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(54) Fliissigkeitskristalline Phase

(57) Verbindungen der Formel | R'—A'-Z'-A2—R?, worin R' und R? jeweils eine Alkylgruppe mit 1-10 C-Atomen, worin
auch eine oder zwei nicht benachbarte CH,-Gruppen durch O-Atome und/oder CO-Gruppen und/oder
—0CO-Gruppen und/oder —COO-Gruppen und/oder —CH=CH-Gruppen ersetzt sein konnen, F, Cl, Br, CN oder
R-AY-Z2— Al —A—, —A*—A- oder —~A—A%-, A eine in 2- und/oder 4-Stellung ein oder mehrfach durch Alkyl mit
jeweils 1-10 C-Atomen.und/oder in 5-Stellung durch Alkyl, Alkoxy, fluoriertes Alkyl oder fluoriertes Alkoxy mit jeweils
1-5 C-Atomen, F, Cl, Br oder CN substituierte 1,3-Dioxan-2,5-diyl- oder 1,3-Dithian-2,5-diyl-Gruppe, A2, A® und A*
jeweils unsubstituierte oder durch ein oder zwei F- und/oder Cl-Atome und/oder CH;-Gruppen und/oder CN-Gruppen
substituierte 1,4-Phenylen-Gruppen, worin auch eine oder zwei CH-Gruppen durch N-Atome ersetzt sein konnen,
1,4-Cyclohexylen-Gruppen, worin auch eine oder zwei nicht benachbarte CH,-Gruppen durch O-Atome ersetzt sein
kénnen, 1,3-Dithian-2,5-diyl-, Piperidin-1,4-diyl-, 1,4-Bicyclo[2,2,2]octylen-, Decahydronaphthalin-2,6-diyl- oder
1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin-2,6-diyl-Gruppen, Z' und Z2 jeweils -CO—0—, —0—-C0O—, —CH,CH,~, =0OCH, -,
—CH,0~— oder eine Einfachbindung, und R® H, eine Alkylgruppe mit 1-10 C-Atomen, worin auch eine oder zwei nicht
benachbarte CH,-Gruppen durch O-Atome und/oder —CH=CH-Gruppen ersetzt sein konnen, F, Cl, Br oder CN
bedeutet, kénnen als Komponenten fliissigkristalliner Phasen verwendet werden.
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Erfindungsanspruch:

1. Flussigkeitskristalline Phase mit mindestens zwei flussigkristallinen Komponenten, gekennzeichnet dadurch, daf
mindestens eine Komponente eine Verbindung der Formel | ist
R'-A'-Z'-A%-R? I,
worin

R! und R? jeweils eine Alkylgruppe mit 1-10 C-Atomen, worin auch eine der zwei nicht benachbarte CHy-Gruppen durch
0-Atome und/oder CO-Gruppen und/oder -OCO-Gruppen und/oder -COO-Gruppen und/oder ~CH=CH-Gruppen ersetzt
sein kénnen, F, Cl, Br, CN oder R®-A%Z%-,
A=A, -A’~A- oder —~A-A*-,
Aeinein 2- und/oder 4-Stellung ein oder mehrfach durch Alkyl mit jeweils 1-10 C-Atomen und/oder in 5- Stellung durch Alkyl,
Alkoxy, fluoriertes Alkyl oder fluoriertes Alkoxy mit jeweils 1-5 C-Atomen, F, C, Br oder CN substituierte 1,3-Dioxan-2,5-diyl-
oder 1,3-Dithian-2,5-diyl-Gruppe,
A2, A%und A*jeweils unsubstituierte oder durch ein oder zwei F- und/oder Cl-Atome und/oder CH;-Gruppen und/oder
CN-Gruppen substituierte 1,4-Phenylen-Gruppen, worin auch eine oder zwei CH-Gruppen durch N-Atome ersetzt seinkdénnen,
1,4-Cyclohexylen-Gruppen, worin auch eine oder zwei nicht benachbarte CH,-Gruppen durch O-Atome ersetzt sein kénnen,
1,3-Dithian-2,5-diyl-, Piperidin-1,4-diyl-, 1,4-Bicyclo[2,2,2]octylen-, Decahydronaphthalin-2,6-diyl- oder 1,2,3,4-
Tetrahydronaphthalin-2,6-diyl-Gruppen,
2" und 22 jeweils -CO-0- —O—CI— —~CH,CH,~, =OCH,—, —CHZO— oder eine Einfachbindung,
und
R3H, eine Alkylgruppe mit 1-10 C-Atomen, worin auch eine oder zwei nicht benachbarte CHa-Gruppen durch O- Atome
und/oder -CH=CH-Gruppen ersetzt sein konnen, F, Cl, Br oder CN bedeutet,

2. Verwendung der Verbindungen der Formel | nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR man sie als Komponenten
flissigkristalliner Phasen einsetzt.

a) Anwendungsgebiet der Erfindung \

Die Erfindung betrifft fliissigkristalline Phasen enthaltend neue Verbindungen der Formel |
R'-A'-Z'-A%-R? 1
worin
R' und R? jeweils eine Alkylgruppe mit 1-10 C-Atomen, worin auch eine oder zwei nicht benachbarte CH,-Gruppen
durch O-Atome und/oder CO-Gruppen und/oder -OCO-Gruppen und/oder -COO-Gruppen und/oder ~-CH=CH-
Gruppen ersetzt sein kénnen, F, Cl, Br, CN oder R*-A%-Z%-,
~ A'-A-, -A“-A-oder -A-A*~,
A eine in 2- und/oder 4-Stellung ein oder mehrfach durch Alky!l mit jeweils 1-10 C-Atomen und/oder in 5-Stellung
durch Alkyl, Alkoxy, fluoriertes Alkyl oder fluoriertes Alkoxy mit jeweils 1-5 C-Atomen, F, Cl, Br oder CN substituierte
1,3-Dioxan-2,5-diyl- oder 1,3-Dithian-2,5-diyl-Gruppe
A?, A®und A* jeweils unsubstituierte oder durch ein oder zwei F- und/oder Cl-Atome und/oder CH,-Gruppen und/oder
CN-Gruppen substituierte 1,4-Phenylen-Gruppen, worin auch eine oder zwei CH-Gruppen durch N-Atome ersetzt sein
kénnen, 1,4-Cyclohexylen-Gruppen, worin auch eine oder zwei nicht benachbarte CH,-Gruppen durch O-Atome
ersetzt sein kdnnen, 1,3-Dithian-2,5-diyl-, Piperidin-1,4-diyl-, 1,4-Bicyclo[2,2,2]-octylen-, Decahydronaphthalin-2,6-
diyl- oder 1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin-2,6-diyl-Gruppen,
2" und 22 jeweils -CO-0-, -0-CO-, —CHZCHZ—, —OCH,~, —=CH,0- oder eine Elnfachbmdung,
und
R3H, eine Alkylgruppe mit 1-10 C-Atomen, worin auch eine oder zwei nicht benachbarte CH,-Gruppen durch O-Atome
und/oder —-CH=CH-Gruppen ersetzt sein kénnen, F, Cl, Br oder CN bedeutet.
Der Einfachheit halber bedeuten im folgenden Ph eine 1,4-Phenylengruppe, die auch gegebenenfalls durch ein oder zwei F-
und/oder Ci-Atome und/oder CHs-Gruppen und/oder CN-Gruppen substituiert sein kann, Cy eine 1,4-Cyclohexylengruppe und
Bi eine Bicyclo[2,2,2]octylengruppe.

b) Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Annliche Verbindungen sind z. B. aus US 4298528 bekannt. Die dort angegebenen Verbindungen enthalten jedoch im Gegensatz
zu den vorliegenden keine trisubstituierten Ringstrukturen.

Die Verbindungen der Formel | kdnnen wie &hnliche Verbindungen als Komponenten fliissigkristalliner Phasen verwendet
werden, insbesondere fiir Displays, die auf dem Prinzip der verdrillten Zelle, dem Guest-Host-Effekt, dem Effekt der Deformatlon
_ aufgerichteter Phasen, dem 2-Frequenz-Verfahren oder dem Effekt der dynamischen Streuung beruhen.
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¢) Ziel der Erfindung

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, neue stabile ﬂﬁésigkristalline oder mesogene Verbindungen aufzufinden, die als
Komponenten fliissigkristalliner Phasen geeignet sind.

d) Darlegung des Wesens der Erfindung

Es wurde gefunden, dal die Verbindungen der Formel | als Komponenten flissigkristalliner Phasen vorziiglich geeignet sind.
Insbesondere sind mitihrer Hilfe stabile fliissigkristalline Phasen mit stark negativer wie positiver dielektrischer Anisotropie und
damitkleiner Schwellen- bzw. Steuerspannung elektrooptischer Effekte, sehr kleiner optischer Anisotropie und vergleichsweise
niedriger Viskositat herstellbar. .

Mit der Bereitstellung der Verbindungen der Formel | wird auBerdem ganz allgemein die Palette der fliissigkristallinen
Substanzen, die sich unter verschiedenen anwendungstechnischen Gesichtspunkten zur Herstellung nematischer Gemische
eignen, erheblich verbreitert. ‘
Die Verbindungen der Formel | besitzen einen breiten Anwendungsbereich. In Abhangigkeit von der Auswahi der Substituenten
kénnen diese Verbindungen als Basismaterialien dienen, aus denen fliissigkristalline Phasen zum iberwiegenden Teil
-zusammengesetzt sind; es kdnnen aber auch Verbindungen der Formel | fliissigkristallinen Basismaterialien aus anderen
Verbindungsklassen zugesetzt werden, um beispielsweise die dielektrische und/oder optische Anisotropie eines soichen
Dielektrikums wesentlich zu beeinflussen. Die Verbindungen der Formel! | eignen sich ferner als Zwischenprodukte zur
Herstellung anderer Substanzen, die sich als Bestandteile flussigkristalliner Dielektrika verwenden lassen.

Die Verbindungen der Formel | sind in reinem Zustand farblos und bilden flissigkristalline Mesophasen in einem fiir die
elektrooptische Verwendung glinstig gelegenen Temperaturbereich. Chemisch, thermisch und gegen Licht sind sie sehr stabil.
Es handelt sich um polare Zusatze wie Leitsalze und dichroitische Farbstoffe gut |6slich sind.

Gegenstand der Erfindung sind somit fliissigkristalline Phasen mit einem Gehalt an mindestens einer Verbindung der Formel |
sowig ein Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel | nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal? man einen
entsprechenden Aldehyd bzw. ein entsprechendes Keton mit einem entsprechenden Diol bzw. Dithiol umsetzt,

oder daR man zur Herstellung von Estern der Formel | (worin Z' und/oder 22 ~-CO-0- oder —-O-CO- bedeuten und/oder R’
und/oder R? eine Alkylgruppe bedeutet, worin eine CHx-Gruppe durch -0~CO- oder ~CO-0- ersetzt ist), eine entsprechende
Carbonséure oder eines ihrer reaktionsfahigen Derivate mit einem entsprechenden Alkohol oder einem seiner reaktionsfahigen
Derivate umsetzt, oder daR man zur Herstellung von Nitrilen der Formel | {(worin R und/oder R und/oder R® CN bedeutet
und/oder A einein 5-Stellung durch CN substituierte 1,3-Dioxan-2,5-diyl- oder 1,3-Dithian-2,5-diylgruppe ist) ein entsprechendes
Carbonsdureamid dehydratisiert oder ein entsprechendes Carbonsaurehalogenid mit Sulfamid umsetzt.

Weiterhin ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung der Verbindungen der Formel | als Komponenten flissigkristalliner
Phasen.

