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Beschralbung 

Die vorliegende Erfindung betrifft iieue flOssigkrlstalline Gemisc:he, welche Kompanentan mil ._ 
4-Alkenyl- oder einer 2Z-Alkenyl-Seitankat enthalten, IOwie die Verwendung cleser Verbindungln und 
Mlschungen fOr eleklro-optisch Zwecke. Die Erfindung betrffft ebenfalls die neuen 4-Allcanyl- und 2Z-
Alkenylvarbindungen und deren Herstellung. . 

s FIDssige Kristalla haben in den letzten Jahren vor alem als Oieleldrika In Anzefgevon1chtu stark . 
an Bedeutung gewonnen, da de optlschen Elgensc:haften solcher Subs1anzen durch eine 8figalagla 
Spannung beeinflusst werden kCnnen. Eleldro-oplische Vanich1ungen auf der Basis van FIOssigkrfstallan 
sind dem Fachmann gut bekannt und kOnnen auf versc:hiedenen Effekten benl1en. wie beispieln aise 
der dynamischen Streuung, der Deformation aufgerichtetar Pt18Sen (OAP-Zelle), den Schadl-Helfric: 

·10- · Effekt (Drehzelle), ·dem· GastlWirt-Effekt (GuesuHost-Zalle) oder einem ·c:holestariscb- Phase- -
nObergang (Phase-Change-Zelle). 

Die verwendeten FIDasiglcristaJ mOssen elne gute Slabilitlt gegenOber Winne, Feuc:hligkeit. Luft. 
aleklromagnetiacher Slrahlung. aleldrischen Feldam und dergleichen besilzan. Ferner aalllen sie farblas 
sein, lcurze Ansprechzaifan und nfadere Vlskositlt aufweisen und ainen guten Konllast argabari. Da 

ts FIOssiglcristalla Obllcherweisa als Mlschungen zur Anwendung gelangen, ist as zudem wic:hlig. dass die 
Komponenten untareinandar gut mischbar sind und dabei aine nemallsche bzw. cholestalisc:he 
Masaphase ausbilden. Weitent Eigansc:haften, wie beispielsweise die alektrisdle Leitflhigkeit. die 
Schwellanspannung. de Mulliplexialbarkeit und die dielaldrische Anisotropia, mOssen je nach verwenda­
tem ZeDentyp unterschiedliche Bedingungen erfOllen. 

20 Us-A-4 364 838 besctnlbt aln ftOssigkristallinas Gemiach aus 2-(4-Cyanophanyl)d-. 2-(4-
Cyanophenyl)-pyrlrnldlnen, 4-Cyanophenyl-b und gegebenenfalls well8l8n Zl'lltzan. EP-A-
0 097 033 offanbart Phenelhyldioxan . und Phenelhylpyrimi als FIOssiglcristal.. Die 
unpolaren endstlndigen Rates aind Alkylreste oder in der latzteren Publikation auch Alkoxy-, Alkyl­
carbonyloxy- oder Alkoxycarbonyloxy. 

25 Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind ftDssigkristallina Gemisc:ha enthaltend eine oder 
mehrare Verbindungen der allgernainen Formal 

30 

x2 

35 

worin n fOr die Zahl O oder 1 steht ; X1 und XZ einfache Kovalenzbinclungen bezeichnen oder eines der 
Symbole X1 und XZ auch -COO-, -OOC- oder --CHzCHr- bezeichnet; die Ainge A1, A2 und As 1,4-

40 Phenylen, 2-Fluor-1,4-phenylen oder trans-1,4-Phenylen, 2-Fluor-1,4-phenylen oder trans-1,4-Cydohexy­
len darstallan oder einer dieser Ainge auch einen 2,5-disubstituierten Pyrimidinring oder einen trans-2.5-
d'isubstltuierten m-Oioxanring darstellt : R1 4-Alkanyl oder an einem Cyclohexylring auch 2Z-Alkanyl 

·\....J bedeutet : und R2 Alkyl, Alkoxy, -CN oder -NCS bezeichnet 
Des Ausdruck • 4-Alkenyl • bedeutet im Rahman der vorfiegenden Erfindung Resta wie 4-Pentanyl 

45 und die E- undloder Z-Form von 4-Hexenyl, 4-H~nyl. 4-0c:tenyl, 4-Nonenyl, 4-0ecenYI. 4-Undecenyl und 
4-Dodecenyl. Der Ausdruck • 2Z-Alkanyl • umfasst Reste wie Allyl, 2Z-Butanyl, 2Z-Pentenyl, 2Z-Haxenyl. 
2Z-Heptenyl, 2Z-Octenyl, 2Z-Nonenyl, 2Z-Decenyl, 2Z-Undecenyl und 2Z-Dodecenyl. Der Ausdruck 
• Alkyl • urnfasst geradkettiga und verzweiglkettige Alkylreste, wia Methyl, Aethyl, Propyl, lsopropyl. 
Butyl, 2-Me1hylbutyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl und Dodecyl. Der Ausdruck 

50 • Alkoxy • umfasst Alkyloxyreste, worin der Alkylteil die obige Bedeutung hat. Der Ausdruc:k • Halogen • 
bedeutet im Rahman der vorliegenden Erfindung Chlor, Brom oder Jod. Der Ausdruck • AlkalJmetall • 
urnfasst Uthium, Natriurn und Kalium. 

Es wurde gefunden, dass die Verbindungen der Formel I bzw. deren Mischungen d'ie elngaugs 
erwlhnten, erforderlichen Eigensc:haften aufweisen und zudem niedere Viskositaten, insbesondere eine 

55 verbesserte Rotationsviskositit 'Yt besitzen und vergleichsweise niedrige SchweDenspannungen ennOg­
lichen. Ferner besitzen die Verbindungen · der Formel I ein gOnstiges Verhihnis der elastischen 
Konstanten ~ (bend) und k11 (splay) und ergeben somit steila Transmissionskurven und eine gute 
MuJtiplexierbarkeit. 

Die Verbindungen der Formel I und deren Mischungen kOnnen grundsi1zlich in t:.:;,liebigen eleklro-
60 optischen Vorrichtungen angewendet werden. Vorzugsweise werden sie jedbch in DrehZellan und in 

Guest/Host-Zellen verwendet 
Die Herstellung der erfindungsgemissen Misc:hungen und der elektro-optischen Vorrichtungen kann 
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in an sicti bekannter Weise erfolgen. 
Zwec:kmlssigerw enthaltan die erfindungsgemAssen Mischungen ein flOssigkristallin Trlgarma­

terial ll1d eine oder· mehrent Verbindurigen der Formal I. Der Antail an Vetbindungen der Formal I kann in 
~· relativ breiten Grenzen variieren. Im allgemeinen enthalten . die erfindungsgemls Mischungen 

. - 5 mindestens etwa 1 Gew.-% .. Verbindungen der Formal I. Vorzugsweise betrlgt der Antal an 
Verbindungen ·der Formal I etwa 5-50 Gaw.·% : 

Die erfindungsgemlssen Misc:hung8n k&'lnen. neben einer oder meh'8ten Verbindungen der Formal I 
Dbliche FIOssigkristallkomponenlan enthaltan. wie z. B •. Substanzan aus den Klassen der Schitfsc:hen 
Basen, Azobenzole, Azoxybenzole, Phenylbenzoate, • Cydohexancar-

10 bonsluracyclohexylester, Biphenyle, TerPf.Mmyl, Phenylcydohexane, Cyclohexylbiphenyle, ~ 
dine, Diphenylpyrimldlne, Cydohexylphenylpyrimldine, Phenyldioxane, 2-Cyclohexyl-1-phenylllhane 
und dergfeichfitf'!. Derar.t9t .~en ~nd .~m f~ .. ~'1! -~~ .viele -~ -~ ~- kn 
Handel erhlllllch. 

· Vorzugsweise enthalten die. erftndungsgemls Gemische neben den Verbindungen der Formal I 
15 eine oder mehrent Verbindungen der allgerneinen Formeln 

VIII 

20 

IX 
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XVI 

to XVII 

worin die Ainge B· und C 1 ,4-Phenylen oder trans-1 ,4-Cyclohexylen darst8llen : R5 garadk8lliges C..-Cr 
ts Alkyl, geradkettiges C..-C,.3E-Alkanyl oder an e1nem Cydohexan- oder Oloxanring 8UCh ~7-1E­

Alkenyl bedeutat ; R' geradkatllges C..-CrAlkYI. garadlc8tllgeS C..-C,.Alkaxy, -cN oder -NCS bedeu­
tat : R7 geradkettlges C..-CrAlkYI oder geradk8lllgas C,-C,.Alkoxy bezek:hi1et ; R' met RI fDr 
geradkattiges C..-CrAlkyl stehan : R1o Cyano, Alkyl, Alkoxy, p-Alkylphenyl, p.Allmxyphanyl. trans 4 
Alkylcyclohexyl, 4'-Alkyl-4-biphenyly, p-(trans-4-Alkylcyphenyl, 2-(~llhyl. 

20 p-(2~Alkylcydohexyl)ll oder 2 darstalt, met 
die Alkyl- und Alkoxyrest8 in R10 geradkettige Resta nit 1 bis 7 KohlenstDffalar sind ; met R11 Cyano 
oder garadkettiges C..-CrAlkyl badautat. . • 

Die arflndungsgamlssen Mlschungan k&1nan abenfalls optisch aldlve Verbfr1dl.ngen (Z. B. aplildl 
aktive Blphanyla) undfoder dchraitlscha Fmt>sloffe (Z. B. Azo., Amxy- oder A11taacbfua11farbltolfe) 

· .. ~ anthaltan. Dar Antell solcher Varblndungan wird durch cla l6sllchlc8it. die gawOnsc:hte GanghDhe, Farbe, 
\..__,· Extinklion und dergleichen bastlmmt. Vorzugswelse betrlgt der Antail opllach aktiver V8lbincblgen 

. hCchstans atwa 4 Gaw.-% und der Antell dichroilisc:har Fatbstoffa hOchstens etwa 10 Gaw.-% im 
Gesamtgamisch. 

Dia Varbindungan der Formal I, worin nicht zuglaich R1 4-Pantenyl, Ring A1 trans-1,4-Cydohaxylan. 
30 X1 -CH2CHr-, Ring A1 1,4-Phanylan, n die Zahl O und R2 -CN badeutan, slnd nau met abanfals 

Gaganstand der vorlleganden Erflndung. 
Dia obiga Formal I umfasst lnsbaiondera die Ta11formeln 

35 

la 

-~ a1-0-coo lb 

50 

le 

55 

60 
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65 
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le 

worin R1, R2 uncl n die obigen Bedeutungen haben; die Ainge A' und A1 1,4-Phen)1el1, 2-Fluar-1.4-
phenylen oder trans-1,4-Cyclohexylen darstellen: und Ring A7 einen 2.S disubstiluierta Pyrfmicll•iig 

10 bezaichnet. 
Im allgemainen sfnd diejenigen Verbindungen der Formal I bevorzugt, worin X1 und X2 einfache 

... ~-- bezeicbnen ... oder elnes. .. dJesef ._Syrnbc* .. auch. -~-- oder ... --OOC---.. bazeic:hnat. .. 
Ferner sind im allgemeinen diejenician Verbindungen dar Formal I bevorzugt, worin R1 4-Manyl. 
insbesondere 4Z-Alkenyl badautet. Vorzugsweise steht R1 fOr ~ Reste nit bis zu 12 

1s Kohlenstoffatomen, d. -h. fOr geradkettiges 2Z-Alkenyt mlt 3 bis 12 Kohlenstoffatumen oder insbesandere 
fOr geradlcaUlges 4-Alkenyl mil 5 bis 12 KohlenstDffatomen, wie 4-Pentenyl, 4Z-Hexenyt, ~ 4Z· 
Haptenyl und 4E-Heptenyl. . 

R2 badeutet vorzugsweise --cN, -NCS oder garadketlige Alkyl- 6dar Alkoxygruppan mil 1 bis 12. 
lnsbesondare 1 bis 7 KohlenstDlfatDm Ole Reate -CN, -NCS und Alkoxy fOr R2 stehen vorzugsweise 

20 an ainem aromatischen Ring, d. h. an einem Benzol. oder Pyrimidiaiaig. 
EJn In Formel I gegebenenfalJs vorhandener, lataraler Fluorsubstituen steht vorzugswelse In Ollho­

SteUq zu R2, insbesonder8 wenn R2 -CN oder -NCS bezaic:hnet. Im allgerneinen llnd jedoch 
dlejenigen Verbindungan der Formal I bevorzugt, welche keinen lalaraJen Fluarsubstituen aufweisan. 

8elonders bevorzugte Verblndungen der Formeln I, la. lb, le. Id und le sind somlt diejanigen, warin n 
fOr die Zahl O oder 1 steht : X1 und X2 einfache Kavalenzbindung bezek:hnen oder alnes dar Symbol& 

'-._;)(1 und X2 auch -COO- oder -OOC- bezaichnet: die Ringa A1, A2, Al, A' und A' 1,4-Phenylen oder 
trans-1,4-Cyctohexylen darstellen oder ainer der Rfnge A', A2 und Al auc:h. einen 2.5-disubstilui 
Pyrlmidlnring oder · ainen trans-2,5-disubstl1ula m-Oioxanring darstellt : Ring A7 einen 2.5-disubs11-
tulertan . Pyrimldlnring bazaic:hnet ; R1 garadketllges 4-Alkanyl mit 5 bis 12 Kohlenstoffalam bedeul8t ; 

30 und R2 geradkettiges C,-CtrAlkyl oder an alnem Benzol- oder Pyrfmidlnring auc:h -CN, -NCS oder 
geradkatliges C1-CtrAlkoxy bezelchnet. . 

Beispiale bevorzugter Verblndungen der Formel I sind : 

p-[tranH-(4-Pentenyl)cydahexltril, 
35 p-(trans-4-(4-P ocyanat. 

p-{trans-4-(4Z-Hexenyl)cyclohexyitril, 
p-(trans-4-(4Z-Hexenyl)cycfohexylsothiocyanat, 
1-Aethyt-4-[trans-4-(4-pentanyl)cyclxyl]benzol, 
1-Aethyt-4-(trana-4-allylcyclohexyl)barizol, 

40 1-Aathoxy-4-[trans-4-(4-pentenyl)cyclexyQbenzol, 
1-Aethoxy-4-(trans-4-allylcyclohexyl)benzol, 
1-Aethyt-4-(2-(trans-4-(4-pentanyl)cydohexyl)lthyl)benzol, 
1-Ae1hyl-4-[2-(trans-4-allylcyclohexyl)Alhyl)benzol, 
4'·(4-Pantenyl)-4-blphl, 

4 · 4'-(1rans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyl]-4-biphenylcarbonibil, < ... > trans-4-(4-Pantenyl)cydohexancarbandure-plthoxyphenylester, 
p-(trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexbenzoeslure-p-propylphenylester, 
5-(p-( 4-Pantenyl)phenyl)-2-pyrimidincarbonitril, 
5-(p-(4-Pentanyl)phenyQ-2-pyrimidinyltso1hiocyanat, 

so p-[5-( 4-Pentenyl)-2-pyrimidinyl)benzonltril, 

55 

p-[5-( 4-Pentenyl)-2-pyrimidlnyl)phanylisothiocyanat. 
p-[trans-5-(4-Pentenyl)-m-dioxan-2-yQbenzonitril, 
p-[trans-5-(4-Pentanyl)-m-dioxan-2-yQphenyllsothiocYanat 

und die weiteren, In den Synthesebeispielen genannten Varbindungen der Formel I. 

Die Verbindungen der Formal I k6nnen erfindungsgemass dadurch hergestellt warden. class man 

a) zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin X' oder X2 -COO- oder --ooc­
bezeichnet. aine Verbindung der allgemainen Formal 

60 

II 

65 
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> Oder ein reaktionsfAhiges Derivat hiervon mit einer Verbindung der allgemeinen Formel 

10 

z2 
Ill 

worin eine der Gruppen Z' und 'Z2 -COOH und die andent ·-OH darstallt : einer der Indices p und q die 
Zahl 0 und der ancient die Zahl 1 bezeic:hnet: und R1, R2• n und die Ainge. A'. A2 und A3 die obige 
·Bedeutung haben, oder ein Reaktionsflhiges Derivat hiervon verestert; oder· 

15 b) iur Herstellung der Verblndungen der Fonnel I. worin einer der Ainge A'. A2 und AS einen trans-

20 

25 

2,5-dlsubsthulerten m-Oloxanring darstallt und X' und X2 elnfache ~ oder eines dieser 
Symbole auch -CHaCHr- bezeichnen. eine Verbindung cler allgerneinen Fonnel 

xl x4 zl IV 

s 

\....._., einer Verbindung cler allgemeinen Fonne1 

30 x3 v 

35 worin eine der Gruppen 1.' und Z' -CH(CHtOH>z und die anclere -CHO darstellt : XS und X' einfache 
Kovalenzbindungen bezeichnen oder eines dieser Symbole auch -CHaCHr- bezeichnet : die Ainge A', 
A5 und A' 1,4-Phanylen, 2-Ruor-1,4-phenylen oder trans-1,~ darstellen: m, n. r und s die 
Zahlen O oder 1 bedeuten und die Summe (m + n + r + s) dieser Indices 1 oder 2 betrlgt. wobel s nur 
dann die Zahl 1 bedeuten kann, wenn r fOr die Zahl 1 steht, und m nur dann cle Zahl 1 bedeu1en kann, 

40 wenn r fOr die Zahl O steht : und R1 und R2 die obigen Bedeutungen haben, umsetzt. oder 

c) zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin einer der Ainge A1• A2 und As einen 2.S­
disubstituierten Pyrimidinrfng . darstellt und X' und X2 einfache Kovalenzbindungen oder eines dieser 
Symbole auch -CH2CHr- bezeichnen, eine Verblndung der allgerneinen Fonnel IV mit einer Verblndung 

~ · I . I 
\.._A Formal V, worin eine der Gruppen 1.' und Z' H~-NH • HCI und die andere OHC-C•CHOR3 

darstellt, R3 Alkyl bezeichnet und X3, X', R1, RI, m, n, r, s und die Ainge A', As und A' die obigen 
Bedeutungen haben, in Gegenwart einer Base umsetzt, oder 

so d) zur Herstellung der Verbindungen der Fonnel I, worin X' uncl X2 einfache Kovalenzbindungen 
oder eines dieser Symbole auch -CH~Hr- bezeichnen, eine Verbindung der allgemeinen Formal 

55 OHC~~tG-Xl VI 

60 worin X3 und X4 einfache Kovalenzbindungen bezeichnen oder eines dieser Symbole auch -CH2CHr­
bezeichnet ; A2, n und die Ainge A1, A2 und · A3 die obigen Bedeutungen haben ; und k die Zahl 3 oder, 
falls Ring A 1 trans-1,4-Cyclohexylen darstellt, auch die Zahl 1 bezeichnet, in Gegenwart einer ~ mit 
Alkyltriphenylphosphoniumhalogenid umsetzt, oder 

65 e) zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin R2 -NCS bezeichnet eine Verbindung der 
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allgemeinen Formal 

x2 
VII 

to worin R1. X', xz. n und die Ringe A1; AZ und A3 die obigen Bedeutungen haben. in Gegenwart eines 
Amins mit Thiophosgen umsetzt. oder 

-~ zur H&rsteiililtg d&r--Verbinduiigen der FoRnel ·1. wOrin X' und Yi- einfaehe Koval~ 
oder eines dleser Symbole auch -CHzCHr- bezeichnen, die Ringe A 1, AZ und A3 1,4-Phenylen, 2-Auor-

15 1."1>henylen oder trans-1,4-Cydohexylen darstelen und R2 primlres Alkyl bedeutet, eine Ved>indung der 
allgemelnen Formal 

20. x4 LVa 

worin X3 und x• einfache Kovalenzbindungen bezeichnen oder eines deser Symbole auch 
"'5 -CH,-CHr- bazelchnet ; die Ainge A', A5 und A1 1,4.Phenylen, 2-Auor-1,4-phenyla'I oder trans-1,4-

\.._,,- Cyclohexylen darstellen ; R' Wasserstoff oder Alkyl bedeutet : und R1 und n die obigen Bedeutungen 
haben. raduziert. 

Die Veresterung der Verbindungen der Formeln II und Ill oder von reakllonsflhigen Derivaten hiervon 
(z. B. Slurechlorid, Alkalimetallalkoholat oder -phenolat) gemlss Verfahrensvariante a) kann in an sic:h 

30 bekannter Weise erfolgen. Die Veresterung der Slurechlorlde kann beisplelsweise in Dillhylllher, 
Tetrahydrofuran, Dlmethylforrnamld, Benzol, Toluol, Tetrac:hlorkohlenstoff, Pyrldin und dergleic:hen 
erfolgen. Die Veresterung einer Verblndung der Formal II mit einer Verbindung der Formal Ill erfolgt 
vorzugsweise In Gegenwart von ~(Dlmethylamlno)pyridin und Dlcydohexylcarb oder In Gegen­
wart von Oxalylchlorid und Dlmethylformamid. Temperatur und Druck dieser Verestarungsreak 

35 sind nicht kritisch. Im allgemeinen warden Atmosphlrandruc und eine Temperatur zwischen etwa 
- 30 oC und der Siedetemperatur der Reaktlonsgemisches angewendet. 

