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Nematische Fliissigkristallverbindungen.

@ Die neuen nematischen Fliissigkristallverbindungen

entsprechen der Formel I, worin die Substituenten
die im Patentanspruch angegebene Bedeutung haben. Die
neuen Verbindungen zeigen schwachpositive dielektrische
Anisotropie und sind fiir die Verwendung in elektroopti-
schen Anzeigegeriten geeignet. Im Gemisch mit anderen
nematischen Fliissigkristallverbindungen negativer oder
schwachpositiver dielektrischer Anisotropie oder mit an-
deren nematischen Fliissigkristaliverbindungen starkposi-
tiver dielektrischer Anisotropie eignen sie sich fiir die Ver-
wendung in Anzeigezellen nach dem Prinzip der dynami-
schen Streuung bzw. nach dem Feldeffekt-Prinzip mit
Zeit-Multiplex-Ansteuerung. Durch Zusatz dieser Verbin-
dungen zu Fliissigkristaligemischen wird der N-I-Punkt
des Gemischs in praktisch ausreichendem Ausmass erhoht,
ohne gleichzeitig die Viskositit des Gemischs wesentlich
zu erhdhen.

R—@-cnzcriz@—coo-z-\ (I)
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Verbindungen der Formel

R—@-CH ZCH2-®-COO-A

worin A fiir m-@, R'—@-, F—@—
oder P steht, wobei R und R’ unabhéngig

voneir_land_er lineares Alkyl mit 1-9 C-Atomen bedeuten, und

-@ ein Cyclohexanring ist, derin

(dquatorial-iquatorial)-trans Form vorliegt.

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf nematische Fliissig-
kristallverbindungen, die fiir die Verwendung in elektroopti-
schen Anzeigegeriten geeignet sind.

Gegenstand der Erfindung sind die im Patentanspruch defi-
nierten, nematischen Fliissigkristallverbindungen der Formel I.
Typische elektrooptische Anzeigesysteme mit Fliissigkristal-

lensind beispielsweise solche nach dem Feldeffekt-Prinzip,
beschrieben von M. Schadt et al. in «Applied Physics Letters»,
18, 127-128 (1971); nach dem Prinzip der dynamischen Streuung,
beschrieben von G. H. Heilmeier in «Proceedings of the
I.E.E.E.» 56, 1162-1171 (1968); und nach dem Gast/Wirt-
Prinzip, beschrieben von G. H. Heilmeier in «Applied Physics
Letters», 13,91 (1968) und von D. L. White in «Journal of
Applied Physics», 45, 4718 (1974).

Vonin diesen Fliissigkristall-Anzeigezellen verwendeten fliis-
sigkristallinen Materialien werden verschiedene Eigenschaiten
verlangt. Eine im allgemeinen von verschiedenen Anzeigezellen
verlangte wichtige Eigenschaft besteht darin, dass das fliissigkri-
stalline Material eine nematische Phase iiber einen weiten Tem-
peraturbereich, einschliesslich Zimmertemperatur, aufweise.
Viele Materialien aus der Praxis mit derartigen Eigenschaften

(1) 3

[2%]

berichtet wird, dass sie nematische Fliissigkristallmaterialien mit
hervorragenden Eigenschaften fiir Zeit-Multiplex-Ansteuerung
sind. Durch Mischen von Verbindungen der Formel I mit derarti-
gen Verbindungen konnen daher bessere Fliissigkristallgemische
erhalten werden.

