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Synthesis and Liquid-Crystal Properties of 2,6-Disubstituted Naphthalene Derivatives

The syntheses and the mesomorphic properties of a series of novel 2,6-disubstituted naphthalenes are
described. 4-{6-(n-Alkyl)-2-naphthyl)benzonitriles 5 and 4-[6-(n-Alkoxy)-2-naphthyl]benzonitriles 8 exhibit wide-
range nematic mesophases. 6,6’-Di(n-alkyl)-2,2’-binaphthyls 6 have been isolated as by-products from the reaction
mixtures of 5. Some of these novel compounds have polymorphic properties. The esters 13 and 15 of 4-(6-hydroxy-
2-naphthyl)benzonitrile show enhanced mesophase stabilities which reach maximum values in the series of a,
B-unsaturated esters 15. The 4-(n-pentyl)benzoate 14 of the same (hydroxynaphthyl)benzonitrile has a melting
point of 125° and a clearing point of > 310°. This particular derivative belongs to those liquid-crystalline
compounds having the broadest purely nematic-phase range. In addition, (RS)-4-(2-pentyl-6-chroma-
nyl)benzonitrile (20) and three compounds with two and four laterally arranged CN groups at the bicy-
clo[2.2.2Joctene, bicyclof2.2.2Joctadiene, and the phenyl-ring systems 31-33 were synthesized. Only 20 shows
mesomorphic properties.

1. Einleitung. — Die von Gray et al. beschriebenen 4-(n-Alkyl)-4'-cyanobiphenyle [2]
und 4-(n-Alkyl)-4'-cyanoterphenyle [3] sind ausgezeichnete Nematogene. In dieser Arbeit
werden Synthesen und fliissigkristalline Eigenschaften vergleichbarer Verbindungen be-
schrieben, welche anstelle des Biphenylsystems einen 2,6-disubstituierten Naphthalinring
enthalten: Gemiss Schema 1 werden die bekannten Verbindungen A mit den Verbin-
dungstypen B verglichen.

|I I | Schema |
A — B

Wir beschridnken uns dabei auf die 2,6-disubstituierten Naphthalin-Derivate, da
diese beziiglich Form-Anisotropie fiir die Stabilitdt von Mesophasen die glinstigsten
Voraussetzungen erfiillen [4]. In [5] und [6] beschrieben wir die Phaseniibergangstempera-
turen eines Teils der in 6-Stellung (n-alkoxy)- und (n-alkanoyl)oxysubstituierten bzw.
n-alkylierten 2-(4'-Cyanophenyl)naphthaline 8, 13 und 5 (s. unten)?). Die vorliegende

) Auszug aus der Dissertation von U. H. L. [1].
3)  Unabhingig von uns wurden zur gleichen Zeit die Verbindungen 5a-d auch von Gray et al. beschricben [7].
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Vero6ffentlichung enthilt alle jene Synthesen, die wegen der Anwendung einiger in der
aromatischen Chemie ungewodhnlichen Schritte von Interesse sind, sowie Fliissigkristall-
Daten weiterer, in [5] und [6] noch nicht beschriebener Verbindungen und eine umfas-
sende Diskussion der Beziechungen zwischen Struktur und Phasentiibergangstemperatu-
ren der neuen Verbindungsklassen.

Da die von Eidenschink et al. [8] hergestellten Cyclohexylbenzol-Derivate héhere
Kldrpunkte als die entsprechenden Biphenylanaloga aufweisen, beabsichtigten wir, ne-
ben 4',6-disubstituierten 2-Phenylnaphthalinen auch analoge Cyclohexyl-, Tetralin- und
Dekalin-Derivate in die Untersuchung einzubezichen. Es zeigte sich jedoch, dass auch
andere Arbeitsgruppen diesem Themenkreis Beachtung schenkten. 1981 sicherte sich
Merck [9] mit einem Patent partiell hydrierte 2-Phenylnaphthaline. 1982 folgte F. Hoff-
mann-La Roche [10] mit Publikationen iiber partiell hydrierte 2-Phenylnaphthaline, wel-
che das Merck-Patent offen liess, sowie liber 2-Phenyl- und 2-Cyclohexyltetraline und
~trans-dekaline. Noch im selben Jahr beschrieben F. Hoffmann-La Roche [11] und Chisso
in Japan [12] 6-Alkyl-2-cyanotetraline und -dekaline, die als Dotiermittel fiir fliissigkri-
stalline Mischungen zur Herabsetzung der Viskositdt verwendet werden. Sucrow und
Wolter [13] erginzten schliesslich die 2-Cyclohexyldekalin-Reihe, so dass heute ein breites
Spektrum substituierter 2-Phenylnaphthaline und seiner hydrierten Derivate beschrieben
ist. Wir konzentrierten uns deshalb auf den Ersatz des Naphthalin-Ringsystems in den
2-Phenylnaphthalinen durch den heterocyclischen Chroman-Ring und die Einfithrung
seitlich angeordneter CN-Gruppen im Phenylring (2',3'-Stellung) sowie in Bicyclo-
oct(adi)en-Derivaten. Durch die letztgenannte Strukturvariation hofften wir, Nemato-
gene mit interessanten Anisotropie-Eigenschaften erhalten zu kénnen.

2. Synthesen. — 6-Substituierte 2- Naphthonitrile. Die Naphthonitrile 1 und 2 wurden
aus 6-Brom-2-naphthol synthetisiert. Fiir die Ether 1 bewéhrte sich der iibliche Weg tiber
die Umsetzung mit dem entsprechenden n#-Alkylbromid, gefolgt von einer nukleophilen
Substitution des Br-Atoms mit CuCN in N-Methylpyrrolidon (NMP) und Aufarbeiten
der gebildeten Cu-Komplexe mittels wissriger FeCl,-L6sung. Die fiir einen der Ester 2
beschriebene direkte Umsetzung von 6-Brom-2-naphthol zu 6-Hydroxy-2-naphthonitril
[14][15] ergab unbefriedigende Resultate. Wir schiitzten deshalb zuerst die OH-Funktion
durch Acetylierung und setzten das Ac-Derivat mit CuCN in NMP um. Aufarbeiten und
anschliessendes Entfernen der Schutzgruppe erfolgte mit Ethylendiamin/HCI und Hy-
drolyse in wisserigem MeOH. 6-Hydroxy-2-naphthonitril wird besser durch Phasen-
transferkatalyse in CH,Cl, mit Hilfe von Bu,NCl und dem entsprechenden Siurechlorid
(mildere Reaktionsbedingungen, kein grosser Uberschuss an Saurechlorid) als mit dem
konventionellen Pyridin-Verfahren verestert.

Das erwidhnte Cyanidierungsverfahren eignet sich auch zur Herstellung der 6-(n-Al-
kyl)-2-naphthonitrile 3. Die dafiir bendtigten 6-(n-Alkyl)-2-bromnaphthaline 4 lassen

jool ST
RO RCO, R
2 3

1

1a-d R=n-Alkyl (Cq, Cq Cio Cyp)
2a-f R=n-Alkyl (Cq, C;, Cq, Cyy, Cy3), (E)-CsHyy—=~nr_
3a,b R=n-Alkyl (C;, C;)
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sich durch Friedel-Crafts- Acylierung von 2-Bromnaphthalin mit anschliessender Reduk-
tion der Ketone synthetisieren. Anstelle der herkdmmlichen Clemensen- bzw. Wolff-
Kishner-Reduktionen bewiéhrte sich wegen der sehr guten Ausbeuten und milden Reak-
tionsbedingungen die von West et al. [16] fiir Phenylketone beschriebene Reduktion mit
Et,SiHin CF,COOH.

4-[6-(n-Alkyl)-2-naphthyl Jbenzonitrile 5. Die Schliisselstufe in der Synthese der Ben-
zonitrile 5 ist der Weg zu den unsymmetrischen Biarylen. Das Standardverfahren, die
Gomberg-Hey- Bachmann-Reaktion ergibt unbefriedigende Ausbeuten und die Synthese
der Edukte erfordert fiinf Stufen. Ebenso unbefriedigend schienen verschiedene Wege
iiber 1- bzw. 2-Tetralon-Derivate als Zwischenstufen (vgl. [7]).

Wir wihlten schliesslich eine unsymmetrische Biaryl-Kupplung mit Hilfe eines Pd-
Katalysators, die von Negishi et al. [17] fir die Synthese von Biphenyl-Derivaten be-
schrieben wurde. Die Reaktion ldsst sich ohne besondere Modifikation auf unsere Phe-
nylnaphthalin-Derivate iibertragen. Die Kupplung wird bei Raumtemperatur durchge-
fuhrt und verlduft regioselektiv. Funktionelle Gruppen wie die CN-, NO,- und Ester-
gruppe stéren nicht. Der Kupplungsmechanismus ldsst sich als Reaktionszyklus darstel-
len (Schema 2 [18]). In einer ersten Stufe wird das Bromnaphthalin-Derivat 4 oxidativ

Schema 2
PPhy R?ZnCl
R'-Br R'-Pd*-Br

|
\x‘ PPh,

PPh;
Pd{PPhy), R'-Pd?'~R?+2Zn?* + CI" + Br~
PPh,

R'-R?

palladiert und in einer zweiten folgt eine Transmetallierung mit der Zn-organischen
Verbindung des anderen aromatischen Kupplungspartners (4-Brombenzonitril).
Schliesslich wird das unsymmetrische Biaryl in einer reduktiven Eliminierung abgespal-
ten. Der dabei freigesetzte Pd(0)-Katalysator kann in einem weiteren Zyklus erneut zur
Reaktion kommen. Praktisch erfolgt die Kupplung nach Negishi et al. als dreistufige
Eintopfreaktion.

Wie aus Schema 3 hervorgeht, erhielten wir neben den gewiinschten Naphthylbenzo-
nitrilen 5 auch die Produkte 6 der symmetrischen Dinaphthyl-Kupplung. Die Ausbeuten
an 5 sind jedoch 2-6 mal grosser (nach Chromatographie und Destillation 13-47% fiir
R = CH, bis C;H,,).

