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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft fliissigkristalline Verbindungen sowie ein flissigkristallines Medium,
dessen Verwendung fir elektrooptische Zwecke und dieses Medium enthaltende Anzeigen.

[0002] FliUssige Kristalle werden vor allem als Dielektrika in Anzeigevorrichtungen verwendet, da die opti-
schen Eigenschaften solcher Substanzen durch eine angelegte Spannung beeinflusst werden kénnen. Elektro-
optische Vorrichtungen auf der Basis von FliUssigkristallen sind dem Fachmann bestens bekannt und kén-
nen auf verschiedenen Effekten beruhen. Derartige Vorrichtungen sind beispielsweise Zellen mit dynamischer
Streuung, DAP-Zellen (Deformation aufgerichteter Phasen), Gast/Wirt-Zellen, TN-Zellen mit verdrillt nemati-
scher ("twisted nematic”) Struktur, STN-Zellen ("supertwisted nematic”), SBE-Zellen (*superbirefringence ef-
fect”) und OMI-Zellen (“optical mode interference”). Die gebrauchlichsten Anzeigevorrichtungen beruhen auf
dem Schadt-Helfrich-Effekt und besitzen eine verdrillt nematische Struktur.

[0003] Die Flussigkristallmaterialien missen eine gute chemische und thermische Stabilitadt und eine gute Sta-
bilitdt gegenuber elektrischen Feldern und elektromagnetischer Strahlung besitzen. Ferner sollten die Flissig-
kristallmaterialien niedere Viskositat aufweisen und in den Zellen kurze Ansprechzeiten, tiefe Schwellenspan-
nungen und einen hohen Kontrast ergeben.

[0004] Weiterhin sollten sie bei Ublichen Betriebstemperaturen, d. h. in einem mdéglichst breiten Bereich unter-
halb und oberhalb Raumtemperatur eine geeignete Mesophase besitzen, beispielsweise flir die oben genann-
ten Zellen eine nematische oder cholesterische Mesophase. Da Flussigkristalle in der Regel als Mischungen
mehrerer Komponenten zur Anwendung gelangen, ist es wichtig, dass die Komponenten untereinander gut
mischbar sind. Weitere Eigenschaften, wie die elektrische Leitfahigkeit, die dielektrische Anisotropie und die
optische Anisotropie, missen je nach Zellentyp und Anwendungsgebiet unterschiedlichen Anforderungen ge-
nigen. Beispielsweise sollten Materialien fur Zellen mit verdrillt nematischer Struktur eine positive dielektrische
Anisotropie und eine geringe elektrische Leitfahigkeit aufweisen.

[0005] Beispielsweise sind fur Matrix-FlUssigkristallanzeigen mit integrierten nichtlinearen Elementen zur
Schaltung einzelner Bildpunkte (MFK-Anzeigen) Medien mit groRer positiver dielektrischer Anisotropie, breiten
nematischen Phasen, relativ niedriger Doppelbrechung, sehr hohem spezifischen Widerstand, guter UV- und
Temperaturstabilitdt und geringem Dampfdruck erwunscht.

[0006] Derartige Matrix-FlUssigkristallanzeigen sind bekannt. Als nichtlineare Elemente zur individuellen
Schaltung der einzelnen Bildpunkte kdnnen beispielsweise aktive Elemente (d. h. Transistoren) verwendet
werden. Man spricht darin von einer "aktiven Matrix”, wobei man zwei Typen unterscheiden kann:

1. MOS (Metal Oxide Semiconductor) oder andere Dioden auf Silizium-Wafer als Substrat.

2. Dunnfilm-Transistoren (TFT) auf einer Glasplatte als Substrat.

[0007] Die Verwendung von einkristallinem Silizium als Substratmaterial beschrénkt die DisplaygrofRe, da auch
die modulartige Zusammensetzung verschiedener Teildisplays an den Stél3en zu Problemen fiihrt.

[0008] Bei dem aussichtsreicheren Typ 2, welcher bevorzugt ist, wird als elektrooptischer Effekt Ublicherweise
der TN-Effekt verwendet. Man unterscheidet zwei Technologien: TFT's aus Verbindungshalbleitern wie z. B.
CdSe oder TFT's auf der Basis von polykristallinem oder amorphem Silizium. An letzterer Technologie wird
weltweit mit grof3er Intensitat gearbeitet.

[0009] Die TFT-Matrix ist auf der Innenseite der einen Glasplatte der Anzeige aufgebracht, wahrend die an-
dere Glasplatte auf der Innenseite die transparente Gegenelektrode tragt. Im Vergleich zu der GroRe der Bild-
punkt-Elektrode ist der TFT sehr klein und stért das Bild praktisch nicht. Diese Technologie kann auch fir voll
farbtaugliche Bilddarstellungen erweitert werden, wobei ein Mosaik von roten, griinen und blauen Filter derart
angeordnet ist, dass je ein Filterelement einem schaltbaren Bildelement gegeniber liegt.

[0010] Die TFT-Anzeigen arbeiten Ublicherweise als TN-Zellen mit gekreuzten Polarisatoren in Transmission
und sind von hinten beleuchtet.

[0011] Der Begriff MFK-Anzeigen umfasst hier jedes Matrix-Display mit integrierten nichtlinearen Elementen,

d. h. neben der aktiven Matrix auch Anzeigen mit passiven Elementen wie Varistoren oder Dioden (MIM =
Metall-Isolator-Metall).

2/60



DE 10243 776 B4 2017.11.16

[0012] Derartige MFK-Anzeigen eignen sich insbesondere fur TV-Anwendungen (z. B. Taschenfernseher)
oder fur hochinformative Displays fur Rechneranwendungen (Laptop) und im Automobil- oder Flugzeugbau.
Neben Problemen hinsichtlich der Winkelabhangigkeit des Kontrastes und der Schaltzeiten resultieren bei
MFK-Anzeigen Schwierigkeiten bedingt durch nicht ausreichend hohen spezifischen Widerstand der Flissig-
kristallmischungen [TOGASHI, S., SEKIGUCH]I, K., TANABE, H., YAMAMOTO, E., SORIMACHI, K., TAJIMA,
E., WATANABE, H., SHIMIZU, H., Proc. Eurodisplay 84, Sept. 1984: A 210-288 Matrix LCD Controlled by
Double Stage Diode Rings, p. 141 ff, Paris; STROMER, M., Proc. Eurodisplay 84, Sept. 1984: Design of Thin
Film Transistors for Matrix Adressing of Television Liquid Crystal Displays, p. 145 ff, Paris]. Mit abnehmendem
Widerstand verschlechtert sich der Kontrast einer MFK-Anzeige und es kann das Problem der “after image
elimination” auftreten. Da der spezifische Widerstand der Flissigkristallmischung durch Wechselwirkung mit
den inneren Oberflachen der Anzeige im allgemeinen Uber die Lebenszeit einer MFK-Anzeige abnimmt, ist
ein hoher (Anfangs)-Widerstand sehr wichtig, um akzeptable Standzeiten zu erhalten. Insbesondere bei low-
volt-Mischungen war es bisher nicht mdglich, sehr hohe spezifische Widerstande zu realisieren. Weiterhin ist
es wichtig, dass der spezifische Widerstand eine mdglichst geringe Zunahme bei steigender Temperatur so-
wie nach Temperatur- und/oder UV-Belastung zeigt. Besonders nachteilig sind auch die Tieftemperatureigen-
schaften der Mischungen aus dem Stand der Technik. Gefordert wird, dass auch bei tiefen Temperaturen keine
Kristallisation und/oder smektische Phasen auftreten und die Temperaturabhéngigkeit der Viskositat moglichst
gering ist. Die MFK-Anzeigen aus dem Stand der Technik genligen somit nicht den heutigen Anforderungen.

