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(57) Abstract (a) (b) (c) (d)

Novel phenylcyclohexanes of formula (I) in which: L1 and L2 are CH; or one of the residues L! and L2 may also be
C,H; or LIL2CH- is also (a), (b), (), or (d), where R is H or straight-chained lower alkyl with up to 5 C atoms; nis 0to 5; Q
is -O- or CHy-; A is trans-1,4-cyclohexylene, 1,4-phenylene, 3-fluoro-1,4-phenylene or a single bond; X is F, Cl, -CF3, -CN,
-OCF; or -OCHF,; and Y and Z are independently H or F; may be used as components of liquid crystal media.

(57) Zusammenfassung

Neue Phenylcyclohexane der Formel (I), worin L! und L2 jeweils CHj oder einer der Reste L und L2 auch C,H; oder
LIL2CH- auch (a), (b), (c) oder (d), wobei R H oder geradkettiges Niederalkyl mit bis zu 5 C-Atomen bedeutet, n 0 bis 35, Q
-O- oder -CHy-, A trans-1,4-Cyclohexylen, 1,4-Phenylen, 3-Fluor-1,4-Phenylen oder eine Einfachbindung, X F, Cl, -CF;,
-CN, -OCF; oder -OCHF, und Y und Z jeweils unabhéngig voneinander H oder F bedeuten, konnen als Komponenten
fliissigkristalliner Medien verwendet werden.
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Phenylcyclohexane

und flussigkristallines Medium

Die Erfindung betrifft neue Phenylcyclohexane der Formel I

LIL2CH-~ (CH,) n—Q—'CH;@A- -X I

worin

L! und 12 jeweils CH; oder einer der Reste L! und L? auch

Cll; oder LMZCH- auch R, <>~ , [~
oder <::>~, wobei R H oder geradkettiges Nieder-
alkyl mit bis zu 5 C-Atomen bedeutet,

n 0 bis 5,
Q -0- oder -CHZ-,
A trans-1,4-Cyclohexylen, 1,4-Phenylen, 3-Fluor-

1,4-phenylen oder eine Einfachbindung,

X F, Cl, -CF;, -CN, -OCF; oder -OCHF, und
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Y und Z jeweils unabhangig voneinander H oder F bedeuten,

und diese enthaltende fliissigkristalline Medien.

Aus der DE-0S 29 07 332 sind ahnliche Verbindungen der

C.Hzpe 'Q@'F

bekannt. Diese nematogenen Verbindungen eignen sich

Formel

vorzuglich zur Verbesserung des Tieftemperaturverhaltens
nematischer Gemische, zeigen jedoch andererseits relativ
hohe Werte fur den Dampfdruck fur kleine Werte von n.

Aus der EP-0S 02 80 902 sind ahnliche Vefbindungen der

Formel
RO 0l0%

F

bekannt, worin A F, C1, Br, H oder CN bedeutet. Diese

Verbindungen haben zwar niedrige Werte fir den Dampfdruck,
jedoch andererseits deutlich smektogene Eigenschaften. Es
besteht somit ein Bedarf an hoch nematogenen Verbindungen

mit geringen Werten fur den Dampfdruck.

Die Verbindungen der Formel I konnen wie ahnliche, z.B. aus
der DE-0S 29 07 332 bekannte Verbindungen als Komponenten
flussigkristalliner Medien verwendet werden, insbesondere
fur Anzeigen, die auf dem Prinzip der ver~ drillten Zelle

beruhen.
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Die bisher fur diesen Zweck eingesetzten Substanzen besitzen
samtliche gewisse Nachteile, beispielsweise zu hohe Schmelz-
punkte, zu niedrige Klarpunkte, zu geringe Stabilitat
gegenuber der Einwirkung von Wirme, Licht oder elektrischen
Feldern, zu niedriger elektrischer Widerstand, zu hohe

Temperaturabhangigkeit der Schwel lenspannung.

Insbesondere bei Anzeigen vom Supertwisttyp (STN) mit
Verdrillungswinkeln von deutlich mehr als 220 °C oder bei
Anzeigen mit aktiver Matrix weisen die bisher eingegétzten
Materialien, z.B. die oben angegebenen Nachteile auf und

haben insbesondere ungiinstige elastische Eigenschaften.

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, neue flussig-
kristalline Verbindungen aufzufinden, die als Komponenten
flussigkristalliner Medien geeignet sind, insbesondere fiir
nematische Medien mit positiver dielektrischer Anisotropie,
die die Nachteile der bekannten Verbindungen nicht oder nur
in geringerem MaBe zeigen und fir die jeweilige Anwendung
maBgeschneiderte elastische Eigenschaften aufweisen. Diese

Aufgabe wurde durch die Bereitstellung der neuen Verbindun-

gen der Formel I gelést.

Es wurde gefunden, daB die Verbindungen der Formel I
vorzuglich als Komponenten flussigkristalliner Medien
geeignet sind. Insbesondere sind mit ihrer Hilfe flussig-
kristalline Medien mit weiten nematischen Bereichen, hervor-
ragender Nematogenitat bis zu sehr tiefen Temperaturen,
hervorragender chemischer Stabilitat, niedriger Viskositat
bei positiver dielektrischer Anisotropie, geringer Tempe-

raturabhangigkeit der Schwellenspannung und/oder kleiner
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optischer Anisotropie erhaltlich. Die neuen Verbindungen
zeigen auBerdem eine gute Loslichkeit fiir andere Komponenten
derartiger Medien und relativ hohe positive dielektrische
Anisotropie bei gleichzeitig giinstiger Viskositat. Je nach
Wahl der Parameter n und Q lassen sich die elastischen

Eigenschaften in einem weiten Bereich gezielt einstellen.

Die Verbindungen der Formel I ermoglichen sowohl STN-Anzei-
gen mit sehr hoher Steilheit der elektrooptischen Kennlinie
als auch Anzeigen mit aktiver Matrix mit hervorragender
Langzeitstabilitat, wobei in jedem Fall auch ginstige

Schwellenspannungen zu realisieren sind.

