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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft neue fiissigiristalline Gemische, weiche Komponenten mit einer
4-Alkenyl- oder einer 2Z-Alkenyl-Seitenkette enthalten, sowie die Verwendung dieser Verbindungen und
Mischungen flir elekiro-optische Zwecke. Die Erfindung betrifit ebenfalls die neuen 4-Alkenyl- und 22-
Alkenyiverbindungen und deren Herstellung. )

Fldssige Kristalle haben in den letzten Jahren vor allem als Dielekirika in Anzeigevorrichiungen stark
an Bedeutung gewonnen, da die optischen Eigenschaften soicher Substanzen durch eine angelegte
Spannung beeinflusst werden konnen. Elekiro-optische Vorrichtungen aut der Basis von Filssigkristalien
sind dem Fachmann gut bekannt und kdnnen auf verschiedenen Effekten beruhen, wie beispielsweise
d«dynmkdwnSﬁuum.deehnnaﬁmauﬁguidWPhaseanZe@.de

‘Effekt (Drehzelle), dem  GastWin-Effekt {(Guest/Host-Zelle) ‘oder einem -cholesterisch-nematischen  Phase- - -

nibergang (Phase-Change-Zelle). : o

- Die verwendeten Flissigivistalle missen eine gute Stabilitit gegeniber Warme, Feuchtigkeit, Luft,
elektromagnetischer Strahlung, elekdrischen Feldern und dergleichen besitzen. Femer sollten sie farblos
sein, kurze Ansprechzeiten und niedere Viskositdt aufweisen und einen guten Kontrast ergeben. Da
Flossigkristalle Oblicherweise als Mischungen zur Anwendung gelangen, ist es zudem wichtig, dass die
Komponenten untereinander gut mischbar sind und dabei eine nematische bzw. cholesterische
Mesophase ausbilden. Weitere Eigenschaften, wie beispieisweise die elektrische Leitfihigksit, die
Schwellenspannung, die Multiplexierbarkeit und die dielektrische Anisotropie, miissen je nach verwende-
tem Zellentyp unterschiediiche Bedingungen erfOiien.

US-A-4 364 838 beschreibt ein flissigkristalines Gemisch aus 2-(4-Cyanophenyl)dioxanen, 2-(4-
Cyanophenyl)-pyrimidinen, 4-Cyanophenyl-benzoaten und gegebenenfalls weiteren Zusitzen. EP-A-
0097033 offenbart Phenethyidioxane und Phenethylpyrimidine als Flissigiristalikomponenten. Die
unpolaren endstindigen Restes sind Alkyireste oder in der letzteren Publikation auch Alkoxy-, Alkyl-
carbonyloxy- oder Alkoxycarbonyloxyreste.

Gegenstand der vorllegenden Erfindung sind flissigkristalline Gemische enthaltend eine oder
mehrere Verbindungen der aligemeinen Formel

worin n fir die Zahl 0 oder 1 steht; X' und X? einfache Kovalenzbindungen bezeichnen oder eines der
Symbole X' und X2 auch —COO—, —OOC— oder —CH,CH,— bezeichnet ; die Ringe A', A2 und A% 14-
Phenylen, 2-Fluor-1,4-phenylen oder trans-1,4-Phenylen, 2-Fluor-1.4-phenylen oder trans-1,4-Cyclohexy-
len darstellen oder einer dieser Ringe auch einen 2,5-disubstituierten Pyrimidinring oder einen trans-2,5-
disubstituierten m-Dioxanring darstelit; R! 4-Alkenyl oder an einem Cyclohexylring auch 2Z-Alkenyl
bedeutet ; und R2 Alkyl, Alkoxy, —CN oder —NCS bezeichnet.

Des Ausdruck «4-Alkenyl » bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung Reste wie 4-Pentenyl
und die E- und/oder Z-Form von 4-Hexenyl, 4-Heptenyl, 4-Octenyl, 4-Nonenyl, 4-Decenyl, 4-Undecenyl und
4-Dodecenyl. Der Ausdruck « 2Z-Alkenyl » umfasst Reste wie Allyl, 2Z-Butenyl, 2Z-Pentenyl, 2Z-Hexenyl,
2Z-Heptenyi, 2Z-Octenyl, 2Z-Nonenyl, 2Z-Decenyl, 2Z-Undecenyl und 2Z-Dodecenyl. Der Ausdruck
« Alkyl » umfasst geradkettige und verzweigtkettige Alkylreste, wie Methyl, Aethyl, Propyl, Isopropyl,
Butyl, 2-Methylbutyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl und Dodecyl. Der Ausdruck
« Alkoxy » umfasst Alkyloxyreste, worin der Alkyiteil die obige Bedeutung hat. Der Ausdruck « Halogen »
bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung Chior, Brom oder Jod. Der Ausdruck « Alkalimetall »
umfasst Lithium, Natrium und Kalium. :

Es wurde gefunden, dass die Verbindungen der Formel | bzw. deren Mischungen die eingangs
erwahnten, erforderlichen Eigenschaften aufweisen und zudem niedere Viskosititen, insbesondere eine
verbesserie Rotationsviskositit y, besitzen und vergleichsweise niedrige Schwellenspannungen ermdg-
lichen. Ferner besitzen die Verbindungen der Formel | ein gunstiges Verhaltnis der elastischen
Konstanten ks (bend) und ky, (splay) und ergeben somit steile Transmissionskurven und eine gute
Multiplexierbarkeit.

Die Verbindungen der Formel | und deren Mischungen kdnnen grundsatzlich in Luliebigen elektro-
optischen Vorrichtungen angewendet werden. Vorzugsweise werden sie jedoch in Drehzellen und in
Guest/Host-Zsllen verwendet. :

Die Herstellung der erfindungsgemassen Mischungen und der elektro-optischen Vorrichtungen kann
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in an sich bekannter Weise erfolgen.

Zweckmassigerweise enthalten die erfindungsgemassen Mischungen ein flissigkristalline Tragerma-
terial und eine oder- mehrere Verbindurigen der Formel 1. Der Anteil an Veibindungen der Formel | kann in
- ‘relativ breiten Grenzen variieren. Im aligemeinen enthalten die erfindungsgemassen Mischungen
%" mindestens etwa 1 Gew.% an Verbindungen der Formel L Vorzugsweise betrdgt der Anted an

Verbindungen der Formel | etwa 5-50 Gew.-% ; _
Die erfindungsgemassen Mischungen kdnnen neben einer oder mehreren Verbindungen der Formel |
Obliche Fldssigkristallkomponenten enthalten, wie z. B.. Substanzen aus den Klassen der Schiffschen
Basen, Azobenzole, Azoxybenzole, Phenylbenzoate, Cyclohexancasbonsiurephenylester, Cyclohexancar-
70 bonsaurecyciohexylester, Biphenyle, Terphenyl, Phenyicyclohexane, Cyclohexylbiphenyle, Phenyipyrimi-
dine, Diphenyipyrimidine, Cyciohexylphenyipyrimidine, Phenyidioxane, 2-Cyciohexyl-1-phenyiathane

.. .und_dergleichen. Derartige Substanzen sind dem Fachmann bekannt und viele davon sind zudem im

Handel erhaitlich. _
" Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemassen Gemische neben den Verbindungen der Formel |
15 eine oder mehrere Verbindungen der aligemeinen Formein
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wonndiengeBundc14-Phenylenodortrans-14-Cyclohexybndarstellen R’g«adlumign

Alkyl, geradkeﬁges c,crssmmmmmwdohemmommwmctﬁ
Alkenyl bedeutet ; gemdketﬁgesC,-crAlkyl geradkettiges C,-Cr-Alkoxy, —CN oder —NCS bedeu-
tat.H"gmkelﬂgesci-GrAlkyl geradkettiges C,-Cr-Alkoxy bezeichnet; R®* und R* fir
geradkettiges C,-Cr-Alkyl stphan: R Cyano, Alkyl, Alkoxy, p-Alkyiphenyl, p-Alkoxyphenyl, trans-4-
Alkyicyciohexyl, 4’-Alkyl-4-biphenylyl, p-(trans-4-Alkyicyciohexyl)phenyl, 2-(trans-4-Alkyicyclohexyl)athyt,
p-{2-(trans-4-Alkylcyclohexyl)athyilphenyl  oder  2-fp-(trans-4-Alkyicyclohexyi)phenyljathyl ~ darstelt, und
die Alkyl- und Alkoxyreste in R'® geradkettige Reste mit 1 bis 7 Kohlenstoffatomen sind ; und R'! Cyano
oder geradkettiges C,-C,-Alkyl bedeutet.

mmwmmmmmwmvm(zaw
aktive Biphenyle) und/oder dichroitische Farbstoffe (z. B. Az0-, Azoxy- oder Antrachinonfarbstoffe)
enthalten. Der Anteil soicher Verbindungen wird durch die Lislichkeit, die gewlinschte GanghBhe, Farbe,
Extinktion und dergleichen bestimmt. Vorzugsweise betrigt der Anteil optisch aktiver Vi
hdchstens etwa 4 Gew.-% und der Anteil dichroltischer Farbstoffe hichstens etwa 10 Gew.-% im
Gesamtgemisch.

Die Verbindungen der Formel |, worin nicht zugleich R' 4-Pentenyl, Ring A' trans-1,4-Cyclohexylen,
X! —CH,CH,—, Ring A? 1,4-Phenylen, n die Zahi 0 und R?2 —CN bedeuten, sind neu und ebenfalls

Gegenstand der vorliegenden Erfindung.
Die obige Formel | umfasst insbesondere die Teilformein
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worin R', R? und n die obigen Bedeutungen haben; die Ringe A* und A® 1.4-Phenyien, 2-Fluor-1.4-
phenylen oder trans-1,4-Cyciohexylen darstellen; und Ring A’ einen 2,5 disubstituierten Pyrimidincing

70 bezeichnet.

Im aligemeinen sind diejenigen Verbindungen der Formel | bevorzugt, worin X' und X2 einfache

FemrshdimdlgomeinmdejenidenVarbiMungendwFomdlbemm:g&th'#Aw
insbesondere 4Z-Alkenyl bedeutet. Vorzugsweise steht R' fir geradkettige Reste mit bis zu 12

15 Kohienstoffatomen, d. h. fir geradkettiges 2Z-Alkenyl mit 3 bis 12 Kohlenstoffatomen oder insbesondere
mm&mwmsmwmm.m%.aw.m&-
Heptenyl und 4E-Heptenyl. )

R‘bedwbtmuugswdse—CN.—NCSodﬂgemdteﬁgeNkykadkaoxygnmpennit1ﬁsiz
lmMsoMom1Ns7KohhmbﬂabmmeResb—CN,—NCSmdeoxyfﬂrsttdmmwdso

20 an einem aromatischen Ring, d. h. an einem Benzol- oder Pyrimidinring.

Ein in Formel | gegebenentalis vorhandener, lateraler Fluorsubstituent steht vorzugsweise in ortho-
&oﬂmmﬁ’.MwH’—CNm—Ncsmmwmm
diejenigen Verbindungen der Formel | bevorzugt, weiche keinen lateralen Fluorsubstituenten aufweisen.

BmmmmvmWond«Fomnlnl.h.b.b.uuMbwwmm.Mn
mmzwomunm;wwmamxmwmmmmmww

\_/X’undxzwch—coo—odor—ooc-—bozoidmot;dieHingoA’.A’,A’.A‘u:dA‘1.4~Phonylenodor
trans-1,4-Cyclohexylen darstellen oder einer der Ringe A', A2 und A% auch einen 2.5-disubstitiierten
Pyrimidinring oder einen trans-2,5-disubstituierten m-Dioxanring darstellt ; Ring A” einen 25-disubst-
tuierten Pyrimidinring bezeichnet; R* geradkettiges 4-Alkenyl mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen bedeutet ;

30 undR’geradkeﬁgesc,-c,rﬂky!odermoimmBenzol-oderPyrimldimingauda—cN._—NCSodor
geradkettiges C,-C,-Alkoxy bezeichnet.

Beispiele bevorzugter Verbindungen der Formel | sind :

p-{trans-4-( :
1-Aethyi-4-{trans-4-(4-pentenyl)cyclohexyl]benzol,
1-Asthyl-4-(trans-4-allyicyciohexyl)benzol,

40 1-Aethoxy-4-trans-4-(4-pentenyi)cyciohexylilbenzol,
1-Aethoxy-4-(irans-4-allyicyciohexyl)benzol,
1-Aethyl-4-[2-(trans-4-(4-pentenyi)cyciohexyl)athyi]benzol,
1-?:&;yl—4-[2-(tram—4-allylcydohex¥l)amyﬂbeml.

' !nl'lln!'l) ' hiph!n]'lcil'bﬂn'lﬁ R

4 4-[trans-4-(4-Pentenyl)cyciohexyl]-4-biphenylcarbonitril,

\~~  ftrans-4-(4-Pentenyi)cyciohexancarbonsiure-p-athoxyphenylester,
p-{trans-4-(4-Pentenyl)cyciohexyilbenzoesaure-p-propylphenylester,
5-[p-(4-Pentenyl)phenyl}-2-pyrimidincarbonitril,
5-[p-(4-Pentenyl)phenyl]-2-pyrimidinylisothiocyanat,

50 p-{5-(4-Pentenyl)-2-pyrimidinyl]benzonitril,
p-[{5-(4-Pentenyl)-2-pyrimidinyljphenylisothiocyanat,
p-[trans-5-(4-Pentenyl)-m-dioxan-2-yilbenzonitril, _
p-{trans-5-(4-Pentenyl)-m-dioxan-2-yflphenylisothiocyanat

und die weiteren, in den Synthesebeispielen genannten Verbindungen der Formel 1.

55
Die Verbindungen der Formel | kbnnen erfindungsgemass dadurch hergestellt werden, dass man
a) zur Hersteliung der Verbindungen der Formel l, worin X' oder X2 —COO— oder —O0OC—
bezeichnet, eine Verbindung der aligemeinen Formel
60 _
]
65




> oder eih reaktionsfahiges Derivat hiervon mit einer Verbindung der aligemeinen Formel

I 2

10

worin eine der Gruppen Z' und Z2 —COOH und die andere —OH darstelilt ; einer der Indices p und
Zahl 0 und der andere die Zahl 1 bezeichnet; und R', R2, n und die Ringe A', A2 und A?
" ‘Bedeutung haben, oder ein Reaktionsfihiges Derivat hiervon verestert; oder nee -

15 b) zur Herstellung der Verbindungen der Formel 1, worin einer der Ringe A', A2 und A% einen
2,5-disubstituierten m-Dioxanring darstellt und X' und X einfache Kovalenzbindungen oder eines
Symbole auch —CH,CH,— bezeichnen, eine Verbindung der aligemeinen Formel

I

i

)
)
<

25
\_ @iner Verbindung der aligemeinen Forme

35 worin eine der Gruppen Z° und Z2¢* —CH(CH,OH); und die andere —CHO darstellt ; X® und X* einfache
Kovalenzbindungen bezeichnen oder eines dieser Symbole auch —CH,CH,— bezeichnet; die Ringe A*,
AS und A® 1,4-Phenylen, 2-Fluor-1,4-phenylen oder trans-1,4-Cyciohexylen darstellen; m, n, r und s die
Zahien O oder 1 bedeuten und die Summe (m + n +r + s) dieser Indices 1 oder 2 betrigt, wobei s nur
dann die Zah! 1 bedeuten kann, wenn r fir die Zahl 1 steht, und m nur dann die Zahl 1 bedeuten kann,
40 wenn r fUr die Zahl 0 steht ; und R' und R? die obigen Bedeutungen haben, umsetzt, oder

) zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin einer der Ringe A', A2 und A3 einen 25-
disubstituierten Pyrimidinring  darstelit und X' und X2 einfache Kovalenzbindungen oder eines dieser
Symbole auch —CH,CHy— bezeichnen, eine Verbindung der aligemeinen Formel IV mit einer Verbindung
45 .

' \_r Forme! V, worin eine der Gruppen Z3 und Z* H,N—C=NH - HC! und die andere OHC—C=CHOR?
darstelit, R® Alkyl bezeichnet und X3, X¢, R', R%, m, n, r, s und die Ringe A%, AS und A® die obigen
Bedeutungen haben, in Gegenwart einer Base umsetzt, oder

. 50 d) zur Herstellung der Verbindungen der Formel |, worin X' und X2 einfache Kovalenzbindungen
: oder eines dieser Symbole auch —CH,CHz— bezeichnen, eine Verbindung der aligemeinen Formel

R SR S Y e A R
o k
] : n

60 worin X3 und X* einfache Kovalenzbindungen bezeichnen oder eines dieser Symbole auch ~—CH,CH,—
: bezeichnet ; RZ, n und die Ringe A!, A% und A® die obigen Bedeutungen haben ; und k die Zahl 3 oder,
falls Ring A' trans-1,4-Cyclohexylen darstellt, auch die Zahl 1 bezeichnet, in Gegenwart einer SGase mit
Alkyltriphenylphosphoniumhalogenid umsetzt, oder

"_ 65 @) zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin R2 —NCS bezeichnet eine Verbindung der

6




EP 0 167 912 B1

aligemeinen Formel

—, Rl xl x2

10 worin R', X', X2, n und die Ringe A!, A® und A? die obigen Bedeutungen haben, in Gegenwan eines
Amins mit Thiophosgen umsetzt, oder

vil

h zurHIung der Verbindungen der Formel 1, worin X' ind X ‘sinfache Kovalenzbindu e

oder eines dieser Symbole auch —CH,CH,— bezeichnen, die Ringe A', A? und A3 1,4-Phenylen, 2-Fluor-
15 1,4-phenylen oder trans-1,4-Cyclohexylen darstellen und R2 primdres Alkyl bedeutet, eine Verbindung der
aligemeinen Formel

worin X® und X* einfache Kovalenzbindungen bewdmenoderemes&eser auch
% —CHy—CHy— bezeichnet; die Ringe A%, A% und A‘ 1,4-Phenylen, 2-Fluor-1,4-phenylen odar frans-14-
\._  Cyclohexylen darstellen ; R Wasserstoff oder Alkyl bedeutet; und R' und n die obigen Bedeutungen
- haben, reduziert.

Die Veresterung der Verbindungen der Formein Il und ill oder von reakﬁonsfahngen Derivaten hiervon

(z. B. Saurechiorid, Alkalimetallalkoholat oder -phenoclat) gemass Verfahrensvariante a) kann in an sich

30 bekannter Weise erfoigen. Die Veresterung der Siurechioride kann beispieisweise in Dithyisther,
Tetrahydrofuran, Dimeﬂ\ylfonnamid. Benzol, Toluol, Tetrachlorkohlenstoff, Pyridin. und dergleichen
erfoigen. Die Veresterung einer Verbindung der Formel Il mit einer Verbindung der Formel Il erfoigt
vommwthongmHDimeﬁyhmho)pmemdeydoMxylwbodﬂmﬂod«mGog»
wart von Oxalyichiorid und Dimethyiformamid. emperahxrundbmdt Veresterungsreaktionen

35 sind nicht krtisch. Im allgemeinen werden Atmosphirendruck und eine Temperatur zwischen etwa
-~ 30°C und der Siedetemperatur der Reaktionsgemisches angewendet.