Die erfindungsgemissen Verbindungen der Formel I kdnnen
nach dem nachstehenden, 5-stufigen Verfahren hergestellt wer-
den, das im folgenden Reaktionsschema dargestellt ist:
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werden iiblicherweise hergestellt, indem mindestens eine Ver-
bindung mit einer nematischen Phase in der Umgebung von
Zimmertemperatur mit mindestens einer Verbindung mit einer
nematischen Phase oberhalb Zimmertemperatur vermischt wird.
Von vielen Fliissigkristallgemischen dieser Art, die gegenwirtig
in der Praxis verwendet werden, wird verlangt, dass sie eine
nematische Phase zumindestens iiber einen Gesamttemperatur-
bereich von —30°Cbis +65°C aufweisen. Um diese Anforderun-
gen zu erfiillen werden in vielen Féllen Verbindungen mit einer
nematischen Phase oberhalb Zimmertemperatur verwendet,
d.h. Verbindungen mit einer Phaseniibergangstemperatur von
kristalliner zu nematischer Phase (C-N-Punkt) von etwa 100°C
und einer solchen von nematischer zur isotropfliissiger Phase (N-
I-Punkt) von etwa 200°C, wie 4,4'-substituiertes Terphenyl und
-Biphenylcyclohexan, phenyl-4,4'-substituiertes Benzoyloxy-
benzoat. Diese Verbindungen erhdhen jedoch bei Zumischung

in geniigendem Mengenanteil zur Erzielung eines N-I-Punkts des s

Fliissigkristallgemischs von mindestens 65°C die Viskositéit des
erhaltenen Fliissigkristallgemischs bei gleichzeitig unerwiinsch-
ter Herabsetzung von dessen Ansprechgeschwindigkeit.

Die erfindungsgemissen Verbindungen der Formel Isind neue
Verbindungen mit verbesserten Eigenschaften, die bei Zumi-
schung zu einer oder mehreren anderen nematischen Flitssigkri-
stallverbindungen die Herstellung von praktischen Fliissigkri-
stallgemischen mit einem N-I-Punkt von mindestens 65°C
ermoglichen und die Viskositit des erhaltenen Fliissigkristallge-
mischs in weit geringerem Ausmass erhohen als bekannte Fliis-
sigkristallverbindungen. Ausserdem sind die Verbindungen der
Formel I sehr gut vertriiglich mit phenyl-4,4'-substituierten
Cyclohexylcarboxylaten, von denen in der US-PS 4372871

o
w

n
1=}

wobei X Halogen bedeutet.
Erste Stufe: Die Verbindung der Formel I wird in Schwefel-
kohlenstoff und Nitrobenzol mit Acetylchlorid und wasserfreiem
5 Aluminiumchlorid zur Reaktion gebracht, wobei die Verbin-
dung der Formel III erhalten wird.

Zweite Stufe: Die erhaltene Verbindung der Formel Il wird in
Dioxan mit einer Losung von Natrium-hypochlorit oder -hypo-
bromit in einer Natriumhydroxid-Losung zur Reaktion gebracht,
wobei die Verbindung der Formel IV erhalten wird.

Dritte Stufe: Die erhaltene Verbindung der Formel IV wird in
einer Natriumhydroxid-Lgsung mit einem Reduktionskatalysa-
tor, wie Ru-C oder dgl., hydriert, dann angeséduert und die freie
Carbonsiure thermisch umgewandelt, wobei die Verbindung der
Formel V erhalten wird.

Vierte Stufe: Die erhaltene Verbindung der Forme!l V wird mit
einem Halogenierungsmittel zur Verbindung der Formel VI
umgesetzt. In der Verbindung der Formel VI bedeutet X vor-
zugsweise Chlor und als Halogenierungsmittel wird zweckmdssig

6 Thionylchlorid eingesetzt.

Fiinfte Stufe: Die erhaltene Verbindung der Formel VI wird in
einem inerten organischen Losungsmittel, wie Diethylether,
Benzol, Toluol und dgl., unter Verwendung einer basischen
Verbindung, wie Pyridin, als Katalysator, mit der Verbindung

65 der Formel A-OH zur Reaktion gebracht, wobei die erfindungs-
gemisse Verbindung der Formel I erhalten wird.

