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Die Erfindung betrifft ferner die Herstellurigder 35 unterschiedliche Bedingungen erfiillen, beispiels-
' Verbindungen der obigen Formel |, fliissigkristal- . weise sollten FlUssigkristalle, die in Drehzellen
line Gemische, welche Verbindungen der obigen verwendet werden, eine grosse positive Anisotro-
Formel | enthalten, sowie die Verwendung fur _ pie der Dielektrizitatskonstante (Ae=g, —€L>, wo-
L& elektrooptische Zwecke. . bei ¢, die Dielektrizititskonstante entlang der Mo-
T Der obige Ausdruck «Alkyl» umfasst geradket- 40  lekiillingsachse und &, die. Dielektrizitdtskon-
tige Alkylgruppen, wie Methyl, Athyl, Propyl, . stante senkrecht dazu bedeuten), und Fliissigkri-
Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, stalle, die in Guest/Host-Zellen verwendet wer-
Undecyl, Dodecyl und dergleichen, sowie ver- den, eine grosse positive oder negative Aniso-
zweigtkettige Gruppen, insbesondere 1-Methyl- tropie der Dielektrizititskonstante aufweisen. In
alkyl und 2-Methylalkyl, wie Isopropyl, Isobutyl, 45  beiden Fillen ist zudem eine niedrige Schwéllen-
sec-Butyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 1-Me- spannung und ein mogllchst geringe Leltfahlgkelt :
thylpentyl, 2-Methylpentyl, 1-Methylhexyl, erwiinscht.
2-Methylhexyl und dergleichen. - Daesim allgememen mcht maglich ist alle ge-
Ring B steht fiir 1,4-Phenylen, trans-1,4-Cy- wiinschten und zum Teil widerspriichlichen Ei-
- clohexylen, einen trans-2,5-disubstituierten m- 50  genschaften mit einer einzigen Verbindung zu er-
Dioxanring, einen 2,5-disubstituierten Pyrimidin- reichen, wird meist versucht, durch Mischen
ring oder einen 3,6-disubstituierten Pyridazin- mehrerer Komponenten die Eigenschaften fir die
ring. Gruppe A enthdlt 1 bis 4 sechsgliedrige jeweiligen Anwendungen zu optimieren. Hierbei
Ringe. Die Ringe in Gruppe A kénnen 1,4-Phe- ist jedoch wichtig, dass die Komponenten unter-
nylen und/oder trans-1,4-Cyclohexylen bedeu- 55  einander keine chemischen Reaktionen eingehen
ten. Falls Ring B fiir 1,4-Phenylen oder trans-1,4- und gut mischbar sind. Ferner soliten die gebilde-
Cyclohexylen steht, kann einer der Ringe in ten Mischungen mindestens bei Temperaturen, -
Gruppe A auch einen trans-2,5-disubstituierten bei denen die Flissigkristallzelle betrieben wer-
-m-Dioxanring, einen 2,5-disubstituierten:Pyrimi- den soll, keine smektischen Mesophasen auf-
dinring oder einen 3,6-disubstituierten Pyridazin- 60  weisen.
ring bedeuten. in Formel | gegebenenfalls vor- Es sind bereits eine Reihe von fliissigkristallinen
handene trans-1,4-Cyclohexylen-Ringe kénnen Verbindungen und Dotierungsmitteln fiir Fliissig-
héchstens je mit einem weiteren trans-1,4-Cyclo- kristallmischungen bekannt, die als Fliigelgrup-
hexyle-Ring iber eine einfache Kovalenzbindung pen beispielsweise Alkyl-, Alkoxy-, Alkanoyloxy-,

direkt verkniipft sein. 65 Alkoxycarbonyl- und Cyanogruppen aufweisen.
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worin die Ringe B, C und D 1,4-Phenylen oder * 55

trans-1,4-Cyclohexylen bedeuten oder einer die- oder 1 steht; und R‘ R? R und m die obigen Be-
ser Ringe auch einen trans-2 5-disubstituierten - deutungen haben.

m-Dioxanring, einen 2,5-disubstituierten Pyrimi- Ring B in den Formeln | und la steht vorzugs-
dinring oder einen 3,6-disubstituierten Pyridazin- weise fir trans-1,4-Cyclohexylen oder einen
ring bedeutet; eines der Symbole X' und X2 eine ' g0 trans-2,5-disubstituierten m-Dioxanring. In For-
einfache Kovalenzbindung und das andere mel la steht ferner n bevorzugt fiir die Zahl 0. m
~C00~, -00C-, -CH,CH4~ oder, sofern minde- steht im aligemeinen bevorzugt fiir die Zahl 0,
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Kovalenzbindung bezeichnet; n fiir die Zahi 0 65  deutet.
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trans-3-Octenyl, trans-3-Nonenyl, trans-3-De- 35  bindung der aligemeinen Formel
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Weitere, bevorzugte Gruppen erfindungsge-. '
misser Verbindungen und Beispiele bevorzugter - / (CH_,) A'-CN . Vil
Verbindungen sind die in den Reaktionsschemata 40 .

und den Synthesebeispielen erwidhnten, unter

Formel | failenden Verbindungen. ~ - : worin R! Wasserstoff oder geradkettiges Alkyl be-
Die Verbindungen der Formel | kdnnen erfin- zeichnet und A?, m und Ring B die in Formel VI
dungsgemdss dadurch hergestellt werden, dass gegebenen Bedeutungen haben, in Gegenwart
man 45 von Dilithiumtetrachlorkuprat oder Dilithiumte-
a) zur Herstellung der Verbindungen der For- trabromkuprat mit Alkylmagnesiumhalogenid
mel |, worin R! priméires Alkyl mit mindestens 2 umsetzt, oder
Kohlenstoffatomen bedeutet, R2-CN, —R oder an d) zur Herstellung der Verbindungen der For-
einem aromatischen Ring auch - mel 1, worin A mindestens eine Gruppe ~COO-
—OR oder Fluor darstelit und die in A vorkom- 50 oder —OOC- enthiit und/oder R2 ~-COOR oder
menden Ringe untereinander und mit Ring B je —OOCR darstellt, eine Verbindung der allgemel-
iiber eine einfache Kovalenzbindung direkt ver- nen Formel

‘kniipft oder an einer oder gegebenenfalls 2 Stel-

len auch Giber —-CH,CH,— verkniipft sind, eine Ver- '
bindung der aligemeinen Formel 55 : AZ-y2
' ' : R! _/— (CHy)py il

(CH2)m. Al-R*
Y'CH, f : v mit einer Verbindung der allgemeinen Formel

Y2-AL-RS IX
worin Y! eine Abgangsgruppe bezeichnet; R* :
-CN, -R oder an einem aromatischen Ring auch worin R! Wasserstoff oder geradkettiges Alkyl be-
-OR oder Fluor darstellt und R Alkyl bedeutet; A’ deutet; eine der Gruppen Y2 und Y3 —-COOH oder

fiir eine Gruppe mit 1 bis 4 sechsgliedrigen Rin- 65  —COCI und die andere —OH darstelit; A2 und A3 je




and Bis different from
al so a single covalent bond; 1 n
[err], R and m have the above
ral formula 30 35 wherein ring E
ne ring and rlﬁ% [err] signi-

?far as at |east one of the rings [err]

‘trans-1, 4-cyclo- 25 hexyl ene,

“stands for the nunber 0 or 1; and [err],
:S|gn|f|cances t he gonpounds of th§ %f
5|gn|f|es a 2,5-dislbsti- tuted pyTi
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or 1; fehlamdiar[nem]qer Messgdbe, BusaAd und Alve t he-CHliBoader eingyAgetalarenpe dedeuteiA* und

mest hé e e ten; [Ring A5 je fur elne Gruppe mit 1 bis 4 1,4-Phenylen-
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an einem aromatischen ng auch —OR ~00CR

[ errl. nerRramd snu.mnmm raRiokaniniggeii T i % ca-ﬁUSQ'lz—erfolg&@.-votiberEs uerettdn 1,4-
: idazingi ed yte P‘f] and ©
ben C a E@%q 4.Cycloh yle #‘
sent n. Jxﬁ cﬁQ ah gifbrh ! €S
yanOlenihllrthg QirekElerG
unbeoded sefel Ring s{Jgﬂls:ef SiCgtibhexgergotief | es a Odledaytet uoseretl ent bond. 10
t, un
3 pr esewebnn fur ndé; m|t1 t Ig
pcoval Gé?\thp éﬁ ﬁfep ot gd
oder Fluor darstelit oder R® wenn A3 fehlt, -R
- darstellt und R Alky! bezeichnet, verestert, oder

e) zur Herstellung der Verbindungen der For-
mel |, worin R2 —CN, -R oder an einem aromati-
schen Ring auch —OR oder Fluor darstelit und die
in A vorkommenden Ringe untereinander und mit
Ring B je dber eine einfache Kovalenzbindung di-
rekt verkniipft oder an einer oder gegebenenfalls
2 Stellen auch iiber -CH,CH,~ verkniipft sind,
eine Verbindung der allgemeinen Formiel

OHC~(CH,),, .A‘-B‘

worin A', R4, m und Ring B die in Formel VI gege-
benen Bedeutungen haben, in Gegenwart einer-
Base mit Alkyltnphenylphosphomumhalogenld
umsetzt, oder

f) zur Herstellung der Verbmdungen der Formel
I, worin . Ring B oder einer der sechsgliedrigen
Ringe in A einen trans-2,5-disubstituierten m-
Dioxanring bedeutet, eine Verbindung der alige-
meinen Formel

(CHp) ALY
e

mit einer Verbinduhg der allgemeinen Formel

Y5_ AS_R 2

30
35

%0
X

XXXV

XXXVI

worin R' Wasserstoff oder geradkettiges Alkyl be-
deutet; R2-CN, —R, -COR, -COOR oder an einem
aromatischen Ring auch -OR, ~OOCR oder Fluor

rlmdl"?i’e

riart n in agn”%gi‘- tg g

tb\éfu deft er Jﬁ“}ck «F'I’J%G

_ hierbei fiir Chlorid, Bromid oder Jodid, vorzugs-
weise fiir Bromid. Bevorzugter Katalysator ist Di-
lithiumtetrachlorokuprat. Y' bedeutet irgendeine
in derartigen Reaktionen (bliche “Abgangs-
gruppe, beispielsweise Alkanoyloxy, Alkyisulfo-
nyloxy, Arylsuifonyloxy oder Halogen, wie Acet-
oxy, Methansulfonyloxy, Benzolsulfonyloxy, To-
syloxy, Naphthalinsulfonyloxy, Brom, Jod und
derglelchen Die Umsetzung wird zweckmassig in
einem Ather, wie Dimethoxyathan, Didthylengly-
koldimethylather, Tetrahydrofuran, Dioxan, Di-
athyldther und dergleichen, ausgefithrt. Bevor-
zugtes Lésungsmittel ist Tetrahydrofuran oder ein
Gemisch von Tetrahyforuan und Diathyléther.
Temperatur und Druck kdnnen in weiten Grenzen
gehalten werden. Im allgememen werden ;edoch
Atmosphérendruck und eine Temperatur zwi--
schen etwa —80 °C und Raumtemperatur ange-
wendet. Bevorzugt ist eine Reaktionstemperatur
von unter etwa 0°C und besonders bevorzugt
etwa —15 °C.

ltteempom-.eexwmq or mul a PipUmgeteung h@sré/erhmdm %Fmeh
ﬁﬁ%ﬂ

Die Reduktion einer Verbindung der Formel VI
gemass Verfahrensvariante b) kann nach an sich
bekannten Metloden erfolgen, beispielsweise
durch Umsetzung einer Verbindung der Formel
VI, worin Y' Jod bedeutet, mit Triphenylphos-
phoniumjodid und durch Umsetzung -einer Ver-
bindung der Formel VI, worin Y' Acetoxy bedeu-
tet, mit methanolischer Kaliumhydroxid-Losung
und Triphenylphosphin-Jod. Derartige Reaktion
sind z.B. in Chem. Ber. 109, 1586 (1976) be-
schrieben.

Die Umsetzung einer Verbindung der Formel
Vil mit Alkylmagnesiumhalogenid (Verfahrensva-
riante ¢) kann in analoger Weise zu Verfahrensva-
riante a) durchgefiihrt werden. Zweckmassiger-

_weise wird jedoch im allgemeinen bei etwas h6-
herer Temperatur, vorzugsweise bei etwa 0 °C bis
Riickflusstemperatur gearbeitet.




- especially ‘cyano. Preferably, n stands for the nunber 1 15 and ring [err]
. stands for 1,4-phenylene. Especially preferred conpounds of formula IV are
- those in which X1 and X2 denote single coval ent bonds or one of these
symbol s al'so denotes fierr] and [err] 0929889 es 20 al kyl2or on an arorratlc
¢ ring al so .al k part | cuI arI those corrpounds I n
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A acetal) in emem inerten organischen Lésungsmit- 4  zeichnen und R', R* und R die obigen Bedeutun-

tel in Gegenwart einer katalytischen Menge einer gen haben. Die hierbei bendtigten Ausgangsma-
organischen oder anorganischen Saure. Bevor- terialien sind bekannte oder Analoge bekannter
zugte Losungsmittel sind Kohlenwasserstoffe, Verbindungen.

insbesondere aromatische Kohlenwasserstoffe,




'singl e 'coval'ent bond or are linked at one or optionally two positions
“also via [err], reacting a conpound of the general forrmula 5 [err] 10
-wherein Y denotes a |leaving group; R4 represents -CN, -R or on an !
caromatic ring also 1$£R or fluorineggpzisds signifies alkyh; [err] stands for21
:a group with 1 to 15 - - 4 six-nmenbered rings, these rings being

:linked directly with one another and with ring B in each case via a single

i coval ent bond or being linked at one or optionally two positions also via
i.[err]; - the six- 20 nenbere? rings in Aand ring B signify

1, 4- phenylene or trans-1, 4- cyclohexy‘@ﬁ@’or one of these rings also

tsignifies a trans-2, 5- disubstituted m di oxane ring, a 2,5-disubstituted

Epyrim dine ring or R5 ed pyr/dgzi ring, and a

: maxi pui of two a@rg .53'i4c6mti S s P8 ke directly

1 Via ar £ ngl e coval ent’ bond and m denot ¢ es t he nomgoer of ar as ri ng

B signifies 30 ~ trans-1, 4-cycl ohexyl ene or a trans 2, %r
- di substituted mdioxane ring, also the nunber 0, with an gl kyI magnesi um
~halide in the presénce of dilithiumtetrachl orocuprate or jdetahyidil um

“t et rabronocuprate, or 35 b) for the manufacture of th /ﬁ%ﬂﬁﬁds of
formula | in which R signifies met hyl, [err] represents - -R or on an :
- 12 - aromatic ring al SGeaOF -quorineqandthe ri ngs resent in Aare -

| i nked ‘directly 1.-@' *Fin m@ &asingle

. covatent bond or are |inkes =0fie or % opti onaH? ns al so via

- CH2CH2-, reducing a corrpo_und Qfuaf Ormula VI, or c) for t(i}g manuf act ure

“of the conpounds of fornmulaj}l’ in which R2 repr nts - {he ri ngs

‘present in A are 10 linkedq directly with
2 each case via a S|ngle covalent bond .or
!positions also via [err], "r acting a

anot her M bLeHdod@HE | N
e |inked at on iQOH,(Kﬁndsonal ly two

nmpound of the gentral formula 15

J[err] 20 wherein Rl deng ogen or straight- chai [err], m
2\ . N
and ringBhavethe @ rgiveninfougtad% R
% - R XIv
’ ’ CH2C|2 -78°C
' . 2) H;0@
(CHCOLO
. —I_OO_ CH 014—(Dimeth,vlammo)wrmlm . IOOCHO
CH3COO0CH; CHLCl; . HOCH, iy
Xvi :
1) NH,OH - HCI, Pyridin S
2) CuSOy, N(CHs)3.
_ Dicyclohexylcarbodiimid
A0 — OO
CH,COOCH, o R4 _ ;
Xvii ' - d




with an al kyl magnesi um halide in the presence of dilithium 25

't etrachl orocuprate or élthl umtetrabrom)cuprate or d) for the

. manuf act ure of the conpounds of for mul9%22 38% whi ch A cont alts at | east one
‘group -COO- or -OOC- and/or R2 represents -COOR or -OOCR, esterifying a
gconpound of the 30 general formula 35 [err] - 13 - 69,
kWi t h a conmpound of the general fornula 5 [err] -~ 22
El X wherein [err] signifies hydrogen or straight- chain alkyl; one of.the
Esynbols Y2 and [err] represents -COOH or -COCL and the other 10

