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Erfindungsanspruch:
Flissig-kristalline Amphiphile zur Aufnahme und Speicherung von Informationen, zur Anwendung in
elektrooptischen Anordnungen sowie zur Modulation des Lichtes, gekennzeichnet dadurch, daB neue
fliissig-kristalline Amphiphile mit nur einem alicyclischen, aromatischen oder heteroaromatischen

Ring, einer unpolaren und einer polaren, mindestens zwei Hydroxy'yruppen enthaltenen Fliigelgruppe
der allgemeinen Formel |

R-A-B-C,
wobei R = geradkettige oder verzweigte Alkylkette mit 2...20 C-Atomen, wobei eine oder zwei nicht

benachbarte CH,-Gruppen durch O, S, 00C, 0CO, CO oder —-CO=CH- ersetzt sein
kénnen,

Y
sowie A= . >\) ;

‘»O{Y ; -/\9>— oder ein

1,4-disubstituierter Benzenrin g, in dem ein oder zwei CH-Gruppen durch N ersetzt sind,

mit X = F,Cl,Br,OCH; CH; CN,H

Y = H,CN,
B = —(CHp)m~Z~(CHa)p~
mit Z = Einfachbindung, O,S,C00,0CO,
mp = 0..4,
(%HZ)Q—OH
C = -C-(CH,);-OH
( H))sP
mit P = OH,H,CN,COOCH,, COOC;Hs,
qrs = 0..5

wobei jeweils zwei OH-Gruppen oder jaweils eine OH-'und eine CN-Gruppe durch
mindestens zwei Kohlenstoffatome voneinander getrennt sein missen, bedeuten,

die al ein oder in Gemischen untereinander, sowie mit anderen fliissig-kristallinen oder nicht fliissig-
krista linen Verbindungen in Mischungen mit Wasser eingesetzt werden.

Anwendungsgebiet der Erfindurg

Die Erfindung betrifft eine neue Klasse von fliissig-kristallinen Amphiphilen, die fir die Herstellung von Filmen oder
Schichtanordnungen, welche zur Aufnahme und Speicherung von Informationen sowie zur elektrooptischen Modulation des
Lichtes geeignet sind, genutzt werden konnen.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Es ist bekannt, daB photoaktive Stoffe zur Aufnahme und Speicherung von Informationen oder zur Speicherung von
Sonnenenergie angewendet werden konnen (G. Kémpf, Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 891179 (1985]; A. Goetzberger, W. Greubel,
Appl. Phys. 14 123{1977]). Die Wirkung dieser Stoffe hingt aber entscheidend von ihrer Konzentration und der Artdes gewdhlten
Einbettungsmediums ab (C.S. Paik, H.Morawelz, Macromolecules 5 171 [1972]). Es ist vorgeschlagen worden, photochrome
oder fluoreszierende Stoffe chemisch ... Polyrmeran zu koppeln (G.Smets, Adv. Polym Sei.50 17[1983]) oder sie in Polymeren
2u lésen (G.Smets, Pure Appl. Chem. 30 1[1972]). Solche Mischsysteme haben den Nachteil, daB ihre Herstellung sehr
aufwendigist oder daB die photoaktiven Stoffe nur sehr begrenztin Polymeren léslich sind. Um diese Nachteile zu umgehen und
2ugleich eine Effizienzverbesserung und Miniaturisierung zu errvichen, wurde vorgeschlagen, entsprechende Monoschichten
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auf fliissigen oder festen Unterlagen herzustellen und anzuwenden, wobei Mischfilme giinstigere Eigenschaften aufweisen
(H.S.Blair, C.B.McArdle, Polyimer 25 999 [1984]) Die Stabilitdt und Lebensdauer dieser Mischfilme: sind aber meist so gering,
daf, technische Anwendungen bisher nicht bekannt gewordon sind.

Esist farner bekannt, daB Lésunger von Farbstoffen in fliissigen Kristallen in elektrooptischen Anordnungen zur Erzeugung
nichtlinearer optischer Effekte sowie zur Herstellung von Wellenlaiterelementen genutzt werden kéinnen (V.C.Y. So,
R.Normandin, 3. S.Stegman, J. Opt. Suc. Am. 69 1166 [1979)). Diese Anwendung setzt eine entsprechende Loslichkeit der
photoaktiven Stoffe im Fliissigkeitskristall sowie dis Orientierbarkeit der fliissig-kristallinen Losungen voraus, Aufgrund der
chemischen Struktur der bisher eingesetzten Fliissigkristalle sind diese Loslichkeiten jedoch meist zu gering.

Ziel der Exfindung

Ziel der Erfindung sind fliissig-kristalline Amphiphile, die eine geringe elektrische Leitfahigkeit, eine gute thermische und
chemische Bestiéndigkeit und ein gutes Losevermagen fiir andere fliissig-kristalline oder nicht fliissig-kristalline Verbindungen,
2.B. Farbstoffe, aufweisen, und die die Herstellung von mono- oder multimolekularen Mischfilmen auf fliissigen oder festen
Unterlagen gestatten, zur Aufnahme und Speicherung von Informationen und zum Einsatz in elektrooptischen Anordnungen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe der Erfindung sind neue amphiphile Verbindungen, die in Mischungen mit ‘Vasser breite fliissig-«ristalline
Phasengebiete aufweisen. . :
Erfindungsgem&B werd :n Mischungen, die aus neuen, amphiphilen Verbindungen, bestehend aus nur einem alicyclischen,
aromatischen oder heteroaromatischen Ring, einer unpolaren und einer, mindestens zwei Hydroxylgruppen enthaltenen

polaren Fliigelgruppe der allgemeinen Formel |

R-A-B-C,
wobei R = goradkettige oder verzweigte Alkylkeite mit 2... 20 C-Atomen, wobei eine oder zwei nicht benachbarte CH,-Gruppen
durch O, S, 00C, OCO, CO oder -CH=CH- ersetzt sein konnen,
sowie A =