Solcherart hergestellte, typische Verbindungen der Formel I
und deren Ubergangstemperaturen sind in Tabelle 1 angefiihrt.
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Tabelle 1
P B 0o

Nr. R A Ubergangstemperaturen, °C

1 CHs- n-GH; G 142(C—N) 155(N=21)

2 n-GHy- CHs &) 140(C—N) 151(N=1)

3 n-GH;- . n-CGH; Gy 153(C—N) 166(N=21)

4 n-G3Hy- n-CsHy () 157(C—N) 169(N=21)

5 l'l'CsH] i Il-C3H7 @- 154(C‘9N) 167(N ZI)

6 n-CsHy;- n-CsHy & 146(C—-S) 155(S=xN) 161(N=2I)

7 GH;- n-C;H; {5)- 115(C—N) 152(N=2I)

8 n-C;H;- GH;s & 112(C—N) 149(N=1)

9 n-C;H;- n-C3H; %)~ 128(C-S) 131(S=N) 165(N=21)
10 l’l"C3H7- n-CsHu @- 129(Cﬁs) 135(8(_—')N) 167(N<——)I)
11 n-CsHy;- n-GH; G- 127(C-S) 134(S=N) 166(N=T)
12 n-CsHj;- n-CsHy; 4o 124(C-S) 147(S=N) 163(N=2T)
13 C,Hs- F (- 70(C—N) 136(N=2I)
14 n-C3H;- F (o 81(C-N) 156(N=2I)
15 n-C,Hy- F 67(C—N) 143(N=21)
16 n-CsHy;- F (o 83(C—=N) 152(N=2D)
17 CHs- F 145(C—N) 248(N=2I)
18 n-C;H;- F 159(C—N) 260(N=21)
19 n-C;Hy- F 142(C—N) 251(N=1)
20 n-CsHy;- F 164(C—N) 258(N=21)

InTabelle 1 bedeuten C eine kristalline Phase, S eine smecti- 3 20%
sche Phase, N eine nematische Phase, I eine isotrope fliissige
Phase. Phaseniiberginge sind mit einem Pfeil angedeutet.

Die erfindungsgemaéssen Verbindungen der Formel I'sind 16%
nematische Fliissigkristallverbindungen mit schwachpositiver ;5
dielektrischer Anisotropie und kénnen daher verwendet werden,
beispielsweise in Fliissigkristallgemischen fiir Anzeigezellen 16%
nach dem Prinzip der dynamischen Streuung im Gemisch mit
anderen nematischen Flissigkristallverbindungen negativer oder
schwachpositiver dielektrischer Anisotropie, oder in Fliissigkri- 4, 84
stallgemischen fiir Anzeigezellen nach dem Feldeffekt-Prinzip im
Gemisch mit anderen nematischen Fliissigkristallverbindungen
stark positiver dielektrischer Anisotropie. g3,

Typische nematische Fliissigkristallverbindungen, die vorzugs-
weise im Gemisch mit den erfindungsgemissen Verbindun gen ®
der Formel I verwendet werden kénnen, sind beispielsweise 8¢,
phenyl-4,4"-substituierte Benzoate und Cyclohexancarboxylate,
biphenyl-4,4'-substituierte Cyclohexancarbocylate, 4'-substitu-
ierte-phenyl-4(4-substituierte-Cyclohexancarbonyloxy)-ben-

o/
zoate, 4'-substituierte-phenyl-4(4-substituierte-Cyclohexyl)- 8%
benzoate, 4'-substituierte-cyclohexyl-4(4-substituierte-Cyclo-
hexyl)-benzoate, 4,4'-Biphenyl, 4,4'-Biphenylcyclohexan, 2(4'-
substituiertes-phenyl)-substituiertes Pyrimidin. 8%

In Tabelle 2 sind die N-I-Punkte und Viskosititen angegeben 55
fiir Fliissigkristallgemische aus 80 Gew. % einer Matrix (A),die
gegenwirtig weitverbreitete Verwendung findet als nematisches ~ 8%
Flisssigkristallmaterial mit hervorragenden Eigenschaften fiir
Zeit-Multiplex-Ansteuerung, und 20 Gew. % einer der in Tabelle

n-C3H7-@—@-CN,

n-CSHll

_@-@-CN :

n-C7H15--CN,
n-C3H7-@—COO»@-OC2H5,
1'1-C3H7 -<E>-COO--<9—_>-O-n-C[’H9 ’
ot 7 )-co0{ Yoy,
n-Cqu.€>-COO-<§5_>-OC2H5 ’
n-CBHH--<E>-COO--<§>—OCH2
n-C5H11-®-COO—@-OC2H5 .

