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(54) Flissigkristallmaterial

(57) Fliissigkristallmaterial, bestehend aus einem Gemisch von Verbindungen, von denen mindestens eine
die Formel (1) aufweist, in der bedeuten:

R eine C1- bis C1g—Alkylgruppe, @ einen Bicyclo[2.2.2],octan-Ring

und n eine ganze Zah! grofler 0, vorzugswe:se 1 oder 2. Die Verbindungen weisen dabei normalerweise eine
fliissigkristalline Phase auf, oder es sind Verbindungen, die normalerweise keine fliissigkristalline Phase
besitzen, jedoch in Losung in anderen Flissigkristaliverbindungen die Flissigkristalleigenschaften glinstig zu
beeinflussen ermdglichen, wobei diese einen monotropen oder virtuellen Ubergang vom fliissigkristallinen
zum isotropen fliissigen Zustand bei einer Temperatur unterhalb des Schmelzpunktes zeigen. Der
monotrope oder virtuelle Ubergang kann dabei durch rasches Abkiihlen der fliissigen Phase oder durch
Loésen der Verbindung in einem Material der flussigkristallinen Phase nachgewiesen werden, Die
fliissigkristalline Phase derartiger Materialien kann nematisch, smektisch oder cholesterinisch sein.
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Fliissigkristallmaterial

Anwenduneasebiet der Erfindune:

Dk

Die Erfindung betrifft Fliissigkristallmaterialien fiir
elektrooptische Fliissigkristall-Anzeigevorrichtungen.

Charakteristil der bekannten technischen ILdsungen:

Auf dem Gebiet der Anzeigevorrichtungen besteht die For-
derung nach elektrooptischen Vorrichtungen mit geringer
Leistungsaufnabme. Vorrichtungen mit Pliissigkristallmate~
rialien erwiesen sich als zur Erfiillung dieser Forderung
geeignet, da sie eine elektrisch schaltbare molekulare An-
ordnung sowie einen sgehr hohen elektrischen Widerstand be-
sitzenj aus diesen Griinden gilt derartigen Vorrichtungen
gegenwsrtig betrichtliches Interesse,
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Eg sind bereits zahlreiche Plilssigkristallmaterialien
bekannt, einige davon bereits seit relativ langer Zeit.
Fliissigkristallmaterialien sind organische Materialien,
die eine fliissigkristalline Phase aufweisen, in der die
Molekiile iiber begrenzte Raumbereiche hin in einer geord-
neten Struktur angeordnet sind. Die Materialien konnen da-
bei sowohl Einzelverbindungen als auch Verbindungsgerische
darstellen,

Ziel der Erfindung:

Ziel der Erfindung ist es, verbesserte Flissigkeitemate-
rialien bereitzustellen.

Darlegung des Wegeng der Erfindung:

GemiB der Erfindung enthdlt das Fliissigkeitsmaterial min-
destens eine Flissigkristallverbindung einer molekularen
Struktur der Formel I, in der bedeuten:

eine Cl -~ bis ClB-Alkylgruppe,
einen Bicyclo/ 2.2.270ctan-Ring,

R
einen Phenylring,

CN eine Cyanogruppe
und _

n eine ganze Zahl grofer O, vdyzugsweise
1 oder 2,

Die erfindungsgeméﬁenvVerbindungen besitzen demgemif die
in Formel (I) angegebene Molekularstruktur.

Die Alkylgruppe R enth#dlt vorzugsweise weniger als 18
C~Atome, beispielsweise 1 big 10 C-Atome, und kann gerad-

- 3 -



214020

kettig oder verzweligt sein. Wenn der Substituent R ver-
zwelgt ist, kann er ein chirales Zentrum enthalten;
in diegem Fall ist die Verbindung optisch aktiv,

n ist vorzugsweise 1 oder 2, so daB entsprechend vor-
zugsweise Verbindungen der Formeln XIX bzw. XX vorliegen.

Unter Plissigkristallverbindungen werden erfindungsgeméﬁ

Verbindungen verstanden, die gich in eine der folgenden

beiden bekannten Kategorien einordnen lassen:

(1) Verbindungen, die nermalerweise eine fliis sigkrigtal-
line Phage aufweisen,
sowie

(ii)Verbindungen, die normelerweise keine fliissigkristal-
line Phase besitzen, jedoch in Ldsung in anderen
Fliggigkristallverbindungen die Flilssigkristalleigen--
schaften bzw., das Flilgsigkristallverhalten glinstig
zu beeinflussen ermdglichen.

'Verbindungeh der Kategorie (ii) zeigen'einen monotropen
oder virtuellen Ubergang vom flilssigkristallinen zum iso-
tropen fliissigen Zustand bei einer Temperatur unterhalb
des Schmelzpunktes ihrer festen Phase., Der monotrope

oder virtuelle Ubergang kann dabei durch rasches Abkiihlen
der fliissigen Phase oder durch Losen der Verbindung in
einem Material mit einer fliissigkristallinen Phase nach-
gewiegen werden, wobel die Veridnderung des Ubergangs in
die isotrope flilssige Phase des Materials durch den Zu-
satz der betreffenden Verbindung beobachtet und die viar-
tuelle Ubergangstemperatur durch Extrapolation berechnet
wird. -

Verbindungen der Kategorie €ii) konnen beispielsweise giin-
stig in anderen Flissigkristallverbindungen geltst werden,

um die Flissigkrisiall-Temperaturbereiche der Verbindungen

-4 -
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augzudehnen oder zu #ndern oder die molekulare Helix-
gteigung (im Falle choleterinischer Flilssigkristalle)
zu veridndern.