Vor- und nachstehend haben R', R% R3, A, A%, A%, A*, A, 2" und 2% die angegebene Bedeutung, sofern nicht ausdriicklich etwas
anderes vermerkt ist. :

Die Verbindungen der Formel | umfassen dementsprechend insbesondere Verbindungen der Teilformeln a und Ib (mit zwei
Ringen) ‘

R'-A-A%-R? la
R'-A-Z'-A2-R? b
Ic bis 1 (mit drei Ringen),
R'-A%*-A-A2-R? lc
R'-A-A‘-AZ-R? Id
R'-A*-A-Z'-A%-R? le
R'-A-A*-Z'-A%-R? If
R'-A-Z'-A2-A%-R? ‘ Ig
R%-A-Z2A-7'-A%R? Ih

R'-A-Z'-A%-72-A%-R? li
sowie | bis It (mit vier Ringen)

R'-A*-A-A2-A%-R3 lj
R'-A-A-AZ-A-R? Ik
R-A-Z7% A A-A%-R? I
R-AR-AA-7'-A%-R? Im
R'-A-A*-A2-72-A3-R? In
R'-A-A*-7"-A%-A3-R? lo
R'-A“-A-Z'-A>-A%-R? Ip
R-A%“-A-Z'-A%-72-A%-R? Iq
R'-A-A%*-Z'-A%-72-A%-R? Ir
R-A-Z2-A*-A-Z'-A%-R? Is
R3-AS-Z2-A-A-Z7'-AZ-R? It

Darunter sind diejenigen der Formelnla, Ib, Ic, Id, le, If, 1g, |j und Ik besonders bevorzugt.
Die bevorzugten Verbindungen der Formel la umfassen solche der Teilformeln la1t bis 1a3:

R'-A-Ph-R? la1
R'-A-Cy-R? la2
R'-A-Bi-R? la3

Darunter sind diejenigen der Teilformeln |a1 und |a2 besonders bevorzugt.
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Die bevorzugten Verbindungen der Formel |b umfassen solche der Teilformeln b1 bis |b3:

R'-A-Z'-Ph-R? 1b1
R'-A-Z'-Cy-R? 1b2
R'-A-Z'-Bi-R? b3

Darunter sind diejenigen der Teilformeln Ib1 und Ib2, insbesondere diejenigen worin Z'-CO-0—, -O0-CO- oder —-CH,CH, —
bedeutet, besonders bevorzugt.
Die bevorzugten Verbindungen der Formel |c umfassen solche der Teilformeln I¢1 und l¢2:

R'-Cy-A—Cy-? I
R'-Cy-A-Ph-R? lc2
Die bevorzugten Verbindungen der Formel Id umfassen solche der Teilformeln 1d 1 bis {d4:
R'-A-Cy-Cy-R? id1
R'-A-Ph~Ph-R? Id2
R'-A-Ph-Cy-R? Id3
R'-A-Cy~Ph-R? Id4
Die bevorzugten Verbindungen der Formel le umfassen solche der Teilformeln le 1 bis le3:
R'-Cy-A~Z'-Cy-R? le
R'-Cy-A-Z'-Ph-R? le2
R'-Ph-A-Z'-Cy-R? te3

Darunter sind diejenigen der Teilformel le 1, insbesondere digjenigen worin Z' <C0-0—, -0-CO- oder CH,CH,~ bedeutet,
besonders bevorzugt.
Die bevorzugten Verbindungen der Formel If umfassen solche der Teilformeln |1 bis |f4:

R'-A-Cy-Z'-Cy-R? 11
R'-A-Ph-Z'-Ph~R? CIR2
R'-A-Ph-Z'-Cy-R? If3
R'-A-Cy-Z'-Ph-R? If4

Darunter sind diejenigen der Teilformeln |1, 1f2 und 13, insbesondere diejenigen worin Z' -CO-0—, ~0-CO-oder CH,CH,—,
insbesondere ~CO-0-, bedeutet, besonders bevorzugt.
Die bevorzugten Verbindungen der Formel | g umfassen solche der Teilformeln Ig1 und ig2:
R'-A-Z'-Cy-Cy-R® Ig1
R'-A-Z2"-Ph~Cy-R? Ig2
Darunter sind diejenigen besonders bevorzugt worin Z' ~0-C0-, =CO-0- oder CH,CH,~ bedeutet.
Die bevorzugten Verbindungen der Formel |j umfassen solche der Teilformeln 1j1 und [j2:

R'-Cy-A-Ph-Ph-R? SR
R'-Cy-A-Ph-Cy-R® ' 1j2

Die bevorzugten Verbindungen der Formel |k umfassen solche der Teilformeln lk1 und {k2:
" R'-A-Ph-Ph-Cy-R?® k1
R'-A-Ph~Cy—Cy-R® k2

In den Verbindungen der vor- und nachstehenden Formeln bedeuten R', R? bzw. R® vorzugsweise Alkyl, ferner Alkoxy- oder eine
andere Oxaalkylgruppe.

Weiterhin bevorzugt sind Verbindungen der vor- und nachstehenden Formeln worin einer der Reste R, R? bzw. R®—CO-Alkyl,
-0-CO-Alkyl, -CO-0-Alkyl oder CN bedeutet.

In den bevorzugten Verbindungen der vor- und nachstehenden Formein kénnen die Alkylreste, in denen auch eine CH,-Gruppe
(Alkoxy bzw. Oxaalkyl) durch ein O-Atom ersetzt sein kann, geradkettig oder verzweigt sein. Vorzugsweise sind sie geradkettig,
haben 2, 3,4, 5, 6 oder 7 C-Atome und bedeuten demnach bevorzugt Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Ethoxy, Propoxy,
Butoxy, Pentoxy, Hexoxy, Heptoxy, 2-Oxapropy! {= Methoxymethyl), 2- (= Ethoxymethyl) oder 3-Oxabutyl (= 2-Methoxyethyl);
2-, 3- oder 4-Oxapentyl, 2-, 3-, 4- oder 5-Oxahexyl, 2-, 3-, 4-, 5- oder 6-Oxaheptyl, ferner Methyl, Octyl, Nonyl, Methoxy, Octoxy
oder Nonoxy.

A?, A%und A* sind bevorzugt Cy oder Ph, insbesondere bevorzugt unsubstituierte 1,4-Phenylen- oder trans-1,4-Cyclohexylen-
Gruppen. 2" und Z? sind bevorzugt Einfachbindungen, in zweiter Linie bevorzugt -0-CO-, ~CO-O- oder CH,CH,-Gruppen.
Aist bevorzugt eine Gruppe ausgewéhit aus den Formeln {(A) bis {F),

1 K2 : <

(A) .~ (B) ' (E)
o
X! %
s / E :s N
;{ >_ >_
< 3 S S

(C) : (D) ‘ (F)



-4- 23/b6/4

worin X' vorzugsweise geradkettiges Alkyl mit 1-5 C-Atomen und X?vorzugsweise geradkettiges Alkyl oder Alkoxy mit jeweils
1-5 C-Atomen, F, Cl oder CN bedeutet. '

Besonders bevorzugt sind CN-, CHz- oder CH3;0-Gruppen. A umfaBt auch die Spiegelbilder der Formeln (A) bis (F). Besonders
bevorzugt sind die Gruppen (A) mit X' = CHz und (B) mit X? = CN.

Verbindungen der vor- und nachstehenden Formeln mit verzweigten Fligelgruppen R, R? bzw. R® kénnen gelegentlich wegen
einer besseren Loslichkeit in den iiblichen flissigkristallinen Basismaterialien von Bedeuturig sein, insbesondere aber als chirale
Dotierstoffe, wenn sie optisch aktiv sind. Verzweigte Gruppen dieser Art enthalten in der Regel nicht mehr als eine

- Kettenverzweigung. )

Bevorzugte verzweigte Reste R' und R?sind Isopropyl, 2-Butyl (= 1-Methylpropyl), Isobutyl (= 2-Methylpropyl}, 2-Methylbutyl,
Isopentyl (= 3-Methylbutyl), 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 2-Ethylhexyl, 2-Propylpentyl, Isopropoxy, 2-Methylpropoxy,
2-Methylbutoxy, 3-Methylbutoxy, 2-Methylpentoxy, 3-Methylpentoxy, 2-Ethylhexoxy, 1-Methylhexoxy, 1-Methylheptoxy,
2-Oxa-3-methylbutyl, 3-Oxa-4-methylpentyl.

Unterden Verbindungen der Formel I sowie la bis It sind diejenigen bevorzugt, in denen mindestens einer der darin enthaltenen
Reste eine der angegebenen bevorzugten Bedeutungen hat. Besonders kleinere Gruppen von Verbindungen sind diejenigen der
Formeln 11 bis110: :

g CN -
' CN

. O 2

G ) L
O .

0_ CN
o@D
. 0O_ CN ) |
Rl—< :>Z_c00 ._—@—R | 14

0
. 0 ‘CN
G Yo T

0

0_ CN '

oN
A ot

CN

18

19

, 2
L
O
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In den Verbindungen der vorstehenden Formeln 11-110 bedeuten R' und R? vorzugsweise verzweigtes oder geradkettiges Alkyl
oder Alkoxy mit jeweils 2 bis 10 C-Atomen. 1,4-Phenylen-Gruppen kénnen auch lateral durch Fluor substituiert sein.

In den Verbindungen der vorstehenden genannten Formeln sind diejenigen Stereoisomeren bevorzugt, in den die Substituenten
R'— R'-A‘-, R%-A%-Z'- bzw. R>-A%-Z'-A’-in 2- und 5-Position des Ringes A transstandig sind und die d4quatoriale Stellung
einnehmen, wahrend der zusitzliche Substituent an Ain 2- oder 5-Position (z. B. X" oder X?) eine axiale Stellung einnimmt. Diese
sindin der Regel stabiler; in vielen Féllen lassen sich die cis-Verbindungen (oder Gemische) durch Behandeln mit einer Base, z.B.
mit K-tert.-Butylat in einem inerten Lésungsmittel wie Dimethylsulfoxid, in die trans-Verbindungen umwandeln. Ist der
zusétzliche Substituent an A in 4-Position kann er eine dquatoriale oder axiale Stellung einnehmen. Vorzugsweise ist er in
dquatorialer Position ebenso wie die Substituenten in 2- und 5-Stellung.

Die Verbindungen der Formel | werden nach an sich bekannten Methoden hergestellt, wie sie in der Literatur (z. B. in den
Standardwerken wie Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart) beschrieben sind, und
zwar unter Reaktionsbedingungen, die fir die genannten Umsetzungen bekannt und geeignet sind. Dabei kann man auchvonan
sich bekannten, hier nicht ndher erwédhnten Varianten Gebrauch machen.

Die Ausgangsstoffe kdnnen gewtiinschtenfalls auch in situ gebildet werden, derart, dall man sie aus dem Reaktionsgemisch nicht
isoliert, sondern sofort weiter zu den Verbindungen der Formel | umsetzt. -

So kénnen die Verbindungen der Formel | hergestellt werden, in dem man einen entsprechenden Aldehyd bzw. ein
entsprechendes Keton mit einem entsprechenden Diol bzw. Dithiol umsetzt. Nachfolgend wird auf die Herstellung von.
Verbindungen der Formel |, worin A' =A~ bedeutet, niher elngegangen Verbmdungen der Formel |, worin A" =A*~A~ oder
~A~A’~bedeutet, sind nach analogen Verfahren herstellbar.