Die Verbindungen der Formel I sind in reinem Zustand farblos
und bilden flussigkristalline Mesophasen in einem fir die
elektrooptische Verwendung giinstig gelegenen Temperaturbe-

reich.

Gegenstand der Erfindung sind somit die Verbindungen der
Formel I sowie die Verwendung der Verbindungen der Formel I
als Komponenten flissigkristalliner Medien, flissig-
kristalline Medien mit einem Gehalt an mindestens einer
Verbindung der Formel I und elektrooptische Anzeigen, die

derartige Medien enthalten.
Vor- und nachstehend haben R, L!, L2, n, Q, A, X, Yund Z

die angegebene Bedeutung, sofern nicht ausdricklich etwas

anderes vermerkt ist.
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Bevorzugte Bedeutungen fiir LIL2CH- sind die Reste (a) bis
(d) :

e I

(a)

Die Reste (a) und (d) sind besonders bevorzugt. Q ist

vorzugsweise CH,. n ist vorzugsweise 0, 1, 2 oder 3.

Y

Der Rest -@X ist vorzugsweise

Z

F F
.@-X, @ X oder Q X.
F

X ist vorzugsweise F, Cl, =CF3; oder -OCF,.

A ist vorzugsweise eine Einfachbindung /trans-1,4-Cyclo-

hexylen oder 1, 4-Phenylen.

Bevorzugte kleinere Gruppen von erf indungsgemadBen Verbindun-

gen entsprechen den folgenden Teilformeln:

Y
(CH,) ,CH- (CH,) ,,-CHZ-CHZ-@A- @x Ia
z
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Y
[>'(CH2) n—CHZ-CH2—®A~@-X Ib
Z

| Y
<> (eny) n-cxg—cm-@z\-@x Ic
Z

Die Verbindungen der Formel I werden im ubrigen nach an sich
bekannten Methoden hergestellt, wie sie in der Literatur
(z.B. in den Standardwerken wie Houben-Weyl, Metho den der
Organischen Chemie, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart)
beschrieben sind, und zwar unter Reaktionsbedingungen, die
fir die genannten Umsetzungen bekannt und geeignet sind.
Dabei kann man auch von an sich bekannten, hier nicht naher

erwahnten Varianten Gebrauch machen.

Die Ausgangsstoffe konnen gewunschtenfalls auch in situ
gebildet werden, derart, daB man sie aus dem Reaktionsge-
misch nicht isoliert, sondern sofort weiter zu den Verbin-
dungen der Formel I umsetzt.

Vorzugsweise wird ein Aldehyd der Formel II

L1L2CH-(CH,) ,.-CHO II
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worin L!, L? und n die angegebene Bedeutung haben mit einem

Phosphoniumsalz der Formel III

Y
J (Ph) 3PCH2—<:>-A~<;(;_§-X III
X

worin A, X, Y und Z die angegebene Bedeutung haben, nach
Wittig umgesetzt. Nach Hydrierung der erhaltenen Ethen-
derivate an Pd-C erhilt man die Verbindungen der Formel I
mit Q = CH,. |

Die Ausgangsstoffe der Formeln II und III sowie ihre reak-
tionsfahigen Derivate sind zum Teil bekannt, zum Teil kénnen
sie ohne Schwierigkeiten nach Standardverfahren der organi-
schen Chemie aus literaturbekannten Verbindungen hergestellt
werden. Beispielsweise sind die Aldehyde der Formel II durch
Oxydation entsprechender Alkohole oder durch Reduktion
entsprechender Carbonsiduren (oder ihrer Derivate) erhalt-
lich, die Phosphoniumsalze der Formel III nach Standardver-
fahren aus den entsprechenden Cyclohexylmethylalkoholen

zuganglich, die ihrerseits nach folgenden Syntheseschemata

erhaltlich sind:
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Schema 1:

MgBr- -X

l 1. TiCl(0iPr),/THF

s sl e
|
-0 <§

Y
oo O
z
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Schema 2:

H,/Rh-C
o (Do 2 o (e
oxX EtoH
— o=<:><:>rcoo11 —_ o=<:><}coom

Y

X_ —Ti ( 0C3H7) 3

Y
O
2. -H,0
Z

1. H,/Pd 1. Chloranil
2. OHe 2. OHe

QOGO
l l

o OO OO
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Die Verbindungen der Formel I mit A = 3-Fluor-1,4-phenylen
erhdalt man in volliger Analogie zum ersten Syntheseschema
(Herstellung von Verbindungen mit A = Einfachbindung) durch

Einsatz von

F Y
¥olo?
Z

anstelle des Bronbenzolderivaten. Die Brombiphenylverbindung
kann in an sich bekannter Weise durch edelmetallkatalysierte

Kopplungsreaktionen hergestellt werden.

Die aus dem entsprechenden Brombenzol-Derivat in Schema 1
erhaltene Grignard-Verbindung wird mit Chlortrialkylortho-
titanat bzw. -zirkonat nach WO 87/05599 zu dem tertidren
Cyclohexanol umgesetzt. Nach Abspaltung von Wasser, Hydrie-
rung der Doppelbindung und Isomerisierung erhdlt man nach
tiblichen Methoden den trans-Cyclohexancarbonsaureester. Aus
letzterem erhalt man nach ublichen Standardverfahren die

geeigneten Vorprodukte fur die Phosphoriumsalze.
Die Verbindungen der Formel I mit Q = O sind erhaltlich
durch Veretherung nach Standardmethoden der oben beschriebe-

nen Cyclohexylmethylalkohole mit VerBindungen der Formel IV

L1L2CH- (CH,) ,-Br IV
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Die Verbindungen der Formel IV sind zum Teil bekannt. zum
Teil konnen sie ohne Schwierigkeiten nach Standardverfahren

aus literaturbekannten Verbindungen hergestellt werden.

Die angegebenen Synthesemdglichkeiten sind nur beispielhaft
fur eine ganze Palette moglicher, dem Fachmann ohne weiteres
bekannter Moglichkeiten. So sind beispielsweise die Cyclo-
propylverbindungen der Formel I durch Umsetzung entsprechen-

der Alkenderivate mit Dijodmethan/Zink - Kupfer - Paar
(Simmons, Smith, J. Am. Chem. Soc. 81, 4256 (1959))

erhaltlich. Diese Alkenderivate sowie weitere Synthese-
varianten bzw. Syntheseméglichkeiten fiir Zwischenprodukte

sind der Internationalen Patentanmeldung PCT/EP 90/01330
bzw. DE 40 25 550.6 zu entnehmen.

