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69 Fliissigkristalline Biphenyl- oder Terphenylderivate.

@ Neue Fliissigkristallverbindungen mit positiver di-

elektrischer Anisotropie 4 {B-Alkoxyithyl)-4-cyano-
biphenyle und. 4" (p-Alkoxyithyl)-4-cyanoterphenyle ent-
sprechen der allgemeinen Formel

ROCH,CH -(-C)-) -CN

worin R eine Alkylgruppe von 1 bis 9C bedeutet und n =
2 oder 3 ist.

Wenn diese Verbindungen einem Fliissigkristall, wel-
cher zuvor eine negative dielektrische Anisotropie oder
eine solche von nahezu Null aufwies, zugefiigt werden,
kann ein Fliissigkristallgemisch mit positiver dielektri-
scher Anisotropie erhalten werden. Die Verbindungen
zeigen eine grossere optische Anisotropie und eine besse-
re Vertriglichkeit mit anderen Fliissigkristallverbindun-
gen.

Die Herstellung erfolgt durch Jod1erung eines 44(f-
Alkoxyithyl)biphenyls zu einem 4 <8-Alkoxyithyl)-4-
jodbipheny! und Umsetzung mit Kupfer(I)cyanid.
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PATENTANSPRUCHE
1. 4'~(B-Alkoxyathyl)-4-cyanobiphenyle und 4”-(B-Alko-
xyéthyl)-4-cyanoterphenyle der allgemeinen Formel

ROCH,CH, —O)—CN

worin R eine Alkylgruppe mit 1 bis 9 Kohlenstoffatomen
und n = 2 oder 3 bedeutet. )

2. Verbindungen nach Anspruch 1 entsprechend der all-
gemeinen Formel

ROCH CH2 {0y~ (o) -cn

worin R eine Alkylgruppe mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen
bedeutet.

3. Verbindungen nach Anspruch 1 entsprechend der all-
gemeinen Formel

roct,cH, - (0) - (0) - (0 -cw

rivorin R eine Alkylgruppe mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen be-
eutet.

4. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen nach
Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man ein 4-
(B-Alkoxyithyl)biphenyl zu einem 4’-(B-Alkoxyéthyl)-4-
jodbiphenyl jodiert und dieses dann mit Kupfer(I)cyanid zu
einem 4'-(B-Alkoxyithyl)-4-cyanobiphenyl umsetzt.

5. Eine fliissigkristalline Zusammensetzung, welche min-
destens eine der Verbindungen nach Anspruch 1 der allge-
meinen Formel

~ROCH,CH, —(—@-9; CN

worin R eine Alkylgruppe mit 1 bis 9 Kohlenstoffatomen .
und n = 2 oder 3 bedeutet, enthélt.

Diese Erfindung bezieht sich auf neue organische Verbin-
dungen, im speziellen auf neue fliissigkristalline Verbindun-
gen mit positiv dielektrischer Anisotropie, welche als Be-
standteil in fliissigkristallinem Material Verwendung finden.

Bekanntlich werden fliissigkristalline Substanzen in An-
zeigeelementen (als sog. TN Zelle) gebraucht, in welchen ein
nematischer Fliissigkristall mit verdrilit fliissigkristalliner
Anordnung verwendet wird, und ausserdem finden sie weite
Verbreitung in Anzeigeelementen bei denen der «Gast-Wirb
Effekt einer fliissigkristallinen Verbindung oder einer Mi-
schung von flilssigkristallinen Verbindungen, welche einen

ple@ -
ROCH,CH 08 ————> CH, )
(IT)

ROCH,,CH,,~ (o)- (o) 2 7773, 2 HI°3

(IV)

2

geeigneten Farbstoff enthalten, Anwendung findet; DS-
Anzeigeelemente (dynamische Streuung), Anzeigeelemente
mit cholesterisch-nematischem Phaseniibergang, DAP-
Anzeigeelemente (unter Benutzung der durch das elektrische

s Feld gesteuerten Doppelbrechung) und dhnliche. Jedoch
iibersteht keines dieser fliissigkristallinen Materialien allein
die praktische Anwendung mit Riicksicht auf deren verschie-
denen Eigenschaften wie fliissigkristalliner Temperaturbe-
reich, Betriebsspannung, Ansprechbarkeit, etc.; der gegen-

10 wéirtige Stand ist der, dass praktisch einige wenige fliissigkri-
stalline Verbindungen zugemischt werden, um Material mit
einer gewissen Anwendungsbreite zu erhalten.

Gegenstand dieser Erfindung ist es, stabile Verbindun-
gen, welche als Bestandteil von fliissigkristallinen Gemischen

15 die obigen Erfordernisse besser erfiillen, zu liefern.

Die vorliegende Erfindung liegt in 4'-(B-Alkoxyéthyl)-4-
cyanobiphenylen und 4”-(B-Alkoxyéthyl)-4-cyanoterpheny-
len der aligemeinen Formel

ROCH2CH2"6'@+;1 CN

worin R eine Alkylgruppe mit 1 bis 9 Kohlenstoffatomen

2s und n = 2 oder 3 bedeutet, einem Verfahren zu deren Her-
stellung, sowie in fliissigkristallinen Gemischen, welche min-
destens eine dieser Verbindungen enthalten.

Die Verbindungen der Formel (I) haben eine positive di-
elektrische Anisotropie; werden diese Verbindungen einem

30 Fliissigkristall zugefiigt, welcher zuvor eine negative dielek-
trische Anisotropie oder eine solche von nahezu Null auf-
wies, ist es moglich ein fliissigkristallines Gemisch mit positi-
ver dielektrischer Anisotropie zu erhalten. Im weitern ist es
méglich, die Schwellspannung der elektrooptischen Reak-

35 tion eines Fliissigkristalls mit positiver dielektrischer Aniso-
tropie zu reduzieren, wenn man Verbindungen der Formel
(I) mit n = 2 zufiigt.

