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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Verbindungen mit Alkenyl- oder A[kenyloxygmppen.
flossigkristailine Gemische, die solche Verbindungen enthalten, sowie die Verwendung fir elektro-optische
Zwecke.

Fibssige Kristalle haben in den letzten Jahren vor allem als Dielektrika in Anzeigevorric_htungen stark
an Bedeutung gewonnen, da die optischen Eigenschaften solcher Substanzen _durch eine angolegta
Spannung beeinflusst werden kdnnen. Elektro-optische Vorrichtungen auf der Basis von !’Iu.ssmkn.stallen
sind dem Fachmann gut bekannt und konnen auf verschiedenen Effekten beruhen, wie be:sp!els\yelse der
dynamischen Streuung, der Deformation aufgerichteter Phasen (DAP-Zelie), dem Schgdt—HeIfnch_-Eﬂeln
(Drehzelle), dem GastWirnt-Effekt (GuestHost-Zelle) oder einem cholesterisch-nematischen
Phasenubergang (Phase-Change-Zelle). o

Die verwendeten Fliissigkristalle missen eine gute Stabilitit gegeniiber Warme, Feuchtlg!mt. Luft,
elektromagnetischar Strahlung, elektrischen Feldern und dergleichen besitzen. Ferner soliten sie farblos
sain, kurze Ansprechzeiten und niedere Viskositit aufweisen, einen guten Kortrast ergeben und_irn ganzen
Temperaturbereich, in weichem die Flassigkristalizelle betrieben werden soli, eine nematische bzw.
cholesterische Mesophase besitzen. Da Flussigkristalle Gblicherweise als Mischungen zur Anwen_du.ng
gelangen, ist es zudem wichtig, dass die Komponenten untereinander gut mischbar sind_ ur.td dabei eine
nematische bzw. cholesterische Mesophase ausbilden. Weitere Eigenschaften, wie l:!elsplols\!mso die
elektrische LeitfAhigkeit, die Schwellenspannung, die Multiplexierbarkeit und die dielektrische Anisotropie,
miassen je nach verwendetem Zellentyp unterschiedliche Bedingungen erflien.

Gegenstand der vortiegenden Erfindung sind die Verbindungen der allgemeinen Formel

worin n fr die Zahl 0 oder 1 steht; die Ringe A', A? und A? 1,4-Phenylen, 2-Fluor-1,4-phenylen oder trans-
1.4-Cyclohexyien darstellen oder einer dieser Ringe auch einen 2,5-di- substituierten Pyrimidinring oder
einen trans-2.5-disubstituierten m-Dioxanring darstellt; X' eine einfache Kovalenzbindung, —COO—,
—00C—, —CH,CH;—, p-CH,—, —CH,CH,-p-CeH—, —CH,CH,-p-CoH—CH,CH— oder, sofern die
Ringe A' und A? 1.4-Phenylen darstellen, auch eine Azoxygruppe —N=N{O}— oder —N{O)=N—
bezeichnet; R? 1E-Alkenyl, 2Z-Alkenyl, 3E-Alkenyl, 4-Alkenyl oder Alkenyloxy darstelit, mit der Massgabe,
dass das Saverstoffatom in Alkenyloxy mit einem gesittigten Kohlenstoffatom verknipft ist; und R' 1E-
Alkenyl, 2Z-Alkenyl, 3E-Alkenyl, 4-Alkenyl oder, sofern R? Alksnyioxy darstellt, such Alkyl bedeutet; mit der
Massgabe, dass an einen Benzol- oder Pyrimidinring gebundene Rests R' und R? 3E-Alkenyl, 4-Alkenyl oder
im Falle von R? auch Alkenyloxy oder im Falle von R' auch Alkyl bedeutet.

Gewisse unter Formel | fallende Verbindungen, ndmilich soiche, worin R' C,—C,g-Alkyl, die Ringe Al
und A? jeweils 1,4-Phenylen oder trans-1.4-Cyclohexylen, X' eine einfache Kovalenzbindung, n die Zahl 0
und R? eine Alkenyloxygruppe bedeuten, sind in EP—A—0136501 (Benannte Vertragsstaaten: CH, DE, FR.
GB, U} als Zwischenprodukte fOr Trisikanoyloxysilane beschrieben. Die vorliegende Erfindung betrifft
daher beriglich des Verbindungsaspektes in diesen Stasten nur Verbindungen der Formel |, worin nicht
zugleich R' Alkyl, die Ringe A’ und A? jeweils 1.4-Phenylen oder trans-1.4-Cyclohexylen, X' eine sinfache
Kovalenzbindung, n die Zahl 0 und R* Alkenylaxy bedeuten.

Die erfindungsgemissen Verbindungen besitzen die oben erwidhnten erforderlichen Eigenschaften
und zeigen zudem beziglich verschiedener Parameter verbesserte Werte gegeniber bekannten
Rissigkristatikomponenten. Beispisisweise besitzen die Verbindungen mit Seitenketten wie 1E-Alkenyl,
3E-Alkenyl, (2E-Alkenylloxy, (4-Alkenylloxy etc. im sligemeinen verbesserts Mesophassbersiche und
Kisrnunkte und meist auch kilrzere Ansprechzeiten im Vergleich zu den entsprachenden Verbindungen mit
gesittigter Seitenkette. Anderseits ergeben die Verbindungen mit Seitenketten wie 2Z-Alkenyl, 4-Alkenyl,
{3-Alkenylloxy, (5-Alkenyljoxy etc. im aligemeinen sine nieders Viskositit (insbesondere eine verbesserte
Rotstionsviskositdt y,), neidere Schwellenspannungen, ein giinstiges Verhiltnis der elastischen
Konstanten k,, (bend) und k,, {splay] und somit steile Transmissionskurven und eine gute
Muhiplexierbarkeit.

Die Verbindungen der Formel | besitzen einen relativ kieinen Absolutbrag der dielektrischen
Anisotropie (At = ¢, ~ £,, wobei ¢, die Dielektrizititskonstants entlang der Molekiillingsachss und g, die
Dielektrizititskonstante senkrecht daru bedeuten) und eine geringe Leitfhigkeit. Sie sind daher fur
belisbige Mischungen, d.h. fiir Mischungen mit positiver, negativer oder kisiner absoluter dielektrischer
Anisotropie, und fOr alle dblichen Flissigkristalizelien, insbesondere fir Drehzsilen und Guest/Host-Zellen
geeignet. ’

im Rahmen der vorliegenden Erfindung umfasst der Ausdruck “1E-Alkenyl” Rests wie Vinyl, 1E-
Propenyl, 1E-Sutenyl, 1E-Pantenyt, 1E-Hexenyl, 1E-Heptenyl, 1E-Octenyl, 1E-Nonenyl und 1E-Decenyl. Der
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Ausdruck "22-Alkenyl” umfasst Reste wie Allyl, 2Z-Butenyl, 2Z-Pentenyl, ZZ-Hexenyl..ZZ-HGPtBDY" -
Octenyl, 2Z-Nonenyl und 2Z-Decenyl. Der Ausdruck “3E-Alkenyl” umfasst Reste wie 3-Butenvyi, 3E':
Penteny!, 3E-Hexenyl, 3E-Haptenyl, 3E-Octenyl, 3E-Nonenyl und 3E-Decenyl. Der Ausdruck “4-Alkenyl
umfasst Reste wie 4-Pentenyl und die E- und/oder Z-Form von 3-Hexenyt, 4-Heptenyl, 4-Octenyi, 4-Noneny!
und 4-Decenyl. .

Der Ausdruck “Alkenyloxy” in R? bezeichnet Alkenyloxygruppen, in denen der Sauerstoff mit einem
gesattigten Kohlenstotfatom direkt verknipft ist (d.h. Gruppen weiche ein oder mehrere Kohlenstoffatome
zwischen der Doppelbindung und dem Sauerstoffatom aufweisen), wie {ZE-Alkenyl)oxy, (3:Alka_nyl)oxy. lf—
Alkenyljoxy, (5-Alkenyljoxy und dergleichen. Der Ausdruck *(2E-Alkenylloxy” umfasst hierbei Reste wie
Allyloxy. (2E-Butenylloxy, (2E-Pentenylloxy, (2E-Hexenylloxy, (2E-Heptenyiloxy, !ZE-OctenyI}oxv. (2E-
Nonenyl)oxy und (2E-Decenyl)oxy. Der Ausdruck “(3-AlkenylJoxy” umfasst Reste wie {3-8utenyl)oxy und
die E- undfoder Z-Form von (3-Pentenylloxy, (3-Hexenylloxy, {3-Heptenylloxy, (3-Octenyl)oxy, (3-
Nonenyi)oxy und (3-Decenyiloxy. Der Ausdruck “{4-Alkenylloxy” umfasst Reste wie {4-Pentenyl)oxy und
die E- und/oder Z-form von {4-Hexenylloxy. (4-Heptenylloxy, {4-Octenyljoxy, (&ﬂonenylloxy und (4-
Decenylloxy. Der Ausdruck "{5-Alkenylloxy” umfasst Reste wie {5-Hexenylloxv und die E- und/oder Z-Form
von {S-Heptenyl)oxy, (5-Octenylloxy, (S-Nonenylloxy und (5-Decenylloxy. ] )

Der Ausdruck “Alkyl” bedeutet im Rahmen der vorliegenden Erfindung geradkettiges oder verzweigtes
Alkyl, wie Methyl, Aethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, 2-Methyibutyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, thvl. .Nonvl upd
Decyl. Die obige Beziechnung p-CeHs— steht fiir 1,4 Phenyien. Der Ausdruck '.'Haloga‘n beztachnc_t im
Rahmen der vorliegenden Erfindung Chior, Brom oder Jod. Der Ausdruck *Alkalimetall” umfasst Lithium,
Natrium und Kalium.

Die obige Formel | umfasst insbesondere die folgenden Teilformeln
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worin R' und R? die obigen Bedeutungen haben.

R’ und R? stehen vorzugsweise fir geradkettige Rests mit hichstens 12 Kohlenstoffatomen, d.h. fir
geradkettiges 1E-Alkenyt mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, geradkettiges 2Z-Alkenyl mit 3 bis 12
Kohienstoffatomen, geradkettiges 3E-Alkenyl mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, geradkettiges 4-Alkenyt mit 5

35 bis 12 Kohlenstoffatomen, geradkettiges Alkyl mit 1 bis 12 Kohienstoffstomen bzw. geradkettiges
Alkenyioxy mit hdchstens 12 Kohienstoffstomen, wie geradkettiges (2E-Alkenyiloxy mit-3 bis 12
Kohlenstoffatomen, geradkettiges (3-Alkenylloxy mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen, geradkettiges (4-
Alkenylloxy mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, geradkettiges {5-Alkenylloxy mit 8 bis 12 Kohlenstoffatomen

und dergleichen. Basonders bevorzugt sind Reste R' und R? mit hdchstens 7 Kohlenstoffatomen.

40 Bevorzugte Alkenyloxyrests R? sind {S-Alkenylloxy, {4-Alkenyiloxy und insbesondere {3-Alkenylloxy
und (2E-Alkenyijoxy. Bevorzugte Alkenyireste R' bzw. R? sind 1E-Alkenyl, 3€-Alkenyl und 4-Alkenyi. Falls R?
far Alkenyloxy steht, kann R’ vorzugsweise auch Alkyl bedeuten. Besonders bevorzugte Verbindungen der
Formel | sind diejenigen, worin R? (2E-Alkenyt}oxy bedeutet oder mindestens suner der Reste R' und R? 1E-
Alkenyl oder 3E-Alkenyl bedeutet. Vorzugsweise steht 4-Alkenyl fiir 4Z-Alkenyl, (3-Alkenylloxy fur (3Z-

«s Alkenylloxy, {4-Alkenylloxy fir (4E-Alkenylloxy und (5-Alkenyl)oxy fir (52-Alkenytloxy.

Reste R’ undR’.mldnmdnmamnuﬁsdnnﬂing.dhandmkmboduﬁﬁmidiuﬁng
gebunden sind, bedeutsn 3E-Alkenyl, 4-Alkenyl oder im Faile von R? auch Alkenyloxy oder im Falle von R'

such Alkyl.

Laterale Fluorsubstituenten ergeben meist verbesserte nematische Tendenzen. Im sligemeinen sind
so jedoch Verbindungen ohne Isteralen Fluorsubstituenten (d.h. ohne 2-Fluor-1,4-phenylengruppe)

bevorzugt. Vorzugsweise bezeichnet X' eine einfache Kovalenzbindung, —COO—. —00C—,
oder p-C,H,—. Vorzugsweiss bezeichnet n die Zahl 0.

Ring A' steht vorzugsweise fir 1.4-Phenylen, wenn X' —OOC, —N=N{O}— oder —N(O)=N—
bazeichnet, und vorzugsweise fir trans-1,4-Cyciohexylen in den ibrigen Failen. Bezeichnet X' sine

55 einfache Kovalenzbindung, kann Ring A vorzugsweise such fir einen 2,5-disubstituierten Pyrimidinring
oder sinen trans-2,5-disubstituierten m-Dioxanring stehen; Ring A? bezeichnet in diesem Fall trans-1,4-
Cyciohexylen oder vorzugsweise 1,4-Phenyien. Ring A steht vorzugsweise fir 1,4-Phenyien oder trans-1,4-
Ring A? steht vorzugsweise fir 1,4-Phenylen, einen 2,5-disubstituierten Pyrimidring oder,

falis n die Zahi 0 bedeutst, auch fir trans-1,4-Cyclohexylen.

&0 Eine besonders bevorzugte Gruppe von Varbindungen der Formel | sind diejenigen, worin n fiir die
Zah! 0 steht, Ring A’ trans-1,4-Cyclohexylen darstellt, Ring A? 1,4-Phenyien darstellt und X' eine einfache

Kovslenzbindung, —CO0—, ——CH,CHy— oder p-CH— beazeichnet.

Beispiel erfindungsgemasser Verbindungen sind die Verbindungen der Formein la, Ib, lc,
id, le, It, ig, Ih, 1i, 1], Ik, I, Im, In, Yo, ip, Iq und Ir, worin R' und R* im Rahmen der Formein | gemaB deu

gs Auspruchsfassungen fiir die betretfenden Vertragsstaaten jeweils die folgenden Bedeutungen haben:

4
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R! R?
Propyl Atlyloxy
Propyl {2E-Butenylloxy
Propyi {3-Butenyl)oxy
Pantyl Allyloxy
Pentyl (2E-Butenylloxy
Peantyi {3-Butenylloxy
1E-Propenyt - 1E-Propenyl
1E-Propeny! 1E-Butenyl
1E-Propenyl 1E-Pentenyl
1E-Propenyl 3-Butenyl
1E-Propenyl 3E-Pentenyi
1E-Propenyl 4-Pentenyl
1E-Propenyl 4Z-Haxenyl
1E-Prapenyl Allyloxy
1E-Propenyl {2E-Butenylloxy
1E-Propenyl {3-Butenyljoxy
1E-Buteny!l JE-Propenyl
1E-Butenyl 1E-Butenyl
1E-Butenyl 1E-Pantenyl
1E-Butenyl 3-Butenyl
1E-Buteny! 3E-Pentenyl
1E-Butenyl 4-Penteny!
1E-Butenyl 4Z2-Hexenyl
1E-Butenyl Allyloxy
1E-Butenyl {2E-Butenylloxy
1E-Butenyl {3-Butenyl}oxy
1E-Pentenyl 1E-Propenyl
1E-Pentenyl 1E-Butenyl
1E-Pentenyl 1E-Pentenyl
1E-Pentenyl 3-Butenyl
1E-Pentenyl 3E-Ponteny!
1E-Pentenyl 4-Pentenyl
1E-Pentenyl Allyloxy
1E-Penteny! (2E-Butenylloxy
1E-Pentenyl {3-Butenytloxy
3-Butenyl 1E-Propenyl
3-Butenyl 1E-Butenyl
3-Butenyl 1E-Pentenyl
3-Butenyl 3-Butenyl
3-Butenyl 3E-Pentenyl
3-Butenyt 3E-Mexenyl
3-Buteny! 4-Pentenyl
3-Butenyl Allyloxy
3-Butenyl {2E-Butenyl}oxy
3-Butenyi {3-Butenyl)oxy
3-Butenyl {3Z-Pentenyhloxy
3E-Pentenyl 1E-Propenyi
3E-Pentenyl 1E-Butenyl
3E-Pentenyl 1E-Pentenyl
3E-Penteny! 3-Butenyt
3€-Pentenyl 3E-Pentenyl
3E-Pentenyl 4-Pentenyl
3E-Pentenyl Allyloxy
3E-Pentenyl {2E-Butenylloxy
3E-Pentenyl (3-Butenyl)oxy
3E-Hexenyl 1E-Propenyl
3E-Hexenyl 1E-Butenyl
3E-Hexenyl 3-Butenyl
3E-Hexenyl 4-Pentenyl
3E-Hexenyl Allyloxy
3E-Hexenyl {2E-Butenyl}oxy
3E-Hexenyl {3-Butenyl)oxy
3E-Heptenyl 1E-Propenyl
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R R?
3E-Heptenyi : 1E-Butenyl
5 3E-Heptenyi 3-Butenyl
3E-Heptenyl 4-Pantenyl
Vam? 3E-Heptenyl Allyloxy
| 3E-Heptenyl (2E-Butenyl)oxy
3E-Hepteny! (3-Butenyljoxy
ro 4-Pentenyl 1E-Propenyl
4-Pentenyl 1E-Butenyl
4-Pentenyl 1E-Pentenyi
4-Penteny! 3-Butenyl
4-Pentenyl 3E-Pentenyi -
15 4-Pentenyl Allyloxy
4-Pentenyl {2E-Butenyi)oxy
4Z-Hexenyl 1E-Propenyi
4Z-Hexenyl 1E-Butenyl
4Z-Hexenyl 3-Gutenyl
20 42-Hexenyl Allyloxy

25

oA

35

sawie die weiteren-in den Synthesebeispielen genannten Verbindungen der Formel 1.
Die Verbindungen der Formel | kdnnen dadurch hergesteiit werden, dass man ) )
8) zur Herstellung der Verbindungen der Formel |, worin X' —COO— oder —00C— bezeichnet, sine

Verbindung der allgemeinen Formel
I1

oder ein resktionsfihiges Derivat hiervon mit einer Verbindung der sligemeinen Formed

6O
n

worin eine der Gruppen Z' und 2* —COOH und die andere —OH darstelit; und R, R?, n und die Ringe A, A’
und A? die obige Bedeutung haben, oder sin Reaktionsfihiges Derivat hiervon verestert, oder
b) zur Hersteliung der Verbindungen der Formet |, worin einer der Ringe A', AT und A? einen trans-2.5-
disubstituierten m-Dioxsnring darsteiit und X' eine einfache Kovalsztwindung, —CH,CH—, p-CeHo—,
;—ou-l,CI-l,-p-c.H.—- oder —CH,CH,-p-CeH,~CH,CH,— bezeichnet, eine Verbindung der aligemeinen
rmel

r s

mit siner Verbindung der aligemeinen Formel

o

worin eine der Gruppen Z° und Z* —CH(CH,0H), und die andere —CHO darstellt: X* eine einfache
Kovalenzbindung, —CH,CHy—, p-CéHe—. —CH,CHyp-CH— oder
bezeichnet; die Ringe A%, A* und A® 1,4-Phenylen, 2-Fluor-1,4-phenyien oder trans-1,4-Cycichexylen
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darsteilen: m, n, r und s die Zahien 0 oder 1 bedeuten und die Summe (m + n + r + §) dieser Inqus 1 ader
2 betragt, wobei s nur dann die Zahl 1 bedeuten kann, wenn r fiir die Zahl 1 steht, und m nur dann die Zahi 1
bedeuten kann, wenn r fiir die Zahl 0 steht; und R* und R? die obigen Bedeutungen haben, ur:!sgtzt. oder

¢) zur Herstellung der Verbindungen der Formel |. worin einer der Ringe A', A? und A? einen 2,5
disubstituierten Pyrimidinring darstellt und X' eine einfache Kovatenzbindung, —CH,CHy—, p-CeHe—,
—CH,CH,-p-CeH,— oder —CH,CH,-p-C¢H,—CH,CH,— hezeichnet, eine Verbindung der Formel IV mit einer
V~sindung der Formel V, worin eine der Gruppen

P !
Z* und 2* H,;N—C=NH-HCl und die andere OHC—C=CHOR? darstelit,

R? Alkyl bezeichnet und X2, R', R?, m, n, r, s und die Ringe A*, A* und A® die obigen Bedeutungen haben, in

Gegenwart einer Base umsetzt, oder .
d) rur Herstellung der Verbindungen der Formel |, -worin R' eine Alkenviaruooe und R? sine
Atkenyigruppe oder Alkenyloxygruppe bedeuten und X' eine einfache Kovalenzbindung, —CH,CH—,

p-CeHi—, —CH,CH,-p-CeH,~ oder —CH,CH;-p-C¢H,~CH,CH,— bezeichnet, eing Verbindung der

allgemeinen Formel
S 2 Vi
A LN
n

worin Z* OHCICH,), und Z* 1E-Alkenyt, 2Z-Alkenyl, 3E-Alkenyl, 4-Alkenyl oder Alkenyloxy darstellen, oder
Z* 1E-Alkenyl, 2Z-Alkenyi, 3E-Alkeny| oder 4-Alkenyl und Z* (CH,) ,CHO darsteilen, oder Z* OHC(CH,}, und z
(CH,),CHO darstelien; p und q fur die Zahlen 0, 1, 2 oder 3 stehen; X? eine einfache Kovalonzbindung.
—LH,CHy~—, p-CeHyi—, —CH,CH,-p-CeH,— oder —CH,CH,-p-C,H,~CH,CH,— bezeichnet; und n und die
A 2 A", AT und A? die obigen Bedeutungen haben, in Gegenwart siner Base mit Alkyitriphenylphos-

phoniumhalogenid umsetzt oder ]
e} zur Herstellung der Verbindungen der Formel |, worin R? Alkenyloxy darstellt, eine Verbindung der

allgemeinen Formel
1 1
(D EHE
n

worin R' 1E-Alkenyl, 2Z-Alkenyl, 3E-Alkenyl, 4E-Alkenyl oder Alkyl bedeutet und X', n und die Ringe A', A?
und A? die obigen Bedeutungen haben, mit einer Verbindung der aligemeinen Formel

2" 4-CH, 3 CH=CH—R vill
worin k fir eine ganze Zah! steht und mindestens 1 betrdgt, R Wasserstoff oder Alkyl bezeichnet und 2’

Halogen bedeutet, verithert, oder
) zur Herstellung der Verbindungen der Formal I, worin X' —NON— bezsichnet. sine Verbindung der

alligermneinen Formel
1
R

_Q—NOZ Ix

mit siner Verbindung der aligemeinen Formel

2
n

worin R', R?, n und Ring A? die obigen Bedeutungen haben, in Gegenwart eines Reduktionsmittsls umsetzt,
oder
g) zur Herstellung der Verbindungen der Formel |, worin einer der Reste R' und R? 3E-Alkenyi oder 4-

-
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Alkeny! und der andere 1E-Alkenyl, 2Z-Alkenyl. 3E-Alkenyl oder 4-Alkeny! bedeutet, die Ringe .A'. A’.und A?
1,4-Phenylen, 2-Fluor-1,4-phenylen - oder trans-1,4-Cyclohexylen darstellen und X' eine einfache
Kovalenzbindung, —CHsCHz—=, p-CeHe—. —CH:CH;-p-CiHi— oder —CHyCH,-p-CeH—CH,CH—

bezeichnet, eine Verbindung der aligemeinen Formel

n

worin n fiir die Zahl 0 oder 1 steht; die Ringe A%, A® und A* 1,4-Phenyien, 2-Fluor-1,4-phenylen oder trans-
1.4-Cyclohexylen darstellen; X? eine einfache Kovalenzbindung, —CH,CHy—, p-CoH—, —CH;
oder —CH,CHy-p-CeH—CH,CHy— bezeichnet; und einer der Reste Z* und Z* 3E-Alkenoyl oder 4-
Alkenoy! und der andere 3E-Alkenyl, 4-Alkenyl, 3E-Alkenoyl, 3-Alkenoyl oder, sofermn er n!cht ann sinen
Benzol- oder Pyrimidinring gebunden ist, auch 1E-Alkenyl oder 22-Alkeny! bedeutet, reduziert, oder

h) zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin einer der Reste R' und R? 3E-Alkeny! oder 4-
Alkenyt und der andere 1E-Alkenyl, 2Z-Alkenyl, 3E-Alkenyl oder 4-Alkenyl bedeutet und X' eine einfache
Kovalenzbindung, —CH,CHy—, p-CeHi— —CH,CHp-p-CiH— oder —CH,CH,-p-CH—CH,CH—
bezeichnet, eine Verbindung der aligemeinen Formel

n

worin einer der Reste Z'° und Z'' Halogenmethyl und der andere 3E-Alkenyl, 4-Alkenyi, Halogenmethyl
oder, sofern er nicht an einen Benzol- oder Pyrimidinring gebunden ist, such 1E-Alkertyt oder 2Z-Alkenyl
bedeutet: X? sine einfache Kovalenzbindung, —CH,CHy—, p-CeH—, —CH;CH-p-CiH — oder —CH,CHy-p-
CH—~CH,CH,— bezsichnet; und n und die Ringe A', A? und A’ die obigen Bedeutungen
haben, in Gegenwart von Kupfer-{l}-jodid mit (2E-Alkenylimagnesiumhalogenid oder  (3-
Alkenyl)magnesiumhalogenid umsetzl.

Die Veresterung der Verbindungen der Formein Ul und ill oder von reaktionsfihigen Derivaten hiervon
{2.8. Slurechlorid, Alkalimetailaikoholst oder -phenolat) gemiss Verfahrensvarisnte a) kann in an sich
bekannter Weise erfolgen. Die Veresterung der Sdurechloride kann beispieisweise in Dilthylsther,
Tetrahydrofuran, Dimethylformamid, Benzol, Toluot, Tetrachlorkohienstoff, Pyridin und dergleichen
erfolgen. Die Veresterung einer Verbindung der Formet Il mit einer Verbindung der Formel li) erfolgt
vorzugsweise in Gegenwart von 4-(Dimethylaminolpyridin und Dicyciohexylcarbodiimid oder in
Gegenwart von Ohalyichlorid und Dimethylformamid. Temperstur und Druck dieser
Veresterungsreaktionen sind nicht kritisch. Im allgemeinen werden Atmosphirendruck und eine
Temperatur zwischen etwa —30°C und der Siedetemperatur des Resktionsgemisches angewendet.

Die Umsetzung einer Verbindung der Formel IV mit einer Verbindung der Formel V gemiss
Verfashrensvariante b) kann in an sich bekannter Weise erfoigen. Anstelle des Aldehyds kann such in
geeignetes Acetal, 2.8. das Dimethylacetsl, singesetzt werden. Zweckmissigerweise erfoigt die Umsetzung
in einem inerten organischen Lsungsmittel (beispieisweise sinem aromatischen Kohilenwasserstofl, wie
Benzol, Toluol oder Xylol) in Gegenwart siner katalytischen Menge einer organischen oder anorganischen
Sdure, wie p-Toluoisulfonsiure oder trocksner Chlorwasserstoff. Temperatur und Druck sind nicht kritisch,
vorzugsweise wird jedoch bei Rickflusstemnperatur und Atmosphirendruck gesrbeitet.

DiaUmotmngoianorbindungdorFomnlenoierubhdmgduFordeguMu
Verfahrensvariante ¢) kann ebenfalls in an sich bekannter Weiss erfolgen. Zweckmissigerweise wird die
Umsetzung in Wasser oder sinem organischen Ldsungsmittel (vorzugsweise einem Alkohol, wie Methanol,
Asthanol, Asthylenglykol und dergleichen) in Gegenwart einer Base, vorzugsweise einem
Alkalimetalialkoholat, wie Nstriummethylat oder Natriumithylat, durchgefohrt R*  umissst
rweckmassigerweise Alkyireste mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, wie Methyi, Asthyl, Propyl, tsopropyl und
dergleichen. Temperatur und Druck sind keine kritschen Aspekta in dieser Resktion. Im aligemeinen
werden jedoch Atmosphdrendruck und eine Temperatur zwischen Raumtemperatur und
Rickflusstemperatur angewendet.

Die Umsetzung einer Verbindung der Formel V1 mit Alkyi-triphenylphosphoniumhalogenid
{vorzugsweise Alkyitriphenyiphosphoniumbromid) in Gegenwart einer Base {gemdass Verfahrensvariante
d) kann in an sich bekannter Weiss erfolgen. Geeignete Basen sind Kalium-t-butylst, Natriummethyiat,
Kaliumcarbonat, Natriumhydrid, Natriumamid und dergleichen. Die Reaktion wird zweckmiassigerweise in
einem inerten organischen L3sungsmittel, beispielsweise sinem Asther, wie Disthylither, Tetrshydrofuran
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oder Dioxan, durchgefihrt. Temperatur und Druck sind nicht kritisch; im allgemeinen wird jedoch bei
Atmospharendruck und einer Temperatur von Raumtemperatur bis Rackflussteamperatur gearbeitet.

Die Verdtherung einer Verbindung der Formel Vil mit einer Verbindung der Formel Viil (geméss

Verfahrensvariante e) kann in an sich bekannter Weise erfolgen. Zweckmassigerweise wird die Reaktion in
Gegenwart einer Base (beispielsweise ginem Alkalimetall, Alkatimetallhydrid oder Alkalimetalicarbonat,
wie Natrium, Natriumhydrid, Kaliumhydrid oder Kaliumcarbonat) in einem inerten organischen
Lésungsmittel, beispielsweise einem Kohlenwasserstoff, Aether, Keton oder Amid, wie Benzol,
Tetrahydrofuran, Aceton oder Dimethylformamid, durchgefihrt. Vorzugsweise steht 27 fiir Brom oder Jod.
Die Verbindungen der Formel VI, worin die Hydroxygruppe an einen gesattigten Ring (Cyclohexan,
m-Dioxan) gebunden ist, werden bevorzugt in Gegenwart von Natrium- oder Kaliumhydrid in einem
Tetrahydrofuran/Dimethyiformamid-Gemisch bei etwa 0°C bis Raumtemperatur umgesetzt. Die
Verbindungen der Formel VII, worin die Hydroxygruppe an einem aromatischen Ring {Benzol, Pyrimidin}
gebunden ist, werden bevorzugt in Gegenwart eines Alkalimetalicarbonats in Aceton bei einer Temperatur
von Raumtemperatur bis Rlckflusstemperatur, vorzugsweise bei Rickflusstemperatur, - verathert.
Temperatur und Druck dieser Veratherungsreaktionen sind jedoch nicht kritisch und im allgemeinen
kdnnen Atmosphirendruck und eine Temperstur von etwa 0°C bis Rickflusstemperatur angewendet
werden. . :
Die Umsetzung einer Verbindung der Formel IX mit einer Verbindung der Formel X gemass
Verfshrensvariante f) kann in an sich bekannter Weise criolgen. Als Reduktionsmittel eignen sich Gbliche,
zur Reduktionn von Nitroverbindungen zu Nitrosoverbindungen und Hydroxylaminen geeignete
Reduktionsmittel, wie Glucose, Alkohole (z.b. Methanol, Aethanol), Aldehyde (2.B. Forrmaldshyd), Hydrazin,
Magnesium, Zink, Zinn-{ll}-Verbindungen und dergleichen. Die Reaktion kann unter den iiblichen, in der
Literatur beschriebenen Bedingungen durchgefiihrt werden [2.8. K. H. Schindehdtte in Houben-Weyl:
Methoden der organischen Chemie, Band X-3, Seits 745 ff. {1965), Georg Thieme Verlag, Stuttgart]. Falls in
den Formein 1X und X R’ und R? verschiedene Bedeutungen haben, oder n fir die Zahi 1 steht, werden bei
dieser Reaktion im aligemeinen statistische Gemische mehrere Azoxyverbindungen erhalten. Diese
Gemische kdnnen als soiche verwendet oder, gewlnschtenfalls, in an sich bekannter Weise, 2.8. durch
Chromatographis, getrennt werden.

Die Reduktion einer Verbindung der Formel XXXIXa gemass Verfahrensvariante g) kann in an sich
bekannter Weise erfolgen. Beispielsweise kann eine Verbindung der Formel XXXIXa mit Hydrazin in
Gegenwart einer Base (z2.8. Kaliumhydroxid, Natriumithylst, Kalium-t-butylat} in einem inerten
organischen Ldsungsmittel, wie Dimethyisuifoxid, Aethanol, Dilthylenglykol oder Tristhylenglykol,
umgesetzt und anschiiessenc das gebildete Hydrazon bei erhdhter Temperatur zersatzt werden. Eine
bevorzugte Variante ist die Umsetzung nach dem Huang-Minolon-Verfahren, d.h. Erhitzen der Verbindung
der Formel XXXIXa unter Rickfluss in einem hochsiedenden mit Wasser mischbaren Lasungsmittel (2.B.
Disthylenglykol oder Tridthylenglykol), zussmmen mit Hydrazinhydrat und Kaliumhydroxid,
anschliessendes Abdestillieren des Wassers bis zur Zersetzung des Hydrazons, und weiteres Kochen unter
Ruckfluss, bis die Reduktion beendet ist. Ferner kdnnen die Verbindungen der Formel XXXIXa durch
Erwdrmen mit amalgamiertem Zink und SalzsBure reduziert werden; gewinschtenfalls kann dem
Reaktionsgemisch ein organisches Losungsmittel, wie Aethanol, Essigsaure, Dioxan oder Totuol, zugesetzt

werden.
Die Umsetzung der Verbindungen der Formel LV mit Grignard-Reagenzien gemass Verfahrensvariante

h] kann in an sich bekannter Weise erfolgen. Halogenmethyl steht vorzugsweise fir Jodmethyl. Bevorzugte
Alkenyimagnesiumhslogenide sind die Alkenylmagnesiumbromide. Die Reaktion wird zweckmassig in
einem inerten organischen Losungsmittel, beispielsweise einem Aether, wie Diathylather, Tetrshydrofuran
oder Dioxan, in Gegenwart einer Base, wie Methylitihium, Butyllithium und dergieichen, durchgefihn.
Temperatur und Druck sind nicht kritisch; vorzugsweise wird jedoch bei Atmosphirendruck und einer
Temperstur von stwa —B0°C bis Raumtemperatur gearbeitet. Die Hydrolyse des Reaktionsgemisches kann
ebentfalis nach bekannten Methoden erfolgen, beispieisweise mit Wasser oder Ammoniumchiorid-Lésung.

Die Verbindungen der Formeln I, IV, VIl und 1X, worin R' Alkyl bedeutet, und die Verbindungen der
Formel Viil sind bekannte oder Analoge bekannter Verbindungen.

Die Verbindungen der Formel XXXIXa sind neu und ebenfalis Gegenstand der voriiegenden Erfindung.
Sie kinnen nach an sich bekannten Methoden hargestellt werden, beispielsweise durch Umsetzung der
entsprechenden Verbindungen, weiche anstelle der Alkenoyigruppe sine Cyanogruppe aufweisen, mit (2E-
Alkenylimagnesiumbromid oder (3-Alkenyl)magnesiumbromid.

Die Verbindungen der Formein I, IV, VIl und IX, worin R' von Alkyl verschieden ist, und die
Verbindungen der Formeln i1, V, VI, X und LV sind ebenfails neu, Die Herstellung dieser Verbindungen wird
anhand reprisentativer Beispiele in den folgenden Resktionsschemsts 1-—7 veranschaulicht, worin R
Wasserstoff oder Alkyl, R? Alkyl und R* 1E-Alkenyl, 2Z-Alkenyi, 3E-Alkenyl oder 4-Alkenyl bedeuten.
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1y L #NH 3, CHSOH. . OH
G > R

XIv Ila
1]CH30CH’P (CGHS) 3

H.CrO
CHO 2__ 4 > at COOH
Aceton

x
o
QO

2)u”

:

o~ Iva I1Ib
dabe [ (CH,4) ,CH,CH, LALH 1)soCl,
KOH }NH,
POC1
R‘—QCN — ¢ -Q‘:O"’“z
XX1 AVIIL

ORC

CH,OCH=P (C¢H,)
o sl o=<:>_cn
H+

XX X1ix

Q___..

12




EP 0 168 683 B1

§CQ!‘£ 1
H.CroO
n‘—@-o— cho 24, R4 COOH
Aceton .
Va 1) CH,OCH=P (CcHg) 5 111a
2)n*
- 1)Li,NH,,C.H OH
)t
XX1V 111b
1)aocu.‘.cnzou.u*
OHC 0 = NC
2) [ (CH4) ,CHCH, ) ,AlH
k3): M xXX11
«X111 1) CHyOCH=P(CHe)
2) n*
4
XXvI XXV
oH [ (cua) 2t:}!cu2J 2A1 H
n‘—<3—< >-—coou R‘OQ-CHO
vb

Illc

13




EP 0 168 683 B1

Schema 5
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Schema 7
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Die Verbindungen der Formel XIli kdnnen in analoger Weise zu Schema 3 zu entsprechenden
Alkenylverbindungen weiter umgesetzt werden.

Die Einfihrung der Alkenylgruppen gemiss XX—XXI, XXili=XXIV und XXV—XXVI kann in analoger
Waise zu der in Schema 1 beschriebenen Methode erfoigen. Weitere Alternativen zur EinfGhrung von
Alkenylgruppen sind in den nachstehenden Synthesebeispielen 19—22 fllustriert.

Alkenylphenole kdénnen beispielsweise durch Umsetzung von p-Hydroxybenzaldehyd mit (2-
Methoxyathoxy)methylchlorid (Schutz der Hydroxygruppe), anschliessende EinfGhrung der Alkenylgruppe
nach der in Schema 1 beschriebenen Methode und Abspaltung der Schutzgruppe mittels Zinkbromid
erhalten werden. .

4'-Cyano-4-biphenylcarboxaldehyd kann beispielsweise dadurch erhalten werden, dass man 4-
Brombiphenyl zuerst mit Cl,CHOCH, und Titantetrachiorid und dann mit Wasser umsetzt und den
erhaltenen Brom-aldehyd mit Kupfer-(l}-cyanid in Dimethylformamid zum Cyano-aldehyd umsetzt. Dieser
kann dann beispielsweise in analoger Weise zu Schema 3 weiter umgesetzt werden.

Die Halogenmethyl-Derivate der Formel LV kdnnen beispielsweise aus den entsprechenden Aldehyden
erhalten werden durch Reduktion mit Natriumborhydrid, Umsetzung des Hvdroxymethyl-Derivates mit
p-Tosylchlorid und Ueberfihrung des Tosylates in das Halogenid, 2.B. mit Natriumjodid in Aceton.

In obigen Reaktionen werden in einigen Fallen Gemische von cis/trans-isomeren Cyclohexanderivaten
erhaliten, welche jedoch in an sich bekannter Weise, 2.B. durch Chromatographie und/oder Kristallisation,

getrennt wearden kdnnan. . .
Ferner werden in einigen Fillen E/Z-Gemische von Alkenylverbindungen erhaiten, insbesondere bei

der Einfihrung der Alkenylgruppen durch Wittig-Reaktion gemass Schemats 1, 3 und 4 und gemiss
Verfahrensvariante d). Derartige Gemische kdnnen ebenfalls nach an sich bekannten Methoden getrennt
werden, 2.B. durch Chromatographie. Hierbei hat sich insbesondere mit Silbernitrat imprégniertes
Kieselgel als vorteithaft erwiesen. Z-lsomere konnen gewdiinschtenfalls durch Aequilibrierung mit
Sulfinsduren, z.B. Benzolsulfinsdure oder p-Toluolsulfinsdure, in ein Gemisch mit mehrheitlich E-form
ibergefihrt werden. Ferner kann beispieisweise die Z- bzw. E-Form durch Umsetzung mit Persdure (2.B. m-
Chlorperbenzoesdure} in Gegenwart von Kaliumcarbonat, Halogenierung des Epoxids mit
Triphenylphosphin-8rom in Benzol und Reduktion des Bromids mit Zink in Eisessig in die E- bzw. Z-Form
Gbergefihrt werden. Anderseits bleibt die Konfiguration beispielsweise erhaiten, wenn eine
Alkenylverbindung mit Persdure (z.B. m-Chlorperbenzosdure} oxidiet und das Epoxid mit
Diphosphortetrajodid in Pyridin reduziert wird oder eine Alkenyiverbindung mit Brom in Methylenchlorid
halogeniert und das Bromid mit Zink in Eisessig reduziert wird. Derartige Rcaktionen sind in obigem
Schema 7 veranschaulicht und 2.B. durch P. E. Sonnet in Tetrahedron 36, 557—604 (1980} ausfihrlich
beschrieben. Sie lassen sich vorteilhaften zur Optimierung der Ausbeute beziiglich des gewilnschten

Isomeren einsetzen.
Bei den Verfahrensvarianten a, b, ¢, e, f, g und h werden zweckmissigerweise Ausgangsmaterialien

- eingesetzt, bei welchen die Alkenylgruppe bereits in der gewinschten Konfiguration vorliegt.

Die Wittig-Reaktion geméss Verfahrensvariante d ergibt im allgemeinen ein Gemisch, in welchem
vorwiegend die entsprechende Z-Alkenylverbindung vorliegt. Zur Herstellung von Verbindungen der
Formel }, worin R' und R? Z-Alkenylreste bedeuten kann daher eine Isomerisierung im allgemeinen
unterbleiben. Zur Herstellung der Verbindungen der Formel |, worin einer der Reste R' und R? E-Alkenyi
und der andere Z-Alkenyl bedeutet, wird vorzugsweise zuerst der E-Alkenyirest eingefihrt (gegebenentalls
via Isomerisierung des Z-Alkenylrestes) und dann die Lmsetzung gemass Verfahrensvariante d}
durchgefihrt. Es kann aber auch zuerst der Z-Alkenyirest eingefihrt und dieser wahrend einar allfsiligen
Isomerisierung des andern Alkenylrestes beispielsweise als Dibromid {(durch Umsetzung mit Brom}
geschitzt werden. Zur Herstellung der Verbindungen der Formel |, worin R' und R? E-Alkenylreste
bedeuten, kann vorzugsweise die Isomerisierung beider Alkenylreste am Schluss erfolgen. Ein bereits
vorhandener E-Alkenylrest kann aber gewinschtenfalls wihrend der isomerisierung des andern Restes als
Dibromid geschitzt werden. Selbstverstindlich kann in allen Fillen auch lediglich eine
chromatographische Trennung des erhaitenen Isomerengemisches erfoigen. .

