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69 Tetra- und pentacyclische Ester und ihre Verwendung als Komponenten fliissigkristalliner Gemische.

67 Verbindungen der Formel deutet,
deren Herstellung und Verwendung in fliissigkristailinen
1 Gemischen werden beschrieben.
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1

worin X? eine einfache Kovalenzbindung oder die Ester-
gruppe -COO- bezeichnet; X! eine einfache Kovalenz-
bindung, die Estergruppe -CO0-, die Athylengruppe
-CH,CH,- oder, sofern X* die Estergruppe -COO0- be-
zeichnet, auch p-Phenylen bedeutet; Ring A fiir einen
Benzolnng oder fiir trans-1 4-Cyclohexylen steht; Ring
B einen Benzohmg oder, sofern X° die Estergruppe
-COO- und X! eine einfache Kovalenzbindung, die Ester-
gruppe -COO- oder die Athylengruppe -CH, CH, - beze1ch-
net auch {rans-1,4-Cyclohexylen darstellt; die Reste z!,

72 'und Z3 Wasserstoff oder an einem Benzolrmg, wel-
cher nicht mit einem weiteren Ring iiber eine einfache
Kovalenzbindung direkt verknupft ist, auch Halogen,
Cyano oder Methyl bedeuten Y? Cyano Nitro oder 2,2-
Dicyanovinyl darstellt Y Halogen Cyano, C; -C;3 -Alkyl
oder, sofern X' fiir p-Phenylen und/oder Y fiir Nitro
steht auch Wasserstoff bezeichnet; und R! C;-C;,-Al-
kyl oder an einem Benzolring auch C, -Cn-Alkoxy be-
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PATENTANSPRUCHE

1. Verbindungen der aligemeinen Formel

i 72 73 v
|

worin X2 eine einfache Kovalenzbindung oder die Ester-
gruppe ~COO- bezeichnet; X eine einfache Kovalenzbin-
dung, die Estergruppe -COO-, die Athylengruppe
~CH,CH,- oder, sofern X2 die Estergruppe -COO- be-
zeichnet, auch p-Phenylen bedeutet; Ring A fiir einen Ben-
zolring oder fiir trans-1, 4-Cyclohexylen steht; Ring B einen
Benzolring oder, sofern X2 die Estergruppe -COO-und X*
eine einfache Kovalenzbindung, die Estergruppe -COO-
oder die Athylengruppe —CH,CH,— bezeichnet, auch trans-
1,4-Cyclohexylen darstellt; die Reste Z1, Z* und Z* Wasser-
stoff oder an einem Benzolring, welcher nicht mit einem wei-
teren Ring iiber eine einfache Kovalenzbindung direkt ver-
kniipft ist, auch Halogen, Cyano oder Methyl bedeuten; Y?
Cyano, Nitro oder 2,2-Dicyanovinyl darstellt; Y Halogen,
Cyano, C,-C;-Alkyl oder, sofern X* fiir p-Phenylen und/
oder Y2 fiir Nitro steht auch Wasserstoff bezeichnet; und R*
C,—C,,-Alkyl oder an einem Benzolring auch C,—C,,-
Alkoxy bedeutet.

2. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
15 zeichnet, dass Ring B einen Benzolring darstellt.

3. Verbindungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Reste Z!, Z? und Z3 Wasserstoff oder
" einer dieser Reste an einem Benzolring, welcher nicht mit ei-
nem weiteren Ring iiber eine einfache Kovalenzbindung di-

2 ekt verkniipft is, auch Chlor bedeuten.

4, Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, dass X! eine einfache Kovalenzbin-
dung oder p-Phenylen bedeutet. )

» 5. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da-

durch gekennzeichnet, dass Y?* Fluor, Chlor, Cyano oder
Methyl bedeutet.

6. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da-
30 durch gekennzeichnet, dass sie der allgemeinen Formel
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entsprechen

worin R?, X2 und Y2 die in Anspruch 1 gegebenen Be-
deutungen haben; X* eine einfache Kovalenzbindung oder,
sofern X2 die Estergruppe —-COO- bezeichnet, auch p-
Phenylen bedeutet; Ring A fiir p-Phenylen oder trans-1, 4-
Cyclohexylen steht; Z3 Wasserstoff oder, sofern X? die
Estergruppe ~COO- bezeichnet, auch Chlor darstellt; und
Y! Fluor, Chlor, Cyano, Methyl oder, sofern X* fiir p-
Phenylen und/oder Y? fiir Nitro steht. auch Wasserstoff be-
zeichnet.

7. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da-
durch gekennzeichnet, dass Y2 Cyano oder Nitro bedeutet.

8. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 7, da-
durch gekennzeichnet, dass Y* Chlor oder Cyano bezeich-
net.

9. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 4 oder
6, dadurch gekennzeichnet, dass Y* Wasserstoff und Y? Ni-
tro bezeichnen.

10. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 4 oder
6, dadurch gekennzeichnet, dass Y* Wasserstoff, X! p-
Phenylen und X? die Estergruppe -COO- bezeichnen.

11. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, dass R! eine geradkettige Al-
kylgruppe bedeutet.

12. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 11,

dadurch gekennzeichnet, dass die Alkyl- bzw. Alkoxygruppe
ss R1 3 bis 10, vorzugsweise 5 bis 9 Kohlenstoffatome enthilt.

13. Fliissigkristallines Gemisch mit mindestens 2 Kompo-
nenten, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine Kom-
ponente eine Verbindung der in Anspruch 1 definierten For-
mel List.

14. Fliissigkristallines Gemisch nach Anspruch 13, da-
durch gekennzeichnet, dass das Gemisch aus 3 Komponen-
ten A, B und C besteht, welche jeweils eine oder mehrere
Veérbindungen enthalten, und dass Komponente A eine Vis-
kositit von hdchstens 40 cp, einen Klarpunkt von minde-
ss stens 40 °C und eine dielektrische Anisotropie zwischen -2

und + 1 aufweist, Komponente B eine dielektrische Aniso-
tropie unterhalb —2 besitzt, Komponente C eine dielektri-
sche Anisotropie oberhalb + 10, einen Kldrpunkt von min-
destens 100 °C und eine Cross-over-Frequenz im Gesamtge-
60 misch von hdchstens 15 kHz bei 20 °C aufweist, und dass
Komponente C mindestens eine Verbindung der Formel I
enthélt.
15. Fliissigkristallines Gemisch nach Anspruch 14, beste-
hend aus mindestens 30 Gew.-% Komponente A, 3-50
65 Gew.-% Komponente B und 5-40 Gew.-% Komponente C.
16. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der in
Anspruch 1 definierten Formel I, dadurch gekennzeichnet,
dass man eine Siure der allgemeinen Formel

50
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worin R1, A, B, X1, X2, Z!, 72 und Z3 die in Anspruch 1
gegebenen Bedeutungen haben,
oder ein reaktionsfahiges Derivat hiervon mit einem Phenol
der allgemeinen Formel

HO y 2 Y

worin Y! und Y2 die in Anspruch 1 gegebenen Bedeu-
tungen haben,
verestert.

10 17. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der in
Anspruch 1 definierten Formel I, worin Z1, Z* oder Z* Cya-
no bedeutet, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbin-
dung der in Anspruch 1 definierten Formel I, worin Z?!, Z2
oder Z3 Brom bedeutet, mit Kupfer-(I)-, Natrium- oder Ka-

15 liumcyanid umsetzt.

18. Verwendung der Verbindungen der in Anspruch 1 de-
finierten Formel I fiir elektro-optische Zwecke.

Die vorliegende Erfindung betrifft neue fliissigkristalline
25 Verbindungen, nimlich die tetra- und pentacyclischen Ester
der allgemeinen Formel

1 ' 7 2 7 3 Y 1

worin X2 eine einfache Kovalenzbindung oder die Ester-
gruppe ~COO- bezeichnet; X! eine einfache Kovalenzbin-
dung, die Estergruppe -COO-, die Athylengruppe
~CH,CH,- oder, sofern X2 die Estergruppe ~COO- be-
zeichnet, auch p-Phenylen bedeutet; Ring A fiir einen Ben-
zolring oder fiir trans-1,4-Cyclohexylen steht; Ring B einen
Benzolring oder, sofern X? die Estergruppe -COO- und X!
eine einfache Kovalenzbindung, die Estergruppe -COO-
oder die Athylengruppe —~CH,CH,— bezeichnet, auch trans-
1,4-Cyclohexylen darstellt; die Reste Z!, Z2 und Z* Wasser-
stoff oder an einem Benzolring, welcher nicht mit einem wei-
teren Ring iiber eine einfache Kovalenzbindung direkt ver-
kniipft ist, auch Halogen, Cyano oder Methyl bedeuten; Y?2
Cyano, Nitro oder 2,2-Dicyanoviny! darstellt; Y* Halogen,
Cyano, C,-C;-Alkyl oder, sofern X* fiir p-Phenylen und/
oder Y?2 fiir Nitro steht, auch Wasserstoff bezeichnet; und
R! C;- C;,-Alkyl oder an einem Benzolring auch C,—C, ,-
Alkoxy bedeutet.

Die Erfindung betrifft ferner die Herstellung der Verbin-
dungen der obigen Formel I, deren Verwendung fiir elektro-
optische Zwecke und fliissigkristalline Gemische, welche
Verbindungen der Formel I enthalten.

In der obigen Definition bedeutet der Ausdruck «Benzol-
ring» p-Phenylen, welches gegebenenfalls einen lateralen Ha-
logen-, Cyano- oder Methyl-Substituenten aufweist.

Der Ausdruck «Halogen» steht fiir Fluor, Chlor und
Brom und der Ausdruck «C,~C,-Alkyl» fiir Methyl, Athyl,
Propyl und Isopropyl.

Der Ausdruck «C,—C,,-Alkyl» umfasst geradkettige und
verzweigte Alkylgruppen, insbesondere die n-Alkylgruppen
Methyl, Athyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl,
Nonyl, Decyl, Undercyl und Dodecy! und die Isoalkylgrup-

4s pen Isopropyl, Isobutyl, Isopentyl, Isoheptyl, Isooctyl, Iso-
nonyl, Isoundecyl und Isododecyl. Der Ausdruck «C;—,-
Alkoxy» umfasst Alkyloxygruppen, worin der Alkylteil die
obige Bedeutung hat.

Die lateralen Gruppen Z!, Z? und Z3 bedeuten Wasser-
s0 stoff oder, sofern sie an einen «isolierten» Benzolring gebun-
den sind, d.h. an einen p-Phenylenring, welcher nicht {iber
eine einfache kovalente Bindung direkt mit einem weiteren

Ring verkniipft ist, auch Halogen, Cyano oder Methyl.
Fliissige Kristalle haben in den letzten Jahren vor allem

ss als Dielektrika in Anzeigevorrichtungen stark an Bedeutung
gewonnen, da die optischen Eigenschaften solcher Substan-
zen durch eine angelegte Spannung beeinflusst werden kdn-
nen. Elektro-optische Vorrichtungen auf der Basis von Fliis-
sigkristallen sind dem Fachmann gut bekannt und kénnen

s0 auf verschiedenen Effekten beruhen, wie beispielsweise der
dynamischen Streuung, der Deformation aufgerichteter Pha-
sen (DAP-Typ), dem Schadt-Helfrich-Effekt (Drehzelle),
dem «Guest-Host-Effekt» oder einem cholesterisch-nemati-
schen Phaseniibergang.

6s  Der herkdmmliche, statische Betrieb von Fliissigkristall-
Anzeigevorrichtungen wurde in der Vergangenheit in zuneh-
mendem Masse durch die sogenannte Multiplex-Ansteue-
rung ersetzt. Hierbei wird meist ein amplitudenselektives
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Multiplexverfahren angewendet, wobei jedoch durch die iib-
licherweise verwendeten Verfahren im allgemeinen nur Mul-
tiplexverhéltnisse von etwa 1:8 bis 1:10 erreicht werden. Um
zu héheren Multiplexraten bei der Ansteuerung von Fliissig-
kristall-Displays zu gelangen, wurde deshalb ein Zwei-
Frequenz-Matrix-Adressierungsverfahren vorgeschlagen
(z.B. Deutsche Offenlegungsschriften 2 856 134 und

2907 940).

