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(57) Abstract

Partially fluorinated compounds of formula (I): RI-A1-Z1-(A2-Z2), -A3-(Y),-Q-R? where R!, R2, Al A2, A3, ZI 72,
Y, m and n have the mearings given in claim I and Q stands for (CFH),-CF2-CFH), and if n = 0, for -CF2-CF2-, -CH2CF2-
or -CH2-CHF-, and o and p are each equal to 0 or 1, can be used as constituents of liquid crystalline media.

(57) Zusammenfassung

Partiell fluorierte Verbindungen der Formel I: R1-AL.z1.(a2.22).A3.(v)p-Q-R2, wobei RL, R2, AL, A2, A3, 71, 72, ¥ m und n die

in Anspruch 1 angegebene Bedeutung besitzen und Q (CFH)-CF2-(CFH)py, im Falle n' = 0 auch ~CF2-CF)-, -CH)CF)- oder -CH)-CHF- bedeutet, worin
o und p jeweils 0 oder 1 ist, kdnnen als Komponenten fliissigkristalline Medien verwendet werden.
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Partiell fluorierte Vérbihdungen

Die Erfindung betrlfft partlell fluorlerte Verbindungen der

Formel I,

RI-Al-Z1- (A2-72) -A-(Y) -0-R2 - I
wobei ‘

Al’ A2

und A3 jeweils unabhangig voneinander einen

(a) trans-1;4-Cyclohexylenrest, worin auch eine oder

mehrere nicht benachbarte ‘CH,-Gruppen durch -0-

und/oder -S- ersetzt sein konnen,

(b)  1.,4-Phenylenrest, worin auch eine oder zwei CH- ‘
Gruppen durch N ersetzt sein konnen,

(c)  Rest aus der Gruppe 1,3-Cyclobutylen, 1,3-
Bicyclo(1,1,1) pentylen, 1,4-Cyclohexenylen, 1,4~
Bicyclo(2,2,2)octylen, Piperidin-1,4-diyl, Naph-
thalin-2,6-diyl, Decahydronaphthalin-2,6-diyl und
1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin-2,G-diyl,

wobei die Reste (a) und (b) durch CN- oder Halogen substitu-

iert sein konnen
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R! und R2.

Z! und Z2
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bedeuten,
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jeweils unabhingig- voneinander einen unsubsti-

"tuierten oder einen einfach durch CN;'Halogen

oder CF; substituierten Alkyl- oder Alkenylrest

mit bis zu 15 C-Atomen, wobei in diesen Resten

auch eine ode;'mehrere CH,-Gruppen jeweils

_unabhangig voneinander durch -S-, -0-, -CO-,

~C0-0-, -0-CO- oder -0-CO-0- so ersetzt sein
konnen, daB S- und/oder O-Atome nicht direkt
miteinander verknipft sind, einer der Reste R!

und R2? auch H,

jeweils unabhangig voneinander -CH,CH,-, -CC-,
-CH,0-, -OCH,-, -C0-0-, -0-CO-, -CH=N-, -N=CH-,
-CH,S-, -SCH,~, eine Einfachbindung oder eine
Alkylengruppe mit 3 bis 6 C-Atomen, worin auch
eine CH,-Gruppe durch -0-, -CO-0-, -0-CO-, -CHHa-

logen- oder -CHCN- ersetzt sein kann, und

0, S, CO, CO-0 oder 0-CO,
(CHF) ,-CF,~ (CHF) ,, im Falle n = 0 auch -CH,-CF,-,
-CH,-CFH- oder -CF,CF,-,

0, 1 oder 2,
0 oder 1, und
0 oder 1
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mit der MaBgabe, daB falls R? H bedeutet, die Summe o + p 1

oder 2 ist.

Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung dieser
Verbindungen als Komponénten fliissigkristalliner Medien
sowie Flussigkristall- und elektrooptische Anzeigeelemente,

die ‘die erfindungsgemaBen flussigkristallinen Medien enthal-

ten.

Die Verbindungen der Formel I kénnen als Komponenten
flussigkristalliner Medien verwendet werden, insbesondere
fur Displays, die auf &em Prinzip der verdrillten Zelle
einschlieBlich deren hochverdrillten Varianten, wie z.B. STN
oder SBE, dem Guest-Host-Effekt, dem Effekt der Deformation

aufgerichteter Phasen oder dem Effekt der dynamischen

Streuung beruhen.

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, neue stabile
flussigkristalline oder mesogené‘Verbindungen aufzufinden,
die als Komponenten flissigkristalliner Medien geeignet sind
und insbesondere eine vergleiéhsweise geringe Viskositat
besitzen sowie eine mittlere positive dielektrische Anisot-

ropie.

Es wurde nun gefunden, daB Verbindungen der Formel I als
Komponenten flﬁssigkrisfalliner Phasen vorzuglich geeignet
sind. Insbesondere verfigen sie iber vergleichsweise niedere

Viskositéten;:Mit ihrer Hilfe lassen sich stabile
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flussigkristalline Phasen mit breitem Késophaéehbereich
vorteilhaften Werten fur die optische und dielektrische
Anisotropie erhalten, welche sich gleichzeitig durch sehr
ginstige Werte fur denrépezifischen Widerstand auszeichnen.
Hierdurch lassen sich insbesondere bei Medien fiir Aktive-Ma-
trix-Displays oder Supertwistdisplays deutliche Vorteile

erzielen.

Ahnliche Verbindungen mit flissikristallinen Eigenschaften

mit terminalen Gruppen, welche eine (éﬂz)n-(CFz)n, eine CHF
oder eine CF,CF,-Gruppierung aufweisen, sind bereits

bekannt.

Aus der WO 88/05803 sind flissigkristalline Mischungen
bekannt, welche als Dotierstoffe zur Herabsetzung des
Brechungsindexes dieser Mischungen Verbindungen mit

(CH,) .- (CF,) ;~Strukturelemente enthalten. Diese Verbindungen

sind meist nicht flissigkristallin und weisen mindestens
eine Methylengruppe zwischen den Ringgliedern und den

Perfluoralkylengruppen auf.

Aus der DE-0S-37 14 043 sind Flussigkristallanzeigeelemente
bekannt, die zur Herabsetzung der Schaltzeit fluorhaltige

Verbindungen mit mindestens einer Tetrafluorethylengruppe
enthalten, bekannt..

Flussigkristalline Verbindungen mit einer Alkylgruppe,
welche eine CHF-Gruppe aufweisen, sind z. B. aus der DE-
0S-33 32 692 bekannt.Daneben werden solche optisch aktive
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' Verbindungen als chirale Dotierstoffe fiir ferroelektrische
flussigkristalline Phasen‘eingesetzt,'z."B. EP-A-0 237 007.

Mit der Bereitstellﬁng von Verbindungen der Formel I wird
auBerdem ganz allgemein die Palette der flussigkristallinen
Substanzen, die sich untéf verschiedenen anwendungstechni-
schen Gesichtspﬁﬁkten ?ﬁféﬁersteliuﬁg flﬁssigkristalliner

Gemische eignen, erheblich verbreitert.

Die Verbindungen der Formel I besitzen einen breiten Anwen-
dungsbereich. In Abhanglgkelt von der Auswahl der Substitu-
enten konnen diese Verblndungen als Basismaterialien dienen,
aus denen flu551gkrlsta111ne Phasen zum uberwiegenden Teil
zusammengesetzt 51nd es konnen aber ‘auch Verblndungen der
Formel I flussigkristallinen Basismaterialien aus anderen
Verbindungsklassen zugese%zt werden, um beispielsweise die .
dielektrische undloder‘optiSChe Anisotropie eines solchen
Dielektrikums zu beeinfiu;sen und/oder um dessen Schwellen-

spannung und/oder dessen Viskositit zu optimieren.

Die erfindungsgeméBen Verblndungen der Formel I mit einer
chiralen -CH, -CHF*- oder CE}-CHF*-Gruppe elgnen sich insbe-.
sondere als Dotierstoffe fur chirale getiltete smektische

Phasen mit ferroelektrischen Eigenschaften.

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

reich. Chemisch, thermisch und gegen Licht sind sie stabil.
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Gegenstand der Erfindung sind somit die Verbindungen der
Formel I. Insbesondere solche Verbindungen der Formel I,

worin

R! und R? - jeweils unabhdngig voneinander einen Alkylrest

mit 1 bis 15 C-Atomen, und
0 CF,
bedeuten, insbesondere solche
partiell fluorierte Verbindungen,
worin
(V),-Q-  CO-CF,-
bedeutet.

Eine bevorzugte Ausfiihrungsform stellen die Verbindungen der

Formel I’ und 1" dar,

wobei

. Q CF,. und einer der Ringe AZ und A3
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mit L = H oder F bedeuten.

Weiterhin sind insbesondere solche partiell fluorierte
Verbindungen der Formel ‘,I, worin mindestens einer der Reste
A, A? und A3 gegebenenfalls duféhfFiuqr substituiertes
1,44Phenylen,'1,44Cyclobéxy1én,’Pvrimidin-Z,S—diyl oder
Pyridin-2,5-diyl bedeutet, Gegénstand der Erfindung.

Eine weitere bevorzugfe Ausfithrungsform dieser Erfindung
sind partiell‘flubriérté Verbindungen der Formel I, worin
R, A!, A2, 71, Zi';na ﬁyaie vorgegebene Bedeutung besitzen,
n O ist, R? Alkoxy,tThigalkyl, Alkanoyl, Alkanoyloxy oder
Alkoxycarbonyl mit 1 bis 14 C-Atomen bedeutet und A3 unsub-
stituiertes oder durch ein oder zwel Fluoratome substituier-

tes 1,4-Phenylen oder t;ans-1,4-Cyélohexylen bedeutet.

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin die Verwendung dieser
Verbindﬁngen als Kbmﬁaaéntén flﬁssigkristalliner Medien.
Gegenstand der Erfindung sind ferner flussigkristalline
Medien mit einem Gehalt an mindestens einer Verbindung der
Formel 1 sowie Flﬁssigkristallanzéiéeélemente, insbesondere
elektroopische Anzeigeelemente, die derartige Medien enthal-

ten.
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Der Einfachheit halber bedeuten im folgenden X -(Y),-0, -Cyc
einen 1,4-Cyélohexylenrest, Che einen 1,4-Cycfohe2eny1en4
rest, Dio einen 1,3-Dioxan-2,5-diylrest, Dit einen 1,3-Dit-
hian-2,5-diylrest, Phe einen 1,4-Phenylenrest, Pyd einen

" Pyridin-2,5-diylrest, Pyr einen Pyrimidin-2,5-diylrest und
Bi einen Bicyclo(2,2,2)-ﬁctylenrest, wobei Cyc und/oder Phe
unsubstituiert oder ein- oder zweifach durch F oder CN

substituiert sein konnen.

Die Verbindungen der Formel I umfassen dementsprechend

Verbindungen mit zwei Ringen der Teilformeln Ia bis Ib:

R1-Al-A3-X-R2 ' Ia
Ri-Al-Z1-A3-X-R? Ib

Verbindungen mit drei Ringen der Teilformeln Ic bis If:

R1-Al-AZz-A3-X-R? : Ic
Ri-Al-Z1-A2-72-A3-X-R2 . 1d
Ri-Al-Z1-A2-A3-X-R? Ie
Ri-Al-AZ-72-A3-X-R2 If

sowie Verbindungen mit vier Ringen der Teilformeln Ig bis

In:

R1-A!-A2-A2-A3-X-R2 , Ig
Ri-Al-Z1-A2-A2-A3-X-R2 ' Ih
R1-Al-A2-72-A2-A3-X-R2 Ii

Ri-Al-A2-A2-72-A3-X-R? S , Ij
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Ri-Al-Zi-p2-72-A2-A3-X-R2 PR |

R1-A1-Z1-A2-p2-Z2-A3-X-R? 11

Ri-A1-A2-72-A2-Z2-A3-X-R? In

Ri-Al-Z1-A2-72-A2-72-A3-X-R2 - In

Darunter sind besonders diejenigen der Teilformeln Ia, Ib,

Ic, 1d, Ie, If, Ig, 1Ih, Ii und Il bevorzugt.

Die bevorzugten Verbindungen der Teilformel Ia umfassen

diejenigen der Teilformeln Iaa bis Iah:

R1-Phe-Phe-X-R2 Iaa
R!-Phe-Cyc-X-R2 B Iab
R!-Dio-Phe-X-R2 - lac
R!-Pyr-Phe-X-R2 Iad
R'-Pyd-Phe-X-R? | Iae
R'-Cyc-Phe-X-R? Iaf
R'-Cyc-Cyc-X-R® Iag
R!-Che-Phe-X-R* . Iah

Darunter sind diejenigen der Formeln Iaa, Iab, Iac, Iad,

und Iag besonders bevorzugt.

Die bevorzugten Verbindungen der Teilformel Ib umfassen

diejenigen der Teilformeln Iba bis Ibo:

R!-Phe-CH,CH,-Phe-X-R2 » . Iba
Ri-Phe-OCH,-Phe-X-R2 R

Iaf
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R1-Cyc-CH,CH,-Phe-X-R2 - Ibe
R1-Cyc-CH,-CH,-Cyc-X-R? Ibd
R1-Cyc~-CO0-Phe-X-R? _ Ibe
Ri-Cyc-COO-Cyc-X-R2 - Ibf
Ri-Al-CH,CH,-Phe-X-R? Ibg
Ri-A!-CH,CH,~Cyc-X-R? Ibh
R1-Al-CH,0-Phe-X-R? Ibi
RI-Al-OCH,-Phe-X-R2 Ibj
R1-A!-COO-Phe-X-R? ' ' Ibk
R1~A!-0CO-Phe-X-R? Ibl
R!-Che-CH,CH,~Phe-X-R? Ibm
R1-Phe-CC-Phe-X-R2 Ibn
R!~Phe-C00-Phe-X-R2 Ibo

Darunter sind diejenigen der Formel Iba, Ibc, Ibe, Ibn und

Ibo besonders bevorzugt.

Die bevorzugten Verbindungen der Teilformel Ic umfassen

diejenigen der Teilformeln Ica bis Icm:

R1-Phe-Phe~Phe-X-R? Ica
R1-Phe-Phe-Cyc-X-R? Icb
R1-Phe-Dio-Phe-X-R? | Icc
Ri-Cyc-Cyc-Phe-X-R? Icd
R1-Cyc-Cyc-Cyc-X-R? Ice

R!-Pyd-Phe-Phe-X-R? : Icf
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R1-Pyr-Phe-Phe-X-R?
R!-Phe-Pyr-Phe-X-R?
R1-Cyc-Phe-Phe-X-R?
R1-Cyc-Phe-Cyc-X-R?
R!-Dio-Phe-Phe-X-R?
R!1-Che-Phe-Phe-X-R2
R!-Phe-Che-Phe-X-R?

PCI/EP91/00102

'Icg
Ich
Ici
Icj
Ick
Icl

Icm

Darunter sind diejenigen der Formeln Ica, Icc, led, Ice, Ici

und Icj besonders bevorzugt.

Die bevorzugten Verbindungen der Teilformel Id umfassen

diejenigen der Teilformeln Ida bis Idm:

Ri-Phe-Z1-Phe-Z2-Phe-X-R?
R1-Phe-Z!-Phe-Z2-Cyc-X-R?
R1-Phe-Z!-Dio-Z2-Phe-X-R?

Ri-Cye-Z-Cyc-Z2-Phe-X-Ro

R!~Cyc-Z1-Cyc-Z2-Cyc-X-R?
R1-Pyd-Z1-Phe-Z2-Phe-X-R?
Ri-Phe-Z!-Pyd-Z2-Phe-X-R?
R!-Pyr-Z!-Phe-Z2-Phe-X-R?
R!-Phe-Z!-Pyr-Z2-Phe-X-R2
R!-Phe-Z!-Cyc-Z2-Phe-X-R2
R1-Cyc-Z!-Phe-Z2-Cyc-X-R?
Ri-Dio-Z!~Phe-Z2-Phe-X-R?
R!-Che-Z!-Phe-Z2-Phe-X-R?

