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(57) Abstract

Polymerizable liquid crystal materials and polymer materials displaying liquid crystal phases, which have mesoge-
nous groups linked directly or via a spacer, which groups contain at least one transversely polarizing structural element of

formulas I to X of claim 1.

(57) Zusammeufasgung

Polymerisierbare Fliissigkristallmaterialien sowie flissigkristalline Phasen aufweisende Polymermaterialien, die di-
rekt oder iiber einen Spacer gebundene mesogene Gruppen aufweisen, in denen mindestens ein querpolarisierendes Struk-
turelement der Formeln I bis X, definiert in Anspruch 1, enthalten ist.
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Polymerisierbare Fliissigkristallmaterialien und fliissig-
kristalline Phasen aufweisende Polymere

Die Erfindung betrifft polymerisierbare Fliissigkristall-
materialien sowie fliissigkristalline Phasen aufweisende
Polymermaterialien, die direkt oder i{iber einen Spacer
chemisch gebundene mesogene Gruppe aufweisen, in denen
mindestens ein querpolarisierendes Strukturelement ent-
halten ist.

Es ist bereits eine Reihe von fliissigkristallinen Seiten-
kettenpolymeren bekannt. So werden beispielsweise in der
DE-0S 29 44 591 und der EP-PS 0 060 335 Organopolysiloxane
und in der DE-OS 28 31 909 sowie bei Springer und Weigelt,
Makromol. Chem. 184 (1983) 1489, Polymethacrylate mit
mesogenen Seitengruppen beschrieben.

Beispielsweise sind auch mit 4'-Cyanbiphenyl-4-yl als
mesogene Gruppe modifizierte Polyacryl- und Polymethacryl-
siureester bekannt. Nematische Phasen solcher Polymerzu-
sammensetzungen liegen meist bei Temperaturen oberhalb
100°. Vielfach zeigen solche Materialien auch kristal-
lines Verhalten, verbunden mit dem Fehlen mesomorpher

Eigenschaften.

Aufgabe der vorliegéhden Erfindung war es, fliissigkri-
stalline Phasen aufweisende Polymermaterialien zu finden,
die die beschriebenen Nachteile nicht oder nur in gerin-

gem MaB aufweisen.
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Es wurde nun gefunden, daB Polymermaterialien, die che=-
misch gebundene mesogene Gruppen mit mindestens einem
querpolarisierenden Strukturelement enthalten, iber-
raschend breite Mesophasenbereiche, eine in weiten Gren-
zen variierbare Doppelbrechung und eine negative dielek-
trische Anisotropie aufweisen. Sie sind auBerdem leicht
zu Korpern beliebiger Form mit anisotropen Eigenschaften

verarbeitbar und weisen eine hohe chemische Stabilitdt auf.

Gegenstand der Erfindung sind fliissigkristalline Phasen

aufweisende Polymerzusammensetzungen, die direkt oder
iber einen Spacer gebundene mesogene Gruppen enthalten,
dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eine der mesoge-

‘nen Gruppen mindestens ein querpolarisierendes Struktur-

element entsprechend der Formeln I bis X enth&lt:

eN
{X :
cN
l
-C-T- 11

R

-C-CH,- : III

"



£

»

»

WO 88/00227

10

15

20

25

PCT/EP87/00317

-3 -
CN (CN)p
- - VI
-CI:H- VII
NO,,
NO
-c|:=c\/ 2 VIII
NO, (NO,)p
- - IX

~0)- x

worin X und Y unabhingig voneinander -CH,-, -0- oder -S-
bedeuten, R H oder eine Alkylgruppe mit bis zu 6 C-Atomen,
T -C00-, -0CO~ oder eine Einfachbindung und p 0 oder 1

bedeutet.

Gegenstand der Erfindung sind auch fliissigkristalline
Phasen aufweisende Polymerzusammensetzungen definiert
nach Anspruch 1, worin die mesogenen Gruppen der

Formel XI entsprechen:
Ri- (Al-Z ) n-A?'-Sp- XI
worin

Rl H oder eine Alkylgruppe mit bis zu 15 C-Atomen,
worin auch eine oder mehrere CH,-Gruppen durch
eine Gruppierung aus der Gruppe -O-, =S=,
-0-C0=-0-, =CO=, =-C0-0-, =-0-CO-, =-CRR'~T-,
-$=-CO=-, =CH=CH-(trans), -C(Halogen)z-, -S0- und

-C0~-S=~,
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-50,- ersetzt sein kénnen wobeli 2 Heteroatome
nicht miteinander verkniipft sind, Halogen, CN
oder =NCS,

({7

jeweils unabhdngig voneinander eine unsubsti-

tuierte oder eine durch Halogen und/oder CN- 5
und/oder CH3 und/oder NO2 ein- oder mehrfach
substituierte 1,4-Cyclohexylengruppe, worin

auch eine oder zwei nicht benachbarte CH,-

Gruppen durch -O- und/oder -S-Atome ersetzt

sein koénnen und/oder auch eine CH2~Gruppe

durch -CO~- ersetzt sein kann, 1,4-Phenylen-

gruppe, worin auch eine oder mehrere CH-Gruppen

durch N ersetzt sein kénnen, eine Piperidin-

1,4-diyl oder 1,4—Bicyclo(2,2)2)octylengruppe,

1, 2 oder 3

-
jeweils =C0-0-, =0=CO-, -CHZCHZ-, -CRR'=T=-,
-CHZ—CO-, -CO-CHz—, -CHCN-CH:-, —CHZ-CHCN-,
~CH=CH-, -OCH2-, -CH2-O-, -C=zC-, -CH=CN02-,
-CHNOZ-, -CH=N=-, =-N=CH~, =-NO=0-, ~N=NO-, =-N=N-

oder eine Einfachbindung,

Alkylen mit 2-18 C-Atomen, worin auch eine oder
zwei nicht benachbarte CHZ-Gruppen durch =-0-,
-C0=-, =0-CO~-, =-CO=0-, -C(Halogen)z-, -CRR'=-T~,
-CH;CNOZ-, -CHNOZ- ~-CHCN~, ~CH=N- oder -CH=CH=-
ersetzt sein kdénnen, oder eine Einfachbindung,

-C00-, -0CO- oder eine Einfachbindung,

H oder eine Alkylgruppe mit bis zu 6 C-Atomen
und
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R! Halogen oder CN

bedeuten, mit der MaBgabe, daf mindestens ein querpola-
risierendes Strukturelement entsprechend der Formeln I
bis X nach Anspruch 1 enthalten ist.

5 Ferner ist Gegenstand der Erfindung ein Verfahren zur
Herstellung solcher Polymerzusammensetzungen, bei welchem
man Verbindungen der Formel XII

W=-Spacer-M XII

worin eine mesogene Gruppe mit mindestens einem querpo-
10 larisierenden Strukturelement und W eine zur Polymerisa-
tion oder Aufpfropfung befdhigte funktionelle Gruppe be-
deutet, polymerisiert oder auf Polymere aufpfropft, sowie
die Verwendung solcher Polymerzusammensetzungen als orga-
nische Substrate in der Elektronik fiir die Faser- und
15 Folientechnik oder als Materialien fiir die nichtlineare
Optik.
Vor- und nachstehend haben R, T, X , ¥, p, Rl, Al, Z, n,
a2, sp, r', w, M, 82, a3, z%, m, o, R, @% und R* die

angegebene Bedeutung sofern nicht ausdriicklich etwas

20 anderes vermerkt ist.

Das in den mesogenen Gruppen enthaltene Strukturelement
entspricht einer der Formeln I bis X. Bevorzugt sind die
strukturelemente I, VI, IX und X. Die Cyanogruppe in
Formel I steht axial in 1- oder 4-Position.

25 p in den Formeln VI und IX bedeutet vorzugsweise 0. X und
Y stellen vorzugsweise eine -CH,-Gruppe dar, ferner bevor-

zugt ist -O-.
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Die querpolarisierenden Strukturelemente der Formeln II,
III, VII und VIII, die ebenfalls bevorzugt sind, kénnen
in der Fliigelgruppe oder in der Spacergruppe oder als

Briicke zwischen zwei Ringen des mesogenen Restes stehen.

In Formel II bedeutet R H oder eine Alkylgruppe mit bis
zu 6 C-Atomen, die linear oder verzweigt sein kann und
bedeutet demnach Methyl, Ethyl, Propyl, iso-Propyl,
Butyl, Pentyl oder Hexyl. Bevorzugt ist dabei H oder

w

‘eine Methyl-, Ethyl- oder Propylgruppe. Insbesondere be-

vorzugt ist H oder Methyl.

T bedeutet darin vorzugsweise eine Einfachbindung oder
eine -C0-0-Gruppe.

Dementsprechend sind die Strukturelemente der Unterformeln
IIa bis II1d besonders bevorzugt:

-C= IIa

~C-CO=0- IIb
CH

CN

-C-C0-0- IIc

-C= ' 114
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Vorzugsweise entsprechen die mesogenen Gruppen, enthal-
tend mindestens ein querpolarisierendes Strukturelement
der Formeln I bis X, der Formel XI.

Die Verbindungen der Formel XI umfassen Verbindungen mit

5 zwel Ringen der Teilformeln XIa bis XIb, mit drei Ringen
der Teilformeln XIc bis XIf sowie mit vier Ringen der
Teilformeln XIg bis XIn:

»

rt-al-z-a%-sp- Xla
rY-at-a%-gp- XIb
10 r-al-z-al-z-a%-sp- XIc
rt-al-at-aZ.gp- x1d
rl-al-z-at-a%-gp- XIe
rl-at-al-z-a%-sp- XI£
ri-al-z-al-z-al-z-a%-sp- X1g
15 Rrt-al-z-al-al-a®-sp- XIh
rl-al-aloz-at-a2.gp- XTi
rl-al-at-al-z-a%-sp- XT3
ri-al-al-al-a?.gp- XIk
rl-al-z-at-z-at-a%-sp- X11
20 RY-al-z-al-al-z-a%-sp- XIm
rl-al-al-z-al-z-a%-sp- XIn

Der Einfachheit halber bedeuten im folgenden Cy eine
1,4~Cyclohexylengruppe, worin auch eine oder zweli nicht
benachbarte CHZ-Gruppen durch 0- und/oder S-Atome ersetzt
25 sein kénnen und Phe eine 1,4-Phenylengruppe, worin auch
eine oder mehrere CH-Gruppen durch N ersetzt sein kdnnen.
* Diese Gruppen kénnen auch ein- oder mehrfach durch Halogen
und/oder CN und/oder NO2 und/oder CH3 substituiert sein,
wobei Halogen vorzugsweise Fluor oder Chlor bedeutet. Die
30 Cyclohexylengruppe kann in der cis-1,4- oder trans-1,4-
Konfiguration vorliegen. Bevorzugt ist die trans-1,4-

il

Cyclohexylengruppe.
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Bi bedeutet eine 1,4-Bicyclo(2.2.2)octylengruppe und'Pip
eine Piperidin-1,4-diylgruppe.

Das querpolarisierende Strukturelement kann entsprechend
der Formeln I bis X in den Teilformeln XIa bis XIn in Rl,
Al, z, a% oder in der Sp-Gruppe stehen. Es gilt jedoch
die MaBgabe, daB mindestens ein querpolarisierendes
Strukturelement entsprechend der Formeln I bis X enthal-

ten ist.

Unter den Teilformeln XIa bis XIn sind diejenigen der
Formeln XIa, XIb, XIc, XI4, XIe, XIf, XIh, XIi und XIk
bevorzugt. Insbesondere bevorzugt sind Verbindungen der
Teilformeln XIa, XIb, XIc, XI4, XIe und XIf.

Bevorzugte Verbindungen der Teilformeln XIa und XIb (Z =

Einfachbindung) sind beispielsweise diejenigen der For-
meln XIaa bis XIar:

CN
Rl-Al-Z—<::>/-Sp- XIaa
N
Rl-\\O~Z-A2-Sp- XIab
N |
Rl-< >-Z-A245p- XTIac
cN

Rl—Al-Z-@ -Sp- | XIad
N
Rl-<E/> -Z-AZ-Sp- XIae

»
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5 Rl-Al-Z-<C:j;-S;-
Rl-<E§;§-Z-A2-Sp—
Rl-z;§j>-Z-A2;Sp-

0 Rl-Al-Z-<E§;§—Sp-

rl-al-cH-T-A%-sp-

I
CN

15 N
|
rt-al-c-T-a%-sp-
|
R

20 Rl-Al-CO-CHZ-AZ-Sp-

rl-at-cm-a%-sp-

N02

R1-Phe-Z-Phe-Sp-

25 RY-Phe-2-Cy-Sp

Rl—Cy—Z—Phe-Sp

Rl-Cy-Z-Cy-Sp

XIaf

XIag

XIah

XIai

XIaj

XIak

XIal

XIam

XIan

XIao

XIap

XIaq

XIar

PCT/EP87/00317
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It den Teilformeln XIao bis XIar befindet sich das quer-

polarisierende Strukturelement, vorzugsweise II, VII oder

VIII in den Fliigelgruppen Rl oder in der Spacer-Gruppe Sp.
Unter den Verbindungen der Teilformeln XIaa bis XIar sind

5 diejenigen der Formeln XIaa, XIab, XIah, XIal und XIao
besonders bevorzugt. '

Die Verbindungen der Teilformel XIc umfassen beispiels=-
weise diejenigen der Teilformeln XIca bis XIcs: .

CN .
10 Rl-\O-Z-Al-Z-AZ-Sp- | XIca
CN o

R -Z=-Phe~Z~-Phe-Sp~- XIcb
CN .
Rl-Al-Z-Al-Z—<C:jJ-Sp- XIcc
15 N
r'-{ 0 y-z-al-z-a%-sp- XIcd
CN
CN )p
Rl-Al-Z- -Z—AzeSp- XIce
<0 N
20 Rl-Al-Z-Al-Z-<:>-Sp- XIcE
NO

: 5
R;—Al—z-< 0 }-Z-AZ-Sp- XIcg
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N
Rt-al-z-al-z-{ 0 )-sp- XIch
. CN
[
5 Ri-al-c-r-al-z-a%-sp- XIci
- |
> R
N
|
10 gr-al-z-al-c-r-a%-sp- XIcj
[
R
rl-al-z-al-cH-a%-sp- XIck
I
15 NO,
Rl-Phe-z-Phe-z-Cy-Sp- XIcl
: CN
Rl-Phe-Z-Phe-Z-O-Sp- XIcm
CN
20 Rl-\O-Z-Phe-Z-Cy-Sp- XIcn
CN
Rl-\O-CO-O-Phe-OCO—Phe-Sp— XIco
R}-Cy-Z-Phe-Z-Phe-Sp- XIcp
Rl-Phe-—Z-Cy-Z-Phe—Sp- XIcg
25 RY-Phe-2-Cy-2Z-Cy-Sp- XIcr

Rl-Phe-Z—Phe-Z-Phe-Sp- XIcs
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Darunter sind diejenigen der Formeln XIca, XIcb, XIcc,
XIcd, XIch, XIci, Xch, XIcl, XIcm, XIco, XIcp und XIcs
besonders bevorzugt. In den Teilformeln XIcl und XIcp
bis XIcs befindet sich das querpolarisierende Struktur-
element, vorzugsweise II, VII oder VIII, in der Fliigel-
gruppe RT oder in der Spacer-Gruppe Sp.

Die Verbindungen der Teilformel XId umfassen beispiels-
wiese diejenigen der Teilformeln XIda bis XIdp:

CN

Rl-\O-Phe-Phe-Sp-

CN

Rl-Phe-Phe- O—Sp-

XIda

XIdb

XIdc

X1dd

XIde

XId4f

XIdg

XIdh
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N
rt-al-al-( o )-sp- X1di
. CN
1 .
R :\<::>-Phe-Cy-Sp- XIdj
5 R-Cy-Phe-Phe-Sp- X1dk
Rl-Phe-Cy-Phe-Sp- XIdl
R}-Phe-Phe-Phe-Sp- XIdm
l N
R™-Phe-( O )-Phe-Sp- XIdn
10 Rl-Phe-Cy-Cy—Sp- XIdo
1 .
R =Cy-Cy=-Cy-Sp~ XIdp

Darunter sind diejenigen der Formeln XIda, XIdb, XIdc,
XIdd, XIde, XIdf, XIdk und XIdo besonders bevorzugt. In
den Teilformeln XIdk bis XIdp befindet sich das querpo-
15 larisierende Strukturelement, vorzugsweise eines der
Formeln II, VII oder VIII, in der Fliigelgruppe Rl oder

in der Spacer-Gruppe Sp.

Die Verbindungen der Teilformel XIe umfassen vorzugsweise

diejenigen der Teilformeln XIea bis XIer:

20 CN

ri-al-z-al- C>/-Sp- XIea
Rl-\<:>-Z—A1-A2-Sp- XIeb

L

3\
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N,
r'-{o ;-z-Al-Az-sP-
CN
N
rR*-{ 0 )-Z-Al-O-Sp-

(NOZ) NO

o YOz

Rl-Al-Z- -a2-gp-
N

R1-at-z-at- (0 )-sp-

R

|
rt-al-c-7-al-a%-sp-

[

CN
r'-a'-co-ch,-at-a%-sp-
rt-al-cg-al-a%-sp-

I

NO,,
rt-al-cm=c-al-a%-sp-

l %
NO,

Rl-Phe-Z-Phe-Phe-Sp-
Rl-Phe-Z—Phe-Cy-Sp-

Rl-Cy-Z-Cy-Phe-Sp—

- 14 -

XIec

XIed

XIee

XIef

Xleg

XIeh

XIei

Xlej

XIek

XIel

XIem

XIen

PCT/EP87/00317
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RY-Cy-2-Phe-Cy-Sp- XIeo
1
R*-Cy-2-Cy-Cy-Sp- XIep
1
R™-Phe-Z-Cy-Cy=-Sp~ XIeq
Rl-Phe-z-Cy-Phe—SP- Xler

5 Darunter sind diejenigen der Formeln XIea, XIeb, XIee,
XIef, XIeg, XIeh, XIej, Xlek, XIel, XIem und XIeq beson-
ders bevorzugt. In den Formeln XIel bis XIer befindet
sich das querpolarisierende Strukturelement, vorzugs-
weise eines der Formeln II, VII oder VIII, in der Fli-

10 gelgruppe Rl oder in der Spacer-Gruppe Sp.

Die Verbindungen der Teilformel XIf umfassen vorzugsweise
solche der Teilformeln XIfa bis XIfv:

CN

Rl-Al—Al-Z-<::>y-Sp- XIfa

15
l-Phe-Phe-Z-<C::y-Sp- XIfb
L N
r1-( 0 y-at-z- -Sp- XIfc
20 N
rR1-( 0 >-A1-Z-A2-Sp- X1£d
. CN

Rl)YC::>-Phe-Z-Phe—Sp- XIfe
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(NO

2 2)p
Rl-Al- -0CO=-Phe-Sp=-

N .
10 rb-at-al-z-(o )-sp-

CN

RT-Phe-Phe-0€0- O—Sp-
L N
R™=( O )=-Phe=-0CO-Phe-Sp-

15 Rri-al-al-cr-T-a%-sp-

I
CN

gt-al-at-cE-a%-sp-

| ,
20 NO2 .

rl-at-al-cr=c-a%-sp-

NO2

Rl-Phe-Phe-Z-Phe-Sp-

- 16 =

XIff

- XIfg

XIfh

XIfi

XIfk

XIfl

PCT/EP87/00317

XIfj

XIfm‘

XIfn

XIfo

XIfp
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R'-Phe-Phe-Z-Cy-Sp- XIfg
R'-Phe~Cy-2-Cy-Sp- XIfr
RY-Cy-Cy-2-Cy-Sp- XIfs
R'-Phe-Cy-Z~-Phe-Sp- XIft
5 Rl-Cy-Cy-Z-Phe-Sp- XIfu
R1~Cy-Phe-Z-Cy-Sp— XIfv

Darunter sind diejenigen der Formeln XIfa, XIfb, XIfc,
XIfd, XIfe, XIfg, XIj XIfk, XIfl, XIfm, XIfn, XIfo,
XIfp und XIfg besonders bevorzugt. In den Teilformeln

10 XIfp bis XIfv, die ebenfalls besonders bevorzugt sind,
befindet sich das querpolarisierende Strukturelement,
vorzugsweise eines der Formeln II, VII oder VIII, in
der Fligelgruppe Rl oder in der Spacer=-Gruppe Sp.

Vorzugsweise befinden sich in den vor- und nachstehen-
15 den Formeln und Teilformeln XI ein oder zwei querpola-

risierende Strukturelemente, insbesondere bevorzugt

ist der Gehalt an einem querpolarisierenden Struktur-

element.

In den Verbindungen der vor- und nachstehenden Formeln

20 XI bedeutet Rk vorzugsweise Alkyl oder AlKoXxy.

Weiterhin bevorzugt sind Verbindungen der vor- und nach-
stehenden Formeln und Teilformeln XI, in denen r' eine
Alkylgruppe ist, worin eine oder mehrere CH,-Gruppen,
vorzugsweise eine CH,-Gruppe, ersetzt ist, vorzugsweise
25 durch eine -CO-, -CO-0-, =0-CO-, -CRR'-T~ oder -C(Halo-
gen)Z-Gruppe. Halogen bedeutet Fluor, Chlor oder Brom,
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vorzugsweise F oder Cl, insbesondere bevorzugt ist Fluor.
T bedeutet dabei vorzugsweise =-CO-0- oder eine Einfach-
bindung, R ist vorzugsweise H oder eine unverzweigte
Alkylgruppe mit bis zu 3 C-Atomen und bedeutet demnach
bevorzugt Methyl, Ethyl, Propyl, ferner auch Butyl,
Pentyi oder Hexyl. R ist Halogen oder CN, vorzugsweise
Fluor, Chlor oder CN.

Al
1,4~-Cyclohexylen, das auch substituiert vorliegen kann,
wobei eine Monosubstitution durch CN in der 1~ oder
4-Stellung bevorzugt ist, 1,4-Phenylen, das durch NO
CN oder Halocgen substituiert sein kann oder Pyridin-
2,5-diyl.

und a® sind jeweils unabhédngig voneinander bevorzugt
2’

n ist vorzugsweise 1 oder 2.

Z bedeutet jeweils unabhdngig voneinander vorzugsweise
Einfachbindungen, =-C0~0O- oder ~0-CO-, weiterhin bevor-
zugt -CRR'~T-, -CHNOZ- oder -CH=CN02-. R, R!' und T haben
dabei die angegebenen bevorzugten Bedeutungen. '

Sp hat vorzugsweise die Bedeutung einer geradkettigen
Alkylengruppe mit 2-=10 C-Atomen und bedeutet demnach vor=-
zugsweise Ethylen, Propylen, Butylen, Pentylen, Hexylén,
Heptylen, Octylen, Nonylen oder Decylen, ferner auch
Undecylen, Dodecylen, Tridecylen, Tetradecylen, Penta-
decylen, Hexadecylen, Heptadecylen oder Octadecylen.
Ferner kénnen die Alkylengruppen aber auch verzweigt sein
und demnach beispielsweise Iéopropylen,~1-Methylpropylen,
Isobutylen, 2-Methylbutylen, 3-Methylbutylen oder
2-Methylpentylen bedeuten. Weiterhin sind fiir Sp Alkylen-
gruppen bevorzugt, in denen eine oder zweli nicht benach-
barte CH2
-0C0-, -C0-0-, =-CHHalogen-, -C(Halogen)z-, ferner bevor-

-Gruppen ersetzt sind, vorzugsweise durch -O-,
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zugt durch -CRR'=-T=-, -CHN02— oder -CH=CN02-. Halogen,
R, R! und T haben dabei die angegebenen bevorzugten

Bedeutungen.

Falls‘Rl Alkylrest oder Alkoxyrest bedeutet, so kann
dieser geradkettig oder verzweigt sein. Vorzugsweise ist
er geradkettig, hat 2, 3, 4, 5, 6 oder 7 C-Atome und be-
deutet demanch bevorzugt Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl,
Hexyl, Heptyl, Ethoxy, Propoxy, Butoxy, Pentoxy, Hexoxy
oder Heptoxy, ferner Methyl, Octyl, Nonyl, Decyl,
Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl,
Methoxy, Octoxy, Nonoxy, Decoxy, Undecoxy, Dodecoxy,
Tridecoxy oder Tetradecoxy.

Oxaalkyl bedeutet vorzugsweise geradkettiges 2=-Oxapropyl
(= Methoxymethyl), 2- (= Ethoxymethyl) oder 3-Oxabutyl
(= 2-Methoxyethyl), 2-, 3- oder 4-Oxapentyl, 2-, 3-, 4-
oder 5-Oxahexyl, 2-, 3-, 4=, 5- 6der 6-Oxaheptyl, 2-,
3-, 4-, 5-, 6- oder 7-Oxaoctyl, 2-, 3-, 4-~, 5=, 6=, 7=
oder 8-Oxanonyl, 2-, 3-, 4=, 5=, 6-, 7-, 8- oder 9-Oxa-
decyl.

Falls Rl einen Alkylrest bedeutet, in dem eine CHZ—Gruppe
durch -CH=CH- ersetzt ist, so kann dieser geradkettig
oder verzweigt sein. Vorzugsweise ist er geradkettig und
hat 2 bis 10 C-Atome, und bedeutet demnach besonders
Vinyl, Prop-l- oder Prop-2-enyl, But-l-, 2- oder But-3-
enyl, Pent-1-, 2-, 3- oder Pent-4-enyl, Hex-1l-, 2-, 3-,
4- oder Hex-5-enyl, Hept-l-, 2~, 3-, 4-, 5- oder Hept-6-
enyl, Oct-1-, 2-, 3-, 4-, 5=, 6= oder Oct-7-enyl, Non-l-,
2-, 3-, 4=, 5-, 6=, 7= oder Non-8=-enyl, Dec=-1l-, 2-, 3=,
4-, 5-, 6=, 7-, 8- oder Dec-9-enyl.
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Verbindungen der Formeln XI mit verzweigter Fliigelgruppe
rt kénnen gelegentlich wegen Verminderung der Neigung
zu Kristallisation von Bedeutung sein, insbesondere

- aber als chirale Bestandteile von Polymeren, wenn sie

10

15

20

25

30

optisch aktiv sind. Man erhdlt so cholesterische Poly-
mere, die als thermochrome Folien verwendet werden
kénnen, oder auch Polymere mit getilteten smektischen
Phasen, die ferroelektrische, piezoelektrische, pyro-
elektrische und/oder nichtlinear optische Eigenschaften
geradzahliger Ordnung, insbesondere 2. Ordnung, besitzen.

Verzweigte Gruppen dieser Art enthalten in der Regel
nicht mehr als eine Kenttenverzweigung. Bevorzugte ver-
zweigte Reste R' sind Isopropyl, 2-Butyl (= 1-Methyl~
propyl), Isobutyl (= 2-Methylpropyl), Z-Methylbﬁtyl,
Isopentyl (= 3-Methylbutyl), 2-Methylpentyl, 3-Methyl-
pentyl, 2-Ethylhexyl, 2-Propylpentyl, 2-Octyl, Iso-

propoxy, 2-Methylpropoxy, 2-Methylbutoxy, 3-Methylbutoxy, -

2-Methylpentoxy, 3~Methylpentoxy, 2-~-Ethylhexoxy,
1-Methylhexoxy, l-Methylheptoxy (= 2-Octyloxy), 2-Oxa-
3-methylbutyl, 3-Oxa-4-methylpentyl, 4-Methylhexyl, 7
2-Nonyl, 2-Decyl, 2-Dodecyl, 6-Methyloctoxy, 6-Methyl-
octanoyloxy, 5-Methylheptyloxycarbonyl, Z-Methylbutyryl-
oxy, 3-Methylvaleryloxy, 4-Methylhexanoyloxy, 2-Chlor-
propionyloxy, 2-Chlor-3-methylbutyryloxy, 2-Chlor-4-
methylvaleryloxy, 2-Chlor-3-methylvaleryloxy, 2-Methyl-
3~-oxapentyl, 2-Methyl-3-oxahexyl.

Die Formel XI umfas8t sowohl die Racemate dieser Verbin-
dungen als auch die optischen Antipoden sowie deren
Gemische.

Unter den Verbindungen der Formel XI und allen Teil-
formeln von XI sind diejenigen bevorzugt, in denen min-
destens einer der darin enthaltenen Reste eine der an-
gegebenen bevorzugten Bedeutungen hat.

L



Fil

WO 88/00227

10

15

20

25

PCT/EP87/00317

- 21 =

Weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur
Herstellung von Polymermaterialien nach Anspruch 1 und 2.

So kénnen Verbindungen der Formel XII
W-Spacer-M XII

worin M eine mesogene Gruppe mit einem querpolarisieren-

~den Strukturelement und W eine zur Polymerisation oder

Aufpfropfung befdhigte funktionelle Gruppe bedeutet,
polymerisiert oder auf Polymere aufgepfropft werden.

Unter Polymerisation soll hier sowohl radikalische oder
ionische Polymerisation als auch Polyaddition oder Poly=-
kondensation verstanden werden.

Sofern W eine Alkylengruppe enthdlt, kénnen die Verbin-
dungen der Formel XII radikalisch oder ionisch polymeri-
siert werden. Ferner kénnen diese Ausgangsverbindungen
auch mit weiteren olefinisch unges&dttigten Verbindungen
copolymerisiert werden. Eine Aufpfropfung ist ebenfalls

méglich.

Sofern W eine Hydroxy-, Amino-, Mercapto-, Epoxid- oder
Carboxygruppe oder einen ihrer reaktionsfihigen Abkomm-
linge bedeutet, kénnen die Verbindungen der Formel XII
auf ein polymeres Riickgrat aufgepfropft werden.

Solche polymerisierbaren Fliissigkristallmaterialien der
Formel XII sind zum Teil bekannt, zum Teil sind sie auch

noch neu.

Neu sind die polymerisierbaren Fliissigkristallmateria-
lien der Formel I', die ebenfalls Gegenstand der Erfin-

dung sind.
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Die Erfindung betrifft also auch polymerisierbare Fliis-
sigkristallmaterialien der Formel I' '

Q
e
R3

worin

einer der Reste R2 und R3

H oder eine Alkylgruppe mit bis zu 15 C-Atomen, worin
auch eine oder mehrere CHZ-Gruppen,durch eine Gruppie-
rung aus der Gruppe =-0=, =S=, =-0-C0-0=-, -CO=, =-CO-0-,
0-CO0-, -CO-S-, -S-CO-, -CH=CH-(trans), -CRR'-T-,
—C(Halogen)z-, -S0- und -S0,- ersetzt sein kénnen,
wobei 2 Heteroatome nicht miteinander verkniipft sind,
Halogen, CN oder =NCS,

der andere der beiden Reste R2 und R3 dann

"Qz -R4 7

Q Alkylen mit 3-18 C-Atomen, worin auch eine oder
zweil nicht benachbarte CHZ—Gruppen durch -0-, =CO-,
-0-C0~, =-C0-0-, =CRR'~-T=-, -CH=N- oder -CH=CH- ersetzt
sein kénnen,

eine unsubstituierte oder durch 1, 2 oder 3 F- und/
oder Cl-Atome und/oder CHy-Gruppen substituierte
Vinylgruppe, oder eine Carboxy-, Hydroxy-, Amino-,
Mercapto- oder Epoxidgruppe,

R H oder eine Alkylgruppe mit bis zu 6 C-Atomen,
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Halogen oder CN,
~-C0-0-, =0-CO- oder eine Einfachbindung,

Alkyl oder Alkoxy mit 1-5 C-Atomen, F, Cl, Br
oder CN,

=-C0=0=, =~0~CO=-, —CHZO-, -OCHZ-, -CHZCHZ- -CRR'~T-
oder eine Einfachbindung,

unabhidngig voneinander unsubstituiertes oder durch
Halogen, CN und/oder CH3 ein- oder mehrfach substi-
tuiertes trans-1,4-Cyclohexylen, worin auch eine
oder zwel nicht benachbarte CHZ-Gruppeg durch 0O und/
oder S ersetzt sein

I
kénnen und/oder eine -CH,-CH-Gruppe durch

l

-N=C- ersetzt sein kann, oder 1,4-Phenylen, worin auch
eine oder mehrere CH-Gruppen durch N ersetzt sein

kénnen, und

1, 2 oder 3 bedeutet, mit der MaBgabe, da8 im Falle
Ql = CN, R4 = unsubstituiertes Vinyl und Q2 =
Alkylen oder Alkylenoxy die Alkylengruppe mindestens

4 C-Atome aufweist.

Es sind bereits eine ganze Reihe von fliissigkristal-
linen Polymeren bekannt, beispielsweise mit 4'-Cyan-
biphenyl-4-yl als mesogene Gruppe modifizierte Polyacryl-
und Polymethacrylsdureester. Fiir die Darstellung solcher
flissigkristallinen Polymeren mit mesogenen Seitengruppen
bendtigt man reaktions- oder polymerisationsfahige meso-

gene Verbindungen.
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Es sind auch einige Ausgangsmateriélien bekannt, die auf
ein polymeres Riickgrat aufgepfropft werden kdnnen, wie
Z.B.

