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(57) Abstract

Chiral or achiral cyclic compounds of formula R!-(Al-Z!),,-A2-Q!-C*R°CF;3-X, wherein R! denotes alkyl or perfluor-
alkyl which can be interrupted by O- and/or -CO- and/or -CO-O- and/or -CH=CH- and/or -CH halogen- and/or
-CHCN- and/or -0-CO-CH halogen- and/or -CO-O-CHCN-, F, Cl, Br, CN or -Q!-C*R°CF;-X; Al and A2 denote unsub-
stituted 1,4-phenylene or 1,4-phenylene substituted with one or two F and/or CH; and/or CN, wherein one or two CH
groups can also be replaced by 1,4-cyclohexane, wherein one or two non-neighbouring CH, groups can be replaced by O
and/or 8, 1-(4-) cyano-1,4-cyclohexylene, piperidin-1,4-diyl, 1,4-bicyclo(2,2,2)-octylen, 1,3,4-thiadiazol-2,5-diyl naphthalen-
2,6-diyl, decahydronaphthalen-2,6-diyl or 1,2,3,4-tetrahydronaphthalene-2,6-diyl; Z! denotes -CO-O-, -0-CO-, -CH,CHj-,
-OCH,-, -CH,0, -C =C-, or a single bond; X denotes H or CH3; C* denotes a carbon atom bonded to four different substi-
tuents; orm = 1, 2 or 3; Q! denotes -O-, -0-CO-, -CO-O- or a single bond, and in the case in which at least one of the rings
Al and A2 is replaced by 1,4-phenylene substituted by one or two F atoms or Al is unsubstituted 1,4-phenylene, wherein one
CH group is replaced by N, also denotes -O-(CHy),-, -O-CO-(CHy),- or -CO-0-(CHy)y, where n = 1, 2, 3 or 4; R® is alkyl
different from X, or, if Q is a single bond, alkoxy or alkanoyloxy. Said compounds can be used as chirally oriented smectic

liquid crystal phases.




(57) Zusammenfassung

Chirale oder achirale Ringverbindungen der Formel R1-(Al-Z1)-A2-QL-C*R°CF;-X, worin R! Alkyl oder Perfluoral-
kyl gegebenenfalls unterbrochen durch O- und/oder -CO-und/oder -CO-O- und/oder -CH = CH- und/oder -CHHalogen-
und/oder -CHCN- und/oder -0-CO-CHHalogen- und/oder -CO-O-CHCN-, F, CI, Br, CN, oder -QL-.C*R°CF;3-X, Al und
A2 unsubstituiertes oder durch ein oder zwei F und/oder CH; und/oder CN substituiertes 1,4-Phenylen, worin auch eine
oder zwei CH-Gruppen durch N ersetzt sein k&nnen, 1,4-Cyclohexylen, worin auch ein oder zwei nicht benachbarte
CH,-Gruppen durch O und/oder S ersetzt sein konnen, 1-(4-)Cyano-1,4-cyclohexylen, Piperidin-1,4-diyl, 1,4-Bicy-
clo(2,2,2)-octylen, 1,3,4-Thiadiazol-2,5-diyl, . Naphthalin-2,6-diyl, Decahydronaphthalin-2,6-diyl oder 1,2,3,4-Tetrahydro-
naphthalin-2,6-diyl, Z! -CO-O-, -0-CO-, -CH,CHj,-, -OCHj-, -CH,0-, -C=C- oder eine Einfachbindung, X H oder CHj,
C* ein mit vier verschiedenen Substituenten verkniipftes Kohlenstoffatom, m 1, 2 oder 3, Q! -O-, -0-CO-, -CO-O- oder eine
Einfachbindung, im Falle daR mindestens einer der Ringe Al und A2 durch ein oder zwei F-Atome substituiertes 1,4-Pheny-
len oder Al unsubstituiertes 1,4-Phenylen, worin eine CH-Gruppe durch N ersetzt ist, bedeutet auch -O-(CHy)y-, -O-CO-
(CHy),- oder -CO-0-(CHy),, worin n 1, 2, 3 oder 4 bedeutet. R° eine von X verschiedene Alkyl oder, falls Q eine Einfach-
bindung bedeutet, auch Alkoxy- oder Alkanoyloxygruppe bedeuten, kénnen als Komponenten chiraler getilteter smekti-
scher fliissigkristalliner Phasen verwendet werden.
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Chirale oder achirale Ringverbindungen

Die Erfindung betrifft chirale oder achirale Ringverbin-
dungen der Formel I

Rl-(Al-Zl) -Az-Ql-C*R°CF -X I
m 3
worin
R1 eine Alkyl-oder Perfluoralkyl-Gruppe mit

jeweils 1-12 C-Atomen, worin auch eine
oder zwei nicht benachbarte CH,- bzw. CF,-
Gruppen durch O-Atome und/oder -CO-Gruppen
und/oder =-CO-O-Gruppen und/oder -CH=CH-
Gruppen und/oder ~-CHHalogen- und/oder
~CHCN-Gruppen und/oder -0-CO-CHHalogen-
und/oder -CO-0-CHCN-Gruppen ersetzt sein
kdnnen, F, Cl, Br, CN, oder -Ql-C*R°CF3-X,
wobeil Ql, R° und X die angegebene Bedeutung
haben,

Al und Az

jeweils unabhdngig voneinander unsubsti-

tuiertes oder durch ein oder zwei F- und/
oder CH3-Gruppen und/oder CN-Gruppen sub-
stituiertes 1,4-Phenylen, worin auch eine
oder zweli CH-Gruppen durch N ersetzt sein

kénnen, 1,4-Cyclohexylen, worin auch ein
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oder zwei nicht benachbarte CHZ-Gruppen durch
O-Atome und/oder S-Atome ersetzt sein kdnnen,
1-(4-)Cyano-1,4-cyclohexylen, eine Piperidin-
1,4-diyl-, 1,4-Bicyclo(2,2,2)octylen-, 1,3,4-
Thiadiazol-2,5-diyl~, Naphthalin-2,6-diyl-,
Decahydronaphthalin-2,6-diyl- oder 1,2,3,4-
Tetrahydronaphthalin-2, 6~diylgruppe,

jeweils -CO-0-~, =0-CO-, -CHZCHZ-, -OCHZ-,
éCHzou, -C=C- oder eine Einfachbindung,

H oder‘CH3,

ein mit vier verschiedenen Substituenten

- verkniipftes Kohlenstoffatom,

5
Z1
10 X
C*
m
1
Q
15
20
RO
25
bedeuten,
a)

1,2 oder 3

-0-, =-0-CO-,~CO-0O- oder eine Einfachbindung, im
1 und A2
durch ein oder zwei F-Atome substituiertes 1,4-

Phenylen oder Al

Falle daB mindestens einer der Ringe A

unsubstituiertes 1,4-Phenylen,
worin eine CH=-Gruppe durch N ersetzt ist, be-
deutet ;uch -0-(CH2)n-, —O—CO-(CHz)n- oder
-CO-O-(CHz)n, worin n 1,2,3 oder 4 bedeutet,
und

eine von X verschiedene Alkylgruppe mit 1
bis 107C—Atomen, oder, falls Q eine Einfach-
bindung bedeutet, auch eine Alkoxy- oder
Alkanoyloxygruppe mit jeweils 1 bis 10
C-=Atomen * -

mit den MaBgaben, daB

X CH3 bedeutet, wenn Q1 -0-CO- ist und
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b) Ql, -0-, =-0-CO- oder eine Einfachbindung ist und/
oder R1 -Ql-C*R°CF3-X bedeutet und/oder X CH3

bedeutet, falls m 1 oder 2 ist, Zl-CO-O- oder
eine Einfachbindung bedeutet und die Gruppen

Al und A2 unsubstituiertes 1,4-Phenylen bedeuten.

Die Verbindungen der Formel I kénnen wie dhnliche in
DE-OS 35 15 373 beschriebene Verbindungen als Komponen-
ten chiraler getilteter smektischer flissigkristalliner

Phasen verwendet werden.

Von J.W. Goddby und T.M. Leslie (Liquid Crystals and
ordered Fluids, Vol. 4, Proceedings of an American Chemical
Society Symposium, Las Vegas, March 29 to April 1, 1982,
New York, Plenum Press, 1984 Seite 1-32) wird der chirale
4'-0Octyloxybiphenyl-4-ylcarbonsdure=-(l=-trifluormethyl)-
heptylester beschrieben welcher jedoch aufgrund seiner
orthogonalen smektischen Phasen (SA, SE) als Dotierstoff
fiir chiral getiltete Phasen (SC*) ungeeignet ist.

In der DE-0S-35 34 777 und 35 34 778 wurden &hnliche
chirale Dotierstoffe beschrieben, die sich allerdings von
2,2,2=-Trifluor-1l-phenyl-ethanol, bzw. 2,2,2-Trifluor-1-
(9'-anth£yl)ethanol ableiten und aufgrund der 1-Phenyl-
bzw. 1=(9'-Anthryl)-gruppe relativ hohe Viskositdten auf-

welsen.

Die von K. Yoshino et al. (z.B., Jpn. J. Appl. Phys.,

Part 1, 26 (Suppl. 26-2) 97-103, 1987) beschriebenen,
optisch aktiven 3-Ethoxy-3-oxo-l-(trifluormethyl)-propyl-
und 3-Phenyl-1-(trifluormethyl)-propylester der 4'-Alkoxy-
biphenyl-4~ylcarbonyloxybenzoesdure weisen ebenfalls
relativ hohe Viskositédtswerte auf.
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Aus den Europ&dischen Patentanmeldungen EP-A1-0300497 und
EP-A1-0301511 sind &hnliche Verbindungen bekannt, worin
jedoch eine chirale'C*HéCF3-Gruppe iber eine Alkylengruppe
an einen mesogenen Rest gebunden ist. Die dort beschrie-
benen mesogenen Reste weisen jedoch keine fluorierten
1,4-Phenylengruppen oder Pyridin-2,5-diylgruppen auf.

Chirale getiltete smektische fliissigkristalline Phasen
mit ferroelektrischen Eigenschaften kdnnen hergestellt
werden, indem man Basis-Mischungen mit einer oder mehre-
ren getilteten smektischen Phasen mit einem geeigneten
chiralen Dotierstoff versetzt (L.A. Beresnev et al.,
Mol. Cryst. Lig. Cryst. -89, 327 (1982); H.R. Brand et
al., J. Physique 44, (lett.), L=-771 (1983). Solche
Phasen kénnen als Dielektrika fiir schnell schaltende
Displays verwendet werden, die auf dem von Clark und
Lagerwall beschriebenen Prinzip der SSFLC-Technologie
(N.A. Clark und S.T. Lagerwall, Appl. Phys. Lett. 36,
899 (1980); USP 4,367,924) auf der Basis der ferroelek-
trischen Eigenschaften der chiral getilteten Phase
beruhen. In dieser Phase sind die langgestreckten
Molekiile in Schichten angeordnet, wobei die Molekiile
einen Tiltwinkel zur Schichtennormalen aufweisen. Beim
Fortschreiten von Schicht zu Schicht &ndert sich die
Tiltrichtung um einen kleinen Winkel beziiglich einer
senkrecht zu den Schichten stehenden Achse, so das8 eine
Helixstruktur ausgebildet wird. In Displays, die auf dem
Prinzip der SSFLC-Technologie beruhen, sind die smekti-
schen Schichten senkrecht zu den Platten der Zelle
angeordnet. Die helixartige Anordnung der Tiltrichtungen
der Molekiile wird durch einen sehr geringen Abstand der
Platten (ca. 1-2 um) unterdriickt. Dadurch werden die
Ldngsachsen der Molekiile gezwungen, sich in einer Ebene
parallel zu den Platten der Zelle anzuordnen, wodurch
zwel ausgezeichnete Tiltorientierungen entstehen. Durch
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Anlegen eines geeigneten elektrischen Wechselfeldes kann
in der eine spontane Polarisation aufweisenden fliissig-
kristallinen Phase zwischen diesen beiden Zustdnden hin-
und hergeschaltet werden. Dieser Schaltvorgang ist
wesentlich schneller als bei herkdmmlichen verdrillten
Zellen (TN-LCD's), die auf nematischen Fliissigkristallen
basieren.

Ein groBer Nachteil fiir viele Anwendungen der derzeit
verfiigbaren Materialien mit chiralen getilteten smek-
tischen Phasen (wie z.B. Sc*) ist deren relativ hohe
optische Anisotropie, die durch relativ hohe Viskosi-
tidtswerte bedingten nicht ausreichend kurzen Schalt-
zeiten, sowie, daB die dielektrische Anisotropie Werte
gréger Null oder, falls negativ, nur wenig von Null
verschiedene Werte aufweist. Negative Werte der dielek-
trischen Anisotropie sind erforderlich, falls die
erforderliche planare Orientierung durch Uberlagerung
des Ansteuerfeldes mit einem AC-Haltefeld mit kleiner
Amplitude bewirkt wird (J.M. Geary, SID-Tagung, Orlando/
Florida, April/Mai 1985, Vortrag 8.3).

