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1-Cyclohexyl-2-phenyliithane und -biphenylithane.

@ Die neuen Verbindungen entsprechen der Formel I,
worin die Substituenten die im Patentanspruch 1 an-
gegebene Bedeutung haben. Von diesen neuen Verbindun-
gen zeigen diejenigen, worin n in der Strukturformel I fiir
die ganze Zahl 1 steht, schwachpositive dielektrische A ni-
sotropie und diejenigen, worin in der Formel I n fiir die
ganze Zahl 2 steht, sind Fliissigkristallverbindungen nied- H
riger Viskositit mit einer hohen Phaseniibergangstempe-
ratur von der nematischen zur isotrop fliissigen Phase. Die R
Verbindungen der Formel I sind hervorragend geeignet,
um im Gemisch mit bekannten anderen nematischen Fliis-
sigkristallverbindungen die Phaseniibergangstemperatur
von der nematischen zur isotrop fliissigen Phase wesent-
lich zu ethShen, ohne dabei gleichzeitig die Viskositit des
erhaltenen Fliissigkristallgemischs wesentlich zu erhShen.
Solcherart erhaltene Fliissigkristallgemische eignen sich
fiir die Verwendung in praktisch allen bekannten elektro-
optischen Anzeigegeriten, die iiber einen weiten Tempe-
raturbereich, einschliesslich Zimmertemperatur, bei nied-
riger Betriebsspannung betrieben werden konnen.
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1. Verbindungen der Formel

H 5
R_Af.cazcaz—{@—x 1)
H n

worin R lineares Alkyl mit 1-7 C-Atomen bedeutet und n fiir die

ganze Zahl 1 oder 2 steht, und X Fluor bedeutet, wenn n fiir 1

steht, oder Fluor oder Chlor bedeutet, wenn n die Zahl 2ist. 10
2. Verbindung nach Anspruch 1 der Formel

H
n-C.H CH,CH -F
377—\/\7L )

H . .

3. Verbindung nach Anspruch 1 der Formel

n-C 4;; _%l_cu CH -

4. Verbindung nach Anspruch 1 der Formel

H
neCghy | .&L CHZCHZ—F
25

5. Verbindung nach Anspruch 1 der Formel

n-CgH, —@"CH CH,-
30

6. Verbindung nach Anspruch 1 der Formel

g
n-c7nl5_!%‘—c32ca2-®-r'
H 35

7. Verbindung nach Anspruch 1 der Formel

@-ca CH, F
40

8. Verbindung nach Anspruch 1 der Formel
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n-CH, _@7052052-@-@-?
H 45

9. Verbindung nach Anspruch 1 der Formel

n-Cyfig ‘@‘CH CHZ"@'@‘
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10. Verbindung nach Anspruch 1 der Formel

n-Cgl ) _@—ca caz-@@
i

11. Verbindung nach Anspruch 1 der Formel

n-csan_@—w o -@-F

12. Verbindung nach Anspruch 1 der Formel

-C, lslv—cu CH, -F

13. Verbindung nach Anspruch 1 der Formel 6

n~CH —‘év—ca CH, -01
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14. Verbindung nach Anspruch 1 der Formel

n-csau,\%—ca cnl@-@u
B

15. Verbindung nach Anspruch 1 der Formel
H
~Cghy s -@— CHZCHZ-@@-CI
H

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf neue nematische
Halogenverbindungen, die als Fliissigkristallmaterial fiir die
Verwendung in elektrooptischen Anzeigegeriten geeignet sind.

Gegenstand der Erfindung sind die im Patentanspruch 1
definierten trans(dquatorial-dquatorial)-4-n-Alkylcyclohexyl-
dthane der Formel I.

Typische Fliissigkristall- Anzeigezellen sind beispielsweise die
von M. Schadt «Applied Physics Letters», 18, S. 127-128 (1971)
beschriebenen Anzeigesysteme nach dem Prinzip der Deforma-
tion homogenorientierter, verdrillter nematischer Schichten, die
von G.H. Heilmeier et al. in «Proceedings of the .E.E.E.», 56,
S. 1162-1171 (1968) beschriebenen Anzeigesysteme nach dem
Prinzip der dynamischen Streuung und die von G.H. Heilmeier et
al. «<Applied Physics Letters», 13, S. 91(1968) und D.L. White et
al. «Journal of Applied Physics», 45, S. 4718 (1974) beschriebe-
nen Anzeigesysteme nach dem Gast/Wirt-Prinzip.