R={( )= @-(CHZ)H-OH, n = 4-7

oder

R-O--ﬁ-(CHZ)n-COOH, n = 3=6
<+ ! _
odér

R~ @=coo- O -c'Hon

beschrieben in EP 58 981, oder die nach Veresterung mit
Verbindungen, die eine olefinisch ungesdttigte Gruppe auf-
weisen, polymerisiert werden kdnnen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es nun auch, leicht
zugdngliche, polymerisierbare Fliissigkristallmaterialien
zu finden, deren Polymerzusammensetzungen fliissigkristal-
line Phasen aufweisen.

Es wurde nun gefunden, da8 die Verbindungen der Formel I'
hervorragend als Vorstufen zur Herstellung von fliissig-
kristalline Phasen aufweisende Polymerzﬁsammensetzungen
geeignet sind,® die iiberraschend breite Mesophasenbereiche,
eine in weiten Grenzen variierbare Doppelbrechung aufwei-
sen. Sie sind auBerdem leicht zu Kdrpern beliebiger Form
mit anisotropen Eigenschaften verarbeitbar und weisen eine
hohe chemische Stabilitdt auf.

Gegenstand der Erfindung sind die Verbindungen der
Formel I' sowie deren Verwendung als polymerisierbare
Fliissigkristallmaterialien.



WO 88/00227

10

15

20

25

PCT/EP87/00317

- 25 =

Ferner ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung der

Verbindungen der Formel I' zur Herstellung von fliissig-
kristalline Phasen aufweisende Polymerzusammensetzungen
charakterisiert in Anspruch 1.

Der Einfachheit halber bedeuten im folgenden fiir die
Formel I' und ihre Teilformeln Cy eine 1,4-Cyclohexylen-
gruppe, worin auch eine oder zwei nicht benachbarte CHZ—
Gruppen durch O- und/oder S-Atome ersetzt sein kénnen,

I [
und/oder eine -CHZ-Gruppe du;ch N=C- ersetzt sein kann,
und Phe eine 1,4-Phenylengruppe, worin auch eine oder
mehrere CH-Gruppen durch N ersetzt sein kdnnen.

Cyc bedeutet im folgenden die Cyclohexylengruppe der

Formel I', an welcher Ql (in axialer Position) und

R3 stehen

Q
ol
R3

Cy und Phe kénnen unsubstituiert oder auch -durch Halogen,
CN und/oder CH3 substituiert vorliegen.

Die Verbindungen der Formel I' umfassen Verbindungen mit
zwei Ringen (Teilformeln I'a bis I'b), mit drei Ringen
(I'c bis I'f) und mit vier Ringen (I'g bis I'n):

ot
RZ-a3-zt-cyc] I'a
R

ot
rRZ-a—cyc 4 1'b
R
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1

Q
r?-a%-a3-cye/,
R

1
2-A3le-A3-Cyc<

R
R3

1
r?-a3-a3-zl-cyc? 3
R

o
R%-a%-zt-a%-z'-cye{
R

1
2 ,3 .3 .3 .~
R“-A%-A"-A ~Cyel s

1

2 3.1 .3 .3 Q

7/
R™=A"=Z7=A"=A —Cyc\R:3

1
: Q

RZ_AS_Zl_A3_,Zl_A3_CYc< 3

R

1

Q
r%-a3-gload-zla3.zl-cyc?
~3

1

rZ-a3-a3-z1.a3_cyc

/s
\R3

1

P
RZ-a3-a%-zt-a3-zl-cyc? 3
R

- 26 =

I'c

1'd

I'e

I'f

I'g

I'h

I'i

I'j

I'k

I'l

PCT/EP87/00317
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1
RZ-a3-a3-a3-zl-cyc? 3 I'm
R

1

Q
r%-a%-zt-a%-ad-zlocyc ",
R

I'n

Darunter sind diejenigen der Formeln I'a, I'b, I'c, I'4,
I'e, I'f, I'g und I'h besonders bevorzugt, insbesondere
bevorzugt sind Verbindungen der Formeln I'a, I'b, I'c,
I'e und I'f.

Die bevorzugten Verbindungen der Formel I'a umfassen
solche der Teilformeln I'aa bis I'ad:

ol
2 1 e
" R"=Cy-2Z27=Cyc I'aa
\QZ_R4
ol
R*-g?-cy-z"-cyc , I'ab
R
1
2 1 /Q
R”-Phe-Z"-Cyc__ 2 4 I'ac
Q“-R
ol
R4-QZ-Phe-zl-Cycf 3 I'ad
R

Die bevorzugteh Verbindungen der Formel I'b umfassen
solche der Teilformeln I'ba bis I'bd:

Q1

RZ-Cy-Cyc: 2 4 I'ba
Q“=R
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1
2 /Q
R™=Phe-Cyc’_ 2 a I'bb
Q“=R
1
Q.
R4-QZny-Cyc:r3 I'bc
R
1 , ,
4 2 A2 |
R*=Q"~Phe-Cyc 3 : I'bd
_ R

Die bevorzugten Verbindungen der Formel
solche der Teilformeln I'ca bis I'ch:

1
2 /Q
R -Cy-Cy=Cyc_ 2 4 I'ca
Q=R
1
R?-C A
-Cy-Phe-Cyc 2 4 I'ch
\Q =R
1
2 e
R”=Phe-Cy-Cyc 2 a4 I'ce
\Q _R
1 .
2 e p
R®"=Phe-~Phe-Cyc 2 4 -I'cd
\Q =R
Q1
4 2 s ' t
R™=Q"-Cy-Cy=-Cyc 3 I'ce
"R
Q1
R4 2 ' 1
-Q“-Cy-Phe-Cyc| 5 I'ct
\R ,
1
Q

R&-QZ-Phe-Cy-Cyc: 3 I'cg
R

PCT/EP87/00317

I'c umfassen

L}

w
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1
4 2 /2 \
R™-Q"-Phe-Phe=-Cyc 3 I'ch
R

Die bevorzugten Verbindungen der Formel
solche der Teilformeln I'da bis I'dh:

ol
R2C 1 / !
-Cy-2"=Cy-CYC_ 5, 4 I'da
\Q_R
1
2 1 A2
R*=Cy-Z~=-Phe-Cyc I'db
2 4
Q“-R
1
2 1 R :
R“-Phe-2~-Cy=-Cyc I'dc
NA2 4
Q"-R
oL
2 - 51 / 1
R“-Phe-Z"-Phe=-Cyc I'dd
A2 o4
Q“-R
oL
r*-g2-cy-zt-cy-cyc’ 3 I'de
“R
oL
r*-02-cy-zl-Phe-cyc’ I'df
\R3
ol
rR*-g%-phe-zt-ay-cyc! , I'dg
R
ol
R4-Qz-Phe-Zl—Phe-Cyc: 3 I'dh

R

PCT/EP87/00317

I'd umfassen
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Die bevorzugten Verbindungen der Formel I'e umfassen
solche der Teilformeln I'ea bis I'eh:

1
2 1 A2 -
R™-Cy~-Cy=-z~-Cyc_ 2 4 Itea :
5 . 0“-R
)‘t
, Q1
2 1 / 1
R"=Cy-Phe-2Z -Cyc_ 2 4 , I'eb
Q”=R
1
2 1 /Q
10 R™=-Phe~Cy-Z~=Cyc , I'ec
A2 o4
Q”=R
Ql
2 1 4
R”=-Phe-Phe-Z"=CycC I'ed
~2 4
_ Q"=R
1
15 Q _
R4-QZ—Cy-Cy-Zl-Cyc/ I'ee
\R3
ot B
- R*-g?-cy-phe-z'-cyc ,  Itef
20 R
Ql
R*-g*-Phe-cy-zl-cye] , I'eg
R
, Ql
25  R*-g?-Phe-Phe-z'-Cyc] , I'eh
R

Darunter sind diejenigen der Formeln I'ea, I'ed, I'ee
‘und I'eh besonders bevorzugt.
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Die bevorzugten Verbindungen der Formel I'f umfassen

diejenigen der Teilformeln I'fa bis I'fh:

Ql
R2-cy-zl-cy-zt-cyc! , ,
: Q“-R
Q1
RZ-Cy-Zl-Phe-Zl-Cyc/ 2 4
N g2-Rr
Ql
RZ-Phe—Zl-Cy-Zl-Cyc/ 2 4
\Q -R
Ql
RZ-Phe-Zl-Phe-Zl-Cycf 5 4
Q"=R
1
Q

R*-g?-cy-zl-cy-zt-cyc,
R

1

_ Q
rR*-g2-cy-z!-phe-zt-cyc] ,
R

1
Q
R*-g?-phe-zl-cy-z'-cyc!
“R
1

Q
3

1

r*-02%-phe-z -Phe-Zl-Cyc:

I'fa

I'fb

I'fc

I'fd

I'fe

I'ff

I'fg

I'fh

Die bevorzugten Verbindungen der Formel I'g umfassen

diejenigen der Teilformeln I'ga bis I'gh:
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Q1

RZ-Cy-Cthy-Cyci 3
R

1
2 A2

5>  R"=Cy-Cy-Phe-Cyc_ 3
- R

1

2

9
R™=Cy=-Phe-Cy=-Cyc

\R3

10 2 /Ql
R™-Phe=-Cy=-Cy=-Cyc’ 3
“R

1
2 /R
R™-=Phe=-Cy-Phe-Cyc 3
15 “R

1

2

R“-Cy-Phe-Phe-Cyc’

\R3
1

| 2 A2
20 R™~Phe-Phe-Cy-CycC
\R3

1
2 /2
R ~Phe-Phe-Phe-Cyc\

rR3
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I'ga

I'gb

I'gc

I'gd

I'ge
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I'gf .

I'gg

I'gh

25 Die bevorzugten Verbindungen der Formel I'h umfassen
diejenigen der Teilformeln I‘ha bis I'hh:

1

Q
R?-cy-zt-cy-cy-cyc’ 3
“R

30
R?-Cy-z'-Cy-Phe-Cyc]

1
Q
R3

I'ha

I'hb

n
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/

R®-Cy-z!-Phe-cy-cyc]

2

1

R3

1
2 1 /8
R®-Phe-Z -Cy-Cy-Cyc_

' R

3

Q
R?-Phe-z1-Cy-Phe-Cyc! 3
R

1

1 /2
R™-Cy-2~-Phe-Phe-Cyc ,
R

1

Ql

RZ-Phe-Zl-Phe-Cy-Cyc: 3
R

Rz—Phe-Zl-Phe—Phe-Cyc

Die bevorzugten Verbindungen der Formel
solche der Teilformeln I'ia bis I'ih:

2

RZ-Cy-Zl-Cy-Z%-Phe-Cyci 3

2 1 1

R“=Cy=-Z~=Phe-2 —Cy-Cyc/
“R

R%-phe-zl-cy-zt-cy-cyc”
R

,Q
\R3

R%-cy-zt-cy-zt-cy-cyc] 4
R

- 33 -
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Ithe

I'hd

I'he

I'hf

I'hg

I'hh

I'i umfassen

I'ia

I'ib

I'ic
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Ql
RZ-Cy—Zl-Phe-Zl-Phe-Cycf 3 I'ie
R .
5 R®-Phe-z'-Cy-z'-Phe-Cyc/ , I'if
: R
S
Ql
2 1 1l s fa
R”"-Phe~Z -Phe-Z"-Cy=CycC I'ig
_ \R3
00, o .
R”-Phe-z"~Phe-Z™~Phe-Cyc_ 3 I'ih
R

Die bevorzugten Verbindungen der Formel I'j umfassen
solche der Teilformeln I'ja bis I'jh: '

5 2 1 1 L9t .
R®=Cy=-Z2~~-Cy-2~-Cy-2Z -CYC\RB I'ja
_ ol |
Rz-Cy-Zl—Cy-Zl—Phe-Zl-Cyc: 3 I'ib
20 ' R
N l -
R%~Cy-2'-Phe-z'-cy-z-Cyc] 3 I'jc
ot
25 RZ-Phe-zl-Cy-Z}-Cy-Zl-Cyc’\R 3 119d
ot T
R®~Cy-2'-Phe-z'-Phe-z"-Cyc’ , I'je
‘R R
1
30, L o

R“-Phe-Z -cY-zl-Phe-zl-cYc: 3 I'5f
R
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1
Q
R?-Phe-z!-Phe-z!-cy-z-cyc!

R

1
9
\R3
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I'jg

I'jh

Die bevorzugten Verbindungen der Formel I'k umfassen
solche der Teilformeln I'ka bis I'kh:

1
Q

10 RA-cy-cy-zt-cy-cyc]_,
R

1
R2-Cy-Cy-Z1-Phe-C c’Q
y-Cy e=CYe_3

1

15 Q

2

Ql

2 1 /
R™-Phe-Cy-2~=Cy-CycC_ 3
20 R

Q
R2—Cy-Phe-Zl-Phe-Cyc<

25 RZ-Phe-Cy-Zl-Ppe—Cyc<

R%-Phe-Phe-z -Cy-Cyc,

30
RZ-Phe-Phe-Zl-Phe-Cyc<

R -Cy-Phe-Zl-Cy-Cyci 3'
R

1

R3

1

r3

1
Q
3

Q
R

1
3

I'ka

I'kb

Itke

I'kd

Itke

I'kE

I'kg

I'kh




WO 88/00227 | PCT/EP87/00317

- 36 =

Die bevorzugten Verbindungen der Formel I'l umfassen
solche der Teilformeln Ifla bis I'lh:

1
Q
: R?-Cy—Cy-Zl-Cy-Zl-Cycf 3 Ifla
. R
Q1
RZ c 1 1 /
-Cy-Cy-z~-Phe-Z27-Cyc_ 3 I'lb
R
Q1
10 RZ c 1 1 / ]
-Cy-Phe~-Z"-Cy-Z"-Cyc’, 3 I'lc
R .
Q1
R2 Ph 1 1 / .
~Phe-Cy=-Z~-Cy-Z2"-Cyc__ 3 I'ld
R
15 2 1 1 / t
R™=Cy=-Phe-Z -Phe-2Z -Cyc\ 3 I'le
R
ot |
R®-Phe-Cy-z'-Phe-zl-cyc{ , I'1f
20 R~
'Q'l
2 1 1 / .
R"=Phe-~-Phe-=Z"=Cy=-2 -Cyc\ 3 I'lg
R
Q1
2 1 1 Ve .
25 R®"=Phe=Phe~Z~"-Phe=2Z -Cyc 3 I'lh
R

Die bevorzugten Verbindungen der Formel I'm umfassen
solche der Teilformeln I'ma bis I'mh: ' '
Ql
2 1 / ;
30 R*=Cy-Cy=-Cy=-Z2~=CycC 3 I'ma
R

»
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1
2 1 /Q
R”-Cy-Cy-Phe-Z2"-Cyc_ 4 I'mb
R
1
5 R?-C e
-Cy-Phe-Cy-2~-Cyc_ 3 I'mc
' R
1
R2 Ph 1 /Q
-Phe-Cy-Cy-2~-Cyc__4 I'md
R
1
0 2 1 .. A
R®=-Cy~-Phe~Phe-Z"-Cyc_ 3 I'me
R
Ql
2 1 / '
R”-Phe-Cy~-Phe-2Z27-Cyc 3 I'mf
15 R
1
2 1. /9 .
R”=Phe-Phe-Cy=-2 -Cyc\ 3 I'mg
R
1
2 1 9
20 R“~Phe-Phe-Phe-Z2"-Cyc 3 I'mh
R

Die bevorzugten Verbindungen der Formel I'n umfassen
solche der Teilformeln I'na bis I'nh:

1
2 1 1. /2 :
25 R*=Cy-2Z2~-Cy-Cy-2"-Cyc_ 3 I'na
R
Ql
2 1 1 / '
R“~-Cy-Z~-Cy-Phe-Z2"-CycC 3 I'nb
“R
1

Q

30
1 1 /
R2 -Cy=-Z~=Phe=-Cy-2 -CYC\R3 I'nc




WO 88/00227

10

15

20

25

30

PCT/EP87/00317

- 38 =
1
R2-Phe-zl-Cy-Cy-Zl-Cyc: 3 I'nd
R
1
2 1 1. 2
R"-Cy-Z”-Phe-Phe-Z"-Cyc  , I'ne
: R
1
2 1 1. A2 -
R*=Phe-Z~=Cy=-Phe=2 -Cyc\'3 I'nf
R
ol _
R?-Phe-zl-Phe-Cy-Zl-Cyci 3 - I'ng
R
1
2 1 1. A
R™-Phe-z"~Phe-Phe~-Z"-Cyc 3 I'nh
, R

In den vor- und nachstehenden bevorzugten Teilformeln
bedeutet Cy vorzugsweise unsubstituiertes oder substi-
tuiertes 1,4-Cyclohexylen, 1,3-Dioxan-2,5-diyl, ins-
besondere 1,4-Cyclohexylen und Phe vorzugsweise 1,4-
Phenylen, eine Pyridin-~ oder eine Pyrimidin-2,5=-diyl-
gruppe, insbesondere unsubstituiertes oder durch Halogen,
CN und/oder CHy substituiertes 1,4-Phenylen.

In den vor- und nachstehenden Formeln bedeutet,R4 (fir
W in Formel XII gelten die gleichen Bedeutungen) eine
unsubstituierte oder durch 1,2 oder 3 F-und/oder Cl-Atome
und/oder CH3-éruppen substituierte Vinyl-, Carboxy-
Hydroxy-, Amino-, Mercapto- oder Epoxidgruppe, vorzugs-
weise eine unsubstituierte oder eine durch CH,-Gruppe
substituierte Vinyl-oder eine Hydroxygruppe.

Q2 bedeutet Alkylen mit 3 bis 18 C-Atomen, vorzugsweise

mit 4 bis 11, insbesondere bevorzugt mit 6 bis 8 C-Atomen,
demnach bevorzugt Butylen, Pentylen, Hexylen, Heptylen

L

/4



WO 88/00227 PCT/EP87/00317

- 39 -

oder Octylen, worin auch eine oder zwei nicht benachbarte
CHZ-Gruppen ersetzt sein kénnen, vorzugsweise durch -0O-,
-C0-, =-0-CO-, =CO0-0- oder =-CRR'-T-.

Fir -QZ-R4- sind folgende Gruppierungen a)=-k) ganz beson-
5 ders bevorzugt:

a) -(CHZ)ll-O-CO-C(CH3)=CH2
b) -(CHz)ll-OH
c) -(CHZ)g-CH=CH2

d)  =0=(CH,),=0-CO-C(CH;)=CH,
10 e) -(CH,),~CH=CH,

£) -(CH2)6-OH
g) -O-(CHz)ll-OH
h) -O-(CHz)ll-O-CO-C(CH3)=CH2

i) -(CH2)4-OH
15 j) -(CH2)4-O-CO-C(CH3)=CH2
k) -CH —CH-O-(CH2)9-CH=CH2
l
CH

2

3

R' bedeutet Halogen, also Fluor, Chlor oder Brom, oder
20 CN, vorzugsweise F, Cl oder CN.

T bedeutet bevorzugt -CO=-0- oder eine Einfachbindung und
R ist vorzugsweise H oder Methyl, ferner auch Ethyl, Pro-

pyl, Butyl, Pentyl oder Hexyl.

Bevorzugt sind fir Q2 auch verzweigte Alkylengruppen, mit
25 vorzugsweise 4 bis 8 C-Atomen, demnach bevorzugt l1-Methyl-
propylen, Isobutylen, 2-Methylbutylen, 3-Methylbutylen,
2-Methylpentylen oder 2-Methylhexylen bedeuten. Darin
kénnen ebenfalls wieder CHz-Gruppen durch die angegebenen

bevorzugten Gruppen ersetzt sein.
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Falls Ql = CN, QZ eine Alkylen- oder Alkylenoxygruppe

und r* eine unsubstituierte Vinylgruppe darstellt, so

weist QZ mindestens 4 C-Atome auf und hat vorzugsweise
6-10 C-Atome. '

A3 hat'vorzugsweise eine fiir Cy oder Phe genannte Bedeu-
tung.

Zl bedeutet bevorzugt -C0-0-, -0-CO-, -CH,-CH,- oder
eine Einfachbindung, ferner ist die Gruppe -CRR'-T- be-
vorzugt mit den angegebenen bevorzugten Bedeutungen

fir R, R' und T.
m bedeutet vorzugsweise 1 oder 2.

Ql bedeutet'vorzugsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Methoxy,
Ethoxy, Propoxy, F oder CN, ferner auch Butyl, Pentyl,

Butoxy, Pentoxy, Cl oder Br. Ganz besonders bevorzugt ist -

ist Cyano-Gruppe.

2 4

und R° hat die Bedeutung von -Q2-R%,
4

Einer der Reste R

mit den fiir'Q2 und R~ angegebenen bevorzugten Bedeutungen.

Der andere Rest in den vor- und nachstehenden Formeln I'
bedeutet dann vorzugsweise Alkyl, Alkoxy oder Oxaalkyl.

Ferner sind dann Verbindungen der Formel I! bevorzugt,

in denen R2 oder R3

eine Alkylgruppe ist, worin eine
oder mehrere CHZ-Gruppen ersetzt sind, vorzugsweise
durch eine -C0O-, =C0-0-, -0CO-, =-CRR!'=T-, -C(Halogen)z-
oder -CH=CH-Gruppe. Halogen bedeutet vorzugsweise F oder
Cl. R, R! und T haben dabei die angegebenen bevorzugten

Bedeutungen.

L
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Falls R? oder R° ein Alkylrest oder Alkoxyrest bedeutet,
so kann dieser geradkettig oder verzweigt sein. Vorzugs-
weise ist er geradkettig, hat 2, 3, 4, 5, 6, 7 oder 8
C-Atome und bedeutet demnach bevorzugt Ethyl, Propyl,
Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Ethoxy, Propoxy,
Butoxy} Pentoxy, Hexoxy, Heptoxy oder Octoxy, ferner
Methyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Tetra-
decyl, Pentadecyl, Methoxy, Nonoxy, Decoxy, Undexocy,
Dodecoxy, Tridecoxy oder Tetradecoxy. '

Oxaalkyl bedeutet vorzugsweise geradkettiges 2-Oxapropyl
(= Methoxymethyl), 2- (= Ethoxymethyl) oder 3-Oxabutyl

(= 2-Methoxyethyl), 2-, 3~ oder 4-Oxapentyl, 2=, 3-, 4-
oder 5-Oxahexyl, 2-, 3=, 4-, 5= oder 6-Oxaheptyl, 2=, 3-,
4-, 5-, 6- oder 7-Oxaoctyl, 2-, 3-, 4-, 5=, 6~, 7- oder
8-Oxanonyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7=, 8= oder 9-Oxadecyl.

Falls R2 oder R3 ein Alkylrest bedeutet, in dem eine
CHZ-Gruppe durch -CH=CH- ersetzt ist, so kann dieser
geradkettig oder verzweigt sein. Vorzugsweise ist er
geradkettig und hat 2 bis 10 C-Atome. Er bedeutet dem-
nach besonders Vinyl, Prop-l- oder Prop-2-enyl, But-1-,
2- oder But-3-enyl, Pent-l-, 2-, 3- oder Pent-4-enyl,
Hex-1l=-, 2=, 3-, 4- oder Hex-5-enyl, Hept-l-, 2-, 3-, 4-,
5- oder Hept-6-enyl, Oct-l-, 2=, 3-, 4-, 5-, 6- oder

‘Oct-7-enyl, Non-1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- oder Non-8-

25

30

enyl, Dec-1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7-, 8- oder Dec-9-enyl.

Verbindungen der Formeln I' mit verzweigter Fliigelgruppe
R2 oder R3 kénnen gelegentlich wegen Verminderung der
Neigung zu Kristallisation als Comonomere von Bedeutung
sein, insbesondere aber als chirale Bestandteile von
Polymeren, wenn sie optisch aktiv sind. Man erhalt so
mit diesen Comonomeren cholesterische Phasen, die als
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thermochrome Folien verwendet werden koénnen, oder auch
Polymere mit getilteten smektischen Phasen.

Verzweigte Gruppen dieser Art enthalten in der Regel -
nicht mehr als eine Kettenverzweigung. Bevbrzugte ver=-

3 sind Isopropyl, 2-Butyl

(= 1-Methylpropyl), Isobutyl (= 2-Methylpropyl),
2-Methylbutyl, Isopentyl (= 3-Methylbutyl), 2-Methyl-
pentyl, 3-Methylpentyl, 2-Ethylhexyl, 2-Propylpentyl,
2-0ctyl, Isopropoxy, 2-Methylpropoxy, 2-Methylbutoxy,
3-Methylbutoxy, 2-Methylpentoxy, 3-Methylpentoxy,
2-Ethylhexoxy, l=Methylhexoxy, 2-Octyloxy, 2-0xa=3=-.
methylbutyl, 3-Oxa-4-methylpentyl, 4-Methylhexyl,
2-Nonyl, 2-Decyl, 2-Dodecyl, 6-Methyloctoxy, 6-Methyl-
octanoyloxy, 5-Methylheptyloxycarbonyl, 2-Methylbutyryl-
oxy, 3-Methylvaleryloxy, 4-Methylhexanoyloxy, 2-Chlor-
propionyloxy, 2-Chlor-3-methylbutyryloxy, 2-Chlor-4-
methylvaleryloxy, 2-Chlor-3-methylvaleryloxy, %—Methyl-
3-oxapentyl, 2-Methyl-3-oxahexyl.

&

Die Formel I' umfaBt sowohl die Racemate dieser Verbin-
dungen als auch die optischen Antipoden sowie deren
Gemische.

Unter den Verbindungen der Formel I' und allen ihren Teil-
formeln sind diejenigen bevorzugt, in denen mindestens
einer der darin enthaltenen Reste eine der angegebenen
bevorzugten Bedeutungen hat.

Eine kleinere Gruppe von besonders bevorzugten Verbin-
dungen der Formel I' sind die folgenden Verbindungen der
Formeln I'l bis I'15:
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_CN
Alkyl-Phe-Phe-Cyc_ 2
Q“-CH=CH,
: /CN
Alkoxy-Phe-Phe-Cyc_ 2
Q -C'—‘CH2
I
CH3
,CN CH3
Alkoxy-Phe-Phe-CycC_ I
(CI-I2 )4-O-CO-C=CH2
,CN
Alkoxy*-Phe-Phe=-Cyc_ 2
Q -CH=CI-I2
/CN
Alkoxy-Phe-Phe-Cyc_ 2
Q“=-0H
CH,
CN , 1
Alkyl*ACyc-Phe-Phe-Q“-C=CH,
CN CH3
Alkoxy-Phe-Phe-0-CO-Cyc”_ 5 |
Q -C=CH2
N /CN CH3
Alkyl-{ O )-Phe-0-CO-Cyc__ 2 |
<::; Q°-C=CH,,
2 /CN
H2C=C-Q -Phe-C0~0~Phe~-0-CO-CycC
| “Alkyl
CHB
LCN CI-I3
Alkyl-Cy—Cyc\.?2 |
Q“-C=CH,
CN
Alkyl-Cy-Cycf 2
Q“-OH
CN

Alkyl-Phe-Cyc’
\QZ-OH

PCT/EP87/00317

I'1

I1'2

I'3

It4

I'5

I'e

I1'8

I'o

I'10

I'11

I'12
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CN :

Alkyl-Phe-Cyc] 5 I'13
Q*-cH=CH,
CN CH3

Alkoxy-Phe-Cyc] 5 | I'14
Q®-c=cH,
CN CH3

Alkoxy-Phe-Cyc_ 5 | _I'15
9®-~C=cH,

Darin bedeutet Alkyl* bzw. Alkoxy* einen optisch aktiven
Alkyl- bzw. Alkoxyrest.

Gegenstand der Erfindung ist ferner die Verwendung der
Verbindungen der Formel I als Vorstufen fiir die Herstel-
lung von Polymeren, die fliissigkristalline Phasen auf-
weisen, vorzugsweise von solchen Polymerphasen charak-
terisiert in Anspruch 1.

Die erfindungsgemédfen Polymermaterialien kénnen aus den
Verbindungen der Formeln I' oder XII auch durch Copoly-
merisation mit weiteren olefinisch ungesittigten Mono-
meren hergestellt werden. Als Comonomere eignen sich bei-
spielsweise Cl-CZOfAlkylester der Acryl- und/oder der
Methacrylsdure, Styrol, o-Methylstyrol, 4-Methylstyrol,
Acrylnitril, Methacrylnitril sowie Methylenmalonester.

Sofern R* in Formel I' bzw. W in Formel XII eine Vinyl-
gruppe bedeutet, erfolgt die Polymerisation in an sich
bekannter Weise durch Einwirkung von Strahlungs-, Wirme-
oder elektrischer Energie sowie durch Einwirkung radika-
lischer oder ionischer Katalysatoren wie z. B. beschrieben
in Ocian, Principles of Polymerization, McGraw-Hill, New
York, oder die Polymerisation erfolgt als Gruppentransfer-
polymerisation mit Silylketenacetalen als Initiator und
Lewis-Basen als Co-Initiator (z.B. beschrieben von 0.W.
Webster et al., J. Am. Chem. Soc. 1983, 105, 5706-5708).

o
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Als Strahlungsenergie eignen sich UV-, Laser-, Réntgen-
und radioaktive Strahlen. Elektrische Energie kann bei-
spielsweise durch Elektrolyseverfahren erzeugt werden.
Beispiele fiir radikalische Katalysatoren sind Kaliumper-
sulfat, Dibenzoylperoxid, Azo-bisisobutyronitril, Di-tert-
butyl-peroxid und Cyclohexanonperoxid. Ionische Katalysa-
toren sind alkali-organische Verbindungen wie Phenylli-
thium und Naphthalinnatrium oder Lewiss&duren wie BF5,
AlCl3, SnCl4 und TiCl4 oder Metallkomplexe in Form von
Aluminium-oder Titanverbindungen. Die Monomeren kdénnen

in Ldsung, Suspension, Emulsion oder Substanz polymeri-
siert werden.

Sofern R4 bzw. W eine Hydroxy-, Amino-, Mercapto-, Epoxid-
oder Carboxygruppe oder einen ihrer reaktionsfdhigen Ab-
kémmlinge bedeutet, kénnen die Verbindungen der Formel I'
bzw. der Formel XII entweder polymerisiert bzw. polykon-
densiert werden oder aber auch auf ein polymeres Riickgrat

aufgepfropft werden.

