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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
下記式Ｉの部分的に弗素化されたベンゼン誘導体。
【化１】

但し上記式において
Ｒは１ないし１５個までの炭素原子を有するアルキル基であり、
Ａ2は、ｔｒａｎｓ－１，４－シクロヘキシレン残基であり、
Ｚ2は、単結合であり、
Ｑは－ＣＨＦ－または－ＣＦ2－であり、
Ｙは１ないし５個の炭素原子を有する非置換の、またはハロゲン置換されたアルキル基で
あり、但し、Ｑが－ＣＨＦ－の場合、Ｙは１ないし５個の炭素原子を有するハロゲン置換
されたアルキル基であり、
Ｌ1及びＬ2はＦであり、Ｌ3はＨ又はＦであり、
ｍは０である。
【請求項２】
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下記式の化合物。
【化２】

（但しこの式において
Ｒは１ないし１５個までの炭素原子を有するアルキル基であり、
Ｑは－ＣＨＦ－であり、
Ｙは１ないし５個の炭素原子を有するハロゲン置換されたアルキル基であり、
ＬはＨ又はＦである。）
【請求項３】
Ｑ－Ｙが、ＣＨＦ－ＣＨＦ2、ＣＦ2－ＣＨ2－ＣＦ3、ＣＦ2－ＣＨ3、ＣＨＦ－ＣＦ2－Ｃ
ＨＦ2、ＣＦ2－ＣＨ2－ＣＨＦ2またはＣＨＦ－ＣＦ3である請求項１記載の化合物。
【請求項４】
請求項１記載の式Ｉの化合物を、種々の液晶媒質の成分として使用する方法。
【請求項５】
少なくとも１種の部分的に弗素化されたベンゼン誘導体を有する液晶媒質において、該部
分的に弗素化されたベンゼン誘導体が下記式Ｉ、
【化３】

（但し上記式において
ＲはＨであるか、又は１ないし１５個までの炭素原子を有する非置換の、又はＣＮ又はＣ
Ｆ3によりモノ置換され、又はハロゲンにより少なくともモノ置換されたアルキル又はア
ルケニルの残基であり、
その際これらの残基の中の１つ又はそれ以上のＣＨ2基はそれぞれ互いに独立に、－Ｏ－
、－Ｓ－、

【化４】

－ＣＯ－、－ＣＯ－Ｏ－、－Ｏ－ＣＯ－又は－Ｏ－ＣＯ－Ｏ－により各Ｏ原子が互いに直
接に結合しないように置き換えられていてもよく、
Ａ1及びＡ2はそれぞれ互いに独立に、下記
ａ）ｔｒａｎｓ－１，４－シクロヘキシレン残基において更に１つ以上の非隣接のＣＨ2

基が－Ｏ－及び／又は－Ｓ－により置き換えられていることができる基、
ｂ）ｔｒａｎｓ－１，４－フェニレン残基において更に１つ以上のＣＨ基がＮにより置き
換えられていることができる基、又は
ｃ）１，４－シクロヘキシレン、１，４－ビシクロ［２・２・２］オクチレン、ピペリジ
ン－１，４－ジイル、ナフタレン－２，６－ジイル、デカヒドロナフタレン－２，６－ジ
イル及び１，２，３，４－テトラヒドロナフタレン－２，６－ジイルよりなる群からの残
基
であり、その際上記残基ａ）とｂ）とは１個又は２個の弗素原子により置換されているこ
とができ、
Ｚ1およびＺ2はそれぞれ互いに独立に、－ＣＯ－Ｏ－、－Ｏ－ＣＯ－、－ＣＨ2Ｏ－、－
ＯＣＨ2－、－ＣＨ2ＣＨ2－、－ＣＨ＝ＣＨ－、－Ｃ≡Ｃ－又は単結合であり、そして基
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Ｚ1およびＺ2の一つは二者択一的に－（ＣＨ2）4－又は－ＣＨ＝ＣＨ－ＣＨ2ＣＨ2－であ
り、
Ｑは－ＣＨＦ－又は－ＣＦ2－であり、
Ｙは
ａ）Ｑが－ＣＨＦ－の場合、１ないし５個の５個の炭素原子を有する非置換の、又はハロ
ゲン置換されたアルキル基であり、
ｂ）Ｑが－ＣＦ2－の場合、メチル基、または２ないし５個の炭素原子を有する非置換の
又はハロゲン置換されたアルキル基であり、
Ｌ1、Ｌ2及びＬ3はそれぞれ互いに独立にＨ又はＦであり、
そしてｍは０、１又は２である。）
で表される化合物であることを特徴とする、上記液晶媒質。
【請求項６】
Ｒは１ないし１５個までの炭素原子を有するアルキル基であり、
Ａ2は、ｔｒａｎｓ－１，４－シクロヘキシレン残基であり、
Ｚ2は、単結合であり、
Ｑは－ＣＨＦ－または－ＣＦ2－であり、
Ｙは１ないし５個の炭素原子を有する非置換の、またはハロゲン置換されたアルキル基で
あり、但し、Ｑが－ＣＨＦ－場合、Ｙは１ないし５個の炭素原子を有するハロゲン置換さ
れたアルキル基であり、
Ｌ1及びＬ2はＦであり、Ｌ3はＨ又はＦであり、
ｍは０である請求項５に記載の液晶媒質。
【請求項７】
Ｑ－Ｙが、ＣＨＦ－ＣＨＦ2、ＣＦ2－ＣＨ2－ＣＦ3、ＣＦ2－ＣＨ3、ＣＨＦ－ＣＦ2－Ｃ
ＨＦ2、ＣＦ2－ＣＨ2－ＣＨＦ2またはＣＨＦ－ＣＦ3である請求項５または６に記載の液
晶媒質。
【請求項８】
請求項５乃至７のいずれかに記載の液晶媒質を含んでいることを特徴とするディスプレー
要素。
【請求項９】
誘電体として請求項５乃至７のいずれかに記載の液晶媒質を含んでいることを特徴とする
電気光学的ディスプレー要素。
【発明の詳細な説明】
本発明は下記式Ｉの部分的に弗素化されたベンゼン誘導体に関する。

