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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von Ethanderivaten der Formel i
R'—(A‘—Z‘),,—A’CH;CHz—A—Q ]

worin

Q CN, 5-R’-Pyrimidin-2-yl, S-Rz-Pyridin-Z-yl, oder falls A Pyrimidin-2,5-diyl oder
Pyridin-2,5-diyl ist, auch p-R?-Phenyl,

R'undR? jeweils unabhéngig voneinander H, eine Alkylgruppe mit 1-12 C-Atomen bedeutet, die
geradkettig oder verzweigt sein kann, worin auch eine oder mehrere CH;-Gruppen durch
O-Atome und/oder-C0O-G ruppen und/oder ~0~-CO-und/oder-CO-0- und/oder
—~CH=CH-Gruppen ersetzt sein kdnnen, wobei zwei Heteroatome nicht direkt miteinander
verknuipft sind,

A unsubstituiertes oder ein oder mehrmals durch F, Cl oder CN substituiertes 1,4-Phenylen,
oder im Falle von Q = CM unsubstituiertes oder ein oder mehrmals durch F, Cl oder CN
substituiertes 1,4-Phenylen, worin auch eine oder zwei CH-Gruppen durch N ersetzt sein
kdnnen,

A'und A? jeweils unabhéngig v oneinander vine unsubstituierte oder durch F- und/oder Cl-Atome
und/oder CH3- und/oder CN-Gruppan substituierte 1,4-Cyclohexylengruppe, worin auch
eine oder zwei nicht benachbarte CH,-Gruppen durch O-Atome und/oder S-Atome ersetzt
sein kdnnen, 1,4-Bicyclo(2,2,2)octylengruppe oder 1,4-Phenylengruppe, worin auch eine
oder mehrere CH-Gruppen durch N ersetzt sein kdnnen, oderim Falle von Q
5-R%-Pyrimidin-2-yl, 6-R%-Pyridin-2-yl oder p-R2-Phenyl oder falls R' ein asymmetrisches
Kohlenstoffatom enthilt, A auch eine Einfachbindung,

2 -C0-0-,-0-CO-, ~CH,CH,~, ~OCH,~, -CH,0- oder sine Einfachbindung,
und
n 0,10der2

bedeutet, mit der MaRgabe, da n = 0 ist, wenn A? gine Einfachbindung bedeutet, dadurch
gekennzeichnet, daR man eine reaktionsféhige Methylenverbindung der Formel Iii

R'—(A'—Z")n—A2-CHz—Y ”'/
worin R', A', Z', n und A2 die angegebene Bedeutung haben und Y eine reaktionsfahige
Abgangsgruppe darstellt,

mit einer Verbindung der Formel |

CH;-A-Q l’
worin A und Q die angegebene Bedeutung haben, in GGegenwart einer Base umsetzt, £
2. Verfahren nach Anspruch 1 zur Herstellung von Ethancerivaten der Formel IV
x1
1 v

R CHaCH, cN '

worin

R! H, eine Alkyigruppe mit 1 bis 12 C-Atomen bedeutet, die geradkettig oder verzweigt sain
kann, worin auch eine oder mehrere CHa-Gruppen durch O-Atome und/oder—CO-Gruppen
und/oder ~0-CO-und/oder ~Co—O-

und/oder—CH=CH-Gruppen ersetzt sein knnen, wobei zwei Heteroatome nicht direkt
miteinander verknipft sind

und

X' F,CloderCN

bedeutet.
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3. Verfahren zur Verwendung von Verbindungen als Ausgangsverbindungen zur Synthese vom
flissigkristallinen Substanzen und Zwischenprodukten, dadurch gekennzeichnet, dal3 als
Verbindungen diejenigen der Formel | nach Anspruch 1 verwendet werden.

Anwendungsgebiet der Erfindung
Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Ethanderivaten der Formel |l
R'-(A'-2"),-A’-CH,CH,~A-Q I,

worin

Q CN, 5-R?-Pyrimidin-2-yl, 5-R?-Pyrimidin-2-yl, oder, falls A Pyrimidin-2,5-diyl oder Pyrimidin-2,5-diyl ist, auch
p-R%-Phenyl,

R'undR? jewaeils unabhéngig voneinander H, eing Alkylgruppe mit 1~12 C-Atomen bedeutet, die geradkettig oder verzweigt sein
kann, worin auch eine oder mehrere CH,-Gruppen durch O-Atome und/oder -CO-Gruppen und/oder -O-CO-
und/oder ~-CO-0- und/oder -CH=CH-Gruppen ersetzt sein kdnnen, wobei zwei Heteroatome nicht direkt miteinander
verknipftsind,

A unsubstituiertes oder ein oder mehrmals durch F, Cl oder CN substituiertes 1,4-Phenylen, oderim FalleQ = CN
unsubstituiertes oder ein oder mehrmals duch F, Cl oder CN substituiertas 1,4-Phenylen, worin auch eine oder zwei
CH-Gruppen durch N ersetzt sein kdnnen,

A'und A? jeweils unabhiéngig voneinander eine unsubstituierte oder durch F- und/oder Cl-Atome und/oder CH,- und/oder
CN-Gruppen substituierte 1,4-Cyclohexylengruppe, worin auch eir.e oder zwei nicht benachbarte CH,-Gruppen durch
0O-Atome und/oder S-Atome ersetzt sein knnen, 1,4-Bicyclo(2,2,2)octylengruppe oder 1,4-Phenylengruppe, worin
auch eine oder mehrere CH-Gruppen durch N ersetzt sein konnen, oder im Falle von Q 5-R?-Pyrimidin-2-yl,
5-R%-Pyridin-2-yl oder p-R*-Phenyl oder falis R' ein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthélt, A? auch eine
Einfachbindung,

2 —C0-0-,-0-C0O-,-CH,CH~, -OCH,~, —CH,0- oder eine Einfachbindung,
und
n 0,10der2

bedeutet, mit dor MaBgabe, dal8 n = 0 ist, wenn A? eine Einfachbindung bedeutet.
Verbindungen der Forme! |l sind als Ausgangsmaterialien zur Synthese von Flissigkristallen und/oder als Fliissigkristalle selbst
geeignet.

Charakteristik der bakannten technischen Ldsungen

Solche Ethanderivate werden bisher meist durch Reduktion einer entsprechenden Ketoverbindung oder durch Hydrierung
entsprechender Vinylen-Verbindungen hergastellt. Eine endstéindige Cyanogruppe mufl dabei meist am Schlu3 der Synthese
durch Substitutionsreakiionen nachtréglich eingefiihrt werden.

Da fiir diese Ausgengematerialien selbst schon aufwendige und Gber mehrere Stufen verlaufende Synthesewege notwendig
sind, wurde dringend ein neuer Lésungsweg zur Herstellung solcher Verbindungen mit ainer Ethylenhriicke bendtigt.

Ziel der Erfindung

Mit der Erfindung wird ein Verfahren zur Herstellung von Ethanderivaten zur Verfigur g gestellt, das durch einen einfachen
préparativen Zugang charakterisiert ist.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Aufgabe dar vorliegenden Erfindung war es, einen einfachen préparativen Zugang zu flissigkristallinen Ethanderivaten zu
finden.