So sind Verbindungen, worin A eine in 2-Stellung durch Alkyl mit 1-10 C-Atomen substituierte 1,3-Dioxan-2,5-diyl- oder 1,3-
Dithian-2,5-diyl-Gruppe bedeutet, durch Kondensation eines Ketons der Formel (a) mit einem Diol bzw. Dithiol der Formel {b)
oder eines Ketons der Formel {c) mit einem Diol bzw. Dithiol der Formel {d) erhaltlich.

r1xtco ‘ (HQCH2)2CH-Zl-A2-R2
(a) : (b)
ocxt-zl-a2-g? Rl-cE (CH,QH),
(c) (d)

Inden vor- und nachstehenden Formeln (a)~(h) haben R', R?, Aund Z' die oben angegebene Bedeutung. Q bedeutet 0 oder S. X'
ist Alkyl mit 1-10 C-Atomen, vorzugsweise geradkettiges Alky! mit 1-5 C-Atomen, insbesondere bevorzugt Methyl. X? bedeutet
Alkyl, Alkoxy, fluoriertes Alkyl oder fluoriertes Alkoxy mit jeweils 1~-5 C-Atomen, F, Cl, Br oder CN. Bevorzugte Bedeutungen von
X3 sind ~CHg, ~CH,CHj;, ~OCH3, ~CF3, ~CF,CF3, F, Cl und CN; besonders bevorzugt sind F und CN.

Verbindungen, worin A eine in 5-Stellung durch Alkyl, Alkoxy, fluoriertes Alkyl oder fluoriertes Alkoxy mit jeweils 1-5 C-Atomen,
F, Cl, Br oder CN substituierte 1,3-Dioxan-2,5-diyl- oder 1,3-Dithian-2,5-diyl-Gruppe bedeutet, sind durch Kondensation eines
Aldehyds der Formel (e) mit einem Diol bzw. Dithiol der Formel (f) oder eines Ketons der Formel (g) mit einem Diol bzw. Dithiol
der Formel (h) erhéltlich.

Rl-CHO (HQ CH2)2 CXZ-Zl—AZ-Rz
(e) ' (£)
OHC-Zl—AZ-RZ ' Rl-CXZ(CHZQH)z
(g9) : (h)

Verbindungen, worin Ain 2-und 5-Stellung substituiert ist, sind durch Kondensation eines Ketons der Formel (a) mit einem Diol
bzw. Dithiol der Formel (f) oder eines Ketons der Formel (c) mit einem Diol bzw. Dithiol der Formel (h) erhaltlich.

Verbindungen, worin A eine in 4-Stellung durch Alkyl mit 1-10 C-Atomen substituierte 1,3-Dioxan-2,5-diyl- oder 1,3-Dithian-2,5-
diyl-Gruppe bedeutet, sind durch Kondensation eines entsprechenden 2,3-disubstituierten 1,3-Diols bzw. 1,3-Dithiols mit einem
entspechenden Aldehyd erhaltlich.

Die Ausgangsmaterialien, insbesondere (a) bis (h) kénnen als solche oder auch in Form ihrer reaktlonsfahlgen Derivate
eingesetzt werden. Als reaktionsféhige Derivate eignen sich in erster Linie Acetale.

Die Kondensation der oben genannten Ausgangsmaterialien erfolgt vorzugsweise in Gegenwart eines inerten Ldsungsmittels
wie Benzol oder Toluol und/oder eines Katalysators, z.B. einer starken Sdure wie Schwefelsaure, Benzol- oder p-
Toluolsulfonséure, bei Temperaturen zwischen etwa 20°C und etwa 150°C, vorzugsweise zwischen 80°C und 120°C.
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Die genannten Ausgangsmaterialien sowie ihre reaktionsfahigen Derivate sind zum Teil bekannt, zum Teil kbnnen sie ohne
Schwierigkeiten nach Standardverfahren der organischen Chemie aus literaturbekannten Verbindungen hergestellt werden.
Beispielsweise sind die Aldehyde durch Oxydation entsprechender Alkohole oder durch Reduktion entsprechender
Carbonséuren oder ihrer Derivate erhéltlich. Die Ketone sind beispielsweise durch Umsetzung entsprechender Nitrile (aus den
entsprechenden Carbonsduren erhaitlich) mit Grignard-Verbindungen erhaltlich. Die Diole sind beispielsweise durch Reduktion
entsprechender Diester erhéltlich, die ihrerseits nach Standardverfahren aus Malonester hergestellt werden kénnen. Die Dithiole
sind durch Umsetzung entsprechender Dihalogenide (erhaltlich aus den Diolen) mit NaSH erhaéltlich.

Ester der Formel | {worin Z' und/oder Z2 -CO-0- oder -O-CO- bedeuten und/oder R' und/oder R? eine Alkylgruppe bedeutet,
worin eine CH,-Gruppe durch -0—-CO- oder ~CO—-0- ersetzt ist) kdnnen auch durch Veresterung entsprechender Carbonsauren
mit Alkoholen bzw. Phenolen oder ihren reaktionsfahigen Derivate erhalten werden.

Als reaktionsféhige Derivate der genannten Carbonséauren eignen sich insbesondere die Sédurehalogenide, vor allem die Chloride
und Bromide, ferner die Anhydride, z. B. auch gemischte Anhydride, Azide oder Ester, insbesondere Alkylester mit 1-4 C-Atomen
in der Alkylgruppe. »

Als reaktionsféhige Derivate der genannten Alkohole bzw. Phenole kommen insbesondere die entsprechenden Metallalkoholate
bzw. Phenolate in Betracht, vorzugsweise eines Alkalimetalls wie Na oder K.

Die Veresterung wird vorteilhaftin Gegenwart eines inerten Lésungsmittels durchgefihrt. Gut geeignet sind insbesondere Ether
wie Diethylether, Di-n-butylether, THF, Dioxan oder Anisol, Ketone wie Aceton, Butanon oder Cyclohexanon, Amide wie DMF
oder Phosphorséurehexamethyltriamid, Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol oder Xylol, Halogenkohlenwasserstoffe wie
Tetrachlorkohlenstoff oder Tetrachlorethylen und Sulfoxide wie Dimethylsulfoxid oder Sulfolan. Mit Wasser nicht mischbare
Losungsmittel kénnen gleichzeitig vorteilhaft zum azeotropen Abdestillieren des bei der Veresterung gebildeten Wassers .
verwendet werden. Gelegentlich kann auch ein UberschuR einer organischen Base, z.B. Pyridin, Chinolin oder Triethylamin als
Losungsmittel fiir die Veresterung angewandt werden. Die Veresterung kann auch in Abwesenheit eines Lésungsmittels, z. B.
durch einfaches Erhitzen der Komponenten in Gegenwart von Natriumacetat, durchgefiihrt werden. Die Reaktionstemperatur
liegt gewdhnlich zwischen —50°C und —250°C, vorzugsweise zwischen —20°C und +80°C. Bei diesen Temperaturen sind die
Veresterungsreaktionen in der Regel nach 15 Minuten bis 48 Stunden beendet.

Im einzelnen hangen die Reaktionsbedingungen flr die Veresterung weitgehend von der Natur der verwendeten Ausgangsstoffe
ab. So wird eine freie Carbonsaure mit einem freien Alkohol oder Phenol in der Regel in Gegenwart einer starken Séure,
beispielsweise einer Mineralsaure wie Salzsdure oder Schwefelsdure, umgesetzt. Eine bevorzugte Reaktionsweise ist die
Umsetzung eines Saureanhydrids oder insbesondere eines Saurechlorids mit einem Alkohol, vorzugsweise in einem basischen
Milieu, wobei als Basen insbesondere Alkalimetallhydroxide wie Natrium- oder Kaliumhydroxid, Alkalimetallcarbonate bzw.
-hydrogencarbonate wie Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat oder Kaliumhydrogencarbonat,
‘Alkalimetallacetate wie Natrium- oder Kaliumacetat, Erdalkalimetallhydroxide wie Calciumhydroxid oder organische Basen wie
Triethylamin, Pyridin, Lutidin, Kollidin oder Chinolin von Bedeutung sind. Eine weitere bevorzugte Ausfiihrungsform der
Veresterung besteht darin, dal3 man den Alkohol bzw. das Phenol zunéchst in das Natrium- oder Kaliumalkoholat bzw. -phenolat
Uberflihrt, z. B. durch Behandlung mit ethanolischer Natron- oder Kalilauge, dieses isoliert und zusammen mit
Natriumhydrogencarbonat oder Kaliumcarbonat unter Riihren in Aceton oder Diethylether suspendiert und diese Suspensnon
mit einer Losung des Sdurechlorids oder Anhydrids in Diethylether, Aceton oder DMF versetzt, zweckméRig bei Temperaturen
zwischen etwa —25°C und +20°C.

Zur Herstellung von Nitrilen der Formel I {worin R' und/oder R?und/oder R CN bedeuten und/oderA einein 5-Stellung durch CN
substituierte 1,3-Dioxan-2,5-diy!- oder 1,3-Dithian-2,5-diyl-Gruppe ist) kdnnen entsprechende Siureamide, z.B. solche, in denen
an Stelle des Restes CN eine CONH,-Gruppe steht, dehydratisiert werden.

Die Amide sind z.B. aus entsprechenden Estern oder Saurehalogeniden durch Umsetzung mit Ammoniak erhaltlich. Als
wasserabspaltende Mittel eignen sich beispielsweise anorganische Saurechloride wie SOCI,, PCl;, PCls, POCl3, SO,Cl,, COCl,,
ferner P,0s, P;Ss, AlCI; (z. B. als Doppelverbindung mit NaCl), aromatische Sulfonsduren und Sulfonsiurehalogenide. Man kann
dabei in Gegenwart oder Abwesenheit eines inerten Lésungsmittels bei Temperaturen zwischen etwa 0°C und 150°C arbeiten;
als Lésungsmittel kommen z.B. Basen wie Pyridin oder Triethylamin, aromatische Kohienwasserstoffe wie Benzol, Toluol oder
Xylol oder Amide wie DMF in Betracht.

Zur Herstellung der vorstehend genannten Nitrile der Formel | kann man auch entsprechende Saurehalogenlde vorzugsweise
die Chloride, mit Sulfamid umsetzen, zweckmaRig in einem inerten Losungsmittel wie Tetramethylensulfon bei Temperaturen
zwischen etwa 80°C und 150°C, vorzugsweise bei 120°C. Nach (iblicher Aufarbeitung kann man direkt die Nitrile isolieren.
ie erfindungsgemafen Dielektrika bestehen aus 2 bis 20 vorzugsweise 3 bis 15 Komponenten, darunter mindestens einer
bindung der Formel |. Die anderen Bestandteile werden vorzugsweise ausgewahlt aus den nematischen oder nematogenen
tanzen, insbesondere den bekannten Substanzen, aus den Klassen der Azoxybenzole, Benzylidenaniline, Biphenyle,
enyle, Phenyl- oder Cyclohexylbenzoate, Cyclohexan-carbon-sdurephenyl- oder -cyclohexyl-ester, Phenylcyclohexane,
exylbiphenyle, Cyclohexylcyclohexane, Cyclohexylnaphthaline, 1,4-Bis-cyclohexylbenzole, 4,4'-Bis-cyclohexylbiphenyle,
der Cyclohexylpyrimidine, Phenyl- oder Cyclohexylpyridazine sowie deren N-Oxide, Phenyl- oder Cyclohexyldioxane,
er Cyclohexyldithiane, Cyclohexylethylbenzole, gegebenenfalls halogenierten Stilbene, Benzylphenylether, Tolane
uierten Zimts&uren.
ten als Bestandteile derartiger fliissigkristalliner Dielektrika in Frage kommenden Verbindungen lassen sich durch
harakterisieren,