Bei diesem Zwei-Frequenz-Verfahren wird der Umstand
ausgeniitzt, dass die dielektrische Anisotropie von Fliissig-
kristallen, welche beim Anlegen einer niederfrequenten
Spannung eine positive Anisotropie der Dielektrizitdtskon-
stante (Ae = gj—e, >0, wobei g, die Dielektrizititskon-
stante entlang der Molekiillingsachse und €, die Dielektrizi-
titskonstante senkrecht dazu bedeuten) besitzen, bei hohen
Frequenzen negativ wird. Dieser Effekt wurde der Behinde-
rung der Rotation der langen Molekiilachse um die kurze
Achse der Fliissigkristallmolekiile zugeschrieben (M. Schadt,
Mol. Cryst. Lig. Cryst. 66 (1981) 319-336). Im Gegensatz zu
g treten bei &, infolge der kaum behinderten Rotation der
Molekiile um ihre Langsachsen Dispersionseffekte erst im
Mikrowellenbereich in Erscheinung. Im hier interessierenden
Frequenzbereich ist somit &, konstant, wihrend g, und so-
mit auch Ag frequenzabhéngig sind. Die dielektrische Rela-
xationsfrequenz, bei welcher g—¢, ist, wird in der Fachspra-
che als «Cross-over-Frequenz» (f;) bezeichnet. Die ge-
briuchlichsten nematischen Fliissigkristalle besitzen im all-
gemeinen Cross-over-Frequenzen von etwa 100 kHz und
mehr bei Raumtemperatur.

Zum Betrieb einer Anzeigevorrichtung nach dem Zwei-
Frequenz-Verfahren werden 2 Wechselstromquellen verwen-
det, wobei die Frequenz der einen oberhalb und die Fre-
quenz der andern unterhalb der Cross-over-Frequenz des
fliissigkristallinen Dielektrikums liegen muss. Zudem muss
das Spannungsverhltnis der Signale fiir den Ein- und den
Aus-Zustand iiber einem bestimmten Wert liegen. Je grosser
dieses Spannungsverhéltnis ist, desto mehr Zeilen konnen
beschrieben werden. d.h. desto grosser ist die Multiplexrate.

Das Zwei-Frequenz-Verfahren bietet ferner den Vorteil,
dass nicht nur der Einschaltvorgang, sondern auch der Ab-
schaltvorgang durch Anlegen einer entsprechenden Wechsel-
spannung direkt beeinflusst werden kann, wodurch eine Be-
schleunigung des Abschaltvorganges erzielt wird. Beispiels-
weise kann bei einem Fliissigkristall-Anzeigeelement mit ver-
drillter nematischer Struktur (Drehzelle) der homogen orien-
tierte Fliissigkristall durch Anlegen einer Spannung niedri-
ger Frequenz (f< ) in Feldrichtung ausgerichtet und durch
Anlegen einer Spannung hoher Frequenz (f>f;) wieder in
die verdrilite, homogene Orientierung iibergefiihrt werden.

Weiterhin ist mit Fliissigkristallzellen, die auf Guest-
Host-Effekten beruhen (Applied Physics Letters 13 (1968)
91; J. Appl. Phys. 45 (1974) 4718 u.a.), bei Verwendung von
Fliissigkristallen mit positiver dielektrischer Anisotropie im
allgemeinen nur die Anzeige farbloser Bildelemente auf far-
bigem Untergrund moglich, da die verwendbaren Farbstoffe

meist positiven Dichroismus aufweisen. Durch homdotrope
Wandorientierung und Ansteuerung nach dem Zwei-
Frequenz-Verfahren kdnnen nun auch mit derartigen Fliis-
sigkristallen farbige Bildelemente (homogen orientiert durch

s Anlegen einer Spannung hoher Frequenz) auf farblosem Un-
tergrund erzeugt werden.

Das Zwei-Frequenz-Verfahren hat jedoch den Nachteil,
dass der Energieverbrauch hoch ist, da sowohl die Amplitu-
de der angelegten Wechselspannung als auch-die Frequenz

10 hoch sind. Um den Energieverbrauch zu verringern, ist es
deshalb wichtig, dass die Betriebsspannung niedrig gehalten
werden kann. Die Cross-over-Frequenz sollte aus demselben
Grunde relativ niedrig liegen (dadurch werden die kapaziti-
ven Verluste kiein).

15 Es wurde nun gefunden, dass die erfindungsgeméssen
Verbindungen grosse Mesophasenbereiche mit hohen Kiér-
punkten besitzen, wobei die optisch aktiven Verbindungen
(mit asymmetrischem C-Atom in der Seitenkette R') im all-
gemeinen eine cholesterische und die iibrigen Verbindungen

20 im allgemeinen eine nematische Mesophase aufweisen. Die
erfindungsgemassen Verbindungen besitzen ferner eine gros-
se positive Anisotropie der Dielekirizitdtskonstante, eine
gute Loslichkeit in andern Fliissigkristallen und eine gute
chemische und photochemische Stabilitit. Zudem zeichnen

25 sie sich durch sehr niedrige Cross-over-Frequenzen aus.

Die erfindungsgeméssen Verbindungen konnen grund-
sdtzlich in beliebigen fliissigkristallinen Mischungen ange-
wendet werden, wobei sie sich aufgrund der obigen Eigen-
schaften vor allem zur Erhéhung der dielektrischen Aniso-

30 tropie und der Kldrpunkte eignen. Besonders geeignet sind
die erfindungsgeméssen Verbindungen jedoch als Kompo-
nenten fliissigkristalliner Dielektrika, welche nach dem
Zwei-Frequenz-Verfahren angesteuert werden.

In obiger Formel I stellt Ring B vorzugsweise einen Ben-

35 zolring dar. Die Reste Z1, Z2 und Z* bedeuten vorzugsweise
Wasserstoff oder einer dieser Reste an einem Benzolring,
welcher nicht mit einem weiteren Ring iiber eine einfache
Kovalenzbindung direkt verkniipft ist, auch Chlor. Die
Gruppe X! bedeutet vorzugsweise eine einfache Kovalenz-

40 bindung oder p-Phenylen, besonders bevorzugt eine einfache
Kovalenzbindung. Bevorzugte Gruppen Y? sind Cyano und
Nitro. Bevorzugte Gruppen Y? sind Fluor, Chlor, Cyano
und Methyl, insbesondere Chlor und Cyano. Ferner sind
diejenigen Verbindungen der Formel I bevorzugt, worin Y?

45 Wasserstoff und Y2 Nitro bezeichnen, oder Y! Wasserstoff,
X1 p-Phenylen und X2 die Estergrupoe -COO- bezeichnen.

R! bedeutet vorzugsweise eine geradkettige Alkyl- oder
Alkoxygruppe oder eine Isoalkyl- oder Isoalkoxygruppe. Be-
sonders bevorzugte Reste R sind die geradkettigen Alkyl-

so und Alkoxygruppen, insbesondere die geratkettigen Al-
kylgruppen. Vorzugsweise enthilt der Rest R? 3 bis 10 und
besonders bevorzugt 5 bis 9 Kohlenstoffatome. Ganz beson-
ders bevorzugte Reste R sind Hexyl und Heptyl.

Eine bevorzugte Gruppe von Verbindungen der Formel I

ss5 sind die Verbindungen der allgemeinen Formel

73 v
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worin R?, X2 und Y2 die obigen Bedeutungen haben; X! Beispiele bevorzugter erfindungsgemésser Verbindungen
eine einfache Kovalenzbindung oder, sofern X2 die Ester- sind die Verbindungen der obigen Formel I, worin R!, Ring
gruppe ~COO- bezeichnet, auch p-Phenylen bedeutet; Ring A, X', X?,73,Y" und Y2 die in Tabelle 1 gegebenen Bedeu-
A fiir p-Phenylen oder trans-1, 4-Cyclohexylen steht; Z3 tungen haben (C¢H, bezeichnet p-Phenylen, C4H, , trans-
Wasserstoff oder, sofern X2 die Estergruppe -COO- be- s 1,4-Cyclohexylen und ein Strich — eine einfache Konvalenz-
zeichnet, auch Chlor darstellt; Y! Fluor, Chlor, Cyano, Me-  bindung), sowie die weiteren in den Synthesebeispielen ge-
thyl oder, sofern X! fiir p-Phenylen und/oder Y? fiir Nitro nannten Verbindungen der Formel I.

steht, auch Wasserstoff bezeichnet.

Tabelle 1

R! Ring A X1 X2 VA Y Y?

Pentyl CsH, ~ COoo H CN CN
Hexyl CeH, - (6000) H CN CN
Heptyl C.H, - (60]0) H CN CN
Pentyl . CeHyo - Ccoo H CN CN
Hexyl CeHio - CO0 H CN CN
Heptyl CeH, - (6(0]0) H CN CN
Heptyl CsH, - - H CN CN
Pentyl CeH, - (6(0]0) Cl CN CN
Hexyl CesH, - ~ COO Cl CN CN
Heptyl CsH, - COO Cl CN CN
Pentyl CeH,o - CO0O0 Cl CN CN
Hexyl CeHyo - COoo cl CN CN
Heptyl CeH;, - CO00 Cl CN CN
Heptyl C:H, CeH, Co0 H CN CN
Heptyl CsH,p C¢H, €00 H CN CN
Heptyl CsH, C:H, Coo Cl CN CN
Heptyl CsH,o CeH, Coo cl CN CN
Pentyloxy CsH, - Coo - H CN CN
Pentyloxy C¢H, - - H CN CN
Pentyloxy CsH, - (606] Cl CN CN
Pentyl CeH, - C00 H Cl CN
Hexyl CsH, - CO0 H Cl CN
Heptyl CsH., - C00 H Cl CN
Pentyl CsH,o - (6(0]0) H Cl CN
Hexyl CsHj;, - COO0 H Cl CN
Heptyl CsH;, - CO0 H Cl CN
Heptyl CsH, - - H Cl CN
Heptyl CeHi, - - H Cl CN
Pentyl CsH, - Co0 Cl Cl CN
Hexyl Ce¢H., - (0(0]0) Cl Cl CN
Heptyl CeH, - (6(0]0) Cl Cl CN
Pentyl CeH;o - CO0 Cl Cl CN
Hexyl CsHio - C00 Cl Cl CN
Heptyl CeH,o - CO0 Cl Cl CN
Heptyl CsH, CeH, (e(0]0] H Cl CN
Heptyl CeH;, C.H, (60]0) H Cl CN
Heptyl CsH, CesH, CO0 Cl Cl CN
Heptyl CsH;, CeH, (6(0]0) Cl Cl CN
Pentyloxy CsH, - Ccoo H Cl CN
Pentyloxy CsH, - - H Cl CN
Pentyloxy CsH, - COO0 Cl Cl CN
Pentyl CsH, - COO H H NO,
Hexyl CsH, - (600 H H NO,
Heptyl CG H4 - COO H H NO 2
Pentyl Ce¢H,, - (6(0]0) H H NO,
Hexyl CeHy, - COO0 H H NO,
Heptyl CsH,, - CO0 H H NO,
Heptyl CsH, - - H H NO,
Heptyl CsHo - - H H NO,
Heptyl CeH, - (6(0]0) Cl H NoO,
Heptyl CeHio - (600 Cl H NO,
Heptyl CsH, - (600} H Cl NO,
Heptyl Ce¢H,, - 60]0) H Cl NO,
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Tabelle 1 (Fortsetzung)