Die Umsetzung einer Verblndung der Formal IV mit einer Verbinclung .der Formal V gemlss 
Verfahrensvariante b) kann in an sich bekannter Weise erfolgen. Anstelle des Aldehyd9 kann auch ein 
geeignetes Acetal, z. B. das Dlmethylacetal, eingesetzt warden. Zweckmlssigerweis erfolgt crie 

""~Umsetzung In einem lnerten organlschen l.Osungsmlttel (belspielsweise einem aromatischen Kahle~ 
sennoff. wle Benzol. Toluol oder Xylol) in Gegenwart elner katalytischen Menge einer orgarischen oder 

lschen Slure, wle p-Toluolsulfonslure oder trockener Chlorwasserstoffslure. TempendUr und 
Bind nlcht krltisch, vorzugsweise wird jedoch bei ROckftussternperatur und AtmoaphArendruck 

gearbeitet. 
~ Die Umsetzung einer Verbindung der Formal IV mlt einer Verbindung der Formal V gemlss 

\.....-- Verfahrensvarfante c) kann ebenfalls In an sich bekannter Weise erfolgen. Zweckmlssigerweise wird- die 
Umsetzung in Wasser oder einem organlschen Lasungsmittel (vorzugsweise einem Alkohol, wie 
Methanol, Aethanol, Aethylenglykol und dergleichen) in Gegenwart einer Base, vorzugswelse einem 
Alkalimetallalkoholat, wie Natriummethylat oder Natriumlthylat. durchgefOhrt. R3 umfasst zweckrnissi-

so gerweise Alkylreste mlt 1 bis 5 Kohlenstoffatomen. wie· Methyl, Aethyl, Propyl. lsopropyl und dergleichen. 
Temperatur und Druck sind keine kritischen Aspekte in dleser Reaktion. Im allgemeinen warden jedoch 
Atmosphlrendruck und eine Temperatur zwischen Raurntemperatur und AOckftusstemperatur angewen­
det. 

Die Umsetzung einer Verbindung der Formal VI mit Alkyl-triphenylphosphoniumhalogenld (vorzugs-
55 weise Alkyltriphenylphosphoniumbromid) in Gegenwart einer Base (gernlss Verfahrensvariante d) kann 

in an sich bekannter Weise erfolgen. Geeignete Basen sind Kalium-t-butylat. Natriummethylat. Kaliumcar­
bonat, Natriumhydrid, Natriumamid und dergleichen. Die Reaktion wird zweckmlssig in einem inerten 
organischen LOsungsmittel, beispielsweise einem Ae1her~ wie Diithyllther, Tetrahydrofuran oder Dioxan, 
durchgefOhrt. Temperatur und Druck sind nicht kritisch ; im allgemeinen wird jedoch bei Atmosphiren-

60 druck und einer Temperatur von Raumtemperatur bis AOckflussternperatur gearbeitet 
Die Umsetzung einer Verbindung der Formel VII mit Thlop!losgen in Gegenwart eines Amins gemlss 

Verfahrensvariante e) kann in an sich bekannter Weise erfolgen. ZweckmissigerweiSe wird die 
Umsetzung in einem inerten organischen Lasungsrnittel, beispielsweise einem chlorierten oder aromati­
schen Kohlenwasserstoff oder einem Aether, wie Chloroform, Methylenchlorid, Benzol, Dilthyllther, 

65 Tetrahydrofuran und dergleichen, durchgefOhrt. Bevorzugte Basen sind Oialkylamine und insbesondere 

7 



Trialkylamine. wie Diisopropylamin, Triithylamin und dergleichen. Temperatur und Druck sir.d nic:ht 
kritisch. Im allgemeinen wird jedoch bei Atrnosphlrendru und einer TempendUr von -30 oC bis 
ROckftusstemperatur, vorzugsv.11ise bel Raumtemperatur gaarbeitet. 

\......_./ 5 
Die Rec:luktion einer Verbindung der Formal LVa gemiss Verfahrensvariante f) kann in an sich 

bekannter Weise ertoisa.n. Beispielswelse kann eine Vemindung der Formal LVa mit Hydlazil'I in 
Gegenwart eine Base (z. B. Kaliumhydroxid, NatriumUlylat. Kalium+butylat) in einem inerten organi­
schen L.OsungsmiJtal, .wie Dimelhylfonnarnid, Aethanol, Dil1hylenglykDI oder Trllthylenglykol, umgasatzl 
und anschliessend das geblldete Hydrazon bei erhOhter Temperafuf zarsetzt werder .. Elna bevorzugle 
Variant& ist die Umsetzung nach dem Huang:.Minlon-Verfahran, d. h. ErhitZan der Verbindung der Formal 

\..._.,,· 

10 LVa unter ROckfluss in einem hochiiec:lenden mit Wasser mischbaren LOsungsrnittel (z. B. Dlllhylenglykd 
oder Trilthylenglykol), zusammen mit Hydrazinhydrat und Kaliumhydrmcid. anachliessendas Abdestillie­
. ren .. ~ W11SS81$ ... b"- . zur Zersetzung des Hydrazons. und weitares Kochen unter ROckftuss, bis die 
Rec:luktion beendet 1st. Ferner k6nn8n die Verbinc:lunge'1 .. der. FOmi8I "LVil .. dUtdl. ErWliin8n riiit 
amalgarniertem Zink und Salzsls•re reduziert warden : gewOnscht8nfall kann dam Realdlonsgamisch ein 

15 organlsches L6sungsmittel, wle Aethanol. Esslgslure, Ololcan oder TohlOI, zugesetzt warden. 
Die Verblndungen der obigen Formeln Ill und v sind bekannte oder AnaJoge bekanntar Verbindun­

gen. 
Die Verblndungen der Formal LVa sind neu und ebenfalls Gegenstand der vortiegenden Erfindung. 

Sia klmnen in an sich bekannter Weise aus den en1Sprac:henden Verbindungan der Formal I, worin R2 
20 Cyano bec:lautet. erhaltan warder".. Beispielsweise warden de Verbindungen ·• Formel LVB. worin R' 

Wasseratoff bec:1eutet. erhaltan durch Reduktion der Cyano-Verbindungen mit Diisobutylaluminiumhydrid 
und de Verbindungen dar Formal LVa. worin R' Alkyl bec:leutet. durch Umsetzung der Cyano­
Verbindungen mit AlkylmagnelUnhaid und anachliessende Hydrolyse. 

25 

30 

Die Verbindungen der Fonnein II, IV, VI und VII slnd . ebanfalls neu. Die Herstallung dieser 
Verbindungen und weitare Altamaliv8n zur Hefstellung der Verbindungen der Formel I warden anhand 
reprlsentativer Belsplele In den folgenden Ra8ktlonssc:hem 1-8 veranschaullcht. worin R1 und ff! die 
oblgen Bec:leutungen haben, Ring A• 1,4-Phenylen, 2-Fluor-1,4-phenylen oder trans-1.4-Cydohexylen 
darstellt, R und R' Wassers1Dff oder Alkyl bezeichnen und Ts tor p-Tosyl steht. 

(Slehe Sc:hemen Slehe 9 ff.) 

Die Verbindung der Formal XX kann in analoger Weise zu Schema 2 zu entsprac:henden Alkenyl-
Verbindungen urngesetzt warden. · 

35 Alkenylphenole kOnnen beilpielswelse durch Urnsetzung van p-Hydroxybenzalhyl mit (2-Methoxy· 
lthoxy)methylchlork:I (Schutz der Hydroxygruppe). anschUessende 8nf0hrung der Alkenylgruppe nach 
der in Schema 1 beschriebenen Method& und Abspaltung der Schutzgruppe mittels Zinkbromid erhalten 
warden. 

4'-Cyano-4-biphenylcarboxaldehyd kann beispielsweise cladurch erhalt&n warden. dass man 4-
"" Bromblphenyl zuerst mlt ClzCHOCH, und Tdantatraehlorld und dann mit Wasser umsetzt und den 

erhaltenen Brom-aldehyd mft Kupfer-(1)-cyanid In Oimethylfonnamid umsetzt. Der erhaltene Cyano­
aldehyd kann dann belapielawelse in analoger Weise zu den in Schema 3 beschriebenen Methoden weiter 
umgesetzt werdan. · 

Ole EinfOhrung der Alkenylgruppe gemlss XXXV - XXXVI, XXXVlll - XXXIX und IL - XUll kann in 
_ 45 analoger Weise zu der In Schema 1 und 2 dargestellten Methode erfolgen. Weitere Altemativen, welche 
..._,. lnabasondere bel der EJnfOhrung von 4-Alkenylgruppen. einen kOrzeren Syntheseweg ermOglichen sind 

. in den nachstehenden Symhesebeispielen 8-1 o llustriert. 
In oblgen Reaktlonen warden In einlgen FAiien Gemlsche von cislbans-lsomeren CydohexanderiVa­

ten erhalten, walche jecloch In an sich bekannter Weise, z. B. durch Chromatographie undloder 
so Krtstalllsation, getrennt warden kOnnen. Femer warden in einigen FAiien E/Z-Gemische van Alkenylverbin­

dungen erhalten, lnsbesondere bei der 8nf0hrung der Alkenylgruppe durch Wlttig-Reaktion. Oiese 
kOnnen ebenfalls nach an slc:h bekannten Methoden getrennt warden. z. B. durch Chromatographie. 
Hlerbel hat sich insbesondere mit Sllbemitrat imprlgniertes Kieselgel als vorteilhaft erwiesen. GewOn­
schtenfalls kann das unerwOnschte Alkenylisomere in das gewOnschte lsomere ObergefOhrt warden, 

55 beisplelsweise durch Umsetzung mit BenzolsulfinsAure oder via das Epoxid. z. B. durch Umsetzung mit 
m-Chlorperbenzoeslure in Gegenwart von Kaliumcarbonat, Halogenierung des Epoxids mit Triphenyl­
phosphin-Brom In Benzol und Rec:luktlbn des Halogenids mit Zink in Eisessig. 

Weitere Ausgangsmaterialien kOnnen in analoger Weise zu den beschriebenen Methoden oder. nach 
weiteren. dem Fachmann gellufigen Methoden hergestellt warden. 

60 Die Verblndungen der Formeln VIII-XI, XIII, XIV, XVI und XVII. worin R5 1E-Alkenyl oder 3E-Alkenyl 
bec:leutet sind ebenfalls neu. Sie kOnnen in analoger Weise zu den tor die Verbindungen der Formel I 
beschriebenen Methoden hergestellt warden. · 

Beispiele bevorzugter erftndungsgemlsser Gemische sind die folgenden Mischungen 1-17. V10 und 
v,,,, bezeichnen die Spannung tor 10 % bzw. 50 % Transmission (in einer Orehzelle bei 00 Kippwinkel). 

65 Po= f'/sa-V10)N10 ist ein Mass fOr die Stellheit der Transmissionslwrve und k11 (splay) und ~ (bend) 
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o=()-CN 
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XXVII 

l) Of:Jc:x:H•P(C~5>3 

2) H+ 

oec-OCN 
XXIX 

1) 01f0i•P(C&8s) 3 

Schema 2 

2> a• IalaP(c~5> 
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OHC~CN 

XXXIJ 

al-OcooH 
XXXIII 
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~ ..... III···· '······ xxv 

1-0-CN 
R_ XXXI 
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Schema 3 
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30 

81-00o . 35 

XXXIX 

R 

XLI 

50 

55 

60 

65 

COOR 
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Schema 6 

CN 

R'MgBr (fijr R4,iH) 
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XXXVI 

[ (0!3) 200l2l:zA!H (filr R
4
cH) 

1

1) R4C!iI, Aceton 

K2C03 

2> P2I4, Pyridin 
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XXIII 

Rl-Oar 
LXIII 

LXXVI 

OifM 

·~O{~ 
- OH 

2 LXVIII 

Schema 7 

l> Na99C1<CCXX:.,H5>?~ 
2) LiAlH4 

LXI 

I.XII 

I.XIV 

ll) SOC12 

. 2) C-jl5at 

LXVl 

R~ 
. ~5 

I.XVII 

NP~ <axx:,Hs> 2. .... ~-o-Br 
CuBr, Diox:an 
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15 



10 

15 

20 

. 30 

35 

50 

55 

60 

65 

................... _. 

Schema 8 

~CHO ~(Of3)fX:H2lf18 
R 
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~,~cs 
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R 
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R 

LXXV 
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sind elBstische Konstanten. ton und fol bezeic:hnen die SnschaJtzeit bzw. AusschaHzeit und 4tl 
bezeichnet die optische Anisotropie. Sofem nicht anders angegeben, wurden die Messungen bei 22 oC 
durchgefOhrt. 

Mischung 1 

7 .8 Gaw.-% p-(5-Butyl-2-pyrimidinyl)benzonitril, 
2.6 Gaw.-% p-(5-Pentyl-2-pyrlmidinyl)benzonitril, 
·5.0 Gaw.-% p-(5-Heptyl-2-pyrimldinyl)benzonltril, 
7,0 Gaw.-% 4-Aethyl-1-(2-(trans-4-propylcexyl)Athyl]benzol. 
9,3 Gaw.-% trans-4-~re-p-ltttoxyphester. 

11,5 Gaw.-% trans-4-Butylcydohexancarbonslure-p-pentyloxypenylester, 
·· 8;5 Gaw.-%-trans-4-Pentylcycloh · enylester, 
14,4 Gaw.-% tn1ns:4-P~nsiure-p.propyloxypnylester. 
3,7 Gaw.-% 5-(p-~-~idin, 
6.5 Gaw.-% 5-(trans-4-AetH)-2-(p-pentylphenyl)pyrlmidin. 
4,5 Gaw.-% p-[5-(trana+Aetxyt)-2-pyrlmidinylJbenzonlbil, 
3,4 Gaw.-% p-[5-trans-4-Pentylcyclohexyt)-2-pyrimlclnyl)benzonitril, 
7,4 Gaw.-% 1-(2-(trans+Butylcydohexyl)lthyl]-4-(trans-4-pentylcydohexyl)benzol, 
8.4 Gaw.-% p-[trans-4-(4-Pentanyl)cyclohexyl]benzonitrll ; 

Smp. <-10 oe. Kip. 11 oe. nematlsch: V1o • 1,729V, Po - 0.114, ko'k-.1 - o,87. 

Mlschung 2 

8,2 Gaw.-% p-(5-Butyl-2-pyrlmldinyl)benzonltril, 
2,7 Gaw.-% p-(5-Pentyl-2-p'frimiclnyl)benzonitril, 
5.2 Gaw.-% p-(5-Heptyl-2-pyrimidinyl)benzonltril, 
6,6 Gaw.-% 4-Aethyl-1-(2-(trana-4-propylcexyl)lthyl)benzol, 
9,7 Gaw.-% trans-4-Butylcyclohexannslure-p-lthoxyphenylester, 

12,0 Gaw.-% trans-4-Butylcydohexancre-p-pentyloxyp, 
8,9 Gaw.-% trans+ . enylester, 

15,1 Gaw.-% trans-4-Pentylcydohexanre-p-propyloxypnylester, 
3,8 Gaw.-% 5-(p-Butylphenyl)-2-(p-pentylphenyl)pyrimicln, . 
6,6 Gaw.-% 5-(trans-4-Aethylcxyl)-2-(p-pentylphenyl)pyrimidin, 
4,7 Gaw.-% p-[5-(trana-4-Aethylcyclohexyl)-2-pyrirnidlnylJbenzonitril, 
5,0 Gaw.-% 4-[2-(trans-4-Butylcydohexyl)lthyl]-4'-(1rans-4-pentyohexyl)blphenyl 

11,5 Gaw.-% p-(trans-4-(4-Pentanyl)cyclohexyl]benzonltril : 
Smp. <-20 oC. Kip. 63.6 oC, nernatisch : V10 • 1,496 V, Po • 0.120, ksr'kn = 0.88. 

Mischung 3 

11,4 Gew.-% p-(5-Butyl-2-pyrimidlnyl)benzonltrll, 
3,5 Gaw.·% p-(5-Pentyl-2-pyrtmldlnyl)benzonltrll, 
5,5 Gaw.-% p-(5-Butyl-2-pyrtmldlnyl)phenylisothlocyanat, 

14,6 Gaw.-% trans-4-Butylcyclohexanra-p-lthQxyphenylester, 
17,8 Gaw.-% 1rans-4-Butylcyclohexancarbonslure-p-pentyloxyphenylester, 
12,6 Gew.-% trans-4-Pentylcyclohexancarbonslure-p-methoxyphenylester, 
4,5 Gaw.-% p-[5-(trans-4-Aethylcyclohexyl)-2-pyrimidnyl]phenylisothiocyanat. 

16,5 Gaw.-% p-[5-trans-4-(4-Pentylcyclohexyl)cyclohexyl)benzonitril, 
13,6 Gaw.-% 4'-[trans-4-(4-Pentenyl)cycJohexyl]-4-biphenylcarbonitril; 
Smp. < - 25 oC, Kip. 65 oC, nematisch ; V10 • 1,530 V, Pa • 0, 121, ksr'ku • 1,03. 

Mischung 4 

15.2 Gaw.-% p-(trans-4-Pentylcyclohexyl}benzonitril, 
2, 7 Gaw.-% 4-Aethoxy-1-(trans-4-propylcyclohexyl)benzol, 
7, 7 Gaw.-% p-(5-Butyl-2-pyrimldinyl)benzonitril, 
4,5 Gew.-% p-(5-Heptyl-2-pyrimidinyl)benzonitril, 
6,3 Gew.-% 4-Aethyl-1-[2-(trans-4-propylcyclohexyl}lthygbenzol, 
9, 1 Gaw.-% trans-4-ButylcyclohexancarbonsAure-p-lthoxyphenylester, 
8,3 Gaw.-% trans-4-Pentylcyclohexancarbonsiur&-p-methoxyphenylester, 

13,5 Gew.-% trans-4-Pentylcyclohexancarbonsiure-p-propoxyphenylester, 
5,4 Gaw.-% 4-Cyano-4'-(trans-4-pentylcyclohexyl)biphenyl, 
5,5 Gew.-% p-[5-(trans-4-Aethylcyclohexyl)-2-pyrimidinyl]benzonitril, 

11,8 Gew.-% 1-[2-(trans-4-Butylcyclohexyl)Athyg-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)benzol, 

17 
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10,0 Gew.-% p-[trans-4-(2Z-Pentanyl)cydohexyl)benz ; 
Smp. <-20 oC, Kip. 60,1 oC, nematisch: V10 • 1,512 V, Pa• 0,125, ~1 • 1,21. 

Mlschung 5 

12,0 Gaw.-% p-(trans-4-Pentylcylohexyl, 
6,3 Gaw.-% p.(5-Butyl-2-pyrimldinyl)banzanitril, 
1,7 Gaw.-% p-(5-Pantyl-2-pyrimiclnyl)~. 
3, 1 Gaw.~ p-(5-Heptyl-2-pyrimldinyl)benzonitril, 

10,0 Gaw.-% 4-Aalhyl-1~[trml9-4.pro0'/k~>hel~Hr1Y!l)betr1ZOI 
7,5 Gew.-% trariis-4-Butylcydaliiexaincall'boll1Sllnip-lt~yphenyl 
9.3 Gaw.-% tnuliH-Bulltlcyl~ltX8l:al'bonslure-p1Mt1*>x;~lnylester, 

. 6,8 Gew •. -% trar1H-P8111ty1c:yc11nmncartxn1111-.p-meitnoJcyp1*'.~* 
11.1 Gaw.-% 1rarl8-4-P81rttvlCM:ltDhe:IC8ncartXmtl8Ul'9i)i)nlll)m:ypl11811)rleS118r 
8,6 Gaw.-% 5-(trw 4 ~2-(p-pentylphanpyrimidin. 
3,7 Gaw.-% . • 
3,9 Gew.-% p-[5-(trana 4 Aalhylcyclohexy2-pyrlmclnyl]be. 
6,0 Gew.-% 1-(2-(trana-4-Butylcyohexyl)lthyl}+(trantylcyclohexyl)benzol, 

10,0 Gew.-% p-[trans-4-(4-Pentanyl)cyclohexyl)benzonitril: 
Smp. < -20 oe. Kip. 64 oe. nematisch ; v,0 - 1.529 v. Pa - 0.124, ks,'k,, - 1,03. 