Ida
1db
Ide
1dd
Ide
Idf
Idg
Idh
Idi
1dj
1dk
Id1
Idm
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Die bevorzugten Verbrindungen der Teil'f-brme'l Ie umfasseh

diejenigen der Teilformeln Iea bis Iek:

Ri-Pyr-Zi-Phe-Phe-X-R2  ° Iea

R!-Dio-Z!-Phe-Phe-X-R? Ieb
R1-Cyc-Z!-Phe-Phe-X-R? Iec
R1-Cyc-Z!-Phe-Cyc-X-R? Ted
R1-Phe-Z!~Cyc-Phe-X-R2 Iee
R!-Cyc-Z1-Cyc-Phe-X-R2 | Tef
R!-Cyc-Z1-Cyc-Cyc-X-R? ' leg
R!-Phe-Z!-Dio-Phe-X-R2 Ieh
R1-Pyd-Z!-Phe-Phe-X-R2 Iei
R!-Phe-Z!-Pyr-Phe-X-R2 Iej
R1-Phe-Z!-Che-Phe-X-R2 Iek
R1-Phe-Z!-Phe-Phe-X-R2 Iel

Darunter sind diejenigen der Formeln Iec, Ief und Iel

besonders bevorzugt, insbesondere worin Z? -CH,CH,-, -CO-0O-

oder -0-CO- bedeutet.

Die bevorzugten Verbindungen der Teilformel If umfassen °

diéjenigen der Teilformeln Ifa bis Ifp

R1-Pyr-Phe-Z2-Phe-X-R? 1fa
R1-Pyr-Phe-0CH,~Phe-X-R? , 1fb
R1-Phe-Phe-Z2-Phe-X-R? Ifc
R1-Phe-Phe-Z2-Cyc-X-R? 1fd

Ri-Cyc-Cyc-Z2-Phe-X-R2 | Ife
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R1-Cyc-Cyc-Z2-Cyc-X-R2 . o1ef
R1-Cyc-Cyc~CH,CH,-Phe-X=R2 Ifg
R1-Pyd-Phe-Z2-Phe-X-R? Ifh
Ri-Dio-Phe-Z2-Phe-X-R2 > Ifi
R1-Phe-Cyc-Z2-Phe-X-R? : ' Ifj
R!~Phe-Cyc-22-Cyc-X-R2 | Ifk
R!-Phe-Pyd-Z2-Phe-X-R? Ifl
R1-Che-Phe-Z2-Phe-X-R2 : Ifm
R1~Phe~Che-Z2-Phe-X-R? , Ifn
R1-Cyc-Phe-Z2-Phe-X-R? Ifo
R!-Cyc-Phe-Z2-Cyc-X-R? | Ifp

Darunter sind diejenigén der Formeln Ifc, Ife, Ifg und Ifo

besonders bevorzugt, insbesondere worin Z2 -CH,CH,-, -CO-0-
oder -0-CO- bedeutet.

Die bevorzugten Verbindungen der Formeln Ig umfassen dieje-

nigen der Formeln Iga bis Igf:

R1-Phe-Phe-Phe-Phe-X-R? Iga
R1-Cyc-Phe-Phe-Phe-X-R2 Igb
R1-Cyc-Cyc-Phe-Phe-X-R? Igc
Ri-Cyc-Cyc-Cyc-Phe-X-R? | 1gd
Rl-Cyc-Cyc-Cyc-Cyc-X4R2 Ige
R1-Cyc-Phe-Phe-Cyc-X-R? Iga

In den Verbindungen der vor- und nachstehenden Formeln
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~ bedeutet X vorzugsweise CF,, CO-CF,, 0-CF,. CHF-CFQ,.CFz‘CHF
" oder 0-CF,-CHF bedeutet . - S

Insbesondere bevorzugt sind diejenigen, wobei X CF, bedeutet

und eine der Gruppen Phe, vorzugsweise die direkt mit der
Gruppe XR2 verknipfte Gruppe, einen Rest der Formel
@Ij

bedeutet, worin L H oder F ist.

In den Verbindungen der Formeln I, die eine terminale Gruppe
-X-R? aufweisen, bedeutet R?2 vorzugsweise Alkyl mit 1 bis 12

C-Atomen, worin auch eine CH,-Gruppe durch -0- ersetzt sein

kann.

Somit bedeutet die endsténdige Gruppe X-R? vorzugsweise

Gruppen die Formeln 1 bis 17

-CF,-Alkyl
-0-CF,~Alkyl
~CHF~CF,-Alkyl

- -Q-CHF-CF,-Alkyl
~CF,-CHF-Alkyl
-Q-CF,-CHF-Alkyl
~CHF-CHF,
~CF,~CH,-F

W ~N O bW N e
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. -Q-CHF-CWF, . -9
-Q-CF,~CHF 10
~CF,-Qt-alkyl 11
 CH,~CHF-alkyl 12
CH,~CF,~alkyl 13
CF,-CF,-alkyl 14
CH,-CHF-oxaalkyl | 15
CH,-CF,-oxaalkyl 16
CF,-CF,-oxaalkyl 17

In den Gruppen 1 bis 6 bedeutet Alkyl vorzugsweise Alkyl
oder Alkoxy mit 1 bis 8 C-Atomen. '

In den Gruppen 2, 4 und 6'bedeutet'Q vorzugsweise -0-,
-CO- oder -0-CO-; in der Gruppe 11 bedeutet Q! -CO-, -CO-0-,

~-0-CO- oder -S-, insbesondere -CO- oder -S-.

R! bedeutet vorzugsweise :Alkyl, ferner Alkoxy. R? bedeutet
vorzugsweise Alkyl, Alkoxy, A!, A2, und/oder A3 bedeuten
bevorzugt Phe, Cyc, Che, Pyr oder Dib. Bevorzugt enthalten
die Verbindungen der Formel I nicht mehr als einen der Reste
Bi, Pyd, Pyr, Dio oder Dit.

Bevorzugt sind auch Verbindungen der Formel I sowie aller
Teilformeln, in denen A!, AZ, unlodef A3 ein- oder zweifach
durch F oder einfach &urcﬁ CN substituiertes 1,4-Phenylen
bedeutet. Insbesondere sind dies 2-Fluor-1,4-phenylen,
3-F1uor-1,4-phenylenjund 2,3-Difluor-1,4-phenylen sowie
2-Cyan-1,4-phenylen und 3-Cyan-1,4-phenylen.
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Z! und 72 bedepten_bédorzugt eine Einfachbindung,,?CO-Oﬁ,".
-0-CO- und -CH,CH,-, in zweiter Linie bevorzugf‘-CHQOiund '
-0CH,~.

* Falls R! und/oder R? einen Alkylrest und/oder einen Alkoxy-
rest bedeutet, so kann dieser geradkettig oder verzweigt
sein. Vorzﬁgsweise ist er geradkettig, hat 2, 3, 4, 5, 6
oder 7 C-Atome und bedeutet demnach bevorzugt Ethfl, Propyl,
Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Ethoxy, Propoxy, Butoxy,
Pentoxy, Hexoxy oder Heptoxy, ferner Methyl, Octyl, Nonyl,
Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl,
Methoxy, Octoxy, Nonoxy, Decoxy, Undecoxy, Dodecoxy, Tride-

coxy oder Tetradecoxy.

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

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

Falls R! und/oder R? einen Alkenylrest bedeuten, so kann
dieser geradkettig oder verzweigt sein. Vorzugsweise ist er
geradkettig und hat 2 bis 10 C~Atome. Er bedeutet demnach
besonders Vinyl, Prop-1-, oder Prop-2-enyl, But-1-, 2- oder
But-3-enyl, Pent-1-, 2-, 3- oder Pent-4-enyl, Hex-1-, 2-,
3-, 4- oder Hex-5-enyl, Hept-1-, 2-, 3-, 4-, 5-oder Hept-6-
enyl, Oct-1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6- oder Oct-7-enyl, Non-1-,
2=, 3=, 4-, 5=, 6-, 7- oder Non-8-enyl, Dec-1-, 2-, 3-, 4-,
5-,'6-. 7-, 8- oder Dec-9-emyl. = ' |
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Falls R! und/oder R? einen Alkylrest bedeuten, in dem eine
CHZ-Grupﬁe durch -0- und ‘eine durch -CO- ersetzt ist, so -
sind diese bevorzugt benachbart. Somit beeinhalten diese
eine Acyloxygruppe -CO-0- oder eine Oxycarbonylgruppe
- =0-CO-. Vorzugsweise sind diese gefadkettig und haben 2 bis
6 C-Atome. Sie bedeuten demnach besonders Acetyloxy, Pro-
pionyloxy, Butyryloxy, Pentanoyloxy, Hexanoyloxy, Acetyloxy-
methyl, Proplonyloxymethyl Butyryloxymethyl, Pentanoyloxy-.
methyl, 2-Acetyloxyethy1 2-Prop1onyloxyethyl 2-Butyryl-
oxyethyl, 3-Acetyloxypropy1 3-Prop10nyloxypropyl 4-Acetyl-
oxybutyl, Methoxycarbonyl Ethoxycarbonyl Propoxycarbonyl,
Butoxycarbonyl, Pentoxycarbonyl Methoxycarbonylmethyl
Ethoxycarbonylmethyl, Propoxycarbonylmethyl, Butoxycarbonyl-
methyl, 2-(Methoxycarbonyi)éthyl,'2-(Ethoxacarb6hy1)ethyl,
2-(Propoxycarbony1)ethyl, 3~ (Methoxycarbonyl) propyl,
3-(Ethoxycarbonyl)bropjl, 4- (Methoxycarbonyl) -butyl.

Falls R! und/oder R? einen Alkenylrest bedeuten, in dem eine
CH,~Gruppe durch CO oder CO-0 oder 0-CO-ersetzt ist, so kann

dieser geradkettig oder vérzwéigt'Sein. Vorzugsweise ist er
geradkettig und hat 4 biév13 C-Atome,*Er bedeutet demnach
besonders Acr?loylokyméthyl, Z;Acryléyloxyethyl, 3-Acryloy-=
loxypropyl, 4-Acry10yldx%5utyl, S-Acfyloyloxypentyl, 6-Acry-
loyloxyhexyl, 7-Acry16§10xyheptyl, 8-Acryloyloxyoctyl,

9-Acryloyloxynonyl, 10-Aéryloyloxydecy1, Methacryloyloxyme-
thyl, 2-Methacryloyloxyethyl, 3-Methacryloyloxypropyl,
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4-Methacryloyloxybutyl, S-MethacryloyloxypentYI; G-Methac;y-
loyloxyhexyl,,7;Methacryloyloxyh¢ptyl,A8-Methaqryloyloxyoq—'
tyl, 9-Methacryloyloxynonyl.

Verbindungen der Formel I, die iiber fir Polymerisationsreak-
tionen geeignete Flﬁgelgruppeh R! und/oder R? verfigen,
eignen sich zur Darstellung flissigkristalliner Polymerer.
Verbindungen der Formeln I mit verzweigten Flugelgruppen R!
und/oder R2? kénnen gelegentlich.wegeh einer besseren
Loslichkeit in den iiblichen flissigkristallinen Basismate-
rialien von Bedeutung sein, insbesondere aber als chirale
Dotierstoffe, wenn sie optisch aktiv sind. Smektische
Verbindungen dieser Art eignen sich als Komponenten fur

ferroelektrische Materialien.

Verbindungen der Formel I mit Sp-Phasen eignen sich bei-

spielsweise fiir thermisch adressierte Displays.

Verzweigte Gruppen dieser Art enthalten in der Regel nicht
mghr als eine Kettenverzweigung. Bevorzugte verzweigte Reste
R! und/oder R? sind_Isopropyl;‘Z-Butyl'(= 1-Methylpropyl) ,
Isobutyl (= 2-Methylpropyl) , 2-Methylbutyl, Isopentyl

(= 3-Methylbutyl), 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 2*Ethyl;
hexyl, 2-Propylpentyl, Isopropoxy, 2-Methylpropoxy, 2-Me-
thylbutoxy, 3-Methylbutoxy, 2-Methylpentoxy, 3-Methylpen-
toxy, 2-Ethylhexoxy, 1-Methylhexoxy, 1-Methylheptoxy,
2-Oxa-3-methylbutyl, 3-Oxa-4-methylpentyl, 4-Methylhexyl,
2-Nonyl, 2-Decyl, 2-Dodecyl, 6-Methyloctoxy, 6-Methylocta-
royloxy, 5-Methylheptyloxycarbonyl, 2-Methylbutyryloxy,
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S-Methylvalerylbxy( 4-Methylhekanoyloxy,‘2-Chlotpropiony-
-loxy, Z?Chloi-B-methYIbutyryloxy, 2-Chlor-4-methylvalery-
loxy, 2-Chlor-3-methylvaleryloxy, 2-Methyl-3-oxapentyl,

2-Methyl-3-oxahexyl.

Falls R! oder R? einen Alkylrest darstellt, in dem zwei oder

mehr CH,-Gruppen durch -0- und/oder -C0-0- ersetzt sind, so

kann dieser geradkettig oder verzweigt sein. Vorzugsweise
ist er verzweigt und hat 3 bis 12 C-Atome. Er bedeutet
demnach besonders Bis-carboxy-methyl, 2,2-Bis-carboxy-ethyl,
3,3-Bis-carboxy-propyl, 4,4-Bis-carboxy-butyl, 5,5-Bis-car-
boxy-pentyl, 6,6-Bis-carboxy-hexyl, 7,7-Bis-carboxy-hepty1,
8,8-Bis-carboxy-octyl, 9,9-Bis-carboxy-nonyl, 10,10-Bis-car-
boxy-decyl, Bis-(methoXycarbbnyl)-mefhyl, 2,2-Bis-(methoxy-
. carbonyl) -ethyl, 3,3-Bis-(methoxycarbonyl)-propyl, 4,4-
Bis-(methoxycarbonyl) -butyl, 5,5-Bis-(methoxycarbonyl)-pen-
tyl, 6,6-Bis-(methoxycarkonyl)-hexyl, 71,7-Bis-(methoxycar-
bonyl) -heptyl, 8,8-Bis¥(mefhoxycarbohyl)-octyl, Bis-(ethoxy-
carbonyl) -methyl, 2,2-Bis-(ethoxycarbonyl)-ethyl, 3,3-
Bis-(ethoxycarbonyl) -propyl. 4,4~Bis-(ethoxycarbonyl)-butyl,‘»
5,5-Bis-(ethoxycarbonyl) ~hexyl. %

Verbindungen der Formel I, die uber fiur Polykondensationen
geeignete Fliigelgruppen‘R1 und/oder R? verfugen, eignen sich

zur Darstellung flissigkristalliner Polykondensate.

Formel I umfaBt sowohl die Racemate dieser Verbindungen als

auch die optischen Antipoden sowie deren Gemische.
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Unter diesen Verbindungen der'Formel I sowie den Unterfor-
meln sin&_diejenigen bevorzugt, in denen mindestens einer
der darin enthaltenden Reste eine der angegebenen bevorzug-

ten Bedeutungen hat.

- In den Verbindungen der‘Formél I sind diejenigen Stereoiso- .
meren bevorzugt, in denen die Ringe Cyc und Piperidin
trans-1,4-disubstituiert sind. Diejenigen der vorstehend
genanhten Formeln, die eine oder mehrere Gruppen Pyd, Pyr
und/oder Dio enthalten, umschlieBen jeweils die beiden

2,5-Stellungsisomeren.

