H‘bxeny|)-1 -(trans-4-hexyloxycyclohexyl)cyclohexan;
trans-4-(4Z-Hexenyl)-1-(trans-4-allyloxycyclohexyl)cyclohexan;

trans-4-(4Z- xenyl)-1-[trans—4-(3-butenylé;xy)cycIohexyl]cyclohexan.

Durch Umsefzung des 4-(4-Hydroxyphen'yl)cyclohexanohs (Stufe b) in analoger Weise zu Beispiel 2,

65 Stufen h) und i) fAcetalisierung des erhaltenen 4-(trans-4-Formylcyclohexyl)phenols mit Aethylenglykol in
Gegenwart von p-Toluolsulfonséiure und weitere Umsetzung des Dioxolans in analoger Weise zu den
vorliegenden Stufen e) bis k) kénnen folgende Verbindungen hergestelit werden:

trans-4-Vinyl-1-(trans-4-methoxycyclohexyl)cyclohexan, Smp. (C-1) -20,3°C, Kip. (N-1) -26,5°C;

i
{
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trans-4-Vinyl-1-(trans-4-dthoxycyclohexyl)cyclohexan, Smp. (C-N) -17° C, Kip.(N-) 6,3°C;

trans-4-Vinyl-1-(trans-4-propyloxycyclohexyl)cyclohexan;

trans-4-Vinyl-1-(trans-4-butyloxycyclohexy!)cyclohexan;

trans-4-V'nyI -1- (trans-4-pentyonycyclohexy|)cyclohexan,

trans-4-mel -1- (trans-4-hexyloxycycIohexyl)cyclohexan.

trans-4-V|nyI- -(trans-4-alIyloxycyclohexyl)cycIohexan

trans-4-V|r§yI-1-[trans-4-(3-butenyloxy)cycIohexyl]cyclohexan;

trans-4-(1E-propenyl)-1-{trans-4-methoxycyclohexyl)cyclohexan, Smp. (C-N) 4,2°C, Kip. (N-) 17,2°C;
trans-4-(1E-Propenyl)-1 -(trans-4-éthoxycyc|ohexyl)cyc|ohexan Smp. (C-Sg) 37°C, Uebergang (Sg-N)
37,5°C, Kip. (N-1} 67,6°C;

trans-4-(1 E-Propenyl)- -(trans-4-propyonycyclohexyI)cyclohexan,

trans-4-(1E Propenyl)-1-(trans-4-butyloxycyciohexyljcyclohexan;

trans-4-(1E-Propenyl)-1-{trans-4-pentyloxycyclohexyl)cyclohexan;

trans-4-(1E-Propenyl)-1-(trans-4-hexyloxycyclohexyl)cyclohexan;
trans-4-(1E-Propenyl)-1-(trans-4-allyloxycyclohexyl)cyclohexan;

trans-4-(1 E-Propenyl)- -{trans-4-(3-butenyloxy)cyclohexyl]cyclohexan;

trans-4-(1 E-Butenyl) 1-(trans-4-methoxycyclohexyl)cyclohexan, Smp. (C-Sg) -29 C, Uebergang (Sg-N)
3,4°C, Kip. (N-l) 84°C;

trans-4-(1E-Butenyl)-1-(frans-4-4thoxycyclohexyl)cyclohexan. Smp. (C-Sg) 8,3°C, Uebergang (Sg-N)
21.5°C, Kip. (N-I) 49.7°C;

trans-4-(1E-Butenyl)- 1-(trans-4-propyloxycycIohexyl)cyclohexan

trans-4-(1E-Butenyl)-1-(trans-4-butyloxycyclohexyl)cyclohexan;

trans-4-(1E-Butenyl)-1-(trans-4-pentyloxycyclohexyl)cyclohexan;
trans-4-(1E-Butenyl)-1-(trans-4-allyloxycyclohexyl)cyclohexan;
trans-4-(1E-Butenyl)-1-[trans-4-(3-butenyloxy)cyclohexyl]cyclohexan;

trans-4-(1E-Pentenyl)-1 -(trans-4—methoxycyclohexyI)cyclohexan, Smp. (C-Sp) -17,4° C, Uebergang (Sg-
N) 21,5°C, Kig. (N-I) 24,7°C;

trans-4-(1B-Pentenyl)-1- (trans-4-dthoxycyclohexyI)cyclohexan, Smp. (C-Sg) 14°C, Uebergang (Sg-N)
48,1°C, Kip. (N-1) 62,5°C;

trans-4-(1E-Pentenyl)-1-(trans-4-propyloxycyclohexyljcyclohexan;

trans-4-(1B-Pentenyl)-1-{trans-4-butyloxycyclohexyf)cyclohexan;

trans-4-(1E-Pentenyl)-1 -(trans-4-a|lyloxyicyclohexyl)cyclohexan;

trans-4-(1E-Pentenyl)-1-[trans-4-(3-butenyloxy)cyclohexyllcyclohexan.

Ausgehend von 4-(2-Phenyléthyl)cyclohexanon [herstellbar in analoger Weise zum in Mol. Cryst. Liq.
Cryst. 131, 327 (1985) beschriebenen Nitril] kdnnen nach der obigen Methode auch die folgenden
Verbindungen hergestslit werden:

4-[2-[trans-4-(2-(1,3-Dioxolan-2-yl)athyl)cyclohexylJéthyllcyclohexanon;

trans-4-(3-!3utenyl)-1-[2-(trans-4-methoxycyclohexyl)éthyl]cyclohexan;

trans-4-(3-Butenyl)-1 -[2-(trans-4-dthoxycyclohexyl)ithyl]cyclohexan;

trans-4-(3-Butenyl)-1-[2-(trans-4-propyloxycyclohexyl)édthyl]cyclohexan;

trans-4~(3-Butenyl)-1-[2-{trans-4-butyloxycyclohexyl)dthyllcyclohexan;
trans-4-(3-Butenyl)-1-[2-(trans-4-pentyloxycyclohexyl)athyljcyclohexan;
trans-4-(3-Butenyl)-1-[2-(trans-4-hexyloxycyclohexyl)4thyllcyclohexan;
trans-4-(3-Butenyl)-1-[2-(trans-4-allyloxycyclchexyl)athyilcyclohexan;
trans-4-(3-Butenyl)-1-[2-(frans-4-(2E-butenyloxy)cyclohexyl)athyljcyclohexan;
trans-4-(3-Butenyl)-1-[2-(trans-4-(2E-pentenyloxy)cyclohexyl)athyllcyclohexan;
trans-4-(3-Butenyl)-1-[2-(trans-4-(2E-hexenyloxy)cyclohexyl)athyllcyclohexan;
trans-4-(3-?uteny|)-1-[2-(trans-4-(3-butepyloxy)cyclohexyl)éthyI]cyclohexan;

trans-4~(3-Butenyl)-1- [2-(trans-4-(32-pentenyloxy)cyc|ohexyI)athyl]cyclohexan.

trans-4-(3-butenyl)- 1-[2- (trans-4-(3Z-hexenyony)cyclohexyl)éthyl]cyclohexan

trans-4-(3l§ -Pentenyl)-1-[2-(trans-4-methoxycyclohexyl)athyl]cyclohexan;

trans-4-(3§ Pentenyl)-1-[2-(irans-4-4thoxycyclohexyl)éthyl]cyclohexan;

trans-4-(3E-PentenyI)- -[2-(trans-4-propyonycyclohexyl)ﬁthyl]cycIohexan,

trans-4-(3E-Pentenyl)—1 [2-(trans-4-butyloxycyclohexyl)hthyl]cyclohexan

trans-4-(3|':§ Pentenyl)-1 -[2-(trans-4-pentyloxycycIohexyl)athyl]cyclohexan

trans-4-(3E-Pentenyl)-1-[2-(trans-4-hexyloxycyclohexyl)dthyllcyclohexan;

trans-4~(3E-Pentenyl)-1-[2-(irans-4-allyloxycyclohexyl)dthyllcyclohexan;
trans-4-(3E-Pentenyl)-1-[2-(frans-4-(2E-butenyloxy)cyclohexyl)ithyllcyclohexan;

? 11
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trans-4-(3E-Pentenyl)-1-[2-(trans-4-(2E-pentenyloxy)cyclohexyl)ithyl]cyclohexan;
trans-4-(3E-Pentenyl)-1-[2-{trans-4-(2E-hexenyloxy)cyclohexyl)thyllcyclohexan;
trans-4-(3E-Penteny!)-1-[2-(trans-4-(3-butenyloxy)cyclohexyl)dthyllcyclohexan;
trans-4-(3E-Pentenyl)-1 -[2-(trans-4—(3Z-pentenyony)cyclohexyI)ﬁthyl]cyclohexan,
trans-4-(3E-Ptentenyl)- -[2—(trans-4-(3Z-hexenyloxy)cycIohexyl)éthyl]cyclohexan,
trans-4-(3E-l—‘exenyI) 1-[2-(trans-4-methoxycycIohexyl)athyl]cyclohexan '
trans-4-(3E-HexenyI) -1-[2-{trans-4-Bthoxycyclohexyl) &thyllcyclohexan;
trans-4-(3E-ﬂexenyl)—1 [2-(trans-4-propyloxycyclohexyI)athyl]cyclohexan
trans-4-(3E- exenyl)1 [2-(trans-4—-butyloxycyclohexyl)ﬁthyl]cyclohexan
trans-4-(3E-HexenyI) 1- [2-(trans-4-pentyloxycyclohexyI)éthyl]cyclohexan,
trans-4-(3E-HexenyI) -1~ [2-(trans-4-hexyloxycyclohexyl)éthyI]cyclohexan,

' trans-4-(3E—Hexenyl)- -[2-(trans-4-allyloxycyciohexyl)thyl]cyclohexan;

trans-4-(3E-Hexenyl)-1-[2-(trans-4-(3-butenyloxy)cyclohexyl)dthyllcyclohexan;
trans-4-(4-Pentenyl)-1-[2-(trans-4-methoxycyclohexyl)athyl]cyclohexan;
trans-4-(4-Pentenyl) 1-[2-(trans-4-&thoxycyclohexyl)dthyilcyclohexan;
trans-4~(4-PehtenyI) -1-[2-(trans-4-propyloxycyclohexyl)athyllcyclohexan;
trans-4-(4-Pentenyl)-1-[2-(trans-4-butyloxycyclohexyl)4thyllcyclohexan;
trans-4-(4-Pentenyl)-1-[2-(trans-4-pentyloxycyclohexyl)dthylcyclohexan;
trans-4-(4-Pentenyl)-1-[2-(trans-4-hexyloxycyclohexyl)ithyllcyclohexan;
trans-4-(4-Pentenyl)-1-[2-(trans-4-allyloxycyclohexyl)dthyllcyclohexan;
trans-4-(4-Pentenyl)-1 -[2-(trans-4-(3-butenyony)cyclohexylf)ﬁthyl]cyclohexan;
trans-4-(4Z-Hexenyl)-1-[2-(trans-4-methoxycyclohexyl)athyljcyclohexan;
trans-4-(4Z-Hexenyl)-1-[2-(trans-4-dthoxycyclohexyl)ithyllcyciohexan;
trans-4-(4Z-Hexenyl)-1-[2-(trans-4-propyloxycyclohexyl)dthyllcyclohexan;
trans-4-(4Z-Hexenyl)-1-[2-(trans-4-butyloxycyclohexyl)dthyllcyclohexan;
trans-4-(4Z-Hexenyl)-1-[2-(trans-4-allyloxygyclohexyl)athyllcyclohexan;
trans-4-(4Z-HexenyI)— -[2-(trans-4w-(3-buteqyloxy)cyclohexyl)éthyI]cyclohexan,
trans-4-Vinyl 1-[2-(trans-4wmethoxycyc|ohexyl)§thyl]cyclohexan,
trans-4-VinyI?1 -[2-(trans-4_§thoxycyclohexyl)éthyl]cyclohexan;
trans-4-Vinyls1-[2-(trans-4-propyloxycyclohexyl)édthyljcyclohexan;
trans-4-Vinyl41- [2-(trans-4-butyonycyclohexyl)athy|]cyclohexan
trans-4-Vinyl- 1-[2-(trans-4—pentyonycyclohexyI)éthyl]cyclohexan,
frans-4-Vinylj1 -[2-(trans-4-hexyloxycyclohexyl)athyl]cyclohexan;
trans-4-Vinyl+1-[2-(trans-4-allyloxycyclohexyl)athyl]cyclohexan;
trans-4-Vinyl-1-[2-(trans-4-(3-butenyloxy)cyclohexyl)dthyljcyclohexan;
trans-4~(1E-Propenyl)-1-[2-(trans-4-methoxycyclohexyl)dthyllcyclohexan;
trans-4-(1E-Propenyl)-1-[2-(trans-4-dthoxycyclohexyl)ithyllcyciohexan;
trans-4-(1 E-P'fopenyl)-1 -[2-(trans-4-propyloxycyclohexyl)ithyllcyclohexan;
trans-4-(1E-Propenyl)-1-[2-(irans-4-butyloxycyclchexyl)dthyl]cyclohexan;
trans-4-(1E-Propenyl)-1-[2-(trans-4-pentyloxycyclohexyl)dthyllcyclohexan;
trans-4-(1E-Propenyl)-1-[2-(irans-4-hexyloxycyclohexyl)4thyllcyclohexan;
trans-4-(1E-Propenyl)-1-{2-(frans-4-allyloxycyclohexyl)athyl]cyclohexan;
trans-4-(1E-Propenyl)-1-[2-(irans-4-(3-butenyloxy)cyclohexyl)dthyllcyclohexan;
trans-4-(1E-Butenyl)-1-[2-(irans-4-methoxycyclohexyl)ithyllcyclohexan;
trans-4-(1E-Butenyl)-1-[2-(trans-4-8thoxycyclohexyl)4thyllcyclohexan;
trans-4-(1E-Butenyl)-1-[{2-(frans-4-propyloxycyclohexyl)athyllcyclohexan;
trans-4-(1E-Butenyl)-1-[2-(trans-4-butyloxycyclohexyl)athylleyclohexan;
trans-4-(1E-Butenyl)- 1-[2-(trans-4-pentyonycyclohexyl)athyl]cycIohexan,
trans-4-(1E-§tenyl)— -[2-(trans-+alIyloxyqyclohexyl)&thyl]cyclohexan,
trans-4-(1E-Butenyl)-1-[2-(trans-4-(3-butenyloxy)cyclohexyl)athyl]cyclohexan;
trans-4-(1E-Pgentenyl)-1 -[2-,(trans-4-methoj§'cycIohexyl)éthyl]cyclohexan,
trans-4-(1E-Pentenyl)-1-[2-(trans-4-Athoxycyclohexyl)athyllcyclohexan;
trans-4-(1E-Pentenyl)-1-[2-(irans-4-propyloxycyclohexyl)dthyllcyclohexan;
trans-4-(1E-Pentenyl)-1 -[2—(trans-4-butyon?ycyclohexyl)éthyl]cyclohexan;
trans-4-(1 E-ﬁsntenyl)ﬂ -[2-(trans-4-allyloxycyclohexyl)éthylJcyclohexan;
trans-4-(1E- entenyl)-1 -[2-{trans-4~-(3-butenyloxy)cyclohexyl)dthyllcyclohexan.
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Beispiel 2