Besonders bevorzugt bedeutet hierbei R4 bzw. W OH, NHZ'
COOH oder einen reaktionsfihigen Abkémmling, insbesondere
OH oder einen reaktionsfihigen Abkémmling der Carboxyl-
gruppe. Die Aufpfropfungsreaktion kann nach an sich bekann-
ten Methoden, wie z. B. Veresterung, Amidierung, Umeste- '
rung, Umamidierung, Acetalisierung oder Veretherung erfol-
gen, die in der Literatur beschrieben sind [z. B. in Stan=-
dardwerken wie:Houben-Weyl, Methoden der Org. Chemie,
Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart oder C.M. Paleos et al.,

J. Polym. Sci. Polym. Chem. 19 (1981), 1427].

Eine bevorzugte Aufpfropfungsreaktion besteht in der Um-
setzung von Verbindungen der Formel I' bzw. XII mit
Organopolysiloxanen. Hierzu werden, wie z. B. in

EP-PS 0060335 beschrieben, lineare oder cyclische
Oorganowasserstoffpolysiloxane mit ethylenisch ungeséat-
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tigten Verbindungen der Formel I' bzw. XII in etwa
dquimolaren Mengen, bezogen auf die Menge Siloxan-
Wasserstoff, in Gegenwart eines die Addition von Silan-
Wasserstoff an aliphatische Mehrfachbindungen férdernden
Katalysators umgesetzt.

Als polymeres Riickgrat kommen prinzipiell alle Polymeren
in Frage, deren Ketten eine gewisse Flexibilitdt auf-
weisen. Es kann sich hierbei um lineare, verzweigte oder
cyclische Polymerketten handeln. Der Polymerisationsgrad
betrigt normalerweise mindestens 10, vorzugsweise 20-100.
Es kommen jedoch auch Oligomere, insbesondere cyclische
Oligomere, mit 3 bis 15, insbesondere mit 4 bis 7 Monomer-
einheiten, in Frage.

Vorzugsweise werden Polymere mit C-C-Hauptketten, ins-
besondere Polyacrylate, =-methacrylate, -o-halogen-
acrylate, -afcyanacfylate, -acrylamide; -acrylnitrile
oder -methylenmalonate eingesetzt. Weiterhin bevorzugt
sind auch Polymere mit Heteroatomen in der Hauptkette,
beispielsweise Polyether, -ester, -amide, -imide oder
-urethane oder insbesondere Polysiloxane.

Die erfindungsgemdgen fliissigkristallinen Phasen auf-
weisende Polymerzusammensetzungen weisen vorzugsweise
20-100 ¥ an mesogenen Gruppen mit einem querpolarisie-
renden Strukturelement entsprechend der Formeln I bis

X auf. Insbesonders bevorzugt ist ein Gehalt an 50-100 ¥%.

Die Verbindungen der Formel I' kénnen nach an sich be-
kannten Methoden hergestellt werden, wie sie in der
Literatur (z. B. in den Standardwerken wie Houben-weyl,

- Methoden der organischen Chemie, Georg-Thieme-Verlag,

Stuttgart) beschrieben sind, und zwar unter Reaktions-

]
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bedingungen, die fiir die genannten Umsetzungen bekannt
und geeignet sind. Dabei kann man auch von an sich be-
kannten, hier nicht niher erwihnten Varianten Gebrauch

machen.

So kénnen Verbindungen der Formel I' mit den reaktions-
fahigen Gruppen R4 dadurch erhalten werden, dag8 man

z. B. in Verbindungen, die ansonsten der Formel I!
entsprechen, eine Alkylgruppe zur Vinylgruppe dehydriert,
oder eine Carboxylgruppe zur Hydroxygruppe reduziert,
oder ein Nitril zur Aminogruppe umsetzt. Epoxidgruppen
erhdlt man durch Epoxidierung der entsprechenden Cyclo-

hexanderivate nach Standardverfahren.

Diese Herstellungsverfahren sind bekannte Methoden, die
in der Literatur (z. B. in Standardwerken wie Houben-Weyl,
Methoden der organischen Chemie, Georg-Thieme-Verlag,
Stuttgart) beschrieben sind, und zwar unter Reaktionsbe=-
dingungen, die fiir die genannten Umsetzungen bekannt und
geeignet sind. Dabei kann man auch von an sich bekannten,
hier nicht ndher erwdhnten Varianten Gebrauch machen.

Verbindungen der Formel I' konnen z. B. hergestellt
werden nach folgenden Methoden:

An Verbindungen der Formel II'

R%-(a%-z1) @ -Q- II

worin R2 A3, Z , M, Q und rY die angegebene Bedeutung
haben, kénnen Verbindungen der Formel HX, mit X F, Cl,

Br oder CN, angelagert werden. Dabei kann man von be-
kannten Reaktionsbedingungen und Varianten fiir Additions-

reaktionen gebrauch machen.
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Man kann auch Verbindungen, die sonst der Formel I' ent-
sprechen, aber an Stelle von R4 eine gesdttigte und/oder
nicht reaktionsfihige Gruppe enthalten, durch Oxidation,
Reduktions- oder Austauschreaktionen in die Verbindungen

der Formel I' mit einer reaktionsfihigen Gruppe R4 tiber=-

fithren.

Ferner kann man Verbindungen der Formeln III' oder IV!'

X
X
RZ-(A3-zl)m-<:> =0 v

worin Rz, A3, Zl, m und Ql die angegebenen Bedeutungen

haben und X' H oder OH bedeutet, durch Umsetzung mit
Reduktions- oder Alkylierungsmitteln, durch Umsetzung
mit Alkylhalogeniden oder -sulfonaten und gegebenenfalls

Q1

: ITI!
1

anschlieBender Oxidation, oder mit Carbonsduren oder den
reaktionsfdhigen Derivaten von Carbonsduren oder Kohlen-
sduren zu Verbindungen der Formel I' umsetzen.

Verethert man Verbindungen der Formel I!', worin Ql OH ist,
nach bekannten Methoden, so erhdlt man Verbindungen der
Formel I' mit Ql gleich Alkoxy.

Durch Umsetzung von Verbindungen der Formel VI!

R®-(a3-zt )m-O-CN VI

mit einer Verbindung der Formel VII'

x%-g2-g? vII!

L]
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2 3 1 4

wobeli R®, A~, 27, m, Q2 und R
tungen haben und x? Cl, Br, J, OH oder eine reaktions-
fihig veresterte OH-Gruppe bedeutet, erhdlt man Nitrile
der Formel I', worin Q1 CN bedeutet.

die angegebenen Bedeu-

Diese Nitrilgruppe kann dann durch Reduktion iiber den
entsprechenden Aldehyd in die Methylgruppe iberfihrt
werden.

Die Verbindungen der Formel I' kénnen also auch herge-
stellt werden, indem man eine Verbindung, die sonst
der Formel I entspricht, aber an Stelle von H-Atomen
eine oder mehrere reduzierbare Gruppen und/oder
C-C-Bindungen enthdlt, reduziert.

Als reduzierbare Gruppen kommen vorzugsweise
-CH=CH-Gruppen in Betracht, ferner z.B. freie oder
veresterte Hydroxygruppen, aromatisch gebundene Halodén-
atome oder Carbonylgruppen. Bevorzugte Ausgangsstoffe
fiir die Reduktion entsprechen der Formel I', kdnnen aber
an Stelle einer -CH2CH2-Gruppe eine =-CH=CH-Gruppe
und/oder an Stelle einer -CH,-Gruppe eine -CO-Gruppe
und/oder an Stelle eines H-Atoms eine freie oder eine
funktionell (z.B. in Form ihres p-Toluolsulfonats)
abgewandelte OH-Gruppe enthalten.

Die Reduktion kann z.B. erfolgen durch katalytische
Hydrierung bei .Temperaturen zwischen etwa 0° und etwa
200° sowie Drucken zwischen etwa 1 und 200 bar in einem
inerten Ldsungsmittel, z.B. einem Alkohol wie Methanol,
Ethanol oder Isopropanol, einem Ether wie Tetrahydro-
furan (THF) oder Dioxan, einem Ester wie Ethylacetat,
einer Carbonsdure wie Essigsdure oder einem Kohlenwasser-
stoff wie Cyclohexan. Als Katalysatoren eignen sich
zweckmigig Edelmetalle wie Pt oder Pd, die in Form von
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Oxiden (z.B. Ptoz, PdO), auf einem Trdger (z.B. P4 auf
Kohle, Calciumcarbonat oder Strontiumcarbonat) oder in
feinverteilter Form eingesetzt werden kénnen.

Ketone kénnen auch nach den Methoden von Clemmensen (mit

Zink, ‘amalgamiertem Zink oder Zinn und Salzsiure, zweck-
mdBig in wadBrig-alkoholischer L&sung oder in heterogener
Phase mit Wasser/Toluol bei Temperaturen zwischen etwa
80 und 120°) oder Wolff-Kishner (mit Hydrazin, zweck-
mdBig in Gegenwart von Alkali wie KOH oder NaOH in einem
hochsiedenden Lésungsmittel wie Diethylenglykol oder
Triethylenglykol bei Temperaturen zwischen etwa 100 und
200°) zu den entsprechenden Verbindungen der Formel I!,
die Alkylgruppen und/oder'fCHQCHz-Brﬁcken enthalten,
reduziert werden.

Weiterhin sind Reduktionen mit komplexen Hydriden mdg-
lich. Beispielsweise kénnen Arylsulfonyloxygruppen mit
LiAlH4 reduktiv entfernt werden, insbesondere p-Toluol-
sulfonyloxymethylgruppen zu Methylgruppen reduziert wer-
den, zweckmidfig in einem inerten Ldsungsmittel wie Di-
ethylether oder THF bei Temperaturen.zwischenretwa 0 und
100°. Doppelbindungen kénnen (auch in Gegenwart von
CN-Gruppen!) mit NaBH, oder Tributylzinnhydrid in Metha-

nol hydriert werden.

Ester der Formel I' kénnen auch durch Veresterung entspre-
chender Carbonsduren (oder ihrer reaktionsfdhigen Deri-
vate) mit Alkoholen bzw. Phenolen (oder ihren reaktions-
fédhigen Derivaten) erhalten werden. '

Als reaktionsfihige Derivate der genannten Carbonsduren
eignen sich insbesondere die S&durehalogenide, vor allem
die Chloride und Bromide, ferner die Anhydride, z.B.
auch gemischte Anhydride, Azide oder Ester, insbesondere
Alkylester mit 1 - 4 C-Atomen in der Alkylgruppe.

D]
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Als reaktionsfihige Derivate der genannten Alkohole bzw.
Phenole kommen insbesondere die entsprechenden Metall-
alkoholate bzw. Phenolate, vorzugsweise eines Alkali-
metalls wie Na oder K, in Betracht.

Die Veresterung wird vorteilhaft in Gegenwart eines
inerten L&ésungsmittels durchgefﬁhrt. Gut geeignet sind
insbesondere Ether wie Diethylether, Di-n-butylether,
THF, Dioxan oder Anisol, Ketone wie Aceton, Butanon oder
Cyclohexanon, Amide wie DMF oder Phosphorsdurehexa-
methyltriamid, Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol
oder Xylol, Halogenkohlenwasserstoffe wie Tetrachlor-
kohlenstoff oder Tetrachlorethylen und Sulfoxide wie
Dimethylsulfoxid oder Sulfolan. Mit Wasser nicht misch-
bare Ldsungsmittel kénnen gleichzeitig vorteilhaft zum
azeotropen Abdestillieren des bei der Veresterung gebil=-
deten Wassers verwendet werden. Gelegentlich kann auch
ein UberschuB einer organischen Base, z.B. Pyridin,
Chinolin oder Triethylamin als L&sungsmittel fiir die
Veresterung angewandt werden. Die Veresterung kann auch
in Abwesenheit eines Lésungsmittels, z.B. durch ein-
faches Erhitzen der Komponenten in Gegenwart von Natrium-
acetat, durchgefiihrt werden. Die Reaktionstemperatur
liegt gewdShnlich zwischen -50° und +250°, vorzugsweise
swischen -20° und +80°. Bei diesen Temperaturen sind die
Veresterungsreaktionen in der Regel nach 15 Minuten bis
48 stunden beendet.

Im einzelnen hingen die Reaktionsbedingungen fiir die
Veresterung weitgehend von der Natur der verwendeten
Ausgangsstoffe ab. So wird eine freie Carbonsdure mit
einem freien Alkohol oder Phenol in der Regel in Gegen-
wart einer starken Siure, beispielsweise einer Mineral-
siure wie Salzsidure oder Schwefelsdure, umgesetzt. Mog-
lich ist auch eine Veresterung in Gegenwart von Dicyclo-
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hexylcarbodiimid, evtl. unter Zusatz einer Base wie z.B.
4-Dimethylaminopyridin. Eine bevorzugte Reaktionsweise
ist die Umsetzung eines S&ureanhydrids oder insbesondere
eines Sdurechlorids mit einem Alkohol, vorzugsweise in
einem basischen Milieu, wobei als Basen insbesondere Alka-
limetallhydroxide wie Natrium- oder Kaliumhydroxid, Alka-
limetallcarbonate bzw. ~hydrogencarbonate wie Natriumcar-
bonat, Kaliumcarbonat oder Kaliumhydrogencarbonat, Alkali-
metallacetate wie Natrium- oder Kaliumacetat, Erdalkali-
metallhydroxide wie Calciumhydroxid oder organische Basen

wie Triethylamin, Pyridin, Lutidin, Kollidin oder Chinolin

von Bedeutung sind. Eine weitere bevorzugte Ausfiihrungs-
form der Veresterung besteht darin, da8 man den Alkohol
bzw. das Phenol zundchst in das Natrium- oder Kaliumalko-
holat bzw. -phenolat f{iberfithrt, z.B. durch Behandlung mit
ethanolischer Natron- oder Kalilauge, dieses isoliert und
zusammen mit Natriumhydrogencarbonat oder Kaliumcarbonat
unter Rihren in Aceton oder Diethylether suspendiert und
diese Suspension mit einer L&sung des Sidurechlorids oder
Anhydrids in Diethylether, Aceton oder DMF versetzt,
zweckmidBig bei Temperaturen zwischen etwa -25° und +20°.

Dioxanderivate bzw. Dithianderivate der Formel I' werden
zweckmdBig durch Reaktion eines entsprechenden Aldehyds
(oder eines seiner reaktionsfihigen Derivate) mit einem
entsprechenden 1,3-Diol bzw. einem entsprechenden
1,3-Dithiol (oder einem ihrer reaktionsfidhigen Derivate)
hergestellt, vorzugsweise in Gegenwart eines inerten -
Losungsmittels wie Benzol oder Toluol und/oder eines
Katalysators, z.B. einer starken Sdure wie Schwefel=-
sdure, Benzol- oder p-Toluolsulfonsdure, bei Tempera-
turen zwischen 20° und etwa 150°, vorzugsweise zwischen
80° und 120°. Als reaktionsfdhige Derivate der Ausgangs-
stoffe eignen sich in erster Linie Acetale. '

a
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Die genannten Aldehyde und 1,3-Diole bzw. 1,3-Dithiole
sowie ihre reaktionsfihigen Derivate sind zum Teil be-
kannt, alle kénnen ohne Schwierigkeiten nach Standard-
verfahren der organischen Chemie aus literaturbekannten
Verbindungen hergestellt werden. Beispielsweise sind die
Aldehyde durch Oxydation entsprechender Alkohole oder
durch Reduktion entsprechender Carbonsduren oder ihrer
Derivate, die Diole durch Reduktion entsprechender
Diester und die Dithiole durch Umsetzung entsprechender
Dihalogenide mit NaSH erh&dltlich.

Zur Herstellung von Nitrilen der Formel I' kdnnen entspre-
chende Siureamide, z.B. solche in denen an Stelle des
Restes X eine CONH, -Gruppe steht, dehydratisiert werden.
Die Amide sind z.B. aus entsprechenden Estern oder Saure-
ha%ogeniden durch Umsetzung mit Ammoniak erhdltlich. Als
wasserabspaltende Mittel eignen sich beispielsweise an-
organische Siurechloride wie SOClz, PC13, PClS, POC13,
SOZClz, COClZ, ferner P205, PZSS’ Alcl3 (z.B. als Doppel-
verbindungen mit NaCl), aromatische Sulfonsduren und
sulfonsdurehalogenide. Man kann dabei in Gegenwart oder
Abwesenheit eines inerten Lésungsmittels bei Tempera-
turen zwischen etwa 0° und 150° arbeiten; als Ldsungs-
mittel kommen z.B. Basen wie Pyridin oder Triethylamin,
aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol, oder
Xylol oder Amide wie DMF in Betracht.

zur Herstellung der vorstehend genannten Nitrile der
Formel I' kann man auch entsprechende Sdurehalogenide,
vorzugsweise die Chloride, mit Sulfamid umsetzen, zweck~
mifig in einem inerten Ldsungsmittel wie Tetramethylen-
sulfon bei Temperaturen zwischen etwa 80° und 150°, vor-
zugsweise bei 120°. Nach iblicher Aufarbeitung kann man

direkt die Nitrile isolieren.
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Ether der Formel I' sind durch Veretherung entsprechender
Hydroxyverbindungen, vorzugsweise entsprechender Phenole,
erhdltlich, wobei die Hydroxyverbindung zweckmigig zu-
ndchst in ein entsprechendes Metallderivat, z.B. durch
5 Behandeln mit NaH, NaNH,, NaOH, KOH, Na,CO, oder K,CO,

in das' entsprechende Alkalimetallalkoholat oder Alkali-
metallphenolat {ibergefiihrt wird. Dieses kann dann mit
dem entsprechenden Alkylhalogenid, -sulfonat oder
Dialkylsulfat umgesetzt werden, zweckmdBig in einem

10 inerten L&sungsmittel wie Aceton, 1,2-Dimethoxyethan,
DMF oder Dimethylsulfoxid oder auch einem UberschuB8 an
wasriger oder wiSrig-alkoholischer NaOH oder KOH bei
Temperaturen zwischen etwa 20° und 100°.

Cyclohexanonderivate der Formel I' sind weiterhin durch

15 sdurekatalysierte Umlagerungen der'entsprechenden
Epoxide nach literaturbekannten Verfahren, z.B. durch
Behandeln mit BF3-Etherat, zuganglich. Die Epoxide sind
durch Epoxidierung der entsprechenden Cyclohexanderivate
nach Standardverfahren erhdltlich.

20  Zur Herstellung von Nitrilen der Formel I' kdnnen auch
entsprechende Chlor- oder Bromverbindungen der Formel I'
mit einem Cyanid umgesetzt werden, zweckmd@sig mit einem
Metallcyanid wie NaCN, KCN oder CuZ(CN)Z,Az.B. in Gegen-
wart von Pyridin in einem inerten L&sungsmittel wie DMF

25  oder N-Methylpyrrolidon bei Temperaturen zwischen 20°
und 200°.

Entsprechénd terminal funktionalisierte Verbindungen der

Formel XII, ebenso die entsprechenden Monomere der Formel

XI, die anstelle des Polymeren eine funktionelle Gruppe am
30 Spacer stehen haben, entsprechend der Formel XI'

Rl-(Al-Z)n-AZ-Sp-W XI!

#
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worin Rl, Al, Z, n, AZ, Sp und W die gegebenen Bedeutungen
haben, kénnen analog dem fiir die Verbindungen der Formel I’
besprochenen Verfahren hergestellt werden. Sie kdénnen

also auch nach an sich bekannten Methoden hergestellt
werden, wie sie in der Literatur (z.B. in den Standard-
werken wie Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie,
Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart) beschrieben sind, und

zwar unter Reaktionsbedingungen, die fiir die genannten
Umsetzungen bekannt und geeignet sind. Dabei kann man

von an sich bekannten, hier nicht niher erwdhnten Varian-

ten Gebrauch machen.

Die niedermolekularen Verbindungen der Formel I' bzw.
XII weisen teilweise breite Mesophasenbereiche auf. Ver-
bindungen der Formel I' oder XII, die keine Mesophasen
aufweisen, sind jedoch auch zur Herstellung der erfin-
dungsgemdBen Polymermaterialien geeignet.

Die Herstellung von Homo- oder Copolymeren aus den poly-
merisationéféhigen Verbindungen der Formel I', XI' oder XII
oder deren polymerisatiohsféhigen Derivaten erfolgt vorzugs-
weise durch radikalische Polymerisation. Die Reaktion wird
beispielsweise durch UV-Bestrahlung oder Radikalbildner
gestartet. Die Monomeren kénnen in Ldsung oder in Substanz

polymerisiert werden.

ErfindungsgemiBe fliissigkristalline Phasen aufweisende
Copolymermaterialien werden durch Copolymerisation von
polymerisationsfidhigen Verbindungen der Formel I', XI' oder
XII oder deren polymerisationsfidhigen Derivaten mit Mono-
meren erhalten, die keine mesogenen Reste tragen, die
andere mesogene Reste tragen, die chirale Reste tragen

oder die Farbstoffreste (DE-OS 32 11 400) tragen.
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~ Die Copolymerisation mit solchen Monomeren fijhrt, aus-

gehend von einer Monomerenmischung mit der Konzentration
Xl’ nur dann zu einem Copolymerisat mit dem einbauverhilt-
nis entsprechend der Monomerkonzentration Xl, wenn die
Copolymerisationsparameter der Monomerkomponenten von ver-
gleichbarer Grdfenordnung sind. Das ist besonders dann von
Bedeutung, wenn problemlos, z. B. ohne Beriicksichtigung
der Reaktionskinetik, ein Copolymer bestimmter Zusammen-
setzung hergestellt.werden‘soll. Deshalb wd&hlt man vor-
zugsweise Monomerkomponenten, die vergleichbare Copoly-
merisationsparameter aufweisen, etwa Acrylsdure- oder
Methacrylsdurealkylester, die sich in erster Linie durch
den Substituenten der Alkylkette unterscheiden.

Die Copolymerisation mit Monomeren, die keinen mesogenen
Rest tragen, filhrt im allgemeinen zu einer Erniedrigung
der Glastemperatur und des Klirpunktes. Durch geeignete
Auswahl des Spacers ist es oftmals méglich, den Meso-
phasenbereich in den fiir den jeweiligen Anwendungszweck
geeigneten Temperaturbereich zu bringen. '

Als Monomere mit chiralem Rest kdénnen prinzipiell alle
derartigen Verbindungen mit asymmetrischen C-Atomen
verwendet werden. Das asymmetrische C-Atom kann dabei
entweder in der Fliigelgruppe, zwischen zwei Ringen oder
in der Spacer-Gruppe des mesogenen Restes sitzen.

SchlieBlich ergeben sich zahlreiche weitere Variationsmég-
lichkeiten wegen des Umstandes, da8 die erfindungsgemiBen
Verbindungen fliissigkristalline Eigenschaften mit typischen
Polymereigenschaften, wie Féhigkeit zur Schicht~, Folien-
und Faserbildung, leichte Verformbarkeit usw., vereinigen.
Diese Eigenschaften kénnen in an sich bekannter Weise durch

#
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Copolymerisation oder Vermischen mit weiteren Komponenten,
durch Variation der Molekulargewichte, durch Zusétze der
verschiedensten anorganischen oder organischen Additive
und Metalle, durch Vernetzen, z.B. zu einem Elastomer,

und durch viele weitere, dem Polymerfachmann geldufige
Behandlungen modifiziert werden.

Die erfindungsgemifen Polymermaterialien lassen sich
als Ausgangsmaterial zur Herstellung von organischen
Glisern mit in breiten Bereichen modifizierbaren aniso-

tropen Eigenschaften verwenden.

Derartige Anwendungen ergeben sich beispielsweise auf
dem Sektor von Licht- und Sonnenkollektoren oder bei
organischen phototropen Gldsern. Ein wichtiges Anwen-
dungsfeld eréffnet sich ferner auf dem Gebiet der op-
tischen Speicher. s

Weitere Anwendungsmdglichkeiten erschlieB8en sich auf dem
Gebiet der magnetischen Speicher. Insbesondere eignen
sich die erfindungsgemidBSen Materialien selbst als Mate-
rialien mit nichtlinear optischen Eigenschaften oder

auch als Matrix fiir Substanzen mit nicht linear optischen
Eigenschaften zur Herstellung von nichtlinear optischen

Bauelementen.

Zur Erliuterung der Erfindung dienen folgende Beispiele,
wobei K = kristalliner Zustand, S = smektische Phase

(der Index bezeichnet den Phasentyp), N = nematischer
Zustand, Ch = cholesterische Phase, I = isotrope Phase
bedeutet. Die zwischen zwei Symbolen stehende Zahl gibt
die Umwandlungstemperatur in Grad Celsius an. Fp. bedeutet
Schmelzpunkt und Kp. bedeutet Klirpunkt, G = Glaszustand.
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Beispiel 1

Zu einem Gemisch aus 13,1 g trans,trans-4'-Pentylbicyclo-
hexyl=-4-carbonitril, 8,8 g 3-Brompropanol und 75 ml THF
gibt man bei -78° unter N, eine Lésdng von Lithiumdiiso=-
propylamin (hergestellt aus 50 ml THF, 13,2 g Diisopro-
pylamin und 75 ml 1,6 m Butyllithiumldsung in Hexan) und
rithrt 1 Stunde. , ,

Man erwarmt langsam auf Raumtemperatur, versetzt mit
Wasser und arbeitet die organische Phase auf.

Man erhdlt l=-y-Hydroxylpropyl-c-4-(trans-4-pentylcyclo-
hexyl)-cyclohexan-l-r-carbonitril mit K 63° S, 110° 1
durch Chromatographie an Kieselgel und Umkristallisation
aus Ethanol.

Analog werden hergestellt aus den entéprechenden Ausgangs-
verbindungen: ' -

l-y-Hydroxypropyl-c-4-(trans-4-propylcy¢lohexyl)-cyclo-
hexan-l-r-carbonitril
l-y=-Hydroxypropyl=-c=-4-(trans-4-butylcyclohexyl)-cyclo=-
hexan-l-r-carbonitril |
l-y-Hydroxypropyl-c-4-(trans-4-hexylcycloh§xyl)-cyclo-
hexan-l-r-carbonitril
1-y-Hydroxyprole-c=4—(trans-4-heptylcyclohexyl)-cyclo-
hexan-l-r-carbonitril
l-y=-Hydroxypropyl-c-4-(trans-4-octylcyclohexyl)-cyclo-
hexan-l-r-carhonitril
l-y-Hydroxypropyl-c-4-(trans-4-nonylcyclohexyl)-cyclo-
hexan-l-r-carbonitril

1-§-Hydroxybutyl-c-4-(trans-4-propylcyclchexyl)-cyclo-
hexan~-l-r-carbonitril
1-6-Hydroxybﬁtyl-c-4-(trans-4-butylcyclohexyl)-cyclo-'
hexan-l-r-carbonitril

a
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1-§-Hydroxybutyl-c-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-cyclo-
hexan-l-r-carbonitril
1-6-Hydroxybutyl-c-4~-(trans-4~-hexylcyclohexyl)-cyclo-
hexan-l-r-carbonitril
5 1-§-Hydroxybutyl-c-4~(trans-4~-heptylcyclohexyl)-cyclo-

hexan-l-r-carbonitril
1-6-Hydroxybutyl-c-4-(trans-4-octylcyclohexyl)-cyclo-
hexan-1l-r-carbonitril .
1-6-Hydroxybutyl-c-4-(trans-4-nonylcyclohexyl)-cyclo-

10 hexan-l-r-carbonitril

1-¢-Hydroxypentyl-c-4-(trans-4-propylcyclohexyl)-cyclo-
hexan-l-r-carbonitril
1-¢-Hydroxypentyl-c-4-(trans-4-butylcyclohexyl)-cyclo-
hexan-l-r-carbonitril

15 1-¢-Hydroxypentyl-c-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-cyclo-
hexan-l-r-carbonitril
1-5-Hydroxypentyl-c-4-(trans-4-hexylcyclohexyl)-qyclo-
hexan-1-r-carbonitril
l-e-Hydroxypentyl-c-4-(trans-4-heptylcyclohexyl)-cyclo-

20 hexan-l-r-carbonitril
l-s-Hydroxypentyl-c-4-(trans-4-octylcyclohexyl)-cyclo-
hexan-l-r-carbonitril
l-a-Hydroxypentyl-c-4-(trans-4-nonylcyclohexyl)-cyclo-
hexan-l-r-carbonitril

25 l-y-Hydroxypropyl-c-4-(4-propylpheny1)-cyclohexan-l-r-
carbonitril ,
l—y-Hydroxypropyl-c-4-(4-butylphenyl)-cyclohexan-l-r-
carbonitril
l-y-Hydroxypropyl-c-4-(4-pentylphenyl)-cyclohexan—l—r—

30 carbonitril
l-y-Hydroxypropyl-c-4-(4—hexylphenyl)-cyclohexan-l—r-

carbonitril
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1-y-Hydroxypropyl=c-4-(4- heptylphenyl)-cyclohexan— -I=-
carbonitril
l-y—Hydroxypropyl-c-4-(4-octylphenyl)-cyclohexan-l-r-
carbonitril o '
1-y-Hydroxypropyl-c-4=(4-nonylphenyl)-cyclohexan~l-r-
carbonitril
1-y-Hydroxypropyl-c-4-(4-decylphenyl)—cyclohexan—l-r-
carbonitril | :
l-y-Hydroxypropyl-c-é-(4-ethoxyphenyl)-cyclohexan—l-r-
carbonitril
l-y—Hydroxypropyl-c-4~(4—propoxyphenyl)-cyclohexan-l-re
carbonitril

1-y-Hydroxypropyl-c-4-(4-butoxyphenyl )-cyclohexan~l-r=
carbonitril ' '

1-y-Hydroxypropyl-c-4=(4-pentoxyphenyl )-cyclohexan-1l-r-

carbonitril
l-y-Hydroxypropyl-c-4-(4-hexoxyphenyl)-cyclohexan—l-r—
carbonltrll

1- 6-HYdroxybutyl-c-4-(4-propylphenyl)-cyclohexan—l-r—
carbonltrll
-G-Hydroxybutyl-c-4-(4-butylphenyl)—cyclohexan-l-r-
carbonitril

1- 6-Hydroxybutyl-c—4-(4-pentylphenyl)ncyclohexan-l-rc
carbonitril :
1-6-Hydroxybutyl-c-4—(4-hexy1phenyl)-cyclohexan-l-r-
carbonitril
1-6=-Hydroxybutyl~-c-4-(4~heptylphenyl)-cyclohexan-l-r-
carbonitril

1- 6-Hydroxybutyl-c—4-(4-octylphenyl)-cyclohexan—l-r-
carbonitril
1-6-Hydroxybutyl-c-4-(4~-nonylphenyl)-cyclohexran-1l-r-
carbonitril

1-6-Hydroxybutyl-c-4-(4-decylphenyl )=-cyclohexan-1-r=-
carbonitril ' '
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1-6-Hydroxybutyl-c-4-(4-ethoxyphenyl )-cyclohexan-l-r-
carbonitril
1-6-Hydroxybutyl-c-4=-(4-propoxyphenyl)=-cyclohexan-l-r-
carbonitril
5 1-6-Hydroxybutyl-c-4-(4-butoxyphenyl)-cyclohexan-l-r-
carbonitril
1-6=-Hydroxybutyl-c-4-(4-pentoxyphenyl)-cyclohexan-1-r-
carbonitril
1-§-Hydroxybutyl-c-4~-(4-hexoxyphenyl )-cyclohexan-1-r-
10 carbonitril

1-¢-Hydroxypentyl-c-4-(4-propylphenyl)-cyclohexan-1l-r=-
carbonitril
1-¢ -Hydroxypentyl-c-4-(4-butylphenyl )-cyclohexan-l-r-
carbonitril

15 1-¢-Hydroxypentyl-c-4-(4-pentylphenyl)-cyclohexan-1l-r-
carbonitril
1-¢-Hydroxypentyl-c-4-(4-hexylphenyl)-cyclohexan-1-r-
carbonitril
1-g~Hydroxypentyl-c-4~-(4~heptylphenyl)-cyclohexan-1l-r-

20 carbonitril
1-g-Hydroxypentyl-c-4-(4-octylphenyl)-cyclohexan-1-r-
carbonitril ‘
l-e-Hydroxypentyl-c-4-(4-nonylphenyl)-cyclohexan-l-r-
carbonitril

25 1-e-Hydroxypentyl-c-4-(4-decylphenyl)-cyclohexan-l-r-
carbonitril
l-e-Hydroxypentyl-c-4-(4—ethoxyphenyl)-cyclohexan-l—r-
carbonitril
1-5-Hydroxypentyl-c-4-(4-propoxyphenyl)-cyclohexan-l-r-

30 carbonitril _
l-s-Hydroxypentyl-c-4-(4-butoxyphenyl)-cyclohexan—l—r-

carbonitril
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l-g~Hydroxypentyl-c-4-(4-pentoxyphenyl)-cyclohexan-1l-r-
carbonitril
l-g~-Hydroxypentyl-c-4-(4~hexoxyphenyl )-cyclohexan-1l=-r-
carbonitril

5 Beispiel 2

16,9 g 1-y-Cyanopropyl-4-c-(4-trans-pentylcyclohexyl)cyclo-
hexan-l-r-carbonitril (beschrieben in der DE-0S 33 20 024)
werden mit 10 g KOH, 20 m Wasser und 40 ml Ethanol 16 h
unter Riickflu8 erhitzt. Die abgekiihlte Lésuﬁg wird neu=

10 tralisiert und der Niederschlag abgesaugt. Nach Umkristal-
lisation aus Ethanol erhélt:manq3-[1-r-Cyan-4-c-(4-trans-
pentylcyclohexyl)cyclohexyl] =buttersdure, Fp. 154°.