Insbesonders bevorzugte Verbindungen der Formeln I mit den
Fliigelgruppen der Formeln 1 sind die der Teilformeln Ila bis

Ily:

alkyl-@@-CFz-alkyl | Ila
alkyl-@-@-@—CFz-alkyl 11b
alkyl-@-C-C-@-CFz-alkyl Ilc
alkyl-@-CHZCHZ-@-CFZ-alkyl | 11d
a1ky1-®»@-c-c-@-a?z-a1ky1 B



WO 91/11418 - ~ PCI/EP91/00102
- 21 -

alkyl- @ .—cnzcri2 .~cF2-$11;y1~ - | I1f
alkyl- @-CO—O-.—CFZ-aIkyl | Ilg
| a1ky1-® @-CFz-alkvl ! I
alkyl--€>-CHZCH2 @-CFz-alkyl 114

F
alkyl-@— -CF,-alkyl 11j
L

alkyl-O— CF,-alkyl ‘ Ik

alkyl-O—@- CF, o 111
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F
alky1~<:>‘ Q@fﬂ"zfalk\(l

F
alkyl-<:>-<:>- CF,-alkyl
L
F
alkyl-O-O—CHZCHZ- CF,-alkyl
L

F
sy (D

PCI/EP91/00102

Iim

Iln

Ilo

I1p
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Ilq

Iir

/
alkyl-@-COO- CFz-alkyl Ils
L .
a1ky1-<:>—coo- CF,-alkyl It

Ilu
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alky1-<:>-<E§-COO-CF2-alkyl |
\ _ .

L
‘ F
alkyl-@-C-C—<_E\§CFz-a1kyl
L
F
a1ky1-<:>-@-c-c- ~CF,-alkyl
L

F
s OEfoe Deram
: L

PCT/EP91/00102

Ilv

Tiw

I1lx

Ily

Insbesonders bevorzugte Verbindungen der Formeln I mit den

Flugelgruppen der Formeln 2 sind diejenigen der Teilformeln

I2a bis I2i:
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_alkyl--Q-ci-?g-alkyl - ,I,?a-
alkyl-@-@-@-Q-CFz-alkyl ” | Iéb
'alkyl-@-@-Q-jle‘z-alkyl; I2c
alhl-@%-@—Q-@z-alhl I
alkyl-@-CHZCHZ-@-é;CFZ-alkyl | I12e
alkyl- @»@C-C-O-Q—CFZ-—alkyl | 12f
alkyl-@CO-O- @Q-Cﬁz-alkyi‘ I2g
alkyl-@-@-Q-CFz-aikyl | I2h
alkyl—@-CHZCHZ-@—Q-CFz—alm | I2i

Insbesonders bevorzugte Verbindungen der Formel I mit den
Flugelgruppen der Formeln 3 sind diejenigen der Teilformeln
I3a bis I3g:

alkyl-Q@-CHZCHZ @cm«" CFZ-alkyl I3a
a1ky1-® CH,CH,~ Q—CI{F-CFZ-alkyl I3b
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, alkyl-CHzCHZ-fCI-IF-'CFZ-alkyl o I3

~alkyl -@- @-CHF -CF 2-.alkyl | 13d
alkyl-@@-CH%-CFé-alkyl I3e
alkyl-'®'CO-O-®-CHF -CF,-alkyl | 13f
alkyl-@-@@-cm" -CF,-alkyl - , I3g

Insbesonders bevorzugte Verbindungen der Formeln I mit den
Fligelgruppen der Formeln 4 sind diejenigen der Teilformeln
I4a bis I4j:

alkyl-@@-Q-CHF—CF ,—alkyl I4a
alkyl-@@—Q-CHF ~-CF,-alkyl 14b
alkyl-@C-C—@—Q-CHF-CFz-alkyl ' I4c
alkyl—@CHZCHZ-@‘Q-CHF -CF z-alk';l I4d
alkyl-@-CHZCHZ- @-Q—CHF -CF,-alkyl I4e
a1kyl-®-@ @Q-CHF-CF%alkyl I4f
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a1ky1-@-";qf®-wz~51ky1 N | 14
alkyl-@-@-C-C--Q—CHF-Cszalkyl ~ I4h
| alkyl-@--CH-‘;CH-‘;-'-Q-CHF-CFZ-alkyl
alkyl-@-@-@;@2-@-Q-CIF-CFZ-aIky1 14j

Insbesonders bevorzugte Verbindungen dér Formeln I mit den

—

4i

Fliigelgfuppen der Formeln 5 sind diejenigen der Teilformeln
I5a bis I5j:

alkyl-@-@-CFZrClﬁialkvl I5a
alkyl- @*CFz—CHF_-"aka; - | I5b
alkyl-@-C-C- @-CFféHF“—alkyl I5c
~alkyl- @-CHZCHZ- @ng-an-alkyl 15d
alkyl- @-CHZCHZ-‘-CFZ-CPIF‘?alkyl o I5e
a1ky1-®- @@-cngcm-alkyl - I15f
alkyl’@@-m‘?‘%-m-alkyl | I5g
alkyl-@- -c-c— @-GFZ-;CHF-alkyl | I5h
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, a1ky1-®4cn2cnz-cp‘za-c}m-a1ky1 - 151
alkyl-@-@-CHZCHZ-@-CFZ-CHF-aIkyl I15j

Insbesonders bevorzugte Verbindungen der Formeln I mit den .
Flugelgruppen der Formeln 6 sind diejenigen der Teilformeln
I16a bis 16j: -

alkyl-' @—@-Q-CFZ-CHF-alkyl 16a
alkyl-@—@-Q—CFz-CHF-alkyl | | 16b
alkyl-@-C-C-@-Q-CFZ-CHF-alkyl I6c
alkyl-@-CHZCHZ-@-Q-CFz-CPF-alkyl 16d
alkyl-@-CHZCHZ-@-Q-CFZ-C}F-alkyl 16e
' alkyl-@-@@-Q-CFz-CHF-alkyl | 16f
alkyl-@—@@-Q-CFz-CﬂF—alkyl 16g
alkyl-@-@-C-C—@-Q-CFZ-CHF-alkyl 16h
alkyl-@-@-CHZCHZ—@-Q-CFZ-CHF-alkyl» 16i
alkyl-@-@-CHZCHz-@Q-CFZ-CPF-aIkyl | 163
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Insbeondere. bevor.zugte, Verbindungen der Formeln ‘Ii mit- den
Fliigelgruppen der Formeln 11 sind diejenigen der Teilformeln
I1la bis Illk:

alkyl-(0) ,-@-@‘Cf'éle-alkyl Illa
atiy1-@),-(0 -0 J-eroatin
alkyl-(0) ,-@—@—CF,_-QI-alkyl Illc
alkyl-(0) s—@@--cp‘z-ol-alkﬁ I11d
alkyl-(0) ,-@-C—C-@CFZ-Ql-alkyl Ille
alkyl-(0) ,-@-COO--CFZ-Ql-Fa‘lkyl I11f
atist-(@, (i@ oo o Y-cromation it
alkyl-(0) @-@CFZ-Ql-alkyl I11h
alkyl-(0) @ . CHZCH2 .—CFZ-Ql-alkyl I11i
alkyl-(0) ,-@@-CHZCHZ-@—CFZ-Ql-alkyl I11j
F F

. . F v
alkyl- (0) -@O @wz-ol-alkyl 111k
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InsBesondefs'bevorzugte'VefBindungeﬁ der Formelnl, welche

eine Gruppe der Formel 12 aufweisen, sind die der Teilfor-

meln I12a bis I112m:

" alkyl-Cyc-Phe-CH,-CHF-alkyl
alkyl-Phe-Phe-CH,-CHF-alkyl
alkyl-Cyc-Cyc-Phe-CH,-CHF-alkyl
alkyl-Cyc-Phe-Phe-CH,~CHF-alkyl
alkyl-Cyc-CH,CH,-Phe-CH,-CHF-alkyl
alkyl-Phe-CH,CH,-Phe-CH,-CHF-alkyl
alkyl-Phe-CO-0-Phe-CH,-CHF-alkyl
alkyl-Cyc-CO-0-Phe-CH,-CHF-alkyl
alkyl-Cyc-Phe-CC-Phe-CH,-CHF-alkyl
alkyl-Cyc-Phe~-CH,CH,Phe-CH,~CHF-alkyl
alkyl-Cyc-Cyc-CH,CH,~Phe-CH,-CHF-alkyl
alkyl-Phe-Phe-CHQCHZ-Phe-CHZ-CHF-alkyl'
alkyl-Cyc-CH,CH,-Cyc-Phe-CH,~CHF-alkyl

I12a
I12b
- I12c
- 112d
I12e
112f
I12g
I12h
I12i
112j
112k
1121
112m

Insbesondere bevorzugte Verbindungen der Formel I, welche

eine Gruppe der Formel 13 aufweisen, sind diejenigen der

Teilformeln I13a bis I13n:

alkyl-Phe-Phe-CH,CF,-alkyl
alkyl-Cyc-Phe-CH,CF,-alkyl
alkyl-Cyc-Phe-Phe-CH,-CF,-alkyl

I12a
113b
I13c

%

£



WO 91/11418
-31 -

~ alkyl-Cyc-Cyc-Phe-CH,~CF,-alkyl

" alkyl-Phe-Phe-Phe-CH,-CF;-alkyl
alkyl-Phe-CH,CH,-Phe-CH,-CF,-alkyl

_ alkyl-Cyc-CHZCHZ-PhefCHZjQF2~a1kyl
alkyl-Cyc-C0-0-Phe-CH,-CF,-alkyl
alkyl-Phe-CO-O-Phe-CHz-CFg-alkyl
alkyl-Cyc-Phe-CC~Phe-CH,~CF,-alkyl
alkyl-Cyc-Phe-CH,CH,~Phe-CH,-CF,-alkyl
alkyl-Cyc-Cyc-CH,CH,~Phe-CH,~CF,-alkyl
alkyl-Phe-Phe~CH,CH,-Phe-CH,-CF,-alkyl
alkyl-Cyc-CH,CH,~Cyc-Phe-CH,-CF,-alkyl

PCT/EP91/00102

- I13d
I13e
113f
113g
I13h
I13i

- 1133
I13k
I131
I13m
I13n

Insbesondere bevorzugte Verbindungen der Formel I, welche

eine Gruppe der Formel 14 aufweisen, sind diejenigen der

Formeln I14a bis Il4n:

alkyl-Phe-Phe-CF,-CF,-alkyl
alkyl-Cyc-Phe-CF,~CF,-alkyl
alkyl-Cyc-Phe-Phe-CF,-CF,-alkyl
alkyl-Cyc-Cyc-Phe-CFZ-CFZ;élkyl
alkyl-Phe-Phe-Phe-CF,-CF,-alkyl
alkyl-Phe-CH,CH,~Phe-CF,~CF,-alkyl
alkyl-Cyc-CH,CH,~Phe-CF,~CF,-alkyl
alky1-Cyc-CO-O-Phe-CFz-CFz-alkyl
alkyl-Phe-C0-0-Phe~CF,~CF,-alkyl

‘114a
I114b -
114c
I14d
114e
114f
114g
114h
1141
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) alkyl-Cyc-Phe-CC-Phe-CFZ-CFZ-élkyl
alkyl-Cyc-Phe~CH,CH,~Phe-CF,~CF,-alkyl
alkyl-Cyc-Cyc-CH,CH,~Phe-CF,~CF,-alkyl
alkyl-Phe-Phe-CH,CH,-Phe-CF,-CF,~alkyl
alkyl-Cyc-CH,CH,~Cyc-Phe~CF,-CF,-alkyl

PCI/EP91/00102

1145
114k
1141
114m
114n

In den voranstehenden Verbindungen der Teilformeln Ila bis

Ily, I2a bis 12i, I3a bis I3g und I4a bis I4j,

I5d bis 15j,

16a bis 16j, I12a bis I12m, I13a bis Il3n‘und I14a bis Il4n
bedeuten alkyl- jeweils Alkyl- bzw. Alkoxygruppen mit 1 bis

12 C-Atomen.

In den voranstehenden Verbindungen der Formeln Illa bis Illk

bedeuten alkyl jeweils Alkylgruppen mit 1 bis 12 C-Atomen,

0 oder 1 und Q! -CO-, -0-CO-, -CO-0O- oder -S-.

Die 1,4-Cyclohexenylen-Gruppe hat vorzugsweise folgende

Strukturen:

owe .

Die Verbindungen der Formel I werden nach an sich bekannten

Methoden dargestellt, wie sie in der Literatur (z.B. in

den Standardwerken wie Houben-Weyl, Methoden der Organischen

Chemie, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart Bd IX, S. 867 ff.)

beschrieben sind, und zwar unter Reaktionsbedingungen, die

fiir die genannten Umsetzungen bekannt und geeignet sind.

Dabei kann man auch von an sich bekannten, hier nicht naher

‘erwahnten Varianten Gebrauch machen.

(£

(R

[£]
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' Verbindungen der Formel I, worin =(Y) -Q- -CO-CF, bedeutet,
konnen durch Umsetzung von Metallorganischen Verbindurigen
der Formel R1-Al-Z!-(A2-Z72)-A3-Met, wérin Met vorzugsweise
Li, Na, K, MgBr, Mg€1 oder ZnBr, insbesondere Li, bedeutet,

'mit 2,2-Difluoralkanséureélkylestern hergestellt werden. Aus
diesen erhalt man durch Reduktion mit komplexen Hydriden wie
z. B. Natriumborhydrid, Lithiumborhydrid, Diisobutylalumini-
umhydrid oder Lithiumalﬁminiumhydrid und anschlieBénde
Fluorierung mit einem Dialkylaminoschwefelfluorid, bei-
spielsweise DAST (Diethylaminoschwefeltrifluorid), die
Verbindungen der Formel I, worin -(Y)n-Q-CHF-CFz bedeutet
(vgl. Schema I). |
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' Séhema I

1) BuLi NaBH,

oH
MG-(a* )-Br s Ma-(A*)-CO-CF, - —— mclxi-ffz-nz

2) Et00C-CF,-R?

[0 4

Et N-SF,

MG-(p° - CHF -CF,-R? |
(13-17)

MG bedeutet vor- und nachstehend eine mesogene Gruppe der

Formel Ri-Al-Z!-(A2-72)_.

Die 2,2-Difluoralkanoylarylverbindungen der Formel I, wobei

(Y) -0 = CO-CF, und A3 ein gegebenenfalls substituierter

1,4-Phenylenrest bedeutet, worin auch eine oder zwei CH-
Gruppen durch N ersetzt sein kdnnen, kénnen auch hergestellt
werden, indem man die entsprechende Arylverbindung, worin

(Y) -0-R? H bedeutet, z. B. mit 2,2-Difluoracylchloriden

unter Friedel-Crafts-Bedingungen miteinander umsetzt [z. B.

J.H. Simmons, E.O. Ramler J.Am.Chem. Soc. 65 (1943), 389].

Die Verbindungen der Formel I, worin n = 0 ist und Q CF,

bedeutet, kénnen aus den entsprechenden Ketonen,worin (Y) -0
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. co bedeutet, :nach‘ {Uberfihrung in die entsprechenden Thicke-
tale durch Umsetzen mit einem Brom‘ierung’smit;tel wie z. B.
1,3-Dibrom-5,5~-dimethylhydantoin (NDBDH) oder N-Bromsuccin-
imid (NBS) und einem Fluorierungsmittel wie z. B. Pyridin-
iumfluorid, Tetrabutylaﬁunoniumfiuorid, DAST oder

Césiumflqorid, z. B. gemadB Schema II hergestellt werden.