Die Umsetzung einer Verbindung der Formel IV mit einer Verbindung der Formel V gemass
Verfahrensvariante b) kann in an sich bekannter Weise erfoigen. Anstelle des Aldehyds kann auch ein
geeignetes Acetal, z. B. das Dimethylacetal, eingesetzt werden. Zwedvnéssigemeise erfoigt die

40 Umsetzung in einem inerten organisd\en Losungsmittel (beispielsweise einem aromatischen Kohlenwas-
serstoff, wie Benzol, Toluol oder Xylol) in Gegenwart einer katalytischen Menge einer organischen oder
ischen Siure, wie p-Toluolsulfonsaure oder trockener Chlorwasserstoffsiure. Temperatur und
sind nicht kritisch, vorzugsweise wird jedoch bei Rickflusstemperatur und Atmospharendruck

gearbeitet.
< Die Umsetzung einer Verbindung der Formel IV mit einer Verbindung der Formel V gemiss
\— Verfahrensvariante ¢ ¢) kann ebenfalls in an sich bekannter Weise erfoigen. Zwodcmasstgerwelse wird: die
Umsetzung in Wasser oder einem organischen Ldsungsmittel (vo:zugswense einem Alkohol, wie
Methanol, Aethanol, Aemylenglykol und dergleichen) in Gegenwart einer Base, vorzugsweise einem
Alkalimetallalkoholat, wie Natriummethylat oder Natnumathylat. durchgefiihit. R® umfasst zweckmassi-
50 gerweise Alkylreste mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, wie Methyl, Aethyl, Propyl, Isopropyl und dergleichen.
Temperatur und Druck sind keine kriischen Aspekte in dieser Reaktion. Im aligemeinen werden jedoch
Atmosphéirendruck und eine Temperatur zwischen Raumtemperatur und Rickflusstemperatur angewen-

det.

Die Umsetzung einer Verbindung der Formel VI mit Alkyl-triphenyiphosphoniumhalogenid (vorzugs-

55 weise Alkyltriphenylphosphoniumbromid) in Gegenwart einer Base (gemé&ss Verfahrensvariante d) kann
in an sich bekannter Weise erfolgen. Geeignete Basen sind Kalium-t-butylat, Natnummehylat. Kaliumcar-
bonat, Natriumhydrid, Natriumamid und derglelchen Die Reaktion wird zweckmassig in einem inerten
organischen Ldsungsmittel, beispielsweise einem Aether, wie Didthyiather, Tetrahydrofuran oder Dioxan,
durchgefGhrt. Temperatur und Druck sind nicht kritisch; im allgemeinen wird jedoch bei Atmospharen-

60 druck und einer Tamperatur von Raumtemperatur bis Rickflusstemperatur gearbeitet.

Die Umsetzung einer Verbmdung der Formel Vil mit Thiophosgen in Gegenwart eines Amins gemiss
Verfahrensvariante e) kann in an sich bekannter Weise erfolgen. Zwedcnésslgemetse wird die
Umsetzung in einem inerten orgamschen Lbsungsmxttel beispielsweise einem chlorierten oder aromati-
schen Kohlenwasserstoff oder einem Aether, wie Chloroform, Methylenchlorid, Benzol, Diathylather,

65 Tetrahydrofuran und dergleichen, durchgefﬂhrt. Bevorzugte Basen sind Dialkylamine und insbesondere

7
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Trialkylamine, wie Diisopropylamin, Tristhylamin und dergleichen. Temperatur und Druck sind nicht

kritisch. Im allgemeinen wird jedoch bei Atmosphérendruck und einer Temperatur von —30°C bis
Riickflusstemperatur, vorzugsweise bei Raumtemperatur gearbeitet.

Die Reduktion einer Verbindung der Formel LVa gemiss Verfahrensvariante f) kann in an sich
bekannter Weise erfolgen. Beispielsweise kann eine Verbindung der Formel LVa mit Hydrazin in
Gegenwart eine Base (z. B. Kaliumhydroxii, Natriumithylat, Kalium-t-butylat) in einem inerten organi-
schen L3sungsmittel, wie Dimethylformamid, Aethanol, Dilithylenglykol oder Triithylenglykol, umgesetzt
und anschliessend das gebildete Hydrazon bei erhdhter Temperatlir zersetzt werden. Eine bevorzugte
Variante ist die Umsetzung nach dem Huang-Minlon-Verfahren, d. h. Erhitzen der Verbindung der Formel
LVa unter Rickfluss in einem hochsiedenden mit Wasser mischbaren Ldsungsmittel (z. B. Didthylenglykol
oder Trithylenglykol), zusammen mit Hydrazinhydrat und Kaliumhydroxid, anschliessendes Abdestillie-

ren_des Wassers bis zur Zersetzung des Hydrazons, und weiteres Kochen unter Ricidluss, bis die
Reduktion beendet ist. Femer kdnnen die Verbindungen der Formel LVa durch Erwarmen mit

amalgamiertem Zink und Salzslure reduziert werden ; gewilnschienfalls kann dem Reaktionsgemisch ein
organisches L3sungsmittel, wie Aethanol, Essigsdure, Dioxan oder Toluol, zugesetzt werden.

Die Verbindungen der obigen Formein Iti und V sind bekannte oder Analoge bekannter Verbindun-
gen.
Die Verbindungen der Formel LVa sind neu und ebenfalls Gegenstand der voriiegenden Erfindung.
Sle kbnnen in an sich bekannter Weise aus den entsprechenden Verbindungen der Formel |, worin R?
Cyano bedeutet, erhalten werden. Beispielsweise werden die Verbindungen -der Formel LVa, worin R*
Wasserstoff bedeutet, erhalten durch Reduktion der Cyano-Verbindungen mit Diisobutylaluminiumhydrid
und die Verbindungen der Formel LVa, worin R¢ Alkyl bedeutet, durch Umsetzung der Cyano-
Verbindungen mit Alkyimagnesiumhalogenid und anschiiessende Hydrolyse. '

Die Verbindungen der Formein 11, IV, VI und Vil sind ebenfalls neu. Die Herstellung dieser
Verbindungen und weitere Altemativen zur Herstellung der Verbindungen der Formel | werden anhand
repriasentativer Beispiele in den folgenden Reaktionsschemata 1-8 veranschaulicht, worin R' und R? die
obigen Bedeutungen haben, Ring A% 1.4-Phenylen, 2-Fluor-1,4-phenylen oder trans-1,4-Cyciohexylen
darstellt, R und R¢ Wasserstoff oder Alkyl bezeichnen und Ts fir p-Tosyl steht.

(Siehe Schemen Siehe 9 ft.)

Die Verbindung der Formel XX kann in analoger Weise zu Schema 2 zu entsprechenden Alkenyl-
Verbindungen umgesetzt werden. '

Alkenyiphenole kdnnen beispielsweise durch Umsetzung von p-Hydroxybenzaidehyl mit (2-Methoxy-
athoxy)methyichlorid (Schutz der Hydroxygruppe), anschliessende Einflhrung der Alkenyigruppe nach
der in Schema 1 beschriebenen Methode und Abspaltung der Schutzgruppe mittels Zinkbromid erhalten
4’-Cyano-4-biphenylcarboxaldehyd kann beispielsweise dadurch erhalten werden, dass man 4-
Brombiphenyi zuerst mit CLCHOCH, und Tiantetrachlorid und dann mit Wasser umsetzt und den
orhaltenen Brom-aldehyd mit Kupfer-(lj-cyanid in Dimethylformamid umsetzt. Der erhaltene Cyano-
aldehyd kann dann beispielsweise in analoger Weise zu den in Schema 3 beschriebenen Methoden weiter
umgesstzt werden. '

Die EinfGhrung der Alkenyigruppe gemass XXXV —» XXXVI, JOXVIH — XXXIX und IL —+ XLIll kann in
analoger Weise zu der in Schema 1 und 2 dargesteliten Methode erfoigen. Weitere Altemnativen, weiche
insbesondere bei der EinfGhrung von 4-Alkenylgruppen, einen kirzeren Syntheseweg ermdglichen sind

.in den nachstehenden Synthesebeispielen 8-10 illustriert.

in obigen Reaktionen werden in einigen Fallen Gemische von cistrans-isomeren Cyclohexanderiva-
ten erhalten, weiche jedoch in an sich bekannter Weise, z. B. durch Chromatographie und/oder
Kristallisation, getrennt werden knnen. Femer werden in einigen Fallen E/Z-Gemische von Alkenylverbin-
dungen erhalten, insbesondere bei der EinfOhrung der Alkenyigruppe durch Wittig-Reaktion. Diese
kdnnen ebenfalls nach an sich bekannten Methoden getrennt werden, z. B. durch Chromatographie.
Hierbei hat sich insbesondere mit Silbemitrat imprigniertes Kieselgel als vorteilhaft erwiesen. Gewiin-
schtenfalls kann das unerwiinschte Alkenylisomere in das gewlnschte Isomere Ubergeflihrt werden,
beisplelsweise durch Umsetzung mit Benzolsulfinsiure oder via das Epoxid, z. B. durch Umsetzung mit
m-Chiorperbenzoesaure in Gegenwart von Kaliumcarbonat, Halogenierung des Epoxids mit Triphenyl-
phosphin-Brom in Benzol und Reduktion des Halogenids mit Zink in Eisessig.

Weitere Ausgangsmaterialien kdnnen in analoger Weise zu den beschriebenen Methoden oder nach
weiteren, dem Fachmann gelaufigen Methoden hergestelit werden.

Die Verbindungen der Formein VIII-XI, Xill, XIV, XVI und XVII, worin R% 1E-Alkenyl oder 3E-Alkenyl
bedeutet sind ebenfalls neu. Sie kdnnen in analoger Weise zu den fiir die Verbindungen der Formel |
beschriebenen Methoden hergestelit werden. ' '

Beispiele bevorzugter erfindungsgemésser Gemische sind die folgenden Mischungen 1-17. V,; und
Vs bezeichnen die Spannung fir 10 % bzw. 50 % Transmission (in einer Drehzelle bei 0° Kippwinkel),
Po = (Vsg—V;0)/Vyo ist ein Mass fir die Steitheit der Transmissionskurve und ky; (splay) und ky (bend)

8
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Schema 2

NaBH, C
0 CN ——— H

1) CH,OCH=P(CH,)4
2) H
XXIX : XXXIa
1) GI;0CH=P(Ccl) 5
+
2) B .
RCH=P(CH,) 5
[O - OFe
OH N XXXIb
1) GL,0CH=P(CHc) 4
XXX R
3) OL,0CH=P(C,B.)
Oy 69s)3
4) H RCHP(CHC) 5
OHC \_/__O-cn | Rl'—O-CN
' XXXI
XXXIT KOH
[ (cu,) cac, | ALH
_ Aceton .

XXXIII XX1IV
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Schema 6
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Schema 7
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sind elastische Konstanten. t, und %y bezeichnen die Einschaltzeit bzw. Ausschaltzeit und An
bezeichnet die optische Anisotropie. Sofern nicht anders angegeben, wurden die Messungen bei 22°C
durchgefihrt.

Mischung 1

7.8 Gew.-% p-(5-Butyl-2-pyrimidinyi)benzonitril,

2,6 Gew.-% p-(5-Pentyl-2-pyririidiny!)benzonitril,

5,0 Gew.-% p-(5-Heptyl-2-pyrimidinyl)benzonitril,

7,0 Gew.-% 4-Aethyl-1-[2-(trans-4-propyicyciohexyl)athyllbenzol,

9,3 Gew.-% trans-4-Butylcyciohexancarbonsiure-p-athoxyphenylester,
11,5 Gew.-% mwsuwbydohexanwbonsaure-p-pemyloxyphenylester.

- 8,5 Gew:-%-trans-4-Pentylcyclohexancarb ester,

14,4 Gew.-% trans-4-P. nsaum-p—pmpyloxyphenylester.

3,7 Gew.-% mm%

6,5 Gew.-% 5-(trans-4-Aethyicyciohexyl)- %(p-pontylphenyl)pyﬂmidm

4,5 Gew.-% p-[5-(trans-4-Asthyicyciohexyl)-2-pyrimidinyilbenzonitril,

3,4 Gew.-% p-{5-trans-4-Pentyicyclohexyl)-2-pyrimidinyi]benzonitril,

7,4 Gew.-% 1-{2-(trans-4-Butyicyclohexyl)athyi]-4-(trans-4-pentyicyciohexyl)benzol,

8.4 Gew.-% p-[trans-4-{4-Pentenyl)cyciohexyllbenzonitril ;
Smp. <— 10 °C, Kip. 71 °C, nematisch ; V;o = 1,729 V, p, = 0,114, lwk,, = 0,87.

Mischung 2

8,2 Gew.-% p-(5-Butyl-2-pyrimidinyl)benzonitril,
2,7 Gew.-% p-(5-Pentyl-2-pyrimidinyl)benzonitril,
5,2 Gew.-% p-(5-Heptyl-2-pyrimidinyl)benzonitril,
6,6 Gew.-% 4-Aethyl-1-[2-({trans-4-propyicyciohexyl)athyljbenzol,
9,7 Gew.-% trans-4-Butyicyclohexancarbonsaure-p-athoxyphenylester,
12,0 Gew.-% trans-4-Butyicyclohexancarbonsaure-p-pentyloxyphenylester,
8,9 Gew.-% trans-4-Pentyicyciohexancarbonsaure-p-methoxyphenylester,
15,1 Gew.-% WPon!ylcydohoxancarbonsaure-p-pmpyloxyphenylester
3,8 Gew.-% 5-(p-Butylphenyl)-2-(p-pentyiphenyi)pyrimidin
6,6 Gew.-% 5-(m+hﬂ1ylcydohoxyl)-2-(p-pomylphenyl)pynm|din
4,7 Gew.-% p-[5-(trans-4-Aethylcyclohexyl)-2-pyrimidinyfjbenzonitril,
5,0 Gew.-% 4-[2-(trans-4-Butyicyclohexyi)athyi]-4"-(trans-4-pentyicyclohexyl)biphenyl
11,5 Gew.-% p-[trans-4-(4-Pentenyl)cyciohexyilbenzonitril ;
Smp. <—20°C, Kip. 63,6 °C, nematisch ; Vy, = 1,496 V, p, = 0,120, kyyk,, = 0,88.

Mischung 3

11,4 Gew.-% p-(5-Butyl-2-pyrimidinyl)benzonitril,
3,5 Gew.-% p~(5-Pentyl-2-pyrimidinyl)benzonitril,
5.5 Gew.-% p-(5-Butyl-2-pyrimidinyl)phenylisothiocyanat,
14,6 Gew.-% trans-4-Butylcyclohexancarbonsaure-p-athoxyphenylester,
17,8 Gew.-% trans-4-Butyicyclohexancarbons3ure-p-pentyloxyphenylester,
12,6 Gew.-% trans-4-Pentyicyclohexancarbonsaure-p-methoxyphenylester,
4,5 Gew.-% p-{5-(trans-4-Aethylcyciohexyl)-2-pyrimidinyl]phenylisothiocyanat,
16,5 Gew.-% p-[{5-trans-4-(4-Pentyicyclohexyl)cyclohexyl]benzonitril,
13,6 Gew.-% 4'-[trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyl]-4-biphenylcarbonitril ;
Smp. <—25°c[”%p 65(°C nam‘a'tl)wsﬁh‘=I V::ys 1,530 vny‘I% = 0,121, k@/k,, = 1,03.

Mischung 4

15,2 Gew.-% p-(trans-4-Pentylcyclohexyl)benzonitril,
2,7 Gew.-% 4-Aethoxy-1-(trans-4-propylicyclohexyl)benzol,
7,7 Gew.-% p-(5-Butyl-2-pyrimidinyl)benzonitril,
4,5 Gew.-% p-(5-Heptyl-2-pyrimidinyl)benzonitril,
6,3 Gew.-% 4-Aethyl-1-[2-(trans-4-propyicyciohexyl)athyllbenzol,
9,1 Gew.-% trans-4-Butylcycichexancarbonsaure-p-athoxyphenylester,
8,3 Gew.-% trans-4-Pentylcyclohexancarbonsaure-p-methoxyphenylester,
13,5 Gew.-% trans-4-Pentylcyclohexancarbonsaure-p-propoxyphenylester,
5,4 Gew.-% 4-Cyano-4’-(trans-4-pentyicyciohexyl)biphenyl,
5.5 Gew.-% p-[5-(trans-4-Aethylcyclohexyl)-2-pyrimidinyl]benzonitril,
11,8 Gew.-% 1-[2-(trans-4-Butylcyclohexyl)athyl]-4-(trans-4-pentyicyclohexyl)benzol,
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10,0 Gew.-% p-{trans-4-(2Z-Pentenyl)cyclohexyilbenzonitril ;
Smp. < — 20 °C, Kip. 60,1 °C, nematisch ; Vo = 1,512V, p, = 0,125, kyykyy = 1,21.

Mischung 5

12,0 Gew.-% p-(trans-4-Pentyicylohexyl)benzonitril,
6,3 Gew.-% p-(5-Butyl-2-pyrimidinyl)benzonitril,
1,7 Gew.-% p-(5-Pentyl-2-pyrimidinyl)benzonitril,
3,1 Gew.-% p-{5-Heptyl-2-pyrimidinyl)benzonitril,
10,0 Gew.-% 4-Aethyl-1-[2-(trans-4-propyicyciohexyl)athyilbenzol,
7.5 Gew.-% trans-4-Butylcyciohexancarbonsiure-p-thoxyphenylester,
93 Gew-%mwsutybydtmrbondur&p-panuyphonybster
Lo 618 Gew-'% ! 2
11’1 G”-'% 1S clohexancarbonss B-D-DF0DC nhe B
8,6 Gew.-% wawwmm.
37 G”.'% »
3,9 Gew.-% p-[5-{trans-4-Aethyicyciohexyi)-2-pyrimidinyl]benzonitril,
6,0 Gew.-% 1-[2-(w\s4-autqudohexynmu+(nns4-pemylcydohexynbenzd
10,0 Gew.-% p-[trans-4-(4-Pentenyi)cyciohexyl]benzonitril
Smp. <—20°C, msuc nematisch ; V,o-1.529V p.-0124 Kag/kyy = 1,03,

Mischung 6

5,0 Gew.-% p-{trans-4-(1E-Pentenyi)cyclohexyijphenylisothiocyanat,

8,3 Gew.-% p-{5-Butyl-2-pyrimidinyl)benzonitril,

2,2 Gew.-% p-{5-Pentyl-2-pyrimidinyl)benzonitril,

4.9 Gew.-% p-(5-Heptyl-2-pyrimicinyl)benzonitril,

4,0 Gew.-% 4-Aethyl-1-[2-(trans-4-propyicyciohexyl)athyi]benzol,

9,7 Gew.-% mﬂ&nybydohexarmrbonsaure-p-mxyphenylester,
12,1 Gew.-% trans-4-Butyicyclohexancarbonsiure-p-pentoxyphenylester,

8,8 Gew.-% WPentylcydohexanwbonsﬁum—p-mﬂnxyphenym
15,4 Gew.-% trans-4-Pentyicyclohexancarbonsiure-p-propoxyphenylester

4,0 Gew.-% 5-(p-Butyiphenyl)-2-(p-pentyiphenyl)pyrimidin,

7.0 Gew.-% 5-(trans-4-Aethyicyclohexyl)-2-(p-pentyiphenyl)pyrimidin,

6,8 Gew.-% p-[5-(trans-4-Asthyicyciohexyl)-2-pyrimidinyljbenzonitril,
11,8 Gew.-% p-[trans-4-(4-Pentenyi)cyclohexyljbenzonitril ;
Smp. ca. — 15 °C, Kip. 64,3 °C, nematisch ; Vyo = 1,580V Po = 0,117, kay'kyy = 0,88.

