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Patentanspriche

Fliissigkristalline Phase mit mindestens zwei fliissig-

kristallinen Komponenten, dadurch gekennzeichnet, dag

mindestens eine Komponente ein substituierter Phenyl-

trifluormethylether der Formel I

Rl-(Al-Zl)n-Az-Zz-A3-OCF

worin

3 I

H oder Alkyl mit 1-18 C-Atomen, worin auch
eine oder mehrere CHZ-Gruppen ersetzt sein
konnen durch -gE-, -0-, -S- und/oder -CO-~,
wobei zwei Heteroatome nicht direkt mit-
einander verkniipft sind, oder Perfluoralkyl
mit 1-18 C-Atomen, worin auch eine oder
mehrere CFZ-Gruppen ersetzt sein koénnen
durch -CH2-, ~E-~, -0-, -S- und/oder ~CO-,
wobei zwei Heteroatome nicht direkt mit-

einander verkniipft sind,

CH=CX, CX=CH, C=C, CHY, CX-CH oder CH-CX,
\/ N\ /

Y, CHg, g,

CN, NCS, NCO, Halogen,

L, L,
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A~ und A2 jeweils unabhdngig voneinander unsubsti-
tuiertes oder ein- oder mehrfach durch
Halogenatome und/oder CN- und/oder CH3—
Gruppen substituiertes 1,4-Phenylen, wo-
rin auch eine oder mehrere CH-Gruppen
durch N ersetzt sein kénnen, 1,4-Cyclo-
hexylen, worin auch eine oder zwei nicht
benachbarte CHZ-Gruppen durch =0~ und/
oder S-Atome ersetzt sein kénnen, 1,4-
Cyclohexenylen, 1,4-Bicyclo(2.2.2)octylen
oder Piperidin-],b4-diyl,

Z- und Z2 jeweils -C0-0-, -0-CO-, -CHZO-, -OCHZ-,

-CH,CH,-, =-CH=CH- oder eine Einfachbindung,

2772
a3 eine unsubstituierte oder ein- oder mehr-
fach durch Halogenatome und/oder CN- und/
oder CH3—Gruppen substituierte 1,4-Pheny-
lengruppe
und
n 0, 1 odexr 2

bedeutet, mit der MaBgabe, daf im Falle n = 0 oder 1,
r! = Alkoxy und al = a% = A3 = unsubstituiertes
1,4-Phenylen, 2z’ -CH,0-, -OCH,-, ~CH,CH,-, -CH=CH-
oder eine Einfachbindung bedeutet,

2

ist.

Verwendung der Verbindungen der Formel I nach
Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, daB man sie als

Komponenten flilissigkristalliner Phisen einsetzt.

y-.
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Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Ertfindung betrifft fllissigkristalline Phasen enthaltend

neue substituierte Phenyltrifluormethylether der Formel I

Rl-(Al-Zl)n-Az-Z -A3-ocF

worin

2

H oder Alkyl mit 1-18 C-Atomen, worin auch
eine oder mehrere CH,-Gruppen ersetzt sein
konnen durch -E-, -0-, -S- und/oder -CO-,
wobei zweli Heteroatome nicht direkt mit-
einander verkniipft sind, oder Perfluoralkyl
mit 1-18 C-Atomen, worin auch eine oder
mehrere CFZ-Gruppen ersetzt sein koénnen
durch -CHZ-, -E~, ~-0~, =S- und/oder =CO-,
wobei zwel Heteroatome nicht direkt mit-

einander verkniipft sind,

CH=CX, CX=CH, C=C, CHY, CX-CH oder qg-gx,

\0/

Y, CH,, H,

3[

CN, NCS, NCO, Halogen,

PAT LOG 14 100987/0001.0.0
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al und A2 jeweils unabhdngig voneinander unsubsti-

tuiertes oder ein- oder mehrfach durch
Halogenatome und/oder CN- und/oder CH3-
Gruppen substituiertes 1,4-Phenylen, wo-
rin auch eine oder mehrere CH-Gruppen
durch N ersetzt sein kénnen, 1,4-Cyclo-
hexylen, worin auch eine oder zwei nicht
benachbarte CH2-Gruppen durch -0~ und/
oder S-Atome ersetzt sein kénnen, 1,4-
Cyclohexenylen, 1,4-Bicyclo(2.2.2)octylen
oder Piperidin-1,4-diyl,

z' und 2% jeweils -C0-0-, -0-CO-, ~CH,0~, -OCH,-,
-CHZCHZ-, -CH=CH- oder eine Einfachbindung,

A3 eine unsubstituierte oder ein- oder mehr-
fach durch Halogenatome und/oder CN- und/
oder CH3-Gruppen substituierte 1,4-Pheny-
lengruppe

und

n 0, 1 oder 2

bedeutet, mit der MaBgabe, da8 im Falle n = 0 oder 1,
R = Alkoxy und al = A2 =ad = unsubstituiertes

1,4-Phenylen, Z° -CH,0-, -OCK,-, ~CH.CH.~, ~CH=CH-

2 27! 27727
oder eine Einfachbindung bedeutet.

Der Einfachheit halber bedeuten im folgenden Cyc eine
1,4-Cyclohexylengruppe, Che eine 1,4~Cyclohexenylen-
gruppe, Dic eine 1,3-Dioxan-2,5-diylgruppe, Dit eine

PAT LOG 14 100987/0002.0.0
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1,3-Dithian-2,5-diylgruppe, Phe eine 1,4-Phenylen-
gruppe, Pyd eine Pyridin-2,5-diylgrupne, Pyr eine Pyri-
midin-2,5-diylgruppe und Bi eine Bicyclo(2,2,2)-octylen-
gruppe, wobei Cyc und/oder Phe unsubstituiert oder

durch ein oder mehrere Halogenatome und/oder CH.,-Gruppen

3
und/oder CN-Gruppen substituiert sein kdnnen.

Charakteristik der bekannten technischen LOsungen

Ahnliche Verbindungen sind z.B. aus Mol. Cryst. Ligq.
Cryst. 1978, Vol. 47, pp. 1.5 bekannt.

Die Verbindungen der Formel I koénnen als Komponenten
fliissigkristalliner Phasen verwendet werden, insbesondere
fiir Displays, die auf dem Prinzip der verdrillten Zelle,
dem Guest-Host-Effekt, dem Effekt der Deformation aufge-
richteter Phasen oder dem Effekt der dynamischen Streuung

beruhen.

Zziel der Erfindung

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, neue stabile
fliissigkristalline oder mesogene Verbindungen aufzufin-
den, die als Komponenten fliissigkristalliner Phasen ge-
eignet sind und insbesondere eine vergleichsweise geringe
Viskositit besitzen sowie eine relativ hohe dielektrische

Anisotropie.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Es wurde nun gefunden, da8 Verbindungen der Formel I als
Komponenten fliissigkristalliner Phasen vorziiglich geeig-
net sind. Insbesondere verfiigen sie iiber vergleichsweise
niedere Viskositdten. Mit ihrer Hilfe lassen sich stabile
fliissigkristalline Phasen mit breitem Mesophasenbereich
und vorteilhaften Werten fiir die optische und dielektri-

sche Anisotropie erhalten.

Mit der Bereitstellung von Verbindungen der Formel I wird
auBerdem ganz allgemein die Palette der fliissigkristal-
linen Substanzen, die sich unter verschiedenen anwen-
dungstechnischen Gesichtspunkten zur Herstellung flissig-
kristalliner Gemische eignen, erheblich verbreitert.



10

15

20

25

273643

-4 -

Die Verbindungen der Formel I besitzen einen breiten
Anwendungsbereich. In Abhdngigkeit von der Auswahl der
Substituenten kénnen diese Verbindungen als Basismate-
rialien dienen, aus denen flissigkristalline Phasen zum
Uberwiegenden Teil zusammengesetzt sind; es kénnen aber
auch Verbindungen der Formel I fliissigkristallinen Basis-
materialien aus anderen Verbindungsklassen zugesetzt
werden, um beispielsweise die dielektrische und/oder
optische Anisotropie eines solchen Dielektrikums zu
beeinflussen und/oder um dessen Schwellenspannung und/
oder dessen Viskositdt zu optimieren.

Die Verbindungen der Formel I sind in reinem Zustand farb-
los und bilden fliissigkristalline Mesophasen in einem fiir
die elektrooptische Verwendung giinstig gelegenen Tempe-
raturbereich. Chemisch, thermisch und gegen Licht sind
sie stabil.

Gegenstand der Erfindung sind somit fliissigkristalline

Phasen mit einem Gehalt an mindestens einer Verbindung
der Formel I sowie die Verwendung dieser Verbindungen,
dadurch gekennzeichnet, daB man sie als Komponenten

flissigkristalliner Phasen einsetzt.

Vor-~ und nachstehend haben Rl, Al, Zl, n, A2, Z2 und A

die angegebene Bedeutung, sofern nicht ausdriicklich et-
was anderes vermerkt ist.

3

Die Verbindungen der Formel I umfassen dementsprechend
Verbindungen mit zwei Ringen der Teilformeln Ia und Ib:

Rl-Az-A3-OCF3 Ia

Rl-Az-szA3—OCF3 Ib

PAT LOG 14 100987/0004.0.0
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Verbindungen mit drei Ringen der Teilformeln Ic bis If:

R1-al-aZ.p 3-OCF3 Ic
R1-al-zl_a2_y 2-A3-OCF3 1d
rRt-al-gl_a 2-A3-OCF3 Ie
rR1-al_a2.32_ 3-OCF3 1f

sowie Verbindungen mit vier Ringen der Teilformeln
Ig bis In:

rI-al-al-a2.a3.0 OCF, Ig
RI-al_gl_al_a2. 3~OCF3 Ih
rR-al-al_zl_a2. A-0CF, 1i
R1-al-al_p2.72. A3-OCF3 ij
RY-al-zlalogl 2. A>-0CF, Ik
R1-al-zl- 1-A‘-22-A3-OCF 11
RY.al.al gl a2z p3 -OCF; Im
RI-alozloal gl a2.52_ 3. ~OCF, In

Darunter sind besonders diejenigen der Teilformeln Ia,
Ib, Ic, 14, Ie, If, Ih, Ij und Il bevorzugt.

