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'Patentanspriiche:

1. Chirale getiltete smektische fllissigkristalline Phase mit mindestens zwei flissigkristallinen
Komponenten, dadurch gekennzeichnet, da3 sie mindestens eine optisch aktive Verbindung der
Formel 1, '

R'-Q'-C*HX-Q*-A*-Z'-A%-(2%-A%),~-R? 1

worin
R' und R? jeweils eine geradkettige oder verzwe:gte Alkyl- oder Perfluoralkyl-Gruppe mit jeweils
1-12 C-Atomen, worin auch eine oder mehrere CH,- bzw. CF,-Gruppen durch eine Gruppierung
ausgewdhlt aus der Gruppe -O-, =S—, -CO~, 0O-CO-, -O-CO0-, -CO-0~, -CH=CH-, -CHHalogen—
und —CHCN- oder auch durch eine Kombination von zwei geeigneten Gruppierungen ersetzt sein
kénnen, wobei zwei Heteroatome nicht direkt miteinander verkn(ipft sind, eine der Gruppen R" und
R%auch F, Cl, Br oder CN und R und H,
A%, A’ und A*jeweils unsubstituiertes oder durch ein oder zwei F- und/oder Cl-Atome und/oder
CHi-Gruppen und/oder CN-Gruppen substituiertes 1,4-Phenylen, worin auch eine oder zwei CH-
Gruppen durch N ersetzt sein kénnen, 1,4-Cyclohexylen, worin auch ein oder zwei nicht benachbarte
CH,-Gruppen durch O-Atome und/oder S-Atome ersetzt sein kénnen, Piperidin-1,4-diyl, 1,4-
Bicyclo(2,2,2)-octylen-, Naphthalin-2,6-diyl-, Decahydronaphthalin-2,6-diyl- oder 1,2,3,4-
Tetrahydronaphthalin-2,6-diyl-Gruppen,
2" und Z2 jeweils -CO~0-, -0—-CO—, ~CH,CHy—, ~OCH;—, -CH,0-, —-C=C~ oder eine Emfachblndung,
X Halogen, CN oder CHs,
n0oder1,
Q' eine Einfachbindung oder Alkylen mit 1 bis 3 C-Atomen, worin auch eine CH,-Gruppe durch-0-,
-C0-,-0-CO~, -C0-0—, -CH=CH-COO—, ~-CH=CH-, -CHHalogen- und/oder -CHCN- ersetzt sein
kann, und '
Q2 Alkylen mit 1 bis 6 C- Atomen worin auch eine oder zwei CH,-Gruppen durch-0-,-CO-,-0-CO-,
~C0-0-, -CH=CH-C0O0-, -CH=CH-, -CHHalogen und/oder -CHCN- ersetzt sein kénnen, wobei
zwei Heteroatome nicht direkt miteinander verkniipft sind, ober eine Einfachbindung bedeutet, mit
den Maf3gaben, daB
(a) R'-Q'-eine Gruppe mit mindestens einer Verzweigung ist, und
(b) X CHsist und/oder R'-Q'- eine Gruppe mit mindestens zwei Verzweigungen ist, falls
—A*-Z'-A%-R? 4'-Alkoxybiphenyl-4-yl und Q?~CO-0- bedeutet, enthalt.

2. Verwendung der Verbindung der Formel | nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, dal3 sie als

Komponenten flissigkristalliner Phasen eingesetzt werden.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft eine chirale getiltete smektische fliissigkristalline Phase mit mindestens zwei flissigkristallinen
Komponenten, dadurch gekennzeichnet, daR sie mindestens eine optisch aktive Verbindung der Formel I’

R'-Q'-C*HX-Q*A*-Z'-A%(Z%-A%),-R?

worin

R'und R?jeweils eine geradkettige oder verzweigte Alkyl- oder Perfluoralkyl-Gruppe mit jeweils 1-12 C-Atomen, worin auch eine
oder mehrere CH,- bzw. CF,-Gruppen durch eine Gruppierung ausgewahit aus der Gruppe -0-, -S—, -CO-, 0-CO-, ~-0-CO0-,
—CO-, ~CH=CH~, ~CHHalogen— und -CHCN- oder auch durch eine Kombination von zwei geeigneten Gruppierungen ersetzt
sein kdnnen, wobeizwei Heteroatome nicht direkt miteinander verkniipft sind, eine der Gruppen R' und R auch F, Cl, Br oder CN
und R?auch H,

A?, A®und A* jeweils unsubstituiertes oder durch ein oder zwei F- und/oder Cl-Atome und/oder CH3 Gruppen und/oder CN

" Gruppen substituiertes 1,4-Phenylen, worin auch eine oder zwei CH-Gruppen durch N ersetzt sein kénnen, 1,4-Cyclohexylen,
worin auch ein oder zwei nicht benachbarte CH,-Gruppen durch O-Atome und/oder S-Atome ersetzt sein kénnen, Piperidin-1,4-
diyl, 1,4-Bicyclo{2,2 2)-octylen- Naphthalin-2,6-diyi-, Decyhydronaphthaiin-2,6-diyl- oder 1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin-2,6-diyl-
Gruppen,

Z' und 22 jeweils ~CO-0-, —O—CO—- ~CH,CH,—, —-OCHo—, —CH20— ~C=C-~ oder eine Einfachbindung,

X Halogen, CN oder CH3,

n0oder1,
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Q' eine Einfachbindung oder Alkylen mit 1 bis 3 C-Atomen, worin auch eine CH,-Gruppe durch ~O—, -CO—, ~0—CO—, -CO-0—,

—CH=CH-CO0~, -CH=CH-, -CHHalogen-und/oder -CHCN- ersetzt sein kann, und

Q%Alkylen mit 1 bis 6 C-Atomen, worin auch eine oder zwei CH,-Gruppen durch —0-, -CO—, -0~C0O—, -CO-0, -CH=CH-CO0-,

—CH=CH-,—CHHalogen und/oder-CHCN-ersetzt sein kdnnen, wobei zwei Heteroatome nicht direkt mltemanderverknupft sind,

oder eine Einfachbindung bedeutet, mit den MaBgaben, daf

{a) R'-Q%-eine Gruppe mit mindestens einer Verzweigung ist, und

(b) X CHgist und/oder R'-Q*~ eine Gruppe mit mindestens zwei Verzweigungen ist, falls —A*-Z'-A?-R? 4"-Alkoxybiphenyl-4-yl
und Q*-CO-0- bedeutet,

enthalt.

Charakteristik der bekannten techniéchen Lésungen

Die Verbindungen der Forme | kénnen wie dhnliche in DE-OS 3515373 beschriebene Verbindungen als Komponenten chiraler
getilteter smektischer flissigkristalliner Phasen verwendet werden.

_Chirale getiltete smektische fllissigkristalline Phasen mit ferroelektrischen Eigenschaften kénnen hergestelit werden, indem man
Basis-Mischungen mit einer oder mehreren getilteten smektischen Phasen mit einem geeigneten chiralen Dotierstoff versetzt
(L.A.Beresnev et al., Mol. Cryst. Liq. Cryst. 89, 327 [1982]; H.R.Brand et al., J. Physique 44, [lett.], L-771 [1983]). Solche Phasen
kénnen als Dielektrika fiir schnell schaltende Displays verwendet werden, die auf dem von Clark und Lagerwall beschriebenen
Prinzip der SSFLC-Technologie (N.A.Clark und S.T.Lagerwalil, Appl. Phys. Lett. 36, 899 [1980]; USP 4,367,924) auf der Basis der
ferroelektrischen Eigenschaften der chiralen getilteten Phase beruhen. In dieser Phase sind die langgestreckten Molekiile in
Schichten angeordnet, wobei die Molekile einen Tiltwinkel zur Schichtennormalen aufweisen. Beim Fortschreiten von Schicht
zu Schicht dndert sich die Tiltrichtung um einen kleinen Winkel beztiglich einer senkrecht zu den Schichten stehenden Achse, so
daf eine Helixstruktur ausgebildet wird. In Displays, die auf dem Prinzip der SSFLC-Technologie beruhen, sind die smektischen
Schichten senkrecht zu den Platten der Zelle angeordnet. Die helixartige Anordnung der Tiltrichtungen der Molekiile wird durch
einen sehr geringen Abstand der Platten (ca. 1-2 um) unterdriickt. Dadurch werden die Lingsachsen der Molekiile gezwungen,
sich in einer Ebene parallel zu den-Platten der Zelle anzuordnen, wodurch zwei ausgezeichnete Tiltorientierungen entstehen.
Durch Anlegen eines geeigneten elektrischen Wechselfeldes kann in der spontane Polarisation aufweisenden flissigkristallinen
Phase zwischen diesen beiden Zustidnden hin- und hergeschaltet werden. Dieser Schaltvorgang ist wesentlich schneller als bei
‘herkémmlichen verdrillten Zellen (TN-LCD's), die auf nematischen Fliissigkristallen basieren.

Eine groRer Nachteil fir viele Anwendungen der derzeit verfligbaren Materialien mit chiralen getilteten smektischen Phasen (wie
2.B. Sc*) ist deren relativ hohe optische Anisotropie, die durch relativ hohe Viskositdtswerte und/oder relativ niedrige Werte fir
die Spontanpolarisation bedingten nicht ausreichend kurzen Schaltzeiten, sowie, dal die dielektrische Anisotropie Werte gréRer
Nuli oder, falls negativ, nur wenig von Null verschiedene Werte aufweist. Negative Werte der dielektrischen Anisotropie sind
erforderlich, falls die erforderliche planare Orientierung durch Uberlagerung des Ansteuerfeldes mit einem AC-Haltefeld mit
kieiner Amphtude bewirkt wird {(J.M. Geary, SID-Tagung, Orlando/Florida, AprlI/Mal 1985, Vortrag 8.3}.

Ziel der Erfindung

DerErfindu ng lag die Aufgabe zugrunde, neue Verbindungen aufzufinden, die als Komponenten derartiger Phasen geeignet sind.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Es wurde nun gefunden, da die Verwendung von Verbindungen der Formel | als Komponenten chiraler getilteter smektischer
Mischungen die erwihnten Nachteile wesentlich vermindern kann. Die Verbindungen der Formel I sind somit als Komponenten
chiraler getilteter smektischer flissigkristalliner Phasen vorzliglich geeignet. Insbesondere sind mit ihrer Hilfe chemisch
besonders stabile chirale getiltete smektische flissigkristalline Phasen mit giinstigen ferroelektrischen Phasenbereichen,
insbesondere mit breiten Sc*-Phasenbereichen, sehr glinstigem Verhaitnis der Rotationsviskositdt zur Spontanpolarisation
(y/P), negativer oder auch positiver dielektrischer Anisotropie, .niedriger optischer Anisotropie, glinstiger Pitchhéhe und fir
derartige Phasen hohen Werten fiir die spontane Polarisation und sehr kurzen Schaltzeiten herstellbar. P ist die spontane
Polarisation in nC/cm?. v

Mit der Bereitstellung der Verbindungen der Formel | wird auRerdem ganz aligemein die Palette der flissigkristallinen
Substanzen, die sich unter verschiedenen anwendungstechmschen Gesichtspunkten zur Herstellung ferroelektrischer Gemische
eignen, erheblich verbreitert.

Die Verbindungender Formel | besitzen einen breiten Anwendungsbereich. In Abhéngigkeit von der Auswahl| der Substituenten
* kénnen diese Verbindungen als Basismaterialien dienen, aus denen flussigkristalline Phasen zum Uberwiegenden Teil
zusammengesetzt sind; es konnen aber auch Verbindungen der Formel | fliissigkristallinen Basismaterialien aus anderen
Verbindungsklassen zugesetzt werden, um beispielsweise die dielektrische und/oder optische Anisotropie und/oder die
spontane Polarisation und/oder den Phasenbereich und/oder den Tiltwinkel und/oder den Pitch und/oder die Schaltzeiten einer
solchen Phase zu variieren. Die Verbindungen der Formel | eignen sich ferner als Zwischenprodukte zur Herstellung anderer
Substanzen, die sich als Bestandteile flissigkristalliner Phasen verwenden lassen.

Die Verbindungen der Formellsind in reinem Zustand farblos, weisen relativ niedrige Werte der optischen Anisotropie und sehr
glinstige Werte fiir y/P auf. Teilweise zeigen die Verbindungen der Formel | fliissigkristalline Mesophasen in einem fiir die
elektrooptische Verwendung giinstig gelegenen Temperaturbereich, es kénnen jedoch auch isotrope oder monotrop
flissigkristalline Verbindungen der Formel | als Komponenten chiraler getilteter smektischer Phasen vorteilhaft eingesetzt
werden. Chemisch, thermisch und gegen Licht sind sie stabil.

Gegenstand der Erfindung ist somit die Verwendung der Verbindungen der Formel | als Komponenten flissigkristalliner Phasen.
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Gegenstand der Erfindung sind auch chirale getiltete smektische flissigkristalline Phasen mit einem Gehalt an mindestens einer
optisch aktiven Verbindung der Formel | mit mindestens einem asymmetrischen Kohlenstoffatom.

Gegenstand der Erfindung sind ferner Flissigkristallanzeigeelemente, insbesondere elektrooptische Anzeigeelemente, die
derartige Phasen enthalten.

Der Einfachheit halber bedeuten im folgenden Ph eine 1,4-Phenylengruppe, worin auch eine oder zwei CH-Gruppen durch N
ersetzt sein kénnen, Cy eine 1,4-Cyclohexylengruppe, worin auch eine oder zwei nicht benachbarte CHZ-Gruppen durch O-Atome
ersetzt sein kdnnen und Bi eine Bicyclo(2,2,2)octylengruppe.

Vor-und nachstehend habenR', R2, n, A A%, A%, Q', @2, X, 2" und Z% die angegebene Bedeutung, sofern nicht ausdriicklich etwas
anderes vermerkt ist. c* ist ein asymmetrisches Kohlenstoffatom.

Die Verbindungen der Formel | umfassen dementsprechend insbesondere Verblndungen der Teilformein la und Ib {mit zwei
Ringen)

R'-Q'-C*HX~-Q?-A*-A%-R? : la
R'-Q'-C*HX-Q*-A*7'-A>-R? tb

und Ic bis If {(mit drei Ringen):

R'-Q'-C*HX-Q*A*-AZ-A-R? : : I
R'-Q'-C*HX-Q*A*-A-Z%-A*-R? id
R'-Q'-C*HX-Q*A*-Z'-A%-A%-R? - e
R'-Q'-C*HX-Q%*-A*Z'-A%-Z2-A*-R? If

Darunter sind diejenigen der Formein {a, Ib, Ic, 1d und | e besonders bervorzugt.
Die bevorzugten Verbindungen der Formel {a umfassen solche der Teilformelnla1 bisla4:

R'-Q'-C*HX~-Q?-Ph-Ph-R? la1
—Q‘—C*HX—QZ—Cy—Ph—RZ la2
R'-Q'-C*HX-Q?-Ph-Cy-R? . la3

R'-Q'-C*HX~-Q*-Cy-Cy-R? lad

Darunter sind diejenigen der Formeln la1 und a3 besonders bevorzugt.
Die bevorzugten Verbindungen der Formel Ib umfassen solche der Teilformeln 1b1 bis Ib4:

R'-Q'-C*HX-Q%-Ph-Z'-Ph-R? 1b1
R'-Q'-C*HX-Q2>-Cy-Z'-Ph~R? b2
R'-Q'-C*HX-Q?-Ph-Z'-Cy-R? b3
R'-Q'-C*HX-Q*Cy-Z'-Cy-R? b4

Darunter sind diejenigen der Formeln Ib1 und Ib3 besonders bevorzugt.
Die bevorzugten Verbindungen der Formel Ic umfassen solche der Teilformeln Ic1 bis Ic4:

R'-Q'-C*HX~-Q*Ph~Ph—Cy-R? lc1
R'-Q'-C*HX-Q*~Ph-Cy-Cy~R? Ic2
R'-Q'-C*HX~-Q*Ph-Cy~Ph-R? 1c3
R'-Q'-C*HX-Q*Ph-Ph—Ph-R? lcd

Die bevorzugten Verbindungen der Forme! |d umfassen solche der Teilformeln 1d 1 bis [d3:

R'-Q'-C*HX-Q*~Ph-Ph-Z*-Cy-R’ 1d1
R'-Q'-C*HX-Q?-Ph~Cy-Z*-Ph-R? -, 1d2
‘—Q’——C*HX—Q ~Ph—Ph—Z?-Ph-R? 1d3

Die bevorzugten Verbindungen der Formel e umfassen solche der Teilformein le1 bis leb:

F\"—Q‘-—C*HX—QZ—Ph—Z’—Ph-—Ph—Rz le1
R'-Q'-C*HX-Q%Ph-Z'-Ph-Cy-R? le2
R'-Q'-C*HX~Q%-Ph~Z'-Cy-Ph-R? le3
R'-Q'-C*HX-Q2-Ph-Z'-Cy-Cy-R? led
R'-Q'-C*HX-Q%-Cy-Z'-Ph-Ph-R? - le5

Bevorzugt sind Verbindungen der vor- und nachstenhenden Formeln worin R? Alkyl —0—Alkyl, -CO-Alkyl, -CO-O-Alkyl,
—0CO-Alkyl oder -OCOO-Alkyl bedeutet.