Mischung 7

33,40 Gew.-% 4'-Pentyl-4-biphenyicarbonitril,
4,68 Gew.-% 4'-Heptyl-4-biphenylcarbonitril,

14,70 Gew.-% p-(5-Butyi-2-pyrimidinyl)benzonitril,
5,20 Gew.-% p-{5-Pentyl-2-pyrimidinyl)benzonitril,

10,00 Gew.-% p-(5-Heptyl-2-pyrimidinyl)benzonitril,
7.00 Gew.-% 4-Aethyl-1-[2-(trans-4-propyicyciohexyl)athyljbenzol,
6,32 Gew.-% ftrans-4-Butyicyclohexancarbonsiure-p-athoxyphenylester,
4,00 Gew.-% 5-(p-Butyiphenyl}-2-(p-pentyiphenyl)pyrimidin, .
6,00 Gew.-% 5-(trans-4-Aethyicyclohexyl)-2-(p-pentylphenyl)pyrimidin,
8,70 Gew.-% 4'-[trans-4-{4-Pentenyl)cyciohexyl]-4-biphenylcarbonitril ;
Smp. <—25°C, Klp- 61 °C, nematisch ; V|o =131V, Po= 0,132, kdk“ = 1,14; AN = 0,183.

Mischung 8

11,38 Gew.-% p-(5-Butyl-2-pyrimidinyl)benzonitril,
3,44 Gew.-% p-(5-Pentyl-2-pyrimidinyl)benzonitril,
6,70 Gew.-% p-(5-Heptyl-2-pyrimidinyl)benzonitril,
13,56 Gew.-% trans-4-Butyicyclohexancarbonsaure-p-athoxyphenylester,
17,80 Gew.-% trans-4-Butyicyclohexancarbonsdure-p-pentyloxyphenylester,
12,51 Gew.-% trans-4-Pentylcyclohexancarbonsaure-p-methoxyphenyiester,
5,71 Gew.-% p-[5-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-2-pyrimidinyllbenzonitril,
16,49 Gew.-% p-[trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyl]benzonitril,
12,41 Gew.-% 4'-[trans-4-(4-Pentenyl)cyclchexyi]-4-biphenylcarbonitril ;
Smp. < — 25 °C, Kip. €9 °C, nematisch ; Vyq = 1,39 V, p, = 0,124, kay/k;; = 1,09 ; An = 0,129,
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Mischung 9

11,49 Gew.-% p-(5-Butyl-2-pyrimidinyl)benzonitril,
576 Gow. (5 Hopty-2yrimidin)benzonit,
6,76 Gew.-% p-(5- -pyrimidiny il,
13,68 Gew.-% trans-4-Butyicyciochexancarbonsiure-p-athoxyphenylester,
17,97 Gew.-% trans-4-Butyicyclohexancarbonsaure-p-pentyloxyphenylester,
5,76 Gew.-% p-[5-{trans-4-Péntyicycichexyl)-2-pyrimidinyiJbenzonitril,
16,65 Gew.-% p-{trans-4-{4-Pentenyi)cyclohexyi]benzonitril,
11,68 Gew.-% p-[2-(trans-4-Pentenyl)cyclohexyl)jathyibenzonitril,
12,53 Gew.-% 4'-[trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyi]-4-biphenylicarbonitril ;
Smp. <—25°C Klp. 63 °C, nematisch ; V,o-t 318V, p,-0121 k,,lk,, = 1,11; An = 0,127,

* Mischung 10

11,59 Gew.-% p-(5-Butyl-2-pyrimidinyl)benzonitril,
3,51 Gew.-% p-{5-Pentyl-2-pyrimidinyl)benzonitril,
6,82 Gew.-% p-(5-Heptyl-2-pyrimidinyl)benzonitril,

- 10,86 Gew.-% p-(trans-5-Pentyl-m-dioxan-2-yf)benzonitril,

13,81 Gew.-% trans-4-Butylcyclohexancarbonsiure-p-athoxyphenylester,
18.146“.-%“"’-‘- DNOXE RIDONSE ;o DO » DO BSTE
5,82 Gew.-% p-[5-(trans-4-Pentyicyciohexyl)-2-pyrimidinyljbenzonitril,

16,80 Gew.-% p-[trans-4-Pentenyi)cyclohexylfoenzonitril,

12,65 Gew.-% 4'-[trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyl]-4-biphenyicarbonitril ;

Smp. < —25°C, Kip. 68 °C, nematisch ; Vo = 1,272 V, p, = 0,129, ksykyy = 1,13 ; An = 0,135,

Mischung 11

11.31 Gow.-% p-(s-Bmyl-z-pyrimidinyl)benzonit{il..
3,42 Gew.-% p-(s-Pemyl-z-pyrimldinyl)bonzonm!I.
5,71 Gew.-% p-(5-Heptyl-2-pyrimidinyl)benzonitril,
13,47 Gew.-% trans-4-Butyicyclohexancarbonsaure-p-athoxyphenylester,
17,69 Gew.-% trans-4-Butyicyclohexancarbonsiure-p-pentyloxyphenylester,
5,67 Gew.-% p-[5-(trans-4-Pentyicyclohexyl)-2-pyrimidinyijbenzonitril,
16,39 Gew.-% p-{trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyllbenzonitril,
14,00 Gew.-% ms4-(4-Ponbnyl)cydohexarwbonséure-p-amoxyp_henylester;
12,34 Gew.-% 4"-[trans-4-(4-Pentenyl)cyciohexyl]-4-biphenyicarbonitril ;
Smp. < —259C, Kip. 66 °C, nematisch ; Vyo = 1,342V, p, = 0,119, ky/kyy = 1,01 ; 4n = 0,128,

Mischung 12

10,70 Gew.-% p-(5-8utyl-2—pyrimidinyl)benzonitril._
3,02 Gew.-% p-(s-'Pentyl-g-pyri‘migi‘n";:))benzoniigl'.
6,71 Gew.-% p-(5-Heptyl-2-pyrim benzonitril,
12,81 Gew.-% :-a(nM-ButyIcyelohexanearbonsaure-p-aﬁwxyphonyhster.

-16,67 Gew.-% frans-4-Butylcyclohexancarbonsaure-p-pentyloxyphenylester,

11,90 Gew.-% ranﬂPentycydohexanearbons&urg—p-rpeﬁoxyphgnylesher,
5,01 Gew.-% p-[5-(trans-4-Pentylcyciohexyl)-2-pyrimidinyl]benzonitril,

10,00 Gew.-% p-{trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyl]benzonitril,

10,30 Gew.-% p-{trans-4-{4-Pentenyl)cyclohexyi]phenylisothiocyanat,

12,88 Gew.-% 4'-[trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyl]-4-biphenyicarbonitril ;

Smp. < —20°C, Kip. 67 °C, nematisch ; V,, = 1,44 V, p, = 0,118.

Mischung 13

3,50 Gew.-% 4'-Propyl-4-biphenyicarbonitril,
17,10 Gew.-% 4'-Pentyl-4-biphenylcarbonitril,
14,47 Gew.-% 4-Aethoxy-1-[2-(trans-4-propylicyclohexyi)athyl]benzol,
19,94 Gew.-% 4-Aethoxy-1-[2-(trans-4-pentylcyciohexyl)athyllbenzol,
5,15 Gew.-% 4™ -Pentyl-4-cyano-p-terphenyl,
5.25 Gew.-% 4'-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-4-biphenylcarbonitril,
11,51 Gew.-% 1—[2-(trans-4-Butylcydohexyl)amyll-ll-(trans-tl-pentylcydohexyl)benzol
5,38 Gew.-% 4'-{2-(trans-4-Butylcyclohexyl)athyl}-4-(trans-4-pentyicyclohexyl)biphenyl, .
7,70 Gew.-% 4'-[2-(trans-4-Butylcyclohexyl)athyl}-4-(trans-4-pentyicyciohexyl)-1,1 -émylendlbenzol.
10,00 Gew.-% trans-4-(4-Pentanyl)cydohexancarbonséure-m—ﬂuor-p-cyanophenylestar
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Smp. <— 20 °C, Kip. 81 °C, nematisch ; V;o = 2,40 V, p, = 0,120 ; An = 0,139.
Fir die Mischung ohne trans-4-(4-Pentenyi)cyclohexancarbonsiure-m-fluor -p-cyanophenylester ist
Vio =280 V. '

\—o~  Mischung 14

1 ,58 Gew.-% p-(S-Butyl-2~pyrh‘nidinyl)benzonm
3,50 Gew.-% p-(5-Pentyl-2-pyrimidinyi)benzonitril,
6,82 Gew.-% p-(5-Heptyl-2-pyrimidinyl)benzonitril,
10 14,86 Gew.-% frans-4-Butyicyclohexancarbonsiure-p-dthoxyphenylester,
13,80 Gew.-% trans-4-Pentyicyciohexancarbons&ure-p-methoxyphenylester,
17,99 Gew.-% mwauulqdmemmonsaur&mwmmaohexylesm.
---17676w-%p-[trms-4-(4-Pemenyl)cydoMxyI]bemrdtrﬂ e
13,78 Gew.-% 4'-[trans-4-(4-P snylcarbonitrii ;
15 Smp. <—25°C, Kip. 54 °C, nemalisch V,,-1.359 Po = 0,119, kyk,,-du An= 0,112,

Mischung 15

9,54 Gew.-% p-{trans-4-(3-Butenyi)cyciohexylJbenzonitril,
20 5,05 Gew.-% p-ftrans-4-(3E-Pentenyl)cyciohexyllbenzonitril,
12,92 Gew.-% p-(trans-4-Propyicyciohexyf)phenyilisothiocyanat,
4,94 Gew.-% 4-Asthoxy-1-(trans-4-propyicycichexyi)ithyilbenzol,
4,16 Gew.-% 4-Asthyl-1-[2-(trans-4-propyicyciohexyl ithyibenzol, -
16,58 Gew.-% 4-Asthoxy-1[2-(trans-4-pentyicyciohexyl)ithyilbenzol,
25 3,14 Gew.-% 4'-[tram-4-(3-&|bnyl)cydohoxy|]-4-blmnylearbonmil
\/ 1,64 Gew.-% 4'-{trans-4-(3E-Pentenyl)cyciohexyi]-4-biphenyicarbonitril,

Propyl-4-{trans-4-(3 xylJbi
9, 88 Gaw -% 1-[2-(trans-4-Butyicyciohexyl)athyl]-4-(trans-4-pentyicyciohexyi)benzol,
30 4,94 Gew.-% 4'-[2-(trans-4-Butylcyclohexyl)athyi]-4-(trans-4-pentyicyclohexyl)biphenyl,
5,98 Gew.-% 4'-[2-{trans-4-Butylcyciohexyl)athyi]-4-(trans-4-pentyicyclohexyl)-1,1"- athylendibenzol
5,98 Gew.-% 4-Aethyl-1-{trans-4-(4-pentenyi)cyciohexyljbenzol ;
Smp.<—30°C, Kip. 86°C, nematisch; V,=2803V, p,=0,118; t, (22°C)=27ms, t,
(22°C) = 35ms, t,, (—20°C) = 345ms.t..(—20°0) = 386 ms. .
35
Mischung 18

15,22 Gew.-% p-(trans-4-Pentyicyclohexyl)benzonitril,
2,70 Gew.-% 4-Aethoxy-1-(trans-4-propyicyciohexyl)benzol,
40 7.71 Gew.-% p-(5-Butyl-2-pyrimidinyl)benzonitril,
4,54 Gew.-% p-(5-Heptyl-2-pyrimidinyl)benzonitril,
6,30 Gew.-% 4-Aethyl-1-[2-(trans-4-propyicyclohexyl)athyilbenzol,
9,06 Gew.-% trans-4-Butylcyclohexancarbonsaure-p-athoxyphenylester,
8,23 Gew.-% trans-4-Pentyicyclohexancarbonsiure-p-athoxyphenylester,
13,50 Gew.-% trans-4-Pentyicyclohexancarbonsiure-p-propyloxyphenylester,
5,39 Gew.-% 4'-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-4-biphenylcarbonitril,
5,53 Gew.-% p-[5-(trans-4-Aethyicyclohexyl)-2-pyrimidinyiJbenzonitril,
11,82 Gew.-% 1-[2-(trans-4-Butyicyclohexyl)&thyf}-4-(trans-4-pentylcyciohexyl)benzol, >
10,00 Gew.-% trans-5-(4-Pentenyl)-2-(p-butyloxyphenyl)-m-dioxan ; .
50 - Smp.<—20°C, Kip. 67 °C, nematisch ; Vyo = 1,616 V, p, = 0,126, ky/ky; = 1,07.
Fur die entsprechende Mischung ohne u'ans-5-(4-Pentenyl)-2-(p-butyloxyphenyI)m-dooxan ist
Vo = 1,71 V, p, = 0,128 und kgp/kyy = 1,19.

(&

Mischung 17

7 Gew.-% 4'-Methyl-4-pentylbiphenyl, .
10 Gew.-% p-(5-Butyl-2-pyrimidinyl)benzonitril,
12 Gew.-% trans-4-Butyicyclohexancarbonsaure-p-dthoxyphenylester,
11 Gew.-% trans-4-Pentyicyclohexancarbonséure-p-methoxyphenylester,
60 17 Gew.-% trans-4-Pentyicyclohexancarbonsdure-trans-4-propyicycichexylester,
3 Gew.-% 5-(p-Butyiphenyl)-2-(p-pentylphenyl)pyrimidin,
5 Gew.-% 5-(trans-4-Aethylcyciohexyl)-2-(p-pentyiphenyl)pyrimidin,
12 Gew.-% p-[trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyllbenzonitril, |
12 Gew.-% trans-4-{4-Pentenyl)cyclohexancarbonsaure-p-athoxyphenylester,
65 11 Gew.-% 4'-{trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyl}-4-biphenyicarbonitril ;

20




10

15

60

Smp. <20 °C, Kip. 60 °C, nematisch ; V,, = 1,641V, p, = 0,112,

Die Herstellung der Vefbmdungen der Formel | wird durch die folgenden Beusplele weiler
veranschaulicht. C bedeutet eine kristalline, S eine smektische, S, eine smektisch A, Sg eine smeltisch
B, N eine nematische und | die isotrope Phase.

Beispiel 1

a) In einem Sulfierkolben mit Thermometer, mechanischem Rihrer, Tropfirichter und Festsubstanz-
zugaberohr wurden unter Argonbegasung 10,4 g Txipheny!-momoxymethyl-phosphoniumduorid in 60ml
t-Butylmethyldther aufgeschiammt und bei — 10°C innert 10 Minuten mit 3,69 festem
vmmmmzmbewmmmmaomnmw—wmgaommmm

.. tieforange, heterogene. . Reaktionsgemisch. .bei.. 0.°C . tropfenweise mit-.einer L3sung von. 42g 4-{p-

Reaktionsgemisch noch 2 Stunden bei Raumtemperatur gerlhst, dann auf 500 mi Hexan gegossen und
filtriert. Niederdruckchromatographie (0,5bar) des eingeengten Riickstandes (7,1¢g) an Kieseigel mit
Asthylacetat/Petroliter (Vol.5:95) ergab 4,5g (94 %) p-[4-(Methoxymethylen)cycichexyljbenzonitril als
farbloses Oel ; Reinheit 95 %, Rf-Wert (Aethylacetat/Petrolather Vol. 1 : 9) 0,30.

b) In einem Rundkolben wurde ein Gemisch von 42g p{&(Meﬁwoxymemylen)qdohexyl]bemmﬁ
und 100ml Tetrahydrofuran/2N Salzsiure (Vol.4:1) wahrend 30 Minuten zum ROckfluss
MsdmlmundwmdsﬂeaWWmMMWOnﬂWmemm]ewOni
Diathyiither extrahiert. Die organischen Phasen wurden noch einmal mit 100 ml Wasser gewaschen, Ober
Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Es resultierten 3,9g (100 %) 4-(p-Cyanophenyi)cyciohexan-
carboxaidehyd als farbloses Oel, weiches ohne weitere Reinigung in der niichsten Stufe eingesetzt
wurde ; trans/cis-Verhdltnis ca. 3:1 Rf-Wert (Aethylacetat/Petrolither Vol. 3:7) 0,41. Durch Kristallisation
aus Hexan konnte reiner trans-4-(p-Cyanophenyl)cyciohexancarboxaldehyd erhalten werden; Smp.
57.1°C.