Mischung 6 

5,0 Gew.-% p-[trans-4-(1 E- locyanat. 
8,3 Gew.-% p-(5-Butyl-2-pyrlmidlnyl)benzanitril, 
2.2 Gew.·% p-(5-Pantyl-2-pyrimlclnyl)be. 
4,9 Gew.·% p-(5-Heptyl-2-pyrimiclnyl)benzonltril, . 
4,0 Gew.·% 4-Aalhyl-1-(2-(tranH-propylcydlthylJbenzol, 
9,7 Gew.·% trans-4-Bulylcyohexancart>onslure-p-lthoxyphenylester, 

12, 1 Gaw.·% trar19-4-BulyQ'Clotl8Xllr1ClllbonsllL11'8-P.PIH1kl~henyleslter 
8,8 Gaw.-% trar1s-4-PanlYll~DhexancartX>n1sauire-p-me'1he>:ICyph 

15,4 Gew~-% trar1s-4-PanlY11-0haxancartX>n111U1re-pi-pn:ipo>cyprieny1 
4,0 Gew.-% 5-~2-(p-pentylphenypyrimidf!, 
7,0 Gaw.·% 5-(trans-4-Aethylcyclohexy-(p-pentylphenypyrlmldln. 
6,8 Gew.-% 2-pyrimidinyl]benzonitril, 

11,8 Gaw.·% p-[trans-4-(4-Pentenyl)cyc:lohl; 
Smp. ca. -15 oC, Kip. 64.3 oC. nematisch: V10 • 1,580 V, Pa - 0,117, ka/k,1 • 0,88. 

Mischung 7 

33,40 Gew.-% 4'-Pentyl-4-blphenylcarbonltril, 
4,68 Gew.·% 4'-Heptyl-4-blphenylcarbonltril, 

14,70 Gew.-% p-(5-Butyl-2-pyrirnidlnyQbenzonitril, 
5.20 Gew.-% p-(5-Pentyl-2-pyrlmldinyl)benzonltril, 

1 o,oo Gew.•% p-(5-Heptyl-2-pyrlmldlnyl)benzonltril, 
7,00 Gaw.-% 4-Aathyl-1·[2·(~xyl)Athyl]benzol, 
6,32 Gaw.·% trans-4-Butylcyclohexancarbonslure-p-lthoxyphenylester, 
4,00 Gaw.-% 5-(p-Butylphenyl)-2-(p-pentylphenyQpyrimidin, 
6,00 Gaw.-% 5-(trans-4-Aethylcyclohexyl)-2-(p-pentylphenyl)pyrimidin, 
8,70 Gew.-% 4'-{trans-4-{4-Pentenyl)cyclohexyl)-4-biphenylcarbonltril; 
Smp. <-25oC, Kip. 61 oe, nematisch; v 10 =-1,31v,Po=0,132, !w'k11 =1,14; ~ = 0,183. 

Mischung 8 

11,38 Gew.·% p-(5-Butyl-2-pyrimidinyl)benzonitril, 
3,44 Gaw.-% p-(5-Pentyl-2-pyrimidinyl)benzonltril, 
6,70 Gew.-% p-(5-Heptyl-2-pyrimidinyl)be~nitril, 

13,56 Gew.-% trans-4-Butylcyclohexancarbonslure-p-lthoxyphenylester, 
17,80 Gew.-% trans-4-Butylcyclohexancarbonslure-p-pentyloxyphenylester, 
12,51 Gew.-% trans-4-Pentylcycloh~nslure-p-methoxyphenylester, 
5,71 Gew.-% p-[5-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-2-pyrimidinyl)benzonitril, 

16,49 Gew.-% p-[trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyl]benzonitrll. 
12,41 Gew.-% 4'-[trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyl]-4-biphenylcarbonitril ; 
Smp. <-25oC, Kip. 69oC, nematisch; V10 •1.39V, Pa= 0,124, ks,lk.11 -1,09;&1=-0,129. 

18 



\._.,-...I' 5 

10 

15 

20 

30 

35 

50 

55 

60 

65 

Mlschung 9 

11149 Gew.-% p-(5-Butyl-2-pyrimldinyQbenzonitril, 
3,48 Gew.-% p-(5-Heptyl-2.;pytimldlnyl)benzonitril, 
6,76 Gew.-% p-(5-Heptyl-2-pyrimidinyl)benzonitril, 

13,68 Gew.-% · ure-p-lthoxyphenr, 
17,97 Gaw.-% trans-4-Butylcyclahexanre-popentyloxypester, 
5,76 Gew.-% p-[5-(trans-+Pintylcyc:lohex)-2-pyrimldinyl)benzonitn1, 

16,65 Gaw.-% p-[trans-4-(4-Pantanyl)cyclohel, 
11,68 Gaw.-% p-[2-(trans-4-Pantanyl)cyclohexyl))lthylbenzonltrl, 
12,53 Gaw.-% 4'-[trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyl)-4-biphenylcarbonilril : 
Smp. <-25oC, Kip. 63oC, nematisch; V10 •1,318 V, Po• 0,121, kdk,1 •1,11 : An• 0,127. 

Mischung 10 

11,59 Gaw.-% p-(5-Butyl-2-pyrlmldlnyl)benzonitril, 
3,51 Gew.-% p-(5-Pentyl-2-pyrlmlclnyl)banzonitril, 
6,82 Gew.-% p-(5-Heptyl-2-pyrimldlnyl)benzonitril, 

10,88 Gew.-% p-(trans-5-Pentyl-m-dioxan-2-yl)benzonitril, 
13,81 Gaw.-% trarls-4-Bul~'Clot18Dll1Clll'bansliW&-p.allhOll~enyleat91' 
18,14 Gew.-% trans-4-·Bulltfcvl=lot1exancarbol181Lll'8-l:>-1>11111Y10xyphenykinr, 
5,82 Gaw.-% p-[5-(trans-4-Pantvlmldat18XVtl-2-ovrimldlnvlli>ammnlllril, 

16,80 Gaw.-% D-ftr..,+Pant1nYl)cydohelcyl]t1MZon 
12,65 Gew.-% 4'-[trans-4-(4- : 
smp. < -25 oe, Kip. 68 oe, nematisch: v,o - 1 :zn v, Po - o, 129, kdk,, - 1, 1s : An - o, 135. 

Mischung 11 

11,31 Gew.-% p-(5-Butyl-2-pyrimidinyl)benzonitril, 
3,42 Gew.-% p-(5-Pentyl-2-pyrlmidinyl)benzonitril, 
5,71 Gew.-% p-(5-Heplyl-2-pyrtmldinyl)benzonit, 

13,47 Gaw.-% trans-4- r, 
17,89 Gaw.-%· trans-4-Butylcyclohexanc:arbonslura-p-pentyloxyp, 
5,67 Gew.-% p-(5-(trans-4-Pentylcyc:lohexy2-pyrimidlnyl]benzonltril, 

16,39 Gew.-% p-(trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexylJben, 
14,00 Gew.-% trans-4-(4-P xyphenylester; 
12,34 Gaw.-% 4'-(trans-4-(4-Pentenyl)cydohexyl}-4-biphenylcarbnltrll : 
Smp. <-25oC, Kip. 66oC, nematisch; V10 •1,342V, Po• 0,119, ~1 =1,01: An= 0,128. 

Mischung 12 

1o,70 Gaw.-% p-(5-Butyl-2-pyrlmldinyQbenzonitril, 
3,02 Gew.-% p-(&-Pentyl-2-pyrimidinyQbenzonitril, 
6,71 Gaw.-% p-(5-Heptyl-2-pyrimldlnyl)benzonilril, 

12,81 Gaw.-% tran&+Butyleyclohexancarbonslure-p-lthoxyphenylester, 
·· 16,67 Gaw.-% trans-4-Butylcyclohexanre-p-pentyloxypster, 
11,90 Gew.-% trans-4-Pentycyclohexancarbonslure-p-me1hoxyphenylester, 
5,01 Gaw.-% p-[5-(trans-4-Pentylcyc:lohexyl)-2-pyrimldinyl)benzonitril, 

10,00 Gew.-% p-[trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyl)benzonltril, 
10,30 Gew.-% p-(trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyl)phenyllsothlocyanat. 
12,88 Gew.-% 4'-(trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyl]-4-biphenylcarbonitril ; 
Smp. < - 20 oC, Kip. 67 oC, nematisch ; V 10 = 1,44 V, Po = 0, 118. 

Mischung 13 

3,50 Gew.-% 4'-Propyl-4-biphenylcarbonitril, 
17,10 Gew.-% 4'-Pentyl-4-biphenylcarbonitril, 
14,47 Gew. -% 4-Aethoxy-1-[2-(trans-4-propylcyclohexyl)lthyl]benzol, 
19,94 Gew.-% 4-Aethoxy-1-[2-(trans-4-pentylcyclohexyl)lthyl]benzol, 
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-Butylcyclohexyl)lthyl]-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)benzol, 
5,38 Gew.-% 4'-[2-(trans-4-Butylcyclohexy~lthyl]-4-{trans-4-pentylcyclohexyl)biphenyl, , . 
7,70 Gaw.-% 4'-[2-(trans-4-Butylcyclohexyl)lthyl]-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-1, 1 '-lthylendibenzol, 

10,00 Gaw.-% trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexancarbonsiure-ni-ftuor-p-cyanophenylester : 
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Smp. < - 20 oe, Kip. 81 oe, nematisch : v,0 - 2,40 v. Po - 0.120 : An - o, 139. 
FOr die Mlschung ohne trans-4-(4-Pentanyl)cyclohexancarbonslure-fluor -p-cyanophenyle ist 

V,o -2,sov. · 

\_.,/ Mischung 14 

10 

15 

20 

\._,__,,· 

30 

35 

50 

55 

11,58 Gew.·% p-(5-Butyl-2-pyrimidlnyl)benzonitrtl, 
3.SO Gew.·% p-(S-Pentyl-2-pyrirnidinyl)benzonibil, 
6,82 Gew.·% p-(S-Heplyl-2-p'lrimlclnyl)banzonitril. 

14,86 Gew.·% 1rans-4-Butwlcvclatll8Xlll'ICllllbanslure-i>-11hoJ<YPl'l8'1l"8Ster, 
13,80 Gew.·% 1ra11s-4-Pentyicydoh r, 
17,99 Gaw.·% trans-4-Butylcydohexancslure-trans-4-butylcyhaxylester, 
17,67 -Gaw.-% p-[trans-4-(~1111· -~clotl19XYl)bell'IZOlllltrtl, 
13,78 Gaw.-% 4'~ itni: 
smp. < - 25 oe, Kip. 54 oe, nernatisch : v,o - 1.259, Po - 0.119, kdk11 - 1, 14 : An - o, 112. 

Mischung 15 

9.54 Gaw.-% p-[trans.+(3-8utanyl)cydohxyl)benzonitrll, 
5,05 Gaw.-% p-(trana-4-(3 . itril, 

12,92 Gew.-% p-(trans-+Propylcydohexyllsothiocyanat. 
4,94 Gaw.-% 4-Aelhoxy-1-(tnm-~DPYlcvdohexYllillhYllbenzol 
4, 16 Gaw.-% 4-Aathyl-1~(trarlS-4-JRIJYk~)hm~miyll]balr1zol 

16,58 Gaw.-% 4-Aelhoxy-1[2-(trartlll-4-s;ientlflcye:labtxYIJ~,a]blmol 
3, 14 Gew.-% 4'-ftranH-.f3-l:klllltnYIJICYCIOhttxYIJl-+l*'1erw'1C811XH1 
1,64 Gew.-% 4'-{trm1H-(3E-Penttlfwllcvc:loh9XYllM-biDIMH1lllcarbon 
6,62 Gaw.-% 4'-Aethyt.4-(trana-4-(3E , 
8,63 Gaw.·% 4'-PropyM-[trans-4E-pentenyl)cyclxyl)biphenyl, 
9,88 Gaw.-% 1-(2-(trans-4-Butylcyclohexyl)lihyl]-4-(trans-4-pentylexyl)benzol, 
4,94 Gaw.·% 4'-[2-(trans-4-Butylcyclohexyltrans-4-pentylchexyl)biphenyl, 
5,98 Gaw.-% 4'-[2-(trans-4-Butylcyxyl)lthyl)-4-(transohexyl)-1~1'-11hylendibenzol, 
5,98 Gew.-% 4-Aathyl-1-(trans-4-(4-pentenyl)cyclexyl)benzol; 

Smp. < - 30 oe, Kip. 86 oe. nemalisch : v,o • 2.IJ03 v. Po - o, 118 : ton (22 oC) - 21 ms, '­
(22 oC) • 35 ms, to.. (- 20 oC) • 345 ms, '- (-20 oC) • 386 ms. 

Mischung 16 

15.22 Gaw.-% p-(trans-4-Pentylcyclohexyl)benzonilnl, 
2,70 Gew.-% 4-Aethoxy-1-(trans-4-propyldohexyl)benzol, 
7,71 Gew.-% p-(S-Butyl-2-pyrfmldinyl)benzonllril, 
4,54 Gew.-% p-(S-Heplyl-2-pyrimldlnyl)benzonibil, 
6,30 Gew.-% 4-Aethyl-1-(2-(trans-4-propylchexyl)lthyl)benzol, 
9,06 Gaw.-% trans-4-ButylcyclohexancarbonsAure-p-lthoxyphenyles1ar, 
8.23 Gaw.-% trans-4-Pentylcyclohexancarbonslure-p-lthoxyphenylester, 

13.SO Gaw.-% 1rans-4-Pentylcyclohexancarbonslure-p-propylnylester, 
5,39 Gaw.-% 4'-(trans-4-Pentylcyclohaxyl)-4-biphenylcarbonibil, 
5.53 Gaw.-% p-[5-(trans+Aethylcyc:lohexyl)-2-pyrimidinyl]benzonibil, 

11,82 Gew.-% 1-[2-(trans-4-Butytcyclohexyl)lthyl)-4-(trans-4-pentylcydohexyl)benzol, 
10,00 Gew.-% trans-5-(4-Pentenyl)-2-(p-butyloxyphenyl)-m-dioxan; . 
Smp. <-20oC, Kip. 67oC, nematisch; V10 •1,616V, Po• 0,126, k,ik,1 =1,07. 
FQr die entsprachende Mischung ohne trans-5-(4-Pentenyl)-2-(p-butyloxyphenyl)m-dioxan ist 

V10 • 1,71 V, Po• 0,128 und k.'k11=1,19. 

Mlschung 17 

7 Gew.-% 4'-MethyJ-4-pentylbiphenyl, 
1 O Gew.-% p-(S-Butyl-2-pyrimidinyl)benzonllril, 
12 Gew.-% trans-4-ButylcycloheXancarbonsAure-p-l1hoxyphenylester, 
11 Gew.-% trans-4-Pentylcyc:lohexancarbonslure-p-methoxyphenylester, 

60 17 Gew.-% trans-4-Pentylcyclohexancarbonslure-trans-4-propylcyctohexylester, 
3 Gew.-% S-(p-Butylphenyl)-2-(p-pentylphenyl)pyrimidin, 
5 Gew.-% S-(trans-4-~ylcyctohexyl)-2.,.(p-pentylphenyl)pyrimidin, 

12 Gew.-% p-[trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexygbenzonitril, 
12 Gew.-% trans-4-(4-Pentenyl)cydohexancarbonslure-p-athoxyphenylester, 

65 11 Gew.-% 4'-[trans-4-(4-Pentenyl)cydohexyl]-4-biphenylcarbonitril; 
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Smp. <-20 °C, Kip. 60 oC, nematisch; V10 = 1,641 V, Po• 0,112. 

Die Herstellung ·der Verbindungen der Formel I wird durch die folgenden 8eispiele weilar 
veranschaulicht. C bedeutet eine . ~line, S eine smektische, S.\ eine smeldisch A. S. eine smektisc:h 

\__,I 5 B, N eine nematische und I die isoti'Ope Phase. 

Beispiel 1 

a) . In elnem Sulfierkolban mlt lbermometer, mechanlschem ROhntr, Tropftric:htar und Festsubsianz-
10 zugaberohr wurden unter Argonbegaung 10,4 g Tri "umchlorid in 60 ml 

t-Butylmethyllthar aufgeschllmmt und bei -1 O oC innert 1 O Mlnuten mit 3,6 g faStam Kalium+butylat 
verSetzt. Nac:h beendeter Zugabe wurde noch wlhrand 30 Mlnutan bei -10 oC gerOhrt und dann das 

. tieforange. heterogene .. ReakliOnsgemisch beL O~- trapfanwei8e mit-.einar L6sung wn. 4.2.g 4-(p- . 
Cyanophenyl)cydohexanon In 50 ml absolutem Tetrahydrofuran versetzt. Ansc:hl"18SS811d wurde das 

15 Reaktionsgemiach noc:h 2 Slunden bel Raumtemperatur g8rOhrt. dann auf 500 ml Hexan gegossen und 
flllrlert. Nleclerdruckchromatographie (O.S bar) des eingeengten ROckstandes (7, 1 g) an Kieselgel mit 
Aelhytacetat/Pe (Val 5: 95) ergab 4,5 g (94 %) p-[4-(Methoxymethy)cyc:lohexyl]be als 
farbloses Oet : Reinheit 95 %. Rf-Wert (Aethylacetat/Petrollther Vol 1 : 9) 0,30. 

20 b) In elnem Rundkolben wurde eln Gemlsch von 4.2 g p-[4-(Methoxymethyten)cydohexyl)benzonitril 
und 100 ml Tetrahyclroflnnl Sa!zslure (Vol. 4·: 1) wlhntnd 30 Mlnuten zum ROcldlusa erhllzt. 
Anlchllessend wurde das Reakllonagemlsc:h auf 100 ml Wasser gegossen und dreimal mit Je 100 ml 
Dilthyllther exlrahiert. Die organ~ Phasen wurden ~ einmal mlt 100 ml Wasw gewaschen, Ober 
Magnesiumsulfat getrocknet und elngeengt. Es resullierten 3.9 g (100 %) 4-U'l~~phelnyl)C:yac>he>can-

25 carboxaldehyd al& farbloses Oal, welches ohne weiter8 Relnigung In dar nlchsten Stufe elngesetzt 
\. , wurde: translcls-Verhlllnis ca. 3: 1 Rf-Wert (Aethylacetat/Pe Vol 3: 7) 0.41. Durch Kristallisalfon 
......_,, aus Hexan konnte rainer trans-4-(p-Cyanophenyl)cyc:lohexancarboxaldehyd erhalten warden : Smp. 

57,1 oe. 
30 c) Eine Suspension van 29,0 g Methoxymethyl-triphenylphosphoniumchlorid in 200 ml t-Butyl-

methyllther wurde unter Argonbegasung bei -10 oC innert 10 Minuten nit 9,7 g Karium-t-butylat 
versetzt und noch 1 Stunde garOhrt. Dann wurde das Gemlsch bei -1 O oC innert 15 Minutan 
tropfenwelae mlt liner L6sung von 12,0 g In 90 ml 
t-Butylmethyllther versetzt und noc:h 1 Stunde bei O oC gerOhrt. ~ wurde das Reaktionsge-

35 mlsch auf 150 ml Wasser gegossen und drelmal mlt Je 150 ml Dillhyllther' extrahiert. Die organlschen 
Phasen wurden zwelmal mlt je · 100 ml Wasser gewaschen, Ober Magnesiumsulfat getrocknet und 
eingeengt. Das resultierende, zlhftQsalge Oal wurde in 20 ml Aalhylacatat gelast und die ldare l:ftsung mil 
300 ml Petrollther verdOnnt und 10 Mlnuten bei - 20 oC stehengelassen. Anschliessend wurde das 
ausgefallene Triphenylphosphinoxld abfillrlert und das Fillrat zur Trockene eingeengt. Niederdruckchro-

40 matographle (0,5 bar) des ROckstandes (16.3 g) an Kleselgel mlt Ae1hylacetat/Petrollther (Vol. 5 : 95) 
ergab 10, 1 g (74 %) p-[trans-4-(2-Methoxyvinyl)cyclohexyl)benzonhnl als · farblose Kristalle : Rf-Wert 

. '5 

so 

(Aethylacetat/Petrollther Vol. 1 O : 90) 0,32. · 

d) Elna l.Osung von 10,1 g p-(tranH-(2-Methoxyvlnyl)cydohexyl)benzonitril in 200 ml Tatrahydrofu­
ran/2N Salzslure (Vol. 4: 1) wurde 1 Stunde zum ROckftuss erhltzt. Anschllessend wurde das Reaktions­
gemlsch auf 200 ml Wasser gegossen und dreimal mlt je 150 ml· Dllthyllthar extrahiert. Die organischen 
Phasen wurden zwelmal mit je 100 ml Wasser gewaschen, Ober Magnesiumsulfat getrocknet und 
elngeengt, wobei 9,8 g [trans-4-(p-Cyanophenyl)cyclohexyl]acetaldehyd als leicht gelbliche Kris1alle 
(Reinheit 98,7 %) erhalten wurden. Umkristalllsation einer Probe aus Hexanlt-Butylmethyli1her (Vol. 1 : 1) 
ergab relnen Aldehyd mlt Smp. 43,4 oC. 

e) Eine Suspension von 4,5 g Methoxymethyl-triphenylphosphoi:tlumchlorid in· 40 ml t-ButylmethY!At­
her wurde unter Argonbegasung bei - 1 O oC innert 3 Minuten mit 1.S g Kalium-t-butylat versetzt und 
noch 1 Stunde bei 0-5 oC gerOhrt. Dann wurde die Si.lspension bei O oC innert 5 Minuten tropfenweise mit 

55 einer LOsung von 2,0 g [trans-4-(p-Cyanophenyl}cyclohexyl]acetaldehyd in 20 ml t-Butylmethyllther 
versetzt und noch 2 Stunden bel Raumtemperatur gerOhrt. Anschllessend wurde das Reaklionsgemisc:h 
auf 100 ml Wasser gegossen und dreimal mit je 100 ml Dilthyllthar extrahiert. Die organlschen Phasen 
wurden zweimal mit je 100 ml Wasser gewaschen, Ober Magneslumsulfat ge1rocknet und eingeengt. Das 
resultierende, zlhflOssige Oel wurde in 15 ml Aethylacetat gelOst und die klare Ll>sung mit 250 ml 

60 Petrollther versetzt. Nach 1 O Minuten Stehenlassen bei - 20 oC wurde das ausgefaJlene Triphenylphos­
phinoxid abfiltriert und das Filtrat zur Trockene eingeengl Niederdruckchromatographie (0,5 bar) des 
Ruckstandes (3,3 g) an Kieselgel mit Aethylacetat/PetrolAther (Vol. 5 : 95) ergab 2,04 g ·(91 %) p-(trans-4-
(3-Methoxy-2-propenyl)cyclohexygbenzonitril als farbloses Oel; Rf-Wert (Aethylacetat/PstrolAther Vol. 
5 : 95) ergab 2,04 g (91 %) p-[trans-4-(3-Methoxy-2-propenyl)cyclohexyl)benzonitril als farbloses Oel ; Rf. 

