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hexanecarbonitriles, their: nanufgﬁgﬂ gi I|qU|d crystal line m.xtures which
cont.ai n these conpounds as well use for electro-optical purposes.  :
'u;gpld crystals have recently gai ned. consi derabl.e.inportance as dielectrics .
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npr o‘ee smd berelts Verbmdungen mit grosser negativer Amsotropte der d:elektnzntatskonsmnte bekannt
20 beispielsweise Pyridazine, Pyridazinoxide und Verbindungen mit einer 2,3-Dicyano-1,4-phenylen-Gruppe.
Diese weisen jedoch verschiedene Nachteile auf, wie z. B. schlechte Loslichkeit in Mischungen, hohe
Viskositat, hohe Schmelzpunikte, starke smektische Tendenzen, chemische Instabilitat, hohe elektrische
Leitfahigkeit oder starke Klarpunktsdepressionen in M:schungen, und sind daher nur sehr beschrankt

anwendbar.
35 Es wurde nun gefunden, dass die Verbindungen der aligemeinen Formel
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worin X' eine einfache Kovalenzbindung, —CH,CH,—, —CO0O—, —00C~- oder 14-Phenylen darstelit ;
eines der Symbole Y' und Y2 Wasserstoff und das andere Cyano bezeichnet ; R? trans-1-Alkenyl, cis-2-
Alkenyl, trans-3-Alkenyl, 4-Alkenyl oder Alkyl bedeutet ; R' fir die Gruppe R''—A‘—A5— steht und A*
und A® unabhéngig voneinander eine einfache Kovalenzbindung, 1.4-Phenylen oder trans-1,4-Cyciohexy-
50 len darstellen; RY trans-1-Alkenyl, cis-2-Alkenyl, trans-3-Alkenyl, 4-Alkenyl, trans-2-Alkenyloxy, 3-
Alkenyloxy oder, wenn R? fiir eine Alkenylgruppe steht, auch Alkyl oder Alkoxy bedeutet ; Ring A’ 1,4-
Phenylen oder eine Gruppe der allgemeinen Formel
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sents 1, 4-(RAADRRRE t@ﬁs-ﬁmw U Rant? egtalw.ef ﬂﬁﬁulsaard;@w:hs utenyl 1E-Pente-
nyl, 1E-Hexenyl, 1E-Hepteny!|, 1E-Octenyl 1E—Nonenyl 1E-Decenyl, 1E-Undedenyl und 1E-Dodecenyl. Der
Ausdruck « cis-2-Alkenyl » umfasst 2Z-Alkenyireste wie 2-Propenyl, 2Z-Butenyl, 2Z-Pentenyl, 2Z-Hexenyl,
25 2Z-Heptenyl, 2Z-Octenyl, 2Z-Nonenyl, 2Z-Deceny!, 2Z-Undecenyl und 2Z-Dodecenyl. Der Ausdruck
« trans-3-Alkenyl » umfasst 3E-Alkenyireste wie 3-Butenyl, 3E-Pentenyl, 3E-Hexenyl, 3E-Heptenyl, 3E-
Octenyl, 3E-Noneny!, 3E-Decenyl, 3E-Undecenyl und 3E-Dodecenyl. Der Ausdruck « 4-Alkenyl » umfasst
) Reste wie 4-Penteny! und die E- und/oder Z-form von 4-Hexenyl, 4-Heptenyl, 4-Octenyl, 4-Nonenyl, 4-
C Decenyl, 3-Undecenyl und 4-Dodecenyl. Der Ausdruck « Alkoxy » umfasst vorzugsweise geradkettiges
30 Alkoxy, wie Methoxy, Aethoxy, Propyloxy, Butyloxy, Pentyloxy, Hexyloxy, Heptyloxy, Octyloxy, Nonyloxy,
Decyloxy, Undecyloxy und Dodecyloxy. Der Ausdruck « trans-2-Alkenyloxy » umfasst 2E-Alkenyloxyreste
wie 2-Propenyloxy, 2E-Butenyloxy, 2E-Pentenyioxy, 2E-Hexenyloxy, 2E-Heptenyloxy, 2E-Octenyloxy, 2E-
Nonenyloxy, 2E-Decenyloxy, 2E-Undecenyloxy und 2E-Dodecenyloxy. Der Ausdruck « 3-Alkenyloxy »
umfasst Reste wie 3-Butenyloxy und die E- und/oder Z-Form von 3-Pentenyloxy, 3-Hexenyloxy, 3-
35 Heptenyloxy, 3-Octenyloxy, 3-Nonenyloxy, 3-Decenyloxy, 3-Undecenyloxy und 3-Dodecenyloxy.
im Rahmen der vorliegenden Erfindung bedeutet der Ausdruck « Halogen », Chlor, Brom oder Jod
und der Ausdruck « Alkalimetall » Lithium, Natrium oder Kalium. Der Ausdruck « Aryl » bedeutet Phenyl,
Tolyl und dergleichen.
Die obige Formel | umfasst dle Teilformein
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YB and [err]and [err] denote hydrogen or, insofar as [err] represents [err]
' OOC-, one of the synbols [err]and [err] al so denotes cyano, have a
?gstrvely | ar ge negative anlsot@ppﬂzggothe di- electric constants, good
ibility w,ith other liquid crystal conponent s and | ow vi scosity. They g
are col ourl ess and have a good che &z %pbrlrty The conpounds of fornula ;-
1 in which [err] and/or [err] cont ans- 1- - 3 - -alkenyl, i
trans- 3-al'kenyl or trans-2- alkenyloxy group have. 9m especi al l'y f avour abl e
nmesophase range, while the com pounds of fornula;l ixn which [err] and/or.
[err]" contain a cis-2-al kenyl, 4-alkenyl or 3:al kenytoxy group have
primarily a favourable ratio oP the el astig fants [err] (bend) and
[err] (splay) and give conpara ryd%;r At eshol d potentrals The (@
conmpounds in accordance e inventionare accordingly especially
sui t®bl e as conpo- nenLs uid crystal ‘m xtures with negative"
di el ectric anisotropy and as conponents of liquid crystal mxtures which
are used in the two-frequéncy matrix addressi ng® The conpounds of fornula I
in which [err]s and [err] signify single coval eat.génds, i.e. [err] stands
for {serr]. are suitable prinarily as basj onents having | ow vi sco-
sity, while the remaining gonpounds of VgE;ﬁfZET-are use- ful nainl9aas
addi tives for increasi mg-«he clr.ﬁﬂﬁg—pQLnt. The conpounds i n accordance
with the invention can, ho er, alsoye used in mxtures with positive
di elgctric ani sotropy, for exanple in order to adapt the threshold

potential to the electro-optical cell which |s¥used Al kenyl , al kenyl oxy,

al kyl and al koxy groups in general fornula I ally have up to 12,
preferably up to 7, carbon ator#. Inlﬁz;;:zﬁffiﬁﬂthe present invenghon the
ter n? al kyl" preferably signifi} ain al kyl such as nethyl,

et hy propyl, butyl, pen exyl, plyl octyl. nonyl, decyl, undecy

and dodecyl . The term”
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~“énbraces 1E-al kenyl residues such as vinyl, 1E-propenyl, 1E-butenyl,
- 1E- pentenyl , 1E-hexenyl, 1" E-heptenyl, 1E- -octenyl, 1E- nonenyl :
. XE- decenyl , 1E—undedeny| and ‘1E- - ctmltzeep The term"cis-2-al kenyl .
aces 2Z-al kenyl residues such as 2-propenyl, 2Z-butenyl, 2Z-pentenyl,
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such as_mAtkpayk 't 3e|!'?1 °"' ew 9&'9‘)&5?"5' 'h%fyl ro& blSh‘@)dSPlhb ffatomeﬂ-
heptyl 6 yge 4-M b| I’Ko to bn n rz ucRg-mlt
term traﬁga, e g m races ?1)9 é'gﬁ ues uch
2- propenyl OX\Bb,rzu m Ve RY und B3 maﬁaaayIvea@hn&Etr&M%ﬁmns-s-mkenyu oder 4-
2E- hept en pdeZ ieinercdes Mgéte RY>und F2.Evorzogsemigé B8Y%yauck Rikgle Besnydeesxtyevorzugt sind die
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3- hexenyl eesyso .14 ME gq%m Saaﬁ o ,Qﬂaéwe" t?;'L o ken el ﬁ
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fol I ow ng rzugt. worin Y2 Cyano bedeutet und gegebenenfalls vorhandene
> Substltuenten Y?® und Y4 Wasserstoff bedeuten.
Weiterhin sind im aligemeinen diejenigen Verbindungen der Formel | bevorzugt, worin Ring A! trans-
1.4-Cyclohexylen darstelit, d. h. die Verbindungen der Formein |b und lj und die Verbindungen der
Formein id, if und lh, worin Y2 und Y* Wasserstoff bezeichnen.
Die Verbindungen der Formel | kdnnen erfindungsgeméss dadurch hergestellt werden, dass man
O 30 a) zur Herstellung der Verbindungen der Formel |, worin X' —COO- oder —Q0C-— darstellt, eine
- Verbindung der aligemeinen Formel

mit einer Verbindung der aligemeinen Formel

(v)

worin eine der Gruppen Z' und Z2 —COOH oder —COCI und die andere —OH bedeutet : Ring A' 1,4-
Phenylen oder eine Gruppe der obigen Formel il darstelit ; Y und Y* in Formel Il Wasserstoff bezeichnen
50 oder eines dieser Symbole auch Cyano bezeichnet; und R', R2 Y' und Y? die obigen Bedeutungen
haben, verestert, oder
b) zur Herstellung der Verbindungen der Formel |, worin X' eine einfache Kovalenzbmdung
—CH,CH,— oder 1.4-Phenylen darstellt, Y2 Cyano bezeichnet und R? cis-2-Alkenyl, trans-3-Alkenyl, 4-
Alkenyl oder Alkyl bedeutet, eine Verbindung der aligemeinen Formel

zuerst mit Base und dann mit einer Verbindung der aligemeinen Formel
R i

65 worin X2 eine einfache Kovalenzbindung, —CH,CH,— oder 1.4-Phenylen darstellt ; Ring A? 1.4-Phenylen
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5-le [err] [err] [err]: |n ‘one of the synbols [err] and

: [err] ‘signifies. hydrogen and the other si gni fies.-.cyano:. [err]and [err]

. denot e dugdsinOGrapm ded Retmef Il beaictipTYO Lsd YR FrmaNPwhsRsrktht eédieteﬁlemts%ﬁncxzano
ng[ er r4CQH - damstpliitheines deh8yrati@e usd Yhauch Cgano dezeichned f BY Hatide beppiobred SREOf -

rmul aF'%‘z"é!th‘V'of'aWrWPﬂeH'@nvu odgyr @kyt' hesisute! ;rundifi' die oaiye Begrutung mats umsetitngl e

. coval ert%ho [e 1and resent si ngI e
Covirtnic it liiES SRR bR B e

- and . [erdu]-rg[aé;e&@é,aéme)ips for st rar g aln resr ues wt mof 12
" carbon- atons, especially for strai ght-harn trans- 1-al kenyl wrth 2 to 12 '
carbon atonms, straight-chain cis- 2-. | wth 3 to 12 carbon atons,
straf’ght ¢hain trans-3-al kenyl wt RCarbon atons, strai ght {f€hain
4-al kenyl . with 5 to 12 carbon atons gne of the residues [err] and [err]

al so stands. for -straight- -chain alkyl with 1 to 12 carbon atons. Residues
[err] amerstRfit Badelund demx mineimeVerbinduag ldenallgémeimenafoemedspeci al |y preferred.
Pref’®rably,[err] and [err] independently of each other signify

trans- 1-al kenyl, trans-3-al kgn A ke yl ory one of the residues [err]
and [err], preferably [err]R TiC %/I The conpounds oq‘v'?orrrula_
| or of fornmulae la-1j in whic he resrdues [err] and [err] signi-
fiegotrans-3-al kenyl and the other signifies trans-1- - 7 - -alkenyl.

t r ans- 3vogh [(réquie Zahl Q) r.kgrﬁ;tllg @rfurairmcsa[obewbpaght oder n fir die Zahl 2 und Ring A3 fiir
trans-1 4-Cyclohexylen steht ; 2* Halogen bezeichnet ; und R' und R? die obigen Bedeutungen haben,

. umsetzt, oder _
o/ d) zur Hersteliung der Verbindungen der Formel I, worin X' eine einfache Kovalenzbindung,
25 —CH,CH,— oder 1,4-Phenylen darstelit und Y' Cyano bezeichnet, eine Verbindung der aligemeinen
Formel
R: xz—-'cp.zcn ' _ (IX)

O zuerst mit Base und dann mit einer Verbindung der aligemeinen Formel

35 w3
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worin X2 eine einfache Kovalenzbindung, —CH,CH,— oder 1,4-Phenyien darstellt ; Ring A? 1,4-Phenylen
\_/5 oder eine Gruppe der Formel Il bezeichnet ; Y2 und Y4 in Formel |l Wasserstoff bedeuten, oder, sofern X2
—CH,CH,— darstellt, eines der Symbole Y° und Y* auch Cyano bezeichnet; Z® Halogen bezeichnet :
und R! und R? die obigen Bedeutungen haben, umsetzt, oder
e) zur Herstellung der Verbindungen der Formel |, worin X' eine einfache Kovalenzbindung,
—CH,CH,— oder 1,4-Phenylen darstellt : Y2 Cyano bezeichnet und R? trans-1-Alkenyl bedeutet, eine
50 Verbindung der allgemeinen Formel

CN
. <HO
: / _ (X1)
® R A 2 |

worin X2 eine eintache Kovalenzbindung, —CH,CH,— oder 1,4-Phenylen darstellt ; Ring A2 1.4-Phenylen
60 oder eine Gruppe der Formel il bezeichnet ; Y? und Y* in Formel Il Wasserstoff bedeuten oder, sofern X2

—CH,CH,~— darstellt, eines der Symbole Y und Y4 auch Cyano bezeichnet ; und R? die fir R' in Formel

| gegebenen Bedeutungen hat. in Gegenwart einer Base mit Alkyl-triaryliphosphoniumhalogenid umsetzt,

oder
f) zur Herstellung der Verbindungen der Formel |. worin X' eine einfache Kovalenzbindung,
65 —CH,CH,— oder 1.4-Phenylen darstellt, an eine Verbindung der aligemeinen Formel




cially preferred. In the corrpounds of formulal in V\hr ch i ng [err] .
_;.'--re-p_'resents 1, 4-phenylene, i.e. in t0¢72@q0unds of f or mul ae ta, lc, Ie, lg. =~
i, Rl preferably signifies. trans- 3-al kenyl 4-al kenyl or al kyI '

4 kenyl resi dues which.my be [+ and/or R2 and a
3-al kenyloxy fesidue which may :
3-But enyl, 4-pentenyl, 3E-penten afd 1E- pe Rare especi ally pr
al kenylsresr dues. Preferred conpos Id are those in which
[err] and [err] signify hydrogen, as well as those in which [err] and at
the sane wrrrexzemere nfasheg?rmel?nze ipdyng, —Glfizct-lheomr‘rwﬁhew ng wurt?dzs Al 4f"0¢wt9ha |

there ar QT“P i P‘?"é G°f o)
subst E? Bt s

_ are gener y preferred { ose co pou ornu

_| n whr ch r| Iggzt[rEHérstélﬁﬁd Qﬁe%mnﬂtﬁr@&ﬁ-der torﬂaecyobatnexfyéme;nfacheKotathmnmunds
of f or mul -&CHiChi-arder] t-PHenyletcdarstelit, odrBbtrand2-Ateniaxy.rilieayloxy. odprf Allsaxd bedeutety

whi ch [ er¢ite Yaseinquag dpr agerepinen fpemebgen. The conpounds of formula | can be
manuf att ured iLn accordance with the invention by a) ;Dr the rranuf acture of

rred

‘the conpounds of fornmula | in which [err] represents CiOO or -00C-,
esterifying a com pound of the general formula [er

1l with a conpound of the gener rmul a [ er - 8 - wherein one
of the2yroups [err] and rn]_ 8S - 1 and the ot hgrxxxy
signifies -O4 ring Al op Q phenyl ape or a group of formula I

akove: [err]and [err] i n for rrul a denot e hydrogen or one of these synbols-
al.so denotes cyano; and [err], [err] and [err] have the above
Si gni f 2sc aweia X2 eine einfache Kovalenzbindung, —CH,CH,— oder 1,4-Phenylen darstelit ; Ring A? 1,4-Phenylen
oder eine Gruppe der Formel Il bezeichnet ; Y2 und Y* in Formel Il Wasserstoff bedeuten oder, sofern X2
—CH,CH,— darstellt, eines der Symbole Y® und Y* auch Cyano bezeichnet ; und-A*, A5, R?, Y' und Y?
die in Formei | gegebenen Bedeutungen haben, mit trans-2-Alkenylhalogenid, 3-Alkenyihalogenid oder
Alkylhalogenid veréthert.
30 Die Veresterung einer Verbindung der Formel ill mit einer Verbindung der Formel IV (Verfahrensva—
O riante a) kann in an sich bekannter Weise erfoigen. Die Veresterung der Saurechloride (welche aus den
Carbonsauren z. B. durch Erhitzen mit Thionyichiorid erhéltlich sind) kann beispielsweise in Didthyéther,
Ttrahydrofuran, Dimethylformamid, Benzol, Toluol, Tetrachlorkohlenstoff, Pyridin und dergleichen
erfolgen. Die Veresterung der Carbonsauren erfolgt vorzugsweise in Gegenwart von 4-(Dimethylamino)-

35 pyridin und Dicyclohexylcarbodiimid oder in Gegenwart von Oxalyichiorid und Dimethylformamid.
Temperatur und Druck dieser Veresterungsreaktionen sind nicht kritisch. Im allgemeinen werden
Atmosphérendruck und eine Temperatur zwischen etwa — 30 °C und der Siedetemperatur des Reaktrons—
gemisches angewendet.

Die Umsetzung eines Nitrils der Formel V, VIi oder IX mit Base und anschliessend mit einem

40 Halogenid der Formel VI, VIil oder X (Verfahrensvarianten b-d) kann ebenfalis in an sich bekannter Weise
erfoigen. Bevorzugtes Halogen Z° ist Brom. Geeignete Basen sind beispielsweise Natriumhydrid,
Natriumamid, Lithiumdiisopropylamid, Kalium-t-butylat und dergleichen. Bevorzugte Basen sind die

_ Alkalimetali-dialkylamide, worin der Ausdruck « Alkyl » vorzugsweise geradkettige oder verzweigte Reste
\/ mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen bedeutet. Besonders bevorzugte Base ist Lithiumdiisopropylamid. Die

45 Reaktion wird zweckmaéssigerweise in einem inerten organischen Losungsmittel, beispielsweise einem
Aether, einem aromatischen Kohlenwasserstoff, einem Amid oder einem Sulfoxid, wie Tetrahydrofuran,
Dioxan, Didthyldther, Toluol, Dimethyiformamid oder Dimethylsulfoxid, durchgefihrt. Temperatur und
Druck sind nicht kritisch ; im aligemeinen werden jedoch Verfahrensvarianten b und ¢ bei Atmosphéren-
druck und einer Temperatur von etwa —80°C bis Raumtemperatur und Verfahrensvariante d bei

50 Atmosphédrendruck und einer Temperatur von etwa 0-150 °C durchgefiihrt.

Die Umsetzung einer Verbindung der Formel XI mit Alkyl-triaryiphosphoniumhalogenid, vorzugsweise
Alkyl-triphenylphosphoniumchiorid oder Alkyl-triphenyliphosphoniumbromid (Verfahrensvariante e) kann
ebentalls in an sich bekannter Weise erfolgen. Geeignete Basen sind die oben unter Verfahrensvariante b-
d genannten Basen. Bevorzugte Basen sind jedoch die Alkalimetalicarbonate und insbesondere die

55 Alkalimetallalkoholate mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen. Beispiele bevorzugter Basen sind Kaliumcarbonat,
Natriummethylat und Kalium-t-butylat. Die Reaktion wird zweckmassig in einem inerten organischen
Lésungsmittel, beispielsweise einem Aether, wie Diathylather, Tetrahydrofuran oder Dioxan. durchge-
fiihrt. Temperatur und Druck sind nicht kritisch ; im aligemeinen wird jedoch bei Atmosphérendruck und
einer Temperatur von Raumtemperatur bis Ruckflusstemperatur gearbeitet.