Analog werden hergestellt:
3-[1-r-Cyan-4-c-(4-trans-propylcyclohexyl )cyclohexyl]-

15  Dbuttersdure ' '
3~-[1l-r-Cyan-4-c=-(4-trans-butylcyclohexyl Jcyclohexyl] -
buttersdure '
3-[l-r-Cyan—4-c-(4-trans-hexylcyclohexyl)cyclohexyl}-
buttersdure ,

20 3-[1l-r-Cyan=-4-c-(4~trans-heptylcyclohexyl)cyclohexyl]~-
buttersdure
3~[1-r-Cyan-4-c=(4-trans-octylcyclohexyl)cyclohexyl] -
buttersdure o
3~[1-r-Cyan-4-c-(4~trans-nonylcyclohexyl)cyclohexyl] -

25 Dbuttersdure

4-[1-r-Cyan-4-c-(4-trans-propylcyclohexyl)cyclqhexyl]=
valeriansdure _
4-[l-r-Cyan-4-c-(4-trans-butylcyclohexyl)cyclohexyl]-
valeriansiure '
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4-[1-r-Cyan-4-c=-(4~-trans-pentylcyclohexyl)cyclohexyl]-
valeriansdure
4-[1-r-Cyan-4-c-(4~-trans-hexylcyclohexyl)cyclohexyl]-
valeriansdure
5 4-[l-r-Cyan-4-c-(4-trans-heptylcyclohexyl)cyclohexyl]-
valeriansdure
4-[1-r-Cyan-4-c-(4-trans-octylcyclohexyl)cyclohexyl]-
valeriansdure
4-[1-r-Cyan-4~c-(4=-trans-nonylcyclohexyl)cyclohexyl]-
10 valeriansdure

5-[1-r-Cyan-4-c-(4-trans-propylcyclohexyl)cyclohexyl]—
capronsaure
5-[1-r-Cyan-4-c-(4-trans-butylcyclohexyl)cyclohexyl]-
capronsdure |

15 5-[l-r-Cyan-4-c-(4-trans-pentylcyclohexyl)cyclohexyl]-
capronsdure w
5-[1-r-Cyan-4-c-(4-trans-hexylcyclohexy1)cyclohexyl]-
capronsaure
5-[l-r—Cyan—é-c-(4-trans-heptylcyclohexyl)cyclohexyl]-

20 capronsdure
4-[1-r-Cyan—4-c-(4-trans-octylcyclohexyl)cyclohexyl]—
capronsaure
5-[1-r-Cyan-4-c-(4-trans—nonylcyclohexy1)cyclohexyl]-

capronsaure.

25 Beispiel 3

Zu einer Ldsung von 5 g r-1-(3-Butenyl)-t~-4-(r-4-pentyl-

t—l—cyclohexyl)-cyclohexyl-c-l-carbonitril (herstellbar

aus t-4-(r-4-Pentyl—t-l-cyclohexyl)-cyclohexyl—r-l—carbo-

nitril und l-Brom=-3-buten in Gegenwart von Diisopropylamin
30 und n-Butyllithium in THF) in 10 ml THF werden bei 0°

6,3 ml einer 1 M LOsung von BH3 . THF in THF zugegeben

und noch 1 Stunde gerihrt.
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AnschlieBend gibt man 1,6 ml Hzo, 2,1 ml 3 M NaOH und
2,1 ml 30%ige H,0, zu und rihrt 1 Stunde bei Raumtempe-
ratur.

#

Die Mischung wird mit Ether versetzt und mit Wasser
extrahiert. Die organische Phase wird aufgearbeitet und
der Riickstand an einer Kieselgelsdule mit'CHZClz/Ethyl-
acetat (85/15) chromatographiert. Man erhdlt r-l1-(4-
Hydroxybutyl)~t—4-(r-4-pentyl—t-1-cyclohexyl)—Cyclo-'
hexyl-c-l-carbonitril mit Sa 100° I.

Analog werden hergestellt:

r-1-(4~Hydroxybutyl)-t-4-(r-4-ethyl-t-l-cyclohexyl)-
cyclohexyl-c=l-carbonitril ,
r-1-(4-Hydroxybutyl)-t-4-(r-4-propyl-t-l-cyclohexyl)-
cyclohexyl-c~l-carbonitril
r-1-(4-Hydroxybutyl)=-t-4~(r-4-butyl-t-l-cyclohexyl)-
cyclohexyl-c-l-carbonitril
r-l-(4-Hydroxybutyl)-t—4-(r44-hexy1—t-1—cyclohexyl)-
cyclohexyl-c-l-carbonitril
r-1=-(4-Hydroxybutyl)-t-4=(r-4-heptyl-t-l-cyclohexyl)-
cyclohexyl-c-l-carbonitril
r-1l-(4-Hydroxybutyl)-t-4~(r-4-octyl-t-1l-cyclohexyl)-
cyclohexyl-c-l-carbonitril

r-1-(5-Hydroxypentyl)~t=-4-(r-4-ethyl-t-l-cyclohexyl)-
cyclohexyl-c-l-carbonitril | -
r-1-(5=-Hydroxypentyl)-t-4-(r-4-propyl-t-l-cyclohexyl)-
cyclohexyl-c=l-carbonitril
r-1-(5-Hydroxypentyl)-t-4-(r-4-butyl-t-l-cyclohexyl)-
cyclohexyl-c-l-carbonitril '
r-1-(5-Hydroxypentyl)=-t-4-(r-4-pentyl-t-l-cyclohexyl)-
cyclohexyl-c-l~-carbonitril '
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r-1-(5-Hydroxypentyl)-t-4-(r-4-hexyl-t-l-cyclohexyl)-
cyclohexyl-c-l-carbonitril
r-1-(5-Hydroxypentyl)~-t-4-(r-4-heptyl-t-l-cyclohexyl)-
cyclohexyl-c=l-carbonitril | '

5 r-1-(5-Hydroxypentyl)-t-4=-(r-4-octyl-t-l-cyclohexyl)-
cyclohexyl-c~l-carbonitril

r-1-(6-Hydroxyhexyl)-t-4-(r-4-ethyl-t-l-cyclohexyl)-
cyclohexyl-c-l-carbonitril
r=-1-(6=Hydroxyhexyl)-t-4-(r-4-propyl-t-l-cyclohexyl)-

10 cyclohexyl-c-l-carbonitril
r-1-(6-Hydroxyhexyl)-t-4~-(r-4-butyl-t-l-cyclohexyl)-
cyclohexyl-c-l-carbonitril
r-1-(6-Hydroxyhexyl)-t-4-(r-4-pentyl-t-l-cyclohexyl)-
cyclohexyl-c-l-carbonitril

15  r-l-(6-Hydroxyhexyl)-t-4-(r~-4-hexyl-t-l-cyclohexyl)-
cyclohexyl-c-l-carbonitril
r-1-(6-Hydroxyhexyl)-t-4-(r-4-heptyl-t-l-cyclohexyl)-
cyclohexyl-c-l-carbonitril
r-1-(6-Hydroxyhexyl)-t-4~-(r-4-octyl-t-l-cyclohexyl)-

20 cyclohexyl-c-l-carbonitril

r-1-(7-Hydroxyheptyl)-t-4=-(r-4-ethyl-t-l-cyclohexyl)-
cyclohexyl-c-l-carbonitril
r-1-(7-Hydroxyheptyl)-t-4=-(r-4-propyl-t-l-cyclohexyl)-
cyclohexyl-c-l-carbonitril

25 r-l-(7-Hydroxyheptyl)-t-4-(r-4-buty1-t-l-cyclohexyl)-
cyclohexyl-c-1l-carbonitril
r-l—(7-Hydroxyheptyl)-t-4-(r-4-pentyl-t-l-cyclohexyl)-
cyclohexyl-c-l-carbonitril
r-l-(7-Hydroxyheptyl)-t-4-(r-4-hexyl-t-1-cyclohexyl)-

30 cyclohexyl-c-l-carbonitril
r-l-(7-Hydroxyhepty1)-t-4-(r-4-heptyl-t-l—cyclohexyl)—
cyclohexyl-c-l-carbonitril
r-l-(7-Hydroxyheptyl)-t-4-(r~4-octyl-t-1-cyclohexy1)-
cyclohexyl-c-l-carbonitril
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r-1-(8-Hydroxyoctyl)-t=-4=-(r-4-ethyl-t-l-cyclohexyl)=-
cyclohexyl-c-l-carbonitril
r-l-(8-Hydroxyoctyl)-tfé-(r-4-propyl-t;l-cyclohexYl)—
cyclohexyl-c-l-carbonitril
r-1l-(8-Hydroxyoctyl)-t-4-(r-4-butyl-t-l-cyclohexyl)-
cyclohexyl-c-l-carbonitril
r-1-(8~Hydroxyoctyl)-t-4-(r-4-pentyl-t-1 -cyclohexyl)-
cyclohexyl-c=l=-carbonitril.
r=1-(8-Hydroxyoctyl)=t=4~(r-4-hexyl-t-l=-cyclohexyl)-
cyclohexyl-c=-l=carbonitril
r-1l-(8~-Hydroxyoctyl)=-t-4-(r-4-heptyl-t-l-cyclohexyl)-
cyclohexyl-c=-l=-carbonitril '
r-1l-(8=-Hydroxyoctyl)=-t-4~(r-4-octyl-t-l-cyclohexyl)-
cyclohexyl-cél-carbonitril '

r-1=-(9=-Hydroxynonyl )=t=4-(r-4=-ethyl-t-l-cyclohexyl)-
cyclohexyl-c=l-carbonitril
r-1-(9-Hydroxynonyl )-t-4-(r-4~propyl-t-l-cyclohexyl)-
cyclohekyl-c-l-carbonitril

r=1=-(9-Hydroxynonyl )-t=4-(r-4-butyl-t-l-cyclohexyl)-

cyclohexyl-c=l-carbonitril
r-1l-(9-Hydroxynonyl)-t=-4-(r=-4-pentyl-t-l-cyclohexyl)-
cyclohexyl-c=l=-carbonitril
r-l1=-(9-Hydroxynonyl)=-t-4-(r-4-hexyl- tpl-cyclohexyl)-
cyclohexyl-c~-l-carbonitril

r-1l- (9-Hydroxynonyl)-t-4-(r-4-heptyl-t-l-cyclohexyl)-
cyclohexyl-c=l-carbonitril

r-1-(9-Hydroxynonyl )-t-4-(r-4-octyl-t-l-cyclohexyl)-
cyclohexyl-c~l-carbonitril

r-1-(10-Hydroxydecyl)=-t=4~-(r-4-ethyl-t-l-cyclohexyl)-
cyclohexyl-c-l-carbonitril
r-1-(10-Hydroxydecyl)-t-4~(r-4-propyl-t-l-cyclohexyl)-

cyclohexyl-c-l-carbonitril

¥
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r-1-(10-Hydroxydecyl)-t-4~-(r-4-butyl-t-l-cyclohexyl)-
cyclohexyl-c-l-carbonitril
r-1-(10-Hydroxydecyl)=-t-4-(r-4=-pentyl-t-l-cyclohexyl)-
cyclohexyl-c-l-carbonitril
r-1-(10-Hydroxydecyl)-t=4-(r-4-hexyl-t-l-cyclohexyl)-
cyclohexyl-c-l-carbonitril
r-1-(10-Hydroxydecyl)-t-4~(r~4-heptyl-t-l-cyclohexyl)-
cyclohexyl-c-l-carbonitril
r-1-(10-Hydroxydecyl)-t-4-(r-4-octyl-t-l-cyclohexyl)-
cyclohexyl-c-l-carbonitril

r-1-(1ll-Hydroxyundecyl)-t-4-(r-4-ethyl~t=-1l-cyclohexyl)-
cyclohexyl-c-l-carbonitril
r-l-(ll-Hydroxyundegyl)-t-4—(r-4-propyl-t—l-cyclohexyl)—
cyclohexyl-c-l-carbonitril
r-1-(1ll-Hydroxyundecyl)-t-4-(r-4-butyl-t-l-cyclohexyl)-
cyclohexyl-c-l-carbonitril
r-1-(1l1l-Hydroxyundecyl)-t-4-(r-4-pentyl-t-l-cyclohexyl)-
cyclohexyl-c-l-carbonitril
r-1-(1ll-Hydroxyundecyl)-t-4-(r-4-hexyl-t-l-cyclohexyl)-
cyclohexyl-c-l-carbonitril
r-l-(11-Hydroxyundecyl)-t-4-(r-4-heptyl-t-1-cyclohexyl)-
cyclohexyl-c-1l-carbonitril

r-1-(11-Hydroxyundecyl )-t-4=-(r-4-octyl-t-l-cyclohexyl)-
cyclohexyl-c-l-carbonitril

Beispiel 4

Zu einer Lésung von 3,9 g r-1l=-(4-Hydroxybutyl)-t-4-(r-4-
pentyl—t—l-cyclohexyl)-cyclohexyl-c-l-carbonitril (Her-
stellung siehe Beispiel 3), 1,0 g Methacrylséaure, 143 mg
4-Dimethylaminopyridin und 3 mg 2,6-Di-tert.butyl-4-
methylphenol in 20 ml CH,Cl, gibt man bei 0° 2,7 g Dicyc-
lohexylcarbodiimid in 2 ml CH2C12 und riihrt dann noch
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2 Stunden bei Raumtemperatur. Der Niederschlag wird abge-
saugt, das Filtrat eingeengt und der Riickstand an einer
Kieselgels&dule mit CH,Cl,/Ethylacetat (99/1) chromato-
graphiert. Nach Umkristallisation erhilt man 4-[c-1-Cyano-
r-4-(r-4-pentyl-t-l-cyclohexyl)-t-l-cyclohexyl]-butyl=-
methacrylat mit Fp. = 36=37°.

Analbg werden hergestellt:

4~[c~1-Cyano~r-4=(r-4-ethyl~-t-l-cyclohexyl)-t-l-cyclo-
hexyl] -butyl-methacrylat
4=[c=1-Cyano-r=4-(r-4-propyl-t-l-cyclohexyl)=-t-l=-cyclo=-
hexyl] -butyl-methacrylat
4-[c=1-Cyano-r-4-(r-4-butyl-t-l-cyclohexyl)- t-l-cyclo-
hexyl] -butyl-methacrylat

4-[c=1~ Cyano—r—é-(r-4-hexyl-t—1—cyclohexyl)-t—l cyclo-
hexyl] -butyl-methacrylat

4-[c=1l-Cyano=-r~4~(r-4-heptyl- t-l-cyclohexyl) t=l-cyclo-
hexyl]-butyl-methacrylat
4-[c=-1-Cyano=-r=4=-(r-4-octyl-t-l-cyclohexyl)-t-l-cyclo~-
hexyl]-butyl-methacrylat

5-{¢c~1=Cyano=r=4=(r-4-ethyl-t-l-cyclohexyl)=t-l-cyclo=-
hexyl]-pentyl-methacrylat 7 ,
5-[c-1-Cyano-r-4-(r-4-propyl-t-l-cyclohexyl)-t-l-cyclo-
hexyl]-pentyl-methacrylat

5-[¢c=1-Cyano~r~4~(r=-4-butyl- t—l-cyclohexyl)-t-l-cyclo-
hexyl]-pentyl-methacrylat

5-[c-1-Cyano=-r-4-(r-4~hexyl- t-l-cyclohexyl)-t—l-cyclo—
hexyl] -pentyl-methacrylat

5-[c-1-Cyano-r-4-(r-4 -heptyl—t—l-cyclohexyl)—t—l-cyclo—
hexyl]-pentyl-methacrylat
5-[¢c-1-Cyano~r-4~(r-4-octyl-t-1 -cyclohexyl) t-l-cyclo—
hexyl]-pentyl-methacrylat

A
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6-[c-1-Cyano-r-4=-(r-4-ethyl-t-l-cyclohexyl)=-t~-l-cyclo-
hexyl]-hexyl-methacrylat
6-[c~1-Cyano-r-4-(r-4-propyl-t-l-cyclohexyl)-t-l-cyclo-
hexyl]-hexyl-methacrylat
6-[c~-1-Cyano~-r-4~(r-4-putyl-t-l-cyclohexyl)-t-1l-cyclo-
hexyl]-hexyl-methacrylat
6-[c-1-Cyano-r-4-(r-4-pentyl-t-l-cyclohexyl)-t-l-cyclo-
hexyl]-hexyl-methacrylat
6-[c-1-Cyano-r-4-(r-4~hexyl-t-l-cyclohexyl)-t-1-cyclo-
hexyl]-hexyl-methacrylat
6-[c-1-Cyano=r=4=(r-4~heptyl-t-l-cyclohexyl)-t-l-cyclo-
hexyl] -hexyl-methacrylat
6=[c-1-Cyano-r-4-(r-4-octyl-t-l-cyclohexyl)-t-l-cyclo-
hexyl]-hexyl-methacrylat

7-[c-l-Cyano-r-4—(r-4-ethyl-t-l-cyclbhexyl)—t—l-cyclo-
héxyl]-heptyl-methacrylat
7-[c-1-Cyano=-r-4=-(r-4-propyl-t-l-cyclohexyl)-t-1l-cyclo-
hexyl] -heptyl-methacrylat
7-[c-1-Cyano-r-4-(r-4-butyl-t-l-cyclohexyl)-t-l-cyclo-
hexyl]-heptyl-methacrylat
7-[c-l-Cyano-r-4-(r-4-pentyl-t—l-cyclohexyl)-t-l-cyclo-
hexyl]-heptyl-methacrylat
7-[c=-1-Cyano=-r-4-(r-4-hexyl-t-l-cyclohexyl)-t-l-cyclo-

A hexyl]-heptyl-methacrylat

25

30

7-[c-1-Cyano-r-4-(r-4-heptyl-t-l-cyclohexyl)-t-1-cyclo-
hexyl] -heptyl-methacrylat
7-[c-l-Cyano—r-4-(r-4-octy1-t-l-cyclohexyl)-t-l-cyclo-
hexyl]-heptyl-methacrylat

8-{c-1-Cyano-r-4-(r-4-ethyl-t-l-cyclohexyl)-t-1l-cyclo-
hexyl]-octyl-methacrylat
8=-[c-1-Cyano-r=4-(r-4-propyl-t=- -l-cyclohexyl)-t-1- cyclo-
hexyl] -octyl-methacrylat
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8-[{c-1-Cyano-r-4-(r-4~butyl-t-l-cyclohexyl)-t-1-cyclo-
hexyl]-octyl-methacryiat
8-[c-1-Cyano-r-4-(r-4-hexyl-t-l-cyclohexyl)-t-l-cyclo- -
hexyl]-octyl-methacrylat '
8-[c-1FCyano-r-4-(r-4-hepty1-t-l-cyclohexyl)-t-l-cyclo-
hexyl]-~octyl-methacrylat
8-[c-1-Cyano-r-4~(r-4~octyl-t-l-cyclohexyl)-t-l-cyclo-
hexyl]-octyl-methacrylat

9=-[c=1-Cyano~r=4-(r-4-ethyl-t-l=cyclohexyl)=t-l-cyclo-
hexyl]-nonyl-methacrylat

9=[c~1-Cyano-r-4~(r-4=-propyl- t—l-cyclohexyl)-t— ~cyclo-~
hexyl] -nonyl-methacrylat
9-[c-1=Cyano-r=4~(r=4-butyl-t-1 —cyclohexyl)-t- -cyclo-
hexyl] -nonyl-methacrylat
9-[c-1-Cyano-r-4-(r-4-hexyl-t—1-cyclohexyl)-t-l-cycld-
hexyl]-nonyl-methacrylat '
9~[c-1-Cyano-r-4-(r-4-heptyl-t-l-cyclohexyl)-t-1l-cyclo-
hexyl]-nonyl-methacrylat
9-[c=-1-Cyano~r=4~(r-4-octyl-t-l-cyclohexyl)-t-1l-cyclo-
hexyl] -nonyl-methacrylat

10-[c-1-Cyano=-r-4=(r-4-ethyl-t-l-cyclohexyl)=t=1-cyclo-
hexyl]-decyl-methacrylat
10-[c-1-Cyano-r-4-(r-4-propyl-t-l-cyclohexyl)-t-l-cyclo-
hexyl]-decyl-methacrylat
10-[c-1=Cyano=r=4-(r-4-butyl-t-l-cyclohexyl)-t-1-cyclo-
hexyl]-decyl-methacrylat
10-[c~1-Cyano~r-4-(r-4-hexyl-t-l-cyclohexyl)~t-l1-cyclo~-
hexyl]~decyl-methacrylat
10-[c~-1-Cyano=-r-4~(r-4-heptyl-t-l-cyclohexyl)-t-l-cyclo=-
hexyl]-decyl-methacrylat
10-[c=1-Cyano-r-4-(r-4-octyl-t-1-cyclohexyl)-t-1- cyclo-
hexyl] -decyl-methacrylat

#*
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3-[c-1-Cyano-r-4~(r-4-ethyl-t-l-cyclohexyl)-t-l-cyclo-
hexyl]-propyl-methacrylat
3-[c~-1-Cyano-r-4-(r-4-propyl-t-l-cyclohexyl)~-t-l-cyclo-
hexyl]-propyl-methacrylat
3-[c~1-Cyano=r=4-(r-4-butyl-t-l-cyclohexyl)-t-1-cyclo-
hexyl]-propyl-methacrylat
3-[c-1-Cyano-r-4-(r-4-hexyl-t-l-cyclohexyl)-t-1-cyclo-
hexyl]-propyl-methacrylat
3-[c~1-Cyano~r-4-(r-4-heptyl-t-l-cyclohexyl)-t-l-cyclo-
hexyl]-propyl-methacrylat
3-[c=-1-Cyano-r-4-(r-4-octyl-t-l-cyclohexyl)-t-1l-cyclo-
hexyl]-propyl-methacrylat

Beispiel 5

a) Zu einem Gemisch aus 3,5 g Diisopropylamin in 30 ml
THF gibt man bei 0° unter Rilhren 20 ml einer 15%igen .
Lésung von n-Butyllithium in Hexan. Dieses Gemisch
gibt man dann bei -70° zu einer Ldsung aus 10,3 g
4-[4'-0Octyloxy-1,1'~biphenyl-4~-yl]-cyclohexylcarbo-
nitril und 30 ml THF und riihrt noch 2 Stunden. An-
schliegend gibt man 4,3 g l-Brom-3-buten zu und lasgst
das Reaktionsgemisch auf 0° kommen.

Man gibt 5 ml Ethanol zu, gie8t die Mischung auf Eis-
wasser und sduert mit 2 N HCl an. Man extrahiert mit
tert.-Butylmethylether und arbeitet die organischen
Phasen auf. Nach chromatographischer Reinigung an
Kieselgel (Petrolether/Ethylacetat, 9:1) und Umkri-
stallisation erhdlt man c-4-[4'-Octyloxy-1,1'-
biphenyl-4-yl]-l-(3-butenyl)-r-l-cyclohexylcarbo-
nitril mit K 69° SC 87° SA 111° N 161°.

b) Zu einem Gemisch aus 6,0 g Olefin, hergestellt nach
a), und 12 ml THF gibt man bei 0° 5,4 g einer 1 M
Lésung von Boran-THF-Addukt in THF und riihrt noch
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1 Stunde. AnschlieBend werden 1,4 ml Wasser, 1,8 ml
3 N NaCH und 1,8 ml 30%ige HZOZ zugegeben, und es =
wird 1 Stunde bei Raumtemperatur geriihrt.

Die Mischung wird auf Wasser gegossen, mit tert.-
Butylmethylether extrahiert, die organischen Phasen
aufgearbeitet und der Riickstand an Kieselgel mit
CHZClz/Ethylacetat 85:15 chromatographiert. Nach Um-
kristallisation aus Ethanol erhilt man c-4-[4'-Octyl-
0xy-1,1'-biphenyl-4=yl]~1l~(4-hydroxybutyl)-r=l-cyclo=

hexylcarbonitril mit K 96° S, 119° S, 151° N 164° I.

o} A

Analog werden hergestellt:

c-4-[4'-Ethoxy-1,1'~biphenyl-4~yl]-1-(4-hydroxybutyl)-
f-l-cyclohexylcarbonitril
Cc=4-[4'-Propoxy-1l,1l'-biphenyl~4-yl]-1-(4-hydroxybutyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-Butoxy~1,1'-biphenyl=-4-yl]-1-(4-hydroxybutyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4=-[4'-Pentyloxy=-1,1'~biphenyl=4~yl]-1-(4-hydroxybutyl)=-
r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4!'-Hexyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(4-hydroxybutyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'~-Heptyloxy~-1l,1'-biphenyl-4-yl]-1~(4-hydroxybutyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4~[{4'-Ethyl-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(4-hydroxybutyl)=-
r-l-cyclohexylcarbonitril
c=4-[{4'-Propyl-1,1'-biphenyl-4-yl]~-1-(4~-hydroxybutyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-Butyl-1l,1'-biphenyl-4~yl]=-1-(4-hydroxybutyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril _
c-4-[4'-Pentyl-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(4-hydroxybutyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril

@
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c-4-[4'=Ethoxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(5-hydroxypentyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-Propoxy-1l,1'-biphenyl-4-yl]-1-(5-hydroxypentyl)-
r-l=-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-Butoxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(5-hydroxypentyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-Pentyloxy-1,1'-biphenyl-4~-yl]-1-(5-hydroxypentyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-Hexyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]~-1-(5-hydroxypentyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-Heptyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]=-1-(5-hydroxypentyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-0ctyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]~-1~-(5~hydroxypentyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-Ethyl-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(5-hydroxypentyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril .
c-4-[4'-Propyl-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(5-hydroxypentyl)-
r-l=cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-Butyl-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(5~hydroxypentyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4~-[4'-Pentyl-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(5-hydroxypentyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril :

c-4-[4'-Ethoxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(6~hydroxyhexyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4~[4'-Propoxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(6-hydroxyhexyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-Butoxy-l,l'-biphenyl-4-yl]-1-(6-hydroxyhexyl)—
r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-Pentyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(6-hydroxyhexyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-Hexyloxy-l,l'-biphenyl-4-yl]-1-(6-hydroxyhexyl)—
r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-Heptyloxy-l,l'-biphenyl-4-yl]-1-(6-hydroxyhexyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril
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c-4-[4'-Octyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(6-hydroxyhexyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-Ethyl-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(6~-hydroxyhexyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril
5 c=4-[4'-Propyl-1, l'¥biphenyl-41y1]-1-(6-hydroxyhexy1)—

r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-Butyl-1l,1'-biphenyl-4-yl]-1- (6-hydroxyhexy1)-
r-l-cyclohexylcarbonitril
c~4~[4'-Pentyl-1, 1’-b1phenyl—4-yl] =1l-(6=hydroxyhexyl)-

10 r-l-cyclohexylcarbonitril

c-4-[4'-Ethoxy-1,1'~biphenyl-4-yl]-1~(7=hydroxyheptyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril _' :
c-4-[4'-Propoxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(7-hydroxyheptyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril
15 c-4-[4'-Butoxy-1 1'-biphenyl-~ 4-y1]-1-(7-hydroxyheptyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril -
-4-[4’-Pentyloxy-l,1‘-b1phenyl-4—yl]-l—(7-hydroxyheptyl)—
r-l-cyclohexylcarbonitril
c=4-[4'-Hexyloxy-1, l‘-blpheny1-4-yl] =1-(7-hydroxyheptyl)-
20 r-l=-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-Heptyloxy-1l,1'~biphenyl-4-yl]-1-(7-hydroxyheptyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-Octyloxy~1l,1'-biphenyl=-4-yl]-1-(7-hydroxyheptyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril '
25 ¢c=-4-[4'-Ethyl-1,1'-biphenyl-4-yl]-1- (7-hydroxyheptyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-Propyl-1l,1l'-biphenyl-4-yl]-1- (7-hydroxyheptyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-Butyl-1l,1'~biphenyl-4-yl]=1-(7-hydroxyheptyl)-
30 r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-Pentyl-1l,1'-biphenyl-4-yl]~1- (7-hydroxyheptyl)-
r- -cyclohexylcarbonltrll
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c-4-[4'=Ethoxy-1,1'sbiphenyl~4-yl]~-1-(8~-hydroxyoctyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril

c=4=-[4'-Propoxy-1l,1'-biphenyl-4-yl] -1~ (8-hydroxyoctyl)- -
r-=l-cyclohexylcarbonitril

c-4-[4'-Butoxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(8-hydroxyoctyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4~-[4'-Pentyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]~-1-(8-hydroxyoctyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4—[4'—Hexyloxy-l,1’-biphenyl-4-yl]-1-(8-hydroxyoctyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-Heptyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1=-(8-hydroxyoctyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril

. c=4~[4'~Octyloxy=-1,1'-biphenyl=-4-yl]-1-(8-hydroxyoctyl)-

15

20

25

30

r-l-cyclohexylcarbonitril

c-4=[4'-Ethyl-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(8-hydroxyoctyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-Propyl-1l,1l!'-biphenyl=-4-yl]- l (8=-hydroxyoctyl)-
r=-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-Butyl-l,l'-biphenyl—4-yl]-1-(8-hydroxyoctyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-Pentyl=-1,1'~-biphenyl-4-yl]-1-(8-hydroxyoctyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril

c-4-[4'-Ethoxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(9-hydroxynonyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-Propoxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(9-hydroxynonyl)-
r-l~-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-Butoxy-1,1'-biphenyl=-4-yl]-1-(9-hydroxynonyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril
c—4-[4’-Pentyloxy—l,l'-biphenyl-4-yl]-1-(9-hydroxynonyl)—
r-l-cyclohexylcarbonitril '
c-4-[4'-Hexyloxy~-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(9-hydroxynonyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-Heptyloxy-l,1'-biphenyl-4-yl]-1-(9-hydroxynonyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril
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c-4-[4'—Octyloxy-l,l’—biphenyl-4—yl]-1-(9-hydroxynonyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-Ethyl-1,1'~biphenyl-4-yl]-1-(9=-hydroxynonyl)-
r=l-cyclohexylcarbonitril
5 c-=4-[4'-Propyl-1,1'-biphenyl-4-yl]-1~(9-hydroxynonyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril
c=4~-[4'~Butyl-1l,1'~biphenyl-4-y1] 1-(9-hydroxynony1)-

r-l-cyclohexylcarbonitril _
lc-4=[4'-Pentyl-1,1’-biphenyl-4-yl]-1-(9-hydroxynonyl)-