Bei der Umsetzung der Verbindungen der Formel XL (Schema 7) kann es von Vorteil sein, zuerst die
Estergruppe zu verseifen, dann das erhaltene Epoxy-phenol in analoger Weise xur Verfahrensvariante s}
mit einer Verbindung der Formel VIl zu verdthern und schliessiich die Epoxygruppe mit
Diphosphortetrajodid in Pyridin zu reduzieren.

Die Verbindungen der Formein IX und X kdnnen in analoger Weise zu den oben beschriebenen
Methoden erhaiten werden, beispielsweise aus Nitro-aldehyden oder Nitro-ketonen {z.B. p-Nitro-
benzaldehyd, 4-{p-Nitrophenyllcyciohexanon) durch alifsllige Kettenveriingerung an der Aldehyd- oder
Ketongruppe und Alkenylisrung in analoger Weise zu den Schemata 1, 3 und 4. Die Isomerisierung sine Z-
Alkenyigruppe kann beispielsweise durch Umsetzung mit N-Bromsuccinimid in Trifluoressigsédure und
anschliessendes Erhitzen mit Natriumjodid in Dimethylformamid erfolgen. Ferner eignet sich auch die
Aequilibrierung mit Benzoisulfinsdure oder die Umsetzung mit Diphenyidisulfid unter Lichteinfluss.

Die erfindungsgemassen Verbindungen kdnnen in Form von Gemischen untereinander und/oder mit
anderen Flussigkristalikomponenten verwendet werden, wie z.B. mit Substanzen aus den Klassen der
Schiffschen Basen, Azobenzole, Azoxybenzole, Phenylbenzoate, Cyciohexancarbonsurephenylester,
Cyciohexancarbonsiurecyclohexylester, Biphenyle, Terphenyie, Phenyicyciohexane, Cyciohexylbiphenyte,
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Phenylpyrimidine, Diphenylpyrimidine, Cyclohexylphenylpyrimidine, Phenyldioxane, 2-Cyclohexyl-1-
phenylithane und dergleichen. Derartige Substanzen sind dem Fachmann bekannt und viele davon sind
zudem im Handel erhéitlich. . .
Aufgrund der ginstigen Eingenschaften der erfindungsgemassen Verbindungen kann ihr Anteil in
fiissigkristallinen Gemischen im breiten Grenzen variieren und bis zu 100% betragen.
Zweckmassigerweise enthalten die erfindungsgemissen Mischungen mindestens etwa 1 Gew.-% und
vorzugsweise etwa 10—90 Gew.-% an Verbindungen der Formel I.
Bevorzugte Komponenten, welche im Gemisch mit einer oder mehreren Verbindungen der Formel |

verwendet werdan konnen, sind die Verbindungen der folgenden aligemeinen Formeln
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worin die Ringe B und C 1,4-Phenylen oder trans-1,4-Cyciohexylen darstelien; R* Alkyl, 3E-Alkenyi, 4-
Alkenyl oder an einem Cyciohexanring auch 2Z-Alkenyl oder an einem Cyclohexan- oder m-Dioxanring
auvch 1E-Alkenyl bedeutet; R® Alkyl, Alkoxy, —CN oder —NCS bezeichnet; R? Alkyl oder Alkoxy darstellt; R*
und R® Alkyi bedeuten; R' Cyano, Alkyl, Alkoxy, p-Alkyiphenyl, p-Alkoxyphenyt, trans-4-Alkyicyclohexyl,
4'-Alkyl-4-biphenylyl, p-{trans-4-Alkyicyclohexyl)phenyl, 2-{trans-4-Alkyicyciohexyllathyl, p-{2-{trans-4-
Alkyicycichexyllithyllphenyl oder 2-{p-{trans-4-Alkyicyciohexyliphenyilithyl darsteilt; R"' Cyano oder
Alkyl bezeichnet; R'? Alkyl, 3E-Alkenyl oder an einem Cyclohexanring auch 1E-Alkenyl bedeutet; und die
Alkyl-, Alkoxy- und Alkenyireste in R%, R, R’, R%, R®, R'®, R" und R'? geradkettige Rests mit hichstans 7
Kohlenswasserstoffatomen sind. _

Die erfindungsgemissen Mischungen kdnnen sbenfalls optisch aktive Verbindungen (beispieisweise
optische sktive Biphenyle) und/oder dichroitische Farbstoffe (beispielsweise Azo-, Azoxy- oder
Anthrachinonfarbstoffe) enthiiten. Der Antail soicher Verbindungen wird durch die L3slichkeit, die
gewinschte Ganghdhe, Farbe, Extinktion und dergleichen bestimmt Vorzugsweise betrigt der Anteil
optisch aktiver Verbindungen héchstens etwa 4 Gew.-% und der Anteil dichroitischer Farbstoife h3chstens

otwa 10 Gew.-% im Gesamtgemisch. .
Die Herstellung der erfindungsgemassen Mischungen kann in an sich bekannter Weise erfolgen, .B.
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durch Erhitzen einer Mischung der Bestandteile auf eine Temperatur knapp oberhalb des Kiarpunktes und
anschliessendes Abkiihlen. Die Herstellung einer elektro-optischen Vorrichtung kann ebenfal!s in an sich
bekannter Weise erfolgen, z.B. durch Evakuieren einer geeigneten Zelle und Einbringen der Mischung in
die avakuierte Zelie.

Die Verbindungen der obigen Formein VL—VLIHI, L, LI, LIl und LIV, worin R* bzw. R'? Alkenyl bedeutet.
sind neu. Sie kdnnen nach den oben beschriebenen Methoden hergesteilt werden. o )

Die Herstellung der erfindungsgemassen Verbindungen wird durch die folgende Beispiele weiter
veranschaulicht. C bedeutet eine kritstalline, S eine smektische, Sg eine smektische B, N eine nematische

und | die isotrope Phase. :

Beispiel 1 .

a) 261,2 g Methoxymethyl-triphenylphosphoniumchlorid wurden in 550 ml t-Butylmethylather
aufgeschismmt und bei —10°C mit 90,53 g Kalium-t-butylat versetzt. Das Kihibad wurde entfernt und das
Gemisch noch 1 Stunde bei Raumtemperatur gerihrt."Anschiiessend wurde die Suspension bei ~10°C
langsam mit einer Losung von 70 g 4,4-Aethylendioxycyclohexanon in 350 mi Tetrahydrofuran versetzt,
noch 1 Stunde bei Raumtemperatur gerithrt, dann mit Wasser versetzt und dreimal mit Didthylither
extrahiert. Die organischen Phasen wurden zweimal mit Wasser gewaschen und die wassrigen Phasen mit
Diathylither nachextrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Uber Magnesiumsulfat
getrocknet und eingeengt. Der erhaltene, krisalline Ricikstand wurde in Aethylacetat geldst, mit Petrolither
verdunnt, filtriert und vom Losungsmittel befreit. Destillation des erhaltenen, gelben Oeles (100 g) ergab im
Hauptlauf (71°C/0,20—0,17 Torr) 75,28 g (91,17%) 1,1-Aethylendioxy-4-{methoxymethylen)cyclohexan als
klare, farblose Flissigkeit.

b) Ein Gemisch von 10,55 g 1,1-Aethyendioxy-4-(methoxymethylenicyciohexan, 130 ml Wasser und
200 mi Eisessig wurde 1 Stunde zum Rickfluss erhitzt. Anschliessend wurde am Rotationsverdampfer das
Losungsmittel abdestilliert und das Destillat zweimal mit Methylenchlorid  extrahiert. Der
Destillationsrickstand (gelbes Oel) wurde mit 200 mi Wasser verdinnt, mit Natriumcarbonat-Ldsung
neutralisiart und dreimal mit Methylenchlorid extrahiert. Die organischen Phasen wurden mit gesattigter
Natriumcarbonat-Losung gewaschen und die wissrigen Phasen mit Methylenchlorid nachextrahiert. Die
organischen Phasen wurden Ober Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft. Destillation des
zuriickbleibenden, gelben Oeles ergab bei 70°C/0,15 Torr 6,7 g {93%} 4-Formylcyclohexanon.

Beispiel 2

a) Eine Losung von 36,72 g Triphenyiphosphin in 200 ml Methylenchiorid wurde bei —20°C langsam
mit 23,22 g Tetrabromkohlenstoff versetzt und noch 10 Minuten gerGhri Anschliessend wurde das
Gemisch mittels siner Kantle zu einer auf —60°C gekithiten Ldsung von 6,30 g 4-Formyicyclohexanon in
100 mi Methylenchlorid zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde noch 15 Minuten ~60°C gervhrt und
dann in Wasser/Methylenchlorid verteilt. Die wissrigen Phasen wurden noch zweimal mit Methylenchlorid
extrshiert. Die organischen Phasen wurden rweimal mit Wasser gewaschen, Gber Magnesiumsulfat
getrocknet und eingedampft. Niederdruckchromatographie des erhaitenen heligeiben Oeles (16 g} an
Kieseigel mit Asthylacetat/Petrolither (Vol. 10:90) ergab 12,08 g {85,8%) 4-{2.2-Dibromvinylicyciohexanon
als hellgelbe Flassigkeit.

b) Ein Gemisch von 2 g 4-(2,2-Dibromvinyllcyciohexanon, 3,43 g Asthylenglykol, 0,202 g p-
Toluoisulfonsiure und 240 ml Benzol wurde unter Wasserabscheidung 5 Stunden am Rickfluss gekocht.
Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch mit Kaliumcarbonat. versetzt, kurz gerihrt und Gber Nacht
stehen gelassen. Danach wurde das Gemisch filtriert und das Filtrst am Rotationsverdampfer von
Lésungsmittel befreit. Der Rickstand wurde in 200 mi Methylenchiorid aufgenommen und zweimal mit
verdinnter Natronlauge und esinmal mit Wasser gewaschen. Die wisstigen Phasen wurden mit
Methylenchlorid nachextrahiert. Die organischen Phasen wurden Uber Magnesiumsulfat getrocknet,
filtriert und eingedampft. Hierbei wurden 14 g 1,1-Asthylendioxy-4-(2.2-dibromvinylicyciohexan als leicht
geibe, kristallisierende Fiussigkeit erhaiten.

c) Eine Lasung von 14 g 1,1-Asthylendioxy-4-{2.2-dibromvinyllcyciohexan in 70 ml Tetrahydrofuran
wurde zuf —20°C gekihit und bei dieser Temperatur langsam mit 76,62 mi einer 1.4M Lsung von
Butyilithium in Hexan versstxt {exotherme Reaktion). Das Kihibad wurde entfernt und das Gemisch innert
etwz 20 Minuten auf 20°C erwdrmen gelassen. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch mit 150 ml
Wasser versetzt und dreimal mit Disthyldther extrahiert. Die organischen Phasen wurden zweimal mit
Wasser gewaschen und die Waschwasser mit Didthyisther nachextrahiert. Die orgsnischen Phasen wurden
Gber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und eingedampft. Niederdruckchromatographie der
zurickbleibenden, gelben Flissigkeit (8 g) an Kieseigel mit Aethylacetat/Petrolither (Vol. 7:93) ergab 659
{91%) 4-Asthinyi-1,1-dthylendioxy-cyclohexan als kiare Fliissigkeit.

d) Eine Losung von 6,5 g 4-Aethinyl-1,1-dthylendioxy-cyclohexan in 40 ml Tetrahydrofuran wurde bei
—20°C mit 39,1 mi einer 1,4M Losung von Butyllithium in Hexan versetzt. Anschliessend wurde das
Gemisch bei 0°C mit 60 mi Hexamethylphosphorsiuretriamid {(kurzer Temperaturanstieg auf 26°C) und
dann tropfenweise mit 6,5 m! Propyliodid versetzt. Das Kihibad 'surde entfernt und das Gemisch auf
Raumtemperatur erwdrmen gelassen. Hierbei bildete sich ein weisser Niederschiag. Nach 30 Minuten
wurde das Resktionsgemisch mit 150 mi Wasser versetzt und dreimal mit Hexan extrahiert. Die
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organischen Phasen wurden drsimal mit Wasser gewaschen und die Waschwasser mit Hexan
nachextrahiert. Die organischen Phasen wurden ber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und am
Rotationsverdampfer vom L&sungsmittel befreit. Niederdruckchromatographie der erhaltenen gelben
Flussigkeit (9 g) an Kieselge! mit Aethylacetat/Petrolither (Vol. 10:90) und Behandlung mit Aktivkohle ergab
6.23 g (76,5%) 1,1-Aethylendioxy-4-(1-pentinyljcyciohaxan als leicht heligelbe Fldssigkeit. )

e) In einem Sulfierkolben mit Magnetrihrer wurde eine Ldsung von 4,5 g 1,1-Aethylendioxy-4-(1-
pentinyl)cyclohexan in 54 ml Tetrahydrofuran tropfenweise mit ca. 50 ml vorkondensiertem Ammoniak
versetzt. Anschliessend wurde das Gemisch bel —78°C innert 7 Stunden portionenweise mit 1,3 g Natrium
versetzt. 1,5 Stunden nach der letzten Zugabe wurde das Ammoniak abgedampft und das
Reaktionsgemisch mit 25-proz. Salzsiure neutralisiert und Gber Nacht stehen gelassen. Danach wurde das
Reaktionsgemisch dreimal in Wasser/Disthylather verteilt. Die wassrigen Phasen wurden mit Didthylather
nachextrahiert. Die organischen Phasen wurden dber Magnesiumsulfat getrocknet und am
Rotationsverdampfer vom Ldsungsmittel befreit. Die erhaitene, heligelbe FiGssigkeit (3,8 g) wurde mit 200
mi Aceton und 0,1 ml konzentrierter Schwefelsdure versetzt. Das Gemisch wurde 10 Minuten zum
Rackfluss erhitzt, dann mit Wasser versetzt und am Rotationsverdsmpfer vom Aceton befreit. Der
Rackstand wurde dreimal in Methylenchlorid/Wasser verteit. Die wiassrigen Phasen wurden mit
Methylenchlorid nachextrahiert. Die organischen Phasen wurden dber Magnesiumsutfat getrocknet und
eingedampft. Chromatographische Trennung der zuriickbleibenden, gelben Rassigkeit (3,5 g) an Kiessigel
Fmit Aethylacetat/Petrolather {Vol. 7:93) ergab 3,0 g (83,5%) 4-{1E-Pentenylicyclohexanon als heligelbe

lussigkeit.

. Beispiel 3

1,63 g 4-(1E-Pentenyllcyciohexanon wurden in 8 mi Disthyiither und 14 ml Aethanol geldst
Anschiiessend wurde die Losung tropfenweise mit ca. 70 mi Ammoniak versetzt und portionsweise
solange mit Lithiumdraht versetzt, bis die Farbe des Reaktionsgemisches 1.5 Stunden lang konstant blieb
(ca. 1,3 g Lithium). Danach wurde das Ammoniak abgedampft und das Gemisch mit Ammoniumchlorid
und Salzsiure sauer gestelit und 3 Tage stehengeiassen. Dsnn wurde das Reaktionsgemisch in
Diathylsther/Wasser verteilt und die wissrige Phase mit Dilthylither nachextrahiert. Die organischen
Phasen wurden Gber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und am Rotationsverdampfer von Losungsmittel
befreit. Nisderdruckchromatographie des zurickbleibenden, gelben Oeles an Kieseigel mit Asthylacetat/
geetrolither {(Vol. 10:90) ergab 1,47 g {89,1%) trans-4-{1E-Pentenyllcyciohexanol als leicht geibes, viskoses

..
In analoger Weise wurde folgende Verbindung hergestetit: trans-4-{1E-Butenyl)cyclohexanol.

Beispiel 4

8) 7 g Maethoxymethyl-triphenylphosphoniumchlorid wurden in 35 mil t-Butyimethylither
aufgeschidmmt und bei —20°C mit 2,43 g Kalium-t-butylst versetzt. Das Gemisch wurde noch 1 Stunde bei
Raumtemperatur geriihrt, dann bei —20°C tropfenweise mit einer L3sung von 2 g 4-{1E-Pentenyllcyclo-
hexanon in 18 ml Tetrahydrofuran versetzt und nochmails 1 Stunde bei Rsumtsmperatur geruhrt.
Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch mit Wasser versetzt und dreimal mit je 50 ml Dilthyldther
extrahiert. Die Extrakte wurden mit Wasser gewaschen und die Waschwasser mit Dilthylther
nachextrahiert. Die organischen Phasen wurden Gber Magnesivmsulfat getrocknet und vom Lisungsmittel
befreit. Der Ruckstand wurde in Aethyiacetat geldst und die Ldsung mit Petrolither verdinnt, durch
Filtration vom ausgefalienen Triphenylphosphinoxid befreit und erneut eingeengt. Dieser Vorgang zur
Abtrennung von Triphenylphosphinoxid wurde noch rweimal wiederhoit und das erhaltene Rohprodukt
von 1-{Methoxymaethylen)4-{1E-pentyl)cycivhexan ohne zusitzliche Reinigung weiterverwendet.

b} 2,75 g 1-{Methoxymethylen)-4-{1E-pentenyi)cyciohexan {Rohprodukt aus Absatz a) wurden mit 100
ml Tetrahydrofuran/2N Salzsdure (Vol. 4:1) 30 Minuten zum Rlckfluss erhitzt und dann dber Nacht bei
Raumtemperstur gerihrt. Anschliessend wurde das Gemisch mit 100 ml Wasser versetrt und dreimal mit
je 100 mi Didthyibther extrahiert. Die Extrackte wurden mit verdinnter Natriumhydrogencarbonat-Lbsung
und Wasser gewaschen und die wilssrigen Phasen mit Dilthylither nachextrahiert. Die organischen
Phasen wurden Ober Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft. Niederdruckchromatographie der
zurickbleibenden gelblichen Flilssigkeit {25 g) an Kieseigel mit Petrolither und Asthylacetat/Petrolither
{Vol. 3:97) srgab 1,85 g {(76%) 4-{1E-Pentenyllcyciohexancarboxaldehyd.

c) Eine Lasung von 1,6 g 4-{1E-Pentenyllcyciohexancarboxaldehyd in 120 m! Aceton wurde auf —10°C
gekihlt, tropfenwsise mit 8N Chromsdure {(ca. 10 mi) versetzt, bis die Farbe des Reaktionsgemisches
braunorange blieb, und noch 1 Stunde gerdhrt. Ueberschissige Chromsiure wurde durch Zugabe von
Isopropanol reduziert. Anschliessend wurde die grine L3sung dreimal in Wasser/Methylenchiorid verteilt.
Die organischen Extrakte wurden zweimal mit Wasser gewaschen und die Waschwasser mit
Methylenchiorid nachextrahiert. Die organischen Phasen wurden dber Magnesiumsulfst getrocknet und
eingedampft. Der hellbraune kristslline Rickstand (2,01 g) wurde in 20 mi Petrolither teilweise geldst.
Ungeldster Rickstand wurde abfiltriert und das Filtrat eingedampft. Umkristallisstion des erhaltenen Ruck-
ntandes aus 60 mi Petrolather bei —78°C ergab 866 mg {49,5%) 4-{1E-Pantenyl)cyciohexancarbonsiure als
weisse Kristalle, '

d) Ein Gemisch von 1,29 g 4-{1E-Pentenylicyclohexancarbonsiure und 20 mi einer 11-proz. (Gew/Vol.}
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Lésung von Kaliumhydroxid in Disthylenglykol wurde unter Argonbegasung 20 Stunden am Rickfluss
gekocht. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch mit 25-proz. Saizsdure schwach sauer gestelit und
dreimal in Wasser/Methylenchlorid verteiit. Die organischen Extrakte wurden zweimal mit Wasser
gewaschen und die. Waschwasser mit Methylenchlorid nachextrahiert. Die organischen Ph_ason wurde_n
iGber = Magnesiumsuifat getrocknet und an Rotationsverdampfer von Lisungsmittel befrelt:
Umkristallisation des erhalftenen, dunkelbraunen, kristallisierenden Oeles (1,17 g) aus 50 ml Petrolsther bei
—~78°C ergab 0,44 trans-3-{1E-Pentenylicyclohexancarbonsdure als hellbraune Kristalle. Die Mutterlauge
enthaltend 0,695 g rohe cis/trans-4-{1E-Pentenyl)lcyclohexancarbonsdure wurde nicht aufgearbeitet.

in analoger Weise wurde folgende Verbindung hergestelit: trans-4-{1E-Butenyl)cyclo-

hexancarbonsaure.

Beispiel 5

a) In sinem Sulfisrkolben mit Thermomaeter, mechanischem Rahrer, Tropftricht_er und Ft_ast_substanz—
zugaberohr wurden unter Argonbegasung 104 g Methoxymeﬂwl-triphenylphosphomumchlopd in 60 mit-
Butylmethylather aufgeschidmmt und bei ~10°C innert 10 Minuten mit 3.5 g festem Kalium-t-butylat
versetzt. Nach beendeter Zugabe wurde noch wahrend 30 Minuten bei —10°C bis 0°C geriihrt und dann das
tieforange, heterogene Reaktionsgemisch bei 0°C tropfenweise mit einer Lasung von 4,2 g 4{p-
Cyanophenyl)cyclohexanon in 50 ml absolutem Tetrahydrofuran versetzi. Anschiiessend wurde das
Reaktionsgemisch noch 2 stunden bei Raumtemperaiur geruhrt, dann suf 500 mt Hexan gegossen und -
filtrier. Niederdruckchromatographie (0,5 bar) des eingeengten Rickstandes (7.1 g) an Kieselgel mit
Aethylacetat/Petrolather (Vol. 5:95) ergab 4,5 g (94%) p-{4-(Methoxymethylen)cyclo::axyi]benzonitril als -
farbloses Qel: Reinheit 95%, Rf-Wert {Aethylacetat/Petroiither Vol. 1:9) 0,30.

b} In einem Rundkolben wurde ein Gemisch von 4,2 g p-{4-{Methoxymethyien)cyciohexyl]benzonitril
und 100 mi Tetrahydrofuran/2N Salzsiure (Vol. 4:1) wahrend 30 Minuten zum Rackfluss erhitzt.
Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch auf 100 ml Wasser gegossen und dreimal mit je 100 ml
Diathylather extrahiert. Die orgnaischen Phasen wurden noch einmal mit 100 mi Wasser gewaschen, Gber
Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Es resuitieten 39 ¢ (100%) 4-{p-
Cyanophenyllcyciohexancarboxaldehyd als farbloses Oel, weiches ohne weitere Reinigung in der nichsten
Stufe eingesetzt wurde; trans/cis-Verhiltnis ca. 3:1, Rf-Wert {Aethylacetat/Petrolither Vol. 3:7) 0.41. Durch
Kristallisation aus Hexan konnte reiner trans-4-{p-Cyanophenyllcyciohexancarboxsideshyd erhalten
werden; Smp. 57,1°C.

c) Eine Suspension von 29,0 g Methoxymethyl-triphenyiphosphoniumchiorid in 200 ml t-Butylmethyl-
ather wurde unter Argonbegasung bei ~10°C innert 10 Minuten mit 9,7 g Kalium-t-butylat versetzt und
noch 1 Stunde geriihrt. Dann wurde das Gemisch bei —10°C innert 15 Minuten tropfenweise mit einer
Lésung von 12,0 g trans-4-{p-Cyanophenyticyclohexancarboxaldehyd im 50 m! t-Butyimethylither versetzt
und noch 1 Stunde bei 0°C gerihrt. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch suf 150 ml Wasser
gegossen und dreimal mit je 150 m! Dilthylather extrahiert. Die organischen Phasen wurden zweimal mit je
100 mi Wasser gewsschen, iber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Das resultierende,
zéhflussige Oel wurde in 20 mi Aethylacetat geldst und die kiare Lisung mit 300 mi Petroldther verdiinnt
und 10 Minuten bei —20°C stehengelassen. Anschliessend wurde das ausgefaliene Triphenyliphosphinoxid
abfiltriert und das Filtrat zur Trockene eingeengt. Niederdruckchromatographie (0,5 bar) des Ruckstandes
{16,3 g} an Kieseigel mit Asthylacetat/Petrolither (Vol. 5:95) ergab 10,1 g (74%) p-{trans-4-{2-Methoxy-
vinylicyclohexyl]benzonitril als farblose Kristalle; Rf-Wert (Aethylacetat/Petrolither Vol. 10:90) 0,32.

d) Eine Ldsung von 10,1 g p-{trans-4-{2-Methoxyvinyilcyciohexyllbenzonitril in 200 mi
Tetrahydrofuran/2N Saizsdure (Vol. 4:1) wurde 1 Stunde zum Rickfluss erhitzt. Anschiiessend wurde das
Reaktionsgemisch auf 200 m| Wasser gegossen und dreimal mit je 150 mi Didthylither extrahiert. Die
organischen Phasen wurden zweimal mit je 100 mi Wasser gewaschen, Gber Magnesiumsulfat getrocknet
und eingeengt, wobei 9.8 g (trans-4-{p-Cyanophenylicyciohexyilacetaldehyd als leicht gelbliche Kristalle
{Reinheit 98,7%) erhalten wurden. Umkristailisation einer Probe aus Hexan-Butyimethyldther {Vol. 1:1)
ergab reinen Aldehyd mit Smp. 43,4°C. '

e} Eine Suspension von 4,5 g Maethoxymethyl-triphenyiphosphoniumchlorid in 40 ml t
Butyimethylsther wurde unter Argonbegasung bei —10°C innert 3 Minuten mit 1,5 g Kalium-t-butylst
versetzt und noch 1 Stunde bei 0—5°C gerGhrt. Dann wurde die Suspension bei 0°C innert 5 Minuten
tropfenweise mit einer Ldsung von 2,0 g [trans-4-{p-Cyanophenyilcyciohexyilacetaldehyd in 20 ml t-
Butyimethylther versetzt und noch 2 Stunden bei Rsumtemperatur gerihrt. Anschliessend wurde das
Reaktionsgemisch auf 100 mi Wasser gegossen und dreimal mit je 100 mi Dikthylither extrahiert. Die
organischen Phasen wurden zweimal mit je 100 mi Wasser gewaschen, Gber Magnesiumsulfst getrocknet
und eingeengt. Das resultierende, zBhfiissige Oel wurde in 15 mi Asthylacetst geidst und die kiare Lsung
mit 250 m! Petrolither versetzt. Nach 10 Minuten Stehenlassen bei —20°C wurde das ausgefaliene
Triphenylphosphinoxid abfiltriert und das Filtrat zur Trockene singeengt. Niederdruckchromatographie (0,5
bar}) des Rickstandes (3,3 g) an Kieselgel mit Aethyiacetst/Petroldther (Vol. 5:95) ergab 2,04 g (91%) p-
[trans-4-(3-Methoxy-2-propenylicyclohexyilbenzonitril als farbloses Oel; Rf-Wert (Asthylacetat/Petrolither
Vol. 10:90} 0.33.

f) Eine L3sung von 2,04 g p-[trans-4-{3-Methoxy-2-propenyiicyciohexyi]benzonitril in 100 ml
Tetrahydrofursn/2N-Saizsdure (Vol. 4:1) wurde 1 Stunde zum Rickfiiss erhitzt. Anschliessend wurde das
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Reaktionsgemisch auf 100 mi Wasser gegossen und dreimal mit je 100 mi Disthylather extrahiert. Die
organischen Phasen wurden zweimal mit je 100 m! Wasser gewaschen, dber Magnesiumsulfat getrocknet
und eingeengt, wobei 1,9 g (99%) 3-[trans-d-(p-Cyanophenylicyciohexyllpropionaidehyd als farblose
Kristalle erhaiten wurden; Rf-Wert (Aethylacetat/Petrolither Vol. 10:90) 0,15.

g) Eine Suspension von 64 g Methoxymethyl-triphenylphasphoniumchlorid in 80 ml t-Butylmethyl-
ather wurde unter Argonbegasung bei 0°C innert 3 Minuten mit 2,1 g Kalium-t-butylat versetzt und noch 1
Stunden bei 0—5°C gerihrt. Dann wurde das Gemisch bei 0°C innert 5 Minuten tropfenweise mit einer
Lésung von 3,0 g 3-{trans-4-(p-Cyanophenylicyclohexyllpropionaidehyd in 20 ml t-Butylimethyither
versetzt und noch 2 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch auf
100 ml Wasser gegossen und dreimal mit je 100 mt Didthyldther extrahiert. Die organischen Phasen
wurden zweimal mit je 100 ml Wasser gewaschen, iber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Der
Ruckstand wurde in 15 mi Aethylacetat geidst und die klare Losung mit 250 mi Petrolither versetzt. Nach 10
Minuten Stehenlassen bei —20°C wurde das ausgetsliene Triphenylphosphinoxid abfiitriert und das Filtrat
2ur Trockene eingeengt. Niederdruckchromatographie (0,5 bar) des Rickstandes (5.5 g) an Kieselgel mit
Aethylacetat/Petrolither {Vol. 5:95) ergab 2,95 (88%) p-[trans-4-(4-Methoxy-3-
butenyllcycliohexyl]benzonitril als farblose Kristalle. e . '

h) Eine Ldsung von 295 g p-ltrans-4-(4-Methoxy-3-butanyl)cydohexyl]banzomml in 100 mi
Tetrahydrofuran/2N Salzsbure {Vol. 4:1) wurde 15 Minuten zum Rickfluss erhitzt. Anschliessend wurde das
Reaktionsgemisch auf 100 mi Wasser gegossen und dreimal mit je 100 ml Dilthylither extrahiert. Die
organische Phasen wurden zweimal mit je 100 ml Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsutlfat getrocknet
und eingeengt, wobei 2,6 g (93%) 4-{trans-4-{p-Cyanophenylicyclohexyl]butyraidehyd als leicht gelbliches
Oel erhalten wurde; Rf-Wert {ToluoV/Aethyiacetat Vol. 95:5) 0,23.

In analoger Weise wurden foigende Verbindungen hergestelit:

4-Cyanocyclohexancarboxaldehyd,

(4-Cyanocyclohexyl)acetaldehyd,

3-(4-Cyanocyclohexyl)propionaldehyd,

4-{4-Cyanocycliohaxyllbutyraldehyd,

trans-4-{4'-Cyano-4-biphenylicyclohexancarboxaidehyd,

[trans-4-(4’-Cyano-4-biphenylyilcyciohexyl]acetaldehyd,

3-[trans-4-{4'-Cyano-4-biphenylyl)cyciohexyl]propionaldehyd,

4-[trans-4-(4'-Cyano-4-biphenylyllcyciohexyl]butyraldehyd.

Beispiel 6

2} 10,0 g 4'-Brom-4-biphenylcarboxaidehyd und 5,31 g Kupfer-{l}-cyanid wurden unter Argonbejasung
in 80 ml Dimethyiformamid geldst und die Ldsung bei 180°C Badtemperatur 15 Stunden zum Rilckfluss
erhitzt. Danach wurde das Resktionsgemisch vorsichtig sus 200 ml 25-proz. Ammonisk gegossen und
dreimal mit je 200 ml Methylenchiorid extrahiert. Die organischen Phasen wurden sinmal mit 200 m} 25-
proz. Ammoniak und zweimal mit je 200 ml Wasser gewaschen, Gber Magnesiumsulfst getrocknet und
singeengt. Niederdruckchromatographie (0.5 bar) des gelblichen, kristallinen Rilckstandes (8,7 g) an
Kieselgel ergab 585 g (74%) 4'-Cyasno-4-biphenyicarboxaldehyd als leicht gelbliche Kristalle; Ri-Wen
(Toluol/Aethylacetat Vol. 90:10) 0,27. .

b) Eine Suspension von 12,4 g Methoxymethyl-triphenyiphosphoniumchiorid in 120 mi t-
Butyimethylsther wurds unter Argonbegasung bei 0°C innert 3 Minuten mit 4,1 g Kalium-t-butylat versetzt
und noch 1 Stunde bei 0°C gerihrt. Danach wurde das Gemisch innert 10 Minuten mit einer Lésung von 5,0
g 4'-Cyano-4-biphenyicarboxaidehyd in 40 mi Tetrahydrofuran versetzt und noch 1.5 Stunden bei
Raumtemperatur gerGhrt. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch auf 200 ml Wasser gegossen und
dreimal mit je 150 ml Diithylither extrahiert. Die organischen Phasen wurden weimal mit je 150 m!
Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsutfat getrocknet und singeengt. Der erhaltene Rickstand wurde in 25
mi Asthylacetat geldst und mit 350 ml Petrolither versetzt. Nach 10 Minuten Stsheniassen bei —20°C wurde
das ausgefaliens Triphenyiphosphinoxid abfiltriert und das Filtrat zur Trockene eingeengt. Niederdruck-
chromatographie (0,5 bar) des dunksibraunen Oels (9.5 g) an Kiessigel mit Aethylacetat/Petrolither (Vol.
10:9C) ergab 5,2 g (91%) 4'4{2-Methoxyvinyl}-4-biphenyicarbonitril als gelbliche Kristalle; Rf-Wert
(Asthylacetat/Petrolither Vol. 10:90) 0,17. ‘

¢} Ein Gemisch von 4,9 g 4'-{2-Methoxyvinyl}-4-biphenyicaibonitril und 80 mi Eisessig/Wasser (Vol.
2:1) wurde bei 100°C Badtemperatur 1,5 Stunden zum Rickiluss erhitzt. Anschilessend wurde das
Reaktionsgemisch auf 150 ml Wasser gegossen und dreimal mit je 100 mi Methylenchlorid extrahiert. Die
organischen Phasen wurden mit 100 ml Wasser und mit 100 mi gesittigter Natriumhydrogencarbonat-
Lasung gewaschen, iber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Es resultierten 4.8 g (4'-Cyano4-
biphenytyllacetaidehyd ais geiblicher, kristaliiner Rickstand, weicher ohne zusdtziche Reinigung
weiterverwendet wurde; Ri-Wert (ToluolAethylacetat Vol. 90:10) 0,37.

d) {4'-Cyano-4-biphenylyi)acetaldehyd wurde in analoger Weise zu Absatz b} zu 4'{3-Methoxy-2-
propenyi)-4-biphenyicarbonitril umgesetzt; Rf-Wert {Aethylacetat/Petrolither Vol. 10:90) 0.20.

e) 4°'{3-Methoxy-2-propenyl)-4-biphenyicarbonitril wurde in analoger Weise zu Absstz ¢} zum 3-{4’-
Cyano—4-biphenytyl)propionaldehyd umgesetzt; Rf-Wert {ToluolAethylacstat Vol. 95:5) 0.34.
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Beispiel 7 .

Eine Suspension von 7,34 g Methyl-triphenylphosphoniumbromid in 90 mi t-Butyimethylither wurde

unter Argonbegasung bei 0°C innert 2 Minuten mit 2,3 g Kalium-t-butyiat versetzt und noch 1 Stunde bei

Raumtemperatur gerchrt. Danach wurde das Gemisch innert 5 Minuten tropfenweise mit einer Losung von

5 3,5 g 4-[trans-4-(p-Cyanophenyl)cyciohexyljbutyraldehyd in 20 mi t-Butylmethylither versetzt und noch 20

Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch auf 100 mi Wasser

,—~qegossen und dreimal mit je 100 mi Disthylather extrahiert. Die organischen Phasen wurden zweimnal mit je

.00 ml Wasser gewaschen, iber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Der Rickstand wurde in 15

mi Aethylacetat geldst und die kiare L5sung mit 250 mi Petrolather versetzt. Nach 10 Minuten Stehenlassen

10 bei -20°C wurde das ausgefallene Triphenylphosphinoxid abfiltriert und das Filtrat zur Trockene

eingeengt, Niederdruckchromatographie (0,5 bar) des dligen Rickstandes (4,8 g} an Kieselgel mit

Aethylacetat/Petrolather (Vol. 5:95) ergab 3,1 g (89%) gelbliches Oel. Umkristallisstion bei —20°C aus

Methanol ergab schiiesslich 2,76 g {80%) p-[trans-4-{4-Pentenyllcyciohexyllbenzonitril als farblose
Kristalle; Smp. (C—} 29,8°C, Kip. (N—1) 10,2°C. - . :

5 in analoger Weise wurden folgende Verbindungen hergestelit: ' .
p-{trans-4-Vinylcyclohexyl)benzonitril; Smp. {C--1) 56,4°C, Klp. {N—) 28,5°C,
p-({trans-4-Allyicyclohexyi)benzonitril; Smp, (C~—} 29,2°C,
p-{trans-4-(3-Butenyllcyclohexyl]benzonitril; Smp. (C—N) 49,5°C, Kip. (N—i) 52,5°C,
4'-.{trans-4-{3-Butenyl)cyclohexyl]-4-biphenyicarbonitril; Smp, {C—N) 119,2°C, Kip. (N—i} 232,7°C,

20 4’-{trans-4-(4-Pentenyllcyclohexyl]-4-biphenylcarbonitril; Smp. (C—N)} 72.42°C, Kip. (N—) 200,8°C,
4’-(3-Butenyl)-4-biphenylcarbanitril; Smp. (C—l} 63,3°C, KIp. (N—I) 45°C,
4-{3-Butenyllcyclohexancarbonitril.

Beispiel 8

25 al In einem Suifierkolban mit Thermomater, mechanischem Rihrer, Tropftrichter und
Festsubstanzzugaberohr wurde unter Argonbegasung eine Suspension von 36 ¢
Butyitriphenylphosphoniumbromid in 40 ml t-Butyimethylither bei Raumtemperatur vorgelegt, mit 1,01 g
Kalium-t-butylat versetzt und noch 1 Stunde bei Raumtemperatur gerGhrt. Anschliessend wurde das

~ iforange, heterogene Reaktionsgemisch auf —60°C abgekihlt und innert 15 Minuten mit einer LOsung von

30,28 g trans-4-(p-Cyanophenyljcyciohexancarboxaldehyd in 10 ml t-Butyimethylither versetzt. Das
Reaktionsgemisch wurde noch 60 Minuten unter langsamen Erwarmen auf —30°C geriihrt, dann auf 100 ml
Wasser gegossen und dreimal mit je 50 ml Disthylither extrahiert. Die organischen Phasen wurden einmal
mit 50 ml Wasser gewaschen, (ber Magnesiumsulfst getrocknet und eingeengt.
Niederdruckchromatographie (0,5 bar) des Rickstandes (3,45 g) an Kieseigel mit Aethylacetat/Petrolither

35 {Vol. 3:97) srgab 1,52 g (99%) p-[trans-4-{1-Pentenyllcyciohexyllbenzonitril (1E-Pentenyl1Z-Pentenyl-
Verhiltnis ca. 5:95) als farbloses Oel; Rf-Wert (Asthylacetat/Petroiither Vol. 3:97) 0.19.

" b) In einem Sulfierkoiben mit Thermometer, Tropftrichter und mechanischem RGhrer wurde unter
Argonbegasung ein Gemisch von 1,51 g 90-proz. m-Chlorperbenzoesiure und 3,0 g gemahlenem
Kaliumcarbonat in 60 mi Methylenchlorid bei 0°C vorgelegt und innert 15 Minuten mit einer Ldsung von 2,0

40 g p-[trans4-{1-Pentenylicyciohexyl]benzonitril {1E-Pentenyl/1Z-Pentenyl-Verhditnis ca. 5:95) in 20 ml
Methylenchlorid versetzt. Anschliessend wurde das KOhibad entfernt und das Reaktionsgemisch nach
insgesamt 75 Minuten und 105 Minuten nochmals mit je 0,75 g 90-proz. m-Chlorperbenzoesiure versetzt.
Das Reaktionsgemisch wurde noch 60 Minuten bei Raumtemperatur gerihrt, dann auf 50 ml 10-proz.
{GewVol.) Natriumthiosuifat-Ldsung gegossen und dreimal mit je 100 mi Methylenchlorid extrahiert. Die

45 organischen Phasen wurden mit 50 ml gesittigter Natriumhydrogencarbonat-Ldsung gewaschen, liber
Magnesiumsulfat gstrocknet und eingeengt. Hierbei wurden 2,1 g (38%) p-{trans-4-{1,2-Epoxypentyi)-
cyclohexyl]benzonitril {trans-1,2-Epoxypentyl/cis-1,2-Epoxypentyl-Vechiitnis ca. 5:95) ais farblosss Oel
erhaiten; Rf-Werte (Aethylacetat/Petrolither Vol. 10:90) trans-1,2-Epoxypentyl4isomer 0,17, cis-1,2-
Epoxypentyi-isomer 0,14.

