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(57) Zusammenfassung: Die vor-
liegende Erfindung betrifft chirale

O Phenole, bevorzugt der Formel (I), wobei die verschiedenen Parameter die im Tex angegebene Bedeutung haben, Fliissigkristallme-
dien die diese Verbindungen als chirale Dotierstoffe und/oder Stabilisatoren enthalten sowie deren Verwendung in elektrooptischen

Anzeigen.



10

15

20

25

30

35

WO 2004/033406 PCT/EP2003/010398

CHIRALES PHENOLDERIVAT, DIESES ENTHALTENDES FLUSSIGKRISTALLMEDIUM

Die vorliegende Erfindung betrifft chirale Phenolderivate, sowie
flussigkristalline Medien, die diese Verbindungen enthalten. Die
vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur chiralen Dotierung
und gleichzeitigen Stabilisierung von Flissigkristallmischungen. Ferner
betrifft die vorliegende Erfindung Fliissigkristallanzeigen, die die
erfindungsgeméafen Flussigkristallmischungen enthalten.

In den bekannten Flussigkristallanzeigen werden die Flissigkristalle, in der
Regel flussigkristalline Gemische, als Dielektrika verwendet, deren
optische Eigenschaften sich bei Anlegen einer elekirischen Spannung
reversibel &ndern. Diese Flissigkristallanzeigen verwenden verschiedene
elektrooptische Effekte. Die gebrauchlichsten hiervon sind der TN-Effekt
(Englisch ,twisted nematic®), mit einer homogenen, nahezu planaren
Ausgangsorientierung der Flissigkristalle und einer um ca. 90° verdrillten
nematischen Struktur), der STN-Effekt (Englisch ,supertwisted nematic®)
und der SBE-Effekt (Englisch ,supertwisted birefringence effect"), die
beide, wie auch der TN-Effekt, eine verdrillte, homogene ,
Ausgangsorientierung der Flssigkristalle verwendet, wobei hier jedoch die
Molekuile einen signifikanten Anstellwinkel an der Oberflache der
Substrate (Englisch ,surface tilt angle® kurz tilt angle“) haben und die
Verdrillung (Englisch ,twist*) zwischen den Substraten deutlich groRer als
90° ist. In dieser Anmeldung werden im folgenden, wenn nicht explizit
anders angegeben, der STN-Effekt und der SBE-Effekt beide gemeinsam
als STN-Effekt bezeichnet. Der Anstellwinkel an der Oberflache betragt bei
den STN-Anzeigen typischer Weise zwischen 2° und 10°. Er ist um so
hoher, je groRer der Verdrillungswinkel ist. Die Verdrillungswinkel betragen
in der Regel ca. 180° bis 240°, manchmal auch bis 260° oder 270° und in
einigen Fallen sogar noch mehr.

Die Verdrillung des Flissigkristallmediums von mehr als 90° wird durch
den Einsatz von chiralen Fliissigkristallmischungen erreicht, deren
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natirliche Verdrillung entsprechend der Schichtdicke der
Fliissigkristallschicht gewahlt wird. Hierzu stehen dem Fachmann zwei
Méglichkeiten zur Verfligung. Die erste beseht in der Verwendung von
Flussigkristallen, die selbst chiral sind, also von cholesterischen
Flussigkristallen. Solche Flussigkristalle besitzen selbst eine verdrillte
Struktur. In einer homogen orientierten Anordnung zwischen zwei
Substraten, die Grand-Jean Textur genannt wird, ist der Direktor der
Molekdile in vertikaler Richtung, also Uber die Dicke der Schicht,
schraubenférmig verdrillt.

Die charakteristische Lange fir eine komplette Drehung um 360° wird der
cholesterische Pitch (P) genannt. Die Verwendung cholesterischer
Flussigkristalle ist jedoch oft nicht besonders vorteilhaft, da der
cholesterische Pitch cholesterischer Flissigkristalle sich nicht einfach an
die Schichtdicken der lblicherweise verwendeten Zellen der Anzeigen
anpassen |aRt. Zusatzlich hangt der cholesterische Pitch dieser
Flussigkristalle oft in unvorteilhafter Weise und in vielen Fallen stark von
der Temperatur ab. Auch fihrt eine Verdnderung der Zusammensetzung
der Mischungen meist zu starken Anderungen des cholesterischen
Pitches. '

~ Aus diesem Grunde wird in den meisten praktischen Féllen eine

nematische Flissigkristallmischung mit einer chiralen Substanz versetzt,
die die gewiinschte Verdrillung induziert. Hierbei ist es nicht besonders
wesentlich, ob diese Verbindung selbst eine Mesophase aufweist.
Wichtiger ist vielmehr, dass sie ein hohes Verdrillungsvermdgen flir die
nematische Basismischung (auch Wirtsmischung, Englisch ,host mixture®
genannt) besitzt und dass sie in den Gblicherweise eingesetzten
Konzentrationen die Eigenschaften der Basismischung, insbesondere
deren Klarpunkt, nicht zu stark verandert. Somit werden in der Regel
bevorzugt Verbindungen eingesetzt, die selbst eine mesogene Struktur
aufweisen oder sogar cholesterisch sind.

Die cholesterischen Phasen, die durch Zugabe chiraler Substanzen zu
nematischen Fliissigkristallen induzierten werden, werden oft als chiral
nematische Phasen bezeichnet. In der vorliegenden Anmeldung werden
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jedoch auch diese als cholesterische Phasen bezeichnet, wenn nicht
explizit anders angegeben.

Der cholesterische Pitch, der durch Zugabe chiraler Substanzen
(Dotierstoffe) zu nematischen Fllssigkristallen induziert wird, hangt bei
gegebener Temperatur, neben der Enantiomerenreinheit des chiralen
Dotierstoffs, insbesondere von der eingesetzten Konzentration des
Dotierstoffs (c) und von dessen Verdrillungsvermégen ab. Dieses
Verdrillungsvermégen wird HTP (von Englisch ,helical twisting power®)
genannt. In erster Naherung ist der induzierte cholesterische Pitch (P)
umgekehrt proportional zum Produkt aus HTP und eingesetzter
Konzentration des Dotierstoffs, wie in Gleichung (1) gezeigt.

P = (HTP:¢)’ (1)

Bei STN-Anzeigen werden typischerweise Fliissigkristallmischungen mit
einem Verhaltnis des cholestrischen Pitchs zur Schichtdicke (d/P) im
Bereich von 0,4 bis 0,8, oft von ca. 0,5 verwendet.

Aber auch in TN-Anzeigen werden chirale Flissigkristalimischungen
verwendet, hier zur Vermeidung der Verdrillung mit dem umgekehrten
Drehsinn (Englisch ,reverse twist“). Deren Auftreten wiirde zur Bildung von
Doméanen und damit zu einer Verringerung des Kontrasts flihren. Bei TN-
Anzeigen werden in der Regel cholesterische Flissigkristallmischungen
mit einem deutlich kleineren d/P-Verhaltnis verwendet, als in STN-
Anzeigen, da groRere d/P-Werte in den meisten Fallen zu einer Erhéhung
der Schwellenspannung flhren. Typischer Weise betragen die Werte hier
ca. 0,01 bis 0,3, oft ca. 0,1.

Neben diesen Anzeigetypen gibt es weitere Fliissigkristallanzeigen, die mit
chiralen Verbindungen dotierte Fliissigkristalimischungen verwenden.

Als chirale Dotierstoffe sind z.B. die Verbindungen C15, CB15, R-811 und
S-811, R-1011 und S-1011, sowie R-2011 und S-2011, alle Merck KGaA
bekannt.
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Bei diesen und ahnlichen elektrooptischen Effekten werden fliissig-
kristalline Medien mit positiver dielektrischer Anisotropie (Ae) verwendet.

Neben den genannten elektrooptischen Effekten, welche Flussigkristall-
medien mit positiver dielektrischer Anisotropie benétigen, gibt es andere
elektrooptische Effekte welche Fliissigkristallmedien mit negativer
dielektrischer Anisotropie verwenden, wie z.B. der ECB-Effekt (,Electrically
Controlled Birefringence”) und seine Unterformen DAP (,Deformation of
Aligned Phases”), VAN (,Vertically Aligned Nematics“) und CSH (,Colour
Super Homeotropics®). Bei diesen und &hnlichen elektrooptischen Effekten
werden flissigkristalline Medien mit negativer dielektrischer Anisotropie
(Ag) verwendet.