60 Die Anlagerung von HCN an eine Verbindung der Formel Xii (Verfahrensvariante f) kann ebentfalls in
an sich bekannter Weise erfolgen. Die Reaktion erfolgt zweckméssigerweise in einem inerten organischen
Losungsmittel, beispielsweise einem Nitril, Amid oder chlorierten Kohlenwasserstoff, wie Acetonitril,
Dimethylformamid, Methylenchlorid oder Chioroform. Temperatur und Druck sind nicht kritisch ; im
allgemeinen wird jedoch eine Temperatur von etwa — 10 °C bis 150 °C und ein Druck von etwa 1-100 bar

65 angewendet. Die Reaktion kann gewiinschtenfalls auch in Gegenwart eines Katalysators. wie Palladium-
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or-b) for the manufacture of the conpounds of formula | in mhlch [err]
represents a single coval ent bond, [err] or: 1,4- phenylene Terr]. denotes-”

eyano and [err] signifies cis-2- ablqwésotrans 3-al kenyl, 4-al kenyl o F
: le reacting a conpound of the general formula [err] flrstly vvrth base 1
a

. theBrsA{n i@rs@pr@@mlzmﬁl@ﬁrokﬁﬁ#@@@ﬁih@ﬂyl&@é’pmdb)abumj E% derglelchen durchgefihrt i
VI whereemed.err] represents a single coval ent bond, [err] or 1.4-pheny Iene o

ring [err D'%IE‘H’@! %’S"Qle"ZFJ’ ?fé renierfiwmeu ) 'fé’Tfe'TsWWPa) apn e eéﬁﬂﬂ in A & %err

e e R

si gni fi e6rzegsweist vaird<isen osﬁrraa;n&m @hlée.a t/fempératut raébmfarnp&hthydus Raﬂkdusbemr] has_’f _
t he. abomatsrgaaru’eltcxance or c) for the manufacture of the conpounds of . Ca
fornul.a | QigVerpindungénger Forme r"esé/rﬂtxsmal-sm oen@b%ﬂ B%ﬂmeo%'waow kervs]uppm ng "

[errf®sf L\é”:‘,’e‘i'?é{ '"i”"ﬂe'b fLbexAY SAoK [l '"d %’A:gl ng.a
Comounﬁﬁ& g%gnbﬁbﬁc?‘qb ljkgm Tﬁ%&i&em Snd fje erbﬁgen ormeln Xl d X :

firstlysind hds. Do+ saraeasraewn@lamn n&tRS en frRBIdhsdctierial |
[er r] waere weranswataunniswérmrﬁ ARy, Rtundasarstélt adeel Alkyirugd [TBP dip Tetramdropyramyigruppe

cis-1%- Qy’eﬁ@ﬁhé& gis-2Alkenyt. transs3-Alkaiyl. Mlkewhedenﬂrmelez@haﬂdmﬁ iRhdR*| R Xj unsitRipgds for -
t r ans- 1A%di¢ gbiggshBegpytungen habengeonot es hal ogen: and [err] and [err] have the = .
above significances. or d) for the manufacture of the corrpounds of formula -

l-in Schema 1
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{XIV)
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AV [err] represents a single coval ent bond, [err] or 1.4-phenyl ene and
®efr] denotes cyano. reacting a conpound of the general fornula [err]
g+stly with base and then with a c WF gvpf'the general formula [err]
[3rf] wherein [err] represents a sfgb,igg al ent bond. [err] or o
1. 4-phenyl ene; ring [err] denotes 1.4-phenylene or a group of formula Il;
[err]and [err] "i'n formula Il signify hydrogen or. insofar as [err] '
“represents [err] one of the synbols [err] and [err] al so denotes cyano;
[err] .denotes hal ogen; and Rl and R2 have the above significances. or e)
for the’manufacture of the conpounds of fornmula | in which [err] represents
a single covalent bond. - - 10 - [err] or 1, 4-phenylene,[err] denotes -
cyano and [err] signifies trans-1-al kenyl. reacting a conpound of the
~general forrmula CN wherein [err] represents a single coval ent bond, [err]
or 1.4-¥henylene; ring [err] denotes 1.4-phenyl éne or a group of formula

I'1: [err] and [err] in fornula |l sigpkiya $ydrogen or, insofar as [err] -
represents [err], one of the synbols[erf¥ and [err] also denotes cyano; and
[err] has thessignificances given for [err] in.formula I. in the presence

of a base with an al \riarylphqgeggq&gg}galide, or f) fox the
manuf act ure of tREC a@--@' of f which [e ents a
singl e coval ent bond, fefr] or 1.4-phenylene, adg# g//._ o/a conpound of

the general forffla [efr]

| (XIXa)
20 (.
Y 1) CH,0GH=P(CyH,)
2y B
25 4 -
. ricu= -
e N N
oud
(:> 30 (XXI) | (XIXb)
1) C,0CH=P (CH,) 5
2) H*
35 ' ] '
o .
et e
CHC
% o (XIXc)
U iy 1) CHyOCH=P (C{Hg) 4
: +
. 2) H |
Ricu=p(c.u.)
OHC o g8 3 /==\__//——
50 R4
(XXIIN) (XIXd)
55
60
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wherein [err] represents a single covalent bond, [err]- or 1.4-phenylene;
ring {err] denotes 1.4-phenylene oroazzaep of formula I1: [err] and-[err]
in.formula Il signify hydrogen or, insofar as [err] represents [err] one of
t'.'yrrbol s [err] and [err] al so denotes cyano, one of the dotted lines -.
deitot es an additional -bond: and [err] and [err] have the above
significances. or. g) for the manufacture of the conpounds of formula | in
whi ch [%®rr] represents a single covalent bond, [err] or 1,4-phenyl ene and
[err] signifies trans-2-al kenyl oxy, 3-al kenyl oxy or al koxy, etherifying a
compound of the general fornmula = [err] [err] wherein [err] represents a
single coval ent bond. [err] or 1,4-phenl¥I ene; ring [err] denotes

1, 4- phenyl ene or a group of formul a e T%r'r] and [err] in formula I
signify hydrogen or, insofar as [err] represents [err] one of the synbols

[err] and [err] a denotes cyaoy and [err] and [z have t he
si gni fi cancgs ATV £OPHUI a™r—WrTh a trans- @ &alide, a .
3-al kgpyl HWatf¥de or—an al kyl halide. The estgdifi caigh of a conpound of

formula 111 \?‘hih a conpound of forrmula IY (process vari an, g) ‘can be

carried out iMPa manner known »E e esterification OF the acid
chl ori des (which are obtai nab#= m the carbojylic acids e.g. by heating B
with thionyl chloride) can Car- ried out, fqrl)ebdieH @ i, di et hyl ether, ¢
t et rahydrof uran, di met hyl formani de, benzene, t¢layefieoocar bon tetrachl ori de,
pyridine and the JHKe. The esterification of t ]Q)Cxﬁi-x' Clﬁo lic acids is
preferably c@fdl€ ) 'hp the presence of 4-(d}nmethyfandto)pyridi ne and

di cycl.ohexyl car bo ide or in the presence of}oxalyl chloride and

di rretﬁ‘yl formam de. Tenperature and pressure of&_t hese esterification

reactions _ CN

1) CHy0CH=P(C H) COOH

(IVa)

O_ 2) B R
4
R&/‘O‘ cool
R ’

N §‘°/c,, _ (1lib)

J .

90 (XXV) Txoa

1 =
} CH,0CH P(c535)3 : ) :
. ' 2) Bt _ R
\ds . CN
etc. ' " VITb
LiN
_ (Cu(cn,), 1,
50 12 cm:oczﬂs
3) KoM, Qi0H
' _ CN :
N o N - i
R ;
(IVb)
60
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-~ critical. In general, atnospheric pressure and a tenperature

b en about [err] and the boiling tenperature of the reaction-mxture are’
. The reaction of a nitrile .of fO4R236Y,.VII or I X with base and- :

fequently with a halide of fornmula VI, VILI or X (process variants b-d)
MM al so'be carried out in a manner known per_se. The preferred hal ogen Z3
i's bro- mine. Suitable bases are, for exanple, sodium hydride, sodium

am de, lithiumdiisopropylanm de, potassiumt-buty- late and the |ike.
Preferreg bases are the alkali netal dcedmayd ami des in which the term

"al kyl" preferably signi- fies straight-chain or branched residues with 1

to 5 carbon atoms. L hi unp diisopropyl am de is the gespecially preferred
base. The reacti QM@N ly carried out pi3n.§r or gani ¢ sol vent,
for exanple an effer, am~aromatic hydrocarbon, an axidg or @ygul phoxide,

such as tetrahygypfuran,. di oxan, diethyl ether, toluene, dinethyl-

formam de or dinethyl |sul phoxi de. Tenperature and pr@ssure are not ,
critical: in general, |[He%ever, process variants b anfl @gre carried out at
at rmsphe;gi C pressure and a - 12 - tenperature of bp@t-;;)#err] to room
tenperature and process variant d is carried out at atno ric pressure

and a tenperatureg o pout [ern}.LiThen egedoion Qf cynpound of formula X
with an al kyl -t rﬁ%Bhoni om arTae, pref erfa a Kyl -tri-
phenyl phosp m chd-e¥i de or &Kyl -triphenyl phosp um brooey de. (process

honj

vari ant %) . cz%'%al so be carried out in a manner known per se. Suitable -
bases are the bases najedcappuwecypger process variants b-d. Preferred bases
are, however, the alkfli mefal carbbnates and especially the alkali netal
al cohol ates with 1 to|% &hrbon atons. Potas- sium carbonate, sodium
‘met hyl a#% and potassiyimt-butylate are exanples of preferred bases. The
reaction is-conven- i¥ntly carried out in an inert organic solvent, for
exanpl e an ether such_as diethyl ether, tetrahydrofuran or dioxan.
Tenperature and R@re sure are notaCrd4,imekon in 4

; R e

| o | HO R COOH
: Q 2) Krist.
] (Ind)
A _
. (XXV1) » 3P@w3
{(CHy) ,CHCH, ) ALH
40
. e O
45 .
Vile) CHO
1) Linfaa(cy),l, (XXVII)
s 2) ClO00C,H, 1) NaBH,
3) KOH, CH,OH .2) CBr,. P(CGH.),
¥
55

11




general, however, the reaction is carried out at atnos- pheric pressure and s
a tenperature fromroomterrperature to the reflux tenperature. The addition .
of HCN to a conpound of fornula X} o(wzasos variant. f) can al so be carried
ofit Jin a manner known per se. The reaction is . conveniently carried out in
an~f nert 'organi c solvent, for exanple a nitrile, amde or chlorinated -
hydr ocar bon such as acetoni trile, dinmethyl- formam de, nethyl ene chloride
or chloroform Tenperature and pressure are not critical; in general,
however® a tenperature of -about [err] to [err] and a pressure of about

1- 100 bar are used. If desired, the reaction can also be carrled out in the
presence of a catal yst such as

pal | adi um bi s-[2, 3-0-i sopropyl i dene- Ecﬁnﬂlshydroxy 1, 4-bis-

(di pheryl phosphi no) but ane] and the like. The etherification of a conpound
of fornmula LXXXI (process variant g) can also be carried out in a manner
known per se. The reac ill i's convenl ently carried out in an |ned'toﬂorgan| C

solvent in the pregeng .3 cBas NI RS dr I umsodi um
carbongte, potassiumc onate aaplnt"me Ilke ref eXred es are the
brom des and esp&&@l |y the iodides. The reaction is gyeferably carried out -
at at nospheric p rejand a tenperature fromroom tenperat urgye the
reflux tenperature. The tbmm(la:a(m3§r;1 formulae 111-V, VII-X and L in
which gerr] or [err] ha$_an_al kyl 2al koxy group and the corrpounds of
formula VI are known co onFEK’Cﬁ‘rs anal ogues of known conpounds. The
remgi ning starting mateyials, i.e. the conpounds of formulae I11-V, VII-X
LXXXI in which [err] or [err] has an al kenyl or al kenyl oxy group and
the c ounds of fornulae XI and Xi| are novel. The pre ation of these

- 13 -“starting materi al SI|| rat donthe IS0 B
Reacti on Schemasql 12 i °§'m *5@ &l kyF?Fay si gn hydr ogen
or al kyl and THP s‘? i es et rah}ésiﬁg,g&rda_nyl groupcherr] ot es
ci s-.2;oal kenyl . pyran, u'* (XXX)
O (XX1X) _ : 1} KOH, CH,0H
2) B,
35 3) Pyridiniundi-
_ chromat
chzom .
o4 R CH=P(CgHz) 2 ;
R
40 CN - - oHC CH,OTHP
(XXX _
—/ 1 5 (XXXI). B
45

2) H:,_CIO » Aceton

v

4

50
s = cH

(Ivf)
65
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5--3- al kenyl , '4”alkehyl dr.alkyl and [err], [err] and ring [err]

have
above S|gn|f|cances . .- 14 - Scheme 1 O.[err] XIVHO [err] f[err] -
1] [err] [err] [err] - 15 - 8%%*5 g Lerr] [err] [err] [err] [err]
] [err] [err]. [err] [err] gh K OH [err] |
: _ Schema 6 :
1 -- - .
| NCGO _ L INC ‘QOH
he ' g (XXXIV)
15 . | .
(XXX ~ 1) LiN[CH(CHy),], 1) Dihydropyran, H
2) RBr 2) LiN[CH(CH,),],
20 3) CJ.cmczﬁs
A
- | NOH . d .
_ R’
; 25 _
CN
L NOTHP
' C,H.00C _
| ' ' (XXXV)
KOH, CH,OH
35
0 OTHP
OHC 1) B Nomp
' HOOC
~ N 2) Pyridiniumdi- _
(XXXVI) chromat CN (XXXVI)
45
Ricne=p(chi,)
50
+ . OH
THP H '
55 ———— R4
4 CN
R N (IVh)
60 (XXXVIi)
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ert] T o . 17'_.-"£Schérr'é'.4' =['_'-err]-:[erf] [err] [err] [err] |
%S;H - ['e'r'"r"] [H% Ffa?r]' [err] [err] [err] [err] [e_rr] - | 18 - Schene 5
[err] Lerr] Terr] . [err] [err] [err] OHM“ECH - 19 - . -
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aC Lor ] hod [erR - [arr] fery Wl terel oiterrl Lerrf-terr]

[err] [err] - 20 - Schene 7 [err] [err] [efr]-[efr] XLI [efr]
[err] ML - - 0172360 S
[err] [érr [err]- -

5 ' Schema 8 | -
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21 . scheme 8 [err] [err] [err] [err] 2) H[err] [err] [err] [err] -
.22 - Schene 9 [err] -[err] [err] CN.[err err] . - 23 - Schene 10 [err] .
[-err] ferr] [err] 4 4. - 24 - Sc A 25 S o S

5
10. . - ) . .
. - Schema 9 -
| 3 /2,2 -
15 . R —@— X —OCN | (Lin
) LlN[CH(CH3)2]2 | :
W, 2) €1C00C,H, |
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“lerr] -- 25 - Schenme 12 LXV LXIV [err] [err] I X a LXVIl [err] [err].
- I'n the above reactions there are obtained in certain -cases mxtures. -
s/trans-isomeric cycl ohexane ded@#86Qives which, however, can be-
jrated in a manner known per se, e.g. by. chromatography and/or

St al | i'zation. Further, in certain cases there are obtained m xtures of

b/ trans-isomeric al kenyl conmpounds, especially when the al kenyl group is

g roduced by a Wttig reaction. These can al so be separated according to

¥ hods known per se, e.g. by chromatography. In this case, silica gel

preg- snated with silver nitrate has been found to be especially

agvant ageous. |f desired, the undesired"%H%enyl i somer can be converted
into the desired isonmer, for exanple gpreaction wi t h p-tol uenesul phinic
adid or via the epoxide. e.g. by reaction with mchloroperbenzoic acid in

t e prewmence of potassi um carbgong tion of the epoxide w thvi

t rfi phenyl phosphi ne- br om n¥C @ futti on of the halide with zinc
in glacial acetic acid. Addit al ken Jerivatives to those shown in '

Schenmes 3, 7, 8 and 10 and additiongl conpounds of formula |IX can be

oldt ai negs af t er chai n-1engt heni ng an |ai detopigClg@dr ding to the ‘et hod
i ndi cated in Scheme 2. 2) [(CH3)2CHCH212A1H

st e

| 2 0 —
ot 4 (Lvin
d OHC X
= 1) RACH=P(CgHg) 5
| 2) #
D = -
W/
35 R ,
R3MgBr
40
o/ ' '
X 3
45 i R
KHSO,
%0 AT
| | Xita)
) = e |
o8
60
65
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. The phenols in mhlch Rl S|gn|f|es an aIkenyI group, which fall under
fornula 111, can be obtained fromthe .correspondi ng phenol s which have a
forrryl group in place of the rem@uﬁ%@ﬁ_’] , e.g. by introducing a _
2:met hoxyet h- oxymet hyl protecting group, introducing the al kenyl group b
la )Wttig reaction, optionally after previous chain- -lengthening (in a
manner anal ogous to Schenme Z), and finally cleaving off the protecting

group by means of zinc bromnmide. The conpounds of formula LXVII (Schene 12)w :

in whi;ch R3' signifies alkyl or trans-1-alkenyl are known com pounds or
analogues of known conpounds. The renmining com pounds of fornula LXVII
can be obtained fromdiethyl nmalonate, e.g. by reaction with [ithium
di i sopropyl am de and an al kenyl brom de. The conpounds in accordance with -
the inpvention can be used in the fornlof m xtures with one another or with
other”liquid crystals such as-e.g. WtdhaSybstances fromthe classes of
- Schiff's bases, azobenzenes, azoxybenzenes phenyl benzoates,

cycl ohexanecar boxylic acid phenyl esters, cyclohexanecarboxyllc acid
cycl ohexyl esters, biphenyls, terpghgn |SQ henyl cycl ohexanes, cycl olyggy! bi -
phenyt®s, phenyl pyri m di nes, dlﬁo v i*m~8F nes, cycl o-
hexyl - phenyl pyri m di nes, phenyl di Oxahes, phenylpyri-'dazines, :
2, 3-di cyano- 1, 4-phenyl ene derivatives and the |ike. Such conmpounds are
known to the person skilled in the art q&p many of them are, noreover,
comme®ici al | y obtai nabl e. - 27 - The{m™tures in accordance with the

invention prefer- ably contain about 1490 wt.% and particularly about 10- 503 '

wWh_% of conpounds of fornmula |I. Preferably, the conmpounds in accordance
with the invention are used for mxtures with negative dielectric

ani sogsr opy or for m xtures mhlqp -rg SU|iabIe for two- -frequency CR&Br°|
The manufacture of such m xturk MIBr se.

30
0={ >-n2 .
35
1
HO '
Y
45 KHSO,
AT
50
55
60
65
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pfeferably anmounts to about 5-85 wt.
p;eferably anounts to about 3-30 w. %

chnpourfds,
- at nost 40 cP, a clearing p0|nt of at
ach censi st of one or

jesi des one or
gener al

xtures in accordance with the invention for the two-frequency matrix . -

ssing preferably contain a com. ponent A with a dielectric anisotropy -

w -2 and a com . ponent B which

el ectric anisotropy above [err] -

aring point- of at | east [err] "and a cross-over fre- quency in the
m xture of at nost 15 kHz at [err]. The anount of conponent A

tp about 0-70 w. @6and preferably about 10-50 wt.% Conponents A, B and C
nore conpounds and conponent A contains at
gonpound of formula | above. Conponent A can contain further conpounds
nore conpounds of forsehérsa12 for exanpl e conpounds of the-
formul ae [err] wherein ring B represents 1, 4- phenylene or

[err] or -COO;

ferr] and [err] 28 - si gnf4SC4t BBEFhL - chai R

T ans- §s 4- cycl ohexyl ene: X3 denot e€s a single covgl

‘epresents st¥a
;onponent B prefe |y contains at | east one conpound of the general

SHQ [err]-al kyl or straight-cha

% and the anmount of conponent B _
The nixpures in accordance with the

preferably a conmponent C which has a viscosity (bul k viscosity)
| east 40C and a dielectric aniso-

| east one

and [err]

it

[err] [ ] wherein ring B represents 1, 4-phenyl ene or

, 4- cycl ohexyl ene; X4 denotes a single coval ent

-phenylene; [err] signifies straight-chain [err]-a
2 -
: KCN 3
R3CHZCN - R
% (Xa)
C,H.00C | 1) Linl, Br — -
s 275 >}—-n3' -_;>-a3
CzﬂSOOC
40.
(Lxvi)
s Br .
HOO
1) LiAlH, } 3
i R R
- HOOC
s 2) CBr,, p(C5H5)3
Br
(Xa)
55
60
65
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benZene ring al so straight-chain-[err]-al koxy; [err] stands for hydrogen of
and [err} and [err] f _ tro, f ne, .

brom ne or [err] signifies hydrogegiaig &ﬁ:r] si-gni fies 2.2-dicyanovinyl or
12 Conpounds Ao ] _ c &
Tponent - CinddbRyeh Resktibidh ordek i ilhi STYRNEN adnisehé U RiokranS RIRSIGE clohexafidbriva-"S_ E
e qédbbrh%?aﬁﬁgh af 2’? @.rm?ffa@ﬁ'ﬂ%{o} 29K
F@istallisation, getrennt werden kbi@oen. Ferner werderRin einigen Falieh XG8miscd1 @b icR/iahddgS B
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and L¥XI békahnie<SdetXMiioge bekannter Verbindungen. Die Gbrigen Verbindungen der Formel LXVII kdnnen

s

erhaiten werden.

aus Malonsduredidthylester z. B. durch Umsetzung mit Lithiumdiisopropylamid und Alkenylbromid

Die erfindungsgeméssen Verbindungen kdnnen in Form ihrer Gemische untereinander oder mit

anderen Flissigkristalien verwendet werden, wie z. B. mit Substanzen aus den Kiassen der Schiffschen

25 Basen, Azobenzole, Azoxybenzole, Phenyibenzoate, Cyclohexancarbonsdurephenylester, Cyclohexancar-

bonsaurecyciohexylester, Biphenyle, Terphenyle, Phenylcyciohexane, Cyclohexylbiphenyle, Phenyipyri-

midine, Diphenyipyrimidine, Cyclohexyl-phenyipyrimidine, Phenyidioxane, Phenylpyridazine, 2,3-Dicy-

ano-1.4-phenylen-Derivate und dergleichen. Derartige Substanzen sind dem Fachmann bekannt und viele
davon sind zudem im Handel erhéltlich, :

an

Die erfindungsgeméssen Mischungen enthalten bevorzugt etwa 1-90 Gew.-% und besonders
bevorzugt etwa 10-50 Gew.-% an Verbindungen der Formeil.

Vorzugsweise werden die erfindungsgemassen Verbindungen fir Mischungen mit negativer dielektri-
scher Anisotropie oder fiir Mischungen, welche zur Zwei-Frequenz-Ansteuerung geeignet sind, verwen-
det. Die Herstellung derartiger Mischungen ist an sich bekannt.

3  Die erfindungsgemassen Mischungen fir die Zwei-Frequenz-Matrix-Adressierung enthaiten vorzugs-
weise eine Komponente A mit einer dielektrischen Anisotropie unterhalb — 2 und eine Komponente 8,
welche eine dielektrische Anisotropie oberhalb + 10, einen Klarpunkt von mindestens 100 °C und eine
Cross-over-Frequenz im Gesamtgemisch von hdchstens 15 kHz bei 20°C aufweist, Der Anteil an
Komponente A betrigt vorzugsweise etwa 5-85 Gew.-% und der Anteil an Komponente B vorzugsweise

40 etwa 3-30 Gew.-%. Die erfindungsgemissen Mischungen fir die Zwei-Frequenz-Matrix-Adressierung
kénnen weitere Verbindungen enthaiten, vorzugsweise eine Komponente C, welche eine Viskositat (bulk

—

viscosity) von héchstens 40 cP, einen Klarpunkt von mindestens 40 °C und eine dielektrische Anisotropie
zwischen — 2 und + 2 aufweist. Der Anteil an Komponente C betragt zweckmassig etwa 0-70 Gew.-% und

bevorzugt etwa 10-50 Gew.-%. Komponente A, B und C bestehen jeweils aus einer oder mehreren
45 Verbindungen und Komponente A enthiit mindestens eine Verbindung der obigen Formel I.
: Komponente A kann neben einer oder mehrerer Verbindungen der Formel | weitere Verbindungen
enthalten, beispielsweise Verbindungen der aligemeinen Formel :

(LXX)

r® —@—( S—R-’
. .
Dy
CN CN

{LXXI)

worin Ring B 1,4-Phenyien oder trans-1,4-Cyclohexylen darsteilt ; X® eine einfache Kovalenzbindung,
~ —CHLCHy— oder —COO— bezeichnet; R® und R’ geradkettiges C,-C-Alkyl bedeuten: und R®
65 geradkettiges C,-C-Alkyl oder geradkettiges C,-Cg-Alkoxy darstellt.
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xtures in accordance mnth the |nvent|on can also contain optically
ve compounds (for exanpl e optlcally active bi phenyls) and/or dichroic
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. COMpoundsFormélf follomnng nlxtures 1-6 are exanples of preferred mxtures in

‘accordance with the invention. [err] denotes the honeotropic threshold
'potential, [err] denotes the_di , ani sotropy and An denotes the
_opLycaW ani so- tropy neasurgd at\ [ Mxgure 1 8.54 wt. % of

-R- et hoxyphenyl ester. 7. 5#XXil) »
trans 4- pent yl cycl ohexanecanNaoxy xei/d p- -net hoxyphenyl ester, 9.92

4 et hoxy-1-[2-(trans-4- pentyIcycIohexyI)ethyI] benzene. 11.00

+1-[ 2- (#r ans- 4- but yl cycl ohex ) -4- pentylcyclohexyl)benzene
-7.00 4-1 2- (transg A | yethyl]-4'-(trans

(LXXIV)
RGOCOOO R’ : (LXXVI)
o | :
45
] R (LXXVIIT)
) | |
R [ \\ / N coo—< B >——<C>—R9 (LXXX)
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-4-peéntyl cycl ohexyl)-T.1'-ethyl enedi benzene, _20 00 : ' '

- 1- cyano 1-(3- butenyl)-cis-4-(trans-4-butyl - cyclohexyl)cyclohexane
3‘1 -.10.00 wt . % of r-1-cyano-1-(3-butenyl)-cis- (trans - pentyl -
ohexyl )cycl ohexane. 26.00 " 0172360 o
= cyano- 1-(3-butenyl )-ci s-4-(trans-4-heptyl - cycl ohexyl)cycl ohexane mp. &
< [err]. cwers Ri[meqund rﬁ-‘eh&t’lilqnyler[ oder }rans-1-44cyc[oaexyl]en dardteleh VR géradkettigsd. & ,-Alkyl
M xture 2°°F°‘8°' gé‘?gﬁ% remwngwm sutetbt ol geradkettiges C,-

-Alkeny!
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T

oo e s q,cw.%;;;a SNt
m Gesam

trans- 4- but e ®é pgﬁ,ﬁ,r e

PR ol et ey e B

trans-4- pemagdcmmmmmwm@uyhemngehdmb cm,ép emy hturySHaff ebenfalls in an
20 sich bekannter Weise .erfoigen, z. B. durch Evakuieren einer geeigneten Zelle und Embrmgen der
\ Mischung in die evakuierte Zelle.