~G-E-R"” Il

ein carbo- oder heterocyclisches Ringsystem aus der aus 1,4-disubstituierten Benzol- und Cyclohexanringen,
rten Biphenyl-, Phenylcyclohexan- und Cyclohexylcyclohexansystemen, 2,5-disubstituierten Pyrimidin- und
n, 2,6-disubstituiertem Naphthalin, Di- und Tetrahydronaphthalin, Chinazolin und Tetrahydrochinazolin
e, wobei die 1,4-disubstituierten Cyclohexanringe zusétzlich in 1- oder 4-Stellung eine Cyanogruppe tragen
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G ~CH=CH- ~N(0)=N-
—CH=CY- —CH=N(0)-
-C=C- ~CHp~CHp
-CO-0- ~CH-O-
-CO-5- ~CH,-S-
—CH=N- ~CO0~Phe-COO-

oder eine C-C-Einfachbindung, Y Halogen, vorzugsweise Chlor, oder-CN, und R’ und R” Alkyl, Alkoxy- Alkanoyloxy- oder
Alkoxycarbonyloxy mit bis zu 18, vorzugsweise bis zu 8 Kohlenstoffatomen, oder einer dieser Reste auch CN, NC, NO,, CF, F, Cl
oder Br bedeuten. i )
Bei den meisten dieser Verbindungen sind R’ und R voneinander verschieden, wobei einer dieser Reste meist eine Alkyl- oder
Alkoxygruppe ist. Aber auch andere Varianten der vorgesehenen Substituenten sind gebrauchlich. Viele solcher Substanzen
oder auch Gemische davon sind im Handel erhéltlich. Alle diese Substanzen sind nach literaturbekannten Methoden
herstellbar. .
Die erfindungsgemaéfen Dielektrika enthalten in der Regel mindestens 30, vorzugsweise 50-99, insbesondere 60-98 Gew.-% der
Verbindungen der Formel | und Il. Hiervon entfallen bevorzugt mindestens 5 Gew.-% meist auch 10-30 Gew.-% auf eine oder
mehrere Verbindungen der Formel I. Jedoch werden von der Erfindung auch solche flissigkristallinen Dielektrika umfal3t, denen
beispielsweise zu Dotierungszwecken nur weniger als 5 Gew.-% zum Beispiel 0,1 bis 3 Gew.-% einer oder mehrerer Verbindungen
der Formel | zugesetzt worden sind. Andererseits kdnnen die Verbindungen der Formel | bis zu 60 Gew.-% der
erfindungsgemafen Dielektrika ausmachen. Vorzugsweise enthalten die fliissigkristallinen Dielektrika nach der Erfindung 10 bis
30Gew.-% einer oder mehrerer Verbindungen der Formel .
Die Herstellung der erfindungsgemaéfien Dielektrika erfolgt in an sich {iblicher Weise. In der Regel werden die Komponenten
ineinander geldst, zweckmaRig bei erhéhter Temperatur. Durch geeignete Zuséatze konnen die flissigkristallinen Dielektrika nach
der Erfindung so modifiziert werden, daf sie in allen bisher bekannt gewordenen Arten von Fliissigkristallanzeigeelementen
verwendet werden kénnen.
Derartige Zusétze sind dem Fachmann bekannt und in der Literatur ausfiihrlich beschrieben. Beispielsweise kédnnen Leitsalze,
vorzugsweise Ethyl-dimethyl-dodecyl-ammonium-4-hexyloxybenzoat, Tetrabutylammonium-tetraphenylboranat oder
Komplexsalze von Kronenethern (vgl. z.B. . Haller et al., Mol. Cryst. Lig. Cryst. Band 24, Seiten 243-258 [1973]) zur Verbesserung
. der leitfahigkeit, dichroitische Farbstoffe zur Hersteliung farbiger Guest-Host-Systeme oder Substanzen zur Verdnderung der
dielektrischen Anisotropie, der Viskositdt und/oder der Orientierung der nematischen Phasen zugesetzt werden. Derartige
Substanzen sind z.B. in den DE-Os 2209127, 2240864, 2321632, 2338281, 2450088, 2637430, 2853728 und 2902177
beschrieben. ’ :

Ausfithrungsbeispiele

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erldutern, ohne sie zu begrenzen. F. = Schmelzpunkt, K. = Klarpunkt. Vor- und
nachstehend bedeuten Prozentangaben Gew.-%; alle Temperaturen sind in Grad Celsius angegeben. , Ubliche Aufarbeitung”
bedeutet: man gibt Wasser hinzu, extrahiert mit Methylenchlorid, trennt ab, trocknet die organische Phase, dampft ein und
reinigt das Produkt durch Kristallisation und/oder Chromatographie.

Beispiel 1: .
6,59 4-Cyanobenzaldehyd und 9,5g 2-Methyl-2-heptyl-propandiol-1,3 werden in 150 mi Toluol gel&st, mit einer Spatelspitze
p-Toluolsulfonsaure versetzt und am Wasserabscheider erhitzt, bis kein Reaktionswasser mehr gebildet wird. Nach dem Erkalten
wird mit Natriumbikarbonatlosung und Wasser neutral gewaschen, tiber Natriumsulfat getrocknet und das Toluol abdestilliert.
Aus dem Riickstand wird Gber die ThioharnstoffeinschluBverbindung das isomerenfreie r-2-{4-Cyanopheny!)-trans-5-n-heptyl-
cis-b-methyl-1,3-dioxan erhalten, F. 64°,

Analog werden hergestellt:
r-2-(4-Cyanophenyl)-trans-5-hexyl-cis-5-methyl-1,3-dioxan
r-2-(4-Cyanophenyl)-trans-5-pentyl-cis-5-methyl-1,3-dioxan
r-2-(4-Cyanophenyl)-trans-5-butyl-cis-5-methyl-1,3-dioxan
r-2-(4-Cyanophenyl)-trans-5-propyl-cis-5-methyl-1,3-dioxan
r-2-{4-Cyanophenyl)-trans-5-ethyl-cis-6-methyl-1,3-dioxan
r-2-(4-Propylphenyl)-trans-5-ethyl-cis-5-methyl-1,3-dioxan
r-2-(4-Propylphenyl)-trans-5-propyl-cis-5-methyl-1,3-dioxan
r-2-(4-Propylphenyl)-trans-5-butyl-cis-5-methyl-1,3-dioxan
r-2-(4-Propylphenyl)-trans-5-pentyl-cis-5-methyl-1,3-dioxan
r-2-(4-Propylphenyi)-trans-5-hexyl-cis-5-methyl-1,3-dioxan
r-2-(4-Propylphenyl)-trans-5-heptyl-cis-5-methyl-1,3-dioxan
r-2-(4-Pentylphenyl)-trans-5-ethyl-cis-5-methyl-1,3-dioxan
r-2-(4-Pentylphenyl)-trans-5-propy!l-cis-5-methyl-1,3-dioxan
r-2-(4-Pentylphenyl)-trans-5-butyl-cis-56-methyi-1,3-dioxan
r-2-(4-Pentylphenyl)-trans-5-pentyl-cis-5-methyl-1,3-dioxan
r-2-(4-Pentylphenyl)-trans-5-hexyl-cis-56-methyl-1,3-dioxan
r-2-(4-Pentylphenyl)-trans-5-heptyl-cis-5-methyl-1,3-dioxan
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Beispiel 2: .

13,6 g 4-{trans-4-n-Pentylcyclohexy!)-acetophenon und 6g 2-n-Propylpropandiol-1,3 werden mit einer Spatelspitze
p-Toluolsulfonséure in 200m! Toluol 5 Stunden am Wasserabscheider erhitzt. Man 188t abkiihlen, wéscht mit
Natriumbikarbonatlésung und Wasser neutral, trocknet (iber Natriumsulfat und destilliert das Toluol ab. Aus dem Riickstand
erhélt man durch mehrfaches Umbkristallisieren aus Ethanol reines r-2-[4-(trans-4-n-Pentylcyclohexyl)-phenyl}-2-methyl-5-n-
propyl-1,3-dioxan.

Analog werden hergestellt:

r-2-[4-trans-4-Pentylcyclohexyl)-phenyl]-2-methyl-t-5-methyi-1,3-dioxan
r-2-[4-trans-4-Pentylcyclohexyl)-phenyl]-2-methyl-t-5-ethyl-1,3-dioxan
r-2-[4-trans-4-Pentylcyclohexyl)-phenyl]-2-methyl-t-5-butyl-1,3-dioxan
r-2-[4-trans-4-Pentylcyclohexyl)-phenyl]-2-methyl-t-5-pentyl-1,3-dioxan, F. 79°
r-2-[4-trans-4-Pentylcyclohexyl)-phenyl]-2-methyl-t-5-hexyl-1,3-dioxan
r-2-[4-trans-4-Pentylcyclohexyl}-phenyl]-2-methyl-t-5-heptyl-1,3-dioxan
r-2-[4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-phenyl]-2-methyl-t-5-methyl-1,3-dioxan
r-2-[4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-phenyl]-2-methyl-t-5-ethyl-1,3-dioxan
r-2-[4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-phenyl]-2-methyl-t-5-propyl-1,3-dioxan
r-2-[4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-phenyl]-2-methyl-t-5-butyl-1,3-dioxan
r-2-[4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-phenyl]-2-methyl-t-5-pentyl-1,3-dioxan
r-2-[4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-phenyl]-2-methyl-t-5-heptyl-1,3-dioxan
r-2-[4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-biphenyl-4'-yl]-2-methyl-t-5-methyl-1,3-dioxan
r-2-[4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-biphenyl-4’-yl}-2-methyl-t-5-ethyl-1,3-dioxan
r-2-[4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-biphenyl-4'-yl]-2-methyl-t-5-propyi-1,3-dioxan
r-2-[4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-biphenyl-4'-yl]-2-methyl-t-5-butyl-1,3-dioxan
r-2-[4-{trans-4-Propylcyclohexyl)-biphenyl-4'-yl]-2-methyl-t-5-pentyl-1,3-dioxan
r-2-[4-({trans-4-Propylcyclohexyl)-biphenyl-4'-yl]-2-methyl-t-5-heptyl-1,3-dioxan
r-2-[4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-biphenyl-4'-yl]-2-methyl-t-5-methyl-1,3-dioxan
r-2-[4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-biphenyi-4'-yl]-2-methyl-t-5-ethyi-1,3-dioxan
r-2-{4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-biphenyl-4’-yl]-2-methyl-t-5-propyl-1,3-dioxan
r-2-[4-(trans-4-Pentylcyclohexytl)-biphenyl-4’-yl]-2-methyl-t-5-butyl-1,3-dioxan
r-2-[4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-biphenyl-4'-yl]-2-methyl-t-5-pentyi-1,3-dioxan
r-2-[4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-biphenyl-4'-yl]-2-methyl-t-5-heptyl-1,3-dioxan

Beispiel 3:

Zu 14,9¢ 2-({trans-4-n-Pentylcyclohexyl)-5-methyl-1,3-dioxan-5-carbonséure {(erhaltlich durch Kondensation von trans-4-n-
Pentylcyclohexancarbaldehyd mit Dihydroxypivalinsdure) geldst in 2560 ml Dichlormethan werden bei 5°C nacheinander unter
Ruhren 6,4g trans-4-Ethylcyclohexanol, 0,6 g 4-N,N-Dimethylaminopyridin und 10,8g Dicyclohexylcarbodiimid hinzugegeben.
Man iaBt auf Raumtemperatur kommen und (iber Nacht weiterriihren. Zur Aufarbeitung wird der ausgefallene Harnstoff
abfiltriert, das Filtrat eingeengt und der Riickstand umkristallisiert. Man erhélt r-2-(trans-4-n-Pentylcyclohexyl)-c-5-methyl-1,3-
dioxan-t-5-carbonséure-(trans-4-ethylcyclohexyl)-ester, F. 99°.