但し上記式において
ＲはHであるか、又は１ないし１５個までの炭素原子を有する非置換の、又はCN又はCF3に
よりモノ置換され、又はハロゲンにより少なくともモノ置換されたアルキル又はアルケニ
ルの残基であり、その際これらの残基の中の１つ又はそれ以上のCH2基はそれぞれ互いに
独立に-O-、-S-、

-CO-、-CO-O-、-O-CO-又は-O-CO-O-により各O原子が互いに直接に結合しないように置き
換えられていてもよく、
Ａ1及びＡ2はそれぞれ互いに独立に、下記
ａ）trans-1,4-シクロヘキシレン残基において更に１つ以上の非隣接のCH2基が-O-及び／
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又は-S-により置き換えられていることができる基、
ｂ）trans-1,4-フェニレン残基において更に１つ以上のCH基がNにより置き換えられてい
ることができる基、又は
ｃ）1,4-シクロヘキシレン、1,4-ビシクロ［2・2・2］オクチレン、ピペリジン-1,4-ジイ
ル、ナフタレン-2,6-ジイル、デカヒドロナフタレン-2,6-ジイル及び1,2,3,4-テトラヒド
ロナフタレン-2,6-ジイルよりなる群からの残基
であり、その際上記残基ａ）とｂ）とは１個又は２個の弗素原子により置換されているこ
とができ、
Ｚ1およびＺ2はそれぞれ互いに独立に、-CO-O-、-O-CO-、-CH2O-、-OCH2-、-CH2CH2-、-C
H=CH-、-C≡C-又は単結合であり、そして基Ｚ1およびＺ2の一つは二者択一的に-（CH2）4

-又は-CH=CH-CH2CH2-であり、
Ｑは-CHF-又は-CF2-であり、
Ｙは１ないし５個の炭素原子を有する非置換の、又はハロゲン置換されたアルキル基であ
り、
Ｌ1、Ｌ2及びＬ3はそれぞれ互いに独立にH又はFであり、そして
ｍは０、１又は２である。
本発明は更に、これらの化合物を種々の液晶媒質の成分として使用すること、及び液晶並
びに本発明に従う液晶媒質を含む電気光学的ディスプレー要素に関する。
式Ｉの各化合物は種々の液晶媒質、中でもツイストセルの原理、ゲスト－ホスト効果、整
列相変形効果或いは動的散乱効果に基づく種々のディスプレーのための液晶媒質の成分と
して使用することができる。
本発明は、種々の液晶媒質の成分として適しており、そして中でもそれと同時に比較的低
い粘度及び比較的高い誘電異方性を有する安定な、液晶性すなわちメソゲーン性の新規な
化合物を見出すことを目的としたものである。
本発明者等は式Ｉの化合物が種々の液晶媒質の成分として極めて適していることを見出し
た。中でも、それらは比較的低い粘度を有する。それらは広いメソ相範囲と、光学的及び
誘電的異方性についての有利な値とを有する種々の安定な液晶媒質を得るために用いるこ
とができる。その上にこれらの媒質は非常に良好な低温挙動及び異常に低い閾値電圧を有
する。
国際特許WO 91/00102号及びドイツ特許DE-A 4002 374号は類似の、部分的に弗素化された
ベンゼン誘導体を記述している。
しかしながら高いΔε値のそのような化合物の非常に広い適用範囲の観点から、それぞれ
の用途に厳密に適合化させた諸性質を有する高いネマチック性の化合物を更に手に入れる
ことが望まれた。
加えて、式Ｉの化合物を提供することは、いろいろな応用の観点から種々の液晶混合物を
調製するのに適している液晶物質の範囲を一般に非常に著しく拡大する。
式Ｉの化合物は広い適用範囲を有する。置換基の選択に依存してこれらの化合物は、種々
の液晶媒質を主として構成する基礎物質として用いることができるけれども、例えばこの
型の誘電体の誘電的及び／又は光学的異方性を修飾し、及び／又はその閾値電圧及び／又
はその粘度を最適化するために他の化合物群からなる液晶基礎物質に式Ｉの化合物を加え
ることも可能である。
純粋な状態で式Ｉの各化合物は無色であり、そして電気光学的用途にとって好ましい位置
にある温度範囲において液晶メソ相を形成する。それらは化学的に、熱的に、また光に対
して安定である。
すなわち本発明は式Ｉの種々の化合物、及びそれらの化合物を種々の液晶媒質の成分とし
て使用することに関する。本発明は更に、式Ｉの化合物を少なくとも１つ含む液晶媒質及
びこの型の媒質を含む種々の液晶ディスプレー要素、中でも電気光学的ディスプレー要素
に関する。
以上及び以下の各式においてｍは好ましくは０である。Ｙは好ましくは、置換されていな
いかハロゲンで置換されたメチル、エチル又はプロピル基である。ハロゲンは好ましくは



