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in welcher m =1 oder 2, r = Null oder 1 und m + r =1 oder 2 ist, und R' und R? gleich oder verschieden und gewahit
sind aus Alkyl- und Alkoxygruppen mit jeweils 1-12 C-Atomen in gerader oder verzweigter und gegebenenfalis
chiraler Kette, Z ein Briickenglied gewahit aus der Einfachbindung und den Gruppen der Formeln —CH,CH,—,
—OCH,—, —0-CO- oder —CO-0- ist, eine der Gruppen X, Y gewahlt ist aus Fluor, Chlor, Brom und Cyano und die
andere der Gruppen X, Y gewdhlt ist aus Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom und Cyano, mit der MalRgabe, daB m=r=1
ist, wenn beide X, Y Cyano bedeuten, eignen sich als Komponenten fir Flissigkristallmischungen mit insgesamt
negativer DK-Anisotropie, wie sie besonders fir elektrooptische Anzeigen nach Art von Guest/Host-Displays oder
homotrop-nematischen Displays benétigt werden. ’
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Flissigkristallmischungen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft neue Flissigkristallmischungen mit
mindestens zwei Komponenten enthaltend mindestens eine nema=
tische Verbindung der Formel I

1 2 .
R -@,— CH,CH,, @ Lz -®__ R (D)

in welcher m = 1 oder 2, r = Null oder 1 und m +'r = 1 oder

2 ist, und RY und rR? gleich oder verschieden und gewshlt
sind aus Alkyl- und Alkoxygruppen mit jeweils 1 - 12 C-Ato-
men in gerader oder verzweigter und gegebenenfalls chiraler
Kette, Z ein Briickenglied gewshlt aus der Einfachbindung
und den Gruppen der Formeln -CH2CH -, =0CH,~, =0-CO- oder
-C0~-0- ist, eine der Gruppen X, Y gewdhlt ist aus Fluor,
Chlor, Brom und Cyano und die andere der Gruppen X, Y ge-
wahlt ist aus Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Cyano, mit
der MaBgabe, daB m = r = 1 ist, wenn beide X, Y Cyano be=-
deuten,

Charzkteristik der bekannten technischen Ldsungen
- Fir den Betrieb bestimmter Anzeigen, z, B, fir die sogenann-

ten Guest/Host=Displays (GHD) und die homotrop-nematischen
Displays (HND) mit Positivbildanzeige bzw, Positivkontrast,
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werden nematische Flissigkristallmischungen mit negativer
DK-Anisotrope (DKA) bendtigt, Ahnliche Verbindungen sind be-
kannt, z. B, aus Dubois; J. C., et al, Mol. Cryst, 42(1977)
139; DE-OS Nr, 22 40 864, 26 13 293, 28 35 662, 29 37 700,
SU-PS 562 547 und EP Patentanmeldung Nr, 80200464.,8,

Jedoch sind mit den bisher bekannten Verbindungen noch keine
zufriedenstellenden nematischen FK=Mischungen erh&ltlich,
die eine ausreichend stark negative DKA (z, B, 2 oder besser)
in Kombination mit den fir einen einwandfreien Betrieb von
Anzeigestellen ndtigen weiteren Eigenschaften von FK-Mischune-
gen, wie allgemein-chemische, fotochemische, elektrochemi=
sche und thermische Stabilitit, und einem ausreichend brei=
ten Anisotropiebereich sowie ausreichend kurzen Ansprechzei-
ten auch bei niedrigen Temperaturen, z, B. hochstens etwa
~eine Sekunde am unteren Ende des Anisotropiebereichs, bieten,

Ziel der Erfindung

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, neue nematische Ver-
bindungen aufzufinden, welche die Herstellung von FK-Mischun=
gen mit deutlich negativer DKA und den genannten Eigenschaf-
ten ermdglichen, | |

Darlequng des Wesens der Erfindung

Es wurde'gefunden, daf die Verbindungen der Formel I als

Komponenten flissigkristalliner Phasen vorziglich geeignet
sind. Insbesondere sind mit ihrer Hilfe stabile flussigkri-
stalline Phasen mit insgesamt negativer optischer Anisotro-
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pie und vergleichsweise niedriger Viskositét herstellbar,

Die Verbindungen der Formel I kénnen wie #hnliche Verbindun-
gen als komponenten flissigkristalliner Phasen verwendet
werden, wie sie besonders fir elektrooptische Anzeigen'nach
Art von Guest/Host-Displays oder homotrop-nematischen Dig-
plays bendétigt werden,

Mit der Bereitstellung'der Verbindungen der Formel I wird
auBerdem ganz allgemein die Palette der flissigkristallinen
Substanzen, die sich unter verschiedenen anwendungstechni=
schen Gesichtspunkten zur Herstellung nematischer Gemische
eignen, erheblich verbreitert,