'represents -OH;, [err] and [err] each stand for a group with 1 to 4

Esi x- menbered rings or one of the groups A2 and A3 can al so be absent, wth
'the proviso that [err] and [err] Seg®er contain a maxi mumof 4 rings; 15
'ring B is linked directly via a single coval ent bond optionally with

::isix-‘hsé('hbered r| ;'z‘ n A2 apgy, i nsof ar or A3 have several °
L si x-menbered ri cﬁjngs—mﬁ-e-l-i—n-lée& dno4 j one 20

tanot her in each cas singl e coval ent bond ong insofar as A3 is
fabsent, optionakiy al so two of these |inkages are effect ed Yka - oo, - O0C
tor [err]; the six-nmenbe(gHs)peogdch) [@6r] and [efdr] and 25 ring B

fsignify 1 4- phenyl ene
tal so signifies a tran
:2, 5-di substituted pyri

r trans-1,4- cyclohexyl en 0(5 one of these rings
@"Bs@ﬂ%ubstltut ed m di oxape ?ng, a .
idine ring or a 3,6-disubgtituted pyridazine ring,

._;__-and»-tSO a-maxi num of two adj acent trans-1,4-cyclo- hexylene rings
rare linked dire a si ngl & coval ent -bond; Nenot es the nuiber 2 or,
ki nsofar as ri ngE: ey trans- 1, 4- cyclt¥he =0 a - _

it r ans- 2, 5- di subsTi®: tuted m di oxane ng, al sé*the number 0;
tand R5 repr eser;é&v" B¥R - CoorR or on an rw(namwocuzbcuﬁl s§e- OR,

t- OOCR or f 1 yaoH,000mhen [err] stands fo ? Qkp with 1 to 4
_.‘S'IX menbered rings orj[err] represents -R when | 53 s absent and R 5
;denot es- al kyl, or e) 2f or the manufacture of he conmpounds of formula I

n which Rrepresents -CN, -R or on an aromatic ring also 10 -OR or

Iuorlne and the ri resent in A are |inked :
- - o@. CHO HO CHO XX

00Vl _ Eggiug)spocn,-p-c.u.-cn Bre
(CeHs)sPOCH HeCN e a)sC
G 1
Dl O
XXX '
H,/Pd

1)
2) Oxidation -

Hy/Pd




“directly with one another and with ring B in each case via a single
~coval ent bond or are linked at one or optionally two positions also via
“Jerr], reacting a conpound of the general fornmula 15 [err] 20 wherein
.[err], mand ring B Have the signigTE%ﬁ@%s given in fortBla VI, with an
i al kyl tri phenyl phosphoni um halide in the presence of 25 a base, or f) -
¢ for the manufacture of the conpounds of formula | in which ring B or one of 23
: the six-nmenbered rings in A signifies a trans-2,5-disubstituted m di oxane

‘ring, reacting a com 30 pound of the general formula 35 :

- [err] _ XXXV - 15 - 71 with a conpound of the

i general fornmula [err] wherein [err] signifies hydrogen or- straight- chain
talkyl; [err] represents -CN, -R, -COR, -COOR or on an aromatic ring al so

io | -OR, -OOCR or fluorine and R denotes al kyl; one of the synbols
g[erf}‘and [err] sig- nifies [err] and the other signifies -CHO or an acetal
.group; [err] and [err] each stand for a group with 1 to 4 1, 4-phenyl ene 15 .
-or trans-1, 4-cycl ohexyl ene rings oscemes of the groups A4 and A5 can al so be '
:absent, with the proviso that [err] and [err] together contain a nmaxi num of

4 rings; J[err] and [err] are linked directly via a single coval ent 20

- bond optionally VL Si X- menbercagheeAgsBrPresent in [err] ¢ err] and,
i nsof ar as ‘f"é‘fr #otN [ er rTTave severar® si x- menBbHpragH @ tNese rings
~are |linked directty with one d8dd80K in each case via a siwng¥e covalent 25

‘bone or onexor t of these linkages are effected via - , - O%én or
- CH2CH2-; a nmaxi mum of two adjacent trans-1,4-cyclo- hexylene rings are B

| i nked directly vijaCu B(Cstslse coval ent bond; and m si gni ugﬁ) 4 30 3
tnunber 2 or, when .is absent or 1 the group [err] stands¥bn a trans- ﬂ
i1, 4-cycl ohexyl ene Tring, also the nunber 0. The reaction¥of a conpound of ;
ﬁfornula VI with an 38 alkylnagngaiunlhalide (process varjant a) can be
carried out in a -@ %@own per “S¢&. _The tgrm " haljidel_Ased iQNthi S
connect i on S¥enfds: hroride, bronide or Todide, |
3 o ' XXVl
1KOH
R 2)R%8r
_ 3) Na/NH3 oo S XXV
- XXIXa | :
Mot : Ha/Lindlar
. CH,=CH—O—c00H
C00n4 -« .
R? ' . . ’
' ' XXIXb
If

10




e

- 1% - 72 preferably for bromide. Dilithiumtetrachlorocuprate is the
preferred catalyst. [err] signifies any |eaving group which is usual in
sugh reactions, for exanpl® al kanoyl oxy, jég - 5 sul phonyl oxy,
arv:sulphonyloxy or hal ogen such as acet8 t hanesul phonyl gxy, _
beuzenesulphonyloxy, tosyl oxy, naphtha- |enesul phonyl oxy, brom ne, iodine
-the like. The reaction is conveniently carried out in an ether such as
d|‘-thoxyethane di et hyl ene gl ycol dinmethyl ether, tetra- 10 hydr of ur an,
di fxan, di ethyl ether and the like. -The solvent is preferably
t-,rahydrofuran or a mxture of tetrahydro- furan and diethyl ether. The
tgrperature and pressure can be held in wide limts. However, the reaction
i §-genexaglly carried out at atnospheric pressure and at a tenperature 15
bgf ween about [err] and room't enper at uBthemadThe reaction is preferably
cfgried out at a tenperature of bel ow about [err] and especially at about
[ 6 rr] The reduction of a conpound o ormula VI in 20 accordance with
pgocess variant b) can be carri elCe Q’ prd- ing to nethods known per se;
fff exanpl e, by reacting a conpound la VI in whiodkx[err] signifies
ipdine with triphenyl phosphoni um i odi de and by reacting a conpound of

férnula VI in which [err] signifies a 95 & th nEthanollc 25 pot assi um
ydr oxi-de sol ution and triphenyl phosp an@cn ﬁﬁ uch reactions are
-scrlbed for exanple, in Chem Ber. 76). The reaction of a

1onpound of formula VIl with an 30 Ikylnagne5|un1halide (process vari ant
g can be carried out in an anal ogousy manner to process variant a).
fowever, it is generally carried out at a sonmewhat higher-tenperature,

freferably at about [err] to the I gfux t erature of the reaction -
b xture. 35 - 17 - The est a3Hd 4 @ of Ja conmpound of formula VIIl with

e compound of fornula | X (process ANt can be cakxdted out in a manner
Enown per se. The esterification of the 8" "acid chlorides (whi ch can be
Sbt ai ned fromthe car boxylic acids, qmggﬁ%gp)e by heating with thionyl
Ehl oride) can be carried out, for ex Wi 1n"diethyl ether,

et r ahydr of ur an, dinethylfornanide, enzene, tol uene, car bon tetrachlorlde

byridine and the like. The esterif]
;referably carried out in theCucag (dlnethyl am no) pyri di ne and
-di cycl ohexyl carbodiim de or i R prgsénce of oxadomt chloride and

:slnethylfornanlde The tenpera ure and ﬁfessure at which these
lesterifications are is g out are n u)cnbglcal and there are
Fgeneral |y used at nospheric es§ re and a tengerature between about -300C
fand_f he boiling point of tle reaction mxture. \JH&%reaction of a conmpound
Eof formula X wwth an 20 al kyl tri.phenyl phosphoxjgy

Fof a base (e.g. poagsst%:iisibonate) (process varingnt e) can al so be
E 4 =C

- Q

- RLCEC'O‘O

'Q§ of a carboxylic 10 acid is

XL

. 1) Hy/Lindlar
2 “‘ NH;,, C,Hz0H

XXXV

1"

n?ﬁﬁlide in the presence

'L



c-carried out'in a manner known per se. The term "halide" used in this

. connection stands for chloride, bromde or iodide, preferably for brom de.

: The reaction‘is conveniently 25 carried out in an inert organic solvent,
 for exanple an ether €lch as diethyl9%%4388 tetrahydrof ur®n, di oxan.and the
| i ke. The tenperature and pressure are not critical, although the_reactigqs
. 1s generally carried out at atnos- pheric pressure and at a tenperature 6éf

- room tenperature up 30 to the reflux tenperature of the reaction

. m xture. The reaction of a conpound of formula XXXV with a conmpound of

- formula XXXVI (process variant f) can be carried out in a manner known per
'se. The reaction of the 35 diol with the aldehyde or a suitable acetal
-t hereof (e.g. the dinethyl acetal) is conveniently carried out in an inert
_organi ¢ solvent in the presence of gcgﬁgglytic anount of an organic or

< i noryahi ¢ aci d. Hydrocar bons, espe0|51 y aromati c hydrocarbons such as
jbenzene, t ol uene, xyl ene and -18 - the like, are preferred solvents. Dry

-hydrogen chl oride ang—syl phoni ¢ aci ds, especially p-tol usngsujphonic acid,
care preferred agjé @ $rperatllif® BifeHahr egsure are nd ai tical, but
‘the reaction is prefRraply carri eg nooh,chtoH, Re . r efBuEXCH eXper 4 yre of the

E'reaction m xture and under atnos- "pheric pressure. The di oxanées. are

£ general |y obt ai ned¥¥ cis/trans nixtures, fromwhich the pure traxs

i conpounds can be obtained readily by recrystallization. |[{ycmMesired, the 10
- notker |iquors can be converted with acid into the cis/{®&hk® equilibrium
E'mi xt ure which can again be subjected to re- crystallizagtion. In the

. manuf acture of compounds of formula | in which 15 m s¥gni fi es the nunber

0 and ring B signifigs~trans;: 1, 4q)ycygliohexyl ene aecording to process
variant e) the-ese m, anej] ri n) PeINEH,RY, MG al nost  exc v, &y, (about

£ 98% in the trans-cd O, on;gqmé_a'@—a‘pmes“ﬁﬁé 3 A :Qans i soner
" {hg -Tu

em xture (a conpound of fornula X i #hi ch m si.gnifies 20 nmber 0 and .
Ering B signifixes cis-[L, 4-cycl ohexyl ene or trans-44-cycl ohexylene) is used
kas the starting mater| BHINe/NHai s process ther Te al so provi des anxsticel | ent
E.possi- bility for thejmaiufacture of cor fngqrgy, p_gatrans-4- al kyl -

tcycl ohexyl conpounds py subsequent ﬁlﬂyt C lhy r-_od‘enati on 25 in a nmanner
Eknown per se (e.g. with pall adi pl at'i num or Raney-ni ckel ). The conpounds
p.of formul ae | X and XM, are known or are anal ogues of known conpounds. 30 °
b The conpouhds of for @_. , VI, iy eiug8dXV are novel d\are |ikew se
bobj ects of thepréfe vent i oM The Tt actur e of Yhe P68Hds of
eformula | and $he preparation of the conpounds of Forfulad¥, Vi1, VIIl, X
35 and XXXV isyj,,l uqtrated on the basis of representative eanBﬁ"(es in
ngeafLi on Schemes 1-11 Ihgneupad-ERjocklethi ch R '

{CHj3)3;COK
2) Tetrahydrofuran/HCI - . '
. 1) H,CrO4, Aceton . .
R 2) KOH
XXV 3) Krist. XXIX

12




I - 19 - 75 denotes straight-chain alkyl, R7denotes hydrogen or straight-
i chain al kyl, Ts denotes p-tosyl and ring Bl denot es 1,4- phenyl ene or

i trans-1, 4- cycl ohexyl eng and [err] 3“:; (r}g t he abovg signi ficances.

t The starting materials 23whi ch are req 2 n these Reacti on Schenes are

E known or are anal ogues of known conpounds. 10 15 20 25 30 35 7-20 cé1erre
E 1 [err] -21 - 77 Schene 2 [err] - 22
- Scheme 3° 78 [err] - 23 - Schene 4 [err]
E- 24 - Schene 5 [err] - 25 - Schene 6 [err] - 26-

£ 81 Scheme 7 [err]

~ _ : Schema 6
72 1) NH,0H - HCI, Pyridin ' CN
CHO - HocH,

— : 2) CUSO4, N(csz)s, X 2
3 HO_CH, _ Dicyclohexyt- VL
k. carbodiimid _

ridin
" (CHg)3SiCLNaJ, i
CH3CN '
XK Dron o J‘O@‘

: "CN Acston
TsOCH
JCH, 2 XLl
1 VLl
1)p-cusc,H.so,H;_ ny . Q CN
3 2) Krist.
VLI id
m-CICgH,CO00H . _ Zn
KiCO, - CHsCOOH

' Br 4
Re Benzol R® . '
IL Br L




82 -27 - Schene 8 [err] -28- . 83 Schene

9 [err] -29- : : : 84 Scheme 10 [err] 30
- Scheme 11 [err] - 31 - 86 If in place of the cyano conpound of formula

Xl there is reacted2sn accordance engh38herme 1 a corredbondi ng al kyl,

‘al koxy or fluoro conmpound, then the penultinmate step 5 (XVI -> XV I@n
.be omtted, since alkyl, al koxy and fluorine are not affected in the
sreduction with dii sobutyl al um ni um hydride. The introduction of other
‘IeaV| ng groups [err] (in place of the acetoxy group in fornula XVIIl or

‘anal ogous com pounds) - can be carried out according to nethods known per 10
sse. Further exanples are given in Schene 6. In the manufacture of the
%ig.-corrpounds of fornulae ic and Ih in which [err] si gnifies straight-chain

al kyl_in accordance with Schene 1 or 7 (process variant e) there 15
}_gener\a’rly results a mixture con8herd’g of cis-al kenyl com pound and

.silica gel coat

- i 3j | ver qustléil’éCHzocﬂad@m red,
@ bronai i (&Hs) ly cipf

'be 20 ° convert éd

accor dance Wi t¥ntaSchenme 6 or 7. The reactl on XXI Il -> le ijn accordance with
:;ffSchene 2 can be carried out in an anal ogomsﬂmmsom Gc eme 1. 25 The
tpreparation of acids and al cohols of for e' ‘?q%ofmana][‘l i ntroduction of
't rans- 3-al kenyl groups are illus- trated 5 7 and 8.
tAddi tional acids of formula VIII can also be obt ai ned by Ysaponi fyi ng '
nitriles of formula 30 VI1. The manufacture of co nds formula | in
;\Nhl ch ' L
_ CN
2 R . O oy <+———— OHC
: A\ . L
th |
CN 1) p-CH3CgHSO,H RS CN
L | _ .
m-CICgH,COO0H .
. Zn
: K.CO, _ CHsCOOH
L ' : . B'r-
. RS - P(CgHs)3 - B2 e CN
o Bré
: Lv

Lv

14

trans-al kenyl conpound. Such mnixtures can be separated by chromat ogr aphy on
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tone of ‘the rings signifies a dioxane, pyrimdine or pyrida- zine ring
kand/ or ring B stands for 1, 4-phenylene will be 35 readi | y apparent fr?gm
Et he foregoing having regard to the known nethods for the nmanufacture of
tsuch ring systens. 27 32 - 87 In ggRepage in the manufagg ure of. conpounds
gof fornmula | which contain an ester group or a dioxane ring the esteri-

Efi cation or the formation of the dioxane ring is advantage- 5 ously
Ecarried out only as alast step. Exanples for the manufacture of dio s
iprovided by the invention are illustrated in Scheme 9. The pyrinidines and
toyri dazines provided by the invention &ageae obtained by firstly

Esynt hesi zing the ring system accordi ng to known met hods and 10
Lsubsequently introducing the al kBi§MaefiP6Hh9CHCBy using in the formation of
it he heterocyclic ri ound whiosl)cdxr eady cont ai ns al kenyl group.