Schema 3
1) Mg/THF CN R
2) ZnCl,- 2E1,0
Br 3) Pd(PnJP),/Bp@—cN OO + CO
R R R
4a-g 5a-g 6a-g

R =n-Alkyl (C,-C,)
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Schema 4

1) Mg/THF CN OCH,4
2) ZnCh-2 E,0 @ O
Br 3) Pd(Ph.P),/Br— -cN
H,CO H,CO HSCO
8a
! ‘ _CN

7
8b~h R=n-Alkyl (C,--C

4-[6-(n-Alkoxy )-2-naphthyl]benzonitrile 8 und 2- Butoxy-6-(4-nitrophenyl)- (11) bzw.
2-Butoxy-6-(4-trifluormethylphenyl )naphthalin (12). Auch diese Derivate wurden durch
unsymmetrische Biaryl-Kupplung nach Negishi et al. dargestellt. Die Cyanophenylierung
des Methoxybromnaphthalins 7 fiithrt mit relativ guter Ausbeute zu 8a (57% nach
Chromatographie). Das symmetrische Dinaphthylderivat 9 fillt nur in kleiner Menge
(ca. 5%) an. Gemiss Schema 4 wurden die Verbindungen 8b~h durch Ether-Spaltung von
8a und anschliessende Veretherung des Naphthols 10 mit dem entsprechenden n-Alkyl-
bromud (fiir 8b EtI) erhalten. Wir gaben diesem Syntheseweg fir 8b-h gegeniiber anderen
Wegen den Vorzug, da die Biarylkupplung als Schliisselstufe nur einmal und zum friihest-
moglichen Zeitpunkt erfolgt.

Fiir die Synthese von 11 bzw. 12 wurde 2-Brom-6-butoxynaphthalin mit 1-Brom-4-ni-
trobenzol bzw. 1-Brom-4-(trifluormethyl)benzol nach [17] umgesetzt. Die Ausbeuten
betrugen nach Chromatographie und Umkristallisieren 13 bzw. 22 %.

o S o
¢ N
HQC4O RCO, 002

11 X=NO, 13a-g R=n-Alkyl (C,-C,) 15a-e R=n-Alkyl (C;-Cy)
12 X=CF, 14 R = 4-Pentylphenyl

Ester 13, 14 und 15 von 4-(6-Hydroxy-2-naphthyl)benzonitril (10). Das durch Ether-
Spaltung nach McOmie et al. [19] mit Br;B in CH,Cl, aus 8a in 90% Ausbeute erhiltliche
10 ldsst sich durch Phasentransferkatalyse mit Bu,NCl in CH,Cl, mit n-Alkyl- und
n-Alkenylcarbonsdurechloriden sowie mit Benzoylchloriden mit befriedigenden Ausbeu-
ten verestern.

Chroman-Derivate 20 und 21. Aus Essigsdure-(4-bromphenyl)ester erhidlt man in einer
Fries-Umlagerung 2-Hydroxy-5-bromacetophenon (16), das mit Hexanal unter der kata-
lytischen Wirkung von Pyrrolidin [20] glatt (RS)-6-Brom-2-pentylchroman-4-on (18)
bildet. Als reaktive Zwischenstufe wird vermutlich das Enamin 17a gebildet, das in einer
Claisen-Kondensation mit Hexanal zum Immonium-Salz 17b reagiert (vgl. Schema 5). In
17b ist der nukleophile Ringschluss zu 17¢ begiinstigt. Aufarbeiten mit verdiinnter Sdure
fiihrt schliesslich zur Spaltung von 17¢ zum Pyrrolidinium-Ion und dem Chromanon 18.
Dieses kann nur durch mehrfaches Umkristallisieren unter grossen Verlusten gereinigt
werden. Fir die folgenden Stufen wird deshalb ein destilliertes Rohprodukt eingesetzt,
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oH
+
OO 0
o H
16 /

i
OH g o _R O R
O e T
H I N
W J

17a 17b / 17¢
lo] R
R=C5H11 / N 5 +
/N\ Br
H H

18
dessen noch vorhandene Verunreinigungen die folgende Reduktion nicht stéren. Versu-
che, 18 mit CF;COOH/Et,SiH zu reduzieren, misslangen; offenbar sind sterische Fakto-
ren dafir verantwortlich, dass das sperrige Silan die von der Etherbriicke abgeschirmte
Ketonfunktion nicht angreifen kann. Die Wolff-Kishner-Methode versagt ebenso, weil
unter den stark basischen Bedingungen und bei hoher Temperatur der Chromanon-Ring
glatt gespalten wird. Die Reduktion von 18 zu 6-Brom-2-pentylchroman (19) verlauft
jedoch mit BH, bei Raumtemperatur in 24 h glatt. Das an sich gefdhrliche und schwierig
zu handhabende Reduktionsmittel wurde nach [21] aus dem Komplex (CH,),NH-BH,
mit BF,-Et,O in situ freigesetzt.

CN (o} C5H11
oo ‘ O
H,Cs O H,Cs~ 0 H,Cs~ 0
19 20 2

Die Biaryl-Kupplung nach Negishi et al. liefert in der oben beschriebenen Weise in
15% Ausbeute das gewlinschte (RS)-4-(2-Pentyl-6-chromanyl)benzonitril 20 sowie 2%
des symmetrischen 2,2'-Dipentyl-6,6'-bichromyl (21; (2R,2'R)-, (25,2’'S)- und (2R,2’'S)-
Isomerengemisch).

2,6-Disubstituierte Naphthaline 31, 32 und 33 mit lateralen CN-Gruppen. Schlisselver-
bindungen fiir die Synthese von 31-33 sind das Cyclohexenon-Derivat 28 und das
Cyclohexadien-Derivat 30. 3-(6-Methoxy-2-naphthyl)-6-pentyl-2-cyclohexen-1-on (28)
erhielten wir in einer vierstufigen Eintopfreaktion nach Novello et al. [22] in 47 % Aus-
beute. Dazu wurde das Hydrochlorid der Mannich-Base 22 (aus Essigsdure-(6-methoxy-
2-naphthyl)ester, Paraformaldehyd und Me,NH: HCl) mit dem Acetessigester-Derivat
24ini-PrOH/KOH umgesetzt. Der Reaktionsverlauf iber das Vinylketon 23 (Hoffmann -
Elimination) und Michael-Addition des Anions von 24 zum 1,5-Diketon 25 ist in Schema
6 dargestellt. Verbindung 25 reagiert entweder tiber eine Aldol-Kondensation und Ester-
spaltung/Decarboxylierung des Cyclohexenons 27 oder in Umkehrung der beiden Stufen
iiber 26. Keton 28 ist im Bereich K/N 89°~N/I 110° nematisch, ein Indiz fiir die quasi-

Schema 5

C
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Schema 6
N
R._-CO,Et |
L OO SO
~o

24 22

R co,Et

0}
SO

~o

25

) CO,Et / \ R
g 0
Teaa
~o ~0
27 26
AN /

94
(o]

28 R=CgHyy

4
&,
W,

R
OH

/ /
Q Q
[A) N
s s
o T *

CN
NC CN
CN \ oN R CN R
Sy S
. oo Hee .
32 33

dquatoriale Stellung des Pentylrestes als Voraussetzung fiir eine geniigende Form-Aniso-
tropie.

Die Reduktion von 28 mit LiAlH, fihrt intermediir zum Allylatkohol 29, der bei
Aufarbeiten mit verdiinnter Sdure durch H,O-Abspaltung das Cyclohexadien 30 liefert,
dasim Bereich von 116° bis 134° nematisch ist. Infolge erstaunlicher Reaktionstrigheit ist
es unter Standardbedingungen nicht méglich, mit Maleinsdure, Maleinsdureanhydrid,
Fumarsduredinitril oder Acetylendicarbonsdureester die entsprechenden Diels-Alder-
Addukte von 30 zu erhalten. Hingegen erfolgt mit Ethylentetracarbonitril die Bildung
von 31, einer Verbindung mit hohem Schmp. (205-206°) und ohne fliissigkristalline
Phase. Ebenso gelingt die Reaktion mit Acetylendicarbonitril zum Bicyclooctadien-Deri-

\
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vat 32. Dieses ist bei Raumtemperatur stabil, zerféllt aber beim Schmp. (126-128°) ohne
Durchlaufen einer Mesophase unter Abspaltung von Ethylen in 3-(6-Methoxy-2-naph-
thyl)-6-pentylbenzol-1,2-dicarbonitril (33). Diese thermisch induzierte Retro-Diels-Al-
der-Reaktion lauft schnell und praktisch quantitativ ab. Wie 31 und 32 ist auch 33 nicht
fliissigkristallin (s. unten, Tab. 5).

3. Fliissigkristalline Eigenschaften. — 6-Substituierte 2-Naphthonitrile. In Uberein-
stimmung mit den Beobachtungen von Titov und Mitarbeitern [15] fir 6-Hexyloxy-2-
naphthonitril (1a) und den Oenanth- bzw. Stearinsdure-(6-cyano-2-naphthyl)ester (2a
und 2e) finden wir, dass auch die von uns erstmals hergestellten 6-Octyloxy-, 6-Decyloxy-
und 6-Dodecyloxy-2-naphthonitrile (1b-d), sowie 6-Pentyl- (3a) und 6-Heptyl-2-naph-
thonitrile (3b) und die Capryl-, Caprin-, Laurin- und (£)-Oct-2-enylsiure-(6-cyano-2-
naphthyl)ester (2b—d, 2f) nicht fliissigkristallin sind.

Das Ergebnis kann dahingehend zusammengefasst werden, dass Naphthalin — wie
auch Dekalin und Tetralin [11] [12] - als alleiniger starrer Molekiilbereich zu wenig
langlich ist, d. h. zu kleine Form-Anisotropie aufweist. Seine zu kleine Form-Anisotropie
bewirkt zu geringe anisotrope Wechselwirkungen. Im Bipheny! als starrem Molekiilbe-
reich ist das Ldngen-Breitenverhiltnis grosser. Daher haben 4-Alkylbiphenyl-4’-carboni-
trile flissigkristalline Eigenschaften.