R! Ring A el X2 73 Y! Y2
Heptyl CeH, - - H Cl NO,
Heptyl CGH 10 - - H Cl NOz
Heptyl CsH, - COoO Cl Cl NO,
Heptyl CeH;yo - CcOoO Cl Cl NO,
Heptyl CsH, CeH, COO H H NO,
Heptyl ~ Cg¢Hyp CsH, (600 H H NO,
Heptyl CsH, CsH, CcOO Ci H NO,
Heptyl CsHio CsH, (6(0]0) Cl H NO,
Heptyl CesH, CsH, COoO H Cl NO,
Heptyl CeH;p CsH, (6(6]0] - H Cl NO,
Heptyl CeH, CsH, Co0 Cl Cl NO,
Heptyl CeH, CeH, (6(0]0] Cl Cl NO,
Heptyl CeH, CsH, CO0 H H CN
Heptyl CsHyo CsH, CO0 H H CN
Heptyl CsH, CsH, “COO Cl H CN
Heptyl CsHip CsH, CO0 Ci H CN

- Heptyl CsH, - (6(0]0] H F CN
Heptyl CsH, - (600 Cl F CN
Heptyl CsH, - CcoO0 Cl CH, CN
Heptyl CsH, - - H F ‘CN
Heptyl ) CsH, - - H CH; CN
Heptyl CsH, CH, - COO Cl F - CN
Heptyl CsH, C¢H, CO0 Cl CH, CN
Heptyl - CeHy - (6(0]0 H Cl CH=C(CN),
Heptyl CeH, - CO0 Cl Ci CH=C(CN),
Heptyl CeH, - - H - a CH=C(CN),
Heptyl CeH, CeH, CcOoO H Cl CH=C(CN),
Heptyl Ce¢H, CeH, coo Cl Cl CH=C(CN),

_ Die Verbindungen der Formel I kénnen erfindungsgemdss dadurch hergestellt werden, dass man eine Séure der -

allgemeinen Formel
1
z2 73
1 2 .
worin R?, A, B, X!, X2, Z1, Z? und Z3 die in Formel I Kupfer-(I)-, Natrium- oder Kaliumcyanid umgesetzt wer-
gegebenen Bedeutungen haben, den.
oder ein reaktionsfihiges Derivat hiervon mit einem Phenol " Die Veresterung einer Sdure der Formel III oder eines re-
der allgemeinen Formel aktionsfihigen Derivates hiervon (z.B. Sdurechlorid oder
ss -anydrid) mit einem Phenol der Formel IV kann nach an
Y 1 sich bekannten Methoden erfolgen. Eine bevorzugte Metho-
de ist die Umsetzung des Saurechlorids (welches aus der Siu-
re der Formel III z.B. durch Erhitzen mit Thionylchlorid er-
5 haltlich ist) mit dem Phenol der Formel IV. Diese Umset-
HO Y I V 60 zung wird zweckmissig in einem inerten organischen L6-

sungsmittel, wie beispielsweise Didthyldther, Tetrahydrofu-
ran, Dimethylformamid, Benzol, Toluol, Cyclohexan, Te-
trachlorkohlenstoff und dergleichen durchgefithrt. Um den
bei der Reaktion frei werdenden Chlorwasserstoff zu binden,
worin Y! und Y2 die in Formel I gegebene Bedeutung 65 beniitzt man zweckmissig ein Sdurebindemittel, beispiels-
haben, , weise tertiire Amine, Pyridine und dergleichen. Vorzugswei-
verestert. Gewiinschtenfalls kann eine erhaltene Verbindung ~ se wird das Surebindemittel in grossem Uberschuss verwen-
der Formel I, worin Z?, Z? oder Z3 Brom bedeutet, mit det, so dass es gleichzeitig als Losungsmittel dienen kann.



Temperatur und Druck sind nicht kritisch und im aligemei-
nen werden Atmosphérendruck und eine Temperatur zwi-
schen Raumtemperatur und der Siedetemperatur des Reak-
tionsgemisches angewendet.

Auf diese Weise konnen grundsitzlich auch die Verbin-
dungen der Formel I erhalten werden, worin Z!, Z2 oder Z3
Cyano bedeutet. Vorzugsweise wird jedoch in diesem Fall
zuerst die entsprechende Bromverbindung der Formel I her-
gestellt (wie oben beschrieben) und anschliessend die Brom-
verbindung in an sich bekannter Weise mit Kupfer-(I)-, Na-
trium- oder Kaliumcyanid zur Cyanoverbindung umgesetzt.
Diese Umsetzung wird zweckmdssig in einem inerten organi-
schen Losungsmittel, beispielsweise in Athylenglykol, Tetra-
hydrofuran, N-Methylpyrrolidon, Dimethylformamid, Di-
methylsulfoxid, Pyridin oder Acetonitril durchgefiihrt. Be-
vorzugt ist die Umsetzung mit Kupfer-(I)-cyanid in Dime-
thylformamid. Temperatur und Druck sind keine kritischen
Aspekte in dieser Reaktion. Zweckmaissigerweise werden
Amosphérendruck und eine Temperatur zwischen Raum-
temperatur und der Siedetemperatur des Reaktionsgemi-
sches angewendet.

Die Verbindungen der Formel IV, worin Y2 2,2-Dicya-
novinyl bedeutet, konnen beispielsweise dadurch hergestellt
werden, dass man 3-Y*-Anisol durch Vilsmeier-Reaktion
mit Dimethylformamid in Gegenwart von Phosphoroxy-
chlorid zu 4-Methoxy-2-Y*-benzaldehyd umsetzt, dann die
Methoxygruppe hydrolysiert (z. B. durch Erhitzen unter
Riickfluss mit Pyridiniumchlorid und anschliessende fraktio-
nierte Destillation) und schliesslich den erhaltenen 4-Hy-
droxy-2-Y!-benzaldehyd durch Knoevenagel-K ondensation
mit Malonitril (z.B. in Gegenwart katalytischer Mengen Eis-
essig und Natriumacetat in siedendem Toluol) in die Verbin-
dung der Formel IV, worin Y?2 2,2-Dicyanovinyl bedeutet
iiberfiithrt. Die iibrigen Verbindungen der Formel IV sind
bekannte oder Analoge bekannter Verbindungen.

Die Verbindungen der Formel I sind ebenfalls bekann-
te oder Analoge bekannter Verbindungen und konnen nach
bekannten Methoden hergestellt werden.

Die Verbindungen der Formel III, worin X? die Ester-
gruppe ~COO- bezeichnet konnen beispielsweise dadurch
hergestellt werden, dass man eine Verbindung der allgemei-
nen Formel

72

COOH
v

worin X! eine einfache Kovalenzbindung, die Estergrup-
pe—~COO-, die Athylengruppe -CH,CH,~ oder p-Phenylen
bezeichnet und R, A, B, Z! und Z2 die in Formel I gegebe-
nen Bedeutungen haben,
in Methylenchlorid in Gegenwart von Dicyclohexylcarbodi-
imid und 4-(Dimethylamino)pyridin mit 4-Hydroxy-2-Z3-
benzaldehyd verestert und den erhaltenen Aldehyd durch Jo-
nes-Oxidation mit Chromséure und Schwefelséure in die
entsprechende Sdure der Formel III iiberfithrt.

Bei der Herstellung der Sduren der Formel III, worin X1
die Athylengruppe -CH,CH,— und X2 eine einfache Kova-
lenzbindung bedeuten, und der Séuren der Formel V, worin
X! die Athylengruppe ~CH,CH,~ bedeutet, erfolgt die Ver-
kniipfung der Ringe A und B zweckméssig durch Fouquet-
Schlosser-Reaktion oder durch Wittig-Reaktion. Beispiels-
weise kann 4-(Brommethyl)-2-Z2-benzonitril, 4’-(Bromme-
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thyl)-4-biphenylcarbonitril oder trans-4-(Tosyloxymethyl) _
cyclohexancarbonitril in Gegenwart von Dilithiumtetra-
chlorkuprat mit (4-R!-2-Z'-Phenyl)methylmagnesium-
bromid bzw. (trans-4-R1-Cyclohexyl)methylmagnesiumbro-
mid umgesetzt und das erhaltene Nitril zur gewiinschten
Sdure hydrolysiert werden. Ferner kann beispielsweise 4-R?-
2-Z*-Benzaldehyd oder trans-4-R*-Cyclohexancarboxalde-
hyd in Gegenwart einer Base (z. B. Natriummethylat) mit (4-
Methoxy-carbonyl-3-Z2-phenyl)methyl-triphenylphospho-
niumbromid (wobei Z! und Z? Wasserstoff, Fluor, Cyano
oder Methyl bedeuten) ungesetzt, dann die Doppelbindung
katalytisch hydriert und schliesslich die Estergruppe verseift
werden.

Die fiir diese Reaktionen bendtigten Ausgangsmateria-
lien sind bekannt oder kénnen nach an sich bekannten Me-
thoden hergestellt werden. Beispielsweise kann 4-Alkoxy-2-
Z*-acetophenon durch Haloformabbau zu 4-Alkoxy-2-Z1-
benzoesdure umgesetzt und diese durch Reduktion mit Li-
thiumaluminiumhydrid und Bromierung (z. B. mit Tetra-
brommethan und Triphenylphosphin) in 4-Alkoxy-1-(brom-
methyl)-2-Z*-benzol iibergefithrt werden. Aus 2,4-Dimethyl-
benzoesduremethylester kann beispielsweise durch Umset-
zung mit N-Brom-succinimid und anschliessende Isomeren-
trennung 4-(Brommethyl)-2-methylbenzoesdure-methylester
erhalten werden, welcher in analoger Weise zu Org. Synth.
Coll. V, 825 zu 4-Formyl-2-methylbenzoesdure-methylester
umgesetzt werden kann; der nach Umsetzung mit Alkyl-
triphenylphosphonium-bromid und Base und anschliessen-
der katalytischer Hydrierung der Doppelbindung erhaitene
4-Alkyl-2-methylbenzoesdure-methylester kann dann mit
Natronlauge zur Sdure verseift oder mit Lithiumaluminium-
hydrid zum Alkohol reduziert werden, welcher schliesslich
mit Bromwasserstoff zu 4-Alkyl-1-(brommethyl)-2-methyl-
benzol oder mit Braunstein zum 4-Alkyl-2-methylbenzalde-
hyd weiter umgesetzt werden kann. 1-Alkyl-3-fluorbenzol
kann beispielsweise durch Umsetzung mit Butyllithium und
Kohlendioxid und anschliessende Hydrolyse in 4-Alkyl-2-
fluorbenzoesiure iibergefithrt werden und 1-Alkyl-3-chlor-
benzol bzw. 1-Alkyl-3-brombenzol kann durch Friedel-
Crafts-Acylierung mit Acetylchlorid in Gegenwart von Alu-
miniumtrichlorid und anschliessende Oxidation mit Na-
triumhypobromit in 4-Alkyl-2-(chlor oder brom)benzoesiu-
re libergefiithrt werden; die erhaltenen S&uren k6nnen dann
mit Lithiumatluminiumydrid zum Alkohol und dieser mit
Bromwasserstoff zum Bromid oder mit Braunstein zum Al-
dehyd weiter umgesetzt werden. Ferner kann beispielsweise
4-Methyl-2-Z!-benzoesédure der Reihe nach mit Thionylchlo-
rid, Ammoniak und Benzolsulfonylchlorid umgesetzt und
das erhaltene 4-Methyl-2-Z!-benzonitril mit N-Bromsuccin-

so imid zu 4-(Brommethyl)-2-Z*-benzonitril weiter umgesetzt

werden.