Die Verbindungen der Formein LXXHI-LXXX, worin R® Alkeny! bedeutet, sind neu. Sle kbénnen in
analoger Weise zu dem bei der Hersteliung der Verbindungen der Formel | beschriebenen Methoden
erhalten werden. Die Gbrigen Verbindungen der Formein LXXIH-LXXX und die Verbindungen der Formeln

25 LXX-LXXII sind bekannte oder analoge bekannter Verbindungen.

Die folgenden Mischungen 1-6 sind Beispiele bevorzugter erfindungsgemasser Mischungen. V,
bezeichnet die homdotrope Schwellenspannung, As die d|e|ektnsche Amsotrople und An die optlsche
Anisotropie gemessen bei 22 °C.

30 Mischung 1

8,54 Gew.-% trans-4-Butylcyclohexencarbonsaure-p-athoxyphenylester,
7,54 Gew.-% trans-4-Pentylcyclohexancarbonséure-p-methoxyphenylester,
9,92 Gew.-% 4-Aethoxy-1-[2-(trans-4-pentylcyclohexyl) dthyl] banzol,
35 11,00 Gew.-% 1-[2-(trans-4-Butylcyclohexyl) athyl]-4-(trans-4-pentylcyclohexyl) benzol,
7,00 Gew.-% 4-[2-(trans-4-Butyicyclohexyl) &thyl]-4'-(trans-4-pentyicyciohexyl)-1,1’-athylendibenzot,
20,00 Gew.-% r-1-Cyan-1-(3-butenyl)-cis-4-(trans-4-butyicyclohexyl) cyclohexan,
10,00 Gew.-% r-1-Cyan-1-(3-butenyl)-cis-4-{trans-4-pentyicyciohexyl) cyclohexan,
26,00 Gew.-% r-1-Cyan-1-(3-butenyl)-cis-4-(trans-4-heptyicyclohexyl) cyciohexan :
40 Smp. <~—20°C, Klp. 73 °C, nematisch ; Ae = —4, Vo= 1,75V ; An'= 0,06.

W, Mischung 2

7,8 Gew.-% trans-4-Butylcyclohexancarbonséure-p-dthoxyphenylester, i
- 45 3,7 Gew.-% trans-4-Butyicyclohexancarbonséure-p-pentyloxyphenyiester, e
7.7 Gew.-% trans-4-Pentyicyclohexancarbonsaure-p-methoxyphenylester, ;
13,0 Gew.-% 1-[2-(trans-4-Butyicyclohexyl) &thyl}-4-(trans-4-pentyicyciohexyl) benzol,
9.0 Gew.-% 4-[2-(trans-4-Butylcyclohexyl) athyl}-4’-(trans-4-pentylcyclohexyl)-1,1-athylendibenzol,
17,7 Gew.-% r-1-Cyan-1-(3-butenyl)-cis-4-(trans-4-butylcyclohexyl) cyclohexan,
50 6,1 Gew.-% r-1-Cyan-1-(3-butenyl)-cis-4-(trans-4-pentylicyciohexyl) cyclohexan,
35,0 Gew.-% r-1-Cyan-1-(3-butenyl)-cis-4-[2-(trans-4-propylcyciohexyl) athyf] cyclohexan ; :
Smp. <—20°C, Kip. 71 °C, nematisch ; Ac =—23,8, V, =185V, An = 0,05. {

Mischung 3

[ TR

55 11,0 Gew.-% trans-4-Butyicyclohexancarbonséaure-p-athoxyphenyiester,
10,0 Gew.-% trans-4-Butylcyclohexancarbonséure-p-pentyloxyphenylester, :
10,0 Gew.-% trans-4-Pentycyclohexancarbonsaure-p-methoxyphenylester, 3
9.5 Gew.-% trans-4-Pentylcyclohexancarbonséure-p-propyloxyphenylester,
10,0 Gew.-% 1-[2-{trans-4-Butylcyclohexyl) athyl]-4-(trans-4-pentyicyclohexyl) benzol,
60 4,0 Gew.-% 4-[2-trans-4-Butyicyiciohexyl) athyil-4'-{trans-4-pentyicyciohexyl) biphenyl,
5,0 Gew.-% 4-[2-(trans-4-Butyicyciohexyl) athyl]-4'-(trans-4-pentyicyciohexyl)-1,1'-athylendibenzol,
6.5 Gew.-% 4-Butyl-1-[2-(trans-4-butyicyclohexyl) athyl])-2,3-dicyanobenzol,
7.5 Gew.-% 4-Butyl-1-[2-(trans-4-pentyicyciohexyl) éthyl]-2,3-dicyanobenzol,
26,5 Gew.-% r-1-Cyan-1-(3-butenyl)-cis-4-(trans-4-butylcyclohexyl) cyclohexan :
65 Kip. 67 °C, nematisch.

T L caa's e
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o 4 ol TAe %ﬁﬁ YAk 4-butylcyslohekyl) cy & 479w %

{ trans-4- bulgdocded G R&é{ﬁbﬂ%&ﬁ)&ﬁ?&n&-ﬁe&}l@%%ﬂ%ﬁ@ybha&ﬁ,er. 3.64 - "

~ trans- 4- ut y| Go/60 GENeRANRCAA-DBBukengl)-Gs4-R-(Rensapioplicyciopbein fhylEsclohexay. 77 -

t fans- 4- pent y bap.c<-el2@scaKipc 20 6o neniatischads d—BaeVirni§phesyt 0858 er. 13. 00 :

14[ 2-(trans-4- butgl cycl ohexyl)ethyl]-4-(trans- -4-pentyl cycl ohexyl)benzene.

9 ?o . Misz!_gyfgz' (tr%nsx- but yl cycl ohexyl ) ethyl ] - 4" - |

-{tr ans- 4 pentyloiel 2 ekl BuicybionébkislBRAHep-daRRASGIestdr! . 00

ryl-cyano- 1-‘(32.%%%50tknﬂgh%lcﬁéﬁéﬁm&bms%pmm%mmé@mycI ohexane. 4. 80
r - 1- cyanoe,do- Gedv.-kaUd-Retholxy-1-{2-(Band-4{pentricysiohexylp Athyl] bengafc| ohex Igcycl ohexane.

4p. 00 14.201Gew, %nbl24trans4-Buyleypiahpxyp & v'h-!-,,EEﬂ pepfylcyglo ryg-'}é'! ol."

obi el ogexy z%gh%w%%@?ﬁ%&%mm o A S

-B: \8/2 [err] 5,54 .-%1[ 13- is-4-(trans-4-pentyicyclohexyl) cyclohexa';l.

42,10 Gew.-% r-1-Cyan-1-[2-{trans-4-propyicyclohexyl) dthyl]-cis-4-(3-butenyl) cyclohexan ;
Smp. <— 20 °C, Kip. 64 °C, nematisch; Ae = — 4,04, Vo =18V An = 0,05.

25 Mischung 6

6,90 Gew.-% trans-4-Butylcyclohexancarbonséure-p-athoxyphenyiester,
6,42 Gew.-% trans-5-Pentylcyclohexancarbonsaure-p-methoxyphenylester,
O 19,23 Gew.-% 4-Aethoxy-1-[2-{trans-4-pentyicyclohexyl) athyi] benzol,
, 30 11,55 Gew.-% 1-[2-(trans-4-Butylcyclohexyl) athyl]-4-(trans-4-pentyicyclohexyl) benzol,
6.79 Gew.-% 4-Butyl-1-[2-{trans-4-butyicyciohexyl) &thyl]-2,3-dicyanobenzol,
8,55 Gew.-% 4-Butyl-1-[2-(trans-4-pentylcyciohexyl)_éthyl]-2.3-dicyanobenzol,
25,14 Gew.-% r-1-Cyan-1-(3-butenyl)-cis-4-(trans-4-butyicyclohexyl) cyclohexan, -
15,42 Gew.-% r-1-Cyan-1-(3-butenyl)-cis-4-(4'-pentyl-4-biphenylyl) cyciohexan ; '
35 Kip. 52 °C, nematisch. :
Die Herstellung der Verbindungen der Formel | wird durch die folgenden Beispiele weiter
veranschaulicht. C bedeutet eine kristalline, S eine smektische, N eine nematische und | die isotrope
Phase.

Beispiel 1

N~ Eine Lésung von 1,157 g Diisopropylamin in 95 mi absolutem Tetrahydrofuran wurde unter Rahren
und Stickstoffbegasung bei — 74 °C bis — 69 °C innert 2 Minuten tropfenweise mit 7,0 mi einer 1,6 M
45 Losung von Butyllithium in Hexan versetzt. Das Gemisch wurde 15 Minuten bei dieser Temperatur
geriihrt, dann bei —50°C innert 3 Minuten tropfenweise mit einer Losung von 25g 4-Pentyl-4-
bicyclohexylcarbonitril in 8,6 ml absolutem Tetrahydrofuran versetzt und noch 30 Minuten bei — 50 °C
gerGhrt. Danach wurde das Gemisch innert 7 Minuten tropfenweise mit einer Losung von 1,291 g 4-Brom-
1-buten in 8,5 ml absolutem Tetrahydrofuran versetzt und noch 1.5 Stunden bei — 50 °C und anschlies-
s0 send 1,5 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Dann wurde das Reaktionsgemisch auf 190 mi gesattigte
Ammoniumchiorid-Ldsung gegossen und mit Didthylather extrahiert. Die organischen Phasen wurden
mit Wasser gewaschen, iber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum vom Losungsmittel befreit. Das
zuriickbieibende, gelbe, flussigkristalline Oel (2,982 g) wurde an 90 g Kieseigel in Hexan chromatogra-
phiert. Hexan/Toluol (Vol. 9:1,8:2 und 7: 3) eluierte r-1-Cyan-1-(3-butenyl)-cis-4-(trans-4-pentylcyclo-
55 hexyl) cyclohexan ais farbloses, flassigkristallines Oel, welches beim Abkihlen kristallisierte. Umkristaili-
sation aus Methanol ergab farbiose Kristalle mit Smp. (C-N) 26,0 °C und Klp. (N-1) 61 °C.
In analoger Weise wurden folgende Vebindungen hergestelit :
r-1-Cyan-1-(3-butenyI)-cis-4-(trans~4—ﬁthylcyclohexy|)-cyclohexan: Smp. (C-l) 23.0° bzw. 266°C (2
Modifikationen), Kip. (N-1) 13,8 °C, :

60 r-1-Cyan-1-(3-butenyl)-cis-4-(trans-4-propylcyclohexyl)-cyclohexan; Smp. (C-N) 31.4°C, Kip. (N-l)
48 °C,
r-1-Cyan-1-(3—butenyl)-cis-4-(trans-4-butylcycIohexyl)-cyclohexan: Smp. (C-N) 29,5°C, Kip. (N-I)
51,2 °C,

r-1-Cyan-1-(3-butenyl)-cis-4-(trahs-4-heptylcyclohexyl)-cyclohexan ; Smp. (C-8) 21,5°C, Umwand-
65 lung (S-N) 27 °C. Kip. (N-) 63.5 °C.



"M xture -5 2.80 wt.%of trans-4-butyl cycl ohexanecarboxylic acid _
'p ‘et hoxyphenyl ester. 2.59 " trans-4-pentyl cycl ohexanecar boxylic aci‘g
"p- met hoxyphenyl ester, 9.00 - 0172360 . : -
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trans- 4- but y-Gwp c-n-(amwmmwmnubmnopexem h&nwp#?éf@cISdes(ﬂembae 185160 °C,
trans- 5- QW%‘F RoriAonisrrheit-4r4hreaty-pipheayh-yeipherdx \BFRe niftN) e S$7C.  Ifig. ) -
4- et hoxy- (trans-4-pentyl cycl ohexyl)- ethyl]benzene. 11.55

1-[ 2- r ans-4-butyl cycl ohexyl ) et hyl ] agaé,g,rzans- --4- pentyl cycl ohexyl ) benzene.
- 33 - 6.79 W.%of 4-butyl-1-[2-(trans-4-butylcycl ohexyl)ethyl]-

- 2, 3- di cyarkitecibsengcvon 8.98%g Diisopropylamin in 480 ml absolutem Tetrahydrofuran wurde unter Riihren

e |

itnhuiﬁel?a I )abbdiite veéetzt (Nachspilen mit 6 ml absoiutem
. Tetrahydrofuran) und noch 15 Minuten bei —50°C gerihrt. Danach wurde das Gemisch innert
(% 10 Minuten tropfenweise mit einer Losung von 11,42 g trans-4-Propyl-1-{2-brométhyl) cyclohexan-in 45 m|
.absolutem Tetrahydrofuran versetzt und noch 1,5 Stunden bei — 50 °C und anschliessend 1,5 Stunden
. 26 bei Raumtemperatur geriihrt. Dann wurde das Reaktionsgemisch auf 1| gesattigte Ammoniumchlorid-
Losung gegossen und mit Didthylither extrahiert. Die organischen Phasen wurden mit- Wasser
gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet und am Vakuum vom Ldsungsmittel befreit. Das zurlickblei-
bende, gelbe Oel (16,1 g) wurde an 300 g Kieselgel in Hexan chromatographiert. Hexan/Toluol (Vol. 19 : 1,
9:1,8:2 und 7:3) eluierte r-1-Cyan-1-{2-(trans-4-propylcyclohexyl) athyl]-cis-4-(3-butenyl) cyciohexan
30 ais gelbliches Oel, welches beim Abkiihlen flissigkristallin wurde und spiter kristallisierte. Umkristallisa-
O tion aus 2-Propanol ergab reines Produkt mit Smp. (C-N) 5.3 °C und Kip. (N-)) 29,3 °C.
- Das als Ausgangsmaterial verwendete 4-(3-Butenyl) cyclohexancarbonijtril wurde wie foigt.herge-
stelit :
a) Eine Suspension von 133,7 g Methoxymethyi-triphenylphosphoniumchiorid in 1 200 mi absolutem
- 85 Diithyldther wurde unter Rihren und Stickstoffbegasung bei Raumtemperatur mit 46,6 g gestem Kalium-
t-butylat versetzt und noch 1 Stunde bei Raumtemperatur geristhrt. Dann wurde das Gemisch auf — 60 °C
abgekahit und innert 20 Minuten tropfenweise mit einer Losung von 35,7 g 4-Cyanocyciohexancarboxal-
dehyd in 200 mi absolutem Tetrahydrofuran versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde innert 2,5 Stunden auf
Raumtemperatur erwidrmen gelassen und dann am Rotationsverdampfer bei 50 °C vom Lésungsmittel
40 Dbefreit. Das zuriickbieibende, rotbraune, zéhflissige Oel wurde in Methylenchlorid aufgenommen und
zweimal mit Wasser gewaschen. Die wissrigen Phasen wurden zweimal mit Methylenchiorid nachextra-
hiert. Die organischen Phasen wurden (ber Natriumsuifat getrocknet und am Vakuum eingedampft. Der
Rackstand wurde durch Umbkristallisation aus Toluol/Hexan teilweise von Triphenyiphosphinoxid befreit.
W/ Das Fiitrat wurde an 600 g Kieseigel in Hexan/Toluol {Vol. 1 :1) chromatographiert. Toluol/Hexan (Vol.
45 1:1), Toluol und Toluol/Aceton (Vol. 97.5 : 2,5) eluierten 39,330 g 4—(2-Methoxyvmyl) cyclohexancarboni-
tril als gelbliche Flissigkeit.
b) Ein Gemisch von 39,330 g 4-(2-Methoxyvinyl) cyciohexancarbonitril, 387 ml Tetrahydrofuran und
97 mil 2N Salzsdure wurde unter Rahren und Stickstoffbegasung 1 Stunde zum Rickfluss erhitzt. Nach
dem Abkihlen wurde das Reaktionsgemisch auf 900 ml Wasser gegossen und dreimal mit Methylenchlo-
50 rid extrahiert. Die organischen ‘Phasen wurden zweimal mit Wasser gewaschen, dber Natriumsulfat
getrocknet und am Vakuum vom L3sungsmittel befreit. Es resultierten 349 g 4-Cyanocyclohexyl-
acetaldehyd als gelbliche Flussigkeit, weicher ohne zusitzliche Reinigung weiter umgesetzt wurde.
¢) Eine Suspension von 118,5 g Methoxymethyl-triphenylphosphoniumchiorid in 1 000 mi absolutem
Diathylather wurde unter Rahren und Stickstoffbegasung bei Raumtemperatur mit 41,3 g festem Kalium-
55 t-butylat versetzt und noch 1 Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Dann wurde das Gemisch auf — 30 °C
abgekiihit und innert 18 Minuten tropfenweise mit einer Losung von 34,9 g 4-Cyanocyclohexyl-acetaide-
hyd in 200 mi absolutem Diathylather versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde innert 2 Stunden auf
Raumtemperatur erwirmen gelassen und dann am Rotationsverdampfer bei 50 °C vom Ldsungsmittel
befreit. Das zuriickbleibende, braune Oel wurde in Methylenchiorid aufgenommen und zweimal mit
60 Wasser gewaschen. Die wissrigen Phasen wurden 2weimal mit Methylenchlorid nachextrahiert. Die
organischen Phasen wurden dber Natriumsulfat getrocknet und am Vakuum eingedampft. Der Rickstand
wurde durch Umkristallisation aus Toluol/Hexan teilweise von Triphenylphosphinoxid befreit. Das Filtrat
wurde an 400 g Kieselgel in Hexan/Toluol (Vol. 1 : 1) chromatographiert. Toluol/Hexan (Vol. 1 : 1), Toluol
und Toluol/Aceton (Vol. 97.5 : 2,5) eluierten 36,297 g 4-(3-Methoxy-2-propenyl) cyclohexancarbonitril als
65 gelbliche Flussigkeit.
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( C@ 31. 4(@) Zuleiner Lishhg Yon4B.Eg 2-{trans-4-Pentyicyclohexyl) &thanol und 71,9 g Triphenylphosphin in
160 ml Dichlormethan wurden unter Rihren und Kahlung mit einem Eisbad innert 30 Minuten 50,1 g N-
Bromsuccinimid portionenweise so zugegeben, dass die Temperatur nicht Gber 30 °C anstieg. Anschlies-
send wurde das Gemisch noch 3 Stunden gerihrt, dann die Suspension genutscht und das Filtrat am
Rotationsverdampfer eingeengt. Der noch warme Rickstand (2 Phasen) wurde unter Schiittein langsam

_ mit 200 ml Hexan versetzt. Der feinkdrnige, orange Niederschiag wurde abgenutscht und mehrmals mit
" 35 Hexan nachgewaschen. Das Filtrat wurde eingeengt und das erhaitene rohe trans-4-Pentyl-1-(2-bro-
mathyl) cyclohexan im Vakuum destilliert. Ausbeute 53,3 g Hauptdestillat ; Sdp. 93-99 °C/ca. 0.1 Torr;
Reinheit 98.2 %.
in analoger Weise wurden foigende Verbindungen hergestelit :
r-1-Cyan-1-[2-(trans-4-propyicyclohexyl) athy(j-cis-4-(1E-pentenyl) cyciohexan’; Smp. (C-l) 28.5°C,
40 Kip. (N-1) 22°C,
_ r-1-Cyan-1 -[2-(trans-4-propylcyclohexyl) athyl)-cis-4-(3E-pentenyl) cyclohexan; Smp. (C-N) 26,5 °C,
O Kip. (N-1) 41.8°C,
r-1-Cyan-1-{2-(trans-4-propylcyclohexyl) athyl]-cis-4-(4-pentenyl) cyclohexan ; Smp. {C-1) 25.3 °C.

45 Beispiel 3

a) In einem Sulfierkoiben mit Thermometer, mechanischem Rihrer, Tropftrichter und Festsubstanz-
zugaberohr wurden unter Argonbegasung 10,4 g Triphenyl-methoxymethyl-phosphoniumchlorid in 60 m|
t-Butylmethylather aufgeschlammt und bei — 10 °C innert 10 Minuten mit 3,6 g festem Kalium-t-butylat

5¢ versetzt. Nach beendeter Zugabe wurde noch wiahrend 30 Minuten bei — 10 °C bis 0°C gerihrt und
. dann das tieforange, heterogene Reaktionsgemisch bei 0 °C tropfenweise mit einer Ldsung von 4,29 4- ~
(p-Cyanophenyl) cyciohexanon in 50 mi absolutem Tetrahydrofuran versetzt. Anschliessend wurde das
Reaktionsgemisch noch 2 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, dann auf 500 mi Hexan gegossen und
filtriert. Niederdruckchromatographie (0,5 bar) des eingeengten Rickstandes (7,1 g) an Kieselgel mit
55 Essigester/Petrolather (Vol. 5 : 95) ergab 4.5 g (94 %) p-[4-(Methoxymethylen) cyclohexy!] benzonitril als
tarbloses Qel; Reinheit 95 %, Rf-Wert (Essigester/Petrolather Vol. 1 :9) 0,30.

b) In einem Rundkolben wurde ein Gemisch von 4.2 g p-[4-Methoxymethylen) cyclohexyl] benzonitril
und 100 mi Tetrahydrofuran/2N Salzsdure (Vol. 4:1) wahrend 30 Minuten zum Rickfluss erhitzt.
Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch aut 100 m| Wasser gegossen und dreimal mit je 100 mi

60 Diathylather extrahiert. Die organischen Phasen wurden noch einmal mit 100, m| Wasser gewaschen, Gber
Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Es resultierten 3,9 g (100 %) 4-(p-Cyanophenyl) cyclohexan-
carboxaldehyd als farbloses Oel, weiches ohne weitere Reinigung in der nachsten Stufe eingesetzt
wurde; trans/cis-Verhditnis ca. 3 : t, Rf-Wert (Essigester/Petrolédther Vol. 3 : 7) 0.41. Durch Kristallisation
aus Hexan konnte reiner trans-4-(p-Cyanophenyl) cyciohexancarboxaidehyd erhaiten werden: Smp.

