Description The present invention is concerned with novel conpounds having
al kenyl or al kenyl oxy groups. liquid crystalline m xtures which contain

t hese conpounds as wel | as.thelgﬁy EagpgbeEH%)(xnlcal purposes. Liquid

crystals have recently gained consider | Mportance as dielectrics in

i ndi cat Beasheeibdnges, since the optical propertres of such subst ances can be
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coppounds of t he genera n wherein n
stands for the nunber 0 or 1 the rings AI and A3 represent

1. 4-phenyl ene. 2-fluoro-, - h 6 . &ycl ohexyl ene or one
of these rings al so reR® D4 adJopfinmdine ring or a I

- trans-2.5- drsubstrtuted m 0 ane ri g ARrebefNts a single coval ent
bond. - COO-. -2- -00C-, -CH2CH2-. p-C6H4-'. - CHZGH2- p- CoH4- .

- CH2(H2- p- C6H4- CH2CH2- or. insofar as the rings Al -and A2 represent
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not si gni fpie akfindu ngon boshzon die oben erwahnten erforderlichen Eigenschaften

und zeigen zudem bezilglich verschisdener Parameter verbesserte Werte gegeniber bekannten

so Fussigkristallkomponenten. Beispielsweise besitzen die Verbindungen mit Seitenketten wie 1E-Alkenyl,

3E-Alkenyl, (2E-Alkenylloxy, (4-Alkenylloxy etc. im allgemeinen verbesserte Mesophasebereiche und

Kidrmunkte und meist auch kilrzere Ansprechzeiten im Vergleich zu den enuprochondm Verbindungen mit

gesittigter Seitenkette. Anderseits ergeben die Vorbindungon mit Seitenketten wie 2Z-Alkenyl, 4-Alkenyl,

(3-Alkenylloxy, (5-Alkenylloxy etc. im aligemeinen eine niedere Viskositdt (insbesondere eine verbesserte

ss Rotationsviskositit v,), neidere Schwellenspannungen, ein giinstiges Verh3itnis der elastischen

Konstanten ks (bend) und k,, (splay) und somit steile Transmissionskurven und eine gute
Multiplexierbarkeit.

Die Verbindungen der Formel | besitzen sinen relativ kieinen Absolutbrag der dielektrischen

Anisotropie (Ae = £, — ¢,, wobei ¢, die Dielektrizithtskonstante entlang der Molekiillingsachse und e, die

s0 Dielektrizititskonstante senkrecht dazu bedeuten) und eine geringe Leitfihigkeit. Sie sind daher fiur

belisbige Mischungen, d.h. fir Mischungen mit positiver, negativer oder kieiner absoluter dielektrischer

Amsi:ttopn und fir alle dblichen Flissigkristalizellen, insbesondere fiir Drehzellon und Guest/Host-Zellen

geeignet.
Im Rahmen der vorliegenden Erfindung umfasst der Ausdruck 1E-Alkenyl” Reste wie Vinyl, 1E-
s5 Propenyl, 1E-Suteny), 1E-Pentenyl, 1E-Hexenyl, 1E-Heptenyl, 1E-Octenyl, 1E-Noneny! und 1E-Decenyl. Der
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~and A2 do not eéch signify 1.4-phenylene or trans-1.4- -cycl ohexylene, X
does not signify a single covalent bond. n does not signify the nunber O
and R2 does not signify al kenyl ER. 01“683p&1nds in accordance with the
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scope of tOweobigeEantel | umfesst insbesbhderé die folgériden Teildrreln enbr aces resi dues such
~asvinyl. | E-propenyl. | E-butenyl. |E-pentenyl. | E- hexenyl . I E- hept enyl .

| E- og:tenyl . 1E- nonep -decenyl . The ter v Rpr aces
resi‘dues such asg¥ \emyd ,  2Z- pent gl =
2Z-octenyl . 2Z-none decenyl. The ter'
resi dues such as 3- yl 7 3E-pentenyl . 3E- hexenyl 3E- heptenyl
3E-octenyl, 3E-nonenyl &ad 3E-decenyl. The term "14-al E®nyl" enbraces
resivdeues such as A4:-pentgpyl and the E- and/or Z-form of 4:hexenyl.

4- heptenyl . 410 ) \ qnd /- decenyl . term™ on "in R
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denot es al ke Rie oxyg
a saturated carbd g ups whi ch have “emé€ or o bon at ons
bet ween the doubl e bond nad the oxygen atom). such as f&E-al kenyl ) oxy.

(3-al kenyl ) oxy. al kenyl ) oxy. (5-alkenyl)oxy and the Iike. The term

" 2E- al kenyl ) Quy" N aces rAsid such asq al v . , (2E—
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& ( 2E- decery
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- oxy. (3-hexenyl)oxy, (3-heptenyl)oxy. (3- octenyl)ox . (3-nonenyl ) oxy and
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and/ or Z-form of (5- heptenyl)- OXY. (5-octenyl)oxy, (5-nonenyl)oxy .and
t he

(5-decenyl)oxy. The ter ml RY signifie pe of the present
i nvention straight-chai R7e % Clil=tey
Isoﬁ’r opyl. butyl, 2-nmethylb pe yI2

y2 ethyl. propyl.
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"hal ogen" denotes in the scope of the présent invention
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- strai ght-chai n (5-2a

chlorine, bromne or iodine. The term"alkali netal" enbraces |ithium
sodi um and potassium Fornula | above enbraces in parti cuI ar the follow ng
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Ir wherein R and R2 hdke the above significances. Rl andasR2 preferably
stand for straight-chain residues with a maxi numof 12 carbon atons. i.e.

" for straight-chain | E-al kenyl with 2 to 12 carbon at Qs
2Z- al kenyl wit h13 a strai ght-chg n

12 &rbon at on®: & cha aI kenyl witlR5%0 1
strai ght-chai n al kKyhw =0 12 carbon atons or Nai g hai n al kenyl oxy
with a maxi num of 12 cappon atons, such as straight-chai n (2E-al kenyl ) oxy
with 3 to 12 carbon atoms strai ght chain (3-alkenyl)oxy with 4 to 12

caron atons, straight- chal n (4-al kenyl)oxy with 5 to 12 carbon atons,
oXy with 6 to 12 car bon—at I ke.

straight-chain

. ~Residues Rl ang X | of 4 carboglatt r2
. preferred. Pr & &7 ; y ues R2 are g
(4- gl kenyl ) oxy and=e$pec =Nl y Ikenyl)oxy and. - al Kenyl ) 6XY. Preferred

al kenyl residues R and g are IE- al kenyl . 3E-al kenyl &Ad 4- al kenyl . Wen

R2 stands for al kenyloxy. Rl can preferably also signify alkyl. Especially

- preferred conpounds of fornmula | are those in which R2 signifies

" (2E- al kenyl )oxy or at | east one (o) the residues R1 and R2 signifies
| Z-#&# kenyl or 3E-al kenyl. Pr abI ?z st ands-for 4Z-al kenyl .

(3-al kenyl ) oxy stands for (3Z-al (4-al kenyl ) oxy stands for

- (4E- al kenyl )oxy and (5-al kenyl )oxy stands for (5Z-al kenyl)oxy. Residues RI

~-aQd, R2 which are attached to an aronkfic ring. i.e. to a benzene or

-~ pyrjgmdine ring. signify 3E-al kenyl, 4-alkenyl or in the case of R2 al so
al kenybonynbnndn’duhebigasmﬁmﬁamaiw al kyl . Lateral fluorine substituents
mai nly gi Weu wmwmmmmmmmm FR)MM B sfor
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- nunber [2Alkenylloxy fmit 4 bis 12 Kohlenstoffstomen, geradksttiges (4-

phienstoffatomen, geradkettiges
Alkenvl)oxy mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, geradkettiges {5-Alkenyl)oxy mit 8 bis 12 Kohlenstoffatomen
und dergleichen. Besonders bevorzugt sind Reste R' und R* mit hichstens 7 Kohlenstoffatomen.

0 Bevorzugte Alkenyloxyreste R? sind (5-Alkenylloxy, {4-Alkenyl)oxy und insbesondere {3-Alkenyiloxy
und (2E-Alkenyiloxy. Bevorzugte Alkenyireste R' bzw. R? sind 1E-Alkenyl, 3E-Alkenyl und 4-Alkenyl. Falis R?
far Alkenyloxy steht, kann R' vorzugsweise auch Alkyl bedeuten. Besonders bevorzugte Verbindungen der

K/ Formel | sind diejenigen, worin R? (2E-Alkenyl)oxy bedeutet oder mindestens emner der Reste R’ und R? 1E-
Alkenyl oder 3E-Alkenyl bedeutet. Vorzugsweise steht 4-Alkenyl fur 4Z-Alkenyl, (3-Alkenylloxy fir (3Z-

«s Alkenylloxy, (4-Alkenyl)oxy fir {4E-Alkenyioxy und {5-Alkenylloxy fiir {52-Alkenyloxy.

Reste R' und R?, weiche an sinen aromatischen Ring, d.h. an einen Benzol- oder Pyrimidinring
gebunden sind, bedeutsn 3E-Alkenyl, 4-Alkenyl oder im Falle von R? auch Alkenyloxy oder im Falle von R’
such Alkyl.

Latersie Fluorsubstituenten ergeben meist verbesserte nematische Tendenzen. Im aligemeinen sind

so jedoch Verbindungen ohne iatersien Fluorsubstituenten {d.h. ohne 2-Fluor-14-phenylengruppe)
bevorzugt. Vorzugsweise bezeichnet X' sine einfache Kovalenzbindung, —CO0—, —00C—, —CH,CH,—
oder p-C.H—. Vorzugsweise bazeichnet n die Zahi 0.

Ring A' stelt vorzugswelse fir 1.4-Phenylen, wenn X' —OOC, —N=N{O)— oder —N{O)=N—
bezeichnet, und vorzugsweise fir trans-1,4-Cyciohexylen in den dbrigen Fillen. Bezeichnet X' eine

ss einfache Kovalenzbindung, kann Ring A' vorzugsweise auch fir einen 2,5-disubstituierten Pyrimidinring
oder einen trans-2,5-disubstituierten m-Dioxanring stehen; Ring A? bezeichnet in diesem Falil trans-14-
Cyclohexylen oder vorzugsweise 1,4-Phenylen. Ring A’mhtvomgswewefat 1./4-Phenyien oder trans-1,4-
Cyclohexylen. Ring A? steht vorzugsweise fis 1,4-Phenylen, einen 2,5-disubstituierten Pyrimidring odes,
falls n dis Zahi 0 bedeutet, auch fir trans-1,4-Cyclohexylen.

60 Eine besonders bevorzugte Gruppe von Verbindungen der Formel 1 sind diejenigen, worin n fiir die
Zahi 0 steht, Ring A" trans-1,4-Cyclohexylen darstelit, Ring A® 1,4-Phenylen darstelit und X' eine sinfache
Kovalenzbindung, —CO0-—, —CH,CHy— oder p-CiH,— bezeichnet.

Beispiel bevorzugter erfindungsgemisser Verbindungen sind die Verbindungen der Formein la, Ib, lc,
i, te, If, ig, th, 1, I, Ik, }, Im, In, lo, ip, iq und Ir, worin R! und R? im Rshmen der Formein | gemi8 deu

&5 Auspmdufasungon fOr die betreffenden Vertragsstaaten jeweils die folgenden Bedeutungen haben: -
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Ring Al preferably stands for 1.4-phenyl ene when Xl denotes -OO0C-. -N=NO) -
or -N(O =N and preferably for trans-1.4-cycl ohexylene in the remaining
cases. |If Xl denotes a singl cE®AI68683nB1 ring Al can preferably also
stand for a 2.5-disubstituted. pyrinidine rizng or a trans-2.5-disubstituted
m di oxane ring; in-this cale ri ng A2 denot®s trans-1.4-cycl ohexyl ene or
preferably 1.4-phenyl ehGpy N Nd A3 pref gL abl’y stands 1or 1. 4- phenyl ene or
trans- 1. 4-cycl ohexyl enggpigi Ng A2 pref ghgl nﬁfo ds for 1.4-phenylene. a
2.%-di substituted pyripgiine ring or. g ng,oi?ggnifies t he nunber 0. al so
for trans-1.4-cycl ohexBdngihe. An especiAllyloxypreferred group of conpounds of
forvadl a | conprises thRestyli n which n Jde&Baenfllaky t he nunber 0. ring Al
represents trans-1.4- tvbhexyl ene. ri(B8utedylloxpr esents 1. 4- phenyl ene and Xl
demotes a single coval TORRHM - COO- 1E: - or p-Co6H4-. Exanples of

preferred conpounds i ngs o hce wi t HEBEWhyention are the conpounds of
e o )

aald

formulae la. Ib. Ic, -Propenyl l g. gl lk. 1. In. In. to, Ip, Iq
and I'r in which Rl andgfpopenyit N€ SCOPQg Ygﬂrml ae | in each case have the
~ fgllowi ng significancem-propeagicor dance m&,&, e claimwording for the
,rAIeIgpFCtIVI% Conltractl ng::&mﬂeap g:: Ri - 4Z-Hexcr||yl 5 R|2 Propyl
oxy Pro -Propeny - Bilylery | ) oxy Pro
(3- >I:i',ut e%yl )o% Pent y| 1E-Propenvi ( ‘E@myn%hyy%nt Sly
( 2E- But enyl ) oxy Pent yI}E:P'“p""V’ (3-Buteowbloxeny| ) oxy | E- Propenyl
. | BoPropenyl 8- 1. E-qg.gy nzr Pl | E- Bq { . E- Propenl yl
- 1 EPeKntenyl | 1E- Pr openglgytenyl yl | E- Propenyl

3E-Pel tel yl | E- proPea¥g-Butenyl ornyl 1E- Propenyl

4E~Nexenyl 1E- propenf 11E-Butenyl Al3ElPelitényt E- Pr openy|
(3E- But enyl ) oxY E- Pr pdfsButenyl 4-Peniehyl3- But enyl ) oxY LE- Propenyl
- 8propenyl 1E- Buet eny|1E-Butenyl | AZMexenyl/| JE- But enyf |
Al Pet eyl o LE- But ennyl :E'g“""y: 3- y LE- But enyl
- 3- petenyl ]E-Butenyl 1E:B$::V" : LE- But enyl
4% exenyl " | E-But enl | 4¢ pantemyi z PE-Butenl | .
- (22, -Butenyl ) oxY 1E- Byg htéhyl 1E-Butehyt- BUt €NYl ) ox? LE-Pe nteanyl
LE- propenyl Y 1E- Penl t agiPenfenyl 1E-Pbmbief | yI LE-Pefitefl~l 3-Buteflyl
- ig-PenteiiVl 1E-Pe@BAyPen~t eyl | 3-Butengl t enf | t 4-Penl t eyl |
LE- Pei t ef | yl 1E-Pemtpiy¥| O Y LE- B&Renteriyt| (2E-But eyl Y) ox?
Lgs Pent ef | yI 1'5°":x:§mut O YL ) 4fentenyt- Pet ef | VI
. E- propenylt 3-Butefl )ZE:P ' o ent enyl 3Bu~tenflY
3-Butenyll 3-Buteflyl 1gpononn oo 3Byt ef yl
3, Heey 3-'Butefl Yl 3-Bute 34- pengilon ef | Yl Al 1 Yl oxY
3-Butel |yl 3-8 I " But enyl YEBdeaviBut €r | vl '
(%- . But elyl ) OxY 3-Buteny! 1E-Pentenyl
3-Butenyl 3-Buteny! .
o 3-Butenyl 3E-Pentenyl
( 3-Butenyl 3E-Hexenyl
o 3-Butenyl 4-Pentenyl
3-Buteny! Allyloxy
3-Butenyl (2E-Butenyl)oxy
3-Butenyl (3-Butenylloxy
3-Butenyi . (3Z-Pentenylloxy
50 3E-Pentenyl 1E-Propenyt
3E-Penteny! 1E-Butenyl
3E-Pentenyl 1E-Penteny!
3E-Pentenyl 3-Butenyl
3E-Pentenyi 3E-Pentenyl
3E-Pentenyl
55 3E-Pentenyl Allyloxy
3E-Pentenyl (2E-Butenyl)oxy
3E-Penteny! (3-Butenyt)oxy
3E-Hexenyl 1E-Propenyl
3E-Hexenyl 1E-Butenyl
6o 3E-Hexenyl ~ 3-Butenyl
3E-Hexenyl 4-Pentenyi
3E-Hexenyl Allyloxy .
3E-Hexenyl {2E-Butenyl)oxy
&5 3E-Hexenyl {3-Butenyl)oxy
SE-Heptenyl 1E-Propenyl



3-But ef |yl (3z-penltelyl)OXY 33-Bufteayil

L.-propenylY 3E-PerlLterflL LE- But enyl 3E- Pel nteKl Yl
| LE- Pefteayl Y 3E-P~eftefylt EP 0 168 8838y aYl 39-Penlteylt
3E-Pefltenyll 3E-PenlteylY 4-Penitenl| 39-Peflteylt
Al lyl ~02Y 3E-Penl tefyl ~ ; (2z- But G‘EYL) ox? 38-PenltefVl
(3-ButeflYl) oxy 3Z-Hexenl VB _IE-Propenyl Y 3E-HexenflY
1E-Butenyl | 39-Hexefl Yl gg yeptenyi 3- Rtlgbah Y 39- H exefyl
4- Pelst enyl Y 39- Hexenfyl 3g.Heptenyl Al Bgliaiiy -9- 3E- Hexenyl
(ZE- But enyl ) oxy 3E- HexemsgiHeptenyl 4-pantiyd enyl ) oxy 3E- Hept enyl
| E- Propenyl 3E- Hept eny| 3E-Heptenyl | E- Blslexyy| 3E- Hept enyl
3-Butenyl 3E- Heptenyl  3E-Heptenyl 4. pen{2E/Butenglloxyept eny|
Al |yl oxy 3E- Hept enyl 3E-Heptenyl  (oF. Bug Y 3E- Hept enyl
(3-Blft enyl ) oxy 4- Penten ::"""V' L& nyl 4-Pentenyl

ntenyl -Bute
| E- But enyl 4-Pent enyl 4-Pentenyl | E- Peg) 4 4- Pent enyl
3- But enyl 4-Pentenyl 4-Pentenyl 3E- Pegiggtaiyt 4- Pent enyl
Al'l yl oxy 4-Pentenyl 4-Pentenyl ( 2E- Busepetitgriyky 4Z- Hexenyl
| E- Prsopenyl 4Z- Hexenyl 4-Pentenyl | E- Bijlexyyl 4Z- Hexenyl

3- But enyl 4Z- Hexenyl 4-Pentenyl Al lyl utenyl)eNyl as t he conpounds of

formula | named in the #&Hexeny! Exanpl es 1EBrogeMAf t er. The conpounds of

formula I can be manuf aCfl y a) forl ’ﬁ nuf acture of the conpounds of
- forngla | in which X dgb COO or -"yesterifyingacorrpound of the

general fornmula Rl R 21" T e Il or a reactive

deri vatgowss did deRétén i deh SPnthessbaispisler? ferlahifted Vadinaunden det Ferme 1.

A_ Die Verbindungen térl Forihielll Rbrinen deduwréh hdigestpiiDwpried, dassyhad 2 1 epr esent s

- COOH and al sve Hetsteiong dey VerbintungenGier Fammibl RworiRX' ~CQ0ret odere—PORysbeagichnat eingd
A3 HAverhiadunp deteligemeingn Earmeb. or a reactive derivative thereof. or -
10 - b) for the manufacture of the conpounds of forrmula | in which one of
the rings Al. A2 and A3 representg @ s-2, 5-di substituted mdi oxanel_éli ng
aQd, X1 denotes a single coval entR (5 2-- p-C6H4-- - CH2CH2- p- CoH4-
O 3C¢H2CH2- p- C6H4- CH2CH2-. reacting gnpound of the general formula Rl

t X2 > 3 with a conpound of the general fornula z4 X

2 . oder ein reaktionstshiges Renivst hetyna mit einar Mechindypg deraligemeipen frrmet o
-CH(CH2OH) 2 and the other represents - 1 X2 denotes a single coval ent

- bongs - CH2CH2-,

r2 1949

40  worin eine der Gruppen 2' und Z* —COOH und die andere —OH darstsilt; und R’, R?, n und die Ringe A’, A*
und A? die obige Bedeutung haben, oder ein Reaktionsf3higes Derivat hiesvon verestert, oder

b) zur Herstellung der Verbindungen der Formel 1, worin einer der Ringe A’, A? und A? einen trans-2,5-

disubstituierten m-Dioxanring darsteiit und X' eine einfache Kovalezbindung, —CH,CHy—, p-CiH—,

&/ —CHyCHy-p-CoH— 0der —CH,CHy-p-CeH—CH,CHy— bezsichnet, eine Verbindung der sligemeinen

mit einer Verbindung der aligemeinen Formel

worin eine der Gruppen Z° und Z* —CH{CH,OH), und die andere —CHO darstelit; X* eine einfache
Kovalenzbindung, —CH,CHy~, p-CeHe—, —CH,CHyp-CiH— ~oder —CH,CHyp-CoHe—CH,CH— -
65 bezeichnet; die Ringe A%, A® und A® 14-Phenylen, 2-Fluor-1,4-phenyien oder trans-1,4-Cyclohexylen



P- C6H4-. - CH2CH2- p- C6H4- or - CH2CH2- p- C6H4- CH2CH2-; the rings A4. AS and A6
represent 1.4-phenylene. 2-fluoro-1.4- -phenylene or
trans-1.4-cycl ohexyl ene; m rEproatsBsas d@ify the nunbers 0 or 1 and the

sum m+n+r+s of thes nd| s : vvhereb s can 0 S| nlf
““”bé gﬁe rﬁu H"?\d? nbe'e n kan :I;?\g |1 %e\ﬁ'f
~ when mg’ . Wahn ?2? ik oL &ﬁnces
or ¢ arzui Fﬂi‘nd% r%maaundsmo in rhe A‘l A? \Whe AP efbgR 288 t he
Ti nga.sﬁsmufh?t i .ﬁrﬁﬁrmat:s:na R. éinélioedeRé IKbWIde‘deqm-Ghl-qeﬂf-l-.f‘@Cﬂﬂd' Xl
denot&H,CH.q-Oi-e oden-aCidCH,-p Cgidli—CHIERCHaezeichnet@ine-Verbirdud gider Forr@siHM miteiner
* - CHY @birdgnadpeForg ¥-@orin eine derfgruppenonpound of formula IV with a conpound
of formula Vin Whl ch one of the groups Z3 and Z4 epresents H2N- C=NH. HC1

the oth o I R. R2
R e P b T AR LS Lk Bl o+ 12
presg ﬁlﬁtwhpﬁ%ﬁd X2R', R?, rg,)n f.9und b WW‘%WBQ‘ gie obggn maﬁhd%n. in
f or magbgenwalt/dinéh gﬁ{gﬂé, I es an al kenyl group and signifres an

al ken omqamuuuamdai esiddangengderuForfiel 1, Xwolsi) B Ginec Alkedvidropse0 und & Leideond
- CFH2 rgppeRdet Alkei@pppe Godetteround XlHalDelvirtadhe Hiovalepdiading. cottiCHg—a
‘c rrpbﬁq'iﬁ—o f CHCHywratat fagdemm-EHa2H-p-Cd—CH,CH,— bezeichnet, eine Verbindung) der/|
V\her‘?é'PFf“ﬁg"PE‘HF'é ents OHC(CH2)p and Z6 represents | E-al kenyl. 2Z-al kenyl .
3E- al kenyl, 4-al kenyl or al kenyl oxy or Z5 repr esents | E-al kenyl .