Gegenstand der Erfindung ist somit eine Flissigkristall=
mischung mit mindestens zwei»Komponenten, dadurch gekenn-
zelchnet, daB sie mindestens eine nematische Verbindung mit
negativer DK-Anisotropie, gekennzeichnet durch die Formel I’

R CHZCH2

m

in welcher m = 1 oder 2, r = Null oder L und m + r = 1 oder
2 ist, und rRY und rR? gleich oder verschieden und gewdhlt
sind aus Alkyl- und Alkoxygruppen mit jeweils 1 = 12 C=Ato=-
men in gerader oder verzweigter und gegebenenfalls chiraler
Kette, Z ein Brickenglied gewzhlt aus der Einfachbindung



und den Gruppen~der Formeln -CHZCHZ-, -0CH,~-, =-0-CO~- oder
-C0-0~ ist, eine der Gruppen X, Y gewdhlt ist aus Fluor,
Chlor, Brom und Cyano und die andere der Gruppen X, Y ge-
wdhlt aus Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom und Cyano ist,
mit der MaBgabe, daB m = r = 1 ist, wenn beide X, Y Cyano
bedeuten, enthalt,

sowie die Verwendung der Verbindungen der Formel I als Kom-
ponenten flissigkristalliner Mischungen,

In diesen neuen Verbindungen liegen die Cyclohexylringe
jeweils in trans-Konfiguration vor, wie durch Punkte in
Formel I angedeutet.

Mindestens eine der Gruppen S, Y ist ein polarisierend
wirkender Substituent aus der Gruppe Fluor, Chlor, Brom
und Cyano.

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, worin
eine der Gruppen X, Y Fluor, Chlor oder Cyano ist, ins-
besondere solche, worin X Fluor bedeutet und Y Wasserstoff
ist.

Wenn r = 1 ist, kann das dann vorhandene Brickenglied Z eine
Einfachbindung oder eine Gruppierung gew&hlt aus den Gruppen
der Formeln -CHZCHZ-, ~-0CH,-, -0-CO- oder -C0-0- sein. Vor=-

zugsweise ist Z ~CH,CH,~, -0CH,~ oder -0-CO-.

rRY und R? sind gleiche oder verschiedene Fligelgruppen ge-
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whlt aus C,=C,,=Alkyl- und Cl-Clz-Alkoxygruppén mit gerader
oder verzweigter und gegebenenfalls chiraler Kette des Alkyl-
teils, wie z. B, Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexvyl,
Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl oder Dodecyl als Alkyl-
teil einschlieBlich der entsprechenden chiralisomeren Alkyl=-
teile, wie beispielsweise i1=-Methylpropyl, 1-Methylbutyl,
2-Methylbutyl, 1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methyl-
pentyl, 1~ oder 2= oder 3~ oder 4-Methylhexyl, 1- oder 2-
oder 3= oder 4- oder S-Methvlheptyl sowie weitere nach die-
sem Prinzip gebildete Alkyl-Alkylgruppen mit asymmetrischenm
C-Atom, Alkylteile mit 2 - 8 C~-Atomen, insbesondere 3 - 8
C-Atomen, werden haufig bevorzugt, -

r1 ist vorzugswelse geradkettiges Alkyl mit 2 - 8 C-Atomen,
R% ist im Falle r = O vorzugsweise geradkettiges Alkoxy mit
2 - 8 C-Atomen, im Falle r = 1 Qorzugsweise geradkettiges.
Alkyl mit 2 - 8 C-Atomen.

Bevorzugte Gruppen erfindungsgen&Ber Verbindungen der Formel
I haben die folgenden Formeln Ia, Ib, Ic, Id, Ie und If,
in welchen Rl, Rz, X und Y die oben flir Formel I angegebene

Bedeutung haben:

2
1 R Ia
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Bevorzugte Verbindungen der Formel If sind diejenigen, wor-
in R? Alkoxy bedeutet und rY Alkyl ist,

)
—@
O

Die neuen Verbindungen I kdnnen nach verschiedenen Verfahren
hergestellt werden. Ein erstes allgemeines Verfahren beruht
auf der Kondensation eines entsprechenden Carbonsiurederiva-
tes der Formel ApCHZCOOH, vor;ugsweise in Form des entspre-

chenden Saurehalogenides, in welcher A den linken Molekil=-
teil der Verbindung I, d, h.

bedeutet, mit einem entsprechenden Anisolderivat der Formel
B
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X Y
Z@S’ OCH, B

um das entsprechende Keton der Formel C

X Y
0 N\ |
A-CHZ-C@.O-CH3 c

zu bilden; das dann zum Eréatz des‘Ketocarbon&lsauerstoffes
durch zwel Wasserstoffatome unter Bildung einer Verbindung
der Formel D