Die bevorzugten Verbindungen der Teilformel Ia umfassen
diejenigen der Teilformeln laa bis Iaf:

R'-Phe-Phe-0CF, faa
Rl-Dlo-Phe-OCF3 Iab
l-Pyr-Phe OCF3 lac
1—Pyd Phe- OCF3 Iad
1-Cyc-Phe OCF3 lae
1-Che Phe~ OCF3 Iaf

Darunter sind diejenigen der Formeln Iaa, Iab, Iad und
Iae besonders bevorzugt.

PAT LOG 14 100987/0005.0.0



10

15

20

25

30

Die bevorzugten Verbindungen der Teilformel Ib umfassen
diejenigen der Teilformeln Iba bis Ibl:

R™=-Phe- CH CH ~-Phe-0OCF
R™-Phe- OCH -P‘xe-OCF3
R™-Cyc- CHZCHZ—Phe OCF3
R™-Cyc~-0C0O-Phe-0OCF
-A"-CH,CH,~Phe~OCF

3
2772 3
-A"-CH,0~ Phe—OCF3
-A
-COO~Phe-OCF
-Che-CHZCHZ-Phe—OCF

2
-OCHZ-Phe-OCF
-A 3
~-A -OCO-Phe-OCF3
—Phe-OCO-Phe~OCF
R™-Cyc~CGCO-Phe- OCF3

3

R
R
R
R
R
R
R

3

I\J(\)!\JNN

3

F‘ = h‘ == F‘ F‘ F‘ h‘ H

Die bevorzugten Verbindungen der Teilformel Ic umfassen
diejenigen der Teilformeln Ica bis Ici:

R™-Phe-FPhe-Phe-0OCF
R™-Phe-Dio-Phe-OCF
R™~-Cyc~-Cyc~Phe~0OCF
R™-Pyd-Phe~Phe-OCF
R™-Pyr-Phe-Phe-OCF
R™-Cyc~Phe-Phe-0OCF
~Dio-Phe~-Phe-OCF
R™-Che-Phe-Phe-0OCF
R™~Phe-Che-Phe=0CF

R

ha F‘ = h‘ P‘ F‘ h‘ h‘ H
W W wwwwww w

DParunter sind diejenigen der Formeln Icc und Icf be-

sonders bevorzugt.

Die bevorzugten Verbindungen der Teilformel Id umfassen
diejenigen der Teilformeln Ida bis Idk:

Rl-Phe-Zl-Phe-Zz-Phe-OCFB

Rl-Phe-Zl-Dio-Zz—Phe-OCF3

PAT LOG 14 100987/0006.0.0
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Iba
Ibb
Ibc
Ibd
Ibe
Ibf
Ibg
Ibh
Ibi
1bj
Ibk
Ibl

Ica
Icb
Icc
Icd
Ice
Icf
Icg
Ich
Ici

Ida
I1db
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l-Cyc Zl-cYc Zz-Phe-OCF3 Idc
RY-Pyd-zl-Phe- ZZ-Phe-OCF3 Ide
R'-Phe-2l-pyd-z 2-Phe-OCF3 1df
R1-Pyr-zl-phe-z 2% -Phe-0CF, 1dg
R1-Phe-zl-pyr- 2”-Phe-O0CF, 1dh
R'-Phe-zl-cyc- ZZ-Phe-OCF3 1di
R'-Dio-z1-Phe- z°~Phe-OCF, 1dj
R!-Che-2z!-Phe- zz-pne-OCF3 1dk

Die bevorzugten Verbindungen der Teilformel Ie umfassen
digjenigen der Teilformeln lea bis. lei:

l-PYL-Al-Phe—PthO 3 lea
1—Dlo Zl-Phe-—Phe—OCF3 leb
1-Cyc-Zl-Phe-Phe-OCF3 Tec
Rl-Phe- 2" -Cyc-Phe-OCF, Ied
1 Cyc-Zl-Cyc-Phe-OCF3 Iee
1-Phe Zl-DlO Phe- OCFQ Ief
R'-Pyd-zl-Phe-Phe- OCF; Teg
1-Phe Zl-Pyr-Phe-OCF3 Ieh
l—Phe Z1 Che-Phe-OCF3 Iei

Die bevorzugten Verbindungen der Teilformel If umfassen
diejenigen der Teilformeln Ifa bis Ifm:

R'-Pyr-Phe-2%--Phe- ~OCF, Ifa
1-Pyr-Phe-OCH2-Phe OCF3 1fb
1—Phe-Phe ZZ-Phe OCF3 Ifc
R'-Cyc-Cyc-z2-Phe-0CE, 1£d
1-Cyc -Cyc-~ CH CH -Phe-OCF3 ife
Rl-Pyd-Phe- Zz-Phe ~0CF, Iff
R'-Dio-Phe-2%-Phe-0CF, 1fg
1-Phe -Cyc- Zz-Phe-OCF3 I1th
R'-Phe-Pyd-z°-Phe-0CF, I1fi
R'-Che-Phe-2z%-Phe-0CF, 1£]
R'-Phe-Che-z°-~Phe-OCF, 1£k

PAT LOG 14 100987/0007.0.0
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Rl-Pyr-Phe-CHZCHz—Phe-OCFa 1£1
Rl-Cyc-Phe-CHZCHzuPhe—OCF3 1fm

Die bevorzugten Verbindungen der Teilformeln Ig bis In
umfassen diejenigen der Teilformeln Io bis Iv:

Rl-Cyc-Cyc-Phe-Phe-OCF3 Io
Rl—Al-CHzo—Al-Az-Phe-OCFB Ip
Rl-Cyc-Cyc-Zl-Az-Phe-OCF3 1q
Rl-Al~A1-A2-CHZCHZ-Phe-OCFs Ir
Rl-Phe-zl-Phe—zl-Dio-phe--OCF3 Is
Rl-Phe-Zl-Phe-Phe—Zz-Phe-OCF3 It
RY-at-c00-a1-c00-AZ-Phe-0CF Iu
1.1 .1 2 .2 3
R'-A"-A"-C00-A%-2°-Phe-OCF, Iv

In den Verbindungen der vor- und nachstenenden Formeln
bedeutet R1 vorzugsweise Alkyl, ferner Alkoxy. al ind
A2 sind bevorzugt Phe, Cyc, Che, Pyd, Pyr oder Dio.
Bevorzugt enthalten die Verbindungen der Formel I nicht
mehr als einen der Reste Bi, Pyd, Pyr, Dio oder Dit.

rR! stellt vorzugsweise auch eine Alkylgruppe dar, in
welcher zwel benachbarte CHZ-Gruppen durch -0- und -CO-
oder -CO- und -0- ersetzt sind. Ferner ist Rl bevorzugt
eine Alkylgruppe, in der eine CH, -Gruppe durch -C=C-
oder -CH=CH- ersetzt ist.

Bevorzugt sind auch Verbindungen der Formel I sowie
1 und/oder Az
oder mehrere F-Atome substituiertes 1,4-Phenylen ist
(sind).

aller Teilformeln, in denen A durch ein

Zl und z° sind bevorzugt Einfachbindungen, in zweiter

Linie bevorzugt -Cil,CHl, -, =CH,0- oder -OCH,-. Weiterhin
sind die Gruppen -C00-, -0CO- oder =-CH=CH- fiir z! und

22 bevorzugt.

PAT LOG 14 100987/0008.0.0
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a3 ist vorzugsweise eine unsubstituierte oder eine durch
ein oder zwei F-Atome substituierte 1,4-Phenylengruppe.

Folgende Verbindungen der Formel 1 bis 13 sind von den
lateral substituierten Verbindungen besonders bevorzugt:

5 F

R1-Phe-( 0 ;—OCF3 1
F

1 \

R'-Cyc-( 0 )-OCF, 2

Rl-Phe-@-OCFB 3

10 F F

. .
Rl-AZ-Zz-< 0 > ~0CF, 4
-

Rl-Az-zz-@-OCF3 5

F F
15 F

Rl-Al-A2-< 0 ;-—OCF3 6
Rl-Al-Az-f 0 }-OCF3 7
~

F F

Rl-Al—® ~{ 0 % -ocCF, 8
20 F F
F

ri-(al-z! )n-A2—22-®~00F3 9

PAT LOG 14 100987/0009.0.0
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Rl-(Al-Zl)n-A2-22->’O ?-OCF3 10

F F

1 1.1 2 > < >

R™=(A"-2 )n-a 0 )={ O -OCF3 11

F F
Alkoxy—f 0 ?—{ 0 >-< 0 >-OCF3 12
F F

1 < >

R -@- 0 -OCIE‘3 13
F F

Falls RT einen Alkylrest oder einen Alkoxyrest bedeutet,
so kann dieser geradkettig oder verzweigt sein. Vorzugs-
weise ist er geradkettig, hat 2,3,4,5,6,7,8 oder 9-C-Atome
und bedeutet demnach bevorzugt Ethyl, Propyl, Butyl,
Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Ethoxy, Propoxy,
Butyloxy, Pentyloxy, Hexyloxy, Heptyloxy, Octyioxy oder
Nonyloxy, ferner auch Methyl, Methoxy, Decyl, Undecyl,
Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl, Decyldxy, Undecyloxy,
Tridecyloxy oder Tetradecyloxy.

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

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

PAT LOG 14 100987/0010.0.0
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Falls Rl einen Alkylrest bedeutet, in dem eine CHZ—
Gruppe durch -CH=CH- ersetzt ist, so kann dieser gerad-
kettig oder verzweigt sein. Vorzugsweise ist er gerad-
kettig und hat 2 bis i0 C-Atome. Er bedeutet demnach
bevorzugt Vinyl, Prop-l1- oder Prop-2-enyl, But-1-, 2-
oder But-3-enyl, Pent-1-, 2-, 3- oder Pent-4-enyl,
Hex-1-, 2-, 3-, 4- oder Hex-5-enyl, Hept~l-, 2-, 3-,
4-, 5- oder Hept-6-enyl, Cct-1l-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6~
oder Oct-7-enyl, Non-1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- oder
Non-8-enyl, Dec-1-, 2-, 3=, 4~-, 5-, 6=, 7=, 8- oder
Dec-9-enyl.