65 Wert (Aethylacetat/PetrolAther Vol. 10: 90) 0,33. 
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f) Ene l.Osung von 2,04 g p-[trans-4-(3-Methoxy-2-propenyl)cyclohexylJben in 100 ml Telrahy­

drofuranl2N Sa•zsaure (Vol. 4 : 1) wurde 1 Stunde zum ROcldluss erhitzt. Anschliessend wwde das 
Reaklionsgemisch auf 100 ml Wasser gegossen und dreimal mit je 100 ml Dfllhyllther mdrahlart. Die 
organischen Phasen wurden zweimal. mit je 100 ml Wasser gewaschen. ~ Magnesiumsulfat gelloc:khel 

~nd eingeengt. wobei 1,9 g (99 %) 3-(tranH-(p-Cy ······· · · · als farblole 

Kristalle erhalten werden : Rf-Wert (Aelhylacetar/P81ra111her Vol. 1 O : 90) 0, 15. 
g) Eina Suspension van 6,4 g Melhoxymethyl-triphenylphosph In 80 ml t-Sulylmelhylll 

her wurda untar Argonbegasung bei O oC innart 3 Minuten mlt 2, 1 g ~t-butylat versetzt und noch 1 
Stunda bai 0-S oC garOhrt. Dam wurda das Gamisch bei 0 oC innart 5 Minuten tropfanwaisa mit ainar 

10 L.6sung von 3,0 g 3-f . axylJpropionald in 20 ml t-8utyfmethylll 
varsatzt und noch 2 Stunden bei Raumtemparatur garOhrt. Anschliassand wurda das Reaktionsgamisc 
auf · 100 ml Wasser gagossan und dr8imal mit je 100 ml Dilthyllthar axtrahiart. Die orgmischan Phasan 

_ Mlrdan zweim&I mlt je 100 ml Wasser gewaschen, Obar Magnasiumsulfat gabocknat und aingaangt. Der 
ROckstand wurda In 15 ml-~ g8IOSt und die klare l.Osunsrrnit 250·ml Petrollthar-versetzL Nach 

15 1 O Minutan Stehanlassen bei - 20 oC wurda das ausgefallena Triphenylphosphi abfillriert und das 
Filtrat zur Trockana eingaangt. Niadardruckchromatographia (O.S bar) des ROckstandas (5.S g) an 
Klasalgal mlt . AethylacatatlPa (Vol. 5.: 95) argab 2,95 g (88 %) p-[trans-4-(4-Melhoxy-3-but 

nyl)cyclohaxyl]banzonltril als tamlosa Kristala. 

20 h) Eine L.6sung van 2,95 g p-[trans-4-(4-Mattloxy-3-butanyl)eyclxyl)banzanitril in 100 ml Tetrahy-
drofuranl2N Salzslure (Vol. 4 : 1) wurda 15 Mlnutan · zum ROcldluss arhitzl. Anschliessend wurda das 
Raaktionsgamiach auf 100 ml Wasser gagaesen und dreimal mit ja 100 ml Dllthylalher extrahiart. Dia 
organischen Phasen WUlden zwaimal mlt je 100 ml Wasser gewaschan. Obar MagnasUnsulfat gelrOCknet 
und eingaengt. wobal 2.6 g (93 %) · · ala lak:ht gal>-

25 llchas Oal erhalten wurda : Rf-Wert (Toluolf Aethylacetat Vol. 95 : 5) 0,23. 

\..,_,.· I) 8ne Suspension von 7.34 g Methyl-trlphenylphosphonlumbromid In 90 ml t-Butylrnelhyll 
wurda untar Argonbagasung bai O oC lnnart 2 Minutan mlt 2,3 g Kalium-t-butylat versatzt und noch 1 

Stunda bal Raumtamparatur garQhrt. Danach wurda das Gamisch innart 5 Minutan tropfanweisa mit ainar 

30 L.asung von 3.5 g 4-(trans-+~anyl)cydohaxyl]butylraldah in 20 ml t-Butylmethylitha versatzt 

und noch 20 stundan bai Raumtamparatur garOhrt. Anschliassand wurda das Raaktionsgamisc auf 
100 ml Wasser gegossan und draimal mit ja 100 ml Dilthyll1her axtrahiart. Dia organischan Phasan 
wurdan zweimal mit ja 100 ml Wasser gawaschan, Obar Magnesiumsulfat gatrocknat und alngaangt. Dar 
ROckstand wurda In 15 ml Aelhylac8tat gal&st und die ldare L6sung mlt 250 ml Petrollthar versetzt. Nach 

35 1 O Mlnuten Stehanlassen bei -20 oC wurda das ausgafall8na Trtphanylphosphl abfiltriart und das 

Flltrat zur Trockane alngaangt. Niadardruckchromatographie (O.S bar) des Dllgan ROclcstandas (4,8 g) an 
Klasalgel mlt Aathylacatat/Pe (Vol. 5 : 95) argab 3, 1 g . (89 %) galblic:has Oal. Urnlcrfstallisat bai 

· -20 oC aus Methanol argab sch6essllch 2,76 g (80 %) p-[trans-4-(4-Pantenyl)cydohexnzonitnl als 

farblosa Kristalla : Smp. (C-1) 29,8 oe, Kip. (N-1) 10.2 oe. 
40 In anaJoger Weise kOnnan folganda Varbindungan hargastellt wen.tan : 

4'-(trans-4-Allylcyclohaxyl)-4-biphanylcanltril : Smp. (C-N) 101,1 oe, Kip. (N-1) 181,1 oe, 
4'-[trans-4-(4-Penten)'l)cyclohexyl]-4-biphanylcarbonitrlt; smp. cc-N> 77,4 oe. 1<1p. (N-1) 200,8 oe. 

Beispiel 2 

, a) cine Suspension von 5, 1 g Propyl-trlphanylphosphoniumbrOmid In 80 ml t-Butylmethyll1ha 

\.......-' wurda unter Argonbegasung bai - 10 oC lnnert 5 Mlnuten mit 1,48 g Kalium-t-butylat versetct und noch 

60 Mlnuten bei Raumtemparatur gerOhrt. Danach wurde das Gemisch bei O oC innart 5 Minutan mit ainar 

LOsung von 2,0 g (trans-4-{p-Cyanophenyl)cyclohaxyl)acataldehyd in 25 ml t-Butylmathyllther varsetzt 

50 und noch 45 Minutan bei Raurntemparatur gerOhrt. Anschliassend wurda das Raaktionsgamisch auf 

100 ml Wasser gegossan und drelmal mit je 100 ml Dil1hylalher extrahiart. Die organischan Phasan 
wurdan zweimal mit je 100 ml Wasser gewaschan, Ober Magnesiurnsulfat gettoc:knet und eingeengt. Der 
ROckstand wurde in 20 ml Aethylacetat gelOSt und mit 250 ml Pa!rollther versetzt. Nach 1 O Mlnutan 

Stahenlassen bei - 20 oC wurde das ausgafallene Triphenylphosphinoxid abftltriert und das Flltrat zur 
55 Trockena aingeengt. Niederdruckchromatographie (0,5 bar) des gelblichan, Ofigen ROckstandes (3.33 g) 

an Kieselgel mit Aethylacetat/Petrollther (Vot 3 : 97) ergab 2, 1 g p-(1rans-4-(2-Pante-

nyl)cyclohaxyObenzonitril als farbloses Oel, enthattend 92,7 % p-[trans-4-(2Z-Pente-

nyl}cyclohaxyl]benzonitril und 6,6 % p-[trans-4-(2E-Pentenyl)cyclohexyijbenzonitril. Dieses Material wur­
de ohne zusAtzliche Rainigung weiter umgesetzt GewUnschtenfalls kann aber dieses lsomarengemisch 

60 durch Chromatographie an . mit Silbemitrat beschichtetem Kieselgel getrennt werden (wie in Absa1z d 
illustriert). 

b) Eine l.Osung von 1,59 g 90-proz. m-Chlorperbenzoesiure in 60 ml Me1hylenchlorid wur::.a mit 4,0 g 

gemahlenem Kaliumcarbonat versetzt. Die erhaltene Suspension wurde bei O oC innert 5 Minutan 

65 tropfenweise mit einer L.Osung von 2, 1 g p-[trans-4-(2-Pentenyl)cyclohexyl)benzonitril (enthaltend 92,7 ' 
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2Z-lsomer und 6,6 % 2E-lsomer) in 20 ml Methylenchlorid versatzt und dann noc:h 3 S1Undan bei 
Raurntemperatur garOhrt, wobei nach 1 Stunde unc1 nach 2 Stunden nochmals je o.a g m-Chlorperben­
zoeslUre zugegebfpn wurdan. Anschliessend wurde das R~ auf 150 ml 1().praz. Nalrtuml-
hiosulfat-l.Osung gegossen und >df8imal · mit je 100 ml MelhylendilOrld 8X1rahiert. Die organischen 
Ph..,, wurden mit 100 ml .1().proz. Natriumthiosulfat-l.6sung und mit 100 ml gee llligter NatriumcartJo. 
nat-l.Osung gawaschen. Ober Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Dies argab 2.2 g (99 %) p-
[trans-+(2.3-Epoxypentyl)cyclohexylbenzonltril als farblose KrlstalJe: Rf-Wert (Aelhylacatat/Pebolllhat 
Vol. 10: 90) 0,15. Dieses Material wurde ohne zusltzliche Reinigung weiterverwendet 

10 c) Sne LOsung von 2.6 g Triphenylphosphln In 30 ml Methylenchlorid wurde bei O oC tropfenweise 
mit einer l.Osung von 0.519-ml Brom in 20 ml Methylenc:hlorid ~ bis eine leicht8 Gelbflrbung 
bestehen blieb. Die erhaltene gelbe Suspension wurde am Robdionsverdamp vorsichtig zw Trodcane 
eingeengt und der gelblidie, kristallirMt ROc:kStand am·· HochVakiUn "(0,5 Torr) bei R~ 1 · · · 
Stunde ge1r0cknet. Das erhaltane Triphenylphosphin-Brom wurde in 50 ml Toluol aufgaschllmmt lftt am 

15 Rotationsverdamp nochmals zur TrOckene eingeengt. Danach wurde der ROckatand in 30 ml Toluol 
aufgeschllmmt. mit einer L6sung von 2,2 g in 10 ml 
Toluol versetzt und das Gemisch ·2 Stunden bei eo·oe Badlamperatur gerOhrt. ~ 
phie (O.S bar) des abgelcOhlten Reaktionsgemisches an Kiesalgel mit Toluol ergab 2.83 g (84 %) p-[trans-
4-(2,3-Dlbrompentyl)cyc:lohexyl)benzonlt a1s gelbllches Oel (enlhaltend 68.6 % erylhro-Form und 

20 32.8 % lhreo-Form) ; Rf-Wert (Aelhylacetat/Petrolllher Vol. 10: 90) 0.33. Oieses Mallrtal wurde ohne 
zusltzliche Relnlgung weiteMHWendet. 

d) Bne L6sung van 1,98g ~ (erylhrolttno 
66,6 : 32,8) In 30 ml Eisessig wurde bei Raumtemperatur W1t8r Argonbegasnng mit 2.0 g ZJnlcpUver' 

-~ versetzt uncl de Suspension 1 Stunde bei Raumtamperatur gerOhrt. Anlc:hliesaand wurde das Reaklions-
\.__, gemlsch auf 100 ml Wasser gegossen und dreimal mlt je 100 ml Patrollther extrahiert. Die organisc:hen 

PhaS8n wurtlen zwelrnal mit je 100 ml Wasser gewaschen, Ober Magneslurnsulfa geboc:knet und 
elngeengt. Nlederdruckchromatographle (O.S bar) des gelbllc:hen RDckstandes (1, 16 g) an mit SUbemitrat 
belegtem Kieselgel mit HexanlDilthyllther (Vol. 90 : 10) ergab 586 mg (48 %} p-[lrans-4-(2E-Pente-

30 nyl)cydohexyl]benzltrll und 171 mg (14 %) p-[lrans-4-(2Z-P als farblose 
Cele. Das 2E-lsomer hat elnen Schmelzpunkt von 9,6oC bzw. 16,1 oC (2 Modllllcallonen) und einen 
vlrtuellen Kllrpunkl von -ffloC: das 2Z·lsomer hat elnen Schrnelzpunkt von -7,7oC und einen 
vlrtuellen Kllrpunkl von - 54 oe. 

Die 88schlchtung von Kieselgel bzw. DOnnschlchtplatten mit Sil>emitrat wwde wle folgt dun:hge-
35 fOhrt: . . 

34 g Silbemltrat wurtle In 1 000 ml Acetonllrll gelOst. Die DOnnschichtplaUan wurdan einmal kurz in 
die Sllbernilrat·l.6sung elngetaucht und danach 2 Stunden bei 80 oC Im Vakuum (12 Torr) gebocknet. 
Dann wurden 300 g Kieselgel In die restllche Sllbernitrat-1..Gsung gegeben, gut wrmengt. am Rotatlons­
verdarnpfer vorslchtig zur Trockene eingeengt und bei Raumtempendur am Hochvakuum (0,5 Torr) 

40 2 Stunden getrocknet. 

Beispiel 3 

a) 10,0 g 4'-Brom-4-biphenylcarboxaldehyd und 5,31 g Kupfer-(1)-cyanid wurden unter Argonbega­
,,~ sung in 80 ml Dfmelhylformamid gel6st und die L6sung bei 180 oC Badtampendur 15 Stunden zum 

....._, ROckfluss erhitzt. Danach wurtle das Reaktionsgemisch vorsichtig auf . 200 ml 25-praz. Ammoniak 
gegossen und drelmal mit je 200 ml Methylenchlorid extrahiert. Die organischen Phasen wurtlen einmal 
mit 200 ml 25-proz. Ammoniak und zweimal mft je 200 ml Wasser gewaschen, Ober Magnesiumsulfal 
getrocknet und elngeengt. Niedertlruckchromatographie (0,5 bar) des gelbllchen, kris1allinen ROcks1an-

50 des (8,7 g) an Kieselgel ergab 5,85 g (74 %) 4'-Cyano-4-biphenylcarboxaldehyd als leicht gelbliche 
Krlstalle; Rf-Wert (Toluol/Aethylacetat Vol. 90 :10) 0,27. 

b) Eine Suspension von 12,4 g Methoxymethyl-triphenylphosphoniumchlorid in 120 ml t·Butyl­
methyllther wurde unter Argonbegasung bei O oC innert 3 Minuten mit 4, 1 g Kalium-t-butylat versetzt und 

55 noch 1 Stunde bei o.oe gerOhrt. Danach ·wurde das Gemlsch lnnert 10 Minuten mit einer l.Csung von 5,0 g 
4'-Cyano-4-biphenylcarboxaldehyd in 40 ml Te1rahjdrofuran versetzt und noch 1.S Stunden bei Raumtem­
peratur gerOhrt. Anschliessend wurtle das Reaktionsgemisch auf 200 ml Wasser gegossen und dreimal 
mit je 150 ml Dii1hyllther extrahiert. Die organischen Phasen wurtlen zweirnal mit je 150 ml Wasser 
gewaschen, Ober Magnesiumsulfat getrocknet. und eingeengt. Der erhaltene ROckstand wurde in 25 ml 

60 Aethylacetat gelOst und mlt 350 ml Petrolither versetzt. Nach 1 O Minirten Stehenlassen bei - 20 oC 
wurde das ausgefallene . Triphenylphosphinoxid abfiltriert und das Altrat zur Trockene eingeengl 
Niederdruckchromatographie (0,5 bar) des dunkelbraunen Oels (9,5 g) an Kieselgel r.~it . Aethylac:e­
tat/Petrollther (Vol. 10: 90) ergab 5,2 g (91 %) 4'-(2-Methoxyvinyl}-4-biphenylcarbonitril als gelbliche 
Kristalle; Rf-Wert (Aethylacetat/Petrollther Vol. 10: 90) 0,17. 
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c) en Gemtach von 4,9 g 4' ·(2·Me1hoxyvinyl)-4-biphenylearl1ril und 80 ml Eisessig/Wasser 
(Vol. 2 : 1) wurde bel 100 oC Badtamperatur 1,5 Stunclen zum ROckfluss erhitzt. Anschliessend wurde das 
ReakllonlglmllCh auf 150 ml W811er und mtt 100 ml geslttlgter Natriumhydrogencarbonat-l.Osung 

; , ~. Ober Magnealumaulfat getroc:knet und eingeengt. Es resultierten 4,8 g (4'eCyano-4-bipheny· 
"--./ lyl)9alt8ldehyc Ill gelbllcher, krlatalllner ROckstand, welcher ohne zusltzllche Reinigung weitenierwen­

det wurde; Rf·Wert (Toluol/Aethylacetat Vol. 90: 10) 0$1. 

fO 

,. 

d) (4'~8CllllldehYd wurde In analoger Weise zii Absatz b) zu 4'•(3-M~oxy-2-
prapenyt).+blphenylcart>onllrtl umgesetzt ; Rf-Wert (A8thylace1at/Petrollther Vol. 10 : 90) 0,20. 

e) 4'·(3-Methoxy-2-propenyl~ilril wurde In analoger Weise zu Absatz c) zum 3-(4'· 
CyMo 4 biphenylyl)praplanaldehyd umgeeetzt ; Rf·Wert (ToluoUAethylacetat Vol. 95 : 5) 0.34. 

Bellplel 4 

•) In linem Sulftertcol)en wurdln untw ROtnn und Stlckstoflbagasng 149 g Methoxymethyl­
trtphenylpholphumchlartd und 880 ml t•Butylmlthyllthe bel Raumtamperatur wrgalegt. die &aspen. 
lion· ad - 10 oC gelcOhlt und lnnert 10 Mlnuten mlt 51,8 g Kallum-t-butylat versetzt. Die Suspension 
wurdl noch 30 Mlnutln bel -10 oC bll O 'C. gerOhrt und dam innert 45 Mlnutan bai o oC 1rapfenweise 

10 m11 ..,_ LGlung van 47.3 g 4. In 720 ml Telrahydroluran versetzt. Die 
orange 8UIP8ftllan wurde noch a Stundtn bel Raumtamperatur welter gerOtut. dann aut s 1 ·Hexan 
gega111n, 10 MhMn glfOtvt und genullCht. Du Flllral WUfde Im VMLlum eingeengt und das erhaltene 
gllbbrlunllche Oii (10\1 g) mil 900ml Hexan *"'It uncl genullCht. Du Flllrat wurda Im Vakuum 

.......... wabll 11,7g gelbbrlw1nct. Oii ~ wurdll1. Chromatographle Trenoung dieaea 
• Acqladulal an IQ111lgel mil Methyllnc:hlorlAcetan (Vol. 88: 2 und 95: 5) ergab IChllessllch 53.S g. \......J 1.1~r-+(IMlhoxyrnethyle)qclohmn • Wbloles OeL 

b} In elnem Rundkolben wurde untw Slckstotlbegasu eln Gemlsch von 28.2 g 1,1-Aethylendloxy-
4-(~an. 710 ml EIMl1lg und 385 ml Wauer 1 S1unde zum ROcldluss erhitzt. 

