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Beschrelbung

Die. vorliegende Erfindung betrifft neue Halogenobenzolderivate, flissigkristalline Gemische, die diese

Verbindungen enthalten, sowie die Verwendung flir elektro-optische Zwecke.

Flussige Kristalle werden vor allem als Dislektrika in Anzeigevorrichtungen eingesetzt, da die optisch'en

Eigenschaften solcher Substanzen durch eine angelegte Spannung beeinflusst werden kdnnen. Elektro-

optische Vorrichtungen auf .der Basis von Flussigkristallen sind dem Fachmann bestens bekannt und

kénnen auf. yer.schiedénén Effekton beruhen. Beis'piele solcher Vorrichtungen sind Zellen mit dynamischer
Streuung, DAP-Zellen (Deformation aufgerichteter Phasen). Gast/Wirt Zellen, TN-Zellen mit verdrillt nemati-

scher ("twisted nematic™) Struktur, STN-Zellen ("super-twisted nematic"), SBE-Zellen ("super-birefringence

effect”) und OMI-Zellen ("optical mode interference™). Die gebrAuchlichsten Anzeigevorrichtungen beruhen
auf dem Schadt-Helfrich-Effekt und besitzen eine verdrillt nematische Struktur.

Die Flussigkristalimateralien missen eine gute chemische und thermische Stabilitit und eine gute
Stabilitdt gegenliber elektrischen Feldern und elektromagnetischer Strahlung besitzen. Ferner soliten die
FIﬁssigkristallmaterialien niedere Viskositit aufweisen und in den Zelien kurze Ansprechzeiten, tiefe Schwol-
lenspannungen und einen hohen Kontrast ergeben. Weiterhin soliten sie bei liblichen Betriebstemperaturen
von etwa -30°C bis etwa +80°C, insbesondere von .etwa -20 *C bis etwa +80°C eine geeignete
Mesophase besitzen, beispielsweise fiir die oben genannten Zellen eine nematische oder cholesterische
Mesophase. Weitere Eigenschaften, wie die elektrische Leitféhigkeit, die dielektrische Anisotropie und die
optische Anisotropie, miissen i nach Zellentyp und Anwendungsgebiet unterschiedlichen Anforderiingen
genligen. Beispielsweise sollten Materialien flir Zellen mit verdrillt nematischer Struktur eine positive

dielektrische Anisotropie und eine méglichst geringe elektrische Leitfdhigkeit aufweisen. Neben dem

generellen Interesse an Verbi'ndung'en mit hoher optischer Anisotropie besteht in letzter Zeit ein vermehrtes

“Interesse an Materialien mit niedriger optischer Anisotropie, insbesondere fiir aktiv adressierte Fllissigkri-

stallanzeigen. z.B. fir TFT-Anwendungen ("thin film transistor” = Dunnfilmtransistor). in Fernsehgeriten,
wobei jedoch Effekte, wie das Auftreten von hochgeordneten smektischen Phasen oder eine Erhdhung der
Schwellenspannung und der Ansprechzeiten, die. bei solchen Materialien. hiufig beobachtet werden,
mdéglichst vermieden werden soliten. : :
Da Fliissigkristalle in der Regel als Mischungen mehrerer Komponenten zur Anwendung gelangen, ist
es wichtig, dass die Komponenten untersinander gut mischbar sind. '
Gegenstand der Erfindung sind die Halogenobenzolderivate der allgemeinen Formel

worin X' Fluor oder Chior :uhd X2 Wasserstoff, Fluor oder Chior bezeichnen; R! 3E-Alkenyl mit 4-15
Kohlenstoffatomen, 4-Alkenyl mit 5-15 Kohlenstoffatomen, 2E-Alkenyloxy mit 3-14 Kohlenstoffatomen oder

_ 3-Alkenyloxy mit 4-14 Kohlenstoffatomen bedeutet; n fiir die Zahl 0 oder 1 steht; sine der Gruppen Y! und

Y2 eine einfache Kovalenzbindung, -COO-, -00C-, -CH,CH;-, -CH?O- oder -OCHz- und die andere der

Gruppen Y' und Y2 eine einfache Kovalenzbindung bedeutet; und die Ringe A' und A? unabhingig

voneinander shbstituiertes oder unsubstituiertes trans—1,4-CYclohexylen. in welchem gegebenentalls 2 nicht
benachbarte. CH»-Gruppen durch Sauerstoff ersetzt sind, oder substituiertes oder unsubstituiertes 1.4-
Phenylen, in welchem gegebsnentalls 1 oder 2 CH-Gruppen durch Stickstoff ersetzt sind, darstellen; mit der
Massgabe, dass X2 Fluor oder Chlor bezsichnet und/oder Y* oder Y2 -CH20- oder -OCH; bezeichnet, wenn
zugleich X' Fluor und R' 3E-Alkenyl bedeuten. - o )

. Die erfindungsgemassen Verbindungen besitzen in der Regel eine positive dielektrische Anisotropie.
Obwohi sie im Vergleich zu Cyanoverbindungen relativ wenig polar sind, ergeben sie erstauniich tiefo
Schwellenspannungen, die oft niedriger sind als jene von Cyanoverbindungen. Ferner besitzen sie eine
hohe Stabilitédt und eine geringere elektrische Leitfihigkeit als die Cyanoverbindungen.

Ueberraschenderweise ergeben die erfindungsgemissen Verbindungen neben den tiefen Schwellen-

spannungen zugleich kurze Ansprechzeiten und hochgeordnete smektische Phasen werden ganz oder
zumindest weitgehend unterdrlickt, wobei oft auch die Schmelzpunkte herabgesetzt werden.
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Die erfindungsgeméssen Verbindungen eignen sich daher insbesondere als Komponenten nematischer
und cholesterischer Gemische. Die bicyclischen Verbindungen der Formel | sind vor allem als Dotierstoife
zur Erzielung besonders niédr_iger _Schwellenspannungen, Ansprechzeiten und Schmelzpunkte geeignet. Die
tricyclischen Verbindungen der Formel 1 besitzen im aligemeinen sinen breiten nematischen oder choleste-
rischen Mesophasebereich und eignen sich zur Erzielung breiter Mesophasebereiche in Gemischen, wobei
zugleich die Schwellenspannungen und Ansprechzeiten erstaunlich niedrig bleiben.

Dank der guten Loslichkeit der Verbindungen der Formel | untereinander und in bekannten Fllssigkri-
stallen kénnen im allgemeinen vergleichsweise hohe Konzentrationen verwendet und somit die Zah! der
Komponenten in flussigkristallinen Gemischen -verringert werden. Dies gilt inbesondere auch flir die

tricyclischen Verbindungen der. Formel 1.

Die optische Anisotropie der ‘Verbiridungen der Formel | kann je nach Wahl der Ringe A' und A2 in
sinem breiten Bereich variieren, wobesi gesittigte Ringe zu tiefen und aromatische Ringe zu hohen Werten
der optischen Anisotropie flihren. Die oben erwihnen Vorteile gelten im ganzen Bereich und werden
insbesondere auch fur die Verbindungen mit niedriger optischer Anisotropie gefunden.

Die Ausdrlicke "3E-Alkenyl”, "4-Alkenyl", mE:Alkenyloxy” und *3-Alkenyloxy" in Formel 1 umfassen
geradkettige und verzWeigte Reste. Bevorzugt sind im aligemeinen die geradkettigen Reste, wie 3-Butenyl,
3E-Pentenyl, 3E-Hexenyl, 3E-Heptenyl, 3E-Octenyl, 3E-Nonenyl, 3E-Decenyl, 4-Pentenyl, 4-Hexenyl, 4-
Heptenyl, 4-Octenyl, 4-Nonenyl, 4-Decenyl, Allyloxy, 2E-Butenyloxy, 2E-Pentenyloxy, 2E-Hexenyloxy, 2E-
Heptenyloxy, 2E-Octenyloxy, 2E-Nonenyloxy, 3-Butenyloxy, 3-Pentenyloxy, 3-Hexenyloxy, 3-Heptenyloxy,
3-Octenyloxy, 3-Nonenyloxy und dergleichen. Verbindungen mit verzweigtem optisch aktivem Rest R! wie
z.B. 5-Methyl-3E-heptenyl ‘und 6-Methyi-4-octenyl sind vor allem als chirale Dotierstoffe und/oder cholesteri-
sche Filssigkristalle von Interesse. Im Falle von 4-Alkenyl- und 3-Alkenyloxyresten R', die in E- oder Z-
Form vorliegen kdnnen, ist im aligemeinen die Z-Form bevorzugt. Die 3E-Alkenylreste haben 4-15, die 4-
Alkenylreste 5-15, die 2E-Alkenyloxyreste 3-14 und die 3-Alkenyioxyreste 4-14 Kohlenstoffatome. Im
aligemeinen sind Alkenylreste mit bis zu 10 und Alkenyloxyreste mit bis zu 9 Kohienstoffatomen bevorzugt.
Besonders bevorzugte Reste R! sind 3-Butenyl, 3E-Pentenyl, 4-Pentenyt, Allyloxy und 3-Butenyloxy.

Der Ausdruck "substituiertes oder unsubstituiertes trans-1 .4-Cyclohexylen, in welchem gegebenenfalls 2
nicht benachbarte CHz-Gruppen durch Sauerstoff ersetzt sind,” (im Rahmen der vorliegenden Erfindung
auch als "geséttigter Ring" bezeichnet) umfasst: insbesondere trans-1,4-Cyclohexylen und trans-m-Dioxan-
2,5-diyl sowie Ringe, die mit in Flissigkristallen Ublichen Substituenten, wie Cyano, Methyl, Fluor oder
Chlor, substituiert sind, beispielsweise 1-Cyano-trans-1 ,4-cyclohexylen oder 2-Methyl-trans-1,4-cyclohex-
ylen. .

Der Ausdruck “substituiertes oder unsubstituiertes 1,4-Phenylen, in welchem gegebenentalls 1 oder 2
CH-Gruppen durch Stickstoff ersetzt sind,” (im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch als "aromatischer
Ring" bezeichnet) umtasst insbesondere 1,4-Phenylen, Pyridin-2,5-diyl, Pyrazin-2,5-diyl und Pyrimidin-2,5-
diyl, sowie Ringe, die mit in Fiissigkristallen 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-phenylen oder 2-
Methyl-1,4-phenylen.

im aligemeinen sind Verbindungen der Formel | mit unsubstituierten Ringen A' und A2 bevorzugt.
Gewlinschtenfalls kdnnen jedoch durch Verwendung substituierter Ringe die dielektrische Anisotropie, die
Mesophasenbereiche, die Lslichkeit und dergleichen modifiziert werden.
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Formiel | umfasst die Verbinduhgen der folgenden allgemeinen Form_eln'
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worin R, X', X2 und die Ringe A' und A2

Jjewesils die obigen Bedeutungen haben.

In obigen Formeln |, -7 und I-8 bis I-17 steht Ring A? vorzugsweise flir substituiertes oder unsubstituier-
tes trans-1,4-Cyclohexylen, fiir substituiertes oder unsubstituiertes 1.4-Phenylen oder, wenn Ring A!
substituiertes oder unsubstituiertes trans-1 4-Cylohexylen oder substituiertes oder unsubstituiertes 1,4-
Phenylen bedsutet, auch fiir Pyrimidin-2,5-diyl oder trans-m-Dioxan-2,5-diyl. Besonders bevorzugt sind im
allgemeinen diejenigen Verbindungen, worin Ring A? flir trans-1 4-Cyclohexylen steht. Eine fiir Ring A?
gegebenenfalls vorhandene trans-m-Dioxan-2,5-diyl-Gruppeist vorzugsweise in 5-Position mit R’ verknlipft;
Ring A! bezeichnet in diesem Fall vorzugsweise trans-1,4-Cyclohexylien.

Ferner steht in obigen Formeln | und I-1 bis 1-17 Ring A’ jeweils vorzugsweise flir substituiertes oder
unsubstituiertes trans-1 4-Cyclohexylen, fir substituiertes oder unsubstituiertes 1,4-Phenylen oder fiir Pyri-
din-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diy! oder Pyrazin-2,5 diyl. Von den Verbindungen der Formeln |, I-7 und I-8 bis |-
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17 sind im aligemeinen diejenigen besonders bevorzugt, worin Ring A' eine der genannten, bevorzugten
Bedeutungen hat, und insbesondere eine unsubstituierte Gruppe bezeichnet, und Ring A? zugleich trans-
1,4-Cyclohexylen bedeutet.

Beispiele bevorzugter Gruppen von Verbindungen der Formel | sind die Verbindungen der aligemeinen
Formeln ' :

R e COO— xt I-19
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I-32

I-33

worin R', X', X2, Y' und Y2 die obigen Bedeutungen haben.

Von den Verbindungen der obigen Formein |, I-1 bis I-32, I-33 und I-34 sind im allgemeinen diejenigen
bevorzugt, worin jeweils X' Fluor und X2 Wasserstoff bedeuten, oder X' und X2 Fluor bedeuten, oder X!
Chlor und X2 Wasserstoff bedeuten. Ferner sind von den Verbindungen der Formeln [-18, 1-23 bis I-31, I-33
und 1-34 im aligemeinen die jenigen bevorzugt. worin jewsils Y eine einfache Kovalenzbindung oder -COO-
bedeutet. Bevorzugte Reste R’ in den obigen Formeln 1 und I-1 bis 1-34 sind 3-Butenyl, 3E-Penteny| und 4-
Pentenyl.

Die Verbindungen der Formel | kdnnen in an sich bekannter Waise hergestellt werden, bsispielsweise
nach den in EP-A-122389, EP-A-167912 und EP-A-168683 beschriebenen Methoden.

Die ; Verbindungen der Formel 1, worin R' 2E-Alkenyloxy oder 3-Alkenyloxy ‘bedeutet, werden im
aligemeinen am einfachsten dadurch erhalten, dass man die entsprechende Hydroxyverbindung mit 2E-
Alkenythalogenid oder 3-Alkenylhalogenid, vorzugsweise 2E-Alkenylbromid oder 2E-Alkenyljodid, 3-Alkenyl-
bromid oder 3-Alkenyljodid verdthert. Die benGtigten Hydroxyverbmdungen sind bekannte oder Analoge
bekannter Verbindungen.

Die Verbindungen der Formel |, worin R' 3 E-Alkenyl oder 4-Alkenyl bedeutet, werden im allgemeinen
dadurch erhalten, dass man den entsprechenden Propionaldehyd bzw. Butyraldehyd in Gegenwart siner
starkon Base mit Alkyl-triarylphosphoniumhalogenid,vorzugsweise mit Alkyl-triphenyl phosphoniumchiorid
oder mit Alkyl-triphenyiphosphoniumbromid umsetzt. Die Umsetzing kann unter den fiir Wittig-Reaktionen
iblichen Bedingungen erfolgen. Die bendtigten Propionaldehyde und Butyraldehyde k&nnen aus den
entsprechenden Verbindungen mit formyisubstituiertem Ring (Derivate von Cyclohexancarboxaldehyd, Ben-
zaldehyd etc.) oder den entsprechenden cyclischen Ketonen (Cyclohexanonderivate) durch sukzessive
Kettenverldngerung via die Acetaldehyde erhalten werden. Die Kettenverlingerung kann z.B. jewsils durch
Wittig-Reaktion mit Methoxymethyl-triarylphosphoniumhalogenid, vorzugsweise Methoxymethyl-triphenyl-
phosphoniumchilorid, und anschliessende Hydrolyse (beispielsweise mit Essigsdure) erfolgen. Ferner kann

eine Kettenverldngerung um 3 Kohlenstoffatome z.B. auch durch Wittig-Reaktion mit 2-(1,3-Dioxolan-2-yl)-

athyl-triarylphosphoniumhalogenid, vorzugsweise 2-(1,3-Dioxolan-2-yl)athyli-triphenylphoshoniumbromid, an-
schliessende katalytische Hydrierung der C-C-Doppelbindung und Hydrolyse des Dioxolan-Ringes, z.B. mit
Essigsdure, erfolgen. Letztere Methode hat zudem den Vorteile, dass vor der Hydrolyse des Dioxolan-
Ringes gewﬂnschtenfalls leicht andere funktionelle Gruppen im Molekll eingefiihrt oder umgesetzt werden
kSnnen.

Wenn der zentrale Teil der Formel | eine Gruppe aufweist, die leicht durch abschliessende Verkniipfung
gebildet- werden kann, wie beispielsweise eine Estergruppe oder Methylenoxygruppe flir Y' oder Y2 oder
einen Dioxanring fiir Ring A’ oder A2, kann es von Vorteil sein, das entsprechende Edukt (z.B. Carbonséure,
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Hydroxyverbindung, Halogenverbindung, 1,3-Diol, Aldehyd) enthaltend die Alkenylgruppe oder die Alken-
yloxygruppe in analoger Weise zu den oben beschriebenen Methoden herzustellen. Anschliessend kann
beispielsweise die erhaltens Carbonsdure mit einer geeigneten Hydroxyverbindung verestert werden (zu
einer Verbindung der Formel |, worin Y' oder Y2 -COO- bedeutet), oder die erhaltene Hydroxyverbindung
mit einer geeigneten Carbonsdure oder einem geeigheten'Carbonséurechlorid verestert werden (zu einer
Verbindung der Formel t, worin Y' oder Y2 -O0C- bedeutet), oder eine erhaltene. Hydroxyverbindung mit
einer geeigneten Halogenverbindung {insbesondere einer Brom oder Jodverbindung) veréthert werden (zu
einer Verbindung der Formel I, worin Y' oder Y2 -OCH.- bedeutet), oder eine erhaliene Halogenverbindung
(insbesondere eine Brom- oder Jodverbindung) mit einer geeigneten Hydroxyverbindung veréthert werden
(zu einer Verbindung der Formel I, worin, Y' oder Y2 -CH:0- bedeutet), oder ein erhaltenes 1,3-Diol mit
einem geeigneten Aldehyd bzw. ein erhaltener Aldehyd mit einem geeigneten 1,3-Diol umgesetzt werden
(zu einer Verbindung der Formel 1, worin Ring A’ oder A? trans-m-Dioxan-2,5-diyl bedeutet).