Die Verbindungen der Formel I kénnen in Form von
Gemischen mit anderen fliissigkristallinen oder nicht fliissig-
kristallinen Substanzen verwendet werden, wie z.B. mit Sub-

ss stanzen aus den Klassen der Schiffschen Basen, Azo- oder

Azoxybenzole, Phenylbenzoate, Cyclohexancarbonsdure-
phenylester und -cyclohexylbiester, Zimtsdurederivate, Bi-
und Terphenyle, Phenylcyclohexane, Cyclohexylphenyle,
Phenyl- und Diphenylpyrimidine, Cyclohexylphenylpyrimi-

g0 dine, Phenyldioxane, 2-Cyclohexyl-1-phenyldthane und der-

gleichen. Derartige Substanzen sind dem Fachmann bekannt

und viele davon sind zudem im Handel erhéltlich.
Vorzugsweise werden die erfindungsgemassen Verbin-

dungen jedoch als Komponenten fliissigkristalliner Dielek-

65 trika verwendet, welche nach dem Zwei-Frequenz-Verfahren

angesteuert werden. Diese fliissigkristallinen Gemische sind
vorzugsweise dadurch gekennzeichnet, dass sie aus 3 Kom-
ponenten A, B und C bestehen, welche jeweils eine oder
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mehrere Verbindungen enthalten, und dass Komponente A dem Fachmann grundsitzlich bekannt. Die Gesamtmi-

eine Viskositdt von hochstens etwa 40 cp, einen Klérpunkt schung muss nematische oder cholesterische Eigenschaften
von mindestens etwa 40 °C und eine dielektrische Anisotro- aufweisen. Komponente A kann nematisch oder choleste-
pie zwischen etwa —2 und etwa + 1 aufweist, Komponente risch und Komponente C nematisch, cholesterisch oder - so-

w

B eine dielektrische Anisotropie unterhalb etwa —2 besitzt, lange die Gesamtmischung nicht smektisch wird — auch
Komponente C eine dielektrische Anisotropie oberhalb etwa  smektisch sein. Die Komponenten A und C miissen minde-
+ 10, einen Kldrpunkt von mindestens etwa 100 °C und eine stens monotrope fliissigkristalline Eigenschaften aufweisen.
Cross-over-Frequenz im Gesamtgemisch von hochstens etwa  Bevorzugt sind jedoch diejenigen Mischungen, worin minde-
15 kHz bei 20 °C aufweist, und dass Komponente C minde- stens Komponente C enantiotrop fliissigkristallin ist, und

stens eine Verbindung der Formel I enthilt. 10 besonders bevorzugt sind diejenigen Mischungen, worin
Derartige Mischungen bestehen bevorzugt aus minde- Komponente A und C enantiotrop fliissigkristallin sind.
stens etwa 30 Gew.-% Komponente A, etwa 3-50 Gew.-% Einzelne Verbindungen in den erfindungsgemassen Mi-

Komponente B und etwa 540 Gew.-% Komponente Cund  schungen und Komponente B konnen jedoch fliissigkristal-
besonders bevorzugt aus etwa 30-87 Gew.-% Komponente lin oder nicht fliissgkristallin sein, wobei aber im letzteren

A, etwa 340 Gew.-% Komponente B und etwa 10-30 15 Falle darauf geachtet werden sollte, dass der Mesophasenbe-

Gew.-% Komponente C. Der Anteil an Verbindungen der reich der Gesamtmischung nicht zu stark eingeschrankt

Formel I im Gesamtgemisch betrigt zweckmaéssig minde- wird.

stens etwa 1 Gew.-% und vorzugsweise mindestens etwa Verbindungen und Mischungen, die sich als Komponen-

5 Gew.-%. te A eignen, sind in grosser Zahl bekannt und vielfach auch
Verbindungen und Mischungen mit den oben, fiir die 20 im Handel erhéltlich. Besonders geeignet sind die folgenden

Komponenten A, B und C geforderten Eigenschaften sind Verbindungen bzw. deren Mischungen:

R3«<:>-CO OR% VI
3 > '
R Ho—CHo R XII
' n



R COO

3
RGOCHQCHQ—R7
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worin R3 und R#* geradkettige Alkylgruppen mit 1 bis 8
Kohlenstoffatomen bedeuten, RS eine geradkettige Alkyl-
oder Alkoxygruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen bezeich-
net und n 1 oder 2 ist; R trans-4-Alkylcyclohexyl, 4-Alkyl-
4-biphenylyl, p-(trans-4-Alkylcyclohexyl)phenyl, 2-(trans-4-
Alkylcyclohexyl)-dthyl oder p-[2-(trans-4-Alkylcyclohexyl)
athyllphenyl und R” trans-4-Alkylcyclohexyl darstellen,
oder R trans-4-Alkylcyclohexyl und R” p-(trans-4-Alkyl-
cyclohexyl)phenyl, p-[2-(trans-4-Alkylcyclohexyl)dthyl]-
phenyl oder 4'~(trans-4-Alkylcyclohexyl)-4-biphenylyl dar-
stellen, oder R® p-Alkylphenyl und R” p-[2-(trans-4-Alkyl-
cyclohexyl)dthyl]phenyl darstellen, und die Alkylreste in den
Substituenten R® und R7 geradkettige Gruppen mit 1 bis 7
Kohlenstoffatomen bezeichnen; m fiir die Zahl 0 oder 1
steht; eine der Gruppen X3 oder X* eine Estergruppe
-COO- oder -OOC- und die iibrigen der Gruppen X3, X*,
X?® und X° eine einfache Kovalenzbindung bedeuten, oder
eine dieser Gruppen auch die Athylengruppe —-CH,CH,— be-
deutet; die Ringe A! und A¢ eine Gruppe der Formel

9 651013

XI1T
XIV
CO0 r? XV
XVI
XVII

)(':‘-é’x‘5 12
m

XVIII

XIX

oder trans-1,4-Cyclohexylen bezeichnen; die Ringe A2, A3
und A* eine Gruppe der Formel XIX oder, sofern sie nicht

60 mit mindestens einem der beiden andern dieser Ringe durch
eine einfache Kovalenzbindung verkniipft sind, auch trans-
2,4-Cyclohexylen darstellen; Y3 Wasserstoff oder an einem
der Ringe der Formel XIX, welcher nicht mit einem weiteren
Ring iiber eine einfache Kovalenzbindung verkniipft ist,

65 auch Fluor, Chlor oder Methyl bedeutet; und R!* und R!2
geradkettiges Alkyl mit 1 bis 7 Kohlenstoffatomen oder an
einem Ring der Formel XIX auch geradkettiges Alkoxy mit
1 bis 7 Kohlenstoffatomen bezeichnen.
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Besonders bevorzug werden die Verbindungen der For-
meln VII, IX und XV - XVIII und insbesondere die Verbin-
dungen der Formel VI verwendet.

Verbindungen, welche sich fiir oder als Komponente B
eignen, sind beispielsweise Pyridazinderivate, wie z.B. diein
Z. Chemie 17, 333 (1977), J. prakt. Chemie, 151, 221 (1938),
Z. Chemie 6, 467 (1966) und Mol. Cryst. Liq. Cryst. 25, 299
(1974) erwihnten Phenyl- und Diphenylpyridazine, und ins-
besondere die in den Deutschen Offenlegungsschriften
2933 563 und 2937 700 beschriebenen Verbindungen, wel-
che zwei laterale Cyanogruppen an einem Benzolring auf-
weisen. Besonders bevorzugte Verbindungen sind die Dicya-
nophenyl-ester der allgemeinen Formel

R COO or*

xx®

CN CN

 worin R3 und R* geradkettige Alkylgruppen mit 1 bis 8
Kohlenstoffatomen bedeuten und Ring C p-Phenylen oder

einen trans-1,4-disubstituierten Cyclohexanring bezeichnet,
und die Cyclohexylpyridazine der ailgemeinen Formel

; 7N\ s

N=—N

XXI

worin R8 eine geradkettige Alkylgruppe mit 1 bis 12
Kohlenstoffatomen bedeutet, R® eine Alkyl-, Alkoxy-,

RIO—E——co0

worin R? Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom oder die Cya-
nogruppe bezeichnet, Y* 2,2-Dicyanovinyl, 2,2-Dicyano-1-
methylvinyl oder Cyano darstellt, R° und E zusammen
p-R1°-Phenyl, trans-4-R1°-Cyclohexyl, 4'-R1%-4-Biphenylyl,
p-(trans-4-R1°-Cyclohexyl)-phenyl, p-(-5-R10-2-Pyrimidi-
nyl)phenyl, p-[2-(p’-R*°-Phenyl) dthyl]phenyl, p-[2-(trans-4-
R19-Cyclohexyl)-athyllphenyl, trans-4-[2-(p-R*°-Phenyl)-
ithyl]cyclohexyl oder trans-4-[2-(trans-4-R1°-Cyclohexyl)-
4thyl]-cyclohexyl bedeutet, und R1° eine geradkettige Al-
kylgruppe mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen oder an einem

Benzolring auch eine geradkettige Alkoxygruppe mit 1 bis 12

Kohlenstoffatomen bezeichnet.

Diese Verbindungen weisen ebenfalls grosse nematische
Mesophasenbereiche, niedrige Cross-over-Frequenzen und
grosse absolute dielektrische Anisotropien auf.

Erfindungsgemisse Mischungen mit Cross-over-
Frequenzen von hdchstens etwa 10 kHZ bei 20-°C sind be-
vorzugt und diejenigen mit Cross-over-Frequenzen von
héchstens etwa 5 kHz sind besonders bevorzugt.

Die erfindungsgemissen Mischungen konnen ebenfalls
optisch aktive Verbindungen, beispielsweise optisch aktive

10

p-Alkylphenyl-, p-Alkoxyphenyl- oder trans-4-Alkyl-cyclo-

hexylgruppe darstellt und die Alkyl- und Alkoxyreste in R?

geradkettige Reste mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen sind.
Unter der oben erwihnten «dielektrischen Anisotropie»

s der Komponente B ist im Falle nicht fliissigkristalliner

Komponenten der extrapolierte Wert (aus fliissigkristallinen
Mischungen, welche diese Komponente enthalten) der di-

elektrischen Anisotropie bei einer Temperatur, die 10°C un-
ter dem extrapolierten (virtuellen) Klarpunkt liegt, zu verste-

10 hen. Beispielsweise besitzen die erwéhnten Pyridazine dielek-

trische Anisotropien um etwa —9.

Fiir oder als Komponente C eignen sich beispielsweise
Verbindungen mit 3 oder 4 p-Phenylen- bzw. trans-1,4-
Cyclohexylengruppen, einer polaren Endgruppe und gegebe-

15 nenfalls einem lateralen Halogen- oder Cyanosubstituenten.

Derartige Verbindungen sind zum Teil bekannt und bei-
spielsweise in Mol. Cryst. Liq. Cryst. 63, 129 (1981) und den
Deutschen Offenlegungsschriften 2 736 772, 2 752 975 und
3 046 872 beschrieben.

Als besonders geeignete Verbindungen fiir Komponente
C haben sich nun die Verbindungen der obigen Formel I und
insbesondere die als bevorzugt genannten Verbindungen der
Formel I erwiesen. Diese Verbindungen besitzen grosse ne-
matische bzw. cholesterische Mesophasen mit hohen Klar-

25 punkten, eine gute Loslichkeit und Cross-over-Frequenzen,

- die im allgemeinen deutlich unter 10 kHz liegen. Ferner be-
sitzen sie bei Frequenzen unterhalb der Cross-over-Frequenz
eine grosse positive dielektrische Anisotropie und bei Fre-
quenzen oberhalb der Cross-over-Frequenz eine grosse ne-

30 gative dielektrische Anisotropie. Diese Eigenschaften ermég-

Tichen insbesondere hohere Multiplexraten und einen niedri-
geren Energieverbrauch beim Betrieb von Anzeigevorrich-
tungen nach dem Zwei-Frequenz-Verfahren.