Ubsrraschenderweise wurde gefunden, daB die im Prinzip bekannte Alkylierung von Tolunitril, beschrieben von F.H. Rash,
S.Boatman, C.R.Hauser in J.Org.Chem.32(2), 372-5 (1967) oder E. M. Kaiser, J.D. Petty in J. Organometallic Chem., 107 (1976),
219, fir die Synthese von Ethanderivaten, di~ als Flussigkristalimaterialien und/oder als Zwischenstufen fiir die Herstellung von
Flissigkristallen geeignet sind, einen préparativ sinfachen Zugang erméglicht. Insbesondere tiberraschend war, da
Cyclohexylmethylderivate zur Alkylierung von Tolunitril eingesetzt warden kdnnen. Bei dieser Verbindungsklasse ist da-.
reaktive Zentrum durch den Cyclohexanriny sterisch abgeschirm?. Als Folge dieser sterischen Abschirmung tritt bei der
Alkylierung von starkan Basen {Lithium-, Magnesium- und Kupferorganischen Verbindungen sowie Phosphoryliden} m:*
Cyclohexylmethylhalogeniden iberwiegend Eliminierung ein. Das ist iberraschenderwaise bei der Alkylierung von Tolunitril
mit den en.sprechencen Cyclohexylmethylhalogeniden nicht der Fall. Weiterhin ist (iberraschend, daB auch Verbindungen, die
anstelle der Cyanogruppe im Tolunitril eine 6-R?-Pyrimidin-2-yl- oder 6-R?-Pyridin-2-yl-Gruppe tragen, nach diesem Verfahren
alkyliert werden kénnen. Des weiteren ist Gberraschend, daB auch Verbindungen, in welchen A Pyrimidin-2,5-diyl oder Pyridin--
2,6-diyt und Q p-R?-Pheny! bedeuten, ebenfalls nach diesem Verfahren alkyliert werden kénnen.
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Gegenstand der Erfindung ist dahe: ain Verfahren zur Herstellung von Etharderivaten der Formei Ii bei welchem eine
raaktionsfahige Methylenverbindung der Forme! Il

R'-(A'-Z"),~A%-CH,Y U}

worin R', A", Z', n und A? die angegebene Bedeutung haben und Y eine reaktionsféhige Abgangsgruppe darstellt, mit einer
Verbindung der Formel |,

CH-A-Q ’ |'

worin Aund Q die in Formel Il angegebene Bedeutung haben, in Gegenwat i viner Base umgesetzt wird.

Waeiter ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung der Verbindungen der Formel | als Ausgangsverbindungen zur Synthese
von flissigkristallinen Substanzen und Zwischenprodukten.

Das erfindungsgamaRe Verfahren geht entweder von den leicht zugénglichen Tolunitrilderivaten (Formel l8) oder von den
entsprechenden Pyrimidin- oder Pyridinderivaten (Formel I b bis I e) aus, die mit den reaktionsfahigen Methyienverbindungen
der Formel lIl umgesetzt werden.

Ia Ib Ic
N__
CH,-A-CN CH3-A-(_S)>-R2 CHy-A-{ 0 )-R?
N 3 N
Id Ie

N -~
ciy-( o Z-<::j>-az cHy-( 0 y-{ © >-R2
N

Die Umsetzung erfolgt vorzugsweise in einem inerten Losungsmittel, das in das Reaktionsgeschehen nicht eingreift, wobei die
Ausgangsverbindungen la bis le in einem ersten Schritt in Gegenwart eines star basischen Reagenzes, wie z.B.
Lithiumdiisopropylamid, und gegebenentalls unter Zusatz eines Reagenzes, das die Alkylierungsreaktion beglinstigt wie z.B.
1,3-Dimethyltetrahydro-2-{1H)-pyrimidinon (DMPU) oder Hexamethylphosphorsauretriamid (HMPT), in das entsprechende
Carbanion Gberfihrt werden und anschlieRend in einem zweiten Schritt mit einer reaktionsfahigen Verbindung der Formel ill
alkyliert werden. Die gesamte Reaktion findet vorzugsweise bei Temparaturen von —80 bis +50°C, insbesondere bei - 70 bis 0C

statt.
Inden Formeln |, 1a, Ib, Ic und It bedeute! A beispielsweise Ringe der Formeln (1) bis (5); fir @ = CN komman auch die Ring.: (6)

bis (9), fir @ p-R*-Phenyl auch die Ringe (6) und (7) in Frage:

© O ) T G

(1) (2) (3) (4) (5)

(6) (7) (8) (9)

X ist darin F, Cl oder CN, insbesondere bevorzugt ist Fluor. A bedeutet vorzugsweise (1), (2), (4), {5), (6) oder (7), insbesondere
bevorzugt (1), (6) oder (7).

Q stelit entweder eine Cyanogruppe, ein 5-R?-Pyrimidin-2-y! oder ein 5-R.Pyridin-2-yl dar. Ferner kann Q im Falle von A
Pyrimidin-2,5-diyl oder Pyridin-2,5-diyl auch p-R%-Pheny! sein. R? ist dann vorzugsweise aine Alkoxygruppe mit 1-10 C-Atomen,
insbesondere bevorzugt Methoxy.
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R' und/oder R? bedeuten bevorzugt eine Alkyl- oder Alkoxygruppe mit vorzugsweise 2-10 C-Atomen, also Ethyl, Propyl, Butyl,
Pantyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Dacyl, Ethoxy, Propoxy, Butoxy, Pentoxy, Hexoxy, Heptoxy, Octoxy, Nonoxy, Decoxy, ferner
auch Methyl oder Methoxy. Ferner kénnen eine oder mehrere CH,-Gruppen durch -CO- und/oder ~CO-0- und/oder -0-CO-
und/oder -CH=CH-Gruppen ersetzt sein, wobei zwei Heteroatome nicht direkt miteinander verknipit sind.

R' und/oder R? kénnen auch verzweigte Reste sein wie Isopropyl, 2-Butyl, isopentyl, 2-Hexyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl,
2-Heptyl, 2-Octyl, Isopropoxy, isopentoxy, 2-Butoxy oder 1-Methylpentoxy, und asymmetrische Kohlenstoffatome enthalten. In
diesem Fall sind die Verbindungen der Formel |l vorzugsweise optisch aktiv.

nist 0,1 oder 2, vorzugsweise 0 oder 1.

Falis n = 0 und A? gine Einfachbindung bedeutet, dann ist R' vorzugsweise Alky! mit 3-9, inshesondere mit 4-7 C-Atomen.

Z' hat vorzugswaise die Bedsutung einer Einfachbindung oder einar -CO-0-Gruppe, stelit aber auch ~CH;CH;-, -0-CO-,
-0CH;- oder -CH,0- dar.

A! und A, bedsuten unabhéngig voneinander 1,4-Cyclohexylen, worin auch eine uder zwei nicht benachbarte CHz-Gruppen
durch O- oder S-Atoma ersetzt sein kénnen, oder eine 1,4-Phenylengruppe, worin auch eine oder mehrere CH-Gruppen durch N
ersetzt sein konnen, stellen vorzugsweise also 1,4-Cyclohexylen, 1,3-Dioxan-2,5-diyl, 1,4-Phenylen, Pyridin-2,5-diyl oder
Pyrimidin-2,5-diyl dar.

Falls R' optisch aktiv ist, oder Q 5-R%-Pyrimidin-2-yl oder 5-R%-Pyridin-2-yl, oder p-R’-Phenyl ist, kann A? auch eine Einfachbindung
sein.