Es wurde nun gefunden, daB die Verwendung von Verbindun-
gen der Formel I als Komponenten chiraler getilteter
smektischer Mischungen die erwdhnten Nachteile wesent-
lich vermindern kann. Die Verbindungen der Formel I sind
somit als Komponenten chiraler getilteter smektischer
fliissigkristalliner Phasen vorziiglich geeignet. Insbe-
sondere sind mit ihrer Hilfe chemisch besonders stabile
chirale getiltete smektische fliissigkristalline Phasen
mit giinstigen ferroelektrischen Phasenbereichen, insbe-
sondere mit breiten Sc*-Phasenbereichen, negativer oder
auch positiver dielektrischer Anisotropie, niedriger

optischer Anisotropie, giinstiger Pitchhdhe, niedriger
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Viskositdt und fiir derartige Phasen hohen Werten fiir die
spontane Pola:isation und sehr kurzen Schaltzeiten

herstellbar. P ist die spontane Polarisation in nC/cmz.

Mit der Bereitstellung der Verbindungen der Formel I
wird auBerdem ganz allgemein die Palette der flissig-
kristallinen Substanzen, die sich unter verschiedenen
anwendungstechnischen Gesichtspunkten zur Herstellung
ferroelektrischer Gemische eignen, erheblich verbreitert.

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 fliissigkristalline Phasen zum
iberwiegenden Teil zusammengesetzt sind; es kdnnen aber
auch Verbindungen der Formel I fliissigkristallinen
Basismaterialien aus anderen Verbindungsklassen zuge-
setzt werden, um beispielsweise die dielektrische
und/oder optische Anisotropie und/oder die spontane
Polarisation und/oder den Phasenbereich und/oder den
Tiltwinkel und/oder den Pitch und/oder die Schaltzeiten
einer solchen Phase zu variieren. Die Verbindungen der
Formel I eignen sichrferner als Zwischenprodukte zur
Herstellung anderer Substanzen, die sich als Bestand-
teile fliissigkristalliner Phasen verwenden lassen.

Die Verbindungen der Formel I sind in reinem Zustand
farblos und weisen glinstige Werte der optischen Aniso-
tropie auf. Teilweise zeigen die Verbindungen der For-
mel I flUssigkristalline Mesophasen in einem fiir die
elektrooptische Verwendung glinstig gelegenen Temperatur-
bereich, es kénnen jédoch auch isotrope oder monotrop
flissigkristalline Verbindungen der Formel I als Kompo-
nenten chiraler getilteter smektischer Phasen vorteil-
haft eingesetzt werden. Chemisch, thermisch und gegen
Licht sind sie sehr stabil.
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Gegenstand der Erfindung sind somit die Verbindungen der
Formel I sowie die Verwendung der Verbindungen der
Formel I als Komponenten flissigkristalliner Phasen.

Gegenstand der Erfindung sind auch chirale getiltete
smektische flissigkristalline Phasen mit einem Gehalt an
mindestens einer Verbindung der Formel I mit mindestens
einem mit vier verschiedenen Substituenten verkniipften
Kohlenstoffatom.

Gegenstand der Erfindung sind ferner solche Phasen mit
einem Gehalt an mindestens einer Verbindung der Formel I
sowie Fliissigkristallanzeigeelemente, insbesondere elek-
trooptische Anzeigeelemente, die derartige Phasen
enthalten.

Der Einfachheit halber bedeuten im folgenden Ph eine
1,4-Phenylengruppe, worin auch eine oder zwei CH-Gruppen
durch N ersetzt sein kénnen, Cy eine 1,4-Cyclohexylen-
gruppe, worin auch eine oder zwei nicht benachbarte

CH2
eine Bicyclo(2,2,2)octylengruppe.

-Gruppen durch O-Atome ersetzt sein kdénnen und Bi

Wobei die 1,4-Phenylengruppe durch ein oder zwei F-Atome
und/oder CH,- und/oder CN-Gruppen substiuiert sein Kkann.

1 2 1

Vor- und nachstehend haben Rl, m, A~, A", Ql, X, R° und Z
die angegebene Bedeutung, sofern nicht ausdriicklich etwas

anderes vermerkt ist.
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Die Verbindungen der Formel I umfassen dementsprechend
insbesondere Verbindungen der Teilformel Ia (mit zwei
Ringen)

1.1.1.2 1

R7=-A"-Z7=-A"=Q"=C*R°CF X Ia

3

und Ib (mit drei Ringen):

Rl-(Al-Zl)Z-AZ-QI-C*R9CF3X Ib

und Ic (mit vier Ringen):

Rl-(A;-Zl)3-A2-Ql—C*R°CF3X Ic
Darunter sind diejenigen der Formeln Ia und Ib besonders
bevorzugt.

Von den Verbindungen der Formel I, worin der Ring A1 eine Pyridin-2,5-
diylgruppe oder mindestens einer der Ringe A1 und A2 eine 2-Fluor-,
3-Fluor, bzw. 2,3-Difluorphenylengruppe bedeutet, sind diejenigen
bevorzugt, worin Q1 eine Gruppe -0-(CH2)n- , -0-C0~(CH2)n- oder

-CO-O-(CHZ)n— bedeutet.

Die bevorzugten Verbindungen der Formel Ia umfassen
solche der Teilformeln Ial bis Ia4:

=

R'-Ph-z'-Ph-Ql-C*R°CF,X Ial
RY-Ph-2'-Cy-Q' ~C*R°CEX Ia2
R'-Cy-2 -Ph-Q ~C*R°CFX Ia3
R'-cy-z"-Cy-Ql-C*R°CF X Tad

Darunter sind diejenigen der Teilformeln Ial

besonders bevorzugt.
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Die bevorzugten Verbindungen der Formel Ib umfassen
solche der Teilformeln Ibl bis Ib9:

R'-Ph-2"-Ph-Z'-Ph-Q'~C*R°CF X Ibl
Rl-Ph—Zl-Ph—Zl-Cy—Ql—C*R°CF3X ' Ib2
Rl-Cy-Zl-Ph-Zl-Cy-Ql-C*R°CF3X Ib3
R'~Ph-2'-Cy-2'~Ph-Q'~C*R°CF_X Ib4
R'-Ph-z'-Cy-2'-Cy-Q'-C*R°CF X b5
Rl-Cy-Zl-Cy-Zl-Ph-Ql~C*R°CF3X 1b6
Rl-Cy-Zl-Ph—Zl-Cy-Ql-C*R°CF3X Ib7
R*-Cy-z'-Cy-2'-Cy-Q -C*R°CF X b8
R'-Cy-z'-Ph-2'-Ph-Q"~C*R°CF X Ib9

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel I worin
R° eine von X verschiedene Alkylgruppe mit vorzugsweise
1 bis 7 C-Atomen ist. Besonders bevorzugt sind Hexyl,
Pentyl, Butyl, i-Butyl, Propyl, i-Propyl, Methyl und
Ethyl, insbesondere Methyl. Ql bedeutet vorzugsweise
-0-CO- (wobei das Carbonylkohlenstoffatom mit dem
asymmetrischen C-Atom C* verkniipft ist), -O-, =-CO-O-
(wobei diese Gruppe ilber das Sauerstoffatom mit dem
asymetrischen C-Atom C* verknilipft ist) oder eine Ein-
fachbindung (-). |

In den bevorzugten Verbindungen der vor- und nachstehenden
Formeln, in denen Ql eine Einfachbindung bedeutet, ist R°
eine von X verschiedene Alkylgruppe mit vorzugsweise 1 bis
7 C-Atomen, eine Alkoxy- oder eine Alkanoyloxygruppe mit

vorzugsweise jeweils 1 bis 7 C-Atomen.

Besonders bevorzugte Alkylgruppen sind Hexyl, Pentyl, Butyl,
i-Butyl, Propyl, i-Propyl, Methyl und Ethyl, insbesondere
Methyl (X = H); besonders bevorzugte Alkoxygruppen sind
Hexoxy, Pentoxy, i-Butoxy, Propoxy, i-Propoxy, Methoxy

und Ethoxy, inbesondere Methoxy; besonders bevorzugte
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Alkanoyloxygruppen sind Hexanoyloxy, Pentanoyloxy, Butyryl-

oxy, Propionyloxy, Acetyloxy und Formyloxy, insbesondere
Acetyloxy.

In den bevorzugten Verbindungen der vor- und nachstehen-
den Formeln kénnen die Alkylreste, in denen auch eine
CHé-Gruppe (Alkoxy bzw. Oxaalkyl) durch ein O-Atom er-
setzt sein kann, geradkettig oder verzweigt sein. Vor-
zZugsweise haben sie 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 C-Atome und
bedeuten demnach bevorzugt Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl,
Nonyl, Decyl, Pentoxy, Hexoxy, Heptoxy, Octoxy, Nonoxy
oder Decoxy, ferner auch Ethyl, Propyl, Butyl, Undecyl,
Dodecyl, Propoxy, Ethoxy, Butoxy, Undecoxy, Dodecoxy,
2-Oxapropyl (= 2-Methoxymethy1), 2- (= Ethoxymethyl)

oder 3-Oxabutyl (= 2-Methoxypentyl), 2-, 3- oder 4-Oxa-
pentyl, 2-, 3-, 4- oder 5-Oxahexyl, 2-, 3-, 4-, 5~ oder
6-Oxaheptyl.

A; und A? sind bevorzugt Cy oder Ph. In den Verbindungen
der vor- und nachstehenden Formeln bedeutet Ph vorzugs-
weise eine 1,4-Phenylen- (Phe), eine ein- oder zweifach
durch F, CN und/oder CH3 substiuierte 1,4-Phenylengruppe
(PheX) eine Pyrimidin-2,5-diyl- (Pyr), eine Pyridin-2,5-
diyl- (Pyn), eine Pyrazin-3,6-diyl- oder eine Pyridazin-
2,5-diyl-Gruppe, insbesondere bevorzugt Phe, PheX, Pyr oder
Pyn. Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemdfen Verbin-
dungen nicht mehr als eine 1,4-Phenylengruppe, worin eine
oder zwei CH-Gruppen durch N ersetzt sind. Cy bedeutet vor-
zugsweise eine 1,4-Cyclohexylengruppe. Insbesondere bevor-
zugt sind jedoch Verbindungen der Formel I, worin eine der

Gruppen Al und A2 eine in 1- oder 4-Position durch CN sub-
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stituierte 1,4-Cyclohexylengruppe bedeutet und die Nitril-
gruppe sich in axialer Position befindet, d.h. die Gruppe

A2 bzw. A% die folgende Konfiguration aufweist:

CN
Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel I und
der vorstehenden Teilformeln, die eine Gruppierung
-Ph-Ph- enthalten. -Ph-Ph- ist vorzugsweise =-Phe-Phe-,

Phe-Pyr oder Phe-Pyn. Besonders bevorzugt sind die
Gruppen

_@42;3}_ nd @.2“9 ' sowie

ferner unsubstituiertes oder ein- oder mehrfach durch
Fluor substituiertes 4,4'-Biphenylyl.

Insbesondere bevorzugt sind Verbindungen der Formel I
und der nachstehenden Teilformeln, die eine 2,3-Difluor-

1,4-phenylengruppe enthalten.

Die Gruppen 7' bedeuten jeweils unabhdngig voneinander
bevorzugt eine Einfachbindung, in zweiter Linie bevorzugt
-0-C0-, =CO0-0-, -C=C- oder -CH2CH2- Gruppen. Insbesondere
bevorzugt sind Verbindungen der Formeln I bzw. der Teil-
formeln Ibl bis Ib9 worin eine Gruppe Zl—CH2CH2- und die
andere -0-CO- oder -CO-O- be&deutet.

X bedeutet in den Verbindungen der vor- und nachstehen-

den Formeln, vorzugsweise CH,.

Die bevorzugte Bedeutung von Ql ist -0-, =0-CO~-, =CO-O-
und eine Einfachbindung.
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In den Verbindungen der Formel I, in denen Ql eine Ein-
fachbindung bedeutet, und X ein Wasserstoffatom ist, be-~

deutet die dem asymetrischen C-Atom C* benachbarte Gruppe
A2 vorzugsweise Cy.

VErbindungen der vor- und nachstehenden Formeln mit ver-
zweigten Fliigelgruppen R; kénnen von Bedeutung sein.
Verzweigte Gruppen dieser Art enthalten in der Regel
nicht mehr als zwei Kettenverzweigungen. Rt ist vor-
zugsweise eine geradkettige Gruppe oder eine verzweigte
Gruppe mit nicht mehr als einer Kettenverzweigung.

Bevorzugte verzweigte Reste sind Isopropyl, 2-Butyl

(= 1-Methylpropyl), Isobutyl (= 2-Methylpropyl),
tert.-Butyl, 2-Methylbutyl, Isopentyl (= 3-Methylbutyl),
2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 2-Ethyl-
hexyl, 5-Methylhexyl, 2-Propylpentyl, 6-Methylheptyl,
7-Methyloctyl, Isopropoxy, 2-Methylpropoxy, 2-Methyl-
butoxy, 3-Methylbutoxy, 2-Methylpentoxy, 3-Methylpentoxy,
2-Ethylhexoxy, 1-Methylhexoxy, l-Methylheptoxy, 2-Oxa-
3-methylbutyl, 3—Oxa-4—methylpentyl.