L The ket ter nethod 1%"9"? ed™ 7 mm.gfugem Scheny Por certain
kpyrim - dines. 15 2 Conpoufids of f)orrrula | in which ?@%lgnl i eq,; OOCR can.
fal so be nmanuf act ured fm.,ponpounds of fornmula I in which signifies -COR
tby Baeyer-Villiger oxidation with a peraci d) (cHiPedioOfRtF0ijc aci d) and
5subsequent conversion 20 of the epoxide mhlch |s thereby si mul t aneously
Eformed into t he doubl e bond according to t Tem m,gﬁa'c ed in Tetra-
thedron 36, 557 (1980). Schenes 1, 2, 6 and edual | en the cyano
25 group is replaced by aIkyI alkoxy or fluorlne Fbmever, it can be

;adv\aﬁrit ageous f,0 manuf re co nds of formula I with di rent

E'si gni ficances Rlonmon Reaction Schenf Oater to

Li ntroduce the 5&%@5{% R.i manner knovvn pePHEE: Pl g5 0f these:
Evariants are 30 illustratedjin Scherre 11. anhs)rﬂe eri a| S required
ff or the manufacture of 2 ffl uoro conpounds pr ' fhe ijnvention (R =
Ef | uori ne) are known conpounds or anal ogues O{T}gm onpounds or can 35

gbe obtained in a manner krjown per se from cowmg ng amjnes by

tdi azotization with sodiumlitrite and hydrochloric . 88 -33 acid,

gconversion into the diazoniumtetrafluoroborate W|th sodi u

.ii etrafl uoroborate and subfsequent hemwﬂﬂ&%nm can/s =70 ned, for
fexanpl e, starti My TR B1®*tspondyy jyng car boxyl i ce€i d / Hof f mann,
=Curti us or Schm dt degra- dat i on. Lviit
ux : 1) (CeHg)sP®CH,OCH;  Ci© i
(CH3);COK
2) Tetrahydrofuran, HCI

2) KOH
3) Krist.

Oc 1) HyCrO,, Acston n.'

15




.- 34 -'89 The manufacture of the conmpounds of fornula I in which A stands
for a group with 2 to 4 six-nmenbered rings (or the preparation of the
~correspondi ng starting materials required in process variants a)-f)] can be

,carried out in an agpgl ogous mannero 122 3@8%e nanufacture 80 the bicyclic

:conmpounds descri bed above in nore detail. - 35 - 90. 510

‘Having regard to the favourabl e properties of the conpounds of fornula 23

;-and to their good mscibility, the m xtures provided by the invention can
al so consist solely of two or nore conmpounds of fornula |I. The m xtures

.pr ovi ded by the invention therefSh@ad®onveniently contain. 15 about 1-100

: % preferably about 5-70 wt. % and particul arly abgut 10- 50 wt . % of

?corrpounds of formula |I. Besides one re conpounds o la, the
-m Xxt.ures pro%?y ot he immaochmﬂc@r n_ qptiofaNly,/p e?e atﬂy one or
s of t

.nmor eNMcom he genemal tornulae 20 [e _

L XXX 25 [err 2) Kist. LXXXI 30 LXXXI| 35 = 36 -
Llerr] LIl LXXXI 1 5 [err]. L

»LXXXIV 10 [err] . : ; - LXXXV 15 [err]

LXXXVI 20 [err] CLXXXVIT 25 30 [err] LXXXI X 35

;"-‘--37 92 [err] wherein ring [err] denot es 1, 4- phenyl epe-@r

“trans-1, 4-cycl oh EW%He [errl denot es. straight-chad n [y "W|, [err]

édenot es _ IRt o

-~ SN 2) ouc—'—m HY " -
_ COOC,H; )

i - ' 3) Krist.

R' COOCHs. ~ [(CH3);.CHCH LAIH “'—\' /—CcHo .

LXv
1) LAH, . N U o '|1)__(HOCH1)2CH'<_B}R‘
2) TsCl, Pyridin . *
3) Na®ECH(COOCHs): o 2 Krist.
_- - -OL:
b cooce My~ ' v
COOC;Hs o T,
LiAIH,
CH,OH
< 1)0H5é}_—
CHOH 2) Krist.
"~ 1o
LXvii

18
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‘cyano or straight-chain [err]-al koxy, [err] denotes cyano or
‘straight-chain [err] [err]-alkyl or [err]-alkoxy and [err] and [err] denote
straight-chain [err]-alkyl; p stands for 0 or 1; Rl4 signifies'trans- 20
4- al kyl' cycl ohexyl, 4'-alkyl -4-Dbi phenyl 122 389
. @- (trans-4-al kyl cycl ohexyl ) phenyl , 2- rans- 4- aIkyIcycIohexyI)ethyI or
“d [ 2- (trans-4-al kyl cycl ohexyl ) et hyl ] phenyl and [err] signifies R
'I%ans 4- al kyl cycl ohexyl, 25 or [err] signifies - 3
rans 4-al kyl cycl ohexyl and [err] siggkfs P-(trans-4-alkylcyclo-
%xyl)phenyl p-[ 2- (trans-4-al kyl cycl o- hexyl)ethyl]phenyl or

-(trans-4- aIkyI cycl ohexyl) - 4-bi phenylyl, or [err] signifies 30
,p-alkylphenyl and [err] signifies p-[2-(trans- '
;¢—alkylcyclohexyﬁ) yl] oyd, and the al kyl groupsgin [err] and [err] are
%-;s‘tral\g-ht- chain [err kyl; one of the synbols [err] \n fe FT
[ riepresents- COO Qky- OOC- and the 35 remai nder o he S&g nbol s [err]
tand [err] represent single coval ent bonds or one of these synmboP&Mal so
‘represents [err]; -138- the rings [err] and [err] in fofrmula XCl denotes-
. 9: 3 a group of the forjnelHe).PCHgoaH, @O or trans-1, 4-cycl oh xymennhouthe
srjings [err], [err] an &frhl represent a group of fornula X§hé i nsof ar
~as they are not |inke ' | east one of the other two Shese 15
rings by a single cové ent bond, also trans- 1,4- cycl ohex¥l ene; Y signifies
-hyd gen or on one of the rings of formula XCII whi ch is not Iinked with-a
further ring via a single coval ent' bond, -al so quorlne 20
“chl orine or net h?‘l—\-zllz_arg_,.lagac‘ienote strai ght-ahain [err A%I“cbr on a
?rlng of formula XCl o straight-chain [err]- al ko The -
_cbnpounds of fornul ae LXXX XC aré known or are analogues of an“h

cknpounds The¥dters % I'a XCI are novel, but thgy can be obt &XHkd
ccording to esterific |on thods which are known 30 pé The

“starting materials req FFQQCLQy t he preparation of the E Fbrnula
% Cl -are known or are ahal ogues of known conpounds and darf be prepared
Laccording to known netjods. 35 " | NaOCHs, CHsOH
_ R*
N =
CH(OCHj), _ -
_ LXIX .
Nt 1.
: H*/H,0
CHO | ' ,. ' N .
HoN 1 /4
R _ NN ¢=0 R \_/_.{ \>_0H
\_/__<\ HN" | =N
- CHOCH; . > XX
. - HCl- HN_
I A : )”"FR‘
NaOCH,;,CH3OH
. N \ N .
R‘_\_/"C R'—\_/’{
- \
R* ooc R¢
- >
lp

<]
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$U|table optlcally active conpounds (e.g.

39 -

94 Fufther

Iand/or di chroi c col ouring substances (e.g

col ouri ng substances)33 The anount

50l ubi

lity and the desired pitch, co

| our,

the m xtures provided by the invention can 5

cﬂ1gy§h-conpounds is dg

cont ai
optically active biphenyls)
azo, azoxy or anthraqui none

extinction and the I|ike.

anDunt of optically active conpounq§mgﬁq{erably anpunts to a nmaxi mum of

about 4 wt.

anmounts to a ﬁBXIﬁUﬁ]Of about 10 wt.

fiquid crystalli.ne
a manner knowgp pef
ingredients toa te

s ubs

deV|ces whi ch dentain

gvacuatlng a suitable
tevacuat ed cel

zan al

;} Xt ur

b or

I3
B

2

uaC|d p-

1096transnlss':
frlenotes the

in

uently cooling the m xture.

so be carried ou'”Wn a manner

uré? 1-

30 M
es prOV|ded by

e

engion.

rotation ceII mnth 2.5, V10

RJ, Aceton
K,CO;

LXXVE l

% 15

il Rde)

I na

V10 denotes the thresh-
e ghe V|sc05|ty (bulk

n

P

1) PaJ,, Pyridin

% and t he anmount of dichroic col ouring substances preferably

The manuf acture of the

s tro opti cal

for exanple
g the 25 m xtufe into the
er are exanpleg of preferred

v

e
LXXViS

Wird anstelle der Cyanoverbindung der Formel
X1 eine entsprechende Alkyl-, Alkoxy- oder Fluor-
verbindung gemiss Schema 1 umgesetzt, so kann
die vorletzte Stufe (XVI—+XVIl) unterbleiben, da
Alkyl, Alkoxy und Fluor bei der Reduktion mit Di-
isobutylaluminiumhydrid nicht angegriffen wer-
den. Die Einfithrung anderer Abgangsgruppen Y!
{anstelle der Acetoxygruppe in Formel XVl oder
analogen Verbindungen) kann nach an sich be-
kannten Methoden erfolgen. Weitere Beispiele
sind in Schema 6 angegeben,

Bei der Herstellung der Verbindungen der For-
meln Ic und lh, worin R! geradkettiges Alkyl be-
deutet, geméss Schema 1 bzw. 7 (Verfahrensva-
riante e) entsteht im allgemeinen ein Gemisch be-
stehend aus cis-Alkenyl- und trans-Alkenyl-Ver-
bindung. Derartige Gemische konnen auf mit Sil-

2) Hal

80

18

Iw

bernitrat ‘beschichtetem Kieselge! chromatogra-
phisch getrennt werden. Gewiinschtenfalls kon-
nen die cis-Alkenyl-Verbindungen (oder Gemi-
sche mit Uberwiegend cis-Alkenyl-Verbindung)
gemiss Schema 6 bzw. 7 in die entsprechenden
trans-Alkenyl-Verbindungen iibergefiihrt wer-
den.

-Die Umsetzung XXIlt — le gemidss Schema 2
kann in analoger Weise zu Schema 1 erfolgen.

Die Herstellung von Séuren und Alkoholen der
Formel Vill und die Einfiihrung von trans-3-Alke-
nylgruppen wird anhand der Schemata 3-5, 7
und 8 illustriert. Weitere Sauren der Formel V1iI
kénnen auch durch Verseifung von Nitrilen der
Formel VIl erhalten werden.

Die Herstellung von Verbindungen der Formel
1, worin einer der Ringe einen Dioxan-, Pyrimidin-

n

it ermi ned by the
10 Th31

Rrovi ded by the invention can be carried out
aO0io| €, e heating a s
bar el y—atove*t he ri| g#

20 The manufacture of e
RiMaBr {itr B"pldli ded by the inventidn a
known per se;

ver e~carri ed olt at [ LL&' - 1HhNNHzlho Is 95

M xture 1 19.0 wt. % of 9%%?998%—1'[ §)oans- 4- pent yl cycl ohexyl)- 5

et hyl | benzene, 3.5 1K,co, 4-cyano-4"N\pentyl - p-terphenyl, 3.5

f4- cyano- 4' - (trans-4- p@ntyl cycl ohexyl ) - bi\_phenyl, 3.0 _ .

B-[trans-4-(2- (tran. ay| cycl ohexyl ) - XLO o '

et hyl)cycl ohexyd) b 8.00er? R1CH,R
-[2-(trans- LN y 1 eyg xy|)ethyl]-4- (trans-4=pentyttyc exyl ) benzene,

?3 0 trang-4-(trans-1-butenyl)cycl ohexyl I - benzonltrlle 15

1{0 0 tranahﬁ ?trans 1- pentenyl)cyclohexyl] ben?onitrile; np.

iferr], cl.p. [err], n Hyvio = 2.18"V, ton 23 ns, [err] = 41 nms. 20

M xture 2 10.0 w . % of p-(5-butyl- -2 pyrln1d|nyl)benifjitrii§, 4.0 "
D- (5- heptyl - ' ' \enzoni tyy wbeecr 9. 0 .

3Zrans 4- buty* A 'dkylic%gpfggp‘—zs R! OCR

pent yl oxyphenyl ester, 0 rans- 4- pentylcyclohexanecarboxyl|c

in

Fx,g“pe dielectric

hol d potenti al

<

B




For opoxyphenyl ester, 21.0

gA- et hoxy-1-[ 2- (trans 4- propyl cycl ohexyl )- et hyl ] benzene, 30 4.0

E4- cyano-4 - (trans-4-pgptyl cycl ohexyl - enyl, 6.0

p-[5-(trans-4- ethylcy?gohexyl) 2- pyr 3??3§Pnyl]benzon|tr??e 6.5 32
fo- [tr an%ﬂé“ﬂﬁ&aﬁﬂﬁﬁglbeaélﬁﬂ%ﬂwo}i&)mﬂgﬁxy| 1 - 3Riinschten Reste RZ in an sich BékafteriwiideS,
§26. 5 1,4-Phenyléh §teita@rgibtsi¢H sitviemdss ug eny| ) cergtInadhiriighich einfihten) Béispidietir Gege. <
t[ err], demmber EesaptennatenBricksichtigungier 5 cp, Vasantd sind i SG@mY11 angegebdn. M Xt ure

13 17.5 \mka%teﬂ Mefhoden wtﬂﬁﬁeﬂuwéqraﬁmr nyl ) belgln&t?vrmnﬁer%e"u? dererfi du)"‘QSQGmalZi::p (
- hept yI %Wﬂgr G ungX:o 9 EL Zt?ur}c énr éelr Fdr- 6.5 Ausgangsm: er%?en nggr‘(a :g jge loge

D' - cyanqpng stergru pe oder einen Dio- bekannter Verbmdungen oder konnen in an sich
4 - Cyanoxﬂnrm Eﬁf&l@ﬁerﬁwﬂeﬂi Wigeyeihémaikydr) bi phenyekannidd Weise aus entsprechenden Aminen er-
: - [5-(t naﬂmha\ttvesbtuyh u@m )deQDlpganr m di nyhakten iyenderodurtly Dlaggtietlifg nﬁﬂNﬁnum-

b, L g w I e o -
t rans- g EE'% 2 yl]- u%é d«t,sénErh % B'l;‘le Aminen sind
° [trangy %ﬁ&iﬁ h@?ﬁﬁn 2- Y1 ] peishiet swelse ausgehend von den entsprechen-
benzoni g w@dennuaas zabwuach bekdh]men ®etho- [ er r] dennesfaanssuren ldeich | Hotmdnn3 1 cvmus .
M Xt ur e dén @8 Rldﬁvﬁemvaufeebelit unpn thrbgllcyl pyeden$aimidg{Abbarerditlichr i | e, '
- (5- heg?ukezvlgm m%i??e 1' 6 1 ge Herste"un ee‘(«rg @%g eeF E‘P'd '
' -cyan rbl %‘N ;»?;éﬁ welche bereits et hy ; [%Agct Fg t?zpw 3¢ ﬁiﬁege _I )-
t hyl ] % eis letztere Methode |st sprechenden in den Verfahrensvarlanten a)-f) be-