Verbindungen der Formel I, worin n fiir die ganze Zahl 1steht,
d.h. 1-Cyclohexyl-2-phenylithane, zeigen niedrige Viskositét
und sind dadurch wirksam, um im Gemisch mit verschiedenen
nematischen Fliissigkristallmaterialien deren Viskositéit herabzu-
setzen.

Viele der bisher fiir die Herabsetzung der Viskositit verwen-
deten Verbindungen zeigen schwach negative dielektrische Ani-
sotropie, wie beispielsweise 4-Alkyl-4'-alkyl-phenyl-cyclo-
hexane der Formel

H
“Aﬂ—@““
H
worin Rund R’ Alkyl bedeuten, oder 4-Alkylcyclohexyl-4'-
alkylcyclohexan-carboxylate der Formel

R - co0 R
N I
worin R und R’ Alkyl bedeuten.

Diese Verbindungen zeigen somit den Nachteil, dass sieim
Gemisch mit verschiedenen anderen nematischen Fliissigkristall-
materialien auch die dielektrische Anisotropie dieser Materialien
herabsetzen. Demzufolge ist der Betrieb von Anzeigesystemen
nach dem Prinzip der Deformation homogenorientierter, ver-
drillter nematischer Schichten bei niedriger Betriebsspannung,
was fiir den Fachmann ein wichtiges Problem darstellt, schwierig.
Verbindungen der Formel I, worin n fiir die ganze Zahl 1 steht,
d.h. 1-Cyclohexyl-2-phenylithane. sind neue Verbindungen mit
schwach positiver dielektrischer Anisotropie und zeigen daher
den vorstehend angefiihrten Nachteil nicht. Spezifisch vermin-
dern die vorstehend angefiihrten bekannten Verbindungen zur
Herabsetzung der Viskositat bei der Herstellung von Fliissigkri-
stallgemischen der gewiinschten Viskosit4t im Gemisch mit
mindestens einer anderen nematischen Flissigkristallverbindung
die dielektrische Anisotropie des erhaltenen Fliissigkristalige-
mischs, wogegen die Verbindungen der Formel I, worin n fiir die
ganze Zahl 1steht, in einem solchen Gemisch entweder dessen
dlelektrlsche Amsotrople erhdhen oder zumindest dessen Her-
absetzung auf ein Minimum vermindern.

’
‘
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Verbindungen der Formel I, worin n fiir die ganze Zahl 2 steht, Tabelle 1
d.h. I-Cyclohexyl-2-biphenyléthane, sind Fliissigkristallverbin-
dungen niedriger Viskositét mit einer hohen Ubergangstempera-

tur von der nematischen zur isotrop fliissigen Phase (N-I-Uber- H
gangstemperatur). Die Beibehaltung einer nematischen Phase 5 R CH,CH3 @ X
tiber einen weiten Temperaturbereich, einschliesslich Zimmer- y n

temperatur, ist eine wichtige, im allgemeinen fiir alle Anzeigezel-
len verlangte Eigenschaft. Viele Materialien mit derartiger
Eigenschaft und praktischer Verwendbarkeit werden hergestellt,

indem man mindestens eine Verbindung, die bei Zimmertempe- 10 Nr. n R X Ubergangstemperatur, °C