Materialien, die eine fliissigkristalline Phase zeigen und
entweder aus einer der oben definierten erfindungsgemidBen
Verbindungen bestehen oder diese enthalten, werden dem~

- gemdB als erfindungsgemiBe Materialien bezeichnet,

Die fliissigkristalline Phase derartiger erfindungsgemiBer
Materialien kann nematisch, smektisch oder cholesteri-
nisch sein.

Fiir eine nematische Phase sollte die erfindungsgemiBe
Verbindung eine geradkettige Alkylgruppe R aufweisen,
wihrend die erfindungsgemife Verbindung zur Erzielung
einer cholesterinischen Phase eine verzweigte Alkylgruppe
" R mit einem chiralen Zentrum aufweisen sollte. '

Die erfindungsgemiBen Verbindungen werden vorzugsweise

aug der intermediiren Bromverbindung R der Formel XXI,

beispielsweise auf dem im Reaktionsschema 1 dargestell-
ten Reaktionsweg hergestellt.

Die erfindungsgemidBen Verbindungen kOnnen zur Verbesse-
rung ihrer Flisesigkristalleigenschaften, beispielsweise
zur &nsdehnung ihres flilssigkristallinen Temperaturbe-
reichs, mit{ einer oder mehreren anderen erfindungsgemdfien

®ebindungen gemischt werden.

Derartige Mischungen sind beigpielsweise in der Tabelle 1
aufgefihrt, wobei-Rl, Ry und R3 Alkylgruppen darstellen
und Ry Ry, ist, '

Die erfindungegemiBen Verbindungen k®nnen belspielsweise
auch mit einer oder mehreren Verbindungen der in der Ta-
belle 2 aufgefiihrten Verbindungsklassen gemischt werden,



wohel bedeuten:

R dasselbe wie oben,
<:i> einen Cyclohexanring,
X 1,4~Phenylen s 4,4'=Diphenyl

oder 2,6-Naphthyl

Y CN, ¢y - bis Cyg-Alkyl, Cy- Dis C18~A1koxy
' oder }
~c00-x-Y1, wobei ¥! CN, ;- bis G g-Alkyl
oder

Cl— bis ClB-Alkoxy bedeutet.

Die Erfindung betrifft ferner auch die Verwendung der
erfindungsgemiBen Flilssigkristallverbindungen bzw. Fliis-
sigkristallgemische, beispielsweise in Fliissigkristall-
vorrichtungen, die eine Einrichtung zur Aufnahme eines Be-
reichs eines erfindungesgemédfen fliissigkristallinen Mate-
rials, ein darin vorgesehenes erfindungsgemifies PFliisgig=
kristallmaterial sowie eine Einrichfung zur extremen An-
regung des fiﬁssigkristallinen Materials, beigpielswelse
eine Einrichtung zum Anlegen eines elektrischen Feldes,
zur Anderung der molekularen Anordnung im flilssigkristal-
linen Material aufweisen. '

' Die durch #uBere Anregung hervorgerufene Verdnderung der
molekularen Anordnung kann zur Beeinflussung der Durch-
lissigkeit des Materials gegeniiber eleltromagnetischer
‘Strahlung einer intereggierenden Wellenldnge herangezogen
werden, beigpielsweise durch Verdnderung der Transmission
des Materials oder durch Verﬁnderung der helikalen Ordnung
des Materials, wenn dieses optisch ektiv ist.

Nach einem anderen Aspekt der Erfindung enth#li eine elek-
trooptische Fligsigkristall~Anzeigevorrichtung zwel gegen-



{icerliegende Platten, von denen eine optisch transparent
ist, und eine im Zwischenraum zwischen den Platten ein-
gebrachte Schicht eines erfindungsgeméfien Fliissigkristall-
materials, wobel auf den Innenoberflichen der Platten

eine Schicht aus einem leitenden Material aufgebracht ist,
um so ein elektrisches Feld an die Schicht anlegen zu kon-
nen., Die elektrooptische Vorrichtung kann beispielsweise
eine Anzeigevorrichtung sein, wie sie ‘etwa in MeBinstru-
menten oder anderen Einrichtungen wie Uhren, beispiels-
weigse Armbanduhren u. dgl. herangezogen werden.

Die Vorrichtung kann beispielsweise eine Vorrichtung vom
bekannten verdrillt-nematischen Typ oder vom Phasen-
wechseltyp (Phasenwechsel von cholesterinischen zum nema-
tischen Zystand) sein.