Neben den Verbindungen der Formel I eignen sich fiir

35 Komponente C insbesondere auch Verbindungen der allge-

meinen Formel

R2

COO0 Y XXIT

Biphenyle, und/oder dichroitische Farbstoffe, beispielsweise
Azo-, Azoxy- oder Anthrachinonfarbstoffe, enthalten (je

so nach Rigenschaften als Bestandteile der Komponenten A, B

und C). Der Anteil solcher Verbindungen wird durch die
Laslichkeit, die gewiinschte Ganghéhe (pitch), Farbe, Ex-
tinktion und dergleichen bestimmt. Vorzugsweise betrégt der
Anteil optisch aktiver Verbindungen hdchstens etwa 4 Gew.-

ss % und der Anteil dichroitischer Farbstoffe hochstens etwa

10 Gewichtsprozente im Gesamtgemisch.

Die Herstellung der erfindungsgeméssen fliissigkristalli-
nen Mischungen kann in an sich bekannter Weise erfolgen,
z.B. durch Erhitzen einer Mischung der Bestandteile auf eine

60 Temperatur knapp oberhalb des Klérpunktes und anschlies-

sendes Abkiihlen. :

Die Herstellung einer elektro-optischen Vorrichtung ent-
haltend eine erfindungsgemésse Mischung kann ebenfalls in
an sich bekannter Weise erfolgen, z.B. durch Evakuieren ei-

65 ner geeigneten Zelle und Einbringen der Mischung in die

evakuierte Zelle.
Die Verbindungen der Formel XVII sind neu. Sie kon-
nen anhand der folgenden Reaktionsschemata 1 und 2 her-
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gestellt werden, worin RS trans-4-Alkylcyclohexyl, 4’-Al- biphenylyl darstellen, oder R!* p-Alkyl-phenyl und R p-
kyl-4-biphenylyl, p-(trans-4-Alkylcyclohexyl)phenyl oder 2- [2~(trans-4-Alkylcyclohexyl)dthyllphenyl darstellen, und R13
trans-4-Alkylcyclohexyl)dthyl und R trans-4-Alkylcyclo- und R** sowie die Alkylgruppen in den Substituenten R15
hexyl darstellen, oder RS trans-4-Alkylcyclohexyl und R16 und R16 geradkettige Alkylreste mit 1 bis 7 Kohlenstoffato-
p-(trans-4-Alkylcyclohexyl)phenyl, p2-(trans-4-Alkyleyclo- s men bezeichnen.

hexyl)dthyl]phenyl oder 4’-(trans-4-Alkylcyclohexyl)-4-

Schema 1
rY? @—CN
[(C,) ,CHCH,) Al
XXVI
R™ CHO
: : XXVII
RISOCHQOH
XXVIII CBr,, P(Csﬁs) 3
R CHpBr

P(CH.)
Afé{s/ XXIX
@_ /@ ey, 20

. e.®

1) (@) 007K, (CH,) {000,

2y R-8-cro

R CH=CH—R1®

XXXI

H2 ,Pa/
Toluol/Aethanol

XXX
[
RL-OCHQCHQ—' Rt

XVII A
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Schema 2
CH‘3OOC"‘COOCH3 XXXII
lLiAlH4
HO CHQH‘:HQOH XXXIII
lCBr4,P(C6H5)3
Br CHo CHoBr XXXIV
) Li CuC.L
Rl4 CHZCHQHCHg Br
XXXV
OCHz MgBr
Y Li CuCl

14 |
R CH2CH2"CH2CH2 r:3

XVII B
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Die Verbindungen der Formel R1¢ -CHO in Schema 1
konnen in einfacher Weise aus bekannten Verbindungen er-
halten werden, z.B. die trans-4-Alkylcyclohexancarboxalde-
hyde durch Rosenmund-Reduktion der entsprechenden Séu-
rechloride und die iibrigen Verbindungen durch Reduktion s
der entsprechenden Cyanoverbindungen.

Durch Umsetzung der Verbindung der Formel XXXIV
mit Grignard-Reagenzien geméss Schema 2 kénnen Verbin-
dungen der Formel XXXV oder direkt Verbindungen der
Formel XXIIIB, worin R'3 und R4 gleiche Bedeutung ha-
ben, erhalten werden. Bei Verwendung von mindestens etwa
2 Mol Grignard-Reagens pro Mol der Verbindung der For-
mel XXXIV wird im allgemeinen vorwiegend direkt eine
Verbindung der Formel XXIIIB gebildet.

Die Ester der Formel XVIII sind ebenfalls neu. Sie kon-
nen nach an sich bekannten Veresterungsmethoden (z.B. in
analoger Weise zur Herstellung der Verbindungen der For-
mel I) erhalten werden. Die hierbei bendtigten Ausgangsma-
terialien sind bekannte oder Analoge bekannter Verbindun-
gen und kdnnen nach bekannten Methoden hergestellt wer-
den.

Die Verbindungen der Formel XXI sind ebenfalls neu.
Sie konnen in an sich bekannter Weise dadurch hergestellt*
werden, dass man
a) zur Herstellung der Verblndungen der Formel XXI, worin 25

R® eine Alkyl-, p-Alkylphenyl, p-Alkoxyphenyl oder

trans-4-Alkylcyclohexylgruppe darstellt, eine Verbin-

dung der allgemeinen Formel

10

15

20

30

8 17
\ /"
N—N 35
XXXVI
worin R'7 eine Alkyl-, p-Alkylphenyl, p-Alkoxyphenyl

oder trans-4-Alkylcyclohexylgruppe darstellt, die Alkyl- und 4o

Alkoxyreste in R!7 geradkettige Reste mit 1 bis 10 Kohlen-

stoffatomen sind, und R?® die obige Bedeutung hat,

oder ein tautomeres Dihydropyridazin oxidiert (z. B. mit 2,3-

Dichlor-6,6-dicyano-p-benzochinon in Dioxan, mit Na-

triumnitrit in Eisessig und Athanol, mit Isopentylnitrit in

Eisessig oder vorzugsweise durch katalytische Dehydrierung

mit Palladium, Platin und dergleichen), oder

b) zur Herstellung der Verbindungen der Formel XXI, worin
R? eine Alkoxygruppe darstellt, eine Verbmdung der all-
gemeinen Formel

45

50

7\

N=—N

X7

55
XXXVII

worin X7 Chlor oder Brom bezeichnet und R# die obige
Bedeutung hat,
mit einem Alkalimetallalkoholat (z. B. Natriummethylat) =
umsetzt.

Die Verbindungen der Formel XXXVI kénnen durch
Wanderung der Doppelbindungen im Dihydropyridazin-
Ring zu tautomeren Verbindungen umlagern. Derartige
Umlagerungen konnen z.B. durch Anwesenheit einer Spur
Sdure oder Base ausgelost werden. Da die tautomeren Dihy-
dropyridazine jedoch ebenfalls unter den obigen Bedingun-

60
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gen zu Verbindungen der Formel XXI oxidiert werden kén-
nen, kann gemiss Verfahrensvariante a) sowohl eine Verbin-
dung der Formel XXXV, als auch ein tautomeres Dihydro-
pyridazin oder ein Gemisch solcher Verbindungen umgesetzt
werden.

Die Ausgangsmaterialien der Formeln XXXVI und
XXXVII sind neu. Sie kénnen anhand der folgenden Reak-
tionsschemata 36 hergestellt werden, worin R®, R!7 und X7
die obigen Bedeutungen haben und R8 eine geradkettige
Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen
darstellt.

Schema 3

COCI

@

XXXVIII

AlCl3 P

CH,=CH

2 2

COCH,CH.,C1

2772

5

XXXIX

N(CyHg) 4

COCH=CH 2

©

XL

17
R =-CHO XLI

N(CZHS) 37 Kat.

17
COCHZCHZCOR

XLII

>

*H,O

H.,NNH 2

2

N

17

\ 7

N—N

o
Oo
o)

XXXVI
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Schema 4

r® —<_——>-— COCH,CH,C1 XXXIX

lKCN ‘

Ra_Q COCHZCH2CN XLIII

11) on ©

@
2) H,0

R8-<:>- COCH.,CH,,COOH XXXXIV

l H2NNH2 ’HZO

R 0 VL.
C i\N_N:
“H

l BrZ/Eisessig

oo

VLI

N=N
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Schema 5
18 A].C].3 18
R - CICHyCHoCO R
, C.CH,CH,COCL
VLII ' IL
0O
AlCl, o) N(C,Hy) 4
0
\
18
HOOCCH=CHCO R CH2=CHCO——4<i::::>>—-R}8
: VLIII L
1) Na2C03 '
8
2) R CHO R8~<:>-CHO
LI
LI
N(C,Hc) 4, Kat. N(CyHg) 5
Kat.
r® COCHchgco-@ g18
XLII a
H,NNH, "H,0
8 rt® XXXVI a

N—N
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Schema 6

X ~-C0-R

LII

17
x’ -CH,CH.,-CO-~
1) HOCH2CH20H CH,-CO-R

"2) Mg LIIT
O, O
X7 ><R 17
Mg-CH 2 CH 2
LIV
Rr® cocl XXXVIII
tar, -78°C
0] O
; e
R COCHaCHZ™ ™17 LV
HCl1
Aceton/HZO
8
R COCHZCHZCO—R17 XLII
H 2NNH 5" H 2 0
8 17
R \ / R XXXVI
N—~N
Die Ausgangssubstanzen der Formeln XXXVIII, XLI, Die Addition eines Aldehyds an eine Verbindung der

VLIIL, LI und LII sind bekannte oder Analoge bekannter Formel XL, VLIII oder L kann nach der Methode von Stet-
Verbindungen und konnen in bekannter Weise hergestellt 6s ter (Chem. Ber. 114 (1981) 581) in Gegenwart eines 1,3-Thia-
werden. Beispielsweise konnen die Aldehyde der Formel LI zoliumsalz-Katalysators durchgefiihrt werden. Bevorzugter

durch Rosenmund-Reduktion der Sdurechloride der Formel = Katalysator fiir die Addition eines Aldehydes der Formel LI
XXXVIII hergestellt werden. bzw. eines Aldehyds der Formel XLI, worin R17 Alkyl oder
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trans-4-Alkylcyclohexyl bedeutet, ist 3-Benzyl-5-(2-hydroxy- Die Verbindungen der Formel XXXVI konnen wie be-
ithyl)-4-methyl-1,3-thiazoliumchlorid und fiir die Addition reits weiter oben erwihnt auch in tautomerer Form bzw. als
eines Aldehyds der Formel XLI, worin R*” p-Alkylphenyl Gemisch tautomerer Formen vorliegen.
oder p-Alkoxyphenyl bedeutet, 3,4-Dimethyl-5-(2-hydroxy- Die Verbindungen der Formel XXII sind zum Teil eben-
4thyl)-1,3-thiazoliumjodid. s falls neue Verbindungen. Sie kdnnen in analoger Weise zu
Die Kopplung einer Verbindung der Formel LIV mit ei- den Verbindungen der Formel I durch Veresterung herge-
ner Verbindung der Formel XXXVIII kann nach der von T. stellt werden. Die hierbei bendtigten Sauren konnen anhand
Sato et al. in Bull. Chem. Soc. japan 54 (1981) 505 beschrie- des Reaktionsschemas 7 erhalten werden, worin R2, R1% und
benen Methode erfolgen. E die in obiger Formel XXII gegebenen Bedeutungen haben:
Schema 7
2
R
10
R™ e——E~——COOH + HO CHO
XXIIX XXIV

4~ (Dimethylamino)pyridin,

N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid

v
2
R
1
R O—-E——COO CHO XXV
HZSO4 ' HZC.’CO4
Jones-Oxidation
v
2
R
Rlo-——E-——COO COCH LV;

Die Verbinc!ungen der Formeln XXIIT und XXIV sind over-Frequenz, Ag, die niederfrequente («statische») dielek-
bekannt oder kénnen nach an sich bekannten Methoden trische Anisotropie (gemessen bei Frequenzen, die deutlich
hergestellt werden. 65 unterhalb der Coss-over-Frequenz liegen), Ag,, die hochfre-

In den .folgenden Mischungs- und Synthesebeispielen be-  quente dielektrische Anisotropie (gemessen bei Frequenzen,
deutet C eine kristalline, N eine nematische, Ch eine chole- die deutlich oberhalb der Cross-over-Frequenz liegen) und

sterische und I die isotrope Phase. f, bezeichnet die Cross- die Viskositit (bulk viscosity).
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Die folgenden Mischungsbeispiele sind Beispiele bevor-
zugter erfindungsgemasser Mischungen, welche sich fiir die
Ansteuerung nach dem Zwei-Frequenz-Verfahren eignen.
Die Zuordnung der einzelnen Bestandteile der Gesamtmi-
schungen zu den Komponenten A, B und C ergibt sich aus
den obigen Angaben.