a) 140,9 g 2-(1,3-Dioxolan-2-yl)athyl-riphenylphosphoniumbromid wurden unter Stickstoffbegasung in 4.5
| Tetrahydrofuran suspendiert und die Suspension bei 0°C innert 5 Minuten mit 36,8 g Kalium-
tert.butylat versetzt. Die orange Suspeision wurde noch 1 Stunde bei Raumtemperatur gerlihrt und
innert 5 Mirluten sit 46,1 g 4-(4-Oxocyclohexyl)benzamid versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde noch 4,5
Stunden bgi Raumtemperatur geriihrt fund dann im Vakuum eingeengt. Die erhaltenen, gelblichen
Kristalle (2112,5 g) wurden mit 1,2 1 Disithyléther versetzt. Das Gemisch wurde 30 Minuten bei Raumtem-
peratur gerihrt und dann genutscht. Der Rlckstand wurde mit Di&thyl4ther gewaschen und dann in 700
ml Wasser hufgeschimmt. Das Gemisch wurde 15 Minuten gerlihrt und dann genutscht. Der Riickstand
wurde mit Wasser gewaschen und in 600 mi Dioxan heiss geldst. Die Losung wurde auf Raumtempera-
tur abkiihlen gelassen. Die ausgefallenen Kristalle wurden abgenutscht, mit wenig Dioxan und Hexan
gewaschen'und im Vakuum bei 60°C getrocknet, wobei 39,2 g kristallines 4-[4-[2-(1,3-Dioxolan-2-yl)-
#thyliden]cyclohexyllbenzamid mit Smp. 209-212°C erhalten wurden. Aufarbeitung der Mutterlauge (72,6
g) ergab weitere 7,7 g Produkt und 64,2 g zweite Mutterlauge.

b) Ein Gemisch von 500 mg 4-[4-[2-(1,3-Dioxolan-2-yl)éthyliden]cyclohexyllbenzamid und 20 mi
Dioxan/Tridthylamin (Vol. 9:1) wurde mittels 500 mg 10-prozentiger platin-Kohle 2 Stunden hydriert. Dann
wurde das Reaktionsgemisch filtriert und das Filtrat eingedampft. Umkristallisation des Eindampfrlick-
standes aus 40 ml Dioxan ergab 230 mg 4-[trans-4-[2-(1,3-Dioxolan-2-yl)ithyllcyclohexyllbenzamid als
farblose Kristalle.

¢) 27 g 4-{trans-4-[2-(1,3-Dioxolan-2-yl)éthyl]cyclohexyllbenzamid wurden mit 5 g 5-prozentiger Rutheni-
um Kohle in Dioxan bei 120°C und 40 bar Wasserstoff 8 Stunden hydriert. Das nach Filtration und
Waschen mit Tetrahydrofuran erhaltene Rohprodukt (26 g) enthielt 69% cis-lsomer und 25% trans-
Isomer von 4-[trans-4-[2-(1,3-Dioxolan -2-yl)ithyljcyclohexyllcyclohexancarboxamid.

d) 42 g rohes 4-[trans-4-[2-(1,3-Dioxolan -2-yl)ithyllcyclohexyllcyclohexancarboxamid wurden unter
Argonbegasung in 500 ml Aethylengiykol aufgeschiammt und dann mit 19 g festem Kaliumhydroxid
versetzt. Da:s Gemisch wurde unter Ripren 5 Stunden auf 180°C (Badtemperatur) erhitzt. Nach dem
Abkiihlen wurde das Reaktionsgemisch jauf 500 ml Wasser gegossen, mit 10-prozentiger Salzsiure auf
pH ca. 3 ajgesduert und dreimal mit j& 300 ml Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wu:rden einmal mit 500 ml 1-prozentiger Salzsdure und. zweimal mit je 500 ml Wasser
gewaschen,} iber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und eingedampft. Das dunkelbraune Rohprodukt
(41 g) wurde an Kieselgel mit Aethylaq‘etat chromatographisch gereinigt. Kristallisation des erhaltenen
Produktes (36 g) aus Aceton ergab 13,8 g reine trans-4-[trans-4-[2-(1,3-Dioxolan -2-yl)athyllcyclohexyl]-
cyclohexangarbonsiure. Aufarbeitung der Mutterlauge ergab weitere 2,5 g reines Produkt.

e) 18 g trans-4-[trans-4-[2-(1 ,3-Dioxolan-2-yl)athyllcyclohexyilcyclohexancarbonséure wurden unter Ar-
gonbegasung in 800 ml Chioroform gelSst und die L&sung bei 0°C unter RUhren innert 3 Minuten
tropfenweise mit einer L&sung von 7,2 ml Chlorameisensdure#thylester in 40 ml Chioroform versetzt. Die
Roaktionslsung wurde noch 30 Minuten geriihrt. Dann wurde wihrend 10 Minuten Ammoniak-Gas in die
Lésung eingeleitet. Das Gemisch wurde noch 30 Minuten bei 0°C gerlihrt und dann zweimal mit je 300
ml Wasser' exirahiert. Die wissrigen Phasen wurden mit jo 100 mi Chiloroform nachextrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und eingedampft.
Umkristallisation des erhaltenen, braunen kristallinen Rohproduktes (19 g) aus 800 mi Methylenchlorid
ergab 13 g trans-4-ftrans-4-[2-(1,3-Dioxolan -2-yl)ithyllcyclohexyljcyclohexancarboxamid als heilbraune
Kristalle.

f) 2,1 g trans-4-[trans-4-[2-(1,3-Dioxolan -2-yl)athyl]cyclohexyllcyclohexancarboxamid wurden unter Ar-
gonbegasung in 60 ml Dimethylformamid aufgeschidmmt. Die Suspension wurde mit 1,32 mi Pyridin und
0,898 ml Methansulfochlorid versetzt und 1,5 Stunden bei 60 ° C {Badtemperatur) gerlhrt. Anschliessend
wurde die Reaktionsl&sung in Methylenchlorid und 10-prozentiger Salzséure vertsilt. Die wissrige Phase
wurde zweii:l;nal mit je 100 mi Methylenchlorid extrahiert. Die organischen Phasen wurden zweimal mit je
100 mi Wa%‘ser gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und eingeengt. Hierbei wurden 2,5
g trans-4-[trans-4-[2-(1,3-Dioxolan -2-yl)athyl]cyclohexyl]cyclohexancarbonitril als gelbe Kristalle in einer
Reinheit von 96% erhalten. '

g) 3.0 g rohes trans-4-[trans-4-[2-(1,3-Dioxolan -2-yl)§thyl]cyclohexyl]cyclohexanéarbonitril wurden unter
ArgonbegaTng in 50 ml Wasser, 25 n{ Eisessig und 10 ml Dioxan aufgeschlimmt und 1 Sinde bei
100°C gerdihrt. Danach wurde die Reaktionsldsung mit 100 ml Wasser versetzt. Die wéssrige Phase
wurde abgetrennt und dreimal mit je 100 mi Di#thylsther extrahiert. Die organischen Phasen wurden mit
100 m| verd(lnnter Natriumhydrogencarbonat-Lésung und mit 100 ml Wasser gewaschen, Uiber Magne-
siumsulfat getrocknet, filtriert und eingeengt. Umkristallisation der erhaltenen gelben Kristalle (2,25 g) aus
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60 ml Hexan ergab 1,98 g 3-[trans-4-(trans-4-Cyanocyclohexyl)cyclohexyl]propionaldehyd als farblose
Kristalle.

h) 411 g Methoxymethyl-triphenylphosphoniumchlorid wurden unter Argonbegasung in 60 ml
tert. Butylmethylﬁther aufgeschiimmt und bei Raumtemperatur innert 2 Minuten mit 1,26 g Kalium-
tert.butylat versetzt Die Suspension wurde noch 1 Stunde bei Raumtemperatur gerlihrt, dann auf 0°C
geklhit und i nert 5 Minuten tropfenwelse:f mit siner Lsung voh 1,98 g 3-[trans-4-(trans-4-Cyanocyclo-
hexyl)cyciohexyllpropionaldehyd in 25 mitert.Butylmethyliither versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde
noch 45 Minéten bei 0°C gerlihrt, dann mit 100 ml Wasser verdiinnt und dreimal mit je 100 mi
Digthyldther ektrahlert Die organischen Phasen wurden zweimal mit je 100 ml Wasser gewaschen Uber
Magnesuumsiat getrocknet, filtriert und emgeengt Chromatographische Reinigung des Rohprodukis
(5,1 g) an Kieselgel bei 0.5 bar mit Aethylacetat/Petrolither (Vol. 5:95) ergab 2,0 g trans-4-[trans-4-(4-
Methoxy -3- bl}tenyl)cyclohexyl]cycIohexancarbonltnI als farbloses milchiges Oel.

i) 1,65 g trans-4-[trans-4-(4-Methoxy -3-butenyl)cyclohexyllcyclohexancarbonitril wrden unter Argonbega-
sung in 50 ml Wasser, 25 ml Eisessig und 12 ml Dioxan aufgeschiimmt. Die Suspension wurde 2
Stunde: bei 80°C (Badtemperatur) gerlihrt und dann mit 50 mi Wasser verdlinnt. Die wissrige Phase
wurde abgetrennt und dreimal mit je 100 ml Di#thyléther extrahiert. Die organischen Phasen wurden
zweimal mit jo 100 ml Wasser, dann mit 100 ml ges3itigter Natriumhydrogencarbonat-L&sung und
nochmals mit 100 mi Wasser gewaschen, dann {iber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und eingeengt.
Hierbei wurden 1,5 g 4-[trans-4-(trans-4-Cyanocyclohexyl)cyciohexyllbutyraldehyd als farblose Kristalle
erhatten.

j) 3,28 g Methyltriphenylphosphoniumbromid wurden unter Argonbegasung in 40 ml tert.Butylmethyl4ther
aufgeschidmmt. Die Suspension wurde bei Raumtemperatur innert 1 Minute mit 962 mg Kalium-
tert.butylat versetzt und 1 Stunde gerlihrt. Anschliessend wurde das Gemisch auf 0° C gekUhit, innert 3
Minuten tropfenweise mit einer Ldsung von 1,5 g 4-[irans-4-(trans-4-Cyanocyclohexyi)cyclohexyl]-
butyraldehyd in 20 mi tert.Butylmethyldther versetzt und noch 45 Minuten bei 0°C gerlihrt. Danach
wurde das Reaktionsgemisch mit 80 mi Wasser verdlinnt und dreimal mit je 100 mi Petroléther
extrahiert. Diejorganichen Phasen wurden zweimal mit je 100 ml Wasser gewaschen, Uber Magnesiums-
ulfat getrocknpt filtriert und eingeengt. @hromtographlsche Reinigung des Rohprodukies (2.1 g) an
Kieselgel bei ps bar mit Aethylacetal/Petrolither (Vol. 2:98) und Umkristallisation aus 20 mi Methanol
ergab 1,26 g frans-4-[trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyl]cyclohexancarbonitril als farblose Kristalle mit Smp.
(C-Sg) 20,1° 0 Se-N 36,9°C, Kip. (N-1) 54,8°C.