Die angegebenen Reaktionen kdnnen jeweils in an sich bekannter Woeise erfolgen. Die benbtigten
Ausgangsmaterialien sind bekannt oder kdnnen in an sich bekannter Weise hergestelit werden. Die obigen
Synthesevarianten und die Reaktionsbedingungen sind in den Synthesebeispielen weiter veranschaulicht.

Die Verbindungen der Formel | kdnnen in Form von Gemischen untereinander und/oder mit anderen
Fluissigkristallkomponenten verwendet werden, wie z.B. mit Substanzen aus den Klassen der Schiffschen
Basen, Azobenzole, Azoxybenzole, Phenylbenzoate, Cyclohexancarbonséurephenylester, Cyclohexancar-
bons3urecyclohexylester, Biphenyle, Phenylcyclohexane, Cyclohexylcyclohexane, Phenylpyrimidine, Cy-
clohexylpyrimidine, Phenyldioxane, 2-Cyclohexyl-1-phenyléthane, Terphenyle, Cyclohexylbiphenyle, Cy-
clohexylphenylpyrimidine und dergleichen. Derartige Substanzen sind dem Fachmann bekannt und vicle
davon sind zudem im Hande! erhditlich. : : .

Die erfindungsgemassen fliissigkristallinen Gemische enthalten mindestens zwei Komponenten, wovon
mindestens eine Komponente eine Verbindung der Formel 1 ist. Eine zweite und gegebenenfalls weitere
Komponenten kdnnen weitere Verbindungen der Formel | oder andere Flussigkristallkomponenten sein. Die
Verbindungen der Formel | eignen sich insbesondere fiir nematische oder, sofern mindestens eine
Komponente des Gemisches optisch aktiv ist, auch fur cholesterische Gemische.

Die Verbindungen der Formel |, worin' n fur die Zahl O steht und R' 4-Alkenyl bedeutet, werden im
aligemeinen mit Vorteil zusammen mit anderen nematischen oder cholesterischen Materialien, beispielswei-
se auch zusammen mit tricyclischen Verbindungen der Formel | verwendet. Die erfindungsgeméssen
Goemische enthalten daher vorzugsweise eine oder mehrere Verbindungen der Formel | und ein nemati-
sches oder cholesterisches Trigermaterial. : _

Aufgrund der guten Lislichkeit der Verbindungen der Formel | und aufgrund ihrer guten Mischbarkeit
untereinander kann ihr Anteil in den erfindungsgeméssen Gemischen relativ hoch sein. Er liegt bei 1-50
Gew.-%, insbesondere bei 5-30 Gew.-% an Verbindungen der Formel I.

Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemﬁssen Gemische neben einer oder mehreren Verbindungen

"der Formel | eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der Verbindungen der aligemeinen Formel

1
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'7 .
2 : : R Xv

XVI

XVII

XVIII

worin R? und R? Alkyl, 1E-Alkenyi, 3E-Alkenyl oder 4-Alkeny! bedeuten; R® Cyano, -NCS, Alkyl, 1E-
Alkenyl,'SE-Alkenyl, 4-Alkenyl, Alkoxy, 2E-Alkenyloxy oder 3-Alkenyloxy bedeutet; R* Alkyl, 3E-Alkenyl oder
4-Alkenyl bedeutet; R® Cyano, -NCS, Alkyl, 3E-Alkenyl, 4-Alkenyl, Alkoxy, 2E-Alkenyloxy oder 3-Alkenyloxy
bedeutet; R¢ Cyano, Alkyl, 3E-Alkenyl, 4-Alkenyl, Alkoxy, 2E-Alkenyloxy oder 3-Alkenyloxy bedeutet; Z eine
einfache Kovalenzbindung oder -CHz-CH.- bedeutef; R® Cyano, Alkoxy, 2E-Alkenyloxy, 3-Alkenyloxy, Alkyl,
1E-Alkenyl, 3E-Alkenyl oder 4-Alkenyl bedeutet; R® Alkyl, 1E-Alkenyl oder, wenn eine der Gruppen Y und
¥2 gine einfache Kovalenzbindung, -COO-, -O0C- oder -CH,CH;- und die andere der Gruppen Y' und Y2
eine einfache Kovalenzbindung bedeutet, auch 3E-Alkenyl bezeichnet; und n, Y', Y2 und die Ringe A' und
A? die obigen Bedeutungen haben.
Die Alkyl-, Alkenyl-, Alkoxy- und Alkenyloxyreste R2-R® in den Formeln I-XIV sind vorzugsweise geradkettn-
ge Roste. Sie weisen vorzugsweise bis zu 12, besonders bevorzugt bis zu 7 Kohlenstoffatome auf.

Die Verbindungen der Formel XI, worin R2 1E-Alkenyl,.3E-Alkenyl oder 4-Alkenyl bedeutet sind neu. Sie
kdnnen nach den in den Synthesebeispielen illustrierten Methoden hergestellt werden.

Die erfindungsgemissen Mischungen kdnnen ferner optisch aktive Verbindungen (z.B. optisch aktive 4-

- Alkyl- oder 4-Alkoxy-4-biphenylcarbonitrile) und/oder dichroitische Farbstoffe (z.B. Azo-, Azoxy- oder
Anthrachinonfarbstoffe) enthalten. Der Anteil solcher Verbindungen wird durch die Ldslichkeit, die ge- -

wiinschte Gangh&he, Farbe, Extinktion und dergleichen bestimmt. Im aligemeinen betrégt der Anteil optisch
aktiver Verbindungen und dichroitischer Farbstoffe hichstens je etwa 10 Gew.-% im Gesamigemisch.

Die Hersteliung der erfindungsgeméssen Gemische und die Herstellung der elektro-optischen Vorrich-
tungen k&nnen in an sich bekannter Weise erfolgen.

Die Herstellung der Verbindungen der Formel | und der neuen Verbmdungen der Formel Xl sowie
fllissigkristalline Gemische enthaitend diese Verbindungen werden durch die folgenden Beispiele weiter
veranschaulicht. C bedeutet eine kristalline, Sg eine smektisch B, N eine nematische und | die isotrope
Phase. Vio und Vso bezeichnen die Spannung flir 10% bzw. 50% Transmission, p = (Vso-Vio)/Vio ist ein
Mass flir die Steilheit der Transmissionskurve, t,, und toy bezeichnen die Einschaltzeit bzw. die Ausschalt-
2eit und An bezeichnet die optische Anisotropie. - '
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Beispiel 1

a) Eine Losung von 1,71 g trans-4-[trans-4w(4-Penteriyl)cyclohexyl]cyclohexancarbonitriI (hergestellt nach

Beispiel 2) in 30 ml Dithylenglykol wurde mit 3,11 g Kaliumhydroxid versetzt und 3 Stunden bei 130° C

gertihrt. Dann wurde das Gemisch auf Eiswasser gegossen, mit 25-prozentiger Salzsiure angesduert

und dreimal mit Diéthylather extrahiert. Die organischen Phasen wurden vereinigt, dreimal mit Wasser
gewaschen, tiber Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft. Umkristallisation des braunen, kristalli-
nen Ruckstandes (1,74 g) aus 30 mi Hexan ergab 996 mg t'rans-4-[trans-4-(4~Pentenyl)cycloh'exyl]-
cyclohexancarbohsﬁure als gelbliche Kristalle. ' . :

b) Eine -Losung von 996 mg trans- -[trans-4—(4»-Pentenyl)cyc|ohexyl]cyclohexanca‘rbonséur_e. in 80 mi

Methylenchiorid wurde mit 752 mg p-Fluorphenol, 61 mg 4-_(Dimethylamino)pyridin und 1,03 g Dicycloh-

exylcarbodiimid versetzt und 15 Stunden bei Ra_umtemperatur gerihrt. Anschliessend wurde das Reak-

tionsgemisch filiriert. Das Filtrat wurde eingedampft und der erhaltene Riickstand an Kieselge! mit

Aethylacetat/PetroI'éthér (Vol. 3:97) chromatographisch gereinigt. Kristallisation des erhaltenen Produktes

(1,24 g).aus 40 ml Hexan ergab 757 mg reinen trans-4-[trans-4-(4wPentenyl)cyclohexyl]—

cyc\ohexa_ncarbonséure -4-fluorphenylester mit Smp. (C-N) 70,3° C und Klp. (N-1) 158,7° C.
in analoger Weise kdnnen folgende Verbindungen hergestellt werden:
trans-4-(4-Pentényl)cyclohexancarbonséure-4-ﬂuorpheny|ester, Smp. 31,.3°C;
trans-4-(4rPentenyl)cyclohexancarbonséure-3,4-diﬂuorphenylester, Smp. 124°C;
trans-4-(4-Penteny|)cyc|ohexancarb0ns§ure 4-chlorphenylester;
4-(&Pente’nyl)benzoesﬁure-4-ﬂuorphenyIester; '
4w(4-Pehteny|)benzoes§ure-3,4-diﬂuorphenylester;
4-(3-Butenyloxy)benzoes§ure-MIuofphenylester, Smp. 65°C;
4—(3-Butenyloxy)benzoeséure-3,4-diﬂuorphenyIester, Smp. 47.5°C;
4~(3-Butenyony)benzoesﬁure-4-chlorphenyIester; :
trans-4—[trans-4~(4wPentenyl)cyc|ohexyI]cyclohexancarbonséure-3,4-difluorphenylester;
trans-4-[trans-4'w(4-Pentenyl)é:yclohexyl]cyclohexancarbonséure-4-chlorpheny|ester;
trans-4-[trans-4-(4-PentenyI)cyclqhexyI]cyclohexancarbo_nséure-3-ch|or-4-f|uorphenylester;
trans-4-[trans-4—(4wPentenyl)cyclohexyl]cycloheXancarbonséure-3-ﬂuor-4-chlorphenyIester; '
4~[trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyI]benzoesﬁure-4—ﬂuorphenylester;
4w[trans-4-(4—-Pentenyl)cyclohexy|]benzoes§ure-3,4-diﬂuorphenylester;
5-[trans-4 .(4~Pentehyl)cyclohexyl]-z-py'ri midincarbonsféure-4—ﬂuorphenylester:
2-[trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyl]-:5-'pyrimidincarbons§ure-4-fluorphenylester;
4w[5-(4»Pentenyl)-2-p’yrimidinyI]benzoeséure-&ﬂuorphenylester;
4-[2-(4-Pentenyl)-5-pyrimidinyl]benzoeséute-bfluorphenylester:
trans-4-(4Z-Hexeny|)cyclohexancarbonsﬁure-4-ﬂuorphenylester;
trans-4w(4Z-Hexenyl)cyclohexancarbon__s%iure-:i,4-difluorphenylester: ,

_ 4-(3Z-Pentenyloxy)benzoesﬁure-4-ﬂt‘.|'6rphenylester;
trans-4-[trans-4-(4Z-Hexenyl)cyclohexyl]cyclohexancarbonséure-4-ﬂuorphenylester;
-4»[trans-4-(4Z-Hexenyl)cyclohexyl]benzoeséure-&ﬂuorphenyIester; o
trans-4-(3-Butenyl)cyclohexancarbonséure-3,4-dif|uorpheny|este_r. Smp. 42,0°C;
trans-4-(3-Buteny|)cyclohexancarbonsﬁure-#chlorphenylester; :
&Allyoxybenzoesﬁure-4-ﬂu0r_phenylester;
4-A||y|oxybenzoes§ure-3,4-diﬂuorpheny|ester;
4-Allyonybenzoeséure-bchIorphenylester; : ]
trans-d—-[trans-4—(3-Butenyl)cyclohexyI]cyc!ohexancarbonsa'ure-a,4wdifluorpheny|ester, Smp. {C-N)

trans-4-[trans-4w(3-ButenyI)cyc|ohexyI]cyclohexancarbonsﬁure-4~chlorphenylester,

Kip. (N-) 213,56°C; o :

trans-4~[trans-4-(3-ButenyI)cy'clohexyl]cyclohexancarbohsﬁure-3-ch|or-4-ﬂuorphenylester;

trans-4—[trans-4-(3-Butenyl)cyc|ohexyI]cyclohexancarbonséiuré-3—ﬂuor-4»chlorpheny|ester;
4—[trans-4-(3-Butenyl)cyclohexyl]benzo'esﬁure-3,4-diﬂuorphenylestei';
trans-4-‘(3E-Pentenyl)cyc|ohek'anca’i’bonsﬁure-S.4-diﬂuorphenylester;
4—(2E-Butenyloxy)benzoes§ure-4»-fluorphenylester.

Smp. (C-N) 783°C,
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Beispiel 2

a)1409¢ 2-(1,3-Dioxolan-2-yl)athyl-triphenylphosphoniumbromid wurden unter Stickstoffbegasung' in4s
| Tetrahydrofuran suspendiert und die Suspension bei 0°C innert 5 Minuten mit 36,8 g Kalium.
tertbutylat versetzt. Die orange Suspension wurde noch 1 Stunde bei Raumiemperatur gerlihrt ung
innert 5 Minuten mit 46,1 g 4-(4-Oxocyclohexylbenzamid versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde noch
4,5 Stunden bei Raumtemperatur gerlihrt und dann im Vakuum eingeengt. Die erhaltenen, gelblichen
Kristalle (212,5 g) wurden mit 1,2 | Disthylither versetzt. Das Gemisch wurde 30 Minuten bei Raumtem.
peratur gerlihrt und dann genutscht. Der Rlickstand wurde mit Di&thylather gewaschen und dann in 70g
ml Wasser aufgeschlimmt. Das- Gemisch wurde 15 Minuten gerlhrt und dann genutscht. Der Riickstang

" wurde mit Wasser gewaschen und in 600 mi Dioxan heiss geldst. Die L&sung 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-yi).
thyliden]cyclohexylloenzamid 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)athyliden]cyclohexyllbenzamid und 20 mi Dio-
xan/Trithylamin (Vol. 9:1) wurde mittels 500 mg 10-prozentiger Platin-Kohle 2 Stunden hydriert. Dann
wurde das Reaktionsgemisch filtriert und das Filtrat eingedampft. Umbkristallisation des Eindampfriick-

standes aus 40 ml Dioxan ergab 230 mg 4-[trans-4-[2-(1 ,3-Dioxolan-2-ylathyilcyclohexyllbenzamid als

farblose Kristalle. :

¢) 27 g 4-[trans-4-[2-(1 ,3-Dioxolan-2-yl)ithyl]cyclohexyl]benzamid 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 (25 g) enthielt 69% cis-lsomer und 25% trans-
isomer von 4-[trans-4-[2-(1,3-Dioxolan -2-yl)ithyl]lcyclohexyl]cyclohexancarboxamid.

d) 42 g rohes 4-[trans-4-[2-(1,3-Dioxolan -2-yl)athyi]cyclohexyllcyclohexancarboxamid wurden unter
Argonbegasung in 500 mi Aethylenglykol aufgeschidmmt und dann mit 19 g festem Kaliumhydroxid
versotzt. Das Gemisch wurde unter Rihren 5 Stunden auf 180°C (Badtemperatur) erhitzt. Nach dem

" Abkilhien wurde das Reaktionsgemisch auf 500 ml Wasser gegossen, mit 10-prozentiger Salzs8ure auf

pH ca. 3 angesiuert und dreimal mit je 300 mi Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten organischen
Phasen wurden einmal mit 500 ml 1-prozentiger Salzsdure und zweimal mit je 500 mi Wasser
gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und eingedampft. Das dunkelbraune Rohprodukt
(41 g) wurde an Kieselgel mit Aethylacetat chromatographisch gereinigt. Kristallisation des erhaltenen
Produktes (36 g) aus Acston ergab 13,8 g reine trans-4-[trans-4-[2-(1,3-Dioxolan -2-yl)ithylilcyclohexyl]-
cyclohexancarbonsiure. Aufarbeitung der Mutterlauge ergab weitere 2,5 g reines Produkt. -

e) 18 g trans-4-[trans-4-[2-(1,3-Dioxolan -2-yl)athylicyclohexyllcyclohexancarbonsiure wurden unter Ar-
gonbegasung in 600 ml Chloroform geldst und die L8sung bei 0°C unter RUhren innert 3 Minuten
tropfenweise mit einer Ldsung von 7,2 ml Chlorameisensédureathylester in 40 ml Chloroform versetzt. Die
Reaktionsisung wurde noch 30 Minuten gerlihrt. Dann wurde wihrend 10 Minuten Ammoniak-Gas in die
L&sung eingeleitet. Das Gemisch wurde noch 30 Minuten bei 0° C geriihrt und dann zwéimal mit je 300
ml Wasser exirahiert. Die wissrigen Phasen wurden mit je 100 mi Chloroform nachextrahiert. Die
versinigten organischen Phasen wurden Uber Magnesiumsuifat “getrocknet, filtriert und eingedampft.
Umkristallisation des erhaltenen, braunen kristallinen Rohproduktes (19 g) aus 800 ml Methylenchlorid
ergab 13 g trans-4-[trans-4-[2-(1 ,3-Dioxolan -2-yl)athytlcyclohexyllcyclohexancarboxamid als helibraune
Kristalle. -