¢) Eine Suspension von 29,0g Methoxymethyl-triphenylphosphoniumchiorid in 200 ml t-Butyl-
methylather wurde unter Argonbegasung bei — 10°C innert 10 Minuten mit 9,7¢g Kalium-t-butylat
versetzt und noch 1 Stunde gerltht. Dann wurde das Gemisch bei —10°C innert 15 Minuten
tropfenweise mit einer Lisung von 12,0g trans-4-(p-Cyanophenyl)cyciohexancarboxaldehyd in 90 mi
t-Butyimethyldther versetzt und noch 1 Stunde bei 0°C gerlhrt. Anschliessend wurde das Reaktionsge-
mbd\am150mIWuwgwnmdwmdmhb150mlDiaﬂwlaﬂmemhMDhuganbd1m
Phasen wurden zweimal mit je 100 ml Wasser gewaschen, Ober Magnesiumsulfat getrocknet und
eingeengt. Das resultierende, zahfilissige Oel wurde in 20 ml Aethylacetat gelSst und die klare L:dsung mit
300 ml Petrolather verdiinnt und 10 Minuten bei —20°C stehengelassen. Anschliessend wurde das
ausgefallene Triphenylphosphinoxid abfiltriert und das Filtrat zur Trockene eingeengt. Niederdruckchro-
matographie (0,5bar) des Rickstandes (16,3g) an Kieselgel mit Aethylacetat/Petrolather (Vol. 5 :95)
ergab 10,19 (74 %) p-[trans-4-(2-Methoxyvinyl)cyclohexyllbenzonitril als " farblose Kristalle ; Rf-Wert
(Aethylacetat/Petrolather Vol. 10 : 90) 0,32. _

d) Eine Ldsung von 10,1g p-[trans-4-(2-Methoxyvinyl)cyclohexyflbenzonitril in 200 mi Tetrahydrofu-
rar/2N Salzsfure (Vol. 4: 1) wurde 1 Stunde zum Rlckfluss erhitzt. Anschliessend wurde das Reaktions-
gemisch auf 200 ml Wasser gegossen und dreimal mit je 150 mi- Diathylather extrahiert. Die organischen
Phasen wurden zweimal mit je 100m! Wasser gewaschen, Ober Magnesiumsulfat getrocknet und
eingeengt, wobsi 9,8g [UanM(p-Cyanophenyl)cydohexyl]aeetaldehyd als leicht gelbliche Kristalle
(Reinheit 98,7 %) erhalten wurden. Umkristallisation einer Probe aus Hexani-Butyimethyldther (Vol. 1: 1)
ergab reinen Aldehyd mit Smp. 43,4 °C.

e) Eine Suspension von 4,5g Methoxymethyl-triphenylphosphoniumchiorid in- 40 mi t-Butyimethyiat-
her wurde unter Argonbegasung bei — 10°C innert 3 Minuten mit 1,5g Kalium-t-butylat versetzt und
noch 1 Stunde bei 0-5°C gerlhrt. Dann wurde die Suspension bei 0°C innert 5 Minuten tropfenweise mit
einer Ldsung von 2,0g [trans-4-(p-Cyanophenyi)cyclohexyllacetaidehyd in 20ml t-Butyimethyiither
versetzt und noch 2 Stunden bei Raumamperawr gertihrt. Anschilessend wurde das Reaktionsgemisch
auf 100 ml Wasser gegossen und dreimal mit je 100 mi Didthylather extrahiert. Die organischen Phasen
wurden zweimal mit je 100 ml Wasser gewaschen. Ober Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Das
resultierends, z#hfilissige Oel wurde in 15ml Aethylacetat geldst und die klare Ldsung mit 250 mi
Petrolather versetzt. Nach 10 Minuten Stehenlassen bei — 20°C wurde das ausgefaliene Triphenyiphos-
phinoxid abfiltriert und das Filtrat zur Trockene eingeengt. Niederdruckchromatographie (0,5 bar) des
Rickstandes (3,3 g) an Kieselgel mit Aethylacetat/Petrolather (Vol. 5:95) ergab 2,04 g (21 %) p-[trans-4-
(3-Methoxy-2-propenyl)cycliohexyllbenzonitrii als farbloses Oel; Rf-Wert (Aethylacetat/Patroldther Vol.
5:95) ergab 2,04g (91 %) p—[trans-4-(3-Methoxy-2-propenyl)cydohexyl]benzonitril als farbloses Oel; Rf-
Wert (Aethylacetat/Petrolather Vol. 10 : 90) 0,33.
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f) Eine Ldsung von 2,04g p-{trans-4-(3-Methaxy-2-propenyl)cyciohexyljbenzonitril in 100 mi Tetrahy-
drofuran/2N Salzsiure (Vol.4:1) wurde 1Stunde zum Roickfluss erhitzt. Anschliessend wurde das
Reaﬁmsgemiswan1wmIWw«gegossenumaﬁmm101mnlDﬁnwmmmm
organischen Phasen wurden zweimal mit je 100 ml Wasser gewaschen, Gber Magnesiumsulfat

und eingeengt, wobei 1,9g (99%) 3-{trans-4-(p-Cyanophenyi)cyicohexyijpropionaidehyd als farblose
Kristalle erhalten werden ; Ri-Wert (Aethylacetat/Petrolather Vol. 10 : 90) 0,15.

g) Eine Suspension von 649 Methoxymethyl-triphenyiphosphoniumchiorid in 80 mi t-Butylmethylat-
her wurde unter Argonbegasung bei 0°C innert 3 Minuten mit 2,1 g Kalium--butylat versetzt und noch 1
Stunde bei 0-5°C gerGhit. Dann wurde das Gemisch bei 0°C innert 5Minuten tropfenweise mit einer

10 Ldsung von 3,0g 3-trans-4-{p-Cyanophenyl)cyciohexyljpropionaldehyd in 20 mi t-Butyimethyiather
versetzt und noch 2 Stunden bei Raumtemperatur gerihit. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch
auf 100 mi Wasser gegossen und dreimal mit je 100 ml Dithytither extrahiert. Die organischen Phasen

3 _wﬂmm@mﬂ_mnh1mWWm«gﬂm,Mwmmmmw
Rockstand wurde in 15 mi Aethytacetat geldst und die kiare LBsung mit 250 mi Petrolither-versetzt. Nach - -

15 10 Minuten Stehenlassen bei — 20°C wurde das ausgefallene Triphenylphosphinoxid abfiltriert und das
Fitrat zur Trockene eingeengt Niederdruckchromatographie (0,5bar) des RiOckstandes (55g) an
Kieselgel mit Aethylacetat/Petrolither (Vol.5:95) ergab 295¢ (88 %) p-{trans-4-(4-Methoxy-3-bute-
nyl)cyciohexyllbenzonitril als farblose Kristalle. :

20 h) Eine Lisung von 2959 p-{rans-4-{4-Methoxy-3-butenyi)cyclohexyijbenzonitril in 100 mi Tetrahy-
drofurarv2N Salzsiure (Vol. 4:1) wurde 15Minuten zum Rickfiuss erhitzt. Anschiiessend wurde das
Raammww1mmmmnummmmhje1mnimmm
organischen Phasen wurden zweimal mit je 100 mi Wasser gewaschen, Gber Magnesiumsulfat
ummmzegm%)mmwwmmamw

25 liches Oel erhalten wurde ; Ri-Wert (ToluoVAethylacetat Vol. 95 : 5) 0,23. .

\._  |) Eine Suspension von 7.34g Methyl-triphenylphosphoniumbromid in 90ml t-Butyimethyidther
wurde unter Argonbegasung bei 0°C innert 2 Minuten mit 23g Kalium-t-butylat versetzt und noch 1
Stunde bei Raumtemperatur gerdhrt. Danach wurde das Gemisch innert 5 Minuten tropfenweise mit einer

30 L3sung von 3,5¢g 4-ftrans-4-(p-Cyanophenyl)cyclohexyljbutyiraldehyd in 20 mi t-Butyimethylather versetzt
und noch 20 Stunden bei Raumtemperatur gerOhrt. Anschiiessend wurde das Reakfionsgemisch aut
100 ml Wasser gegossen und dreimal mit jo 100 mi Diathylither extrahiert. Die organischen Phasen
wurden zweimal mit jo 100 ml Wasser gewaschen, Gber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Der
Rickstand wurde in 15 ml Aethylacetat geldst und die klare L3sung mit 250 mi Petroliither versetzt. Nach

35 10 Minuten Stehenlassen bei —20°C wurde das ausgefallene Triphenyiphosphinoxid abfiltriert und das
Filtrat zur Trockene eingeengt. Niederdruckchromatographie (0,5bar) des diigen ROckstandes (4,8g) an
Kieseigel mit Aethylacetat/Petrolaither (Vol. 5 :95) ergab 3,1 g.(89 %) gelbliches Oel. Umkristallisation bei
—20°C aus Methano! ergab schiiesslich 2,769 (80 %) p-{trans-4-(4-Pentenyi)cyclohexyljbenzonitril ais
farbiose Kristalie ; Smp. (C-I) 29,8 °C, Kip. (N-I) 10,2°C.

40 In analoger Weise kdnnen folgende Verbindungen hergesteilt werden :

4'-(trans-4-Allylcyclohexyl)-4-biphenyicarbonitril ; Smp. (C-N) 107,7 °C, Kip. (N-) 181,7 °C,
'{trans-4-(4-Pentenyl)cyciohexyl]-4-biphenyicarbonitril ; Smp. (C-N) 77,4 °C, Kip. (N-I) 200,8 °C.

Beispiel 2

a) Eine Suspension von 5,1g Propyltriphenylphosphoniumbromid in 80ml t-Butyimethylather

\— wurde unter Argonbegasung bei — 10°C innert 5 Minuten mit 1,48 g Kalium-t-butylat versetzt und noch

60 Minuten bei Raumtemperatur gerOhrt. Danach wurde das Gemisch bei 0°C innert 5 Minuten mit einer

Losung von 2,0g [trans-4-{p-Cyanophenyl)cyclohexyljacetaldehyd in 25 mi t-Butyimethyldther versetzt

50 und noch 45 Minuten bei Raumtemperatur gerOhrt. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch auf

100 mi Wasser gegossen und dreimal mit je 100 mi Didthylather extrahiert. Die organischen Phasen

wurden zweimal mit je 100 ml Wasser gewaschen, ber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Der

 Rickstand wurde in 20 mi Aethylacetat geidst und mit 250 ml Petrolither versetzt. Nach 10 Minuten

Stehenlassen bei — 20°C wurde das ausgefallene Triphenyiphosphinoxid abfiltriert und das - Filtrat zur

55 Trockene eingeengt. Niederdruckchromatographie (0,5 bar) des gelblichen, Sligen Rickstandes (3,33 g)

an Kieselgel mit AethylacetatPetrolather (Vol. 3:97) ergab 2,1g p-trans-4-(2-Pente-

nyl)cyclohexyl]benzonitril als farbloses Oel, enthaltend 92,7 % p-[trans-4-(2Z-Pente-

nyl)cyclohexyllbenzonitrii und 6,6 % p-{trans-4-(2E-Pentenyl)cyclohexyllbenzonitril. Dieses Material wur-

de ohne zusitzliche Reinigung weiter umgesetzt. Gewinschtenfalls kann aber dieses Isomersngemisch

- 60 durch Chromatographie an mit Silbemitrat beschichtetem Kieseigei getrennt werden (wie in Absatz d
illustriert).

445

b) Eine Ldsung von 1,59 g 90-proz. m-Chiorperbenzoesaure in 60 mi Methylenchlorid wur:a mit 40g
gemahlenem Kaliumcarbonat versezt. Die erhaltene Suspension wurde bei 0°C innert 5 Minuten
65 tropfenweise mit einer Ldsung von 2,1g p-{trans-4-(2-Pentenyl)cyclohexylloenzonitril (enthaltend 92,7°
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2Z-lsomer und 6,6 % 2E-lsomer) in 20ml Methylenchiorid versetzt und dann noch 3 Stunden bei
Raumtemperatur gerlihrt, wobei nach 1 Stunde und nach 2 Stunden nochmals je 0,8g m-Chiorperben-
zmmmmmmmmmnmmm1son1mm
hiosulfat-Ldsung gegossen und dréimal- mit je 100ml Methylenchiorid extrahiert. Die organischen
Phasen wurden mit 100 mi 10-proz. Natriumthiosulfat-Ldsung und mit 100 mi' geséttigter Natriumcasrbo-

- nat-Ldsung gewaschen, Gber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Dies ergab 2,2g (99%) p-
Aethylacetat/Petrolither

{trans-4-(2,3-Epoxypentyl)cyciohexyl]benzonitril als farblose Kristalle; Rf-Wert (.
Vol. 10:90) 0,15. Dieses Material wurde ohne zusatziiche Reinigung weiterverwendet.

c) Eine Ldsung von 2,6 g Triphenyiphosphin in 30 mi Methylenchiorid wurde bei 0°C tropfenweise
mit einer Ldsung von 0,519ml Brom in 20 ml Methylenchlorid versetzt, bis eine leichte

bestehen blieb. Die Mmm&mmmmwmmmﬁame_,,,_,

eingeengt Und der gelbliche, kristalline Riickstand ‘am “Hochvakium (0,5 Torr) bei
Stunde getrocknet. DasemaltonoTﬁphenylphmhuerwudeinSOniTMwmmwm
Rotationsverdampfer nochmals zur Trockene eingeengt. Danach wurde der Rickstand in 30 mi Toluol
aufgeschlammt, mit einer L3sung von 22g p-[trans-4-(2,3-Epoxypentyljcyciohexyllbenzonitril in 10 mi
Toluavmmmmamzsnmmwwcammmmwwmm
phie (0,5 bar) des abgekihiten RMMmWMTdMMMg(M%)p—M
4-(2,3-Dibrompentyi)cyciohexyflbenzonitril als gelbliches Oel (enthaltend 66,6 % erythro-Form
32,8 % threo-Form); Ri-Wert (Aethylacetat/Petrolither Vol. 10:90) 0,33. Dieses Material wurde ohno
zusétzliche Reinigung weiterverwendet.

d) Eine Ldsung von 198g p-ftrans-4-(2,3-Dibrompentyiicyciohexylibenzonitrt  (erythrothreo
66,6 :32,9) InmmmmwmmmmmmmmhzOQW
versetzt und die Suspension 1 Stunde bei Raumtemperatur gerBhrt. Anschiiessend wurde
gemisch auf 100 ml Wasser gegossen und dreimal mit je 100 mi Petroldther extrahiert. Die unanisd\en
Phasen wurden zweimal mit je 100 ml Wasser gewaschen, Ober Magnesiumsuifat getrocknet und
eingeengt. Niederdruckchromatographie (0,5 bar) des gelblichen Rickstandes (1,16g) an mit Silbemitrat
belegtem Kieselgel mit Hexar/Disthylather (Vol.90:10) ergab 586mg (48 %) p-[uans-HZE'Peme-
nyljcyclohexyllbenzonitril und 171 mg (14 %) p-[irans-4-(2Z-Pentenyi)cyclohexyllbenzonitril als farblose
Oele. Das 2E-lsomer hat einen Schmelzpunkt von 9,6°C bzw. 16,1°C (2 Modifikationen) und einen
virtuellen Kldrpunit von —67°C; das 2Z-lsomer hat einen Schmeizpunkt von —7,7°C und einen
virtuelien Kidrpunkt von — 54 °C.

Die Beschichtung von Kieseigel bzw. Dinnschichtplatten mit Sibernitrat wurde wie foigt durchge-
fohrt : ' : :

34 g Silbemitrat wurde in 1000 m! Acstonitril geldst. Die Dinnschichtplatten wurden einmal kurz in
die Silbemitrat-Ldsung eingetaucht und danach 2 Stunden bei 80°C im Vakuum (12 Tom) getrocknet. .
Dann wurden 300 g Kieselgel in die restiiche Silbemitrat-Ldsung gegeben, gut vermengt, am Rotations-
verdampfer vorsichtig zur Trockene eingeengt und bei Raumtemperatur am Hochvakuum (0,5 Tom)
2 Stunden getrocknet.

Beispiel 3

a) 10,09 4-Brom-4-biphenyicarboxaldehyd und 5,31g Kupfer-(l)-cyanid wurden unter Argonbega-
sung in 80 ml Dimethylformamid geldst und die L3sung bei 180°C Badtemperatur 15 Swunden zum
Rickfluss erhitzt. Danach wurde das Reaktionsgemisch vorsichtig auf 200ml 25-proz.  Ammoniak
gegossen und dreimal mit je 200 ml Methylenchiorid extrahiert. Die organischen Phasen wurden einmal
mit 200 ml 25-proz. Ammoniak und zweimal mit je 200 m! Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsulfat
getrocknet und eingeengt. Niederdruckchromatographie (0,5bar) des gelblichen, kristallinen Rickstan-
des (8,7g) an Kieselgel ergab 5859 (74 %) 4-Cyano-4-biphenylcarboxaidehyd als leicht gelbliche
Kristalle Rf-Wert (Toluol/Aaﬂ'lylacemt Vol. 80 :10) 0,27.

b) Eine Suspension von 12,4g Methoxymethyl-triphenylphosphoniumchiorid in 120 mi t-Butyl-
methylather wurde unter Argonbegasung bei 0°C innert 3 Minuten mit 4,1g Kahum-t-butylat versetzt und
noch 1 Stunde bei 0.°C gerlihrt. Danach wurde das Gemisch innert 10 Minuten mit einer L8sung von 5,0 g
4’-Cyano-4-biphenyicarboxaldehyd in 40 ml Tetrahydrofuran versetzt und noch 1,5 Stunden bei Raumtem-
peratur gerlhrt. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch auf 200 ml Wasser gegossen und dreimal
mit je 150 mi Didthylather extrahiert. Die organischen Phasen wurden zweimal mit je 150 ml Wasser
gewaschen, Ober Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Der erhaltene Rilckstand wurde in 25 mi
Aethylacetat geldst und mit 350 ml Petrolather versetzt. Nach 10 Minuten Stehenlassen bei — 20°C
wurde das ausgefallene . Triphenyiphosphinoxid abfiltriet und das Filtrat zur Trockene eingeengt.
Niederdruckchromatographie (0,5 bar) des dunkelbraunen Oels (3.5g) an Kieselgel rii . Aethylace-
tat/Petrolather (Vol. 10:90) ergab 52g (91 %) 4'-(2-Methoxyvinyl)-4-biphenyicarbonitril als gelbliche
Kristalle ; Rf-Wert (Aethylacetat/Petroléther Vol. 10 : 90) 0,17.
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¢) Ein Gemisch von 4,99 4-(2-Methoxyvinyl)-4-biphenyicarbonitrii und 80 mi Eisessig/Wasser

(Vol. 2: 1) wurde bel 100°C Badtemperatur 1,5 Stunden zum Rockfiuss erhitzt. Anschliessend wurde das

Reaktionsgemisch auf 150mi Wasser und mit 100 ml gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Ldsung

; , gewaschen, Ober Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Es resultierien 4,8¢ (4-Cyano-4-bipheny-

\—’ lyljacetaidehyd ais gelblicher, kristalliner Riickstand, weicher ohne zusatziiche Reinigung weiterverwen-
det wurde ; Rf-Wert (Toluol/Aethylacetat Vol. 80 : 10) 0,37. . .

d) (4"-Cyano-4-biphenyly)acetaidehyd wurde in analoger Weise zu Absatz b) zu 4'<(3-Methoxy-2-
propenyl)-4-biphenyicarbonitril umgesetzt ; Rf-Wert (thylacotat/Potrqlamer Vol. 10 : 90) 0,20.

e) 4'-(3-Methoxy-2-propenyl)-4-biphenyicarbonitrii wurde in analoger Weise zu Absatz ¢) zum 3-(4*-
Cyano-4-biphenylyl)propionaldehyd umgesetzt ; Rf-Wert (Toluol/Aethylacetat Vol. 95 : 5) 0,34.