[0013] Es besteht somit immer noch ein groRer Bedarf nach MFK-Anzeigen mit sehr hohem spezifischen Wi-
derstand bei gleichzeitig groRem Arbeitstemperaturbereich, kurzen Schaltzeiten auch bei tiefen Temperaturen
und niedriger Schwellenspannung, die diese Nachteile nicht oder nur in geringerem Male zeigen.

[0014] Bei TN-(Schadt-Helfrich)-Zellen sind Medien erwiinscht, die folgende Vorteile in den Zellen ermdgli-
chen:

— erweiterter nematischer Phasenbereich (insbesondere zu tiefen Temperaturen)

— Schaltbarkeit bei extrem tiefen Temperaturen (out-door-use, Automobil, Avionik)

— erhbhte Bestandigkeit gegentiber UV-Strahlung (I&ngere Lebensdauer)

— hohes An fir schnellere Schaltzeiten

[0015] Mitden aus dem Stand der Technik zur Verfiigung stehenden Medien ist es nicht méglich, diese Vorteile
unter gleichzeitigem Erhalt der tibrigen Parameter zu realisieren.

[0016] Bei hdher verdrillten Zellen (STN) sind Medien erwiinscht, die eine héhere Multiplexierbarkeit und/oder
kleinere Schwellenspannungen und/oder breitere nematische Phasenbereiche (insbesondere bei tiefen Tem-
peraturen) ermdglichen. Hierzu ist eine weitere Ausdehnung des zur Verfligung stehenden Parameterraumes
(Klarpunkt, Ubergang smektisch-nematisch bzw. Schmelzpunkt, Viskositét, dielektrische GréRen, elastische
Grolen) dringend erwiinscht.

[0017] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Medien insbesondere fiir derartige MFK-, IPS-, TN- oder
STN-Anzeigen bereitzustellen, die die oben angegebenen Nachteile nicht oder nur in geringerem Malf3e, und
vorzugsweise gleichzeitig sehr hohe spezifische Widerstdande und niedrige Schwellenspannungen aufweisen.
Far diese Aufgabe werden flissigkristalline Verbindungen bendtigt, die einen hohen Klarpunkt und eine nied-
rige Rotationsvikositat besitzen.

[0018] Es wurde nun gefunden, dass diese Aufgabe geldst werden kann, wenn man die erfindungsgemalien
flussigkristallinen Verbindungen verwendet.

[0019] Gegenstand der Erfindung sind somit flissigkristalline Verbindungen der Formel |,
L1
1 51 2 52
R-(A'-Z') -(A%-Z%), X |

L3 |2

worin
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[0020] R Vinyl, CH;CH=CH, CH,=CHCH,CH, oder CH;CH=CHCH,CH,,

A" und A? jeweils unabhangig voneinander

a) einen 1,4-Cyclohexenylen- oder 1,4-Cyclohexylenrest,

b) einen 1,4-Phenylenrest,

wobei die Reste a) und b) ein oder mehrfach durch Halogenatome substituiert sein kdnnen,
XF,

Z" und Z2 jeweils unabhangig voneinander -CF,O- oder eine Einfachbindung, mit der MaRgabe, dass mindes-
tens eine der Briicken Z' und Z2 -CF,0- oder -OCF,- bedeutet,

a0, 1 oder 2,

b 0, 1 oder 2, wobei a + b 1 oder mehr ist und

L', L2 und L® jeweils unabh&ngig voneinander H, F oder ClI

bedeutet.

[0021] Gegenstand der Erfindung ist weiterhin die Verwendung der Verbindungen der Formel | in flissigkris-
tallinen Medien.

[0022] Die Verbindungen der Formel | besitzen einen breiten Anwendungsbereich. In Abh&ngigkeit von der
Auswahl der Substituenten kdnnen diese Verbindungen als Basismaterialien dienen, aus denen flussigkristal-
line Medien zum Gberwiegenden Teil zusammengesetzt sind; es kénnen aber auch Verbindungen der Formel |
flissigkristallinen Basismaterialien aus anderen Verbindungsklassen zugesetzt werden, um beispielsweise die
dielektrische und/oder optische Anisotropie eines solchen Dielektrikums zu beeinflussen und/oder um dessen
Schwellenspannung und/oder dessen Viskositat zu optimieren.

[0023] Die Verbindungen der Formel | sind in reinem Zustand farblos und bilden flissigkristalline Mesophasen
in einem fur die elektrooptische Verwendung glinstig gelegenen Temperaturbereich. Insbesondere zeichnen
sich die erfindungsgemafen Verbindungen durch ihren breiten nematischen Phasenbereich aus. In flissigkris-
tallinen Mischungen unterdriicken die erfindungsgemafen Substanzen die smektischen Phasen und fihren
zu einer deutlichen Verbesserung der Tieftemperatur-Lagerstabilitdt. Chemisch, thermisch und gegen Licht
sind sie stabil.

[0024] Insbesondere bevorzugt sind Verbindungen der Formel |, worina + b =1 odera + b = 2 ist.

[0025] Der Alkenylrest R kann geradkettig oder verzweigt sein. Vorzugsweise ist er geradkettig und hat 2 bis
10 C-Atome. Er bedeutet demnach besonders Vinyl, Prop-1-, oder Prop-2-enyl, But-1-, 2- oder But-3-enyl,
Pent-1-, 2-, 3- oder Pent-4-enyl, Hex-1-, 2-, 3-, 4- oder Hex-5-enyl, Hept-1-, 2-, 3-, 4-, 5- oder Hept-6-enyl,
Oct-1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6- oder Oct-7-enyl, Non-1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- oder Non-8-enyl, Dec-1-, 2-, 3-, 4-, 5-,
6-, 7-, 8- oder Dec-9-enyl.