-(@; P"O{\Y ;
X

N=N

1,4-disubstituierter Benzenring, in dem ein oder zwei CH-Gruppen durch N ersetzt sind,

mit X = F,Cl,Br,0CH;, CH; CN,H
Y = H,CN,
B = '(CHZ)m—Z-(CH2)p_
mit Z = Einfachbindung, O, S,CO0, OCO,
m,p = 0..4,
(CHa)~OH
C = —§-(CH:).—OH
(CH)—P
mit P = OH,H,CN,COOCH; COOC;Hs,
q.7n,s = 0..5,

wobei jeweils zwei OH-Gruppen oder jeweils eine OH- und eine CN-Gruppe durch mindestens zwei
Kohlenstoffa.ome voneinander getrennt sein miissen, bedeuten,

oder aus Gemischen der neuen amphiphilen Verbindungen untereinander sowie mit anderen fliissig-kristallinen oder nicht
flissig-kristallinen Verbindungen und Wasser zusammengesetzt sind, die breite flissig-kristalline Phasenbereiche aufweisen
und relativ n‘edrige Schmelztemperaturen besitzen, zur Aufnahme und Speicherung von Informationen, zur Anwendung in
elektrooptizchen Aniordnungen sowie zur Modulation des Lichies eingesetat.

Die Synthese der erfindungsgemaRen Substanzen kann nach den folgenden Reaktionsschemata durchgefiihrt werden:
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A. 4-{4-n-Alkylphenyl)-2-hydroxymethylbutan-1-ole

CnH2n+ 1-@ -CHZCOOC

LlAlH

COOCH

/ 3
N aG% i—@
GOOCH \COOCH3
CnH2n+1—<:> ~CH,CHy=CH - 775
COOCH v
LiALH,
(Cofs) 50
H,.C=0l
2
CnH2n+1-<(:>>—LH26h2-LH
H,,C~OH

B. 4-(trans-4-n-Alkylcyclohexyl)-2-cyan-2-hydroxymethylbutan-1-ole
/COOCZH 5

NaCH
AN

" CHN
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C. 4-(cis-4-n-Alkylcyclohexyl)-2-hydroxymethylbutan-1-ole und 4-{trans-4-n-Alkylcyclohexyl)-2-hydroxymethylbutan-1-ole

] ) P RaNi ) .
Cotlonsq «:)} CH,CO0C HH,g ﬁ;~—~4> CoHoney ¢ ) CH,CO0C ,H,s

CoHOH 1) LiAlH,
(CoHig) 10
2) AE%Hzo
CHy . ={ Y=CHCH,Br ¢ ¢ 1. .-{ V-GH.CH.OH
n2n+1 272 H2804 n2n+1 22
JAN
, COOCH,,
Na=CH
\coocH,
J
CH.,CH
v 0
%-ocH
¢=0CH,
QnH2n+14<::>-CHZLH2-?H
C-0CH,,
V4 9
0
1) LiAlH,
(CoH ) 0
2)LK}H20
3) Isomerentrennung
v
H -0l H,G-OH
an2n+1-<::>»CHch2-9H ' CnH2n+1-<::>—CH20H2-?H
h,,C=OH H,,C~OH
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D. 3-{trans-4-n-Alkyleyclohexyi)-2-hydroxymethyl-2-alkylpropan-1-ole

1) Nali/DMF cooe

CO0C,Hs  2) RI
L'nH2n+1"'<-_-:>'CI“|2"?'-' P CnH2n+1-O-CHZ-9-R
COOC2H5 COOC2H5
1) LiAlH,
(C M) 50

2) H:%HZO

H

25

HZC-OH
|
CHZ-?—R

HZC-OH

aY 'I -
l"n|2n+1

E. 2-(trans-4-n-Alkylcyclohexyl)-2,2-bis-hydroxymethyl-propan-1-ole
?OOC H

25
CnH2n+1-<::>rCH2-9H

COOCZH5

HCHO/H,,0

K2003

Y
CoocC H5

i 2
g 1 ~{_P-CHy=G-CH,OH
COUC Hys
1) (GH,);SiC1/(CoHg)gN/ (CoHs) 0
2) LiALH /(G Hg) 0
3) 1m0

\
H,C~OH

25"

2]

CnH2n+1—<::j>-CH2- ~CH,,=0H
C..

H2 OH

-
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F. 4-(trans-4-n-Alkylcyclohexyl)-3,3-bis-hydroxymethylbutan-1-ole und 4-({trans-4-n-Alkylcyclohexyl)-3-hydroxymethylbutan-1-
ole

COOC,H

& 25
CnH2n+1ﬂ<::>-CH2-'H

COOCZH5

1) Mg/C,HgOH/CCL,

2) Br’CHzCOOCZI-I5

3) NH,C1/H,0
v
COOC,Hg
CnH2n+1-<::>-LH2-9-LH200002H5
/ COOC,Hg
20
1) Na BH ,
THF/CHOH 3) A
o+
‘//2) A:§H20 4) CHsoH/kf3
?HZOH QOOCH3
CoHoneq™ CHZ—?»CHZOH : CnH2n+1—<::>-CH2-9H .
CH,,CH.,0H | CH,CO0CH 5
1) LiAlH,
(C,Hg) 50
2) 4:7H20
?HZOH
CnH2n+1'C>'"CH2"|C 1
CH,CH,,0H
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G. 2-{trans-4-n-Alkylcyclohexylmethylthio)-propan-1,3-diole
HBr < \
C3H7--<}CH20H -I-TZ_STA-» C3H7- ,—CHZBF

N\ 1) SC(NH,),/CHOH

2) oA:%Hzo
3)
1)NaOC,,H
fO9CMHs "¢ Bu°
C3H7-QCH28-(|;H ¢2) TO0C 5 03H7~<}CH28H
COOC,H, C1-cH
COOCHg;
1) LiAid,
(C,H5) 0
2) rﬁ?nzo
A4
_ H,G=OH
C3H7~<::>»CH28-?H
H,C~OH