Ausfilhrungsheigpiele:

Die Herstellung der erfindungsgemdBen Verblndungen wird
im folgenden anhand von Ausfilhrungsbeispielen erlautert.
Dabei sind folgende Abkiirzungen verwendet:

F. ' Schmelzpunkt

C-N Ubex gangstemperatur vom
krigtallinen zum nematischen

flissigkristallinen 2ustund

NtI Ubvergangstemnperatur vom nematischen
* flissigkristallinen zum 1sotropen
flissigen Zustand,

Beispiel 1

Das l-brom-4-alkyl-substituierte Cicyclo/ 2.2.270ctan,
das bei den im folgenden beschriebenen Herstellungsver-
fahren als Ausgangsprodukt verwendet wird, kann auf einen
Weg hergestellt werden, der im Reaktionsschema II darge-
stellt ist, wobei R wie obhen definiert ist.
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In dem Schema II bedeuten:

Stufe Al: Herstellung von 3-substituiertem 3-Acetyl-
-1.5-dicyanopentan.

Stufe Bl: Herstellung von 3-substitulerter 3-Acetyl-
pentan-1,5-~dicarbongidure. -

Stufe Cl: Herstellung von 4-substitulertem 4-Acetyl-
S cyclohexanocn. ; '

Stufe D1l: Herstellung von l-subgtitulertem 4 ~Hydroxy-
bicyclo/ 2.2.270ctan-2-0n.

Stufe Fl: Herstellung von 4-substituiertem 1-Hydroxy-
| bicyclo/ 2,2.270ctan.

stufe Fl: Herstellung von 4-substituiertem 1-Brom-
'~ bieyclo-/ 2.,2.270ctan,

Alle sechs obigen Verfahrensstufen konnen im wesentlichen
analog zu Verfahren durchgefilhrt werden, die fir

R = Methyl und Athyl von H.,D, Holtz und L.M. Stack in
"The Preparation of 1-Craboxy-4-Substituted Bicyclo

[/ 2.2,270ctanes", J. Am., Chem, Soc. 86 (1964) 5183, be-
gchrieben gind. |

Beigpiel 2 -

Herstellung von 4-alkyl-substituiertem 1-(4'-Cyano-4'"-
-diphenyl)-bicyelo/ 2.2,2/0ctan auf dem Reaktionsweg
des Reaktiongsschemas III ( R wie oben):

Es bedeuten hierbei:

dufe A2: llerstellung von 4-substituiertem 1-(4'-Brom-4"-
dihpenyl)-hicyelo/ 2.2.2/0dun.
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Eine Lusung von 4-substituiertem 1-Brom-bicyclo/ 2.2,27
octan (0,0039 Mol) in trockenem Nitrobemol (15 ml) wird
tropfenweise wdhrend 30 min unter gutem Rihren zu einer
Logung von zerkleinertem wasserfreiem Aluminiumchlorid
(0,0016 mol) und 4- Bromdiphenyl (0,0116 mol) in trocke~
nem Nitrobenzol (25 ml) unter wasserfreien Bedingungen
zugegeben, wobel das Gemisch 5 h auf 80°C gehalten wird,
Anschliefiend wird bei Raumtemperatur weiter geribrt, bei-
spielsweise iiber Nacht. Danach wird das Gemisch zu einer
kleinen lenge eines Salzsture-Eis-Wasser-Gemisches gege-
ben und etwa 20 min geriihrt. AnschlieSend wird die or-
ganilsche Schicht abgetrennt und zur Entfernung des Lg-
sungsmittels sowie des 4-Bromdiphenyls der Wagserdampf-
destillation unterzogen., Der Riickstand wird in Toluol ge-
108t und die so erhaltene Losung iiber Magnesiumsulfat ge-
trocknet. AnschlieBSend wird filtriert und im Vakuum zur
Trockne eingedampft. Der feste Riickstand wird aus Athanol
und Toluol kristallisiert.

Fir R = Pentyl besitzt das erhaltene Pradukt Tfolgende
Ubergangstemeperaturen:

C-N = 192, 0%

N-I = 231,2°C,

Stufe B2: Herstellung von 4-gubstituiertenm 1~(4'~Cyano-
4"-diphenyl)-bicyclo/ 2.2.270ctan, ‘

Eine LSsung von 4-substituiertem 1-(4'-Brom-4"-diphenyl)-
bicyclo/ 2,2.270ctan )0,0019 mol) in trockenem 1-Methyl-2~
pyrrolidinon (6 ml) wird 2 h unter wasserfreien Bedin-
gungen mit wasserfreiem Kupfer(I)cyanid (0,0039 mol) auf
180°C erhitzt. Nech Abkiihlenlassen des Gemischs wird eine
Losung von wasserfreiem Eisen(III)chlorid (0,35 g) in
Wasser (5 ml) mit konzentrierter Salzsiure (0,5 ml) zu-
gesetzt, Das Gemisch wird 20 min bei 50°C geriihrt und da-
‘hach mit Wesser (50 ml) verselzt. Das erhaltene Gemisch
wird mehrmals mit Ather ausgeschiittelt, woreuf die ver-
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einigten organischen Phasen iiber Magnesiumsulfat ge-
trocknet werden. Die erhaltene Losung wird filtriert
und im Vakuum zur Trockne eingedampft., Das erhaltene
Produkt wird durch Sdulenchromatographie an Silicagel
unter Verwendung eines Chloroform-Hexan-Gemischs als
Elutionsmittel gereinigt. SchlieBlich wird aus 2-Meth-
oxydthanol kristallisiert.