Die erfindungsgemiBen flussigkristallinen Medien enthalten
vorzugsweise neben einer oder mehreren erfindungsgemaBen
Verbindungen als weitere Bestandteile 2 bis 40, insbesondere
4 bis 30 Komponenten. Ganz besonders bevorzugt enthalten
diese Medien neben einer oder mehreren erfindungsgemiBen
Verbindungen 7 bis 25 Komponenten. Diese weiteren Bestand-
teile werden vorzugsweise ausgewahlt aus nematischen oder
nematogenen (monotropen oder isotropen) Substanzen, insbe-
sondere Substanzen aus den Klassen der Azoxybenzole, Benzy-
lidenaniline, Biphenyle, Terphenyle, Phenyl- oder Cyclo-
hexylbenzoate, Cyc1ohexan-carbonséurephenyl- oder cyclo-
hexyl-ester, Phenyl- oder Cyclohexylester der Cyclohexyl-
benzoesadure, Phenyl- oder Cyclohexylester der Cyclohexyl-
cyclohexancarbonsiure, Cyclohexylphenylester der Benzoe-
saure, der Cyclohexancarbonsiure, bzw. der Cyclohexylcyclo-

hexancarbonsaure Phenylcyclohexane, Cyclohexylbiphenyle,
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Phenylcyclohexylcyclohexane, Cyclohexylcyclohexane, Cyclo-
hexylcyclohexene, Cyclohexylcyclohexylcyclohexene, 1,4-Bis-
cyclohexylbenzole, 4,4°-Bis-cyclohexylbiphenyle, Phenyl-
oder Cyclohexylpyrimidine, Phenyl- oder Cyclohexylpyridine,
Phenyl- oder Cyclohexyldioxane, Phenyl- oder Cyclohexyl-1,3-
dithiane, 1,2-Diphenylethane, 1,2-Dicyclohexylethane,
1-Phenyl-2-cyclohexylethane, 1-Cyclohexyl-2-(4-phenyl-cyclo-
hexyl) -ethane, 1-Cyclohexyl-2-biphenylylethane, 1-Phenyl-2-
cyclohexylphenylethane, gegebenenfalls halogenierten Stil-
bene, Benzylphenylether, Tolane und substituierten
Zimtsauren. Die 1,4-Phenylengruppen in diesen Verbindungen

konnen auch fluoriert sein.

Die wichtigsten als weitere Bestandteile erfindungsgemiBer
Medien in Frage kommenden Verbindungen lassen sich durch die

Formeln 1, 2, 3, 4 und 5 charakterisieren:

R’'-L-E-R"
R’-L-C0O-E-R"
R’-L-00C-E-R"
R’ -L-CH,CH,~E-R"
R’-L-C=C-E-R"

A bW N =

In den Formeln 1, 2, 3, 4 und 5 bedeuten L und E, die gleich
oder verschieden sein kénnen, jeweils unabhdngig voneinander
einen bivalenten Rest aus der aus -Phe-, -Cyc-, ?Phe-Phe—,
-Phe-Cyc-, -Cyc-Cyc-, -Pyr-, -Dio-, -G-Phe- und ~G-Cyc-
sowie deren Spiegelbilder gebildeten Gruppe, wobei Phe
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unsubstituiertes oder durch Fluor substituiertes 1,4-Pheny-
len, Cyc trans-1,4-Cyclohexylen oder 1,4-Cyclohexenylen, Pyr
Pyrimidin-2,5-diyl oder Pyridin-2,5-diyl, Dio 1,3-Dioxan-
2,5-diyl und G 2-(trans-1,4-Cyclohexyl) -ethyl, Pyrimidin-
2,5-diyl, Pyridin-2,5-diyl oder 1,3-Dioxan-2,5-diyl bedeu-

ten.

Vorzugsweise ist einer der Rest L und E Cyc, Phe oder Pyr.
E ist vorzugsweise Cyc, Phe oder Phe-Cyc. Vorzugsweise
enthalten die erfindungsgemadBen Medien eine oder mehrere
Komponenten ausgewahlt aus den Verbindungen der Formeln 1,
2, 3, 4und 5, worin L und E ausgewahlt sind aus der Gruppe
Cyc, Phe und Pyr und gleichzeitig eine oder mehrere Kompo-
nenten ausgewdhlt aus den Verbindungen der Formeln 1, 2, 3,
4 und 5, worin einer der Reste L und E ausgewahlt ist aus
der Gruppe Cyc, Phe und Pyr und der andere Rest ausgewahlt
ist aus der Gruppe -Phe-Phe-, -Phe~Cyc-, -Cyc-Cyc-, -G-Phe-
und -G-Cyc-, und gegebenenfalls eine oder mehrere Komponen-
ten ausgewahlt aus den Verbindungen der Formeln 1, 2, 3, 4
und 5, worin die Reste L und E ausgewihlt sind aus der

Gruppe -Phe-Cyc-, -Cyc-Cyc-, -G-Phe- und -G-Cyc-.

R’ und R" bedeuten in einer kleineren Untergruppe der
Verbindungen der Formeln 1, 2, 3, 4 und 5 jeweils unabhangig
voneinander Alkyl, Alkenyl, Alkoxy, Alkoxyalkyl, Alkenyloxy
oder Alkanoyloxy mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen. Im folgen-
den wird diese kleinere Untergruppe Gruppe A genannt und die
Verbindungen werden mit den Teilformeln la, 2a, 3a, 4a und
5a bezeichnet. Bei den meisten dieser Verbindungen sind R’
und R" voneinander verschieden, wobei einer dieser Reste

meist Alkyl, Alkenyl, Alkoxy oder Alkoxyalkyl ist.
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In einer anderen als Gruppe B bezeichneten kleineren Unter-
gruppe der Verbindungen der Formeln 1, 2, 3, 4 und 5 bedeu-
tet R* -F, -Cl, -NCS oder -(0);CH;_(4,;)F,Cl,. wobei i O oder

1 und k+1 1, 2 oder 3 sind; die Verbindungen, in denen R"
diese Bedeutung hat, werden mit den Teilformeln 1b, 2b, 3b,
4b und 5b bezeichnet. Besonders bevorzugt sind solche
Verbindungen der Teilformeln 1lb, 2b, 3b, 4b und 5b, in denen
R” die Bedeutung -F, -Cl, -NCS, -CF;, -OCHF, oder -OCF; hat.