1 angefiihrten erfindungsgeméssen Verbindungen Nr. 1-16der 60 Tabelle 2
Formel, wie auch fiir Flissigkristallgemische aus 90 Gew. % der
Matrixin (A) und 10 Gew. % einer der in Tabelle 1 angefiibrten N-I Punkt Viskositit
erfindungsgemdssen Verbindungen Nr. 17-20 der Formel I. In °C mPa.s/20°C
Tabelle 2 sind vergleichsweise auch der N-I-Punkt und die
Viskositét der Matrix (A) allein angefiihrt. 65 (A) 54,0 21,0

Die Matrix (A) ist ein Gemisch von Fliissigkristallverbindun- (A) + (Nr.1) 73.8 22.8
gen der nachstehend angegebenen Strukturformeln in den (A) + (Nr.2) 73.0 22,8
gewichtsméssig angegebenen prozentualen Mengenanteilen: (A) + (N1.3) 76,2 229
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Tabelle 2 (Fortsetzung) hend beschriebenen fliissigkristallinen Matrix (A) vermischt.
Gleicherweise wurden je eine Anzahl die erfindungsgemésse
N-I Punkt Viskositit Verbindung Nr. 3 bzw. die erfindungsgemisse Verbindung Nr. 9
°C mPa.s/20° C enthaltender Fliissigkristallgemische hergestelit.
5 Anden erhaltenen Fliissigkristallgemischen wurden die jewei-
(A) + (Nr.4) 76.6 23.1 ligen N-I-Punkte und Viskositéten bestimmt und die erhaltenen
(A) + (Nr.5) 76.3 23.2 Daten in das Diagramm gemdss Fig. 1 eingetragen.
(A) + (Nr.6) 75.0 234
(A) + (N1.7) 73.6 23,0 Vergleichsversuch B
(A) + (Nr.8) 72.9 23,0 10 Vergleichsversuch A wurde mit den Ausnahmen wiederholt,
(A) + (Nr.9) : 76,0 23,1 dass als bekannte Verbindung die Verbindung der Formel
(A) + (Nr.10) 76,3 23,3
(A) + (Nr.11) 763 23 _— coo—@-F )
(A) + (Nr.12) 75,1 23,6 37
(A) + (Nr.13) 70,1 23,4 15
(A) + (Nr.14) 74,0 23,5 und als erfindungsgemisse Verbindungen die Verbindung der
(A) + (Nr.15) 72,5 24,3 Formel
(A) + (Nr.16) 73,2 24,1
(A) + (Nr.17) 72,0 233 n-C 3H7—@'-CH2CH2-@'C00-@F Nr.14
(A) + (N1.18) 73,2 23,4 20
(A) + (Nr.19) 72,2 24,1 bzw. die Verbindung der Formel

(A) + (Nr.20) 72,9 24,0
25

Aus Tabelle 2 geht hervor, dass die erfindungsgeméssen Nr.18

Verbindungen der Formel I dazu beféhigtsind, durchgehenddie  yorwendet wurden.
N-I-Punkte von Flisssigkristallgemischen in praktisch geniigen- Die erhaltenen Messresultate sind im Diagramm gemiss Fig. 2
dem Ausmass zu erhéhen, ohne die Viskositét dieser Gemische eingetragen

gen.

stark zu erh6hen. Eine Viskositit von etwa 24 mPa.s/20°Cist viel
niedriger als die Viskosititen von verschiedenen Fliissigkristall- 30
gemischen mit einem N-I-Punkt von mindestens 65°C, die gegen-
wirtigin der Praxis als Durchschnittstypen verwendet werden.

