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Nematisches Flissigkristallmaterial

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Brfindung betrifft neue Flissigkristallsubstanzen mit
positiver dielekirischer Anisotropie. Es ist gut bekannt,
daB Flissigkristallmaterialien mit positiver dielektrischer
Anisotropie fir sogenannte "verdrehte" nematische Zellen
verwendet werden, in denen Aematische Flilssigkristalle

mit verdrenter Flissigkristallanordnung verwsnde® werden,
Hierbei werden dis optischen und dielekirischen snisotro-
pisn ausgenutzt. Oder sie werden fUr Parbanzeigeelemente
eingesetzt, bel dsnen die Gast-Wirt-Wirkung ausgenuszt

wird,

Charakteristik der bekannten Losungea

Bs ist bis'jetzt,nach keinevFlﬁssigkfistallsubstanz bekannt,
die selbst als einzige Flissigkristallverbindung die ver-
schiedenen Eigenschaften besitzt, die den Flilssigkristall-
temperaturbereich, die Schwellenspannung, die Ansprech~
geschwindigkeit und die Stabilitds, die Flilssigkristall=-
materialien, die fir die oben erwdhnten prakiischen

Jwecke verwendet werden, aufwelsen miissen, Es 1s% daher
iblich, eine Vielzanl von Flissigkristallverbindungen zu
vermischen oder ein Gemisch aus lhnen mi% Nicht=-Flissig-
xristallverbindungen zu-verwenden, um Fliussigkristallzu—
sammensetzungen zu erhalten, die flr praktische Zwecke
verwendet werden-kdnnen,

- m .~ o om fe an A tems A R
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Ziel der Erfindung

Der vorliegenden Erfindung liegt das Ziel zugrunde,

neue Fl&ssigkristallverbindungen zur Verfligung zu stellen,
die als Komponente flr eine Flissigkristallzusammensetzung
mit positiver dielektrischer Anisotropie und iiberlegenen
Eigenschafien fir die prekiische Verwend&ngbbei cen oben
erwdhnten Zwecken geeignet 1st,

Darlegung des Wesens der BErfindung :

Die Erfindung betriffi Flissigkristallmaterialien der all-
gemeinen Formel:

ROCH,CELO - - N -cxm (1)

<

worin R eine geradiettige Alkylgruppe mit 1 bis 6 Zonlen-
stoffatcmen vedsutet,

Die erfindungsgeméﬁen Verbindungen, die durch die Pormel I
dargestellt werden, besitzen eine grofle dielektrische Aniso-
tropie. Es ist deshalb mBglich, sie mit einer Flissigkri-
stallverbindung mit negativer dielektrischer Anisotropie

zu vermischen, so daff man eine Flissigkristallzusammensetzung
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erhdlt, die eine positive dielektrische Anisotropie auf-
weist. Es ist weiterhin méglich, sie zu einer Flissigkri-
stallverbindung mit positiver dielektrischer Anisotrovie
zuzugeben, so daB man eine Zusamﬁénsetzung erhdlt, die eine
verringerte Schwellenspannung beim elektro-optischen An-

sprechen aufweist.

Die erfindungsgemdBen Verbindungen, die durch die Formel T
dargestellt werden, kdnnen nach einem der beiden folgenden

Verfahren hergestellt werden.

(1) 4'-Brom—4—hyd:oxybiphenyl wird mit Kupfer (I)-Cyanid un-
ter Bildung von 4‘—Cyano—4—hydroxybiphenyl (diese Verbin-
dung ist bekannt) umgesetzt, welche dann mit einem B-Alkyl-
oxydthylbromid in Anwesenheit eines alkalischen Materials

umgesetzt wird.

(=N

{

i) 4'-Brom-4~-hydroxybiphenyl wird zuerst mit einem 5-al-

o
(2
[

oxydthylbromid in Anwesenheit eines alkalischen Mate-

-
e

als unter Bildung von 4‘—(B—Alkyloxyéthoxy)—4—brombiphenyl

umgesetzt, welches dann mit RKupfer (I)-Cyanid umgesetzt wird.