30 a..ch wurdl die getilc:h8 lclar9 L6lung l&d Raumtamperatur gekOhlt. mlt 800.ml W&Aer verdDMt und 
drWr9 mlt je 700 ml Melh>-11nc:hlortd alrmhllrt. Die argmnilch8n Phalen wurden zwelmal mtt je 500 ml 
10......, (0.W.Nol.) ~ ~. Ober Natrlumeulfat getrocknet. flltrlert und 
..,.g11ngt. ~ Twung dlr erMlt8nen brlunllchen FIOUlgkait (18,5 g) an Kleselgel 
ml Mllh)1el1Chlortd • Eluena llgmb 1Ch111alch 11,7g 4-Fonnylcydohexan ala brlunllche AOssig-• .... 

o) In llnlm Sulfterkol)en wurdln untlr ROtnn und Stlckstoflbegasung 63,3 g p-Cyanabenzyl­
~lortd. 17.2 g Kalum-t-bulylat und 195 ml Aathylenglykoldlmethyllther vorgelegt. 
Woblt die en....,...,.,, bll ait 44 oC wtleg.· Die braune Suapenalon wurde auf o oC gekOhlt und 

«J lnlwt I Mlnulln mlt elner l.Olung von 11.7 g 4-Formylcyclohexa In 100 ml Aethylenglykoldlmethyllt­
her ':IMtzt. Dwu.ch WURM du KOhlbad lntfemt und du Reaktlonlgemlach noch 3.S S1unden bei 
~ gerOhrt. AnlOhllelMnd wurde die Sulpenalon auf 500 ml Wauer gegossen und dreimal 
mlt )I IOO ml Methylenchlorld exnhltrt. Die OfP'llchen Phuen wutden zwelmal mlt je 500 ml 10 %-lger 
(0.W.Nol) KOClhNllfOlung gewuchen, Ober Natrtumaulfat getroclcnet. ftltrlert und eingeengt. wobei 

# 11.1 g ..,_ brlunllchen Pate zurOclcbhbln. Chromatographl8 TreMung dieaea Rohproduktes an 
V t0el1tge1 mlt Mlthylenchlortd all Eluena lfVab 33,0 g 4-(2-(p-Cyanophenyl)vlnyl]cyclohexanon ala 

gelbbflunlchea Oel. ./· . 

cl) In .. nem Rundkolben mlt MagnelrOhrer wurde ein GemllCh von 33,0 g 4-(2-(p-Cyanophenyl)vlnyQ-
IO ~. 520 ml Toluol, 280 ml Aethanol und 3.2 PalladlumlKohle (5 %) bei Raumtemperatur 

"'°'D•l•lll und du Gemtach bla zurn Stlllltand der Wasserstotfaufnahme hydrfert. Anschllessend wurde 
die IChnrZe Suapenllon genutleht (Nac:hwuchen mlt Toluo~ und das Flltrat Im Vakuum aingeengt. Das 
......,_, lllcht trabl, gllbllche Oel (34, 1 g) wurde an Kieseigel chromatographisch getrennt. Methyl­
enchlorkfJHedn (Vol. 1 : 1 ), Methylenchlortdxan (Vol. 8 : 2) und Methylenchlorid elulerten 25,6 g a gelblc:ftla Oel, welchea BUI t·Butylmethyllther krtstalllsiert wurde. Hierbei wurden 22,6 g 4-(2-(p­
Cy.nophenyl)lthyl]cyclohexanon ala farblose Krlstalle mit Smp. 62,5-64,3 oC erhalten. 

•> Elna iuapenllon von 54,4 g Methoxymethyl-trfphenylphosphoniumchlorfd in 315 ml t·Butyl­
m=hytlther wurde unter Stlckstoftbegasung bel - 1 o oC mlt 18,a g Kalium-t-butylat versetzt und die 

tlO ormnge Suapenllon noch 30 Mlnuten bei O oC gerOhrt. Anschliessend wurde das Gemisch bei o oC innert 
30 Mlnuten tropfenwelse mlt elner L.Osung von 25, 1 g 4-((2-(p-Cyanophenyijlthyl]cyclohexanon in 260 ml 
Telrahydrofuran versetzt und das Gemisch noch 3 Stunden bei Raumtemperatur gerOhrt. DL"1ach wurde 
du ReaktionagemllCh auf 2,6 I Hexan gegossen, 1 O Mlnuten garOhrt und gen~ (Nachwaschen mit 
Hexan). Oaa Flltrat wurde Im Vakuum bel 50 oC elngeengt, wobei 47,7 g gelb&r, teilweise krlstalliner a ROc:kstand arhalten wurden. Nlederdruc:kchromatographia (0,3 bar) des ROckstandes an Kiaselgel mlt · 
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to 

Hexan/Methylenchlorid (Vol. 4: 1) und Methylanchlorid ergab 21,0 g · p-(2-(4-Methoxymethylencyclohe­
xyl)llhyl]benzonllrll als gelbllches Oel ; Rf-Wert (Methylenchlorid) 0,43. 

f) Sn Gemlach von 22.5 g · p[2-(4-Methoxymethylencycloexyl)IP,1Yl)benzonitn1 und 300 ml Tatrahy­
drofurMl2N Salzslure (Vol. 4 : 1) wurde unter S1lckstoflbegasng 30 Mlriutan am ROcldluss -gekocht. Das 
llbgelcOhtte Raakdonlgemlach wurde auf 460 ml W81181' gegossen ~ drelmal mit je 300 ml Diithylither 
extrmhlert. Die organlachen ~ wurden mlt 200 ml Wasser gewasd.len, Ober Nalriumsulfat getroc:Met 
und Im Valcuum bei 50 oC elngeengt. Ea resuJtierten 21,9 g 4-(2-(p-Cyanophenyl)lthyl)cyc:lohexancarbo­
xaldehyd (tranlldl • 4: 1) all farbloaes Oel : Rf-Wert (Methylenchlorid) 0.3. 

g) Sn GemilGh von 21,9 g 4-(2-(p-Cyanophenyl)lthyl)cyc:lohexancarboxalde (translcis - 4 : 1) 
und 1a ml 0.1 N melhanolllcher Kallumhydroxid-LOlun -wurde unter ROtnn und Stickstoflbegasung 

- -auf O IQ gekOhlt; ·lnnert·-20 Mlnuten- porllonenwelH mlt-3.Sg· ·Nalrlumbartlydrld versetzt und danach noctr -
30 Mlnutln bel O oC weltargerOhrt. Anlchlleuend wurde die graue _ Sulpenllon ~fsiddlg auf 420 ml 

ti El8wauer gep11n und chlmal mlt Je 300 ml Meth)ienchlorid 8Xtnlhlert. Die organischen Phasen 
WUfdlrl zwelmal m1t je 150 ml w....,. gewachln, Ober Nalrlumsulfat getrodcnet und Im Vakuum bei 
IO oC llngHngt. Dir fllbloll, krtltalh ROckstand von p-(2-(~llhyl]ban­
zonllltl (22,0 g, hn&'cll • 89,4: 10,8) wurde In 100 ml Aethylacetat warm geleat. mlt 100 ml Hexan 
".-zt am n. ROfnn aut 15 oe gelcOhlt. wobel Kristallsatlon elnlrat. Dann wurde das Gemisdl unter ao AOtnn m1t we11er1n 300 m1 Hexan verutzt. geradlCht (Nachwaac:hen mlt Hean) und der Niedersc:hlag 
Im Valcuum bel 50 SC gelraelcnet. Die Mutterlauge wurde In analoger Welle aulgearbeitet und dam die 
bllden l<ftllalltate (lnlg111mt 17.3 g) _noc:hrlml - AethylacalatlHn umlcrla1alliaiert. Es resulliertan 
11.2 g (74 ,., ,._ ~~llhylJbenzonllr ala fmblOll8 KristaDe mlt 

• 
Imp. 111.1-111·1 SC. 

h). Eln Gemllcl'I von 9.3 g Oulylchlortd und 188 ml Methyllnchlorld wurde unter ROhren und 
~ be1 -80 oC lnnert 10 Mlnutln tropfenweiae mit alner L.Outg wn 11,4 g Dlmethylsulf­
oxld In 33 ml Methytenchlortd vel'HtZt. DanllCh wwde du Gemlach bel - 60 oC lnnert 15 Mlnuten 
tropf9"welle mlt ..,,., L6lung von 18.2 g p-(2-(trans-4-Hydroxyme1hylcyexyl)lthyl)benzonltrll In » II ml ~ WIMIZt und noc:h 15 Mlnuten bel -60 oC gerOhrt. Anlchli8188nd wurcfe das 
AulCllDMgll'nilch be1 - 80 oC lnnert 15 ...,... tropfenwelM mlt 48,8 ml Trfllhylamln versetzt. dann 
1nnert 30 ""'*" aut Alumf8mperalur lfWlrmt. 8ld 330 ml Wauer gegosMn am drelrnal mit Je 200 ml 
~ eXlrlhlert. Die organllChen Phaten wurden zwelmll mlt je 200 ml Wasser gewaschen, 
·Ober NalrlumlUlfat getradcMt und Im Vakuum bel 50 oC etngeengt. Nlederdruckchromatographle n (0.3 blr) dlr erhllllnln, brlunllchen Krlltlllle (18.5 g) an Klelelgel mlt Methylenchlorld ergab 14,4 g 
(19,1,., ,... trlftl.4-[2· ala farblose Kristalle ·mit 
8mp. 90,0-91.2 -c. 

I) In Maloger WelH zu Beiapiel 1 c)-1) wunte trans-4-[2-(p-Cyanophenyl)l1hyl)cyclohexancarbo­
"' x ....,~ zu Po(2·(nna-+(4-Pentenyl)cyclohexyl)lthyl)benzonllril umgesetzt : Smp. (C-1) 25,3 oe. Kip. (N· 

I) ,7,2-C. -
In anM>ger WelH lcann folgende Verblndung hergeltellt warden : 
~-(nne-4-Allyloyclohexyl)lthyf)benzonltrtl : Smp. (C-1) 39,7 oe. Kip. (N-1) - 9,3 oe. 

Bellpiel 5 

Elne SulPMllon von 3, 18 g Aethyl-triphenytpholphlumbromld In 50 ml lrockenem t-Butylmethyl­
U. wurd9 unttr Argonblguung bel -1 O oC mlt 980 mg Kallum-t-butylat versetzt und noch 45 Minuten 
bli 0 -C gerOhrt. DanllCh wurde du Gemlach auf - 20 oC abgekQhlt, lnnert 5 Minuten mlt einer l.Osung 

ID von 1 ,45 g 4-[trant-4-(p.Cyanophenyl}eyclohexylhyd (Relnhelt 90 %) in 20 ml t-Butylmethyllt­
her verMtzt und noch 30 Mlnuten unter Erwlrrnan auf Raumtemperatur gerQhrt. Anschllessend wurde 
daa RNktloftlgemllch auf 100 ml W81181' gegossen und dreimal mlt je 100 ml Dilthyllther extrahlert. Die 
orpni8chen Phuen wurden mlt 100 ml Wasser gewaschen, Ober Magnesiumsulfat getrocknet und 
elngHngt. Nlederdruckehnii118t0graphle (0.5 bar) des ROCkstandes an Kieselgel mlt · Aethylace- · 

M tatlPetrollther (Vol. 3 : 97) ergab p.[trans-4-(+Hexenyl)cyclohexyl]benzonltrtl (4Z : 4E • 88 : 12) als far· 
bloaH Oel. Zusltzllche Nlederdruckchromatographle · (o,5 bar) dl8S8S Materials an 140 g mit Sllbem11rat 
betchlchtetem Kleeelgel (hergestellt gemlss Belspiel 2) mit Hexan/Ollthyllther (Vol. 3 : 1) lieferte 750 mg 
p-(trana-4-(4Z ·H•ii:•nyl)cyclohexyQbenzonltrll. Zwelmallge Umkrtstallb!ation aus Methanol ergab schliess-

so 
llch 488 mg farblose Kristalle mlt Smp. (C-1) 27,4 oC und Kip. (N-1) 4.5 °C. 

In analoger Weise kann folgende Verbindung hergestellt warden : 
4'•[tlana-4-(2Z·Pentenyl)cyclohexyl]-4-biphenylcarbonitril; Smp. (C-N) 81,9 oC, Kip. (N-1) 165,0 oC. 

Belspiel 6 

a) Eln Gemlsch von 9,88 g 4'-[trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyl)-4-biphenylcarbonitril, 735 ml Oilthy-
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lenglylcol und 79,9 g Kallumhydroxid wurde unter ROhren und Stlckstoffbegasung auf 150-160 oC erhitzt 
und 1 Stunde bel dew Temperatur gehalten. Anschlleslend wurde das Reaktionsgemisch auf 
Raumlemperatur abgelcOhlt und untar KOhlung mlt einem Bsbad mlt 230 ml halbkonzentrierter Salzslure 
venetzt. Danach wurde du Reaktionsgemlsc:h auf 1,51 Wasser gegossen, bei Raumtemperatur 
1 O Minuten gerOhrt · und dann genUllc:ht. Der ROckstand wurde mit Wasser neutral gewaschen und im 
Valcuum bel 80 oC getroclcnet, wabal 10,3 g (98,5 %) 4'·[1rans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyl)-4-biphenylcar­
bonllura ala farblou Kriatalle erhaltane wurden. 

b) Eln Gemilch von 10.3 g 4'-[tran..+(4-Pentenyl)cyclohexyl]-4-biphenylcarbonslure und 300 ml 
ro Acllan wurde um. ROhrtn und Slldcltoftbagaang auf 2 oC gelcQhlt. lnnert 10 Mlnuten tropfenweise mlt 

..,., l.Olung von 8.2 ml Trllthylamln In 58 ml Aceton versetzt und nodi 5 Minuten gerOhrt. Danach wurde 
du Oemllch bel 0.2 oC lnnert 10 Mlnuten tropfenweile mlt elner l.6sung von 7, 1 ml Chlorameisenslure­
_,.....,Jn 29 ml AcMon .. vnetzt. Du Gemlsc:h wurde nodi 30 Mlnuten belH 0-2 oC gerOhrt uncl.innert 
1 O ~uten lrapfwlw11M mil elner L.Olung von 5.25 g Natrtumazid In 29 ml Wasser versetzt. Das 

'' AMlcllonagemlld wurdl noch 2.25 SU1den unter KOhlung mlt elnern Elabad weltargerOhrt; dann auf 11 w..... QIODllln und elnmll mlt 1 I unc:I elnmlll mlt 500 ml Dllthyll1her extrahlert. Die Ae1herphasen 
wurden mlt w... gewwhln, Ober NalrUnlulfat gelrOclcnet. ftllrtert und elngeengt. Der beige 
lvtatllllne AOclcatMd (12.2 g) wurdl an Kleaelgll mlt Methylenchlorld chrornatographlsch getrennt. 
wob16 1,1 g (•.S %) 4'-[nnl 4 (4-P ala farblose Kristalle 

IO ....... wurdln. 

c) Eln Olmllch van 1,1 g 4'.P,.114 ( und 215 ml "°'*'°' wurde ..., StlclcltDftblglMlng 30 Mlnutln .... ROcldlua gekocht. Danach wurde das 
A1•dlol..,nllch 11r1QM11D1. wabll 10,7g (19.5%) ~'-[tran..+(4-Pentanyl)cyclohe 

• ~ ........... ICrlltalle erhall8n wurdln. 

'-.._,,· d) Eln Cllmllc:h von 10,7g Propyl-4'-(nnl-4-(4-~l)+biphenylcarbamat. 645ml 
Dllthyllnglykol, I0, 1 g ~ und 184 ml Waller wurde 17.S Stunclen In elnem Oelbad von 
170 'C erhllzt. dlnn auf Runternperatur llbgelcOhlt. auf 800 ml Wasser gagossen und dreimal mit 

~ Mllhyllnchlortd exnhlert. Die arpnlachen Pha1n wurden zweimal mlt Wasser gewaschen, Ober 
~ ~ ftllrllrt und lingHl1gL Der brlunllche ~ ROckatand (8.2 g) wurde an 
I0•1lgll mlt U~un (Vol. 7 : 3) c:tworNdDgnlphl garelnlgt. wobei 8, 1 g (96 %) 4-
AmN-t'-(nnl • (4-~ 4 blphenrl • beige Krtatalle erhalt8n wurden. 

• 1) EN LOeung van 8.1 g +Amlno-4'-(lrw 4 (4-~phenyl In 144 ml Chforo. 
farm wurdl unw ROhran und ~lftQ ad 4 oC llbgelcOhlt und dann mlt 7, 14 ml Trtlthytamln 
VWHt1t. Anlchl1u1ndl wurdl du Oemlach bel N 'C lmert 20 Mlnuten tropfenwelse mit liner LOsung 
von 1,33 ml 1ldophoegen (Rllnhelt 95 %) In 71 ml Chloroform veraetzt. Du Reaktlonsgemlsch wunte 
nach 30 Mlnuten bel RuntlmpenlU welter gerOhrt und .dann 1.S Stunden am ROcldluss gekocht. 

40 ~ wurde du RuklloNgernilch auf Raurntemperatur abgelcOhlt und mlt 110 ml 3N 
AmmanlM·l.Olung und mlt 200 ml w ... r gewachln. Die wlssrtgen Phasen wurden mit Me1hylenchlorld 
NIChunhllrt. Dte organllchen PhaMn wurden Ober Natrtumaulfat getrocknet. flltrlert und elngeengt. 
~ chromatagrlphllche Trannung dll belgen, krtstalllnen ROckstandes (9.3 g) an Kieselgel 
zuerm nit Heun/Mdlyllnchlorid (Vol. 8 : 2) und dann mlt Hexan/Chloroform (Vol. 8 : 2), ergab 8.2 g 

'6 tnlolll, krtatllllnn Produkt. Umlcrtltalllsallon aus Aceton ergab 8,788 g (74, 1 %) 4'-[trans-4-(4-Pante­
', , ny1)cydohe~ny1y111oth1ocyanat m1t Smp. <C-S.> 95,s oe. s.-s" 111,5 oe. s"-N 113,e oe. Kip. 
- (N-1) 213,5 'C. 

In analcger Welle kOnnen folglndl Vllbindungln hergestellt werden : 
~(1ranl-4-('9P1ntenyt)cydoh1Xy1Jphenlsothlocyanat: Smp. (C-1) 38.2 oC, vlrtueller Kip. - 10 oC, 

MJ ~(5-('9Pentenyl)-2·pyrtmldlnyQphlnylllOthlocyanat ; Smp. (C-SA) 38,2 oC, Kip. (SA·I) 62.S °C. 

Belspiel7 

a) Elne LOaung von Methylmagnesiumjodld In Dllthy111her (hergestellt aus 195 mg Magnesium-
55 Spine und 0,495 ml Methyljodld In 15 ml Dllthyllther) wurde bel Raumtemperatur tropfenwelse mlt einer 

LOsung von 1,0 g p-(trana-4-(4-Pentenyl)cyclohexyl)benzonltril versetzt. Das Gemisch wurde 15 Minuten 
zum RQckfluas erhltzt. Anschlleuend wurden 15 ml Toluol zum Reaktlonsgemisch zugegeben, der 
Dilthyllther ~:!!Ulert und du Gemlsch nochmals 1,5 Stunden zum ROckfluss erhitzt. Danach wurde 
das Reaktlonagemlsch bel O oC vorslchtig mlt geslttlgter Amrnooiumchlorid-Lasung versetzt und dreimal 

llJ in DllthylltherJW8188r vertallt. Die organischen Extrakte wurden zwelmal mit Wasser gewaschen, Ober 
Magnes!umsulfat getrocknet, flltriert und eingedampft. Chromatographische Trennung des gelben 
kristalllnen ROcks1andes (1, 1 g) an Kieselgel mit Essigester/Petrollther· (Vol. 5 : 95) ergab O,QS g (90 %) p­
iii'ans-4-(4-Pentenyl)cyctohexyl]acetophenon als lelcht gelbe Kristalle; Smp. 47,6 °C. 

65 b) Elne LOsung von 0,9 g ~[trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexyijacetophenon in 8 ml Aethanol und 8 ml 
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-Diithylenglykol wurde unter Argonbegasung mit 350 ml Hydrazinhydrat verse1zt und dann unter RDhren 
1 Stunde zum ROckfluss erhilzt (Badt8mperatur 11 O oC). Anschiiessend wurde das Gemisch mit 421 mg 
festem Kaliumhydroxid versetzt. die Badtemperatur auf 210 oC erh6ht und der Aethanol abdestilliert. 

( )lach 3 Stunden bei 210 oC wurde die Reaktion abgebrochen und das Gemisch dreimal in Wasser­
._.-/Petrollther verteilt Die organischen Extrakte wurden zweimal mit Wasser gewaschen, Ober Magnesium­

sulfat gatroclcnat und eingedampft. Chramatographische Trennung des RDckstandes (0,85 g) an 
Kieaelgel mit Easigester/PetrollNt (Vol. 3: 97) ergab 0,76 g· (90 %) 4-Aethyl-1-[trans+(4-Pente­
nyl)cyclohexyl)benzol a1s farbk>aea Oaf : Smp. -(C-J) -10,6 oe. 