Der hohe praktische Wert der erfindungsgemaéssen Verbindun-

gen der Formel I besteht darin, dass sie zur Herstellung von

PP . . S O Gemisch wurde auf 10°C gekiihlt, dann wurde eine Lésung von
gggzlng;n:i;a;lgennschen mit derartig niedrigen Viskosititen 35 23.0 g (0,100 mol) der Verbindung der Formel

Die durch die erfindungsgeméssen Verbindungen der Formell . 4 CH.CH _@
gebotene Uberlegenheit istin den nachstehenden Vergleichsver- 377 2772
suchen A und B dargestelltund in Fig. 1und2 der Zeichnungen ;1 50 ) Schwefelkohlenstoff eingetropft und die Reaktion wurde
dlagram{na’usch al.lfgezelf:hne.t. Irf den Diagrammen gemass Fig. 4 \ihrend5hbei10°C ausgefiihrt. Danach wurde die Temperatur
lund 2.smd vergleichsweise die Eigenschaften von denin den' auf Zimmertemperatur zuriickgebracht und die Reaktion wih-
Vergleichsversuchen unter Verwendung derbekanntenMatrix — poq weiteren 2 h fortgesetzt. Nach Abdestillation des Schwefel-
.(A) _herge§ tellten' Flissigkristallgemischen aufgezeichnet, wobei 1 jh1enstoffs wurde das Reaktionsprodukt in Eiswasser gegeben
in Fig. 1die gestrichelte Kurve Fliissigkristallgemischen, enthal- | -4 wahrend 1 hbei 60°C eeriihrt. Nach Abkiihlung wurde das

. . ; i g . g

tergd {he bf:kannte Yerblndung (a), die ausgezogene Kurye # erhaltene Produkt mit Toluol extrahiert und der Extrakt mit
Flissigkristallgemischen, enthaltend die erfindungsgemasse Ver-  yy, oq0r gewaschen, getrocknet und dann Toluol abdestilliert.

bifldung Nr. 3unddie §trichpunktierte IE““’“' FlﬁS,SigkriStang' Der Riickstand wurde aus Ethanol umkristallisiert und gereinigt.
mischen, enthaltend die erfindungsgemasse Verbindung Nr. 9 wobei 22,9 ¢ (0,0842 mol) der Verbindung der Formel
9g (0,

und analog dazu in Fig. 2 die gestrichelte Kurve Fliissigkristallge-
mischen, enthaltend die bekannte Verbindung (b), die ausgezo- 50 __~ g H.CH -@—(‘OCH
gene Kurve Fliissigkristallgemischen, enthaltend die erfindungs- nCsfy CHCH, 3

gemisse Verbindung Nr. 14 und die strichpunktierte Kurve

Beispiel 1
16,0 g (0,120 mol) wasserfreies Aluminiumchlorid wurden zu
100 m1 Schwefelkohlenstoff gegeben und bei Zimmertemperatur
wurden 7,85 g (0,100 mol) Acetylchlorid eingeriihrt. Das

erhalten wurden.

Fliissigkristallgemischen, enthaltex.ld'die erfindungsgemasse Ver- Die erhaltene Verbindung wurde in 230 m! Dioxan geldst und
bindung Nr. 18 entsprechen, wobei die Numerierung der erfin- bei 30-35°C gehalten. Unter Rithren des Gemischs wurden 150 g
dungsgemdssen Verbindungen der NumerierunginTabelle1 55 ¢jper 12gew. %igen Losung von Natrium-hypochlorit, enthaltend
entspricht. 13,4 g Natriumhydroxid und 13,7 ml Wasser schnell eingetropft.
Nach der Zugabe wurde die Reaktion wihrend 2h bej 40-50°C
Vergleichsversuch A ausgefiihrt und das Gemisch dann auf 80°C erwirmt. Das

Zur Herstellung einer Anzahl eine bekannte Verbindung Reaktionsprodukt wurde abgekiihlt und mit Salzsdure angeséu-
enthaltender Fliissigkristallgemische wurde die bekannte Ver- € ert. Die ausgeféllten Kristalle wurden abfiltriert und das Filtrat
bindung der Formel wurde mit Wasser gewaschen und getrocknet, wobei 18.7g

