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Nematische Fliissigkristallverbindungen.

@ Die neuen nematischen Fliissigkristallverbindungen

sind Cyclohexan-carbonséurederivate der Formeln
1-1V. Diese neuen Verbindungen eignen sich fiir die Ver-
wendung in Fliissigkristallgemischen fiir elektrooptische
Anzeigezellen. Bekannten Flissigkristallgemischen in ge-
ringem Mengenanteil beigemischt sind sie dazu befdhigt,
die obere Grenze des Betriebs-Temperaturbereichs solcher
Anzeigezellen in grossem Ausmass heraufzusetzen. Ver-
bindungen der Formeln I und IV sind nematische Fliissig-
kristallverbindungen mit schwacher negativer dielektri-
scher Anisotropie und Verbindungen der Formeln IT und
111 solche mit schwacher positiver dielektrischer Aniso-
tropie und eignen sich fiir die Vermischung mit anderen
nematischen Fliissigkristallmaterialien negativer oder
schwacher positiver dielekirischer Anisotropie bzw. star-
ker positiver dielektrischer Anisotropie.

(1)

(I1)

(III) und

(IV)
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PATENTANSPUCH
Nematische Fliissigkristallverbindungen der Formeln

R@COOCHZCHZ-@R'
R@COO@COO@CHZCHZ-@R' a

R-@-COO@-COOR' (I1I) und

worin R und R’ unabhéngig voneinander geradkettiges Alkyl
mit 1 bis 7 C-Atomen bedeuten und jeder Cyclohexanring in
(adquatorial)-trans Form vorliegt.

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf nematische
Fliissigkristallverbindungen in Form von bestimmten Cyclo-
hexan-Carbonséurederivaten, die als Fliissigkristallmaterial
fiir elektrooptische Anzeigegerite geeignet sind.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind die im Pa-
tentanspruch 1 definierten Fliissigkristallverbindungen.

Typische elektrooptische Anzeigesysteme mit Fliissigkri-
stallen sind beispielsweise solche nach dem Feldeffekt-Prin-
zip, beschrieben von M. Schadt et al. in «Applied Physics Let-
ters» 18, 127-128 (1971); nach dem Prinzip der dynamischen
Streuung, beschrieben von G.H. Heilmeier in «Proceedings of
the LE.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 «Jour-
nal of Applied Physics», 45,4718 (1974) .

An die Eigenschaften von in derartigen Fliissigkristall-
Anzeigesystemen verwendeten Fliissigkristallmaterialien wer-
den verschiedene Anforderungen gestellt. Eine von derartigen
Anzeigezellen allgemein verlangte wichtige Eigenschaft be-
steht darin, dass die Fliissigkristallmaterialien iiber einen wei-
ten Temperaturbereich einschliesslich Zimmertemperatur ei-
ne nematische Phase aufweisen sollen. Viele in der Praxis ver-
wendete Materialien mit dieser Eigenschaft werden iiblicher-
weise hergestellt durch Mischen mindestens einer Verbindung
mit einer nematischen Phase in der Umgebung von Zimmer-
temperatur mit mindestens einer Verbindung, die oberhalb
Zimmertemperatur eine nematische Phase aufweist. Von vie-
len der in der Praxis verwendeten derartigen Fliissigkristallge-
mischen wird verlangt, dass sie iiber einen zusammenhéngen-
den Temperaturbereich von —30 °Cbis +65 °C eine nema-
tische Phase aufweisen. Um diese Anforderung zu erfiillen,
werden oft Verbindungen mit einer Ubergangstemperatur
von kristalliner zu nematischer Phase (C-N-Punkt) von etwa
100 °Cund einer Ubergangstemperatur von nematischer zu
isotrop fliissiger Phase (N-I-Punkt) von etwa 200 °C verwen-
det, beispielsweise 4,4'-substituiertes Terphenyl)- und -Biphe-
nyl-cyclohexan sowie Phenyl-4,4'-substituiertes Benzoyloxy-
benzoat.

In den letzten Jahren wurden Fliissigkristall-Anzeigezel-
len fiir Mehrfach-Verwendungszwecke, wie Verwendung im
Freien, eingesetzt, und es wurde verlangt, dass die obere

2

Grenze des nematischen Temperaturbereichs oberhalb +65
°Cliege. Zu diesem Zweck wurden Verbindungen mit héhe-
ren Ubergangstemperaturen von nematischer zu isotrop flils-
siger Phase (N-I-Punkt) als die konventionellen Verbindun-
s gen verlangt. Die erfindungsgemdssen Verbindungen der For-

(D) meln I-IV erfiillen diese Anforderung. Durch Beimischung ei-

nes geringen Mengenanteils einer derartigen erfindungsge-
missen Verbindung zu bekannten Flusmgknstallgemmchen
kann die Ubergangstemperatur von nematischer zu isotrop-