H. 2-{trans-d-n-Alkylcyclohexylmethoxy)-propan-1,3-diole

, O\ .
KO- >-L6H5
0 o -
CMop s 1-QC!12-B|“ 'S an2n+1-O-CH20-< O)-06H5

H ?-OH

- 2
CnH2n+1-<_;>-CH20-?H

H2C-OH
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L. 2-{trans-4-n-Alkylcyclohexylmethyl)-2-cyanmethylpropan-1,3-diole

1)NaH/DMF
710%2s  2)c1-cnon O0CHg
CnH2n+1-<:>-CH2—(|)H > CnH2n+1-O-CH2-(|:-CHzCN
000G, H, COOC M

1) NaBH4/THF

CH3OH

2)rﬁ%nzo

?HZOH

CnH2n+1-<::>-CH2-?-CH20H

CHZCN

K. 4-(trans-4-n-Alkylcyclohexyl)-butan-1,2-diole

CH

. 1)1g/(C,Hg) 50 /2
LnH2n+1~<::>-CH28r ) 4¢CH2B» an2n+1-<::>»oH2-CH2-CH

Br-CH,~CH

1) H,0,,/CHCOOH
2) NaOH/H,0

?H
CnH2n+1-<::>FCH2-CH2-?H

CHo0H
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L. 1-{trans-4-n-Alkylcyclohexyl)-propan-1,3-diole

0
CH
A0 /3
1) H,C c
2°\ /
(f—O \C
| H’4
0 3
O ) Py/CHzCl2 ,0
CH,  .~( #=-C0C - C_H O-c’
n 2n+1 Z)CH30H n 2n+1 \CHZCOOCH3
A
1) NaBH ,
THF /CH ,0H
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)b
) -ch
N 2n+l N CH,,CH,,OH

2
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I

Ausfithrungsbeispiele

Beisplel 1

4-(4-n-Hexylphenyl)-2-hydroxymethyibutan-1-ol

Zu einer Suspension von 0,3ml (11,7 g) Lithiumaluminiumhydrid in 11 absolutem Ether werden 0,5ml (124 g} 4-n-
Hexylphenylessigsiureethylester, geldst in 200mi ether, unter Rihren und Riickflu zugetropft. Die Suspension wird 12h bei
Raumtemperatur gerithrt und anschlieRend unter Eiskiihlung vorsichtig mit 100 mi H,0 und 500 mi 20%iger H,SO, versetzt. Die
organische Phase wird abgetrennt. Die waBrige Phase wird noch zweimal mit Ether extrahiert, und die vereinigten organischen
Phasen vserden mit H,0, verdiinnter NaHCO;-Lésung und H,0 gewaschen. *
AnschlieBend wird das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert und der Riickstand im Feinvakuum destilliert.

KpoJ = 143°C
Ausbeute: 100,2g (0,48 mol) 2-(4-n-Hexylphenyl)-ethanol = 97 % d. Th.

Eine Mischung aus 0,26 mol (51,5g) 2-(4-n-Hexylphenyl)-ethanol, 100g 48%iger Bromwasserstoffsdure und 50g konzentrierter
H,S0, wird unter heftigem Riihren 8 h zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen des Reaktionsgemisches wird mit 500 m! H,0 und
250ml Ether verdiinnt, die organische Phase wird abgetrennt und die wéRrige Phase nochmals ausgeethert.

Die vereinigten organischen Phasen werden zweimal mit je 20C ml 5%iger NaHCO;-Losung und einmal mit 200ml H,0

gewaschen.
Das Lésungsmittel wird am Rotatinnsverdampfer abdestilliert und der Riickstand im Feinvakuvrm fraktioniert.,

Kpo,| =132°C
Ausbeute: 53,6 (0,20mol) 2-(4-n-Hexylphenyl)-1-bromethan = 80% d.Th.

0,05mol {13,5g) 2-(4-n-Hexylphenyl)-1-bromethan wird zu einer Lésung von 0,05 mol Natrium-malonséuredimethylester in20mi
abs. Methanol (hergestelit durch Aufldsen von 0,05g [1,15g] Natrium in 20m! absolutem Methanol und Zugabe von ¢,05 mol
(6,6 g) Malonsauredimethylester) unter Riihren in der Siedehitze zugetropft. Die Lésung wird 6h unter Rithren und RiickfluB
erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird das Lésungsmittel am Rotationsverdampfar abdestitliert und der Riickstand in 100ml Ether und
100ml 10%iger HC| geldst. Die organische Phase wird abgetrennt und mit H,0 und 5%iger NaHCO;-Losung gewaschen. Nach
dem Abdestillieren des Lésungsmittels wird der Riickstand im Vakuum fraktioniart.

Kpo,‘ = 205°C
Ausbeute: 9,8g (0,031 mol) 2-{4-n-Hexylphenyl)-ethylmalonséuredimethylester = 61% d.Th,

0,05mol (16,09) 2-(4-n-Hexylphenyl)-ethylmalonsiureaimethylester werden in 50mi absolutem Ether geldst und unter R.iihren
zu einer Suspension von 0,06 mol (2,349) Lithiumaluminiumhydrid in 250ml absolutem Ether zugetropft. Es wird 10h bei
Raumtemperatur garithrt und anschlieBend durch tropfenweise Zugabe von Wasser hydrolysiert. Nach Zugabe von 200ml
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20%iger H,SO, wird die organische Phase abgetrennt, die wiBrige Phase noch zweimal mit 100ml Ether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden mit H,0 (100 ml) und 5%iger NaHCO,-Ldsung (100 ml) gewaschen. Nach dem Trocknen
tiber Na;SO, wird das Losungsmittel im Vakuum abdestitliert und der Riickstand aus Benzin (Kp 60-85°C) umkristallisiert.