(5) JP 4144900 B2 2008.9.3

10

20

30

40

50

弗素である。
Ｙは好ましくはCH3、CH2CH3、CHF2、CH2CHF2、CH2CF3、CF2CHF2又はCF3である。
Ｑ－Ｙは好ましくはCHF-CHF2、CF2-CH2-CF3又はCF2-CH3、更にはまたCF2-CH2-CHF2、CHF-
CF2-CHF2又はCF2-CH2-CHF2である。
Ｌ3は好ましくはFであり、そしてＬ1及びＬ2はH又はFである。特に、Ｌ1ないしＬ3が弗素
である化合物が好ましい。
Ｒは好ましくはアルキル、更にはまたアルコキシである。Ａ1及び／又はＡ2は好ましくは
Phe、Cyc、Che、Pyr又はDioである。式Ｉの化合物は好ましくは１つよりも多いBi、Pyd、
Pyr、Dio又はDitの残基を含まない。
式Ｉ及び全ての従属式においてＡ1及びＡ2が、Fによりモノ置換又はジ置換されているか
、又はCNによりモノ置換されている1,4－フェニレンである化合物も好ましい。これらは
中でも、2-フルオロ-1,4－フェニレン、3-フルオロ-1,4－フェニレン及び3,5－ジフルオ
ロ-1,4－フェニレン、そして２－シアノ-1,4－フェニレン及び３－シアノ-1,4－フェニレ
ンである。
Ｚ1及びＺ2は好ましくは単結合、-CO-O-、-O-CO-及び-CH2-CH2-であり、そして２番目に
好ましくは-CH2O-及び-OCH2-である。
残基Ｚ1およびＺ2の１つが-（CH2）4-であるか又は-CH=CH-CH2CH2-であるときは、もう一
方の（もし存在する場合）Ｚ1又はＺ2は好ましくは単結合である。
Ｒがアルキル基及び／又はアルコキシ基であるときはこれは直鎖状又は分岐鎖状であるこ
とができる。これは好ましくは直鎖状であり、２、３、４、５、６又は７個の炭素原子を
有し、従って好ましくはエチル、プロピル、ブチル、ペンチル、ヘキシル、ヘプチル、エ
トキシ、プロポキシ、ブトキシ、ペントキシ、ヘキソキシ又はヘプトキシであり、また更
にメチル、オクチル、ノニル、デシル、ウンデシル、ドデシル、トリデシル、テトラデシ
ル、ペンタデシル、メトキシ、オクトキシ、ノノキシ、デコキシ、ウンデコキシ、ドデコ
キシ、トリデコキシ又はテトラデコキシである。
オキサアルキルは好ましくは直鎖状の2－オキサプロピル（＝メトキシメチル）、2-（＝
エトキシメチル）又は3－オキサブチル（＝2-メトキシエチル）、2-、3-又は4-オキサペ
ンチル、2-、3-、4-又は5-オキサヘキシル、2-、3-、4-、5-又は6-オキサヘプチル、2-、
3-、4-、5-、6-又は7-オキサオクチル、2-、3-、4-、5-、6-、7-又は8-オキサノニル、或
いは2-、3-、4-、5-、6-、7-、8-又は9-オキサデシルである。
もしＲがアルキル基であって、その中の１個のCH2基が-CH=CH-で置き換えられているもの
であるときは、これは直鎖状であるか、又は分岐鎖状であることができる。これは好まし
くは直鎖状であって、２ないし10個の炭素原子を有する。従ってこのものは、中でもビニ
ル、プロパ-1-又はプロパ-2－エニル、ブタ-1-、同-2-又はブタ-3－エニル、ペンタ-1-、
同-2-、同-3-又はペンタ-4－エニル、ヘキサ-1-、同-2-、同-3-、同-4-又はヘキサ-5－エ
ニル、ヘプタ-1-、同-2-、同-3-、同-4-、同-5-又はヘプタ-6－エニル、オクタ-1-、同-2
-、同-3-、同-4-、同-5-、同-6-又はオクタ-7－エニル、ノナ-1-、同-2-、同-3-、同-4-
、同-5-、同-6-、同-7-又はノナ-8－エニル、又はデカ-1-、同-2-、同-3-、同-4-、同-5-
、同-6-、同-7-、同-8-又はデカ-9－エニルである。
もしＲがアルキル基であってその中の１つのCH2基が-O-で、そして１つが-CO-で置き換え
られているときはこれらは隣接しているのが好ましい。すなわちこれらは１個のアシロキ
シ基-CO-O-又は１個のオキシカルボニル基-O-CO-を含む。これらは好ましくは直鎖状であ
り、そして２ないし６個の炭素原子を有する。
従ってこれらは、中でもアセチルオキシ、プロピオニルオキシ、ブチリルオキシ、ペンタ
ノイルオキシ、ヘキサノイルオキシ、アセチルオキシメチル、プロピオニルオキシメチル
、ブチリルオキシメチル、ペンタノイルオキシメチル、2-アセチルオキシエチル、2-プロ
ピオニルオキシエチル、2-ブチリルオキシエチル、3-アセチルオキシプロピル、3-プロピ
オニルオキシプロピル、4-アセチルオキシブチル、メトキシカルボニル、エトキシカルボ
ニル、プロポキシカルボニル、ブトキシカルボニル、ペントキシカルボニル、メトキシカ
ルボニルメチル、エトキシカルボニルメチル、プロポキシカルボニルメチル、ブトキシカ
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ルボニルメチル、2-（メトキシカルボニル）エチル、2-（エトキシカルボニル）エチル、
2-（プロポキシカルボニル）エチル、3-（メトキシカルボニル）プロピル、3-（エトキシ
カルボニル）プロピル又は4-（メトキシカルボニル）ブチルである。
もしＲがアルキル基であってその１つのCH2基が非置換の、又は置換された-CH=CH-で置き
換えられており、そして隣接する１個のCH2基がCO又はCO-O或いはO-CO-で置き換えられて
いるときは、これは直鎖状又は分岐鎖状であることができる。このものは好ましくは直鎖