[0026] Falls R einen einfach durch CN oder CF; substituierten Alkenylrest bedeutet, so ist dieser Rest vor-
zugsweise geradkettig. Die Substitution durch CN oder CF; ist in beliebiger Position.

[0027] Falls R einen mindestens einfach durch Halogen substituierten Alkenylrest bedeutet, so ist dieser Rest
vorzugsweise geradkettig und Halogen ist vorzugsweise F oder Cl. Bei Mehrfachsubstitution ist Halogen vor-
zugsweise F. Die resultierenden Reste schlieRen auch perfluorierte Reste ein. Bei Einfachsubstitution kann
der Fluor- oder Chlorsubstituent in beliebiger Position sein, vorzugsweise jedoch in w-Position.

[0028] Verbindungen der Formel 1 mit verzweigten Flugelgruppen R kdnnen gelegentlich wegen einer besse-
ren Loslichkeit in den Ublichen flissigkristallinen Basismaterialien von Bedeutung sein, insbesondere aber als
chirale Dotierstoffe, wenn sie optisch aktiv sind. Smektische Verbindungen dieser Art eignen sich als Kompo-
nenten fur ferroelektrische Materialien.

[0029] Verbindungen der Formel | mit Sy-Phasen eignen sich beispielsweise fir thermisch adressierte Dis-
plays.

[0030] Der Einfachheit halber bedeuten im folgenden Cyc einen 1,4-Cyclohexylenrest, Che einen 1,4-Cyclo-
hexenylenrest, Phe einen 1,4-Phenylenrest, PheF einen 2- oder 3-Fluor-1,4-phenylenrest, PheFF einen 2,3-
Difluor- oder 2,6-Difluor-1,4-phenylenrest.

[0031] Der Einfachheit halber bedeutet
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L1
&>
1> 12

im folgenden A3-X.

[0032] Die Verbindungen der Formel | umfassen dementsprechend die bevorzugten Verbindungen mit zwei
Ringen der Teilformeln la, Ib, If und Ig (2% = -CF,0- oder -OCF,-):

R-Cyc-Z2-A3-X la
R-Phe-Z2-A3-X Ib
R-PheF-Z2-A3-X If
R-PheFF-Z2-A3-X g

[0033] Die Verbindungen der Formel | umfassen dementsprechend die bevorzugten Verbindungen mit drei
Ringen der Teilformeln Ik bis lo, Is und It (Z' oder Z2: -CF,0- oder -OCF,-):

R-Cyc-Z'-Cyc-Z2-A%-X Ik

R-Cyc-Z'-Phe-Z?-A3-X Il

R-Cyc-Z'-PheF-Z2-A3-X Im
R-Cyc-Z'-PheFF-Z2-A3-X In
R-Phe-Z'-Phe-Z%-A3-X lo
R-Phe-Z'-PheF-Z2-A3-X Is
R-Phe-Z'-PheFF-Z2-A3-X It

[0034] Darunter sind besonders diejenigen Verbindungen der Teilformeln la, Ib, Ik, und Il bevorzugt.

[0035] Bevorzugt sind alle Verbindungen der Formel | sowie aller Teilformeln, in denen A’ und A? ein ein-
oder zweifach substituiertes 1,4-Phenylen bedeutet. Insbesondere sind dies 2-Fluor-1,4-phenylen, 3-Fluor-1,
4-phenylen, 2,3-Difluor-1,4-phenylen sowie 2,6-Difluor-1,4-phenylen.

[0036] Bevorzugte kleinere Gruppen von Verbindungen der Formel | sind diejenigen der Teilformeln 11 bis 136:
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({3
F

({3
F

({3
F

R@—CF20~@—X
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.
R@—cgo‘@—x 15
F
R@Con‘Q—X 16
F
F
R@—cgo—@x 7
F F
R@CF@—@—X 18
F F
R@—CFZOQX 19
F
F
RQ—C@O—@—X 110
F

F F
R cao@x 11
F
F
R CF,0 X 112
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F

"

R@—@—CFZOQ—X 5
F

RCFZO ——@—x 16

F
F
F

F
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F F
F F
F

F
F
F F

RCFZO @X 123
F
F F

RCFZO Q-x 124
F F
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F
R@—CFZOX 142
F
F
R@-Conx 143

F F
F F
( /
R@—crzowx 145
F
F
(
R@—CFZOMX 146
F
F F
/ (
R@CF@WX 147
F

R—®~CF20X 148
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F
F
F

F

F F

F F
F

F

F F
RCFZO —@—x 132
F F
RCF20 —Q—x 133
F
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F
F
(2o
F
F
/
R~@—CF20—-<O >—< 0 >—x
F F
R@CF@MX
F F
/ /
F
LD{Deo-() ()
F

F
F
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E
F F
F F
-
(F)
RConx
(F)
(F) F
RCFZOX
{(F)
(F) F
RCFZOX
(F) F
(F) F
RCF20X
(F)
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J(F) F F
R—QI >—< 0 >~c:=zox 180
\(F)

(F) F F
RCF20X 181

(F) F

(F)
RCsz 182

(F)

(F) F
RCF,_,ox 183

(F)

(F) F
RCFZOX 184

(F) F

(F) F
RConx 185

(F)

F) F F
RCFZOX 186

(F)
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FF
FF
R~<:>—<?>—CFZO~®—X 135

F F
RCFZQ—QX 136
F F

[0037] Die Verbindungen der Formel | werden nach an sich bekannten Methoden dargestellt, 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 erwahnten Varianten
Gebrauch machen.

[0038] Die erfindungsgemalen Verbindungen kdénnen z. B. wie folgt hergestellt werden:
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Schema 1
[ >O_C>= 2-Trimethylsilyl-1,3-dithian E O><:>_<___>—<S
n-BuLi, THF - :
0 S

1. CF,SO,H, CH,Cl,

L1

2. HO@*X,NEQ, -70°C L
L2 °
o

3. NEt;+ 3HF
4. Br,

HCOOH C C
Toluol
L1
MeQCH,PPh,Br MeO
L2

KGOtBu, THF, -10°C

L1
HCOOH
Toluol
Lz
L1
MePPh,Br
LZ

Y

KOtBu, THF
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Schema 2

(Alkyl: geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1-9 C-Atomen)

F F
EO)Q_OE_(SDL CF;80,H, - 60°C o
2. HO@(O)AIkyI.

NE,, -70°C
3. NEt,* 3 HF, -70°C
4. NBS, CH,Cl,, -70°C — RT

F F
weoor. < O—Orero-{ay-om
HCOOH, 2 (Ol

MeOCH,PPh,Br,
Toluol, RT KOtBu, THF
F F F F
MeQ
‘=<:>—O—CF20 (O)Alky! on-u:—C>—<:>C|=2 (O)Alkyl
HCOOH,
Toluol

F F
HyC,PPh,Br W\\—O—O‘CF@‘@-(O)AIWI
KOtBu, THF

cH;<(0 )-SONa.