10 fliissiger Phase des erhaltenen Fliissigkristallgemisches stark
erhoht werden. Da ausserdem die erfindungsgeméssen Ver-
bindungen der Formeln I-IV mit den in der US-PS 4 372 871
als nematische Fliissigkristallmaterialien mit hervorragenden
Eigenschaften fiir Multiplex-Ansteuerung beschriebenen

15 Phenyl-4,4'-substituierten Cyclohexylcarboxylaten sehr gut
vertréglich sind,kdnnen sie diesen bekannten Verbindungen
zur Erzielung von besseren Fliissigkristallgemischen beige-
mischt werden.

Die Verbindungen der Formel I kénnen nach dem nach-

20 stehenden Reaktionsschema folgendermassen hergestelit

werden:

e1,0{0){0)

25

1. Stufe R'-@-CHZCOCQ @)
30 . (.)
2. Stufe L
35
CH3OCH2CH2@R‘ (iii)
403. Stufe
Vv
45
4. Stufe R—@-cocz \)

1. Stufe:
Eine Verbindung der Formel (i) wird in Schwefelkohlen-
stoff oder Nitrobenzol zur Bildung einer Verbindung der For-
s5 mel (ii) mit wasserfreiem Aluminiumchlorid zur Reaktion ge-
bracht.

50

2. Stufe:
Die in der 1. Stufe erhaltene Verbindung der Formel (i)
60 wird zur Bildung einer Verbindung der Formel (iii) in Di-
oder Triethylenglykol mit Hydrazin und Kaliumhydroxid zur
Reaktion gebracht.

3. Stufe:

Die in der 2. Stufe erhaltene Verbindung der Formel (jii)
wird zur Bildung einer Verbindung der Formel (iv) in Wasser
oder Essigsdure mit einer wissrigen Lésung von Jod- oder
Bromwasserstoff zur Reaktion gebracht.

65
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4. Stufe: Pyridin, als Katalysator, mit einer Verbindung der Formel (v)
Die in der 3. Stufe erhaltene Verbindung der Formel @iv) mit einer Verbindung der Formel (v) zur Reaktion gebracht.

wird zur Bildung einer Verbindung der Formel I ineinemin-  Die Ubergangstemperaturen solcherart hergestellter Verbin-

erten organischen Losungsmittel, wie Diethylether, Benzol dungen der Formel I sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

oder Toluol, in Gegenwart einer basischen Verbindung, wie s

R—@—COO--CHZCH2-®-R '

Tabelle 1

Nr. R R’ Ubergangstemperatur, °C

1 n-C;Hr-  n-GHr  174(C-S) 195(S=N) 28I(N=zI)
2 n-C:H—~ GCHs- 167(C-S) 170(S2N) 270(N=I)
3 n-CH,- nC;H, 170(C-S) 195(S=2N) 272(N=I)
4 nCHjs+ CHs 164(C—S) 222(S2N) 252(Nel)
5 n-CGHr  n-CHj - 172(C-S) 203(S=N) 270(N=I)
6 n-CH~  n-CHy- 170(C-S) 182(S=N) 274(N=I)

In Tabelle 1 bedeuten C eine kristalline, S eine smectische,
N eine nematische, und I eine isotrop fliissige Phase. In den R-@-COO@-COC 2
nachfolgenden Tabellen 2, 3 und 4 werden dieselben Abkiir- 25

zungen verwendet. .
Die Verbindungen derFormel II kénnen hergestellt wer- HO@'CH 2CH, '@‘R
den durch Reaktion einer Verbindung der Formel (vi) mit ei- '

ner Verbindung der Formel (vii) in einem inerten organischen .
Losungsmittel, wie Diethylether, Benzol oder Toluol, unter 30 R-@C OO-@-COO@-C HZCH 2 @R (In
Verwendung einer basischen Verbindung, wie Pyridin als Ka-

talysator, entsprechend dem nachstehenden Reaktions-

(vi)

Die Ubergangstemperaturen solcherart hergestellter Ver-

schema. bindungen der Formel II sind in Tabelle 2 zusammengefasst:
Tabelle 2
R-@.coo-@-coo-@-wzcsz.@n '
Nr. R R’ Ubergangstemperatur, °C

8 n-CHr- nCHg 113(C-S) 117(SaN) 269(N=I)
9 n-CHy n-GH- 112(C»S) 116S=N) 269(N= 1)
10 n-CHy nCHy 113C-S) 121(S2N) 264(Nel)
11 n-CHy CHs 108(C—S) 111(S2N) 258(N=I)
12 n-CH- nGCHy, 17(C—S) 125S2N) 274N=l)
13 n-GH;- CHs 112(C-S) 118(S=N) 263(N=2I)