In den bevorzugten Verbindungen der vor- und nachstehendenden Formeln kénnen die Alkylreste, in denen auch eine CH2-
Gruppe (Alkoxy bzw. Oxaalkyl) durch ein O-Atom ersetzt sein kann, geradkettig oder-verzweigt sein. Vorzugsweise haben sie 5,
6,7, 8,9 oder 10 C-Atome und bedeuten demnach bevorzugt Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Pentoxy, Hexoxy,
Heptoxy, Octoxy, Nonoxy oder Decoxy, ferner auch Ethyl, Propyl, Butyl, Undecyl, Dodecyl, Propoxy, Ethoxy, Butoxy, Undecoxy,
Dodecoxy, 2-Oxapropyl (= 2-Methoxymethyt), 2-(= Ethoxymethyl) oder 3-Oxabuty! (= 2-Methoxypentyl), 2-, 3- oder 4-
Oxapentyl, 2-, 3-, 4- oder 5-Oxahexyl, 2-, 3-, 4-, 5- oder 6-Oxaheptyl. :
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A?, A®und A*sind bevorzugt Cy oder Ph. In den Verbindungen der vor- und nachstehenden Formeln bedeutet Ph vorzugsweise
eine 1,4-Phenylen- (Phe), eine Pyrimidin-2,5-diyl- (Pyr), eine Pyridin-2,5-diyl- (Pyn), eine Pyrazin-3,6-diyl- oder eine Pyridazin-2,5-
diyl-Gruppe, insbesondere bevorzugt Phe, Pyr oder Pyn. Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemaRen Verbindungen nicht
mehr als eine 1,4-Phenylengruppe, worin eine oder zwei CH-Gruppen durch N ersetzt sind. Cy bedeutet vorzugsweise eine
trans-1,4-Cyclohexylengruppe. Insbesondere bevorzugt sind jedoch Verbindungen der Formel |, worin eine der Gruppen A?, A®
und A%eine in 1- oder 4-Position durch CN substituierte 1,4-Cyclohexylengruppe bedeutet und die Nitrilgruppe sich in axialer
Position befindet, d. h. die Gruppe A%, A® bzw. A* die folgende Konfiguration aufweist.

CN

L7~

Besonders bevorzugt sind Verbmdungen der Formel | und der vorstehenden Teilformeln, die eine Gruppxerung —Ph-Ph-
enthalten ~Ph-Ph-ist vorzugswelse —Phe—Phe—, Ph(,hPyr oder Phe—Pyn Besonders bevorzugt sind die Gruppen

@-(bb}— und @-@- 1n?besondere @-@

sowie ferner unsubstituiertes oder ein- oder mehrfach durch Fluor substituiertes 4,4'- Blphenylyl
2" und Z? sind bevorzugt Einfachbindungen, in zweiter Linie bevorzugt —0-C0~, -CO-0-, -C=C- oder =CH,CH,-Gruppen.
Besonders bevorzugt fiir Z' ist ~CO-0, +0-C0O-, -C=C~oder —CH,CHz~, insbesondere die ~CH,CH»~ und die -C=C-Gruppe.
X bedeutet in den Verbindungen der vor- und nachstehenden Formeln Halogen, CN oder CHg, vorzugsweise Halogen oder CH.
Halogen ist vorzugsweise Brom oder Chlor, insbesondere bevorzugt Chior.
Die bevorzugte Bedeutung von Q?ist Alkylen mit 1 bis 2 C-Atomen, -0, -0—-C0O-,—~COO~ und —CH,0-. Besonders bevorzugt sind ‘
—CO-0- und —CH,0-, insbesondere —-CO-0. Weitere bevorzugte Bedeutungen von Q?, msbesondere im Falle X=CHj, sind
~(CHa)y—, —(CH,);—C0O-0, =(CH,),~0-CO- und —(CH,),—O~, wobei p 1 bis 3 bedeutet.
Falls Q2 -CO-O- bedeutet und —A4 7'-A2-R? 4'-Alkoxybiphenyl-4-yl ist, bedeutet X CH; und/oder R>-Q' ist eine Gruppe mit
mindestens zwei Verzwelgu ngen.
Falls Q>~CO-O-, A*-Z'-A?4'-Biphenyl-4-yl und X Halogen bedeutet, ist R? vorzugsweise Alkyl mit 1 12C-Atomen (vorzugswelse
geradkettiges oder zweifach verzweigtes Alkyl mit 4-10 C-Atomen), Alkenyloxy mit vorzugsweise 4 bis 10 C-atomen,
Perfluoralkyl oder Perfluoralkoxy mit jeweils vorzugsweise 2 bis 10 C-Atomen, worin jeweils auch eine oder mehrere (jedoch
nicht mehr als die Halfte der vorhandenen) CF,-Gruppen durch -CHHalogen- und/oder —-CH— ersetzt sein kénnen.
Q' ist vorzugsweise eine Einfachbindung oder Alkylen mit 1 bis 3 C-Atomen, worin auch eine CH,-Gruppe durch -0, -0—-CO~
oder -CO-0- ersetzt sein kann.

" Besonders bevorzugt sind Verblndungen der Formel 1, dte einer Gruppe

enthalten. Dlese Verblndungen zeigen vollig iberraschend wesentlich héhere Werte fiir die Spontanpolarisation als &hnliche
Phenylpyrimidin- oder Biphenyl-Verbindungen.
Verbindungen der vor- und nachstehenden Formeln mit verzweigten Fliigelgruppen R’ bzw. R kénnen von Bedeutung sein.
Verzweigte Gruppen dieser Art enthalten in der Regel nicht mehr als zwei Kettenverzweigungen. R' ist vorzugsweise eine
geradkettige Gruppe oder eine'verzweigte Gruppe mit nicht mehr als einer Kettenverzweigung.
Bevorzugte verzweigte Reste R sind Isopropyl, 2-Butyl (= 1-Methylpropy!), Isobutyl (= 2-Methylpropyl}, tert.-Butyl, 2-
Methylbutyl, Isopentyl (= 3-Methylbutyl), 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 2-Ethylhexyl, 2-Propylpentyl, Isopropoxy, 2-
Methylpropoxy, 2-Methylbotoxy, 3-Methylbutoxy, 2-Methylpentoxy, 3-Methylpentoxy, 2-Ethylhexoxy, 1-Methylhexoxy, 1-
Methylheptoxy, 2-Oxa-3-methylbutyl, 3-Oxa-4-methyipentyl.
Der Rest R'-Q' ist ein mindestens einfach verzweigter und gegebenenfalls optisch aktiver organischer Rest mit einem
asymmetrischen Kohlenstoffatom. Vorzugsweise ist dann das asymmetrische Kohlenstoffatom mit zwei unterschiedlich
substituierten C-Atomen, einem H-Atom und einem Substituenten ausgewahit aus der Gruppe Halogen (insbesondere F, Cl oder
Br), Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 5 C-Atomen und CN verkniipft. Der optisch aktive organische Rest hat vorzugsweise die
Formel, -

-X’-Q'-?*H-Rs
Y'
worinX' -C0-0-,-0-CO-, —-O—CO—O— —CO— -—(-D:V—S:—CH CH— —CHN >CH—COO— oder eine Emfachbmdung, :
Q Alkylen mit 1.bis 5 C-Atomen, worin auch eine nicht mit X’ verkniipfte CH,-Gruppe durch-0-~,-CO—,-0-CO-, -CO-0-
oder—CH=CH-ersetzt sein kann, oder eine Einfachbindung, -
Y . CN, Halogen, Methyl oder Methoxy, und
RS einevon Y verschiedene Alkylgruppe mit 1 bis 15 C-Atomen, worin auch eine oder zwei nicht benachbarte

CH,-Gruppen durch—-0-,~CO-,—-0-CO-,-C0-0-und/oder—-CH=CH-ersetzt sein kénnen,
bedeutet.

X ist vorzugsweise ~CO—0-, ~0—-CO-, -CH=CH-COO- (trans) oder eine Einfachbindung. Besonders bevorzugt sind
~C0O-0-/-0-CO-oder eine Einfachbindung.

Q' ist vorzugsweise —CHy—, =CH,CH,—, —~CH,CH,CH,— oder eine Einfachbindung, insbesondere bevorzugteine
Einfachbindung.

Y’ istvorzugsweise CHs, —CN oder Cl, insbesondere bevorzugt CN.

R® istvorzugsweise geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 10, insbesondere mit 1 bis 7, C-Atomen.

Unter den Verbindungen der Formel | sind diejenigen bevorzugt, in denen X und Y" nicht gleichzeitig Methy! bedeuten.
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Unter den Verbindungen der Formel | sowie | a bis | g sind diejenigen bevorzugt, in denen mindestens eine der darin enthaltenen
Reste einer der angegebenen bevorzugten Bedeutungen hat.
Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel |, worin R? eine geradkettige Alkyl- oder Perfluoralkyl-Gruppe mit jeweils

- 1-12, vorzugsweise 5-12, C-Atomen ist, worin auch eine oder mehrere CH,- bzw. CF,-Gruppen durch eine Gruppierung
ausgewihlt aus der Gruppe —O—, —S—,—-CO—,—0CO—-, -0-CO0-, ~-CO—-0— und —CH=CH-oder auch durch eine Kombination von
zwei geeigneten Gruppierungen ersetzt sein kdnnen, wobei zwei Heteroatome nicht direkt miteinander verknipft sind.
R? bedeutet entsprechend vorzugsweise Alkyl, —O-Alkyl, =S-Alkyl, -O—-CO-Alkyl oder ~COO-Alkyl, worin Alkyl eine geradkettige
Alkyl-, Alkenyl-, Perfluoralkyl- oder Polyfluoralkylgruppe mit jeweils 112 C-Atomen, vorzugsweise geradkettiges Alkyl, ist.
Einekleine Gruppe von besonders bevorzugten Bedeutungen fiir optisch aktive Reste R'in diesen bevorzugten Verbindungen ist
im folgenden angegeben:
~0-C*HCHz—n-Alkyl, ~O-CHy-C*HCHz—n-Alkyl, -O—CH,~CH~C*HCHg—n-Alkyl, ~O-CHy~CH;~CH,~C*HCHg—n-Alkyl, ~C*HCHz—n-
Alkyl, -CH~C*HCHz—n-Alkyl, ~COO-C*CHCHz—n-Alkyl—, -COO-CH-C*HCH3-n-Alkyl, -O-C*HCHz-COQ-n-Alkyl, -O-C*HCH3-
CH,~0-n-Alkyl, -OCO-C*HCl-n-Alkyl, -OCO~-C*HCI-CHCH3~CHj;, ~OCO-C*HCI-C*HCH5-C,Hs, ~OCO-C*HCI-CH,~CHCH3~CHs,
—0OCO-C*HCI-C{CH5)s, ~-COO-C*HCH;~CO0-n-Alkyl, ~0-CO-C*HCHz—-0-n-Alkyl, ~OCH~C*HCH3-0-n-Alkyl, -COO-C*HCH5—
CHO~n-Alkyl, -OC*HCH;~CH~CO0-n-Alkyl, -COO-C*HCH3;~CH,~COO-n-Alkyl —OCHZ—C*HCH3-COO-n-AIky| -COO-CH,—C*
HCHz~COO0-n-Alkyl.
Eine kleine Gruppe von besonders bevorzugten Verbmdungen der Formeln 124 bis 145 ist im folgenden aufgelistet:

C4Hg—C*HCI-COO-A*-Z'-A%(2%-A%), ~OCgH;3 124
CsH~C*HCI-COO-A*-Z'-A%~(Z2-A%®),~0CeH1s 125
C,Hs—C*HCH~C*CHCI-CO0-A%*-Z'-A%—(Z2-A%),~OC;F;5 126
C,Hs—C*HCH~C*CHCI-CO0-A*-Z'-A%(Z2-A%),~OCH,CqF;3 127
CHa~CHCH;~C*CHCI-CO0-A*-Z'-A%~(Z%-A%) ~0~CHCH=—H; 128
CHy~CHCHs~C2CI-COO-AZ"'-A%(Z%~A3) ~0—~CH,CH~0-C;3H; 129
CHa~CHCH3~C*HCI-COO-A*-Z'-A%~{Z%-A%) ~CH,~0~CsH 4 130
CHy—CHCH4~C*HCI-COO-A*-Z'-A%—(Z%-A%) ~CgH17 : 131
CH3~CHCHgz-C*HCI-CO0-A*-Z'-A~(2%-A%-C;H 15 132
C;Hs~C*HCH—C*HCI-CO0-A-Z"-A%~(Z%A%) ~CqH13 133
C,Hs=C*HCH—C*HCI-CO0-A*-Z'-A2—(Z2-A%)~CqH1g 134
(CH3)3~C*HCI-COO-A*-Z'-A*~(Z%~A%)~OCcH13 135
(CH3)~C*HCI-COO-A*-Z'-A>—{7%-A%),~CeH13 136
cwmmwmwmo#?ﬁwmkmﬁs 137
CH3;—CHCHs~C*HBr-CO0-A-Z"-A%—(Z%-A%) -C;H15 : 138
CHy~CHCHs;~C*HC-COO0-A*-Z'-A%~{Z%~A%),~CsF13 139
CH3~CHCHg—C*HCI-COO-A*-Z'-A%~(Z%-A%) -C,F 3 140 :
CzHg-C*HCHg—C*HF-COO—A“ Z'—A%~(7%-A%),-0CgH 3 _ 141
C,Hs—C*HCH~C*HF-COO-A*-Z'-A%(Z%-A%),~CeH13 _ 142
C,Hs~C*HCH~C*HCI-CO0-A*-Z"'-AZ~(Z2-A%),~(CF,)s—CHs 143
C4Hg—C*HCI-COO-A*-Z'-A*(Z>-A%)~CgH1q . 144
C3H~C*HCI-COO-A*-Z'-A%(Z%~A%) —C;H14 (45

In den Verbindungen der Formel | sowie in den vor- und nachstehenden Teilformeln ist ~A%Z'—A%~(Z2-A%,~ vorzugwelse egine
Gruppe der folgenden Formein 1 bis 16 oder deren Spiegelbild:

(F).. (F)

K q
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Gruppen der Formeln1,5,7,9,10, 11, 12, 13und 14, insbesondere diejenigen der Formeln5und 7, smd besonders bevorzugt
Diejenigen der vorstehend genannten Formeln, die eine oder mehrere Gruppen Dio, Dit, Pip und/oder Pyr enthaiten,
umschlieBen jeweils die beiden mdglichen 2,5-(Dio, Dit, Pyr) bzw. 1,4-Stetlungsisomeren (Pip).

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel I,

Alkyl-CHX -Q'-C*HX~Q*A%Z'-A%(Z2-A%),-R? . : I

worin Alkyl eine Alkylgruppe mit 1 bis 7 C-Atomen und X° Halogen, CN oder CH; bedeutet und Q', X, Q2 A%, Z!, A%, 22, A%, n und
R? die bei Formel | angegebenen Bedeutungen haben, mit den MaRgaben, daR
(1) X  CHjbedeutet, falls
(@) ~~A“Z'-A%(Z2-A%),~R24"-Alkoxybiphenyl-4-yl und Q*~CO-O- bedeutet, oder
(b) —A%Z'-A%-(Z2-A%) -R24'- Alkanoyloxyblphenyl 4-ylund Q2=CO-0- oder—CH,~0~CO~ bedeutet, und
(2) mmdestens eine der Gruppen A2, A®und A?

@ oder}_; -O?r |

darstellt, falls Alkyl-CHX’-Q"'-C*HX 6-Methyl-2-heptyl und Q?-CH,CH,—0-oder—CH,CH,~00C~-bedeutet.

Xist vorzugsweise CHs, Alkyl ist vorzugsweise Methyl oder Ethyl, insbesondere bevorzugt Methyl. Insbesondere bevorzugt sind
somit Verbindungen der Formel I', worin R eine Isopropy!-Gruppe ist. In den bevorzugten Verbindungen der Formel I’ sind
diejenigen besonders bevorzugt, worin X CH; bedeutet. Q' ist hier vorzugsweise Alkylen mit 3 C-Atomen, worin auch eine
CH,-Gruppe durch =0—-, ~0-CO- oder —CO-0- ersetzt sein kann. Vorzugsweise ist Q' jedoch —CH;~CH,~CHy—.

In den bevorzugten Verbindungen der Formel I’ ist Q2 vorzugsweise Alkylen mit 1 bis 3 C-Atomen, worin auch eine CH,-Gruppe
durch -O—, -CO-0—-, -0~CO~ und/oder -CHHalogen (Halogen ist vorzugsweise Cl oder Br) ersetzt sein kann. Bevorzugte
Bedeutungenvon Q?sind somit insbesondere ~CHy—, —~CH,CH,—, —CH,CH,CH,—~, —CH,CH,~0—, ~CH,CH,~00C—, ~CH,~CH,~C0O0—,
—CH,~C0O0~, —CH,~CO0~CH,~, ~CHHalogen-CO0- und ~CHHHalogen—CH,~0-.

Besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Forme! I, worin Q? —CH,-, ~CH,CH,— oder —-CH,CH,CH - bedeutet und A% ein
Ring ausgewahlt aus der Gruppe .

D G
darstellt.

Die bevorzugten Bedeutungen fiir A, A3, A, Z', Z2, n und R%sind dieselben wie bei Formel |.

Die Verbindungen der Formel | werden nach an sich bekannten Methoden hergestelit, wie sie‘in der Literatur (z.B. in den
Standardwerken wie Houben-Wey!, Methoden der Organischen Chemie, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart) beschrieben sind, und
zwar unter Reaktionsbedingungen, die flir die genannten Umsetzungen bekannt und geexgnet sind. Dabei kann man auch von an
sich bekannten, hier nicht ndher erwédhnten Varianten Gebrauch machen.
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Die Ausgangsstoffe kdnnen gewiinschtenfalls auch in situ gebildet werden, derart, daR man sie aus dem Reaktionsgemisch nicht
isoliert, sondern sofort weiter zu den Verbindungen der Formel | umsetzt. "

So kénnen die Verbindungen der Formel | hergestellt werden, indem man eine Vérbindung, die sonst der Formel | entspricht,
aber an Stelle von H-Atomen eine oder mehrere reduzierbare Gruppen und/oder C-C-Bindungen enthalt, reduziert.

Als reduzierbare Gruppen kommen vorzugsweise —-CH=CH-Gruppen in Betracht, ferner 2.B. freie oder veresterte
Hydroxygruppen, aromatisch gebundene Halogenatome oder Carbonylgruppen. Bevorzugte Ausgangsstoffe fiir die Reduktion
entsprechen der Formel |, kdnnen aber an Stelle eine ~CH,CH,-Gruppe eine ~-CH=CH-Gruppe und/oder an Stelle einer —CH,-
Gruppe einer—CO-Gruppe und/oder an stelle eines H-Atoms eine freie oder eine funktionell (z.B. in Formiihres p-Toluolsulfonats)
abgewandte OH-Gruppe enthalten. ’

Die Reduktion kann z.B. erfolgen durch katalytische Hydrierung bei Temperaturen zwischen etwa 0°C und etwa 200°C sowie
Drucken zwischen etwa 1 und 200bar in einem inerten Ldsungsmittel, z. B. einem Alkohol wie Methanol, Ethanol oder
Isopropanol, einem Ether wie Tetrahydrofuran {THF) oder Dioxan, einem Ester wie Ethylacetat, einer Carbonséure wie Essigsaure
oder einem Kohlenwasserstoff wie Cyclohexan. Als Katalysatoren eignen sich zweckméRig Edelmetalle wie Pt oder Pd, die in
Form von Oxiden (z.B. PtO,, Pd0), auf einem Tréger (z.B. Pd auf Kohle, Calciumcarbonat oder Strontiumcarbonat) oder in
feinverteilter Form eingesetzt werden kdnnen.