50 c) In einem Rundkolben mit Tropftrichter wurde unter Argonbegasung eine Lasung von 2,46 g
Triphenylphosphin in 30 ml Methylenchiorid bei 0°C vorgelegt und tropfenweise solange mit einer ca. 1M
Lésung von Brom in Methylenchlorid versetzt, bis eine schwach gelbe Farbe bestehen blieb. Anschiiessend
wurde dis Losung am Rotationsverdampfer vorsichtig eingeengt und am Hochvakuum nachgetrocknet.
Der resultierendas, kristalline Riickstand wurde in 30 ml Benzol aufgeschldmmt, mit einer Ldsung von 2,1 g

55  p-{trans-4-{1,2-Epoxypentyl)cyclohexyi]benzonitril in 10 ml Benzol versetzt und 3 Stunden rum Rockfluss
erhitzt. Filtration der warmen Reaktionsl3sung an Kieseigel mit Toluol ergab 3.0 g kristallines Rohprodukt,
weiches nach Niederdruckchromatographie {0,5 bar) an Kieselgel mit Hexan/Toluol (Vol. 1:1) 2,61% g
{81%) fast reines p-[trans-4-{erythro-1,2-Dibrompentyilcyciohexyllbenzonitril ais farblose Kristalle liefert.
Durch Umkristallisation aus 90 mi Petrolither/Asthylacetat (Vol. 2:1) wurden schiiesslich 2,09 g (65%) sehr

60 reines erythro-Dibromid erhalten; Smp. 140,9°C.

d) In einem Sulfierkolben mit mechanischem Rihrsr und Thermomster wurde unter Argonbegasung
oine Gemisch von 2,75 g p-[trans-4-{erythro-1,2-Dibrompentyl)cyclohexyl]benzonitrii und 20 ml Eisessig
bei Raumtemperatur mit 2,42 g Zinkpulver versetzt und dann 2 Stunden gerihrt, wobel sich das
Reaktionsgemisch auf 33°C erwdrmte und das Edukt alimahlich in Ldsung ging. Anschliessend wurde das

§5 Reaktionsgemisch auf 100 ml Wasser gegossen und dreimal mit je 100 mi Petroldther extrahiert. Die
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organischen Phasen wurden zweimal mit je 100 mi Wasser und einmal mit 50 mi gasat.tngte{
Natriumhydrogencarbonat-Ldsung gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Hierbei
wurden 1,43 g {99%) p-!trans-4—(1E-Pentenyl)cvclohexvllbenzonitﬁl in einer Reinheit von 99,6% erhalten;
Smp. (C—N) 16,6°C, Kip. (N—I} 58,5°C. :
in analoger Weise wurden folgende Verbindungen hergestelit:
p-[trans-4-{1E-Propenyl)cyclohexyl]benzonitril; Smp. (C—N) 66,3°C, Kip. (N—) 73,0°C,
p-{trans-4-{1E-Butenyl}cyclohexyl}benzonitril; Smp. (C—N) 45,1°C, Kip. (N—) 51,8°C,.
p-{trans-4-(1E-Hexenyl)cyclohexyl]benzonitril; Smp. (C—N) 14,4°C, Kip. (N—1) 39,2°C,
p-{trans-4-{1E-Heptenyllcyciohexyl]benzonitril; Smp. (C—N} 17,9°C, Kip. (N—1} 49,2°C,
p-[trans-4-(3E-Pentenyl)cyctohexyl]benzonitril; Smp. (C—N) 59,8°C, Klp. 73,7°C,
p-(trans-4-(3E-Hexenylicycichexyl]benzonitril; Smp. (C—N) 31,1°C, Kip. {N—1) 50,2°C,
p-[trans-4-(3E-Heptenyllcyclohexyi}benzonitril; Smp. {C—N) 15,4°C, Kip. (N—) 48,3°C,
4'-(3E-Propenyl)-4-biphenylcarbonitril; Smp. (C—i) 76,8°C, Kip. (N—1) 72,6°C,
4'-[trans-4-(1E—Pentenvl)cvclohexyl]#biphenyli:arbonitril: Smp. {C—N) 125,9°C, Klp. {N—I) 253,5°C,
4'-[trans-4~(3£-Pentenyl]wclohewabiphenyIumonitﬁl: Smp. (C—) 124,1°C, Kip. 242,6°C,
4-(3E-Pentenyl)cyclohexancarbonitril.

Beispiel 9 :

In einem Rundkolben mit Magnetriihrer und Rickflusskihier wurde unter Argonbegasung ein
Gemisch von 3,79 g p-(trans-4-{1-Hexenyl)cydohexvllbenzoniuil {hergestelit gemiss Beispiel Ba; 1E-
Hexenyl/12-Hexenyl-Verhaitnis ca. 5:95) und 758 mg Benzolsulfinsdure in 50 m! 1,4-Dioxan 15 Stunden
unter Rickfluss gekocht. Anschliessend wurde nochmals 379 mg Benzolsulfinséure zugegeben und das
Gemisch weitere 4 Stunden zum Rickfluss erhitzt. Dann wurde das abgekihite Reaktionsgemisch auf 50 mi
1N Natroniauge gegossen und dreimal mit je 100 ml Hexan extrahiert. Die organischen Phasen wurden
rweimal mit je 50 ml Wasser gewaschen, uber Magnesiumsulfst getrocknet und eingeengt. Dreimalige
Kristillisation des quantitativ zuriickerhaltenen, 3quilibrierten Olefingemisches {1E-Hexenyl(1Z-Verhiitnis
80.4:19,6) aus Methanol ergab schiiesslich 1,74 g {46%) p-ltrans-4-(1E-HaxenyI)cvclohewllbenmnitril

werden.
In analoger Weise kdnnen alle in Beispiel 8 hergesteliten Nitrile erhalten werden.

Beispiel 10

a) Eine Suspensionvon 5,1 g Propyl-triphenyiphosphoniumbromid in 80 ml t-Butyimethylither wurde
unter Argonbegasung bei —10°C innert § Minuten mit 1,489 Kalium-t-butylat versetzt und noch 60 Minuten
bei Raumtemperatur gerihrt. Danach wurde das Gemisch bei 0°C innert 5 Minuten mit siner Ldsung von
20g [trans-4-{p-Cyanophenyilcyclohexyllacetaldehyd in 26 mi 1-Butyimethylither versetzt und noch 45
Minuten bei Raumtemperatur gerihrt. Anschliessend wurde das Resktionsgemisch auf 100 ml Wasser
gegossen und dreimal mit je 100 mi Disthylither extrahiert. Die organischen Phasen wurden zweimal mit je
100 mi Wasser gewaschen, Gber Magnesiumsulfat getrocknet und esingeengt. Der Rickstand wurde in 20
mi Aethyiacetat geldst und mit 250 m! Petrolither versetzt. Nach 10 Minuten Stehenlassen bei —~20°C wurde
das ausgefallene Triphenyiphosphinoxid sbfiltriert und das Filtrat zur Trockene eingeengt.
Niederdruckchromatographie {05 bar) des geiblichen, Sligen Rickstandes (3,33 g) an Kieseigel mit
Asthylacetat/Petroldther (Vol. 3:97) ergab 2,1 ¢ p-{tram-d—{z-l_’antenyl)cydohexyﬂbomniu'il als farbloses
Oel, enthatend 92,7% p-ltrans-4-{2Z-Pentenylicyciohexyllbenzonitril und 6,6% p-ltrans-4-(2E-
Pentenyilcyciohexyllbenzonitril. Dieses Material wurde ohne zusitziiche Reinigung weiter umgesetrt.
GewGnschtenfalls kann aber dieses lsomerengemisch durch Chromatographie an mit Silbemitrat
beschichtem Kieselgel getrennt werden (wie in Absatz d illustriert).

b) Eine L&sung von 1,59 g 90-proz. m-Chlorperbenzoesdure in 60 m! Methylenchlorid wurde mit 4,0 g

tropfenweise mit siner Ldsung von 2,1 g p—lmm-A-(z-Pomnvl)cyclohoxvllbenzoniuil {(enthaltend 92.7%
2Z-lsomer und 6,6% 2E-isomer) in 20 mi Methylenchiorid versetzt und dann noch 3 Stunden bei
Raumtemperatur gerdhrt, wobei nach 1 Stunde und nach 2 Stunden nochmals je 08 g m-
Chiorperbenzoesdure zugegeben wurden. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch auf 150 m! 10-proz.
Natriumthiosulfat-Ldsung gegossen und dreimal mit je 100 mi Methylenchiorid extrahiert. Die organischen
Phasen wurden mit 100 mi 10-proz. Natriumthiosulfat-Ldsung und mit 100 ml gesittigter Natriumcarbonat-
Lasung gewaschen, iiber Magnesiumsulfst getrocknet und eingeengt. Dies ergab 2,2 g {(99%) p-{trans-4-
(2,3-Epoxypentylicyciohexyl]benzonitril als farblose Kristatle; Rf-Wert (Aethylacetat/Petrotither Vol. 10:90}
0,15. Dieses Material wurde ohne zusitziiche Reinigung weitsrverwendet.

c) Eine L3sung von 2,8 g Triphenyiphosphin in 30 mi Methylenchlorid wurde bei 0°C tropfenweise mit
einer L3sung von 0,519 ml Brom in 20 mi Methylenchlorid versetzt, bis eine lsichte Gelbfirbung bestehen
blieb. Die erhaltene gelbe Suspension wurde am Rotationsverdampfer vorsichtig zur Trockene singsengt
und der gelbliche, kristalline Rickstand am Hochvakuum 10,56 Torr) bei Rasumtemperatur 1 Stunda
getrocknet. Das erhaitens Triphenylphosphin-Brom wurde in 50 mt Toluol aufgeschldmmt und am
Rotationsverdampfer nochmals zur Trockene eingeengt. Danach wurde der Rickstand in 30 m! Toluol
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aufgeschiammt, mit einer Losung von 2.2 g p-ltrans4-(2,3-Epoxypentylicyclohexyllbenzonitril in 10 ml
Toluol versetzt und das Gemisch 2 Stunden bei 80°C Badtemperatur gerihrt. Niederdruckchromatographie
(0,5 bar) des abgekiihiten Reaktionsgemisches an Kieselgel mit Toluol ergab 2,83 g (84%) p-[trans-4-(2,3-
Dibrompentyl)cyclohexyi]benzonitril als gelbliches Qel {enthaitend 66.6% erythro-Form und 32,8% th-reo-
Form); Rf-Wert {Aethylacetat/Petrolather Vol, 10:90) 0,33. Dieses Material wurde ohne zusétzliche
Reinigung weiterverwendet. )

d) Eine Lésung von 1,98 g p-[trans-4-(2.3-0ibromopantvl)cvclohexyllbenzonitnl {erythro/threo
66,6:32.8) in 30 mI Eisessig wurde bei Raumtemperatur unter Argonbegasung mit 2.0 g Zinkpuiver versetzt
und die Suspension 1 Stunde bei Raumtemperatur gerihrt. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch
auf 100 mi Wasser gegossen und dreimal mit je 100 ml Petroldther extrahiert. Die organischen Phasen
wurden zweimal mit je 100 ml Wasser gewaschen, uber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt.
Niederdruckchromatographie {0,5 bar) des gelblichen Riickstandes (1,16 g) an mit Silbernitrat belegtemn
Kieselgel mit Hexan/Diathylather (Vol. 90:10) ergab 586 mg (48%) p-[trans-i_!»—le-
Pentenyl)cyclohexyl]benzonitril und 171 mg (14%) p-(trans-4-{2Z-Pentenylicyclohexyllbenzonitril als
farblose Oele. Das 2E-lsomer hat einen Schmelzpunkt von 9,6°C bzw. 16,1°C (2 Modifikationen) und einen
virtuellen Klp. von —67°C; das 2Z-lsomer hat einen Schmeizpunkt von —7,7°C und einen virtuellen Klp. von
—-54°C.

Die Beschichtung von Kieselgel bzw. Dinnschichtplatten mit Silbernitrat wurde wie folgt durchgefihrt:

34 g Silbernitrat wurde in 1000 ml Acetonitril geiést. Die Dinnschichtplatten wurden einmal kurz in die
Silbernitrat-Losung eingetaucht und danach 2 Stunden bei 80°C im Vakuum {12 Torr) getrocknet. Dann
wurden 300 g Kieseigel in die restliche Silbernitrat-Losung gegeben, gut vermengt, am
Rotationsverdampfer vorsichtig zur Trockene eingeengt und bei Raumtemperatur am Hochvakuum (0,5
Torr) 2 Stunden getrocknet.

Beispiei 11

a) In einem Sulfierkolben wurden unter Rihren und Stickstoffbegasung 149 g Methoxymaethyl-
triphenylphosphoniumchlorid und 860 ml t-Butylmethylither bei Raumtemperatur vorgeleft, die
Suspension auf —10°C gekGhit und innert 10 Minuten mit 51,6 g Kalium-t-butylat versetzt. Die Suspension
wurde noch 30 Minuten bei —10°C bis 0°C gerihrt und dann innert 45 Minuten bei 0°C tropfenweise mit
einer Losung von 47,3 g 4,4-Aethylendioxycyclohexanon in 720 ml Tetrahydrofuran versetzt. Die orange
Suspension wurde noch 2 Stunden bei Raumtemperatur weiter gerihrt, dann suf 5 | Hexan gegossen, 10
Minuten geriihrt und genutscht. Das Filtrat wurde im Vakuum eingeengt und das erhaltene gelb-brduniiche
Oel (104,1 g) mit 500 mi Hexan versetzt und genutscht. Das Filtrat wurde im Vakuum eingeengt, wobei 61,7
g gelbbradnliches Oel erhalten wurden. Chromatographische Trennung dieses Rohproduktes an Kieseigel
mit Methylenchlorid/Aceton (Vol. 98:2 und 95:5) ergsb schliesslich 535 g 1.1-Aethylendioxy-4-
{methoxymethylenjcyciohexan ais farbloses Oel.

b) In einem Rundkolben wurde unter Stickstoffbegasung ein Gemisch von 28.2 g 1,1-Asthylendioxy-4-
(methoxymethylenicyclohexan, 770 mi Eisessig und 385 mi Wasser 1 Stunde zum Rickfluss erhitzt. Danach
wurde die gelbliche klare Losung auf Rasumtemperatur gekdhit, mit 800 ml Wasser verdinnt und dreimal
mit je 700 mi Methylenchiorid extrahiert. Die organischen Phasen wurden zweimal mit je 500 ml 10-proz.
(Gew/Vol.) Natriumcarbonat-Ldsung gewaschen, Gber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und eingeengt.
Chromatographische Trannung der erhaltensn brdunlichen Flissigksit (18,5 g) an Kiessigel mit
Methylenchlorid als Eluens ergab schiiesslich 16,7 g 4-Formylcyclohexanon ais bréunliche Flussigkeit.

c} In einem_ Sulfierkolben wurden unter Rihren und Stickstoffbegasung 63,3 g p-Cyanobenzyl-
triphenyiphosphoniumchlorid, 17,2 g Kalium-t-butylat und 195 mi Asthylenglykoldimethylither vorgelegt,
wobei die innentemperatur bis auf 44°C anstieg. Die braune Suspension wurde suf 0°C gekuhit und innert 2
Minuten mit siner Ldsung von 16,7 g 4&-Formyicyclohexanon in 100 ml Asthylglykoidimethylither versetzt.
Danach wurde das Kihibad entfemnt und das Resktionsgemisch noch 3,5 Stunden bei Rsumtemperstur
gerihrt. Anschliessend wurde die Suspension auf 500 m| Wasser gegossen und dreimal mit je 600 ml
Methyienchlorid extrahiert. Die organischen Phasen wurden zweimal mit je 500 mi 10-proz. (Gew./Vol.)
Kochsalziésung gewaschen, Gber Natriumsuifat getrocknet, filtriert und singeengt, wobei 76,9 g einer
bréunlichen Paste zurickblieben. Chromstographische Trennung dieses Rohproduktes an Kieseigel mit
Methylenchiorid afs Eluens ergab 33,0 g 4-[2-{p-Cyanophenyllvinyllcyciohexanon als geibbriuniiches Oel.

d) In einem Rundkolben mit Magnetrihrer wurde ein Gemisch von 330 g 4-(2-p-
Cyanophenyilvinyllcyclohexanon, 5§20 ml Toluol, 260 mi Asthanol und 3,2 g 5-proz. Palladiumy/Xohle bei
Raumtemperatur vorgeiegt und das Gemisch bis zum Stilistand der Wasserstoffsutnahme hydriert.
Anschiiessend wurde die schwarze Suspension genutscht {Nachwaschen mit Toluol) und das Filtrat im
Vakuum eingeengt. Das erhaltene, leicht triibe, geibliche Oel (34,1 g} wurde: an Kieselgel
chromatographisch gereinigt. MethylenchloridHexan (Vol. 1:1), MethylenchloridHexan {Vol. 8:2) und
Methyienchlorid eluierten 25.6 g geibliches Oel, weiches aus t-Butyimethyldther kristallisiert wurde. Hierbei
wurden 22,6 g 4-[2-{p-Cyanophenyilithyllcyclohsxanon als farblose Kristalle mit Schmelzpunkt
62.5—64.3°C erhaiten.
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e) In analoger Weise zu den Beispielen 5 und 8 wurde 4-[2-{p-Cyanophenyl)thyllcyclohexanon 2u den
folgenden Verbindungen weiter umgesetzt:

p-[2-(trans-4-(1E-Propenylicyclohexyl)athyllbenzonitril: Smp. (C—l) 61,3°C, Kip. (N—I} 54,2°C,

p-12-(trans-4-{1E-Butenyl)cyclohexyl)athyl]benzonitril: Smp. (C—) 42,6°C, Kip. (N—i) 39,7°C,

p-{2-{trans-4-{1E-Pentenyl)cyclohexyl)athyl]benzonitrit: Smp. {C—N) 25,1°C, Kip. {N—I) 47,5°C,

p-[2-(trans-4-(1E-Hexenyllcyclohexyl)athyl]benzonitril: Smp. {C—N) 1€,8°C, 19,7°C (2 Modifikationen),
Kip. {N=~-1) 34,6°C, ‘ ‘

p-[2-{trans-4-{1E-Heptenyl)cyclohexyl)athyl|benzonitril: Smp. (C—N) 31,6°C, Kip. (N—1} 43,6°C.

Beispiel 12

1,1 g p-[trans-4-(1E-Pentenyl)cyclohexyl|benzonitril wurden unter Argonbegasung in 17,5 ml einer 10-
proz. Lésung -von Kaliumhydroxid in Diathylather 16 Stunden bei 180°C gekocht. Nach Abkithien auf
Raumtemperatur wurde des dunkelbraune Reaktionsgemisch mit 20 ml Wasser verdinnt, mit 25-proz.
Salzsiure sauer gestellt und viermal mit je 100 ml Methylenchlorid extrahiert. Die organischen Phasen
wurden rweimal mit je 80 ml Wasser gewaschen, Uber Magnesiumsutfat und Aktivkohle getrocknet und
eingeengt. Es resultierten 1,16 g (38%) p-[trans-4-(‘lE-Pentenyl)cyclohexvl]benzoasiure als beige Kristalle;
Rf-Wert (Toluol/Asthylacetat Vol. 3:1) 0,45.

In analoger Weise wurden folgende Verbindungen hergestelit:

trans-4-(3-Butenyl)cycliohexancarbonséure,

trans-4-(3E-Pentenylicyclohexancarbonsaure,

p-[trans-d-(1A~E-Hexenvl)cyclohexyllbenzoeséure.

p-[trans-4.{3-Butenyllcyciohexyi]benzoesiure,

p-ltrans-4-(3E-Pentenylicyciohexylbenzoesiure.

Beispist 13

a) 20 ml einer 0,462M Ldsung von Methyimagnesiumjodid in Didthylither wurden unter
Argonbegasung bei 40°C innert 5 Minuten mit einer Lisung von 1,7 g p-{trans-4-{erythro-1,2-
Dibromopentylicyclohexyl]benzonitril in 20 ml Toluol versetzt. Danach wurde durch Erwlirmen unter
starken Argonstrom soviel Disthylither abdestilliert, dass die innentemperatur auf 50°C anstieg, und dann
unter Verwendung eines Rickflusskihiers des Gemisch noch 15 Stunden bei dieser Temperatur gariihrt.
Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch auf 100 mi Eiswasser gegossen und dreimal mit je 100 mi
Diathylsther extrahiert. Die organischen Phasen wurden zweimal mit je 100 mi Wasser gewaschen, Uber
Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Niederdruckchromatographie (0.5 bar) des geiblichen,
kristallinen Riickstandes (1,73 g) an Kieseigel mit Asthylacetst/Petrolither (Vol. 10:90) ergab 1,31 g (74%) p-
[trans-4-{erythro-1,2-Dibrompentylicyciohexyl]acetophenon als farblose Kristalle, welche ohne zusitzliche
Reinigung weiter umgesetxt wurden; Rf-Wert {Asthylacetat/Petrolither Voi. 10:90) 0,26,

b) Eine Ldsung von 817 mg p-ltrans-d-{lrythro-Lz-DibfommtvI)cydohoxvllmphenon in 40 ml
Methylenchlorid wurde bei Raumtemperatur unter Argonbegasung mit 233 mg Natriumhydrogencarbonat
und 392 mg 90-proz. m-Chlorperbenzoesiure versetzt und gerdhit, wobei jeweils im Abstand von 2,5
Stunden weitere 233 mg Natriumhydrogencarbonat und 392 mg 90-proz. m-Chiorperbenzoesiure
zugegseben wurden. Nach insgesamt 70 Stunden Rihren und Zugabe wurde das Reaktionsgemisch auf 80
m! 10-proz. Natriumthiosutfat-Ldsung gegossen und dreimal mit je 60 ml Methylenchiorid extrahiert. Die
organischen Phasen wurden zweimal mit je 60 ml 10-proz. Natriumthiosuifat-Ldsung gewaschen, tber
Magnesiumsuifst getrocknet und eingeengt. Niederdruckchromatographie {0.5 bar) des gelblichen,
kristallinen RGckstandes (0,98 g) an Kieselgel mit Asthylacetat/Petrolither (Vol. 5:95) ergab 0,71 g (B4%) p-
[trans-4-{erythro-1,2-Dibrompentylicyciohexyilphenylacetat als geibliche Kristalle, weiche ohne zusitzliche
Reinigung weiter umgesetzt wurden: Rf-Wert (Aethylacetat/Petrotither Vol. 10:90) 0.28.

c) Eine Ldsung von 710 mg p-{trans-4-{erythro-1,2-Dibrompentyl)cyciohexyl]phenylacetat in 40 ml
Eisessig wurde bei Raumtemperstur unter Argonbegasung mit 676 mg Zinkpulver versetzt. Die graue
Suspension wurde 2 Stunden bei Raumtsmperatur gerihrt, dann auf 100 mi Wasser gegossen und dreimal
mit je 80 mi Petrolither extrahiert. Die orgenischen Phasen wurden rweimal mit je B0 ml Wasser
gewezschen, Gber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Es resultiertan 385 mg (85%) p-{trans-4-{1E-
Pentenyl)cyciohexyl]phenylacetat als farblose Kristalle; Rf-Wert {Asthylacetat/Pstrolither Vol. 10:90) 0,35.

d) 385 mg p-{trans-4-{1E-Pentenyiicyciohexyi]phenylacetst wurden unter Argonbegasung in 10 ml
einer IN Ldsung von Kaliumhydroxid in Methanol geldst und das Gemisch bei Raumtemperstur 30
Minuten gerihrt. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch auf 80 m! 1IN Salzslure gegossen und
dreimal mit je 60 mi Dilthylither extrahiert. Die organischen Phasen wurden zweimal mit je 60 ml Wasser
gewasschen, (ber Magnesiumsulfst getrocknet und eingeengt. Es resultierten 328 mg (100%) p-{trans-4-
{1E-Pentenyilcyciohexyllphenol als farblose Kristalle; Ri-Wert {Asthyiacetat/Petrolither Vol. 10:90) 0,17.

in analoger Weise wurden folgende Verbindungen hergesteiit:

p-{trans-4-(1E-Propenylicyciohexyllphenol,

p-12-{trans-4-(1E-Pentenyl)cyciohexyl)athyllphenol.

Beispiel 14
a) Eine Ldsung von Methyimagnesiumjodid in Didthyldther (hergestellt aus 384 mg Magnesium-Spane

26




10

15

20

25

35

40

45

50

55

65

EP 0168 683 B1

und 0,384 mi Methyljodid in 30 mi Dithyl3ther) wurde bei Raumtemperatur tropfenweise mit einer Lasung
von 2,0 g p-[trans-4-{1E-Pentenyl)cyclohexyl]benzonitril versetzt. Das Gemisch wurde 15 Minuten zum
Riickfluss erhitzt. Anschliessend wurden 30 mi Toluol zum Reaktionsgemisch zugegeben, der Disthylather
abdestilliert und das Gemisch nochmals 1,5 Stunden zum Rickfluss erhitzt. Danach wurde das
Reaktionsgemisch bei 0°C vorsichtig mit gesattigter Ammoniumchlorid-Ldsung versetzt und dreimal iq Di-
athylather/Wasser verteilt. Die organischen Extrakte wurden zweimal mit Wasser gewaschen, dber
Magnaesiumsulfat getrocknet, filtriert und eingedampft. Chromatographische Trennung des gelben
kristallinen Riickstandes (2,6 g) an Kieselgel mit Aethyiacetat/Petrolather {Vol. 5:95) ergab 1,85 g (87%} p-
{trans-4-(1E-Pentenyi)cyclohexyl]acetophenon als leicht gelbe Kristalle; Smp. 51,2°C. )
b} Eine L&sung von 2,63 g p-(trans-4-(1E-Pentenyl)cyclohexyllacetophenon in 90 mi Methylenchlorid
wurde bei 0°C unter Argonbegasung nacheinander mit 7,46 g m-Chlorperbenzoeséure und 100 mg 2,6-Di-t-
butyl-p-kresol versetzt. Das Gemisch wurde unter Lichtausschluss bei Raumtemperatur 40 Stunden
gerihrt. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch in Methyilenchlorid/10-proz. Natriumthiosulfat-
Lésung verteilt und die optische Phase einmal mit 10-proz. Natriumthiosulfat-Losung und zweimal mit
Natriumhydrogencarbonat-Lésung gewaschen. Die wassrigen Phasen wurden dreimal mit Maethylen-
chlorid nachextrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Gber Magnesiumsulfat getrocknet,
filtriert und eingedampft. Der gelbe, olige Rickstand von 4-Acetoxy-1-(trans-4-(1,2-epoxypentyl)-
cyclohexyl)benzol wurde in 100 mi 1IN methanolischer Kaliumhydroxid-Losung geldst und 1 Stunde bei
Raumtemperatur gerdhrt. Anschliessend wurde das Temisch mit 10 ml 10-proz. Salzséure auf ca. pH 8
gestellt und in Diathylather/Wasser verteilt. Die wassrige Phase wurde noch dreimal mit Disthylither
extrahiert. Die organischen Phasen wurden Gber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und eingedampft.
Chromatographische Trennung des zurickbleibenden braunen Oeles (2,96 g) an Kieselgel mit Aethylacetat/
Petrolather (Vol. 10:90) ergab 2,16 g p-{trans-4-(1,2-epoxypentyl)cyclohexyllphenol als gefbliche Kristaile.

Beispiel 15 -

Ein Gemisch von 200 mg trans-4-(1E-Butenylicyciohexancarbonsdure, 272,4 mg Dicyclohexyl-
carbodiimid, 13,4 mg 4-(Dimethylamino)pyridin, 169,7 mg trans-4-{1E-Butenyl)cycliohexanol und 4 mi
Methylenchiorid wurde unter Argonbegasung 21 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Anschliessend
wurde das heterogene Reaktionsgemisch mit 10 ml Hexan verdiinnt und filtriert (Nachwaschen mit Hexan).
Das eingeengte Filtrat wurde in 30 ml Hexan aufgenommen und je einmal mit 30 ml 5-proz. Salzsaure, 30
m| gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Ldsung und 30 mi geséttigter Kochsalzldsung gewaschen, Gber
Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Niederdruckchromatographie (0,5 bar) des farblosen Oeles
{450 mg) an Kieselgel mit Aethylacetat/Petroldther (Vol. 1:99) ergab 280 mg (80.1%) trans-4-(1E-
Butenyljcyclohexancarbonséure-trans-4-(1E-butenyljcyclohexylester als farblose Kristalle.
Umkristallisation aus 15 ml Methanol bei —20°C ergab 223 mg Ester als farblose Nadeln mit Schmeizpunkt
{C—N) 48,3°C und Kip. {N—1} 5B,7°C.

In analoger Weise wurden folgende Verbindungen hergestelit:

trans-4-(1E-Butenyl)cyclohexancarbonssure-trans-4-{1E-pentenyl)cyclohexylester; Smp. (C—S) 28,8°C,
Uebergang S—N 61,5°C, Kip. (N—I} 67,5°C,

trans-4-{1E-Pentenyl)cyclohexancarbonsdure-trans-4-{1E-butenyl)cyclohexylester; Smp. (C—S} 30,5°C,
Uebergang S—N 55,2°C, Klp. {N—I} 68,0°C,

trans-4-{1E-Pentenyl)cyclohexancarbonsiure-trans-4-{ 1E-pentenyllcyciohexylester; Smp. (C—S)
39,6°C, Uebergang S—N 75,4°C, Kip. (N—I) 77,1°C,

trans-4-{3-Butenyl)cyclohexancarbonséure-trans-4-(1E-butenyllcyclohexylester; Smp. {C—S) 26,4°C,
Uebergang S—N 30,7°C, Klp. (N—1) 43,3°C,

trans-4-(3E-Pentenyl)cyclohexancarbonsiure-trans-4-(1E-butenyl]cyclohexylester; Smp. (C—S) 25,7°C,
Uebergang S—N 31,8°C, Kip. (N—1) 70,0°C,

trans-4-(3E-Pentenylicyclohexancarbonsiure-p-{trans-4-( 1E-pentenyl)cyclohexyl]phenylester;  Smp.
(C—S) 55,0°C, Uebergang S—N 166,5°C, Kip. (N—1) 221,5°C,

trans-4-(4-Pentenyilcyclohaxancarbonsiure-p-(4-pentenyl)phenylester, :

trans-4-Pentyicyclohexancarbonsiure-p-allytoxyphenylester; Smp. (C—N} 33,7°C, Kip. {N—1) 77,9°C,
61 8}[ans444-PentenyI)cyciohexancarbonsaure-p-allyloxyphonvlmer: Smp. (C—N) 32,2°C, Kip. (N—)

p-{trans-4-(3E-Pentenyl)cyclohexyl]benzoesdure-p-(3E-pentenyllphenylester; Smp. (C—S} 83,5°C,
Uebergang S—S 95°C, Uebergang S—N 125°C, Kip. (N—1) 205°C.

Beispiel 16

Ein Gemisch von 400 mg p-{trans-4-Pentyicyclohexyl)phencl, 853 mg gemahlenem Kaliumcarbonat,
0.5 mi Allylbromid und 50 mi Aceton wurde Gber Nacht unter Argonbegasung bei Raumtemperatur
geriGhrt. Anschliessend wurde das heterogene Reaktionsgemisch filtriert (Nachwaschen mit Hexan} und
das Filtrat eingeengt. Der Riickstand wurde in 50 mi Hexan aufgenommen und die Losung zweimal mit je
50 ml Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und singeengt. Niederdruckchromatographie
(0,5 bar) des Sligen Ruckstandes (490 mg) an Kieselgel mit Hexan/Disthylather {Vol. 90:10) ergab 435 mg
(93,5%) Produkt als farblose Kristslle in einer Reinheit von 95%. Umkristallisation aus Methanol bei 0°C
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ergab 155 mg 4-Allyloxy-1-{trans-4-pentylcyclohexyllbenzol als farblose Kristalle in einer Reinheit von
99.8%:; Smp. (C—N) 31,9°C, Klp. (N—1) 40,9°C. :
In analoger Weise kdnnen folgende Verbindungen hergestelit werden:
4-(3-Butenyl)oxy-1-{trans-4-pentyicyclohexyl)benzol; Smp. (C—l} 29,9°C, virtueller Kip. —5,0°C,
4-{2E-Butenylloxy-1-{trans-4-pentylcyclohexyllbenzol; Smp. (C—N) 32,0°C bzw. 38,4°C, Kip. (N—)
66.8°C,
4-(2E-Butenyl)oxy-1-{trans-4-propylcyclohexyllbenzol; Smp. (C—N} 42,3°C, Kip. (N—) 56,5°C,
4-(2E-Butenyl)oxy-1-{trans-4-(1E-propenyl)cyclohexyllbenzol; Smp. (C—N) 52,0°C, Kip. {N—1) 72,8°C,
4-Allyloxy-1-[2-{trans-4-pentenyicyclohexyl)athyllbenzol; Smp. (C—Sy) 15,7°C, Uebergang Sg—N
23,8°C, Klp. (N—) 40,7°C,
4-(2E-Butenyi)oxy-1-{2-(trans-4-(1E-propylcyciohexyllathyl]benzol; Smp. (C—N) 44,6°C, Kip. (N-—1)
62,5°C,
4-(3-Butenylioxy-1-[2-{trans-4-propylcyclohexyl)athyllbenzol; Smp. {C—S) 6,0°C, Uebergang S—N
16,3°C, Kip. (N—1} 16,5°C, . :
4-(3-Butenyi)oxy-1-[2-(trans-4-pentylcyciohexyl)athyllbenzol; Smp. {C—Sg} 1,6°C bzw. 5,0°C (2
Modifikationen), Kip. {Sy—Ii) 33°C, ,
4-{4-Pentenyl)oxy-1-[2-{trans-4-propylicyclohexyl)athyilbenzol; Smp. (C—) 32,1°C, Klp. (N—1) 29,6°C,
4-{4-Pentenyl)oxy- 1-[2-{trans-4-pentyicyciohexyl}ithyllbenzol; Smp. (C—Sg) 29,7°C, Kip. {Sg—1) 42,3°C,
4-Allytoxy-2-fluor-1-{2-{trans-4-pentylcyclohexyi)dihyl]benzol; Smp. (C—N) 17,2°C, Kip. 20,2°C,
rc4-(3-Bmenyloxyl-2-ﬂuor-1-[2-(trans-4-pentylcyclohexyllithyllbenzol: Smp. {C—) 10.8°C, Kip. (N—)
4,7°C.
’ of(;(&Pentonyl)oxy-z-ﬂuom-i2-[trans-4-pentylcyclohexyi)é‘thyl|benzol: Smp. (C—1} 28.2°C, Kip. {N—)
0,0°C,
4.(5-Hexenylloxy-2-fluor-1-[2-(trans-4-pentylcyclohaxyl)athyljbenzol; Smp. (C—N)} 11,5°C, Kip. {N-=i}
12,7°C,
2-{p-Allylaxyphenoil-5-butylpyrimidin; Smp. {C—) 56°C,
2-{p-(3-Butenytloxyphenyi]-5-butylpyrimidin; Smp. (C—l), 37.3°C, Kip. (N—1) 12,5°C,
2-[p-{4-Pentenylloxyphenyl})-S-butylpyrimidin; Smp. (C—), 36,5°C, Kip. (N—1) 35,9°C.

Beispie! 17

Zu siner Suspension von 5,3 g Lithiumaluminiumhydrid in 200 ml trockenem Tetrahydrofurarm wurde
unter Rohren in Inertgasatmosphére innert 1 Stunde bsi 5°C eine Ldsung von 16,1 g 2-{1E-
Pentenyl)malonsdurediithyiester (Tetrahedron Lett. 7979, 861) in 75 ml Tetrahydrofuran zugetropft. Das
Gemisch wurde noch 3,5 Stunden bei Rasumtemperatur gerihrt und dann nacheinander tropfenweise mit
15 ml Aceton und 20 mi gesittigter Natriumhydrogencarbonat-Lisung versetzt. Das Reaktionsgemisch
wurde filtriert, das Filtrat eingeengt und der Rickstand (8,2 g) im Kugelrohr bei 150°C/ca. 1 Torr destilliert.
Hierbei wurden 6,5 g 2-{1E-Pentenyi}-1,3-propandiol als farbloses Oel erhalten.

in analoger Weise wurden folgendas Verbindungen hergestelit:

2-(1E-Propenyl)-1,3-propandiol,

2-{1E-Butenyl)-1,3-propandial,

2-{1E-Hexenyl)-1,3-propandiol,

2-{1E-Heptenyl}-1,3-propandiol.

Beispiel 18

8} In siner Lisung von 49 mg Maionsduredidthylester in 175 ml Aethanol wurden 7,05 g Natrium
aufgeldst. Die noch warme Ldsung (50°C) wurde innert 15 Minuten tropfenweise mit 45,6 g 5-Brom-1-
penten versetzt und 2 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkaiten wurde das Reaktionsgemisch auf 500
mi Dilthylither und 300 ml haibgesittigte Kochsalzidsung gegossen. Die wissrige Phase wurde
abgetrennt und rweimal mit je 200 mi Disthylither nachextrahiert Die organischen Phasen wurden
Iweimal mit je 150 ml halbgesittigter Kochsalzidsung gewaschen, Ober Natriumsulfat getrocknet, filtriert
und eingesngt. Chromatographische Trennung der erhaitenen, getben Flassigkeit (55,2 g) an Kieseigel mit
Hexan/Aethylacetat (Vol. 95:5) ergab 33.2 g {4-Pentenylimalonsiuredidthylester als farblose Flassigkeit.

b) Eine Suspension von 13,8 g Lithiumaluminiumhydrid in 500 ml Tetrahydrofuran wurde unter
Stickstof! bei 0—5°C innert t Stunde tropfenweise mit einer Ldsung von 33,2 g (4-Pentenyl)malon-
sdurediithylester in 125 mi Tetrahydrofuran versetzt. Das Gemisch wurde Gber Nacht bei Rsumtemperatur
gerithrt und dann 3 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten wurde vorsichtig zuerst 25 ml Aceton
und dann 25 ml gesittigte Natriumhydrogencarbonat-Losung zum Reaktionsgemisch rugetropft. Der
entstandene Brei wurde genutscht und der Rickstand auf der Nutscha vierrnal mit Tetrahydrofuran
g‘cwuehon. Einengen des Filtrates ergab 17,8 g 2-{4-Pentenyi}-1,3-propandicl {(Reinheit 89%) als gelbe

¢) Ein Gemisch von 3,6 g 2-{4-Pentenyi)-1,3-progandiol, 4,4 g p-{3-Butenyl)oxybenzaldehyd, 75 mi
Toluol und 3 Tropfen 10-proz. Schwefeisdure wird 2,5 Stunden zum Sieden erhitzt, wobei ca. 50 mi feuchtes
Lidsungsmittel abdestilliert und dieses durch Zutropfen von 50 ml frischem Toluol ersetxt wird. Danach wird
das Gemisch mit 4 Tropfen Tridthylamin neutralisiert und nach dem Erkaiten mit S-proz. Natriumhydrogen-
carbonst-L3sung und Wassar gewaschen. Die organische Phase wird (ber Natriumsuifat getrocknet und
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eingeengt. Chromatographische Trennung des Rilckstandes an Kieselgel mit Hexan/Essigester und
Umkristallisation aus Hexan ergibt trans-2-!p-(3-Butenyl)oxyphenyll-5-(4—pontenvll-m-dioxan mit Smp.
{C—1) 17,8°C und Kip. {(N—l) 7,3°C.
In analoger Weise kdénnen folgende Verbindungen hergestelit werden:
trans-2-{p-Allyloxyphenyl)-5-pentyl-m-dioxan; Smp. (C—N) 41 ,6°C, Klp. (N—) 42,5°C,
trans-2-{p-(3-Butenylloxyphenyl]-5-pentyl-m-dioxan; Smp. (C—N) 31,4°C, Kip. (N—) 35,2°C,

Beispiel 19 _

a) Eine Suspension von 829 mg Natriumborhydrid in 20 ml Methanol/Dithylather {Vol. 9:1) wurde b?i
0°C innert 5 Minuten tropfenweise mit einer Losung von 3,0 g trans-4-Cysnocyclohexancarboxaidehyd in
30 ml MethanoW/Diathytather (Vol. 9:1) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde noch 2 Stunden bei 10°C
geriihrt, dann mit 10 mi verdinnter Salzsiure versetzt undin Methyienchlorid/Wasser verteiit. Die wissrige
Phase wurde dreimal mit Methylenchiorid extrahiert. Die organischen Phasen wurden zweimal mit Wasser
gewaschen, Gber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und eingeengt. Es resultierten 3,0 g {98%) trans-4-
{Hydroxymethyijcyclohexancarbonitril als farbloses Oel.

b} Eine Lédsungvon 3,09 trans-4-{Hydroxymethyl)cyclohexancarbonitril in 10 ml Pyridin wurde bei 0°C
innert 3 Minuten tropfenweise mit einer Lésung von 6,81 g p-Tosylchlorid in 10 mi Pyridin versetzt. Das
Reaktionsgemisch wurde 15 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt, dann mit 50 ml 25-proz. Satzsdure
sauer gestellt (pH ca. 2) und in Chloroform/Wasse: verteilt. Die wissrige Phass wurde dreimal mit
Chloroform extrahiert. Die organischen Phasen wurden zweimai mit ‘Vasser gewaschen, Gber
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und eingeengt. Es resultierten 6.3 g (99%) trans-4-(p-Tosyloxy-
methyllcyclohexancarbonitril ais farblose Kristalle.

c) Eine Ldsung von 6.3 g trans-4-{p-Tosyloxymethyllcyciohexancarbonitril in 80 ml Aceton wurde mit
3,87 g Natriumjodid versetzt und das Gemisch unter Rahren 15 Stunden zum Rickfluss erhitzt. Danach
wurde die weisse Suspension filtriert und das Filtrat eingeengt. Der Rickstand wurde in Wasser/
Chioroform verteilt. Die wissrige Phase wurde dreimal mit Chloraform extrahiert. Die organischen Phasen
wurden zweimal mit Wasser gewaschen, Gber Magnesiumsulfst getrocknet, fitriert und eingeengt. Es
resultierten 4,8 g (89%) trans-4-{Jodmethyl)cyciohexancarbonitril als gelbliches Oel.

d) Eine Suspension von 9,14 g Kupfer-{l}-jodid in 90 ml Tetrahydrofuran wurde bei —78°C innert 5
Minuten mittels einer Spritze mit 25,7 ml einer 1,5M L&sung von Methyilithium in Tetrahydrofuran versetzt.
Die Suspension wurde noch 45 Minuten bei ~78°C gerGhrt, dann auf 0°C erwiirmen gelassen und noch 3
Minuten bei 0°C geruhrt. Danach wurde die Suspension wieder auf =78°C sbgekihit und innert 5 Minuten
mittels einer Stahlkandle mit einer sus 4,56 ml 4-Brom-1-buten und 1,1 g Magnesium in 60 ml Tetra-
hydrofuran ~argesteliten Grignardidsung versetzt. Die Suspension wurde noch 20 Minuten bei —78°C
geruhrt, dann auf 15°C erwdrmen gelassen und noch 5 Minuten bei 15°C gerGhrt. Danach wurde die
Suspension wieder auf —78°C abgekihlt und innert 5 Minuten tropfenweise mit einer Ldsung von 4.8 g
trans-4-{Jodmethyl)cyclohexancarbonitril in 30 mi Tetrahydrofuran versetzt. Danach wurde das Reaktions-
gemisch erwirmen gelassen und noch 30 Minuten bei 16°C geriihrt. Anschiiessend wurde das
Reaktionsgemisch im Kdhibad vorsichtig mit ca. 50 ml Ammoniumchlorid-Ldsung versetzt und in
Methylenchlorid/Ammoniumchlorid-Ldsung  verteilt. Die wissrige Phass wurde dreimal mit
Methylenchiorid extrahiert. Die organischen Phasen wurden einmal mit Ammoniumchlorid-Losung und
rweimal mit Wasser gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet, fitriert und eingeengt.
Chromatographische Trennung des gelben, dligen Rackstandes {34 g) an Kiessigel mit Asthylacetat/
Petroldther (Vol. 5:95) ergab 2,9 g {85%) wans-4-{4-Pentenylicyciohexancarbonitril ais leicht gelbes Oel.

o) Eine LAsung von 2.9 g trans-4-{4-Pentenyllcyciohexancarbonitril in 80 mi Disthylenglykol wurde mit
8.0 g Kaliumhydroxid versetzt und das Gemisch 3,5 Stunden bei einer Badtemperstur von 180°C geriihrt.
Anschlisssend wurde das Reaktionsgemisch mit Eis versetzt, mit 25 ml 25-proz. Salzsiure sauer gesteilt
und in Methylenchiorid/Wasser vertsilt. Die wissrige Phase wurde dreimal mit Methylenchlorid extrahiert
Die organischen Phasen wurden rweimal mit Wasser gewaschen, tber Magnesiumsulfat getrocknet,
filtriert und eingeengt. Chromatographische Trennung des braunen, dligen Rickstandes (3,5 g} an
Kieseigel mit Asthylacetat/Petrolither (Vol. 10:90) ergab 2,9 g (90%} trans-4-{4-Pentenyl)cyclohexan-
carbonsdure als geibliches Oel.