X Y :
A - CH, - CH, @_ 0-CHg D

reduziert wird.,

2

Zur Modifizierung von R® oder/und (wenn r = 1) zur Einflhe

rung der Struktur E

kann man die Verbindung D in eine Verbindung F
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‘ »i\-rCrIZC"l-i2 @ L= F

umwandeln, in der L1 eine erste reaktive Gruppe, wie Hydro=
xyl, COOH oder Halogen bedeutet, und die Verbindung F nach=-
folgend mit einer Verbindung der Formel G

R R G

in der L? eine zweite reaktive Gruppe ist, zur Bildung der

Zielverbindung I oder einer in diese umwandelbaren Vorver=-
bindung umsetzen,

Alternativ konnen die Verbindungen I auch aus entsprechenden
Vorverbindunéen analoger Struktur aber ohne querpolarisieren=
de Substituenten durch Halogenierung bzw, Transhalogenierung
und gegebenenfalls Nitrilieren (Ersatz von Halogen durch
Cyano) hergestellt werden. ' ‘

Ein spezielles Beispiel fir die Synthese bevorzugter Verbin-
dungen I wird anhand des nachfolgenden Reaktionsschemas er-
lautert:



(1) | (2) |
rY OCOZH — Ri—O-CHZOH—) RlO-CHZBr
3

X \'s . ( ) -
'1 - (4) .
R —<:>-CH200 OCH; ¢— R O_CHZCC)zH

(5) | : | )
X Y Xy
(6)
910 C_H @—OCH — R1—<:>~c H OH
24 3 24
» (7)l
X Y
1 | 2
O O
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(1) Reduktion, z. B, mit LiAJ.H4
(2) Bromierung, z, B, mit elementarem Brom in Acetonitril
(3) COz-Grignard

(4) Umwandlung in S3urehalogenid und Umsetzung mit
2=Y=3=X=-Anisol .

(5) Reduktion _ _
(6) Demethylierung, z. B. mit Bortribromid

(7) Kondensation mit (trans-A-Rz-Cyclohexyl)methylbromid.

Die flr die verschiedenen Synthesen der Verbindungen I be-
ndtigten Ausgangsstoffe sind entweder bekannt oder kénnen
nach an sich bekannten Methoden hergestellt werden,

Die Verbindungen der Formel I sind in reinem Zustand farblos
und bilden flissigkristalline Mesophasen in einem fir die
elektrooptische Verwendung glinstig gelegenen Temperaturbe-
reich. Chemisch, thermisch und gegen Licht sind sie sehr
stabil,

Die Verbindungen der Formel I besitzen einen breiten Anwen-
dungsbereich. In Abh#ngigkeit von der Auswahl der Substituen-
‘ten konnen diese Verbindungen als Basismaterialien dienen,
aus denen flissigkristalline Dielektrika zum {berwiegenden
Teil zusammengesetzt sind; es konnen aber auch Verbindungen
der Formel I flissigkristallinen Basismaterialien aus anderen
Verbindungsklassen zugesetzt werden, um beispielsweise die
dielektrische und/oder optische Anisotripie eines solchen -

Dielektrikums zu senken, Die Verbindungen der Formel I .eignen ..

sich Terner als Zwischenprodukte zur Herstellung anderer
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Substanzen, die sich als Bestandteile-flissigkristalliner
Dielektrika verwenden lassen,

Zur Herstellung erfindungsgemaBer FK-Mischungen wird je-.
weils mindestens eine spezielle Verbindung I als Komponehte
verwendet, gegebenenfalls mit anderen speziellen Verbindun-
gen I oder/und mit fir die Herstellung von FK?Mischungen.
mit klar negativer DKA zur Verwenduhg flr CHD- oder HND=-
Systeme bekannten Verbindungen vermischt, Die mindestens
eine Verbindung I macht dabei in der Regel mindestens 5
Mol% und maximal 30 Mol% der FK—MiscHung aus. Bel Verwendung
von mehreren Verbindungen I kdnnen diese bei entsprechender
Auswahl einen Uberwiegenden Anteil, z. B, 50 - S0 Mol¥, der
Mischung darstellen, '
FK-Mischungen, die praktisch nur aus Verbindungen I beste-
hen, gehdren ebenfalls zur Erfindung. .