In analoger Weise wurden folgende Verbindungen hergestallt : 
10 4'-Acatyl-4'-[trans-4-(4-Pentenyl)cydohexyQbiph~ : nicht krfstallislert>ar bei Raumtemperatur, 

4•.;.Aethyl-4'-(trans-4-(4--Pentenyl)cydohexyl]biphenyl: KJp. (S-1) 147,5 oe, nicht kristalUsierbar bis 
ooe. 
----- -- ·4'•PraplanyM'-[~4-Pentanjl)cyclohexyt]biphenyl~ 

4',F»rapyl-4'·ltrans-4-(4--PentenyJ)cydohexyl]biphenyl: Kip. cs-1) 153.3 oe. nicht kris1a1Jisierbar bis 
16 -50oC, 

p-{2-(tranM-Allylcyclohexyl)llhyl)acetDphen ; Smp. ·33.9 oe. 
4--Aethyl-1-(2-(trans+Allylcyc:lohexy)lthyl]benzol : nlcht ~isierbar bis unter - 20 oe, KJp. 

~~~ -

p-[2-(trana-+(4--Pentenyl)cyclohexyf)llhyl]ac:e1enon : Smp. 32,4 oC, 
ao 4-Aelhyl-1-(2-(1rana-4-{ - ; smp. -16,9 oe. Kip. - s.1 oe. 

Belsplel 8 

a) Elne Suapanslon van 11,5 g 3,3-Aathyldendiolrlphenylphosphonlumbromld In 90 ml t­
a - .Butylrnathylllher wurde bei o oC mlt 3,02 g Kallum-t-bulylat "9rl8IZt und dann bel Raumtemperatur. 

L ) Mlnuten gerOhrt. Danach wurde du Gernlach bei _ 5 oC tropfanweJae mil einer LOsung von 2,6 g p­
-eyanobenzaldehyd In 30 ml Tetrahydrofuran varsetzt und noc:h 1 S1unde bei Raumtemperatur gerOhrt. 

AnlChllesaend wurde das Reaktionsgemisch mlt Wasser veraetzt. Die Phasen wurden getrennt und die 
w&sarige Phase wurde zweimal mil Methylenchlorid nachextrahlert. Die arganischen Phasen wurden 

30 zweirMJ mlt Wauer gewaschen, Ober Magneeiumsulfat ge1rocknet und eingeengt. Der ROckstand wurde 
in heleHm Eu1Qe1ter gel6at. die LOeung mlt PetrolAther venatzt und das ausgefallene Triphenylphos­
phinoxld lbgenutlcht. Du nach Elnengen des Fiitrates erhaltene gelbe OeJ (4.5 g) wurde an Kieselgel mil 
Patrollther und Petroll1herlEsllges18r chromatographls gereinlgt. Es reSultierten 3,73 g (89 2 %) p­
{4,4-~1-butenyl)benzonltrll ... lelcht gelbliches Oel. 

b) Elne L.Gsung van 3,7g p-(4,4-Aelhylendloxy-1-butanyl)benzonltril In 50ml Toluol wurde mit 
350 mg PaUadlumlKohle (5 %) versetzt und 2.5 Stunden hydriert (Wasserstoffverbraucf1 385 ml). Dann 
wurde das Reaktlonsgemlach fttlrfert (Nachwaschen mlt Ollthyllther) und das Filtrat eingedampft. Es 
resuttlerten 308 mg (82 %) p-(4,4-Aethylendloxybutyl)benzonltril als farbloses, teilweise kristallislerendes 

4() Oel. 

c} Ein Gemlach von 2,8 g p-(4,4-Aethylendioxybutyl)benzonitril, 56 ml Tetrahydrofuran und 56 ml 
1 O %-iger Satulure wurde 3 Stunden bei Raumtemperatur gerOhrt und dann Ober Nacht · stehengelassen. 
Oanach wurde du Reaktlonagemlsch mlt Wasser verdOnnt und drelmal mit Dllthyllther extrahlert. Die 

'6 _ organlechen Phalen wurden JWelmal mlt Wasaer gewaschen, Ober Magnesiumsulfat g8trocknat, fiJtriert 
\..._,Jnd elngaangt. Ea resultlerten 2,6 g 4-(p-Cyanophenyl)butyraldehyd, welche ohne zusltzliche Relnigung 

welterverwendet wurden. 

d) Elna Suspension von 6.5 g Methyl-trtphenylphosphonlumbromld in 50 ml t-Butylmethyllther 
50 wurde bei - 5 oC mlt 2, 1 g Kallum-t-butylat versetzt und dann bel Raumtemperatur 40 Minuten gerOhrt. 

Anachli8888nd wurde du Gemlsch bel O oC mlt einer L6sung von 2,6 g 4-(p-Oyanophenyl)butyraldehyd in 
30 ml t·Butylmethyllther versatzt und 1 Stunde . bei Raumtemperatur gerOhrt. Danach wurde das 
Reaktlonsgemlseh mlt Wasser versetzt und dreimal mit Dllthyllther extrahiert. Die organischen Phasen 
wurden zwelmal mlt Wuaer gewaschen, Ober Magnesiurnsulfat getrocknet. filtriert und eingeengt. Der 

55 kriatalllne ROckstand wurde In helssem Essigester ge16st. die LOSung mil Petrollther versetzt und das 
auagefallene Trlphenylphosphin abflltriert. Das nach Einengen des Filtrates erhaltene Oel wurde an 
Kleselgel mlt Esslgester/Petrollther (Vol. 5 : 95) chromatographlsch gerelnigt, wobei 1,92 g p-(4-Pente­
nyl)benzonitril al& leioot gelbllche ROSslgkelt isollert wurden. 

60 a) Eln Gemlsch von 1,9 g p-{4-Pentenyl)benzonitril und einer 10 %-igen L.Osung von Kaliumhydroxld 
In Oilthytenglykol wurde 2 Stunden bei 180 oC gekocht Dann wurde das Reaktionsgemisch aut 
Raumtemperatur abgekOhlt, mit 23 %-iger Salzsaure auf pH 3 gestelit, mit Wasser verdunnt l!ad viennal 
mit Methylenchlorid extrahiert. Die organischen Phasen wurden zweimal mit Wasser gewaschen, Ober 
Magnesiumsulfat g&trocknet, filtriert und eingeengt, wobei 2, 12 g p-(4-Pentenyl)benzoesaure als braune 

65 Kristalle isollert wurden. 
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Beispiel 9 

a) Eine Suspension von 829 mg Natriumborhydrfd in 20 ml MethanollOilthy (Vol. 9 : 1) wurde 
'\_.,.-)5 bei O oC innert 5 Mkluten tlapfanweise mit einer LOsung von 3,0 g nrlS-'4-cyanoeyc:IOhttxa111CaJrt>o>ta1e1e­

hyd in 30 ml M81hano11Dilthylllher (Vol. 9 : 1) versetzt. Das Aeaktionsgemisch wurde noch 2 Stunden bei 
10 oC gerOhrt, .dann mit 10 ml verdOnntei' Salzslwe versetzt und in ~asser verteit. Die 
wAssrige Phase wurde drainal mit. Methylenchlorid extrahiert. Die organisc:hen Phasen wurden zweimal 
mit Wasser gewaschen, Obar Magnesiurnsulfat getrocknet, filtriert und eingeengt. Es resultierten 3.0 g 

to (98 %) trans-4-(Hydroxyrnethyl)cyclohexancarbonitnl als farbloses Oel. 

b) 8ne L6sung von 3,0 g 1rana-4-(Hydroxymethyl)cyclohexancarbl in 1 O ml Pyridin wurde bei 
OoC .il1rMllrt 3 Mlr:I~ 1rOpfenweise mit .. el~ ~ von 6,81 g p-Tosylchlorid in 10 ml Pyridln versetzt. 
Das Reaktionsgemisc:h wurde 15 Slunden bei Raumtemperatur gerohrt. ·. dBnn · mt 50 ml 25 %-iget .. 

15 Salzslure saU&r gest8llt (pH ca. 2) und In ChloroformlWasser verteilt. Die wlssrige Phase wurde draimal 
mit Chloroform extrahiert. Die organlschen Phasen wurden zwelmal mlt Wasser gewaschen, Ober 
Magneslurnsulfat gelrOdcnet. ftltriert und eingeengt. Es resullierten 6.3 g (99 %) trans-4-(p-Tosytoxy­
methyl)cyclohexancalt als farblose Krtstalle. 

20 c) Elne L&lung von 6.3 g trans+(p-Tosyloxymethyl)cohexancarbonitrl In 80 ml Acetan wurde mit 
3,87 g Natriumjodld wrsetzt und '* Gemlsch Unter ROhren 15 Stunden zum ROckftuss erhitzt. Danach 
wurde de weisae Suspension ftllrlert und das FDtrat eingeengt. Der RDckstand wurde in Wasser­
/Chloroform verteilt. Die wlslrige Phase WUlda dreimal mit Chloroform extrahiert. Die organischen 
Phasen wurden zweimal mit Wasser gewaschen, Ober Magnesiumsulfat getnx:lcneto fllriert und 

26 eingeengt. Ea l'8IUlliert8n .u g (89 %) ~ ala gel>liches Oel. 

\...._.,' d) 8ne Suspension van 9, 14 g Kupfer-(1)-jodid in 90 ml Tatrahydrofuran wurde bei - 78 oC innert 
5 Mlnuten mittels einer Spritze mit 25,7 ml einer 1,SM l.&sung von Methyllilhlum In Tetrahydrofuran 
versetzt. Die Suspension wurde noch 45 Minuten bei - 78 oC gerOhrt, dann auf O oC erwlrmen gelassen 

30 und noch 3 MlnutM bel O oC gerOhrt. Danach wunfe. d'ie Suspension wieder auf - 78 oC abgekOhlt und 
innert 5 Mlnuten mlllals einer StahllcanOle mlt einer aus 4.56 ml 4-Brom-1-buten und 1, 1 g Magnesium in 
60 ml Tetrahydrofuran hergest8lltan GrignardlOsung. versetzt. Die ·Suspension wurde noch 20 Minuten bei 
- 78 oC gerOhrt, dam auf 15 oC erwlrmen gelassen und noch 5 Minutan bei 15 oC gerOhrt. Danach 
wurde die Suspension wieder auf - 78 oe· abgekOhlt und. lnnert 5 Minuten tropfenweise mit einer l6sung 

36 von 4,8 g trans-4-(Jodrnethyl)cydoexancarbonitrtl In 30 ml Tetrahydrofuran versetzt. Danach wurde das 
Realdlonlgernltch 81W1rmen gelal8en und noch 30 Minuten bel 16 oC gerOhrt. Anschliessend wurde das 
Reaktlonsgemlach Im KOhlbad varafchtlg mit ca. 50 ml Ammoniumchlorld-l.Osu versetzt und In 
MathytenchlorldfAmmonlumchlorid-LOsung vertellt. Die wlssrige Phase wurde dnJlmal mit Methylenchlo­
rld aX1rahiert. Die organlschen Phasen wunfen einmal mit Ammoniurnchlorld-l.Osung und zweimal mlt 

40 W88881' gawaschen, Obar Magnaslumsulfat gatrocknet, filtriert und eingeengt. Chromatographische 
Trennung des gelban, 6Ugan ROckstandes (3,4 g) an Kleselgel mlt Esslgester/Patrollther (Vol. 5 : 95) 
ergab 2,9 g (85 %) 1rans-4-(4-Pantanyl)cyc:lohexancarbonib11 als leicht gelbes Oel. 

a) Eine l.Osung wn 2,9 g lrans-4-(4-Pentenyl)cyclohexancarbonibil In 80 ml Dilthylenglykol wurde 
45 mlt 8,0 g l<allumhydroxid versatzt und das Gemisch 3,5 Stunden bei einer Badtemperatur von 180 oC 

l ,. garOhrt. Anschllessend wurde das ReaktlonsgemisC:h mit Eis versetzt. mit 25 mi 25 ~ SalzsJuqt sauer 
- gestellt und In MelhylenchlorldlWasser verteilt. Die wlssrige Phase wurde dreimal mit Methylenchlorid 

extrahlert. Dir organischen Phasen wurden zwelmal mit Wasser gewasc:hen, Ober Magneslumsulfat 
getrocknat, filtriert und elngaangt. Chromatographische Trennung des braunen, 61igen ROckstandes 

SJ (3,5 g) an Kleselgel mit Essigester/Petro111her (Vol. 1 O : 90) ergab 2,9 g (90 %) trans-4-(4-Pente­
nyl)cyclohexancarbonslure als gelbliches Oel. 

Beispiel 10 

55 a) Eine L6sung wn 400 mg p-(3-Hydroxypropyl)phenol und 0,421 ml Trilthylamin in 2,6 ml Methyl-
enchlorld wurde bei O oC portlonenweise mit 539 mg p-Tosylchlorid versetzt und das Gemisch noch 
5 Minuten bei O oC und 15 Minuten bei - 5 °C gerOhrt. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch mit 
Wasser verdOnnt. mit verdQnnter Salzslure leicht sauer gestellt und dreimal mit Me1hylenchlorid 
extrahiert. Die organischen Phasen wurden zweimal mlt Wasser gewaschen, Ober Magnesiumsulfat 

so getrocknet und wm LOsungsmittel bafreit. Das zurOckbleibande, farblose Oel (870 mg) wurde an 
Kieselgel mlt Essigester/Petrollther chromatographisch gereinigt, wobei 693 mg (83 %) p-(3-Hydroxypro­
pyl)phenyl-p-tosylat als milchiges Oel isoliert wurdei"I. 

b) Eine Losung von 12 ml Oxalylchlorld in 380 ml Methylenc;hlorid wurde bei - 60 °~ tropfenweise 
mit einer L6sung wn 19,8 ml Dimethylsulfoxid in 30 ml Methylenchlorid versetzt und noch 5 Minuten bei 

65 - 60 oC gerOhrt. Anschliessend wurde das Gemisch tropfenweise mit einer LOsung von 38,9 g p-(3-
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Hydroxypropyl)phenyl-p-tosylat in 100 ml Methylenchlorid versetzt. noch 20 Minuten bei -60 oC gerOhrt 
und dann mit ea.~ ml Trilthylamin versetzt. Das Reaklionsgemisch wurd9 noch s Minuten bei - 60 oC 
qerOhrt, dann langsam auf Raumtemperatur erwlrmen gelassen und noch 5 Minuten bei 24 oC gerOhrt. 

1 )1~iessend wurde das Reaktionsgemisch mit Wasse; versetzt. D~ organlscha Phase wurda mit 
S--Wassar und Kachsalzl6sung gewaschen (Nachexlrahieren mit Methylenchlorid), Obar Magnasiumsulfat 

getrocknet und eingedampft. Chrornatopphischa Trannung des zurOckbleibenden, braungalban Oelas 
(38 g) an Kieselgel mit Esslgestar/PeirOilther (Vol 40 : 60) argab 33.S g 3iP-(p-Tosyloxy)phenyl)propio­
naldehyd als hallgelbea Oel. 

10 c) 8ne Suspension von 14,87 g Methoxymethyl-triphenylphosphoniumchloricl In· 130 ml t-Butyl-
methyllther wurda bel -20 oC mit 5,2 g Kallum-t-butylat versetzt und ohna KOhlung noch 1,2 Stunden 
gerOhrt. Anschliessend wurde das Gemlsch bei -5 oC trapfenweiSe mit alnar LOsung von 8,8 g 3-(p-(p­

. ·· · Tosylaxy)ph8i1yl)~ lri som1·r~ versetZt. oas ·KOhlbad Wd&: 8ntfafnt Und "Clas 
Gemisch noch 1 O Mlnuten bai Raumtemperalur garOhrt. Dann wurda das Raaktionsgamisc mit Wasser 

15 versatzt und zwalmal In W8sser/Dilthyll1her vertellt. Die wlssrlgan Phasen wurden mit Dflthyllther 
nachaxtrahiert. Dia orplildlen Ph8sen wurdan Obar Magnasiumsulfat. ·getroc1cnet und aingadampft. Dar 
Ollga ROclcstand wurda In Esslgestar galOst und die l.6sung mit Patrolllhar varsatzt und durch Filtralion 
vom ausgafallenan Triphanylphosphlnoxld befrait. Nach Eindampfen des Fillratas und chromalDgraphl­
scher Trannung des ROckstandaa an Kleselgel wurdan 4,4 g (44 %) p-(4-Methoxy-3-butpheny:.P. 

20 toaylat als leicht gelblJchaa Oel erhalten. 

d) 8n Gamlsch van 4,3 g ~(4-Methoxy-3-butanyl)phanyl-p-tosylat. 60 ml Eissesslg und 30 ml Wasser 
wurde 40 Mlnutan bel 110 oC garQhrt, clann auf Raumtemparalur abgekOhlt ~ mit 200 ml Wasser 
verdOnnt. Dia w1ssrige Phase wurda viannal mil Meth)1enchlorfd axtrahfart. Dl9 organisc:han Phalen 

25. · ~rden zwelmal mit V9ldOnnter Natriumcarbonat-l.6sung gewaschen, Ober Magnesiumsulfat gebodcnet 'oJ. vom LOsungsmlttal befreit. Es resultierten 4,35 g 4-(p-(p-Tosyloxy)-phenyl)butyraldehyd als gelbliches 

e) 8ne Suspension von 7,32 g Methyltrtphanylphosphonlumbromld In 70 ml t-Butylmethyflth 
30 wurda bel - 5 oC mlt 2,45 g Kallum-t-butylat versatzt und noch 40 Mlnuten bel Raurntemperatur gerOhrt. 

Anschllessend wurda du Gemlsch bel o ac langsam mit einer l6sung von 4,35 g 4-(p-(p-Tosylo­
xy)phenyl]butyraldyd In 30 ml t-Butylmathyll1her versetzt. Oas Reak11onsgemisch wurde noch 5 Mlnu­
ten bel o ac und 30 Minutan bel Raumtemperatur gerilhrt, dann mit. Wasser versatzt und zweimal in 
WasserlDilthyllthar vertailt. Die wlisrigen Phasen wurden mit Dilthyllther nac:hextrahiert Die orgm.; 

35 schen Phasan wurden Ober Magneslumsulfat getrodcnet und eingeengt. Der ROckstand wurda In 
Essigester galOst und cle LOsung mit Petrolllher versetzt und d&Jrch Filtration vom ausgefallenen 
Triphenylphosphinoxld befralt. Nach 8nengen des Filtrates und chromatographisc:her Trannung des 
zurOckblelbenden, gelbes Oeles (4,3 g) an Kieselgel wurden 3,37 g (78 %) ~(4-Pentanyl)phenyl-p-tosylat 
als farbloses Oel erhalten. 

f) Ein Gemlsch von 3,35 g p-(4-Pentenyl)phenyl-p-tosylat und 50 ml 10 %-iger, ·lthanolischer Kalium­
hydroxld-LOsung wurde 1 Stunde bel 100 oC gerOhrt. Anschliessend wurde das Reaktionsgemfsch auf 
Raumtamperatur abgakOhlt und mlt verdOnnter Salzslura sauer gestellt. Dia wlssrige Phase wurde 
Ylannal mit Dllthyllther extrahlert. Die organlschan Phasen wurdan mit Wasser gewaschen, Ober 

45 'Aagnesiurnsulfat getrocknet und eingeengt. Oas zurOckbleibende braune Oel (1,92 g) wurde an Kieselgel 
\.. ... )t Essigester/Petrollther (Vol. 8 : 92) chromatographlsch gereinigt. wobei 1,70 g (99 %) p-(4-Pente-

nyl)phenol aJs leicht gelbes Oel erhaJten wurden. · 

50 
Beispiel 11 

Eln Gemisch von 520 mg trans-4-(4-Pantenyl)cyclohexancarbonsiure, 439,4 mg ~Aethoxyphenol, 
765,5 mg Dicyclohexylcarbodilmid und 45 mg 4-(Dimethylamino)pyridin wurden in 80 ml Melhylenchloricl 
gelOst und bei Raumtemperatur 20 Stunden gerOhrt. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch mit 
Dilthyllther verdOnnt, der ausgefallene Harnstoff abfiltriert und das Filtrat eingeengt. · Der RDckstand 

55 wurde in Hexan aufgenommen und mit verdOnnter Salzslure, Natriumhydrogencarbonat-1.0sung und 
Wasser gewaschen. Die wlssrigen Phasen wurden zweimal mit Hexan nachextrahiert. Die organischen 
Phasen wurden Ober Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft. Niec:lerdruckchromatographie des 
erhaltenen ROckstandes an Kieselgel mit Essigester/Petrollther (Vol. 3: 97) ergab 0,7 g (83 %) trans-4-(4-
Pentanyl)cyclohexancarbonslura-p-lthoxyphenylester. Nach Umkristallisation aus 3 ml Methanol wurden 

so schliessllch 455 mg Produkt in Fonn farbloser Kristalle erhalten ; Smp. (C-N) 32,7 °C, Kip. (N-1) 57,5 oC. 
In analoger Weise wurden tolgende Verbindungen hergestellt: 
trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexancarbonsiura-p-propyloxyphenylester ; Smp. (C-N) 32,5 °C, "1p. (N-1) 

43,5oC, 
trans-4-(4-Pentenyl)cyclohexancarbonsiure-4-cyano-3-fluorphenylester ; Smp. (C-1) 21,9 oC, Kip. {N-

65 I} - 26,9 °C, 
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trans-4-Pentylcyclohexancarbonslure-p.(4-pentenyl)phenylester ; Smp. (C-1) 33,3 °C, Kip. (N-1) 
21,7oC, 

trans-4-(4-Pentenyl)cyclohaxancarbonslure-trans-4-bUtylcyclohexylester; 
p.Pentylbenzoeslure-p'-(+pentenyl)phenylester; Smp. (C-N) 5,5 oe, Kip. (N-1) - 7,6 oe, 
p.(4-Pentenyl)-benzoeslure-p'-pentylphenylester: Smp. (C-N) 9,2 oC, Kip. (N-1) 14,0 °C, 
p-(4-Pentenyl)benzoellure-p'-cyanophenytestar·; Smp. (C-1) 38,4 oe. 
p-(4-Pentenyl)benzoedure-4-cy3-fluorphenylester ; n~ krisrall~rbar bis -so oe, . 