Belsplel 4

a)mm&mmmmmamwsmmmmmmgmmmm-
WIWWWM&WMWW&S&M
sion aut —10°C gekOhit und innert 10 Minuten mit 51,86 g Kalium-t-butylat versetzt. Die Suspension
wurde noch 30 Minuten bel — 10°C bis 0°C.gerGhit und dann innert 45 Minuten bei 0°C tropfenweise
20 mmuungvmﬂ.agd.bhmmndoxmddnmhmuhhmummmwmm_bb
orange Suspension wurde noch 2 Stunden bei Raumtemperatur welter gerDhrt, dann auf 51 Hexan
gegossen, 10 Minuten gerGhrt und genutscht. Das Filtrat wurde im Vakuum eingeengt und das erhaltene
gelbbriiuniiche Osl (104,1¢g) mit 500 mi Hexan versetzt und genutscht. Das Filtrat wurde im Vakuum ¥
- singeengt, wobel 61,79 gelbbriuniiches Oel erhalien wurden. Chromatographische Trennung dieses
22 Rohproduides an Kleseigel mit Methylenchiorid/Aceton (Vol. 98:2 und 95:5) ergab schiiesslich §35¢g.
'\/1.1-W(Mwmomﬂ)cydohcmdcm0d.

b) in einem Rundkolben wurde unter Stickstoffbegasung ein Gemisch von 28,2 ¢ 1,1-Aethylendioxy- s
& xan, 770 ml Eisessig und 385ml Wasser 1 Stunde zum Ruckfluss erhitzt. o
30 Deanach wurde
dreimal

H
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die kisre L3sung auf Raumtemperatur gekDhit, mit 800.mI Wasser verdlnnt und
mnmmmmwmmmmmmmmpmm
10 %-iger (Gew.Vol.) Natriumcarbonat-Ldsung gewaschen, Ober Natriumsuifat getrocknet, filtriert und
eingeengt. Chromatographische Trennung der erhaltenen briuniichen Fldssigkeit (18,5g) an Kieseigel
Wummm1m7g+mwmmmmmnm

mit

8 ket
¢) In einem Suifierkoben wurden unter ROhren und Stickstoffbegasung 63,3 g p-Cyanobenzyi-
triphenylphosphoniumchiorid, 17.2g Kallum-t-butylat und 195 mi Asthylenglykoldimethylather vorgelegt,
ma.mmnmrmam«cmm-oumms«pmmmwoocmmm

40 innert 2 Minuten mit einer LOsung von 18,7 g 4-Formyicycichexanon in 100 mi Asthylenglykoldimethylét-
her versetzt. Danach wurde das KOhibad entfemt und das Realdionsgemisch noch 3.5 Stunden bei

A A L g RO Lt -

(Gew/Vol) Kochsalzidsung gewaschen, Ober Natriumsulfat getrocknet, filtdert und eingeengt, wobei :
45 7899 einer briluniichen Paste zurOckbieben. Chromatographische Trennung dieses Rohprodukies an :
W Kieselgel mit Methylenchiorid als Eluens ergadb 33,0g 4-[2-(p-Cyanophenyl)vinyljcyciohexanon als #

d) in einem Rundkolben mit MagnetrGhrer wurde ein Gemisch von 33,0 g 4-[2-(p-Cyanophenyl)vinyl]-

50 cyclohexanon, 520mi Toluol, 260mi Aethanol und 3.2 Palladium/Kohle (5%) bei Raumtemperatur

vorgelegt und das Gemisch bis zum Stlistand der Wasserstotfaufnahme hydriert. Anschliessend wurde

die schwarze Suspension genutscht (Nachwaschen mit Toluol) und das Filtrat im Vakuum eingeengt. Das 4

orhaltene, leicht rdbe, gelbliche Oel (34,1g) wurde an Kieseigel chromatographisch getrennt. Methyl- £

enchiorid/Hexan (Vol. 1:1), Methylenchiorid/Hexan (Vol. 8:2) und Methylenchiorid eluierten 25,6¢g $

55 gQebiiches Oel, weiches aus 1-Butyimethylither kristallisiert wurde. Hierbei wurden 26g 42-(p-
Cyanophenyl)ithyilcyciohexanon als farblose Kristalle mit Smp. 62,5-64,3 °C erhalten.

o) Eine Suspension von 5449 Methoxymethyl-riphefyiphosphoniumchlorid in 315 mi 1-Butyi-
msthyldther wurde unter Stickstoffbegasung bel — 10°C mit 18,39 Kalium-t-butylat versetzt und die

60 orange Suspension noch 30 Minuten bei 0°C gerlhrt. Anschiiessend wurde das Gemisch bei 0°C innert
30 Minuten tropfenweise mit einer Ldsung von 25,1 g 4~([2-(p-Cyanophenyl)athyijcyciohexanon in 260 mi
Tetrahydrofuran versetzt und das Gemisch noch 3 Stunden bei Raumtemperatur gerlhrt. Deiach wurde
das Reaktionsgemisch auf 2,61 Hexan gegossen, 10 Minuten gerithrt und genutscht (Nachwaschen mit
Hexan). Das Filtrat wurde im Vakuum bei 50°C eingeengt, wobei 47,7 g gelber, teilweise kristalliner

65 ROckstand erhalten wurden. Niederdruckchromatographie (0,3 bar) des Riickstandes an Kieselgel mit’
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Hexan/Methylenchlorid (Vol.4:1) und Methylenchlorid ergab 21,0g p-{2-(4-Methoxymethylencyciohe-
xyl)athyflbenzonitril als gelbliches Oel ; Rf-Wert (Methylenchiorid) 0,43.

f) Ein Gemisch von 2259 pl2-{4-Methoxymethylencyclohexyi)athyllbenzonitril und 300 mi Tetrahy-
drofurarnVaN Salzsiure (Vol. 4: 1) wurde unter Stickstoffbegasung 30 Minuten am Rockfluss gekocht. Das
abgekhite Reaktionsgemisch wurde auf 450 ml Wasser gegossen und dreimal mit je 300 ml Diathylather
extrahiert. Die organischen Phasén wurden mit 200 mi Wasser gewaschen, Ober Natriumsulfat getrocknet
und im Vakuum bei 50°C eingeengt. Es resultierten 21,9g 4-[2-(p-Cyanophenyi)athyijcyclohexancarbo-
xaldehyd (trans/cis = 4 : 1) als farbloses Oel ; Rf-Wert (Methylenchlorid) 0,3.

) Ein Gemisch 219 2-(p-Cyanophenyl)athyljcyclohexancarboxaldehyd (trans/cis = 4 : 1)
undg167ml 0.1N mmv:tniolmg Ka‘l-lehy&o:dd-mlgMzum unter ROhren und Stickstoffbegasung

-aut-0°C gekihit, innert-20 Minuten- portionenweise mit 3,59 Natriumborhydrid versetzt und danach noch ~ - = -

30 Minuten bei 0°C weitergerGhrt. Anschliessend wurde die graue Suspension vorsichtig auf 420 ml
Eiswasser gegossen und dreimal mit je 300ml Methylenchiorid extrahlert. Die organischen Phasen
wurden zweimal mit jo 150 ml Wasser gewaschen, Gber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum bei
50°C eingeengt. Der farblose, kristalline Rickstand von p-j2-(4-Hydroxymethyicyciohexyl)athyijben-
zonitrl (22,09, trans/cis = 89,4:10,6) wurde in 100ml Aethylacetat warm geldst, mit 100ml Hexan
versetzt und unter ROhren auf 18 °C gekihit, wobel Kristallisation eintrat. Dann wurde das Gemisch unter
RGhren mit weiteren 300 mi Hexan versetzt, genutscht (Nachwaschen mit Hexan) und der Ni

im Vakuum bel 50°C getrocknet. Die Mutterlauge wurde in analoger Weise aufgearbeitet und dann die

Smp. 119.2-121.1¢C,

h) Ein Gemisch von 9,3g Oxalyichlorid und 168 mi Methylenchlorid wurde unter RoOhren und
bei —80°C innert 10 Minuten tropfenweise mit einer L3sung von 11,4 g Dimethyisulf-

Stickstoffbegasung
~oxid in 33ml Methylenchiorid versetzt Danach wurde das Gemisch bei — 60°C innert 15 Minuten

troplenweise mit einer Ldsung von 1829 p-{2-(trans-4-Hydroxymethylcyciohexyl)athyllbenzonitril in
68 mi Methylenchiorid versetzt und noch 15 Minuten bei —60°C gerlhit. Anschliessend wurde das
Reaktionegemisch bel —80°C innert 15 Minuten troplenweise mit 46,6 mi Triathylamin versetzt, dann
innert 30 Minuten suf Raumtemperatur erwiirmt, auf 330 ml Wasser gegossen und dreimal mit je 200 mi
Wmmwmmmmpmmmswmn.

-owmmmmw-mvmwsoocwmmmb

(0.3 bas) der erhaltenen, briuniichen Kristalle (16,5g) an Kieseigel mit Methylenchiorid ergab 14,4 g
(89.6 %) reinen trans-4-{2-(p-Cyanophenyl)ithyllcyciohexancarboxaldehyd als farblose Kristalle mit
Smp. 90,0-91,2°C.

) In analoger Weise zu Beispiel 1 c)-) wurde trans-4-[2-(p-Cyanophenyl)athyijcyciohexancarbo-
;ul‘d;gy% 2u p-{2-(trans-4-(4-Pentenyl)cyciohexyl)athyllbenzonitril umgesetzt ; Smp. (C-l) 25,3°C, Kip. (N-
"hlmlogor' Waeise kann folgende Verbindung hergestelit werden :

p-{2-(trans-4-Allyioyciohexyl)ithyllbenzonitril ; Smp. (C-1) 39,7 °C, Kip. (N-l) — 9,3 °C.

Beispiel 5

Eine Suspension von 3,18g Asthyl-triphenyiphosphoniumbromid in 50 mi trockenem t-Butyimethyl-
&ther wurde unter Argonbegasung bel — 10°C mit 960 mg Kalium-t-butylat versetzt und noch 45 Minuten
bei 0°C gerOhrt. Danach wurde das Gemisch aut — 20 °C abgekihit, innert 5 Minuten mit einer L8sung
von 1459 4-{trans-4-(p-Cyanophenyl)cyciohexyl}-butyiraidehyd (Reinheit 90 %) in 20ml t-Butyimethylat-
her versetzt und noch 30 Minuten unter ErwArmen auf Raumtemperatur gerOhrt. Anschliessend wurde
das Reaktionsgemisch auf 100 m| Wasser gegossen und dreimal mit je 100 mi Disthylather extrahiert. Die
organischen Phasen wurden mit 100ml Wasser gewaschen, Ober Magnesiumsulfat getrocknet und
eingeengt. Niederdruckchiromatographie (0,5bar) des RiOckstandes an Kieselgel mit - Aethylace- -
tavPetroldther (Vol. 3:97) ergab p-{trans-4-{4-Hexenyl)cyciohexyllbenzonitril (4Z:4E = 88:12) als far-
bioses Oel. Zusatziiche Niederdruckchromatographie (0,5 bar) dieses Materials an 140 g mit Silbemitrat
beschichtetem Kieseige! (hergestelit gemass Beispiel 2) mit Hexan/Disthylather (Vol. 3 : 1) lieferte 750 mg
p-[trans-4-{42 Hsxanyl)cyclohexyllbenzonitril. Zweimalige Umkristallisation aus Methanol ergab schiiess-
lich 468 mg farblose Kristalle mit Smp. (C-1) 27,4 °C und Kip. (N-I) 45°C.

in analoger Weise kann folgende Verbindung hergestelit werden :

4'-{trans-4-(2Z-Pentenyl)cyclohexyl]-4-biphenylcarbonitril ; Smp. (C-N) 81,9 °C, Kip. (N-) 165,0 °C.

Belspiel 6
a) Ein Gemisch von 9,88¢g 4'-[trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyl]-4-biphenyicarbonitril, 735 ml Diathy-
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lenglykol und 79,9 g Kaliumhydroxid wurde unter RGhren und Stickstoffbegasung auf 150-160°C erhitzt
und 1 Stunde bei dieser Temperatur gehalten. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch auf
Raumtemperatur abgekihit und unter KGhiung mit einem Eisbad mit 230 ml halbkonzentrierter Salzsaure
versetzt. Danach wurde das Reaktionsgemisch aut 1,51 Wasser gegossen, bei Raumtemperatur
10 Minuten gerOhvt und dann genutscht. Der ROckstand wurde mit Wasser neutral gewaschen und im
Vakuum bei 60°C getrocknet, wobel 10,3g (98,5 %) 4'-[trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyl]-4-biphenyicar-
bonsdure als farbiose Kristalle erhaltene wurden.

b) Ein Qemisch von 103g 4'-[trans-4-(4-Pentenyl)cyciohexyi]-4-biphenylcarbonsiure und 300 ml
Aceton wurde unter ROhren und Stickstoffbegasung auf 2°C gekihlt, innert 10 Minuten tropfenweise mit
einer L3sung von 8,2 mi Tristhylamin in 58 ml Aceton versetzt und noch 5 Minuten gerlihit. Danach wurde
das Gemisch dei 0-2°C innert 10 Minuten tropfenweise mit einer Ldsung von 7,1 mi Chiorameisensiure-

- . fthylester_in 20 mi Aceton. .versetzt. Das Gemisch wurde noch 30 Minuten bei 0-2°C. gerlhrt und innert

18

( »

&

10 Minuten tropfenweise mit einer Lisung von 5,259 Natriumazid in 29 ml Wasser versetzt. Das
Reaktionsgemisch wurde noch 2,28 Stunden unter Khhiung mit einem Eisbad weitergerGhrt; dann auf 11

wurden mit Wasser gewaschen, (Ober Natrumsulfat getrocknet, filriert und eingeengt. Der beige
kristalline ROckstand (12,2g) wurde an Kieseigel mit Methylenchlorid chromatographisch getrennt,
wobel 990 (69,5%) 4'-{trans-4-(4-Pentenyl)cycichexyl}-4-biphenyicarbonsiureazid als farblose Kristalle
erhalten wurden, '

c) Ein Gemisch von 99g 4-[rans-4-(4-Pentenyl)cyciohexyi]-4-biphenyicarbonsliureazid und 215m!
Propanol wurde unter Stcistoffbegasung 30 Minuten am ROckfluss gekocht. Danach wurde das
Reaidionsgemisch eingeengt, wobel 10,79 (99,5%) Propyl-4'{trans-4-(4-Pentenyi)cyclohexyl]-4-biphe-
nyloasbamat ais farbiose Kristalie erhalten wurden.

d) En Gemisch von 10,7g Propyl-4'-ftrans-4-(4-Pentenyli)cyciohexyl}-4-biphenyicarbamat, 645 mi
Diathylengiykol, 90,1 g Kallumhydroxid und 164 ml Wasser wurde 17,5 Stunden in einem Oelbad von
170°C orhitzt, dann auf Raumtemperatur abgekDhit, auf 800 ml Wasser gegossen und dreimal mit
Methylenchiorid extrahiert. Die organischen Phasen wurden zweimal mit Wasser gewaschen, {iber
Natriumsuliat getrocknet, filtriert und eingeengt. Der briuniiche kristaline Rickstand (8,2g) wurde an
Kdeseigel mit MethylenchioridHexan (Vol. 7 :3) chromatographisch gereinigt, wobei 8,19 (96%) 4-
Amino-4'-{trans-4-(4-Pentenyl)cyciohexyl}-4-bipheny! als beige Kristalle erhalten wurden.

o) Eine LOsung von 8,1g 4-Amino-4'-{trans-4-(4-Pentenyl)cyciohexyl}-4-biphenyl in 144 ml Chioro-
form wurde unter ROhren und Stickstoffoegasung aut 4 °C abgekdhlt und dann mit 7,14 ml Trithylamin
versetzt. Anschilessende wurde das Gemisch bel 0-5°C innert 20 Minuten tropfenweise mit einer Ldsung
von 2,33 mi Thiophosgen (Reinheit 95 %) in 71 mi Chioroform versetzt. Das ‘Reaktionsgemisch wurde
noch 30 Minuten bel Raumtemperatur weiter gerOht und dann 1,5 Stunden am Rickfluss gekocht.
Anschiisssend wurde das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekDhit und mit 110mi 3N
Ammoniak-L.0sung und mit 200 m! Wasser gewaschen. Die wiissrigen Phasen wurden mit Methylenchlorid
nachextrahlert. Die organischen Phasen wurden Ober Natriumsulfat getrocknet, filtriert und eingeengt.
Zweimalige chromatographische Trennung des beigen, kristallinen ROckstandes (9,3g) an Kieseigel
zuerst mit Hexan/Methylenchiordd (Vol.8:2) und dann mit Hexan/Chioroform (Vol.8:2), ergab 8,2g
farbioses, kristallines Prodult. Umivistallisation aus Aceton ergab 6,788 (74,1 %) 4'-[trans-4-(4-Pente-
n&m«:wwmmm mit Smp. (C-Sy) 955°C, Sp-Sp 111,5°C, S,-N 113,6°C, Kip.
{N-) 213,38 °C.

in analoger Weise kdnnen foigende Verbindungen hergestelit werden :

p-[trans-4-(4-Pentenyl)cyciohexyljphenyiisothiocyanat ; Smp. (C-1) 38,2 °C, virtueller Kip. — 10°C,

p-[3-(4-Pentenyl)-2-pyrimidinyllphenylisothiocyanat ; Smp. (C-S,) 38,2 °C, Kip. (S,-) 62,5 °C.