65 57.1°C.
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" r-1-cyano- 1-( 3- butenyl) Cis- 4 (trans 4- butyl cycl o-. he-x'yl )‘cycl ohexane-' m p&
(G N 29.5C, cl. (N-1) [err] .- 34 -

- -I -cyano-| - (3- butenyl) Cci s-4-(trans-4-he tyI cycl 0--. hexyl )cycl ohexane m p.

S) [err] transition (SN [err]OdTZB6QN ) [err],

-cyano- 1- (3E-pentenyl )-cis-4-(trans-4- pentyl cyclo-- hexyl )cycl ohexane
(C-N) 43.0C, - cl.p. (N-1) 68.6C, Beispiel 4
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: (Gew Nol.) Kochsalzidsung gewaschen, (iber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und aingeengt, wobei
Q 30 76.9 g einer briunlichen Paste zuriickblieben. Chromatographische Trennung dieses Rohproduktes an
Kieselgel mit Methylenchiorid als Eluens ergab 33,05 4-[2-(p-Cyanophenyi) vinyl} cyclohexanon als
gelbbréaunliches Oel.
d) in einem Rundkolben mit Magnetriihrer wurde ein Gemisch von 33,0 g 4-[2-{p-Cyanophenyl) vinyi]
cyclohexanon, 520 m! Toluol, 260 m! Aethanol und 3,2 g Paliadium/Kohle (5 %) bei Raumtemperatur
35 vorgelegt und das Gemisch bis zum Stillstand der Wasserstoffaufnahme hydriert. Anschliessend wurde
die schwarze Suspension genutscht (Nachwaschen mit Toluol) und das Fiitrat im Vakuum eingeengt. Das
erhaltene, leicht triibe, geibliche Oel (34,1 g) wurde an Kieselgel chromatographisch getrennt. Methyl-
enchlorid/Hexan (Vol. 1:1), Methylenchlorid/Hexan (Vol. 8 :2) und Methylenchlorid eluierten 256 g
gelbliches Oel, weiches aus t-Butyimethyldther kristallisiert wurde. Hierbei wurden 226g 4-[2-(p-
40 Cyanophenyl) dthyi] cyclohexanon als farbiose Kristalle mit Smp. 62,5-64,3 °C erhalten.

Q

Beispiel 5

a) 261,2 g Methoxymethyl-triphenylphosphoniumchiorid wurden in 550 mi t-Butylmethyldther aufge-

45 schlammt und bei — 10 °C mit 90,53 g Kalium-t-butylat versetzt. Das Kahibad wurde entiernt und das
Gemisch noch 1 Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Anschliessend wurde die Suspension bei — 10 °C
fangsam mit einer Lésung von 70 g 4.4-Aethylendioxycyciohexanon in 350 ml Tetrahydrofuran versetzt,
noch 1 Stunde bei Raumtemperatur geriihrt, dann mit Wasser versetzt und dreimal mit Didthylather
extrahiert. Die organischen Phasen wurden 2weimal mit Wasser gewaschen und die wiéssrigen Phasen

50 mit Diathylather nachextrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden iiber Magnesiumsulfat
getrocknet und eingeengt. Der erhaltene, Kristalline Rickstand wurd in Essigester gelst, mit Petroldther
verdunnt, filtriert und vom Losungsmittel befreit. Destillation des erhaltenen, gelben Oeles (100 g) ergab
im Hauptiauf (71 °C/0,20-0.17 Torr) 75.28 g (91,17 %) 1,1-Aethylendioxy-4-(methoxymethylen) cyclohexan

_ als klare, farblose Fllssigkeit.

55 b) Ein Gemisch von 10,55 g 1,1-Aethylendioxy-4-(methoxymethylen) cyclohexan, 130 mi Wasser und
200 ml Eisessig wurde 1 Stunde zum Rickfluss erhitzt. Anschliessend wurde am Rotationsverdampfer
das Losungsmittel abdestilliert und das Destillat zweimal mit Methyienchlorid extrahiert. Der Destillations-
rickstand (gelbes Oel) wurde mit 200 mi Wasser verdinnt, mit Natriumcarbonat-Losung neutralisert und
dreimal mit Methylenchlorid extrahiert. Die organischen Phasen wurden mit geséttigter Natriumcarbonat-

60 Losung gewaschen und die wassrigen Phasen mit Methylenchlorid nachextrahiert. Die organischen
Phasen wurden {iber Magnesiumsuifat getrocknet und eingedampft. Destiliation des zuriickbieibenden,
gelben Oeles ergab bei 70 °C/0,15 Torr 6.7 g (93 %) 4-Formyicyclohexanon.

c) Eine Losung von 36,72g Triphenylphosphin in 200 ml Methylenchlorid wurde bei — 20°C
langsam mit 23,22 g Tetrabromkohienstoff versetzt und noch 10 Minuten geruhnt. Anschliessend wurde

65 das Gemisch mittels einer Kanile zu einer auf — 60 °C gekihiten Lésung von 6, 30 g 4-Formyicyclohexa-
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~ 30 wurde das Reaktionsgemisch mit 150 mi Wasser versetzt und dreimal mit Hexan extrahiert. Die
organischen Phasen wurden dreimal mit Wasser gewaschen und die Waschwasser mit Hexan nachextra-
hiert. Die organischen Phasen wurden Gber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und am Rotationsver-
dampfer vom Losungsmittel befreit. Niederdruckchromatographie der erhaitenen gelben Fliissigkeit (9 g)
an Kieselgel mit Essigester/Petrolather (Vol. 10 : 90) und Behandlung mit Aktivkohle ergab 6,23 g (76,5 %)

35 1.1-Aethylendioxy-4-(1-pentinyl) cyclohexan als leicht heligeibe Filssigkeit.

g) In einem Sulfierkolben mit Magnetrihrer wurde eine Ldsung von 4,5 g 1,1-Aethylendioxy-4-(1-
pentinyl) cyclohexan in 54 ml Tetrahydrofuran tropfenweise mit ca. 50 ml vorkondensiertem Ammoniak
versetzt. Anschliessend wurde das Gemisch bei — 78 °C innert 7 Stunden portionenweise mit 1.3 g
Natrium versetzt. 1,5 Stunden nach der letzten Zugabe wurde das Ammoniak abgedampft und das

40 Reaktionsgemisch mit 25 %-iger Salzsdure neutralisiert und (ber Nacht stehen gelassen. Danach wurde
. das Reaktionsgemisch dreimal in Wasser/Didthylather verteilt. Die wassrigen Phasen wurden mit
(N Diathylather nachextrahiert. Die organischen Phasen wurden iiber Magnesiumsulfat getrocknet und am
: Rotationsverdampfer vom Ldsungsmitte! befreit. Die erhaltene, heligelbe Flissigkeit (3.8 g) wurde mit
200 mi Aceton und 0,1 mi konzentrierter Schwefelsdure versetzt. Das Gemisch wurde 10 Minuten zum
45 Rackfluss erhitzt, dann mit Wasser versetzt und am Rotationsverdampfer vom Aceton befreit. Der
Ruckstand wurde dreimal in Methylenchlorid/Wasser verteilt. Die wissrigen Phasen wurden mit
Methylenchiorid nachextrahiert. Die organischen Phasen wurden iiber Magnesiumsulfat getrocknet und
eingedampft. Chromatographische Trennung der zuriickbleibenden, gelben Flussigkeit (3.5g) an
Kieselgel mit Essigester/Petrolather (Vol. 7 : 93) ergab 3.0 g (83,5 %) 4-(trans-1-Pentenyl) cyciohexanon

50 als hellgelbe Fidssigkeit.

h) 1,63 g 4-(trans-1-Pentenyl) cyclohexanon wurden in 8 mi Didthyldther und 14 ml Aethanol gelost.
Anschiiessend wurde die Losung tropfenweise mit ca. 70 ml Ammoniak versetzt und portionenweise
solange mit Lithiumdraht versetzt, bis die Farbe des Reaktionsgemisches 1,5 Stunden lang konstant blieb
(ca. 1,3 g Lithium). Danach wurde das Ammoniak abgedampft und das Gemisch mit Ammoniumchlorid

55 und Salzsdure sauer gestelit und 3 Tage stehengelassen. Dann wurde das Reaktionsgemisch in
Diathylather/Wasser verteilt und die wassrigen Phasen mit Diathyléther nachextrahiert. Die organischen
Phasen wurden Gber Magnesiumsuifat getrocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer vom Losungsmit-
tel befreit. Niederdruckchromatographie des zuriickbieibenden, gelben Qeles an Kieselgel mit Essige-
ster/Petroldther (Vol. 10:90) ergab 1.47 g (89.1 %) trans-4-(trans-1-Pentenyl)-cyclohexano! als leicht

60 gelbes. viskoses QOel.

Beispiel 6

a) 7g Methoxymethyi-triphenylphosphoniumchiorid wurden in 35 ml t-Butylmethylather aufge-
65 schlammt und bei — 20 °C mit 2.43 g Kalium-t-butylat versetzt. Das Gemisch wurde noch 1 Stunde bei
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car boni tepfopesawrs als Kuptalle. | iquid. d) A mxture of 36.297 g of : 8

29 g 4-(trans-1-Pentenyl) cyclohexancarbonsaure und 20 ml einer 11 %-igen
4-(3-met EOQXE l% ﬁgs FWI liumhydroxid in Didthylenglykol wurde unter Argonbegasung 20 Stunden am

30 Ruckfluss gekocht. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch mit 25 %-iger Salzsdure schwach sauer

Q gestelit und dreimal in Wasser/Methylenchlorid verteilt. Die organischen Extrakte wurden zweimal mit

il - -Wasser gewaschen und die Waschwasser mit Methylenchiorid nachextrahiert. Die organischen Phasen

wurden Uber Magnesiumsulfat getrocknet und am Rotationsverdampfer vom Lésungsmittel befreit.

Umkristaliisation des erhaltenen, dunkelbraunen, kristallisierenden Oeles (1,17 g) aus 50 ml Petroléther

35 bei —78°C ergab 0.44 g trans-4-(trans-1-Pentenyl) cyciohexancarbonsdure als helibraune Kristalle. Die

Mutterlauge enthaltend 0.695 g rohe cis/trans-4-(trans-1-Pentenyl) cyciohexancarbonséure wurde nicht
aufgearbeitet.
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Beispiel 7

Zu einer Suspension von 5,3 g Lithiumaluminiumhydrid in 200 mi trockenem Tetrahydrofuran wurde
" unter Ruhren in Inertgasatmosphare innert 1 Stunde bei 5 °C eine Lésung von 16,1 g 2-(trans-1-Pentenyl)
R malonsauredidthylester (Tetrahedron Lett. 1979, 861) in 75 ml Tetrahydrofuran zugetropft. Das Gemisch
\/ wurde noch 3.5 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und dann nacheinander tropfenweise mit 15 mi

45 Aceton und 20 mi geséttigter Natriumhydrogencarbonat-Lésung versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde
filtriert, das Filtrat eingeengt und der Ruckstand (8.2 g) im Kugelrohr bei 150 °C/ca. 1 Torr destilliert.
Hierbei wurden 6.5 g 2-(trans-1-Pentenyl)-1,3-propandiol als farbloses Oel erhalten.

50 - Beispiel §

Eine Losung von 1.692 g Diisopropylamin in 138 ml absolutem Tetrahydrofuran wurde unter Rihren
und Stickstoffbegasung bei — 73 °C bis — 70 °C innert 3 Minuten tropfenweise mit 10.2 ml einer 1.6 M
Losung von Butylithium in Hexan versetzt. Das Gemisch wurde 15 Minuten bei dieser Temperatur gerihrt
55 und dann bei — 50 °C innert 3 Minuten tropfenweise mit einer Losung von 4,40 g 4-[2r-(trans-4-Pentyl-Cis-
1-cyanocyclohexyl) athyl]-1-cyclohexancarbonitril (cis/trans-Gemisch) in 12,5 mi absoiutem Tetrahydrofu-
ran versetzt (Nachspilen mit 7 mi absolutem Tetrahydrofuran). Die gelbe Lésung wurde 15 Minuten bei
— 50 °C geruhrt, innert 7 Minuten tropfenweise mit einer Losung von 1,889 g 4-Brom-i-buten in 12,5 mi
absolutem Tetrahydrofuran versetzt und noch 1,5 Stunden bei —50°C und dann 1.5 Stunden bei
60 Raumtemperatur gerihrt. Das Reaktionsgemisch wurde auf 280 mi gesattigte Ammoniumchlorid-Lésung
gegossen und mit Diathylather extrahiert. Die organischen Phasen wurden mit Wasser gewaschen, lber
Natriumsulfat getrocknet und am Vakuum vom Lésungsmittel befreit. Der geibe, feste Riickstand (5.41 g)
wurde an Kieselgel in Toluol chromatographiert. Toluol und Toluol/1 % Aceton eluierten 3,16 g farbloses,
kristallines 1'-(3-Butenyl)}-da-pentyl-1,4'a-athylendi-1a-cyclohexancarbonitril. Umkristallisation aus Di-

65 éathylather/Hexan ergab reines Produkt mit Smp. 110,2 °C.
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in analoger Weise wurde foigende Verbindung hergestelit :
1'<(4"-Pentenyl)4a-pentyi-1,4'a-dthylendi-1a-cyciohexancarbonitril ; Smp. 109,7°C. -

35 .
Beispiel 9

Eine Losung von 1,214 g Diisopropylamin in 99 mi absolutem Tetrahydrofuran wurde unter Riihren

und Stickstoftbegasung bei — 73 °C bis — 70 °C innert 2 Minuten tropfenweise mit 7,33 ml einer 1,6 M

40 Losung von Butyllithium in Hexan versetzt. Das Gemisch wurde noch 15 Minuten bei dieser Temperatur

gerlhrt und dann bei — 50 °C innert 3 Minuten tropfenweise mit einer Losung von 3,144 g 4-[2r-(trans-4-

: (4-Pentenyl)-cis-1-cyanocyciohexyl) athyl)-1-cyclohexancarbonitril (cis/trans-Gemisch) in 9 ml absolutem

\/ Tetrahydrofuran versetzt (Nachspllen mit 5 mi absolutem Tetrahydrofuran). Die gelbliche Ldsung wurde

noch 15 Minuten bei — 50 °C geriihrt, innert 4 Minuten tropfenweise mit einer Losung von 1,358 g4

45 Brom-i-buten in 9 mi absoiutem Tetrahydrofuran versetzt und die erhaltene ratliche Losung noch 1,5

Stunden bei — 50 °C und dann 1.5 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Das Reaktionsgemisch wurde

auf 200 ml -geséttigte Ammoniumchlorid-Lésung gegossen und mit Didthylather extrahiert. Die organi-

schen Phasen wurden mit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum vom

Losungsmittel befreit. Der gelbe, feste Riickstand (3.805 g) wurden an Kieselgel in Toluol chromatogra-

50 phiert. Toluol eluierte 2,36 g farbloses, kristallines 1'<(3-Butenyl)-4a-(4-pentenyl)-1.4'a-athylendi-1a-

cyclohexancarbonitril. Umkristallisation aus Diéthylither/Hexan ergab reines Produkt mit Smp. 106.1 °C.

Das ails Ausgangsmaterial verwendete 4-[2r-(trans-4-(4-Pentenyl)-cis-1-cyanocyciohexyl) athyl]-1-cyc-
lohexancarbonitril wurde wie folgt hergestelit : , B :

a) Eine Suspension von 101,9 g Methoxymethyi-triphenyiphosphoniumchiorid in 910 mi absoiutem

55 Diathylather wurde unter Ruhren und Stickstoffbegasung bei Raumtemperatur mit 35,5 g festem Kalium-

"~ . t-butyiat versetzt und noch 1 Stunde geriihrt. Dann wurde das Gemisch bei 2°C innert 18 Minuten

tropfenweise mit einer Lésung von 32,7 g 3-(4-Cyanocyciohexyl) propionaldehyd in 250 mi absolutem

Diathylather versetzt, noch 1,5 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und im Vakuum vom Losungsmitte|

befreit. Der braune Riickstand wurde in Methylenchiorid aufgenommen und die Lésung mit Wasser

60 gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum eingedampft. Der braune, feste Riickstand

wurde durch Umbkristallisation aus Toluol/Hexan teilweise von Triphenylphosphinoxid befreit und das

Filtrat an Kieselgel in Hexan/Toluol chromatographiert. Hexan/Toluol, Toluol und Toluol/Aceton eluierten

33.80 g 4-(4-Methoxy-3-butenyl) cyciohexancarbonitril als gelbliche Flissigkeit.
b) Ein Gemisch von 16,178 g 4-(4-Methoxy-3-butenyl) cyclohexancarbonitril. 125 mi Tetrahydrofuran
65 und 31 mi 2N Salzsaure wurde unter Rihren und Stickstoffbegasung 30 Minuten zum Rickfluss erhitzt.
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t - but yI graphlert Hexan/Methylenchlorid eluierte 6.360 g 4-[2r-(trans-4-(4-Pen- -
tenyl)-c:s-1-cyanocyclohexyl) athyi}-1-cyclohexancarbonitril als gelbes Oel. Anschliessend eluierte Me-
thylenchlorid 2,925 g 1-[2-(trans-4-Cyanocyclohexyl) athyl}-4'a-{4-pentenyl)-1, 1-athylend|-1a-cyclohe-

30 xancarbonitril ; Smp. 148,6-149,2 °C nach Umkristallisation aus Aceton/Hexan. : .
Q- in analoger Weise wurde folgende Verbindung hergestelit :
£ 1'-Butyl-4a-{4-pentenyl)1,4'a-athylendi-1a-cyclohexancarbonitril ; Smp 112,8 °C.

Beispiel 10

Eine Losung von 1,939 g 4-Butylphenol und 0,258 g 4-Dimethylamino) pyridin in 87 ml absolutem
Tetrahydrofuran wurde unter Riihren mit einem Magnetriihrer mit einer Losung von 2,675 g 4-cis-Cyano-
4-(3-butenyl) cyclohexancarbonsaure (enthaitend 11 % 4-trans-Cyano-isomer) in 43 mi absolutem
Methyienchlorid und anschliessend mit 3,197 g Dicyclohexylcarbodiimid versetzt. Das Reaktionsgemisch

40 wurde 5 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und dann genutscht. Der Niederschlag wurde mit
Methylenchiorid nachgewaschen und das Filtrat im Vakuum eingeengt. Das zurlickbleibende, gelbe Oel
(5,488 g) wurde an Kieselgel in Hexan/Toluol (Vol. 1 : 1) chromatographiert. Toluol/Hexan (Vol. 1:1),
Toluoi und Toluol/Aceton (Vol. 99:1) eluierten 4-cis-Cyano-4-(3-butenyl) cyclohexancarbonsaure-4-

. \_~ butylphenylester als farblose Kristalle. Durch Umkﬂstalllsatlon aus Didthylather/Hexan wurde reines

45 Produkt mit Smp. 59,1 °C erhalten.

Die als Ausgangsmaterial verwendete 4-cis-Cyano-4-(3-butenyl) cyclohexancarbonsaure wurde wie
folgt erhalten :

Eine Lésung von 8,996 g Diisopropylamin in 360 ml absolutem Tetrahydrofuran wurde unter Ruhren
und Stickstoffbegasung bei — 73 °C bis — 65 °C innert 6 Minuten tropfenweise mit 54.5 ml einer 1,6 M

50 Lésung von Butyllithium in Hexan versetzt und noch 15 Minuten bei — 70 °C gerGhrt. Dann wurde das
Gemisch bei — 50 °C innert 7 Minuten tropfenweise mit einer Losung von 5,7 g 4-Cyanocyclohexancar-
bonséure in 40 ml absolutem Tetrahydrofuran versetzt (Nachspilen mit 10 m! absolutem Tetrahydrofu-
ran). Die rotliche Suspension wurde noch 15 Minuten bei — 50 °C geriihrt und anschliessend innert 9
Minuten tropfenweise mit einer Losung von 5,025 g 4-Brom-1-buten in 35 mi absolutem Tetrahydrofuran

55 versetzt (Nachspilen mit 10 ml absolutem Tetrahydrofuran). Die rétliche, klare L&sung wurde noch 1,5
Stunden bei Raumtemperatur gerihrt, dann auf 500 mi Wasser gegossen und mit Diéthylather extrahiert.
Die organischen Phasen wurden dreimal mit je 250 m| Wasser gewaschen und verworfen. Die wassrigen
Phasen wurden vereinigt, mit 18 ml halbkonzentrierter Salzsdure kongosauer gestelit und mit Methylench-
iorid extrahiert. Die Methylenchlorid-Phasen wurden mit Wasser gewaschen und iber Natriumsulfat

60 getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels im Vakuum bei 50 °C wurden 7,003 g 4-cis-Cyano-4~(3-
butenyl) cyclohexancarbonséure (enthaitend 11 % 4-trans-Cyano-isomer) als gelbes, festes Produkt
erhalten.