Ein derartiges Produkt ist beispielsweise die Verbindung
dexr Pormel XIII, |
Ubergangstemperaturen:

C-N = 159,7°C |

N-I = 269,3°% (vgl. unten Tabelle 2).

Beispiel 3

Hersfellung‘von 4-substituiertem 1-(4'-Cyanophenyl-
#2.2,270ctan auf dem Reaktionsweg des Reaktionsschemas
IV mit R wie obens

Stufe A3: Herstellung von 4-substifuiertem l-Phenyl-bi-
eyelo/ 2.2.270ctan. :

Die Herstellung von 4-substituiertem l-Phenyl-bicyclo~
/"2.2.270ctan kann analog zu der von S. Sotheesware, PhD
Thesis, Hull University Library 1967, beschriebene Reak-
tionsweise durchgefithrt werden. '

'Schmelzpunkt deg Produkts mit R = Pentyl: P, = 37°C.

Stufe B3: Herstellung ven 4-substituiertem 4'-(1-Bi-
cyclo/ 2,2,270ctyl)~acetophenon,

Eine Losung von Acetylchlorid (0,0077 mol) in trockenem
Nitrobenzol (3 ml) wird tropfenweise unter gutem Rithren

-

zu einer Ldsung von 4-gubgtituiertem l-Phenyl-bicyclo
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/72.2.270ctan (0,008 mol) und zerkleinertem wasserfrelem
Aluminiumchlorid (0,0082 mol) in trockenem Nitrobenzol

(7 m1) bei 0°C zugegeben. Die Losung wird bei Raumtempe-
ratur, beispielsweise iiber Nacht, weiter gerilkit. An-
schlieBend wird die Idsung zu eilner kleinen llenge eines
Salzssure-Eig-Wasser-Gemischs zugegeben und 30 min ge-
rithrt, Danach wird die organische Phase abgetrennt und
der Wasserdampfdestillation unterworfen. Der feste Rilck-

" stand wird in Chloroform wiederaufgenommen, worauf die
resultierende Losungriiber Magnesiumsulfat getrocknet wird.
TWach Filtration und Eindampfen im Vekuum zur Trockne wird
ein Feststoff erhalten, der aus einem Methanol-Aithanol-Ge-
misch umkristallisiert wird.

Schmelzpunkt des Produkts mit R = Pentyl: F. = 81°c.

Stufe C3: Herstellung von 4-substituierter 4'-(1-Bicyclo-
[/ 2.2.270ctyl)~benzoesdure.

Bine durch Aufldsen von Brom (0,0168 mol) in einer Losung
von Natpiumhydroxid (0,0570 mol) in Wasser (15 ml) bei 0%
hergestellte’Natriumhypobromitlbsung wird unter gutem Rih-
ren zu einer Losung des in Stufe B3 hergestellten 4-sub-
stituierten 4'-(1-Bicycl/ 2.2.270ctyl)-acetophenons in Di-
oxan (15 ml) zugegeben., Wihrend der Zugabe sowie bis 30
‘min danach wird die Temperatur auf 35 bis 40°C gehalten.
Anschliefend wird iiberschilssiges Natriumhypobromit durch
Zusatz einer‘Lﬁsung von Hatriummetabisulfit in Wasser zer-
‘setzt. Nach Zusatz von weiterem Wasser wird das gebildete
Bromoform aus dem Reaktionsgemisch abdestilliert. Nach dem
Abkiihlen wird die Lusung mit konzentrierter Salzsiure ange-
sduert, wonach das ausgefdllte Produkt abfiliriert und mit
Wasgser gewaschen wird.

Das Produkt wurde aus einem Methanol-Athanol-Gemisch um-
kristallisiert.

- 1T
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Fir den Féll R = Pentyl besitzt das Produkt dieser Stu-
fe folgende Ubergangstemperaturen:

226,7°C
288, 78¢,

G-l

N-T

Stufe D3: Herstellung von 4-substituiertem 4~ (1~Bi-
cyclo/ 2.2,27cctyl)-benzoylchlorid,
Eine Losung der in Stufe C3 hergestellten 4-substituier- -
ten 4'~(Bicyclo/ 2.2,270ctyl)-benzoessure (0,0018 mol)
in trockenem Toluol (10 ml) wird 1 h unter wasserfreien
Bedingungen mit Thionylchlorid (1 ml) am RiickfluB er-
hitzt und danach abkiihlen gelassen. Das Gemisch wird zur
Trockne eingedampft und danach nochmals mit wasserfreiem
Toluol (10 ml) versetzt. Die resultierende Liosung wird
nochmals im Vakuum zur Trockne eingedampft. Das verblei-
bende Siurechlorid wird ohne weitere Reinigung in Stufe
E3 eingesetzt, ' :

Stufe E3: Herstellung von 4-substituiertem 4'-(Bicyclo-~
/"2.2.270ctyl)-benzamid,

Eine Losung des in Stufe D3 hergestelldten Sdurechlorids
in trockenem Benzol (10 ml) wird tropfenweise unter gu-
tem Rilhren zu einer Ammoniakldsung (10 ml, d = 0,88) zu~
gegeben., Der resultierende Niederschlag wird gesammelt,
was etwas schwierig ist, danach mit Wasser gewaschen und
bei O?C aus einem Wasser-ithanol-Gemisch kristallisiert.