Die obigen Reaktionen werden durch die folgende chemische

Sequenz dargestellt:

. - - CuCN CH,CH,B
(i “‘*‘@‘Q’B”L‘* o,

SulN,

Eines der charakteristischen Merkmale der Verbindungen der
Formel I ist das, daB ihre dielektrisch konstanten Aniso-

tropien A§¢ und £1 (eine dielektrische XKonstante in verti-



kaler Richtung zu der optischen Achse) groB sind. Beispiels-
weise besitzt ein Gemisch, welches einen Teil einer Verbin-
dung der Formel I, worin R CH, bedeutet, einen Teil einer
Verbindung der Formel I, wori; R C2H5 bedeutet, und zwei
Teile 4'-Pentyl-4-cyancbiphenyl enthdlt, einen &, —Wert
(eine dielektrische Konstante in paralleler Richtung zur

optischen Achse) von 23,0 und Ed_von 8,2 bei Raumtemperatur.

4'-Pentyl-4-cyanobiphenyl besitzt per se einen E”—Wert von
17,9 und &, von 6,9, und daher berechnet sich die Differenz
Af als 11,0.

Aus diesen Werten nimmt man an, daB die durchschnittlichen
dielektrischen Konstanten der Verbindungen der Formel I,
worin R CHy und C,H. ist, &, 2.8 und £, 9,5 ist, und daher
wird angenommen, daBJA%;WS,S betrdgt. Zusitzlich zu dem
grofen Wert von A £ ist bemerkenswert, daB der £ —Wert
ebenfalls groB ist. Bei einem anderen Mischungssystem be-
tragen die angenommenen Werte von €w 31,3, von @El 8,1 und
Ag 23,2.

Andere Eigenschaften der erfindungsgemiBlen Verbindungen der
Formel I sind die, da® sie eine groBe Brechungsindex-Aniso-
tropie An aufweisen. Zhnlich dem obigen Fall fiir A¢ be-
sitzt ein Gemisch, welches einen Teil der Verbindung der
Formel I, worin R CH3 bedeutet, einen Teil der Verbindung
der Formel I, worin R C2H5 bedeutet, und zwei Teile 4'-Pen-
tylcyanobiphenyl enthilt, einen n (Brechungsindex gegen-
Uber iblichen Strahlen, NaD-Strahlen) von 1,746 und einen ng
(Brechungsindex gegeniiber {iblichen Strahlen, NaD-Strahlen)
von 1,547, und daher betrigt der Unterschied An 0,199. Aus
diesen Werten und ne?;'nérmﬁﬁd.An—Werten (d.h. 1,719, 1,535,
bzw. 0,184) wvon 4'-Pentyl-4-cyanobiphenyl kann der Diffe-
renz~An—Wert-der Ve}bindungen der Formel T als 0,21 oder mehr
angenommen werden. Bhnlich betrigt fiir ein anderes Mischungs-

system der angenommene Wert von An 0,24.
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In der folgenden Tabelle I sind die jeweiligen Werte /_\é und An
von typischen erfindungsgem&Ben Verbindungen, die durch die
Formel I dargestellt werden, und von Verbindungen, die #Zhn-
lich sind wie die erfindungsgeméBen,'d.h. einige Beispiele
von 4'-Alkyl-4-cyanobiphenyl und 4'-Alkyloxy-4-cyanobiphenyl,

angegeben.
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Aus Tabelle I folgt, daB die Werte von AE_ und A n der er-
findungsgemdBen Verbindungen gréfer sind als die der bekann-

cen Verbindungen.

Weiterhin besitzen die Verbindungen der Formel I einen rela-
tiv niedrigen Schmelzpunkt, ausgenommen diejenige,_worin R
CH3 bedeutet, die einen etwas hdheren Schmelzpunkt besitzt,
und sie zeigen somit eine gute Vertrdglichkeit mit verschie-
denen bekannten Flﬁssigkristallmaterialien und sind beson-
ders fiir die Vermischung mit anderen Flﬁssigkfistallmateria—

lien geeignet.

Die folgenden Ausfiihrungsbeispiele erliutern die Erfindung.