Analog werden hergestellt:
r-2-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-c-5-methyl-1,3-dioxan-5-carbonsaure-(trans-4-propylcyclohexylester)
r-2-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-c-56-methyi-1,3-dioxan-5-carbonséure-(trans-4-butyicyclohexylester)
r-2-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-c-5-methyl-1,3-dioxan-5-carbonsaure-(trans-4-pentylcyclohexylester)
r-2-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-c-5-methyl-1,3-dioxan-5-carbonséure-(trans-4-heptylcyclohexylester)
r-2-(trans-4-Propylcyclohexyl-c-5-methyl-1,3-dioxan-5-carbonsaure-(trans-4-methylcyclohexylester)
r-2-(trans-4-Propylcyclohexyl-c-56-methyi-1,3-dioxan-5-carbonséure-(trans-4-ethylcyclohexylester)
r-2-(trans-4-Propylcyclohexyl-c-5-methyl-1,3-dioxan-5-carbonséure-(trans-4-propylcyclohexylester)
r-2-(trans-4-Propylcyclohexyl-c-5-methyl-1,3-dioxan-5-carbonsdure-(trans-4-butylcyclohexylester)
r-2-(trans-4-Propylcyclohexyl-c-5-methyl-1,3-dioxan-5-carbonsaure-{trans-4-pentylcyclohexylester)
r-2-(trans-4-Propylcyclohexyl-c-5-methyl-1,3-dioxan-5-carbonséure-(trans-4-heptylcyclohexylester)
r-2-(trans-4-Propyicyclohexyl)-c-5-methyl-1,3-dioxan-5-carbonséure-(p-methylphenylester)
r-2-(trans-4-Propylcyclohexyl)-c-5-methyi-1,3-dioxan-5-carbonséure-(p-ethylphenylester)
r-2-(trans-4-Propylcyclohexyl)-c-5-methyl-1,3-dioxan-5-carbonséure-(p-propylphenylester)
r-2-{trans-4-Propylcyclohexyl)-c-5-méthyl-1,3-dioxan-5-carbonsdure-(p-butylphenylester)
r-2-(trans-4-Propylcyclohexyl)-c-5-methyl-1,3-dioxan-5-carbonsédure-{p-pentylphenylester)
r-2-(trans-4-Propylcyclohexyl)-c-5-methyl-1,3-dioxan-5-carbonséure-(p-ethoxyphenylester)
r-2-(trans-4-Propylcyclohexyl)-c-5-methyl-1,3-dioxan-5-carbonséure-(p-butoxyphenylester)
r-2-(trans-4-Propylcyclohexyl)-c-5-methyl-1,3-dioxan-5-carbonséure-(p-cyanphenylester)
r-2-(p-Propylphenyl}-c-5-methyl-1,3-dioxan-5-carbonsiure-(p-methylphenylester)
r-2-(p-Propylphenyl)-c-5-methyl-1,3-dioxan-5-carbonsdure-(p-ethylphenylester)
r-2-(p-Propylphenyl)-c-5-methyl-1,3-dioxan-5-carbonsaure-(p-propylphenylester)
r-2-(p-Propylphenyl)-c-5-methyl-1,3-dioxan-5-carbonsiure-(p-butylphenylester)
r-2-(p-Propylphenyl)-c-6-methyl-1,3-dioxan-5-carbonséure-(p-pentylphenylester)
r-2-{p-Propylphenyl)-c-6-methyl-1,3-dioxan-5-carbons&ure-(p-ethoxylphenylester
r-2-(p-Propylphenyl)-c-5-methyl-1,3-dioxan-5-carbonsdure-(p-butoxyphenylester
r-2-(p-Propylphenyl)-c-5-methyl-1,3-dioxan-5-carbonséure-(p-cyanphenylester)
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Beispiel 4:

Man kondensiert trans, trans-4-n-Propylbicyclohexylcarbaldehyd-4' mit «, a-Bishydroxymethylcapronsaure und tberfihrt die
erhaltene Saure durch Erhitzen mit Thionylchlorid in das Saurechlorid und anschlieBRend durch Behandeln mit Ammoniakin.das
Amid. 7,9g des Amids werden mit 36g Thionylchlorid und 0,2 g Dimethylformamid in 200 ml Toluol 15 Stunden auf 80°C
erhitzt. .

AnschlieRend wird das tiberschiissige Thionylchlorid und die Halfte des Toluols abdestilliert. Die verbleibende Lésung wird mit
Natriumbikarbonat und Wasser neutral gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdampfen des
Lasungsmittels erhalt man durch mehrfaches Umkristallisieren reines trans, trans-4-n-Propyl-4’-(trans-5-n-butyl-cis-5-cyano-1 3-
dioxan-2-yl)-bicyclohexyl. ‘

Analog werden hergestellt:

trans,trans-4-Propyl-4'-{trans-5-methyl-cis-5-cyano-1 ,3-dioxan-2-yl)-bicyclohexyl
trans,trans-4—Propyl-4’-(trans—5-ethy|-cis—5-cyano-1,3-dioxan-2-yl)—bicyclohexyl
trans,trans-4-Propyl-4'-(trans-5-propyl-cis-5-cyano-1 ,3-dioxan-2-yl)-bicyclohexyl
trans,trans-4-Propyl-4'-{trans-5-butyl-cis-5-cyano-1 ,3-dioxan-2-yl)-bicyclohexyl
trans,trans-4-Propyl-4'-(trans-5-pentyl-cis-5-cyano-1 ,3-dioxan-2-yl)-bicyclohexyl
trans,trans-4-Propyl-4'-(trans-5-heptyl-cis-5-cyano-1 ,3-dioxan-2-yl)-bicyclohexyl
trans,trans-4-Pentyl-4'-(trans-5-methyl-cis-56-cyano-1 ,3-dioxan-2-yl)-bicyclohexyl
trans,trans-4-Pentyl-4'’-(trans-5-ethyl-cis-5-cyano-1 ,3-dioxan-2-yl)-bicyclohexyl
trans,trans-4—Penty|-4’-(trans-5-propyl—cis-5-cyano-1,3-dioxan-2-y|)—bicyclohexyl
trans,trans-4-Pentyl-4'-(trans-5-butyl-cis-5-cyano-1 ,3-dioxan-2-yl)-bicyclohexyl
trans,trans-4—Pentyl-4’—(trans-5-penty|-cis-5-cyano-1,3-dioxan-2—y|)-bicyclohexyl
trans,trans—4—PentyI-4’-(trans-5-heptyl-cis-5-cyano-1,3-dioxan-2—yl)—bicyclohexy|
trans-4-Propy!-(trans-5-methyl-cis-5-cyano-1,3-di oxan-2-yl}-cyclohexan
trans-4-Propyl-(trans-5—ethyl-cis-5-cyano-1,3-dioxan-2-y|)—cyc|ohexan

trans-4-Propyl-{trans-5-propyl-cis-5-cyano-1,3-dioxa n-2-yl)-cyclohexan
trans-4-Propyl-({trans-5-butyl-cis-5-cyano-1,3-dioxan-2-yl )-cyclohexan

trans-4-Propyi-({trans-5-pentyl-cis-5-cyano-1 ,3-dioxan-2-yl)-cyclohexan
trans-4-Propyl-(trans-s-heptyl-cis-5-cyano-1,3-dioxan-2—y|)-cyclohexan

trans-4-Pentyl—(trans-s-methyl-cis-5—cyano-1 ,3-dioxan-2-yl)-cyclohexan
trans-4-PentyI-(trans-5-ethyl-cis-5-cyano-1,3-dioxan—2-y!)—cyclohexan
trans—4-PentyI-(trans-5-propyl-cis-5-cyano-1,3-dioxan-2-y|)-cyclohexan

trans-4-Pentyl-(trans-5-butyl-cis-5-cyano-1 ,3-dioxan-2-yl)-cyclohexan

trans-4-Pentyl-{trans-5-pentyl-cis-5-cyano-1,3-dioxa n-2-yl}-cyclohexan

trans-4-Pentyl-(trans-5-hepty!-cis-5-cyano-1 ,3-dioxan-2-yl)-cyclohexan
trans-4-Butyl-{trans-5-methyl-cis-5-cyano-1,3-dioxan-2-yl )-cyclohexan

trans-4-Butyl-{trans-5-ethyl-cis-5-cyano-1 ,3-dioxan-2-yl)-cyclohexan
trans-4—Buty|—(trans-5-propyl-cis-5-cyano-1,3-dioxan-2-yl)-cyclohexan

trans-4-Butyl-(trans-5-butyl-cis-5-cyano-1 ,3-dioxan-2-yl)-cyclohexan
trans-4-Butyl-(trans-5-penty|—cis-5-cyano-1,3-dioxan-z-yl)-cyclohexan , .
trans-4-ButyI-(trans-5-heptyl-cis-5-cyano-1,3-dioxan-2-y|)—cyclohexan .

Beispiel 5: .
2-(trans-4-n-Hexylcyclohexyl)-6-n-hexyl-1,3-dithian (DD Patentschrift 158480) wird in THF bei Raumtemperatur mit einer
dquimolaren Menge Butyllithium umgesetzt. Die Lésung des erhaltenen Carbanions wird mit einer aquimolaren Menge
Methyljodid versetzt und iber Nacht gerthrt. Ubliche Aufarbeitung liefert r-2-(trans-4-n-Hexylcyclohexyl)-tra ns-5-n-hexyl-cis-5-
methyl-1,3-dithian.

Analog werden hergestellt:

r-2-(trans-4-Hexylcyclohexyl)-trans-5-ethyl-cis-5-methyl-1,3-dithian
r-2-(trans-4-Hexylcyclohexyl)-trans-5-propyl-cis-5-methyl-1,3-dithian
r-2-(trans-4-Hexylcyclohexy!)-trans-5-butyl-cis-5-methyl-1,3-dithian
r-2-{trans-4-Hexylcyclohexyl)-trans-5-pentyl-cis-5-methyi-1,3-dithian
r-2-(trans-4-Hexylcyclohexyl)-trans-5-heptyl-cis-5-methyl-1,3-dithian
r-2-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-trans-5-ethyl-cis-5-methyl-1,3-dithian
r-2-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-trans-5-propyl-cis-5-methyli-1,3-dithian
r-2-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-trans-5-butyl-cis-5-methyl-1,3-dithian
r-2-{trans-4-Pentylcyclohexyl)-trans-5-pentyl-cis-5-methyl-1,3-dithian
r-2-(trans—4—PentyIcycIohexyl)~trans-5—heptyl-cis-s-methyl-1,3-dithian
r-2-(trans-4-Propylcyclohexyl)-trans-5-ethyl-cis-5-methyl-1,3-dithian
r-2-{trans-4-Propylcyclohexyl)-trans-5-propyl-cis-5-methyl-1 ,3-dithian
r-2-{trans-4-Propylcyclohexyl)-trans-5-butyl-cis-5-methyl-1,3-dithian
r-2-(trans-4-Propylcyclohexyl)-trans-5-pentyl-cis-5-methyl-1 ,3-dithian
r-2-(trans-4-Propylcyclohexyl)-trans-5-heptyl-cis-5-methyl-1 ,3-dithian
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Beispiel 6: .
Ein Gemisch von 0,1 Mol p-Cyanbenzaldehyd, 0,1 Mol 3-Hydroxymethyl-2-octanol, 200 m‘I'Benzol und 150 mg p-
Toluolsulfonsdure wird am Wasserabscheider bis zur Beendigung der Reaktion gekocht. Ubliche Aufarbeitung liefert 2-p-
Cyanphenyl-5-n-pentyl-4-methyl-1,3-dioxan.
Analog werden hergestelit:
2-p-Cyanphenyl-5-methyl-4-methyl-1,3-dioxan
2-p-Cyanphenyl-5-ethyl-4-methyi-1,3-dioxan
2-p-Cyanphenyl-5-propyl-4-methyl-1,3-dioxan
2-p-Cyanphenyl-5-butyl-4-methyl-1,3-dioxan
2-p-Cyanphenyl-5-hexyl-4-methyl-1,3-dioxan
2-p-Cyanphenyl-5-heptyl-4-methyl-1,3-dioxan
2-p-Propylphenyl-56-methyl-4-methyl-1,3-dioxan
2-p-Propylphenyl-5-ethyl-4-methyl-1,3-dioxan
2-p-Propylphenyl-56-propyl-4-methyl-1,3-dioxan
2-p-Propylphenyl-5-butyl-4-methyl-1,3-dioxan
2-p-Propylphenyl-5-pentyl-4-methyi-1,3-dioxan
2-p-Propylphenyl-5-heptyl-4-methyi-1,3-dioxan
2-p-Pentylphenyl-5-methyl-4-methyl-1,3-dioxan
2-p-Pentylphenyl-5-ethyl-4-methyl-1,3-dioxan
2-p-Pentylphenyl-5-propyl-4-methyl-1,3-dioxan
2-p-Pentylphenyl-5-butyl-4-methyl-1,3-dioxan
2-p-Pentylphenyl-5-pentyl-4-methyl-1,3-dioxan
2-p-Pentylphenyl-5-heptyl-4-methyl-1,3-dioxan
2-p-Ethoxyphenyl-5-methyl-4-methyl-1,3-dioxan
2-p-Ethoxyphenyl-5-ethyl-4-methyl-1,3-dioxan
. 2-p-Ethoxyphenyl-5-propyl-4-methyl-1,3-dioxan
2-p-Ethoxyphenyl-5-butyl-4-methyl-1,3-dioxan
2-p-Ethoxyphenyl-5-pentyl-4-methyl-1,3-dioxan
. 2-p-Ethoxyphenyl-5-heptyl-4-methyl-1,3-dioxan
2-p-Butoxyphenyl-5-methyl-4-methyl-1,3-dioxan
2-p-Butoxyphenyl-5-ethyl-4-methyl-1,3-dioxan
2-p-Butoxyphenyl-5-propyl-4-methyl-1,3-dioxan
2-p-Butoxyphenyl-5-butyl-4-methyl-1,3-dioxan
2-p-Butoxyphenyl-5-pentyl-4-methyl-1,3-dioxan
2-p-Butoxyphenyl-5-heptyl-4-methyl-1,3-dioxan

Beispiel 7:

Das aus 24 g 2-p-Cyanphenyl-5-n-hexyl-4-methyl-1,3-dioxan (Beispiel 6) durch Hydrolyse und Behandeln mit SOCI, erhaltene
Séurechlorid wird in 150 ml Toluol geldst, mit 10 m! Pyridin und einer 4quimolaren Menge p-Cyanphenol versetzt und 2 Stunden
gekocht. Nach Abkiihlen und tblicher Aufarbeitung erhalt man p-(4-Methyi-56-n-hexyl-1,3-dioxan-2-yl)-benzoesiure-(p-
cyanphenylester), F. 98°C, K. 126°C.

Analog werden hergestelit:

p-{4-Methy!-5-ethyl-1,3-dioxan-2-yl)-benzoesiure-(p-cyanphenylester)
p-(4-Methyl-5-propyl-1,3-dioxan-2-yl)-benzoes&ure-(p-cyanphenylester)
p-(4-Methyl-5-butyl-1,3-dioxan-2-yl)-benzoesiure-{p-cyanphenylester)
p-(4-Methyl-5-pentyl-1,3-dioxan-2-yl)-benzoeséure-(p-cyanphenylester)
p-(4-Methyl-5-heptyl-1,3-dioxan-2-yi)-benzoeséure-(p-cyanphenylester)
p-(4-Methyl-5-ethyl-1,3-dioxan-2-yl)-benzoesiure-(p-ethoxyphenylester
p-(4-Methyl-5-butyl-1,3-dioxan-2-yl}-benzoesiure-{p-ethoxyphenylester
p-(4-Methyl-5-pentyl-1,3-dioxan-2-yl)-benzoesiure-(p-ethoxyphenylester
p-(4-Methy!|-5-heptyl-1,3-dioxan-2-yl)-benzoeséure-(p-ethoxyphenylester
p-(4-Methyl-5-ethyl-1,3-dioxan-2-yl}-benzoesaure-(p-propylphenylester)
p-(4-Methyl-5-propyl-1,3-dioxan-2-yl)-benzoesdure-(p-propylphenylester)
p-(4-Methyl-5-butyl-1,3-dioxan-2-yl)-benzoesiure-(p-propylphenylester)

. p-(4-Methyl-5-pentyl-1,3-dioxan-2-yl)-benzoesiure-(p-propylphenylester)
p-(4-Methyl-5-heptyl-1,3-dioxan-2-yl)-benzoesiure-(p-propylphenylester)
trans-4-(4-Methyl-5-ethyl-1,3-dioxan-2-yl)-cyclohexancarbonséure-{trans-4-propylcyclohexylester)
trans-4-(4-Methyl-5-propyl-1,3-dioxan-2-yl)-cyclohexancarbonséure-(trans-4-propylcyclohexylester)
trans-4-(4-Methyl-5-butyl-1,3-dioxan-2-yl)-cyclohexancarbonséiure-(trans-4-propylcyclohexylester)
trans-4-(4-Methyl-5-pentyl-1,3-dioxan-2-yl)-cyclohexancarbonséure-(trans-4-propylcyclohexylester)
trans-4-(4-Methyl-5-heptyl-1,3-dioxan-2-yl)-cyclohexancarbonséure-(trans-4-propylcyclohexylester)
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Beispiel 8:
Ein Gemisch von 2,89 trans,trans-4-n-Pentylbicyclohex-4'-yl-methylketon [erhaltlich aus trans,trans-4-
Pentylcyclohexylcyclohexan-4'-carbonitril und Methylmagnesiumbromid], 1,69 2-n-Pentylpropandiol-1,3, 200ml Toluol und
20mg p-Toluolsulfonsaure wird 5 Stunden am Wasserabscheider erhitzt. Man 148t abkihlen und arbeitet wie iblich auf. Man
erhalt r-2-Methyl-c-5-n-pentyl-2-(trans,trans-4-n-pentyl-bicyclohex-4"-yl)-1,3-dioxan.
Analog werden hergestellt:
r-2-Methyl-c-5-pentyl-2-(trans,trans-4-methylbicyclohex-4'-yl)-1,3-dioxan
r-2-Methyl-c-5-pentyl-2-(trans,trans-4-ethylbicyclohex-4’-yl)-1,3-dioxan
r-2-Methyl-c-5-pentyl-2-(trans,trans-4-propylbicyclohex-4'-yl)-1,3-dioxan
r-2-Methyl-c-5-pentyl-2-(trans,trans-4-butylbicyclohex-4'-yl)-1,3-dioxan
r-2-Methyl-c-5-pentyl-2-{trans,trans-4-heptylbicyclohex-4'-yl)-1,3-dioxan
r-2-Methyl-c-6-butyl-2-(trans,trans-4-methylbicyclohex-4'-yl)-1,3-dioxan
r-2-Methyl-c-5-butyl-2-{trans,trans-4-ethylbicyclohex-4'-yl)-1,3-dioxan
r-2-Methyl-c-5-butyl-2-{trans,trans-4-propylbicyclohex-4'-yl)-1,3-dioxan
r-2-Methyl-c-5-butyl-2-(trans,trans-4-butylbicyclohex-4'-yl)-1,3-dioxan
r-2-Methyl-c-B-butyl-2-(trans,trans-4-pentylbicyclohex-4'-yl})-1,3-dioxan
r-2-MethyI-c—5-butyl-2-(trans,trans-4—heptylbicyplohex-4’-yl)—1,3-di0)(an
r-2-Methyl-c-5-propyl-2-(trans,trans-4-methylbicyclohex-4'-yl)-1,3-dioxan
r-2-Methyt-c-5-propyl-2-(trans,trans-4-ethylbicyclohex-4'-yl)-1,3-dioxan
r-2-Methyl-c-5-propy!-2-(trans, trans-4-propyIbicyclohex-4"-yl)-1,3-dioxan
r-2-Methyl-c-5-propyl-2-{trans,trans-4-butylbicyclohex-4'-yl)-1,3-dioxan -
r-2-Methyl-c-5-propyl-2-(trans,trans-4-pentylbicyclohex-4'-yl)-1,3-dioxan
r-2-Methy!-c-5-propyl-2-(trans,trans-4-heptylbicyclohex-4'-yl)-1,3-dioxan
r-2-Methyl-c-5-ethyl-2-(trans,trans-4-methylibicyclohex-4'-yl)-1,3-dioxan
r-2-Methyl-c-5-ethyl-2-(trans,trans-4-ethylbicyclohex-4"-yl)-1,3-dioxan
r-2-Methyl-c-5-ethyl-2-(trans,trans-4-propylbicyclohex-4"-yl)-1,3-dioxan
r-2-Methyl-c-5-ethyl-2-(trans,trans-4-butylbicyclohex-4'-yl)-1,3-dioxan
r-2-Methyl-c-5-ethyl-2-(trans,trans-4-pentylbicyclohex-4'-yl)-1,3-dioxan

. r-2-Methyl-c-5-ethyl-2-(trans,trans-4-heptylbicyclohex-4'-yl)-1,3-dioxan

Beispiel 9:
Ein Gemisch von 2,1g 2-Methyl-2-(trans-4-n-propyl-cyclohexyl)-propandiol-1,3 [erhéltlich durch Umsetzung von 4-n-
Propylcyclohexanon mit Malonséurediethylester, nachfolgende Hydrierung mit NaBH,, Alkylierung mit Natriumalkoholat/
Methyljodid und Reduktion des Diesters zum Diol], 1,0g n-Hexanal, 150 ml Toluol und 15mg p-Toluolsulfonséure wird 5 Stunden
am Wasserabscheider erhitzt und nach dem Abkahlen wie iblich aufgearbeitet. Man erhélt r-5-Methyl-c-2-n-pentyl-5-{trans-4-n-
propyl-cyclohexyl)-1,3-dioxan.
Analog werden hergestellt:
r-5-Methyl-c-2-pentyl-5-(trans-4-methylcyclohexyl)-1,3-dioxan
r-5-Methyl-c-2-pentyl-5-(trans-4-ethylcyclohexyl)-1,3-dioxan
r-5-Methyl-c-2-pentyl-5-{trans-4-butylcyclohexyl)-1,3-dioxan
r-56-Methyl-c-2-pentyl-5-(trans-4-pentylcyclohexyl)-1,3-dioxan
r-6-Methyl-c-2-pentyl-5-(trans-4-heptylcyclohexyl)-1,3-dioxan
r-6-Methyl-c-2-butyl-5-(trans-4-methylcyclohexyl)-1,3-dioxan
r-5-Methyl-c-2-butyl-5-{trans-4-ethylcyclohexyl)-1,3-dioxan
r-5-Methy!-c-2-butyl-5-({trans-4-propylcyclohexyl)-1,3-dioxan
r-5-Methyl-c-2-butyl-5-(trans-4-butylcyclohexyl)-1,3-dioxan
r-5-Methyl-c-2-butyl-5-(trans-4-pentylcyclohexyl})-1,3-dioxan
r-5-Methyl-c-2-butyl-5-(trans-4-heptylcyclohexyl)-1,3-dioxan
r-5-Methyl-c-2-propyl-5-(trans-4-methylcyclohexy!)-1,3-dioxan
r-5-Methyl-c-2-propy!-5-(trans-4-ethylcyclohexyl)-1,3-dioxan
r-5-Methyl-c-2-propyl-5-{trans-4-propylcyclohexyl)-1,3-dioxan
r-5-Methyl-c-2-propyl-5-(trans-4-butylcyclohexyl)-1,3-dioxan
r-5-Methyl-c-2-propyl-5-{trans-4-pentylcyclohexyl)-1,3-dioxan
r-5-Methyl-c-2-propyl-5-{trans-4-heptylcyclohexyl)-1,3-dioxan
r-5-Methyl-c-2-ethyl-5-(trans-4-methylcyclohexyl)-1,3-dioxan
r-5-Methyl-c-2-ethyl-5-(trans-4-ethylcyclohexy!}-1,3-dioxan
r-5-Methyl-c-2-ethyl-5-(trans-4-propylcyclohexyl)-1,3-dioxan