Beispiel 20

) Eine Ldsung von 400 mg p-{3-Hydroxypropyliphenol und 0421 ml Trsthylamin in 2,6 ml
Methylenchlorid wurde bei 0°C portionenweise mit 539 mg p-Tosylchlorid versetzt und das Gemisch noch 5
Minuten bei 0°C und 15 Minuten bei —5°C gerhrt. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch mit Wasser
verdGnnt, mit verdinnter Sslzsbure leicht sasuer gestelit und dreimal mit Methylenchiorid extrahiert. Die
organischen Phasen wurden zweimal mit Wasser gewaschen, Gber Magnesiumsulfat getrocknet und vom
Lasungsmittel befreit. Das zuriickbleibende, farbiose Oel (870 mg) wurde an Kieselgel mit Asthylacetst/
Petroldther chromatographisch gereingt, wobei 6393 mg (83%) p-{3-Hydroxypropyliphenyi-p-tosylat als
milchiges Oel isoliert wurden. _

b) Eine Ldsung von 12 mi Oxalyichlorid in 380 mi Methyienchlorid wurde bei —60°C tropfenweise mit
einer Losung von 19,8 ml Dimethyisulfoxid in 30 mi Methylenchlorid versstzt und noch 5 Minuten bei
—80°C geriihrt. Anschiiessend wurde das Gemisch tropfenweise mit einer Losung von 38,9 g p-(3-Hydroxy-
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propyl)phenyl-p-tosylat in 100 ml Methylenchlorid versetzt, noch 20 Minuten bei -60°C gerlhrt und dann
mit 88,5 ml Tristhylamin versatzt. Das Reaktionsgemisch wurde noch § Minuten bei —-60°C geriihrt, dann
langsam auf Raumtemnperatur erwidrmen gelassen und noch 5 Minuten bei 24°C gerGhrt. Anschliessend
wurde das Reaktionsgemisch mit Wasser versetzt. Die organische Phase wurde mit Wasser und
Kochsalzidsung gewaschen {Nachextrahiaren mit Methylenchiorid), Gber Magnesiumsulfat getrocknet und
eingedampft. Chromatographische Trennung des zuriickbleibenden, braungelben Oeles (38 g) an Kieselgel
mit Aethylacetat/Petrolather (Vol. 40:60} ergab 33,8 g 3-(p-(p-Tosyloxylphenyilpropionaldehyd ais
heligelbes Oel.

c) Eine Suspension von 14,87 g Mathoxymethyl-triphenylphosphoniumchtorid in 130 ml t-Butylmethyl-
ather wurde bei ~20°C mit 5,2 g Kalium-t-butylat versetzt und ohne Kihlung noch 1,2 Stunden gerihrt.
Anschliessend wurde das Gemisch bei ~5°C tropfenweise mit einer Losung von 88 g 3-[p-(p-Tosyloxy)-
phenyl]propionaldehyd in 30 m| Tetrahydrofuran versetzt. Das Kuhibad wurde entfernt und das Gemisch'
noch 10 Minuten bei Raumtemperatur gerihri. Dann wurde das Reaktionsgemisch mit Wasser versetzt und
zweimal in Wasser/Diathylather verteilt. Die wissrigen Phasen wurden mit Didthylather nachextrahiert. Die
organischen Phasen wurden Gber Magnesiumsulfat getrocknet und eingedampft. Der dlige Rdckstand
wurde in Aethylacetat gelést und die Lésung mit Petrolither versetzt und durch Filtration von
ausgefallenen Triphenylphosphinoxid befreit. Nach Eindampfen des Filtrates und chromatographischer
Trennung des Rickstandes an Kieselgel wurden 4,4 g (44%) p-{4-Methoxy-3-butenyl)phenyl-p-tosylat ais
leicht gelbliches Qel erhalten.

d) Ein Gemisch von 4,3 g p-{8-Methoxy-3-butenyl)phenyl-p-tosylat, 60 m! Eisessig und 30 ml Wasser
wurde 40 Minuten bei 110°C gerihrt, dann auf Raumtemperatur abgekihit und mit 200 m! Wasser
verdiinnt. Die wassrige Phase wurde viermal mit Methylenchiorid extrahiert. Die organischen Phasen
wurden zweimal mit verdinnter Natriumcarbonat-Lésung gewaschen, Gber Magnesiumsuifat getrocknet
gnd vom L&sungsmittel befreit. Es resultierten 4,35 g 4.[p-(p-Tosyloxy)phenyilbutyraldehyd als gelbliches

al. :

e) Eine Suspension von 7,32 g Methyitriphenylphosphoniumbromid in 70 ml t-Buty!methylather wurde
bei —5°C mit 2,45 g Kalium-t-butylat versetzt und noch 40 Minuten bei Raumtemperatur geribrt.
Anschliessend wurde das Gemisch bei 0°C langsam mit einer Ldsung von 4,35 g 4-[p-(p-Tosyloxy)phenyl)-
butyraldehyd in 30 ml t-Butylmethyladther versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde noch 5 Minuten bei 0°C
und 30 Minuten bei Raumtemperatur gerihrt, dann mit Wasser versetzt und zweimal in Wasser/
Disithylather verteilt. Die wissrigen Phasen wurden mit Dibthylither nachextrahiert. Die organischen
Phasen wurden iiber Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Der Rilckstand wurde in Aethylacetat
geldst und die Ldsung mit Petrolither versetzt und durch Filtration vom ausgefallenen Triphenyl-
phosphinoxid befreit. Nach Einengen des Filtrates und chromatographischer Trennung des
zuriickbleibenden, geiben Oeles (4,3 g) an Kieselgel wurden 3,37 g (78%) p-{4-Pentenyllphenyl-p-tosylat als
farbloses Oel erhaiten.

f) Ein Gemisch von 3,35 g p-(4-Pentenyi)phenyl-p-tosylat und 50 ml 10%-iger, dthanolischer Kalium-
hydroxid-Lésung wurde 1 Stunde bei 100°C gerGhrt. Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch auf
Raumtemperatur abgekihit und mit verdinnter Salzsdure sauer gestellt. Die wassrige Phase wurde
viermal mit Diathylather extrahiert. Die organischen Phasen wurden mit Wasser gewaschen, Uber
Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Das zuriickbleibende braune Qe (1,92 g) wurde an Kieseslgel
mit Aethylacetat/Petroldther (Vol. 8:92) chromatographisch gereinigt, wobei 1,70 g (99%) p-{4-
Pentenyl)phenal als {eicht gelbes Oel erhalten wurden.

Beispiel 21

a} Eine Suspension von 32 g Aethyitriphenylphosphoniumbromid in 450 ml t-Butyimethylather wurde
bei 0°C langsam mit 10 g Kalium-t-butylat versetzt und noch 1 Stunde ohne Kihiung gerGhrt
Anschliessend wurde das Gemisch bei 0°C langsam mit siner Lisung von 15 g 3-{p-{p-Tosyloxy)phenyl}-
propionaldehyd in 50 mi Tetrahydrofuran versetzt und dann langsam auf Raumtemperatur erwdrmt.
Danach wurde das Reaktionsgemisch mit Wasser versetzt und zweimal in Didthylither/\Wasser verteilt. Die
wissrigen Phasen wurden mit Diithyl3ther nachextrashiert. Die organischen Phasen wurden uber
Magnesiumsulfat getrocknet und singeengt. Das erhaitene Oel wurde durch wiederhoites Ldsen in
Aethylacetat, Versstzen mit Petrolather, Filtrieren und Einengen des Filtrates von Triphenylphosphinoxid
befreit. Das erhaltene, gelbe lige Rohprodukt (18 g) wurde an Kieselgel mit Petroldther und Asthylacstat/
Petrolither chromatographisch gereinigt. Es resultierten 7,1 g (46%) p-{3-Pentenyilphenyi-p-tosylat sls
farbloses Oel {cisArans-Gemisch). .

b) p-{3-Pentenyi)phenyl-p-tosylat wurde in analoger Weise zu Beispiel 8b) mit m-Chiorperbenzoesaure
zu p-{3.4-Epoxypentyl)phenyi-p-tosylat oxidiert, dann das Epoxid in analoger Weise zu Beispiel 8¢) mit Tri-
phenylphosphin-Brom zu p-{erythro-3,4-Dibrompentyllphenyi-p-tosylat umgesstzt und schliesslich das
Dibromid in analoger Weise zu Beispiel 8d) mit Zink in Eisessig zu p{3E-Pentenyl)phenyi-p-tosylat
reduziert.

c) Ein Gemisch von 7.9 g p-(3E-Pentenyl)phenyl-p-tosylat und 120 ml 10%-iger, dthanolischer Kalium-
hydroxid-Ldsung wurde 45 Minuten zum Rickfluss erhitzt, dann auf Raumtemperatur abgekihit, mit
Saizsdure sauer gestelit und dreimal in Wasser/Didthylither verteilt. Die wissrigen Phasen wurden mit
Didthyisther nachextrahiert. Die organischen Phasen wurden Ober Magnesiumsulfat getrocknet und
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eingeengt. Das zuriickbleibende Oei (4,1 g} wurde an mit Silbernitrat beschichtetem Kieselgel mit
Didthylather/Hexan chromatographisch gereinigt. Es resultierten 3,15 g {77%) p-(3E-Pentenyl)phenol als
leicht gelbliche Fldssigkeit. _

Beispiel 22 . o

a) Eine Suspension von 11,5 g 3.3-Aethylendioxypropyl-tripheny:phosnhomu_mbromld in 90 ml t-
Butyimethyiither wurde bei 0°C mit 3,02 g Kalium-t-butylat versetzt und dann bei Raumtemperatur 40
Minuten gerihrt. Danach wurde das Gemisch bei 5°C tropfenweise mit einer Losung von 2,6 g p-
Cyanabenzaldehyd in 30 mi Tetrahydrofuran versetzt und noch 1 Stunde bei Raumtemperatur gemhr_t.
Anschliessend wurde das Reaktionsgemisch mit Wasser versetzt. Die Phasen wurden getrennt und die
wassrige Phase wurde zweimal mit Tetrahydrofuran nachextrahiert. Die organischen Phasen wurden
zweimal mit Wasser gewaschen, Ober Magnesiumsulfat getrocknet und eingeengt. Der Rickstand wurde in
heissen Aethylacetat geldst, die Ldsung mit Petroldther versetzt und das ausgefallene
Triphenylphosphinoxid abgenutscht. Das nach Einengen des Filtrates erhaitene gelbe Oel (4,5 g) wurde an
Kieselgel mit Petrolither und Petrolather/Aethylacetat chromatographisch gereinigt. Es resultierten 3,73 g
(89.2%} p-(4,4-Aethylendioxy-1-butenylibenzonitril als leicht getbliches Oe!. _

b} Eine Losung von 3.7 g p-(4,4-Aethylendioxy-1-butenyl)benzonitril in 50 mi Toluol wurde mit 350 mg
Paliadium/Kohle (5%} versetzt und 2,5 Stunden hydriert (Wasserstoffverbrauch 385 ml). Dann wurde das
Reaktionsgemisch filtriert (Nachwaschen mit Disthylather) und das Filtrat eingedamptft. Es resultierten 308
mg (82%) p-(4,4-Aathylendioxybutyl)benzonitril als farbloses, teilweise kristallisierendes Oel.

c) Ein Gemisch von 2.8 g p-(4.4-Aethylendioxybutyllbenzonitril, 56 m| Tetrahydrofuran und 56 mi 10-
proz. Salzsure wurde 3 Stunden bei Raumtemperatur gerGhrt und dann Gber Nacht stehengelassen.
Danach wurde das Resktionsgemisch mit Wasser verdannt und dreimal mit Didthylither extraniert. Die
organischen Phasen wurden zweimal mit Wasser gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert
und eingeengt. Es resultierten 2,6 g 4-(p-Cyanophenyl)butyraldehyd, welche ohne zusdtzliche Reinigung
weiterverweandet wurden.

d} Eine Suspension von 6,5 g Methyl-triphenyiphosphoniumbromid in 50 ml t-Butylmethyléther wurde
bei —5'C mit 2,1 g Kalium-t-butylat versetzt und dann bei Raumtemperatur 40 Minuten geruhrt.
Anschliessend wurde das Gemisch bei 0°C mit einer Ldsung von 2.6 g 4-{p-Cyanophenylibutyraldehyd in 30
ml t-Butylmethyisther versetzt und 1 Stunde bei Raumtemperatur gerihrt. Danach wurde das
Reaktionsgemisch mit Wasser versetzt und dreimal mit Didthylither extrahiert.

Die organischen Phasen wurden zweimal mit Wasser gewaschen, Gber Magnesiumsulfat getrocknet,
filtriert und eingeengt. Der kristalline Rickstand wurde in heissem Asthylacetat geidst, die Lasung mit
Petrolather versetrt und das ausgefaliene Triphenylphosphin sbfiltriert. Das nach Einengen des Filtrates
erhaltene Oel wurde an Kieseigel mit Aethylacetat/Petrolither {Vol. 5:95) chromatographisch gersinigt,
wobei 1,92 g p-{4-Pentenylibenzonitril als leicht gelbliche Flissigkeit isoliert wurden.

e) Ein Gemisch von 1,9 g p-{4-Pentenyl)benzonitril und einer 10-proz. L3sung von Kaliumhydroxid in
Diathylenglykol wurde 2 Stunden bei 180°C gekocht. Dann wurde das Reaktionsgemisch auf
Raumtemperstur abgekihit, mit 23-proz. SaizsBure auf pH 3 gestelit, mit Wasser verdunnt und viermal mit
Methyenchlorid extrahiert. Die organischen Phasen wurden zweimal mit Wasser gewaschen, ober
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und eingeengt, wobei 2,12 g p-{4-Pentenyl}benzoesaure als braune
Kristalle isoliert.

Beispiel 23

a) Eine Losung von 3-Butenylmagnesiumbromid in Didthylither (hergestelit aus 172 mg Magnesium-
S_Déne und 0,604 ml 4-Brom-1-buten in 20 mi Dibthylither) wurde bei Rsumtemperatur tropfenweise mit
siner Ldsung von 1,0 g p-[trans-4-{4-Pentenylicyciohexyl]benzonitril in 10 m! Toluol versetzt und das
Gemisch 17 Stunden bei 45°C gerihrt. Danach wurde das Reaktionsgemisch bei 0°C vorsichtip mit
gesattigter Ammoniumchlorid-Losung versetzt und dreimal in Didthylither/Wasser verteilt. Die
organischen Phasen wurden zweimal mit Wasser gewaschen, iber Magnesiumsulfst getrocknet, filtriert
und eingeengt. Chromatographische Trennung des geiben, kristailinen Rickstandes (1,28 g) an Kieseigel
mit Aethylacetat/Petrolither (Vol. 3:97) ergsb 1,19 g (97%) p-{trans-4-{4-Pentenylicyciohexyl}-4-
pentenoyiphenon ais farbloses Oel.

b) Eine Ldsung von 1,19 g p-ltrans-4-{4-Pentenyticyciohexyl}-4-pentenoyiphenon in 10 ml Aethanol
und 10 mi Dilthylenglykol wurde unter Argonbegasung mit 0,372 mi Hydrazinhydrat versetzt und dann
unter RGhren 2 Stunden zum Rickfiuss erhitrt (Badtemperatur 110°C). Anschliessend wurde das Gemisch
mit 439 mg festem Kaliumhydroxid versetzt, die Badtemperatur auf 210°C erhdht und der Asthanol
abdestilliert. Nach 2 stunden bei 210°C wurde die Reaktion abgebrochen und das Gemisch dreimat in
Wasser/Petrolither verteilt. Die organischen Exirakte wurden rweimal mit Wasser gewaschen, Ober.
Magnesiumsulfat getrocknet und singedampft. Chromatographische Trennung des Rickstandes (0,84 g)
and Kieselgel mit Hexan als Eluens ergab 0725 g (64%) 4-{(4-Pentenyl-1-{trans-4-{4-
pentenylicyciohexyl]benzol. Kugeirohrdestillation ergab bei 165°C/0,25 Torr 530 mg Produkt als farbloses
Oel mit Smp. —32,6°C.

In analoger Weiss wurden folgende Verbindungen hergestelit:

4’-{trans-4-{1E-Pentenyl)cyciohexyi}-4-{4-pentenoyl)biphenyl; Smp. 133.7°C,

4'-[trans-4-(1E-Pentenyl)cyclohexyi}-4-{4-pentenyl)biphenyi: Kip. {S—) 182,5°C, nicht kristallisierbar.
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Beispiel 24

a) Eine Suspension von 81,0 g Pyridiniumchlarochromat in 650 mi Methylenchlorid wurde unter
Rahren bei Raumtemperatur innert 5 Minuten tropfenweise mit einer Losung von 22,6 g 5-Hexen-1 -0l in 70
ml Disthylather versetzt und noch 2 Stunden geriihrt Anschliessend wurde das Gemisch mit 400 mi
Diéithylather versetzt und noch 15 Minuten gerihrt. Danach wurde die Reaktionsibsung vom
ausgeschiedenen schwarzen Harz abdekantiert und filtriert. Fraktionierte Destitlation des Filtrates unter
Normaldruck ergab bei 110—122°C 11,88 g 5-Hexanal.

b} Eine Suspension von 62,2 g Methoxymethyl-triphenylphosphoniumchlorid in 250 ml Diithyl!tl_wr
wurde bei 0°C unter Stickstoff mit 21,4 g Kalium-t-butylat versetzt. Die erhaltene orangerote Suspension
wurde bei 5—10°C innert 15 Minuten tropfenweise mit einer Losung von 11,88 g 5-Hexena! in 65 ml
Disthylither versetzt und noch 3 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Danach wurde das
Reaktionsgemisch mit 7,56 g Natriumhydrogencarbonat und 125 mi Wasser versetzt und 10 Minuten
gerihrt. Die wissrige Phase wurde abgetrennt und mit 30 mi Didthylather nachextrahiert. Die organischen
Phasen wurden zweimal mit je 30 ml Wasser gewaschen, Gber Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Das
Filtrat wurde bei 60°C Badtemperatur unter Normaldruck von Ldsungsmitte! befreit. Der
Destillationsruckstand (gelbe Flissigkeit) wurde mit 400 ml Pentan geschiittelt, bis der ungeidste
Rackstand fest geworden war. Die erhaitene Suspension wurde auf —25°C gekiihit und filtriert.
Fraktionierte Destitlation des Filtrates unter Normaldruck ergab bei 120—143°C 10,4 g 1-Methoxy-1,6-
heptadien.

c) 13.2 ml Orthoameisensiuretrimethylester wurden bei 3°C unter Inertgasatmosphére mit 0,22 ml
Bortrifluorid-disthyldtherat versetzt. Dann wurde das Gemisch unter RGhren innert 5 Minuten
tropfensweise mit 2,52 g 1-Methoxy-1,6-heptadien versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde noch 3 Stunden
im Eisbad stehengelassen, dann mit 0,22 ml Tridthanolamin versetzt und im Rotationsverdampfer bei 50°C
eingeengt. Der Rickstand wurde in 30 m! Hexan geldst und die Ldsung mit 5 mi gesdttigter
Natriumhydrogencarbonat-Ldsung und viermal mit je 5 ml Wasser gewaschen, Gber Natriumsulfat
getrocknet und singeengt. Kugelrohrdestillation des Rickstandes (4.0 g} bei 220°C/9 Torr ergab 3,74 g (4-
Pentenylimalonaldehydtetramethylacetal als farblose FlOssigkeit.

d) Ein Gemisch von 3,74 g (4-Pentenyl}maionaldehydtetramethylacetal, 0,27 mi Wasser und 75 mg p-
Toluolsulfonsiure-Monohydrat wurde 2 Stunden bei einer Badtemperatur von 110°C erhitzt. Danach wurde
das Gemisch mit 0,12 mi Tridthylamin versetzt, abkihien geiassen und auf 80 ml Hexan ausgegossen. Das
Reaktionsgemisch wurde zweimal mit je 15 ml gesittigter Natriumhydrogencarbonat-Ldsung gewaschen,
Gber Natriumsulfat getrocknet und filtriert. Einengen des Filtrates ergab 24 g rohes 3-Methoxy-2-{4-

pentenyl)acrolein.

Beispiel 25

Eine Lldsung wvon 212 ¢ 5-Butyl-2-{p-isopropoxyphenyllpyrimidin  [hergestellt gemiss
Synthesevariante 2 in J. prakt. Chem, 377, 617 (1975}] in 300 mi Methylenchiorid wurde unter ROhren bei
0°C innert 1 Stunde tropfenweise mit einer Ldsung von 37 ml Titantstrachiorid in 200 mi Methylenchlorid
versstzt. Das Reaktionsgemisch wurde noch 30 Minuten bei 0°C und 3 Stunden bei Raumtemperatur
gerUhrt und dann auf 1 | Eiswasser gegossen. Die wissrige Phase wurde mit 1,2 | Methylenchlorid
extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit Wasser neutral gewaschen, iber Natriumsuifat -
getrocknet, filtriert und eingeengt. Das braune, feste Rohprodukt {150 g) wurde, adsorbiert an 75 g
Kieselgel, auf eine Sdule von Kieseigel in ToluolVAcet.n . ‘ol. 9:1) aufgetragen und mit dem gieichen
Lasungsmittelgemisch eluiert. Das srhaltene Produkt (12,8 g) wurde mit Hexan ausgekocht, wobei 12,6 g 5-
Butyl-2-{p-hydroxyphenyl)pyrimidin mit Smp. 184,2—184,6°C isoliert wurden.

Beispiel 26

a) Zu einer farblosen Ldsung von 36,4 g 3-Butenylbenzol in 300 mi Tetrachlorkohlenstoft tropfte man
unter Rdhren bei 10—16°C im Verlsufe von 5 Stunden 275 ml einer 1M Lsung von Brom in
Tetrachlorkohlenstoff. Das Reaktionsgemisch wurde Gber Nacht bei Raumtemperatur stehengelassen und
dann im Vakuum von LOsungsmittei befreit. Man erhieit 793 g {3.4-Dibrombutyl}benzol sis gelbliches Oel.

b} Zu einer auf 0°C gekihiten Lisung von 40,0 g {3,4-Dibrombutyl)benzol in 48 ml Acstanhydrid tropfte
man im Verlaufe von 50 Minuten bei 3—4°C sine Nitrierldsung (hergestellt durch Zutropfen von 16,5 g 96-
proz. Salpetersiure zu siner gerdhrten Mischung von 8.2 ml Eisessig und 8,2 ml Acetanhydrid bei 5—9°C).
die gelbliche Lisung wurde im Verlaufe von 4 Stunden auf Raumtemperatur erwlrmen gelassen. Nach
Stehenlassen (ber Nacht wurds das Gemisch auf eine Mischung von 260 g Eis und 100 mil Wasser
gegossen und mit 13,5 g Natriumcarbonat {N8,CO,-10H,0) versetrL Extraktion des Gemisches mit
Dibthyldther, Waschen der Stherischen Losungen mit Wasser, gesittigter Nstriumhydrogencarbonat-
Ldsung und Wasser, Trocknen mit Natriumsulfat und Einengen im Vakuum ergab 47,3 g braunes Oel
enthaltend 39,7% o-Nitroderivat und 58,7% p-Nitroderivet. Chromatographie an Kieseigel in Hexan und
Elution mit Hexan-Toluol ergsb 14,2 g 1-{3,4-Dibrombutyl)-2-nitro-benzol, 13,7 g Isomergemisch und 18,2g
1-{3.4-Dibrombutyl}-4-nitrobenzol.

¢) Eine Mischung von 52,1 g Natriumjodid, 300 ml Acston und 28.6 g 1-{3.4-Dibrombutyt}-4-nitrobenzol
wurde wihrend 3,5 Stunden unisr Rickfluss geriihrt. Die braune Suspension wurde nach dem Abkilhlen im
Vakuum vom Lisungsmittel befreit und der braune Ruckstand in Disthytither und Wasser aufgenommen.
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Das ausgeschiedene Jod wurde durch Zugabe von festem Natriumthiosulfat reduziert. Die farblossen
Aetherldsungen wurden nach Waschen mit Wasser und Trocknen mit Natriumsulfat im Vakuum eingeengt.
Der Rackstand (14,9 g) wurde im Hochvakuum destilliert, wobei 13,4 g 1-{3-Butenyl)-4-nitrobenzol ais
praktisch farblose Flassigkeit erhalten wurden: Sdp. 86—89°C/0,2 Torr.

d) Unter Rihren und Stickstoffbegasung wurde eine Lasung von 119 g 1-{3-Butenyl)-4-nitrobenzol in
875 ml Methanol mit 6,5 g Magnesiumspénen versetzt. Nach 4 Stunden Rinren wurde das geibe, tribe
Reaktionsgemisch im Vakuum vom Methanol befreit. Der Rickstand wurde in 220 ml Wasser und 110 mi
17-proz. Salzsaure geldst und die Losung erschopfend mit Methylenchlorid extrahiert. Die organischen
Phasen wurden mit Wasser neutral gewaschen, iber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum von
Losungsmittel befreit. Der Rickstand (10,4 g) wurde mit 100 ml Wasser versetzt und einer
Wasserdampfdestillation unterworfen. Aus dem Destiliat konnten durch Ausschitteln mit Methylenchlorid
33 g Ausgangsprodukt zuriickgewonnen werden. Extraktion des Destillationsriickstandes it
Methylenchlorid ergab 7,0 g braune Flissigkeit, die in Hexan geldst an 260 g Kieseigel in Hexan
chromatographiert wurden. Hexan/Toluol eluierte 2,074 g eines Gemisches von Ausgangsprodukt und 4,4°-
Di-{3-butenyl}-azobenzol, dann 0,353 g Mischfraktion und schliesslich 4358 g rohe Azoxyverbindung als
dunkeigelbe, fiiissigkristalline, spater kristallisierende Substanz. Umkristallisation aus Didthylither/
Methanol ergab reines 4.4'-Di-{3-butenyl)azoxybenzol mit Smp. (C—N) 34,0°C, Kip. (N—} 75,5°C.

Patentanspriiche tir die Vertragsstasten: CH DE FR GB LI

1. Verbindungen der aligemeinen Formel J

n

worin n far die Zahl 0 oder 1 steht; die Ringe A', A? und A’ 1,4-Phenylen, 2-Auor-1,4-phenylen oder trans-
1.4-Cyciohexylen darstellen oder einer dieser Ringe auch einen 2 S-disubstituierten Pyrimidinring oder
einen trans-2,5-disubstituierten m-Dioxanring darstelit; X' sine einfache Kovalenzbindung, —COO—,
—00C—, —CH,CHy—, p-CeHe—, —CH;CHy-p-CoH,—, —CH,CHp-CH—CH,CH— oder, sofem die
Ringe A' und A? 1,4-Phenylen darstellen, auch eine Azoxygruppe —N=N{O)— oder —N{O}=N—
bezeichnet: R? 1E-Alkenyl, 2Z-Alkenyl, 3E-Alkenyl, 4-Alkenyl oder Alkenyloxy darstslit, mit der Massgabe,
dass das Ssuerstoffatom in Alkenyloxy mit einem gesittigten Kohlenstoffatom verknipft ist; und R' 1E-
Alkenyl, 2Z-Alkenyl, 3E-Alkenyl, 4-Alkenyl oder, sofern R? Alkenyloxy darstelit, auch Alkyl bedeutet; mit der
Massgabe, dass an einen Benzol- oder Pyrimidinring gebundene Reste R und R? 3E-Alkenyl, 4-Alkenyt oder
i Falle von R? auch Alkenyloxy oder im Falle von R' auch Alkyl badeutsn; und mit der weiteren Massgabe,
dass nicht zugleich R' Alkyl, die Ringe A' und A? jeweils 1.4-Phenyien oder trans-1,4-Cyciohexylen, X' eine
einfache Kovalenzbindung, n dis Zahl 0 und R? Alkenyloxy bedeuten.

2. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R? 1E-Alkenyl, 2Z-Alkenyl, 3E-
Alkenyl, 4-Alkenyl, {2E-Alkenylloxy, (3-Alkenyl)oxy, {4-Alkenyiloxy oder (5-Alkenylloxy darsteilt, und R® 1E-
Alkenyl, 22-Alkenyl, 3E-Alkenyl, 4-Alkenyl oder, sofern * eine Alkenyloxygruppe darsteiit, auch Alkyl
bedeutet.

3. Verbindungen nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Ringe A', A?und A? 1,4-Phenylen
oder trans-1,4-Cycichexyien darstellen oder einer dieser Ringe such einen 25-disubstituierten
Pyrimidinring oder sinen trans-2,5-disubstituierten m-Dioxanring darstelit; R? 1E-Alkenyl, 2Z-Alkenyi, 3E-
Alkenyl, 4-Alkenyl, {2E-Alkenylloxy oder (3-Alkenylloxy darsteilt; und R' 1E-Alkenyl, 2Z-Alkenyl, 3E-Alkenyl,
4-Alkenyl oder, sofern R? (2E-Alkenylloxy oder (3-Alkenylloxy darstellt, auch Alkyl bedeutet.

4. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass R' und R?
geradkettige Reste mit hochstens 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise hdchstens 7 Kohlenstoffatomen
bedeuten.

5. Verbindungen nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass R? (2E-Alkenyi}oxy
bedeutet oder siner der Reste R' und R? 1E-Alkenyl oder 3E-Alkenyl bedeutet.

6. Verbindungen nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass X' sine einfache
Kovalenzbindung, —C0O0—, —00C—, —CH,CHy— oder p-C;H,— bezeichnet.

7. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass Ring A’ fir trans-
14-Cyclohexylen steht, und X' eine einfache Kovalenzbindung, —COO—, —CH,CH—, pLCeHe—
—CH,CHy-p-CoH— oder —CH,CHy-p-CyH~—CH,CH,— bezeichnet.

8. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass n die Zah! 0 und
Ring A? 1,4-Phenyien, trans-1,4-Cyclohexylen oder einen 2.5-disubstituierten Pyrimidinring bedeutet, oder
dass n Zahl 1 und Ring A? 1,4-Phenylen oder sinen 2,5-disubstituierten Pyrimidinring bedeutet.

8. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass n fir die Zahl 0
steht, Ring A' trans-1,4-Cyclohexylen darstellt, Ring A’ 1,4-Phenylen darstelit und X! eine einfache
Kovalenzbindung, —COO—, —CH,CH,— oder p-C;H,— bezeichnet.
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10. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass ring A' einen 2,5
disubstituierten Pyrimidinring oder einen trans-2,5-disubstituiarten m-Dioxanring darstelit, Ring A? 1.4-
Phenylen oder trans-1,4-Cyclohexylen darstelit und X! sine sinfache Kovalenzbindung bezeiqhnet.

11. Flissigkristallines Gemisch mit mindestens 2 Komponenten, dadurch gekennzeichnet, dass
mindestens eine Komponente eine Verbindung der aligemeinen Formel

worin n fir die Zsh O oder 1 steht; die Ringe A', A? und A? 1,4-Phenylen, 2-Fluor-1,4-phenylen oder trans-
1,4-Cyclohexylen darstellen oder einer dieser Ringe auch einen 2.5-disubstituierten Pyrimidinring oder
sinen trans-2,5-disubstituierten m-Dioxanring darstellt; X' eine einfache Kovalenzbindung, —COO—,
~—00C—, —CH,CH—, p-CeHe—. —CH,CH,-p-CHi— ~—CH,CH,-p-C{H—CH,CH,— oder, sofern die
Ringe A' und A? 1.4-Phenylen darstellen, auch eine Azoxygruppe —N=N(O}— oder —N({O)=N—
bezeichnet; R? 1E-Alkenyl, 2Z-Alkenyl, 3E-Alkeny!, 4-Alkenyl oder Alkenyloxy darstelit. mit der Massgabe,
dass das Sauerstoffatom in Alkenyloxy mit einem gesittigten Kohlenstoffatom verknipft ist; und R’ 1E-
Alkenyl, 2Z-Alkenyl, 3E-Alkenyl, 4-Alkenyl oder, sofern R? Alkenyloxy darstellt, auch Alkyl bedeutet; mit der
Massgabe, dass an einen Benzol- oder Pyrimidinring gebundene Reste R' und R? 3E-Alkenyl, 4-Alkenyl oder
im Falle von R? auch Alkenyloxy oder im Falle von R' auch Alkyl bedeuten, ist.

12. FlGssigkristallines Gemisch nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass R? (2E-Alkenyi)oxy
bedeutet oder einer der Reste R* und R? 1E-Alkenyl oder 3E-Alkenyl bedeutet.

13. Flissigkristallines Gemisch nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dass n fir die Zahl
0 steht, Ring A' trans-1,4-Cyclohexylen darstellt, Ring A? 1,4-Phenylen darsteilt und X! eine einfache
Kovalenzbindung, —C00—, —CH,CHy— oder p-CiH,— bezeichnet. '

14. Verwendung der Verbindungen der in Anspruch 11 definierten Formel | fir slektro-optische
Zwecke.

15. Verbindungen der aligemeinen Formel

z’@-’z 2? XXXIXa
n

worin n fir die Zahl 0 oder 1 steht; die Ringe A*, A* und A® 1,4-Phenylen, 2-FAuor-1.4-phenylen oder trans-
1.4-Cyciohexylen darstelien; X* eine einfache Kovalenzbindung, ~CHyCHy—, p-CiH—, —CH,CH,-p-
CeH,— 0der —CH,CH,-p-CoHe—CH,CH,— bezeichnet; und einer der Reste Z* und Z°* 3E-Alkenoyl oder 4-
Alkenoyl und der anders 3E-Alkenyl, 4-Alkenyl, 3E-Alkenoyl, 4-Alkenoyl oder, sofern er nicht an einen
Benzol- oder Pyrimidinring gebunden ist, auch 1E-Alkenyl oder 2Z-Alkenyl bedeutet.

Patantanspriche fir dis Vertragsstaaten: IT SE

1. Verbuindungen der aligemeinen Formet

worin n fir die Zahl 0 oder 1 steht; die Ringe A', A? und A? 1,4-Phenylen, 2-Fluor-1,4-phenylen oder trans-
1.4-Cycichexylen darstellen oder einer dieser Ringe auch einen 2,5-disubstituierten Pyrimidinring oder
esinen trans-2.5-disubstituierten m-Dioxanring darstelit; X' eine einfache Kovalenzbindung, —COO—.
—00C—, —CH,CHy—, p-CoHi—, —CH,CHy—p-CH~, —CH,CH—p-CH,—CH,CH,— oder, sofem die
Ringe A' und A? 1,4-Phenyien darstelien, auch sine Azoxygruppe —N=N{O}— ode —N{0O)=N— bezeichnet;
R 1E-Alkenyi, 2Z-Alkenyl, 3E-Alkenyl, 4-Alkenyt oder Alkenyloxy darstellt, mit der Massgabe, dass da3
Sauerstoffatom in Alkenyloxy mit sinem gesattigten Kohlenstoffatom verknipft ist; und R' 1E-Alkenyl, 2Z-
Alkenyi, 3E-Alkenyl, 4-Alkeny! oder, sofern R? Alkenyloxy darstellt, auch Alkyl bedeutet; mit der Massgabe,
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dass an einen Benzol- oder Pyrimidinring gebundene Reste R' und R? 3E-Alkenyl, 4-Alkenyl oder im Falle

von R? auch Alkenyloxy oder im Falle von R' auch Alkyl bedeuten.
2. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R? 1E-Alkenyl, 2Z-Alkenyi, 3E-

Alkeny!, 4-Alkenyl, {2E-Alkenyl)oxy, {3-Alkenyl)oxy, (4-Alkenyijoxy oder (5-Alkenyl)oxy darstelit, und R' 1E-
Alkenyl, 2Z2-Alkenyl, 3E-Alkenyl, 4-Alkenyl oder, sofern R? eine Alkenyloxygruppe darstelit, auch Alkyl
bedeutet.

3, Verbindungen nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Ringe A', A2und A’ 1,4-Phenylen
oder trans-1,4-Cyclohexylen darstellen oder einer dieser Ringe auch einen 2,5-disubstituierten
Pyrimidinring oder einen trans-2,5-disubstituierten m-Dioxanring darstellt; R? 1E-Alkenyl, 2Z-Alkenyl, 3E-
Alkenyl, 4-Alkenyl, (2E-Alkenyl)oxy oder {3-Alkenyl)oxy darstellt; und R* 1E-Alkenyl, 22-Alkenyl, 3E-Alkenyl,
4-Alkeny! oder, sofern R? (2E-Alkenyljoxy oder (3-Alkenylloxy darstelit, auch Alkyl bedeutet.

4. Verbindungen nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass R' und R?
geradkettige Reste mit hdchstens 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise hichstens 7 Kohtenstoffatormen
bedeuten.

5. Verbindungen nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass R? (2E-Alkenyl}oxy
bedeutet oder siner der Reste R' und R? 1E-Alkenyl oder 3E-Alkenyi bedeutet. ’

6. Verbindungen nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass X' eine einfache
Kovalenzbindung, —CO0—, —00C—, ~-CH,CHy— oder p-C4H,— bezeichnet.

7. Verbindungen nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass Ring A’ fur trans-
1.4-Cyclohexylen steht, und X' eine einfache Xovalenzbindung, —COO—, —CH,CH,, p-CeHo,
—CH,CH,-p-CoH,— oder —CH;CH,-p-CeH—CH,CH,— bezeichnet.

8. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass n die Zahl 0 und
Ring A? 1,4-Phenylen, trans-1,4-Cyclohexylen oder einen 2,5-disubstituierten Pyrimidinring bedeutet, oder
dass n Zahl 1 und Ring A? 1,4-Phenylen oder einen 2,5-disubstituierten Pyrimidinring bedeutet.

9. Verbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass n fur die Zahl 0
steht, Ring A’ trans-1,4-Cyclohexylen darstelit, Ring A? 1.4-Phenylen darstellt und X' eine sinfache
Kovalenzbindung, —COO—, —CH,CH,— oder p-CiH— bezeichnet.

10. Varbindungen nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass Ringe A’ einen 2,5-
disubstituierten Pyrimidinring oder einen trans-2,5-disubstituiesten m-Dioxanring darsteilt, Ring A? 1.4-
Phenylen oder trans-1,4-Cyciohexylen darstellt und X' sine einfache Kovalenzbindung bezeichnet.

11. Flassigkristallines Gemisch mit mindestens 2 Komponenten, dadurch gekennzeichnet, dass
mindestens eine Komponente eine Varbindung der aligemeinen Formel

worin n fGr die Zah 0 oder 1 steht; die Ringe A', AT und A’ 1,4-Phenylen, 2-Fluor-1,4-phenylen oder trans-
1:4-CVdohuylon darstellen cder einer dieser Ringe such einen 2,5-disubstituierten Pyrimidinring oder
einen trans-2,5-disubstituierten m-Dioxanring darsteiit; X' eine einfache Kovsienzbindung, —COO—,
—00C—, —CH,CH,—, p-CyHs, —CH,CHy-p-CH—, —CH;CHy-p-CeH—CH,CHy— oder, sofem die Rings
A' und A? 1,4-Phenylen darsteilen, such eine Azoxygruppe —N=N{0)}— oder —N{Q}=N— bezeichnet; R?
1E-Alkenyi, 2Z-Alkenyl, 3E-Alkenyl, 4-Alkenyl oder Alkenyloxy darstelit, mit der Massgabe, dass das
Ssuerstoffatom in Alkenyloxy mit einem gesattigten Kohlenstoffatom verknipft ist; und R* 1E-Alkenyl, 22-
Alkenyl, 3_E-A|konyl. 4-Alkenyi oder, sofern R? Alksnyloxy darsteilt, such Alkyl bedeutet; mit der Massgabe,
dass an einen Benzol- oder Pyrimidinring gebundene Reste R' und R? 3E-Alkenyl, 4-Alkenyl oder im Falle
von r;- l':;ch Alkenyloxy odGer im Falle von R' such Alkyl bedeuten, ist. ’
dssigkristallines Gemisch nach Anspruch 11, dadurch geksnnzeichnet, dass R? kenyl

bedeutet oder einer der Reste R' und R? 1E-Alkenyt oder 3E-Alhglyl mﬂﬂt ZEA toxy

13 FlQ:sigkﬁmllincs Gemisch nach Anspruch 11 oder 12, dadurch geksnnzeichnet, dass n for die Zah!
0 steht, Ring A' trans-1,4-Cyciohexylen darstellt, Ring A? 1,4-Phenylen darsteilt und X' eine einfache
Kovaienzbindung, —COO—, —CH,CH,— oder p-C,H,— bezeichnet.

