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DE-A-35 24 489 offenbart u.a. 2-Phenylpyrldlne mit endsténdngen Alkyl-. Alkoxy- oder Cyanosubstituenten
als nematische Flissigkristallverbindungen und DE-A-34 04 056 offenbart 5-(4-Alkylpheny! oder 4-Alkoxyphe-
nyl)-2-(4-cyanophenyl)pyridine als positiv dielektrische Materialien fiir nematische Fliissigkristalle. Bicyclische

35 und tricyclische Verbindungen mit einem Pyridinring und endsténdigen Fluor-, Chlor-, Alkyl-, Alkoxy- oder
Cyanosubstituenten werden ebenfalls in EP-A-0 194 153 als Komponenten fiir nematische Fiiissigkristaile
beschrieben.

Ferner offenbaren DE-A-37 01 629 und EP-A-0 228 303 u.a. 5-Alkyl-2-(4-alkoxyphenyl)pyridine mit chira-
lem Alkoxyrest und EP-A-0 233 7086 offenbart u.a. entsprechende Verbindungen mit lateralem Fluor- ader

40 Chlorsubstituenten in 3-Stellung des Phenylirings. Diese Verbindungen sind als Komponenten filir chirale Flils-
sigkristalle, insbesondere fiir chirale smektische Phasen beschrieben.

Gegenstand der Erfindung sind 2,5-disubstituierte Pyridine der allgemeinen Formel
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g0 worin X filir CH und Y fiir N steht oder X fiir N und Y fiir CH steht ; Ring B trans-1,4-Cyclohexylen oder gege-
benenfails mit Halogen oder Methyl substitulertes 1,4-Phenylen darstellt ; A? und A2 einfache Kovalenzbindun-
gen bedeuten oder eine der Gruppen A' und A2 auch trans-1,4-Cyclohexylen oder gegebenenfalls mit Halogen
oder Methyl! substitulertes 1,4-Phenylen bedeutet ; R1 Alkyl oder Alkenyl bezeichnet, in welchen gegebenen-
falls eine oder zwei nicht benachbarte CH,-Gruppen durch Sauerstoff ersetzt sind, und R? Alkenyl bedeutet,
85 Inwelchem gegebenenfalls eine oder zwel nicht benachbarte CH,-Gruppen durch Sauerstoff ersetzt sind, oder
R2 an einem Benzolring auch ~NCS bedeutet ; oder R' Alkenyl bezeichnet, in welchem gegebenenfalls eine
oder zwel nicht benachbarte CH,-Gruppen durch Sauerstoff ersetzt sind, und R2 Alkyl bedeutet, in welchem
gegebenenfalls eine oder zwei nicht benachbarte CH,-Gruppen durch Sauerstoff ersetzt sind, oder R2 an einem
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©-2- only a few of such liquid crystals have been known and the nesophase

ranges are nostly narrow or lie at a relatively high tenperature. Further,
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Eine bevorzugte Gruppe erfindungsgemasser Verbindungen sind die Verbindungen der Formel |, worin R2
—~NCS bedeutet, insbesonders die Verbindungen der allgemeinen Formel
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worin R Alkyl oder Alkenyl bezeichnet, In welchen gegebenenfalls eine oder zwei nicht benachbarte CHx-Grup-

pen durch Sauerstoff ersetzt sind ; A! eine einfache Kovalenzbindung, trans-1,4-Cyclohexylen oder gegebe-

nenfalls mit Halogen oder Methyl substitulertes 1,4-Phenylen bedeutet; und Ring C gegebenenfalls mit
40  Halogen oder Methy! substituiertes 1,4-Phenyen darstellt.

Diese Verbindungen besitzen vergleichsweise breite Mesophasebereiche und eine grosse positive dielek-
trische Anisotropie. Sie eignen sich insbesondere fiir Drehzellenanwendungen und ergeben steile Transmis-
sionskenniinien und kurze Ansprechzeiten. R! ist vorzugsweise ein geradketitiger Rest.

Ferner sind Verbindungen der Formel | mit endsténdiger Cyanogruppe (R2 = Cyano) bevorzugt, insbeson-

45  dere diejenigen, worin R2fiir Cyano, A2 fiir eine einfache Kovalenzbindung, Ring B fiir gagebenenfalls mit Halo-
gen oder Methyl substitulertes 1,4-Phenylen, Y fiir N, X fiir CH und A’ fiir eine einfache Kovalenzbindung,
trans-1,4-Cyclohexylen cder gegebenenfalls mit Halogen oder Methyl substituiertes 1,4-Phenylen stehen. Vor-
zugsweise steht R! fiir die in Farmel la genannten, ungesittigten Reste. Diese Verbindungen sind Zwischen-
produkte fiir die Verbindungen der Formel I, worin R2-NCS bedeutet und R sine C-C-Doppelbindung aufweist,

50  undsind ebenfalls Flissigkristalle mit grosser dielekirischer Anisotrople, giinstigen elastischen Konstanten und
verbessertem Mesophaseverhalten.

Ein weiterer bevorzugter Aspekt der vorliegenden Erfindung betrifft die Verbindungen der Formel |, worin
Al und A? einfache Kovalenzbindungen bedeuten oder eine der Gruppen A' und A2 auch trans-1,4-Cyclohe-
xylen oder gegebenenfalls mit Halogen oder Methyl substitulertes 1,4-Phenylen bedeutet, einer der Reste R!

&  und R2 Alkenyl bezeichnet, in welchem gegebenenfalls eine oder zwei nicht benachbarte CH,-Gruppen durch
Sauerstoff ersetzt sind, und der andere der Reste R und R2 Alkyl oder Alkenyl bezeichnst, in welchen gege-
benenfalls eine oder zwel nicht benachbarte CH,-Gruppen durch Sauerstoff erseizt sind. Diese Verbindungen
besitzen kieine absolute Werte der dielektrischen Anisotropie Ferner besitzen sie vergleichsweise nieders Vis-
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The conpounds in accordance with the invention possess the required good
‘stability and are col ourl ess and have good mscibility with other liquid
crystals. Further, the conpounds in accordance with the invention posses
short response tinmes, |ow viscositiEro2a2d1eBd i nproved nesophase behavi our.
Furthernore, the conpounds in accordance wth the invention make possible
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Der Fommel }i entsprechende optisch inaktive Verbindungen ohne chirales Kohlenstoffatom in Rt und R
aber mit mindestens einer C-C-Doppelbindung in R! und/oder R eignen sich ebenfalls als Komponenten fer-
roelektrischer Gemische, Vorzugsweise enthalten die Gemische in diesem Fall noch mindestens einen chiralen
Zusatz.

35 Eine bevorzugte Gruppe unpolarer erfindungsgemésser Verbindungen insbesondere fiir nematische und
cholesterische Anwendungen sind die Verbindungen der allgemeinen Formel
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worln einer der Reste R? und R4 elne Alkenylgruppe bezeichnet, in welcher gegebanenfalls eine oder zwel nicht

45  benachbarte CH,-Gruppen durch —-O- ersetzt sind ; der andere der Reste R? und R4 eine Alkyl- oder Alkenyl-
gruppe bedeutet, in welcher gegebenenfalls eine oder zwei nicht benachbarte CHz-Gruppen durch ~O- ersetzt
sind ; und X, Y und Ring B die in Formel | gegebenen Bedeutungen haben.

Die Verbindungen der Formel Ib sind niederviskose Verbindungen mit besonders giinstigen elastischen
Konstanten und ermbglichen trotz kieinen absoluten Werten der dielektrischen Anisotropie tiefe Schwellen-

s0  spannungen Ring B in Formel Ib stelit trans-1,4-Cyclohexylen oder gegebenenfalls mit Halogen oder Methyl
substitulertes 1,4-Phenylen dar.

Die Variierung der Stellung der Doppelbindung in Formel Ib erlaubt eine weitere Optimierung der elektro-
optischen und mesomorphen Eigenschaften, Beispielsweise besitzen die Verbindungen, worin R? und/oder R*
1E-Alkenyl, 2E-Alkenyloxy, 3E-Alkenyl, 4-Alkenyloxy oder 5-Alkenyl bedeutet, besonders giinstige Mesopha-

85 sebersiche und kurze Ansprechzeiten. Anderseits besitzen belspielsweise die Verbindungen der Formel Ib,
worin R? und/oder R4 2Z-Alkenyl, 3-Alkenyloxy oder 4-Alkeny! bedeutet, besonders niedrige Verhéitnisse der
elastischen Konstanten kss und kq4 und ergeben besonders tiefe Schwellenspannungen.

Die fricyclischen Verbindungen, d.h. die Verbindungen der Formel I, worin A oder A? trans-1,4-Cyclohe-
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L4 A ‘preferred group of conpounds in accordance with the invention _
conprises the conmpounds -of fornula | in which R2 signifies -NCS, especially
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worin m, n und p ganze Zahlen bedeuten und p fiir 0 oder 1, n fir 0-6 und m fiir 2-6 stehen ; RS Alkyl und R®

Alkoxy, Alkenyl, Alkenyloxy oder von RS verschiedenes Alkyl bedeuten ; oder R6 Alkenyl und R® Alkoxy bedeu-

ten ; R7 Alkyl und R® Alkoxy oder von R verschiedenes Alkyl bezeichnen ; und Z* die Gruppe —-CHy-oder ~O-
50  darstelit.

In den obigen Formein IV und V steht vorzugsweise 21 filr Sauerstoff. Besonders bevorzugte chirale Reste
sind die Gruppen der Formel IV und V, worin R% bzw. R7 Methyl und R8 bzw. R8 von Methy! verschiedenes Alkyl,
Insbesondere Asthyl bezeichnen.

Besonders bevorzugte optisch aktive Verbindungen der Formel | bzw. Ii sind diejenigen, warin einer der

65 Reste R' und R2 bzw. einer der Reste R und R eine chirale Gruppe der Formel IV oder V bezeichnet und der
andere der Reste R! und R2 bzw. der andere der Reste R und R eine geradkettige Alkyl-, Alkoxy-, Alkenyl-
oder Alkenyloxygruppe oder eine chirale Gruppe der Formel IV oder V bedeutet.

Die Verbindungen der Formel | kénnen nach an sich bekannten Methoden hergestelit werden, beisplels-



potentials. The optically inactive conmpounds are espec- ially suitable as
non- pol ar conponents of nematic or cholesteric dielectrics for

tw sted-nematic cells, guest/host cells, phase change cells etc. The
optically active conpounds are espe&PA&I20371§®1t abl e for ferroelectric

appli cations. However, optically inactive conmpounds can al so be used, if
desired, i nwdissheériefmdeét Schofhatd 148 MdstrieftdiMeiRben, Wdil IAG A%, XYY dhd Ring € dROTHofmENRge: an
al so be useknasBeabitingbn ketek, Ts p-F6syl baddutedt, R st RFe Al- oderGdikehylgiyppéri libadichaers in wel-
phase changeheagrgbbeaartfallosise alackweiniehtbehaghbarte GiiaSrepperedira)iSeusestaiferseatsind und B und
accor dance R Alky! bédeutem inovelchem gegebraenfalls biye ddor zwebnichblinechbarie CHaPpippenaluicio Saver-
conpri ses t$ieff emsizt sind, pder RU michdlatogenbedaytet of t he general fornula [err]
wherein [err] X, Y and ring B have the significances given in formula I; A2
signifies a single coval ent bond. trans-1, 4-cycl ohexyl ene or 1, 4-phenyl ene
optionally substituted with hal ogen or nethyl; and R denotes an al kyl or

al kenyl group in which optionally one CH2 group or two non-adjacent CH2
groups i/ are replaced by -0-; with the proviso that Rl and/or R has a
chiral carbon atom The conpounds of fornmula Ii are especially suitable as
conponents of mxtures with ferroelectric properties and thensel ves have to
a large extent suitable chiral snectic phases. Ring Bin fornmula |i above
preferahfy stands for 1, 4-phenyl ene optionally substituted with hal ogen or
met hyl , especially for 1,4-phenyl ene.. The tendency to formchiral snectic

- phases is surprisingly generally increased further by the presence of a
doubl e bond. Rl and/or Rin formula Ii therefore has a double bond. Fornul a
i accordingly enbraces conpounds in which one of the residues [err] and R
denot es 2al kenyl in which optionally one CH2 group or two non-adjacent [err]
groups is/are replaced by oxygen and the other of the residues Rl and R
denotes al kyl or al kenyl in which optionally one CH2 group or two
non- adj acent CH2 groups is/are replaced by oxygen. The optically inactive
conpounds corresponding to formula Ii without a chiral carbon atomin Rl
and R it with at | east one C-C double bond in RL and/or R are al so

- sui tabl e as conmponents of ferroelectric mxtures. In this case the m xtures
preferably contain at | east one chiral additive.

30
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-6- Arpreferred group of non-polar conpounds in accordance with the
invention especially for nematic and chol esteric applications conprises the
conpounds of the general formula [err% wherein one of the residue R3 and R4
denotes an al kenyl group in which %Pp? 455?;3“/ one CH2 group or two

‘non-adj acent CH2 groups is/are replaced by -O; the other of the residues
R3 and R4 denotes an al kyl or alkenyl group in which optionally one CH2
group or two non-adjacent CH2 groups scte£ 1 epl aced by -O: and X, Y and
ring B have the significance given in formula I. The conpounds of formula
Ib are | owviscous conpounds with particularly favourably el astic constants
and, if spite of small absolute values of the dielectric aniso- tropies,
they permit lowthreshold potentials. Ring Bin fornmula Ib represents
trans-1, 4-cygl opexyl ene or 1, 4-phenyl ene optionally substituted with

hal ogen or Wethy+CHJBHOvariation of the position of the double bond in
formul g Ib permjts a further optim zation of the electro- -optical and
mesonor phi cIProperties. For exanple, the conmpounds in which [err] and/or R4
signifies 1E-al kepyper28&ial kenyl oxy, 3E-al kenyl, 4-al kenyl oxy or 5-al kenyl
have especi al | y|favourabl e nesophase ranges and short response tinmes. On

t he ot her hand,NA or exanple, the conpounds of formula Ib in which R3 and/or
R4 sigméfies 2Z-al kenyl 3-al kenyl oxy or 4-aglkeqyl e £23petlally w
rati os of the elastic constants k33 and [e%?]q§¥d g%ze gsp@ciallylkgw
threshold pagenjials., The~tricyclic conmpoundsr i.e. the conpounds of

formul a | i#]?%itﬁ“f@??? A2 signifies trahsidscl cycl ohexyl ene or

1, 4- phenyl ener opti onal | y substituted w thMal ggaen.or net hyl, possess high
cl'eari Ay points ? | jkew se give stee ransm ssion curves. In formulae I,
li and Ib above a& Qﬁgsghly X stands f CH and Y stands for NN Ring Bin
formulae | and |b Lara ot @2 tylams- 1, 4- qycl ohexyl ene or 1.4-

- phenyl ene and i%géﬁfﬁg Eé¥_ "Tg preferably g%notes 1, 4- phenyl ene.
Preferped al kyl Jand al kenyl groups [err] R4 and R in which optionally one
~CH2 group or twp non-adjacent [err] groups is/are replaced by -O are the

-7- groups nenN/oneﬁ:jbove.
N

w  ro-al Jf,,/ co—(B)—a2-g'° VI

a5 HClO4

@

45, CH3COONH4

CH3COOH

® Rg'AlAZ“RlO VIII
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Preferred al kyl and al kenyl groups in which optionally one CH2 group or two
non- adj acent CH2 groups is/are replaced by oxygen are al kyl, al koxy,

al koxyal kyl . al koxyal koxy. al kenyl, al kenyl oxy, al koxyal kenyl, al koxy-

al kenyl oxy and al kenyl oxyal kyl , espeRA ®&4Ry1eBkyl , al koxy, al kenyl and

al kenyl oxy. Preferably, a double bond optionally present in RL and/or R2 is
in position 1. 3 or 4 (including oxygen atons which may be present) of the
side-chain RL or [err] especially i%&&g@i—éi on 4. Especially preferred
~unsaturated groups are therefore groups such as 1E-al kenyl, 3E-al kenyl .