f) 2,1 g trans-4-[trans-4-[2-(1 ,3-Dioxolan -2-yl)athyljcyclohexyllcyclohexancarboxamid wurden unter Ar-
gonbegasung in 60 ml Dimethylformamid aufgeschlimmt. Die Suspension wurde mit 1,32 mi Pyridin und
0,898 mi Methansulfochlorid versetzt und 1,5 Stunden bei 60°C (Badtemperatur) gerlihrt. Anschliessend
wurde die Reaktionslidsung in Methylenchiorid und 10-prozentiger Salzsdure verteilt. Die wéssrige Phase
wurde zwsimal mit je 100 ml Methylenchiorid extrahiert. Die organischen Phasen wurden zweimal mit je
100 ml Wasser gewaschen, iber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und eingeengt. Hierbei wurden 2,5
g trans-4-[trans-4-[2-(1,3-Dioxolan -2-ylyathyllcyclohexyl]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)éthyl]cyclohexyllcyclohexancarbonitril wurden unter
Argonbegasung in 50 mi Wasser, 256 ml Eisessig und 10 ml Dioxan aufgeschiimmt und 1 Stunde bei
100°C geriihrt. Danach wurde die Reaktionsisung mit 100 mi Wasser versetzt. Die wissrige Phase
wurde abgetrennt und dreimal mit je 100 mi Disthylather extrahiert. Die organischen Phasen wurden mit
100 ml verdiinnter Natriumhydrogencarbonat-L&sung und mit 100 ml Wasser gewaschen, {iber 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-CyanocyclohexyI)i:yclohexyl]propionaldehyd als farblose
Kristalle.
in 45 h)y 411 ¢ Methoxymethy|-triphenyIphosphoniumchlorid wurden unter Argonbegasung in 60 mi
alium- tert.Butylmethyléther aufgeschiimmt und bei Raumtemperatur innert 2 Minuten mit 1,26 g Kalium-
rt und 5 tert.butylat versetzt. Die Suspension wurde noch 1 Stunde bei Raumtemperatur gerlhrt, dann auf 0°C
3 noch gek{hit und innert 5 Minuten tropfenweise mit einer Lésung von 1,98 g 3-[trans-4-~(trans 4-Cyanocyclo-
slichen hexyl)cyclohexyI]propionaldehyd in 25 ml tert.Butylmethylather versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde
mtem- noch 45 Minuten bei 0°C gerlhrt, dann mit 100 m! Wasser verdinnt und dreimal mit je 100 ml
in 700 ' Didithylither extrahiert. Die organischen Phasen wurden zweimal mit je 100 mi Wasser gewaschen, Uber
skstand ‘10 - Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und eingeengt. Chromatographische Reinigung des Rohprodukis
mpera- - (5,1 9)an Kieselgel bei 0,5 bar mit Aethylacetat/Petroidther (Vol. 5:95) ergab 2049 trans-4-[trans-4-(4-
Hexan Methoxy -3-buteny|)cyc|ohexyl]cyclohexancarbonitril als farbloses milchiges Oel.
n-2-yl)- iy165 g trans-4-{trans-4-(4-Methoxy -3-buteny|)cycIohexyl]cyclbhexancarbonitriI wurden unter Argonbe-
e (726 ' gasung in 50 il Wasser, 25 mi Eisessig und 12 mi Doxan aufgeschldmmt. Die Suspension wurde 2
- 15 Stunden bei 80°C (Badtemperatur) gerinrt und dann mit 50 m! Wasser verdinnt. Die wiassrige Phase
ml Di5- wurde abgetrennt und dreimal mit je 100 ml Diathyldther extrahiert. Die organischen Phasen wurden
1. Dann - zweimal mit je 100 mi Wasser, dann mit 100 ml geséttigter Natriumhydrogencarbbnat-LBsung und
pirlick- nochmals mit 100° ml Wasser gewaschen, dann tiber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und singeengt.
wmid. ~'s Hierbei wurden 1.5 g 4~[trans-4-(trans-&CyanocyclohexyI)cyclohexyl]butyraldehyd als farblose Kristalle
St 20 erhalten. _
Rutheni- )] 328 ¢ Methyltripheny!phosphoniumbromid wurden unter Argonbegasung in 40 mi tert.Butylmethyléther
don und’ aufgeschiimmt. Die Suspension wurde bei Raumtemperatur innert 1 Minute mit 962 mg Kalium-
% trans- tertbutylat versetzt und 1 Stunde gerUhrt. Anschiiessend wurde das Gemisch auf 0°C gekihlt, innert 3
© Minuten ftropfenwsise mit oiner Losung von 15 @ 4w[trans-4-(trans-4—CyanocyclohexyI)cyc|ohexy|]-
3 unter 25 butyraldehyd in 20 mi tert.Butylmethyldther versetzt und noch 45 Minuten bei 0°C gerinrt. Danach
hydroxid wurde das Reaktionsgemisch mit 80 mi Wasser verdiinnt und dreimal mit je 100 ml Petrolédther
ach dem extrahiert. Die organichen Phasen wurden zweimal mit je 100 mi Wasser gewaschen, Gber Magnesiums-
Bure auf ulfat getrocknet, filtriert und eingeengt. Chromtographische Reinigung des Rohproduktes (2,1°g) an
anischen Kieselgel bei 0,5 bar mit Aethylacetat/Petroléther (Vol. 2:98) und Umbkristallisation aus 20 ml Methanol
Wasser 30 ergab 1,26 g trans-4-[trans—4w(4~Pentenyl)cyclohexyI]cyc_lohexancarbonitril als farblose Kristalle mit Smp.
)hUkt (C-Sg) 20,1°C, Sg-N 36,9°C, Kip. (N-1) 54,8°C.
rhaltenen in analoger Weise knnen folgende Verbindungen hergestelit werden:
stohexyll trans-4-[trans-4-(4Z-Hexenyl)cyc|ohexyI]cyclohexancarbonitriI;
trans-4-[trans-4-(4Z-Heptenyl)cyclohexyl]cyclohexancarbonitril;
unter Ar- % trans-4—[trans-4-(42-0ctenyl)cyclohexyI]cyclohexancarbonitril;
} Minuten trans-4w[trans-4-(4Z-Nonenyl)cyc|ohexyl]cyclohexancarbonitri|;
-setzt. Die trans-4—[trans-4w(4Z-Decenyl)cyclghexyl]cyclohexancarbonitril. - _
Sasi- e ‘Durch ‘Umsetzung des in—Stufe g) erhaitenen 3-[trans-4-(trans-4~Cyanocyclohexyl}cyclohexyl]-
mit jSwedl propionaldehyds in analoger Weise zu Stufe j) und gegebenentalls E/Z-isomerisierung in analoger Weise 2u
ihiert. Die 40 Beispiel 3k) knnen folgende Verbindungen hergestelit werden:-
gedampft. trans-4-[trans-4w(3-ButenyI)cyclohexyI]cycloheXancarbonitril; Smp. (C-N) 50,7 °C, Kip. (N-) 82.7°C; -
“flenchlorid trans-4w[trans-4-(3E-pent'eny|)cyclohexy|]cyc|ohexancarbonitriI; Smp. (C-N) 79,4° C, Kip. (N-) 99,5°C;
hetlbraune trans-4-[trans-4—(3E-Hexenyl)cyclohexyI]cyclohexancarbonitri|;
trans-4-[trans-4~(3E-Heptenyl)cyclohexyI]cyclohexancarbonitril;
unter Ar- 45 trans-4-[trans-4~(3E-OctenyI)cycIohexyl]cyclohexancarbonitri|;
syridin und ' trans-4—[trans-4-(3E-Nonenyl)cyclohexy|]cyclohexancarbonitri|;
chliessend ' trans-4»-[trans-#(SE-Decenyl)cyclohexyI]cyclohexancarbonitril.
rige Phase Durch Umsetzung des 4-(4-Oxocyclohexyl)benzamids in analoger Weise zu den Stufen h) und i),
imal mit je . Acetalisierung des durch Kristallisation erhaltenen 4—(trans-4wFormylcyclohexyl)benzamids mit Aethylengly-
wurden 2.5 ' 50 kol in Gegenwart von p-Tquolsquonséur_e, weitere Umsetzung des Dioxolans in analoger Weise zu den
Mle in einer . Stufen ¢) bis g). anschliessende Wittig-Reaktion in analoger Weise zu Stufe j) und gegebenenfalls E/Z-
. _ Isomerisierung in analoger Waeise zu Beispiel 3k) kdnnen folgende Verbindungen _hergestellt werden:
rden unter : trans-4-(trans-4-\fmylcycloheiiyl)cyclohexancarbonitriI;
Stunde bei trans-4-[trans-4-(1 E-Propenyl)cyclohexyl]cyclohexancarbonitril;
sige Phase 55 trans-4-ftrans-4-(1 E-Butenyl)cyclohexyI]cyclohexancarbonitril;
wurden mit : - trans-4-[trans-4~(1 E-Pentenyl)cycIohexyl]cyclohexancarbonitriI;
ber Magne- trans-4-{trans-4-(1 E-Hexenyl)cyc|ohexyI]cyclohexancarbonitriI;
trans-4-[trans-4—(1.E-HeptenyI)cyclohexyl]cyclohexancarbonitril;

(2,25 g) aus
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trans-4-[trans-4-(1 E-Octenylcyclohexyl]cyclohexancarbonitrit;
trans-4-[trans-4-(1E-Nonenyl)cyclohexyl]cyclohexancarbonitril;
trans-4-[trans-4-(1E-Decenyl)cyclohexyl]cyclohexancarbonitril.
Ausgehend von 4-[2-(4-Oxocyclohexyl)thyllbenzamid [herstellbar aus dem in Mol. Cryst. Liq. Cryst
131, 327 (1985) beschriebenen Nitril] kbnnen in analoger Weise zur obigen Methode auch die folgenden i
Verbmdungen hergestellt werden:
-trans-4-[2-(trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexylithyl]cyclohexancarbonitril;
trans-4-[2-(trans-4-(4Z-Hexenyl)cyclohexyl)athyl]cyclohexancarbonitril; _
trans-4-[2-(trans-4-(4Z-Heptenyl)cyclohexyl)ithyl]cyclohexancarbonitril; !
10 trans-4-{2-(trans-4-(4Z-Octeny!l)cyclohexyl)dthyljcyclohexancarbonitril;
frans-4-[2-(trans-4-(4Z-Nonenyl)cyclohexyl)athyljcyclohexancarbonitril;
trans-4-[2-(trans-4-(4Z-Decenyl)cyclohexyl)ithyljeyclohexancarbonitril;
trans-4-[2-(trans-4-(3-Butenyl)cyclohexyl)athyl]cyclohexancarbonitril;
trans-4-[2-(trans-4-(3E-Pentenyl)cyclohexyl)sthyl]cyclohexancarbontitril;
. 15 frans-4-[2-(trans-4-(3E-Hexenyl)cyclohexyl)athylcyclohexancarbonitril;
g trans-4-[2-(trans-4-(3E-Heptenyl)cyclohexyl)dthyi]cyclohexancarbonitril;
- - trans-4-[2-(trans-4~(3E-Octenyl)cyclohexyl)ithyllcyclohexancarbonitril;
trans-4-[2-(trans-4-(3E-Nonenyl)cyclohexyl)dthyl]cyclohexancarbonitril;
- trans-4-{2-(trans-4-(3E-Decenyl)cyclohexyl)athyllcyclohexancarbonitril;
&m 20 trans-4-[2-(trans-4-Vinylcyclohexyl)3thyljcyclohexancarbonitril;
trans-4-[2-(trans-4-(1E-Propenyl)cyclohexyl)athyilcyclohexancarbonitril;
trans-4-[2-(trans-4-(1E-Butenyl)cyclohexyldthyilcyclohexancarbonitril:
trans-4-[2-(trans-4-(1E-Pentenyl)cyclohexyl)dthyl]cyclohexancarbonitril;
trans-4-[2-(trans-4-(1E-Hexenyl)cyclohexyl)athyl]cyclohexancarbonitril;
25 trans-4-[2-(trans-4-(1E-Heptenyl)cyclohexyl)ithylleyclo hexancarbonitril;
trans-4-[2-(trans-4-(1E-Octenyl)cyclohexylathyllcyclohexancarbonitril;
trans-4-[2-(trans-4-(1E-Nonenyl)cyclohexyl)dthyllcyclohexancarbonitril;
'trans-4-[2-(trans-4—(1 E-Decenyl)cyclohexyl)athyl]cyclohexancarbonltnI

[}

30 Belspuel 3

a) Eine Suspension von 109,6 g 4-(4-Nltrophenyl)cyclohexanon (herstellbar durch Nitrierung von 4-
Phenylcyclohexanon) in 1 | Dioxan wurde mit 50 ml Trisithylamin und 2 g 5-prozentiger Palladium-Kohle
verseizt und unter gutem RUhren bei Raumtemperatur und 0,3 bar Wasserstoffdruck hydriert. Nach 2
35 Stunden wurde das Gemisch filtriert. Das Filtrat wurde am Wasserstrahlvakuum bei einer Badtemperatur
~ von 30°C eingedampft und der Eindampfriickstand iiber Nacht im Trockenschrank am Wasserstrahlva-
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 Schwefelsdure auf 80 C erwdrmt und dann mit ca. 5%
40 einer L&sung von 37,8 g 4-(4-Aminophenyl)cyclohexanon in 200 mi 4N Schwefelsiure versetzt. An-
schiiessend wurden bei 80°C innert 1,6 Stunden gleichzeitig die restliche L8sung von 4-(4-Aminophe-
nyl)cyclohexanon sowie eine L&sung von 15,2 g Natriumnitrit in 45 ml Wasser zum Reaktionsgemisch
zugetropft. Danach wurde das Gemisch bei 80 ° C innert 30 Minuten tropfenweise mit einer Ldsung von 9
g Natriumnitrit in 27 ml Wasser versetzt und noch 1 Stunde bei 80 ° C weitergerlihrt. Nach dem Abkiihlen
45 des Reaktionsgemisches auf 0°C wurden die ausgefalienen Kristalle abgenutscht, mit 200 mi kaltem
Wasser gewaschen und im Trockenschrank am Wasserstrahivakuum bei 60 * C bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet. Das kristalline Rohprodukt (34,6 g) wurde in 520 ml Aethylacetat suspendiert. Die Suspension
wurde 1 Stunde zum Rickfluss erhitzt, dann mit 1,7 g Aktivkohle versetzt und dann noch 1 Stunde zum i
" Rckfluss erhitzt. Anschliessend wurde das Gemisch genutscht (Nachwaschen mit 40 ml warmem :
s0 Aethylacetat) und das Filtrat am Wassersirahlvakuum bei einer Badtemperatur von 40° C eingedampft.
Trocknung des Emdampfri.lckstandes im Trockenschrank am Wasserstrahlvakuum bei 60°C bis zur
Gewichtskonstanz ergab 32,2 g 4-(4-Hydroxyphenyl)cyclohexanon als gelb-braune Kristalle mit Smp.

165-166°C.

c) In einem Sulfierkolben wurde unter schwachem Stickstoffstrom eine Suspension von 3,8 g 4-(4-
85 Hydroxyphenyl)cyclohexanon in 60 mi tert.Butylmethyldther mit 10,6 g 2-(1 .3-Dioxolan-2-yl)ithyl-triphe-
nylphosphoniumbromid und 2,2 g Kalium-tert.butylat versetzt. Das Gemisch wurde zunichst 30 Minuten
gerlhrt, dann innert 2,25 Stunden bei 25°C portionenweise mit weiteren 2,7 g Kalium-tert.butylat
versetzt und noch 1 Stunde bei Raumtemperatur gerlihrt. Danach wurde das Reaktionsgemisch mit
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weiteren 1,8 g 2-(1 3-Dioxolan-2-yl)athyl-triphenyiphosphoniumbromid und 0,45 g Kalium-tert.butylat
versetzt und noch 1 Stunde geriihrt. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch auf 80 mi Wasser
gegossen und mit 11 mi 2N Schwefelsiure angesiuert. Die wissrige Phase wurde abgetrennt und
zweimal mit je 80 ml tert.Butylmethyléther extrahiert. Die organischen Phasen wurden zweimal mit je 50
ml Wasser gewaschen, Uiber Natriumsuifat getrocknet und genutscht. Das Filtrat wurde am Wasserstrahi-

vakuum bei einer Badiemperatur von 40°C bis zur Gewichtskonstanz eingedampft. Das erhaltene

rétliche Oel (10,9 g) wurde an Kieseigel mit Toluol.und Toluoltert.-Butylmethyléther (Vol. 20:1) chroma-
tographisch getrennt. Eindampfen der -Produktfraktionen am Wasserstrahlvakuum und Trocknung des
Riickstandes im Trockenschrank am Wasserstrahlvakuum bei 80°C bis zur Gewichiskonstanz ergab
schliesslich 4,5 g 4-[4-[2-(1 ,3—_Dioxolan-2-y|)§thyliden]cyclohexyl]phenol ‘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)athyliden]cyclohexyllphenol in 500 ml Toluol und 50
ml Tridthylamin 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 mit 30 ml warmem Toluol gewaschen. Das Filtrat wurde am Wasserstrahlvakuum bei einer
Badtemperatur von 40°C bis zur Gewichtskonstanz singedampift. Die erhaltenen weissen Kristalle (37 g)
wurden in 180 ml Methanol heiss gelSst. Die Lésung wurde auf Raumtemperatur abkiinlen gelassen und
dann 5 Stunden in den Kiihischrank gestellt: Anschliessend wurden die Kristalle abgenutscht, mit 50 ml
kaltem Methanol gewaschen und im Trockenschrank am Wasserstrahivakuum bei 60°C getrocknet.
Hierbei wurden 27,6 g 4-trans-4-[2-(1 ,3-Dioxolan-2-yl)ithyl]cyclohexyljphenol als weisse Kristalle mit
Smp. 153,5-154,5° C erhalten. :

e) In einem Stahl-Rihrautoklaven wurde ein Gemisch von 100 g 4-[trans 4-[2-(1 ,3-Dioxolan-2-yl)athyi]-
cyclohexyllphenol, 10 g 5-prozentigem Rhodium/Aluminiumoxid und 1 | Aethylacetat mit 50 bar Wasser-
stoff bel 80 °C 90 Minuten hydriert. Dann wurde der Katalysator abgenutscht und mit 100 ml Aethylacetat
gewaschen. Das Filtrat wurde eingedampft und der Rickstand bei- 25 * C/0,4 mbar getrocknet. Hierbei
wurden 101,75 g 4-[trans-4-[2-(1 ,3-Di0xo|an-2-yl)ﬁthyI]cyclohexyl]cyclohexanol enthaltend 59% cis-Iso-
mer und 36% trans-lsomer erhalten. : '

f) Eine L&sung von 129 g Pyridiniumchlorochromat in 80 mi Methylenchlorid wurde bei Raumtemperatuf
unter Stickstoffbegasung innert 5 Minuten tropfenweise mit einer Losung von 13,0 g 4-[trans-4-[2-(1,3-
Dioxolan-2-yl)§thy|]cyclohexyl]cyclohexanol in 40 ml Methylenchiorid versetzt. Das Gemisch wurde noch
1 Stunde gerlihit, dann mit 100 mi Disthyldther verdiinnt und filtriert und das Filtrat eingedampft. Der
Eindampfriickstand wurde in 200 mi Digthyldther aufgenommen, das Gemisch filtriert, das Filtrat
eingedampft und dann dieses Vorgehen noch zweimal wiederholt. Danach wurde die erhaltenen,
briunliche feste Masse (12,1-g) an Kieselgel mit Aethylacetat/Petrotédther (Vol. 1:4) chromatographisch
getrennt. Kristallisation der farblosen Ketonfraktion aus 60 mi Aethylacetat und 200 ml Petroldther ergab
schliesslich 7,0 g reines 4-{trans-4 -[2-(1 ,3-Dioxolan-2-yly4thyljcyclohexyljcyclohexanon.

g) Eine Suspension von 2,97 g Natriumborhydrid in 300 ml Isopropanol wurde unter Stickstoffbegasung
bei -70°C tropfenweise mit einer L&sung” von i1 g 4—[trans-4»[2-(1,3-Dioxolan-2-yI)éithyl]éyclohexyl]-
cyclohexanon in 200 mi Isopropanol versetzt. Nach ca. 1 Stunde wurde das Reaktionsgemisch auf
Raumtemperatur erwirmen gelassen, mit 500 m! 0,1N Salzsdure verdiinnt und dreimal mit je 300 mi
Methylenchiorid extrahiert. Die organischen Phasen wurden mit Wasser gewaschen, Uber Magnesiumsul-
fat getrocknet, filtriert und eingedampft. Kristallisation des Ruckstandes (11 g) aus 500 ml Aethylace-
tat/Petrolither (Vol. 3:5) ergab 6,6 g reines trans-4-[trans-4 -[2-(1.3-Dioxolan-2—yl)§thyl]cyclohexyl]-
cyclohexanol mit Smp. 129,5°C. : ‘

h) In einem Rundkolben wurden unter Stickstoffbegasung 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 L¥sung von 60 g trans 4-[trans-4 -[2-(1,3-Dioxolan-2-yl)athyl}-
cyclohexyllcyclohexanol in 30 mi Tetrahydrofuran zugefligt. Das Gemisch wurde bei Raumtemperatur 30
Minuten gerUhrt, dann mit 4,0 ml Methyljodid versetzt und 2 Stunden zum Ruckfluss erhitzt. Anschlies- .
send wurde das Reaktionsgemisch abgekihit, in 200 ml Disthyldther aufgenommen und dreimal mit je
200 ml Wasser gewaschen. Die organische Phase wurde (iber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und
eingedampft, wobei 8.3 g 2-[2-[trans'-4-(trar'|s-4wMethoxycyclohexyl)cyclohexyl]§thyl] -1,3-dioxolan mit
Smp. 74 ° G erhalten wurden. .