In analoger Welse kdnnen folgende Verbmdungen hergestelit werden:

trans-4-[tranq-4-(4z-Hexenyl)cyclohexyl]cycIohexancarbomtnI

trans-4-[tranq-4-(42-Heptenyl)cyclohexyl]cyclohexancarbomtrll
trans-4-[trans-4-(4Z-Octenyl)cyclohexyllcyclohexancarbonitril;
trans-4-[trans-4-(4Z-Nonenyl)cyclohexyllcyclohexancarbonitril;
trans-4-[trans-4-(4Z-Decenyl)cyclohexyllcyclohexancarbonitril,

Durch Umsetzung des in Stufe g) erhaltenen 3-[trans-4-(trans-4-Cyanocyclohexyl)cyclohexyl}-
propionaldehyds jn analoger Weise zu Stufe j) und gegebenenfalls E/Z-Isomerisierung in analoger Weise zu
Beispiel 1k) knnen folgende Verbindungen hergestelit werden:

trans-4-[trans-4-(3-Butenyl)cyclohexyljcyclohexancarbonitril; Smp. (C-N) 50,7 °C, Kip. (N-l) 82,7°C;

trans-4-{trans-4-(3E-Pentenyl)cyclohexyl]cyciohexancarbonitril; Smp. (C-N) 79,4°C, (N-1) 99,5°C;
trans-4-[trans-4-(3E-Hexenyl)cyciohexyl]cyciohexancarbonitril;
trans-4-[trans-4-(3E-Heptenyl)cyclohexyllcyclohexancarbonitril;
trans-4-{trans-4-(3E-Octenyl)cyclohexyllcyclohexancarbonitril;
trans-4-ftrans-4-(3E-Nonenyl)cyclohexyllcyclohexancarbonitril;
trans-4-{trans-4-(3E-Decenyl)cyclohexyl]cyclohexancarbonitril.

Durch Umsetzung des 4-(4-Oxocyclohexyl)benzamids in analoger Weise zu den Stufen h) und i),
Acetalisierung des durch Kiistallisation erhaltenen 4-(trans-4-Formylcyclohexyl)benzamids mit Aethylengly-
kol in Gegenwar& von p-Toluolsulfonsgdure, WGltere Umsetzung des Dioxolans in analoger Weise zu deén
Stufen c) bis g) | anschliessende Wlttug-Reakiuon in analoger Weise zu Stufe j) und gegebenenfalls E/Z-
Isomerisierung inganaloger Weise zu Beispiel 1k) kbnnen folgende Verbmdungen hergestelit werden:

trans-4-(transr4-Vinylcyclohexyl)cyclohexancarbonitril, Smp. (C-N) 55,7 < C, Kip. (N-I) 59°C;

trans-4-[transz-4-(1E Propenyl)cycIohexyl]cyclohexancarbomtnI Smp. (C-N) 64,9°C, Klp. (N-I) 100,1°C;

trans-4-[trans§ 4-(1E- Butenyl)cyclohexyl]cyclohexancarbon|tr|I Smp. (C-S) 38,5°C, Phasenilbergang (S-
N) 59°C, Kip. (Ni}) 91°C;

trans-4-[transé-4—(1 E-Pentenyl)cyclohexyl]cyclohexancarbomtnI Smp. (C-N) 59,3°C, Kip. (N-1) 91,7°C;

trans-4-[trans-4-(1E-Hexenyl)cyclohexylicyclohexancarbonitril;
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trans-4-[trans-4-(1E-Heptenyl)cyclohexyllcyclohexancarbonitril;
trans-4-[trans-4-(1E-Octenyl)cyclohexyllcyclohexancarbonitril;
trans-4-[trans-4-(1E-Noneyl)cyclohexyl]cyclohexancarbonitril;
trans-4-{trans-4-(1E-Decenyl)cyclohexyllcyclohexancarbonitril.

Ausgehend von 4—[2-(4-OxocycIohexyl)‘ﬁthyllbenzamid [herstolibar aus dem in Mol. Cryst. Lig. Cryst.

131, 327 (1985) beschriebenen Nitril] kdnnen in analoger Weise zur obigen Methode auch die folgenden
Verbindungen hergestelit werden: g

trans-4-[2-{trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyl)dthyllcyclohexancarbonitril;
trans-4-{2-{trans-4-(4Z-Hexenyl)cyclohexyl)dthyllcyclohexancarbonitril;
trans-4-[2-{trans-4-(4Z-Heptenyl)cyclohexyl)ithyllcyclohexancarbonitril;
trans-4-[2- trans-4-(4Z—Octenyl)cycIohes;tyl)ﬁthyl]cycIohexancarbonitril;
trans-4-[2-{trans-4-(4Z-Nonenyl)cyclohexyl)athyllcyclohexancarbonitril;
trans-4-[2-(frans-4~(4Z-Decenyl)cyclohexyl)éthyllcyclohexancarboniiril;
trans-4-[2-(trans-4-(3-Butenyl)cyclohexyl)dthyllcyclohexancarbonitril;
trans-4-[2-(trans-4-(3E-Pentenyl)cyclohexyl)athyilcyclohexancarbonitril;
trans-4-[2-(trans-4-(3E-Hexenyl)cyclohexyl)ithyllcyclohexancarbonitril;
trans-4-[2-(irans-4-(3E-Heptenyl)cyclohexyl)athylicyclohexancarbonitril;
trans-4-[2-(trans-4-(3E-Octenyl)cyclohexyl)ithyllcyclohexancarbonitril;
trans-4-[2-(trans-4-(3E-Nonenyl)cyclohexyl)athyl]cyclohexancarbonitril;
trans-4-[2-(trans-4-(3E-Decenyl)cyclohexyl)athyl]cyclohexancarbonitril;
trans-4-[2-(trans-4-Vinylcyclohexyl)athyl]lcyclohexancarbonitril;
trans-4-{2-(trans-4-(1E-Propenyl)cyclohexyl)athyljcyclohexancarbonitril;
trans-4-[2-(trans-4-(1 E-Butenyl)cyclohexyl)ithyllcyclohexancarbonitril;
trans-4-[2-(trans-4-(1E-Pentenyl)cyclohexyl)ithyllcyclohexancarbonitril;
trans-4-[2-(trans-4-(1 E-Hexenyl)cyclohexyl)athyllcyclohexancarbonitril;
trans-4-[2-(trans-4-(1E-Heptenyl)cyclohexyl)athyl]cyclohexancarbonitril;
trans-4-[2-§trans-4-(1 E-Octenyl)cyclohexyl)éthyllcyclohexancarbonitril;
trans-4-[2-(trans-4-(1E-Nonenyl)cyclohekyl)ithyllcyclohexancarbonitril;
trans-4-[2-{trans-4-(1 E-Decenyl)cycloheé(yl)éithyl]cyclohexancérbonitril.

i
Beispiel 3 f

a) Eine L&sung von 1,71 g trans-4-[t"’fans-4-(4-Pentenyl) cyclohexyllcyciohexancarbonitril (hergestelit
nach Beisplel 2) in 30 ml Dithylenglykbl wurde mit 3,11 g Kaliumhydroxid versetzt und 3 Stunden bei

"130°C gerjihrt. Dann wurde das Gemisch auf Eiswasser gegossen, mit 25-prozentiger Salzséure

anges#uert und dreimal mit Difthylither exirahiert. Die organischen Phasen wurden vereinigt, dreimal
mit Wasser gewaschen, {iber Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft. Umkristallisation des brau-
nen, kristallinen Ruckstandes (1.74 g) aus 30 m! Hexan ergab 896 mg trans-4-[irans-4-(4-Pentenyl)-
cyclohexyl]éyclohexancarbonsﬁure als gelbliche Kristalle.
b) Eineo L6:'pung von 996 mg trans-4-[trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyllcyclohexancarbonsiure in 80 ml
Methylenchlorid wurde mit 752 mg p-Fluorphenol, 61 mg 4-(Dimethylamino)pyridin und 1,03 g Dicycloh-
exylcarbodiimid versetzt und 15 Stunden bei Raumtemperatur gerlihrt. Anschliessend wurde das Reak-
tionsgemisch filtriert. Das Filtrat wurde eingedampft und der erhaltene Riickstand an Kieselgel mit
Aethylacetat/Petrotédther (Vol. 3:97) chromatographisch géreinigt. Kristallisation des erhaltenen Produktes
(124 g) aus 40 ml Hexan ergab 757 mg reinen trans-4-[trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyl}-
cyclohexancarbonséure -4-fluorphenylester mit Smp. (C-N) 70,3 ° C und Kip. (N-I) 158,7°C.
In analoger Weise kdnnen folgende Verbindungen hergestelit werden:
trans-4-{(4-Pentenyl)cyclohexancarbonsiure-4-fluorphenylester, Smp. 31.3°C;
trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexancarbonsiure-3,4-difluorphenylester, Smp. 12,4°C;
trans-4w(4—" entenyl)cyclohexancarbonsiure-4-chlorphenylester;
4-(3-Butenyloxy)benzoesiure-4-fluorphenylester, Smp. 65° C;'
4-(3-Butenyloxy)benzoes#ure-3,4-difluorphenylester, Smp. 47,5 °C;
4-(3-Buterzloxy)benzoesﬁure%chIprphenylester;
trans-4-{trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyljcyclohexancarbonsiure-3 4-difluorphenylester;
trans-4-[trﬁns-4-(4»PentenyI)cycIohexyI]pyclohexancarbonséure-4-chlorphenylester;
trans-4-[tréns-4-(4-PentenyI)cyclohexyl]i:yclohexancarbonséure-3-chIor-4~ﬂuorphenylester;
trans-4-{trans-4~(4-Pentenyl)cyclohexy!lcyclohexancarbonséure-3-fluor-4-chlorphenylester;
4-{trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyllbenzoesidure-4-fluorphenylester;
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4-[trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyi]benzoesiure-3,4-difluorphenylester;
5-[trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyl]-2-pyrimidincarbonsaure-4-fluorphenylester;
2-{trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyll-5-pyrimidincarbons&ure4-fluorphenylester;
4-[5-(4-Pentenyl)-2-pyrimidinyl]benzoesiure-4-fluorphenylester;
4-[2-(4-Pentenyl)-5-pyrimidinyllbenzoesiure-4-fluorphenylester;
trans-4-(4z-l-[exenyl)cyclohexancarbonsédre-4-ﬂuorphenylester
trans-4~(4Z-HexenyI)cyclohexancarbonséure-3 4-d|fluorphenylester,
4—(3Z-Pentenyony)benzoeséure-4-ﬂuorphenylester,
trans-4-[trans-4~(4Z-Hexenyl)cyclohexyl]cyclohexancarbonsure-4-fluorphenylester;
4-[trans-4-(4 '-Hexenyl)cyclohexyl]benzoe__sﬁure-4wfluorphenylester;
trans-4-(3-Bu;enyl)cyclohexancarbonséuré—S 4-difluorphenylester, Smp. 42,0°C;
trans-4-(3-Blnenyl)cyclohexancarbonséure-4-chlorphenylester,
4-A|Iyonyberjzoesaure-4-fluorphenylester,
4-A!|yloxybenzoeséure—3 4-difluorphenylester;
4-Allyloxybenzoesiure-4-chlorphenylester;
trans-4-[trans-4-(3-Butenyl)cyclohexyllcyclohexancarbonsiure-3,4-difluorphenylester, Smp. (C-N)

§5,1°C, Kip. (N-I} 153,6°C;

trans-4-[trans:-4~(3-Butenyl)cycIohexyl]cyclohexancarbonséure-4-chlorphenylester. Smp. (C-N) 78,3°C,

Kip. (N-I) 213,5°C;

trans-4-[trans-4-(3-Butenyl)cyclohexyllcyclohexancarbonséure-3-chlor-4-fluorphenylester;
trans-4-[trans-4-(3-Butenyl)cyclohexyllcyclohexancarbonséure-3-fluor-4-chlorphenylester;
4-ftrans-4-(3-Butenyl)cyclohexyllbenzoesdure-3,4-difluorphenylester;
trans-4-(3E-Pentenyl)cyclohexancarbonsiure-3,4-difluorphenylester;
4-(2E-Butenyloxy)benzoeséiure-4-fluorphenylester.