14, Verwendung der Verbindungen der in Anspruch 1 definierten Formal | fir slektro-optische Zwecke.

15. Verbindungen der allgsmeinen Formel |

28 2 29
XXxXIxa
n

worin n fir die Zahl 0 oder 1 steht; die Ringe A%, A* und A® 1,4-Phenyien, 2-Fluor-1,4-phenylen oder trans-
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1,4-Cyclohexylen darstellen; X? eine einfache Kovalenzbindung, —CH,CHr—, p-CeH—, —CH,CHy-p-CeH—
oder ——CH,CH,-p-CeH—CH,CHy— bezeichnet; und einer der Reste Z°® und Z* 3E-Alkenoyl oder 4-
Alkenoyl und der andere 3E-Alkenyl, 4-Alkenyl, 3E-Alkenoyi, 4-Alkenoyl oder, sofern er nicht an einen
Benzol- oder Pyrimidinring gebunden ist, auch 1E-Alkenyl oder 2Z-Alkenyl bedeutet.
Revendicstions pour les Etats contractants: CHDEFR GB LI

1. Composés de formule générale

ol n représente la nombre 0 ou 1; les noyaux A', A? et A” représentent le 1A4-shényléne, le 2-fluoro-1.4-
phényléne ou le trans-1,4-cyclohexyldne ou l'un de ces noysux représente également un’ noyau
pyrimidique disubstitué en 2,5 ou un noysu m-dioxane disubstitué en trans-2.5; X! représente une simple
lisison covalente, —CO0—, —O0C—, —CH,CHy—, p-CH—, =CHCHy-p-CHy—, —CH,CHyp-
CeH—CH,CH,— ou, dans le cas ol les noyaux A’ et A® représentent le 1.4-phényldne, également un groupe
azoxy —N=N(O}— ou —N(O)=N—; R? représente un 1E-alcényle, un 22-alcényle, un 3E-sicényle, un 4-
alcényle ou un alcényloxy, sous réserve que I’atome d’oxygéne dans Ialcényloxy soit relié & un atome de
carbone saturé; et R’ représente un 1E-sicényle, un 2Z-alcényle, un 3E-alcényle, un 4-alcényle ou, dans le
cas ou R? représente un alcényloxy, égalemant un alkyle; sous réserve que les restes R’ ot R* liés au noyau
benzénique ou au noyau pyrimidique représentent un 3E-aicényle, un 4-sicényle ou dans le cas de R?
également un alcényloxy ou dans le cas de R' également un alkyle; et sous cette autre réserve qu'en méme
ternps R ne représente pas un alkyle, les noysux A’ st A’ le 1.4-phényldne ou le trans-1.4-cyclohexyléne, X'
une simple liaison covalente, n le nombre 0 et R* un alcényloxy.

2. Composés seion la revendication 1, caractérisés en ce que R? représents un 1E-alcényle, un 22-

~ alcényle, un 3E-alcényle, un 4-alcényle, un (2E-alcényiloxy, un (3-alcényl)oxy, un {4-slcénylloxy ou un (5-

X

as

45

L1

alcénylloxy et R' représente un 1E-alcényle, un 2Z-sicényle, un 3E-sicényle, un 4-sicényle ou, dans le cas ou
R? représente un groupe alcényloxy, également un aslkyle.

3. Composés selon la revendication 2, caractérisés en ce que les noysux A', Al ot A? représentent le 1,4
phényiéne ou le trans-1,4-cyciochexyléne ou I'un de ces noyaux représents également un noyau
pyrimidique disubstitué en 2,5 ou un noysu m-dioxane disubstitué en trans-2.5; R® représents un 1E-
alcényle, un 2Z-sicényle, un 3E-sicényle, un 4-sicényle, un (2E-alcénylloxy ou un (3-slcénylloxy; et R'
représente un 1E-alcényle, un 2Z-alcényle, un 3E-sicényle, un 4-sicényle ou, dans le cas ol R? représente un
(2E-aicénylloxy ou un {3-aicénylloxy, également un alkyle.

4. Composés selon I'une des revendicstions 1 A 3, caractérisés en ce que R‘ et R* représentent des
restes A chaine droite syant au plus 12 atomes de carbone, de préférence su plus 7 stomas da carbone.

5. Composés selon une des revendicstions 1 3 4, caractérisés en ce que R? représente un {2E-
aicényl)oxy ou I'un des restes R' et R? représente un 1E-sicényle ou un 3E-sicényle. .

6. Composés selon l'une des revendications 1 3 5, caractérisés en ce que X' représents une simple
lisison covalents, COO—, —00C—, —CH,CHy— ou p-CHe—.

7. Composés seion Iune des revendications 1 A 5, caractérises en ce que le noyau A’ représente le
trans-1,4-Cyclohexyléna et X' représents une simple lisison covalente, —COO—, —CH,CHy—, p-CH—.
—CH,CH-p-CH,— ou .

8. Composés selon I'une des revendications 1 & 7, caractérisés en ce que n représents le nombre O et le
noysu A? représents le 1.4-phényiéne, le trans-1,4-cyciohexyiéne ou un noyau pyrimidique disubstitué en
2.50umoequenropréuntolenombn1ctlenoy.uA’repfhanuloLA-phawlhouunmyw
pyrimidique disubstitué en 2.5. '

9. Composés selon 'une des revendications 1 i&mmpsonuquothmmo.le
noyau A' représente le trans-1,4-Cyclohexyidne, le noyasu A? représents lo 1,4-phényldne et X' représente
une simple lisison covalents, —COO—, ou p-CH—.

10. Composés seion I'une des revendications 1 A 8, caractérisés en ce que le noyau A’ représents un
noysu pyrimidique disubstitué en 2,5 ou un noysu m-dioxane disubstitué en trans-2,5, le noyau A*
représants le 1.4-phényldne ou le trans-1,4cyciohexyidne et X' représents une simple liaison covalents.

11. Mélange A cristaux liquides contenant au moins 2 composants, caractérisé en ce que au moins un
composant est un composé de formuie générale

ob n représents le nombre 0 ou 1; les noyaux A’, A? et A? représentant le 1.4-phé-ryidne, le 2-fluoro-14-
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phénylane ou le trans-i4-cyclohexyléne ou l'un de ces noyaux représente également un noyau
pyrimidique disubstitué en 2,5 ou un noyau m-dioxane disubstitué en trans-2.5; X! raprésente una simple
lisison covalente, —COQ-, —00C—, -—CH,CHy— p-CiH,— =-CH;CH;-p-C¢H—, —CHCH;yp-
C¢H~—~CH,CH,— ou, dans le cas ol les noyaux A’ et A? représentent le 1,4-phényléne, également un groupe
azoxy —N=N{Q}— ou ~N(O)=N—; R? représente un 1E-aicényle, un 2Z-slcényle, un 3E-alcényle, un 4-
alcényle ou un alcényloxy, sous réserve que I'atome d’oxygéne dans i"alcényloxy soit relié 2 un atome de
carbone saturé; et R' représente un 1E-alcényile, un 2Z-alcényle, un 3E-sicényle, un 4-aicényie ou, dans le
cas ol R? représente un alcényloxy, également un alkyle; sous réserve que les restes R' et R? liés au noyau
benzénique ou au noyau pyrimidique représentent un 3E-alcényle, un 4-alcényle ou dans le cas de R?
également un alcényioxy ou dans fe cas de R’ également un alkyle.

12. Mélange 2 cristaux liquides selon la revendication 11, caractérise en ce que R? représente un (2E-
alcénylloxy ou I'un des restes R’ et R? représente un 1E-alcényle ou un 3E-alcényle.

13. Mélange a cristaux liquides seion la revendication 11 ou 12, caractérisé en ce que n représente le
nombre 0, le noyau A' représente le trans-1,4-cyclohexyléne, le noyau A? représente le 1,4-phényléne et X'
représante une simple ligison covalents, —CO0O—, —CH,CH;— ou p-CH .

14. Utilisation des composés de formule | définie dans la revendication 11 a des fins électro-optiques.

15. Composés de formuie générale

z82 29 XXXIXa
n

oU n représente le nombre 0 ou 1; les noyaux A%, A® et A® représentent le 1,4-phényléne, le 2-fluoro-1,4-
phényléne ou le trans-1,4-cyclohexyléne; X* représente une simpie lisison covaiente, —CH,CH,—, p-
CyHy—, —CH,CH,-p-CiH— ou —CH,CH,-p-CeH—CH,CH,—, 8t I'un des restes Z* et Z* représente un 3E-
alcénoyle ou un 4-aicénoyla et I'autre reste représente un 3E-aicényle, un 4-slcényle, un 3E-alcénoyle, un 4-
alcénoyle ou, dans le cas ol il n’est pas lié 3 un noyau benzénique ou 4 un noyau pyrimidique, également

un 1E-alcényle ou un 2Z-alcényle.
Revendications pour les Etats contractants: IT SE

1. Composés de formule générale

n

00 n représentr le nombre 0 ou 1; les noyaux A', A? et A? représantent le 1,4-padnyléne, le 2-fluoro-1,4-
phényléne ou .e trans-1,4-cyciohexyléne ou l'un de ces noyaux représente également un noyau
pyrimidique disubstitué en 2,5 ou un noyau m-dioxane disubstitué en trans-2.5; X' représente une simple
lisison covalente, —CO00—, —00C—, —CH,CHy—, p-CH— —CH,CH;-p-CH,, —CH,CH,p-
CeH—CH,CH,— ou, dans le cas ou les noyaux A' et A? représentent is 1,4-phényléne, également un groupe
azoxy —N=N{0O}— ou —N(O)=N—; R? représente un 1E-aicényle, un 2Z-alcényle, un 3E-sicényle, un 4-
alcényle ou un alcényloxy, sous réserve que I'stome d’oxygéne dans I'alcényloxy soit relié A un stome de
carbone saturé; et R' représents un 1E-alcényle, un 22-sicényile, un 3E-alcényle, un 4-sicényie ou, dans le
cas ol R? représente un aicényloxy, également un alkyle; sous réserve que les restes R' et R? liés au noyau
benrénique ou au noyau pyrimidique représentent un 3E-alcényle, un 4-sicényle ou dans le cas de R?
égaizment un alcényioxy ou dans le cas de R' également un alkyle.

2. Composés seion |a revendication 1, caractérisés en ce que R? représents un 1E-alcényle, un 22-
sicényie, un 3E-aicényle, un d-aicényle, un (2E-alcénylloxy, un (3-aicénylloxy, un {(4-sicénylloxy ou un {5
alcénytloxy et R! représente un 1E-alcényle, un 2Z-alcényle, un 3E-sicényle, un 4-alcényle ou, dans le cas o0
R? représente un groupe aicényloxy, également un alkyle.

3. Composés selon |a revendication 2, caractérisés sn ce que les noyaux A', A? st A’ représentent le 1,4-
phényldne ou le trans-1.4-cycichexyléne ou 'un de ces noyaux représente également un noyau
pyrimidique disubstitué en 2,5 ou un noysu m-dioxane disubstitué en trans-2,5; R? représente un 1E-
sicényle, un 2Z-alcényie, un 3E-aicényle, un 4-aicényle, un {2E-aicénylloxy ou un {3-alcénylloxy; et R'
représente un 1E-alcényle, un 2Z-sicényle, un 3E-alcényle, un 4-alcényie ou, dans le cas od R? représente un

{2E-sicényiloxy ou un (3-alcénylloxy, également un alkyle,
4. Composés selon I'une des revendications 1 & 3, caractérisés en ce que R' st R? représentent des

restes & chaine droite ayant au plus 12 atomes de carbone, de préférence au plus 7 atomes de carbone.
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5. Composés selon l'une des revendications 1 3 4, caractérisés en ce que R? représente un (2E-
alcénylloxy ou I'un des restes R’ et R? représente un 1E-aicényle ou un 3E-sicényle. _

6. Composés selon ‘une des ravendications 1 4 5, caractérisés en ce que X' représante une simple
lisison covalente, —CO0—, —00C—, —CH,CHy— ou p-CeHe—. .

7. Composés selon I'une des revendications 1 4 5, caractérises en ce que le noyau A' représents le
trans-1.4-cyclohexyléne et X' représente une simple liaison covalente, —C00—, CH,CHy—, p-CeHi—,

r/"—'CH;CHz-p-C.I"L— ou -—CH,CH,-D-C.H.—CH,CH,—.

1o
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8. Composés selon I'une des revendications 1237, caractérisés ence que n reprgsgn_te ie npmbrg Oetie
noyau A? représente le 1,4-phényléns, le trans-1,4-cyclohexyléne ou un noyau pyrimidique disubstitué en
2,5 ou en ce que n représente le nombre 1 et le noyau A? représente le 1,4-phényiéne ou un noyau

pyrimidique disubstitué en 2.5. .
9. Composés selon I'une des revendications 1 3 8, caractérisés en ce que n représente le nombre 0, le

noyau A’ représente le trans-1,4-cycichexyiéne, le noyau A? représents le 1,4-phényiéne et X' represente

une simple liaison covalente, —COO—, —CH,CHy— ou p“-C.H.-—_. ,
10. Composés selon I'une des revendications 1 & 8, caractérisés en ce que la noyau A' représente un

noyau pyrimidique disubstitué en 2,5 ou un noyau m-dioxane disubstitué en trans-2,5, le noyau A?

représente le 1,4-phényléne ou le trans-1,4-cyciohexyldne et X' représents une'simple liaison cova!onte.
11. Mélange & cristaux liquides contenant au moins 2 composants, caractérisé en ce que su moins un

composant est un composé de formule générale

n

o0 n représente le nombre 0 ou 1; les noyaux A', A? et A? représentent le 1,4-phényidne, le 2-fluoro-1.4-
hényldne ou le trans-1,4-cyclohexyldne ou 'un de ces noysux représente également un noyau

[ yrimidique disubstitué en 2,5 ou un noyau m-dioxane disubstitué en trans-2,5; X' représents une simple

15

45

55

lisison covalente, —CO00—, —00C—, —CH,CH,—, p-CH— —CHLCHPpCH~. —CH,CHyp-
CyH—CH,CH,— ou, dans le cas oU les noyaux A' et A? reprisentent le 1.4-phényidne, également un groupe
aroxy —N=N(O}— ou —N{O)=N—; R? représente un 1E-sicényie, un 2Z-sicényle, un 3E-alcényle, un 4-
alcényle ou un alcényloxy, sous réserve que I'atorne d’oxygdne dans "alcényloxy soit relié A un atome de
carbone saturé; et R’ représente un 1E-alcényle, un 2Z-sicényle, un 3E-sicényle, un 4-alcényle ou, dans le
cas oU R? représente un alcényloxy, égaiement un alkyle; sous réserve que les restas R' ot R? liés au noyau
benzénique ou su noyau pyrimidique représentent un 3E-sicényle, un 4-sicényls ou dans le cas de R?
également un aicényloxy ou dans le cas de R' également un alkyle.

12. Mélange a cristaux liquides seion ia revendication 11, caractérisé en ce que R? représente un (2E-
alcénylloxy ou I'un des restes R' et R? représents un 1E-alcényle ou un 3E-aicényle.

13. Méiange a cristaux liquides selon la revendication 11 ou 12, caractérisé en ce que n représente le
nombre 0, le noysu A' représente le trans-1,4-cyciohexyidne, le noyau A? représents le 1,4-phényléne et X'
représente une sir ‘le liaison covalente, —CO0—, —CH,CH~ ou p-CH .

14. Utilisation des composés de formule | définie dans |a revendication 11 & des fins dlectro-optiques.

15. Composés de formuile générale

n

ou n représents le nombre 0 ou 1; les noyaux A%, A® et A® représentent le 1,4-phényléne, le 2-fluoro-1,4-
phényléne ou le trans-1.4-cyclohexyldne; X! représente une simple lisison covalents, —CH,CH,—, p-
CeH—, —CH,CH,-p-CH— ou —CH,CH,-p-CoH,—CH,CHy—, ot 'un des restes Z* et Z* représents un 3E-
slcénayie ou un 4-alcénoyie et I'autre reste représente un 3E-aicényle, un 4-alcényls, un 3E-akcénoyle, un &
sicénoyle ou, dans le cas ol il n‘est pas lié & un noyau benzénique ou A un noysu pyrimidique, également

un 1E-alcényle ou un 2Z-sicényle.
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Claims for the Contracting States: CH DE FR GB LI

1. Compounds of the general formula

: n

wherein n stands for the number 0 or 1; the rings A', A* and A? represent 1,4-phenylene, 2-fluoro-1.4-
phenylene or trans-1.,4-cyclohexylene or one of these rings also represents a 2,5-disubstituted pyrimidine
ring or a trans-2,5-disubstituted m-dioxane ring; X' represents a single covalent bond, —C00—, ,
—CH,CHy—, p-CeHe—r —CH,CH;-p-CoH—, —CHyCH,-p-CeH—CH—LHr— or, insofar as the rings A' and
A? represent 1,4-phenylene, also an azoxy group —N=N(O)— or —N{Q)=N—; R? represents 1E-alkenyl, 2Z-
slkenyl, 3E-alkenyl, 4-slkenyi or alkenyloxy, with the proviso that the oxygen atom in alkenyloxy is linked
with a saturated carbon atom; and R’ signifies 1E-alkenyl, 2Z-alkenyl, 3E-alkenyl, 4-alkenyl or, insofar as R?
represents alkenyloxy, also alkyl. with the proviso that residues A' and R? attached to a benzene or
pyrimidine ring signify 3E-alkenyl, 4-alkenyl or in the case of R? also alkenyloxy or in the case of R’ aiso
alkyl; and with the further proviso that simuitaneously R' does not signify alkyl, the rings A' and A? do not
each signify 1,4-phenylene or trans-1,4-cyciohexylene, X* does not signify a single covalent bond, n does
not signify the number 0 and R? does not signify alkenyloxy.

2. Compounds according to claim 1, choracterized in that R? represents 1E-alkenyl, 2Z-alkenyl, 3E-
alkenyl, 4-slkeny! (2€-alkenyl)oxy, (3-slkenyiloxy, {4-atkenylloxy or (S-alkenylloxy and R' signifies 1E-
alkenyl, 2Z-sikenyl, 3E-alkenyl, 4-slkenyl or, insofar as R? represents an alkenyloxy group, 8iso alkyl.

3. Compounds according to claim 2, characterized in that the rings A', A? and A’ represent 1.4-
phenylene or trans-1,4-cyciohexylene or one of these rings also represents a 2,5-disubstituted pyrimidine
ring or a trans-2,5-disubstituted m-dioxane ring; R? represents 1E-alkenyl, 2Z-slkenyl, 3E-alkenyl, 4-alkenyl,
(2E-aikenyl)oxy or (3-alkenyi}oxy; R' signifies 1E-alkenyl, 2Z-alkenyl, 3E-alkenyl, 4-alkenyl or, insofar as R?
represents (2E-sikenyiloxy or (3-alkenylloxy, aiso alkyl.

4. Compounds according to any one of claims 1 to 3, characterized in that R' and R? signify straight-
chain residuas with 8 maximum of 12 carbon atoms, preferably a maximum of 7 carbon atoms.

5. Compounds according to any one of claims 110 4, characterized in that R? signifies (2E-slkenylloxy
or one of the residues R' and R? signifies 1E-slkenyl or 3E-atkenyl.

6. Compounds according to any ane of claims 110 5, characterized in that X' denotes a single covalent
bond, ~CO0—, —Q0C—, —CH,CH,— or p-CH—.

7. Compounds according to any one of claims 1 to 5, characterized in that ring A starids for trans-1,4-
cyclohexylene and X' denotes a single covalent bond, —C00—, —CH,CHy—, p-CeH—. —CH,CH-p-CeH—
or —CH,CH,-p-CgH—CH,CHy—.

8. Compounds according to any one of claims 110 7, characterized in that n signifies the number 0 and
ring A? signifies 1,4-phenylene, trans-1,4-cyclohexylene or a 2 5-disubstituted pyrimidine ring or in that n
signifies the number 1 and ring A? signifies 1,4-phenylene or a 2.5-disubstituted pyrimidine ring.

9. Compourr.. according to any one of claims 1 to 8, characterized in that n stands for the number 0,
ring A' represents trans-1,4-cyciohexylene, ring A’ represents 1,4-phenylene and X' denotes a single
covaient bond, —COQO—, —CH,CH— or p-CgH,.

10. Compounds according to any one of claims 1 to 8, characterized in that ring A' represents a 2.5-
disubstituted pyrimidine ring or a trans-2,5-disubstituted m-dioxane ring, ring A? represonts 1,4-phenyiene
or trans-1,4cyciohexyiene and X' denotes a8 single covaient bond.

11. A liquid crystalline mixture with at least 2 components, characterized in that at least one component

is 8 compound of the general formula

wherein n stands for the number 0 or 1; the rings A", A? and A represent 1,4-phenylene, 2-fluoro-1,4-
phenylene or trans-1,4-cyciohexylene or one of these rings also represents a 2 5-disubstituted pyrimidine
ring or a trans-2,5-disubstituted m-dioxane ring; X' represents a single covalent bond, —C00—, —00C—,
—CH,CH,—, p-CeH¢—, —CH;CH;y-p-CeH—, —CH —~CHy— or, insofar as the rings A’ and
A? represent 1.4-phenyiens, 8150 sn azoxy group —N=N{O)}—or —N{0)=N—; R? represents 1E-slkenyl, 2Z-
alkenyi, 3E-alkenyl, 4-sikenyl or alkenyloxy, with the proviso that the oxygen atom in alkenyloxy is linked
with a satursted carbon stom; and R' signifies 1E-alkenyl, 2Z-alkenyl, 3E-alkenyl, 4-alkenyl or, insofar as R?
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represents alkenyloxy, also alkyl; with the proviso that residues R' and R? attached to a benzene or
pyrimidine ring signify 3E-alkenyl, 4-alkenyl or in the case of R? also alkenyloxy or in the case of R' also
atkyl.
12. A liquid crystalline mixture according to claim 11, characteri
or one of the residues R’ and R? signifies 1E-alkenyl or 3E-alkenyl.

13. A liquid crystalline mixture according to claim 11 or 12, characterized in that n stands for the

number 0, ring A’ represents trans-1,4-cyclohexylene, ring A? represents 1,4-phenylene and X' denotes a

single covalent bond, —CO0—, —CH,CH,— or p-CeH—. _
14. The use of the compounds of formula | defined in claim 11 for electro-optical purposes.

15. Compounds of the general formula

282 2? | XXX1Xa
n

phenylene or trans-1,4-cyclohexylene; X denotes 2 single covalent bond, —CH,CHy—, p-CH—.
—CH,CH,-p-CeH— 0or —CH;CHy-p-CH—CH,CH—: and one of the residues Z*' and Z* signifies 3E-
alkenoyl or 4-alkenoyl and the other signifies 3E-alkenyl, 4-alkenyl, 3E-alkenoyl, 4-alkenoyl or, insofar as itis
not attached to a benzena or pyrimidine ring, also 1E-slkenyt or 2Z-alkenyl.

zed in that R? signifies (2E-alkenylloxy

Claims for the Contracting States: IT SE

1. Compounds of the general formula

RZ
n

wherein n stands for the number 0 or 1; the rings A', A? and A? represent 1.4-phenylene, 2-fluoro-1.4-
phenylens or trans-1,4-cyclohexylene or one of these rings also represents 8 2.5-disubstituted pyrimidine
ring ot & trans-2,5-disubstituted m-dioxane ring; X' represents a single covalent bond, —C00~—, —00C—,
—CH,CHy—, p-CoeHe—, —CH;CHy-p-CeH—, —CH,CH,-p-CeH~CH—CHy— or, insofar as the rings A’ and
A? represent 1,4-phenyiene, also an azoxy group —N=N(O}— or —N(O}=N—; R? represents 1E-slkenyl, 22-
alkenyl, 3E-alkenyl, 4-alkenyl or slkenyloxy, with the proviso that the axygen stom in alkenyloxy is linked
with a ssturated carbon stom; and R signifies 1E-alkenyl, 2Z-slkenyl, 3E-alkenyl, 4-alkenyl or, insofar as R?
represents alkeny. xy, also alkyl; with the proviso that residues R' snd R attached to a benzene or
p.vtv:'midim ring signifySE-allwnyl.Hlkenylor!nmemeofﬂ’alsoalbnyloxvorinmomooiﬂ' siso
alkyl.
2. Compounds according to claim 1, characterized in that R* represents 1E-alkenyl, 2Z-slkenyl, 3E-
sikenyl, 4-alkeny! (2E-alkenylloxy, (3-sikenylloxy, (4-sikenylloxy or (S-sikenylloxy and R' signifies 1E-
sikenyl, 2Z-alkenyl, 3E-alkenyl, 4-slkeny! or, insofsr as R? represents an alkenyloxy group, siso alkyl.

3. Compounds according to clsim 2, characterized in that the rings A’, A’ and A’ represent 14-
phenylene or trans-1,4-cyciohexylene or one of these rings also represents a 2.5-disubstituted pyrimidine

ring or a trans-2,5-disubstituted m-dioxane ring; R* represents 1E-slkenyl, 2Z-alkenyl, 3E-sikenyl, 4-sikenyl,

(2E-alkenyloxy or (3-sikenylloxy; R® signifies 1E-alkenyl, 2Z-alkenyl, 3E-alkenyi, 4-sikenyl or, insofer as R?
represents (2€-sikenylloxy or (3-alkenylloxy, also slkyl. :

4 Compounds according to any one of claims 1 to 3, characterized in that R’ and R signify straight-
chain residues with 8 maximum of 12 carbon atoms, preferably 8 maximum of 7 carbon stoms.

5. Compounds according to any one of claims 1 to 4, characterized in that R signifies (2€-alkenylloxy
or one of the residues R' and R? signifies 1E-alkenyl or 3E-alkenyl.

6. Compounds according to any one of claims 1 to 5, characterized in that X' denotes a single covalent
bond, —COO—, —00C—-, —CHyCHy— or p-CeH—.

7. Compounds according to sny one of claims 1 to 5, characterized in that ring A stands for trans-1,4-
cyclohaxylene and X' denotes a single covalent bond, —C00—, —CH,CHy—, p-CeH—, —CH,CHp-CHe—

or —CH,CH,-p-CoH—CH,CHy—.

B Compounds according to any one of ciaims 1 to 7, characterized in that n signifies the number 0 and
rng A? signifies 1.4-phenylene, trans-1,4-cyclohexylene or a 2,5-disubstituted pyrimidine ring or in that n
signifies the number 1 and ring A? signifies 1,4-phenyiene or a 2,5-disubstituted pyrimidine ring.
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9. Compounds according to any one of claims 1 to 8, charact
ring A' represents trans-1,4-cyclohexylene, ring A? represents 1.4-phenylene and
covalent bond, —C0O0O—, —CH;CH,— or p-C4H,.

ed in that ring A' represents s 2,5-

10. Compounds sccording to any one of claims 1 to 8, characteriz
disubstituted pyrimidine ring or a trans-2,5-disubstituted m-dioxane ring, ring A? represents 1,4-phenylene
or trans-1,4-cyclohexylene and X' denotes a single covalent bond.

11. A liquid crystalline mixture with at least 2 components, characterized in that at least one component

is a compound of the general formula

i |
i
. n

whersin n stands for the number 0 or 1; the rings A', A? and A? represent 1,4-phenylene, 2-tiuoro-1,4-
phenytene or trans-1,4-cyclohexylene or one of these rings aiso represents a 2,5-disubstituted pyrimidine
ring or a trans-2,5-disubstituted m-dioxane ring; X' represents a single covalent bond, —COO0—, ~-00C—,
—CH,CHy—, p-CH—, —CH,CH,-p-CeH ,~, —CH;CHy-p-CoH—CHy—CHy— or, insofar as the rings A' and
A? represent 1,4-phenylene, also an azoxy group —N=N{O}— or —N(OQ)=N—; R? represents 1E-alkenyl, 2Z-
alkenyl, 3E-alkenyi, 4-alkenyl or alkenyloxy, with the proviso that the oxygen atom in alkenyloxy is linked
with 3 saturated carbon atom; and R’ signifies 1E-alkenyl, 2Z-alkenyl, 3E-slkenyl, 4-aikenyl or, insofar as R?
represents alkenyloxy, also alkyl; with the proviso that residues R' and R? attached to a benzene or
pyrimidine ring signify 3E-alkenyl, 4-alkenyl or in the case of R? also alkenyloxy or in the case of R* also
alkyl.
12. A liquid crystalline mixture according to claim 11, characterized in that R? signifies (2E-alkenylloxy
or one of the residues R' and R? signifies 1E-alkeny! or 3E-alkenyl.

13. A liquid crystailine mixture according to cisim 11 or 12, characterized in that n stands for the
number 0, ring A' represents trans-1,4-cyclohexylene, ring A? represents 1,4-phenyiene and X' denotes a
single covalent bond, —CO0O—, —CH,CHy— or p-CiH,—.

14. The use of the compounds of formula | defined in claim 11 for electro-optical purposes.

15. Compounds of the general formuia

8 2 9
n

whaerein n stands for the number 0 or 1; the rings A*, A® and A® represent 1,4-phenylene, 2-fluoro-1,4-
phenylene or trs’ *-1.4-Cyciohexylene; X? denotes a single covalent bond, —CH,CHy—, p-CHo—.
—CH,CHy-p-CeH— or —CH;CHy-p-CoH—CH,CHy—; and one of the residues Z° and Z°* signifies 3€E-
alkenoyl or 4-alkenoy! and the other signifies 3E-alkeny), 4-alkenyl, 3E-alkenoyl, 4-alkenoyl or, insofar as it is
not sttached to a benzene or pyrimidine ring, also 1E-alkenyl or 2Z-alkenyl.

erized in that n-stands for the number 0,
X! denotes a single
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Description

The present invention is concerned with novel
compounds having alkenyl or alkenyloxy groups, liquid
crystalline mixtures which contain these compounds as well
as their use for electro-optical purposes.

Liquid crystals have recently gained considerable
importance as dielectrics in indicating devices, since the
optical properties of such substances can be influenced by
an applied voltage. Electro-optical devices based on
liquid crystals are well known to the person skilled in
the art and can be based on various effects such as, for
example, the dynamic scattering, the deformation of
aligned phases (DAP cell) the Schadt-Helfrich effect
(rotation cell), the guest/host effect (guest/host cell)
or a cholesteric-nematic phase transition (phase change
cell).

The liquid crystals which are used must have a good
stability towards heat, moisture, air, electromagnetic
radiation, electrical fields and the like. Further., they
should be colourless, should have short response times and
low viscosity, should give a good contrast and should have
a nematic or cholesteric megophase in the entire
temperature range in which the liquid crystal cell is to
be operated. Since liquid crystals are usually used as
mixtures, it is, moreover, important that the components
have a good miscibility with one another and at the same
time form a nematic or cholesteric mesophase. Other
properties such as, for example, the electrical
conductivity, the threshold potential, the multi-
plexibility and the dielectric anisotropy must fulfil
gifferent conditions depending on the type of cell which

8 used.

The object of the present invention are the compounds
of the general formula

wherein n stands for the number O or 1; the rings

Al, A2 and A3 represent 1,4-phenylene, 2-fluoro-
-1,4-phenylene or trans-1,4-cyclohexylene or one of
these rings also represents a 2,S5-disubstituted
pyrimidine ring or a trans-2,5-disubstituted m-dioxane
ring; Xl represents a single covalent bond, -C00-,




-2 -

-00C-, -CH2CHpz-, p-CgHy-, -CHpCHz-p-CgHy-.
-CH2CH2-p-CgHgq-CH2CH2- or, insofar as the

rings Al and A2 represent 1l,4-phenylene, also an
azoxy group -N=N{(O)- or ~N{(0O)=N-, RZ represents
l1E-alkenyl., 2Z-alkenyl, 3E-alkenyl, 4-alkenyl or
alkenyloxy, with the proviso that the oxygen atom in
alkenyloxy is linked with a saturated carbon atom: and
Rl signifies 1E-alkenyl, 2Z-alkenyl, 3E-alkenyl,
4-alkenyl or, insofar as RZ represents alkenyloxy.
also alkyl; with the proviso that residues Rl and

RZ attached to a benzene or pyrimidine ring signify
3E-alkenyl, 4-alkenyl or in the case of RZ also
alkenyloxy or in the case of Rl also alkyl.

Certain compounds falling under formula I, namely
those in which Rl signifies Cy-C;g-alkyl. the rings
Al and A2 each signify 1.,4-phenylene or trans-1,4-
-cyclohexylene, X! signifies a single covalent bond. n
signifies the number O and R2 signifies an alkenyloxy
group, are described in EP-A-0136501 (designated
Contracting States: CH, DE, FR, GB, LI) as intermediates
for trialkanoyloxysilanes. With respect to the compound
aspect in these States the present invention is therefore-
concerned only with compounds of formula I in which
simultaneously Rl does not signify alkyl, the rings Al
and A2 do not each signify 1,4-phenylene or trans-1,4-
-cyclohexylene, X1 does not signify a single covalent
bond, n does not signify the number O and RZ does not
signify alkenyloxy.

The compounds in accordance with the invention have
the required properties mentioned above and, moreover,
exhibit with respect to various parameters improved values
compared with known liquid crystal components. For
example, the compounds with side-chains such as
lE-alkenyl, 3E-alkenyl, (2E-alkenyl)oxy. {(4-alkenyl)oxy
etc have, in general, improved mesophase ranges and
clearing points and mostly also shorter response times in
comparison to the corresponding compounds with saturated
side-chains. On the other hand, the compounds with side-
-chains such as 2Z-alkeayl, 4-alkenyl, (3-alkenyl)oxy,
(5-alkenyl)oxy etc give. in general, a low viscosity
(especially an improved rotation viscosity v;). low
threshold potentials, a favourable ratio of the elastic
constants k33 (bend) and k;; (splay) and therefore
steep transmission curves and a good multiplexibility.

The compounds of formula I have a relatively small
absolute value of the dielectric anisotropy (Aec = ¢y
- €. &y signifying the dielectric constant along the
longitudinal axis of the molecule and ¢ signifying the
dielectric constant perpendicular thereto) and a low
conductivity. They are therefore suitable for any
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mixtures, i.e. for mixtures with positive, negative or
small absclute dielectric anisotropy. and for all usual
liquid crystal cells, especially for rotation cells and
guest/host cells.

In the scope of the present invention the term
"l1E-alkenyl" embraces residues such as vinyl, lE-propenyl,
lE-butenyl, l1E-pentenyl, l1E-hexenyl, lE-heptenyl,
lE-octenyl, 1lE-nonenyl and lE-decenyl. The term
"2Z-alkenyl" embraces residues such as allyl, 2Z-butenyl,
2Z-pentenyl, 2Z-~-hexenyl., 2Z-heptenyl. 2Z-~octenyl,
2Z-nonenyl and 2Z-decenyl. The term “3E-alkenyl" embraces
residues such as 3-butenyl, 3E-pentenyl, 3E-hexenyl,
3E-heptenyl. 3E-octenyl, 3E-nonenyl and 3E-decenyl. The
term “"4-alkenyl" embraces residues such as 4-pentenyl and
the E- and/or Z-form of 4-hexenyl, 4-heptenyl, 4-octenyl,
4-nonenyl and 4-decenyl.

The term "alkenyloxy" in R2 denotes alkenyloxy
groups in which the oxygen atom is linked directly with a
saturated carbon atom (i.e. groups which have one or more
carbon atoms between the double bond and the oxygen atom),
such as (2E-alkenyl)oxy. (3-alkenyl)oxy., {4-alkenyl)oxy.
(5-alkenyl)oxy and the like. The term “"2E-alkenyl)oxy"
embraces residues such as allyloxy. (2E-butenyl)oxy,
(2E-pentenyl)oxy, (2E-hexenyl)oxy. (2E-heptenyl)oxy,
(2E-octenyl)oxy, (2E-nonenyl)oxy and (2E-decenyl)oxy. The
term "(3-alkenyl)oxy" embraces residues such as
{(3-butenyl)oxy and the E- and/or Z-form of (3-pentenyl)-
oxy. (3-hexenyl)oxy., (3-heptenyl)oxy, (3-octenyl)oxy,
(3-nonenyl)oxy and (3-decenyl)oxy. The term "(4-alkenyl)-
oxy" embraces residues such as (4-pentenyl)oxy and the
E- and/or Z-form of (4-hexenyl)oxy, (4-heptenyl)oxy.
(4-octenyl)oxy, (4-nonenyl)oxy and {(4-decenyl)oxy. The
term "(5-alkenyl)oxy" embraces residues such as
(5-hexenyl)oxy and the E- and/or Z-form of (5-heptenyl)-
oxy. (5-cctenyl)oxy. (5-nonenyl)oxy and (S5-decenyl)oxy.

The term "alkyl" signifies in the scope of the present
invention straight-chain or branched alkyl such as methyl,
ethyl, propyl, isopropyl. butyl, 2-methylbutyl., pentyl,
hexyl. heptyl, octyl. nonyl and decyl. The above
designation p-CgHy- stands for 1,4-phenylene. The term
"halogen" denotes in the scope of the present invention
chlorine, bromine or iodine. The term "alkali metal™
embraces lithium, sodium and potassium.

Formula I above embraces in particular the following
sub-formulae:




Ia

Ib

Ic

1d



Ih

Ii

L)

Ik

Il

Im

In




wherein RL

N
RO
Io
= N
1 y N
= N
R
N = Iq
~0
1
O :
o

and RZ have the above significances.

Rl and RZ preferably stand for straight-chain
residues with a maximum of 12 carbon atoms, i.e. for

straight-chain
straight-chain
straight-chain
straight-chain
straight-chain
straight-chain
atoms, such as

1E~alkenyl with 2 to 12 carbon atomns,
2Z-alkenyl with 3 to 12 carbon atoms,
3E-alkenyl with 4 to 12 carbon atoms,
4-alkenyl with 5 to 12 carbon atoms,

alkyl with 1 to 12 carbon atoms orC
alkenyloxy with a maximum of 12 carbon
straight-chain (2E-alkenyl)oxy with 3 to 12

carbon atoms, straight-chain (3-alkenyl)oxy with 4 to 12

carbon atoms,
carbon atoms,

carbon atoms and the like. Residues R

straight-chain (4-alkenyl)oxy with 5 to 12
straight-chain (5-a1ken¥1)oxy with 6 to 12

and RZ with a

maximum of 7 carbon atoms are especially preferred.

Preferred alkenyloxy residues RZ are (5-alkenyl)oxy,

(4-alkenyl)oxy

and especially (3-alkenyl)oxy and

(2E-alkenyl)oxy. Preferred alkenyl residues Rl and RrRZ
are lE-alkenyl, 3E-alkenyl and 4-alkenyl. When RZ2 stands
for alkenyloxy. Rl can preferably also signify alkyl.
Especially preferred compounds of formula I are those in
which RZ signifies (2E-alkenyl)oxy or at least one of
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the residues Rl and R? signifies lE-alkenyl or
3E-alkenyl. Preferably, 4-alkenyl stands for 4Z-alkeayl,
(3-alkenyl)oxy stands for (3Z-alkenyl)oxy. (4-alkenyl)oxy
stands for (4E-alkenyl)oxy and (5-alkenyl)oxy stands for
(5Z-alkenyl)oxy.

Residues Rl and R2 which are attached to an
aromatic ring, i.e. to a benzene or pyrimidine ring,
signify 3E-alkenyl, 4-alkenyl or in the case of RZ2 also
alkenyloxy or in the case of Rl also alkyl.

Lateral fluorine substituents mainly give improved
nematic tendencies. In general, however, compounds without
lateral fluorine substituents (i.e. without a 2-fluoro-
~l.4-phenylene group) are preferred. X! preferably
denotes a single covalent bond, -COO-, -00C-, -CH,CH,-
or p-CgHq-. Preferably, n denotes the number O.

Ring Al preferably stands for 1,4-phenylene when
X1 denotes -00C-., -N=N(O)- or -N(O)=N and preferably for
trans-1,4-cyclohexylene in the remaining cases. If X1
denotes a single covalent bond, ring Al can preferably
also stand for a 2,5-disubstituted pyrimidine ring or a
trans-2,5-disubstituted m-dioxane ring; in this case
ring AZ denotes trans-1,4-cyclohexylene or preferably
l.4-phenylene. Ring A3 preferably stands for
l,4-phenylene or trans-1,4-cyclohexylene. Ring A2
preferably stands for 1,4-phenylene, a 2,5-disubstituted
pyrimidine ring or, when n signifies the number 0O, also
for trans-1,4-cyclohexylene.

An especially preferred group of compounds of formula
I _comprises those in which n stands for the number O, ring
al represents trans-1,4-cyclohexylene, ring A2
represents 1,4-phenylene and X1 denotes a single
covalent bond., -COO-, -CH2CHy- or p-CgHy-.