)62 g 2—[2-[trans-4-(trans-4-MethoxycyclohexyI)cyclohexyl]éthyl] -1,3-dioxolan wurden unter Stickstoff-
begasung mit 100 mi Wasser, 50 ml Eisessig und 20 ml Dioxan versetzt. Das Gemisch wurde 1,5
Stunden bei 100°C (Badtemperatur) gerlhrt, dann mit verdlnnter Natriumhydrogencarbonat-LEiSung
neutralisiert und dreimal mit Didthytither extrahiert. Die vereinigten Aetherphasen wurden einmal mit
Wasser und zweimal mit verdlnnter Natriumhydrogencarbonat-L&sung gewaschen, {iber Magnesiumsul-

19



EP 0 315 014 Bt

fat getrocknet, 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-MethoxycycIohexyl)cycIohexyl]propionaldeh-m
in einer Reinheit von 96%.
j) 2,65 g Aethyltriphenylphosphoniumbromid wurden unter Argonbegasung in 40 mi tert.Butylmethylithe,
5  aufgeschidmmt. Die Suspension wurde bei Raumtemnperatur mit 797 mg Kalium-tert.butylat versetzt yng
1 Stunde gerlihrt. Anschliessend wurde das Gemisch auf 0° C gekiihit, innert 3 Minuten tropfenweise my
einer Ldsung von 1,1 g 3-[trans-4-(trans-4-Methoxycyclohexyl)cyclohexyl]propionaldehyd in 15 m
tert. Butylmethyl4ther versetzt und dann unter Rihren langsam auf Raumtemperatur erwédrmen gelassen.
Nach 2 Stunden wurde die heligelbe Suspension in Didthylither/Wasser verteilt. Die wéssrige Phase
10 wurde abgetrennt und dreimal mit Didthyldther gewaschen. Die organischen Phasen wurden zweimai mn
Wasser gewaschen, liber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und eingedampft. Chromatographische
Reinigung des gelben, festen Rohproduktes an Kieselgel mit Aethylacetat/Petroldther (Vol. 3:97) ergab
091g trans-4-(3-Pentenyl)-1-(trans-4-methoxycyclohexyl)cyclohexan mit einem Z/E-Verhilinis von 86:11,
k) 091 g trans-4-(3-Pentenyl)-1-(trans-4-methoxycyclohexyl)cyclohexan (Z/E = 86:11) wurden unter
\_/ 15 Stickstoffbegasung mit 8 mi Toluol, 0,11 g Natriumbenzolsulfinat und 1 mi 1N Salzsiure versetzt. Das
Gomisch wurde 15 Stunden bei 50°C gerlihrt, dann auf 100 ml verdlnnte Natriumhydrogencarbonat-
L3sung gegossen und dreimal mit je 50 ml Digthylther extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
wurden mit 100 mi verdinnter Natriumcarbonat-L8sung und mit 100 ml Wasser ‘gewaschen, Uber
o Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und eingedampft. Das erhaltene gelbliche Oel (0,9 g) wurde an mit
Nt 20 Silbernitrat imprigniertem Kieselgel mit Didthyldther/Hexan (Vol. 1:9) chromatographisch gereinigt.
Umkristallisation des erhaltenen Produktes (486 mg) aus 10 ml Methanol bei -20 ° C ergab reines trans-4-
(3E-Pentenyl)-1-(trans-4-methoxycyclohexyl)cyclohexan mit Smp. (C-N) 16,6 ° C und Kip. (N-1) 43,7°C.
In analoger Weise kénnen folgende Verbindungen hergestelit werden:
trans-4-(3-ButenyI)-1-(trans-&methoxycyclohexyI)cyclohexan,_Smp. (C-N) -13,6°C. Klp. (N-) 18,0°C;

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

' trans-4-(3-Butenyl)-1-(trans-4-propyloxycyclohexyljcyclohexan; .
trans-4-(3-Butenyl)-1 -(trans-4-butyloxycyclohexyI)cyclohexan; '
trans-4-(3-Butenyl)-1-(trans-4-pentyloxycyclohexyl)cyclohexan;
trans-4-(3-Butenyl)-1 -(trans-4-hexyloxycyclohexyl)cyciohexan; :

_ 30 trans-4-(3E-Pentenyl)-1-(trans-4-4thoxycyclohexyl)cyclohexan, Smp. (C-N) 44,5°C, Kip. (N-}) 76,5° C;
_ \/ trans-4-(3E—PentényI)-1-(trans-4wpropyon’ycyclohexyl)cyclohexan:
: trans-4-(3E-Pentenyl)-1 -(trans-4-butyloxycyclohexyl)cyciohexan;
trans-4-(3E-Péntenyl)-1 -(trans-4-pentyloxycyclohexyl)cyclohexan;
trans-4-(3E-Pentenyl)-1-(trans-4-hexyloxycyclohexyl)cyclohexan;

35 trans-4-(3E-Hexenyl)-1 -{trans-4-methoxycyclohexyl)cyclohexan;
trans-4-(3E-Hexenyl)-1-(trans-4-4thoxycyclohexyl)cyclohexan;
trans-4»-(3E-Hexeny|)-1-(trans-4-propyonycyclohexyl)cyclohexan;

&.& tran's-4-(3E-Hex_enyI)-1-(trans-_4-butyonycyclohexyl)cyclohexan;
trans-4-(3E-Hexenyl)-1 -(trans-‘4~pentyloxycycIohexy|)cyclohexan;

40 trans-4-(3E-Hexenyl)-1-(trans-4-hexyloxycyclohexyl)cyclohexan. :
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) kdnnen folgende Verbindungen hergestellt werden:
trans-4-(4-Pentenyl)-1-(trans-4-methoxycyclohexyl)cyclohexan, Smp. (C-Sg) 7,7°C, Klp. (Sg-l) 14.0°C;
trans-4-(4-Pentenyl)-1-(trans-4-dthoxycyclohexyl)cyclohexan, Smp. (C-Sg).10,5°C, Kip. (Sg-l) 43,1°C;

45 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)cyclohexan; ’
trans-4-(4-Pentenyt)-1 -(trans-4-hexyloxycyciohexyl)cyclohexan;
trans-4-(4Z-Hexenyl)-1-(trans-4-methoxycyclohexyljcyclohexan;:

50 trans-4-(4Z-Hexenyl)-1-(trans-4-dthoxycyclohexyl)cyclohexan;
trans-4-(4Z-Hexenyl)-1-(trans-4-propyloxycyclohexyl)cyclohexan;
trans-4-(4Z-Hexeny!)-1-(trans-4-butyloxycyclohexylcyclohexan;
trans-4-(4Z-Hexenyl)-1-(irans-4-pentyloxycyciohexyl)cyclohexan;
trans-4-(4Z-Hexenyl)-1-(trans-4-hexyloxycyclohexyl)cyclohexan.

5 Durch Umsetzung des 4-(4-Hydroxyphenyl)cyclohexanons (Stufe b) in analoger Weise zu Beispiel 2, i

Stufen h) und i) Acetalisierung des erhaltenen 4-(trans-4-Formylcyclohexyl)phenols mit Asthylengtykol in
Gegenwart von p-Toluolsulfonsiure und weitere Umsetzung des Dioxolans in analoger Weise zu den
vorliegenden Stufen e) bis k) kénnen folgende Verbindungen hergestellt werden:
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150 - trans-4-VinyI-1-(trans-4-methoxycyclohexyl)cycIohexan;
yd 3 trans-4-VinyI-1-(trans-4-§thoxycyclohexyl)cyclohexan;
trans-4-\f|nyl-1-(trans-4-propy|oxycyclohexyl)cyclohexan;
her : trans-4—Vinyl-1-(trahs-4-butyloxycyclohexy|)cyclohexan;
ind [ trans-4»-Vinyl-1-(trans-4-penty|oxycyc!ohexyl)cyclohexan:
mit trans-4~Vinyl-1-(trans-4-hexyloxycyclohexyl)cyclohexan; '

mi trans-4-(1E-Propenyl)-1 -(trans-4-methoxycycIohexyl)cyclohexan;
en, : trans-4-(1E-Propenyl)-1 -(trans-4-’eithoxycyc|ohexyl)cyclohexan;
ase trans-4-(1E-Propeny!)-1 -(trans-4-pr‘opyonycyclohexyl)cyclohexan;

mit 10 trans-4-(1E-Propenyl)-1 -(trans-4-butyloxycyclohexyl)cyclohexan;
che trans-4-(1 E-Propenyl)-1-(trans-4-penty|oxycyclohexyl)cyclohexan;
gab ' trans-4-(1E-Propenyl)-1 -(trans-4-hexy|oxycycIohexyl)cyclohexan;
11, . trans-4-(1E-Butenyl)-1 -(trans—4wmethoxycyclohexyI)cyclohexan;
nter trans-4-(1E-Butenyl)-1 -(trans-&éthoxycyclohexy|)cyclohexan;
Das 15 trans-4-(1E-Butenyl)-1 -,trans-+propy|oxycycIohexyl)cyclohexan;
nat\o’ } trans-4-(1E-Butenyl)-1 -(trans-4-butyonycyclohexyl)cyclohexan;
1sen trans-4-(1E-Butenyl)-1 -(trans-4-pentyloxycyclqhéxyI)cyclohexan;
iber ; trans-4-(1 E-Pentenyl)-1-(trans-4-methoxycyclohexyl)cyclohexan;
mit _ trans-4-(1E-Pentenyl)-1 -(trans-4»athoxycyc|ohexyl)cyclohexan;
nigt.\v,_ ; 20 trans-4-(1E-Pentenyl)-1 -(trans-+propyloxycyclohexyl)cyclohexan;
5-4- __ trans-4-(1E-Pentenyl)-1 -(trans-4-butyloxycycIohexyl)cyclohexan. .
I3 Ausgehend von 4-(2-Phenyléthy|)cyclohexanon [herstelibar in analoger Weise zum in Mol. Cryst. Lig.

; Cryst. 131, 327 (1985) beschriebenen Nitril] kénnen nach der obigen Methode auch die folgenden
3 : Verbindungen hergestellt werden:

' 25 4-[2-[trans-4-(2-(1 ,3-Dioxolan-2-yI)éthyl)cyc|ohexyl]'éthyl]cyclohexanon;
trans-4-(3-Butenyl)-1 -[2-(trans-4-methoxycyclohexyl)§thy|]cyclohexan;
trans-4-(3-ButenyI)-1-[2-(trans-4-éthoxycyclohevyl)ﬁthyI]cyclohexan;
trans-4-(3-Butenyl)-1 -[2-(trans-4-'propyloxycyclohexyl)ﬁthyl]cyclohexan;

; trans-4-(3-Butenyl)-1-[2-(trans-4-butyloxycyc|ohexyl)§thyI]cyclohexan:

> ; 30 trans-4-(3-Butenyl)-_1-[2-(trans—4-pentyloxycyclohexy|)§thyl]cyclohexan;

' trans-4-(3-Buteny|)—1-[2-(trans-4-hexyloxycyclohexyI)ﬁthyl]cyclohexan;

(% ; trans-4-(3E-Penteriyl)-1-[2-(trans-4-methoxycyclohexyl)5thyl]cyclohexan;

k tfans-4~(3E-Pentenyl)—1-[2-(trans-4—§thoxycyclohexyl)§thyI]cyclohexan;

é trans-4-(3E-Pentenyl)-1 -[2-(trans-4-propyloxycyclohexyl)ﬁthyl]cyclohexan;

35 trans-4-(3E-PentenyI)-1-[2-(trans-4»-butyonycyclohexyI)ﬁthyl]cyclohexan;
trans-4-(3E-Pentenyl)-1 -[2-(trans-4-pentyloxycyclohexyI)éthyl]cyclohexan;
trans-4-(3E-Pentenyl)-1 -[2-(trans-4-hexyloxycyclohexyl)ﬁthyI]cyclohexan;
trans-4-(3E-Hexenyl)-1-[2-(trans-4wmetho>_<_yeyclohexyI)éthyl]cyclohexan;

Aod ] ' trans-4-(3E-Hexenyl)-1 -[2-(trans-4-5thoxycyclohex'yl)éthy!]cyclohexan;

5 40 trans-4-(3E-Hexenyl)-1 -[2-(trans-4-propyloxycyclohexyl)ﬁthyl]cyclohexan;
dsin J trans-4-(3E-Hexenyl)-1_-[2-(trans-4-buty|oxycyclohexyl)éthyl_]cyclohe‘xan; .
. E trans-4-(3E-Hexenyl)-1 -[2-(trans-4-penty loxycyc|ohexyl)ﬁthy!]cyclohexan;
G, : trans-4-(3E-Hexenyl)-1-[2-(trans-4whexyloxycyclohexyI)§thyl]cyclohexan;

C; trans-4-(4-Pentenyl)-1 -[2-(trans-4-methoxycyclohexyl)§thy|]cyc|ohexan;
45 trans-4-(4-Pentenyl)-1 -[2-(trans-4-§thoxycycIohexyl)éthyl]cyclohexan;

- {rans-4-(4-Pentenyl)-1 -[2-(trans-4-propyonycyclohexyl)ﬁthyI]cyclohexan;
trans-4-(4-Pentenyl)-1 -[2-(trans-4wbutyloxycyclohexyl)ﬁthyl]cyclohexan;
trans-4-(4-Pentenyi)-1 -[2-(t_rans-4-pentyonycyclohexyl)ﬁthyl]cyc|ohexan;
trans-4-(4-Pentenyl)-1 -[2-(trans-4-hexyonycyclohexyl)ﬁthyI]cyc|ohexan;

50 trans-4-(4Z-Hexenyl)-1 -[2-(trans-4-methoxycyclohexyl)ﬁthyl]cyclohexan;
: trans-4-(4Z-Hexenyl)-1 -[2-(trans—4-§thoxycyclohexy|)§thyl]cyclohexan;
trans-4-(4Z-Hexenyi)-1 -[2-(trans-4—propy|oxycyclohexyl)§thyI]cyclohexan;
3 trans-4-(4Z-Hexenyl)-1 -[2-(trans-@butylochyclohexyl)ﬁthyI]cyclohexan;

: 1 trans-4-Vinyl-1 -[2-(trans-4-methoxycyclohexyl)5thyl]cyclohexan;
sel 2. | 55 trans-4-\ﬁnyl-1-[2-(trans-4-§thoxycyclohexyl)éthyl]cyclohexan;

k) trans-4-Vinyl-1 -[2-(trans-4-propyloxycyclohexyl)ﬁthyl]cyclohexan;

trans-4-Vinyl-1 -[2-(trans-4-butyonycyclohexyl)ﬁthyl]cyclohexan;
{rans-4-Vinyl-1 -[2-(trans-4-penty|oxycycIohexyl)éthyl]cyclohexan;
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trans-4-Vinyl-1-[2-(frans-4-hexyloxycyclohexyl)athyllcyclohexan;
trans-4-(1E-Propenyl)-1-[2-(trans-4-methoxycyclohexyl)athyl]cyclohexan;
trans-4-(1E-Propenyl)-1-[2-(trans-4-dthoxycyclohexyl)dthyllcyclohexan;
trans-4-(1E-Propenyl)-1 +[2-(trans-4-propyloxycyclohexyl)éthyllcyclohexan;
trans-4-(1E-Propenyl)-1-[2-(irans-4-butyloxycyclohexyl)athyljcyclohexan;
trans-4-(1E-Propenyl)-1-[2-(trans-4-pentyloxycyclohexyl)dthyllcyclohexan;
trans-4-(1E-Propenyl)-1-[2-(trans-4-hexyloxycyclohexyl)thyllcyclohexan;
trans-4-(1E-Butenyl)-1-[2-(trans-4-methoxycyclohexyl)athylcyclohexan;
trans-4-(1E-Butenyl)-1-[2-(trans-4-8thoxycyclohexylathyljcyclohexan;
trans-4-(1E-Butenyl)-1-[2-(trans-4-propyloxycyclohexyl)athyllcyclohexan;
trans-4-(1E-Butenyl)-1-[2-(trans-4-butyloxycyclohexyi)athyl]cyclohexan;
trans-4-(1E-Buteny!)-1-[2-(trans-4-pentyloxycyclohexyl)athyl]cyclohexan;
trans-4-(1E-Pentenyl)-1-[2-(trans-4-methoxycyclohexyl)athyl]cyclohexan;
trans-4-(1E-Pentenyl)-1-[2-(trans-4-dthoxycyclohexyl)athyl]cyclohexan;
trans-4-(1E-Pentenyl)-1-[2-(trans-4 propyloxycyciohexyl)athyllcyclohexan;
trans-4-(1E-Pentenyi)-1-[2-(trans-4-butyloxycyclohexyl)ithyllcyclohexan.