Ausfihrungsbeispiele

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern,
ohne sie zu begrenzen., F, = Schmelzpunkt, K, = Kl&rpunkt,
Vor- und nachstehend bedeuten Prozentangaben Gewichtspro-
zent; alle Temperaturen sind in Grad Celsius angegeben,
"Obliche Ausarbeitung" bedeutet: man gibt Wasser hinzu,
extrahiert mit Methylenchlorid, trennt ab, trocknet die or-
ganische Phase, dampft ein und reinigt das Produkt durch
Kristallisation und/oder Chromatographie, Die angegebenen
Phasenlbergangstemperaturen beziehen sich adf Grad Celsius
und stehen jeweils zwischen den entsprechenden Zeichen der
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Phasen “Kf'(kristallin), "N" (nematisch), "I" (isotrop),
"8," (A=smektisch).

Beispiel 1

(a) Herstellung von trans-4-Pentylcyclohexylessigséure-
chlorid ‘

trans-4-Pentylcyclohexylessigsgure (22,0 g, 0,0566 Mol) wur=-
de zur Umwandlung in das Saurechlorid auf einem Ulbad bei

80 °C etwa 1 Std. mit Thionylchlorid (50 ml) umgesetzt. Die
erhaltene Ldsung wurde unter vermindertem Druck eingedampft,
mit absolutem Toluol (50 ml) versetzt und nochmals unter
vermindertem Druck eingedampft, ‘

(b) Herstellung von 2-Fluor-4-methoxy-X =(trans=4-pentyl-
cyclohexyl) acetophenon '

Das nach Absatz (a) erhaltene S&urechlorid wurde ohne weite-
re Reinigung in absolutem Dichlormethan (50 ml) aufgenommen
und unter praktisch wasserfreien Bedingungen zu einer L&~
sung von 3=Fluoranisol (7,1 g, 0,0566 Mol), Aluminiumchlo~
rid (8,3 g, 0,0623 Mol) und absolutem Dichlormethan (100 ml)
zugetropft, Die so entstandene Mischung wurde 12 Std, ge-
rihrt und dann auf Eiswasser gegossen, das 50 ml konzen=-
trierte Salzsdure enthielt, Die organische Phase wurde ab--
getrennt und die waBrige Phase mit Dichlormethan (2 x 100 ml)
nachextrahiert, Die vereinigten organischen Phasen wurden

in der Folge mit ‘asser, Natriumbicarbonat und llasser ge=-
waschen und. lber Magnesiumsulfat getrocknet, Das nach Ab-
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dampfen des Dichlormethans unter vermindertem Druck erhal=
tene rohe Produkt wurde durch Umkristallisation aus Hexan
bei 0 °C gereinigi. Dies ergab 11,5 g (64 % Ausbeute) rei-
nes 2-Fluor-4-methoxy= o =( trans-4=-pentylcyclohexyl)acetophe-
non, F 71 bis 72 °c. ,
(c) Herstellung von 2=-(trans-4=~Pentylcyclohexyl)-1-(2-
Tluor~4-methoxyphenyl)ethan

Eine Mischung aus dem nach Absatz (b) erhaltenen 2-Fluor-4-
methoxy-cku(trans—4—pentylcyclohexyl)acetophenbn (10,0 g,
0,0313 Mol), Aluminiumlithiumhydrid (2,1 g, 0,0560 Mol),
Aluminiumchlorid (15,0 g, 0,1125 Mol), absocluten Aether

(70 ml) und absolutem Chloroform (70 ml) wurde 5,5 Std, bei
praktisch wasserfreien Bedingungen auf schwachen Rickfluf
erhitzt, |

Die Reaktionsldsung wurde dann abgekiihlt und in der Folge
mit wasserhaltigem Aether, lYasser und konzentrierter Salz-
sdure behandelt, Die waBrige Phase wurde abgetrennt und

noch zweimal mit Aether (2 x 100 ml) extrahiert. Die ver-
einigten organischen Phasen wurden in der Folge mit Wasser,
Natriumbicarbonat und Wasser gewaschen, Gber Magnesiumsul=-
fat getrocknet und dann eingeengt, Das Rohprodukt wurde im
Kugelrohr bei 150 °C/ca. 4 x 10"2 Torr destilliert, Dieses
Produkt (9,0 g, 94 3% Ausbeute) kann ohne weitere Reinigung
fir die folgende Reaktion verwendet werden, ' ‘