2%0 al kenyl . 3E-al kenyl ,+4-al keny}—s epNesents (CH2) qCHO or Z5
represents OHC(CH2) @5 0 rqd@r  (f \\'o gP and g stand for tg
nunbers 0. 1. 2 or 3; genot es & €@t bond. - CH2CH2-. H4- .
-CH2CH2- P- C6H4- O - CH2CH2- p- Co6H4- C ;- a and the rings A, AZ and

A3 have the above significances. with an ‘al kyI ri phenyl phosphoni um hal i de

| A5 taarinDZ*cOHOICHE,),Qind Z* BE-Akenyd, 2ZAikengl, 3E-AkeiiP, 2 AIReHyLIGdRr AlkeiyidiyUarstuien,ddeO f
- for nﬂl‘& -Alkenyl, ZMMVE&-AbmwwlahNenqmzyl,).MNtinpn oglecZ* OMGICH R BndZ* t he
' gene‘F q’@rm "09 P}uxdﬂ for dig|Zahlen 0 1, 2 oder 3 stehen; x eine einfache Kovalopehindyng: ei n

| tp oo net; ung R o s
| f,@qﬁmﬁg f‘) f. @A&“’H "‘l"ﬁ& iniapanveart,piner Bass mﬂwmlrg y! off'nd
SN e oG iy o ey

or al kyI and Z7 signifies halogen. or f) for the manufacture of the
- conpounds of formula | in which XI denot reacting a conpound of

. tffe general formula R NO I X with a conmpound
- of the general formg-a @, xl X yherein
Ri. R2. n and the ring fave t he _

40

worin :i‘ 1E-Alkenyl, 2Z-Alkenyl, 3E-Alkenyl, 4E-Alllenyl oder Alkyl bedeutet und X', n und die Ringe A, A?
und A" die obigen Bedeutungen haben, mit einer Verbindung der aligemeinen Formel

Z74CH; i CH=CH—R _ viii
45

worin k fur eine ganze Zahl steht und mindestens 1 betrigt, R Wasserstoff oder Alkyl bezeichnet und 2’
Hslogen bedeutet, verithert, oder !

f) zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin X' —NON— bezeichnet, sine Verbindung der

sligemeinen Formel
1
R
| —O—mz Ix

55 mit einer Verbindung der aligemeinen Forme!

AN
60 .2 X

::an R', R?, n und Ring A? die obigen Bedeutungen haben, in Gegenwart sines Redulmonsmmds umsetzt,
L

&5 9) zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin einer der Reste R’ und R’ 3E-Alkenyl oder 4-

7
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in the presence of a reducing agent, or g) for the manufacture of the
conpounds of formula | in which one of the residues RI and R signifies
3E-al kenyl or 4-al kenyl and gpenci68683 B1fies | E al kenyl . ZZ al kenyl ,
3E-al kenyl or 4-alkenyl, the rings Al. A2 and A3 represent 4- ph'enyl gne,
2- f |Alienygt-und derdngdre mgf-mml az-nﬂheavlg&l\!mmeoﬁéwym h@ﬂmd R'wfb ASingl e
“cov dl4efthenyiem  2-Flu ylep- trans- len; gorstgjlen und X' eine eméach

- CH "F"’eam Ly ng e g"ﬁ'éﬁ%'r"?"o'?ﬁﬁ’!s Yo n

2 7 9t eine Verbindung day, aligemeine s'%g'r'f’s for the nunber 0 or 1; the rings A4. |

A5 and A6 represent 1.4-phenylene. 2-fl 1. 4- phenyl ene or

trans- 1. 4- cycl ohexyl eng/~XX denot/EsS_§ pval ent bond. -CH2CH2-.

P- C6H4-". - CH2CH2- p- @8- afr N\ F20 x¢t22? and one of t&XE¥si dues
Z8 and z' signifies 3EA\al kehoyl and the other signifies

3B al kenyl, 4-al kenyl . al kenoyT™ or. insofar as it is not

attached to a benzene or pyr| m d| ne ri ng al so"l E- al kenyl or 2Z-al kenyl . or

?)esror the, 2 fl tuie . n'gf u&r— ﬂ]jﬁﬂe,p ahnd-he
ll n

ShONdbt € akdaeruélr nasu4z'aL&etzylseannbnxﬂ odanot-es a

si nmﬁnsﬂ\(ﬁh%; -A kenm' m&noyl @GRkéridyibden Héferroer nicht ann einen

- CH2ehitbi-FodebPyintilinfing gebundemdist, mghJEAdepy oder 2ZFAIkény! besteutet, redutiem fder 7

| ~~V l\‘mgue anr:tyﬂ%mr umnd'gmmubsm lawarirzginerseq Reste ‘sumaﬂ‘ ﬂfﬁt he
oth ey fdep an ﬁ'bmvv not
%‘gg% °p I_rt'; 1£f'fl_ ﬁp CE"‘ o) ;%ﬂggrﬁ

den net ping Verbingung ﬂ ‘ﬂ“““ oo p-CBH4-, -CH2CHZ- p- C6H4- or
AGH2CH2- p- C6HA4- CH2CH2-; and n and the rings Al. AZ and A3 have t he above
. significances. with a ( ]l kenil rerer reide or a (3-al kenyl) -

magnesi um hal i de i ngXg : gdl The esterifi cau,on of
t he conpounds of forrm ve derivatives thereof
(e.g. acid chloride, all al kali metal phenolate) in
acgordance with process variant a) can be“arri®d out in a manner known per
SBo Wit éfdrifel ReRe LY QRd 2 HalsyenfethyClidoder dAders SE-Alkenyl,A-Ak@rfyl, Halogehrdéthyl
~ exangilee sofern &inikhhyn siaérBenzolt oder Pigxiniidiriring geburdisniat, et tE-Alkenyli ader 2Ztiony,
tol WMM oneintachecKsvplonibindung yr FHICHe~ 2 GHiche—CHCHDLH A plles —CHGHrp-

M R, Ko gﬁm&f’g?éﬁ; é%ﬁ%%%%%‘ !’ilnd
B e el e

est ekinrke! Waide [ePRigeh.ODR Vérestérang idael s:ukcmmmumc in Ditwidther,
t hesStambyaiéfuans Diehyitfofmhamid, Gshzoht TelaslD Tpirechiotkoplenao Pyridird uadtdnmcdm\ur e
- bea vummabautvmﬂmddartmmmm Poemldlr it einer Yertindung sler Formel il arfolgte.
- The Yorwgsweise i r\An

e ﬁmﬁf&fmﬁ.&?ﬁ% G e S |

en etwa —30°C und der Siedetemperatur des Reaktionsgemisches angewendet.

45 Die Umsetzung einer Verbindung der Formel IV mit einer Verbindung der Formel V gemiss
Verfshrensvarisnte b) kann in an sich bekannter Weise erfoigen. Anstelie des Aldehyds kann auch ein
gooipmmmul 2.B. das Dimethylacetal, singesetzt werden. Zweckmissigerweise erfoigt die Umsetzung
in einem inerten organischen Lasungsmittel (beispisisweise sinem aromatischen Kohlenwasserstoff, wie
Benzol, Toluol oder Xylol) in Gegenwart einer katalytischen Menge einer orgsnischen oder anorganischen

s0 . Sure, wie p-Toluoisulfonsiure oder trockener Chlorwasserstoff. Temperastur und Druck sind nicht kritisch,
vorzugsweise wird jedoch bei Rickflusstemperatur und Atmosphirendruck gearbeitet.

Die Umsetzung einer Verbindung der Formel IV mit einer Verbindung der Formel V gemiss
Verfshrensvariante c) kann ebenfalls in an sich bekannter Weise erfoigen. Zwodunw wird die
Urnsetzung in Wasser oder einem organischen L3sungamittel {vorzugsweise sinem Alkohol, wie Methanol,

s5 Aethanol, Aethylenglykol und dergleichen) in Gegenwart einer Base, vorzugsweise = einem
Alkalimetallalkoholst, wie Natriummethylat oder Natriumithylat, durchgefilhrtt R® umfasst
2weckmiissigerweise Alkyireste mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, wie Methyl, Asthyl, Propyl, Isopropyl und
dergleichen. Temperatur und Druck sind keine kritischen Aspekts in dieser Reaktion. Im aligemeinen
werden jedoch Atmosphlrendruck und - eine Temperatur zwischen Raumtemperatur und

so Rickflusstempersatur angewendet.

Die Umsetzung einer Verbindung der Formel VI mit Nkyl-mphenylphosphorﬁumhﬂogemd
{vorzugsweise Alkyitriphenyiphosphoniumbromid) in Gegenwart einer Base {geméss Verfahruuvadame
d) kann in an sich bekannter Weise erfolgen. Geeignete Basen sind Kalium-t-butylat, N:
Kaliumcarbonat, Natriumhydrid, Natriumamid und dorglemhon Die Reaktion wird zweckm3issigerweise in

s einem Inemn organischen L3sungsmittel, beispielsweise einem Aesther, wie Disthylither, Tetrahydrofuran

8




of the al dehyde there can al so be used a suitabl e acetal . e. g. the dinethyl

- acetal. The reaction is conveniently carri ed out In an inert organic

sol vent (for exanple, an aronafBR @6&68HBT such as benzene. tol uene or

xylene), Hﬂib.&ﬂﬁ i ﬁé%ﬁﬁ‘t hmBerd Ghy hﬁ:k% i{.“ il hﬁ e@f,' WiftOfelGLR i

.aci d syfhospharBndrd perstufio 5:956&!1 rg ﬂ’e'm
t enper at upie VaRRnGGRS SlHéreV&ﬁiﬂdM déi'l'FJﬂh anr rllilﬁdlﬁi‘gl dUﬁ Fofmél 'Vl ¢gentlisy
carri ederﬂﬁesﬁvarraﬁfelewnnhwmeratMmmdvﬁommbe. Zwckmidssigenweise Wird diecReaktionrin of
-a cénpGCegriveft qitmr Basenibeispielswhise ¢ip katichetaf!, mlmﬁta'h\!ﬁndvm mmanemm.

proc esylev:ﬂarm Nptrivmhydrids oK%mba‘F @debmal'wn“aquﬂ ni8r el@ﬁ@vvl'f‘ a"'
re\pt | ISB ’Ea?'?‘f AisarHe °'anK'B? Be"m'
(pref e g ﬁ:ﬁ U e Fo ﬁﬂvg{%ﬁ 0xY

epﬁ\%rz Gegenwe

as so mmhv% raé-ﬁaemyn b QPG B'BI ﬁB& ce&. Dne

r esi duverbindihgeh depFérmenvil) %nﬁfdmmbmaﬁe s biherh arﬁdﬁ;&hen }ﬂir@ﬁﬂénzol. Byrimidiny |
and t hgetiuntien ist]werdbe biperzaglin Gegemivartreires Alkaliraétalidatbohats inl Acetondet einan Termperatur

car r| euom%;mt@nzmn;ﬁ g& &g&?mw% ' " orzygsweise | be'thwmmpenw% \ngd
out’® hap eSaF JerHgrungsre: penR ene |} r d
the reﬂ‘ t'g'ﬂﬁ%ﬂhgﬁ']f"é“’ % yRQ ejngtamAgrRtY; vop Wgh i L i b

-tri phe Ehe,
Wi tde pmca&mkﬂ&m am dhmcaamha.gaar actuewveabmaanmn ORd Myusoiylaatiiens Qeeignete
Sui t abRedutrasmital, avi@ Gluecsa] Alkotivleizib\Meathanol, Aethsno), Aldeliyde ti B Forraildebyd), Hpdrazin,
car bonMpanesivm iZink hyul-l“)-&erbuvud!ﬂymmmewelm Dihéleblniloe kaﬁhmoret&otubbwensm def '
Uven M‘P b!,'&?"HbEEP'bW"P%“m dyreh & Je ik Scm@nem al Wer

ouch S ety
pressu&l & r} pealiderts ut
At at g fmﬂ&@ﬁﬁ e pwen g&u BRSO ok fmfdui 14 Eﬁm

r ef | uxchromatigrdphiegetrennt werden. 1he et cation of a corrpound of formula
W ) Wit h Gie Geagidaion dined viraihumgadéllﬂohn(uxxmxsa&daamm&hvmmgmmﬁn s sicke)
canobebekanntprWeisateriolgen. Beispisiswedizsokenn zine Vebinding defonnelnXXXiXa aniv Hydrario liy
carri e@WFn"E‘H’e %F@s‘éﬁcé‘%ﬂmm thw | Kaliugmt-buglat) j inpeinem "&ﬁeﬂ

al kal °We? °'ah'"hl th@fmh&e' oder drlthys
hydrlld un g %ﬂ% w@ﬁ .:e
solssena., i e :éa%
benzenpiswiyRhg rdau vﬁm.@m&wn%ﬂm

bd'E Eﬁ@ Rbifimbyd
st ands .risam.mmm de3 Wakbets Bis ainmi&ueé uéaofyablms\ﬂdd Wenerdd Kothehlvater
hydr oxodfleaspbis Sdie Reduktien] beandet stitFermat sbhnenndie Vertindodgenadee Formel iXOSXiXee ureh e
pref er 40t agnajgamigrteny Zinkcwek Sommlmhymrdw.ommmh kapetr deh de
in 4 t Beakionsgemisch %!ﬂPfﬂ'h‘Eﬂ?y HsypgamittelowisiAethapel. Essiganes, Diqyen eder Telypl zugesetzt

t enper TGN GobbGud dBP QurBi R it Mt 5 ol Y3 Vo
attaChﬂﬁaﬁQnﬂ%ﬂs&ﬁ%ﬁhﬁrW&iﬁﬁe lﬂiﬁl‘tﬁw&ﬂ?t&'ig %m UBdréth y wi. Bevoarzugtt:

al kyl - 7 ew; 9.@ p.ta.@eg' Vi Jggxlgdgdsﬂ( gérﬁwfe? 'i)@*#ui/ eﬂﬂ a)gﬁ.t.fung dr '."5&25';. gemass

- &t.her i Alkesiicnsgriesia nmlegamaesmd d naahmbmaeadom’mneamm St zneeknslissig in
-t emSer ainemdnenten prganischen basuagsmittel; beispinsweidel einemi Antier, wie Disthylathee T

@traliydyofiara
ref | ugderdlipmsngin Gegenwerd etne amr Ueml!ﬁ M@hvm wm mwm'e durchgeﬁ:hn-
et heri 1}?’8&!’?‘6?\"%98{‘* wird)} '- padryck| ung

; _ fin
general fﬂmw 2 Y. mﬁm hn
terggera ﬁha sdeutet, A Gib Verbi
compou v||Qf et hnaomﬁm Wa X In accordance w
process Vbie vemdindl aﬁrmxnsaom Mwmabman&ﬁwmdmm&ﬁemung

reduci Sig kigmean ach hnmchszhnauntmmmw werdeh beisgjelageisd durcih Uoisetaung der
sui t abprtssirechendan Mmsm woicheanstelie derAlkanoviarupge sine Cyrnogmiopputiweisenamit (2€-

" h tg@" ig oder (3-Alkenyllmagnesiumbromid.
o ydfoxd ng ngen der Formein I, IV, Vil und IX, worin R' von Alkyl verschieden ist, und die

Verbindungen der Formeln iil, V, VI, X und LV sind ebenfalls neu. Die Herstellung dieser Verbindungen wird
anhand reprisentativer Beispiele in den folgenden Reaktionsschemata 1—7 veranschaulicht, worin R
Wasserstoff oder Alkyl, R? Alkyl und R* 1E-All:envl 22-Alkenyl, 3E-Alkenyl oder 4-Alkenyl bedeuten.
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gl ucose, alcohols (e.g. nethanol, ethanol), aldehydes (e.g. formal dehyde).
hydrazi ne. magnesium zinc, tin(ll) conpounds and the |ike. The reaction

- can be carried out under the usEP Qo1e8 683 8thich are described in the
literature [e.g. K H Schundehutte in Houben-Wyl: Methoden der organi schen
. Chem e volune X-3. page 745 et seq. (1965). Georg Thienme Verl ag.

Stuttgart]. Wien RL and R2 in fornulae | X and X have different
significances or when n stands for tigenessbgr 1, there are generally

_ obtained in this reaction statistical mxtures of several azoxy conpounds.
These m xtures can be used as such or. if desired

ng- by chronatography. Thg/r ey
fdance with process valga
For exanpl e, a compound o¥%

reacted\MtrxhydraZ|ne in the presence of a ‘base (e g. potaSS|umxnerM|de
sodi um et hyl at e, Iate) i iner r Ivent such as
di met hyl sul phoxi Sﬁgﬁgﬁcsﬁé hyl e % é ao %QP?%GSI% r3 et hyl ene
gl ycol and subse nt"ly t he hydrazoneAf or rrgfiucarpcpe decorrposed at el evated
tenperature. A preferred variant is4he react? on according to the

Huang- M nl on process. i.e. heating the conmpound of fornula XXXl Xa under
reflux in a high-boiling solvent which is mscible with (e.g

di et hyl ene glycoj—ey triethyl ﬁ.gl¥c |) together Wt 3 hydrate
and pot assi @gehy jo. subsgg ehf gﬁ }tilling ff
hydrazone has de posed and boiling the”" m xture Under re

fr until the
ux until the
~ reduction has finrshed. Further. the compounds of fornula XXXl Xa-can be
~ neduced by Readirng with amal ganated zinc and hydrochloric acixgiai f desired.
an organi c sol ve tlﬂngpcaspecgagp% acetic acid. dioxan or toluene can be
added to the readtion™mxture reaction of the conpounds of fornula LV
with Gignard re Mt's in accordance with process variant h) can be carried
out in a manner Known per se. Fblonethyl preferably stands for iodonethyl.

Tae al kenyl magnesi | om desreH: [ preferred aIkenyInagnf N hal i des.
The - reacti enl out in afiner osol vent,
for exanpl e an/et he ch as diethyl ether. tetrahyd di oxan in

the presenc®Hd a base such as nethyl lithium butyl lithiumand the |ike.
The tenperature and pressure are not critical: the reaction is. however,

preferably &amrk qJQ%toéh,gﬁgnﬁgperlc pressure and a tenper e of about

-800C to room t efper aBure vlrol ysis of the reaction m e can al so
be carried out ad@mling to known nethods, for exanple with water or
ammoni um chl ori dg sol ution. The conpounds of forrmulae Il. IV, VII and I X in
~ which RI signifies alkyl and the conpounds of formula VIII are known
- conpounds or anal ogugs—Qf kn quggds The conpounds of fornula XXX Xa
are novel and are_alg \ j_ect _of &

resent invention. & an be

prepared ac di ‘ ods known per Se. for e \
: correspondlﬁé?conpounos whi ch have a cyano group in ‘ - the
- al kenoyl group with a (2E-al kenyl) nmagnesi um brom de or a

(3-al kenyl ) mageegi 1ye gaﬁd@qcsﬁ g_conpounds of fornulae II, *fq VI1 and I X
in which RL is dijfffepent from aFkyl and the conpounds of fornmulae I'I'l, V.
VI, X and LV are aZHb novel . The preparation of these conpounds is
illustrated on t basi s of representative exanples in the follow ng
Reaction Schenes 1-7 in which R signifies hydrogen or alkyl, R3 signifies

. alkyl and R4 signifies | E-al kenyl, 2Z-alkenyl. 3E-al kenyl or 4.alkenyl.
. oag\__j/__<i::>>=o JEEEﬂiEﬁL;ﬁ_, -/

R

XIIdq X1va
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- 17 - Schene 1 0(3 NC Q CHZCH2 C X
XI'| 1) CH3OCHUP (C6H5) 3 R) -NC- Cba4- CH=P (C6a5) 3 8 2)EKi
/ 2)H2, Pd RCH=P (C )3-ERj 0,168 683 B1

Xl Va 1) CH3OCH=P (C6H5) 3 12) ff+ RCHUP(C6 H)3 OHC XI | bl) CR30

6) 3 XI'Vb 11 b1) CH OCHUP(C
X.) 2.) H+O X > EChbw® 2 C6H}5) 3 R Tt =

Xllc f1) CH3OCH=P ( C6EU5) 3 Xl VC RCHEP( 06 H5)

Xl 1d B XI0od :zlld 1)H3CM a3j x| vd -
18 - Schene 2 GsC 0 XlI'la P(C6a5) 3 PBr4 Br2CCH.
S XVNA) OCH2CH2 , H+ 2) LiC4H9 HI XVl -0~0 LiC4
|/ P.Q(N(CH3)2 3 OHC bLi ndl ar R31 XIIa

\2) HL RB Re~~~~~~~~~mm~ oD XVI | 1) Na, NE3 0

2) HO > f~~~~~~ Xv R3 Xl Ve - 19 1pgEheRE 3 4 {)= 1) Li, NE3
., C25CH OH 4l 0 &CG SWEB ' 2a 1) CH3OCH=P
. (C6a5)3 j2)+ R4_.. 7 ‘(1)4 4 acetone -
Cllb 1V& | T. .
((CH3 2CH2CH2] 2A1I H 1)soCl 2 - R4{}Q .
. POCK 3 R4{ F. NH2
XVITI If ONSC 9 % ,, XX Xv
XX ~~~ .~~~ ~ - 20 4 Seheae ;
2o 4 0O CEO 17HOERScA, gty :
i 2)Lic,n,

HC!COOJ XV
0
U LiC,Hg
POIN(CH;), 1, 1)H,/Lindlar
R33 '