" - C’?%nouflSché % Mﬁném@@ Pinjrhidivié haHeeveydn) bi phe nyBtigteR Adsgangsmaterielien) kann in analoger
- [ 5- (t sehaslicht.et hyl cycl ohexyl ) 2 pyrl m d| nyWeise dwe obepmiibear bésehriehéheb Herstellung

b-[trans-4-(trans-1- rop e - b@;l\h'@fﬂ'ﬁch?ﬂ\éfb"!!’@"ge"S'fﬂge" _
bl g, %;; 2y | A S ampctin e
b- [tran T A a 22yl lsa,ﬂaﬁ KSR g erfinBliigegamaLash! V-

- P. Wef n dﬂ@l’l"‘BﬁdySnanh Q)xtda t Fer- 3 schngen auch lediglich aus zwei oder mehreren

7 The B#un) 2BC Petbehzaxisiurd) @nd awspliliessdsdepr OVI devertiigdunpen den¥emtel bbestehen. Die erfin-
11 ust reﬁvdwhfwgndﬁsedaéetwwhlﬂ tghhéldﬁ'e'l'l owi ngduRgsgemissen M'pphum,enEsra helter sdafter

R U e

SOt I OPlwkenn die Cyanogruppe durch: Alkyl Alkoxy oder l. Neben einer oder mehreren Verbindungen der
Fluor ersetzt wird. Es kann jedoch von Vorteil Formel | enthalten die erfindungsgemassen Mi-
sein, Verbindungen der Formel | mit verschiede- schungen, gegebenenfalls, vorzugsweise eine
nen Bedeutungen fiir R2 nach einem gemeinsa- 35 oder mehrere Verbindungen der aligemeinen

men Reaktionsschema herzustellen und die ge- Formeln

e
n°—</‘_ \>-©'-n" XXX
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phase, Exanple 1 10 A solution of 7.1 mol ‘of ethyl magnesi um broni de
(prepared from 172 ng of nmagnesium and 530 [err] of ethyl bromde) in 20 m
of absol ute.tetrahydrofuran was placed at [err] whil e%ﬁgassi ng with argon in
a sul phonation flagk 15 provi ded on2h38d t her nonet er,

oppi ng funnel w
serumcap and treated in sequence with 3.6 nl of a 0.48M sol utior of *©

dil'ithiumtetrachl orocu e in abg Nt et etrahydggfaran and with a
sol ution of 500 ng ofge <09 % OXYy - _
trans-| -propenyl)cycl oh benzoni le in 10 mM of absolute 20

tetrahydrofuran. After conpletion of the addition, the m xture was war ned

- to [err], stirred at thi nper at e or 1.5 hours, lsubsequently treated

. with 20 nl of saturatg Neth “sol uti oY stirred at room

. tenperature for a furthe houro Twe~aqueous phase, which was now 25 deep
- blueg, ;was separated and extracted twi ce wi,th 50, of diethyl ether each

- timeT The organic phase er e washed 4w cg 50 m of water each tine;

. dried over nmagnesiup s B pr essi8VEhr omat ogr aphy
(0.5 bar) of the residy ith ethyl 30

: acet at e/ petrol eum et her—{Vvol. 3:97) gave X &f crude
. p-[trans-4-(trans-I|-pentenyl)cycl ohexyl | benzonitrile which,
; anal ysis by gas chromatog )as_coltami nated to 8.5%with

.. p-[trans-4-(trans- 1- pgmts X! || gr op§ o-_,phenone a?%o{n? 4.0% w th
. p-ftrans-4-(1-vi e@ 2 Zdhitrile. THdthent of .this
= crutde product with an\e 5 =0 4ty borohydri de in nmethanol at [err] (in
. order to reduce the propi ophenone}, worRing-up, |ow pressure chromatography

= (0.5 bar) on silica gel with ethyl acetate/ petrol eumether (vol. 1:9) and
g finally recrystallization

A . Xc - 98 from
et hanol at [err] gave p-ft+{§ ¢ GHGisR" - pent enyl ) - ' '
E'cycl ohexyl ] benzonitrile in a pedty of 98.6% mp. (CGN) [err], cl.p. (N1I)

err]. 5 1In the chromatographic separation of the crude product on silica

E'gel with ethyl acetate/petroleumether (vof. 1:9) tjhere was obtained as a
esecond fraction 1-(1- hydroxyprop -4-

rans-4- (trang penye waR'"” di ssol ved in
cetone at"‘lg And 0O) ed to\ he/keto on of gg,ﬁorric aci d

until the oramge col ou emai ned). The excess chro®ic acid was ‘deconposed
M th isopropanol. After working-up and recrystal- |ization, there was
Ef i nal |y obtained pure p-[trans-4-(trans-
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deton egyr.RM trans-4-A|kylcyclohexy| und R Crﬁ y dkettiges C1—C7-Alkoxy bezeichnen.
e 04?A|ky|cyclohexyl) phenyl b L e aug_ g:?Irearbindughgen1der Formein LXXX-XC sind
z:glr:;"li-yclohexyl) ithyl]phenyl oder 4’-(trans-4- ie

i en.
1) -4-biphenylyl_bedeuten, oder 50 DeyElrEl Odfsﬁ?ﬂ:’n?:lt;?lé?g?r:grr\{:frg:nne%’ie-
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- - ie Al- ie hierbei otigten
cyclohexvl)d athg‘]t‘))sht'et:‘:n?ee: :tl:‘t%e::r'\: ?iq"’dglgrad- thoden erhalten werden. Die hierbei benotig
kylreste in den Substi

i konnen nach be-
0 thr bekannter Verbindungen und
2 ~00C- und die dbri- estelit werden.
SZ?\ g;rugglgper? goz_zog::md 24 einfache l((;ova- karii)ri\;egrlf\_llme;:ﬁgze'::;is - Mischung:_n :onne:
i tell ine dieser arup- ‘anete, optisch aktive Verbindungen,
lenzbindungen darstellen, oder eine C T und ferner geeignete, Op A ] i nd/
iit; die Ringe B' un ispi ce optisch aktive Biphenyle, un
pen auch —CH,CH,— darstellt \ beispielsweise 0p o boispiclsweise
5; XCl eine Gruppe der Forme ichroitische Farbst<_> e, p

o FOYI'mE" ' ” che:[ gzxy- oder Anthrachinon-Farbstoffe, ent-

i bindungen wird

iten. Der Anteil solcher Verbin 4

S?Jrch die Loslichkeit und die gewunschte|G_ar':gn

Xcll hohe (pitch), Farbe, Extinktion und derg g||c en
65 bestimmt. Vorzugsweise betragt der Anteil op
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[ Bashed twice with 1ﬂﬁ>/l]n1l (tnénsmmemvlealvhe-tl me, d8. B&Wo%ep[ rﬁa(slla(]

' nd concentrat ed. LoWb ssure hro - 30 togr %g% (% rans 5_ ran ue
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00 of hexane, Ydyelohlx e&ogtriUS% of et hyh,28vans- 3-
‘ens- 4- (?nhg;zan énylp)d 4, olewatiskl: A6s ¥l at e as coI ourl ess 35 cr‘}/stal s of
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[h ms, ms tellung der erfind
r l ti ng p;) él:)' ﬁ‘ SO: uti Oln ﬁ 09 I %;:fl gwrrd dlgﬁ‘l EF fol ende Miplele
: rans [ M?scﬁung2( p-cyano- phenyl)cycl o EX¥% ] yrrﬁ fischabili bef
' hl or ' de 10,0 Gew.-% p-(5-Butyl-2-pyrimidinyl) benzo- line, S eine smektische, Sg eine smektrsch B, N
4 nitril, _eine nematische und | die isotrope Phase.
4,0 Gew.-% p-(5-Heptyl-2-pyrimidinyl)ben- o
. zonitril, Beispiel 1 ] ) _
9,0 Gew.-% trans-4-Butylcyclohexancarbon- 50 in einem Sulfierkolben mit Thermometer, -
' sdure- p-pentyloxyphenylester, - Tropftrichter und Serumkappe wurde unter Ar-
4 13,0 Gew.-% trans-4-Pentylcyclohexancarbon- gonbegasung eine Lésung von 7,1 mMol Athyl-
sdure- p-propyloxyphenylester, magnesrumbromrd (hergestellt aus 172 mg Ma-
21,0 Gew.-% 4-Athoxy-1-[2-(trans-4-propyl- gnesium und 530 pl Athylbromrr.i) in 20 ml abso-
L _ ' cyclohexyl) -athyl]benzol, 55 lutem Tetrahydrofuran bei —78 °C vorgelegt und
g 4,0 Gew.-% 4-Cyano-4'-(trans-4-pentylcyclo- der Reihe nach mit 3,6 ml einer 0,48M Losung
_ hexyl) biphenyl, von Dilithiumtetrach[oquupra;_ in absolutem Te-
6,0 Gew.-% p-[5-(trans-4-Athylcyclohexyl)- trahydrofuran und mit einer Losung von 500 mg
2-pyrimidin]benzonitril, p-{trans-4-(3-Acetoxy-trans-1-propenyl) cyclo-
6,5 Gew.-% p-[trans-4-(trans-1-Propenyl)- 60 hexyl] benzonitril in 10 ml absolutem Tetrahydro-
cyclohexyl] -benzonitril, furan versetzt. Nach beendeter Zugabe wurde das
26,5 Gew.-% p-[trans-4-(trans-1-Butenyl) cy- Reaktionsgemisch auf —15 °C erwarmt, bei dieser
clohexyl]-benzonitril; Temperatur noch 1,5 Stunden geriihrt, anschlies-
Smp. < ~20°C, Kip. 60°C, nematrsch n = . send mit 20 ml gesattigter Ammoniumchlorid-
26,5 cP, Vi =1,50 V. : 65 Losung versetzt und noch 1 Stunde bei Raum-
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Facet oXpirahd-813- Acetafyq%s-y ANeYae-] benzonid) difRmaBulfiedolBeH mit Ti&Rontdtes Bhda| S

Ewhieh Bdxyll benzmittulamumdmetolmheigesapml ohexy«b cafSomkappe muete wrdertArgonbedasunongioe i ty.

k- Thi s mata)eﬂn ainewaﬁulfpﬂ@@e's srethtmnomtqrh Heﬁuf' gﬁ%&h f{% rtram ée{f%%%’ ﬁ 9al ue
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(Lol ue { ?ﬁlt)g méﬁ:hgf' rﬁ% 33. Thﬁn:ﬁ% ﬁ @Wé’@ nd innert

manuf agdng" 10 Minuten mit 15,0 ml einer 0,84M Lésung von
Ep-[Tr aamnmn(chlbadmabnb U—B&ﬂ- e r@ﬁmeeéwxy I 4]5 be pagBLtyalum@iuntyrid (- TS)uo] aeisptzt.

rista

cl.p. gdschi m teynd] bei —10°C innert 10 Minuten Nach beendeter Zugabe wurde das Reaktionsge- -
mit 3, estem Kallum t-butylat versetzt. Nach misch auf —10 °C erwarmt und noch 30 Minuten
beendeter Zugabe wurde noch wahrend 30 Mi-. bei dieser Temperatur geriihrt, bevor es auf
nuten bei ~10 °C bis 0 °C geriihrt und dann das 100 mi 0,2N Schwefelsdure gegossen und zwei-

tieforange, heterogene Reaktionsgemischbei0°C 50 mal mit je 50 mi Methylenchiorid extrahiert
tropfenweise mit einer Losung von 4,29 4-(p- wurde. Die organischen Phasen wurden mit
Cyanophenyl) cyclohexanon in 50 mi absolutem 50 ml Wasser gewaschen, (iber Magnesiumsulfat
Tetrahydrofuran versetzt. Anschliessend wurde getrocknet und eingeengt. Der Riickstand (ca.

das Reaktionsgemisch noch 2 Stunden bei 850 mg) wurde in 30 ml Methylenchlorid gelost
Raumtemperatur geriihrt, dann auf 500 ml Hexan 55  und der Reihe nach mit 0,6 mi Essigsdureanhy-
gegossen und filtriert. Niederdruckchromatogra- drid und 45 mg 4-(Dimethylamino)pyridin ver-
phie (0,5bar) des eingeengten Riickstandes setzt. Das Reaktionsgemisch wurde 1 Stunde bei
(7.1 g) an Kieselgel mit Essigester/Petrolather Raumtemperatur geriihrt, dann auf 50 ml gesit-

(Vol. 5:95) ergab 4,59 (94%) p-[4-(Methoxy- tigte, wassrige Kupfersulfatibsung gegossen und -
methylen) cyclohexyl] benzonitril als farbloses 60  zweimal mit je 50 ml Methylenchlorid extrahiert.
Ol; Reinheit 95%, Rf-Wert (Essigester/Petrolather Die organischen Phasen wurden noch zweimal
Vol. 1:9) 0,30. mit je 50 ml Wasser gewaschen, iiber Magnesi-
b) in einem Rundkolben wurde ein Gemisch umsulifat getrocknet und eingeengt. Niederdruck-

von 4,2 g p-[4-(Methoxymethylen) cyclohexyl] chromatographie (0,5bar) des Rickstandes

benzonitril und 100 ml Tetrahydrofuran/2N Salz- 65 (0,95 g) an Kieselgel mit Essigester/Petroldther
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; rrple 2 20 A mixture of 235 ng of p-[trans-4-(trans-1-pentenyl)-
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The cool @emhﬁtb@ﬂd‘i"é %98'31 oured |nto 30 50 ni3.844\(pCeanopetylpayiclohedanirbokaldee

b i mes wi (1P 4 efgem Biiech o ch st | d (TEestht g %en i?h's)e%oim pyl-
frashed t U56id fw iﬂémﬁ Yé?a????f each éa‘i.'ﬁn%é’amﬁi iy Z@EE’

Esul phat emeéér\rdag% mieﬁ.\ﬁér&nﬂﬁiséir e

bl eS| due vwrt boshex sove zmrg a [elrer4-(BBcetaxp! urm ofw@ad aa@ab@ed;hngmama.&'gexﬁgch(f

fof  4Np S— 1-p thscvcwh(xvlﬂ amzaldepﬂlt"en o) cyedrigedmx 1 50omiA¥asser agfgenommen und
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Eanal ysi s Magnddiams m&r@a dgeeRGGieSt € .)M:er |
f1- but eny bigrdiycichrlasnity ‘]ﬂmz(ombﬁmldee RikK- 5 wt . Aﬁeﬁ atﬁer (voR3B7H 30\3 durch anschhes-

E(t r ans- | standes (3,75 glyarl ls«h@icyl bdnizolissigi | e andeitie2KristalliBatioh aus Methanol bei ~78°C

Fo-[cis-4¢ (¥9'19 ‘béhzonltrkpmée re' s ﬁtra it - Butenyl)cy-
| ow pr eséﬁ etg;’i‘f °V ﬁk ttzg?:of t hlé P% ‘.'%fJ"I"Ye NG (5N ed
th 10%\,5,1“ ,gﬁpgu,m bRl eewg,gsp,@ Ith et at e/p (vol. 3:97) and
y subseqmﬂbntﬁlétyt&tlabses aterial Wwiustia bhezuf r om maﬂdihaiém (Aaigaﬁgs%ﬂenélhere could be

b sol at ed s icke (Re Quamsmireg envandet. 1Rb\Wereny| ) cy céolmegipe H@lkqlberr miite Thermonpet
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'C(p cglagg?éfg@]?s "]‘8'5 )4 %E%r\@%‘rg%hyde (ﬂﬁf%yﬁ f@" A @" ?qtr?yg:té%%ﬁ

E1) were d';ﬁ&ﬁh%ﬂqwrﬁ P2 Butdiy) At cibhek B hanol i l@h

Fhi | e gassiiiySmp.(O-N)r4g@C, Kip. eN-8LAgETENAt | on fHebskC mhéWIZOIQManﬁ réorfeh ﬁénsmmt
}35 eter and -the solution was treated p#rt |7dmmgsuataum aeitydiid \wetsétetn AbSchlies-
i Metes with 711 my of sodium borohydride. Trd %‘fse'%5 iphsgemisehopocht 10 Mi-r |

nuten el 0 geriihrt, dann nach Neutralisation

, . Or af ubglgﬁézlo mnutes, neutralized mit TN Salzsdure am Rotationsverdampfer einge-

in einem Rundkolben mit Rickflusskihler engt, in 200 ml Wasser aufgenommen und drei-

wurde unter Argonatmosphére ein Gemisch von 45 mal mit je 100 ml Methylenchlorid extrahiert. Die

235mg p-{trans-4-(trans-1-Pentenyl) cyclo- organischen Phasen wurden zweimal mit je

hexyl] propiophenon (hergestelit nach Beispiel 100 mi Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsul-

1), 0,161 ml Hydrazinhydrat, 5 mi Didthylengly- fat getrocknet und eingeengt. Einmalige Kristalli-

kol und 5 ml Athanol wahrend 30 Minuten zum sation des Riickstandes (4,2 g) aus 90 ml Essig-

Riickfluss erhitzt. Dann wurde das Reaktionsge- 50  ester/Petrolather (Vol. 1:2) bei 0 °C ergab 3,27 g

misch mit 195 mg festem Kaliumhydroxid versetzt (77%) p-[trans-4-(Hydroxymethyl) cyclohexyl]

E und anschliessend sukzessive, unter Abdestilla- benzonitril als farblose Kristalle mit Smp. 109,8 °C;
) tion des Athanols, auf 200 °C erwarmt und wiéh- Reinheit 99,4%.