Schema II
: ' S
HS SH \
MG-CO-R _— MG Q -C-S
BF,.0Et, \
R

Me

) 0 I 3
Me ﬂ N-Br: \N

N

AR

Br 0

Die Verbindungen der Formel I, worin n = 0 ist und Q CF,-CHF
bedeutet, lassen sich durch Umsetzung der aus den entspre-
chenden Formylverbinduné (worin (Y)_,-0-R2CO-H bedeutet)
erhaltlichen Thioacetale durch Deprotonierung und Umsetzung
mit Aldehyden der Formei R2-CHO, anschlieBende Fluorierung
der so erhaltenen Hydroxygruppe mit z. B. DAST und
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sEhlieBli;h d‘urch' Umsetzurié mit einem Bromierungsmi’c’c'el und

einen Fluorierungsmittel gemaB Schema III erhalten

Schema III
SN 1) nBuli
MG-CHO _— MG- S —
BF,.0Et, 2) R2CHO
H

MG-‘%\S'/ R2 D;AST—) MG- g§ ET——)

OH F

MG-CFZ—CHF-RZ

Die Verbindungen der Formel I, worin Y -COO- oder -O-bedeu-

tet, lassen sich z. B. gemaB Schema IV herstellen.

%
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Schema I'V' S
1) KHF, ‘
Cl-C00-R2 ———— - Bu,N®0®-CF,-R2
2) Bu,NOF®

NHZ@O-CFZ—RZ

1) HNO, | 2) CuBr

MG-ZnX
MG@-O-CFZ-R — Br@O-CFz-RZ
{Pd]

Die Verbindungen der Formel I’ (worin
F
A3 - , n 0 und Q CF, bedeutet)

konnen z.B. entsprechend Schema V hergestellt werden.
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Schema V

Ri-Al—Z*-(Az-zz,m_1<:>=o : -

F
R‘-AI-Z’-(AZ-ZZ)D-IQG
~

1) Hy/Pt, THF DDQ
2) KOBu', NMP
F F

Rl-Al-Zl-(Az-Zz)m_lO'g Ri-Al-zz-(AZ-ZZ)m_l@g

F 1) BuLi, MnBr, F
MG- Et,0 MGQCO—W

L > : L

2) Re-COCL

! analog Schema II

€3
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Die Verbindungen der Formel I mit den Fligelgruppen der
Formel 11, worin Q! -CO-0- oder CO bede'ute't,'kénnen entspre-

chend Schema VI oder VII hergestellt werden:

Schema VI

| AlCI,
MG-@ + C1-CO-COR’ —s MG—@-co—coza'

CH,C1,

DAST "R"Mgd .
— MG—@-CFZ-COZR' —_——

THF/-70 °C
MG-@-CF »~CO-R"

R’ n-Alkyl mit 1 bis 12 C-Atomen
R" n-Alkyl mit 1 bis 12 C-Atomen
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- 'Schema _VI_I

1) 2MgICHBr,

THF ; DAST
HG@-Br , HG@CO-COZR' —_
2) ci-co-cop!

-70 °C

Die Verbindungen der Formel I, mit den Flugelgruppen der
Formel 11, worin Q! -S- oder -0-CO- bedeutet, bzw. mit den

Fligelgruppen der Formel 1, worin CF, mit einer Alkoxygruppe

verkniipft ist, lassen sich gemaB Schema VIII herstellen:
Schema VIII

. SF,/HF Br,/UV
MG-@-CHO —_— MG- CFH ———
150 °C
Druck

Na-Y-R’
MG-@-CBrFZ —_— MG—@-CFZ-Y-R’

(Y=0,9)

R’ -CO,Ag
DMF

MG-@-CF ,—0-CO-R’
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- Verbindungen der Formel I, worin =(Y) ,-Q- -CH,-CFH- oder
-CH,-CF,. bedeutet, kénnen durch Umsetzung von metallorgani-
schen Verbindungen der Formel Ri-Al-Z!- (A2-72) ~A3-Met, worin

Met vorzugsweise Li, Naf K, MgBr, MgCl 6der.ZnBr, insbeson-
dere Li bedeutet, mit Eﬁoxiden hefgestellt werden. Aus den
so hergestellten Hydroxyverbindungen erhdlt man, gegebenen-
falls nach Oxidaton m-if z.B. Pyridin im Chlorochromat, durch
Fluorierung mit einem;Q;alkylaminoéchwefeltrifluorid,
beispielsweise DAST, dié_ entsprechenden Verbindungen der

Formel I (vgl. Schema IX):



PCT/EP91/00102

WO 91/11418
- 42 -
. Schema IX
| OH
1) BuLi \ '
MG-.—Br _— MG-CHZ-CH
& R, \
AN
l @2 e
DAST N ClCr0,
H

MG-CHz-CO-RZ

F
| i
MG-CHZ-CH—RZ DAST
- By ot cr -1

MG bedeutet voranstehend und im folgenden eine der Formel

R1-Al-Z1-(A2-Z2)  entsprechende mesogene Gruppe.

Verbindungen der Formel I, worin (Y)_ -Q -CF,-CF,- bedeutet,

konnen durch Umsetzen von metallorganischen Verbindungen der

Formel MG-A3-Met mit 2,2-Difluoralkansaurealkylester und

anschlieBender Fluorierung gemaB Schema X hergestellt

werden:
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Schema X -
| 1) Buli T I
MG-Br _ MGCO—CFZ—R3
2) Et00C-CF,-R2 1
DAST

MGCFZ-CFZ-RZ

Verbindungen der Formel I, worin (Y)_,-Q CF,-CHF- bedeutet,

kénnen nach Uberfithrung der entsprechenden Formylverbindun-
gen der Formel MG- A3 -CHO in die Thioacetale, durch Depro-
tonierung und Umsetzung‘mit Aldehyden der Formel R2-CHO,
anschlieBende Fluorierung der so erhaltenen Hydroxygruppe
mit z.B. DAST und anschlieBende Uberfithrung der Thioketale
durch Umsetzung mit einem Bromierungsmittel wie z.B. 1,3-Di-
brom-5,5-dimethylhydantoin (NDBDH) oder N-Bromsuccinimid
(NBS) in Gegenwért eines Fluorierungsmittels wie z.B.
Pyridiniumfluorid, Tetrabutylammoniumfluorid, DAST, Xenon-
difluorid oder Casiumfluorid, z.B. nach Schema XI hérge-

stellt werden:

Schema XI S—

HS 'SH B 1) n-BuLi
BF, . OEt, H'S 2) R2-CHO

—

M\ oH |

ss | DAST 55
MG_E__CH_RZ —_ MG- CHF-R?
NDBDH - '
_— MG‘CFZ—CHF-‘RZ'

Pyr - HF

oty R
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Ausgaﬁgstoffe kénnen gewiinschtenfalls-auch in situ gebildet

‘werden, dérart, daB man sie aus dem Reaktionsgemisch nicht

isoliert, sondern sofort weiter zu den Verbindungen der

Formel I umsetzt.

So koénnen die Verbinduhgen der Formel I hergestellt werden,

indem man eine Verbindung, die sonst der Formel I ent-

‘spricht, aber an Stelle von H-Atomen eine oder mehrere

reduzierbare Gruppen und/oder C-C-Bindungen enthalt, redu-

ziert.

Als reduzierbare Gruppen kommen vorzugsweise Carbonylgruppen
in Betracht, insbesondere Ketogruppen, ferner z.B. freie
oder veresterte Hydroxygruppen oder aromatisch gebundene
Halogenatome. Bevorzugte Ausgangsstoffe fur die Reduktion
entsprechen der Formel I, kénnen aber an Stelle eines
Cyclohexanringes einen Cyclohexenring oder Cyclohexanonring
und/oder an Stelle einer -CH,CH,~Gruppe eine -CH=CH-Gruppe

und/oder an Stelle einer -CH,-Gruppe eine -CO-Gruppe

und/oder an Stelle eines H-Atoms eine freie oder eine
funktionell (z.B. in Form ihres p-Toluolsulfonats) abgewan-
delte OH-Gruppe enthalten.

Die Reduktion kann z.B. erfolgen durch katalytische Hydrie-
rung bei Temperaturen zwischen etwa 0° und etwa 200° sowie
Drucken zwischen etwa 1 und 200 bar in einem inerten
Losungsmittel, z.B. einem Alkohol wie Methanol, Ethanol oder

Isopropanol, einem Ether wie Tetrahydrofuran (THF) oder -

%
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' Dioxan, einem;Ester4wie Ethylacetat, einer Carbonsiure wie .
Essigsdure oder einem Kohlenwasserstoff wie Cyclohexan. Als
Katalysatoren eignen sich zweckmaBig Edelmetalle wie Pt oder

Pd, die in Form von Oxiden (z.B, Pt0,, PdO), auf einem

Trager (z.B. Pd auf Kohle, Calciumcarbonat oder Strontiumca-
rbonat) oder in feinverteilter Form eingesetzt werden

konnen.

Ketone konnen auch nach den Methoden von Clemmensen (mit
Zink, amalgamiertem Zink oder Zinn und Salzsiure, zweckmaBig
in wéBrig-alkoholischér Lésung oder in heterogener Phase mit
Wasser/Toluol bei Tempeféturen zwischen etwa 80 und 120°)
oder Wolff-Kishner (mit Hydrazin, zweckmé&Big in Gegenwart
von Alkali wie KOH oder NaOH in einem hochsiedenden
Losungsmittel wie Diethylenglykol oder Triethylenglykol bei
Temperaturen zwischen etwa 100 und 200°) zu den entsprechen-
den Verbindungen der qumel 1, die Alkylgruppen und/oder

-CH,CH,~Brucken enthalten, reduziert werden.

Weiterhin sind Reduktionen mit komplexen Hydriden moglich.
Beispielsweise konnen Arylsulfonyloxygruppen mit LiAlH,
reduktiv entfernt werden, insbesondere p-Toluolsulfonyloxy-
methylgruppen zu Methylgruppen reduziert werden, zweckmaBig
in einem inerten Losungsm1ttel wie Diethylether oder THF bei
Temperaturen zwischen etwa 0 und 100°. Doppelbindungen
konnen mit NaBH, oder Tributylzinnhydrid in Methanol

hydriert werden.
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,Vefbindungen dér Formel I,.dié ansonsten der Formel I.
entspréchen}'aber an Stelle von 1,4-Phenylenresten 1,4-Cyc-
lohexenylenreste besitzen, konnen zum Beispiel mi{ DDQ
(Dichlordicyanobenzochinon) in einem geeigneten Losungs-

mittel oxidiert werden._'

Ester der Formel I kénnen auch durch Veresterung entspre-
chender Carbonsduren (oder ihrer reaktionsféhigen'Derivate)
mit Alkoholen bzw. Phenolen (oder ihren reaktionsfahigen
Derivaten) oder nach der DCC-Methode (DCC = Dicyclohexylcar-

bodiimid) erhalten werden.

Die entsprechenden Carbonsauren und Alkohole bzw. Phenole
sind bekannt oder konnen in Analogie zu bekannten Verfahren

hergestellt werden.

Als reaktionsfiahige Derivate der genannten Carbonséauren
eignen sich insbesondere die Saurehalogenide, vor allem die
Chloride und Bromide, ferner die Anhydride, z.B. auch
gemischte Anhydride, Azide oder Ester, insbesondere Alkyle-
ster mit 1-4 C-Atomen in der Alkylgruppe.

Als reaktionsfihige Derivate der genannten Alkohole bzw.
Phenole kommen insbesondere die entsprechenden Metall-alko-
holate bzw. Phenolate, vorzugsweise eines Alkalimetalls wie

Natrium oder Kalium, in Betracht.

Die Veresterung wird vorteilhaft in Gegenwart eines inerten

h
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Losungsmittels dufchééfﬁhrf;‘Gut geeignet sind insbesondere
'Ether wie z.B. Diethylé{her,«Di-n*butylether;'THF,'Dioxan
oder Anisol, Ketone wie z. B. Aceton, Butanon oder Cyclohe-
xanon, Amide ﬁiefz. B. DMF oder Phosanon, Amide wie z. B.
DMF oder Phosphorsaurehexamethyltriamid, Kohlenwasserstoffe
wie z.B. Benzol, Toluoi oder Xyiol, Halogenkohlenwasser-
stoffe wie z. B. Tetrachlorkohlenstoff, Dichlormethan oder
Tetrachlorethylen und Sdlfoxide wie z. B. Dimethylsulfoxid

oder Sulfolan.

Zur Herstellung von Nitrilen der Formel I konnen entspre-
chende Saureamide, z.B. solche, in denén an Stelle des
Restes CN eine CONHZ-Gruﬁpe steht, dehydratisiert werden.
Die Amide sind z.B. aus. entsprechenden Estern oder
Saurehalogeniden durch Umsetzung mit Ammoniak erhaltlich.
Als wasserabspaltende Mittel eignen sich beispielsweise
anorganische Saurechloride wie'SOCIz, PCl,, PC15, POCl;,
S0,Cl,, COCl,, fermer P05, P,S;, AICl; (z.B. als Doppelver-
bindung mit NaCl) aromatlsche Sulfonsauren und Sul-
fonsaurehalogenlde Man kann dabei in Gegenwart oder Abwe-
senheit eines inerten Losungsmittels bei Temperaturen
zwischen etwa 0° und 150° arbeiten; als Lésungsmittel kommen
z.B. Basen wie Pyridin oder Trié?hylamin‘ aromatische
Kohlenwasserstoffe wie Benzol "Toluol oder Xylol oder Amide
wie DMF in Betracht |

E
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Zur Herstellung der—vorstehénd~genannten Nitrilérder For-
mel I kann man auch entsprechende Siurehalogenide, vorzugs-
weise die Chloride, mit Sulfamid umsetzen, zweckmaBig in
einem inerten Losungsmlttel wie z. B. Tetramethylensulfon

" bei Temperaturen zwischen etwa 80° und 150°, vorzugsweise
bei 120°. Nach ublicher Aufarbeltung kann man direkt die

Nitrile isolieren.

Ether der Formel I sind durch Veretherung entsprechender
Hydroxyverbindungen, vorzugsweise entsprechender Phenole,
erhialtlich, wobei die Hydroxyverbindung zweckmaBig zunachst
in ein entsprechendes Metallderivat, 2.B. durch Behandeln
mit NaH, NaNH,, NaOH, KOH, NayCO; oder K,CO; in das entspre-
chende Alkalimetallalkoholat oder Alkalimetallphenolat
iibergefithrt wird. Dieses kann dann mit dem entsprechenden
Alkylhalogenid, -sulfonat oder Dialkylsulfat umgesetzt
werden, zweckmidBig in einem inerten Losungsmittel wie z. B.
Aceton, 1,2-Dimethoxyethan, DMF oder Dimethylsulfoxid oder

auch mit einem UberschuB an waBriger oder

waBrig-alkoholischer NaOH oder KOH bei Temperaturen zw1schen :

etwa 20° und 100°.

Zur Herstellung von Nitrilen der Formel I konnen auch
entsprechende Chlor-, Brom- oder Jodverbindungen der Formel
I mit einem Cyanid umgesetzt werden, vorzugsweise mit einem

Metallcyanid wie z. B. NaCN, KCN oder Cu,(CN),, z. B. in

[
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Gegenwart von Pyridin in einem inerten Lésungsmittel wie z.
B. DMF oder N-Methylpyrrolidon bei Temperaturen zwischen 20°
und 200°.

Verbindungen der Formel I, worin A! durch mindestens ein
F-Atom und/oder eine CN%Gruppe substituiert ist, konnen auch
aus den ehtsprechenden Diazoniumsalzen durch Austausch der -
Diazoniumgruppe gegen ein Fluoratom oder gegen eine CN-
Gruppe, z.B. nach den Methoden von Schiemann oder Sandmeyer,

erhalten werden.

Dioxanderivate bzw. Dithianderivate der Formel I werden
zwecksmaBig durch Reaktibn eines énisprechenden Aldehyds
(oder eines seiner teak{ionsféhigenfDerivate) mit einem
entsprechenden 1,3-Diol (odef einem seiner reaktionéféhigen
Derivate) bzw. einem entsprechenden 1,3-Dithiol hergestellt,
vorzugsweise in Gegenwart eines inerten Lésdngsmittels wie
z.B. Benzol oder Toluol und/oder eines Katalysators, z.B.
einer starken Saure wie Schwefelséufe, Benzol- oder p-To-
luolsulfonsaure, bei'Teépera{uren zwischen etwa 20° und etwa
150°, vorzugsweise zwischen 80° und 120°. Als reaktionsfahige
Derivate der Ausgangéstbffe eigneﬁ'sich in erster Linie

Acetale.