(0,0682 mol) der Verbindung der Formel

n-C.H -@-coo-@—coo—@m—c JH, (@)
3% n—C3H7—®-CH2CH2—@—COOH
die eine, den erfindungsgemissen Verbindungen der FormelI %

dhnliche chemische Struktur aufweist und weitverbreitet Ver- erhalten wurden.

wendung findet zur Erhohung des N-I-Punktes von Fliissigkri- Die erhaltene Verbindung wurde in 300 ml Wasser, enthaltend

stallgemischen, in variierenden Mengenanteilen mit der vorste-  3.53 g(0,075 mol} Natriumhydroxid einer Reinheit von 97



geldstund die Lésung mit 15 geines Ru-C-Katalysators, in
welchem 5 Gew. % Ruthenium auf der Oberfliche von 70
Gew.% Wasser enthaltenden Kohleteilchen abgelagert waren,
versetzt, wonach das Gemisch bei 80°C unter einem Wasserstoff-
druck von 3bar reduziert wurde. Nach Abschluss der Reduktion
wurde das Reaktionsprodukt abfiltriert und der Katalysator
entfernt.

Das Filtrat wurde mit verdiinnter Salzsiure angeséuert. Die
Ausféllung wurde mit Ether extrahiert, der Extrakt mit Wasser
gewaschen und getrocknet und danach Ether abdestilliert. Der
Riickstand wurde zwecks thermischer Umwandlung wihrend
24 him Stickstoffstrom auf 200°C erwiirmt. Danach wurde das
erhaltene Produkt aus Ethanol umkristallisiert, wobei 13,5 g
(0.0482 mol) der Verbindung der Formel

n-C 3H7—®-CH2CH2—®-COOH

erhalten wurden.
Der erhaltenen Verbindung wurden 100 g Thionylchlorid

zugesetzt und das Gemisch wurde wihrend 3 h auf Riickflusstem- 2

peratur erwirmt, danach Thionylchlorid abdestilliert und das
Reaktionsprodukt in 30 ml Toluol geldst.

Unter Rithren bei 10°C wurde die erhaltene Lésungin eine
Lésung von 6,84 g (0,0482 mol) trans-4-Propylcyclohexanol und
7,6 g Pyridinin 50 ml Toluol eingetropft. Nach der Zugabe wurde
die Reaktion wihrend 2 h bei Riickflusstemperatur ausgefiihrt.
Nach Abschluss der Reaktion wurde das Reaktionsprodukt mit
Toluol extrahiert, der Extrakt mit Wasser gewaschen, getrocknet
und Toluol abdestilliert. Der Riickstand wurde aus Ethanol
umkristallisiert, wobei mit 35,6 % Ausbeute 14,4 g (0,0356 mol)
der Verbindung der Formel

n-C3H7—@-CH2CH2—®-COO—@‘n-C 3H7

mit den Ubergangstemperaturen:
153°C (C—N)
166°C (N==I)
erhalten wurden.
Beispiel 2
Nach dem in Beispiel 1 beschriebenen Vorgehen wurde mit
32,6% Ausbeute die Verbindung der Formel

C2H5—<__H:>~CH2CH2—®-COO-®-

mit den Ubergangstemperaturen:
142°C (C—N)

155°C (N=2I)

hergestelt.

n-C_H

377

Beispiel 3
Nach demin Beispiel 1 beschriebenen Vorgehen wurde mit
33,7% Ausbeute die Verbindung der Formel

n-C 3H7—®-CH2CH2‘®—COO-®-C2H5

mit den ﬂbergangstemperaturen:
140°C (C—N)

151°C (N=21)

hergestellt.