In den Verbindungen der Teilformeln 1b, 2b, 3b, 4b und 5b
hat R’ die bei den Verbindungen der Teilformeln la-5a

angegebene Bedeutung und ist vorzugsweise Alkyl, Alkenyl,
Alkoxy oder Alkoxyalkyl.

In einer weiteren kleineren Untergruppe der Verbindungen der
Formeln 1, 2., 3. 4 und 5 bedeutet R" -CN; diese Untergruppe
wird im folgenden als Gruppe C bezeichnet und die Verbindun-
gen dieser Untergruppe werden entsprechend mit Teilformeln
1c, 2c¢, 3c, 4c und 5c¢ beschrieben. In den Verbindungen der
Teilformeln lc, 2c, 3c, 4c und 5¢c hat R° die bei den Verbin-
dungen der Teilformeln la-5a angegebene Bedeutung und ist

vorzugsweise Alkyl, Alkoxy oder Alkenyl.

Neben den bevorzugten Verbindungen der Gruppen A, B und C
sind auch andere Verbindungen der Formeln 1, 2, 3, 4 und 5
mit anderen Varianten der vorgesehenen Substituenten

gebrauchlich. All diese Substanzen sind nach literaturbe-

kannten Methoden oder in Analogie dazu erhaltlich.
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Die erfindungsgemaBen Medien enthalten neben erfindungs-
gemaBen Verbindungen der Formel I vorzugsweise eine oder
mehrere Verbindungen, welche ausgewihlt werden aus der
Gruppe A und/oder Gruppe B und/oder Gruppe C. Die Massenan-
teile der Verbindungen aus diesen Gruppen an den erfindungs-

gemaBen Medien sind vorzugsweise

Gruppe A: 0 bis 90 %, vorzugsweise 20 bis 90 %,
insbesondere 30 bis 90 %

Gruppe B: 0 bis 80 %, vorzugsweise 10 bis 80 %,
insbesondere 10 bis 65 %

Gruppe C: 0 bis 80 %, vorzugsweise 5 bis 80 %,

insbesondere 5 bis 50 %

wobei die Summe der Massenanteile def in den jeweiligen
erfindungsgemédBen Medien enthaltenen Verbindungen aus den
Gruppen A und/oder B und/oder C vorzugsweise 5 %-90 % und
insbesondere 10 % bis 90 % betragt.

Die erfindungsgemaBen Medien enthalten vorzugsweise 1 bis
40 %, insbesondere vorzugsweise 5 bis 30 % an erfindungs-
gemaBen Verbindungen. Weiterhin bevorzugt sind Medien,
enthaltend mehr als 40 %, insbesondere 45 bis 90 % an
erfindungegeméBen Verbindungen. Die Medien enthalten vor-

zugsweise drei, vier oder fiunf erfindungsgemaBe Verbindun-

gen.

Die Herstellung der erfindungsgemiBen Medien erfolgt in an
sich uUblicher Weise. In der Regel werden die Komponenten
ineinander gelost, zweckmaBig bei erhohter Temperatur. Durch

geeignete Zusatze kénnen die flussigkristallinen Phasen nach
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der Erfindung so modifiziert werden, daB sie in allen bisher
bekannt gewordenen Arten von Flussigkristallanzeigeelementen
vervendet werden konnen. Derartige Zusatze sind dem Fachmann
bekannt und in der Literatur ausfithrlich beschrieben

(H. Kelker/R. Hatz, Handbook of Liquid Crystals, Verlag
Chemie, Weinheim, 1980) . Beispielsweise kénnen pleochroiti-
sche Farbstoffe zur Herstellung farbiger Guest-Host-Systeme
oder Sub~ stanzen zur Veranderung der dielektrischen Aniso-
tropie, der Viskositat und/oder der Orientierung der nemati-

schen Phasen zugesetzt werden.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern, ohne
sie zu begrenzen. mp. = Schmelzpunkt, cp. = Klarpunkt. Vor-
und nachstehend bedeuten Prozentangaben Gewichtsprozent;
alle Temperaturen sind in Grad Celsius angegeben. "Ubliche
Aufarbeitung” bedeutet: man gibt Wasser hinzu, extrahiert
mit Methylenchlorid, trennt ab, trocknet die organische
Phase, dampft ein und reinigt das Produkt durch Kristalli-

sation und/oder Chromatographie.
Es bedeuten ferner:

Cyc = trans-1,4-Cyclohexylen, Phe = 1.4-Phenylen,

Cp = Cyclopropyl, Cb = Cyclobutyl, K: Kristallin-fester
Zustand, S: smektische Phase (der Index kennzeichnet den
Phasentyp), N: nematischer Zustand, Ch: cholesterische
Phase, I: isotrope Phase. Die zwischen zwei Symbolen
stehende Zahl gibt die Umwandlungstemperatur in Grad Celsius

an.
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In der vorliegenden Anmeldung und in den folgenden Beispie-
len sind die Strukturen der Flussigkristallverbindungen
durch Acronyme angegeben, wobei die Transformation in
chemische Formeln gemaB folgender Tabellen A und B erfolgt.
Alle Rest CH,,., und CH,,., sind geradkettige Alkylreste mit

n bzw. m C-Atomen. Die Codierung gemaB Tabelle B versteht
sich von selbst. In Tabelle A ist nur das Acronym fur den
Grundkorper angegeben. Im Einzelfall folgt getrennt vom
Acronym fir den Grundkorper mit einem Strich ein Code fir
die Substituenten R!, R2, L! und L2:

Code fir R!, R! Rz RIS
R2 , L1 , L2

nm CoH2o+1 CaHome1 H H
nOm C.H,,., OC.H,..., H H
n0.m 0C_H,.., (o ; A H H
nT (o ; N CN H H
oN.F (o ; M CN H F
nF C.H,,., F H H
nOF 0C H,.., F H H
nCl C.Hyes Cl H H
nF.F C.Hey F H F
nOnFF C.H,,., OCH,_,, F F
nmf’ CoHoney C.Hyp F H
nCF, C.Haos CF, H H
nOCF, C.Honeq OCF, H H
nOCF, C.H,,., OCHF, H H
nS C.Hupes NCS H H
rVsN C.H,,.,~CH=CH-C,H,, - CN H H
rEsN C.H,..,~0-C H,, - CN H H
nNF C.Hpnes CN F H
nAm C.H,.q COOC_H,,., H H
CprF . F D-(chy) - F H F
CbrF.F < (CH,) .- F H F
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Tabelle A:
Lt L2 Lt L2
N
Ri-{ 0 )- -R2 Rl—@— -R?
N N
PYP PYRP

DO DO

olor Rl-@@fggi

CCH
L! L2 L1 L2
03020 INOY0S0 %
Cp CPTP

L1 L2

Lt L2
- (Den(@yeclofn w{Dyonlese
CEPTP D

L! L2

L! L2
ey e {ep
ECCP

CECP
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L2

L! L1 L2
202208 ({0 yow (e
EPCH HP

Lt L2 L1 L2
w(Dor(ehr DR
ME PCH
Lt L2 LI 2
0
Rt-C}- 0 )-R2 R1- ~CmC- -R2
0
PDX PTP

Lt L2 2
et rr D Der{osn
BECH EBCH
030305

Notoicios
0100/

CCB-n.FX

ERSATZBLATT




WO 91/03446 PCT/EP90/01477

-20-
Tabelle B:
s DD DD
T15 K3n
F
M3n BCH-n.Fm
e e 0)(0 )l
s
F
Inm
CnHznﬂ"@@"'ooc'Cmﬂzmq
C-nm

CH; CH,
I l
ahac@D@a bl (D
% *
C15 CB1S
ore Q-
F

CBC—nmF
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CN
el Yo
CCN-nm
CnH2n+1'< H >@Cm-@-®cmﬂh*l
CCPC-nm
Cnﬂznﬂ@'@coo'@Cmﬂuu
CH-nm
CnH2n+ 1 -@-OOC-@C,,HZM 1
HD-nm

ooy
HH-nm

CN
woloe

NCB-nm
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(DD, DD

0S-nm CHE '
one By eac (D (Do

ECBC-nm
CnHZn"' 1 _@-CZH4-®CmHZm* 1 CDHZn* 1 -®@-Cﬂzo-cmﬂh* 1
ECCH-nm CCH-nl1Em

CH,e-{ 0 )€ 0 >—<o:>-cu

F

T-nFn
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Nach Hydrierung von 1-(2-Methy1propyl)-2-trans-4~(p-fluor-

phenyl) -cyclohexyl-ethen (hergestellt nach Wittig aus

3-Methylbutyr-aldehyd an Pd-C erhilt man trans-1-(p-fluor-

phenyl) -4- (4-methylpentyl) -cyclohexan.

Beispiele 2 bis 103:

Analog Beispiel 1 erhidlt man aus den entsprechenden Alde-

hyden die folgenden Verbindungen:

L1L2CH- n 0o X Y Z A
(2 (CH),CH 2 cH, F H H -
(3) (CH),CH o0 CH, F H H -
(4) Cp 4 CH, F H H -
(55 Cb 5 CH, F H H -
(6) (CH),CH O CH, F F H -
(7)  (CH),CH 1 CH, F F H -
(8) (CH),CH 2 CH, F F H -
(9)  Cp 0 CH, F F H -
(10) Cb 5 CH, F F H -
(11)  (CoHg) (CH3)H 1 CH, F F H -
(12)  (CH),CH 0 CH, cl H H -
(13) (CH),CH 1  CH, cl H H -
(14)  (CHy),CH 2  CH, Cl H H -
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L1L2CH~ n 0 X Y Z A

(15) Cp 1 CH Cl H H -
(16) Cb 2 CH Cl H H -
(1)  (CoHg)(Hz)H 1 CH, cl H H -
(18)  (CH,),CH 0 CH, Ccl1 F H -
(19)  (CH,),CH 1 CH Cl F H -
(200 (CH)),CH 2 CH, Cl F H -
(21) Cp 1 CH, Cl1 F H -
(22) ©b 2 CH, C1 F H -
(23)  (CoHg)(mH3)H 1 CH, Cl F H -
(24)  (CHy) CH 0 CH, CF,4 H H -
(25) (CH),CH 1 CH, CF, H H -
(26) (CHy,CH 2 CH, CF, H H -
2y  ©p 1 CH CF, H H -
(28) ©b 2 CH, o H H -
(29)  (CoHg) (CH3)CH 1 CH, CF; H H -
(30) (CH),CH O CH, OCF; H H -
(31)  (CH,) ,CH 1 CH OCF, H H -
(32) (CHj),CH 2 CH, OCF, H H -
(33) ©Cp 1 CH, OCF, H H -
(34 ©b 2 CH OCF; H H -
(35) (CoHs)(Hj)aH 1  CH, OCF, H H -
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R n 0 X Y Z A