Die genannten Aldehyde und 1,3-Diole bzw. 1,3-Dithiole sowie
ihre reaktionsfahigen Derivate sind zum Teil bekannt, zum

Teil konnen sie ohne Schwierigkeiten nach Standardverfahren
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~ der Organischen'Chemie'aus literaturbekannten Verbindungen'
hergés{ellt werden. Beispielsweise sind die Aidéhyde durch
Oxydation entsprechender Alkohole oder durch Reduktion von
Nitrilen oder entsprechenden Carbonséuren oder ihrer Deri-
vate, die Diole durch Reduktion entsprechender Diester und
die Dithiole durch Umsefzung entsprechender Dihalogenide mit
NaSH erhaltlich.

Die Ausgangsmaterialien sind entweder bekannt oder kdénnen in

Analogie zu bekannten Verbindungen hergestellt werden.

Die erfindungsgemdBen 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 erfindungsgemaBen
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, Cyclohexan-carbonsaurephenyl- oder cyclo-
hexyl-ester, Phenyl- oder Cyclohexylester der Cyclohexylbeh~
zoesaure, Phenyl- oder Cyclohexylester der Cyclohexylcyclo-
hexancarbonsdure, Cyclohexylphenylester der Benzoesaure, der
Cyclohéxancarbonséure, bzw. der Cyclohexylcyclohexancar-
bonsaure, Phenylcyclohexane, Cyclohexylbiphenyle, Phenylcy-
clohexylcyclohexane, Cyclohexylcyclohexane, Cyclohexylecyclo-

[
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hexene, CycIohexyléyclohex&icYclohexene, 1,4‘Bis-cyclohéxyl-'
benzole, 4,4'-Bis-cyclbhékylbiphényle,1PhenYl- oder Cyclo-
hexylpyrimidine, PhenYl- oder Cyclohexylpyridine, Phenyl-
oder Cyclohexyldioxane, Phenyl- oder Cyclohexyl-1,3-dit-
hiane, 1,2-Diphenylethane, 1,2-Dicyclohexylethane,
1-Phenyl-2-cyclohexy1etﬁane; 1-Cyclohexyl-2-(4-phenyl-cyclo-
hexyl) -ethane, 1-Cyclohegyl-z-biphenylylethane, 1-Phenyl-2-
cyclohexylphenylethane, éebebenenﬁalls halogenierfen Stil-
bene, Benzylphenylether, Tolane und substituierten
Zimtsauren. Die 1,4—Ph‘ehy1engruppén in diesen Verbindungen
kénnen auch fluoriert séin. '

Die wichtigsten als weitere Bestandteile erfindungsgemaBer
Medien in Frage kommendeq‘Verbindungén lassen sich durch die

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

R’-L-E-R" 1
R‘-L-COO-E-R" 2
R’-L-00C-E-R" 3
R’ ~L-CH,CH,-E-R" 4
R’-L-C=C-E-R" 5

In den Formeln 1,\2, 3, 4 und 5 bedeuten L und E, die gleich
oder verschieden sein kéﬁnen; jéweils unabhangig 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
unsubstituiertes oder durch Fluor substituiertes 1,4-Pheny-

" len, Cyc tranSfl;4-Cyclohexylen oder 1,4-Cyclohexenylen, Pyr
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Pyrimidin-2,5-diyl oder Pyridin-2,5-diyl, Dio 1,3-Diox~
an-2,5-diyl und G 2-(trans-1,4-Cyclohexyl)-ethyl, Pyrimi-
din-2,5-diyl, Pyridin-2,5-diyl oder 1,3-Dioxan-2,5-diyl
bedeuten.

Vorzugsweise ist einer der Rest L und E Cyc, Phe oder Pyr. E
ist vorzuﬁsweise Cyc, Phe oder Phe-Cyc. Vorzugsweise enthal-
ten die erfindungsgemdBen Medien eine oder mehrere Komponen-
ten éusgewéhlt aus den Verbindungen der Formeln 1, 2, 3, 4
und 5, worin L und E ausgewdhlt sind aus der Gruppe Cyc, Phe
und Pyr und gleichzeitig eine oder mehlrere Komponenten
ausgewahlt 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 Komponenten
ausgewahlt aus den Verbindungen der Formeln 1, 2, 3, 4 und
5, worin die Reste L und E ausgewahlt 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’

[£3
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und R" voneinander verschieden, wobei einer dieser Reste

meist Alkyl, Alkenyl, Alkoxy oder Alkoxyalkyl ist.’

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 odéf--(b)iCquk;”FkCII, 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 uﬁd 5b bezeichnet. Besonders bevorzugt sind solche
Verbindungen der Teilformeln 1b, 2b, 3b, 4b und 5b, in deneﬁ
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 vorzﬁggweise 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 Untergruppé werden éntsprechend mit Teilformeln
le, 2c, 3c, 4c und 5c¢c beschrieben. Iq den Verbindungen der
Teilformeln lc, 2c, 3c, 4c und 5c hat R’ die bei den Verbin-
dungen der.Teilformeln'IQLSa angegebene Bedeutung und ist

vorzugsweise Alkyl, Alkoxy oder Alkenyl.

Neben den bevofzugten'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
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gebréuchlich:>All diése.Substanien sindrhach lite;aturbe4

kannten Methoden oder in Analogie dazu erhaltlich. -

Die erfindungsgeméBen Medien enthalten neben erfindungs-
gemaBen Verbindungen der Formel I vorzugsweise eine oder
mehrere Verbindungen, welché ausgewahlt 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 %,
iinsbesondere 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 der in den jeweiligen
erfindungsgemadBen Medien enthaltenen Verbindungen aus den
Gruppen A und/oder B und/oder C vorzugsweise 5 %-90 % und
insbesondere 10 % bis 90 % betragt.

Die erfindungsgemidBen Medien enthalten vorzugsweise 1 bis
40 %, insbesondere vorzugsweise 5 bis 30 % an erfindungs-
gemaBen Vgrbindungen. Weiterhin bevorzugt sind Medien,

enthaltend mehr als 40 %, insbesondere 45 bis 90 % an

h
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erfindungegeméBen~Verbihdungen.-Die Medien enthalten vor-
zugsweise drei, vier oder funf erfindungsgemﬁBe'Verbindun-

gen.

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Medien erfolgt in an
sich iiblicher Weise. In der Regel werden die Komponenten
ineinander gelost, zweckmadBig bei erhohter Temperatur. Durch
geeignete Zusatze konnen die flussigkristallinen Phasen nach
der Erfindung so modifiziert werden, daB sie in allen bisher
bekannt gewordenen Arten von Flussigkristallanzeigeelementen
verwendet werden konnen. Derartige Zusatze sind dem Fachmann
bekannt und in der Literatur ausfiihrlich beschrieben

(H. Kelker/R. Hatz, Handbook of Liquid Crystals, Verlag
Chemie, Weinheim, 1980). Beispielsweise konnen pleochroiti-
sche Farbstoffe zur Heréfellung farbiger Guest-Host-Systeme
oder Substanzen zur Veranderung der dielektrischen Anisotro-
pie, 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 Kristallisa-

tion und/oder Chromatographie.



WO 91/11418 ) PCT/EP91/00102
-56-

Es bedeuten ferner:

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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DAST . Diethylaminoschwefeitrifluorid
 DCC- . Dicyclohexylcarbodiimid

DDQ Dichlordicyahobenzochinon
DIBALH Diisobutylaluminiumhydrid

KOT Kaliun-tertiar-butanolat

THF Tetrahydrofuran

pTSOH ~ p-Toluolsulfonsaure

NDBDH 1,3-Dibrom-5,5-dimethylhydantoin
Beispiel 1

1,1-Difluorethyl-4trans-4-(trans-4-propylcyclohexyl)cyclo-
hexyl-phenyl-keton:

DD

Zu 18,18 g 1-Brom-4-[trans-4(trans-4-propylcyclohexyl)-cy-
clohexyllbenzol in 300 ml Diethylether/THF 1:1 werden bei '
=70° 36 ml einer 15 %igen Losung Butyllithium in Hexan
zugetropft. Nach 1 Stunde Rihren werden (weiterhin bei ~70°f
8,0 g 1,1-Difluorpropionsaure-ethylester zugetropft. Nach
weiteren 2 Stunden Rihren wird (immer noch bei -70°) eine:
Mischung auf 5 ml Ethanol und 5 ml 37 %iger Salzsaure
zugetropft; das gesamte Gemisch wird dann in eine Mischung .
aus 200 ml 2 %iger Salgééure und 100 ml Wasser eingegossen.
Die organische Phase»wira abgetrennt und im Vakuum einge-
dampft. Der Ruckstand wiurde nach Saulenchromatografie uber
Kieselgel aus Hexan umkristallisiert, K 92 N 197,1 I.
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Analog werden‘hé:gestellt:'_r,r

1,1-Difluorethyl-4-[trans-4~-(trans-4-ethylcyclohexyl) -cyclo-
hexyl]l-phenyl-keton
1,1-Diflubrethy1-4-[trans-4-ﬂtrans-4-buty1cyclohexyl)-cyclo-
hexyl]-phényl-keton
1,1-Difluorethyl-4-[trans-4-(trans-4-pentylcyclohexyl) ~cy-
clohexyl]-phenyl-keton |
1,1-Difluorethy1-4-[trans-4-(trans-4-hexy1cyclohexyl)-cyclo-
hexyl]-phenyl-keton
1,1-Difluorethyl-4-[trans-4-(trans-4-heptylcyclohexyl)-cy-
clohexyll-phenyl-keton ' '
1,1-Difluorethyl-4-[trans-4-(trans-4-octylcyclohexyl)-cyclo-
hexyl]-phenyl-keton
1,1-Difluorethyl-4-[trans-4-(trans-4-nonylcyclohexyl)-cyclo-
hexfl]-phenyl-keton

1,1-Difluorethyl-4-[trans-4- (trans-4-oct-3-enylcyclohexyl) -

cyclohexyl]-phenyi-keton
Beispiel 2

1,1-Difluorethyl-4-(trans-4-hepty1cyclohexyl)—phenyl—ketoq‘

Herstellung analog Beispiel 1 unter Verwendung von 16,87 g
1-Brom-4-(trans-4-heptylcyclohexyl) benzol, 40,3 ml 15 %iger
Butyllithium-Losung in Hexan und 9,0 g 1,1-Difluorpropi-
onsaure-ethylester, K 28 N 43,6 I.

s
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Analog,werden.hergeételft:'

1,1-Difluorethyl-4-(trans-4-ethy1cyqlohexyl)-phenyl-keton
1,1-Difluorethyl-4-(trans-4-propylcyclohexyl) -phenyl-keton
1,1-Dif1uorethyl‘4f(tran§-4-butylcyclohexyl)-phenyl-keton
1,1—Dif1u0rethy1-4-(tran§f4fpent71cyclohexyl)—phenyl-keton .
1,1-Difluorethyl-4-{( tr’an‘s:-4-hexylcyc lohexyl) -phenyl-keton
1,1-Dif1uorethyl-4-(trans-4-oct91cyclohexy1)-phenyl-keton
1,1-Dif1uorethy1-4-(trans-4-nonylcyclohexy1)'phenyl-keton
1,1-Dif1uorethyl-4-(traﬁ$-4-alky1cyclohe¥yl)-phenyl-keton

Beispiel 3

1,1-Difluorethyl-44-(trans-4-pentylcyclohexyl)-phenylphenyl-

keton

n D

Herstellung aus 19,3 ¢ 1-Brom-4-[4(trans-4-pentylcyclo-_
hexyl) phenyl]-benzol, sonst entsprechend wie bei Beispiel 2,
K 52 Sg 140 Sj 169 N 190,7 I.-

Analog werden hergestellt:

1,1-Difluorethyl-4-[4-(trans-4-ethylcyclohexyl) -phenyl) -
phenyl]-keton |
1,l-Difluoreth§l-4-[4;(trans-4-propylcyclohexyl)-phenyl)-
phenyl]-keton ' :
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1,1-Dif1uorethylf4-t4*(trans-4-butylcy¢lohexyl)-phenyl)- o

: 'ﬁhényl]—keton h
1,1-Difluorethyl-4-[4-(trans-4-hexylcyclohexyl) -phenyl) -
phenyl]l-keton

: 1,1-Dif1uorethy1-4-[4-(tran5f4-heptylcyclohexyl)-phenyl)-
phenyl]-keton )
1,1-Difluorethyl-4-[4-(trans-4-octylcyclohexyl) -phenyl) -
phenyl]-keton
1,1-Dif1uorethyl-4-[4-(trans-4-nonylcyclohexyl)-phenyl)-
phenyl]-keton '
1,1-Difluorethyl-4-[4-(trans-4-but-3-enylcyclohexyl) -
phenyl]l-phenyl-keton '

Beispiel 4

1,1-Difluorbutyl-4-(trans-4-pentylcyclohexyl) -phenyl-keton

CSHH'@'@CO'CFsz’H?

Herstellung analog Beispiel 1 unter Verwendung von 15,5 Q
1-Brom-4- (trans-4-pentylcyclohexyl) benzol, 40,3 ml 15 %iger
Butyllithium-Losung in Hexan und 10,8 g 1,1-Difluor-valeri-
ansiure-ethylester, K 20 Sg 33 N 53,9 1.

1,1-Difluorbutyl-4-(trans-4-ethylcyclohexyl) -phenyl-keton
1,1-Difluorbutyl-4-(trans-4-propylcyclohexyl) -phenyl-keton
1,1-Difluorbutyl-4-(trans-4-butylcyclohexyl) -phenyl-keton
1,1-Difluorbutyl-4- (trans-4-hexylcyclohexyl) -phenyl-keton
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'1;l-Diquorbuty1-4-(%ranSf4-heptylcvclohexyl)fphenylfketon
1,1-Difluorbutyl-4-(trans-4-octylcyclohexyl)-phenyl-keton ‘
1,1-Difluorbutyl-4-(trans-4-undecylcyclohexyl) -phenyl-keton

"Beispiel 5

1,1-Dif1uofbuty1-4-[trans—4(trans-4-propyl¢yclohexyl)-cyclo-
hexyl]-phenyl-keton '

Sotolor )
Herstellung analog Beispigl 1 unter Verwendung von 16,6 g
1-Brom-4-[trans-4(trans-4-propylcyclohexyl) -cyclohexyl]-ben-

zol, 33 ml 15 %iger Butyllithitum-Lésung und 8,86 g 1,1-Dif-
luor-valeriansiure-ethylester, X 73 Sg 152 N 199 I. ‘

1,1-Difluorbutyl-4-[trans-4-(trans-4-ethylcyclohexyl) -cyclo-
hexyl]-phenyl-keton
1,1-Dif1uorbuiyl-4-[trans<4-(tréns-4-butylcyclohexy1)-cyclo-
hexyll-phenyl-keton v '
1,l-Dif1uorbutyl-4-[transﬁ4v(trén§-4fpenty1cyclohexyl)-cyc-
lohexyl]-phenyl-keton | )
1,1-Dif1uorbu{yl-4-[trans*4-(trans-4-hexy1cyclohexyl)—cyclo-
hexyl]-phenyl-~keton
1,1-Difluorbutyl-4-[trans-4-(trans-4-heptylcyclohexyl)-cyc-
lohexyl]-phenyl-keton _
1,1-Dif1uorbuty1-4—[trans¥4-(trans%4;octylcyclohexyl)-cyclo-
"hexyl]-phenyl-keton '
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1;lfDifluqrbuty1-4rttrans-44(trans-4-decylcyclohexyl)-cyClo-'
hexyll-phenyl-keton - ' '

