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Anwendung als Fliissigkristalimischungen, beispielsweise in elektro-optischen Vorrichtungen.
Ziel ist, die Viskositat und Mesophasenbereiche von Fllssigkristallmischungen zu verbessern.
Erfindungsgemaf werden neue Verbindungen der Formel |, hergestellt, worin die Symbole Y fir
Stickstoff und Z fir =CH- oder Z fiir Stickstoff und Y fiir =CH- stehen, R Alkyl und R? Cyano,
Alkyl, p-Alkylphenyl oder trans-4-Alkylcyclohexyl darstellen, der Ausdruck Alky! geradkettiges
Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen oder in einem der Reste R' und R? auch eine verzweigte
Alkylgruppe C,H5-CH(CH,)-(CH,) - bedeutet, n eine ganze Zahl van 1 bis 3 ist, und die Summe der
Kohlenstoffatome in den vorhandenen Alkyigruppen héchstens 14 betragt. Formel 1
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Berlin, den 23.2,1982
AP C 07 D/233 795/8 -
(59 &70/18)

Verfahren gzur Herstellung von disubstituierten
Pyrimidinen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Briindung betrifft ein Verfahren zur Herstelluang von
dlsubstitulerten Pyrimidinen sowie flilssigkristalline
Gemische mit einem Gehalt an erfindungsgemiB hergestellten
disubstitulerten Pyrimidinen,

Die erfindungsgemdB hergestellten Verbindungen kdnnen auf
allen Gebieten verwendet werden, in denen Flissigkristalle
iblicherweise Verwendung finden, insbesondere auch in
elektro~optischen Vorrichtungen,

Charakteristik der bskanntien technischen ILdsungen

Aus der Buropd.ischen Offenlegungsschrift Np. 14 885, welche
der DDR-Patentanmeldung AP C 07 D/218 811 entspricht,

gind Verbindungen mit drei Ringen bekannt, wovon einer

ein Pyrimidinring und mindestens einer ein Cyclohexanring
ist, Diese sind, im Unterschied zu den erfindungsgeméfBen
Pyrimidinderivaten, in 2-Sfellung des Pyrimidinringes durch
eine p-Cyanophenyl- oder eine trans-4-Cyanocyclohexylgruppe
substituiert, '

Ziel der BErfindung

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung never disubsti~
tuierter Pyrimidine f{ir die Anwendung in elektro-optischen
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Vorrichtungen, die eine Verbesserung der Viskositit und der .
Mesophasenbereiche von Flissigkristallmischungen ermdglichen,

Darlegung des Wesens der Erfindung

Dsr Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue disubsti-
tulerte Pyrimidine mit den gewlinschten Eigenschaften

und Verfahren zu ihrer Herstellung sowie fliissigkristalline
Gemische, die die erfindungsgemiB hergestellten disubstitulers
ten Pyrimidine enthalten aufzufinden,

ErfindungsgeméB werden neue trans—(4—A1kylcvclohexyl)pyrl—
midine der allgemeinen Formel

hergestellt, worin die Symbole Y flir Stickstoff und Z fiir
~CE- odex 4 fir Stickstof? und ¥ fitr -CE- stehen, R
Alkyl und R Cyano, Alkyl, p-Alkylphenyl oder trans—f-
Alkyleyclohexyl darstellen, der Ausdruck Alkyl gerad-
kettiges Alkyl mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen oder in einem
der Rest Bﬂ oder R? auch eine verzweigte Alkylgruppe

2 B—Ch(CH )= (CHZ) - bedeutet, n eine ganze Zahl von

1.bis 3 ist, und die Summe der Kohlenstoffatome in den

vorhandenen Alkylgruppen hichstens 14 betrigt,
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Die Erfindung betrifft ebenfalls die Herstellung der
Verbindungen der obigen Formel I, fliissigkristalline Mi-
schungen, welche diese Verbindungen enthalten, sowie die

Verwendung in elektro-optischen Vorrichtungen.

Der Ausdruck "Alkyl" bedeutet im Rahmen der vorlie-
genden Erfindung sowohl geradkettige Alkylgruppen, wie
Methyl, Aethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl,'Octyl,
Nonyl, Decyl, Undecyl und Dodecyl, als auch verzweilgt-
kettige Alkylgruppen, wie Isopropyl, Isobutyl, sec-Butyl,
tert-Butyl, 2-Methylbutyl, Isopentyl und dergleichen. In
der obigen Formel I kommen jedoch als verzweigte Alkyl-
gruppen definitionsgemdss nur 2-Methylbutyl, 3-Methyl-
pentyl und 4-Methylhexyl in Betracht. Ferner ist in den-
jenigen Verbindungen der Formel I, welche zwel Alkylgruppen
besitzen, mindestens eine der Gruppen geradkettiges Alkyl
und die Summe der Kohlenstoffatome in den beiden Alkyl-
gruppen hochstens 14. Der im folgenden verwendete Aus-
druck "Alkoxy" bezeichnet Alkyloxygruppen, worin Alkyl

die obige Bedeutung haben kann.

Die erfindungsgemissen Verbindungen sind besonders
wertvoll als Komponenten von fliissigkristallinen Mischungen
und besitzen zum grdssten Teil selbst fliissigkristalline
Eigenschaften, wobei die optisch aktiven Verbindungen mit
einer verzweigten Alkylgruppe im allgemeinen eine choleste-
rische und/odef smektische und die ilibrigen Verbindungen der

Formel I eine nematische und/oder smektische Phase aufweisen.

Diejenigen Verbindungen der Formel I, worin Y fir
=CH~-, 2 flir Stickstoff und RZ fiir Cyano stehen, besitzen eine
hohe positive Anisotropie der Dielektrizitdtskonstanten
(€4Y>£L, wobeigwidie Dielektrizitdtskonstante entlang der
Mokekiillangsachse und&, die Dielektrizit&tskonstante senk-
recht dazu bedeuten). Die ibrigen Verbindungen der Formel I
besitzen eine kleinere Anisotropie der Dielektrizitdts-

konstanten.
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Die erfindungsgemissen Verbindungen sind mit allen
bekannten Fliissigkristallen mischbar und kdnnen in allen
gebrduchlichen elektro—optischen'Vorrichtungen verwendet

werden, wobei die Auswahl der ‘Mischungskomponenten im

allgemeinen vom speziellen Verwendungszweck abhdngt. Vor-

zugsweise werden die erfindungsgemdssen Verbindungen jedoch
zur Herstellung nematischer und cholesterischer Mischungen
mit positiver Anisotropie der Dielektrizit3tskonstanten

verwendet.

Solche Mischungen (und Verbindungen mit positiver
dielektrischer Anisotropie) orientieren sich in einem
elektrischen Feld mit der Richtung ihrer grdssten Dielektri-
zitdtskonstante, d.h. mit ihren Lidngsachsen parallel zur
Feldrichtung. Dieser Effekt wird u.a. in der von J.H.
Heilmeier und L.A. Zanoni [Applied Physics Letters 13, 91
(1968)] beschriebenen Wechselwirkung zwischen eingelagerten
Molekiilen und den flissigkristallinen Molekiilen (Guest- "
Host interaction) ausgeniitzt. Eine weitere interessante
Anwendung det\dielektrischén Feldvorrichtung liegt -in der

von M. Schadt und W..Heifrich’[Applied Physics Letters

18, (1971)] gefundenen Drehzelle sowie bei der in Molecular

Crystals and Liquid Crystals 17, 355 (1972) beschriebenen

Kerrzelle vor.

Bei dieser elektro-optischen Drehzelle handelt es sich
im wesentlichen um einen Kondensator mit lichtdurchldssigen
Elektroden, dessen Dielektrikum von einem nématischen Kri-
stallimitau>ngebildet wird. Die Mokeklilldngsachsen des
flissigen Kristalles sind im feldfreien Zustand schrauben-
£f0rmig zwischen den Kondensatorplatten angeordnet, wobei die
Schraubenstruktur durch die vorgegebene Wandbrientierung
der Moleklile bestimmt ist. Nach dem Anlegen einer elektri-
schen Spannung an die'Kondensatorplatten stellen sich die
Molekiile mit ihren Langsachsen in Feldrichtung (d.h. senk-
recht zur Plattenoberfldche) ein, wodurch linear polari-
sie{tes Licht im Dielektrikum nicht mehr gedreht wird

(der fliissige Kristall»wif& senkrecht zur Oberflidche der
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Platten einachsig). Dieser Effekt ist reversibel und kann

" dazu verwendet werden, die optische Transparenz des Konden-

sators elektrisch zu steuern.

Ferner ist bekannt, dass die Zugabe von cholesterischen
Substanzen (oder allgemeiner l&slichen, optisch aktiven
Substanzen solange die Gesamtmischung flﬁssngristal%in.
bleibt) zu einer Matrix nematischer Flilissigkristalle mit
positiver Anisotropie der Dielektrizitdtskonstanten zu
einem cholesterischen Gemisch filhrt, welches durch Anlegen
eines elektrischen Feldes einen cholesterisch-nematischen
éhasenﬁbergang erfdhrt. Dieser Phaseniibergang ist rever-
sibel und ermdglicht hohe Schaltgeschwindigkeiten der mit
derartigen Mischungen betriebenen elektrooptischen Vor-

richtungen.

Es wurde nun gefunden, dass-die erfindungsgemdssen Ver-
bindungen, insbesondere diejenigen, worin R2 Alkyl bedeutet,
niedere Viskositét_aufweisen. Sie sind somit geeignet die
Ansprechzeiten von Mischungen zu’verbessérn. Ferner»kénnen
die Verbindungen der Formel I,‘worin Yy fir =CH-, 7 fiir
Stickstoff und R2 flir Cyano stehen, dazu verwendet werden,

die Schwellenspannungen von Mischungen zu verringern. Die

erfindungsgemidssen Verbindungen besitzen zudem zum Teil

grosse Mesophasenbereiche, insbesondere im Vergleich zuw
bekannten Dialkylverbindungen. Sie sind farblos und weisen'
eine hohe Stabilitit gegen chemische Einfliisse und UV-
Strahlung auf.

Von den Verbindﬁngen der Formel I sind diejenigen be-
vorzugt, worin Y flir =CH-, Z fiir Stickstoff und R% entweder
fiir p-Alkylphenyl cder fiir Cyano steht und diejenigen, worin
Y flir Stickstoff, 2z fiir =CH- und RZ fiir Alkyl steht. Bevor-
zugte Alkylgruppen sind die geradkettlgen Alkylgruppen mit’
2 bis 7 Kohlenstoffatomen. ‘
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Als Beispiele von bevorzugten Verbindungen der Formel

I kénnen folgende genannt werden:

trans-5-(4-Methylcyclohexyl)-2-pyrimidincarbonitril,
trans—S—(4—Aethylcyclohexyl)—2—pyrimidin¢arbonitril,
trans-5-(4-Propylcyclohexyl)-2-pyrimidincarbonitril,
trans-5-(4-Butylcyclohexyl)-2-pyrimidincarbonitril,

trans-5-(4-Pentylcyclohexyl)-2-pyrimidincarbonitril,
trans—S-(4-Hexylcyclohexyl)—2?pyrimidincarbonitril,

trans-5-(4-Heptylcyclohexyl)-2-pyrimidincarbonitril,
trans-2-(4-Methylcyclohexyl)-5-pyrimidincarbonitril

’

(
(
trans-2-(4-Aethylcyclohexyl)-5-pyrimidincarbonitril,
trans-2-(4-Propylcyclohexyl)-5-pyrimidincarbonitril,
trans-2-(4-Butylcyclohexyl)-5-pyrimidincarbonitril,
trans-2-(4-Pentylcyclohexyl)-5-pyrimidincarbonitril,
trans-2-(4-Hexylcyclohexyl)-5-pyrimidincarbonitril,
tfans-Z—(4-Heptylcyclohexyl)—S—pyrimidincarbonitril,
trans-2-(4-Aethylcyclohexyl)-5-pentylpyrimidin,
trans-2-(4-Propylcyclohexyl)-5-propylpyrimidin,
trans-2-(4-Propylcyclohexyl)-5-butylpyrimidin,
trans-2-(4-Propylcyclohexyl)-5-pentylpyrimidin,
trans-2-(4-Propylcyclohexyl)-5-heptylpyrimidin,
trans-2-(4-Butylcyclohexyl)-5-propylpyrimidin,
trans-2-(4-Butylcyclohexyl)-5-pentylpyrimidin,
trans—Z—(4—Butylcyclohexyl)-SQheptylpyrimidin,
trans-2-(4-Pentylcyclohexyl)-5-propylpyrimidin,
trans-2-(4-Pentylcyclohexyl)-5-butylpyrimidin,
trans~2~(4—Pentylcyclohexyl)—S—pentylpyrimidin,
trans-2-(4-Pentylcyclohexyl)-5-hexylpyrimidin,
trans-2-(4-Pentylcyclohexyl)-5-heptylpyrimidin,
trans-2-(4-Hexylcyclohexyl)~5-propylpyrimidin,
trans-2-(4-Hexylcyclohexyl)-5-butylpyrimidin,
trans-2-(4-Hexylcyclohexyl)-5-pentylpyrimidin,
trans-2-(4-Heptylcyclohexyl)-5-dthylpyrimidin,
trans—Z—(4—Heptylcyélohexyl -S5-propylpyrimidin,