Der Rest Rl kann auch ein optisch aktiver organischer
Rest mit einem asymmetrischen Kohlenstoffatom sein. Vor-
zugsweise ist dann das asymmetrische Kohlenstoffatom mit
zwei unterschiedlich substituierten C-Atomen, einem H-
Atom und einem Substituenten ausgewdhlt aus der Gruppe
Halogen (insbesondere F, Cl oder Br), Alkyl oder Alkoxy
mit jeweils 1 bis 5 C-Atomen und CN verkniipft. Der op-
tisch aktive organische Rest hat vorzugsweise die Formel,
-X'=Q! -°Cl:*H°=R5
Y(
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worin X' =C0-0-, -0-CO-, =0-CO=0O=, =CO=, =0O=, =S-,
-CH=CH-, -CH=CH-COO- oder eine Einfachbindung,

Q' Alkylen mit 1 bis 5 C-Atomen, worin auch eine

nicht mit X' verkniipfte CH,
5 -CO-, =-0-CO=-, =CO=0O- oder ~CH=CH- ersetzt sein
kann, oder eine Einfachbindung,

-Gruppe durch -0O-,

Y' CN, Halogen, Methyl oder Methoxy, und

R eine von Y verschiedene Alkylgruppe mit 1 bis
15 C-Atomen, worin auch eine oder zwei nicht
benachbarte CH2
-0-C0-, =CO0-0- und/oder -CH=CH- ersetzt sein

=Gruppen durch -0-, -CO-,

kénnen,

bedeutet.

X! ist vorzugsweise -CO-0O-, =0-CO-, -CH=CH-COO- (trans)
oder eine Einfachbindung. Besonders bevorzugt sind
-C0-0~-/-0-CO0- oder eine Einfachbindung.

' ] 1 - o - - — -

Q 1st vorzugswelse CH2 p CHZCH2 P CH2CH2CH2 oder

eine Einfachbindung, insbesondere bevorzugt eine

Einfachbindung.

20 Y! ist vorzugsweise CH3, -CN, F oder Cl, insbesondere

bevorzugt CN oder F.

R ist vorzugsweise geradkettiges oder verzweigtes Alkyl
mit 1 bis 10, insbesondere mit 1 bis 7, C-Atomen.
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Unter den Verbindungen der Formel I sowie Ia bis Ic sind
diejenigen bevorzugt, in denen mindestens einer der darin

enthaltenen Reste eine der angegebenen bevorzugten Bedeu-
tungen hat.

5 In den,Verbindungen der Formel I sowie in den vor- und
nachstehenden Teilformeln ist -(Al-Zl)mfAz- vorzugs-
weise eine Gruppe der folgenden Formeln 1 bis 39
oder deren Spiegelbild:

(F)p (Flg

10 —@-@— -@- (p =1, 2, 3, oder 4;

q=0, 1, 2 ,3 oder 4)

1 2

(F)y (Flg

00® Bo

15 3 4

OO O SO RO GO

20

@ {D<D-em,e,O)-

(F)

N _ a
25 '@ >"'CH?.CH{@>" "@'COO'@'
4 ,

10 ' 11
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(F) (F)
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35
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CN (F)q CN (F)q |
OG- 0<<b-

1O-eoo®--

34

Oeon@--

36
CN
{Ooco(2-
38

Gruppen der Formeln 1, 5, 7, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 22
und 39 insbesondere diejenigen der Formeln 5 und 7,

sind besonders bevorzugt.
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Einige weitere bevorzugte kleinere Gruppe von Verbindun-
gen der Formel I sind diejenigen der Teilformeln B, C,
D, E, F, G, H, J und K:

R'-(at)_-a®-00C-C*(CH,)(CF5)-R® B

5  R'-(AT) -A-0-C*(CH,)(CF;)-R°® c
R'-(al)_-a%-c*(CH,)(CF,)-0CO-R® D
R'-(al)_-a?-c*(cH,)(CF;)-0-R° E

R~ ( 1)m-A2-C*(CH3)(CF3)—R° F
r'-(al)_-a%-c*-(cFy)-0-CO-R® G

10 Ri-(al) —AZ-C.:"*H-(CF3)-O-R° H
r-(al) —Az—CO-O-C*H-(CF3)-R° J
R'-(a) -a%-0-cxE-(CF,)-R® K

1 2

und A“ die bei Formel I angegebene Be-
2

deutung haben. m ist vorzugsweise 1 oder 2. -(Al)m-A -

worin Rl, R°, A

15 Dbedeutet vorzugsweise
N N
DD - O
N
F F F F
o DL DD
OZOZEOCH ()
D@ DD D
O N3/
oder -<:::>-<::j>-<::j>- oder ein Spiegelbild dieser

25 Formeln.
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Im Falle der Verbindungen der Formel J ist entsprechend
der MaBgabe b) -(Al)m-Az- nicht

--@-

Weitere bevorzugte kleine Gruppen von Verbindungen der
-5 Formel I sind diejenigen der Teilgruppen L bis Z,

Rl-Pyd-Az-O-(CHZ)n-C*(CHB)(CF3)-R° L
R*-Pyd-a%-00C-(CH,) _-C*(CH, ) (CF,)-R° m
R'-Pyd-a%-C00-(CH,)_-C*(CH;)(CF;)-R® N
R'-Pyd-A%-C00-(CH,)_-C*H(CF,)-R® 0
10 Rl-éyd-A?-ooc-(CHZ)n-C*H(CF3)-R° P
Rl-Pyd—Az-O-(CHZ)n-C*H(CF3)-R° | 0
R'~PheF-A%~0~(CH, ) ~C*H(CF,)-R° R
R'-PheF-A%-00C~(CH, ) ~C*H(CF,)-R® S
R'-PheF-A%-C00-(CH,) ~C*H(CF)-R° T

15 R1-PheF-A%-C00-(CH, ) -C*(CH,)(CF,)-R® U
} 2'n 3 3
1 2 o
R'-PheF-AZ~00C~ (CH,) -C*(CH,)(CF,)-R® ¥

1 , 2 - -RO
R™-PheF-A*-0-(CH,) -C*(CH,) (CF4)-R W
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RI-al-PheF-0-(CH., ) -C*(CH,)(CF,)-R° X
2’'n 3 3
RY-Al-PheF-0CO-(CH,) -C*(CH,)(CF,)-R® Y
2)n 3) (CF4
R1-Al-PheF-COO-(CH.) -C*(CH,)(CF.,)-R° 2
2'n 3 3

worin Rl, R°, Al und n die bei Formel I angegebene Bedeu-
tung besetzen und Pyd eine Pyridin-2,5-diylgruppe und PheF
eine 2=-Fluor-1l,4-phenylen-, eine 3-Fluor-l,4-phenylen oder
eine 2, 3-Difluorphenylengruppe bedeutet.

R1 ist vorzugsweise geradkettiges Alkyl oder Alkoxy mit

5 bis 12 C-Atomen. R° ist vorzugsweise geradkettiges

oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 5 C-Atomen.

Diejenigen der vorstehend genannten Formeln, die eine
oder mehrere Gruppen Dio, Dit, Pip und/oder Pyr enthal-
ten, umschlieBfen jeweils die beiden méglichen 2,5-(Dio,
Dit, Pyr) bzw. 1,4-Stellungsisomeren (Pip).

Die Verbindungen der Formel I werden nach an sich be-
kannten Methoden hergestellt, wie sie in der Literatur
(z.B. in den Standardwerken wie Houben-Weyl, Methoden
der Organischen Chemie, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart)
beschrieben sind, und zwar unter Reaktionsbedingungen,
die fiir die genannten Umsetzungen bekannt und geeignet
sind. Dabei kann man auch von an sich bekannten, hier
nicht ndher erwidhnten Varianten Gebrauch machen.
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Die Ausgangsstoffe kdnnen gewiinschtenfalls auch in situ
gebildet werden, derart, daB man sie aus dem Reaktions-
gemisch nicht isoliert, sondern sofort weiter zu den
Verbindungen der Formel I umsetzt.

So kénnen die Verbindungen der Formel I oder zu deren
Herstellung geeignete Vorstufen hergestellt werden, in-
dem man eine Verbindung, die sonst der Formel I ent-
spricht, aber an Stelle von H-Atomen eine oder mehrere
reduzierbare Gruppen und/oder C-C-Bindungen enthilt,
reduziert. '

Als reduzierbare Gruppen kommen vorzugsweise -CH=CH-
gruppen in Betracht, ferner z.B. freie oder veresterte
Hydroxygruppen, aromatisch gébundene Halogenatome oder
Carbonylgruppen. Bevorzugte Ausgangsstoffe fiir die Re-
duktion entsprechen der Formel I, kdnnen aber an Stelle
einer -CHZCHZ-Gruppe eine -CH=CH-Gruppe und/oder an
Stelle einer -CHZ-Gruppe eine -CO-Gruppe und/oder an
Stelle eines H-Atoms eine freie oder eine funktionell
(z.B. in Form ihres p-Toluolsulfonats) abgewandelte
OH~-Gruppe enthalten.

Die Reduktion kann z.B. erfolgen durch 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 Tetrahydro-
furan (THF) oder Dioxan, einem Ester wie Ethylacetat,
einer Carbons&dure wie Essigsidure oder einem Kohlenwas-
serstoff wie Cyclohexan. Als Katalysatoren eignen sich
zweckmdBig Edelmetalle wie Pt oder Pd, die in Form von
Oxiden (z.B. Ptoz, PdO), auf einem Tridger (z.B. Pd auf
Kohle, Calciumcarbonat oder Strontiumcarbonat) oder in
feinverteilter Form eingesetzt werden k&nnen.
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Ketone kdénnen auch nach den Methoden von Clemmensen (mit
Zink, amalgamiertem Z2ink oder Zinn und Salzsdure, zweck-
méBig in wdBrig-alkoholischer L&ésung oder in heterogener
Phase mit Wasser/Toluol bei Temperaturen zwischen etwa
80 und 120°) oder Wolff-Kishner (mit Hydrazin, zweck-
mdBig in Gegenwart von Alkali wie KOH oder NaOH in einem
hochsiedenden Lésungsmittel wie Diethylenglykol oder
Triethylenglykol 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 m&g-
lich. Beispielsweise kénnen Arylsulfonyloxygruppen mit
LiAlH4 reduktiv entfernt werden, insbesondere p-Toluol-
sulfonyloxymethylgruppen zu Methylgruppen reduziert wer-
den, zweckmidfig in einem inerten Ldsungsmittel wie Di-
ethylether oder THF bei Temperaturen zwischen etwa 0 und
100°. Doppelbindungen koénnen (auch in Gegenwart von
CN-Gruppen!) mit NaBH4 oder Tributylzinnhydrid in Metha-
nol hydriert werden; so entstehen z.B. aus l-Cyancyclo-
hexenderivaten die entsprechenden Cyclohexanderivate.

Ester der Formel I kénnen auch durch Veresterung ent-
sprechender Carbonsiduren (oder ihrer reaktionsfdhigen
Derivate) mit Alkoholen bzw. Phenolen (oder ihren

reaktionsfdhigen Derivaten) erhalten werden.

Als reaktionsfdhige Derivate der genannten Carbonsduren
eignen sich insbesondere die S&durehalogenide, 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.

PCT/EP89/00354
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Als reaktionsfdhige Derivate der genannten Alkohole bzw.
Phenole kommen insbesondere die entsprechenden Metall-
alkoholate bzw. Phenolate, vorzugsweise eines Alkali-
metalls wie Na oder K, in Betracht.

Die Veresterung wird vorteilhaft in Gegenwart eines
inerten Losungsmittels durchgefiihrt. Gut geeignet sind
insbesondere Ether wie Diethylether, Di-n-butylether,
THF, Dioxan oder Anisol, Ketone wie Aceton, Butanon oder
Cyclohexanon, Amide wie DMF oder Phosphorsidurehexame-
thyltriamid, Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol oder
Xylol, Halogenkohlenwasserstoffe wie Tetrachlorkohlen-
stoff oder Tetrachlorethylen und Sulfoxide wie Dimethyl-
sulfoxid oder Sulfolan. Mit Wasser nicht mischbare L&-
sungsmittel kénnen gleichzeitig vorteilhaft zum azeo-
tropen Abdestillieren des bei der Veresterung gebildeten
Wassers verwendet werden. Gelegentlich kann auch ein
UberschuB einer organischen Base, z.B. Pyridin, Chinolin
oder Triethylamin als LOsungsmittel fiir die Veresterung
angewandt werden. Die Veresterung kann auch in Abwesen-
heit eines L&sungsmittels, z.B. durch einfaches Erhitzen
der Komponenten in Gegenwart von Natriumacetat, durchge-
fiihrt werden. Die Reaktionstemperatur liegt gewdhnlich
zwischen -50° und +250°, vorzugsweise zwischen -20° und
+80°. Bei diesen Temperaturen sind die Veresterungsreak-

tionen in der Regel nach 15 Minuten bis 48 Stunden
beendet. '

- Im einzelnen h&ngen die Reaktionsbedinungen fiir die Ver-

esterung weitgehend von der Natur der verwendeten Aus=~
gangsstoffe ab. So wird eine freie Carbonsdure mit einem
freien Alkohol oder Phenol in der Redel in Gegenwart

einer starken S&ure, beispielsweise einer Mineralsdure

PCT/EP89/00354
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wie Salzsdure oder Schwefelsdure, umgesetzt. Eine bevor-
zugte Reaktionsweise ist die Umsetzung eines S&durean-
hydrids oder insbesondere eines Sdurechlorids mit einem
Alkohol, vorzugsweise in einem basischen Milieu, wobei

als Basen insbesondere Alkalimetallhydroxide wie Natrium-
oder Kaliumhydroxid, Alkalimetallcarbonate bzw. -hydrogen-
carbonate wie Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat oder Kalium-
hydrogencarbonat, Alkalimetallacetate wie Natrium- oder
Kaliumacetat, Erdalkalimetallhydroxide wie Calciumhydroxid
oder organische Basen wie Triethylamin, Pyridin, Lutidin,
Kollidin oder Chinolin von Bedeutung sind. Eine weitere
bevorzugte Ausfiihrungsform der Veresterung besteht darin,
daf man den Alkohol bzw. das Phenol zundchst in das Na-
trium- oder Kaliumalkoholat bzw. =-phenolat iliberfiihrt,

z.B. durch Behandlung mit ethanolischer Natron- oder Ka-
lilauge, dieses isoliert und zusammen mit Natriumhydro-
gencarbonat oder Kaliumcarbonat unter Riihren in Aceton
oder Diethylether suspendiert und diese Suspension mit
einer Lésung des S&durechlorids oder Anhydrids in Diethyl-
ether, Aceton oder DMF versetzt, zweckmdgig bei Tempera-

turen zwischen etwa =25° und +20°.