2)ut

0
== O
No
XVII 1)Na, NH, /__Go
N\ r3Y: _

XIVE

1)




acetone Va 1) CH30CH=P(C6s5) 3 . [lila

c12)a R4 i 1)L, NRB C H5 4 4 R - 0
2 0 1
[1lb 1) RHOCH2CH2of , HK OHC Ot SEF ° 1686583 B1 _ NC~i ' .
2) 1 (CH3) 2CHCH22A2 AM 3) H XX XX
1) CH3CCH=P (C6H5'3) 3 2) H RN C ( OHC
LN XXV \ ' XXV KOH
(C3) 2CHCE212Al H 44 R4 _ COCH R :
CHO Itlc : Vb - 21 -
Schene 5 COOC~aSLi A H4 Schema 3 / CdZOH CO0C2 5 !
CH2OH a4-Q ..o -4 ' ' . 47? xxsril o
IVb O ~~~~CBr i RB aP(C6H5) 3 XXVII1 11a 1) Na
"a CH (COOC ) 1,2) LiAlH4 R4 ' 3CEO o , ?
}0E Wd UILCH OCE=P(C61 a R-i a *3)H 2Cr 40 .acetone
t ROOH 2)C 2H 50H XXX COOC 2H5 1) NaCC2 H 2)d COOC 2HS R4 R
- _9or Na 0) Cll tcHalNa} ) CH(COR *‘{@,@*an di oxan R 0oc 2H3 XXXI | §
jLIAIHA XXX 4C 4 Rok @ Ve :

2 322, - Schepe_ &/ 4-Q§
NSO T Ceﬂe %) s

1) RC1, CH30H R

. ZNHi 2 | ~¢ xxI1d 3xi CH( XOCH3) 377 - £
e BFggv (C2H5, ) 2 H2N N ((CH . PIa
2. 3 CECH12H Rv CH3OCH=B('CGHS)3 4 CH( OCCROC2
- CGa + - X~~~ xxxv ~CuCN R :
_4--CCI]—IIIId 2)H XXKVI |
o .
| H,CrO |
R4 CHO 2_4 5 R’ COOH
Aceton
Y Iva ' I1b
e [ (CH4) ,CH,CH, LALH 1)soCl,
KOH )NH,y
PoCl, )
— R _O.couﬂz
XVIII s

R‘—O—én
XX1
CH.,OCH=P (C.H,)
oacOcu <+3_ 653 0=C>.cn
H

XX o XIX
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- 23 - Scheme 7 M Cl.CBHACOOON Hf R3~ —~ Cl 664S2 4(Q0 {)rn

-Br23  XLI XXXVItll CES2 . PtC6H5) 3 r
-~ Zn. COO5 , EP 0168683 B1-—-——- benzene R

e~ ZD , CH coos Br Br , . XLl CH3MBgI

|CGwml V Br 3 j-(~r($~--COCH3 %W ~") OCH
R~ coca3 R .c XXXI X

 Br XLIT1 m O C6H4ACOOOK .

m C1C6HACOOOH Br R3. Y-c~-oooccH3 3 O0CCH 3 R

"R - XL \ Schema 4 Br XXXXi V
1) R14, pyridin /)Zn, CH 3COCs 2) KOH, CH3CH

*2) KOH. CH3(H 3 OH R o | | ~~~~~ d _ 24 - The conpounds
of formula XIlIl can be converted into the correspondi ng al kenyl conpounds
in an anal ogoy ' o Schene 3 Z;i i ntroduction_of the al kenyl groups
i n accor ‘ H? ] e carried out

_ : X 1] V_and an N
in an anal og ' ot He(g?r(et hﬂgegﬁ T bedxﬁﬁeﬁ’”
alternatives for the Introduction 0 enyl group==¥e i Strated in

Exanpl es va9- 227 becrLocueb t€/H_)A kenyl phenol s can be obt ai.ned, f?f exanpl e,
by reacting p-pydroxyhenzal éhfde w th (2-methoxyet hoxy)- nethyl ioride
“(protection of ?h&’hydrOxy group), subsequently introducing the al kenyl
group according to the nethod described in Schene 1 and cleaving off the
protecting group by neans of zinc brom de.
- 4V- Cyano- 4- bi phenyl car boxal dehyde can be obtained, for i exanple, by
- reacting 4-b [ W firstubhyiyhih, &g lhiPCH3 (| tansR1tetrachl oride
ahe’ t henghi-+ =O VTR - yd_ ot h
de. This can
then be further reacted, for exanple. in an anal ogous manner to Schene 3.
The hal ogeidyt derivatives of formula LV can be obtained, for exanple, from
t he correspondi ng al dehydes by reduction with sodi um borohydri LIl eacti on
okt he hydroxynet hyl derivative with p-tosyl chloride and conversion of the
tosylate intofthe halide. e.g. wth sodiumiodide in acetone. 1n the above
reactions there are obtai'ned in certain cases mxtures of cis
trans-isomer -

JT Ry cloneXane diBech] ByH"ch, however
a mannedH& Rt > .g. Dg—ehﬁxieaamy-and/m
AR Further, \aere axe 4bt ai ndYl IGH PeyGRAHy Joaelis E/ Z- M\x ~ al kenyl
conmpounds. especially when tpggtl kenyl groups are introduced oyaaf@fting
reaction in accordance with Schenes 1. 3 and 4 and in agcordance "With
- process ¥%klilant d). Such nmixtures can al so be separated abbﬁﬂjKHgPK@P)s
- nmet hods known per se, e.g. by chromatography. In this cfase, silica ge
i npregnated with silver nitrate has been found to be es enidfly

advant ageous. |f desired. Z-isonmers can be converted injfo a m xture
contai ning predom nantly the E-form by equilibration w ¥h sul phinic
N~ .

R‘
CN « OHC CN

s¢parated in
Zat | on.

XXVl XXV
Illc Vb
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acids. e.g. benzenesul phinic acid or p-toluenesul phinic acid. -Further, for
exanple, the Z-formor E-formcan be converted into the E-formor Z-form by
reaction with a peracid (e.g. mcgEpPo1e86830B4d acid) in the presence of

- 25 - potassium carbonate. hal ogenation of the epoxide with
.triphenyl phosphi ne-brom ne i n benzene and reduction of the bromde with
zinc in glacial acetic acid. on the other hand, the configuration is

retai ned, for exanple, when an alkenyg cogﬁgund is oxidized wi'th a peracid
-(e.g. mchl oroperbenzoic acid) and t < fde i s reduced with

di phosphortetrai odi ¢gqenypyridine or when an al kenyl conpoggdajs

hal_ ogenated with br ninBHEn met hylidddichl ori de and t he br%%?@%ﬁis r educed

with zinc in gl | acetic aci d.~Strek—rea2tions aregd trated in Schene
- 7 above and are des¥rihed in detail e.g. by P.E. Sonnet i Fg{) a- hedron

. 36. 557-604 (1980). g"8an be used with advantage for opF ing the
yield with r t to the desired isonmers. In process vari ant sq b. c, e.
f. g and h there are conveniently used starting materials in Ich the

al kenyl group is already present in the desired configuration. The Wttig
Reaction in accoydance with process variant d generglly gives a mixture in.
whi ch the co§4ioi- al kenyl—c&upoundy i spt % at |y present. For

t he manuf acture o e conpounds R)o‘csﬂ-lgr):];ul alin and R2 signify
Z-al kenyl regjiglues, an isonerization ¢an therefore gener % e onitted:
For the manufacture of the conpounds of formula'll in@h@h one of the
residues Rl and R2 signifies E-al kenyl and the ofht¥asi gnFH{E0G;Hgacny| |
the E-al kenyl residue is preferably introduced fi!)st.u(np‘ti onally via
ixsomeri zati on of thg Z-al kenyl residue) and thengthe reaction in accordance
W th process, 43 d c%“z carried out. However. the Z-al kenyl residue can
be i ntroduced fi And is can be protected, for anp|@Q8 t he di brom de
(by reaction wth Dromne). during an isomerizgti he ot her al kenyl
resi due whi ¢ may [hece ocj;epi(cpén ) For the mand a \ the conpounds of
formula | in whic 5%. nd R2 s g%iafy E- al kenyl resTdUes, QHYOH soneri zation
- of the two al kenyl si dues can be carried out preferably as a figgal step.
However, an al reagQy)pp€s@pt A=efiarenyl residue can, if desired, be protected
as the dibrom de during the isomerization of the other residue. O course,
in all cases sinply a chromato- graphical separation of the isonmer m xture

. obtained can also be carried out. In the reaction of the conpounds of

formula XL (Schenme 7) it can be of advantage firstly to saponify the ester

. group, then to ejhegify the epOﬁﬁ-sQ:t&?_nol obt ai ned with g.conpound of
formula VIII, 40 awal ogous manmer @Qrgcess varignt #£) ®nd finally to

- reduce the (gpoxp { th di phgeRfioket I ai odi de it P

conpounds of fornulae |XC@PH X can %é& obtained in an a v BoLef to

t he net hods .descri bed above, for - 26 - exanple¥pprhnitro-a cfg&/oﬁes or

nitro-ket onégue(e. g. p-nitro-benzal dehyde. 4-(p-nitrophgiykhegchohexanone)

By optional chain-1engthening at the al dehyde or keton ziw#ﬁééﬁéi

~al kenyl ation in an anal ogous rmanner to Schenes 1. 3 an 275

i sonerization of a Z-al kenyl grou?éczén be carried out, }Jfor exanple, by

reaction with N-beog succinim i i r@acetic acid and uent

heati ng w t ) 4sQd e in di“r%et hy| F‘ér‘éla’%ea@s Zurd hefRgqui ;é%ze}?.‘on

acid or reqfd,omiekhh di ph@ﬁﬁ e ~le under the

——

i nfluence of Iight are al so

XXXII
LiAlH4 XXXI

H 203

Ve
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suitable. The conpounds in accordance with the invention can be used in the
formof mxtures with one another and/or with other |iquid crystal
conponents such as e.g wth subEPa:368/683 Ble cl asses of Schiff's bases.
azo- benzenes. azoxybenzenes, phenyl benzoat es, cycl ohexane- carboxylic acid

_phenyl esters. cycl ohexanecarboxylic acid cycl ohexyl esters. biphenyls.

t er phenyl s. phenyl cycl o- hexanes. cycl ohexyl bi phenyl s. phenyl pyri m di nes.

di phenyl - pyrim di nes. cycl ohexyl phenyl pyri m di nes. phenyl di oxanes.

-2-cycl ohexyl - 1- phenyl et hanes and the |Sdh®maSéch substances are known to the
person skilled in the art and many of them are, noreover, commercially

- obt ai nable. Having regard to the v.ou %pe properties fNH-Inclcorrpounds in
‘accordance w h tl}.enl nvention th’em la{rFé'u in liquigscrgstalline mxtures
can vary in V\ndellmts and can nt to upto 100% e mxtures in

~ accor dancd&X4%lh,t he invention converd ently contain at |eagf, abougyd W . %

. and preferably g@bout 10-90 wt. % of conpounds of fornula I. 2Preferred

conmponents whic ) e:magql AIg adm xture with one or nore conpounds of
8t the fol | owi ng general

~formula | are the c und formul ae: R5

R6 VL R OK <& R6 VLI - 27
- - Xs ct N VLI | (a COO o R7
VLITT , gNON CH.OCH=P (C.HL}_ R10 L LI
gR st— cro 3 Ce SLj.l 1 83 €RQ=t cRoCH 7
LLI ZI'| - 28 - R @) R8 LIV
- wherein the riyvigs B and C repr esent 1. 4- phenyl ene or
trans-1, 4-cycl ohexyl ene; R5 signifies alkyl. 3E-alkenyl,}) 4-al ken on a
aycl ohexane ring al so 2Z-al kenyl or on a cycl ohexane or rrFHi‘%‘x"&jlérl ng. al so

| E- al kenyl ; R6 denotes al kyl. al koxy, -CN or -NCS. R7 r sp em?cnk%u yl or

- al koxy; R8 and RO signify alkyl: RLO represents cyano.

p- al kyl - phenyl . p-al koxyphenyl. trans-4-al kyl cycl ohexyl .
- al koxy- 4- bi phenyl . p-(trans-4-al kyl cycl ohexyl)- -phenyl.
rans- 4-al kyl cycl xyl)ethyl, p-[2- .
: (trans 4- aIkyIcycI xyl)ethyljpﬂ ﬂyl or 2-[p-(trans- _ CH{OCH,)
T -4 aIkyIcycI phenyljethyl‘<E§L_denotes cyano Qrg yl; Rfézsignifies

“al kyl. 3E-al kenyl cycl ohexane ring al so | E- & kenyl; and the al kyl,

al koxy and akyggnyl r€ s in R5. R6. R7. R8. RO. RO mq)glz are

- straight-chainr ﬁl gues with a maxi mum of 7'carbon atons. The m xtures in
* accordance with {hé |?N@£|@| on can also contain optically active xgggpounds
(for exanple opti aghl,y active bi phenyls) and/or dichroic colouring
substances (for npl e azo. azoxy or anthraqui none col ouri ng substances).
The anpbunt of su¢h conpounds is determ ned by the solubility and the
desired pitch, c¥l our, extinction and the like. Preferably, the anount of

~optically active conpounds anmpunts to a maxi num of about 4 wt.% and the

W% in ther gir e. The reruaetire of the me es ggcordance
. W|ththe|nv can be carried out in a manner known e.g. by
- heating a m xture of the conmponents to a tenperature barely above t he

- clearing poiypfe and XXXVI

anount of dl‘{.‘ col ouring subsk@Bres anounts to a ma m of about 10
al
en

CuCN

Lo == L a

114 : XXXVII
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subsequently cooling down. The manufacture of an electro- -optical device
can also be carried out in a manner known per se, e.g. by evacuating a
suitabl e cell and introducing the Epig168 688 Bfc evacuated cell. The
conpounds of formulae VL-VLIII. L. LI, LIIl and LIV in which R5 or R12
signifies al kenyl are novel. They can be prepared according to the nethods
‘descri bed above. The manufacture of the conpounds in accordance with the
invention is illustrated further by the foLIomﬁ g - 29 - Exanples. C
.signifies a crystalline phase. S signifiég—ﬁg%ﬁgctic phase. SB signifies a
snmectic B phase. N signifies a nematic phase and | signifig ] [

t he ot ropic

phase. Exanpl e g of rﬁn4u1q€m§Cb90Htriphe é&de
wer e suspendes€ Mt CHuUt y+—rrethryt—etire> and Y :
treated at g of pf%gssiumt-butylate) 4 JJIl pbat h was

renmoved and\tge m xture was stirred for a further 1 hd&ir at room XLI

t enper at ure. RThe sugpensi on was subsequently treated sljow y at -gOOC wth a
sol uti on of XIXNVIT of Aﬁsﬁuépbﬁlenedioxycyclohexanone in Céﬁséﬁ 2 -
tetrahydrofuran. the mxture was stirred for a further %Jyg%ﬁ at room
tenperature, then tweated with water and extracted thr tIrmes with diethy
et her. The organi c phases were washed tw ce with water “and the aqueous
phases were back-extracted with diethyl ether.. The cogpi ned_qrganicy phases
were dried over magmexi unFSTR\phat e 2SRt rat ed. We_g \

resi due obt ai nee M- €% ettryt—acetate—di )
ether. fil 8ret \ EeOm solvent. Distillati® :
obtai ned (100 g) gave in the main run (71*C/0.Z0-0.17 T®fr), 75.28 g XLII
(L. 17% ofx§Vg3eth_lene- di oxy-4- (met hoxynet hyl ene) cycl ohelxane as a cl ear,
colour- less liquid #ﬁﬁq%;ﬁixture of 10.55 g of CH.MgJ

1. 1- et hyl enedi oxy- 44( xy- met hyl ene) cycl ohexane, 130 n} of” water and
200 mM of glacial agetic acid was heated to ref lux for 1 ur. The sol vent
was subsequently digtilled off on a rotary evaporator and tge distillate
was, extracted tw ce{(w th nethylene chloride. The distillation residue (a
yellow oil) was diluted with 200 mM of water, neutralized with sodium
carbonate solution and extracted three tines with nethylene chloride. The
organi ¢ phases were washed with saturated sodi um carbonate sol ution and the
aqueous phases wer eback- g acted with nethyl ene ch®grid e ghgani c

phases were dried g NEnes | phat e and evapor at'»4
N ave, at /80C/0.15 Torr. & 7/9 (

the residualy I

4-f ornyl cyd®@Ohexanone. Exanple 2 a) A solution of 6. T g of
triphenylphosghine in 200 M of nmethylene chloride wasBfreated sl ow yXBEIIX
-200C with 22 g of carbon tetrabrom de and the m xture s stirred for a
~further 10 mnutes. JThe m xture was subsequently added droppgechy ceems of
a cannula to a sol utj ®nClEGB4 RPN -60C. of 6.30 g of 4-forfylcy®l 8hexanone
in 100 m of nmethylepe chloride. The reaction mxture was sfirred for a
f\wrt her 15 m nutes -600C and then partitioned in water/ - 30 -

met hyl ene chl oride. The aqueous phases were extracted twice with nethyl ene

chloride. The organic phases were washed twice wth ggater, dri ed_quer -
magnesi um sul phat e A opor\yt ed. Low pressure chron® og 4 NE %%Eﬁn -
yel |l ow oi | omZpmME PPeGHyel with et hyl 3

p.d
)

R
XL Br XXXXIV
1)P2J4, Pyridin Y2Zn., CH3C00H
2)KOH, CH,OH | " 2)KOH. CH,OH
>
3 /
R I11d
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- acet e

acet at e/ petrol eum ether (vol. 10:90) gave 12.08 g (85.8% of
4- (2. 2-di bronmovi nyl ) cycl ohexanone as a pale yellow liquid. b) A mxture of

2 g of 4-(2.2-dibronovi nyl)cyclﬁﬁeaammswmﬁ g of ethylene gI ycol . 0.202

g of toI e e I hon| of benzene was boil at_reflux, for
5 houlros ”“ : 8H“6' ‘ﬂéi‘;gw" I araesat e i §P BRERIARIRY
treated" rﬁg e HoRN oL ¥x YoVt Kb analoger
over ni @W&use ﬁ&ﬁﬁ dﬁh&ﬁe’dgﬁ Méftiade le ﬁ&ﬁdﬂ@i &n tiveh [20¢ BinfihFungl Ad

from 50A|mwgnmaenas-ﬁ@trede)i rabtsfuhemden SynthBsebsiepielgnl €9u2xillusi@n up in 200 nl  of
nmet hyl ene Atkehyiphietiole akihnei cheispleisiveisa dureh Vidresetming Wwaze priivdnoxybénzaldetsydd imitm(2-
* hydroxiMethexylthokyimethvichlonic-(Sciwitz der tydroxygrupipe). anpchlisgsende Bigtiibrungder Alkenylgruppe
back- emaﬁ*aeew Sahema fcheschriehenep rm?meummvewsrﬁ% h'mmﬁe@é“&r?@f?fwgr

magne |‘h !L n|‘I:ateregeh gd evage IRALSI! Se"PRt alhne

yd kann is rh te werde SS
o a.ﬁx%% S S S e A AL
~yello er frdité l; fﬁk’u r-?i))cyatﬁd rrii 28 € ano-aldehyd umsetzt Dleser
1.1-et Iwca raldg e WESY A bﬁye \m@xaﬂeesbﬂ: wérdea. Of .
tetr ahy d r oiaﬂawgemsththede Her Fordtd) (V koneh beistidisivaise@ul yeradntdphacheridenpidehydenc |
Wi t h 14 Grigitemiwenfen aluich/Rddgitiontrid hlatyimtb;(;ydnd.ll!dnmma de$) BydmeynogidDedyvatec mit
react i m-.Bosvaemt:m Yehg rf@avm dessTosylates indlag glogenid, 7B mit Natrigrjopiskin Acefodar m t o

200C wi t hF"rP ngp weidenin einjgen Bﬁe ans hexapderjvatene
with 16 éﬂ RN e o P VARE A Fe W%ﬂ'ﬁ%?"%q‘g fh %&"’
or gaw Cg RiGTIFdINeh Eﬂ-(ﬂlﬁl&h‘éﬁbﬁ nIkeRvdrbiRduigen e, insBésondere bei
back- exdar eﬁtﬁfmduug tér Alkeriylgydppei iarch Wintg-Realitioh Gerpdsa Sehemmaql, rur@idd aneé igemass

magnesi \ariabehpia aeree dl. Deteetine (Geanisthe karmen abardalls mwmmmmm Methioden geteephty
of_t he V%'é?’bl % wamamwﬂn!r- 8*' ye'dliﬁt §'th mbvehdw it iSijberpitspt _imprégniertes

durch Aequilibrierung mit
a al hrheitli formy
e %gg % £§" ér mghzf:ﬁﬁg e Sy
- 6.5 g hl 7 Epoxuds mut
~ tet rahydrpa :\wpmsmsa ﬁﬁatae oatmcre&ﬁaamde a?&mas mn k.@eéeé lﬁg AleltL baW. 2o

but y| |itiehjetanrti rwendenanandefdeis Nbl¥ibtir die \WE6nfigukion U béikgisisweisat exhalrh, GD&invmeﬁuh;
- 60 nélo OAlkenyivanbirdong pmits (flecséure dzBd miChiompelbengdsduet bxidiear amndr elas nEpedd e ntitn
260C) emahqsnwem m evrmn nd@mst wird oder ging Ak envwméunqme Bearo in M hblaocrmm

 renpve a ni kel ag\lffg mg fﬂ: gearpc_r 2 Fﬂ ﬁ ;gne blgem
rec
I5)50 ;gipl M,E& gé' ss(5’)'2tsr ac e ree t §m'°m"g Jeﬁ USbe xane

or gani ¢ plgasden m&emmw bEE el f, YRind'W muww&mm.q‘em.mgwsﬁfmmn
back- exdingesétarbeiiveldhdhcdia Akenylg d}epwwusan BErafeatinsthten Koh @dazwnaronmg nesi um

sul phat e, Dia Wittig-Bebktiord gémass Verfalmensretiametl edgibtim elgameineun iro Geinisth, in welchem
Low- pr e@wmném'g 1eatsp lmyny Zoﬁlkqnmbevymdhmvqum duo Hetstelienp gprtmdusgm der

- gel tﬁ?”é?‘ r~° é’t‘ ¥ dzmrg latrme @liggmeinen
active L%é n deI ﬂ R und R E~Alker}\l/;
ety yefrelie ai.Aﬁ? .ﬁé"lf 5 MS?E;:‘ 3%/ fﬂgEibﬁ@ e
_- der 2640 &ing r altfilhgen
' tet raahy raguream;;vm dridemt Allerilirefivd sasmls‘bmdoeuto. m’ﬂ (aﬁmnpmsaﬁa AlE ASE Brom)

- anmoni aeschikt swrdehoRart HersteflungsdercVpnbipghegenideh Fomapid) worirs tR? runglr R? EiMkenylrester €
- was sulbedens @mkh voreugsweise) diet isomagisissungt beideg Glkanylfeiste am rs@uns erfalgen] Ei berejfs

enfalls waheend derdsame grdern-Restesiels

ory n?‘?'&ﬁ %P, 508 rl= allen o9y d?,q"llf"ﬁnd"“
?;v: n:rE rm I Eﬁ? ﬁ% #%Jﬂasein %Jepstfle

" sodi um"°1 "Bd é"‘_&ﬂ"@?‘ 'Pﬂa'“le

left to s

"~ three tg ,5,;3%35 g}

Q.