Mischungsbeispiel 1

11,4 Gew.-% trans-4-Butylcyclohexancarbonsdure-p-
dthoxy-phenylester,

- 16,0 Gew.-% trans-4-Butylcyclohexancarbonsdure-p-
pentyloxy-phenylester,

10,3 Gew.-% trans-4-Pentylcyclohexancarbonsdure-p-
methoxy-phenylester,

12,4 Gew.-% trans-4-Pentylcyclohexancarbonsiure-p-
propyloxy-phenylester,

7,0 Gew.-% 2-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-1-(p-4thoxy-
phenyl)dthan,

2,8 Gew.-% 3-l"ropyl-ﬁ-(trans-4—éithy1cyclohexy1)pyrid-
azin,

6,9 Gew.-% 3-Propyl-6-(trans-4-pentylcyclohexyl)pyrid-
azin,

4,4 Gew.-% -Propyl-6 (trans-4-heptylcyclohexyl)pyrid-
azin,

8,8 Gew.-% 3-Pentyl-6-(trans-4-pentylcyclohexyl)pyrid-
azin,

10,0 Gew.-% 4’-Hexyl-4-biphenylcarbonsiure-3-chlor-4-
[(3-chlor-4-cyanophenoxy)carbonyl]phenyl-
ester,

10,0 Gew.-% 4’-Hepty1-4-b1phenylcarbonsaure-3 chior-4-
[(3-chlor-4-cyanophenoxy)carbonyl]phenyl-
ester;

Smp. (C-N) <0°C, Klp. (N-1) 73°C; £, (22°C) =

3,4 kHz, Ag (22°C) = 8,24, Ag,, (22°C) = ~4,48; 1 (22°C)

= 73 cP.

Mischungsbeispiel 2
10,0 Gew.-% trans-4-Butylcyclohexancarbonséure-p-
dthoxy-phenylester,
14,0 Gew.-% trans-4-Butylcyclohexancarbonsdure-p-
pentyloxy-phenylester,

9,0 Gew.-% trans-4-Pentylcyclohexancarbonséure-p-
methoxy-phenylester,

10,9 Gew.-% trans-4-Pentylcyclohexancarbonsiure-p-
propyloxy-phenylester,

6,1 Gew.-% 2-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-1-(p-dthoxyphe-
nyl)-dthan,

4,0 Gew.-% 3-Propyl-6-(trans-4-dthylcyclohexyl)pyrid-
azin,

9,6 Gew.-% 3-Propyl-6-(trans-4-pentylcyclohexyl)pyrid-
azin,

6,1 Gew.-% 3-Propyl-6-(trans-4-heptylcyclohexyl)pyrid-
azin,

12,3 Gew.-% 3-Pentyl-6-(trans-4-pentylcyclohexyl)pyrid-
azin,

6,0 Gew.-% 4’-Heptyl-4-biphenylcarbonsiure-3-chlor-4-
[(3-chlor-4-cyanophenoxy)carbonylphenyl-
ester,

6,0 Gew.-% 4’-Hexyl-4-biphenylcarbonsiure-3-chlor-4-
[(3-chlor-4-nitrophenoxy)carbonyl]phenyl-
ester,

6,0 Gew.-% 4’-Heptyl-4-biphenylcarbonsiure-3-chlor-4-
[(3-chlor-4-nitrophenoxy)carbonyl)phenyl-
ester;

Smp. (C-N) <0°C, Klp. (N-T) 63°C.

Mischungsbeispiel 3
10,2 Gew.-% trans-4-Butylcyclohexancarbonsiure-p-
dthoxy-phenylester,

18

14,3 Gew.-% trans-4- -Butylcyclohexancarbonséure-p-
pentyloxy-phenylester,

9,2 Gew.-% trans-4-Pentylcyclohexancarbonsiure-p-
methoxy-phenylester,

s 11,1 Gew.-% trans-4-Pentylcyclohexancarbonsiure-p-
propyloxy-phenylester,

6,2 Gew.-% 2-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-1-(ithoxyphenyl)
dthan,

9,1 Gew.-% 4-Pentyl-1-(trans-4-propylcyclohexyl)benzol,

10 2,6 Gew.-% 3-Propyl-6-(trans-4-dthylcyclohexyl)pyrida-
zin,

6,3 Gew.-% 3-Propyl-6-(trans-4-pentyicyclohexyl)pyrida-
zin,

4,0 Gew.-% 3-Propyl-6-(trans-4-heptylcyclohexyl)pyrida-

15 zin,

8,0 Gew.-% 3-Pentyl-6-(trans-4-pentylcyclohexyl)pyrida-
zin,

4,5 Gew.-% 4’-Heptyl-4-biphenylcarbonsiure-3-chlor-4-
[(p-cyanophenoxy)carbonyl]phenylester,

20 4,5 Gew.-% p-[2-(trans-4-Heptylcyclohexyl)ithylJbenzoe-
sdure-3-chlor-4-[(p-cyanophenoxy)carbonyl]-
phenylester,

3,6 Gew.-% p-[2-(trans-4-Heptylcyclohexyl)ithyljbenzoe-
sdure-3-chlor-4-[(p-(2,2-dicyano-1-methylvi-

25 nyl)-phenoxy) carbonyl]phenylester,

6,4 Gew.-% 4'-Heptyl-4-biphenylcarbonsiure-3-chlor-4-
[(3-chlor-4-cyanophenoxy)carbonyl]phenyl-
ester;

Smp. (C-N) <0°C, Klp. (N-1) 70°C; £, (22°C) =

30 3 kHz, Ag (22°C) = 4,39, Ag,, (22°C) = —4,0.

Die Herstellung der erfindungsgeméssen Verbindungen
wird anhand der folgenden Beispiele weiter veranschaulicht.

35 Beispiel 1

11,4 g 2-Chior-4-/[p-(p- hexylphenyl)benzoyl]oxy/-
benzoesiure wurden mit 5,35 g Thionylchlorid in 100 ml
Benzol 2,5 Stunden zum Sieden erhitzt. Losungsmittel und
iiberschiissiges Thionylchlorid wurden im Vakuum abdestil-

40 liert und der Riickstand noch zweimal in je 50 ml Toluol auf-
genommen und eingeengt.

Das erhaltene rohe 2-Chlor-4-/[p-(p hexylphenyl)
benzoyl] oxy/benzoesdurechlorid wurde in 125 ml Benzol ge-
16st und dann zu einer Lésung von 4,0 g 3-Chlor-4-cyano-

4s phenol in 100 ml Pyridin zugetropft. Das Reaktionsgemisch
wurde iiber Nacht bei einer Badtemperatur von 65 °C ge-
riihrt, dann auf eiskalte, verdiinnte Salzsdure gegossen und
mit Didthyldther extrahiert. Der Extrakt wurde mehrmals
mit 3N Salzsdure gewaschen, dann mit Wasser neutralgewa-

s0 schen, getrocknet und eingedampft. Der erhaltene, rohe 4'-
Hexyl-4-biphenylcarbonsiure-3-chlor-4-[(3-chlor-4-cyano-
phenoxy)-carbonyl]phenylester wurde mit Toluol/Dichloz-
methan 1:1 an Kieselgel chromatographiert Die nach
Dinnschichtchromatographie praktisch reinen Fraktionen

55 (8,2 g) wurden einmal aus Athylacetat und einmal aus Athyl-
acetat und wenig Hexan umkristallisiert; Smp. (C-N) 95°C,
Klp. (N-T) 235°C.

Die als Ausgangsmaterial verwendete 2-Chlor-4-/[p-(p-
hexylphenyl)benzoyl]Joxy/benzoesdure wurde wie folgt her-

60 gestellt:

a) Zu einem Gemisch von 42,5 g 4'-Hexyl-4-biphenylcar-
bonsdure, 23,5 g 2-Chlor-4-hydroxybenzaldehyd und 1,5 g 4-
(Dimethylamino)pyridin in 1500 ml Dichlormethan wurden
innert 10 Minuten 37,2 g N,N’-Dicyclohexylcarbodiimid

65 portionenweise zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 3
Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und dann der auysge-
fallene N,N’-Dicyclohexylharnstoff abgenutscht. Das Filtrat
wurde zweimal mit je 200 ml 2N Natronlauge und viermal



mit je 200 ml Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat ge-
trocknet, filtriert und eingeengt.

b) Der erhaltene, rohe 2-Chlor-4-/[p-(p-hexylphenyl)-
benzoyljoxy/benzaldehyd (67,1 g) wurde in 2500 ml Aceton
geldst. Zu dieser Losung wurden innert 45 Minuten 80 ml
Jones-Reagenz zugetropft, wobei sich das Gemisch leicht er-
wirmte. Das Reaktionsgemisch wurde noch 3 Stunden ge-
rithrt, dann das ausgefallene anorganische Material abge-
nutscht und das Aceton am Rotationsverdampfer abdestil-
liert. Der Riickstand wurde in Wasser aufgeschidmmt und
die Suspension genutscht. Die erhaltene, rohe 2-Chlor-4-/[p-
(p-hexylphenyl)benzoylJoxy/benzoesiure wurde auf der Nut-
sche mit Wasser neutral gewaschen, dann zur Reinigung mit
Methanol ausgekocht, nach dem Erkalten abfiltriert und ge-
trocknet. Ausbeute 58,5 g; Smp. 163,8-165,5 °C.

In analoger Weise wurden folgende Verbindungen herge-
stellt:
4'-Heptyl-4-biphenylcarbonsure-3-chlor-4-[(3-chlor-4-

cyanophenoxy)carbonyl]phenylester;

Smp. (C-N) 95°C, Klp. (N-I) 229

4'-Heptyl-4-biphenylcarbonsiure-p-[(3-chlor-4-
cyanophenoxy)carbonyl]phenylester;

Smp. (C-N) 112°C, Klp. (N-T) 289 °C.

4'-(Pentyloxy)-4-biphenylcarbonséure-3-chlor-4-[(3-chlor-4-
cyanophenoxy)carbonyljphenylester;

Smp. (C-N) 115,5°C, Klp. (N-I) 272°C.

4'-Heptyl-4-biphenylcarbonsdure-3-chlor-4-[(3,4-dicyano-
phenoxy)carbonyl]phenylester;

Smp. (C-N) 146 °C, Klp. (N-T) 211,5°C.

4'-Heptyl-4-biphenylcarbonsdure-p-[(3,4-dicyanophenoxy)
carbonyl]phenylester;

Smp. (C-N) 162 °C, Klp. (N-I) 266,5 °C.

4'-Pentyl-4-biphenylcarbonséure-3-chlor-4-[(4-nitro-phen-
oxy)carbonyl]phenylester;

Smp. (C-N) 124°C, Klp. (N-T) >290°C.

4'-Heptyl-4-biphenylcarbonsiure-3-chlor-4-[(4-nitro-phen-
oxy)carbonyl]phenylester;

Smp. (C-N) 96,5 °C, Klp. (N-I) >280°C.