Schmelzpunkt des Produkts dieser Stufe fiir R = Pentyl:
F. = 247,3°C.

Stufe 73: Herstellung von 4-substituiertem 1-(4'~Cyano-
phenyl)-/"2,2.270ctan.
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Eine Losung von 4-substituiertenm 4'~(1-Bicyclo/ 2.2.27~
octyl)-benzamid (0,0010 mel) in Chloroform (18 ml) wird

1 h mit einer Losung von Natriumhydroxid (0,0760 mol)

in Wasser (3-ml) und 0,02 g Benzyltridthylammoniunm-
hydroxid gerithrt. Danach wird das Gemisch 15 min in einem
warmen Wegserbad vorsichtig erhitzt und danach ebkiihlen
gelagsen und mit Ather (40 ml) und Wasser (40 ml) ver-
getzt., AnschlieBend wird die organische Phase abgetrennt,
mit Wasser gewaschen und iiber lMagnesiumsulfat getrocknet.
Die Losung wird filtriert und im Vakuum zuw Trockne ein-
gedampft. Der feste Rilckstand wird durch S&ulenchromato-
graphie an Silicagel unter Verwendung von Chloroform als
Elutionsmittel gereinigt und darauf sus Petroléther (Kp
40 bis 60°C) kristallisiert.

Ein Beispiel fiir das Produkt dieser Stufe ist dle Ver-
bindung der Formel XIII mit folgenden Ubergengstempera-
turens ‘

62°C
100°C (vgl. unten Tebelle 1).

C-N
N-1

1

i

In den nachstchenden Tabellen sind die Fllssigkristall- A
temperaturen von erfindungsgemdfen Verbindungen bzw.
Gemischen als Beigspiele angegeben. Dabeil bedeutens:

R eine n-Alkylgruppe dex angegebenen
Zusammensetzung,

C-N die Ubergangstemperatur vom kristallinen
Pestatoff zum nematischen Flissigkristall

(-c), |

¢-I  die Ubergangstemperatur vom kristallinen
ngtstoff zum isotropen fliasigen Zustand
(°C) und

- N-I die Ubergangstemperatur von ngmatischen Zum
isotropen fliissigen Zustand (°C).

- 13 -



Tabelle 3 =~ Verbindungen der Formel XIX

R C-N bzw., C-I N-I
CH, 93 .(C-I) (-35)%
: *
CoHg 62,5 (C-I) 7
n-03H7 66,5 (C-N) - 88
n-C,Hg 75,5 (C-I0) 85
n-Cgl, | 62  (C-N) 100
n-CgH, , 72 (c-n) 86
n~07H15 61 | (¢c-M) | 95

( ¥ vedeutet eine einem monotropen Ubergang entspre-
chende 'virtuelle! Ubergangstemperatur, die durch
Untersuchung geeigneter bindrer Gemische jeder
Verbindung mit einem Standardmaterial ermittelt
wurde.

Weitere Beispiele sind die Verbindungen der Formeln XXII,
XXIII und XXIV, '

Optisch aktive Analoga, beippielsweise eine Verbindung
der Formel XXV sind in analoger Veise zugédnglich.

Tabelle 4 - Verbindungen der Pormel XX,

R ' C-ll bzw., C=I N-1

cH, 198 (C-I) (170)%
CoHs 188 (C-N) 221
n-C 51, 180,5 (C-N) 276
n-C ,Hg 173 (C-N) 271,5
n-CgH, | 159  (C=N) 269
r~Cgl, 5 133 (C-N) 259

a-CorHy 5 141 (C-1) 250.5



( )§ bedeutet eine einem monotropen Ubergang entspre-
- 'chende 'virtuelle' Ubergangstemperatur, die durch

Untersuchung geeigneter bindrer Gemische jeder
Verbindung mit einem Standardmaterial ermittelt

wurde,

Weitere Beispiele flir erfindungsgemidfe Verbindungen sind

" die der Formeln XXII, XXIII und XXIV,

Optisch aktive Analoga, beispielswelse eine Verbindung'

der Formel XXVI, sind in analoger Weise zuginglich.

- Obgleich Abweichungen vom idealen Verhalten bekannt sind,
gind im folgenden (Tabellen 3 bis 6) Beigpiele fiir eutek-
tische oder nahezu eutektische erfindungsgemidfie Gemische
zur Erliuterung der Anwendung der obigen, in den Tabellen

1 und 2 angefiihrten Verbindungen angegeben.