“with dinst hgsheretveminduibedar Forhe WINAES thGrrd runa sauﬁ&v.mgaes EpoRygHIpBe A
- and fr &ighosplametajbdid irt Pyidirezurrediaieyencv apor at or .

55 Die Verbindungen der Formein IX und X kénnen in analoger Wense 2u den oben.beschriebenen
Methoden erhalten werden, beispielsweise aus Nitro-aldehyden oder Nitro-ketonen (z.B. p-Nitro-
benzaldehyd, 4-(p-Nitrophenyl)cyclohexanon) durch alifdllige Kettenverldngerung an der Aldehyd- oder
Ketongruppe und Alkenylierung in analoger Weise 2u den Schemata 1, 3 und 4. Die Isomerisierung eine Z-
Alkenyigruppe kann beispielsweise durch Umsetzung mit N-Bromsuccinimid in Trifluoressigsdure und

so anschliessendes Erhitzen mit Natriumjodid in Dimethytformamid erfolgen. Ferner eignet sich auch die
Aequilibrierung mit Benzolsulfinsdure oder die Umsetzung mit Diphenyldisulfid unter Lichteinfluss.

Die erfindungsgemissen Verbindungen kénnen in Form von Gemischen untereinander und/oder mit
anderen Flissigkristallkomponenten verwendet werden, wie z.B. mit Substanzen aus den Klassen der
Schiffschen Basen, Azobenzole, Azoxybenzole Phenylbenzoate, Cyclohexancarbons3urephenylester,

65 Cyclohexancarbonséurecyciohexylester, vahenyle Terphenyle, Phenylcyclohexane, Cyciohexylbiphenyle,

17




The pal e yell ow | i quid obtained (3.8 g) was treated with 200 ml of acetone

and 0.1 m of concentrated sul phuric acid. The m xture was heated to refl ux

 for 10 mnutes. then treated wt rggd from acetone on a rotary
evapor at or . The residue was partrgpahwm% #r‘irres i n et hyl ene

. chl or i de/Mmbgpyrinidtice, aQipbenylpypitmiines Owsiabexyiphienylpwiciidine: Ptenyidioxanet Afvelpkexyl-1-

chl ori de. ph'Fmdatba amnci en, DneartigeSybstanzepcsind degn Eachmann heksnatiund yigle davon sind

evapor at e%‘“ separati on of tBe resi dual .eI | ow | |'gnur géE
E rfi ka h il in
- g) on ()/§I 'Cg., || hengg%&g%p ?swei '!235' :
(83.5 tsg J Chide Binadien fmm Mds% 1@@@0&«
31,63 g ve -eived 11020 ew e&smamemsemmsﬂo ved in 8 m of diethyl
et her and 1ﬁe-rdm@te iinipaAeiten, Wakthe ith Geimisth \WiiSeifeasiec|thetvieren Veriiedungerdd@Foirse |
Wi t h abouwerwéhdal wedencktnmen, sindidis Vierbindungéruder folgenden eligeswinpo Foirasini se with
lithiummwire until the colour of the reaction m xture remai ned constant for

1.5 hours (about 1.3 Q rr) Thereafter ) nr Nas evapor at ed
off and the m xtuLg 16 h arrm)nl or| rgéchlorlc
acid and left to ta he reaction m en
partitjsoned in diethyl™e her/ er and the aqueous phases wer e
back-extracted wi th diethy{et her The organi ¢ phases W&kE dried over
magnesi um sul phate, filtered and freed from solvent on a rotary evaporator.

Low pressure chromat hy he residual, eI OW, Oi I on ggl W th
et hyl acet at e/ pe 5 cN10:90) ogg 5 BO. 1% of
trans-#%-(trans-| 1) hexanol as a I| (0 eI I ow, - bus oil. The

fol |l owi ng corrpound vvas prepared in an anal ogous nanner:
tyans-4- (1 E-Butenyl ) cyclwbekanol . Exanple 4 a) 7 g of VLIIZ
met hoxynet hyl -tri phenyl phosphoni um chl ori de were suspended in 35 m of

t-buty?® methyl etjg and the snsr n was tre eo| at -200C 2.43-g of
pot assi um t - bug® R7stirr gioroom
t enper at ur e. then gat ed drop at - 200 vvrt ol ut3 or? g of

4. (] E-pentenyl)cycl o- hexanone in 18 m of tetrabydrofuyan and the m xture
was stiorred for a furthd® 1 hour at room tenperature. e reaction m xture
was subsequently treated W|th wat er and extracte ree times W|th 50 m of

di et hyl et her ga ts re wa Qr hel\jyash-
-wat er was baBk=Z Q W et her .R 4-\ o e RS “dri ed
over nmagnesi um sulMNphdt e ¥R from sol vent fli ssol ved

in eth‘VI acetate and the gglution was diluted with petrolgum ether, freed
fromprecipitated triphenyl phosphine oxide by filtration and the filtrate

.~ was concentrated. This proce or/pt iy separa \ Of 7tri phenyl phosphi ne
oxi de was repeated tw ce &Ri0 0000t
| - (metdoxymet hyl ene) - 4- (| E- - peR eny - cI ohexa g=dbt ai ned was processed

~ Wi thout additional purification. b) 2. 19 of

1- (et hoxynet hyl ene) - 4- (L E-p n hexane
paragraph a) were heaf g9 v
t et rahydr of uran/ 2N h§dry of $=i Rred over ni ght
at roomtenperature. The e , d with 100 m of
water and extracted three tines wrth 100 i of di ethyl ether each time. The
extracts were washed with dilute sodi uderogen carbonate sol ution and
wat er and the aqueous phases wer e back- extract ed W|th di et hyl ether. The

'~ organi® Me‘!w e Biundo@ 1dRhenyien) pdari transd rBtéBY' 3E-Alkenyi, 4-
. Lowpres {ﬁ%ﬁ%ﬁ "tm%dm’é’w oo oo re
silica gng Cyano, Alkyl, Alkoxy, p-Alkyiphenyl, p-Alkoxyphenyl, trans-4-Alkyicyciohexyl,

- 4"-Alkyi-4-biphenylyl, p-{trans-4-Alkyicyciohexyllphenyl, 2-{trans-4-Alkyicyciohexyllathyl, p-j2-{trans-a-
55 Alkyicyclohexyl)athyilphenyl oder ZJHkaylcydohoxyl)phonyl}iﬂlvl darstellt; R Cyano oder

Alkyl bezeichnet; R'? Alkyl, 3E-Alkenyl oder an einem Cyciohexanring auch 1E-Alkeny! bedeutet; und die
Alkeyl, Alkaxy- und Alkenyireste in R®, R% R’, R%, R®, R', R"" und R'? geradksttige Reste mit hichstens 7
Koh

Die erfindungsgemiissen Mmhungen kdnnen ebenfalls optisch aktive Verbindungen (beispielsweise

s0 optische aktive Biphenyls) und/oder dichroitische Farbstoffe (beispisisweise Azo-, Azoxy- oder

Anthrachinonfarbstoffe) enthditen. Der Anteil soicher Verbindungen wird durch die Ldslichkeit, die

- gewinschte Ganghdhe, Farbe, Extinktion und dergleichen bestimmt. Vorzugsweise betrigt der Anteil

optisch aktiver Verbindungen hSchstens etwa 4 Gew.-% und der Anteil dichroitischer Farbstotfe hdchstens
otwa 10 Gew.-% im Gesamtgemisch.

65 Die Herstellung der erfindungsgemissen Mischungen kann in an sich bekannter Weise erfolgen 2.B.

crude product from
of
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ether and ethyl acetate/petroleumether (vol. 3:97) gave 1.65 g (76% of
4- (1 E- pent enyl ) cycl ohexanecar boxal dehyde. c) A solution of 1.6 g of

4- (| E-pent enyl ) cycl ohexane- carBPx0 168683 iB1120 nl of acetone was cooI ed
. to -100C, treated dropwi se with 8N chrom c_acid (about 10 rr1)

.col our dyye ﬁﬁE"ZF%&B @Wﬂ?e einp Som }WM an
S JJ%,E,% e fadh it

y sopro sequent rt | t | one

threg ti W%ﬁavelib.mﬁaesd &B?Bbiﬁbﬁlfwmshlvzuvim LT.hem%ew %ﬁﬁ(k’rm a'zmmlwahﬁd

- twice widdneop$ie koried nadhdenabbn BedcRiiebshen Mamisdendiargestetithveddei et hyl ene
chiori de. DiehHerstetimgi der Erfirslosgsgemassen iVecbirdvoge aturchndie folgendecBeispiple weiter
evapor aeesgschilisht §lbedasteswinedritstalline) $ pioe swektische. Speipa smyktisehe BiiNsalen namptische
par t i alyng ! di¢ isatrope Pegsepet r ol eum et her. Undi ssol ved residue was filtered off
and 'Phe filtrate was evaporated. Recr sta |zat|on of the residue obtained

AR MMJ@&%@&.&E% e ﬁgﬁgﬁaﬁsﬁd GorkdP 2 o O v suppmotntver
of 1. 2%Geghnisth rbch h Stie RN RunRimbEraRX 3BRINrtC AfdeRlestdnd vaﬁuduarshsaansr&a kef —aoct1

per ogntiarigeém mindingr L3SINg!vion 170 @f 4, HAabthgisndictybytibhexanda in 850CnETétshpdrofugin/veoletzna s
~boi | ed rath Stinde Yeb RadiBterperaturgeritet, glass imi Wns&eh vel lmdl' Heeimal oit |D@§ﬂhv|3th0f

m x'él ur i;gmers 9 b# hﬁmems## irpal a‘!ﬂ BW't E‘
~acid a ' n Ww’ﬁl or
f")e( ;{ ?C ar % I{r&% HE vgm os %ﬂl‘f h:l nﬁ;éu “atgcﬂig ;ﬂ@ %) eér?(gi : ::s‘

n io
magnesmm freed rom SO vent on a ro ary evapor at or.

Recr yst al bj eiﬁteeﬁn;cs oﬁ Iw:ssignh-katwaﬁd-owmahéxymﬂgleanwai&au naol nt Wakseraind
f r om 5@00rin! EifesgigwundecUStuadd rem Rilckfiuss ebitggoAreschiliedsend wurdetanaRetationsvdéidampfer das

- peft ely $% iﬂehe%dnsttltf@nbdw’l i dasgPestilipt sweimabr miln  Methyleaghlorid T extrafjedt.c Der
S quor f3fc mit 200 ml Wasser vetdunm. mit Natriumcarbonat-Lésung

s :.::'4:, %o:;fg@r 7 ”,szg*a S R
- fol)ow eoourits, 9:5 mpft, Dezullauo? des
trags- 4 e-mz 1608 slﬁ: 7 °§d&

tri phenyl met hoxynet hyl - phosphonl um chl ori de Were suspen ed in 60 m of
t-butyl nethyl ether while gassing wBeispiatgon in a sul phonation flask

equi pped ol Eine bsurigovarca§I2 ar Triphemiinhiosphit irl 200tmiiMathylenchidrid crﬁﬂrsllarmdna
sol id &bd3 %""HGM"&'H"’!%"

- Rzt wnd %M"E}HMS‘“!‘% '5'"'@‘
sol i'd T" %ft &'P %{'“ , i
. the adghidiy ridfit Die Wiksdrigen Io

OCC an ai‘lﬂﬁem rdeh OfeiHRA Uit 'Wadshd 8&%“%89

dr opwi %&mnémﬁaw.ﬁdaaanmlm&ams&&&wﬁmﬂd&d@mﬁm ahnwnene
in %0 Kiesabel alicAdthyiszetatParlytchr (falr1argo) drgab 12080 m%mmmbmmanmumthl y
sti r r edistheligetbef fliishigkei? hours at roomterrperature t hen poured into 500 m

of hex% neblaki¢ Gpmiseh vgn ?_l ravipy|icyslehexan Q!'g‘f g 9"!\93:6 u;&ﬁikgchpt-
. gg_g(;;{lt f: 6 Eg% "1 QSH’"ﬁ‘h ‘f% W ngg‘gerﬁhn und {dber Nacht
- p-[4-( i A ﬁﬁ%ﬁ%l N erichiofid @ ﬂiﬁuﬂ&m;vmﬁ%ﬂfmﬁy
95% Riverddnntér Neiréhia cat@bﬁ.hap Yedichem)| Dielwidsrigers Phatth Guideiit miite

- of 4. 2 Mpthodenphibrilt mbm«m&t Wro?hinuywqrbanm MaphaiunistiifatOfetrocknef,

" tet r ahfiliwest widmingdtiarhpitl Hisrbei twupdenci 43z, trAgthlendidxyi4-{22xtibrorrireticyiohexsh atsleict

50 . geibe, kristallisierende Flissigkeit erhaiten.

c) Eine LOsung von 14 g 1,1-Asthylendioxy-4-{2,2-dibromvinyllcyciohexan in 70 ml Totrahydrofuran
wurde guf —20°C gekidhit und bei dieser Temperatur langsam mit 76,62 ml einer 1,4M Ldsung von
Butyllithium in Hexan versetzt {(exotherme Reaktion). Das Kilhibad wurde entfernt und das Gemisch innert
etwa 20 Minuten auf 20°C erwdrmen gelassen. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch mit 150 ml

55 Wasser versetzt und dreimal mit DidthylSther extrahiert. Die organischen Phasen wurden zweimal mit
Wasser gewaschen und die Waschwasser mit Didthylither nachextrahiert. Die organischen Phasen wurden
uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und eingedampft. Niederdruckchromatographie der
auriickbieibenden, gelben Fliissigkeit (8 g) an Kieseige! mit Aethylacetat/Petrolither {Vol. 7:93) ergab65S g
(91%) 4-Aethinyi-1,1-3thylendioxy-cyclohexan als kiare Fllssigkeit.

60 d) Eine Lésung von 6,5 g 4-Aethinyi-1 1-w1ylondioxy-cyclohexan in 40 m! Tetrahydrofuran wurde bei
—20°C mit 39,1 ml einer 1,4M Ldsung von Butyllithium in Hexan versetzt. Anschliessend wurde das
Gemisch bei 0°C mit 60 mi Hexamethylphosphorsduretriamid (kurzer Temperaturanstieg auf 26°C) und
dann tropfenweise mit 6,5 ml Propyljodid versetzt. Das Kihlbad wvurde entfernt und das Gemisch auf
Rasumtemperatur erwlrmen gelassen. Hierbei bildete sich ein weisser Niederschlag. Nach 30 Minuten

65 wurde dss Resktionsgemisch mit 150 ml Wasser versetzt und dreimal mit Hexan extrahiert. Die
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. WaSg,CONC§

30 mnutes in a round flask. The reaction m xture was subsequently poured

into 100 mM of water and extracted three times with 100 m of diethyl ether
each tinme. The organic phases(#ﬁr& 1\@3&3 e with 100 m of water, dried
over nmagnesi um sul phate and c ewt re were obtained 3.9 g (100%
- of 4- (opyenischeap RRédEh ) Worder [dreimak mit Wiseerageledsehsn and adie OlVeschwasssr anit Hebrar h

’Was usechextratidre Diexlrgtmt n\/\Pltdsedeam Oloar aomfiumanlfabmetrwkaﬂsﬁﬁmﬂ uad |36'

ut Wwﬁ“‘m (:@t "@‘*"‘ mleql ph' :Riuvgohle rgab

cryst H@'T‘E"P 8 >
traszs% SEE% vorsz ??mﬁen&), {1-

S us_ge 'Bﬁﬁtﬂﬂn Bnibk!
- Mvergétztl AR a d% ﬁuéﬂﬁiﬁel Wnﬁ%rw $t hdhn%rﬁﬁnm ik u,b gNatriugn of
pot as vergeeett - hs:t sthﬂdda Whéh alefalemieny Zugdbe wisaien das Arhfidfiaknabgetempft xindr dasvas
st i7¢ r dgaktionsggmisgh mit@6-plozhSalgsiurg neutralisien ped Glees Na¢hs stehengalassend Pansgh wurdgidehi n
15 m ﬁggl@gngpm:sgb) dreighal |m Waszer/Difithyldther verteiltyDip gen Phasen wurden mit Dnithylither

-_:'trr;f‘ﬂf”" e ng’%e@’“io 9'th %&! ar'bos‘t?ﬁf a%ﬁ@q %’f@&\;‘u %ﬁ:
e

g
0C,sT ; r
Iﬁgﬁe Hhew&?é lE;try Rgfmﬂi hsie ﬁaﬁhgsnl FRaserl 'Vu rﬂérgamc

extr aqk raemtlma ik "vdth{len
phas e MetgisnchBsid ashhmaaﬁnmnbrbrd&&cmn mfaswawm.eash Magnesiunisulfatigexoeknet und
magne singadamfnOinbmamgthpbischedindrmatg der zliickbieitsntien, gejben Flissigheit (3/5/g) amKiesaigel
~ di ssolmitbfethylacetetRptralithert (Mgl 7:93kergale 39rgi (83,53) A-AEPertenviicycinhexanon #is hallgelbe,i ¢ h
~ 308° niflas¥igksBt 1 ol eum ether and left to stand for 10 ninutes at -200C. The

precipitated triphenyl- phosphine OE; de 1gLs subsequently filtered off and

- the filty, i hédndiP mP B r@n&haqmakmm 1&9 5
ba) Oheip b ke ‘?‘*‘“ s, o RO Gnd s SR B
et ker sbnifge miv LKiym@aNEve Féibe @ds Reaktionsgemisches 1,5 Stunden lang konstant bheb
p-(tr MS!AQ(miM)Mm wyid)scdps hoimn;dk]abgh!ampcmwrdab Gemisch olivAMMEnivmchlorid

3 cr st and: Swwral a;ee aexel tmea akagp hea0thn wtde da3: Bepktionsgomisely in\

tuogﬁﬁh\eﬁthq fenw* hegrabl oragAischen | o
ooF e, 'i@ '4“"'"":- "a iy bw%%t?ﬂ
e[ atHd extracte thre t mas WI m 0|et’}3|lx'll et her each tine.

The orgamahawb&snaw\aomwgdmdvbmmny\m&rhe&aﬁ t?dmafnmwmmme dried
_over rragne5| um - 35 sul phate and concentrated, whereby 9.8 g of

- (tmPans-4 (p- - cyanophen I)cycl ohexquemﬁl dehyde wer e_obt ai ned as | i ght
yeIIovvn é\'ﬁ’%ﬁé{%" i Psg';% prhEmeryaher
' hexan i Gen v
i Amuﬁ"ﬁ' %ﬁg‘”ﬁ%@m s
‘ pot as skirshiére. DDeY Exttakie ngmswmnuﬁ MWhmusmwmwas
- st rrMmmdmdmiﬁmmwmwmemm

dewbsﬁewﬁehlﬂndthmnmrds uammmm UMtlmkbmm E"OW" verdannt, durch
(tran -y A -uL ‘ T PSpr

3 the p

gekihit, tropfenweise mit 8N Chromsiure (ca 10 ml) vomtzt. bis dic Farbe des Resktionsgemisches
braunorange blieb, und noch 1 Stunde gerdhrt. Ueberschiissige Chromsdure wurde durch Zugsbe von
isopropanol reduziert. Anschliessend wurde die griine L3sung dreimal in Wasser/Methylenchlorid verteilt.
Die organischen Extrakte wurden zweimal mit Wasser gewaschen und die Waschwasser mit

60 Methylenchlorid nachextrahiert. Die organischen Phasen wurden dber Magnesiumsulfst getrocknet und
eingedampft. Der hellbraune kristalline Rickstand (2,01 g) wurde in 20 mi Petrolither teilweiss geldst.
Ungeldster Rickstand wurde abfiltriert und das Filtrat eingedampft. Umkristallisation des erhaltenen Rick-
standes aus 60 m! Petrolither bei —78°C ergab 866 mg (49,5%) 4-(1 E-?emenyl)cydohmnwbomim als
weisss Kristalle.

65 d) Ein Gemisch von 1,29 g 4-{1 E—Pomanyl)wdohmncarbomlure und 20 mi giner 11-proz. (GewJVol.)
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(0.5 bar) of the residue (3.3 g) on silica gel with ethyl acetate/petrol eum
ether (vol. 5:95) gave 2.04 ¢ (91% of

p- [ trans-4-(3-net hoxy-2- propeny igg Vg 488 | gnzonitrile as a col ourless
oi |l : Rf-value (ethyl acetate etroleume er vol. 10:90) 0.33. f) A

sol ut i okdsypg gomnalgmpjwdpx{dt ip bytel:(mykqtewgg ymp: Argonbegasung 20 Stunden am Rickfluss

e N e L S L T

- M Xt U egRiaS Hi‘;fer hp&feit.

ti mes WUinRristél ﬂi‘n &ds eﬁiaﬁgﬁﬁhl d@ﬁhﬁfauﬁﬁﬁh’n&él%mﬁﬂéﬁﬂfeﬂﬂﬂﬂ@ ﬂmm PetesiBther bei
washed +wéc ergu:tdmll%lsmuBPenmtyMycbaanbarmsamlatsd‘wubmnnemgndm Dim Mutteriaage

~and conerdheitend 0.695 ginie sizitrahs-9-( 1F-RedpBiyllaytlohexancarbonséure wurde nicht aufgearbaitet.