Die Verbindungen der Formel I1I kénnen hergestellt wer-
den durch Reaktion einer Verbindung der Formel (vi) mit ei-
ner Verbindung der Formel (viif) in einem inerten organi-
schen Losungsmittel, wie Diethylether, Benzol oder Toluol,
unter Verwendung einer basischen Verbindung als Katalysa-
tor, entsprechend dem nachstehenden Reaktionsschemas:

R-@-coo@-cocz (vi)
(i)

Die Ubergangstemperaturen solcherart hergestellter Ver-
bindungen der Formel III sind in Tabelle 3 zusammengefasst:
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Tabelle 3

@O0

14 I].—C3H7— C2H5—
15 n—C3H7— Il-‘C4H9~
16 n-—C3H7— n—C5H1 -
17 n—C4H9— C2H5—
18 H—C4H9— 11—C3H7—
19 ll—C4H9— D—C4H9—
20 Il—CsHl i~ C2H5—

Ubergangstemperatur, °C

139(C~S) 141(S=N) 289(NeI)
133(C—S) 136(S=N) 291(NeI)
138(C—S) 146(S=N) 293(N=I)
127(C~S) 130S=N) 280(N=I)
132(C—S) 135S=N) 292(N=I)
133(C-»S) 140(S=N) 287(N=I)
132(C-S) 137(S=N) 290(N=I)

Die Verbindungen der Formel IV kénnen hergestellt wer-
den durch Reaktion einer Verbindung der Formel (v) mit ei-
ner Verbindung der Formel (ix) in einem inerten organischen
Losungsmittel, wie Diethylether, Benzol oder Toluol, unter
Verwendung einer basischen Verbindung, wie Pyridin als Ka-
talysator, entsprechend dem nachstehenden Reaktionssche-

{7 ) cocs .
Jao @ @ ° R (ix)

Die Ubergangstemperaturen solcherart hergestellter Ver-
bindungen der Formel IV sind in Tabelle 4 zusammengefasst:

Q@D

ma:

Tabelle 4

Nr. R

21 n-GHr~ CHs

22 Il—C3H7— H—C3H7—
23 Il"'C3H7— Il—C4H9—
24 II—C3H7— H—C5H1 il
25 n—C5H| 1~ H‘—C3H7—
26 n—C7H15— C2H5"'

Ubergangstemperatur, °C

186(C—S) 189(S=N) 308(N=1I)
194(C—S) 214(SeN) 319(N=l)
190(C—S) 203(S=N) 313(N=l)
191(C-S) 225S=N) 309(N=1I)
189(C—S) 215S=N) 311(N=l)
182(C—S) 241(SeN) 289(N=l)

Die Verbindungen der Formeln I und IV sind nematische ss  Andere nematische Fliissigkristallverbindungen, die vor-
Fliissigkristallverbindungen mit schwacher negativer dielek-  zugsweise in Kombination mit den erfindungsgemdssen Ver-
trischer Anisotropie. Die Verbindungen der FormelnI[Tund ~ bindungen der Formeln I-IV verwendet werden konnen, sind

111 sind nematische Fliissigkristallverbindungen mit schwa- beispielsweise Phenyl-4,4"-substituierte Benzoate und -Cyclo-
cher positiver dielektrischer Anisotropie. Somit kdnnen die hexancarboxylate, Biphenyl-4,4'-substituierte Cyclohexan-
erfindungsgemassen Verbindungen der Formel I-IV im Ge- 60 carboxylate, 4'-substituierte Phenyl-4(4-substituierte-cyclche-
misch, beispielsweise mit anderen nematischen Fliissigkri- xan-carbonyloxy)-benzoate, 4'-substituierte Phenyl-4(4-sub-
stallverbindungen mit negativer bzw. schwacher positiver di-  stituierte-cyclohexyl) benzoate, 4'-substituierte Cyclohexyl-
elektrischer Anisotropie, als Fliissigkristallmaterialien fiir 4(4-substituierte-cyclohexyl) benzoate, 4,4"-Biphenyl, -Phenyl-

Anzeigezellen nach dem Prinzip der dynamischen Steuerung,  cyclohexan, -Terphenyl, -Biphenylcyclohexan, und 2(4'-sub-
oder im Gemisch mit anderen nematischen Fliissigkristallver- 65 stituiertes-Phenyl)-5-substituiertes-Pyrimidin.

bindungen mit starker positiver dielektrischer Anisotropie In Tabelle 5 sind die N-I-Punkte von verschiedenen Fliis-
auch als Fliissigkristallmaterialien fiir Anzeigezellen nach sigkristallgemischen, zusammengesetzt aus 90 Gew.-% des

dem Feldeffekt-Prinzip verwendet werden.