Beispiel 4

a) Eine Grignard-Lésung aus 3,59 g Magnesium und 16,75 ml 1-Brom-4-fluorbenzol in 70 mi Tetrahydro- -

furan wurde bei 0°C innert 30 Minuten tropfenweise mit einer Lsung von 33,1 g 4-{trans-4 -[2-(13-
Dioxolan-2-yl)athyl]cyclohexyllcyclohexanon (hergestellt nach Beispiel 3) in 90 mi Tetrahydrofuran ver-
setzt. Das Reaktionsgemisch wurde noch 4 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und dann 1,5 Stunden
zum Sieden erhitzt. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch abkilhlen gelassen, mit 100 mi Dithy-
|ather verdlinnt und mit 80 ml halbgesittigter Ammoniumchlorid-Losung gewaschen. Die wéssrige Phase
wurde mit 100 ml Disthylither nachextrahiert. Die vereinigton organischen Phasen wurden dreimal mit je
60 ml gesittigter Kochsalzidsung gewaschen, liber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und eingedampit.
Hierbei wurden 41,0 g rohes 1-[4-[trans-4-(2-(1,3-Dioxolan-2-yl)athyl)cyclohexyl] -1-hydroxycyclohexyl]-4-
fluorbenzol erhalten. ’

b) Eine L6sung von 41,0 g rohem 1-[4-[trans-4-(2-(1 ,3-Dioxolan-2-yl)dthyl]cyclohexyl] -1-hydroxycyclo-
hexyl]-4-fluorbenzol in 225 ml m-Xylol wurde mit 15 g Kaliumhydrogensulfat versetzt und das Gemisch
unter Rithren 11 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das Salz abfiltriert. Das Filtrat
wurde mit 250 mi Didthylsither verdiinnt, mit 200 ml ges3itigter Natriumhydrogencarbonat-L8sung und

‘zweimal mit je 150 m! Wasser gewaschen, {iber Natriumsulfat getrocknet und eingesngt. Hierbei wurden

30,3 g rohes 1-{4-{trans-4-(2-(1,3-Dioxolan-2-yl)athyl)cyclohexyl] -1 -cyclohexenyl]-4-fluorbenzol erhalten.
¢) Eine L&sung von 31,5 g rohem 1-[4-[trans-4-(2-(1 ,3-Dioxolan-2-yl)athyl)cyclohexyl] -1-cyclohexenyl}-4-
fluorbenzol und 0,5 ml Tridthylamin in 1 | Toluol wurde mit 4,5 g 5-prozentiger Palladium-Kohle 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-
yhthylcyclohexyllcyclohexyl] 4-fluorbenzol (31,1 g; cisftrans-Verhéitnis ca. 1:1) wurde zur isomerisie-
rung mit einer L&sung von 10,0 g Kalium-tert-butylat in 310 mi N,N-Dimethyiformamid versetzt und 23
Stunden auf 105°C erhitzt. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch auf 400 g Eis und 100 mi
gestttigte Natriumhydrogencarbonat-Lsung gegossen. Das Gemisch wurde einmal mit 500 ml und
zweimal mit jo 250 ml Didthyliither extrahiert. Die organischen Phasen wurden dreimal mit je 200 ml
Wasser gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und eingedampft. Hierbei wurden 30,5 g
Uberwiegend festes 1-{trans-4-[trans-4-(2-(1,3-Dioxolan -2-yl)iithyl)cyclohexyl]cyclohexyl]-4-fluorbenzol
erhalten, welches ohne zusitzliche Reinigung weiterverwendet wurde.

in analoger Weise kdnnen folgende Verbindungen hergestelit werden:

1-[trans-4-[trans-4-(2-(1 ,3-Dioxolan-2-yl)ithyl)cyclohexyilcyciohexyl]-3,4-difluorbenzol;

" 1-[trans-4-[trans-4-(2-(1 ,3-Dioxolan-2-yl)ithyl)cyclohexyl]cyclohexyl}-3-chlor-4-fluorbenzol;

1-[trans-4-[trans-4-(2-(1 ,3-Dioxolan-2-yl)athyl)cyclohexyl]cyclohexyl]-3-fluor-4-chlorbenzol;
1-[trans-4-[trans-4-(2-(1,3-Dioxolan-2-yl)athyl)cyclohexyllcyclohexyll-4-chiorbenzol;
1-[trans-4-[2-[trans-4-(2-(1 .3-Dioxolan-2-yl)ithylcyclohexyllathyllcyclohexy!]-4-fluorbenzol;
1-[trans-4-[2-{trans-4-(2-(1 ,3-Dioxolan-2-yl)athyl)cyclohexylJithyljcyclohexyl]-3,4-difluorbenzol;
1-[trans-4-[2-[trans-4-(2-(1 .3-Diox'olan-2-yl)§thyI)cyclohexyl]ﬁthyI]cycIohexyI]-3-ch|or-4-fluorbenzol:
1-[trans-4-[2-[trans-4-(2-(1 ,3-Dioxolan-2-yl)ithyl)cyclohexylJathyljcyclohexyll-4-chlorbenzol]:
1-[trans-4-[2-[trans-4-(2-(1 ,3-Dioxolan-2-yI)éthyl)cycIohexyl]ﬁthyl]cyclohexyI]-3-ﬂuor-4-chlorbenzol.
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Beispiel 5

- @) Eine L8sung von 3,1 g trans-4-[trans-4 -f2-(1 ,3-‘Dioxolan-2-yl)ﬁthyl]'cyclohexyI]cyblohexanc'arbonséiure
{hergestelit nach Beispiel 2) in 50 ml trockenem Dithylither wird bei 0°C mit 380 mg Lithiumalumini-
5 umhydrid versetzt und dann 4 Stunden zum Riickfluss erhitzt. Danach wird das Reaktionsgemisch
abgekiihit, mit Eiswasser und Ammoniumchlorid-L8sung versetzt und mit Diéthyldther 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-z-yl)éthyl)cyclohexyl]-
. cyclohexyl]methanol wird ohne zusitziiche Reinigung weiterverwendst. - :
10 b) Eine L&sung von 2,96 g rohem [trans-4-{trans-4-(2-(1 ,3-Dioxo|an-.2-yl)'éthyI-)cyclohexyl]cyclohexyl]—
: methanol in 20 .ml trockenem Pyridin wird bei 0°C mit 2,1 g p-Toluolsulfonyichiorid versetzt. Das
Gemisch wird 15 Stunden bei Raumtemperatur gerlihrt, dann mit 200 mi Methylenchlorid verdiinnt und
mehrmals mit Wasser gewaschen. Die organische Phase wird Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert
und eingedampit. Chromatographische Reinigung des erhaltenen Rohproduktes an Kieselgel mit Aethyl-
- 15 acetat/Petroldther (Vol. 1:9) ergibt [trans-4-{trans-4 -(2-(1 ,3-Dioxolan-2-yl)%ithyl)cyclohexyI]cyclohexyl]-
N methyl -p-toluolsulfonat. _
c) Eine L8sung von 033 g Kaliumhydroxid in 7 ml g5-prozentigem Asthanol wird mit 1,12 g p-
Fluorphenol versetzt. Danach wird das Gemisch mit einer L&sung von 2,26 g [trans-4-[trans-4 -(2-(1,3-
Dioxo\an-2-yI)éthyl)cyclohexyl]cyclohexyl]methyl -p-toluolsulfonat in 23 mi Aethanol versetzt und 24
20 Stunden bei 80°C (Badtemperatur) gerlhrt. Anschliessend wird das Reaktionsgemisch in 1N Salzséure
und Methylenchlorid verteilt. Die organische Phase wird mehrmals mit Wasser gewaschen, Uber
Magnesiumsulfat getrocknet, fiitriert und eingedampft. Chromatographische Reinigung des erhaltenen
Rohproduktes an Kieselgel mit Acthylacetat/Petroldther ergibt 1-[[trans-4~(trans-4- (2-(1 ,3-Dioxolan-2-yl)-
§thyl)cyclohexyI)cyclohexyl]methoxy] -4-fluorbenzol.
25 In analoger Weise kénnen folgende Verbindungen hergestellt werden:
1-[[trans-4-(trans-4-(2-(1 ,3-Dioxolan-2-yl)-'a'thyI)cyclohexyl)cyclohexyl]methoxy]-3,4-diﬂuorbenzoI;
1-[ftrans-4-(trans-4-(2-(1 ,3-Diox0|an-2—yl)-§thyI)cyclohexyl)cyt:lohe)'<yl]methbxy]-S-chlor-4-ﬂuorbenzo'l;
1-{[trans-4-(trans-4-(2-(1 ,3-Dioxo|an-2-y|)-5thyl)cyclohexyI)cyclohexyI]methoxy]-4~ch|orbenzol;
1-[[trans 4-(trans 4-(2-(1 .3-Dioxolan-2-yl)-§thyI)cyclohexyI)cyclohexyl]methoxy]-s-fluor-4-chlorbenzol.

30 _
Beispiel 6

a) Eine L6sung von 3,1 ¢ Pyridiniumchlorochromat in 20 mi Methylenchlorid wird bei Raumtemperatur
" tropfenweise - mit- einer Ldsung von 3 g [trans-4-[trans-4 -(2-(1 ,3-Dioxolan-2—yl)ﬁthyl)cyclohexyl]-
cyclohexyllmethanol (herstellbar nach Beispiel 5) in 10 mi Methylenchlorid versetzt. Das Gemisch wird
noch 1 Stunde gerlihrt, dann mit 50 ml Disthylither verdiinnt und filtriert. Das Filtrat wird eingedampft,
_der Eindampirlickstand in 50 mi Didthyldther aufgenommen und die erhaltene Losung nochmals filtriert.
Chromatographische Reinigung an Kieselgel mit Aothylacetat/Petrolédther (Vol. 1:4) und Kristallisation aus
Aethylacetat/Hexan  ergibt schiiesslich  trans-4-[trans-4-[2-(1 ,3-Dioxolan . -2-ylyithylJcyclohexyl}
cyclohexancarboxaldehyd. . . .
b)3g p-Flubrbenzyl-triphenylphosphoniumbromid (herstellbar . aus p-Fluorbenzylbromid und Triphenyl-
phosphin) werden in 50 ml tert.Butylmethyléther aufgeschidmmt. Die Suspension wird bei Raumtempera-
tur mit 0,75 g Kalium-tertbutylat versetzt und 1,5 Stunden geriihrt. Anschliessend wird das Gemisch bei
0°C innert 5 Minuten tropfenweise mit einer Lésung von 1,40 g trans-4-[trans-4-[2-(1 ,3-Dioxoalan-2-yl)-
athyI]cyclohéxyI]cyclohéxancarboxaldehyd in 25 m! tert.Butylmethyléther versetzt und noch 24 Stunden
bei Raumtemperatur gerlihrt. Danach wird das Reaktionsgemisch in Dithyléther. aufgenommen, mehr-
mals mit Wasser gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und eingeengt. Chromatographi-
sche Reinigung des erhaltenen Rohproduktes an Kieselgel mit Aethylacetat/Petroléther (Vol. 3:97) ergibt
g-[trans-4-[trans-4-(2-(1 .3-Dioxolan -2-yl)éthy|)cycIohexyI]cyclohexyl]-4-ﬂuqrstyrol.
¢) Zine Losung von 1 g B-[trans-4-[trans-4-(2-(1 ,3-Dioxo_lan-2-yl)ﬁthyI)cyclohexy_l]cyclohexyl]-4—-ﬂuorstyrol
in 10 ml Toluol und 5 m! Aethanol wird mit 500 mg 5-prozentiger Palladium-Kohle bei Raumtemgeratur
und Normaldruck bis zum Stillstand der Wasserstoffaufnahme hydriert. Anschliessend wird die schwarze
Suspension filtriert. Eindampfen des Filirates “ergibt 1-[2-[trans-4-[trans-4-(2-(1 ,3-Dioxolan -2-yl)ithyl)-
'cyclohexyl]cyclohexyl]é'thyI]-4-ﬂuorbenzol. _
In analoger Weise kénnen folgende Verbindungen hergestelit werden:
1-{2-{trans-4-{trans-4-(2-(1 ,3-Dioxolan-z-yl)éthyI)cyclohexyl]cyclohexy|]§thyI]-3.4~'diﬂuorbenzol,;
1-2-[trans-4-{trans-4-(2-(1 ,3-Dioxolan-2-yI)éithyl)cyclohexyI]cyclohexyl]éthyl]-s-chlor-4-fluorbenzol;
1-[2-[trans-4-[trans-4-(2-(1 ,3-Dioxola -2-y|)éthyI)cyclohexyl]cyclohexyl]%ithy|]-4-chlorbenzol;

23



0

15

20

25

30

35 -

EP 0 315 014 B1

1-[2-[trans-4-[trans-4-(2-(1 .3-Dioxolan-2.-yI)éthyl)cycIohexyl]cyclohexyl]éthyI]-3-quor-4-chIorbenzo|,

Beispiel 7

Eine Losung von 1,7 g 4-Fluorbenzoyichlorid in 5 ml Pyridin wird mit 2,8 g trans-4-ftrans -4-[2.(1 3.

'. Dioxolan-2-yl)_éithylj_[cyc_Iohexyl]cyclohe)ganol (hergestellt nach Beispiel 3) versetzt und 12 Stunden be;
" Raumtemperatur gerUhrt. Danach wird das Reaktionsgemisch’ auf Eiswasser gegossen und dreimal mjt

Digthyléither extrahiert. Die organischen Phasen werden nacheinander mit gesittigter Natriumhydrogencar.
bonat-Lésung, mit 10-prozentiger Salz siure, mit geséttigter Natriumhydrogencarbonat-LéSsung und mit

"Wasser gewaschen, dann Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und eingeengt. Chromatographische

Reinigung des erhaltenen Rohproduktes an Kieselgel mit Aethylacetat/Petroldther (Vol. 3:97) ergibt 4-
FIuorbenzoeséure-trans-4~[trans-4-[2-(1 ,3-dioxolan -2-yl)athyl]cyclohexyijcyclohexylester.
In analoger Weise kdinnen folgende Verbindungen hergestellt werden:
3.4-Difluorbenzoesiure-trans-4-[trans-4-[2-(1 .3-dioxolan-2-yl)ithyllcyclohexyl]cyciohexylester:
- 3-Chlor-4-fluorbenzoesdure-trans-4-[trans-4-[2-(1 «3-dioxolan-2-yl)thyl]cyclohexyl]cyclohexylester;
4-Chlorbenzoes&ure-trans-4-[trans-4-[2-(1 ,3-dioxolan-2-yl)4thyl]cyclohexyl]cyclohexylester;
3-Fluor-4-chlorbenzoeséure-trans-4-[trans-4-[2-(1 .3-dioxolan-2-yl)dthylJcyclohexyl]cyclohexylester.

Beispiel 8

2,04 g Natriumhydrid als ca. So-hrozentige olige Suspension werden unter Stickstoffbegasung vorgelegt

" und zweimal mit Pentan gewaschen. Dann werden zum Natriumhydrid 40 ml trockenes Tetrahydrofuran und
~ eine L&sung von 6,0 g trans-4-[trans -4-[2-(1 «3-Dioxolan-2-yhathylicyclohexyllcyclohexanol (hergestelit nach

Beispiel 2) in 30 ml Tetrahydrofuran zugefiigt. Das Gemisch wird bei Raumtemperatur 30 Minuten gerlihrt,
dann mit 6,03 g 4-Fluorbenzylbromid versetzt und 2 Stunden zum Riickfiuss erhitzt. Anschliessend wird das
Reaktionsgemisch abgekihit, in 200 ml Digthylither aufgenommen und dreimal mit je 200 ml Wasser

. gewaschen. Die organische Phase wird Uiber Magnesiumsulfat getrocknet, filiriert und eingedampft wobei

trans-4-[trans-4-[2-(1,3-Dioxolan -2-yl)athyl]cyclohexyllcyclohexyl-4-fluorbenzylither erhalten wird.
In analoger Weise kdnnen folgende Verbindungen hergestelit werden: .
trans-4-[trans-4-[2-(1 .3-Dioxolan-_z-yl)ﬁthyI]cycl'ohexyl]cyclohexyl-a.4-dif|uorbenzyl§ther;
trans-4-[trans-4-[2-(1 ,3-Dioxolan-2-yl)éthyl]cyclohexyl]cycIohexyl-3-chlor-+fluorbenzylé‘ther;
trans-4-[trans-4-[2-(1 ,3-Di'oxolan-2-yl)éithyl]cycIohexyI]cyclohexyl-4-chlorbenzyléther; :
. trans-4~[trans-4-[2-(1',3-Dioxolan-2-yI)§thyl]cyclohexyI]cyclohexyl-3-fluor-4-chIorbenzylﬁther.