)

)

trans-2-(4-Heptylcyclohexyl)-5-pentylpyrimidin,

trans-2-(4-Heptylcyclohexyl)-S5-heptylpyrimidin,
)

trans-5-(4-Aethylcyclohexyl)-2-pentylpyrimidin,
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trans-5-(4-Propylcyclohexyl)-2-propylpyrimidin,

trans-5-{4-Propylcyclohexyl)-2-butylpyrimidin,

trans-5-(4-Propylcyclohexyl)-2~pentylpyrimidin,

trans-5-(4-Propylcyclohexyl)-2-heptylpyrimidin,

trans—S-(4—Butylcyclohéxyl)-Z—pentylpyrimidin,

trans-5-(4-Pentylcyclohexyl)-2-propylpyrimidin,

trans-5-(4-Pentylcyclohexyl)-2-butylpyrimidin,

trans-5-(4-Pentylcyclohexyl)-2-pentylpyrimidin,

trans-5-(4-Hexylcyclohexyl)-2-propylpyrimidin,

trans-5-(4-Hexylcyclohexyl)-2-pentylpyrimidin,

trans-5-(4-Heptylcyclohexyl)-2-ithylpyrimidin,

trans-5-(4-Heptylcyclohexyl)-2-propylpyrimidin,

trans-5-(4-Heptylcyclohexyl)-2-butylpyrimidin,

trans—S—(4—Heptylcyclohexyl)-Z—pentylpyrimidin,

trans-5-(4-Methylcyclohexyl)-2-(p-propylphenyl)pyri-

midin,

trans-5-(4-Methylcyclohexyl)-2-(p-pentylphenyl)pyri-

midin,

trans-5-(4-Aethylcyclohexyl)-2-(p-propylphenyl)pyri-

midin,

midin,

trans-5-(4-Aethylcyclohexyl)-2-(p-butylphenyl)pyri-

trans-5-(4-Aethylcyclohexyl)-2-(p-pentylphenyl)pyri-

midin,

trans—S;(4—Aethylcyclohexyl)—2—(p—heptylphenyl)pyri-

midin,

trans-5-(4-Propylcyclohexyl)-2-(p~propylphenyl)pyri-

midin,

trans-5-(4-Propylcyclohexyl)-2-(p-butylphenyl)pyri-

midin,

trans-5-(4-Propylcyclohexyl)-2-(p-pentylphenyl)pyri-

midin,

trans-5-(4-Butylcyclohexyl)-2-(p-pentylphenyl)pyri-

midin,

trans-5-(4-Pentylcyclohexyl)-2-(p-propylphenyl)pyri-

midin,

trans-5-(4-Pentylcyclohexyl)-2~(p-butylphenyl)pyri-

midin,
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trans-S—(4—Pen£ylcyclohexyl}—2—(p—pentylphenyl)pyri—
midin, ' ’
trans-5-(4-Hexylcyclohexyl)-2-(p-propylphenyl)pyri-
midin, _ ‘
trans-5-(4-Heptylcyclohexyl)-2-(p-athylphenyl)pyri-
midin, '
trans-S-(4—Heptylcycloﬁexyl}-2—(p—propylphenyl)pyri-
midin,
trans-5-(4-Heptylcyclohexyl)-2-(p-pentylphenyl)pyri-
midin, ]
trans-2-(4-Aethylcyclohexyl)-5-(p-propylphenyl)pyri-
midin,
trans-2-(4-Aethylcyclohexyl)-5-(p-pentylphenyl)pyri-
midin, '
trans—Z—(4—Propylcyclohexyl)—5—(p—propylphenyl)pyri-
midin,
trans-2-(4-Propylcyclohexyl)-5-(p-butylphenyl)pyri-
midin, \ ‘
trans-2-(4-Propylcyclohexyl)-5-(p-pentylphenyl)pyri-
midin, .
trans—ZQ(4—Butylcyclohexyl)—5—(p—propylphenyl)pyri—
midin,
trans-2-(4-Pentylcyclohexyl)-5-(p-propylphenyl)pyri--
midin, '
trans-Z—(4—Pentylcyclohexyl)—5—(p—butylphenyl)pyri—
midin, ‘
trans—2—(4—Pentylcyclohexyl)—5—(p—pentylphenyi)pyri—
midin,
- 2,5-Bis(trans-4~-propylcyclohexyl)pyrimidin,
5-(trans-4-Propylcyclohexyl)-2-(trans-4-pentylcyclo-
hexyl)pyrimidin,
5-(trans-4-Propylcyclohexyl)-2-(trans-4-heptylcyclo-
hexyl)pyrimidin,
5-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-2-(trans-4-propylcyclo-
hexyl)pyrimidin, '
5—(trans—4—Pentylcyclohexyl)—2—(trans-4~pentylcyclof
hexyl)pyrimidin,
5-(trans-4-Heptylcyclohexyl)-2-(trans-4-propylcyclo-
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5-(trans~4-Heptylcyclohexyl)-2-(trans-4-pentylcyclo~

hexyl)pyrimidin,

hexyl)pyrimidin, . :
(+)-trans-5-[4-(2-Methylbutyl)cyclohexyl]-2-pyrimi-
dincarbonitril, ,
(+)-trans-5-[4-(3-Methylpentyl)cyclohexyl]l-2-pyrimi-
dincarbonitril, .
(+)~-trans-5-[4-(4-Methylhexyl)cyclohexyl]-2-pyrimi-
dincarbonitril,
(+)-trans-2-[4-(2-Methylbutyl)cyclohexyl]l-5-pyrimi-
dincarbonitril, .
(+)~-trans-2-[4-(2-Methylbutyl)cyclohexyl]-5-butyl-
pyrimidin,
(+)-trans-2-[4-(2-Methylbutyl)cyclohexyl]-5-pentyl-
pyrimidin,

sowie die Antipoden der optisch aktiven Verbindungen.

Die Verbindungen der Formel I konnen erfindungsge-

mdss dadurch hergestellt werden, dass man

a) zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin

R2 Alkyl, p-Alkylphenyl oder trans-4-Alkylcyclohexyl dar-

stellt, eine Verbindung der allgemeinen Formel

FH—ORs

7

a
R——-\ IX

CHO

mit einem Sdureadditionssalz, vorzugsweise dem Hydro-

chlorid, einer Verbindung der allgemeinen Formel
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worin einer der Reste R7 und R9 trans-4-Alkylcyclo~-
hexyl und der'andere Alkyl, p-Alkylphenyl oder trans-
4-Alkylcyclohexyl darstellt und R8 Niederalkyl be-
deutet, '

in Gegenwart einer Bdse, vorzugsweise einem Alkoholat,

umsetzt,

b) zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin

R2 Cyano bedeutet, eine Verbindung der allgemeinen Formel

Y—L7

Al /_—\>—‘CONH2 X|

Yy—7

worin Ri, Y und Z die obige Bedeutung haben,

dehydratisiert,

c) zur Herstellung der Verbindungen der Formel I, worin
die Symbeole v filir =CH- und Z flir Stickstoff stehen und

R2 Cyano darstellt, eine Verbindung der allgemeinen Formel

XIT

worin R1 die obige Bedeutung hat,

dehydratisiert.

Die Umsetzung einer Verbindung der Formel IX mit einem

Sdureadditionssalz einer Verbindung der Formel X wird

zweckmédssig in Wasser oder einem-organischen Losungsmittel,
beispielsweise einem Alkohol wie Methanol, Aethanol,
Aethylenglykol und dergleichen, in Gegenwart einer Base

durchgefiihrt. Bevorzugte L&sungsmittel sind Methanol und
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Aethanol. Die Additionssalze der Vefbindungen der Formel
X kdnnen Salze der Chlorwasserstoffsidure, Bromwasserstoff-
ééure, Schwefelsdure, p—Toluolsulfonséure und dergleichen
sein. Vorzugsweise wird jedoch das Hydrochlorid der Ver-
bindungen der Formei X verwendet. Bevorzugte Basen sind
die Alkalimetallalkoholate, insbesondere Natriummethylat
und Natriumdthylat. Der Niederalkylrest R8 umfasst zweck-
midssigerweise Alkylreste mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen,
wie Methyl, Aethyl, Propyl, Isopropyl und dergleichen,
und vorzugsweise Methyl und Aethyl. Temperatur und Druck
sind keine kritischen Aspekte in dieser Reaktion. Zweck-

missigerweise werden Atmospharendruck und eine Temperatur

"zwischen Raumtemperatur und Rilickflusstemperatur, vorzugs-

weise Raumtemperatur, angewendet.

Die Dehydratisierung einer Verbindung der Formel XI
kann mit irgendeinem geeigneten Dehydratisierungsmittel
wie z.B. mit Phosphoroxychlorid, Phosphorpentoxid, Thionyl-
chlorid, Acetanhydrid oder insbesondere Benzolsulfochlorid
und dergleichen durchgefiihrt werden. Die Dehydratisierung
kann in einem inerten organischen LOsungsmittel, wie bei-
spielsweise einem Kohlenwasserstoff oder Halogenkohleh—
wasserstoff, gegebenenfalls in Gegenwart einer Base, wie
Natriumacetat, Pyridin oder Tridthylamin, erfolgen. Sie
kann jedoch auch chne organische Losungsmittel durchge-
fiilhrt werden. Gewlinschtenfalls kann auch die Base, sofern
sie bei der Reaktionstemperatur fliissig ist, als Ldsungs-
mittel dienen. Die Reaktionstemperatur liegt vorzugsweise
zwischén etwa 50°C und der Riickflusstemperatur des Reak-
tionsgemisches. Der Druck ist nicht kritisch und die Reak-

tion wird mit Vorteil bei Atmosphdrendruck durchgefiihrt.

Die Dehydratisierung einer Verbindung der Formel
XII kann in analoger Weise zur Dehydratisierung einer
Verbindung der Formel XI mit einem geeigneten Dehydrati-
sierungsmittel und, gewiinschtenfalls, unter Verwendung
eines inerten organischen LOsungsmittels und/oder einer

Base durchgefiihrt werden. Die Reaktion kann beispielsweise
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mit Phosphoroxychlorid, mit Acetanhydrid und wasserfreiem
Natriumacetat in Eisessig oder vorzugsweise mit Benzolsul-
fochlorid in Pyridin erfolgen. Die Reaktionstemperatur
liegt vorzugsweise zwischen etwa 50°C und der Rﬁckflﬁss—
temperatur des Reaktionsgemisches. Der Druck ist nicht
kritisch und die Reaktion wird mit Vorteil bei Aﬁmosphéren—
druck durchgefiihrt.

Die Verbindungen der Formeln IX und X sind bekannte
oder Analoge bekannter Verbindungen [Z. Naturforsch. 33 b,
433 (1978) und 34 b, 1535 (1979)].