Beispiel 4

v

a) Eine Grighard Losung aus 3,59 g Magnesium und 18,756 mi 1-Brom-4 fluorbenzol in 70 mi
TetrahydrofurQn wiurde bei 0°C innert 30 Mnuten tropfenweise /mit einer L&sung von 33,1 g 4-[trans-4
-[2-(1,3-Dioxolan-2-yléthyl]cyclohexyljcyclghexanon (hergestellt nach Beispiel 1) in 90 ml Tetrahydrofu-
ran versetzt. Ij)as Reaktionsgemisch wurde noch 4 Stunden bei Raumtemperatur gerlihrt und dann 1,5
Stunden zum Sieden erhitzt. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch abkihlen gelassen, mit 100 ml
Didthyléther verdiinnt und mit 80 ml hélbg,:_eséttigter Ammoniumchlorid-L&sung gewaschen. Die wéssrige
Phase wurde nit 100 ml Digthyldther nachextrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden dreimal
mit je 60 ml Jesittigter Kochsalzlésung gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und einge-
dampft. Hierbei wurden 41,0 g rohes 1-[4-[trans-4-(2-(1,3-Dioxolan-2-yl)ithyl)cyclohexyl] -1-
hydroxycyclohexyl]-4-fluorbenzol erhalten.
b) Eine Losung von 41,0 ¢ rohem 1-[4-[trans-4-(2-(1,3-Dioxolan-2-yl)éthyljcyclohexyl] -1-
hydroxycyclohexyl]-4-fluorbenzol in 225 ml m-Xylol wurde mit 15 g Kaliumhydrogensulfat versetzt und
das Gemisch unter RUhren 11 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das Salz abfiltriert.
Das Filtrat wurde mit 250 ml Didthyldther verdiinnt, mit 200 m| gesidttigter Natriumhydrogencarbonat-
Ldsung und zweimal mit je 150 ml Wasser gewaschen, Uber Natriumsuifat getrocknet und eingeengt.
Hierbei wurden 30,3 g rohes 1-[4-[trans-4-(2-(1,3-Dioxolan-2-yl)4thyl)cyclohexyl] -1-cyclohexenyl]-4-fluor-
benzol erhalten.
c) Eine Ldsung von 31,5 g rohem 1-[4-[trans-4-(2-(1 3-Dloxolan-2-yl)§thyl)cycIohexyl] -1-cyclohexenyl]-4-
fluorbenzol und 0,5 mi Trifithylamin in 1 | Toluol wurde mit 4,6 g S-prozentiger Palladium-Kohie bei -
Raumtemperatur und Normaldruck hydriert, bis die Wasserstoffaufnahme zum Stilistand kam. Der
Katalysator wurde abfiltriert und das Filirat eingedampft. Das erhaltene 1-[4-[trans-4-(2-(1,3-Dioxolan -2-
yhéthyl)cyclohexyljcyclohexyl]-4-fluorbenzol (31,1 g; cis/irans-Verhdltnis ca. 1:1) wurde zur Isomerisie-
rung mit einer; Lésung von 10,0 g Kalium-jert.-butylat in 310 ml N,N-Dimethylformamid versetzt und 23
Stunden auf {05°C erhitzt. Anschliessend wurde das Reaktiopsgemisch auf 400 g Eis und 100 mi
geséttigte Nafriumhydrogencarbonat-L&sug gegossen. Das Gemisch wurde sinmal mit 500 mi und
zweimal mit jo 250 ml Digthylather extrahiert. Die organischen Phasen wurden dreimal mit je 200 ml
Wasser gewajchen, {iber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und eingedampft. Hierbei wurden 30,5 g
Uberwiegend Tfestes 1-[trans-4-[trans-4-(2:(1,3-Dioxolan -2-yl)athyl)cyciohexyl]cyclohexyl}-4-fluorbenzol
erhalten, welches ohne zusétzliche Remlgung weiterverwendet wurde.

In analoger VYense kdnnen folgende Verbmdungen hergestelit werden:

1-ftrans-4-[trans-4-(2-(1,3-Dioxolan-2-yl)dthyl)cyclohexyl]cyclohexyl]-3,4-difluorbenzol;
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1-[trans-4-[trans-4-(2-(1,3-Dioxolan-2-yl)éthyl)cyclohexyljcyclohexy!}-3-chior-4-fluorbenzol;
1-{trans-4-[trans-4-(2-(1,3-Dioxolan-2-yl)athyl)cyclchexyllcyclchexyi]-3-fluor-4-chlorbenzol;
1-{trans-4-[irans-4-(2-(1,3-Dioxolan-2-yl)dthyl)cyclohexyljcyclohexyl]-4-chlorbenzol;
1-[irans-4-{2-[trans-4-(2-(1,3-Dioxolan-2-yl)4thyl)cyclohexyl]éthyl]cyclohexyl]-4-fluorbenzol;
1-[trans-4-[2-[trans-4-(2-(1,3-Dioxolan-2-yhéthyl)cyclohexylldthylicyclohexyl}-3,4-difluorbenzol;
1-[trans-4-[2-[trans-4-(2-(1,3-Dioxolan-2-yl)ithyl)cyclohexylJathyljcyclohexyl}-3-chlor-4-fluorbenzol;
1-[trans-4-[2-[trans-4-(2-(1 ,3-Dioxolan-2-'§yl)§thy|)cyclohexyl]ﬁthyl]cyclohexyl]—4—chIorbenzol;
1-[trans-4-[2-[trans-4~(2-(1 ,3-Dioxolan-2'Eyl)éthyl)cyclohexyl]§thyl]cyclohexy|]-3-ﬂuo_r-4~chlorbenzol.

a) Eine L6§ung von 3,1 g trans-4-[trans-4 -[2-(1,3-Dioxolan-2-yl)ithyllcyclohexyllcyclohexancarbons3ure
(hergestelit jnach Beispiel 2) in 50 ml trockenem Didthykither wird bei 0°C mit 380 mg Lithiumalumini-
umhydrid versetzt und dann 4 Stunden zum Ruckfluss erhitzt. Danach wird das Reaktionsgemisch
abgekUhit, mit Eiswasser und Ammoniumchlorid-L&sung versetzt und mit Difithyliither extrahiert. Die
organische Phase wird mit Wasser gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und einge-
dampft. Das erhaltene Rohprodukt von ([trans-4-[trans-4 -(2-(1,3-Dioxolan-2-yl)thyl)cyclohexyll-
cyclohexyl]r;’nethanol wird ohne zusétzliche Reinigung weiterverwendet.
b) Eine Ldsung von 2,96 g rohem ([trans-4-[trans-4 -(2-(1,3-Dioxolan-2-yl)ithyl)cyclohexyl]cyclohexyl]-
methanol in 20 ml trockenem Pyridin wird bei 0°C mit 2,1 g p-Toluolsulfonylichlorid versetzt. Das
Gemisch wird 15 Stunden bei Raumtemperatur gerlihrt, dann mit 200 ml Methylenchlorid verdlinnt und
mehrmals mit Wasser gewaschen. Die organische Phase wird Uiber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert
und eingedampft. Chromatographische Reinigung des erhaltensn Rohprodukies an Kieselgel mit
Aethylacetat/Petroldther (Vol. 1:9) ergibt [trans-4-[trans-4 -(2-(1,3-Dioxolan-2-yl)athyl)cyclohexyl]-
cyclohexyllmethyl -p-toluolsulfonat.
c) Eine L&sung von 0,33 g Kaliumhydroxid in 7 ml 95-prozentigem Aethanol wird mit 1,12 g p-
Fluorphenoll versetzt. Danach wird das Gemisch mit einer L&sung von 2,26 g [trans-4-[trans-4 -(2-(1,3-
Dioxolan-z-y'(l)5thyI)cyclohexyl]cyclohexyj]methyI -p-toluolsulfonat in 23 ml Aethanol versetzt und 24
Stunden bej 80 °C (Badiemperatur) gerlihrt. Anschliessend wird das Reaktionsgemisch in 1N Salzsdure
und Methylenchlorid verteilt. Die orgdnische Phass wird mehrmals mit Wasser gewaschen, Uber
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und eingedampft. Chromatographische Reinigung des erhaltenen
Flohproduktg’as an Kieselgel mit Aethylacetat/Petrolither ergibt 1-[[trans-4-{trans-4- (2-(1,3-Dioxolan-2-yl)-
athyl)cyclohiexyl)cyclohexyllmethoxy] ~4-fluorbenzol.

In analoget Weise kdnnen folgende Verbindungenhergestellt werden:

1-[[trans-44(trans-4-(2-(1,3-Dioxolan-2-yl)-4thyl)cyclohexyl)cyclohexylimethoxy}-3,4-difluorbenzol;

1 -[[trans-4n§(trans-4-(2-(1 ,3-Dioxolan-2-yl)-athyl)cyclohexyl)cyclohexylJmethoxy}-3-chlor-4-fluorbenzol;

1-[[trans-4-(trans-4-(2-(1,3-Dioxolan-2-yl)-dthyl)cyclohexyl)cyclohexyllmethoxyl-4-chlorbenzol;

1-[[trans-4-({trans-4-(2-(1,3-Dioxolan-2-yl)}-&thyl)cyclohexyl)cyclohexyllmethoxy]-3-fluor-4-chlorbenzol.

Beispiel 6 !

a) Eine Lééung von 3,1 g Pyridiniumchlorochromat in 20 mi Methylenchlorid wird bei Raumtemperatur
tropfenweise mit einer L&sung von 3 g [trans-4-[trans-4 -(2-(1,3-Dioxolan-2-yl)4thyl)cyclohexyl!}-
cyclohexyljmethanol (herstellbar nach Beispiel 5) in 10 ml Methylenchlorid versetzt. Das Gemisch wird
noch 1 Stunde geriihrt, dann mit 50 mi Disithylather veidiinnt und filtriert. Das Filtrat wird singedampft,

. der Eindampfriickstand in 50 ml Didthyldther aufgenommen und die erhaltene L&sung nochmals filtriert.

Chromatographische Reinigung an Kieselgel mit Aethylacetat/Petroldther (Vol. 1:4) und Kristallisation aus
Aethylacetat/Hexan  ergibt  schliesslich  trans-4-[trans-4-[2-(1,3-Dioxolan  -2-yl)athyl]cyclohexyl}-
cyclohexancarboxaldehyd.

b) 3 g p-Fluorbenzyl-triphenylphosphoniumbromid (herstellbar aus p-Fluorbenzylbromid und Triphenyl-
phosphin) - jerden in 50 ml tert.ButylmetI?ylﬁther aufgeschidmmt. Die Suspension wird bsi Raumtempera-
tur mit 0,7;Lg Kalium-tert.butylat versetzt und 1,5 Stunden gerlihrt. Anschliessend wird das Gemisch bei
0°C innert 5 Minuten tropfenweise mit éiner Lisung von 1,40 g trans-4-[trans-4-[2-(1,3-Dioxoalan -2-yl)-
Hthyllcyclohexyllcyclohexancarboxaldshyd in 25 ml tert.Butylmethylither versetzt und noch 24 Stunden
bei Raumte}nperatur gerlihrt. Danach wird das Reaktionsgemisch in Didthyléther aufgenommen, mehr-
mals mit V;Esser gewaschen, Uiber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und eingeengt. Chromatographi-
sche Reinigung des erhaltenen Rohprod:uktes an Kieselgel mit Aethylacetat/Petroldther (Vol. 3:97) ergibt
B-[trans-4-[t%ans-4—(2-(1 ,3-Dioxolan -2-yl)athyl)cyclohexyllcyclohexyl}-4-fluorstyrol.

i
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.¢) Eine L8sung von 1 g B-[trans-4-[trans-4-(2-(1 ,3-Dioxolan"-2-yI)éthyl)cyclohexyl]cyclohexyl]-4-ﬂuorstyrol
in 10 ml Toluol und 5 ml Asthanol wird mit 500 mg 5-prozentiger Palladium-Kohle bei Raumtemperatur
und Normaldruck bis zum Stillstand der Wasserstoffaufnahme hydriert. Anschliessend wird die schwarze
Suspension filtriert. Eindampfen des Filtrates ergibt 1-[2-[trans-4-[trans-4-(2-(1 3-Dioxolan -2-yhathyl)-
cyclohexyllcyclohexyilathyl}-4-fluorbenzol. -
In analoger Weise k&nnen folgende Verbindungen hergestellt werden:
1-[2-ftrans-4-[trans-4-(2-(1 .3-DioxoIan-2-yl)f:éthyI)cycIohexyl]cyclq_hexyl]éthyl]-a,4-difluorb'enzol;
1-[2-[trans-4-[trans-4-(2-(1 ,3-Dioxolan-2-yl1§thyl)cycIohexyl]cycIohexyl]ﬁthyl]-s-ch|or-4-f|uorbenzol;
1-{2-[trans-4-[trans-4-(2-(1,3-Dioxolan-2-yljathylicyclohexyllcyclohexylJithyil-4-chlorbenzol;
-[2-[trans-4-!trans-4-(2-(1 ,3-Dioxolan-2-yl)ithyl)cyclohexyl]cyclohexyiJithy!]-3-fluor-4-chlorbenzol.