Ein elektrooptischer Effekt mit hervorragender, kleiner Blickwinkel-
abhéngigkeit des Kontrasts verwendet axial symmetrische Micropixel
(ASM von Englisch ,Axially Symmetric Micro Pixel“). Bei diesem Effekt ist
der Flissigkristall jedes Pixels zylinderférmig von einem Polymermaterial
umgeben. Dieser Mode eignet sich besonders zur Kombination mit der
Adressierung durch Plasmakanale. So lassen sich insbesondere
groRflachige PA LCDs mit guter Blickwinkelabhéngigkeit des Kontrasts
realisieren. \

‘Der in letzter Zeit verstarkt eingesetzte IPS-Effekt (,In Plane Switching®)

kann sowohi dielektrisch positive wie auch dielektrisch negative Flissig-
kristallmedien verwenden, dhnlich wie auch ,guest host“-Anzeigen also

Gast/Wirt-Anzeigen, die Farbstoffe je nach verwandtem Anzeigemodus

entweder in dielektrisch positiven oder in dielektrisch negativen Medien

einsetzen kdénnen.

Die Bildpunkte der Flussigkristallanzeigen kénnen direkt angesteuert
werden, zeitsequentiell, also im Zeitmultiplexverfahren oder mittels einer
Matrix von aktiven, elekirisch nichtlinearen Elementen angesteuert
werden.

Die bislang gebrauchlichsten AMDs (Englisch ,active matrix displays®)
verwenden diskrete aktive elektronische Schaltelemente, wie z. B. drei-
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polige Schaltelemente wie MOS (Englisch ,metal oxide silicon®)
Transistoren oder Dinnfilmtransistoren (TFTs von Englisch ,thin film
transistors”) oder Varistoren oder 2-polige Schaltelemente wie z.B. MIMs
(Englisch ,metall insulator metal“) Dioden, Ringdioden oder ,back to back"-
Dioden. Bei den TFTs werden verschiedene Halbleitermaterialien,
tiberwiegend Silizium oder auch Cadmiumselenid, verwendet.
Insbesondere wird amorphes Silizium oder polykristallines Silizium
verwendet.

Einige flussigkristalline Verbindungen und einige mesogene Verbindungen
mit ansonsten anwendungstechnisch glinstigen Eigenschaften sind nicht
ausreichend stabil fiir den Einsatz in praktischen Fliissigkristallanzeigen.
Fir die unzureichende Stabilitat der verschiedenen Verbindungen gibt es
unterschiedliche Griinde. Diese kénnen in ungeniigender Stabilitét der
Verbindungen gegen UV-Strahlung und/oder sichtbares Licht oder in ihrer
ungenligenden Stabilitat gegen thermische Belastung liegen.

Einige Verbindungen reagieren bereits mit Spuren von Sauerstoff. Dies
geschieht beschleunigt bei héheren Temperaturen. Bei
Flussigkristallmischungen, die derartige Verbindungen enthalten, [&Bt sich
die Stabilitat gegeniiber thermischer Belastung, und damit die ‘
Lebensdauer der Anzeigen, deutlich erhdhen, indem entsprechende
Stabilisatoren zugesetzt werden.

So wird in DE 195 391 41 und DE 101 172 24 ein Phenoi der Formel

HO C,H,

als Stabilisator fiir derartige Flussigkristallmischungen vorgeschlagen.
Diese Verbindungen sind nicht chiral und sind somit nicht geeignet in
nematischen Flissigkristallen eine cholesterische Phase zu induzieren.
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Sollen Flussigkristallmischungen, die Verbindungen mit relativ geringer
Stabilitat gegen thermische Belastung in Gegenwart von Sauerstoff in
Anzeigen verwendet werden, die cholesterische Flissigkristalle bendtigen,
miissen die nematischen Basismischungen sowohl mit einem chiralen
Dotierstoff, als auch mit einem Stabilisator versetzt werden. Dies bedeutet
mindestens zwei zusatzliche Schritte in der Produktion derartiger
Mischungen.

Somit besteht der Bedarf nach Verbindungen, die es erlauben den
gewlinschten cholesterischen Pitch in nematischen Basismischungen zu

induzieren und diese Mischungen gleichzeitig zu stabilisieren.

Es wurde gefunden, dass diese Anforderung durch Verwendung
entsprechender Verbindungen geldst werden kann. '

Als besonders geeignet haben sich Verbindung der Formel |

o Y (e
nt

worin
R "~ einen chiralen Rest,
yAl wenn mehrfach vorhanden jeweils unabhéngig

voneinander, -CHy-CHz-, -CH=CH-, -C=C-, -COO-,
-OCO-, -CH,0-, -OCHa-, -CF,0-, -OCF2-, -(CH2)s-,
-CF=CF-, -CH=CF-, -CF=CH-, -CH3-, -CF2~, -CHF-,
-O-, -S- oder eine Einfachbindung,
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&)=

wenn mehrfach vorhanden, jeweils unabhéngig
voneinander,

(a) einen trans-1,4-Cyclohexylenrest, worin auch eine oder mehrere
nicht benachbarte CHx-Gruppen durch -O- und/oder -S- ersetzt
sein konnen,

(b) einen 1,4-Cyclohexenylenrest,

(c) einen 1,4-Phenylenrest, worin auch eine oder zwei CH-Gruppen
durch N ersetzt sein kénnen oder

(d) einen Rest ausgewahit aus der Gruppe

1,4-Bicyclo-(2,2,2)-octylen,
Piperidin-1,4-diyl, Naphtalin-2,6-diyl,
Decahydronaphthalin-2,6-diyl und
1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin-2,6-divl,

wobei diese Reste (a) bis (d) und der phenolische Benzolring optional
einfach oder mehrfach durch F-Atome substituiert sein kt‘gnnen, und

n' 0,1, 2 oder 3

bedeuten.

erwiesen.

Bevorzugt bedeuten in Formel |

~A ).

wenn mehrfach vorhanden, jeweils unabhéngig voneinander,

-
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TGO o G, &

wenn mehrfach vorhanden, jeweils unabhéngig
voneinander, -CHz-CHy-, -CH=CH-, -C=C-, -COO-
oder eine Einfachbindung, besonders bevorzugt
-CH»-CHgy- oder eine Einfachbindung, insbesondere
bevorzugt eine Einfachbindung und

0, 1 oder 2, bevorzugt 0 oder 1.

Bevorzugt sind ferner Verbindungen der Formel la

HO

worin

R

~a -,

Z"und 2%,

haben, und

zz12 R
nit

und

die oben bei Formel | gegebene Bedeutung und

jeweils unabhangig voneinander, die oben bei Formel
| fiir Z' gegebene Bedeutung
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0, 1 oder 2, bevorzugt 0 oder 1 und

W, X, Y und Z, jeweils unabhangig voneinander, H, F, Cl, Alkyl, oder

bedeuten.

Alkoxy, bevorzugt mit 1 bis 7 C-Atomen

Des weiteren sind bevorzugt Verbindungen der Formel |, bevorzugt der
Formel la, dadurch gekennzeichnet, dass

bedeutet, worin

K

L, Mund N,

einen chiralen Rest der Formel

eine Einfachbindung, Alkylen mit 1 bis 9, bevorzugt
mit 1 bis 5 C-Atomen, Alkenylen oder Alkinylen mit 2
bis 9, bevorzugt mit 2 bis 5 C-Atomen, wobei bei
allen drei Arten von Gruppen jeweils eine, zwei oder
mehr der vorhandenen -CHz- Gruppen durch -O-,
-C=0- oder -S- ersetzt sein kdnnen, wobei jedoch
keine zwei O-Atome direkt miteinander verbunden
sind und alle drei Arten von Gruppen optional durch
Halogen, bevorzugt durch Fluor substituiert sein
kdnnen, bevorzugt eine Einfachbindung, -CHa-, -O-,
-C0O-0-, -CO-0-CHjy-, -O-CO-, -CH2-CHy-, -CH=CH-
oder -C=C- und

jeweils unabhangig voneinander, aber verschieden
voneinander und vom Rest des Moleklils inkiusive