Die Herstellung der Ausgangsstoffe der Formeln XI
und XII wird anhand der nachstehenden Reaktionsschemata

1 und 2 veranschaulicht, worin R1 die obige Bedeutung hat.
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éH-OCH3 IQ{
Rl /4 + HC1 - it o
H
CHO .2
IX a 1) NaOCH,, CH;0H
+
2) H30
v
N
Rl / \>-- CH ,OH
—N
MnO2
ClCHZCHZCl ;) KMno4,
K2CO3 7 HZO

N

NHZOH “HC1

Pyridin

XII

+
2) H,0
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Schema 2
1 1) 5001
R COOH > R! CONH
. : 2) NH, 2
XXV
c6H5302c1
Pyridin
NH . '
1 ’4%, 11) HC1 CZHSOH 1
R i\ ~+ HC1 2) NH CZHSOH - R  CN
NH
X a 2 XXVI
1) H.C.,OCH
N
> 2 De-cooc,H,
H;C,00C
CZHSSNa, C,H.OH .
2) H3O
v

| Poc1
ol 7\ COOH R! 7 N COOCyHg
= 1) NaOH N—
< : '

2) H,0
1) c1cooc235,
N(C,Hc),, CHCl,
2) NHy

s

N ) . : .
N— ' o
R XI b :
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Die in den Schemata 1 und 2 verwendeten Ausgangssubstanzen
oder Analoge dieser Verbindungen sind beispielsweise in

7. Naturforsch, 34b, 1535 (1979) und in Mol., Cryst. Liq.
Cryst. 37, 189 (1976) bzw. 42, 215.(1977) beschrieben,

Die Verbindungen der Formel XXVI sind neu und -bilden eben-
falle Gegenstand der vorliegenden Bpfindung, Sie kodnnen
beispielsweise als Dotierungsmittel in Flissigkristall-
mischungen verwendet werden, Ihre Herstellung kann durch
Dehydratisierung einer Verbindung der Formel XXV in analoger
' Weise zur oben beschriebenen Dehydratisierung einer Ver—
bindung der Formel XI erfolgen,

Die Verbindungen der Formel I kdnnen in Form ihrer
Gemische mit anderen fliissigkristallinen. oder nicht flissig-
kristallinen Substanzen verwendet werden, wie z, B, mit
Substanzen aus den Klassen der Schiffschen Basen, Azo- oder
Azoxybenzole, Phenylbenzoate, Cyclohexancarbonsiure-

- phenylester, Bi- und Terphenyle, Phenylcyclohexane, Zimt-
sdurederivate, Phenyl- und Diphenylpyrimidine, Phenyl-
dioxane, Cyclohexylphenylpyrimidine und dergleichen., Der— .
artige Verbindungen sind dem Fachmann gelaufig und'bekannt;
z. B, ans den DE-OS 2 306 738, 2 306 739, 2 429 093,

- 2 356 085, 2 636 684, 2 459 374, 2 547 737, 2 641 724,

- 2 708 276, 2 811 001, DD-PS 139 852, 139 867 und aus der
Buropédischen Patentanmeldung verdffentlicht unter Nummer
0014885, . Viele derartige Substanzen sind zudem im Handel er-
-héltlich,

Die erfindungsgem#@Ben Mischungen kdnnen auBerdem hydrierte
Naphthaline der Allgemeinen Formel
11
R

LIIT
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worin Ring B gesdttigt oder afomatisch ist und ein
gegebenenfalls vorhandener gesdttigter Ring’B mit dem
zweiten Ring trans-verkniipft ist; R10 eine geradkettige
Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 11 Kohlenstoff-
atomen bezeichnet; R11~Cyano, eine geradkettige Alkyl-
gruppe mit 1 bis 11 Kohlenstoffatomen, eine Estergfuppe

der allgemeinen Formel

0

12 »

@

X1V

oder, -sofern Ring B gesdttigt ist, zusiZtzlich eine
geradkettige Alkoxygruppe mit 1 bis 11 Kohlenstéff—
atomen bedeutet; in der Estergruppe der Formel XIV
Ring A entweder aromatisch ist und X Sauerstoff oder
Schwefel und R12 Cyano oder eine geradkettige Alkyl-
oder Alkoxygruppe mit 1 bis .10 Kohlenstoffatomen dar-
stellt, oder Ring A einen trans-1,4-disubstituierten
Cyclohexanring und X Sauerstoff und R12 Cyano oder
eine geradkettige Alkylgruppe mit 1 bis 10 Kohlen-
stoffatomen bedeutet; und die Gesamtzahl der Kohlen-
stoffatome in den vorhandenen Alkyl- und/oder Alkoxy;
gruppen hdchstens 12 betrigt,

und/oder Benzdioxane der allgemeinen Formel

L4

XV

worin R13 eine geradkettige Alkylgruppe mit 1 bis 11
Kohlenstoffatomen bezeichnet; R14 Cyano, eine gerad-
kettige Alkylgruppe mit 1 bis 11 Kohlenstoffatomen
oder eine Estergruppe der obigen Formel XIV, worin
X, A und R12 die oben gegebene Bedeutung haben, dar—

stellt; und die Gesamtzahl der Kohlenstoffatome in den
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vorhandenen Alkyl- und Alkoxygruppen h6chstens 12
betrigt , '

enthalten.

Die Verbindungen der Formeln XIII und XV sind neu,
und diejenigen, worin R11 bzw. R?4 eine Estergruppe der
Formel XIV bedeutet, sind'zum grossten Teil selbst fliissig-
kristallin. Die librigen Verbindungen, d.h. die Verbindungen.
der Formel XIII, worin R11 Cyano, geradkettiges Alkyl oder
geradkettiges Alkoxy bedeutet, und die Verbindungen der
Formel XV, worin R14 Cyano oder geradkegfiges Alkyl bedeu-
tet, sind vor allem als Dotierungsmittel in Flissigkristall-
mischﬁngen geeignet und im allgemeinen nicht selbst flissig-
kristallin. Bei Mischungen, die:solche Dotierungsmittel
eﬁthalten, muss deshalb darauf geachtet werden, dass sie
zusdtzlich mindestens eine Verbindung mit flissigkristallinen
Eigenschaften in ausreichender Menge enthalten, so dass
auch die Gesamtmischung fliissigkristalline Eigenschgften
besitzt. | '

Die Verbindungen der Formel XIII konnen dadurch herge-

stellt werden, dass man

a) zur Herstellung der Verbindungen der Formel XIII,
worin Rl'1 eine Estergruppe der Formel XIV bedeutet, eine

Verbindung der allgemeinen Formel

COOH
. XVII
10 '
R

worin Rlo und B die obige Bedeutung haben,
oder ein reaktionsfihiges Derivat hiervon, beispielsweise
das entsprechende Sdurechlorid, mit einer Verbindung der

allgemeinen Formel
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HX R12 XVI

worin X, A und R12 die obige Bedeutung haben,

verestert,

b)- zur Herstellung der Verbindungen der Formél XI1I,

worin R11 Cyano bedeutet, eine Verbindung der allgemeinen

g

Formel >
| CONH, |
XVIII

worin Rlo und B die obige Bedeutung haben,
dehydratisiert,
c) zur Herstellung der Verbindungen der Formel XIII,

worin R'' eine geradkettige Alkylgruppe bedeutet, eine

Verbindung der allgemeinen Formel

CO(CHZ)th

XIX
10

worin n, eine ganze Zahl von 0 bis 10 bezeichnet
und Rlo und B die obige Bedeutung haben,

mit Hydrazin in Gegenwart einer Base umsetzt ,

4) zur Herstellung der Verbindungen der Formel XIIT,

11

worin Ring B gesdttigt ist und R ““eine geradkettige Alkoxy-

gruppe darstellt, eine Verbindung der allgemeinen Formel
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Rl N \

worin Rlo die obige Bedeutung hat,

verdthert.

Die Verbindungen der Formel XVI sind bekannte oder
Analoge bekannter Verbindungen. Die Herstellung der obigen
Verbindungen der Formeln XVIT-XX wird anhand der folgenden
Reaktionsschemata A~C veranschaulicht, worin Rlo, B ﬁnd
n

die obige Bedeutung haben, n, eine ganze Zahl von 1

bis 10 bezeichnet, das Symbol (jiwm) angibt, dass der be-
treffende Substituent in a- oder P-Stellung (unter oder
iber der Zeichenebene) stehen kann, und die unterbrochene
Linie (==m=- ) angibt, dass eine der bezeichneten Bindungen

eine Doppelbindung ist, hergestellt werden.
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Schema B
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R
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Die Verbindungen der Formel XV k&nnen dadurch herge-

stellt werden, dass man

a) zur Herstellung der Verbindungen der Formel XV, worin

R14 eine Estergruppe der Formel XIV bedeutet, eine Ver-

.

bindung der allgemeinen Formel

COOH
XXI

worin R13 die obige Bedeutung hat,

mit einer Verbindung der obigen Formel XVI verestert,

b) zur Herstellung der Verbindungen der Formel XV, worin
R14 Cyano bedeutet, eine Verbindung der allgemeinen Formel
CONH,
XXII
13
R” ™o
: 13 .. ...
worin R die obige Bedeutung hat,

dehydratisiert,
c) zur Herstellung der Verbindungen der Formel XV, worin

R14 eine geradkettige Alkylgruppe mit 2 bis 11 Kohlenstoff-

atomen bedeutet, eine Verbindung der allgemeinen Formel

CH=CH—{CHg)nH
XXIII
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worin n eine ganze Zahl wvon 0 bis 9 bezeichnet und
R13 die obige Bedeutung hat,

katalytisch hydriert,

S 4 zur Herstellung der Verbindungen der Formel XV, worin
_R14 Methyl bedeutet, eine Verbindung der allgemeinen

Formel
CHO

XXIV
10

worin R13 die obige Bedeutung hat,

15 nmit Hydrazin in Gegenwart einer Base umsetzt,

Die als Ausgangsmaterialien verwendeten Verbindungen

der Formeln XXI-XXIV konnen nach folgendem Schema D, worin
13
R

20

und n die obige Bedeutung haben, hergestellt werden.

25

30

35
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HOCH

COOH

XXI

1) €1Co0C,He,

| N(C2H5)3'//// | \\\\:iAlH4
2) NH, |

V CONHy N\ CH2OH |
XXII
MnO2
Toluol
CHO
13
R O XXIV
(C6H5) 3PCH2 (CHZ)nH @ BrG

R . XXIII
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Die erfindungsgemdssen Fliissigkristallmischungen ent-
halten, zusdtzlich zu einer oder mehreren Verbindungen
der Formel I, vorzugsweise eine oder mehrere der folgen-

den Verbindungen:

4-Cyanobiphenyle der allgemeinen Formel

worin R3 eine geradkettige Alkyl- oder Alkoxygruppe
mit 2 bis 7 Kohlenstoffatomen bedeutet,
trans-p-(4-Alkylcyclohexyl)benzonitrile der allgemeinen

Formel

IIT

worin R4 eine geradkettige Alkylgruppe mit 3 bis 7
Kohlenstoffatomen bedeutet,
p-(5-Alkyl-2-pyrimidinyl )benzonitrile der allgemeinen

Formel

N
4 // \\ ‘ CN Iv

N

worin R4 die obige Bedeutung hat,
p-{(trans-5-Alkyl-m-dioxan-2-yl)benzonitrile der allgemeinen

Formel
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worin R4 die obige Bedeutung hat,

p-Alkylbenzoesdure-p'~cyanophenylester der allgemeinen

Formel

15

20

25

30

35

worin R5 eine geradkettige Alkylgruppe mit 2 bis
7 Kohlenstoffatomen bedeutet, '
trans-4-Alkylcyclohexancarbonsdure-phenylester der allge-

meinen Formel

worin R4 die obige Bédeutung hat und.R6 Cyano oder
eine geradkettige Alkokygruppe mit 1 bis 3 Kohlen-
stoffatomen bedeutet,

und trans-p-[5-(4-Alkyleyclohexyl)-2-pyrimidinyllbenzo-

nitrile der allgemeinen Formel

| . S
Ri<:>_</:\>_©_CN VIII
-/
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worin R5 die obige Bedeutung hat,

Das Gewichtsverhdltnis der Mischungskomponenten ent-
spricht vorzugsweise der eutektischen Zusammensetzung.
Dabei ist jedoch zu beachten, dass bei Verwendung grosser
Anteile an Verbindungen der Formel I die Gesamtmischung
unter Umstdnden smektisch werden kann. Der Anteil der Ver-
bindungen der Formel I in den erfindungsgemdssen Fliissig-
kristallmischungen kann im allgemeinen etwa 1 bis etwa 40
Molprozente, vorzugsweise etwa 5 bis etwa 30 Molprozente,
betragen. In Mischungen, welche Verbindungen der Formel I,
worin R2 p-Alkylphenyl oder trans-4-Alkylcyclohexyl be-
deutet, enthalten, liegt jedoch der Anteil dieser Verbin-
dungen im allgemeinen zwischen etwa 1 und etwa 20 Mol-
prozente, vorzugsweise zwischen etwa 3 und etwa 10 Mol-

prozenten der Gesamtmischung.