Beispiel 7

a) Eine Ldsung von Msthylmagnesiumjodid in Diathylather (hergestelit aus 195mg Magnesium-
Spane und 0,495 ml Methyljodid in 15 mi Diathylather) wurde bei Raumtemperatur tropfenweise mit einer
Ldsung von 1,09 p-[trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyllbenzonitrii versetzt. Das Gemisch wurde 15 Minuten
zum Rickfluss erhitzt. Anschliessend wurden 15mi Toluol zum - Reaktionsgemisch zugegeben, der
Diathylather =hdsstiliert und das Gemisch nochmals 1,5 Stunden zum Rocikfluss erhitzt. Danach wurde
das Reaktionsgemisch bei 0°C vorsichtig mit gesattigter Ammoniumchiorid-Ldsung versetzt und dreimal
in Diathylather/Wasser verteit. Die organischen Extrakte wurden zweimal mit Wasser gewaschen, Ober
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und eingedampft. Chromatographische Trennung des gelben
kristallinen ROckstandes (1,1 g) an Kieselgel mit Essigester/Petrolather (Vol. 5 :95) ergab 0,96 g (90 %) p-
{irans-4-(4-Pentenyl)cyciohexyl]acetophenon als leicht gelbe Kristalle ; Smp. 47,6 °C.

b) Elne Ldsung von 0,9g p-[tranM(d»-Pentenyl)cyc!ohexyI]écetoph_enon in 8mi Aethanol und 8 mi
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Dlamylenglykol wurde unter Argonbegasung mit 350 ml Hydrazinhydrat versetzt und dann unter Rihren
1Stunde zum Rickfluss erhitzt (Badtemperatur 110°C). Anschiiessend wurde das Gemisch mit 421 mg
festem Kaliumhydroxid versetzt, die Badtemperatur auf 210°C erhdht und der Aethanol abdestilliert.
' Nach 3 Stunden bei 210°C wurde die Reaktion abgebrochen und das Gemisch dreimal in Wasser-
-\v"/ etrolither verteilt. Die organischen Extrakle wurden zweimal mit Wasser gewaschen, iber Magnesium-
sulfat getrocknet und eingedampft. Chromatographische Trennung des Ricksiandes (0,85g) an
Kieselgel mit Essigester/Petrolather (Vol.3:97) ergab 0,76g (90%) 4-Aethyl-1-[trans-4-(4-Pente-
nyl)cyclohexyllbenzol als farbloses Oel ; Smp. (C-I}) — 10,6 °C.
ln analoger Woeise wurden iolgendo Verbindungen hergestelit :
10 Acetyl-4'-{trans-4-{4-Pentenyl)cyciohexyllbiphenyl ; nicht kristallisierbar bei Raumtemperatur,
4' Aethyl-4"-{irans-4-(4-Pentenyi)cyclohexyljbiphenyl;  Klp. (S-) 147,5°C, nicht kristallisierbar bis
0°c

4‘-Prop|onyl-4'-[trans-4-(4-Pemnyl)cydohoxyl]b|phenyl

4';Propyl-4'-{trans-4-(4-Pentenylicycichexyllbipheny! ; Klp (S-l) 153,3°c nicht laistallisierbar  bis

15 —50°C,
p-{2-(trans-4-Allyicyclohexyl)athyljacetophenon ; Smp. 33,9 °C,
4-Asthyl-1-[2-(trans-4-Allyicyciohexyl)athyllbenzol ; nicht kristalllsietbar bis unter —20°C, Kip.
—219°C,
p-[2-(tram-4-(4-Pemenyl)cydohoxyt)amyl]acotophemn Smp. 32,4 °C,
2 4-Asthyl-1-{2-(trans-4-{4-pentenyl)cyclohexyl)athyilbenzol ; Smp. — 16,9 °C, Kip. ~— 5,1 °C.

Beispiel 8

a) Eine Suspension von 11,5g 3,3-Asthyldendioxypropyl-triphenyiphosphoniumbromid in SOml t-
25 . Butyimethyldther wurde bei 0°C mit 3,029 Kallum-t-butylat versetzt und dann bel Raumtemperatur.
Minuten gerOhrt. Danach wurde das Gemisch bei 5°C tropfenweise mit einer L3sung von 2,6g p-
mobmwdohwhaomlTwahy&aManMundnoeh1ShMebdRauMpemrgemm
Anschiiessend wurde das Reaktionsgemisch mit Wasser versetzt. Die Phasen wurden getrennt und die
wissrige Phase wurde zweimal mit Methylenchlorid nachexirahiert. Die organischen Phasen wurden
30 zweimal mit Wasser gewaschen, Gber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Der Rickstand wurde
in heissem Essigester geldst, die L3sung mit Petrolather versetzt und das ausgefallene Triphenyliphos-
phinoxid abgenutscht. Das nach Einengen des Filtrates erhaltene gelbe Oel (4,5 g) wurde an Kieseigel mit
Petrolither und Petrolither/Essigester chromatographisch gereinigt. Es resultierten 3,739 (892%) p-
{4,4-Asthylendioxy-1-butenyl)benzonitril als leicht geibliches Oel.

b) Eine Llsung von 3,7g p-(4,4-Asthylendioxy-1-butenyl)benzonitrii in 50 ml Toluol wurde mit
350 mg Palladium/Kohle (5 %) versetzt und 2,5 Stunden hydriert (Wasserstoffverbrauch 385 mi). Dann
wurde das Reaktionsgemisch filtriert (Nachwaschen mit Diathylather) und das Filtrat eingedampft. Es
resultierten 308 mg (82 %) p-(4,4-Aethylendioxybutyi}benzonitrii als farbloses, teilweise kristallisierendes

40 Oel.

¢} Ein Gemisch von 2,8g p-(4,4-Aethylendioxybutyl)benzonitril, 56 ml Tetrahydrofuran und 56 mi
10 %-iger Salzs3ure wurde 3 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt und dann Ober Nacht stehengelassen.
Oanach wurde das Reaktionsgemisch mit Wasser verdinnt und dreimal mit Dilthylather extrahiert. Die
- 45  organischen Phasen wurden zweimal mit Wasser gewaschen, Ober Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert
\_Jnd eingeengt. Es resultierten 2,6 g 4-(p-Cyanophenyl)butyraldehyd, weiche ohne zusitziiche Reinigung
weiterverwendet wurden.

d) Eine Suspension von 6,59 Methyl-triphenylphosphoniumbromid in 50ml t-Butyimethyldther

50 wurde bei —5°C mit 2,1 g Kalium-t-butylat versetzt und dann bei ‘Raumtemperatur 40 Minuten gerthrt.

_ Anschiiessend wurde das Gemisch bei 0°C mit einer L8sung von 2,6 g 4-(p-Cyanophenyl)butyraldehyd in

30 mi t-Butyimethyllither versetzt und 1 Stunde bei Raumtemperatur gerlhrt. Danach wurde das

Reaktionsgemisch mit Wasser versetzt und dreimal mit Diathyl&ther extrahiert. Die organischen Phasen

wurden zweimal mit Wasser gewaschen, Gber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und eingeengt. Der

55 kristalline Rickstand wurde In heissem Essigester geldst, die Ldsung mit Petrolither versetzt und das

ausgefallene Triphenylphosphin abfitriert. Das nach Einengen des Filtrates erhaltene Oel wurde an

Kieseigel mit Essigester/Petrolither (Vol. 5:95) chromatographisch gereinigt, wobei 1,929 p-(4-Pente-
nyl)benzonitril als lsicht gelbliche Fllssigkeit isoliert wurden.

60 e) Ein Gemisch von 1,9 g p-{4-Pentenyl)benzonitril und einer 10 %-igen Ldsung von Kaliumhydroxid
' in Diathylenglykol wurde 2Stunden bei 180°C gekocht. Dann wurde das Reaktionsgemisch auf
Raumtemperatur abgekihlt, mit 23 %-iger Salzsaure auf pH 3 gestellt, mit Wasser verdinnt uid viermal
mit Methylenchiorid extrahiert. Die organischen Phasen wurden zweimal mit Wasser gewaschen, (ber
_ Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und eingeengt, wobei 2,12g p-(4-Pentenyl)benzoesaure als braune
~ 65 Kristalle isoliert wurden.
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Beispiel 9

a) Eine Suspension von 829 mg Natﬁumbomydrid in 20ml Methanol/Diathylather (Vol.9:1) wurde
bei 0°C innert 5 Minuten tropfenweise mit einer Lisung von 3,0 g trans-4-Cyanocyclohexancarboxaide-
hyd in 30 mi Methanol/Diiithylither (Vol. 9 : 1) versetzt. Das Reaklionsgemisch wurde noch 2 Stunden bei
10°C gerilhrt, dann mit 10ml verdinnter Salzsiure versetzt und in MethylenchioridWasser verteilt. Die
wiissrige Phase wurde dreimal mit. Methylenchlorid extrahiert. Die organischen Phasen wurden zweimal
mit Wasser gewaschen, Gber Magnesiumsulfat gefrocknet, filtriest und eingeengt. Es resultierten 3,09
(98 %) trans-4-(Hydroxymethyl)cyciohexancarbonitril als farbloses Oel.

b) Eine Ldsung von 3,0g trans-4-(Hydroxymethyl)cyclohexancarbonitril in 10ml Pyridin wurde bei

- 0°C innert 3 Minuten tropfenweise mit einer Lisung von 6,81 g p-Tosyichlorid in 10 ml Pyridin versetzt.
Das Reaktlonsgemusdn wurde 15Stunden bei Raumtemperatur gerlhit, dann mit 50mi 25%-igef

Salzsiiure sauer gestellt (pH ca. 2) und in Chloroform/Wasser verteilt. Die wiissrige Phase wurde dreimal
mit Chioroform extrahiert. Die organischen Phasen wurden 2zweimal mit Wasser gewaschen, Uber
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und eingeengt. Es resuitierten 6,3 g (99 %) trans-4-(p-Tosyloxy-
methyl)cyclohexancarbonitril als farblose Kristalle.

¢) Eine L3sung von 6,3g trans-4-(p-Tosyloxymethyl)cyclohexancarbonitril in 80 ml Aceton wurde mit
3,87 g Natriumjodid versetzt und das Gemisch unter Rlhren 15 Stunden zum Rlckfluss erhitzt. Danach
wurde die weisse Suspension filtriert und das Filtrat eingeengt. Der Rlckstand wurde in Wasser-
/Chioroform verteilt. Die wassrige Phase wurde dreimal mit Chioroform extrahiert. Die organischen
Phasen wurden zweimal mit Wasser gewaschen, Ober Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und
eingeengt. Es resultierten 4,8 g (89 %) trans-4-{Jodmethyl)cyclohexancarbonitril als gelbliches Oel.

d) Eine Suspension von 9,14 g Kupfer-(l)—jodid in 90 m! Tetrahydrofuran wurde bei — 78°C innert
5 Minuten mittels einer Spritze mit 25,7 ml einer 1,5M L3sung von Methyllithium in Tetrahydrofuran
versetzt. Die Suspension wurde noch 45 Minuten bei — 78°C gerlhrt, dann auf 0°C erwarmen gelassen
und noch 3 Minuten bei 0°C gerGhrt. DanadtwurdedieSuspensmwlederauf—n%abgethnund
innert 5 Minuten mittels einer Stahlkanlle mit einer aus 4,56 ml 4-Brom-1-buten und 1,1 g Magnesium in
60 ml Tetrahydrofuran hergesteliten Grignardidsung. versetzt. Die ‘Suspension wurde noch 20 Minuten bei
—78°C gerlhrt, dann auf 15°C erwlrmen gelassen und noch 5 Minuten bei 15°C gerlihrt. Danach
wurde die Suspension wieder auf — 78 °C abgekihit und. innert 5 Minuten tropfenweise mit einer L3sung
von 4,89 trans-4-(Jodmethyl)cyclohexancarbonitril in 30 ml Tetrahydrofuran versetzt. Danach wurde das
misch erwirmen gelassen und noch 30 Minuten bei 16°C gerhrt. Anschiiessend wurde das
Reaktionsgemisch im KOhibad vorsichtiy mit ca. 50mi Ammoniumchiorid-L8sung versetzt und in
Methylenchlorid/Ammoniumchiorid-L.8sung verteilt. Die wissrige Phase wurde dreimal mit Methylenchio-
rid extrahiert. Die organischen Phasen wurden einmal mit Ammoniumchiorid-Ldsung und zweimal mit
Wasser gewaschen, Ober Magnesiumsulfat getrocknet, filziert und eingeengt. Chromatographische
Trennung des gelben, dligen ROckstandes (3,4g) an Kieselgel mit Essigester/Petrolither (Vol. 5 : 95)
ergab 2,9 g (85 %) trans-4-(4-Pentenyl)cyciohexancarbonitril als leicht gelbes Oel.

o) Eine Lisung von 29¢g trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexancarbonitrit in 80 ml Disthylenglykol wurde
mit 8,0g Kallumhydroxid versetzt und das Gemisch 3,5 Stunden bei einer Badtemperatur von 180°C
gerGhrt. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch mit Eis versetzt, mit 25 ml 25 %-iger Salzsiure saver
gesteilt und in MethylenchloridWasser verteilt. Die wissrige Phase wurde dreimal mit Methylenchlorid
extrahiert. Dir organischen Phasen wurden zweimal mit Wasser gewaschen, Ober Magnesiumsulfat
getrocknet, filtriet und eingeengt. Chromatographische Trennung des braunen, dligen Rickstandes
(3.5g) an Kieselgel mit Essigester/Petroidther (Vol. 10:90) ergab 2,9g (90 %) trans-4-(4-Pente-
nyl)cyclohexancarbonsaure als gelbliches Oel.

Beispiel 10

a) Eine Ldsung von 400 mg p-(3-Hydroxypropyl)phenol und 0,421 m! Tridthylamin in 2,6 mi Methyl-
enchlorid wurde bei 0°C portionenweise mit 539 mg p-Tosyichlorid versetzt und das Gemisch noch
5 Minuten bei 0°C und 15 Minuten bei — 5°C gerGhrt. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch mit
Wasser verdinnt. mit verddnnter Salzsiure leicht sauer gestelit und dreimal mit Methylenchiorid
extrahiert. Die organischen Phasen wurden zweimal mit Wasser gewaschen, i{ber Magnesiumsulfat
getrocknet und vom Ldsungsmittel befreit. Das zurOckbleibende, farblose Oel (870 mg) wurde an
Kieselgel mit Essigester/Petroldther chromatographisch gereinigt, wobei 693 mg (83 %) p-(2-Hydroxypro-
pyl)phenyl-p-tosylat als milchiges Oel isoliert wurden.

b) Eine Ldsung von 12 mi Oxalylchlorid in 380 ml Methylenchlorid wurde bei — 60°l tropfenweise
mit einer Ldsung von 19,8 mi Dimethylsulfoxid in 30 m! Methyienchlorid versetzt und noch 5 Minuten bei
—60°C gerdhrt. Anschliessend wurde das Gemisch tropfenweise mit einer Ldsung von 38,99 p-(3-
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Hydroxypropyl)phenyl-p-tosylat in 100 ml Methylenchlorid versetzt, noch 20 Minuten bei — 60°C geriihrt
und dann mit 88,5 mi Tridthylamin verseizt. Das Reaktionsgemisch wurde noch 5 Minuten bei — 60°C
qerQhrt, dann langsam auf Raumtemperatur erwarmen gelassen und noch 5 Minuten bei 24 °C geriihrt.
schiiessend wurde das Reaklionsgemisch mit Wasser versetzt. Die organische Phase wurde mit
Wasser und Kochsalzibsung gewaschen (Nachextrahieren mit Methylenchlorid), Ober Mamesiumsulfat
getrocknet und eingedampft. Chromatographische Trennung des zurlckbleibenden, braungeiben Oeles
(38g) an Kieselgel mit Essigester/Petrolither (Vol. 40:60) ergab 33,8¢ 3-{p-(p-Tosvay)phenvllpmpn-
naldehyd als heligelbes Oel.

10 c) Eine Suspension von 14,87g Methoxymethyl-triphenylphosphoniumchiorid in 130 mi t-Butyl-
methylather wurde bei —20°C mit 5,2¢g Kalium-t-butylat versetzt und ohne KGhiung noch 1,2 Stunden
gornhn. AnschliessendwurdedasGemisd!bel—5°cu'opfenweisemitainerwsungvon8.893-(p-(p-
Gemisch noch 10 Minuten bei Raumtemperatur gerlhit. Dann wurde das Raaktionsgemdl mit Wasser

15 MUMMIMMWMDWMDanMWwDW

dlige Rickstand wurde in Essigester geldst unddiewwngmanlaﬂIervomtztunddmdnﬁmason
vom ausgefalienen Triphenylphosphinoxid befreit. Nach Eindampfen des Filtrates und chromatographi-

scher Trennung des Rickstandes an Kieseigel wurden 4,4g (44 %) p-(4-Methoxy-3-butenyi)phenyi-p-
20 tosylat als leicht gelbliches Oel erhalten. _

d) Ein Gemisch von 43 ¢g p-(#Meﬁloxy-a-bmonyl)phonyl-p-tosylat. 60mi Eissossig und 30 m! Wasser
wurde 40 Minuten bei 110°C gerlhrt, dann auf Raumtemperatur abgekihit und mit 200ml Wasser

verdinnt. Die wiissrige Phase wurde viermal mit Methylenchlorid extrahiert. Die organischen Phasen
25 -wurden zweimal mit verdGnnter Natriumcarbonat-L3sung gewaschen, {ber getrocknet
‘\Oe) vom L8sungsmittel befreit. Es resultierten 4,35 g 4-[p-(p-Tosyloxy)-phenyijbutyrakiehyd als gelbliches

l. '

e) Eine Suspension von 7329 Methyitriphenyiphosphoniumbromid in 70 mi  t-Butyimethylither
30 wurde bei —5°C mit 2,459 Kalium-t-butylat versetzt und noch 40 Minuten bei Raumtemperatur

gerihrt.

Anschliessend wurde das Gemisch bei 0°C langsam mit einer Ldsung von 4,35g 4-[p-(p-Tosylo-
xy)phenyilbutyraidehyd in 30 mi t-Butyimethylither versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde noch 5 Minu-
ten bei 0°C und 30 Minuten bei Raumtemperatur gerlhrt, dann mit. Wasser versetzt und zweimal in
Wasser/Dilithylither verteilt. Die wéssrigen Phasen wurden mit Diathyidther nachextrahiert. Die organi-
35 schen Phasen wurden Ober Magnesiumsuifat getrocknet und eingeengt. Der RoOckstand wurde in
Essigester geldst und die Ldsung mit Petrolither versetzt und durch Filtration vom ausgefallenen
Triphenyiphosphinoxid befreit. Nach Einengen des Filtrates und chromatographischer Trennung des

zurickbleibenden, geibes Oeles (43¢g) an Kieselgol wurden 3,37 g (78 %) p-(#Pentenprhenyl—p-bsylat
als farbloses Oel erhalton

f) Ein Gemisch von 3,35 g p-(4-Pentenyl)phenyl-p-tosylat und 50 ml 10 %-iger, -athanolischer Kalium-
hydroxid-Ldsung wurde 1 Stunde bei 100°C gerlhrt. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch auf
Raumtemperatur abgekihit und mit verdinnter Salzsiure sauer gestelt. Die wissrige Phase wurde
' viermal mit Diathylather extrahiert. Die organischen Phasen wurden mit Wasser gewaschen, Ober

45 Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Das zurlckbleibende braune Oel (1,92 g) wurde an Kieseigel
\_t Essigester/Petrolather (Vol. 8:92) chromatographisch gereinigt, wobei 1,70g (99 %) p-(4-Pente-
nyl)phenol als leicht gelbes Oel erhalten wurden.

Beispiel 11

Ein Gemisch von 520 mg trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexancarbonsiure, 4394mg p-Aethoxyphenol,
765,5 mg Dicyclohexyicarbodiimid und 45mg 4-(Dimethylamino)pyridin wurden in 80 mi Methylenchiorid
geldst und bei Raumtemperatur 20 Stunden gerbhrt. Anschiiessend wurde das Reaktionsgemisch mit
: Diathylather verdOnnt, der ausgefallene Hamstoff abfiltriert und das Filtrat eingeengt.- Der Rickstand
55 wurde in Hexan aufgenommen und mit verdinnter Salzsiure, Natriumhydrogencarbonat-Ldsung und
: Wasser gewaschen. Die wissrigen Phasen wurden zweimal mit Hexan nachextrahiert. Die organischen
Phasen wurden Ober Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft. Niederdruckchromatographie des
erhaltenen Rlckstandes an Kieselgel mit Essigester/Petrol&ther (Vol. 3 :97) ergab 0,7 g (83 %) trans-4-(4-
Pem.,nyl)cydohexanurbonsaUre-p-aﬂ\oxyphenylestsr Nach Umkristallisation aus 3 mi Methanol wurden
. 60  schliesslich 455 mg Produkt in Form farbloser Kristalle erhalten ; Smp. (C-N) 32,7 °C, Kip. (N-1) 57,5 °C.