Dioxanderivate bzw. Dithianderivate der Formel I werden
zweckmidBig durch Reaktion eines entsprechenden Aldehyds
(oder eines seiner reaktionsfihigen Derivate) mit einem
entsprechenden 1,3-Diol bzw. einem entsprechenden 1,3~
Dithiol (oder einem ihrer reaktionsfdhigen Derivate)
hergestellt, vorzugsweise in Gegenwart eines inerten
Lésungsmittels wie Benzol oder Toluol und/oder eines
Katalysators, z.B. einer starken Sdure wie Schwefelsdure,
Benzol- oder p-Toluolsulfonsdure, bei Temperaturen zwi-
schen 20° und etwa 150°, vorzugsweise zwischen 80° und
120°. Als reaktionsfihige Derivate der Ausgangsstoffe

eignen sich in erster Linie Acetale.
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Die genannten Aldehyde und 1,3-Diole bzw. 1,3-Dithiole
sowie ihre reaktionsfidhigen Derivate sind zum Teil be-
kannt, alle kdnnen ohne Schwierigkeiten nach Standard-
verfahren der organischen Chemie aus literaturbekannten
Verbindungen hergestellt werden. Beispielsweise sind die
Aldehyde durch Oxydation entsprechender Alkochole oder
durch Reduktion entsprechender Carbonsduren oder ihrer
Derivate, die Diole durch Reduktion entsprechender Diester
und die Dithiole durch Umsetzung entsprechender Dihalo-
genide mit NaSH erhdltlich.

Ether der Formel I sind durch Veretherung entsprechender
Hydroxyverbindungen, vorzugsweise entsprechender Phenole,
erhidltlich, wobei die Hydroxyverbindung zweckmifig zu-
nichst in ein entsprechendes Metallderivat, z.B. durch
Behandeln mit NaH, NaNH,, NaOH, KOH, Na,CO, oder K,CO, in
das entsprechende Alkalimetallalkoholat oder Alkalimetall-
phenolat Ubergefiihrt wird. Dieses kann dann mit dem ent-
sprechenden Alkylhalogenid, -sulfonat oder Dialkylsulfat
umgesetzt werden, zweckmdgig in einem inerten L&sungs-
mittel wie Aceton, 1,2-Dimethoxyethan, DMF oder Dimethyl-
sulfoxid oder auch einem UberschuBf an wdB8riger oder
wdBrig-alkoholischer NaOH oder KOH bei Temperaturen
zwischen etwa 20° und 100°.

Verbindungen der Formel I, die eine 2,3-Difluor-1,4-
phenylengruppe eﬁfhalten, kénnen ausgehend von 1,2-
Difluorbenzol analog der in der DE 3807910 beschriebenen
Verfahren hergestellt werden.

Die optisch aktiven Ether der Formel I (worin Ql = 0)
erhdlt man aus den optisch aktiven Carbonsduren der
Formel Rl-(Al-Zl)m-Az-O-C*R°(COZH)-X durch Umsetzung
mit Schwefeltetrafluorid nach dem US-Patent 4,187,381.
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Diese optisch aktiven Carbonsduren kénnen aus den ent-
sprechenden Benzylestern durch hydrogenolytische Spal-
tung hergestellt werden. Diese Benzylester erhdlt man
durch Umsetzung der Alkohole oder Phenole der Formel
Rl—(Al-Zl)m-A2
carbonsdurebenzylestern nach der Methode von O. Mitsunobu,
Synthesis 1981, 1.

-OH mit den optisch aktiven 2-Hydroxy-

Zur Herstellung von Nitrilen der Formel I oder zur Her-
stellung von geeigneten Vorstufen kénnen auch entspre-
chende Chlor- oder Bromverbindungen der Formel I oder
geeignete Vorstufen mit einem Cyanid umgesetzt werden,
zweckmidBfig mit einem Metallcyanid wie NaCN, KCN oder
Cu2(CN)2, z.B. in Gegenwart von Pyridin in einem inerten
Losungsmittel wie DMF oder N-Methylpyrrolidon bei
Temperaturen zwischen 20° und 200°.

Die optisch aktiven Verbindungen der Formel I erhdlt man
durch den Einsatz entsprechender optisch aktiver Ausgangs-
materialien und/oder durch Trennung der optischen Anti-
poden mittels Chromatographie nach bekannten Methoden.

Ester der Formel I, worin Ql -0-CO~- bedeutet und das
Carbonylkohlenstoffatom direkt mit dem asymmetrischen
C-Atom C* verkniipft ist, kénnen leicht aus den ent-
sprechenden optisch aktiven 2-Trifluormethyl-2-methyl-
carbonsduren (X = CH3) durch Veresterung mit mi.socjg:enen2
Alkoholen oder Phenolen, z.B. der Formel R -(A"-Z )m-A -0H
bzw. mit Alkoholen der Formel R°-OH hergestellt werden.
Die Veresterung kann nach einer der vorstehend genannten
Methoden durchgefiihrt werden. Vorzugsweise bedient man
sich jedoch der in den Beispielen angegebenen DCC-
Methode.
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Die optisch aktiven 2-Trifluormethylcarbonsiuren erhilt
man aus den optisch aktiven dialkylierten Malonsiurehalb-
estern nach dem US-Patent 4,187,381 durch Umsetzung mit

Schwefeltetrafluorid und anschliefende Verseifung des
Esters. '

Auch durch Umsetzung der optisch aktiven dialkylierten
2-Cyanocarbonsduren (hergestellt nach DE-0S 36 38 026)

mit Schwefeltetrafluorid, Reduktion der Cyano-Gruppe mit
z.B. Diisobutylaluminiumhydrid und anschlieBender Oxidation
erhdlt man optisch aktive 2-Trifluormethylcarbonsiuren.

Die optisch aktiven bzw. dialkylierten Malonsiurehalbester
kénnen z.B. nach F. Bjorkling et al., Tetrahedron Letters

durch enzymatische Spaltung der entsprechenden Malonsiure-
diester z.B. mit Schweineleberesterase hergestellt werden.

Weiterhin ist es méglich die racemischen Malonhaibester
durch Racematspaltung mittels optisch aktiver Basen zu
trennen. Als bevorzugte Basen-seien hier Ephedrin, Chinin,
Threobase und Dehydroabietylamin genannt. Eine bevorzugte
Ausfiihrungsform dieser Racematspaltung ist es, nach er-
folgter Abtrennung des gewiinschten Diastereomers, das
verbleibende durch eine intramolekulare Umesterung in

das Racemat iiberzufiihren und dieses erneut einer Racemat-
spaltung zu unterziehen. (vgl. DE-OS 35 41 450).

Ester der Formel I, worin Ql -C0-0~ oder R° eine Alkanoyl-
OxXy-Gruppe bedeutet kénnen leicht aus den entsprechenden
optisch aktiven 1-Trifluormethylalkan-l-olen durch Ver-
esterung mit mesogene Carbonsduren z.B. der Formel Rl—
(Al-zl)m-Az-CozH oder mit Carbonsduren der Formel R°—COZH
hergestellt werden. Die Veresterung kann nach einer der
vorstehend genannten Methoden durchgefiihrt werden. Vorzugs-
weise bedeint man sich jedoch der in den Beispielen ange-

gebenen DCC-Methode.
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Die optisch aktiven 1-Trifluormethylalkan-l-ole kdénnen
durch Reduktion der entsprechenden Trifluormethylalkyl-
ketone mit optisch aktiven Reduktionsmitteln oder enzyma-
tisch mit Dehydrogenasen erhalten werden.

5 Auch lassen sie sich durch Racematspaltung aus dem race-
mischen 1-Trifluoralkan-l-olen, wie in Optical Resolution
Procedures for Chemical Compounds, Vol. 3, Manhattan
College, Riverdale, New York 10471 beschrieben, erhalten.

Weiterhin kénnen optisch aktive 1-Trifluoralkan-l-ole

10 durch enzymatische Spaltung der racemischen 2-Acetyloxy-
1,1,1-trifuoralkane mit Lipasen nach J.T. Lin, T. Yamazaki,
T. Kitazume J. Org. Chem., 52 3211-3217 (1987) hergestellt

werden.

Die als Ausgangsstoffe bendtigten Trifluormethylketone

15 kénnen z.B. nach E.T. McBee, O.R. Pierce, D.O. Meyer,

J. Am. Chem. Soc., 77, 917 (1955) durch Umsetzung von
Lithiumorganylen bzw. Grignard-Reagenzien mit Tri-
fluoressigsidure oder ihren Derivaten erhalten werden.

Die racemischen 1-Trifluormethylalkan-l-ole kdnnen z.B.
20 nach T. Kitazume et al., J. of Fluorine Chemistry, 24,
419 (1984) auch durch Umsetzung von Lithiumorganylen
mit Trifluoracetaldehyd erhalten werden.

Beispiele fiir geeignete mesogene Sduren sind im folgen-

den aufgefiihrt:

25 R-(0) -@-@-COOH R- O—O-COOH
R- @N)— @-COOH R-(0) -@—O—COOH
N
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Die erfindungsgemdfen Phasen enthalten mindestens eine,
vorzugsweise mindestens zwei Verbindungen der Formel I.
Besonders bevorzugt sind erfindungsgemdBe chirale
getiltete smektische fliissigkristalline Phasen, deren
achirale Basismischung neben Verbindungen der Formel I
mindestens eine andere Komponente mit negativer oder
betragsmidgig kleiner positiver dielektrischer Aniso-
tropie enthdlt. Die Chiralitdt beruht vorzugsweise teil-
weise oder vollstadndig auf chiralen Verbindungen der
Formel I. Diese Phasen enthalten vorzugseise eine oder
zwel chirale Verbindungen der Formel I. Es kénnen je-
doch auch achirale Verbindungen der Formel I (zum Bei-
spiel in Form eines Racemates) eingesetzt werden, wobei
dann die Chiralitdt der Phase durch andere optisch
aktive Verbindungen hervorgerufen wird. Falls chirale
Verbindungen der Formel I zum Einsatz kommen, eignen sich
neben den reinen optischen Antipoden auch Gemische mit
einem EnantiomereniiberschuB8. Die oben erwdhnten weiteren
Komponente(n) der achiralen Basismischung kénnen 1 bis
50 %, vorzugsweise 10 bis 25 %, der Basismischung ausma-
chen. Als weitere Komponenten mit betragsm&@gig kleiner
positiver oder negativer dielektrischer Anisotropie eig-
nen sich Verbindungen der Teilformeln Va bis Vgq:

DD
(F)n

R4-<——I;>-COX“-@ -R® Vb

DD

PCT/EP89/00354
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Als weitere Komponenten mit negativer dielektrischer
Anisotropie eignen sich weiterhin Verbindungen enthal-
tend das Strukturelement M, N oder O.

. CN CN c1
I I
'<::>¥L ~CH,-CH- -CH-
M N 0

Bevorzugte Verbindungen dieser Art entsprechen den For-
meln VIb und Vic:

R'-Ql—CHz-CH-QZ-R" VIb
l

CN
RI_Q3_Q4_R! L] VIc

R' und R'' bedeuten jeweils vorzugsweise geradkettige
Alkyl- oder Alkoxy-Gruppen mit jeweils 2 bis 10 C-Ato-
men. Ql und Qz bedeuten jeweils 1,4-Phenylen, trans-1,4-
Cyclohexylen, 4,4'=Biphenylyl, 4-(trans-4-Cyclohexyl)-
phenyl, trans,trans-4,4'-Bicyclohexyl oder eine der
Gruppen Ql und Q2 auch eine Einfachbindung.

Q3 und Q4 bedeuten jeweils 1,4-Phenylen, 4,4'-Biphenylyl
oder trans-1l,4-Cyclohexylen. Eine der Gruppen Q3 und Q4
kann auch 1,4-Phenylen bedeuten, worin mindestens eine
CH-Gruppe durch N ersetzt ist. R''' ist ein optisch
aktiver Rest mit einem asymmetrischen Kohlenstoffatom

Cl CH CN
| | > | |
der Struktur -CH#*-, =CH*- oder =-CH*-. R''' hat vorzugswelse
die Formel
-X’-Q'—?*H-RS

Yl

PCT/EP89/00354
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r?* und R° sind jeweils vorzugsweise geradkettiges oder

verzweigtes Alkyl, Alkoxy, Alkanoyloxy oder Alkoxycarb-
onyl mit jeweils 3 bis 12 C-Atomen. X" ist O oder S,
vorzugsweise O. n ist 0 oder 1.

Besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Teilfor-
meln Va, Vb, Vd und V£, worin R4 und R5 jeweils gerad-
kettiges Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 5 bis 10 C-Atomen
bedeutet. '

Die Verbindungen der Teilformeln Vc, Vh und Vi eignen
sich als Zus&tze zur Schmelzpunkterniedrigung und werden
normalerweise den Basismischungen mit nicht mehr als

5 %, vorzugsweise 1 bis 3 ¥, zugesetzt. r* und R5 bedeu-
ten in den Verbindungen der Teilformeln Vc, Vh und Vi
vorzugsweise geradkettiges Alkyl mit 2 bis 7, vorzugs-
weise 3 bis 5, C-Atomen. Eine weitere zur Schmelzpunkts-
erniedrigung in den erfindungsgemdfen Phasen geeignete
Verbindungsklasse ist diejenige der Formel

R4-®-@-OOCV—R5

worin R* und R5 die filir Vc, Vh und Vi angegebene bevor-
zugte Bedeutung haben.



WO 89/09764 PCT/EP89/00354

10

15

20

25

- 33 =

mit den vorgehend genannten bevorzugten Bedeutungen.

Besonders bevorzugte Komponenten mit negativer dielek-
trischer Anisotropie sind die in der WO 86-00529 beschrie-
benen Verbindungen mit dem Strukturelement M oder N.
Besonders bevorzugt sind diejenigen der Formel VId

Alkylib- -R! vid

worin Alkyl eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe

- mit vorzugsweise 3 bis 10 C-Atomen ist und R' die oben

angegebene Bedeutung hat. Ferner bevorzugt sind Verbin-
dungen entsprechend der Formel VId, worin eine oder beide
die Ringe verkniipfenden Einfachbindungen durch eine Gruppe
ausgewdahlt aus 'CHZCHZ" -0-CO- oder -CO-0~ ersetzt sind.
Besonders bevorzugte Verbindungen der Formel VIc sind
diejenigen der Formel VIc':

R'-'-'—-(- )y~ @—2 0 - Alkyl vic!

worin A 1,4-Phenylen oder trans-1,4-Cyclohexylen, Z° CH
oder N und n 0 oder 1 bedeutet.

Die Verbindungen der Formel I eignen sich auch als Kom-
ponenten nematischer fliissigkristalliner Phasen, z.B. zur

Vermeidung von reverse twist.

Diese erfindungsgemdBen fliissigkristallinen Medien enthalten
vorzugsweise neben einer oder mehreren erfindungsgeméBen
Verbindungen als weitere Bestandteile 2 bis 40, insbeson-
dere 4 bis 30 Komponenten. Ganz besonders bevorzugt ent-
halten diese Medien neben einer oder mehreren erfindungs-
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Bestandteile werden vorzugsweise ausgew&hlt aus nemati-
schen oder nematogenen  (monotropen oder isotropen) Sub-
stanzen, insbesondere Substanzen aus den Klassen der
Azoxybenzole, Benzylidenaniline, Biphenyle, Terphenyle,
Phenyl- oder Cyclohexylbenzoate, Cyclohexan=carbonsdure-
phenyl- oder cyclohexyl-ester, Phenyl- oder Cyclohexyl-
ester der Cyclohexylbenzoesdure, Phenyl- oder Cyclohexyl-
ester der Cyclohexylcyclohexancarbonsdure, Cyclohexyl-
phenylester der Benzoesdure, der Cyclohexancarbonsiure,
bzw. der Cyclohexylcyclohexancarbonsdure, Phenylcyclo-
hexane, Cyclohexylbiphenyle, Phenylcyclohexylcyclohexane,
Cyclohexylcyclohexane, Cyclohexylcyclohexene, Cyclohexyl-
cyclohexylcyclohexene, 1,4-Bis-cyclohexylbenzole, 4,4'-
Bis=-cyclohexylbiphenyle, Phenyl- oder Cyclohexylpyrimidine,
Phenyl- oder Cyclohexylpyridine, Phenyl- oder Cyclohexyl-
dioxane, Phenyl- oder Cyclohexyl-1l,3-dithiane, 1,2-Di-
phenylethane, 1,2-Dicyclohexylethane, 1-Phenyl-2-cyclo-
hexylethane, 1-Cyclohexyl-2-(4-phenyl-cyclohexyl)-ethane,
1-Cyclohexyl-2-biphenylylethane, 1-Phenyl-2-cyclohexyl-
phenylethane, gegebenenfalls halogenierten Stilbene,
Benzylphenylether, Tolane und substituierten Zimts&uren.
Die 1,4-Phenylengruppen in diesen Verbindungen kdnnen
auch fluoriert sein.

Die wichtigsten als weitere Bestandteile erfindungsgemiBer
Medien in Frage kommenden Verbindungen lassen sich durch
die Formeln 1, 2, 3, 4 und 5 charakterisieren:

R'-L-E-R"
R'-L-COO-E-R"
R!-L-00C-E-R"

| O N i o ] §
R'-L-CH,CH,-E-R
R'~L-C=C-E-R"

[, TN F B S N
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In den Formeln 1, 2, 3, 4 und 5 bedeuten L und E, die
gleich oder verschieden sein kénnen, jeweils unabhdngig
voneinander einen bivalenten Rest aus der aus -Phe-,
-Cyc-, =-Phe-Phe-, -Phe=-Cyc-, =-Cyc-Cyc-, =-Pyr-, =-Dio-,
-G-Phe- und -G-Cyc- sowie deren Spiegelbilder gebil-
deten Gruppe, wobei Phe unsubstituiertes oder durch
Fluor substituiertes 1,4-Phenylen, Cyc trans-1,4-Cyclo-
hexylen oder 1,4~-Cyclohexenylen, Pyr Pyrimidin-2,5-diyl
oder Pyridin-2,5=-diyl, Dio 1,3-Dioxan-2,5-diyl und G
2-(trans-1,4-Cyclohexyl)-ethyl, Pyrimidin-2,5-diyl,
Pyridin-2,5-diyl oder 1,3-Dioxan-2,5-diyl bedeuten.

Vorzugsweise ist einer der Reste L und E Cyc, Phe oder
Pyr. E ist vorzugsweise Cyc, Phe oder Phe-Cyc. Vorzugs-
weise enthalten die erfindungsgemidSen Medien eine oder
mehrere Komponenten ausgewdhlt aus den Verbindungen der
Formeln 1, 2, 3, 4 und 5, worin L und E ausgewdhlt sind
aus der Gruppe Cyc, Phe und Pyr und gleichzeitig eine
oder mehrere Komponenten ausgewdhlt aus den Verbindungen
der Formeln 1, 2, 3, 4 und 5, worin einer der Reste L
und E ausgewdhlt ist aus der Gruppe Cyc, Phe und Pyr und
der andere Rest ausgewdhlt ist aus der Gruppe -Phe-Fhe-,
-Phe-Cyc-, -Cyc-Cyc-, =-G-Phe- und -G-Cyc-, und gegebenen-
falls eine oder mehrere Komponenten ausgewdhlt aus den
Verbindungen der Formeln 1, 2, 3, 4 und 5, worin die
Reste L und E ausgewdhlt sind aus der Gruppe -Phe-Cyc-,
-Cyc-Cyc-, =G-Phe- und -G-Cyc-.

R' und R" bedeuten in den Verbindungen der Teilformeln
la, 2a, 3a, 4a und 5a jeweils unabhingig voneinander
Alkyl, Alkeﬁyl, Alkoxy, Alkenyloxy oder Alkanoyloxy mit
bis zu 8 Kohlenstoffatomen. Bei den meisten dieser Ver-
bindungen sind R' und R" voneinander verschieden, wobeil
einer dieser Reste meist Alkyl oder Alkenyl ist. In den

PCT/EP89/00354
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Verbindungen der Teilformeln 1b, 2b, 3b, 4b und S5b be-
deutet R" =CN, —CF3, F, Cl oder -NCS; R hat dabei die bei
den Verbindungen der Teilformeln la bis 5a angegebene
Bedeutung und ist vorzugsweise Alkyl oder Alkenyl. Aber
auch andere Varianten der vorgesehenen Substituenten in
den Verbindungen der Formeln 1, 2, 3, 4 und 5 sind ge-
brduchlich. Viele solcher Substanzen oder auch Gemische
davon sind im Handel erhdltlich. Alle diese Substanzen
sind nach literaturbekannten Methoden oder in Analogie
dazu erhdltlich.

Die erfindungsgemiBen Medien enthalten vorzugsweise neben
Komponenten aus der Gruppe der Verbindungen la, 2a, 3a,
4a und 5a (Gruppe 1) auch Komponenten aus der Gruppe der
Verbindungen 1b, 2b, 3b, 4b und 5b (Gruppe 2), deren An-
teile vorzugsweise wie folgt sind:

Gruppe 1: 20 bis 90 %, insbesondere 30 bis 90 %,
Gruppe 2: 10 bis 80 %, insbesondere 10 bis 50 %,

wobeli die Summe der Anteile der erfindungsgemidBen Verbin-
dnngen'und der Verbindungen aus den Gruppen 1 und 2 bis
zu 100, % ergeben.

Die erfindungsgemdfen Medien enthalten vorzugsweise

1 bis 40 %, insbesondere vorzugsweise 5 bis 30 % an er-
findungsgemdBen Verbindungen. Weiterhin bevorzugt sind
Medien, enthaltend mehr als 40 %, insbesondere 45 bis
90 % an erfindungegemdfen Verbindungen. Die Medien ent-
halten vorzugsweise drei, vier oder fiinf erfindungs-
gemdBe Verbindungen.
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Die Herstellung der erfindungsgemiBen Medien erfolgt in
an sich iiblicher Weise. In der Regel werden die Kompo-
nenten ineinander geldst, z&eckméﬁig bei erhéhter Tempe-
ratur. Durch geeignete Zusdtze kdnnen die fliissigkristal-
linen Phasen nach der Erfindung so modifiziert werden,
daB sie in allen bisher bekannt gewordenen Arten von
Flissigkristallanzeigeelementen verwendet werden konnen.
Derartige Zusdtze sind dem Fachmann bekannt und in der
Literatur ausfiihrlich beschrieben (H. Kelker/R. Hatz,
Handbook of Liquid Crystals, Verlag Chemie, Weinheim,
1980). Beispielsweise koénnen pleochroitische Farbstoffe
zur Herstellung farbiger Guest-Host-Systeme oder Sub-
stanzen zur Veridnderung der dielektrischen Anisotropie,
der Viskositdt und/oder der Orientierung der nematischen

Phasen zugesetzt werden.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern,

ohne sie zu begrenzen. mp. = Schmelzpunkt, cp. = Kldrpunkt.

Vor- und nachstehend bedeuten Prozentangaben Gewichtspro-
zent; alle Temperaturen sind in Grad Celsius angegeben.
vfibliche Aufarbeitung" bedeutet: man gibt Wasser hinzu,
Wasser hinzu, extrahiert mit Methylenchlorid, trennt ab,
trocknet die organische Phase, dampft ein und reinigt

das Produkt durch Kristallisation und/oder Chromato-

graphie.
Es bedeuten ferner:

K: Kristallin-fester Zustand, S: smektische Phase (der
Index kennzeichnet den Phasentyp), N: nematischer
Zustand, Ch: cholesterische Phase, I: isotrope Phase.
Die zwischen zwei Symbolen stehende Zahl gibt die

Umwandlungstemperatur in Grad Celsius an.

PCT/EP89/00354
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Beispiel 1

Zu einem Gemisch aus 0,1 mol optisch aktiver 2-Methyl-2-
trifluormethyloctanséure (hergestellt aus dem optisch
aktiven 2-Methoxy-2-hexylmalonsduremonomethylester mit
Schwefeltetrafluorid und anschlieBender Verseifung mit
Kaliumhydroxid in Ethanol), 0,1 mol 4-Hexyloxy-4'~hydroxy-
biphenyl, 150 ml Dichlormethan und 1 mmol 4-N, NADlmethyl-,
amlnopyrldln gibt man ein Gemisch aus 0,1 mol Dicyclo-
hexylcarbodllmld.und 50 ml Dichlormethan. Nach 24 stiin-
digem Riihren bei Raumtemperatur, Abfiltration der festen
Bestandteile und itiblicher Aufarbeitung erhdlt man optisch
aktives 4-(2-Methyl=-2-trifluormethyloctanoyloxy)-4"'-hexyl-
oxybiphenyl.