Y reprisentiert in Formel Ili vine reaktionsfahige Abgangsgruppe. Dabei kommen alle diejenigen Abgangsgruppen in Frage, die
bei Alkylierungsmitteln als reaktionsféhige Gruppen eingesetzt werden kénnen, wie 2.B. Jodide, Bromide, Chloride, Tosylate,
Mesylate und andere Sulfonate.

Bevorzugt werden die entsprechenden Halogenide eingesetzt. Die Jodide sind leicht aus den entsprechenden Carbonséuren
oder deren Estern durch Reduktion 2. B. mit Lithiumaluminiumhydrid und Uberfiihrung der daraus rasultierenden Aikohole in die
entsprechenden Mesylate und nachfolgender Finkelstein-Reaktion herstellbar.

Aus den entsprechenden Ausgangsverbindungen erhélt man Ethanderivate der Formel Il.

Der Einfachheit halber bedeutet im folgenden Phe eine 1,4-Phenylengruppe, Cy ene 1,4-Cyclohexylengruppe, Dio eine 1,3-
Dioxan-2,5-diylgruppe, Dit eine 1,3-Dithian-2,5-diylgruppe und Pyr eine Pyrimidin-2,5-diylgruppe, wobui diase Gruppen
unsubstituiert oder durch F- und/oder Cl-Atome und/oder CHy-Gruppen und’/oder CN-Gruppen substituiert sein kénnen.
Verbindungen der Formel It umfassen Nitrilverbindungen der Teilformeln 1ia bis Il f (mit zwei Ringen), ll g bisHlu (mitdrei Ringen)
und llv bis Il aa (mit vier Ringen):

R'-Cy-CH,CH-A-CN lla
R'-Phe-CH,CH,~-A-CN b
R'-Dio-CH,CH,-A-CN e
R'-Dit—-CH,CH,-A-CN nd
R'-Pyr~CH,CH,~A-CN He
R'-Bi-CH,CH,~A-CN nf
R'-Cy-Cy-CH,CH,-A-CN g
R'-Cy-2'-Cy-CH,CH,~A-CN Hh
R'-Bi-2"'-Cy--CH,CH,~A-CN i
R'-Phe-Cy-CH,CH,~A-CN i
R'-Phe-2'-Cy-CH,CH,~A-CN Ik
R'-Cy-Phe~CH,CH,~A-CN n
R'-Cy-2'-Phe-CH,CH~A-CN Im
R'-Phe-Phe-CH,CH,~A-CN in
R'-Phe-2'-Phe-CH,CH~A-CN o
R'-Bi-2'-Phe-~CH,CH,~A-CN Ip
R'-Pyr-Phe—CH,CH~A-CN iq
R'-Dio~Cy-CH,CH,~A-CN I
R'-Pyr-2'-Cy-CH;CH-A-CN s
R'-Dit-Phe-CH,CH,-A-CN i
R'-Cy-2'-Cy-CH,CH,-A-CN Nu
R'-Phe-2'-Cy-Z'-Cy-CH,CH-A-CN flv
R'-Cy-2'-Phe-2'-Phe~CH,CH,~A-CN hw
R'-Cy-2'-Phe-Z'-Pyr-CH,CH,~A-CN IWx
R'-Phe-2'-Dio-2'-Cy-CH,CH,~A-CN Ny
R'-Cy-2'-Dit-Z'-Phu-CH,CH,- A-CN 2
R'-Bi-Z'-Phe-2'-Phe—CH,CH,-A-CN lHaa

R', 2' und A haben darin die angegebenen Bedeutungen.

Des weiteren umfassen Verbindungen der Formel Il Pyrimidin- (Pyr) oder Pyridinathanderivate (i’y) der Teilforme:n llak bis llau
mit drei Ringen,

R'-Cy-CH,CH-A-Pyr-R? llab
R'-Cy-CH,CH,-A~Py-R? ac
R'-Phe-CH,CH~A-Pyr-R? lad
P'-Phe-CH,CH,-A-Py-R? Itae
R'-Dio—CH,CH,~A-Pyr-R? Naf
R'-Dio~CH,CH,~A-Py-R? llag

R'-Dit-CH,CH~A-Pyr-R? llah



R'-Dit-CH,CH,~A-Py-R?

R '-B i—CH,CHz-A—Pyr-R’
R'-Bi~CH,CH~A-Py-R?
R'-Cy-CH,CH~Pyr-Phe-R?
R'-Cy-CH,CH,~Py-Phe-R?
R'-Phe-CH,CH,~Pyr-Phe-R?
R'-Phe—CH,CH~Py-Phe-R?
R'-Dio—CH,CH,~Pyr-Pha-R?
R'-Dio~CH,CH;-Py-~Phe-R?
R'-Dit-CH,CH,-Pyr~Phe-R?
R'-Dit-CH,CH~Py-Pho-R?
R'-Bi~CH,CH~Pyr-Phe- R?
R'-Bi~CH;CH~Py-Phe-R?

Hav big bz mit vier Ringen,

R'-Cy-Cy~CH,CH,-A~Pyr-R?

R "CV-CY-CHQCHI-A—PY-R?
R'~Cy-2'-Cy-CH,CH,-A-Pyr-R?
R'~Cy-2'-Cy-CH,CH,-A-Py-R?
R'-Bi-2'-Cy~CH,CH,-A-Pyr-x?
R'-Bi-2'-CH,CH-A-Py-R?
R'-Phe-Cy-CH,CH,~A-Pyr-R?
R'-Phe~Cy-CH,CH,~-A-Py-R?
R'-Phe-Z'-Cy-CH,CH~A-Pyr-R?
R'-Phe-Z'-Cy-CH,CH,A- Py-R?
R'-Bi~Phe-CH,CH~A-Pyr-R?
R'-Bi-Phe—CH,CH~A-Py~K?
R'-Cy-Phe-CH,CH,~A-Pyr-R?
R'-Cy-Phe-H,CH,~A-Fy-R?
R'-Cy-2'-Phe~CH,CH-A-Pyr-R?
R'-Phe-Phe-CH,CH,A-Pyr-R?
R'-Phe-2'-Phe~CH,CH,~A-Pyr-R?
R'-Phe-Phe-CH,CH~A~Py-R?
R'-Phe~2'-Phe-CH,CH,~A-Py-R?
R'-Phe-Cy-CH,CH,~Pyr-Phe-R?
R'-Phe-Phe-CH,CH,~Py-Phe—R?
R'-Cy-Cy-CH,CHz~Pyr-Phe-R?
R'-Cy~2'-CH,CHy-Py-Phe-R?
R'-Bi~2'-Cy~CH,CH,~Pyr-Phe-R?
R'-Phe-Cy~CH,CH,-Py-Phe-R?
R'-Phe-2'-Cy—CH,CH,-Pyr-Phe-R?
R'-Bi-Phe-CH,CH,-Py-Phe-R?
R'-Cy-Phe~CH,CH,~Pyr-Phe-R?
R'-Cy-2'-Phe-CH;CHy-Py-Phe-R?
R'-Phe-Phe-CH,CH~Pyr—FPhe-R?
R'-Phe-2'-Phe~CH,CHz-Py-Pho-R?

und lica bis llcl mitfinfRingen:

R'-Phe-2'-Cy-2'-Cy-CH,CH-A-Pyr-R?

R'-Phe-2'-Cy~CH,CH-A-Py-R?