ratur eine nematische Phase aufweist, mit mindestens einer A — - -
Verbindung mischt, die oberhalb Zimmertemperatur eine nema- 1 1 n-GH~ F 5(C—1 -25(I=N)
tische Phase aufweist. Von vielen der vorstehend angefiihrten, 2 1 n-CH~ F HC—1) -28(I=N)
heute kommerziell verwendeten Fliissigkristallgemischen wird 3 1 n-CsH;~ F 9C—1 -8I=N)
verlangt, dass sie eine nematische Phase iiber mindestensden 15 4 1 n-CHs- F  12(C—1I) ~11(I=2N)
gesamten Temperaturbereich von —30°Cbis +65° C aufweisen. 5 1 n-CHis~ F  13(C—1]) -1I=N)
Um diese Anforderung zu erfiillen, werden iiblicherweise oft 6 2 CGHs F 63(C=N) 96(N =T)
Verbindungen mit einer Ubergangstemperatur von kristalliner 7 2 n-CH~ F 76(C=&N) 125(N=1)
zunematischer Phase (C-N Punkt) von etwa 100° C und einer 8 2 n-CHy~ F  69(C&N) 113(N=21)
Ubergangstemperatur von nematischer zu isotrop fliissiger Phase 20 9 2 n-CHy— F 82(C=N) 121(N=1)
(N-I'Punkt) von etwa 200° C verwendet, wie 4,4'-substituiertes- 10 2 n-CéHi;- F  75(C=N) 109(N =1)
Therphenyl, -Biphenylcyclohexan oder Phenyl-4,4'-substitu- 1 2 n-CHis= F 87(C=N) 19N =21)
iertes-benzoyloxybenzoat, als Verbindung mit einer nematischen 12 2 n-C;H~ Cl 100(C=N) 158(N=1)
Phase bei einer Temperatur oberhalb Zimmertemperatur. Wenn 13 2 n-C;Hy— Cl 110(C=N) 152(N=1)
jedoch derartige Verbindungen in geniigend hohem Mengenan- 25 14 2 n-CHis~ Cl 114C=2N) 147N 21)
teil beigemischt werden, um den N-I Punkt eines Fliissigkristall-

gemischs auf 65°C oder héher einzustellen, erhéhenssie die

Viskositét des erhaltenen Fliissigkristallgemischs in unerwiinsch- Die Verbindungen der Formel I sind nematische Fliissigkri-
tem Ausmass und verlangsamen damit deren Schaltgeschwindig-  stallverbindungen mit schwachpositiver dielektrischer Anisotro-
keit. 30 pie. Demzufolge kann ein Gemisch davon mit anderen nemati-

Die erfindungsgemissen Verbindungen der FormelI, worinn  schen Fliissigkristallverbindungen negativer dielektrischer Ani-
fiir die ganze Zahl 2 steht, d. h. 1-Cyclohexyl-2-biphenylithane, sotropie ein fiir Anzeigezellen nach dem Prinzip der dynami-
sind neue Verbindungen, weiche diese Eigenschaft nicht aufwei-  schen Streuung geeignetes Fliissigkristallmaterial ergeben. Auch

sen. Spezifisch erhhen bei Vermischen der vorstehend genann-  im Gemisch mit anderen nematischen Fliissigkristallverbindun-
ten bekannten Fliissigkristallverbindungen mit mindestens einer 3 gen mit starker positiver dielektrischer Anisotropie ergibt sich
anderen nematischen Fliissigkristallverbindung zur Erzielung ein fiir Anzeigezellen nach dem Prinzip der Deformation homo-

eines praktisch verwendbaren Fliissigkristallgemischs miteinem  genorientierter, verdrillter nematischer Schichten geeignetes
N-IPunkt von mindestens 65°C diese bekannten Verbindungen  Fliissigkristallmaterial.
die Viskositit des erhaltenen Fliissigkristaligemischs in hohem Typische Beispiele von bevorzugten nematischen Fliissigkri-
Ausmass, wogegen bei Verwendung der erfindungsgemissen 40 stallverbindungen, die im Gemisch mit den erfindungsgeméssen
Verbindungen der Formel I die Viskositit des erhaltenen Fliissig- ~ Verbindungen der Formel I verwendet werden kénnen, sind
kristallgemischs vermindert oder auf ein geringes Ausmass einge-  Phenyl-4,4'-substituierte-benzoate, Phenyl-4,4'-substituierte-
schréinkt wird. cyclohexan-carboxylate, Biphenyl-4,4'-substituierte-cyclo-