i ey e meat

A4
- 7 -

(d) Herstellung von 3-Fluor-4—[f2-(trans-4—pentylcyclohexyl)-
1-ethyl 7phenol

Eine Lésung des nach Absatz (c¢) gewonnenen 2-(trans-4—Peﬁty1-
cyclohexyl)=1-(2=fluor-4-methoxyphenyl)ethans (9,0 g, 0,0294
Mol) in absolutem Dichlormethan (100 ml) wurde tropfenweise
zu einer Lésung Von Bortribromid (11,0 g, 0,0441 Mol) und
absolutem Dichlormethan (100 ml) unter praktisch wasserfreien
Bedingungen bei 0 °C gegeben, Die so entstandene Mischung
wurde 1 Std, geriihrt und dann auf Eiswasser gegossen, Die or-
ganische Phase wurde abgetrennt und die waBrige Phase mit
Dichlormethan (2 x 50 ml) nachextrahiert., Die vereinigten or-
ganischen Phasen wurden mit Wasser gewaschen und Uber Magne-
siumsulfat getrocknet, Das nach Abdampfen erhaltene Rohpro=-
dukt wurde aus Hexan bei O °c umkristallisiert., Es wurden
8,5¢ (98 % Ausbeute) reines Zielprodukt gewonnen,

(e) Herstellung von 1=/ 2-( trans-4-Pentylcyclohexyl)-1-
_ethyl_724-(trans-d—propylcyclohexyl)methoxy-z-fluor-
~ benzol ' ‘

Eine Mischung aus dem nach Absatz (d) gewonnenen 3~Fluor-4-
[fé-(trans-4—pentylcyclohexyl)-1-ethyL;7phenol (2,0 g,
0,00068 Mol), (trans—4—Propy1cyclohexy1)methylbrbmid (2,0 g,
‘0,00089 Mol), wasserfreiem Kaliumcarbonat (3,8 g, 0,0274
Mol) und absolutem Dimethylformamid (100 ml) wurde 24 Std.
‘unter RiickfluB erhitzt, |

Das Reakticnsgémisch wurde wie in Absatz (d) aufgearbeitet,
Das rohe Produkt wurde durch Sdulenchromatographie an Sili-
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cagel mit Toluol als Eluiermittel gereinigt. Nach Abdampfen
des Toluols wurde das Produkt mehrmals aus Ethanol umkristal-
lisiert, bis die Phasenibergangstemperaturen konstant waren ;
die entsprechenden Werte sind wie folgt: K 61,5¢N 110-I,

Beispiele 2 bis 7

Mach dem in Beispiel 1 angegebenen Verfahren wurden unter
Verwendung der entsprechenden (trans-4~Alkylcyclohexyl)

methylbromide folgende erfindungsgeméfen Verbindungen I her=-
gestellt: |

(2) 1—[72-(trans-A—Pentylcyclohexyl)-1—ethyy;7—4—(trans-4-
pentylcyclohexyl)methoxy-2-fluorbenzol; K 7245, 73+N
113-I; '

(3) 1-£f2-(trans-4—Pentylcyclohexyl)-1-ethyl_7;4-(trans-4—
heptylcyclohexyl)methoxy-2-fluorbenzol; K 88°S, S4eN
110°1; ‘ ‘

(4) 1-£EL(trans-#—Propylcyclohexyl)-1-ethyL;7-4-(trans-4-
propylcyclohexyl)methoxy=2-fluorbenzol; K 64¢N 108 I;

(5) 1=/ 2-(trans-4-Propylcyclohexyl)=i-ethyl /=4-(trans-4-
pentylcyclohexyl)methoxy=-2=-fluorbenzol; K 54,5¢N
110,5+I;

(6) 1—[#2-(trans-4-Propylcyclohexyl)-i—ethyl_7;4-(trans-4—
heptylcyclohexyl)methoxy-z-fluorbenzol;
K72,5.Sq 76,5.N 107,5°I, ’
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(7) 1=/ “2-( trans-4-Heptylcyclohexyl)~- 1-ethyl_/-4—(trans-4—
propylcyclohexyl)methoxy-z-fluorbenzol
K 45 « N 108 I,

Beisgiel 8

Aus 1-(4-trans-Heptylcyclohexyl)-2-(3-fluor-4-hydroxyphenyl)-
ethan / F. 70 - 71%; erhaltlich analog Beispiel 1_/ und
(trans-4=-Propylcyclohexyl)methylbromid erndlt man analog
Beispiel 1 1—[f2-(trans-4—Heptylcyclohexyl)-1—ethyl;7-4-
(trans-4-propyl=-cyclohexyl)methoxy-3-fluorbenzol; K 50,5 *

SA ¢0 * N 110 - I.