der Gruppe K, Wasserstoff, Halogen, bevorzugt F,

Aryl oder Cycloalkyl, Alkyl oder Alkoxy mit 1 bis 11,
bevorzugt 1 bis 7 C-Atomen, Alkenyl, Alkenyloxy,
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Alkinyl oder Alkinyloxy mit 2 bis 11, bevorzugt 2 bis 7
C-Atomen, wobei bei allen sechs Arten von Gruppen
jeweils eine, zwei oder mehr der vorhandenen -CHo-
Gruppen durch -O-, -C=0- oder -S- ersetzt sein
kdnnen, wobei jedoch keine zwei O-Atome direkt
miteinander verbunden sind und alle sechs Arten von
Gruppen optional durch Halogen, bevorzugt durch
Fluor substituiert sein kénnen, bevorzugt Phenyl,
Alkyl, Alkoxy, Alkenyl oder Alkinyl,

bedeuten.
Insbesondere bedeutet bei diesen Verbindungen

R einen chiralen Rest ausgewahit aus der Gruppe der
Reste der Formeln

_°> £Q —Qxq

CnH2n+1 CnH2n+1
C.Hyui _ CH,=CH ,
—0 Q —Q | Q

>LCnH2n+1

///C , CnH2n+1 ,
HC

—0

*,Q
O~ CrHamr

CnHZn+1

C CH2=CH
[ cH——<C H
O*Q L“er/ n' 20+
O CnH2n+1 C_H

CmH2m+1 und
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-11 -
worin
Q H oder Halogen, bevorzugt H oder F, bevorzugt H,
nund m voneinander verschieden sind und ansonsten
voneinander unabhéngig 1 bis 11,
p 0 oder 1 und
r 0 bis 4, bevorzugt 0 bis 2
bedeuten.

Bevorzugt bedeutet

C_H

m 2m+1
* Q ~ *Q
>4CmH2m+1 "Hz // CmH2m+1
CnH2n+1 CH

*

Q
—CHZ_.CH§74 CmHZm+1
CH

2n+1

worin die Parameter die oben gegebene Bedeutung haben.

Besonders bevorzugt sind Verbindung der Formel la, ausgewéahlt aus der
Gruppe der Verbindungen der Formeln la-1 bis 1a-9
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HO R

W X
o)
o

| W X
HO /__\ — =
;< N7 \ /R

. z Y

PCT/EP2003/010398

la-1

ja-2

la-3

la-4

la-b

la-6
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-13-

la-7
*1
W X la-8
HO 7 N —
= Wa
z Y
w X 1a-9
Ho—/ N \_/
= Wal
z Y

worin die Parameter die oben gegebene Bedeutung haben und

W und Z bevorzugt H bedeuten.

Die Verbindungen der Formel | werden gemaf Schema | und |l hergestellt.
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Br

X

-14 -
HO—R chir.
OH
PPhe,
i-C,H,00C—N=N—COO-i-C;H,
Br
O—R chir.
Pd-Kat.

Br

PCT/EP2003/010398

O—R chir.

n-BulLi
B(OCH,),

————

worin ,R chir.” R*' bedeutet und die Parameter die oben unter Formel |
gegebene Bedeutung haben.

Schema |l

W

Br

(HO),B

W

X

BrMg-R chir.
| Br
n
Pd-Kat.
Br OH
X
. R chir.
Pd-Kat.
Y
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worin ,R chir.” R*! bedeutet und die Parameter die oben unter Formel |
gegebene Bedeutung haben.

Die erfindungsgemafen Flussigkristallmedien enthalten eine oder mehrere
Verbindungen der Formel I.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten die Flissigkristallmedien
gemal der vorliegenden Erfindung

a)

b)

eine oder mehrere chirale Verbindungen der Formel |

eine oder mehrere dielektrisch neutrale Verbindungen der Formel Il

I

worin

R? und R*

7% und 2%

jeweils unabhéngig voneinander, H, eine einfach
durch CN oder CF3 oder mindestens einfach durch

‘Halogen substituierte Alkylgruppe mit 1 bis 15 C-

Atomen, wobei auch eine oder mehrere CHo-
Gruppen, jeweils unabhangig voneinander,
durch —O-, -S-, -CH=CH-, -CF=CF-, -CF=CH-,

-CH=CF-, S , -CO-, -CO-O-, -0-CO- oder
-0-CO-0- so ersetzt sein kénnen, dafy O-Atome nicht
direkt miteinander verkniipft sind, bevorzugt Alkyl und
Alkoxy mit 1 bis 12 C-Atomen, Alkoxyalkyl, Alkenyl
oder Alkenyloxy mit 2 bis 12 C-Atomen,

jeweils unabhangig voneinander die oben bei Formel
| fiir Z'" gegebene Bedeutung haben,
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jeweils unabhangig voneinander ‘Q

- =0 o
@ P

insbesondere bevorzugt bedeuten ‘<:>_ und
, wenn vorhanden, ‘<:>' oder @

I 0 oder 1
bedeuten,

und
c) eine oder mehrere dielektrisch positive Verbindungen oder
d) eine oder mehrere dielektrisch negative Verbindungen
und optional
e) eine oder mehrere dielektrisch neutrale Verbindung(en).
Die Flussigkristallmedien gemal der vorliegenden Erfindung enthalten
bevorzugt eine oder mehrere Verbindungen, die mindestens eine

olefinische Doppelbindung aufweisen und/oder die mindestens eine
-CF2-O-Gruppe enthalten. Bevorzugt sind die Verbindungen, die
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mindestens eine olefinische Doppelbindung aufweisen, dielektrisch positiv
oder dielktrisch neutral.

Besonders bevorzugt sind dielektrisch neutrale Verbindungen der Formel
[, bei denen bevorzugt mindestens eine der folgenden Bedingungen erfillt
ist

a) R*ist Alkenyl,

b) R*ist Alkenyl und

c) mindestens eine der vorhandenen Briicken Z*' und Z* ist -CH=CH-.
Bevorzugt enthalten die Flussigkristalimedien eine oder mehrere Verbin-

dungen der Formel 1l die keine Biphenyleinheit enthalten.

Besonders bevorzugt enthalten die Flussigkristallmedien eine oder
mehrere Verbindungen der Formel 1l

worin zwei benachbarte Ringe direkt

verknUpft sind und zwar bevorzugt ‘O—Q

bedeuten.
Bevorzugt enthalt das Flussigkristallmedium eine oder mehrere

Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe der Verbindungen der Formeln
[11 bis 114,

11
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R21—<:>~CH:CH R*
112
R*— )-—c:H:c;H—<:>—<:>—R22
13
14
worin

R*' und R? jeweils die oben bei Formel Il gegebene Bedeutung besitzen
und in Formel 11 bevorzugt mindestens eine der Gruppen R*' und

R? Alkenyl bedeuten. Bevorzugt ist R?' Alkyl oder Alkoxy mit 1-5 C-
Atomen und R% Alkenyl.

Hier, wie in der gesamten vorliegenden Anmeldung, bedeutet, wenn nicht
ausdriicklich anders angegeben, der Begriff Verbindungen, zur
Verdeutlichung auch als Verbindung(en) geschrieben, sowohl eine
Verbindung, als auch mehrere Verbindungen.

Bevorzugt enthalt das Filssigkristallmedium eine oder mehrere
Verbindungen der Formel lll

rR—( AN a2)l-cF—0 X3 i

worin

R Alkyl oder Alkoxy mit 1 bis 7 C-Atomen, Alkenyl, Alkenyloxy oder
Oxaalkyl mit 2 bis 7 C-Atomen, bevortzugt Alkyl oder Alkenyl,
bevorzugt mit 1 bis 5, bzw. 2 bis 5 C-Atomen,
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jeweils unabhéngig voneinander,

Reahty

bevorzugt

()

oder

oder

PCT/EP2003/010398

%}

oder
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X3 F, Cl, -OCF,H, -OCF; oder -CFs, bevorzugt F, Cl oder -CF3 und
Y3" und Y*, jeweils unabhéngig voneoinander, H oder F bedeuten
bedeuten.

Bevorzugt enthalt das Flissigkristallmedium eine oder mehrere
Verbindungen der Formel 11l ausgewahlt aus der Gruppe der

Verbindungen der Formeln Ill11 bis IlI5, bevorzugt 111, 1114 und 11i5,
besonders bevorzugt I1I1 und 1115,

Y31
R?’—O—O—CFE—-O@'XE’ i
Y32
v |
RCF;—O-@—XS 2
Y

F Yy
2
Y32
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F F e
RCF;—-O~€§-X3 li4

Y32

F .
RCF;—O—@—Xs s

F &

worin die Parameter die oben unteer Formel |ll gegebene Bedeutung
haben und bevorzugt

R® Alky! oder Alkennyl und

X3und Y¥' beide F und Y* H oder F, bevorzugt F oder

X3 -OCF3 und Y*' F und Y* H oder F, bevorzugt H

bedeuten.