Die erfindungsgeméssen Verbindungen der Formel I kénnen hexan-carboxylate, 4'-substituierte-Phenyl-4(4-substituierte-
beispielsweise nach dem nachstehenden Reaktionsschemaher- 45 cyclohexan-carbonyloxy)-benzoate, 4'-substituierte-Phenyl-4(4-

gestellt werden, indem zuerst ein p-Halogenbenzol oder substituierte-cyclohexyl)-benzoate, 4'-substituierte-Cyclohexyl-
p-Halogenbiphenyl mit einer Verbindung der Formel IT und 4(4-substituierte-cyclohexyl)-benzoate, 4,4’-Biphenyl-4,4'-phe-
wasserfreiem Aluminiumchlorid in Schwefelkohlenstoff oder nylcyclohexan, 4,4'-substituiertes-Therphenyl-4,4’-biphenylcy-
Nitrobenzol zur Reaktion gebracht wird und danach die erhal- clohexan, 2-(4'-substituierte-Phenyl)-5-substituierte-pyrimi-
tene Verbindung der Formel IIl mit Hydrazin und Caliumhydro- 30 dine.
xid in Di- oder Tridthylenglykol umgesetzt wird. InTabelle 2sind die Viskositéiten und dielektrischen Anisotro-
. pien von Fliissigkristallgemischen aus 80 Gew. % eines heute weit
(@ X + R CH.cocl verbreitet verwendeten Fliissigkristallgemischs A und 20 Gew. %
\ b 2 (11) der erfindungsgeméssen, in Tabelle 1 angefithrten Verbindungen

55 Nr. 1-5, worin n fiir die ganze Zahl 1 steht, zusammengefasst. Fiir
Vergleichszwecke sind auch Viskositit und dielektrische Aniso-

H
tropie des Fliissigkristallgemischs A angefiihrt.
EEm——— R—A 7‘—CH co‘« :)}—x (III) P g g g
H 2 n Das Fliissigkristallgemisch A zeigt die nachstehende Zusam-

mensetzung der mitihren Strukturformeln identifizierten,

. H 60 bekannten Verbindungen:
——> R CHZCHZ‘@X (1)
H n

H
In Tabelle 1 sind die Ubergangstemperaturen von typischen 19 Gew.% n-C 3H7M CN
Beispielen von wie vorstehend beschrieben hergestellten erfin- H
dungsgeméssen Verbindungen der Formel I angefiihrt. Inder 65
Tabelle bedeuten Ceine kristalline Phase, N eine nematische H
Phase, I eine isotrop fliissige Phase und die Pfeile den Phasen- 28Gew.%  n-cgr 1‘@_@' CcN
iibergang. H
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H
28 Gew. % -c7515%cu
H
H 5
15 Gew. % n-CSHn CN
H
10 Gew.%  n-cgH, 1 cN 10
Tabelle 2
15
Viskositét bei Dielektrische
20°C, mPa.s Anisotropie, (-)
(A) 37.0 8,1
(A) + (Nr. 1) 30,8 7.3 ”
(A) + (Nr.2) 30,9 73
(A) + (Nr. 3) 31,0 7.4
(A) + (Nr. 4) 31,2 7,2
(A) + (Nr. 5) 31,3 73
25
Aus Tabelle 2 geht hervor, dass durch Beimischung von
Verbindungen der Formel I, worin n fiir die ganze Zahl 1 steht,
die Viskositét des erhaltenen Fliissigkristallgemischs herabge-
setzt wird, ohne die dielektrische Anisotropie wesentlich zu "

vermindern.

Diese Wirkung ist auch aus dem nachstehenden Vergleichsver-
such ersichtlich.

Zur Herabsetzung der Viskositét von Flissigkristaligemischen
wurde je eine der nachstehend angefiihrten bekannten Verbin-
dungen in variierenden Mengenanteilen mit dem vorstehend
definierten, bekannten Fliissigkristallgemisch A vermischt.

H
n—C3H7—%C2H5 ..... (Nr. 15)
H
/\ P i
c H 77 coo | nCyHly ..ie. (NZi 16)

}';\./

Gleichermassen wurde das bekannte Fliissigkristallgemisch A 43

mit variierenden Mengenanteilen der erfindungsgeméssen Ver-
bindung der Formel

H
n-C3H71@—CH2CH2-©»F
] _

vermischt.
Von den erhaltenen drei Sorten Fliissigkristallgemischen wur-
den die Viskositdten und dielektrischen Anisotropien bestimmt.
Aus den erhaltenen Messresultaten wurden in den Zeichnun-
gen in:

Fig. 1 das Diagramm des Verhéltnisses zwischen Viskositét
und dem Mengenanteil der jeweiligen Verbindung im Gemisch;

Fig. 2 das Diagramm des Verhéltnisses zwischen dielektrischer
Anisotropie und dem Mengenanteil der jeweils beigemischten
Verbindung; und

Fig. 3 das Diagramm des Verhéltnisses zwischen dielektrischer
Anisotropie und Viskositit erstellt.