Beispiel 9

Aus 1-(4=-trans-Heptylcyclohexyl)=-2-(3-brom=4-hydroxyphenyl)-
ethan / F, 50 = 51°; erhaltlich durch Bromierung von 1-(4-
trans-Heptylcyclohexyl)-2=(4-hydroxyphenyl)-ethan in Di-
chlormethan_7 erhalt man analog Beispiel 8 1-éfé-trans-4-
Heptylcyclohexyl)-1-ethy1_7—4-(trans-4Qpropylcyclohexyl)-
methoxy-3-brombenzol; K 44 ¢ N 85,5 « I,

Beispiel 10

Aus 1-(4-trans-4-Heptylcyclohexyl)=-2«(3=chlor-4-hydroxy~
phenyl)-ethan / F, 56 = 57°, erhaltlich analog Beispiel 1/
und ( trans-4-Propylcyclohexyl)methylbromid erhdlt man ana-
log Beispiel 1
-1—[?2-(trans~4—ﬂeptylcyclohexyl)-1—ethyl_724~(trans—4—_
propylcyclohexyl)methoxy-3-chlorbenzol;

K 46 * N S6 * I,



Beispiel 11

Aus 1=(4~trans-4=-Heptylcyclohexyl)-2-(3~cyano~4-hydroxy=-
phenyl)-ethan und (trans-4—PropylcycloheXyl)methylbromid
erhé@lt man analog Beispiel 1
1-[f2-(trans~4—Heptylcyclohexyl)-1—ethyl_7l4-(trans-4— B
propylcyclohexyl)methoxy=-3=-cyanobenzol;

K 57 +§, %0 * I |

Beispiel 12

Eine Mischung aus 1,0 g 1=(4-trans-Pentylcyclohexyl)-2-(2-
. fluor-4-hydroxyphenyl)ethan (Beispi 'l 1), 0,8 ¢ 1-Brom-
butan, 1,9 g Kaliumcarbonat und 30 ml Butanon wird Uber

- Nacht gekocht. Das Reaktionsgemisch wird zu 250 ml Wasser
gegeben und dreimal mit 50 ml Chloroform extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden zweimal mit 500 ml
¥lasser gewaschen und Uber M9804 getrocknet, Ubliche Aufar-
beitung liefert 1-(4=-trans-Pentylcyclohexyl)=-2~(2~fluor-4-
butyloxyphenyl)-etﬁan; |

K24 ¢« N 26 « I. |

Beispiele 13 bis 25

Nach dem in Beispiel 12 angegebenen Verfahren wurden unter
Verwendung der entsprechenden 1-(4~trans-Alkyl-cyclohexyl)-
2-(2=fluor-4~hydroxyphenyl)-ethane bzw, der entsprechenden
1-(4—trans-Alkylcyclohexyl)-2-(S;fluor-4-hydroxyphenyl)w
ethane und der entsprechenden 1-3romalkane folgende erfin-
dungsgeméBe Verbindungen I hergestellt:



(Beispiel)

(13)

1-( 4-trans-Propylcyclohexyl)=-2~(2-fluor-4=ethoxyphenyl)~
ethan; F, 22°%; K, 14° (monotrop) ;

(14)

_1-(4-trans-Propylcvclonovyl) 9-(2-fluor-4—ouLoxyphenyl)-
ethan; F. 21%; K, (monotrop)

(15)

1-(4=-trans=Propylcyclohexyl)=2-(2-fluor-4-hexyloxyphenyl)=
- ethan; F, 280; Ke 220 (monotrop) ;

(18)
1=(4~trans=-Pentylcyclohexyl)=-2-(2-fluor-4-ethoxyphenyl)-
ethan; F. 32°%; K, 28° (monotrop;

(17)

1—(4-trans—Pentylcyclohexyl) 2-(2~fluor-4~propoxypnenyl)-
ethan; F. 22,5 ; Ke (monotrop),

(18)

1-(4=-trans-Pentylcyclohexyl)~2-({2=-fluor-4-pentyloxyphenyl)-
ethan; F, 26%; K, 12° (monotrop) ;

(19) ,
1-(4~trans-Pentylcyclohexyl)=2=(2-fluor-4-hexyloxyphenyl)-
ethan; F. 23,5%; K., 29,5";

(20)
1—(4—Lrans-Heotylcyclohexyl) 2-(2-fluor-4—etnoxyphenyl)-
ethan; F. 46°%; K. (monotrop).
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(21)
1-(4~trans-Heptylcyclohexyl)-2-(2=-fluor-4~-butoxyphenyl)-
ethan; F, 31°%; K, 34%;

(22)
1~ (4=trans=-Heptylcyclohexyl)-2~(2-fluor-4-hexyloxyphenyl)=
cthan; F, 29,5°; K, 35°;

(23) o :
1-(4=trans=Heptylcyclohexyl)=2-(3-fluor-4-methoxyphenyl)-
ethan;-F. 32%; K. 29° (monotrop) ;

(24) B
1-(4=trars~Heptylcyclohexyl)-2=(3~-fluor=-4-cthoxyphenyl)-
ethan; F. 53°: K. 34° (monotrop) ;