10 r-=l-cyclohexylcarbonitril

c=4-[4’-Ethoxy-l,l'-biphenyl-4-yl]-1-(lo-hydroxydecyl)—
r-l-cyclochexylcarbonitril

C=4-[4'~Propoxy-1, l'-biphenyl-4-§i]-l—(lO-hydroxydecyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril '

15 C=4=[4'-Butoxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-~1- (lo-hydroxydecyl)-
r=-l-cyclohexylcarbonitril .
c=-4=[4'-Pentyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1~-(10-hydroxydecyl)-~
r=l-cyclohexylcarbonitril
c=4-[4'-Hexyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1=-(10-hydroxydecyl)-

20 r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4~[4'~Heptyloxy-1,1'-biphenyl-4~yl]=-1=(10-hydroxydecyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril
c=4-[4'=0Octyloxy-1, l‘-blphenyl-4-yl]-l-(lO-hydroxydecyl)=
r=-l-cyclohexylcarbonitril

25 c-4-[4'-Ethyl-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(10-hydroxydecyl)-
r-l-cyclohexykcarbonitril
Cc-4-[4'-Propyl-1l,1l'-biphenyl-4-yl]}-1-(10-hydroxydecyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril
c=-4-[4'=-Butyl-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(10- hydroxydecyl)-

30 r-l-cyclohexylcarbonltrll
c-4-[4'-Pentyl-1, 1'-biphenyl- 4-yl]-1-(10-hydroxydecyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril
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c-4-[4'-Ethoxy-1,1'~biphenyl-4-yl]-1-(1l-hydroxyundecyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-Propoxy-1,1'-biphenyl-4-yl]~1-(1l-hydroxyundecyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril
5 c-4=[4'-Butoxy-l,1'-biphenyl-4-yl]-1-(1ll-hydroxyundecyl)-

r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4~-[4'-Pentyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]=-1-(1l-hydroxyundecyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-Hexyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1~(11l~-hydroxyundecyl)-

10 r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-Heptyloxy-1l,1'~biphenyl=-4-yl]-1-(1ll-hydroxyundecyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4=-[4'-0Octyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]~1-(1ll-hydroxyundecyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril

15 c-4-[4'~Ethyl-1,1'-biphenyl=~4-yl]-1-(1l-hydroxyundecyl)-
r-l-cjclohexylcarbonitril
c-4-[4'-Propyl-i,1'-biphenyl-4-yl]-1-(11-hydroxyundecyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'~-Butyl-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(1ll-hydroxyundecyl)-

20 r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-Pentyl-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(11l-hydroxyundecyl)-
r-l-cyclohexylcarbonitril

c-4-[4'-(2-Methylbutyloxy)-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-
(11-hydroxyundecyl)-r-1-cyclohexylcarbonitril,

25 optisch aktiv
c—4-[4’-(2-Meﬁhylbutyloxy)-l,l'-biphenyl-4-yl]-1-
(10-hydroxydecyl)-r-1l-cyclohexylcarbonitril,
optisch aktiv
c-4-[4'~(2-Methylbutyloxy)-1,1'-biphenyl-4~-yl]-1-

30 (9-hydroxynonyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril,
optisch aktiv
c-4-[4'-(Z—Methylbutyloxy)-l,l'-biphenyl-4-yl]-1-
(8-hydroxyoctyl)-r-1—cyclohexylcarbonitril,
optisch aktiv




WO 88/00227 _ PCT/EP87/00317

- 78 -

c-4-[4'-(2~Methylbutyloxy)~1,1'-biphenyl=-4~-yl]~-1-
(7-hydroxyheptyl)-r-l-cyclohexylcarbonltrll
optisch aktlv

P

c-4-[4'=(2-Octyloxy)-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(11l-hydroxy-
5 undecyl)¥r-l-cyclohexylcarbonitril, optisch aktiv

c-4-[4'~(2-0ctyloxy)-1,1'-biphenyl=-4-yl]-1-(10-hydroxy-
decyl)=-r-l-cyclohexylcarbonitril, optisch aktiv
c-4-[4'-(2-Octyloxy)=-1,1'=biphenyl-4-yl]-1=(9=-hydroxy-
nonyl)=-r=-l-cyclohexylcarbonitril, optisch aktiv

10 c¢-4-[4'-(2-Octyloxy)-1,1'<biphenyl-4-yl]-1-(8-hydroxy-
octyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril, optisch aktiv
Cc-4-[4'-(2-0Octyloxy)-1,1'-biphenyl-4-yl]=1-(7-hydroxy-
heptyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril, optisch aktiv

Beispiel 6 s

15 Man gibt zu einem Gemisch aus 2,2 g c-4-[-4'-0Octyloxy-
1,1'-biphenyl=4-yl]-1=(4~hydroxybutyl)-r-l-cyclohexyl=~
carbonitril (Darstellung siehe Beispiel 5), 0,41 g Meth-
acrylsdure, 58 mg 4-Dimethylaminopyridin, 2 mg 2,6-Di-
tert.butyl-4-methylphenol und 10 ml CHZClZ.bei 0° eine

20 Loésung von 1,08 g Dicyclohexylcarbodiimid (DCCI) in 2 ml
CH’ZCl2 und rithrt dann noch 2 Stunden bei Raumtemperatur.
Der Niederschlag wird abgesaugt, das Filtrat eingeengt
und der Riickstand an Kieselgel mit Petrolether/Ethylace-
tat (9:1) chromatographiert. Nach Umkristallisation er-

25 hdlt man c-4-[4'-Octyloxy-1, 1'-bipheny1-4-yl]-1-(4-meth-
acryloyloxybutyl)-r-l-cyclohexylcarbonltrll mit K 81°

S, 124° N 126° I [s, 39° S

A A]'
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Analog werden hergestellt:

c=4-[-4'-Ethoxy-1l,1'-biphenyl-4-yl]-1-(4-methacryloyl-
oxybutyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Propoxy-1l,1l'~biphenyl-4-yl]-1~-(4-methacryloyl-
oxybutyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c=4-[-4'-Butoxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(4-methacryloyl-
oxybutyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Pentyloxy-1,1'~biphenyl=4~yl]-1-(4-methacryloyl-
oxybutyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c=4-[-4'-Hexyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1~(4-methacryloyl-
oxybutyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril |
c=4-[-4'-Heptyloxy-1,1'~biphenyl=-4-yl]-1-(4-methacryloyl-
oxybutyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
Cc=4=[=4'-Ethyl-1l,1l'~biphenyl=4-yl]=-1- (4-methacryloyl-
oxybutyl )-r-l-cyclohexylcarbonitril
c=4~[-4'!'-Propyl-1l,1'-biphenyl-4-yl]- -1-(4-methacryloyl-
oxybutyl)~-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'~Butyl-1l,1'-biphenyl=-4-yl]-1=-(4-methacryloyl-
oxybutyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Pentyl-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(4-methacryloyl-
oxybutyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril

c-4-[-4'-Ethoxy-1,1'-biphenyl-5-yl]-1-(5-methacryloyloxy-
pentyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Propoxy-1l,1'-biphenyl~5-yl]-1-(5-methacryloyloxy-
pentyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Butoxy-1,1'-biphenyl~5-yl]-1-(5-methacryloyloxy-
pentyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Pentyloxy-1,1'-biphenyl-5-yl]-1-(5-methacryloyl-
oxypentyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril

c-4-[ -4'-Hexyloxy-1,1'-biphenyl-5-yl]-1-(5-methacryloyl-
oxypentyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Heptyloxy-1,1'-biphenyl-5-yl]}-1-(5-methacryloyl-
oxypentyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
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c-4-[-4'-Octyloxy-1,1'~biphenyl-5-yl]-1-(5-methacryloyl-
oxypentyl)-r-l~cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Ethyl-1,1'~biphenyl-5-y1l]-1-(5-methacryloyl-
oxypentyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
C-4-[-4'-Propyl-1,1'-biphenyl-5-yl]-1~(5-methacryloyl-
oxypentyl )~r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Butyl-1l,1'-biphenyl-5-yl]~1- (S-methacryloyl-
oxypentyl )-r-l-cyclohexylcarbonitril
Cc-4-[-4'-Pentyl-1,1'-biphenyl=5-yl]=-1-(5=-methacryloyl-
oxypentyl )-r-l-cyclohexylcarbonitril

c-4=-[-4'-Ethoxy-1, 1’-blphenyl-4-yl]-1-(6-methacryloyloxy—
hexyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril

-4-[-4’-Propoxy-l,1'-b1phenyl—4-yl]-1-(6-methacryloyloxy-
hexyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4~[=-4'~Butoxy-1,1'-biphenyl-4-yl]=1- (G-methacryloyloxy—
hexyl)-r-1-cyclohexylcarbonltrll :
c-4-[-4'-Pentyloxy-1,1'-biphenyl-4~-yl]-1-(6=-methacryloyl-
oxyhexyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
Cc~4-[~-4'-Hexyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(6-methacryloyl-
oxyhexyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Heptyloxy-1,1'~-biphenyl-4-yl]-1-(6-methacryloyl-
oxyhexyl )=-r-l=-cyclohexylcarbonitril
c-4-[=-4'-Octyloxy-1,1'-biphenyl~4-yl]}-1~(6-methacryloyl-
oxyhexryl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c=-4-[-4'-Ethyl-1,1'~-biphenyl-4-yl] l—(6—methacryloyl—
oxyhexyl)-r-1l-c¢yclohexylcarbonitril
C=4=[=4'-Propyl-1l,1'-biphenyl-4-yl]-1-(6-methacryloyl-
oxyhexyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[=-4'-Butyl-1,1'~biphenyl-4~yl]-1~-(6-methacryloyl-
oxyhexyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril

c=-4-[-4'-Pentyl-1l,1'-biphenyl-4-yl]-1- (6-methacryloyl-r
oxyhexyl )=-r-l-cyclohexylcarbonitril
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c=4-[-4'-Ethoxy-1l,1l'-biphenyl~4-yl]~1-(7-methacryloyloxy-
heptyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
C=4=[=4'-Propoxy-1l,1l'-biphenyl-4-yl]~1-(7-methacryloyloxy-
heptyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
5 c¢-4-[-4'-Butoxy-1l,1l'-biphenyl-4-yl]-1~(7-methacryloyloxy-

heptyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Pentyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(7-methacryloyl-
oxyheptyl)=-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Hexyloxy-1l,1'-biphenyl-4~-yl]=-1-(7-methacryloyl-

10 oxyheptyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c=4~-[=-4'-Heptyloxy-1l,1'-biphenyl=-4-yl]=-1~(7-methacryloyl-
oxyheptyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c=4-[=-4'-0ctyloxy=-1,1'-biphenyl=4-yl]=-1=-(7-methacryloyl-
oxyheptyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril

15 c¢=4-[-4'-Ethyl-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(7-methacryloyl-
oxyheptyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c=4~[-4'-Propyl=-1,1'-biphenyl-4-yl]-1~(7-methacryloyl-
oxyheptyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Butyl-1l,1'-biphenyl~4-yl]-1-(7-methacryloyl-

20  oxyheptyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c=4-[=4'-Pentyl-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(7-methacryloyl-
oxyheptyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril

c-4-[-4'-Ethoxy~-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(8-methacryloyloxy-
octyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril

25 c=4-[-4'-Propoxy-1l,1l'-biphenyl-4-yl]-1-(8-methacryloyloxy-
octyl)=r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Butoxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(8-methacryloyloxy-
octyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Pentyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(8-methacryloyl-

30 oxyoctyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Hexyloxy-1l,1'-biphenyl-4-yl]-1-(8-methacryloyl-
oxyoctyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Heptyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(8~-methacryloyl~
oxyoctyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
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c-4-[-4*-0ctyloxy-1,l'—biphenyl-4-yl]—l-(8-methacryloyl-
oxyoctyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[=-4'-Ethyl-1,1'~biphenyl-4~yl]-1-(8-methacryloyl-
oxyoctyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril

5 c¢-4-[-4'-Propyl-1,1'-biphenyl-4~yl]-1-(8-methacryloyl=-
oxyoctyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Butyl-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(8-methacryloyl-
oxyoctyl)=-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Pentyl-1,1'-biphenyl-4—yl]-1-(8-métha¢ryloyl-

10 oxyoctyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril |

c-4-[~-4'-Ethoxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(9-methacryloyloxy-
nonyl)~-r-l-cyclohexylcarbonitril ,
c-4-[-4'-Propoxy-1,;'-biphenyl-4-yl]-l-(9-methacryloyloxyn
nonyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril

15 c-4-[-4'-Butoxybl,1'—biphenyl—4-yl]-l—(9-methacryloyloxyé
nonyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Pentyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(9-methacryloyl-
oxynonyl)-r-l-cyclohexylcarbonltrll ,
Cc=4-[=-4'-Hexyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1- (9-methacryloyl-

20 oxynonyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Heptyloxy~1l,1l'~biphenyl~4-yl]-1-(9-methacryloyl-
oxynonyl )-r-l-cyclohexylcarbonitril
¢c=4=-[=4'-0Octyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(9-methacryloyl-
oxynonyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril

25 c=-4~[~-4'-Ethyl-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(9-methacryloyl-
oxynonyl )-r-=l-tyclohexylcarbonitril
¢c-4-[-4'-Propyl-1l,1'-biphenyl=4-yl]=1=-(9-methacryloyl-
oxynonyl )=r-l-cyclohexylcarbonitril ’
c-4-[-4'-Butyl-l,1'-biphenyl-4-yl]-1-(9—methacryloyl-

30 oxynonyl)-r=-l-cyclohexylcarbonitril
c=4~[-4'-Pentyl-1,1'-biphenyl-4~-yl]-1-(9-methacryloyl-.
oxynonyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
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c-4~[-4'-Ethoxy-1,1'~biphenyl~4-yl]-1-(10-methacryloyl-
oxydecyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[=-4'-Propoxy-1l,1l'-biphenyl-4-yl]-1-(1l0-methacryloyl-
oxydecyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
C=4-[~-4'-Butoxy-1,1'-biphenyl-4-yl]=-1- (10—methacryloyl-
oxydecyl)-r-1l-cyclohexylcarbonitril
c=4-[=4'-Pentyloxy-1,1'~-biphenyl-4-yl]-1-(10-methacryloyl-
oxydecyl)-r-1l-cyclohexylcarbonitril
c=4=[=4'-Hexyloxy-1l,1'-biphenyl-4-yl]-1-(10-methacryloyl-
oxydecyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Heptyloxy-1l,1'-biphenyl-4~yl]-1-(10-methacryloyl-
oxydecyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c=4-[=4'-0ctyloxy-1,1'-biphenyl=-4-yl]-1-(10-methacryloyl-
oxydecyl)=-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[=-4'=Ethyl-1,1'-biphenyl-4~-yl]-1-(10-methacryloyl-
oxydecyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
¢c=4~-[=-4'-Propyl-1l,1l'-biphenyl-4-yl]-1-(10-methacryloyl~
oxydecyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[=4'-Butyl=-1l,1'-biphenyl~4-yl]~1~(10-methacryloyl=-
oxydecyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Pentyl-1,1'-biphenyl-4-yl]-1=-(10-methacryloyl-
oxydecyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril

c-4-[-4'-Ethoxy-1,1'-biphenyl-4-yl]=-1=-(1ll-methacryloyl-
oxyundecyl )-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Propoxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1~(1ll-methacryloyl-
oxyundecyl)-r-1l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Butoxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(1ll-methacryloyl-
oxyundecyl)-r-1l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Pentyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(1ll-methacryloyl-
oxyundecyl)-r-1l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Hexyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(1ll-methacryloyl-
oxyundecyl )-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Heptyloxy-1,1'-biphenyl=-4-yl]-1-(1ll-methacryloyl-
oxyundecyl )-r-l-cyclohexylcarbonitril
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c-4-[-4'-0ctyloxy-1,1'—biphenyl-4-yl]41-(ll-methacryloyl-
oxyundecyl)=-r-l-cyclohexylcarbonitril
c=4-[-4'-Ethyl-1,1'-biphenyl-4-yl]=-1-(ll-methacryloyl-
oxyundecyl)—r-1-cyclohexylcarbonitril
c-4-[44'-Propyl-l,l'-biphenyl-4-yl]-1-(11=methacryloyl-
oxyundecyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Butyl-1l,1'~biphenyl-4-yl]-1-(1ll-methacryloyl-
oxyundecyl)=-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4’-Pentyl-l,1'-biphenyl-4-yl]-1-(11-methacryloyl-
oxyundecyl )=r-l-cyclohexylcarbonitril

C~4-[-4'-(2-Methylbutyloxy)-1,1'~biphenyl-4-yl]-1-
(11l-methacryloyloxyundecyl )-r-l-cyclohexylcarbonitril,
optisch aktiv )
C=4~[=4'-(2-Methylbutyloxy)=-1,1'~biphenyl=-4-yl]=-1-
(10-methacryloyloxydecyl)~r-l-cyclohexylcarbonitril,
optisch aktiwv s 7 :
c=4~[=-4'-(2-Methylbutyloxy)=-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-
(9-methacryloyloxynonyl)=-r-l-cyclohexylcarbonitril,
optisch aktiv N
C=4=[-4'=(2~Methylbutyloxy)=-1,1'~biphenyl=4-yl]~-1-
(8-methacryloyloxyoctyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril,
optisch aktiv
c-4-[-4'-(Z-Methylbutyloxy)-l,l'-biphenyl—é—yl]fl4
(7-methacryloyloxyheptyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril,
optisch aktiv

C=4=[=4'~(2-Octyloxy)-1,1'-biphenyl-4~yl]=-1-(1ll-meth-
acryloyloxyundecyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril,'
optisch aktiv |
c-4-[~4'-(2-0Octyloxy)-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(10-meth-
aéryloyloxydecyl)-r-l—cyclohexylcarbonitril,'

optisch aktiv
c-4-[-4'-(2-0ctyloxy)-l,i'-bipheny1-4-yl]-1-(9-meth-
acryloyloxynonyl )-r-l-cyclohexylcarbonitril,

optisch aktiv

L]
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c-4-[-4'-(2-0Octyloxy)~1,1'-biphenyl=-4-yl]=-1~(8~meth-
acryloyloxyoctyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril,

optisch aktiv
c=4-[=-4'-(2-Octyloxy)~1,1'-biphenyl=4-yl]=1=(7~meth-
acryloyloxyheptyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril,
optisch aktiv

Beispiel 7

Analog Beispiel 6 erhdlt man aus c-4-[4'-Octyloxy-1,1'-
biphenyl-4-yl]=-1-(4~hydroxybutyl)=-r-l-cyclohexylcarbo-

nitril und Acrylsdure das entsprechende c=-4-[4'-Octyl-

oxy-1l,1'-biphenyl-4-yl]=-1l-(4=~acryloyloxybutyl)=-r-1l-cyc-
lohexylcarbonitril.

Analog werden hergestellt:
c-4-[-4'-Ethoxy-1,1'-biphenyl-4-yl]~1-(4=-acryloyloxy-
butyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4=[=-4'-Propoxy-1,1l'-biphenyl=4-yl]-1-(4~acryloyloxy-
butyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4~[-4'-~Butoxy-1l,1l'-biphenyl-4~-yl]=-1-(4-acryloyloxy-
butyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Pentyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]=-1-(4-acryloyloxy-
butyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4~-[-4'-Hexyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(4-acryloyloxy-
butyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Heptyloxy-1l,1'-biphenyl=-4~yl]-1-(4-acryloyloxy=-
butyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Ethyl-1,1'-biphenyl-4~-yl]-1-(4-acryloyloxy-
butyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
¢c-4-[-4'-Propyl-1,1'-biphenyl-4~yl]-1-(4-acryloyloxy-
butyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
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c-4-[—4'-Butyl-1,l?-biphenyl-4-yl]-1-(4-acryloyloxy-
butyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril

'c—4-[-4'-Pentyl—l,1'-bipheny]’.-t.’e-yl]-lr-(4:‘-»::a.cryloyloxy-=

butyl)=-r-l-cyclohexylcarbonitril

Cc=4-[~4'-Ethoxy-1l,1'-biphenyl-5-yl]-1-(5=-acryloyloxy-
pentyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c=4~[-4'-Propoxy-1,1'-biphenyl-5-yl]-1-(5-acryloyloxy-
pentyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c=4=-[-4'-Butoxy~1,1l'-biphenyl=5-yl]=1l= (5-acryloyloxy-
pentyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril :
c-4-[-4'-Pentyloxy-1,1'!'-biphenyl- 5-yl]-l (5~ acryloyloxy-
pentyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c~4-[=4'-Hexyloxy-1l,1'~biphenyl=-5-yl]=1=(5-acryloyloxy=-
pentyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c=4-[-4‘-H€ptyloxy-l,1‘-biphenyl-s-yl]41-(5-acryloyloxy-
pentyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-0Octyloxy-1,1l!~biphenyl~5-yl]-1-(5-acryloyloxy-
pentyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
C=4=-[-4'-Ethyl-1,1'-biphenyl=-5-yl]-1~(5-acxryloyloxy~-
pentyl)-r-i-cyclohexylcarbonitril
c-4-[—4'-Propyl-l,1'-biphenyl-S-yl]-1-(5-acryloyloxy-
pentyl)=r-l-cyclohexylcarbonitril

c-4-[-4'-Buty1-1 1lt'=biphenyl=5-yl]-1=(5-acryloyloxy-
pentyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c=4-[-4'-Pentyl-1l,1'-biphenyl-5-yl] -1~ (5 acryloyloxy-
pentyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril

c-4-[-4'-Ethoxy-1,1'-biphenyl-4-yl]~1-(6~acryloyloxy-
hexyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c=-4~-[-4'-Propoxy-1,1l'~biphenyl=4-yl]-1l-(6-acryloyloxy-
hexyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4~-[-4'-Butoxy-1,1'~biphenyl-4-yl]-1-(6-acryloyloxy-
hexyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril

c-4-[-4'-Pentyloxy~-1l,1'-biphenyl=-4-yl]~-1=-(6- acryloyloxy-

hexyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril

A
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c=4-[-4'-Hexyloxy-1l,1'-biphenyl-4-yl]~-1-(6~acryloyloxy-
hexyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Heptyloxy-1l,1'-biphenyl~-4-yl]=ls(6=acryloyloxy-
hexyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
5 C=4=[-4'-0Octyloxy-1l,1'-biphenyl=4-yl]-1-(6=-acryloyloxy-
hexyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Ethyl-1,1'-biphenyl~4-yl}=-1=-(6=-acryloyloxy-
hexyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[~-4'-Propyl-1l,1'-biphenyl-4-yl]=-1=-(6-acryloyloxy-
10  hexyl)=-r-l-cyclohexylcarbonitril
c=4-[=4'-Butyl-1,1'-biphenyl=-4~-yl]~-1-(6=-acryloyloxy-
hexyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c~4~[-4'-Pentyl=-1,1'~biphenyl=-4~-yl]-1-(6=-acryloyloxy-
hexyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril

15 c=4-[-4'!'-Ethoxy-1l,1'-biphenyl-4-yl]-1-(7-acryloyloxy-
heptyl)~-r-l-cyclohexylcarbonitril
c=4-[=-4'-Propoxy-1l,1'-biphenyl-4-yl]-1-(7-acryloyloxy-
heptyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Butoxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1=-(7-acryloyloxy-

20  heptyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril |
c-4-[-4'-Pentyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(7-acryloyloxy-
heptyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[=-4'-Hexyloxy-1,1'-biphenyl~4-yl]-1-(7-acryloyloxy-
heptyl)=-r-l-cyclohexylcarbonitril

25  c-4-[-4'-Heptyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(7-acryloyloxy-
heptyl)-r-1l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[=4'-0Octyloxy-1l,1l'-biphenyl=-4-yl]-1-(7-acryloyloxy-
heptyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Ethyl-1,1'-biphenyl=-4-yl]-1-(7-acryloyloxy-

30 heptyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Propyl=-1,1l'-biphenyl-4-yl]-1-(7-acryloyloxy-
heptyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
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c-4-[-4'-Butyl-1, 1’-biphenyl-4-yl]—l-(7-acryloyloxy—
heptyl)=-r-l-cyclohexylcarbonitril

c~4-[-4'-Pentyl-1, 1'-b1phenyl-4-yl]-1 (7-acryloyloxy=-
heptyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril

@

5 c¢-4-[-4'-Ethoxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(8=-acryloyloxy-
octyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Propoxy—l,1'-biphenyl-4-yl]-1-(8-acryloyloxy-
octyl)~-r-l-cyclohexylcarbonitril 7
C-4-[-4'-Butoxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(8-acryloyloxy-

10 octyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Pentyloxy-l 1'-biphenyl-4-yl]=-1=- (8-acryloyloxyi
octyl)=-r-l=-cyclohexylcarbonitril

c-4-[-4'-Hexyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(8~acryloyloxy-
octyl)=-r-l-cyclohexylcarbonitril

15 c-4-[-4'-Heptyloxy-1, l'-blphenyl-4-yl]-1-(8-acryloyloxy-
octyl)=-r=-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Octyloxy~1l,1l!-biphenyl-4-yl]-1-(8-acryloyloxy-
octyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Ethyl-1,1'-biphenyl-4-yl]-1~-(8-acryloyloxy-

20  octyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c~4=[~4'-Propyl-1,1'-biphenyl=-4-yl]-1-(8-acryloyloxy-
octyl)=-r-l-cyclohexylcarbonitril
c=4=-[-4'-Butyl-1l,1'-biphenyl-4-yl]-1-(8-acryloyloxy-
octyl)=-r-l-cyclohexylcarbonitril

25 c~4~-[-4'-Pentyl-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(8~ acryloyloxy-
octyl)=-r-l-cyclohexylcarbonitril '

c=4~[=-4'-Ethoxy-1l,1'-biphenyl=4-yl]=1-(9- acryloyloxy—
nonyl )-r-l-cyclohexylcarbonitril
c=4-[-4'-Propoxy-1,1'-biphenyl-4-yl]}-1-(9-acryloyloxy-
30 nonyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril )
c-4-[-4'-Butoxy-1l,1'-biphenyl-4-yl]-1-(9=-acryloyloxy-
nonyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril

%
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c-4=-[-4'-Pentyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl}=-1-(9=-acryloyloxy-
nonyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Hexyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1=-(9=~acryloyloxy~-
nonyl )-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Heptyldxy-l,l'-biphenyl—4—yl]-1-(9-acryloyloxy-
nonyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[=4'-0ctyloxy~1l,1'~biphenyl-4-yl]-1-(9-acryloyloxy-
nonyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c=4-[=4'=-Ethyl-1,1'-biphenyl-4-yl]=-1-(9~acryloyloxy-
nonyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c=4-[=4'-Propyl=-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(9=-acryloyloxy-
nonyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c=4-[=-4'-Butyl-1,1'-biphenyl-4-yl]=~1=-(9-acryloyloxy-
nonyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Pentyl~-1l,1'-biphenyl-4~-yl]-1-(9-acryloyloxy-
nonyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril

c-4-[=-4'-Ethoxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(1l0-acryloyloxy-
decyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[=~4'-Propoxy-1,1'-biphenyl-4-yl]~-1-(10-acryloyloxy-
decyl )-r-l=-cyclohexylcarbonitril
c-4~[=-4'-Butoxy-1l,1'-biphenyl-4-yl]-1-(1l0-acryloyloxy=-
decyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Pentyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(1l0-acryloyloxy-
decyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Hexyloxy-1,1'-biphenyl-4~yl]-1-(l0-acryloyloxy-
decyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c=-4-[-4'-Heptyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(1l0~-acryloyloxy=
decyl)~-r-l-cyclohexylcarbonitril
c=4-[-4'-0Octyloxy-1,1'-biphenyl-4~-yl]-1-(1l0-acryloyloxy-
decyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4'-Ethyl-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(10-acryloyloxy=-
decyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[-4’-Propyl-l,l'-biphenyl-4-yl]-1-(10-acryloyloxy-
decyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
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c-4-[-4'-Butyl-1,1l'-biphenyl=4-yl]-1-(10=-acryloyloxy=-
decyl)=-r-l=-cyclohexylcarbonitril
c-é-[-4'-Pentyl-l,l'-biphenyl-ééyl]-1-(io-acryloyloxy- h
decyl)~r-l-cyclohexylcarbonitril

[}

c=4~[-4'-Ethoxy-1,1'-biphenyl=4-yl]-1-(1ll-acryloyloxy-
undecyl )-r-l-cyclohexylcarbonitril '
C=4~[=4'-Propoxy-1l,1l'-biphenyl-4~yl]-1-(ll-acryloyloxy-
undecyl )-r=1l-cyclohexylcarbonitril
c=4~-[~-4'-Butoxy~1l,1'-biphenyl~4-yl]=-1l-(ll-acryloyloxy-
undecyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril

c=4~[-4'-Pentyloxy-1, 1'-b1phenyl—4-yl]-1-(11-acryloyloxy—
undecyl)-r-l=-cyclohexylcarbonitril
C=4~[=-4'-Hexyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(11- acryloyloxy-
undecyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril .
c=-4-[~-4'-Heptyloxy-1, l'-b1phenyl-4-yl]-l—(ll-acryloyloxy-
undecyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4—[-4'-0ctyloxy-1,l'-biphényl-4-yl]-1—(11-acryloyloxy-
undecyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
C=4-[-4'-Ethyl-1,1l'-biphenyl-4-yl]-1-(1ll-acryloyloxy-
undecyl )-r-l-cyclohexylcarbonitril
C=4-[=-4'-Propyl-1,1'~biphenyl=4=yl]-1l-(ll-acryloyloxy-
undecyl)=r-l-cyclohexylcarbonitril
C=4~[=4'-Butyl-l,1l'~biphenyl-4-yl]}-1=(1ll-acryloyloxy-
undecyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
Cc=4-[-4'-Pentyl-1l,1l'-biphenyl-4-yl]~-1-(1ll-acryloyloxy=-
undecyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril

c=4~[=4'=(2-Methylbutyloxy)=1,1'-biphenyl-4-yl]-1-
(11-acryloyloxyundecyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril,

L3

optisch aktiv :
c-4-[-4f-(Z-Methylbﬁtyloxy)-l,l’-biphenyl-é-yl]-l-
(10-acryloyloxydecyl)-r-1l-cyclohexylcarbonitril,
optisch aktiv
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c-4-[-4'-(2-Methylbutyloxy)-1,1'~biphenyl=-4-yl]-1-
(9-acryloyloxynonyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril,
optisch aktiv
c-4-[-4'-(2-Methylbutyloxy)-1,1'~biphenyl-4~yl]-1-

5 (8=acryloyloxyoctyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril,
optisch aktiv
Cc=4-[=4'-(2=-Methylbutyloxy)-1,1'-biphenyl-4-yl]=~-1-
(7=acryloyloxyheptyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril,
optisch aktiv

10 c-4=-[-4'-(2=0Octyloxy)-1,1'-biphenyl-4-yl]=-1-(11-
acryloyloxyundecyl)-r-1-cyclohexylcarbonitril,
optisch aktiv
c=4=-[=-4'-(2-Octyloxy)-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-(10-

. acryloyloxydecyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril,

15 optisch aktiv
c=4=[=4'=(2=-0ctyloxy)=-1,1!'-biphenyl-4-yl]-1=-(9~
acryloyloxynonyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril,
optisch aktiv
C=4=[=4'~(2-Octyloxy)=-1,1'-biphenyl-4~-yl]-1-(8~

20 acryloyloxyoctyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril,
optisch aktiv
c-4-[-4'-(2~0ctyloxy)-1,1'-biphenyl-4~-yl]-1-(7~
acryloyloxyheptyl)~-r-l-cyclohexylcarbonitril,
optisch aktiv

25 Beispiel 8

Man erhitzt ein Gemisch aus 3,0 g r-l-Cyan-c-4-(4'-hy-
droxy-1,1'-biphenyl~4-yl)-l-octylcyclohexan, 2,0 g 11-
Bromundecanol, 0,7 g Kaliumhydroxid, 2 mg Kaliumiodid
und 60 ml Ethanol 3 Tage zum Sieden. Das Reaktionsgemisch
30 wird eingedampft, mit 100 ml H,0 aufgeschldmmt, filtriert
und nach Umkristallisation des Riickstandes erhdlt man
c-4-[4'-(ll-Hydroxyundecyloxy)-l,l'-biphenyl—4-yl]-l-
octyl-r-l-cyclohexylcarbonitril.
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Analog werden hergestellt:

C=4~[4'~(3-Hydroxypropyloxy)=-1,1l'-biphenyl-4-yl]-1~
octyl-r-l-cyclohexylcarbonitril
Cc=4-[4'~(4-Hydroxybutyloxy)-1,1'-biphenyl-4-yl]-1~
5 octyl-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-(5-Hydroxypentyloxy)-1,1'-biphenyl-4-yl]~-1~
octyl-r-l-cyclohexylcarbonitril :
C=4=[4'=-(6-Hydroxyhexyloxy)=-1,1l'-biphenyl=4-yl]=-1-
octyl-r-l-cyclohexylcarbonitril
10 c=4=[4'-(7-Hydroxyheptyloxy)-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-
octyl-r=l-cyclohexylcarbonitril
c=4-[4'~(8-Hydroxyoctyloxy)=-1,1l'~-biphenyl-4-yl]-1-
octyl-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-(9-Hydroxyndnyloxy)-1,l‘7biphenyl-4-y1]-l-
15  octyl-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-(10-Hydroxydecyloxy)-1l,1'-biphenyl-4-yl]-1~
octyl-r-l-cyclohexylcarbonitril

c-4~-[4'-(5-Hydroxypentyloxy)-1,1!-biphenyl-4-yl]-1=-
heptyl-r-l-cyclohexylcarbonitril 7 '

20 c=4-[4'-(6-Hydroxyhexyloxy)-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-
heptyl-r-l=-cyclohexylcarbonitril
c=4-[4'-(7-Hydroxyheptyloxy)=1,1'-biphenyl~4-yl]-1-
heptyl-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-(S-Hydroxyoctyloxy)-l,1'-biphenyl-4-yl]-l-

25  heptyl-r-l-cyclohexylcarbonitril , :
c-4-[4'-(9-Hydroxynonyloxy)-l}l‘-biphenyl—4—yl]-1-
heptyl-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-(10-Hydroxydecyloxy)=-1,1'-biphenyl-4-yl]~1-
heptyl-r-l-cyclohexylcarbonitril

30 c-4-[4'-(ll-Hydroxyundecyloxy)-l,1'-biphenyl-4-yl]-1- ,
heptyl-r-l-cyclohexylcarbonitril
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c-4-[4'-(6-Hydroxyhexyloxy)-1,1'~biphenyl-4-yl]-1-
hexyl-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4=-[4'-(7-Hydroxyheptyloxy)-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-
hexyl-:-l-cyclohexylcarbonitril
c-4=-[4'-(8-Hydroxyoctyloxy)=-1,1'-biphenyl-4-yl]-1~
hexyl-r-l-cyclohexylcarbonitril
c=-4-[4'=(9-Hydroxynonyloxy)=-1,1'~biphenyl-4-yl]-1-
hexyl-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-(10-Hydroxydecyloxy)-1,1'-biphenyl=-4-yl]-1-
hexyl-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-(11-Hydroxyundecyloxy)-1,1'~biphenyl-4-yl]-1-
hexyl-r-1l-cyclohexylcarbonitril

Beispiel 9

Man erhitzt ein Gemisch aus 2,3 g c=4=-[4'-11-Hydroxyun-
decyloxy)-1,1'-biphenyl-4-yl]-1l-octyl-r-1l-cyclohexylcarbo--
nitril, 4,8 g Methacrylsdure, 0,2 g Hydrochinon, 0,2 g
p-Toluolsulfonsduremonohydrat und 60 ml Chloroform 3 Tage
am Wasserabscheider. Die Reaktionsldsung wird gewaschen,
getrocknet und eingedampft. Nach Chromatographie des Rick-
standes an Kieselgel mit Dichlormethan/Methanol (98:2)
erhdlt man c-4-[4'-(ll-Methacryloyloxyundecyloxy)-1,1'~
biphenyl-4-yl]—l-octyl-r—l-cyclohexylcarbonitril mit K 49°
SC 71° SA 106° N 108° I.