Beispiel 9

a) Ein Gemisch von 29,1 g rohem 1-ftrans-4-[trans-4-(2-(1,3-Dioxolan -2-yl)§thyI)cyclohexyl]cyciohexyl]—
4-fluorbenzol, 200 mi Dioxan, 200 m Eisessig und 400 ml Wasser wurde unter Rilhren und Stickstoffbe-
gasung 5 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 jo 400 mi-
Diathyléther extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 500 mi gesittigter Natriumhydro-
gencarbonat-Ldsung und mit 500 mi Wasser gewaschen, iber Natriumsuifat getrocknet, filtriert und
eingeengt. Hierbei wurden 25,2 g roher, fester 3-ftrans-4-ftrans -4-(4-Fluorphenyl)cyclohexyllcyclohexyi}-
propionaldehyd erhalten. . _
b) Eine Suspension von 9,1 ¢ Methoxymethyl-triphenylphosphoniumchlorid in 50 mi Disthylédther wurde
unter Stickstoffbegasung mit 2,85 g Kalium-tert.butylat versetzt. Die rote Suspension wurde noch 30
- Minuten bei Raumtemperatur gerlihrt und dann bei 0°C tropfenweise mit einer Lsung von 5,43 g rohem
3-[trans-4 -[trans-4-(4-Fluorphenyl)cyclohexyl]cyclohexyl]propionaldehyd in 30 mi trockenem Didthyldther
versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde noch 90 Minuten bei ‘Raumtemperatur geriihrt, dann auf 300 mi
Hexan gegossen und filtriert. Chromatogrpahische Reinigung des singeengten Filtrates an Kieselgel mit
Hexan ergab 4.9 g festes 1-[trans-4-[trans-4-(4-Methoxy -3-butenyl)cyclohexyl]cyclohexyl}-4-fluorbenzol.
c) Unter RUhren und Stickstoffbegasung wurde ein Gemisch von 2,48 g 1-[trans-4-[trans-4-(4-Methoxy
-3-butenyl)cyclohexyl]cyclohexyl]-4-fluorbenzol, 30 ml Dioxan, 20 ml Eisessig und 40 mi Wasser 6
Stunden zu leichtem Sieden erhitzt (Badtemperatur 115°C). Nach dem Erkalten wurde die Suspension
mit 70 ml Wasser verdiinnt. Die wéssrige Phase wurde abgetrennt und dreimal mit je 80 mi Diithyl&ther
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden zweimal mit je 100 m! Wasser gewaschen, Uber
Natriumsulfat getrocknet, filtriert und eingeengt. Hierbei wurden 2,3 g fester 4-ftrans-4-[trans -4-(4-
Fluorphenyl)cyclohexyl]cyclohexyllbutyraidehyd erhalten.

24




EP 0 315 014 B1

d) Eine Suspension von 5,19 g Methyl-triphenylphosphoniumbromid in 80 mi. Diathyldther wurde unter
Stickstoffbegasung mit 1,65 g Kalium-tert.butylat versetzat. Die gelbe Suspension wurde noch 45 Minuten
bei Raumtemperatur geriihrt und dann bei 0°C tropfenweise mit einer Lsung von 2,3 g 4-{trans-4-[trans
_-4-(4-FIuorphenyl)cyclohexyl]cycIohexyl]butyraldehyd versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde noch 2
: 5 Stunden bei 0°C geriihrt und dann mit 60 ml Wasser verdiinnt. Die wéssrige Phase wurde abgetrennt
und zweimal mit je 60 mi Hexa'n. exirahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Wasser
, neutral gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und eingeengt. Chromatographische Reinigung
i des Riickstandes an Kieselgel mit Hexan ergab 1,88 g Rohprodukt. Nach zweimaliger Umkristallisation
aus Aceton bei -20°C wurden 1,22 g 1-[trans-4-[trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyl]cyclohexyl] -4-fluorbenzol
10 mit Smp. (C-N) 65,7 ° C und Klp. (N-1) 129,7° C erhalten. :
_ In analoger Weise kGnnen die in Beispiel 1 genannten 4-Alkenylverbindungen sowie die folgenden
Verbindungen hergestelit werden: . - : :
1-[trans-+[trans-4—(4-Pentenyl)cyclohexyl]cyclohexyl-3,4-difluorbenzol;
: 1 -[trans-4-[traris-4-(4-Pentenyl)cyclohexyl.]cyclohexyl-3_-chlor-4wfluorbenzo|;
L 18 ‘ 1-[trans-4-[trans-4-(4—Pentenyl)cyclohexyl]cyclohexyl-4-chlorbenzol;
; 1 -[trans-4~[trans-4-(4-PentenyI)cyclohexyI]cyclohexyl-3-ﬂuor-4-chIorbenzol:
1-[trans-4-[2-(tr'ans-4»-(4-Penteny|)cyclohexy|)§thy|]cycldhexy|]-4-f|uorbenzol; o
1 -[trans-4—-[2-(trans-4-(4-Pentenyl)cyclohe'xy|)éthyl]cyclohexyl]-3,4-diﬂuorbenzol;
1 -[trans-4-[2-(trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyI)ﬁthyl]cyclohexyl]-3-ch|or-4-ﬂuorben-zo|;
. 20 1-[trans-4»[2-(trans-4-(4-PentenyI)cyc|ohexyl)éthyI]cyclohexyl]-4-chlorbehzol;
: 1-[trans-4-[2-(trans-4-(4—PentenyI)cyclohexyl)éithyI]cyclohexyl]-s-ﬂuor-‘iwchIorbenzol;
1 -[[trans-4-(trans-4~(4-Pentenyl)cyclohexyI)cyclohexy|]methoxy]-4-fluorbenzol;
1 -[[trans-4w(trans-4-(4—Pentenyl)cycIohexyl)cyclohexyI]methoxy]—3,4-difluorbenzol;
. 4 1-[[ti'ans-4-(trans-4w(4-Pentenyl)cyclohexyI)cyclohexyl]methoxy]-3-chlor-4wflu_orbenzo|;
3 25 1-[[trans-4-(trans-4w(4-Pentenyl)cycloh_exyI)cyclohexyI]methoxy]-4»chlorbenzol;
r '7. 1f[[trans-4-(trans-4-(4-Penten_yI)cycIohexyI)cyclohexyl]methoxy]-3-ﬂuor-4wchlorbenzol; <
i 1-[2-[trans-4-(trans-4—-(4-Pentenyl)cyclohexyI)cyclohexyl]éithyl]-4»-ﬂuorbenzol, Smp. (C-Sg) 7.1°C, Pha-
senlibergang (Sg-N) 93°C, Klp. (N-)) 116,6°C; _ :
1 -[2-[trans_—4-(trans-4-(4—-PentenyI)cyclohexyl)cyclohexyl]éthyl]-3,4-difluorbenzol;
1_-[2-_[trans-4-(trans-4-_(4-Pentenyl)cyclohexyl)cyclohexyI]éﬂwl]-S-chlor-MIuorbenz‘ol; '
1 -[2-[trans-4—(trans-4-(4»-Pentenyl)cyclohexyI)cyclohexyl]§thyl]-4-chlorbenzol;
1 -[2e[trans-4-(trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyI)cyclohexyl]ﬁthyl]-3-f|uor-4-chlorbenzol;
4.-FIuorben_zoesiiure-trans-4-[trans-4-(4-penteny|)cyclohexyl]cyclohexylester;
3,+Diﬂuorbenzoeséure-trans-4-[trans-4-(4»pentenyl)cycIohexyl]cyclohexyIester;
3-ChIor-4-ﬂuorbenzoeséur_e-trans-4-[trans-4—(4—pentenyl)cyclohexyI]cyclohexylester;
4~ChIorbenzoes:'-iure-trans-4»[trans-4—(4-pentenyI)cyclohexyl]cyclohexylester; _
3—Fluor-4wchlorbenzo'es§ure-trans-4-[trans-4w(4-pentenyl)cyclohexyl]cyc|ohexylester;'
trans-4-[trans-4-(4—Pentenyl)cyclohexyl]cyclohexyl—4‘=fluorbenzy.léither;_
trans-4-[trans_-4-(4~PentenyI)cyclohexyl]cyclohexyl-s,4»difluorbenzyl§ther;
trans-4-[trans-4»(4—-Pentenyl)cyclohexyl]cyclohexyl-'s-chlor-4-ﬂuorbenzyléther;
trans-4-[trans-4-(4—Pentenyl)cyclohexyI]cyclohexyl-4~ch|orbenzyl§ther;
trans-4-[trans—4-(4-Pentenyl)cyclohexyl]cyclohexyI-3-‘_f|uor-4-ch|orben_zyl§ther;
1 -[trans-4—[trans-4-(4Z-HexenyI)cyclohexyl]cyclohexyI]-4-fluorbenzol;
1 -[trans-4—-[trans-4~(4Z-Hexenyl)cyclohexyI]cycIohexyl]-3,4—-diﬂuorbenzol:
1-[trans-4—[2-(trans-4-(4Z-Hexenyl)cyclohexyI)?«.ithyl]cyclohexyl]-4-f|uorbenzdl;
1 -[trans-+[2-(trans-4—(4Z-Hexenyl)cycIohexyl)éthyl]cyclohexyll-3.4-diﬂuorbenzol;
1 -[[tran3ﬂ4-(trans-4-(42-Hexenyl)cyclohexyl)cyclohexyI]methoxy]-4-fluorbenzol;
1 -[[trans-4-(tra_n_s-4-(4Z-Hexenyl)cyclohexyl)cycIohexyl]methoxy]-3.4-difluorbenzol;
1-[2-[trans-_4~(trans-4-(42-Hexenyl)cyclohexyl)cyclohexyI]ﬁthyl]-4-fluorbenzol;
1 -[2-[trans-4-(trans-4-(42-Hexeny|)cyc|ohexyI)cyclohexyl]éithyl]-3.4-diﬂuorbenzol;
4-Fluorbenzoes§ure-trans-4-[trans-4-(4z-hexenyl)cyclohexyl]cyclohexylester; '
3,4—Diﬂ00rbenzoes§ure-trans-4~[trans-4-(4Z-hexenyl)cyclohexyl]cyclohexylester;
trans-4—[trans-4-(4Z-Hexenyl)cyclohexyl]cyclohexyl-4-fluorbenzyIéther; ' ,
trans-4-[trans-4-(4Z-Hexenyl)cyclohexy|]cyc|ohexy|-3,4—difluorbenzyl§ther. .
- Durch Weglassen der Stufen b) und c) kénnen in analoger Weise auch die in Beispiel 1 genannten 3E-
Alkenylverbindungen sowie die folgenden Verbindungen hergestellt werden:
1 -[trans-4~[trans-4-(3-Buteny|)cyclohexyl]cyclohexyl-3,4-diﬂuorbenzol;
1-[trans-4—-[trans-4—(3-ButenyI)cyclohexyl]cyclohexyl-3_-ch|or-4—ﬂuorbenzol;
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1-[trans-4-[trans-4-(3-Butenyl)cyclohexyllcyclohexyl-4-chiorbenzol;
1-[trans-4-{trans-4-(3-Butenyl)cyclohexyl]cyclohexyl-3-fiuor-4-chlorbenzol;
1-[trans-4-[2-(trans-4-(3-Butenyl)cyclohexyl)4thyl]cyclohexyl]-3,4-difluorbenzol;
1-[trans-4-[2-(irans-4-(3-Butenyl)cyclohexyl)4thyljcyclohexyi}-3-chior-4-fluorbenzol;
5 1-[trans-4-[2-(tfrans-4-(3-Butenyl)cyclohexyl)ithyl]cyclohexyl]-4-chlorbenzol;
1-[trans-4-[2-(trans-4-(3-Butenyl)cyclohexyl)athyllcyciohexyl]-3-fluor-4-chlorbenzol;
-[[trans-4-(traris-4_-(3-Butenyl)cycIohexyl)cyclohekyI]methoxy]-4-f|uorbenzol Smp. (C-N) 82.2-¢, Kip.
(N-)131,7°C;
-[[trans-4-(trans-4—(3-Butenyl)cyclohexyI)cyclohexyl]methoxy]-s 4-d|fluorbenzol
10 1-[firans-4-(trans-4-(3-Butenyl)cyclohexyl)cyclohexyllmethoxy]-3-chlor-4-fluorbenzol;
- 1-_[[trans-4w(trans-4-(3-Buteny|)cyclohexyl)cyclohexyl]methoxy]-4-chlorbenzol;
1 -[[trans-4-(trahs-4-(3-ButenyI)cyclo_hexyl)cyclohexyI]methoxy]-3-ﬂuor-4-chlorbenzol;
1-[2-[trans-4-(trans-4-(3-Butenyl)cyclohexyl)cyclohexylJithyl}-3,4-difluorbenzol;
1-[2-{irans-4-(trans-4-(3-Butenyl)cyclohexyl)cyclohexylJéthyl]-3-chlor-4-fluorbenzol;
15 “1-[2-[trans-4-(trans-4-(3-Butenyl)cyclohexyl)cyclohexyl]athyi]-4-chlorbenzol;
1-[2-[trans-4-(trans-4-(3-Butenyl)cyclohexyl)cyclohexyl]athyl]-3-fluor-4-chlorbenzol;
"’ 3,4-Difluorbenzoesiure-trans-4-[trans-4-(3-butenyl)cyclohexyllcyclohexylester;
' 3-Chior-4-fluorbenzoesiure-trans-4-[trans-4-(3-butenyl)cyclohexyllcyclohexylester;
4-Chiorbenzoesiure-trans-4-[trans-4-(3-butenyl)cyclohexyllcyclohexylester;
20 3-Fluor-4-chlorbenzoes&ure-trans-4-[trans-4-(3-butenyl)cyclohexyljcyclohexylester;
oo trans-4-[trans-4-(3-Butenyi)cyclohexyl]cyclohexyl-4-fluorbenzylither, Smp. (C-N) 37.7°C, Kip. (N-))
AN 92,84C; -
trans-4-[trans-4-(3-Butenyl)cyclohexyl]cyciohexyi-3,4-difluorbenzylither;
trans—4~[trans-4-(3-ButényI)cyclohexyl]cyclohexyl-3-chIor_-4-fluorbenzyl§ther;
25 ' trans-4-'[trans-4-(3-ButenyI)cyclohexyl]cyclohexyl-4_-ch|orbenzyléther;
' trans-4-[trans-4-(3-Butenyl)cyclohexyljcyclohexyl-3-fluor-4-chlorbenzylither;

1 -[trans-4—[trans—4w(3E-Pehtenyl)cyclohexyl]cycIoh’exyl]-3,‘4-diﬂuorbenzol;
1-[trans-4-[2-(trans-4-(3E-Pentenyl)cyclohexyl)ithyl]cyclohexyl]-3,4-difluorbenzol;
1-[{trans-4-(trans-4-(3E-Pentenyl)cyclohexyl)cyclohexyllmethoxy]-4-fluorbenzol;

30 1-[{trans-4-(trans-4-(3E-Pentenyl)cyciohexyl)cyclohexyllmethoxy]-3,4-difluorbenzol;

‘1-[2-[trans-4-(trans-4-(3E-Pentenyl)cyclohexyl)cyclohexyiJithyl]-3,4-difluorbenzol;

\_ trans-4-{trans-4-(3E-Pentenyl)cyclohexyl]cyclohexyl-4-fluorbenzyldther;

© T trans-4-{trans-4-(3E-pentenyl)cyclohexyilcyclohexyl-3,4-difluorbenzylither;

Co 3,4-Difluorbenzoesiure-trans-4-firans-4-(3E-pentenyl)cyclohexylicyclohexylester;
35 trans-4-{trans-4-(3E-Pentenyl)cyclohexyl]cyclohexyl-3,4-difluorbenzyléther.

it pper e L

IR i

Beispiel 10

a) Eine Suspension von 1,20 g Lithiumaluminiumhydrid in 50 mi Didthylather wurde innert 15 Minuten

40 tropfenweise mit einer Lésung von 6,67 g trans-4-(4-Fluorphenyl)cyclohexancarbonsdure in 200 ml

= Didthylather und 40 ml Tetrahydofuran versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 2 Stunden bei Raumtem-

peratur gerlihrt, dann tropfenweise mit 4 ml Aceton und 14 ml Wasser versetzt und mit 3N Salzsiure

sauer (pH ca. 1) gestelit. Die wissrige Phase wurde abgetrennt. Die organische Phase wurde mit 30 ml

Wasser, zweimal mit je 20 ml halbgesittigter SodalSsung und dreimal mit je 30 mi Wasser gewaschen,

45 tiber Natriumsulfat: getrocknet und eingedampft. Hierbei wurden 6,08 g rohes [trans-4-(4-F|uorphenyl)
cyclohexyllmethanol mit Smp. 65-70°C erhalten.

_ b) Eine Suspension von- 11,35 g Pyridiniumchlorochromat in 80 ml chhlormethan wurde tropfenweise mit
einer LOsung von 6,06 g [trans-4~(4-Fluorphenyljcyclohexyi]methanol in 18 ml Didthyldther versetzt. Das
Reaktionsgemisch wurde 4 Stunden gerllhrt, dann mit 50 mi Didthyldther -verdiinnt, vom schwarzen

50 Riickstand dekantiert und filtriert. Einengen des Filirates ergb 4,86 g trans-4-(4-Fluorphenyi)-

- cyclohexancarboxaldehyd als gelbliches Oel, das bei Raumtemperatur erstarrte; Smp. <30°C.