In analoger Weise wurden folgende Verbindungen hergestelit :
_ 4-cis-Cyano-4-(3-butenyl) cyclohexancarbonséure-4-athoxyphenylester ; Smp. (C-N) 57,2 °C, Kip. (N-

65 1) 68,1°C,
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nd wurde das Reaktionsgemisch im Vakuum bei 50 °C méglicht weitgehend
O 30 vom Methylenchlorid befreit. Der rdtliche Rickstand wurde mit 500 mi Wasser versetzt und mit
_ Methylenchlorid extrahiert. Die organischen Extrakte wurden mit geséttigter Kochsalzldsung gewaschen,
Gber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum eingedampft. Der Rlckstand (109 g) wurde in 500 ml
Diathyldther suspendiert. Die Suspension wurde 30 Minuten bei Raumtemperatur gerihrt und dann
genutscht. Der Rickstand wurde mit Diathyldther gewaschen und getrocknet, wobei 94 g rohes 4-
35 Acetoxycyclohexancarbonsdureamid erhaiten wurden. -
b) Eine Suspension von 68,8 g rohem 4-Acetoxycyclohexancarbonsaureamid in 200 mi absolutem
Pyridin wurde unter Rihren mit 78,7 g Benzolsulfonyichlorid versetzt und lber Nacht stehengelassen.
Danach wurde das Reaktionsgemisch auf 830 ml Eiswasser und 415 ml konzentrierte Salzsdure gegossen
und mit Diathylather extrahiert. Der Aetherextrakt wurde mit Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat
40 getrocknet und im Vakuum eingedampft, wobei 59,5 g rohes 4-Acetoxycyclohexancarbonitril als
braunliche Flassigkeit erhalten wurden. . '
c) Eine Lésung von 18,74 g rohem 4-Acetoxycyciohexancarbonitril in 52 ml Toluol wurde unter
: Rahren und Stickstoffbegasung mit einer Losung von 6,65 g Natriumhydroxid in 45 ml Wasser versetzt
~ und noch 5 Stunden geriihrt. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch mit Methylenchlorid extrahiert
45 und die organischen Phasen mit gesattigter Kochsalziésung gewaschen, iber Natriumsulfat getrocknet
und eingedampft. Das zuriickbleibende, braunliche Oel (14,6 g) wurde in Toluol gelost und an Kieselgel
chromatographisch getrennt. Toluol/Aceton-Gemische eluierten neben 6,9 g apolaren Nebenprodukten ;
7.5 g 4-Hydroxycyclohexancarbonitril (cis/trans-Gemisch) als farbloses Oel. ' .
d) Eine Lésung von 19,1 g 4-Hydroxycyclohexancarbonitril in 250 mi absolutem Diathyiather wurde
50 mit 21,2 g Dihydropyran und 1.5 g p-Toluolsulfonséure versetzt und (ber Nacht stehengelassen.
Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch auf ein Gemisch von 100 mi 3N Natronlauge und 100 g Eis
gegossen, die Aetherphase abgetrennt und die waéssrige Phase mit Methylenchiorid extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden mit gesattigter Kochsalziosung gewaschen, Uber Natriumsuifat - ;
getrocknet und im Vakuum vom LOsungsmittel befreit. Der erhalitene, rohe Tetrahydropyranylather (39.5 ;
55 g) wurde in Toluol gelést und durch eine Saule mit Aluminiumoxid in Toluol filtriert (Nachspilen mit
Toluol/Diathylather). Es resultierten 325 g Tetrahydropyranylather des 4-Hydroxycyclohexancarbonitrils
(cis/trans-Gemisch).
e) Eine Ldsung von 7,111 g Diisopropylamin in 575 mi absolutem Tetrahydrofuran wurde unter
Rihren und Stickstoffbegasung bei —73°C innert § Minuten tropfenweise mit 427 ml einer 1,6 M
60 Lo&sung von Butyllithium in Hexan versetzt und das Gemisch noch 15 Minuten bei — 70 °C geriihrt. Dann
wurde das Gemisch bei —50°C innert 4 Minuten tropfenweise mit einer Ldsung von 12,238 g des
Tetrahydrohydropyranyldthers. von 4-Hydroxycyciohexancarbonitril in 43 ml absolutem Tetrahydrofuran
versetzt (Nachspilen mit 14 ml absolutem Tetrahydrofuran) und die gelbe Lésung noch 15 Minuten pei
— 50 °C gerGhrt. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch bei — 50 °C innert 8 Minuten tropfenweise
65 mit einer Losung von 7.898 g 4-Brom-1-buten in 43 ml absolutem Tetrahydrofuran versetzt (Nachspiilen
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- gassing with nrtrogen the suspensron was’ cool ed to [err] and treated wrti
- 51.6 g of potassiumt- butyl ate within 10 ni nutes. The suspension was _
' _._.str rred for a further 30 minutes giq74@@gto[err] and then treated dropvvr se:
h- in 45 minutes at {err] with a solution of 47.3.g of 4,4- . = .
Fhy| e riacia oo aBaoRIEM BatARYIRGurad). Did Qelbd Rédktidneibsual wilrde norans swhencueangeoc .
suspens iueh LaeStumien beichuftamperafur geriiot. d3neuiredd atl gesétigiet Ammeviunchioad-Lasoag). - . §
pour ed . @fROgsen up " ot Diathyldther extrapient. Dip gragniselien Rhasen ayrdgn mitWasser gewasehenciber | The

filtr t Sa %%F:;’PBL g Y*H‘" dé%r?q '-@ﬂ:g‘g’f;gi%e‘@ b%j‘g@{‘ 'Q’Plge% ned
(104. g:),\%iéa oAb ficle ﬁwsdﬁ)d - ﬁ&?%% Ao

- filtrat eonvaetrahpdi6igiah bafréiC DielerhaRéré Emuishitn il MéthPlerthioli€ bkiRne k! me\Bigah- Oi.|

wer e obs«atlemEthseﬂvmderammgeegmratphmhstztﬁawr@tgemscuﬁn Gber Natdurosdiifat getowbiaet uahimsi | | cap

gel wit Nakwumiygmdiaungsmyiite) Pﬁ@ﬂd@é?‘(m&‘b' 'P@lde gejpe Qe'ﬁﬁégwf '"FP'H%{IGPW‘%?/@ 53.5

oo . R e o b e e

b) s
rret hyl ene)rexs&uagbewaaeewur?i&ofolﬁenafv@.mh@n h%f‘g@itbllt acid and 385 m of water
was heat ed- Pmtmﬂérnbenilamohs&umus-cya@-dr-(eu bateriyl) aayklohdxylésergml KNI 844 °C,

ni t r dgekip- Wepéé%ter t he yeI owi sh cl ear solution was cooled to room
t enper aj 'f% gé?' o %i;ﬂ“”ﬁ?“\ﬁ?ﬂﬁ“%‘?ﬁﬂ“&@?@‘d“yﬂ)hr SE'PIREE™; ¢ h
700 m

\ fedSiu F6ledyh) Fclonkbfesiit 08, o288, Wer e washed
twice wth. %lpﬁ:ylw%ngﬂﬂt&‘-v eh couten}tpa;cg . 'Brsdnr»t {oM 8300, kipre,
dri eco oiNaiy 12867dCum sul phate, filtered and concentrated. Chromat ographr c

separ.at i orf-teans-Pentylayeiohet beP séure-grcisioyanp-Arédbutengl) ﬂrcgu%"ggﬂgcllf:;?x% gel F4 Smp
f

mathyl e P;e ‘g@%ﬁ%ﬁ”ﬁg%% Wé'PEFé‘Fﬂ“PP?F&?WWW

4-fornmylc 2/ § eibrovvnrshquurd - 39 - ©) 63390f -
p- cyasobenzyl -tri phenyl phosphoni um chl oride, 17.2 g of potassiumt-butyl ate
and 195Psentaxispeiting (fdriie YiryapedtaathinTBENGH, OR, If8r GBWT.aLNLas&d in a sul phonati on
flask whil e stirring and gassing with nitrogen, whereby the internal

t enper at ure VerBiogunoen fer aligemeinge FOIMBL\n suspensi on was cool ed to [err] and
t@g@d Wthin 2 mnutes with a

worin X' eine einfache Kovalenzbindung, —CH,.CH;—, —CO0—, —00C— oder 1.4-Phenyien darstelit ;

40 eines der Symbole Y' und Y? Wasserstoff unddas andere Cyano bezeichnet ; R? trans-1-Alkenyl, cis-2-

Alkenyl, trans-3-Alkenyl, 4-Alkenyl oder Alkyl bedeutet ; R fiir die Gruppe RV'—A*—AS— steht und A*

_und AS unabhéngig voneinander eine einfache Kovalenzbindung, 1,4-Phenylen oder trans-1,4-Cyclohexy-

. len darstellen; R'' trans-1-Alkenyl, cis-2-Alkenyl, trans-3-Alkenyl, 4-Alkenyl, trans-2-Alkenyloxy, 3-

—/ Alkenyloxy oder, wenn R? flr eine Alkenyigruppe steht, auch Alky! oder Alkoxy bedeutet ; Ring A' 1,4-
45 Phenylen oder eine Gruppe der aligemeinen Formel

(n

darstellt : und Y? und Y4 Wasserstoff bezeichnen oder, sofern X! —CH,CHy—, ~CO0O— oder —OOC—
darstelit.. eines der Symbole Y° und Y* auch Cyano bezeichnet.
2. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R' und R? unabhangig voneinan-
der trans-1-Alkenyl, cis-2-Alkenyi, trans-3-Alkeny! oder 4-Alkenyl bedeuten oder einer der Reste R' und R?
60 auch Alkyl bedeutet, und Y2 und Y* in Formel |l Wasserstoff bezeichnen oder, sofern X! —COO— oder
—O0C— darstellt, eines der Symbole Y* und Y* auch Cyano bezeichnet.
3. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass X' —CH,CH,— darstelit. R' und
R? unabhéngig voneinander trans-1-Alkenyl, cis-2-Alkenyl, trans-3-Alkenyl oder 4-Alkenyl bedeuten oder
einer der Reste R' und R? auch Alkyl bedeutet, Ring A’ eine Gruppe der Formel il darstellt, und eines der
65 Symbole Y2 und Y* Wasserstoff und das andere Cyano bezeichnet.
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i of -16.-7 g.-of 4- forrryl cyclohexanone i.n- 100 m of et hyI ene gI ycoI
hyl ether. Thereafter, the cooli ng bat h vvas renoved and the reaction:

ire was stirred for ‘a further 3. {%88 room tenperature. The
bnsion was subsequently poured int m of water and extracted three
vl Wi th 60Q, VidroiRdungdi: hach SBorGdl 9lobidlS, QaGIIcH bdkBrnzdibine© UEa 1 Cund NRSResite\Wak ©
fed .t Wi Cischiitdnis 15 @Ohieristofrhtormélt ovgrrdgsweise! hophstens 7 IKghighBkcMatoRten Bédelken.ON each '
{, dried obcYerbindiingsm sagh sinateder fAnsrrighe @ kisd, dainch igekeataithnenhdase BY uTGRY g
of _

-3 br O\ém L&ﬁ” ':E% 9 xoneinaaqer stie‘}'l'ieﬁ!t!- tranpr3-Blsenvbesten falkenys besiawten pésn et?F" depRgste
§c€ pr ity

?ﬁ g "ﬁ‘?% “‘E’Q&ensze.cﬂ.ut Uesi5 ol 11 e 46 Rl 20
4- 2- (Iﬁkenyl CHa B a&x 9@.1 RO oAbyl Dol .Iy
xture of BverbituRdendnakiz e pmcqeam h)bi 61ydakiarcs géKe Qraess \EZQIdr’dm of

t ol hene, 2G@getienepfalle vdrzanoénen BubsBudht ° nfaspaioﬂaddautdmmd Iye) Oyand Lezeivheet.pl aced at
r 0o} ten’ﬂer - &t'iwse‘%rﬁtaa'ﬂﬁoﬁpquﬂ %m }p hi ee'@mzmpmet Hees
theg mixturd" eomrg‘q’ u Ve?g? du qP:Qg |n A ru%? |erte rmePl %adurch
stgndstill .g nvvas su y S .

(rijnsing w h hp&we«aef)auaadsei m.ﬁduhﬁanaa‘eesma l%ﬁﬁ&nl-ceb%dbrl’l—&@@uﬁars@hﬁeme _
sl #ght | yi5t Metrirddungy ¢dr [abgemeinero Férmelbt ai ned (34.1 g) was separ ated by chronato-
grgphy on silica gel. Methylene chloride~rexane (vol. 1:1). nethylene
chjoride/ hexane (vol. 8:2) and nethyle r| de eluted 25.6 g of 1
yefl owi sh oil which was crystal- i -putyl methyl ether. Theré
wefe thuwe obtained 22.6 g of 4-[2-(p-cyawephienyl)ethyl]cycl ohexanone as
colourless crystals with mp. 62.5-[err]. Exanple 5 a) 261.2 g of
ma}rhoxymatWG‘WiVﬁW@HWQp‘m)S%UHiFW%W'ori de were suspended in 550 ml of
t-joutyl nethyl ether and the suspension was tyeat ed at [err] with 90.53 ¢
off potasgiumt-butylate. The cooling bath wasj removed and the m xture was
stlirred for a further 1 hour at roomte ur& The suspensi on was ()
sybsequently treated slowy at -10C w lution of 70 g of
4]4- et hyl enedi oxycycl ohexanone in of "tetrahydrofuran, the m xture
was~stirgped for a further 1 hour at ro # tenperature, then treated W th
;) and -extracted three tines with diethyl ether. The organi c phases were
washed tW GRrikveind déo&RppenEl uhd) 22 —COOH oder —COC! und die andere —OH bedeutet : Ring A' 1.4-
Phenylen oder eine Gruppe der in Anspruch 1 definierten Formel Il darstellt : Y3 und Y* in Formel ]
Wasserstoff bezeichnen oder eines dieser Symbole auch Cyano bezeichnet ; und R', R2, Y' und Y2 die in
35 Anspruch 1 gegebenen Bedeutungen haben, verestert, oder
b) zur Herstellung der Verbindungen der Formel |, worin X' eine einfache Kovalenzbmdung

—C.HzCHz oder 1,4-Phenylen darstellt, Y2 Cyano bezeichnet und R? cis-2-Alkenyl, trans-3-Alkenyl, 4-
Alkenyl oder Alkyl bedeutet. eine Verbindung der aligemeinen Formel

40 ' -

zuerst mit Base und dann mit einer Verbindung der allgemeinen Formel

Z—R* v

50 worin X2 eine einfache Kovalenzbindung, —CH,CH,— oder 1.4-Phenylen darstellt ; Ring A? 1,4-Phenylen
oder eine Gruppe der Formel Ii bezeichnet ; Y3 und Y* in Forme! || Wasserstoff bedeuten oder, sofern X?
—CH,CH,— darstelit, eines der Symbole Y und Y* auch Cyano bezeichnet ; Z2 Halogen bezeichnet ; RS
cis-2-Alkenyl, -trans-3-Alkenyl, 4-Alkenyl oder Alky! bedeutet ; und R' die obige Bedeutung hat, umsetzt,
oder

55 ¢) zur Herstellung der Verbindungen der Formel |, worin X! eine einfache Kovalenzbindung oder
—CH,CH,— darstellt, Ring A® trans-1.4-Cyclohexylen bedeutet und Y' Cyano bezeichnet, eine Verbin-
dung der aligemeinen Formel

60

65 zuerst mit Base und dann mit einer Verbindung der aligemeinen Formel
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agueous. phases were back-extracted with diethyl ether. The conbi ned organt
phases were dried over magnesium sul phate and concentrated. The crystall
“resi due obtai ned was dissol ved i n0 7?3/ cetate, diluted with petroleum
er. . - 40 - filtered and freed fron1so|vent Distillation of the g
el/l ow oi | obtai ned (100 g) - the maip run_[err] 75.28 g (91.17% of
1. 1-et hyl ene- di oxy-4- ( met hoxy-#H BR64-CH exdne as a cl ear, coloy -
l ess liquid. b)) A mxture of 10 4 of \1. 4/t hyl enedi oxy- 4- (nethoxy-
net hysene) cycl ohexane, 130 ml of water and 200 m of glacial acetic acid .
- was heat"ed" t‘(ﬁ"rd@kao f"@ﬂrﬂlmg Ablar cis-Threyolhiexy Xylen steiaries 0 s dipuAshi 2 yndcRiag M fied of f |
on a rof? % E‘g%) ﬁ"“‘ﬁé" gezeichnet oppd [ undoRt die i Apser degﬁﬁﬂeﬁe" -
%tell if

met hyl ene. dufifen Oy TG Ewdrd XCLihePYinfRbHe) kVRSnHinkid
Wi t h 1200-OH,CHIL ¥k Q4-PhEAShT dastel g‘%’m' Bya6 BesbBnAca! SRS rBindn el QiigeMBFien
extract EMhree tinmes with nethylene chloride. The organic phases were

“washed with saturated sodi um carbgnate sol ution and the aqueous phases were
back-extracted w th nethyl ene cl‘h g. The organi c phases were dried over
magnggi um sul phate and evapor & K atFat™f the.residual, yel™bw oil
gave, at 70C/0.15 Torr, 6.7 g (9 gt 4-fornyl cycl ohexanone. c) A sol ution
of 36.72 g of tri phenyl phosphine in 200 m of nethyl ene chloride was ]
t r eat edzusrspwityBage ufcodanp mif eifer ¥8rofngung def atigempien Fastelabr om de and the m xture
was %él rred for a further 10 m nuteg. . The m xture was subsequently added
dropW™ se by neans of a cannula to & solution, cooled to [err] of 6.30 g of
4-f or nyl cycl ohexanone in 100 m of | ene chloride. The reaction m xture
was-stirred for a further 15 minutes at Y erg? and then partitioned i

wat er/ met hyl ene chloride. The aqueous ases were extracted twice with
met h#f ene chl ori de. The organic pha re washed twice with water, dried
over magnesi um sul phate and evapopated. Low pressure chromat ogr aphy of the
pal e

worin X2 eine einfache Kovalenzbindung, —CH,CH,— oder 1,4-Phenylen darstelit ; Ring A2 1,4-Phenylen
30 oder eine Gruppe der Formel I bezeichnet ; Y? und Y4 in Formel Il Wasserstoff bedeuten oder, sofern X?
Q —CH,CH,— darstellt, eines der Symbole Y2 und Y4 auch Cyano bezeichnet ; Z° Halogen bezeichnet :
und R' und R? die in Anspruch 1 gegebenen Bedeutungen haben umsetzt, oder
e) zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin X' eine einfache Kovalenzbindung,
—~CH,CH,— oder 1.4-Phenylen darstelit ; Y2 Cyano bezeichnet und R? trans-1-Alkenyl bedeutet, eine
35 Verbindung der aligemeinen Formel

CN
CHO

L

45 worin X2 eine eintache Kovalenzbindung, —CH,CH,— oder 1,4-Phenylen darstellt ; Ring A2 1,4-Phenylen
oder eine Gruppe der Formel Il bezeichnet ; Y2 und Y* in Formel Il Wasserstoff bedeuten oder, sofern X?
—CH,CH,~— darstelit, eines der Symbole Y° und Y* auch Cyano bezeichnet ; und R?® die fiir R' in Formel
| gegebenen Bedeutungen hat, in Gegenwart einer Base mit Alkyl-trlarylphosphomumhalogemd umsetzt,
oder

50 f) zur Herstellung der Verbindungen der Formel |, worin X' eine einfache Kovalenzbmdung.
—CH,CH,— oder 1,4-Phenylen darstellt, an eine Verbindung der aligemeinen Formel

1 o2 R

worin X2 eine einfache Kovalenzbindung, —CH,CH,— oder 1,4-Phenylen darstelit ; Ring A? 1.4-Phenylen
oder eine Gruppe der Formel ll bezeichnet ; Y? und Y4 in Formel || Wasserstoff bedeuten oder, sofern X2
60 —CH,CH,— darstelit, eines der Symbole Y* und Y* auch Cyano bezeichnet ; eine der unterbrochenen
Linien eine zuséatzliche Bindung bezeichnet ; und R' und R? die in Anspruch 1 gegebenen Bedeutungen
haben, HCN anlagert, oder
g) zur Herstellung der Verbindungen der Formel |, worin X' eine einfache Kovalenzbindung,
—CH,CH,— oder 1,4-Phenyien darstellt, und R’ trans-2-Alkenyloxy, 3-Alkenyloxy oder Alkoxy bedeutet,
65 eine Verbindung der allgemeinen Formel
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yel @ oi | obtained (16 g) on silica gel wi th ethyl acetate/petrol eum ether
(vol'3®10:90) gave 12.08 g (85.8% of 4-(2,2-di bronovinyl)cycl ohexanone as a
pal egyel low liquid. d) A nmixture of 2

4- (£, 2- di bronovi nyl ) cycl ohexanone. %57396& hyl ene glycol, 0.202 g of

p-t Ofguenesul phonic acid and 240 n of benzene was boil ed at refI ux for 5
hourd with the separation of water. The reaction nixtureyfas subsequentl|y
treafed wi th potassi um carbonate,  stirred briefly and I gft 40 stand

Rtrate was freed

over gi ght. Thereafter, the mxture was filtered an

fromsol - ¥ent on a rot ary evapor at ¢ oe res,r d aken up in 200 rﬂ_ xxr)
of thyl ene chloride and t e 55 0l onahag twce with dilute sodium * .
hydrpxi de sol ution and once with wata 'he aquebus phases were

back:extracted with nmethy- |ene chlori de. The or‘banr Cc phases were dried
over'.magnee wpumKseitedistache Kbvalenghimtiingy+eCHyCEPO bddr ed—Pn&'ﬁy@n aamme RirfgLAg 1.4-Phenylen
obt ai ned 14 gd"tﬁf’-'"i GIUP@?H F@ﬁ?ﬂ!li' dgapichogt 2 Youngi 3 rimFasmeld pastaetam prer.sofern X2

i ght yell ow V(T”'e Y3 ung ¥* augh)Cyanas bazej Ai4“5 Y' und Y2
1, 1- et hyl enegj m{ogg'npgé '—m T or‘r%v?e yqafecyéq'to’ﬁae'L ﬁg‘e?yﬁha;6°Wﬁ cﬁ’ke"y"gf"gemd oder
tetr ahydr @ ur arnoymwmehgedert VerbifdungeA8r In AdpRMdn 3| Quhidned FdrbiSI fuf ERRAFRSPHEShe
With 76.62 nEwarke.a 1.4M solution of butyl lithiumin .hexane (exothermc

react|on) The cooling bath was renoved and the m xture was left to warmto

[ert] wi thing %E@E#P%Q?%é}u&ﬁ%m}ge Le tion m xture was subsequently

treated wy ter extracted three times with di et hyl et her.
_Th&@r ganl c phas ElassigRFiftalliies NBhiscoh AR Minbidtendt2e Kogtedthf, oaSron \WBkeRhzeWRRet, dass
back-"ext r act mihdesitdénk edie dpmponestevine. Veftlimiuog gemaligemdiaencPormetr e dri ed over :
magnesi um sul - phate, filtered and evaporated. Low pressure chr omat o-
graphy of _the residual, yellow liquid (8 g) on silica geI wi th ethyl

acet at e/ p€trol eum et her (vol. 7:93) gave 6.5 g. (91%
4- et hynyl - 1, 1- et hyl enedi oxycycl ohexas
6.5 g of 4-ethynyl-1, 1-ethyl enedi

C, 30 : ' R.

worin X' eine einfache Kovalenzbindung, —CH,CH,—, —COO—, —OQC— oder 1.4-Phenylen darstelit ;
eines der Symbole Y! und Y? Wasserstoff und das andere Cyano bezeichnet ; R2 trans-1-Alkenyl, cis-2-
; 35 Alkenyl, trans-3-Alkenyl, 4-Alkenyl oder Alkyl bedeutet ; R' fir die Gruppe R''—A*—AS— steht und A*
und AS unabhangig voneinander eine einfache Kovalenzbindung, 1,4-Phenylen oder trans-1,4-Cyclohexy-
: len darstelien; R'' trans-1-Alkenyl. cis-2-Alkenyl, trans-3-Alkenyl, 4-Alkenyl, trans-2-Alkenyloxy, 3-
Alkenyloxy oder, wenn R? fur eine Alkenyigruppe steht, auch Alkyl oder Alkoxy bedeutet : Ring A’ 1.4
Phenylen oder eine Gruppe der aligemeinen Formel

R2
uid. f) A solution of
. {

e
k'
e Al

45 {n

Y3 '
50 darstelit: und Y° und Y* Wasserstoff bezeichnen oder, sofern X' —CH,CH,—~, —COO— oder —O0C—
darstelit, eines der Symbole ¥° und Y* auch Cyano bezeichnet, ist.

2. Flassigkristallines Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R! und R? unabhén-
gig voneinander trans-1-Alkenyl, cis-2-Alkenyl, trans-3-Alkenyl! oder 4-Alkenyl bedeuten oder einer der
Reste R' und R2 auch Alky! bedeutet, und Y? und Y* in Formel Il Wasserstoff bezeichnen oder, sofern X'

55 —CO0-— oder —OOC— darstelit, eines der Symbole Y? und Y4 auch Cyano bezeichnet.