Die erfindungsgemdssen Mischungen kdnnen ferner optisch

aktive Verbindungen, beispielsweise optisch aktive Bi-
phenyle, und/oder dichroitische Farbstoffe, beispielsweise
Azo-, Azoxy- und Anthrachinon-Farbstoffe, enthalten. Der
Anteil solcher Verbindungen wird durch die gewlinschte
Ganghdhe (pitch), Farbe, Extinktion, die Léslichkéit und

dergleichen bestimmt.

Die Herstellung von Gemischen, welche unter anderem
Verbindungen der Férmel I sowie andere flilissigkristalline
und/oder nicht fliissigkristalline Verbindungen enthalten,‘
kann in an sich bekannter Weise erfolgen, z.B. durch Er-
hitzen einer Mischung der Komponenten auf eine Temperatur
knapp oberhalb des Klirpunktes und anschliessendes Ab-
kiithlen.

Die Herstellung einer elektro-optischen Vorrichtung
enthaltend eine oder mehrere Verbindungen der Formel I
kann in an sich bekannter Weise erfolgen, z.B. durch Eva-
kuieren einer geeigneten Zelle und Einbringen der entspre-

chenden Verbindung oder Mischung in die evakuierte Zelle.
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Die Erfindung betrifft ferner alle nsuen Verbindungen,
Mischungen, Verfahren, Verwendungen und Vorrichtungen wie
hierin beschrieben,

Ausfiihrunesbeispiel

Die Herstellung der erfindungsgemiBen Verbindungen der
Formel I und der neuen Verbindungen der Formeln XIII und
XV wird anhand der folgenden Beispiele veranschaulicht,
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Beispiel 1

9,0 g trans-5-(4-Pentylcyclohexyl)-2-pyrimidincarbox-
aldehyd werden unter Stickstoffatmosphdre in 150 ml Pyridin
geldst, mit 3,9 g Hydroxylamin—hYdrochlorid versetzt und
bei Raumtemperatur 2 Stunden geriihrt. Danach versetzt man
mit 18,3 g Benzolsulfochlorid, wobei die Temperatur auf
ca. 50°C ansteigt. Anschliessend riihrt man 6 Stunden bei
einer Badtemperatur von 70°C, giesst das Reaktionsgemisch
nach dem Erkalten auf 500 ml Eiswasser und 100 ml konzen-
trierte Salzsdure und extrahiert mit Aether. Der Extrakt
wird mit verdiinnter Salzsdure gewaschen, mit Wasser neutral
gewaschen, iliber Natriumsulfat getrocknet.und eingedampft.
Das erhaltene Rohprodukt wird an einer Sdule von 275 g
Kieselgel mit Hexan/20% Aether chromatographiert. Die (ge-
mdss Dinnschichtchromatographie) fast reinen Fraktionen
werden vereinigt und dreimal aus Hexan umkristallisiert.
Man erhdlt reines trans-5-{(4-Pentylcyclohexyl)-2-pyrimi-

dincarbonitril; Smp. 83,5°C.

Der als Ausgangsmaterial verwendete trans-5-(4-Pentyl-
cyclohexyl)-2-pyrimidincarboxaldehyd kann wie folgt herge-

stellt werden:

a) 9,1 g 2-Hydroxyacetamidin-hydrochlorid werden unter
Stickstoffatmosphdre in einer Ldsung von 17,8 g 3-Methoxy-
2-(trans-4-pentylcyclohexyl)acrolein (Herstellung analog
zu der in Z. Naturforsch. 34 b, 1535 (1979) beschriebenen
3-Aethoxyverbindung) in 150 ml absolutem Methanol suspen-
diert. Anschliessend wird eine frisch aus 3,1 g Natrium

in 75 ml absolutem Methanol hergestellte Natriummethyl-
at-Losung zugetropft, iber Nacht bei Raumtemperatur ge-
rihrt und dann durch Zugabe von ca.‘3 ml konzentrierter
Salzsdure auf pH 4 gestellt. Danach wird vom Niederschlag
abfiltrie rt, das Filtrat eingedampft und der Riickstand mit
Wasser und Aether versetzt. Das Produkt wird in die orga-
nische Phase gebracht und diese mit Wasser gewaschen, lber

Natriumsulfat getrocknet, filtriert und eingedampft. Das
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erhaltene Rohprodukt wird an einer Sdule von 425 g Kiesel-
gel mit Toluol/10% Aceton chromatographiert. Die (geméss
Diinnschichtchromatographie) reinen Fraktionen von trans-
5-(4-Pentylcyclohexyl)-2-pyrimidincarbinol werden ver-

einigt und eingedampft. Ausbeute: 6,8 g.

b) Eine Ldsung von 12,0 g trans-5-(4-Pentylcyclohexyl)-
2-pyrimidincarbinol in 300 ml Aethylenchlorid wird mit

21,7 g aktiviertem Braunstein versetzt. Das Gemisch wird

zum Sieden erhitzt, bis im Diinnschichtchromatogramm kein
Ausgangsmaterial mehr festgestellt werden kann (ca. 4
Stunden) und filtriert. Nach Eindampfen des Filtrates erhdlt
man 9,0 g 8ligen, (gemidss Diinnschichtchromatographie) fast
reinen trans-5-(4-Pentylcyclohexyl)-2-pyrimidincarboxal-
dehvd.

In analoger Weise konnen folgende Verbindungen herge-

stellt werden:

" trans-5-(4-Heptylcyclohexyl)-2-pyrimidincarbonitril;
Smp. 81°C ‘
(+)~trans-5-[4-(2-Methylbutyl)cyclohexyll-2-pyrimi-
dincarbonitril; Smp. 47,5°C.

Beispiel 2

Zu einem Gemisch von 9,45 g trans-2-(4-Propylcyclo-
hexyl)-5-pyrimidincarboxamid und 55 ml Pyridin gibt man
unter Riihren 20,3 g Benzolsulfochlorid. Nach 2 Stunden giesst
man die Losung auf eine Mischung von 100 g Eis und 90 ml
halbkonzentrierter Salzsdure. Das ausgefallene Produkt wird
in Aether aufgenommen und der Aetherextrakt mit Wasser
neutral gewaschen, getrocknet und eingedampft. Das Rohpro-
dukt wird durch Chromatographie an 200 g Kieselgel mit
Hexan/Benzol 1:1 und anschliessende Kugelrohrdestillation
bei 135°C/0,05 mmHg gereinigt. Man erhdlt trans-2-(4-
Propylcyclohexyl)-5-pyrimidincarbonitril; Smp. 74°C, Klp.
89,5°C, smektisch-nematischer Phaseniibergang 71,5°C (morotrcp).
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Das als Ausgangsmaterial verwendete trans-2-(4-Propyl-
cyclohexyl)-5-pyrimidincarboxamid kann wie folgt herge-

stellt werden:

a) Ein Gemisch von 52,1 g trans-4-Propylcyclohexancarbon-
sdure und 200 ml Thionylchlorid wird 2 Stunden zum Sieden
erhitzt. Das liberschiissige Thionylchlorid wird abdestil-
liert und der Riickstand zweimal mit je 100 ml Benzol einge-
dampft. Das gebildete, 0lige Sdurechlorid wird in 200 ml
Methylenchlorid geldst und zu 500 ml Methylenchlorid, in
welches Ammoniak eingeleitet wird, gegeben. In die entstan-
dene Suspension wirdvnoch 3 Stunden Ammoniak eingeleitet,
und dann das Reaktionsgemisch im Vakuum eingedampft. Der
Riickstand wird mit Wasser und Methylenchlorid versetzt, die
organische Phase abgetrennt und die wissrige Phase nach-
extrahiert. Die organischen Extrakte werden iiber Natrium-
sulfat getrocknet und eingeengt. Das rohe trans-4-Propyl-
cyclohexancarboxamid wird aus Aceton umkristallisiert (Smp.
189-191°C). Dieses Produkt kann durch Sublimation bei
150°Cc/0,1 mmHg weiter gereinigt werden; Smp. 195,6-
195,9°C.

b) 22,3 g trans-4-Propylcyclohexancarboxamid werden in

275 ml Pyridin zum Teil geldst. Innert 15 Minuten werden
unter Rithren 27 g Benzolsulfochlorid zugetropft. Anschlies-
send wird das Reaktionsgemisch 4 Stundén auf 55°C erwirmt,
nach dem Erkalten auf Eiswasser gegossen und dann mit Aether
extrahiert. Der Extrakt wird mehrmals mit 3N Salzsidure ge-
waschen, dann mit Wasser neutral gewaschen, iliber Natrium-
sulfat getrocknet und eingeengt. Man erhdlt 19,6 g flis-
siges trans-4-Propylcyclohexancarbonitril; Sdp. 125°C/

13 mmHg (Kugelrohrdestillation).

c) In eine auf 0~5°C gekilhlte L&sung von 18,3 g trans-
4-Propylcyclohexancarbonitril in 150 ml Benzol und 28 ml
Aethanol wird mehrere Stunden trockener Chlorwasserstoff
eingeleitet. Man ldsst das verschlossene Gefdss bei Raum-

temperatur liber Nacht stehen und dampft dann im Vakuum ein.
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Der resultierende Schaum wird mit 300 ml absolutem Aether
versetzt und diese Suspension bei verschlossenem Gefdss

1,5 Stunden im Eisbad geriihrt, Anschliessend wird genutscht
und der Rﬁckstand.mit wenig absolutem Aether nachgewaschen
und im Vakuum getrocknet. Das erhaltene, sehr hydrolyse-
anfdllige Iminoester-hydrochlorid (28 g) wird in 60 ml
absolutem Aethanol geldst und unter Rithren mit 63,7 g

einer LOsung von Ammoniak in Aethanol (enthaltend 11,3 g
Ammoniak) versetzt. Der sofort entstehende Niederschlag
geht nach ca. 10 Minuten wieder in LOsung. Das Reaktions-
gemisch wird iiber Nacht stehengelassen und dann einge-
dampft. Der Rlickstand wird in 170 ml Aether suspendiert,

4 Stunden bei 0°C stehengelassen und dann abgenutscht und
getrocknet. Man erhalt 25,7 g rohes trans-4-Propylcyclo-
hexancarboxamidin-hydrochlorid (Smp. 210-211°C). Zur Reini-
gung wird aus Aethanol/Aether umkristallisiert; Ausbeute

24,0 g, Smp. 214-215°C.

a) Zu einer aus 5,4 g Natrium und 210 ml Aethanol be-

reiteten Natriumathylat-Ldsung gibt man 23,9 g trans-

4-Propylcyclohexancarboxamidin-hydrochlorid und 25,2 g
Aethoxymethylen-malonsiurediithylester und verdiinnt mit
150 ml Aethanol. Man riihrt 50 Minuten bei Raumtemperatur
und 50 Minuten bei Siédetemperatur und dampft nach dem
Erkalten im Vakuum ein. Der klebrige Riickstand wird in
600 ml Wasser suspendiert und mit 60 ml Eisessig ange-
sduert. Anschliessend riihrt man die Suspension 1,5 Stun-
den im Eiébad und nutscht ab. Das NutSchgut wird mit Wasser
gewaschen und bei 50°C im Vakuum ilber Kaliumhydroxid ge-
trocknet. Man erhdlt 33 g trans-4-Hydroxy-2-(4-propyl-
cyclohexyl)~5-pyrimidincarbonsduredthylester; Smp. 156-
157°cC.

e) 32,85 g trans—4—Hydroxy—2—(4-propylcyclohexyl)—5—
pyrimidincarbonséureéthylestef werden mit 210 ml Phos-
phoroxychlorid 3,5 Stunden unter Riickfluss gekocht. Nach
dem Erkalten wird das Reaktionsgemisch im Vakuum eingeengt

und noch zweimal mit je 100 ml Toluol eingedampft. Der
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Riickstand wird mit Methylenchlorid an einer Saule von
300 g Kieselgel chromatographiert. Man erhdlt 31,3 g
rohen trans-4-Chlor-2-(4-propylcyclohexyl)-5-pyrimidin-

carbonsduredthylester als gelbes Oel.

f) 31,1 g trans-4-Chlor-2-(4-propylcyclohexyl)-5-pyrimi-
dincarbonsduredthylester werden in 350 ml Aethanol geldst
und nach Zusatz von 14,1 g Kaliumacetat und 2,56 g Pal-
ladium/Kohle (5%) bei Raumtemperatur bis zur Aufnahme von
0,10-0,11 Mol Wasserstoff hydriert. Man nutscht, wdscht
mit Methylenchlorid nach und dampft im Vakuum ein. Dabei
erhdlt man 35,6 g rohen, zum Teil kristallinen trans-2-
(4-Propylcyclohexyl)-5-pyrimidincarbonsduredthylester, der
ohne weitere Reinigung in der ndchsten Stufe eingesetzt

wird.