HCI, Toluol,
Rickfiud

Y

F F
J—O—O—CFZO—@—(O)AW
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Schema 3

(L*, L®: H oder F)

F
5 . { "
Br :> CF,S0 -
s oY . Br@—CFz X
F F
1. HO X, NEt,

F
CH,Cl,; -70°C

2. NEt; - 3HF
3. DBH
- E O o “HeooH,
C O—@B(OH)Q Toluol
Pd(PPhy),, -
Toluol, NS,coa, H;0 Y.2=H.F
Rackflug

L F F
OCF o—@—x —-——.-OHCCFZO—@-X
1. MeOCH,PPhyB, 5 F F

KOtBu, THF

2. HCOOH, Toluol

LY F F
MePPh,Br, " CFZO—@X
F F

KOtBu, THF
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Schema 4

Eg 0 s C A= —— - 8 CF, F X
0 5= C0D - G0

1. HO X
Buli, THF

F
NEt;, CH,Cl,

2. NEt,- 3HF
3. DBH

MeO F

oo @}x el @ S O
HCOOH MeOCH,PPh,Br,

F

Toluol KOtBu, THF

ez one-Orere @}
Tolwol /_Cosmea
OSiMe,,
CH,CL,,
Kat. Me,Si0O,SCF,

GO

[0039] Gegenstand der Erfindung sind auch elektrooptische Anzeigen (insbesondere STN- oder MFK-Anzei-
gen mit zwei planparallelen Tragerplatten, die mit einer Umrandung eine Zelle bilden, integrierten nicht-linea-
ren Elementen zur Schaltung einzelner Bildpunkte auf den Tragerplatten und einer in der Zelle befindlichen
nematischen Flussigkristallmischung mit positiver dielektrischer Anisotropie und hohem spezifischem Wider-
stand), die derartige Medien enthalten sowie die Verwendung dieser Medien fiir elektrooptische Zwecke.

[0040] Die erfindungsgemalfien Flissigkristallmischungen erméglichen eine bedeutende Erweiterung des zur
Verfligung stehenden Parameterraumes.

[0041] Die erzielbaren Kombinationen aus Klarpunkt, Viskositat bei tiefer Temperatur, thermischer und UV-
Stabilitdt und dielektrischer Anisotropie Ubertreffen bei weitem bisherige Materialien aus dem Stand der Tech-
nik.

[0042] Die Forderung nach hohem Klarpunkt, nematischer Phase bei tiefer Temperatur sowie einem hohen Ag
konnte bislang nur unzureichend erfiillt werden. Flissigkristallmischungen, wie z. B. MLC-6476 und MLC-6625
(Merck KGaA, Darmstadt, Deutschland) weisen zwar vergleichbare Klarpunkte und Tieftemperaturstabilitaten
auf, sie haben jedoch relativ hohe An-Werte als auch héhere Schwellenspannungen von ca. 21,7 V.

[0043] Andere Mischungssysteme besitzen vergleichbare Viskositaten und Werte von Ag, weisen jedoch nur
Klarpunkte in der Gegend von 60°C auf.

[0044] Die erfindungsgemalen Flissigkristallmischungen ermdglichen es bei Beibehaltung der nematischen
Phase bis —20°C und bevorzugt bis —30°C, besonders bevorzugt bis —-40°C, Klarpunkte oberhalb 80°, vorzugs-
weise oberhalb 90°, besonders bevorzugt oberhalb 100°C, gleichzeitig dielektrische Anisotropiewerte A¢ = 4,
vorzugsweise = 6 und einen hohen Wert flr den spezifischen Widerstand zu erreichen, wodurch hervorragen-
de STN- und MKF-Anzeigen erzielt werden kénnen. Insbesondere sind die Mischungen durch kleine Operati-
onsspannungen gekennzeichnet. Die TN-Schwellen liegen unterhalb 1,5 V, vorzugsweise unterhalb 1,3 V.

[0045] Es versteht sich, dass durch geeignete Wahl der Komponenten der erfindungsgemalfen Mischungen
auch hohere Klarpunkte (z. B. oberhalb 110°) bei héheren Schwellenspannung oder niedrigere Klarpunkte
bei niedrigeren Schwellenspannungen unter Erhalt der anderen vorteilhaften Eigenschaften realisiert werden
kénnen. Ebenso kdnnen bei entsprechend wenig erhdéhten Viskositdten Mischungen mit grélerem Ae und so-
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mit geringeren Schwellen erhalten werden. Die erfindungsgeméaflen MFK-Anzeigen arbeiten vorzugsweise im
ersten Transmissionsminimum nach Gooch und Tarry [C. H. Gooch und H. A. Tarry, Electron. Lett. 10, 2-4,
1974; C. H. Gooch und H. A. Tarry, Appl. Phys., Vol. 8, 1575-1584, 1975], wobei hier neben besonders glinsti-
gen elektrooptischen Eigenschaften wie z. B. hohe Steilheit der Kennlinie und geringe Winkelabhangigkeit des
Kontrastes (DE-PS 30 22 818) bei gleicher Schwellenspannung wie in einer analogen Anzeige im zweiten Mi-
nimum eine kleinerere dielektrische Anisotropie ausreichend ist. Hierdurch lassen sich unter Verwendung der
erfindungsgemaflen Mischungen im ersten Minimum deutlich héhere spezifische Widerstande verwirklichen
als bei Mischungen mit Cyanverbindungen. Der Fachmann kann durch geeignete Wahl der einzelnen Kompo-
nenten und deren Gewichtsanteilen mit einfachen Routinemethoden die fiir eine vorgegebene Schichtdicke
der MFK-Anzeige erforderliche Doppelbrechung einstellen.

[0046] Die FlieRviskositat v, bei 20°C ist vorzugsweise < 60 mm?-s~!, besonders bevorzugt < 50 mm?2s™'. Der
nematische Phasenbereich ist vorzugsweise mindestens 90°, insbesondere mindestens 100°. Vorzugsweise
erstreckt sich dieser Bereich mindestens von -30° bis +80°.

[0047] Messungen des "Capacity Holding-ratio” (HR) [S. Matsumoto et al., Liquid Crystals 5, 1320 (1989); K.
Niwa et al., Proc. SID Conference, San Francisco, June 1984, p. 304 (1984); G. Weber et al., Liquid Crystals 5,
1381 (1989)] haben ergeben, dass erfindungsgemalie Mischungen enthaltend Verbindungen der Formel | eine
deutlich kleinere Abnahme des HR mit steigender Temperatur aufweisen als analoge Mischungen enthaltend
anstelle den Verbindungen der Formel | Cyanophenylcyclohexane der Formel

oder Ester der Formel

ﬁ F
(@-Lo~3)on

Auch die UV-Stabilitat der erfindungsgeméafRen Mischungen ist erheblich besser, d. h. sie zeigen eine deutlich
kleinere Abnahme des HR unter UV-Belastung.