(36)  (CH,;),CH 2 CH, F H H Cyc
(37)  (CH,) ,CH 0 OCH, F H H Cyc
(38) Cp 0 CH, F H H Cyc
(39) ©Cb 0 CH, F H H Cyc
(40) (CH),CH O CH, F F  H Cye
(41) (CH),CH 1 CH, F F H Cy
(42)  (CH,;) CH 2 CH, F F H  Cyc
(43) OCp 0 CH, F F H  Cyc
(44) ©Cp 0 CH F F F  Cyc
(45) ©b 1 CH, F F H Cyc
(46)  (CH;) ,CH 0 CH, Cl1 H H Cyc
(47) (CH),CH 1 CH, cl H H Cyc
(48)  (CH;),CH 2 CH, Cl H H Cyc
(49) Cp 0 cH cl H H Cyc
(50) Cp 0 CH, Cl H F Cyc
(51) ©b 1 ci, < H H Cyc
(52) (CH3) ,CH 0 CH, Cl F H Cyc
(53)  (CH;) ,CH 1 CH, C1 F H Cyc
(54)  (CH;) ,CH 2 CH Cl1 F H-  Cyc
(55) Cp 0 CH, Cl F H Cyc
(56) Cp 0 CH, Cl1 F F  Cyc
(57) ©Cb 1 CH, C1 F H Cyc
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R n 0] X Y yA A

(58)  (CH;) ,CH 0 CH, CF, H H Cyc
(59) (CH),CH 1 Ci, C, H H Cyc
(60)  (CH;),CH 2 CH, CF, H H Cyc
(61) Cp 0 CH, CF, H H Cyc
(62) Cp 0 CH, CF, H F Cyc
(63) O©Cb 1 CH, CF, H H Cyc
(64) (CH),CH O CH, OCF, H H Cyc
(65) (CH),CH 1 CH, OCF, H H Cyc
(66)  (CH;),CH 2 CH, OCF, H H Cyc
(67) OCp 0 CH, OCF, H H Cyc
(68) Cp 0 CH, OCF3 H F Cyc
(69) Cb 1 CH OF, H H Cye
(70) (CH),CH 2 CH, F H H  Phe
(71) (CH),CH O CH, F H H  Phe
(720 o©p 0 Ci, F H H  Phe
(713) 0 CH F H H  Phe
(74)  (CH,) ,CH 0 CH, F F H  Phe
(75)  (CH3) ,CH 1 CH, F F H  Phe
(76)  (CH;) ,CH 2 CH, F F H  Phe
77y Cp 0 CH, F F H  Phe
(78) Cp 0 CH F F F  Phe
(79) ©b 1 CH, F F H Phe
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R n Q X Y Z A
(80) (CH;) ,CH 0 CH, Cl H H Phe
(81) (CH;) ,CH 1 CH, ca H H Phe
(82) (CHy) ,.CH 2 CH, Cl H H Phe
(83) OCp 0 " CH, Cl H H Phe
(84) Cp 0 CH, Cl H F Phe
(85) (b 1 CH, Cl H H Phe
(86) (CHy) ,CH 0 CH, Cl F H Phe
(87) (CH3) ,.CH 1 CH, Cl F H Phe
(88) (CH,3) ,CH 2 CH, Cl F H Phe
(89) Cp 0 CH, Cl F H Phe
(90) Cp 0 CH, Cl F F Phe
(91) ©b 1 CH, Cl F H Phe
(92) (CHy) ,CH 0 CH, CF, H H Phe
(93) (CH;) ,CH 1 CH, CF, H H Phe
(94) (CH3) ,CH 2 CH, CFy H H Phe
(95) OCp 0 CH, CF, H H Phe
(96) Cp 0 CH, CF, H F Phe
9N b 1 CH, CF, H H Phe
(98) (CH;) ,CH 0 CH, OCF; H H Phe
(99) (CH;) ,CH 1 CH, OCF, H H Phe
(100) (CH;) ,CH 2 CH, OCF, H H Phe
(101) Cp 0 CH, OCF; H H Phe
(102) Cp 0 CH, OCF, H F Phe
(103) ©b 1 CH, OCF, H H Phe
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Beispiel 104:

Nach Hydrierung von 1-Cyclobutyl-2-[trans-4-(3,4-difluor-
phenyl) -cyclohexyl]-ethen (hergestellt nach Wittig aus
Cyclobutancarbaldehyd) an Pd-C erhilt man 1-Cyclobutyl-
2-[trans—4-(3.4-dif1uorpheny1)-cyclohexyll-ethan.

Beispiele 105 bis 144:

Analog Beispiel 1 erh3lt man aus den entsprechenden

Aldehyden die folgenden Verbindungen (Q = CH,, n = 0,

(CH,),

LiL2CH- = ci” NG, A=)

AN a,”

m X Y z R
(105) 1 F F H CH,
(106) 1 F F H CH,
(107) 0 F F H H
(108) 3 F F H H
(109) 1 F H H H
(110) 0 F H H CH,
(111) 0 F H H n-C,H,
(112) 3 F H H H
(113) 0 cl H H CH,
(114) 0 c1 H H n-C;H,
(115) 1 Cl H H H
(116) 3 Cl H H H
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m X Y Z R
(117) 0 cl F H C,Hs
(118) 0 o] F H n-C,H,
(119) 1 Cl F H H
(120) 3 Cl F H H
(121) 0 CF, H H CH,
(122) 0 CF, H H n-C.H,
(123) 1 CF, H H H
(124) 3 CF, H H H
(125) 0 ‘ocr«"3 H H C,H,
(126) 0 OCF, H H n-C.H,
(127 1 OCF, H H H
(128) 3 OCF, H H H
(129) 0 OCHF, H H C,H;
(130) 0 OCHF, H H n-C.H,
(131) 1 OCHF, H H H
(132) 3 OCHF, H H H
(133) 0 CN H H CH,
(134) 0 CN H H n-C,H,
(135) 1 CN H H H
(136) 3 CN H H H
(137) 0 CN F H C,H,
(138) 0 CN F H n-C;H,
(139) 1 CN F H H
(140) 3 CN F H H
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m X Y Z R
(141) 0 CN F F* CH,
(142) 0 CN F F* n-C;H,
(143) 1 CN F F* H
(144) 3 CN F F* H
* Z in ortho-Position zu X

Beispiel 145

Nach Umsetzung von*b/’\\/’<z::> <: > OCF5 mit CHy4, und

In-Cu-Paar nach Simmons-Smith erhdalt m§2:7//~\~/4i::>-—4(::>——OCF3.