Analog werden folgende optisch aktiven Verblndungen her-
gestellt:

4-(2-Methyl-2-trifluormethylpropionyloxy)=-4'~hexyloxybi-
phenyl
4-(2-Methyl-2~-trifluormethylbutyryloxy)-4!~hexyloxybi-
phenyl
4-(2-Methyl-2~-trifluormethylpentanoyloxy)-4'-hexyloxybi~
phenyl 7
4-(2-Methyl-2-trifluormethylhexanoyloxy)-4'-hexyloxybi-
phenyl

4-(2=Methyl-2- trlfluormethylheptanoyloxy)-4'-hexyloxybl-
phenyl

4-(2-Methyl-2- trlfluormethylnonanoyloxy)-4'—hexyloxybl—
phenyl
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4-(2-Methyl-2-trifluormethylpropionyloxy)=-4'-octyloxybi-
phenyl
4-(2-Methyl-2-trifluormethylbutyryloxy)-4'-octyloxybi-
phenyl
4-(2-Methyl-2-trifluormethylpentanoyloxy)-4'-octyloxybi-
phenyl
4-(2-Methyl-2-trifluormethylhexanoyloxy)-4'~octyloxybi-
phenyl
4=-(2-Methyl-2-trifluormethylheptanoyloxy)-4"'-octyloxybi-
phenyl
4-(2-Methyl-2-trifluormethyloctanoyloxy)=-4'-octyloxybi-
phenyl
4~(2=-Methyl-2-trifluormethylnonanoyloxy)=-4"'-octyloxybi-
phenyl

Analog erhdlt man mit 4-(trans-Alkylcyclohexyl)-phenolen
optisch aktive 4-(2-Methyl-2-trifluormethylalkanoyloxy)-
1=(trans-4-alkylcyclohexyl)~benzole:

4~(2-Methyl-2-trifluormethylnonanoyloxy)-1-(trans-4-pentyl-
cyclohexyl)=-benzol
4-(2-Methyl-z-trifluormethylpropionyloxy)-1-(trans—4—penty1-
cyclohexyl )=-benzol
4-(2-Methyl=-2-trifluormethylbutyryloxy)-1-(trans-4-pentyl-
cyclohexyl )-benzol
4-(2-Methyl-z-trifluormethylpentanoyloxy)—1-(trans—4—pentyl—
cyclohexyl )-benzol
4-(2-Methyl=-2-trifluormethylheptanoyloxy)=-1-(trans-4-pentyl-
cyclohexyl )-benzol
4-(2-Methyl-2-trifluormethyloctanoyloxy)=-1-(trans-4-pentyl-
cyclohexyl)=-benzol
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Mit 4-Alkyl-2',3'-difluor-4'-hydroxybiphenyl (hergestellt
aus 4'-Alkyl-2,3-difluorbiphenyl durch ortho-Lithiierung mit
n-Butyllithium, Umsetzen mit Borsdure-trimethylester und
anschlieBender Spaltung mit H,0, in Essigsdure) erhdlt man
analog optisch aktive 4-(2-Methyl-2-trifluormethylalkanoyl-
0Xy)-2,3-difluor-4'-alkylbiphenyle:

4-(Methyl-2-~trifluormethylpropionyloxy)=-2,3-difluor-4'-
propylbiphenyl '
4-(Methyl-2~trifluormethylbutyryloxy)-2,3~-difluor-41-
propylbiphenyl
4-(Methyl-2-trifluormethylpentanoyloxy)-2,3-difluor-4'-
propylbiphenyl
4-(Methyl=-2-trifluormethylhexanoyloxy)=-2,3-difluor-4'-
propylbiphenyl
4=-(Methyl-2-trifluormethylheptanoyloxy)=-2,3-difluor-4"'=-
propylbiphenyl
4-(Methyl—z-trifluormethylocténoyloxy)-2,3-difluor-4'-
propylbiphenyl '
4-(Methyl~2-trifluormethylnonanoyloxy)=-2,3-difluor-4"'-
propylbiphenyl

Mit 4-(5-Alkylpyrimidin-2-yl)-phenolen erhilt man analog
optisch aktive 4-(2-Methyl-2-trifluormethylalkanoyloxy)-
1-(5=-alkylpryrimidin-2-yl)=-benzole:

4-(2=-Methyl-2-trifluormethylpropionyloxy)-1-(5-pentyl-
pyrimidin-2-yl)-benzol '
4-(2-Methyl-2-trifluormethylbutyryloxy)-1-(5-pentyl-~
pyrimidin-2-y1)-benzol
4~(2=-Methyl-2-trifluormethylpentanoyloxy)-1-(5-pentyl-
pyrimidin-2-yl)-benzol
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4-(2-Methyl-2-trifluormethylhexanoyloxy)-1-(5-pentyl-
pyrimidin-2-yl)-benzol
4-(2-Methyl=-2-trifluormethylheptanoyloxy)-1-(5-pentyl=-
pyrimidin-2-yl)-benzol
4=-(2-Methyl-2-trifluormethyloctanoyloxy)-1-(5-pentyl-~
pyrimidin-2-yl)-benzol
4-(2-Methyl=-2~trifluormethylnonanoyloxy)-1-(5-pentyl-
pyrimidin-2-yl)-benzol

Beispiel 2

Zu einem Gemisch aus 0,1 mol 4-Octyloxy-2',3'-difluor-
biphenyl-4'-ylcarbonsdure (hergestellt aus 4-Octyloxy-2',
3'-difluorbiphenyl durch ortho-Lithierung und n-Butyl-
litium und anschlieBender Carboxylierung mit Trockeneis),
0,1 mol optisch aktiven 1-Trifluormethylethanol (her-
gestellt nach J.W. Crawford J. Chem. Soc. 1965, 4280),

1 mmol 4-N,N-Dimethylaminopyridin und 150 ml Dichlormethan
gibt man ein Gemisch aus 0,1 mol Dicyclohexylcarbodiimid
und 50 ml Dichlormethan. Nach 10stiindigem Riihren bei
Raumtemperatur, Abfiltrieren der festen Bestandteile und
iiblicher Aufarbeitung erhdlt man optisch aktiven 4-Octyl-
oxy-2',3'-difluorbiphenyl-4'-ylcarbonsdure~(l-trifluor-
methylethyl )-ester.

Analog werden folgende optisch aktiven Verbindungen herge-
stellt: '

4-0ctyloxy=-2',3'-difluorbiphenyl-4'~-ylcarbonsdure-(l-tri-
fluormethylpropyl)-ester
4-0ctyloxy=-2"',3'=difluorbiphenyl-4'-ylcarbonsédure~(l=-tri-
fluormethylbutyl)-ester
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4-Octyloxy-2"',3'~difluorbiphenyl-4'-ylcarbonsiure=-(1l-tri-
fluormethylpentyl)-ester
4-0Octyloxy=-2"',3'-difluorbiphenyl-4'-ylcarbonsdure-(1l-tri-
fluormethylhexyl )-ester
4—Octyloxy-2’,3'-difluorbiphenyl-4'-ylcérbonséure—(l-tri-
fluormethylheptyl)-ester
4-Octyloxy-2',3'-difluorbiphenyl-4'-ylcarbonsédure-(l-tri-
fluormethyloctyl)-ester

4-Hexyloxy-2',3'-difluorbiphenyl-4'~ylcarbonsidure-(1-tri-
fluormethylpropyl)-ester
4-Hexyloxy-2',3'-difluorbiphenyl-4'-ylcarbonsdure-(l-tri-
fluormethylbutyl)-ester
4-Hexyloxy=-2',3'-difluorbiphenyl-4'-ylcarbonsdure~(l-tri-
fluormethylpentyl)-ester ’
4-Hexyloxy-2',3'-difluorbiphenyl-4'~ylcarbonsdure-(1l-tri-
fluormethylhexyl)-ester
4-Hexyloxy-2',3!'=-difluorbiphenyl-4'~-ylcarbonsiure-(l-tri-
fluormethylheptyl )-ester
4-Hexyloxy-2',3'-difluorbiphenyl-4'-ylcarbonsdure-(l-tri-
fluormethyloctyl )~ester

4-Ethyloxy-2',3'-difluorbiphenyl-4'-ylcarbonsédure-(1l-tri-
fluormethylpropyl)=~-ester
4-Ethyloxy-2',3'=difluorbiphenyl-4'-ylcarbonsdure-(l-tri=-
fluormethylbutyl )-ester
4-Ethyloxy-2',3'-difluorbiphenyl-4'-ylcarbonsdure~(1l-tri-
fluormethylpentyl)-ester
4-Ethyloxy-2',3'-difluorbiphenyl-4'~ylcarbonsdure-(1l-tri-
fluormethylhexyl)-ester
4-Ethyloxy-2',3'-difluorbiphenyl=-4'-ylcarbonsdure~(l-tri-
fluormethylheptyl )-ester )
4-Ethyloxy=-2',3'-difluorbiphenyl-4'-ylcarbonsdure-(l-tri-
fluormethyloctyl)-ester

PCT/EP89/00354
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Analog erhdlt man mit 4-Alkyl-2',3'-difluorbiphenyl-
4'-ylcarbonsiduren (hergestellt aus 4-Alkyl-2',3'-difluor-
biphenylen durch ortho-Lithiierung mit n-Butyllithium und
Carboxylierung mit Kohlendioxid) optisch aktive 4-Alkyl-2',
5 3'=difluorbiphenyl=-4'-ylcarbonsdure~(l-trifluormethylalkyl)-

ester:

4-Pentyl-2',3'~difluorbiphenyl-4'-ylcarbonsdure-(l-tri-
fluormethylethyl)-ester
4-Pentyl-2',3'-difluorbiphenyl-4'-ylcarbonsdure~-(l-tri-

10 fluormethylpropyl)-ester
4-Pentyl-2',3'-difluorbiphenyl-4'-ylcarbonsdure-(l-tri-
fluormethylbutyl)-ester
4-Pentyl-2',3'-difluorbiphenyl-4'-ylcarbonsgure-(1l-tri-
fluormethylpentyl )-~-ester

15 4-Pentyl-2',3'-difluorbiphenyl-4'~-ylcarbonsédure-(l-tri-
fluormethylhexyl )-ester
4-Pentyl=-2',3'=difluorbiphenyl-4'-ylcarbonsdure-(l-tri-
fluormethylheptyl)-ester
4-Pentyl-2',3'-difluorbiphenyl-4'-ylcarbonsdure=(1l-tri-

20 fluormethyloctyl)-ester
4-0ctyl=-2',3'-difluorbiphenyl-4'-ylcarbonsdure-(l-tri-
fluormethylethyl )-ester
4-Octyl-2',3'-difluorbiphenyl-4'~ylcarbonsédure-(l-tri=-
fluormethylpropyl)-ester

25 4-Octyl-2',3'-difluorbiphenyl-4'-ylcarbonsédure-(1l-tri-
fluormethylbutyl )-ester
4-Octyl-2',3'-difluorbiphenyl-4'-ylcarbonsdure-(l-tri-
fluormethylpentyl)-ester
4-Octy1-2‘,3'-difluorbiphenyl-4'—ylcarbonséure-(l-tri-

30 fluormethylhexyl )-ester
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4-Octyl-2';3'-difluorbiphenyl-4'-ylcarbonséure-(l-tri—
fluormethylheptyl)-ester
4-Octyl-2"',3'-difluorbiphenyl-4'-ylcarbonsdure-(1l-tri-
fluormethyloctyl )-ester

Mit 4-(trans-4-Alkylcyclohexyl)-benzoesiuren enthilt man
analog optisch aktive 4-(trans-4-Alkylcyclohexyl)-benzoe-
sdure=-(l-trifluormethylalkyl)-ester:

4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-benzoesdure-(1l-trifluormethyl~
ethyl )=-ester
4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-benzoesdure-(l-trifluormethyl-
propyl)-ester

4~-(trans-4-Pentylcyclohexyl )-benzoesdure-(l-trifluormethyl-
butyl)-ester ,
4=(trans-4-Pentylcyclohexyl)-benzoesiure-(l-trifluormethyl-
pentyl)-ester
4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-benzoesdure-(1l-trifluormethyl-
hexyl)-ester
4~(trans-4-Pentylcyclohexyl)-benzoesiure-(l-trifluormethyl-
heptyl)-ester
4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-benzoesidure-(l-trifluormethyl-
octyl )=-ester

Beispiel 3

0,1 mol 4-(2-(trans=-4~-Heptylcyclohexyl)-ethyl)-phenyl=-
4-hydroxybenzoesdureester (hergestellt durch hydrogeno-
lytische Spaltung des entsprechenden Benzylethers, der
durch Veresterung von 4-=Benzyloxybenzoesiure mit 4-(2-
(trans-Heptylcyclohexyl)=ethyl)-phenol mit Dicylcocarbo-
diimid erhalten wird) wird analog Beispiel 1 mit 0,1 ml
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optisch aktiver 2-Methyl-2-trifluormethyloctansdure ver-
estert. Man erhdlt nach iliblicher Aufarbeitung optisch
aktives 1-(2-(trans-4-Nonylcyclohexyl)-ethyl)-4-(4-(2-
methyl=2-trifluormethyloctanoyloxy)-benzoyloxy)-benzol.

Analog werden folgende optisch aktiven Verbindungen her-
gestellt:

1-(2=-trans=-4-Ethylcyclohexyl )-ethyl)=4=-(4-(2-methyl-2-
trifluormethyloctanoyloxy)=-benzoyloxy)-benzol.
1-(2-trans-4-Propylcyclohexyl)-ethyl)=4-(4-(2-methyl-2-
trifluormethyloctanoyloxy)-benzoyloxy)-benzol.
1-(2-trans-4-Butylcyclohexyl)=-ethyl)-4-(4-(2-methyl-2-
trifluormethyloctanoyloxy)-benzoyloxy)-benzol.
1-(2=-trans-4-Pentylcyclohexyl)=-ethyl)=-4-(4-(2-methyl-2-
trifluormethyloctanoyloxy)-benzoyloxy)-benzol.
1-(2-trans-4-Hexylcyclohexyl)-ethyl)=-4-(4-(2-methyl-2-
trifluormethyloctanoyloxy)-benzoyloxy)-benzol.
1-(2-trans-4-Heptylcyclohexyl)-ethyl)=-4=-(4-(2-methyl-2-
trifluormethyloctanoyloxy)-benzoyloxy)-benzol.
1-(2-trans-4-Octylcyclohexyl)-ethyl)=-4-(4-(2-methyl-2-~
trifluormethyloctanoyloxy)-benzoyloxy)-benzol.