[0048] Vorzugsweise basieren die erfindungsgemalen Medien auf mehreren (vorzugsweise zwei, drei oder
mehr) Verbindungen der Formel |, d. h. der Anteil dieser Verbindungen ist 5-95%, vorzugsweise 10-60% und
besonders bevorzugt im Bereich von 15-40%.

[0049] Die einzelnen Verbindungen der Formeln | bis IX und deren Unterformeln, die in den erfindungsgema-
Ren Medien verwendet werden kénnen, sind entweder bekannt, oder sie kbnnen analog zu den bekannten
Verbindungen hergestellt werden.

[0050] Bevorzugte Ausfihrungsformen sind im folgenden angegeben:
— Das Medium enthalt vorzugsweise ein, zwei oder drei homologe Verbindungen der Formel |, wobei jedes
Homologe zu maximal 10% in der Mischung enthalten ist.
— Medium enthalt zusatzlich eine oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
den allgemeinen Formeln Il bis IX:

20/60



DE 10243 776 B4 2017.11.16

Y‘f
OO0
r
YZ

Y3 Y
0 0
(e {0
v Y?

21/60



DE 10243 776 B4 2017.11.16

A

Vi

Vil

Y1
107
SR 00% :
0
Y2

worin die einzelnen Reste die folgenden Bedeutungen haben:

R? n-Alkyl, Oxaalkyl, Fluoralkyl, Alkenyloxy oder Alkenyl mit jeweils bis zu 9 C-Atomen

X F, Cl, halogeniertes Alkyl, halogeniertes Alkenyl, halogeniertes Alkenyloxy oder halogeniertes Alkoxy
mit bis zu 7 C-Atomen,

Z° -CH=CH-, -C,H,-, -(CH,),-, -C,F4-, -CF=CF-, -CF,0-, -OCF,- oder -COO-,

Y', Y2, Y3 und Y* jeweils unabhangig voneinander H oder F, und

r 0 oder 1.

[0051] Die Verbindung der Formel IV ist vorzugsweise
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F
F

F
F F

F
F
F
F F
RO OSO
F F
oder
F F
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— Das Medium enthalt vorzugsweise eine oder mehrere Verbindungen der Formeln

F
)0 oo
Y2

F
0
(D3 oo
Y2

F
0

F

F

F
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F

F
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F
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F
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F
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RL®—CZF4-®CFZO—<E§—F
F
F
RCOO—@—OCFa

und/ocder

R~ H H F
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worin R° und Y2 die oben angegebene Bedeutung haben.
— Das Medium enthalt vorzugsweise ein, zwei oder drei, ferner vier, Homologe der Verbindungen ausge-
wahlt aus der Gruppe H1 bis H16 (n = 1-7):

' ' F
/
ctai{ )~ "
F
oty )~ ) -
F

F

F
e et .
F

F
nrlronc( Sy
F
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F

CnH2n+1AM C2H4

F

F
ot~y
F

O
3

I
[
=
X

(e

F‘

CoHanei o o o OCF,
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F
an2n+r®—®~cooQ—F H14
F

.
CnHmr@—Con—@—F H16
.

-
CnHzMMCFzOQ—F H17
.

F F
anZMConQ—F H18
F

(F)
— Das Medium enthalt zusatzlich eine oder mehrere Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus den allgemeinen Formeln X bis XV:
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Y1

0 0

R OSOTROSOCIE
Y2

1

A Y
R® H H ) o o X0 X
y? Y?

Y1
YZ
Y1

Y1
0 0
o)~ o)) XV
Y2

worin R% X° Y, Y2, Y3 und Y* jeweils unabhéngig voneinander eine der in Anspruch 7 angegebene Bedeu-
tung haben. Vorzugsweise bedeutet X° F, Cl, CF;, OCF5;, OCHF,. R® bedeutet vorzugsweise Alkyl, Oxaal-
kyl, Fluoralkyl, Alkenyl oder Alkenyloxy.

— Der Anteil an Verbindungen der Formeln | bis IX zusammen betragt im Gesamtgemisch mindestens 50
Gew.-%.

— Der Anteil an Verbindungen der Formel | betragt im Gesamtgemisch 5 bis 50 Gew.-%.

— Der Anteil an Verbindungen der Formeln Il bis IX im Gesamtgemisch betragt 30 bis 70 Gew.-%.
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Y' F F
—@—X" ist vorzugsweise —@-F, —@F, —@-F,
Y? F
F F
—(o)-ocF, —@OCFa, ‘@-OCFE, ~(0)-cF,
F

F F F
—@—CFS, —@—ca. —(0)-0CHF, —@—OCHFZ,
F
F F F
-—@—OCHFZ. —o)-cn, —@CN, -@CN,
F

F
F F
—~(o)-¢c. —(0y-ai oder —@»cr
F
- Das Medium enthalt Verbindungen der Formeln Il, I, 1V, V, VI, VII, VIl und/oder IX.

— R ist geradkettiges Alkyl oder Alkenyl mit 2 bis 7 C-Atomen.

— Das Medium besteht im wesentlichen aus Verbindungen der Formeln | bis XV.

— Das Medium enthalt weitere Verbindungen, vorzugsweise ausgewahlt aus der folgenden Gruppe beste-
hend aus den allgemeinen Formeln XVI bis XX:

ROCHZCHZ—@'XO XVl
Ro—@—CHZCHZXO XVl

F

F F
R~ 0)~0)<0 )X Xx
F

worin R® und X° die oben angegebene Bedeutung haben und die 1,4-Phenylenringe durch CN, Chlor oder
Fluor substituiert sein kbnnen. Vorzugsweise sind die 1,4-Phenylenringe ein- oder mehrfach durch Fluora-
tome substituiert.

— Das Medium enthalt weitere Verbindungen, vorzugsweise ausgewahlt aus der folgenden Gruppe beste-
hend aus den Formeln RI bis RXI,
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R°~<H >—< H >-(0)-A|ky|* RI
R°—<H >—<H >—Alkenyl RII
AIkenyIW—Alkenyi* RII
R0—®_® (CF,),CF, RIV

F

Y1

NkyIMCHzo@Alkyl* RVII
Alkyl o o o Alkyl* RVIII

RIX
N_r

2,

w@
R

R(O)-Alkyl RXI
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worin

R° n-Alkyl, Oxaalkyl, Fluoralkyl, Alkenyloxy oder Alkenyl mit jeweils bis zu 9 C-Atomen,

d 0, 1 oder 2,

Y'H oder F,

Alkyl oder Alkyl* jeweils unabhéngig voneinander ein geradkettiger oder verzweigter Alkylrest mit 1-9 C-
Atomen,

Alkenyl oder Alkenyl* jeweils unabh&ngig voneinander einen geradkettigen oder verzweigten Alkenylrest
mit bis zu 9 C-Atomen bedeuten.