Indiesen drei Diagrammen sind die Kurve fiir das Vergleichs-

gemisch A + die bekannte Verbindung Nr. 15 gestrichelt, fiir das 93

Vergleichsgemisch A + die bekannte Verbindung Nr. 16 strich-
punktiert, und fiir das Gemisch A -+ die erfindungsgemasse
Verbindung Nr. 1 ausgezogen dargestellt.

40

50

55

60

Aus den Diagrammen gemdss Fig. 1-3 geht hervor, dass durch
Beimischung der erfindungsgemissen Verbindungen der For-
mell, worin nfiir die ganze Zahl 1 steht, bei gleichzeitiger
Herabsetzung der Viskositit eine viel geringere Herabsetzung
der dielektrischen Anisotropie erfolgt, als bei Beimischung der
bekannten, fiir die Herabsetzung der Viskositit verwendeten
Verbindungen.

In Tabelle 3 sind die N-I Punkte und Viskositdten von Fliissig-
kristallgemischen aus 80 Gew. % einer Matrix eines heute weit-
verbreiteten Fliissigkristallgemischs B und 20 Gew. % einer der
in Tabelle 1 angefiihrten, erfindungsgeméssen Verbindungen
Nr. 6-14 der Formel I, worin n fiir die ganze Zahl 2 steht,
angefiihrt. Fiir Vergleichszwecke sind ebenfalls der N-I Punkt
und die Viskositit des bekannten Flissigkristallgemischs B ange-
fithrt.

Das Matrix-Fliissigkristallgemisch B zeigt die nachstehende
Zusammensetzung der durch ihre Strukturformeln definierten
bekannten Fliissigkristallverbindungen:

H
40Gew.%  n-C,H, —@_@— N
H
_ H
0Gew.%  n-cH @ o
5711
H
H
30 Gew.% n—C.,HlSM— ox
H .
Tabelle 3
N-I Punkt °C Viskositit bei
20°C, mPa.s
(B) 51,0 2,6
(B) + (Nr. 6) 60,0 2.0
(B) + (Nr. 7) 65.7 2.0
(B) + (Nr. 8) 63.3 2.2
(B) + (Nr. 9) 65.0 2.2
(B) + (Nr. 10) 62.6 2.4
(B) + (Nr. 11) 64.9 22,5
(B) + (Nr. 12) 7.1 24.6
(B) + (Nr. 13) 71.2 24.9
(B) + (Nr. 14) 702 254

Aus Tabelle 3ist ersichtlich, dass durch die Beimischung der
erfindungsgemaissen Verbindungen der Formel I, worin n fiir die
ganze Zahl 2 steht, die Viskositit von Fliissigkristallgemischen
herabgesetzt oder hochstens geringfiigig erhoht, der N-I Punkt
des Fliissigkristallgemischs jedoch in kommerziell geniigen-
dem Ausmass erhoht wird. Eine Viskositét bei 20°C von etwa
25mPa.sist viel niedriger, als die Viskositdten von verschiedenen
Flisssigkristallgemischen mit einem N-I Punkt von mindestens
65°C, was gegenwirtig einen Durchschnittswert fiir praktische
Verwendbarkeit darstellt. Die erfindungsgeméssen Verbindun-
gen der Formel I, worin n fiir die ganze Zahl 2 steht, zeigen hohen
Gebrauchswert, da sie zu Flissigkristallgemischen derartig nied-
riger Viskositét fithren.

Die Auswirkung der Erfindung ist auch aus dem nachstehen-
den Vergleichsversuch ersichtlich.

Eine bekannte Verbindung der nachstehenden Strukturformel
Nr. 17 mit dhnlicher chemischer Struktur wie eine erfindungsge-
masse Verbindung der Formel I, worin n fiir die ganze Zahl 2
steht, und die zur Erh6hung des N-I Punktes von Fliissigkristall-



gemischen verwendet werden kann, wurde in variierenden Men-
genanteilen mit dem vorstehend definierten Matrix-Fliissigkri-
stallgemisch B vermischt.