3- [ tr ans- 4o ( pnelpgeropWeisp| )wyrde otfelggndep r Verbiadungl e horgestolity o a4 15fytenylicyclo-

 col otf | R@NE@FRANEANS: Rf-val ue (ethyl acetate/ petrol eumether vol. 10:90)

0.15. g) A suspension of 6.4 g of rret ox§r§est hyl -tri phenyl - phosphoni um

chl ori de 'aﬁ' 1P Gndth s%ffetzu Wit ﬂ@ﬁ & %md 1 Su.tn GBstizt N
2.1 g Ofug mit-
m Xt us eawameetylameedufgeécmntmr quhﬁ‘bel l-foemsnna& 10- G.Gzenme 3/  festem \mlibrh-bbﬂylat
t r eat edveisetmp\Nask bnnuhnrmfgahe wurtie socht wihtendi 30 iIMisuterobei t-107G bisf0°Ggérilyt urid dann das
3-[t ran%efwa(' QWSWeWI 8r t!wfvmﬂ'i!emﬁdemﬁfh Losyngi vanf 4.2- !)tﬁ"?f

t hyl gp #ﬁwﬁmm mmoa‘\maga hydrofyrg
Pgomy eg}'%{'ﬁ mischrpgeh %\‘W '981'['?

|e gtc ﬁ ey sﬁ:;:%ﬂév '5’.3%?%% -' ; n'éfg%ﬂﬁ%izeac

- tipe, dri adirosifém RGEAKS el Wutdd masa.samdotcomammﬂm SheymielteylénRyEidheyBehzonitil
di ssol vedl 100 T Tétrah{drefulnari2Nn Setzsiives qvial. #11p veihednd 3 IMibutem zOm\RockiRnesa behitzt.
Wi t h2258nsehliegsendowyrdé demﬁeqmensgemm Bul HQinhWasser gegosser und d@imal ot i,eswﬂt ml

tathe ateecple Prgneﬁr ndwmemwa'sm's m'et\elm
I

tra Jeycioh rboxalde rhalt
[tran&erﬁe& ébmg m 3 but enyI )(':';rcl Oﬂg)?( ae“r?zoertttlwt ril eexg'smcol ourlwgsse aen

: cr yst al s. dhEindSaspensiorovonids,®p ﬂ&hgxﬁiﬁetﬂ-l-kﬁﬁhiﬁﬁpﬁbsbﬁbﬁﬂﬁdﬁlﬁﬁﬁﬁim mi t-Butylmethyl-
- but eny#thenwurdin entet tmn!mﬂmm bei —10°C1i0Gerh10 Minutent mia 9,7y Ksliuim-tatyiftiversetzt und
hydr oc h‘I‘Q?Pl ’cs‘&mﬂq Dapn %ﬁ%ﬂ“h@mw bej 'r‘ﬁq ‘BM ;;rlw mf@w:gwen einer

m l M PR | ] e L

%ng

react |o
: threet

A washe tm.ow.w.t %ﬁ sl ! diieengt) ;
- sul phat ﬂhﬁilﬂﬂngﬁmﬁﬁﬂltdﬁiﬁ 2l Mﬁﬂ Geldstinkd arﬂi.bsung mit 300 ml Petrolsther verdannt
- 4- [ t sanendiO(Nlinatea bEIPI 2010 Higiangeifsse Ahsdhlibassrid Wiroy dss susgetaliehé Triphetylptiosphinoxid

sl ightl ?bggnem und €43 Fiirat zuRTrockene eingeengl tietlestriokCh remtoataphudo.s b&bdés) Rigkshdes

The fol {1 gelnis Anthviscess eewrm,rﬁemm 90, (M%) eltrans-4-(2-Methaxy-

4Ly anotfeicntihe dlbenzonitsil Al Fﬁ‘!fe alle; R / ‘ 0] 0.32. o
L 3- (48 <Ihes L Qpal

transﬁm SYethie M ',03@ p , lithe 3 %:

- cyano- hmuahwvﬁwwmmwa sulfst getrocknet

- Cyano- éndosingeenyt, wobei 9@ @neummmmwmwwm'mmwum Kristalle

- cy ano- {Beipheiti 88:7% ) érhaiten] virdeny [Uniluistpllisation hiriey feabe [aus Hpxapt Buty)meti@itber(Vok 1:1)

4 bf"on!!ﬂ:,ms mitSrop- e and 5.31 g of copRer‘ ). cyanide w‘eu;eml .
Susponsion g Methoxymethyi-triphenyl forid in o
di'ssol v e sy Monbogasung bei —10°C innert 3 Minuten mit 1.5 g Kalium-t-butylat

vonontundnoeh 1 StundebenO—-S‘Cgetﬁhn.DannwrdodeumonboitrCmnmsmnmgn
tropfenweise mit einer Ldsung von 2,0 g [trans-4-{p-Cyanophenyi)cyciohexyljacetaldehyd in 20 mi t-
55 Butyimethylsther versetzt und noch 2 Stunden bei Raumemperatur gerihrt. Anschliessend wurde das
Reaktionsgemisch auf 100 ml Wasser gegossen und dreimal mit je 100 mi Dilthylsther extrahiert. Die
organischen Phasen wurden zweimal mit je 100 ml Wasser gewaschen, dber Magnesiumsulfat getrocknet
und eingeengt. Das resultierende, zihfilissige Oel wurde in 15 mi Aethylacetat geldst und die kiare L3sung
mit 250 ml Petrolither versetzt. Nach 10 Minuten Stehenlassen bei —20°C wurde das ausgefaliene
60 Triphenylphosphinoxid abfiltriert und das Filtrat zur Trockene eingeengt. Niederdruckchromatographie (0,5
bar) des Rickstandes (3,3 g) an Kieseigel mit Aethyiacetat/Petrolther {Vol. 5:95) ergab 2,04 g {91%) p-
[trans-4-{3-Methoxy-2-propenylicyciohexyl]benzonitril als farbloses Oel; Rf-Wert (Asthylacetat/Petroléther

Vol. 10:90) 0,33.
f) Eine L3sung von 2,04 g P'(tram-(s-Moﬂtoxy-z.pmpenyllcydohoxvllbenmnnrﬂ in 100 ml
65 Tetrahydrofurarn/2N-Salzsiure (Vol. 4:1) wurde 1 Stunde zum Riickfiliss erhitzt. Anschliessend wurde das
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formam de while gassing with argon and the solution was heated to refl ux

- for 15 hours at 1800C bath tenperature. Thereafter, the reaction m xture
was poured cautiously into 200 ghgi.'éégéc t ammni a and extracted three
times with 200 m of nethyl ene |rre ~.-The organi c phases were

washed RedkfomigbiseBufrioo ol Viissétajeg6ston aRIARIMaIAR jé YO0CA! Disthiiaiien extiahidkt. Die
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et her mmmeaa mihwlst dén Bei mumbﬁasem&

gassirng100i inh Wasspo [gegdsségOhdi didirhdl amitje< 100r @l Dithydiither re&ﬂ‘al'fiaf. Die btyahisefen JPHasunr
at OCC. Wlmien aaéimal mit je190 mil Wassar gewaschem dberdMagnesiumsulfdt getragknet und eingemngt. Der
sol uti o ckptand \G""Qe t9f15m' ﬂﬂ@ﬂﬂﬂﬁﬁh‘eﬂﬁeébmwm IiPetrajath VW Nach 10

tetr ahy ﬂ‘°ﬁh€?’f‘ ']9“
e
i 0$28&nhj%e se.a&qu%v ?ﬂ &é&nﬁ@mf Qg %er

- each ti meh) Tige QoY Qo ese vﬂfr&: h xwmawoms&ynbeménmatmrmam
time. dietrebydooferaniabl mmvam pPivairde 5 Minowen 2wn Rickfies erlifat Ansblicisendohirds dasd

~ was di s%eelﬁtﬂeenqmsczauwwow gegassen @«hm-mdhmszsl mrpimm;mmm Pin

350 M ‘%5?‘ ?B'M@tnmmd 1119

t he pre&el' ﬁg% E'HV'BPP 'P'ﬁ%'qq ichest ¢
WRLS- conceq{g K"v% ography (0.5 bar) of the
dar k browa.c;)h,l. v&a ge WI y acet at e/ pet r ol eum et her
(vol 25 10: Myagaweloﬁoﬁnﬂ:e(a%ﬂ@d of 4" -(2- rret hoxy-

Vi nyl) - 4- Bl Mpmbiohddawd.yel | owi sh crystals: Rf-value (ethyl
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¢) Ein Gemisch von 4,9 g 4’-(2-Methoxyvinyl)-4-biphenyicarbonitrit und 80 ml Eisessig/Wasser (Vol.
55 2:1) wurde bei 100°C Badtemperatur 1,5 Stunden zum Rickfluss erhitzt. Anschilessend wurde das
Reaktionsgemisch auf 150 ml Wasser gegossen und dreimal mit je 100 m! Methylenchlorid extrahiert. Die
organischen Phasen wurden mit 100 ml Wasser und mit 100 mi gesattigter Nstriumhydrogencarbonat-
L3sung gewaschen, Gber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Es resultierten 4,8 g (4°-Cyano-4-
biphenylyllacetaldehyd ais geiblicher, kristalliner Rickstand, weicher ohne zusitziiche Reinigung
60 weiterverwendst wurde; Rf-Wert (T oluolIAothylacem Vol. 90:10}037.
d) {4'-Cyano-4-biphenylyl)acetaldehyd wurde in anasloger Weise zu Absatz b) zu 4'-{3-Methoxy-2-
propenyi)-4-biphenyicarbonitril umgesetzt; Rf-Wert {Aethylacstat/Petrolither Vol. 10:90) 0,20.
e8) 4°-({3-Methoxy-2-propenyl}-4-biphenyicarbonitril wurde in analoger Weise zu Absatz ¢} zum 3-(4'-
Cyano-&-hphenyiyl)propiomldohvd umgesetzt; Rf-Wert {(Toluol/Aethylacetat Vol. 95:5) 0,34.



- solution of 3.5 g of 4-[trans-4-(p-cyanophenyl)cycl o- hexyl]butyral dehyde
in 20 M of t-butyl nmethyl ether and the resulting m xture was stirred for
a further 20 hours at roomterrgprzoqsgsgsearleactlon m xture was
subsequently poured into 100 of water and extracted three times wth 100

m of di eél et her ea | PIP ase 56 4
T ﬁe u@" @Eﬁrmﬁ% gt
€ reg e n%%ﬁ nﬁ Siadr nH%Qn
tr

. \Was sree n he uc&%mf lmaﬂ& AfrhidiButyhriast hﬂ&h&@eﬁe&n d ch 20
m nut esmuen aa@su perater gurbtat. eds«tmuessbmwh;ﬂaanpm:lmmsgedﬂschmf 100 mkWasseof f
and ,t hgeddssennad dreimatanit je d00ouiDidthyléttertaxtrahigrn Disorgnischery Rhasenveurden aweimal i ghy-
(075 ba9o mbWameamqsshenetmeuwQ eswen atmtwwwdgmem&weéﬁ stand wurde in i

| ac et atE}é égﬁéﬁ\ﬁg'e e d di \VB e Pgtrgl a%1 ' eﬂ?ﬁ:::
Recr'{s a 'e =d kene
isation ©bd/ S20°C Bus

p- (17 gy 'aifséa

: m p. (ﬁb& 'g@ esﬂtch ‘)@0 transA-(&Pentenyl)cydohexyl)benzonur@ihQ‘arblose

_foll O\Ancﬁgamosp@u )m nr,m gojzreed i n an anal ogaus manner:

- p- (trsans-14-akalagdrWaiseoinarsn folgendeoVierbindbragen iveggestélit= | ) 56. 4C. cl.p. (N-1)
28 50C. tan&ﬂélmwlcwww hzenissity Sinp e@z—dhﬁ%llﬁp (Nrﬂ%@@-l) 29. 2C.

P- (trans- P-t ?‘ il] %Przfﬁ‘nﬂtzﬁ’q 5-C. cl.

(N—I) 52 '3' '

(C' ﬁg’ %3“ ( J77 %K'I, (N——;l))ﬁ!&";éc:I e
(s 4 ﬁaae ﬁﬁav.g "r'fE rnp g it '"" e e B R
77.46C. c4-(3mButd &y}ﬂo n&(&.on«ﬁnf(S- ut enyI 4 b| phenyl car boni t ri I e: mp.

(&) 69.36C cl.p. (N-1) 45C . 4-(3-butenyl)cycl ohexanecarbonitrile.
Exanpl e 8 a) A sus n5| on of 3.6 gBeispthi yI tr| phenyl phosphonl um brom de

_in 4:9 ‘df"ﬂ m!rm Fet: ufre Pé““d

gassi n m ‘ ; "P'her %
- echan e er ‘fﬂ"ﬁﬁﬂﬁ %
' ” eat e Joggn eaﬂﬂin@g%?ﬁobb“‘auf— jekiN ﬁIn ?5 dui &i Laiunﬁqgﬁn
' I’ &W I’@ t {lcy18hdxanchitiox816IydO il 1@ Eml rﬁ&ﬁﬂﬁﬂ&sm [» 1]

- m Xt ur aeamansgudn&aquem ycmmhadeﬁ antedailfsamen Eawsaasreshf w3t Cigerihit, dann atflo0 wit t h
a sol uWasser oégotséb&ng degiméimaitje 50 md p'anym exsiabientl Die prganischenPbasen waxdansinimal e
10 mﬂ 015°t mht Wmet wemp rééaanmrmmm urastmetst jundl o Jeingeengt.

In

furtpe gat ! ben Kiesplgel

of vvat ff

~ The or gaﬂmcm fopRrichiar GHe hisctiér Réh

MagNes Akjonbel einae eamemtwt dso&w 5 taﬁr 80Ny gethahlenéin)

- of themm::d t3n dﬁng%ewmlmﬂumvmﬂbgmwmmmmﬁwmnebbezo
(volee 8: QRFHQMEPﬁtﬁﬂlWBO%lmOWl (llE-PentenyII‘lZ»Pentenyl-Vethimus ca. 5:95) in 20 mi

-t r ans- Msthylepehleridh yersatzic Anscbliessand wurde ides KF‘U Eutfasnt: ung 1'1“MWF°'WMO

“ab mags M' ndﬁlm yu qnn m 5.80-p
aci d.sag :

was pl meMMﬁatV\&uﬂo&&ﬁﬁﬁd 6&9%&1 mmeinwm.@ 2.9lU e e B2 EpQgpentir

- W t h acycuhexpierzohitril ik PE @ EpoRypentyh WevhBitiis £4.i 5:95) sis fedblbges D& 0

vm t h| nemsm nammwtmnmmmmm val, mmftmc{lwmmmvi-hom« 0,17, cis-1,2-
Wé&!ﬂ ] benzonitrile (1E-pentenyl/|lz- -pentenyl ratio about

:remvegg% m:mmmamlgmmmm mmﬁm m;’ﬁlhﬂ

n Brom in Methylenchiorid versetzt, bis eine schwach geibe Farbe bestehen blieb. Anschliessend
wurde die L3sung am Rotationsverdampfer vorsichtig singeengt und am Hochvakuum nachgetrocknet.
Der resultierende, kristalline Rickstand wurde in 30 mi Benzol aufgeschidmmt, mit einer Ldsungvon 2,1 g

55 p-jtrans-4-(1,2-Epoxypentyl)cyciohexyllbenzonitril in 10 mi Benzol versetzt und 3 Stunden zum Riickfluss
erhitzt. Filtration der warmen Reaktionsi3sung an Kieselge! mit Toluol ergab 3,0 g kristallines Rohprodukt,
weiches nach Niederdruckchromatographie (0,5 bar) an Kieselgel mit Hexan/Toluol (Vol. 1:1) 261% g
(81%) fast reines p-{trans-4-{erythro-1,2-Dibrompentylicyciohexyllbenzonitril als farblose Kristalle liefert.
Durch Umkristallisation aus 90 m| Petrolither/Aethylacetat (Vol. 2:1) wurden schiiesslich 2,09 g {65%) sehr

s0 reines erythro-Dibromid erhalten; Smp. 140,9°C.

d) In einem Sulfierkolben mit mechanischem Rithrer-und Thermometer wurde unter Argonbegasung
eine Gemisch von 2,75 g p-itrans-4-{erythro-1,2-Dibrompentyi)cyciohexyilbenzonitril und 20 ml Eisessig
bei Rsumtemperatur mit 2,42 g Zinkpulver versetzt und dann 2 Stunden geriihrt, wobei sich das
Reaktionsgemisch auf 33°C erwirmte und das Edukt allmahlich in LOsung ging. Anschliessend wurde das

65 Reaktionsgemisch auf 100 mi Wasser gegossen und dreimal mit je 100 mi Petrolither extrahiert. Die
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the reaction mxture was treated after a total of 75 m nutes and 105
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55 Natnumﬂnosulfat-l.bsung gegossen und droimal mit je 100 ml Methylendllorid utrahm Die organischen
Phasen wurden mit 100 mi 10-proz. Natriumthiosulfat-L&sung und mit 100 ml gesittigter Natriumcarbonat-
Ldsung gewaschen, Gber Magnesiumsulfst getrocknet und eingoongt. Dies ergab 2,2 g (99%) p-itrans-4- -
(2.3-Epoxypentyllcyciohexyilbenzonitril als farblose Kristalle; Rf-Wert (Aethylacetat/Petrolither Vol. 10:90)
0,15. Dieses Material wurde ohne zusitzliche Reinigung weitsrverwendet. '

60 c) Eine Losungvon 2,6 g Tnphonylphosphin in 30 ml Methylenchlorid wurde bei 0°C tropfenweise mit

einer Losung von 0,519 m! Brom in 20 ml Methylenchlorid versetzt, bis eine leichte Gelbfirbung bestehen
blisb. Die erhaitene gelbe Suspension wurde am Rotationsverdampfer vorsichtig zur Trockene eingeengt
und der gelbliche, kristalline Riickstand am Hochvakuum ‘0,6 Torr) bei Raumtemperatur 1 Stunde

getrocknet. Das erhaltene Triphenyiphosphin-Brom wurde in 50 mi Toluol aufgcsehlimmt und am

65 Rotationsverdampfer nochmals zur Trockene eingeengt. Danach wurde der Rickstand in 30 mi Toluol 'f
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sol uti OnM?ﬂtyl%nchIondﬁa%aon. Dteét'aergannchon mﬁu@m zwonl;:nal mit je 500 m! 10-proz. (Gew./Vol.}
Kochsalzibsung gewaschen, (ber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und eingeengt, wobei 76,8 g einer
bréunlichen Paste zuriickblieben. Chromatographische Trennung dieses Rohproduktes an Kieselgel mit
Methylenchiorid als Eluens ergab 33,0 g 4-[2-{p-Cyanophenyllvinylicyciohexanon als gelbbriunliches Oel.
d) in einem Rundkolben mit Magnetrihrer wurde ein Gemisch von 330 g 4-[2-{p-
55 Cyanophenyl)vinyllcyciohexanon, 520 mi Toluol, 260 m! Aethanol und 3,2 g 5-proz. Palladium/Kohle bei
Raumtemperatur vorgelegt und das Gemisch bis zum Stillstand der Wasserstoffaufnahme hydriert.
Anschliessend wurde die schwarze Suspension genutscht (Nachwaschen mit Toluol) und das Filtrat im
Vakuum eingeengt. Das - erhaltene, leicht trilbe, gelbliche Oel (34,1 g) wurde- an Kiessigel
chromatographisch gereinigt. Methylenchlorid’Hexan (Vol. 1:1), Methylenchlorid/Hexan (Vol. 8:2) und
so Methylenchlorid eluierten 25,6 g gelbliches Oel, welches aus t-Butyimethylsther kristallisiert wurde. Hierbei
wurden 22,6 g 4-[2-(p-Cyanophenyl)ithyllcyciohaxanon als farblose Kristalle mit Schmelzpunkt

" 62.5—64.3°C erhalten.
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50 In analoger Weise wurden folgende Verbindungen hergesteilt:

p-{trans-4-{1E-Propenyi)cyciohexyl)phenol,
p-{2-{trans-4-{1E-Pentenyl)cyciohexyl}athyl]phenol.
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65 a) Eine Ldsung von Methylmagnesiumjodid in Didthylather (hergestelit aus 384 mg Magnesaum-Spine
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Beispiel 16

Ein Gemisch von 400 mg p-{trans-4-Pentyicyclohexyl)phenol, 853 mg gemahienem Kaliumcarbonat,

0,5 mi Allylbromid und 50 ml Aceton wurde Gber Nacht unter Argonbegasung bei Raumtemperatur

60 gerGhrt. Anschliessend wurde das heterogene Reaktionsgemisch filtriert (Nachwaschen mit Hexan) und
das Filtrat eingeengt. Der Rickstand wurde in 50 ml Hexan aufgenommen und die Losung zweimal mit je

50 ml Wasser gewaschen, iber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Niederdruckchromatographie
{0.5 bar) des dligen Rickstandes {490 mg) an Kiesslgel mit Hexan/Diathylather (Vol. 90:10) ergab 435 mg

~ {93,5%) Produke sls farblose Kristalia in einer Reinheit von 95%. Umkristallisation aus Methanol bei 0°C

&5
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separated by chromatography on silica gel. Met hyl ene chl ori de/ hexane (vol .
1:1). nethyl ene chl ori de/ hexane (voI 8:2) and net hyl ene chloride el uted
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. reac#d on 1#3g-Butenylbt3-popareliplent | y poured on to 100 m of ice-water - 46

- and ext r243E-Hexenw)-2.3-prapsadioli t h 100 nl of diethyl ether each time. The