Bei den nematischen oder nematogenen Verbindungen, insbesondere bei
den Verbindungen der Formeln Il und Il werden, werden in der Regel, die
einzelnen Verbindungen in Konzentrationen von 1 % bis 30 %, bevorzugt
von 2 % bis 20 % und besonders bevorzugt von 4 % bis 16 % eingesetzt.
In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform die mit den oben
beschriebenen bevorzugten Ausflihrungsformen fiir die bevorzugten

Konzentrationsbereiche identisch sein kann und bevorzugt identisch ist,4
enthalten die Flussigkristallmedien

¢ eine oder mehrere Verbindungen der Formel la und
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e eine oder mehrere Verbindungen der Formel [l, bevorzugt
ausgewahlt aus der Gruppe der Verbindungen der Formeln 112 bis
[14 und/oder

e eine oder mehrere Verbindungen der Formel Ill, bevorzugt
ausgewahlt ausgewahlt aus der Gruppe der Verbindungen der
Formeln 1111 und lIi5.

Die erfindungsgemafen FlUssigkristaIImedien weisen bevorzugt nema-
tische Phasen von jeweils mindestens von -10°C bis 70 °C, bevorzugt von
-30 °C bis 80 °C und ganz besonders bevorzugt von -40 °C bis 90 °C auf.
Hierbei bedeutet der Begriff eine nematische Phase aufweisen einerseits,
dass bei tiefen Temperaturen bei der entsprechenden Temperatur keine
smektische Phase und keine Kristallisation beobachtet wird und
andererseits, dass beim Aufheizen aus der nematischen Phase noch keine
Klarung auftritt. Die Untersuchung bei tiefen Temperaturen wird in einem
FlieBviskosimeter bei der entsprechenden Temperatur durchgefiihrt sowie
durch Lagerung in Testzellen, einer der elekirooptischen Anwendung
entsprechenden Schichtdicke, fir mindestens 100 Stunden {iberpriift. Bei
hohen Temperaturen wird der Klarpunkt nach tiblichen Methoden in
Kapillaren gemessen. )

Auflerdem weisen die erfindungsgeméafen Flissigkristallmedien relativ
kleine Werte fiir die Freedericksz-Schwellenspannung von kleiner oder
gleich 3,0 V, bevorzugt kleiner oder gleich 2,0 V, besonders bevorzugt
kleiner oder gleich 1,5 V und ganz besonders bevorzugt kleiner oder gleich
1,0 V auf.

Diese bevorzugten Werte fiir die einzelnen physikalischen Eigenschaften
werden auch jeweils miteinander kombiniert eingehalten. So weisen erfin-
dungsgeméalle Medien insbesondere die folgenden |
Eigenschaftskombinationen auf:

Der Ausdruck "Alkyl" umfaRt vorzugsweise geradkettige und verzweigte
Alkylgruppen mit 1-7 Kohlenstoffatomen, insbesondere die geradkettigen
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Gruppen Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl und Heptyl. Gruppen
mit 2-5 Kohlenstoffatomen sind im allgemeinen bevorzugt.

Der Ausdruck "Alkenyl" umfalit vorzugsweise geradkettige und verzweigte
Alkenylgruppen mit 2-7 Kohlenstoffatomen, insbesondere die geradket-
tigen Gruppen. Besonders bevorzugte Alkenyigruppen sind C,.C,-1E-
Alkenyl, C4-C;-3E-Alkenyl, C5-C,-4-Alkenyl, Cs-C7-5-Alkenyl und C;-6-
Alkenyl, insbesondere C,-C;-1E-Alkenyl, C4-C;-3E-Alkenyl und C5-C+-
4-Alkenyl. Beispiele weiterer bevorzugter Alkenylgruppen sind Vinyl,
1E-Propenyl, 1E-Butenyl, 1E-Pentenyl, 1E-Hexenyl, 1E-Heptenyl,
3-Butenyl, 3E-Pentenyl, 3E-Hexenyl, 3E-Heptenyl, 4-Pentenyl, 4Z-
Hexenyl, 4E-Hexenyl, 4Z-Heptenyl, 5-Hexenyl, 6-Heptenyl und der-
gleichen. Gruppen mit bis zu 5 Kohlenstoffatomen sind im allgemeinen
bevorzugt.

Der Ausdruck ,Fluoralkyl* umfaldt vorzugsweise geradkettige Gruppen mit
endsténdigem Fluor, d.h. Fluormethyl, 2-Fluorethyl, 3-Fluorpropyl, 4-Fluor-
butyl, 5-Fluorpentyl, 6-Fluorhexyl und 7-Fluorheptyl. Andere Positionen
des Fluors sind jedoch nicht ausgeschlossen.

Der Ausdruck ,Oxaalkyl”, bzw. Alkoxyalkyl umfalt vorzugsweise
geradkettige Reste der Formel C,Haq+1-O-(CHa)m, Worin n und m jeweils
unabhéngig voneinander 1 bis 6 bedeuten. Vorzugsweise istn =1 und m 1
bis 6.

In der vorliegenden Anmeldung bedeuten die Begriffe dielektrisch positive
Verbindungen solche Verbindungen mit einem Ag > 1,5, dielektrisch
neutrale Verbindungen solche mit -1,5 < As < 1,5 und dielektrisch negative
Verbindungen solche mit As < -1,5. Hierbei wird die dielekirische Aniso-
tropie der Verbindungen bestimmt indem 10 % der Verbindungen in einem
flussigkristallinen Host gelst werden und von dieser Mischung die Kapa-
zitat in mindestens jeweils einer Testzelle mit 10 um Dichte mit homeo-
troper und mit homogener Oberflachenorientierung bei 1 kHz bestimmt
wird. Die Mef3spannung betragt typischerweise 0,5 V bis 1,0 V, jedoch
stets weniger als die kapazitive Schwelle der jeweiligen Flussigkristall-
mischung.
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Als Hostmischung wird fir dielekirisch positive Verbindungen ZLI1-4792
und fiir dielektrisch neutrale sowie dielektrisch negative Verbindungen
Z1.1-3086, beide von Merck KGaA, Deutschland, verwendet. Aus der
Anderung der dielektrischen Suszeptibilitaten der Hostmischung nach
Zugabe der zu untersuchenden Verbindung und Extrapolartion auf 100 %
der eingesetzten Verbindung werden die Werte fir die jeweiligen zu unter-
suchenden Verbindungen erhalten.

Der Begriff Schwellenspannung bezieht sich tiblicherweise auf die optische
Schwelle fiir 10 % relativen Kontrast (V1o).

In Bezug auf die Flssigkristallmischungen mit negativer dielektrischer
Anisotropie wird der Begriff Schwellenspannung in der vorliegenden
Anmeldung jedoch fiir die kapazitive Schwellenspannung (Vo), auch
Freedericksz-Schwelle genannt, verwendet, sofern nicht explizit anders
angegeben.

Alle Konzentrationen in dieser Anmeldung, soweit nicht explizit anders ver-
merkt, sind in Massenprozent angegeben und beziehen sich auf die ent-
sprechende Gesamtmischuhg. Alle physikalischen Eigenschaﬁen werden
und wurden nach ,Merck Liquid Crystals, Physical Properties of Liquid
Crystals®, Status Nov. 1997, Merck KGaA, Deutschland bestimmt und gel-
ten flir eine Temperatur von 20 °C, sofern nicht explizit anders angegeben.
An wird bei 589 nm und Ae bei 1 kHz bestimmt. Die Schwellenspannungen
sowie die anderen elektrooptischen Eigenschaften wurden in bei Merck
KGaA, Deutschland, hergestellten Testzellen unter Verwendung von
weilem Licht mit einem kommerziellen Mef3gerat der Fa. Otsuka, Japan,
bestimmt. Hierzu wurden Zellen je nach An der Flissigkristalle mit einer
Dicke entsprechend einer optische Verzdgerung d-An der Zellen von ca.
0,50 ym gewahlt. Die Zellen wurden im sogenannten ,normal hellen.
Modus” (Englisch ,normally white mode*) mit zu den Reiberichtungen an
den benachbarten Substraten parallelen Polarisatoren betrieben. Die
charakteristischen Spannungen wurden alle bei senkrechter Beobachtung
bestimmt. Die Schwellenspannung wurde als Vg fiir 10 % relativen
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Kontrast angegeben, die Mittgrau-spannung Vs fir 50 % relativen
Kontrast und die Sattigungsspannung Vg flr 90 % relativen Kontrast.