(25)
1-(4~trans=-Heptylcyclohexyl)=-2-(3-fluor-4-hexyloxyphenyl)-

ethan; F. 45°; K, 35° (monotrop).,

Beispiel 26

Ein Gemisch von 0,65 g trans-4-Pentylcyclohexan-carbonsiure=
chlorid und 10 ml Toluol wird zu einem Gemisch aus 0,9 g
1-(trans~4-Pentylcyclohexyl)-2~(2-fluor=4-hydroxyphenyl)-
ethan (Beispiel 1), 2 ml Pyridin und 10 ml Toluol gegeben
und Gber Nacht gerihrt, Das Reaktionsgemisch wird in kalte, -
verdinnte Salzsiure gegossen und wie Ublich aufgearbeitet,
Man erh&lt trans-4-Pentylcyclohexancarbonsiure 3-fluore4-
[fé-(trans-4-Pentylcyclohexyl)eethyl_7§phenylester:

F. 72,5%, K. 147°.
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Beispiele 27 bis 31

Nach dem in Beispiel 26 angegebenen Verfahren werden folgen-
de erfindungsgem&Be Verbindungen (I) hergestellts

(27) |
trans-4=Propylcyclohexancarbonsdure 3—f1uor-4~[fz-(trans—
4~pr0pylcyclohexyl)-ethyl_7Lphenylester; F. 72°; K, 140°;

(28) |
trans-4-Pentylcyclohexancarbonsiure 3=fluor=4-/ 2-(trans-4-
propylcyclohexyl)-ethyl 7/-phenylester;

F. 68°; K. 146,5°;

(29)

trans-4—Heptylcyclohexancarbonséure 3-fluor-4-/ 2-(trans-
4-propylcyclohexyl)-ethyL;7-phenylestef;

K. 84° . 5, 91° . N 140° . I;

(30)
trans-4—Propylcyclohexancarbonééure 3~fluor-4—£f2-(trans-4—
 pentylcyclohexyl)-ethyl /-phenylester; F, 65°%; K, 141°;

(31)

trans-4-Heptylcyclohexancarbonsiure 3-fluor=4-/ 2-(trans-
4—pentylcyclohexyl)-ethyl;7Lphenylester:

K. 200° . 5, 122° . N 142° , I,

Weitere Beispiele fir Verbindungen der Formel I eind die
folgendens '

2-(trans;4-Pentyl-4'-bicyclohexyl)gi-(3-f1uoro-4-pentylphe-
nyl)ethan;

-
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2-(trans=4-Pentyl-4'-bicyclohexyl)-1-(2-fluoro-4-pentyl-
phenyl)ethan;

2-(trans=4-Pentyl=4'~bicyclohexyl)=1-(3=fluoro-4-butoxy=-
phenyl)ethan;

2-(trans-4-Pentyl-4'-bicyclohexyl)=1~(2=fluoro~4-butoxy=
phenyl)ethan;

2-(trans=-4-Pentyl-4'-bicyclohexyl)-1-(3=cyano~4=pentylphe= .
nyl)ethan;

2-(trans-4-Pentyl—4'-bicyclohexyl)-1—(2-cyano—4-pentylphe-
. nyl)ethan;

2-(trans-4-Pentyl-4'=bicyclohexyl)=1-(3~cyano=4-ethoxyphe~
nyl)ethan;

2-(trans-4-Pentyl—4’-bicyclohexyl)-l—(3-cyano-4-butoxyphe-.
nyl)ethan;

9~(trans—4—PenLyl-4' -bicyclohexyl)- 1-(3-cyano-4-hexyloxy-
phenyl)ethan;

2-(trans=4-Pentyl-4'-bicyclohexyl)- -1-(2=-cyano-4-ethoxy=-
phenyl)ethan;

2-(trans-4—Pentyl—4‘-bicyclohexyl)-l-(2.cyano-4—butoxyphe-
nyl)ethan;

2-(transQ4-Pentyl-4'-bicyclohexyl)-1—(2-cyano-4—hexyloxy—
phenyl)cthan;

2-Fluoro-1—[fé-(trans-4~propylcyclohexyl)-1-ethyl_7L4-éfé-
(trans-4—pentylcyclohexyl)-1—ethyl_7benzol;



AKX
- g -

3-Fluoro-1féf2-(trans-4—propylcyclohexyl)-1zethyl_7;4-éfé-
(trans-4—pehtylcyclohexyl)—1—ethyl;7benzol;

2~Fluoro-1 4-d1-£f2-(trans-4—pentylcyclohexyl) -1l-ethyl /-
benzol;