状であって４ないし13個の炭素原子を有する。従ってこれは中でも、アクリロイルオキシ
メチル、2-アクリロイルオキシエチル、3-アクリロイルオキシプロピル、4-アクリロイル
オキシブチル、5-アクリロイルオキシペンチル、6-アクリロイルオキシヘキシル、7-アク
リロイルオキシヘプチル、8-アクリロイルオキシオクチル、9-アクリロイルオキシノニル
、10-アクリロイルオキシデシル、メタクリロイルオキシメチル、2-メタクリロイルオキ
シエチル、3-メタクリロイルオキシプロピル、4-メタクリロイルオキシブチル、5-メタク
リロイルオキシペンチル、6-メタクリロイルオキシヘキシル、7-メタクリロイルオキシヘ
プチル、8-メタクリロイルオキシオクチル又は9-メタクリロイルオキシノニルである。
もしＲが、CN又はCF3によりモノ置換されているアルキル又はアルケニルの残基であると
きは、この基は好ましくは直鎖状であって、そのCN又はCF3による置換がω位置であるの
がよい。
もしＲがアルキル又はアルケニルの残基であって、ハロゲンにより少なくともモノ置換さ
れているものであるときは、この基は好ましくは直鎖状であって、ハロゲンは好ましくは
F又はClである。多重置換の場合にはハロゲンは好ましくはFである。得られる残基は過弗
素化された残基をも含む。モノ置換の場合はその弗素又は塩素置換基はいかなる所望の位
置にあってもよいが、好ましくはω位置にあるのがよい。
種々の重付加反応にとって好ましいウィング基Ｒを含む式Ｉの化合物は種々の液晶性重合
物を製造するのに適している。
分岐したウィング基Ｒを含む式Ｉの化合物は或る場合に、通常的な液晶基礎物質の中への
良好な溶解度のために重要であることがあるが、特にそれらが光学活性であるときはキラ
ルドープ剤として重要である。この型のスメクチック化合物は強誘電体材料の成分として
適している。
SA相を有する式Ｉの化合物は、例えば熱的にアドレスされるディスプレーに適している。
この型の分岐基は一般に１つを超えない分岐鎖を有する。好ましい分岐基Ｒはイソプロピ
ル、2-ブチル（＝1-メチルプロピル）、イソブチル（＝2-メチルプロピル）、2-メチルブ
チル、イソペンチル（＝3-メチルブチル）、2-メチルペンチル、3-メチルペンチル、2-エ
チルヘキシル、2-プロピルペンチル、イソプロポキシ、2-メチルプロポキシ、2-メチルブ
トキシ、3-メチルブトキシ、2-メチルペントキシ、3-メチルペントキシ、2-エチルヘキソ
キシ、1-メチルヘキソキシ及び1-メチルヘプトキシである。
もしＲがアルキル基であって、その中の２つ以上のCH2基が-O-及び／又は-CO-O-により置
き換えられているものであるときは、これは直鎖状であるか、又は分岐鎖状であることが
できる。このものは好ましくは分岐しており、そして３ない12個の炭素原子を有する。従
ってこのものは中でもビスカルボキシメチル、2,2-ビスカルボキシエチル、3,3-ビスカル
ボキシプロピル、4,4-ビスカルボキシブチル、5,5-ビスカルボキシペンチル、6,6-ビスカ
ルボキシヘキシル、7,7-ビスカルボキシヘプチル、8,8-ビスカルボキシオクチル、9,9-ビ
スカルボキシノニル、10,10-ビスカルボキシデシル、ビス（メトキシカルボニル）メチル
、2,2-ビス（メトキシカルボニル）エチル、3,3-ビス（メトキシカルボニル）プロピル、
4,4-ビス（メトキシカルボニル）ブチル、5,5-ビス（メトキシカルボニル）ペンチル、6,
6-ビス（メトキシカルボニル）ヘキシル、7,7-ビス（メトキシカルボニル）ヘプチル、8,
8-ビス（メトキシカルボニル）オクチル、ビス（エトキシカルボニル）メチル、2,2-ビス
（エトキシカルボニル）エチル、3,3-ビス（エトキシカルボニル）プロピル、4,4-ビス（
エトキシカルボニル）ブチル又は5,5-ビス（エトキシカルボニル）ヘキシルである。
重縮合に好適なウィング基Ｒを含む式Ｉの化合物は液晶性重縮合物を製造するのに適して
いる。
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式Ｉはこれらの化合物のラセミ体及び光学対掌体並びにそれらの混合物を包含する。
式Ｉ及び各従属式のこれらの化合物うち、その中に存在する少なくとも１つの残基が上述
した好ましい意味の１つを有するものが好ましい。
式Ｉの化合物において好ましい立体異性体は、Cyc及びピペリジンの環がtrans-1,4-ジ置
換されているものである。それぞれ１つ以上のPyd、Pyr及び／又はDioの基を含む上述し
た各式のそれらはその２つの2,5-位置異性体を含む。
好ましい小さな化合物群は下記の従属式I1ないしI15のそれらである。
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本発明は同様に下記式
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の各化合物に関する。
式Ｉの各化合物は文献（例えばスツットガルトのGeorg-Thieme-Verlag刊行のHouben-Weyl
の標準的著作”Methoden der Organischen Chemie”、第IX巻の867頁以下）に記述されて
いるような公知の方法により、公知の、それらの反応に適した反応条件のもとで作られる
。また公知の種々の変法も用いることができるが、ここでは詳細には述べない。
本発明に従う化合物は、例えば下記式IIの化合物