Bei den Flussigkristalimedien mit negativer dielektrischer Anisotropie
wurde die Schwellenspannung als kapazitive Schwellung Vy (auch
Freedericksz-Schwelle genannt) in Zellen mit durch Lecithin homeotrop
orientierter Flissigkristallschicht bestimmt.

Die erfindungsgemalfen Flussigkristallmedien kdnnen bei Bedarf auch
weitere Zusatzstoffe und gegebenenfalls auch weitere chirale Dotierstoffe
in den Gblichen Mengen enthalten. Die eingesetzte Menge dieser
Zusatzstoffe betragt insgesamt 0 % bis 10 % bezogen auf die Menge der
gesamten Mischung bevorzugt 0,1 % bis 6 %. Die Konzentration der
einzelnen eingesetzten Verbindungen betragt bevorzugt 0,1 bis 3 %. Die
Konzentration dieser und &hnlicher Zusatzstoffe wird bei der Angabe der
Konzentrationen sowie der Konzentrationsbereiche der
Flussigkristallverbindungen in den Flussigkristallmedien nicht
beriicksichtigt.

Die Zusammensetzungen bestehen aus mehreren Verbindungen, bevor-
zugt aus 3 bis 30, besonders bevorzugt aus 6 bis 20 und ganz besonders
bevorzugt aus 10 bis 16 Verbindungen, die auf herkdmmliche Weise
gemischt werden. In der Regel wird die gewlinschte Menge der in geringe-
rer Menge verwendeten Komponenten in den Komponenten gelést, den
Hauptbestandteil ausmachenden, zweckmaRigerweise bei erhShter Tem-
peratur. Liegt die gewahlte Temperatur Gber dem Klarpunkt des Haupt-
bestandteils, so ist die Vervollstandigung des Lésungsvorgangs besonders
leicht zu beobachten. Es ist jedoch auch mdglich, die Fliissigkristall-
mischungen auf anderen tblichen Wegen, z.B. unter Verwendung von
Vormischungen oder aus einem sogenannten ,Multi Bottle Sytemen®
herzustellen.

Mittels geeigneter Zusatzstoffe kénnen die erfindungsgemaéfen Flissig-
kristallphasen derart modifiziert werden, daB sie in jeder bisher bekannt
gewordenen Art von LCDs und insbesondere in ECB-Anzeigen, VA-
Anzeigen, PA LCDs, ASM LCDs, sowie IPS-Anzeigen einsetzbar sind.
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Die nachstehenden Beispiele dienen zur Veranschaulichung der Erfin-
dung, ohne sie zu beschranken. In den Beispielen sind der Schmelzpunkt
T (C,N), der Ubergang von der smektischen (S) zur nematischen (N)
Phase T(S,N) und Klarpunkt T (N,I) einer Fllssigkristallsubstanz in Grad
Celsius angegeben. Die Prozentangaben sind, soweit nicht explizit anders
gekennzeichnet, vor- und nachstehend Massenprozente und die
physikalischen Eigenschaften sind die Werte bei 20 °C, sofern nicht
explizit anders angegeben.

Alle angegebenen Werte fir Temperaturen in dieser Anmeldung sind °C
und alle Temperaturdifferenzen entsprechend Differenzgrad, sofern nicht
explizit anders angegeben.

In der vorliegenden Anmeldung und in den folgenden Beispielen sind die
Strukturen der Fllssigkristallverbindungen durch Acronyme angegeben,
wobei die Transformation in chemische Formeln gemaf folgender Tabel-
len A und B erfolgt. Alle Reste C,Han+1 und CrHam+q sind geradkettige
Alkylreste mit n bzw. m C-Atomen. Die Codierung gemaR Tabelle B ver-
steht sich von selbst. In Tabelle A ist nur das Acronym fiir den Grund-
korper angegeben. Im Einzelfall folgt getrennt vom Acronym fiir den
Grundkdrper mit einem Strich ein Code fiir die Substituenten R, Rz2, L1
und L2:
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Code furR1, Rt R2 L1 L2
R2, L1, L2

nm CoHans CrmHame1 H H
nOm CiHansq OC\Hom+1 H H
nO.m OCHane1 CrmHome1 H H
n CoHans1 CN H H
nN.F CaHans1 CN H F
nN.F.F CrHans1 CN F F
nF CoHane1 F H H
nOF OCHans1 F 'H H
nF.F CnHan+1 F H F
nF.F.F CrHane F F F
nmF CiHans CmHom+1 F H
nCFs CrHans1 CF, H H
nOCF; CrHans1 OCF, H H
nOCF3.F CoHans1 OCF, H F
NOCF3.F.F  CyHanss OCF; .F F
nOCF,.F CaHans1 OCHF, H H
nOCF,.F CoHans1 OCHF, H F
NOCFo.F.F  CoHanss OCHF, F F
ns CoHans1 NCS H H
rVsN CHasq-CH=CH-CH-  CN H H
nEsN CHars1-O-CsHos- CN H H
nAm CrHan+ COOC Hom+1 H H
nCl CrHans1 cl H H
nCLF CrHans1 cl H F
nCLF.F CrHans1 cl F F
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Tabelle A:
L' L
o)
0
L? L’
PCH PDX
L1
S0 050 RS OaOnte
L2
BCH CcBC
L1
LZ
CCH CCP
L' L'
R1ASO—Q‘COO@ R? R‘“SO—@— C-c—@ R?
L? L?
cpP CPTP
L1
R’ —Q c2H4~@—o=c~@ R?
L2
CEPTP
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L
D
L1
L2
CECP
L1
L2
HP
L1
N
R1—<E) R?
N
L2
PYP
L1
L2
PTP
L1
L2
EBCH

PCT/EP2003/010398

ECCP
L1
R' O cm@ R?
L2
EPCH
L1
L2
ME
L1
N
L2
PYRP
L1
L2
BECH
CPC
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L1
R’ O CH20H2‘<E>— o) 4@ R®
L2

EHP
L1
L2
BEP
L1
L2
ET
Tabelle B:
F
OGSO OS
F
CCZU-n-X

(X=F, Cl, -OCF3H, -OCF3)

T15

CDU-n-X

(X=F, Cl, -OCFH, -
OCF3)

K3n
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F

CGP-n-X
(X=F, ClI, -OCFH, -OCF3)

F

Inm
F F F F
F F
CGU-n-X PGU-n-X
(X=F! Cll -OCF2H’ 'OCF3) (X=F, CI, 'OCFZH, 'OCF3)
i
Coflans _Q_Q OCC-Cramey C2H5—CH;CH2-OCN
C-nm C15
T
CZHs-CH;CHZCN
CB15
3
hi0-(2)e00—(3) 000 L
S-811
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O

S$-2011

O OaOa®Lt=
F

CBC-nmF

CN
C,H OCH CH —@—CN
CnH2n+1 w CmH2m+1 m a2

CCN-nm G3n

CCEPC-nm

CCPC-nm

CH-nm
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HD-nm

HH-nm

CN
Ot 0 ) ) )Gt

NCB-nm

CnH2n+1 O CO0 ‘Q CmHZm+1

O0S-nm

CHE

et ) )~ )t
F

CBC-nmF

ECBC-nm

PCT/EP2003/010398

CoHanet ‘Q CzH4‘<:>_ CoHames  CoHanu _Q_Q CH,0-C, Hypus

ECCH-nm CCH-n1EM

35
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F F
T-nFN B-nO.FN
CmH2m+1
CVCC-n-m
CmH2m+1
CVCP-n-m
H,C = CH % CN
CP-V-N
CnH2n+1 \
\
CmH2m+1
CVCVC-n-m
C.Hanus —Q—Q CH=CH,
CC-n-V
F
CCG-V-F
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. o o ConHams1

CoHanitns /
CPP-nV2-m
CCP-V-m
CmH2m+1
J
CCP-V2-m
CPP-V-m
C,‘Hz,ﬁ1 ConHams1
CPP-nV-m
950 0=T™
J

CPP-V2-m

CC-v-v

PCT/EP2003/010398
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CH,-CH=CH ——O—Q CH=CH,
CC-1V-V