Ausbeute: 9,3¢ (0,535 mol) 4-(4-n-Hexylphenyl)-2-hydroxymethylbutan-1-ol = 70% d.Th.

Buoisplel 2

4-(trans-4-n-Hexylcyclohexyl)-2-hydroxymethylbutan-1-ol

1mol {248,0g) 4-n-Haxylphenylessigsiureethylester werden mit 50g Raney-Nickel in 400ml absolutem £thanol unter Zusatzvon
0,2g Natrium im 2-1-Hochdruckautoklaven bei 150°C und 200atm Anfangsdruck bis zur Beendigung der Wasserstoffaufnahme
hydriert. Nach Abfiltrieren des Katalysators und Abdestiltieren des L&sungsmittels wird im Vakuum fraktioniert.

Kpo,g = 116-120°C
Ausbeute: 221 g (0,87 mol) {4-n-Hexylcyclohexyl)-essigséureethylester == 87% d. Th.

Entsprechend Beispiel 1'werden 0,1mol {25,4g) {4-n-Hexylcyclohexyl)-essigsaureethylester mit 0,06 mol {2,34g)
Lithiumaluminiumhydrid reduziert und anschlieBend mit 48%iger HBr/H;SO, in das 2-(4-n-Hexylcyclohexyl)-1-bromethan
tberfihrt.

Kpoy = 120-125°C
Ausbeute; 24g (0,087 mol) 2-(4-n-Hexylcyclohexyl)-1-bromethan = 87% d. Th.

Wie in Beispiel 1 beschrieben werden 0,1mol (27,5 g) 2-{4-n-Hexylcyciohexyl)-1-bromethan mit 0,1 mol
Natriummalonsiuredimethylester umgesetzt. Der so erhaltene 2-(4-n-Hexylcyclohexyl)-ethylmalonséuredimethylester
{Kpo,s = 185°C; Ausbeute = 24g [0,075mol} = 74% d. Th.) wird mit Lithiumaluminiumhydrid entsprechend Beispiel 1 zum
4-{4-n-Hexylcyclohexyl)-2-hydroxymethylbutan-1-o! reduziert. Das hierbei anfallende Isomerengemisch wird durch
Umkristallisieren aus n-Hexan getrennt,

Das 4-(trans-4-n-Hexylcyclohexyl)-2-hydroxymethylbutan-1-o! kristallisiert aus und wird nochmals aus Benzin (Kp 60-85°C)
umkristallisiert.

Ausbauta: 7,1g (0,026 mol) 4-(trans-4-n-Hexylcyclohexyl}-2-hydroxymethylbutan-1-ol = 26,3% d. Th.

Beispiel 3

4-(cis-4-n-Hexylcyclohexyl)-2-hydroxymethylbutan-1-ol

Die bei der Isomerentrennung in Beispiel 2 anfallende Mutterlauge bestent vorwiegend aus 4-(cis-4-n-Hexylcyclohexyl)-2-
hydroxymethylbutan-1-ol und wird am Rotationsverdampfer singeengt. 2,0g des erhaltenen Riickstandes werden an Kieselgel
{40-63um) mit CHCly/CH;0H (10:1) chromatographiert.

Es werden 1,3g eines Oles erhalten, welches nach Wasserzusatz kristallin-fliissige Eigenschaften zeigt (Fldrpunkt 33°C).

Beispiel 4 .
4-{trans-4-n-Propylcyclohexyl)-2-cyan-2-hydroxymethylbutan-1-ol

0,1g-Atom (2,3g) Nawerden in 25 ml absolutem Ethanol aufgel6st. Zu dieser Lésung werden 0,4mol (45,2g)
Cyanessigsaureethylester zugetropft. Unter Rithren werden in der Siedehitze 0,1 mol (23,3g) 2-{trans-4-n-Propylcyclohexyl)-1-
bromethan zugetropft und 6h zum Sieden erhitzt.

Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird das Reaktionsgemisch in 300 ml Wasser gegossen und dreimal mit je 100mi Ether
extrahiert, Die vereinigten organischen Phasen werden mit 100mi H,0 und mit 100 mi 5%iger NaHCO3-Lésung gewaschen und
mit Na;SO, getrocknet. Nack dem Abdestillieren des Losungsmittels wird im Kugelrohr destilliert.

Kpo; = 160°C
Ausbeute: 21,79 (0,062nmol) 4-(trans-4-n-Propylcyclohexyl)-2-cyanbutanséureethylester = 82% d. Th.

0,05mol(13,3g) 4-{trans-4-n-Propylcyclohexyl)-2-cyanbutansiureethylester werden in 100 miMethanol geléstund nach Zugabe
von 0,5g K,CO; tropfenweise mit 0,06mol (6g einer 30%igen wiiBrigen Losung) Formaldehyd versetzt. Die Losung wird 2h bei
Raumtemperatur gerithrt und anschlieBend mit 500 mi Wasser verdiinnt und dreimal mit 100ml Ether extrahiert Die
Etherextrakte werden einmal mit H,0 gewaschen und mit Na,SO, getrocknet. Das Lésungsmittel wird am Rotationsverdampfer
bei 30°C abdestilliert und der Riickstand als Rohprodukt weiterverarbeitet.

Ausbeute: 14,79 (0,05 mol) 4-(trans-4-n-Propylcyclohexyl)-2-cyan-2-hydroxymethylbutansdureeths lester = 100%d. Th.

0,05mol (14,7g) 4-(trans-4-n-PropyIcyclohexyI)-2-cyan-2-hydroxymethylbutansﬁureethylester unc. 0,3mol (11,4g) NaBH,
werden in 100m! absolutem Tetrahydrofuran suspendiert und zum Sieden erhitzt. Innerhalb von 211 werden in der Siedehitze
100m! absolutes Methanol langsam zugetropft. Die resultierende Losung wird am Rotationsverdampfer eingeengt und
anschlieRend mit 100mi konzentrierter Salzséure versetzt und dreimal mit je 100mi Ether extrahiert. Die Etherldsungen werden
mit 100m1 H,0, mit 100ml 5%iger NaHCO;-Losung gewaschen und Giber Na;SO, getrocknet.