Im weiteren sind Verbindungen der Formel (I) mitn = 3
fhiissigkristalline Verbindungen mit erhohter Stabilitéit, mit

40 h6herem N-I Punkt, etwas hoherer Viskositit und einem
breiteren nematischen Bereich.

Ferner zeigen die Verbindungen der vorliegenden Erfin-
dung eine grossere optische Anisotropie und verhindern
farbliche Unregelméssigkeiten und bewirken eine Verbreite-

45 rung des Sichtwinkels. Die Verbindungen der vorliegenden
Erfindung sind besser vertréiglich mit anderen fliissigkristal-
linen Verbindungen; deshalb k6nnen sie die oben erwdhnten
verschiedenen Effekte zeigen, wenn sie mit einem Fliissigkri-
stall oder einem Gemisch von einigen wenigen Fliissigkristal-

(1)

- s0len wie Fliissigkristallen der Biphenylgruppe, Estergruppe,

Azoxygruppe, Cyclohexancarbonsdurephenylestergruppe,
Phenylcyclohexangruppe, Phenylpyrimidingruppe, Phe-
nylmetadioxangruppe etc. gemischt werden.

Die Verbindungen der vorliegenden Erfindung kénnen

5s wie folgt hergestellt werden:

Zunichst werden die Syntheseschritte fiir die Herstellung
von Verbindungen der Formel (I) mit n = 2 durch die fol-
genden Gleichungen beschrieben:

0 ,
i (- () -mMgx |
-iOCHZCHZOR = 5
0 (III)
CuCN
ROCH,CH, = @ @ T SuER
(V)
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ROCH CH @ @ -CN (Stufe a). Diese Verbindung (IIT) wird mit p-Brombiphenyl
2" einer Grignard-Reaktion unterworfen, was ein 4-(p-Alkoxy-

(I) (n=2) dthyl)-biphenyl (IV) (Stufe b) liefert. Diese Verbindung (IV)
wird mit Jod und Jodséure zu 4'-(p-Alkoxyéthyl)-4-jodbi-
’ s phenyl (V) (Stufe ¢) erhitzt. Zum Schluss ldsst man die Ver-
. bindung (V) mit Kupfer(I)cyanid zum gewtinschten 4'-(p-

Ein Athylenglykol mono-n-Alkyldther (IT) als rohes Aus-  Alkoxyithyl)-4-cyanobiphenyl gemdss Formel (I) mitn = 2
gangsmaterial wird mit p-Toluolsulfonsiurechlorid(p-TsCl) (Stufe d) reagieren.
in trockenem Pyridin zur Reaktion gebracht; man erhélt da- Die Verbindungen der Formel (I) mit n = 3 lassen sich
durch einen p-Toluolsulfonsdure-p-alkoxyithylester (III) 10 iiber die folgenden Stufen herstellen:

HO Raney é\Nickel> HO- @ _@ CH3C:'CSL‘

(VI) (VII)
HNO= * H, SO
— 3°H _ _
cn3coo—@ (0 . 4, CH,C00 @—@ NO
(VIII) (1X)
2 Diazotierung, CuBr .,
—_—__—_—_-—_% — -
s by (D@, Dsmottem, o,
(X)
cH coo- (Hy —(0)-Br F20H H,0 , HO- @_@ By
(XI) : | (XII)
CroO
3
—_—‘4 0] -Br
J : D
(XIII)
ROCH,CH —@-—Br+M +o=© @-B Grignard Reaktion .
(XIV) (XII1)
-H
2 \
- — 7
(XV)
CUCN
ROCH ,,CH, —(0)—(0 y—(0) -Br : 3 \

(XVI)

ROCH, CH,~—(0 )y—(0 )0 ~CN

(I) (n=3)
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Zunichst wird das rohe Ausgangsmaterial, p-Phenyiphe-
nol (VI), einer Kernhydrierung unterworfen und ergibt
trans-4-Phenylcyclohexanol (VII). Als Katalysatoren kén-
nen Metalle der Platin-Gruppe wie Pt, Rh, Pd, Re usw. oder
Nickelkatalysatoren wie Raney-Nickel und als Losungsmit-
tel Alkohole, Cyclohexan usw. verwendet werden, wobei
vom Gesichtspunkt der Reaktionsgeschwindigkeit die pola-
ren Losungsmittel vorzuziehen sind. Die Reaktion kann bei
Temperaturen von 100 bis 200 °C und bei einem Wasser-
stoffdruck von 10 bis 100 kg/cm? durchgefiihrt werden. Die
Verbindung (VII) wird auf konventionelle Art zu trans-4-
Phenylcyclohexyl Acetat (VIIT) acetyliert. Die Verbindung
(VIII) wird zu trans-4-(p-Nitrophenyl)-cyclohexyl Acetat
(IX) nitriert. Wenn diese Verbindung (IX) reduziert wird, er-
hilt man trans-4-(p-Aminophenyl)-cyclohexyl Acetat (X).
Die Reduktion kann mit gew6hnlichem naszierenden Was-
serstoff (z.B. durch Salzsdure-Eisen, Salzsdure-Zinn oder
dhnliche Systeme) oder durch katalytische Hydrierung in

ROCH,,CH,—0 )—Br Mg EN
2CH; ) ?