- organi c pfdiktentead-igemeandiaki ce with 100 M of water each tine, dried over
- magnesi um sul phat e and concentr at ed. Wssure chronat ography (0.5 bar)

of the yelg tpiabr L&GN&W 59 Hn‘a rﬁﬁéﬁ Sih 98 rﬁl' e)urdln\'vdsrh Rbthbm
acet at edufgeidse| mis! Rort, 15 Miriintdn' mit 45,6 g 5-Brom-1-
p-[tr arnanbn(vomtzfum 215 MM auf 500
col our | mk Didshyisherl and\i3DQ hnw\bclbgmetbd\uMMng weum Ndw&uowll’hm wurde
© puri f i cabepsennt W\Mim'@! m Difthylither rachextrabiertcPie \asganischer) Phasen mpirden
zweimal mit je 150 mi hal gter Kochalzlbsung gewaschen, dber Natriumsulfat getrocknet, filtriert
und eingeengt. Chromatographische Trennung der erhaltenen, gelben Flissigksit (55,2 g) an Kieselgel mit -
Hexan/Aethylacetat (Vol. 95:5) ergab 33,2 g (4-Pentenyl)malonsiurediithylester als farblose Fldssigkeit.
b) Eine Suspension von 13,8 g Lithiumaluminiumhydrid in 500 mi Tetrahydrofuran wurde unter
Stickstoff bei 0—5°C innert 1 Stunde tropfenweise mit einer Ldsung von 33,2 g (4-Pentenyl)malon-
s5 sdurediithylester in 125 mi Tetrahydrofuran versetzt. Das Gemisch wurde dber Nacht bei Rsumtemperatur
gerihrt und dann 3 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde vorsichtig zuerst 25 mi Aceton
und dann 25 ml gesittigte Natriumhydrogencarbonat-Lisung zum Resktionsgemisch zugetropft. Der
entstandene Brei wurde genutscht und der Riickstand auf der Nutsche viermal mit Tetrahydrofuran
m Einengen des Filtrates ergsb 17,8 g 2-{4-Pentenyl)-1,3-propandiol {Reinheit 89%) als gelbe
60 Flussig
c) Ein Gemisch von 3.6 g 2-{4-Pentenyl)-1,3-propandiol, 4,4 g p-{3-Butenyl)oxybenzaldehyd, 75 ml
Toluol und 3 Tropfen 10-proz. Schwefeis3ure wird 2,5 Stunden zum Sieden erhitzt, wobei ca. 50 mi feuchtes
Lsungsmittel abdestilliert und dieses durch Zutropfen von 50 ml frischem Toluol ersetzt wird. Danach wird
das Gemisch mit 4 Tropfen Tristhylamin neutralisiert und nach dem Erkalten mit 5-proz. Natriumhydrogen-
65 carbonat-L3sung und Wasser gewaschen. Die organische Phase wsrd iiber Natriumsulfat getrocknet und
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855 8) Eine Ldsung von 400 mg p-{3-Hydroxypropyllphenol und 0,421 mil Tristhylamin in 2,6 ml

Mcthyiend\londwurdode'Cpomonmm mit 539 mg p-Tosyichlorid versetzt und das Gemisch noch 5

Minuten bei 0°C und 15 Minuten bei —5°C gerilhrt. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch mit Wasser

verdinnt, mit verdinnter Saizsdure leicht sauer gestelit und dreimal mit Methylenchlorid extrahiert. Die

organischen Phasen wurden zweimal mit Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsuifat getrocknet und vom

60 L3sungsmittel befreit. Das zurlickbleibende, farblose Oel (870 mg) wurde an Kieselgel mit Aethylacetat/

: Petroldther chromatographisch gemngt. wobei 693 mg (83%) p-(a-Hydmxypropyl)phenyl-p-tosylat als

milchiges Oel isoliert wurden.

b) Eine Ldsung von 12 ml Oxalylchlorid in 380 ml Methylenchlorid wurde bei —60°C tropfenweise mit

einer Ldsung von 19,8 mi Dimethyisulfoxid in 30 ml Methylenchiorid versetzt und noch 5 Minuten bei

65 —B80°C geriihrt. Anschiiessend wurde das Gemisch tropfenweise mit einer L3sung von 38.9 g p-{3-Hydroxy-
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~ 55.20C. cl a)Eing Sésbynsivn.von 62 g mvmmﬁwwﬂmmdr&ﬁmh QSN PR AR iithe Ewirele O

trans- 4J\GUEEQ)énmm it Vi® ghikelip-tdntydet; verseet nd- 69ch39. Sindéd lohns i Kihivng Sgerihrt.
75. 4eC. ng wyrdy pag Gemisch WMQmme nynpr) bsfgmmmm&mrommm-
t rans-@&? WX E]'n £ ?g A oyt ﬁ%ﬁé’%ﬁ%
30. 70T, aomine %ﬁ e, '@."éx d
trans- F*‘ Uiy ¢ rhartr: rch wiederholtes Lsen in

Acthylaoetat. Vemtzen mit Petrolather, F'ltrieren und Emengen des F’ltmes von Triphenylphosphinoxid

o befn:;.ﬂ[:as e;haltene, gell;e :.l:‘ge Rohprodukt (18 g) wurde an Kieselgel mit Petroldther und Aethylacetat/

Petrolither chromatographi gereinigt. Es resultierten 7,1 g {46%) p-{3-Pentenyi)phenyl-p-tosylat als
farbloses Oel {cis/trans-Gemisch). 9 et nYiphenyl-p- osyl

b) p-{3-Pentenyi)phenyl-p-tosylat wurde in analoger Wewe zu Beispiel 8b) mit m-Chlorperbenzoeséure

zu p~{3.4-Epoxypentyl)phenyl-p-tosylat oxidiert, dann das Epoxid in analoger Weise zu Belsplel 8¢) mit Tri-

phenylphosphm-Brom 2u p-{erythro-3, #Dubrompentyl)phenyl»p—tosylat umgesetzt und schliesslich das

60 zgromld in analoger Weise zu Beispie! 8d) mit Zink in Ensessug 2u p-(3E-Pentenyl)phenyl-p—tosylat
uziert.

¢) Ein Gemisch von 7,9 9 p-(3E-Pentenyl)pheny!-p-tosylat und 120 mi 10%-iger, @thanolischier Kalium-

hydroxid-Ldsung wurde 45 Minuten zum Rickfluss ‘erhitzt, dann auf Raumtemperatur -abgekiihit, mit
Salzsdure sauer gestelit und dreimal in Wasser/Didthylither verteilt. Die wissrigen Phasen wurden mit
65 Dmhylither nachextrahiert. Die organischen Phasen wurden Gber Magnesuumsulfat getrodmet und
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; transiti On Magnesmmsulfat getrocknet.

} 4- ( 2E- butsimg rQH J)ﬁ Zgeiskt, dié KBsung mit

1 (CGN 44. mmt vﬁsetft H)da$ dusgblaliene Triphenylphosphin abfiltriert. Das nach Elnengen des Filtrates

1 4-(3- bast corydieneDel wiide (ahrl&rselgdl—rpit GpeiHiytagetatFroerolsiiee (Voy. :95) sbrumetugraphisph ger@ingY.
6. 0C. t r awehei 1.821g B-(4Pdrderdilbenzonitsil alg leichr geibliche Flussigkeit isoliert wurden.

4-(3-buten I')B'X')Fﬂ“'{% t‘ﬂ&r&sﬂ‘ MH?-P qun: hydroxid in
| ({%" am, A e
4 (4-p nt schen, aber

(CG1) d bei 2,12 Mmmﬂ)benzoesaure als braune
4-(4- pentmgw" qyg,u, (trans 4- B’é‘nf&, 8?“3?%’&% )e r%*u] benzene: m p.

Y (csp) 20.7C cl.p. (SB-1) 42.3C
_. 4‘&-&1 | y| ?Xy 8] élk&'%ﬂniﬁr?&ﬁﬁﬁ%amm ﬁiwl)ﬂ (hemaéteﬁltmlﬁpﬁgmﬁwum

- | £#8roA{)1-B&6n in 20 mi Didthyisther) wurde bei Rau
4 ( 3- but emdr WL5y)ng2vdnl 10 igOp-firans-4-{4-Petiténylicydiohbxi 1barabaitril mwln)uetd»du ]vbsaﬁem: das
g mp. (C |Geniigch3W Suinden ml\dﬁgétﬂﬁﬂcmmeh wurde das Reaktionsgemisch bei 0°C vorsichtig mit
4- ( 4- pent wzmwm ol tdreioat | in- Difshyjather(Wassarh weneilt c Die
I g E)sg_ I%@ mml mit Wasser gewaschen, Gber Magnesiumsutfat getrocknet, filtriert
: nd eingeengt. Chi ra Trennung des gelben, kristailinen Rilckstandes (1,28 g) an Kieselgel
mit Asthylacetat/Petrolither (Vol. 3:97) ergab 1,19 g (97%) p-{trans-4-{4-Pentenyllcyciohexyi}-4-
pentenoyiphenon als farbloses Oel.
b) Eine L3sung von 1,19 g p-{trans-4-{4-Pentenyl)cyclohexyl]-4-pentenoyiphenon in 10 ml Aethanol
und 10 mi Disthylenglykol wurde unter Argonbegasung mit 0,372 m! Hydrazinhydrat versetzt und dann
55 unter Rihren 2 Stunden zum Rickfluss erhitzt {(Badtemperatur 110°C). Anschliessend wurde das Gemisch
mit 439 mg festem Kaliumhydroxid versetzt, die Badtemperatur auf 210°C erhdht und der Aethanol
abdestilliert. Nach 2 stunden bei 210°C wurde die Reaktion abgebrochen und das Gemisch dreimal in
- Wasser/Petrolither verteilt. Die organischen Extrakte wurden zweimal mit Wasser gewaschen, Gber..
Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft. Chromatographische Trennung des Riickstandes (0,84 g)
60 and Kieselgel mit Hexan als Eluens ergab 0725 g (64%) 4-(4-Pentenyl-1-{trans-4-(4-
pentenyl)cyciohexyl}benzol. Kugelrohrdestillation ergab bei 165°C/0,25 Torr 530 mg Produkt als farbloses
Oel mit Smp. —32,6°C.
in analoger Weise wurden folgende Verbindungen hergestelit:
4'-{trans-4-{1E-Pentenyl)cyclohexyi}-4-{4-pentenoyl)biphenyl; Smp. 133,7°C,
&5 4'-{trans-4-{1E-Pentenyl)cyclohexyl]-4-{4-pentenyl)biphenyl; Kip. (S—1) 182,5°C, nicht kristallisierbar.
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under nitrd ums%tom#sn% upd fiiert Fipenagn des filvraer epab 240 jobas Y w244
(4- pent enyl '"r n 125 m of tet rahydro- furan. The m xture was

stirredsggverni ght at roomtenperature an heated to boiling for 3-
~hours. After gggl Inmﬁgheo&a Q4,2 Cgaursl %Mﬂﬂm}ﬁﬁnﬁ@iut hiheigesteiti Ogemass

m xture fi ISyhthyseddriaiite 25h JopAkOCKRN® 307 Biuensmiﬁbomﬁn m\terRﬂhrenbel '
hydrogen carGionet ESmou:JtropjmwaThenu ainer| Lssurg voh 37 myl Titersetsachlorid in 200IrbldViehlylenchiiorid

t he resi duwvessetzrt Des Basktipoagemisch emrdeaeoowaaommuteomel 0iChund 3iStenden theh peratur
Phase wurde mit 1,2 | Methylenchlorid

furan. dBn@EWE‘FeH ngtauf 1 ?‘H’ '
2-(4-pent e "'” f B | prygroghen Joer Natriumsulta

f ff mlla g) wurde jert an 75 g
m xture o %ﬂé&e&@g |§' 0 é: mit dem gleichen
p\LB- but en ukQits Mt Wobei12,6g5
sul phur iss Wz«ﬁmmﬁﬁbwwwmmw 184,2-1184.6°6 isolidrtwalenabout 50 nl  of
wet solvent are distilled off and are replaced by the dropw se addition of
50 M of fresh tol uene Thereafter the Beisnie) 26 |s neutralized with 4 drops

of triethyl anﬂ%ap w ffmﬂ
hydr oger;oc g:! O3 Rea onsgemneh wurﬂe Haaun:;%l und

dannim Val:uum von L3sungsmittel befreit. Man erhielt 79,9 g {3,4-Dibrombutyi)benzol als gelbliches Oel.
b) Zu siner auf 0°C gekilhiten L3sung von 40,0 g {3,4-Dibrombutyt)benzol in 48 mi Acetanhydrid tropfte

man im Verlaufe von 50 Minuten bei 3—4°C eine Nitrieridsung (hergestelit durch Zutropfen von 1659 96- -

proz. Salpetersiure zu einer geriihrten Mischung von 8,2 mi Eisessig und 8,2 mi Acetanhydrid bei 5—9°C).

55 die gelbliche Ldsung wurde im Veriaufe von 4 Stunden auf Raumtemperatur erwirmen gelassen. Nach -

Stehenlassen Uber Nacht wurde das Gemisch auf eine Mischung von 250 g Eis und 100 ml Wasser
gegossen und mit 13,5 g Natriumcarbonat (Na,COs-10H,0) versetzt. Extraktion des Gemisches mit
Disthyidther, Waschen der &therischen Lisungen mit Wasser, gesittigter Natriumhydrogericarbonat-
L3sung und Wasser, Trocknen mit Natriumsulfat und Einengen im Vakuum ergab 47,3 9 braunes Oel
60 enthaltend 39,7% o-Nitroderivat und 58,7% -p-Nitroderivat. Chromatographie an Kieselgel in Hexan und

Elution mit Hexan-Toluol ergab 14,2 g 1-(3,4-Dibrombutyl)-2-nitro-benzol, 13,7 g isomergemisch und 18.2 g

1-{3.4-Dibrombutyi)-4-nitrobenzol. -
c) Eine Mischung von 52,1 g Natriumjodid, 300 mi Aceton und 28,6 g 1-(3.4-D|'bmmbutyl)-4-mtrobenm! ,';

wurde wihrend 3,5 Stunden unter Rickfluss gerGhrt. Die braune Suspension wurde nach dem Abkilhlenim -

85 Vakuum vom Ldsungsmittel befreit und der braune Rickstand in Didthylither und Wasser aufgenommen
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fover sodi um sul phate and concentrated. Chromatographic separation of the
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gas colourless crystals. ¢c) A=SUlution of~6.3 § 'O
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§treat ed wiwdrind fsﬂdl? Zaffl 0oder Lmehtodie BingeAll A? bad A? X4-Bhalens2-Flaot téphenyles bdertrans-
while 22i rvd-Gust 31‘5"!‘1“!3%"“9 odet,giner gdieser Ringecaugh einen rtem Byrimidingng: dder

fand the fi% E' 5!‘ xa ?'Bué‘ ?J Kevptanzhipdung, —COO—,
P %,Fe b e S e e &
gchl orof or BetO ROFEAK 4k ? =
ool St “.zﬁﬂzanaﬁf‘ "%meﬁ i
$(89% of tAleng; 22-Alkdnyl) SBAIRSY, Pkt mﬁ? w it der
ad) A suspmmnmgmbow inringig mudnnmsain' m %ﬁﬂm
Jvas treat wmmn’ymm mlm-yﬁ‘zadwm bedeuten5iidmit derivenitersh Musgaber
PG fuolea Rl Wkl dis Ringe A und A7

Pstirrel 1 SVEE OPYYR 2 ﬂ'ﬂ@g"'&t

Fstirred f Qe LEenaw ;;

cool ed t 0 aleRRC22A , 3l Alkeny, K oriyidxygrofpe
Mnard Wd:.on prepared from4.56 m of 4- brom) 1- .1 g o

Fmagnestsum i n3-Sertindupgentrach Almpeisch 2 dagiurch Gaienazeidhosts 18 dieRingd A' /A ald AY1,4-Phenylen
Bf urt her 2QdeR ms;g‘vdom@ dasiellanc foder winens dietep BDGR amaths pines eﬁsﬂeobﬁmwnen

further 5FY9m

|- 780C and

J@trans-4- (i odgp : ]

@ Thereafte Yefendofiz LAY SE=Talo PRV s S '

|further 3Beddutwat es at 160C. Subsequent I y, t he react] on mxture was ireare

caut i ousl Varbiraiohgenatinsihemided Arispeliche B Bisia| dathurohekshinbsichndl, Qiss HE (2E-Alkenyi

{edwnt oder einer der Reste R und R? 1E-Alkenyl oder 3E-Alkenyl bedeutet. 2 toxy

55 6. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass X' eine einfache
Kovalenzbindung, —COO—, —O0C—, —CH,CH,— oder p-CsH— bezeichnet.

7. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass Ring A fir trans-
14-Cyclohexylen steht, und X' eine einfache Kovslenzbindung, —COO—, —CH,CH,—, p-CH—,
" ==CHyCHy-p-CoH— oder —CH,CHy-p-CoeH—CH,CH,— bezeichnet.

60 8. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass n die Zahl 0 und
Ring A? 1,4-Phenyien, trans-1,4-Cyclohexylen oder einen 2,5-disubstituierten Pyrimidinring bedeutet, oder
dass n Zah! 1 und Ring A? 1,4-Phenylen oder sinen 2,5-disubstituierten Pyrimidinring bedeutet.

9. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass n fir die Zahl 0
steht, Ring A' trans-1,4-Cyciohexylen darstelit, Ring A? 1,4-Phenylen darstellt und X' eine einfache
ss Kovalenzbindung, —COO—, —CH,CH,— oder p-C,H,— bezeichnet.
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- 53 - solution and partitioned in nethyl ene chloride/amo
sol ution. The aqueous phase was extracted three times wt hlﬂlﬂﬂ“ﬂ!“ m”““l
chl oride. The organic phases wer cEfg1468°688 81 h amoniu

sol ution_and tWI ce W|th water dri ed over magnesi um sul phate, filtered and

concent _rgg d:fﬁér @eﬁa?asqmrrqgffem@ N@%@W%ﬂ‘f; eplzigrt) Rie (Bblnssen
R s e
oil. & Roars wmemhea‘n

s, &Vﬁl 1-(3-Butenyl)-4-nitrobenzol in
hexanecaBsmi Methagoli it 8.@ maﬁesﬂhﬁbﬁ)ﬂn%ﬁse&k Weeh 4Vﬁ§ndeh’ﬁ%fnﬁ(§ﬂl Wﬁ:ﬁd%) 'éelge Qtabe
pot assi uRediyidnsgrniseh im dakuven vonx Methanvlitsaf@it) Der Riickstind Wrddinla20 natwasb:axda 110 ml
t enper at §f-grogf 58186'@8 93[95*5 écntl-b ngt drechbptaod intih Methylencidonid extrahizat. Bl wighhischen
i ce. nmdEhase se me nhywmnmu&fanamoqkm g tn (Viakurenl von
in mefhy | a mh cWVasser Hyessetat | m einer

b e

separ at i moﬁﬁtohhahhhwli‘denoﬂ :&nfrsri. und 4,4'-
acet atse/ PeBibutenyljrezaibasol, @and 0,389g Qﬁichﬂ'aht%namg ©hiedQliéh 4458 g rohe Azoxyverbindung als
t r ans- 4- gunksigaibe,n fiigsinkdstalline: aspster clatstams)drcrm:aasmktaa. Unyleistalligstidn @us . Diathylather/

Exanpl e Ygthanol ergebygings 4.6Pid3- bmsov'hgowberpo( Bit|Sir. iy NI 3H9C) WhelbeH) 26EICO. 421

m  of trpau;yégmcg 9"? o oride was treated portionw se
at o0 with 5 3*' l‘ZYosy Eﬁﬁiﬁgsﬁﬂt m xture was stirred for a
further 5 mwmuagemeamawnslaanm nutes at -50C. Subsequently. the

reaction mxture was diluted with water. nmade slightly acid with dilute
h)?blrochl oric acid and extracted three times wif h met\ayl ene chloride.” The

organi ¢ phases were wash P.h g\ oYer smagnesi um sul phat e
and f#eed from sol vent. | g?
a\ge

0 ng) was purifiedry
by chromat ography on sil | c ‘with pgtrol eum et her, whereby
693 mgy (83% of p-(3- - hydr oxypr opyl ) phenyl p- tosyl

f,

atre wer e |soI ated as a

mi hrky ~oi Lvonb),fé&@i.maam J.MA g& X%x. dﬁhlnﬁf ﬁ.&f g toJer ais-
chl orjodeq 4@Feibhexipiok YarkidhBiiodsr a er Ridinring oder
di et hyl einen pians<2,8-disubstitfiertén Qﬂ;es:a Gd'l fko%lxﬁzufnauws—coo—
stirred +0Cx.f tHOHeH5 mu—es-ﬂﬁ,emn&bseawzmﬂﬂ bder, Véblern die
treat ed G\"pr&'sen%ﬂt‘m SrPhesiyien dmﬂ%&@hgelo;mmdmm-e poder pR-AMYN=N—
p-tos Ia ‘#W'Gﬂ" 2Z2-Akpal SEMKkeny) de‘\"‘ A M‘Fﬁmﬂl}r@"ﬂas”‘“g’b‘
stir m TRy it sinem gasittigien Kohjes: oM .E‘f‘ﬂ‘l"‘%ﬁ ‘E'
tr|ethyl ;1 i ég ] A-RdLINprs) e

- 600C, t#?«eﬁhu _-. f* RyPoxy) Wddlr imFalie von R*auch AR BebBéUtbl: utll HitdeP Weiterer Massdabe,
for a fuadsb&rd\ﬁuﬁlai&ti'ﬂe&lkﬁtd ﬁﬂ@e AT bRd Aemknpﬂmw nsHNEE i
treated einfathe/Kuvelenzbirideng rydia ZshiDhasicR? Alkehyloxg bedeutér. h wat er and SOdI um
chloride s& Wﬂ(‘bﬂt MM@oh dudutehnukhmmnchbuu Rfc)E-Allenyh. d2Z:AMényl, 3E-

gdu um ﬁr" 3-&lenyhieasdt-Aenviaxy eder{5Alenyloxy Herstetit ok B) 1E-
urien

own- y %'1 f’ﬂ"&“ﬂe?d% qfern i}y aine, Alkenyloxwga; %I@WMM Alkyt

l(o\ellf)le yelé&w b 1&%W%ﬁ%%%%wf

phos phorpysmiginfiey 6dbe einn irdhs-2b-dishibitinkibiter! mUBbXRAring deRtenyde
Wi th 5. 2Alkenyf, 4{Aikeap SIRE-AIKBAY oKy bddr ¢3-AlkehyilJoRy darxteln: mmmwwedzww ws-monyl
cool i ng $&ikenyl péar; sefern B? (REAIkanylloxgLdsiee (Ribikeryiloxy darstelit suchcAlkyh bedeutm.t ed
dr op#? se 4. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass R' und R?
quradmgo Reste mit hOchstens 12 Kohlenuoffatomen vorzugsweise hchstens 7 Kohlenstoffatomen
on.

S. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass R? (2E-Al
bedeutet oder einer der Reste R' und R? 1E-Alkeny! oder 3E-Alkenyl bedeutet. Kemylloxy

- &S 6. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass X' sine einfache
' Kovalenzbindung, —COO—, —00OC—, —CH,CH,— oder p-C;H— bezsichnet.

7. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass Ring A' fir trans-
14-Cyclohexylen steht, und X' eine einfache Kovalenzbindung, —COO—, —CH,CH—, p-CH—,
~—CH,CH-p-CeH— oder —CH,CH,-p—C.H.——CH,CH,— bezeichnet.

60 8. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass n die Zah! 0 und
Ring A? 14-Phenyien, trans-1,4-Cyciohexylen oder einen 2,5-disubstituierten Pyrimidinring bedeutet, oder
dass n Zah! 1 und Ring A? 1A-Phenylen oder einen 2,5-disubstituierten Pyrimidinring bedeutet.

8. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet. dass n fir die Zahl 0
steht, Ring A' trans-1,4-Cyciohexylen darsteilt, Ring A? 1,4-Phenylen darstellt und X' eine einfache

6s Kovalenzbindung, —COO—, —CH,CHy— oder p-C,H,— bezeichnet.
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at -59C with a solution of 8.8 g of 3-[p-(p-tosyloxy)-
phenyl ] pr opi onal dehyde in 30 m of tetrahydrofuran. The dll!ﬂll ﬂ"'mm%ﬂll :
renoved and the m xture was stEr ther 10 mn

tenperature. The reaction mxture was tE” reated w th water and
parti ti onexVérbindengen nmmdrdmm;bmenehehiss iihdnretmatmelplmsdsmeﬂ‘ loinet 2.5

Toextr adisehbtmmmncnvem ringtader einerh transy2,fadi nyBioxanringj dagstelil.dfling A 14-
nagne5|"!l?ﬂ¥!90 f 3ps A daggtell Z%’ﬁ‘b 'é%e e&"']‘ ?ﬁyl

- acet ? te m n eme G n%nig Vterl;ér?mng I g & vF é‘g‘&eﬂ'r(ﬁ
pr eci p"{ 3 s[ os i'ne oxl 9? | on. After evaporation of
the filtrate and chromat ographl C separatlo of t e residue on silica gel
there were obtained 4.4 ¢gmTA% of p=CA- nyt jroxy but enyl ) phenyl p- tosyl ate
as a slightly yellow gh x1A S RPf
p- (49nmet hoxy- 3- but enyl’) p p-tos : gI acial acetic acid and

30 M of water was stirred tor 40 mnutes at 0. then cooled to room -
tenperature and diluted with 200 m of vvater The aqueous phase was

' %tsh‘gg%nnn ufrdut ;Q ﬂedle % l Orl #P-Lhe on.§ %
1,
__ SU' phabﬁ % n | l rﬁﬂ M«Qﬁtmn Bﬁ’swg( ung.

- 4-(p- (p-0GGY, 5acya
: of 7. 3Binge OA' umd WItt-Plpdwla I@maphpnuﬂmamomdmrum?e-nﬁmm—tedwt-yN(O)sNhyl
et her Mlcbn%.aﬂ’éé-menw. g—ql!;e l@E- md.s%N!wnv! odag mwwam Massgabe,

_' Subszg(rq% s kw e ? '"M;;;gf'%
o i A mﬁs&fw L

XigkHistbliings M.&n $prich w@ 2E AR
: for zSOmeMaﬁ,ahe{mmenpeﬁ beddutetat er an partitioned
~ twice i n iaRigssigiliimdlines Getniseh nachiZasprycient daiurchjekennpgidhne 348 o firdiedshih
~ di et hyp stshthRing Ahtrann: idercdarsieiite nmuﬁdtmmmmwm eintacktk

\rj - Ke'giaaghinduag.crC ‘f sGHyrreoden p-Cilesbespishnetn et hyl acetate and the

; L&k g Yorwepdyngdef; Yerbindungen éﬁ‘rﬂ‘\ef\m‘“‘&nﬂ definjasten Forme) Icfir glekig-gefische

. tripheny After concentration of the filtrate
~and chr orria;’t ogra %%ggég%g'ﬂi‘l"%'l %‘{rﬁ%e residual, yellowoil (4.3 g) on

- silica gel there were obtained 3.37 g (789
p-tosylate as a col our| egs—O\I . '

ure—eX \3. 35 g of
" p- (#spent enyl ) phenyl g @.’x etg%anol i ¢ pot assi Uﬁhu)(a
~hydroxi de solution was s XJC. Subsequently,
: reaction m xture was cool &0 gnpex atore /and made acid with dilute
" hydrochloric acid. The aqueous phase was extract®d four tinmes wth diethyl
ethgp. The organic hases were washed with water, dried over magnesium

" sul pha " ri _" é_'TH@ u%ﬂ“'ﬂtﬁ). 2%)"mquptmsby

- (4- pent enyl ) phenyl

f' S
8192) . & oder 4-
Iigh; il " sinen

. E‘iaﬁ‘a W 'W D A‘ Dedeutet.
- ethyl triphenyl phosphoni um bromsae in 450 m of t- butyI nmet hyl et her was
 tr eat cBstedtemipydche fin disVestragfestastvaSITISEM t - but yl ate at OC and the mi xture was

stirred for a further 1 hour without cooling. Subsequently, the m xture was

~treated sYYabipdungendenpligamaings Fermebn of 15 g of

- 3-[P2(p-tosyl oxy) phenyl ] propi on- al dehyde in 50'm of tetrahydrofuran and
- the resulting m xture wasthen warned oom t enper at ur e.

~ Thereafter, the reactl? ur e y R h vwa%er and partitioned
Ztwice in di et hyl et heR weR® back-extracted with
di eskhiyl ether. The organi‘e

ol

worin n fiir die Zahl 0 oder 1 steht; die Ringe A’, A? und A? 1,4-Phenylen, 2-Fluor-1,4-phenylen oder trans-
1.4-Cyciohexylen darstelien oder einer dieser Ringe auch einen 2,5-disubstituierten Pyrimidinring oder
60 einen trans-2,5-disubstituierten m-Dioxansing darstelit; X' eine einfache Kovalenzbindung, —COO—,
—O00C—, —CHCHy—, p-CHy—, —CH,CHy—p-CeH—, —CH,CH,—p-CiH—CH,CH,— oder, sofern die
Ringe A" und A? 1,4-Phenylen darstellen, auch eine Azoxygruppe —N=N{0}— ode —N{O)=N— bezeichnet;
R? 1E-Alkenyl, 2Z-Alkenyl, 3E-Alkenyl, 4-Alkenyt oder Alkenyloxy darstelit, mit der Massgabe, dass das
Sauverstoffatom in Alkenyloxy mit einem gesittigten Kohlenstoffatom verkniipft ist; und R 1E-Alkenyl, 22-
e Alkenyl, 3E-Alkenyl, 4-Alkenyl oder, sofern R? Alkenyloxy darstelit, auch Alkyl bedeutet; mit der Massgabe,

.




phases were dried over magnesium sul phat e and concentrat ed
obtai ned was freed fromtriphenyl - phosphine oxide by repeaH IH“H II"'HII'M“I
in ethyl acetate. treatnent vmth&l%tﬂdl&&uﬁﬂatm filt on= ard congensr a-

tion of the filtrate. w0|I C uct n
- purified Rin ng cﬁ %8?@8{' géﬁ?ﬁé?ﬂﬂ' Falle
gc et at g/ ‘:')WRIE ﬁg@ E’H ’m' i %%%% nék, %éo/ﬁ’ -Aﬂm(y? XAk '3k

_phenyl pmw 4%&.@ {26-Afeh m ft@m \& &.ﬁn&qraas (6/ARenylfoky darstelit, und R' 1E-
P- ( 3- RenAmen,) 2zhmikeny|, BE-AkehYI o4-Alkemyd oder, dofead RT amawnnﬁbmmwe rdarseedit, auch Alkyl

Exanpl e Bddpusat.t h m chl or oper benzoic acid to p-(3,4 oxypent | ) phenyl

p- tosyl at e,3 m;me naecl\mpnuwe% de@nmmmhm da 2rftmqlr»"t’t'd'l’henvlen
Exanpl e 'Ph‘ P'he? oﬂ-r'w qwm"p P .356's"b=ﬂtw°ﬂ°n
-di brq | r m n r6 ) m:e %ﬁ@é?lyk’ ,’?Ef
B e aaamf i
- p- (3E- pentesn n n Ra oau r Ansprii bﬁpga k8n i &ha@fn' und R?
p- ( 3E- pegéradhuttiy® hesw hnﬂ'ldcﬁ&h’dsafzek Mo en OV ARthbtes P RbRISSstdHitomen

~ hydr oxi dnadambutlon was heated to reflux for 45 m nut es. then cooled to room
t enpert ur &, Verbigdungen dachi etldenhqqi Aospriidhe; bisd. idddurcitigekamrizaichnet sldss Af2EeAlkenytiexy
in water . | '

et her. The

*concent g} % sy ‘.”f‘ S'i'i«;' a&”@[&%%m,qaw
213![ ;??1%31_'%&“ %Mé}e}g‘ahg‘_@iax ? |gEt yel | ow sh |"|§td'&'|d

Exanpl e 22 aav«wmpaam éihend terlAinsprigh® b& 73 dgdudh guRerhizéivhnet, @38 n die Zahs 0 und

- tyisphe ihADLARenylen thane-tidelyclohexyidnuidedindn 2 8:digibsthmiertgh Pwrirhidinringibedsutet bder
Wi th g?n sgpaéhl om'gfgraﬁn :’f‘-ﬂmﬂw{ap@r@n@?ﬁwm Ryrimidinging bedven;situ rred
at rodht Aasproche durch 8 g‘«/\%ﬁ’ ®
dr opwi sﬁ' q 'Eﬂm , I:' of pr Ve @g a?'?feﬁy&g“l?\
il of tetr q @.ql,. i ffrol Gekerszbit a&rnu%u“ 5-1
hour, at diRBeRbHASE BiﬂnngT s‘err.ma thins-2/B. digubhtituibh okstiing
Wi th vatrnsayiddiGded m&eﬁﬂﬂﬂmmwmﬁmm

back- extr adat eammmmmhcmbcramdm 2T KemporpntenC dphaaesekuanmmhedss
twi ce wirrndestans eineKompdnenieeing Verbindungider aligeratieerdivameloncent r at ed.  The _
resi due was dissolved in hot ethyl acetate, the solution was treated wth

petrobeum ether and the precipitated triphenyl - Asphi ne oxi de was
filtered of f under suctl Q yehl Q) / bbtai ned after 1
.concentratlngtheflltr& puXi opRiphy on silica gel

wi th petrol eum et her and pé eum et aZet/ate. There were obtai ned

3.73 %(89 299 of p-(4.4- ethyl enedi oxy- 1- -butenyl Penzonitrile as a light

yell oW sh oil,. b) _A sol ut | on of 3.7 g of p- 4 4- et hyl enedi oxy-1| -
- but enylY¢ 2, Zah 0 oger dig,Ringe A, A1 und A2 1.4Pbenvies. SFlupr- & ohenylenfoder trans-
pal | adi .’ > SOPL V41 09 Al SEh Jetpneson PWUB'F’E'"“Q oder

* ( hydr 0genoQEnS LIgH, CRA. 31
(ri ns«ngﬂ‘wmh'dmdﬁ;ﬂﬁﬁ&

col our | nwwumwnwmmmawnweww zz.
p- (4, 4- EXYieffofireny lioder; sofern; Mm@-mmwmwmmmm@s.
- of 1@ REE 'g WWfW%Wm-mrm
terrperatur@z gl the reaction

m xt ure | ree
et her . Theimwmmmw h oer'f2! dhdii
- magnesi Onsteit) Rihg 1A . trank-h AyEISh@dpidn CRRAR! Ring 3¢ . 1,490
: 55 Kovalenzbindung, —COO—, —CH,CH,— oder p-C,H— bezeichnet.

14. Verwendung der Verbindungen der in Anspruch 1 deﬁmomn Formel | fir elektro-optische Zwecke.
15. Verbindungen der aligemeinen Formel

' XxxXIxa
' n

65 worin n fir die Zahl 0 oder 1 steht; die Ringe A%, A* und A® 1,4-Phenylen, 2-Fluor-1,4-phenylen oder trans-

gﬁwqr:'zt ie I'nlf
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- 57 - 4-(p-cyanophenyl)butyral dehyde which was pr'ocess
addi tional purification. d) A suspension of 6.5 g of Ijl U‘m '
~met hyl -tri phenyl phosphoni um br ogipieg 8P5€8§1 f t- butyI
ate an

treated with 2.1 g of Bgtazsswmt but 5C and the mxture was t hen
.stirred ﬁ?vq'qmmh | t%e-mnfm@e#pmnmndt&abss

treat e nd Weﬁ%e“l n
30 n uct;.:(!; 9’ k%! g't?fr't"éﬂ an gines
. 'hoursat room era erea t e ea(? M/as treated with

wat er Wﬂﬂﬂrb&%ﬁuﬁi&a%iﬂﬁﬂmﬂuet her. The organic phases were
_ washed twice with water, dried over magnesi um sul phate. filtered and
concent raﬂé&’mﬂm@‘&fy@lwbéﬂﬁea'# esidue was dissolved in hot ethyl acetate,
~the solution was treated w.il . :

Ctri pﬁenyl - phosphine wag fil{y§ ' bt ki ned after concentrating

I .

. p-(4-pentenyl )benzonitrile were isolated as a Iighn yellowi sh liquid. e) A

i xtrar evof repréSente lefnomblelo e 1] 18 HoyalR A2, AFiect A? teprédariterit Iol NARayldne, a8 2lioro-1,4-
" pot assiphém r o ilel arans: 1. dicediohekypitre gyl descces ybed rapréskitd Osgafentent uROhyau

The r ed¥fimi qmdyeum@wm?&wem oayel eddmvmdmbmmmn ans25; X riecsimple 3
Wwith 2 ‘;@%’P % racteHilp-
i s ar*:.u_e T Hiphiyihon dgapmeingracne
vatér, o@.v.esum ni’ el i
2,12 gc&%o&(aﬂn&% aaehé-. e A4
< Blanpl eadid myemaateuhlamnmxy&d%my rnaw udﬁnlt&dlm |t¢£&ﬁ§‘dy
- ( pr epabenréfinuerod 3@ nogeuopyrimidinas représeditami urg3E-sickiyle, GV 4-sicinyls ou dans Iecasdeﬂ’

_' 4 bﬁﬁwévﬁerqueneldwlmonﬂmvﬂeensdpn éaaun‘bwt nallam ot oas calte dutpprésaes Gu’'en mme
. t enper 2RSS rﬁananqy ngﬁ@'fet oiA-phénylbneoulemm-‘lA-cydohexyléne.x‘
'_ p [trar"fge P'H'M%‘Vl n of t u ne and the

m\xpurglmg bé-E

Was b qrémAloR R ﬁyﬂuht@&n
 partit Rbrepesérite aR gioupe slcbriyioky, aiyw,vater The organic p ases Were
= washed tmcemm&mmumwmnaumoaumad@bm Alist Aemlsonttiitie 1,4-
“ evap orab@u'énmuonatr hptrciohexyidneaow diunode iche nppduxompréisents téghlememt Ur Jiogale

S 58 rirgy -qu ew\z@wet'h o de-digxane yg‘&mtgmma:%g%mw 1§§ve
1.1 2 ‘A" ). "‘ HE

" a colg ot {’uun(&a e 8 GYte, AN SETaCeNYe “BW‘WW >
- of - p- (traa%o&%

- et hanotesnsd ro&hﬁnﬁhh#bﬂtaﬁh&i@gdbﬁsfi MSR%%EW:&

. hydsazi nes. (Cptpasés satuinl lung atas ird@ndicitions 0D &, dvettérises m&wm
- to ref P'@aﬁfml@emmﬂém mﬁ-a nf 3E-alcdnyieLr S..

. Subseq 1vﬁ$l¢°¢s‘!ﬁ#goofusvﬂ‘limlmmple
P! 2100C and the et hanol was

R ey
'dls I e
'. mx%gur --t-'W..".'?i LicEEH -0 w?}’er gk %
or gani ¢ wcwmmrﬂ'maﬁﬁdwmﬂh MM&MHW Oetle

- sul phaMmMWuWwthhwfwﬂmwm4
" g) on 35lcum sgequevn mmnembtme-emmmgé \reprBseniiiSle J A @ERIIRS 0w uh hoyau

- peftt ent enyl cycl oheXyI | benzene. Bul b-tube
o disti IJ‘%T. &Hn OneoquonmhnomquOh
u IonovauA le 1.4-phényldne et X' représents

umamplolmsonewllomo =~CO00-—, —CH,CH,—
.10, Compooésulonl'umdumondiaﬁom‘lia anctétisésoneequohnoyauA'mprémuun
55 noyau pyrimidique disubstitué en 2,5 ou un noyau m-dioxane disubstitué en trans-2.5, le noysu A?

représente le 1.4-phényldne ou le trans-1,4-cyciohexyidne et X' représente une simple lisison covalente.
11. Mélange 3 cristaux liquides contenant au moins 2 composants, caractérisé en ce que au moins un
composant est un composé de formule générale

65 o0 n représente le nombre 0 ou 1;hsnoyauxA‘.A’etA’mpr6unt§ntlo1A-phhylém.le2—ﬂuoro—1A—
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product as a col ourl ess oi | with mp -32.60C. The follo
prepared i n an anal ogous manner : nm“

) IﬂIIFIIIITIIIIISIHIiIre

[trans 4- (1 E- Pent enyl ) cycl ohexyl EPt Qdﬁﬂeﬁ“nﬂ}l )~ bi phenyl ¢ p "133.7
-[trans-4- (| E-pentenyl ).c exul RENLENY, t% |S b
182, 55¢ ggrr:éggﬁ b shﬁgﬁé Tl *‘i%*“.s.é e ;:mi’.:
pyridiniu SLCH,CH,-p-
dropwi se Wcﬂ,dﬁ,-momuaasle\ws difesvidyaux AlGt A1 remamdneﬁparpmmaewgmmm un groupe

- sol uti an @bxyP2Ne=NjOBE 06 ~-N{0E+N-+-; BT repris@te wh 16alcdinyid, il 2Zesidéayle.amcdE-dieinyle, un 4-
m Xt ure veleénglejop me@lcﬁmrlom sous r«elrve auhlfm@e d'oxyadnedansi’plgényigxy sm 9@!'6#@" gtome de

treat ed vﬁ‘f‘??“ﬂp!}“ﬁf el f Q‘Qééﬂe-f"t'}r:’E:f q‘[‘r‘f'? B4 3‘ 'e

Thereaft%‘r{:lfa ::P E5eNte Wh g é %‘fq‘%‘cé'ggg g

resin o e under norrra

pressure f%,ﬁﬁ%gb 2 el c@nsé\eﬁw | @phesdmetin (BE-
Wi ol 1Lk oes s R' a htémncrls amféh{dew On aéelca?ayraf I et hyl

et her vvas t na.anashguatdmsﬁ&x ﬁqrgdeefselpmmeendmaﬁorbutopl 128 ermérﬁ&madme mieprésaraele
The or angembee0,damgyon al mMalemd&Msvdomlm ummuﬁéeemmerie 14-phényiéneet X'
- at 5- 1wcemqmurycﬂlmpipdmsm°°rele@& oy prCbni  of diethyl ether
and the ni xt‘%rr‘lé" é#’? ’f?ﬂ: E‘??@Pwﬂlaﬂ'ﬁiﬁf%"%ﬂ'“ﬂnﬂbm?g?&f@ﬁé ptiques.
Thereaf t er, 'P1ROTROSES Je BP%as treated with 7.5 g of sodi um hydr ogen
. carbonate and 125 m of vvat er _and stirred for /10 migutes. The aqueous phase
- was segarat ed and back- ext Ezh . are\ny! egther The organic
" phases were washed twice W "2 ; @ Me- 2°dr i ed over SOORXNIXa
~sul phate and filtered. The 79 - f / a red from sol vent at
. 6Q0C bath tenperature under nor mal pressure. e digtillation residue (a
- yel'l ows i quid) was shaken with 400 m of pentane unt Pl the undi ssol ved
resi due hsich Reprssbite Seohdnibre 0100 15 18 MORIXAT, ADEtAN® REHésenBNIIS 0J4héhyidne EAudRE1,4-
filtered.phényléra cunid transst.d-byiciohexyldnef Xt neprésehtermiecsimpld disison covalents, esCHCH,—, p-
gave. at GHE=.1488LH, D, OQT—CIHWHEFHWPHWWN%ZI@ nbréainte un 3E-
trinet hyra@r‘?ﬂwwm@é %Efgwar'e-wr‘cﬁ'ﬁﬂ yie.un 3 ajcieoyle, un 4-
di et hyt ‘Fﬂ%ﬁ’ﬁ? "%'6 é'P o5t Rt 'rPe# gn 5%%@“ WYY "%‘@‘HPYJ?'HW@"M?"PW&H‘
treated di 4 °f'h| "’Hutes while stirring with 2.52 g of

1- met hoX YrebediiddBibh $Huf N3 Etatl CorteahisOr $8 Xt ure was left to stand in an
.ice-bath for a further 3 hours, then treated with 0.22 m of

tri et h@nol am uﬁnmsdsaofwenlhrmedei n a rotary evaporator at 500C. The

resi due was dissolved in 30 1 of hexane and the solution was washed with 5

-m of saturated sodi um hydr gge carbon - o and four times with S
of water each time, drie 1 ngZntrated. Bul b-tubey
distillation of the resi ?‘ pave 3.74 g of

(4- perffenyl ) mal onal dehyde te rret hyl ourless liquid. d) A
m xture of 3.74 g of (4- pentenyl)rral onal dehyde tetra thyl acetal. 0.27 m

of wat er &gl reprastite ¥ ndtnbrd l0'bae Q0 2, @&%'FQ&MB@&QW&% fo-Adro-1
haurs at &éhﬂr%& o8 M etraHslAlLcyeioh -oul MGA oyallR réprésente spaembritCal Q‘ﬂy:t;
Wi t h (51 Zpyiilmidiqud disublstityé anR,5ou uh Giﬁadtﬁmbe mémﬂ‘am )3 Gepdsente une simple
hexane. ﬂhsonemlme.mﬁc@&e- ma@%heﬁcmme.w% m-CHCHy-atGeHat eeBHaCHa-p-
-sodi um hy@HegEhCHer- ek et Alwe wmwmwm

gmrjreII I tg@ t'r'f)‘ﬁ’"tﬂ"t ﬁ"a W*ﬁm;
. 5-but yT- g RBF&W%W e dans le

synt heS| Sbenzénique ou au noyau pyrimidique npréuntom un ae-aloényle. un 4-alcényle ou dans le cas de R’
égalzment un alcényloxy ou dans le cas de R' également un alkyle.
2. Composés selon la revendication 1, caractérisés en ce que R? représente un 1E-sicényle, un 2Z-
55 alcényle, un 3E-slcényle, un 4-alcényle, un (2E-alcénylloxy, un (3-alcénylloxy, un {4-slcénylloxy ou un (5-
alcénylloxy et R? représente un 1E-sicényle, un 2Z-sicényie, un 3E-alcényle, un 4-sicényle ou, dans le cas od
R? représente un groupe alcényloxy, également un alkyle.
3. Composés selon la revendication 2, caractérisés en ce que les noyaux A", A’ et A’ représentent le 1,4-
phényidne ou le trans-14-cycichexyldne ou Fun de ces noyaux représente également un noyau
60 pyrimidique disubstitué en 2,5 ou un noyau m-dioxane disubstitué en trans-2,5; R? représente un 1E-
alcényle, un 22-alcényle, un 3E-sicényle, un 4-alcényle, un (2E-alcénylloxy ou un (3-alcénylloxy; et R!
représente un 1E-alcényle, un 2Z-alcényle, un 3E-alcényle, un 4-alcényle ou, dans le cas ol R? représente un
{2E-alcénylloxy ou un (3-alcénylloxy, également un alkyle. :
4. Composés seion I'une des revendications 1 & 3, caractérisés en ce que R' et R? représentent des
65 restes 3 chaine droite ayant au plus 12 atomes de carbone, de préféronee au plus 7 atomes de carbone.
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variant 2 in J. prakt. Chem 317. 617 (1975)] in 300 m o
chloride was treated dropw se V\Athl n 1 hour vmth a sol uti ,“mn “‘"IHI"I“I
sticLrimg

titaniumtetrachloride in 200 'ﬁ m i de whi
OOC. The reaction m xture was S |rre or a urther 30 mi nutes at OC and
_for 3 houbsCarbpasés selere Hywwr desurevendicatiariscnd o careeiérishs oo ce que & 'PM@P (2EThe