Beispiel 6

1,1-Dif1uorbutyl-4[4(tréns-4-penty1cyclohexy1)-phenyl-
phenyl]-keton

or DD weron

Herstellung analog Beispiel 1 unter Verwendung von 21,2 g
1-Brom-4-[4 (trans-4-pentylcyclohexyl) -phenyl]l-benzol, 43,7
ml 15 %iger Butyllithium-Lésung und 11,7 g 1,1-Difluor-vale-
riansdure-ethylester, K 159 Sp (158) Sp 189 N 192,8 I, Ae =

+8,5 1

1,1-Difluorbutyl-4-[4-(trans-4-ethylcyclohexyl) -phenyl-
phenyl]-keton
1,1-Difluorbutyl-4-[4-(trans-4-propylcyclohexyl) -phenyl-
phenyl]-keton
1,1-Difluorbutyl-4-[4-(trans-4-butylcyclohexyl) -phenyl-
phenyl]-keton
1,1-Dif1uorbuty1-4-[4-(trans-4-hexy1cyclohekyl)-phenyl-
phenyll-keton '
1,1-Difluorbutyl-4-[4-(trans-4-heptylcyclohexyl) -phenyl-
phenyl]l-keton
1,1-Difluorbutyl-4-[4-(trans-4-octylcyclohexyl) -phenyl-
" phenyl]-keton
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_1;1—Difludrbuty1-4-[4-(trans-4-nonylcyclohexy1)-phenyl* '
phenyl]-keton | - '- -
1,1-Difluorbutyl-4~[4-(trans-4~hex-2-enylcyclohexyl) -phenyl-
phenyl]l-keton

Beispiel 7

4(trans-4-Pentylcyclohexyl)-1-(1,2,2—trif1uorprop91)-benzol

DL

Zu einer Lésung von 14,8 g 1,1-Difluorethyl-4(trans-4-hep-
tyl-cyclohexyl) phenyl-keton (Herstellung analog Beispiel 2)
in 80 ml Isopropanol werdéen 0,7 Q (18,5 mmol) Natriumboranat
zugegeben. Nach 2 Stunden Rihren bei Raumtemperatur wird mit
verdunnter Salzsdure angesduert; nach Zugabe von 500 ml
Wasser wird mit Ether extrahiert und die Etherextrakte im
Vakuum eingedampft. 6,8 g des erhaltenen, rohen Zwischenpro;
duktes, 5,0 ml DAST und 5 ml Dichlormethan werden 15 Stunden
am RuckfluB gekocht. AnschlieBend wird vorsichtig Wasser
zugetropft. Die organische Phase wird abgetrennt und im
Vakuum eingedampft. Der Riickstand wird‘ﬁber eine Kieselgel~-
Saule mit Petrolether chromatografiert. Das Eluat wird im
Vakuum eingedampft und der Rickstand im Vakuum (0,1 mbar)
destilliert, K13 I.-
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.Anélog werden hergestellt:

4-(trans-4-Ethylcyclohexyl)-1-(1,2,2-trifluorpropyl) -benzol
4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-1-(1,2,2—trifluorpropy1)-benzol

" 4-(trans-4-Butylcyclohexyl) -1-(1,2,2-trifluorpropyl) -benzol

4-(trans-4-Hexylcyclohexyl)-1-(1,2,2-trifluorpropy1)-benzol
4-(trans-4;Heptylcyclohexyl)-1-(1,2,2-trifluorpropy1)-benzol
4-(trans-4-0ctylcyclohexy1)-1-(1,2,2-trifluorprop§l)-benzol
4-(trans-4-Allyloxycyclohexyl)-1-(1,2,2-trifluorpropyl) -ben-

zol
Beispiel 8

4-[4- (trans-4-Pentylcyclohexyl) -phenyl]-1(1,2,2-trifluor-
propyl) benzol

000

Zu einer Losung von 7,2 g der in Beispiel 3 hergestellten
Verbindung in 30 ml Isopropanol werden 0,3 g Natriumboranat
gegeben. Nach 2 Stunden Rithren bei Raumtemperatur wird auf
Wasser gegossen, mit Ether extrahiert und die Etherextrakte
im Vakuum eingedampft. Nach Umkristallisieren aus Hexan
erhdlt man 4,0 g Zwischenprodukt. Dieses wurde, wie bei
Beispiel 7 beschrieben, weiter umgesetzt und aufgearbeitet;
der Rickstand wird zweimal aus Ethanol umkristallisiert,

K 147 1.
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Analog werden.hergestellt¢

4-[4-(trans~4~Ethylcyclohéxyl)-phenyl]-l-(l,2,2-trif1uor-
propyl) -benzol , .
4-[4-(trans*4-PropylcycIé?exyl)—phenyl]-l-(l,2,2*trif1uor- .
propyl) -benzol .

4-[4-( 'l:rahs-‘4-Butylcyc1‘ohexyl) -phenyl}-1-(1,2,2-trifluor-
propyl) -benzol | , ‘

4-[4- (trans-4-Hexylcyclohexyl) -phenyl]l-1-(1,2,2~trifluor-
propyl) -benzol
4-[4-(trans-4-Heptylcycloheiyl)-phenyll—l-(l,2,2—trif1uor-
propyl) ~benzol
4*[4-(trans-4-Octylcyclqhexyl)~pheny1]-1~(1,2,2-trif1uor-
propyl) ~benzol

4-[4-(trans-4-Dodecylcyclohexyl) -phenyl]-1-(1,2,2-trifluor-
propyl) -benzol |
4-[4-(trans-4-Penty1cyclbhexyl)-phenyl]-l-(l,2,2-trifluor-
propyl) -benzol, K 137 N 137,6 1

Beispiel 9
4 (trans-4-Pentylcyclohexyl) -1-(1,2,2-trifluorpentyl) benzol

CSHH-®@-CHF-CF2-C3H7

Ausgehend von 4,7 g der in Beispiel 4 hergestellten Verbin-
dung und 0,25 é Natriumboranat, ferner 5,0 ml DAST
Versuchsdurchfihrung wie bei Beispiel 7, K 40 I, Ae = +2,1.
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Analog werden hergestellt:-

4-(trans-4-Ethylcyclohexyl) -1-(1,2,2-trifluorpentyl) -benzol
4-(trans-4-Propylecyclohexyl) -1-(1,2,2-trifluorpentyl) -benzol
" 4-(trans-4-Butylcyclohexyl)-1-(1,2,2-trifluorpentyl) -benzol
4-(trans-4-Hexy1cycloheiyl)-1-(1,2,2-trif1uorpentyl)-benzol
4-(trans-é-Heptylcyclohexyl)—1-(1,2,2-trif1uorpenty1)-benzol
4-(t:ans-4-0cty1cyclohexyl)-1-(1,2,2-trifluorpentyl)-benzol
4- (trans-4-Oct-3-enylcyclohexyl) -1-(1,2,2-trifluorpentyl) -

benzol
Beispiel 10

4[trans-4-(trans-4-Propylcyclohexyl)cyclohexyl]-l(1,2,2-
trifluorpentyl)benzol

o (XD

Ausgehend von 4,0 g der in Beispiel 5 hergestellen Verbin-
dung und 0,15 g (4,0 mmol) Natriumboranat, fermer 5,0 ml
(37.8 mmol) DAST Versuchsdurchfilhrung wie bei Beispiel 8,
K 56 Sg 166 I.

Analog werden hergestellt:

4-[trans-4- (trans-4-Ethylcyclohexyl) -cyclohexyl]l-1-(1,2,2-
trifluorpentyl) -benzol
4-[trans-4- (trans-4-Butylcyclohexyl) -cyclohexyll-1-(1,2,2-
trifluorpentyl)*benzol

£
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, 4—[trans-4-(trans-4 Pentylcyclohexyl)—cyclohexyl] 1-(1,2,2-

| trlfluorpentyl)-benzol '
4-[trans-4-(trans-4- Hexylcyclohexyl)-cyclohexyl] 1-(1,2,2-
trifluorpentyl)-benzol

' 4-[trans-4-(trans-4-Hepf§lcyglohexyl)rcyclohexyl]-1-(1,2,2-
trifluorpentyl) -benzol .
4-[trans-4-(trans-4-0ctyl¢yclohexyl)-cyclohexyll-l-(1,2,2-
trifluorpentyl)-benzol ‘
4‘[trans-4-(trans-4-Ethokycyclohexy1)-cyclohexyl]-l-(1,2,2-
trifluorpentyl)-benzol

Beispiel 11

4[4- (trans-4-Pentylcyclohexyl) -phenyl]-1-(1,2,2-trifluorpen-
tyl) -benzol

oDy DT awasen

Ausgehend von 4,3 g der in Beispiel 6 hergestellen Verbin-
dung und 0,19 g (5,0 mmol) Natriumboranat ferner 5,0 ml

(37,8 mmol) DAST Versuchsdurchfuhrung wie' bei Beispiel 8, K
148 1, Ae = +5,4. S

Analog werden hergestellt:

- 4-[4- (trans-4-Ethylcyclohexyl)-phenyl] 1-(1,2,2-trifluorpen-
tyl) -benzol
4-[4-(trans-4-Propylcyclohexyl) -phenyl]l-1-(1,2,2-trifluor-
_pentyl)-benzol
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© 4-[4- (trans-4-Butylcyclohexyl) -phenyl]-1-(1,2,2-trifluorpen- -
tyl)-ﬁenzol B ,. :

4-[4- (trans-4-Hexylcyclohexyl) -phenyl]-1-(1,2,2-trifluorpen-
tyl) -benzol "

" 4-[4- (trans-4-Heptylcyclohexyl) -phenyl]l-1-(1,2,2-trifluor- -
pentyl) ~benzol .
4-[4-(trané-4-0ctylcyclohexy1)-phenyll-l-(l,2,2-trifluorpen-
tyl) -benzol .

Beispiel 12

4-(1,1-Difluorethyl) -4’ -pentylbiphenyl

oD (D

Zu einer Mischung aus 15,6 g (4-Acetyl-4'-pentyl-biphenyl
und 9,0 ml Ethandithiol werden 7,3 ml Bortrifluorid-Diethyl-
ether-Addukt zugetropft. Nach 15 Stunden Rithren wird mit

200 ml Hexan verdiinnt und dreimal mit 16 %iger Natronlauge,
einmal mit gesdttigter Kochsalz-Lésung sowie einmal mit
Wasser gewaschen. Die organische Phase wird im Vakuum
eingedampft, der Riickstand aus Ethanol umkristallisiert.
Ausbeute am Zwischenprodukt: 13,1 g. Zu einer Losung von
11,0 g 1,3-Dibrom-5,5-dimethylhydantoin in 100 ml Dichlorme-
than werden bei -70° 16,8 ml Fluorwasserstoff-Pyridin-
Komplex (64 %ig in HF) zugetropft. Dann wird eine Losung des
Zwischenproduktes in 30 ml Dichlormethan zugetropft. Es wird

noch 30 min bei -70° gerithrt, dann auf Raumtemperatur
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erwarmt, dreimal mit Waséér'gewaschen.und-schlieBliCh die

o organische Phase im Vakuum eingedampft. Der Ruckstand wird

uber eine Kieselgelsaule mit Hexan chromatografiert. Das

Eluat wird im Vakuum eingedampft und der Ruckstand zweimal
- aus Ethanol umkristallisiert:

Analog werden hergestellt:

4-(1,1-Difluorethyl) -4°
4-(1,1-Difluorethyl) -4’
4-(1,1-Difluorethyl) -4’
4-(1,1-Difluorethyl)-4’
4-(1,1-Difluorethyl) -4’
4~(1,1-Difluorethyl) -4’
4-(1,1-Difluorethyl)-4’
4-(1,1-Difluorethyl)-4’
4-(1,1-Difluorethyl) -4’
4-(1,1-Difluorethyl)-4’
4-(1,1-Difluorethyl) -4’
4-(1,1-Difluorethyl) -4’
4-(1,1-Difluorethyl) -4’
4-(1,1-Difluorethyl)-4’

-ethylbiphenyl
-propylbiphenyl
-butylbiphenyl -
~hexylbiphenyl
~heptylbiphenyl
~octylbiphenyl
-ethoxybiphenyl
-propyloxybiphenyl
-butyloxybiphenyl
-pentyloxybiphenyl
fhéxyloxybiphenyl
-heptyloxybiphenyl
-octyloxybiphenyl
=oct-3-enylbiphenyl

4-(1,1-Dif1uorprop§1)-4’-penty1bipheny1

4-(1,1-Difluorbutyl) -4’

-pentylbiphenyl

4-(1,1-Difluorpentyl) -4’ -pentylbiphenyl

4-(1,1-Difluorhexyl) -4’

-pentylbiphenyl

4-(1,1-Difluorheptyl)~-4’-pentylbiphenyl

4-(1,1-Difluoroctyl) -4’

-pentylbiphenyl
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Beispiel 13

4-(trans, trans-4'-Propylbicyclohexyl-4~yl)-1-(1,1-difluor-
ethyl) -2,6-difluorbenzol

e - oo

13A 3-(trans,trans-4’'-Propylbicyclohexyl (4-yl)-1,5-difluor-

benzol

Zu einer Suspension von 6,0 g Magnesiumspanen in 60 ml Ether
gibt man 2 Tropfen Brom. AnschlieBend wird eine Losung von
48,2 g 3,5-Difluorbrombenzol in 60 ml Ether zugetropft. Man
rithrt 0,5 h nach und tropft dann bei 20-25 °C eine Lésung
von 44,5 g 4-trans-(4-Probylcyclohexy1)-cyclohexanon in

50 ml Ether zum Grignardreagenz. Es wird 2 Stunden
nachgerihrt, auf 500 ml Wasser gegossen, mit 30 ml konz.
Salzsaure angesauert und mitEther ausgeschiittelt. Die
organische Phase wird zum Ruckstand eingedampft und
anschlieBend mit 1000 ml Toluol und 120 ml 20%iger Schwe-
felsaure 1 h am BﬁckfluB gekocht.

Nach Phasentrennung und Neutralisation mit ges. NaHCO;-

Losung wird mit 10 g Pt/C 5 % bei 1 bar und 60 °C hydriert.
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.. AnschlieBend wird flltrlert und elngeengt Nach flash -

Chromatographle erhialt man das reine Produkt 13A

13B 4-(trans,trans-4’ -Propylb1cyclohexyl-4 -yl)-2,6-diflu-

oracetophenon

Eine Lésung von 35,3 g in 350 ml Ether wird unter Stickstoff
auf -70 °C gekihlt und 69-ml einer 1,6 n Lésung vor Buli in
Hexan werden bei dieser Temperatur zugetropft. Es wird 0,5 h
nachgeruhrt. Dann werdenv34,0 o] (110"mmol) Mangan(II)-jodid
zum Reaktionsgemisch gegeben, und es wird 60 min bei -70 °C
nachgertihrt. Man 148t auf -50 °C erwarmen und tropft dann
eine Lésung von 8,6 g (110 mmol) Acetylchlorid in 27 ml
Ether zu. Man 1aBt unter Rihren auf Raumtemperatur erwarmen
und rihrt noch 2 h nach.xEs wird mit verd. Schwefelsaure
hydrolysiert. Die organische Phase wird abgetrennt, getrock-

net (Na,SO,) und zum Riicks tand eingeengt. Nach Umkristalli-

sation erhdlt man das reine Acetophenon 13B.