Beispiel A:
F
PCH-6F 6 %
PCH-7F 5%
: F
P DD
F
F
CCP-2 OCF, 6 %
CCP-3 OCF, 9 %
CCP-4 OCF, 6 %
CCP-5 OCF, 9 %
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- DO
DO

F

CP-3F
CP-5F
CCB-3F.F
CCB-5F.F

Vi = 1,73V
Klarpunkt = 83°C

Beispiel B:

<:>~(cxg)2-<<::j>—<::j§:25

PCH-6F
PCH-TF
F

SR O0%0%
> (CH,) - 0 )-F

CCP-2 OCF,
CCP-3 OCF,
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CCP-4 OCF,
CCP-5 OCF,
F
030208
F
SR OY0%02
F
CP-3F
CP-5F
CCB-3F.F
CCB-5F.F
Vi = 1,81V
Klarpunkt = 86°C
'Beisgiel C:
F
ROI0%
PCH-6F
PCH-TF
F
IROY0I0%
F
IROI0T0%
F
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CCP-2 OCF, 6 %
CCP-3 OCF, 9 %
CCP-4 OCF, 6 %
CCP-5 OCF, 9 %
F

o

>(CH2>2-@-@-<§§-1; 8
RO OO

3

F
CP-3F 7%
CP-5F 4%
CCB-3F.F 10 %
CCB-5F.F 10 %

vth = 1,68V
Klarpunkt = 76°C
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Patentanspruche

1. Phenylcyclohexane der Formel I

Y
L1L2CH- (CH,) n-Q—CHZ-@-A-@-X I
. z

worin

L! und L? jeweils CH; oder einer der Reste L! und L2
auch CH; oder L!L2CH- auch RS-

R‘<::>- . [:>F oder <::>F, wobei R H oder

geradkettiges Niederalkyl mit bis zu
5 C-Atomen bedeutet,

n 0 bis 5,

0 -0- oder -CH,-,

A trans-1,4-Cyclohexylen, 1,4-Phenylen,
3-Fluor-1,4-phenylen oder eine Einfach-
bindung,

X F, C1, -CF;, -CN, -OCF; oder -OCHF, und
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Y und Z jeweils unabhangig voneinander H oder F

bedeuten.

2. Phenylcyclohexane nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB X F, Cl, -CF;, -OCHF, oder -0CF; ist.

3. Phenylcyclohexane nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daB Y = Z = H.

4. Phenylcyclohexane nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daB Y = F und Z = H oder F.

5.  Phenylcyclohexane nach mindestens einem der Anspriche 1

bis 4, gekennzeichnet durch die Formel Ia

Y
(CH,) ,CH- (CH,) ,.~CH,~CH,~ @A-@ -X Ia
z

6. Phenylcyclohexane nach mindestens einem der Anspriche 1

bis 4, gekennzeichnet durch die Formel Ib

Y
D_ (CHz) n-CHZ-CH2-®'A-@—X Ib
Z
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7. Phenylcyclohexane nach mindestens einem der Anspruche 1

bis 4, gekennzeichnet durch die Formel Ic

Y
Qmm@@ .
o

8. Verwendung der Phenylcyclohexane der Formel I nach
Anspruch 1 als Komponenten flussigkristalliner Medien

fur elektrooptische Anzeigen.

9. Flussigkristallines Medium fir elektrooptische Anzeigen
mit mindestens zwei flussigkristallinen Komponenten,
dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eine Komponente

ein Phenylcyclohexan der Formel I nach Anspruch 1 ist.

10. Elektrooptische Anzeige auf der Basis einer Flussig-
kristallzelle, dadurch gekennzeichnet, daB die
Flussigkristallzelle ein Medium nach Anspruch 9
enthalt.

ERSATZBLATL

T




INTERNATIONAL SEARCH REPORT
International Application NoPCT/ EP 90/ 01477

I. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER (if several ciassification symbols apply, Indicate all) '
According to international Patent Classification 9’:? or to 7oth Nation:

Int.c1.5 C 07 C22/08, C 07 K 18/30, 6 08" F /M%7 ¢ 22/04, ¢ 07 ¢ 25/18
t-b1-" ¢ 07 ¢ 255/54, C 07 C 255/50, C 07 C 43)225

Il. FIELDS SEARCHED

Minimum Documentation Searched 7

Classification System ] Classification Symbols

5 f C 07 C 22/00, C 09 K 19/00, C 07 C 25/00, C 07 C 255/00,
|
C
|

Int.CIL. 07 C 43/00

Documentation Searched other than Minimum Documentation
to the Extent that such Documents are included in the Fields Searched ¢

lll. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT*

Category * ] Citation of Document, 1! with indication, where appropriate, of the reievant passages 12 | Relevant to Claim No, 13
X FR, A, 2361353 (MERCK PATENT GmbH) 10 March 1978, - 1,8-10
see page 11, line 35; claims |
Y | i 1-10
]
-—— {
Y EP, A, 0280902 (CHISSO CORPORATION) 7 September 1-10
1988, see the whole document
A EP, A, 0318423 (HOECHST AG) 31 May 1989, 1,8-10
see the whole document
1} i
|
*® Special categories of cited documents: 10 “T" later goﬁurge?t "“3""','? ahorﬂt.h: In::r?:tionu'mi?q d;to'
wpn o dafini [ PRI or pri a n .1 i ication bu
A consldcr:d to be Bf'?aﬁicular r::::::é:m art which is not g:it:d?; tymder.lt:l':\d t:e ;r;lc?plloc ov:'thooray .J:\‘:illcr?y::u the
. [
“E" aﬁ:i:rd g::’cumant but published on or after the international ayn dn:::":::' of particular rel ; the claimed i .
cannot be considered novel or cannot be considersd to
et e poiCREn e o oo sy e a1 anie S
wal (] nyn o i
Giaion or other specia rezach (s Specied) ¥ Cannot s canbtared i tmoree ! e, clamed invantion
“0" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or document is combined with one or more other such docu-
other means ments, such combination being obvious to a person skilled
“P" document published prior to the international filing date but in the art.
later than the priority date ciaimed “&" document member of the same patent family
IV. CERTIFICATION
Date of the Actual Completion of the International Search Date of Mailing of this international Search Report
4 November 1990 (04.11.90) 18 December 1990 (18.12.90)
International Searching Authority Signature of Authorized Officer
European Patent Office

Form PCT/ISA /210 (second sheet) (January 1985)



PO FORM PO4T9

>

ANNEX TO THE INTERNATIONAL SEARCH REPORT
ON INTERNATIONAL PATENT APPLICATION NO.  Ep 9001477

SA 40193

This annex lists the patent family members relating to the patent documents cited in the above-mentioned international search report.
The members are as contained in the European Patent Office EDP file on 11/12/90
The European Patent Office is in no way liable for these particulars which are merely given for the purpose of information.