Beispiel 7 3 _f

Eine Losung; von 1,7 g 4-Fluorbenzoylchlor|d in 5 ml Pyridin wird mit 2,8 g trans-4-[trans -4-[2-(1,3-
Dioxolan-2-yl)athylJcyclohexyflcyclohexano! (hergestelit nach Beispiel 1) versetzt und 12 Stunden bei
Raumtemperatur gerlthrt. Danach wird das Reaktionsgemisch auf Eiswasser gegossen und dreimal mit
Difthyldther  extrahiert. Die organischen Phasen werden nacheinander mit gesittigter
Natriumhydrogen_fcarbonat—Lﬁsung, mit 10-prozentiger Salzséure, mit geséttigter Natriumhydrogencarbonat-
Lésung und mit Wasser gewaschen, dann iiber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und eingeengt.
Chromatographische Reinigung des erhaltenen Rohproduktes an Kieselgel mit Aethylacetat/Petroléther (Vol.
3 97) ergibt 4 Fluorbenzoesdure-trans-4-[irans-4-[2-(1,3-dioxolan -2-yl)#thyl]cyclohexyljcyclohexylester.

In analoger Weise kdnnen folgende Verbindungen hergestelit werden:

3,4-Difluorbenzoesiure-trans-4-[trans-4-[2-(1,3-dioxolan-2-yl)dthyllcyclohexyllcyclohexylester;

3-Chlor-4-fluorbenzoeséure-trans-4-[trans-4-[2-(1,3-dioxolan-2-yl)&thyllcyclohexyljcyclohexylester;

4-Chlorbenzoesiure-trans-4-ftrans-4-{2-(1,3-dioxolan-2-yl)&thyl]cycliohexyllcyclohexylester;

3-Fluor-4-chlorbenzoeséiure-trans-4-[trans-4-{2-(1,3-dioxolan-2-yl)dthyl]cyclohexyllcyclohexylester.
Beispiel 8

!
i

2,04 g Natriumhydrid als ca. 50-prozentig% Slige Suspension werden unter Stickstoffbegasung vorgelegt
und zwsimal mit Pentan gewaschen. Dann werden zum Natriumhydrid 40 mi trockenes Tetrahydrofuran und
eine Ldsung von}6.0 g trans-4-ftrans -4-[2-(1,3-Dioxolan-2-yl)athyljcyclohexyljcyclohexanol (hergestelit nach
Beispiel 2) in 30iml Tetrahydrofuran zugefligt. Das Gemisch wird bei Raumtemperatur 30 Minuten gerlihrt,
dann mit 6,03 g 4-Fluorbenzylbromid versetztiund 2 Stunden zum Rlickifluss erhitzt. Anschliessend wird das
Reaktnonsgemlscﬁ abgekiihit, in 200 ml Dléithylﬁther aufgenommen und dreimal mit je 200 ml Wasser
gewaschen. Die brgamsche Phase wird Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und eingedampft, wobei
trans-4-[trans-4-[2-(1,3-Dioxolan -2-yl)athyllcyclohexyllcyclohexyl-4-fluorbenzylither erhalten wird.

In analoger Weise kénnen folgende Verbindungen hergestelit werden: .

trans-4-{trans-4-[2-(1,3-Dioxolan-2-yl)athyl]cyclohexyllcyclohexyl-3,4-difluorbenzyléther;

trans-4-[trans;4-[2-(1,3-Dioxolan-2-yl)4thyl]cyclohexyl]cyclohexyl-3-chlor-4-fluorbenzylédther;
trans-4-[trans-4-[2-(1,3-Dioxolan-2-yl)athyl]cyclohexyl]cyclohexyl-4-chlorbenzylither;
trans-4-[trans-4-[2-(1,3-Dioxolan-2-yl)ithyllcyclohexyllcyclohexyl-3-fluor-4-chlorbenzy|ither.

Beispiel 9

a) Ein Gemisch von 29.1 g rohem 1-[trans-4-[irans-4-(2-(1,3-Dioxolan -2-yl)athyl)cyclohexytlcyclohexyl}-
4-fluorbenzol, 200 ml Dioxan, 200 ml Eisessig und 400 ml Wasser wurde unter Rlihren und Stickstoffbe-
gasung § Stunden zu leichtem Sieden erhitzt (Badtemperatur 115°C). Dann wurde das Reaktionsge-
misch auf 500 g Eis gegossen. Die wissrige Phase wurde abgetrennt und dreimal mit je 400 mi
Dithyldther extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 500 mi geséitigter
Natriumhydrogencarbonat-Ldsung und mlt 500 ml Wasser gewaschen, liber Natriumsulfat getrocknet,
filtriert und eingeengt. Hierbel wurden 25 2‘g roher, fester 3-[trans-4-[trans -4-(4-FIuorphenyI)cyclohexyI]
cyclohexyllpropionaldehyd erhalten.

b) Eine Suspension von 9,1 g Methoxymethyl-triphenyiphosphoniumchioerid in 50 ml Difthylither wurde
unter Stlcksto‘begasung mit 2,85 g Kafium-tert.butylat versetzt. Die rote Suspension wurde noch 30
Minuten bei R?umtemperatur geriihrt und dann bei 0 °C tropfenweise mit einer Lésung von 5,43 g rohem
3-[trans-4 -[traps-4-(4-Fluorphenyl)cyclohexyllcyclohexyllpropionaldehyd in 30 mi trockenem Didthyl&ther
versetzt. Das Eleaktlonsgemlsch wurde noch 90 Minuten bei Raumtemperatur gerlhrt, dann auf 300 mi
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Hexan gegossen und filtriert. Chromatogrpahische Reinigung des eingeengten Filtrates an Kieselgel mit
Hexan ergab 4.9 g festes 1-[trans-4-[trans-4-(4-Methoxy -3-butenyl)cyclohexyljcyclohexyl]-4-fluorbenzol.
¢) Unter Rihren und Stickstoffbegasung wurde ein Gemisch von 2,48 g 1-[trans-4-[trans-4-(4-Methoxy
-3-butenyl)cyciohexyljcyclohexyl]-4-fluorbenzol, 30 ml Dioxan, 20 ml Eisessig und 40 ml Wasser 6
Stunden zu’ leichtem Sieden erhitzt (Badtemperatur 115°C). Nach dem Erkalten wurde die Suspension
mit 70 ml Wasser verdlnnt. Die wéssrige Phase wurde abgetrennt und dreimal mit je 80 mi Didthylither
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden zweimal mit je 100 m| Wasser gewaschen, {iber
Natriumsulfat getrocknet, filtriert und éingeengt. Hierbei wurden 2,3 g fester 4-[trans-4-{trans -4-(4-
Fluorpheny cycIohexyl]cyclohexyl]butyraldehyd erhalten.
d) Eine Sugpension von 5,19 g Methyl-triphenylphosphoniumbromid in 80 mi Difithykither wurde unter
Stickstoffbegasung mit 1,55 g Kalium-tert.butylat versetzt. Die gelbe Suspension wurde noch 45 Minuten
bei Raumtemperatur gerlihrt und dann bei 0°C tropfenweise mit einer Lésung von 2,3 g 4-[trang-4-[trans
-4-(+FIuorpF:enyI)cyclohexyI]cyclohexyl]l_putyraldehyd versetzt. Das Reakiionsgemisch wurde noch 2
Stunden bej 0°C gerlihrt und dann mit'80 ml Wasser verdiinnt. Die wissrige Phase wurde abgetrennt
und zweimal mit je 60 ml Hexan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Wasser
neutral gewaschen, Uiber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und eingeengt. Chromatographische Reinigung
des Riickstandes an Kieselgel mit Hexan ergab 1,89 g Rohprodukt. Nach zweimaliger Umkristallisation
aus Aceton bei -20°C wurden 1,22 g 1- [trans-4-[trans-4—(+Pentenyl)cyclohexyl]cyclohexyl] ~4-fluorbenzol
mit Smp. (C-N) 65,7 °C und Kip. (N-I) 129,7 * C erhalten.

In analoger Weise k&nnen die in Beispiel 3 genannten 4-Alkenylverbmdungen sowie die folgenden

Verbindungen hergestellt werden:

1-[trans-4-[trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyl]cyclohexyl-3,4-difluorbenzol;
1-ftrans-4-{trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyljcyclohexyi-3-ghlor-4-fluorbenzol;
1-{trans-4-[trans-4-(4-Psntenyl)cyclohexyllcyclohexyl-4-chlorbenzol;
1-[trans-4-[trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyllcyclohexyl-3-fluor-4-chlorbenzol;
1-[trans-4-[2-(trans-4-(4-Pentenyljcyclohexyl)dthyllcyclohexyil-4-fluorbenzol;
1-[trans-4-[2-(trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyl)éthyllcyclohexyll-3,4-difluorbenzol;
1-[trans-4-[2-(trans-4-(4-Pentenyljcyclohexyl)dthyl]cyclohexyl]-3-chior-4-fluorbenzol;
1-[trans-4- 2-(trans-4-(4-PentenyI)cyclohexyl)ﬁthyl]cyclohexyl]-4-chIorbenzol
1-[trans-4-}2- (trans-4-(4-PentenyI)cyclohexyI)éthyl]cyclohexyl]-3-ﬂuor-4-ch|orbenzol
1-[[trans~ (trans-4-(4-Pentenyl)cyclohe:;yl)cyclohexyI]memoxy]-4-ﬂuorbenzol
1-[[trans- (trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyl)cyclohexyl]methoxy]-3 4-difluorbenzol;
1-[[trans-4{(trans-4-(4-Psntenyl)cyclohexyl)cyclohexyllmethoxy]-3-chlor-4-fluorbenzol;
1-{[trans-4+(trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyl)cyclohexylimethoxyl-4-chlorbenzol;
1-[[trans-4- (trans-4-(4-PentenyI)cyclohei;cyI)cyclohexyl]methoxy]-s-ﬂuor-4~chlorbenzol;
1-[2-{trans;4-(trans-4-(4-Péntenyl)cyclotiexyl)cyclohexylldthyll-4-fluorbenzol;
1-[2-[trans 4-(trans-4-(44PentenyI)cyclohexyl)cyclohexyl]éthyl]-a,4-diﬂuorbenzol;
1-[2-{trans-4-(trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyl)cyclohexyllathyl]-3-chlor-4-fluorbenzol;
1-[2-[trans-4-(frans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyl)cyclohexyllathyi]-4-chlorbenzol;
1-[2-{trans-4-(irans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyl)cyclohexylJithyl}-3-fluor-4-chlorbenzol;
4-Fluorbenzoeséure-trans-4-{trans-4-(4-pentenyl)cyclohexyl]cyclohexylester;
3,4-Difluorbenzoesiure-trans-4-{trans-4-(4-pentenyl)cyclohexyl]cyclohexylester;
3-Chlor-4-fluorbenzoeséure-trans-4-[trans-4-(4-pentenyli)cyclohexyllcyclohexylester;
4-Chlorbenzoesdure-trans-4-[trans-4-(4-pentenyl)cyclohexyljcyclohexylester;
3—Fluor-4-chIorbenzoeséiure-trans-4-[trans-4~(4-pentenyl)cyclohexyl]cyclohexylester,
trans—4—[trans-4w(4-Pentenyl)cyclohexy|]cycIohexyl-4—ﬂuorbenzylﬁther,
trans-4-[trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyllcyclohexyl-3,4-difluorbenzylither;
trans-4-[trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyljcyclohexyl-3-chlor-4-fluorbenzyléther;
trans-4-[trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyl]cyclohexyl-4-chlorbenzylither;
trans-4-[irans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyl]cyclohexyl-3-fluor-4-chlorbenzylither;