: rend 2 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. b) In einem Sulfierkolben mit mechanischem

] Das abgekiihite Reaktionsgemisch wurde auf 56  Rihrer, Thermometer und Tropftrichter wurde

{ 50 ml Wasser gegossen und dreimal mit je 50 mi unter Argonbegasung eine Lésung von 3,0g p-

I Petrolather extrahiert. Die organischen Phasen {trans-4-(Hydroxymethyl) cyclohexyl] benzoni-

f wurden noch dreimal mit je 50 ml Wasser gewa- trif in 5 ml Pyridin bei 0 °C vorgelegt und innert 5

3 schen, (ber Magnesiumsulfat getrocknet und Minuten mit einer Losung von 4,4 g p-Tosylchlo-

l £ eingeengt. - Niederdruckchromatographie (0,5 60  rid in 10 mi Pyridin versetzt. Nach beendeter Zu-

bar) des Riickstandes mit Hexan auf einer kurzen gabe wurde das Kiihlbad entfernt und das Reak-

| Séaule mit Kieselgel ergab 185 mg (83%) 4-Pro- tionsgemisch bei Raumtemperatur wéhrend 15

' pyl-1-[trans-4-(trans-1-pentenyl) cyclohexyl]- Stunden geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde

benzol als farblose Flissigkeit; Reinheit' 98,6%, am Rotationsverdampfer vom Pyridin befreit und

Smp. (C-1) 7.0°C. 6  der Riickstand in 100 ml Wasser aufgenommen
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W th 1IN hydrochloric acid and concentrated on a rotary -48- evaporator.
"The residue was taken up in 200.mM of water and extracted three times with
100 ml of methyl ene chloride each tinme. The organi c phases were washed- -
twice W|th 100 5 n45 of water each0122389 dri ed over ne#§nesi um sul phate and

conce st.allization of the r 1 m  of
ety gzi Ly TR b e ﬁﬁﬁi&? o

[tramn beHY anas&x.c h 4 228 b @arS4-G0 CinbpHRA) @&mst al s
Of rreMagrregnu& eﬁhckhﬂlﬂh ¢ingaigt Nie- 99 4% hb))ancarboxﬂdalw int 1i00m! t-BlutyBoddhyijittet

¢ p- [ t r devdrucke rh-yetpmghmet(%!} byn) dsycﬂuehex § | baerseizti Oasi Fltqgktlonsqsmwch wrdgiﬂ:ﬂdﬁ%e was

: pI aceﬂa ‘i!,geb fﬁ ar gon Miput ?' ?’1“ 8.C15
Vi dedtrr %ﬂ%l)ﬁéfﬁg beﬁ her m) 'é‘ﬁa, }'ﬁ se'

-t reat e rlElo Kibtalel REWeh {Hasigestef)| UL i ON oRfaniéchén nnvdrdlﬁy&mlﬁ&hﬂf sdeiin 10
m o qnylathdtwean\oaar conpl etion of tihe Nkdset |gmsclne|neumcMa levlfatms
rem)vea) neinenh Bundkelber E"t kfbﬁkr"t"@d at rﬁeﬁﬁ"?'e NGF“"’ '5" 3‘0'

t le} ' g i

e - B e
n

‘et hy, ﬁ‘mﬂhﬁ d@ﬁﬁhﬁ RicRMuss driiezt.Or g,am @lo € BeridbHiigil vms Pamerﬁ,ﬁcwmt h 100

m owaathma:tmaahd tEinemgencties Beaktiorsge-nagnes iPemenmyl:Vehilinis ca b5y dnfabitsesOIRf: 25

eﬂ!?ﬂr CWWBW 3::? le5 dgjar ) of WenéEasesq (fetrolathey ﬁggfgg 0519} ca gel
{3 r

ol In anal ei eétrm un-
[&ﬁ”%{ W; Xp s%s% Z'rh e ylp%?p,g.sf:g%f Hj&me&m xﬁ;‘%&rlz@ﬁiﬁu
‘crys

Mag‘:ﬁkn -pet r ol gLifart41€r-BuRhyl) oyc
<A m Xtaugarodfneﬁurﬁl gaén - |edeam8>k¢hr ¢-p- t oSy Ipeitrgmmes-Ki:Hexenyl) cyclohexyl]benzomtrll

L cycl omm H&e@zﬁim)t "df'e's odi umet gansd (aherteryd) cxelobevll kerepitt was
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spigl & phases wer e washed tWI ce WI t iglohexyl) hF“ZB'?'t"&\ﬂle@ Qﬁaﬁﬂsp'
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ﬁ'@g’T‘lﬁﬂ‘f % B?tf'af% eine %@) 85?5 &gn E%rﬁ%ﬁ g?t/:re in 50 mi
| %‘Mﬁa& ﬁ,‘hsiph@ d %. dnqa he.wa B il ©
3. 19 G .9 0 Rl Ksbﬂféﬁr hyl ) cyachlisent MuedezioBhmdls 37 np Bénzol-
i col oubéne—szat rvogielagtsynd inft Niahu«ane(re:hhyl acsmlmlsahpeugagbmméukseﬁewmh weiterd)

0. 30 ngvgn _B_@ylhthlum in He:mng Nnsi Bn pnden zgmcﬁuckﬂuss erhitzt. Dann wurde
E: d i
E et hny‘ihl %mnsf:h eme Eé un 6r: in 80 I\mrona % oﬁsqﬁu%nn reﬁam@fqﬂ)b%n was
L pl ace %’& v@a H argo BB DA,
e Wi T h gy 9\ ﬁmraséommlﬁthwdmret er aladn tz«vaa.meﬂu\ae 15me Wiasgér gatvaanerﬂbout
; 0 él\(/l - 1i) Ibeit+zonc @rfnedp Gt\jihutbn tugeteopfti wo- uiber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt.
4 bei die gelbe Farbe verschwand. Nun wurde noch Dreimalige Kristallisation des quantiativ zuriicker-
30 Minuten bei-—20 °C nachgeriihrt und dannder - haltenen, dquilibrierten Olefingemisches (trans-
Kolbeninhalt auf 100 mi Wasser gegossen und 1-Hexenyl/cis-1- Verhatnis 80,4:19,6) aus Me-
dreimal mit je 100 mi Diathyldther extrahiert. Die thanol ergab schliesslich 1,74g (46%) p-
organischen Phasen wurden zweimal mit je 45 {trans-4- (trans-1-Hexenyl) cycliohexyl] benzo-
100 m! Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsul- nitril (enthaltend 0,3% cis-1-Hexenyl-1somer) mit
fat getrocknet und eingeengt. Niederdruckchro- Smp. (C-N) 14,3 °C und Kip. (N-1) 39,6 °C. Die
matographie (0,5 bar) des Riickstandes (2,3 g) . Mutterlaugen wurden nicht aufgearbeitet. Ge-
an Kieselgel mit Essigester/Petrolather (Vol. 3:97) wiinschtenfalls kénnen diese aber wiederum

ergab 897 mg (91%) p-(trans-4-Vinylcyclohe- 50 &quilibriert und kristallisiert werden.
xyl) benzonitril als farblose Kristalle; Reinheit
99,4%. Durch zusétzliche kristallisation aus 22 mi

Methanol . wurde p-(trans-4-Vinylcyclohexyl) In analoger Weise wurden folgende Verbindun-
benzonitril in einer Reinheit von 99,95% erhaiten; gen ?in?:sstz"}trans 1-Propenyl)cyclohexyl]

L] L) . 55 - -
Smp. (G- S647C. Klp. 28.8°C. be‘rjizomtnl Smp. (C-N) 66,3°C, Kip. (NNI)
Beisplel 6 : 73,0°C,

In einem Sulfierkoiben mit Thermometer, me- p-[trans-4-(trans-1- Bu}enyl)cyclohexyl] ben-
chanischem Riihrer, Tropftrichter und Festsub- zonitril; Smp. (C-N) 45,1 °C, Kip. (N-1) 51,8 °C,
stanzzugaberohr wurde unter Argonbegasung 60 p-[trans-4-(trans- 1 -Pentenyl)cyclohexyl]

.-'eineSuspension von 3,6 g Butyltriphenylphos- benzonitrit: Smp. (C-N) 15,6°C, Kip. (N-})
phoniumbromid in 40 ml t-Butylmethyléther bei 58,5 °C,
Raumterperatur vorgelegt, mit 1,01 g Kalium-t- p-[trans-4- (trans-1-Heptenyl)cyclohexyl]
butylat versetzt und noch 1 Stunde bei Raumtem- benzonitril; Smp. (C-N) 17,9°C, Kip. (N-l)

. peratur geriihrt. Anschliessend wurde das tief- 65 49.2°C.
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135 provi oEn
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Sk bt Gr

den 2,1g (98%) p-[trans-4-(1,2-Epoxypentyl)
cyclohexyl]benzonitril(trans-1,2-Epoxypentyl/

cis-1,2-Epoxypentyl-Verhiltnis ca. 5:95) als
farbloses Ol erhalten; Rf-Werte (Essigester/Pe-
trolather Vol. 10:90): trans-1,2-Epoxypentyl-Iso-

" mer.0,17, cis-1,2-Epoxypentyl:isomer 0,14.

b) In einem  Rundkolben mit Tropftrichter
wurde unter Argonbegasung eine Losung von

- 2,46 g Triphenylphosphin in 30 ml Methylen-

chiorid bei 0 °C vorgelegt und tropfenweise so-
lange mit einer ca. 1M Losung vonBrom in
Methylenchlorid versetzt, bis eine schwach gelbe

-Farbe bestehen blieb. Anschliessend wurde die

Losung am Rotationsverdampfer vorsichtig ein-
geengt und am Hochvakuum nachgetrocknet.
Der resultierende, kristalline Riickstand wurde in
30 ml Benzol aufgeschlammt, mit einer Losung
von 2,1 g p-[trans-4-(1,2-Epoxypentyl) cyclo-
hexy!] benzonitril- in 10 mi Benzol versetzt und 3
Stunden zum Riickfluss erhitzt. Filtration der war-

nt |y

50

65
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uran versetzt. e orange Suspensro

wurde noch 2 Stunden bei Raumtemperatur wei-
ter gerithrt, dann auf 51 Hexan gegossen, 10 Mi-
nuten gerithrt und genutscht. Das Filtrat wurde
im Vakuum eingeengt und das erhaltene gelb-
briunliche O! (104,1g) mit 500 ml Hexan ver-
setzt und genutscht. Das Filtrat wurde im Vakuum
eingeengt, wobei 61,7 g gelbbriunliches Ol er-
halten wurden. Chromatographische Trennung
dieses Rohproduktes an Kieselgel mit Methy-
lenchlorid/Aceton (Vol. 98:2 und 95:5) ergab
schliesslich 53,5 g 1,1-Athylendioxy-4- (meth-
oxymethylen) cyclohexan als farbloses Ol.

In einem Rundkolben wurde unter Stickstoff-
begasung ein Gemisch von 28,2 g 1,1-Athylen-
dioxy-4-(methoxymethylen)-cyclohexan, 770 mi

‘Eisessig und 385 ml Wasser 1 Stunde zum Riick-

fluss erhitzt. Danach wurde die gelbliche kiare
Lésung auf Raumtemperatur gekiihit, mit 800 mi
Wasser verdiinnt und dreimal mit je 700 ml Me-
thylenchiorid extrahiert. Die organischen Phasen
wurden zweimal mit je 500 ml 10%-iger (Gew./




‘added and the mixture was heated to reflux for a further 4 hours. The b
‘cool ed m xture was then poured into 50 ml of IN sodium hydroxide solution = -

‘and extracted three jgi mes with 100 gyy0fgghexane each tigge. The organic 39
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pension genutscht (Nachwaschen mit Toluol) versetzt und dreimal mit Diathyldther extrahiert. i

und das Filtrat im Vakuum eingeengt. Das erhal- 40 Die organischen Phasen wurden zweimal mit 1
i/ tene, leicht triibe, gelbliche O1 (34,1 g) wurde an Wasser gewaschen und die wissrigen Phasen mit
Kieselgel chromatographisch getrennt. Methylen- Diathylather nachextrahiert. Die vereinigten orga-
chiorid/Hexan (Vol. 1:1), Methylenchlorid/He- nischen Phasen wurden iiber Magnesiumsulfat
xan (Vol. 8:2) und Methylenchlorid eluierten getrocknet und eingeengt. Der erhaltene, kristal-
25,6 g gelbliches Ol, welches aus t-Butylmethyl-  45. fine Riickstand wurde in Essigester geldst, mit
~ dther kristallisiert wurde. Hierbei wurden 22,6 g " Petrolédther verdiinnt, filtriert und vom Lésungs-
4-[2-(p-Cyanophenyl) dthyl] cyclohexanon als mittel befreit. Destillation des erhaltenen, gelben
farblose Kristalle mit Smp. 62,5-64,3 °C erhalten. Oles (100g) ergab im Hauptiauf (N -c/
Auf diese Weise wurden folgende Verbindun- 0,20-0,17 Torr) 75,289 (91,17%) 1.1-Athylen-
gen hergestelit: - 50 dioxy-4- (methoxymethylen) cyclohexan als

p-[2-(trans-4- (trans-1 -Propenyl)cyclohexyl) - klare, farblose Fliissigkeit.