4-[6-(n-Alkyl)- und 6-(n-Alkoxy )-2-naphthyl ]benzonitrile 5 bzw. 8. In Tab. 1 sind
zwei Gruppen von je drei Verbindungen mit ihren Schmelz- und Klarpunkten zusammen-
gefasst, die 2,6-disubstituierte Naphthalinderivate beziiglich Phaseniibergangstempera-
turen im Vergleich zu den entsprechenden 1,4-Phenylen- bzw. 1,4'-Biphenylen-Derivaten
eindriicklich charakterisieren.

Tab. 1. Schmelz- und Klirpunkte von Sc und 6-(4-Pentylbicyclo[2.2.2 Joct-1-yl )-2-naphthonitril (40) im Vergleich zu
ihren Phenyl- und Bipheny!-Analoga

R =CH,, K N I Lit.
A= Y Hon 22,5 35 [2

Sc e {L)on 85,5 128 diese Arbeit
N aTaY 130 239 B3]

R@an 62 100 [23]
40 R0 OQ N 115 159 [23]

n@cu 159 269 [23]

Die Zwischenstellung der Naphthalin-Derivate 1dsst sich auf geometrische und elek-
tronische Eigenschaften zuriickfithren. Einerseits stehen sie beziiglich ihrer Molekiillan-
gen zwischen den Terphenyl- und Biphenyl- bzw. den Bipheny!- und Phenylbicyclooctan-
Derivaten. Gleichzeitig bewirkt der Naphthalin-Ring allerdings eine Molekiilverbreite-
rung, die der Stabilisierung der Mesophase entgegenwirkt. Anderseits wird mit zuneh-
mender Vergrésserung des delokalisierbaren z-Systems (Phenyl- vs. Naphthyl-Rest, bzw.
Naphthyl- vs. Biphenyl-Rest) die Anisotropie der Polarisierbarkeit erhoht und damit die
Mesophase stabilisiert.
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T[C]
TI°C)
160 200 ,w cN
8
140 —J 180 o
1
160 —
120 -1
140 —
100
120 - N
80
100
L)
Sa
60 80 K
40 — T f—T T 60 T T T T T
3 4 5 6 7 8 n 2 3 4 5 6 T B 9 n
Fig. 1. Phuseniibergangstemperaturen der Fig.2. Phaseniibergangstemperaturen der
4-[6-( n-Alkyl)-2-naphihyl |benzonitrile 5. & : 4-{6-(n-Alkoxy)-2-naphthyl Jbenzonitrile 8. &
Schmp., @: (S5/N)-Ubergang, O : (N/I)- Schmp., @ : (So/N)-Ubergang, O: (N/I)-
Ubergang, n: Anzahl Atome in der Seitenkette. Ubergang, n: Anzahl Atome in der Seitenkette.

In Fig. 1 und 2 sind die Phaseniibergangstemperaturen der 4-[6-(n-Alkyl)- bzw. 6-(n-
Alkoxy)-2-naphthyl]benzonitrile (5 bzw. 8) als Funktion der Anzahl Atome in der Seiten-
kette (C-Atome bei Alkylresten, C-Atome plus O-Atom bei Alkoxy-Gruppen) aufgetra-
gen. K, N, S, und I kennzeichnen die kristalline, nematische, smektische (A) und die
isotrope Phase.

Es fallt auf, dass die Verbindungen beider Reihen enantiotrop sind. Hiufig haben die
kurzkettig substituierten Vertreter (Me- und Et-Derivate) homologer Reihen monotrope
Ubergiinge oder iiberhaupt keine fliissigkristallinen Eigenschaften. Die Klirpunktstem-
peraturen nehmen sowohl bei Sa—g als auch bei 8a-h mit zunehmender Kettenldnge in
einem typischen Treppenmuster ab, wie dies in homologen Reihen oft zu finden ist.
Verbindungen mit gerad- und ungeradzahliger Seitenkette liegen jeweils auf stetig abfal-
lenden Kurven. Dieses Phasenverhalten wird der Anisotropie der Polarisierbarkeit zuge-
schrieben [2].

Einzig das Octyl-Derivat 5f und das Octyloxy-Derivat 8h haben neben der nemati-
schen eine smektische A-Phase?).

In beiden Reihen ermdglicht die 2,6-Stellung der Substituenten im Naphthalin eine
optimale Wechselwirkung von CN- und Alkyl- bzw. Alkoxy-Gruppe. Verbunden mit der
bestmdglichen Form-Anisotropie ist daher die bestmdgliche Anisotropie der Polarisier-
barkeit der Molekiile. Wir nehmen an, dass die besseren Donoreigenschaften der Alkoxy-
Substituenten in 8 die Ursache fiir eine gréssere anisotrope Polarisierbarkeit und damit
fiir die hoheren Klirpunkte sind.

Die chemische und thermische Stabilitdt der Reihen 5 und 8 ist hervorragend. Die
Verbindungen lassen sich z. B. unter vermindertem Druck bis 200° praktisch unzersetzt
destillieren. Die Viskositdten ihrer nematischen Phasen sind jedoch fiirr Anzeigeelemente
zu hoch.

%)  Das Nonylderivat 5g hat ebenfalls eine smektische A-Phase, fehlt jedoch in Fig. I, da seine Phaseniibergangs-
temperaturen zufolge ungeniigender Reinheit zu tief sind (vgl. Exper. Teil).
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x
Tab. 2. Substituenteneinfliisse auf die Bildung von Mesophasen in 8d, 11 und 12 M4 QO Y
X K N 1
CN (8d) 125 159
NO, (11) 106 120
CF, (12) 1779

3y K/I-Ubergang.

Fiir den Vergleich mit 8d finden sich in Tab. 2 zwei zusitzliche Derivate des 6-Butoxy-
2-phenylnaphthalins, in denen die CN-Gruppe durch die NO,-Gruppe (11) bzw. durch
die CF,-Gruppe (12) ersetzt ist. In Ubereinstimmung mit Beobachtungen von Gray und
Destrade [24] an Azomethinen verringert die CF,-Gruppe die Mesophasenstabilitit auch
in der 2-Phenylnaphthalin-Reihe. Gray schreibt die Destabilisierung der molekiilverbrei-
ternden Wirkung der CF;-Gruppe zu, die die lateralen attraktiven Kréfte vermindert.
Zudem ist sie ein zur Molekiillingsachse orthogonaler Dipol, der zu repulsiven intermo-
lekularen Wechselwirkungen fiihrt. Das Nitro-Derivat 11 hat eine schmale nematische
Phase und einen auffallend tiefen Schmp. Die NO,-Gruppe ist im Vergleich zur CN-
Gruppe ein sperriger Substituent und destabilisiert vermutlich deshalb die Mesophase.
Auch diese Beobachtung deckt sich mit jener von Gray et al. [2] beim Vergleich von
4-Nitrobiphenylen mit Biphenyl-4-carbonitrilen.

Ester 13, 14 und 15 von 4-(6-Hydroxy-2-naphthyl) benzonitril (10). Die n-Alkoxy-De-
rivate 8b-h (Fig.2) haben einen um 10-20° tieferen N/I-Ubergang als die (n-Al-
kylcarbonsdureester 13a—g (Fig.3). Gegeniiber den von Dubois und Zann [25] unter-
suchten analogen Biphenyl-Derivaten (N/I-Uberginge ca. 70-80°) liegen die Klirpunkte

Tcl
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100 13
80 —
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Fig.3. Phaseniibergangstemperaturen der Alkansdure-[6-(4-cyanophenyl)-2-naphthyljester 13. A: Schmp., O:
(N/D)-Ubergang, n: Anzahl Atome in der Seitenkette.
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Fig. 4. Lingen-zu-Breiten-Verhilmisse der Ester von Biphenyl- und 2- Phenylnaphthalin-Derivaten

beider 2-Phenylnaphthalin-Reihen deutlich hoher. Wie Fig. 4 zeigt, begiinstigt die Form-
Anisotropie die Ester 13 gegeniiber den Biphenyl-Derivaten, da das Lingen/Breiten-Ver-
haltnis bei ersteren grosser ist. Daneben besitzen sowohl 8 wie auch 13 ein um einen
Benzolring grosseres 7 -Elektronen-System und damit grossere anisotrope Polarisierbar-
keit als die Biphenyl-Derivate.

Im 4-Pentylbenzoesdurester 14 ist das 7 -Elektronen-System um einen weiteren Ben-
zolring vergréssert. Damit verbunden ist eine drastische Erhohung des Klidrpunktes iiber
den Zersetzungspunkt (310°). Wie Tab. 3 und Fig. 3 zeigen, liegen ausserdem die Schmp.
von 14 und dem strukturisomeren 4’-Pentylbiphenyl-4-carbonsdureester 34 [26], wie aber
auch der lingerkettigen aliphatischen Ester 13d—g erstaunlich tief. Die Strukturverwandt-
schaft der beiden Verbindungen mit identischer Form-Anisotropie und dhnlicher aniso-
troper Polarisierbarkeit spiegelt sich in den sehr dhnlichen Phaseniibergangstemperatu-
ren wider. 14 gehort mit 34 zu jenen Verbindungen mit dem breitesten rein nematischen
Mesophasenbereich.

Tab. 3. Phaseniibergangstemperaturen des 4-Pentylbenzoesdureesters 14 im Vergleich zum Capronsiurester 13e und
4'- Pentylbiphenyl-4-carbonsiureester 34 von 6- Hydroxy-2-naphthonitril

R=CH,, K N 1 Lit.
R-co0—_ 3 diese Arbei
13¢ Q O oN 75 16 iese Arbeit
R—(()-co0 O@ Con 125 > 310 (Zers) diese Arbeit

3 " °°°c~ 136 307 [26]

Die Eigenschaften der Ester 13 und 14 veranlassten uns, Carbonséduren zu suchen, die
mit 10 verestert Fliissigkristalle mit mdglichst tiefen Schmelz- und hohen Kldrpunkten
ergeben. Von besonderem Interesse schienen die ungesittigten Fettsdureester 15. Thre
Form-Anisotropie ist identisch mit jener der gesdttigten Ester 13, ihr anisotrop polarisier-
bares n-Elektronen-System ist aber um eine Doppelbindung vergrdssert. Wir erwarteten
daher im Vergleich zu 13 durch hohe Klirpunkte verbreiterte Mesophasen.