Examples of preferred compounds in accordance with the
invention are the compounds of formulae Ia, Ib, Ic, Id,
le, 1f, 19, Ih, Ii, 1j, Ik, I1, Im, In, lo, Ip. Iq and Ir
in which Rl and R? in the scope of formulae I in each
case have the following significances in accordance with
the claim wording for the respective Contracting States:

Rl RZ
Propyl Allyloxy
Propyl (2E-Butenyl)oxy
Propyl (3-Butenyl)oxy
Pentyl Allyloxy
Pentyl {2ZE-Butenyl)oxy
Pentyl {3-Butenyl)oxy

lE-Propenyl lE-Propenyl




LE-Propenyl
l1E-Propenyl
1E-Propenyl
l1E-Propenyl
1E-Propenyl
lE-Propenyl
l1E-FPropenyl
lE-Propenyl
l1E-Propenyl
1E-Butenyl
l1E-Butenyl
1E-Butenyl
lE-Butenyl
l1E-Butenyl
1E-Butenyl
lE-Butenyl
1E-Butenyl
lE-Butenyl
l1E-Butenyl
lE-Pentenyl
lE-Pentenyl
lE-Pentenyl
l1E-Pentenyl
lE-Pentenyl
1E-Pentenyl
lE-Pentenyl
lE-Pentenyl
lE-Pentenyl
3-Butenyl
3-Butenyl
3-Butenyl
3-Butenyl
3-Butenyl
3-Butenyl
3-Butenyl
3-Butenyl
3-Butenyl
3-Butenyl
3-Butenyl
3E-Pentenyl
3E-Pentenyl
3E-Pentenyl
3E-Pentenyl
3E-Pentenyl
3E-Pentenyl
3E-Pentenyl
3E-Pentenyl
3E-Pentenyl
3E-Hexenyl
3E-Hexenyl
JE-Hexenyl
3JE-Hexenyl
3E-Hexenyl
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lE-Butenyl
lE-Pentenyl
3-Butenyl
3E-Pentenyl
4-Pentenyl
4Z-Hexenyl
Allyloxy
(2ZE-Butenyl)oxy
{3-Butenvl)oxy
lE-Propenyl
lE-Butenyl
1lE-Pentenyl
3-Butenyl
3E-Pentenyl
4-Pentenyl
4Z-Hexenyl
Allyloxy
{2E-Butenyl)oxy
{3~-Butenvyl)oxy
lE-Propenyl
1E-Butenyl
lE-Pentenyl
3-Butenyl
3E-Pentenyl
4-Pentenyl
Allyloxy
(2E-Butenyl)oxy
{3-Butenvyl)oxy
l1E-Propenyl
lE-Butenyl
l1E-Pentenyl
3-Butenyl
3E-Pentenyl
3E-Hexenyl
4-Pentenyl
Allyloxy
(2E-Butenyl)oxy
{3-Butenyl)oxy
{3Z-Pentenyl)oxy
lE-Propenyl
1lE-Butenyl
lE-Pentenyl
3-Butenyl
3E-Pentenyl
4-Pentenyl
Allyloxy
(2E-Butenyl)oxy
{3-Butenyl)oxy
1E-Propenyl
1E-Butenyl
3-Butenyl
4-Pentenyl
Allyloxy



3E-Hexenyl
3E-Hexenyl
3E-Heptenyl
3E-Heptenyl
3E-Heptenyl
3E-Heptenyl
3E~-Heptenyl
3E-Heptenyl
3E-Heptenyl
4-Pentenyl
4-Pentenyl
4-Pentenyl
4-Pentenyl
4-Pentenyl
4-Pentenyl
4-Pentenyl
4Z-~-Hexenyl
4Z-Hexenyl
4Z-Hexenyl
4Z-Hexenyl
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{2E-Butenyl)oxy
(3-Butenyl)oxy
1E-Propenyl
1E-Butenyl
3-Butenyl
4-Pentenyl
Allyloxy
(2E-Butenyl)oxy
(3-Butenyl)oxy
l1E-Propenyl
1E-Butenyl
1lE-Pentenyl
3-Butenyl
3E-Pentenyl
Allyloxy
(2ZE-Butenyl)oxy
1E-Propenyl
1E-Butenyl
3-Butenyl
Allyloxy

as well as the compounds of formula I named in the worklng
Examples hereinafter.

The compounds of formula I can be manufactured by

a) for the manufacture of the compounds of formula I in
which X1 denotes -COO- or -0O0OC-, esterifying a compound
of the general formula

Rl 2t 11

or a reactive derivative thereof with a compound of the
general formula

2 2
()

n

wherein one of the groups Zl and 22 represents
-COOH and the other :epresents -OH; and Rl, RZ, n
and the rings Al, A2 and A3 have the above
significance,

or a reactive derivative thereof, or
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b) for the manufacture of the compounds of formula I in
which one of the rings Al, A2 and A3 represents a
trans-2,5-disubstituted m-dioxane ring and Xl denotes a
single covalent bond, -CHpCHy-, p-CgHy-.

~CH2CH2-p-CgHg- or

-CH2CHZ2-p-CgqHgq-CH2CHz-, reacting a compound of

the general formula

s
r

with a compound ¢of the general formula

n
m

wherein one of the groups Z3 and z4 denotes
-CH(CH,0H), and the other represents -CHO; X2

denotes a single covalent bond, -CHzCHz-,

p-CgHg-., -CH2CH-p-Cghyg- or

—CH2CH2—p—CGH4-CH2CH2—: the rings a4,

AS and A% represent 1,4-phenylene, 2-fluoro-1,4-
-phenylene or trans-1l,4-cyclohexylene:; m, n, r and s
signify the numbers O or 1 and the sum (m+nh+r+s) of
these indices is 1 or 2, whereby s can only signify
the number 1 when r stands for the number 1 and m can
only signify the number 1 when r stands for the number
0; and Rl and RZ have the above significances,.

Qr

c) for the manufacture of the compounds of formula I in
which one of the rings Al, A2 and A3 represents a
2,5-disubstituted pyrimidine ring and X' denotes a
single covalent bond, -CHyCHz-, p-CgHa-.
-CH2CHz-p-CgHyg- or

-CH2CHy-p-CgHg-CH2CH)-, reacting a compound of

formula IV with a compound of formula V in which one of
the groups Z3 and Z%4 represents HyN-C=NH.HCl and the
other represents OHC-C=CHOR3, R3 denotes alkyl and

X2, Rl, R2, m, n, r, s and the rings A%, A5 and

A6 have the above significances. in the presence of a
base, or
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d) for the manufacture cf the compounds of formula I in
which Rl signifies an alkenyl group and RZ signifies

an alkenyl group or an alkenyloxy group and X' denotes a
single covalent bond -CHCHz-, p-CgHa-.

-CH;Ctiz-p-CgHg- or

-CH2CHZ-p~-CgHyg-CHaCH2-, reacting a compound of

the general formula

5 2
n

wherein 2z5 represents OHC(CH;)p and z6

represents lE-alkenyl, 2Z-alkenyl. 3E-alkenyl,.

4-alkenyl or alkenyloxy or 25 represents lE-alkenyl.

2Z-alkenyl, 3E-alkenyl or 4-alkenyl and 26

repregsents (CH;)qCHO or Z5 represents OHC(CHZ)

and 26 represents (CH)qCHO; p and q stand for

the numbers 0, 1, 2 or g X2 denotes a single

covalent bond, -CHaCHp-, p~CgHy-.

-CHzCHZ2-p-CgHyg- or

-CHzCHz p- Cqu-CHzCHz— and n and the

rings Al and A3 have the above s1gn1f1cances.
with an alkyltr1phenylphosphon1um halide in the presence
of a base, or

e) for the manufacture of the compounds of formula I in

which RZ represents alkenyloxy., etherifying a compound
of the general formula

VII

wherein Rl signifies lE-alkenyl, 2Z-alkenyl,

3E-alkenyl, 4-alkenyl or alkyl and X1, n and the

rings Al, AZ and A3 have the above significances,
with a compound of the general formula

z’-ecaz-}-r CH=CH-R VILL
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wherein k stands for a whole number and is at least 1.
R denotes hydrogen or alkyl and Z7 signifies
halogen,

or

£) for the manufacture of the compounds of formula I in
which X1 denotes -NON-, reacting a compound of the

general formula
1
R
‘@—NOZ X

with a compound of the general formula

ER e ) ot x

wherein R, R2, n and the ting A3 have the above
significances,
in the presence of a reducing agent, or

g) for the manufacture of the compounds of formula I in
which one of the residues Rl and RZ signifies

3E-alkenyl or 4-alkenyl and the other signifies
1E-alkenyl, 2Z-alkenyl, 3E-alkenyl or 4-alkenyl, the rings
al, a2 and a3 represent 1,4-phenvlene, 2-fluoro-
~-1,4-phenylene or trans-1,4-cyclohexylene and X! denotes

a single covalent bond, -CHzCHp~, p-CgHy-.

-CHzCH2-p-CgHyg~ or

-CHzCH2-p-CgHyg-CH2CH2-, reducing a compound of

the general formula

28 2 9
Z XXXIXa
n
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wherein n stands for the number O or 1:; the rings
A4, A5 and A® represent 1,4-phenylene, 2-flyoro-
~1l.4-phenylene or trans-1,4-cyclohexylene; X2
denotes a single covalent bond, -CH,CH;-,
p-CgHg~, -CHCHz-p-CgHyg- or
-CHZCH2—9~C5H4-CH6CH2-: and one of the
residues 28 and z9 signifies 3E-alkenoyl or
4-alkenoyl and the other signifies 3E-alkenyl,
4-alkenyl, 3E-alkenoyl, 4-alkenoyl or, insofar as it
is not attached to a benzene or pyrimidine ring, also
1E-alkenyl or 2Z-alkenyl,

or

h) for the manufacture of the compounds of formula I in
which one of the residues Rl and RZ signifies

3E-alkenyl or 4-alkenyl and the other signifies
1E-alkenyl, 2Z-alkenyl, 3E-alkenyl or 4-alkenyl and X1
denotes a single covalent bond, -CHyCHp-, p-CgHg-.
-CH2CH2 p-CgHg- or -CHaCHz-p-Cgllg-CH2CH2-,

reacting a compound of the general formula

710 %2 211
LV

wherein one of the residues Z10 and zll gignifies

halomethyl and the other signifies 3E-alkenyl,

4-alkenyl. halomethyl or. insofar as it is not

attached to a benzene or pyrimidine ring, also

1E-alkenyl or 2Z-alkeayl:; X2 denotes a single

covalent bond, -CHpCHy-. pP-CgHg-.

-CHCH2-p-CgHyg~ or

-CHzCHz p C9H4 CH2CH2-; and n and the

rings and A3 have the above significances,
with a (ZE—alkenyl)magneslum halide or a (3-alkenyl)-
magnesium halide in the presence of copper(l) iodide.

The esterification of the compounds of formulae II and
III or of reactive derivatives thereof (e.g. acid
chloride, alkali metal alcoholate or alkali metal
phenolate) in accordance with process variant a) can be
carried out in a manner known per se. The esterification
of the acid chlorides can be carried out, for example, in
diethyl ether, tetrahydrofuran, dimethylformamide,
benzene, toluene, carbon tetrachloride, pyridine and the
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like. The esterification of a compound of formula II with
a compound of formula III is preferably carried out in the
presence of 4- (dlmethylamlno)pyrldlne and dicyclohexyl-
carbodiimide or in the presence of oxalyl chloride and
dimethylformamide. The temperature and pressure at which
these esterification reactions are carried out are not
critical. In general, these reactions are carried out at
atmospheric pressure and a temperature between about -30°C
and the boiling temperature of the reaction mixture.

The reaction of a compound of formula IV with a
compound of formula V in accordance with process variant
b) can be carried out in a manner known per se. In place
of the aldehyde there can also be used a suitable acetal.
e.g. the dimethyl acetal. The reaction is conveniently
carried out in an inert organic solvent (for example, an
a:omatlc hydrocarbon such as benzene, toluene or xylene)
in the presence of a catalytic amount of an organic or
inorganic acid such as p-toluenesulphonic acid or dry
hydrogen chloride. The temperature and pressure are not
critical, but the reaction is preferably carried out at
reflux temperature and atmospheric pressure.

The reaction of a compound of formula IV with a
compound of formula V in accordance with process variant
€¢) can also be carried out in a manner known per se. The
reaction is conveniently carried out in water or an
organic solvent (preferably an alcohol such as methanol,
ethanol, ethylene glycol and the like) in the presence of
a base, preferably an alkali metal alcoholate such as
sodium methylate or sodium ethylate. R3 conveniently
emnbraces alkyl residues with 1 to & carbon atoms such as
methyl, ethyl, propyl, isopropyl and the like. The
temperature and pressure at which this reaction is carried
out are not critical. However, in general, the reaction is
carried out at atmospheric pressure and a temperature
between room temperature and the reflux temperature.

The reaction of a compound of formula VI with an
alkyl-triphenylphosphonium halide (preferably an alkyl-
-trlphenylphosphonlum bromide) in the presence of a base
(1n accordance with process variant d4) can be carried out
in a manner known per se. Suitable bases are potassium
t-butylate, sodium methylate, potassium carbonate, sodium
hydride, sodium amide and the like. The reaction is
conveniently carried out in an inert organic solvent, for
example an ether such as diethyl ether, tetrahydrofuran or
dioxan. The temperature and pressure are not critical; in
general, however, the reaction is carried out at
atmospheric pressure and a temperature of room temperature
up to the reflux temperature.
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The etherification of a compound of formula VII with a
compound of formula VIII (in accordance with process
variant e) can be carried out in a manner known per se.
The reaction is conveniently carried out in the presence
of a base (for example, an alkali metal, an alkali metal
hydride or an alkali metal carbonate such as sodium,
sodium hydride, potassium hydride or potassium carbonate)
in an inert organic solvent, for example a hydrocarbon, an
ether, a ketone or an amide such as benzene, tetrahydro-
furan, acetone or dimethylformamide. Preferably, z7
stands for bromine or iodine. The compounds of formula VII
in which the hydroxy group is attached to a saturated ring
(cyclohexane, m-dioxane) are preferably reacted in the
presence of sodium hydride or potassium hydroxide in a
tetrahydrofuran/dimethylformamide mixture at about 0°C to
LOOR temperature. The compounds of formula VII in which
the hydroxy group is attached to an aromatic ring
(benzene, pyrimidine) are preferably etherified in the
presence of an alkali metal carbonate in acetone at a
temperature of room temperature to the reflux temperature,
preferably at reflux temperature. The temperature and
pressure at which these etherification reactions are
carried out are, however, not critical and, in general,
the reactions can be carried out at atmospheric pressure
and a temperature of about 0°C to the reflux temperature.

The reaction of a compound of formula IX with a
compound of formula X in accordance with process
varlant £) can be carried out in a manner known per se. As
the reducing agents there are suitable the usual reducing
agents which are suitable for the reduction of nitro
compounds to nitroso compounds and hydroxylamines, such as
glucecse, alcohols (e.g. methanol, ethanol), aldehydes
(e.g. formaldehyde), hydrazine, magnesium, zinc, tin(II)
compounds and the like. The reaction can be carried out
under the usual conditions which are described in the
literature [e.g. K.H. Schundehutte in Houben-Weyl:
Methoden der organischen Chemie volume X-3, page 745 et
seq, (1965), Georg Thieme Verlag, Stuttgart]. When RL
and R2 in formulae IX and X have different significances
or when n stands for the number 1, there are generally
obtained in this reaction statistical mixtures of several
azoxy compounds. These mixtures can be used as such or, if
desired, can be separated in a manner known per se, e.g.
by chromatography.

The reduction of a compound of formula XXXIXa in
accordance with process variant g) can be carried out in a
manner known per se. For example, a compound of
formula XXXIXa can be reacted with hydrazine in the
presence of a base (e.g. potassium hydroxide, sodium
ethylate, potassium t-butylate) in an inert organic
solvent such as dimethyl sulphoxide, ethanol, diethylene
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glycol or triethylene glycol and subsequently the
hydrazone formed can be decomposed at elevated
temperature. A preferred variant is the reaction according
to the Huang-Minlon process, i.e. heating the compound of
formula XXXIXa under reflux in a high-beiling solvent
which is miscible with water (e.g. diethylene glycol or
triethylene glycol) together with hydrazine hydrate and
potassium hydroxide, subsequently distilling off the water
until the hydrazone has decomposed and boiling the mixture
under reflux until the reduction has finished. Further,
the compounds of formula XXXIXa can be reduced by heating
with amalgamated zinc and hydrochloric acid; if desired,
an organic solvent such as ethanol, acetic acid, dioxan or
toluene can be added to the reaction mixture.

The reaction of the compounds of formula LV with
Grignard reagents in accordance with process variant h)
can be carried out in a manner known per se. Halomethyl
preferably stands for iodomethyl. The alkenylmagnesium
bromides are the preferred alkenylmagnesium halides. The
teaction is conveniently carried out in an inert c¢rganic
soclvent, for example an ether such as diethyl ether,
tetrahydrofuran or dioxan in the presence of a base such
as methyl lithium, butyl lithium and the like. The
temperature and pressure are not critical; the reaction
is, however, preferably carried out at atmospheric
pressure and a temperature of about -80°C to room
temperature. The hydrolysis of the reaction mixture can
also be carried out according to known methods, for
example with water or ammonium chloride solution.

The compounds of formulae II, IV, VII and IX in which
Rl signifies alkyl and the compounds of formula VIII are
known compounds or analogues of known compounds.

The compounds of formula XXXIXa are novel and are also
an object of the present invention. They can be prepared
according to methods known per se, for example by reacting
the corresponding compounds which have a cyano group in
Place of the alkenoyl group with a (2E-alkenyl)magnesium
bromide or a (3-alkenyl)magnesium bromide.

The compounds of formulae II, IV, VII and IX in which
Rl is different from alkyl and the compounds of
formulae III, V, VI, X and LV are also novel. The
preparation of these compounds is illustrated on the basis
of representative examples in the following Reaction
Schemes 1-7 in which R signifies hydrogen or alkyl., R3
signifies alkyl and R4 signifies 1E-alkenyl, 2Z-alkenyl,
JE-alkenyl or 4-alkenyl.



- 17 -
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Scheme 3
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Scheme 4
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Scheme 5
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Scheme 6
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Scheme 7
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The compounds of formula XIII can be converted into
the corresponding alkenyl compounds in an analogous manner
to Scheme 3.

The introduction of the alkenyl groups in accordance
with XX -» XXI, XXIII -+ XXIV and XXV -+ XVI can be
carried out in an analogous manner to the method described
in Scheme 1. Further alternatives for the introduction of
alkenyl groups are illustrated in Examples 19-22 herein-
after.

Alkenylphenols can be obtained, for example, by
reacting p-~hydroxybenzaldehyde with (2-methoxyethoxy)-
methyl chloride (protection of the hydroxy group).
subsequently introducing the alkenyl group according to
the method described in Scheme 1 and cleaving off the
protecting group by means of zinc bromide.

4'-Cyano-4-biphenylcarboxaldehyde canrn be obtained, for
example, by reacting 4-bromobiphenyl firstly with
Cl2CHOCH3 and titanium tetrachloride and thea with
water and converting the bromo-aldehyde obtained with
copper{l) cyanide in dimethylformamide into the cyano-
aldehyde. This can then be further reacted, for exanmple,
in an analogous manner to Scheme 3.

The halomethyl derivatives of formula LV can be
obtained, for example, from the corresponding aldehydes by
reduction with sodium borohydride, reaction of the
hydroxymethyl derivative with p-tosyl chloride and
conversion of the tosylate into the halide, e.g. with
sodium iodide in acetone.

In the above reactions there are cobtained in certain
cases mixtures of cis trans-isomeric cyclohexane
derivatives which, however, can be separated in a manner
known per se, e.g. by chromatography and/or crystal-
lization.

Further, there are obtained in certain cases
E/Z-mixtures of alkenyl compounds, especially when tpe
alkenyl groups are introduced by a Witting reaction in
accordance with Schemes 1, 3 and 4 and in accordance with
process variant d). Such mixtures can also be separated
according to methods known per se, e.g. by chromatography.
In this case, silica gel impregnated with silver nitrate
has been found to be especially advantageous. If desired,
Z-isomers can be converted into a mixture containing .
ptedominantly the E-form by equilibration with sulphiplc
acids, e.g. benzenesulphinic acid or p-toluenesulphinic
acid. Further, for example, the Z-form or E-form can be
converted into the E-form or Z-form by reaction with a
peracid (e.g. m-chloroperbenzoic acid) in the presence of
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potassium carbonate, halogenation of the epoxide with
triphenylphosphine-bromine in benzene and reduction of the
bromide with zinc in glacial acetic acid. On the other
hand. the configuration is retained, for example., when an
alkenyl compound is oxidized with a peracid (e.g.
m-chloroperbenzoic acid) and the epoxide is reduced with
diphosphortetraiodide in pyridine or when an alkenyl
compound is halogenated with bromine in methylene chloride
and the bromide is reduced with zinc in glacial acetic
acid. such reactions are illustrated in Scheme 7 above and
are described in detail e.g. by P.E. Sonnet in Tetra-
hedron 36, 557-604 (1980). They can be used with advantage
gor optimizing the yield with respect to the desired
isomers.

In process variants a, b, ¢, e, £, g and h there are
conveniently used starting materials in which the alkenyl
group is already present in the desired configuration.

The Wittig Reaction in accordance with process
variant d4 generally gives a mixture in which the
corresponding Z-alkenyl compound is predominantly present.
For the manufacture of the compounds of formula I in which
Rl and RZ signify Z-alkenyl residues. an isomerization
can therefore generally be omitted. For the manufacture of
the compounds of formula I in which one of the residues
Rl and B2 signifies E-alkenyl and the other signifies
Z-alkenyl, the E-alkenyl residue is preferably introduced
first (optionally via isomerization of the Z-alkenyl
residue) and then the reaction in accordance with process
variant d) is carried out. However, the Z-alkenyl residue
can be introduced first and this can be protected., for
example as the dibromide (by reaction with bromine).
during an isomerization of the other alkenyl residue which
may be carried out. For the manufacture of the compounds
of formula I in which Rl and RZ signify E-alkenyl
residues, the isomerization of the two alkenyl residues
can be carried out preferably as a final step. However, an
already present E-alkenyl residue can, if desired, be
protected as the dibromide during the isomerization of the
other residue. Of course, in all cases simply a chromato-
graphical separation of the isomer mixture obtained can
also be carried out. -

In the reaction of the compounds of formula XL
(Scheme 7) it can be of advantage firstly to saponify the
ester group, then to etherify the epoxy-phencl obtained
with a compound of formula VII! in an analogous manner to
process variant e) and finally to reduce the epoxy group
with diphosphortetraiodide in pyridine.

The compounds of formulae IX and X can be obtained in
an analogous manner to the methods described above, for
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example from nitro-aldehydes or nitro-ketones (e.gq.
pP-nitro-benzaldehyde, 4-(p-nitrophenyl)cyclohexanone) by
optional chain-leagthening at the aldehyde or ketone group
and alkenylation in an analogous manner to Schemes 1, 3
and 4. The isomerization of a Z-alkenyl group can be
carried out, for example, by reaction with N-bromo-
succinimide in trifluorocacetic acid and subsequent heating
with sodium iodide in dimethylformamide. Further,
equilibration with benzenesulphinic acid or reaction with
diphenyl disulphide under the influence of light are also
suitable.

The compounds in accordance with the invention can be
used in the form of mixtures with one another and/or with
other ligquid crystal components such as e.g with
substances from the classes of Schiff's bases, azo-
benzenes, azoxybenzenes, phenylbenzoates, cyclohexane-
carboxylic acid phenyl esters, cyclohexanecarboxylic acid
cyclohexyl esters, biphenyls, terphenyls, phenylcyclo-
hexanes, cyclohexylbiphenyls, phenylpyrimidines, diphenyl-
pyrimidines, cyclohexylphenylpyrimidines, phenyldioxanes,
2-cyclohexyl-l-phenylethanes and the like. Such substances
are known to the person skilled in the art and many of
them are, moreover, commercially obtainable.

Having regard to the favourable properties of the
compounds in accordance with the invention their amount in
liquid crystalline mixtures can vary in wide limits and
¢can amount to up to 100%. The mixtures in accordance with
the invention conveniently contain at least about 1 wt.%
and preferably about 10-90 wt.% of compounds of formula I.

Preferred components which can be used in admixture
with one or more compounds of formula I are the compounds
of the following general formulae:

5 6
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VLII

VLIII

IL

LI

LII

LIII
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RlOOC X LIV

wherein the rings B and C represent 1,4-phenylene or
trans-1,4-cyclohexylene: R5 signifies alkyl,
3E-alkenyl, 4-alkenyl or on a cyclohexane ring also
2Z-alkenyl or on a cyclohexane or m-dioxane ring also
1E-alkenyl; R® denotes alkyl, alkoxy, -CN or -NCS:

R7 represents alkyl or alkoxy; R8® and RY signify
alkyl; R10 represents cyano., alkyl, alkoxy. p-alkyl-
phenyl, p-alkoxyphenyl, trans-4-alkylcyclohexyl,
4'-alkoxy-4-biphenyl, p-(trans-4-alkylcyclohexyl)-
-pPhenyl. 2-(trans-4-alkylcyclohexyl)ethyl, p-{2-
-(trans-4-alkylcyclohexyl)ethyl)phenyl or 2-[p-(trans-
-4-alkylcyclohexyl)phenyl)ethyl: R1l denotes cyano

or alkyl; Rl2 gignifies alkyl, 3E-alkeayl or on a
cyclohexane ring also lE-alkenyl: and the alkyl.
alkoxY and_alkenyl residues in R5, R6, R7, RS,

R?, RL0, R1l and R1Z are straight-chain

residues with a maximum of 7 carbon atoms.

The mixtures in accordance with the invention can also
contain optically active compounds (for example optically
active biphenyls) and/or dichroic colouring substances
(for example azo, azoxy or anthraquinone colouring
substances). The amount of such compounds is determined by
the solubility and the desired pitch, colour. extinction
and the like. Preferably. the amount of optically active
compounds amounts to a maximum of about 4 wt.% and the
amount of dichroic colouring substances amounts to a
maximum of about 10 wt.% in the total mixture.

The manufacture of the mixtures in accordance with the
invention can be carried out in a manner known per se,
e.g. by heating a mixture of the components to a
temperature barely above the clearing point and
subsequently cooling down. The manufacture of an electro-
-optical device can also be carried out in a manner known
pér se, e.g. by evacuating a suitable cell and introducing
the mixture into the evacuated cell.

The compounds of formulae VL-VLIII, L, LI, LIII and
LIV in which RS or R12 signifies alkenyl are novel.
They can be prepared according to the methods described
above.

The manufacture of the compounds in accordance_with
the invention is illustrated further by the following
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Examples. C signifies a crystalline phase, S signifies a
smectic phase, Sy signifies a smectic B phase, N
signifies a nematic phase and I signifies the isotropic
phase.

Example 1

a) 261.2 g of methoxymethyl-triphenylphosphonium chloride
were suspended in 550 ml of t-butyl methyl ether and the
suspension was treated at -10°C with 90.53 g of potassium
t-butylate. The cooling bath was removed and the mixture
wag stirred for a further 1 hour at room temperature. The
suspension was subsequently treated slowly at -10°C with a
solution of 70 g of 4,4-ethylenedioxycyclohexanone in

350 ml of tetrahydrofuran, the mixture was stirred for a
further 1 hour at room temperature, then treated with
water and extracted three times with diethyl ether. The
organic phases were washed twice with water and the
aqueous phases were back-extracted with diethyl ether. The
combined organic phases were dried over magnesium sulphate
and concentrated. The crystalline residue obtained was
dissolved in ethyl acetate, diluted with petrolieum ether,
filtered and freed from solvent. Distillation of the.
yellow 0il obtained (100 g) gave in the main run
(71°C/0.20-0.17 Torr) 75.28 g (91.17%) of l,l-ethylene-
dioxy-4-(methoxymethylene)cyclohexane as a clear., colour-
legs liquid.

b) A mixture of 10.55 g of 1,l-ethylenedioxy-4-(methoxy-
methylene)cyclohexane, 130 ml of water and 200 ml of
glacial acetic acid was heated to reflux for 1 hour. The
solvent was subsequently distilled off on a rotary
evaporator and the distillate was extracted twice with
methylene chloride. The distillation residue (a yellow
0il) was diluted with 200 ml of water. neutralized with
sodium carbonate solution and extracted three times with
methylene chloride. The organic phases were washed with
saturated sodium carbonate solution and the agqueous phases
were back-extracted with methylene chloride. The organic
phases were dried over magnesium sulphate and evaporated.
Distillation of the residual. yellow oil gave, at
70°C/0.15 Torr, 6.7 g (93%) of 4-formylcyclohexanone.

Example 2

a) A solution of 36.72 g of triphenylphosphine in 200 ml
of methylene chloride was treated slowly at -20°C with
23.22 g of carbon tetrabromide and the mixture was stirred
for a further 10 minutes. The mixture was subsequently
added dropwise by means of a cannula to a solution, cooled
to -60°C, of 6.30 g of 4-formylcyclohexanone in 100 ml of
methylene chloride. The reaction mixture was stirred for a
further 15 minutes at -60°C and then partitioned in water/
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methylene chloride. The aqueous phases were extracted
twice with methylene chloride. The organic phases were
washed twice with water, dried over magnesium sulphate and
evaporated. Low-pressure chromatography of the pale

Yellow oil obtained (16 g) on silica gel with ethyl
acetate/petroleum ether (vol. 10:90) gave 12.08 g (85.8%)
of 4-(2,2-dibromovinyl)cyclohexanone as a pale yellow
liquid.

b) A mixture of 2 g of 4-(2,2-dibromovinyl)cyclohexanone,
3.43 g of ethylene glycol, 0.202 g of p-toluenesulphonic
acid and 240 ml of benzene was boiled at reflux for
5 hours with the separation of water. The reaction mixture
was subsequently treated with potassium carbonate, stirred
brlefly and left to stand overnight. Thereafter. the
mixture was filtered and the filtrate was freed from
solvent on a rotary evaporator. The residue was taken up
in 200 ml of methylene chloride and the solution was
washed twice with dilute sodium hydroxide solution and
once with water. The aqueous phases were back-extracted
with methylene chloride. The organic phases were dried
over magnesium sulphate, filtered and evaporated. There
were thus obtained 14 g of 1,l-ethylenedioxy-4-(2,2-
Id1bromov1ny1)cyclohexane as a light yellow, crystallizing
iquid

€) A solution of 14 g of 1,l-ethylenedioxy-4-(2,2-
-dibromovinyl)cyclohexane in 70 ml of tetrahydrofuran was
cooled to -20°C and treated slowly at this temperature
with 76.62 ml of a 1.4M solution of butyl lithium in
hexane (exothermic reaction). The cooling bath was removed
and the mixture wag left to warm to 20°C within about

20 minutes. The reaction mixture was subsequently treated
with 150 ml of water and extracted three times with
diethyl ether. The organic phases were washed twice with
water and the wash-water was back-extracted with diethyl
ether. The organic phases were dried over magnesium
sulphate, filtered and evaporated. Low-pressure chromato-
graphy of the residual, yellow liquid (8 g) on silica gel
with ethyl acetate/petroleum ether {(vol. 7:93) gave 6.5 g
(91%) of 4-ethynyl-1,l-ethylenedioxycyclohexane as a clear
liquid.

d) A solution of 6.5 q of 4-ethynyl-1l,l-ethylenedioxy-
cyclohexane in 40 ml of tetrahydrofuran was treated at
-20°C with 39.1 ml of a 1.4M solution of butyl lithium in
hexane. The mixture was subsequently treated at 0°C with
60 ml of hexamethylphosphoric acid triamide (brief
temperature increase to 26°C) and then dropwise with

6.5 ml of propyl iodide. The cooling bath was removed and
the mixture was left to warm to room temperature. A white
precipitate formed. After 30 minutes the reaction mixture
was treated with 150 ml of water and extracted three times

= T 1T



- 31 -

with hexane. The organic phases were washed three times
with water and the wash-water was back-extracted with
hexane. The organic phases were dried over magnesium
sulphate, filtered and freed from solvent on a rotary
evaporator. Low-pressure chromatography of the yellow
liquid obtained (9 g) on silica gel with ethyl acetate/
petroleum ether (vol. 10:90) and treatment with active
carhon gave 6.23 g (76.5%) of 1l,l-ethylenedioxy-4-(1-
-pentynyl)cyclohexane as a slightly pale yellow liquid.

e) A solution of 4.5 g of 1l,l-ethylenedioxy-4-(1-
-pentynyl)cyclohexane in 54 ml of tetrahydrofuran was
treated dropwise with about 50 ml of pre-condensed ammonia
in a sulphonation flask equipped with magnetic stirrer.
The mixture was subsequently treated portionwise at -78°C
within 7 hours with 1.3 ¢ of sodium. 1.5 hours after the
last addition the ammonia was evaporated off and the
reaction mixture was neutralized with 25% hydrochloric
acid and left to stand overnight. Thereafter, the reaction
mixture was partitioned three times in water/diethyl
ether. The aqueous phases were back-extracted with diethyl
ether. The organic phases were dried over magnesium
sulphate and freed from solvent on a rotary evaporator.
The pale yellow liquid obtained (3.8 g) was treated with
200 ml of acetone and 0.1 ml of concentrated sulphuric
acid. The mixture was heated to reflux for 10 minutes,
then treated with water and freed from acetone on a rotary
evaporator. The residue was partitioned three times in
methylene chloride/water. The aqueous phases were back-
-extracted with methylene chloride. The organic phases
were dried over magnesium sulphate and evaporated.
Chromatographic separation of the residual, yellow liquid
(3.5 g) on silica gel with ethyl acetate/petroleum ether
(vol. 7:93) gave 3.0 g (83.5%) of 4-(lE-pentenyl)cyclo-
hexanone as a pale yellow liquid.

Example 3

1.63 g of 4-(lE-pentenyl)cyclohexanone were dissolved
in 8 ml of diethyl ether and 14 ml of ethanol. The
solution was subsequently treated dropwise with about
70 ml of ammonia and the mixture was treated portionwise
with lithium wire until the colour of the reaction mixture
remained constant for 1.5 hours (about 1.3 g of lithium).
Thereafter, the ammonia was evaporated off and the mixture
was made acid with ammonium chloride and hydrochloric acid
and left to stand for 3 days. The reaction mixture was
then partitioned in diethyl ether/water and the aqueous
phases were back-extracted with diethyl ether. The organic
phases were dried over magnesium sulphate, filtered and
freed from solvent on a rotary evaporator. Low-pressure
chromatography of the residual, yellow oil on silica gel
with ethyl acetate/petroleum ether (vol. 10:90) gave
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1.47 g (89.1%) of trans-4-(trans-1E-pentenyl)cyclohexanol
as a light yellow, viscous oil.

The following compound was prepared in an analogous
manner:

trans-4-(1E-Butenyl)cyclohexanol.

Example 4

a) 7 g of methoxymethyl—t:iphenylphosphonium
chloride were suspended in 35 ml of t-butyl methyl ether
and the suspension was treated at -20°C with 2.43 g of
potassium t-butylate. The mixture was stirred for a
further 1 hour at room temperature, then treated dropwise
at -20°C with a solution of 2 g of 4-(lE-pentenyl)cyclo-
hexanone in 18 ml of tetrahydrofuran and the mixture was
stirred for a further 1 hour at room temperature. The
reaction mixture was subsequently treated with water and
extracted three times with 50 ml of diethyl ether each
time. The extracts were washed with water and the wash-
~water was back-extracted with diethyl ether. The organic
phases were dried over magnesium sulphate and freed from .
solvent. The residue was dissolved in ethyl acetate and
the solution was diluted with petroleum ether, freed from
precipitated triphenylphosphine oxide by filtration and
the filtrate was concentrated. This procedure for the
separation of triphenylphosphine oxide was repeated twice
and the crude product of 1l-(methoxymethylene)-4-(lE-
-pentenyl)cyclohexane obtained was processed without
additional purification.

b) 2.75 g of l1-(methoxymethylene)-4-(1E-pentenyl)cyclo-
hexane {crude product from paragraph a) were heated to
boiling for 30 minutes with 100 ml of tetrahydrofuran/2N
hydrochloric acid {(vol. 4:1) and then stirred overnight at
room temperature. The mixture was subsequently treated
with 100 ml of water and extracted three times with 100 ml
of diethyl ether each time. The extracts were washed with
dilute sodium hydrogen carbonate solution and water and
the aqueous phases were back-extracted with diethyl ether.
The organic phases were dried over magnesium sulphate and
evaporated. Low-pressure chromatography of the residual
vellowish liquid (2.5 g) on silica gel with petroleum
ether and ethyl acetate/petroleum ether (vol. 3:97) gave
1.65 g (76%) of 4-(lE-pentenyl)cyclohexanecarboxaldehyde.

c) A solution of 1.6 g of 4-(1E-pentenyl)cyclohexane-
carboxaldehyde in 120 ml of acetone was cooled to -10°C,
treated dropwise with 8N chromic acid (about 10 ml) until
the colour of the reaction mixture remained brown-orange
and the mixture was stirred for a further 1 hour. Excess
chromic acid was reduced by adding isopropanol. The green
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solution was subsequently partitioned three times in
water/methylene chloride. The organic extracts were washed
twice with water and the wash-water was back-extracted
with methylene chloride. The organic phases were dried
over magnesium sulphate and evaporated. The pale brown
crystalline residue (2.01 g) was dissolved partially in

20 ml of petroleum ether. Undissolved residue was filtered
off and the filtrate was evaporated. Recrystallization of
the residue obtained from 60 ml of petrcleum ether at
~-78°C gave 866 mg (49.5%) of 4-(lE-pentenyl)cyclohexane-
carboxylic acid as white crystals.

d) A mixture of 1.29 g of 4-(lE-pentenyl)cyclohexane-
carboxylic acid and 20 ml of a 11 percent (wt./vol.)
solution of potassium hydroxide in diethylene glycol was
boiled at reflux for 20 hours while gassing with argon.
The reaction mixture was subsequently made slightly acid
with 25 percent hydrochloric acid and partitioned three
times in water/ethylene chloride. The organic extracts
were washed twice with water and the wash-water was back-
-extracted with methylene chloride. The organic phases
were dried over magnesium sulphate and freed from solvent
on a rotary evaporator. Recrystallization of the dark
brown, crystallizing oil obtained (1.17 gq) from 50 ml of
petroleum ether at -78°C gave 0.44 ¢ of trans-4-(1lE-
~pentenyl)cyclohexanecarboxylic acid as pale brown
crystals. The mother liquor containing 0.695 g of crude
cis/trans-4-(El-pentenyl)-cyclohexanecarboxylic acid was
not worked-up.

The following compound was prepared in an analogous
manner:

trans-4-(1E-Butenyl)cyclohexanecarboxylic acid.

Example §

a) 10.4 g of triphenyl-methoxymethyl-phosphonium chloride
were suspended in 60 ml of t-butyl methyl ether while
gassing with argon in a sulphonation flask equipped with a
thermometer, a mechanical stirrer, a dropping funnel and a
solid substance addition tube and the suspension was
treated with 3.6 g of solid potassium t-butylate at -10°C
within 10 minutes. After completion of the addition the
mixture was stirred for a further 30 minutes at -10°C to
0°C and then the deep orange, heterogeneous reaction
mixture was treated dropwise at 0°C with a solution of

4.2 g of 4-(p-cyanophenyl)cyclohexanone in 50 ml of
absolute tetrahydrofuran. The reaction mixture was
subsequently stirred for a futher 2 hours at roonm
temperature, then poured into 500 ml ¢f hexane and
filtered. Low-pressure chromatography (0.5 bar) of the
concentrated residue (7.1 g) on silica gel with ethyl
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acetate/petroleum ether {(vol. 5:95) gave 4.5 g (94%) of
P-[4-(methoxymethylene)cyclohexyl]benzonitrile as a
colourless oil; purity 95%, Rf-value (ethyl acetate/
petroleum ether vol. 1:9) 0.30.

b) A mixture of 4.2 g of p-[4-methoxymethylene)cyclo-
hexyl)benzonitrile and 100 ml of tetrahydrofuran/2N hydro-
chloric acid (vol. 4:1) was heated to reflux for

30 minutes in a round flask. The reaction mixture was
subsequently poured into 100 ml of water and extracted
three times with 100 ml of diethyl ether each time. The
organic phases were washed once with 100 ml of water.
dried over magnesium sulphate and concentrated. There were
obtained 3.9 g (100%) of 4-(p-cyanophenyl)cyclohexane-
carboxaldehyde as a colourless oil which was used in the
next step without further purification; trans/cis ratio
about 3:1, Rf-value (ethyl acetate/petroleum ether vol.
3:7) 0.41. By crystallization from hexane there could be
obtained pure trans-4-(p- cyanophenyl)cyclohexanecarbox—
aldehyde; m.p. 57.1°C.

c) A suspension of 29.0 ¢ of methoxymethyl-triphenyl-
phosphonium chloride in 200 ml of t-butyl methyl ether was
treated within 10 minutes with 9.7 g of potassium
t-butylate while gassing with argon at -10°C and the
mixture was stirred for a further 1 hour. The mixture was
then treated dropwise within 15 minutes at -10°C with a
solution of 12.0 g of trans-4-(p-cyanophenyl)cyclohexane-
carboxaldehyde in 90 ml of t-butyl methyl ether and the
resulting mixture was stirred for a further 1 hour at Q°C.
The reaction mixture was subsequently poured into 150 ml
of water and extracted three times with 150 ml of diethyl
ether each time. The organic phases were washed twice with
100 ml of water each time, dried over magnesium sulphate
and concentrated. The resulting, viscous oil was dissolved
in 20 ml of ethyl acetate and the clear solution was
diluted with 300 ml of petroleum ether and left to stand
for 10 minutes at -20°C. The precipitated triphenyl-
phosphine oxide was subsequently filtered off and the
filtrate was concentrated to dryness. Low-pressure
chromatography (0.5 bar) of the residue (16.3 g) on silica
gel with ethyl acetate/petroleum ether (vol. 5:95) gave
10.1 g (74%) of p-(trans-4-(2-methoxyvinyl)cyclohexyl]-
benzonitrile as colourless crystals; Rf-value (ethyl
acetate/petroleum ether vol. 10:90) 0.32.

d) A solution of 10.1 g of p-[trans-4-(2-methoxyvinyl)-
cyclohexyl]benzonitrile in 200 ml of tetrahydrofuran/2N
hydrochloric acid (vol. 4:1) was heated to reflux for

1 hour. The reaction mixture was subsequently poured into
200 ml of water and extracted three times with 150 ml of
d1ethy1 ether each time. The organic phases were washed
twice with 100 ml of water each time, dried over magnesium

L e — e -k
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sulphate and concentrated, whereby 9.8 g of [trans-4-(p-
-cyanophenyl)cyclohexyllacetaldehyde were obtained as
light yvellowish crystals (purity 98.7%). Recrystallization
of a sample from hexane/t-butyl methyl ether (vol. 1l:1)
gave pure aldehyde with m.p. 43.4°C.

e) A suspension of 4.5 g of methoxymethyl-triphenyl-
phosphonium chloride in 40 ml of t-butyl methyl ether was
treated within 3 minutes with 1.5 g of potassium
t-butylate while gassing with argon at -10°C and the
solution was stirred for a further 1 hour at 0-5°C. The
suspension was then treated dropwise within 5 minutes at
0°C with a solution of 2.0 g of [trans-4-(p-cyanophenyl)-
cyclohexyl]acetaldehyde in 20 ml of t-butyl methyl ether
and the mixture was stirred for a further 2 hours at room
temperature. The reaction mixture was subsequently poured
into 100 ml of water and extracted three times with 100 ml
of diethyl ether each time. The organic phases were washed
twice with 100 ml of water each time, dried over magnesium
sulphate and concentrated. The resulting, viscous oil was
dissolved in 15 ml of ethyl acetate and the clear solution
was treated with 250 ml of petroleum ether. After leaving
to stand for 10 minutes at -20°C the precipitated
triphenylphosphine oxide was filtered off and the filtrate
was concentrated to dryness. Low-pressure chromatography
(0.5 bar) of the residue (3.3 ¢) on silica gel with ethyl
acetate/petroleum ether (vol. 5:95) gave 2.04 ¢ (91%) of
pP-[trans-4-(3-methoxy-2-propenyl)cyclohexyl ]benzonitrile
as a colourless oil; Rf-value {(ethyl acetate/petroleum
ether vol. 10:90) 0.33.