Ketone kénnen auch nach den Methoden von Clemensen {mit Zink, amalgamiertem Zink oder Zinn und Salzséure, zweckmaBig
in wiaRrig-alkoholischer Losung oder in heterogener Phase mit Wasser/Toluol bei Temperaturen zwischen etwa 80 und 120°C)
oder Wolff-Kishner (mit Hydrazin, zweckmaRig in Gegenwart von Alkali wie KOH oder NaOH in einem hochsiedenden
Lésungsmittel wie Diethylenglykol oder Triethylglykol bei Temperaturen zwischen etwa 100 und 200°C) zu den entsprechenden
Verbindungen der Formel |, die Alkylgruppen und/oder ~CH,CH,-Briicken enthaiten, reduziert werden.

Weiterhin sind Reduktionen mit komplexen Hydriden méglich. Beispielsweise kdnnen Arylsulfonyloxygruppen mit LiAlH,
reduktiv entfernt werden, insbesondere p-Toluolsulfonyloxymethylgruppen zu Methylgruppen reduziert werden, zweckméBig
in einem inerten Ldsungsmittel wie Diethylether oder THF bei Temperaturen zwischen etwa 0 und 100°C. Doppelbindungen
kénnen (auch in Gegenwart von CN-Gruppen!) mit NaBH, oder Tributylzinnhydrid in Methanol hydriert werden; so entstehen
z2.B. aus 1-Cyancyclohexenderivaten die entsprechenden Cyclohexanderivate.

Ester der Formel | kdnnen auch durch Veresterung entsprechender Carbonsauren (oder ihrer reaktionsfahigen Derivate) mit
Alkoholen bzw. Phenolen {oder ihren reaktionsfahigen Derivaten) erhalten werden.

‘Als reaktionsfahige Derivate der genannten Carbonséuren eignen sich insbesondere die Sdurehalogenide, vor allem die Chioride
und Bromide, ferner die Anhydride, z. B. auch gemischte Anhydride, Azide oder Ester, insbesondere Alkylester mit 1-4 C-Atomen
in der Alkylgruppe.

Als reaktionsfahige Derivate der genannten Alkohole bzw. Phenole kommen insbesondere die entsprechenden Metallalkoholate
bzw. Phenolate, vorzugsweise eines Alkalimetalls wie Na oder K, in Betracht.

Die Veresterung wird vorteilhaft in Gegenwart eines inerten Losungsmittels durchgefiihrt. Gut geeignet sind insbesondere Ether
wie Diethylether, Di-n-butylether, THF, Dioxan oder Anisol, Ketone wie Aceton, Butanon oder Cyclohexanon, Amide wie DMF
oder Phosphorsaurehexamethyltriamid, Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluot oder Xylol, Halogenkohlenwasserstoffe wie
Tetrachlorkohlenstoff oder Tetrachlorethylen und Sulfoxide wie Dimethylsulfoxid oder Sulfolan. Mit Wasser nicht mischbare
Losungsmittel kénnen gleichzeitig vorteilhaft zum azeotropen Abdestillieren des bei der Veresterung gebildeten Wassers
verwendet werden. Gelegentlich kann auch ein Uberschuf einer organischen Base, z. B. Pyridin, Chinolin oder Triethylamin als
Losungsmittel fiir die Veresterung angewandt werden. Die Veresterung kann auch in Abwesenheit eines Losungsmmels z.B.-
durch einfaches Erhitzen der Komponenten in Gegenwart von Natriumacetat, durchgefiihrt werden. Die Reaktionstemperatur
liegt gewdhnlich zwischen ~50°C und +250°C, vorzugsweise zwischen —20°C und +80°C. Bel diesen Temperaturen sind die
Veresterungsreaktionen in der Regel nach 15 Minuten bis 48 Stunden beendet.

Im einzelnen hangen die Reaktionsbedingungen fiir die Veresterung weitgehend von der Natur der verwendeten Ausgangsstoffe
ab. So wird eine freie Carbonsaure mit einem freien Alkoho! oder Phenol in der Regel in Gegenwart einer starken Séure,
beispielsweise einer Mineralsaure wie Salzsdure oder Schwefelsdure, umgesetzt. Eine bevorzugte Reaktionsweise ist die
Umsetzung eines Saureanhydrids oder insbesondere eines Saurechlorids mit einem Alkohol, vorzugsweise in einem basischen
Milieu, wobei als Basen insbesondere Alkalimetallhydroxide wie Natrium- oder Kaliumhydroxid, Alkalimetallcarbonate bzw.
hydrogencarbonate wie Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat oder Kaliumhydrogencarbonat, Alkalimetallacetate wie Natrium-
oder Kaliumacetat, Erdalkalimetallhydroxide wie Calciumhydroxid oder organische Basen wie Triethylamin, Pyridin, Lutidin,
Kollidin oder Chinolin von Bedeutung sind. Eine weitere bevorzugte Ausfithrungsform der Veresterung besteht darin, dad man
den Alkoho! bzw. das Phenol zunéachst in das Natrium- oder Kaliumalkoholat bzw. -phenolat Uberflihrt, z.B. durch Behandlung
mit ethanolischer Natron- oder Kalilauge, dieses isoliert und zusammen mit Natriumhydrogencarbonat oder Kaliumcarbonat
unter Rithren in Aceton oder Diethylether suspendiert und diese Suspension mit einer Losung des Saurechlorids oder Anhydrids
in Diethylether, Aceton oder DMF versetzt, zweckméRig bei Temperaturen zwischen etwa —25°C und +20°C.

Dioxanderivate bzw. Dithianderivate der Formel | werden zweckméRig durch Reaktion eines entsprechenden Aldehyds {oder
eines seiner reaktionsfahigen Derivate) mit einem entsprechenden 1,3-Diol bzw. einem entsprechenden 1,3-Dithiol (oder einem
ihrer reaktionsfahigen Derivate) hergestelit, vorzugsweise in Gegenwart eines inerten Lésungsmittels wie Benzol oder Toluol
und/ oder eines Katalysators, z. B. einer starken Saure wie Schwefelséure, Benzol- oder p-Toluolsulfonséure, bei Temperaturen
zwischen 20°C und etwa 150°C, vorzugsweise zwischen 80°C und 120°C. Als reaktionsfahige Derivate der Ausgangsstoffe eignen
sich in erster Linie Acetale.

Die genannten Aldehyde und 1,3-Diole bzw. 1,3-Dithiole sowie ihre reaktionsféhigen Derivate sind zum Teil bekannt, allekdnnen
ohne Schwierigkeiten nach Standardverfahren der organischen Chemie aus literaturbekannten Verbindungen hergestelit
werden. Beispielsweise sind die Aldehyde durch Oxydation entsprechender Alkohole oder durch Reduktion entsprechender
Carbonséauren oder ihrer Derivate, die Diole durch Reduktion entsprechender D|ester und die Dithiole durch Umsetzung
entsprechender Dlhalogemde mit NaSH erhaltlich.
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Zur Herstellung von Nitrilen der Formel | kdnnen entsprechende Séureamide, z.B. solche in denen an Stelle des Restes X eine
CONH,-Gruppe 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 Sdurechloride wie
SQCl,, PCls, PCls, POClg, SO,Cl,, COCly, ferner P,0s, P,Ss, AICI; (z. B. als Doppelverbindungen mit NaCl), aromatische
Sulfonsduren und Sulfonsaurehalogenide. Man kann dabei in Gegenwart oder Abwesenheit eines inerten Ldsungsmittels bei
Temperaturen zwischen etwa 0°C und 150°C arbeiten; als Losungsmittel kommen z.B. Basen wie Pyridin oder Triethylamin,
aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol, oder Xylol oder Amide wie DMF in Betracht. )

Zur Herstellung der vorstehend genannten Nitrile der Formel | kann man auch entsprechende Séurehalogenide, vorzugsweise
die Chloride, mit Sulfamid umsetzen, zweckmaRig in einem inerten Losungsmittel wie Tetramethylensulfon bei Temperaturen
zwischen etwa 80°C und 150°C, vorzugsweise bei 120°C. Nach tblicher Aufarbeitung kann man direkt die Nitrile isolieren.
Ether der Formel | sind durch Veretherung entsprechender Hydroxyverbindungen, vorzugsweise entsprechender Phenole,
erhiltlich, wobei die Hydroxyverbindung zweckmafig zunachst in ein entsprechendes Metallderivat, z. B. durch Behandlen mit
NaH, NaNH,, NaOH, KOH, Na,Coz oder K,CO3 in das entsprechende Alkalimetallalkoholat oder Alkalimetailphenolat Gbergeflihrt
wird. Dieses kann dann mit dem entsprechenden Alkylhalogenid, -sulfonat oder Dialkylsulfat umgesetzt werden, zweckmaRig in
einem inerten Lésungsmittel wie Aceton, 1,2-Dimethoxyethan, DMF oder Dimethylisulfoxid oder auch einem Uberschu® an
waBriger oder wélrig-alkoholischer NaOH oder KOH bei Temperaturen zwischen etwa 20°C und 100°C.

Bei Herstellung von Nitrilen der Formel | kénnen auch entsprechende Chlor- oder Bromverbindungen der Formel | mit einem
Cyanid umgesetzt werden, zweckméRig mit einem Metallcyanid wie NaCN, KCN oder Cu,(CN),, 2. B. in Gegenwart von Pyridin in
einem inerten Lésungsmittel wie DMF oder N-Methylpyrrolidon bei Temperaturen zwischen 20°C und 200°C.

Die optisch aktiven Verbindungen der Formel | erhélt man durch den Einsatz entsprechender optisch aktiver
Ausgangsmaterialien und/oder durch Trennung der optischen Antipoden mittels Chromatographie nach bekannten

* Methoden.

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung sind aliphatische Halogenverbindungen der Formel 1.

R—CHCH3~(CHg)p~[~CHCHy—{CH,)o~],~CHHalogen-Q-OH  ~ 1

worin R Alkyl mit 1 bis 5 C-Atomen,
m  2bis5,

o - Obis3,

p Qoder1,und

Q

CO oder CH, bedeuten, sowie deren reaktionsféhige Derivate,

die Verwendung dieser Verbindungen als Zwischenprodukte zur Synthese von Fiiissigkristallverbindungen fir ferroelektrische
Fliissigkristallmischungen mit hoher Spontanpolarisation, sowie ein Verfahren zur Herstellung von Flissigkristallverbindungen
mit hoher Spontanpolarisation, dadurch gekennzeichnet, da® man eine Verbindung der Formel 1 mit einer mindestens zwei
carbo- und/oder heterocyclischen Ringe aufweisenden Hydroxy- oder Carboxyverbindung oder einem ihrer reaktionsféhigen
Derivate verethert oder verestert. Halogen ist vorzugsweise Chlor oder Brom, insbesondere bevorzugt Chior.

Die Verbindungen der Formel 1 eignen sich vorziiglich als Zwischenprodukte zur Herstellung von Flissigkristallverbindungen
mit hoher Spontanpolarisation, z.B. insbesondere zur Herstellung von entsprechenden erfindungsgemaRen
Flissigkristallverbindungen der Formel . Bisher eingesetzte a-Halogensauren bzw. -Alkohole (zum Beispiel 3-Methyl-2-
chlorbuttersaure) wurden in mehreren Reaktionsschritten aus den entsprechenden Aminoséuren hergestellt.

Der Erfindung {ag die Aufgabe zugrunde, aliphatische Halogenverbindungen und ihre Herstellung anzugeben, die sich durch
eine besonders einfache Zugéanglichkeit und Eignung zur Herstellung von Flissigkristallverbindungen mit hoher
Spontanpolarisation eignen.

Die Verbindungen der Formel 1 kdnnen nach an sich bekannten Methoden hergestellt wérden, wie siein der Literatur (z.B.inden
Standardwerken wie Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart) 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 néher erwahnten Varianten Gebrauch machen. Alle Ausgangsmaterialien sind hteraturbekannt
bzw.nach literaturbekannten Methoden herstellbar.

Bevorzugte Ausgangsmaterialien sind im Handel erhéltliche optische aktive Alkohole wie z.B. 2-Methylbutanol oder Citronellol.
(S)-(-)-Citronellol kann zum Beispiel nach bekannten Methoden hydriert und zur (S)-3,7-Dimethyloctanséure oxidiert werden,
deren Umsetzung mit geeigneten Halogenierungsmitteln (zum Beispiel Chior in Gegenwart von Radikalféngern) (2R, 25,
35)-2-Chlor-3,7-dimethyloctanséure liefert. Héhere Homologe sind durch Homologisierung der 3,7-Dimethyloctansdure
zuginglich. Entsprechende Halogenierung von optisch aktiver 5-Methylheptanséure (erhaltlich durch Malonestersynthese aus
2-Methylbutanol) liefert z. B. 2-Chlor-5-methylheptanséure.

Die nach der Halogenierung der optisch aktiven.Carbonséuren erhaltenen Diastereomerengemische kénnen nach an sich
bekannten Methoden durch chromatographische Trennung zerlegt werden. Die chromatographische Trennung kann jedoch
auch erst beim Fliissigkristallendprodukt erfolgen. Die erhaltenen optisch aktiven Halogencarbonséuren kdnnen nach an sich
bekannten Methoden zu den entsprechenden Alkoholen reduziert werden.

Aus den Verbindungen der Formel 1 kénnen nach bekannten Methoden, wie z. B. Veresterung oder Veretherung mit einer
Vielzah! bekannter mesogener Bausteine, eine Vielzahl flissigkristalliner Verbindungen hergestellt werden.

Die Verbindungen der Formel 1 umfassen dementsprechend Verbindungen der Teilformel 1a und 1b:

R—~CHCH3~(CH;)—CHCH3z—(CH,),~CHHalogen—-Q—-0OH 1a
R-CHCH3—{CH,),,~CHHalogen-Q-0- ) 1b

Verbindungen der Teilformeln 1a sind bevorzugt. R ist vorzugsweise Methyl oder Ethyl, insbesondere bevorzugt Methyl. m ist
vorzugsweise 2 oder 3, insbesondere bevorzugt 3. o ist vorzugsweise 0, 1 oder 2. Insbesondere bevorzugtist o = O. Halogen ist
vorzugsweise Chlor oder Brom, insbesondere bevorzugt Chlor.
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Ebenfalls Gegenstand dieser Erfindung sind somit Fliissigkristallverbindungen mit hoher Spontanpolarisation enthaltend
mindestens zwei carbo- und/oder heterocyclische Ringe und zwei Filigelgruppen, dadurch gekennzeichnet, dal mindestens
eine Fliigelgruppe den struktureilen Bestandteil der Formel 1a

R—CHCHr(CHz)m—[—CHCHg—(CHz)o—] p—CHHalogen-O- 1 a

enthélt, worinR, m, o, p und Q die oben angegebenen Bedeutungen haben, sowie ferroelektrische flissigkristalline Phasen mit
mindestens zwei fliissigkristallinen Komponenten, dadurch gekennzeichnet, dal sie zur Optimierung der Spontanpolarisation
mindestens eine Verbindung enthaltend einen strukturellen Bestandteil der Formel 1a

R—CHCH3—{CH,) y—[-CHCH,3~(CH,),—},~CHHalogen- 1a
enthalten, worin R, m, o, p und Q die oben angegebenen Bedeutungen haben, und Fliissigkristall-Anzeigeelemente,
insbesondere ferroeelektrische elektrooptische Anzeigeelemente, die als flissigkrisatallines Dielektrikum eine entsprechende
Phase enthalten.
Die erfindungsgeméaBen Phasen enthalten mindestens eine, vorzugsweise mindestens zwei Verbindungen der Formel 1.
Besonders bevorzugt sind erfindungsgemaRe chiral getiltete smektische fllissigkristalline Phasen, deren achirale Basismischung
neben Verbindungen der Formel | mindestens eine andere Komponente mit negativer oder betragsmaRig kleiner positiver
dielektrischer Anisotropie enthalt. Diese weiteren Komponente(n) der chiralen Basismischung kénnen 1 bis 50%, vorzugsweise
10 bis 25%, der Basismischung ausmachen. Als weitere Komponente mit betragsmaRig kleiner positiver oder negativer
dielektrischer Anisotropie eignen sich Verbmdungen der Teilformeln Va bis Vp:

|
;R-\ >COX"@-R Va

(F)n

- @-cox"— -R°> Vb

(F)n
\

(- @D
- (- (D cow- e e
D@ @
Do @D- @
4 5 vh
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4 5 v'.
R*- H §~CO00- R 1

R> \'5!
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R*und R®sind jeweils vorzugsweise geradkettiges Alkyl, Alkoxy, Alkanoyloxy oder Alkoxycarbonyl mit jeweils 3bis 12 C-Atomen.
X" ist O oder S, vorzugsweise O. nist 0 oder 1.

Besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Teilformeln Va, Vb und Vf, worin R* und R® jeweils geradkettiges Alkyl oder
Alkoxy mit jeweils 5 bis 10 C-Atomen bedeutet.