Die Phaseniibergangstemperaturen der n-Alkenoyloxy-Derivate 15 sind in Fig. 5 zu-
sammengestellt. Die Erh6hung der Klidrpunkte betrigt im Vergleich zu den gesittigten
Estern 13 gleicher Seitenkettenldnge 56°-75°. Die Schmp. sind jedoch um nur 11°-26°
erhoht. Diese betrichtliche Stabilisierung der nematischen Phasen steht im Einklang mit
unseren obigen Vermutungen. Durch Konjugation der coplanaren Alkenoyloxy-Struk-
tureinheit mit dem aromatischen z-System wird der starre Teil des Molekiils und seine
anisotrope Polarisierbarkeit vergrossert. Bei gleicher Seitenkettenldnge von 13 und 15 ist
jene in 15 steifer. Damit ist eine gute intermolekulare Wechselwirkung bei gleichzeitig
dichter Packung der Molekiile in den nematischen Phasen gewéhrleistet.

6,6'-Di{ n-alkyl)-2,2'-binaphthyle 6. Unter den symmetrischen Binaphthylen 6, bei der
Synthese von 5 als Nebenprodukte isoliert, sind die kurzkettigen Derivate mit zwei Pr-
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Fig.5. Phaseniibergangstemperaturen der Fig. 6. Phasentibergangstemperaturen der 6,6'-Di( n-
( E)-2-Alkensdure-{6-(4-cyanophenyl )-2- alkyl)-2,2 -binaphthyle 6. A Schmp,, B: (Sg/S,)-Uber-
naphthylJester 15. A : Schmp., O: (N/D)- gang, @: (S4/N)-Ubergang, @: (S,/1)-Ubergang,
Ubergang, n: Anzahl Atome in der Seitenkette. O: (N/D-Ubergang, n: Anzahl Atome in der Seitenkette.

(6a) bzw. Bu-Gruppen (6b) rein nematisch, die langerkettigen Vertreter haben smektische
Phasen. Die Dipentyl-Verbindung 6c¢ besitzt einen schmalen nematischen Bereich, dem
eine smektische A-Phase mit monotropem Ubergang in eine S;-Phase bei 145,5° folgt. Die
Derivate mit lingeren Alkyl-Resten (6d-f) besitzen neben der A-Phase eine enantiotrope
E-Phase (Fig.6). Seitenketten mittlerer Linge (n = 6,7,8) stabilisieren offenbar die im
Gegensatz zur A-Phase innerhalb der Schichtebenen geordnete E-Phase. Im Vergleich zu
den dialky!-substituierten Ter- und Quartidrphenylderivaten [27] weisen die Binaphthyle 6
deutlich tiefere Schmp. auf. Ihre Kldarpunkte sind ebenfalls niedriger. Der kiirzlich von
Schiifer et al. [28] beschriebene nematische 6-Butyl-2-naphthoesdureester von 6-Butyl-2-
naphthol hat einen Klarpunkt von 106,5°, das Dibutylderivat 6b von 167°. Der Schmp.
des Esters (94°) hingegen liegt deutlich tiefer als der von 6b (163°).

Die Zuordnung der smektischen Phasen erfolgte mit Hilfe von Mischbarkeitsuntersu-
chungen. Die biniren Gemische von 1-(4-Ethoxy-4’-biphenylyl)-1-hexanon [29] mit 6e
weisen eine lickenlose Mischbarkeit auf. Ihre Schmelzen lassen sich auf Raumtempera-
tur unterkiihlen und erstarren erst nach lingerer Zeit. Die K/S, Uberginge sind unter
dem Mikroskop kaum zu erkennen und infolgedessen unsicher. Daher wird auf ihre
Angabe in Fig.7 verzichtet.



HEeLVETICA CHIMICA ACTA — Vol. 68 (1985) 1417

T[°C]

160 J’\//—" ©

140 —
135.5

1255

Fig.7. Temperatur/Konzentrations-Diagramm
des bindren Systems 6,6'-Diheptyl-2,2'-binaph-
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W : Schmp., O: (Sg/Sa)-Ubergang, ®: (S,/T)-
Ubergang.

0 20 40 80 80 100 mol-% 6e

( RS )-4-(2-Pentyl-6-chromanyl)benzonitril (20). Die Synthese von 20 sollte einen
Beitrag zur Beantwortung der Frage liefern, ob die Kombination von Korrelationen
charakteristischer Strukturelemente mit Mesophaseneigenschaften es ermdéglicht, Mole-
kiile mit voraussagbaren Mesophasen zu entwerfen. Die dazu verwendeten Korrelatio-
nen werden im folgenden an vier Paaren von Verbindungen diskutiert (S¢ und 8d, 35 und
36,35 und 37, 37 und 38, Tab.4).

Tab.4. Phaseniibergangstemperaturen vergleichbarer n-Alkyl- und n-Alkoxy-biphenylcarbonitrile, -naphthylbenzoni-
trile, -tetrahydronaphthylbenzonitrile und Chromanylbenzonitril 20

K N I Lit.
L S e el 28,5 I 2
36 o, P S8 76,5 2l
Se - 85.5 128 diese Arbeit
B p a0 125 159 diese Arbeit
S Ve Vs 79,5 108,6 (10]
38 %JO{Q Do 86,4%) (101

20 W o 69 76 diese Arbeit

37

3 K/I-Ubergang.

Von 4'-Hexyloxybiphenyl-4-carbonitril (36) ist bekannt [2], dass der Alkoxy- gegen-
iiber dem Alkylrest gleicher Kettenlinge (4'-Heptylderivat 35) den Klarpunkt zufolge
grosserer Polarisierbarkeit erhoht. Analog verhalten sich auch die von uns hergestellten
Naphthylbenzonitrile 5¢ und 8d (Tab. 4, vgl. auch Fig. I und 2). Eine weitere Korrelation
ergibt sich aus dem Vergleich von 4’-Heptylbiphenyl-4-carbonitril (35) mit dem entspre-
chenden Tetralinderivat 37. Die Uberbriickung von 35 zwischen dem C(2)-Atom der
Heptylkette und der 3'-Stellung im Biphenyl fiihrt ebenfalls zu einer Kldrpunktserho-
hung. Schliesslich zeigt der Vergleich von 8d mit dem analog substituierten Tetralinderi-
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vat 38 und dem alkylsubstituierten Tetralin 37, dass die BuO-Gruppe im Tetralinderivat
nicht wie im Naphthalin-Derivat die Mesophase stabilisiert (vgl. das Paar 5¢ und 8d),
sondern vollstindig destabilisiert. In 20 sind die drei diskutierten Strukturelemente —
Sauerstoff am aromatischen Ring, Briicke zwischen zweitem Atom der Seitenkette und
Benzol-Ring und Alkyl- anstelle von Alkoxy-Seitenkette am gesidttigten Ring — in einem
Molekiil vereinigt.

Wie Tab.4 zeigt, ist 20 im Gegensatz zu 38 zwar f{liissigkristallin, doch ist seine
nematische Phase im Vergleich zu jener des analogen Tetralin-Derivates 37 bedeutend
instabiler. Da fiir die reinen Enantiomeren nur geringe Differenzen zu erwarten sind,
zeigen die Ubergangstemperaturen von 20, dass die Kombination der drei Strukturele-
mente destabilisierend wirkt. Wir nehmen an, dass die Konjugation des O-Atoms mit
dem n-Elektronen-System zu einer Konformation mit quasi-axialer Stellung der Seiten-
kette fithrt. Daher ist auch das Bichromyl 21, seinerseits ein Isomerengemisch (vgl. Exper.
Teil), nicht fliissigkristallin.

2,6-Disubstituierte Naphthalinderivate mit lateralen CN-Gruppen. Bicyclooctan als
starrer, zentraler Molekiilteil fithrt im Vergleich zu Cyclohexan oder Benzol in vielen
Fillen zu einer merklichen Stabilisierung der nematischen Phase. Als fliissigkristalline
Verbindungen sind bis heute lediglich 1,4-disubstituierte Bicyclooctyl-Derivate beschrie-
ben worden [23][30). Sie besitzen meist eine positive dielektrische Anisotropie. Fliissigkri-
stalline Verbindungen mit lateralen Substituenten und negativer dielektrischer Anisotro-
pie gewinnen zunchmend an Interesse. Soweit bekannt, bewirkt die Einfithrung von
lateralen Substituenten - vor allem, wenn sie zu gross oder an ungiinstiger Stelle — eine
merkliche Destabilisierung der Mesophase, und héufig geht der fliissigkristalline Charak-
ter solcher Verbindungen vollstindig verloren [31-33].

Fiir unsere Untersuchungen wahlten wir als fliissigkristalline Modellsubstanzen 6-(4-
Hexylphenyl)-2-methoxynaphthalin (39) und 6-(4-Pentylbicyclo[2.2.2]oct-1-yl)-2-naph-
thonitril (40, Tab.5). Als lateral substituierte ‘Derivate’ wurden 1-(6-Methoxy-2-naph-
thyl)-4-pentylbicyclo[2.2.2]oct-5-en-2,2,3,3-tetracarbonitril (31), 1-(6-Methoxy-2-naph-
thyl)-4-pentylbicyclo[2.2.2]octa-2,5-dien-2,3-dicarbonitril (32) und 3-(6-Methoxy-2-
naphthyl)-6-pentylbenzol-1,2-dicarbonitril (33) synthetisiert. Wir dirfen annehmen,

Tab. 5. Einfluss von lateralen CN-Gruppen auf die Phaseniibergangstemperaturen von zwei 2,6-disubstituierten

Naphthalinderivaten
R = CsH,, K N 1 Lit.
39 H,co%“w 113 122 mn
40 e 115 159 (23]
31 cugo: 205-206 (Zers.)*) diese Arbeit
32 CHyo QO C ~" 126-128%) diese Arbeit
R W 143%) diese Arbeit

€N CN

%) K/I-Ubergang.
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dass fiir die prinzipielle Frage — flissigkristallin oder nicht — neben den lateralen Substi-
tuenten die zusitzlichen Strukturunterschiede in den Modellen, C;H,; anstelle von C;H,
und CN anstelle von CH,0 als polarisierender Substituent, von untergeordneter Bedeu-
tung sind.