4- al kenyl, 2E-al kenyl oxy, 3-al kepy&gxy, 2 alikoxy- 3E- al kenyl, al koxy- 4-

-al kenyl § al koxy- 3- al keny| e¥gp ‘fi'l{‘e. Preferably. therefong R1
and/or R2 in formula I, [err] in grgy{% la, RL and/or Rin formula |Ii and
R3 and/or R4 in formula Ib stands|fd 8353 vBFaent i oned groups. The
residues [err] and [err] have a npt?Fftff0B328 carbon atoms in each case.
Straight-chain groups [err] or [efr] preferably have 1-12 carbon atons in
each cas® and particularly did c@ bon atons in each case. Groups Rl or R2
with chiral carbon atons prefe ngﬁlé-18 carbons atons and
particularly 4-15 carbon atigos cal 'y active conpounds of f#rmula | or
li for ferroelectric applications| contain in [err] and [err] together
preferabgy at |east 10, especial |y#atCisggst 12, carbon atoms in the case of
bi cyclic conpounds and preferabl atniﬁast 8, especially at |least 10.
carbon atons in the case of tricylclic ‘conmpounds. This also applies in the
use of achiral conpounds for ferrjoelectric m xtures. Conpounds with a

smal | er carbon nunber frn R1 and are, however, also suitable as chiral
doping agents for chollgeejig_or Ychiral snme¢tic m xtures. Preferred groups
with chiral carbon atdqns r%enbﬁ he gerefal formulaegferr]

-8- 7 [err] wherein m (ﬁ’ﬂghgﬂ sigrnify whol ¢ nunbers and p stanés for 0 or
1, n stands for 0-6 a m stands [for 2-6; R$ signifies alkyl and R6
signifies al koxy, alkenyl, alkenyl 10r_alkyl different from[err] or R5
signi fi & al kenyl and R6 signifi es%%kf&?ﬁc*\w denot &¥lal kyl and [err]

denotes al koxy or alkyl . differgntds™em[err] and [err] represents the
group -CH2- or -0-. Pyridin
30

(city)

s
2 2 .10
::)“<:>'A -R X111

rR%-al-co
35
HClo,
40
¥
@
9 ,1 ¢ 2 .10
R™=a A -R Clo4e X1V
45
CH3COONH,,
CH,COOH
50
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“In formulae IV and V above [err] preferably stands for oxygen. Especially
preferred chiral residues are the groups of forrmulae IV and V in which R5
or R7 denotes nethyl and [err] or ?g ge 1%§a al kyl different from nethyl,
especially ethyl. Especially prefe e %% ically active conpounds of
formula | or |i are those in which one of the residues [err] and R2 or one
of the residues RL and R denotes a chiral group of fornmula IV or V and the
ot her of the residues RL and R2 or the other of the residues [err] and R
signifies a straight-chain alkyl, alkoxy, alkenyl or al kenyloxy group or a
chiral group of fornula IV or V. The cogprewslss of fornmula I can be
manuf act ur ed accordlng to methods known per se. for exanple according to
the nethods illuys Schenes 1-3 herei naf ts+y,i n /-'.h [err] X, Y and
ring B haverlhe ee given in formul@ly TNsidni N :rugéiosyl R1
al kenyl groups is whi ch=0pti Or&d one 2 group
i eplaced by oxygen and RO “&nd [err]
21§ Yafr or two non-adjacent CH2
erri Naligor.®i gni fi es hal ogen. -O-
3keH- The starting materials of formnul ae

are analogues of ounds anp can be
@ nﬁf'hods for exahb @ & B498Tidi ng

can be obt al exanpl exg from

ogous Wi triles by reactlo mimﬁsu4

hydr,otle and opti m@h;%ﬁ geguent convgyshon into
s by *Feaction with oxymet hyl -t rj phadyt phos- phoni um

I, 1V, I X and X

preparéﬂ accBrdf

nitriles. Thexaal dgf

t he correspondi ng

di i sobutyl al um ni u

honolog pus al dehyd
e

chlori and hydro ySIS of the resul tingnenol ether wifh acid. The acid
chl orides of f{ormsyg be obt ai ned, exanyp
correspondi n§ R ; -‘6mysis and sUbRe e \ adiiot he
resul ting cakBiblyhdi=e =W t h t hi onyl chl oride.\=He FOXYVi Myt
conpoupgls of fornula Igicaq be obt ai ned, for exanple rom
c1cooC2"5 1) (cghig) yE7cu ocm,c1® | 2111300
NaN, (CH,) yCOK
30 v
X ¥ XY
r! —Q—Q— CON, Rt —<_\>—(‘/ ) >-—— ci 1o
xIx RVII
35
l’CBHTOHobT
2) KOH
40
A\ 4
~ 1)NaNO,, HC1 -
45 XX e—— Z)HJO+, aT — XXI
11
N{(CHg) 4 RL
K,CO
scc.l2 273
Aceton
50 _ Ny
R —</ \>__< >—— NCS "1_{__‘\)_@— ont!
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-~the-corresponding nitriles by reduction wth diisobutyl- alum nium hydride

- and subsequent reaction of the resulting al dehydes wth

met hoxyvi nyl -t ri phenyl phosphoni um chl ori de. The net hyl ketones of formula
XI'l can be obtained, for exanple, fERN42746Bbrresponding nitriles by
. reaction with nethyl magnesi um brom de. The tricyclic conpounds of fornmula I
can al so be npiskisysigyinsterialich dRFFoAheh 19 80 BUNIRINEIRS bekePnte ber ARIdIE Békanrtdr Verbihdine d
i n Schene 3en irdksinae nath BekamtdnMethoBén HefgestsHOWaIduA idRpialbwdise a8 ded ettspidthéndedvaitie a
C- C doubl e 14noDi8 Aldehyderdet Fammel/liokonhied ibeispididwaise ags éenCehdprechesdeh logerhBmologes Nitrilen
starting nethaltanaegien durchinseizurgimitDiisobutpislrhiviunbyeidd wnd giebenesfalls anschibgsandd Usbert 0
f or nul a sl | fuhrugg injhxmeipas Aldehyde tireid émsatzeraimftdtethoxvanethid-tiphenylphaelpniunmettidiid uyd Hyrdpt
conpounds (yae H@ﬁ W‘“’K’é Eapl@ttersmit Efure RipcSauieehionide day Ferme 1Y Kiinnen baispiglsweiss aus deny

“hydr oxynet 1§ nN@"ﬁg erhaltpn w WM'T@V?’T‘VSG F‘“‘P@ﬁhﬁ'@sﬁﬂdﬂ“éﬁ?@“@f“*’-‘tﬁ#@“ﬁmmﬁ?fe
“bond. The rbe V'Pét!f BPEM'ﬁ Hﬁq ole IB‘M' rindungen deg Fo Hﬁ&ﬁnﬁesb%wwgpm )
to forrr};l a ’°°h I yﬂg tQ)F%H"HE\“’"pﬁB‘H%"Hé"’?@B i dPFts

0 a T ne aer
et o o qum e s

brom nat Ed ni c%érWéiél zﬁﬁenqpéﬁ.la@ﬂ’unfs&a@mnt ﬁhT?é?y%@%&?&lﬂﬁlijﬁ&c}é&%ﬁén%@hﬁ&gen
nitriles, Q,e,g=° romne 1 n chlorotform e require
conpoungs Wi tihrﬁe.e{e Eeemmw%m&mh vEHicRE' R RS AR/clbie e d%@%@ﬁﬂaung auf-
accor di N9 tyRish: wivashanktRR\Wbr dBfEondisin I, NI uh@XlinksEidcrdhdeh BlgeSat @R VEBInAURb ShzWEdH-
for exanpl Gnassigepnaisen SoihaT AIBSHES) (SZMEcREE,0 MeMBFVIREFerbiRdugend Yz, CHIbtajikeRRe Cdls
the fornyl Agsgangsniarridioe elnyedowi Waktichyristells’ BetDdppelbImIBRNS die fersupe i >oar-OBrik ddaydeingle
or cat al yt igeschitete Hgirsxhethylangrapha S£R) dis Erupp € @HICOMTHS bddr pEHFO-CiHJOEHg adfwgisenn an
anal ogoas manbie beribtigténbeomieteh Yerbindiingennd.in kie\den Borlela 8,4V X atd XiientpretHandeh Wekbinx y -
met hyl gr ouigngan.twelcheia iRy inddRff orel deinaleBramsgbstiventeniapliivolsele kérhbrein analogé3Neise zu den
p- met hoxy pleberdiesahrebepagMethodenbustenentsprecandambromisirien Nifrilep hargestelitwerde s Bis broaierten
cyan oaI d e hNé'S kdngengus dap entaprerbendemungesitiipten Nilsienpralign o Bysiurch Umertzung it Brgry InShly |
group by e of sodi um borohydr| de or catalytic hydrogenat i on, subse uent

z"’f '?'8 fpepfitigter, ¥erh hatzder Jivd ’°W"’te vl "&E’b?ﬂ
'?E)h'?ma me!t Eat °H§'bh t‘f'l% 'ﬁﬂ‘e% Vg?r E“-' B&e’gfé%sdaﬁ Ton

“of the nit '°

The
c E
conver si on ehen Me oden unéinca‘gya#?n%gd rHy roxyme ylgriippé mi ° °|"

_ eise
ef f ect e.% af §£nh EIX r}-h%b%?okfphg olate kdnnen beisplelsweise aus den entsprechenden Cyanoaldehyden
erhalten werden, z.B. durch Reduktion der Formylgruppe zur Hydroxymethylgruppe mittels Natriumborhydrid
oder katalytischer Hydrierung, anschliessende Ver&therung der Hydroxymethylgruppe mit p-Methoxyphenol
nach der in Tetrahedron Letters 26, 2691 (1985) beschriebenen Methode und Umsetzung der Nitriigruppe in
analoger Weise zu den oben angegebenen Methoden.

35 Die Ueberfithrung der Dibromide in ungesiéitigte Verbindungen erfolgt zweckmissig nach dem Aufbau des
Pyridinrings, d.h. an den Dibromiden entsprechend den Formeln Vil und XV. Die Umsetzung kann in an sich
bekannter Weise, belspielsweise mit Zink in Eisessig erfoigen.

Die Ueberfiihrung der geschiitzten Hydroxymethylgruppe in eine Gruppe mit einer C-C-Doppelbindung
erfolgt ebenfalls zweckméssig nach dem Aufbau des Pyridinrings, wobei die Acetatgruppe bereits bei der

4¢  Umsetzung mit Perchlorsaure hydrolysiert werden kann. Die Ueberfilhrung kann nach an sich bekannten
Methoden erfolgen, beispielsweise durch Hydrolyse der Acetatgruppe bzw. durch oxidative Entfernung der p-
Msthoxyphenolatgruppe mit Cer-(IV)-ammoniumnitrat in Acetonitril/Wasser, Ueberfiihrung der Hydroxymethyl-
gruppe in die Formylgruppe mit Oxalyichlorid in Dimethylsulfoxid und Umsetzung der erhaltenen Aidehyde mit
Wittig-Reagenzien, z.B. mit Alkyl-triphenylphosphoniumbromid. Gewiinschtenfalls kdnnen die Aldehyde vor

46  der Wittig-Reaktion in homologe Aidehyde ibergefiihrt werden durch Umsetzung mit Methoxymethyl-triphenyl-
phosphoniumchiorid und anschliessende Hydrolyse des Enoléthers mit Sdure.

Die nach Abspaltung der Schutzgruppe erhaltenen Zwischenprodukte mit einer Hydroxymethylgruppe kn-
nen gewiinschtenfalls auch in an sich bekannter Welse mit Alkyljodid, Alkenyljodid etc. veréthert werden zu
Verbindungen der Formel |, worin R undfoder R? eine Gruppe ~O- aufweist.

50 Verbindungen der Formel | mit einer C-C-Doppelbindung in R2 kénnen auch nach den in Schema 3 fllu-
strierten Methoden erhalten werden.

Die Aldehyde der Formel XVH kéinnen gewlinschtenfalls durch sukzessive Kettenveriéngerung in weitere
homologe Aldehyde Gbergefiihrt werden. Verbindungen XVI und XVIi und Homologe dieser Verbindungen kén-
nen durch Umsetzung mit Wittig-Reagenzien, z.B. mit Alkyl-triphenylphosphoniumbromid in Verbindungen der

65  Formel | Gbergefilhrt werden, welche in R2 eine C-C-Doppelbindung aufweisen, oder mit Natriumborhydrid
reduziert und die erhaitenen Alkohole veréthert werden (analog zur Reaktion XVI—if).