Ausflihrungsbeispiel 1

Herstellung von 4'-(B-Propyloxydthoxy)~4-cyanobiphenyl

(das oben unter (ii) erwéhnte'Verfahren)

70 g 4!-Brom-4-hydroxybiphenyl, 12 g Natriumhydroxid und
300 ml 95%iger Athylalkohol werden in einen Kolben gegeben.
Zu dem Gemisch gibt man unter Erhitzen am RiickfluB tropfen-
weise 50 g B-Propyloxy&dthylbromid unter Rithren wihrend 20
Minuten. Nach Beendigung der tropfenweisen Zugabe wird das
Gemisch 5 Stunden am RiickfluB unter Rilhren erhitzt. Etwa
150 ml Athylalkohol werden abdestilliert. Nach dem Abkiihlen
werden 300 ml Wasser zu dem Riickstand zugegeben. Das abge-
schiedene Produkt wird an der Wasserstrahlpumpe abfiltriert
und anschlieBend aus 95%igem Kthylalkchol umkristallisiert.
Man erhdlt 46 g 4'-(B-Propylé&thoxy)-4~brombiphenyl in Form
farbloser Kristalle. Das Produkt besitzt einen Schmefzpunkt
von 102 bis 103°C. 40 g (0,119 Mol) des Produkts weraen zu-
sammen mit 12,8 g (0,07 Mol) Kupfer(I)-Cyanid und 200 ml
N-Methyl-2-pyrrolidon in einen Dreihalskolben gegeben. Das
Gemisch wird erhitzt, und ein Teil des N-Methyl-2-pyrrolidon

wird abdestilliert, bis die Temperatur 210°C erreicht. Es
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wird unter FeuchtigkeitsausschluB gearbeitet. Man erhitzt
weitere 4 Stunden am RickfluB; dabei destilliert etwa die
Hdlfte des N~Methyl-pyrrolidons ab. Nach dem Abktihlen werden
200 ml Toluol zu dem Rickstand zugegeben. Zu dem Gemisch
gibt man eine wiBrige Lbsuhg, die aus 24 g Eisen(II)-Chlo-
ridhexahydrat, 4 ml konzentrierter Chlorwasserstoffsiure

und 160 ml Wasser hergestellt wurde. Dés entstehende Gemisch
wird bei etwa 65°C wdhrend einer Stunde gertihrt. Die Reak-
tionélbsung kann sich dann trennen. Die Toluolschicht wird
nacheinander mit 6N-Chlorwasserstoffsdure, 2N-Natriumhydro-

x1d18sung und Wasser gewaschen.

Das Toluol wird abdestilliert, und der Rﬁckstand wird bei - _
verringertem Druck destilliert. Man erhdlt eine Fraktion

mit einem Siedepﬁnkt von 213 bis 216°C/3 mmHg. Man erhilt so
27,2 g 4'-(B—Propyloxyéthoxy)-4—cyanobiphenyl als gewiinsch-
tes Produkt. Dieses Produkt ist noch mit‘einer geringen Men-
ge an Verunreinigungen verunreinigt. Es wird deshalb in To-
luol geldst, und die Losung wird durch eine Chromatographie-
séule, die mit aktivem Aluminiumoxid geleitet, um sie zu
entfdrben. Nach der Entfernung des Toluols durch Destilla-
tion.wird das Produkt zweimal aus Athylalkohol umkristalli-
siert, und man erhdlt ein raffiniertes Prédukt. Das raffi-
nierte Produkt besitzt einen Schmelzpunkt von 34,0 bis 34,5°C
und einen N-I-Punkt von 2,5°C (monotropisch). Die Elementar-
ahalyse des Produkts entspricht den berechneten Werten fiir

die angenommene Formel C._H 02N wie folgt:

18719
C H
gefunden: 76,4 6,9

berechnet: 76,84 6,81

Ausfﬁhrungsbeispiéi-Z

Auf gleiche Weise wie in Beispiel 1, ausgenommen, daB die

gleiche Molmenge an B-Athoxy&thylbromid anstelle von 8-Pro-
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pyloxydthylbromid verwendet wurde, wird 4'-(B-Athoxyithoxy) -
4-cyanobiphenyl erhalten. Der Schmelzpunkt des Produkts be-
trdgt 66°C. Es ist unmdglich, den N-I-Punkt des Produkts
allein direkt zu meséen. Man stellt jedoch fest, daB der
N-I-Punkt 8,5°C betr&gt, extrapoliert aus dem N-I-Punkt

des Gemisches mit 4'-Pentyl-4-cyancbiphenyl.