13C 2[4-(trans,trans-4’'-Propylbicyclohexyl-4-yl)-2,6-diflu-
orphenyl]-2-methyl-1,3-dithiolon

In eine Loésung von 30,3 g 13B und 8,5 g 1,2-Ethandithiol in
200 ml Dichlormethan wird iber 6 h iangsam Chlorwasserstoff
eingeleitet. Dann wird:dfeimal mif.je 200 ml Wasser und
einmal mit ges. Natriumhydrogencarbonatlésung gewaschen.
Nach Trocknen (Na2804Y):Einengen und Umkristallisation

erhalt man 13C.
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13D

Unter Stickstoff werden 5,7 g NDBDH in 40 ml Dichlormethan
gelést. Man kithlt auf -78 °C und gibt nacheinander 12,3 ml

‘einer 65%igen Losung von Fluorwasserstoff in Pyridin und

tropfenweise eine Losung von 9,0 g 13C in 45 ml Dichlormet-
han zu. Nach 0,5 h verdinnt man mit Hexan und filtert tber
basisches Aluminiumoxid. Nach flash Chromatographie erhalt

man das reine Produkt.
Analog werden hergestellt:

4-(trans,trans-4’-Ethylbicyclohexyl-4-yl)-1-(1,1-difluo-
rethyl) -2,6-difluorbenzol
4-(tréns,trans-4'-Butylbicyclohexyl-4-y1)-1-(1,1-difluo-
rethyl) -2,6-difluorbenzol ,
4-(trans, trans-4’'-Pentylbicyclohexyl-4-yl)-1-(1,1-difluo-
rethyl) -2,6-difluorbenzol

4- (trans,trans-4’-Hexylbicyclohexyl-4-yl)-1-(1,1-difluo-
rethyl) -2,6-difluorbenzol

4- (trans,trans-4’ -Heptylbicyclohexyl-4-yl)-1-(1,1-difluo-
rethyl) -2,6-difluorbenzol '

4-(trans, trans-4'-Octylbicyclohexyl-4-yl)-1-(1,1-difluo-
rethyl)-2,6-difluorbenzol

4-(trans, trans-4'-Ethylbicyclohexyl-4-yl) -1-(1,1-difluo-
rethyl) -2-difluorbenzol

4- (trans,trans-4'-Butylbicyclohexyl-4-yl)-1-(1,1-difluo-
rethyl) -2-difluorbenzol

PCT/EP91/00102

oy
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4-(trans,trans*4'-Pentylbicyclohexyl-4-y1)-1-(1,1-dif1u0f
‘rethyl)-2-difluorbenzol | '
4-(trans,trans-4'-Hexylbicyclohexyl-4-yl)-1-(l,l-difluo-
rethyl) -2-difluorbenzol

. 4-(trans, trans-4 ' -Heptylbicyclohexyl-4-yl)-1-(1,1-difluo-
rethyl) -2-difluorbenzol - ' v
4-(trans, trans-4'-Octylbicyclohexyl-4-yl)-1-(1,1-difluo-
rethyl)-2-difluorbenzol
4-(trans, trans-4'-Ethylbicyclohexyl-4-yl)-1-(1,1-difluorpen-
tyl)-2-difluorbenzol

4-(trans, trans-4’-Butylbicyclohexyl-4-yl)-1-(1,1-difluorpen-
tyl) -2-difluorbenzol

4-(trans, trans-4’'-Pentylbicyclohexyl-4-yl)-1-(1,1-difluor-
pentyl) -2-difluorbenzol

4-(trans, trans-4'-Hexylbicyclohexyl-4-yl)-1-(1,1-difluorpen-
tyl) ~2-difluorbenzol

4-(trans, trans-4'-Heptylbicyclohexyl-4-yl)-1-(1,1-difluor-
pentyl) -2-difluorbenzol | |
4-(trans,trans-4"Octylbicyclohéxylf4-yl)-1-(1,1-dif1uorpen-
tyl) -2-difluorbenzol |

4-(trans,trans-4’-Ethylbicyclohexy1f4-yl)fl—(l,l-difluorpeﬁ-
tyl) -2,6-difluorbenzol

4-(trans, trans-4’'-Butylbicyclohexyl-4-yl)-1-(1,1-difluorpen-
tyl) -2,6-difluorbenzol

4-(trans, trans-4’'-Pentylbicyclohexyl-4-yl)-1-(1,1-difluor-
pentyl) -2,6-difluorbenzol
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4-(trans,trans44'-Hexylbicyclohexyl-4-yl)-1-(1,l-difiuorpenf
tyl)-2,6-difluorbenzol '

4-(trans, trans-4'-Heptylbicyclohexyl-4-yl) -1-(1,1-difluor-
pentyl) -2,6-difluorbenzol
'4-(trans,trans-4'-0ctylbicyc19hexyl-4-yl)-1-(1,l-difluorpen-
tyl) -2,6-difluorbenzol

4'-(4-trans-Propylcyclohexyl) -4-(1,1-difluorethyl) -3-fluor-
bipheﬁyl

4’ - (4-trans-Ethylcyclohexyl) -4-(1,1-difluorethyl) -3-fluor-
biphenyl
4'-(4-trans-Buty1cyclohexy1)-4-(1,l-difluorethyl)-3-fluor-
biphenyl |

4’ - (4-trans-Pentylcyclohexyl) -4-(1,1-difluorethyl) -3-fluor-
biphenyl

4’ - (4-trans-Hexylcyclohexyl) -4-(1,1-difluorethyl) -3-fluor-
biphenyl
4'—(4-trans—Heptylcyclohexy1)—4-(l,l-difluorethyl)-3-fluor-
biphenyl
4;-(4-trans-0cty1cyclohexyl)-4-(1,1-dif1uorethy1)-3-fluor-
biphenyl

4’-(4-trans-Ethylcyclohexyl)-4-(1,1~dif1uorpentyl)-3-fluor;
biphenyl
4'-(4-trans-Propylcyclohexyl)-4-(1,l-difluorpentyl)-3-f1uor-
biphenyl
4’ - (4-trans-Butylcyclohexyl)-4-(1,1-difluorpentyl) -3-fluor-
biphenyl
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4'-(4—tranquentchyclohexyl)54-(l,l-difluorpentYI)—3'f1uor—
biphenyl |
4’ ~(4-trans-Hexylcyclohexyl)-4-(1,1~-difluorpentyl)-3-fluor-
biphenyl |

* 4'-(4-trans-Heptylcyclohexyl)-4-(1,1-difluorpentyl) -3-fluor-
biphenyl o :
4'-(4-trans-Octylcyclohexyl) -4-(1,1-difluorpentyl) -3-fluor-
biphenyl

4’'~(4-trans-Ethylcyclohexyl)-4-(1,1-difluorpentyl) -2’ -fluor-

biphenyl

4’ - (4~-trans-Propylcyclohexyl) -4-(1,1-dif luorpentyl) -2’ ~-flu-
orbiphenyl
4'-(4-trans-Butylcyclohexyl)-4-(1,1-difluorpentyl)-2’~fluor-
biphenyl . '
4'-(4-trans-Pentylcyclohexyl)-4-(1,1-difluorpentyl)-2'-flu-
orbiphenyl
4'-(4~trans-Hexylcyclohexyl)-4-(1,1-difluorpentyl)-2‘-fluor-
biphenyl
4'-(4-trans-Heptylcyclohexyl)-4-(1,1~difluorpentyl)-2°'-flu- '
orbiphenyl

4'-(4-trans-0ctylcyclohexyl)-4-(1,l-difluorpentyl)-2'-f1uqf-
biphenyl



WO 91/11418 ) PCT/EP91/00102
-76 -

Beispiel 14 .. |

4-(trans-4-Pentylcyclohexyl) -1-(1,1-difluor-2-oxo-propyl) -
benzol

Zu einer Suspension von 0,15 mol Aluminiumchlorid in 500 ml -
Dichormethan werden unter heftigem Rithren nacheinander
0,1 mol trans-4-Pentylcyclohexylbenzol und 0,1 mol

Oxalsauremonoethylestermonochlorid bei 40 °C gegeben.

Nach Ansauern mit verdunnter Salzsdure erhalt mah
2-[4-(trans-4-Penty1cyclohexyl)-phenyl];Z-oxoes-

sigsaureethylester.

8 g des erhaltenen Zwischenproduktes werden mit 5,0 ml DAST
und 45 ml Dichlormethan 15 Stunden auf 40 °C erhitzt. Nach
tublicher Aufarbeitung erhdlt man 2-[4-(trans-4-Pentylcyclo-
hexyl) -phenyl]-2,2-difluoressigsaureethylester. 10 mol
dieses Produkts werden bei -78 °C zu einer Losung von
Methylmagnesiumjodid (hergestellt aus 10 mmol Mg und 10 mmol
Jodmethan) in 20 ml THF gegeben und 4 h gerihrt. Nach
Aufwarmen auf Raumtemperatur und tblicher Aufarbeitung
erhalt man das Produkt:

Analog werden hergestellt:
4-(trans-Pentylcyclohexyl) -1-(1,1-difluor-2-oxopentyl)

4- (trans-Heptylcyclohexyl) -1-(1,1-difluor-2-oxobenzol)
4’ -Heptyl-4-(1,1-difluor-2-oxopropyl) ~biphenyl
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4 -Hepty1-4-(1 1°d1f1uor'2-oxopentyl)-blphenyl ' ,
A4 (trans trans-4’'-Pentylbicyclohexyl-4-yl)-1-(1, l-dlfluor-Z- '
oxopropyl) -benzol .
4- (trans, trans-4’'-Propylbicyclohexyl-4-yl)-1-(1,1-difluor-2-
" oxopentyl) -benzol

Beispiel 15

4-(trans,trans-4'-Propylbicyclohexyl-4-y1)-1—(1,1,2,2-tetra-
fluorpropyl) -benzol '

Schritt 1

Zu 18,18 g 1-Brom-4-[trans-4-(trans-4-propylcyclohexyl)-cy-
clohexyl]-benzol in 300 ml DiethyletherlTHF 1:1 werden bei
-70° 36 ml einer 15%igen Losung Bufyllithium in Hexan zuge-
tropft. Nach 1 Stunde Rihren werden 8,0 g 1,1-Difluorpropi-.
onsaure-ethylester zugetrgpft. Nach weiteren 2 Stunden
Rihren wird eine Mischung aus 5 ml Ethanol und 5 ml 37%iger
Salzsaure zugetropft; das:gesamte Gemisch wird dann in eine
Mischung aus 200 ml 2%iger Salzsaure uhd 100 ml Wasser
eingegossen. Die organiséﬁe Phase wurde abgetrennt und im
Vakuum elngedampft Der Ruckstand w1rd nach
Saulenchromatographie uber Kieselgel (mit Petrolether aus

Eluens) aus Hexan umkristallisiert.
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_.Schritt'2>'{

Eine Mischung aus 4,2 g der nach Schritt 1 erhaltenen
Verbindung 1,5 ml DAST und 10 ml Hexan wird ca. 15 Stunden
“unter RickfluB gekocht. Dann wird auf Wasser gegossen, mit
Ether extrahiert, die Etherextrakte im Vakuum eingedampft
und der Riickstand iiber eine Kieselgelsaule mit Petrolether
chromqtographiert. Das Eluat wurde im Vakuum eingedampft und
der Riickstand aus Ethanol umkristallisiert, K 162 I Ae =
+5,3.

Analog werden hergestellt:

4-(trans, trans-4'-Ethylbicyclohexyl-4-yl)-1-(1,1,2,2-tetra-
fluorpropyl) -benzol

4-(trans,trans-4f-Butylbicyclohexyl-4-y1)-1—(1,1,2,2-tetra-
fluorpropyl) -benzol
4-(trans,trans-4'-Pentylbicyclohexyl-4-yl)-1-(1,1,2,2-tetra-
fluorpropyl) -benzol

4-(trans, trans-4'-Hexylbicyclohexyl-4-yl)-1-(1,1,2,2-tetra-"
fluorpropyl) -benzol _
4-(trans,trans-4'-Heptylbicyclohexyl-4-yl)-1-(1,1,2,2-tetra-
fluorpropyl) -benzol
4-(trans,trans-4’'-Octylbicyclohexyl-4-yl)-1-(1,1,2,2-tetra-
fluorpropyl) -benzol

4-(trans, trans-4’'-Ethylbicyclohexyl-4-yl)-1-(1,1,2,2-tetra-
fluorpentyl) -benzol, K 49 Sg 168 I, Ae = +5,1
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~ 4-(trans, trans-4'-Butylbicyclohexyl-4-yl)-1-(1,1,2,2~-tetra-

| flubrpenty1)4benzol '
4- (trans, trans-4’'-Pentylbicyclohexyl-4-yl)-1-(1,1,2,2-tetra-
fluorpentyl) -benzol |

: 4-(trans,trans-4'-Hexylbicyclphexyl-4-yl)-1-(1,1,2,2-tetra-
f luorpentyl) -benzol '
4-(trans,tfans-4'—Heptylbieyelohéxyl-4-yl)-1-(1,1,2,2-tetra-
fluorpentyl) -benzol '
4-(tréns,trans-4’-Octylbicyclohexyl-4-yl)-1-(1,1;2,2-tetra-
fluorpentyl) -benzol

Beispiel 16

4-(trans-4-Heptylcyclohexyl)-1-(1,1,2,2-tetrafluorpropyl) -

benzol

Schritt 1

Herstellung analog Beispiel 15, Schritt 1, unter Verwendung
von 16,87 g 1-Brom-4-(trans-4-heptylcyclohexyl)-benzol, 40,3
ml 15%iger Butyllithium-Ldsung in Hexan und 9,0 g 1,1-Diflu-

orpropionsaure-ethylester.
Schritt 2

Eine Mischung aus 9,0 g dieser Verbindung 3,4 ml DAST und 10
ml Hexan wird 2 Stunden bei 50° gerithrt. Dann wird auf
~Wasser gegossen, mit Ether extrahiert. Die Etherextrakte
werden im Vakuum eingedampft, der Ruckstand im Vakuum
A destilliert,-K 11, Ae = +1,8.
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- Analog werden hergestellt:

4- (trans-4-Ethylcyclohexyl)-1-(1,1,2,2-tetrafluorpropyl) -
benzol
—-4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-;-(1,1,2,2-tetraf1uorpropyl)-

benzol
4-(trans-44Butylcyclohexy1)-14(1,1,2,2-tetraf1uorpropyl)-
benzol
4-(tréns-4-Pentylcyclohexyl)-1-(1,1,2,2-tetraf1uorpropyl)-
benzol

4- (trans-4-Hexylcyclohexyl)-1-(1,1,2,2-tetrafluorpropyl) -
benzol
4-(trans-4-Octylcyclohexyl)-1-(1,1,2,2-tetrafluorpropyl) -
benzol

4- (trans-4-Ethylcyclohexyl)-1-(1,1,2,2-tetrafluorpentyl) -
benzol

4- (trans-4-Propylcyclohexyl)-1-(1,1,2,2-tetrafluorpentyl) - .
benzol |
4-(trans-4-Butylcyclohexyl)-1-(1,1,2,2-tetrafluorpentyl) -
benzol

4- (trans-4-Pentylcyclohexyl)-1-(1,1,2,2-tetrafluorpentyl) -
benzol, K 16 I, Ae = 42,9

4- (trans-4-Hexylcyclohexyl)-1-(1,1,2,2-tetrafluorpentyl) -
benzol

4- (trans-4-Octylcyclohexyl) -1-(1,1,2,2-tetrafluorpentyl) -

benzol
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Beispiel 17 ..