Analog werden hergestellt:

c-4-[4'-(3-Methacryloyloxypropyloxy)-l,1'—biphenyl-4-yl]-
1-octyl-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-(4-Methacryloyloxybuty1oxy)-1,1'-biphenyl-4~yl]-
1-octyl-r-1-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-(5—Methacryloyloxypentyloxy)-l,l‘-biphenyl-4-yl]-
1-octyl-r-1-cyclohexylcarbonitril
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c-4-[4'~(6-Methacryloyloxyhexyloxy)-1,1'~biphenyl-4-yl]-
l-octyl-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-(7-Methacryloyloxyheptyloxy)=-1,1'-biphenyl-4-yl]-
l-octyl-r-l-cyclohexylcarbonitril
Cc-4-[4"'-(8=Methacryloyloxyoctyloxy)-1,1'-biphenyl=4=-y1]-
l-octyl=-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'~-(9~-Methacryloyloxynonyloxy)-1,1'-biphenyl-4-yl]-
l-octyl=-r-l-cyclohexylcarbonitril
c=4-[4'~-(1l0-Methacryloyloxydecyloxy)=-1,1'-biphenyl-4-yl]-
l-octyl-r-l=-cyclohexylcarbonitril

c=4~-[4'~(5-Methacryloyloxypentyloxy)-1,1'-biphenyl-4-yl]-
1-heptyl-r-1l-cyclohexylcarbonitril '
c=4-[4'-(6-Methacryloyloxyhexyloxy)=-1,1'-biphenyl-4-yl]-
1-heptyl-r-l=-cyclohexylcarbonitril
c=4=-[4'-(7-Methacryloyloxyheptyloxy)-1,1'-biphenyl-4-yl]-
l-heptyl-r-l-cyclohexylcarbonitril '
c=4-[4'~(8-Methacryloyloxyoctyloxy)=-1,1'-biphenyl-4-yl]~-
l-heptyl-r-~l-cyclohexylcarbonitril
-4-[4'-(9-Methacryloyloxynonyloxy)fl,1’-biphenyl—4-yl]—
l-heptyl-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-(1l0-Methacryloyloxydecyloxy)-1, 1'-b1phenyl-4-yl]-
l-heptyl-r-l-cyclohexylcarbonitril
c=4-[4'~-(1ll-Methacryloyloxyundecyloxy)-1,1'-biphenyl=4~-yl]-
l-heptyl~-r-l-cyclohexylcarbonitril

c-4-[4'~(5=-Methacryloyloxypentyloxy)-1,1'-biphenyl-4-yl]-
l1-hexyl-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[{4'-(6~-Methacryloyloxyhexyloxy)~1,1'-biphenyl-4-yl]-
1-hexyl-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-(7-Methacryloyloxyheptyloxy)~1l,1!-biphenyl-4-yl]-
1l-hexyl-r-l1-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-(8-Methacryloyloxyoctyloxy)-1, 1'-b1phenyl-4-yl]-
1l-hexyl-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-(9-Methacryloyloxynonyloxy)~1,1'-biphenyl-4-yl]=-
1-hexyl-r-l-cyclohexylcarbonitril

L2

*
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c-4-[4'-(10-Methacryloyloxydecyloxy)-1,1'~biphenyl~4-yl]=-
1-hexyl=-r-l-cyclohexylcarbonitril

c-4-[4'~(11-Methacryloyloxyundecyloxy)-1,1'-biphenyl-4-yl]-
l-hexyl-r-l-cyclohexylcarbonitril ’

Beispiel 10

Analog Beispiel 9 erh3lt man durch Umsetzung von c-4-[4'-
(11-Hydroxyundecyloxy)=-1l,1'-biphenyl~4~-yl]~-l~octyl-r-1-
cyclohexylcarbonitril mit Acrylsdure das entsprechende
c=4=-[4'-(11=-Acryloyloxyundecyloxy)-1l,1'-biphenyl~4-yl]-1-
octyl-r-l-cyclohexylcarbonitril. '

Analog werden hergestellt:

c-4-[4'~(3=Acryloyloxypropyloxy)=-1,1'-biphenyl-4-yl]-
l-octyl-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'~(4-Acryloyloxybutyloxy)-1,1'~biphenyl=-4-yl]-
l-octyl-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-(5-Acryloyloxypentyloxy)-1,1'-biphenyl-4-yl]-
l-octyl=-r=l=-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-(6-Acryloyloxyhexyloxy)-1,1!-biphenyl-4-yl]-
l-octyl-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4~[4'=(7-Acryloyloxyheptyloxy)=-1,1'-biphenyl-4-yl]-
l-octyl-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-(8=-Acryloyloxyoctyloxy)-1,1'~biphenyl-4-yl]-
l-octyl-r-l-cytlohexylcarbonitril
c-4-[4'-(9-Acryloyloxynonyloxy)~-1l,1'-biphenyl-4-yl] -
1-octyl-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-(10-Acryloyloxydecyloxy)-1,1'-biphenyl-4-yl]-
l-octyl-r-l-cyclohexylcarbonitril

c-4-[4'-(5-Acryloyloxypentyloxy)-1,1'-biphenyl-4-yl]-
1-heptyl-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4—[4'-(6-Acryloyloxyhexyloxy)-1,1'-biphenyl-4-Yl]-
1-heptyl-r-l-cyclohexylcarbonitril
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c-4~[4'-(7-Acryloyloxyheptyloxy)~1,1'-biphenyl-4-yl]~
1-heptyl-r-l-cyclohexylcarbonitril
C=4-[4'-(8-Acryloyloxyoctyloxy)~1,1'-biphenyl-4-yl]-
l-heptyl-r-l-cyclohexylcarbonitril
Cc-4~[4'-(9-Acryloyloxynonyloxy)=-1, 1'-b1phenyl 4-yl]-
1-heptyl-r-1 -cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-(10~-Acryloyloxydecyloxy)-1,1'-biphenyl-4~yl]-

l-heptyl-r-l-cyclohexylcarbonitril

c=4-[4'-(1ll-Acryloyloxyundecyloxy)-1, l'-blphenyl-é-yl}-
l-heptyl-r-1 -cyclohexylcarbonltrll '

c=4-[4"=(6-Acryloyloxyhexyloxy)-1,1'-biphenyl-4-yl]-
l-pentyl-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-(7-Acryloyloxyheptyloxy)-1,1‘-biphenyl-4-yl]«
l-pentyl-r-l-cyclohexylcarbonitril '
c—é-[4'-(8-Acryloyloxypctylbxy)-l,1‘-bipheny1-4-y1]-
l-pentyl-r-l-cyclohexylcarbonitril ,
c-4~-[{4'~(9-Acryloyloxynonyloxy)-1l,1'-biphenyl-4-yl]-
l-pentyl-r-l-cyclohexylcarbonitril
c=4-[4'-(10-Acryloyloxydecyloxy)-1, 1'-b1phenyl-4-yl]-
l-pentyl-r-l-cyclohexylcarbonitril
c=4-[4'-(1l-Acryloyloxyundecyloxy)-1,1'=-biphenyl-4-yl]=-
l-pentyl-r-l-cyclohexylcarbonitril

Beispiel 11

‘a) Man gibt Zu einer L&sung von 46,5 g Diisopropylamin

in 400 ml THF bei 0° unter Riihren 275 ml einer 1,6
molaren LOsung von n-Butyllithium in Hexan. An-
‘'schlieBend gibt man diese L&sung bei -70° zu einem
Gemisch aus 30,6 g 4-Cyancylohexylcarbonsdure in
THF und riihrt 2 Stunden, gibt dann 39,1 g l-Brom=-.
5-hexen zu und 138t die Mischung auf 0° kommen. Man
gibt 35 ml Ethanol zu, gieB8t die Mischung auf Eis,
extrahiert mit tert.Butylmethylether, sduert die
wdBrige Phase mit 2 N HCl an und extrahiert erneut.

"
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Die organische Phase wird aufgearbeitet und nach
Umkristallisation aus Ethanol erhdlt man c-4-Cyano-
t-4-(5-hexenyl )-r-l-cyclohexylcarbonsaure.

Man gibt zu einer Mischung aus 16,5 g nach a) er-
haltenen Carbonsdure, 20,9 g 4-Hydroxy=-4'-octyloxy-
1,1'-biphenyl, 855 mg 4-Dimethylaminopyridin und
80 ml CH.Cl, bei 0° eine L&sung von 14,8 g DCCI in

2772
10 ml CH,Cl., und riihrt 18 Sunden bei Raumtemperatur.

2772
Der Niederschlag wird abgetrennt, das Filtrat aufge-
arbeitet und nach Umkristallisation erhdlt man
(4'-0Octyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl)=~c-4-cyano=-t=-(5-

hexenyl )-r-l-cyclohexylcarboxylat.

Analog werden hergestellt:

(4'-Heptyloxy-1,1'-biphenyl=-4-yl)=-c-4-cyano-t-4-
(5-hexenyl)-r-1l-cyclohexylcarboxylat
(4'-Hexyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl)-c-4-cyano-t-4-
(5-hexenyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
(4'-Pentyloxy-1,1'-biphenyl-4~-yl)-c-4-cyano-t-4-
(5-hexenyl)-r-1l-cyclohexylcarboxylat
(4'-Butyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl)-c-4-cyano-t-4-
(5-hexenyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
(4'-Propoxy-1,1'-biphenyl-4-yl)-c-4-cyano-t-4-
(5-hexenyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
(4'-Pentyl-1,1"-biphenyl-4~yl)-c-4~-cyano-t-4-
(5-hexenyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
(4'-Hexyl-1,1'-biphenyl-4-yl)-c-4-cyano-t-4-
(5-hexenyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
(4'-Heptyl-1,1'-biphenyl-4-yl)-c-4-cyano-t-4-
(5-hexenyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
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(4'—0ctyloxy-1,1'-bipheny1-4-yl)-c-4-cyano-t-4-
(6-heptenyl )~r-l~-cyclohexylcarboxylat _
(4'-Heptyloxy-1,1'-biphenyl=4-yl)=c=4=-cyano-t=4=
(6=heptenyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
5 (4'—Hexyloxy;1,1'-biphenyl-é-yl)-c-4-cyano-t—4é

(6-heptenyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat -
(4'-Pentyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl)-c-4~-cyano~-t=-4-
(6-heptenyl )~-r-l-cyclohexylcarboxylat
(4'-Butyloxy=-1,1'~biphenyl=4-yl)=c=4-cyano=t-4=-

10 (6=heptenyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
(4'~Propoxy-1,1l'-biphenyl-4=yl)=-c=4-cyano-t-4-
(6-heptenyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat

~ (4'-Pentyl-1,1'-biphenyl-4-yl)=-c-4=-cyano-t=-4-

(6-heptenyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat

15 (4'-Hexyl~-1l,1'<biphenyl=4-yl)-c-4~Cyano=t-4=-
(6-heptenyl)=-r-l-cyclohexylcarboxylat
(4'-Heptyl-1,1'-biphenyl~4-yl)-c-4-cyano-t-4-
(6-heptenyl)~r-l-cyclohexylcarboxylat

(4'-Octyloxy-1,1'=biphenyl-4-yl)-c-4-cyano-t-4=-

20 (7-octenyl)=-r-l-cyclohexylcarboxylat
(4'-Heptyloxy-l,l'-biphenyl—4-y1)-c?4-cyano-t-4e
(7-octenyl)-r=1l-cyclohexylcarboxylat '
(4'-Hexyloxy~l,1'~biphenyl-4-yl)=-c-4-cyano-t-4-
(7-octenyl )-r-l-cyclohexylcarboxylat

25 (4'-Pentyloxy-1,1!'-biphenyl=-4-yl)=c=4-cyano-t-4-
(7-octenyl)-r-1-cyclohexylcarboxylat '
(4'-Butyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl )~-c=4-cyano-t-4-
(7-octenyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
(4'-Propoxy-1,1'-biphenyl=4-yl)-c-4=-cyano-t=4-

30 (7=-octenyl)~-r-1l-cyclohexylcarboxylat
(4'-Pentyl-1,1'~-biphenyl-4~yl)-c-4-cyano-t-4-
(7-octenyl)~-r-l-cyclohexylcarboxylat
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(4'-Hexyl-1,1'-biphenyl-4-yl)-c-4-cyano-t-4-
(7-octenyl )-r-l-cyclohexylcarboxylat
(4'-Heptyl-1,1'-biphenyl-4~yl)=-c=-4-cyano-t-4-
(7-octenyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat

5 (4'-0Octyloxy-1,1'-biphenyl=-4-yl)=-c-4-cyano-t-4-
(8-nonenyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
(4'-Heptyloxy-1,1'-biphenyl=-4-yl)~-c-4-cyano-t-4-
(8-nonenyl )-r-l-cyclohexylcarboxylat
(4'-Hexyloxy-1l,1'-biphenyl-4~-yl)=-c-4~-Cyano~t-4-

- 10 (8-nonenyl )-r-l-cyclohexylcarboxylat
(4'-Pentyloxy~1l,1'-biphenyl=-4-yl)-c-4~-cyano-t-4-
(8-nonenyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
(4'-Butyloxy-1,1'-biphenyl=4-yl)=-c=4~-cyano-t-4-
(8-nonenyl )-r-l-cyclohexylcarboxylat

15 (4'-Propoxy-1l,1!'-biphenyl=4-yl)-c-4-cyano-t-4-
(8-nonenyl )-r-l-cyclohexylcarboxylat
(4'-Pentyl-1,1'-biphenyl=-4-yl)-c-4-cyano-t-4-
(8=-nonenyl)~-r-l-cyclohexylcarboxylat
(4'-Hexyl-1,1'-biphenyl~4-yl)-c-4-cyano-t-4-

20 (8-nonenyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
(4'-Heptyl-1l,1'-biphenyl-4-yl)-c-4-cyano-t-4-
(8-nonenyl)-r=-1-cyclohexylcarboxylat

(4'-Octyloxy-1,1'-biphenyl-4~yl)-c-4-cyano-t-4-
(9-decenyl )-r-1l-cyclohexylcarboxylat

25 (4'-Heptyloxy-1,1'-biphenyl=-4~-yl)-c-4-cyano-t-4-
(9-decenyl)-r-1-cyclohexylcarboxylat
(4!'-Hexyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl)-c-4~-cyano-t-4-
(9-decenyl )-r-1l-cyclohexylcarboxylat
(4'-Pentyloxy-1,1'-biphenyl=-4-yl)-c-4-cyano-t-4-

30 (9~decenyl )-r-l-cyclohexylcarboxylat
(4'-Butyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl)-c-4-cyano-t-4-
(9-decenyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
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(4'-Propoxy-1,1l'-biphenyl=4-yl)=-c=-4=-cyano~t-4-
(9-decenyl j=r-l-cyclohexylcarboxylat 7
(4'-Pentyl-1,1'-biphenyl-4-yl)~-c-4-cyano=t=4-~
(9-decenyl)=-r-l-cyclohexylcarboxylat

5 (4'-Hexyl-1,1'-biphenyl-4-yl)-c-4-cyano=-t=4-
(9-decenyl)~-r-l-cyclohexylcarboxylat
(4'-Heptyl-1,1'-biphenyl-4-yl)=-c-4-cyano-~t-4-
(9-decenyl)~-r-l-cyclohexylcarboxylat

(4'-Octyloxy=1,1'~biphenyl=-4-yl)=c=4-cyano=-t=4-

10 (10-undecenyl )~r-l-cyclohexylcarboxylat
(4'-Heptyloxy=~1,1'=biphenyl=4=yl)=c=4-cyano-t-4=-
(10-undecenyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
(4'-Hexyloxy-1l,1'-biphenyl=~4-yl)=c-4-cyano-t-4-
(10-undecenyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat

15 (4’-Pentyloxy-1 1!'-biphenyl-4-yl)=-c=4-cyano-t-4-
(lO-undecenyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
(4‘-Butyloxy-l,l'-blphenyl-4-yl)-c-4-cyano-t—4-
(10-undecenyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
(4'-Propoxy-1,1l'-biphenyl-4-yl)=c=4~Ccyano-t-4-

20 (10-undecenyl )~-r-l-cyclohexylcarboxylat
(4'-Pentyl-1,1'-biphenyl-4~yl)-c-4~-cyano-t-4-
(10-undecenyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
(4'-Hexyl-1,1'-biphenyl-4~yl)=c=4-cyano-t-4-
(10-undecenyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat

25 (4'-Heptyl-1l,1'-biphenyl=4=yl)=-c=4~cyano-t-4-
(lo-undecenyl)1r-1-cyclohexylcarboxylat

Beispiel 12

Analog Beispiel 5b) erhdlt man aus [4’FOctyloxy-l,l'-
bipheny1-4;y1]-c-4-cyano-t—4-hexen—5-yl-r-l-cyclohexyl-

30 carboxylat den entsprechenden Alkohol [4'-Octyloxy-1,1'-
blphenyl-é-yl]-c-4—cyano-t-4-(6-hydroxyhexyl)-r-l-cyclo-
hexylcarboxylat.
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Analog werden hergestellt:

[4'-Heptyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]=-c~4-cyano=-t-4-
(6=hydroxyhexyl)=-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Hexyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]=-c=4=-cyano-t-4-
(6-hydroxyhexyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Pentyloxy-1,1'~biphenyl=-4-yl]-c-4-cyano-t-4-
(6-hydroxyhexyl )-r-1l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Butyloxy-1,1'-biphenyl=-4-yl]-c-4-cyano-t-4-
(6—hydroxyhexyl)-r-l-cycloheXylcarboxylat
[4!'-Propoxy-1,1'-biphenyl=4=-yl]=-c-4-cyano-t-4-
(6-hydroxyhexyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4t'-Pentyl-1l,1'-biphenyl~4=-yl]~c~4~-cyano-t-4-
(6=-hydroxyhexyl)~-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Hexyl-1l,1'-biphenyl-4-yl]-c-4~-cyano-t-4-
(6-hydroxyhexyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4’-Hept§l-l,l’-biphényl-4-yl]-c-4-cYéno-t—4-
(6-hydroyhexyl)-r-l-cyclohexylcarboXylat

[4!'-Octyloxy-1,1'~-biphenyl-4-yl]=-c-4-cyano-t-4-
(7=-hydroxyheptyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Heptyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-c-4-cyano-t-4-
(7-hydroxyheptyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Hexyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]~-c-4~cyano-t-4-
(7-hydroxyheptyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Pentyloxy-1,1'-biphenyl~4-yl]-c-4-cyano-t-4-
(7-hydroxyheptyl)-r-l1-cyclohexylcarboxylat
[4'-Butyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-c-4-cyano-t-4-
(7-hydroxyheptyl )-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Propoxy=-1,1'-biphenyl-4-yl]-c-4-cyano-t-4-
(7-hydroxyheptyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Pentyl~1,1'=biphenyl-4=-yl]-c-4-cyano-t-4-
(7-hydroxyheptyl)—r-l-cyclohexylcarboxylat
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[4'-Hexyl-1,1'-biphenyl-4-yl]-c-4-cyano-t-4-
(7-hydroxyheptyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Heptyl-1l,1'~biphenyl-4~-yl]-c-4-cyano-t-4-
(7-hydroxyheptyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat

5 [4'-Octyloxy~-1,1'~-biphenyl=-4-yl]-c-4~cyano-t-4-
(8~hydroxyoctyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4!'-Heptyloxy-1l,1'-biphenyl-4-yl]-c~4-cyano-t-4-
(8=hydroxyoctyl)=-r~l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Hexyloxy-1l,1l'-biphenyl=-4-yl]=c=4-cyano-t-4-

10 (8=hydroxyoctyl)-r=l-cyclohexylcarboxylat
[4!'-Pentyloxy=~1l,1'~biphenyl-4=yl]-c=4=cyano-t-4-
(8=-hydroxyoctyl )-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Butyloxy-1,1'~-biphenyl=4-yl]=-c-4-cyano-t-4-
(8=hydroxyoctyl)=-r-l-cyclohexylcarboxylat

15 [4'-Propoxy—l,1‘-bipheny1-4-yl]-c-4-cyano;tr4-
(8=hydroxyoctyl)=-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Pentyl-l,l'-biphenYl—é-yl]-c-4-cyano-t—4-
(8=hydroxyoctyl)=-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Hexyl-1,1'~-biphenyl-4-yl]=c~4~cyano-t-4-

20 (8=hydroxyoctyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4!-Heptyl-1l,1'~biphenyl=4-yl]~-c=4~cyano=-t=-4-
(8=hydroxyoctyl )~r=1l=-cyclohexylcarboxylat

[4'=Octyloxy~-1,1'-biphenyl~4-yl]~c~4~cyano=-t-4-
(9=hydroxynonyl )-r-l-cyclohexylcarboxylat

25 [4'-Heptyloxy-1,1l!'-biphenyl-4-yl}-c-4-cyano-t-4-
(9-hydroxynonyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Hexyloxy-1,1'-biphenyl=4-yl]=-c~4~-cyano=-t-4=-
(9-hydroxynonyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Pentyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]=-c=4-cyano-t-4-

30 (9-=hydroxynonyl )-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4t-Butyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]=-c-4~-cyano-t-4-
(9-hydroxynonyl )-r-l-cyclohexylcarboxylat
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[4'-Propoxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-c-4-cyano=-t-4-
(9-hydroxynonyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Pentyl~1l,1'-biphenyl=-4-yl]-c-4~-cyano=-t-4-~
(9-hydroxynonyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Hexyl=-1l,1'-biphenyl-4-yl]=c=4-cyano=-t=4-
(9=-hydroxynonyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Heptyl-1,1'-biphenyl-4-yl]=-c-4-cyano~t-4-
(9-hydroxynonyl )-r-l-cyclohexylcarboxylat

[4'=0Octyloxy-1,1'~biphenyl=4-yl]-c=-4-cyano-t=-4-
(10-hydroxydecyl )-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Heptyloxy-1,1!'-biphenyl~4-yl]-c~4-cyano~t-4-
(10-hydroxydecyl )-r-1=-cyclohexylcarboxylat
[4'-Hexyloxy-1,1'~-biphenyl=-4-yl]=-c-4-cyano-t-4-
(10-hydroxydecyl )-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Pentyloxy=-1,1'-biphenyl-4=-yl]-c-4-cyano-t-4-
(10-hydroxydecyl )-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Butyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-c=-4-cyano-t-4-
(10-hydroxydecyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Propoxy-1l,1l'-biphenyl=4-yl]=-c-4=-cyano-t-4-
(10-hydroxydecyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Pentyl-1l,1'-biphenyl-4=-yl]=-c-4-cyano-t-4-~
(10-hydroxydecyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Hexyl-1,1'~biphenyl-4-yl]-c-4~-cyano-t-4-
(10-hydroxydecyl)-r-l~-cyclohexylcarboxylat
[4'-Heptyl-1,1'-biphenyl=-4~yl]=-c~-4~-cyano-t-4-
(10-hydroxydecyl)-r-1l-cyclohexylcarboxylat

[4'-Octyloxy-1,1'-biphenyl=4~yl]-c-4-cyano-t-4-
(11-hydroxyundecyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Heptyloxy-1l,1l'-biphenyl=4~-yl]-c-4~-cyano-t-4-
(11-hydroxyundecyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Hexyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-c-4-cyano-t-4-
(11-hydroxyundecyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
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[4'-Pentyloxy-1l,1'-biphenyl-4~yl]-c-4-cyano-t-4-

- (11-hydroxyundecyl)~-r-l-cyclohexylcarboxylat

10

15

20

25

[4'-Butyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]=-c-4-cyano=-t=-4-
(11-hydroxyundecyl)-r-1l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Propoxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-c-4-cyano-t-4-
(11-hydroxyundecyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Pentyl-1,1'-biphenyl-4-yl]-c~4-cyano-t-4-~
(11-hydroxyundecyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Hexyl-1,1'-biphenyl-4-yl]-c~-4=cyano-t-4-
(11-hydroxyundecyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Heptyl-1,1'-biphenyl-4-yl]-c~4~cyano~t=-4-
(11-hydroxyundecyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat

Beispielrl3

Analog Beispiel 6 erhdlt man durch Umsetzung von [4'-Octyl-
oxy-1l,1l'-biphenyl-4~yl]-c-4~cyano-t-4-(6-hydroxyhexyl)-r-1-
cyclohexylcarboxylat mit Methacrylsdure in Gegenwart Von_
DCCI das entsprechende [4'-Octyloxy-1l,1'-biphenyl=-4-yl]-c-
4-cyano-t-4-(6-methacryloyloxyhexyl)r-l-cyclohexylcarboXylat.