zur Zeit weit verbreitet als nematisches Fliissigkristallmaterial
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mit hervorragenden Multiplex-Ansteuerungseigenschaften In Tabelle 7 sind die N-I-Punkte von Fliissigkristallgemi-
verwendeten Matrix-Fliissigkristallgemisches A und jeweils schen aus 90 Gew.-% des Matrix-Fliissigkristallgemisches A
10 Gew.-% einer erfindungsgeméssen Verbindung der For- und jeweils einer erfindungsgeméssen Verbindung der Formel
mel INr. 1-6 geméss Tabelle 1, sowie zum Vergleich der N-I-  III Nr. 14-20 gemiiss Tabelle 3 und zum Vergleich der N-I-
Punkt des Matrix-Fliissigkristallgemisches A allein an- s Punkt des Matrix-Fliissigkristallgemisches A allein an-
gegeben. gegeben.

Das Matrix-Fliissigkristallgemisch A ist gewichtsmissig
aus 9 bekannten Fliissigkristallverbindungen der nachstehend ~ Tabelle 7

angegebenen Strukturformeln in den angegebenen Mengen- N-I-Punkt
anteilen zusammengesetzt: 10 °C
(A) 54,0

(A)+ (Nr.14) 744
n-C 3117CN, 20 Gew.$% (A) + (Nr. 15) 74,5
(A) + (Nr.16) 747

15(A) + (Nr.17) 739

n—CSHllCN, 16 Gew.% (A) + (Nr. 18) 74,7
| (A) + (Nr.19) 743

(A) + (Nr. 20) 74.5

20 InTabelle 8 sind die N-I-Punkte von Fliissigkristallgemi-
OC.H., 8 Gew.% schen aus 90 Gew.-% des Matrix-Fliissigkristallgemischs A
275’ . und jeweils 10 Gew.-% einer erfindungsgemissen Verbin-
dung der Formel IV Nr. 21-26 gemiiss Tabelle 4 sowie zum

_ . o Vergleich der N-I-Punkt des Matrix-Fliissigkristallgemischs
n c3H7-<E>-coo-@-o n=CyHg, B Gew.d o) e
_ o Tabelle 8
n-C 4H94<E>-coo-<_§>-ocn3, 8 Gew.% NLPunki
°C
- A 54,0
n C4H9-®-COO-@OC2H5, 8 Gew.s A)

(A) + (Nr.21) 78,2

3 (A) + (Nr. 25) 78,6

A+ (Nr.22) 794
} , " (A)+ (Nr.23) 788
" CSHll@_COO@_OCH3 § Gew A+ (Nr.24) 783

n-CcH, Coo OC,H,, 8 Gew.% (A) + (Nr. 26) 76,6
Tabelle 5 40  Ausden Tabellen 5-8 geht hervor, dass durch die Beimi-
N-I-Punkt schung von 10 Gew.-% einer erfindungsgemissen Verbin-
°C dung der Formeln I-1V der N-I-Punkt des Matrix-Fliissigkri-
(A) 54,0 stallgemischs A um mindestens 20 °C erh6ht wird. Der hohe
(A) + (Nr. 1) 76,6 Gebrauchswert der erfindungsgemissen Verbindungen be-
(A) + (Nr.2) 75,4 45 steht darin, dass durch Beimischung eines geringen Mengen-
(A) + (Nr.3) 75,8 anteils jeder beliebigen dieser Verbindungen die obere Grenze
(A) + (Nr. 4) 73,7 des Betriebs-Temperaturbereichs heraufgesetzt werden kann.
(A) + (Nr. 5) 75,6 Die durch die erfindungsgemassen Verbindungen erziel-
(A) + (Nr. 6) 75,9 ) ten Vorteile sind, unter Bezugnahme auf die Zeichnungen, in

so den nachstehenden Vergleichsversuchen erléutert. Fig. 1-4
In Tabelle 6 sind die N-I-Punkte von Fliissigkristallgemi-  der Zeichnungen sind Diagramme der jeweiligen N-I-Punkte
schen aus 90 Gew.-% des Matrix-Fliissigkristallgemisches A von Fliissigkristallgemischen aus dem Matrix-Fliissigkristall-
und jeweils einer erfindungsgemdssen Verbindung der Formel  gemisch A und jeweils einer erfindungsgeméssen Verbindung

II'Nr. 7-13 gemdss Tabelle 2 sowie zum Vergleich der N-I- bzw. einer bekannten Vergleichsverbindung in Abhéngigkeit
Punkt des Matrix-Fliissigkristallgemisches A allein an- ss vom jeweiligen Mengenanteil in Gew.-% der erfindungsge-
gegeben. missen Verbindung bzw. der bekannten Vergleichsverbin-
-~ dung, bezogen auf das Gesamtgewicht des Gemischs. In den