〔但しこの式においてＲ、Ａ1、Ａ2、Ｚ1、Ｚ2、Ｌ1、Ｌ2、Ｌ3及びｍは上に定義したと
おりである〕を下にあげる反応式に従い金属化させ、そして次いでその生成物を適当な親
電子試薬と反応させることにより作ることができる：
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式ＩにおいてＱ－ＹがCHF-CF3である化合物はその得られたフェノール化合物から、例え
ばこのフェノール化合物をCF3-CHO及びHFと反応させることにより公知の方法で得ること
ができる。
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式ＩにおいてＱ－ＹがCF2－アルキルである化合物は、例えば次のようにして作ることが
できる。
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40他の種々の合成方法は当業者には明らかである。例えば適当に５－置換された1,3-ジフル
オロベンゼン化合物又はモノ弗素化された類似体（Ｌ2=H）を上記の反応式に従いその1,3
-ジフルオロ化合物又はモノ弗素化された類似体（Ｌ2=H）にし、そして次にＲ-（Ａ1－Ｚ
1）m-Ａ2－Ｚ2の基を、液晶化学において通常的な種々の反応〔例えばE. Poetschにより
”Kontakte”（Darmstadt）, 1988（２）, 15頁に記述されているようなエステル化、エ
ーテル化又はカプリング〕により導入することができる。
式IIの化合物は例えば下記の合成反応式により作ることができる：
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各出発物質は公知であるか又は公知の化合物と同様にして作ることができる。
式Ｉのエステル化合物も対応するカルボン酸類（又はその反応性誘導体）をアルコール類
又はフェノール類（又はそれらの反応性誘導体）を用いてエステル化することにより、又
はいわゆるＤＣＣ法（ＤＣＣ＝ジシクロヘキシルカルボジイミド）によって得ることもで
きる。
対応するカルボン酸類及びアルコール類又はフェノール類は公知であるか、又は公知の方
法と同様にして作ることができる。
式Ｉの化合物を製造するための更に別な方法において、ハロゲン化アリールを第３級アミ
ンの存在のもとに、かつパラジウム触媒の存在のもとにオレフィンと反応させる〔R.F. H
eck：”Acc. Chem. Res.”,12（1979）146参照〕。適当なハロゲン化アリールの例は塩化
物、臭化物及び沃化物であり、中でも臭化物及び沃化物である。そのカプリング反応の進
行に必要な第３級アミン、例えばトリエチルアミンは溶媒としても適している。好適なパ
ラジウム触媒の例は、パラジウムの塩類であり、中でも例えばトリアリールホスフィンの
ような有機燐（III）化合物を含むPd（II）酢酸塩である。反応は不活性溶媒の存在又は
不存在のもとに、約０℃と150℃との間の温度、好ましくは20℃と100℃との間の温度にお
いて行うことができ、好適な溶媒の例は、アセトニトリルのようなニトリル類、又は例え
ばベンゼンやトルエンのような炭化水素類である。出発化合物として用いられるハロゲン
化アリール及びオレフィン化合物は、しばしば市販において入手できるか、或いは文献よ
り公知の種々の方法で、例えば対応する親化合物をハロゲン化するか又は対応するアルコ
ール類又はハロゲン化物の離脱反応によって作ることができる。
このようにして、例えばスチルベン誘導体を作ることができる。それらスチルベン化合物
はまた４－置換されたベンズアルデヒドをWittigの方法によって対応する燐イリドと反応
させることによっても作ることができる。しかしながら式Ｉのトラン化合物は、オレフィ
ンの代わりにモノ置換されたアセチレンを用いることによっても作ることができる〔”Sy
nthesis”627（1980）又は”Tetrahedron Lett.”,27, 1171（1986）〕。
芳香族化合物をカプリングさせるもう１つの方法はハロゲン化アリールをアリール錫化合
物と反応させることである。これらの反応は好ましくは、例えばパラジウム（0）錯化合
物のような触媒の添加とともに、例えば炭化水素類のような不活性溶媒の中で高い温度に
おいて、例えば沸騰キシレンの中で、保護ガスのもとに行われる。
種々のアルキニル化合物のハロゲン化アリールとのカプリング反応はA. O. King、E. Neg
ishi、F. J. Villani及びA. Silveriaにより”J. Org. Chem.”43, 358（1978）に記述さ
れた方法と同様に実施することができる。
式Ｉのトラン化合物はまた、Fritsch-Buttenberg-Wiechell転移〔”Ann.”279, 319（198
4）〕によっても作ることができ、その際1,1-ジアリール-2-ハロエチレン化合物を強塩基
の存在のもとに転移させてジアリールアセチレン化合物にする。
式Ｉのトラン化合物はまた、対応するスチルベン化合物を臭素化し、次いでその生成物を
脱ハロゲン化水素させることによっても作ることができる。ここで、この方法のいくつか
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の変法を用いることもできるが、ここではこれは詳細には述べない。
式Ｉのエーテル化合物は、対応するヒドロキシ化合物、好ましくは対応するフェノールを
エーテル化することによって得ることができ、その際そのヒドロキシ化合物を好都合には
まず最初NaH、NaNH2、NaOH、KOH、Na2CO3又はK2CO3で処理することによって対応する金属
誘導体、例えば対応するアルカリ金属アルコキシド又はアルカリ金属フェノキシドに転化
させる。この金属誘導体を次に、好都合には、例えばアセトン、1,2-ジメトキシエタン、