CH,-CH=CH ‘O—O- CH=CH-CH,
CC-1V-V1

CH,-CH,-CH=CH O—O CH=CH,
CC-2V-V

CH,-CH,-CH=CH O—O CH=CH-CH,-CH,
CC-2V-V2

CH,-CH,-CH=CH O—Q CH=CH-CH,
CC-2V-V1

CH,=CH-CH, % CH=CH,
CC-V1-V

CH,=CH-CH, ——O—Q CH,-CH=CH,
CC-V1-1V

CH,=CH-CH,-CH, O—Q CH,-CH=CH,
CC-V21V

CoHanas —Q—Q (O)C, Hypmiy

F F

PCH-n(O)mFF
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CrHaniq M (O)Cm H2m+1

F F

CCP-n(O)mFF

F
F

CCQU-n-X
(X=F, Cl, -OCFzH, -OCF3)

F F
R1 CF,0— : X
F :

PUQU-n-X
(X=F, Cl, -OCF2H, -OCF3)

PCT/EP2003/010398
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Beispiele

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erldutern, ohne sie zu be-
grenzen. Vor- und nachstehend bedeuten Prozentangaben Gewichts-
prozent. Alle Temperaturen sind in Grad Celsius angegeben. An bedeutet
optische Anisotropie (589 nm, 20 °C), Ae die dielektrische Anisotropie

(1 kHz, 20 °C), H.R. die ,Voltage Holding Ratio“ (bei 100 °C, nach

5 Minuten im Ofen, 1 V), V1o, Vs0 und Vgo die Schwellenspannung,
Mittgrau-spannung bzw. Sattigungsspannung, sowie die kapazitive
Schwellenspannung Vo wurden bei 20 °C bestimmt.

Substanzbeispiele

Beispiel 1

Herstellung von chiralem
3,5-Di-tert.-butyl-3‘,5'-difluoro-4‘-(1-methyl-heptyloxy)-biphenyl-4-ol

Stufe 1: Herstellung von 3,5-Difluoro-4-(1-methyl-heptyloxy)-brombenzol

F
ey,
%CsHm

F H,C

12,0 g 4-Brom-2,6-difluorphenol, 10,0 ml (S)-(+)-2-Octanol und 16,5 g
Triphenylphosphin wurden bei ca. 20°C unter Rihren unter
Stickstoffatmosphare in 300 ml Tetrahydrofuran gelést. AnschlieRend
wurden 12,5 ml wasserfreies (max. 0,0075% H,0)
Diisopropylazodicarboxylat zugetropft. Die Reaktion verlauft exotherm. Die
Geschwindigkeit der Zugabe wurde so gewahlt, dass die Temperatur des
Gemisches 45°C nicht Uiberstieg. Anschlielend wurde die Reaktionsiésung
2 h gertihrt und dann das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt.
Das Rohprodukt wurde in einer Mischung aus Chlorbutan und Heptan im
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Verhaltnis 1:1 tber 2 | Kieselgel aufgereinigt. Es wurden 14,5 g 3,5-
difluoro-4-(1-methyl-heptyloxy)-brombenzol als klare Fliissigkeit erhalten.

Stufe 2: Herstellung von 3,5-Difluoro-4-(1-methyl-heptyloxy)-
phenylboronsaure

14,5 g 1-Brom-3,5-difluoro-4-(1-methyl-heptyloxy)-benzol aus Stufe 1
wurden in 150 ml Diethylether geldst und auf -70°C gekihlt. Bei dieser
Temperatur wurden unter Kilhlung zunachst 31,0 mi einer 15%-igen
L&sung von Butyllithium in n-Hexan langsam zugetropft, 1 h bei der selben
Temperatur gertihrt und dann mit 5,6 ml Trimethylborat langsam zugetropft
und wieder h gerthrt. Die Temperatur der Reaktionsldsung wurde langsam
auf -10°C ansteigen lassen. Dann wurde mit destilliertem Wasser
hydrolysiert und der pH-Wert mit Salzsaure auf 2 eingestellt. Die
organische Phase wurde abgetrennt und die walrige Phase mit MTB-
Ether extrahiert. Das Produkt wurde wie Ublich aufgereinigt und tiber
Na>SO, getrocknet. Es wurden 13,9 g 3,5-Difluoro-4-(1-methyl-heptyloxy)-
phenylboronsadure erhalten.

Stufe 3: Herstellung von 3,5-Di-tert.-butyl-3',5'-difluoro-4‘-(1-methyl-
heptyloxy)-biphenyl-4-ol

3,5-Difluoro-4-(1-methyl-heptyloxy)-phenylboronséure aus Stufe 2 wurden
mit 12,0 g 2,6-Di-tert.-butyl-4-brom-phenol, 30 mg Palladium(ll)-acetat und
100 mg Triphenylphosphin in 100 ml 2-Propanol geldst und 30 ml 2-
molarer walriger Natriumcarbonatlésung und 20 ml destilliertes Wasser
zugesetzt. Dann wurde 15 h unter RuckfluR auf 80°C erhitzt. Dann wurde
das Reaktionsgemisch auf ca. 20°C abgekihlt und mit Wasser verdiinnt.
Es wurde MBT-Ether zugegeben und die organische Phase abgetrennt.
Das Produkt wurde wie Ublich aufgereinigt.

Es wurden 8,4 g 3,5-Di-tert.-butyl-3°,5'-difluoro-4'-(1-methyl-heptyloxy)-
biphenyl-4-ol als farbloses Ol mit einer Glastemperatur von -21°C erhalten.
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Analog zu Beispiel 1 werden hergestelit:

mit W und Z gleich H.

PCT/EP2003/010398

Nr. Konf? R" R” X Y  Eigenschaften
2 S CoHs CH; H H
3 S n-C3H7 CH3 H H
4 S n-C4Hg CHs H H
5 S I'I-C5H11 CH3 H H
6 S n- CeH13 CH3 H H
7 S n-C3H7 Csz H H
8 S n-C4Hg CHs H H
9 S n-C5H11 C2H5 H H

10 S n-CgHiz CoHs H H

11 S C2Hs CHs F H

12 S n-CsHz CHs F H

13 S n-C4H9 CH3 F H

14 S n-C5H11 CH3 F H

15 S n-CeHis CHy F H

16 S n-CsH; CHs F H

17 S n-C4Hg CHs F H

18 S n-C5H11 Csz F H

19 S n-CeHiz CoHs F H

20 S CzoHs CHs F F

21 S n-CsHy CH: F F

22 S n-C4Hg CH3 F F

23 S n-CsHy4 CHs F F

Bemerkung: $ Konfiguration des eingesetzten Alkohols.
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Nr.  KonfS R R? X Y

1 S n- CsH13 CH3 F F
24 S n-C3H7 C2H5 F F
25 8 n-C4Ho CHs F F
26 S n-CsHi4 CHs F F
27 S n-CeHiz  CHs F F
28 R C2Hs CH3 H H
29 R n-C3H7 CH3 H H
30 R n-C4Hg CH3 H H
31 R n-CsH11 CHs H H
32 R n-CeHiz  CHas H H
33 R n-CsHy CaoHs H H
34 R n-C4H9 CzH5 H H
35 R n-CsH11 Csz H H
36 R n- CeH13 C2H5 H H
37 R CaoHs CHs F H
38 R n-CsHy CHs F H
39 R n-CsHg CHs FH
40 R n-C5H11 CH3 F H
41 R n- CsH13 CH3 F H
42 R n-C3H7 C2H5 F H
43 R n-C4H9 C2H5 F H
44 R n-C5H11 C2H5 F H
45 R n- CgHq3 CaHs FH
46 R CaHs CH, F F
47 R n-C3H7 CH3 F F
48 R n-C4H9 CH3 F F
49 R n-CsHy1 CHj F F
50 R n-CeHiz  CHs F F
51 R n-CsHy CoHs F F
52 R I'I-C4H9 C2H5 F F
53 R n-CsHqq CoHs F F
54 R n- CsH13 Csz F F

Bemerkung: § Konfiguration des eingesetzten Alkohols.
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Analog zu Beispiel 1 werden hergestellt:

11

PCT/EP2003/010398

R
HO
R

Nr. KonfS R" R"
55 S CaHs CH3
56 S n—C3H7 CH3
57 S n-C4Hg CHs
58 S n-CsHq4 CH3
59 S n- CeHis CHs
60 S n-C3H7 CQH5
61 S n-C4Hg CoHs
62 S n-CsHq4 C2H5
63 S n-CeHiz  CoHs
64 R CoHs CH3
65 R n-CsH; CHs
66 R n-C4Hg CHs
67 R n-CsHiq CHs
68 R n- CgHqs CH3
69 R n-C3H7 C2H5
70 R n-C4Hg CzHs
71 R n-CsHq CzHs
72 R n- CGH13 C2H5

Bemerkung: ¥ Konfiguration des eingesetzten Alkohols.
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Analog zu Beispiel 1 werden hergestellt:
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mit W und Z gleich H.