4’-Hexyl-4-biphenylcarbonséure-3-chlor-4-[(3-chlor-4-nitro-
phenoxy)carbonyl]phenylester;

Smp. (C-N) 94 °C, Klp. (N-T) 203 °C.

4'-Heptyl-4-biphenylcarbonsiure-3-chlor-4-[(3-chlor-4-
nitrophenoxy)carbonyl]phenylester;

Smp. (C-N) 102,5°C, Klp. (N-T) 199,5°C.

4’-Hexyl-4-biphenylcarbonsiure-3-chlor-4-[(3-methyl-4-
cyanophenoxy)carbonyl]phenylester;

Smp. (C-N) 110°C, Klp. (N-I) 237°C.

4’-Heptyl-4-biphenylcarbonsidure-3-chlor-4-[(3-methyl-4-
cyanophenoxy)carbonyl]phenylester;

Smp. (C-N) 101,5°C, Klp. (N-T) 232°C.

4’-Hexyl-4-biphenylcarbonsiure-3-chlor-4-

[(3,4-dicyanophenoxy)carbonyl]phenylester;

Smp. (C-N) 145°C, Klp. (N-I) 219°C.

Beispiel 2

Eine Suspension von 2,6 g 4”'-Pentyl-4-terphenyl-4'-
carbonsdure in 25 ml Thionylchlorid wurde 2,5 Stunden zum
Sieden erhitzt. Anschliessend wurde das Thionylchlorid ab-
destilliert und der Riickstand zweimal in je 50 ml Toluol auf—
genommen und eingeengt.

Das erhaltene rohe 4”'-Pentyl-4-terphenyl-4'-carbonyl-
chlorid wurde in 50 mi Benzol gelst und dann zu einer Lo-
sung von 1,15 g 3-Chlor-4-cyanophenol in 30 ml Pyridin ge-
geben. Das Reaktionsgemisch wurde iiber Nacht unter Riih-
ren mit einem Olbad von 70 °C erwéirmt, dann auf Eiswasser
gegossen und mit Dichlormethan extrahiert. Der Extrakt
wurde mehrmals mit 3N Salzsdure gewaschen, dann mit 2N
Natriumcarbonatlosung und mit Wasser gewaschen, ge-
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trocknet und eingedampft. Der erhaltene, rohe 4”-Pentyl-4-
terphenyl-4’-carbonsdure-3-chlor-4-cyanophenylester wurde
mit Toluol/Dichlormethan 4:1 an Kieselgel chromatogra-
phiert. Die nach Diinnschichtchromatographie praktisch rei-

s nen Fraktionen wurden zweimal aus Athylacetat umkristal-
lisiert: Ausbeute 2,3 g; Smp. (C-N) 161 °C, Klp. (N-I)
299°C.

Beispiel 3
In analoger Weise zu Beispiel 1 wurde aus 2-Chlor-4-/[p-
(p-heptylphenyl)benzoylJoxy/benzoesiure und 3-Chlor-4-
(2,2-dicyanovinylphenol 4'-Heptyl-4-biphenylcarbonsaure-3-
chlor-4-[(3-chlor-4-(2,2-dicyanovinyl)phenoxy)-carbonyl]-
phenylester hergestellt; Smp. (C-N) 120,5°C, Klp. (N-I)
15 240,5°C.
Das als Ausgangsmaterial verwendete 3-Chlor-4-(2,2-
dicyanovinyl)phenol wurde wie folgt hergestelit:
Ein Gemisch von 3,2 g 3-Chlor-4-hydroxybenzaldehyd,
1,6 g Malonitril, 0,31 g Ammoniumacetat, 0,23 ml Eisessig
20 und 100 ml Toluol wurde iiber Nacht am Wasserabscheider
zum Sieden erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde erkalten
gelassen, wobei das Produkt zum Teil ausfiel. Das ausgefal-
lene Produkt wurde durch Verdiinnen mit Didthyléther wie-
der in Losung gebracht. Dann wurde das Reaktionsgemisch
25 mit gesittigter Kochsalzldsung gewaschen, iiber Natriumsul-
fat getrocknet, filtriert und eingeengt. Der Riickstand wurde
in heissem Toluol geldst und die Losung filtriert. Aus dem
Filtrat kristallisierten 3,2 g 3-Chlor-4-(2,2-dicyanovinyl)phe-
nol mit Smp. 161-162°C.

30
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Beispiel 4

In analoger Weise zu Beispiel 1 konnen diej enigen Ver-
bindungen der Formel T hergestellt werden, worin Ring A
trans-1,4-Cyclohexylen, X! die Athylengruppe -CH,CH,—~
und Ring B p-Phenylen bedeuten.

Die als Ausgangsmaterialien verwendeten Carbonsduren
konnen wie nachstehend fiir die p-[2-(trans-4-Heptylcyclohe-
xyl) dthyl]benzoesdure veranschaulicht hergestellt werden:

Eine Lésung von 21,3 g p-[2-(trans-4- Heptylcyclohexyl)
dthyl]benzonitril und 14,0 g Kaliumhydroxid (85%) in
500 m1 Athylenglykol wurde 8 Stunden zum Sieden erhitzt
(Badtemperatur 210 °C). Nach dem Erkalten wurde auf
Wasser gegossen und mit 3N Salzsdure angesduert. Die aus-
gefallene p-[2-(trans-4-Heptylcyclohexyldthyl]benzoesdure
wurde abgenutscht, auf der Nutsche mit Wasser gewaschen
und dann in Didthylither aufgenommen. Die Losung wurde
fiber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Man er-
hielt 22,9 g gemiiss Diinnschichtchromatographie reines Pro-
dukt; Smp. 184-187°C, Klp. 220-223°C.

50

3

©»

4

<

45

Beispiel 5

In analoger Weise zu Beispiel 1 kénnen dlejenigen Ver-
bindungen der Formel I hergestellt werden, worin Ring A
p-Phenylen, X! die Athylengruppe —-CH,CH,—, Ring B
trans-1,4-Cyclohexylen und X2 die Estergruppe -COO- be-
deuten.

Die als Ausgangsmaterialien verwendeten trans-4-[2-(p-
R1-Phenyl)ithyl]cyclohexancarbonsduren kénnen wie nach-
stehend anhand der Pentylverbindung veranschaulicht her-
gestellt werden.

a) In einem Sulfierkolben wurde unter Argonbegasung
ein Gemisch von 2,51 g (p-Pentylphenyl)methyl-triphenyl-
phosphoniumbromid und 615 mg 4-Cyanocyclohexancarb-
oxaldehyd (cis/trans-Gemisch ca. 1:1) in 30 ml t-Butyl-

s methylither bei 0 °C vorgelegt, innert 2 Minuten mit 637 mg
festem Kalium-t-butylat versetzt und anschliessend noch 1,5
Stunden bei 0 °C geriihrt. Dann wurde das rotbraune, hete-
rogene Reaktionsgemisch auf 100 ml Wasser gegossen und

55
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dreimal mit je 100 ml Diéthyldther extrahiert. Die organi-
schen Phasen wurden noch zweimal mit je 50 ml Wasser und
einmal mit 50 ml gesittigter Kochsalzlosung gewaschen,
iiber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Der Riick-
stand wurde in 150 ml Hexan aufgeschlammt, durch Fil-
tration von ausgefallenem Triphenylphosphinoxid befreit
(Nachwaschen mit Hexan) und das Filtrat eingeengt. Nie-
derdruckchromatographie (0,4 bar) des resultierenden Oles
(1,36 g) an Kieselgel mit 3% Essigester/Petroldther als Lauf-
mittel ergab 1,02 g (81%) 4-[2-(p-Pentylphenyl)4thyl]cyclo-
hexancarbomtnl als farbloses Ol; Rf-Werte dieses Isomeren-
gemisches (10% Essigester/Petroléther): 0,27 und 0,36.

b) 956 mg des erhaltenen 4-[2-(Pentylphenyl)ithenyl]-
cyclohexancarbonitrils wurden in einem Sulfierkolben in
50 ml Toluol geldst, mit 150 mg Palladium/Kohle (10%) ver-
setzt und bei Normaldruck und Raumtemperatur bis zum
Stillstand der Wasserstoffaufnahme hydriert (ca. 30 Minu-
ten). Filtration des Reaktionsgemisches (Nachwaschen mit
Toluol), Einengen des Filtrates und Niederdruckchromato-
graphie (0,4 bar) des Riickstandes (890 mg) an Kieselgel mit
5% Essigester/Petroldther ergab 788 mg (82%) 4-[2-(p-
Pentylphenyl)dthyljcyclohexancarbonitril als z&hfliissiges,
farbloses Ol. Obwohl im Diinnschichtchromatogramm bei
Verwendung verschiedener Lsungsmittelsysteme als Lauf-
mittel nur ein einziger Fleck erschien, handelte es sich bei
diesem Material geméss gaschromatographischer und
NMR-spektroskopischer Analyse um ein cis/trans-Isome-
rengemisch (ca. 1:3). Zweifache Kristallisation dieses Mate-
rials aus Pentan bei —20 °C lieferte schliesslich trans-4-[2-(p-
Pentylphenyl) dthyljcyclohexancarbonitril von ausreichender
Reinheit (geméss gaschromatographischer Analyse 98,8%
trans- und 1,2% cis-Verbindung); Smp. 22,4 °C, Klp. (N-I)
—14,1°C.

c) In einem Rundkolben mit Riickflusskiihler wurde un-
ter Argonbegasung ein Gemisch von 567 mg trans-4-{2-(p-
Pentyl-phenyl)athyl]cyclohexancarbonitril und 20 ml eines
10:1-Gemisches von 2N Kalilauge und Athanol wihrend 2
Stunden zum Riickfluss erhitzt. Das abgekiihlte Reaktions-
gemisch wurde mit 20 ml Wasser verdiinnt und zweimal mit
je 30 ml Didthyldther extrahiert. Die abgetrennte wissrige
Phase wurde mit ca. 20 ml 2N Schwefelsdure angesduert und
dreimal mit je 50 ml Didthyldther extrahiert. Die organi-
schen Phasen wurden noch zweimal mit je 50 ml gesittigter
Kochsalzldsung gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrock-
net und eingeengt. Es resultierten 490 mg (81%) trans-4-[2-
(p-Pentylphenyl)dthyljcyclohexancarbonséure als farblose
Kristalle, welche durch Umkristallisation aus Hexan zusétz-
lich gereinigt wurden.

Beispiel 6

In analoger Weise zu Beispiel 1 konnen dle]emgen Ver-
bindungen der Formel I hergestellt werden, worin die Ringe
A und B trans-1,4-Cyclohexylen, X! die Athylengruppe
—CH,CH,— und X2 die Estergruppe —-COO bedeuten.