— Das Medium enthalt vorzugsweise ein oder mehrere Verbindungen der Formeln

CnH2n+1‘®_® C.H, ., Rla
CoHanas ‘@‘@‘ OCHionas RIb
an20+1‘<E>_<E>_\\ Rlia
CnHzMr@—@—\\_ Rlb
[®—@~\\ Rllia
aOataN Ril
CnH2n+1‘<E>_®CF3 RlVa

worin n und m jeweils eine ganze Zahl von 1-9 bedeuten.

— Das Gewichtsverhaltnis I:(Il + [ll + IV + V + VI + VII + VIII + IX) ist vorzugsweise 1:10 bis 10:1.

— Das Medium besteht im wesentlichen aus Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus den
allgemeinen Formeln | bis XV.

[0052] Es wurde gefunden, dass bereits ein relativ geringer Anteil an Verbindungen der Formel | im Gemisch
mit Ublichen Flussigkristallmaterialien, insbesondere jedoch mit einer oder mehreren Verbindungen der For-
mel II, Ill, IV, V, VI, VII, VIIl und/oder IX zu einer betrachtlichen Erniedrigung der Schwellenspannung und zu
niedrigen Werten fiir die Doppelbrechung filhrt, wobei gleichzeitig breite nematische Phasen mit tiefen Uber-
gangstemperaturen smektisch-nematisch beobachtet werden, wodurch die Lagerstabilitat verbessert wird. Die
Verbindungen der Formeln | bis IX sind farblos, stabil und untereinander und mit anderen Flissigkristallmate-
rialien gut mischbar.
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[0053] Der Ausdruck "Alkyl” oder "Alkyl*” umfasst geradkettige und verzweigte Alkylgruppen mit 1-9 Kohlen-
stoffatomen, insbesondere die geradkettigen Gruppen Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl und Heptyl.
Gruppen mit 2-5 Kohlenstoffatomen sind im allgemeinen bevorzugt.

[0054] Der Ausdruck "Alkenyl” oder "Alkenyl* umfasst geradkettige und verzweigte Alkenylgruppen mit bis
zu 9 Kohlenstoffatomen, insbesondere die geradkettigen Gruppen. Besonders bevorzugte Alkenylgruppen
sind C,-C;-1E-Alkenyl, C,-C;-3E-Alkenyl, C¢-C,-4-Alkenyl, Cg-C;-5-Alkenyl und C,-6-Alkenyl, insbesondere
C,-C;-1E-Alkenyl, C,4-C;-3E-Alkenyl und Cg-C,-4-Alkenyl. Beispiele 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 dergleichen. Grup-
pen mit bis zu 5 Kohlenstoffatomen sind im allgemeinen bevorzugt.

[0055] Der Ausdruck "Fluoralkyl” umfasst vorzugsweise geradkettige Gruppen mit endsténdigen Fluor, d. h.
Fluormethyl, 2-Fluorethyl, 3-Fluorpropyl, 4-Fluorbutyl, 5-Fluorpentyl, 6-Fluorhexyl und 7-Fluorheptyl. Andere
Positionen des Fluors sind jedoch nicht ausgeschlossen.

[0056] Der Ausdruck "Oxaalkyl” umfasst vorzugsweise geradkettige Reste der Formel C.H,,,.1-O-(CH,),,,, wor-
in n und m jeweils unabhangig voneinander 1 bis 6 bedeuten. Vorzugsweise ist n = 1 und m 1 bis 6.

[0057] Durch geeignete Wahl der Bedeutungen von R° und X° kénnen die Ansprechzeiten, die Schwellen-
spannung, die Steilheit der Transmissionskennlinien etc. in gewiinschter Weise modifiziert werden. Beispiels-
weise fuhren 1E-Alkenylreste, 3E-Alkenylreste, 2E-Alkenyloxyreste und dergleichen in der Regel zu klrzeren
Ansprechzeiten, verbesserten nematischen Tendenzen und einem hdheren Verhaltnis der elastischen Kon-
stanten k3 (bend) und k44 (splay) im Vergleich zu Alkyl- bzw. Alkoxyresten. 4-Alkenylreste, 3-Alkenylreste und
dergleichen ergeben im allgemeinen tiefere Schwellenspannungen und kleinere Werte von ks4/k; im Vergleich
zu Alkyl- und Alkoxyresten.

[0058] Eine Gruppe -CH,CH,- in Z" und/oder Z? fuhrt im allgemeinen zu héheren Werten von kis/k4 im Ver-
gleich zu einer einfachen Kovalenzbindung. Héhere Werte von kss/k 4 ermdglichen z. B. flachere Transmis-
sionskennlinien in TN-Zel-len mit 90° Verdrillung (zur Erzielung von Grauténen) und steilere Transmissions-
kennlinien in STN-, SBE- und OMI-Zellen (héhere Multiplexierbarkeit) und umgekehrt.

[0059] Das optimale Mengenverhaltnis der Verbindungen der Formeln iund Il + Il + IV + V + VI + VII + VIII
+ IX hangt weitgehend von den gewtlinschten Eigenschaften, von der Wahl der Komponenten der Formeln |,
I, 1, 1v, vV, VI, VII, VIII und/oder IX und von der Wahl weiterer gegebenenfalls vorhandener Komponenten
ab. Geeignete Mengenverhéltnisse innerhalb des oben angegebenen Bereichs kénnen von Fall zu Fall leicht
ermittelt werden.

[0060] Die Gesamtmenge an Verbindungen der Formeln | bis XV in den erfindungsgeméafen Gemischen ist
nicht kritisch. Die Gemische kénnen daher eine oder mehrere weitere Komponenten enthalten zwecks Opti-
mierung verschiedener Eigenschaften. Der beobachtete Effekt auf die Ansprechzeiten und die Schwellenspan-
nung ist jedoch in der Regel umso grol3er je hdher die Gesamtkonzentration an Verbindungen der Formeln
| bis XV ist.

[0061] In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform enthalten die erfindungsgeméafien Medien Verbin-
dungen der Formel Il bis IX (vorzugsweise Il und/oder Ill), worin X° OCF3;, OCHF,, F, OCH=CF,, OCF=CF,,
OCF,CHFCF;, oder OCF,-CF,H bedeutet. Eine glnstige synergistische Wirkung mit den Verbindungen der
Formel | fuhrt zu besonders vorteilhaften Eigenschaften.