Tabelle 6 Diagrammen gemdss Fig. 1-4 entsprechen die ausgezogenen

N-I-Punkt Kurven dem die erfindungsgemasse Verbindung und die ge-

°C 6o strichelten Kurven dem die bekannte Vergleichsverbindung
(A) 54,0 enthaltenden Fliissigkristallgemisch. In den nachstehenden
(A)+(Nr. 7) 752 Vergleichsversuchen und in den entsprechenden Diagrammen
(A) + (Nr. 8) 75,4 geméss Fig. 1-4 entspricht die Numerierung der jeweiligen er-
(A)+ (Nr. 9) 75,4 findungsgemassen Verbindung der Numerierung in den vor-
(A) + (N1. 10) 75,0 és stehenden Tabellen 1-4 und die jeweilige bekannte Ver-
(A) + (Nr. 11) 74,3 gleichsverbindung der in den Vergleichsversuchen angegebe-
(A) + (Nr. 12) 75,9 nen Strukturformel ist mit den Buchstaben (a), (b) bzw. (c)

(A) + (Nr. 13) 75,1 bezeichnet.
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Vergleichsversuch I

Die bekannte, weit verbreitet zur Erh6hung der N-I- n-C 3H 7COO-<—H__>—n-C 3H 7 (a)
Punkte von Fliissigkristallgemischen verwendete Vergleichs-
verbindung der Formel

bzw. die erfindungsgemasse Verbindung der Formel
5

n-c 3H7-®-COOCH2CH2-®-n-C JH (Nr. 1)

wurde in varierenden Mengenanteilen dem Matrix-Fliissig- derholt, dass als bekannte Vergleichsverbindung die Verbin-
kristallgemisch A beigemischt. dung der Formel
Von den erhaltenen Fliissigkristallgemischen wurden die

N-I-Punkte bestimmt und mit den erhaltenen Resultaten —c.u Coo _@_ o _@_ C.H
wurde das Diagramm gemiss Fig. 1 erstellt. 15 7%y 9@ co n=CyHy (b)

Vergleichsversuch 11 und als erfindungsgemdsse Verbindung die Verbindung der

Der Vergleichsversuch I wurde mit den Ausnahmen wie- Formel

n~C 439-@-coo-@-coo-@-cr12cn2-®-n-c aHg (NE. 10)

verwendet wurde. 25 Beispiel 1

Aus den erhaltenen Messresultaten wurde das Diagramm 16,0 g (0,120 mol) wasserfreies Aluminiumchlorid wurden
gemdss Fig. 2 erstellt. zu 100 ml Schwefelkohlenstoff gegeben und unter Riihren bei

Zimmertemperatur 20,3 g (0,100 mol) trans-4-n-Propylcyclo-

Vergleichsversuch III hexylacetylchlorid eingetropft. Das Gemisch wurde bei Zim-

Vergleichsversuch I wurde mit den Ausnahmen wieder- 30 mertemperatur wihrend 1 h geriihrt, dann auf 5 °C gekiihlt
holt, dass als bekannte Vergleichsverbindung die Verbindung  und dann eine Lésung von 18,4 g (0,100 mol) p-Methoxybi-
der Formel (b) gemiss Vergleichsversuch I und als erfin- phenyl in 100 ml Schwefelkohlenstoff graduell eingetropft.
dungsgemisse Verbindung die Verbindung der Formel Nach der Zugabe wurde das Gemisch wihrend 3 h bei 10 °C

reagieren gelassen, dann in Eiswasser gegossen und danach
n=C H coo 35 zur Verdampfung von Schwefelkohlenstoff erwiirmt. Der
479 coo ° n=C,Hg  Riickstand wurde wihrend 1 h bei 60 °C geriihrt und das Re-
aktionsprodukt nach Abkiihlung mit Toluol extrahiert. Der
(Nr. 19) Extrakt wurde mit Wasser gewaschen, getrocknet, das Toluol
verdampft und der Riickstand aus Diethylether umkristalli-
verwendet wurde. 40 siert, wobei 15,8 g (0,0451 mol) der Verbindung der Formel
Mit den erhaltenen Messresultaten wurde das Diagramm

emiss Fig. 3 erstellt. _
g g CH 3OCOCH2-@-D CH,

Vergleichsversuch IV

Vergleichsversuch I wurde mit den Ausnahmen wieder- 45 erhalten wurden. . . .
holt, dass als Vergleichsverbindung die Verbindung der Die erhaltene Verbindung wurde mit 180 ml Triethylen-
Formel glykol, 7,88 g (0,126 mol) 80%igem Hydrazinhydrid und 10,1