Die Verbindungen der Teilformeln V¢, Vh und Vi eignen sich als Zusétze zur Schmelzpunkterniedrigung und werden
normalerweise den Basismischungen mit nicht mehr als 5%, vorzugsweise 1 bis 3%, zugesetzt. R* und R® bedeuten in den
Verbindungen der Teilformeln Ve, Vh und Vivorzugsweise geradkettiges Alkyl mit 2 bis 7, vorzugsweise 3 bis 5, C-Atomen. Eine
weitere zur Schmelzpunktserniedrigung in den erfindungsgemafRen Phasen geeignete Verbindungsklasse ist diejenige der

Formel, ; ) .

worin R* und R®die fiir V¢, Vh und Vi angegebene bevorzugte Bedeutung haben.
Als weitere Komponenten mit negativer dielektrischer Anisotropie eignen sich weiterhin Verbindungen enthaltend das
Strukturelement M, N oder O.
CN CN Cl
l |
E— -CH,-CH- -CH=-
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Bevorzugte Verbindungen dieser Art entsprechen den Formeln Vibund Vlc:

R -Ql-CHZ-CH—QZ-R' ' | VIb.
I
CN

R'-Q3-Q4-R"' ‘ Vic

R’ und R" bedeuten jeweils vorzugsweise geradkettige Alkyl- oder Alkoxy-Gruppen mit jeweils 2 bis 10 C-Atomen. O“ und Q?
bedeuten jeweils 1,4-Phenylen, trans-1,4-Cyclohexylen, 4,4'-Biphenylyl, 4-(trans-4-Cyclohexyl)-phenyl, trans trans-4,4'-
Bicyclohexyl oder eine der Gruppen Q' und Q? auch eine Einfachbindung. :
Q3 und Q* bedeuten jeweils 1,4-Phenylen, 4,4'-Biphenylyl oder trans-1 ,4-Cyclohexylen. Eine der Gruppen Q%und Q*kann auch
1,4-Phenylen bedeuten, worin mindestens eine CH-Gruppe durch N ersetzt ist. R’” ist ein optisch aktiver Rest mit einem
symmetrischen Kohlenstoffatom der Struktur

il Cl CN

v I
| =CH*- oder =-CH*-.

Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel Vic sind diejenigen der Formel Vic'y

X ( zé} Alkyl

worin A 1,4-Phenylen oder trans-1 ,A-Cyclohexylen, Z° CH oder N oder n 0 oder 1 bedeutet. .
Die Verbindungen der Formel | eignen sich auch als Komponenten nematischer flissigkristalliner Phasen, z.B. zur Vermeidung
von reverse twist.

Diese erfindungsgemafen fliissigkristallinen Phasen bestehen aus 2 bis 25, vorzugsweise 3 bis 15 Komponenten, darunter
mindestens einer Verbindung der Formel | Die anderen Bestandteile werden vorzugsweise ausgewahit aus den nematischen
oder nematogenen Substanzen, insbesondere den bekannten Substanzen, aus den Klassen der Azoxybenzole,
Benzylidenaniline, Biphenyie, Terphenyle, Phenyl- oder Cyclohexylbenzoate, Cyclohexan-carbonséurephenyl- oder cyclohexyl-
ester, Phenylcyclohexane, Cyclohexylbiphenyle, Cyclohexylcyclohexane; Cyclohexylnaphthalinie, 1,4-Bis-cyclohexylbenzole,
4,4'-Bis-cyclohexylbiphenyle, Phenyl- oder Cyclohexylpyrimidine, Phenyl- oder Cyclohexylpyridazine sowie deren N-Oxide,
Phenyl- oder Cyclohexyldioxane, Phenyl- oder Cyclohexyl-1,3-dithiane, 1,2-Diphenylethane, 1,2-Dicyclohexylethane, 1-Phenyl-2-
cyclohexylethane, gegebenenfalls halogenierten Stilbene, Benzylphenylether, Tolane und substituierten Zimtséuren.

Die wichtigsten als Bestandteile derartiger flissigkristalliner Phasen in Frage kommenden Verbindungen lassen sich durch die
Formel I' charakterisieren,

R'-L-G-E~-R" I

worin L und E je ein carbo- oder heterocyclisches Ringsystem aus der aus 1,4-disubstituierten Benzol- und Cyclohexanringen,
4,4'-disubstituierten Biphenyl-, Phenylcyclohexan- und Cyclohexylcyclohexansystemen, 2,5-disubstituiertem Pyrimidin- und
1,3-Dioxanringen, 2,6-disubstituiertem Naphthalin, Di- und Tetrahydronaphthtalin, Chinazolin und Tetrahydrochinazolin
gebildeten Gruppe,

~CH=CH- -=N({O)=N-

—CH=CY- . —CH=N(O)}~ o
~C=C~ —CHZ—CHZ—

-CO-0- ~CHO-

-CO-5- ~CH,S-

~CH=N- ~CO0-Phe~COO-

oder eine C-C-Einfachbindung,
Y Halogen, vorzugsweise Chior, oder—CN, und

R’ und R” Alky}, Alkoxy, Alkanoyloxy, Alkoxycarbonyl oder Alkoxycarbonyloxy mit bis zu 18, vorzugsweise bis zu

8 Kohlenstoffatomen, oder einer dieser Reste auch CN, NC, NO,, CFs, F, Cl oder Br bedeliten.

- Bei den meisten dieser Verbindungen sind R’ und R” voneinander verschieden, wobei einer dieser Reste meist eine Alkyl- oder
Alkoxygruppe ist. Aber auch andere Varianten der vorgesehenen Substituenten sind gebrauchlich. Viele solcher Substanzen

~ oder auch Gemische davon sind im Handel erhéltlich. Alle diese Substanzen sind nach literaturbekannten Methoden erhaltlich.
Die erfindungsgemiRen Phasen enthalten etwa 0,1 bis 99, vorzugsweise 10 bis 95%, einer oder mehrerer Verbindungen der
Formel |. Weiterhin bevorzugt sind erfindungsgeméRe flissigkristalline Phasen, enthaltend 0,140, vorzugsweise 0,5-30 % einer
oder mehrerer Verbindungen der Formel . :

Die Herstellung der erfindungsgemafRen Phasen erfolgt in an sich iblicher Weise. In der Regel werden die Komponenten
ineinander gelést, zweckmaRig bei erhéhter Temperatur. Durch geeignete Zusétze kdnnen die flissigkristallinen Phasen nach
der Erfindung so modifiziert werden, daf sie in allen bisher bekannt gewordenen Arten von Flissigkristallanzeigeelementen
verwendet werden kénnen. :
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Derartige Zusétze sind dem Fachmann bekannt und in der Literatur ausfuhrllch beschneben Be|sp|elswelse kénnen Leitsalze,

~ vorzugsweise Ethyl-dimethyl-dodecyl-ammonium-4-hexyloxybenzoat, Tetrabutylammonium-tetraphenylboranat oder
Komplexsalze von Kronenethern (vgl. z.B. . Haller et al., Mol. Cryst. Liq. Cryst. Band 24, Seiten 249258 [1973]) zur Verbesserung
der Leitféhigkeit, pleochroitische Farbstoffe zur Herstellung farbiger Guest-Host-Systeme oder Substanzen zur Verénderung der
dielektrischen Anisotropie, der Viskositat und/oder der Orientierung der nematischen Phasen zugesetzt werden.

Derartige Substanzen sind z.B. in den DE-OS 2209127, 2240864, 2321632, 2338281, 2450088, 2637430, 2853728 und 2902177
beschrieben.

Ausfiihrungsbeispiele

. Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern, ohne siezu begrenzen. F. = Schmelzpunkt, K. = Kidrpunkt. 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 Kristallisation und/oder Chromatographle
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. ’

Beispiel 1:

Ein Gemisch aus 89 {S,S)-3-Methyl-2-chlorpentanséure, 16g p-(5-n-Octylpyrimidin-2-yl)phenol, 11,6g N,N-
Dicyclohexylcarbodiimid, 0,6g 4-N,N-Dimethylaminopyridin und 300 ml Dichlormethan wird (iber Nacht bei Raumtemperatur '
geriihrt. Nach Abfiltrieren des ausgefallenen Harnstoffderivates wird das Filtrat mit verd. Salzsdure und H,0 gewaschen und die
org. Phase wie (iblich aufgearbeitet. Man erhalt (S,S)-3-Methyl-2-chlorpentansaure-p-(5-n-octylpyrimidin-2-yl)-phenylester.
Analog werden hergestellt: '
3-Methyl-2-chlorpentansaure-p-(5-pentylpyrimidin-2-yl)-phenylester
3-Methyl-2-chlorpentanséure-p-(5-hexylpyrimidin-2-yl)-phenylester
3-Methyl-2-chlorpentanséure-p-(5-heptylpyrimidin-2-yl)-phenylester, F.59°, K {—20°)
3-Methyi-2-chiorpentansiure-p-(5-nonylpyrimidin-2-yl)-phenylester
3-Methyl-2-chlorpentanséure-p-{5-decylpyrimidin-2-yl)-phenylester
3-Methyl-2-brompentansaure-p-(5-pentylpyrimidin-2-yl)-phenylester
3-Methyl-2-brompentanséure-p-(5-hexylpyrimidin-2-yl)-phenylester
3-Methyl-Z—brompentanséure-p-(5-hepty|pyrimidin-2-yl)-phenylester
3-Methyl-2-brompentanséure-p-(5-octylpyrimidin-2-yl)-phenylester
3-Methyl-2-brompentansaure-p-(5-nonylpyrimidin-2-yl)-phenylester
3-Methyi-2-brompentansiure-p-(5-decylpyrimidin-2-yl)-phenylester
3-Methyl-2-chlorpentanséure-p-(5-pentylpyrazin-2-yl)-phenylester
3-Methyl-2-chlorpentansiure-p-{5-hexylpyrazin-2-yl)-phenylester
3-Methyl-2-chlorpéntansaure-p-(5-heptylpyrazin-2-yl)-phenylester
3-Methyl-2-chlorpentanséure-p-(5-octylpyrazin-2-yl)-phenylester
3-Methyi-2-chlorpentanséure-p-(5-nonylpyrazin-2-yl)-phenylester
3-Methyl-2-chlorpentanséure-p-(5-decylpyrazin-2-yl)-phenylester
3-Methyl-2-chlorhexancarbonsédure-p-{5-pentylpyrimidin-2-yl)-phenylester
3-Methyl-2-chlorhexancarbonsure-p-(5-hexy!pyrimidin-2-yl)-phenylester
3-Methyl-2-chlorhexancarbonséure-p-(5-heptylpyrimidin-2-yl)-phenylester
3-Methy}-2-chIorhexancarbonséure-p-(E-octyIpyrimidin-2—yl)—phenylester
3-Methyl-2-chlorhexancarbonsaure-p-(5-nonylpyrimidin-2-yi)-phenylester
3-Methyl-2-chlorhexancarbonséiure-p-{5-decylpyrimidin-2-yl)-phenylester
3-Chlor-2-methylpentanséure-p-(5-pentylpyrimidin-2-yl)-phenylester
3-Chlor-2-methylpentansiure-p-{5-hexylpyrimidin-2-yl)-phenylester
3-Chlor-2-methylpentanséure-p-(5-heptylpyrimidin-2-yl)-phenylester
3-Chlor-2-methylpentansiure-p-(5-octylpyrimidin-2-yl)}-phenylester
3-Chlor-2-methylpentansiure-p-{5-nonylpyrimidin-2-yl)-phenylester
3-Chlor-2-methylpentanséure-p-{5-decylpyrimidin-2-yl)-phenylester
3-Brom-2-methylpentanséure-p-{5-pentyipyrazin-2-yl)-phenylester
3-Brom-2-methylpentanséure-p-(5-hexylpyrazin-2-yl)-phenylester
3-Brom-2-methylpentansiure-p-(5-heptylpyrazin-2-yl)-phenylester
3-Brom-2-methylpentansiure-p-(5-octylpyrazin-2-yl)-phenylester
3-Brom-2-methylpentansaure-p-(5-nonylpyrazin-2-yl)-phenylester
3-Brom-2-methylpentansaure-p-(5-decylpyrazin-2-yl})-phenylester
3-Methyl-2-chlorbuttersiure-p-(5-butylpyrimidin-2-yl)-phenylester
3-Methyl-2-chlorbuttersiure-p-(5-pentylpyrimidin-2-yi}-phenylester
3-Methyl-2-chlorbutterséure-p-(5-hexylpyrimidin-2-yl)-phenylester
3-Methyl-2-chlorbuttersdure-p-(5-heptylpyrimidin-2-yl)-phenylester, F.64°, K (—10°)
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3-Methyl-2-chlorbuttersaure-p-(5-octylpyrimidin-2-yl)-phenylester
3-Methyl-2-chlorbutterséure-p-(5-nony|pyrimidin-2-yl)-pheny|ester
3—Methyl-2—chlorbutterséure-p-(S-decyIpyrimidin-2—yl)-phenylester
3-Methyl-2-chlorbuttersaure-p-(5-undecylpyrimidin-2-yl}-phenylester
3-Methyl-2-chlorbutterséure-p-(5-dodecylpyrimidin-2-y|)-phenylester
4wMethyl-Z—chIorpentanséure-p-(5-buty|pyrimidin-2-y|)—phenylester
4—Methyl-2-ch|orpentanséure-p-(5—pentylpyrimidin-2-yl)—phenylester
4-Methyl-2-chIorpentanséure-p-(5-‘hexylpyrimidin—2-yl)-pheny|ester
4-Methyl-2-chlorpentansaure-p-(5-heptylpyrimidin-2-yl)-phenylester, F.50°
4-Methyl-2-chIorpentanséure-p-(5-octylpyrimidin-2-y|)-pheny|ester
4-Methyl-2-chlorpentanséure-p-(5-nonylpyrimdin-2-yl)~phenylester
4-Methyl-2-chlorpentanséure-p-(5-decylpyrimidin-2-yl)-phenylester
4-Methyl-z-chlorpentanséure-p-(5-undecy|pyrimidin-2-yl)-phenylester
4-Methy|-2—chIorpentanséure-p-(5-dodecylpyrimidin-2-yl)-pheny|ester
3,3-Dimethyl-2-chlorbuttersdure-p-(5-butylpyrimidin-2-yl)-phenylester
3,3-Dimethyl-2-chlorbutterséure-p-{5-pentylpyrimidin-2-yl)-phenylester
3,3-Dimethyl-2-chlorbuttersdure-p-(5-hexylpyrimidin-2-yl)-phenylester
3,3-Dimethyl-2-chlorbuttersiure-p-(5-heptylpyrimidin-2-yl)-phenylester
"3.3-Dimethyl-2-chlorbuttersaure-p-(5-octylpyrimidin-2-yl)-phenylester
3,3—Dimethyl-2-chlorbutterséure—p-(s-nonylpyrimidin-2-yl)—phenylester
3,3—Dimethy|-2-chIorbutterséure—p-(S-decylpyrimidin-2-yl)—phenylester
3,3-Dimethyl-2—chIorbutterséiure-p-(5—undecylpyrimidin-2-yl)-pheny|ester .
3,3~Dimethyl—2-chIorbutterséure‘p-(S-dodecylpyrimidin-2-yl)-phenylester ) -
3-Methyl-2-chlorbuttersaure-p-(p-n-decylphenyl)-phenylester
3-Methy|-2—chlorbutterséure-p-(p-n-nonylphenyl)—phenylester
3-Methyl-2-ch|orbutterséure—p-(p—n-octylphenyl)-phenylester
3-Methyl-2-chIorbutterséure-p-(p-n-heptylph,enyl)-phenylester
S-MethyI-Z-chIorbutterséure—p-(p-n-heptenylphenyl)-phenylester
3-M'ethy|-2—chIorbutterséure—p-(p-n-hexylphenyl)-phenylester
3-Methy|-2—chIorbutterséure—p-(p-n-p’entylphenyl)-phenylester
3—Methy|—2-chIorbutterséure-p-(p-n-butylphenyl)-phenylester
3-Methyl-2~chlorbutterséure-p-(p-n-perﬂuorbutylphenyl)—phenylester
3—Methyl-2-chlorbutterséure-p-(p-n-perfluorhexy'lphenyl)-phenylester
3-Methyl-2-chlorbutterséure-p-(p-n-perfluoroctylphenyl)—phenylester
3—Methyl-2—chIorbutterséure-p-(p—n-perﬂuorhexylethy|phenyl)—pheny|ester
3-Methy|-2-chIorbutterséiure-p-(p-n-perﬂuoroctanoyloxyphenyl)-phenylester
3-Methy|-2~chIorbutterséure-p-(p-n-2,2,3,4,4,4-hexafludrbutoxyphenyl)—phenylester
3-Methy|-2-chlorburterséure-p-(p-n-1,1,7-trihydroperﬂuorheptoxyphenyl)-phenylester
3-Methy|—2-chIorbutterséure-p-(p-n-1,1,5-trihydroperﬂuorpentoxyphenyl)-pheny|ester
3-Methyl-2-chlorpentanséure-p-(p-decylphenyl)-phenylester
3-Methy|-2—chIorpentanséure-p-(p-nonylphenyl)-phenylester
3-Methy|—2—chIorpentanséure-p-(p-octylphenyl)—phenylester
3-Methyl-2-chlorpentanséure-p-(p-heptylphenyl)-phenylester
3-Methyl-2-chlorpentanséure-p-(p-heptenylphenyl)-phenylester
3-Methyl-2-chlorpentanséure-p—(p-hexylphenyl)-phenylester, F.88°C
3-Methyi-2-chlorpentanséure-p-(p-pentylphenyl)-phenylester
3-Methyl-2-chlorpentanséure-p-(p-butylphenyl)-phenylester
3—Methyl-Zchlorpentansz‘a’ure-p—(p-perfluorbutylphenyl)-phenylester
3‘Methyl-2-chIorpentanséure-p-(p-perﬂuorhexylphenyl)-phenylester
3-Methyl-2-chlorpentansaure-p-(p-perfluoroctylphenyl)-phenylester
3-Methyi-2’chlorpentanséure-p-(p-perfluorhexylethylphenyl)-phenylester
3-Methyl-2-chIorpentanséure-p-(p-perfluoroctanoy!oxyphenyl)-phenylester
3-Methyl-2-ch|orpentanséure-p-(p-2,2,3,4,4,4-hexaﬂuorbutoxyphenyl)-phenylester
3-Methy|-2-chIorpentanséure-p-(p-1,1,7-trihydroperﬂuorheptoxyphenyl)-phenylester
3-Methyl-2—chIorpentan‘séure—p-(p-1,1,5-trihydroperfluorpentoxyphenyl)-phenylester
Beispiel 2:
Unter AusschluR von Feuchtigkeit werden bei 0°C zu einem Gemisch von 4,99 Hydrochinon-4-cyan-4-
octylcyclohexancarbonséureester (erhltlich durch Veresterung von 4-Cyan-4-octylcyclohexancarbonséure mit
Hydrochinonmonobenzylether und anschlieende Abspaltung der Benzylgruppe durch katalytische Hydrierung), 1,87g optisch
aktiver 2-Chlor-3-methylbuttersaure und 170mg 4-N,N'-Dimethylaminopyridin in 30ml Dichlormethan 3,19
Dicyclohexylcarbodiimid in 5ml Dichlormethan zugetropft. Nach 12 Stunden Riihren bei Raumtemperatur, Filtrieren und
{iblicher Aufarbeitung des Filtrats erh&lt man optisch aktiven 2-Chlor-3-methylbutterséure-p-(4-cyan-4-
octylcyclohexylcarbonyloxy)-phenylester.
Analog werden hergestellt:
2-Chlor-3-methylbutters'a’ute-p-(4-cyan—4-decylcyclohexylcarbonyloxy)-phenylester
Z—Chlor—3-methylbutterséure-p-(4-cyan~4-nonylcyclohexylcarbonyloxy)—phenylester
2—Chlor-3—methylbutterséure-p-(4—cyan-4-heptylcyclohexylcarbonyloxy)-phenylester
2-Ch|or—3-methylbutterséure-p-(4-cyan-4-hexylcyclohexylcarbonyloxy)-pheny{ester




-14- 254 590

2-Chlor-3-methylbuttersiure-p-(4-cyan-4-decylcyclohexyloxycarbonyl)-phenylester
2-Chior-3-methylbuttersiure-p-(4-cyan-4-nonylcyclohexyloxycarbonyl)-phenylester
2-Chlor-3-methylbuttersaure-p-(4-cyan-4-heptylcyclohexyloxycarbonyl)-phenylester

2-Chior-3- methylbuttersaure p- (4-cyan-4-hexylcyclohexyloxycarabonyl) phenylester

Beispiel 3:

Man 16st 0,1 Mol 4-(p-Pentyloxyphenyl}benzyinitril und 0,3 Mol (S)-1-Brom-2-methylbutan in 70ml Toluol, versetzt mit 0,11 Mol
NaNH, (50% in Toluol) und kocht 5 Stunden. Nach Ublicher Aufarbeitung erhélt man 4'-Pentyloxy-4-(1-cyan-(S)-3-
methylpentyl)biphenyt.