Die erfindungsgemassen Verbindungen kdnnen in Form von Gemischen untereinander und/oder mit ande-
ren Flissigkristallkomponenten verwendet werden, wie z.B. mit Substanzen aus den Klassen der Schiffschen
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...the pyridine ring. i.e. on the dibrom des corresponding to formulae VIII
and XV. The conversion can be effected in a manner known per se, for
exanple with zinc in glacial acetic_acid. The conversion of the protected
hydr oxynmet hyl group into a group wﬁ"ﬁ’ﬁz@e@"doubl e bond is al so
conveniently effected after the synthesis of the pyridine ring, whereby the
acetate gr @ﬂi?"cé#?b%ﬂz?'eﬁ XYBQS‘Z cﬁ“myb!’@ﬁf‘%!‘u rGyel fg@wﬁpbﬂﬁﬁwﬁfhcmhﬁv%h c

d. Th eeme'gf h Sydohexyinypmigiag. Phenyl- ¢
2§an|h 2'by e ’%@ﬁ ‘F@ %& %’%ﬁb%&” U AL N
gc g? E)mo??/ﬁ o QM?E S ﬁeﬂ ﬁywﬁlﬁxﬁz%&% rx&{bﬁaﬁ% :l::n ihr A te|I i ﬁsﬁl{'

‘group W'th é?.m&ﬁu th e sésa@./xme nd n der
al dehydes 9 fl Bundlchi Iengrﬁﬁﬂ%F der F@mﬁl I aldlop tEct?diltlve Zusitze zur Harstellung cho-
al kyl -tri pmmcﬁuﬁe&nmEmnuameu didéh gefidgerd@m udéhactigewbrischtst Gahh éﬁlfch)geisplels
‘reactiop t hessbtWehy-8@cewi30bdaagesonverted i nto honol ogous al dehy

reacti on w t IDismefiddongggeeissesh Fissigkrisalnischlnposipiematischenobiérahdlaerischeh E!gabﬁ:ﬁﬂlde nt
hydr ol ysi s enthalterrebenairer eleireshrareniVierbindungen def Forheel | vorztgsweibeeinervigmebrealecerbi- t h
a hydr oxy ndurigen deyfolganden aligeméines formelner t he cl eavage of the protecting group,
can al so be alkylated with an al kyl iodide al kenyl iodide etc in a manner
known p®#r se, to give conpounds of formula |I in which RL and/or R2 has a
group -O . Conpounds of fornmula | with a G C double bond in [err] can al so
be obtained according to the nethods illustrated in Schene 3. If desired,
t he al dehydes of fornula XVII can be con- verted into further honol ogous
al dehydgs by successive chai n-1 engt heni ng. Conpounds XVI and XVI| and
honol ogues of these conpounds can be converted by reaction with Wttig
reagents. e.g. with an al kyl-tri phenyl phosphoni um brom de, into conpounds
of formula | which have a C-C double bond in [err] or can be reduced with
sodi um boro- hydride and the resulting al cohols can be etherified

(anal ogsusly to reaction XVI-> If). - 14 - The conpounds in accordance
with the invention can be used in the formof mxtures with one another
and/or with other liquid crystal conponents such as e.g. wth sub- stances
fromthe classes of Schiff's bases, azobenzenes, azoxybenzenes,

phenyl benzoat es, cycl ohexanecarboxylic acid phenyl esters,

- cycl ohe®anecar boxylic acid cycl ohexyl esters, biphenyls,

phenyl cycl ohexanes. phenyl pyri m di nes,

11



- cycl chexyl pyri m di nes, phenyl di oxanes, 2-cycl ohexyl-1- -phenyl ethanes and
_-the like. Such substances are known to the person skilled in the art and
~many of them are, nore- over, comrercially obtainable. On the basis of the
favourabl e properties of the conpouFRi®&24271&RBtor dance with the invention,
theLr amount in liquid crystalline mxtures can vary in wwde |limts and can
anount to up to 100% In general, the mxtures in accordance with the

i nvention contain about 1-80 wt.% preferably about 5-50 wt.% of conpounds
of fornmula |I. Wen chiral conmpounds of formula | are used as optically
active additives fory4h of gholesteric mxtures, the anount can
al'so be smal | er and®<s B about 0.2-50 wt.% deper®¥¥¥y on the
desired pitch. The |iqui\d ystst=s/m xtures in accordance with the

i nventi on which have nematic or cholesteric properties preferably contain,
in addition to one or of formula I, one or nore conpounds of
the foll owi ng genag’d =¥ rY315- [err] wherein [err]xxi|and R15
each indf vidually signit —af koxy, al kenyl or al kenyloxy with 1 to 7
carbon atoms or R on a benzene ring also signifies cyano or -NCS or R14
on a benzene ring al so sipgmi fi es—eyano; ring D represents

trans-1, 4- cyclohexy:|~?'g_n§/r pben mé3 Z denotes hydrogen or d¥xmporine;
and g stands for the nul & 1/ The liquid crystal m xtures in

accordance with the inven Tch have ferroelectric properties
~preferably contain, in-addition to gn nore conpounds of formula | in
which R2 signifigpza y h : -sgbstituted al kyl or al yl group
in which optlona |y up n-adj acent [err] gro islare

or nore conpounds of the general
znfy al kyl, al koxy, al kanoyl
1fﬂ8 and [en*xJepresent

f ornul ae -16 [ er mhereln R16

al kanoyl oxy kmxy sny of.al k

al kyl; and r a£ &H
q12 o O —-Rl3 XXVII

30 N

rL2 ° 7\ O g4 XXVIII
35
r12 /N \ O— g1> XXIX
0 12 15 XXX

35 q

worin R12, R13, R4 und R'¢ unabhangig voneinander Alkyl, Alkoxy, Alkenyl oder Alkenyloxy mit 1 bis 7 Koh-

lenstoffatomen bedeuten oder R an einem Benzolring auch Cyano oder -NCS bedeutet oder R* an einem

55 Benzolring auch Cyano bedeutet ; Ring D trans-1,4-Cyclohexylen oder 1,4-Phenylen darstellt ; Z Wasserstoff
oder Fluor bezeichnet ; und q fiir die Zahl 0 oder 1 steht.

Die erfindungsgemdassen Flissigkristalimischungen mit ferrosiektrischen Eigenschaften enthalten neben

einer oder mehreren Verbindungen der Formel I, worin R2 eine gegebenenfalls halogensubstituierte Alkyl- oder

12




-and s denote the nunbers 1 or 2. Preferably, one or nore conponents of the
ferro- electric mxture is optically active. Therefore, the use of
optically active conpounds of for%& I With1 a chiral carbon atomin R1
and/or R2 is preferred. Preferred 24 are the optically active
conpounds of formulae XXXI and XXXI'lIl in which R16 or R1l7 or [err] or [err]
as t he cas&kiylgrupee hedeutel invreicherpegebanpifalis ainender zFaikaichtibanagibate Ghiy-Grenpen dizahe G-,
“wi th the i RYBAT YYRIraROLr SBeeSitdapruaselsn Becderarebiars eepinduisen dereligomelne For-
exanpl e azH" azoxy or anthraquinone colouring substances. The anmount of
col ouripg substance is determned by the solubility and the desired col our,
extinction and the | gener al i} ts to a maxi mum of about 10 wt.%
inthe total mixgl® eyl xt ures in accor, e with
the invention can b ffedgtfed In a nown per se, e.g. by heating a
m xture of the constVt rat e barely above the clearing
poi nt ajd subsequently cool i ng down. The manufacture of an el ectro-optical
device can also be effected in a manner known per se, e.g. by evacuating a
suitable cell and introg e—{i xture into the evacuated cell. The
manuf acture of thel&on 7 t uresipn accordance with the invention
foﬁ?ow’ ng Exanpl es. THe*¥hkses are
denot edby the foll owi ng stands for crystalline, S stands for
snectic, [err] stands for smectic A [err] stands for snectic C. [err]
stands f or WermRSand TrbllgliAlkoxy, Alkaney, Afkanoyipxy; Alkpxyparbpryl odeiflksrysarbanylbgrbedeuten ; R's
chol esterlﬁ"d&”d‘\'w ‘?“"Fg 'P B"ﬂﬁ"c“d rbeg °"?"'§°“a nmeasur e for t he

st eepne S Qev

ngnten, felmq[gkq;aglblen\?ﬁ ohey ﬁ{z}sqhmgtiv.
o fagmetfhbg D@ﬁ PR i@ !‘g%g 3 é’f’p@ﬁ%%@%@
dder’ 7 hleristo
Exanpl e 1 a) pfy dnbhidedy se% en@{ Bﬁf& 'i LS i g ne
125 m  of hXJrQﬂ%ra bsk@i’(‘lﬁl| m BPE%P ntetﬂ%. s %JIYQ‘& a&%si léﬁ d tO

1750C fpr ge‘vﬂﬁcﬂ@l’ér@e Eﬂihiﬂ@n %Hﬁrﬁlbi%n Béma Jﬁggt\% I erml
m Xt ure We% irh Bedamtgemisci. 0 cool adjusted to pH sem - - concent r at ed
hydr ochl or i c DGlestelung d&$ifihdufigsgémaskdn Mdamnbéhlkm éhlaicmﬂekdﬁter WEOISe dbigéH)L. 8. dRigRs ©
was was he cErtitzbeiveaMischungider Beitabateélle adrelilb Teipsiatupihappoberhalb ded KRFhuRtdd uRPHsshilss-
trated. TheendesAdidihlen.(Me Perstbliuhg elffer plektrochptischeni ofrichtuiyiath eehfliisN@ Bn ¥EiSbekannter

r ecr ysts@l | Weleaceripigenyz.B oiuteh Fegkbiemmelaar gesigneten Zelle und Einbringen der Mischung in die evakulerte
Zelle.

Die Hersteilung der erfindungsgemassen Verbindungen und Gemische wird durch die folgenden Belsplele
weiter veranschaulicht. Die Phasen werden durch folgende Symbole bezeichnet : C filr kristallin, S fir smek-
tisch, S, fiir smektisch A, S¢ filr smektisch C, §; fiir chiral smektisch C, N fir nematisch, Ch fiir cholesterisch

35 und| fir isotrop. p, = (Vgo-V10)/V1o Ist ein Mass fiir die Stellheit der Transmissionskennlinie, wobei Vo und Vg,

die Spannung filr 10% bzw. 50% Transmission (In einer Drehzelie bei 0° Kippwinkel) bedeuten. An bezeichnet
die optische Anisotropie.

Beispiel 1

a) Ein Gemisch von 3,026 g 2-(p-Cyanophenyl)-5-pentylpyridin, 125 ml Diathylenglykol und 13,8 g Kalium-
hydroxid wurde unter Rihren und Stickstoffbegasung 1,5 Stunden auf 175°C erhitzt. Dann wurde das
Reaktionsgemisch abkilhlen gelassen, mit halbkonzentrierter SalzsSure auf pH 8 gestellt und mit Methy!-
enchlorid extrahiert. Die organische Phase wurde mit Wasser gewaschen, {iber Natriumsulfat getrocknet,
45 filtriert und eingeengt. Die erhaltene, rohe p-(5-Pentyl-2-pyridyl)benzoes@ure wurde aus Aceton/Hexan
umkristallisiert.
b) Eine Losung von 2,1 g p-(5-Pentyl-2-pyridyl)benzoes&ure in 80 ml Aceton wurde unter Riihren und Stick-
stoffbegasung auf 2°C gekihit und innert 10 Minuten tropfenweise mit elner Lésung von 2,16 m! Tristhyl-
amin in 15 mi Aceton versetzt. Dann wurde das Reaktionsgemisch bei 1-2°C innert 10 Minuten
& tropfenweise mit einer L&sung von 1,86 ml Chloramelsensguredthylester in 8 mi Aceton versetzt und noch
30 Minuten bel dieser Tempsratur geriihrt. Anschliessend wurde bei 1-2°C eine Ldsung von 1,38 g Natriu-
mazid in 8 ml Wasser innert 10 Minuten zum Reaktionsgemisch zugetropft und noch 1 Stunde in Eisbad
geriihrt. Danach wurde das Reaktionsgemisch auf 200 m! Wasser gegossen und mit Diathyléther extra-
hlert. Die organische Phase wurde mit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und vom
&5 L&sungsmittel befreit. Chromategraphische Reinigung der erhaltenen, leicht gelblichen Kristalie (2,1 g) an

120 g Kisselgel mit 1| Methylenchlorid ergab 2,15 g p-(5-Pentyl-2-pyridyl)benzoesaureazid als leicht gelb-
liche Paste.
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"~ 'b) A solution of 2.1 g of p-(5-pentyl-2 -pyridyl)benzoic acid in 80 m of
acetone was cooled to 20C while stirring and gassing with nitrogen and
treated dropwise within 10 mnutes with a solution of 2.16 m of
triethylamne in 15 m of acetone. FRO24MEB/Aon ni xture was then treated
dropwise at [err] within 10 mnutes with a solution of 1.86 m of ethyl
- chl or of or mat ec) 2148 g'pl(5-Péntyd2pyraADemdckabredzd vRFded ntbr Btitkslo® MBO M hiPfoPadobdelcdt und
further 30 m dieLesmng 4SNIaRbeIi40°C geihs BlheH AbOdinpidn dés 138ur@shiftelSadtiRdtaRomerdempred 8
m of water wasrderdizicy RiogypmSsentyia-pylidy)phedyichibamatals Jefctir gelbtidhe KrsBlCerhbltehi N 10
m nut es and t HieimedSsung ivorg2,24 gPrapybp-Eerentyit2-pyridy(iphenyicacbarhat it 186mi Didithglamglykel warde
i ce-bat & Them&a$ g Kaliumbyidesxid pae47 imbYyagsienvegetet upgunten Stickstoff aut 7P C2O@2t Nach 1,75 Rtume r
and ext r act edden wurdegiag Regktionsgermisch abpigihiy inge§ih mt Wanseraeaaseen upd el Methvipnchiorigeexies-
dried over soa'Pi!rrﬁ'%UB?WF& %Phaﬁ? Yyrde gher ﬁlwn?sw'@éaehwl@m ger wnsram Retgtiopsverdampsan
of the resul tH¥ g paRMitel befreltGhrgmatagraphis "E%ﬁ’%ﬁﬁf“éﬁﬂd&ﬁﬁyﬁgé}ﬁnfﬁo
g of silica gg emlqe it 1,51 Methylgashigtid yod 8.5 Hylgthyfenehlori ég;gy agetal pg%; f#)und anschliessende
p- (5- perfyl - 2- {@?}g thylengtiod/Hexap aroap, 0.£31 9 Ry egrdr2r VEW“*ba'étgelb“°E3 Krt-
VOI‘I

ot . pfopans HE Sy bl Mo D‘Lﬁp% "ﬁﬁﬁ‘%'lqﬂfgz “"E%g ’%%ﬁigﬁs‘fé e
tlf Ktiéns ¥r§l§-ﬁ£%§ )\Mnu 9&)&%&&5 r%n@ﬁeif \é@
R&b

m nutes. Afte hl@éﬁ i Ebio
obt ai nedy 2. 24a95r& aa&nnéssecaa
yell ow sh cry $findtef unt hu&ﬂ@s@b&hﬁrpﬁhn gékihitrurid nitl40 Al FRAHmonlak und mit Wasser gewaschen.
p- (5- pent yI - 2 pRydassitgbn PhabiASiitof it MERTSRhibrd nadhaxtihier Distbrdahiite f Pfasl] wiifddh ab&s
treated w th Rewridthsulfdt geREIRBISRtHER unY ek eGsrtilibefréit. ChroMmétoghithREne RBMighRaietthaht
1700C under niénémprainlichth Paste (1,56 a) QOS¢ KibdtRiel MIATHDI i Methylshctilofid/Méxan (VAP H €al), und
pour ed izt 0 2BafkchilessehdencibtallisationGiueDitithyltiie?H exah bigabreiriyph(8-Penty2ipaidyibhenylidathiocy-
or gani ¢ phase anatals thrtilosel Kaaratie mit Sohp.(CSg)86 PtCaind Kip (Skt)or.ew.and freed from
sol vent on a incnalpger Weispkina¢ndolgandel¥arbiadungeo hergesteuverden: cati on of the
resi due (1.3G-Rgpykdpyddnw)phenylioaiiogednat, on 60 g of silica gel with 1.5 1 of
met hyl ene chiSdiexd@-puisrberylispthistyanatc App.¢Pr8A dRFE: KiddPel BBA°Cacet ate (vol . 4:1)
and sub<equiiStHeplict ‘EYQPWGF!‘&Q"F’W"F? om net hyl ene chl ori de/ -18- hexane

|

.gave 0.731 [56?'5 q;»ga @WU e@“sﬁ loP@9#%) ani | i ne as yel | owi sh crystals; mp.
[err] e) A%ﬁ
hs°t @ t'nltrogen with 1.46 m of
n p AN t‘mnutesasolutlon of 0.49 ml of 95
n)