R'-Cy~2'-Phe~2'~Phe-CH,CH,~A-Pyr-R?
R'-Cy-2'-Phe-2'-Phe-CH,CH,~A-Py-R?
R'-Bi-2'-Phe-2Z'-Phe~CH,CH,-A-Pyr-R?
R'-Bi-2'-Phe-2'-I'he~CH,CH,~-A-Py-R?
R'-Phe-2"- Cy-2'-Cy-CH,CH,-Pyr-Phe-R?
R'-Phe-2'-Cy~Z'-Cy—CH,CH~Py~Phe-R?
R'-Cy-Z'-Phe-Z'-Phe-CH,CH,-Pyr-Phe-R?
R'-Cy-2'-Phe-2'~Phe~CH,CH~Py-Phe-R?
R'-Bi-2'-Phe-2'-Phe-CH,CH,-Pyr-Phe-R?
R'-Bi-2'~Phe-2'-Phe-CH;CH,-Py-Phe-R?

R',R?, Aund 2' hahen die angegebenen Bedeutungen.

lai
Ilaj
liak
llal
llam
llan
llao
ltap
liaq
llar
llas
llat
llau

llav
llaw
llax
llay
llaz
iba
libb
iibc
bd
Iibe
bf
libg
libh
tbi
Itb)
bk
bl
libm
ltbn
Ilbo
bp
libg
libr
libs
libt
libu
ltbv
libw
Ilhx
Itby
bz

lica
licb
licc
licd
lice
Hef
llcg
lich
lici
lic
ek
lic)
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Falls A? eine Einfachbindung darstellt, umfassen die Verbindungen der Formel Il auch folgende Verbindungen der

Teilformel licm,

R'*~CH,CH,~A-CN

llcm
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worin R'* die fir R’ angegebene Bedeutung hat, mit der MaBgabe, daB ein chirales C-Atom enthalten ist und A 1,4-Phenylen
bedeutet, weiches unsubstituiert oder durch F, Ci oder CN substituiert vorliegen kanri oder worin auch eine oder zwei CH-
Gruppen durch N ersetzt sein kdnnen.

Des weiteren umfassen die Verbindungen der Formel Il dann auch die Verbindungen der Teilformeln licn und lico

1 N > 2
R 'CHZCI*{Z"A"Sq 0 )-R e,

N
1 ( >_ 2
R -CHZCHZ-A- 0 R lico

worin R', A und R? die angegebenen 3edoutungen haben.
Des weiteren umfassen die Verbindungen der Formel Il denn auch die Verbindungen der Teilformeln llcp und llcq

R'-CH,CH-Pyr-Phe-R? licp
R'-CH,CH,~Py-Phe-R? licq,

worin R', Pyr, Py und R? die angegebenen Bedoutungen haben.

Die Verbindungen der Formel Il sowie der vorstehenden Teilformeln sind teilweise bekannt. Sie umfassen jedoch auch neue
Verbindungen der Formel IV. Gegenstand der Erfindung ist auch das Verfahren gem#R Anspruch 1zur Hersteliung der neuen
Ethanderivate der Formel IV,

Xl

1
R @-CHZCHZ- -CN v
worin

R'  eineAlkylgruppe mit 1-12 C-Atomen bedeutet, die geradkettig oder verzweigt sein kann, worin auch eine oder mehrere
CH,-Gruppen durch O-Atome und/eder-CO-Gruppen und/oder -O~-CO-und/oder -CO-O-und/oder ~CH=CH-Gruppen
ersetzt sein kénnen, wobei zwai Heteroatc me nicht direkt miteinander verknipft sind,

und
X' F,CloderCN
bedeutet.

Fir R' kommen derin die bei Forme! Il angegeben Bedeutungen ‘n Frage.
X' bedeutet vorzugswaeise Fluor.

Die Verbindungen der Formel IV kénnen nach dem erfindungsgeméRen Verfahren hergestelit werden, und zwar 2. B. durch
Umsetzung der entsprechenden Cyclohexylmethyljodida mit den durch X’ substituierten Tolunitril.

Neu sind auch die Verbindungen der Formel V, die sich aus der Teilformel llcm durch Verseifen der CN- zur ~COOH-Gruppe
ableiten.

R""~CH,CH,~A-COOH v

In Formel V bedeutet A1,4-Phenylen, das unsubstitulert oder ein oder mehrmals durch F, Cl oder CN substituiert seinkann, worin
auch eine oder zwei CH-Gruppen durch N erstetzt sein kdnnen. Fir R' gelten die fir R' angegebenen Bedeutungen mit einem
chiralen C-Atom.

Diese Substanzen und auch deren Ester stellen wertvolls Verbindungen zur Synthese von fliissigkristallinen Substanzen dar.
Die Verbindungen der Formeln II, IV und V knnen als Flssigkristallmaterialian selbst und/oder als Ausgangsmaterialien fir die
Synthese von flissigkristallinen Substanzen verwendet werden.

Beispielsweise kdnnen die Benzonitrile zu den entsprechenden Benzoesduren verseift werden. Daraus lassen sich leicht
entspracher.de Ester harstellen, nach bekannten Veresterungsverfahren. Des weiteren besteht die Maglichkeit, die
Benzoesduren durch H drierung in die entsprechenden Cyclohexancarbonsuren umzuwandeln, die wiederum verestert
werden kdnnen.

Aus den Cyclohexancarbonséuren kénnen die Nitrile hergestellt werden und anschlieBend der Cyclohexanring in 4-Stellung
alkyliert werden. Verbindungen der Formel Il und IV eignen sich auch zur Herstellung von Pyrimidinderivaten, indem man das
Nitril in das entsprechende Amidin tiberfihrt, welches zum Pyrimidinring cyclisiert werden kann.

Zur Herstellung von Dioxanderivaten sind die Ethanderivate der Formeln It und IV ebenfalls geeignet. Dabei wird das Nitrilderivat
beisplelsweise mit Diisobutylaluminiumhydrid in den entsprechenden Atdehyd iberfihrt und anschlieBend zum Dioxanring
kondensiert.

Des welteren kbnnen die Nitrilgruppen iber Grignard-Reaktion und Reduktion in Alkylreste dberfiihrt werden.

Das erfindungsgemafe Verfahren 1481 sich auch anwenden auf Cyclohexylmethy!derivate, die in 4-Stellung durch AlkylundCN
substitulert sind. Nach Umsetzung mit Tolunitril erh#it man daraus die entsprechenden ethylverbrickten Verbindungen, die
wiederum als Ausgangsverbindungen fiir oben genannte Reaktionen zur Verfigung stehen.

Das erfindungsgemafe Verfahren liefe:. also iiber einer oréiparativ einfachen Weg Ethanderivate z.8. mit endsténdiger CN-
Grupps, die wiederum als wicatige 2wischenprodukte wine Vielzahl von Synthesemaglichkeiten erdffnen.