-[trans-4w[trans-4~(4Z-HexenyI)cyclohexyI]cyclohexyI]-4-f|uorbenzol

1-ftrans-4- trans-4-(4Z-HexenyI)cycloheyyl]cyclohexyl]—(i 4-difluorbenzol;

1-ftrans-4-| 2-(trans-4-(4Z-Hexenyl)cycIohexyl)ﬁthyI]cyclohexyl]-4-fluorbenzol

1-[trans-4-{2-(trans-4-(4Z-Hexenyl)cyclohexyl)ithyljeyclohexyi}-3,4-difluorbenzol;

1-{[trans-44(trans-4-(4Z-Hexenyl)cyclohexyl)cyclohexylimethoxyl-4-fluorbenzol;
1 [[trans-4-§(trans-4~(4Z-Hexanyl)cycIohexyI)cyclohexyl]methoxy]-3 4-~difluorbenzol;

-[2-[transl4-(trans-4-(4Z-Hexenyl)cyclo hexyl)cyclohexylJathyll-4-fluorbenzol;
1- [2-[trans-;4-(trans-4-(4Z-Hexenyl)cyclohexyl)cyclohexyl]éthyI]-3,4~diﬂuorbenzol;
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4-Fluorbenzoesiure-trans-4-[trans-4-(4Z-hexenyl)cyclohexyljcyclohexylester;

3,4-Difluorbenzoesiure-trans-4-[trans-4-(4Z-hexenyl)cyclohexyllcyclohexylester;

frans-4-[trans-4-(4Z-Hexenyl)cyclohexyl]cyclohexyl-4-fluorbenzylither;

trans-4-[trans-4-(4Z-Hexenyl)cyciohexyf]cyclohexyl-3,4-difluorbenzylither.

Durch Weglassen der Stufen b) und c) kdnnen in arialoger Weise auch die in Beispiel 3 genannten 3-
Alkenylverbmdungen und weitere 3-Alkenylderivate hergestslit werden.

Beispiol 10

o

Die nachstehpnd aufgeflihrten bindren Mlschungen wurden hergestellt und in einer TN-Zelle mit einem
Plattenabstand va)n 8 um bei 22° C untersucht. Die entsprechenden Daten flir 4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-
benzonitril betragan Kip. 546°C, V1o = 162V ton = 30 ms, t,," = 42 ms, A = 0,120.

l

._..,..

Mischung 1

50 Gew.-% trans¥4~(3-Butenyl)-1-(trans-4-§thoxycyclohexyI)cyclohexan,
50 Gew.-% 4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)benzonitril;
Kip. 44,4°C, Vi = 1,66V, ton = 21 ms, tey = 31 ms, An = 0,082.

Mischung 2

50 Gew.-% trans-4-(3E-Pentenyl)-1-(trans-4-methoxycclohexyl)cyclohexan,
50 Gew.-% 4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)oenzonitrif;

Smp. 44,6°C, Vio = 1,65V, 15 = 22 ms, tor = 37 Ms, An = 0084
Mischung 3

50 Gew.-% trans-4—(3E-Pentenyl) -1 -(trans-4—athoxycyclohexyl)cyclohexan
50 Gew.-% 4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)benzomtnI

Smp. 57,4°C, V1? = 2,11V, {5, = 19 ms, toﬂ F 28ms, An = 0094

Verglelchsmlscthg 4

50 Gew.-% transtt-Butylcyclohexancarbonséiuj'e-trans-4—butylcyclohexylester.
50 Gew.-% 4-(traf s-4-PentyIcycIohexyI)benzoﬁitril
Smp. 40,2°C, V1§, 1,39V, t;, = 38 ms. {,y = 63 ms. An = 0,08.

Verglelchsm|schung 5

50 Gew.-% trans¥4-PentyI-1-(trans-4-methoxycyclohexyI)cyclohexan,
50 Gew.-% 4-(trans-4-Pentylcyciohexyl)benzonitril:
Smp. 39,7°C, Vig = 147V, tn = 35 ms, toy = 42 ms, An = 0,071.

Beispiel 11

Die nachstehend aufgefithrten Mischungen wurden herge§iellt und deren Eigenschaften gemessen. Die
Messung der elektro-optischen Daten erfolgte sofern nicht anders angegeben, in einer TN-Zelle mit einem
Plattenabstand von 6 um bei 22°C.
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EP 0 315 050 B1

10 Gew.-% 4-[trans-4-(lE-Propenyl)cyclohexyl]benzonitril,
4-Aethoxy-1-[trans-4-(3E-Pentenyl)cyclohexyl]benzol,

15 ”"

12 [}

10 "

A SR e o ety P

Lo s A

15 "

Smp. <-30°C,;Kip. 84°C, nematisch; Vig & 2,35V; ton (22°C) =
= 27 ms, o (t20°C) = 420 ms; Am = 0,088.

i
4
H
!
ki
i
i

e

A e i Pyt e

trans-4-{trans-4-(3-Butenyl)cyclohexyl Jcyclohexan-

carbonitril,

trans~4—[transia—(3E-Penteny1)cyclohexyl]cyclohexan-

carbonitril,

trans-4—[t:ans-4-(4—Penteny1)cyclohexyl]cyclohexan-

carbonitril,

l-{2-(trans-4-Butylcyclohexyl)dthyl]-4~(trans-4-

pentylcyclohexyl)benzol,

trans-4-[trans-4-(3-Butenyl)cyclohexyl]cyclohexan-
carbonsiure-4-fluorphenylester,
trans—4—[trans—qé(3E—Penteny1)cYclohexvljcyclohexan-
carbonsdure-4-~-fluorphenylester,
trans-4-[trans-4-{4-Pentenyl)cyclohexyljcyclohexan-
carbonsiure-4-fluorphenylester,
trans—4—(3-Butény1)-1—(t:ané—4-athoxycycloheky1)-

cyclohexan;

[

21
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Mischung B

10 Gew.-%

12

10

12

EP 0 315 050 B1

o
1

4-{trans-4- (lE-Propenyl)cyclohexyl]benzonitril,

. 4-(2E--Butenyloxy)-l-(trans-4-propylcyclohexyl)-

benzol,
trans-4—[tcans-4;(3—Buteny1)cyclohexy1]cyclohexan—
carbonitril, i 5
t:ans—4-(trans—4—(4-Pentenyl)cyclohexyl]cyclohexan-
carbonitril, ;
trans—4~A11yloxy}1—(trans—q—propylcyclohexyl)cyclo-

: hexan,

r-1-Cyan-1-(3-butenyl)-cis-4-(trans-4-pentylcyclo-

. hexyl)cyclohexan,
. 2-Cyano-5-(trans-4-pentylcyclohexyl)pyrimidin,

" 4-(5~-Butyl-2-pyrimidinyl)benzonitril,

4-[trans-5-(4-Pentenyl)-m-dioxan-2-yl]lbenzonitril,

H

trans-4-Propylcyclohexancarbonsédure-4-{trans-4-(3E-
pentenyl)cyclohexyl]phényleste:.
1-[2-(trans-4-Butylcyclohexyl)dthyl]-4-(trans-4-
pentylcyclohexyg)benzol. :
4-[2-(trans-4-Butylcyclohexyl)dthyl]-4'-(trans-4-
pentylcyclohexyl)biphenyl, :

: 4-[2-(t:ans—4—B@ty1cYclohexyl)atny1]-4'-[t:ans-4—

(3E-pentenyl)cyclohexyllbiphenyl,

: trans-4-~(3-Butenyl)-1l-(trans-4-methoxycyclohexyl)-

cyclochexan;

Smp. <-30°C, Klp. 71°C, nematisch; Vio = 1,80V; fopa = (22°C) = 20 ms, ton (-20°C) = 330 ms, toy -
{22°C) = 37 ms, toy (-20°C) = 440 ms; An = 0,090. .

iAo e
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Mischung C

EP 0 315 050 B1

8 Gew.-% 4-(2E-Butenyloxy)-l-(trans-4-propylcyclohexyl)-

10 "

6 L L}

6 L

g o ow ow

10 "

4 1"

12

benzol, _
trans-4-[trans-4-{(3-Butenyl)cyclohexyl]cyclohexan-
carbonitril, :
trans—4—[tran544-(3E-Pentenfi)cyclohexy1]cyclonexan—
carbonitril, '
trans-4-[(trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyl]lcyclohexan-
cacbonitril, i
trans-4-Allyloxy-l-(trans-4-propylcyclohexyl)cyclo-
hexan,
c-l-CYan—l—(3-buteny1)—cis-4-(t:ans—4-pentylcyclo—
hexyl)cyclohexan, '
2-Cyano-5-(trans-4-pentylcyclohexyl)pyrimidin,
4-(5-Butyl-2-pyrimidinyl)benzonitril,
4-[t:ans—5—(4—Penteny1)-g-dioxanQZ-yl]benzonitril.
trans-4-Propylcyclohexancarbonsdure-4-{trans-4-
(3E-pentenyl)cyclohexyllphenylester,
1-[2-(trans-4-Butylcyclohexyl)a&thyl]-4-(trans-4-
pentylcyclohexyl)benzol,
4-[2-(trans-4-Butylcyclohexyl)dthyl]-4'-(trans-4-
pentylcyclonexfl)biphenyl.

4-[2-(ttans-4iButy1cyclohexyl)5thy1]-4'-[trans-4—
(3E-pentenyl)cyclohexyl]lbiphenyl,
trans-4-(3-Butenyl)-l-(trans-4-methoxycyclohexyl)-
cyclohexan:

Smp. <-30'C,l Kip. 74°C, nematisch; Vio = 2,01V, 1o (22°C) = 34 ms, tyy = (-20°C) = 470 ms, toy -
(22°C) = 37 ms, toy (-20°C) = 475 ms; An = 0,083.
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Mischung D

EP 0 315 050 B1

10 Gew.-% 4-[trans-4-(lE-Propenyl)cyclohexyl]benzonitril,

9 n

12 "

@ o W w

'7 "
1 0 .ll
8 "

12 L

Smp. <-30°C, Kip. 62°C, nematisch; Vio =°1,79V, ton (22°C) = 27 ms, ton = (-20°C) = 480 ms, to -

trans-4-{trans-4-(3-Butenyl)cyclohexyljcyclo-
hexancarbonitril, '
trans-4-{trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyl]cyclo-
hexancarbonit:ii.
t:ans—4—A11yloxi—1-(trans~4—propy1cyclohexyl)—
cyclohexan,
r-1-Cyan-1-(3-butenyl)-cis-4-(trans-4-pentylcyclo-
hexyl)cyclohexaﬂ.

2-Cyano-5-(trans-4-pentylcyclohexyl)pyrimidin,

4-(5-Butyl-2-pyrimidinyl)benzonitril,
4-[trans-5-(4-Pentenyl)-m-dioxan-2-yl]benzonitril,
4-Aethoxy-1-[2-(trans-4-pentylcyclohexyl)dathyl]-
benzol,
trans~4-Propylcyclohexancarbonsdure-4-{trans-4-
(3E~penteny1)cyclohexyl]phenylester.
1-[2-(transéafButflcyclohexyl)éthyl]-4—(trans-4-
pentyle¢yclohexyl)benzol,
l-{trans-4-(trans-4-Propylcyclohexyl)cyclohexyl])-
4-fluorbenzol, .
trans-4—(3—Buteéy1)—1—(transé4-methoxycyclohexy1)-
cyclohexan; ,

(22°C) = 50 ms; to (-20°C) = 480 ms; An = 0,081.

oty HEn
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Mischung E

EP 0 315 050 B1

10 Gew.-% 4—[t:ans;4—(lE—Propenyl)cyclohexyl]benzonitril.

6 n
12 L]

5 "

12"

10 L1}

4-[trans—a-(3E—Propen¥1)cyclohexyl]benzonit:il.
4-pethoxy-l-[trans-4-(3E-pentenyl)cyclohexyl]benzol,
trans-4-(transj4-(3-Buteny1)cyclohexyl]cyclohexan—
carbonitril, i ' ‘
trans-Q-[transia-(3E—Penteny1)cyclohexyl]cyclohexan—
carbonitril, _
trans-4-Allyloxy-1l-(trans-4-propylcyclohexyl)cyclo-
hexan, . ) _