- r-5-Methyl-c-2-ethyl-5-(trans-4-butylcyclohexyl)-1,3-dioxan
r-5-Methyl-c-2-ethyl-5-(trans-4-pentylcyclohexyl)-1,3-dioxan
r-5-Methyl-c-2-ethyl-5-(trans-4-heptylcyclohexyl)-1,3-dioxan
r-5-Methyl-c-2-ethyl-5-(trans-4-ethoxycyclohexyl)-1,3-dioxan
r-5-Methyl-c-2-propyl-5-(trans-4-ethoxycyclohexyl)-1,3-dioxan
r-5-Methyl-c-2-butyl-5-(trans-4-ethoxycyclohexyl}-1,3-dioxan
r-5-Methyl-c-2-pentyl-5-(trans-4-ethoxycyclohexyi)-1,3-dioxan
r-5-Methyl-c-2-heptyl-5-{trans-4-ethoxycyclohexyl)-1,3-dioxan
r-5-Methyl-c-2-ethyl-5-(trans-4-butyryloxycyclohexyl)-1,3-dioxan
r-5-Methyl-c-2-propyl-5-{trans-4-butyryloxycyclohexyl)-1,3-dioxan
r-5-Methyl-c-2-butyl-5-(trans-4-butyryloxycyclohexyl)-1,3-dioxan
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Beispiel 10: . )

Ein Gemisch von 1,99 2—(p;n-Propylphenyl)—bropandiol-1,3 [erhaltlich durch Umsetzung von p-n-Propylphenylacetonitril mit
Oxalsaurediethylester in Gegenwart von Alkali, Nitrilverseifung, Veresterung, Decarbonylierung und Reduktion zum Diol], 1,0g
n-Butyl-methyl-keton, 150 ml Toluol und 15 mg p-Toluolsulfonsdure wird 5 Stunden am Wasserabscheider erhitzt und nach dem
Abkiihlen wie {blich aufgearbeitet. Man erhéit r-2-n-Butyl-2-methyl-t-5-(p-n-propylphenyl}-1,3-dioxan.
Analog werden hergestellt:
r-2-Ethyl-2-methyl-t-5-(p-propylphenyl)-1,3-dioxan
r-2-Propyl-2-methyl-t-5-(p-propyiphenyl)-1,3-dioxan
r-2-Pentyl-2-methy[-t-5-(p-propylphenyl)-1,3-dioxan
r-2-Hexyl-2-methyl-t-5-(p-propylphenyl)-1,3-dioxan
r-2-Heptyl-2-methyl-t-5-(p-propylphenyl)-1,3-dioxan
r-2-Ethyl-2-methyl-t-5-(p-butylphenyl)-1,3-dioxan
r-2-Propyl-2-methyl-t-5-(p-butylphenyl)-1,3-dioxan
r-2-Butyl-2-methyl-t-5-(p-butylphenyl}-1,3-dioxan
r-2-Pentyl-2-methyl-t-5-(p-butylphenyl)-1,3-dioxan
r-2-Hexyl-2-methyi-t-5-(p-butylphenyl}-1,3-dioxan
r-2-Heptyl-2-methyl-t-5-(p-butylphenyl)-1,3-dioxan
r-2-Ethyl-2-methyi-t-5-(p-pentylphenyl)-1,3-dioxan
r-2-Propyl-2-methyl-t-5-(p-pentylphenyi)-1,3-dioxan
r-2-Butyl-2-methyl-t-6-(p-pentylphenyl)-1,3-dioxan
r-2-Pentyl-2-methyl-t-5-(p-pentylphenyl)-1,3-dioxan
r-2-Hexyl-2-methyl-t-5-{p-pentylphenyl)-1,3-dioxan
r-2-Heptyl-2-methyl-t-5-(p-pentylpheny!)-1,3-dioxan
r-2-Ethyl-2-methyl-t-5-(p-ethoxyphenyl)-1,3-dioxan
r-2-Propyl-2-methyl-t-5-(p-ethoxyphenyl}-1,3-dioxan
r-2-Butyl-2-methyi-t-5-(p-ethoxyphenyl)-1,3-dioxan
r-2-Pentyl-2-methyl-t-5-(p-ethoxyphenyl})-1,3-dioxan
r-2-Hexyl-2-methyl-t-5-(p-ethoxyphenyl)-1,3-dioxan
r-2-Heptyl-2-methyl-t-5-(p-ethoxypheny!)-1,3-dioxan
r-2-Ethyl-2-methyi-t-5-(p-butoxyphenyl)-1,3-dioxan
r-2-Propyl-2-methyl-t-5-(p-butoxyphenyl)-1,3-dioxan
r-2-Butyl-2-methyl-t-5-(p-butoxyphenyl)-1,3-dioxan
r-2-Pentyl-2-methyl-t-5-(p-butoxyphenyl)-1,3-dioxan
r-2-Hexyl-2-methyl-t-5-(p-butoxyphenyl)-1,3-dioxan
r-2-Heptyl-2-methyl-t-5-(p-butoxyphenyl)-1,3-dioxan
r-2-Ethyl-2-methyl-t-5-(p-cyanphenyl)-1,3-dioxan
r-2-Propyl-2-methyl-t-5-(p-cyanphenyl)-1,3-dioxan
r-2-Butyl-2-methyl-t-56-(p-cyanphenyl)-1,3-dioxan
r-2-Pentyl-2-methyl-t-5-(p-cyanphenyl)-1,3-dioxan
r-2-Hexyl-2-methyl-t-5-(p-cyanphenyl)-1,3-dioxan
r-2-Heptyl-2-methyl-t-5-(p-cyanphenyl)-1,3-dioxan

Beispiel 11: .

Man Igst 24,8 g 2-n-Pentyl-5-cyan-1,3-dioxan-5-carbonsaurechlorid [erhéltlich durch Umsetzung von Cyanessigester mit
Formaldehyd in Gegenwert von Natriumhydrogencarbonat, nachfolgender sdurekatalysierter Kondensation mit Hexanal,

Verseifung des erhaltenen 2-n-Pentyl-5-cyan-1,3-dioxan-5-carbonséureethylesters mit 10%iger wéBrig-alkoholischer KOH und

Uberflihrung der freien Saure mit Cyanurchlorid/Triethylamin in das Saurechlorid] in 150 mi Toluol, versetzt mit 8 ml Pyridin und
14 g trans-4-n-Propyl-cyclohexanol und kocht zwei Stunden. Nach Abkthlen, (iblicher Aufarbeitung und Isomerentrennung (iber

die Thioharnstoff-EinschluBverbindung erhalt man 2-n-Pentyl-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-5-carbonséure-(trans-4-n-

" propylcyclohexylester).

Analog werden hergestellt:

2-Pentyl-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-5-carbonsaure-{trans-4-ethyicyclohexyiester)

2-Pentyl-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-5-carbonséure-(trans-4-butylcyclohexylester)

- 2-Pentyl-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-5-carbonsaure-(trans-4-pentylcyclohexylester)
2-Pentyl-cis-6-cyan-1,3-dioxan-trans-5-carbonsdure-(trans-4-heptylcyclohexylester)

~2-Butyl-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-5-carbonséure-{trans-4-ethylcyclohexylester)
2-Butyl-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-5-carbonsaure-{trans-4-propylcyclohexylester)
2-Butyl-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-5-carbonséure-{trans-4-butylcyclohexylester)
2-Butyl-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-5-carbonséure-{trans-4-pentylcyclohexylester)
2-Butyl-cis-b-cyan-1,3-dioxan-trans-5-carbonséure-{trans-4-heptylcyclohexylester)
2-Propyl-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-5-carbonséaure-(trans-4-ethylcyclohexylester)
2-Propyl-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-5-carbonsaure-(trans-4-propylcyclohexylester)
2-Propyl-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-5-carbonséiure-(trans-4-butylcyclohexylester)