p-[lrans-4-(4-Pentenyl)cydohexyl]benzoeslure-p'i>fOPYlphenylester ; Smp. (C-S) 73, 1 oe, s-s 88 oe, 

S-N 109,5 oC, ~. (N-1) 155 oC. 

Beispiel 12 

·········a) In einer·· l.Osung ·van 49g ·Malonsluredillhylester in -175ml -AathanOa wurden 7,05g Natrium. · 
aufgelOlt. Die noch wanna L.Osung (50 oC) · wurde innert 15 Minuten tropfenweise mit 45,6 g 5-Brom-1-

16 penten versetzt und 2 Stunden zum Sleden erhttzt. Nach elem Erkalten wurde das Reaktionsgemiach auf 
500 ml Dllthylllher und 300 ml halbgeslttlgte Kochsalzl6sung gegossen. Die wlssrige Phase wurde 
abgetrennt und zwelmal mil je 200 ml Dllthyllther nachextrahlert. Die organischen Phasen . wurden 
zwaimal mlt je 150 ml hal)gesltllgter KochsalzlDsung gewaschen, Ober Natrlumsulfat getrocknet. filtriert 
und llngeengt. Chromatographlsche Trennung der erhaltenen, gelben FIOsslgkeit (55.2 g) an Kieselgel 

20 mit Hexan/EuigHter (Vol. 95 : 5) ergab 33,2 g (4-Pentenyl)malonsluredilthylester als farblose FIOssig­
kelt. 

b) Elne Sulpenllon van 13,8 g Uthlumalumlnlumhydrkl · in 500 ml Tetrahydrofilran wurde unter 
Sticlca1Dtf bel N oC lnnert 1 Stunde tropfenwaise mlt einer ~ von 33.2 g (4-Pentenyl)malonslurecl-

. as lthylMter In 125 ml Tetrahydrvfuran versetzt. Das Gemlsch wurde Ober Nacht bel Raurntemperatur 
gerOhrt und dmnn 3 Stunden zum Slecten erhltzt. Nach dem Erkalten wurde vorsichtig zuerst 25 ml Aceton • 

"----' und dmnn 25 ml gesltllgta Natriumhydrogencarbonat-L6sung zum Reaktionsgemlsch zugetropft. Der 
entstandene Brei wurde genutscht und der ROckstancl auf der Nutsche viennal mlt Tetrahydrofuran 
gawuchen. Elnengen des Flllrates ergab 17,8 g 2-(4-Pentenyl)-1,3-propandiol (Reinhelt 89 %) als gelbe 

30 FI011lglcalt. 

c) Eln Glmllch. van 3,8 g 2-(4-Pentenyl)-1,3-propandlol, 4,4 g p.Butyloxybenzaldehyd, 75 ml Toluol 
und 3 Trapf9n 10 IJ(,.iger Schwefelslure wurde 2,5 Stunden zum Sleden erhttzt. wobei ca. 50 ml feuchtes 
lOlunglmltt8I lbdeltilliert und dieles durch Zutropfan von 50 ml frisc:hem Toluol ersetzt wurde. Danach 

35 wwde dU Gemllch mit 4 Tropfen Trllthylamln neutrallslert und nach dem Erkalten zwelmal mlt je 50 ml 
5 ~ Natrtumhydrogen-L.6sung und zwelmal mit je 50 ml Wasser gewaschen. Die organische . 
Phae wide Ober Nalrlumsulfat getrocknet und. eingeengt. Der ROckstand (7,5 g) wurde an Kleselgel mlt 
Hexan/EuigHter (Vol. 92 : 8) chromatographlert, wobel 4,2 g trans-4-(p-Butyloxyphenyl)-5-(4-penteny~­
m-doxan erhalten wurden. Zwelmallge Umkrlstalllsatlon aus Hexan · ergab 2,2 g reines Produkt mit Smp. 

40 (C-N) 29,5 oC und Kip. (N-1) 30, 7 oC. 
In analoger WelM wurden folgende Varblndungen hergestellt : 
trana-2-(p-Aethoxyphenyl)-5-(4-pentenyl)-rn-dloxan : Smp. (C-1) 35,6 oe, Kip. (N-1) 22,8 oe, 
nns-2-(p-Propyloxyphenyl)-5-(4-pentanyl)-m-dloxan ; Smp. (C-1) 36,2 oe. Kip. (S-1) 15.2 °C, 
p-(1ran•5-(4-Pantenyl)-m-dloxan-2-yl]benzonltril : Smp. (C-1) 38,0 oC, Kip. (N-1) 7, 1 oC. 

Belsplal 13 

•) Elne Suspension von 91,0 g Pyrldlnlumchlorochromat in 650 ml Matt,aylenchlorld wurde unter 
ROhren bel Raurntemperatur lnnert 5 Mlnuten tropfenweise mit elner L6sung von 22,6 g 5-Hexen-1-ol in 

so 70 ml Oll1hyllther versetzt und noch 2 Stunden gerOhrt. Anschllessend wurda das Gemisch mit 400 ml 
Dllthylllher versetzt und noch 15 Mlnuten gerOhrt. Oanach wufde die Reaktionsl6sung vom. · ausgaschie­
denen schwarzen Harz abdekantlert und flltriert. Fraktionierte Destillation des Filtrates unter Normaldruck 
ergab bel 110-122 oC 11,88 g 5-Hexenal. 

55 b) Elna Suspension von 62,2 g Methoxymethyl-triphenylphosphoniumchlorid in 250 ml Dilthylither 
wurde bei O oC unter Stlckstoff mit 21,4 g Kalium-t-butylat versetzt. Die erhaltene orangerote Suspension 
wurde bei 5-10 oC lnnert 15 Mlnuten tropfenweise mit einer l.6sung von 11,88 g 5-Hexenal in 65 ml 
Dllthyllther verieiZt und noch 3 Stunden bei Raumtemperatur gerOhrt. Danach wurde. das Reaktionsge­
mllch mlt 7 ,5 g Natriumhydrogencarbonat und 125 ml Wasser versetzt und 10 Minuten gerOhrt. Die 

60 wlssrlga Phase wurde abgetrennt und mit 30 ml Dilthyllther nachextrahiert. Die organischen Phasen 
wurden zwelmal mtt je 30 ml Wasser gew8schen, Ober Natriumsulfat getrocknet und flltriert. Das Filtrat 
wurde bei 60 oC Badtemperatur unter Normaldruck vom LOsungsmittel befreit. Der Destill~!ionsrOckstand 
(gelbe AOssigkeit) wurde mit 400 ml Pentan geschOttelt, bi~ der ungel6ste ROckstand fest geworden war. 
Die erhaltene Suspension wurde auf - 25 °C gekOhlt una flltriert. Fraktionierte Destillation des Filtrates 

65 unter Normaldruck ergab bei 120-143 oC 10,4 g 1-Methoxy-1,6-heptadien. · 

30 
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c) 13,2 ml Orthoameisensluretrtmethylester wurden bei 3 oC unter . lnertgasatmosphlre mit 0,22 ml 
Bortriftuorid-dfllhylltherat versetzt. Dann WUrde das Gemisch unter ROhren imart 5 Minuten tropfenwei. 
sa mlt 2,52 g 1·Mathoxy·1,6-heptadlan versatzt. Oas Raaktionsgemisch wurde noch 3 Siundan Im Eisbad 
stahangalasaan, dann mit 0,22 ml Trilthanolamin versetzt und im R01ationsverdampfer bei 50 oC 

5 alngeengt. Dar RDckstand wurde In 30 ml Hexan gal6st und die L6sung mit 5 ml g~ Natriumhydro­
gancarbonat·LOsung und viannal mit ja 5 ml Wasser gawasc:han, Obar Natriumsulfat getrocknat und 
alngeangt. Kugairohrdastlllalfon des ROckstandas (4,0 g) bei 220 OC/9 Torr argab 3,74 g (4-Pante­
nyl)rnalonaldahydtatramet als farblosa FIOssigkelt. 

10 d) EJn Gemlsch von 3,74 g (4-Pantanyl)malonaJdahydtetram, 0,27 ml Wasser und 75 mg p-
Toluolsulfonslure-Monohydrat wurda 2 Stundan bei ainer Badtamparatur von 11 O oC erhitzL Danach 

_ ........ vvurdtt •· ~. rntt. Q,_1~ ml. Tri~n .. ~. _ablcQhl'° _ ~ und. auf 80 ml _Hexan 
ausgegoasan. Das Realdlonlgemlsch wurde zwaimal mit ja 15 ml gaslttigtar Natriumhydrogencarbonat· 
l.Olung gewachan, Obar Natrlumsulfat getrocknet und filtriert. Elnengen des Filtrates ergab 2,4 g rohes 

15 3-Methoxy-2-(4-panlanyl)acrolaln. -

e) Elne L61ung van 2,4 g 3-Methoxy-2-(4-pantanyl)acrolaln und 3,4 g p-Pantylbanzamidln-hydrlo­
rtd In 30 ml Methanol wurda unter ROhren tropfenweise mit alnar aus O.SS g Natrium und 5 ml Methanol 
hergntellten Natriurnrnethylat-L6sung varsetzt. Das Reaktionsgemlsch wurde Ober Nacht bei 50 oC 

20 gerQhrt und dam mlt 3N Salzllure neutralislert (pH 5). Das L&lungsmittal wurde· abdas1illiert und der 
ROckltand In Dllthyllther und Wauer aufganOmman. Die wlssrige Phase wurde mit DllthylAther 
nachextrmhiert. Die organllche Phase wurde mit w.... gewaschen, Ober Natriumsulfat galroCknet und 
elngeengt. Chromatagraphll Tremung des ROckatandes an Klesalgal mlt ~ ergab 5-
(4-Pentenyl)-2-(p-pantylphenypyrlmldln a1a fmblose FIOsslgkelt : Smp. (C-1) s,o oe, Kip. (N-1) - 4.S ac. 

26 In aMloger Waiae kann folgende Verbindung hergastallt warden : 
\..._,..; 5-(4-Pentenyl)-2-(p-lthoxyphenyl)pyrtmldin. 

PlltentmlprOche 
30 

1. ROuigkrlltalllnea Gemlsch anthaltend ein ftOssigkristalllnas Trlgannaterial und alna oder 
mehrere Verbinchmgen der allgemeinan Formal 

36 

al-0xl x2 R2 

worin n tor die Zahl o oder 1 steht : X1 und X2 ainfache Kovalanzbinclungan bazeichnan oder aines der 
46 Symbole X1 und X2 auc:h -COO-, ...;...()()C- oder -CHzCHa- bazeichnet ; die Ainge A 1, Al uncl A3 1,4-

i..._.,· Phenylen, 2-Fluor-1,4-phenylan oder trans-1,4-Cyc:lohexylan darstellan oder einer dieser Ainge auch 
einan 2,5-dlsubstitulerten Pyrimldlnring oder elnen trans-2,5-dfsubstituiarten m-Dioxanring darstallt ; R1 

4-Alkenyl oder an alnem Cyclohexylrtng auch 2Z·Alkenyl badeutet; und RI Alkyl, Alkoxy, -CN oder 
-NCS bezelchnet. 

SO 2. Verwendung der Verblndungen der In Anspruch 1 definlerten Formal I tor elektro-optischa 
Zwecke. 

55 

60 

3. Verbindungan der allgemainen Formal 

x2 

n 

worin n tor die Zahl O oder 1 steht ; X1 und X2 einfache Kovalenzbindungen bezeichnen oder eines der 
Symbole X1 und X2 auch -COO-, -OOC- oder -CHaCHa- bazeichnet : die Ringa P.1, .A1 und A3 1,4-
Phenylen, 2·Auor·1,4-phenylen oder trans-1,4-Cyctohexylen darstellen oder einar dieser Ainge auch 
einan 2,5-disubsthuierten Pyrimidinring oder einen trans-2,5-disubstitui~rten m-Dioxanring darstellt ; R1 

65 4-Alkenyl oder an einem Cydohexylring auch 2Z-Alkenyl badeutet; und Al Alkyl, Alkoxy, -CN oder 

31 
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c) 13,2 ml Orthoameisensiure1rimethylester wurden bei 3 oC unter. lnertgasatmosphlre mit 0,22 ml 
Bor1rifluorfd-dlithyfl1herat versetzt. Dann wurde das Gemlsch unter . ROhren imert 5 Mlnuten tropfenwei­
se mlt 2.52 g 1-Methoxy-1,6-h8piadien versetzt. Oas ReaktionsgerriiSC:h wurde noch 3 Stunden im Eisbad 
stehengelassen, dann mit 0,22 ml Trilthanolamin versetzt und im Ro1ationsverdampfer bei 50 ac 

s eingeengt. Der ROckstand wurde In 30 ml Hexan gel6st und die Lasung mit 5 ml ~ Natriurnhydro­
gencarbonat-l.6sung und viennal mit je 5 ml Wasser. gewaschen, Ober Nalriumsulfat getrocknet und 
elngeengt. Kugelrohrdestlllallon des ROckstandes (4,0 g) bei 220 oCl9 Torr ergab 3,74 g (4-Pente-
nyl) als farblose FIOssigkalt. 

10 d) Ein Gemisch von 3,74 g (4-Pentenyl)malonaldehydtetramethylataJ, 0,27 ml Wasser und 75 mg p-
Toluolsulfonslure-Moohydrat wurde 2 Stunclen bei einer Badtemperatur von 110 oC erhitzt. Danach 
wurde daa Gemfsch . mit 0,12 ml Trilthylamin versetzt. abkOhlen gelassen und auf 80 ml .Hexan 
ausgegossen. Das Reaktionsgemllch wurde zweimal rnit je 15 ml geslttlgter Na1riumhydrogencarbonat· 
l.Olung gewaschen, Ober Natrlumaulfat getrocknet und filtrlert. Einengen des Filtrates argab 2,4 g rohes 

16 3-Methoxy-2-(4-pentenyl)acroleln. 

... e) EJne L6lung von 2,4 g 3-Methoxy·2·(4-pentanyl)acroleln und 3,4 g p-Pentylbenzamidin-hydrlo-

· ....... 

rld In 30 ml Methanol wurde unter ROhren tropfenweise mlt elner aus 0,55 g Natrium und 5 ml Methanol 
hergestellten Nalrtummethylat-LOlung varsetzt. Oas Reaktlonsgemlsch wurde Ober Nacht bei 50 oC 

20 gerOhrt &met dam rnit 3N Safzllure neutrallsiert (pH 5). Das LCsungsrnitlal wurde abdestilllert und dar 
ROc:kltlnd In Dillhyllther uncl Waaaer aufgenommen. Die wlssrlge Phase wurde mit Dillhyllther 
nachextrlhlert. Die organllChe PhaH wurde mit Wasser gawaschen. Ober Natriumsulfat getrocknet unc:1 
eingeengt. Chramatographlt Tremung des ROckstandes an J<ieselgel mit HexanlEssigester ergab 5-
(4-Pentenyl}-2-(p-pentylphenyl)pyrlmkln ala farblose ROsslgkait : Smp. (C-1) 8,0 oC. Kip. {N-1) -4.S oC. 

26 In Maloger Welle kann folgende Velblndung ~It warden : 
5-(4-Pentenyl)-2-(p-lthoxyphenylpyrfmidln. 

30 

3S 

1. ROlaigkrlstalllnes Gemlsch enthaltend ein llOssigkristallines Trlgermaterial und eine oder 
mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel 

x2 

n 

wortn ·n tor die Zahl O oder 1 steht ; X1 und X2 einfache Kovalenzbindungen bezeichnen oder eines der 
44 Symbol• X1 und X2 auch -COO-. -OOC- oder -CHaCHr- bezeichnet: die Ainge A1, A2 und A3 1,4-

Phenylan, 2-Fluor-1,4-phenyten oder trans-1,4-Cydohexylen darstellen oder einer dieser Ainge auch 
einen 2,5-dlsubs11tularten Pyrlmidlnrtng oder elnen trans-2,5-dlsubstituierten m-Oioxanring darstellt : R' 
4-Alkenyl oder an einem Cydohexylring auch 2Z-Alkenyl becleutet: und R2 Alkyl, Alkoxy, -CN oder 
-NCS bezeichnet. 

50 2. Verwendung der Verbindungen der in Anspruch 1 definierten Formal I fOr elektro-optische 

55 

60 

Zwecke. 
3. Verbindungen der allgemeinen Formal 

x2 

n 

worin n fOr die Zahl O oder 1 steht ; X1 und X2 einfache Kovalenzbindungen bezeichnen oder eines der 
Symbole X1 und X2 auch -COO-, -OOC- oder -CH2CHr- bezeichnet ; die Ainge A 1, A2 und A3 1,4-
Phenylen, 2-Fluor-1,4-p~enylen oder trans-1,4-Cyclohexylen clarstellen oder einer dieser Ainge auch 
einen 2,5-disubstituierten Pyrimidinring oder einen trans-2,5-disubstitui~rten m-Dioxanring darstellt : R1 

65 4-Alkenyl oder an einem Cyclohexylring auch 2Z-Alkenyl becleutet ; und R2 Alkyl, Alkoxy, -CN oder 

31 
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-NCS bezeichnet ; mit der Massgabe, dasS _ nicht zugleich R1 4-Pentenyl, Ring A 1 trans-1,4-Cyc:lohexy-
len, X1 -CHzCHr-, Ring AZ 1,4-Phenylen, n die Zahl O und R2 -CN bedeuten. -

4. Varblndungen nach Anspruch 3, worin die Ririge A1, A2 und A3 1,4-Phenylen oder trans-1,4-
Cyclohexylen darstellen oder elner dleser Ainge auch einen 2,5-clisubstituferten Pyrimiclinring oder einen 

5 trans-2,5-disubstltuferten m-Dloxanring darstallt. . . 
5. Varblndungen nach Anspruch 3 oder 4, worin X1 und XZ einfache Kovalenzbindungen bedeuten 

oder eines der Symbole X1 und XZ auch -COO- oder -OOC-:- bedeutet. · 
6. Varblndungen nach elnem der AnsprOche 3-5, woriri ·R1 fOr einen geradkettigen Rest mit 

hOchstens 12 Kohlenstoffatomen staht. · 
10 7. Verbindungen nach Anspruch 6, worin R1 geradketliges 4-Alkenyl mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, 

vorzugsweise 4-Pentenyl, 4Z·Hexenyl oder 4Z-Heptenyl, bedeutet. 
8. Varblndungen nach elnem der AnsprOche 3 bis 7, worin R2 geradketllges C,-C,rAlkyl oder an 

- - -etnanr eenm-octer Pytlmfdlnrfng auch ~.~cs oder geradkettiges ct-C1rAlkOXY bedeUt8t · --- - - ----------
9. Vertahren zur Herstellung der Verbindungen der in Anspruch 3 definierten Formal I, dadurch 

15 gekennzelchnet. dass man _ 

20 

25 

a) zur Herstellung der V~ndungen der Fonnel I, worin X1 oder X2 -COO- oder -OOC­
bezelchnet. elne Verblndung der allgernefnen Formel 

R 
- 1 z II 

\......._.;- oder ein reaktlonaflhlges Derlvat hfervon mlt einer Verbindung der allgemeinen Formal 

"-' 

30 
z2 Ill 

wortn elne der Gruppen Z" und '1!- -COOH und die anckn -OH darstellt ; elner der Indices- p und q die 
Zahl O und der andere die Zahl 1 bezelchnet : und R1, R2, n und die Ainge A 1, AZ und A3 die in Anspruch 3 
geget>enen Badeutungen haben, oder efn reaktlonsflhlges Oerivat hlervon verestert, oder 

b) zur Herstellung der Verblndungen der Formal I, worin einer der Ainge A1, AZ und A3 einen trans­
"" 2,5-disubstltulerten m-Dioxanrlrv darstellt und X1 und XZ elnfache Kovalenzbindungen oder eines dieser 

SymbOle auch -CH2CH,- bezelchnen, eine Verbindung der allgemeinen Formel 

4$ 

50 

55 

60 

Rl x3 x4 z3 IV 

s 

mlt elner Verbindung der allgemeinen Formel 

z" x3 x" R2 v 
m 

worin eine der Gruppen 'Zf$ und Z' -CH(CH20H)2 und die andere -CHO darstellt ; X3 und X4 einfache 
Kovalenzbindungen bezeichnen oder eines dieser Symbole auCh -CH2CHr- bezeichnet; die Ainge A4, 

·.;_ 

.. ·~-

65 As und A8 1,4-Phenylen, 2-Auor-1,4-phenylen oder trans~ 1,4-Cyclohexylen darstellen ; m, n, r und s die __ 

32 
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Zahlen O 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 Zahl 1 steht, und m nur dann die Zahl 1 bedeuten kann, 
wenn r tor die Zahl O S18ht : und R1 und R2 die in Anspruch 3 gegebenen Bedeutungen haben, umsetzt. 
oder 

~ s c) zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin ·efner der Ringe A1. A2 und A3 einen 2.5-
disubstltuierten Pyrimlclinring darstellt und X1 und X2 einfache Kovalenzbindungen oder eines di8Ser 
Symbole auch -CHzCHr- bezeichnen, eine Verbindung der allgemeinen Forrnel IV mit einer Verbindung 

I .. ,, I 
der Formel V, worin elne der Gruppen 'Z3 und Z4· HzN-C•NH • HCI und die anclere OHC-C•CHOR3 

10 darstelh, R3 Alkyl bezeichnet und )(3, X', R1, R2, .m. n, r, s und di~ Ringe A', A'· und A1 die obigen 
Bedeutungen haben, In Gegenwart elner Base umsetzt. oder 

15 

20 

d) zur Herstellung der Verbindungen der Formal I, wortn X' und X2 einfache Kovalenzbindungen 
oder elnes dleser·Symbole auch -CHzCHr- bezelchnen, elne ·Verbindung "8r allgemeinen·-Fonnel 

4 . 
x VI 

worln X3 und X' efnfache Kovalenzblndung bezelchnen oder eines dieser Symbole auch --CHaCHr­