Verbindungen der Formel I mit verzweigter Fliigelgruppe
R1 kénnen gelegentlich wegen einer besseren Léslichkeit
in den i{iblichen fliissigkristallinen Basismaterialien
von Bedeutung sein, insbesondere aber als chirale
Dotierstoffe, wenn sie optisch aktiv sind. Verbindungen
der Formel I mit S,-Phasen eignen sich fiir thermisch

A
adressierte Displays.

Verzweigte Gruppen dieser Art enthalten in der Regel
nicht mehr als eine Kettenverzweigung. Bevorzugte ver-
zweigte Reste R' sind Isopropyl, 2-Butyl (= 1-Methyl-
propyl), Iscbutyl (= 2-Methylpropyl), 2-Methylpbutyl,
Isopentyl (= 3-Methylbutyl), 2-Methylpentyl, 3-Methyl-
pentyl, 2-Ethylhexyl, 2-Propylpentyl, 2-Octyl, Iso-
propoxy, 2-Methylpropoxy, 2-Methylbutoxy, 3-Methyl-
butoxy, 2-Methylpentoxy, 3-Methylpentoxy, 2-Ethyl-
hexoxy, l-Methylhexoxy, 2-Octyloxy, 2-Oxa-3-methyl-
butyl, 3-Oxa-4-methylpentyl, 4-Methylhexyl, 2-Nonyl,
2-Decyl, 2-Dodecyl, 6-Methyloctoxy, 6-Methyloctanoyl-
oXy, 5-Methylheptyloxyr.arbonyl, 2-Methylbutyryloxy,
3~Methylvaleryloxy, 4-Methylhexanoyloxy, 2-Chlorpro-
pionyloxy, 2-Chlor-3-methylbutyryloxy, 2-Chlor-4-
methylvaleryloxy, 2-Chlor-3-methylvaleryloxy, 2-Methyl-
3-oxa-pentyl, 2-Methyl-3-oxahexyl.

PAT LOG 14 100987/0011.0.0
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Formel I umfaRt sowohl die Racemate dieser Verbindungen
als auch die optischen Antipoden sowie deren Gemische.

Rl in Formel I bedeutet ferner bevorzugt auch Perfluor-
alkyl mit vorzugsweise 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8 oder
9 C-Atomen.

Unter diesen Verbindungen der Formel I sowie den Unter-
formeln sind diejenigen bevorzugt, in denen mindestens
einer der darin enthaltenen Reste eine der angegebenen
bevorzugten Bedeutungen hat.

In den Verbindungen der Formel I sind diejenigen Stereo-
isomeren bevorzugt, in denen die Ringe Cyc und Piperidin
trans~-1,4-disubstituiert sind. Diejenigen der vorstehend
genannten Formeln, die eine oder mehrere Gruppen Pyd,
Pyr und/oder Dio enthalten, umschlieBen jeweils die
beiden 2,5-Stellungsisomeren.

Die 1,4-Cyclohexenylen-Gruppe hat vorzugsweise folgende
Strukturen:

Die Verbindungen der Formel I werden nach an sich bekann-
ten Methoden dargestellt, wie sie in der Literatur (z. B.

in den Standardwerken wie Houben-Weyl Methoden der Orga-
nischen Chemie, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart Bd IX,

S. 867 ff.) beschrieben sind, und zwar unter Reaktions-
bedingungen, die fiir die genannten Umsetzungen bekannt
und geeignet sind. Dabei kann man auch von an sich be-
kannten, hier nicht ndher erwidhnten Varianten Gebrauch
machen.

PAT LOG 14 100987,/0012.0.0
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Die Ausgangstoffe kénnen gewiinschtenfalls auch in situ
gebildet werden, derart, daB man sie aus dem Reaktions-
gemisch nicht isoliert, sondern sofort weiter zu den Ver-
bindungen der Formel I umsetzt.

So kénnen die Verbindungen der Formel I hergestellt wer-
den, indem man eine Verbindung, die sonst der Formel I
entspricht, aber an Stelle von H-Atomen eine oder mehrere

reduzierbare Gruppen und/oder C-C-Bindungen enthialt,
reduziert.

Als reduzierbare Gruppen kommen vorzugsweise Carbonyl-
gruppen in Betracht, insbesondere Ketogruppen, ferner
z.B. freie oder veresterte Hydroxygruppen oder aromatisch
gebundene Halogenatome. Bevorzugte Ausgangsstoffe fiir die
Reduktion entsprechen der Formel I, kdnnen aber an Stelle
eines Cyclohexanringes ¢inen Cyclohexenring oder Cyclo-
hexanonring und/oder an Stelle einer -CHZCHZ—Gruppe eine
~CH=CH-Gruppe und/oder an Stelle einer ~-CH,-Gruppe eine
-CO-Gruppe und/oder an Stelle eines H-Atoms eine freie
oder eine funktionell (z.B. in Form ihres p-Toluolsul-

fonats) abgewandelte OH-Gruppe enthalten.

Die Reduktion kann z.B. erfolgen duréh katalytische
Hydrierung bei Temperaturen zwischen etwa 0° und etwa
200° sowie Drucken zwischen etwa 1 und 200 bar in einem
inerten Losungsmittel, z.B. einem Alkohol wie Methanol,
Ethanol oder Isopropanol, einem Ether wie Tetrahydrofuran
(THF) oder Dioxan, einem Ester wie Ethylacetat, einer
Carbonsdure wie Essigsdure oder einem Kohlenwasserstoff
wie Cyclohexan. Als Katalysatoren eignen sich zweckmiB8ig
Edelmetalle wie Pt oder Pd, die in Form von Oxiden (z.B.
PtO,, Pdo), auf einem Trdger (z.B. Pd auf Kohle, Calcium-
carbonat oder Strontiumcarbonat) oder in feinverteilter
Form eingesetzt werden kdnnen.

PAT LOG 14 100987/0013.0.0
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Ketone kdnnen auch nach den Methoden von Clemmensen (mit
Zink, amalgamiertem zink oder Zinn und Salzsdure, zweck-~
méBig in wéBrig-alkoholischer Lésung oder in heterogener
Phase mit Wasser/Toluol bei Temperaturen zwischen etwa
80 und 120°) oder Wolff-Kishner (mit Hydrazin, zweckmiBig
in Gegenwart von Alkali wie KOH oder NaOH in einem hockh-
siedenden Losungsmittel wie Diethylenglykol oder Tri-
ethylenglykol bei Temperaturen zwischen etwa 100 und
200°) zu den entsprechenden Verbindungen der Formel I,
die Alkylgruppen und/oder -CHZCHZ-Brﬁcken enthalten,
reduziert werden.

Weiterhin sind Reduktionen mit komplexen Hydriden méglich.
Beispielsweise kénnen Arylsulfonyloxygruppen mit LiAlH4
reduktiv entfernt werden, insbesondere p-Toluolsul fonyl-
oxymethylgruppen zu Methylgruppen reduziert werden, zweck-
mdBig-in einem inerten L&sungsmittel wie Diethylether oder
THF bei Temperaturen zwischen etwa 0 und 100°. Doppel-
bindungen kénnen mit NaBH, oder Tributylzinnhydrid in

Methanol hydriert werden.

Ester der Formel I konnen auch durch Veresterung entspre-
chender Carbonsduren (oder ihrer reaktionsfihigen Deri-
vate) mit Alkoholen bzw. Phenolen (oder ihren reaktions-
fahigen Derivaten) erhalten werden.

Die entsprechenden Carbonsiduren und Alkohole bzw. Phenole
sind bekannt oder kdnnen in Analogie zu bekannten Ver-
fahren hergestellt werden.

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

PAT LOG 14 100987/0014.0.0
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Als reaktionsfihige Derivate der genannten Alkohole bzw.
Phenole kommen insbesondere die entsprechenden Metall-
alkoholate bzw. Phenolate, vorzugsweise eines Alkali-
metalls wie Natrium oder Kalium, in Betracht.

Die Veresterung wird vorteilhaft in Gegenwart eines
inerten Lésungsmittels 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 Phosphorsdurehexamethyl-
triamid, Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol oder Xrlol,
Halogenkohlenwasserstoffe wie Tetrachlorkohlenstoff oder
Tetrachlorethylen und Sulfoxide wie Dimethylsu’foxid oder
Sulfolan.

ur Herstellung von Nitrilen der Formel I (worin Al, a?
und/oder a3 durch mindestens eine CN-Gruppe substituiert
ist) kénnen entsprechende Sdureamide, z.B. solche, in
denen an Stelle des Restes CN eine CONH2-Gruppe steht,
dehydratisiert werden. Die Amide sind z.B. aus entspre-
chenden Estern oder Sdurehalogeniden durch Umsetzung mit
Ammoniak erh&dltlich. Als wasserabspaltende Mittel eignen
sich beispielsweise anorganische Séurgchloride wie SOC12,’
PC13, PClS, POCl3, SOzClz, COC12, ferner PZOS’ stS’ AlCl
(z.B. als Doppelverbindung mit NaCl}), aromatische Sulfon-

3

sduren und Sulfonsdurehalogenide. Man kann dabei in
Gegenwart oder Abwesenheit eines inerten Ldsungsmittels
bei Temperaturen zwischen etwa 0° und 150° 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 For-
mel I kann man auch entsprechende Siurehalogenide, vor-
zugsweise die Chloride, mit Sulfamid umsetzen, zweckmdBig
in einem inerten LOosungsmittel wie Tetramethylensulfon
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bei Temperaturen zwischen etwa 80° und 150°, vorzugs-
weise bei 120°. Nach iiblicher Aufarbeitung kann man
direkt die Nitrile isolieren.

Ether der Foirmel I (worin R eine Alkoxygruppe bedeutet

und/oder worin Zl und/oder 22 eine -OCH,- oder eine

—CHZO-Gruppe ist) sind durch Veretheruné entsprechender
Hydroxyverbindungen, vorzugsweise entsprechender Phenole,
erhdltlich, wobei die Hydroxyverbindung zweckmdfig zu-
nachst in ein entsprechendes Metallderivat, z.B. durch
Behandeln mit NaH, NaNHz, NaOH, KOH, Na2C03 oder K2CO3

in das entsprechende Alkalimetallalkoholat oder Alkali=
inetallphenolat iibergefiihrt wird. Dieses kann dann mit
dem entsprechenden Alkylhalogenid, -sulfonat odexr Dialkyl-
sulfat umgesetzt werden, zweckmdfig in einem inerten
Losungsmittel wie Aceton, 1,2-Dimethoxyethan, DMF oder
Dimethylsulfoxid oder auch einem {lberschu8 an wédBriger
oder wadBrig-alkoholischer NaCH oder KOH bei Temperaturen
zwischen etwa 20° und 100°.