(XIV) (XVII)

IZ’ HIO

Gegenwart eines Katalysators aus der Platin-Gruppe, Nickel
usw. durchgefithrt werden. Die Verbindung (X) wird auf iib-
liche Art diazotiert und dann mit Kupfer(I)bromid in Ge-
genwart von Kupfer zu trans-4-(p-Bromphenyl)-cyclohexyl

s Acetat (XI) umgesetzt. Diese Verbindung wird zu trans-4-(p-
Bromphenyl)-cyclohexanol (XII) hydrolysiert und anschlies-
send mit Chromséure zu 4-(p-Bromphenyl)-cyclohexanon
oxidiert. Diese Verbindung (XIII) und ein 4-Brom-1-(B-
alkoxyithyl)-benzol (XIV) werden einer Grignard-Reaktion

10 unterworfen, was ein 1-[p-(B-Alkoxyéthyl)-phenyl]-4-(p-
bromphenyl)-cyclohexen (XV) ergibt und welches anschlies-
send mittels Schwefel, Chloranil oder dhnlichem zu einem
4""-(B-Alkoxyathyl)-4-bromterphenyl (XVI) dehydriert wird.
Diese Verbindung (XVI) wird mit Kupfer(I)cyanid zum ge-

1s wiinschten 4”-(B-Alkoxyéthyl)-4-cyanoterphenyl der Formel
(D) mit n = 3 umgesetzt.

Die Verbindungen der Formel (I) mit n = 3 koénnen

auch gemiss den folgenden Schritten hergestellt werden:

ROCH,,CH, = 0) —( )—(0) —-—Hg—>

(XVIII)

3 5

ROCH,CH,~ {0}~ (0)~(0)

(XIX)

CuCN s

(I) (n=3)

Zuerst wird 4-Phenylcyclohexanon (XVII) in gleicher
Weise hergestellt wie das oben beschriebene 4-(p-Brom-
phenyl)-cyclohexanon (XIII) ausgehend von p-Phenylphenol
(VI). Die entstandene Verbindung (XVII) wird mit einem 4-
Brom-1-(B-alkoxyéthyl)-benzol (XIV) in einer Grignard-
Reaktion zu einem 1-[p-(B-Alkoxyithyl)phenyl]-4-phenyl-
cyclohexen (X VIII) umgesetzt, welches zu 4-(B-Alkoxy-
dthyl)terphenyl (XIX) dehydriert wird. Diese Verbindung
wird mit Jod und Jodsure in gleicher Weise jodiert, wie es
oben bei der Herstellung von Verbindungen der Formel (I)
mit n = 2 beschrieben worden ist. Das dabei entstandene
4”-(B-Alkoxyithyl)-4-jodterphenyl (XX) wird zum ge-
wiinschten 4”-(B-Alkoxyithyl)4-cyanoterphenyl der Formel
(I) mit n = 3 umgesetzt.

Die Verbindungen der vorliegenden Erfindung werden
im Detail noch weiter durch Beispiele (beziiglich der Herstel-
lung und Verwendung) beschrieben:

Beispiel 1
Herstellung von 4'~(B-Methoxyéthyl)-4-cyanobiphenyl
. Stufe a
Athylenglykol Monomethyldther (399 g, 5.245 Mol)
wurde in trockenem Pyridin (1,6 1) gelost und auf <5°C ge-
kiihlt. Zu dieser Lésung wurde p-Toluolsulfonséurechlorid

7

ROCH,CH,- (o) - (0)- (0)-I

(XX)

ROCH,,CH, - (o) - (0)- (o) -cn.

4s (1 kg, 5.245 Mol) in kleinen Portionen so zugegeben, dass
die Reaktionstemperatur nicht iiber 10 °C stieg. Nach been-
deter Zugabe wurde das Kiihlbad entfernt und die Mischung
wihrend 4 Stdn. bei Raumtemperatur geriihrt; dann fiigte
man 1,0 1 Wasser und 1,0 1 Toluol hinzu.

In einem Scheidetrichter wurde die Toluolphase zwei
Mal mit je 500 ml 6n HC] und fiinf Mal mit je 500 ml Wasser
gewaschen. Das Toluol wurde unter reduziertem Druck ab-
destilliert, und man erhielt 511 g B-Methoxyéthyl p-Toluol-
suifonat.

55
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Stufe b
Metallisches Magnesium (14.6 g, 0.6 Mol) wurde in einen
gut getrockneten 2 1 3-Hals Kolben gegeben und nach
Durchleiten von trockenem Stickstoff wurde 45 ml abs.

60 Ather und eine kat. Menge Jod zugegeben. Unter Riihren
und bei einer Reaktionstemperatur von 30 bis 35 °C wurde
p-Brombiphenyl (140 g, 0.6 Mol) in abs. Athylither (500 ml)
zugetropft. Nach beendeter Zugabe wurde 3 Stdn. bei glei-
cher Temperatur zur Vervollstindigung der Reaktion ge-

65 rilhrt. Bei einer inneren Temperatur von 35 °C wurde eine
dtherische Losung (300 ml) von B-Methoxyéithyl p-Toluol-
sulfonat, welches im Schritt a erhalten wurde, zugetropft.
Wihrend des Zutropfens begann die Losung zufolge der



freiwerdenden Reaktionswérme zu riickflussieren. Nach be-
endetem Zutropfen hielt man das Reaktionsgemisch fiir wei-
tere 2 Stdn. bei einer inneren Temperatur von 35°C am
Riickfluss. Nach beendeter Reaktion kithlte man die Lésung
ab und gab zundchst 500 ml Wasser, dann 1,516n HCl zu.
Das Reaktionsgemisch wurde in einem Scheidetrichter mit
500 ml Toluol extrahiert. Die Toluolphase wurde abgetrennt
und die Wasserphase mit weiteren 100 ml Toluol extrahiert.
Die vereinigten Toluolphasen wurden durch Abnutschen
von unldslichen Bestandteilen gereinigt und einmal mit