£(0,153 mol) 85%igem Kaliumhydroxid versetzt, unter Riih-
ren die Temperatur graduell erh6ht und das Gemisch wurde
n-C,H 7-@-c00n-c 3ty (c) 5 bei 180 °Cwihrend 5 h zur Reaktion gebracht. Nach Abkiih-
lung wurden 20 ml Wasser und 80 ml einer 10%igen wiissri-
gen Losung von Natriumhydroxid zugegeben. Das Gemisch
wurde mit Diethylether extrahiert und der Extrakt mit Was-
ser gewaschen. Nach Verdampfung des Diethylethers wurden
55 100 ml Eisessig und 17 ml einer 47%igen wissrigen Losung
. 00 @ @ 6 n-C_H von Bromwasserstoff zugegeben. Das Gemisch wurde wih-
n=t3My 377 rend 8 h bei Riickflusstemperatur zur Reaktion gebracht,
nach Abschluss der Reaktion gekiihlt, mit 200 ml Wasser ver-

(Nr.22)  getzt und dann mit Diethylether extrahiert. Der Extrakt
60 wurde mit Wasser gewaschen, itber wasserfreiem Natriumsul-

und als erfindungsgemdsse Verbindung die Verbindung der
Formel

verwendet wurden. fat getrocknet und Diethylether abgedampft. Der Riickstand
Mit den erhaltenen Messresultaten wurde das Diagramm  wurde aus n-Hexan umkristallisiert, wobei 10,6 £(0.0329
gemiss Fig. 4 erstellt. mol) der Verbindung der Formel

Aus den Vergleichsversuchen I-IV geht hervor, dass mit

den erfindungsgemaéssen Verbindungen die N-I-Punkte der je- 65
weiligen Fliissigkristallgemische in viel grésserem Ausmass HO CH,CH 2—@—n-c 3ty
erhoht werden, als bei Verwendung typischer bekannter Ver-

gleichsverbindungen in gleichen Mengenanteilen. erhalten wurden. ’
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Die erhaltene Verbindung wurde in 70 ml Toluol gelést tur zur Reaktion gebracht und dann mit Toluol extrahiert.
und mit 5,20 g (0,0658 mol) Pyridin versetzt. Unter Riihren Der Extrakt wurde mit Wasser gewaschen, getrocknet, Toluol
bei Zimmertemperatur wurden 6,20 g (0,0329 mol) trans-4-n-  abgedampft und der Riickstand aus Aceton umkristallisiert,
Propylcyclohexancarbonylchlorid eingetropft. Nach der Zu-  wobei mit 26,8% Ausbeute 12,7 g (0,0268 mol) der Verbin-
gabe wurde das Gemisch wihrend 3 h bei Riickflusstempera- s dung der Formel

R OSO Sy

mit den nachstehenden Ubergangstemperaturen erhalten

wurden:
174 °C(C-S) Beispiel 2
195 °C(S=N) Nach dem in Beispiel 1 beschriebenen Vorgehen wurde
281 °"C(N=l]) 15 it einer Ausbeute von 25,3% die Verbindung der Formel

n-C 3“7'@‘000‘31*20}12‘@‘02“5

mit den nachstehenden ﬂbergangstemperaturen erhalten:
167 °C(C-S)
170 °C (S=N)
270 °"C(N=I)

Beispiel 3
Nach dem in Beispiel 1 beschriebenen Vorgehen wurde
mit einer Ausbeute von 26,2% die Verbindung der Formel

n-C H; l-@-COOCHZCHZ-®-n-C S

mit den nachstehenden Ubergangstemperaturen erhalten; 3
170 °C(C-S)

Beispiel 4
195 °C(SaN) Nach dem in Beispiel 1 beschriebenen Vorgehen wurde
272 °C(N=&Il) mit einer Ausbeute von 25,7 % die Verbindung der Formel
n=C.H, s@COOCH20H2®C2H5
mit den nachstehenden Ubergangstemperaturen erhalten:
164 °C(C-S) Beispiel 5

222 °C(S=N)

Nach dem in Beispiel 1 beschriebenen Vorgehen wurde
252 °C(N=1])

mit einer Ausbeute von 27,1% die Verbindung der Formel

n~CH 7@-coocnzcnz-®-n-csﬂll

mit den nachstehenden Ubergangstemperaturen erhalten:

172 °C(C-S) Beispiel 6
203 °C(S=N) 50 Nach dem in Beispiel 1 beschriebenen Vorgehen wurde
270 *C(N=]) mit einer Ausbeute von 26,3% die Verbindung der Formel
n-C 3H7-®—COOCH2CH2-@-n-C 4Hg
mit den nachstehenden Ubergangstemperaturen erhalten: und 30,3g (0,100 mol) der Verbindung der Formel