Zur Herstellung von Nitrilen der Formel I (worin Al, I
und/oder A3 durch mindestens eine CN-Gruppe substituiert
ist) konnen auch entsprechende Chlor- oder Bromverbin-
dungen der Formel I (worin Al und/oder A2 und/oder A3
durch mindestens ein Cl- oder Br-Atom substituiert ist)
mit einem Cyanid umgesetzt werden, zweckmdfig mit einem
Metallcyanid wie NaCN, KCN oder Cuz(CN)z, z.B. in Gegen-~
wart von Pyridin in einem inerten LOsungsmittel wie DMF
oder N-Methylpyrrolidon bei Temperaturen zwischen 20°
und 200°.

2 und/oder A3 durch

Verbindungen der Formel I, worin Al, A
mindestens ein F- oder Cl-Atom und/oder eine CN-Gruppe

substituiert ist, kdénnen auch aus den entsprechenden
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Diazcuiumsalzen durch Austausch der Diazoniumgruppe gegen
ein Fluor- oder Chloratom oder gegen eine CN-Gruppe, z.B.

rach den Methoden von Schiemann oder Sandmeyer, erhalten
werden.

Dioxanderivate bzw. Dithianderivate der Formel I (worin
eine der Gruppen al und/oder a% eine 1,3-Dioxan-2,5-
diyl-Gruppe bzw. 1,3-Dithian-2,5-diyl-Gruppe bedeutet)
werden zwecksmdB8ig durch Reaktion eines entsprechenden
Aldehyds (oder eines seiner reaktionsfdhigen Derivate)
mit einem entsprechenden 1,3-Diol (oder einem seiner
reaktionsfdhigen Derivate) bzw. einem entsprechenden
1,3-Dithiol hergestellt, vorzugsweise in Gegenwart
eines inerten Ldsungsmittels wie Benzol oder Toluol
und/oder eines Katalysators. z.B. einer starken Siure
wie Schwefelsaure, Benzol- oder p=-Toluolsulfons&ure,
bei Temperaturen zwischen etwa 20° und etwa 150°, vor-
zugswelise zwischen 80° und 120°. Als reaktionsfdhige
Derivate der Ausgangsstoffe eignen sich in erster
Linie Acetale.

Die genannten Aldehyde und 1,3-Diole bzw. 1,3-Dithiole
sowie ihre reaktionsfidhigen Derivate sind zum Teil be-
kannt, zum Teil konnen sie ohne Schwierigkeiten nach
Standardverfahren der organischen Chemie aus literatur-
bekannten Verbindungen hergestellt werden. Beispiels-
weise sind die Aldehyde durch Oxydation entsprechender
Alkohole oder durch Reduktion entsprechender Carbon-
sauren oder ihrer Derivate, die Diole durch Reduktion
entsprechender Diester und die Dithiole durch Umsetzung
entsprechender Dihalogenide mit NaSH erhdltlich.

Bei der Darstellung der Verbindungen der Formel I ist es
besonders vorteilhaft von Ausgangsverbindungen auszugehen,
die die -OCF;-Gruppe bereits enthalten, z.B. p-Trifluor-
methoxybenzaldehyd oder 1-Brom-4-trifluormethoxy-benzol.

PAT LOG 14 100987/0017.0.0
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Weitere Herstellungsméglichkeiten kann der Fachmann aus

der genannten Literatur oder aus den Beispielen entneh-
men.

Die erfindungsgemédBen fliissigkristallinen Phasen bestehen
aus 2 bis 25, vorzugsweise 3 bis 15 Komponenten, darunter
mindestens einer Verbindung der Formel I. Die anderen
Bestandteile werden vorzugsweise ausgewdhlt aus den nema-
tischen oder nematogenen Substanzen, insbesondere den
bekannten Substanzen, aus den Klassen der Azoxybenzole,
Benzylidenaniline, Biphenyle, Terphenyle, Phenyl- oder
Cyclohexylbenzoate, Cyclohexan-carbonsédurephenyl- oder
~-cyclohexyl-ester, Phenylcyclohexane, Cyclohexylbiphenyle,
Cyclohexylcyclohexane, Cyclohexylnaphthaline, 1,4-Bis-
cyclohexylbenzole, 4,4'-Biscyclohexylbiphenyle, Phenyl-
oder Cyclohexylpyrimidine, Phenyl- oder Cyclohexyldioxane,
Phenyl- oder Cyclohexyldithiane, 1,2-Bis-phenylethane,
1,2-Biscyclohexylethane, 1-Phenyl-2-cyclohexylethane,
gegebenenfalls halogenierten Stilbene, Benzylphenylether,
Tolane und substituierten Zimtsduren.

Die wichtigsten als Bestandteile derartiger fliissigkri-
stalliner Phasen in Frage kommenden Verbindungen lassen
sich durch die Formel II charaiterisieren,

Rl-L-G-E-R? 11

worin L und E je ein carbo- oder heterocyclisches Ring-
system aus der aus 1,4-disubstituierten Benzol- und C clo-
hexanringen, 4,4’'-disubstituierten Biphenyl-, Phenylcyclo-
hexan- und Cyclohexylcyclohexansystemen, 2,5-disubsti-
tuierten Pyrimidin- und 1,3-Dioxanringen, 2,6-disubsti-
tuiertem Naphthalin, Di- und Tetrahydronaphthalin, China-
zolin und Tetrahydrochinazolin gebildeten Gruppe,

PAT LOG 14 100987/0018.0.0
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G  -CH=CH- -N(0)=N-

' -CH=CY- -CH=N(0)-
-C=C- ~CH,~CH,~
-C0~0- _CHZ_o-
-CO=-S~ -CHZHS_
-CH=N- -C00~Phe~-C00-

oder eine C-C-Einfachbindung, Y Halogen, vorzugsweise
Chlor, oder -CN, und R1 und R2 Alkyl, Alkoxy, Alkanoyloxy
oder Alkoxycarbonyloxy mit bis zu 18, vorzugsweise bis zu
8 Kohlenstoffatomen, oder einer dieser Reste auch CN, NO
CF3, F, Cl oder Br bedeuten.

2'

Bei den meisten dieser Verbindungen sind ! und R2 von-
einander verschieden, wobei einer dieser Reste meist eine
Alkyl- oder Alkoxygruppe ist. Aber auch andere Varianten
der vorgesehenen Substituenten sind gebriuchlich. Viele
solcher Substanzen oder auch Gemische davon sind im Handel
erhdltlich. Alle diese Substanzen sind nach literaturbe-
kannten Methoden herstellbar.

Die erfindungsgemdBen fliissigkristallinen Phasen enthalten
etwa 0,1 bis 99, vorzugsweise 10 bis 95 %, einer oder
mehrerer Verbindungen der Formel I. Weiterhin bevorzugt
sind fliissigkristalline Phasen, die 0,1 - 50, insbeson=-
dere 0,5 - 30 % einer oder mehrerer Verbindungen der For-
mel I enthalten. Auch isotrope Verbindungen der Formel I
konnen in den erfindungsgemdBen Phasen verwendet werden.

Die Herstellung der erfindungsgemidBen fliissigkristallinen
Phasen erfolgt in an sich iliblicher Weise. In der Regel
werden die Komponenten ineinander gelést, zweckmdBig bei
erhohter Temperatur.

PAT LOG 14 100987/0019.0.0
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Durch geeignete Zusédtze kénnen die fliissigkristallinen
Phasen nach der Erfindung so modifiziert werden, daB sie
in allen bisher bekannt gewordenen Arten von Fliissigkri-
stallanzeigeelementen verwendet werden konnen.

Derartige Zusidtze sind dem Facumann bekannt und in der
Literatur ausfithrlich beschrieben. Beispielsweise kénnen
Leitsalze, vorzugsweise Ethyl-dimethyl-dodecyl-ammonium-
4-hexyloxybenzoat, Tetrabutylammonium-tetraphenylboranat
oGcr Komplexsalze von Kronenethern (vgl. z.B. I. Haller
et al., Mol.Cryst.Liq.Cryst. Band 24, Seiten 249 - 258
(1973)) zur Verbesserung der Leitfidhigkeit, dichroitische
Farbstoffe zur Herstellung farbiger Guest-Host-Systeme
oder Substanzen zur Verénderung der dielektrischen Ani-
sotropie, der Viskositdt und/oder der Orientie:ung der
nematischen Phasen zugesetzt werden. Derartige Substanzen
sind z.B. in den DE-0S 22 09 127, 22 40 864, 23 21 632,
23 38 281, 24 50 088, 26 37 430, 28 53 728 und 29 02 177
beschrieben.

Ausfiihrungsbeispiele

Die folgenden Beispiels sollen die Erfindung erléautern,
ohne sie zu begrenzen. Vor- und nachstehend bedeuten
Prozentangaben Gewichtsprozent. Alle Temperaturen sind
in Grad Celsius angegeben. Fp. bedeutet Schmelzpunkt,

Kp = Klarpunkt. Ferner bedeuten K = kristalliner Zustand,
N = nematische Phase, S = smektische Phase und I = iso-~
trope Phase. Die Angaben zwischen diesen Symbolen
stellen die Ubergangstemperaturen dar.