Folgendse Verbindungen sind beispielsweise nach dem erfindungsgem&Ben Verfahren herstelibar:



3-Methylpentylbenzonitril
3-Methylhexylbenzonitril
2-(4-Butyiphenyl})-5-propylpyrimidin
2-(4-Butylplienyl)-5-propylpyridin
2-(4-Pentylphenyl)-5-propylpyrimidin
2-(4-Pentylphenyl)-5-propylpyridin
2-(4-Pentylphenyl)-5-pentylpyrimidin
2-(4-Ethylphenyl)-5-propylpyrimidin
2-(4-Ethylphenyl)-5-propylpyridin
2-(4-Propylphenyl)-5-propylpyrimidin
2-(4-Propyiphenyl)-5-propylpyridin
2-(4-Ethylphenyl)-6-methylpyrimidin
2-(4-Ethylphenyl)-5-methylpyridin
2-(4-Propylphenyl)-5-methylpyrimidin
2-(4-Propylphenyl}-5-methylpyridin
2-(4-Butylphenyl)-5-methylpyrimidin
2-(4-Butylphenyl)-5-methylpyridin
2-(4-Pentylphenyl)-5-methylpyrimidin
2-(4-Pentylpheny!)-5-methylpyridin
2-(4-Ethylphenyl)-5-ethylpyrimidin
2-(4-Ethylphenyl)-5-ethylpyridin
2-(4-Propylphenyl)-6-ethylpyrimidin
2-(4-Propylphenyl)-5-ethylpyridin
2-(4-Buty!phenyl)-5-ethylpyrimidin
2-(4-Butylphenyl)-5-ethylpyridin
2-(4-Pentylphenyl)-5-ethylpyrimidin
2-(4-Pentylpheny!)-6-ethylpyridin
2-/4-(3-Methylpentyl)phenyl}-6-ethylpyrimidin
2-{4-(3-Methylpentyl)phenyl)-5-ethylpyridin
2-(4-Ethylphenyl)-5-butylpyrimidin
2-(4-Ethylphenyl)-5-butylpyridin
2-{4-Propylphenyl)-5-butylpyrimidin
2-(4-Propylphenyl)-5-butylpyridin
2-(4-Butylphenyi)-5-butylpyrimidin
2-(4-Butylphenyl)-5-butylpyridin
2-(4-Pentylphenyl)-5-butylpyrimidin
2-{4-Pentylphenyl)-5-butyipyridin
2-(4-Ethylphenyl)-6-pentylpyrimidin
2-(4-Ethylphenyl)-5-pentylpyridin
2-(4-Propylphanyl}-6-pentylpyrimidin
2-(4-Propylphenyl)-5-pentylpyridin
2-(4-Butyiphenyl)-5-pentylpyri:nidin
2-(4-Butylphenyl)-5-pentylpyr.din

1-{4-Ethylphenyl)-2-(4-cyanophenyl)ethan
1-(4-Propylpheny!)-2-(4-cyanophenyl)ethan
1-(4-Butylphenyl)-2-(4-cyanophenyl)ethan
1-(4-Pentylphenyl)-2-(4-cyanophenyl)ethan
1-(4-Hexylpheny!)-2-(4-cyanophenyi)ethan
1{4-Ethylbicyclo(2,2,2)octyl)-2-(4-cyanophenyl)ethan
1(4-Propylbicyclo(2,2,2)octyl)-2-(4-cyanophenyl)ethan
1(4-Butylbicyclo(2,2.2)octy))-2-(4-cyanophenyl)ethan
1{4-Pentylbicyclo(2,2,2)octyl)-2-(4-cyanophenyl)ethan
1(4-HexyIbicyclo(2,2,2)octyl)-2-(4-cyanophenyl)ethan

1-[4-(trans-4-Ethylcyclohexyi)phenyl]-2-{4-cyanophenyl)-ethan
1-[4-lrans-4-Propylcyclohnxyl)phenyll-2-(4-cyanophenyl)-elhan
1-l4-(lrans-4-Butylcyclohexy!)phenyll-2-(4-cyanophonyl)-othan
1 -l4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)phenylI-2-(4-cyanophenyl)-ethan
1-l4-(trans~4-Hexylcvclohexyl)phenyll-2-(4-cyanophenyl)~ethan

1-[trans-d-M-E(hylphenyl)cyclohexyl]-2-(4-cvanophenvl)ethan
1-[trans-4-(4-Propylphenyl)cyclohexyl]-2-(4'cyanophenyl)ethan
1-[trans-d-(d-Bulylphenyl)cyclohexyll-z-(4-cyanophenyl)ethan
1-Itrans-d-(d-Pemylphenvl)cyclohexyI]-2-(4-cvanophenyl)ethan
1-[trans-4-(4-Hexylphenyl)cyclohexyl]-2-(4-cyanophenyl)ethan

1-(4"-Ethylbiphenyl-4-yl)-2-(4-cyanophenyl)-ethan
1-(4'-Propylbiphenyl-4-yl)-2-(4-cyanophenyl)-ethan
1-(4'-Butylbiphenyl-4-yl)-2-(4-cyanophenyl)-ethan
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1-(4'-Pentylbiphenyl-4-yl)-2-(4-cyanophenyl)-ethan
1-(4'-Hexylbiphenyl-4-yl)-2-(d-cyanophenyl)-ethan

2-[4-(2-trans-4-Propylcyclohexylethyl)phenyl}-5-ethyl-pyrimidin
2-[4-(2-trans-4-Ethylcyclohexylethyl)phenyl)-5-ethyl-pyrimidin
2-|4-{2-trans-4-Butylcyclohexylethyl)phenyl]-5-ethyl-pyrimidin
2-(4-(2-trans-4-Pentylcyclohexylethyl)phenyl]-5-ethyl-pyrimidin

2-[4-(2-trans-4-Ethylcyclohexylethyliphenyl)-5-ethyl-pyridin
2-(4-(2-trans-4-Propylcyclohexylethyl)phenyl]-5-ethyl-pyridin
2-[4-(2-trans-4-Butylcyclohexylethyl)phenyl]-6-ethyl-pyridin
2-(4-{2-trans-4-Pentylcyclohexylethyl)phenyl)-5-ethyl-pyridin

2-(4-{2-trans-4-Ethylcyclohexylethyl)phenyl}-5-propyl-pyrimidin
2-(4-(2-trans-4-Propylcyclohexylethyl)phenyl]-5-propyl-pyrimidin
2-[4-(2-trans-4-Butylcyclohexylethyl)phenyl]-5-propyl-pyrimidin

2-|4-(2-trans-4-Pentylcyclohexylethyl}phenyl)-5-propyl-pyrimidin, Fp.107°, Kp. 161,3°

2-(4-(2-trans-4-Ethylcyclohexylethyl)phenyl]-5-propyl-pyridin
2-{4-(2-trans-4-Propylicyclohexylethyl)phenyl]-5-propyl-pyridin,
Fp.81°, Kp. 149°
2-(4-(2-trans-4-Butylcyclohexylethyl)phenyl]-6-propyl-pyridin
2-[4-(2-trans-4-PentyIcyclohexylethyl)phenyl|-5-propyl-pyridin

2-{4-(2-tre ns-4-Ethylcyclohexylethvl)phenyll-s-heptyl-pyrimidin
2vl4-(2-1rans-4-Propylcyclohoxylethyl)phenylI-5-hepty|-pyrimidin, Fp.98°, Kp.142°
2-l4~(2-trans-4-Bulylcyclohexylethyl)phenyll-5-heptyl-pyrimidin
2-[4-(2-trans-4-Pentylcyclohexylethyl)phenyll-5-heptyl-pyrimidin, Fp.31°, Kp. 140°

2-[4-(2-trans-4-Ethylcyclohexylethyliphenyl]-6-heptyl-pyridin
2-[4-(2-trans-4-Propy|cyc|ohexylethyl)phenyl]-5-heptyl-pyridin
2-l4-(2-1rans~4-Butylcyclohexylethyl)phenyll-s-heptyl-pyridin
2-|4-(2-trans-4-Pantylcyclohexylethyliphenyl]-5-heptyl-pyririn