ＤＭＦ又はジメチルスルホキシドのような不活性溶媒の中で適当なハロゲン化アルキル、
アルキルスルホン酸塩又はジアルキル硫酸塩と反応させるか、或いは約20℃と100℃との
間の温度において過剰量の水性又は水性アルコール性NaOH又はKOHと反応させることがで
きる。
各出発物質はいずれも公知であるか、又は公知の化合物と同様にして作ることができる。
好ましいtrans-異性体は種々の文献から公知の異性化方法によって作ることができる。Ｒ
O=Hであるような、得られたいかなる中間生成物も残基-Ｙ-を導入することによって式Ｉ
の化合物の前駆体と全く同様にして式Ｉ’の化合物に変えられる。
アルデヒド類は適当に置換された1-ブロモ-3-フルオロベンゼン誘導体のアリルアルコー
ルとのHeck反応によって得ることができる。
特に好ましいいくつかの化合物の合成をより詳細に下に示す：
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本発明に従う液晶媒質は２ないし40個、中でも４ないし30個の成分を本発明に従う１つ以
上の化合物に加えて他の構成成分として含む。これらの媒質は特に非常に好ましくは７な
いし25個の成分を本発明に従う１つ以上の成分に加えて含有する。これらの追加的構成成
分は好ましくは、中でもアゾキシベンゼン、ベンジリデンアニリン類、ビフェニル類、タ
ーフェニル類、安息香酸フェニル又は同シクロヘキシル、シクロヘキサンカルボン酸のフ
ェニル又はシクロヘキシルエステル、シクロヘキシル安息香酸のフェニル又はシクロヘキ
シルエステル、シクロヘキシルシクロヘキサンカルボン酸のフェニル又はシクロヘキシル
エステル、安息香酸の、シクロヘキサンカルボン酸の、及びシクロヘキシルシクロヘキサ
ンカルボン酸のシクロヘキシルフェニルエステル、フェニルシクロヘキサン類、シクロヘ
キシルビフェニル類、フェニルシクロヘキシルシクロヘキサン類、シクロヘキシルシクロ
ヘキサン類、シクロヘキシルシクロヘキセン類、1,4-ビス－シクロヘキシルベンゼン類、
4,4’-ビス－シクロヘキシルビフェニル類、フェニル－又はシクロヘキシル－ピリミジン
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類、フェニル－又はシクロヘキシル－ピリジン類、フェニル－又はシクロヘキシル－ジオ
キサン類、フェニル－又はシクロヘキシル－1,3-ジチアン類、1,2-ジフェニルエタン類、
1,2-ジシクロヘキシルエタン類、1-フェニル-2-シクロヘキシルエタン類、1-シクロヘキ
シル-2-（4-フェニルシクロヘキシル）エタン類、1-シクロヘキシル-2-ビフェニリルエタ
ン類、1-フェニル-2-シクロヘキシルフェニルエタン類、場合によりハロゲン置換された
スチルベン類、ベンジルフェニルエーテル類、トラン類及び置換された桂皮酸類の群から
なる、ネマチック物質又はネマトゲン性（単変性又は等方性）の物質から選ばれる。これ
らの化合物中1,4-フェニレン基はまた弗素化されていてもよい。
本発明に従う媒質の追加的な構成成分として好適な最も重要な化合物は下記式１、２、３
、４及び５によって特徴づけることができる：
R’-L-E-R”　　　　　 １
R’-L-COO-E-R”　　　 ２
R’-L-OOC-E-R”　　　 ３
R’-L-CH2CH2-E-R”　　４
R’-L-C≡C-E-R”　　　５
上記式１、２、３、４及び５においてそれぞれ同一であるか、又は異なっていることので
きるL及びEはそれぞれ互いに独立に-Phe-、-Cyc-、-Phe-Phe-、-Phe-Cyc-、-Cyc-Cyc-、-
Pyr-、-Dio-、-G-Phe-及び-G-Cyc-により構成される群からの２価の残基或いはそれらの
鏡像異性体であって、その際Pheは非置換の、又は弗素置換された1,4-フェニレンであり
、Cycはtrans-1,4-シクロヘキシレン又は1,4-シクロヘキシレンであり、Pyrはピリミジン
-2,5-ジイル又はピリジン-2,5-ジイルであり、Bioは1,3-ジオキサン-2,5-ジイルであり、
そしてGは2-（trans-1,4-シクロヘキシル）エチル、ピリミジン-2,5-ジイル、ピリジン-2
,5-ジイル又は1,3-ジオキサン-2,5-ジイルである。
残基L及びEの一方は好ましくはCyc、Phe又はPyrである。Eは好ましくはCyc、Phe又はPhe-
Cycである。本発明に従う媒質は好ましくは式１、２、３、４及び５においてL及びEがCyc
、Phe及びPyrよりなる群から選ばれる化合物より選ばれた１つ以上の成分と、及び同時に
式１、２、３、４及び５においてL及びEの残基の一方がCyc、Phe及びPyrよりなる群から
選ばれ、そしてもう一方の残基が-Phe-Phe-、-Phe-Cyc-、-Cyc-Cyc-、-G-Phe-及び-G-Cyc
-よりなる群から選ばれる化合物より選ばれた１つ以上の成分とを含み、そして場合によ
り式１、２、３、４及び５において残基L及びEが-Phe-Cyc-、-Cyc-Cyc-、-G-Phe-及び-G-
Cyc-よりなる群から選ばれる化合物より選ばれた１つ以上の成分を含む。
式１、２、３、４及び５の化合物の小さな従属群の１つにおいてR’及びR”は、いずれも
互いに独立に８個までの炭素原子を有するアルキル、アルケニル、アルコキシ、アルコキ
シアルキル、アルケニルオキシ又はアルカノイルオキシである。この小さな従属群は以下
においてクループＡと呼び、そしてそれらの化合物は従属式１ａ、２ａ、３ａ、４ａ及び
５ａで標識される。これらの化合物のほとんどにおいてE’とR”とは互いに異なっており
、そしてこれらの残基の一方は通常はアルキル、アルケニル、アルコキシ又はアルコキシ
アルキルである。
式１、２、３、４及び５の化合物の、グループＢとして知られているもう一つの小さな従
属群においてはR”は-F、-Cl、-NCS又は-（O）iCH3-(k+1)FkCllであり、その際ｉは０ま