Keine der drei Verbindungen besitzt fliissigkristalline Eigenschaften. Die lateralen
CN-Gruppen fiihren — obwohl in den in ihrer Langsachse etwas abgewinkelten Naphtha-
lin-Derivaten 31-33 abgeschirmter als in linearen Biphenyl- oder Phenylcyclohexan-De-
rivaten [33] zu einer Molekiilverbreiterung, die offensichtlich die Bildung von Mesopha-
sen verhindert.

Wir danken den Herren Drs. H.R. Zeller, M. A. Osman und S. M. Kelly, Forschungszentrum der BBC in
Baden-Dittwil, fiir anregende Diskussionen und fiir die Benlitzung des Polarisationsmikroskopes.

Experimenteller Teil

Allgemeines. Reagenzien und Lsgm. wurden von Fluka AG und Merck AG bezogen. Alle nicht ndher
beschriebenen Lsgm. wurden vor Gebrauch destilliert. THF ( Fluka, purum) fir die Grignard-Reaktionen wurde
mit Na/Paraffin-Dispersion und Benzophenon als Indikator unter Ar am Riickfluss gekocht. Die Schmp. (Biichi
SMP 20 oder Mettler FP 61) sind unkorrigiert. Die Phaseniibergangstemperaturen wurden auf einem Heiztisch
(Mettler FP 52) gekoppelt mit einer Steuereinheit (Mettler FP 5) und einem Mikroskop Leitz Dialux 20 mit
Polarisationsfilter gemessen. Fiir die Diinnschicht- (DC) und Sdulenchromatographie (SC) wurden DC-Plastikfo-
lien Kieselgel 60 F,s, bzw. Kieselgel 60 (0,040-0,063 mm) der Merck AG verwendet. UV/VIS-Spektren wurden auf
einem Beckman-Acta-111-, IR-Spektren (KBr) auf einem Beckman- Acculab-4-Spektrometer, NMR-Spektren
(CDCly) auf Bruker-HXE-90-, -WH-90-, - HX-360- und -AM-300-W B-Spektrometern, Massenspektren auf einem
Hitachi- Perkin- Elmer- RMU-6 M- Spektrometer (Organ.-Chem. Laboratorium, ETH) gemessen. Elementaranaly-
sen wurden im Mikrolabor des Organ.-Chem. Laboratoriums der ETH durchgefiihrt. Die spektroskopischen
Daten und Elementaranalysen aller hier beschriebenen Verbindungen sind in {1] veréffentlicht und werden hier nur
fallweise wiedergegeben.

6-( n-Alkoxy )-2-naphthonitrile 1b-d. Aus den 6-Alkoxy-2-bromnaphthalinen (5,4 mmol) mit 2 Aquiv. CuCN
in N-Methylpyrrolidon nach [14]. Reinigung durch SC (CHCly/Hexan 1:1). 1b: 1,65 g (66%), Schmp. 66,8°; 1e:
1,20 g (56 %), Schmp. 78,2°; 1d: 0,85 g (46%), Schmp. 70,9°.

2-Brom-6-octyloxynaphthalin. 6-Brom-2-naphthol (4,46 g, 20 mmol), Octylbromid (6,18 g, 32 mmol) und
K,CO04 (9,29 g, 72 mmol) werden in 25 ml Cyclohexanon 4 h unter Riickfluss gekocht. Bei 90° wird mit 30 ml H,O
verdiinnt. Die wissr. Phase wird abgetrennt und die Cyclohexanonphase mit 45 ml AcOH verdiinnt. Beim
Abkiihlen auf 0° fillt das Rohprodukt aus; nach dem Abnutschen kristallisiert man die feuchte Verbindung aus 100
ml EtOH: 3,85 g (57%). Schmp. 49,5°.

2-Brom-6-decyloxynaphthalin und 2-Brom-6-dodecyloxynaphthalin werden analog mit 32 mmol Decyl- bzw.
Dodecylbromid hergestellt. Ausbeuten: 3,65 g (50%) bzw. 4,06 g (52%). Schmp. 56,5° bzw. 64—65°.

Alkan- und Alkencarbonsdure-(6-cyano-2-naphthyl )ester 2b—d bzw. 2f. 6-Hydroxy-2-naphthonitril (0,507 g, 3
mmol), erhalten aus 6-Brom-2-naphthol durch Acetylierung, Cyanidierung und Verseifung nach {34} bzw. [26],
0,132 g (3,3 mmol) NaOH und 9 mg (0,32 mmol) Bu,NCI werden in 6 ml H,O gelost und 6 mi CH,Cl, zugegeben.
Zu dem gut geriihrten Zweiphasengemisch tropft man innert 2 min 3,15 mmol des Sdurechlorides in 8 ml CH,Cl,.
Anschliessend wird fiir 10 min bei 40° unter Riickfluss gekocht. Nach dem Abkiihlen trennt man die CH,Cl,-Phase
ab, trocknet (MgSO,) und dampft ein. Der Riickstand wird mit 50 ml Et,O aufgenommen (Bu,NCl ist in Et,O
praktisch unldslich), 2mal mit je 50 ml H,O und 50 ml 3% NaOH extrahiert und schliesslich mit 100 ml H,O
neutral gewaschen. Die Et,O-Phase wird getrocknet (MgSO,) und eingedampft. Umkristallisieren aus Hexan (2f
aus EtOH): 2b: 0,68 g (77%), Schmp. 55,7°; 2¢: 0,76 g (78 %), Schmp. 60,5°; 2d: 0,85 g (81 %), Schmp. 68,2°; 2f:
0,050 g (34%), Schmp. 85°.

6-(n-Alkyl)-2-naphthonitrile 3a und 3b. — 6-Pentyl-2-naphthonitril (3a). 2-Brom-6-pentylnaphthalin (4c;
0,415 g, 1,5 mmol) und CuCN (0,269 g, 3 mmol) werden in 10 ml N-Methylpyrrolidon 90 min auf 200° erhitzt. Die
erkaltete Reaktionslsg. wird in ein Gemisch von 1 g FeCls, 1 mi konz. HCl und 25 ml H,O gegossen. Nach 30 min
Rithren bei 60° wird 2mal mit je 25 ml CHCl, extrahiert. Die vereinigten org. Phasen werden getrocknet (MgSO,)
und das Lsgm. abdestilliert. Ausbeute nach Chromatographie (auf Kieselgel mit CH,Cly/Hexan 1:1): 0,236 g
(70%). Nach Umkristallisieren aus Hexan, Schmp. 42°.
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Tab. 6. Ansatzgrossen und Ausbeuten der Reduktion der I-(6-Brom-2-naphthyl)-1-alkanone zu 4a—g und Schmp.

Ansatz [mmol] Ausbeute [g] (%) Schmp. [°C]

4a 10 2,22 (89) 62°

b 9 2,08 (88) 66°

c 79,2 3,40 (15) 68°

d 6,7 1,59 (82) 37-38°

e 15 4,10 (90) 49°

{ 6 1,08 (56) 41°

g 6 1,57 (78) 39-40°

6-Heptyl-2-naphthonitril (3b) wird analog aus 2-Brom-6-heptylnaphthalin 4e hergestellt (3-mmol-Ansatz), mit
CH,Cl, auf Kieselgel chromatographiert und aus CH,;OH umkristallisiert. Ausbeute: 0,376 g (50 %), Schmp. 54,5°.

6-(n-Alkcyl)-2-bromnaphthaline 4a-g. Analog [16] durch Reduktion der 1-(6-Brom-2-naphthyl)-1-alkanone
mit Et;SiH in CF;COOH, Reinigung durch Destillation (z. T. nach SC) und Umkristallisieren [1]. Ansatzgrossen,
Ausbeuten und Schmp. sind in 7ab. 6 zusammengestellt.

1-(6-Brom-2-naphthyl)- I-alkanone. Nach {35] durch Friedel-Crafts-Reaktion aus 2-Bromnaphthalin, AlCl,
und den entsprechenden Sdurechloriden; Reinigung durch Destillation und Umkristallisieren; Einzelheiten vgl. [1].
Ansatzgréssen, Ausbeuten und Schmp. sind in Tab. 7 zusammengestellt.

Tab.7. Ansatzgrissen, Ausbeuten und Schmp. der 1-(6-Brom-2-naphthyl)- I-alkanone

RCO Ansatz [mmol] Ausbeute {g] (%) Schmp. [°C]
C,HCO 15 1,54 (39) 113-114°
C3H,CO 13 1,42 (40) 66-67°
C,HsCO 10 0,61 21) 66°
CsH,,CO 15 2,25 (49) 80°
C¢H,;CO 40 5,30 (42) 85°
C,H,,CO 15 2,23 (45) 83
CgH,,CO 15 2,20 (42) 74-75°

4-[6-( n-Alkyl)-2-naphthyl [benzonitrile 5 und 6,6'-Di( n-alkyl)-2,2"-binaphthyle 6. Der Pd-Katalysator Tetra-
kis(triphenylphosphin)palladium(0) wurde nach [36], ZnCl, - 2 Et,O nach [37] dargestellt. Fiir die Diaryl-Kupplun-
gen nach [17] werden folgende Mol-dquiv. verwendet: 6-Alkyl-2-bromnaphthaline 4 1,00, Mg 1,10, ZnCl,- 2 Et,0
1,20, 4-Brombenzonitril 0,80, Tetrakis(triphenylphosphin)palladium 0,04. Die Lsgm.-Mengen werden proportio-
nal variiert. Aus den Gemischen werden die Nebenprodukte 6 chromatographisch isoliert.