Patent document Publication Patent family Publication
cited in search report date member(s) date
FR-A- 2361353 10-03-78 DE-A,B,C 2636684 16-02-78

AT-B- 351618 10-08-79
CH-A- 631737 31-08-82
CH-A- 630111 28-05-82
GB-A- 1531405 08-11-78

JP-A,B 63066144 24-03-88

JP-A,B 63088156 19-04-88

JP-A,B,C53023957 06-03-78

JP-A,B,C54095985 28-07-79

NL-A- 7708929 16-02-78

us-A- 4130502 19-12-78

EP-A- 0280902 07-09-88 JP-A- 64000036 05-01-89
Us-A- 4820443 11-04-89

EP-A- 0318423 31-05-89 DE-A- 3839330 08-06-89
JP-A- 1165573 29-06-89

For more details about this annex : see Official Journal of the European Patent Office, No. 12/82



-

[

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen PCT/EP 90/01477

I. KLASSIFIKATION DES ANMELDUNGSGEGENSTANDS (bei mehreren Klassifikationssymbolen sind aile anzugeben)6

int.Cl

Nach der Internationalen Patentkiassifikation (IPC) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPC

5 C 07 C 22/08, C 09 K 19/30, G 02 F 1/13, C 07 C 22/04,
c 07 C 25/18, C 07 C 255/54, C 07 C 255/50, C 07 C 43/225

Il. RECHERCHIERTE SACHGEBIETE

Recherchierter Mindestpriifstoff?

Klassifikationssystem

Klassifikationssymbaole

C 07 C 43/00

int .Cl 5 c 07 ¢ 22/00, C 09 K 19/00, C 07 C 25/00, C 07 C 255/00,

Recherchierte nicht zum Mindestpriifstoff gehdrende Verdffentlichungen, soweit diese
unter die recherchierten Sachgebiete fallen

111 EINSCHLAGIGE VEROFFENTLICHUNGENS

siehe das ganze Dokument

Art* Kennzeichnung der Verdffentlichung??,soweit erforderlich unter Angabe der maBgeblichen Teile12 Betr. Anspruch Nr.13
X FR, A, 2361353 (MERCK PATENT GmbH) 10. Mirz 1978 1,8-10
siehe Seite 11, Zeile 35; Anspriiche
Y 1-10
Y EP, A, 0280902 (CHISSO CORPORATION) 1-10
7. September 1988
siehe das ganze Dokument
A EP, A, 0318423 (HOECHST AG) 31. Mai 1989 1,8-10

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffemlichungenm:

“A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik
definiert, aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

"E" dlteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem interna-
tionalen Anmeldedatum verdffentlicht worden ist

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch
2weifelhaft erscheinen zu lassen, oder durch die das Verdf-
fentlichungsdatum einer anderen im Recherchenbericht ge-
nannten \eréffentlichung belegt werden soll oder die aus einem
anderen besonderen Grund angegeben ist (wie ausgefiihrt)

"0 Verdffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Aussteliung oder andere MalRnahmen
bezieht

“P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldeda-
tum, aber nach dem beanspruchten Prioritdtsdatum veroffent-
ficht worden ist

“T* Spitere Verdffentlichung, die nach dem internationalen An-
meldedatum oder dem Prioritatsdatum veréffentlicht worden
ist und mit der Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum
Verstandnis des der Erfindung zugrundeliegenden Prinzips
oder der ihr zugrundeliegenden Theorie angegeben ist

X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruch-
te Erfindung kann nicht als neu oder auf erfinderischer Tatig-
keit beruhend betrachtet werden

Y’ Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruch-
te Erfindung kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit be-
ruhend betrachtet werden, wenn die Veroffentlichung mit
einer oder mehreren anderen Veroffentiichungen dieser Kate-
gorie in Verbindung gebracht wird und diese Verbindung fiir
einen Fachmann naheliegend ist

"'&" Verdffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

IV. BESCHEINIGUNG

Datum des Abschiusses der internationalen Recherche

4., November 1990

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

18 12 90

Internationale Recherchenbehérde

Europdisches Patentamt

Unterschrift des bevollmachtigten Bediensteten
v

(
miss T. MORTENSEN ., ] ,

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) {Januar 1985)




ANHANG ZUM INTERNATIONALEN RECHERCHENBERICHT

UBER DIE INTERNATIONALE PATENTANMELDUNG NR. EP 9001477

SA 40193

In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamilien der im ohengenannten internationalen Recherchenbericht angefiihrten
Patentdokumente angegeben.

Die Angaben iiber die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europdischen Patentamts am 11/12/90

Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewéhr.

Im Recherchenbericht Datum der

Mitglied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Verdffentlichung i

Patentfamilie Veroffentlichung

FR-A- 2361353 10-03-78 DE-A,B,C 2636684 16-02-78
AT-B- 351618 10-08-79
CH-A- 631737 31-08-82
CH-A- 630111 28-05-82
GB-A- 1531405 08-11-78
JP-A,B 63066144 24-03-88
JP-A,B 63088156 19-04-88
JP-A,B,C53023957 06-03-78
JP-A,B, (54095985 28-07-79
NL-A- 7708929 16-02-78
US-A- 4130502 19-12-78
EP-A~ 0280902 07-09-88 JP-A- 64000036 05-01-89
Us-A- 4820443 11-04-89
EP-A- 0318423 31-05-89 DE-A- 3839330 08-06-89
JP-A- 1165573 29-06-89

EPO FORM P473

Fiir nihere Einzelheiten zu diesem Anhang : siehe Amtsblatt des Européischen Patentamts, Nr.12/82
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