Bsispiel 11
55 In einem Sulfierkolben mit absteigendem Kiihler wurde eine Losung von 0,98 g 2-(4-Pentenyl)-1.3-
propandiol und 1,34 g trans-4-(4-Fluorphenyl)cyclohexancarboxaldehyd in 40 mi Toluol mit 4 Tropfen 10-

prozentiger Schwefelsdure versetzt. Das Gemisch wurde 1 Stunde gekocht, wobei das abdestillierte feuchte P
L&sungsmittel durch Zutropfen von frischem Toluol ersetzt wurde. Anschliessend wurde das Reaktionsge- §
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misch mit Trifthylamin (ca. 8 Tropfen) neutralisiert, zweimal mit je 15 ml Wasser gewaschen, liber
Natriumsulfat getrocknet, filtriert und eingeengt. Chromatographische Reinigung des Rickstandes (2,22 g)
an Kieselgel mit Hexan/Aethylacetat (Vol. 39:1) und mehrmalige Umkristallisation aus Asthanol ergab

. schliesslich 0,44 g reines trans-2-[trans-4-(4-Fluorphenyl)cyclohexyl}-5- (4-Pentenyl) -m-dioxan;. Smp. (C-Sg)

68,5 ° C, Phaseniibergang (Sg-N) 77°C, Klp (N-1) 96,5°C.
In analoger Weise kinnen folgende Verbindungen hergestelit werden
trans-2-[trans-4-(3,4-Difluorphenyl)cyclohexyl]-5-(4-pentenyl)-m-dioxan;
trans-2-[trans-4-{4-Chiorphenyl)cyclohexyl]-5-(4-pentenyl)-m-dioxan;
trans-2-{trans-4-(3,4-Difluorphenylcyclohexyl]-5-(3-butenyl)-m-dioxan;
trans-2-[trans-4-(4-Chlorphenyl)cyclohexyl}-5-(3-butenyl)-m-dioxan;
trans-2-[trans-4-[2-(4-Fluorphenyl)dthyljcyclohexyl}-5-(4-pentenyl)-m-dioxan;
trans-2-[trans-4-[2-(3,4-Difluorphenyl)dthyllcyclohexyl]-5-(4-pentenyl)-m-dioxar;
trans-2-[trans-4-[2-(4-Chlorphenyl)4thyllcyclohexyl]-5-(4-pentenyl)-m-dioxan;
trans-2-{trans-4-[2-(3,4-Difluorphenyl)4thyljcyclohexyi]-6-(3-buteny!)-m-dioxan;
trans-2-[trans-4-[2-(4-Chlorphenyl)4thyl]cyclohexyl]-5-(3-butenyl)-m-dioxan;
trans-2-(4-Fluorphenyl)-5-(4-pentenyl)-m-dioxan, Smp. (C-1) 18,7°C;
trans-2-(3,4-Difluorphenyl)-5-(4-pentenyl)-m-dioxan; )

" trans-2-(4-Chlorphenyl)-5-(4-pentenyl)-m-dioxan;
trans-2-(3,4-Difluorphenyl)-5-(3-butenyl)-m-dioxan;
trans-2-(4-Chlorphenyl)-5-(3-butenyl)-m-dioxan;
trans-2-[2-(4-Fluorpheny)éthyl]-5-(4-pentenyl)-m-dioxan;
trans-2-[2-(3,4-Difluorphenyl)éthyl}-5-(4-pentenyl)-m-dioxan;
trans-2-[2-(4-Chlorphenyl)athyl]-5-(4-pentenyl)-m-dioxan;
trans-2-[2-(3,4-Diﬂuorphenyl)éthyl]-5-(3-buteny|)-m-diox'an;
trans-2-[2-(4-ChlorphenyDithy!]-5-(3-butenyli)-m-dioxan.

Belsplel 12

Ein Gemisch von 3,6 g 7-D|methoxy-6-(d|methoxymethyl)- -hepten. 75 mg p-Toluolsulfonsdure-monoh-
ydrat und 0,35 mi Wasser wurde unter Rihren und Stickstoffatmosphére in einem Oelbad von 110°C 2
Stunden zu leichtem Sieden erhitzt. Danach wurde das Gemisch mit 0,5 g Natriumhydrogencarbonat
versetzt, 10 Minuten ohne Oelbad gerlihrt und dann filtriert (Nachwaschen mit wenig Methanol). Das Filtrat
wurde zu einer Losung von 29 g 4-Fluorbenzamidin-hydrochlorid in 60 ml Methanol gegeben. Anschlies-
send wurde das Reaktionsgemisch tropfenweise mit einer Natriummethylat-L&sung (hergestellt aus 0.6 g
Natrium und 15 ml Methanol) versetzt, Uber Nacht bei Raumtemperatur gerUhrt dann mit konzentrierter
Salzsdue auf pH 5 gestellt und eingedampft. Der Riickstand wurde mit Wasser versetzt und mit Disithyité-
ther extrahiert. Die organische Phase wurde mit Wasser gewaschen, tiber Natriumsulfat getrocknet, filtriert
und eingedampft. Chromatographische Reinigung des Rohproduktes an Kieselgel mit Hexan/Aethylacetat
(Vol. 19:1) und Umkristallisation aus Hexan ergab 1,0 g reines 2- (4-Fluorphenyl)-5-(4-pentenyl)pyrimidin mit
Smp. 21,8°C.
in analoger Waeise kénnen folgende Verbindungen hergestellt werden:
2-(3,4-Difluorphenyt)-5-(4-pentenyl)pyrimidin;
2-(4-Chlorphenyl)-5-(4-pentenyl)pyrimidin;
2-(3,4-Difluorphenyl)-5-(3-butenyl)pyrimidin;
2-(4-ChIorphenyl)-s-(s-butenyI)pyfimidin;
2-(4-Fluorphenyl)-5-[trans-4-(4-pentenyl)cyclohexyl]pyrimidin;
2-(3,4-Difluorphenyl)-5-[trans-4-(4-pentenyl)cyciohexyl]pyrimidin;
_2-(4-ChIorphenyI)-5-[trans-4~(4—pentenyl)cyclohexyl]pyrimidin;
2-(3,4-DifluorphenyI)-5-[trans-+(3-but’eny|)cyclohexy|]pyrimidin;
2-(4—Chlorphenyl)-5-[trans-4-(3-butehyl)cyclohexyl]pyrimidin;
.2-(4’-FIuor-4~biphennyI)-5-(+pentenyI)pyrimidin;
2-(3',4'-Difiuor-4-biphenylyl)-5-(4-pentenyl)pyrimidin;
2-(4'-Chlor-4-biphenyiyl)-5-(4-pentenyl)pyrimidin;

2-(3 4-Difluor-4-biphenylyl)-5-(3-butenyl)pyrimidin;
2-(3-Chlor-4-biphenylyl)-5-(3-butenyl)pyrimidin.
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Beispiel 13
Aus 4—-(trans-4-'PentylcycIohexyI)benzonitriI und siner Verbindung der Formel | wurden die nachsteheng
aufgefiihrten bindren Gemische hergestellt. Die elektro-optischen Daten wurden in einer TN-Zelle mit ginem

Plattenabstand von 8 um bei 22 °C gemessen. Die entsprechenden Werte fiir 4-(trans-4-Pentylcyclohexw,.
benzonitril betragen: Vie = 1,62V, t,, = 30 ms, An = 0,120; Klp. (N-1) 54,6°C.

Mischung 1

90 Gew.-% 4-({trans-4-Pentylcyclohexyl)benzonitril,

- 10 Gew.-% 4-(3-Butenyloxy)benzoessure-4-fluorphenylester;

Vie = 1,29V, t,, = 31 ms, An = 0,117.
Mischung 2

90 Gew.-% 4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)benzonitril,
10 Gew.-% trans-4-~(4-Pentenyl)cyclohexancarbonsgure-4-fluorphenylester;
Vio = 117V, ton = 22 ms, An = 0,108.

Mischung 3

70 Gew.-% 4~{trans-4-Pentylcyclohexyl)benzonitril,

30 Gew.~% trans-4-[trans-4-(4-Pentenyl)cyclohe'xyl]cyclohexancarbonséiure-4»fluorphenylester;
Vie = 1,55V, toen = 44 ms, An = 0,110; Klp.

(N-1) 75,3°C.

Mischung 4

90 Gew.-% 4-(trans-4-Pentyicyclohexyl)benzonitril,

10 Gew.-% 4—(4-Pentenyl)benzoeséiure-4-fluorphenylester;
Vie = 1,42V, t,, = 26 ms, An = 0,117; Klp.

{N-1) 50,3°C. '

Mischung 5

90 Gew.-% 4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)benzonitril,

10 Gew.-% 4-(3-Butenyloxy)benzoesiure-3,4-difluorphenylester;
Vio = 1,23V, t,, = 36 ms, An = 0,116; Kip.

(N-1) 44,5°C.

Mischung 6 -

90 Gew.-% 4-(trans-4-PentylcyclohéxyI)benzonitril,

10 Gew.-% 1-[trans-4-{trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexylicyclohexyl]-4-fluorbenzol;
Vig = 1,47V, t;n = 25 ms, An = 0,112; Kip.

(N-1) 59,1 °C.

Mischung 7
90 Gew.-% 4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)benzonitril,
10 Gew.-% trans-2-{trans-4-(4-Fluorphenyl)cyclohexyl}-5-(4-pentenyl)-m-dioxan;

Vio = 1,34V, 15, = 31 ms, An = 0,116; Klp.
(N-I) 54,0°C.

Beispiel 14

Die folgenden Mischungen wurden hergestelit. Die slektro-optischen Daten wurden in einer TN-Zelle mit
einem Plattenabstand von 6 um bei 22 *C gemessen, sofern nicht anders angegeben.
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Mischung A

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

-12 Gew.-% trans-4-[trans-4-(3E-Pentenyl)cyclohexyl]cyclohexancarbonitril,

10 Gew.-% trans-4-[trans-~4-(4-Pentenyl)cyclohexyllcyclohexancarbonitril,
10 Gew.-% 4-[trans-4-(1E-Propenyl)cyclohexyllbenzonitril,
20 Gew.-% trans-4-Allyloxy-1-(trans-4-propylcyclohexyl)cyclohexan,
15 Gew.-% 4-Asthoxy-1-[trans-4-(3E-pentenyl)cyciohexyl]benzol, :
10 Gew.-% trans-4-[trans-4-(3-But'enyI)cyclohexyl]cyc|ohexancarbons§ure-4-f|uorphenylester,
8 Gew.-% trans-4-[trans-4»(4-Pentenyl)cyclohexyl]cyclohexancarbonsﬁure-4-fluorphenylester;
Smp. <-30°C, Kip. (N-1) 71°C; Vio = 2,10V, p = 0,204,
= 19 ms, tox = 31 ms, An, = 0,084.

Mischung B

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

12 Gew.-% trans-4-[trans-4-(3E-Pentenyl)cyclohexyllcyclohexancarbonitril,

10 Gew.-% trans-4-[trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexylicyclohexancarbonitril,

33 Gew.-% trans-4-Allyloxy-1-({trans-4-propylcyclohexyl)cyclohexan,

20 Gew.-% trans-4-[trans-4-(3-Butenyl)cyclohexyl]cyclohexancarbonséure-4-fluorphenylester

10 Gew.-% trans-4—[trans-4-(4-PentenyI)cycIohexyI]cycIohexancarbonsaure-4—fluorphenylester
Smp. <-20°C, Kip. (N-1) 81°C; Vio = 2,41V, p = 0,211, {5, = 24 mS, ton = 37 ms, An = 0,067.

Mischung C

10 Gew.-% 4-[trané—4-(lE-Propenyl)cYclohéxyl]benzbnit:il.

15 " 4-Aethoxy-l-{trans-4—(3E-Penteny1)cyclqhexy1]benzol,
12 " transQQ-[trané-4—(3-Butenyl)cyclohexyl]cyclohexan~
~ carbonitril,
10 " trans-4-{trans-4-(3E- Pentenyl)cyclohexyl]cyclohexan-
carbonitril,
8 " trans-4-[(trans-4-(4- Pentenyl)cyclohexyl]cyclohexan-
carbonitril,
15 w trans-4-(3-Butenyl)-1- (t:ans -4-dthoxycyclohexyl)-
' cyclohexan, _ '
8 » 1-[2-(trans-4—Buty1cyclohexy1)5thy1]-4—(t:ans—4-
'pentylcyclohexyl)benzol.
8 . trans-4-[trans-4—(3-Buteny1)cyclohexy1]cyclqhexan—
carbonsdure-4-fluorphenylester,
8 " trans- 4—[t:ans-4-(3E—Pentenyl)cyclohexyl]cyclohexan—
carbonsiure-4-fluorphenylester,
6 " trans-4-[{trans-4-(4- Pentenyl)cyclohexyl]cyclohexan-

carbonsiure-4-fluorphenylester:

Smp. <-30°C, Kip. 84°C, nematisch; Vio = 2,35V; ton (22°C) = 15 ms, ton (-20°C) = 309 ms, tor (22° C)
= 27 ms, to (-20° C) = 420 ms; An = 0,088.
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4-[trans-4—(lE—Propenyl)cyclohexyl]behzonit:il,
4-{trans-4-(3E-Propenyl)cyclohexyllbenzonitril,
4-Aethoxy-1—[trans-4—(BE—pentenyl)cyclohexyl]benzol,

trans-4-{trans-4-(3-Butenyl)cyclohexyl])cyclohexan-
carbonitril,
trans-4-[trans-4-(3E-Pentenyl)cyclohexyl]jcyclohexan-
carbonitril,
trans-4—A11yloxy—1—(trans—4-propy1cyclohéxyl)cyclo-
hexan, '
t:ans-4—(3E-Pentenyl)—l-(t:ans-4-§thoxycyclohexy1)-
cyclohexan,
4-[trans-Q—(3E-Penteny1)cyclohexyl]—4'-p:opyl—_
biphenyl,
trané-4-P:opylcyclohexanca:bonséu:e-4-[trans-4-(3E—
pentenyl)cyclohexyl]lphenylester,
1-[2~-(trans-4-Butylcyclohexyl)ithyl]-4-(trans-4-
pentylcyclohexyl)benzol, '
4-[2—(trans-4—Buty1cyclohexyl)Ethyl]~4'-[trans-4-
(3E-penteny1)cyclohexyl]bipheny}.
trans-4—{trans—4-(3-Butényl)cyclohexy1]cyclohexan—
carbonsdure-4-fluorphenylester, _
trans-4-[trans-4-(3E-Pentenyl)cyclohexyl]cyclohexan-
ca:bonsaure-4—fluorphenyleste:ﬁ

Smp. <-30°C, Klp. 100°C, nematisch; Vio = 2,82V, t,, (22°C) = 12 ms, t,, = (-20°C) =.220 ms, ty -
(22°C) = 21 ms, to4 (-20°C) = 330 ms; An = 0,105.
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Mischung E

9,40 Gew.-% 4-[trans-4- (1E- Propenyl)cyclohexyl]benzonxtrll.

5 5,64 " -{trans-4-(3E- Pentenyl)cyclohexyl]benzonztrll.
' 11,28 " —Aethoxy-l-[tcans -4-(3E- pentenyl)cyclohexyl]—
benzol,
w0 4,70 " trans-4-{trans-4-(3- Butenyl)cyclchexyl]cyclo—
hexancarbonitril,
_ 6,58 "o t:ans-4—[t:ans—4—(BE—Pentenyl)cyclohexyl]cyclo—
: hexancarbonitril, '
L/f? 5 11,28 " t:ans—4—Allyloxy-1-(trans—4-propy1cyclohexyl)
cyclohexan,

¥y2§ 20 9,40 Gew.-% t:ansr4—(3E-Penteny1)—1—(t:ans—4—athoxycyclo;

_ hexyl)cyclohexan,
6,00 " 2-0yand—5—(t:ans-q-butylcyclohexyl)pyrimidin,
25 5,64 " trans—4-Propylcyclonexancarbonsaute—4—[trans-Q—
(3E-pentenyl)cyclohexy1]phenylester.
5,64 " 4-[tcans-4-(BE—Pentenyl)cyclohexyll-4'—propyl-
: biphenyl,
¢ 1" s w  1-{2-(trans-4-Butylcyclohexyl)dthyl]-4-(trans-
' 4-penty1cyclohexy1)benzol.
. 3,76 " 4-{2-(trans-4—Buty1cyclohexyl)5thy1]—4?-[trans-
B TR _ 4-(3E-pedtenyl)cyclohexy1]biphenyl.
- : 7.52 " trans—4—[trans—4—(3-Buteny1)cyclohexyl]cyclo-
' hexanca:bdnsaute—4—fluOtbhenyleste;.
w 3,76 W trans—4-[trans-4-(3E—Penteny1)cyclohexyl]cyclo—

hexanca:bonséu:e—q—fluo:phenylester:

Smp. <-30°C, Kip. 95 C, nematisch; Vio = 2,35V, ton (22°C) = 16 ms, ton = (-20°C) = 300 ms, ton -
(22°C) = 24 ms, toi (-20°C) = 350 ms; An = 0,104.
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Mischung F
10 Gew.-% 4-[{trans-4-(lE-Propenyl)cyclohexyl]lbenzonitril,
5 12 " 4_(2E-Butenyloxy)-l-(trans-4-propylcyclohexyl)-
' benzol, ,
5 " trans-4-{trans-4-(3-Butenyl)cyclohexyl]lcyclohexan-
carbonitril,
10 7 . % trans-4-[trans-4-(3E-Pentenyl)cyclohexyl]cyclohexan-
carbonitril, :
6 " trans-4-[trans-4—(4-Penteny1)cyclohexyl]c?clohexan- }
15 carbonitril, _ é
12 " t:ans-4-A11yloxy-1—(trans—4-p:opy1¢yclohexy1)cyclo- _é
hexan, | 5
10 " trans-4-(3E-Pentenyl)-1-(trans-4-dthoxycyclohexyl)- é
20 cyclohexan, é
8 " trans-4-Propylcyclohexancarbonsiure-4-{trans-4-(3E- E

pentenyl)cyclohexyl]phenylester,

10 Gew.-% 1-[2-(trans-4-Butylcyclohexyl)dthyl])-4~-(trans-4-
pentylcyclohexyl)benzol,

% s “ 4-[2-(trans-4-Butylcyclohexyl)dthyl]-4-(trans-4-

pentylcyclohexyl)biphenyl, _
3 » g_(trans-4-Pentylcyclohexyl)-2-{4-(trans-4-propyl-
35 cyclohexyl)phenyllpyrinidin,
4 » trans-4-[trans-4-(3-Butenyl)cyclohexyl]cyclohexan-
carbonsiure-4-fluorphenylester, '
8 " trans-4-[trans-4-(3E-Pentenyl)cyclohexyl]cyclohexan-

40
carbonsdure-4-fluorphenylester;

Smp. <-30°C, Kip. 109°C, nematisch; Vio = 2,84V, t,, (22°C) = 16 ms, to, = (-20°C) = 336 ms, toy -
{22°C) = 26 ms, toy (-20°C) = 370 ms; An = 0,096.
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4—(trans-4-Propylcyclohexy1)benzonitril,
4—[trans-4-(IEAP:openyl)cyclohexyl]benzonitril.
trans-4-(trané—q-Vinylcyclohexyl)cyclohexan—
carbonitril,
trans—4-ttrans—4-(3E-Penteny1)cyclohexyl]cYclo;‘
hexancarbonitril, o
trans-4—Aethoxy—1—[trans—4—(3E-penteny1)cyclo—
hexyl]cyclohexan.

trans-4-Aethoxy-l-[trans-4-(4- pentenyl)cyclohexyl]—-
cyclohexan, :
2-Cyano-5-(trans-4- butylcyclohexyl)pyr1m1d1n.
z—cYano-S—(trans~4—penty1cyclohexyl)pyr1m1d1n,
4-(2E—Butenyloxy)-1-[trans-4-(trans-&-propylcydlo-'
hexyl)cyclohexyl)benzol, .