Analog werden hergestellt:

4’-Hexyloxy-4-(1-cyan-3-methylpentyi)biphenyl

4’-Heptyloxy-4-(1-cyan-3-methylpentyl)biphenyl

4'-Octyloxy-4-(1-cyan-3-methylpentyl)biphenyl

4'-Nonyloxy-4-(1-cyan-3-methyipentyl)biphenyl

4’-Decyloxy-4-(1-cyan-3-methyipentyl)biphenyl

4'-Pentyl-4-(1-cyan-3-methylpentyl)biphenyl

4'-Hexyl-4-(1-cyan-3-methylpentyl)bipheny!

4'-Heptyl-4-(1-cyan-3-methylpentyl)biphenyl

4'-Qctyl-4-(1-cyan-3-methylpentyl)biphenyl

4’-Nonyl-4-(1-cyan-3-methylpentyl)biphenyl

4’-Decyl-4-(1-cyan-3-methylpentyl)biphenyl

4'-(4-Pentylcyclohexyl)-4-(1-cyan-3-methylpentyl)biphenyl
4'-(4-Hexylcyclohexyl}-4-{1-cyan-3-methylpenty!)biphenyl
4'-(4-Heptylcyclohexyl)-4-(1-cyan-3-methylpentyl)biphenyl
4'~(4-Octylcyclohexyl)-4-(1-cyan-3-methylpentyl)biphenyl
4’~(4-Nonylcyclohexyl)-4-(1-cyan-3-methylpentyl)biphenyl
4'-(4-Decylcyclohexyl)-4-{1-cyan-3-methylpentyi)biphenyl

4-(4-Pentylcyclohexyl)-{1-cyan-3-methylpentyl)benzol

~ 4-(4-Hexylcyclohexyl)-(1-cyan-3-methylpentyl}benzol

4-(4-Heptyicyclohexyl)-(1-cyan-3-methylpentyl}benzol

4-(4-Octylcyclohexyl)-(1-cyan-3-methylpentyl)benzol

4-(4-Nonylcyclohexyl)-(1-cyan-3-methylpentyl)benzol

4-(4-Decylcyelohexyl)-{1-cyan-3-methylpentyl)benzol

5-Pentyl-2-[p-(1-cyan-3-methylpentyl)phenyl]-pyrimidin

5-Hexyl-2-[p-(1-cyan-3-methylpentyl}phenyl}-pyrimidin

5-Heptyl-2-[p-(1-cyan-3-methylpenty!)phenyl]-pyrimidin

5-Octyl-2-[p-(1-cyan-3-methylpentyl)phenyl]-pyrimidin

5-Nonyl-2-[p-(1-cyan-3-methylpentyl)phenyl]-pyrimidin

" B-Decyl-2-[p-(1-cyan-3- methylpentyl)phenyl] pyrimidin.

Beispiel 4: .
Ein Gemisch von 5,3g p-[p-(4-Cyan-4-octyl-cyclohexyl)-phenyll-phenol (erhéitlich durch alkalische Etherspaltung aus r-1-Cyan-
cis-4-(4'-propyloxybiphenyl-4-yl}-1-octylcyclohexan mit Kalium-tert.-butylat in NMP bei 180°C), 1,9g optisch aktiver 2-Chlor-3-
methyl-buttersdure und 170g DMAP werden in 40 ml CH,Cl, suspendiert. Dann werden bei 0°C 3,1 g DCC in 5ml CH,Cl, zugetropft
und 12 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Abtrennung des Dicyclohexylharnstoffes und tiblicher Aufarbeitung erhélt
man optisch aktiven 2-Chlor-3-methyl-buttersaure-4'-{4-cyan-4-octylcyclohexyl)- blpheny|-4-yl -ester, K.81 S, 1381,
Analog werden hergestellt:

2-Chlor-3-methylbuttersaure-4'-(4-cyan-4-nonylcyclohexyl)-biphenyl-4-yl-ester
2-Chlor-3-methylbuttersiure-4'-{4-cyan-4-decylcyclohexyl)-biphenyl-4-yl-ester
2-Chlor-3-methyibuttersiure-4'-(4-cyan-4-heptylcyclohexyl)-biphenyl-4-yl-ester
2-Chlor-3-methylbuttersaure-4'-(4-cyan-4-hexylcyclohexyl)-biphenyl-4-yl-ester
2-Chlor-3-methylbuttersdure-4'-(4-cyan-4-pentylcyclohexyl)-bipheny!-4-yl-ester

2-Chlor-3-methy pentanséure-4'-(4-cyan-4-nonylcyclohexyl)-biphenyl-4-yl-ester
2-Chlor-3-methylpentansiure-4'-(4-cyan-4-decylcyclohexyl)-biphenyl-4-yi-ester
2-Chlor-2-methylpentansaure-4’-(4-cyan-4-heptyicyclohexyl)-biphenyl-4-yl-ester
2-Chlor-3-methylpentansiure-4'-(4-cyan-4-hexylcyclohexyl)-biphenyl-4-yl-ester
2-Chlor-3-methylpentanséure-4'-(4-cyan-4-pentylcyclohexyl)-biphenyl-4-yl-ester
2-Chlor-4-methylpentansiure-4'-(4-cyan-4-nonylcyclohexyl)-biphenyl-4-yl-ester
2-Chlor-4-methylpentansiure-4'-(4-cyan-4-decylcyclohexyl)-biphenyl-4-yl-ester
2-Chlor-4-methylpentansédure-4'-(4-cyan-4-heptylcyclohexyl)-biphenyl-4-yi-ester
2-Chlor-4-methylpentansaure-4'-(4-cyan-4-hexylcyclohexyl)-biphenyl-4-yl-ester
2-Chlor-4-methylpentansaure-4’-(4-cyan-4-pentylcyclohexyl)-biphenyl-4-yl-ester )
2-Chlor-3-methylbuttersiure-2-[r-1-Cyan-cis-4-{4’-decylbiphenyl-4-yl)cyclohexyl]-ethylester
2-Chlor-3-methylbuttersédure-2-[r-1-Cyan-cis-4-(4’-nonylbiphenyl-4-yl)-cyclohexyl]-ethylester
2-Chlor-3-methylbuttersiure-2-[r-1-Cyan-cis-4-(4’-octylbiphenyl-4-yl)-cyclohexyl]-ethylester
2-Chlor-3-methylbuttersaure-2-[r-1-Cyan-cis-4-(4'-heptyibiphenyl-4-yi)-cyclohexyl]-ethylester
2-Chlor-3-methylbuttersaure-2-[r-1-Cyan-cis-4-(4'-hexylbiphenyl-4-yl)-cyclohexyl]-ethylester
2-Chlor-3-methylbuttersaure-2-[r-1-Cyan-cis-4-(4'-pentylbiphenyl-4-yl)-cyclohexyll-ethylester
2-Chlor-3-methylbutterséure-2-[r-1-Cyan-cis-4-(4’-butylbiphenyl-4-yl)-cyclohexyll-ethylester
2-Chlor-3-methylbuttersaure-2-[r-1-Cyan-cis-4-(4'-decoxybiphenyl-4-yl)-cyciohexyl]-ethylester
2-Chlor-3-methylbutterséure-2-[r-1-Cyan-cis-4-(4’-nonoxybiphenyl-4-yl)-cyclohexyl]-ethylester
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2-Chlor-3-methylbuttersdure-2-[r-1-Cyan-cis-4-(4'-octoxybiphenyl-4-yl)-cyclohexyl}-ethylester
2-Chlor-3-methylbuttersiure-2-[r-1-Cyan-cis-4-(4'-heptoxybiphenyl-4-yl)-cyclohexyl]-ethylester
2-Chlor-3-methylbuttersdure-2-[r-1-Cyan-cis-4-(4-hexoxybiphenyl-4-yi)-cyclohexyll-ethylester
2-Chlor-3-methylbuttersaure-2-[r-1-Cyan-cis-4-(4'-pentoxybiphenyl-4-yl)-cyclohexyl]-ethylester
2-Chlor-3-methylbuttersdure-2-{r-1-Cyan-cis-4-(4'-butoxybiphenyl-4-yl)-cyclohexyl}-ethylester
2-Chlor-3-methylbuttersdure-2-[r-1-Cyan-cis-4-(4’-propoxybiphenyl-4-yl)-cyclohexyil-ethylester
2-Chlor-3-methylbuttersdure-1-{p-{p-(4-cyan-4-hexylcyclohexyl)-penhyl]-phenoxy}-2-propylester
2-Chlor-3-methylbuttersiure-1-{p-[p-(4-cyan-4-butylcyclohexyl)-phenyl]-phenoxy}-2-propylester
2-Chlor-3-methylbutterséure-1-{p-[p-(4-cyan-4-pentyicyclohexyl)-phenyll-phenoxy}-2-propylester
2-Chlor-3-methylbuttersaure-1-{p-[p-(4-cyan-4-heptylcyclohexyl)-phenyl]-phenoxy}-2-propylester
2-Chlor-3-methylbuttersaure-1-{p-[p-(4-cyan-4-octylcyclohexyl)-phenyl]-phenoxy}-2-propylester
2-Chlor-3-methylbuttersaure-1-{p-[p-(4-cyan-4-hexylcyclohexyl)-phenyl]-phenoxy}-2-ethylester
2-Chlor-3-methylbuttersdure-1-{p-[p-(4-cyan-4-butylcyclohexyl)-phenyl]-phenoxy}-2-ethylester
2-Chlor-3-methylbuttersaure-1-{p-[p-(4-cyan-4-pentylicyclohexyl)-phenyi]-phenoxy}-2-ethylester
2-Chlor-3-methylbuttersiure-1-{p-[p-(4-cyan-4-heptylcyciohexyl)-phenyl]-phenoxy}-2-ethylester
2-Chlor-3-methylbutterséure-1-{p-[p-{4-cyan-4-octylcyclohexyl)-phenyll-phenoxy}-2-ethylester

Beispiel 5:

Durch Veresterung von 4-(4'-Heptyloxybiphenyl-4-yl)-1-cyano-1-(2-hydroxypropyl)-cyclohexan (erhéitlich aus 4-(4'-
Heptyloxybiphenyl-4-yi)-cyclohexanbarbonitril durch Alkylierung mit optisch aktivem Propylenoxid und
Lithiumdiisopropylamid als Base) mit optisch aktiver 2-Chlor-3-methylbutterséure erhait man opiisch aktives 1-[4-cis-(4'-
Heptyloxybiphenyl-4-yl)-r-1-cyancyclohexyl]-2-propyl-(2-chlor-3-methylbutyrat).

Analog werden hergestelit:
1-[4-cis-(4'-Heptyloxybiphenyl-4-yi)-r-1-cyancyclohexyl)-2-ethyl-(2-chlor-3-methylbutyrat)
1-[4-cis-(4'-Octyloxybiphenyl-4-yl)-r-1-cyancyclohexyl)-2-ethyl-(2-chlor-3-methylbutyrat)
1-[4-cis-(4'-Nonyloxybiphenyl-4-yl)-r-1-cyancyclohexyl)-2-ethyl-{2-chlor-3-methylbutyrat)
1-[4-cis-(4'-Decyloxybiphenyl-4-yl)-r-1-cyancyclohexyl)-2-ethyl-(2-chlor-3-methylbutyrat)
1-[4-cis-(4'-Hexyloxybiphenyl-4-yl)-r-1-cyancyclohexyl)-2-ethyl-(2-chlor-3-methylbutyrat)

Beispiel 6:
0,01 Mol linksdrehende 3-{4-(5-Heptylpyrimidin-(2)-yi}-phenyl-(1)]-2-methylpropionséure (ad® = —2,3°), erhalten durch
Racematspaltung mit (+)-Ephedrin und Synthese der racemischen Séure durch Hydrieren der entsprechenden o-
Methylzimtsiure iber 5% Pd/Kohle in Tetrahydrofuran, wird mit 0,01 Mol 2-Methylbutanol nach literaturbekannten Methoden
verestert. Man erhalt nach Aufarbeitung und Reinigung den 3-[4-(5- Heptylpynmldm -(2)-yl)-phenyl-(1}]-2- methylproplonsaure -2-
methylbutylester.
Analog werden hergestellt:
3-{4-(5-Propylpyrimidin-{2)-yl)-phenyl-(1)]-2-methylpropionsaure-2-methylbutylester
3-[4-{5-Butylpyrimidin-(2)-yl)-phenyl-(1)]-2-methylpropionséure-2-methylbutylester
3-[4-(5-Pentylpyrimidin-(2)-yl)-phenyl-(1}]-2-methylpropionséure-2-methylbutylester
3-[4-(5-Hexylpyrimidin-(2)-yl)-phenyl-{1)]-2-methylpropionséure-2-methylbutylester
3-[4-(5-Octylpyrimidin-(2)-yl)-phenyl-(1)]-2-methylpropionséure-2-methylbutylester
3-[4-(5-Nony!pyrimidin-{2)-yl)-phenyi-(1}]-2-methylpropionsédure-2-methylbutylester
3-[4-{5-Propyloxypyrimidin-(2)-yl)-phenyi-(1)]-2-methyl-propionséure-2-methylbutylester
3-[4-(5-Butyloxypyrimidin-(2)-y1)-phenyl-(1)]-2-methyl-propionséure-2-methylbutylester
3-[4-(5-Pentyloxyprimidin-(2)-yl)-pheny!-(1)]-2-methyl-propionsaure-2-methylbutylester
3-[4-(5-Hexyloxypyrimidin-(2)-yl)-phenyl-(1)]-2-methyl-propionsédure-2-methylbutylester
3-[4-(5-Heptyloxypyrimidin-(2)-y!)-phenyl-(1}]-2-methyl-propionsédure-2-methylbutylester
3-[4-(5-Octyloxypyrimidin-({2)-yl)-phenyl-{1)]-2-methy!-propionséure-2-methylbutylester
3-[4-{5-Nonyloxypyrimidin-(2)-yl)-phenyl-(1)]-2-methyl-propionséure-2-methylbutylester
3-[4-(6-Propylpyrimidin-(2)-yl}-phenyl-(1)]-2-methyl-propionséure-2-octylester

~ 3-[4-(5-Butylpyrimidin-(2)-yl)-phenyl-(1}]-2-methyl-propionséure-2-octylester
3-[4-(5-Pentylpyrimidin-(2)-yl)-phenyi-(1}]-2-methyl-propionséure-2-octylester
3-[4-(5-Hexylpyrimidin-(2)-yl}-phenyl-{1}]-2-methyl-propionsédure-2-octylester
3-[4-(5-Heptylpyrimidin-(2)-y!}-phenyi-(1)]-2-methyl-propionséure-2-octylester
3-[4-(5-Octylpyrimidin-{2)-yl)-phenyi-{1}}-2-methyl-propionsaure-2-octylester
3-[4-(5-Nonylpyrimidin-(2)-y!)-phenyl-{1}]-2-methyl-propionsaure-2-octylester
3-[4-(6-Propyloxypyrimidin-(2)-yl}-phenyl-(1)]-2-methyl-propionsdure-2-octylester
3-[4-(5-Butyloxypyrimidin-(2)-yl)-phenyi-{1}]-2-methyl-propionsaure-2-octylester
3-[4-(5-Pentyloxypyrimidin-(2)-yl)-phenyt-(1)]-2-methyl-propionsaure-2-octylester

Beispiel 7:

Ein Gemisch aus 8g (S,S)-3-Methyl-2-chlorpentansaure, 16g p-(5-n-Octylpyridin-2-yl)phenol, 11,6g N,N-
Dicyclohexylcarbodiimid, 0,6 g 4-N,N-Dimethylaminopyridin und 300 m! Dichlormethan wird (ber Nacht bei Raumtemperatur
geriihrt. Nach Abfiltrieren des ausgefallenen Harnstoffderivates wird das Filtrat mit verd. Salzsaure und H,0 gewaschen und die
org. Phase wie {iblich aufgearbeitet. Man erhlt (S,S)-3-Methyl-2-chlorpentansaure-p-(5-n-octylpyridin-2-yl)-phenylester, F.
61°C.
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Analog werden hergestelit:
3-Methyl-2-chlorpentansdure-p-(5-pentylpyridin- 2-y|) phenylester
3-Methyl-2-chlorpentansaure-p-(5-hexylpyridin-2-yl)-phenylester
3-Methyl-2-chiorpentanséure-p-(5-heptylpyridin-2-yi)-phenylester
3-Methyl-2-chlorpentansaure-p-(5-nonylpyridin-2-yl)-phenylester
3-Methyl-2-chlorpentansiure-p-(5-decylpyridin-2-yl)-phenylester
3-Methyl-2-chlorpentanséure-p-(5-butylpyridin-2-yl)-phenylester
3-Methyl-2-chlorpentansaure-p-(5-pentylpyridin-2-yl)-phenylester
3-Methyl-2-chlorpentanséure-p-(5-hexylpyridin-2-yl)-phenylester
3-Methyi-2-chlorpentansiure-p-(5-heptylpyridin-2-yl)-phenylester
3-Methyl-2-chlorpentansiure-p-{5-octylpyridin-2-yl)-phenylester, F. 66°C
3-Methyl-2-chiorpentansdure-p-(5-nonylpyridin-2-yl)-phenylester
3-Methyl-2-chlorpentanséure-p-{5-decylpyridin-2-yl)-phenylester
3-Methyl-2-chlorpentanséure-p-{5-undecylpyridin-2-yl)-phenylester
4-Methyi-2-chlorpentanséure-p-{5-dodecylpyridin-2-yl)-phenylester
4-Methyi-2-chlorpentanséure-p-{5-butylpyridin-2-yl)-phenylester -
4-Methyl-2-chlorpentansaure-p-{5-pentylpyridin-2-yl)-phenylester
4-Methyl-2-chlorpentansiure-p-{5-hexylpyridin-2-yl)-phenylester
4-Methyl-2-chlorpentansdure-p-(5-heptylpyridin-2-yl)-phenylester
4-Methyl-2-chlorpentanséure-p-(6-octylpyridin-2-yl)-phenylester
4-Methyl-2-chlorpentanséure-p-(5-nonylpyridin-2-yl)-phenylester
4-Methyl-2-chlorpentansdure-p-{5-decylpyridin-2-yl-)-phenylester
4-Methyl-2-chlorpentansiure-p-(5-undecylpyridin-2-yl)-phenylester
4-Methyl-2-chlorpentanséure-p-{5-dodecylpyridin-2-yl)-phenylester

Beispiel 8:

21,39 (0,07 mol) 4-trans-4-Octyloxyphenyl)-cyclohexanol, 20,2g (S)-4-(4,8-Dimethyinonyl)-benzoesdure (0,07 mol) und 1g
{0,001 mol) DMAP werden in 150 ml Toluol geldst. Man tropft eine Losung von 16,0g DCC in 40mi Toluof zu, rithrt ber Nacht
nach, chromatographiert mit Toluol tiber Kieselgel, kristallisiert aus Aceton um und erhélt (S)—4—(4 8- Dlmethylnonyl)
benzoesiure-[4-(4-octyloxyphenyl)}-cyclohexylester, K76 Sg 77 S, 86 Ch 901.