- chl orof or m
triet hylagl
" percent h| yl] enﬁiﬁitmc%ng{mwas added dropwi se to the

p—[s-(trans-4—Aethylcyclohexyl)-z-pyndyllphenyllsothiocyanat
p-[6-(trans-4-pentylcyclohexyl)-2-pyridyllphenylisothiocyanat,
p-[5-(trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyl)-2-pyridyl]phenylisothiocyanat.

h yl thi @tpentyl 2-pyridyl)aniline in 29 m of

Beispiel 2

Eine Suspension von 5,59 g 2-(p-Bromphenyl)-5-(4-pentenyl)pyridin, 4 m! Dimethylformamid und 1,98 g
Kupfer-(l)-cyanid wurde unter Rithren 3 Stunden auf 180°C erhitzt. Dann wurde das braune Reaktionsgemisch
40 auf Raumtemperatur abgekiihlt, anschliessend auf eine Mischung von 3,67 g Eisen-(lll)-chlorid, 36,7 ml Was-
ser und 0,245 ml konzentrierter Salzséure gegossen und noch 1 Stunde bei 55°C gerithrt. Danach wurde das
Gemisch abgekiihlt und zwischen Methylenchiorid und Wasser verteilt, Die organische Phase wurde mit Was-
ser gewaschen, {iber Natriumsuifat getrocknet und filtriert. Das Filtrat wurde eingedampft und der Riickstand
an 250 g Kieselgel mit 2,5 | Methylenchlorid unter leichtem Druck chromatographisch gereinigt. Das erhaltene
4  p-[5-(4-Pentenyl)-2-pyridyl]benzonitrll mit Kip. (N-1}~12°C konnte durch Abkiihlen auf unter-70°C nicht kristal-
lisiert werden.
In analoger Weise kdnnen folgende Verbindungen hergestelit werden :
p-[5-(3-Butenyl)-2-pyridyl]benzonitril,
p-[5-(3E-Pentenyl)-2-pyridyljbenzonitril,
5  p-[5-(4-(4-Pentenyl)phenyl)-2-pyridyllbenzonitril,
p-[5-(trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyl)-2-pyridyl]benzonitril.

Beisplel 3

85 a) 10 mi 3N Schwefelséure wurden unter Rilhren mit 1,8 g p-(5-Octyl-2-pyridyl)anilin versetzt. Das Gemisch
wurde auf 5°C abgekihlt und dann bef 0-6°C innert ca. 3 Minuten tropfenweise mit einer Lsung von 0,442
g Natriumnitrit in 2 ml Wasser versetzt. Das erhaltene braune Gemisch wurde auf 100 ml Wasser gegossen
und unter Rilhren 30 Minuten zum Rickfluss erhitzt. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch auf
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reaction mxture so that the tenperature did not exceed [err]. The reaction
m xture was subsequently stirred at roomtenperature for 45 mnutes and
under reflux for a further 40 m nutEg%.“iﬂl%r&,,cool ed and washed with 40 m of
3N amoni a and with water. The aqueous phases were back- -extract ed W|th
met hyl ene chl or i de Th ses were dri ed Lover sodi u

0 mlg s
];) |a |SE :r (e(jtl- ggd %ﬁ% und Inmarﬂ g&f \7.% ethyI?5 EW% .gg %’P lver.
: umsulfa e und im um e

met hyl ene Chl ’% K:gswg@ﬂ: en&n‘oﬁélt)n% Jekh E‘}r I?t))n
di et hyl zet he fAliisation des erha|tenen rotbraunen Oels in Dlétmrmexa bel
p- (5- pent y! - %vcw.@auiuhésm?.(%d:yﬁ% Hfﬁyﬁaaéisebe%s KristhiUAdr&Bettury d6? alle e?JgaH‘ P
(G SA) [err] opeslg fohe éﬁmd -pyridyBptiehot 41 Brafiiek beM Ng conpounds can be

manuf act ur ed b) Ein &ém of) §,0555g Adhenii>(5-Octyl-2-pyridyl)phencl, 10 ml Aethanol, 0,260 g (S)-6-Methyloc-

p- (5- Propyl - 2yilpaniid, dy 72 g Hatiumycarbsmat dnd eisr 8 petélspitze Natriumjodid wurde unter Rihren ca. 60 Stunden

p- (5- hemyl - 2-apfoiCiPelpguitemperiaiug) etwsme.c\nsohiesadnd wurgde di¢ &hdRége Hrauns Suspbnsjan akgdkthit )

[err] p-(5-hepd lp’iVaRprflgehﬁbt) Pérbrayie, ige Rilcssgreinatde an 120 g Kieselgel bel 0,4 bar mit Methyl-
p-[5-(3-butem h)orlq atqg@plhisobggtuma.tme_erhaltenebréunliche Paste (0,367 g) wurde
p-[ 5- (3E- pe nﬂreqq |tr|e§g[quqia@f hayuf-@5°C abgekihit. Der Niederschiag wurde
p-[5-(4-penté@ P ts02t FZSW@ [dpatitjerh wake), F?&tsés)-z-wﬁ-Methyloctyloxy)nhenyl}&octw-
p- [ 5- ( 45 et hylp Ic g Fl‘é‘ (‘isglglfrlﬁtplb tam wyrden. Einengen der Mutteriauge und
p- [5 (4 pent ) loctyloxy)phenyl]-s-octylpyridln als
5- ( 4- ¢ I |t Iéthyléther versetzt,
B %5 (1 u- N t n?p 5( Eg -[p-(S-Methyloc-
p[5(t ans - |so f‘((j)b-erc h STCK"’(S
5- trans- - rid enyl - i sot | ocyanat e.
Exgrrpl(e 2 aI e Wefg %' dee%%birbu?gﬁgﬁ r%es%lﬂ)tlvé% I) 5- (4-
- pent enyI )p _(é I formam de and 1.98 g of copper(l)
cyani de wegpl ea Io n % mw/@aéo% ﬁ’?a&én'&bd?&ng @1?49%% reaction
m Xt ur es Wagpld ﬁghteq,g rature, subseqguen poured into a
m xture of2.|$.(ﬁ§’ergangaxy)pﬁ -5- é,@lpﬁiainorl de. 36.7 m of water and 0.245 nml of
concent r at sg-(hydxyfphbly2ihexypeddh, and stirred at -19- [err] for a further 1

hour . Ther&pi{2EButenyibg)phenyl-2hexylp@Rincool ed and partiti oned between net hyl ene
chl ori de a&id-(BatenyloxyJihenyH2drexylpgridmhase was washed with water, dried over

sodi um"%ulé)rllalt a and filtered. The filtrate was evaporated
Beisplel 4

In einem Sulfierkolben mit mechanischem Riihrer wird unter Argonbegasung eine Suspension von 6,64 g
Methyitriphenylphosphoniumbromid in 80 ml t-Butyimethyl&ther bei —10°C innert 3 Minuten mit 2,12 g festem
35  Kalium-t-butylat versetzt. Das Gemisch wird noch 1 Stunde bei Raumtemperatur gerhrt, dann bei 0°C innert
5§ Minuten mit einer L&sung von 3,61 g 4-[2-(p-Bromphenyl)-5-pyridyl]butyraldehyd in 20 ml t-Butylmethylather
versetzt und noch 15 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Anschliessend wird das Reaktionsgemisch dreimal
in Didthyl&ther/Wasser verteilt. Die organischen Extrakte werden zweimal mit Wasser gewaschen, iiber Magne-
siumsulfat getrocknet, filtriert und eingedampft. Der Riickstand wird in Aethylacetat aufgenommen und dann
40 das Gemisch mit Petrolther verdiinnt und filtriert. Eindampfen des Filtrates und chromatographische Reini-
gung des Riickstandes an Kieselgel ergibt 2-(p-Bromphenyl)-5-(4-pentenyl)pyridin.
In analoger Welse kénnen folgende Verbindungen hergestellt werden :
2-(p-Bromphenyl)-5-(3-butenyl)pyridin,
2-(p-Bromphenyl)-5-(3E-pentenyi)pyridin,
45 2-({p-Bromphenyl)-5-[4-(4-pentenyl)phenyl]pyridin,
2-(p-Bromphenyl)-5-[trans-4-(4-pentenyl)cyclohexyl}pyridin,
2-(p-Butyiphenyl)-5-(4-pentenyl)pyridin,
2-(p-Butylphenyl)-5-(3E-pentenyl)pyridin,
: 2-(p-Pentyiphenyl)-5-(4-pentenyl) pyridin,
" 50 5-Butyl-2-[p-(4-pentenyl)phenyllpyridin,
5-Butyl-2-[p-(3E-pentenyl)phenyllpyridin,
5-Pentyl-2-[p-(4-pentenyl)phenyllpyridin,
2-(trans-4-Propylcyclohexyl)-5-(4-pentenyl)pyridin,
2-(trans-4-Propylcyclohexyl)-5-(3E-pentenyl)pyridin,
56  2-(trans-4-Butylcyclohexyl)-5-(4-pentenyl)pyridin,
2-(frans-4-Butylcyclohexyl)-5-(3E-pentenyl)pyridin,
2-(trans-4-Pentylcyclohexyl-5-(4-pentenyl)pyridin,
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and t-he residue was purified by chromatography on 250 g of silica gel with
‘2.5 1 of nethylene chloride under slight pressure. The

p- [ 5- (4-pentenyl)-2-pyridyl ]benzonitrile obtained with cl.p. (N1) -120C
could not be crystallized by cooli nBP2&278¢BW [err] The fol |l owi ng conpounds
can_be manufactured in an anal ogous manner:

p- [ 5- ( 3- Butaaias W-FniiyycioiasySAOB-peMRinyijpikan,

p- [ 5- ( 3E- pextransyiHep@icpiphéxgyd-(4ipemtanyhnytidi, | €,

p- [ 5- (4- (4-ZleaearHeplyioyriohgiy)5-RE-pontandipyfdirenzoni tri | e,
p-[5-(trans-4-(4-pentenyl)cycl ohexyl)-2-pyridyl]benzo- nitrile. Exanple 3
a) 10 m* of_ﬂﬁhédg‘ﬁﬁiﬁgf"ﬂa‘%[@f/&lﬂ)vvere treated V\/m I e stl rr| ng vmth 1.8 g of

p- (5-octyl | anl |ne The mxture
treated dr op\/\ﬁ'?)é‘%%“’ Y"35

of sodlumnlt:ﬁ oxiq, “%;8‘(” ac dsR Lﬁ”ase:ﬂﬁu
UC

into 100 m of r@ rgl 1 ) "}' Q D\Q@‘
Th ({ nu @évm emi e ac j
tOeaergﬁ'f Ipana%‘}yf ﬁ;‘?’ ir“ﬁi S?ﬁl A l%QOXI e gté on an(':l'aextract ecI iLlce
with 200 ni Gﬁiemekﬁbﬁo@bd b2 fL Elbiofméi-pfdin0d,s Mttt VA8 £mi Benzol
chlori de. Thew@ammeamaafmem%mrﬁ mupaéélfgﬂﬂézssun&mmm&p:ﬁ

chl ori dgs Sol UgdktHk.undl§dnBchR \DRF RifeRéitind NAnGS Ik Baiz61 gaWabcim AROImMALaRElin dbtréckivel Hidis:

The residue (vwurdén6,285 g Wa2-(SSBPhghe iy S-phiy ety PRAIGIGUAIGHG 818 brdGillct® Kibtalfinkil Shp.
gel at 0.4 baze4vmss becipéréuduny)@rhalithor i de and net hyl ene chl ori de/ acet one.

Recryst al | | zat)iEimGepisch ven 0,2860g N-{2-(p-BroeihedyipSvpyridyiimethyi-pghidintumptomisl, 0,408 geNtrpe- at
[err] gave 0. RBBSlingpthyf-aniinGbd 2ot Ackhafiol wyrde thidr Ritrenok 0,451 3eNgoniauge yeradtat und noch
Wor ki ng2up of 1 SthadereiiRagnterperpius gerthily AnschligB endyvursie daaReeldionsgemisch mit 2 mi 3N Salzséure

p-{ 5- oct yl - 2- yepselztynd ppeimalonit jaS0 ml Methwlapehiorid GWWBMDMMP@th-@a%M%F‘“ 50
crude p- (5- ochiMiasser W?se Ram) dbesipirjygpulfatiggtrogknet pnddim yakiym gelpchst Dgs Behprodukt (120
(S)-6-net hyl o@?gln “'d wemijeselgel it Mathylenchlprid el 04 bap shegmatograph h gepeipigh Hee j
of sodi um i od?®y Rﬂ&bg‘h‘@ B'P'Bp Py l 'i“?'b dﬁ“f’é‘?ﬁﬁ??bat"ﬂ?tﬂ'f eft3itens Ry 195
hours Wil le s q rorcf ‘Wﬁﬁ %@t was subsequently cool ed
and concenté(a p'ﬂﬂ’ﬁ 985' p%\;geis & Was separated by

chr omat o- |Je gel at 0.4 bar WI th met hyl ene chl ori de/
acet one (vql _( tenyl) 25 br owni sh past e (0.367 g) was dissol ved

ﬂiﬁm y -p nUJrl':

falegs
mp enyl- -~

i n about, 5 4 filtered and the filtrate was

cooled to 2_(,@"32(5"”,‘,{,@5“5}“,_ t},gﬂmgdxgmg 'e was filtered off under suction
and 2-{trans-4-Pentylcyclohexyl)-5-pyridincarboxaldehyd,
2-(tfrans-4-Heplylcyclohexyl)-5-pyridincarboxaldehyd.