“&thyl] benzonitril; Smp. (C-1) 61.3 °C, Kip. {(N-1) b) Ein Gemisch von 10,559 1,1-Athylendi-
54,2°C, oxy-4-(methoxymethylen) cychexan, 130 ml
p-[2-(trans-4- (trans-1- Butenyl)cyclohexyl)- Wasser und 200 m! Eisessig wurde 1 Sturide zum
éthyl] benzomtnl Smp. (C-1) 42,6 °C, Kip. (N-1) 55 Riickfluss erhitzt. Anschiiessend wurde am Rota-
39,7°C, tionsverdampfer das Losungsmittel abdestilliert
p-[2- (trans-4-_(trans-1 -Pentenyl)cyclohexyl) - und das Destillat zweimal mit Methylenchlorid
athyl] benzonitril; Smp. (C-N) 25,1 °C, Klp. (N-1) extrahiert. Der Destillationsriickstand (gelbes O1)
47,5°C, wurde mit 200 ml Wasser verdiinnt, mit Natrium-
p-[2-(trans-4- (trans-1-Hexenyl)cyclohexyl)- 60 carbonat-Losung neutralisiert und dreimal mit
athyl] benzomtrll Smp.(C-N) 16,8°C bzw. Methylenchiorid extrahiert. Die organischen Pha-
19,7 °C (2 Modifikationen), Kip. {N-1) 34,6 °C, sen wurden mit geséttigter Natriumcarbonat-L6-
p-[2-(trans-4-(trans-1-Heptenyl)cyclohexyl) sung gewaschen und die wissrigen Phasen mit
_ athyl]benzonitril; Smp. (C-N) 31,6 °C, Klp. (N-1) Methylenchlorid nachextrahiert. Die organischen
43,6 °C. 65 - Phasen wurden iber Magnesiumsulfat getrock-
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3 Eonver t ed ﬁﬁ gn wur, auf 220 J.‘ urﬁ ¥é&lai eny ) e&chéﬂ AHasenIvwaiiex dbe Magnastumsulfat ge-
t atur langsam mit 76,62 ml einer 1,4 M Lo- trocknet und eingedampft. Chromatographische
i ;- : sung von Butyllithium in. Hexan versetzt (exo- ~45  Trennung der zuriickbleibenden, gelben Fliissig-
) 's'._i-_ therme Reaktion). Das Kihibad wurde entfernt keit (35g) an Kieselgel mit Essigester/
| und das Gemisch innert etwa 20 Minuten auf Petrolather (Vol. 7:93) ergab 3,0g (83,5%)
20 °C erwirmen gelassen. Anschliessend wurde 4-(trans-1-Pentenyl) cyclohexanon als hellgelbe
das Reaktionsgemisch mit 150 ml Wasser versetzt Flissigkeit. '
und dreimal mit Diathylather extrahiert. Die urga- 50 h) 1,63 g 4-(trans-1-Pentenyl) cyclohexanon
= nischen Phasen wurden zweimal mit Wasser ge- wurden in 8 ml Diathyléther und 14 mi Athanol
- waschen und die Waschwasser mit Didthylather gelost Anschliessend wurde die Losung tropfen-
‘ nachextrahiert. Die organischen Phasen wurden weise mit ca. 70 ml Ammoniak versetzt und por-
{iber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und tionenweise solange mit Lithiumdraht versetzt,
eingedampft. Niederdruckchromatographie der % bis die Farbe des Reaktionsgemisches 1,5 Stun-
zuriickbleibenden, gelben Fliissigkeit (8g) an den lang konstant blieb (ca. 1,3 g Lithium). Da-
Kieselgel mit Essigester/Petroléther (Vol. 7:93) nach wurde das Ammoniak abgedampft und das
ergab 6,5g (91%) 4- Athyl-1,1 athylendloxycy- Gemisch mit Ammoniumchlorid und Salzsdure -
clohexan als klare Fliissigkeit. sauer gestellt und 3 Tage stehengelassen Dann
f) Eine Lésung von 6,59 4- Athinyl-1,1-athy- 60  wurde das Reaktionsgemisch in Diathylather/
lendioxycyclohexan in40 ml Tetrahydrofuran Wasser verteilt und die wiassrigen Phasen mit Di-
wurde bei —20 °C mit 39,1 ml einer 1,4 M Losung athyldther nachextrahiert. Die organischen Pha-
von Butyllithium in Hexan versetzt. Anschlies- sen wurden iber Magnesiumsulfat getrocknet,
send wurde das Gemisch bei 0 °C mit 60 miHexa- filtriert und am Rotationsverdampfer vom Lo6-

methylphosphorséuretriamid (kurzer Temperatur- 65  sungsmittel befreit. Niederdruckchromatographie
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E: Or gammhmnamdmmeaafmlshg@ymhglgther xid in Diathylenglykol wurde unter Argonbega-

3 aufgeschidmmt und bei —20 °C mit 2,43 g Kali- sung 20 Stunden am Rickfluss gekocht. An-
um-t-butylat versetzt. Das Gemisch wurde noch 1 45  schliessend wurde das Reaktionsgemisch mit
Stunde bei Raumtemperatur geriihrt, dann bei 25%-iger Salzsdure schwach sauer gestellt und

. —20°C tropfenweise mit einer Losung von 2g dreimal in’ Wasser/Methylenchlorid verteift. Die

4-(trans-1-Pentenyl) cyclohexanon in 18 ml Te- organischen Extrakte wurden zweimal mit Wasser
trahydrofuran versetzt und nochmals 1 Stunde bei gewaschen und die Waschwasser mit Methyi-
Raumtemperatur geriihrt. Anschliessend wurde 50  enchloird nachextrahiert. Die organischen Phasen
das Reaktionsgemisch mit Wasser versetzt und wurden ber Magnesiumsuifat getrocknet und
dreimal mit je 50 ml Diéithyldther extrahiert. Die am Rotationsverdampfer vom Lésungsmittel be-
Extrakte wurden mit Wasser gewaschen und die freit. Umbkristallisation des erhaltenen, dunkel-
Waschwasser mit Diathyldther nachextrahiert. Die braunen, kristallisierenden Oles (1,17 g) aus
organischen Phasen wurden dber Magnesium- 55 50 ml Petroldther bei —78 °C ergab 0,44 g trans-
sulfat getrocknet und vom Losungsmittel befreit. 4-(trans-1-Pentenyl)-  cyclohexancarbonséure
Der Riickstand wurde in Essigester geldst und die - als hellbraune Kristalle. Die Mutterlauge enthal-
Losung mit Petrolither verdiinnt, durch Filtration tend 0,695 g rohe cis/trans-4-(trans-1-Pentenyl)
vom ausgefallenen Triphenylphosphinoxid befreit cyclohexancarbonsdure wurde nicht aufgear-
und erneut eingeengt. Dieser Vorgang zur Ab- 60 beitet.
trennung von Triphenylphosphinoxid wurde
noch zweimal wiederholt und das erhaltene Roh- _ Beispiel 12
produkt von 1-(Methoxymethylen) -4- (trans-1- In einem Sulfierkolben mit mechamschem Rih-
pentenyl) cyclohexan ohne zusétzliche Reini- rer wurde unter Argonbegasung eine Suspension
gung weiterverwendet. 65  von 6,64 g Methyltriphenylphosphoniumbromid
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E5 with 500 M of 10% (wt./vol.) sodium chloride solution each tinme, dried
tover sodium sul phate, filtered and concentrated, there being obtained 76.9 E
‘g of a brownish paste. Chromato- graphic separation of this crude product 2
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filtriert und eingedampft. Zur Abtrennung von . hexyl] benzonitril in 100 ml Eisessig mit 9,8g
Triphenylphosphinoxid wurde der Riickstand im Zink-Pulver versetzt. Das Gemisch wurde 30 Mi-

Essigester geldst und die Losung mit Petroldther 45 nuten bei Raumtemperatur geriihrt und dann

verdunnt, filtriert und eingedampft. Chromato- dreimal in Petrolather/Wasser verteilt. Die organi-

, graphische Trennung des gelblichen, kristallinen schen Extrakte wurden zweimal mit Wasser ge-

. Riickstandes (16,3 g} an Kieselgel mit Essigester/ - waschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet, fil-
Petrolither (Vol. 5:95) ergab 10,1 g (74%) p- triert und eingeengt. Chromatographische Tren-
3 [trans-4-(2-Methoxyvinyl) cyclohexyl] benzo- 50  nung des dligen Riickstandes (5,56 g) an mit Sil-
;. nitril als weisse Kristalle. bernitrat beschichtetem Kieselgel (hergestellt
b) Eine Lésung von 10,1'g p-[trans-4-(2- durch Aufschlammen von 300g Kiesegel in
- Methoxyvinyl)-cyclohexyllbenzonitril in 200 mi 500 mi einer 0,2M Losung von Silbernitrat in
i 3 Tetrahydrofuran/2N Salzsdure (Vol. 4:1) wurde Acetonitril, anschliessende Filtration und Trock-
E unter Rilhren 1 Stunde zum Riickfluss erhitzt. An- 55 nung des Riickstandes) unter Verwendung von
. schiiessend wurde das Reaktionsgemisch dreimal Diathyldther/Hexan (Vol. 1:9) als Eluens ergab
» in Diathylither/Wasser verreilt. Die organischen 3.2 g Rohprodukt als weisse Kristalle. Nach Um-
- Extrakte wurden zweimal mit Wasser gewaschen, kristallisation aus 80 ml Methanol wurden 1,65 g
| 3 Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und (28%) p-[trans-4-(trans-3-Pentenyl) cyclo-
i 3 eingedampft, wobei 9,8 g 2-[trans-4- (p-Cyano- 6@ hexyl] benzonitril als weisse Kristalle erhalten. Die
phenyl) cyclohexyl] acetaldehyd als leicht gelbli- - Mutterlauge und die unreinen Fraktionen aus der
- cher, kristalliner Riickstand erhalten wurden. chromatographischen Trennung wurden verei-
| 3 ¢) In einem Sulfierkolben mit mechanischem nigt und nochmals an mit Silbernitrat beschichte-
Rithrer wurde unter Argonbegasung eine Sus- ten Kieselgel unter Verwendung von Diéthyl-

pension von 22,2g Methoxymethyl-triphenyl- 95 &ther/Hexan (Vol. 1:9) als Eluens gereinigt. Um-
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20 m of methanol. There were thus obtained 289 mg of
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wurde das Reaktionsgemisch dreimal in Methy- abgebrochen und das Gemisch dreimal in Was-
lenchlorid/10%-iger  Natriumthiosulfat-Losung 45 ser/Petrolather verteilt. Die organischen Extrakte
verteilt. Die organischen Extrakte wurden mit wurden zweimal mit Wasser gewaschen, (ber
Natriumthiosulfat-Losung und Wasser gewa- -Magnesiumsuifat getrocknet und eingedampft.
schen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert Chromatographische Trennung des Riickstandes
und eingeengt. Chromatographische Trennung (1,23 g) an Kieselgel mit Hexan als Eluens ergab
des zuriickbleibenden, leicht gelblichen Oles 50 1,16 g (91%) 4-Athyl-1- [trans-4- (trans-1-pen-
(6,3g) an Kieselgel mit Essigester/Petrolather tenyl) cyclohexyl] benzol als farbloses Ol; Smp.
(Vol. 10:90) ergab 6,27 g (99,5%) p-[trans-4- (C-) -3,1°C.
(3.4- Epogpentyl)-cyclohexyl] benzonitril als In analoger Weise wurden folgende Verbindun-
farbloses Ol ' gen hergestelit:
c) Eine Lésung von 7,4 g Triphenylphosphinin 55 4-Propyl-1-{trans-4-(trans-1-pentenyl)cyclo-
80 mi Methylenchlorid wurde bei 0 °C unter Ar- hexyl]-benzol; Smp. (C-1) 7,0 °C,
gonbegasung tropfenwelse mit einer LOsung von 4-Athyl-1-[2-(trans-4-(trans-1-propenyl) cy-
1.5 mi Brom in 20 ml Methylenchlorid versetzt, clohexyl)-athyl-]benzol; Smp. (C-I) 1,7 °C, Klp.
bis die Gelbfarbung bestehen blieb. Danach -26 °C.
wurde das Gemisch am Rotationsverdampfer ¢in- 60
gedampft und der Rickstand 1 Stunde am Hoch- Beispiel 16
vakuum getrocknet. Der gelbe, kristalline Riick- Eine Suspenslon von 404 4 mg Diphosphorte-
stand wurde in 120 m{ Benzol aufgeschidmmt. trajodid in 5 ml Methylenc orid wurde unter Ar-
Die Suspension wurde mit 6,27g p-[trans- gonbegasung bei Raumtemperatur innert 5 Mi-

4(3.4-Epoxypentyl) cyclohexyl] benzonitril ver- 65  nuten tropfenweise mit einer Losung von 205 mg
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Die wiésstige Phase wurde noch dreimal mit Di- gen hergestelit:
dthylather extrahiert. Die organischen Phasen p-[trans-5-(trans-1-Propenyl)-m-dioxan-2-
wurden liber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert yl] benzonitril; Smp. (C-1) 97 °C, Kip. (N~1) 73 °C,
und eingedampft. Chromatographische Trennung 50 p-[trans-5- (trans-1-Butenyl)-m-dioxan-2-yl]
des zuriickbleibenden braunen Oles (2,96 g) an benzonitril; Smp. (C~1) 92,2 °C,
Kieselgel mit Essigester/Petroldther (Vol. 10:90) p-[trans-5-(trans-1-Pentenyl) -m-dioxan-
ergab 2,16 g p-[trans-4- (1,2-epoxypentyl) cy- 2-yl} benzonitril; Smp. (C-1) 67,2 °C, Kip. (N-1)
clohexyl] phenol als gelbliche Kristalle: _ 59,1 °C,
- b) Eine Lésung von 16g p-[trans-4- 56 p-[trans-5-(trans-1-Hexenyl) -m-dioxan-2-yl]
(1,2-epoxypently)- cyclohexyl]phenol in 120 ml benzonitril; Smp. (C-1) 50,5 °C, KIp. (N-1) 37,0 °C,
" Aceton wurde unter Argonbegasung mit 1,89 m! p-[trans-5-(trans-1-Heptenyl)-m-dioxan-
. Athyljodid und 3,24 g gemahlenem Kaliumcarbo- 2-yl] benzonitril; Smp. (C-1) 49,3 °C, Kip. (N-1)
nat versetzt. Das Gemisch wurde unter Rithren 24 49,2 °C,
Stunden zum Rickfluss erhitzt, dann am Rota- 60 trans-2-(p- Athoxyphenyl) 5-(trans-1-pente-
tionsverdampfer eingedampft und der Riickstand nyl}-m-dioxan; Smp. (C—I) 66,3 °C, Kip. (N-)
in Diathyldther/Wasser verteilt. Die wassrige 64,4 °C,
Phase wurde noch dreimal mit Didthyléther extra- trans-2- (p-Athoxyphenyl)-5-(trans-1-hexe-
hiert. Die organischen Phasen wurden zweimal nyl)-m-dioxan; Smp. (C-l) 56,7 °C, Kip. (N-l)

mit Wasser gewaschen, Uber Magnesiumsulfat 65 475°C,
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B xture was then partltloned I n d| eth | efher/watery and the aqueous phases
Lwer e back- extracted \MH]
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ellow oil on silica gel
0:90) gave 1.47 g (89.1% of

i ol | oW REinCARMYS ESC\WRE © NERPHERH BB&D | N aCyckhexyleAValsEHGAeNS ist BUYARINe einfache
b Tr ans- 4tfqnsdpybmienﬁnn>badmmmbmeyubndbe -acid t Kavatenzbindung bezeichnet; n fiir die Zahl O

L ¢ r ans-tet Pinge ew;n gingpCHaORe lst@stttwtenm osien) stelety yrid R'R2, Bundrsdie jn Ansprugh 35

't r ans- 47 %f \g Qﬂgggﬁi 'J’Vemﬁm dot r?;l e enen Bedeutungen haben.
E inrg ifuierte zin- er nach Ans , da-
( t hans ﬁ Fbg S’eme S& Efg %‘r#)g eineM P- ( Eurﬁy t ?nq rﬁjt cﬁsspgﬁgla gﬁﬁifﬁ:
g_ emfache Kovalenzbindung und das andere Cyclohexylen oder einen trans-2,5-disubstituier-
-CO0-, -00C-, -CH,CH4— oder, sofern minde- ten m-Dioxanring bedeutet.

stens einer der nge B, C und D von trans-1,4- 45 4. Verbindungen der allgemeinen Formel

) ' R? "
NG EROIRRO
ad |
n
. 55

worin die Ringe B! und B2 1,4-Phenylen oder die Zahl 0 oder 1 steht; und R?, R2, R und m die in

trans-1,4-Cyclohexylen bedeuten; eines der Sym- 60  Anspruch 1 gegebenen Bedeutungen haben.

bole X' und X2 eine einfache Kovalenzbindung 5. Verbindungen nach Anspruch 4, dadurch

und das andere —-CO0O-, -00C—, —-CH,CH 2 oder, gekennzeichnet, dass X! eine einfache Kovalenz-

sofern mindestens einer der Ringe B! und B2 von bindung, ~CO0-, -00C- oder -CH,CH4- und X2

trans-1,4-Cyclohexylen verschieden ist, auch eine einfache Kovalenzbindung bezeichnen und

eine einfache Kovalenzbindung bezeichnet; n flr 65  die Ringe B' und B2 1,4-Phenylen darstellen.
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it rans-4-(trans- |-pentenyl)cycl ohexanol35 as a light yellow, viscous oil. The