2-[4-(2-tmns-4-PropyIcyclohexylethyl)phenyl]-5-butyl-pyrimidin
2-l4-(2-trans-4-Propy|cyclohexylathyl)phenyl]-5-butyl-pyridin, Fp.87°, Kp.143°
2-[4-(2-trans-4-Propylcyclohaxylethyl)phenyll-5-penty|-pyrimidin
2-[4-(2-trans-4-Propylcyclohexylethyl)phenyl]-5-pentyl-pyridin, Fp.93°, Kp. 156°
2-[4-(2-lran3-4-BulyIcyclohexylethyl)phenyl]-5-pen!yl~pyrimidin,
2.(4-(2-trans-4-Butylcyclohexylethyl)phenyl]-6-pentyl-pyridin, Fp. 102°, Kp.137°
2-[4-(2-trans-4-Butylcyclohexylethyliphenyl]-6-octyl-pyrimidin
2-(4-(2-trans-4-Butylcvclohexylethyl)phenyl]-5-octyl-pyridin, Fp. 148°, Kp. 163°
2-l4-(2-trans-d-Pentylcyclohaxylethyl)phenyl]-S-pentyl-pyrimidin
2.{4-(2-trans-4-Pentylcyclohexylethyl)phenyl]-6-pentyl-pyridin, Fp.140°, Kp. 146°
2-14-(2-p-Pentylphenylethyllphenyl]-5-pentylpyrimidin )

2-14 {2-trans-4-Pentylcyclohexylethyl)phenyl]-6-pentyl-pyridin, Fp.1 18°, Kp. 120°
2-[4-(2-trans~4-PropylcyclohexyIelhyl)phenyl-s-ethoxy-pyrimidin
2-[4-(2-trans-4-Propvlcyclohexylethyl)phenyl-5-ethoxy-pyridin, Fp.142°,Kp.157°
2-|4-(2-trans-4-PropylcycIohexylethvllphenyl-5-butyloxy-pvrimidin
2-[4-(2-trans-4-PropylcycIohaxylelhvi,‘phenyl-&bu(yloxy-py(idin, Fp.135° Kp.142°

2-|2-Fluor-4-(2-trans-d-propylcyclohexylethyl)phenyl]-6-methylpyrimidin
2-[2-Fluor-4-(2-trans-4-butylcyclohexylethyl)phenyl]-6-methylpytimidin
2-|2-Fluor-4-(2-trans-4-pantylcyclohexylethyl)phenyl}-5-methylpyrimidin
2-[2-Fluor-4-(2-trans-d-hexylcyclohexylethyl)phenyl]-6-methylpyrimidin
2-[2-Fluor-4-(Z-irans-4-ethylcyclohexylethyl)phenyl]-5-methylpyrimidin

2-12-Fluor-4-(2-trans-4-ethylcyclohexylethyliphenyl]-5-methylpyridin
2-|2-Fluor-4-(2-trans»4-propylcyclohexylethyl)phenylI-5-melhylpyridin
2-[2-Fluor-4-(2-trans-4-butylcyclohexylethyl)phenyl]-6-methylpyridin
2-(2-Fluor-4-{2-trans-4-pentylcyclohexylethyl)pheny!]-5-methylpyridin
2-[2-Fluor-4-(2-lran5-4-he‘:ylcyclohexylethyl)phenyl]-s-melhylpyridin

2-|2-Fluor-4-(2-trans-4-ethylcyclohexylethyl)phenyl]-5-ethylpyrimidin
2-|2-Fluor-4-{2-trans-4-propylcyclohexylethyl)phenyl}-5-ethylpyrimidin
2-[2-Fluor-4-(2-trans-4-butylcyclohexylethyl)phenyl]-5-ethylpyrimidin
2-|2-Fluor-4-(2-trans-4-pentylcyclohexylethyl)pheny!l]-5-ethylpyrimidin

2-[2-Fluor-4-(2-trans-4-ethylcyciohexylethyllphenyl]-5-ethylpyridin
2-{2-Fluor-4-(2-trans-4-propylcyclohexylethyl)phenyi]-6-ethylpyridin
2-(2-Fluor-4-{2-trans-4-butylcyclohexylethyl)phenyl]-5-ethylpyridin
2-[2-Fluor-4-(2-trans-4-pentylcyclohexylethyl)phvenyl]-5-ethylpyridin
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2-|2-Fluor-4-(2-trans-4-ethylcyclohexylethyl)phenyl)-5-propylpyrimidin
2-[2-Fluor-4-(2-trans-4-propylcyclohexylethyl)phenyl)-5-propylpyrimidin
2-[2-Fluor-4-{2-trans-4-butylcyclohexylethyl}phenyl]-6-propyipyrimidir
2-[2-Fluor-1-(2-trans-4-pentylcyclchexylethyl)phenyl]-6-propylpyrimidin

2-[2-Fluor-4-(2-trans-4-ethylcyclohexylethyl)phenyl]-5-butylpyrimidin
2-{2-Fluor-4-{2-trans-4-propylcyclohexylethyl)phenyl]-5-butylpyrimidin
2-[2-Fluor-4-{2-trans-4-butylcyclohexylethyl)phenyl]-5-butylpyrimidin
2-[2-Fluor-4-(2-trans-4-pentylcyclohexylethyl)phenyl]-6-butylpysimidin

2-|3-Fluor-4-(2-trans-4-ethylcyclohexylethyl)phenyl]-6-propylpyridin
2-{3-Fluor-4-(2-trans-4-propylcyclohexylethyl}phenyl}-6-proyylpyridin
2-[3-Fluor-4-(2-trans-4-butylcyclohexylethyl)phenyl]-5-propylpyridin
2-|3-Fluor-4-(2-trans-4-pentylcyclohexylethyl)phenyl]-6-propylpyridin

2-|2-Fluor-4-(2-trans-4-ethylcyclohexylethyllphenyl]-5-butylpyridin
2-[2-Fluor-4-(2-trans-4-propylcyclohexylethyl)pheny!]-6-butylpyridin
2-|2-Fluor-4-(2-trans-4-butylcyclohexylethyl)phenyl]-6-butylpyridin
2-[2-Fluor-4-(2-trans-4-pentylicyclohexylethyl)phenyl)-6-butylpyridin

2-(3-Fluor-4-(2-trans-4-ethylcyclohexylethyl)phenyl}-8-pentylpyrimidin
2-{3-Fluor-4-(2-trans-4-prnpylcyclohexylethyl)phenyl]-6-pentylpyrimidin
2-[3-Fluor-4-(2-trans-4-butylcyclohexylethyl)phenyl]-5-penrtylpyrimidin
2-[3-Fluor-4-(2-trans-4-pentylcyclohexylethyl)phenyl}-5-pentylpyrimidin

2-[2-Fluor-4-(2-trans-4-ethylcyclohexylethyl)phenyl]-6-pentylpyridin
2-[2-Fluor-4-(2-trans-4-propylcyclohexylethyl)phenyl)-6-pentylpyridin
2-(2-Fluor-4-{2-trans-4-butylcyclohexyletnyl)phenyl]-6-pentylpyridin
2-[2-Fluo *-4-{2-trans-4-pentylcyclohexylethyl)phenyl]-6-pentylpyridin