35 Belspiel 6 (Ausgangsmaterialien)

a) Eine L6sung von 16,3 g p-[trans-4-(p-Anisyloxymethyl)cyclohexyl]benzoylchlorid in 50 ml Dichloréthan
wird auf 7°C gekihit und unter Stickstoff innert 5 Minuten portionenweise mit 6,4 g pulverisiertem Alumi-
niumchlorid versetzt. Dann wird bei 45°C wihrend 17 Stunden Acetylengas in schwachem Strom durch

0 das Reaktionsgemisch geleitet. Anschliessend wird das Reaktionsgemisch auf 100 ml Eiswasser gegos-
sen, mit 50 ml 3N Salzsaure versetzt und 10 Minuten geriihrt. Das Gemisch wird mit Diathylédther extrahiert,
Die organische Phase wird nacheinander mit Wasser, mit 5-prozentiger Kalilauge und mehrmals mit Was-
ser gewaschen, dann iiber Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft. Das erhaltene trans-4-(p-Ani-
syloxymethyl)-1-[p-(3-chloracryloyl)phenylilcyclohexan wird an Kieselgel chromatographisch gereinigt.

45 b) Ein Gemisch von 3,15 g N-(1-Octenyl)piperidin, 2 ml Tridthylamin und 26 ml Diathyl&ther wird unter Stick-
stoffbegasung tropfenweise mit einer Losung von 6 g trans-4-(p-Anisyloxymethyl)-1-[p-(3-chloracry-
loyl)phenyljcyclohexan in 8 mi Di&thyl&ther versetzt. Die Suspension wird 2,5 Stunden bel Raumtemperatur
gerlhrt und dann zwischen Wasser und Digthyléther verteilt. Die organische Phase wird mehrmals mit
Wasser gewaschen, liber Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wird unter Kiihlen

50 portionenweise zu 25 mi 9-prozentiger wassriger Perchlorséure gegeben. Das Gemisch wird 15 Minuten
geriihrt, dann mit 10 ml Aethanol versetzt und weitere 4,5 Stunden geriihrt. Der entstandene Niederschiag
an 5-Hexyl-2-[p-(trans~4-(p-anisyloxymethyl)cyclohexyl)phenyl]pyrylliumperchiorat wird abfiltriert, mit
wenig eiskaltem Aethanol gewaschen und am Hochvakuum getrocknet.

c) Eine Ldsung von 3,17 g 5-Hexyl-2-[p-(trans-4-{p-anisyloxymethyl)cyclohexyl)phenyl]pyrylliumperchiorat

55 und 0,38 g Ammoniumacetat in 30 ml Eisessig wird 30 Minuten zum Riickfluss erhitzt. Danach wird das
Reaktionsgemisch zwischen Methylenchlorid und Wasser verteilt. Die organische Phase wird nachein-
ander mit Wasser, gesdttigter Natriumhydrogencarbonat-L6sung und zweimal mit Wasser gewaschen,
iiber Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft. Das erhaitene 5-Hexyl-2-[p-(trans-4-(p-anisyloxyme-
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““distilled at [err]/0.05 bar, there being obtained 0.122 g of _
(S)-2-[p-(6-nethyl octyl oxy) phenyl]-5-octyl pyridine as a |ight yellow sh
snectic liquid crystal. Concentratiggy 9571%'3? not her |iquor and subsequent

~distillation gave a further 0164 f2

(S)-2-[p-(6- rreth | oct on Vﬁf -5- -octyl pyr|d| ne as a Ilght yeIIovm sh

fo

smectic I|qu he" G treat ed W
T ?L&’WQ’«’% nazmua:%d

di et hyl et he nuﬁ s§e|9r|
t_?gr rere{og;lngc rd Eﬁrﬂd mﬁtaDéath er, hiert, %z:he Phase
AR agheésiums: Chro-
transition chep Re ﬁﬁrfgfiif%ﬁlcf@j a%maaeeémp%m@gﬂ h‘é |- §>

in an anal og mgﬁ enﬁ dam( Al | yl oxy) phenyl |- 5- hexy

p- ( 2E- but epmh@m.).@ ny, mﬁoﬂawu&ﬂayﬁ 35%hIBekenem Meth )ﬁgenchlorid wird bel -so°c innert 10

p- (3- but e mrutel yogRweIss nit Bindt &Bauhgyoni1(56 M DimEthsulfoXid ih )5 nil MethllertRia®versetzt. 2

nsi tmon ( Struden 2pdtqy wird dgacRetidinnsgenisch paic+eptd inderti1e Minutep yropféhweie mit einer Lsung

p- ( 4- pent &en/3,50xg/5-HwikBb{trabs-4+thydrbxymethyhcyciohexyl)phenyllpyridin in 10 ml Methylenchlorid ver-

p- (al | yl oxetstwhdemogh 15 Mingtendyel p§O°¢ derithet, Danach wird das Reaktionsgemisch mit 7 m! Tridthylamin

p- ( 2E- but gq'gqlzg)pyl) Wateampdratar agfwinpepgelasehin ned dann auf Wasser gegossen und mit Methylenchio-

p- ( 3- but eﬁ??’@ﬂ'%"b BRFP']‘SOQG m%yw@lmlwwmmshm » Pes Magnesiumsuifat getrod- 64
f méffhylt F‘?tpl‘ﬂs'nw WHh 3P LAMalAnS n-texyi2P-gonsr-fopnyioyciehaxyphenddipyrigin widher i n
a sul phonat i l‘?s gel P"FF%@E’HF“U\FQM“‘ machanl cal stirrer is treated while

ng el vgawend . thw °27h YB‘F"%F”‘H‘ #inbek |
?azz't;?awma,, 5 *‘nvﬁ%” i
t hen tr;at *}J}}e it \%\‘}é a on JE%% b f %‘% | t hvl
4-[2-(p- - nkohTrd uuttknﬁ of t-butyl methy

et her and §,b 15 hours. The reaction

m xture iss§ Q.Libn%&léﬁekmaﬁ%ng g,ﬁe t| mes in diethyl ether/water. The

organi c e)G-BraﬁIzE[p-ﬁrEﬁh-Mﬁ chidlyihegyAaiyat er , dried over magnesium

sul phatee, 5-Brbih@]m@ratsrtfomnyisihalyRhenyligyadin.esi due i s taken up in ethyl acetate

and then the mxture is diluted with petroleumether and filtered.

“Evapor at i dieisplel #(Aesgéngsmateriaienand puri ficati on of the residue by

chronatography on S|I|ca gel glves

2- ( p- br onoph@n 9' 6"58 anipehienliRAkrer witd untérdrdonheigany ngeire Ruspedsioromn 2%E

manuf aé® ur edg hmma fghqqmqﬂgpohloﬂd in 200 m! t-Butyimethyl&ither bei -10°C innert 3 Minuten
lchd

2-
2-
t
2-
5-
5-
5-
g

2- (p- Br OrTDph P PrangeSuspension wird noch 1 Stunde bei ca. 0°C geriihrt, dann
2- (p- br onop hg c Igne ] it-al éLbsung von 14,76 g 2-(p-Bromphenyl)-5-pyridincarbo-

_ rm?é in bel 0°C geriihrt. Anschliessend wird
2-(p-br om)ph asRe ktlons em in ther, Msg?ﬂﬁ%erte le drganischen Extrakte werden zweimal

35 mit Wasser gewaschen, @iber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und eingedampft. Zur Abtrennung von
Triphenylphosphinoxid wird der Riickstand in Aethylacetat gelést und die Lsung mit Petrol&ther verdiinnt,
filtriert und eingedampft. Chromatographische Reinigung des Riickstandes an Kieselgel ergibt 2-(p-Brom-
phenyl)-5-(2-methoxyvinyl)pyridin.

b) Eine Losung von 12,4 g 2-(p-Bromphenyl)-5-(2-methoxyvinyl)pyridin in 200 m! Tetrahydrofuran/2N Salz-
40 séure (Vol. 4 : 1) wird unter Rihren 1 Stunde zum Riickfluss erhitzt. Anschliessend wird das Reaktions-
gemisch dreimal in Diéthyldther/Wasser verteilt. Die organischen Exirakte werden zweimal mit Wasser
gewaschen, liber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und eingedampft, wobei [2-(p-Bromphenyl)-5-pyri-
dyl]acetaldehyd als Rickstand erhalten wird.
¢) [2-(p-Bromphenyl)-5-pyridyljacetaldehyd wird in analoger Weise zu Absatz a) zu 2-(p-Bromphenyl)-5-
45 (3-methoxy-2-propenyl)pyridin umgesetzt und dann dieses in analoger Weise zu Absatz b) zum 3-[2-(p-
Bromphenyl)-5-pyridyljpropionaldehyd hydrolysiert.
d) 3{2-(p-Bromphenyi)-5-pyridyljpropionaldehyd wird in analoger Weise zu Absalz a) zu 2-(p-Bromphe-
nyl)-5-(4-methoxy-3-butenyl)pyridin umgesetzt und dann dieses in analoger Weise zu Absatz b) zum 4-[2-
(p-Bromphenyl)-5-pyridyl]butyraldehyd hydrolysiert.
50 In analoger Weise kéinnen folgende Verbindungen hergestellt werden :
[5-(p-Bromphenyl)-2-pyridyljacetaldehyd,
3-[5-(p-Bromphenyl)-2-pyridyl]propionaldehyd,
4-[5-(p-Bromphenyi)-2-pyridyilbutyraldehyd,
[4-(2~(p-Bromphenyl)-5-pyridyl)phenyllacetaldehyd,

65  3-[4-(2-(p-Bromphenyi)-5-pyridyl)phenyl]propionaldehyd,
4-[4-(2~(p-Bromphenyl)-5-pyridyl)phenyl]butyraldehyd,
[4-(5-(p-Bromphenyl)-2-pyridyl)phenyllacetaldehyd,
3-[4-(5-(p-Bromphenyl)-2-pyridyl)phenyl]propionaldehyd,
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"2

-21- 2-(p-bronophenyl)-5-[trans-4-(4-pentenyl)cycl ohexyl]- pyridine,

2- (p- butyl phenyl ) -5-(4-pentenyl) pyridi ne,

2- (p- butyl phenyl ) -5- (3E- pent enyl (pyri di ne,

2- (p- pentyl phenyl ) - 5- (4- pent enyl )pyFPG?f?e"sm

5- butyl - 2-[ p- (4- pent enyl ) phenyl ] pyri di ne.

5- but yl 2- [ 91445 (p-Epeniphenyi}2)ppinhbrybutyrattienyd,

5- pent yl - 2-firans@42-perorphghy))Biogndyl)dyistiekyiaceeldehyd,

2- (t r ans- 4-itrapyi-(2yreBroinghen)s-dyridylsyplehexyintebipmaidenydi ne,

2- (t r ans- 4-$itrapyi-eyreBrohehey)S-iyridyBdycipenyiieviyralidsiwd. di ne

2- (t r anss 4-[B{r-Butyinhenybiferyndylacgtaldehyhent enyl ) pyri di ne,

2-(trans-4- mﬂgrpwwwéwﬂ lipso @Ed‘ﬂ'é‘ht enyl ) pyri di ne,

2-(trans-4- wmwwwwm Y“'B' nt enyl ) pyri di ne,

2-(trans- 4- 1-2yid nt enyl ) pyri di ne,

2-(trans-4- Yooy y']%m %a Pﬁ enyl ) pyri di ne,

2-(trand? 4- y'] ,ge defyyf i di ne. Exanple 5 (starting
mat eri al s) Py e 0 ﬂ ﬁ ]p Bj/ phenyl ) - 5- et hyl - pyri di ne,

0.196 g of ,__ Javdn [ peroxide and 5 m of

carbon tetr l) 8th déi&ld 2' 5 hours while gassing with

ni trogen; Tdgads J(g_gaylm ,;p(ﬁ Md) eft to cool to room

t enper at ur eq a4 H-%-O&ﬂ-zpy ;)cya' xm]&ay mycwas rinsed with carbon
tetrachl or |[dﬁ.s.4:ﬂ51¢s(ﬁ.p ﬁté@l).ﬂ.pybﬂﬂ)pﬁﬂﬂmﬁ’e;@l]ﬁﬂtald&ya, vacuum there being

obt ai ned 0. Bfbhsgi-ip{5-@+Pentenyd-2ppridiiphemdyaonekylpropitialaaiydet hyl - pyri di ne as

br owni sh cra/sansksp-(8(s-Pntanyl-2pyrelyljpherlc3 G Ghegylldtyraidahgit

2- ( p- br aeo [{-¢irays-3-Piopyicydoimxyxfepylidilacetaidelddne. 0.5 m of pyridine and 4 m of
benzene was3-RBdfrdned-Pripyleyeibhaxy)-3-pidyllpropienaldejhie yel | ow suspensi on was sub-
sequent | y chiBiteais-f-GrapyeycichexyipEpyddvibuyraldatiylsuct i on filtered. The resi due was
washed W|tﬂzﬂ@n&éﬁwmh%ﬁ)'%ewpwa%@ﬂa@ﬂum There was thus obtained 0.266 g
of N-[2-(p W‘&Fﬂﬂﬁ'ﬁ'@ 'F¥)°l°!3exy')' yridglpropipaaldstind. pyr i di ni um broni de as browni sh

crystal & of4'[ﬁ1( c s ehy ) A nmixture of 0.266 g of
N[ 2-(p-brdf &’% ¢ !m;)" JT;
tEﬁn
e

%I’I di ni um brom de, 0.105 g of
4-ni troso- - et hanol was treated with 0.1 ml
of 3N sodi Jﬁfg{ﬁx& éa' ™M%ring and stirred at room

t enper atyir _

treated wt ‘ﬁ’{'ﬂ@ and extracted twice with 50 nml of
nmet hyl ene c¢ orlde eac tlne e l'ene chl ori de phases were washed

with 50 m of purh ﬁémd@u&derfawgahanmnSdem%hspradi\dmNmmm Cébrohaldéryld) M
The crude piepeildehydé dd@madicRf green crystals) was purified by chromatography
on siliea gel with nethylene chloride at 0.4 bar. There were thus obtained

94 ny of 2-HefsplersyAusgareyambtprieenpyr i di necar boxal dehyde as yel | ow

p-[trans-4-(p-Anisyloxy)cyclohexyllbenzoylchlorid wird nach der in Beispiel 6, Stufen a) bis d) beschriebe-
nen Methode zu 5-Octyl-2-Ip-trans-4-hydroxycyclohexyl)phenyllpyridin umgesetzt.