PAT LOG 14 100987/0020.0.0



10

15

20

25

273643

- 21 -
Beispiel 1

0,1 mol p-Trifluormethoxybenzaldehyd, 0,1 mol Ethylpro-
pandiol und 0,2 g p-Toluolsulfonsiure werden in 100 ml
Toluol 2 Stunden am RiickfluB erhitzt. Nach Eindampfen
des LOsungsmittels, Vakuumdestillation und anschlieBen-
der Kristallisation erhdlt man Trifluormethoxy-4-(5-
ethyl-1,3-dioxan-2-yl)benzol mit Fp. = 31° und Kp.
(extr.) = -90°,

Analog werden hergestellt:

Trifluormethoxy-4-(5-propyl—l,3-dioxan-2—yl)benzol,
Fp. 36,3°, Kp. 35°

Trifluormethoxy-4-(5-butyl-1,3~dioxan-2~-yl)benzol

Trifluormethoxy-4-(5-pentyl-1, 3-dioxan-2~yl)benzol,
Fp. 23°, Kp. 36°

Trifluormethoxy-4-(5-hexyl-1,3-dioxan~2-yl)benzol
Trifluormethoxy-4-(5-heptyl-1,3-dioxan-2-yl)benzol
Trifluormethoxy-4-(5-octy1-1,3-dioxan72-yl)benzol
Trifluormethoxy-4-(5-nonyl-1, 3-dioxan-2-yl)benzol
Trifluormethoxy-4-(5-decyl-1,3-dioxan-2-yl)benzol

Trifluormethoxy-4~[5~-(trans-4-ethylcyclohexyl)-~
1,3-dioxan-2-yl]benzol
Trifluormethoxy-4-[5-(trans-4-propylcyclohexy1)-
1,3-dioxan-2-yl}benzol
Trifluormethoxy-4-[5-(trans-4-butylcyclohexyl)-
1,3-dioxan-2-yl]benzol
Trifluormethoxy-4-[5~-(trans-4-pentylcyclohexyl)-
1,3-dioxan-2-yl]lbenzol, K €7° Sg 146° N 150,5° 1
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Trifluormethoxy-4-[5-(trans-4-hexylcyclohexyl)-
1,3~dioxan-2-yl]benzol
Trifluormethoxy-4—[5—(trans-4-heptylcyclohexyl)-
1,3-dioxan-2-yl}benzol

Beispiel 2

In einem Autoklaven, der auf 0° gekiihlt ist, fiillt
man 2 mol wasserfreie Fludsdure. Dann gibt man eine
Mischung aus 0,18 mol Tetrachlormethan und 0,06 mol
4-(trans-4-Ethylcyclohexyl)-phenol zu. Die Mischung
wird ca. 8 Stunden bei 150° geriihrt, abgekiinlt, auf
Eiswasser gegossen und mit Ether nachgewaschen. Die
beiden Phasen werden ca. 30 Minuten geriihrt, getrennt
und die Etherlésung mit 5 %iger KOH zur alkalischen
Reaktion gewaschen. Nach Trocknen, Abfiltrieren, Ab-
destillieren und Reinigung erhdlt man Trifluormethoxy-
4-(trans-ethylcyclohexyl)-benzol.

Analog werden hergestellt:

Trifluormethoxy-4-(trans-4-propylcyclohexyl )-benzol
Trifluormethoxy-4-(trans-4-butylcyclohexyl)-benzol
Trifluormethoxy—4-(trans-4-pentylcycléhexyl)-benzol
Trifluormethoxy-4-(trans-4-hexylcyclohexyl )-benzol
Trifluormethoxy-4-(trans-4-heptylcyclohexyl)-benzol
Trifluormethoxy-4-(trans-4-octylcyclohexyl)-benzol
Trifluormethoxy-4-(trans-4-~nonylcyclohexyl )-benzol
Trifluormethoxy-4-(trans-4-decylcyclohexyl)-benzol

Beispiel 3

Zu einem Gemisch aus 8,6 g trans-4-(trans-4-Propyl-
cyclohexyl)cyclohexylbromid und 50 ml THF/Toluol (1:4)

gibt man bei 0° 0,42 g Lithium und 3,5 g ZnBr,. Die

2
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Reaktionsldsung wird 3 h bei 0°-10° mit Ultraschall
behandelt. Nach Zugabe von 7,4 g 1-Brom-4-(trifluor-
methoxy)-benzol unrd 0,44 g 1,1-Bis(diphenylphosphino)-
ferrocen-palladium(II)-dichlorid /PdCl,(dppf)/

wird 24 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt, in 25 ml Wasser

(+ 5 ml 1 N HCl) gegossen, 15 Min. geriihrt, die or-
ganische Phase abgetrennt und die waprige Phase mit

Toluol extrahiert.

Nach Aufarbeitung der organischen Phaser und Reinigung
durch Chromatographie und/oder Kristallisation erhdlt
man Trifluormethoxy-4-{trans-4-(trans-4-propyl-cyclo-
hexyl)cyclohexyl]}-benzol, K 39° S 68° N 148.6° I.

Analog werden hergestellt:

Tri.fluormethoxy-4-[ trans-4-(trans-4-ethylcyclohexyl)-
cyclohexyl]-benzol

Triflucrmethoxy-4-[ trans-4-(trans-4-butylcyclohexyl)-
cyclohexyl] -benzol
Trifluormethoxy-4-[trans-4-(trans~4-pentylcyclohexyl)-
cyclohexyl]-benzol
Trifluormethoxy-4-[trans-4-(trans-4-hexylcyclohexyl)-
cyclohexyl}-benzol
Trifluormethoxy-4-[trans-4-(trans-4- heptylcyclohexyl)-
cyclohexyl}-benzol
Trifluormethoxy-4-[trans-4-(trans-4-octylcyclohexyl)-
cyclohexyl]-benzol

Trifluormethoxy-4-[ trans-—4-(trans-4-nonylcyclohexyl)-
cyclohexyl]~benzol

Trifluormethoxy-4-[ trans-4-{trans-4-decylcyclohexyl)-
cyclohexyl] -benzol.
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Beispiel 4

Durch Veretherung von 50 mmol Trifluormethoxy-p-hydroxy-
methylbenzol mit 50 mmol 2-(p-Hydroxybenzol )-5~-nonyl-
pyrimidin in 150 ml THF :in Gegenwart von 55 mmol Tri-
phenylphosphin und 55 mmol Azodicarbonsdurediethylestes
erhdlt man 4-(5-Nonyl-pyrimidin-2-yl)phenyl=-{p-trifluor-
methoxybenzyl)ether mit Fp. = 56° und Kp. = 155°,

Analog werden hergestellt:

4-(5-Ethy1-pyrimidin-2-yl)phenyl—(p-trifluormethoxy-
benzyl)ether
4-(S«Methyl-pyrimidin—z-yl)phenyl-(p-trifluormethoxy-
benzyl )ether
4-(S-Propyl-pyrimidin-z-yl)phenyl—(p—trifluormethoxy-
benzyl )ether |
4—(5-Butyl—pyrimidin—2—yl)phenyl-(p-trifluormethoxy-
benzyl )ether
4-(S-Pentyl-pyrimidin-z-yl)phenyl-(p-trifluormethoxy-
benzyl )ether
4-(SnHexyl-pyrimidin-Z-yl)phenyl-(p-trifluormethoxy-
benzyl )ether
4-(5-Heptyl-pyrimidin-2-yl)phenyl-(p-ﬁrifluormethoxy—
benzyl)ether
4—(5-Octyl-pyrimidin-2-yl)phenyl-(p-trifluormethoxy-
benzyl )ether

Beispiel 5

Aquimolare Mengen 3n p-Trifluormethoxy~benzimidamid-
Hydrochlorid (herstellbar aus dem entsprechendem Nitril
lber das entsprechende Benzimidsiureethylester-Hydro-
chlorid) und Heptylmalondialdehydbisdiethylacetal werden
15 Stunden auf 150° erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird der
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Riickstand in Ethanol geldst. {ibliche Aufarbeitung lie-
fert 2-(p-Trifluormethoxybenzol)-S-heptylpyrimidin mit
Fp. 23° und Kp 34°.

Analog verden hergestellt:

2-(p-Trifluormethoxybenzol)-5-ethylpyrimidin
2-(p-Trifluormethoxybenzol)—5-propy1pyrimidin
2-(p-Trifluormethoxybenzol)-5-butylpyrimidin
2-(p—Trifluormethoxybenzol)-5-pentylpyrimidin
2-(p-Trifluormethoxybenzol)-S-hexylpyrimidin
2-(p—Trifluormethoxybenzol)-S-methoxypyrimidin
2-(p-Trifluormethoxybenzol)-5-ethoxypyrimidin
2-(p-Trifluormethoxybenzol)-5-propoxypyrimidin
2-(p-Trifluormethoxybenzol)-5-butoxypyrimidin
2-(p-Trifluormethoxybenzol )-5-pentyloxypyrimidin
2-(p-Trifluormetnoxybenzol)-5-hexyloxypyrimidin
2=-(p-Trifluormethoxybenzol )-5-heptyloxypyrimidin

Beispiel 6

a) Zu einem Gemisch aus 300 g trans-4-(trans-4-Propyl-
cyclohexyl)cyclohexylmethyl-triphenylphosphonium-
iodid, 56 g Kalium-tert.butylat und 500 ml THF gibt
man bei -10° bis -5 innerhalb 2-3 Stunden 95 g
Trifluormethoxybenzaldeh/d in 150 ml THF. Man 148t
auf Raumtemperatur kommen, neutralisiert mit 2 N
HCl, gibt Wasser zu und extrahiert nit Methyl-tert.-~
butyl-ether. Nach Aufarbeitung der organischen
Phase und Reinigung durch Chromatographie an
Kieselgel erhidlt man 1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-
2-[trans—4—(trans—4-propy1cyclohexyl)cyclohexyl]-
ethen.

PAT LOG 14 100987/0025.0.0
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b) 162 g des Ethenderivats werden in 800 ml THF iber
40 g P4d/C 5 % bei Raumtemperatur und Normaldruck
hydriert. Nach Aufarbeitung und Reinigung durch
Kristallisation erhdlt man 1-(4-Trifluormethoxy-
phenyl)-2-[trans-4~(trans-4-propylcyclohexyl)=-
cyclohexyl]-ethan mit K 24° K 60° Sg 76° N 133.7° I.