Analog werden hergestellt:

[4'-Heptyloxy-1,1'~biphenyl-4-yl]=-c-4-cyano-t-4-(6 meth-
acryloyloxyhexyl )r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Hexyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-c—4-cyano-t-4-(5—meth—
acryloyloxyhexyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Pentyloxy-1,l‘-biphenyl-4-yl]-c-4-cyano-t—4-(6-meth—
acryloyloxyhexyl)=-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Butyloxy-1l,1'~biphenyl=-4-yl]-c~4~cyano-t-4-(6-meth-
acryloyloxyhexyl)~r-l-cyclohexylcarboxylat 7
[4'-Propoxy-1,1l'-biphenyl-4~yl]-c-4-cyano-t-4=-(6-meth-
acryloyloxyhexyl)-r41-cyclohexylcarboxylat

¥

»
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[4'-Pentyl-1,1'-biphenyl=-4~yl]=-c=4=-cyano~t=-4-(6-meth-
acryloyloxyhexyl)=-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Hexyl-1,1!'-biphenyl-4-yl]-c-4-cyano~t-4-(6-meth-
acryloyloxyhexyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Heptyl-1,1'-biphenyl-4-yl]~c-4-cyano-t-4-(6-meth-
acryloyloxyhexyl)=-r-1l-cyclohexylcarboxylat

[4'-0Octyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-c=-4-cyano-t-4-(7-meth-
acryloyloxyheptyl)~r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Heptyloxy-1,1l'-biphenyl-4-yl]=-c-4~-cyano-t-4-(7-meth-
acryloyloxyheptyl )=-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Hexyloxy-1,1'-biphenyl=4-yl]-c-4-cyano-t-4-(7-meth-
acryloyloxyheptyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Pentyloxy-1,1'-biphenyl=4-yl]=-c-4-cyano-t-4-(7-meth-
acryloyloxyheptyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Butyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]=-c-4~-cyano-t=-4-(7-meth-
acryloyloxyheptyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'~Propoxy-1,1'-biphenyl-4-yl]=-c-4-cyano-t-4-(7-meth-
acryloyloxyheptyl)~r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Pentyl-1,1'-biphenyl-4-yl]~-c-4-cyano-t-4-(7-meth-~
acryloyloxyheptyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Hexyl-1,1'-biphenyl-4-yl]=-c-4~cyano~t-4-(7-meth-
acryloyloxyheptyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Heptyl~1,1'-biphenyl-4-yl]-c=-4~-cyano-t-4-(7-meth-
acryloyloxyheptyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat

[4'-Octyloxy-1,1'~-biphenyl-4-yl]-c-4~-cyano-t-4-(8-meth-
acryloyloxyoctyl)=-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Heptyloxy-1,1'-biphenyl-4~yl]-c-4~-cyano-t-4-(8-meth-
acryloyloxyoctyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4’-Hexyloxy-l,1'-biphenyl-4-yl]-c-4-cyano—t-4-(8-meth-
acryloyloxyoctyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'—Pentyloxy-l,l‘-biphenyl-é-yl]-c-4-cyano-t—4-(8—meth-
acryloyloxyoctyl)-r-l—cyclohexylcarboxylat




‘WO 88/00227 | PCT/EP87/00317

- 106 -

[4'-Butyloxy-1,1%~biphenyl-4-yl]-c-4-cyano-t-4-(8-meth-
acryloyloxyoctyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Propoxy-1,1'~biphenyl-4-yl]-c-4=-cyano-t-4-(8-meth- =
acryloyloxchtyl)-r-i-cyclohexylcarboxylat
5 [4'-Pentyl-1,1'-biphenyl-4-yl]=-c-4~-cyano-t-4-(8-meth-

acryloyloxyoctyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Hexyl-1,1'-biphenyl-4-yl]-c~4~-cyano-t-4-(8-meth-
acryloyloxyoctyl)=-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Heptyl-1,1'~biphenyl-4-yl]-c-4-cyano-t-4=-(8-meth-

10 acryloyloxyoctyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat '

&

[4'=0Octyloxy-1,1'-biphenyl=4-yl]-c-4~-cyano-t-4-(9-meth-
acryloyloxynonyl )-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Heptyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-c-4~cyano=-t-4=(9-meth-
acryloyloxynonyl )-r-l-cyclohexylcarboxylat

15 [4'-Hexyloxy-1l,1'-biphenyl-4-yl]-c-4-cyano=-t-4-(9-meth-
acryloyloxynonyl )-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Pentyloxy~1,1'-biphenyl-4-yl]-c-4~-cyano-t-4-(9-meth-
acryloyloxynonyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat 7
[4'-Butyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]~c~-4-cyano~t-4-(9-meth=

20 acryloyloxynonyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4!-Propoxy-1,1'-biphenyl-4~yl]-c-4~-cyano-t-4~(9-meth-
acryloyloxynonyl)~-r-l-cyclohexylcarboxylat ,
[4!'-Pentyl-1,1'~biphenyl-4-yl]-c-4-cyano-t-4-(9-meth-
acryloyloxynonyl )-r~l-cyclohexylcarboxylat

25 [4'-Hexyl-1l,1'~biphenyl-4~yl]-c=-4~cyano-t-4-(9-meth-
acryloyloxynonyl)=r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-~Heptyl-1l,1'-biphenyl-4-yl]-c-4-cyano-t-4-(9-meth-
acryloyloxynonyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat

[4'-0Octyloxy~1,1'-biphenyl=4-yl]~-c-4~cyano=t=4-(10-meth- ®

30 acryloyloxydecyl)=-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Heptyloxy=-1l,1!'-biphenyl=4=-yl]~c-4~-cyano-t-4-(10-meth-
acryloyloxydecyl )=r-l-cyclohexylcarboxylat
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[4'-Hexyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-c-4-cyano-t-4-(10-meth-
acryloyloxydecyl)-r=l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Pentyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-c-4-cyano-t-4-(10-meth-
acryloyloxydecyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Butyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-c~4~cyano-t-4-(10-meth-
acryloyloxydecyl)~r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Propoxy-1,1l'-biphenyl-4~yl]~c=4-cyano=-t-4-(1l0-meth-
acryloyloxydecyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Pentyl-1,1'=-biphenyl-4-yl]-c-4-cyano-t=-4-(1l0-meth-
acryloyloxydecyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Hexyl-1,1'-biphenyl=4-yl]-c~4~cyano-t-4~(10-meth-
acryloyloxydecyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Heptyl-1l,1'~-biphenyl-4-yl]~c~4~cyano~t=4=-(10-meth=-
acryloyloxydecyl )-r-l-cyclohexylcarboxylat

[4'-0Octyloxy-1,1l'-biphenyl-4-yl]~-c=4~cyano=-t-4~-(ll-meth-
acryloyloxyundecyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Heptyloxy-1,1'-biphenyl~4-yl]=-c~4-cyano=-t-4~(ll-meth-
acryloyloxyundecyl)~r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Hexyloxy-1l,1'-biphenyl-4-yl]-c-4~cyano-t-4-(ll-meth-
acryloyloxyundecyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Pentyloxy-1,1!'~biphenyl=4~yl]=-c=4-cyano-t-4-(ll-meth-
acryloyloxyundecyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Butyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-c-4~cyano-t-4-(1ll-meth-
acryloyloxyundecyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Propoxy-1,1'-biphenyl=4-yl]=c-4~-cyano-t-4-(1ll-meth-
acryloyloxyundecyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Pentyl-1,1'-biphenyl-4-yl]=-c=-4-cyano-t-4-(ll-meth-
acryloyloxyundecyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Hexyl=1,1'-biphenyl-4~yl]=-c~4-cyano=-t-4-(1ll-meth-
acryloyloxyundecyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Heptyl-1,1'-biphenyl-4-yl]-c-4-cyano-t-4-(ll-meth-
acryloyloxyupdecyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
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Beispiel 14

Analog Beispiel 13 erhdlt man durch Umsetzung der Hydroxy- =
verbindung mit Acrylsiure das entsprechende [4'-Octyloxy-
1,1'-biphenyl~4-yl]-c-4~-cyano-t-4-(6-acryloyloxyhexyl)-r-
1-cyclohexylcarboxylat. '

H

Analog werden hergestellt:'

[4'-Heptyloxy-1l,1'-biphenyl=4-yl]=-c=4=Ccyano-t-4=-
(6=acryloyloxyhexyl )~-r-1l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Hexyloxy-1,1!'-biphenyl~4-yl]=-c=4-cyano-t-4-
(6=acryloyloxyhexyl )-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Pentyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-c-4~cyano~t-4-
(6~=acryloyloxyhexyl )=r-l-cyclohexylcarboxylat '
[4'-Butyloxy-1l,1'~biphenyl-4~yl]-c-4-cyano-t-4-
(6-acryloyloxyhexyl )-r-l=cyclohexylcarboxylat
[4'-Propoxy-1,1l'-biphenyl-4-yl]-c-4-cyano-t-4-
(6=acryloyloxyhexyl)-r-1-cyclohexylcarboxylat
[4'-Pentyl-l,1‘-biphenyl-4-yl]-c-é-cyanb-t—é-
(6=acryloyloxyhexyl)-r=-1l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Hexyl-1,1'-biphenyl-4-yl]-c=4~-cyano-t-4-
(6=acryloyloxyhexyl)=-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Heptyl-1l,1!'-biphenyl-4-yl]~-c=4-cyano-t-4-
(6=acryloyloxyhexyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat

[4'-Octyloxy-1;, 1'-biphenyl-4-yl]-c-4-cyano-t-4-
(7—acryloyldxyheptyl)-r—l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Heptyloxy-1l,1'-biphenyl=-4-yl]=-c-4-cyano-t-4-
(7-acryloyloxyheptyl)~r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Hexyloxy-1l,1'-biphenyl=-4~yl}~c~4~-cyano-t-4-
(7-acryloyloxyheptyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat

%

[4'-Pentyloxy-1,1'-biphenyl=-4-yl]-c-4-cyano~-t-4-
(7-acryloyloxyheptyl)=-r-l-cyclohexylcarboxylat
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[4'-Butyloxy=-1,1'-biphenyl-4-yl]=-c=4-cyano~t-4-
(7-acryloyloxyheptyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Propoxy-1,1!'-biphenyl~4-yl]-c-4-cyano-t-4-
(7-acryloyloxyheptyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
5 [4'-Pentyl-1l,1'-biphenyl~4~yl]=-c-4-cyano~-t-4-
(7-acryloyloxyheptyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Hexyl-l,1'-biphenyl-4-yl]=-c-4-cyano-t-4-
(7-acryloyloxyheptyl)~-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Heptyl-1l,1'-biphenyl-4-yl]-c~4~cyano-t-4-
10 (7-acryloyloxyheptyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat

[4'-Octyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]=-c~-4-cyano-t-4-
(8-acryloyloxyoctyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Heptyloxy-1,1'-biphenyl-4=-yl]~-c-4-cyano~-t-4-
(8-acryloyloxyoctyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat

15 [4'-Hexyloxy-1,1'-biphenyl=-4=~yl]~-c-4-cyano-t-4-
(8=-acryloyloxyoctyl)=-r-l=-cyclohexylcarboxylat
[4'-Pentyloxy-1,1!'-biphenyl-4-yl]-c=-4~cyano-t-4-
(8-acryloyloxyoctyl)=-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Butyloxy-1,1'-biphenyl=-4~yl]-c-4-cyano-t-4-

20 = (8=-acryloyloxyoctyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Propoxy~-1l,1l'-biphenyl-4~yl]~-c-4-cyano-t-4-
(8~acryloyloxyoctyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Pentyl-1,1'-biphenyl-4-yl]-c-4~-Ccyano-t-4-
(8-acryloyloxyoctyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat

25 [4'-Hexyl-1,1'~biphenyl-4-yl]-c-4-cyano-t-4-
(8-acryloyloxyoctyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Heptyl-1,1'-biphenyl-4-yl]-c-4-cyano-t-4-
(8=-acryloyloxyoctyl)=-r-l-cyclohexylcarboxylat

[4'-Octyloxy-1l,1'-biphenyl-4-yl]~-c-4-cyano-t-4-
30 (9-acryloyloxynonyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat

[4'-Heptyloxy-l,l'-biphenyl-4-yl]-c-4-cyano-t-4-'

(9-acryloyloxynonyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
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[4'-Hexyloxy-1,1'~biphenyl-4-yl]-c-4~cyano-t-4-
(9-acryloyloxynonyl )~-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Pentyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-c-4-cyano~t-4-
(9-acryloyloxynonyl)-r~1l-cyclohexylcarboxylat
[4"-Butyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-c-4~cyano-t-4-
(9-acryloyloxynonyl)fr-l-cyélohexylcarboxylat
[4'-Propoxyél,1‘-biphenyl-4-yl]-c-4-cyano-t-4-'
(9~acryloyloxynonyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Pentyl-1,1'-biphenyl=4=~yl]-c-4=-cyano-t=-4-
(9-acryloyloxynonyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Hexyl-1l,1'~biphenyl~4-yl]-c-4-cyano-t-4-
(9-acryloyloxynonyl )~-r=l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Heptyl-l,1'-biphenyl-4-Y1]-c—4-cyano-t—4-
(9-acryloyloxynonyl)~-r-l-cyclohexylcarboxylat

[4'-Octyloxy-1,1'-biphenyl=4-yl]~-c-4~-cyano-t-4-
(10-acryloyloxydecyl)~r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Heptyloxy-1l,1'-biphenyl-4-yl]-c-4-cyano-t-4-
(10~-acryloyloxydecyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Hexyloxy-1,1'-biphenyl=-4~yl]-c-4=-cyano=t-4-
(lO-acryloyloxydecyl)-r-l—cyclohekylcarboxylat
[4'-Pentyloxy=-1,1'-biphenyl=4~yl]-c-4-cyano-t-4-
(10~-acryloyloxydecyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4t-Butyloxy-1l,1'-biphenyl-4-yl]-c-4-cyano-t-4-
(10-acryloyloxydecyl )=-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Propoxy=-1,1l'=biphenyl-4-yl]-c-4-cyano-t-4-~
(10-acryloyloxydecyl)-r-1-cyclohexylcarboxylat
[4'-Pentyl-1l,1'-biphenyl-4-yl]-c-4~cyano-t-4-
(10=-acryloyloxydecyl )~r-1l=-cyclohexylcarboxylat
[4'-Hexyl-1l,1'-biphenyl-4-yl]-c-4-cyano-t-4-
(10-acryloyloxydecyl)-r-1-cyclohexylcarboxylat
[4'-Heptyl-1l,1'-biphenyl-4-yl]-c=-4-cyano-t-4-
(10-acryloyloxydecyl)-r-l=-cyclohexylcarboxylat

%

1

-
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[4'-0ctyloxy-1,1'-biphenyl-4~yl]-c=4-cyano-t=-4-
(1l-acryloyloxyundecyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Heptyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]=~-c-4-cyano-t-4-
(11-acryloyloxyundecyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4’-Hekyloxy—l,1'-biphenyl-4—yl]-c-4—cyano-t—4-
(11-acryloyloxyundecyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Pentyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-c-4-cyano-t-4-
(ll-acryloyloxyundecyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Butyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-c=-4-cyano-t-4-
(1l-acryloyloxyundecyl)~-r-l=-cyclohexylcarboxylat
[4'-Propoxy-1l,1l'-biphenyl-4-yl]=-c=4-cyano=-t-4-
(11-acryloyloxyundecyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat
[4'-Pentyl-1,1'-biphenyl=-4=-yl]-c-4-cyano-t-4-
(1l-acryloyloxyundecyl)-r-l=-cyclohexylcarboxylat
[4'-Hexyl-1,1'-biphenyl-4-yl]-c-4-cyano-t-4-
(11-acryloyloxyundecyl)-r-l=-cyclohexylcarboxylat
[4'-Heptyl-1,1'-biphenyl-4-yl]-c-4~-cyano-t-4-
(1l-acryloyloxyundecyl)-r-l-cyclohexylcarboxylat

Beispiel 15

Man riihrt eine Lésung von 4,6 g 4-(6-Methacryloyloxyhexyl-
oxy)-benzoesdure und 10 mg 2,6=Di-tert.-butyl-4-methyl-
phenol in 20 ml Thionylchlorid, entfernt das iberschis-
sige Thionylchlorid im Vakuum, nimmt den Riickstand in

20 ml THF auf und gibt diese L&sung bei 0° zu einem Ge-
misch aus 4,04 g 4-(5-Heptyl-pyridin-2-yl)-phenol, 3 ml
Triethylamin und 50 ml THF. Nach 18 Stunden Rilhren bei
Raumtemperatur gibt man 100 ml CH2C12 zu und extrahiert
mit Wasser. Die organische Phase wird aufgearbeitet und
man erhdlt nach chromatographischer Reinigung an Kiesel-
gel 4-(6-Methacryloyloxyhexyloxy)-benzoeséure- 4-(5-hep-
tylpyridin-2-yl)-phenylester.
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Analog werden hergestellt:
4~-(6-Methacryloyloxyhexyloxy)-benzoesdure-4-(5-ethyl- =
pyridin=-2-yl)-phenylester
4-(6-Methacryloyloxyhexyloxy)-benzoesaure-4—(5-propyl- =

pyridin-2-~yl)-phenylester 7
4-(6-Methacryloyloxyhexyloxy)-benzoesdure-4=-(5-butyl-
pyridin-2-yl)-phenylester
4-(6-Methacryloyloxyhexyloxy)-benzoeséure—é—(5-pentyl-
pyridin-2-yl)-phenylester

4- (6—Methacryloyloxyhexyloxy)-benzoesaure-4-(5-hexyl=

-pyridin-2-yl)-phenylester

4-(6-Methacryloyloxyhexyloxy)-benzoeséure-é-(5-ethoxy~
pyridin-2-yl)-phenylester
4=-(6-Methacryloyloxyhexyloxy)-benzoesiure=-4~(5-propoxy-
pyridin-2-yl)-phenylester
4-(6-Methacryloyloxyhexyloxy)-benzoesdure-4-(5-butyloxy-
pyridin-2-yl)-phenylester
4-(6—Methacryloyloxyhexyloxy)-benzoesaure-4-(5-pentyloxy-
pyridin-2-yl)-phenylester

4~ (7-Methacryloyloxyheptyloxy)-benzoesiure-4-(5-heptyl-~
pyridin-2-yl)-phenylester
4-(7-Methacryloyloxyheptyloxy)-benzoesdure~4~(5-ethyl-
pyridin-2-yl)-phenylester
4~(7-Methacryloyloxyheptyloxy)-benzoesdure-4-(5-propyl-
pyridin-2-yl)~phenylester
4-(7-Methacryloyloxyheptyloxy)-benzoesaure-4—(5-butyl-
pyridin-2-yl)-phenylester
4-(7-Methacryloyloxyheptyloxy)-benzoesdure-4-(5-pentyl-

#

pyridin-2-yl)-phenylester
4-(7-Methacryloyioxyheptyloxy)-benzoeséure-4-(5-hexylf
pyridin-2-yl)-phenylester
4~(7- Methacryloyloxyheptyloxy)-benzoesaure-4 (5-ethoxy~
pyridin-2-yl)-phenylester
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4-(7-Methacryloyloxyheptyloxy)-benzoesdure-4-(5-propoxy-
pyridin-2-yl)-phenylester
4~(7-Methacryloyloxyheptyloxy)-benzoesdure-4-(5-butyloxy-
pyridin-2-yl)-phenylester

5 4-(7-Methacryloyloxyheptyloxy)-benzoesdure-4-(5-pentyloxy-
pyridin-2-yl)-phenylester

4-(8-Methacryloyloxyoctyloxy)-benzoesdure-4-(5-heptyl-
pyridin-2-yl)-phenylester
4-(8=-Methacryloyloxyoctyloxy)-benzoesdure-4-(5-ethyl-

10 pyridin-2-yl)-phenylester
4-(8-Methacryloyloxyoctyloxy)=-benzoesdure-4-(5-propyl-
pyridin-2-yl)-phenylester
4-(8=-Methacryloyloxyoctyloxy)-benzoesdure=-4~(5-butyl-
pyridin-2-yl)-phenylester

15 4-(8-Methacryloyioxyoctyloxy)-benzoeséure-4-(S-pentyl-
pyridin-2-yl)=-phenylester
4~ (8-Methacryloyloxyoctyloxy)-benzoesdure-4-(5-hexyl-
pyridin-2~yl)-phenylester
4~ (8-Methacryloyloxyoctyloxy)~-benzoesdure-4-(5-ethoxy-

20 pyridin-2-yl)-phenylester
4-(8-Methacryloyloxyoctyloxy)-benzoeséure—4-(5—propoxy-
pyridin-2-yl)-phenylester
4-(8-Methacryloyloxyoctyloxy)-benzoesdure-4-(5-butyloxy-
pyridin-2-yl)-phenylester

25 4-(8-Methacryloyloxyoctyloxy)-benzoesdure-4-(5-pentyloxy-
pyridin-2-yl)=phenylester

4-(9-MethacryloyloxYnonyloxy)-benzoeséure-4-(S-heptyl-
pyridin-2-yl)-phenylester
4-(9-Methacryloyloxynonyloxy)-benzoeséure-4-(5-ethyl-

30 pyridin-2-yl)-phenylester
4-(9—Methacryloyloxynonyloxy)—benzoeséure-4-(5-propyl-
pyridin-2-yl)=-phenylester
4-(9-Methacryloy1oxynonyloxy)-benzoeséure-4-(5—butyl-
pyridin-2-yl)-phenylester
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4-(9-Methacryloyloxynonyloxy)-benzoesdure-4-(5-pentyl-
pyridin-2-yl)-phenylester _
4-(9-Methacryloyloxynonyloxy)-benzoesiure-4-(5-hexyl-
pyridin-2-yl)-phenylester , '
4-(9-Methacryloyloxynonyloxy)-benzoesiure=-4-(5-ethoxy-

L13

pyridin-2-yl)-phenylester *
4~(9-Methacryloyloxynonyloxy)-benzoesdure-4-(5-propoxy-
pyridin-2-yl)-phenylester
4-(9-MethacryloyloxYnonyloxy)-benzoeséure-é-(5-butyloxy-
pyridin-2-yl)-phenylester ,
4-(9-Methacryloyloxynonyloxy)-benzoesiure-4-(5-pentyloxy-
pyridin-2-yl)-phenylester
4~(10-Methacryloyloxydecyloxy)-benzoesiure=-4-(5~heptyl-
pyridin-2-yl)-phenylester
4-(10-Methacryloyloxydecyloxy)-benzoeséure-4-(5-ethyl-
pyridin-z-yl)-phenyleséer
4-(10-Methacryloyloxydecyloxy)-benzoesdure-4~(5-propyl-
pyridin-2-yl)-phenylester '
4~(10-Methacryloyloxydecyloxy)-benzoesdure-4~(5=-butyl-
pyridin-2-yl)-phenylester )
4-(10~-Methacryloyloxydecyloxy)-benzoesdure-4~(5-pentyl-
pyridin-2-yl)-phenylester
4-(10-Methacryloyloxydecyloxy)-benzoesdure-4~-(5-hexyl-
pyridin-2-yl)-phenylester
4-(10-Methacryloyloxydecyloxy)-benzoesdure-4-(5-ethoxy-
pyridin-2-yl)=-phenylester '
4-(10-Methacryloyloxydecyloxy)-benzoesdure=-4=-(5-propoxy-
pyridin-2-yl)-phenylester . : 7 =
4= (10-Methacryloyloxydecyloxy)=-benzoesdure-4-(5=-butyloxy-
pyridin-2-yl)-phenylester : .

4-(10-Methacryloyloxydecyloxy)-benzoesdure-4-(5~-pentyloxy-
pyridin~2-yl)-phenyleste-r
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4-(11-Methacryloyloxyundecyloxy)-benzoesdure-4-(5-heptyl-
pyridin-2-yl)-phenylester
4-(1l-Methacryloyloxyundecyloxy)~benzoesdure-4-(5-ethyl-
pyridin-2-yl)-phenylester

4-(11- Methacryloyloxyundecyloxy)-benzoesaure-4 (5-propyl-
pyridin-2-yl)-phenylester
4-(1ll-Methacryloyloxyundecyloxy)~benzoesdure-4-(5-butyl-
pyridin-2-yl)-phenylester
4-(1l-Methacryloyloxyundecyloxy)-benzoesdure-4-(5-pentyl-
pyridin-2-yl)=-phenylester
4~-(1ll-Methacryloyloxyundecyloxy)-benzoesdure-4-(5-hexyl-
pyridin-2-yl)-phenylester
4~(1l-Methacryloyloxyundecyloxy)-benzoesdure=-4=-(5-ethoxy-
pyridin-2-yl)=-phenylester
4~(1ll-Methacryloyloxyundecyloxy)-benzoesdure=-4-(5-propoxy-
pyridin-2-yl)-phenylester
4-(ll-Methacryloyloxyundecyloxy)-benzoesaure-é-(5-butyloxy—
pyridin-2-yl)-phenylester
4-(1l-Methacryloyloxyundecyloxy)-benzoesdure-4-(5-pentyloxy-
pyridin-2-yl)~-phenylester

4-(6-Acryloyloxyhexyloxy)-benzoeséure-4-(5-heptylpyridin-
2-yl)-phenylester
4-(6-Acryloyloxyhexyloxy)-benzoeséure-4—(5-ethylpyridin-
2-yl)-phenylester
4-(6-Acryloyloxyhexyloxy)-benzoeséure-4-(5-propylpyridin-
2-yl)-phenylester
4—(6-Acryloyloxyhexyloxy)-benzoeséure-4-(5-butylpyridin-
2~yl)-phenylester :
4—(6-Acryloyloxyhexyloxy)-benzoeséure-4—(5-pentylpyridin-
2-yl)-phenylester
4-(6-Acryloyloxyhexyloxy)-benzoeséure-4-(S-hexylpyridin-
2-yl)-phenylester
4-(6—Acryloyloxyhexyloxy)-benzoeséure-4-(5-ethoxypyridin-
2-yl)=-phenylester
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4~(6-Acryloyloxyhexyloxy)-benzoesiure-4-(5-propoxypyridin-
2-yl)-phenylester 7
4-(6~Acryloyloxyhexyloxy)~benzoesdure-4-(5-butyloxypyridin- &
2-yl)-phenylester ' | |
4-(6-Acryloyloxyhexyloxy)-benzoesiure-4-(5-pentyloxypyridin-
2-yl)-phenylester |

==

4=~ (7-Acryloyloxyheptyloxy)-benzoesdure-4~-(5-heptylpyridin-
2~-yl)-phenylester
4-(7-Acryloyloxyheptyloxy)-benzoesiure~-4-(5-ethylpyridin-~
2-yl)-phenylester
4~(7-Acryloyloxyheptyloxy)-benzoesdure-4-(5-propylpyridin~
2-yl)-phenylester
4—(7-Acryloyloxyheptyloxy)-benzoesaure=4-(5-butylpyr1d1n-
2=-yl)-phenylester
4-(7-Acryloyloxyheptyloxy)-benzoesaure-4—(S-pentylpyrldlnc
2-yl)~-phenylester _
4-(7-Acryloyloxyheptyloxy)-benzoesaure-4-(S-hexylpyrldln-
2-yl)-phenylester
4-(7-Acryloyloxyheptyloxy)-benzoesaure-4-(S-ethoxypyrldln-
2=yl)-phenylester

4- (7-Acryloyloxyheptyloxy)-benzoesaure-4-(5-propoxypyr1d1n-

2=-yl)-phenylester
4-(7-Acryloyloxyheptyloxy)-benzoesaure-4-(5-butyloxypyr1d1n=

2-yl)-phenylester
4-(7-Acryloyloxyheptyloxy)-benzoeséure-4-(Sépentyloxypyridin-
2-yl)~-phenylester

4-(8~-Acryloyloxyoctyloxy)-benzoesdure-4-(5-heptylpyridin- =

2-yl)-phenylester

4-(8-Acryloyloxyoctyloxy)-benzoesaure-4-(S-ethylpyridin— ®
2-yl)-phenylester

4- (8-Acryloyloxyoctyloxy)-benzoesaure-4-(5-propylpyr1d1n—
2-yl)-phenylester
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4~ (8=-Acryloyloxyoctyloxy)-benzoesdure~4-(5-butylpyridin-
2-yl)-phenylester
4-(8-Acryloyloxyoctyloxy)-benzoesdure-4~(5=-pentylpyridin-
2-yl)-phenylester

5 4-(8-Acryloyloxyoctyloxy)-benzoesdure-4-(5-hexylpyridin-
2-yl)-phenylester
4~ (8-Acryloyloxyoctyloxy)-benzoesdure-4~-(5-ethoxypyridin-
2-yl)-phenylester
4-(8-Acryloyloxyoctyloxy)-benzoesdure-4=-(5-propoxypyridin-

10 2-yl)-phenylester
4-(8-Acryloyloxyoctyloxy)-benzoesdure~4~(5-butyloxypyridin-
2-yl)-phenylester
4—(8-Acryloyloxyoctyloxy)-benzoeséure-é-(5-pentyloxypyridin—
2-yl)-phenylester

15 4-(9-Acryloyloxynonyloxy)-benzoeséure-4-(S-heptylpyridin-
~ 2-yl)-phenylester

4-(9-Acryloyloxynonyloxy)-benzoeséure-4-(S-ethylpyridin—
2-yl)-phenylester
4-(9-Acryloyloxynonyloxy)-benzoeséure-4-(5-propylpyridin—

20 2-yl)-phenylester
4-(9-Acryloyloxynonyloxy)-benzoeséure-4-(5—butylpyridin—
2-yl)-phenylester
4-(9-Acryloyloxynonyloxy)-benzoeséure-4-(5-pentylpyridin-
2-yl)=-phenylester

25 4-(9-Acryloyloxynonyloxy)-benzoeséure-4-(5-hexylpyridin-
2-yl)-phenylester
4-(9-Acryloyloxynonyloxy)-benzoeséure-4-(5-ethoxypyridin-
2-yl)=-phenylester
4-(9-Acryloyloxynonyloxy)-benzoeséure—4-(5-propoxypyridin-

30 2-yl)-phenylester
4—(9-Acryloyloxynonyloxy)-benzoeséure—é-(5~butyloxypyridin-
2-yl)-phenylester
4—(9-Acryloyloxynonyloxy)-benzoeséure-4—(5-pentyloxypyridin-
2-yl)-phenylester
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4-(10-Acryloyloxydecyloxy)~benzoesiure-4~-(5-heptylpyridin-
2-yl)-phenylester
4-(10-Acryloyloxydecyloxy)-benzoesiure-4-(5-ethylpyridin-
2=-yl)-phenylester
4- (lO-Acryloyloxydecyloxy)-benzoesaure-4-(5—propylpyr1d1n—
2=yl)-phenylester
4~-(10-Acryloyloxydecyloxy)-benzoesdure-4-(5-butylpyridin-
2-yl)-phenylester
4~(10-Acryloyloxydecyloxy)-benzoesdure-4-(5-pentylpyridin-
2-yl)-phenylester
4~-(10-Acryloyloxydecyloxy)~benzoesiure=4-(5-hexylpyridin-
2=-yl)=-phenylester |
4-(10-Acryloyloxydecyloxy)-benzoeséure—4-(5—ethoxypyridin—
2~-yl)-phenylester
4-(10-Acryloyloxydecyloxy)-benzoesaure-4-(S-propoxypyrldlnw
2=yl )=-phenylester
4-(lO-Acryloyloxydecyloxy)-benzoesaure—é—(5-butyloxypyr1d1n—
2-yl)-phenylester :
4-(10-Acryloyloxydecyloxy)-benzoeséure-4-(5-pentyloxypyridiﬁ-
2-yl)-phenylester

4-(ll—Acryloyloxyundecyloxy)-benzoesaure-4-(5-heptylpyr1d1n—
-yl)-phenylester

4-(1ll-Acryloyloxyundecyloxy)-benzoesiure-4-(5-ethylpyridin-
2-yl)-phenylester

,4-(11-Acryloyloxyundecyloxy)-benzoesaure-4 (S-propylpyrldlnc

2=-yl)-phenylester
4-(ll—Acryloyloxyundecyloxy)-benzoeséure-4-(S-butylpyridin-,
2-yl)-phenylester
4-(1l-Acryloyloxyundecyloxy)-benzoesdure=-4~(5-pentylpyridin-
2-yl)-phenylester
4=-(11- Acryloyloxyundecyloxy)-benzoesaure-4-(S-hexylpyrldln-
2-yl)-phenylester ,
4-(11l-Acryloyloxyundecyloxy)-benzoesiure-4-(5=-ethoxypyridin-

2-yl)-phenylester

£
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4-(11-Acryloyloxyundecyloxy-benzoesdure-4~(5=propoxypyridin-
2=-yl)-phenylester
4-(1l1l-Acryloyloxyundecyloxy-benzoesdure-4-(5-butyloxypyridin-
2=-yl)-phenylester

5 4-(1ll-Acryloyloxyundecyloxy-benzoesdure-4-(5-pentyloxypyridin-
2-yl)-phenylester ‘

Beispiel 16

a) Man erhitzt eine Lésung von 4,03 g c-4-(4'-Hydroxy-
1,1'-biphenyl-4~yl)-1-(1l-hydroxyundecyl)-r=-1-cyclo-
10 hexylcarbonitril [herstellbar durch Verseifung von
c=4-(4'-Methoxy-1,1'-biphenyl-4-yl)-1-(11~-hydroxy-
undecyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril, das anlog Bei-
spiel 5a und b dargestellt werden kann, in Gegenwart
von Kalium=-tert.butanolat in N-Methylpyrrolidinon],
15 10 g Methacrylsdure, 0,4 g Hydrochinon und 0,4 g
p-Toluoisulfonséuremonohydrat in 150 ml Chloroform
3 Tage am Wasserabscheider.