Beispiel 4
Nach demin Beispiel 1 beschriebenen Vorgehen wurde mit
34.8% Ausbeute die Verbindung der Formel

Ay Dy,

n~C_H

3 CH,CH

2
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mit den Ubergangstemperaturen:
157°C (C-N)
169°C (N=I)
hergestellt.
5
Beispiel 5
Nach dem in Beispiel 1 beschriebenen Vorgehen wurde mit
34,1% Ausbeute die Verbindung der Formel
10 n-C_H

ey

mit den Ubergangstemperaturen:
154°C (C-N)
167°C (N=21)

15 hergestellt

CH,CH

2 7

Beispiel 6
Nach dem in Beispiel 1 beschriebenen Vorgehen wurde mit
35.9% Ausbeute die Verbindung der Formel

DD (E,

mit den Ubergangstemperaturen:
s 146°C (C-9)

155°C (S=N)

161°C (N=2I)

hergestellt.

)
=3

CHZCH

2
Beispiel 7

Zu 100 g Thionylchlorid wurden 13,5 g (0,0482 motl) der
gemdiss Beispiel 1 erhaltenen Verbindung der Formel

30

- n-C 3H7—<E>—CH2CH2‘®—COOH

gegeben. Das Gemisch wurde wiithrend 3 h auf Riickflusstempe-
ratur erwarmt, danach Thionylchlorid abdestilliert und das
Reaktionsprodukt in 30 ml Toluol geldst.

Unter Rithren bei 10°C wurde die erhaltene Ldsungin eine
Losung von 6,56 g (0,0482 mol) p-Propylphenol und 7,6 g Pyridin
in 50 mi Toluol eingetropft. Nach der Zugabe wurde das Gemisch
wéhrend 2 h bei Riickflusstemperatur zur Reaktion gebracht.
Nach Abschluss der Reaktion wurde das Reaktionsprodukt mit

i Toluol extrahiert, der Extrakt mit Wasser gewaschen, getrocknet
und danach Toluol abdestilliert. Der Riickstand wurde aus
Ethanol umkristallisiert, wobei mit 36,7% Ausbeute 14,6¢
(60,0367 mol) der Verbindung der Formel

mit den Ubergangstemperaturen:
128°C (C-S)
131°C (S=N)
55 165°C (N=2I)
erhalten wurden.

Beispiel 8
Nach dem in Beispiel 7 beschriebenen Vorgehen wurde mit
34,9% Ausbeute die Verbindung der Forme]

65 mit den Ubergangstemperaturen:
115°C (C—N)
152°C (N=2I)
hergestellt.
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Beispiel 9
Nach dem in Beispiel 7 beschriebenen Vorgehen wurde mit
35.1% Ausbeute die Verbindung der Formel

mit den Ubergangstemperaturen:
112°C (C—N)

149°C (N=2I)

hergestellt.

Beispiel 10
Nach demin Beispiel 7 beschriebenen Vorgehen wurde mit
37,1% Ausbeute die Verbindung der Formel

n-C3H7—®-CH2CH2—@-COO—@'n—CSH

mit den Ubergangstemperaturen:
129°C (C-S5)

135°C (S=N)

167°C (N=I)

hergestellt.

Beispiel 11
Nach dem in Beispiel 7 beschriebenen Vorgehen wurde mit
36,2% Ausbeute die Verbindung der Formel

n-C.H

mit den Ubergangstemperaturen:
127°C (C—>S)

134°C (S=N)

166°C (N=1)

hergestellt.

Beispiel 12

Nach dem in Beispiel 7 beschriebenen Vorgehen wurde mit

37,4% Ausbeute die Verbindung der Formel
n-C_H

mit den Ubergangstemperaturen:

124°C (C-8)

147°C (S&N)

163°C (N=I)
hergestellt.

Beispiel 13

100 g Thionylchlorid wurden zu 13,5 g (0,0482 mol) der geméss 50

Beispiel 1 erhaltenen Verbindung der Formel

n-C 3H7@CH2CH2-®COOH

gegeben. Das Gemisch wurde wihrend 3 hauf Riickflusstempe- 55
ratur gehalten, dann Thionylchlorid abdestilliert und das Reak-

tionsprodukt in 30 ml wasserfreiem Diethylether gelost.
Unter Riihiren bei 10°C wurde die erhaltene Losung in eine