2-(p-Ethyipheny!)-5-octylpyridin
2-(p-Ethylphenyl)-6-octylpyrimidin
2-(p-Ethylphenyl)-5-heptylpyridin
2-(p-Ethylphenyl)-6-heptylpyrimidin
2-(p-Ethyiphenyl)-6-hexylpyridin
2-(p-Ethyipheny!)-6-hexylpyrimidin

2-(p-Ethylphenyl)-6-pentylpyridin
2-(p-Ethylphenyl)-6-pentylpyrimidin
2-(p-Propylphenyl)-6-octylpyridin
2-(p-Propylphenyl)-5-octylpyrimidin
2-(p-Propylphenyl)-5-heptylpyridin
2-{p-Propyliphenyl)-56-heptylpyrimidin
2-{p-Propylipheny!)-5-hexylpyridin
2-(p-Propyiphenyl)-5-hexylpyrimidin
2-(p-Butylphenyl}-6-pentyipyridin
2-{p-Butylphenyl)-6-pentylpyrimidin
2-(p-Butylphenyl)-b-hexylpyridin
2-(p-Butylphenyl)-~ Yexylpyrimidin
2-(p-Penty!phenyl)-5-pentylpyridin
2-(p-Pentylphenyl})-5-pentylpyrimidin

e) Ausfihrungsbeispiele

Diefolgenden Beispiele sollen die Erfindung erldutern, ohne sie zu begrenzen. Vor- und nachstehend bedeuten Prozentangaben
Gew.-%; alle Temperaturangaben sind in Grad Celsius angegeben. , Ubliche Aufarbeitung” bedeutet: Man gibt Wasser hinizu,
extrahiert mit Methylenchlorid, trennt ab, trocknet die organische Phase, dampft ein und reinigt das Produkt durch Kristallisation
und/oder Chromatographie. C-N bedsutet Ubergang von kristaliin zu nematisch und N-! von nematisch zu isotrcp, Fp. =
Schmelzpunkt und Kp. = Klérpunkt.

Belsplel 1

Unter Ausschluld von Luftsauerstoff und Feuchtigkeit werden zu 300 mi THF bei —70°C 760 ml einer 1,6 m L6sung von Butyilithium
in Hexan, 121,6g Diisopropylamin, 288 ml 1,3-Dimethyltetrahydro-2(1 H)-pyrimidinon (DMPU) und 1509 Tolunitril in 760 m! THF
zugegeben. Nach 20 Minuten gibt man ebenfalis bei —~70°C 495 trans-4-n-Pentylcyclohexylmethyljodid (herstellbar aus trans-4-
n-Pentylcyclohexancarbonsiure durch Reduktion mit LIAIH, und Uberfihrung des Alkohols in das entsprechende Sulfonat
(Mesylat oder Tosylat) mit anschlieBender Finkelstein-Reaktion) in 760m! THF zu. Unter Erwdrmung auf Raumtemperatur wird
noch 14 Stunden gerGhrt und anschlieBend wie (blicn aufgearbeitet. Die leichtflichtigen Anteile des Rohproduktys werden im
Vakuum bis etwa 120°C abdestilliert. Man erhéit 1-(trans-4-n-Pentylcyclohexyl)-2-(4-cyanopheny!)-ethan durch Ur.akristallisation
des Destillationsrickstandes.



Analog werden hergestelt:
1-{trans-4-Ethylcyclohexyl)-2-(4-cyanophenyl)sthar
1-{trans-4-Propylcyclohexyl)-2-(4-cyanophenyl)ethan
1-(trans-4-Butyicyclohexyl)-2-{4-cyanophenyl)ethan
1-(trans-4-Hexylcyclohexyl)-2-(4-cyanophenyl)ethan
1-(trans-4-Heptylcyclohexyl)-2-(4-cyanophenyi)ethan
1-(trans-4-Octylcyciohexyl)-2-(4-cyanophenyliethan
1-{trans-4-Nenylcyclohexyl)-2-(4-cyanophenyl)ethan
1-{trans-4-Decylcyclohexyl}-2-(4-cyanopheny!)ethan

1-{trans-4-Ethylcyclohexyl)-2-(2-fiuor-4-cyanophenyl)ethan
1-(trans-4-Propylcyclohexyl)-2-(2-fluor-4-cyanophenyl)ethan
1-(trana-4-Butylcyclohexyl)-2-(2-fluor-4-cyanophenyl)ethan
1-1trans-4-Pentylcyclohexyl)-2-(2-fluor-4-cyanophenyt)ethan, C-N 45°, N-i 54°
1-{trans-4-Hexylcyclohexyl)-2-(2-fluor-4-cyanophenyljethan
1-(trans-4-Heptylcyclohexyl)-2-(2-fluor-4-cyanophenyl)ethan, C-N 43,6°, N-| 66°
1-(trans-4-Octylcyclohexyl)-2-(2-fluor-4-cyanophenyl)ethan
1-(trans-4-Nonylcyclohexyl)-2-(2-fluor-4-cyanophenyl)ethan
1-(trans-4-Decylcyclohexyl)-2-(2-fluor-4-cyanophenyl)ethan

1-llrans-4-(lrans-4-Ethylcyclohexyl)cyclohexyl)-2-(4-cyano-phenyl)ethan
1-[trans~4-(trans-4-Propy|cyc|ohexyI)cyclohexyl)-2-(4-cvano-phenyl)ethan
1-[trans—d-(tfans-4-Butylcyclohexyl)cyclohexyl)-2-(4-cyano-phenyl)ethan
1 -[trans-4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)cyclohexyl)-2-(4-cyano-phenyl)ethan
1-[trans-4-(trans-4-Hexylcyclohexyl)cyclohexyl)-2-{4-cyano-ph anyl)ethan
1-(trans4-|trans4-Heptylcyclohexyl)cyclohaxyl)-2-(4-cyano-phenyl)ethan
1-(trans-¢-(trans-4-Octylcyclohexyl)cyclohexyl)-2-{4-cyano-phonyl)ethan
1-[trans-4-(trans-4-Nonylcyclohexyl)cyc|ohexyl)-2-(4-cyano-phenyl)ethan
1-[trans-4-(trans-d-Decvlcyclohaxyl)cyclohexyl)-2-(4-cyano-phunyl)ethan

1-[trans~4-(trans-4-EthylcycIohexyI)cyclohexyl)-z-(2-fluor-4-cyanophenyl)fathan
1-ltrans-4-(trans-4-Propylcyclehexyl)cyclohexyl)-2-(2-ﬂuor-4-cyanophenyl)ethan
1-[trans-4-(trans-4-8utylcyclohexyl)cyclohexyl)-2-(2-quor»4-cyenophenyl)ethan
1-{trans-4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)cyclohexyl)-2-(2-fluor-4-cyanophenyl)ethan, C-N 116°, N- 187°
‘l-[trans-4-(trans-4-Hexylcyclohexyl)cyclohexyl)-2-(2-ﬂuor-4-cvanophenyl)ethan
1-[!rans-4-(trans-4-HeptyIcycIohoxyl)cyclohexyl)-2-(2-f|uor-4-cyanophenyl)athan

1-[trans-4-(trans-4-Octylcyclohexyl)cyclohexyl} -2-(2-fluor-4-cyanophenyl)ethan
1-{trans-4-(trans-4-Nonylcyclohexyl)cyclohexyl)-2-(2-fluor-4-cye nophenyl)ethan
1-[trans-4-(trans-4-Decylcyclohexyl)cyclohexyl)-2: (2-fluor-4-cyanophenyl)ethan