g) 35,6 g roher trans-2-(4-Propylcyclohexyl)-5-pyrimi-
dincarbonsiduredthylester wird mit 62 ml Aethanol und einer
Losung von 46,6 g Natriumhydroxid in 312 ml Wasser versetzt
und 1 Stunde zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird

mit 220 ml halbkonzentrierter Salzsdure angesduert, 1 Stun-
de im Eisbad stehengelassen und dann genutscht. Das Nutsch-
gut wird mit Wasser gewaschen und im Vakuum bei 50°C iber
Kaliumhydroxid getrocknet. Das Rohprodukt wird zur Reini-
gung aus Dioxan/Wasser umkristallisiert. Man erhilt trans-
2-(4-Propylcyclohexyl)-5-pyrimidincarbonsiure; Smp. 184-
185,5°C.

h) Eine Ldsung von 13,85 g trans-2-(4-Propylcyclohexyl)-
5-pyrimidincarbonsdure, 260 ml Chloroform und 7,8 ml Tri-
dthylamin wird auf 2°C gekidhlt und mit 5,32 ml Chlorameisen-
sduredthylester versetzt. Man riihrt 15 Minuten bei 2°C und
leitet dann wdhrend 10 Minuten (unter Kiihlung mit einem
Eisbad) in starkem Strom Ammoniakgas ein. Die entstandene -
Suspension wird noch 1 Stunde bei 20°C gerﬁhrt'und dann im
Vakuum eingedampft. Der feste Rlickstand wird mit 210 ml
Wasser 45 Minuten verrihrt und dann abgenutscht und ge-

trocknet. Man erhdlt 9,6 g rohes trans-2-(4-Propylcyclo-
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hexyl)-5-pyrimidincarboxamid (Smp. 234-235°C), welches
durch Sublimation bei 175°C/0,05 mmHg gereinigt werden
kann; Smp. 249,3-250,5°C.

In analoger Weise kdnnen folgende Verbindungen herge-

stellt werden:

trans-2-(4~Methylcyclohexyl)-5-pyrimidincarbonitril;
Smp. 86°C
trans-2-(4-Aethylcyclohexyl)-5~pyrimidincarbonitril;
Smp. 82°C
trans-2-(4-Butylcyclohexyl)-5-pyrimidincarbonitril;
Smp. 60°C, smektisch-nematischer Phaseniibergang 85°C, Klp.
91°C |
trans-2-(4-Pentylcyclohexyl)-5-pyrimidincarbonitril;
Smp. 70°C, smektisch-nematischer Phaseniibergang 94°C, Xlp.
98°C '
v trans-4—Methylcyclohexancarbonitrilj Sdp. 85-90°c/
12 nmmHg _
trans-4-Aethylcyclohexancarbonitril; Sdp. 105-110°C/
13 mmHg

trans-4-Butylcyclohexancarbonitril; Sdp. 80°C/0,02 mmHg.

6,8 g Capronséureamidin—hydrochlorid werden in einer

Losung von 7,4 g 3-Methoxy-2-(trans-4-propylcyclohexyl)acro-

lein in 50 ml absclutem Methanol suspendiert. Anschliessend
wird eine frisch aus 1,2 g Natrium in 40 ml absolutem
Methanol hergestellte Natriummethylat -Ldsung zugetropft.
Man rﬁhrt noch 20 Stunden bei Raumtemperatur und stellt
dann durch Zugabe von ca. 2 ml konzentrierter Salzsdure
auf pH 5. Das Reaktionsgemisch wird im Vakuum eingedampft
und der Riickstand mit Wasser versetzt und mit Aether ex-
trahiert. Der Extrakt wird mit Wasser neutral gewaschen,
liber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und eingedampft.
Das Rohprodukt wird an einer Sdule von 250 g Kieselgel

mit Hexan/20% Aether chromatographiert. Die (gemdss Diinn-
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schichtchromatographie) reinen Fraktionen werden gesammelt
und aus 50 ml Acetonitril bei ca. -20°C umkristallisiert.

Man erhdlt analysenreines trans-5-(4-Propylcyclohexyl)-2-

pentylpyrimidin; Smp. 33°C, Klp. 48°C (smektisch).

In analoger Weise kdnnen folgende Verbindungen herge-

stellt werden:

trans-5-(4-Aethylcyclohexyl)-2-pentylpyrimidin;
Smp. 24°C, Klp. 16,5°C (monotrop smektisch)
trans-5-(4-Propylcyclohexyl)-2-propylpyrimidin;
Smp. 28°C, Klp. 20°C (monotrop smektisch)
trans—S—(4-Propylcyclohéxyl)—2-butylpyrimidin;
Smp. 29,5°C, Klp. 31,5°C (smektisch)
trans-S—(4—Pentylcyclohexyl)—Z—propylpyrimidin;
Smp. 34°C, Klp. 29,5°C (monotrop smektisch)
trans-5-(4-Pentylcyclohexyl)-2-butylpyrimidin;
Smp. 19°C, Klp. 40,5°C (smektisch)
trans-5-(4-Pentylcyclohexyl)-2-pentylpyrimidin;
Smp. 33,5°C, Klp. 60°C (smektisch)
‘trans-5-(4-Heptylcyclohexyl)~2-propylpyrimidin;
Smp. 29,5°C, Klp. 30°C (smektisch), monotroper nematisch-
isotroper Phasenﬁbergang 259,2°C
trans-5-(4-Heptylcyclohexyl)-2-butylpyrimidin;
Smp. 32,5°C, Klp. 40,5°C (smektisch)
trans-S—(4-Heptylcyclohexyl)-2—pentyipyrimidin;
Smp. 34°C, Klp. 60°C (smektisch)

Beispiel 4

In analoger Weise zu Beispiel 3 wird ein Gemisch aus
3,8 g 3-Aethoxy-2-heptylacrolein, 4,7 g trans—4—Péntyl—
cyclohexancarboxamidin-hydrochlorid und 40 ml absolutem
Methanol mit einer aus 0,8 g Natrium in 25 ml absolutem
Methanol hergestellten Natriummethylat-L8sung versetzt.
Reaktionsdauer, Aufarbeitung und Chrométographie wie in
Beispiel 3. Die bei der Chromatographie eluierten reinen

Fraktionen werden gesammelt und zweimal aus Acetcnitril
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bei ca. -20°C umkristallisiert. Man erhdlt analysehreines
trans-2-(4-Pentylcyclohexyl)-5-heptylpyrimidin; Smp. 22°C,
Klp. 40,5°C (smektisch).

5 In analoger Weise konnen folgende Verbindungen herge-

stellt werden:

trans-2-(4-Propylcyclohexyl)-5-propylpyrimidin;

smp. 25°C
10 trans-2-(4-Propylcyclohexyl)-5-butylpyrimidin;
Smp. 9°C

trans—Z-(4-Pentylcyclohexyl)-S—propylpyrimidin;
Smp. 26°C .
trans-2-{4-Pentylcyclohexyl)~5-butylpyrimidin;
15 .smp. 3,5°C, Klp. -7°C (monotrop nematisch)
trans-2-(4-Pentylcyclohexyl)~-5-pentylpyrimidin;
Smp. 17°C, Klp. 10°C (monotrop nematisch)
trans-2-(4-Heptylcyclohexyl)-5-heptylpyrimidin;

Smp. 19°C, Klp. 45°C (smektisch)
20 '

Beispiel 5

In analoger Weise zu Beispiel 3 wird ein Gemisch aus

3,0 g 3-Methoxy-2-(trans-4-propylcyclohexyl)acrolein, 3,75 g
25 p-Pentylbenzoesaureamidin-hydrochlorid und 50 ml absoldtem
Methanol mit einer aus 0,5 g Natrium in 20 ml absolutem
Methanol hergestellten Natriummethylat-LOsung versetzt.
Reaktionsdauer, Aufarbeitung und Chromatographie wie in
Beispiel 3. Die bei der Chromatographie anfallenden reinen
30 Fraktionen werden vereinigt und aus Hexan umkristallisiert.
Man erhélt'analysenreines trans-5-(4-Propylcyclchexyl) -
2-(p-pentylphenyl)pyrimidin; Smp. 93,5°C, smektisch-nema-
tischer Phaseniibergang 178-179°C, Klp. 190°C. '
35 In analoger Weise kodnnen folgende Verbindungen herge-

stellt werden:

trans-5-(4-~Aethylcyclohexyl)-2-{(p-propylphenyl)pyrimi-
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din; Smp. 125,5°C, smektisch-nematischer Phasenﬁbérgang
128,5°C, Klp. 167°C
trans-5-(4-Aethylcyclohexyl)-2-(p-butylphenyl)pyrimi-
din; Smp. 108,5°C, smektisch-nematischer Phaseniibergang
140°C, Klp. 163,5°C
trans—5~(4—Aethylcyclohexyl)—2—(p4péntylphenyl)pyrimi—
din; Smp. 101°C, smektisch-nematischer Phaseniibergang
139°C,- Klp. 167°C _
trans-5-(4-Aethylcyclohexyl)-2-(p-heptylphenyl)pyrimi-
din; Smp. 80°C, smektisch-nematischer Phaseniibergang
138,5°C, Klp. 157°C
trans-5-(4-Propylcyclohexyl)-2-(p-propylphenyl)pyrimi-
din; Smp. 116,5°C, smektisch-nematischer Phaseniibergang
175°Cc, Klp. 194,5°C
- trans-5-(4-Pentylcyclohexyl)-2-(p-propylphenyl)pyrimi-
din; Smp. 51°C, Klp. 190°C (smektisch)
trans-5-(4-Pentylcyclohexyl)-2~(p-butylphenyl)pyrimi-
din; Smp. 37,5°C, Klp.. 187°C (smektisch)
trans-5-(4-Heptylcyclohexyl)-2-(p-dthylphenyl)pyrimi-
din; Smp. 68°C, smektisch-nematischer Phaseniibergang 179°C,
Klp. 182°C ‘ |
trans-5-(4-Heptylcyclohexyl)-2-(p-pentylphenyl)pyrimi-
din; Smp. 122,5°C, Klp. 186,5°C (smektisch)

Beispiel 6

In analoger Weise zu Beispiel 3 wird ein Gemisch aus
6,3 g 3-Aethoxy-2-(p-butylphenyl)acrolein, 6,6 g trans-4-
Pentylcyclohexancarboxamidin-hydrochlorid und 60 ml abso-

lutem Methanol mit einer aus 1,1 g Natrium in 25 ml abso-

lutem Methanol hergestellten Natriummethylat-Losung ver-

setzt. Reaktionsdauer, Aufarbeitung und Chromatographie

wie in Beispiel 3. Die bei der Chromatographie anfallenden,
(gemass Dinnschichtchromatographie) reinen Fraktionen werden
vereinigt und zweimal aus Hexan umkristallisiert. Man er-
hdlt analysenreines trans-2-{(4-Pentylcyclohexyl)-5-(p-
butylphenyl)pyrimidin; Smp. 87°C, smektisch-nematischer
Phaseniibergang 136,5°C, Klp. 146,5°C.
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In analoger Weise kann folgende Verbindung herge-

stellt werden:

trans-2-(4-Propylcyclohexyl)-5-(p-butylphenyl)pyrimi-
din; Smp. 98°C, smektisch-nematischer Phaseniibergang 130°C;
Klp. l45°C.

Beispiel 7

In analoger Weise 2zu Beispiel 3 wird ein Gemisch aus
3,2 g 3-Methoxy-2-(trans-4-propylcyclohexyl)acrolein,
4,1 g trans—4—Pentylcyclohexancafboxamidin—hydrochlorid
und 50 ml absolutem Methanol mit einer aus 0,53 g Natrium
in 20 ml absolutem Methanol hergeétellten Natriummethylat-
Losung versetzt. Reaktionsdauer, Aufarbeitung und Chroma-
tographie wie in Beispiel 3. Die bei der Chromatographie
anfallenden (gemdss Diinnschichtchromatographie) reinen
Fraktionen werden vereinigt und zweimal aus Hexan umkristal-
lisiert. Man erhilt reines 5-(trans-4-Propylcyclohexyl) -~
2—(trans—4—pentylcyclohexyl)pyrimidin; Smp. 98°C, Klp.
178°C (smektisch). |

In analoger Weise kann folgende Verbindung herge-

stellt werden:

5-(trans-4-Heptylcyclohexyl)-2-(trans-4-pentylcyclo-
hexyl)pyrimidin; Smp. 193°C, Klp. 190°C (monotrop

smektisch).