4-({trans-4- (3E-Pentenyl)cyclohexyl]-4'-propyl-
biphenyl,
trans-4-Propylcyclohexancarbonsjure-4-[trans-4-(3E-
pentenyl)cyclohexyl]lphenylester,
1-(2-(trans-4-Butylcyclohexyl)dthyl)-4-(trans-4-
pentylcyclohexyl)benzol,
4-[2—(transi4—nuty1cyclohexy1)Ethy1]—4'—[trans~4—
(3E-pentenyl)cyclohexyl]lbiphenyl,
trans-4—[transn4-(3-Buteny1)cyclohexy1}cyclohexan—
carbonsiure-4-fluorphenylester,
trans-4-[t:ansj4—(3E-Pentenyl)cyclonexy1]cyclohexan—
carbonsﬁure—c—éluo:phenylester.
trans-4-(3E-Pentenyl)-1-(trans-4-dthoxycyclohexyl)-
cyclohexan;

Smp. <-30'C,‘fKIp. 100° C, nematisch; Vms = 2,82V, tn (22°C) = 12 ms, ton = (-20°C) = 220 ms, toi -

{22°C) = 21 ms, ton (-20°C) = 330 ms; An

0,105.
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Mischung F

9,40 Gew.-%

5,64
11.28

4,70

11.28

6,00
5,64

EP 0 315 050 B1

4-(trans-4-(lE-Propenyl)cyclohexyl]lbenzonitril,
4-[trans-4-(3E-Pentenyl)cyclohexyl]benzonitril,
4-Aethoxy-1—[t:ans¥4-(3E—penteny1)cyclohexy1]—
benzol,
trans-4—[t:éhs—4—(3—Buteny1)cyclohexy1]cyclo-
hexancarbonitril,

trans—4-[trahs—4-(3E—Penteny1)cyclohexyl]cyclo—
hexancarbonitril,
trans-4-Allyloxy-1l-(trans-4-propylcyclohexyl)
cyclohexan,
2-Cyano-5-(trans-4-butylcyclohexyl)pyrimidin,
trans-4~Propylcyclohexancarbonsidure-4-[trans-4-
(3E-pentenyl)cyclohexyl]phenylester,
4-[trans—4—(3E—Penten§1)cyclohexy1]-4'-propyl-
biphenyl,
1-[2-(trans-4-Butylcyclohexyl)ithyl]-4-(trans-
4-pentylcyclohexyl)benzol,
4-[2-(trans-4-Butylcyclohexyl)ithyl)-4'-[trans-
4-(3E—pented}1)cyclohexy1]biphenyl.
trans-4-[trans-4-(3-Butenyl)cyclohexyl]lcyclo-~
hexancarbonsidure-4-fluorphenylester,
trans-4—[trahs-4~(BE-Pentenyl)cyclohexyl]cyclo—
hexancarbonsdure-4-fluorphenylester,
trans-4-(3E-Pentenyl)-l-(trans-4-4thoxycyclo-
hexyl)cyclohexan; |

Smp. <-30°C, Kip. 95°C, nematisch; Vio = 2,35V, t,, (22°C) = 16 ms, to = (-20°C) = 300 ms, to -
(22°C) = 24 ms, toy (-20°C) = 350 ms; An = 0,104. . '
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Mischung G

EP 0 315 050 B1

10 Gew.-% 4—[trans—4-(lE-Propenyl)éyclohexyllbenzonit:il,

12 "

12 llj

10 L]

10 1) :

4-(2E-Butenyloxy)-l-(trans-4-propylcyclohexyl)-
benzol,
trans-4-{trans-4-(3-Butenyl)cyclohexyl]cyclohexan~
carbonitril,

trans 4-[transi4—(3E—Penteny1)cyclohexy1]cyclohexan-
cart itril, .

tra.. «4-[transf4—(4—Penteny1)cyclohexy1]cyclohexan—
carbonitril, .

‘trans-4-Allyloxy-1l-(trans-4-propylcyclohexyl)cyclo-

hexan,

trans—4-Propylcyclohexancgrbonsau:e—4—[trans—4—(3E-
pentenyl)cyclohexyl]lphenylester,
l1-[2-(trans-4-Butylcyclohexyl)dthyll-4-(trans-4-
pentylcyclohexyl)benzol,
4-[2-{trans-4-Butylcyclohexyl)dthyl)-4-(trans-4-
pentylecyclohexyl)biphenyl,
5—(trans-4—Penty1cyclohexyllmz-[4-(trans~4—propy1—
cyclohexyl)pheqyl]pyrimidin{
trans~4—[trans—4-(3-Buteny1)cyclohexyl]cyclohexan—
carbonsdure-4-~-fluorphenylester,
trans—q-[trans:4—(3E—Penteny1)cyclohexvl]cyclohexan—
carbonsdure-4-fluorphenylester,
trans-4-(3E-Pentenyl)-l1-(trans-4-dthoxycyclohexyl)-
cyclohexan;

Smp. <-30°C, Klp. 109°C, nematisch: V1o = 2,84V, {,, (22°C) = 16 ms, {on = (-20°C) = 336 ms, toy -
(22°C) = 26 ms, ty (-20°C) = 370 ms; An = 0,096. .

Do gt
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Mischung H

EP 0 315 050 B1

15 Gew.-% trans-4-[trans-4-(3-Butenyl)cyclohexyl]cyclohexan-

12

10

10
20

10

15

carbonitril,
trans—4;[trans-4-(3E-Pentenyl)cyclohexy1]cyclo—
hexancarbonitril,

trans-4-{trans- 4 (4- Pentenyl)cyclohexyl]cyclo—

:hexancarbonitrxl

4-[trans-4-(1E- Propenyl)cyclohexyl]benzonitril

. trans-4-Allyloxy-l-(trans-4-propylcyclohexyl)-
: cyclohexan, f
. trans-4-[trans-4-(3-Butenyl)cyclohexyl])cyclohexan-

carbonsdure-4-fluorphenylester,
trans-4;[t:ans—4~(45Penteny1)cyclohexyllcyclohexan—
carbonsdure-4-fluocrphenylester;
4-Aethoxy—14[trans—4-(3E—penteny1)cyclohexy1]—
benzol,

Smp. <-30°C, Kip. (N-l) 71°C; V1o = 2,10V, 1y, (22°C) = 19 ms, ton (-20°C) = 477 ms, ton (22°C) =
ms, toyy (-20°C) = 391 ms, An = 0,084.

Beispiel 12

Die diamagnstische Anisotropie der erfindungsgeméssen Verbindungen ist annZhernd null und der
Absolutwert der dielekirischen Anisotropie ist klein. Zur Untersuchung der Eigenschaften wurden daher
zwecks Erh&hung der diamagnetischen Anisotropie: binére Mischungen (BM) mit niederviskosen, unpolaren
Phenylcyclohexanen hergestellt. Die Messung der physikalischen Eigenschaften erfolgte bei einer Tempera-
tur 10°C unter dem jewsiligen Kl&rpunkt, sofern nicht anders angegeben. Werte mit einem Stern * sind

extrapolierte Werte. Die entsprechenden Daten der verwendsten Phenylcyclohexane sind:
flr 4-(2E-Butenyl)oxy-1-(trans-4-propylcyciohexyl)- benzol:

Smp. (C-N) 424°C, Kip. (N-) 57,6°C, ki1 = 10,9 pN, ka2 = 5,60 pN, kss = 12,4 pN, Ae = -0,33, An
0,090, 7 = 53 cp,n (22°C) = 13,5 ¢cp*, v1 = 22 ¢cp, y1 (22°C) = 86 cp®
flr 4-Aethoxy-1-[trans-4-(3E-pentenyl)cyclohexyllbenzol:

= 15,7 pN, Ac = 0,27, An

Smp. (C-N) 49,4°C, Kip. (N-) 61,8°C, k11 = 10,1 pN, ka2 = 4,82 pN, ka3

0,095, 2 = 4,7¢cp, y1 = 25 cp.

BM-1

50 Mol-% trans-4-(3-Butenyl)-1-(trans-4-&thoxycyclohexyl)cyclohexan,
50 Mol-% 4-(2E-Butenyl)oxy-1-{trans-4-propylcyclohexyl)benzol;

Smp. <15°C, Kip. (N-1) 445°C, k11 = 7,07 pN, ko2 = 3,78 pN, kag = 808pN Ae

=6,8¢cp,n(22°C) = 10,3 cp, y1 = 41 cp, y1 (22°C) = 62 cp.

BM-2

50 Mol-% trans-4-(3E-Pentenyl)-1-(trans-4-dthoxycyclohexl)cyclohexan,
50 Mol-% 4-(2E-Butenyl)oxy-1-(trans-4-propyligyclohexyl)benzol;

Smp. <15°C, Kip. (N-) 586°C, ki1 = 8,71 pN, ka2 = 4,13 pN, kaz = 11,2 pN, Ae

= 52¢p,n(22°C) = 11,4¢cp, y1 = 20 cp, v1 (22°C). = 66 cp.

]
i
i
H

28

-0,31, An = 0,065, 3
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EP 0 315 050 B1

BM-3

50 Mol-% trans-4-(3E-Pentenyl)-1-(trans-4-methoxycyclohexyI)cyclohexan,
50 Mol-% 4-(2E-Butenyl)oxy-1-{trans-4-propylcyclohexyljbenzol;

Smp. <15°C, Klp. (N-1) 45,0°C, k11 = 6,73 pN, kzz = 3,60 pN, ka3 = 7,94 pN, A¢

-0,20, An = 0,068, 7

=78c¢cp,n(22°C) = 11,7 ¢cp, v1 = 27 cp, y1 (22°C) = 53 cp.

BM-4

50 Mol-% trans-4-(3-Butenyl)- 1-(trans-4-§th6xycyclohexyl)cyclohe_xan,
50 Mol-% 4-Aéthoxy-1-{trans-4-(3E-pentenyl)cyclohexyilbenzol;

Smp. <15°C, Kip. (N-) 48,2°C, ki1 = 7,16 PN, k22 = 4,05 pN, ksa = 9,88 pN, Ae

-0,31, An

0,088, 3

=63cp,2(22°C) = 9,8¢cp,v1 = 22¢p, y1 (22°C) = 47 cp.

Patentanspriiche

1.

Verbindungen der allgemeinen Formel

v
'i—'
N

worin Z eine einfache Kovalenzbindung oder -CH,CH; -darstellt, R' 1E-Alkenyl mit 2-10 Kohlen-
stoffatomen oder 3E-Alkenyl mit 4-10 Kohlenstoffatomen bezeichnet und R2 Alkyl mit 1-10 Kohlenstoff-
atomen, 2E-Alkenyl mit 3-10 Kohlenstoffatomen oder 3-Alkenyl mit 4-10 Kohlenstoffatomen bedeutet.

Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R' 1E-Alkenyl mit 2-7 Kohlenstoffato-
men oder 3E-Alkenyl mit 4-7 Kohlenstoifatomen bezeichnet.

Verbmdungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzelchnet dass R? Alkyl mit 1-6 Kohlenstoffato-
men, 2E-Alkenyl mit 3-8 Kohlenstoffatomen oder 3-Alkenyl mit 4-6 Kohlenstoffatomen bedeutet.

Verbmdungen nach einem der Anspr{]che 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass R' und R2 geradketti-
ge Reste bedeuten

FlUssugknstallmes Ge_misch mit mindesfens 2 Komponenten, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens
sine Komponente eine Verbindung der in Anspruch 1 definierten Formel 1 ist und dass der Antsil an
Verbindungen der Formel | im gesamtgemisch 1-70 Gew.-%, vorzugsweise 3-40 Gew.-% betrégt.

Flussigkristallines Gemisch nach Anspruch 6, dadurch gekennzsichnet, dass es eine oder mehrere
Verbindungen der Formel | und eine oder mehrere Verbindungen mit positiver dielektrischer Anisotro-
pie enthilt.

Flussigkristallines Gemisch nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gékennzeichnet. dass es eine oder
mehrere Verbindungen der Formel | und eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der
Verbindungen der allgemeinen Formeln

PR P D P
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BM-3

50 Mol-% trans-4-(3E-PentenyI)-1-(trans-4-méthoxycyclohexyl)cyclohexan,
50 Mol-% 4-(2E-Butenyl)oxy-1-(trans-4-propylcyclohexylibenzol;

Smp. <15°C, Kip. (N-1) 450°C, k11 = 6,73 pN, k2 = 3,69 pN, kss = 7,94 pN, A¢ = -0,20, An

0,066, 4

=78cp,9(22°C) = 11,7¢cp,y1 = 27 ¢cp, v1 (22°C) = 53 cp.