200 ml 2n NaOH gewaschen. Nach Filtration durch einen
Faltenfilter dampfte man das Toluol am Vakuum ab. Zum
Riickstand wurden NaOH (10 g), Wasser (20 ml) und Atha-
nol (500 ml) zugegeben und fiir 30 Min. auf dem Wasserbad
am Riickfluss gehalten. Nach Abkiihlen leerte man das Ge-
misch auf 1.0 I Wasser und extrahierte in einem Scheide-
trichter mit 300 ml Toluol; die Toluolphase wurde dreimal
mit 300 ml Wasser gewaschen und anschliessend am Va-
kuum eingedampft. Der Riickstand wurde einer fraktionier-
ten Destillation unterworfen und man erhielt bei einem Sdp.
137-140°C/1.5 mmHg 34 g 4-(B-Methoxyithyl)-biphenyl.

Stufe c

In einem 300 ml Dreihalskolben legte man 4-($-Meth-
oxyéthyl)-biphenyl (34 g, 0.16 Mol), Essigsdure (112 ml),
Wasser (30 mf), Jodsdure (6.8 g, 0.0384 Mol), Jod (17.9 g,
0.0704 Mol), Tetrachlorkohlenstoff (13 ml) und konz.
Schwefelsdure (4.8 ml) vor. Man erwirmte die Mischung mit
einem Heizmantel und fithrte die Reaktion wihrend 3 Stdn.
bei 83 °C unter Riickfluss durch. Nach beendeter Reaktion
kiihlte man auf 70 °C und gab zur Zerst6érung von iiber-
schiissigem Jod 10 ml 10%ige wissrige Thiosulfatlosung zu.
Man kiihlte das Gemisch auf Raumtemperatur und kristalli-
sierte das ausgefallene Kristallisat aus 300 ml Athanol um;
dadurch erhielt man 30 g 4’-(B-Methoxyéthyl)-4-jodbiphenyl
(V) mit einem Smp. 97-99.4°C.

Stufe d

Das in Stufe ¢ erhaltene 4'-(B-Methoxyéthyl)-4-jodbiphe-
nyl (20 g, 0.59 Mol), Kupfer(I)cyanid (6.2 g, 0.688 Mol) und
DMF (67 ml) wurde in einen 200 ml Dreihalskolben gegeben
und iiber 6 Stdn. bei 149 °C am Riickfluss geriihrt. Nach be-
endeter Reaktion wurde auf Raumtemperatur gekiihlt und
unter Schiitteln mit 20 ml 29%iger wéssriger Ammoniakl6-
sung versetzt. Toluol (50 ml) und Wasser (100 ml) wurden
hinzugefiigt, das erhaltene Gemisch durch einen Filter ge-
saugt und die filtrierte Toluolldsung mit 6n HCl und an-
schliessend mit Wasser bis zur neutralen Reaktion geschiit-
telt. Die erhaltene Toluolphase wurde mit 10 g Natriumsul-
fat getrocknet, durch eine Schicht von aktiviertem Alox fil-
triert und anschliessend am Vakuum vom Lésungsmittel be-
freit; der kristalline Riickstand wurde aus 30 ml Methylalko-
hol umkristallisiert. Nach Filtration und Trocknung erhielt
man das gewiinschte 4'~(B-Methoxyéthyl)-4-cyanobiphenyl
(3 g) mit einem Schmelzpunkt (C-I Punkt) von 50.7 °C.
Wenn dieses Produkt mit 4"-Octyloxy-4-cyanobiphenyl ge-
mischt wurde und an diesem Gemisch der N—1I Punkt ge-
messen wurde, konnte sein N—I Punkt durch Extrapolation
mit —5°C bestimmt werden. (Mit dem obigen Produkt al-
lein konnte keine N—I Punkt Bestimmung durchgefiihrt
werden). Die Werte der Elementaranalyse des Produktes
stimmten gut mit den berechneten Werten iiberein:

analytische Werte ber. Werte (als C, sH, ;sNO)
C 80.8 % 80.98 %
H 6.4 % 6.37 %
N 5.8% 5.90 %

5 649 283

Beispiel 2
Die Stufe a in Beispiel 1 wurde wiederholt und anstelle

des Athylenglykol Monomethylithers wurde Athylenglykol
Monoithylither verwendet, um B-Athoxyithyl p-Toluolsul-

s fonat zu erhalten. Im weiteren ergab Stufe b 4-(B-Athoxy-
dthyl)-biphenyl mit einem Sdp. 132-142°C/1.5 mmHg. Die
néchste Reaktionsstufe ¢ ergab 4'-(B-Athoxyithyl)-4-jodbi-
phenyl mit einem Smp. 79.5-80.5 °C. Die letzte Stufe d liefer-
te das gewiinschte 4'-(B-Athoxythyl)-4-cyanobiphenyl mit

10 einem Schmelzpunkt (C-I Punkt) von 49.4-50.6 °C. Wenn
dieses Produkt mit 4'-Octyloxy-4-cyanobiphenyl gemischt
wurde, und an diesem Gemisch der N—1I Punkt bestimmt
wurde, konnte sein N—I Punkt durch Extrapolation mit
—6°C bestimmt werden. Die Werte der Elementaranalyse

15 des Produktes stimmten gut mit den berechneten Werten
iiberein:

analytische Werte ber. Werte (als C,,H,,NO)
20
C 81.1% 81.24 %
H 6.8 % 6.82 %
N 5.5% 5.57%