40 In analoger Welse kénnen folgende Verbindungen hergestellt werden :
5-Butyl-2-[p-(trans-4-hydroxycyclohexyl)phenyllpyridin,
5-Pentyl-2-[p-(trans-4-hydroxycyclohexyl)phenyl]pyridin,
5-Hexyl-2-[p-(trans-4-hydroxycyclohexyl)phenyl]pyridin,
§-Heptyl-2-[p-(trans-4-hydroxycyclchexyl)phenyl]pyridin,-

45  5-Nonyl-2-{p-(trans-4-hydroxycyciohexyl)phenyl]pyridin,
5-(4-Pentenyl)-2-[p-(trans-4-hydroxycyclohexyl)phenyllpyridin,
5-(5-Hexenyl)-2-[p-(trans-4-hydroxycyclohexyl)phenylpyridin,
85-(7-Octenyl)-2-[p-(trans-4-hydroxycyciohexyl)phenyllpyridin.

d
gfdyu Soraligiyll ON M xture was subsequently

50  Beispiel 9

a) Eine Losung von 12,2 g trans-4-Heptyleyclohexancarbonséurechlorid in 50 ml Tetrachlorkohlenstoff wird
unter Rithren auf 0°C gekiihit und innert 10 Minuten portionenwelse mit 7 g pulverisiertem Aluminiumchiorid
versetzt. Danach wird bei 0-3°C wihrend 8 Stunden Acetylengas in das Reaktionsgemisch eingeleitet.
55 Anschliessend wird das Reaktionsgemisch auf 120 g Eis und 60 ml 3N Salzs&ure gegossen. Das Gemisch
wird 30 Minuten gerilhst und dann dreimal mit Didthyléther extrahiert. Die organischen Phasen werden
nacheinander mit Wasser, mit 5-prozentiger Kalilauge und dreimal mit Wasser gewaschen, dann iiber
Natriumsulfat getrocknet, filtriert und eingeengt. Hierbei wird trans-4-Heptyl-1-(3-chloracryloyl)cyclohexan
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|'s; mp. [err] after recrystallization from - 22 - nmethylene
| de/ hexane. The fol | owi ng conpounds can be prepared in an anal ogous
r: 5-(p-Bronophenyl)-2-pyri digrecaz meeal dehyde.
(p br onophenyl ) - 5- pyri dyl ] benzal dehyde.
[ (p- br oxmiE Yy Bl biaorlictid)Hidsslylek BegA! dehyde,
(trans- 4- py EipBemige vah 8XN-Y1-FropBit) bistn AR, 48 i DXy BRENAS 4,36 mi Tristhylamin wird unter
(trans- 4- Ratrgd eidcticksemebgsufy o) I°C e TR x3prétNalé!Rit elner Losung von 8,5 g trans-4-
(trans- 4- pepyiytHs-ylodradnoyhdy¥ietxgmyit 2aknImBRRIATRK rdeh YibSuspension wird noch 1 Stunde
2- (t r ans- 4- he|9tGgeriiheluoddaay Mjt 120 miyWasshir narsstat trapdedinike Mhjt Othy BtkargRbahief, Mis brgdri-i NY
. materials) sghed\Phaskriwerden zvfinbbmiBWgssef geragchera Diser Matfliimsaultit SytooRASEBItBY Lidd ein-
cycl ohexyl ] beangtoysbeighlSclirans-d-Heptyl &@loimdxylpd-methyt-loga- & péneedienyl]siparidialegditdnavis.er r ]
~and tr eat edckRinrGamisshiand5 mhthenrozaitiger Fgrehionsdurda RFmiTVassen uid2S miAdtimna witd guf Rium-
. powder ed al lemPerRynwekiiliodanganit &7 qudesierhaltenen M- B{trane & Hyritaydohpad)-2-methyh8-ax0-1,3-
. condud? ed tH?'l‘ﬁ&' AYilpiRgriding yeryetzb vind sty 1,6 typder] he} Rqumtemperntpr groibrtsAnsdHiiessersiandrtli on

4-
45
- 2-(t
n2-(t
2-

B%‘%QP'F‘ iﬂﬁea" Wasser veeiziynd gpimabrait Methwignchiarid extrabigrt ie ¢rg650 i
N ﬁy'dfo ifﬁ 5? elg'e |"F'tr"¥‘?f37’@f'wafel’eﬂ1 e lapomnfe g st
extracted WHB%"@ t bl i n succession
with yater, é"gga e agthylp ‘f"ﬁ"ﬁff”&’ﬁﬂ%sgé)'(ﬁ's&ﬁ:gi’ﬁes
- With vvat er, R 08 Wlf .’Eg":\ ass vers P‘; I al ﬂ‘é%’(taﬂ'é
trans-4- (p- eQI)?’ nn ¢ asser, Ycazeer n ongiios 15
obt fal Rf‘((jll SsdHHD J,,')d ltt’\ﬁ sé‘ £33 ) Xn gbb ¥ @1@?, 0ck q ie n?lg%wcﬁfll
0 % -
gioer 2d S trggtgtg% d?g'g\)ﬁ\nase ﬂvﬂ\lhﬂee ega‘qg]r,salené tWl nit ro S y"% clljt ion of 6

g tralm}splelliefrpnﬁrycﬁéﬁba)ﬁ}éaﬁt hyl)-1-[ p- (3-chl oroacr yI oyI )phenyl ] cycl o-

hexane in m of diethyl ether. The suspension is stirred at room

t enper at uneemm pAtreins-R@etpgicyaiokbxjljperizofial t i t i oned between water and di et hyl

et her. THE orgaxiransgH&Penteny)cpachasilbeasond,al tines with water, dried over

nmagne#i urt sul”piHaltrensediid-Renteny)eyaibiealyll-4itmenyizaibdnrel, i S added portionwi se while
- cool i ng tl$ 25 mHSBhtylR-pyamidieyilbermopitdious perchloric acid. The mixture is
stirred f‘br % 5 P{F-PrpbvESpyripidiwibenzopitted with 10 ml of ethanol and stirred for
. a further8 4.5 Riprans-4rethvicyclohewt)-gayrimidinylinenzonits of
. 5-hex |-57-[p,(tH Hg)gg‘b&rn@ o en?yvliyoth' abhexyl)phenyl]pyryl lium
_perchforate jsP qsdurgrdcyaner 3iidrphenyles amount of ice-cold ethanol
““and dried, in, am@f % XGQT b@ saye-pitrans4 @F- P?P*TY‘)CW%‘PX)’Iphenylester

—B-hexyl - LQC"‘% "ty ) ;61 i mfs't Qykd cycl ohexyl) phenyl ] pyryl 1ium

p_er chI orate an

e

" Anspriiche

1. Verbindungen der allgemeinen Formel

Xfidr CHund Y fiir N stetht oder X fir N und Y fiir CH steht ; Ring B trans-1,4-Cyclchexylen oder gegebenenfalls

* 50 mit Halogen oder Methyl substituiertes 1,4-Phenylen darstelit ; A1 und A2 einfache Kovalenzbindungen bedeu-
: ten oder eine der Gruppen A! und A2 auch trans-1 4-Cyclohexylen oder gegebenenfalls mit Halogen oder
Methyl substituiertes 1,4-Phenylen bedeutet ; R1 Alkyl oder Alkenyl bezsichnet, in welchen gegebenenfalls eine

oder zwei nicht benachbarte CH,-Gruppen durch Sauerstoff ersetzt sind, und R2 Alkenyl bedeutet, in welchem

gegebenenfalls eine oder zwei nicht benachbarte CH,-Gruppen durch Sauerstoff ersetzt sind, oder R2 an elnem

&  Benzoiring auch —~NCS bedeutet ; oder R Alkenyl bezeichnet, in welchem gegebenenfalls sine oder zwel nicht
benachbarte CH,-Gruppen durch Sauerstoff ersetzt sind, und R2 Alkyl bedeutet, in welchem gegebenenfalis

eine oder zwel nicht benachbarte CH,-Gruppen durch Sauerstoff ersetzt sind, oder R? an einem Benzolring

auch Cyano oder Halogen bedeutet ; mit der Massgabe, dass R' und R2 h&chstens Je 18 Kohlenstoffatome
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"°0.38 g of ammonium acetate in 30 M of glacial acetic acid is heated to
.reflux for 30 mnutes. Thereafter, the reaction mxture is partitioned

. between net hyl ene chl oride and wat EE ; é The organi ¢ phase is washed
©in succession with water, with sat 3?&]’5 i um hydr ogen car bonate sol ution
and-twice with water, dried over magne5| um sul phate and evaporat ed. The 5-

- hexyl - 2- %113@@9?5'('1!1‘5"81‘?!“ "QSGF'FPE?M cycl ohex )phen ri d| ne
2 ﬁg 'WHE?)/ ""@’485

obtained is 'ﬁ' ﬁ? "H ng _gbel B

g of 5-hexyl: |ne
9.6 m of ac fqloéa %11 I perse eqr n

of cer- ﬂ? rg "ﬁi ocknet tns und%{eim-

'dlluted W|th e‘;‘mb ;). ,ﬁt ma eAd L
washed sever Siﬁé %Eer%\%-p?zfz ntIL %}c e Aﬁ
evapor - at edy e‘f(&lﬁn &4An it &t )2Lnettlyl-4-5@-13€|

"gives 3y hexyt [eﬁyl] riiS vetselz rneehwmtslam arrbem@mh@ mmﬁmm&m&ss&uw e)
A sol uti on ObasReQioRBgeri&ch@MEIBY Inl WiNs6rverGiztiuRd drbimel miMetiyieyichiBad BAtamBe Dl drgar i d

i S treated dniggheh PRasér werdh zieiinkl iniiti Wasddd gedvdacten,Jibuv Nabiumsuirat géfrocRibt odd elngbéngtn

of di nmet hyl Histbpiwied 2dieans-#-Heptyityciotiexyes-mathyinysiliatidetchiogiterhaBenyi nut es | ater the
reacti on m xt)EireGensschverad,®gl 2-(traop4sHeptylcutioHexyl)}iSimeathyipiryliiunip@rchibrat § t83nl Eisbdsigaind

sol uti an of 3564 Agmofiuncetabwjrt 3PMinpter zumeRTickigss(dmjtely Bappch wird das Reaktionsgemisch auf

met hyl ) cycl oReutyierineratun plbgekiipit,imk 18@m| Wasser versetgiundypyeimal mit Methylonshipridexieahigrt. Die
stirred at [ emaischesPhapen werdepampcheigangprmitViasser, mitd P-proreniiger wiisstiger Nalrivmicerpongt-bdt ur e
i's treated WY U yeimgkmit Wassengewaschep dany Gbey Natriymanitat getroskpabund itrispt Jeirengardes and
t hen pour ed et wadchrmatngranbise ﬁ?ﬁ"@ﬂ"%’qltﬁzﬁ’é’f‘ﬁ“‘f"é'%"yﬁ'ﬂ?eé’f'mem Bditsr gani ¢

phase 2 h t dried over magnesi um sul phate and
evapor at e%ﬁ@%‘ﬁ“ & ”;["Yégtt rans- -4-fornyl cycl ohexyl ) phenyl ] pyri di ne

obt ai ned i r on silica gel. The
p-[trans- 42(%“’.; @ﬁmﬁf té;ﬁh.]"benzoyl chl oride used as the
starti g ngt ers [ﬁag],,_ q;a%ﬁm y, o, f rom

p- [ trans- 4 hy-dr‘p@gﬁgL Wﬂangmgjbg,ﬁemm ] benzo- nitrile by etherification wth
. p--hydroxyasi sel @-(s-Perityb2pi@iidny)dfzodiianner to Tetr. Letters 26. 6291 (1989).
saponi ficasi om @ffs-{tags-4Adtiylchdohexty)apyrimidityliaioaid,i um hydr oxi de sol ution and

reaction oo tHe pElkadséay-Pertengi-metioxan-Zayljplenglisgthioaylitabr i de t o gi ve the

car boxyt i c7 acl d pdhPentengdibenzbesduredicyanoidfigorpenylestends can be prepared in an

~anal ogous Tranhemnss‘fmwcl@eiMnﬁmmwﬁﬁipwwmmmwwq pyri di ne,
. *  p-(5-Pentyl-2-pyridyl)phenylisothiocyanat ;
Smp. (C-N) <-20°C, Kip. (N-I) 61°C ; p, = 0,137, An = 0,165.

Anspriiche

1. Verbindungen der allgemeinen Forme!

X_Y

Rl-—Al A2""‘R2 !
45 ——

. Xfiir CH und Y fir N stetht oder X fiir N und Y fiir CH steht ; Ring B trans-1,4-Cyclohexylen oder gegebenenfalls
: so  mit Halogen oder Methyl substituiertes 1,4-Phenylen darstellt ; A1 und A2 einfache Kovalenzbindungen bedeu-
ten oder eine der Gruppen A' und A2 auch trans-1,4-Cyclohexylen oder gegebenenfalls mit Halogen oder
Methyl substitulertes 1,4-Phenylen bedeutet ; R Alkyl oder Alkeny! bezeichnet, in welchen gegebenenfalls eine

oder zwel nicht benachbarte CH,-Gruppen durch Sauerstoff ersetzt sind, und R2 Alkenyl bedeutet, in welchem
gegebenenfalls eine oder zwel nicht benachbarte CH,-Gruppen durch Sauerstoff ersetzt sind, oder R2 an einem

&  Benzolring auch-NCS bedeutet ; oder R Alkenyl bezeichnet, in welchem gegebenenfalis eine oder zwel nicht
benachbarte CH,-Gruppen durch Sauerstoff ersetzt sind, und R2 Alkyl bedeutet, in welchem gegebenenfalls

eine oder zwel nicht benachbarte CH,-Gruppen durch Sauerstoff ersstzt sind, oder R2 an elnem Benzolring

auch Cyano oder Halogen bedeutet ; mit der Massgabe, dass R! und R? hichstens je 18 Kohlenstoffatome
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- 5-nonyl - 2-[ p-(trans-4-fornyl cycl ohexyl ) phenyl ] pyri di ne,
5-brono-2-[p-(trans-4- fornyl cycl ohexyl ) phenyl ] pyri di ne,

- 5-brono-2-[p-(trans-4-fornyl cycl ohexyl) phenyl ] pyri di ne. -24- Exanple 7

" (starting materials) a) A suspensi orEP¥242916B1Yg of

- met hexymet hyl -t ri phenyl phos- phoni um chloride in 200 m of t-butyl nethyl

ether in a suwgidwanation flask fitted with a nechanical stirrer is treated

whi | e gassi ng 2Wérbinduhgsamaéti Angriich|1 dédurdhigkednzdichiat, @&ss Wk LCSodér Cyahd bed@ltelSSi UM

t-butyl at e. TieVebieduggensiarsligansinemFanseisti rred at about OC for a further 1
hour. then treated dropwise at [err] within 10 mnutes with a solution of