Beispiel 8

6,16 g (25 mMol) 2-Pentyl-1,2,3,4-tetrahydronaph-
thalin-6-carbonsdure werden mit 62,5 ml Thionylchlorid
unter Feuchtigkeitsausschluss 2 Stunden am Rlickfluss ge-
kocht. Nach Entfernen des iiberschiissigen Thionylchlorids

wird das Sdurechlorid als gelbliches Oel erhalten.

Zu einer auf 3°C gekiihlten Losung von 2,99 g
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(25 mMol) p-Cyanophenol in 15 ml absolutem Pyridin tropft
man unter Rihren bei 3-7°C das mit 10 ml absolutem Benzol
verdlinnte Sdurechlorid, ldsst das Reaktionsgemisch iliber
Nacht stehen, giesst dann auf eine Mischung von 30 g Eis
und 30 ml Salzsdure (1:1), extrahiert erschdpfend mit
Aether und wdscht die organischen Phasen einmal mit 35 ml
eiskalter 1N Natronlauge und Wasser. Nach dem Trocknen
mit Natriumsulfat und Entfernen des Losungsmittels im
Vakuum wird ein kristalliner Riickstand (8,6 g) des p-
Cyanophenylesters der 2-Pentyl-1,2,3,4-tetrahydronaphtha-
lin-6-carbonsdure erhalten, der zur Reinigung an 230 g
Kieselgel chromatographiert wird. Benzol/Hexan 1:1 und
Benzol eluieren 8,1 g Substanz, die aus Aceton/Hexan

bis zum konstanten Smp. und Klp. umkristallisiert und im
Hochvakuum (0,01 mbar) bis zur Gewichtskonstanz geirocknet
wird. Es werden farblose Kristalle des p-Cyanophenyl-2-
pentyl-1,2,3,4~-tetrahydro-6-naphthoates erhalten: Smp.
72,7-73,3°C; Klp. 127,7°C.

Die als Ausgangsmaterial verwendete 2-Pentyl-1,2,3,4-
tetrahydro-naphthalin-6-carbonsdure kann wie folgt herge-

stellt werden:

a) Zu einer Suspension von 178 g (0,431.Mol) n-Pentyl-
triphenylphosphoniumbromid in 1560 ml absolutem Toluol
gibt man 51,6 g (0,456 Mol) Kalium-tert-butylat, riihrt

45 Minuten bei Raumtemperatur, tropft innert 50 Minuten
eine Ldsung von 41,9 g (0,287 Mol) 2-Tetralon in 300 ml
absolutem Toluol zu und erhitzt wdhrend 3 Stunden auf 75-
80°C. Man liasst abkiihlen, giesst das Reaktionsgemisch auf
1500 ml Eiswasser, trennt die organische Phase ab, extra-
hiert die Wasserphase noch zweimal mit Toluol und wascht
die vereinigten Toluol-Phasen mit Wassér. Nach dem Trock-
nen Uber Natriumsulfat und Entfernen des Lodsungsmittels
im Vakuum erhdlt man 175 g einer brdunlichen Suspension,
die zur Reinigung durch eine Sdule von 450 g Kieselgel
filtriert wird. Hexan und Benzol/Hexan 1:1 eluieren 53,2 g

2-Pentyliden-1,2,3,4-tetrahydronaphthalin als gelbliches
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Oel.

b) Eine Mischung von 53,2 .g (0,268 Mol) 2-Pentyliden-
1,2,3,4-tetrahydronaphthalin, 275 ml Feinsprit, 1,4 ml
Tridthylamin und 1,44 g Palladium/Kohle (5%) wird bei
Raumtemperatur in einer Wasserstoff-Atmosphdre geschlit-

telt bis die Hydrierung beendet ist (24 Stunden). Anschlies-
send wird vom Katalysator abfiltriert und das L&sungsmit-
tel im Vakuum entfernt. Die als Rlickstand verbleibenden

49,4 g 2~Pentyl—1,2,3,4—tetrahydronaphthalin werden zur
Reinigung im Hochvakuum destilliert: 47,3 g farblose Fliis-
sigkeit; Sdp. 106-110°C (0,5 mbar).

c) Zu einer Mischung von 47,3 g (0,234 Mol) 2-Pentyl-
1,2,3,4-tetrahydronaphthalin, 22,1 g (0,281 Mol) Acetyl-
chlorid und 380 ml absolutem Dichlormethan gibt man unter
Rihren bei Raumtemperatur innert 1 Stunde portionenweise
37,6 g (0,282 Mol) wasserfreies Aluminiumchlorid, kocht

die gelbbraune Reaktionsmischung wdhrend 3 Stunden unter
Riickfluss, l&dsst iliber Nacht stehen und giesst dann auf ein
Gemisch von 500 ml Eiswasser und 165 ml konzentrierter
Salzsdure. Mén trennt die organische Schicht ab, extrahiert
die widssrige Phase noch zweimal mit Dichlormethan, wischt
die organischen Phasen mit 230 ml 3N Natronlauge und mit
Wasser, trocknet iiber Natriumsulfat und entfernt das L&-
sungsmittel im Vakuum. Man erhdlt 57,8 g eines Gemisches
von 2-Pentyl-6-acetyl- und 2-Pentyl-7-acetyl-1,2,3,4-
tetrahydronaphthalin- als br&dunliche Fliissigkeit, das direkt

weiter umgesetzt wird.

d) Eine Losung von 54,6 g (0,223 Mol) des Gemisches von
2-Pentyl-6-acetyl- und 2-Pentyl-7-acetyl-l,2,3,4-tetrahydro-
naphthalin inA450 ml Dioxan wird auf 60°C erwdrmt und unter
Rilhren innert 30 Minuten zu einer Ldsung von Natriumhypo-
bromit (hergestellt aus 261 ml 28%-iger Natronlauge, 202 g
Eis und 112 ml Wasser durch Zutropfen von 51,5 ml Brom

bei 0°C innert 35 Minuten) zufliessen gelassen. Das bridun-

liche Reaktionsgemisch wird anschliessend auf 30°C er-
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warmt, wobei unter Entfdrbung die exotherme Reaktion ein-
setzt. Man ldsst 1 Stunde nachreagieren, reduziert das
iiberschiissige Hypobromit durch Zﬁgabe von Natriumhydro-
gensulfit-Losung, gibt 102 ml konzentrierte Salzsidure zu
und extrahiert mit Dichlormethan. Nach Waschen mit Wasser,.
Trocknen mit Natriumsulfat und Abdampfen des Losungsmit-
tels im Vakuum erhdlt man 57,9 g eines rohen Gemisches von
2-Pentyl-1,2,3,4~-tetrahydronaphthalin-6- und -7-carbon-
sdure als gelblichen kristallinen Riickstand. Das Gemisch
der beiden Sduren kann durch wiederholte Umkristallisation
aus Hexan, Aethanol, Isopropanol und dergleichen getrennt
werden. Besser gelingt jedoch die Trennung der entspre-
chenden Amide (Herstellung analog 2zu Beispiel 10) durch
Umkristallisation aus geeigneten LOsungsmitteln, z.B. aus
Aceton und anschliessende Hydrolyse, beispielsweise mit
Kaliumhydroxid in Didthylenglykol. 2-Pentyl-1,2,3,4-
tetrahydronaphthalin-6-carboxamid schmilzt bei 166,4-
167,8°C und 2-Pentyl-1,2,3,4~tetrahydronaphthalin-7-car-
boxamid bei 122 ,9-123,5°C. Die fliussigkristalline 2-
Pentyl-1,2,3,4~tetrahydronaphthalin-6-carbonsdure zeigt
einen Schmelzpunkt von 122,9-123,1°C und einen Kl&rpunkt
von 174,9-177,6°C; die 2—Pentyl—1,2,3,4-tetrahydronaphtha—
lin-7-carbonsdure schmilzt bei 103,6-105,5°C und ist nicht

flliissigkristallin.

Beispiel 8

1,893 g (7,50 mMol) 6—Pentyl-trans—decalih—Z—
carbonsdure werden mit 15 ml Thionylchlorid unter Feuch-
tigkeitsausschluss 2 Stunden am Riickfluss gekocht. Nach
Entfernen des lberschiissigen Thionylchlorids im Vakuum
wird das Siurechlorid als brdunliche Fliissigkeit erhal-

ten.

Zu einer auf 3°C gekiihlten Losung von 0,893 g
(7,497 mMol) p-Cyanophenol in 7,5 ml absolutem Pyridin
tropft man unter Rihren bei 3-7°C das mit 10 ml absolu-

tem Benzol verdiinnte Sdurechlorid, erwarmt das Reaktions-
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gemisch 3,5 Stunden auf 50-55°C und ldsst {iber Nacht bei
Raumtemperatur stehen. Man giesst dann auf eine Mischung
von 15 g Eis und 15 ml salzsiure (1:1), extrahiert er-
schdpfend mit Aether und wischt die organischen Phasen
einmal mit 11,5 ml eiskalter 1IN Natronlauge und mit Wasser.

Der nach'dem Trocknen mit Natriumsulfat und Entfernen des
Losungsmittels im Vakuum erhaltene kristalline Riickstand
(2,6 g) des p-Cyanophenylesters der 6-Pentyl-trans-decalin-
2-carbonsdure wird zur Reinigung an 90 g Kieselgel chromato-
graphiert. Hexan/Toluol und Toluol eluieren 2,5 g Sub-
stanz, die bis zum konstanten Smp. und Klp. aus Hexan
umkristallisiert und im Hochvakuum (0,01 mbar) bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet wird. Es werden farblose
Kristalle des 6-Pentyl-trans-decalin-2-carbonsdure-p-

cyanophenylesters erhalten: Smp. 79,9°C, Klp.- 148,0°C.

Die als Ausgangsmaterial verwendete 6-Pentyl-trans-

decalin-2-carbonsdure kann wie folgt hergestellt werden:

a) Ein Gemisch von 84,1 g (0,5 Mol) 4-Pentylcyclohexa-
non, 51,3 g (0,72 Mol) Pyrrolidin, 120 ml Toluol und

0,62 g p-Toluolsulfonsdure wird unter Vorschaltung eihes
Wasserabscheiders 2 Stunden zum Sieden erhitzt und das
abgeschiedene, Pyrrolidin enthaltende Wasser abgetrennt.
Der das 4-Pentyl-l-pyrrolidinyl-1l-cyclchexen enthaltende
Rﬁckstand wird zuerst im Vakuum vom ﬁberséhﬁssigen Toluol
befreit und anschliessend im Hochvakuum destilliert: Sdp.
107-113°c (0,16 mbar), gelbliche Fliissigkeit.

b) Unter Rilhren und Stickstoffbegasung werden zu einer
Mischung von 98,4vg (0,444 Mol) 4—Peﬁtyl—1—pyrrolidinyl-
l-cyclchexen und 315 ml absolutem Tolucl innert 1 Stunde
35,9 g (0,512 Mol) Methylvinylketon zugetropft (Tempera-
turanstieg auf 42°C). Man léssf iber Nacht steheh, kocht
dann 3 Stunden unter Riickfluss, tropft zur siedenden Mi-
schung eine Ldsung von 19,6 g (0,238 Mol) wasserfreiem

Natriumacetat und 39,1 ml Eisessig in 39,1 ml Wasser und

kocht weitere 8 Stunden unter Riickfluss. Nach dem Abkiih-
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len wird die Toluol-Schicht abgetrennt, die wdssrigen Pha-
sen werden noch zweimal mit Toluol extrahiert und die orga-
nischen Phasen werden der Reihe nach mit Wasser, 1N salz-
sdure, Wasser, gesattigter Natriumhydrogencarbonat-Ldsung
und Wasser gewaschen und dann lber Natriumsulfat getrock-
net. Nach Entferneﬁ des Losungsmittels im Vakuum érhélt .
man ein Gemisch von 6-Pentyl¥octahydro—A1'9— und _A9,10_
naphthalin-Z— on als braune Fiﬁssigkeit (106 g). Zur Réini-'
gung wird im Hochvakuum destilliert. Ausbeute: 69,4 g

gelbliche Fliissigkeit; Sdp. 127-132°C (0,22 mbar).