H
n-C,H., —H&L—CHZCHZCN vee.(NE. 17)

Gleicherweise wurde die erfindungsgemésse Verbindung der
Strukturformel

(Nr. 7)

invariierenden Mengenanteilen mit dem Matrix-Fliissigkristall-
gemisch B vermischt.

Vonden erhaltenen Fliissigkristallgemischen wurden die N-I
Punkte und Viskositéten bestimmt. Aus den erhaltenen Messre-
sultaten wurden Diagramme hergestellt und in den Zeichnungen
zeigen:

Fig. 4 das Verhéltnis von N-I Punkt und dem jeweils eingesetz-
ten Mengenanteil der beigemischten Verbindung;

Fig. 5 das Verhiltnis zwischen der Viskositéit und dem jeweils
eingesetzten Mengenanteil der beigemischten Verbindung; und

Fig. 6 das Verhiltnis zwischen N-I Punkt und Viskositt.

In den Diagrammen ist die jeweilige Kurve des Vergleichsge-
mischs aus Fliissigkristallgemisch B und der bekannten Verbin-
dung Nr. 17 gestrichelt und die Kurve des Fliissigkristallgemischs
aus dem Gemisch B und der erfindungsgeméssen Verbindung
Nr. 7 ausgezogen dargestellt.

Aus den Diagrammen geméss Fig. 4-6 geht hervor, dass durch
Beimischung der erfindungsgeméssen Verbindungen der For-
mel I, worin n fiir die ganze Zahl 2 steht, bei gleichzeitiger
Erhohung des N-I Punktes, eine viel geringere Erhohung der
Viskositit eintritt, als bei Beimischung der bekannten Verbin-
dung Nr. 17.

Beispiel 1

16.0g (0,120 mol) wasserfreies Aluminiumchlorid wurden zu
100ml Schwefelkohlenstoff gegeben und dann unter Riihren bei
Zimmertemperatur 20,3 g (0,100 mol) trans-4-n-Propylcyclo-
hexylacetyl-chlorid eingetropft. Das Gemisch wurde auf 10°C
abgekiihlt, dann wurden unter Riihren 9,6g (0,100 mol)
p-Fluorbenzol graduell eingetropft und bei 10°C wihrend 5 hund
dann bei Zimmertemperatur wihrend 2 h reagieren gelassen.
Nach Abdestillieren von Schwefelkohlenstoff wurde das Reak-
tionsprodukt in Eiswasser gegeben und das Gemisch wihrend 1h
bei 60° C gerithrt. Nach Abkiihlung wurde das Reaktionsgemisch
mit Diéthyl4ther extrahiert, die dtherische Schicht mit Wasser
gewaschen und getrocknet. Der Ather wurde abdestilliert
und der Riickstand unter Vakuum destilliert, wobei 18,1g
(0,0691 mol) einer Verbindung der Formel

H

nec ﬂ@.%w@p
H

erhalten wurden. Diese erhaltene Verbindung wurde mit 100ml
Tridthylenglykol, 12,1g (0,193 mol) 80%-igem Hydrazinhydrid
und 22.8¢ (0, 346 mol) 85%-iger Kalilauge versetzt. Unter
Rithren wurde die Temperatur graduell erhéht und die Reaktion
wihrend 3 h bei 150° C ausgefiihrt. Nach Abkiihlung wurden
150ml Wasser zugesetzt und das Gemisch wurde dann mit
n-Hexan extrahiert. Der Extrakt wurde mit Wasser gewaschen
und iiber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Das n-Hexan
wurde abdestilliert und der Riickstand unter Vakuum destilliert,
wobei mit 53.2 % Ausbeute 13,2g (0,0532 mol) einer Verbindung
der Formel
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n-C3

H -
7_@,&12@12-@- F
H

5 der folgenden Phaseniibergangstemperaturen erhalten wurden:
°C(C—])
-25°C(I=N)

Beispiel 2
Nach dem in Beispiel 1 beschriebenen Vorgehen wurde mit
einer Ausbeute von 57,1 % die Verbindung der nachstehenden
Formel mit den angegebenen Phaseniibergangstemperaturen

10

hergestellt.
15 H
“'C5311_|< 7—— CHZCHZ—Q—F
H
°C(C—])

2 8°C (I 2 N)

Beispiel 3
Nach demin Beispiel 1 beschriebenen Vorgehen wurde mit
einer Ausbeute von 53,8 % die Verbindung der nachstehenden
% Formel mit den angegebenen Phaseniibergangstemperaturen
hergestelit.

n-CHo ‘@LCHZCHZQ-F
H

°C(C—1)
-28°C(I=N)

30

Beispiel 4
Nach dem in Beispiel 1 beschriebenen Vorgehen wurde mit
einer Ausbeute von 56,4 % die Verbindung der nachstehenden
Formel mit den angegebenen Phaseniibergangstemperaturen
hergestellt.