Man extrahiert die Reaktionsmischung, arbeitet die

organische Phase auf und erhdlt nach Chromatographie
20 an Kieselgel c-4-(4'-Hydroxy-1l,1'-biphenyl-4-yl)-1-

(11-methacryloyloxyundecyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril.

b) Zu einer Losung von 3,09 g der in a) hergestellten
Verbindung, 819 mg (R)-2-Chlor-3-methyl-butansaure
und 73,3 mg 4-Dimethylaminopyridin in 20 ml CH2C12

25 gibt man 1,21 g DCCI in 5 ml CH2C12 und rihrt 18 Stun-
den bei Raumtemperatur. Der Niederschlag wird abge-
saugt, das Filtrat eingeengt und nach Umkristallisa-
tion aus Ethanol erh&dlt man optisch aktives c=-4-[4'-
((R)-2-Chlor-3-methylbutyryloxy)-1,1'~biphenyl-4-yl]-

30 1-(1ll-methacryloyloxyundecyl)=-r-l-cyclohexylcarbo-
nitril.
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Analog erhdlt man die folgenden, optisch aktiven, Verbin-
dungen: :

c-4-[4'-(2-Chlor-3-methyl-butyryloxy)-1,1'-biphenyl-4-yl]~
1-(10-methacryloyloxydecyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4‘-(2-Chlor-3-methyl-butyryloxy)—1,1'-bipheny1-4-yl]—
1-(9-methacryloyloxynonyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c=4-[4'-(2-Chlor-3-methyl-butyryloxy)-1,1'-biphenyl-4-yl]-
l-(8-methacryloyloxyoctyl)-r-l—cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'~(2-Chlor-3-methyl~butyryloxy)-1,1'-biphenyl=4=yl]=
1-(7-methacryloyloxyheptyl )-r-l-cyclohexylcarbonitril
c=4-[4'=(2=-Chlor-3-methyl-butyryloxy)=-1,1'-biphenyl=4~yl]-
1-(6-methécrylpyloxyhexyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'-(2-Chlor-3-methyl-butyryloxy)-1,1'-biphenyl-4-yl]-
1-(5-methacryloyloxypentyl )~-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4-[4'—(2-Chlor-3-ﬁéthyl-butyryléxy)-1,1‘—biphenyl-4—yl]«
1-(ll-acryloyloxyundecyl)=-r-l-cyclohexylcarbonitril’ )
c=4-[4'-(2-Chlor-3-methyl-butyryloxy)-1,1!'-biphenyl-4-yl]-
1-(10~-acryloyloxydecyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
c-4~-[4'~(2-Chlor-3-methyl-butyryloxy)-1,1'-biphenyl-4-yl]-
l-(9-acryloyloxynonyl )=-r-l-cyclohexylcarbonitril
c~4-[4'~(2-Chlor-3-methyl-butyryloxy)-1,1'-biphenyl-4-yl]-
1-(8-acryloyloxyoctyl)fr-l-cyclohexylcarbonitril
c=4-[4'~(2-Chlor-3-methyl-butyryloxy)=1,1'-biphenyl-4-yl]-
1-(7-acryloyloxyheptyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril _
c=4~[4'~(2-Chlor-3-methyl-butyryloxy)-1,1'-biphenyl-4-yl]-
1-(6~acryloyloxyhexyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril
C=4=-[4'=(2-Chlor-3-methyl-butyryloxy)-1,1'-biphenyl-4-yl]-
1-(5=acryloyloxypentyl )-r-l-cyclohexylcarbonitril

Beispiel 17

a) Zu einer L&ésung von 4,48 g c-4-[4'-Octyloxy-1l,1'-
biphenyl=4-yl]-1-[(S)=-2-hydroxypropyl]-r-l-cyclo-
hexylcarbonitril und 4,2 g ll-Iodundecen-1 in 50 ml
1,2-Dimethoxyethan werden 252 mg Natriumhydrid gege-

»
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ben und 18 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Man
gieBRt die Mischung auf Eiswasser und extrahiert mit
CH2C12. Nach Aufarbeitung der organischen Phase und
Chromatographie an Kieselgel erhdlt man c-4-[4'-Octyl-
oxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-[2~-methyl~3-oxa~tetradec-13-
enyl]-r-l-cyclohexylcarbonitril (optisch aktiv).

b) Das in a) dargestellte Olefinderivat wird analog
Beispiel 5b) umgesetzt zu c-4-[4'~Octyloxy-1,1'-
biphenyl-4-yl]-1-[2-methyl=-3-oxa-1l4-hydroxy-tetra-
decyl]-r-l-cyclohexylcarbonitril (optisch aktiv),
welches analog Beispiel 6 mit Methacrylsdure umge-
setzt wird zu c-4-[4'-Octyloxy=-1,1'-biphenyl=-4-yl]-
1~[2-methyl-3-oxa~14-(methacryloyloxy)~-tetradecyl]-
r-l-cyclohexylcarbonitril (optisch aktiv).

Analog werden hergestellt:

c-4-[4'-Ethoxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-[2-methyl-3~oxa-
14-(methacryloyloxy)-tetradecyl]-r-l-cyclohexylcarbonitril,
optisch aktiv
c=4-[4'-Propoxy-1l,1l'-biphenyl-4-yl]-1~[2-methyl-3-oxa-
14-(methacryloyloxy)-tetradecyl]-r-l-cyclohexylcarbonitril,
optisch aktiv
c-4-[4'-Butyloxy-1l,1'-biphenyl-4-yl]-1-[2-methyl-3-oxa-
14-(methacryloyloxy)-tetradecyl]-r-1-cyclohexylcarbonitril,
optisch aktiv,
c-4-[4'-Pentyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-{2-methyl-3-oxa-
14—(methacryloyloxy)-tetradecyl]-r-l-cyclohexylcarbonitril,
optisch aktiv
c-4-[4'-Hexyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-[2-methyl-3-oxa-
14-(methacryloyloxy)-tetradecyl]-r-l—cyclohexylcarbonitril,
optisch aktiv
c-4-[4'-Heptyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-[2-methyl-3-oxa-
14-(methacryloyloxy)-tetradecyl]-r-1-cyclohexylcarbonitril,
optisch aktiv
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c-4-[4'-Butyl-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-[2-methyl-3-oxa-
14-(methacryloyloxy)-tetradecyl]-r-l-cyclohexylcarbonitril,
optisch aktiv
C~4~[4'-Pentyl-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-[2-methyl-3-oxa-

5  1l4-(methacryloyloxy)-tetradecyl]-r-l-cyclohexylcarbonitril,
optisch aktiv
c-4-[4'-Hexyl-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-[2-methyl-3-oxa-
l4-(methacryloyloxy)~tetradecyl]-r-l-cyclohexylcarbonitril,
optisch aktiv ' :

10 c-4-[4'-Heptyl-l,l'-biphenyl-4=yl]-l-[2-methyl-3-oxa—
14-(methacryloyloxy)-tetradecyl]-r-l-cyclohexylcarbonitril,
optisch aktiv '

o

Cc-4-[4'-Octyloxy-1,1'~biphenyl~4-yl]-1-[2-methyl-3-oxa-
14-(acryloyloxy)-tetradecyl]-r-l-cyclohexylcarbonitril,

15 gptisch aktiv
c-4-[4'-Ethoxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-1-[2-methyl-3-oxa-
14-(acryloyloxy)=-tetradecyl] -r-l1-cyclohexylcarbonitril,
optisch aktiv
c~-4-[4'-Propoxy-1,1l'~biphenyl-4-yl]-1-[2-methyl-3-oxa-

20  14-(acryloyloxy)=-tetradecyl]-r-l-cyclohexylcarbonitril,
optisch aktiv
c-4-[4'-Butyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]~-1-[2-methyl-3-oxa-
l4-(acryloyloxy)~-tetradecyl] -r-l-cyclohexylcarbonitril,
optisch aktiv '

25 c-4-[4'-Pentyloxy-1l,1'~biphenyl-4-yl]-1-[2-methyl-3-oxa~-
14~ (acryloyloxy)-tetradecyl] -r-1-cyclohexylcarbonitril,
optisch aktiv
c-4-[4'-Hexyloxy-1,1'-biphenyl-4~yl]-1-[2-methyl-3-oxa-
1l4-(acryloyloxy)-tetradecyl]-r-l-cyclohexylcarbonitril,

30 optisch aktiv
c-4-[4'-Heptyloxy-1,1l'-biphenyl-4-yl]-1-[2-methyl-3-oxa-
14-(acryloyloxy)-tetradecyl]-r-1l-cyclohexylcarbonitril,
optisch aktiv

~
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c~4-[{4'-Butyl-1,1'-biphenyl-4-yl]~-1-[2-methyl-3-oxa-
14-(acryloyloxy)~tetradecyl]-r-l-cyclohexylcarbonitril,
optisch aktiv
c-4-[4'-Pentyl-l,1'-biphenyl-4-yl]-1-{2-methyl-3-oxa~-
14-(acryloyloxy)-tetradecyl]-r-l-cyclohexylcarbonitril,
optisch aktiv
c-4-[4'-Hexyl-1l,1'-biphenyl~4-yl]-1l~[2-methyl-3-oxa-
14-(acryloyloxy)-tetradecyl]-r-1l-cyclohexylcarbonitril,
optisch aktiv
c-4-[4'-Heptyl-1,1'-biphenyl=4-yl]-1~[2-methyl-3-oxa=-
14-(acryloyloxy)étetradecyl]-r-l-cyclohexylcarbonitril,
optisch aktiv

Beispiel A

Eine Lésung von 2 g 4~[c-1~-Cyano~r-4-(r-4-pentyl-t-1-
cylohexyl)-t-l-cyclohexyl]-butylmethacrylat (herstellbar.
nach Beispiel 4) und 16,4 mg Azobisisobutyronitril in

10 ml Toluol wird unter Stickstoff 20 Stunden auf 60°
erhitzt. Das Polymer wird zweimal aus Ethanol umgefdllt
und man erhdlt eine farbloses, faseriges Polymer mit

SA 172° 1I.

Beispiel B

a) Man gibt zu einer L&sung von 1,3 g 4-Hydroxy-4'-
methoxy-3-nitro-1,1'-biphenyl, 1,6 g 4~(6-Methacry-
loyloxyhexyloxy)-benzoesdure und 64,8 mg 4-Dimethyl-
aminopyridin in 30 ml CH2C12 bei 0° eine Ldsung von
1,2 g Dicyclohexylcarbodiimid in 2 ml CH2C12 und
riihrt die Mischung 2 Stunden bei Raumtemperatur. Der
Niederschlag wird abgesaugt, das Filtrat eingeengt
und der Riickstand an Kieselgel mit Petrolether/Ethyl-
acetat (8:2) chromatographiert. Man erhdlt 6-[4-(4'-
Methoxy-3-nitro-1,1'-biphenyl-4-yloxycarbonyl)-
phenoxy] ~hexyl-methacrylat.
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Analog werden hergestellt:

2-[4-(4'-Methoxy-3-nitro-1,1'-biphenyl-4-yloxycarbonyl)-
phenoxy]-ethyl-methacrylat

2-[4-(4'-Ethoxy~3-nitro-1, 1'-biphenyl-4-yloxycarbonyl)-
phenoxy]-ethyl-methacrylat 7
2-[4-(4"'-Propoxy-3-nitro-1,1'-biphenyl-4-yloxycarbonyl)-
phenoxy]-ethyl-methacrylat .
2~[4-(4'-Butyloxy=-3-nitro-1,1'-biphenyl-4-yloxycarbonyl)-
phenoxy] -ethyl-methacrylat
2-[4~(4'-Pentyloxy-3-nitro-1,1'-biphenyl-4-yloxycarbonyl)-
phenoxy] -ethyl-methacrylat
2-[4-(4"'-Hexyloxy=-3-nitro=~1,1'-biphenyl-4-yloxycarbonyl)-
phenoxy] ~ethyl-methacrylat

3-[4-(4'-Methoxy-3-nitro-1,1'-biphenyl-4-yloxycarbonyl)-
phenoxy]-propyl-methacrylat '
3-[4-(4!'-Ethoxy-3-nitro-1, 1'-b1phenyl-4-yloxycarbonyl)-
phenoxy] -propyl-methacrylat
3-[4~(4'-Propoxy-3-nitro-1,1'-biphenyl-4-yloxycarbonyl)-
phenoxy] -propyl-methacrylat .
3-[4-(4'-Butyloxy-3-nitro-1,1'-biphenyl-4-yloxycarbonyl)-
phenoxy] -propyl-methacrylat ’
3-[4~(4'-Pentyloxy-3-nitro-1,1'-biphenyl-4~yloxycarbonyl)-
phenoxy]-propyl-methacrylat '
3-[4-(4'-Hexyloxy-3~-nitro-1,1'-biphenyl-4-yloxycarbonyl)-
phenoxy] -propyl-methacrylat '

4-[4-(4’-Methoxyh3-n1tro-1 1'—b1phenyl—4-yloxycarbonyl)—
phenoxy]-butyl-methacrylat

4- [4-(4'-Ethoxy— -nitro-1,1'-biphenyl- 4-yloxycarbonyl)-
phenoxy]-butyl-methacrylat
4-[4-(4'-Propoxy-3-nitro=-1,1'-biphenyl-4-yloxycarbonyl )=
phenoxy] -butyl-methacrylat

-
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4-[4-(4'-Butyloxy-3-nitro-1,1'-biphenyl-4~-yloxycarbonyl)-
phenoxy] -butyl-methacrylat
4-[4-(4'-Pentyloxy-3-nitro-1,1'~biphenyl~-4~-yloxycarbonyl)-
phenoxy] -butyl-methacrylat
4-[4~(4'-Hexyloxy-3-nitro-1,1'-biphenyl-4-yloxycarbonyl)-
phenoxy] -butyl-methacrylat

S5=[4=(4"'=-Methoxy-3-nitro-1,1'-biphenyl-4~-yloxycarbonyl)-
phenoxy] -pentyl-methacrylat
5-[4-(4'-Ethoxyf3-nitro-l,1'-biphenyl-4-yloxycarbonyl)-
phenoxy] -pentyl-methacrylat
5-[4=-(4'~-Propoxy-3-nitro-1,1'-biphenyl-4-yloxycarbonyl)-
phenoxy] -pentyl-methacrylat
5-[4=(4'=-Butyloxy-3-nitro-1,1'-biphenyl-4~-yloxycarbonyl)-
phenoxy] -pentyl-methacrylat
5-[4=-(4'-Pentyloxy-3-nitro-1,1'-biphenyl-4-yloxycarbonyl)-
phenoxy] -pentyl-methacrylat
S-[4-(4'-Hexyloxy-B-nitro-l,1'-biphenyl-4-ylox§carbonyl)- '
phenoxy] -pentyl-methacrylat

6-[4-(4'-Ethoxy=-3-nitro-1,1'~biphenyl-4~-yloxycarbonyl)-
phenoxy]-hexyl-methacrylat
6-[4-(4'-Propoxy-3-nitro-1,1'-biphenyl-4~-yloxycarbonyl )=
phenoxy]-hexyl-methacrylat
6-[4-(4'-Butyloxy-3-nitro-1,1'-biphenyl-4-yloxycarbonyl)-
phenoxy]-hexyl-methacrylat
6-[4-(4'-Penty}oxy-S-nitro—l,1'-biphenyl-4—yloxycarbonyl)-
phenoxy] -hexyl-methacrylat
6-[4-(4'-Hexyloxy-3-nitro-1,1'-biphenyl-4-yloxycarbonyl)-
phenoxy] -hexyl-methacrylat

7-[4-(4'-Methoxy-3=-nitro-1,1'-biphenyl-4-yloxycarbonyl)-

phenoxy] -heptyl-methacrylat
7-[4~-(4'-Ethoxy-3-nitro-1,1'-biphenyl-4-yloxycarbonyl)-

phenoxy]-heptyl-methacrylat
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7-[4-(4'-Propoxy-3-nitro~1,1'-biphenyl-4-yloxycarbonyl )~
phenoxy] ~heptyl-methacrylat
7—[4-(4'-Butyloxy—3-nitro-l,1'-biphenYl-4-yloxycarbonyl)- =
phenoxy] -heptyl-methacrylat ,

5 7-[4-(4'-Pentyloxy-3-nitro-1,1'-biphenyl-4-yloxycarbonyl)-
phenoxy]-heptyl-methacrylat '
7-[4-(4'-Hexyloxy-3~-nitro-1,1'-biphenyl-4~yloxycarbonyl)-
phenoxy] -heptyl-methacrylat

”

8-[4-(4'-Methoxy=3fnitro-l,l'—biphenyléé—yloxycarbonyl)-

10 phenoxy]-octyl-methacrylat ,
8-[4~(4'-Ethoxy-3~nitro-1,1!'-biphenyl-4-yloxycarbonyl)=-
phenoxy]-octyl-methacrylat , ,
8~-[4=(4'-Propoxy=-3-nitro-1,1'-biphenyl-4-yloxycarbonyl)=-
phenoxy]-octyl-methacrylat

15  8-[4-(4'-Butyloxy-3-nitro-1l,1l'-biphenyl-4-yloxycarbonyl)-
phenoxy]-octyl-methacrylat
8-[4~(4'-Pentyloxy-3-nitro-1,1'-biphenyl-4~-yloxycarbonyl)-
phenoxy] -octyl-methacrylat -
8~[4-(4'-Hexyloxy-3-nitro-1,1'-biphenyl-4-yloxycarbonyl)~-"

20 phenoxy]-octyl-methacrylat

9=[4-(4'~-Methoxy-3-nitro-1,1l'-biphenyl-4-yloxycarbonyl)-
phenoxy] -nonyl-methacrylat 7
9=[4-(4'-Ethoxy-3=-nitro-1,1'-biphenyl-4-yloxycarbonyl)-
phenoxy] -nonyl-methacrylat

25 9=[4-(4'-Propoxy-3-nitro-1l,1'~biphenyl-4-yloxycarbonyl)-
phenoxy]?nonyf-methacrylat

9-[4-(4'-Butyloxy-3-nitro-1,1'-biphenyl-4-yloxycarbonyl)- =
phenoxy] -nonyl-methacrylat
9-[4-(4'-Pentyloxy~-3=-nitro-1,1'-biphenyl-4-yloxycarbonyl)- N

30 phenoxy]-nonyl-methacrylat
9=[4-(4"'-Hexyloxy=-3-nitro-1,1'-biphenyl-4-yloxycarbonyl)-
phenoxy] -nonyl-methacrylat
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10-[4~-(4'=-Methoxy-3-nitro-1,1'-biphenyl-4-yloxycarbonyl)-
phenoxy]-decyl-methacrylat
10-[4-(4'-Ethoxy-3-nitro-1,1'-biphenyl-4-yloxycarbonyl)-
phenoxy]-decyl-methacrylat
10-[4-(4'-Propoxy-3-nitro-1,1'-biphenyl-4-yloxycarbonyl)-

" phenoxy] -decyl-methacrylat

10~-[4-(4'-Butyloxy-3-nitro-1,1'~biphenyl-4-yloxycarbonyl)-
phenoxy]-decyl-methacrylat
10-[4-(4'-Pentyloxy=-3-nitro-1,1'-biphenyl-4~-yloxycarbonyl)-
phenoxy] -decyl-methacrylat '
10=-[4=-(4'=-Hexyloxy-3-nitro-1,1'~biphenyl-4-yloxycarbonyl)-
phenoxy]-decyl-methacrylat

b) Eine Ldsung von 0,53 g 6-[4-(4'-Methoxy-3-nitro-1,1'-
biphenyl-4-yloxycarbonyl)-phenoxy]-hexylmethacrylat
und 3,3 mg Azobisisobutyronitril in 5 ml 1-Methyl-2-
pyrrolidinon wird 20 Stunden auf 60° erhitzt. Nach
zweimaligem Umfidllen aus Ethanol erhdlt man ein
schwach gelbes, glasartiges Polymer mit N 148° I.

Beispiel C

Eine Lésung von 1,3 g c-4-[4'-Octyloxy-1,1'-biphenyl-4-yl]-
1-(4-methacryloyloxybutyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril (aus
Beispiel 6) und 8 mg Azobisisobutyronitril in 6,5 ml Toluol
wird unter Stickstoff 20 Stunden auf 60° erhitzt. Nach
Reinigung durch Umfillen aus Ethanol erhdlt man ein farb-
loses, faserigés Polymer mit Se 180° sAv260° I.

Beispiel D

Eine Ldsung von 942 mg c-4-[4'-(ll-Methacryloyloxyun-
decyloxy)-l,l'-biphenyl-4-yl]-1-octyl-r-1-carbonitril
(aus Beispiel 9) und 5 mg Azobisisobutyronitril in 5 ml
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Toluol wird unter N, 20 Stunden auf 60 ° erhitzt. Das
Polymer wird aus Methanol umgefdllt und man erhdlt ein
weiBes, faseriges Polymer mit der Phasenabfolge G 70°

o o o
SX 121 Sc 140 SA 202° I.

5 Beispiel E

Analog Beispiel C erh&dlt man aus 4,8 g [4'-Octyloxy-1,1'=~

biphenyl-4-yl]-c~4~cyano-t-4=~(6-methacryloyloxyhexyl)-r-

l-cyclohexylcarboxylat (aus Beispiel 13) ein weiBes,

faseriges Polmer, das einen breiten fliissigkristallinen
10 Bereich zeigt.

Beispiel F

Analog Beispiel C erhdlt man aus [4'-Octyloxy-1,1'-biphenyl--
4~yl]-c-4-cyano-t-4=-(6-acryloyloxyhexyl)=-r-l=-cyclohexylcar-
boxylat (aus Beispiel 14) ein Polymer, das einen breiten

15 fliissigkristallinen Bereich zeigt.

Beispiel G

1,0 g 4-(6-MethacrYloyloxyhexyloxy)-benzoeééure-4-(S-heptyl-
pyridin-2-yl)-phenylester (aus Beispiel 15) wird mit Azobis-
isobutyronitril in N-Methylpyrrolidinon unter N, bei 60°

20 20 Stunden polymerisiert. Man erhdlt nach Aufarbeitung ein
farbloses Polymer mit breitem fliissigkristallinem Phasen-
bereich. : '

Beispiel H

Analog Beispiel G erhdlt man aus c-4-[-4'-(R)-2-Chlor-

25  3-methylbutyryloxy-1l,1l'-biphenyl-4-yl]-1-(ll-methacryl-
oyloxyundecyl)-r-l-cyclohexylcarbonitril (aus Beispiel 16)
‘ein farbloses Polymer mit breitem fliissigkristallinem
Phasenbereich.

7
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Beispiel I

Analog Beispiel G erhdlt man aus c=4-[4'-(2-Methylbutyl-

E oxy)-1l,1'-biphenyl-4-yl]-1-(1ll-methacryloylundecyl)-r-
l-cyclohexylcarbonitril (optisch aktiv) das entsprechende
) 5 Polymerprodukt mit breitem fliissigkristallinem Phasen-
bereich.
Beispiel J

Eine Ldsung von 1,10 g c=4-[4'=-(2=Methylbutyloxy)-1,1'-
biphenyl-4-yl]-1-(undec-10-enyl)-r-l-cyclohexylcarbo-

10 nitril (optisch aktiv), 120 mg Polymethylhydridosiloxan
und 80 ul einer 0,4%igen L&sung von Hexachloroplatinsdure
in THF/Ethanol (98:2) wird auf 80° erhitzt. Nach 2 Tagen
ist die Aufpfropfung beendet und man erhdlt das Polymer
mit breitem fliissigkristallinem Phasenbereich durch Aus-

15 fdllen aus Ethanol.

Beispiel K

Analog Beispiel G wird c-4-[4'-Octyloxy-1,1'-biphenyl-4-
yl]-le[2-methyl-3-oxa-14—(methacryloyloxy)-tetradecyl]-r-
1-cyclohexylcarbonitril (optisch aktiv) polmerisiert und

20 man erhdlt ein farbloses Polymér mit breitem flissig-
kristallinem Phasenbereich.

Beispiel L

Analog Beispiel G wird 4-(6-Acryloyloxyhexyloxy)-benzoe-
séure-[4'-(2—cyano-2—methyl-hexanoyloxy)—1,l'biphenyl-4-yl]-
¢ 25 ester, optisch aktiv, (herstellbar nach folgendem Weg:
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Man gibt zu einem Gemisch aus 18,6 g 4,4'-Dihydroxy-
1,I-biphenyl, 15,5 g (8)=-2-Cyano-2-methyl-hexansiure,
1,2 g 4-Dimethylaminopyridin und 100 ml CHZCl2 bei

0° eine Ldsung von 22,7 g DCCI in 20 ml CHZCl2 und
riihrt 2 Stunden bei Raumtemperatur. Der Niederschlag
wird abgesaugt, das Filtrat eingeengt und man erhilt
nach Chromatographie an Kieselgel 4'-(2-Cyano-2-methyl-

hexanoyloxy)=-4~hydroxy-1,1!'-biphenyl (optisch aktiv).

Zu einer Ldésung von 3,23 g von a), 2,92 g 4-(6-Acryl-
oyloxyhexyloxy)-benzoesdure und 0,12 g 4-Dimethyl-
aminopyridin in 10 ml CH,C1, wird bei 0° eine Lésung
von 2,27 g DCCI in 2 ml CHZCl2 gegen und man rihrt

2 Stunden bei Raumtemperatur. Der Niederschlag wird

abfiltriert, das Filtrat eingeengt und der Riickstand
an Kieselgel chromatographiert.)

polymerisiert und man erhdlt farbloses Poly-{4-(6-Acryl-

oyloxyhexyloxy)-benzoesdure-[4'-(2-cyano-2-methyl-hexanoyl-
0xXy)-1,1'-biphenyl-4-yl]lester} mit breitem fliissigkristal=-
linen Phasenbereich.

<A

7
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Patentanspriiche

Fliissigkristalline Phasen aufweisende Polymerzusam-
mensetzungen, die direkt oder iiber einen Spacer -
chemisch gebundene mesogene Gruppen enthalten, da-
durch gekennzeichnet, da8 mindestens eine der meso-
genen Gruppen mindestens ein querpolarisierendes
Strukturelement entsprechend der Formeln I bis X

enthdlt:

CN , .
(X :

oN
l
~C=T= II
l
R
0
it
-c..CHZ- III
CN
X
- )= v
s
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CN (CN)p
- - VI
-?H- , - VII
NO,
NO,
-c=c VIII
l ~
NO,, - (N0, )5

f@_ | X

worin X und Y unabhdngig voneinander -CH,-, =0-
oder =S- bedeuten, R H oder eine Alkylgruppe mit
bis zu 6 C-Atomen, T -CO0O-, -0CO- oder eine Ein-

fachbindung und p 0 oder 1 bedeutet.

Fliissigkristalline Phasen aufweisenden Polymerzu-
sammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeiéh—
net, daB8 die mesogenen Gruppen der Formel XI ent-
sprechen:

r'-(al-z) _-a*-sp- XI

worin

1 H oder eine Alkylgruppe mit bis zu 15

C-Atomen, worin auch eine oder mehrere
CH,-Gruppen durch eine Gruppierung aus
der Gruppe -0-, =S=, =-0-C0-0-, =-CO-,

- =C0=-0=-, =-0-CO-, =-CRR'=-T=-, -CO-S-, =S-CO-,

o

»

”
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-CH=CH~(trans), -C(Halogen)z-, -S0- und
-SOZ- ersetzt sein kénnen wobei 2 Hetero-
) , atome nicht miteinander verkniipft sind,
* Halogen, CN oder =NCS,
k2 5 Al und A2 jeweils unabhéngig voneinander eine un-

substituierte oder eine durch Halogen
und/oder CN und/oder CH3 und/oder NO2
ein- oder mehrfach substituierte 1,4-
Cyclohexylengruppe, worin auch eine oder
10 zweli nicht benachbarte CH,-Gruppen durch
-0- und/oder -S-Atome ersetzt sein kdénnen
und/oder auch eine CH2-Gruppe durch -CO-
ersetzt sein kann, 1,4-Phenylengruppe,
worin auch eine oder mehrere CH-Gruppen

15 ‘ durch N ersetzt sein kénnen, eine Piperi-
din-1,4~-diyl oder 1,4-Bicyclo(2,2,2)octy-
lengruppe,

n 1, 2 oder 3
Z jeweils -CO-0-, =-0-CO-, —CH2CH2-, -CRR!'=T=-,

20 -CHZ-CO-, -CO-CHZ-, -CHCN-CH,,~, -CHZ-CHCN-,
-CH=CH~-, -OCHZ-, -CHZ-O-, -C=C~-, -CH=CN02-,
-CHNOz-, -CH=N~, =-N=CH-, =NO=0=-, =N=NO=-,

-N=N- oder eine Einfachbindung,

Sp " Alkylen mit 2-18 C-Atomen, worin auch
25 eine oder zwei nicht benachbarte CH,-
Gruppen durch -0-, -CO-, -0-CO=-, =CO-O-,
-C(Halogen)z—, -CRR'=~-T~, -CH=CN02-,
-CHNO.,~ =CHCN-, =-CH=N~- oder -CH=CH-

2
ersetzt sein kénnen, oder eine Einfach-

2

30 bindung,
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T -CO00-, =0CO~- oder eine Einfachbindung,

R H oder eine Alkylgruppe mit bis zu 6
C-Atomen und

-
H

R! Halogen oder CN

»

bedeuten, mit der Maggabe, daB8 mindestens ein quer-
polarisierendes Strukturelement entsprechend der
Formeln I bis X nach Anspruch 1 enthalten ist.

Verfahren zur Herstellung von Polymerzusammenset-
zungen nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,

. daB man Verbindungen der Formel XII

W-Spacer=M XII

worin M-eine mesogene Gruppe mit einem querpolari-
sierenden Strukturelement und W eine zur Polymeri-
sation oder Aufpfropfung befdhigte funktionelle

Gruppe bedeutet, polymerisiert oder auf Polymere

aufpfropft.

Verwendung von Polymerzusammensetzungen nach An-
spruch 1 oder 2 als organische Substrate in der
Elektronik fiir die Faser=- und Folientechnik.

Verwendung von Polymerzusammensetzungen nach An-
spruch 1 oder 2 als Materialien fiir die nicht-
lineare Optik.

»

Verbindungen der Formel I!

Q
consXE
R3
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worin
. 2 3
einer der Reste R und R

H oder eine Alkylgruppe mit bis zu 15 C-Atomen,
worin auch eine oder mehrere CH,-Gruppen durch

5 eine Gruppierung aus der Gruppe =-O~, =S-, =-0-CO-O-,
-C0=, =-CO=0=, 0=CO=-, -CO=-S~-, =-S=CO-, =-CH=CH-(trans),
=CRR'=T=, -C(Halogen)z—, -S0= und -SOZ- ersetzt
sein kénnen, wobei 2 Heteroatome nicht miteinander
verkniipft sind, Halogen, CN oder =-NCS,

2 3

10 der andere der beiden Reste R® und R~ dann

2 4
-Q -R7,
Q? Alkylen mit 3-18 C-Atomen, worin auch eine
‘oder zwei nicht benachbarte CHZ—Gruppen durch
-0=, =CO-, =0-CO=-, =CO=O-, =-CRR'-T-, -CH=N-
15 oder -CH=CH- ersetzt sein kdnnen,

R?Y eine unsubstituierte oder durch 1, 2 oder 3
F- und/oder Cl-Atome und/oder CH3-Gruppen sub-
stituierte Vinylgruppe, oder eine Carboxy-,
Hydroxy-, Amino-, Mercapto- oder Epoxidgruppe,

20 R H oder eine Alkylgruppe mit bis zu 6 C-Atomen,
R! Halogen oder CN,
T -C0-0-, =-0-CO- oder eine Einfachbindung,

Ql Alkyl oder Alkoxy mit 1-5 C-Atomen, F, Cl, Br
oder CN,
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zt  -co-0-, -0-CO-, ~CH,0-, =OCH,-, =CH,CH,-,
-CRR'-T- oder eine Einfachbindung,
a3 unabhingig voneinander unsubstituiertes oder

durch Halogen, CN und/oder CH3 ein- oder mehr-
fach substituiertes trans-1,4-Cyclohexylen,
worin auch eine oder zwei nicht benachbarte
CHé-Gruppen durch O und/oder S ersetzt sein
I

kénnen und/oder eine -CHZ-CHAGruppe durch

[
-N=C- ersetzt sein kann, oder 1,4-Phenylen,
worin auch eine oder mehrere CH-Gruppen durch
N ersetzt sein kénnen, und '

m =1, 2 oder 3 bedeutet,

‘mit der MaBgabe, da8 im Falle Ql = CN, r? =
unsubstituiertes Vinyl und Qz = Alkylen oder
Alkylenoxy die Alkylengruppe mindestens

4 C-Atome aufweist.

Verwendung der Verbindungen der Formel I! nach
Anspruch 6 als polymerisierbare Fliissigkristall-

materialien.

Verwendung der Verbindungen der Formel I! nach

 Anspruch 6 zur Herstellung von fliissigkristalline

Phasen aufweisende Polymerzusammensetzungen nach
Anspruch 1.

v

!”J{g.ﬁ o
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