Die als Ausgangsmaterialien verwendeten trans-4-[2-
(trans-4-Alkylcyclohexyl)dthyljcyclohexancarbonsiuren
konnen wie nachstehend anhand der Pentylverbindung ver-
anschaulicht hergestellt werden:

a) Unter Argonbegasung wurden 3,79 g Lithiumalumi-
niumhydrid in 100 ml absolutem Tetrahydrofuran vorgelegt
und innert 30 Minuten mit einer Losung von 19,83 g trans-4-
Pentylcyclohexancarbonsdure in 100 ml absolutem Tetrahy-
drofuran versetzt. Nach beendeter Zugabe wurde das Reak-
tionsgemisch 1 Stunde zum Riickfluss erhitzt, dann vorsich-
tig auf 200 ml 2N Salzsiure gegeben und dreimal mit je
100 ml Didthylather extrahiert. Die organischen Phasen
wurden mit 100 ml gesittigter Natnumcarbonat—Losung ge-
waschen, iiber Kaliumcarbonat getrocknét und eingeengt.
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Destillation des Riickstandes (19,2 g) ergab im Hauptlauf
17,7 g (96%) (trans-4-Pentylcyclohexyl)methanol als farblo-
ses Ol (Reinheit 99,9%) ; Sdp. 89°C/0,2 mmHg.
b) Unter Argonbegasung wurde eine Losung von 3,69 g
5 (trans-4-Pentylcyclohexyl)methanol und 5,51 g Triphenyl-
phosphin in 70 ml Methylenchlorid bei —30°C vorgelegt
und innert 15 Minuten portionenweise mit 7,30 g festem Te-
trabrommethan so versetzt, dass die Innentemperatur
—20 °C nicht iiberstieg. Nach beendeter Zugabe wurde das
10 Kiihibad entfernt und das Reaktionsgemisch noch 18 Stun-
den unter allméhlicher Erwdrmung auf Raumtemperatur ge-
rithrt. Dann wurde am Rotationsverdampfer eingeengt und
der erhaltene, semikristalline Riickstand mit 200 ml warmem
Hexan trituriert, filtriert und das eingeengte Filtrat mit He-
15 xan an einer SAule mit Kieselgel chromatographiert. Es re-
sultierten 4,79 g (97%) trans-l-(Brommethyl)-4-pentylcyclo-
hexan als farblose Fliissigkeit, welche durch Destillation wei-
ter gereinigt wurde; Sdp. 82 °C/0,08 mmHg.
c) Ein Gemisch von 18,9 g 1-Methoxy-3-(trimethylsilyl-
20 0xy)-1,2-butadien (S. Danishefsky et al., J. Amer. Chem.
Soc. 96, (1974), 6,4 g Acrylonitril, 100 mg Dibenzoylperoxid
und 50 ml Benzol wurde unter Argonbegasung wihrend 23
Stunden zum Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen wur-
den die fliichtigen Anteile (Benzol und Uberschuss Acryloni-
25 tril) am Rotationsverdampfer entfernt und der Riickstand ist
100 ml Tetrahydrofuran/1N Salzsdure 4: 1 wihrend 2 Stun-
den zum Riickfluss erhitzt. Anschliessend wurde das abge-
kiihlte Reaktionsgemisch dreimal mit je 100 ml Methylen-
chlorid extrahiert. Die organischen Phasen wurden zweimal
30 mit je 100 ml Wasser und einmal mit 100 ml geséttigter

Kochsalzlosung gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrock-
net und eingeengt. Es resultierten 10,3 g gelbes 1, welches
zu 87,9% aus 4-Cyano-3-cyclohexen-1-on, zu 4, 1% aus 4-
Cyano-2-cyclohexen-1-on und zu 2,7% aus trans-4-Cyano-

35 3-methoxycyclohexanon (einem intermediir auftretenden
Hydrolyseprodukt) bestand. Kugelrohrdestillation
(130—140 °C/0,27-0,15 mmHg) des erhaltenen Oles ergab
7,64 g eines Gemisches von 4-Cyano-3-cyclohexen-1-on und
4-Cyano-2-cyclohexen-1-on als oranges, kristallisierendes

a0 OL. Dieses wurde in 70 ml Athanol gelost und in Gegenwart
von 764 mg 10% Palladium/Kohle bei Normaldruck hy-
driert (Wasserstoffaufnahme 1425 mi). Nach Abfiltrieren
des Katalysators, Waschen mit Methylenchlorid, Einengen
des Filtrates und Kugelrohrdestillation (130-150 °C/

45 0,11 mmHg) wurden 5,45 g (70%) 4-Cyanocyclohexanon als
farbloses Ol erhalten; Rf-Wert (Toluol/Essigester 3:1) 0,25.

d) 9,6 g Triphenyl(methoxymethyl)phosphoniumchlorid

wurden unter Argonbegasung in 50 ml t-Butylmethylither
aufgeschldmmt und bei —10 °C portionenweise mit 3,39 g

so festem Kalium-t-butylat versetzt. Nach beendeter Zugabe
wurde noch 30 Minuten bei 0 bis 5 °C geriihrt und dann das
tieforange, teilweise heterogene Reaktionsgemisch innert 10
Minuten tropfenweise mit einer Lésung von 2,30 g 4-Cyano-
cyclohexanon in 20 ml t-Butylmethylither versetzt. Die In-

ss nentemperatur sollte dabei 5 °C nicht tibersteigen. Nach be-
endeter Zugabe wurde das nun gelb-orange Reaktionsge-
misch auf 25 °C erwéirmt und noch 2 Stunden geriihrt. An-
schliessend wurden 50 ml einer 2%igen Natriumhydrogen-
carbonat-Losung zugegeben und die abgetrennte, wissrige

60 Phase noch zweimal mit je 50 ml Diithylither extrahiert.
Die organischen Phasen wurden mit 50 ml geséttigter Koch-
salzlosung gewaschen, iiber Kaliumcarbonat getrocknet und
eingeengt. Das zuriickbleibende, semikristalline, orange Ol
wurde mit 400 ml Hexan trituriert, auf —20 °C abgekiihlt

65 und durch Filtration (Nachspiilen mit kaltem Hexan) vom
ausgefallenen Triphenylphosphinoxid befreit. Niederdruck-
chromatographie (0,4 bar) des eingeengten Riickstandes an
Kieselgel unter Verwendung von 10% Essigester/Petrolither



als Laufmittel ergab 1,60 g (56%) 4-(Methoxymethylen)cyc-
lohexancarbonitril als farbloses Ol (Reinheit 97%).

e) Das erhaltene 4-(Methoxymethylen)cyclohexancarbo-
nitril wurde in 100 ml Tetrahydrofuran/0,2N Salzsdure 4: 1
wihrend 1,5 Stunden zum Riickfluss erhitzt. Das abgekiihlte
Reaktionsgemisch wurde dann auf 50 ml Wasser gegossen
und dreimal mit je 50 ml Didthyldther extrahiert. Die organi-
schen Phasen wurden mit 50 ml Wasser und 50 ml gesittigter
Natriumhydrogencarbonat-Losung gewaschen, iiber Ma-
gnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Es resultierten
1,35 g (94%) eines farblosen Oles, welches gemdss gaschro-
matographischer Analyse 92% eines Gemisches des cis- und
trans-4-Cyanocyclohexancarboxaldehydes (im Verhltnis
von etwa 1:1) enthielt. Dieses Material wurde ohne zusétzli-
che Reinigung in der folgenden Reduktion eingesetzt. Rf-
Werte (Toluol/Essigester 3:1): cis-4-Cyanocyclohexancarb-
oxaldehyd 0,36, trans-4-Cyanocyclohexancarboxaldehyd
0,32.

f) Unter Argonbegasung wurde eine Losung von 1,34 g
4-Cyanocyclohexancarboxaldehyd (cis/trans-Gemisch) in
40 ml1 0,1N methanolischer Kaliumhydroxid-Losung bei
0°C portionenweise mit 378 mg festem Natriumborhydrid
versetzt. Nach beendeter Zugabe wurde noch 20 Minuten bei
0°C geriihrt, dann 50 ml Wasser zugegeben und dreimal mit
je 50 ml Methylenchlorid extrahiert. Die organischen Phasen
wurden zweimal mit je 50 ml Wasser gewaschen, iiber Ma-
gnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Niederdruckchro-
matographie (0,4 bar) des zuriickbleibenden Oles an Kiesel-
gel mit Chloroform/Essigester 1:1 ergab 1,22 g (90%) 4-
(Hydroxymethyl)cyclohexancarbonitril (ebenfalls alsca. 1:1
Gemisch der beiden Epimeren) als farbloses, zéhfliissiges Ol
Dieses Material wurde ohne weitere Reinigung in der folgen-
den Tosylierung eingesetzt. R-Wert von 4-(Hydroxyme-
thyl)cyclohexancarbonitril (Chloroform/Essigester 1:1) 0,29
(linglicher Fleck).

g) Eine Losung von 1,20 g des erhaltenen 4-(Hydroxyme-
thyl)cyclohexancarbonitrils in 5 ml Pyridin wurde bei
Raumptemperatur und unter Argonbegasung portionenwei-
se mit 2,46 g p-Tosylchlorid versetzt. Nach 3,5 Stunden
Riihren bei Raumtemperatur (Bildung eines weissen Nieder-
schlages) wurde das auf 0 °C gekiihlte Reaktionsgemisch mit
ca. 2 ml Wasser versetzt, mit ca. 7 mi konzentrierter Salzsiu-
re vorsichtig sauer gestellt und dreimal mit je 30 ml Diéthyl-
4ther extrahiert. Die organischen Phasen wurden mit 50 ml
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Wasser und 50 ml gesattigter Kochsalzlosung gewaschen,
iiber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt, wobei
2,31 g semikristallines Ol zuriickblieben. Niederdruckchro-
matographie (0,5 bar) an 480 g Kieselgel unter Verwendung

s von 30% Essigester/Petroléther als Laufmittel ergab 1,06 g
(42%) trans-4-(Tosyloxymethyl)cyclohexancarbonitril als
farbloses, kristallisierendes Ol (Smp. 84-85°C) und 1,03 g
(41%) cis-4-(Tosylgxymethyl)cyclohexancarbonitril als farb-
loses, zihfliissiges O1. Rf-Werte (30% Essigester/Petrolét-

10 her): trans-Produkt 0,25, cis-Produkt 0,20.

h) Unter Argonbegasung wurden 121 mg Magnesium-
spine mit 3 ml absolutem Tetrahydrofuran iiberschichtet,
mit einem Kristall Jod versetzt und dann bei Riickflusstem-
peratur mit einer Losung von 989 mg trans-1-(Brommethyl)-

15 4-pentyl-cyclohexan (aus Absatz b) in 7 ml absolutem Tetra-
hydrofuran versetzt. Nach beendeter Zugabe wurde noch
wihrend 45 Minuten zum Riickfluss erhitzt.

Anschliessend wurde das auf — 78 °C abgekiihlte Reak-
tionsgemisch mit 0,7 ml einer 0,IN Losung von Dilithium-

20 tetrachlorokuprat (hergestellt geméss M. Tamura et al., Syn-
thesis 1971, 303) in Tetrahydrofuran und mit einer Losung
von 587 mg trans-4-(Tosyloxymethyl)cyclohexancarbonitril
in 9 ml absolutem Tetrahydrofuran versetzt. Das auf
—15°C erwirmte Reaktionsgemisch wurde noch 21 Stunden

25 geriihrt, dann mit ca. 10 ml gesdttigter Ammoniumchlorid-
Losung versetzt und dreimal mit je 50 ml Diithyldther extra~
hiert. Die organischen Phasen wurden mit 50 m! gesttigter
Kochsalzldsung gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrock-
net und eingeengt. Niederdruckchromatographie (0,5 bar)

30 des Riickstandes an Kieselgel mit 3% Essigester/Petrolédther
ergab, nebst viel Kopplungsprodukt von trans-1-(Bromme-
thyl)-4-pentylcyclohexan, 164 mg (28%) trans-4-[2-(trans-4-
Pentylcyclohexyl)ithyllcyclohexancarbonitril (mit 30%
Essigester/Petroldther) konnten 353 mg trans-4-(Tosyloxy-

35 methyl) cyclohexancarbonitril zuriickgewonnen werden).
Einmalige Umkristallisation aus 5 ml Methanol lieferte
96 mg trans-4-[2-(trans-4-Pentylcyclohexyl)éithyl]cyclohe-
xancarbonitril als farblose Kristalle (Reinheit 99,9%); Fest-
fest-Umwandlung 39,3 °C, Smp. 56,3 °C. Klp. 72,3 °C (ne-

40 matisch).

i) Das erhaltene Nitril kann in analoger Weise zu Beispiel
5c mit 2N Kalilauge und Athanol unter Riickfluss zur trans-
4-[2-(trans-4-Pentylcyclohexyl)iithyl]cyclohexancarbons‘ciure
verseift werden.
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