In analoger Weise wurden folgende Verbindungen hergestellt: _

trans-4-{4-Pentenyi)cyclohexancarbonséure-p-propyloxyphenylester ; Smp. (C-N) 32,5°C, wip. (N-))
43,5 °C,

N trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexancarbonsaure-4-cyano-3-fluorphenylester ; Smp. (C-l) 21,9°C, Klp. (N-
.65 1)—26,9°C,
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trans-4-Pentyicyclohexancarbonsure-p-(4-pentenyl)phenylester; Smp. (C-l) 33,3°C, Kip. (N-])
21,7°C, ' -
trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexancarbonsiure-trans-4-butylcyclohexylester,
p-Pentylbenzoesaure-p’-(4-pentenyl)phenylester ; Smp. (C-N) 5,5 °C, Kip. (N-I) — 7,6 °C,
p-(4-Pentenyl)-benzoesiure-p’-pentylphenylester ; Smp. (C-N) 9,2 °C, Kip. (N-I) 14,0°C,
p-(4-Pentenyl)benzoesaure-p’-cyanophenylester-; Smp. (C-1) 38,4 °C,
p-(4-Pentenyl)benzoesiure-4-cyano-3-fluorphenylester ; nicht kristallisierbar bis —50°C,
p-[trans-4-{4-Pentenyl)cyclohexyllbenzoesaure-p-propylphenylester ; Smp. (C-S) 73,1°C, S-S 88°C,
S-N 109,5 °C, Kip. (N-) 155 °C.

Beispiel 12

~---a) In einer- Lisung von . 49 g--Malonsaurediathylester- -in--175 mi - Aethanol -wurden- 7,05g Natrium. ..

aufgeldst. Die noch warme Ldsung (50°C) wurde innert 15 Minuten tropfenweise mit 456¢g 5-Brom-1-
penten versetzt und 2 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das Reaktionsgemisch auf
500 mi Dithyldther und 300 mi halbgesittigte Kochsalzidsung gegossen. Die wassrige Phase wurde

nt und zweimal mit je 200ml Diithylather nachextrahiert. Die organischen Phasen wurden
zweimal mit jo 150 ml habgesittigter Kochsalzidsung gewaschen, Ober Natriumsulfat getrocknet, filtriert
und eingeengt. Chromatographische Trennung der erhaltenen, gelben Flissigkeit (55,2 g) an Kieseigel
mit HexarvEssigester (Vol. 95:5) ergab 33,29 (4-Pentenyl)malonsiivredidithylester als farblose Flissig-
keit, :

b) Eine Suspension von 13,89 Lithiumaluminiumhydrid in 500 ml Tetrahydrofuran wurde unter
Stickstoft bei 0-5°C innert 1 Stunde tropfenweise mit einer Ldsung von 33,2 g (4-Pentenyl)malonsiuredi-
athylester in 125ml Tetrahydrofuran versetzt. Das Gemisch wurde Ober Nacht bei Raumtemperatur
gerOhrt und dann 3 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde vorsichtig zuerst 25 ml Aceton *
und dann 25ml gesittigte Natriumhydrogencarbonat-Ldsung zum Reaktionsgemisch zugetropft. Der
entstandene Brei wurde genutscht und der Rockstand auf der Nutsche viermal mit Tetrahydrofuran
gewaschen. Einengen des Filtrates ergab 17,8 g 2-(4-Pentenyl)-1,3-propandiol (Reinheit 89 %) ais gelbe
Flssigkeit. -

¢) Ein Gemisch von 3,69 2-(4-Pentenyl)-1,3-propandiol, 4,4 g p-Butyloxybenzaldehyd, 75 m! Toluol
und 3 Tropfen 10 %-iger Schwefelsiure wurde 2,5 Stunden zum Sieden erhitzt, wobei ca. 50 ml feuchtes
Losungsmittel abdestilliert und dieses durch Zutropfen von 50 m! frischem Toluol ersetzt wurde. Danach
wurde das Gemisch mit 4 Troplen Trithylamin neutralisiert und nach dem Erkalten zweimal mit je 50 mi
S %-iger Natriumhydrogencarbonat-L3sung und zweimal mit je 50 ml Wasser gewaschen. Die organische .
Phase wurde Ober Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Der Rickstand (7,5 g) wurde an Kieseigel mit
HexarvEssigester (Vol. 82:8) chromatographiert, wobel 4,2 g trans-4-(p-Butyloxyphenyl)-5-(4-pentenyl)-
m-dioxan erhalten wurden. Zweimalige Umkristallisation aus Hexan ‘ergab 2,2 g reines Produkt mit Smp.
(C-N) 29,5 °C und Kip. (N-I) 30,7 °C.

in analoger Weise wurden folgende Verbindungen hergestelit :

trans-2-(p-Aethoxyphenyi)-5-(4-pentenyl)-m-dioxan ; Smp. (C-I) 35,6 °C, Kip. (N-I) 22,8 °C,

trans-2-(p-Propyloxyphenyl)-5-(4-pentenyl)-m-dioxan ; Smp. (C-I) 36,2 °C, Kip. (S-I) 15,2°C,

p-{trans-5-(4-Pentenyl)-m-dioxan-2-yllbenzonitril ; Smp. (C-1) 38,0 °C, Kip. (N-i) 7,1 °C.

Beispiel 13

a) Eine Suspension von 91,09 Pyridiniumchiorochromat in 650 ml Methylenchlorid wurde unter
Rdhren bel Raumtemperatur innert 5 Minuten tropfenweise mit einer Ldsung von 22,6 g 5-Hexen-1-ol in
70 mi Diathylather versetzt und noch 2 Stunden gerlhrt. Anschliessend wurde das Gemisch mit 400 mi
Diathylither versetzt und noch 15 Minuten gerGhrt. Danach wurde die Reaktionsidsung vom ausgeschie-
denen schwarzen Harz abdekantiert und filtriert. Fraktionierte Destillation des Filtrates unter Normaldruck
ergab bel 110-122 °C 11,88 g 5-Hexenal.

b) Eine Suspension von 62,29 Methoxymethyi-triphenylphosphoniumchlorid in 250 ml Disthylither
wurde bei 0°C unter Stickstoff mit 21,4 g Kalium-t-butylat versetzt. Die erhaltene orangerote Suspension
wurde bei 5-10°C innert 15 Minuten tropfenweise mit einer Losung von 11,88g 5-Hexenal in 65ml
Diatthylather veiseizt und noch 3 Stunden bei Raumtemperatur gerlihrt. Danach wurde das Reaktionsge-
misch mit 7,5g Natriumhydrogencarbonat und 125ml Wasser versetzt und 10 Minuten gerGhrt. Die
wissrige Phase wurde abgetrennt und mit 30 ml Didthylather nachextrahiert. Die organischen Phasen
wurden zweimal mit je 30 ml Wasser gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Das Filtrat
wurde bei 60°C Badtemperatur unter Normaldruck vom L8sungsmittel befreit. Der Destill>tionsrickstand
{gelbe Flissigkeit) wurde mit 400 mi Pentan geschiiteit, bic der ungeldste Rickstand fest geworden war.
Die erhaltene Suspension wurde auf — 25°C gekiihlt unu filtriert. Fraktionierte Destillation des Filtrates
unter Normaldruck ergab bei 120-143 °C 10,4 g 1-Methoxy-1,6-heptadien. - :
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¢) 13,2ml Orthoameisensauretrimethylester wurden bei 3°C unter. Inertgasatmosphéire mit 0,22 mi
Bortrifluorid-disthylitherat versetzt. Dann wurde das Gemisch unter Rihren innert 5 Minuten tropfenwei-
se mit 2,52g 1-Methoxy-1,6-heptadien versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde noch 3 Stunden im Eisbad
stehengelassen, dann mit 0,22ml Tridthanolamin versetzt und im Rotationsverdampfer bei 50°C
eingeengt. Der Rlckstand wurde in 30 mi Hexan geldst und die Ldsung mit 5 ml gesattigter Natriumhydro-
gencarbonat-Ldsung und viermal mit je 5ml Wasser gewaschen, Ober Natriumsulfat getrocknet und
eingeengt. Kugelrohrdestillation des Rlckstandes (4,0g) bei 220°C/9 Towr ergab 3,74g (4-Pente-

nyl)malonakdehydtetramethylacetal als farblose Flissigkeit.

d) Ein Gemisch von 3,74 g (4-Pentenyl)malonaldehydtetramethylacetal, 0,27 ml Wasser und 75 mg p-
Toluolsulfonsiure-Monchydrat wurde 2 Stunden bei einer Badtemperatur von 110°C erhitzt. Danach

Losung gewaschen, ber Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Einengen des Filtrates ergab 249 rohes
a-mﬂwxy-z-(mnhnyl)mleln.

e) Eine Ldsung von 2,4g 3-Methoxy-2-(4-pentenyl)acrolein und 3,4 g p-Pentylbenzamidin-hydrochio-
rid in 30 mi Methanol wurde unter RGhren tropfenweise mit einer aus 0,55 g Natrium und S mi Methanol
hergesteliten Natriummethylat-LOsung versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde Ober Nacht bei 50°C
gerOhrt und dann mit 3N Salzsiiure neutralisiert (pH 5). Das Ldsungsmittel wurde abdestilliert und der
ROckstand in Dilithylather und Wasser aufgenommen. Die wilissrige Phase wurde mit Didthylither
nachextrahiert. Die organische Phase wurde mit Wasser gewaschen, dber Natriumsulfat getrocknet und
eingeengt. Chromatographische Trennung des ROckstandes an Kieselge! mit Hexan/Essigester ergab 5-
(4-Pentenyl)-2-(p-pentyiphenyl)pyrimidin als farblose Flssigkeit ; Smp. (C-I) 8,0 °C, Kip. (N-l) — 4.5 °C.

in analoger Weise kann foigende Verbindung hergestellt werden :

5-{4-Pentenyl)-2-(p-athoxyphenyl)pyrimidin.

Patentanspriiche

1. Flssiglsistallines Gemisch Mnd ein filssigkristallines Trigermaterial und eine oder
mehrere Verbindungen der aligemeinen Formel

Rlxlxz 2 N

worin n fr die Zahi 0 oder 1 steht; X' und X2 einfache Kovalenzbindungen bezeichnen oder eines der
Symbole X' und X2 auch —COO—, —OOC— oder —CH,CHz— bezeichnet ; die Ringe A?, A2 und A3 14-
Phenylen, 2-Fluor-1,4-phenylen oder trans-1,4-Cycichexylen darstellen oder einer dieser Ringe auch
einen 2,5-disubstitulerten Pyrimidinring oder einen trans-2,5-disubstituierten m-Dioxanring darstelit; R!
4-Alkenyl oder an einem Cyclohexylring auch 2Z-Alkenyl bedeutet; und R2 Alkyl, Alkoxy, —CN oder
—NCS bezeichnet.

2. Verwendung der Verbindungen der in Anspruch 1 definierten Formel | fir elektro-optische
Zwecke. '

3. Verbindungen der aligemeinen Formel

. n .

worin n fir die Zahl 0 oder 1 steht; X' und X2 einfache Kovalenzbindungen bezeichnen oder eines der
Symbole X' und X? auch —COO—, —OOC— oder —CH,CH,— bezeichnet ; die Ringe A', A2 und A3 1,4-
Phenylen, 2-Fluor-1,4-phenylen oder trans-1,4-Cycichexylen darstellen oder einer dieser Ringe auch
einen 2,5-disubstituierten Pyrimidinring oder einen trans-2,5-disubstituierten m-Dioxanring darstelit; R?
4-Alkenyl oder an einem Cyclohexylring auch 2Z-Alkenyl bedeutet; und R2 Alkyl, Alkoxy, —CN oder
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¢) 13,2mi Orthoameisensiuretrimethylester wurden bei 3°C unter . Inerigasatmosphire mit 0,22 mi
Bortrifiuorid-diathyldtherat versetzt. Dann wurde das Gemisch unter Rihren innert 5 Minuten tropfenwei-
se mit 2,52 g 1-Methoxy-1,6-hepiadien versetzt. Das Reaktionsgeriisch wurde noch 3 Stunden im Eisbad
stehengelassen, dann mit 0,22mi Tridthanolamin versetzt und im Rotationsverdampfer bei 50°C
eingeengt. Der Rickstand wurde in 30 mi Hexan geldst und die Lsung mit 5 mi gesattigter Natriumhydro-
gencarbonat-Ldsung und viermal mit je 5ml Wasser gewaschen, Ober Naftriumsulfat getrocknet und
eingeengt. Kugelrohrdestiliation des ROckstandes (4,0g) bei 220°C/9 Torr ergab 3,74g (4-Pente-
nyl)malonaldehydtetramethylacetal als farblose Flissigkeit.

d) Ein Gemisch von 3,74 g (4-Pentenyl)malonaldehydtetramethylacetal, 0,27 ml Wasser und 75 mg p-
Toluolsulfonsiure-Monohydrat wurde 2 Stunden bei einer Badtemperatur von 110°C erhitzt. Danach
wurde das Gemisch mit 0,12ml Tridthylamin versetzt, abkihlen gelassen und auf 80mi Hexan
ausgegossen. Das Reaktionsgemisch wurde zweimal mit je 15 mi gesittigter Natriumhydrogencarbonat-
L3sung gewaschen, Ober Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Einengen des Filtrates ergab 2.4 g rohes
3-Methoxy-2-(4-pentenyl)acrolein.

o) Eine Ldsung von 2,4g 3-Methoxy-2-(4-pentenyl)acrolein und 3,49 p-Pentylbenzamidin-hydrochlo-
rid in 30 mi Methanol wurde unter ROhren tropfenweise mit einer aus 0,55 g Natrium und S mi Methanol
hergesteiiten Natriummethylat-Ldsung versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde Ober Nacht bei 50°C
gerGhrt und dann mit 3N Saizsdure neutralisiert (pH 5). Das LBsungsmittel wurde abdestilliert und der
ROckstand in Didthyldther und Wasser aufgenommen. Die wiassrige Phase wurde mit Disthylather
nachextrahiert. Die organische Phase wurde mit Wasser gewaschen, Ober Natriumsulfat getrocknet und
singeengt. Chromatographische Trennung des ROckstandes an Kieseigel mit Hexar/Essigester ergab 5-
(4-Pentenyl)-2-(p-pentyiphenyi)pyrimidin ais farblose Fidssigkeit; Smp. (C-) 8,0 °C, Kip. (N-I) —4,5°C.

In analoger Weise kann foigende Verbindung hergestellt werden :

5-(4-Pentenyl)-2-(p-athoxyphenyl)pyrimidin.

Patentanspriiche

1. HOssigkm‘hlllnos' Gemisch Mnd ein fl0ssigkristallines Trigermaterial und eine oder
mehrere Verbindungen der aligemeinen Formel

1 .
n !

worin ‘n tOr dle Zahl 0 oder 1 steht; X' und X? einfache Kovalenzbindungen bezeichnen oder eines der
Symbole X' und X2 auch —COO—, —OOC— oder —CH,CHz— bezeichnet ; die Ringe A', A2 und A® 1,4-
Phenylen, 2-Fluor-1,4-phenylen oder trans-1,4-Cyciohexylen darstellen oder einer dieser Ringe auch
einen 2,5-disubstituierten Pyrimidinring oder einen trans-2,5-disubstituierten m-Dioxanring darstelit; R!
4-Alkenyl oder an einem Cyciohexylring auch 2Z-Alkenyl bedeutet; und R2 Alkyl, Alkoxy, —CN oder
—NCS bezesichnet.

2. Verwendung der Verbindungen der in Anspruch 1 definieten Formel | fir elekiro-optische
Zwecke. .
3. Verbindungen der aligemeinen Formel

. . n

worin n fir die Zahl 0 oder 1 steht; X' und X? einfache Kovalenzbindungen bezeichnen oder eines der
Symbole X' und X? auch —COO—, —OOC— oder —CH,CH,— bezeichnet ; die Ringe »', A2 und A® 1,4-
Phenylen, 2-Fluor-1,4-phenylen oder trans-1,4-Cyciohexylen darstellen oder einer dieser Ringe auch
einen 2,5-disubstituierten Pyrimidinring oder einen trans-2,5-disubstituierten m-Dioxanring darstelit; R?
4-Alkenyl oder an einem Cyclohexylring auch 2Z-Alkenyl bedeutet; und R2 Alkyl, Alkoxy, —CN oder
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—NCS bezeichnet; mit der Massgabe, dass mcht 2ugleich Fl‘ 4-Pentenyl, Ring A' trans-1,4-Cyclohexy-
len, X! —CHch,— Ring A2 1,4-Phenylen, n die Zahl 0 und R2 —CN bedeuten.

4. Verbindungen nach Anspruch 3, worin die Ringe A', A2 und A® 1,4-Phenylen oder trans-1,4-
Cyclohexylen darstellen oder einer dieser Ringe auch einen 2,5-disubstituierten Pyrimidinring oder einen
trans-2,5-disubstituierten m-Dioxanring darstelit.

5. Verbindungen nach Anspruch 3 oder 4, wonnx’undx‘emfacheKavaIenzbmdungenbedeuten
oderoinesderSymboloX’undX’auw—coo—oder—OOO—bedeutet. ’

6. Verbindungen nach éinem der Anspriche 3-5, worin R' fir einen geradkettigen Rest mit
hdchstens 12 Kohlenstoffatomen steht. -

7. Verbindungen nach Anspruch 6, worin R! geradkettiges  4-Alkenyl mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen,
vorzugsweise 4-Pentenyl, 4Z-Hexenyl oder 4Z-Heptenyl, bedeutet.