61 - Exanﬁle 11 A m xture of 800 ng of trans-4-(trans-1-pentenyl)-

cl ohexanecarboxylic acid, 675.64 ng of p-ethoxyphenol, 1.01 g of

ji.cycl ohexyl car bodi i mgge and 49.79 n@g12b 3de (di - net hyl angpo) pyri di ne was
uspended in 14.5 m of nmethylene chloride and stirred at roomtenperature
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f pent enyl ) cycl ohexanone in 18 m of tetrahydrofuran and stirred at room

it enperature for a further 1 hour. The nmixture was subsequently treated with
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g-1- (et h@@&xﬂidﬂ@ed@ynmwmeﬂaln%niurper'#*dnyl) digemeinepfbwiebxane [ crude product

L rom par ﬁag eaterclgt_’o reflux for 30 mnutes Wigt\100 m  of
oo e BN (vey. 4 1) apdohandis hes R roop
euch

(
er atygesc,0r s, §re was sub se@wenyy treat th 100 m of -
" an 12%maat@dnh&eheaemumsméhbuS 100 of di et hyl et her each

t| rre e te dedusabtaskenereichnetsdresiRiPyaho.di | ut e sodi um hydr ogen. car bonat e

| er an einem aromatischen Ring auch Alk-

SO' ut | onA oxy eegeutet 45  worin Y! eine Abgangsgruppe bezeichnet; R*
B 13. Verbindungen nach Anspruch 12, dadurch ~CN, —R oder an einem aromatischen Ring auch
: k gekennzelchnet dass R2 Cyano, C;-C5-Alkyl oder ~OR oder Fluor darstelit und R Alkyl bedeutet; A’

& an einem aromatischen Ring auch Cz—Cs-Alkoxy fur eine Gruppe mit 1 bis 4 sechsgliedrigen Rin-
bedeutet. gen steht, wobei diese Ringe untereinander und
14. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 50 mit Ring B je {iber eine einfache Kovalenzbindung
k- bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass R' Wasser- direkt verkniipft oder an einer oder gegebenen-
stoff oder geradkettiges C;~C;4-Alkyl bedeutet, falls 2 Stellen auch iiber ~CH,CHo— verkniipft
wenn m fir die Zah! 0 steht, und R' Wasserstoff sind; die sechsgliedrigen Ringe in A und Ring B -
. & oder geradkettiges C,—Cg-Alkyl bedeutet, wenn m 1,4-Phenylen oder trans-1,4-Cyclohexylen be-
fiir die Zahl 2 steht. 586  deuten oder einer dieser Ringe auch einen trans-
15. Verbindungen nach Anspruch 14, dadurch 2,5-disubstituierten m-Dioxanring, einen 2,5-di-

gekennzeichnet, dass R! Wasserstoff oder gerad- substituierten Pyrimidinring oder einen 3,6-di-
b ) kettiges C;—Cs-Alkyl bedeutet, wenn m fiir die substituierten Pyridazinring bedeutet, und von

Zahi 0 steht, und R! Wasserstoff oder geradketti- benachbarten trans- 1,4- Cyclohexylen-Ringen

3 ges C4—Cj-Alkyl bedeutet, wenn m fiir die Zahl 2 60 hdchstens je zwei Giber eine einfache Kovalenz-
E steht, _ bindung direkt verkniipft sind; und m die Zahi 2
} x 16. Fliissigkristallines Gemisch mit mindestens oder, sofern Ring B trans-1,4-Cyclohexylen oder -
;:. 2 Komponenten, dadurch gekennzeichnet, dass einen trans-2,5-disubstituierten m-Dioxanring

mindestens eine Komponente eine Verbindung bedeutet, auch die Zahl 0 bezeichnet, in Gegen-

] der in Anspruch 1 definierten Formel 1 ist. 65  wart von Dilithiumtetrachlorkuprat oder Dilithi--
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; t-butyl nethyl ether and stirred at r tenperat ure for a fur er
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Y3—A RS ' X Y5-AS-R2 XXXV
worin R' Wasserstoff oder geradkettiges Alkyl worin R' Wasserstoff oder geradkettiges Alkyl be-
-edeutet; eine.der Gruppen Y2 und Y? -COOH deutet; R2—CN, -R, -COR, ~COOR oder an einem .A
oder —-COC! und die andere —-OH darstellt; AZund 50  aromatischen Ring auch ~OR, -OOCR ode- Fluor
A3 je filr eine Gruppe mit 1 bis 4 sechsghedngen darstellt und R Alkyl bezeichnet; eine der Grup-
Ringen stehen oder eine der Gruppen AZ und A3 pen Y* und Y5 ~-CH{CH,0H), und die andere
auch fehlen kann, mit der Massgabe, dass A2 und ~CHO oder eine Acetalgruppe bedeutet; A* und
A3 zusammen hochstens 4 Ringe enthalten; Ring AS je fir eine Gruppe mit 1 bis 4 1,4-Phenylen-
'B gegebenenfalls mit in A2 vorhandenen sechs- 5  oder trans-1,4-Cyclohexylen-Ringen stehen oder
gliedrigen Ringen und, sofern AZ und/oder A? eine der Gruppen A? und AS auch fehlen kann, mit
mehrere sechsgliedrige Ringe aufweisen, diese der Massgabe, dass A* und A® zusammen héch-
Ringe untereinander je iiber eine einfache Kova- stens 4 nge enthalten; Y% und. Y% gegebenen-
fenzbindung direkt verknlipft sind oder eine oder, falls mit in A% bzw. in A® vorhandenen sechsglied-
sofern A2 fehlt, gegebenenfalls auch 2 dieser Ver- 60 rigen Ringen und, sofern A* und/oder A® mehrere
knipfungen (ber ~-COO-, “00C oder —-CH,CH,~ sechsgliedrige Ringe aufweisen, diese Ringe un-
erfolgen; die sechsgliedrigen Ringe in A? und A® tereinander je Uber eine einfache Kovalenzbin-
und Ring B 1,4-Phenylen oder trans-1,4-Cyclo- dung direkt verkniipft sind oder eine oder 2 dieser
hexylen bedeuten oder einer dieser Ringe auch ei- Verkniipfungen uber —-COO-, -O0C- oder
nen trans-2,5-disubstituierten m-Dioxanring, ei- 6  —CH,CH,- erfolgen; von benachbarten trans-1,4-

34

et e




ety i s
. L i i e
e T A d

L[ trans-4
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:hour and then treated
. cHa{ X
R! —/—( e

"264- were washed twice with water, dried over magnesi um sul phat e,
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vith a solution of fzc -dlsubstltué et dans le cas de
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W th ethyl 35
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-.'ycI ohexyl ] benzonitrile in 200 M of tet rahyrof uran/ ZN hydrochl oric acid
f'vol . 4:1) was heated to reflux for 1 hosar while stirring.. The mxture
E\aS subseiquaemdeg lecaytled B, €ree @ sohtrdescycleses | n qﬁa@t suetdmﬁlm& é?retDTihQ,stpas un
ibr gani ¢ &xi-phee é’aﬁﬂéﬂé‘dc'PWﬂ%“e\AP‘f °'e n cova-

Esul phat e, ﬁsgi"gzj’s % Sﬁeésiﬁftﬁ%&" gr e be| &rﬁfesnﬁgle, g ﬁb i oumeb 2, Retm

@eie aggdeh ydecowﬁmaes sél 3" A0YdriSe3

f?'mé‘ﬁ’ % provi ded

|_\

dans laquelle les cycles B! et B2 sont des cycles 50 simple; n est égal 3 0 ou 1et R Rz Retmontles

1,4-phényléne ou trans-1,4-cyclohexyléne; I'un significations indiquées danslarev. 1.

des symboles X! et X2 représente une liaison co- 5. Composés selon la rev. 4, caractérisés en ce
valente simple et l'autre un groupe ~COO-, que X' représente une liaison covalerite simple, un
~00C-, —CH,CHy~ ou bien encore, lorsqu‘au groupe —COO-, -00C~ ou ~CH;CHz- et X2 une
moins un des cycles B! et B2 n'est pas un cycle 55 liaison covalente simple, et les cycles B! et B2 sont
trans-1,4-cyclohexyldne, une liaison covalente des cycles 1,4-phényléne.

6. Composés de formule générale
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dropwi se within 10 mnutes with a solution of 9.8 g of 2-
.[trans-4-(p-cyanophenyl)cycl ohexyl | acet al dehyde in 100 m 20 of
‘tetrahydrofuran. Subsequently, the suspension was |left to warmslowy to
.room t enperature whiGISe stirring. Af%@2388 hours, the s@8pension was 49
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onltrlle 85 a colourless

nte un groupe méthyle,
égal 30, et R‘ représente lhydrogéne ouun 4 R? représente -CN, -R ou encore, sur un cycle

groupe alkyle a chaine droite en C 1-C 3 lorsque aromatique, ~OR ou le fluor et les cycles présents
mestégala 2. : dans A sont reliés entre eux et avec le cycle B dans
16. Mélange a cristaux liquides & au moins deux chaque cas directement par une liaison covalente
composants, caractérisé en ce que I'un au moins simple ou bien encore, en un endroit ou le cas
des composants consiste en un composé de for- 50 échéant, deux endroits, par l'intermédiaire d'un
mule | définie danslarev. 1. groupe —~CH,;CH,—, on réduit un composé de for-
" 17. Procédé de préparation des composés de mule VI, ou bien
formule | déflme dans la rev. 1, caractérisé en ce c) pour préparer les composés de formule |
que: dans laquelle R? représente -COR et les cycles
a) pour préparer les composés de formule | 55  présents dans A sont reliés entre eux et avec le
dans laquelle R! représente un groupe alkyle pri- cycle B dans chaque cas directement par une liai-
maire a au moins 2 atomes de carbone, R? repré- son covalente simple ou bien encore, en un en-
sente —-CN, —R ou encore, sur un cycle aromati- droit ou le cas échéant, deux endroits, par I'inter-
que, -OR ou le fluor et les cycles présents dans A médiaire d’un groupe ~CH,CH,~, on fait réagir un
sont reliés entre eux et avec le cycle B dans cha- 60 composé de formule générale
que cas directement par une liaison covalente _
simple, ou bien, en un endroit ou e é:as échéant, |
deux endroits, par l'intermédiaire d'un groupe s ;
~CH,CH,~, ou fait réagir un composé de formule Rt /— (CHz)A ~CN Vit >

générale 65
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122 The
trans 4- (erythro-3,4-di bronopentyl)cycl ohexyl]- benzonitrile used as the
tarting material was prepared as folloms 5 a) A suspension of 14.8 g
f ethyltriphenyl phospheni um brom de i, m  of t-butyl7gethyl et her was
reated with 4.54 g of 'solid pota55|un1€ utylate at -20CWthin 5 mnutes .
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(3- pent er¥Ji!) cy‘i:I ohexyl ] benzo- 25 nitrile
twhite crystals. - . A solution of 4.49 f 5 n{CF N Yber benzoi ¢ )ggvd
tin 100 m. of net hyI ene chloride was treat ed Wi 1.3 g of powdered
-?.;pof\aési um car bonate. The m Xxture was treated 30 dropwi Se at [err] within 5.
LM nut es Val'eide dusaimposéale fmhulsﬁgﬁragy of 20  avec uncomposé de formule générale
L p-[trans Yég (;3sgoent enyl ) cycl ohexyl ] ber]gonl tri # 20 M of .met hyl ene XXV
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et her (vohent e0¢ O} leyxydest @ Fhaino(OSredship of p- {ransdn%cytlo(\gé(y&ne encore I'un des
Epent y en%%ez wpqs@mf@ﬁpq Al ¢qegeme'a Pkl our | eg@ R peut 'Aa g spggifie
7 2 g of & {g’l f\“?gl?cis Ao 220 of 31@%&‘7@ '%'li?éff'ie W*’i‘f b
Ldr opwi se c¥alerdt Eﬂ;nbﬁrbu e rs: n@yceEIa% € R€et/ou dans

ichl ori de eebl.d.ganga,a&,wagm\;ghmgm%g@ue,tméd- t he pedy mmmm,rourﬁé wantieatknt plosieurs
Eni xtur e wvesllenére nieay do cesitizsbng rcopsistat any evapwcas 816 chaldonishees cycléschgnt refiés entre

Fdrii ed i n gousk gR0QacOORT PorCH,Cllgufes cydis " y sschaelgﬁ directepant,pasyng % (';Eh |
Rré

e

E: an ong caiite 3 et ¥l a s
: .su§pende sqn?" ycle@v ésﬁrﬁéh:xéfra lﬂf %ESpéﬂhSI @Zg fﬁéﬁ?ﬂ
B [trans et Rk Gen T aed bRl g | benzOghi oy e s,
| 3 un cycle m-dioxanne trans-2,5- dlsubstltue un 14.cyclohexyléne voisins, deux au maximum
. cycle pyrimidine 2,6-disubstitué ou un cycle pyri- dans chaque cas sont reliés directement par une
dazine 3,6-disubstitué, et dans le cas de cycles 45 liaison covalente simple; et m est égal & 2 ou bien
.trans-1,4-cyclohexyléne voisins, deux au maxi- encore, lorsque A* manque, ou lorsque le groupe
mum dans chaque cas sont reliés directement par R21-CH=CH-({CH,)— est sur un cycle trans-
une liaison covalente simple; m est égal & 2 ou 1,4-cyclohexyléne, 30.
bien encore, lorsque le cycle B est un. cycle 18. Utilisation des composés de formule 1 défi-
1,4-cyclohexyléne ou un cycle m-dioxanne trans- 50 pie dans la rev. 1 dans des applications électro-
2,5-disubstitué, a 0; et RS représente, lorsque A3 optiques.
est un groupe contenant 1 A 4 cycles a 6 chai- _
nons, —-CN, -R, ~COR, ~COOR ou bien encore, Claims

sur un cycle aromatique, ~OR, ~OOCR ou le fiuor, 1. Compounds of the general formula
ou bien RS, lorsque A® manque, représente—-RetR 55 . :
est un groupe alkyle, ou bien . -

e) pour préparer les composés de formule
dans laquelle R? représente —CN, -R ou bien en- R"_f- (C_Hz)m o A—R?
core, sur un cycle aromatique, ~OR ou le fluor et '
les cycles présents dans A sont reliés entre eix et~ 60

avec le cycle B dans chague cas directement par wherein R' signifies hydrogen or straight-chain
une liaison covalente simple ou bien encore, en alkyl; R? reprsents ~CN, -R, -COR, ~COOR or on
un endroit ou le cas échéant, en deux endroits, par an aromatic ring also —OR, ~OOCR or fluorine and
V'intermédiaire d'un groupe —CH,CH,—, on fait R denotes alkyl; A stands for a group with 1 to 4
réagir un composé de formule générale 65  six-membered rings, whereby these rings are di-
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“while stirring for 1 hour. The m xture was subsequently filtered on 5| l'ica E
gel using toluene as the eluent. Con- 20 centration of the

product-containing fractions finally gave 9.54 g (99.1% of
p-[trans-4-(erythro-3,4-di bronopentylg éﬁé@' ohexyl ] benzonjtrile as a |ight
browni sh oil. Exanple 14 25 A sol ution met hyl magnesi um i odide in diethyl..

et her (maeqaainealefﬁ‘oawr%memydlﬁgema@nem um shavi ngs and Q.984 m of nethyl oy

i odi de 9% Yeyle aﬁh%eéim\ﬂet@tﬂ 0wd§ t reat §8 clr Q u@ £9am
tenper atL: wzﬂﬁ";a St .u"wz o - x