Analog werden nergestellt:

1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-{trans-4~(trans-4-ethyi-
cyclohexyl)cyclohexyl]-~ethan
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-{trans-4-(trans-4-butyl-
cyclohexyl)cyclohexyl]-ethan
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-[trans-4-(trans-4-pentyl-
cyclohexyl)cyclohexyl]-ethan, K 44° Ss 108° N 139° 1
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-[trans-4-~(trans-4-hexyl-
cyclohexyl)cyclohexyl]-ethan '
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)~2~[trans-4-(trans-4-heptyl-
cyclohexyl)cyclohexyl]-ethan

Beispiel 7

Zu einem Gemisch aus 1,2 g Magnesium und 25 ml THF gibt
man bei Siedetemperatur 15,5 g 1-Brom;4-(trans~4-penty1-
cyclohexyl)benzol in 50 ml THF. Nach beendeter Zugabe
wird 1 Stunde weiter erhitzt, abgekiihlt und das Gemisch
zu einer L&sung vor 6,7 g ZnBr, in 50 ml THF bei 0°-15°
gegeben. Nach 1 Stunde Riihren werden 12,3 g 1-Brom-4-

(trifluormethoxy)benzol und 0,75 g PdCl2 (dppf) zugegeben.

riihrt 15 Min. bei 5°, anschlieBend 24 Stunden bei Raum-
temperatur. Man gieft auf 100 aml ges. NH4C1-Lésung,
trennt die organische Phase ab ond extrahiert noch mit
Toluol. Nach Aufarbeitung der organischen Phase und Rei-
nigung durch Chromatographie und/oder Kristallisation
eriit man Trifluormethoxy-4-[4 -(trans-4-pentylcyclo-
hexyl)-phenyl]-benzol, K 43° Sg 128° N 147.4° I.

PAT LOG 14 100987/0026.0.0
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Analog werden hergestellt:

Trifluormethoxy—4-[4-(trans-4-ethylcyclohexyl)phenyl]-
benzol
Trifluormethoxy-4—[4-(trans-4-propylcyclohexyl)phenyl]-
benzol
Trifluormethoxy-4-[4-(trans-4-butylcyclohexyl)phenyl]—
benzol
Trifluormethoxy-4-[4-(trans-4—hexylcyclohexyl)phenyl]-
benzol
Trifluormethoxy-4-[4—(trans—4-hepty1cyclohexyl)phenyl]—
benzol '
Trifluormethoxy-4-[4-(trans-4-octylcyclohexyl)phenyl]-
benzol
Trifluormethoxy-4-[4-(trans-4-nonylcyclohexyl)phenyl]-
benzol
Trifluormethoxy-4-[4-(trans-4-decylcyclohexy1)phenYl]-
benzol

Trifluormethoxy-z-fluor-4-[4-(trans-4—ethylcyclohexyl)~
phenyl]}-benzol
Trifluormethoxy-2-fluor-4-[4-(trans-4—propylcyclohexyl)-
phenyl]-benzol
Trifluormethoxy-z-fluor-4-[4—(trans-4;butylcyclohexyl)—
phenyl]-benzol
Trifluormethoxy-z—fluor-4—[4—(trans-4-pentylcyclohexyl)-
phenyl]-kenzol
Trifluormethoxy—z-fluor-4—[4-(trans-4-hexylcyclohexyl)—
phenyl]-benzol
Trifluormethoxy—z-fluor-4-[4-(trans-4-heptylcyclohexyl)-
phenyl]-benzol
Trifluormethoxy-2-fluor-4-[4-(trans-4-octylcyclohexyl)~
phenyl}-benzol
Trifluormethoxy-z-fluor-4-[4-(trans-4-nonylcyclohexy1)-
phenyl]-benzol

PAT LOG 14 100987/0027.0.0
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Trifluormethoxy~2—fluor—4-[4-(trans—4-decylcyclohexyl)-
pheny’.]-benzol.

Beispiel 8

Analog Beispiel 7 erhdlt man aus 4~-Brom-4'-pentylbiphenyl
und Trifluormethoxy-4-brom-benzol das entsprechende Tri-
fluormethoxy-4-(4'-pentylbiphenyl-4-yl)-benzol.

Analog werden hergestellt:

Trifiuormethoxy-4-(4'-ethylbiphenyl-4-ylj-benzol
Trifluormethoxy-4-(4'-propylbiphenyl-4-yl)-benzol
Trifluormethoxy-4-(4'-butylbiphenyl-4-yl)-benzol
Trifluormethoxy-4-(4'-hexylbiphenyl~4-yl)-benzol
Trifluormethoxy-4-(4'-heptylbiphenyl-4-yl)-benzol
Triflubrmethoxy-4-(4'—octylbiphenyl-4-yl)-benzol

Trifluormethoxy-2~fluor-4-(4'-ethylbiphenyl-4-yl)-
benzol
Trifluormethoxy-2-fluor-4-(4'-propylbiphenyl-4-yl)-
benzol
Trifluormethoxy-2-fluor-4-(4'-butylbiphenyl~4-yl)-
benzol
Trifluormethoxy-2-fluor-4-(4'-pentylbiphenyl-4-yl)-
benzol
Trifluormethoxy-2-fluor-4-(4'-hexylbiphenyl-4-yl)-
benzol
Trifluormethoxy-2-fluor-4-(4'-heptylbiphenyl-4-yl)-
benzol
Trifluormethoxy-2-fluor-4-(4'-octylbiphenyl-4-yl)-
benzol

PAT LOG 14 100987/0028.0.0
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Trifluormethoxy-4-(2',3'—difluor-4'—ethoxybiphenyl-
4-yl)-benzol
Trifluormethoxy-4-(2',3'-difluor-4'-propoxybiphenyl-
4-yl)-benzol
Trifluormethoxy-4-(2',3'—difluor-4'-butoxybiphenyl-
4-yl)-benzol
Trifluormethoxy-4-(2',3'~-difluor-4'-pentyloxybiphenyl-
4-vyl)-benzol
Trifluormethoxy-4-{2',3'~difluor-4'-hexyloxybiphenyl-
4-yl)-benzol
Trifluormethoxy-4-(2',3'-difluor-4'-ethylbiphenyl-
4-yl)-benzol
Trifluormethoxy-4-(2',3'-difluor-4'-propylbiphenyl-
4-yl)-benzol
Trifluormethoxy-4-(2',3'-difluor-4'-butylbiphenyl-
4-yl)-benzol
Trifluormethoxy-4-(2',3'~difluor-4'-pentylbiphenyi-
4-yl)-benzol
Trifluormethoxy-4-(2',3'~-difluor-4'-hexylbiphenyl-
4-yl)-benzol
Trifluormethoxy-4-(2',3'-difluor-4'-heptylbiphenyl~
4-yl)-benzol

Beispiel 9

Zu einem Gemisch aus 12 g 2-Ethoxy-5-brompyridin und
50 ml THF gibt man bei =-75° 37 ml Butyllithium (15 ¥%
in Hexan) und riihrt 1 Stunde nach. AnschlieBend werden
7,5 g ZnBr2 in 25 ml THF bei =-70° bis -65° zugegeben
und wiederum 1 Stunde geriihrt. Dann werden 14,5 g
Trifluormethoxy-4~brombenzol in 25 ml THF und 1 g PdCl
zugefiigt. Man 148t die Temperatur auf Raumtemperatur

2

kommen und riihrt dann 16 Stunden. Die Aufarbeitung
erfolgt analog Beispiel 7 und man erhdlt nach Reini-
gung durch Chromatographie und/oder Kristallisation
2-Ethoxy-5-(4-trifluormethoxyphenyl )-pyridin.

mit Kk 36°S, ((33°) I.

A

PAT LOG 14 160987/0029.0.0
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Analog werden hergestellt:

2-Methoxy-5-(4-trifluormethoxyphenyl)-pyridin
2-Propoxy-5-(4—trifluormethoxyphenyl)-pyridin
2-Butoxy-5-(4-trifluormethoxyphenyl)-pyridin
2-Pentyloxy—5-(4-trifluormethoxyphenyl)-pyridin
2-Hexyloxy-5~(4-trifluormethoxyphenyl)—pyridin
2-Heptyloxy-5-(4-trifluormethoxyphenyl)-pyridin
2-Octyloxy-5~(4-trifluormethoxyphenyl)-pyridin
2-Methyl-5-(4~-trifluormethoxyphenyl)-pyridin
2-Ethyl-5-(4~-trifluormethoxyphenyl)~-pyridin
2-Propyl-5-(4-trifluormethoxyphenyl)-pyridin
2-Butyl-5-(4-trifluormethoxyphenyl)-pyridin
2-Pentyl-5-(4-trifluormethoxyphenyl)-pyridin
2-Hexyl-5-(4-trifiuormethoxyphenyl)-pyridin
2~Heptyl-5-(4-trifluormethoxyphenyl }~pyridin
2-0ctyl-5-(4-trifluormethoxyphenyl)-pyridin

Beispiel 10

Analog Beispiel 9 erhdlt man durcn Umsetzung von 14,0 g
2~(4-Bromphenyl )~-5-propylpyrimidin und 12,1 g Trifluor-
methoxy-4-brombenzol das entsprechende 2-(4'-Trifluor-
merhoxybiphenyl-4-yl)~5-propylpyrimidin mit K 125° Sg 1110 Sa
218° I.

Analog werden hergestellt:

2~(4'-Trifluormethoxybiphenyl-4-yl)-5-methylpyrimidin
2-(4'-Trifluormethoxybiphenyl-4-yl)-5-ethylpyrimidin
2-(4'-Trifluormethoxybiphenyl-4-yl)}-5-butylpyrimidin
2-(4'-Trifluormethoxybiphenyl-4~yl)-5-pentylpyrimidin
2-(4'-Trifluormethoxybiphenyl-4-yl)-5-hexylpyrimidin
2-(4'-Trifluormethoxybiphenyl-4-yl)~5-heptylpyrimidin
2-(4'-Trifluormethoxybiphenyl-4-yl)-5~octylpyrimidin

PAT LOG 14 100987/0030.0.0
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2-(4'-Trifluormethoxybiphenyl—4-yl)-5-methoxypyrimidin
2—(4'-Trifluormethoxybiphenyl-4-yl)—S—ethoxypyrimidin
2-(4'-Trifluormethoxybiphenyl—4-yl)-5-propoxypyrimidin
2~(4'-Trifluormethoxybiphenyl-4-yl)-5-butoxypyrimidin
2-(4'-Trifluormethoxybiphenyl-4-yl)-5-pentyloxypyrimidin
2-(4'-Trifluormethoxybiphenyl-4-yl)-5-hexyloxypyrimidin
2-(4'-Trifluormethoxybiphenyl-4—yl)-5—heptyloxypyrimidin
2-(4'—Trifluormethoxybiphenyl-4-yl)-5-octyloxypyrimidin.