~14.76 g &f 2-(p-bronmophenyl)-5-pyridi necarboxal dehyde in 90 ml of t-butyl
met hyl ether and sti rred at further 45 mnutes. The reaction

m xture i s subsequegtyap |@Wtﬂé§as in diethyl ether/water. The
organi c extracts are washed Yw ¢ge w\t h yater, dried over nmagnesi um

sul phate  filtered and evaporat ed I n order to separate tri phenyl phosphi ne

oxi de, the Fn %Fe ege h tat a vg 0 Ut I on 4'8¥C|°[lﬁ-
diluted wit ‘é‘g’g
- rles:Jdﬁe \lI)VIy % g’%ﬁ’ l"’ 'fHaT‘JGnO er sub . eja % ungl rECgege-e
-an(e:)ho?%gy P\Yirﬁ "Eenn ﬁ M b Lk?{ill hr%t 9 1A||ﬁ: Alkenyl mit hichstens 18
| Iﬂﬁ
t et r ahydr of &gaﬂ@ﬁm hydr ochl ori ?:w vo ) i el s? heat e '“Ppegfdrrch S?uersto{f

hour whil e st islverfindd&hen AktB AhgRh &, Q%ﬂhéﬁ%ﬁ&eb&e@%ﬁ%&%k&tﬁﬁepﬂkﬁ 'Aikbﬂrnﬂﬁtnyi
three ti nmesodenAIREngIbA it EHid EKoHBisRNfatoridhebegEu@ANI C extracts are washed tw ce

Wi th water, dii\tbirasgen neRf Bitém durAGPIIEHRBDLR 5, dabidrétRieRinzditfhet Yass RY gbrfistt] ﬂkﬁ‘by
[ 2- (p- bra rmrpmy.yﬂugan)aseder Ayanyldyinjitatbist7adoblersiodiatorheh bekrichhdl, @ eifselitivhe KéValefdbfidung)

[ 2- ( p- Br onog#mstelly uhd Ring§ 1.4-Bhényiec bedadtetehyde is converted in an anal ogous
manner to par aqupjpﬂuagenmqglnmgp@ph brdedmmeh gekennzeichnet, dass R2 eine Alkyl- oder Alkenylgruppe

phenyl ) - 5- (@dﬂ'éftﬁbwc'?f erjally eine odei Fwei nightbeniphbarte CHi-Baippdnyionclnérystat dind.n  an
anal ogous rmn ﬁe?Pﬂf%l gw)naf-lb‘\ pryeh 7, dadurch gekennzeichnet, dass R! und/oder R2 ein chi-
3-[2-(p-Bro E%; + r opi onal dehyde. d)

3-[2-(p-Bronoph ngen P %r(?ﬂﬁ'ﬂ')nal dehyde is con- verted in an

‘anal ogous manner to paragraph a) into 2-(p-
- bromophenyl ) - 5- (4- et hoxx-_?.ybut I di

to ;gl ve
4-[ 2- (p- br omophenyl J- 5- TP\ dy ]b yde.  The fol |l owi ng &énpounds can
- be prepared in an anal ogo g
[ 5- (p- Bronophenyl ) - 2-pyri dyl ] acet al dehyde,
3- [ 5- ( p- br owesp RE XYY kindRikyH diélilAhspneRt Qéb%bg\@ﬁ‘ﬁaﬁumngen haben ; A2 eine einfache Kovalenzbin-
4- [ 5- ( p-sor odung eanyi 3-Cleighgxyed YodbhgHobeRbriftfS YiiteHalogen oder Methyl substitulertes 1,4- -Phenylen
bedeutet ; und R eine Alkyl- oder Alkenylgruppe bezeichnet, in welcher gegebenenfalls eine ader zwel nicht
benachbarte CH-Gruppen durch ~O- ersetzt sind.
10. Verbindungen nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass Ring B gegebenenfalls mit Halogen
oder Methyl substituiertes 1,4-Phenylen darstelit.

40 11. Optisch aktive Verbindungen nach einem der Anspriiche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass R!
und/oder R2 bzw. R und/oder R eine Gruppe der allgemeinen Formeln

25
45 |
-z )p~CpHzp-C*-H IV
|6
o R

oder
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4-(2=(p-bronmophenyl ) -5-pyridyl ) phenyl ] acet al dehyde,
-[4-(2-(p-bronophenyl)-5-pyridyl)phenyl ] propi onal dehyde.
-[4-(2- (p-bronmophenyl ) -5-pyri dyl )EE Ezlség# yr al dehyde,
4- (5- (p- bronmophenyl ) - 2- pyri dyl ) ph § ¥ | dehyde,

4-(5- (p- bromophenyl ) -2-pyridyl ) phenyl ] propi onal dehyde. - 25-
(5- (p-bronmophenyl) - 2- pyridyl)phe7yl]butyraldehyde
ns-4-(2- (p-bronmophenyl)-5-pyridykg)cycl ohexyl ] acet- al dehyde,
rans-4-(2-(p-bronophenyl)-5-pyridyl)cycl ohexyl]- propional dehyde.
rans- 4-(2-(p-bronophgnyl)-5-pyridyl)cycl ohexyl]- butyral al dehyde.
p- But yl phenyl ) - 5- p&?ld FFﬁHg jhaheehyde. v

(p- butyl phenyl ) - 5- pyridy ]proplqnaldehyde
(
(
(

[
- [
tr
-]t
-]t
2
but yl phenyl ) -5-pyridyl ] butyragdehyde.

p-
butyl - 2- pyri dyl ) phenyl ] acet al dBhyde,
30 butyl - 2- pyri dyl ) phenyl ] propi onal dehyde.

5-

4-
a
(
2-
2-
p- (
p-
P- ( 5- bukarth men PP gllie)Zamendedédtentuyd piiele Byed € n fir 0-6 und m fiir 2-6 stehen ; R Alkyl und R®
trans- 4- (Mﬁahbwymawwwdybemhmle)mymnhmydte}rammmkeighydm Alkoxy bedeu-
t r ans- e R Ayl ek AlkBxyoden vory R?)vpdachiadenes ubYi bézeictyien pund Z' ¢ie GropgeckShy-tder—0-
t r ans- Adasteil} Bezbichagl - 2- pyri dyl ) phenyl ) cycl ohexyl ] but yr- al dehyde,
trans-14- ( p- Qﬁooﬁﬁplyﬁkh@\@yhiﬂdmy mbﬁl}dpwe'ytﬂl- drducly odkennzaichnet, daad) Geuerstoff bedeu-
trans- 4h%p (5-oct rldyl pheny l)CyC|Ohg§é¢ pr o- plonaldeh de

- [

-

[

- [

- [

- [

r

% trans- 4- éopﬂﬂsb Fé\vﬂ Yer Pw ")‘?S‘lfélﬂgiv% e r#yaseR‘ und R?
v {? pzng [%Q y5 ngu 98\? "gﬁﬁ‘ g& &(«i %3 d%m]ch ge%ennzelchn ht}/ass die

, éer& un Gc stjyg )P :{ sto eisen und die Summe der Kohlenstof-

[

- [

- [

- [

- [

- [

- [

Eg Ldyl ] acet al dehyde,

2-(trans- propy cy 5-pyridyl] propi onal dehyde.

2- (tg ans- 4- propylcyclohexyl) S-pyridyl ] butyral dehyde.

dyl ] acet al dehyde,

0 I]gnoplonaldehyde.

2-(trans-4- butylcyclo X y ut yr al dehyde. Ib

2-(trans 4- pent yl cycl ohexyl) - 5- pyTidyl ] acet al dehyde.
2-
2-

eXyl]ﬁ?o im Falle bicyclischer Verbind indestens 10 und. im Fat
Ttrans. T:;@v ,m;% @hq*g 6%'" ol Higypechr Vedindurgen mindpetens 10 udin Fefe iyl o
c exy
2- (trans-4-butyl cycl phexyA5¥,
2-(trans-4-butyl cB

(¢ ans- 4- pentylcyclohexyl) 5 pyri dyl ] propi onal dehyde.

t r anwerig oy B unthBeire y!ggpp hpiqidhnet wlch gRbenenfalis eine oderzwel nicht
( benachﬁte C z-Gmppen dur%?q elsetzt sind ; derq andereyger Reste R? und R eine Alkyl- oder Alkenyl-

gruppe bedeutet, in welcher gegebenenfalls eine oder zwei nicht benachbarte CH,-Gruppen durch -O— ersefzt
sind ; und X, Y und Ring B die in Anspruch 1 gegebenen Bedeutungen haben.
35 16. Verbindungen nach Anspruch 15, dadurich gekennzeichnet, dass R® und R* geradkettige Reste mit je
1-12, vorzugsweise je 1-7 Kohlenstoffatomen bedeuten.
17. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 3 und 7 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass R* und
R® Alkyl, Alkoxy, Alkoxyalkyl, Alkoxyalkoxy, Alkenyl, Alkenyloxy, Alkoxyalkenyl, Alkoxyalkenyioxy oder Alke-
nyloxyalkyl mit hdchstens 18 Kohlenstoffatomen bedeuten.
40 18. Verbindungen nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass R! und R3 Alkyl, Alkoxy, 1E-Alkenyl,
3E-Alkenyl, 4-Alkenyl, 2E-Alkenyloxy oder 3-Alkenyloxy bedsuten.
19. Verbindungen nach elnem der Anspriiche 1 und 7 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass R2, R und R4
Alkyl, Alkoxy, Alkoxyalkyl, Alkoxyalkoxy, Alkenyl, Alkenyloxy, Alkoxyalkenyl, Alkoxyalkenyl oder Alkenyloxy-
alkyl mit hdchstens 18 Kohlenstoffatomen bedeuten.
45 20. Verbindungen nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass R2, R und R* Alkyl, Alkoxy, 1E-Alke-
nyl, 3E-Alkenyl, 4-Alkenyl, 2E-Alkenyloxy oder 3-Alkenyloxy bedeuten.
21. Verbindungen nach einem der Anspriichs 1, 2 und 9 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass X fiir CH
und Y flr N steht.
22, Flissigkristallines Gemisch mit mindestens 2 Komponenten, dadurch gekennzeichnet, dass minde-
§0  stens eine Komponente eine Verbindung geméss Anspriichen 1 bis 21 ist.
23. Verwendung der in den Anspriichen 1 bis 21 definierten Verbindungen | fiir elektro-optische Zwecke.

Claims
55
1. Compounds of the general formula
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[ 2-(trans-4-heptyl cycl ohexyl)-5-pyridyl]acetal dehyde,
3-[2-(trans-4-heptyl cycl ohexyl)-5-pyridyl] propi onal dehyde.

4-12- (trans-4- heptyl cycl ohexyl)-5-pyridyl ] butyral dehyde. The correspondi ng
val er al dehydes. capronal dehydes, heP2242 {8B)des etc can be obtai ned by
further chai n-1enght hening reactions. Exanple 8 (starting materials)
p-[trans-4-(p- Ani syl oxy) cycl ohg ] benzoyl chloride is converted into
5-octyl -2-[ p-trans-4-hydroxyc phenyl]pyrrdrne according to the
net hods described ingl__p26-¢ 2%?9_&3) d). The follomnng
conmpounds can be prepare in § ’ -

5- But yl -2-[ p- (trans-4- hydr oxycycr ohex phenyl]pyrrdrne
5-pentyl - 2-[ p- gtrans 4-h droxycyclohex*f%phen ridine,

: n s i or CH ; ring B represents trans-
g Eex%/l I 2[ ’éﬁ‘é q,?j?,ﬁ, H ap% Y Stands i oy K piapre iy aﬁh% s|F gl“ﬁ‘é it Al e A sty siogle
5' ep Iy '2 - s 4,, | clohexylene or 1,4-phenylene
-nonyl - 2- | 8?'8 d g‘?fi%? nﬂg one CH, group
5- (4-penten n . %e er%&y ch optionally one CH,
5- (5- hexeny abe Eosr ifles —-NCS;
s (i oet e G, m,rm e i
_ _ s niffes kyl optio hdn-adfaén i placed
chl ori degi ny oP R2 dn@'bBiXene riff ki |nﬁ5§ srmloshardam Sfith amep.bﬁ&rtiratmdd@zésch hdve N9

and treat EdaﬁﬁbﬁﬁnanMS&bdMat sn 10 mnutes with 7 g of powdered al um ni um
chloride. Thepeconpbin@s act6@iny loiafn 1 3Rardcterifeaithat Reslgriie NdS&@ cysmact i on mi xture
at [err] for 8. Cumposnds diee deRaitidndnila M xture is subsequently poured on to ice
and 60 m of 3N hydrochloric acid. The mixture is stirred for 30 m nutes
and_t hermextracted three ti neg—v yl ether. The organic phases are
washed in successronﬁﬂjjﬁ]r pot assi um hydr oxi e sol uti on and
three tines with water, t godi um sul phat e and concentr at ed.
There i s thus obtained trans 4- eptyl -(3-chl oroacryl oyl ) cycl ohexane

25’ as e br me S h l I qébl\%gy)(t 1:9['9% quﬁlqggrcomt bend; frangt1.4xyclohexylene
N-(1-
trr(et byl gﬁrgr" e»sera"var ar'rmrorae@ogw frvm'rg,ﬂngﬁderg%egtf YA ploien

at [err] wit bQﬂP f

e
e Gg;., rr"" ‘;31‘:‘ Fufy st w&? gggar% D
stirred gt e’iir Qlfndéla Bcla Qﬁﬁac@ £|§'ﬁt1te§ t?c}ﬂai %)gfo:lﬁ%|
and eX”aCt&QrkLﬁ it 1r{§$zcarbonatoms

6. Compounds according to any one of claims 3 to 5, characterized in that R! denotes straight-chain afkyl,
alkoxy, alkenyl or alkenyloxy with 1 to 7 carbon atoms, A represents a single covalent bond and ring C signifies
1,4-phenylene.

a5 7. Compound according to claim 1, characterized in that R2 signifies an alkyl or alkenyl group in which
optionally one CH; group or two non-adjacent CH, groups is/are replaced by —O-.