4-(6-Propyl-2-naphthyl ) benzonitril (5a). 2-Brom-6-propylnaphthalin (4a; 0,581 g, d. h. ein Drittel von 1,744 g
(7 mmol)) wird in 3,5 ml abs. THF gelost. Man gibt 0,204 g (7,7 mmol) Mg dazu und bringt die Grignard- Reaktion
durch vorsichtiges Erwdrmen in Gang. Dann wird das restliche 4a (1,163 g), gelést in 4,9 ml THF zugetropft und
fiir 90 min unter Riickf{luss gekocht. Danach gibt man bei RT. innert 5 min 2,39 g (8,4 mmol) ZnCl,-2 Et,0 zu und
ldsst unter gutem Riihren 15 min reagieren. Es bildet sich ein dicker weisser Niederschlag, vielfach schon nach
wenigen Sekunden. Dann wird die Suspension des Katalysators Pd(PPh;), (0,582 g, 0,50 mmol) und 1,019 g (5,6
mmol) 4-Brombenzonitril in 14 ml THF zum Gemisch gegeben. Nach 1 h Riihren bei RT. wird zum Aufarbeiten
die gelbe Suspension in 70 m! verdiinnte HCl (H,0/konz. HC1 4:1) gegossen und mit 70 mi CHCI; extrahiert. Die
org. Phase wird 2mal mit je 70 ml H,O gewaschen, getrocknet (MgSOy), filtriert und eingedampft. Der Riickstand,
ein zdhes braungelbes O, wird auf 77 g Kieselgel mit CH,Cl,/Hexan 1:1 chromatographiert. Das gelbliche
Rohprodukt 5a ist danach noch durch 4-Brombenzonitril und Katalysatorspuren verunreinigt. 4-Brombenzonitril
wird durch Sublimation bei 150-170°/13 Pa abgetrennt und das Rohprodukt bei 13 Pa destilliert; im Destillations-
riickstand sind die schwerfliichtigen Pd-Verbindungen. Ausbeute: 0,252 g (13,3 %), nach Kristallisieren aus 14 ml
EtOH: 0,145 g (7,6%). Ubergangstemp.: K/N 106°, N/1 141°,

6,6'-Dipentyl-2,2"-binaphthyl (6a). Nach beschriebener Chromatographie (vgl. 5a) und Kristallisation aus
Hexan: 50 mg (5,1%). Ubergangstemp.: K/N 164°, N/I 189°,

Ansatzgréssen, Ausbeuten und Ubergangstemp. fiir Sb—g und 6b-g sind in Tab. 8 zusammengestellt.
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Tab.8. Ansarzgrissen, Ausbeuten (bezogen auf 4) und Ubergangstemperaturen von Sb—g und 6b—g

R Ansatz [mmol] Ausbeute (rein) [mg] (%) K N I

5b C,H, 6,6 726 (39) 73 125

¢ CHy, 50 400 (27) 85,5 128

d CeHy; 5,0 175 (11) 59 117

e C,H;s 5,0 165 (10) 57 121

f CgHy; 3,0 140 (14) 2 113

g CoH g 4,0 253 (16) b 104
6b C,H, 6,6 130 (11) 163 167

¢ CsHy, 5,0 55 (6) ) 171,5

d CeHy3 5,0 87(8) 9

e C,Hs 5,0 88 (8) ®)

f CgHy; 3,0 45 (6) fy

g CoHyg 40 115(11) 9
3 K/S, 48°,S4/N91,5. ) K/Sg 125,5°,Sg/S4 135,57, S,/1163°.
by K/S, 43-44°,S,/N 95°. fy  K/Sg 123°,S¢/S, 129°,8,/1156,5°.
) K/S, 146,5°, Sg/S, (145,5°), Sa/N 163,5°. 8)  K/S, 113,57, Sg/S, (110°), SA/I 148°.

4 K/Sg 138°, Sg/Sa (135,5°), Sa/l 156,57

2- Brom-6-methoxynaphthalin (7). 6-Brom-2-naphthol (13,4 g, 0,06 mol) und KOH (5,05 g, 0,09 mol) werden in
150 mi H,O gelést. Zur durch Cellit geklirten Naphtholatldsung werden 150 ml CH,Cl, gegossen und 1,37 g (6
mmol) Buy/NCl zugegeben. Dann tropft man unter gutem Riihren 18,92 g (0,15 mol) Me,SO, zu und lisst bei RT.
18 h reagieren. Danach wird die org. Phase abgetrennt und die wissr. Lsg. mit 100 ml CH,Cl, extrahiert. Die
vereinigten org. Phasen werden mit einem Gemisch von 150 m] H,O und 50 mi 25 % NH, gewaschen, getrocknet
(Mg SO,) und mit wenig Aktivkohle kurz zum Sieden erhitzt. Nach der Filtration durch Cellir dampft man die
klare Lsg. ein. Ausbeute: 13,5 g (95 %), Kristallisation aus 180 ml EtOH: 8,4 g (59%). Das Produkt fiefert in der
Grignard-Reaktion nur dann befriedigende Ausbeuten, wenn es zusitzlich durch Destillation (Kugelrohr 120-
130°/66,5 Pa) gereinigt wird. Schmp. 102-103° (101,5-103° [38]).

4-[6-(n-Alkoxy )-2-naphthyl Jbenzonitrile 8a-h. — 4-(6-Methoxy-2-naphthyl) benzonitril (8a). In einem 500-ml-
Dreihalskolben mit Riickflusskiihler, Tropftrichter und Einleitungsrohr fir Ar 16st man 5 g (21 mmol) 7 in 12 ml
abs. THF. Dann werden 1,47 g (60 mmol) Mg (aktiviert mit I,) zugegeben und die Luft im Reaktionsgefiss durch
Ar verdrangt [39]. Anschliessend wird das Gemisch vorsichtig bis zum Einsetzen der exothermen Reaktion
erwirmt. Dann tropft man langsam eine Lsg. von 8,04 g (34 mmol) 7 in 33 ml THF zu und kocht danach fiir 20 min
unter Riickfluss. Zur leicht brdunlichen Grignard-Lsg. werden bei 30° unter gutem Riihren 18,8 g (66 mmol)
ZnCl,- 2 Et,0 zugetropft; die Bildung des Zn-organischen Reagens verlduft leicht exotherm (Siedeverzug!). Gegen
Ende der Zugabe bildet sich ein dicker weisser Niederschlag. Man verdiinnt mit 90 ml THF und lidsst 15 min bei 40°
unter gutem Riihren reagieren. Dann 16st man 10 g (55 mmol) 4-Brombenzonitril und 3,4 g (3,9 mmol) Pd(PPh;),
(geht nur teilweise in Lsg.) in 70 m! THF und giesst die gelbliche Suspension auf einmal zum Zn-organischen
Reagens. Das Gemisch wird danach fiir 3 h bei 25-30° geriihrt. Anschliessend wird mit 500 m! H,O und 25 ml konz.
HCI geschittelt; das Rohprodukt 8a féllt dabei in gelblichen Klumpen aus. Diese Suspension extrahiert man mit
200 ml CHCI;, trennt die tritbe org. Phase ab und filtriert durch Cellit. Der Filterriickstand wird mit heissem
Nitrobenzol gekocht und nochmals filtriert. Beim Abkiihlen kristallisieren ca. 0,16 g 6,6'-Dimethoxy-2,2'-binaph-
thyl (9). Das klare CHC;-Filtrat wird getrocknet (MgSO,) und eingedampft. Den gelblichen Riickstand extrahiert
man mit 400 ml siedendem EtOH und filtriert heiss durch Cellit. Beim Abkiihlen kristallisieren 9,1 g (64 %) 8a, dic
noch Spuren von 4-Brombenzonitril, 9 und fein verteiltes Pd enthalten. Diese Verunreinigungen stéren aber die
folgenden Synthesen nicht. Zur genauen Charakterisierung werden 0,28 g 8a nach Chromatographie auf Kieselgel
mit CH,Cl, bei 230°/65 Pa destilliert und einmal aus EtOH kristallisiert. Ausbeute: 0,158 g (57%). Ubergangstemp.
K/N 138°,N/I 184°.9: Schmp. 283° (290° [40], enthilt noch Spuren von Pd).

Benzonitrile 8b-h. 4-(6-Hydroxy-2-naphthyl)benzonitril (10; 0,49 g, 2,0 mmol), 4,0 mmol n-Alkylhalogenid
(Ethyliodid bzw. Alkylbromide C; bis Cy) und 0,69 g fein gepulvertes K,CO; werden in 10 ml Aceton 18 h unter
Riickfluss gekocht (Schutzgas Ar). Nach dem Abkiihlen fiigt man 10 ml H,O zum Gemisch und extrahiert mit 50
ml Et,O (bei 8b) bzw. CH,Cl, (8c-e). Die org. Phase wird getrocknet (MgSO,), filtriert und das Lsgm. abgedampft.
Anschliessend Chromatographie auf Kieselgel mit CH,Cl,.
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Fiir 8f-h wurde die Alkylierung wie folgt modifiziert: 0,491 g (2 mmol) 10, 4 mmol Alkylbromid und 0,69 g (5
mmol) K,CO, werden in 5 m] Cyclohexanon unter Ar 3 h auf 155° erhitzt. Die Suspension verfarbt sich anfinglich
gelb (Naphtholat-Anion) und am Ende der Reaktion hellbeige. Nach Abkiihlen verdiinnt man das Gemisch mit 10
ml H,O und 20 ml Cyclohexanon. Die org. Phase wird abgetrennt, getrocknet (MgSO,) und das Cyclohexanon
unter Wasserstrahlvakuum abdestilliert, Chromatographie auf Kieselgel mit CH,Cl,. Verbindung 8f wurde zusétz-
lich destilliert (250°/13 Pa) und aus EtOH umkristallisiert. Ansatzgrossen, Ausbeuten und Ubergangstemp. sind in
Tab. 9 zusammengestellt.