PCT/EP2003/010398

Nr. KonfS R R” X Y
73 S CoHs CHs H H
74 S n-CsHz CHs H H
7% S n-C4Hg CHs H H
76 S n-CsH11 CH3 H H
77 S n- CeH13 CH3 H H
78 S n-C3H7 C2H5 H H
79 S n-C4H9 C2H5 H H
80 S n-CsH11 C2H5 H H
81 S n- C6H13 Csz H H
82 S C2Hs CH; F H
83 S n-CsHy CHs F H
84 S n-C4Hg CH; F H
85 S n-C5H11 CH3 F H
86 S n- C5H13 CH3 F H
87 S n-CsH7 C2H5 F H
88 S n-C4Hg CHs F H
89 S n-C5H11 C2H5 F H
a0 S n- CeH13 C2H5 F H
91 S CzHs CHs F F
92 S n-C3H7 CH3 F F
92 S n-C4Hg CHs F F

Bemerkung: ¥ Konfiguration des eingesetzten Alkohols.
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Nr. _Konf® R R” X Y
o4 S n-C5H11 CH3 F F
95 8§ n- C5H13 CH3 F F
9% S n-CzHy CHs F F
97 S n-C4Ho CHs F F
98 S n-CsH14 CHs F F
99 S n- C6H13 CzH5 F F

100 R CaHs CHs H H

101 R n-C3H7 CH3 H H

102 R n-C4Hg CHs H H

103 R n-C5H11 CH3 H H

104 R n- CgHis CHs H H

105 R n-CzHy CHs H H

106 R n-C4Hg CHs H H

107 R n-CsH11 C2H5 H H

108 R n- C6H13 Csz H H

109 R C2Hs CHs F H

110 R n-CsHy CHs F H

111 R n-C4Hg CH3 F H

112 R n-CsHq4 CHs F H

113 R n- CeHi3 CH; F H

114 R n-C3H7 CzH5 F H

115 R n-CsHo CHs F H

116 R n-CsH1 CHs F H

117 R n- CsH13 C2H5 F H

118 R CaoHs CHs F F

119 R I'I-C3H7 CH3 F F

129 R n-C4H9 CH3 F F

121 R n-CsH1 CH: F F

122 R n- C6H13 CH3 F F

123 R n-CzHy CHs F F

124 R n-C4Hg Csz F F

125 R n-CsHq4 CHs F F

126 R n- CgHis CHs F F

Bemerkung: 5 Konfiguration des eingesetzten Alkohols.
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Analog zu Beispiel 1 werden hergestellt:

PCT/EP2003/010398

W X
R11
o )
R12
F z Y

mit W und Z gleich H.

Nr. KonfS R R” X Y
127 S C2Hs CH; H H
128 S n-C3H7 CH3 H H
129 S n-C4Hg CH: H H
130 S n-CsHq4 CHs H H
131 S n- CgHqs CHs H H
132 S n-C3H7 CzH5 H H
133 S n-C4Hg CHs H H
134 S n-CsH11 C2H5 H H
135 S n- CgHs3 CHs H H
136 S CoHs CHs F H
137 S n-CzHy CHs F H
138 S n-C4Hg CHs F H
139 S n-C5H11 CH3 F H
140 S n- C6H13 CH3 F H
141 S n-CsHy CHs F H
142 S n-C4Hg CHs F H
143 S n-CsHa1 CHs F H
144 S n- CgHq3 CHs F H
145 S C2Hs CHs F F
146 S n-CsHy CHs F F
147 S I’I-C4Hg CH3 F F

Bemerkung: § Konfiguration des eingesetzten Alkohols.



WO 2004/033406

10

15

20

25

30

35

-46 -

PCT/EP2003/010398

Nr. X R" R?” X Y
148 S n-CsHq4 CHs3 F
149 S8 n-CgHiz CHy F F
150 S n-CsHy CHs F F
151 S8 n-C4Hg CHs F F
152 S n-CsHiq CHs F F
153 S n- CGH13 C2H5 F F
154 R CoHs CHs H H
1556 R n-CsHy CHs H H
156 R nCHg CHy H H
157 R n-CsHiqq CH; H H
158 R n- C6H13 CH3 H H
159 R n-CsHy CHs H H
160 R n-C4H9 Csz H H
161 R n-C5H11 C2H5 H H
162 R n- C5H13 Csz H H
163 R CyHs CH; F H
164 R n-CsHy CHs; F H
165 R n-C4Ho CH; F H
166 R n-CsHqq CHs; F H
167 R n-CgHis CHs F H
168 R n-C3H7 CoHs5 F H
169 R n-C4Hg CHs F H
170 R n-CsHqq CHs F H
171 R n- CGH13 C2H5 F H
172 R CyHs CHs F F
173 R nCH; CHy F F
174 R n-C4Hg CHs F F
175 R n-C5H11 CH3 F F
176 R n-CeHiz CHs F F
177 R n-CsHy CHs F F
178 R n-CsHg CHs F F
179 R nCsHiy  CoHs F  F
180 R n-CeHiz CHs F F

Bemerkung: § Konfiguration des eingesetzten Alkohols.
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Die Eigenschaften der erfindungsgemalfien Verbindungen werden
untersucht. Dazu werden Flussigkristallmischungen hergestellt und mit den
entsprechenden Verbindungen versetzt.

Anwendungsbeispiel 1

Es wird eine nematische Flissigkristallmischung (MO) der folgenden
Zusammensetzung hergestellt, die die folgenden physikalischen
Eigenschaften aufweist.

Verbindung / Konzentration / | Physikalische Eigenschaften
Abklirzung Massen-% ‘

PCH-5F 8,0 Klarpunkt (N,I) =80,5°C
PCH-6F 6,4

PCH-7F 4,8

CCP-20CF; 6,4

CCP-30CF; 9,6

CCP-40CF; 5,6

CCP-50CF3 8,8

BCH-3F.F 9,6

BCH-5F.F 8,0

ECCP-30CF; 4,0

ECCP-30CF; 4,0

CC4-v 20,0

CBC-33F 1,6

CBC-53F 1,6

CBC-55F _ 1.6

) 100,0
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Dieser Flussigkristallmischung (MO) werden 0,5 % der Verbindung des
Beispiels 1 zugesetzt. Dabei sinkt der Klarpunkt der Mischung (M1) auf
78,6°C. Diese dotierte Mischung, M1 wird in einem offenen Kapillarrohr
(ME-18 552 der Firma Mettler) bei einer Fullhéhe von 1 cm, in Gegenwart
von Luftsauerstoff auf 150°C erhitzt. Nach vorgegebenen Zeiten wird der
Klarpunkt der Probe im Kapillarrohr bestimmt. Danach wird das
Kapillarruhr wieder auf 150°C erhitzt. Zum Vergleich wird die selbe
Untersuchung an der nicht dotierten Mischung, M0 ausgefiihrt. Die
Ergebnisse dieser Untersuchung sind in der folgenden Tabelle
zusammengestellt.

Mischung MO M1
c(B1)/ % 0 0,5
|[P| /pum oo* 74
HTP / um’1 n.a. 2,7
t/h T(N,)/°C
0 80,5 78,6
1 79,4 78,9
2 79,5 78,8
5 76,8 78,8
10 74,0 78,9
30 63,7 78,7
50 59,9 78,4

Bemerkungen: * nicht bestimmbar
n.a. nicht anwendbar.

Die Mefgenauigkeit bei der Bestimmung des Klarpunkts betrug
+/-0,3 Grad.

Die Mischung M1 hat hervorragende anwendungstechnische
Eigenschaften und zeichnet sich insbesondere durch eine sehr gute
thermische Stabilitét, insbesondere bei Gegenwart von Luftsauerstoff aus.
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Bei der undotierten Mischung (MO) sinkt der Klarpunkt in dem oben
beschriebenen Stabilitatstest innerhalb von etwas mehr als vier Tagen um
mehr als zwanzig Differenzgrad. Im Gegensatz dazu sinkt der Klarpunkt
der erfindungsgemafien Mischung nur unwesentlich, um 0,2 Differenzgrad.