1-[lrans-d-(tfans-4-Elhylcy':iohexyl)cyclohexyl)-2-(3-fluor-d-cyanophenyl)elhan
1-{trans-4-(trans-4-Propyl. : clohexyl)cyclohexyl)-2-(3-fluor-4-cyanophenyt)eshan
1-(trans-d-(trans~4-8utylcyclohexyl)cyc!ohexyl)-Z-(3-ﬂuor-4-cyanopheny|)ethan, C-N69°, N-1164,2°
1-ltrans-4-(trans-4-PantyIcyclohexyl)cyclohexyl)-z-(3-ﬂuor-4-cyanophenyi)ethan
1-ltrans-d-(trans-d-Hexylcyclohaxyl)cyclohoxyl)-Z-(3~fluor-4-cyanophenyl)ethan
1-[trens-4-(lrans-4-Heptylcyc!ohexyl)cyclohexyl)-Z-(a-ﬂuor~4-cyanophenyl)ethan

1-[trans-4- itrans-4-Octylcyclohexyl)cyclohexyl)-2-(3-fluor-4-cyanophenyi)ethan
1-ltrans4-(trans-4-Nonylcyclohexyl)cyclohexyl)-2-(3-ﬂuor-4-cyanophenyl)et'nan
1-ltrans-4-(trans~4-Decylcyclohaxyl)cyclohaxyl)-2-(3-fluor-4-cyanophenyl)othan.

Belspiel 2
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Unter AusschluB von Sauerstoff und Feuchtigkeit werden zu 300 m! THF bei —70°C 76bml einer 1,6m1 dsung von Butyllithiumin
Hexan, 121,6g Diisopropylamin, 288 ml 1,3-Dimathyltetrahydro-2(1 H)-pyrimidinon und 175g 3-Fluor-Tolunitril in 750 m| THF
2ugegeben. Nach 20 Minuten gibt man ebenfalls bei —70°C 4959 trans-4-n-Pentylcyclohexylmethyljodid {herstellbar aus trans-4-
n-Pentylcyclohexancarhonséure durch Reduktion mit LiAlH, und Uberfithrung des Alkohols in das entsprechende Sulfonat
[Mesylat oder Tosylat] mit anschlieBender Finkelstein-Reaktion) in 760mI THF zu. Man 188t auf Raumtemperatur kommen und
rihrt noch 14 Stunden. Nach Ublicher Aufarbeitung erhalt man 1-(trans-4-n-Pentyl-cyc!ohexyl)-2-(3-ﬂuor-4-cyanophenyl)ethan.

Analog werden hergestelit:
1-(trans-4-Ethylcyclohexyl)-2-(3-fluor-4-cyanophenyl)ethan
1-(trans-4-Propylcyclohexyl)-2-(3-fluor-4-cyanophenyl)ethan, C-1 19,2° (N1 7,2°)
1-{trans-4-Butylcyclohexyl)-2-(3-fluor-4-cyanophenyl)ethan
1-(trans-4-Hexylcyclohexyl)-2-(3-fluor-4-cyanophsyl)ethan
1-(trans-4-Heptylcyclohexyl)-2-(3-flucr-4-cyanoplicnyl)ethan
1-(trans-4-Octylcyclohexyl)-2-(3-fluor-4-cyanophe yl)ethan
1-(trans-4-Nonylcyciohexyl)-2-(3-fluor-4-cyanophenyl)ethan
1-(trans-4-Decylcyclohexyl)-2-(3-fluor-4-cyanophenyl)ethan.
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Beispiel 3

Zu50ml THF werden unter Stickstoff 66,3 ml Butyllithium bei — 15°C zugegeben. Dann werden bei ~70°C 10,7 g Diisopropylamin
und 13,6 g DMPU z2ugegeben. AnschlieBend gibt man bei —40°C 19,2g 2-(5-Methoxyphenyl)-6-methylpyridin in 50 ml THF und
danach 17,6g 1-Bromheptan zu. Man riihrt 2 Stunden bei Raumtemperatur, gibt 100ml 1N HCl zu, rithrt und alkalisiert dann mit
NaOH. Die organische Phase wird abgetrennt, gewaschen und getrocknet. Nach Umkristallisation aus Methano! enthélt man
2-(p-Methoxyphenyl)-5-octylpyridin.

Analog werden hergestelit:
2-(p-Methoxyphenyl)-5-octylpyridin
2-(p-Methoxyphenyl)-5-octylpyrimidin
2-(n-Methoxyphenyl)-5-heptylpyridin
2-(p-Methoxyphenyl)-5-heptylpyrimidin
2-(p-Methoxyphenyl)-5-hexylpyridin
2-(p-Methoxyphenyl)-5-haxylpyrimidin
2-(p-Methoxyphenyl)-6-pentylpyridin
2-{p-Methoxyphenyl)-5-pentylpyrimidin
2-(p-Methoxyphenyl)-5-butylpyridin
2-(p-Methoxyphenyl)-5-butylpyrimidin
2-(p-Methoxyphenyl)-5-propylpyridin
2-(p-Methoxyphenyl)-5-propylpyrimidin

2-(p-Ethoxyphenyl)-5-octylpyridin
2-(p-Ethoxyphenyl)-6-octylpyrimidin
2-(p-Ethoxyphenyl)-5-heptylpyridin
2-(p-Ethoxyg *.enyl)- ;-heptylpyrimidir
2-(p-Ethoxypheny!)-6-hexylpyridin
2-(p-Ethoxyphenyl)-5-hexylpyrimidin
2-(p-Ethoxyphenyl)-5-pentylpyridin
2-(p-Ethoxyphenyl)-6-pentylpyrimidin
2-(p-Ethoxyphenyl)-6-butylpyridin
2-(p-Ethoxyphenyl)-6-butylpyrimidin
2-(p-Ethoxyphenyl)-5-propyipyridin
2-(p-Ethoxyphenyl)-6-propylpyrimidin

2-(p-Propoxyphenyl)-5-octylpyridin
2-(p-Propoxyphenyl)-5-octylpyrimidin
2-{p-Proroxypheny:)-6-heptylpyridin
2-(p-Propoxyphenyl)-5-heptylpyrimidin
2-(p-Propoxyphenyl)-5-hexylpyridin
2-(p-Propoxyphenyl)-6-hexylpyrimidir
2-{p-Propoxyphenyl)-5-penty!pyridin
2-(p-Propoxyphenyl})-5-pentylpyrimidin
2-{p-Propoxyphenyl)-6-butylpyridin
2-(p-Propoxyphenyl)-6-butylpyrimidin
2-(p-Propoxypheny!l)-5-propylpyridin
2-(p-Propoxyphenyl)-6-propylpyrimidin

2-{p-Butoxyphenyl)-6-pentylpyridin
2-(p-Butoxyphenyl)-6-pentylpyrimidin ..
2-{p-Butoxyphenyl)-6-haxylpyridin
2-(p-Butoxyphenyl)-6-hexylpyrimidin
2-(p-Butoxyphenyl)-6-heptylpyridin
2-{p-Butoxyphenyl)-5-heptyipyrimidin
2-(p-Butoxyphenyl)-5-octylpyridin
2-(p-Butoxyphenyl)-6-octylpyrimidin
2-{p-Butoxyphenyl)-5-butylpyridin
2-(p-Butoxypheny!)-6-butylpyrimidin
2-{p-Butoxyphenyl)-6-propylpyridin
2-(p-Butoxyphenyl)-56-propylpyrimidin.
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