8. Verbindungen nach einem der Ansprliche 3 bis 7, worin R? geradkettiges Cy-Cyz-Alkyl oder an

bedeiitet. -

" “einem Benzol: oder Pyrimidinring auch =-CN, ——NCS odeér geradkathges Cy-Cyz-Alkioxy

9. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der in Anspruch 3 definierten Formel |, dadurch

gekennzeichnet, dass man
a) zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin X' oder X2 —COO— oder —OOC—

bezeichnet, eine Verbindung der aligemeinen Formel .
- o

P
oder ein reaktionstihiges Derivat hiervon mit einer Verbindung der aligemeinen Formel

2
T
q n

worin eine der Gruppen Z' und Z2 —COOH und die andere —OH darstellt ; einerderlndieespundque
Zahi 0 und der andere die Zahl 1 bezeichnet ; und R', R2, nunddneRingeA' A? und A? die in Anspruch 3
gegebenen Bedeutungen haben, oder ein roaldionsfahigos Derivat hiervon verestert, oder

b) zur Herstellung der Verbindungen der Formel |, worin einer der Ringe A', A2 und A3 einen trans-
2,5-disubstituierten m-Dioxanring darstellt und X' und X? einfache Kovalenzbindungen oder eines dieser
Symbole auch —CH,CH,— bezeichnen, eine Verbindung der allgemeinen Formel ,

)
S

mit einer Verbindung der aligemeinen Formel

n
m

worin eine der Gruppen Z3 und 2* —CH(CH,OH), und die andere —CHO darstelit; X® und X* einfache
Kovalenzbindungen bezeichnen oder eines dieser Symbole auch —CH,CH,— bezeichnet; die Ringe A4,
A% und A® 1,4-Phenylen, 2-Fluor-1,4-phenylen oder trans-1,4-Cyciohexylen darstellen; m, n, r und s die

—

- RN 0

<
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Zahlen 0 oder 1 bedeuten und die Summe (m + n + r + s) dieser Indices 1 oder 2 betragt, wobei s nur
dann die Zahl 1 bedeuten kann, wenn r fOr die Zahi 1 steht, und m nur dann die Zahl 1 bedeuten kann,
wenn r fiir die Zahl 0 steht; und R' und R? die in Anspruch 3 gegebenen Bedeutungen haben, umsetzt,
oder

¢) zur Herstellung der Verbindungen der Formel |, worin ‘einer der Ringe A!, A2 und A3 einen 25-
disubstituierten Pyrimidinring darstelit und X' und X? einfache Kovalenzbindungen oder eines dieser
Symbole auch —CH,CH,— bezeichnen, eine Verbindung der aligemeinen Formel IV mit einer Verbindung

der Formel V, worin eine der Gruppen Z3 und Z¢ H,;N—C=NH - HCl und die andere OHC—C=CHOR?
darstelit, R? Alkyl bezeichnet und X3, X¢, R, R2, m, n, r, s und die Ringe A%, A% und A® die obigen
Bedeutungen haben, in Gegenwart einer Base umsetzt, oder

d) zur Herstellung der Verbindungen der Formel |, worin X' und X? einfache Kovalenzbindungen |

- -oder eines dieser Symbole auch —CH,CHz— bezeichnen, eine Verbindung der aligemeinen-Formel

15

vi

oo D PP

worin X3 und X* einfache Kovalenzbindungen bezeichnen oder eines dieser Symbole auch —CH,CH—
bezeichnet ; R?, n und die Ringe A', A? und A? di in Anspruch 3 gegebenen Bedeutungen haben ; und k
die Zahl 3 oder, falls Ring A' trans-1,4-Cyclohexylen darstelit, auch die Zahl 1 bezeichnet, in Gegenwart
einer Base mit Alkyitriphenyiphosphoniumhalogenid umsetzt, oder -

) zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin R? —NCS bezeichnet eine Verbindung
der aligemeinen Formel

worin R', X', X%, n und die Ringe A', A? und A® die in Anspruch 3 gegebenen Bedeutungen haben, in
Gegenwart eines Amins mit Thiophosgen umsetzt, oder

f) zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin X' und X2 einfache Kovalenzbindungen
oder eines dieser Symbole auch —CH,CHy— bezeichnen, die Ringe A', A2 und A3 1,4-Phenylen, 2-Fluor-
1.4-phenylen oder trans-1,4-Cyclohexylen darstellen und R? primres Alky! bedeutet, eine Verbindung der
aligemeinen Formel

. E . } o

. ]

gl Q x> o x4 ° Cc — R4 LvVa
n

worin X3 und X¢ einfache Kovalenzbindungen bezeichnen oder eines dieser Symbole auch
~—CHy—CHz— bezeichnet ; die Ringe A%, AS und A® 1,4-Phenylen, 2-Fluor-1,4-phenylen oder trans-1,4-
Cyclohexylen darstelien; R¢ Wasserstoff oder Alkyl bedeutet; und R' und n die in Anspruch 3
gegebenen Bedeutungen haben, reduziert.

10. Verbindungen der allgemeinen Formel

. ; 0
]
n :

worin X und X* einfache Kovalenzbindungen bezeichnen oder eines dieser Symbole auch —CH,CH,—
bezeichnet; die Ringe A*, AS und A® 14-Phenylen, 2-Fluor-1,4-phenylen oder trans-1,4-Cyclohexylen
darstellen ; R* Wasserstoff oder Alkyl bedeutet ; n fir die Zahl 0 oder 1 steht; und R' 4-Alkenyl oder an
einem Cyclohexyiring auch 2Z-Alkeny! bedeutet. '

® R0 OO
’ ox c L M s ow
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) Claims

1AlnuMaystamnemumwmammaliqudaystanmmmwandmam
compounds of the general formula

e s o the nusrber § o 5 5 i 3 derioke sincks covilant boreds. or one of e b8

and X2 also denotes —COO—, —OOC— or —CH,CHy—; the rings A', A? and A? represent 1.4-
phenylene, 2-fluoro-1,4-phenylene or trans-1,4-cyciochexylene or one of these rings also represents a 2.5-
disubstituted pyrimidine ring or a trans-2,5-disubstituted m-dioxane ring; R' signifies 4-alkenyl or on a
cyclohexyl ring also 2Z-alkenyl ; and R? denotes alkyl, alkoxy, —CN or ——NCS.

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

3. Compounds of the general formula

wherein n stands for the number 0 or 1 ; X' and X2 dencte single covalent bonds or one of the symbois X'
and X2 also denotes —COO—, —OOC— or —CH,CHy—; the rings A', A? and A’ represemt 1.4-
phenylene, 2-fluoro-1,4-phenylene or trans-1,4-cyclohexylene or one of these rings also represents a 2,5~
disubstituted pyrimidine ring or a trans-2,5-disubstituted m-dioxane ring; R' signifies 4-alkenyl or on a
cyclohexyl ring also 2Z-alkenyl; and R? denctes alkyl, alkoxy, —CN or —NCS; with the proviso that
snmultaneouslyﬂ‘doesnotsngnﬂy&pantenyl ring A' does not signify trans-1.4-cyciohexylene, X' does
not signify —CH,CH,—, ring A2 does not signify, 1,4-phenylene, n does not signify the number 0 and R?
does not signify —CN.

4. Compounds according to claim 3, wherein the rings A', A? and A® represent 1,4-phenylene or
trans-1,4-cyclohexylene or. one of these rings also represents a 25-disubstituted pyriniidine ring or a

trans-2,5-disubstituted m-dioxane ring.

5. Compounds according to claim 3 or 4, wherein X' and X2 signify single covalent bonds or one of
the symbols X' and X2 also signifies —COO— or —0OOC—.

6. Compounds according to any one of claims 3-5, wherein R' stands for a straight-chain residue
with a maximum of 12 carbon atoms.

7. Compounds according to claim 6, wherein R! signifies straight-chain 4-alkenyl with 5 to 12 carbon
atoms, preferably 4-pentenyl, 4Z-hexenyl or 4Z-heptenyl.

8. Compounds according to any one of claims 3 to 7, whrein R? signifies straight-chain C,-C,,-alkyl
or on a benzene or pyrimidine ring also —CN, —NCS or straight-chain C,-Cy>-alkoxy.

9. A process for the manufacture of the compounds of formula | defined in claim 3, characterized by

a) for the manufacture of the compounds of formula ! in which X' or X2 denotes —COO— or
—O0OC—, esterifying a compound of the general formula :

T\ P

or a reactive derivative thereof with a compound of the general formula

. T
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wherein one of the groups Z' and Z2 represents —COOH and the other represents —OH ; one of the

" indices p and q denotes the number 0 and the other denotes the number 1; and R', A%, n and the rings

A', A2 and A3 have the significances given in claim 3, or a reactive derivative thereof, or
b)hrmmdmmdmalmmm“dmm».#“m
one of

[\
with a compound of the general formula
S
. . n
m .
wheremoneofmegroupsz’andz‘mpresens—CH(CHzOH),andmmm—CHO.J@m
X4 denote single covalent bonds or one of these symbols also denotes —CH,CH,— ; the rings A%, A® and

AS represent 1,4-phenylene, 2-fluoro-1,4-phenyine or trans-1.4-cyciohexylene: m, n, r, and s signify the
numbers 0 or 1 and the sum (m + n + r+ s) of these indices is 1 or 2, whereby s can only signify the
number 1 when r stands for the number 1 and m can only signi the
number 0 ; and R' and R? have the significances given in claim 3, or -

symbolsalsodenotes—Ci-l,CH,— reacﬁngacunpomdofgenemlfomualvmaeummd
formulaV in which one of the groups Z* and Z* H,N—C=NH-HCi and the other represents

]
OHC—C=CHORS3, R°denonesalkylandx3 X4 R’ R%, m, n, r, s and the rings A%, A® and A® have the
above significances, in the presence of a base, or

d) for the manufacture of the compounds of formula | in which X' and X2 denote singie covalent

bonds or one of these symbois also denotes —CH,CH~, reacting a compound of the general formula

wherein X3 and X* denote single covalent bonds or one of these symbois also denotes —CH,CH,—; R?,
n and the rings A', A? and A3 have the significances given in claim 3 ; and k denotes the number 3 or,

when nng A' represents trans-1,4-cyciohexylene, also the number 1, with alkyitriphenylphosphonium
halide in the presence of a base, or

e) for the manufacture of the compounds of formula | in which R? denotes —NCS, reacting a
compound of the general formula

wherein R', X', X2, n and the rings A', A2 and A3 have the significances given in claim 3, with
thiophosgene in the presence of an amine, or
f) for the manufacture of the compounds of formula | in which X' and X2 denote single covalent

R DA 10

35
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bondsoroneofmasesymbolsalsodenotes—CH,CH,—.ﬂnringsA'.A’ahdA’wl,J- _
phenylene, 2-fluoro-1,4-phenylene or trans-1,4-cyciohexylene and R? signifies primary aikyl, reducing a
compound of the general formula

: (o]
il
n

wherein X* and X* denote single covalent bonds or one of these symbols also denotes —CHy~CH—:

- the. rings A%, AS and A represent- 1.4-phenylene, 2-flucro-1,4-phenyiene.-or- frans-1,4-cyciohexylene ; R*. -

signifies hydrogen or alkyl ; and R' and n have the significances given in claim 3.
10. Compounds of the general formula

Lva
wherein X® and X* denote single covalent bonds or one of these symbols also denotes —CH,CH,—; the
rings A%, AS and A® represent 1,4-phenylene, 2-fluoro-1.4-phenylene or trans-1,4-cyciohexylene; R®

signiﬁeshydrogenorakyl;nstarﬂsforﬁenumberOoH:anﬂ'R‘sigriﬁes#akenyloronacydotmyl
ring also 2Z-alkenyl. _ :

.Rovendlectlom
1. Mélange a cristaux liquides contenant un véhicule a cristaux liquides et un ou plusieurs composés

de formule générale |
ﬁﬁl*‘ﬁ(ﬁ!’}f -
| n

dans laquelle n est égal & 0 ou 1; X' et X2 représentent des liaisons covalentes simples, 'un des symboles
X! et X2 pouvant également représenter —COO—, —OOC— ou —CH,CH,— ; les cycles A', A? et A3 sont
des cycles 1,4-phényidne, 2-fluoro-1,4-phényléne ou trans-1,4-cyclohexyléne, l'un de ces cycles pouvant
également consister en un cycle pyrimidine 2,5-disubstitué ou -un cycle m-dioxanne trans-2,5-disubst-
tué; R' représente un groupe 4-alcényle ou bien encore, sur un noyau cyclohexyle, un groupe 22-
alcényle ; et R? représente un groupe alkyle, alcoxy, —CN ou —NCS.

2. Utilisation des composés de formule | définie dans la revendication 1 dans des applications
électrooptiques. '

3. Composés de formule générale

1 .
. . n

dans laquelle n est égal 4 0 ou 1; X! et X2 représentent des liaisons covalentes =mples, I'un de ces
symboles pouvant également représenter —COO—, —OOC— ou —CH,CH—, les cycles A, A2 gt A?
sont des cycles 14-phényldne, 2-fluoro-1,4-phényléne ou trans-1 4-cyclohexylene, 'un de ces cycles
pouvant également consister en un cycle pyrimidine 2,5-disubstitué ou un cycle m-dioxanne trans-2.5-

-—_

T
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droite contenant 12 atomes de carbone au maximum.

=F U 167 912 B3

disubstitué ; R' représente un groupe 4-alcényle ou bien encore, sur un noyau cyclohexyle, un groupe
2Z-alcényle ; et R? représente un groupe alkyle, aicoxy, —CN ou —NCS ; étant toutefois spécifié que ia
combinaison de substituants suivante est exciue: R' représentant un groupe 4-pentényle, le cycle A
étant un cycle trans-1,4-cyciohexyldne, X' représentant un groupe —CH,CH,—, le cyde A? étant un
cycle 1,4-phényiéne, n étant égal & 0 et R? représentant le groupe —CN.

4. Composés selon la revendication 3, dans lesqueis les cycles A', A? et A3 sont des cycles 1.4
phWémmeWdohwléno.l‘mdewwdoapqgmégﬂom«anchb
pyrimidine 2,5-disubstitué ou unh cycle m-dioxanne trans- $titué. :

5. Composés selon la revendication 3 ou 4, dans lesquels X' et X2 représentent des Eaisons
covalentes simples, 'un des symboles X' et X2 pouvant également représenter —COO— ou —~O0C—.

6. Composés selon Fune des revendications 3 a 5, dans lesquels R' représente un groupe 2 chaine

droite en Cs-C,2, de préférence un groupe 4-pentényle, 4Z-hexényle ou 4Z-heptényle.

8. Composés selon f'une des revendications 3 & 7, dans lesquels R? représente un groupe alkyle 3
chaine droite C,-Cy2 ou encore, sur un noyau benzénique ou pyrimidinique, un groupe —CN, —NCS ou
un groupe aicoxy & chaine droite en C,-Cia.

9. Procédé de préparation des composés de formule ] définie dans la revendication 3, caractérisé en
ce que: _

a) pour préparer des composés de formule | dans laquelle X' ou X2 représente un groupe —COO—
ou —OOC~—, on estérifie un composé de formule générale

_ P

ou un dérivé réactif d’un tel composé, a l'aide d'un composé de formule générale

2
q \. n

dans laquelle I'un des symboles Z' et Z2 représente —COOH et l'autre —OH : I'un des indices p et q est
égaléOetl'autrea1:etFl‘.R’.netlescydesA‘.A’etA’sonttelsquedéﬁnisdanslarevendwona.
ou a l'aide d'un dérivé réactif d’'un tel composé, ou bien .
b) pour préparer les composés de formule | dans lesquels I'un des cycles A', A2 et A3 est un cycle
m-dioxanne trans-2,5-disubstitué et X' et X2 représentent des liaisons covalentes simples, 'un de ces
symboles pouvant également représenter —CH,CH,—, on fait réagir un composé de formule générale

: /
_ s

avec un composé de formule générale

n
m

dans lesquelles Fun des symboles Z* et Z* représente —CH(CH,OH), et l'autre —CHO: X3 et X*
représentent des liaisons covalentes simples, I'un de ces symboles pouvant également représenter

. RR O R
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—CH,CHy—; los cycles A%, AS et A® sont des cycles 1,4-phényléne, 2-fluoro-1,4-phényléne ou trans-1,4-
cyciohexyiéne ; m, n, r et 8 sont égaux & 0 ou 1 et la somme {m + n + r + §) de ces indices est égale 4 1 ou
2, s ne pouvant dtre égal A 1 que si r est égal & 1, et m ne pouvant 8tre égal & 1 que sirestégala0;etR' et
R? ont les significations indiquées dans la revendication 3, ou bien

©) pour préparer les composés de formule | dans lesqueis I'un des cycles A', A? et A® est un cycle
pyrimidine-2,8-disubstitué et X' et X2 représentent des Haisons covalentes simples, l'un de ces symboles
pouvant également représenter —CH,CHy—; on fait réagir un composé de formule générale IV avec un

composlc de formule V, dans lesquelies f'un des symboles Z® et 2* représente H:N—C=NH - HC! et Fautre
OHC—C=CHOR?, R? représente un groupe alkyle et X, X4, R', R%, m, n, r, s et les cycles A%, AS et A® )

_ mmwmlqudd-douus.onptmncod'msme.oubwn

d) pour préparer les- composés de-formule .1 dans laquelle X' et X2 représentent des liaisons
covalentes simples, 'un de ces symboles pouvam également représenter —CH,CH,—, on fait réagir un
composé de formule générale

dans laquelle X* ot X¢ représentent des llaisons covalentes simples, I'un de ces symboles pouvant
également représenter —CH,CHy—; R, n et les cycles A', A? et A’ sont tels quiindiqué dans |a
revendication 3 ; et k est égal A 3 ou encore, lorsque le cycle A' est un cycle trans-1,4-cyclohexyldne, & 1.
on présence d'une base, avec un halogénure d'alkyltriphénylphosphonium, ou bien

) pour préparer les composés de formule | dans laquelie R? représente —NCS, on fait réagir ur

compoed de formule géndrale

aipﬂaqy{ﬁ4§%mz v

dans laquelle R', X', X2, n et les cycles A', A? et A? sont teis qu'indiqué dans la revendication 3, er
présence d'une amine, avec ie thiophosgéne, ou bien

f) pour préparer les composés de formule | dans laquelle X' et X2 représentent des liaison: -
covalenies simpies, 'un de ces symboles pouvant également représenter —CH,CH—, les cycles A', A:
ot A? sont des cycles 1,4-phényldne, 2-fluoro-1,4-phényldne ou trans-1,4-cyclohexyldne et R? représent:
un groupe alkyle primaire, on rédult un composé de formule générale _

A -

dans laquelle X st X* représentent des liaisons covalentes simpies, 'un de ces symboles pouvan:
également représenter —CH,CHy—: les cycles A¢, A3 et AS sont des cycles 1,4-phényldne, 2-fluoro-1,4-
phényléne ou trans-1,4-cycichexyiéne, 2-fluoro-1,4-phényléne ou trans-1.4-cyciohexyldne ; R* représente
'hydrogéne ou un groupe alkyle ; et R' et n ont les significations indiquées dans la revendication 3.

10. Composés de formule générale

L Ot

" mmmmmm
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sentent i ' boles pouvant
iai covalentes simples, I'un de ces sym "

e acontor mw‘OHg-' le:ecsyclilg‘ssoAn: A® et AS sont des cycles 1,4»phé?yléne; gg f:‘:o;o;l;

également représenter —CH ne: R* représente Iydrogdne ou un groupe aler in ezn el 0 o

phé:‘yﬂ;‘o meﬂs;;.t:ygohoxyh‘- : le, ou bien encore, sur un n cyclohexyle,

13 roupe 4-alcény oyau
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