Losung von 5,4 g (0,0482 mol) p-Fluorphenolund 7,6 g Pyridin in
50 ml wasserfreiem Diethylether eingetropft. Nach der Zugabe
wurde die Reaktion wihrend 2 h bei Riickflusstemperatur ausge-
fiihrt, danach das Reaktionsprodukt mit Diethylether extrahiert,
der Extrakt mit Wasser gewaschen und getrocknet und anschlies-
send Diethylether abdestilliert. Der Riickstand wurde aus Etha-

nol umkristallisiert, wobei mit 35,3 % Ausbeute 13,2 g (0,0353
mol) der Verbindung der Formel

n-C 3H74@‘CH2CHZ~@-COO—@—F

mit den Ubergangstemperaturen:
81°C (C—N)

156°C (N=21)

erhalten wurden.

Beispiel 14
Nach dem in Beispiel 13 beschriebenen Vorgehen wurde mit
33,7% Ausbeute die Verbindung der Formel

10
Czﬁs@CH2CH2—®~COO—@—F

mit den Ubergangstemperaturen:
70°C (C—=N)
136°C (N=2I)
15 hergestellt.

11 Beispiel 15

Nach demin Beispiel 13 beschriebenen Vorgehen wurde mit
34,7% Ausbeute die Verbindung der Formel

20
n-C 439—@—0{2&{2—@&0—@-}*

mit den Ubergangstemperaturen:
67°C (C—N)
3 148°C (N=21)
hergestellt.

Beispiel 16

sHy l—@-CH ,CH 2—@000—@— n-C.H, Nach dem in Beispiel 13 beschriebenen Vorgehen wurde mif
37,2% Ausbeute die Verbindung der Formel

n-Csﬂll—@-CHZCHZ—@COO—@'F

mit den Ubergangstemperaturen:
3 83°C(C—N)

152°C (N=21)

hergestellt.

Beispiel 17

40 100 g Thionylchlorid wurden zu 13,5g (0,0482 mol) der gemiss
Beispiel 1 erhaltenen Verbindung der Formel

n-C 3H7—@'CH2CH %‘@-COOH

_ gegeben. Das Gemisch wurde wahrend 3h auf Riickflusstempe-
ratur erwdrmt, dann Thionyichlorid abdestilliert und das Reak-
tionsprodukt in 30 ml Toluol geldst.

Unter Riihren bei 10°C wurde die erhaltene Losungin eine
Losung von 9,06 g (0,0482 mol) p-Fluorphenylphenolund 7,6 g
Pyridin in 50 ml Toluol eingetropft. Nach der Zugabe wurde die
Reaktion wihrend 2 h bei Riickflusstemperatur ausgefiihrt, dann
das Reaktionsprodukt mit Toluol extrahiert, der Extrakt mit
Wasser gewaschen und getrocknet und danach Toluol abdestil-
liert. Der Riickstand wurde aus Ethanol umkristallisiert, wobei
mit 35,8% Ausbeute 16,1 g (0,0358 mol) der Verbindung der
Formel

mit den Ubrergangstemperatureﬁzr
60 159°C (C—N)
260°C (N=2I)
erhalten wurden.
Beispiel 18
Nach dem in Beispiel 17 beschriebenen Vorgehen wurde mit
32.7% Ausbeute die Verbindung der Formel

63
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mit den Ubergangstemperaturen: Beispiel 20

145°C (C-N) Nach demin Beispiel 17 beschriebenen Vorgehen wurde mit
248°C (N=2I) 34,1% Ausbeute die Verbindung der Formel

hergestelit.

5
-C.H CH.,CH COO F
Beispiel 19 nCs 11‘@ 2 2‘@

Nach dem in Beispiel 17 beschriebenen Vorgehen wurde mit ] .
33,7% Ausbeute die Verbindung der Formel mit den Ubergangstemperaturen:
- e 164°C (C—=N)

- . 10 258°C (N=2I)
n-C 4H9—®-CHZCH2—@-COO—/6>—-@—F hergestellr.

mit den Ubergangstemperaturen:

142°C (C=N)

251°C (N=2I)

hergestellt. 15
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