Vergleichsbeispiel V 1

Der unter Anwendungsbeispiel 1 beschrieben Mischung, MO werden 0,5 %
des chiralen Dotierstoffs S-811 der Firma Merck KGaA zugesetzt. Die
resultierende Mischung, V1 hat einen Klarpunkt von 79,0°C und einen
cholesterischen Pitch von 17 ym. Bei der unter Anwendungsbeispiel 1
beschriebenen, thermischen Belastung sinkt der Klarpunkt der Mischung
V1 deutlich innerhalb von 50 h auf 60,0°C ab.

Vergleichsbeispiel V 2

Der unter Anwendungsbeispiel 1 beschriebenen Mischung, MO werden
0,5 % des achiralen Phenols AP

AP
HO C,H,

der DE 195 391 41 mit einem Schmelzpunkt von 91°C zugesetzt. Die
resultierende Mischung, V2 hat einen Kiarpunkt von 78,2°C. Bei der unter
Anwendungsbeispiel 1 beschriebenen, thermischen Belastung sinkt der
Klarpunkt der Mischung V2 nur unwesentlich, auf 78,0°C, ab. Da die
zugesetzte Verbindung achiral ist, ist auch die Mischung V2 nicht chiral
und hat somit keinen cholesterischen Pitch.

Diese Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt.
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Beispiel -/- Vergleichsbeispiele 1 und 2 | Anwendungs-
beispiel 1

Mischung MO V1 V2 M1

S Dotierstoff | -/- S-811 AP B1
|P|/um oo* 17 oo* 74
ATS/° 20,6 19,0 0,2 0,2

Bemerkungen: * nicht bestimmbar,

10 S AT =T(N,I),(50 h) = T(N,1),(0 h)
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Patentanspriiche
Chirale Phenole, dadurch gekennzeichnet, dass sie in einem
nematischen Flussigkristall eine cholesterische Phase induzieren und

gleichzeitig als Stabilisator wirken.

Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie
als Radikalfanger wirken.

Verbindung nach mindestens einem der Anspriche 1 und 2, der
Formel |

o Y
n1

worin
R einen chiralen Rest,
Z, wenn mehrfach vorhanden jeweils unabhangig

voneinander, -CH,-CHz-, -CH=CH-, -C=C-, -COO-,
-OCO-, -CH20-, -OCHz-, -CF20-, -OCF2-, ~(CH2)s-,
-CF=CF-, -CH=CF-, -CF=CH-, -CHy~, -CF2-, -CHF-, -
O-, -S- oder eine Einfachbindung,

wenn mehrfach vorhanden jeweils unabhangig
voneinander,
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(e) einen trans-1,4-Cyclohexylenrest, worin auch eine oder mehrere
nicht benachbarte CHy-Gruppen durch -O- und/oder -S- ersetzt
sein kénnen,

(f) einen 1,4-Cyclohexenylenrest,

(g) einen 1,4-Phenylenrest, worin auch eine oder zwei CH-Gruppen
durch N ersetzt sein kdbnnen oder

(h) einen Rest ausgewahlt aus der Gruppe

1,4-Bicyclo-(2,2,2)-octylen,
Piperidin-1,4-diyl, Naphtalin-2,6-diyl,
Decahydronaphthalin-2,6-diyl und
1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin-2,6-diyl,

wobei diese Reste (a) bis (d) und der phenolische Benzolring optional
einfach oder mehrfach durch F-Atome substituiert sein kénnen, und

n' 0,1, 2 oder 3
bedeuten.

Verbindung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, der
Formel ia

W X
n11
z Y
worin
und R’ die in Anspruch 1 gegebene Bedeutung und
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Z"und Z'%,  jeweils unabhangig voneinander, die in Anspruch 1
fiir Z' gegebene Bedeutung

haben, und
n' 0, 1 oder 2 und

W, X, Y und Z, jeweils unabhangig voneinander, H, F, Cl, Alkyl, oder
Alkoxy, bevorzugt mit 1 bis 7 C-Atomen

bedeuten.

Verbindung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass

R’ einen chiralen Rest der Formel

o ,

M

bedeutet, worin

K eine Einfachbindung, Alkylen mit 1 bis 9, bevorzugt
mit 1 bis 5 C-Atomen, Alkenylen oder Alkinylen mit 2
bis 9, bevorzugt mit 2 bis 5 C-Atomen, wobei bei
allen drei Arten von Gruppen jeweils eine, zwei oder
mehr der vorhandenen -CHz2- Gruppen durch -O-,
-C=0- oder -S- ersetzt sein kdnnen, wobei jedoch
keine zwei O-Atome direkt miteinander verbunden
sind und alle drei Arten von Gruppen optional durch
Halogen, bevorzugt durch Fluor substituiert sein
kénnen, bevorzugt eine Einfachbindung, -CHz-, -O-,
-C0O-0-, -CO-0O-CHa-, -O-CO-, -CH»-CH,-, -CH=CH-
oder -C=C- und
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L, Mund N,

bedeuten.
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jeweils unabhangig voneinander, aber verschieden
voneinander und vom Rest des Molekiils inklusive
der Gruppe K, Wasserstoff, Halogen, bevorzugt F,
Aryl oder Cycloalkyl, Alkyl oder Alkoxy mit 1 bis 11,
bevorzugt 1 bis 7 C-Atomen, Alkenyl, Alkenyloxy,
Alkinyl oder Alkinyloxy mit 2 bis 11, bevorzugt 2 bis 7
C-Atomen, wobei bei allen sechs Arten von Gruppen
jeweils eine, zwei oder mehr der vorhandenen -CHo-
Gruppen durch -O-, -C=0- oder -S- ersetzt sein
kénnen, wobei jedoch keine zwei O-Atome direkt
miteinander verbunden sind und alle sechs Arten von
Gruppen optional durch Halogen, bevorzugt durch
Fluor substituiert sein kdnnen, bevorzugt Phenyl,
Alkyl, Alkoxy, Alkenyl oder Alkinyl,

6. \Verbindung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass

R1

einen chiralen Rest ausgewahlt aus der Gruppe der
Reste der Formeln

_O> -Q —Q:q
CnH2n+1 >Z‘CnH2n+1
C,.Hyrms! ~ CH,=CH ,
—0_, q —0_, q
>LCnH2n+1
//9 , CnH2n+1 ,
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—O
* Q \
CnH2n+1 04>*4Q
//9 CnH2n+1 ,
HC CH,=CH
[ cH——<"C H
@) . |_ wils Jr/ n' '2n+1i
O CnH2n+1 CmH2m+1
CrHams 1 und
bedeutet, worin
Q H oder Halogen, bevorzugt H oder F, bevorzugt H,

nund m voneinander verschieden sind und ansonsten
voneinander unabhangig 1 bis 11,

p 0 oder 1 und
r 0 bis 4, bevorzugt 0 bis 2
bedeuten.

7. Verbindung nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6,
ausgewahlt aus der Gruppe der Verbindungen der Formeln la-1 bis
la-9

la-1
HO R’
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la-2

la-3

la-4

la-5

la-6

la-7
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11.

12.
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W X la-8
o~ I3~

()

z Y

W X la-9
o
() )
z Y

worin die Parameter die in Anspruch 4 gegebene Bedeutung haben
und

W und Z bevorzugt H bedeuten.

Verwendung einer oder mehrerer Verbindungen nach mindestens
einem der Anspriiche 1 bis 7 in einer Flissigkristallmischung als
chiraler Dotierstoff, als Stabilisator oder als chiraler Dotierstoff und
gleichzeitig als Stabilisator.

Flussigkristallmedium, dadurch gekennzeichnet, daf es eine oder
mehrere Verbindungen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis
7 enthélt.

Verwendung eines Flissigkristallmediums nach Anspruch 9 in einer
elektrooptischen Anzeige.

Elektrooptischen Anzeige enthaltend ein Flissigkristallmedium nach
Anspruch 9.

Verfahren zur Herstellung einer Flussigkristallmischung, dadurch
gekennzeichnet, dass der Flussigkristallmischung eine Verbindung
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zugegeben wird, die eine cholesterische Phase induzieren und
gleichzeitig als Stabilisator wirken.

Flussigkristallmischung, dadurch gekennzeichnet, dass sie nach dem
Verfahren nach Anspruch 12 hergestellt wurde.
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