たは１であり、k+lは１、２又は３であるが、R”がこの意味を有する化合物は従属式１ｂ
、２ｂ、３ｂ、４ｂ及び５ｂで標識される。これら従属式１ｂ、２ｂ、３ｂ、４ｂ及び５
ｂにおいてR”が-F、-Cl、-NCS、-CF3、-OCHF2又は-OCF3である化合物が特に好ましい。
従属式１ｂ、２ｂ、３ｂ、４ｂ及び５ｂの化合物においてR’は従属式１ａないし５ａの
化合物について定義したと同じであり、そして好ましくはアルキル、アルケニル、アルコ
キシ又はアルコキシアルキルである。
式１、２、３、４及び５の化合物の更に別な小さな従属群の１つにおいてR”は-CNである
が、この従属群は下にあげるグループＣとして知られるものであり、そしてこの従属群の
各化合物は対応的に従属式１ｃ、２ｃ、３ｃ、４ｃ及び５ｃにより記載される。これら従
属式１ｃ、２ｃ、３ｃ、４ｃ及び５ｃの化合物においてR’は従属式１ａないし５ａの化
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合物について定義したものと同じであり、そして好ましくはアルキル、アルコキシ又はア
ルケニルである。
グループＡ、Ｂ及びＣのそれら好ましい化合物に加えて、上述した各置換基の他の変形態
様のものを有する式１、２、３、４及び５の他の化合物も通常的である。これらの物質は
全て文献から公知の方法により、又はそれと同様にして得ることができる。
本発明に従う各媒質は、本発明に従う式Ｉの化合物の他に、好ましくはグルーブＡ及び／
又はグループＢ及び／又はグループＣから選ばれた１つ以上の化合物を含む。これらの各
グループからの化合物の本発明に従う媒質の中の重量割合は好ましくは
クループＡ：０ないし90%、好ましくは20ないし90%、中でも30ないし90%
クループＢ：０ないし80%、好ましくは10ないし20%、中でも10ないし65%
クループＣ：０ないし80%、好ましくは5ないし80%、中でも5ないし50%
である。
本発明に従う個々の媒質の中に存在するグルーブＡ及び／又はグルーブＢ及び／又はグル
ーブＣの化合物の重量割合の合計は好ましくは５から90％まで、そして中でも10から90％
までである。
本発明に従う媒質は好ましくは１ないし40%、中でも好ましくは５ないし30%の本発明に従
う化合物を含む。別な好ましい媒質は40%よりも多く、中でも45ないし90％の本発明に従
う化合物を含むものである。それらの媒質は好ましくは本発明に従う化合物の３、４又は
５種類を含む。
本発明に従う媒質は通常的な態様で作られる。一般に、各成分を好都合には高められた温
度において互いの中に溶解させる。適当な添加物によってそれら各液晶相は本発明に従い
、それらを従来開示されている全ての型の液晶ディスプレーの中で使用できる態様で修飾
することができる。この型の種々の添加物が当業者に公知であり、そして文献において詳
細に記述されている〔H. Kelker/R. Hatz：”Handbook of Liquid Crystals”, Verlag C
hemie、Weinheim（1980）〕。例えば多色性染料を着色ゲスト／ホスト系の製造のために
加えることができ、或いは誘電異方性、粘度及び／又はそのネマチック相の配向を修飾す
るために種々の物質を添加することができる。
本願明細書及び以下の諸例において各液晶化合物の構造を略記号で示してあるが、これの
化学式への転換は下記表Ａ及びＢに示すように行われる。CnH2n+1およびCmH2m+1の全ての
残基はそれぞれｎ個又はｍ個の炭素原子を有する直鎖状アルキル基である。表Ｂの中の記
号法は自明である。表Ａにおいては親構造についての略記号のみが示されている。個々の
場合において親構造についての略記号に続いてハイフンの後にＲ1、R2、L1及びL2の各置
換基についての記号をあげてある。
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以下の諸例は本発明を、制限を表わすことなく説明しようとするものである。以上及び以
下において％は重量％である。全ての温度は摂氏度であげてあり、m.p.は融点を表わし、
c.p.は透明点を表わす。更に、Ｃは結晶状態、Ｎはネマチック相、Ｓはスメクチック相、
そしてＩは等方性相を表わす。これらの記号の間の数字は転移温度を表わす。Δｎは光学
異方性（589nm、20℃）を表わし、そして粘度（mm2/sec）は20℃において測定した。
「通常のように後処理する」は、所望の場合水を加え、その混合物をジクロロメタン、ジ
エチルエーテル又はトルエンで抽出し、その有機相を分離し、乾燥して蒸発させ、そして
生成物を減圧のもとに蒸留又は結晶化及び／又はクロマトグラフィーにより精製すること
を意味する。下記の省略記号を用いる：
ＤＡＳＴ：ジエチルアミノ硫黄トリフルオリド
ＤＭＥＵ：1,3-ジメチル-2-イミダゾラジノン
ＰＯＴ：カリウム tert-ブトキシド
ＴＨＦ：テトラヒドロフラン
ｐＴＳＯＨｐ：p-トルエンスルホン酸
例１
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500mlのＴＨＦの中に0.25モルのＩと0.025モルの水素化ナトリウム（油の中の60%の懸濁
液）とを溶解させ、そしてその混合物を15時間撹拌して蒸発させ、そして残渣をオートク
レーブ中に移した。1,000mlのＤＭＥＵを添加した後、-５℃に冷却しておいたその混合物
の中に0.3モルの1－ブロモ-2,2－ジフルオロエテンを送り込みんだ。この混合物を100℃
において15時間撹拌した後で、その反応溶液を室温まで冷却させ、そして２リットルの水
の中へ流し込んだ。この混合物をメチルtert-ブチルエーテルで抽出する。合一した有機
性抽出物を蒸発し、そしてその残渣を、溶離剤としてｎ－ヘキサンを用いてシリカゲルポ
リマーの上でクロマトグラフィーにかける。