H
n--CGHl3 —14}1 7-CH2CH2—®-F

12°C(C—1)
-11°C (I=N)
45

35

40

) Beispiel 5
Nach demin Beispiel 1 beschriebenen Vorgehen wurde mit
einer Ausbeute von 55,9 % die Verbindung der nachstehenden

Formel mit den angegebenen Phaseniibergangstemperaturen
50 hergestellt.

H
n—c7als—@-c32‘cnz—©'-1?

55 13°C(C—1)
-1°C(I=2N)

Beispiel 6
16,0g(0,120 mol) wasserfreies Aluminiumchlorid wurden zu
60 100ml Schwefelkohlenstoff gegeben und unter Riihren bei Zim-
mertemperatur wurden 20,3 g (0,100 mol) trans-4-n-Propylcy-
clohexylacetyl-chlorid eingetropft. Das Gemisch wurde auf 10°C
gekiihlt und unter Rithren wurde eine Losung von 18.9¢g
(0,100 mol) p-Chlorbiphenyl in 30ml Schwefelkohlenstoff einge-
65 tropft. Die Reaktion wurde bei 10°C wihrend 5 hund dann bei
Zimmertemperatur wahrend 2 h ausgefiihrt. Nach Abdestillieren
des Schwefelkohlenstoffs wurde das Reaktionsgemisch in Eis-
wasser gegeben und das Gemisch wéahrend 1 h bei 60°C geriihrt.
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Nach Abkiihlung wurde das Gemisch mit Diéthylather extra-

hiert. Die dtherische Schicht wurde mit Wasser gewaschen und
getrocknet. Der Ather wurde abdestilliert und der Riickstand aus
Athanol umkristallisiert, wobei 23,4 g (0,0660 mol) der Verbin-
dung der nachstehenden Strukturformel mit den angegebenen 3
Phaseniibergangstemperaturen erhalten wurden.

H
n—c3a7w— cnzcoc1

143°C(C—1)
137°C(I=2N)

Zu dieser erhaltenen Verbindung wurden 200 ml Tridthylen-
glykol, 11,6g (0,185 mol) 80%-iges Hydrazinhydrid und 21,7g
(0,330 mol) 85%-ige Kalilauge gegeben. Unter Rithren wurde
die Temperatur graduell erhoht und die Reaktion wéhrend 3 h
bei 160°C ausgefiihrt. Nach Abkiihlung wurden dem Reaktions-
gemisch 300ml Wasser zugesetzt und das Gemisch dann mit
Benzol extrahiert. Der Extrakt wurde mit Wasser gewaschen und 20
iiber wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Das Benzol wurde
abdestilliert und der Riickstand aus n-Hexan/ Athanol umkristal-
lisiert, wobei mit einer Ausbeute von 48,8 % 16,6 g (0,0488 mol)
der Verbindung mit der nachstehenden Strukturformel und den
angegebenen Phaseniibergangstemperaturen erhalten wurden.

H
- H

100°C (C=N)
158°C (N=21)

10

15

30

Beispiel 7

16,0¢ (0,120 mol) wasserfreies Aluminiumchlorid wurden zu
100ml Schwefelkohlenstoff gegeben und unter Rithren bei Zim-
mertemperatur wurden 20,3 g (0,100 mol) trans-4-n-Propylcy-
clohexylacetyl-chlorid eingetropft. Das Gemisch wurde auf 10°C
abgekiihit und unter Rithren eine Lésung von 17,2 g (0,100 mol)
p-Fluorbipheny! in 30 ml Schwefelkohlenstoff eingetropft. Die
Reaktion wurde bei 10°C wihrend 5 h und dann bei Zimmertem-
peratur wihrend 2 h ausgefiihrt. Nach Abdestillieren von Schwe-
felkohlenstoff wurde das Reaktionsprodukt in Eiswasser gege-
ben und das Gemisch wahrend 1 h bei 60°C geriihrt. Nach )
Abkiihlung wurde das Gemisch mit Dithyl4ther extrahiert und “
die therische Schicht mit Wasser gewaschen und getrocknet.
Der Ather wurde abdestilliert und der Riickstand aus Athanol
umkristallisiert, wobei 21,6 g (0,0639 mol) der Verbindung der
nachstehenden Strukturformel mit den angegebenen Phasen-
{ibergangstemperaturen erhalten wurden.