c) Zu einer Losung von 17,2 g (2,479 g-Atome) Lithium-
Draht in 2 Liter fllissigem Ammoniak (Trockeneis-Kiihler)
tropft man unter Rilhren eine L8sung von 71,2 g (0,323

Mol) des oben erhaltenen Gemisches von 6-Pentyl-octahydro-
At % ung -a®r100 naphthalin-2-on in 450 ml absolutem
Aether, lisst 1 Stunde nachreagieren, verdiinnt das Reak-
tionsgemisch mit 1 Liter absolutem Aéther und gibt por-
tionenweise 113 g (2,112 Mol) Ammoniumchlorid bis zur
Entfdrbung zu. Man iésst den Ammoniak iiber Nacht bei
Raumtemperatur verdampfen, kilhlt das Reaktionsgemisch mit
Eis und stellt mit konzentrierter Salzs3ure kqngosauef.
Nach Zugabe von Wasser und einer zusdtzlichen Menge Aether
trennt man die Aetherschicht ab, extrahiert die wdssrige
Phase noch zweimal mit Aether, widscht die organischen
Phasen mit Wasser und trocknet ilber Natriumsulfat. Nach
dem Entfernen des LOsungsmittels im Vakuum erhilt man 69,4
g eines Gemisches von vorwiegend 6-Pentyl-trans-decalin-
2-on und G—Pentyl-cis—decalin¥2—on ais'braune Flissigkeit,
die roh weiter verarbeitet wird.

a) Zu 69,4 g (0,312 Mol) des Gemisches von 6-Pentyl-
trans- und -cis-decalin-2-on, geldst in 350 ml Aether,
gibt man unter Stickstoffbegasung eine L&sung VJ; 23,6 g
(0,482 Mol) Natriumcyanid in 54 ml Wasser, kiihlt auf 0°C
und tropft unter Rithren innert 2 Stunden 69,9 ml 25%-ige
Salzséure ZU. Anschliessend.wird noch 1 Stunde bei Raum-

temperatur gerihrt, die organische Phase abgetrennt, die
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widssrige Phase noch zweimal mit Aether extrahiert, die ver-
einigte organische Phase mit Wasser gewaschen und mit
Natriumsulfat getrocknet. Dbas nach dem Entfernen des LO-
sungsmittels im Vakuum‘erhaltehe Cyanhydrin-Gemisch

(75,6 g braunes Oel) wird roh weiter umgesetzt.

e) 75,6 g (0,303'Mol) des rohen Cyanhydrin-Gemisches

- werden unter Riihren in 81 ml absolutem Pyridin und

67 ml absolutem Benzol geldst, auf -2°C gekiihlt, innert
20 Minuten tropienweise mit einer Mischung von 42,0 ml
(0,460 Mol) Phosphoroxychlorid und 53,4 ml absolutem Py-
ridin versetzt und anschliessend 4 Stunden unter Riick-
fluss gekocht. Der anfinglich gebildete Niederschlag 1ldst
sich'beimuErwérmen, bildet sich aber beim Abkiihlen iiber

Nacht von neuem. Man giesst auf 375 g Eis, verdiinnt mit

- Aether, trennt die Aetherschicht ab und extrahiert die

'widssrige Phase noch zweimal mit Aether. Die Aetherphasen

werden mit Wasser gewaschen, iber Natriumsulfat getrock-
net und im Vakuum vom Losungsmittel befreit. Man erhdlt
72,5 g eines dunkelbraunen Oels, das vorwiegend aus 6-
Pentyl-frans-octahydro—Al- und —Az—naphthalin—Z—carbo—
nitril besteht, daneben aber noch die entsprechenden |
9,10-cis-Verbindungen enthdlt. Das Gemisch wird roh wei-

ter umgesetzt.

f) Das erhaltene Nitril-Gemisch (72,5 g, 0,313 Mol)
wird mit einer heissen Ldsung von 35,1 g (0,625 Mol)
Kaliumhydroxid in 355 ml Didthylenglykol wahrend 6,5
Sstunden unter Stickstoffbegasung auf 200°C Badtemperatur
erhitzt. Nach dieser Zeit ist die Ammoniak-Entwicklung
praktisch beendet. Man ldsst abkiihlen, extrahiert die
alkalische, mit 500 ml Wasser verdlinnte LOsung dreimal

mit Aether und widscht die organischen Phasen zweimal mit

‘Wasset nach. Die nach Trocknen mit Natriumsulfat und

Abdampfen des Aethers erhaltenen 17,2 g dunkelbraunes
Oel werden verworfen. Die wassrigen Phasen (einschliesslich
Waschwasser) werden mit 3N Schwefelsdure kongosauer ge-

stellt, wobei ein Niederschlag bzw. eine Triibung eintritt.
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Man extrahiert erschbpfend mit Aether, wdscht die orga-
nischen Phasen mit Wasser und trocknet mit Natriumsulfat.
Nach'Eindampfen'im Vakuum werdenv57,6 g eines braunen,
festen Riickstandes erhalten, der vorwiegend aus 6-Pentyl-
trans—octahydro—Al- und —Az—naphthalin—Z—carbonséure
besteht, daneben aber noch die entsprechenden 9,10-cis-
Verbindungen enthdlt. Dieser Riickstand wird zur Reinigung
in warmem Toluol'gelést-und durch éine Sdule von 300 g
Kieselgel filtriert. Toluol und Toluol mit 1% bzw. 2%.
Aceton eluieren insgesamt 45,9 g brdunliche, kristalline

Substanz, die direkt weiter umgesetzt wird.

g) = Das erhaltene Gemisch ungesdttigter Sduren (45,9 g)
wird in 700 ml Feinsprit warm geldst, auf Raumtemperatur
gekiihlt und nach dem Versetzen mit 4,3 g Palladium/Koh-
le (5% Palladium) in einer Wasserstoff-Atmosphire geschiit-
telt, bis die Hydrierung zum Stillstand kommt (24 Stun-

den). Anschliessend wird der Katalysator abfiltriert und

das Losungsmittel im Vakuum abgedampft. Man erhdlt 45,9 g

gelblichen kristallinen Rickstand, der vorwiegend aus
6-Pentyl-trans-decalin-2-carbonsiure besteht und daneben
noch das cis-Isomere enthdlt. Zur Reinigung wird mehr-
mals aus Aether/Hexan oder Hexan umkristallisiert, wobei
die Reinigung mittels Gaschromatogramm, Smp. und Klp.
verfolgt wird. Nach Sublimation im Hochvakuum (0,01 mbar)
erhdlt man 13,7 g reine flﬁssigkristalliné 6-Pentyl- -
trans-decalin-2-carbonsiure als farblose Kristalle; Smp.
113,5-114,3°C, Klp. 165,8-167,1°C. }

Beispiel 10

8,95 g (35,60 mMol) 6-Pentyl-trans-decalin-2-carboxa-
mid werden in 94 ml absolutem Pyridin suspendiert und unter
Rilhren mit 12,94 g (73,29 mMol) Benzolsﬁlfochlorid ver-
setzt. Die klar werdende LOsung wird iber Nacht bei Raum-
temperatur stehengelassen, dann auf eine Mischung von
190 g Eis und 180 ml Salzsdure (1:1} gegossen und er-

schopfend mit Aether extrahiert. Die Aetherldsungen werden
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mit Wasser neutral gewaschen, iber Natriumsulfat getrock- »
net und das LOsungsmittel im Vakuum abgedampft. Man er-
hdlt 11,0 g rohes 6QPéntyl—trans—decalin-2-carbonitril
als gelbliches, spater kristallisierendes Oel, das zur
Reinigung an 200 g Kieselgel chromatographiert wird.
Hexan/Toluol-Gemische mit 30%, 40% und 50% Toluol eluie-
ren 8,1 g Substanz, die bis zum konstanten Smp. aus
Hexan umkristallisiert und anséhliessend im Hochvakuum
destilliert wird; Sdp. 115-120°C (0,02 mbar). Man erhidlt
6-Pentyl-trans-decalin-2-carbonitril als farblose Kristal-
le; Smp. 41,9°C.

Das als Ausgangsmaterial verwendete 6-Pentyl-trans-

decalin-2-carboxamid kann wie folgt hergestellt werden:

31,0 g (0,123 Mol) der in Beispiel 9 erhaltenen Mut-
terlaugen-Sdure, die neben 6-Pentyl-trans-decalin-2-carbon-
sdure noch das cis-Isomere enthdlt, werden analog zu '
Beispiel 9 mit 133 ml Thionylchlorid in das Sdurechlorid
iibergefiihrt. Nach Entfernen des iiberschiissigen Thionyl-
chlorids wird mit 100 ml ébsolutem Dichlormethan verdiinnt
und diese Ldsung unter Rilhren und Kilihlen zu einer mit‘
Ammoniakgas gesittigten L8sung von 465 ml absolutem Di-
chlormethan getropft. Man leitet nochf2,5 Stunden Ammo-
niakgas ein,»dampft das Reaktionsgemisch im Vvakuum zur

Trockene ein, versetzt mit 530 ml Wasser und 500 ml Aether

‘und rithrt 30 Minuten bei Raumtemperatur. Der Niederschlag

wifd genutscht, mit Wasser und Aether gewaschen und ge-
trocknet. Man erhdlt 8,9 g 64Pentyl—trans—decalin—Z—carbo-
xamid, das zur Reinigung aus Dioxan umkristallisiert und

im Hochvakuum (0,01 mbar)‘sublimiert wird; farblose Kristal-
le, Smp. 211,6-212,7°C. Aus den Aetherldsungen erhdlt man
durch mehrmalige Umkristallisation (Kontrolle mittels
Gaschromatogramm) weitere 1,1 g des trans-Amids und durch
Umkristallisation der Mutterlaugen -aus Aether das 6-Pentyl-
cis—decalin—Z—cafboxamid als farblose Kristalle (Smp.
126,7-128,0°C).
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Beispiel 11

Ein Gemisch von 3,478 g (11,89 mMol) 6-Pentyl-2-
valeryl-trans-decalin, 11,4 ml absolutem Aethanol und
1,339 g (26,75 mMol) Hydrazinhydrat wird unter Erwidrmen
geldst und iiber Nacht stehengelassen. Nach Zugabe von
12,2 ml Di&thylenglykol und 1,8 g (32,08 mMcl) Kaliumhyd;
roxid erwdrmt man am absteigendén Kihler im Verlaufe von
2 Stunden auf 200°C Badtemperatur und beldsst 1,5 Stun- '
den bei dieser Temperatur. Destillat und Riickstand wer-
den vereinigt, mit 25 ml Wasser versetzt und mit Aether
extrahiert und die organischen Phasen mit Wasser gewaschen
und Uber Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdampfen des
Losungsmittels im Vakuum erhdlt man 3,35 g rches 2,6- ’
Dipentyl-~trans-decalin, das zur Reinigung an 90 g Kiesel-
gel chromatographiert wird. Hexan eluiert 1,74 g Substanz,
die im Hochvakuum bei 145°C/0,03 mbar destilliert wird.
Man erhdlt farblose Kristalle von 2,6-Dipentyl-trans-
decalin; Smp. 47,8°C.

Das als Ausgangsmaterial verwendete 6-Pentyl-2-va-

leryl-trans-decalin kann wie folgt hergestellt werden:

Durch Zutropfen einer Mischung von 2,890 g (21,09
mMol) n-Butyl-bromid und 3,5 ml absolutem Aether zu einer
Suspension von 0,513 g (21,10 mg-Atome) Magnesium in 7 ml
absolutem Aether wird eine Grignard-L&dsung bereitet. Nach
Auflosen des Magnesiums wird unter Rilhren eine Ldsung
von 4,101 g (17,57 mMol) 6-Pentyl-trans-decalin-2-carbo-
nitril (hergestellt nach Beispiel 10) in 7 ml absolutem -
Aether bei 35-37°C zugetropft, das Reaktionsgemisch 7
Stunden unter Riickfluss gekocht und iiber Nacht stehen-
gelassen. Dann werden 3,326 g (0,104 Mol) Methanol zu-
getropft und nach 30 Minuten Riihren wird-der gebildete
Niedérschlag abgenutscht und gut mit absolutem Aether ge-
waschen. Anschliessend wird wahrend 1 Stunde unter Kiihlen
auf 0°C Chlorwasserstoff-Gas in das Filtrat eingeleitet

und zur Trockene eingeengt. Man erhdlt 6,9 g Iminhydro-.
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chlorid von 6-Pentyl-2-valeryl-trans-decalin als briun-

liches, tribes Oel. Dieses wird mit 50 ml Wasser wahrend
30 Minuten auf 50°C erwdrmt, wobei sich das 6-Pentyl-2-
valeryl-trans-decalin 6lig und spdter kri;tallin aus-

5 scheidet. Man extrahiert mit Aether, widscht die oréanische
Phase mit Wasser, trocknet liber Natriumsulfat und ent-
fernt das Losungsmittel im Vakuum. Es verbleiben 5,3 g
braunliches, kristallisierendes Oel, das zur Reinigung
z.B. aus Hexan umkristalliéiert werden kann. Dadurch

10 erhilt man farblose Kristalle von 6-Pentyl-2-valeryl-

trans-decalin; Smp. 47,0-48,5°C.