4'-(trans-4-Penty1cyclqh¢xyl)-4-(1,1,2,2-tetraf1uorpropyl)-

T

biphenyl
Schritt 1
Herstellung aus 19,3 g 1*Brom-4-4(trans-4-4-pentylcyclo-
hexyl) -biphenyl-benzol, sonst entsprechend wie bei Bei-
spiel 15, Schritt 1. B

Schritt 2

Ausgehend von 6,3 § dieser Verbindung und 2,1 ml DAST
Versuchsdurchfithrung wie bei Beispiel 15, Schritt 2, K 147
I, Ae = +5,8. |

Analog werden hérgeéfelii:"-

4'-(trans-4-EthylcycLoheXyl)-4-(1,1,2,2-tetrafluorpropyl)~ _

biphenyl
4'-(trans-4-Propylcyclohexyl)-4-(1,1,2,2-tetraf luorpropyl) -
biphenyl .
4’'-(trans-4-Butylcyclohexyl)-4-(1,1,2,2-tetrafluorpropyl) -
biphenyl |

4'-(trans-4-Hexylcycloheiy1)-4*(1,1,2,2-tetraf1uorpropyl)-
biphenyl R

4’ -(trans-4-Heptylcyclohexyl)-4-(1,1,2,2-tetrafluorpropyl) -
biphenyl
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. 4'f(trans-4-0ctylcycidhexyl)-4-(l,1,2,2-tetrafluo;p:gpyl)-::
biphenyl - o \ E '

4’ -(trans-4-Ethylcyclohexyl)-4-(1,1,2,2-tetrafluorpentyl) -
- biphenyl _
4'-(trans-4-Propylcyélohéxyl)-4-(1,1,2,2-tetraf1uorpentyl)-
biphenyl

4’ -(trans-4-Butylcyclohexyl)-4-(1,1,2,2-tetrafluorpentyl) -
bipheﬂyl

4’ -(trans-4-Pentylcyclohexyl)-4-(1,1,2,2-tetrafluorpentyl) -
biphenyl 4'-(trans-4-Hexy1cyclohexy1)-4-(1,1,2,2-tetrafluorj
pentyl) -biphenyl
4’'-(trans-4-Heptylcyclohexyl)-4-(1,1,2,2~tetrafluorpentyl) -
biphenyl
4'-(trans-4-Octylcyclohexyl)-4-(1,1,2,2-tetrafluorpentyl) -
biphenyl

4’'-(trans-4-Ethylcyclohexyl)-4-(1,1,2,2-tetrafluorethyl) -
biphenyl

4’ -(trans-4-Propylcyclohexyl)-4-(1,1,2,2-tetrafluorethyl) -
biphenyl

4’ -(trans-4-Butylcyclohexyl)-4-(1,1,2,2~tetrafluorethyl) -
biphenyl '

4’ -(trans-4-Butylcyclohexyl)-4-(1,1,2,2-tetrafluorethyl) -
biphenyl
4’-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-4-(1,1,2,2-tetrafluorethyl) -~
biphenyl, K 114 I, Ae = +10,0
4’~-(trans-4-Heptylcyclohexyl)-4-(1,1,2,2-tetrafluorethyl) -
biphenyl

ke ]
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4’-(trans-4-0¢fylcyclohex¥1)-4-(1;1,2,2-tetraf1uorethyl)-
biphenyl ' : V

Beispiel 18
1-(2-Fluorpropy1)-4-(trags-44penty1cyclohexyl)-benzol
Schritt 1

Zu einer Loésung von 30,9 g 1-Brom-4-(trans-4-pentylcyclo-
hexyl) -benzol in 500 ml THF/Diethylether 1:1 werden bei -70°
80 ml einer 15%igén Butyllithium-Losung in Hexan zugetropft.
Nach 1 Stunde Rihren werdén weiterhin'bei =70° 9,1 ml Prope-
noxid zugetropft. Nach Erwdrmen auf Raumtemperatur wird auf
Wasser gegossen, mit verd. Salzsiure angesduert, mit Ether
extrahiert und die Etherextrakte im Vakuum eingedampft. Der
Ruckstand wird uber eine Kieselgelsaure mit PetroletberlEs-
sigester 9:1 chromatograﬁhiert, Das Eluat wird aus Hexan
umkristallisiert. Das_ZwischenprQ&ukt (Ausbeute 9,6 g) wird
mit DAST nach Schritt 2 wejterbehandelt.

Schritt 2

Das Zwischenprodukt (9,6 g), 5,0 ml DAST und 5 ml Dichlorme-
than werden 15 Stunden am RiickfluB gekocht. AnschlieBend
wird vorsichtig Wasser zugetropft. Die organische Phase wird
abgetrennt und -im Vakuum eingedampft. Der Riickstand wird
uber eine Kieselgelsdule mit Petrolether chromatographiert.
Das Eluat wird im Vakuum eingedampft;und der Bﬁckstand im

Vakuum destilliert. -
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Analog werden hergestellt:

1-(2-Fluorpropyl) -4- (trans-4-ethylcyclohexyl) -benzol
1-(2-F1uorpropy1)-4-(trams~4fpropy1cyclohexy1)-benzol
1-(2-Fluorpropyl) -4- (trans-4-butylcyclohexyl) -benzol
1-(2-Fluorpropyl) -4- (trans-4-hexylcyclohexyl) -benzol
1-(2-Fluorpropyl) -4- (trans-4-heptylcyclohexyl) -benzol
1-(24F1uorpropyl)-4-(trans-4-octy1cyclohexyl)-benzol

1-(2-Fluorbutyl) -4- (trans-4-ethylcyclohexyl) -benzol
1-(2-Fluorbutyl) -4- (trans-4-propylcyclohexyl) ~benzol
1-(2-Fluorbutyl) -4- (trans-4-butylcyclohexyl) -benzol
1-(2-Fluorbutyl) -4- (trans-4-hexylcyclohexyl) -benzol
1-(2-F1uorbutyl)-4-(trans-4-hepty1cyclohexyl)-benzol
1-(2-F1uorbuty1)-4-(trans—4-octylcyclohexyl)~benzol

1-(2-Fluoroctyl) ~4-(trans-4-ethylcyclohexyl) -benzol
1-(2-Fluoroctyl)-4-(trans-4-propylcyclohexyl) -benzol
1-(2-Fluoroctyl)-4-(trans-4-butylcyclohexyl) ~benzol
1-(2-Fluoroctyl)-4-(trans-4-hexylcyclohexyl)-benzol
1-(2-Fluoroctyl) -4~ (trans-4-heptylcyclohexyl) -benzol
1-(2-Fluoroctyl) -4- (trans-4-octylcyclohexyl) -benzol

Beispiel 19
4’'-(2-Fluorpropyl) -4-(trans-4-pentylcyclohexyl) ~biphenyl

Ausgehend von 38,5 g 1-Brom-4-trans-4-(transipentylcyclo-
hexyl)—pheu?l-bénzol'wird verfahren wie bei Beispiel 18;

o



WO 91/11418 : PCT/EP91/00102
- 85 -

Schritt 1. 7,58 g des soyerhalténen.Zwischenproduktes werden

Analog Beispiel lé, Schritt 2, weiter. umgesetzt, K 43 Sp 146
N 160,2 I, Ae = +6,5.

'~ Analog werden hergestellt:

4'-(Z-Fludrpropyl)-4-(t:ans-4-ethylcyclohexyl)-biphenyl

4'-(2fFluorpropyl)-4-(tréns-4-propylcyclohexy1)-bibhenyl

4'-(2-Fluorpropyl) -4~ (trans-4-butylcyclohexyl) -biphenyl
'-(Z-Fluorpropyl)-4-(trans-4-pent§lc?clohexyl)-biphenyl
4'-(2- Fluorpropyl)-4-(tfans-4 hexylcyclohexyl)-blphenyl
4’ -(2-Fluorpropyl) -4- (tr§n5-4 heptylcyclohexyl)-blphenyl
4’'-(2-Fluorpropyl) -4~ (trans-4-octylcyclohexyl)-blphenyl

4’'-(2-Fluorpentyl) -4- (trans-4-ethylcyclohexyl) -biphenyl
4'-(2-Fluorpentyl) -4- (trans-4-propylcyclohexyl) -biphenyl
4'-(2—F1uorpentyl)-4-(trapé—4;bﬁtYICYClohexyl)-biphenyl
4’-(2-Fluorpentyl) -4- (trans-4-pentylcyclohexyl) -biphenyl
4'-(2-F1uorpentyl)‘4-(f?ans-4—hexy1cyclohexyl)-biphenyl
4’-(2-F1uorpenty1)-4-(trahs{4-heptylcyclohexyl)-biphenyl
4’'-(2-Fluorpentyl) -4~ (trans-4-octylcyclohexyl) -biphenyl

4’'-(2- Fluoroctyl)-4 (trads 4-ethy1cyclohexy1)°b1phenyl
4'-(2-Fluoroctyl) -4- (trans-4-propy1cyclohexyl)-blphenyl
4°'-(2-Fluoroctyl) -4- (trans-4-buiylcyclohexyl)-blphenyl
4’'-(2~-Fluoroctyl) -4- (trans- 4-pentylcyclohexyl)—blphenyl
'(Z-Fluoroctyl)-4-(trans-4-hexy1cyclohexyl)'blphenyl
-(2-Fluorocty1)-4 (traqs-4-hepty1cyclohexyl)-b1pheny1
4'-(2—Fluoroctylf-4-(traﬁs44-octylcyclohexyl)-biphenyl
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Beispiel 19

4’-(trans-4-Pentylcyclohexyl) -4~ (2,2-difluorpropyl) ~biphenyl

5.0 g des in Beispiel 18 erhaltenen Zwischenproduktes werden-

mit PCC oxidiert.

Eine Mischung des so erhaltenen Ketons, 1,5 ml DAST und 10
ml Hexan wird 15 Stunden unter RuckfluB gekocht. Dann wird
auf Wasser gegossen, mit Ether extrahiert, die Etherextrakte
im Vakuum eingedampft und der Riickstand iiber eine Kiesel-
gelsaule chromatographiert. Das Eluat wird im Vakuum einge-
dampft und der Riickstand aus Ethanol umkristallisiert, K 148
I, Ae = +6,9.

Analog werden hergestellt:

4’ -(trans-4-Ethylcyclohexyl) -4-(2,2-difluorpropyl) -biphenyl

4’ - (trans-4-Propylcyclohexyl) -4-(2,2-difluorpropyl) ~biphenyl

4’'-(trans-4-Butylcyclohexyl) -4-(2,2-difluorpropyl) -biphenyl
4’-(trans-4-Hexylcyclohexyl) -4-(2,2-difluorpropyl) -biphenyl
4’ -(trans-4-Heptylcyclohexyl)-4-(2,2-difluorpropyl) -biphenyl
4'-(trans-4-Ocytlcyclohexyl) -4-(2,2-difluorpropyl) -biphenyl
4'-(trans-4-Ethylcyclohexyl)-4-(2,2-difluoroctyl) -biphenyl

4’ ~-(trans-4-Propylcyclohexyl)-4-(2,2-difluoroctyl) -biphenyl
4'-(trans-4-Butylcyclohexyl)-4-(2,2-difluoroctyl)-biphenyl

4’-(trans-4-Hexylcyclohexyl) -4-(2,2-difluoroctyl) -biphenyl
4'-(trans-4-Heptylcyclohexy1)-4f(2,2-dif1uoroctyl)-biphenyl
4'?(trans-4*0cyflcy¢16hexy1)-4‘(2,2-dif1horoctyl)-biphenyl

(o
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1. Partiell fluoriértererindungen der Formel I,

rI-al-z1-(a%.2%) -As-(Y) -Q-Rz
. m n
wobei
5 al, a2

und A> jeweils unabhdngig voneinander einen

(a) trans-l,4-Cyclohexylenrest, worin auch
eine oder mehrere nicht benachbarte CH2-
Gruppen durch -O- und/oder =-S- ersetzt
10 sein kénne@,

(b) 1,4-Phenyiénrest, worin auch eine oder
zwel CH-Gruppen durch N ersetzt sein

kénnen;

(c) Rest aus der Gruppe 1,3-Cyclobutylen,
15 1,3=Bicyclo(1,1,1)pentylen, 1,4~Cyclo-
hexenylen,” 1,4~Bicyclo(2,2,2)octylen,
Piperidiﬁéi,4-diyl, Naphthalin-2,6~-diyl,
Decahydronaphthalin-2,6~diyl und 1,2,
3,4-Tetrahydronaphthalin-2,6-diyl,

20 wobei die Reste .(a) und (b) durch CN oder Halogen
substituiert sein k&nnen,
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Rl.und R2

Z~ und Z2

o, p

' 88— PCI/EP91/00102

jeweiis_unabhéngig vonéinander einen un-
substituierten oder einen einfach durch
CN, Halogen oder CF3 substituierten Alkyl-
oder Alkenylrest mit bis zu 15 C-Atomen,
wobei in diesen Resten auch eine oder
mehrere CHé—Gruppen jeweils unabhidngig
voneinander durch =S-, =0-, -CO=-, =-CO=0O-,
-0-CO- oder -0-CO~-0O- so ersetzt sein
kénnen, daB8 S~ und/oder O-Atome nicht
direkt miteinander verkniipft sind, einer
der Reste R® und R® auch H,

jeweils unabhdngig voneinander —CHZCHz-,
-C=C-, -CHZO-, -OCHZ—, -C0=0=, =0-CO-,
~-CH=N~, =N=CH-, -CHZS-, —SCHZ_' eine Ein-
fachbindung oder eine Alkylengruppe mit

3 bis 6 C-Atomen, worin auch eine CH,-
Gruppe durch =0-, =CO0=0=-=, =0-CO-,
-CHHalogen- oder -CHCN- ersetzt sein kann,

und
0, §, CO, CO=-0 oder 0=CO,

(CHF)O-CFZ-(CHF)p, im Falle n=0, auch
-CH.-CF,-, =~CH,~CFH- oder -CF2-,CF2,

2 72! 2
0, 1 oder 2,

0 oder 1, und

0 oder 1

bedeuten,r :

mit der Masgabe, da8 falls R® H bedeutet, die Summe

von o + p

1 oder 2 ist. -
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2. Eartiell.fluorierte Verbindungen der Férmel I’
F
rl-alozlo(a2-22) --CF -R? It
m 2
L

Rl, R2, Al, Az, Zl, 22 und m die fiir Formel I an-

gegebene Bedeutung besitzen, und

L H oder F bedeutet.
3. Partiell fluorierte Verbindungen der Formel I"
10 : F

1,11 .2 .2 _< >_2_3_ 22 oy
R™-A"-2"=(a“-2°) _,=( 0 )-Z°=A°-CF,-R I

N

L

wobei

Rl, R2, Al, AZ, A3, Zl, szund m die fiir Formel 1

15 ' angegebene Bedeutung besitzen, und
L H oder F bedeutet.
4. Partiell fluorierte Verbindungen nach Anspruch 1,

worin
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R und Rg jeweils unabhidngig voneinander einen
- Alkylrest mit 1 bis 15 C-Atomen, und

Q CF2

bedeuten.
Partiell fluorierte Verbindungen nach Anspruch 1,
worin

Rl, Al, A2, zl, 22, und m die angegebene Bedeutung

besitzen,
n o,
R2 Alkoxy, Thioalkyl, Alkanoyl, Alkanoyloxy
oder Alkdxycarbonyl mit 1 bis 14 C-Atomen,
~ und
A3 unsubstituiertes oder durch ein oder
zwei Fluor substituiertes 1,4-Phenylen
bedeuten.

Partiell fluorierte Verbindungen nach Anspruch 2,
worin
(Y)=Q-  CO-CF,-

bedeutet.

a
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. Partiell fluorierte Verbindungen nach mindestens

einen der Anspriiche 1 bis 6, worin mindestens einer
der Reste Al, A2 und A3 gegebenenfalls durch Fluor
substituiertes 1,4-Phenylen, 1,4-Cyclohexylen,
Pyrimidin-2,5-diyl oder Pyridin-2,5-diyl bedeutet.

Verwendung der partiell fluorierten Verbindungen nach
einem der Anspriiche 1 bis 7 als Komponenten fliissig-
kristalliner Medien fiir elektrooptische Anzeige-

elemente.

Flissigkristallines Medium mit mindestens zwei
Komponenten, dadurch gekennzeichnet, da8 mindestens
eine Komponente eine partiell fluorierten Verbindung
nach einem der Anspriiche 1 bis 7 ist.

Elektrooptische Anzeige, dadurch gekennzeichnet,
daB8 sie als Dieelektrikum ein fliissigkristallines
Medium nach Anspruch 9 enthdlt.

Matrix-Fliissigkristallanzeige nach Anspruch 10,
dadurch gekennzeichnet, daB sie als Dielektrikum
ein fliissigkristallines Medium nach Anspruch 9
enthdlt.
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