Das Lasungsmittel wird am Rotationsverdampfer abdestilliert und der Riickstand aus Benzin {(Kp 60-85°C)/Essigsaureethylester
zweimal umkristallisiert.

Ausbeute: 9,1g (0,036 mol) 4-(trans-4-n-Propylcyclohexyl)-2-cyan-2-hydroxymethylbutan-1-ol =72%d. Th.
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Beisplel 5

3-{trans-4-n-Propylcyclohexyl)-2-hydroxymethyl-2-methylpropan-1-ol

0,01 mol (2,989) 2-{trans-4-n-Propylcyclohexylmethyl)-malonsturediethylester werden in 20ml absolutem Dimethylformamid
geldst, mit 0,015 mol (0,459 einer 80%igen Suspension in Paraffindl) NaH versetzt und bei 30°C geriihrt, bis die Hy-Entwicklung
beendet ist.

Nach Zugabe von 0,03 mol (4,23g) Methyljodid wird 12h bei 40°C geriihrt, Die L6sung wird in 200ml| H,0 gegossen und dreimal
mit je 50ml Ether extrahiert. Die vereinigten Extrakte werden zweiinal mit geséttigter NaCl-Lésung gewaschen, mit Na;SO,
getrocknet und am Rotationsverdampfer bis zur Gewichtskonstanz eingeengt. Der Riickstand wird in 10m| absolutem Ether
geldst und zu einer Suspension von 0,012mol {0,47 g) Lithiumaluminiumhydrid in 100m! absolutem Ether zugetropft. Nach
beendeter Zugabe wird noch 12h bei Raumtemperatur gerithrt und aufgearbeitet.

Ausbeute: 1,39 (0,0057 mol} = 57%d. Th.

Belsplel 6

2-{trans-4-n-Propylcyclohexyl)-2,2-bis-hydroxymethyl-propan-1-ol

0,01 mol (2,98g) 2-{trans-4-n-Propylcyclohexylmethyl)-malons#urediethylester werden in 80mi Methanol geldst und mit 20ml
einer 40%igen wiérigen Losune von Formaldehyd versetzt. Nach Zugabe von 0,2g K,CO; wird 2h bei Raumtemperatur gerithrt
und anschlieBend das Lésung’ mittel bei 25°C am Rotationsverdampfer abdestilliert. Der Riickstand wird mit 100m1 H,0 versetzt
und dreimal mit je 50 m| Ether extrahiert. Die organische Phase wird mit H,0 und mit geséttigter NaCl-Lésung gewaschen und
Uber Na,S0O, getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels wird der Riickstand in 100m| absolutem Ether geldst und
mit0,011mol (1,19g) Trimethylchlorsilan sowie 0,011 mol (1,11 g) Triethylamin versetzt. Die Lésung wird 1 hbei 25°C geriihrt und
der gebildete Niederschlag unter FeuchtigkeitsausschluB abfiltriert.

Die erhaltene Losung wird zu einer Suspension von 0,012mol (0,47 g) Lithiumaluminiumhydrid getropft. Nach 12h Rithren wird
der Ansatz durch vorsichtige Zugabe von H,0 hydrolysiert und mit 20ml konz. Salzsdure angeséuert. Die Mischung wird 1h bei
25°C geriihrt, die organische Phase wird abgetrennt und die wiBrige Phase noch dreimal ausgeethert. Die vereinigten
organischen Phasen werden mit 50ml H,0, 50 ml 5%iger NaHCO;-Ldsung und 50 ml gesittigter NaCl-Ldsung gewaschen und mit
Na,S0, getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Lésungsmittels im Vakuum wird der Riickstand an Kiesalgel chromatographiert
(CHCI3/CH;0H 10:1) und aus n-Heptan umkristallisiert.

Ausbeute: 1,15g (0,0047 mol) = 47% d. Th.

Beispiel 7 .
4-(trans-4-n-Propylcyclohexyl)-3,3-bis-hydroxymethylbutan-1-ol

0,1mol (29,89) 2-(trans-4-n-Propylcycluhexylmethyl)-malonsiurediethylester werden in 30ml absolutem Ethanol gelést und mit
0,1g-Atom (2,4g) Mg sowie 1 ml CCl, versetzt. Die Mischung wird so lange unter Riihren und RiickfluB erhitzt, bis alles Mg in
L6sung gegangen ist. Zu dieser Suspension werden 0,11 mol {18,4g) Bromessigsiureethylaster bei 40°C zugetropft. Nach
beendeter Zugabe wird 6h unter Ruhren und RiickfluB erhitzt.

Zur Aufarbeitung wird das Reaktionsgemisch in 500 ml geséttigte NH,Ci-Lésung gegossen und zweimal mit je 15Cm| Ether
extrahiert. Die organischen Phasen werden mit NH,Cl-Lésung und H,0 gewaschen und mit Na,SO, getrocknet. Das
Lésungsmittel wird am Rotationsverdampfer abdastilliert und der Riickstand im Kugelrohr destilliert. )
Kpo,os =160°C

Ausbeute: 28,79 (0,078 mol) 3-(trans-4-n-Propylcyclohexyl)-propan-1,2,2-tricarbonséuretriethylester = 78%d. Th.

0,01 moil (3,70g) 3-(trans-4-n-Propylcyclohexyl}-propan-1,2,2-tricarbons&uretriethylester werden entsprechend Beispiel 4 mit
0,05moi (1,9g) NaBH, in 90ml absolutem Tetrahydrofuran in der Siedehitze unter langsamem Zutropfen von 20 ml absolutsm
Niethanol reduziert.

Das Reaktionsgemisch wird an Kieselgel mittels CHCi,/CH,0H {10:1,7) getrennt und anschlieBend zweimal aus n-Hexan
umkristallisiert.