_g(rq ;:ﬁu?lﬂpwﬁ&w mbﬂfeéasrfm!'e'ﬂ of Rt WP?:!“&%F 'ﬁ'ﬁfﬂm bg{%‘d"cﬂ?'??‘g? (ﬁfsﬁWs‘lJ"F 5“'«’:\‘9%
filter ﬂg%’*@a@ ;2{%2 é %gg%g% raﬁé“ﬂf‘s an'ce &Gfae hoyau A" gaprwﬁte le
nte> uhé S in

i nt rodq,q, gf, ﬁnﬁ liaisdi \cdvBledte’ WH,EH--
t ohueneL@Geh pﬁ.e. SHCH,CH i th t he sane sol vent m xture. The

- product oatmmdss(s&an &ng)des\Meﬁnmhmk 14V, earadérisésene quavh eapeéspnte le non@ide O etl@. 6
g of 5-nbyduA*-réprésenteyielt.4:phiviinpl Ip rans-hi-dciohexylane omnup. noy@vpypimidiquegiisubstitué en
i sol #t @& orsmeplaue zaeer)!senwtv nﬁmtmv 1aet lla/pexsu AT représante)leclyi-phényldne. gy yignovau

tetra- P¥ "ﬂé"%kﬂ dro L hSastlghiL n at 10 b 1 ddAS, ;se
f 5 h gipgsés sl ﬁ%“‘; "

gf car ey ?{,’iﬁﬁ"%&;qg ﬁ %'If %m' Tml?g 0 stangpover ni g

at rgomt 485 Hd %Rﬂ158%h%ﬁh¥&%ebﬁu¥mumbmen

' néde

obt ai nadyﬁgpﬂlhngglﬂﬁe didutktitliebsr0 28 it WA hbgsiz@Rdioxane disylsting/\brs irans-2,5, 18)noysu A?
" ni trat irepyéseoieid 3,6phényldep av duitring-1idxycidhoylane et X!drdprésente urfe sinapls ligjsast coyglente.
per cent nit Mélange p cristavxdiquides coatenant,au mainsck cogippsants, eAraciérisé ea Fe Gua:ay rpoine vy
“and 8. SOMPOsINt a5t un Fampash fe forpulegénéraleC) \\as added .dropwise in the course of
50 nTnutes at 3-4eCto a soI ution, cooled to OC. of 40.0 g of

(3, 4-di bronobut yl ) benzeng 48 i Q. adeti ¢ anhydride. The
“yel Low sh sol ution vva§1I S \o \gar
: hours. After |eaving d o '

ejatyre over a period ofI 4
' Fufe was poured onto a-

~mi xtffre of 250 g of ice am100 m O at & Nend freated with 13,5 g of

- sodi um car bonate (Na2C(G3.10 H20). Extractlon of tRe mixture with diethyl

“ether, gyasipiderié)fe roibhd 684 15185 HojadR A" Wrlef féh ﬁ Oflen
A gar bcmﬁm-ﬁowtw Qrang-1d-cy@éidiy! w lbhnﬂm &W i Tﬂxﬁﬁu

~ concCsentpydinidiquel disubgtituéoenis/ 6u 4.7 nalyad nod mwmmwoﬁdﬁhblio
- der i vaflipisen acnvaeste./ %000, r e%ymmrmrmw a—OHL,CH, -

hexane Gid-@httioeu.dpasie mpammm‘uaﬂsﬁgmm l@MMMmgmm

~ butyl) 32N THsHO A %’fr-pmw gireyies yey 22-glcényle, yn E-slcsnyle, un 4.
1 (3:’1 4_ ﬂf _0 gEarye g é . “.-,. dan: fnvioo .} »

_was St ibehR8 dé lau 'mdu Pvrintifliqde représ! S dicéniie o \iansS 'ﬁgl:(“an

- was fregduﬁzunams&uﬁwmmi&maaw%mmw?om reSIgﬁe \A/aisasefngken up
“in di et hyl2 Méiange A cdstawxliquided sstorcle pevendiestion 16 camciérish enadlyue & Ripréadte P (2€-

- sol i« gmmmbmmmm@«m@pmmmm wer e washed

i th wateld Méangea W demé&mﬂﬁwwmomﬁ
resi du SIOgRoRTaR: 18 ReYal i FRRP "44}"!9!‘7“"'“"

- 1-(3- but'eqly/ Udindat 3& 0 Sl T ra OBt qui d;

' b. p.4586- 885 )CoMpdsés Bb to g
1-(3-butenyl)-4-nitrobenzene in 875 m of met hanol was treated with 6.5 g

- of magnesi um shavi ngs while stirring and g ssing with nitrogen. After
~stirring for 4 hours the - an\m xture was freed from

" methanol in vacuo. The%.g

“and %210 m of 17 percent

s5 0U n représents le nombre 0 ou 1; les noyaux A*, A® et A® représentent le 1,4-phényléne, le 2-fluoro-1,4-
phényldne ou le trans-1.4-cyciohexyléne: X* représente une simple liaison covalents, —CH,CH,—, p-
CeHe—, —CH,CH,-p-CeH— 0u —CH,CH,-p-CeH —CH,CH,—, otfunduan‘etZ'mpMunﬁo
alcénoyle ou un 4-alcénoyle et I'autre reste représente un 3E-alcényle, un 4-alcényle, un 3E-sicénoyle, un 4-
aicénoyle ou, dans le cas ol il n’est pas lié & un noyau benzénique ou 3 un noyau pyrimidique, également
so un 1E-alcényle ou un 2Z-slicényle.



hydrochloric acid and the solution was extracted exhaustive
met hyl ene chl ori de. The organi c phases were washed neutral meﬁtﬂuumn”m
dried over sodium sul phate and gReg ¥686830B%¥nt in vacuo.

(10.4 g) was treated with 100 ml _of water and subjected to a steam

-di sti | | Glafmptfor theLontracting States: (M BEFREBH coul d be recovered fromthe

distillate hyl ene chl oride. Extraction of the

_distill atll)lr?l%r@gl Jerm\s\?t enWa{ﬂrf@%e chloride gave 7.0 g of a brown liquid
whi ch was di ssol ved i n hexane and chr omat ogiyaphedyon 260 g of silica gel in

"~ hexan®. Hexane/tol uene gl yt ed 2. 074 ¢ eYof,starting materi al aknd
4, A_/di - ( 3- but enyl ) azoR*tfenacny- FxRd fractions and

finally 4.358 g of crude conp b ellow Iliquid

crystal line substance which I ater crystalli zed Réerystal - |ization from

di et hyl et her/nethanol gave pure 4,4'-di-(3- -butenyl)azoxybenzene with

m p. ( CwiNpreidvin @@ndscfor the riurtie} 07 150 . rings A'.A’ dhd Aloapresant! 1.4phenyieneg 2fluonatl 4-

f or nul aphenylene or mos-mcvclbhaxvlene or one of thesgfings mmmp %&&Hﬁsbﬂ@ﬂﬂ! n\eﬂm'd'ﬂﬁ

nunber on r atea qﬁgﬂ%ﬂb @gn& Fﬁ __hﬁ, and
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t
repré e e %2@ thhdao l a 5
m di oxawﬁhg,lsmm caltoR aaas@h 1E-a ma ke msofarasn’
- - CH2CH2 reprégems fkenylosyl 8febiAikh; Gfthe ﬁ!—h’measd to BTehzh
the ri ngmnﬁhinandghﬁnmmm&lwhenwemdmdmd incthp casa-dfiRD lao
or -kgOp m:nmwpmmmvlt@dwwﬂi SIQGELMQIMHOSA' m&m nagr

~ al keny| each signjfy h-‘tnhenmxpr q-h&wc!qhexmgérﬂoa% mwmﬂurmwwww idags
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pyri m di ne3 Gonthoahds adcd aa d@n , chéra@bric8d i thdk MnMiGA'C@BQntA’W 14-
di ssol vphenylene aatriﬁs-wf-cymawean 6r drielof tes® fings/algoarepresints w/2]5-disubsitited pyrinsidinad
t he_sol tibg ama trans-2S:disubstitatdd exdioxane ring:| R repiresanta1E-h 8Z-olkpayl.i 3G lkeityicd-slkenyl,
or gani c‘%MMPG‘%MM&W&WWH*M &%-alkenyl, 3E-atkony. %Mu‘fﬁfs'maﬁ@'

and f"re&?’ﬂ‘?’t‘fﬁf%"&?@m@‘)’ R" %?8\" e 10, % i 'g%f 00
%ﬁ "H8 sighlifie¥| ikenylloxy

m of te
materi a
met hyl egeo r.agh: ggmﬁ Wn residue wth nethyl ene

~ chi oss de 08 Compotshdg atdordinglo@nfoke of dlaims/ T Wow denotas ¥ gingleaovblent
chr onat bepdapeOD-6—000——CH,CHA- arp-GM—i n hexane. Hexane/tol uene el ut ed
2.074 g of?. mgmmmwmmamam j

nthat "y pirans-1,4-
benzene tega 3inglecpvpiant AL &_ {e-Cexy
.conp un .

_ | qU| dserystal I | s hst.a %Fﬁ&’&%m r0and
crys ,%3 {HeH &arﬁ-%
4.4 d| & w i e

75.5@r. Sicmi!p&mu MWWW% bm..@eu% 8/ chﬁﬁétaiiﬂoa irfRhat n stands foXthe number 0,
R2l n whey & represahttcihs-1@rcytibiexylend) aing 0Aoneprbserts 8.4 iphemylend| andA¢ denditedd single
reprﬁsem&nﬂbqshmﬁpﬂm—%%pop-&&-4 phenyl ene or

- trans- 1. 4-¥yEpmpe ungs acrording t9 a8y ope E”l‘l‘ﬂ Q?ﬁpgl\amt%

. - 'Hﬁgfg tw‘ﬁoﬁd le cova xgnﬁnya
1. Ahquiduymllimmsxtumwﬂhatloastzeomponm characteriudmmatatloastoneeomponem

50 is a compound of the general formula

wherein n stands for the number 0 or 1; the rings A', A and A? represent 1,4-phenylene, 2-fluoro-1,4-
60 pbenvlm or trans-1,4-cycichexylene or one of these rings also represents a 2,5-disubstituted pyrimidine
ring or a trans-2,5-disubstituted m-dioxane ring: X' represents a single covalent bond, —CO0O—, —00C—,
—CH,CHy—, p-Cel¢—: —CH;CHy-p-CH—, —CH,CH,-p-CeH—CH—CH,— or, insofar as the rings A' and
A? represent 1,4-phenylene, also an azoxy group —N=N{O)— or —N{O)=N—; R? represents 1E-alkenyl, 22-
slkenyl, 3E-alkenyl, 4-alkenyl or alkenyloxy, with the proviso that the oxygen atom in alkenyloxy is linked
65 with a saturated carbon stom; and R' ﬂgnmos 1E-alkenyl, 2Z-alkenyl, 3E-alkenyl, 4-atkenyl or, insofar as R?
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ring; x|l represents a single covalent bond, -

p- C6H4-, - CH2CH2- P- C6C4-, - CH2CH2- P- C6H4- CH2- CHZ "or. H MIH' Hﬂﬂ“m\gs
A and A2 represent 1.4- phenyl tF 0 g)GPI? Xy group

-N(O=N-: R2 represents |E-al kenyl. enyl . 3E-al kenyl . 4- aI kenyI or

al keny |raprgsentsi diktenyloxy, piso\alikyb mnametmmwngemaumm mdaﬂkmgd'lgd(yo A dehienk ®d
W t h a pydmidine ring signify SFratkenyh4-alkerylRt insthg msremw’ piso glkpayinxy or fithg caserpf R' also

_ 3E- al ket 4 al k‘?%‘ or . )f‘l nso.f ar. as gggzﬁ %E%%Z%Fg'lé%l Oxﬁigs@ﬁ-aﬁ(enyl&y;
ing

Wi t h t he e of tLa residu
_ pyrl m i f n@s A fi§lic & E chiralebiirel 3% thath stmda f6Qne
ioherdlenb, rhngtA" PeprasehitsQl4-pRenfbAdardl X' denotes a

~number 0, nn@A'—r re%ems

: and Wi singleftavalenit bbRd, ~TODH-S-OCK CHE—or pidiancousl’y R . does not signify alkyl .

“the rings14\Thensk o¥Zhedepmpoundsaf formuba Igtefided ik cléinp MEfoy letecteo-optical purposes.
~trang-1. 4&%@%%“@96&8”@@8&8 not signify a single coval ent bond. n

. does not - signify the nunber 0 and R2 doe not Signify al kenyl oxy. 2.
‘Conpounds according to cI ' that R2 represents

| E- al kenyl . 2Z-al kenyl g gkenyl ) oxy. XXXIXa
. (3-3gkkenyl)oxy, (4-al keny h R1 signifies

- | E-al kenyl . 2Z-al kenyl . 4—e of / insofar as R2 represents
an al kenyl oxy group, also aI kyl . 3. Corrp nds “amcording to claim 2.
characterized in that the rings Al. A2 and A3 represent 1. 4- phenyl ene or

- trans- wharsine swdsor Secnumbep fer At "terr@seAruAt‘gmdansrep 380t 14:pheaylene, 2-fluoro-1,4-

25 S e *rfgw S
ovi oy 2-al the other Sig E-sikenyl, 4-dikenavt & r(nsofaTasitis
_-4\anke'HX sLie 16 a ok ihe Tifig, 'SisB N ». Tes TE al'kenyl,

2Z- al kenyl . -alkeny 4-al keny . 1 nso ar-- ‘represents

(2E=al baayiﬁoewwﬂumlmlﬁsay al so al kyl . 4. Conmpounds according to

~any one of clainms 1 to 3. characterized in that RL and R2 signify
. strai ght - biGempourdsiof thegeppmehformylaxi num of 12 carbon atons, preferably a

- maxiymum of 7 carbon atons. 5. Conpounds according to any one of cltainms 1
to 4 characterized in that R2 signifies (2§ al keyyl )oxy or one of the
 residues Rl and R2 si gni fj E-a e 6. Conpounds
according to any one oﬁx a6 C 17 : ?n that X1 denotesla
. single coval ent bond. -CON 00 O d ) CoH4-. 7. Conpounds
_ accgrdl ng to any one of clalms 1 to 5. ad in that ring A stands
for fr th).(I deneot &8s 3 ogﬂm%}
- CH2CH s oF Lo of the ot 3 oyrimidine
. ConpouRAy bstitaied mildiExanb ring; X’ FSpresehts a single $bhd. ELCOC!
- signi fwwﬁ.%WWbtmrameNm

_' trane A? repag@it 0 Aqibyhybene, abso ah aZoxy-gtiupiHoN & NIQ)M -l —NIO}=+N-6; RfgepresentsOE-alkenyi) 22t
~ si gni f pikenyl. 3&-aikemibct-alkenyirod atki ) theipfaviso thatthexeygen atam in slkenyloxy is linked
2_ 5- di yi}bgmm piom PR R 1E-a|lumvl 2Z-slkenyl, Mwwor.wuun'

&S o
Lccgﬁ%m" CARE 5 it bkt 3 e o e 5L P o Sy P 06 ERATHE" P
t he nunmbeg &oﬂﬁ?@@%ﬁms %Wh%lﬁ’hem&eﬁmﬂdw 3E-

T epr essikéni, REyokY) (XbIkeIHNOHC 14-SkenylGlyCorC(5\bieayiicxy @RA R signifies 1E-
B sikenyl, 2Z-alkenyl, SE-alkonyl 4-alkenyl or, insofpr as R? represents an alkenyloxy group, also alkyl.
3. Compounds according to claim 2, characterized in that the rings A’, A’mdA'ropruemlA—
so phenyilene or trans-1,4-Cyclohexylene or one of these rings also represents a 2,5-disubstituted pyrimidine
ring or a trans-2,5-disubstituted m-dioxane ring; R? represents 1E-sikenyl, 2Z-alkenyl, 3E-alkenyl, 4-alkenyl,
(2E-slkenyloxy or {3-sikenylloxy; R' signifies 1E-slkenyl, 2Z-slkenyl, 3E-sikenyl, 4-alkenyl or, insofsr as R? °
represents {2E-alkenylloxy or (3-sikenyl)oxy, also alkyl.
4. Compounds according to any one of claims 1 to 3, characterized in that R' and R? signify straight-
ss chain residues with a8 maximum of 12 carbon atoms, preferably a maximum of 7 carbon stoms.
5. Compounds according to any one of claims 1 to 4, characterized in that R? signifies (2€-slkenyl)oxy
or one of the residues R' and R? signifies 1E-alkenyl or 3E-alkenyl.
&Compoundsaeeordingmlnyomofdaumltos.chamdinmx‘donousasingheovam
bond, —CO0—, —00C—, —CH,CH— or p-CiH—.
60 7. Compounds according to any one of claims 1 to 5, characterized in that ring A stands for trans-1.4-
cyclohexylene and X' denotes a single covalent bond, —COO0—, —CH,CHy—, p-CeHe—, —CH;CHy-p-CeH—
or —CH,CH,-p-CeH—CH,CHy—.

8. Compounds according to any one of claims 1 to 7, characterized in that n signifies the number 0 and

ring A? signifies 1.4-phenyiene, trans-1,4-cyciohexylens or a 2,5-disubstituted pyrimidine ring orinthatn
ss signifies the number 1 and ring A? signifies 1,4-phenylene or a 2,5-disubstituted pyrimidine ring.
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-COO-. -CHCH2- O p--CeH4* 10. Conpounds according to
to 8. characterized in that ring Al represents a 2.5- d| wmi H‘“m
pyrimdine ring or a trans-2.5- Epsobﬁssmcsm di oxane
- represents 1.4-phenylene or trans-1. cl ohex Iene .and X d
. coval ent BOGR!“WPE“S WP’P “(’J" °<§F'I° 'H’nax'f'ﬁ‘ ngl Ewgerf
charact'é’fgl| r?i{;o oﬁ‘@ﬁ?“ aund of t?’ue gener
. f or nul &° 10., Compounds aeoor‘d_igéfto any one of clanmﬁzto 8, charactenzed in that\NAG A® iréprésehts Al
" for  §hesduisiiGled %tﬂﬁodﬂ!e rihg 6r & 4rdh@2,54isublritufe th-dioxane Fing; 38 A2 depfesite Nyipberylene
- 2-fl U0r&1ran£-1 1@ecand X' idesoes- dlsirigle yavatehebopdene or one of these rings
al 80 r epr as.aviigeidznBtabind mixtisewith at lesst oampringntasharacterized inthat at least one component
- trans- Js 8 cefnparndiof thergeneral farreslaine ring; x| represents a single coval ent
bond. -COO. -0OOC¢ -CH2CH2-, P-C6H4-, b
L o- p- C6H4- CHZ- CH2- or ofar g
1. 4- phenyl ene. al so an rQ ;
.| E-al kenyl , 2Z-al kenyl . af\ enyl oxy, with the
~proviso that the oxygen atomin aI keny OXYy i} f Wth a saturated

~‘carben atom and Rl signifies |E-al kenyl ZZ-al k nyI 3E-al ke aI ke yI
or. i nowhesein asstms fergh %9%?’! °a?"kb gﬂ" %@M%
dS—E

and A2 represent
R2 represents I

resi due‘g"R(_'e " n '5\95 iruivergiy-he
3E- al keMEPER é,"&a’% .g‘ﬁeﬂ TG0 e iNoral asitHe HGs A* Xoouts
~of Rg aAz y.%h om- as.t-unmaana@ ndtea&siras 1H-slkeiwi] 42-
char actﬂ,h;. .;,ua, ki#,g s+ aﬁu f6GiBd theOthy oRygen afonvin dikeaylonsis tinked
Rl and vidth SsatLvated rEator KanahR' s@nnﬁaerﬁailmwtz-alkenyf ﬁ:{?ﬁyl , 4-alkenyl or, insofaas R2~ ]

e \‘9 604pmdnu\ﬂkerwloxv. alsp- alkyl; with the provisg that sesidues; iR’ R? attached to a benzene or
ktyusr tmmm-mq ringeignity Ecikenyi Hrgfkesvboninthe cege B’r"’ﬂ!‘i“° alkenyloxy; qrin thesasq of R plsp -

n st?hncdv gr il i’f Algésfjﬁ 5 n@nb%ﬂ‘%ﬂn@ﬂ?zﬂlfﬁﬁnoxy

_rlngAZré LERRYE CHEE , cova
bO“d -064;., -' Ning 'milube’ m. “dlaim 18 (67 82 0dhatdonised VR A 05 st ds 10F tHel @
1 defi ﬂ%ﬂ.ﬂo -?Inmr& reseRis tRhET,cprictiokyiem), nﬁéJAmﬁﬁSemi‘ 1.4-pheriyietio BON gkmotes a
of\Gh toRd) -2COO0Z, —CH,CHy— or p-CeH—. A 9 '2z 9
XXXI Xa V\heae!rhnmeetmadwnmdt btforrawtd bdefided in claimt 11 don dlectro-optical pgrpased. AG
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wherein n stands for the number 0 or 1; the rings A®, A® and A*® represent 1,4-phenyiene, 2-fluoro-1,4-

phenylene or tra* “-1,4-cyciohexyiene; ‘X2 denotes a single covalent bond, —CH,CH,—, p-CH,—.
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