Tabelle 5 -~ Gemisch folgender Zusammensetzungs:

Mischungsbestandteil mol-% C~N
Verbindung der Formel IV 51,0
Verbindung der Formel V 49,0 33,3

Tabelle 6 - Gemisch folgender Zusammensetzung:

Mischungsbestandteil mol-% C-N
Verbindung der Formel IV 38,0
Verbindung der Formel VI 34,9 ' 20,8

Verbindung der Formel VII 27,1
Tabelle 7 - Gemisch fblgender Zusammensetzung:

Mischungsbestandteil mol-% C~N

Verbindung der Formel IV 37,9 20,6

LR L



Verbindung der Formel VI 34,4
Verbindung der Formel VII - 27,0 20,6
Verbindung der Formel XII 0,7

Tabelle 8 - Gemisch fdlgender Zusammensetzung:

Mischungsbestandteil : mol-% C-N
Verbindung der Formel IV 19,9
Verbindung der Formel VI 16,2
Verbindung der Formmnel VII 12,3 C 730
Verbindung der Formel XXV 51,6

Die erfindungsgeméfen Bicyclooctan~-Verbindungen kénnen
ferner mit beliebigen anderen Verbindungen einer oder meh-
rerer der oben aufgefilhrten Verbindungsklassen gemischi
werden, '

Im folgenden wird ein Beispiel einer erfincdungsgeméBen
Flissigkristallvorrichtung unter Bezug auf die Zeichnung
ndher erldutert; es zeigen:

Fig. 1l: eine Explosionsdarstellung einer An-
zeigevorrichtung vom verdrillt-nema-
tischen Typ;

Pig, 2: eine Vorderansicht einer Armbanduhr mit
einer wie in Fig. 1 aufgebauten Fllssig-
kristall-fnzeigevorrichtung vom verdrillt-
nematischen Typ
und

Fig. 3: ginen Querschnitt des Anzeigeteils der
in Fig. 2 dargestellten Uhr im vergroBer-
ten Malstab.

Dic in Pig. 1 dargestellte FllUssigkristallanzeige vom

>

verdrillt-nematischen Typ welst einen Polarisator 1 auf,
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dessen Polarisationsachse 2 senkrecht steht. Die Flissig-
krigtallzelle 3 besteht aus zwel Glasplatten 4, 5, zwi=-
schen die eine Schicht eines Flissigkristallmaterials 6
eingeschaltet ist, das grundsdtzlich ein nemetisches
Material ist, jedoch auch einen kleinen Antell (bei~-
spielsweise 1 %) einer cholesterinischen Verbindung ent-
halten kann. Auf den Innenflichen der Glasplatten 4,5
gind Elektroden 7, 8 vorgesehen, die belspielswelise aus
2innoxid bestehen. Hinter der Zellé 3 befindet sich ein
Analysator bzw. ein zwelter Polarisator 11, dessen Pola-
rigationsachse 12 waagerecht steht. Hinter dem Analysa-
tor ist ein gebiirsteter Aluminiumreflektor 27 vorgesehen.

Vor dem Zusammenbau der Zelle werden die Innenseiten der
Glasplatten 4, 5 mit Siliciummonoxid oder Magnesiumflu-
orid beschichtet. Die Beschichtung erfolgt durch Auf-
dampfen belspielswelse von Siliciummonoxid auf die Platten
unter einem Aufdampfwinkel von etwa 5¢ zur Oberfliche, wie
dies beispielsweise in der GB-PS 1 454 296 beschrieben ist,
Beim Zusammenbau werden die beiden Glasplatten so angeord-
net, daB ihre Bedampfungsrichtungen miteinander einen Win-
kel von 900 bilden, Aufgrund einer derartigen Beschichtung
liegen die Flﬁssigkristallmolekﬁle an der beschichteten
Oberfliche in einer einzigen Richfung (parallel zur Be-
dampfungsrichtung) sowie unter einenm Winkel von etwa 25 bis
350, typischerweise etwa 300, zur Plattenoberfldche. Dem-
zufolge ordnen sich die TFliissigkristallmolekiile in

einer von der einen Platte 4 zur anderen Platté 5 hin
fortschreitenden Verdrillung an. Auf diese Weise wird die
 Ebepne von linear polarisiertem Licht beim Durchgang duxch
die Zelle 3 um 50° gedreht, wenn die Richtung 13 der Mo~
lekiile an der Oberfliche der Platten 4, 5 parallel (oder
genkrecht) zu den Polarisatorachsen 2 bzw. 12 ist. Wenn
demgemdB keine Spannung an der Zelle anliegt, tritt Licht
durch den Anaiysator 1, die Zelle 3 sowie den Analysator

- 17 -
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* 11 hindurch und wird anschlieBend zum Beobachter 15 zu--
riickreflektiert.

Beim Anlegen einer geeigneten Spannung an die Elektroden
7, 8 werden die Molekile zwischen den Elektroden veran-
laBt, gich parallel zum angelegten Feld auszurichten,
wobei das vom Polarisator durchgelassene Licht ohne Dre-
hung zum Analysator 11 gelangt. Da der Polarisator und
der Analysator 11 zueinander gekreuzt sind, gelangt'ent—
sprechend kein ILicht zum Reflektor, weshalb an diesen
‘Teilen der Zelle 3 zwischen den Elektroden 7, 8 kein
Licht zum Betrachter zuriickreflektiert wird und die ent-
gprechenden Bereiche demgem#f dunkel auf einem helleren
Untergrund erscheinen, Durch Ausbildung der beiden Elek-
troden 7, 8 beispielsweise in Form einer Siebensegments
anzeige, wobel die sieben einzelnen Bereiche getrennt mit
einer Spannungsquelle verbunden werden kdnnen, lassen sich
demgemil beispielsweise die Ziffern O bis 9 anzeigen.