1-(2-trans-4-Ethylcyclohexyl )-ethyl)=-4=-(4~-(2-methyl-2-
trifluormethylbutyryloxy)-benzoyloxy)-benzol.
1-(2-trans-4-Propylcyclohexyl)-ethyl)-4-(4~(2-methyl-2-
trifluormethylbutyryloxy)-benzoyloxy)-benzol.
1-(2-trans-4-Butylcyclohexyl)-ethyl)-4~-(4-(2-methyl-2-
trifluormethylbutyryloxy)-benzoyloxy)-benzol.
l-(2-trans-4-Pentylcyclohexyl)-ethyl)-4—(4-(2-methyl-2—
trifluormethylbutyryloxy)-benzoyloxy)-benzol.
1-(2-trans-4-Hexylcyclohexyl)-ethyl)-4-(4-(2-methyl-2-
trifluormethylbutyryloxy)-benzoyloxy)-benzol.

PCT/EP89/00354
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1-(2-trans-4-Heptylcyclohexyl)-ethyl )=-4-(4-(2-methyl-2-
trifluormethylbutyryloxy)-benzoyloxy)-benzol.
1-(2-trans-4-Octylcyclohexyl)-ethyl)=-4-(4~-(2-methyl-2-
trifluormethylbutyryloxy)-bénzoyloxy)-benzol.

1-(2-trans-4-Ethylcyclohexyl )-ethyl)-4-(4-(2-methyl-2-
trifluormethylhexanoyloxy)-benzoyloxy)-benzol.
1-(2-trans-4-Propylcyclohexyl)-ethyl)-4-(4-(2-methyl-2-
trifluormethylhexanoyloxy)-benzoyloxy)-benzol.
1-(2-trans~-4-Butylcyclohexyl)-ethyl)-4-(4-(2=-methyl-2-
trifluormethylhexyanoyloxy)-benzoyloxy)-benzol.
1=-(2=trans-4-Pentylcyclohexyl )-ethyl)-4-(4-(2-methyl-2-
trifluormethylhéxanoyloxy)-benzoyloxy)-benzol.
1-(2-trans-4~Hexylcyclohexyl )~ethyl )=4-(4-(2~-methyl-2-
trifluormethylhexanoyloxy)=-benzoyloxy)-benzol.
l=(2=-trans-4-Heptylcyclohexyl)-ethyl )=4-(4~(2-methyl-2-
trifluormethylhexanoyloxy)-benzoyloxy)-benzol.
1-(2=trans-4-Octylcyclohexyl )-ethyl )-4-(4-(2-methyl-2-
trifluormethYlhexanoyloxy)-benzoyloxy)—benzol.

Beispiel 4

Zu einem Gemisch aus 4-Octyloxy-2',3'-difluorbiphenyl-
4'=-ylcarbonsdure (hergestellt nach Beispiel 2), 0,1 mol
(+)=3~=Trifluormethyl-l-nonanol (hergestellt aus (+)-3-
Trifluormethylnonancarbonsdure durch Reduktion mit
Lithiumaluminiumhydrid), 1 mmol 44N,N~Dimethylamino-
pyridin und 150 ml Dichlormethan gibt man ein Gemisch
aus 0,1 mol Dicyclohexylcarbodiimid und 50 ml Dichlor-
ethan. Nach 10 stﬁndigem Rihren bei Raumtemperatur und
iblicher Aufarbeitung erhdlt man den optisch aktiven
4-Octyloxy~2',3'-difluorbiphenyl-4'-ylcarbonséure—(s-tri—
fluormethylnonyl )-ester.
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Analog werden folgende optisch aktiven Verbindungen herge-
stellt:

4-Ethyloxy-2',3'-difluorbiphenyl-4'-ylcarbonsdure=-(3-tri-
fluormethylnonyl)-ester
4-Propyloxy-2',3'-difluorbiphenyl-4'-ylcarbonsédure=-(3-tri-
fluormethylnonyl )-ester
4-Butyloxy-2',3'-difluorbiphenyl-4'-ylcarbonsédure-(3-tri-
fluormethylnonyl )-ester
4-Pentyloxy-2',3'-difluorbiphenyl-4'-ylcarbonsédure-(3-tri-
fluormethylnonyl )-ester
4-Hexyloxy-2',3'-difluorbiphenyl-4'-ylcarbonsédure-(3-tri-
fluormethylnonyl )-ester
4-Heptyloxy-2',3'-difluorbiphenyl-4'-ylcarbonséure-(B-tri-
fluormethylnonyl)-ester
4-Nonyloxy-2',3'-difluorbiphenyl—4'-ylcarbonséure-(B-tri—
fluormethylnonyl)-ester
4-Decyloxy-2',3'—difluorbiphenyl-4'-ylcarbonséure—(B-tri-
fluormethylnonyl )-ester

4-Ethyloxy-2',3'—difluorbiphenyl-4'-ylcarbonséure-(B-tri-
fluormethylheptyl)-ester
4=Propyloxy-2',3'-difluorbiphenyl-4'—ylcarbonséure-(B-tri—
fluormethylheptyl)=-ester
4-Butyloxy-2',3'-difluorbiphenyl-4'-ylcarbonséure-(B—tri-
fluormethylheptyl)-ester
4-Pentyloxy-2',3'-difluorbiphenyl-4'-ylcarbonséure-(3-tri—
fluormethylheptyl)-ester
4-Hexyloxy-2',3‘-difluorbipheny1-4'-ylcarbonséure—(3-tri—
fluormethylheptyl)-ester
4-Heptyloxy-2',3'-difluorbiphenyl-4'-ylcarbonséure-(B-tri-
fluormethylheptyl)-ester
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4-anyloxy—2',3’-difluorbiphenyl-4'-ylcarbonsaure—(3-tri—
fluormethylheptyl )-ester '
4-Decyloxy-2',3'—difluorbiphenyl-4'-ylcarbonséure-(3-tri-
fluormethylheptyl )-ester

4-Ethoxy—2,3-dif1uorbiphenyl-4'-ylcarbonséure-(3-tri—
fluormethylnonyl )-ester
4-Propyloxy-2,3-dif1uorbiphenyl—4'-ylcarbonséure-(S-tri-
fluormethylnonyl )-ester
4-Butyloxy~2,3~difluorbiphehyl—4'-ylcarbonséure—(3-tri—
fluormethylnonyl )~-ester
4-Pentyloxy-2,3-difluorbiphenyl-4'~ylcarbonsdure-(3-tri-
fluormethylnonyl )-ester '
4-Hexyloxy-2,3-difluorbiphenyl-4'-ylcarbonsiure-(3-tri-
fluormethylnonyl )-ester
4—Heptyloxy-2,3—difluorbiphenyl-4'-ylcarbonséure-(3-tri-
fluormethylnonyl )-ester
4-Nonyloxy-2,3-dif1uorbipheny1—4'-ylcarbonséure-(S-tri-
fluormethylnonyl )-ester
4-Decyloxy-2,3-difluorbiphenyl-4'-ylcarbonsiure-(3-tri-
fluormethylnonyl )-ester

Beispiel 5

4~-(5-Pentylpyridin-2-yl)-benzoesdure (hergestellt durch
Verseifung des entsprechenden Benzonitrils, das in der
FR-A-2558831 beschrieben ist) wird analog Beispiel 4 mit
(+)-3-Trifluormethyl-l-nonanol verestert. Man erhilt
4-(5-Pentylpyridin-2-yl)-benzoeséure-(3-trifluormethyl-
nonyl)-ester
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Analog werden hergestellt:

4-(5-Ethylpyridin-2-yl)-benzoesdure-(3-trifluormethyl-
nonyl)-ester
4-(5-Propylpyridin-2-yl)~benzoesdure-(3-trifluormethyl-
nonyl )-ester
4-(5-Butylpyridin-2~-yl)-benzoesdure-(3-trifluormethyl-
nonyl)=-ester
4-(5-Hexylpyridin-2-yl)-benzoesdure-(3~-trifluormethyl-
nonyl)-ester
4-(5=-Heptylpyridin-2-yl)-benzoesdure-(3-trifluormethyl-
nonyl)=-ester
4-(5-Octylpyridin-2-yl)-benzoesdure-(3-trifluormethyl-
nonyl)-ester
4~-(5-Nonylpyridin-2-yl)-benzoesdure~(3-trifluormethyl-
nonyl)-ester
4-(5-Decylpyridin-2-yl)-benzoesdure-(3-trifluormethyl-

nonyl)-ester

4-(5-Ethylpyridin-2-yl)-benzoesdure~(3-trifluormethyl-
heptyl)-ester
4-(5-Propylpyridin-2-yl)-benzoesiure-(3-trifluormethyl-
heptyl)-ester
4-(5-Butylpyridin-2-yl)-benzoesdure-(3-trifluormethyl-
heptyl)-ester
4-(5-Hexylpyridin-2—yl)-benzoeséure—(3—trifluormethyl-
heptyl)=-ester
4~ (5-Heptylpyridin-2-yl)-benzoes&dure~(3-trifluormethyl-
heptyl)-ester
4-(5=-0ctylpyridin-2-yl)-benzoesdure-(3-trifluormethyl-
heptyl)=-ester
4-(5-Nonylpyridin—2—yl)-benzoeséure-(3-trifluormethyl-
heptyl)-ester
4-(S—Decylpyridin-z-yl)—benzoeséure-(3-trifluormethyl—
heptyl)=-ester
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Beispiel 6

Ein Gemisch aus 0,1 mol 2-(p-Hydroxyphenyl )-5-heptyl-
pyridin (hergestellt nach EP-A2-0247804), 0,1 mol (+)-
3—Trifluormethylnonancarbonséure, 1 mmol 4-N,N-Diethyl-
aminopyridin, 0,1 mol Dicyclohexylcarbodiimid und 200 ml
Dichlormethan wird 10 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt.
Nach tblicher Aufarbeitung erhilt man 2-(p-(3-Trifluor-
methylnonanoyloxy)-penyl )-5~heptylpyridin.

Analog werden hergestellt:

2-(p-(3~Trifluormethylnonanoyloxy)-phenyl)~-5-ethylpyridin
2=(p-(3-Trifluormethylnonanoyloxy)-phenyl)-5-propylpyridin
2-(p-(3-Trifluormethylnonanoyloxy)-phenyl)-5=-butylpyridin
2=(p-(3-Trifluormethylnonanoyloxy)-phenyl)-5-pentylpyridin
2=(p-(3-Trifluormethylnonanoyloxy)—phenyl)-S-hexylpyridin
2-(p=(3-Trifluormethylnonanoyloxy)=-phenyl )-5=-octylpyridin
2-(p-(3-Trifluormethylnonanoyloxy)-phenyl)-5-nonylpyridin
2-(p-(3-Trifluormethylnonanoyloxy)-phenyl)-5-decylpyridin

2-(p~(3-Trifluormethylheptanoyloxy)-phenyl)-5-ethylpyridin
2-(p-(3-Trifluormethylheptanoyloxy)-phenyl)-5-propylpyridin
2=-(p-(3-Trifluormethylheptanoyloxy)-phenyl)-5-butylpyridin
2-(p-(3-Trifluormethylheptanoyloxy)-phenyl)-5-pentylpyridin
2-(p-(3-Trifluormethylheptanoyloxy)-phenyl)-5-hexylpyridin
2-(p-(3-Trifluormethylheptanoyloxy)-phenyl)-5-octylpyridin
2-(p-(3-Trifluormethylheptanoyloxy)=-phenyl)-5-nonylpyridin
2-(p-(3-Trifluormethylheptanoyloxy)-phenyl)-5-decylpyridin
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Mischungsbeispiel A

Ein flissigkristallines Gemisch bestehend aus folgenden

Komponenten:

% 2=-p-Hexyloxyphenyl~5-~heptylpyrimidin

% 2-p-Heptyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin

% 2=-p-Octyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin

2-p-Nonyloxyphenyl-5-heptylpyrimidin

% 2-p-Hexyloxyphenyl-5-nonylpyrimidin

% 2-p-Heptyloxyphenyl-5-nonylpyrimidin

% 2-p-Octyloxyphenyl-5-nonylpyrimidin

25 % 2-p-Nonyloxyphenyl-5-nonylpyrimidin

10 % 4-Octylthio-4'=-(4~-heptylbenzoyloxy)-biphenyl
8 % 4-Octylthio-4'-(4-nonylbenzoyloxy)-biphenyl
10 % 4-Octylthio-4'=(4~-octyloxybenzoyloxy)-biphenyl und

oS C IO B B S BT T
N

10

15 12 % 4=-(2=-Methyl-2-trifluormethylnonanoyloxy)-4"'-hexyl-
oxybiphenyl

weist einen breiten Sc—Bereich und eine hohe Spontan-

polarisation auf.
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Patentanspriiche