25
In gleicher Weise wie in Beispiel 1 und 2 beschrieben

wurden folgende Verbindungen erhalten:
4’~(B-Propyloxyéthyl)-4-cyanobiphenyl,
4'-(B-Butyloxyathyl)-4-cyanobiphenyl,
4’-(B-Pentyloxyathyl)-4-cyanobiphenyl,
4'-(p-Hexyloxyithyl)-4-cyanobiphenyl,
4'-(B-Heptyloxyithyl)-4-cyanobiphenyl,
4’-(B-Octyloxyithyl)-4-cyanobiphenyl,
4’-(B-Nonyloxyithyl)-4-cyanobiphenyl

30

35

Beispiel 3
Herstellung von 4”~(B-Butyloxyithyl)-4-cyanoterphenyl
Stufe a
1 kg (5.88 Mol) p-Phenylphenol wurden in 2 1 Athanot

gelost und in einen S 1 Autoklaven gefiillt. Die Hydrierung
wurde unter Verwendung von 100 g Raney-Nickel bei einer
Reaktionstemperatur von 150-160 °C und einem Wasser-
stoffdruck von 30-40 kg/cm? durchgefiihrt. Sobald 17.6 Mol
45 Wasserstoff aufgenommen wurde, stoppte man die Reak-

tion. Nach Abkiihlen wurde der Katalysator abfiltriert und

das Filtrat eingeengt. Der Riickstand wurde in Toluol geldst.

Die Toluolldsung wurde einige Male mit 2n NaOH und

dann mit Wasser gewaschen und anschliessend eingeengt.
so Das zuriickbleibende Rohkristallisat wurde aus Athanol um-

kristallisiert und man erhielt 200 g trans-4-Phenylcyclohexa-

nol (VII) mit einem Smp. 118.4-119.2°C.

40

Stufe b
352.5 g (2 Mol) trans-4-Phenylcyclohexanol (VII) aus

Stufe a, 791 g Pyridin und 200 ml Toluol wurden gemischt
und bei einer Temperatur von 25 °C langsam mit 173 g (2.2
Mol) Acetylchlorid versetzt. Nach beendeter Zugabe wurde
auf 60 °C erwirmt, um die Reaktion nach 1 Std. zu beenden.
60 Nach Kiihlen wurden 300 ml Toluol und 500 ml Wasser zu-

gegeben, gut gemischt und die Toluolphase nacheinander

zweimal mit 6n HCI (je 500 ml) und zweimal mit 2n HaOH

(je 500 ml) und fiinfmal mit Wasser (je 500 ml) gewaschen.

Nach Entfernung des Toluols durch Einengen wurde der
65 Riickstand aus einer Mischung von 300 ml Athanol und

50 ml Wasser umkristallisiert. Das so erhaltene trans-4-

Phenylcyclohexyl Acetat (VIII) (380 g) zeigte einen Smp.

49-49.7°C.

55
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Stufe ¢

Das in Stufe b erhaltene trans-4-Phenylcyclohexyl Acetat
(VIII) (380 g 1.74 Mol), Essigsdure (380 ml) und Acetanhy-
drid (190 ml) wurden gemischt und mit einer Mischung von
70%iger Salpetersdure (159.7 g, 1.77 Mol) und konz. Schwe-
felséure (900 g) so langsam versetzt, dass die Innentempera-
tur nicht iiber 20 °C hinaus stieg. Danach wurden weitere
300 g konz. Schwefelsiure zugegeben und das Gemisch wih-
rend 4 Stdn. bei 30 °C gehalten. Nach beendeter Reaktion
wurde unter Kithlung mit einem Eisbad Toluol (1.0 1) und
Eiswasser (1.0 1) zugegeben und heftig geschittelt. Die To-
luolphase wurde dreimal mit Wasser, mit 2n NaOH und wei-
ter mit Wasser bis zur neutralen Reaktion geschiittelt. Nach
Entfernung des Toluols durch Einengen wurde das Rohkri-
stallisat aus 500 ml Athanol umkristallisiert, was 267 :
trans-4-(p-Nitrophenyl)-cyclohexyl Acetat (IX) mit einem
Smp. 126.0-127.5°C lieferte.

Stufe d

Das in Stufe c erhaltene trans-4-(p-Nitrophenyl)-cyclohe-
xyl Acetat (IX) (267 g, 1.01 Mol) wurde in Essigester (1.2 1)
geldst, 5%iges Pt/C (14 g) zugegeben und unter Normal-
druck bei 60 °C hydriert. Nachdem die Wasserstoffaufnah-
me beendigt war, wurde der Katalysator abfiltriert, das L&-
sungsmittel abgedampft und das erhaltene Rohkristallisat
aus 800 ml Athanol umkristallisiert, was trans-4-(p-Amino-
phenyl)-cyclohexyl Acetat (X) (193 g) mit einem Smp.
132.3-134.2 °C lieferte.