3. Flgssigkristallines Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dass X' —CH,CH,—
darstelit. R' und R2? unabhéangig voneinander trans-1-Alkenyl, cis-2-Alkenyl, trans-3-Alkenyl oder 4-
Alkenyl bedeuten oder einer der Reste R' und R? auch Alky! bedeutet, Ring A' eine Gruppe der Formel |l
darsteilt. und eines der Symbole Y? und Y* Wasserstoff und das andere Cyano bezeichnet.

60 4. Flussigkristallines Gemisch nach Anspruch 2 oder 3. dadurch gekennzeichnet, dass R' und R?
Reste mit hochstens 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise hdchstens 7 Kohlenstoffatomen bedeuten.

5. Flassigkristallines Gemisch nach einem der Anspriiche 2 bis 4. dadurch gekennzeichnet, dass R’
und R? unabhangig voneinander trans-1-Alkenyl. trans-3-Alkenyl oder 4-Alkenyl bedeuten oder einer der
Reste R' und R2, vorzugsweise R', auch Alkyl bedeutet.

65 6. Flussigkristallines Gemisch nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass einer der Reste R'

35



4M solution of butyl lithiumin:-hexane: The m xture was subsequently
ited at [err] with 60 nl of .hexa-rrete’tlfll hosphoric acid tri.am de (brief
erature increase to [err]) and tf ﬁﬁwi se with 6.5 m of propyl

% de. The cooling bath was renpved and the m xture was left towarmto
rodm tenperature. A white precipitate forned. After 3@2minutes the reaction
mjture was treated with 150 nl of water and extracted tfiree tines wth
hedane. The organic phases were washed three ti yrhRwat er and the: =
wagh- wat &r was ‘back-extract eq Wt qne. The/q f c phases were dr'\_g,gw_
ovér magnesi um sul - phat HO-A Az« ; TR romsSol vent on a rot ar(y
evhpor- ator. Low pressure chronmatRQargphy of the.yellow-liquid obtained (9
g)ion silica gel with ethyl acetate/petrol euntet her (vol. 10:90) and

t rleat mene wotinX%eine ejnfache Kbvalenzpindends —ZB,QH A Bder504-Pafylen darstellt ; Ring A? 1.4-Phenylen
1.i1- et hyl efRgRIetR Prup Q’pﬁéf’ﬂ"gh ighnet OC uh@Xtin Eonmel 1Wedseratatf bgdeptah edey.ableovx:
lijqui d.  g) goA lﬁ t b@ﬁeﬁaegd ol ;eg ynd.Y Wfpté%? gmmeé';lund A%, A5, R Y _unddvz.
-pentynyl ) Gi N@NGrathh D4 T OPCL: ??"311"3'78 B AT RSP APPSR Q9% ¢ h |
a?out 5@sm ob. YerkenaOnyd 8érSALbIRIUAEEN Ser il ARsprith PP @dRlehe F&Arﬂﬁ!‘fd?%]ékmoﬂiscthe

gnetic sEwecker. The m xture was subsequently treated portionw se at [err]
thin 7 hours with 1.3 g of sodium 1.5 hours after the last addition the

ahmoni a wa HER e f f dth action m xture was neutralized with
25% hyd@pcﬁ?grl cg'rggﬂ;'d&é?\’a" Ive#}?gsf%gﬁrrgnd overnight. Thereafter, the reaction

M Xture was parkisigkfstatihes [BeRvibch InlE tiridestéhat £idombsHeRidh, SllRh - geldhRzeRMHE O Hsss
phases wer mindestdes eine Koopanentevelné Verbintiimgl dee hilgemeineb®réigani ¢ phases were

dri ed over magnesium sul - phate and freed fromsolvent on a rotary
e;vapora&or. The pale yellow |liquid obtained (3.8 gf was treated with 200 ni
of acetdone and 0.1 m of concentrated sul phuric adidg2The m xture was

heated to reflux for 10 m nutes, - 42 - eated with water and
freed fromacetone on a rot ar,yatxqr. sidue was partitioned(@
. V1

Ett@et}»rresin_ R

worin X' eine einfache Kovalenzbindung, —CH,CH;—, —COO—, —OOC— oder 1.4-Phenylen darsteilt ;

eines der Symbole Y' und Y2 Wasserstoff und das andere Cyano bezeichnet ; R? trans-1-Alkenyl, cis-2-
35 Alkenyl, trans-3-Alkenyl, 4-Alkenyl oder Alkyl bedeutet ; R' fiir die Gruppe R"'—A*—AS— steht und A*
und A’ unabhéngig voneinander eine einfache Kovalenzbindung, 1,4-Phenylen oder trans-1,4-Cyciohexy-
len darstellen; R'' trans-1-Alkenyl, cis-2-Alkenyl, trans-3-Alkenyl, 4-Alkenyl, trans-2-Alkenyloxy, 3-
Alkenyloxy oder, wenn R? fiir eine Alkenyigruppe steht, auch Alkyl oder Alkoxy bedeutet : Ring A' 1.4-
Phenylen oder eine Gruppe der allgemeinen Formel '

45 . an

Y3

50 darstellt ; und Y° und Y* Wasserstoff bezeichnen oder, sofern X! —CH,CH,—, —COO— oder —0OOC—
darstellt, eines der Symbole Y* und Y* auch Cyano bezeichnet, ist.

2. Flussigkristallines Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R! und R? unabhéan-
gig voneinander trans-1-Alkenyl, cis-2-Alkenyl, trans-3-Alkeny! oder 4-Alkenyl bedeuten oder einer der
Reste R' und R2 auch Alkyl bedeutet, und Y3 und Y* in Formel |l Wasserstoff bezeichnen oder, sofern X!

55 —COO0— oder —OOC— darstellt, eines der Symbole Y® und Y4 auch Cyano bezeichnet.

3. Filssigkristallines Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass X' —CH,CH,—
darsteilt, R' und R? unabhéngig voneinander trans-1-Alkenyl, cis-2-Alkenyl, trans-3-Alkenyl oder 4-
Alkenyl bedeuten oder einer der Reste R! und R? auch Alkyl bedeutet. Ring A' eine Gruppe der Formel II
darstelit. und eines der Symbole Y und Y* Wasserstoff und das andere Cyano bezeichnet. '

60 4. Flassigkristallines Gemisch nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet. dass R' und R?
Reste mit hochstens 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise héchstens 7 Kohlenstoffatomen bedeuten.

5. Flussigkristallines Gemisch nach einem der Anspriche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass R’
und R? unabhédngig voneinander trans-1-Alkenyl, trans-3-Alkenyl oder 4-Aikenyl bedeuten oder einer der
Reste R' und R? vorzugsweise R, auch Alkyl bedeutet.

65 6. Flussigkristaliines Gemisch nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass einer der Reste R!

L

hexane in 40 m of t'e't..rahydr of uran was treated at - 20C wi.-t-h_‘39. 1Tl of



et hyI Fasachl ori de/ wat er . The aqueous phases wer e back- -extract ed wrth
==yqret hyl ene chloride. The organi c p re dried.over magnesium sul phat.e
and evapor at ed.- Chr ona- tographl c: :"Zﬁ?% on of ..the residual, yellow |iquid -
o 9) g ErLH:sC:?AHek ot 8, ?ndQ|¥ trafis: -5\1% oL ON U EARS 3R} Akl vdbinedave - §
(4355 @lusgékr(s'f? Joi o i b A&é&? RhEKaR0RA ueﬁéaeaa@é’z&e aw - §
i qur d ufg eih: giaergnémiarrélv&rhmaérer SutREI0ER VY Wasseastodt iRdeuNE dWE QY arib E‘ezer&{hb!ved ing.
8 ni gf dlrE etw;rg cggsmmmnmam Vewmcemmm;alr in Afwrust 1 defitjerteneformel |, dadurch-
. SubsegudRTan)Zecnagit - 70 m__of _ammoni he. m xture
was tregLes % J:O:r '&)é}ﬂ ?LWPWI qﬂnp QUM RS —tcﬁg—c‘lﬂeb_f)%gf' %ﬁée"r &3%tion
m xture Temnal e ant 1.5 hours (about 1.3 g of lithium:
"'Thereafter ‘the anm)nl a was evapor at ¢d D f and the mixture was made aci. d
Wi t h 7anmoni um ehl ori de and hydrogiidria*ayigland left to stand for Jugays.
- The reaction mxture was then partit\one¢ in diethyl ether/water and the
3 aquedus phases were. back-extracted with diethyl ether. The organi c phases"
S were drlnﬁ,de,,gyegmwg@eﬁ,g,mhp&ﬁe, filtered and freed from solvent on a
.. rotary evaporat or. Low- pressure chromatography of the residual, yellow oil
~.on silica gel>with ethyl acetate/petroleuny®ther (vol. 10:90) gave 1.47 g
. (89.19% of trans-4-(t rans- 1- pent enyl ) cycl ghe ol as a light yell OWyy
~viscous oil. Exanple 6 a) 7 g of net AoXy#ft hyl -tri phenyl phosphoni um .
-_chI orzbde wer e suspended in 35 n%z of | methyl ether and the suspension
was. treated at [err] wth 2. 43 g of? ot assi umt - butylate. The m xture was
s stirred f_or a further 1 hour roon‘iterrperature then treated dropw se at
- A4C W|th a solution of 2 4- (trans 1- pentenyl)cycl ohexanone in 18 m

of UgyT gt e ?H:%“Fﬂ Ei ety st xﬁnde;lmmgo@é rom-

-t errp 'Ijﬂ' and
extractg ,*.EE,Q ebém gédg beq ve ret er eac extracts
Wwer e- was hedb)vuut- sl g md/e hdendEbel WagorinaX'keine emiaclaclmdlemmhurdl et hyl
d t her odec 1p+?&wbmﬂem"tdh’f Cykne \bezeichegy wod |Hﬁnﬁ~§tﬂkpmdtt@naﬁrdlk¢weed from

éﬁ’\tsﬁ“‘W@ 4jkf Redeytet. qines\ashinqy 69 Aer AdgemAineA @™ e and the sol ution was

=E_f'"'vmth petrol eum et her, fr Tom pre t at ed L
. ‘G W

zuerst mit Base und dann mit einer Verbmdung der allgememen Formel

Z8—RS ' ' )

d|

-..woTin X2 eine einfache Kovalenzbindung, —CH,CH,— oder 1,4-Phenylen darstelit ; Ring A? 1,4-Phenylen
oder eine Gruppe der Formel Il bezeichnet ; Y° und Y4 in Formel il Wasserstoff bedeuten oder, sofern X2
—CH,CH,— darstellt, eines der Symbole Y2 und Y* auch Cyano bezeichnet ;: Z* Halogen bezeichnet ; R®

Loy cis-2-Alkenyl, trans-3-Alkenyl, 4-Alkenyl oder Alkyl bedeutet ; und R' die obige Bedeutung hat, umsetzt,

45 oder

c) zur Herstellung der Verbmdungen der Formel |, worin X' eine einfache Kovalenzbindung oder |

—CH,CH,— darstelit, Ring Al trans-1 4-Cyc|ohexylen bedeutet und Y' Cyano bezeichnet, eine Verbin- !

dung der allgememen Formel )

LU V1op R (viny

L 55 - zuerst mit-Base und'dann mit einer Verbindung der aligemeinen Formel

: o ' i R]'CHZ);‘—-Z3 (Vi
6a_ - . B .

worin n fur die Zah! 0 und ng A3 fiir cis-1.4-Cyciohexylen steht oder n fiir die Zahl 2 und Ring A3 fir
. trans-1,4-Cyclohexylen steht: Z° Halogen bezeichnet: und R' und R? die in Anspruch 1 gegebenen
65 Bedeutungen haben, umsetzt, oder
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enyl phosphl ne oxide by f| Itratlon and the fi Itrate was - concentrat ed
procedure for the separation of tri phenyl phosphl ne. OXI de was r epeat ed
e and .t he crude product of

fet hoxymet hyl ene) - 4- (trans 1- pent%ﬂ)"ﬂ)i%l o- hexane obt ai ned was

praCessed with adrs{ ur|f|- catlon s b) 2.75 g of R
1- et hoxymey, ﬁJ’@' 4 %@ip '"1%4 rin X, e efrfe&!re eqm pdupgom .

gememen

Fagraph parmgqerz_ eat ed Fhnet. pime eﬁ%’”ﬁq

t e§rahydro- furan/ 2N hydrochl or| c aC| d (vol . 4: 1) and then sti rred

£ ni ghﬂt at room tenperature. re was subse- quently treated. W|th

% Wi thCHe* nl of diethyl ether®ach
te sodi um hydrogen carbonat e :

Tmezwisg&nleasqohtasaan ViRl et VérBirlauny fer AEmeiRdASHorHRISUl phat e and

eyapor ated. Low pressure chromato- graphy of the residual yellow sh liquid
.5 g) on silica gel with petroleum®ther and ethyl acetate/petrol eum

et her (vol. 3:97) gave 1.65 g (7699 o -(trans-1-pentenyl)-

cycl ohexanecar boxal dehyde. c¢) A solution af 1.6 g of : : )

£ (trans-1-pentenyl)cycl ohex- anecar boxal ﬁe in 120 m of acet one was
jooled to [err], treated dropwi se with chromic acid (about 10 ml) until
tthe col our of the reaction m xture rgfained brown- -orange and the mxture
s stigred for a further 1 hour. BE¥ess chronmic acid was reduced by addi ng

i{SORT 0PaNQhorin K 8ing bAfABNeIRNAIbzORIMNESSHBRSIHERY b r h ; I n
_S%ér/ met rqgl;gaﬁb 'cra'hbeer étFormedn @ beiﬁﬁutevzgmﬁ 'YAGA Bork h " “sf&‘.eﬂ bEd'éEIR %‘P ib?ﬁ‘t er
#nd the naSHCHAHe+ dam®iit) eioés- dax Syrtmiecy? umtvhamtdwdoeuteemiﬂétorz# dﬂogeifbeze%gs’tnl c
hases wer4sdd juadiRhdierin Aesgrvch it gageberiep Redeutungen babam asmaetetdodeThe pal e brown

et e A T o K meri

fevapor at ed. Recrystal I zation of the resi due obtained from60 m . of
ol eum et her at CN
PO % -

CHO
(xn

e SO

worin X? eine einfache Kovalenzbmdung. ~CHCHz—~ oder 1 4-Phenylen darstelit ; Ring A2 1 4-Phenylen
oder eine Gruppe der Formel Il bezeichnet ; Y? und Y4 in Forme! Il Wasserstoff bedeuten oder, sofern X2
—CH,CH,— darstelit, eines der Symbole Y und Y auch Cyano bezeichnet ; und R3 die fur R' in Formel
40 | gegebenenen Bedeutungen hat, in Gegenwart einer Base mit Alkyl-triarylphosphoniumhalogenid

umsetzt, oder
W f) 2ur Herstellung der Verbmdungen der Formel I, worin X' eine einfache Kovalenzbindung,
—CH,CH,— oder 1.4-Phenylen darstelit, an eine Verbindung der aligemeinen Formel

45 _

50 worin X2 eine einfache Kovalenzbindung, —CH,CH,— oder 1 4-Phenylen darstellt ; Ring A? 1,4-Phenylen
oder eine Gruppe der Formel il bezeichnet ; Y2 und Y4 in Formel Il Wasserstoff bedeuten oder, sofern X2
—CH,CH,— darstellt, eines der Symbole Y" und Y4 auch Cyano bezeichnet ; eine der unterbrochenen
Linien eine zusatzliche Bindung bezeichnet ;'und R' und R? die in Anspruch 1 gegebenen Bedeutungen

haben, HCN aniagert, oder
55 g) zur Herstellung der Verbindungen der Formel |, worin X' eine einfache Kovalenzbindung,

—CH,CH,— oder 1,4-Phenylen darstelit, und R' trans-2-Alkenyloxy, 3-Alkenyloxy oder Alkoxy bedeutet,
eine Verbindung der aligemeinen Formel

Y2
60 9
. R
) (LXXXI)
HO-a% A3 %2
el
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'-[err] gave 866 ng (49. 5°/c) of 4- (trans 1 pentenyl )cyclo-- h'exahecar-boxyl-'ié :
~acid as white crystals. d) Amxture of Zggof '
- 4- (trans 1- pentenyl)cycl 0- hexane- I|c aci d and 20 - of a 11%

refI Lﬁé)?‘;fl ut i on ot a SI um h dr%%m@aw ﬁigg ‘éﬁfg“‘&ﬁ %{&;gd

?s
. SUbseqU&D@h ALHAE ﬂ'stgg Aér@% Ié’W J?m 265 At ;Afnkl A+, a3 Rzpﬂf&ridwzone
‘three tidiem Fommelaigegebaieh Bebaifmgerhaben, dit trahis@-Alke Bjdtaiogert (3rAn@hBhangesd \Aaehed

twi ceswiAlkyinalaoenid wenitherthe wash- wat er ‘was back-extracted with nethyl ene -

chl ori de,"v ?h‘é’"!ﬁ"ﬁ&’?ﬁ gerpYeiRindunggsy der i AngPryche defigiPrees; TR U fp‘h&teé"%?ﬂﬂ's‘f’\eeed
from sol on a rotary . evaporator. Recrystallization of the dark brown,
crystal - I|2|ng oil obtained (1.17 g) from50 m of petrol eum ether at

[ er r [1og aigim® (t8dthg Cohtrctit Statds { BE, DS DE.- FRoBBE My L) my.c38p- hexanecar boxylic aci d
as pale brown crystals. The mother |iquor containing 0.695 g of crude.

ci s/t r ans- k-Qampapnds pf thegeparel {9y c| ohexanecar boxyl i ¢ aci d was not

wor ked- up. - 44 - Exanple 7 A solution of 16.1 g of diethyl

2- (trgns- 1- pentenyl) mal onat e (Tetrahedron Let ty? 1979, 861) in 75 m of
tetra- hydroflran was added dropwise within 1 h g8t [err] to a suspension

of 5.3 g of lithiumalum niumsmyexide in of dry tetrahydrofurgp
while stirring in an inert 1SQ|1]€I’ m xture was stirred f a

furtt}gr 3.5 hours at room¥ enp ré and\j{hen treated dropw se
succéssively with 15 nl of aceteme and 20Y¥nl of saturated sodi um hydrogen
carbonate solution. The reaction mxture was filtered, the filtrate was
cO&Centrated and the resi- due (8.2 g) was distilled in a bul b-tube

rr] /“é.'BGtﬁ'tX‘ qurmms a ingle covalentdbondy CHAEH, i, AED06-, 5-0DCof ord-4pheayidhe 2omRadR-
tenylzf FeypPanY en avd&s%endltefs@hmdanotml 8 &nmes vhnstirathenypfeisi2- 692 g
of di i SGHyel 'I,y prﬁ;je

r% ;gen ban & mAlmATI 8nd AL ane d®
o o S e e L e T o e i

when R? stands for an alkenyl group, also alkyl or alkoxy ; ring A represents 1,4-phenylene or a group of
30 the general formula

3 | . ()

and Y* and Y* denote hydrogen or, insofar as X' represents —CH,CH,—, —COO— or —00OC—, one of
the symbois Y? and Y* also denotes cyano.
\ 2. Compounds according to claim 1, characterized in that R' and R? independently of each other
45 signify trans-1-alkenyl, cis-2-alkenyl, trans-3-alkenyl or 4-alkenyl or one of the residues R! and R?2 also
signifies alkyl, and Y2 and Y4 in formula Il denote hydrogen or, insofar as X' represents —~COO— or
—Q0C—, one of the symbols Y? and Y* also denotes cyano.
3. Compounds according to claim 1, characterized in that X' represents —CH,CH,—, R' and R?
independently of each other signify trans-1-alkenyl, cis-2-alkenyl, trans-3-alkenyl or 4-alkenyl or one of the
50 residues R' and R? also signifies alkyl, ring A’ represents a group of formula Il, and one of the symbols Y3
and Y* denotes hydrogen and the other denotes cyano.
4. Compounds according to claim 2 or 3, characterized in that R' and R? signify residues with a
maximum of 12 carbon atoms, preferably a maximum of 7 carbon atoms.
5. Compounds according to any one of claims 2 to 4, characterized in that R' and R? independently
55 of each other signify trans-1-alkenyl, trans-3-alkenyl or 4-alkenyl or one of the residues R' and R2,
preferably R', also signifies alkyl.
6. Compounds according to claim 5, characterized in that one of the residues R' and R? signifies
trans-3-alkeny! and the other signifies trans-1-alkenyl, trans-3-Alkenyl, 4-alkenyl or alkyl.
7. Compounds according to any one of claims 1 to 6, characterized in that Y and a substituent Y3
60 optionally present signify hydrogen and Y2 signifies cyano.
8. A liquid crystalline mixture with at least 2 components, characterized in that at least one
component is a compound of formula | defined in claim 1.
9. A process for the manufacture of the compounds of formula | defined in claim 1, characterized by
a) for the manufacture of the compounds of formula | in which X' represents —COO— or
65 —0O0C—, esterifying a compound of the general formula

38

LTI




Kexane while strrrrng and ‘gassi ng vvrth nrtrogen at [err] to [err] The
‘ure was stirred for 15 minutes at this tenperature and then treated
pwise at -[err] within 3 mnutesd/w‘ ?8%850' ution of 4.40 g of- [
.r-(trans 4- -pentyl-cis-1-cyanocycl xyl)ethyl] --1- cyclohexanecarbo-
ile (cis/trans mxture) in 12.5 absol ute tetra- hydrofuran
nsing with 7 nl of absolute tetrah dr o\ furlan) The 'yel | ow sol uti on was-
rred for 15 mnutes at [err] trﬂs edAdr se within 7 mnutes vvrtth")a
,i y ‘ A 12.5 m of absolute -
rah dra ur an rre further 1.5 hours at [err] and then for
135 hour " gt Qom gid gfth qar R’Fq‘ﬁae reaction m xture was poured into 280 m
sat ur at ed arrm)nr um chI or| de sol ution andﬂextract ed with diethyl ether:
‘The organi c phases were washed with water, ldri@d over sodi um sul phate and
ffeed forom sol vent in vacuo. The yell g resi-due (5.41 g) was (v

chromat ogr aphed on silica gel inZol ../Tol uene and t ol uene/ 1% acet one
eluted 3.16 g of colourless, crystal\ine 1'(3-butenyl)-
4a pentyl-1, 4 a-ethyl enedi . -1a-cycl ¥hexanecarbo- nitrile.