Beispiel 11

a) Ein Gemisch aus 2,8 g 4-(5-Heptylpyrimidin-2-yl)-
styrol, 3,7 g Trifluormethoxy-4-prombenzol, 1,4 ml
Triethylamin, 25 ml Acetonitril, 50 mg Pd-II-acetat
und 125 mg Tri-o-tolylphosphin wird 36 Stunden am
Rickflug8 erhitzt. Nach Abkiihlen wird eingeengt und
man erhdlt nach Reinigung durch Chromatographie
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-[4-(5~heptylpyrimi-
din-2-yl)phenyl]-ethen mit K 123° S. 151° S, 242° 1.

b) Diese Vinylverbindung wird in THF mit Pd (C/5 %)
bei Raumtemperatur und Normaldruck hydriert. Nach
Aufarbeitung und Reinigung durch Chromatographie
und/oder Kristallisation erhdlt man 1-(4-Trifluor-
methoxyphenyl)-2-[4-(5-heptylpyrimidin-2-yl)pheny.!-
ethan mit X 63° SB 98¢ SA 144° 1.

Analog werden hergestellt:

1-(4-Trifluormethoxyphenyl)=-2-[4-(5-ethylpyrimidin-
2-yl)-phenyl]-ethan
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-[4~(5~propylpyrimidin-
2-yl)~-phenyl]-ethan
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-[4~-(5-butylpyrimidin- .
2-yl)-phenyl]-ethan

PAT LOG 14 100987/0031.0.0
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1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2~[4~(5-pentylpyrimidin-
2-yl)-phenyl]-ethan
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-[4-(5-hexylpyrimidin-
#-yl)~phenyl)-ethan
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-[{4-(5-octylpyrimidin-
2-yl)-phenyl]-ethan
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-{4~-(5-ethoxypyrimidin-
2-1)~phenyl]-ethan
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-[4-(5-propoxypyrimidin-
2-yl)-phenyl]-ethan
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-{4-(5-butox:/oyrimidin~-
2-yl)-phenyl]-ethan
1-(4~-Triclluormethoxyphenyl)-2-[4-(5-pentyloxypyrimidin-
2-yl)-phenyl]-ethan
1-(4~Trifluormethoxyphenyl)-2-[4-(5-hexyloxypyrimidin-
2-yl)-phenyl]~ethan
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-{4-(5-heptyloxypyrimidin-
2-yl)-phenyl]-ethan
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-[4~-(5-octyloxypyrimidin-
2-yl)-phenyl]-ethan

Beispiel 12

a) Ein Gemisch aus 25,7 g 4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-
styrol, 14,5 g 4~(Trifluormethoxy)-iodbenzol, 100 ml
Acetonitril, 7 ml Triethylamin, 0,23 g Pd-II~acetat
und 0,6 g Tri-o-tolylphosphin wird 24 Stunden auf
Siedetemperatur erhitzt. Nach Abkiihien auf 0°, Ab-
saugen der ausgefallenen Substanz, Waschen mit Aceto-
nitril und Wasser, erhdlt man nach Reinigung durch
Kristallisation aus Ethanol/Essigester das 1-(4-Tri-
fluormethoxyphenyl )-2-[4~(trans-4-pentylcyclohexyl)-

phenyl]-ethen mit K 72° SB 168° SA 194° N 224.1° 1I.

PAT LOG 14 100987,/0032.0.0
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b} Das Ethenderivat aus a) wird in THF mit Pd-C bei

Raumtemperatur und Normaldruck hydriert. Nach Auf-

arbeitung und Reinigung durch Kristallisation er-
hdlt man 1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-[4~(trans-
4-pentylcyclohexyl )phenyl]-ethan.

Analog werden hergestellt:

1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-[4-(trans-4-methylcyclo-
hexyl)phenyl]-ethan
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-[4-(trans-4-ethylcyclo-
hexyl )phenyl]-ethan
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-[4~-(trans-4-propylcyclo-
hexyl)phenyl]-ethan
1~(4~Trifluormethoxyphenyl)-2-[4-(trans-4-butylcyclo-
hexyl )phenyl]-ethan
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-(4-(trans-4-pentylcyclo-
hexyl )phenyl]-ethan

1-(4-Trifluormethoxyphenyl )-2-[4-(trans~4-hexylcyclo-
hexyl )phenyl]-ethan
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-[4-(trans-4-heptylcyclo~
hexyl)phenyl]-ethan

Beispiel 13

Man stellt eine Grignard-Verbindung her aus 1,2 g Mag-
nesium, 50 ml THF und 11,4 g 4-Pentyl-brombenzol in

25 ml THF. Nach beendeter Zugabe erhitzt man noch

1 Stunde unter RiickfluB, kiihlt auf 10° ab und gibt 14 g

4-Trifluornethoxy-brombenzol in 25 ml THF und 0,73 gPpdcl,,

(dppf) zu.Die Kiihlung wird entfernt, die Reaktions-

mischung soll aber nicht iiber 20° steigen. AnschlieBend

riihrt man 16 Stunden bei Raumtemperatur, gieSt auf

100 ml ges. NH4Cl—L6sung, riihrt noch 1¢ Miruten und
arbeitet dann die organische Phase auf. Nach Reianigung
durch Kristallisation erhdlt man Trifluormethoxy-4-
(4~-pentylphenyl)benzol pit K 67° I.

PAT LOG 14 130987/0033.0.0
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Analeg werden hergestellt:

Trifluormethoxy-4-(4-methylphenyl)benzol
Trifluormethoxy-4-(4-ethylpheny1)benzol
Trifluormethoxy-4-(4-propylphenyl )benzol
Trifluormethoxy-4-(4—butylpheny1)benzol
Trifluormethoxy-4-(4-hexy1phenyl)benzol
Trifluormethoxy-4-(4—heptylphenyl)benzol

Trifluormetioxy-4-(2,3-difluor-4-methylphenyl)benzol
Trifluormethoxy-4-(2,3-dif1uor-4-ethylpheny1)benzol
Trifluormethoxy-4-(2,3-difluor-4-propylpheny1)benzol
Trifluormethoxy-4-(2,3-difluor-4-butylphenyl)benzol
Trifluormethoxy-4-(2,3-difluor-4-pentylphenyl )benzol
Trifluormethoxy-4-(2,3-difluor-4-ethoxyphenyl )benzol
Trifluormethoxy-4-(2,3-difluor-4-methoxyphenyl)benzol
Trifluormethoxy-4-(2,3-difluor-4-propoxyphenyl )benzol
Trifluormethoxy~4-(2,3-difluor-4-butoxyphenyl )benzol
Trifluormethoxy-4-(2,3~-difluor-4-pentyloxyphenyl )benzol

Beispiel 14

Analog Beispiel 12a) erhdlt man durch Umsetzung von
7,5 g 4-Ethoxystyrol mit 14,4 g 4-Trifluormethoxyiod-
benzol, 6,9 ml Triethylamin, 0,23 g Pd-II-acetat und
0,6 g Tri-o-tolylphosphin in 75 ml Acetonitril das
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-(4-ethoxyphenyl )-ethen.

Analog werden hergestellt:

1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-(4-methoxyphenyl )-eien
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-(4-propoxyphenyl)-eth. n
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2~(4~butoxyphenyl )~ethen
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-(4~pentyloxyphenyl )=-ethen
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)~-2~(4~hexyloxyphenyl )-ethen

PAT LOG 14 100987/0034.0.0
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1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-(4-heptyloxyphenyl)-ethen
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-(4-methylphenyl)~ethen
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-(4~-ethylphenyl)-ethen
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-(4-propylphenyl)-ethen
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-(4-butylphenyl)-ethen
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-(4-pentylphenyl)-ethen
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-(4-hexylphenyl )~ethen
1-(4-Trifluormethoxyphenyl )-2~(4-heptylphenyl)-ethen
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-(4-octylphenyl)-ethen

Beispiel 15

Durch Hydrierung der Ethenderivate, hergestell* in
Beispiel 14, mit Pd/C in THF erhidlt man die entspre-
chenden Ethanderivate:

1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-(4-ethoxyphenyl)-ethan
1-(4-Trifluormethoxyphenyl )-2-(4-methoxyphenyl )-ethan
1-(4-Trifluormethoxyphenyl )-2-(4-propoxyphenyl)-ethan
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-(4~butoxyphenyl)-ethan
1-{4-Trifluormethoxyphenyl )-2-(4-pentyloxyphenyl )-ethan
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-~(4-hexyloxyphenyl)-ethan
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-(4-heptyloxyphenyl)-ethan
l-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-(4-methy1phenyl)-ethan
1-(4~Trifluormethoxyphenyl )-2-(4-ethylphenyl)-ethan
1-(4-Trifluormethoxyphenyl )-2-(4-propylphenyl)-ethan
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-(4-butylphenyl)-ethan
1-(4~Trifluormethoxyphenyl)-2-(4~pentylphenyl )-ethan
1-(4-Trifluormethoxyphenyl )~-2~(4~hexylphenyl )-ethan
1-(4-Trifluormethoxyphenyl )-2-(4-heptylphenyl )-ethan
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-(4-octylphenyl)-ethan.

1-(4~-Trifluo.methoxyphenyl)-2-(2,3-difluor-4-ethoxy-
phenyl )~ethan
1-(4~-Trifluormethoxyphenyl)-2-(2,3~difluor-4-propoxy-
phenyl)-ethan

PAT LOG 14 100987/0035.0.0
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1-(4—Trifluormethoxyphenyl)-2~(2,3-difluor-4-butoxy-
phenyl )-ethan
l-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-(2,3-dif1uor-4-pentyloxy—
phenyl)-ethan
1—(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-(2,3-difluor-4-ethyl~
phenyl j-ethan
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2~(2,3-difluor-4—propyl-
phenyl )-ethan
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-(2,3-difluor-4-butyl-
phenyl )-ethan
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-(2,3-difluor-4-pentyl-
phenyl)-ethan.