[t rans- 454skhcads 1 ,_%Bgé ? gbepzonltrl le. = The m xture was heated
to refl lﬁ!traiaﬁiinoﬂ:@ri’tbﬂéﬂnﬁﬁnum&ﬂ: bidn Of tol uene WersdaquelReeRICHet B omdsiaihnifations
m xture, @heoulipedparet legtdomposégsie dorswulel | ed of findimuéestenaéfiresael & I igmuie Ml Lavec was
heat ed t “~°r !?ﬂP*ii’%ﬁ GP"‘&“ 9Es up, zeﬁ.gs Tﬁé'%ﬁ“k{ '%S'Ph%ﬂhgﬂhm"{"r efé® ed

n
cautiou te %%%@f %}:eef rmuy Tumpfi Qﬁ' E oses%e ormuleldans
partiti Qia alk € Wa'i elle Iecycle uTun ?c le¥ 3B thainons -
extracts were vvashed tWI ce with water, driedeRéQfundpdETRedtEnns t lliﬂms-@isubsti-

filtered and evapor a Chr onato- gr aph| C $sepavfait éagir uo Cortvsé dedbrimuie générale

crystall _/’E‘S(icdy G A8-vg) on 5| i ca gel with ethyl acetate/petrol eum
et her - v"ol 5:95) ga 85 g (87% Vi p?[trans-4- (&#@ps Jcpen-

t enyl )cycl ohexyl ] acet ophenone as light yell qw yst tx%mpl e 15 10 )R(
solution of 1.35 g of p-[trans-4-(trans-1-pentenyl)-

cycl ohexyl ] acet ophenone in 16 m of ethanol and 16 nl of diethylene glycol
was treé%/é'ﬁeQ\M?P"EP%%t?f?ﬂ"“Bﬁe'F% azi ne Wdrﬁ@%??@%%@iﬂﬁ'&%‘?ﬂe argon and
then heghed 40 reflux 15  (bath tengeratur&s[Rrgzl) while stirring fogyd,5
hour s. The m xture was subsequently treate Wlt 550 ng of solid potassium
hydr oxi dens kaglo® Redrésame 1'adibgens\d8 unNCI eas eldns laqetis R] r@rééemhehmdgambu WAS
distill ed:uoé falkv!¢\ﬁtcemne2dr5ndwurr éesa:vm[mksr] 25t h@rqueaeltxle)fhchms diofte; & repésente

the m xt grésepte - eletd Q‘Ft@e ti oma eQE @g?ﬁ’%ﬁﬁé’r;rg‘gz
organic . Lfﬁﬁ ﬁeg ékgg q:uf% met h wat ‘gkyle,a?ltl %96 ﬁes'ﬁ& %gL group:

sul phat Go@NEnlea &phi ¢ Senah(¢HoNY bt Phutioh gF&:ﬁéﬁG!@O{) a3
g) on sigtancpegtd unAth hecmnamaa ehsh;e\be ueat @eoupe acéldl A ef DY Ygpréséntent chacun un

4- et hyI -ag faimmms4 4v0(etsrlan\s=le13 e@&vemnpﬂ«m en | @mb@ hr}tbeerﬁeﬁbs as rényiéne ou
- et

col our gﬁ; avec ,Iﬁsp;ycl er;core I'ug dfez
u m nquer, étant ifi

o c G AR A cﬁgﬁ R0 5. PR K e s S

trd é\ﬁsdafs Ry @@Xs' fette e bﬁnZQVcﬂes, \mep{s 1l gz ,ra llement avec les

4 et hyl +|a:s<{r\2co@§|éraas|méne(durwmlorpn myl )cyc cgadm»ﬁ ghainarsipydshiaedans AL gt/60 flans

(CG1) [eey I]alsons op. bien2®EquelA® mangue, éven- AS et, lorsque A% et/ou A® contiennent plusieurs
tuellement deux de ces liaisons, consistent en cycles & 6 chainons, ces cycles sont reliés entre
groupe -CO0-, -00C- ou -CH,CH,—; les cycles eux dans chaque cas directement par une liaison
a 6 chainons contenus dans A2et AetlecycleB 40  covalente simple ou bien encore une ou deux de
sont des cycles 1,4-phényténe ou trans-1,4-cy- ces liaisons consistent en groupes —-COO-,
clohexyléne ou bien encore 'un de ces cycles est —00C-o0u-CH,CHy~; dans le cas de cycles trans-

U un cycle m-dioxanne trans-2,5-disubstitué, un 1,4-cyclohexyléne voisins, deux au maximum
cycle pyrimidine 2,5-disubstitué ou un cycle pyri- dans chaque cas sont reliés directement par une
dazine 3,6-disubstitué, et dans le cas de cycles 45  liaison covalente simple; et m est égal 4 2 ou bien
trans-1,4-cyclohexyléne voisins, deux au maxi- encore, lorsque A* manque, ou lorsque le groupe
mum dans chaque cas sont reliés directement par R21-CH=CH-(CH,)~ est sur un cycle trans-
une liaison covalente simple; m est égal a8 2 ou 1,4-cyclohexyléne, 3 0.
bien encore, lorsque le cycle B est un cycle 18. Utilisation des composés de formule | défi-
1,4-cyclohexyléne ou un cycle m-dioxanne trans- 50  nie dans la rev. 1 dans des applications électro-'
2,5-disubstitué, a 0; et R5 représente, lorsque A3 optiques.
est un groupe contenant 1 & 4 cycles a 6 chai-
nons, —-CN, -R, -COR, —COOR ou bien encore, Claims
sur un cycle aromatique, -OR, ~-OOCR ou le fluor, 1. Compounds of the general formula

ou bien R5, lorsque A® manque, représente -R et R 85
est un groupe alkyle, ou bien
e) pour préparer les composés de formule | A—R?
dans laqueile R? représente —CN, —R ou bien en- R"f (CH2)m
core, sur un cycle aromatique, —OR ou le fluor et
les cycles présents dans A sont reliés entre eux et 60

avec le cycle B dans chaque cas directement par wherein R! signifies hydrogen or straight-chain

une liaison covalente simple ou bien encore, en alkyl; R? reprsents ~CN, R, -COR, ~COOR or on

un endroit ou le cas échéant, en deux endroits, par an aromatic ring also —OR, ~OOCR or fluorine and

‘Vintermédiaire d'un groupe —-CH,CH,-, on fait R denotes alkyl; A stands for a group with 1 to 4

réagir un composé de formule générale 65  six-membered rings, whereby these rings are di-
37
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70 - Exanpl'e 16 125 A s nmy of
di phosphorus tetraiodide 5 in:5 mM of nmethyle ﬂnmmwmﬂnwg reat ed
“dropwi se whil e gassing with'argon at. roomtenperatuce w nutes with 1
.a solution of 205 gy of 4-ethoxy-lgkisfes-4-(1,2- 5 '7_
repoxypent yl ).cycl ohexyl ] benzene and 0. 703 m of pyridi ne in 8 m of :
‘et hy leetheinkédd with ahe andthe asdigpefisg Bin was hewidezing ingland of taéatteuwanm l4ecyclo-

istirreashcase vtatalstnble pOV4©m bondrpr apf lmﬂeqo h os h (5'?’0’!9"? @IQ‘ arneﬁme o Ya% ggr&f

‘2 hou "eRFP P°" O ux f e 'bf‘ tion
vvas 'R %ﬁp, % @gz Sm‘%{ @?‘5 %ertfﬁéfttms ?‘4“@@1&3 %ﬂ

and
ﬁ&)@ﬂné |r

s subshifited O diBkafie 1 alsoQD(érfu&ibErS) wer e
;i-:;washedauﬁm:&eiswsmeieymm nam ydsamhl ori c axCdnpaods afthepbriegtiotmplisat € sol uti on
\ﬁ(emutedpmddlww mgﬁmmw phate, filtered and evaporated..

"Chro ographic sepa- ration of the residue (0.2 g) on silica gel with
.3:97)f/as the ehuent gave 20 120 nmg of
\- |benzene. After .

E'-._"-'.'_'et hyl acet at e/ petrol eum et her
14- et hoxy-1-[trans- 4- (trans

(voI

irecrystalli zati g _I_!'r'o ' i) e was ot ai ned as white
rcrystals of nel® p0| nt > [err \ f point (N-1) [err]. 25
+The 4-ethoxy-1-[rans-4:-(1, 2- epoxypentyl)c cl ohexyl/|* benzene used as the
Lstartlng materi al was prepared as follows: a) A solution of 2.63 g of

£p- [ 1 r URreifi ik g9 B; G 2P 6BAY 14-pRBy-  CYCl 0dhe)ekbacRyle phaRATRNG; M shidsTor 1
Frret hyfleeel er tdns A4-clelohngleba aradne tbf sheecessi v @umbexiOton1;2nd 8", g’ dfand m have the sug-

Em chi gpas ppsotsianifies & e @Mﬁdb%@drfg of 202, emfua ps

l.cresol
ﬁgl Lgdg%ns %’3‘3}% ﬁgﬁg @imglnggv&g ﬁ%{e 3% f?.aﬁz ,ﬁﬁxﬁ B %Ej ét"éf % for

:partla.l,d)nfhd |otheE Highoteg NECOBL,0r10ar~10% Sodinglm t hi osul pﬁate sol utlon and the
llor gani-CH Ehigsar, Insutar\ag st ieeit o the rings 7125- 124 CompdundOsishegenerahfoirmilosul phat e
Esol ut Bo®ardhR) isdiffercat fym tenad di-eyalohgxtr ogen car bonat e sol uti on. The aqueous
Ephases were back- extracted three tines with net hyl ene chloride. The

conbi ned 5 organi ¢ phases were dried over magnesiym sul phat e, filtered
Fand evaporated. The yellow, oily residue of 4-acetoxy-I-

B[ trans-4- (1, 2- epoxypentyl)c ahexyl | OENzgne wa ok yed |n 100 ml of 1N
et hanol i ¢ potassiu o XY " X% @ it R oom ¥ enperature for
£1 hour. -The mi xRu~€ was 10 bseque y adjusted tp about pH 8 with 10 m
bof . 25% hydro- chloric acid and partltg,soned in diethyl ether/water. The
LagqueowheRinahe rings B @Kl BAGKHAIE 1 MpRéhy! | MeS  Wiuberdi @t fupll REIAAER and i Bave tigaiy- C

kD has e fenwver teansh j4exyclokexylonan gecs lﬂum/mul phat enlfwﬁndes mveednéam1evapor at ed '

E Chr ombplegq’ apth Xt dmpaia@nngtmcqwem l’vend_s res ,n;i wardingite clelz' d;%
s | cé“ "9 2
b S B AT m‘z’gih%’m PR

;A sol llHanI%oQ ingle BovBlleMtboRd; ln{stafidsto 2- epesépacmphehylene 0 Cyclohexyl]phenol
in 120 mM of acetone was treated w th 1.896.Compbungs bfphe geomialflemalad 3. 24 g of

Fpowder ed potassium -

(CH)m —<: tb
A
wherein the rings B! and B2 signify 1,4-pheny- 55 7. Compounds acqordipg to claim 6, characate-
lene or trans-1,4-cyclohexylene; n stands for the rized in that ring B! signifies 1,4-phenylene.
number O or 1; and R?, RZ, R and m have the sig- 8. Compounds of the formula

nificances given in claim 1.
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b= [ Tr anses5aikyl whkansn sk anal ogous manner
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- [ t r ansCogP ac, erZ in t t least one lky| and A!, m and ring B have the signi f|c

2 2C, comp@?&i@g ﬂm&ﬂé A défiodiin- 2-3§/| | gg ig_forgyuja M1 ith alkylmagnesrum halide
claim 1. in the prese e&fdl |unme achickecliprate or

17. A process for the manufacture of the com-
pounds of formula | defined in claim 1, character-
ized by

a) for the manufacture of the compounds of
formula | in which R? signifies primary alkyl with
at least 2 carbon atoms, R? represents -CN, -R or
on an aromatic ring also —OR or fluorine and the
rings present in A are directly linked with one an-
other and with ring B in each case via a single co-

“valent bond or are linked in one or optionally 2
positions also via —CH,CH4-, reacting a com-
pound of the general formula

. - (CHz) m F.- A‘—Rl
vonJ v

wherein Y1 denotes a leaving group; R4 represents

—CN, -R or on an aromatic ring also —OR or flu-

orine and R srgnrfles alkyl; A! stands for a group

with 1-4 six-membered rings, whereby these

rings are directly linked with one another and with

| ring B in each case via a single covalent bond or

{ : are linked in one or optionally 2 posmons also via
—~CH,CH,; the six-membered rings in A and ring

B signify 1-4- phenylene or trans-1,4-cyclohexy-

tene or one of these rings also signifies a trans-
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dilithium tetrabromocuprate, 0

d) for the manufacture of the compounds of
formula 1 in which A contains at least one group
_COO- or -00C- and/or R? represents —-COOR
or-OOCR, esterifying a compound of the general
formula _

SO

with a compound of the general formula

Vil

A3—R5 IX
wherein R1 signifies hydrogen or strarght-charn .
alkyl; one of the groups Y2 and Y3 represents
_COOH or —COC! and the other represents -OH;
AZ and A? each stand for a groupe with 1 to 4 six-
membered rings or one of the groups A? and A3
can also be absent, with the proviso that A? and
A3 together contain a maximum of 4 nngs, ting B

. is linked optionally with six-membered rings pre-

_sent in A? and, insofar as A2 and/or A3 have more
than one srx-membered ring, these rings are

* linked wrth one another in each case directly viaa




) (trans-1-pentenyl)
(N-1) 59.1C, p

p (trartsf_B- _
(C1) 67.2C,- cl.p.
~mdi.oxan-2-yl] benz
(trans 5-
it r ans- 2sepp-opt Qrof thesed
m p. 85 rjngs in;
(trans lr

't rans- Zm(da
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a2 e

(o)) g e"t@gﬁ?,
(C-N) 4ihg3lso b npmbeém AbGeréee
(trans--R. peaR, -ZKJORO
:85. 7C OCR

e) for the manufacture of the compounds of
formula | in which R? represents —-CN, —R or on an
aromatic ring also ~OR or fluorine and the rings
present in A are directly linked with one another
and with ring B in each case via a single covalent
bond or are linked in one or optionally 2 positions
also via ~CH,CH,, reacting a compound of the
general formula

OHC-(CHy),. .A‘;'.“ X

wherein A', R%, m and ring B have the significan-
ces given in formula Vi, with alkyitriphenylphos-
phonium halide in the presence of a base, or

- m di oxan- 2-yl
(trans-5-

nitrile; 50.5C, cl N-1) 37.0C, p-
(trans-1- h&ﬂtenyl) mdl o%#%l] benzo- n|tr7§Ie mp. (CG1)

49. 3C, GhglPeovhidin bdnddk? ontdor, insBfaras Adisab-

1 inkdgesigfard efPeNt enyru)ad Mwhidhama B ori@lopPthe §ik-membérbd 3C, -
cl . p. ( fﬁcﬂe V@ArCZPQ —tQQQw——EHe(szet theziypheny| yings- i tA digrified a heneR§idjsubstitutidox-ane;
B sgaify t r ans d@xa pHing tR2etingpisempeund ofthe general

tran cloh gne 4§ '@U 59.5C, cl.p. N-1) 61.2C,
@Mgop%%?ﬁfﬁd, %}gﬁ i ,_hexegyl? m_di %l-?)...-A‘- mpp ((C-¥\I) [err],

§ pmnytt ywlbhéxyteasnsnds-apr openy I :
'fpﬁh!ﬂfk? 5-1t ra‘t‘f 3&‘2%{"33‘?@‘7")93%’3' frmyiane; mp.

'15<,¥‘fg}cox e(t ans- 1 pro- penyl ) - m di oxane;

pHésents LENIS- 2-  ( whaein-R}-sihidiey hilydied hemdau-cﬁam

ey br) arnmatlccnt@rwp v p. rgsents-ICN, R, -goR( QQR
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e ° t he
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] benzo- 5 nitrile;
(trans-1- hexenyl)

m p.

i f) for the manufacture of the compounds of for- )

(CG1) )[err]

-m di oxane; mp
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—CHO or an acetal group, A‘ and A each stand
20° for a group with 1 10 4 1,4-phenylene or trans-
1,4-cyclohexylene rings or one of the groups A?
and A can also be absent, with the proviso that
A? and A5 together contain a maximum of 4 rings;
Y4 and Y? are linked optionally with six-member-
25  ed rings present in A% or in A® and, insofar as A*
and/or AS have more than one six-membered ring,
these rings are linked with one another in each
case directly via a single covalent bond or ohe or 2
of these linkages is/are effected via ~COO-,
30 -00C- or -CH,CH,—; of adjacent trans-1,4-cy-
clohexylene rings a maximum of in each case two
are directly linked via a single covalent bond; and
m signifies the number 2 or, when A# is absent or
the group R'-CH=CH-CH,),,— is present on a
35  trans-1,4-cyclohexylene ring, also the number 0.
18. The use of the compounds of formula | de-
fined in claim 1 for electro-optical purposes.
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