bezelchnet ; R•, n und die Ainge A,, Al und A' dht In Anspruc:h 3 gegebenen Bedeutungen haben _; und k 
die Zahl 3 oder, falls Ring A1 trans-1,4-Cyclohexylen darstellt, auch die Zahl 1 bezelchnet. In Gegenwart 

a elner Bue mlt AlkyltrfphenR>hosphonlumhalogenld umsetzt. oder 

30 

e) zur Herstellung der Varbindungen der Formel I, worln R2 -NCS bezeichnet elne Verbindung 
der allgemeinen Formal 

x2 
VII 

35 worln R1, X'. X', n und die Ainge A1• A1 und A' die In Anspruc:h 3 gegebenen Bedeutungen haben, In 
Gegenwart eines Amina mlt Thlophosgen urnsetzt, oder 

f) zur Harstellung der Verblndungen der Formal I, wortn X' und X2 el~e Kovalenzbindungen 
oder eines clleser Symbole auch -cH1CHr- bezeichnen, die Rlnge A 1, A1 und A3 1,4-Phenylen, 2-Fluor-
1,4-phenylen oder trans-1,4-Cyclohexylen darstellen und R1 prirnlres Alkyl bedeutet, eine Verbindung der 

40 allgemelnen Formal 

0 
x4 II 4 

C-R LVa 

n 

worin X3 und X' elnfache Kovalenzbindungen bezeichnen oder eines dieser Symbole auch 
50 -CH.-CHr- bezelchnet; die Ainge A'. A5 und A8 1,4-Phenylen, 2-Fluor-1,4-phenylen oder trans-1,4-

Cyclohexylen darstellen ; R' Wasserstoff oder Alkyl bedeutet ; und A' und n die in Anspruch 3 
gegebenen Bedeutungen haben, reduziert. 

55 

60 

1 O. Verbindungen der allgemeinen Formal 

0 
x4 fl 4 

C-R LVa 

n 

worin X3 und X' eintache Kovalenzbindungen bezeichnen oder eines dieser Symbole a.~ch -CH2CH:z­
bezeichnet ; die Ainge A', A5 und A8 1,4-Phenylen, 2-Fluor-1,4-phenylen Oder trans-1,4-Cyclohexylen 
darstellen ; R' Wasserstoff oder Alkyl bedeutet ; n tar die Zahl O oder 1 steht ; und R1 4-Alkenyl oder an 

65 einem Cyclohexylring auch 2Z-Alkenyl bedeutet. 
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10 

Claims 

1. A liquid crystalline mixlure containing a liquid ciystdine carrier material and one · 01 men 
compounds of the general formula 

Wherein n st8nds for the number O 0r 1 : X1 and Xz d8note Sh1918 ... CoVai8ni .. bc.nds OI one of the ~ .XI 
15 and X2 also denotes --C00-1 -OOC- or -cHaCHr-; the rings A1, A1 and A' represent 1.4-

phenylene. 2-fluoro-1,4-phenylene or trans-1,4-cyclohexytene or one of these rings also reprasenlS a 2.5-
dlsubstituted pyrimidine ring or a trans-2,s.disubstitute m-dioxane ring ; R1 signifies 4-alkenyl or on a 
cyclohexyt ring also 2Z-alkenyl : and RI denotes alkyl. alkoxy. -CN or -:-NCS. 

2. The use of the compounds of formula I defined in claim 1 for electro-optical pwposes. 
20 3. Compounds of the general formula 

25 

n 

wherein n stands for the number 0 or 1 ; X1 and X2 denote single covalent bonds or one of the symbols X1 
30 and X2 also denotes -COO-. --OOC- or -CHzCHr-; ·the rings A1, A1 and A1 represent 1,4-

phenylene, 2-fluoro-1.4-phenylene or trans-1.4-cydohexylene or one ~ these rings also reprasents a 2.5-
dlsubstiluted pyrimidine rtng or a trans-2,s.disubstitute rn-dioxane ring : R1 signifies 4-alkenyl or on a 
cyclohexyl ring also 2Z-alkanyl: and R1 denotes alkyl, alkaxy, -CN or -NCS: wilh the proviso that 
simultaneously R1 does not signify ~. ring A 1 does not signify traris-1,4-cyc:lohexylen, X1 does 

35 not signify -CHzCHr-1 ring Al does not signify, 1,~. n does not signify the number O and RI 
does not signify -CN. 

40 

4. Compounds according to daim 3, wherein the rings A 1, Al and A' represent 1,4-phenylene or 
trans-1,4-cyc:lohexylene or one of these rings also represems a 2.5-<flSUbstitutad pyrimidine ring or a 
trans-2.5-dlsubstituted m-dioxane ring. 

5. Compounds according to claim 3 or 4, wherein X1 and X2 signify single covalent bonds or one of 
the symbols X1 and )(2 also signifies -COO- or -OOC-. 

6. Compounds according to any one of daims 3-5, wherein R1 stands for a straight-chain residue 
with a maximum of 12 carbon atoms. 

7. Compounds according to claim 6, wherein R1 signifies straight-chain 4-alkenyl with 5 to 12 carbon 
45 atoms. preferably 4-pentanyl, 4Z-hexenyl or 4Z-heptenyl. · 

8. Compounds according to any one of claims 3 to 7, whrein R2 signifies straight-chain C,-C,ralkyl 
or on a benzene or pyrimidine ring also -CN, -NCS or straight-chain C1-C,z-8)koxy. 

9. A process for the manufacture of the compounds of formula I defined in claim 3, characterized by 
a) for the manufacture of the compounds of formula I in which X1 or X2 denotes -COO- or 

so -OOC-, esterifying a compound of the general formula 

zl II 
55 

or a reacti;;a defivative thereof with a compound of the general formula 

60 

Ill 

65 
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wherein one of the groups '?) and Z2 represents ~ and the olher repni 11111:1 -oH ; one d .. 
'·indices p and q denotes the number O and the other danoles 1he number 1; and R1• RI. n and lw rfngl 

A 1• A' and A' have the significances given In claim 3. or a raadive derivalive lheraof. or 
b) for the manufaclUre of 1he compounds of formula I in which one of 1he rings A1• Al and A' 

s represents a trans-2.5-disubstituta m-dioxane ring and X1 and X2 denote single covalent bands or one d 
these symbols also denotes -cH,CH,-. reacting a compound of 1he general formula 

10 

ts 

20 

25 

xl x4 zl 
IV 

with a compound of the general formula 

xl a2 v 

wherein one of the groups 7.J and ZC represems -cH(CHiQH)z and the other rapntSants --cHO ; X3 and 
X' denote single covalent bands or one of these symbols also denotes --CHzCHr-: lhe rings A4• A5 and 
A8 represent 1.4-phenylene. 2-ftuaro-1,4-phenylne or trans-1,4-cydohexylena: m, n, r~ and s signify the 
numbers O or 1 and 1he sum (m + n + r + s) of these indices is 1 or 2. whereby s can only s91ify 1he 

30 number 1 when r stands for 1he number 1 and m can only signify 1he number 1 when r stmlds for 1he 
number O : and R1 and R' have 1he significances given In claim 3, or 

C) for the manufactura of the compounds of formula I In which one of 1he rings A'. A' and A' 
represents a 2.5-disubstitute pyrimidine ring and X1 and X2 denote single covalent bands or one of 11888 
symbols also denotes -cH,CH,-, reacting a compound of general formula IV with a compound d 

~ I 
formula V in which one of the groups 7.J and ZC HzN-C•NH • HCI and 1he olher 1'9P'1Hntl I . 
OHC-C=-CHOR3, R3 denotes alkyl and X3, X', R', R2, m. n, r, s and the rings A'. A5 and A1 haw 1he 
above significances, in the presence of a base, or 

40 d) for the manufacture of the compounds of formula I in which X' and X2 denote single covalent 
bonds or one of these symbols also denotes -CHzCHr-, reacting a compound of the general formula 

45 
VI x4 

so wherein X3 and X' denote single covalent bonds or one of these symbols also denotes --CHzCHr- ; R2. 
n and the rings A', A2 and A3 have the significances giwn in claim 3: and k denotes the number 3 or. 
when ring A 1 represents 1rans-1,4-cycfohexylene, also the number 1, with alkyltriphenytphosphonium 
halide in the presence of a base, or 

e) for the manufacture of the compounds of formula I in which R2 denotes -NCS, reading a 
55 compound of the general formula 

60 

ai_g- x1 x2 
.vu 

wherein R1
, X1

, X2, n and the rings A1. A2 and A3 have the significances given in claim 3, with 
thiophosgene in the presence of an amine, or 

65 f) for the manufacture of the compounds of formula I in which X' and X2 denote single covalent 

35 
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10 

bonds or one of these symboJs also denotes --ctlzCHr-, 1he rings A1, AZ aiid A> rapu .. 1.4-
phenylene. 2-fluoro-1,4-phenylene or trans-1,4-cydohexylene and R2 signifies pimm r alkyl. raducing a 
compound of the general formula 

x4 LYa 

whenrin X3 and X' denote single covalent bonds or one of 1hese symbols also denotes -cHr-CHz-: 
. the. rings A', As and A' rapresant-1.4-phenylene, 2·fluoro-1,4-phenylene or a,.1,4-cyc:lohexylan: R' 

signifies hydrogen or alkyl ; and R1 and n have the significanceS given in claim 3. 
ts 10. Compounds of the general formula 

20 
x4 lYa 

wherein X3 and X' denote single covalent bonds or one of 1hese symbols also denotes -QtzCHr- : .. 
25 rings A', A' and A' raprasant 1,4-phenylene, 2-fluoro-1,4-phenylene or trans-1,4-qclohexylene: R' 

signifies hydrogen or alkyl : n s1ands for the number O or 1 : and· R1 siglifi8S 4-alcanyl or on a cyclohexrl 
ring also 2Z-alkenyl. 

30 Revendlcatlona 

35 

40 

1. M61ange A cristaux liquldes contenant un Whicule A ais1aux liquides et un ou plusieurs compc s6s 
de fonnule gen"81e 

x2 

n 

dans laquelle n est '9aJ A O ou 1 ; X1 et X2 reptisentent des Haisons covalentes simples, run des symboles 
45 x1 et X2 pouvant 6galement repr6senter -COO-, --OOC- OU -CttzCHr-: Jes cycles A1, AZ et A' sent 

des cycles 1,4-ph6nyltne, 2·fluoro-1,4-ph6nyllme OU 1ranS-1,4-cyclohexyl6ne, run de C8S cycles pouvant 
8galement consister en un cycle pyrimidine 2,5-disubstitue ou ·un cycle m-dioxanne 1ranS-2.5-disubsti­
tue ; R1 repr6sente un groupe 4-alc6nyle ou bien encore, sur un noyau cyclohexyle, un groupe 2Z­
alcenyle; et RZ reprnente un groupe alkyle, alcoxy, -CN ou -NCS. 

so 2. Utilisation des co~s de formula I d6finie clans la revendication 1 dans des applic:atloi1s 
81ectrooptiques. 

3. Composes de formula gen8rale 

55 

60 

dans laquelle n est 9gal a 0 OU 1 ; X1 et )(2 repr8sentent des liaisons covaJentes "Jnples, l"un de C8S 
symboles pouvant 8galement representer -COO-, -OOC- ou -CHzCHr-, les cycles A,, AZ et A> 
sont des cycles 14-phenylene, 2-fluoro-1,4-phenyllme ou trans-1,4-cyclohexytene, run de ces cycfes 

65 pouvant 8galement consister en un cycle pyrimidine 2.5-disubsthue ou un cyde m-dioxanne trans-2.5-
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disubstitue ; R1 repr6sente un groupe 4-alc8nyle ou bien encore, sur un noyau c:yc:loheXJle. un ~ 
2Z-alc6nyfe : et R2 rapr8sente un groupe alkyle, alcoXy, ~ ou -NCS : 6tant IDul8fais sp6cN que ta 
cornbinaison de substftuanls suivant8 est exdue: R1 rasnsentant un groupe 4-perrli6nyte. le qde A' 
etant un cycle trans-1.~. X1 rapr6sentant un groupe --cHzCHr-, le cyde Al .._ un 

s cycle 1,4-ph6nylft, n tilant &gal l o et R2 repr8sentant le groupe -cN. 
4. Compos8s salon la raveridicallon 3, dans lesquels las cycles A 1, A2 et A3 sont des qdes 1.'­

ph&nyline ou 11ans-1.~. l'un de ces cycles ~ 6galement consister • un qde 
pyrimidine 2,5-dfsubstitu6 OU ui'I cycle m-doxanne trans-2,5-disubShie. · 

5. Compos&s salon la revendication 3 ou 4, dans lesquels X1 et X2 rapr6sentant des I · ans 
10 covalentes simples. run des symboles X1etX2pouvant8galement repr8senter--COO- ou--OOC-. 

6. Compos&s seton rune des ravendications 3 a 5, dans lesquels R1 repr6sente un groupe ii c:haine 
droite contenant 12 atames de carbone au maximum. 

· ....... ·7. · Compos6s ·salon· la raver.dicatlon 8~ dans lesquelS R1 ~ lii'I ·g;oupe .4-alc8nyle l . c:baine 
droite en Cs-C1i. de JriMqnce un groupe 4-pent6nyle, 4Z-hex6nyle ou 4Z-hesJ*lyle. 

1s a. Compos&s salon rune des raverdcatioi'ls 3 l 7. dans lesq"'8ls R2 rapr6sente un groupe a11cy1e l 
chaine droite C.,-C,2 ou encore. sur un noyau benz8nique ou pyrimidinique, un groupe -cN. -NCS ou 
un group& alcoXy a chaine droite en c.,-e,. 

9. Proc8d6 de pn§paration des compos6s de formula I d&finie dans la revendication 3. c:aractam an 
ce que: 

20 a) pour Jriparer des compo8's de formula 1 ·dans laqueUe X1 ou X2 rapNs&nte un group. -COO-
ou -OOC-, on est6rffie un compos6 de formula 9'f16rale 

25 R zl II 

30 ou un d6riv6 r6actif d'un tel compose, a l'aide d'un compose de formula g6n6raJe 

35 . z2 
Ill 

40 dans laquelle l'un des symboles Z' et 'Z2 repr&sente -COOH et l'autre --oH : run des indices p et q est 
6gal a 0 et l'autre a 1 ; et R1, RZ, net les cycles A1, AZ et A3 sont tels que d6finis dans la revendication 3, 
OU a l'aide d'un d6riv8 r6actif cfun tel compos6, OU bien . 

b} pour pniparer las compos6s de formula I dans lesquels l'un des cycles A1, AZ et As est un cycle 
m.cfioxanne 1rans-2.5-disubstitu6 et X1 et xz repr8sentent des liaisons c:ovalentes simples, l'un de C8S 

45 symboles pouvant 6galement repr6senter -CHzCHr-. on fait reagir un compose de formula gWrale 

so 
x3 

ss avec un compose de formula generate 

60 
x3 4 x 

z3 IV 

v 

dans lesquelles l'un des symboles "P · et Z' represente -CH(CH20H)2 et l'autre -CHO ; X3 et X' 
65 representent des liaisons covalentes simples, l'un de ces symboles pouvant 6galement repr6senter 
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. i.. 

-<:HaCHr-: lea cycles A', A" et A1 sont des cycles 1,4-phenylt\ne, 2-ftuoro-1,4-phenylt\ne ou trans-1,4-
cyclohexyftne ; m, n, r et s sont 4gaux • o ou 1 et la somme (m + n + r + s) de ces indices est tigale a 1 ou 
2, 1 ne pouvant ltra "'8f l 1 que 9' r eat 4lgal • 1, et m na pouvant •tra 6gal l 1 que si r est '9al a o ; et R' et 
RI ont lft llgnlficallona lncfiquMs dans la revandfcation 3, ou bian 

s c) paur Jriparer lea compo8'I de formule I dans lesquels l'un des cycles A 1, AZ et A3 est un cycle 
pyrlmldlne-2.5-dllubltltu6 et X' et )(Z repr&sentant des liaisons covalentes simples, l'un de ces symboles 
pouv.m ~ rep"8enter -CHzCHr-: on· falt r6aglr un compos6 de formula g4n4rale IV avec un 

. . I 
campoM de fannule v. dana lesqualles run dea symboles 'Z' et~ repr8sente HzN-C•NH • HCI et l'autre 

10 I . · · . 
OHC-C•CHOR3. R' reprUente un groupe alkyle et X3. X', R1. R2, m, n, r, s et las cycles A4, A5 et A.6 

IOnt tell qu'lndiqu6 ckleuu1, en pr6senc8 d'WMt O&sa, ou bien 
·· · d) paw SriPnr 111· compos6a de- formula .. I dans laquelle .. X1 ~ XZ f8P"\sentent des liaisons 

covllentll llmplel, run de cu aymboles pouvant 6galernent repr6senter -CHzCH,--, on . f8it reagir un 
,, compoM di fonnule g6n6rale 

Vt 

11 -.. .... , X' et X' reprMentent dis 11a11ons cova1entea simples, run de ces symboles powant 
tgllelftlnl .......,., -CH,CH,.- ; RI, n et 1H cyclel A1, A• et A• sont tels qu'lndiqu6 dana la 
l'9V9fdclllon 3 : It k ut 'Gil • 3 ou enccn, lorlque le eycle A1 est un cycle trans-1,4-cyclohexyllme; ~ 1. 
en prt11nce crune bue, w un ~ d'alkyllriph6nylplum, ou blen 

•> pour Jriparer lei composM de formule I dans laqualle R2 repr6sante -NCS, on fait nJagir ur. 
30 ~de fonnule ~ 

., 
x-

"' dMI •• A'. X'. X', n It lea cycles A\ A1 et A3 sont tels qu'lndlqu6 dans la revendlcation 3, er 
pr•11nce d'une amine, avec le ~. ou blen 

f) pour Jriparw lei compo8'I de formule I dans laqualle X' et XZ repr8sentent des liaison~ · 
COWllentn 8'mpl11, l'un de cu aymbolee pouvant ~ement repnisenter -CHzCH,--, les cycles A1, A; 
et Al IOftt del cydea 1.~. 2·ftuoro-t.~ ou trans-1,4-cyclohe~e et R2 repr6sentf. 

41 un PIP' mlkyle prtman, on Ndult un compoM de fonnule g6n"81e 

0 
x4 II 4 

C- R LV<. 

n 

dans 19q"811• ~ =t X' repr6Jentent des liaisons covalentes simples, l'un de ces symboles pouvan: 
55 6galement ~ -CHzCH,--; lea cycles A', A5 et A1 sont des cycles 1,4-J>h'nylt\ne, 2-fluoro-1,4· 

phMyltne ou trana-1,4-cyclohexyh)ne, 2-ftuoro-1,4-ph6nylltna ou trans-1.4-cyclohexylt\na : R' repr8sente­
l'hydragtne ou un groupe alkyle ; et R1 et n ont les significations indiqu'8s dans la ravendication 3. 

~o. Compc>Hs de tormu1e ~,.,. 

x4 LV 

n 
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55 

60 

65 

-
dans laquelle X3 et x• resriaentent des liaisons covalentes simples, l'un de ces symboles pouvant 
918ment repr6senter -CHaCHr-: las cycles A'. As et A' sont des cycles 1.4-phe~ylene, 2-fluoro-1,4-
p~ne ou. trans-1,4-cyclohexyl6ne : R' repr6sente l'hydrogene ou un groupe alkyle : n est &gal . a o au 
1 : et R1 reprM8nte un grat.Jpe 4-alc»nyle, ou bien encore, sur un noyau cyclohexyle, un groupe 2Z­
alc»nyle. 
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