Ausbeute: 1,059 (0,0041 mol) 4-{trans-4-n-Propylcyclohexyl)-3,3-bis-hydroxymethylbutan-1-ol = 41% d. Th,

Beispiel 8

4-(trans-4-n-Propylcyclohexyl)-3-hydroxymethylbutar-1-ol

0,02mol (7,4g) 3-(trans-4-n-Propylcyclohexyl)-propan-1,2,2-tricarbonsduretriethylester werden mit einer Lésung von 209 KOH
in 200m| Methanol und 20 m! H,0 1 h unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Erkalten wird das Lésungsmittel im Vakuum abdestilliert,
der Riickstand in H,0 aufgenommen und zweimal mit je 100m| Ether extrahisnt. Das Lésungsmitte!-.vird im Vakuum abdestilliert
und das Produktim Vakuum bei 180°C decarboxyliert, bis keine CO,-Entwicklung mehr beobachtet wird. Der Riickstand wird mit
200m! absolutem Methanol und 2m! konz. H,SO, 4h unter RiickfluB erhitzt,

Daraufhin wird das Losungsmittel am Rotationsverdampfer weitgehend abgezogen, der so erhaltene Ester mit 50ml H,0 und
100ml Fther versetzt, die organische Phase wird abgetrennt und mit H,O und NaHCO;-Losung gewaschen.

Nach dem Trocknen mit Na,SO, wird das Losungsmittel abdestilliert und das Produkt im Vakuum fraktioniert.

Es werden 5,0g (0,0187 mol, 93% d. Th.) 3-{trans-4-n-Propylcyclohexyl)-propan-1,2-dicarbonséuredimethylester vom
Siedepunkt Kpo,; = 130°C erhalten.

Der Ester wird entsprechend Beispiel 1 mit 0,02mol (0,78 g) LiAIH, in Ether reduziert.

Ausbeute: 3,9g (0,017 mol) = 86%d. Th.
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Beisplel 9

2-(trans-4-n-PropyIcycIohexylmethylthio)-propan-1,3-diol

0,05g-Atom (1,15g) Natrium werden in 30ml absolutem Ethanol geldst und mit 0,06 mol (8,6g) trans-4-n-
Propylcyclohexylmethylmercaptan in 20ml absolutem Ether versetzt.

Die abgekiihlte Mercaptididsung 188t man unter Rihren und Eiskiihlurg in eine Lésung von 0,08 mol (11,7 g)2-
Chlormalonsiurediethylester in 50mi absolutem Ethanol innerhalb von 10min eintropfen. Bei Raumtemperatur wird 1,5h
nachgeriihrt. Danach wird mit 80mi H;0 verdiinnt und der Alkohol am Rotationsverdampfer abdestilliert. Der Riickstand wird
dreimal mit je 100ml Ether extrahiert. Die organische Phase wird tiber Na;SO4 getrocknet und das L&sungsmittel abdestilliert.
Der Riickstand wird im Feinvakuum fraktioniert,

Kpo,m = 145°C
Ausbeute: 10,5¢ (0,033 mol)

AnschlieBend erfolgt Reduktion mit 0,04 mol (1,569) Lithiumalumiriumhydrid entsprechend Beispiel 1.

Kpom; = 135°C
Ausbeute: 3,44g (0,014 mol) = 28%d. Th.

Beisplel 10

2-{trans-4-n-Propylcyclohexylmethyloxy)-propan-1,3-diol

In 80ml wasserfreiem Benzen werden 0,03g-Atom (1,17g) Kalium vorgelegt. Unter FeuchtigkeitsausschluB wird das
Lésungsmittel zum Sieden erhitzt und das Kalium durch schnelles Riihren zerschiagen.

Zu der siedenden Suspension tropft man unter Rihren innerhalb giner Stunde eine Losung aus 0,03mol (5,49} 5-Hydroxy-2-
ohenyl-1,3-dioxan in 60 ml wasserfreiem Benzen zui Reaktionsldsung und 148t nach Zugabe von 0,03mal (6,6¢) trans-4-n-
Propylcyclohexylmethylbromid und 1g KJ weitere 24 h unter Riihren sieden.

Am Rotationsverdampfer wird das Losungsmittel abdestilliert, der Riickstand in 100 ml Ether aufgenommen und mit 50mi H;0
gewaschen. Die organische Phase wird abgetrennt und die wiBrige Phase dreimal mit 100ml Ether extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden am Rotationsverdampfer eingeengt. Der Riickstand wird mit 20ml H;0, 13ml Ethanol sowie 2,6 ml
konz. H,;S0, versetzt und 5h zum Sieden erhitzt. Der entstandene Benzaldehyd wird durch Wasserdampfdestillation aus dem
Reaktionsgemisch entfernt und der Riickstand dreimal mit 100ml Ether extrahiert. Die Etherextrakte werden mit 100 ml
gesittigter NaHCO,-Lésung gewaschen und iiber Na,SO0, getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Lésungsmittels wird das
Produkt im Kugulrohr destilliert und aus n-Hexan umkristallisiert.

Ausbeute: 1,93g (0,0084 mol) = 28%d. Th.

Belsplel 11

2-(trans~4—n-PropylcyclohexylmethyI)-2-cyanmethylpropan-1 ,3-dio}

0,01 mol{2,7g) 2-(trans-4-n-PropyIcyclohexylmethyl)-malonsﬁuredimethylester werden in 20ml absolutem Dimethylformamid
geldst und mit 0,012 mol (0,36 g einer 80%igen Suspension) NaH versetzt. Nach beendeter Gasentwicklung werden bei
Raumtemperatur 0,03 mol {2,259) Chloracetonitril zugetropft, und es wird {iber Nacht bei dieser Temperatur geriihrt,

Zur Aufarbeitung wird der Reaktionsansatz mit 500m| H,0 und 100 m! Ether verdiinnt. Die organische Phase wird abgetrenntund
die wiBrige Fhase noch zweimal ausgeethert. Die vereinigten organischen Phasen werden einmal mit 5%iger NaHCO;-Losung
und zweimal mit H,0 gewaschen. Nach dem Trocknen iiber Na,SO, und Abdestillieran des Losungsmittels im Vakuum wird der
Riickstand fraktioniert. )

Kps,s = 156°C

Ausbeute: 1,5g (0,0051 mol) 2-(trans.-4-n-Propylcyclohexylmethyl)-2~cyanmethylmalonsﬁuredimethylester =61%d.Th.
Das Produkt wird entsprechend Beispiei 3 mit 0,05 mol (1,99) NaBH, in 10mI absolutem Tetrahydrofuran unter RiickfluB und
langsamer Zugabe von 10ml absolutem Methanol reduziert.