Der Schmelzpunkt des Zwischenprodukts, d.h. von 4'-(8-itho-
xydthoxy) ~4~brombiphenyl betrigt 109 bis 110°C.

Ausfiihrungsbeispiel 3

Herstellung von 4‘—(8—Methoxyéthoxy)-4—cyanobiphenyl

(das oben unter (i) erwdhnte Verfahren)

60 g 4'-Cyano-4-hydroxybiphenyl werden in 200 ml Athvlalko-~
hol geldst, und die Ldsung wird erhitzt und gerdhrt. Zu der
Lésung gibt man weiter 12,3 g Natriumhydroxid, 20 ml Wasser
und 100 ml Athylalkohol zu. Zu der Ldsung gibt man allm&h-
lich 43 ¢ B-Methoxyéthylbrdmid wihrend 10 Minuten. Das Ge-
misch wird 3 Stunden am Riickfluf erhitzt. Nach der Entfer-
nung von Athylalkohol werden 200 ml Toluol und 200 ml Was-
ser langsam unter Rilhren zugegeben. Die Ldsung wird zur Ent-
fernung von festen Materialién filtriert. Die Toluolschicht
wird mit Wasser gewaschen, und danach wird das Toluol abde-
stilliert. Der Riickstand wird bei verringertem Druck de-
stilliert; man erhdlt 45,3 g Destillat mit einem Siedepunkt
von 198 bis 203°C/3 mmHg. Dieses Produkt ist das gewlnschte
4'—(B-Methoxyéthoxy)—4—cyahobiphenyl. Da das Produkt noch
verunreinigt ist, wird das Produkt in Toluol geldst, und
die LOsung wird der Chromatographie an einer S&ule mit ak-
tivem Aluminiumoxid fiir die Entfidrbung unterworfen. Das
Produkt wird weiter zweimal aus Athylalkohol umkristalli-
siert, und man erhdlt ein gereinigtes Produkt mit einem

- Schmelzpunkt von 88,5 bis 89,2°C und einem N~I-Punkt von

62,5°C (monotropisch). Die Elementaranalyse des Produkts
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entspricht gut den berechneten Werten fiir die angenommene

Formel C16H1502N wie folgt:

" H C
gefunden (%): 75,6 6,0
berechnet (%): 75,87 5,97

Ausfiihrungsbeispiele 4, 5, 6 und 7

Auf gleiche Weise wie in Beispiel 3, ausgenommen, daf
B—Athoxyéthylbromid,.B—Butoxyéthylbromid, B-Pentyloxydthyl-
bromid oder B-Hexyloxyithylbromid anstelle von B-Methoxy-
dthylbromid verwendet werden, erh&lt man 4'-(B-Athoxyithoxy) -
‘4-cyanobiphenyl (Beispiel 4: der Schmelzpunkt usw. sind
'gleich wie in Beispiel 2), 4'-(B—Bﬁtoxyéthdxy)—4—cyanobiphe¥
nyl (Beispiel 5: der Schmelzpunkt betrigt von 15,3 bis 16,2
°C, und der N-I-Punkt betrdgt -9°C (monotropisch)), 4'-(8-
Pentyloxyéthoxy)-4—cyanbbiphenyl (Beispiel 6: der Schmelz-
punkt betrdgt 19,8 bis 20,3°C, und der N-I-Punkt betrigt
-2,3°C (monotropisdh)) bzw. 4'-(B-Hexyloxydthoxy)-4-cyano-
biphenyl (Beispiel 7: der Schmelzpunkt (C-N-Punkt) betrigt
10,5 bis 11,0°C, und der N-I-Punkt betrdgt 19°C).