4-(6-Hydroxy-2-naphthyl)benzonitril (10). Verbindung 8a (6 g, 23 mmol) 16st man in 180 ml trockenem
CH,Cl, und kiihlt die Lsg. auf —20° ab, fiigt 3-4 g MgSO, hinzu und schiittelt gut. Dann wird von wenig Pd und 9
durch Cellit filtriert. Die klare, hellgelbe Lsg. kithlt man auf —60° und fiigt eine Lsg. von 12,18 g (48,6 mmol) BBr,
in 25,4 g CH,Cl, hinzu. Anschliessend wird die Temp. fiir 3 h bei1 —78° gehalten, dann bei RT. fiir 22 h geriihrt.
Danach tropft man die gelbbraune Lsg. zu 100 ml H,O, fiigt 10 g Na,CO; gelost in 200 ml H,O hinzu und
extrahiert mit 500 m! Et,O. Die org. Phase wird mit 300 ml H,O gewaschen, getrocknet (MgSO,), durch Cellit
filtriert und eingedampft. Kristallisation aus 200 ml EtOH: 4,3 g (75,8%) reines 10. EtOH-Lsg. von 10 sind
oxidationsempfindlich und dunkeln daher an der Luft sehr rasch. Schmp. 244-245°.

6- Butoxy-2-(4-nitrophenyl )- und 6- Butoxy-2-(4-trifluormethylphenyl )naphthalin (11 und 12). Nach der fiir 8a
beschriebenen Methode, Ansatzgrossen: Je 2,79 g (10 mmol) 2-Brom-6-butoxynaphthalin und 1,82 g (9 mmol)
1-Brom-4-nitrobenzol bzw. 2,025 g (9 mmol) 1-Brom-4-trifluormethylbenzol, Aufarbeitung durch Chromatogra-
phie auf Kieselgel mit CH,Cl,/Hexan 1:1, Kristallisation aus EtOH (11) bzw. aus CH4CN (12). Ausbeuten: 11 0,21
2 (13%), 120,74 g (22%). Ubergangstemp. 11: K/N 106°, N/I 120°; Schmp. 12: 177°.

2-Brom-6-butoxynaphthalin. Eine Suspension von 22,3 g (0,1 mol) 6-Brom-2-naphthol, 49,8 g (0,36 mol) fein
gepulvertes K,CO4 und 21,9 (0,16 mol) BuBr werden in 150 ml Aceton unter gutem Rihren 24 h unter Riickfluss
gekocht. Nach Abdestillieren von 100 ml Aceton werden 300 ml H,O zugegeben und 2mal mit je 150 ml Et,O
extrahiert. Die org. Phase wird danach 2mal mit je 150 ml 4% NaOH gewaschen und getrocknet (MgSO,). Nach
dem Abdampfen des Et,O destilliert man den Riickstand im Kugelrohr bei 120-150°/13 Pa. Ausbeute: 15,8 g
(56,6 %). Schmp. 51-52° (52-54° [41]).

Tab.9. Ansatzgrissen, Ausbeuten und Ubergangstemperaturen von 8b—h

R Ansatz [mmol] Ausbeute [g] (%) K N I
8b C,H, 2 0,39 (72) 129 185
c C;H, 2 0,33 (58) 114 157
d CHy 1 0,17 (56) 125 159
e CsH,, 1 0,24 (77) 96 148
f CHs 2 0,26 (61) 100 148
g C;Hys 0,5 0,15 (86) 84 140
h CgH 0,5 0,13 (72) b 140

) K/Sa 85°,SA/N94°.

Carbonsdiureester 13-15. — Essigsdure-[6-(4-cyanophenyl)-2-naphthyl Jester (13a). Benzonitril 10 (0.368 g, 1,5
mmol), 3 ml 0,6Nn KOH, 93 mg Bu,NCI (90%) und 6 ml CH,C!, werden gemischt, Zu der 2phasigen Suspension
wird ein Gemisch von 0,13 g (1,65 mmol) AcCl und 6 ml CH,Cl, unter intensivem Riihren zugegeben. Nach kurzer
Zeit bildet sich ein klares Zweiphasengemisch. Man erhitzt fiir 10 min auf 40°, verdiinnt mit 6 ml H,O und trennt
die gelbliche CH,Cl,-Phase ab. Nach dem Trocknen (MgSOy) und Abdampfen des Lsgm. wird der Riickstand in 15
ml Et,0 aufgenommen und 2mal mit je 15 ml H,O gewaschen. Die Et,O-Phase wird mit MgSO, und wenig
Aktivkohle aufgekocht, heiss durch Cellit filtriert und eingedampft. Der Riickstand ergibt nach Chromatographie
(Kieselgel/CH,Cl,) und Kristallisation aus EtOH 0,253 g (59 %) reines 13a. Ubergangstemp.: K/N 170°, N/I 198°.

Die Ester 13b-13g, 14 und 15a-15e werden analog dargestellt. Kristallisation aus EtOH (13g CH;OH, 14
EtOH/Toluol 3:1). Ansatzgrossen, Ausbeuten und Ubergangstemperaturen sind in den Tab. 10 und /] zusammen-
gestellt.

4-Pentylbenzoesdurechlorid wurde nach [42] erhalten.

Die ( E)-2-Alkensdurechloride wurden aus den entsprechenden Sauren (diese nach [43a] aus 0,11 mol Malon-
sdure und 0,10 mol Propanal, Pentanal bzw. Hexanal, vgl. Tab. 12; Croton- und Hexenséure von Fluka AG) mit
1,5 Aquiv. SOCI, und einem Tropfen DMF als Katalysator [47] dargestellt. Nach 1,5 h unter Riickfluss wird das
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Tab. 10. Ansatzgréssen, Ausbeuten und Ubergangstemperaturen von 13b-g und 14
R Ansatz [mmol]  Ausbeute [mg] (%) K N I
13b C,H; 1,5 275 (61) 172 197,5
c CH; 1,5 296 (56) 122 184
d CHy 0,5 85(54) 87 167
e CsHy, 0,45 103 (66) 75 163
f CgH3 0,5 177 (66) 65 155
g C;Hi;s 1,5 339 (61) 65 154
14 4—-CH,;—C¢H, 0,5 139 (66) 125 > 310 (Zers.)
Tab. 11. Ansatzgrissen, Ausbeuten und Ubergangstemperaturen von 15a—
R Ansatz [mmol]  Ausbeute [mg} (%) K N I
15a CH, 1,0 153 (49) 139 259 (Zers.)
b C,H; 1,0 185 (57) 113 229 (Zers.)
c C;H, 1,5 230 (45) 90 230
d C4Hy 1,0 250 (50) 82 212
e CsH,, 1,5 365 (66) 76 210
Tab. 12. Ausbeuter und physikalische Daten der ( E )-2-Alkensduren
R R Ausbeute Sdp. Sdp. [°C]
(RCHO) (RCH=CHCO,H) [g] (%) [°Cl (Lit.-Daten)
C,H; C,H; 5,3 (53) 94-96%) 106°) [44]
C4Hy C4H,g 5,8 (45) 118-120% 121 [45]
CH, CiHy, 10,1 (71) 133-137%) 1024) [46]

" 1,3-1,6kPa. ") 2,67kPa. ©) 1,86 kPa. %) 0,67 kPa.

Tab. 13. Ansatzgrossen, Ausbeuten und physikalische Dater der ( E )-2-Alkenséiurechloride

R Ansatz Ausbeute Sdp. Sdp. [°C]
(RCH=CHCOC)) {mmol] gl (%) [:C] (Lit.-Daten)
CH; 50 2,09 (40) 116% 117-120°) [48]
C,H; 40 2,17 (46) 136-139%) 519 [48]
CH, 55 4,6 (63) 45-50%) 70°) [49]
CHy 35 4,02 (78) 67-68%) -

CHy, 40 5,75 (50) 85-87%) 1119 [50]

®) Normaldruck. ?) 1,3-1,6kPa. ©) 124kPa. 9) 32kPa. ©) 3,1kPa. ) 4,0kPa.

iberschiissige SOCI, abdestilliert und der Riickstand i.V. fraktioniert (Crotonsdurechlorid, Normaldruck; Ansatz-

grossen, Ausbeuten und physik. Daten vgl. Tab. 13).

(RS )-2-Pentyl-6-bromchroman-4-on (18). Essigsdure-(4-bromphenyl)ester wird nach [43b] aus 98,62 g (0,57
mol) 4-Brompheno! und 82,6 g (0,72 mol) Ac,0 hergestelit. Sdp. 111-114°/1,33~1,57 kPa. Ausbeute: 86,4 g (70%).
In einer Fries-Umlagerung werden 86,02 g (0,40 mol) Essigsdure-(4-bromphenyl)ester mit 91,7 g (0,688 mol) AlCl,
nach [51] in 2-Hydroxy-5-bromacetophenon (16) umgelagert. Verbindung 16 wird aus CH;0H (1 ml/g) umkristal-
lisiert (Animpfung). Ausbeute: 57,1 g (66 %), Schmp. 61-62° ([51}: 62—63°). Acetophenon 16 (8,6 g, 40 mmol) wird
mit 6,01 g (60 mmol) Hexanal und 2,13 g (30 mmo}) Pyrrolidin nach [20] in 18 ibergefiithrt, Das destillierte
Rohprodukt 18 (155°/13 Pa), ein orangerotes, viskoses Ol (4,9 g, 41 %) wird fiir anal. Zwecke durch mehrmalige
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Kristallisation aus Aceton gereinigt, Schmp. 41°. "H-NMR (90 MHz): 7,97 (d, J = 2,6, H—-C(5)); 7,54 (dd, J = 2,6,
8,8, H-C(7)); 6,88 (d, J = 8,8, H-C(8)); 5,60-4,20 (m, H-C(2)); 2,75-2,60 (m, 2H—C(3)); 2,00-1,10 (m, 4 CH,),
0,91 (¢, J = 5,8, CHy).

(RS }-6-Brom-2-pentylchroman (19). Acetophenon 18 (4,45 g, 15 mmol) (Rohprodukt) wird nach [21] mit
Dimethylaminboran reduziert. Reinigung des rohen 19 auf 90 g Kieselge! mit CH,Cl,/Hexan 1:1 und anschlies-
sende Destillation bei 120-130°/13 Pa. Viskoses Ol, Ausbeute: 1,55 g (36%). 'H-NMR (360 MHz): 7,15-7,12 (m,
H-C(5), H-C(7)); 6,67-6,64 (m, H--C(8)); 3,96-3,92 (m, H-C(2)); 2,78-2,70 (m, 2ZH—C(4)); 1,99-1,93 (m,
2H-C(3)); 1,74-1,32 (m, 4 CH,); 0,93-0,90 (m, CH,).