170 °C(C-S)

182 °C(S=N) .
274 °C (N2 ) n=C 3H7-@—COO@-COC1

Beispiel 7 wurden in 200 ml Toluol gel i
. gelost und unter Rithren 15,8 ¢
23,28 (0,100 mol) der Verbindung der Formel (0,200 mol) Pyridin eingetropft. Nach der Zugabe wurde das

6s Gemisch wihrend 2 h auf Riickflusstemperatur erwirmt. Da-
nach wurde das Reaktionsgemisch mit Toluol extrahiert und
HO@-C H,CH, ‘@‘C 28y der Extrakt mit Wasser gewaschen und getrocknet. Toluol
wurde verdampft und der Riickstand aus Aceton umkristalli-



653 982 8

siert, wobei mit 70,7% Ausbeute 35,2 g (0.707 mol) der Ver-
bindung der Formel

n-C 337-@-coo@—coo-@—m{2cn 2@czn 5

mit den nachstehenden Ubergangstemperaturen erhalten

wurden.
120 °C(C-S) Beispiel 8
122 °C(S=N) 1 Nach dem in Beispiel 7 beschriebenen Vorgehen wurde
267 °*C(N=I) mit einer Ausbeute von 72,4% die Verbindung der Formel

n-C 3H7-@-COO-@-COO@-CH2CH2-@-n-C 4Hg

mit den nachstehenden Ubergangstemperaturen erhalten:

113 :C (C-S) 20 Beispiel 9
117 GC (S=N) Nach dem in Beispiel 7 beschriebenen Vorgehen wurde
269 *C(N=I) mit einer Ausbeute von 71,4% die Verbindung der Formel

n-C 4H9-@-COO-@—COO-@—CH2CH2-@-n-C 3Hy

mit den nachstehenden Ubergangstemperaturen erhalten: 3

112 °C(C-S) Beispiel 10
116 °C(S2N) Nach dem in Beispiel 7 beschriebenen Vorgehen wurde
269 *C(N=2I) mit einer Ausbeute von 69,7% die Verbindung der Formel

n-C 4H9-@-COO-@-COO-@-CH2CH2-®-n—C 4Hg

mit den nachstehenden Ubergangstemperaturen erhalten:

113 °C(C—S) 40 Beispiel 11
121 °C(S=N) Nach dem in Beispiel 7 beschriebenen Vorgehen wurde
264 °C (N=21) mit einer Ausbeute von 70,2% die Verbindung der Formel

n-C 4H9-@-COO-@COO-@-CH2CH2-@—C2HS

mit den nachstehenden Ubergangstemperaturen erhalten:

108 :C (C-Y) s0 Beispiel 12
111 OC (S=2N) Nach dem in Beispiel 7 beschriebenen Vorgehen wurde
258 "C(N=2I) mit einer Ausbeute von 72,2% die Verbindung der Formel

n-C 3H7-@COO@COO-@CH2CH2@-n—CSHll

mit den nachstehenden Ubergangstemperaturen erhalten:

117 °C(C-8) 60 Beispiel 13
125 DC (S=N) Nach dem in Beispiel 7 beschriebenen Vorgehen wurde
274 °C(N=2]) mit einer Ausbeute von 70,1% die Verbindung der Formel

n—csﬁll@coo-@coo—@—wzcx{z@czﬁ 5
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mit den nachstehenden Ubergangstemperaturen erhalten: mit den nachstehenden Ubergangstemperaturen erhalten:
112 *C(C-S) 127 °C(C-S)
118 °C(S=N) 130 °C(S=N)
268 *C(N=2I) 280 *"C(N<l)
5
Beispiel 14 Beispiel 18
20,4 g (0,100 mol) der Verbindung der Formel Nach dem in Beispiel 14 beschriebenen Vorgehen wurde

mit einer Ausbeute von 72,4% die Verbindung der Formel

HOC H 10 - -
275 n C4H9 COo0 COO n C3H7

und 30,3 g (0,100 mol) der Verbindung der Formel mit den nachstehenden Ubergangstemperaturen erhalten:
132 °C(C~S)

| . 135°C(S=N)
n-c 3’H7@-coo-<@—coc1 292 °C(N=I)
Beispiel 19

Nach dem in Beispiel 14 beschriebenen Vorgehen wurde

wurden in 200 m! Toluol geldst und unter Rihren bei Zim- 5o Wit einer Ausbeute von 71,2% die Verbindung der Formel

mertemperatur 15,8 g (0,200 mol) Pyridin eingetropft. Nach

der Zugabe wurde das Gemisch wihrend 2 h auf Riickfluss-
temperatur erwérmt und das Reaktionsgemisch danach mit n-C,H 9-@—coo—@-coon-c 48
Toluol extrahiert. Der Extrakt wurde mit Wasser gewaschen ¢

und getrocknet, Toluol abgedampft und der Riickstand aus .
Aceton umkristallisiert, wobei mit 71,7% Ausbeute 33,7 g 25 mit den nachstehenden Ubergangstemperaturen erhalten:
(0,0717 mol) der Verbindung der Formel 133 °C(C-Y)