Stufee

Trans-4-(p-Aminophenyl)-cyclohexyl Acetat (X) (196 g,
0.84 Mol) aus Stufe d wurde in Essigséure (390 ml) gelost
und mit 47%iger Bromwasserstoffsdure (361.3 g, 2.1 Mol)
versetzt. Zu der auf 5°C oder tiefer mittels Eisbad gekiihlten
Losung wurde langsam eine wéssrige Lésung (78 ml) von
Natriumnitrit (59.5 g, 0.86- Mol) so zugegeben, dass die Tem-
peratur 10°C nicht iiberstieg; dann wurden weitere 20 Min.
bei 10 °C geriihrt, um das Diazoniumsalz der Verbindung
(X) zu erhalten. Auf der anderen Seite wurden wasserfreies
Kupfersulfat (33.4 g, 0.21 Mol), Kupfer-Pulver (16.5 g, 0.26
Mol), wasserfreies Natriumbromid (94.8 g, 0.92 Mol), konz.
Schwefelsiure (23.2 g) und Wasser (840 ml) zusammengege-
ben und gemischt, erhitzt und wihrend 3 Std. am Riickfluss
gehalten. Bei Riickfluss wurde die oben erhaltene Diazo-
niumsalzlésung langsam zugefiigt und das Gemisch fiir wei-
tere 2 Std. am Riickfluss gehalten. Nach Abkiihlen wurde
Toluol (1.0 1) zugegeben und die Toluolphase mit 6n HCI
Losung anschliessend mit 2n NaOH Lésung und zum
Schluss bis zum Neutralpunkt mit Wasser gewaschen. Das
Toluol wurde abgedampft und man erhielt ein Gemisch
(166.5 g) von trans-4-(p-Bromphenyl)-cyclohexyl Acetat und
trans-4-(p-Bromphenyl)-cyclohexanol (XI) resp. (XII), wel-
ches in dieser Zusammensetzung fiir die ndchste Reaktion
weiterverwendet wurde; wenn das Gemisch jedoch nach iib-
licher Art acetyliert wurde, erhielt man nach Reinigung mit
Athanol die Verbindung (XT) mit einem Smp. 77.8-78.3°C.

Stufe £

Das in Stufe e erhaltene Gemisch der Verbindungen (X1)
und (XII) (208.5 g) wurde in Athanol (460 ml) gelost und mit
einer Losung von NaOH (28 g) in Wasser (30 ml) versetzt;
Das Gemisch wurde eine Std. am Riickfluss gehalten und
nach Abkiihlen mit Toluo! (500 ml) und Wasser (500 ml)
versetzt. Die Toluolphase wurde mit 2n NaOH Lésung und
anschliessend bis zum Neutralpunkt mit Wasser gewaschen.
Nach Eindampfen der Toluolphase wurde das Rohkristalli-
sat aus Essigester (130 ml) umkristallisiert, was trans-4-(p-

Bromphenyl)-cyclohexanol (XII) (130 g) mit einem Smp.
109.5-111.0°C lieferte.

Stufe g
5 Das in Stufe f erhaltene trans-4-(p-Bromphenyl)-cyclohe-
xanol (XII) (130 g, 0.51 Mot) 16ste man in Aceton (306 ml)
und tropfte das im voraus hergestellte Oxidationsmittel
(122 ml) (eine LSsung aus Chromtrioxid (134 g), konz.
Schwefelsdure (217 g) und Wasser (250 ml)) so langsam un-
ter Kiihlung zu, dass die Innentemperatur nicht iiber 20°C
stieg. Nach beendetem Zutropfen liess man die Reaktion fiir
eine weitere Stunde laufen, fiigte Isopropanol (60 ml) zur
Reduktion des iiberschiissigen Oxidationsmittels hinzu und
gab dann unter Schiitteln Toluol (300 ml) zu. Die Toluol-
phase wurde mit Wasser neutralgewaschen. Nach Eindamp-
fen des Toluols wurde der Riickstand einer Vakuumdestilla-
tion unterworfen. Die Fraktionen vom Sdp. 135-145°C/
2 mmHg wurden gesammelt, und nach Umkristallisation aus
einem Ldsungsmittelgemisch aus Hexan (70 ml) und Atha-
nol (5 ml) erhielt man 4-(p-Bromphenyl)-cyclohexanon
(XTII) (71.8 g) mit einem Smp. 59.4-61.4°C.
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Stufe h .
Metallisches Magnesium (6.9 g, 0.28 Mol) wurde in einen
gut vorgetrockneten 1 Liter Dreihalskolben gegeben und das
Innere des Gefisses durch Durchleiten von wasserfreiem
Stickstoff vollstindig getrocknet. Man gab abs. Tetrahydro-
furan (50 m1) und eine kat. Menge Jod zu. Unter Beibehal-
tung einer Innentemperatur von 30-35°C gab man sorgfil-
tig eine Losung von 4-Brom-1-(B-butoxyithyl)-benzol (XIV)
(73 g, 0.28 Mol) in abs. Tetrahydrofuran (146 ml) unter
Riihren hinzu. Fiir weitere 1.5 Stdn. wurde bei dieser Tem-
peratur gerithrt und dann kithlte man das Gemisch im Eis-
bad auf 5°C oder tiefer ab und gab dann die Losung des in
Stufe g erhaltenen 4-(p-Bromphenyl)-cyclohexanon (XIII)
(72 g, 0.28 Mol) in abs. Tetrahydrofuran (146 ml) so rasch
zu, dass die Innentemperatur 10 °C nicht iiberstieg. Nach 30
miniitigem Riihren bei Raumtemperatur war die Reaktion
beendet; man fiigte eine kleine Menge 6n HCl zu, um den In-
40 halt leicht sauer zu machen, gefolgt von Toluol (200 ml). Die
Toluolphase wurde von der Wasserphase abgetrennt, letzte-
re mit weiteren 50 ml Toluol extrahiert und die vereinigten
Toluolphasen mit Wasser gewaschen und eingedampft. Zum
Riickstand wurde Toluol (200 ml) und Kaliumhydrogensul-
45 fat (10 g) hinzugegeben, das Ganze erhitzt und fiir eine Stun-
de riickflussiert. Nach Erkalten wurde die Toluolldsung mit
Wasser neutralgewaschen und das Toluol durch Einengen
entfernt. Das zuriickbleibende Rohkristallisat wurde aus
Athanol (200 ml) umkristallisiert. Man erhielt 1-[p-(B-Butyl-
so oxyéthyl)-phenyl}-4-(p-bromphenyl)-cyclohexen (XV)
(57.5 g) mit einem Smp. 86.5-89.5°C.
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Stufei
Eine Mischung bestehend aus dem in Stufe h erhaltenen
ss 1-[p-(B-Butyloxyithyl)-phenyl}-4-(p-bromphenyl)-cyclohe-
xen (XV) (55 g, 0.13 Mol), Chloranil (78.4 g, 0.32 Mol) und
Xylol (624 ml) wurde erhitzt und fiir 24 Stdn. am Riickfluss
gehalten. Nach Erkalten wurde Toluol (800 ml) hinzugefiigt,
Unlosliches abfiltriert und das Toluol durch Eindampfen des
60 Filtrates entfernt. Das zuriickbleibende Rohkristallisat wur-
de aus Essigester (50 ml) umkristallisiert. Man erhielt 4”-(B-
Butyloxyathyl)-4-bromterphenyl (XVI) (29 g) mit einem
Smp. 225.7-227.0°C.