[0062] Der Aufbau der erfindungsgeméalien MFK-Anzeige aus Polarisatoren, Elektrodengrundplatten und
Elektroden mit Oberflichenbehandlung entspricht der fir derartige Anzeigen tblichen Bauweise. Dabei ist der
Begriff der Ublichen Bauweise hier weit gefasst und umfasst auch alle Abwandlungen und Modifikationen der
MFK-Anzeige, insbesondere auch Matrix-Anzeigeelemente auf Basis poly-Si TFT oder MIM.

[0063] Ein wesentlicher Unterschied der erfindungsgemaflen Anzeigen zu den bisher Ublichen auf der Basis
der verdrillten nematischen Zelle besteht jedoch in der Wahl der Flissigkristallparameter der Fllssigkristall-
schicht.

[0064] Die Herstellung der erfindungsgemal verwendbaren Flissigkristallmischungen erfolgt in an sich bli-
cher Weise. In der Regel wird die gewlinschte Menge der in geringerer Menge verwendeten Komponenten in
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der den Hauptbestandteil ausmachenden Komponenten gel6st, zweckmaflig bei erhdhter Temperatur. Es ist
auch moglich, Lésungen der Komponenten in einem organischen Lésungsmittel, z. B. in Aceton, Chloroform
oder Methanol, zu mischen und das Lésungsmittel nach Durchmischung wieder zu entfernen, beispielsweise
durch Destillation.

[0065] Die Dielektrika kdnnen auch weitere, dem Fachmann bekannte und in der Literatur beschriebene Zu-
satze, wie z. B. Stabilisatoren, Antioxidation, enthalten. Beispielsweise kénnen 0-15% pleochroitische Farb-
stoffe oder chirale Dotierstoffe zugesetzt werden.

[0066] C bedeutet eine kristalline, S eine smektische, S; eine smektische C, Sy eine smektische B, N eine
nematische und | die isotrope Phase.

[0067] V,, bezeichnet die Spannung fir 10% Transmission (Blickrichtung senkrecht zur Plattenoberflache).
t.n bezeichnet die Einschaltzeit und t,; die Ausschaltzeit bei einer Betriebsspannung entsprechend dem 2fa-
chen Wert von V,,. An bezeichnet die optische Anisotropie und n, den Brechungsindex. Ae bezeichnet die
dielektrische Anisotropie (Ae = g - €,, wobei g die Dielektrizitatskonstante parallel zu den Molekullangsachsen
und ¢, die Dielektrizitdtskonstante senkrecht dazu bedeutet). Die elektrooptischen Daten wurden in einer TN-
Zelle im 1. Minimum (d. h. bei einem d-An-Wert von 0,5) bei 20°C gemessen, sofern nicht ausdrucklich etwas
anderes angegeben wird. Die optischen Daten wurden bei 20°C gemessen, sofern nicht ausdricklich etwas
anderes angegeben wird.

[0068] In der vorliegenden Anmeldung und in den folgenden Beispielen sind die Strukturen der Flissigkristall-
verbindungen durch Acronyme angegeben, wobei die Transformation in chemische Formeln gemaf folgender
Tabellen A und B erfolgt. Alle Reste C,H,,.1 und CH,+¢ sind geradkettige Alkylreste mit n bzw. m C-Atomen.
n und m bedeuten jeweils unabhangig voneinander 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14 oder 15. Die
Codierung geman Tabelle B versteht sich von selbst. In Tabelle A ist nur das Acronym fir den Grundkdrper
angegeben. Im Einzelfall folgt getrennt vom Acronym fiir den Grundkérper mit einem Strich ein Code fiir die
Substituenten R, R2, L' und L%

Code Fir R", R?, L', L2 R’ R? L’ L?
nm C,Hons1 CrHom+1 H H
nOm CHons1 OC, Hom+1 H H
nO.m OC, Hap41 CrHom+1 H H
n CrHons1 CN H H
nN.F CpHan1 CN H F
nF CHons1 H H
nOF OC,Hyn+1 H H
nCl CrHanss Cl H H
nF.F CrHan41 F H F
nF.F.F CHons1 F F F
nCF, CrHons1 CF, H H
nOCF; CHons1 OCF; H H
nOCF, CrHons1 OCHF, H H
nS CrHans NCS H H
rvsN CHy4-CH=CH-C,N,- | CN H H
rEsN CHy11-O-C,oH- CN H H
nAm CrHon+1 COOC,\Hym+1 H H
nOCCF,.F.F CrHans OCH,CF,H F F

[0069] Bevorzugte Mischungskomponenten finden sich in den Tabellen A und B.
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Tabelle A:
L1 L1
. N
R~<_:3 R? R-— 0 R
N ) N )
L L
PYP PYRP
L1
1 2
OO OO S OO0
LZ
BCH CBC
L1
aO0a0 <o)<
L2
CCH: CcCP
i L’
L2
CPTP
L1
LZ
CEPTP
L1
L2
ECCP
L1
L2
CECP
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Lt L!
R’ C,H 2 1 2
re@yr D
2
L L2

EPCH

PCH

L' L
L2 12

PTP

BECH

L'l
L2

EBCH

CPC

|
F

FET-nF

F F
F

cGuU
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E

ccQu

F F
F
PGU

Tabelle B:

e O OOt
F

CBC-nmF

CHHZM TOCmH2m+1

PCH-nOm
F

FET-nCI

anzm,—®—®-coo—@- OCF,

CP-nOCF;

an2n'1_—®_®—OCmH2m*1

CCH-nOm
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F

BCH-n.FX

F

Inm

F

CBC-nmF

c,,Hzm—@— czH4——G>-cmH2m+1

ECCP-nm

CnH2n+1—<__H—>_<E>- CH,0-C, H, .

CCH-n1EM

O Oa Gt

F
T-nFm

F F F
R OO0 O Y o
F

CGU-n-F CCP-nOCF,.F

F F

CGG-n-F
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F
e Oa a0,
(F

OCF,H

)

:

CCP-nOCF,.F(.F)
F
.
CCP-nF.F.F
F F
CnH2n+,OCH=CF2
F
CGU-n-OXF
F F
F F
CUZU-n-F
F F
CnH2n+1OCHZCF2CF3
F
CGU-n-01DT
e
anznﬂ—@—@ COO—@—F
F
CCZU-n-F

CC-n-V1 CC-n-v

39/60



DE 10243 776 B4 2017.11.16

CCP-nOCF;

F
F

BCH-nF.F.F

F
et~ ycre(y-aco (T
F

CWCZU-n-F

F

CWCZG-n-F

CCOC-n-m

F F
F

CGZU-n-F

F
F

CUZP-n-F
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F £ F
A G
F |

CGU-1V-F CCG-V-F

F

CGZP-n-F

F
F

UZP-n-N

F
C Hy,, coo—@—- OCF,

CGZP-n-OT

F
c:.,,HZMcc::o—<__c;>-00|=3
F

CUZP-n-OT

F
F

CCQU-n-F
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F F
F (@)~ay-
CnH2n+1 CnH2n¢1 o
F F

Dec-U-n-F Nap-U-n-F

F
CnH2n+1® CFZO A@' COO—@' F

CQGZP-n-F

CoHaner @—@-Con—@—Ncs

CCQP-n-S

F F
F F

CPUQU-n-F

F
F

CCEEU-n-F

F
F

CEECU-n-F

F
F

CCQU-V-F
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F
DO OS O
F

CCQU-1V-F

F F

/ F F
PUQU-V2-F

Tabelle C:

[0070] In der Tabelle C werden mdgliche Dotierstoffe angegeben, die in der Regel den erfindungsgemalen
Mischungen zugesetzt werden.