In der in den'Fig. 2 und 3 dargestellten Uhrenanzeige
gind die Elektroden 7, 8 so ausgeblldety daB vier Sieben-
segmentanzeigen sowie ein perilodischer Punkt entstehen,
der so geschaltet werdenlann, daB er einmal pro Sekunde
pulsiert, |

- Die zur Ausrichtung der Mclekilile parallel zum angelegten
- Feld erforderliche Spannung, d.h. der 'EIN'-Zustand,
héngt von der Dicke der Schicht 7, der verwendeten late-
rialien, der Temperatur sowle der Oberflichenbehandlung
der Glasplatten 4, 5 ab. Die Dicke dieser Schicht betrigt
- typischerwelise 12/um. Das verwendete Material muB im Be-
reich der Anwendungstemperaturen stabil sein, d.h. bel
Ungebungstemperaturen, die zu Vergleichszwecken als kon-
stant angenommen werden kOnnen. Eine Oberflidchenbehandlung
wie belspielsweise die Bedampfung mit Siliciummonoxid un-
ter einem Bedampfungswinkel von 50 fihrt zu einem Ver-



kippungswinkel der Molekiile von beispielsweise 300, WO-

durch die zum Schalten der Zelle in den 'EIl-Zustand

erforderliche Spannung auf Kogten eines verminderten

Kontrass oder der Anzeigegeschwindigkeit verringert
wird. '

In tiblichen Uhren-Anzeigevorrichtungen, in denen ver-
drillt-nematische Fliissigkristallvorrichtungen herange-
zogen werden, wird eine 1,5-V-Batterie zum Betrieb des

Oszillators sowie der Logikschaltkreise der Uhr verwen-
'det, wobel ein‘Spannungswandler zur Erhdhung der Span-
nung auf 3,0 V zum Betrieb der Anzeigevorrichtung ver-
wendet wird. '

Als Flissigkristallmaterial 6 eigent sich beispielswelse
folgendes erfindungsgemifes Materials

10 Gew.~% Verbindung der Formel VI
89 Gew.-% Verbindung der Formel XXV
1 Gew.-% Verbindung der Formel XXVI,

Erfindungsgemife Fliissigkristallverbindungen und ent-
gprechende Gemische konnen auch in bekannten Vorrich-
tungen verwendet werden, die nach dem Phasenwechsel-
prinzip arbeiten und in denen normalerweise ein optisch
aktives Material mit einem nematischen Material gemischt
ist, um ein cholesterinisches Material mit langer Helix-
steigung zu erzielen, das durch die Wirkung eines elek-
trischen Peldes, das #dhnlich wie oben unter Bezug auf
die verdrillt-nematische Vorrichtung beschrieben, ange-
legt wird, in einen nematischen Zustand umgeschaltet
werden kann. Bin Beispiel einer derartigen, auf dem Pha~
genwechsel beruhenden Vorrichtung ist in der ®-PS

1 433 130 beschrieben. Die erfindungegemidBen Verbindungen
oder Gemische konnen entweder das nematische Material

- 19 -
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(wenn R eine n-Alkylgruppe ist) oder das optisch aktive
Material (wenn R eine chirale Alkylgruppe ist) oder bei-
de Materialien zur Erzeugung des cholesterinischen Ma-
terigleg mit langer Helixsteigung enthalten. Das lMaterial
kann ferner zur Erhdhung des Kontrasts mit einem belie-
bigen bekannten, geeigneten pleochroitischen Farbstoff
gefdarbt werden., Im Hinblick auf ihre geringe Doppel-
brechung eigenen sich die erfindungsgemifen Verbindungen
sowlie entsprechende Gemigche besonders gut fiir Phasen-
wechsel—Vorrichtungen.

w 20 -



Erfindungsanspruch

1e

3.

4,

‘Flissigkristallmaterial fiix elektrooptische Fliissig-
kristall-Anzeigevorrichtungen, gekennzeicbnet dadurch,
daB ein Gemisch oder eine Ldsung mindestens eine Fliis-
sigkristallverbindung der Formel (I) enthilt, in der
bedeuten:

R eine Cq- bis CqS-Alkylgruppe,

einen Bicyelo/Z.2.270ctan~Ring,

v
und

n eine ganze Zahl groBer O.

Fllissigkristallmaterial nach Punkt 1, gekennzeichnet
dadurch, daB in der allgemeinen Formel I

R C,~ bis ng-n-Alkyl bedeutet.
Fliissigkristallmaterial nach Punkt 1, gekennzeichnet
dadurch, daB in der Verbindung der allgeméinen Formel I

R verzweigtes Cq- bis an-Alkyl mit einem
chiralen Zentrum ist.