8. Optically active compounds according to claim 7, characterized in that R andfor R2 has a chiral carbon
atom.

9. Compounds of the general formula

X—y
o 1i

wherein R1, X, Y and ring B have the significances given in claim 1 ; A2 signifies a single covalent bond, trans-
1,4-cyclohexylene or 1,4-phenylene optionally substituted with halogen or methyl ; and R denotes an alkyl or
alkenyi group in which optionally one CH, group or two non-adjacent CH;, groups is/are replaced by -O-.
50 10. Compounds according to claim 9, characterized in that ring B represents 1,4-phenylene optionally sub-
stituted with halogen or methyl.
11. Optically active compounds according ta any one of claims 8 to 10, characterized in that Rt and/or R2
or R and/or R denotes a group of the general formula

§5
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“'wi-t-h-di ethyl ether. The organic phases are washed twice with water, dried
over sodium sul phate, filtered and cancen- trated, there being obtained
N-[ 5-(trans-4-heptyl cycl o-
hexyl ) - 2- net hyl - 5- oxo- 1, 3- pent adi eﬁ!]lo]zﬁﬂgf’?di ne. ¢c) A mxture of 25 m of
70 percent perchloric acid, 25 m of water and 25 m of .ethanol is cooled.
to roomtenperature. then treated wgth 8.7 g of the obtained N-[5-(trans-4-
- heptyl cycl ohexyl ) - 2- net hyl - 5- oxo- B, 3- pent adi enyl ] pi peri- dine and stirred
at roomtenperature for a further 1.75 hours. The reaction mxture is
subsequently treated wth 16% g1 oé* ter and extracted thr®& times with
- met hyl efie chl ori de. Tﬁézor)gé nC2phases are washed twice with -27 -
‘wat er, dried over sodium sul phate dnd concentrated. There is thus obtained
. 2-(trans-4-heptyl cycl ohexyl)-5-met gyl pyryllium perchlorate. d) A m xture of
8.3 g of 2-(trans-4-heptylcycl ohexyl)-5- -nethylpyrylliumperchlorate, 116
‘m of gjpacial acetic acid and 3.57 g of ammonium acetate is heated to
reflux fored0 m nutes. Thereafter, the reaction mxture is cooled to room
tenperature, treated with 180 ml of water and extracted twice with
nmet hyl ene chl oride. The organi c phages are washed in succession with water,
with 10 percent aqueous sodi um car Bonate solution and twice with water then
~dried o¥er sodium sul phate and filt#ered. Concentration of the filtrate and
purification of the radidug % chrgwaogr aphy give v
~ 2-(trans-4-heptyl cycl ohe®yl ™WSRm@t hyl pyri di ne. Exanple 10 (nenmatic
m xture) 14 w. % of p-(trans-4- prog | cycl ohexyl ) benzonitrile, 19
p-[trans- 4- (4-pentenyl)cycl ohexyl ] REnzonitrile, 1 1"
4' - [t ra’ﬁ’s-4-(4- pent enyl ) cycl ohexyl | - 4- bi phenyl - carbonitrile. 14
P- (5- but Y 4@y il flndipBihiy WABE Aitbbfsiahdp stéhds for 0 or 1, n stands for 0-6 and m stands for 2-6 ; RS
- P- (5~ pent Y Ligniriel ¥ikyt AHdRe Siiiflel GiikA Rikryl, aikenyifky or alkyl different from RE ; or RS signifies alkenyl and
©p- [ 5- (tr ange ggnftibdaikony 7 @bridtex lalkyl dnd¥ididbted lalRdy bor alkyEdiefitt o R7E andlD represents the
" p- [ trang- Sgrodp o @Rgl.) - m di oxan- 2-yl ] phenyli so- thiocyanate, 7 "
p- ( 4- pent enyl1kophcy sctivecosipoiinds\aacoaing td didir i 4 pleacierized & titat 21 slgnifies dxygen.
t r ans- 4- pr opyiB.Opticall eeti@voropouins egdordng toelabin 11 or 12, characterized in that R® and R7 signify methyl
- p- [ t r ans- dnd(R3ErdRAverntadiRytdifterent fsmymetybny| ester, 8 "
p- (5- pent yl - 24Spticallys upds@eIerding Jaamy ore of piaips 8 fod3 gpamacterzed Ip tha thayesiqups | )
[err]: % ORYapy R?gyR' andR eagihaven mpxium of 18 carbon atoms and the sum of the carbon atoms in the two
residues together amounts to atieast 10 in the case of bicyclic compounds and to atleast 8 in the case of tricyclic
compounds.
15. Compounds of the general formula

X=Y

wherein one of the residue R? and R* denotes an alkenyl group in which optionally one CH; group or two non-
adjacent CH, groups is/are replaced by ~O- ; the other of the residues R® and R* denctes an alkyl or alkenyl
group in which optionally one CH; group or two non-adjacent CH, groups is/are replaced by ~-O—; and X, Y
and ring B have the significance given in claim 1.

S 16. Compounds according to claim 15, characterized in that R® and R* signify straight-chain residues each
having 1-12, preferably 1-7, carbon atoms.

17. Compounds according to any one of claims 1 to 3 and 7 to 16, characterized in that R and R? signify
alkyl, alkoxy, alkoxyalkyl, alkoxyalkoxy, atkenyl, alkenyloxy, alkoxyalkenyl, alkoxyalkenyoxy or alkenyloxyalkyl
with a maximum of 18 carbon atoms.

- 50 18. Compounds according to claim 17, characterized in that R! and R? signify alkyl, alkoxy, 1E-alkenyi,
3E-alkenyl, 4-alkenyl, 2E-alkenyloxy or 3-alkenyloxy.

19. Compounds according to any one of claims 1 and 7 to 18, characterized in that R2, R and R#* signify
alkyl, alkoxy, alkoxyalkyl, alkoxyalkoxy, alkenyi, alkenyloxy, alkoxyalkenyl, alkoxyalkenyioxy or alkenyloxyalkyl
with a maximum of 18 carbon atoms.

55 20. Compounds according to claim 19, characterized in that R2, R and R4 signify alkyl, alkoxy, 1E-alkenyl,
3E-alkenyl, 4-alkenyi, 2E-alkenyloxy or 3-alkenyloxy.

21. Compounds according to any one of claims 1, 2 and 9 to 20, characterized in that X stands for CH and
Y stands for N.

AT



.. 1. Conpounds of the general formula [err] wherein X stands for CH and Y
~-stands for N or X stands for N and Y stands for CH ring B represents
trans-1, 4-cycl ohexyl ene or 1, 4-phenyl ene optionally substituted with
hal ogen or nmethyl: [err] and [err] ERiQ@4R¥168Yi ngl e coval ent bonds or one of
the.groups Al and A2 also signifies trans-1, 4-cycl ohexyl ene or
1, 4- phenyl ene22opliquid eakthlijnesnitirge withist least 2cdnriporeats o @actaizedinthityt lpasRinedamwnat is
al kyl or akkemppund imasshridarige with cisifs +to@kit er, dri ed over sodi um sul phate and
concent r at ed.23 T e uae of theicpmpepuprsil defineddn claims 1 to 21 for electro-optical purposes.
2' (t rans- 4- heptyl cycI ohexyl)-5-net hyl pyryl lium perchlorate. d) A m xture of
3 g of Zﬁétr heptyl cycl ohexyl )-5- -nethyl pyrylliumperchlorate, 1.16
m of glac Y"gb"@f'?'b acid and 3.57 g of amnmonium acetate is heated to
.reflux for 3 nut ter, the reaction mxture is cooled to room
t enper at ur e, 0‘ltlr:‘q('am X f"t"ﬁﬁig% rﬁg of water and extracted twice with
nmet hyl epe chl ori de. The organi c phases are washed in succession with water.
" with 10 percent aqueous sodi um &a¥bon|!E solution and twice with water,

then dried over sodium sul phatg arny f ed. @onﬁentrathn of the filtrate
~and purification of tRe=rdsiTde by/c ogrépyglve
2- (trans-4- heptyl cycl ohexyl) - 5-¥&F hyl pyrTdi ne. Exanple 10 (nenmatic m xture)
14 wt. %sof p-(trans-4-propyl cycl ohexyl)benzonitrile, 19 "
p-(t r ans- 4d4néigaeedbenyl ) cycl ohexyl ] benzonitrile, 11 "
- [ t r ans- XrepdbspramChbetyYIrdpraseiteM owdian]X rdprésenth N el N représents GHnleneyal B est Urinoyau trans-
p- (5- but yl .'l,z-.cgp}thmem n) riogay/igtphenyéne éventuellement substitué par des halogénes ou des groupes
p (5- pent y médyipiA pMﬁgqpﬁgw &qﬁopq-qoy:ﬁentee simples, 'un des symboles A et A2 pouvant également
p-[5- (t?"anSQPE?SQ!\Hﬁ P eqyay 7@ ﬁ‘ '29 X129 OH i nqyau)! *RHMB?\?WF‘F‘?"E"“’-'&H"’S“‘“ par des
a

up le Ie cas échéant,
b- Ezr agrslt 2 ?ﬁ ngﬁ Pqeé'?i £ sent un groupe alcdnyle dans
,P [ ans- P 4- pr vois pﬁ son ac par l'oxygéne. ou bien R?, surun
p e R1 re sente un groupe alcényle dans lequel,
-p-[tr a‘QS ont éo éne, tR2 teung
Patry e % £& e G
nO‘ya ique; é'ytéﬂéle ent fi'o ddoh' el .

R1 et R2 contiennent chacun au maximum 18 atomes de carbone
2. Composés selon la revendication 1, caractérisés en ce que R2 représente un groupe —~NCS ou cyano.
30 3. Composés de formule générale

dans laquelle R! a les significations indiquées dans la revendication 1 ; A! représente une liaison covalente
simple, un noyau trans-1,4-cyclohexyléne ou un noyau 1,4-phényléne éventuellement substitué par des halo-
génes ou des groupes méthyle ; et le noyau C est un noyau 1,4-phényléne éventuellement substitué par des
40 halogénes ou des groupes méthyle.
4. Composés selon la revendication 3, caractérisés en ce que R1 représente un groupe alkyle ou alcényle
& 18 atomes de carbone au maximum et dans lequel, le cas échéant, un ou deux groupes CH, sont remplacés
par 'oxygéne.
5. Composés selon la revendication 4, caractérisés en ce que R représente un groupe alkyle, alcoxy, alcé-
4  nyle ou alcényloxy a chafne droite en C1-C12,
6. Composés selon I'une des revendications 3 & 5, caractérisés en ce que R' représente un groupe alkyle,
alcoxy, alcényle ou alcényloxy & chaine droite en C1-C7, A! représente une liaison covalente simple etle noyau
C est un noyau 1,4-phényléne.
7. Composés selon la revendication 1, caractérisés en ce que R2 représente un groupe alkyle ou alcényle
s0  dans lequel, le cas échéant, un ou deux groupes CH2 non voisins sont remplacés par —O-.
8. Composés selon ia revendication 7, possédant l'activité optique, caractérisés en ce que R! et/ou R?
contiennent un atome de carbone chiral.
9. Composés de formule générale
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““wherein X stands for CH and Y stands for N or X stands for N and Y stands
for CH ring B represents trans-1, 4-cycl ohexyl ene or 1, 4-phenyl ene
optionally substituted with hal ogegp @sa2rséBy! ; [err] and [err] signify
si ngl e coval ent bonds or one of the groups Al and A2 al so signifies
trans-1, 4-cycl ohexyl ene or 1, 4-phenyl ene optionally substituted with
‘hal ogen or nethyl; [err] demge+as al ky+or al kenyl in which - 28 -
optionally one CH2 grglslp ent, 2CH2. groups i s/ are repl aced by
oxygen and R2 signifi ‘ optli onal 'y onelIferr] group or two
non- adjg@acent [err] groups isSfare repraced by oxygen or [err] on a benzene
ring also signifies -NCS; or [err] denotes al kenyl in which optionally one
~[ err] gr olwaniaquieletRY ) IY-6h &) nayas B soptedly due géditspians IS feganeicatiop il aa%areprésgnte MiyeJaisoraNd
R2" si gni f iceealeatelsipiple; un najaudransoipt-¢ydplmkyidne owen rGpéd 1gi-pbényldoe évienioelipment suthptincipat
_[err] groudes halegbesseu depéroupesimibthyleney Baeprésente RPgrowpeaikije aiz elpdnyie idany ledueiple cas
“si gni f ites eshéantounnu dauy amyees CHajnertvoisihesqyt rgmplacss paraP-[ err] and R2 each have a
‘maxi mum of 1%- Campneép sAlop lagevendicationd, pasentaness en ce ayede PRYay B est|up neyay 1,4-phényiéne
char act er ié/eniue/lementsybstiig parideshajopéngs ongesgwupes ndthge- 3.  Conpounds of the
general for niil- Gomposésgelon I'une des revendications 8 & 10, gpsagdant I'activité optique, cprgctérisgs epicp Weer ]
has t he sift)AVeuRE g respagivement Ri,etiop Rireprépentsnf ungroune de faunule génémle o coval ent bond,
trans- ¥ 4- -cycl ohexyl ene or 1, 4-phenyl ene optionally substituted with
hal ogen or nethyl: and ring C repr.esentﬁsl, 4- -phenyl ene optionally
substituted wth hal ogen or nethyl. 4. Conpounds according to claim 3,
characterized in that [err] denotes al kyl or alkenyl with a maxi num of 18
carbon,atons in which optiomz?bﬁ_@ng tR«ggoup or two non-adjacent [err]
groups is/are replaced by oxygeR. B.28 Conpounds actording to claim 4.
characterized in that [err] signifies stgaight-chain alkyl, alkoxy. alkenyl
or al kenyloxy with 1 to 12 carbon atonsR 6. Conmpounds according to any
one of clainms 3 to 5, characterized in that [err] denotes straight-chain
al kyl , 2m| koxy, al kenyl or al kenyloxy with 1 to 7 carbon atons, Al
represent ®¥ua single coval ent bond and ring C signi- fies 1,4-phenylene. 7.
Conmpound according to claim1l, characterized in that R2 signifies an al kyl

- or alkenyl group in which optionally one CH2 group or two non-adjacent

[err] R
|

1
(27} -CpHpp_p-C*-H

35 8
R

dans lesquelles m, n et p sont des nombres entiers et p est égal 4 0 ou 1, n a une valeurde 0 3 6 et mune
valeur de 2 & 6 ; R% représente un groupe alkyle et R® un groupe alcoxy, alcényle, alcényloxy ou un groupe

40  alkyle autre que celui représenté par RS ; ou bien R5 représente un groupe alcényle et R® un groupe alcoxy ;
R7 représente un groupe alkyle et R® un groups alcoxy ou un groupe alkyle autre que celui représenté par R7;
ot Z! représente —CH,— ou -O—.

12. Composés selon la revendication 11, possédant 'activité optique, caractérisés en ce que Z1 représente
loxygéne.

45 13. Composés selon la revendication 11 ou 12, possédant I'activité optique, caractérisés en ce que RS et
R? représentent des groupes méthyle et R® et R8 des groupes alkyle autres que des groupes méthyle.

14. Composés selon I'une des revendications 8 & 13, possédant 'activité optique, caractérisés en ce que
les groupes R! et R2 au respectivement R' et R contiennent au maximum chacun 18 atomes de carbone et la
somme des atomes de carbone des deux groupes est d’au moins 10 dans le cas de composés bicycliques et

- 50  d’au moins 8 dans le cas de composés tricycliques.

16. Composés de formule générale

K=Y
5 33 r? Ib
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groups is/are replaced by -O. 8. Optically active conpounds according to
claim?7. characterized in that [err] and/or R2 has a chiral carbon atom
-29- 9. Conpounds of the general fornula [err] wherein [err], X, Y and ring
B have the significances given in clER#24271¢Btr] signifies a single
covalent bond, trans-1, 4-cycl ohexyl ene or 1, 4-phenyl ene optionally
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23. Utilisation des composés | définis dans les revendications 1 & 21 dans des applications électro-opti-
ques.
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