. 140 °C(S=N)

- 287 °C(N=])
n~C 3H7@—COO-@—COOC2H5

30 Beispiel 20
Nach dem in Beispiel 14 beschriebenen Vorgehen wurde

mit den nachstehenden Ubergangstemperaturen erhalten mit einer Ausbeute von 70,5% die Verbindung der Formel

wurden:
139 °C(C-YS)

141 °C(S=N) n~CH -@-coo@-cooc H
289 °C (N=I) SIS 25

Beispiel 15 mit den nachstehenden Ubergangstemperaturen erhalten:

Nach dem in Beispiel 14 beschriebenen Vorgehen wurde 132 "C(C-5)

mit einer Ausbeute von 73,7% die Verbindung der Formel 40 ;Sg og EIS\I;;I}I))

n-C 3H7@-COO-@-COOH‘C P Beispiel 21
28,0 £(0,100 mol) der Verbindung der Formel

mit den nachstehenden Ubergangstemperaturen erhalten: 45
imts OO
136 *C(S=N)
21 "C(N=]) und 18,9 g (0,100 mol) der Verbindung der Formel
Beispiel 16 50
Nach dem in Beispiel 14 beschriebenen Vorgehen wurde n-C.H 7@COCI

mit einer Ausbeute von 74,1% die Verbindung der Formel
wurden in 200 ml Toluol gelést und unter Rithren bei Zim-

mertemperatur 15,8 g (0,200 mol) Pyridin eingetropft. Das
n-C,H, coo oo Q 6 n=CsHy ) 55 Gemisch wurde wihrend 2 b auf Riickflusstemperatur er-
wirmt und danach mit Toluol extrahiert. Der Extrakt wurde
. 3 . mit Wasser gewaschen, getrocknet, Toluol abgedampft und
mit ?; gl x%c?ét;hse':)nden Ubergangstemperaturen erhalten: der Riickstand aus Aceton umkristallisiert, wobei mit 75,9

146 °C (S2N) 60 Ausbeute 32,8 g (0,0759 mol) der Verbindung der Formel
293 °C(N=lI)

e Dy o OHOR s
Beispiel 17 377 275

Nach dem in Beispiel 14 beschriebenen Vorgehen wurde

mit einer Ausbeute von 70,9% die Verbindung der Formel mit den nachstehenden f]bergangstemperaturen erhalten

%5 wurden:

186 °C(C-S)
n-C 4H9@COO@COOC2H5 189 °C(S=N)
308 °C (N=1)
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Beispiel 22
Nach dem in Beispiel 21 beschriebenen Vorgehen wurde
mit einer Ausbeute von 76,2% die Verbindung der Formel

mit den nachstehenden Ubergangstemperaturen erhalten:
194 °C(C-S)
214 °C(S=N)
319 °*C(N=2I)

Beispiel 23
Nach dem in Beispiel 21 beschriebenen Vorgehen wurde
mit einer Ausbeute von 73,8% die Verbindung der Formel

mit den nachstehenden Ubergangstemperaturen erhalten:
190 °C(C-S)
203 °C(S=N)
313 °*C(N=_))

Beispiel 24

Nach dem in Beispiel 21 beschriebenen Vorgehen wurde
mit einer Ausbeute von 75,4% die Verbindung der Formel

10

mit den nachstehenden Ubergangstemperaturen erhalten:
191 °C(C-S)
225 °C(S=N)
309 °C(NI)

w

Beispiel 25
Nach dem in Beispiel 21 beschriebenen Vorgehen wurde
mit einer Ausbeute von 76,1% die Verbindung der Formel

10
“'CSHH@'“" (OXO)X# yr-cym,

mit den nachstehenden Ubergangstemperaturen erhalten:
¥ 189 °C(C-S)
215 °C(S=2N)
311 °C(N=1)

, Beispiel 26
Nach dem in Beispiel 21 beschriebenen Vorgehen wurde
mit einer Ausbeute von 74,2% die Verbindung der Formel

mit den nachstehenden Ubergangstemperaturen erhalten:
182 °C(C-S)
30 241 °C(S=N)
289 *C(N=])

20

4 Blatt Zeichnungen
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