Flissigkristallmaterial nach Punkt 1, gekennzeichnet
dadurch, da8 es als Flissigkristallverbindung 1/%4*~
cyanophenyl/-4-alkyl-substituierte Bicyclo/Z.2.270ctane
enthilt.

Flissigkristallmaterial nach Punkt 1, gekennzeichnet
dadurch, daB es 1/h'-cyano-4"-diphenyl/4=alkyl-substi-
tulerte Bicyclo/Z,2,27cctane als Fliissigkristallverbin-
dungen enthilt.,

w 20 e
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9.

10.

11,

-a- 214028

Fliissigkristallmaterial nach Punkt 1 und 4, gekennzeich-
net dadurch, daB es Fliissigkristallverbindungen der all-
gemeinen Formel I enthdlt, in der R .

Cy~ bis Clo—n-Alkyl bedeutet.,
Flissigkristallmaterial nach Punkt 1 und 4, gekennzeich-
net dadurch, daB es PFliissigkristallverbindungen der all-

gemeinen Formel I enthilt, wobei Ry fiir

63— bis Clo-Alkyl mit einem chiralen
Zentrum steht.
Flissigkristallmaterdal nach Punkt 1 und 5, gekenn-

zeichnet dadurch, daB es Flilssigkristallverbindungen
der allgemeinen Formel I enthdlt, in der R fiir

-Gy~ bis Clo~n—Alkyl steht,

Fliissigkristallmaterial nach Punkt 1 und 5, gekenh—
zeichnet dadurch, daB es Flissigkristallverbindungen
der allgemeinen Formel 1 enth#dlt, in der R flr

C3- bis C;-Alkyl mit einem chiralen
Zentrum steht. |
Fliussigkristallmaterial nach Punkt 6, gekennzeichnet

dadurch, daf die Fliisgigkristallverbindung die Formel
II hat.

Flissigkristallmaterial nach Punkt 1, gekennzeichnet .

dadurch, daBf es eine Fllissigkristallverbindung der
Formel III enthilt.

- 22 =



12.

13.

14.

15.

16,

17.

18,

19.

20.

- 22 - égtﬁ AL

Flissigkristallmaterial nach Punkt 1 und 6, gekennzeich-
net dadurch, daB es eine Fliissigkristallverbindung der
Formel IV enthilt,

Flissigkristallmaterial nach Punkt 1 und 6, gekennzeich-
net dadurch, daB es eine Fliissigkristallverbindung der
Formel V enthdlt. '

‘ 4
Flissigkristallmaterial nach Punkt 1 und 6, gekennzeich-
net dadurch, daB es eine Fliissigkristallverbindung der
Formel VI enthilt,

Fliissigkristallmaterial nach Punkt 1 und 6, gekennzeich-
net dadurch, daB es eine Flissigkristallverbindung der
Formel VII enthdlt.

Flissigkristallmaterial nach Punkt 1 und 6, gekennzeich-
net dadurch, daB es eine Flissigkristallverbindung dex
Formel VIII enthdl}t.

Flissigkristallmaterial nach Punkt 1 und 8, gekennzeich-
net dadurch, daB es eine Fliissigkristallverbindung der
Formel IX enthdlt.

Fliissigkristallmaterial nach Punkt 1 und 8, gekennzeich-
net dadurch, da8 es eine FlissigkristallverlLindung der
Formel X enthdlt.

Fliigsigkristallmaterial nach Punkt 1 und 8, gekennzeich-
net dadurch, da es eine Flussigkristallverbindung der
Pormel XI enthdlt.

Fliissigkristallmaterial nach Punkt 1 und 8, gekennzeich-
net dadurch, daB es eine Pligsigkristallverbindung der
Formel XII enthilt,

- 23 =
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21, Flissigkristallmaterial nach Punkt 1 und 8, gekennzeich—
net dadurch, daf es eine Flissigkristallverbindung der
Formel XIII enthilt.

22, Flﬁssigkristallmaterial nach Punkt 1 und 8, gekenn-
zeichnet dadurch, d&aB es eine Flissigkristallverbin-
dung der Formel XIV enthilt.

23. Flissigkristallmaterial nach Punkt 1 und 8, gekennzeich-
net dadurch, daB es eine Fliissigkristallverbindung der
Formel XV enthilt.,

24, Tlisgsigkristallmaterial nach Punkt 1, gekennzeichnet
durch ein Gemisch von Verbindungen, von denen minde-
stens zwel Verbindungen der allgemeinen Formel I auf-
welsen.

25. PFliissigkristallmaterial nach Punkt 24, gekennzeichnet
dadurch, da8 das Gemisch mindestens eine Verbindung
der Formel XVI und mindestens eine Verbindung der For-
mel ZVII enthdlt, in denen R'l und R'2 n-Alkylgruppen
darstellen,

26, Pliissigkristallmaterial nach Punkt 1, gekennzeichnet
dadurch, daB es mindestens eine Verbindung der Formel
XVIII mit R'3 = Alkyl odexr Alkoxy enthiilt.

_ljerzu 18aite Zelshnenrnen

e ¢ PN
Hiermn_ /0 Seiea Formeln
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