Beispiel 9:

9,1g (0,03 mol) 4-(trans-4-Octyloxyphenyl)-cyclohexanol (F. 94,3-95,3°C, erhéltlich durch Umsetzung von 4-
Octyloxyyphenylmagnesiumbromid mit 1,4-Cyclohexandionmonoethylenketal, Wasserabspaltung, katalytische Hydrierung,
Ketalspaitung und anschiieBende Reduktion mit Diisobutylaluminiumhydrid [DIBAH] in Toluol), 5,1g (0,03 mol) (S)-3,7-
Dimethyloctansaure und 0,149 (0,13mmol} 4-N,N'-Dimethylaminopyridin (DMAP) werden in 15mi Toluol gelést. Man tropft bei
Raumtemperatur eine Losung von 6,8g (0,033 mol) Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) in 10ml Toluol zu und rihrt Gber Nacht,
chromatographiert mit Toluol an Kieselgel, kristallisiert aus Aceton um und erhalt (S)-3,7-Dimethyloctansdure-{4-(4-
octyloxyphenyl)l-cyclohexylester, F. 564,2-55°C.

Analog werden hergestellt:

(S)-3,7-Dimethyloctansaure-4'-pentyloxybiphenyl-4-ylester

(S)-3,7-Dimethyloctansaure-4’-hexyloxybiphenyl-4-ylester

(S)-3,7-Dimethyloctansaure-4'-heptyloxybiphenyl-4-ylester

(S)-3,7-Dimethyloctansédure-4’-octyloxybiphenyl-4-ylester

{S)-3,7-Dimethyloctansaure-4"-nonyloxybiphenyl-4-ylester

(8)-3,7-Dimethyloctansaure-4'-decyloxybiphenyl-4-ylester’
{8)-3,7-Dimethyloctanséaure-p-(5-pentylpyrimidin-2-yl)-phenylester
(S)-3,7-Dimethyloctansaure-p-(5-hexylpyrimidin-2-yl)-phenylester
(S)-3,7-Dimethyloctansdure-p-(5-heptylpyrimidin-2-yl)-phenylester
(S)-3,7-Dimethyloctansaure-p-(5-octyipyridin-2-yl}-phenylester
{S)-3,7-Dimethyloctansiure-p-{5-nonylpyrimidin-2-yl)-phenylester, F. 44°C (monotrop S¢)
(S)-3,7-Dimethyloctansiure-p-(5-decylpyrimidin-2-yl)-phenylester
(S)-3,7-Dimethyloctansiure-p-(5-pentylpyrimidin-2-yl)-phenylester
{S)-3,7-Dimethyloctansdure-p-(5-hexylpyrimidin-2-yl)-phenylester
(S)-3,7-Dimethyloctansaure-p-(5-heptylpyrimidin-2-yl)-phenylester
(S)-3,7-Dimethyloctansaure-p-{5-octylpyrimidin-2-yl)-phenylester
(S)-3,7-Dimethyloctansaure-p-{5-nonylpyrimidin-2-yi)-phenylester
{S)-3,7-Dimethyloctansiure-p-(5-decylpyrimidin-2-yl})-phenylester
(S)-3,7-Dimethyloctansdure-p-(p-pentyloxyphenyi)benzylester
{S)-3,7-Dimethyloctanséure-p-(p-hexyloxyphenyi)benzylester
(S)-3,7-Dimethyloctansaure-p-(p-heptyloxyphenyljbenzylester
(8)-3,7-Dimethyloctansaure-p-{p-octyloxyphenyl)benzylester, F. 40-41°C
(S)-3,7-Dimethyloctansaure-p-(p-nonyloxyphenyl}benzylester

~ (S)-3,7-Dimethyloctanséure-p-(p-decyloxyphenyl)benzylester
(8)-3,7-Dimethyloctansaure-p-(5-pentylpyrimidin-2-yl)benzylester
{S)-3,7-Dimethyloctansaure-p-(5-hexylpyrimidin-2-yl}benzylester
(S)-3,7-Dimethyloctansadure-p-(5-heptylpyrimidin-2-yl)benzylester
(S)-3,7-Dimethyloctansiure-p-(5-octylpyrimidin-2-yl)benzylester
(8)-3,7-Dimethyloctanséure-p-(5-nonylpyrimidin-2-yl)benzylester
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(S)-3,7-Dimethyloctanséure-p-{5-decylpyrimidin-2-yl)benzylester
(S)-3,7-Dimethyloctanséure-p-{5-pentylpyrimidin-2-yl)benzylester
(S)-3,7-Dimethyloctansaure-p-(5-hexylpyrimidin-2-yl)benzylester
{S)-3,7-Dimethyloctanséure-p-(5-heptylpyrimidin-2-yl)benzylester
(S)-3,7-Dimethyloctansdure-p-(5-octylpyrimidin-2-yl)benzylester
(S)-3,7-Dimethyloctanséure-p-(5-nonylpyrimidin-2-yl)benzylester
- {8)-3,7-Dimethyioctansiure-p-(5-decylpyrimidin-2-yl)benzylester

Beispiel 10:

20,4g (50 mmol) 4-(4’-Octyloxybiphenyl)-cyclohexancarbonséure (erhéitlich durch Umsetzung von4'-
Octyloxybiphenylmagnesiumbromid mit 1,4-Cyclohexandionmonoethylenketal, Wasserabspaltung, katalytische Hydnerung
mit H,/Pd-C, Ketaispaltung, Bildung des Tosylhydrazons, Addition von HCN an die Doppelbindung, anschlieRendes Erhitzen in
Decalin auf 180°C und Verseifung des Nitrils mit KOH in Diethylenglycol), 7,9g (S})-3,7-Dimethyloctanol und 0,12g (1 mmol)
DMAP werden in 40ml| Toluol vorgelegt. Man tropft unter Riihren bei Raumtemperatur eine Lésung von 9,3g (55mmol) DCCin
15ml Toluol zu, rihrt Giber Nacht und chromatographiert mit Toluol an Kieselgel. Man kristallisiert aus Toluol um und erhélt
trans-4-(4'-Octyloxybiphenyi-2-yl)-cyclohexancarbonsaure-(3,7-dimethyloctyl)-ester, K104 Sg 105 S5 1151.
Analog werden hergestellt:
trans-4-(4'-Decyloxybiphenyi-4-yl)-cyclohexancarbonséure-(3,7-dimethyloctyl)-ester
trans-4-(4'-Nonyloxybiphenyl-4-yl)-cyclohexancarbonséure-(3,7-dimethyloctyl)-ester
trans-4-(4'-Heptyloxybiphenyl-4-yl)-cyclohexancarbonséure-(3,7-dimethyloctyl)-ester
trans-4-(4’-Hexyloxybiphenyl-4-yl)-cyclohexancarbonséure-(3,7-dimethyloctyl)-ester
trans-4-(4’-Pentyloxybiphenyl-4-yl)-cyclohexancarbonséure-(3,7-dimethyloctyl)-ester
trans-4-{p-Decyloxyphenyl)-cyclohexancarbonséure-(3,7-dimethylocty!)-ester
trans-4-{p-Nonyloxyphenyl)-cyclohexancarbonséure-(3,7-dimethyloctyl)-ester
trans-4-(p-Octyloxypheny!)-cyclohexancarbonséure-(3,7-dimethyloctyl)-ester
trans-4-(p-Heptyloxyphenyl)-cyclohexancarbonséure-(3,7-dimethyloctyl)-ester
trans-4-(p-Hexyloxyphenyl}-cyclohexancarbonsaure-{3,7-dimethyloctyl}-ester
trans-4-(p-Pentyloxyphenyl)-cyclohexancarbonsaure-(3,7-dimethyloctyl)-ester
p-(5-Decylpyrimidin-2-yl)-benzoesaure-{3,7-dimethyloctyl)-ester
p-{5-Nonylpyrimidin-2-yl)-benzoesaure-(3,7-dimethyloctyl)-ester
p-(5-Octylpyrimidin-2-yl)-benzoesaure-(3,7-dimethyloctyl)-ester
p-(5-Heptylpyrimidin-2-yl)-benzoes&ure-(3,7-dimethyloctyl)-ester, F. 40,8-42,3°C

- p-(5-Hexylpyrimidin-2-yl)-benzoeséure-(3,7-dimethyloctyl)-ester
p-(5-Pentylpyrimidin-2-yl)-benzoeséure-(3,7-dimethyloctyl)-ester .
p-(5-Decylpyrimidin-2-yl)-benzoes&ure-(3,7-dimethyloctyl)-ester ’
p-(5-Nonylpyrimidin-2-yl}-benzoesiure-(3,7-dimethyloctyl)-ester
p-{5-Octyloxybiphenyl-4-yl)-cyclohexancarbonsiure-(3,7-dimethyloctyl)-ester
p-(5-Heptylpyrimidin-2-yl)-benzoesiure-(3,7-dimethyloctyi)-ester
p-(5-Hexylpyrimidin-2-yl)-benzoesaure-(3,7-dimethyloctyl)-ester
p-{5-Pentylpyrimidin-2-yl)-benzoesdure-(3,7-dimethyloctyl)-ester
p-(p-Dodecyloxyphenyl)-benzoesiure-(3,7-dimethyloctyl)-ester, K59 S, (52) |
p-(p-Undecyloxyphenyl)-benzoeséure-(3,7-dimethyloctyl)-ester,
p-(p-Decyloxyphenyl)-benzoeséure-(3,7-dimethyloctyl)-ester, '
p-(p-Nonyloxyphenyl)-benzoesdure-(3,7-dimethyloctyl}-ester,
p-(p-Octyloxyphenyl}-benzoesdure-(3,7-dimethyloctyl)-ester, K45 S§ 48 S, 581
p-(p-Heptyloxyphenyl)-benzoesaure-(3,7-dimethyloctyl)-ester,
p-(p-Hexyloxyphenyl)-benzoesaure-(3,7-dimethyloctyl)-ester,
p-{p-Pentyloxyphenyl)-benzoeséure-(3,7-dimethyloctyl)-ester,
p-(p-Dodecyloxybenzoyloxy)-benzoeséure-(3,7-dimethyloctyl)-ester
p-(p-Undecyloxybenzoyloxy)-benzoes&ure-(3,7-dimethyloctyl)-ester
p-(p-Decyloxybenzoyloxy)-benzoesédure-(3,7-dimethyloctyl)-ester
p-(p-Nonyloxybenzoyloxy)-benzoesaure-(3,7-dimethyloctyl)-ester
p-{p-Octyloxybenzoyloxy)-benzoesdure-(3,7-dimethyloctyl}-ester
p-{p-Heptyloxybenzoyloxy)-benzoesaure-(3,7-dimethyloctyl)-ester
p-(p-Hexyloxybenzoyloxy)-benzoeséure-(3,7-dimethyloctyl)-ester, K44 S, 501
p-(p-Pentyloxybenzoyloxy)-benzoesiure-(3,7-dimethyloctyl)-ester
p-({trans-4-Dodecylcyclohexyi-benzoesédure-(3,7-dimethyloctyl)-ester
p-{trans-4-Undecylcyclohexyl-benzoeséure-(3,7-dimethyloctyl)-ester
p-{trans-4-Decylcyclohexyl-benzoesédure-(3,7-dimethyloctyl)-ester
p-(trans-4-Nonylcyclohexyl-benzoesaure-(3,7-dimethyloctyl)-ester
p-(trans-4-Octylcyclohexyl-benzoesdure-(3,7-dimethyloctyl)-ester
p-({trans-4-Heptylcyclohexyl-benzoesdure-(3,7-dimethyloctyl)-ester, Sg-91
p-(trans-4-Hexylcyclohexyl-benzoesdure-(3,7-dimethyloctyi)-ester
p-{trans-4-Pentylcyclohexyl-benzoesédure-(3,7-dimethyloctyi)-ester
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Beispiel 11:
Zu einer Lédsung von 26,4g (120 mmol) 2,6-Di-tert.-butyl-4-methylphenol in 200 mi Toluol werden 30 mi (60 mmol) einer 2m
Lésung von Trimethylaluminium in Hexan getropft. Man riihrt 1 h bei Raumtemperatur und kiihit dann auf ~78°C ab (Journ. Am.
Chem. Soc., 107, 4573-4576 [1985]). Nacheinander werden eine Lésung von 7,69 {20 mmol) 4-(4’-Octyloxybiphenyl)-
cyclohexanon in 22ml Toluol und 38 ml (60 mmol) einer 1,6 m Lésung von MeLi in Diethylether zugetropft. Man riihrt 2h bei
—78°C und tropft die Reaktionsmischung unter Eiskiihlung in 1m Saizséure. Die organische Phase wird abgetrennt, mit NaHCO;-
" Lésung neutralisiert, getrocknet (Na;SO,4) und mit Toluol an neutralem Aluminiumoxid chromatographiert.
Kristallistion aus Essigsiureethylester ergibt das reine 1-Methyl-4-(4"-octyloxybiphenyl)-cyclohexan-1-ol (20). Zu einer
Suspension von 0,5g {15mmol) NaH (80% in Paraffindl) in 8 m! THF werden nacheinander 4,0g (15mmol) (S)-3,7-Dimethyl-1-
jodoctan und 3,9g {10mmol) (20) geldst in 8mi THF gegeben. Man riihrt 20 h bei 50°C, hydrolysiert mit gesattigter NaCl-Lsung,
trennt die organische Phase ab und chromatographiert mit Toluol an Kieselgel. Nach Einengen erhait man 1-Methyl-4-(4'-
octyloxybiphenyi-4-yl)-cyclohexyl-1-(3,7-dimethyloctyl)-ether.

Beispiel 12:

Zu einer Suspension von 0,5g (15mmol) NaH (80% in Paraffindl) in 8mi THF werden nacheinander 3,6g (15mmol) 1-Jodoctan
und 4,2g (10mmol) 1-Methyl-4-[4'-(3,7-dimethyloctyloxy)-bipheny!-4-yl]-cyclohexan-1-ol [erhaltlich durch Veretherung von
4'-Brombiphenylol mit (S)-3,7-Dimethyl-1-jodoctan, Umsetzung mit Cyclohexandionmonoethylenketal und MAD wie in Beispiel
11 beschrieben] geldst in 8mi THF gegeben. Man riihrt 20 h bei 50°C, arbeitet wie (iblich auf und erhalt 1-Methyl-4-[4'-(3,7-
dimethyloctyloxy)-biphenyl-4-yi]-cyclohexyl-1-octylether.

Beispiel 13:

42,2 g (100 mmol} 1-Methyl-trans-4-(4’-Octyloxybiphenyl)-cyclohexan-1-carbonséure (25) (erhéltlich durch Verseifung der
entsprechenden Carbonitrilverbindung entsprechend DE-OS 3520 115 bzw. der européischen Patentanmeldung 85101 858. 0)
werden analog zu vorhergehenden Beispielen mit 15,8g {100 mmol) (S)-3,7-Dimethyloctanol zu 1-Methyl-trans-4-(4'-
Octyloxybiphenyl-4-yl)-cyclohexan-1-carbonséure-(3,7-dimethyloctyl)-ester verestert.

Analog werden hergestellt:

4-[trans-4-(4-Octylcyclohexyl)-cyclohexyl]-benzoesaure-(3,7-dimethyloctyl)-ester.