{ RS )-4-(2-Pentyl-6-chromanyl) benzonitril (20). Synthese und Aufarbeiten analog zu 5a, mit 1,13 g (4 mmol)
19. Nach Chromatographie und Destillation (180-200°/13 Pa) Kristallisation aus EtOH. Ausbeute: 0,16 g (13 %).
Ubergangstemp.: K/N 69°, N/176°. 'TH-NMR (360 MHz): 7,69-7,66 und 7,63-7,60 (44’ BB, 4 arom. H); 7,33 (dd,
J =23, 8,5 H-C(7)); 7,29 (br. s, H-C(5)); 6,89 (d, J = 8,5, H-C(8)); 4,054,00 (m, H-C(2)); 2,91-2,80 (m,
2H-C(3)); 2,07-1,30 (m, 4 CH;); 0,92 (¢, J = 6,9, CHj,).

2,2'-Dipentyl-6,6"-bichromyl (21). Aus dem Reaktionsgemisch von 20 wird 21 chromatographisch abgetrennt,
Kristallisation aus EtOH: 18 mg (2%), Schmp. 100°. 'H-NMR (360 MHz): 7,24-7,20 (m, H~C(5), H-C(5"),
H-C(7), H-C(7')); 6,82 (m, H-C(8), H-C(8')); 4,00-3,95 (m, H-C(2), H-C(2")); 2,93-2,76 (m, 2H-C(4),
2H-C(4")); 2,05-1,25 (m, 2H—-C(3), 2H-C(3"), 8 CH,); 0,91 (1, / = 6,9, 2 CH;).

Chromatographie und Kristallisation ergaben zwar ein einheitliches Produkt; aufgrund der "H-NMR-Daten
kann jedoch nicht entschieden werden, ob das Enantiomerenpaar (2R, 2'R), (25, 2'S) oder die meso-Form (2R,
2'S) vorliegt: Die Enantiomeren haben je eine C,-Achse und die meso-Form eine Spiegelebene. Da die Protonen
der beiden Molekiilhlften im ersten Fall homotop und im zweiten Fall enantiotop sind, lisst das 'H-NMR-Spek-
trum in beiden Fillen fiir beide Molekilhdlften gleiche chemische Verschiebungen erwarten.

1-(6-Methoxy-2-naphthyl )-3-(dimethylamino }- I-propanon (22). (6-Methoxy-2-naphthyl)methylketon (13,015
g, 65 mmol) [52], 5,83 g (71,5 mmol) Me,NH -HClI und 2,93 g (32,5 mmol) Trioxan werden in 25 ml abs. EtOH auf
70° erhitzt. Nach Zugabe von 7 Tropfen konz. HC! kocht man 3 h unter Riickfluss. Nach Erkalten kristallisieren
18 g Rohprodukt, die in 30 ml Et,O aufgeschlimmt und nach dem Absaugen des Et,O aus 25 ml siedendem EtOH
(Riuckflusskiihler) kristallisiert werden. Ausbeute: 12,8 g (67%) des Hydrochlorids von 22, Schmp. 178-81°.

5-(6'-Methoxy-2'-naphthyl)-2-pentyl-5-cyclohexen-1-on (28). KOH (4.49 g, 80 mmol) und 60 ml i-PrOH
werden in einem 250 ml Zweihalskolben (Duran-Glas) bis zur Bildung einer klaren Lsg. zum Sieden erhitzt. Zur
heissen Lsg. werden 8,01 g (40 mmol) 2-Acetylheptansidure-ethylester (24) (53] gegeben. Anschliessend wird sofort
eine Suspension von 11.75 g (40 mmol) 22-HCl in 60 ml i-PrOH zugefiigt. Das Gemisch wird darauf im
geschlossenen System (Ballon) 48 h unter gutem Riihren unter Riickfluss gekocht. Die noch heisse Reaktionssus-
pension riihrt man nach Verdinnen mit 200 ml H,O und 10 ml konz. HCI bis die CO,-Entwicklung nachgelassen
hat (ca. 5 min). Dann wird das ausgefallene, klebrige Produkt abgenutscht und in 100 ml CH,Cl, aufgenommen.
Die CH,Cly-Lsg. trocknet man mit MgSO,, filtriert und dampft ein. Der gelbe hochviskose Riickstand (10,8 g)
wird mit 25 ml Et,0O unter Riickfluss extrahiert und heiss filtriert. Beim Abkiihlen (ca. 5°) kristallisieren 6,15 g
(47,7%) 28, die noch Spuren von Verunreinigungen enthalten. Diese konnten weder durch Chromatographie noch
durch Kristallisation entfernt werden, stéren jedoch die folgende Synthese nicht. Ubergangstemp.: K/N 89° N/I
110°. 'H-NMR (360 MHz): 7,94 (br. s, H—C(5")); 7,78-7.73 (m, H-C(4), H-C(8)); 7.64 (dd, J =18, 8,7,
H-C(7)); 717 (dd, J = 2,5, 8,9, H-C(3"); 7,13 (d, J = 2,5, H-C(1")); 6,58-6,52 (m, H-C(6)); 3,93 (s, CH;0);
3,00-2,80 (m, 2H—C(4)); 2,40-2,25, 1,97-1,85 2m, H—C(2), 2H~C(3)); 1,60-1,18 (in, 4 CH,); 0,93-0,87 (in, CH,).
Anal. ber. fiir C,,H,60, (322,43): C 81,95, H 8,13; gef.: C 81,48, H 7,96.

1-(6"-Methoxy-2'-naphthyl )-4-pentylcyclohexa-1,3-dien (30). Cyclohexenon 28 (4,83 g, 15 mmol) wird in 60 mi
abs. THF gel6st und unter gutem Riihren innert 10 min zu einer Suspension von 1,18 g (31 mmol) LiAlH, in 60 ml
THF getropft. Die Reaktionstemp. wird durch Kihlen 45 min bei 15-20° gehalten. Dann wird das graue Gemisch
vorsichtig, portionenweise auf 360 ml H,O/konz. HCI 3:1 gegossen und 2mal mit 150 ml CH,Cl, extrahiert. Die
vereinigten org. Phasen werden 2mal mit je 200 ml H,O gewaschen. Nach Trocknen (MgSQ,), Filtrieren und
Abdestillieren des CH,Cl, werden 5,2 g feuchtes Rohprodukt isoliert. Nach der Kristallisation aus 65 ml EtOH: 2,1
g(46%) 30. Ubergangstemp.: K/N 116°,N/I 134°. "H-NMR (90 MHz): 7,75-7,05 (m, 6 arom. H); 6,43 (d, J = 5,7)
und 5,86 (d, J = 5,7) (H-C(2), H-C(3)); 3,92 (s, CH;0); 2,75-1,20 (m, 4 CH,, 2ZH—C(5), 2H~-C(6)); 0,91 (¢,
J =57, CHy).

1-(6'-Methoxy-2'-naphthyl }-4-pentylbicyclo[2.2.2 Joct-5-en-2,2,3,3-tetracarbonitril (31). Ethylentetracarboni-
tril (0,128 g, 1 mmol) wird bei 40° in 10 ml Toluol geldst. Zu dieser Lsg. werden auf einmal 0,306 g (1 mmol) 30 in
3 ml Toluol gegeben. Es fillt sofort ein dicker weisser Brei aus, aus dem durch Zugabe von 16 mt Toluol und
Erwirmen auf 110° eine klare gelbliche Lsg. entsteht. Es wird 30 min auf 110° erwdrmt, danach kristallisieren beim
Abkithlen 0,222 g (51%) 31, Schmp. 205-206° (Zers.). 'H-NMR (90 MHz): 8,04-7,17 (m, 6 arom. H); 7,05 (4,
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J =8,6)und 6,61 (d, J = 8,6) (H—C(5), H-C(6)); 3,95 (s, CH,0); 3,10-1,20 (m, 4 CH,, 2H-C(7), 2H-C(8)); 0,96
(1, J = 5,7, CHy).

1-(6'-Methoxy-2'-naphthyl )-4-pentyibicyclof 2.2.2 Jocta-2,5-dien-2,3-dicarbonitril (32). Zu einer Lsg. von 0,5 g
(1,63 mmol) 30 in 4 ml Toluol tropft man bei RT. eine Lsg. von 0,139 g (1,83 mmol) Acetylendicarbonitril in 2 ml
Toluol und erwdrmt 2 h auf 55-60°. Die Lsg. wird im Wasserstrahlvakuum bei RT. eingedampft und der
Ruckstand auf Kieselgel mit CH,Cl, chromatographiert. Ausbeute: 0,218 g (34%), Kristallisation aus 13 ml
EtOH: 0,10 g (16 %) 32, Schmp. 126-128° (Zers.). 'H-NMR (90 MHz): 7,92-7,15 (m, 6 arom. H); 6,53 (d, J = 7,6)
und 6,38 (4, J = 7,6) (H—C(5), H—C(6)); 3,94 (s, CH;0); 2,25-1,25 (m, 6 CH,); 1,05-0,95 (m, CH,).

3-(6'-Methoxy-2'-naphthyl)-6-pentylbenzol-1,2-dicarbonitril (33). Bicyclooctadien 32 (81 mg, 2,12 mmol) wird
10 min auf 150-160° erhitzt. Beim Abkiihlen der Schmelze kristallisiert das Produkt. Kristallisation aus 4 ml EtOH:
51 mg (68 %) 33, Schmp. 143°. 'H-NMR (360 MHz): 7,94 (4, J = 1,7, H=C(1")); 7,86 (d, J = 8,6, H—C(4")); 7,81 (d,
J =89, H-C(8"); 1,74 (d, J = 8,3, H-C(4)); 7,61 (d, J = 8,3, H-C(5)); 7,59 (dd, J = 1,7, 8,6, H-C(3")); 7,21 (44,
J=25,89, H-C(7')); 7,18 (4, J = 2,5, H-C(5")); 3,95 (s, CH;0); 2,94 (1, J = 7,8, 2H-C(1")); 1,78-1,69 (m,
2H-C(2")); 1,43-1,38 (m, 2H-C(3"), 2H—C(4")); 0,95-0,91 (m, CH3).
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