Féecrystsal i zat ion fromdi ethyl ether/hexane gave pure product w th

[ierr]. Theherpiq one_of thegraurs Z}, %’Wt F@&'f's? -1003% ’t% rsngmfues —OH ; rmg%’
AR

J' rmula Il denote
ke

thyl]-| e*aﬁe?“am (9ﬁ|at f d
o e o e A e o and o0 7 Pl Bl T i e

as follo
$00 m of ”Ethd?Q e m:acfmsfade B&&idoumvﬂf smumu I WhidDXNdepredeas avdirigle awﬁemg of
cx_(d S 0 Chidntt) -B0H,CHiy dt 1.¢iphenylerdect denvils tyana and' i signifias cis-gralkenyln transitatkenyl, 4-
ogen. alggpyl or alky|creastins acp@pqung of the gerest fermulaf aded t he yel | owi sh reaction
Ptxture - 45 - was stirred at err] for M\nutes, poured on to 1 1 of
i ce-wajer. and extracted wt h1 T%N[ or- gani c phases V\‘vere
iwashed with water and driedRo Xodj/tm*su renoving the (
Isol vent in vacuo there were obt.' d 38.4 g

’2 (4- cyano cl ohex et hanol A sol ution PI E?
H)@%* rﬂmaco pound of the general formula

g
12 cyarf
@ * R : vy -

wherein X2 represents a single covalent bond, —CH,CH,— or 1.4-phenylene ; ring A? denotes 14-
phenylene or a group of formula Ii ; Y3 and Y* in formula Hl signify hydrogen or, insofar as X? represents
' 35 —CH,CHz—, one of the symbols Y’ and Y* also denotes cyano ; Z° denotes halogen ; R® signifies cis-2-
alkenyl, trans-3-alkenyl, 4-alkenyl or alkyl ; and R' has the significance given in claim 1, or
c) for the manufacture of the compounds of formula | in which X' represents a single covalent

bond or —CH,CHy—, ring A' signifies trans-1,4-cyclohexylene and Y' denotes cyano, reacting a
compound of the general formula

40
' NC R2 Vi)
_L/’

firstly with base and then with a compound of the generai formula

1 3 (Vil)

wherein n stands for the number 0 and ring A3 stands for cis-1,4-cyclohexylene or n stands for the number
55 2 and ring A® stands for trans-1.4-cyclohexylene ; Z° denotes halogen; and R' and R? have the

significances given in claim 1, or
d) for the manufacture of the compounds of formula | in which X' represents a single covalent

bond, —-CHZCHZ— or 1.4-phenylene and Y' denotes cyano, reacting a compound of the general formula

60 -
2 4 .
R* X" - C!-!zC'N (IX)

g5 firstly with base and then with a compound of the general formula
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- and 69. 1 g of trlphenylphosphlne I n 850 n1 of absolute nethylene chlor
was treated portionwise within 1 hour with 87.3 g of solid
-tetrabronomet hane while stirringoafz2@8esi ng with argon - at -[err].: The -
| owi sh,. clear solution was stirred for -a further 30 m'nutes at [err]- an
- 30 n1nutes at [err] and t hen fgeed from solvent in .vacuo: The residual
brownish oil was dissolved in nethyl ene chloride and filtered through a -
colum of silica gel in nmethylene c i de.
~of ckude 4-(2-bronpethyl)cycl ohexanecar -
Distillation gave a colourless |iquid th b.p. (0.6 nbar) 111-[err]. c) A;
solution of 6.176 g of diisopropyl e in 500 mM of absolute
t et rahydrof uran was treated dropwlse within 4 minutes with 37 m of a 1. 7M

iR@rile (cis/trans m xture)y

~solugion of butyl lithiumin hexane while stirring and gaSS| ng with
i tr'8gephedin ke rdpresbils a /gl Bisbaibit oo X1 SorSild AfZ ‘&Ev‘icgf
mi nut espneWmemxtgkwsofvaﬁnmhenﬁtaﬁ&at.e@b—ﬁmem@sé nwo nrbr ngg' seherr]
Wi t h a -sCHOHi-aronefof Shelsymbals OF add 'a‘r‘ﬂso4denetpeajay c eOdtes Relayen | bmnmftdnu e in 45
m  of atbsﬁbthatswﬂltlwmglmm etigrter (rinsing with of ahsol ute _

t et r’éhy Ph e ?fq*nggﬂgay °£t"151"|é‘a W%‘f’l ?“?F a;singly ¢qyalent 15

m nut esm% ene ¢ mﬂl"a?&eu SR ¥ rf)'ﬂ efe'"‘v\lf B 290 Res at
[err] wth a solutlon o 11.022 g of

4- (2- bronoet hyl ) cycl ohexanecarbonitrile in 45 of abso- lute

t et r&hydr of uran. The yel | ow sol ution obtained AwSH8tirred for a further 1.5
hours at [err] and for 1.5 rature and then poureaninto 1 :
1\of saturated anmoni um Lon and extracted with diethyl ether.
The organi ¢ phases were washed wth water, dried over sodium sul phate and
freed fromsolvent in vacuo. yell ow, sem-solid residue (16.5 g) was

di ssol ved |n hexane/ rret hyl ene chl ori de éf@Ol 9:1) and chromat ographed on

silica *@Eﬂ@é’gﬂé enyiepe cHRg AY densissrivd- of
ny r P of tﬁg 0 EW ? sofar as X2 represents
met hyl eo ;ﬂ? 8 01-?53 m Yi {mmy ,gongt(yin asghgingnmcancas gpwen for
-L.%h- (' a PG4 e bf a bYse With an alkyl-tnarylphosphomum halide, or
- ohexyl ))efbhghb]maauﬁgtcrb EhecdMPOUNES Bf fofmuiL! aSwhichy)e | rbsivdents aQiirlgie cblkgiére Wer e
su s eq bend. [~y CraCidi-eor Lif-phenyierehaddiag ¢HCHID @-competend Df e gegeralfformula
1-[2-(trans-4-cyanocycl ohexyl Jethyl]- -4'a-pentyl-1,1'

- et hyylenedi - | a- cycl ohexanegayh | O |

wherein X? represents a single covalent bond, —CH,CH,— or 1.4-phenyiene ; ring A2 denotes 14-
40 phenylene or a group of formula If ; Y2 and Y* in formula Il signify hydrogen or, insofar as X2 represents
—CH,CH,—, one of the symbois Y? and Y* also denotes cyano. one of the dotted lines denotes an
additional bond ; and R' and R2 have the significances given in claim 1, or
C g) for the manufacture of the compounds of formula | in which X' represents a single covalent
\./_ bond, —CH,CHy— or 14-phenylene and R' signifies trans-2-alkenyloxy, 3-alkenyloxy or aikoxy,
45 etherifying a compound of the general formula

| - y2
r2
s |
so-a* -As XZN (LXXXH)
¥ -

55 wherein X? represents a single covalent bond, —CH.CH,~ or 1.4-phenylene ; ring A2 denotes 1.4-
phenylene or a group of formula Il ; Y* and Y* in formula 1l signify hydrogen or, insofar as X? represents
"—CH,CHy—, one of the symbols Y* and Y* also denotes cyano : and A% A5 RZ2, Y' and Y2 have the
significances given in formula |, with a trans-2-alkenyi halide, a 3-alkeny! halide or an alkyl halide.
10. The use of the compounds of formula | defined in claim 1 for electro-optical purposes.

R (xin

Claims (for the Contracting State AT)

1. A liquid crystalline mixture with at least 2 components, characterized in that at least one
65 component is a compound of the general formula

I

(TR

There were thus obtained 62.6 g-'.. |




Pxii | e which had a mp. of 158.9- [err] after recrystal Irzatron from

- hyl et her/hexane. The foII_ovm ng conpound was manufactured in.an - - .-

Al ogous manner : - 46 - 1'-(4' -Reh78360 - 4a- pentyl - 1, 4a- et hyl enedi - 1a-

ycl ohexanecarbonitrile; mp ‘[err]. Exanple 9 A solution of 1.214 g of ;

dig'sopropylamne in 99 nt of absol ut e tetrahydrof y?an was treated. dropwi se

#t hin 2 minutes with 7.33 nl of a 1.6M sol ution tyl Lithiumin hexane -
' ﬁrr] The 'mi xture vvas' o

. ilrle stirri ng and gassi ng W th rogen at N

,:d'_op.wrse at [err] within 3 R n\ Iutron of 3144gof
43[2r-(trans-4-(4- pent'enyl‘) cis cyanocyctl ohexyl )et hyI]

-1-cycl ohexa anecar boni tril e cros/trt%n ~%p f’\b n}, one of

g R R A o B
d Ab TaR@l '

dr opwi se Vindeperitiestiyrdt aathemem ns gl&ctcﬂilerw on’h ﬁ egyrafe oﬂtrhrsarmydrorhwreﬁe in

9 nl of abRbbighitesttans- bl vloélarz-alneruhdausraeﬁlhemddi-q&hnﬂorans-a-akmyloabﬁalkamxms

stirred fd‘l"‘ea"\"'a‘r*l dedor ap °B°‘P¥bQIP‘S° 2igo alkyher aliawy e A’ Peypseftsd . 4phenvienser araseum of

terrperafsurgegﬁ‘ﬁ? S on i xture was poured into 200 m of saturated

dmoni um chl ori de sol ution and extracted w (lh di ethyl ether. The organic

“phases were washed with water, dried over sqdium sul phate and freed from

$ol vent in vacuo. The yellow, solid r 13.805 g) was chronmat ographed

on sili®a gel in toluene. Toluene elu 6 g of .col our- |ess, n

grystalline 1'-(3- but enyl ) - 4a- (4- pentenyr: -1, 4" a- et hyl enedi

t Na<cycl ohexanecarbonitrile. Recrysta I3| zation fromdi et hyl ether/hexane

pave pure product with mp. [err]. Thet 4- [2r-(trans-4-(4-pentenyl)

Lcis-1-gyanocycl o- hexyl )ethyl]-1-cycl ohexanecarbonitrile used as the
start- i ngf" and ¥ A6 dnsgiar asoX’| repqesents —CH,CHz—, —COO— or —OOC—, one of
: . he symbols and Y* also denotes cyano.

i : 2. A liquid crystalline mixture according to claim 1, characterized in that R' and R? mdependently of
! each other signify trans-1-alkenyl, cis-2-alkenyl, trans-3-alkenyl or 4-alkeny! or one of the residues R' and
30 R? also signifies alkyl, and Y? and Y* in formuia f denote hydrogen or, insofar as X! represents —CO00— .
O or —O0C—, one of the symbols Y? and Y“ aiso denotes cyano. -
3. A liquid crystalline mixture according to claim 1, characterized in that X' represents —CH.CH,—,
R' and R? independently of each other signify trans-1-alkenyl, cis-2-alkenyl, trans-3-alkenyl or 4-alkenyl
; or one of the residues R' and R? also signifies alkyl, ring A! represents a group of formula Il, and one of
35 the symbols Y3 and Y* denotes hydrogen and the other denotes cyano.
4. A liquid crystalline mixture according to claim 2 or 3, characterized in that R' and R? signify
_ residues with a maximum of 12 carbon atoms, preferably a maximum of 7 carbon atoms.
! 5. A liquid crystalline mixture according to any one of claims 2 to 4, characterized in that Rt and R?
; . independently of each other signify trans-1-alkenyl, trans-3-alkenyl or 4-alkeny! or one of the residues R'
40 and R2, preferably R', also signifies alkyl.
6. A liquid crystalline mixture according to claim 5, characterized in that one of the residues R' and
R? signifies trans-3-alkeny! and the other signifies trans-1-alkenyl, trans-3-alkenyi, 4-alkenyl or alkyl.
: 7. A liquid crystalline mixture according to any one of claims 1 to 6, characterized in that Y' and a
o/ substituent Y3 optionally present signify hydrogen and Y2 signifies cyano.
45 8. -A process for the manufacture of the compounds of formula | defined in claim 1, characterized by
a) for the manufacture of the compounds of formula | in which X' represents —COO— or
—0O0C—, esterifying a compound of the general formula

50 .
Rl ° Zl : (nn

with a compound of the general formula
55 )
2

R (V)

wherein one of the groups Z' and Z2 signifies —COOH or —COC! and the other signifies —OH : ring A'
65 represents 1.4-phenylene or a group of formula Il defined in claim 1 : Y2 and Y* in formula il denote
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a). A suspension of 101.9 g of methoxymethyl-triphenyl - phosphoni um chl or

. .in 910 n of absolute diethyl ether was treated with 35.5 g of solid -

-.potassmmt butyl ate while stlrrlg?g g&assmg with nitrogen-at room .
er- ature and the mxture was 172888 tor a further. 1 ‘hour. The mxture._‘._

: t he m nut e £ t ution

350 i o Ut Bt ol Herkld RGeS
- di et hyI et hey tor. tﬂaenmﬁuhaeld@gnermmrasw&nﬁm [ [n6%hidhOX' rdprosel@ Wl sing®l coldildhn -
- tenper atand; —edraCH et 4prengienel Yraiebotéscyaracand. R Bigeifits owralkargil tlare-dwtientak en up
" in meBhylketrb oAb reagtingh gonReund; of) the aerleBhfompga washed with water, dried over
’sodi um-sul phat'e- .and evapor.at ed j acuo. Th hr own, - sol i d resi due was

partially freed fromtri pheriyl' e,oxfde Dy re- crystallization from.
. toluene/ hexane and the fil t(R"ate &as/Tt &M on silica gel inV)

-hexarw/tol uene ‘Hexane/ tol uene gl uene and.idl uene/ acet one el uted 33. 80 g
of - - (4-met hoxy- 3-but en I)cycl ohexanecarbonitrile as a = -

yel I owi Sty T'l?hP‘?f‘ aB‘) than M“RFLFP@P?}F“‘ thfﬁgngaldwnwla“ met hoxy- 3- but enyl ) cycl o- |-
hexanecarbonitrile, 125 nl of tetrah uran and 31 m of 2N hydrogpjoric
aci d pas heated to reflux for 30 mnutes while stirring and gassing wth |
ni t r ogewherdih tXEr represnisna) sinble coedent bo, FHOH,CH,S- VES.4pBaNyIesk :i firigoA28okt 1af N
wat er anengiener @ aroupf fammale il Yt andd* infommniladbsigrilth bydoeaga ai. inspfhcasod remsmtwashed
with vva z° lg \}%iv Be{s Y“n# ﬁﬁgg gnoles Gyanp & ddqnpwageﬂeoeﬁis'w'e@a g

ke yl |f [
Ther g, il contelios %ﬂ&a RS %@%ﬁ‘g %%sva@%t

yell ow Qduld op zcsw;sperra.g RNsig cl Yié “ahd 1yP

bkomi decdnpodrdomthe Génerdd Sophith € t buty nethyl ether was treated W|th

of solid potassiumt-butylate while i ng and gassing with ni trogen at
roomtenperature and the mxture wa red §or a further 1 hour. The
yellé’\slvreactlon m xture was themN§ T8 roPwi se wthin 35 mnutes(\Mtha
“solution of 14.3 g of 4-(4-cyanocycl d=.héxyl)butyral dehyde in 133 - of

absol ute t-butyl nethyl
. firstly with base and then with a compound of the general formula

1 -
R CHZ)}T_ZS N (Vi)

wherein n stands for thé number 0 and ring A® stands for cis-1,4-cyclohexylene or n stands for the
number 2 and ring A® stands for trans-1.4-cyciohexylene ; Z° denotes halogen ; and R’ and R? have the
significances given in claim 1, or
d) for the manufacture of the compounds of formuia 1 in which X' represents a single covalent -
40 bond, —CH,CH,—, or 1,4-phenylene and Y' denotes cyano, reacting a compound of the general formuia

W, | | R@- X%~ CH,CN () 'f
45 . _ - _ |

firstly with base and then with a compound of the general formula

30

50 -23'

- (X)

a5 .

7_3

wherein X2 represents a single covalent bond, —CH.CH,— or 1.4-phenylene: ring A? denotes 1.4-

60 phenylene or a group of formula il ; Y? and Y* in formula Il signify hydrogen or, insofar as X2 represents

—CH,CHz—, one of the symbols Y~’ and Y* also denotes cyano ; Z° denotes halogen ; and R! and R?
have the significances given in claim 1, or

e) for the manufacture of the compounds of formula | in which X! represents a single covalent

bond, —CH,CH— or 1.4-phenylene, Y2 denotes cyano and R? signifies trans-1-alkenyl, reacting a

65 compound of the general formula _
_ I —

N




-and the resulting mxture was-stirred for a futhef” 2.5 hours at room
erature. The reacti-on nixture was subsequent!y freed fromsolvent in o
uo at [err]. The residue was tgk%gagg in 300 nl-of nethanol/water (vol. - ]
)-and the solution was extract ¢ Owith 310 n of hexane and tw ce

f 150 nl of hexane each tine. The hexane extracts were washed once with -
hanol /water (vol. 6:4) and twice with water ®hd then .dried over sodium .
- phate. After renpving the solvent in vacugrth#¥e was obtai ned -
4- pent enyl ) cycl ohexanecar bprmtyile. d)/A ution of 4.712 g of (x) -
sopropyl am ne in 382 nm3of absdl uie_tetranydofuran was treated dropw se
gthin 3 mn- utes with 28.2\m" of a 1.6M solution of butyl lithiumin:
fexane while stirring and gasstag with nitrogen at -73C to [err] and the

A Xtur e WaRinSk? hepRSentsOh sthgleUddhdigit by, TLEH,CHIESr dla-phdhyiind ;EifgeAzaddnbes 1.5he

i Xt Ujp€ phGHylehd16ia brbﬁlﬁfed'nigracﬂp\w & Vtin foaiuld 1l sigrifpihydrégenon insefar asiX€ repeesentd Ut i on
af 6.9 g-GH.CH, 4ngefinthesyribpis Y& buh¥haimeaieantéscayanor:iap® RY has3ie signifigancas givgniee
fourahydmor iy {wg e e
Tesulting : ) ure was
_jiubse,guebﬁ?ﬂ Fge"aftﬂeﬁ% 1dro;%\7\{'%e'zd§ﬁ‘%ergr]£wﬂt€ﬁr%ﬁg m{hgugtgesfalwi ﬁ’\g‘a solution of
B.411 g of 4-(2-bronvoethyl)cycl ile-in 34 mM of absolute

t etrahydrofuran. The reactigh grPor a further 1. S5pdppur s

gat [err] and for 1.5 hours at and then poured into 750 n

gof sg%urated amoni um chl ori de exXt r act ed mﬁé: di et hyl. ether.
1The OT93bleinPX2iprsdil & g GNaidt bBnd LN cHAL bf 84PN lefeO g A2Sddnpiesil @- and
jfreed f%%g Mgﬁgrowofﬁeiﬁa.u : Y gndyelid mmmzf izgf:nwaim od hs@Farps Xeeprederss ol ved

1 n hexaretHyBlzy cpaef tiel symbele YT ansl Y* &sol Jengies] cyane.crnatod dheagsitted) lines denotes an g

i silica @editignal basd saed Reand\A2dave the pigeifi %ﬁﬁmﬁg&%%p AsSHE 2 GIL RS mell_'ut ed

exanecar bg

16.30 4 of 49] or the; magylactyre of the.gome A o ' K
oyanac LT R A bt S, oo
' Met hyl ene ¢ ri de subsequently eluted 2.925 g of
-J:éjy(trans-4-cyanocyclohexyl)ethyl]-

- 30

y2
. R?
no-ad-a3 x2 (LXXXI)
35 : Yl

wherein X2 represents a singie covalent bond, —CH,CHz— or 1.4-phenylene ; ring A? dzenotes 1.4-
phenylene or a group of formuia il ; Y3 and Y# in formula 1l signify hydrogen or, mfofalr as X :epresents
40 —CH,CHy—, one of the symbols Y* and Y* also denotes cyano ; and A%, Af. R% Y' and Y2 have the
significances given in formula |, with a trans-2-alkenyl! halide, a 3-alkenyl halide or an alkyl halide.
W 9. The use of the compounds of formula | defined in claim 1 for electro-optical purposes.
1

45 Revendications (pour les Etats contractants : BE, CH, DE, FR, GB, IT. L, NL, SE)

1. Composés de formule générale

50 : Y2
R2
Yl

ou X1 représente une liaison de covalence simple, —C*‘!zCHz"-' —-CO00—, —OOC—-— ou un 1.4-
phényléne ; I'un des symboles Y1 et Y2 représente un hgdrogene et l'autre un cyano ; R2 représente un
60 trans-1-alcényle, cis-2-alcényle, trans-3-alcényle, 4-alcényle ou alcoyle ; _Rj _représente le groupe
R1—A‘—AS— et A4 et AS représentent indépendamment I'un de l'autre une ]lauson Qe covqlence simple,
un 1,4-phényléne ou trans-1.4-cyclohexyiéne ; R11 représente un trans-1-aicényle, cns-?-alcenyle. trans-3-
alcényle, 4-alcényle, trans-2-alcényloxy. 3-alcénylox¥ ou encore, |otsqt{e R2 représente un grOu;:e
alcényle, un alcoyle ou un alcoxy ; le noyau A1 représente un 1.4-phényléne ou un groupe de formule

65 générale
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' -4"a-(4 -pentenyl)-1,1 -et hyI enedi -I a- Kcl ohexanecar- bonitrile; m p o '-'?;' S

" 148.6-[err]. after recrystal i zatQ acet one/ hexane. The foll owi ng =

conmpound was manufactured in an anal ogous nanner:  1'-Butyl-4a-- '

( entenyl)-1.4' a-ethylenedi- la- -cycl Qﬁexanecar bonitrile; mp. 112.9C. 4
mpl-e 10 -A sol utlon of 1.939 g of 4-butjyl phenol and 0.258 g of '

_4(d|rrethylamno)pyr|d|ne in 87 m ol ute tetrahydro- furan was . _

treated while stirring with a magn - tirrer with.a solution of #9675 gt

. of 4-cis-cyano-4-(3- butenyl) {Ohexanecarboxylic acid (cont ai ni ng 11% f

‘4-trans- cyano isomer) . in 43 m of agli’sol ute nethylene chloride and sub- ’-f

-segently with 3.197 g of di cycl ohexyl car bodii m de. -The reacti-on m xture was

st i 'for edl YB@f Yérep@sdntentiin Hy@RGerie QUNE K replésdrte -aodzcﬂpen-ewi- lo0R-000-t. eurcees The

pr eci rﬁytna@les Vet Y4i mgréstnigiégilement iy ke chl oride and the filtrate was con- .

centra;e ?WRP&%‘L?B‘°"‘FH’E!’°F‘|&‘?F'?!U‘61PW P?sd;.ﬂl" five 15’1-5% "Wﬁ%‘"‘ielﬁP Rme raphed

o e e e R )

tol yeng @ G‘-—o%@-ﬂ sy %gresente egalement un cyano.