BM-4

50 Mol-% trans-4-(3-Butenyl)- t-(trans-4-dthoxycyclohexyl)cyclohexan,
50 Mol-% 4-Aéthoxy-1-[trans-4-(3E-pentenyi)cyclohexyllbenzol;

Smp. <15°C, Kip. (N-]) 48,2°C, kyy = 7,16 PN, k22 = 4,05 pN, kaa = 9,88 pN, A¢

-0,31, An = 0,068, 3

= 6,3¢cp, 4 (22°C) = 9,8cp, v1 = 22 ¢p, v (22°C) = 47 cp.

i
Patentanspriiche

1.

Verbindungen der allgemeinen Formel

rL 2

worin Z eine einfache Kovalenzbindung oder -CH2CH: -darstellt, R' 1E-Alkenyl mit 2-10 Kohlen-
stoffatomen oder 3E-Alkenyl mit 4-10 Kohlenstoffatomen bezeichnet und R? Alkyl mit 1-10 Kohlenstoff-
atomen, 2E-Alkenyl mit 3-10 Kohlenstoffatomen oder 3-Alkenyl mit 4-10 Kohlenstoffatomen bedeutet.

Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R' 1E-Alkenyl mit 2-7 Kohlenstoffato-
men oder 3E-Alkenyl mit 4-7 Kohlenstoffatomen bezeichnet.

Verbindungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass R? Alkyl mit 1-6 Kohlenstoffato-
men, 2E-Alkenyl mit 3-8 Kohlenstoffatomen oder 3-Alkenyl mit 4-6 Kohlenstoffatomen bedeutet.

1
Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass R' und R2 geradketti-
ge Reste bedeuten. :

i
Flussigkristallines Gemisch mit mindestens 2 Komponenten, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens
eine Komponente eine Verbindung der in Anspruch 1 definierten Formel | ist und dass der Antsil an
Verbindungen der Formel | im gesamtgemisch 1-70 Gew.-%, vorzugsweise 3-40 Gew.-% betréagt.

Flussigkristallines Gemisch nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass es eine oder mehrere
Verbindungen der Formel | und eine oder mehrere Verbindungen mit positiver dielektrischer Anisotro-
pie enthilt.

Flissigkristallines Gemisch nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dass es sine oder
mehrere Verbindungen der Formel | und eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der
Verbindungen der allgemeinen Formein
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worin R2 Alkyl, 3E-Alkenyl oder 4-Alkenyl bedeutet; R* Cyano oder Fluor darstelit; R® und R® Alkyl
oder Alkoxy bezeichnen; R und R™ unabhéngig voneinander Alkyl, 1E-Alkenyl, 3E-Alkkenyl oder 4-
Alkeny! bedeuten; R® Cyano, Alkyl, 1E-Alkenyl, 3E-Alkenyl, 4-Alkenyl, Alkoxy, 2E-Alkenyloxy oder 3-
Alkenyloxy bezeichnet; R® Alkoxy, 2E-Alkenyloxy oder 3-Alkenyloxy bedeutet; n fiir die Zahi 0 oder 1
steht; Z eine einfache Kovalenzbindung oder -CH,CH.- darstelit; R'® Cyano, Alkyl, 1E-Alkenyl, 3E-
Alkenyl oder 4-Alkenyl bedeutet; R'" Alkyl oder 4-Alkenyl bezeichnet; R'2 Alkoxy, 2E-Alkenyloxy oder
3-Alkenyloxy darstellt; X' Fluor oder Chlor und X2 Wasserstoff, Fluor oder Chlor bezeichnen; R'* Alkyl,
3E-Alkenyl, 4-Alkenyl, Alkoxy, 2E-Alkenyloxy oder 3-Alkenyloxy bedeutet; sine der Gruppen Y' und Y2
eine einfache Kovalenzbindung, -COO-, -O0G-, -CH2CHz-, -CH20- oder -OCH.- und die andere der
Gruppen Y' und Y2 eine einfache Kovalenzbindung bedeutet; und die Ringe A' und A? unabhéingig
voneinander substituiertes oder unsubstituiertes trans-1,4-Cyclohexylen, in welchem gegebenenfalls 2
nicht benachbarte CHz-Gruppen durch Sauerstoff ersetzt sind, oder substituiertes oder unsubstituiertes
1 4wPhenylen in welchem: gegebenenfalls 1 oder 2 CH -Gruppen durch Stickstoff ersetzt sind,
darstellen, .
enthilt.

i
3
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8. Flussigkristallzelle aus einer zwischen zwei mit Elektroden und Oberfiichenorientierungen versehenen
Platten und Polarisatoren angeordneten verdrillten nematischen Flilssigkristallschicht mit positiver
dielektrischer Anisotropie, dadurch gekennzeichnet, dass der Fliissigkristall eine oder mehrere Verbin-
dungen der in Anspruch 1 definierten Formel | enthilt.

EP 0 315 050 B1

9. Verwendung der Verbindungen der in Anspruch 1 definierten Formel | fuir elektro-optische Zwecke.

Claims

70 1. Compounds of the general formula

15 R

20 wherein Z represents a single covalent bond or -CHzCHz-, R! denotes 1E-alkeny! with 2-10 carbon
_ atoms or 3E-alkenyl with 4-10 carbon atoms and R? signifies alkyl with 1-10 carbon atoms, 2E-alkenyl
\, with 3-10 carbon atoms or 3-alkenyl with 4-10 carbon atoms.

2. Compounds according to claim 1, characterized in that R! denotes 1E-alkenyl with 2-7 carbon atoms or
25 3E-alkenyl with 4-7 carbon atoms.

3. Compounds according to claim 1 or 2, characterized in that R signifies alkyl with 1-8 carbon atoms,
2E-alkenyl with 3-8 carbon atoms or 3-alkenyl with 4-6 carbon atoms.

30 4. Compounds according to any one of claims 1 to 3, characterized in that R' and R? signify straight-chain
residues.

5. A liquid cfystalline mixture with at least 2 components, characterized in that at least one component is
o a compound of formula | defined in-claim 1 and the amount of compounds of formula I in the total
35 mixture amounts to 1-70 wt.%, preferably 3-40 wt.%.

6. A liquid crystalline mixture according to claim 6, characterized in that it contains one or more
compounds of formula | and one or more compounds with positive dielectric anisotropy.

.40 7. A liquid crystalline mixture according to claim 5 or 6, characterized in that it contains one or more
N~ compounds of formula | and one or more compounds from the group of compounds of the general
formulae

50

56 }

33



10

15

20

25

30

35

45

50

55

EP 0 315 050 B1

. 34

—_—

O

I
I1X

Iv

VI
Vi1

VIII



10

15

20

25

30

35

. 40

5

[~

55

—_

A A

EP 0 315 050 B1
‘ CN
7 23
.
‘11
; XI1I
R., . 8 |
R XIII
7 8

7 - 13
, n
2
14 \(. : . _ C XIX
n

wherein R2 signifies alkyl, 3E-alkenyl or 4-alkenyl; R* represents cyano or fluoro; R® and Rf denote
alkyl or alkoxy; R? and R'3 each independently signify alkyl, 1E-alkenyl, 3E-alkenyl or 4-alkenyl; R8
denotes cyano, alkyl, 1E-alkenyl, 3E-alkenyl, 4-alkenyl, alkoxy, 2E-alkenyloxy or 3-alkenyloxy; R®
signifies alkoxy, 2E-alkenyloxy or 3-all§enyloxy: n stands for'the number 0 or 1; Z rapresents a single
covalent bond or -CH2CH.-; R'™ signifies cyano alkyl, 1E-alkenyl, 3E-alkenyl or 4-alkenyl; R'' denotes

35
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alkyl or 4-alkenyl; R'2 represents alkoxy, 2E-alkenyloxy or 3-alkenyloxy; X' denotes fluorine or chlorine
and X2 denotes hydrogen, fluorine or chlorine: R signifies alkyl, 3E-alkenyl, 4-alkenyl, alkoxy, 2E-
alkenyloxy or 3-alkenyloxy; one of the groups Y! and Y? signifies a single covalent bond, -CO0-, -00C-
» -CH2CHz-, -CH20- or -OCHz- and the other of the groups Y' and Y2 signifies a single covalent bond;
and rings A' and A2 each independently represent substituted or unsubstituted trans-1,4--cyclohexylene
in which optionally 2 non-adjacent CH. groups are replaced by oxygen or substituted or unsubstituted
1,4-phenylene in which optionally 1 CHz group or 2 CHz groups is/are replaced by nitrogen.

8. A liquid crystal cell from a twisted nematic liquid crystal layer with positive dielectric anisotropy
arranged between two plates provided with electrodes and surface orientations and polarizers, char-
acterized in that the liquid crystal contains one or more compounds of formula | defined in claim 1.

9. The use of cbmpounds of formula | definéd in claim 1 for electré)-optical purposes.

\ .

Revendications

1. Composés de formule générale

L 2

N
O
<
)

dans laquelle Z représente une simple liaison covalente ou -CH2CHz-, R' représente un groupe 1E-
alcényle ayant 2-10 atomes de carbone ou 3E-alcényle ayant 4-10 atomes de carbone, et R?
représente un groupe alkyle ayant 1-10 atomes de carbone, 2E-alcényle ayant 3-10 atomes de
carbone, ou 3-alcényle ayant 4-10 atomes de carbone.

2. Composés selon la revendication 1, caractérisés en ce que R' représente un groupe 1E-alcényle ayant
2-7 atomes de carbone ou 3E-alcényle ayant 4-7 atomes de carbone.

3. Composés selon la revendication 1 ou 2, caractérisés en ce que R? représente un groupe alkyle ayant
1-6 atomes de carbone, 2E-alcényle ayant 3-6 atomes de carbone ou 3-alcényle ayant 4-6 atomes de
carbone. ; § :

4. Composés selon 'une des revendications 1 2 3, caractérisés en ce que R' et R? représentent des
radicaux 3 chalne droite.

6. composition'? de cristaux liquides 8 au moins 2 composants, caraciérisée en ce qu'au moins un
composant est un composé de formule | définie dans la revendication 1, et en ce que la proportion des
composés de formule | dans la composition totale va de 1 & 70 % en poids, de préférence de 3 & 40
% en poids.

6. Composition de cristaux liquides selon la revendication 6, caractérisée en ce qu'elle contient un ou
plusisurs composés de formule | et un ou plusieurs composés & anisotropie diélectrique positive

7. Composition de cristaux liquides selon la revendication 5 ou 6, caractérisée en co qu'slle contient un
ou plusieurs composés de formule | et un ou pIus1eurs composés choisis parmi les composés de
formules générales

e et e Ame 4 gee
s’
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dans lesquelles R3 représente un groupe alkyle, 3E-alcényle ou 4-alcényle; R* représente le groupe
cyano ou un atome de fluor; R® et R® représentent un groupe alkyle ou alcoxy; R? et R représentent,
indépendamment I'un de I'autre, un groupe alkyle, 1E-alcényle, 3E-alcényle ou 4-alcényle; R® représen-
te un groupe cyano, alkyle, 1E-alcényle, 3E-alcényle, 4-alcényle, alcoxy, 2E-alcényloxy ou 3-alcény-
toxy; R? représente un groupe alcoxy, 2E-alcényloxy ou 3-alcényloxy; n représente le nombre Q ou 1; Z
représente une simple liaison covalente; R représente un groupe cyano, alkyle, 1E-alcényle, 3E-
alcényle ou 4-alcényle; R'' représente un groupe alkyle ou 4-alcényle; R'2 représents un groupe
alcoxy, 2E-alcényloxy ou 3-alcényloxy; X' représente un atome de fluor ou de chlore; et X? représente
un atome d'hydrogéne, de fluor ou de chlore; R* représente un groupe alkyle, 3E-alcényle, 4-alcényle,
alcoxy, 2E-alcényloxy ou 3-alcényloxy; I'un des groupes Y! et Y2 représente une simple liaison
covalents, -COO-, -O0C-, -CH,CH>-, -CH20- ou -OCH;.- et l'autre des groupes Y' et Y2 représente une
simple liaison covalents; et les cycles A! et A? représentent, indépendamment {'un de l'autre, un radical
trans-1,4-cyclohexyldne substitué ou non substitué, dans lequel éventuellement 2 groupes CHzx non
adjacents sont remplacés par des atomes d'oxygéne, ou un radical 1,4-phényléne substitué ou non
substitué, dans lequel éventuellement 1 ou 2 groupes CH sont remplacés par un atome d'azote.

v
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8. Cellule & cristaux liquides constituée d'une couche de cristaux liquides nématiques en hélice, disposée
entre deux polariseurs et deux plagues munies d'électrodes et d'orientations superficielles, caractérisée
en ce que lo cristal liquide contient un ou plusisurs composés de formule | définie dans la
revendication 1.

EP 0 315 050 B1

9. Utilisation des composés de formule 1 définie dans la revendication 1, & des fins élsctro-optiques.