50

n-C.H

377
H
108°C(C—1) »
104°C (I=N)

Zu dieser erhaltenen Verbindung wurden 150 ml Tridthylen-
glykol, 11,2 g (0,179 mol) 80%-iges Hydrazinhydrid und21,0g
(0,320 mol) 85%-ige Kalilauge gegeben. Unter Rithren wurde
die Temperatur graduell erh6ht und die Reaktion wihrend 3h
bei 150°C ausgefiihrt. Nach Abkiihlung wurden 200 ml Wasser
zugesetzt und das Gemisch wurde mit n-Hexan extrahiert. Der
Extrakt wurde mit Wasser gewaschen und iiber wasserfreiem
Natriumsulfat getrocknet. Das n-Hexan wurde abdestilliert und
der Riickstand aus n-Hexan/ Athanol umkristallisiert, wobei mit 93
52.0% Ausbeute 16,8 (0,0520 mol) der Verbindung der nach-
stehenden Strukturformel mit den angegebenen Phaseniiber-
gangstemperaturen erhalten wurden.

60

H

76°C (C=2N)
125°C (N=1) -

Beispiel 8
Nach dem in Beispiel 7 beschriebenen Vorgehen wurde mit
einer Ausbeute von 49,5 % die Verbindung der nachstehend
angefithrten Strukturformel mit den angegebenen Phaseniiber-
gangstemperaturen hergestellt.

68°C (C=N)
96°C (N=1)

Beispiel 9
Nach dem in Beispiel 7 beschriebenen Vorgehen wurde mit
einer Ausbeute von 50,8 % die Verbindung der nachstehend
angefiihrten Strukturformel mit den angegebenen Phaseniiber-
gangstemperaturen hergestellt.

H

H
69°C (C=xN)
113°C(N=1)
Beispiel 10

Nach dem in Beispiel 7 beschriebenen Vorgehen wurde mit
einer Ausbeute von 55,2 % die Verbindung der nachstehend
angefiihrten Strukturformel mit den angegebenen Phaseniiber-
gangstemperaturen hergestellt.

. H

H
82°C (C=2N)
2I°C(N=21)

Beispiel 11
Nach demin Beispiel 7 beschriebenen Vorgehen wurde mit
einer Ausbeute von 52,2 % die Verbindung der nachstehend
angefiihrten Strukturformel mit den angegebenen Phaseniiber-
gangstemperaturen hergestellt.

, H
n—C6H13—‘%L'CHZCH2F
5 :

75°C(C=N)
109°C (N=1)

Beispiel 12
Nach demin Beispiel 7 beschriebenen Vorgehen wurde mit
einer Ausbeute von 53,7 % die Verbindung der nachstehend
angefiihrten Strukturformel mit den angegebenen Phaseniiber-
gangstemperaturen hergestellt.

H
n-C,H, . —@—tnzc%@@r‘
H

87°C (C=N)
119°C(N=1)
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Beispiel 13 Beispiel 14
Nach dem in Beispiel 6 beschriebenen Vorgehen wurde mit Nach dem in Beispiel 6 beschriebenen Vorgehen wurde mit

einer Ausbeute von 54,2 % die Verbindung der nachstehend einer Ausbeute von 52,9 % die Verbindung der nachstehend
angefiihrten Strukturformel mit den angegebenen Phaseniiber- angefiihrten Strukturformel mit den angegebenen Phaseniiber-
gangstemperaturen hergestellt. 5 gangstemperaturen hergestellt.

H H

n—csallj@-cr{zcxxzcl n-C7H15<@L4HZCH2Cl
H H
10

110°C(C=N) 114°C(C=N)
152°C (N =1) 147°C(N=1)
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