trans-4-[{5- (trans-4-Butylcyclohexyl)-2—pyrimidinyl]—
cyclohexancarbonltrll.
trans-4-Propylcyclohexancarbonsdure-4- ftrans- ~-4-(3E-
pentenyl)cyclohexyl]phenylester.
1-[trans-4-(ttans—4-Propylcyclohexy1)cyclohexy1;4-
fluorbenzol. |

trans-4-[trans-4-(3—Butény1)cyclohexyl]cyclohexan—
carbonsiure-4-fluorphenylester,
c:ans-4-[t:ans—4-(4-Penteny1)cyclohexyl]cyclohexan—
carbonsiure-4-fluorphenylester:

Smp. <-30°C, Klp. 92°C, nematisch; Vio = 1,71V, ton (22°C) = 19 ms, ten = (-20°C) = 530 ms, ton -
(22°C) = 34 ms, toy (-20°C) = 772 ms; An = 0,094.
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Mischung H

7 Gew.-% 4-(trans-43Propy1cyclohexYI)benzonitril.

5 8 % 4-[trans-4-(1E-Propenyl)cyclohexyl]benzonitril,
10 'w  trans-4-(trans-4-Vinylcyclohexyl)cyclohexan-
~ carbonitril,
0 10 " trans-4—Me;hoxy-1—[trénS—4-(3Eepenteny1)cyclo_
' hexyl]lcyclohexan,
10 " trans-4-Aethoxy-l-{trans-4-(3-butenyl)cyclohexyl]-
_ cyclohexan, '
W % o2 “ trans-4-Aethoxy-l-{trans-4-(3E-pentenyl)cyclohexyl]-
cyclohexan,
g - 1-{2-(trans-4- Butylcyclohexyl)éthyl] 4-(trans-4-
.&¢= 20 _ pentylcyclohexl)benzol,
6 w. t:ans—4;P:opyicyclohexancarbonséu:e—4—[trans-q-
. (3E~pentgnyl)cyclohex?1]phenylester.- |
8 - 1-[t:ans—4—(t:ans-4-Phopy1cyclohexyl)cyclohexl}—
% 4- fluorbenzol - '
6 v 1- [ttans -4-(trans- 4-V1ny1cyclohexyl)cyclohexyl]-
4-fluorbenzol,
i ‘20 4 "W 4-{2-(trans-4- Butylcyclohexyl)éthyl] -4'-[trans-4-
5\4’ L (3E-pentenyl)cyclohexllbiphenyl,
;- 3 " 5-(t:ans-4-Pen£ylcyclohexyl)—2-[4-(trans—Q-p:opyl—
s cyclohexyl)phenyl]pyrimidin,
. 8 " trans—4-(4-Penteny1)cyclohexancarbonsaure-4—f1uor-
phenyleétet{

40 Smp. <-30°C, Klp.' 88°C, nematisch; Vio = 2,29V, to, (22°C) = 12 ms, ton = (-20°C) = 221 ms, toy -
(22°C) = 23 ms, toy (-20°C) = 296 ms; An = 0,080.
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7 Gew.-% 4-(trans- 4 P:opylcyclohexyl)benzonxtrll

8
10

10
10

12

4-(trans-4-(1lE- Propenyl)cyclohexyl)benzonztrll.
trans-4-(trans—4-V1nylcyclohexy1)cycIohexanca:bo-
nitril, '
trans-4-Methoxy-l1-(trans-4-(3E- pentenyl)cyclo-
hexyl]cyclohexan.

‘trans-4-Aethoxy-l-[trans-4-(3- butenyl)cyclohexyl]—

cyclohexan,

trans-4-Aethoxy-1l- [ttans -4~ (3E—penteny1)cyclohexy1]-
cyclohexan,

1-[2-(trans-4- Butylcyclohexyl)&chyl] -4-(trans-4-
pentylcyclohexyl)benzol.

trans-4- Propylcyclohexancarbonsaure -4- [trans -4-(3E-
pentenyl)cyclohexyl]phenylester.
1-{trans-4-(trans-4- Propylcyclohexyl)cyclohexyl] -4~
fluorbenzol,
1—[trans-4-(t:ans—4—vinylcyclohexyl)cyclohexyl]—4-
fluorbenzol,

4-{2-(trans- —4-Butylcyclohexyl)athyl]- 4'-[t:ans -4~

(3E—penteny1)cyclohexyl]blphenyl
s5-(trans- —-4-Pentylcyclohexyl)-2-[4-(trans- -4-propyl-

_ cyclohexyl)phenyl]pyr1m1d;n.

trans-Z-(4—F1uorphenYl)—5—(4~pentenyl)—m—dioxan:

Smp. <-30°C, Klp. 81°C, nematisch; Vie = 2,15V, ton (22°C) = 14 ms, ton = (20°C) = 249 ms, to -
(22+C) = 26 ms, to (-20° C) = 342 ms; An = 0,087.
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10 Gew.-% 4-(trans-4fPtopy1cyclohexyl)benzonitril,

7

8

6
10 -

4-(trans-4-Vinylcyclohexyl)benzonitril,
4-[trans-4h(IE—Ptopenyl)cyclohexyl]benzonitril,
4-Aethoxy-1l-(trans-4-propylcyclohexyl)benzol,
trans-4-Methoxy-l-{trans-4-(3E- pentenyl)cyclo-
hexyl]cyclohexan.

10 Gew;;%~trans-4-Aetnbxy-1;[trans—4-(3—butényl)cyc10hexy1]-

12 "

cyclohexan}

-t:én3e4-Aethoxy—1-[trans-4-(BE-pentenyl)cyclohexyl]_

cyclohexan,
4-(2E~ Butenyloxy) l-{trans-4-(trans-4- propylcyclo-
nexyl)cyclohexyljbenzol. '

1-[2-(trans-4-Butylcyclohexyl)ithyl]l-4-(trans-4-

pentylcyclohexyl)benzol

trans-4- Propylcyclohexancarbonsaure 4- [t:ans 4~
(3E pentenyl)cyclohexyl]phenylestet.
4,4'-Bis-(trans-4-propylcyclohexyl)biphenyl,
5-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-2-[4- (trans 4-propyl-
cyclohexyl)phenyl]pyrlmldin.

trans-4-{trans-4-(4- -Pentenyl)ecyclohexyllcyclohexan-
carbonsdure-4-fluorphenylester:

--8mp. <-30°C, Klip. 95°C, nematisch; Vio = 2,41V, t,, (22°C) = 12 ms, ton = (-20°C) = 195 ms, toy -

(22°C) = 21 ms, t,5; (-20°C) = 278 ms; An = 0,101.

Patentanspriiche

1.

Verbindungen der aligemeinen Formel

) '
R 2
Y 1
Y 1
: n X1

" worin X' Fluor oder Chlor und X2 Wasserstoff, Fluor oder Chlor bezeichnen; R 3E-Alkenyl mit 4-15
Kohlenstoffatomen, 4-Alkenyl mit 5-15 Kohlenstoffatomen, 2E-Alkenyloxy mit 3-14 Kohlenstoffatomen
oder 3-Alkeny|oxy mit 4-14 Kohlenstoffatomen bedeutet; n fiir die Zahl 0 oder 1 steht eine der
Gruppen Y! und Y2 eine einfache Kovalenzbindung, -COOQ-, -O0C-, -CH,CHz-, -CH20- oder -OCH -
und die andere der Gruppen Y' und Y2 eine einfache Kovalenzbindung bedeutet; und die Ringe A' und

A2 unabhidngig voneinander substituiertes oder unsubstituiertes trans-1,4-Cyclohexylen, in welchem
gegebenenfalls 2 nicht benachbarté CH.-Gruppen durch Sauerstoff ersetzt sind, oder substituiertes
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Mischung J
10 Gew.-% 4-(trans-4-Propylcyclohexyl)benzonitril,
7 " 4-(trans-4-Vinylcyclohexyl)benzonitril,
8 " 4-[trans-4~(IE—P:openyl)cyclohexyljbenzonit:il,
. 6 " 4-Rethoxy-l-(trans-4-propylcyclohexyl)benzol,
10 " trans—4-Methoxy—1-ttkans-4—(BE—pentenyl)cyclo_.
“hexyl]cyclohexan, '

10 Gew;;%-trans-4—Aethoxy—l-[trans—4—(3-buteny15cyclohéxy1]_

cyclohexan,
12 " trans-4-Aethoxy-l-[trans-4-(3E-pentenyl)cyclohexyl]-
) cyclohexan,
8 u 4-(ZE-Butenyloxy)-1-[t:ans—4—(tténs-4—propylcyclo—
hexyl)cyclohexyl]lbenzol,
8 " 1-[2-(trans-4-Butylcyclohexyl)dthyl]-4-(trans-4-
pentylcyclohexyl)benzol,
6 " trans-4- Propylcyclohexanca:bonsau:e 4-[trans-4-
_i " '(3E pentenyl)cyclohexyl]phenylestet.
4 » 4,4'-Bis-(trans-4-propylcyclohexyl)biphenyl, _
.3 * b5-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-2-{4-(trans-4-propyl-
_ cyclohexyl)phenyl]pyrimidin,
8 " trans-4—[tians-4-(A;Pentenyl)cyclohexyl]cyclohexan-

carbonsdure-4-fluorphenylester;

Smp. <-30°C, Kip. 95°C, nematisch; Vio = 2,41V, to, (22°C) = 12 ms, tyy = (-20°C) = 195 ms, toy -
(22°C) = 21 ms, tyy (-20°C) = 276 ms; An = 0,101.

Patentanspriiche

1. Verbindungen der allgemeinen Formsel

worin X! Fluor oder Chlor und X2 Wasserstoff, Fiuor oder Chlor bezeichnen; R! 3E-Alkenyl mit 4-15
Kohlenstoffatomen, 4-Alkenyl mit 5-15 Kohlenstoffatomen, 2E- -Alkenyloxy mit 3-14 Kohlenstoffatomen
oder 3-Alkenyloxy mit 4-14 Kohlenstoffatomen bedeutet; n fiir die Zahl 0 oder 1 steht; eine der
Gruppen Y' und Y2 eine einfache Kovalenzbindung, -COO-, -0O0C-, -CH, CHa-, -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 CHa-Gruppen durch Sauerstoff ersetzt sind, oder substituiertes
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oder unsubstituiertes 1,4-Phenylen, in welchem gegebenentfalls 1 oder 2 CH-Gruppen durch Stickstoff
ersetzt sind, darstellen; mit der Massgabe, dass X@ Fluor oder Chlor bezeichnet und/oder Y! oder Y2
-CH,0- oder -OCHz bezeichnet, wenn zugleich X' Fluor und R! 3E-Alkenyl bedeuten.

Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Ring A' fUr substituiertes oder unsubsti-
tuiertes irans-1,4-Cyclohexylen, fur substituiertes oder unsubstituiertes 1,4-Phenyien oder flir Pyridin-
2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl oder Pyrazin-2,5-diyl steht. _
Verbindungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzsichnet, dass Ring A? fur substituiertes oder

wenn Ring A' substituiertes oder unsubstituiertes trans-1 ,A-Cyclohexylen oder substituiertes oder
unsubstituiertes 1,4-Phenylen bedeutet, auch fiir Pyrimidin-2,5-diyl oder trans-m-Dioxan-2,5-diyl steht.

Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass Ring A' trans-1,4-
Cyclohexylen, 1,4-Phenylen, Pyridin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diy! oder Pyrazin-2,5-diyl bezeichnet und
Ring A2 trans-1 ,4-Cyclohexylen bedeutet.

Verbindungen nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch die allgemeinen Formel

2

o J
I-23

“worin R, X', X2 und Y! die in Anspruch 1 gegebenen Bedeutungen haben.

Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet. dass X' Fluor und X
Wasserstoff bedeuten, oder X' und X2 Fiuor bedeuten, oder X! Chilor und X2 Wasserstoff bedeuten.

Verbindungen nach einem der Ansprliche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass R' einen geradketti-
gen Rest bedeutet.

Flissigkristallines Gemisch mit mindestens 2 Komponenten, dadurch gekennzeichnet, dass-mingestens
eine Komponente eine Verbindung geméss Anspruch 1 ist und in giner Menge von etwa 1-50Gew.-%
vorliegt. I

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

Claims

1

Compounds of the general formula

wherein X' denotes fluorine or chiorine and X2 denotes hydrogen, fluorine or chiorine; R’ signifies
3E-alkenyl having 4-15 carbon atoms, 4-alkeny! having 5-15 carbon atoms, 2E-alkenyloxy having 3-14
carbon atoms or 3-alkenyloxy having 4-14 carbon atoms; n stands for the number O or 1; one of the
groups Y' and Y2 signifies a single covalent bond, -COO-, -00C-, -CHzCHz-, -CH20- or -OCHy- and the
other of the groups Y' and ¥2 signifies a single covalent bond; and rings A' and A? each individually
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signify substitu:ted or ‘unsubstituted trans-1,4-cyclohexylens, in which optionally 2 non-adjacent GH.
groups are replaced by.oxygen, or substituted or unsubstituted 1.4-phenylene, in which optionally 1 cﬁ
group or 2 CH groups is/are replaced by nitrogen; with the proviso that X2 denotes fluorine or chioring
and/or Y' or Y2 denotes -CH,0- or -OCHz- when simultaneously X' signifies fluorine and R signifies
3E-alkenyl. '

Compounds according to claim 1, characterized in that ring A' stands for substituted or unsubstituted

2.
trans-1,4-cyclo-hexylene, for substituted or unsubstituted 1,4-phenylene or for pyridine-2,5-diyl.
pyrimidine-2,5-diyl or pyrazine-2,5-diyl. o

3. Compounds according to claim 1 or 2, characterized in that ring A? stands for substituted or
unsubstituted trans-1,4-cyclohexylene, for substituted or unsubstituted 1,4-phenylene or, when ring A’
signifies substituted or unsubstituted trans-1 /4-cyclohexylene or substituted or unsubstituted 1.4-
phenylene, also for pyrimidine-2,5-diyl or trans-m-dioxane-2,5-diyl.

4. Compounds according to'any one of claims 1 to 3, characterized in that ring A' denotes trans-1,4-
cyclohexylene, 1,4-phenylene, pyridine-2,5-diyl, pyrimidine-2,5-diyl or pyrazine-2,5-diyl and ring A2
signifies trans-1,4-cyclohexylens.

5. Compounds according to claim 1, characterized by the general formula

o ' /xz |
wherein Rt, X!, X2 and Y' have the significances given in claim 1.
'.6. Compounds according to any one of claims 1 to 5, characterized in that X' signifies fluorine and X2
signifies hydrogen or X' and X? signify fluorine or X' signifies chlorine and X2 signifies hydrogen.

7. Compounds according to any one of claims 1 to 6, characterized in that R signifies a straight-chain
residue. '

8. A liquid crystalline mixture having'at least 2 components, characterized in that at least one component
is a compound in accordance with claim 1 and is present in an amount of about 1-50 wt.%.

9. The use of the compounds of formula | defined in claim 1 for electro-optical purposes.

Revendications

1. Composés de formule générale

dans laquelle X' représente le fluor ou le chiore et X2 I'nydrogéne, le fluor ou le chiore ; &' représente
un groupe 3E-alcényle en C4-C15, 4-alcényle en C5-C15, 2E-alcényloxy en C3-C14 ou 3-alcényloxy en

38
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C4-C14 : n est égal 3 0 ou 1 ; I'un des symboles Y' et Y2 représente une liaison covalente simple,
.COO-, -00C-, -CH2CHz-, -CH20- ou -OCHa- et I'autre une liaison covalente simple ; et les cycles A'
et A? consistent chacun, indépendamment I'un de l'autre, en un cycle trans-1,4-cyclohexyléne substitué
ou non substitué dans lequel le cas échéant deux groupes CHz non voisins sont remplacés par
I'oxyg&ne, Ou en un groupe 1,4-phényléne substitué ou non substitué dans lequel, le cas échéant, un
ou deux groupes CH sont remplacés par I'azote ; sous réserve que X2 représente_le fluor ou le chiore
etiou Y' ou Y2 représente -CH200u -OCH:-lorsque, simultanément, X' représente le fluor et R' un

~ groupe 3E-alcényle.

Composés selon la revendication 1, caractérisés en ce que le cycle A' est un cycle trans-1,4-
cyclohexyléne substitué ou non substitué, un groupe 1,4-phénylene substitué ou non substitué ou un
groupe pyridine-2,5-diyle, pyrimidine-2,5-diyle ou pyrazine-2,5-diyle.

Composés selon la revendication 1 ou 2, caractérisés en ce que le cycle A2 est un cycle trans-1,4-

%*

cyclohexyléne substitué ou non substitus, un cycle 1,4-phényléne substitué ou non substitué, ou bien

encore, lorsque le cycle A' est un cycle trans-1 ,4-cyclohexyléne substitué ou non substitué ou un cycle
1,4-phényléne substitué ou non substitué, un cycle pyrimidine-2,5-diyle ou trans-m-dioxanne-2,5-diyle.

Composés selon 'une des revendications 1 3 3, caractérisés en ce que le cycle A' est un cycle trans-
1,4-cyclohexyléne, 1,4-phénylene, pyrimidine-2,5-diyle, pyrimidine-2,5-diyle ou pyrazine-2,5-diyle et le
cycle A2 un cycle trans-1 ,4-cyclo-hexyléne. :

Composés selon la revendication 1, caractérisés par la formule générale

o x2
' | - 1-23

dans laquelle R', X, X2 et Y" ont les significations indiquées dans la revendication 1.

Composés selon 'l'une des revendications 1 3 5, caractérisés en ce que X' représente le fluor et X2
I'hydrogéne, ou bien X' et X2 représentent tous deux le fluor, ou bien X' représente le chlore et X2
I'hydrogéne. :

Composés selon I'une des revendications 1 3 8, caractérisés en ce que R' est un radical 2 chafne

" droite.

Mélange & cristaux liquides & au moins deux composants, caractérisé en ce qu'il contient au moins un
composant consistant en un composé selon la revendication 1, en proportions d'environ 1 a 50% en
poids. :

Utilisation des composés de formule 1 de la revendication 1 dans des applications électro-optiques.
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