£) A solution of 2.04 g of p-[trans-4-(3-methoxy-2-
~-propenyl)cyclohexyl)benzonitrile in 100 ml of tetrahydro-
furan/2N hydrochloric acid (vol. 4:1) was heated to reflux
for 1 hour. The reaction mixture was subsequently poured
into 100 ml of water and extracted three times with 100 ml
of diethyl ether each time. The organic phases were washed
twice with 100 ml of water each time, dried over magnesium
sulphate and concentrated, whereby 1.9 g (99%) of
3-[trans-4-(p-cyanophenyl)cyclohexyl]propionaldehyde were
obtained as colourless crystals; Rf-value (ethyl acetate/
petroleum ether vol. 10:90) 0.15.

g) A suspension of 6.4 g of methoxymethyl-triphenyl-
phosphonium chloride in 80 ml of t-butyl methyl ether was
treated within 3 minutes with 2.1 g of potassium
t-butylate while gassing with argon at 0°C and the mixture
was stirred for a further 1 hour at 0-5°C. The mixture was
then treated dropwise within 5 minutes at 0°C with a
solution of 3.0 g of 3-[trans-4-(p-cyanophenyl)cyclo-
hexyl])propionaldehyde in 20 ml of t-butyl methyl ether and
the resulting mixture was stirred for a further 2 hours at
room temperature. The reaction mixture was subseguently
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poured into 100 ml of water and extracted three times with
100 ml of diethyl ether each time. The organic phases were
washed twice with 100 ml of water each time, dried over
magnesium sulphate and concentrated. The residue was
dissolved in 15 ml of ethyl acetate and the clear solution
was treated with 250 ml of petroleum ether. After leaving
to stand for 10 minutes at -20°C the precipitated
triphenylphosphine oxide was filtered off and the filtrate
was concentrated to dryness. Low-pressure chromatography
(0.5 bar) of the residue (5.5 g) on silica gel with ethyl
acetate/petroleum ether (vol. 5:95) gave 2.95 g (88%) of
pP-{trans-4-(4-methoxy-3-butenyl)cyclohexyl]lbenzonitrile as
colourless crystals.

h) A solution of 2.95 g of p-[trans-4-(4-methoxy-3-
-butenyl)cyclohexyl]benzonitrile in 100 ml of tetrahydro-
furan/2N hydrochloric acid (vol. 4:1) was heated to reflux
for 15 minutes. The reaction mixture was subsequently
poured into 100 ml of water and extracted three times with
100 ml of diethyl ether each time. The organic phases were
washed twice with 100 ml of water each time, dried over
magnesium sulphate and concentrated, whereby 2.6 g (93%)
of 4-[trans-4-(p-cyanophenyl)cyclohexyl]butyraldehyde

waere obtained as a slightly yellowish oil; Rf-value
(toluene/ethyl acetate vol. 95:5) 0.23.

The following compounds were prepared in an analo-
gous manner:

4-Cyanocyclohexanecarboxaldehyde,
(4-cyanocyclohexyl)acetaldehyde,
3~(4-cyanocyclohexyl)propionaldehyde,
4-(4-cyanocyclohexyl)butyraldehyde,
trans-4-{4'-cyanoc-4-biphenylyl)cyclohexanecarbox-
aldehyde,
[trans-4-(4'-cyano-4-bipheaylyl)cyclohexyl]-
acetaldehyde,
3-(trans-4-(4'-cyano-4-biphenylyl)cyclohexyl]propion-
aldehyde,
4-[trans-4-(4'-cyano-4-biphenylyl)cyclohexyl]butyr~
aldehyde.

Example 6

a) 10.0 g of 4'-bromo-4-biphenylcarboxaldehyde and 5.31 q
of copper(I) cyanide were dissolved in 80 ml of dimethyl-
formamide while gassing with argon and the solution was
heated to reflux for 15 hours at 180°C bath temperature.
Thereafter, the reaction mixture was poured cautiously
into 200 ml of 25 percent ammonia and extracted three
times with 200 ml of methylene chloride each time. The
organic phases were washed once with 200 ml of 25 percent
ammonia and twice with 200 ml of water each time, dried
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over magnesium sulphate and concentrated. Low-pressure
chromatography (0.5 bar) of the yellowish, crystalline
residue (8.7 g) on silica gel gave 5.85 g (74%) of
4'-cyano-4-biphenylcarboxaldehyde as slightly yellowish
crystals: Rf-value (toluene/ethyl acetate vol. 90:10) 0.27.

b) A suspension of 12.4 ¢ of methoxymethyl-triphenyl-
phosphonium chloride in 120 ml of t-butyl methyl ether was
treated within 3 minutes with 4.1 g of potassium
t-butylate while gassing with argon at 0°C and the mixture
wag stirred for a further 1 hour at 0°C. Thereafter. the
mlxture was treated within 10 minutes with a solution of
5.0 g of 4'-cyano-4-biphenylcarboxaldehyde in 40 ml of
tetrahydrofuran and the resulting mixture was stirred for
a_further 1.5 hours at room temperature. The reaction
mixture was subsequently poured into 200 ml of water and
extracted three times with 150 ml of diethyl ether each
time. The organic phases were washed twice with 150 ml of
water each time, dried over magnesium sulphate and
concentrated. The residue obtained was dissolved in 25 ml
of ethyl acetate and the solution was treated with 350 ml
of petroleum ether. After leaving to stand for 10 minutes
at -20°C the precipitated triphenylphosphine oxide was
filtered off and the filtrate was concentrated to dryness.
Low-pressure chromatography (0.5 bar) of the dark brown
oil (9.5 g) on silica gel with ethyl acetate/petroleum
epher (vol. 10:90) gave 5.2 g (91%) of 4'-(2-methoxy-
vinyl)-4-biphenylcarbonitrile as yellowish crystals;
Rf-value (ethyl acetate/petroleum ether vol. 10:90) 0.17.

¢) A mixture of 4.9 g of 4'-(2-methoxyvinyl)-4-biphenyl-
carbonitrile and 80 ml of glacial acetic acid/water (vol.
2:1) was heated to reflux for 1.5 hours at 100°C bath
temperature. The reaction mixture was subsequently poured
into 150 ml of water and extracted three times with 100 ml
of methylene chloride each time. The organic phases were
washed with 100 ml of water and with 100 ml of saturated
sodium hydrogen carbonate solution, dried over magnesium
sulphate and concentrated. There were obtained 4.8 g of
(4'-cyano-4-biphenylyl)acetaldehyde as a yellowish,
crystalline residue which was processed without additional
purification: Rf-value (toluene/ethyl acetate vol. 90:10)
0.37.

d) (4'-Cyano-4-biphenylyl)acetaldehyde was converted in
an analogous manner to paragraph b) into 4'-(3-methoxy-2-
-propenyl)-4-biphenylcarbonitrile; Rf-value (ethyl
acetate/petroleum ether vol. 10:90) 0.20.

e) 4'-(3-Methoxy-2-propenyl)-4-biphenylcarbonitrile was
converted in an analogous manner to paragraph ¢) into
3-(4'~cyano-4-biphenylyl)propionaldehyde; Rf-value
(toluene/ethyl acetate vol. 95:5) 0.34.
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Example 7

A suspenslon of 7.34 g of methyl-triphenylphosphoniun
bromide in 90 ml of t-butyl methyl ether was treated
within 2 minutes with 2.3 g of potassium t-butylate while
gassing with argon at 0°C and the mixture was stirred for
a further 1 hour at room temperature. Thereafter., the
mixture was treated dropwise within 5 minutes with a
solution of 3.5 g of 4-[trans-4-(p-cyancphenyl)cyclo-
hexyl]lbutyraldehyde in 20 ml of t-butyl methyl ether and
the resulting mixture was stirred for a further 20 hours
at room temperature. The reaction mixture was subsequently
poured into 100 ml of water and extracted three times with
100 ml of diethyl ether each time. The organic phases were
washed twice with 100 ml of water each time, dried over
magnesium sulphate and concentrated. The residue was
dissolved in 15 ml of ethyl acetate and the clear solution
was treated with 250 ml of petroleum ether. After leaving
to stand for 10 minutes at -20°C the precipitated
triphenylphosphine oxide was filtered off and the filtrate
was concentrated to dryness. Low-pressure chromatography
(0.5 bar) of the oily residue (4.8 g) on silica gel with
ethyl acetate/petroleum ether (vol. 5:95) gave 3.1 g (B9%)
of a yellowish oil. Recrystallization at -20°C from
methanol finally gave 2.76 g (80%) of p-[trans-4-(4-
-pentenyl)cyclohexyl]benzonitrile as colourless crystals;
m.p. (C-1) 29.8°C, cl.p. (N-I) 10.2°C.

The following compounds were manufactured in an
analogous manner:

p-(trans-4-Vinylcyclohexyl)benzonitrile; m.p. (C-I)
56.4°C, cl.p. (N-I) 28.5°C.

P-(trans-4-allylcyclohexyl)benzonitrile; m.p. (C-1})
29.2°C,

P-[(trans-4-(3-butenyl)cyclohexyl]lbenzonitrile;

m.p. (C-N) 49.5°C, cl.p. (N-I) 52.5°C,
4'-[trans-4-(3-butenyl)cyclohexyl]l-4-biphenyl-
carbonitrile ; m.p. (C-N) 119.2°C, cl.p. (N-1) 232.7°C,
4'-[trans-4-(4-pentenyl)cyclohexyll-4-biphenyl-
carbonitrile; m.p. (C-N) 77.4°C, cl.p. (N-I) 200.8°C,

4'-(3-butenyl)-4-biphenylcarbonitrile; m.p. (C-1I)
69.3°C, cl.p. (N-1) 45°C,
4-(3-butenyl)cyclohexanecarbonitrile.

Example 8

a) A suspenslon of 3.6 g of butyltriphenylphosphonium
bromide in 40 ml of t-butyl methyl ether was placed at
room temperature while gassing with argon in a
sulphonation flask equipped with a thermometer, a
mechanical stirrer, a dropping funnel and a solid
substance addition tube, treated with 1.0l g of potassium
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t-butylate and stirred at room temperature for a further

1 hour. The deep orange, heterogeneous reaction mixture
was subsequently cooled to -60°C and treated within

15 minutes with a solution of 1.28 g of trans-4-(p-cyano-
phenyl)cyclohexanecarboxaldehyde in 10 ml of t-butyl
methyl ether. The reaction mixture was stirred for a
further 60 minutes while warming slowly to -30°C, then
poured into 100 ml of water and extracted three times with
SO ml of diethyl ether each time. The organic phases were
washed once with 50 ml of water, dried over magnesium
sulphate and concentrated. Low-pressure chromatcgraphy
(0.5 bar) of the residue (3.45 g) on silica gel with ethyl
acetate/petroleum ether (vol. 3:97) gave 1.52 ¢ (99%) of
p-[trans-4-(l-pentenyl)cyclohexyllbenzonitrile
(1E-pentenyl/lZ-pentenyl ratio about 5:95) as a colourless
gii; Rf-value (ethyl acetate/petroleum ether vol. 3:97)

b) A mixture of 1.51 ¢ of 90 percent m-chloroperbenzoic
acid and 3.0 g of ground potassium carbonate in 60 ml of
methylene chloride was placed at 0°C while gassing with
argon in a sulphonation flask equipped with a thermometer,
a dropping funnel and a mechanical stirrer and treated
within 15 minutes with a solution of 2.0 g of p-[trans-4-
-(l-pentenyl)cyclohexyl]benzonitrile (1E-pentenyl/lZ-
-pentenyl ratio about 5:95) in 20 ml of methylene
chloride. The cooling bath was subsequently removed and
the Feaction mixture was treated after a total of

75 minutes and 105 minutes with a further 0.75 g of %0
percent m-chloroperbenzoic acid each time. The reaction
mixture was stirred for a further 60 minutes at room
temperature, then poured into 50 ml of 10 percent
(wt./vol.) sodium thiosulphate solution and extracted
three times with 100 ml of methylene chloride each time.
The organic phases were washed with 50 ml of saturated
sodium hydrogen carbonate solution, dried over magnesium
sulphate and concentrated. There were thus obtained 2.1 g
(98%) of p-[trans-4-(1,2-epoxypentyl)cyclohexyl]benzo-
nitrile (trans-1,2-epoxypentyl/cis-1,2-epoxypentyl ratio
about 5:9%) as a colourless 0il; Rf-values (ethyl acetate/
petroleum ether vol. 10:90): trans-1,2-epoxypentyl isomer
0.17, cis-1,2-epoxypentyl isomer 0.14.

¢) A solution of 2.46 g of triphenylphosphine in 30 ml of
methylene chloride was placed at 0°C while gassing with
argon in a round flask equipped with a dropping funnel and
treated dropwise with an about 1M solution of bromine in
methylene chloride until a slight yellow colour persisted.
The solution was subsequently concentrated cautiously on a
rotary evaporator and the residue was dried in a high
vacuum. The resulting, crystalline residue was suspended
in 30 ml of benzene, the suspension was treated with a
solution of 2.1 g of p-[trans-4-(1,2-epoxypentyl)cyclo-
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hexyl]lbenzonitrile in 10 ml of benzene and the mixture was
heated to reflux for 3 hours. Filtration of the warm
reaction solution on silica gel with toluene gave 3.0 g of
a crystalline crude product which, after low-pressure
chromatography (0.5 bar) on silica gel with hexane/toluene
(vol. 1:1) yielded 2.61 g (81l%) of almost pure p-{trans-4-
-(erythro-1,2-dibromopentyl)cyclohexyl]benzonitrile as
colourless crystals. By recrystallization from 90 ml of
petroleum ether/ethyl acetate (vol. 2:1) there were
finally obtained 2.09 g (65%) of very pure erythro
dibromide: m.p. 140.9°C.

d) A mixture of 2.75 g of p-[trans-4-(erythro-1,2-
-dibromopentyl)cyclohexyl]benzonitrile and 20 ml of
glacial acetic acid was treated with 2.42 g of zinc powder
at room temperature while gassing with argon in a
sulphonation flask equipped with a mechanical stirrer and
a thermometer and the mixture was then stirred for

2 hours, whereby the reaction mixture warmed to 33°C and
the educt gradually passed into solution. The reaction
mixture was subsequently poured into 100 ml of water and
extracted three times with 100 ml of petroleum ether each
time. The organic phases were washed twice with 100 ml of.
water each time and once with 50 ml of saturated sodium
hydrogen carbonate solution, dried over magnesium sulphate
and concentrated. There were thus obtained 1.43 g (99%) of
p-i{trans-4-(lE-pentenyl)cyclohexyl]lbenzonitrile in a
purity of 99.5%; m.p. (C-N) 15.6°C, cl.p. (N-I) 58.5°C.

The following compounds were manufactured in an
analogous manner:

p-[trans-4-(1lE-Propenyl)cyclohexyl Jbenzonitrile;
m.p. (C-N) 66.3°C, cl.p. (N-1) 73.0°C,
p-[trans-4-(1E-butenyl)cyclohexyl]benzonitrile;
m.p. (C-N) 45.1°C, ¢l.p. (N-I) 5l.8°C,
p-[trans-4-{1lE-hexenyl)cyclohexyl]benzonitrile;
m.p. (C-N) 14.4°C, cl.p. (N-1) 39.2°C,
p~(trans-4-(1E-heptenyl)cyclohexyl]lbenzonitrile:
m.p. {C-N) 17.9°C, cl.p. (N-1I) 49.2°C,
p-[{trans-4-(3E-pentenyl)cyclohexyllbenzonitrile;
m.p. (C-N) 59.8°C, cl.p. 73.7°C,
p-[(trans-4-(3E-hexenyl)cyclohexyl]lbenzonitrile;
m.p. (C-N) 31.1°C, cl.p. (N-I) 50.2°C,
P-[trans-4-{3E-heptenyl)cyclohexyl ]benzonitrile;
m.p. (C-N) 15.4°C, cl.p. (N-I) 48.3°C,
4'~(3E-pentenyl)-4-biphenylcarbonitrile; m.p. (C-1)
76.8°C, cl.p. (N-I) 72.6°C,
4'-{trans-4-(1lE-pentenyl)cyclohexyl]-4-biphenylcarbo-
nitrile; m.p. (C-N) 125.9°C, cl.p. (N-I1) 253.5°C,
4'-[trans-4-(3E-pentenyl)cyclohexyl]-4-biphenylcarbo-
nitrile; m.p. (C-N) 124.1°C, cl.p. 242.6°C,
4-(3E-pentenyl)cyclohexanecarbonitrile.

"3 ww 1 [T ™
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Example 9

A mixture of 3.79 g of p-[{trans-4-(l-hexenyl)cyclo-
hexyl]benzonitrile (prepared in accordance with
Example B8a; lE-hexenyl/lZ-hexenyl ratio about 5:95) and
758 mg of benzenesulphinic acid in 50 ml of 1,4-dioxan was
boiled under reflux for 15 hours while gassing with argon
in a round flask equipped with a magnetic stirrer and a
reflux condenser. Subsequently, a further 379 mg of
benzenesulphinic acid were added and the mixture was
heated to reflux for a further 4 hours. The cooled
reaction mixture was then poured into 50 ml of 1N sodium
hydroxide solution and extracted three times with 100 ml
of hexane each time. The organic phases were washed twice
with 50 ml of water each time, dried over magnesium
sulphate and concentrated. Three-fold crystallization of
the quantitatively recovered, equilibrated olefin mixture
(lE-hexenyl/l1Z-hexenyl ratio 80.4:19.6) from methanol
finally gave 1.74 g (46%) of p-[trans-4-(1E-hexenyl)cyclo-
hexyl]benzonitrile (containing 0.3% 1Z-hexenyl isomer)
with m.p. (C-N) 14.3°C and cl.p. (N-I) 39.5°C. The mother
liquors were not worked-up. If desired, these can,
however, again be equilibrated and crystallized.

. All nitriles manufactured in Example 8 can be obtained
10 an analogous manner.

Example 10

a) A suspension of 5.1 g of propyl-triphenylphosphonium
bromide in 80 ml of t-butyl methyl ether was treated
within 5 minutes with 1.48 g of potassium t-butylate while
gassing with argon at -10°C and the mixture was stirred at
room temperature for a further 60 minutes. Thereafter, the
mixture was treated with 5 minutes at 0°C with a solution
of 2.0 g of [trans-4-(p-cyanophenyl)cyclohexyl]-
acetaldehyde in 25 ml of t-butyl methyl ether and the
resulting mixture was stirred for a further 45 minutes at
room temperature. The reaction mixture was subsequently
poured into 100 ml of water and extracted three times with
100 ml of diethyl ether each time. The organic phases were
washed twice with 100 ml of water each time, dried over
magnesium sulphate and concentrated. The residue was
dissolved in 20 ml of ethyl acetate and the solution was
treated with 250 ml of petroleum ether. After leaving to
stand for 10 minutes at -20°C the precipitated triphenyl-
phosphine oxide was filtered off and the filtrate was
concentrated to dryness. Low-pressure chromatography

(0.5 bar) of the yellowish, oily residue (3.33 g} on
silica gel with ethyl acetate/petroleum ether {vol. 3:97)
gave 2.1 g of p-[trans-4-(2-pentenyl)cyclohexyl]benzo-
nitrile as a colourless oil containing 92.7% of p-[trans-
-2-(2Z-pentenyl)cyclohexyl)benzonitrile and 6.6% of
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P-[trans-4-(2E-pentenyl)cyclohexyl]benzonitrile. The
material was reacted further without additional purifica-
tion. If desired, however, this mixture of isomers can be
separated by chromatography on silica gel coated with
Sllver nitrate (as illustrated in paragraph d).

b) A solution of 1.59 g of 90 percent m-chloroperbenzoie
acid in 60 ml of methylene chloride was treated with 4.0 g
of ground potassium carbonate. The suspension obtained was
treated dropwise within 5 minutes at 0°C with a solution
of 2.1 g of p-[trans-4-(2-pentenyl)cyclohexyl]benzonitrile
(containing 92.7% 2Z-isomer and 6.6% 2E-isomer) in 20 ml
of methylene chloride and the mixture was then stirred for
a further 3 hours at room temperature, whereby a further
0.8 g of m-chloroperbenzoic acid was added after 1 hour
and after 2 hours. The reaction mixture was subsequently
poured into 150 ml of 10 percent sodium thiosulphate
solution and extracted three times with 100 ml of
methylene chloride each time. The organic phases were
washed with 100 ml of 10 percent sodium thiosulphate
solution and with 100 ml of saturated sodium carbonate
solution, dried over magnesium sulphate and concentrated.
This gave 2.2 g (99%) of p-ftrans-4-(2,3-epoxypentyl)- .
cyclohexyl]lbenzonitrile as colourless crystals; Rf-value
(ethyl acetate/petroleum ether vol. 10:90) 0.15. This
material was processed without additional purification.

€) A solution 2.6 g of triphenylphosphine in 30 ml of
methylene chloride was treated dropwise at 0°C with a
solution of 0.519 ml of bromine in 20 ml of methylene
chloride until a slight yellow colour persisted. The
yellow suspension obtained was cautiously concentrated to
dryness on a rotary evaporator and the vellowish, crystal-
line residue was dried in a high vacuum (0.5 Torr) at room
temperature for 1 hour. The triphenylphosphine-bromine
obtained was suspended in 50 ml of toluene and the
suspension was concentrated to dryness on a rotary
evaporator. Thereafter, the residue was suspended in 30 ml
of toluene, the suspension was treated with a solution of
2.2 g of p-{trans-4-(2,3-epoxypentyl)cyclohexyl]lbenzo-
nitrile in 10 ml of toluene and the mixture was stirred
for 2 hours at 80°C bath temperature. Low-pressure
chromatography (0.5 bar) of the cooled reaction mixture on
gilica gel with toluene gave 2.83 g (84%) of p-(trans-4-
-(2.3-dibromopentyl)cyclohexyl]lbenzonitrile as a yellowish
oil (containing 66.6% erythro form and 32.8% threo form );
Rf-value (ethyl acetate/petroleum ether vol. 10:90) 0.33.
This material was processed without additional purifica-
tion.

d) A solution of 1.98 g of p-[trans-4-(2,3-dibromo-
pentyl)cyclohexyl]benzonitrile (erythro/threo 66.6:32.8)
1n 30 ml of glacial acetic acid was treated at room
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temperature with 2.0 g of zinc powder while gassing with
argon and the suspension was stirred at room temperature
for 1 hour. The reaction mixture was subsequently poured
into 100 ml of water and extracted three times with 100 ml
of petroleum ether each time. The organic phases were
washed twice with 100 ml of water each time, dried over
magnesium sulphate and concentrated. Low-pressure
chromatography (0.5 bar) of the yellowish residue on

- 8ilver nitrate-coated silica gel with hexane/diethyl ether
(vol. 90:10) gave 586 mg (48%) of p-[trans-4-(2E-
-pentenyl)cyclohexyllbenzonitrile and 171 mg (14%) of
p-{trans-4-(2Z-pentenyl)cyclohexyl]benzonitrile as
colourless oils. The 2E-isomer has a melting point of
9.6°C and 16.1°C (2 modifications) and a virtual cl.p. of
-67°C; the 2Z-isomer has a melting point of -7.7°C and a
virtual cl.p. of -54°C.

The coating of silica gel or thin-layer plates with
silver nitrate was carried out as follows:

34 g of silver nitrate were dissolved in 1000 ml of
acetonitrile. The thin-layer plates were dipped once for a
short time in the silver nitrate solution and were there-.
after dried for 2 hours at 80°C in vacuo (12 Torr). 300 g
of silica gel were then added to the remainiag silver
nitrate solution, mixed well, cautiously concentrated to
dryness on a rotary evaporator and dried at room
temperature in a high vacuum (0.5 Torr) for 2 hours.

Example 11

a) 149 g of methoxymethyl-tzriphenylphosphonium chloride
and 860 ml of t-butyl methyl ether were placed at room
temperature in a sulphonation flask while stirring and
gassing with nitrogen, the suspension was cooled to -10°C
and treated with 51.6 g of potassium t-butylate within

10 minutes. The suspension was stirred for a further

30 minutes at -10°C to 0°C and then treated dropwise
within 45 minutes at 0°C with a solution of 47.3 g of 4.,4-
~ethylenedioxycyclohexanone in 720 ml of tetrahydrofuran.
The orange suspension was stirred for a further 2 hours at
room temperature, then poured into 5 1 of hexane, stirred
for 10 minutes and suction filtered. The filtrate was
concentrated in vacuo and the yellow-brownish o0il obtained
(104.1 g) was treated with 500 ml of hexane and suction
filtered. The filtrate was concentrated in vacuo, whereby
61.7 ¢ of yellow-brownish oil were obtained. Chromato-
graphic separation of this crude product on silica gel
with methylene chloride/acetone (vol. 98:2 and 95:5)
finally gave 53.5 ¢ of 1,l-ethylenedioxy-4-(methoxy-
methylene)cyclchexane as a colourless oil.
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b) A mixture of 28.2 g of 1,l-ethylenedioxy-4-(methoxy-
methylene)cyclohexane, 770 ml of glacial acetic acid and
385 ml of water was heated to reflux for 1 hour in a round
flask while gassing with nitrogen. Thereafter. the
Yellowish clear solution was cooled to room temperature,
diluted with 800 ml of water and extracted three times
with 700 ml of methylene chloride each time. The organic
phases were washed twice with 500 ml of 10 percent
(wt./vol.) sodium carbonate solution each time, dried over
sodium sulphate, filtered and concentrated. Chromato-
graphic separation of the brownish liquid obtained

(18.5 g) on silica gel with methylene chloride as the
eluent finally gave 16.7 g of 4-formylcyclohexanone as a
brownish liquid.

¢) 63.3 g of p-cyanobenzyl-triphenylphosphonium chloride,
17.2 g of potassium t-butylate and 195 ml of ethylene
glycol dimethyl ether were placed in a sulphonation flask
while stirring and gassing with nitrogen, whereby the
internal temperature rose to 44°C. The brown suspension
was cooled to 0°C and treated within 2 minutes with a
solution of 16.7 g of 4-formylcyclohexanone in 100 ml of
ethylene glycol dimethyl ether. Thereafter, the cooling
bath was removed and the reaction mixture was stirred for
a further 3.5 hours at room temperature. The suspension
wWwas subsequently poured into 500 ml of water and extracted
three times with 600 ml of methylene chloride each time.
The organic phases were washed twice with 500 ml of

10 percent (wt./vol.) sodium chloride solution each time,
dried over sodium sulphate, filtered and concentrated,
whereby 76.9 g of a brownish paste remained behind.
Chromatographic separation of this crude product on silica
gel with methylene chloride as the eluent gave 33.0 g of
4-[2-(p-cyanophenyl)vinyl]cyclohexanone as a yellow-
-brownish oil.

d) A mixture of 33.0 g of 4-[2-(p-cyanophenyl)vinyl]-
cyclohexanone, 520 ml of toluene, 260 ml of ethanol and
3.2 g of 5 percent palladium/carbon was placed at room
temperature in a round flask equipped with a magnetic
stirrer and the mixture was hydrogenated until the
hydrogen uptake had come to a standstill. The black
suspension was subsequently suction filtered (rinsing with
toluene) and the filtrate was concentrated in vacuo. The
slightly turbid, yellowish oil obtained (34.1 g) was
separated by chromatography on silica gel. Methylene
chloride/hexane (vol. 1:1), methylene chlorides/hexane
(vol. 8:2) and methylene chloride eluted 25.6 g of
yellowish oil which was crystallized from t-butyl methyl
ether. There were thus obtained 22.6 g of 4-[2-(p-cyano-
phenyl)ethyl]cyclohexanone as colourless crystals with
melting point 62.5-64.3°C.
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e) 4-[2-(p- -Cyanophenyl)ethyl]cyclohexanone was converted
into the following compounds in an analogous manner to
Examples S and 8:

P-{2-(trans-4-(1lE-Propenyl)cyclohexyl)ethyl]-
benzonitrile; m.p. (C-I) 61.3°C, cl.p. (N-I) 54.2°C,
P-[2-(trans-4-(lE-butenyl)cyclohexyl)ethyl]-
benzonitrile: m.p. (C-1) 42.6°C, cl.p. (N-I) 39.7°C,
P-[{2-(trans-4-(1E-pentenyl)cyclohexyl)ethyl]-
benzonitrile; m.p. (C-N) 25.1°C, cl.p. (N-I) 47.5°C,
P-{2-(trans-4-(1E-hexenyl)cyclohexyl)ethyl]-
benzonitrile; m.p. (C-N) 16.8°C and 19.7°C (2 modifica-

tions), cl.p. (N-I) 34.6°C,
pP-[2-(trans-4-(1E-heptenyl)cyclohexyl)ethyl]-
benzonitrile; m.p. (C-N) 31.6°C, cl.p. (N-I) 43.6°C.

Example 12

1.1 g of p-[trans-4-(1E-pentenyl)cyclohexyl ]benzo-
nitrile were b011ed at 180°C for 16 hours while gassing
with argon in 17.5 ml of a 10 percent solution of
potassium hydroxide in diethylene glycol After cooling to
room temperature the dark brown reaction mixture was
diluted with 20 ml of water, made acid with 25 percent
hydrochloric acid and extracted four times with 100 ml of
ethylene chloride each time. The organic phases were
washed.twice with 80 ml of water each time, dried over
magnesium suphate and active carbon and concentrated.
There were obtained 1.16 g (98%) of p-[trans-4-(1lE-
-pentenyl)cyclohexyl]benzoic acid as beige crystals;
Rf-value (toluene/ethyl acetate vol. 3:1) 0.45.

The following compounds were prepared in an analogous
manner:

trans-4-(3-Butenyl)cyclohexanecarboxylic acid,
trans-4-(3E-pentenyl)cyclohexanecarboxylic acid,
p-(trans-4-(1E-hexenyl)cyclohexyl]lbenzoic acid,
p-[trans-4-(3-butenyl)cyclohexyl]benzoic acid,
p-(trans-4-(3E-pentenyl)cyclohexyllbenzoic acid.

Example 13

a) 20 ml of a 0.462M solution of methylmaqne81um iodide
in diethyl ether were treated within 5 minutes with a
solution of 1.7 g of p-[trans-4-(erythro-1,2-dibromo-
pentyl)cyclohexyl]benzonitrile in 20 ml of toluene while
gassing with argon at 40°C. Thereafter, sufficient diethyl
ether was distilled off by warming under a vigorous stream
of argon so that the internal temperature rose to 50°C and
then using a reflux condenser the mixture was stirred at
this temperature for a further 15 hours. The reaction
mixture was subsequently poured on to 100 ml of ice-water
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and extracted three times with 100 ml of diethyl ether
each time. The organic phases were washed twice with

100 ml of water each time, dried over magnesium sulphate
and concentrated. Low-pressure chromatography (0.5 bar) of
the yellowish, crystalline residue (1.73 g) on silica gel
with ethyl acetate/petroleum ether (vol. 10:90) gave

1.31 g (74%) of p-{trans-4-(erythro-1,2-dibromopentyl)-
cyclohexyl]acetophenone as colourless crystals which were
teacted further without additional purification: Rf-value
(ethyl acetate/petroleum ether vol. 10:90) 0.26.

b} A solution of 817 mg of p-{trans-4-(erythro-1,2-
—dibromogentyl}cyclohexyl]acetophenone in 40 ml of
methylene chloride was treated at room temperature while
gassing with argon with 233 mg of sodium hydrogen
carbonate and 392 mg of 90 percent m-chloroperbenzoic acid
and the mixture was stirred, whereby in each case at
intervals of 2.5 hours a further 233 mg of sodium hydrogen
carbonate and 392 mg of 90 percent m-chloroperbenzoic acid
were added. After stirring and carrying out the additions
for a total of 70 hours the reaction mixture was poured
into 80 ml of 10 percent sodium thiosulphate solution and
extracted three times with 60 ml of methylene chloride
each time. The organic phases were washed twice with 60 ml
of 10 percent sodium thiosulphate solution each time,
dried over magnesium sulphate and concentrated. Low-
-pressure chromatography (0.5 bar) of the yellowish,
crystalline residue (0.98 g) on silica gel with ethyl
acetate/petroleum ether (vol. 5:95) gave 0.71 g (84%) of
p-[trans—4—(erythro—l.2-dibromopenty1)cyclohexyl]phenyl
acetate as yellowish crystals which were reacted further
without additional purification; Rf-value (ethyl acetate/
petroleum ether vol. 10:90) 0.28.

¢) A solution of 710 mg of p-[trans-4-(erythro-1,2-
-dibromopentyl)cyclohexyl]phenyl acetate in 40 ml of
glacial acetic acid was treated with 676 mg of zinc powder
at room temperature while gassing with argon. The grey
suspension was stirred for 2 hours at room temperature,
then poured into 100 ml of water and extracted three times
with 80 ml of petroleum ether each time. The organic
phases were washed twice with 80 ml of water each time,
dried over magnesium sulphate and concentrated. There were
obtained 385 mg (85%) of p-[trans-4-(lE-pentenyl)cyclo-
hexyl]phenyl acetate as colourless crystals. Rf-value
(ethyl acetate/ petroleum ether vol. 10:90) 0.35.

d) 385 mg of p-{trans-4-(lE-pentenyl)cyclohexyl]lphenyl
acetate were dissolved in 100 ml of a 1N solution of
potassium hydroxide in methanol while gassing with argon
and the mixture was stirred at room temperature for

30 minutes. Subsequently, the reaction mixture was poured
into 80 ml of 1N hydrochloric acid and extracted three



- 47 -

times with 60 ml of diethyl ether each time. The organic
phases were washed twice with 60 ml of water each time,
dried over magnesium sulphate and concentrated. There were
obtained 328 mg (100%) of p-[trans-4-(lE-pentenyl)cyclo-
hexyl]lphenol as colourless crystals; Rf-value {ethyl
acetate/petroleum ether vol. 10:90) 0.17.

The following compounds were prepared in an analogous
manner:

p-[trans-4-(1lE-Propenyl)cyclohexyl]phenol,
p-[2-(trans-4-(1lE-pentenyl)cyclohexyl)ethyl]phenol.

Example 14

a) A solution of methylmagnesium iodide in diethyl ether
(prepared from 384 mg of magnesium shavings and 0.984 ml
of methyl iodide in 30 ml of diethyl ether) was treated
dropwise at room temperature with a solution of 2.0 g of
p-[trans-4-(1lE-pentenyl)cyclohexyl]benzonitrile. The.
mixture was heated to reflux for 15 minutes. Subsequently,
30 ml of toluene were added to the reaction mixture, the
diethyl ether was distilled off and the mixture was heated
to reflux for a further 1.5 hours. Thereafter, the i
reaction mixture was treated cautiously at 0°C with
saturated ammonium chloride solution and partitioned three
times in diethyl ether/water. The organic extracts were
washed twice with water., dried over magnesium sulphate,
filtered and evaporated. Chromatographic separation of the
vellow crystalline residue (2.6 g) on silica gel with
ethyl acetate/petroleum ether (vol. 5:95) gave 1.85 g
(87%) of p-[trans-4-(lE-pentenyl)cyclohexyl]acetophenone
as light yellow crystals: m.p. 51.2°C.

b) A solution of 1.63 g of p-[(trans-4-(1E-pentenyl)cyclo-
hexyl]acetophenone in 90 ml of methylene chloride was
treated in succession with 7.46 g of m-chloroperbenzoic
acid and 100 mg of 2,6-di-t-butyl-p-cresol at 0°C while
gassing with argon. The mixture was stirred at room
temperature for 40 hours with the exclusion of light.
Subsequently, the reaction mixture was partitioned in
methylene chloride/10 percent sodium thiosulphate solution
and the organic phase was washed once with 10 percent
sodium thiosulphate solution and twice with sodium
hydrogen carbonate solution. The aqueous phases were back-
-extracted three times with methylene chloride. The
combined organic phases were dried over magnesium
sulphate, filtered and evaporated. The yellow, oily
residue of 4-acetoxy-l-[trans-4-(1l,2-epoxypentyl)cyclo-
hexyl)benzene was dissolved in 100 ml of 1N methanolic
potassium hydroxide solution and the resulting solution
was stirred for 1 hour at room temperature. The mixture
was subsequently adjusted to about pH 8 with 10 ml of
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10 percent hydrochloric acid and partitioned in diethyl
ether/water. The aqueous phase was extracted three times
with diethyl ether. The organic phases were dried over
magnesium sulphate, filtered and evaporated. Chromato-
graphic separation of the residual brown oil (2.96 g) on
silica gel with ethyl acetate/petroleum ether (vol. 10:90)
gave 2.16 g of p-[trans-4-(1l.2-epoxypentyl)cyclohexyl]-
phenol as yellowish crystals.

Example 15

A mixture of 200 mg of trans-4-(1lE-butenyl)cyclo-
hexanecarboxylic acid. 272.4 mg of dicyclohexylcarbodi-
imide. 13.4 mg of 4-(dimethylamino)pyridine, 169.7 mg of
trans-4-(1E-butenyl)cyclohexanol and 4 ml of methylene
chloride was stirred at room temperature for 21 hours
while gassing with argon. Subsequently., the heterogeneous
reaction mixture was diluted with 10 ml of hexane and
filtered (rinsing with hexane). The concentrated filtrate
was taken up in 30 ml of hexane and the solution was -
washed in each case once with 30 ml of 5 percent hydro-
chloric acid., 30 ml of saturated sodium hydrogen carbonate
solution and 30 ml of saturated sodium chloride solution,
dried over magnesium sulphate and concentrated. Low-
-pressure chromatography (0.5 bar) of the colourless oil
(450 mg) on silica gel with ethyl acetate/petroleum ether
(vol. 1:99) gave 280 mg (80.1%) of trans-4~-(1E-butenyl)-
cyclohexanecarboxylic acid trans-4-(lE-butenyl)cyclohexyl
ester as colourless crystals. Recrystallization from 15 ml
of methanol at -20°C gave 223 mg of ester as colourless
needles with melting point (C-N) 46.3°C and cl.p. (N-I)
58.7°C.

The following compounds were manufactured in an
analogous manner:

trans-4-(1lE-Butenyl)cyclohexanecarboxylic acid
trans-4-(lE-pentenyl)cyclohexyl ester; m.p. (C-S) 28.8°C,
transition S-N 61.5°C, cl.p. (N-1) 67.5°C,
trans-4-(1lE-pentenyl)cyclohexanecarboxylic acid
trans-4-(lE-butenyl)cyclohexyl ester; m.p. (C-S) 30.5°C,
transition S-N 55.2°C, cl.p. (N-1) 68.0°C,
trtans-4-(lE-pentenyl)cyclohexanecarboxylic acid
trans-4-(lE-pentenyl)cyclohexyl ester; m.p. (C-S) 39.6°C,
transition S-N 75.4°C, cl.p. (N-I) 77.1°C,
trans-4-(3-butenyl)cyclohexanecarboxylic acid
trans-4-(lE-butenyl)cyclohexyl ester; m.p. (C-S) 26.4°C,
transition S-N 30.7°C, cl.p. (N-1) 43.3°C,
trans-4-(3E-pentenyl)cyclohexanecarboxylic acid
trans-4-(lE-butenyl)cyclohexyl ester; m.p. (C-S) 25.7°C,
transition S-N 31.8°C, cl.p. (N-I) 70.0°C,
trans-4-(3E-pentenyl)cyclohexanecarboxylic acid
P-{trans-4-(1E-pentenyl)cyclohexyl]phenyl ester;
m.p. (C-S) 55.0°C, transition S-N 166.5°C, cl.p. (N-1)
221.5°C,
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trans-4-(4-pentenyl)cyclohexanecarboxylic acid
p-(4-pentenyl)phenyl ester,

trans-4-pentylcyclohexanecarboxylic acid p-allyloxy-
phenyl ester; m.p. (C-N) 33.7°C, cl.p. (N-1I) 77.9°C,

trans-4-(4-~-pentenyl)cyclohexanecarboxylic acid
p-allyloxyphenyl ester; m.p. (C-N) 32.2°C, cl.p. (N-I)
51.8°C,

p-[trans-4-(3E-pentenyl)cyclohexyl]benzoic acid
p-(3E-pentenyl)}phenyl ester: m.p. (C-S) 93.5°C, transition
5-5 95°C, transition S-N 125°C, cl.p. {(N-I) 205°C.