Beispiel 14:
31,0g (100 mmol) 4'-Octyloxybiphenylicarboxaldehyd (erhéltlich durch Reduktion des entsprechenden Nitrils mit DIBAH), 18,8g
(100mmol) (S)-2-(3,7-Dimethyloctyl)-propan-1,3-diol {erhaltlich durch LiAlH;-Reduktion von (S)-2-(3,7-Dimethyloctyl)- '
malonsauredimethylester, welcher durch Umsetzung von Malonséuredimethylester mit (S)-3,7-Dimethyl-1-jodoctan in
‘Methylenchlorid/H,0/NaOH/Tetrabutylammoniumhydrogensulfat zuganglich ist) und 1,99 p-Toluoisulfonsiurehydrat werden
in einer Mischung aus 150 mi Cyclohexan und 15 mi Petroleumbenzin (Siedebereich 40-60°C) erhitat, bis sich kein Wasser mehr
abscheidet. Nach iblicher Aufarbeitung, Chromatographie an Aluminiumoxid und Kristallisation erhalt man optisch aktives
trans-2-(4"-Octyloxybiphenyl-4-yi)-5-(3,7-dimethyloctyl)-1,3-dioxan.

Beispiel 15:
35,7 g 2-(4'-Octyloxybiphenyl-4-yl)-propan-1,3-diol (erhéitlich durch Umsetzung von 4'-Octyloxybiphenyl-4-yl-bromid mit

_ deprotoniertem Cyanessigester unter Pd(PPh;),-Katalyse (J. Chem. Soc. Chem. Commun. 932, 1984), Verseifung des Nitrils mit
HCI/Ethanol zu 35 und Reduktion mit LiAlH, in THf) werden mit (S)-2,7-Dimethyloctanal (erhéltlich durch Umsetzung von
(S)-Dihydrocitronellol mit Pyridiniumchlorochromat in Methylenchlorid) und p-ToluoIsquonsaure in Cyclohexan/
Petroleumbenzin wie im vorhergehenden Beispiel beschrieben zu optisch aktivem trans-5- (4'-octyloxyb|phenyl-4-yl) -2-(3,7-
dimethyloctyl)-1,3-dioxan umgesetzt.

Beispiel 16:

33,99 (100mmol) 4'-(3,7- Dxmethyioctyloxy) blphenylcarboxaldehyd {erhéltlich durch Veretherung von 4'- Bromblphenylol mit
(S)-3,7-Dimethyl-1-jodoctan, Brom/Cyan-Austausch und Reduktion des Nitrils mit DIBAH) werden mit 2-Octylpropan-1,3-diol
und p-Toluolsulfonséure wie in den vorhergehenden Beispielen beschrieben zu optisch aktivem trans-2-[4'-(3,7-
d|methyloctyloxyb:phenyl-4~yl) 5- octyl -1,3-dioxan umgesetzt

: Belsplel 17:

- 34,79 {100mmol) {S)-1,1,3,3- Tetraethoxy-z (2 6- dlmethylheptyl) -propan (erhéaltlich durch Umsetzung von (S)-3,7-
Dimethyloctanal mit Piperidin in Gegenwart von K,C0; und anschlieBende Umsetzung des (S)-N-{3,7-Dimethyl-1-octenyl)-
piperidins mit Orthoameisenséuretriethylester/FeCl) werden mit 36 m! Ethanol und 2ml 5% H,S0, 7 h bei 40°C geriihrt. Dann
tropft man diese Lésung zu einer Lésung von 24,7 g (220 mmol) Kalium-tert.-butylat und 13,8g 4-Hydroxyphenylamidin-
Hydrochlorid in 60 m! Ethanol. Man riihrt 3h bei Raumtemperatur, séuert mit konz. Salzsdure an, saugt vom ausgefallenen KCI
ab, engt die Lauge eine und bringt sie zur Kristallisation. Die rohen Kristalle werden aus CH,Cl, umkristallisiert zu reinem p-[5-(2,6-
dimethylheptyl)-pyrimidin-2-y!}-phenol. Davon werden 29,8g (50 mmol} zu einer Suspension von 5g KOH in 50 ml Toluol und
2,1g Polyethylenglycol gegeben. Bei 50°C werden 14,5g 1-Bromoctan zugetropft. Man riihrt iiber Nach bei 50°C, arbeitet wie
{iblich auf und erhalt 2-p-Octyloxyphenyl-5-(2,6-dimethylheptyl)-pyrimidin. '

Analog werden hergestelit:

2-p-Decyloxyphenyl-5-(2,6-dimethylheptyi}-pyrimidin

2-p-Nonyloxypheny!-56-(2,6-dimethyiheptyl)-pyrimidin

2-p-Heptyloxyphenyl-5-(2,6-dimethylheptyl}-pyrimidin

2-p-Hexyloxyphenyl-5-(2,6-dimethylheptyl}-pyrimidin




2-(4'-Decyloxybiphenyl-4-yl)-5-(2,6-dimethylheptyl)-pyrimidin
2-(4’-Nonyloxybiphenyl-4-y1)-5-(2,6-dimethylheptyl)-pyrimidin
2-(4’-Octyloxybiphenyl-4-yl)-5-(2,6-dimethylheptyl)-pyrimidin
2-(4’-Heptyloxybiphenyi-4-yl)-5-(2,6-dimethylheptyl)-pyrimidin
2-{4'Hexyloxybiphenyi-4-yl)-5-(2,6-dimethylheptyl)-pyrimidin
2-(4'-Pentyloxybiphenyi-4-yl)-56-(2,6-dimethylheptyl)-pyrimidin
2-p-Decyloxyphenyl-5-(3,7-dimethyloctyi)-pyrimidin
2-p-Nonyloxyphenyl-5-(3,7-dimethyloctyl)-pyrimidin
2-p-Octyloxypheny!-5-(3,7-dimethyloctyl)-pyrimidin
2-p-Heptyloxyphenyl-5-(3,7-dimethyloctyl)-pyrimidin
2-p-Hexyloxyphenyl-5-(3,7-dimethyloctyl)-pyrimidin :
2-p-Pentyloxyphenyl-5-(3,7-dimethyloctyl)-pyrimidin
2-p-Decyloxyphenyl-5-(4,8-dimethyinonyl)-pyrimidin
2-p-Nonyloxyphenyl-5-(4,8-dimethylnonyl)-pyrimidin
2-p-Octyloxyphenyi-5-{4,8-dimethylnonyl)-pyrimidin
2-p-Heptyloxyphenyl-5-(4,8-dimethylnonyl}-pyrimidin
2-p-Hexyloxyphenyl|-5-(4,8-dimethylnonyl)-pyrimidin
2-p-Pentyloxyphenyl-5-(4,8-dimethylnonyl)-pyrimidin
2-(4-Decyloxy-2-fluorphenyl)-5-(2,6-dimethyiheptyl)-pyrimidin
2-(4-Nonyloxy-2-fluorphenyl)-5-(2,6-dimethyiheptyl)-pyrimidin
2-(4-Octyloxy-2-fluorphenyl)-5-(2,6-dimethylheptyl)-pyrimidin
2-{4-Heptyloxy-2-fluorphenyl)-5-(2,6-dimethylheptyl)-pyrimidin
2-(4-Hexyloxy-2-fluorphenyi)-5-(2,6-dimethylheptyl)-pyrimidin
. 2-(4-Pentyloxy-2-fluorphenyl)-5-(2,6-dimethylheptyl)-pyrimidin
2-(4-Decyloxy-3-fluorphenyl)-5-(2,6-dimethylheptyl)-pyrimidin
2-{4-Nonyloxy-3-fluorphenyl)-5-(2,6-dimethylheptyl)-pyrimidin
2-(4-Oxtyloxy-3-fluorphenyl)-5-(2,6-dimethytheptyl)-pyrimidin
2-(4-Heptyloxy-3-fluorphenyl)-5-(2,6-dimethylheptyl)-pyrimidin
2-(4-Hexyloxy-3-fluorphenyl}-5-(2,6-dimethylheptyl)-pyrimidin
2-(4-Pentyloxy-3-fluorphenyl}-5-(2,6-dimethytheptyl)-pyrimidin
2-p-Decyloxyphenyl-5-(2,6-dimethylheptyl)-pyridin
2-p-Nonyloxyphenyl-5-(2,6-dimethylheptyl)-pyridin
2-p-Heptyloxyphenyl-5-(2,6-dimethylheptyl)-pyridin
2-p-Hexyloxypheny!-5-(2,6-dimethylheptyl)-pyridin
2-{4’-Decyloxybiphenyl-4-yl)-5-(2,6-dimethylheptyl)-pyridin
2-(4’-Nonyloxybiphenyi-4-yi)-5-(2,6-dimethylhepty!)-pyridin
2-(4'-Octyloxybiphenyl-4-yl)-5-{2,6-dimethylheptyl)-pyridin
2-(4'-Heptyloxybiphenyl-4-yl)-5-(2,6-dimethythepty!)-pyridin
" 2-(4'-Hexyloxybiphenyl-4-yl)-5-(2,6-dimethylheptyl)-pyridin
2-(4'-Pentyloxybiphenyl-4-yl}-5-(2,6-dimethylheptyl)-pyridin
2-p-Decyloxyphenyl-5-(3,7-dimethyloctyl)-pyridin
2-p-Nonyloxyphenyl-5-(3,7-dimethyloctyl)-pyridin
2-p-Octyloxyphenyl-5-(3,7-dimethyloctyl)-pyridin
2-p-Heptyloxyphenyl-5-(3,7-dimethyloctyi)-pyridin
2-p-Hepyloxyphenyl-5-(3,7-dimethylcotyl)-pyridin
2-p-Pentyloxyphenyl-5-(3,7-dimethyloctyl)-pyridin
2-p-Decyloxyphenyl-5-(4,8-dimethylnonyl)-pyridin
2-p-Nonyloxypheny!-5-(4,8-dimethylnonyl)-pyridin
2-p-Octyloxyphenyl-5-(4,8-dimethylnonyl)-pyridin
2-p-Heptyloxyphenyl-5-(4,8-dimethylnonyl)-pyridin
2-p-Hexyloxyphenyl-5-{4,8-dimethylnonyl)-pyridin
2-p-Pentyloxyphenyi-5-(4,8-dimethylnonyl)-pyridin
2-(4-Decyloxy-2-fluorphenyl)-56-(2,6-dimethylheptyl)-pyridin
2-(4-Nonyloxy-2-fluorphenyl)-5-(2,6-dimethylheptyl)-pyridin
2-{4-Octyloxy-2-fluorphenyl)-5-(2,6-dimethylheptyl)-pyridin
2-(4-Heptyloxy-2-fluorphenyl)-5-{2,6-dimethylheptyl)-pyridin
2-(4-Hexyloxy-2-fluorphenyl)-5-(2,6-dimethylheptyl)-pyridin
2-(4-Pentyloxy-2-fluorpheny!)-5-(2,6-dimethylhepty!)-pyridin
2-(4-Decyloxy-3-fluorphenyl-5-(2,6-dimethylheptyl)-pyridin
2-(4-Nonyloxy-3-fluorpheny!-5-(2,6-dimethylheptyl)-pyridin
2-{4-Octyloxy-3-fluorphenyl-5-(2,6-dimethylheptyl)-pyridin
2-{4-Heptyloxy-3-fluorphenyl-5-(2,6-dimethylheptyl)-pyridin
2-(4-Hexyloxy-3-fluorphenyl-5-(2,6-dimethytheptyl)-pyridin
2-(4-Pentyloxy-3-fluorphenyl-5-(2,6-dimethylheptyl)-pyridin
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Beispiel 18:

Zu einer Lésung von 10,1g (100 mmot) Diisopropylamin in 100mi THF tropft man bei —10°C 62,5ml {100mmol) einer 1,6 m
Ldsung von Butyllithium in Hexan. Man riihrt 15min bei —10°C, kiihit dann auf —78°C ab und tropft eine Lésung von 28,99
(100mmol) trans-4-(trans-4-heptylcyclohexyl)-cyclohexancarbonitril in 100 mi THF zu. Man riihrt 15min bei —78°C nach und
tropft dann 26,89 (S)-3,7-Dimethyljodoctan bei —78°C zu. Es wird bei —78°C 3h gerthrt. Dann 138t man auf Raumtemperatur
erwirmen, gieRtauf0,51in Salzsdure, schiittelt mit Toluol aus und chromatographiert mit Toluol an Kieselgel. Umkristallisation
aus Methanol ergibt optisch aktives r-1-Cyan-cis-4-(trans-4-heptylcyclohexyl)-1-(3,7-dimethyloctyl)-cyclohexan, K45 Sg (42) L.

Beispiel 19:

Durch Umsetzung von optisch aktivem a-(2-Methylbutyloxy)-propionséurechiorid {erhéitlich durch Umsetzung von L-(+)-
Ethyllactat mit optisch aktivem 2-Methylbutyljodid in Gegenwart von Ag,0, Esterspaltung und Uberfiihrung in das Saurechlorid
mit Thionylchlorid) mit 4-(n-Octyloxy)-4'-hydroxybiphenyi erhélt man 4-(n-Octyloxy)-4'-[a-(2-methylbutyloxy)-propanoxyloxy]-
biphenyl.

Beispiel 20:

Im Dunkein wird bei 140°C in eine Losung von 6,20g (60 mmol) Chlorsulfonséure und 0,743 g (3mmol) p-Chloranil in 103,369
{600mmol) (S)-3,7-Dimethyloctanséure flir 2h ein Gemisch aus Chlor und Sauerstoff eingeleitet. Man 148t auf Raumtemperatur
abkiihlen, nimmtin CH,Cl, auf und schiittelt nacheinander mit einer Na,S,05-Lésung und Wasser aus. Die organische Phase wird
getrocknet (Na,SO,) und eingeengt. Nach iiblicher Aufarbeitung erhélt man (2R, 2, 3S)-2-Chlor-3,7-dimethyloctanséure.

Beispiel 21:
Zu einer Suspension von 7,97 g {210mmol) LiAIH, in 400 mi Ether wird bei 0°C unter N, eine Losung von 41,34g (200mmol)
(2R,2$S,35)-2-Chlor-3,7-dimethyloctanséure getropft. Man rithrt 15 Minuten nach und hydrolysiert durch Zutropfen eines
Gemisches aus 20m! Wasser und 80 m| THF. Man versetzt mit 600 ml verdiinnter H,SO,, trennt die organische Phase ab und
schiittelt die waRrige Phase noch zweimal mit Ether aus. Die vereinigte organische Phase wird mit einer geséttigten NaHCO3-
Lésung geschiittelt, getrocknet (Na,S0,) und eingeengt. Nach dblicher Aufarbeitung erhélt man (2R,2S,35)-2-Chlor-3,7-

. dimethyloctanol.

Beispiel 22:

Zu 27,569 (160mmol) (S)-3,7-dimethyloctanséure glbt man unter Riihren 46,4mi (640 mmol) Thionylchlorid und erwérmt
anschlieBend auf 70°C. Nach 1h kithit man auf 20°C ab und gibt 42,73 g {320mmol) N-Chlorsuccinimid und 5 Tropfen konz.

~ Salzséure zu der Lésung. Die Suspension wird wieder auf 70°C erhitzt. Nach 1,5h destilliert man das tberschiissige
Thionylchlorid ab (im Vakuum), nimmt den Riickstand in 80 ml CCl, auf und saugt vom Succinimid ab. Nach Entfernen des
Lésungsmittels erhalt man (2R,2S,3S)-2-Chlor-3,7-dimethyloctanséurechlorid als hellgelbes o]}

IR(Film): 1808¢cm™" (COCI)

1H-NMR (200 MHz): 0,80-0,95 (6H, 2d, 2CHs); 0,371, 16(3H 2d, CHs), 1,16-1,66 (7H,m, 3CH,und 1CH); 2,24-2,53 (1H,m, CH3CH
CHC!); 4,40-4,66 (1H, 2d, CHCHCICOCI).

Beispiel 23:

41,349 (200mmol) (2R,28,3S)-2-Chlor-3 7-d|methyloctansaure, 59,699 (200 mmol) p-{5-Nonylpyrimidin-2-yl)-phenol und 2,44g
4-N,N’-Dimethylaminopyridin {DMAP) werden in 320m! Toluol geldst. Man tropft eine Lésung von 41,27 g
Dicyclohexylcarbodiimid (DCC) in 46 mi Toluol zu und rihrt 20 h. Man filtriert mit Toluol (iber 1kg Kieselgel und engtzur Trockne
ein. Das so erhaltene Diastereomerengemisch wird chromatographisch getrennt. Die beiden Diastereomeren werden aus
Aceton umkristallisiert. Man erhélt 2-p-[(2 R,3S)-2-Chlor-3,7-dimethyloctanoyloxyl-phenyl-5-nonylpyrimidin und 2-p-[(2S, 3S) 2-
Chlor-3,7-dimethyloctanoyloxy]-phenyl-5-nonylpyrimidin.