0.5モルのアルミニウム金属片と、0.05モルのHgCl2と、及び上記例１ａ）から得られた中
間生成物とを、250mlのＴＨＦと250mlのメタノールとの混合物の中に０℃において導入す
る。この混合物を０℃において24時間、そして室温において更に24時間撹拌する。次いで
この混合物を濾過し、そしてその濾液に200mlの石油エーテルと１リットルの水とを加え
る。その有機相を分離し、そして５Ｎ塩酸で多数回洗浄して蒸発する。その残渣をｎ－ヘ
キサンを用いてシリカゲルポリマーの上でクロマトグラフィーにかける。溶離液を回転蒸
発器の中で蒸発させ、そして残渣をエタノールから再結晶させる。
同様にして下記式

の種々の化合物を作る：
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例２

ｎ－ヘキサンの中のジイソブチルアルミニウムハイドライドの20%溶液の0.04モルを、100
mlのヘキサンの中の0.04モルの4-ブロモフェニルトリフルオロアセテートの溶液に撹拌し
ながらN2雰囲気のもとに-70℃において滴加する。この混合物をゆっくりと室温まで温め
、１夜撹拌し、そして氷冷のもとに注意深く加水分解させる。その有機相を分離し、そし
て水性相をメチルtert-ブチルエーテルで抽出する。合一した有機性抽出物を水で洗浄し
、硫酸ナトリウムの上で乾燥させ、濾過し、そして回転蒸発器の中で蒸発する。残渣を20
mlのジクロロメタンの中に溶解させ、そして0.0375モルのＤＡＳＴを氷冷しながら滴加す
る。この混合物を室温において６時間撹拌し、次いで15時間にわたり還流させる。次にこ
の混合物を約50mlの氷水の中に滴加する。その有機相を分離し、そして水性相をジクロロ
メタンで多数回抽出する。この生成物を最後に通常的に後処理する。

60mlのトルエンの中の0.06モルのp-trans-（4-ペンチルシクロヘキシル）-2-フルオロフ
ェニル硼素酸を30mlの水の中の4.8ｇのNaOHに加え、そしてこの混合物を45℃において0.5
時間撹拌する。この溶液に0.03モルの1-（1,2,2,2-テトラフルオロエトキシ）-4-ブロモ
ベンゼン及び0.7ｇのテトラキス（トリフェニルホスフィン）パラジウム（0）を加えてこ
の混合物を100℃において１夜撹拌する。この混合物を室温に冷却し、そしてその有機相
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を分離する。溶媒をを回転蒸発器の中で除去し、そして残渣をｎ－ヘキサンから石油エー
テルを用いて再結晶させる。
同様にして下記式

の種々の化合物を作る：
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段階３．１

1.0モルの水素化ナトリウムを窒素雰囲気のもとに200mlのＴＨＦの中に０℃において懸濁
させる。この懸濁液に、400mlのＴＨＦの中に溶解した1.0モルの4-ブロム-2,6-ジフルオ
ルフェノールを滴加する。この混合物を温めて室温にし、そして更に0.5時間撹拌をし、
濾過し、そして回転蒸発器の中で蒸発させる。残渣を150mlトルエンの中に溶解し、そし
て結晶が形成されるまで再蒸発する。その生成物を石油エーテルから再結晶させる。
段階３．２

0.2モルの4-ブロモ-2,6-ジフルオロフェノール及び0.02モルのナトリウム4-ブロモ-2.6-
ジフルオロフェノキシドを400mlのＤＭＥＵの中に溶解させる。この溶液の中に0.66モル
のペンタフルオロプロペンを５℃において導入する。次にこの溶液をオートクレーブの中
で120℃において16時間加熱し、室温まで冷却させ、そして水の中に流し込む。有機相を
分離して通常的に後処理する。
段階３．３

85mlのＴＨＦの中の0.02モルの4-ブロモ-2,6－ジフルオロ-1,1,3,3,3－ペンタフルオロプ
ロピルエーテルを含む溶液を60℃に加熱し、そして0.02モルのp-trans-（4-プロピルシク
ロヘキシル）-2,6-ジフルオロフェニル硼素酸及び、0.02モルの燐酸２水素カリウムと0.0
4モルの燐酸水素ナトリウムと、及び40mlの水とを含む溶液を加える。0.33ｇのテトラキ
ス（トリフェニルホスフィン）パラジウム（0）を加えた後、その混合物を70℃において
１夜撹拌する。その有機相を分離し、そして通常的に後処理する。
同様にして下記式
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例４
ホスタロイオートクレーブの中で0.2モルのＩを350mlの無水弗化水素の中で120℃におい
て24時間撹拌する。この混合物を０℃に冷却した後で氷水及びジクロロメタンを加える。
有機相を分離し、水、10%水酸化ナトリウム溶液及び再び水で洗浄し、そして真空の中で
蒸発させる。その残渣を、ヘキサンを用いてシリカゲルカラムの上でクロマトグラフィー
にかける。Clp.extr.=40, Δε=16.5, Δn=+0.125
下記式
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