Stufe j
Eine Mischung bestehend aus dem in Stufe i erhaltenen
4"’-(B-Butyloxyathyl)-4-bromterphenyl (XVI) (29 g, 0.071
Mol), N-Methyl-2-pyrrolidon (70 ml) und Kupfer(I)cyanid
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wurde erhitzt und fiir 4 Stdn. am Riickfluss gehalten. Nach
Abkiihlen auf 60 °C wurde eine 7,8%ige wissrige Losung
von Eisen(IIT)chlorid (107 mi) zugegeben und liess das Ge-
misch auf Raumtemperatur abkiihlen, fiigte unter Riihren
Toluol (150 ml) hinzu.

Die Toluolphase wurde mit 6n HCI, 2n NaOH und wei-
ter mit Wasser gewaschen, bis die Phase neutral war. Das im
Toluol vorhandene Wasser wurde durch azeotrope Destilla-
tion entfernt. Die organische Phase wurde durch eine mit
Alox gepackte Siule zur Adsorption einer kleinen Verunrei-
nigung geschickt. Das Toluol wurde durch Einengen ent-
fernt. Das erhaltene Rohkristallisat wurde aus Essigester
umkristallisiert und man erhielt das gewiinschte 4”-(B-Butyl-
oxyithyl)-4-cyanoterphenyl (I) (13.4 g). Diese Substanz war
eine nematische fliissig-kristalline Verbindung und zeigte ei-
nen Smp. (C-N Punkt) von 89.0°C und einen Klirpunkt
(N-I Punkt) von 184.5°C. Die Werte der Elementaranalyse
stimmen mit den berechneten Werten iiberein:

analytische Werte ber. Werte (als C,sH,sNO)
C 84.1 % 84.47 %
H 7.2 % 7.09 %
N 3.8% 3.94%
Beispiele 4 und 5

Das Beispiel 3 wurde wiederholt mit der Ausnahme, dass 3

anstelle von 4-Brom-1-(f-Butyloxyéthyl)-benzol in Stufe h
des Beispiels 3 4-Brom-1-(B-Athoxyéthyl)-benzol oder 4-
Brom-1-(B-propyloxyéthyl)-benzol verwendet wurde, um
4"-(B-Athoxyithyl)-4-cyanoterphenyl (Beispiel 4) bzw. 4”-
(B-Propyloxyithyl)-4-cyanoterpheny! (Beispiel 5) zu erhal-
ten. Die physikalischen Eigenschaften sind mit denen des
Beispiels 3 in Tabelle 1 zusammengestellt.

Tabelle 1
Beispiel Rin Formel (I} Phaseniibergangspunkte (°C)
C-N Punkt N-I Punkt
4 C,H; 120 215
5 .H; 99.5 193.5
3 +Ho 89 184.5

Die folgenden Verbindungen konnten in der gleichen
Weise erhalten werden:
4""-(B-Methoxyithyl)-4-cyanoterphenyl,
4'’-(B-Pentyloxyéthyl)-4-cyanoterphenyl,
4”-(B-Hexyloxyathyl)-4-cyanoterphenyl,
4”-(B-Heptyloxyéthyl)-4-cyanoterphenyl,
4"-(B-Octyloxyéthyl)-4-cyanoterphenyl,
4”-(B-Nonyloxyéthyl)-4-cyanoterphenyl und
Verbindungen mit verzweigter Alkylgruppe.

Beispiel 6 (Verwendungsbeispiel 1)
Eine Fliissigkristallzusammensetzung bestehend aus

24 Gewichtsteilen von 0357 - @- @.- CN

36 Gewichtsteilen von C SHl 1" @ - @ - CN
25 Gewichtsteilen von C7H1 5~ @ - @ - CN

15 Gewichtsteilen von CgHy, - @ B @ - @ - CN
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zeigte einen nematisch fliissigkristallinen Temperaturbereich
(MR) von — 10 bis +72.3 °C, eine Viskositit bei 20 °C, 150
von 28.8 cp und eine dielektrische Anisotropie Ae von 11.1
(g =155¢, = 4.4), und wenn dieses Gemisch in einer TN

s Zelle mit einer Schichtdicke von 10 pm versiegelt wurde und
deren Schwellspannung, sowie deren Sittigungsspannung
gemessen wurde, erhielt man Werte von 1.72 V resp. 2.5 V.