Ausbeute: 0,95 (0,0038 mol) = 33%d. h.

Beispiel 12

4-{trans-4-n-Propylcyclohexyl)-butan-1,2-diol

Eine Grignard-Losung, hergestelit durch Umsetzung von 0,1 mol (21,9¢) trans-4-n-Propylcyclohexylmethylbromid mit 0,1g-
Atom (2,4g) Mg in 200mi absolutem Ether wird in der Siedehitze unter Rithrcn mit 0,2 mot (24,09) Allylbromid tropfenwesise
versetzt. AnschlieBend wird noch 30min unter RiickfluB erhitzt, auf Raumtemperatur abgekiihlt und vorsichtig mit 400ml
gesittigter NH,CI-Losung hydrolysiert. Die organische Phase wird abgetrennt und mit H;,0 sowie mit 5%iger NaHCO;-Losung
gewaschen, Nach Trocknen mit Na,;SO, wird das Losungsmittel abdestilliert und der Riickstand im Vakuum fraktioniert.

Kpo» = 70°C

Ausbeute: 11,3g (0,063 mol) 4-{trans-4-n-Propylcyclohexyl)-but-1-en = 63%d. Th.

0,05 mol (9,0g) 4-(trans-4-n-Propylcyclohexyl)-but-1-en werden unter Riihren und Kiihlen bei ~ 40°C zu einer Mischung aus
30ml 90%iger Ameisenséure und 7,0mi 30%igem H,0, getropft. Es wird 3h bei 40°C, iber Nacht bei Raumtemperaturund 1hb.i
70°C geriihrt.

Fliichtige Produkte werden im Vakuum am Rotationsverdampfer abgezogen und der Riickstand mit 100mi 3N KOH 1hzum

Sieden erhitzt.
Die Mischung wird viermal mit 100ml Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mit gesattigter NaCl-Lésung

gewaschen,
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Das Lésungsmittel wird im Vakuum abdestilliert und der Riickstand durch Chromatographie an Kieselgel (Laufmittel CHCly/
CH;0H 90:15) gereinigt.

Ausbeute: 4,3g (0,020 mol) 4-({trans-4-n-Propylcyclohexyl)-butan-1,2-diol = 41% d.Th.

Beispiel 13

1-(trans-4-n-Pentylcyclohexyl)-propan-1,3-diol

0,022 mol (4,7g) trans-4-n-Pentylcyclohexancarbonsdurechlorid, geléstin 10ml absolutem CH,Cl, wird bei —5°C 2u einer Losung
von 0,022 mol {3,2g) Meldrumsiure und 0,044 mol (3,5g) Pyridin in 10 ml absolutem CH,Cl, zugetropft. Die Mischung wird 1 h bei
0°C und 1h bei 25°C geriihrt und anschlieBend mit 50 mi 10%iger Salzséure versetzt. Die organische Phase wird abgetrennt, mit
Na,S0, getrocknet und das Lésungsmittel bei 30°C am Rotationsverdampfer abdestillier:. Der Riickstand wird in 200 ml
absolutem Methanol geléstund 2h unter RiickfluR erhitzt. Das Lésungsmittel wird im Vakuum abdestilliert und der Riickstand im
Kugelrohr destilliert.

Kpo = 120°C
Ausbeute: 3,4g (0,0134 mol) trans-4-n-Pentylcycloaexoylessigsduremethylester = 61% d. Th,

0,01 mol (2,54 g) trans-4-n-Pentylcyclohexoylessigsauremethylester werden wie in Beispiel 3 beschrieben mit 0,032 mol (1,2g)
NaBH, in 25 m! absolutem Tetrehydrofuran in der Siedshitze unter langsamer Zugabe von 10 mi absolutem Methanol reduziert.
Ausbeute: 1,984 (0,0094 mol) 1-(trans-4-n-Pentylcyclohexyl)-propan-1,3-diol = 94% d. Th.

Belspiel 14

Die Umwandlungstemperaturen der erfindungsgemafRen Substanzen sind in der nachfolgenden Tabelle aufgefiihrt. Dabei
bedeuten K = kristallin-fester Zustand, S = smektische Modifikation und | = isotrop-fliissiger Zustand. Eingeklammerce Angaben
bezeichnen Umwandlungen im metastabilen Gebiet. Die Umwand!ungstemperaturen sind in Grad Celsius angegeben.

1. 4.-{4-n-Hexylphenyl)-2-hydroxymethylbutan-1-ol
K 55 (S 63) .