Example 16

A mixture of 400 mg of p-(trans-4-pentylcyclohexyl)-
phenol, 853 mg of ground potassium carbonate. 0.5 ml of
allyl bromide and 50 ml of acetone was stirred at room
temperature overnight while gassing with acgon.
Subsequently, the heterogeneous reaction mixture was
filtered (rinsing with hexane) and the filtrate was
concentrated. The residue was taken up in 50 ml of hexane
and the solution was washed twice with 50 ml of water each
time, dried over magnesium sulphate and concentrated. Low-
-pressure chromatography (0.5 bar) of the oily residue
(490 mg) on silica gel with hexane/diethyl ether
(vol. 90:10) gave 435 mg (93.5%) of product as colourless
crystals in a purity of 95%. Recrystallization from
methanol at 0°C gave 155 mg of 4-allyloxy-l-(trans-4-
-pentylcyclohexyl)benzene as colourless crystals in a
purity of 99.8%; m.p. (C-N) 31.9°C, cl.p. (N-I) 40.9°C.

The following compounds can be manufactured in an
analogous manner:

4-(3-Butenyl)oxy-1l-(trans-4-pentylcyclohexyl)benzene;
m.p. (C-1) 29.9°C, virtual cl.p. -5.0°C,
4-(2E-butenyl)oxy-1-(trans-4-pentylcyclohexyl)benzene;
m.p. (C-N) 32.0°C and 38.4°C, cl.p. (N-1) 66.8°C,
4-(2E-butenyl)oxy-1-(trans-4-propylcyclohexyl)benzene;
m.p. (C-N) 42.3°C, cl.p. (N-1) 56.5°C,
4-(2E-butenyl)oxy-1-[trans-4-(1lE-propenyl)cyclohexyl]-
benzene; m.p. (C-N) 52.0°C, cl.p. (N-I) 72.8°C,
4-allyloxy-1-[2-(trans-4-pentylcyclohexyl)ethyl]benzene;
m.p. (C-Sg) 15.7°C, transition Sg-N 23.8°C,
cl.p. (N-1) 40.7°C,
4-(2E-butenyl)oxy-1-[2-(trans-4-propylcyclohexyl)ethyl]-
benzene; m.p. (C-N) 44.6°C, cl.p. (N-I) 52.5°C,
4-(3-butenyl)oxy-1-[2-(trans-4-propylcyclohexyl)ethyl]-
benzene: m.p. (C-S) 6.0°C, transition S-N 16.3°C,
cl.p. (N-I) 16.5°C,
4-(3-butenyl)oxy~1-[2-(trans-4-pentylcyclohexyl}ethyl]-
benzene: m.p. (C-Sg) 1.6°C and 5.0°C (2 modifications),
cl.p. (Sg-1I) 33°C,
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4-(4-pentenyl)oxy-1-[2-(trans-4-propylcyclohexyl)ethyl]l- -
benzene; m.p. (C-1) 32.1°C, cl.p. (N-1) 29.6°C,
4-(4-pentenyl)oxy-l-{2~(trans-4-pentylcyclohexyl)ethyl]-
benzene; m.p. (C-Sg) 29.7°C, cl.p. (Sg-I) 42.3°C,
4-allyloxy-2-fluoro-1-[2-(trans-4-pentylcyclohexyl)-
ethyl]lbenzene; m.p. (C-N) 17.2°C, cl.p. 20.2°C,
4-(3-butenyloxy)-2-fluoro-1-[2-(trans-4-pentylcyclo-
hexyl)ethyl]benzene; m.p. (C-I) 10.8°C, cl.p. (N-I) 4.7°C,
4-(4-pentenyl)oxy-2-fluoro-1-[2-(trans-4-pentylcyclo-
hexyl)ethyl]lbenzene: m.p. (C-1) 28.2°C, cl.p. (N-1) 20.0°C,
4-(5-hexenyl)oxy-2-fluoro-1l-{2-(trans-4-pentylcyclo-
hexyl)ethyl]lbenzene; m.p. (C-N) 11.5°C, cl.p. (N-I) 12.7°C,
56"CZ-(p-.all11rloxyphenyl.)--5—bul:1r].|;>yri.rnidi.ne: m.p. (C-1I)
2-[p-(3-butenyl)oxyphenyl]-5-butylpyrimidine;
m.p. {(C-I) 37.3°C, cl.p. (N-1I) 1z2.5°C,
2-[p-(4-pentenyl)oxyphenyl]-5-butylpyrimidine; m.p.
(C-1) 36.5°C, cl.p. (N-I) 35.9°C.

Example 17

A solution of 16.1 g of diethyl 2-(lE-pentenyl)-
malonate (Tetrahedron Lett. 1979, 861) in 75 ml of tetra-.
hydrofuran was added dropwise within 1 hour at 5°C to a
suspension of 5.3 g of lithium aluminium hydride in 200 ml
of dry tetrahydrofuran while stirring in an inert gas
atmosphere. The mixture was stirred for a further
3.5 hours at room temperature and then treated dropwise
successively with 15 ml of acetone and 20 ml of saturated
sodium hydrogen carbonate solution. The reaction mixture
was filtered, the filtrate was concentrated and the
residue (8.2 g) was distilled in a bulb-tube at
150°C/about 1 Torr. There were thus obtained 6.5 g of
2-(lE-pentenyl)-1,3-propanediol as a colourless oil.

The following compounds were prepared in an analogous
manner:

2-(1lE-Propenyl)-1.3-propanediol,
2-(lE-butenyl)-1,3-propanediol,
2-(1E-hexenyl)-1l,3-propanediol,
2-(1E-heptenyl)-1,3-propanediol.

Example 18

a) 7.05 g of sodium were dissolved in a solution of 49 g
of diethyl malonate in 175 ml of ethancl. The still warm
solution (50°C) was treated dropwise within 15 minutes
with 45.6 g of S-bromo-l-pentene and the mixture was
hgated to boiling for 2 hours. After cooling the reaction
mixture was poured into 500 ml of diethyl ether and 300 ml
of semi-saturated sodium chloride solution. The aqueous
phase was separated and back-extracted twice with 200 ml
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of diethyl ether each time. The organic phases were washed
twice with 150 ml of semi-saturated sodium chloride
solution each time dried over sodium sulphate, filtered
and concentrated. Chromatographic separation of the
resulting, yellow liquid (55.2 g) on silica gel with
hexane/ethyl acetate (vol. 95:5) gave 33.2 ¢ of diethyl
(4-pentenyl)malonate as a colourless liquid.

b) A suspension of 13.8 g of lithium aluminium hydride in
500 m1 of tetrahydrofuran was treated dropwise under
nitrogen at 0-5°C within 1 hour with a solution of 33.2 g
of diethyl (4-pentenyl)malonate in 125 ml of tetrahydro-
furan. The mixture was stirred overnight at room
temperature and then heated to boiling for 3 hours. After
cooling there were cautiously added dropwise to the
reaction mixture firstly 25 ml of acetone and then 25 ml
of saturated sodium hydrogen carbonate solution. The
resulting slurry was suction filtered and the residue on
the suction filter was washed four times with tetrahydro-
furan. Concentration of the filtrate gave 17.8 g of
2-(4-pentenyl)-1,3-propanediocl (purity 89%) as a yvellow
liquid.

c) A mixture of 3.6 g of 2-(4-pentenyl)-1,3-propanediol,
4.4 of p-(3-butenyl)oxybenzaldehyde, 75 ml of toluene and
3 drops of 10 percent sulphuric acid is heated to boiling
for 2.5 hours, whereby about 50 ml of wet solvent are
distilled off and are replaced by the dropwise addition of
50 ml of fresh toluene. Thereafter, the mixture is
neutralized with 4 drops of triethylamine and, after
cooling, is washed with 5 percent sodium hydrogen
carbonate solution and water. The organic phase is dried
over sodium sulphate and concentrated. Chromatographic
separation of the residue on silica gel with hexane/ethyl
acetate and recrystallization from hexane gives trans-2-
-{p-(3-butenyl)oxyphenyl]-5-(4-pentenyl)-m-dioxane with
m.p. (C-I) 17.8°C and cl.p. (N-1I) 7.3°C.

The following compounds can be manufactured in an
analogous manner:

trans-2-(p-Allyloxyphenyl)-S-pentyl-m-dioxane; m.p.
(C-N) 41.6°C, cl.p. (N-I) 42.5°C,

trans-2-[p-(3-butenyl)oxyphenyl]-5-pentyl-m-dioxane;
m.p. (C-N) 31.4°C, cl.p. (N-I) 35.2°C.

Example 19

a) A suspension of 829 mg of sodium borohydride in 20 ml
of methanol/diethyl ether (vol. 9:1) was treated dropwise
within 5 minutes at 0°C with a solution of 3.0 g of trans-
-4-cyanocyclohexanecarboxaldehyde in 30 ml of methanol/
diethyl ether (vol. 9:1). The reaction mixture was stirred
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for a further 2 hours at 10°C, then treated with 10 ml of
dilute hydrochloric acid and partitioned in methylene
chloride/water. The aqueous phase was extracted three
times with methylene chloride. The organic phases were
washed twice with water, dried over magnesium sulphate,
filtered and concentrated. There were obtained 3.0 g (98%)
of trans-4-(hydroxymethyl)cyclohexanecarbonitrile as a
colourless oil.

b} A solution of 3.0 g of trans-4-(hydroxymethyl)cyclo-
hexanecarbonitrile in 10 ml of pyridine was treated
dropwise within 3 minutes at 0°C with a solution of 6.81 ¢
of p-tosyl chiloride in 10 ml of pyridine. The reaction
mixture was stirred for 15 hours at room temperature, then
made acid (pH about 2) with 50 ml of 25% hydrochloric acid
and partitioned in chloroform/water. The aqueous phase was
extracted three times with chloroform. The organic phases
were washed twice with water, dried over magnesium
sulphate, filtered and concentrated. There were obtained
6.3 g (99%) of trans-4-(p-tosyloxymethyl)cyclohexanecarbo-
nitrile as colourless crystals.

¢) A solution of 6.3 g of trans-4-(p-tosyloxymethyl)-
cyclohexanecarbonitrile in 80 ml of acetone was treated
with 3.87 g of sodium iodide and the mixture was heated to
reflux while stirring for 15 hours. Thereafter, the white
suspension was filtered and the filtrated was
concentrated. The residue was partitioned in water/chloro-
form. The aqueous phase was extracted three times with
chloroform. The organic phases were washed twice with
water, dried over magnesium sulphate, filtered and
concentrated. There were obtained 4.8 g (89%) of trans-4-
-(iodomethyl)cyclohexanecarbonitrile as a yellowish oil.

d) A suspension of 9.14 g of copper(l) iodide in 90 ml of
tetrahydrofuran was treated within 5 minutes at 78°C with
25.7 ml of 1.5M solution of methyl lithium in tetrahydro-
furan using a syringe. The suspension was stirred for a
further 45 minutes at -78°C, then left to warm to 0°C and
stirred for a further 3 minutes at 0°C. Thereafter., the
suspension was again cooled to -78°C and treated within

5 minutes using a steel cannula with a Grignard solution
prepared from 4.56 ml of 4-bromo-l-butene and 1.1 g of
magnesium in 60 ml of tetrahydrofuran. The suspension was
stirred for a further 20 minutes at -78°C, then left to
warm to 15°C and stirred for a further 5 minutes at 15°C.
Thereafter, the solution was again cooled to -78°C and
treated dropwise within 5 minutes with a solution of 4.8 ¢
of trans-4-(iodomethyl)cyclohexanecarbonitrile in 30 ml of
tetrahydrofuran. Thereafter, the reaction mixture was left
to warm and was stirred for a further 30 minutes at 16°C.
Subsequently, the reaction mixture was treated cautiously
in a cooling bath with about 50 ml of ammonium chloride

S—— - A A i B
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solution and partitioned in methylene chloride/ammonium
chloride solution. The aqueous phase was extracted three
times with methylene chloride. The organic phases were
washed once with ammonium chloride solution and twice with
water, dried over magnesium sulphate, filtered and
concentrated. Chromatographic separation of the yvyellow,
oily residue (3.4 ¢g) on silica gel with ethyl acetate/
petroleum ether (vol. 5:95) gave 2.9 g (85%) of trans-4-
-(4-pentenyl)cyclohexanecarbonitrile as a light yellow oil.

€) A solution of 2.9 g of trans-4-(4-pentenyl)cyclo-
hexanecarbonitrile in 80 ml of diethylene glycol was
treated with 8.0 g of potassium hydroxide and the mixture
was stirred for 3.5 hours at a bath temperature of 180°C.
Subsequently, the reaction mixture was treated with ice,
made acid with 25 ml of 25 percent hydrochloric acid and
partitioned in methylene chloride/water. The aqueous phase
wag extracted three times with methylene chloride. The
organic phases were washed twice with water, dried over
ragnesium sulphate, filtered and concentrated. Chromato-
graphic separation of the brown, oily residue (3.5 g) on
silica gel with ethyl acetate/petroleum ether (vol. 10:90)
gave 2.9 g (90%) of trans-4-(4-~pentenyl)cyclohexane- -
carboxylic acid as a yellowish oil.

Example 20

a) A solution of 400 mg of p-(3-hydroxypropyl)phenol
and 0.421 ml of triethylamine in 2.6 ml of methylene
chloride was treated portionwise at 0°C with 539 mg of
P-tosyl chloride and the mixture was stirred for a further
5 minutes at 0°C and for 15 minutes at -5°C. Subsequently,
the reaction mixture was diluted with water, made slightly
acid with dilute hydrochloric acid and extracted three
times with methylene chloride. The organic phases were
washed twice with water, dried over magnesium sulphate and
freed from solvent. The residual, colourless oil (870 mg)
was purified by chromatography om silica gel with ethyl
acetate/petroleum ether, whereby 693 mg (83%) of p-(3-
-?{droxypropyl)phenyl p-tosylate were isolated as a milky
oil.

b) A solution of 12 ml of oxalyl chloride in 380 ml of
methylene chloride was treated dropwise at -60°C with a
solution of 19.8 ml of dimethyl sulphoxide in 30 ml of
methylene chloride and the mixture was stirred for a
further 5 minutes at -60°C. Subsequently. the mixture was
treated dropwise with a solution of 38.9 g of p-(3-
-hydroxypropyl)phenyl p-tosylate in 100 ml of methylene
chloride, the resulting mixture was stirred for a further
20 minutes at -60°C and then treated with 88.5 ml of
triethylamine. The reaction mixture was stirred for a
further 5 minutes at -60°C, then left to warm slowly to
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room temperature and stirred for a further S minutes at
24°C. The reaction mixture was subsequently treated with
water. The organic phases was washed with water and sodium
chloride solution (back-extraction with methylene
chlocide), dried over sodium sulphate and evaporated.
Chromatographic separation of the residual, brown-yellow
o0il (38 g) on silica gel with ethyl acetate/petroleum
ether (vol. 40:60) gave 33.8 g of 3-[{p-(p-tosyloxy)-
phenyl]lpropionaldehyde as a pale yellow oil.

¢) A suspension of 14.87 ¢ of methoxymethyl-triphenyl-
phosphonium chloride in 130 ml of t-butyl methyl ether was
treated at -20°C with 5.2 g of potassium t-butylate and
the mixture was stirred without cooling for a further

1.2 hours. Subsequently, the mixture was treated dropwise
at -5°C with a solution of 8.8 ¢ of 3-[p-{p-tosyloxy)-
phenyl]proplonaldehyde in 30 ml of tetrahydrofuran. The
cooling bath was removed and the mixture was stirred for a
further 10 minutes at room temperature. The reaction
mlxture was then treated with water and partitioned twice
in water/diethyl ether. The agueous phases were back-
-extracted with d1ethy1 ether. The organic phases were
dried over magnesium sulphate and evaporated. The oily
residue was dissolved in ethyl acetate and the solution
was treated with petroleum ether and freed from
precipitated triphenylphosphine oxide by filtration. After
evaporation of the filtrate and chromatographic separation
of the residue on silica gel there were obtained 4.4 g
(44%) of p-(4-methoxy-3-butenyl)phenyl p-tosylate as a
slightly yellowish oil.

d) A mixture of 4.3 g of p-(4-methoxy-3-butenyl)phenyl
pP-tosylate, 60 ml of glacial acetic acid and 30 ml of
water was stirred for 40 minutes at 110°C., then cooled to
room temperature and diluted with 200 ml of water. The
aqueous phase was extracted four times with methylene
chloride. The organic phases were washed twice with dilute
sodium carbonate solution, dried over magnesium sulphate
and freed from solvent. There were obtained 4.35 g of
4-{p-(p-tosyloxy)phenyl]butyraldehyde as a yellowish oil.

e) A suspen51on of 7.32 g of methyltriphenylphosphonium
bromide in 70 ml of t-butyl methyl ether was treated with
2.45 g of potassium t-butylate at -5°C and the mixture was
stirred for a further 40 minutes at room temperature.
Subsequently, the mixture was treated slowly at 0°C with a
solution of 4.35 g of 4-[p-(p-tosylosy)phenyl]butyr-
aldehyde in 30 ml of t-butyl methyl ether. The reaction
mixture was stirred for a further 5 minutes at 0°C and for
30 minutes at room temperature, then treated with water
and partitioned twice in water/diethyl ether. The aqueous
phases were back-extracted with diethyl ether. The organic
phases were dried over magnesium sulphate and
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concentrated. The residue was dissolved in ethyl acetate
and the solution was treated with petroleum ether and
freed from precipitated triphenylphosphine oxide by
filtration. After concentration of the filtrate and
chromatographic separation of the residual, yellow oil
(4.3 g) on silica gel there were obtained 3.37 g (78%) of
P-(4-pentenyl)phenyl p-tosylate as a colourless oil.

£} A mixture of 3.35 g of p-(4-pentenyl)phenyl p-tosylate
and 50 ml of 10% ethanolic potassium hydroxide solution
was stirred for 1 hour at 100°C. Subsequently, the
reaction mixture was cooled to room temperature and made
acid with dilute hydrochloric acid. The aqueous phase was
extracted four times with diethyl ether. The organic
phases were washed with water, dried over magnesium
sulphate and concentrated. The residual brown oil (1.92 q)
was purified by chromatography on silica gel with ethyl
acetate/petroleum ether (vol. 8:92), whereby 1.70 g (99%)
Og pP-(4-pentenyl)phenol were obtained as a light yellow
oil.

Example 21

a) A suspension of 32 g of ethyltriphenylphosphonium
bromide in 450 ml of t-butyl methyl ether was treated
slowly with 10 g of potassium t-butylate at 0°C and the
mixture was stirred for a further 1 hour without cooling.
Subsequently, the mixture was treated slowly at 0°C with a
solution of 15 g of 3-[p-(p-tosyloxy)phenyllpropion-
aldehyde in 50 ml of tetrahydrofuran and the resulting
mixture was then warmed slowly to room temperature.
Thereafter, the reaction mixture was treated with water
and partitioned twice in diethyl ether/water. The agueous
phases were back-extracted with diethyl ether. The organic
phases were dried over magnesium sulphate and
concentrated. The oil obtained was freed from triphenyl-
phosphine oxide by repeated dissolution in ethyl acetate,
treatment with petroleum ether, filtration and concentra-
tion of the filtrate. The yellow oily crude product
obtained (18 g) was purified by chromatography on silica
gel with petroleum ether and ethyl acetate/petroleum
ether. There were obtained 7.1 g (46%) of p-(3-pentenyl)-
phenyl p-tosylate as a colourless oil (cis/trans mixture).

b) p-(3-Pentenyl)phenyl p-tosylate was oxidized in an
analogous manner to Example 8b) with m-chloroperbenzoic
acid to p-(3,4-epoxypentyl)phenyl p-tosylate, the epoxide
was then converted in an analogous manner to Example 8c¢)
with triphenylphosphine/bromine into p-(erythro-3,4-
-dibromopentyl)phenyl p-tosylate and finally the dibromide
was reduced in an analogous manner to Example 8d) with
zinc in glacial acetic acid to p-(3E-pentenyl)phenyl
p-tosylate.
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€) A mixture of 7.9 g of p-(3E-pentenyl)phenyl p-tosylate
and 120 ml of 10% ethanolic potassium hydroxide solution
was heated to reflux for 45 minutes, then cooled to room
temperature, made acid with hydrochloric acid and
partitioned three times in water/diethyl ether. The
aqueous phases were back-extracted with diethyl ether. The
organic phases were dried over magnesium sulphate and
concentrated. The residual oil (4.1 g) was purified by
chromatography on silver nitrate-coated silica gel with
diethyl ether/hexane. There were obtained 3.15 ¢ (77%) of
P-(3E-pentenyl)phenol as a light yellowish liquid.

Example 22

a) A suspension of 11.5 g of 3,3-ethylenedioxypropyl-
-triphenylphosphonium bromide in 90 ml of t-butyl methyl
ether was treated with 3.02 g of potassium t-butylate at
0°C and the mixture was then stirred at room temperature
for 40 minutes. Thereafter, the mixture was treated
dropwise at 50°C with a solution of 2.6 g of p-cyano-
benzaldehyde in 30 ml of tetrahydrofuran and the resulting
mixture was stirred for a further 1 hour at room
temperature. The reaction mixture was subsequently treated
with water. The phases were separated and the agueous
phase was back-extracted twice with tetrahydrofuran. The
organic phases were washed twice with water. dried over
magnesium sulphate and concentrated. The residue was
dissolved in hot ethyl acetate, the solution was treated
with petroleum ether and the precipitated triphenyl-
phosphine oxide was filtered off under suction. The yellow
oil (4.5 g) obtained after concentrating the filtrate was
purified by chromatography on silica gel with petroleum
ether and petroleum ether/ethyl acetate. There were
obtained 3.73 g (89.2%) of p-(4.,4-ethylenedioxy-1-
-butenyl)benzonitrile as a light yellowish oil.

b) A solution of 3.7 g of p-(4,4-ethylenedioxy-1-
-butenyl)benzonitrile in 50 ml of toluene was treated with
350 mg of palladium/cacbon (5%) and the mixture was
hydrogenated for 2.5 hours (hydrogen consumption 385 ml).
The reaction mixture was then filtered (rinsing with
diethyl ether) and the filtrate was evaporated. There were
obtained 308 mg (82%) of p-(4.4-ethylenedioxybutyl)benzo-
nitrile as a colourless, partially crystallizing oil.

¢) A mixture of 2.8 g of p-(4,4-ethylenedioxybutyl)benzo-
nitrile, 56 ml of tetrahydrofuran and 56 ml of 10 percent
hydrochloric acid was stirred for 3 hours at room
temperature and then left to stand overnight. Thereafter,
the reaction mixture was diluted with water and extracted
three times with diethyl ether. The organic phases were
washed twice with water, dried over magnesium sulphate,
filtered and concentrated. There were obtained 2.6 g of
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4-(p-cyanophenyl)butyraldehyde which was processed without
additional purification.

d) A suspension of 6.5 ¢ of methyl-triphenylphosphonium
bromide in 50 ml of t-butyl methyl ether was treated with
2.1 g of potassium t-butylate at -5°C and the mixture was
then stirred at room temperature for 40 minutes.
Subsequently, the mixture was treated at 0°C with a
solution of 2.6 g of 4-(p-cyanophenyl)butyraldehyde in

30 ml of t-butyl methyl ether and the resulting mixture
was stirred for 1 hour at room temperature. Thereafter,
the reaction mixture was treated with water and extracted
three times with diethyl ether. The organic phases were
washed twice with water, dried over magnesium sulphate,
filtered and concentrated. The crystalline residue was
dissolved in hot ethyl acetate, the solution was treated
with petroleum ether and the precipitated triphenyl-
phosphine was filtered off. The oil obtained after
concentrating the filtrate was purified by chromatography
on silica gel with ethyl acetate/petroleum ether (vol.
5:95), whereby 1.92 g of p-(4-pentenyl)benzonitrile were
isolated as a light yellowish liquid.

€) A mixture of 1.9 g of p-(4-pentenyl)benzonitrile and a
10% solution of potassium hydroxide in diethylene glycol
was boiled at 180°C for 2 hours. The reaction mixture was
then cooled to room temperature, adjusted to PH 3 with

23 percent hydrochloric acid, diluted with water and
extracted four times with methylene chloride. The organic
phases were washed twice with water, dried over magnesium
sulphate, filtered and concentrated, whereby 2.12 g of
P-(4-pentenyl)benzoic acid were isolated as brown crystals.

Example 23

a) A solution of 3-butenylmagnesium bromide in diethyl
ether (prepared from 172 mg of magnesium shavings and
0.604 ml of 4-bromo-l-butene in 10 ml of diethyl ether)
was treated dropwise at room temperature with a solution
of 1.0 g of p-[trans-4-(4-pentenyl)cyclohexyl]benzonitrile
in 10 ml of toluene and the mixture was stirred for

17 hours at 45°C. Thereafter, the reaction mixture was
treated cautiously at 0°C with saturated ammonium chloride
solution and partitioned three times in diethyl ether/
water. The organic phases were washed twice with water,
dried over magnesium sulphate, filtered and evaporated.
Chromatographic separation of the yellow, crystalline
residue (1.28 g) on silica gel with ethyl acetate/
petroleum ether (vol. 3:97) gave 1.19 g (97%) of p-[trans-
-4-(4-pentenyl)cyclohexyl]-4-pentenoylphenone as a
colourless oil.
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b) A solution of 1.19 g of p-[trans-4-{(4-pentenyl)cyclo-
hexyl]l-4-pentenoylphenone in 10 ml of ethanol and 10 ml of
diethylene glycol was treated with 0.372 ml of hydrazine
hydrate while gassing with argon and the mixture was then
heated to reflux (bath temperature 110°C) while stirring
for 2 hours. Subsequently, the mixture was treated with
439 mg of solid potassium hydroxide, the bath temperature
was raised to 210°C and the ethanol was distilled off.
After 2 hours at 210°C the reaction was interrupted and
the mixture was partitioned three times in water/petroleum
ether. The organic extracts were washed twice with water,
dried over magnesium sulphate and evaporated. Chromato-
graphic separation of the residue (0.84 g) on silica gel
with hexane as the eluent gave 0.725 g (64%) of 4-(4-
-pentenyl)-l1l-[trans-4-(4-pentenyl)cyclohexyl]benzene.
Bulb-tube distillation gave, at 165°C/0.25 Torr, 530 mg of
product as a colourless oil with m.p. -32.6°C.

The following compounds were prepared in an analogous
manner:

4'-[trans-4-(1E-Pentenyl)cyclohexyl]-4-(4-pentenoyl)-
biphenyl; m.p. 133.7°C, -

4'-{trans-4-(lE-pentenyl)cyclohexyl]-4-(4-pentenyl)-
biphenyl:; cl.p. (S-I) 182.5°C, not crystallizable.

Example 24

a) A suspension of 91.0 ¢ of pyridinium chlorochromate in
650 ml of methylene chloride was treated dropwise within
5 minutes while stirring at room temperature with a
solution of 22.6 g of 5-hexen-1l-0l in 70 ml of diethyl
ether and the mixture was stirred for a further 2 hours.
Subsequently, the mixture was treated with 400 ml of
diethyl ether and stirred for a further 15 minutes.
Thereafter, the reaction solution was decanted off from a
separated black resin and filtered. Fractional distil-
lation of the filtrate under normal pressure gave, at
110-122°C, 11.88 g of 5-hexenal.

b) A suspension of 62.2 g of methoxymethyl-triphenyl-
phosphonium chloride in 250 ml of diethyl ether was
treated with 21.4 g of potassium t-butylate at 0°C under
nitrogen. The orange-red suspension obtained was treated
dropwise within 15 minutes at 5-10°C with a solution of
1l1.88 g of S-hexenal in 65 ml of diethyl ether and the
mixture was stirred for a further 3 hours at room
temperature. Thereafter, the reaction mixture was treated
with 7.5 g of sodium hydrogen carbonate and 125 ml of
water and stirred for 10 minutes. The aqueous phase was
separated and back-extracted with 30 ml of diethyl ether.
The organic phases were washed twice with 30 ml of water
each time, dried over sodium sulphate and filtered. The
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filtrate was freed from solvent at 60°C bath temperature
under normal pressure. The distillation residue (a yellow
liquid) was shaken with 400 ml of pentane until the
undissolved residue had become solid. The suspension
obtained was cooled to -25°C and filtered. Fractional
distillation of the filtrate under normal pressure gave,
at 120-143°C, 10.4 g of l-methoxy-1,6-heptadiene.

€) 13.2 ml of trimethyl orthoformate were treated with
0.22 ml of boron trifluoride diethyl etherate at 3°C under
an inert gas atmosphere. The mixture was then treated
dropwise within 5 minutes while stirring with 2.52 g of
l-methoxy-1, 6-heptadiene. The reaction mixture was left to
stand in an ice-bath for a further 3 houtrs., then treated
with 0.22 ml of triethanolamine and concentrated in a
cotary evaporator at 50°C. The residue was dissolved in

30 ml of hexane and the solution was washed with 5 ml of
saturated sodium hydrogen carbonate solution and four
times with 5 ml of water each time, dried over sodium
sulphate and concentrated. Bulb-tube distillation of the
residue (4.0 g) at 220°C/9 Torr gave 3.74 g of
(4-pentenyl)malonaldehyde tetramethyl acetal as a
colourless liquid.

d) A mixture of 3.74 g of (4-pentenyl)malonaldehyde
tetramethyl acetal, 0.27 ml of water and 75 mg of
P-toluenesulphonic acid monohydrate was heated for 2 hours
at a bath temperature of 110°C. Thereafter, the mixture
wasg treated with 0.12 ml of triethylamine, left to cool
and poured into 80 ml of hexane. The reaction mixture was
washed twice with 15 ml of saturated sodium hydrogen
carbonate solution each time., dried over sodium sulphate
and filtered. Concentration of the filtrate gave 2.4 g of
crude 3-methoxy-2-(4-pentenyl)acrolein.

Example 25

A solution of 21.2 g of 5-butyl-2-(p-isopropoxy-
phenyl)pyrimidine [prepared in accordance with synthesis
variant 2 in J. prakt. Chem. 317, 617 (1975)] in 300 ml of
methylene chloride was treated dropwise within 1 hour with
a solution of 37 ml of titanium tetrachloride in 200 ml of
methylene chloride while stirring at 0°C. The reaction
mixture was stirred for a further 30 minutes at 0°C and
for 3 hours at room temperature and then poured on to 1 1
of ice-water. The aqueous phase was extracted with 1.2 1
of methylene chloride. The combined organic phases were
washed neutral with water, dried over sodium sulphate,
filtered and concentrated. The brown, solid crude product
(15.0 g) was introduced, adsorbed on 75 g of silica gel,
on to a column of silica gel in toluene/acetone (vol. 9:1)
and eluted with the same solvent mixture. The product
obtained (12.8 g) was boiled up with hexane, whereby
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12.6 g of 5-butyl-2-(p-hydroxyphenyl)pyrimidine with
m.p. 184.2-184.6°C were isolated.

Example 26

a) 275 ml of a 1M solution of bromine in carbon tetra-
chloride were added dropwise while stirring at 10-15°C in
the course of 5 hours to a colourless solution of 36.4 ¢
of 3-butenylbenzene in 300 ml of carbon tetrachloride. The
reaction mixture was left to stand overnight at room
temperature and was then freed from solvent in vacuo.
There were obtained 79.9 g of (3,4-dibromobutyl)benzene as
a yellowish oil.

b) A nitrating solution (prepared by the dropwise
addition of 16.5 g of 96 percent nitric acid to a stirred
mixture of 8.2 ml of glacial acetic acid and 8.2 ml of
acetic anhydride at 5-9°C) was added dropwise in the
course of 50 minutes at 3-4°C to a solution, cooled to
0°C, of 40.0 g of (3,4-dibromobutyl)benzene in 48 ml of
acetic anhydride. The yvellowish solution was left to warm
to room temperature over a period of 4 hours. After
leaving to stand overnight the mixture was poured on to a-
mixture of 250 g of ice and 100 ml of water and treated
with 13.5 g of sodium carbonate (NayCO3.10 Hz0).
Extraction of the mixture with diethyl ether, washing the
ethereal solutions with water, saturated sodium hydrogen
carbonate solution and water, drying with sodium sulphate
and concentration in vacuo gave 47.3 g of a brown oil
containing 39.7% o-nitro derivative and 58.7% p-nitro
derivative. Chromatography on silica gel in hexane and
elution with hexane/toluene gave 14.2 g of 1-(3,4-dibromo-
butyl)-2-nitrobenzene, 13.7 g of isomer mixture and 18.2 g
of 1-(3.4-dibromobutyl)-4-nitrobenzene.

c) A mixture of 52.1 g of sodium iodide, 300 ml of
acetone and 28.6 g of 1-(3,4-dibromobutyl)-4-nitrobenzene
was stirred under reflux for 3.5 hours. After cooling the
brown suspension was freed from solvent in vacug and the
brown residue was taken up in diethyl ether and water. The
separated iodine was reduced by adding solid sodium thie-
sulphate. The colourless ether solutions were washed with
water, dried with sodium sulphate and concentrated in
vacuo. The residue (14.9 g) was distilled in a high
vacuum, whereby 13.4 g of 1-(3-butenyl)-4-nitrobenzene
were obtained as an almost colourless liquid;

b.p. 86-89°C/0.2 Torr.

d) A solution of 11.9 g of 1-(3-butenyl)-4-nitrobenzene in
875 ml of methanol was treated with 6.5 g of magnesium
shavings while stirring and gassing with nitrogen. After
stirring for 4 hours the yellow, turbid reaction mixture
was freed from methanol in vacuo. The residue was
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dissolved in 220 ml of water and 110 ml of 17 percent
hydrochloric acid and the solution was extracted
exhaustively with methylene chloride. The organic phases
were washed neutral with water, dried over sodium sulphate
and freed from solvent in vacuo. The residue (10.4 g) was
treated with 100 ml of water and subjected to a steam
distillation. 3.3 g of starting material could be
recovered from the distillate by shaking out with
methylene chloride. Extraction of the distillation residue
with methylene chloride gave 7.0 g of a brown liquid which
was dissolved in hexane and chromatographed on 260 g of
silica gel in hexane. Hexane/toluene eluted 2.074 g of a
mixture of starting material and 4,4'-di-(3-butenyl)azo-
benzene, then 0.353 g of mixed fractions and finally
4.358 g of crude azoxy compound as a dark yellow, liquid
crystalline substance which later crystallized. Recrystal-
lization from diethyl ether/methanol gave pure 4,4'-di-(3-
;gutenyl)azoxybenzene with m.p. (C-N) 34.0°C, cl.p. (N-I)
.5°C,

Claims

1. Compounds of the general formula
R 1 2
n

wherein n stands for the number O or 1; the rings

Al, A2 and A3 represent 1,4-phenylene, 2-fluoro-
-1,4-phenylene or trans-1l,4-cyclohexylene or one of
these rings also represents a 2,5-disubstituted
pyrimidine ring or a trans-2.5-disubstituted m-dioxane
ring: Xl represents a single covalent bond, -COO-.
-Q0C-, -CH2CH2—. D-CGH4—, ~CHZCH2-p-C6C4-.
~CH2CH2-p-CgHq-CH2-CHz- or, insofar as the

rings Al and A2 represent 1,4-phenylene, also an

azoxy group -N=N{(O)- or -N(0O)=N-; R2 represents
lE-alkenyl, 2Z-alkenyl, 3E-alkenyl, 4-alkenyl or
alkenyloxy, with the proviso that the oxygen atom in
alkenyloxy is linked with a saturated carbon atom; and
Rl signifies 1E-alkenyl, 2zZ-alkenyl, 3E-alkenyl,
4-alkenyl or, insofar as RZ? represents alkenYloxy.
also alkyl; with the proviso that residues Rl and

RZ attached to a benzene or pyrimidine ring signify
3E-alkenyl, 4-alkenyl or in the case of RZ2 also
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alkenyloxy or in the case of Rl also alkyl: and with
the further proviso that simultaneously Rl does not
signify alkyl. the rings Al and A2 do not each
signify 1.,4-phenylene or trans-1,4-cyclohexylene, X1
does not signify a single covalent bond, n does not
signify the number O and RZ2 does not signify
alkenyloxy.

2. Compounds according to claim 1, characterized in
that R? represents lE-alkenyl, 2Z-alkenyl, 3E-alkenyl,
4-alkenyl, (2E-alkenyl)oxy. (3-alkenyl)oxy., (4-alkenyl)oxy
or (5-alkenyl)oxy and Rl signifies 1E-alkenyl,
2Z-alkenyl, 3E-alkenyl, 4-alkenyl or, insofar as RZ
represents an alkenyloxy group, also alkyl.

3. Compounds according to claim 2, characterized in
that the rings Al, A2 and A3 represent 1,4-phenylene
or trans-1,4-cyclohexylene or one of these rings also
represents a 2,5-disubstituted pyrimidine ring or a
trans-2,5-disubstituted m-dioxane ring: RZ represents
l1E-alkenyl, 2Z-alkenyl, 3E-alkenyl, 4-alkenyl,
(2B-alkenyl)oxy or (3-alkenyl)oxy: Rl signifies
lE-alkenyl, 2Z-alkenyl, 3E-alkenyl, 4-alkenyl or, insofar-
aTkRi represents (2E-alkenyl)oxy or (3-alkenyl)oxy., also
alkyl.

4. Compounds according to any one of claims 1 to 3,
characterized in that Rl and R? signify straight-chain
residues with a maximum of 12 carbon atoms, preferably a
maximum of 7 carbon atoms.

5. Compounds according to any one of claims 1 to 4,
characterized in that RZ signifies (2E-alkenyl)oxy or
one of the residues R! and R2 signifies 1E-alkenyl or
3E-alkenyl.

6. Compounds according to any one of claims 1 to 5,
characterized in that X1 denotes a single covalent bond,
-C00-, -00C-, -CH2CHy~ or p-CgHy-.

7. Compounds according to any one of claims 1 to 5,
characterized in that ring A stands for trans-1l,4-cyclo-
hexylene and X! denotes a single covalent bond, -COC-,
-CHaCHz-, p-CgHy-, -CH5CHy-p-CgHy- or
~CH2CHZ-p-CgHq-CHaCH,-.

8. Compounds according to any one of claims 1 to 7,
characterized in that n signifies the number O and ring
A2 signifies l.4-phenylene. trans-l1l,4-cyclohexylene or a
2,5-disubstituted pyrimidine ring or in that n signifies
the number 1 and ring A2 signifies 1,4-phenylene or a
2,5-disubstituted pyrimidine ring.
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9. Compounds according to any one of claims 1 to 8,
characterized in that n stands for the number O, ring Al
represents trans-1,4-cyclohexylene, ring AZ represents
1l.4-phenylene and Xl denotes a single covalent bond,
-C00-, -CH3CHp- or p-CgHy .

10. Compounds according to any one of claims I to 8,
characterized in that ring Al represents a 2,5-di-
substituted pyrimidine ring or a trans-2,5-disubstituted
m-dioxane ring, ring A2 represents 1,4-phenylene or

trans-1,4-cyclohexylene and Xl denotes a single covalent
bond.

11. A liquid crystalline mixture with at least 2
components, characterized in that at least one component
18 a compound of the general formula

wherein n stands for the number O or 1l: the rings

Al, AZ and A3 represent 1,4-phenylene, 2-fluoro-
-1l,4-phenylene or trans-1l,4-cyclohexylene or one of
these rings also represents a 2,5-disubstituted
pyrimidine ring or a trans-2,5-disubstituted m-dioxane
ring: X1 represents a single covalent bond, -COO-,
-00C-, -CH2CH3-~, P-CgHg-, -CHCH,-p-CgCy-.
-CH2CH2-p-CgHq-CH2-CH2~ or., insofar as the

rings Al and A2 represent 1,4-phenylene, also an
azoxy group -N=N(O)- or -N(O)=N-; RZ represents
1E-alkenyl, 2Z-alkenyl. 3E-alkenyl, 4-alkenyl or
alkenyloxy., with the proviso that the oxygen atom in
alkenyloxy is linked with a saturated carbon atom; and
Rl signifies 1E-alkenyl., 2Z-alkenyl. 3E-alkenyl,
4-alkenyl or, insofar as RZ represents alkenxloxy.
also alkyl:; with the proviso that residues RL and

RZ attached to a benzene or pyrimidine ring signify
3E-alkenyl. 4-alkenyl or in the case of R2 also
alkenyloxy or in the case of Rl also alkyl.

12. A liquid crystalline mixture according to
claim 11, characterized in that RZ signifies
(2E-alkenyl)oxy or one of the residues Rl and RZ
signifies lE-alkenyl or 3E-alkenyl.
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13. A liquid crystalline mixture according to claim
11 or 12, characterized in that n stands for the number 0O,
ring al represents trans-1,4-cyclohexylene, ring A2
represents l,4-phenylene and Xl denotes a single
covalent bond, -COO-, -CHpCHy- or p-CgHg--

.1l4. The use of the compounds of formula I defined in
claim 11 for electro-optical purposes.

15. Compounds of the general formula

XXX1Xa

wherein n stands for the number O or 1; the rings
A4, AS and A6 represent 1.4-phenylene, 2-fluoro-
-1.4-phenylene or trans-1,4-cyclohexylene; X2
denotes a single covalent bond, -CH;CHp-, p-CgHyg-.
-CH2CH-p-CgHg~ or -CHzCH —p-C5H3-CH2CH2-:

and one of the residues Z® and ZY signifies
3E~alkenoyl or 4-alkencyl and the other signifies
3E-alkenyl, 4-alkenyl, 3E-alkenoyl, 4-alkenoyl or,
insofar as it is not attached to a benzene or
pyrimidine ring, also 1E-alkenyl or 2Z-alkenyl.
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