Zu 80 Gewichtsteilen dieses Gemisches fiigte man

10 20 Gewichtsteile von CH,OCH,CH, = @ - @ - CN,

welches eine Verbindung der vorliegenden Erfindung ist,
hinzu. Das dabei hervorgegangene Fliissigkristallgemisch
wies einen MR von — 15 bis 4 57.4°C, eine Viskositit 1,

15 von 33.3 cp und ein Ae von 12.8 (g; = 18; &, = 5.2) auf, und
wenn dieses Gemisch in derselben Zelle wie oben versiegelt
wurde, reduzierte sich die Schwellspannung und Séttigungs-
spannung stark auf 1.37 V resp. 1.95'V.

» Beispiel 7 (Verwendungsbeispiel 2)

Eine Fliissigkristallzusammensetzung bestehend aus
Cshyy (- (- o
L OROSK:
CgHy,0-(2) - (@) - cx

R R ONONOR
zeigte einen nematisch fliissigkristallinen Temperaturbereich
(MR) von — 10 bis +63.3 °C, eine Viskositét bei 20 °C, 12
von 45.3 cp und eine dielektrische Anisotropie Ae von 12.4
(ey=17.2; &) = 4.8), und wenn dieses Gemisch in einer TN
Zelle mit einer Schichtdicke von 10 pm versiegelt wurde und
deren Schwellspannung, sowie deren Sittigungsspannung

gemessen wurde, erhielt man Werte von 1.55 V resp. 2.2 V.
Zu 80 Gewichtsteilen dieses Gemisches fiigte man

45 Gewichtsteilen von
% 29 Gewichtsteilen von
15 Gewichisteilen von

. 11 Gewichtsteilen von

35

4 : : - -
20 Gewichtsteile von C,HOCH,CH 2-. @ @ CN
welches eine Verbindung der vorliegenden Erfindung ist,
hinzu. Das dabei hervorgegangene Fliissigkristallgemisch
wies einen MR von — 15 bis +49.0°C, eine Viskositit 1,

% von 47.5 cp und ein A¢ von 13.3 (g, = 19.1; &, =5.8) auf,
und wenn dieses Gemisch in derselben Zelle wie oben versie-
gelt wurde, reduzierte sich die Schwellspannung und Sitti-
gungsspannung stark auf 1.23 V resp. 1.76 V.

50
Beispiel 8 (Verwendungsbeispiel 3)
Eine Fliissigkristallzusammensetzung bestehend aus

c,H,- (#) -coo- () -oc,H,
¢y~ (&) ~coo- {0) -oc,
cgH, ,- (&) -coo- 0) -oca,

60 20 Gewichtsteilen von CH30- @ ~-C00- @ -CSH 11

20 Gewichtsteilen von
55
20 Gewichtsteilen von

20 Gewichtsteilen von

zeigte eine negative dielektrische Anisotropie (Ae: ~ —1),
und mit diesem Gemisch allein war eine Anzeige in einer TN

Zelle unmdoglich.
ct,0cH,CH,~ O - &) -cn

Wenn hingegen
aus Beispiel 1 der vorliegenden Erfindung mit 20 Gewichts-
teilen dem obigen Gemisch zugefiigt wurde, zeigte das ent-
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standene Gemisch die folgenden Eigenschaften, und eine
Anzeige in einer TN Zelle wurde mdglich:

Klarpunkt 50.1°C
Ae 2.7 (8“ =8.1;8l=5.4)
Schwellspannung 198V
Sattigungsspannung 270V

Beispiel 9 (Verwendungsbeispiel 4)
Eine Fliissigkristallzusammensetzung bestehend aus

43 Gewichtsteil - -
ewichtsteilen von ¢ sHyp - @ @ CN
27 Gewichtsteilen von C Hl 5 @ @ -CN

15 Gewichtsteilen von ¢ gHi7™ @ @ -CN

15 Gewichtsteilen von

(Verbindung aus Bsp. 3) C4Hg0C 284~ @ @ @"CN

zeigte einen Kldrpunkt (N-I Punkt) von 62.5°C, eine dielek-
trische Anisotropie Ac von 12.0 und eine optische Anisotro-
pie An von 0.22. Die Verbindungen dieses Gemisches waren
gegeneinander gut l6slich, und selbst wenn das Gemisch fiir

200 Stdn. einem cyclischen Warmetest zwischen —30°C und
+25°C ausgesetzt wurde, wurde keine Kristallablagerung
beobachtet. Dieses Fliissigkristailgemisch wurde in einer TN
Zelle von 10 pm Dicke versiegelt; die Zelle wurde durch Va-
s kuumablagerung von Siliziumoxid auf eine durchsichtige
Elektroden enthaltende Glasbasis mit darauffolgender durch
eine Reibbehandlung bewirkter Parallelorientierung herge-
stellt. Die Messung ihrer Schwellspannung, bzw. Séttigungs-
spannung ergab Werte von 1.46 V resp. 2.02 V. Ein Fliissig-
10

kristallgemisch, welches C,H,OC,H,- @ - @ -
@-CN (eine Verbindung dieser Erfindung) der oben ge-

15 nannten Zusammensetzung nicht enthielt, zeigte einen N-I
Punkt von 45.8 °C, ein Ae von 1.7 und ein An von 0.20. Da-
mit ist ersichtlich, dass der Klarpunkt (sowoh! Ag als auch
An) durch die Verbindung dieser Erfindung angehoben wur-
de. Wenn das letztgenannte Fliissigkristallgemisch in einer

20 TN Zelle wie oben beschrieben versiegelt wurde, erhielt man
bei der Messung von Schwellenspannung und Séttigungs-
spannung Werte von 1.31 V resp. 1.84 V.
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