2. 4-{trans-4-n-Hexylcyclohexyl)-2-hydroxymethylbutan-1-ol
K 87 S 125 |

3. 4-(cis-4-n-Hexylcyclohexyl)-2-hydroxymethylbutan-1-ol
X<20 |

4. 4-(trans-4-n-Propylcyclohexyl)-2-cyan-2-hydroxymethylbutan-1-ol
K 118 ($112) |

5. 3-{trans-4-n-Propylcyclohexyl)-2-hydroxymethyi-2-methylpropan-1-ol
K102-104 |

6. 2-(trans-4-n-Propylcyclohexyl)-2,2-bis-hydroxymethylpropan-1-ol
K110 S$159 |

7. 4-(trans-4-n-Propylcyclohexyl)-3,3-bis-hydroxymethylbutan-1-ol
K83 $102 |

8. 4-(trans-4-n-Propylcyclohexyl)-3-hydroxymethylbutan-1-ol
K40 (S 36) |

9. 2-(trans-4-n-Propylcyclohexylmethylthio)-propan-1,3-diol
K62 563 |

10. 2-(trans-4-n-Propylcyclohexyimethyloxy)-propan-1,3-diol
K70 |

11. 2-(trans-4-n-Propylcyclohexylmethyl)-2-cyanmethylpropan-1,3-diol
K<20 S 49 |

12. 4-(trans-4-n-Propylcyclohexyl)-butan-1,2-diol
K<0 S 95 |

13. 1-(trans-4-n-Pentylcyclohexyl)-propan-1,3-diol
K<20 S 92 1

14. 5-(trans-4-n-Propylcyclohexyl)-pentan-1,2-diol
K<20 s 77 |

15. 4-(trans-4-n-Propylcyclohexyl)-2-hydroxymethyl-butan-1-ol
K 78 S 105 |

16. 3-(4-n-Heptylphenyl)-2-hydroxymethyl-propan-1-ol
K 58 (S 35) |

Der Zusatz geringer Wassermengen (2 mol H,0 je 1 rnol erfindungsgeméRer Substanz) fiihrt zu einer deutlichen Stabilisierung
des fliissig-kristallinen Zustandes. Die Klartemperaturen in Gegenwart von Wasser sind in der nachfolgenden Tabelle aufgefiihrt.
1. 4-{4-n-Hexyiphenyl)-2-hydroxymethylbutan-1-o!
S 95 I
2. 4-(trans-4-n-Hexylcyclohexyl})-2-hydrexymethylbutan-1-ol
$>100 i
3. 4-(cis-4-n-Hexylcyclohexyl)-2-hydroxymethylbutan-1-ol
S 33 |
4. 4-(trans-4-n-Propylcyclohexyl)-2-cyan-2-hydroxymethylbutan-1-ol
5>100 I
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5. 3-(trans-4-n-Propylcyclohexyl)-2-hydroxymethyl-2-methylpropan-1-ol
|

S 82

8. 2-(trans-4-n-Propylcyclohexyl)-2,2-bis-hydroxymethylpropan-1-ol
S>100 |

7. 4-{trans-4-n-Propyicyciohexyl)-3,3 vis-hydroxymethylbutan-1-ol
$>100 I

8. 4-{trans-4-n-Propylcyclohexy) 3-hydroxymethylbutan-1-o}
S 83 |

9, 2-(trans-4-n-Propylcyclohexylmethyithio)-propan-1,3-diol
$>100 |

10. 2-{trans-4-n-Propylcyclohexylmethylo: y)-propan-1,3-cliol
$>100 i

11. 2-{trans-4-n-Propylcyclohexylmethyl)-2-cyanmethylpropan-1,3-diol
S 73 |

12. 4-{trans-4-n-Propylcyclohexyl)-butan-1,2-diol
$>100 |

13. 1-{trans-4-n-Pentyicyclohexyl)-oropan-1,3-diol
$>100 |

14. 5-(trans-4-r-Propylcyclohexyl)-pentan-1,2-diol
$>100 |

15. 4-{trans-4-n-Propylcyclohexyl)-2-hydroxymethyi-butan-1-ol
$>100 )

16. 3-(4-n-Heptylphenyl)-2-hydroxymethyl-propan-1-ol
S 83 |

Die Schmelzpunkte werden in Anwesenheit von Wasser zu tieferen Temperaturen verschoben und lieger: inter 0°C.

Beispiel 15

Es wird eine Benzen-Losung hergestellt, die 0,1Ma.-% 4-Methoxy-4'-n-hexanoyloxyazobenzen und 0,1 Ma.-% 3-{trans-4-n-
Heptylcyclohexyl)-2-hydroxymethyl-propan-1-ol enthalt. Nach Aufbringen eines Tropfens (1 Tropfen/100cm?) dieser Losung
auf die Oberfiiche von Wasser, welches sich in einem temperierbaren Trog (20°C) befindet, entsteht durch Verdampfung des
Losungsmittels ein Mischfiim. AnschlieBend wird durch Verschieben einer Barriere ein Oberflichendruck des Mischfilms von
5mN - m™~! eingestellt. Bsi Bestrahlung dieses Films mit dem UV-Licht einer Quecksilberdampflainpe findet eine Isomerisierung
der Azoverbindung statt, die an der Zunahme des Oberflachendruckes auf 7mN - m™" erkennbar ist. Iach dem Ausschalten der
UV-Quelle geht der Oberflichendruck auf seinen urspriinglichen Wert zuriick. Die Geschwindigkeit dieser Riickreaktion hangt
von der Temperatur und der Konzentration der Azoverbindung ab. Dieser Vorgang ist wiederholbar und kann zur
Informationsspeicherung genutzt werden.

Beispiel 18
Es werden jeweils 2 bis 5Ma.-% folgender Substanzen in 3-(trans-4-n-Heptylcyclohexyl)-2-hydroxymethyl-propan-1-ol, welches
vorher im Molverhiltnis 1:2 mit Wasser gemischt wurde, gelost: :

4-Nitroanilin,
4,4'-Dimethylamino-nitrostilben,
4,4'-Dimethylamino-cyanstilben.

Mit di=sen Losungen werden zwischen durchsichtigen, mit einer eiektrisch leitenden Schicht versehenen Glasscheiben
Schichten von etwa 15um Dicke hergestellt. Durch Anlegen eines elektrischen Wechselfeldes (100V, 5kH) bei 35°C wird eine
homogene Orientierung erzeugt. In diesem Zustand kénnen die Schichten zur Untersuchung von Frequenzverdopplungseffekten
und zur Herstellung von Wellenleiterelementen mit nichtlinearem optischem Verhalten verwendet werden.
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