Analog werden hergestellt:

2-p-{2-Chlor-3,7-dimethyloctanoyloxy)-phenyl-5-decylpyrimidin
2-p-{2-Chlor-3,7-dimethyloctanoyloxy)-phenyl-5-undecylpyrimidin
2-p-{2-Chlor-3,7-dimethyloctanoyloxy)-phenyl-5-octylpyrimidin
2-p-(2-Chlor-3,7-dimethyloctanoyloxy)-phenyl-5-heptylpyrimidin
2-p-(2-Chlor-3,7-dimethyloctanoyloxy)-phenyl-5-hexylpyrimidin
2-p-~(2-Chlor-3,7-dimethyloctanoyloxy)-phenyl-5-decylpyridin
2-p-{2-Chlor-3,7-dimethyloctanoyloxy)-phenyl-5-undecylpyridin
2-p-{2-Chlor-3,7-dimethyloctanoyloxy)-phenyl-5-nonyipyridin
2-p-(2-Chlor-3,7-dimethyloctanoyloxy)-phenyl-5-octylpyridin
2-p-(2-Chlor-3,7-dimethyloctanoyloxy)-phenyl-5-heptylpyridin
2-p-(2-Chlor-3,7-dimethyloctanoyloxy)-phenyl-5-hexylpyridin
2{4’-(2-Chlor-3,7-dimethyloctanoyloxy)-biphenyl-4-yl]-5-undecylpyridin
2-[4'-(2-Chlor-3,7-dimethyloctanoyloxy)-biphenyl-4-yl]-5-decylpyridin
2-[4’-(2-Chlor-3,7-dimethyloctanoyloxy)-bipheny!-4-yl]-5-nonylpyridin
2-[4’-(2-Chlor-3,7-dimethyloctanoyloxy)-biphenyl-4-yl]-5-octylpyridin
2-[4'-(2-Chlor-3,7-dimethyloctanoyloxy)-biphenyl-4-yl]-5-heptylpyridin
2-[4'-(2-Chlor-3,7-dimethyloctanoyloxy)-biphenyl-4-yl]-5- hexylpyridin
2-[4'-(2-Chlor-3,7-dimethyloctanoyloxy)-biphenyl-4-yi]-5-undecylpyrimidin
2-[4’-(2-Chlor-3,7-dimethyloctanoyloxy)-biphenyl-4-yi]-5-decylpyrimidin
2-[4'-(2-Chlor-3,7-dimethyloctanoyloxy)-biphenyl-4-yl]-5-nonylpyrimidin
2-[4'-(2-Chlor-3,7-dimethyloctanoyloxy)-biphenyl-4-yl]-5-octyipyrimidin
2-{4'-(2-Chlor-3,7-dimethyloctanoyloxy)-biphenyl-4-yi]-5-heptylpyrimidin
2-[4’-(2-Chlor-3,7-dimethyloctanoyloxy)-biphenyl-4-yil-5-hexylpyrimidin
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4'-(2-Chlor-3,7-dimethyloctanoyloxy)-4-undecyloxybiphenyl
4’-(2-Chlor-3,7-dimethyloctanoyloxy)-4-decyloxybiphenyl
4’-(2-Chlor-3,7-dimethyloctanoyloxy)-4-nonyloxybiphenyl
4'-(2-Chlor-3,7-dimethyloctanoyloxy)-4-octyloxybiphenyi
4’-(2-Chlor-3,7-dimethyloctanoyloxy)-4-heptyloxybiphenyl
4'-(2-Chlor-3,7-dimethyloctanoyloxy)-4-hexyloxybiphenyl
p-(2-Chlor-3,7-dimethyloctanoyloxy)-benzoeséure-p-undecyloxyphenylester
p-(2-Chlor-3,7-dimethyloctanoyloxy)-benzoeséure-p-decyloxyphenylester
p-(2-Chlor-3,7-dimethyioctanoyloxy)-benzoesaure-p-nonyloxyphenylester
p-{2-Chlor-3,7-dimethyloctanoyloxy)-benzoesaure-p-octyloxyphenylester
p-(2-Chlor-3,7-dimethyloctanoyloxy)-benzoesaure-p-heptyloxyphenylester
p-(2-Ch|or-3,7-dimethy|octanoyloxy)-benzoeséure-p«hexyloxyphenylester

Beispiel 24: .
Zu einer Losung von 32,83g (110mmol) p-(5-Nonylpyrimidin-2-yi)-phenol, 23,32g (121 mmol) (2R,2S,3S)-2-Chlor-3,7-
dimethyloctanol und 28,859 Triphenylphosphin in 270ml THF werden 18,8 mi {121 mmol) Diethylazodicarboxylat getropft. Man
riihrt 18 h bei Raumtemperatur und engt dann ein. Durch Umkristallisation aus Toluol entfernt man das Triphenylphosphinoxid.
Das Diastereomerengemisch wird chromatographisch getrennt und die beiden Diastereomeren werden aus Hexan
umkristallisert. Man erhalt 2-p-[(2R,3S)-2-Chlor-3,7- dlmethyloctyloxy] phenyl-5-nonylpyrimidin und 2-p-[(2S,38)-2-Chior-3,7-
dimethyloctyloxy]-phenyl-5-nonylpyrimidin.
Analog werden hergestelit:
2-p-{2-Chlor-3,7-dimethyloctyloxy)-phenyi-5- decylpyrimidin
2-p-(2-Chlor-3,7-dimethyloctyloxy)-phenyl-5-undecylpyrimidin

. 2-p-(2-Chlor-3,7-dimethyloctyloxy)-phenyl-5-octylpyrimidin
2-p-(2-Chlor-3,7-dimethyloctyloxy)-phenyl-5-heptylpyrimidin
2-p-(2-Chlor-3,7-dimethyloctyloxy)-phenyl-5-hexylpyrimidin
2-p-{2-Chlor-3,7-dimethyloctyloxy)-phenyl-5-decylpyridin
2-p-(2-Chlor-3,7-dimethyloctyloxy)-phenyl-5-undecylpyridin
2-p-(2-Chlor-3,7-dimethyloctyloxy)-phenyl-5-nonyipyridin
2-p-(2-Chior-3,7-dimethyloctyloxy}-phenyl-5-octylpyridin
2-p-(2-Chlor-3,7-dimethyloctyloxy)-phenyl-5-heptylpyridin
2-p-(2-Chlor-3,7-dimethyloctyloxy)-phenyl-5-hexylpyridin
2-14'-(2-Chlor-3,7-dimethyloctyloxy)-biphenyl-4-yl]-5-undecylpyridin -

~ 2-[4'-(2-Chior-3,7-dimethyloctyloxy)-biphenyl-4-yl]-5-decylpyridin '
2-[4'-(2-Chior-3,7-dimethyloctyloxy)-biphenyl-4-yl}-5-nonylpyridin
2-[4'~(2-Chlor-3,7-dimethyloctyloxy)-biphenyl-4-yi]-5-octylpyridin
2-{4’-(2-Chlor-3,7-dimethyloctyloxy)-biphenyl-4-yi]-5-heptylpyridin
2-[4’-(2-Chlor-3,7-dimethyloctyloxy)-biphenyl-4-yl]-5-hexylipyridin
2-[4'-(2-Chlor-3,7-dimethyloctyloxy)-biphenyl-4-yl]-5-undecylpyrimidin
2-[4’-(2-Chlor-3,7-dimethyloctyloxy)-biphenyl-4-yl]-5-decylpyrimidin
2-{4'-(2-Chlor-3,7-dimethyloctyloxy)-biphenyi-4-yl]-5-nonylpyrimidin
2-[4’-(2-Chior-3,7-dimethyloctyloxy)-biphenyl-4-yl]-5-octylpyrimidin
2-[4’~(2-Chior-3,7-dimethyloctyloxy)-biphenyl-4-y1}-5-heptylpyrimidin
2-[4'-(2-Chlor-3,7-dimethyloctyloxy)-biphenyl-4-yl]-5-hexylpyrimidin
4'-(2-Chlor-3,7-dimethoyloctyloxy)-4-undecyloxybiphenyl
4’-(2-Chlor-3,7-dimethoyloctyloxy)-4-decyloxybiphenyl
4’-(2-Chlor-3,7-dimethoyloctyloxy)-4-nonyloxybiphenyl
4'-(2-Chlor-3,7-dimethoyloctyloxy)-4-octyloxybiphenyl
4'-{2-Chlor-3,7-dimethoyloctyloxy)-4-heptyloxybiphenyl
4'-(2-Chlor-3,7-dimethoyloctyloxy)-4-hexyloxybiphenyl
p-(2-Chlor-3,7-dimethyloctanoyloxy)-benzoesaure-p-undecyloxyphenylester
p-(2-Chlor-3,7-dimethyloctanoyloxy)-benzoeséure-p-decyloxyphenylester
p-(2-Chlor-3,7-dimethyloctanoyloxy)-benzoeséure-p-nonyloxyphenylester
p-{2-Chlor-3,7-dimethyloctanoyloxy)-benzoesdure-p-octyloxyphenylester
p-{2-Chlor-3,7-dimethyloctanoyloxy)-benzoesaure-p-heptyloxyphenylester
p-(2-Chlor-3,7-dimethyloctanoyloxy)-benzoesdure-p-hexyloxyphenylester

Beispiel 25: - . ~
Zu einer Lasung von 16,2 g Natriummethylat und 0,2mol p-{5-n-Nonylpyrimidin-2-yl)-phenol in 150 ml Methanol werden in der
Siedehitze 80,5¢ (S)-3,7-Dimethyl-1-jodoctan getropft. Nach 5 h wird wie tiblich aufgearbeitet. Man erhélt optisch aktives 2-p- -(3,7-
dimethyloctyloxy)-phenyl-5-nonylpyrimidin, K27 S, 401
Analog werden hergestellt:
2-p-(3,7-dimethyloctyloxy)-phenyl-5-pentylpyrimidin
2-p-(3,7-dimethyloctyloxy)-phenyl-56-hexylpyrimidin
-p-{3,7-dimethyloctyloxy)-phenyl-5-heptylpyrimidin
2-p-(3,7-dimethyloctyloxy)-phenyl-5-octylpyrimidin
2-p-(3,7-dimethyloctyloxy)-phenyl-5-decylpyrimidin
-p-(3,7-dimethyloctylow)-phenyl-’:‘:-undecylpyrimidin
2-p-(3,7-dimethyloctyloxy)-phenyi-5-dodecylpyrimidin
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2-p-{3,7-dimethyloctyloxy)-phenyl-5-pentylpyridin
2-p-(3,7-dimethyloctyloxy)-phenyl-5-hexylpyridin
2-p-(3,7-dimethyloctyloxy)-phenyl-5-heptylpyridin
2-p-(3,7-dimethyloctyloxy)-phenyl-5-octylpyridin
2-p-(3,7-dimethyloctyloxy)-phenyi-5-decylpyridin
2-p-(3,7-dimethyloctyloxy)-phenyl-5-undecylpyridin
2-p-(3,7-dimethyloctyloxy)-phenyl-5-dodecylpyridin
4'-(3,7-dimethyloctyloxy)-4-pentyl-biphenyl
4'-(3,7-dimethyloctyloxy}-4-hexyi-biphenyl
4'-(3,7-dimethyloctyloxy)-4-heptyl-biphenyl
4'-(3,7-dimethyloctyloxy)-4-octyl-biphenyl
4'-(3,7-dimethyloctyloxy)-4-decyi-biphenyl
4'-(3,7-dimethyloctyloxy)-4-undecyl-biphenyl
4'-(3,7-dimethyloctyloxy)-4-dodecyl-biphenyl
4'-(3,7-dimethyloctyloxy)-4-pentyloxy-bipheny!
4'-(3,7-dimethyloctyloxy)-4-hexyloxy-biphenyl
4'-(3,7-dimethyloctyloxy)-4-heptyloxy-biphenyl
4'-(3,7-dimethyloctyloxy)-4-octyloxy-biphenyl
4'-(3,7-dimethyloctyloxy)-4-decyloxy-biphenyl
4'-(3,7-dimethyloctyloxy)-4-undecyloxy-biphenyl
4'-(3,7-dimethyloctyloxy)-4-dodecyloxy-biphenyl
Beispiel A:
Eine flissigkristalline Phase, bestehend aus

3,3% 2-p-Hexyloxyphenyl-5-heptyipyrimidin

3,3% 2-p-Heptyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin

3,3% 2-p-Nonyloxyphenyl-5-heptyipyrimidin

7.8% 2-p-Hexyloxyphenyl-5-nonylpyrimidin
25,6% 2-p-Nonyloxyphenyl-5-nonylpyrimidin
31,1% r-1-Cyan-cis-4-(4’-butyloxybiphenyl-4-yl)-1-octylcyclohexan
15,6% r-1-Cyan-cis-4-(4"-heptyibiphenyl-4-yl)-1-hexylcyclohexan

6,7 % r-1-Cyan-cis-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-1-{trans-4-pentylcyclohexyl)-cyclohexan
wird mit jeweils 10% der optisch aktiven Verbindungen A, B und C versetzt:
A: 3-Methyi-2-chlorbuttersaure-p-(5-n-heptylpyrimidin-2-yl)-phenylester
B: 3-Methyl-2-chlorpentanséure-p-(5-n-heptylpyrimidin-2-yl}-phenylester
C: 4-Methyl-2-chlorpentanséure-p-(5-n-heptylpyrimidin-2-yl)-phenylester
Die beobachteten Phasenubergangstem peratu ren und die Werte flir die Spontanpolarisation bei 20° sind in derfolgenden
Tabelle angegeben:

opt. aktive S/, Sa/Ch Ch/l ' P,

Verbindung

A 73 78 95 14,3
B 76 77 , 85 12,7
c 74 78 95 6.5
Beispiel B:

Man stel! eine flissigkristalline Phase her, bestehend aus
3% 2-p-Hexyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin
_ 3% 2-p-Heptyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin
3% 2-p-Octyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin
3% 2-p-Nonyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin
7% 2-p-Hexyloxyphenyl-5-nonyipyrimidin
23% 2-p-Nonyloxyphenyl-5-nonylpyrimidin
28% r-1-Cyan-cis-4-(4'-butyloxybiphenyl-4-yl}-1-octylcyclohexan
14% r-1-Cyan-cis-4-(4’-heptylbiphenyl-4-yl}-1-hexyicyclohexan
6% r-1-Cyan-cis-4-{trans-4-pentylcyclohexyl)-1-(trans-4-pentylcyclohexyl)- cyclohexan und
10% 2-Chlor-3-methylbuttersaure-4'-(4-cyan-4-octylcyclohexyl)-biphenyl-4-yl-ester.

Beispiel C:
Eine flissigkristalline Phase, bestehend aus
3% 2-p-Hexyloxyphenyl-5- heptylpyrtmldm
3% 2-p-Heptyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin
3% 2-p-Octyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin
3% 2-p-Nonyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin
7% 2-p-Hexyloxyphenyl-5-nonylpyrimidin
23% 2-p-Nonyloxyphenyl-5nonylpyrimidin
28% r-1-Cyan-cis-4-(4'-butyloxybipheny!-4-yl)-1-octylcyclohexan
14% r-1-Cyan-cis-4-(4'-heptylbiphenyl-4-yi)- 1-hexylcyclohexan
6% r-1-Cyan-cis-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-1-{trans-4-pentylcyclohexyl)-cyclohexan und
10% 4,4'-Bis-(2-Chlor-3-methylbutyryfoxy}-biphenyl )
hat bei Raumtemperatur eine Spontanpolarisation von 38 nC/cm? und eine S*/Ch-Umwandiung bei 68°.



Beispiel D:
Eine flissigkristalline Phase, bestehend aus
3% 2-p-Hexyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin
3% 2-p-Heptyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin
3% 2-p-Octyloxypheny!-5-heptylpyrimidin
3% 2-p-Nonyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin
7% 2-p-Hexyloxyphenyl-5-nonylpyrimidin
23% 2-p-Nonyloxyphenyl-5-nonylpyrimidin
28% r-1-Cyan-cis-4-(4'-butyloxybiphenyl-4-yl)-1-octylcyclohexan
14% r-1-Cyan-cis-4-(4'-heptylbiphenyl-4-yl)-1-hexylcyclohexan
6% r-1-Cyan-cis-4-{trans-4-pentylcyclohexyl)-1-{trans-4-pentyicyclohexyl)-cyclohexan und
10% 3-Methyl-2-Chlorbuttersiure-p-{5-n-octylpyridin-2-yl}-phenylester
hat bei Raumtemperatur eine Spontanpolarisation von 18 nC/ecm?,

Beispiel E: -
Eine fliissigkristalline Phase, bestehend aus
3% 2-p-Hexyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin
3% 2-p-Heptyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin
3% 2-p-Octyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin
3% 2-p-Hexyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin
7% 2-p-Hexyloxyphenyl-5-nonylpyrimidin
23% 2-p-Nonyloxyphenyl-5-nonylpyrimidin
28% r-1-Cyan-cis-4-(4’-butyloxybiphenyl-4-yl)-1-octylcyclohexan
14% r-1-Cyan-cis-4-(4"-heptylbiphenyl-4-yl)-1-hexylcyclohexan
6% r-1-Cyan-cis-4-{trans-4-pentylcyclohexyl)-1-{trans-4-pentylcyclohexyl)-cyclohexan und
10% 3-Methyl-2-chlorpentanséure-p-(5-n-octylpyridin-2-yl)-phenylester
hat bei Raumtemperatur eine Spontanpolarisation von 19 nC/cm?

Beispiel F:
Eine fliissigkristalline Phase, bestehend aus
3% 2-p-Hexyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin,
3% 2-p-Heptyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin,
3% 2-p-Octyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin,
3% 2-p-Nonyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin,
6% 2-p-Hexyloxyphenyl-5-nonylpyrimidin,
25% 2-p-Nonyloxypheny!-5-nonylpyrimidin,
3% r-1-Cyan-cis-4-[4'-trans-4-pentylcyclohexyl)-biphenyl-4-y{]-1- pentylcyclohexan
15% r-1-Cyan-cis-4-(4"-octyloxybiphenyl-4-yl)-1-nonylcyclohexan
15% r-1-Cyan-cis-4-(4"-octyloxybiphenyl-4-yl)-1-octylcyclohexan
10% 2-Chlor-3-methylbuttersdure-[4’-(4-cyan-4-octylcyclohexyl)-biphenyl- 4-yl -]-ester (optisch aktiv),
6% r-1-Cyan-cis-4-(4’-heptyloxybiphenyl-4-yl}-1-(2-methylbutyl)-cyclohexan (optisch aktiv) und
8% r-1-Cyan-cis-4-[4'-(7-cyan-octyloxy)-biphenyl-4-y{]-1-hexylcyclohexan {optisch aktiv)
zeigt S%/S, 60°, Sa/Ch 63°, Ch/I 84° und P = 20nC/em?

Beispiel G:
Eine fllissigkristalline Phase, bestehend aus
3% 2-p-Hexyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin,
3% 2-p-Heptyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin,
3% 2-p-Octyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin,
3% 2-p-Nonyloxyphenyl-5-nonylpyrimidin,
3% 2-p-Heptyloxyphenyl-5-nonylpyridin,
3% 2-p-Octyloxyphenyl-5-nonylpyridin,
25% 2-p-Nonyloxyphenyl-5-nonylpyrimidin,
15% r-1-Cyan-cis-4-(4"-octyloxybiphenyl-4-yl}-1-octylcyclohexan,
5% p-(4-Cyan-4-heptylcyclohexyl)-benzoeséure-p-heptyl-phenylester,
5% r-1-Cyan-cis-4-pentylcyclohexancarbonséure-p- (trans-4—propylcyclohexyl) phenylester,
5% r-1-Cyan-cis-4-(4'-hexylbipheny!-4-yl}-1-heptylcyclohexan und
12% 2-Chlor-3-methylbuttersaure-p-(5-nonylpyridin-2-yl)-phenylester (optisch aktiv)
zeigt $%/S, 61°. Sa/Ch 64°, Ch/182° und Py = 16nC/cm>.
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