Chirale oder achirale Ringverbindungen der Formel I

ri-(al-z! ) ~AZ-Q=C*R°CF-X I
worin
gt eine Alkyl-oder Perfluoralkyl-Gruppe mit

A” und A

jeweils 1=12 C-Atomen, worin auch eine

oder zwei nicht benachbarte CH,- bzw. CF,-
Gruppen durch O-Atome und/oder -CO-Gruppen
und/oder -CO-0O-Gruppen und/oder -CH=CH-
Gruppen und/oder -CHHalogen- und/oder
-CHCN-Gruppen und/oder -0-CO-CHHalogen-
und/oder -CO-O0-CHCN-Gruppen ersetzt sein
kénnen, F, Cl, Br, CN, oder -Ql-C*R°CF3-X,
wobei Ql, R° und X die angegebene Bedeutung
haben,

jeweils unabhdngig voneinander unsubsti-
tuiertes oder durch ein oder zwei F- und/
oder CHB-Gruppen und/oder CN-Gruppen sub-
stituiertes 1,4-Phenylen, worin auch eine
oder zwei CH-Gruppen durch N ersetzt sein
kdnnen, 1,4-Cyclohexylen, worin auch ein
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oder zwei nicht benachbarte CH,-Gruppen
durch O-Atome und/oder S-Atome ersetzt

sein kénnen, 1l-(4-)Cyano-l,4-cyclohexlyen,
eine Piperidin-1,4-diyl-, 1,4-Bicyclo-
(2,2,2)=octylen~-, 1,3,4-Thiadiézol-2,5-diyl,
Naphthalin-2,6~diyl-Decahydronaphthalin-2,
6-diyl- oder 1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin-2,
6-diylgruppe,

jeweils =CO=0-, =0-CO-, -CH2CH2-, -OCHz-,
-CHZO-, -C=C~ oder eine Einfachbindung,
H oder CH3,

ein mit vier verschiedenen Substituenten
verkniipftes Kohlenstoffatom,

1,2 oder 3

~0-, =0=-CO~-,-C0=0- oder eine Einfachbindung,
im Falle daB8 mindestens einer der Ringe at
und A2 durch ein oder zwei F-Atome substitu-
iertes 1,4~-Phenylen oder Al unsubstituiertes
1,4-Phenylen, worin eine CH-Gruppe durch N
ersetzt ist, bedeutet auch 'O'(CHz)n" ~0-CO~
(CHz)n- oder -CO-O-(CHz)n, worin n 1,2,3 oder
4 bedeutet,

und

eine von X verschiedene Alkylgruppe mit 1

bis 10 C~Atomen, oder, falls Ql eine Einfach-
bindung bedeutet, auch eine Alkoxy- oder
Alkanoyloxygruppe mit jeweils 1 bis

10 C-Atomen
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b) Ql =0-, =-0=CO- oder eine Einfachbindung ist,
und/oder Ri-Ql-C*R°-CF3-X bedeutet und/oder
X CH, bedeutet, falls m 1 oder 2 ist, zt
~CO00- oder eine Einfachbindung bedeutet
und die Gruppen Al und a2 unsubstituiertes

1,4-Phenylen bedeuten.

Ringverbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB_Q1 =C0=-0~- oder -0- bedeutet.

Fliissigkristalline Phase mit mindestens zwei fliis-
sigkristallinen Komponenten, dadurch gekennzeichnet,
da8 mindestens eine Komponente eine Verbindung der
Formel I ist.

Flissigkristallanzeigeelement, dadurch gekennzeichnet,
daB8 es eine fllissigkristalline Phase nach Anspruch 3
enthdlt.

Elektrooptisches Anzeigeelement nach Anspruch 2, da-
durch gekennzeichnet, daB8 es als Dielektrikum eine
fllissigkristalline Phase nach Anspruch 3 enthdlt.
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“L" document which may é?row doubts‘ on priority cl?im(s) or involve an inventive step
which is cited to establish the publication date ot another wyn 4 v aicut . i i
itati i it of pa relevance; the claimed invention
citation or other special reason (as spacified) Y cannot be con:nd'orcd to involve an inventive siao when the
“0" document referring to an orai disclosure, use, exhibition or document 13 combined with one or more other suchi docus
other meansg ments. such combination being oovious to a person skilied
in the art.

V. CERTIFICATION

20 June 1989 (20.06.89) 06 July 1989 (06.07.89)

Date of the Actual C letion of the international Search \ Date of Mailing of this International Search Report

European Patent Office

international Searching Authority \ Signature of Authorized Officer

Form PCT/ISA/210 (second shest) (Jenuary 1985)



International Application No. PCT/EP 89/00354 |
FURTHER INFORMATION CONTINUED FROM THE SECOND SHEET

v.] OBSERVATIONS WHERE CERTAIN CLAIMS WERE FOUND UNSEARCHABLE + COMNENts on the claimg which

WEere roud not to be ftli‘]:g‘SEarcnaole
This international search report has not been established in respect of certain claims under Article 17(2) (a) for the following rsasons:

| 1.[] Claim numbers ________, because they relate to subject matter not required to be searched by this Authority, namely;

2.@ Claim numbers_____] ., because they relate to paris of the international application that do not comply with the prescribed require-
ments to such an extent that no meaningful international search can be carried out, specificatiy:

In claim 1, 2 lines are missing between the end of page 53 and the
beginning of page 54. Compare with end of page 2.

The search is carried out according to the definition for the 2 lines
as given on page 2.

S.D Claim numbers.......... . Decause they are dependent ciaims and are not drafted in accordance with the second and third santences of
PCT Rule 6.4(a).

VI.D OBSERVATIONS WHERE UNITY OF INVENTION IS LACKING 2

This International Searching Authority found multiple inventions in this International application as follows:

1.D Ag all requirad additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report covers all searchable claims
of the internationaf application.

2.E| As only some of the raquired additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report covers only
those claims of the international application for which fees were paid, specifically claims:

&D No required additional search fees were timely paid by the applicant. Consegquently, this international search report is restricted to
the invention first mentioned in the claime; it is coverad by claim numbers:

4.D As all searchable claims could be searched without effort justifying an additional fes, the international Searching Authority did not
f invite payment of any additionai fee. .

Remark on Protest :
D The additional search fees ware accompanied by applicant's protest.
D No protest accompanied the payment of additional search fees.

Form PCT/ISA[210 (supplemental sheet (2)) tJanuary 1985)
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This annex lists the patent family members relating to the patent documents cited in the above-mentioned international search report.
The members are as contained in the European Patent Office EDP file on 28/06/89
The European Patent Office is in no way liable for these particulars which are merely given for the purpose of information.

Patent document Publication Patent family Publication
cited in search report date member(s) date
EP-A- 0301511 01-02-89 None
EP-A- 0294852 14-12-88 JP-A- 63311231 20-12-88

JP-A- 1010214 13-01-89
JP-A-~ 1033526 03-02-89

For more details about this annex : see Official Journal of the European Patent Office, No. 12/82



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP 89/00354

I. KLASSIFIKATION DES ANMELDUNGSGEGENSTANDS (bei mehreren Klassifikationssymbolen sind alle anzugeben)6
Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPC) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPC
C 07 C 69/63; C 09 K 19/12; C 09 K 19/30; C 09 K 19/34;
C 07 C 69/92; C 07 ¢ 69/76; C 07 D 239/26: C 07 D 213/55
Il. RECHERCHIERTE SACHGEBIETE . :
Recherchierter Mindestpriifstoff’
Klassifikationssymbole

C 07 C 69/00; C 09 K 19/00; C 07 D 239/00;
C 07 D 213/00

Recherchierte nicht zum Mindestpriifstoff gehdrende Veroffentlichungen, soweit diese
unter die recherchierten Sachgebiete fallen

int Ci 4

Klassifikationssystem

Int. Cl.4

i1l EINSCHLAGIGE VEROFFENTLICHUNGEN®
Art* Kennzeichnung der Verdffentlichung! soweit erforderlich unter Angabe der mafigeblichen Teile12

X Chemical Abstracts, Band 101, 1984,
(Columbus, Ohio, US),
J.W. Goodby et al.: "Some novel
ferrcelectric smectic liquid crystals",
Seite 497, Zusammenfassung 46191v,
& Lig. Cryst. Ordered Fluids 1984,
4, 1-32

in der Anmeldung erwihnt

EP, A, 0301511 (CANON K.K.)
1. Februar 1989
siehe das ganze Dokument

in der Anmeldung erwdhnt

EP, A, 0294852 (CANON K.K.)
14. Dezember 1988
siehe Seiten 37-39 und Anspriiche

Betr. Anspruch Nr,13

1-5

P,X 1-5

P,X 1-5

® Besondere Kategorien von angegebenen Veréf-fen‘dic:hungen1 °:

“A" Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik
definiert, aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

"E" 3lteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem interna-
tionalen Anmeldedatum veroffentlicht worden ist .

“L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Priorititsanspruch

“T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationales An-
meldedatum oder dem Prioritdtsdatum verdffentlicht worden
ist und mit der Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum
Verstindnis des der Erfindung zugrundeliegenden Prinzips
oder der ihr zugrundeliegendan Theorie angegeben ist

zweifelhaft erscheinen zu lassen, oder durch die das Verdf-
fentlichungsdatum einer anderen im Recherchenbericht ge-
nannten \erdffentlichung belegt werden soll oder die aus einem
anderen besonderen Grund angegeben ist (wie ausgefiihrt)

"0" Verdffentlichung, die sich auf eine miindiiche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaRnahmen
bezieht

“P" Verdffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldeda-
tum, aber nach dem beanspruchten Priorititsdatum verdffent-
licht worden ist

"X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruch-
te Erfindung kann nicht als neu oder auf erfinderischer Tatig-
keit beruhend betrachtet werden

Y Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruch-
te Erfindung kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit be-
ruhend betrachtet werden, wenn die Veroffentlichung mit
einer oder mehreren anderen Verdffentlichungen dieser Kate-
gorie in Verbindung gebracht wird und diese Verbindung fiir
einen Fachmann naheliegend ist

"&" Verdffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

IV. BESCHEINIGUNG

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

20. Juni 1989

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

06. 07, 89
A

internationale Recherchenbehorde

Europdisches Patentamt

] rift des bevg chtigten Bediensteten
6 /umﬁr w
~\ (NN PCG-VANLDER PuTTEN

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (Januar 1985)
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Internationales Aktenzeichen PCT/EP 89/00354

WEITERE ANGABEN ZU BLATT 2

wh

V. BEMERKUNGEN 2U DEN ANSPRUCHEN, DIE SICH ALS NICHT volistandig recherchierbar &fwie

GeméR Artikel 17 Absatz 2 Buchstabe a sind bestimmte Anspriiche aus folgenden Griinden nicht Gegenstand der internationalen hat
Recherche gewesen:

1. D Anspriche Nr. ......... . weil sie sich auf Gegenstiinde beziehen, die zu recherchieren die Behdrde nicht verpflichtet ist, nimiich

2. E’ Anspriche Nr....1..... , weil sie sich auf Teile der internationalen Anmeldu ng beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen)

sa wenig entsprechen, daB eine sinnvolle internationale Recherche nicht durchgefiihrt werden kann, nimiich

In Anspruch 1 sind 2 Linien abwesend zwischen Seite 53 unten
und Seite 54 oben. Vergleich mit Seite 2.unten: o .
Die Recherche wird durchgefiihrt gemiss die Definition fir

3. [:] gr?s‘?rﬁc e NIr"lnl en .ygvléi?sieaa“b]higigé&ns%reugﬁ‘etuend l%ic‘ht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) PCT abgefalit sind.

Vl.l——l BEMERKUNGEN BElI MANGELNDER EINHEITLICHKEIT DER ERFINDUNG2
Die Internationale Recherchenbehdrde hat festgestellt, daR diese internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthiit;

1. D Da der Anmelder alle erforderlichen 2usitzlichen Recherchengebiihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich der internationale
Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspriiche der internationalen Anmeidung.

2. Da der Anmelder nureinige der erforderlichen zusitzlichen Recherchengebiihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich der interna-
. tionale Recherchenbericht nur auf die Anspriiche der internationalen Anmeldung, fiir die Gebiihren gezahit worden sind, nimiich

3. B Der Anmelder hat die erforderlichen zusitzlichen Recherchengebiihren nicht rechtzeitig entrichtet. Der internationale Recherchen- | _
bericht beschréinkt sich daher auf die in den Anspriichen zuerst erwihnte Erfindung; sie ist in folgenden Anspriichen erfagt: +

4. D Qa .f§r aile recherchierbaren Anspriiche eine Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefiihrt werden konnte, der eine zy-
sduzliche Recherchengebiihr gerechtfertigt hitte, hat die Internationale Recherchenbehérde eine soiche Gebiihr nicht verlangt.
Bemerkung hinsichtlich eines Widerspruchs:

Dle zusétzlichen Gebiihren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahit.
Die Zahlung zusitzlicher Gebiihren erfolgte ohne Widerspruch.

Formblatt PCT/ISA/210 (Erginzungsbogen 2) (Januar 1985)
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ANHANG ZUM INTERNATIONALEN RECHERCHENBERICHT
UBER DIE INTERNATIONALE PATENTANMELDUNG NR. EP 8900354

SA 27665

In diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamilien der im obengenannten internationalen Recherchenbericht angefiihrten

Patentdokumente angegeben.
Die Angaben iiber die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europdischen Patentamts am 28/06/89

Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfoigen ohne Gewahr.

Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Verbfientlichung Patentfamilie Veriffentlichung

EP-A- 0301511 01-02-89 Keine

EP-A- 0294852 14-12-88 JP-A- 63311231 20-12-88

JP-A- 1010214 13-01-89
JP-A- 1033526 03-02-89

Fiir nihere Einzelheiten zu diesem Anhang : siche Amtsblatt des Europdischen Patentamts, Nr.12/82
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