Beispiel 12

15

Zu einer Losung von 2,5 g 2-Pentyl-1,3-benzdioxan-
€-carbonsdure in 50 ml Methylenchlorid werden 0,1 g 4-(Di-
methylamino)pyridin und 1,6 g p-Propylphenol éegeben. Bei
0°C versetzt man unter Riihren portionenweise mit 2,4 g '

20 N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid. Nach beendeter Zugabe wird
noch 10 Minuten bei 0°C und dann 3 Stunden bei Raumtempera-
tur geriihrt. Man filtriert vom Niederschlag ab und dampft
das Filtrat ein. Der Riickstand wird in 40 ml Methylenchlorid
aufgenommen und erneut filtriert. Das Filtrat wird mit ge—
25 sittigter Natriumcarbonatldsung und dann mit Wasser ge-
waschen, iiber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und ein-
gedampft. Das Rohprodukt wird in siedendem Hexan geldst,
heiss mit Aktivkohle filtriert und aus dem Filtrat kristal-
lisiert. Das Kristallisat wird noch zweimal aus Hexan um-
30 kristallisiert. Man erhdlt reinen 2-Pentyl-1,3—benzdioxén-
6-carbonsiure~-p-propylphenylester; Smp. 97,5°C, Klp. 74,5°C

(monotrop).

Die als Ausgangsmatérial verwendete 2—Pehtyl—1,3-
35‘benzdioxan—6—carbonséure kann wie folgt hergestellt wer-

den:»

Ein Gemisch von 16,8 g 4-Hydroxy-3-(hydroxymethyl)-
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benzoesdure, 1000 ml Benzecl, 15,0 g Capronaldehyd und 0,36
ml konzentrierter Schwefelsiure wird 5 Stunden unter Riihren
am Wasserabscheider gekocht. Das Reaktionsgemisch wird nach
dem Erkalten filtriert. Das Filtrat wird eingeengt und der
Riickstand mit Hexan aﬁsgekocht. Dés unldsliche Material
wird in Aether/Hexan geldst und kalt mit Aktivkohle ver-
rﬁhrf. Man filtriert, dampft das Filtrat ein und kocht

den Rickstand mit Isopropyldther aus. Man erhdlt 11,7 g
beige gefédrbte 2-Pentyl-1,3-benzdioxan-6-carbonsiurs; smp.
148°cC.

Beispiel 13

Zu einer Suspension von 1,2 g 2-Pentyl-1,3-benzdioxan-
6-carboxamid in 10 ml Pyridin tropft man unter Riilhren 1,85
ml Benzolsulfochlorid. Man l&dsst {liber Nacht stehen und
schiittelt dann die LSsung mit 15 ml 1IN Natronlauge und Aether
aus. Die wdssrige Phase wird abgetrennt und mit Aether nach-
extrahiert. Die vereinigte organische Phase wird mit 1N
Natronlauge und dann mit Wasser gewaschen, iiber Natrium-
sulfat getrocknet, filtriert und eingeengt. Der Riickstand
wird mit heissem Hexan versetzt. Man dekantiert vom un-
18slichen Material und dampft die Ldsung ein. Das Rohpro-
dukt wird aus Hexan und zweimal aus Isopropanol umkristal-
lisiert. Man erhdlt 2—Pentyl~i,3—benzdioxan—6—carbonitril;
Smp. 40,5-41°C (nicht fliissigkristallin).

Das als Ausgangsmaterial verwendete 2-Pentyl-1,3-benz-

dioxan-6-carboxamid kann wie folgt hergestellt werden:

Ein Gemisch von 3,0 g 2-Pentyl-1,3-benzdioxan-6-carbon-
sdure (Herstellung gemdss Beispiel 12), 60 ml Chloroform
und 2,2 ml Tridthylamin wird auf 0°C gekiihlt. Unter Riihren
werden 1,5 ml Chlorameisensduredthylester zugetropft. Das
Gemisch wird 1 Stunde bei 0°C geriihrt und dann wird Ammo-
niakgas eingeleitet. Das Reaktionsgemisch wird 5 Stunden
bei Raumtemperatur geriihrt und dann eingedampft.>Der Rilck -

stand wird mit 100 ml Wasser verriihrt und die Suspension
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genutscht. Das Nutschgut wird getrocknet und mit Hexan

ausgekocht. Man erhalt Z—Pentylél,3—benzdioxané6-carboxa—
mid als beiges Pulver; Smp. 162,5-163°C.

Beispiel 14

2,5 g rohes 2-Pentyl-6-propenyl-1,3-benzdioxan werden
in 75 ml Aethanol geldst und mit 0,25 g Palladium/Kohle
(5%) bei Raumtemperatur bis zum Stillstand hydriert. Daé
Reaktionsgemisch wird filtriert und eingeengt. Das Roh-
produkt wird durch Chromatographie an einer Sdule von 32 g
basischem Aluminiumoxid mit Hexan/Aether 9:1 gereinigt.
Maﬁ erhdlt reines 2-Pentyl-6-propyl-1,3-benzdioxan als

farbloses Oel.

Das als Ausgangsmaterial verwendete 2-Pentyl-6-pro-

penyl-1,3-benzdioxan kann wie folgt hergestellt werden:

a) Zu einer Suspension von 1,6 g Lithiumaluminiumhydrid

in 400 ml trockenem Aether wird eine LOsung von 10,0 g
2-Pentyl-1,3-benzdioxan-6-carbonsdure (Herstellung gemdss
Beispiel 12) in 400 ml Aether so zugetropft, dass die Wasser-
stoffentwicklung unter Kontrolle gehalten werden kann.

Man riihrt noch 1 Stunde bei Raumtemperatur und tropft dann
vorsichtig 50 ml Aceton und 100 ml Wasser zu. Die wdssrige
Phase wird abgetrennt und mit Aether nachéxtrahiert._Die
vereinigte organische Phase wird mit Wasser gewéschén, iber
Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Man erhalt 8,7 g

2-Pentyl-1l,3-benzdioxan-~-6-carbinol als farbloses Oel.

b) Zu 13 g aktiviertem Braunstein gibt man eine Ldsung
von 8,5 g 2-Pentyl-1,3-benzdioxan-~-6-carbinol in 225 ml
Toluol. Man erhitzt liber Nacht zum Sieden und filtriert
dann das Reaktionsgemisch. Man splilt mit wenig Toluol nach

und engt das Filtrat bei 50°C am Rotétionsverdampfer ein.

‘Man erhdlt 8,0 g rohen 2-Pentyl-1,3-benzdioxan-6-carboxal-

dehyd als gelbliches Oel.
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c) Ein Gemisch von 4,8 g 2—Pentyl—1,3-benzdiokan—6—carbox—
aldehyd, 100 ml Didxan, 5 g fein pulverisierteh Kalium-
carbonat und 11,5 g Aethyltriphenylphosphoniumbromid wird

24 Stunden unter Rilickfluss zum Sieden erhitzt. Man filtriert
von den anorganischen Salzen ab, wdscht mit Dioxan nach und
dampft das Filtrat ein. Der Riickstand wird mit Hexan ver-
riihrt. Vom unldslichen Triphenylphosphinoxid wird abfiltriert
und das Filtrat eingedampft. Der Riickstand wird im Kugel-
rohr bei 210°C/11 mmHg destilliert. Das triibe Destillat

wird im Kugelrohr bei 130°C/0,1 mmHg redestilliert. Man er-
hdlt 2,5 g nicht ganz reines, Sliges 2-Pentyl-6-propenyl-

1,3-benzdioxan.
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Berlin, den 18, 6. 82
58 670 18

Erfindungsanspruch

1, Flissigkristallines Gemisch mit mindestens 2 Komponenten,

2

3.

gekennzeichnet dadurch, daR® mindestens eine Komponente
eine Verbindung der allgemeinen Formel

Y2

worin die Symbole Y fir Stickstoff und Z fir -CH- oder

Z fur Stickstoff und Y fir -CH- stehen, R® Alkyl und R®
Cyano, Alkyl, p-Alkylphenyl oder trans-4-Alkylcyclohexyl
darstellen, der Ausdruck Alkyl .geradkettiges Alkyl mit

1 bis 12 Kohlenstoffatomen oder in einem der Reste R1
oder R2 auch eine verzweigte Alkylgruppe
CZH5-CH(CH3)-ICH2)n- bedeutet, n eine ganze Zahl von 1
bis 3 ist, und die Summe der Kohlenstoffatome in den vor-
handenen Alkylgruppen hiéchstens 14 betragt, ist.

Flissigkristallines Gemisch nach Punkt 1, gekennzeichnet
dadurch, daB es eine Verbindung der Formel I enthalt,
worin Y die Gruppe =CH-, Z Stickstoff und R? Cyano be-
deuten.,

Flissigkristallines Gemisch nach Punkt 1, gekennzeichnet
dadurch, daf es eine Verbindung der Formel I enthalt,
worin Y Stickstoff, Z die Gruppe =CH- und R2 Alkyl, vor-
zugsweise geradkettiges Alkyl mit 2 bis 7 Kohlenstoff-
atomen, bedeuten,
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Flissigkristallines Gemisch nach Punkt 1, gekennzeichnet

U"\

dadurch, daB es eine Verbindung der Formel I enthilt,
worin Y die Gruppe =CH~-, Z Stickstoff und R2 eine
p~Alkylphenylgruppe darstellen, wobei Alkyl in der
p-Alkylphenylgruppe vorzugsweise geradkettiges Alkyl mit
2 bis 7 Kohlenstoffatomen bedeutet,

Flissigkristallines Gemisch nach einem der Punkte 1 bis
4, gekennzeichnet dadurch daB es eine Verbindung der
Formel I enthalt, worin R geradkettiges Alkyl mit 2 bis
7 Kohlenstoffatomen bedeutet,

Flissigkristallines Gemisch nach einem der Punkte 1 bis
5, gékennzeichnet dadurch, daR es eine oder mehrere Ver-
bindungen der in Punkt 1 definierten Formel I und eine
oder mehrere Verbindungen der allgemeinen Formel

worin R® eine geradkettige Alkyl- oder Alkoxygruppe mit
2 bis 7 Kohlenstoffatomen bedeutet, und/oder

worin R? eine geradkettige Alkylgruppe mit 3 bis 7 Koh-
lenstoffatomen bedeutet, und/cder
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worin R% die obige Bedeutung hat, und/oder

O .
r% —CQ—@‘ N v

worin R% die obige Bedeutung hat, und/oder

R5 coo—@- CN VI

worin>R5 eine geradkettige Alkylgruppe mit 2 bis 7 Kohlen-
stoffatomen bedeutet, und/oder

worin r? die obige Bedeutung hat und R® Cyano oder eine

geradkettige Alkoxygruppe mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen
bedeutet, und/oder
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worin R° die obige Bedeutung hat, enthilt.

Flussigkristallines Gemisch nach einem der Punkte 1 bis
6, gekennzeichnet dadurch, daB es etwa 1 bis etwa 40 Mol-
prozente einer oder mehrerer Verbindungen der Formel I,
hdchstens jedoch etwa 20 Molprozente an Verbindungen der

Formel I, worin R2

p-Alkylphenyl oder trans-4-Alkylcyclo-
hexyl bedeutet, und als Rest ein nematogenes Material,
bestehend aus anderen nematischen und/oder nicht-nemati-

schen Substanzen, enthalt,

Flussigkristallines Gemisch nach Punkt 7, gekennzeichnet
dadurch, daB es etwa 5 bis etwa 30 Molprozente einer oder
mehrerer Verbindungen der Formel I enthi&lt,

9., Verwendung der Verbindungen der in Punkt 1 definierten

Formel'I, gekennzeichnet dadurch, daB sie fur elektro-
optische Zwecke eingesetzt wird.
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