Ausflhrungsbeispiel 8 (vgl. Beispiel 1)

4-Propylcyclohexylbenzonitril . 24 Teile
(Merck Co. Produkt S-1103 PCH)
4~-Pentylcyclohexylbenzonitril ‘ §6 Teile
(Merck Co. Produkt S-1114 PCH)
4-HeptylcyclohexylbéhZbﬁiégiiwh h 15 Teile
{(Merck Co. Produkﬁwﬁ—1115 PCH)
4'—(B—Propyloxyéthoxy)-4-cyanobiphenyl 15 Teile
(eine Verbindung der Formel I, worin R

C3H7 bedeutet)
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Eine Flissigkristallzusammensetzung, die die obigen Kompo-
nenten enthdlt, besitzt einen Gefrierpunkt von -20°C oder
niedriger, einen Klarpunkt von 46,7°C, €,von 16,5 und §
von 5,4, und dementsprechend wird die Differenzz&E mit 11,1
berechnet. Der 4 n-Wert betrigt 0,14. In einer verdrehten
nematischen Zelle (TIN-Zelle), in der die Flissigkristallzu-
sammensetzung verwendet wird, betrdgt die Schwellenspannung
beim elektro- optlschen Ansprechen 1,38 V, und die gesdttig-
te Spannung betrdgt 1,96 V. In der Vergleichszusammenset-
zung, die die erfindungsgemiBe Verbindung der Formel I nicht
enthélt,.d;h. eine Zusammensetzung, die die restlichen drei
Komponenten enthdlt, betrigt die Schwellenspannung 1,53 V,
die gesdttigte Spannung betrigt 2,12'V, und A n betrigt 0,12.

Ausfihrungsbeispiel 9 (vgl. Beispiel 2)

p—~Cyanophenyl- p- -dthylbenzoat : 11 Teile
p-Butoxyphenyl- trans-d-propy1cycloheanCarbOXYlat 15 Teile
—Athoxyphenyl-transf4—butylcyclonexancarboxylat 15 Teile.
p-Athoxyphenyl—trans-4—propylcyclohexancarboxylat 10 Teile
p—Hexyloxyphenyl—trans—4—butylcyclohexancarboxy4

lat ' : 15 Teile

p—Methoxyphenyl-trans-4-pentylcyclohexan-

carboxylat | | 12 Teile

4’-CYano—4—biphenyl—p-(trans—4-heptylcyclohekyl)-

benzoat : . 5 Teile
—(B—Propyloxyéthoxy)—4—cyanobiphenyl 17 Teile

(Verbindung der Formel I, worin R C3H7 bedeutet)

Eine Flﬁssigkristallzuéammensetzung, die die obigen Kompo-
nenten enthilt, besitzt einen Gefrierpunkt von -20°C oder
niedriger, einen Klarpunkt von 66,5°C, £, von 12,8 und S
von °5,8, und dementsprechend wird die Differenz Asg mit 7,0
berechnet. Der 4 n- Wert betrdgt 0,123. In einer TN-Zelle,

in der die Flissigkristallzusammensetzung hermetisch abge-
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schlossen ist, betrigt die Schwellenspannung beim elektro-
- optischen Ansprechen 1,63 Vv, die gesdttigte Spannung be-
- trdagt 2,16 VvV, und die 50%-Ansprechspannung &% tragt 1,84 V.

Die Schwellenspannung variiert in einem Verhdltnis von

-6,3 mV/°C, entsprechend der Temperaturédnderung.
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Brfindungsanspruch

i, Nematisches Flissigkristallmaterial, gekennzeichnet da-
durch, daB es neben allgemeinen Hilfs- und Trédgersub-
stanzen alg aktiven Bestandteil ein 4'-(8-Alkyloxy-
dthoxy)-4-cyanobiphenyl der allgemeinen Formel:

- ROCH,CE o-<::> <::> @;)

worin R eine geradkettige Alkylgruppe mit 1 bis & Kohlen=~
stoffatomen bedeutet, enthilt.

2, Verwendung von 4’-(B-Alkyloxyatnozy)—4-cyanoblphenyl
der allgemeinen Formel:

ROGHZCH 0 - {i::} <:::> .§I)

worin R eine geradkettige Alkylorunoe'mit 1 bis 6 Kohlen=-
stoffatomen bedeuted, gekeanzeichnet dadurch, dab es als
wesepﬁliche Komponente in elnem Flissigkristallgemisch
fiir Anzeigezellen eingeseizt wird,
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