4-cls- cyamwbpee% sbldhﬂﬁ'l?,éll&'lﬁitﬁ'ioﬁﬂ &eaeﬁneaa;h ¥Mé KT repribdhte’=—LHICHLP gmratlazester

‘as col reprédeswst iodépstdammentBiunrde aytest unl drang-diaicénylef cigprakiérgtehyansSialzényleh@xane

t her e ajggayi®pudiunaigs pdiceu Bbe'uﬁft femeﬁ?tmﬁrgp'emflérqﬂ]alcomhée noyau A1 représente un

4- CI s- Qf?f'?ﬁé?eP 'eﬂp E\]r’rﬂ! ’E‘I“I?f?% E%F’B 3L %’f‘tﬂ?ﬁs aujee ey arting

ompo; 10N ou car Fi rep ntent

mat “r@&ncéﬁﬁ%yé?: AbiE %?f&g Hus 2 hd. SGpr OPy! ani ne

in 360 nk. Cdmpakes uheuﬁeeaésab a.ait.uﬁﬁmawa&ridiéaiaas r@B\mSe@Reﬂr&d?éantﬁntm nutes

vm th deeﬁenuhmméma ud dé Rdutre luni trassri -aidényte) trahs-3-aidéhylel 0o 4-aicénghecoud unkded redisduxr r i ng

P@féﬁhfqﬁbm@?mfewﬁmeﬂbu deayle. and the mxture was stirred for

a fvart heP % laJpvendigstion &garast %ﬁ; radicauy Bhetfi2gpRiPeateat
[err] Y s@eE%? nevw'lﬁffeénﬁé‘l% m % y:u:%éﬁ‘;?}én substituant Y3
n

4- cyarar.)g,y éncu.acay gene & noa so ute tetrahydrofuran
(rinsi ngamélingémerdnstetix iduiies avee aliohdins-2 bymbosdnts) earycrériiéien ce datas momsispensi on

WA S30s taompes@nty a5t um cRosh, ¢ fotmule ddfiniedang 'a{fellen icatipri 1.subsequent | y .t r eat ed
con- 41 ScPRTOhPPRTIRG e gte ot {4 s Iajavengjeagin 4. catacterid on

™ | bR B réble3Bs BHimpbles BDRANME FouXE LcARYAS 2BBEALY —00C—, on estérife un

composé de formule générale

35

40 avec un composé de formule générale

22 : | )

50 ou I'un des groupes 21 et Z2 représente —COOH ou —COCI et 'autre représente —OH ; le noyau A1l
représente un 1,4-phényléne ou un groupe de formule i définie dans la revendication 1 ; Y3 et Y4 dans la
formule Il représentent un hydrogéne, ou 'un de ces symboles représente également un cyano ; et R1, R2,
Y1 et Y2 ont les significations données dans la revendication 1, ou

b) pour préparer les composés de formule | ol X1 représente une liaison de covalence simple,

55 —CH.JCH,~— ou un 14-phényléne, Y2 représente un cyanc et R2 représente un cis-2-alcényle, trans-3-

alcényle, 4-alcényle ou alcoyle, on fait réagir un composé de formuie générale

1 2

tout d'abord avec une base puis avec un compose de formule générale

65 P D)

44
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ing with 10 m . of absol ute tetrahydrofuran) -The red- di-sh, clear . .. .
ution was stirred. for -a further @?ﬁp . - 49 - at [err] and for 1.5

rs at. roonrtenperature -then poﬂr o [err] m of water and extracted_,
di etf yﬁz te un ?r son%a ﬂ-%" gé t;'eno aut/lzm3 resen un2l -
55%%" Sl e A S, e
£ tS-EtmzcﬁZO-W@rnaes ﬁie@gaé‘nh t @ 1&yafdX Z:'s ntéVuh

it hyI enmaléner: REl eepréséite wmﬁdsgléranﬂe mbshscacarﬂeym haRewiewe aeoyaNATa lanstghmmber

| arf;d dr ﬁed’omnercv%mwm sul phate. “After rempving the solvent in vacuo at
uI | ol X1 represente une liaison de covalence simple ou

[err] ther

-Eis- CyaQ‘g = g—e g?&'f{e:%g{ ﬁ?ﬁe%?grﬁ%%‘aw&?mxﬂgne ot Ybre(aee?ﬁgl‘lte yn cyano, rr!fﬂﬁ?a_grr
4:trans-cyano | somer) as a yellow, solid product The foll ovvi ng conpounds .
were manufactured in an anal o- gous np ' - '
4—cr s- Cyano- 4- ( 3- but enyl ) cycl ohexmnes
mp. (GN 57.2C cl.p. (N-I) [err],
4-ci s- cyano- 4- butylcyclohexanecarboxyl|c acid 4- -allyl oxyphenyl ester;

M P. (£ vt Qabdrd abdc: Uhe b duls dvEd &id composé de formule générale
_4-ci s-cyano- 4- ( 3- butenyl)cyclohexanecarboxyl|c acid 4-

~trans-(4- butyl phenyl ) cycl ohexyl (C— [err], cl.p. (N-1) .
TRGG | ic acid 4- (Vi
r], .p- (N-1) [err]. Exanple

. err]. 4-cis-cyano-4-(3-buten
-transgbutyl cycl ohexyl ester: |
{11 A sol ution of 2.277 g of 4-ciS-cyano-4-(3- butenyl) cycl ohexanol and
0. 254 g @fi mrepmbdint i8yrdomitientd PO MmogtiunkS jepréspidtenin @4-1.48@0hésviene @l hyépedsente ie
| CIN-6r i de nombret2ret introphuidirtpaéssite o tramg-1 wcv«omxyrmg nZa rerrésetie un Helogéne het &1 et R2
SUSEGPSI ot \es slg;%?? dopome éﬁnﬁ@( r:me&ya %%(Ieiné un lralso%fde cwa?enoe simple.
‘ met hyl &
cycl ohex L,;éip‘—d I m reac | m xtuur was s |r|9 d’“fcmm"efdlfrft0 e 2.5
hour s at roomterrperature and | ef

i &2 aci d 4- -et hOXyphenyI.(vﬁ)st_er;

20 | R X2~ CH LN (1)

" tout d'abord avec une base puis avec un composé de formule générale

,3

-

x

X)

z3

45 ou X2 représente une liaison de covalence simple, —CH,CH,— ou un 14-phényléne ; le noyau A2
représente un 1.4-phényléne ou un groupe de formule Il ; Y3 et Y4 dans la formule Il représentent un
hydrogéne ou, si X2 représente —CH,CHz—, I'un des symboles Y3 et Y4 représente également un cyano ;
Z3 représente un halogéne ; et R1 et R2 ont les significations données dans la revendication 1, ou

e) pour préparer des composés de formuile | ol X1 représente une liaison de covaience simple,

50 -—CH,CHZ- ou un 1,4-phényiéne ; Y2 represente un cyano et R2 un trans-1-aicényle, on fait réagir un

-composé de formule générale

CN

'\%_cno
® | / - (X1

R A

[P
.}
"
N

ol X2 représente une liaison de. covalence simple, —CH,CHz;— ou un 14-phényiéne . le noyau A2

représente un 1,4-phényiéne ou un groupe de formule i ; Y3 et Y4 dans la formule || représentent un

hydrogéne ou, si X2 représente —CH,CH,—, I'un des symboles Y3 et Y4 représente également un cyano :

. et R3 a les significations données pour R1 dans la formule |. en présence d'une base avec un halogénure
65 d'alcoyltriarylphosphonium, ou
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-.stand over ni ght The preC| pi tate was f| I tered of f. under suctlon and ri nsed:
-wtth nethylene chloride. The fil tr concentrated in vacuo. The .=~
resi dual, yellow, semi- -solid produc?% 8 g) was di ssol ved ‘i n ret hyl ene B 5

| C@ {) |r --g te-eg:q F gﬁk%&%o\‘}@&e& '4& %ﬁﬁde i up 5”1 dgé%e ?b%ie Iuatsc:g da%covaienﬁ sugﬂla,

added to a colunn containing silica gel in tol uene/hexane (vol.
ted 4- ethoxyben20|c aC|d

Tol uene/ hexane, tol uene and .tofuen&/ acetong
4-ci s- cyano 4- - (3-but enyl yLl ohéx)H % ' a- £l our | ess, -cryst akxi
lizing oil. Recrystallization Xronydiethy

¢r/ hexane gave pure product
with mp. [err]. The 4-cis-cyano-4-(3-buteny

cycl ohexanol used as the

st art i NQuTR2 espréabnts\age MAiRIAIdES Covatonce Birhgl)S--CH,CH/— 30 un Bd-phnylnst Ug Royal a2- 13 g '

of 4- @C@Mﬁ?mnommmmmwromdelfd'maladl X3t N# dafs i4 forodly Il redsented &n\Was :

left to '!Yt"&ﬁﬂj‘epé'rs' X2 mppr@eniet—SGHueat. Swrpdes sYnaholes X3 et Y4rrentésente Egatementiaycyaref;| ux .

for 2 h diﬂﬁé;slg%ﬁ 'F:e fep?Fﬁ"EFr‘f"Bé‘a'ﬁ%&s“HP'g’f‘?W‘ﬂ"éde'o'?‘fe‘&?d’"’c Resignificetere was |
pa

freed from b t’nSﬁLQélt lﬁl lyq; L
4- acefSOWzg : exameﬁaﬁ AVRRb] & FACHopredarleq - %ﬁg R 'gzsﬁéﬁ,loiwif"“ s""‘i,p, ated |
W t h 50@thérifieodn adlmkuueafonmmyéréne chl or| de and the m xture was ad e

dropwise to 2.5 1 of nethylene chloride which was sajdirated with amoni a 'g
gas and which was cooled to [err]. Anmonia gas vvas i,ntr,oduced into the
reddiggh suspension while stlrrlng for a furth gor®. The reaction

m xture was subsequently fr 8h as pos rom et hyl ene chl ori de
Macuo at [err]. The Hed D g -+¢cat e’ with 500 m of L§Kler . and
acted with nethyl ene chl or| d e organ '

anoaen?

il

extracts were washed with _
sat urgt ed sodium chloride sol- ution, dried %ver sodium sul phat e and ¢

eVapor aloadkd Fep6asntiuneT soh Al SBVleriod- Qo) mm&enda%f,@nyﬁﬁo & ndphu @b et hyl
et her. Témaesame |ne ns«-prharrydme o8 tuh rgrahde @ formle IM; ¥8e'¥4 @dns DRI PPFEénitent umnd

then s uc‘,"tl#a ® E’F?efﬁ’ Hitre'uides mhdeWtthrmm élgatymhn;r:n&mhodr i ed,
Bﬁgﬂ& q%!’q -0~
wher %py Pceny@s an ha ogenure de a?clgny o ndﬁqogenure diﬁ t BORER trieatnee dare
t@ 10, Application des composés de formule | définie dans la revendication a des buts electro-opthues

Revendications (pour |'Etat contractant AT)

35 .
1. Mélange de cristaux liquides avec au moins 2 composants, caractérisé en ce qu'au moins un

composant est un composé de formule générale

YZ
40 _ R
: . | : I
| i—@- (s U8
l .

45

ou X1 représente une liaison de covalence simple, —CH,CHy—, —COO—, —OOC— ou un 14-
phényiéne ; I'un des symboles Y1 et Y2 représente un hydrogéne et I'autre un cyano ; R2 représente un
trans-1-alcényle, cis-2-alcényle, trans-3-aicényle, 4-aicényle ou alcoyle: R1 représente le groupe
50 R"—A‘—AS— ot A4 et A5 représentent indépendamment 'un de I'autre une liaison de covalence simple,
un 1,4-phényléne ou trans-1.4-cyclohexyléne ; R11 représente un trans-1-aicényle, cis-2-alcényle, trans-3-
alcényle, 4-alcényle, trans-2-aicényloxy, 3-aicényloxy ou encore, lorsque R2 représente un groupe
alcényle, un alcoyle ou un aicoxy ; le noyau Al représente un 1,4-phényléne ou un groupe de formule

générale .

55 .

_ v?
}

60 : . : )]
Y3

et Y3 et Y4 représentent un hydrogéne ou, si X1 représente —CH,CH,—, —COO— ou —0QC—, I'un des
65 symboles Y3 et Y4 représente également un cyano.

-
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- suspensi on of 68.8 g of crude 4- acet oxycycl ohexane- carboxylic acid

e in 200 mM of of absolute pyridine was treated with 78.7 g of
berzenesul phonyl chloride while stirrgRgoaggpthe m xture was left to stand
'_ni ght. Thereafter, the reaction mxture was poured on to 830 m -of -
Ce- wat er and 24 Mélange @ crisnCi@idesderd 14 ebh@EdioR . cGradtérisd eRBflgue 1 oRd fBtedtnteht
e T e e e
sul:phat e an = , pregigoyisoet Y3 gt \f daps Creprésegtentoino-
he*gnecarg)ogg‘%gé ?eg‘\l\é'r%g TBTAMed TS~ & BrotiT ST 9eF gmbeles ¥3 ot YA repmiserte édaleppnt
18:74 g of cCr ladeengeC 84 Q¥stsikCilgRIAE UsH 1aCraveR@Bitibh 1! GarkdierRd e OJﬁitﬂ'}é B&naas
treated w t rCH.GHal— RUBI Brepésenteabingipendamm@ntUih hydamnﬂ%h@-éf& ib, & 2- e,
while sti rr'f"?fg'; mdfeRust-giegnyie oul'unides radjcaux A ek R2eprésentt SgameRtunaicoyld, Rthoydila1a
further 5 h MeTYTOrpYPs e ifRmulgilh@t fivnedegsemboies Y2 efLidrTenrésents un Axsirandnedt i*autre un

met hyl ene ¢ &o_r'w‘g RNGh L6 0 0 RE: GelBh 38 SSeiBLE RS hed wic;eh. sat ur at eg sodi um
Sl or | ol ko ikt 1 o8 Ul o8 chEabls AN I S
br owni sh oi ¢artfohd.. 6 g) was di ssol ved i'n toluene ang separ at ed Lb _
chr omat ogr agh ?- MAlarge| decristayx] liquidies! selon ¢iineales teoeniicartions 212 @ cambidiisa@dn cb s Rias RE. O
g of apofar JHGHA: NEREP damment Iyn g¢ "ﬂlﬂqurtlsnsfct}l@l"ﬂhé%mmb@nﬁ g-alcényle ou fun
(cis/trans M gl Mebingeds chsbu au '{@, ;gﬁz'%“g% ?g:'%ﬂ%z%t"i' B‘ﬁggf 1(%1111 esggﬂgf‘xﬁé
4: hydr oxy cye|ra ie\aene ar #he--alckrylelefrrdutte -aldk 33?@?. c?g? %f as
treated with ZlM@ampeak cdét&lyd:mgr:aanum dés évd?diﬁgtioﬁkfi) ._léE:eB gﬁil& é‘ﬂh&uﬁgjtygen
and the #i xqubstituani¥s éveftueliement tprdsent cepadsenteriniun hydiegeneacya wcyaioct Ur e Was
subsequent | % aﬂ'f”éﬂe 8f, Piéparationdes Gpmposés deformule! définigdang Iq revendicatiphy daractéridé en
P pSur

: i ' . d th €0
oGt on and 1% S rankebPies dolfiodls BElorER X b b sl S o g

were was#¥ed with saturated sodi umchloride solution, dried over sodi um

sul phate and freed fromsol- vent in _va The crude tetrahydropyranyl

et her obtained (39.5 g) was dissol v@d— uené and filtered t hrough amy
¢ol um contai ning alum niumoxide in to £ (rinsing with tol uene/di et hyl
;’ét@r). sbhere were obtained 32.5 g of the -
avec un composé de formule générale

(V)

ol I'un des groupes Z1 et Z2 représente —COOH ou —COC! et I'autre représente —OH ; le noyau Al
représente un 1,4-phényléne ou un groupe de formule II définie dans la revendication 1 ; Y3 et Y4 dans la
= formule |l représentent un hydrogéne, ou I'un de ces symboles représente également un cyano : et R1, R2,
/ Y1 et Y2 ont les significations données dans la revendication 1, ou '

45 b) pour préparer les composés de formule | ol X1 représente une liaison de covalence simple, -
—CH;CH— ou un 1,4-phényléne, Y2 représente un cyano et R2 représente un cis-2-alcényle, trans-3-
alcényle, 4-alcényle ou alcoyle, on fait réagir un composé de formule générale

N Rl XZOCN B v)

tout d’abord avec une base puis avec un composé de formule générale
Z5—R5 V1)

ou X2 représente une liaison simple, —CH,CH,— ou un 1.4-phényléne ; le noyau A2 représente un 1,4-

phényléne ou un groupe de formule Il ; Y3 et Y4 dans la formule Ii représentent un hydrogéne ou, si X2

60 représente —CH,CH,—, I'un des symboles Y3 et Y4 représente également un cyano : Z3 représente un

halogéne ; RS représente un cis-2-alcényle, trans-3-alcényle, 4-alcényle ou alcoyle : et R1 a la signification
donnée ci-dessus, ou L

c) pour préparer les composés de formuie | ou X1 représente une liaison de covalence simple ou

—CHCH—, le noyau A1 représente un trans-1,4-cyclohexyléne et Y1 représente un cyano, on fait réagir

65 un composé de formule générale : .

T




_-tetrahydropyranyl et her of 4 hydroxycyclohexanecarbonr ‘trile (cis/trans - -
mixture). e) A solution-of 7.111 g of di-i'sopropyl am ne in 575 -m of L
absol ute tetrahydrofuran was treap gF2d3epwi se- within 5 mnutes with 42.7 nl
of( a) 1. 6M sol uti on .of butyl Irthrunrrn hexane while stirri-ng and-gassing
Wi TH nitrogen at [err] and the mixt mas stirred for.a further 15 mnutes
at [err]. The m xture was then tb{;e ed d '\MZSe at ferr] within 4 rrwwtes '
with a solution of 12.238 g of t etra/. hydropyranyl eéther of
4- hyd; oxycycl ohexanecarbonitrile in 2 of ‘absol ute tetrahydr of ur an

(11151 Gotiaford bt urBloaBPA) i b Sk 8 RiagaaRél e yel | ow sol uton - i

was stirred for a further 15 m nutes, at [err The reacti on m xture was
subsequently treated dropw Sf s - ar n in nutes with a solution of

7.898 g of 4-Dbrono-1-butener & tetrahydrofuran (rivising
with™4 m of absolute tetrahyd e yell ow reaction solution was
stirred for a further 1.5 hours at [err] and for 1.5 hours at room

t enper atolirrereptébente ROMVMBEL 0 Bt 1@ rofdh A repiésentel Ll &ib-E.a-ctNINBAYIeHe oG Inl ropresdate le
s ol ut i omombre 2% termapAucAd remirésantel uetrtrgw mﬂ@exvléﬁhez.’bregasﬁnty uothalegane vetrRI ehB& hed

t h5\a (o8t les gignitications <onngey) rom soI vent in vac The
: 5 y
res szr'—éf;ﬁ:%m&%%ﬂ”r%‘? @qﬁgri"r hoig i e b )

st and overnrght The m xture was -Ansequently treated with 47.5 m of 1IN .
sodi @m hydr oxi de sol ution and {rg rom4 etrahydrofuran in vacuo. The -
enEL§|on obt ai ned was extract%o hy= CHeh® chl ori de. The orgar¥®t
phaSes were washed with satu- raked .sodi um chloride solution, dried over
sodi um sul phate and freed from sol vent in vacuo. The resi dual yel | ow oi |
(13. 25 g)outi@abett a6ed| une Basdelpuisivele e canibdsds GxPRIMIE GendidleC hr omat ogr aphy on silica
gel in toluene. Toluene/acetone eluted firstly 2.78 g of non-polar
impurities and then 7.59 g of 4-cg3-cyano-4-(3-butenyl)cycl ohexanol as a
colourless liquid with b.p. (0.3 [err]. The follow ng conpounds were
ctured in an anal ogous manner: 4 -Pegnyl p- terphenylcarboxyqu)acrd
- 4-+s-cyano- 4- (3- -butenyl)cycl ohexyl e m p. (C-N) [err], cl. (N-1)

23 .

35 .

ou X2 représente une liaison de covalence simple, —~CH,CH,— ou un 1.4-phényléne ; le noyau A2

représente un 1,4-phényléne ou un groupe de formule Il ; Y3 et Y4 dans la formule Il représentent un

hydrogene ou, si X2 représente —CH,CH,—, {'un des symboles Y3 et Y4 représente également un cyano ;

Z3 représente un halogéne ; et R1 et R2 ont les significations données dans {a revendication 1, ou

40 e) pour préparer des composés de formule | ol X1 représente une liaison de covalence simple,
—CH,CH— ou un 1,4-phényléne ; Y2 représente un cyano et R2 un trans-1-aicényle, on fait réagir un
composé de formule générale

ﬂ- (X)

ol X2 représente une liaison de covalence simple, —CH,CH,— ou un 1.4-phényléne ; le noyau A2
représente un 1.4-phényiéne ou un groupe de formule Il ; Y3 et Y4 dans ia formule Il représentent un
hydrogéne ou, si X2 représente —~CH,CH,—, l'un des symboles Y3 et Y4 représente également un cyano ;
55 et R3 a les significations données pour R1 dans la formule (. en présence d’une base avec un halogénure
d'alcoyitriarylphosphonium, ou
f) pour préparer des composés de formule | ol X1 représente une liaison de covalence simple,
—CH,CH,— ou un 1.4-phényléne, on fixe HCN sur un composé de formule générale

60 .
3 %2 O r2 (XIh)

65 ou X2 représente une liaison de covalence simpie, —CH,CH,— ou un 1,4-phényléne ; le noyau A2
R

I

V)
[

b 24
[3N)
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err]. - 52 - 4-trans-(4 -pentylblphenylyl)cyclohexanecarboxyllc acid
Ci's- Cyano 4- (:3-but enyl ) cycl ohexyl

ester; mp. (CGN 127.8C, cl. (NJ)
err]. pentylben20|c acid 4-cis- cyano 4-( 3- butenyl)cyclo- hexyl - ester
'p. (C1) [err]. - pentyl - 4- bi pHRAYR oxyllc aci d 4-cis-cyano-4-(3-
'butenyl)cyclohexyl ester:

(
m p. ( CN [etd #sNa kgrmple firrpprésentent un
u trans- FL%M& Xch K\bﬁéﬂ&lmﬁcw % fgﬁvﬁ:] &Lagé;;ﬁ Ygzmpreseme également un cyano :
- 3-(3- buﬁ%hcmbtdﬁwﬁs"@% 4

.)pp[ement]!lre et R1 et R2 ont les. S|gn|f|cat|ons
«4 trans- anep@aﬂun 32 erf xanecar boxyl i cprgm lmso de covalence simple.
- ou
56 s e e R TR
“SI nce t h - ou n@hb e

ms i's provided herew th
N @-reon{aakeedﬁfomlﬂﬂew?“@ont ain an Engl [ sh verS| on of the clains. -
11111111 111111 11111111111 *° C L. M S y *

2

, 10

» . 2
HO-A4-A5 X
15 -

u A2
_ 1.4-phényléne ; le noyau
alence simple, —CH CHz— ou un tent un
ou x2 représente Uh';e ':éa:‘?gud:ncg\;oupe de formuie 1t ; Y3 et Y4 dans l:é;:rrlu;eallle :gnr:s::cyano ;
représente un 140 représente —CHCHiy—, l'un des symboles Y3 et Y4lrep sente aﬁ’  emre de trans-2-
® hycf\r:g:rs\e F(;; ?(l1 et Y2 ont les significations données danz Ia' fon;remle e
\ et ' ou un halogénure d'aicoyle. : iques.
| | aloergiyl: u:‘c::‘:r? Zzzr:otr’:pg.sm?::mule | définie dans la revendication 1 & des buts électro-opt q "
_ ppU :
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