Beispiel 16

Zu einem Gemisch aus 15,4 g trans-4-Pentylcyclohexyl-
ethyliodid und 100 ml THF/Toluol (1:4) werden bei 0°

0,7 g Lithium und 5,7 g ZnBr2 gegeben, und man behan-
delt das Reaktionsgemisch bei 0-10° 4 Stunden mit Ultra-
schall. AnschlieBend werden bei 5° 14,8 g 4-Trifluor-

methoxybrombenzol und 0,88 g PdCl?(dppf) zugegeben. Man ladt

auf Raumtemperatur kommen und riihrt noch 16 Stunden.

Dann wird auf 100 ml ges. NH4C1-Lﬁsung gegossen und die
organische Phase aufgearbeitet. Nach Reinigung durch
Chromatographie und/oder Kristallisation erhidlt man
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-(trans-4-pentylcyclohexyl)-
ethan.

Analog werden hergestellt:

1-(4~-Trifluormethoxyphenyl)-2-(trans-4~-ethylcyclohexyl)-
ethan
1-(4~Trifluormethoxyphenyl)=-2-(trans-4-propylcyclohexyl)-
ethan
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2~(trans-4-butylcyclohexyl)~
ethan

PAT LOG 14 100987/0036.0.0
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1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2~(trans-4-hexylcyclohexyl)-
ethan
1-(4-Trifluormethoxyphenyl)-2-(trans-4-heptylcyclohexyl)-
ethan

DL s ._:BJ.\i 17

Aus 15,4 g trans-4-Propylcyclohexylbromid und 18,2 g
4-Trifluormethoxybrombenzol erhalt man analog Beispiel 16
nach Reinigung durch Chromatographie und/oder Vakuumr-
destillation Trifluormethoxy-4-(trans-4-propylcyclo-
hexy1l)benzol.

Analog werden hergestellt:

Trifluormethoxy-4~(trans-4-ethylcyclohexyl)benzol
Trifluormethoxy-4-(trans-4-butylcyclohexyl )benzol
Trifluormethoxy-4-(trans-4-pentylcyclohexyl )benzol
Trifluormethoxy-4-(trans-4-hexylcyclohexyl )benzol
Trifluormethoxy-4-(trans-4-heptylcyclohexyl )benzol
Trifluormethoxy-4-(trans-4-octylcyclohexyl )benzol

Beispiel 18§

Zu einem Gemisch aus 4 g 4-Trifluormethoxyphenol und

20 ml Toluol gibt man zundchst 4,6 g Dicyclohexylcarbo-
diimid in 80 ml Toluol, fiigt dann 0,2 g Dimethylaminn-
pyridin zu, riihrt 1 Stunde bei Raumtemperatur und gipt
dann 3,8 g trans-4-Ethylcyclohexancarbonsdure zu. Nach
Aufarbeitung und reinigung durch Chromatographie und/
cdzar Kristallisation erhdlt man trans-4-Ethylcyclohexan-
carhonsaure-4- (tr:rfluormethoxy)phenylester.

PAT LOG 14 100987/0037.0.0



10

15

20

25

30

273643

- 38 -
Analog werden hergestellt:

trans-4-Propylcyclohexancarbonséure-4-(trifluormethoxy)-
phenylester
trans-4—Butylcyclohexancarbonséure-4-(trifluormethoxy)—
phenylester
trans—4-Pentylcyclohexancarbonsaure-4—(trifluormethoxy)-
phenylester
trans-4-Hexylcyclohexancarbonséure-4-(trifluormethoxy)-
phenylester
trans—4—Heptylcyclohexancarbonséure-4—(trifluormethoxy)-
phenylester ‘

trans-4-(trans-4-Propylcyclohexyl )cyclohexancarbonsiure~
4-(trifluormethoxy)phenylester
trans-4-(trans-4-Lthylcyclohexyl )cyclohexancarbonsiure-
4-(trifluormethoxy)phenylester .
trans-4-(trans-4-Butylcyclohexyl )cyclohexancarbonsiure-
4-(trifluormethoxy)phenylester
trans-4-(trans-4-Pentylcyclohexyl )cyclohexancarbonsidure-
4-(trifluormethoxy)phenylester
trans-4-(tirans-4-Hexylcyclchexyl )cyclohexancarbonsidure-
4-(trifluormethoxy)phenylester
trans-4-(trans-4-Heptylcyclohexyl)cyciohexancarbonséure—
4-(trifluormethoxy)phenylester

Beispiel 19

Zu einem Gemisch aus 9,1 g 4-Trifluormethoxybenzoeséure,
6,0 g 4-Propylphenol, 2,7 g Dimethylaminopyridin und

30 ml Toluol gibt man unter Wasserkiihlung 10,0 g Dicyclo-
rexylcarbodiimid in 20 ml Toluol. Man riihrt 2 Stunden,
gibt 1 g Oxals&dure zu, riihrt noch 1 Stunde und saugt ab.
Das Filtrat wird mit 1 m HCl ausgeschiittelt, die Phasen
werden getrennt, die organische Phase mit 1 m NaCH aus-
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geschiittelt und aufgearbeitet. Nach Reinigung durch
Chromatographie und/oder Kristallisation erhilt man

4-(Trifluormethoxy)-benzoeséure-4-propylphenylester mit
K 59° 1.

Analog werden hergestellt:

4—(Trifluormethoxy)-benzoeséure-4—ethylphenylester
4-(Triflrormethoxy)-benzoeséure-4-butylphenylester
4-(Trifluormethoxy)-benzoes&ure—4-pentylphenylester
4-(Trifluormethoxy)-benzoes&ure-4—hexylphenylester
4—(Trifluormethoxy)-benzoeséure—4-hepty1pheny1ester
4-(Trifluormethoxy)-benzoeséure-4-octy1pheny1ester

Folgende Beispiele betreffen erfindungsgemédge fliissig-
kristalline Phasen:

Beispiel A:
Eine flissigkristalline Phase, bestehend aus

16 % p-trans-4-Propylcyclohexyl-benzonitril,
4 7 p-trans-4-Pentylcyclohexyl-benzonitril,
9% Trifluormethoxy-4-(5-propyl-1,3—dioxan-2-yl)-benzol,
9 % Trifluormethoxy-4-(%5-pentyl-1,3~dioxan-2-yl)-benzol,
20 % trans-l-p-Methoxyphenyl-4-propylcyclohexan,
11 % 4-Ethyl-4'-(trans-4-propy!cyclohexyl)-biphenyl,
11 % 4-Ethyl-4'-(trans-4-pentylcyclohexyl)-biphenyl,
4 % 4,4'-Bis-(trans-4-propylcyclohexyl)-biphenyl,
6 % 4~ (trans-4-Pentylcyclohexyl)-4'-(trans-4-propyl-
cyclohexyl)-biphenyl,
3 % 4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-2'~fluor-4'-(trans-4-
propylcyclohexyl )~biphenyl,
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4 9% 2-Fluor-4-(trans—4-pentylcyclohexyl)-4'-(trans-4-

3

propylcyclohexyl)-biphenyl
und

% 4-(trans-4-Pentylcyclohexy1)—2'~fluor—4'-(trans-4-
pentylcyclohexyl)-biphenyl

hat einen Schmelzpunkt von -17°, einen Kldrpunkt von 92°
und eine Viskositdt von 21 mn?/s bei 20°,

Beispiel B

Eine flissigkristalline Phase, bestehend aus

12
10
12

13
12

p-trans-4-Propylcyclohexyl-benzonitril,

Trifluormethoxy-4-(5-propy1-1,3-dioxan-2-yl)~benzol,

p-trans-4-Butylcyclohexyl-benzonitril,

trans-1-p-Ethylphenyl-4-propylcyclohexan,

% trans-1-p-Methoxyphenyl-4-propylcyclohexan,

% 4-Ethy1-4'-(trans-4-propylcyclohexyl)-biphenyl,

% 4-Ethyl-4'-(trans-4-pentylcyclohexyl)-biphenyl,

% 4,4'-Bis-(trans-4-propylcyclohexyl )-biphenyl,

% 4-(trans-4—Pentylcyclohexyl)-4’-(trans-4-propyl-
cyclohexyl)-biphenyl,

% 4,4'-Bis-(trans-4—pentylcyclohexyi)—biphenyl,

3R 3 3¢ ¢

% 4-(trans—4—Pentylcyclohexyl)-4'-(trans-4-propy1-
cyclohexyl)-biphenyl,

% 2-Fluor-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-4'-(trans-
4-propylcyclohexyl)-biphenyl
und

% 4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-2'-fluor-4'-(trans-
4-pentylcyclohexyl)~-biphenyl

hat einen Schmelzpunkt von -20,8°, einen Klérpunkt von
108° und eine Viskositidt von 25 mm2/s bei 20°.
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Beispiel C:

Eine fliissigkristalline Phase, bestehend aus

7 % 2-p-Cyanphenyl-5-propyl-1,3-dioxan,
6 % 2-p-Cyanphenyl-5-bucyl-1,3-dioxan,
5 4 7 2-p-Cyanphenyl-5-pentyl-1,3-dioxan,
9 % Trifluormethoxy-4-(5-propyl-1,3-dioxan-2-yl)-
benzol,
9 % Trifluormethoxy-4-(5-pentyl-1,3-dioxan=-2-yl)-
benzol,

10 12 ) 4-Ethyl-4'-(trans-4-propylcyclohexyl)-biphenyl,
10 7 4-Ethyl-4'-(trans-4-pentylcyclohexyl)-biphenyl,

% 2-p-Pentyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,

% 2=-p-Hexyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,

% 2-p-Heptyloxyphenyl-5-hexylpyrimidin,

15 2=p~Propoxyphenyl-5-hexylpyrimidin,

% 2-p-Heptyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin,

% 2=-p-Nonyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin,

Nod R o
e

% 2=-Fluor-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-4'-(trans-4-
propylcyclohexyl)-biphenyl
20 und
9 % trans-l-p~Methoxyphenyl-4-propylcyclohexan

hat K -17° Sm 30° N 70° I.

PAT LOG 14 100987/0041.0.0
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