2,3=-Difluoro-1,4~di/ 2-(trans-4~propylcyclohexyl) -1=ethyl 7=
oenzol

2,3-Difluoro-1 s4=di=/ Q-(Lrans-4—oentylcycloquyl) 1—etnyl_/-
benzol,

2,3=-Difluoro-1, 4-d1-L 2-(trans-4~heptylcyclohexyl) -l=
ethyl_/benzol;

2-Cyano-1-/ "2-(trans-4-propylcyclohexyl)- 1-ethyl_7l4-é 2=
(trans-4-pentylcyclohexyl) 1-ethyL_/Denzol

3-Cyano-1-/ 2-( trans-4-propylcyclohexyl)-1-ethyl_/-4-/ 2~
(trans—4~penty1cyclohexyl)-1-ethyl_7benzol:

2-Cyano-1, 4—d1-L 9—(trans-4—pentylcyclohexyl) 1—ethyl_7¥
benzol;

2,3-Dicyano=1,4=di-/ 2=( trans-4-propylcyclohexyl)=1-ethyl /-
benzol; -

2,3-Dicyano-1,4-di-£fé-(trans-4-pentylcyclohexyl)-1fethy1_7l
benzol;

2.3-Dicyano-1,4-di-£fé—(trans-4-heptylcyclohexyl)-i-ethyl;7-
1-ethyl_/benzol, '
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Berlin, den 18, 10, 84
64 224 18

Erfindungsanspruch

1.

2.

Flissigkristallmischung mit mindestgns zwei Komponenten,
gekennzeichnet dadurch, daB sie mindestens eine nemati-
sche Verbindung mit negativer DK-Anisotropie, gekennzeich-
net durch die Formel I ‘

aud - l( Y"' -
Ri-@-CH CH.- Lz @_ RZ I
- Jm L Jr

in welcher m = 1 oder 2, r = Null oder 2 und m + r = 1
oder 2 ist, und r: und R?
wahlt sind aus Alkyl- und Alkoxygruppen mit jeweils 1 - 12
C-Atom in gerader .oder verzweigter und gegebenenfalls
chiraler Kette, Z ein Briickenglied gewshlt aus der Ein=
fachbindung und den Gruppen der Formeln”-CHZCHz-, -OCHZ-,
~0-C0~ oder =-CO-0- ist, eine der Gruppen X, Y gewahlt ist
aus Fluor, Chlor, Brom und Cyano und die andere der Grup=-
pen X, Y gewdhlt ist aus Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom
und Cyano, mit der MaBgabe, daB m = r = i ist, wenn beide
X, Y Cyano bedéuten, enthalt,

gleich oder verschieden und ge-

Flissigkristallmischung nach Punkt 1, gekennzeichnet da=
durch, daB m + r = 2 ist,

Flus31gkrlstallmlscnung nach Punkt 1, gekennzeichnet da-
duroh daB sie mlndestens eine Verbindung der Formel Ia
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in der R

6.

1 . _ 2 :
R —@- CH,,CH O-CHZ"®— R Ia

in der Rl, RZ; X und Y die in Punkt 1 angegebene Bedeu-
tung haben.

Flissigkristallmischung nach Punkt 1, gekennzeichnet da-

durch, daB sie mindestens eine Verbindung der Formel Ib
enthdlt,

[RoRe:c IGe

in der RY » R? » X und Y die in Punkt 1 angegebene Bedeu=
tung haben,

Flassigkristallmischung nach Punkt 1, gekennzeichnet da-
durch, daB sie mindestens eine Verbindung der Formel Ic
enthalt,

,R cH »CHo Ic

1, R » X und Y die in Punkt 1 angegebene Bedeu=-

tung haben,

Fiﬁssigkristallmischung nach Punkt 1, gekennzeichnet da=-
durch, daB sie mindestens eine Verbindung der Formel Id

enthdlt,
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1 2
2 @.wzmz @ o-m@R 1

in der Ri, R2, X und Y die in Punkt 1 angegebene Bedeu-
tung haben.

Flussigkristallmischung nach Punkt 1, gekennzeichnet da-
durch, da® sie mindestens eine Verbindung der Formel Ie
enthalt, = '

X Y

1 2
R ~<E>-CHZCH2 @ co-o.-@_fz Ie

in der Rl, Rz, X und Y die in Punkt 1 angegebene Bedeu~-
tung haben,

Flissigkristallmischung nach Punkt 1, gekennzeichnet da-
durch, daB sie mlndestens eine Verbindung der Formel If
enthalt,

X Y .
1 -2
R -@—CHZCHZ @ If .
in der Rl, R2, X und Y die in Punkt 1 angegebene Bedeu=-

tung haben,

Verwendung der Verbindungen der Formel I nach Punkt 1,
gekennzeichnet dadurch, daB man sie als Komponenten von
Flussigkristallmischungen einsetzt.
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