2-Propyl-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-5-carbonséure-(trans-4-pentylcyclohexylester)
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2-Propy!-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-5-ca rbonsdure-(p-methylphenylester)
2-Propyl-cis-5-cyan-1,3-dioxan-tra ns-5-carbonsaure-(p-ethylphenylester)
2-Propyl-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-5-ca rbonsaure-(p-propylphenylester)
2-Propyl-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-b-carbo nsiure-(p-butylphenylester) 2
2-Propyl-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-5-ca rbonsaure-(p-pentylphenylester)
2-Propyl-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-5-ca rbonsaure-(p-heptylphenylester)
2-Propyl-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-6-ca rbonséure-{p-methoxyphenylester)
2-Propyl-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-5-carbonséau re-(p-ethoxyphenylester)
2-Propyl-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-5-carbonsau re-(p-propoxyphenylester)
2-Propyl-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-5-carbonséure-(p- butoxyphenylester)
2-Propyl-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-6-carbonséau re-(p-cyanphenylester)
2—Buty|—cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-5-carbonséure-(p-methylphenylester)
2-Butyl-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-5-carbonséure-(p-ethylphenylester)
2-Butyl-cis-5-cyan-1,3-dioxa n-trans-5-carbonsaure-{p-propylphenylester)
2-Butyl-cis-5-cyan-1 ,3-dioxan-trans-5-carbonséure-{p-butylphenylester)
2-Butyl-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-5-carbonsaure-(p-pentyl phenylester)
.2-Butyl-cis-b-cyan-1,3-dioxan-trans-5-ca rbonsaure-(p-heptylphenylester)
2-Butyl-cis-5-cyan-1 _3-dioxan-trans-5-carbonsaure-(p-methoxyphenylester)
2-Butyl-cis-5-cyan-1,3-dioxan-tra ns-5-carbonséure-{p-ethoxyphenylester)
2-Butyl-cis-5-cyan-1 ,3-dioxan-trans-5-carbonsaure-(p-propoxyphenylester)
2-Butyl-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-5-ca rbonsaure-(p-butoxyphenylester)
2-Butyl-cis-5-cyan-1 ,3-dioxan-trans-5-carbonséure-(p-cyanphenylester)
2-Pentyl-cis-B-cyan-1,3-dioxan-trans-6-carbonséu re-(p-methylphenylester)
2-Pentyl-cis-5-cyan-1,3-dioxa n-trans-5-carbonsaure-(p-ethylphenylester)
2-Pentyl-cis-6-cyan-1,3-dioxan-trans-6-carbonséu re-(p-propylphenylester)
2-Pentyl-cis-b-cyan-1,3-dioxa n-trans-5-carbonsaure-(p-butylphenylester)
2-Pentyl-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-6-carbonsau re-(p-pentylphenylester)
2-Pentyl-cis-5-cyan-1,3-dioxa n-trans-5-carbonsaure-(p-heptylphenylester)
2-Pentyl-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-5-carbonsau re-(p-methoxyphenylester)
2-Pentyl-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-5-carbonséu re-(p-ethoxyphenylester)
2-Penty|-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-5-carbonséure—(p-propoxyphenylester)
2-Pentyl-cis-5-cyan-1,3-dioxa n-trans-5-carbonséure-(p-butoxyphenylester)
2-Penty|-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans‘5-carbonséure-(p-cyanphenylester)
2-Propyl-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-5-carbo nsaure-(trans,trans-4'-methylbicyclohex-4-ylester
2-Propy!-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-5-ca rbonsaure-(trans,trans-4'-ethylbicyclohex-4-ylester
2-Propyl-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-5-ca rbonsaure-(trans,trans-4'-propylbicyclohex-4-ylester
2-Propyl-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-5-ca rbonsaure-(trans,trans-4'-butylbicyclohex-4-ylester
2-Propyl-cis-b-cyan-1 .3-dioxan-trans-5-carbonsaure-(trans,trans-4'-pentylbicyclohex-4-ylester
2-Propyl-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-5-carbonséu re-(trans,trans-4'-heptylbicyclohex-4-ylester
2-Pentyl-cis-5-cyan-1 ,3-dioxan-trans-5-carbonséure-(trans,trans-4'-methylbicyclohex-4-ylester
2-Pentyl-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-5-carbonséure-(trans;tra ns-4'-ethylbicyclohex-4-ylester
2-Pentyl-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-5-carbonséu re-(trans,trans-4’-propylbicyclohex-4-ylester
2-Pentyl-cis-5-cyan-1,3-dioxan-tra ns-5-carbonsiure-(trans,trans-4’-butyibicyclohex-4-ylester
2-Pentyl-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-5-carbonséu re-{trans,trans-4’-pentylbicyclohex-4-ylester
2-Pentyl-cis-5-cyan-1,3-dioxan-tra ns-5-carbonsaure-(trans,trans-4’-heptylbicyclohex-4-ylester
2-(trans-4-Propylecyclohexyl)-cis-5-cyan-1,3-dioxan-tra ns-5-carbonsaure-{trans-4-methylcyclohexylester)
2-(trans-4-Propylcyciohexyl)-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-6-carbonsa ure-(trans-4-ethylcyclohexylester)
2-(trans-4-Propylcyclohexyl)-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-5-carbonséure-{trans-4-p ropylcyclohexylester)
2-({trans-4-Propylcyclohexyl)-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-6-carbonsau re-(trans-4-butylcyclohexylester)
2-(trans-4—Propy|cyclohexyl)-cis-S-cyan-1,3-dioxan-trans-5-carbonséure-(trans-4-penty|cyc|ohexylester)
2-(trans-4-Propylcyclohexyl)-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-5-carbonséu re-(trans-4-heptylcyclohexylester)
2-(trans-4-Butylcyclohexyl)-cis-5-cyan-1 ,3-dioxan-trans-5-carbonsaure-({trans-4-methylcyclohexylester)
2-(trans-4-Butylcyclohexyl)-cis-b-cyan-1 ,3-dioxan-trans-5-carbonséure-({trans-4-ethylcyclohexylester)
2-(trans-4-Butylcyclohexyl)-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-5-carbonséure-(trans-4-pro pylcyclohexylester)
2-(trans-4-Butylcyclohexyl)-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-5-ca rbonséure-(trans-4-butylcyclohexylester)
2-(trans-4-Butylcyclohexyl)-cis-5-cyan-1 ,3-dioxan-trans-5-carbonsaure-(trans-4-pentylcyclohexylester)
2-(trans-4-Butylcyclohexyl)-cis-5-cyan-1 ,3-dioxan-trans-5-carbonsaure-{trans-4-heptylcyciohexylester)
2-(trans—4-PentyIcycIohexyl)-cis-5—cyan-1,3-dioxan—trans-s-carbonséure-(trans-4-methylcyclohexylester)
2-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-5-carbonsau re-(trans-4-ethylcyclohexylester)
2-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-B-carbonséu re-(trans-4-propylcyclohexylester)
2-(trans-4-Pentyicyclohexyl)-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-6-carbonsau re-(trans-4-butylcyclohexylester)
2-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-5-carbonséu re-{trans-4-pentylcyclohexylester)
2-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-cis-5-cyan-1,3-dioxan-trans-B-carbonséau re-(trans-4-heptylcyclohexylester)
_ Die folgenden Beispiele betreffen erfindungsgemaRe flissigkristalline Phasen.




Beispiel A
Man stellt eine fliissigkristalline Phase her bestehend aus
34,0% r-1-Cyan-cis-4-(trans-4-butylcyclohexyl)-1-heptylcyclohexan,
29,0% r-1-Cyan-cis-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-1-pentylcyclohexan,
10,8% trans,trans-4-Propyl-4’-methoxycyclohexylcyclohexan
9,7% trans,trans-4-Propyl-4’-ethoxycyclohexylcyclohexan,
3,0% r-2-({trans-4-Pentylcyclohexyl)-c-5-methyl-1,3-dioxan-t-5-carbonséure-(trans-4-ethylcyclohexyl)-ester,
4,8% trans,trans-4-Butylcyclohexylcyclohexan-4'-carbonséure-trans-4-pentylcyclohexylester,
4,8% trans,trans-4-Propylcyclohexylcyclohexan-4'-carbonséure-trans-4-propylcyclohexylester und
3,9% trans,trans-4-Propylcyclohexylcyclohexan-4'-carbonsdure-trans-4-pentylcyclohexylester.

Beispiel B

Man stellt eine fliissigkristalline Phase her bestehend aus

35,0% r-1-Cyan-cis-4-(trans-4-butylcyclohexyl)-1-heptylicyclohexan,

30,0% trans-4-Pentyl-(trans-5-pentyl-cis-5-cyano-1,3-dioxan-2-yl)-cyclohexan,

10,8% trans,trans-4-Propyl-4'-methoxycyclohexylcyclohexan,
9,7 % trans,trans-4-Propyl-4'-ethoxycyclohexylcyclohexan,
3,9% trans,trans- 4-Butylcyclohexylcyclohexan -4'-carbonséure- trans-4-propylcyclohexylester,
3,9 % trans,trans-4-Butylcyclohexylcyclohexan-4'-carbonséure-trans-4-pentylcyclohexylester,
4,8% trans,trans-4-Propylcyclohexyicyclohexan-4’-carbonséure-trans-4-propyicyclohexylester und
3,9% r-1-Cyan-cis-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-1-(trans-4-propylicyclohexyl)-cyclohexan.

Beispiel C ) }
Man stellt eine flussigkristalline Phase her bestehend aus
34% r-1-Cyan-cis-4-(trans-4-butylcyclohexyl)-1-heptylcyclohexan,
29% r-1-Cyan-cis-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-1-pentylcyclohexan,
7% trans,trans-4’-Methoxycyclohexyl-4-propylcyclohexan,
5% r-5-Methyl-c-2-pentyl-5-(trans-4-propyl-cyclohexyl)-1,3-dioxan,
5% trans,trans-4’-Propoxycyclohexyl-4-propylcyclohexan und :
20% 1-(trans-4-Propylcyclohexyl)-2-(trans-4-propylcyclohexyl)-ethan

Beispiel D )

Man stellt eine Flussigkristallphase her bestehend aus

10% r-2-(4-Cyanophenyl)-trans-5-heptyl-cis-5-methyi-1,3-dioxan,
2% 2-p-Cyanphenyi-5-butyi-1,3-dioxan,

15% p-trans-4-Propylcyclohexyl-benzonitril,
9% trans-4-Propylcyclohexancarbonséaure-{trans-4-propylcyclohexylester),

10% trans-4-Pentylcyclohexancarbonséure-({trans-4-propylcyclohexylester),
9% trans,trans-4'-Propylcyclohexyl-4-butyryloxycyclohexan,
9% trans,trans-4’-Propylcyclohexyl-4-hexanoyloxycyclohexan,
6% trans,trans-4-Propylcyclohexyl-cyclohexan-4'- carbonsaure-trans-4—propylcyclohexylester,
6% trans,trans-4-Propylcyclohexyl-cyclohexan-4’-carbonséure-trans-4-pentylcyclohexylester,
6% trans,trans-4-Butylcyclohexyl-cyclohexan-4'-carbonséure-trans-4-propylcyclohexylester,
5% trans,trans-4-Butylcyclohexyl-cyclohexan-4'-carbonséure-trans-4-pentylcyclohexylester,
5% 4-(trans,4-Propylcyclohexyl)-2'-fluor-4’-(trans-4-propylcyclohexyl)-biphenyl,
4% 4-(trans,4-Pentylcyclohexyl)-2’-fluor-4'~(trans-4-propylcyclohexyl)-biphenyl und
4% 4-{trans,4-Pentylcyclohexyl)-2'-fluor-4'~(trans-4-pentylcyclohexyl)-biphenyl.

Beispiel E
Man stellt eine Fliissigkristaliphase her bestehend aus

6% 2-p-Cyanphenyl-5-pentyl-4-methyl-1,3-dioxan,

6% 2-p-Cyanphenyl-5-buty!-1,3-dioxan,
10% p-trans-4-Propylcyclohexyl-benzonitril,

9% trans-4-Propylcyclohexancarbonsaure-(trans-4-propylcyclohexylester),
10% trans-4-Pentylcyclohexancarbonséure-(trans-4-propylcyclohexylester),
12% trans,trans-4'-Propylcyclohexyl-4-butyryloxycyclohexan,
* 11% trans,trans-4'-Propylcyclohexyl-4-hexanoyloxycyclohexan,
6% trans,trans-4-Propylcyclohexyl-cyclohexan-4'-carbonséure-trans-4-propylcyclohexylester,
6% trans,trans-4-Propylcyclohexyl-cyclohexan-4'-carbonséure-trans-4-pentylcyclohexylester,
6% trans,trans-4-Butylcyclohexyl-cyclohexan-4'-carbonséure-trans-4-propylcyclohexylester,
5% trans,trans-4-Butylcyclohexyl-cyclohexan-4'-carbonsaure-trans-4-pentylcyclohexylester,
5% 4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-2'-fluor-4'-(trans-4-propylcyclohexyl)-biphenyl,
4% 4-{trans-4-Pentylcyclohexyl)-2'-fluor-4’-(trans-4-propylcyclohexyl)-biphenyl und
4% 4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-2'-fluor-4’-(trans-4-pentylcyclohexyl)-biphenyl.
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Beispiel F

Man stellt eine Flissigkristallphase her bestehend aus
6% 2-p-Cyanphenyl-5-propyl-1,3-dioxan,
6% 2-p-Cyanphenyl-5-butyl-1,3-dioxan,

15% p-trans-4-Propylcyclohexyl-benzonitril,

19% trans,trans-4’-Propylcyclohexyl-4-butyryl-oxycyclohexan,

18% trans trans-4'-Propylcyclohexyl-4-hexanoyl-oxycyclohexan,
6% trans,trans-4-PropylcycIohexyl-cyclohexan-4’-carbonséure-trans-4-propy|cyc|ohexy|ester,
6% trans,trans-4-Propylcyclohexyl-cyclohexan-4'-carbonsau re-trans-4-pentylcyclohexylester,
6% trans,trans-4-Butylcyclohexyl-cyclohexan-4’-carbonséure-trans—4-propylcyc!ohexylester,
5% trans,tra ns-4-Buty|cyc|ohexyl-cyclohexan-4’-carbonséure—trans-4-pentylcyclohexylester,
5% 4-(trans-4-PropylcycIohexyl)-2’-f|uor—4’-(trans-4—propy|cyc|ohexyl)-biphenyl,
4% 4-(trans-4-Penty|cyc|ohexyl)-2'vfluor-4’-(trans-4—propylcyclohexyl)-biphenyl und
4% r-2-[4—trans—4:Pentylcyclohexyl)-phenyI]-2-methyl-t-5-pentyl—1 ,3-dioxan.
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