Csz-?H-CHzOCN C,_H_,,-CH-CHZCN
I
CH, CH,
c1

5
» Q
CsH13‘CH'O—<E>—<
aoato ™
CH, 5 111

CB 15

CM 21
o
CeH,0 —@—4 0
<
0-CH-CH,q
CH,
R/S-811
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I

CH,

CM 44

C4H,, e o OC-CgH,

F
R/S-4011
F cH,
CEHTOIQH-CGHW
F
R/S-2011

Tabelle D

[0071] Stabilisatoren, die beispielsweise den erfindungsgeméafien Mischungen zugesetzt werden kénnen, wer-
den nachfolgend genannt.
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H
Ho;gczg»cmAé;;on HO C OH

CoHam @H )L@H
0
@H Ha,C,B-COO-CzH‘-(EEJH
—0

45/60



DE 10243 776 B4 2017.11.16

HO CH

46/60



DE 10243776 B4 2017.11.16
H‘{;é\
|
N
0<_N.__O OH
vhr o
NTN 0._.0 OH
© 0
_N o)
OH
0 0
™o OH )0 OH
OH
v=( ) Ne
"N N‘N;O
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C
—N 0 O
> N
N O/ ©i,N‘
N
HO =N
HO

[0072] Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern, ohne sie zu begrenzen. Vor- und nachstehend
bedeuten Prozentangaben Gewichtsprozent. Alle Temperaturen sind in Grad Celsius angegeben. Fp. bedeutet
Schmelzpunkt, Kp. Klarpunkt. Ferner bedeuten K = kristalliner Zustand, N = nematische Phase, S = smektische
Phase und | = isotrope Phase. Die Angaben zwischen diesen Symbolen stellen die Ubergangstemperaturen
dar. An bedeutet optische Anisotropie (589 nm, 20°C), die FlieRviskositat v,, (mm?sec) wurde bei 20°C be-
stimmt. Die Rotationsviskositat y, (mPa-s) wurde ebenfalls bei 20°C bestimmt.

[0073] "Ubliche Aufarbeitung” bedeutet: man gibt gegebenenfalls Wasser hinzu, extrahiert mit Dichlormethan,
Diethylether, Methyl-tert.Butylether oder Toluol, trennt ab, trocknet die organische Phase, dampft ein und rei-
nigt das Produkt durch Destillation unter reduziertem Druck oder Kristallisation und/oder Chromatographie.
Folgende Abklirzungen werden verwendet:
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n-BuLi 1,6 molare Lésung von n-Butyllithium in n-Hexan
DMAP 4-(Dimethylamino)-pyridin
THF Tetrahydrofuran
DCC N,N'-Dicyclohexylcarbodiimid
LDA Lithiumdimethylamid
Beispiel 1
F
/F@‘@ CFZD_Q‘F
F
Schritt 1.1
0 S
(X OO, —
0 S
A B
OO0
O S
c

[0074] 0,780 mol B werden in 2,51 abs. THF vorgelegt und auf —-70°C gekuihlt. Bei —70°C werden 0,780 mol n-
BuLi (15%ige Lésung in n-Hexan) zugetropft, 0,5 h bei —70°C gerihrt und langsam auf —15°C erwarmt. Nach
Zugabe von 0,78 mol A bei —70°C wird tGber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Das Gemisch wird mit Methyl-
tert.butylether und NaHCO,-Losung versetzt und wie Ublich aufgearbeitet. Das Rohprodukt wird aus n-Heptan
umkristallisiert.

Schritt 1.2

F
0
D OO O
o
F
D

[0075] 0,1 mol C werden in 300 ml Dichlormethan gelést und unter Eiskihlung werden 0,1 mol Trifluorme-
thansulfonsdure zugegeben. Man ruhrt bei 5°C, 143t das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur erwarmen
und ruhrt weitere 2 Stunden. Zu dem Reaktionsgemisch wird bei —70°C eine Mischung aus 0,15 mol 3,4,5-
Trifluorphenol und 0,18 mol Triethylamin in 30 ml Dichlormethan zugetropft und anschliel’end wird bei —70°C
1 Stunde gerihrt. Nach Zugabe von 0,5 mol Triethylamin-trishydrofluorid wird portionsweise ein Gemisch aus
1,3-Dibrom-5,5-dimethylhydantoin in 170 ml Dichlormethan zugegeben. Man rihrt 1 Stunde bei —-70°C nach
und versetzt bei —20°C mit 300 ml einer 1-molaren NaOH-Ldsung. Die walrige Phase wird abgetrennt und mit
Dichiormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden wie Ublich aufgearbeitet.
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Schritt 1.3

E

[0076] 0,083 mol D geldst in 250 ml abs. Toluol werden mit 200 ml Ameisensaure versetzt und Uber Nacht
bei Raumtemperatur gertihrt. Die Ameisensaure wird abgetrennt und mit Toluol extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden wie Ublich aufgearbeitet. Der Riickstand wird aus n-Heptan umkristallisiert.

[0077]
Schritt 1.4
F
H,CO
E

E
[0078] In einer inerten Apparatur werden 0,013 mol E und 0,019 mol Methoxy-methyl-triphenyl-phosphonium-
chlorid in 300 ml abs. THF vorgelegt und bei -5°C gekiihlt. Nach Zugabe von 0,019 mol Kalium-tert.butylat in
50 ml abs. THF wird 1 Stunde bei 0°C und Uber Nacht bei Raumtemperatur gerihrt. Nach Zugabe von H,O
und einiger Tropfen verdinnter HCI wird die organische Phase abgetrennt und wie Ublich aufgearbeitet.

[0079]

Schritt 1.5

F
O/—</ : — : »—CF,0 F

G
[0080] 0,083 mol F gel6st in 250 ml abs. Toluol werden mit 200 ml Ameisensaure versetzt und Gber Nacht

bei Raumtemperatur gerthrt. Die Ameisensaure wird abgetrennt und mit Toluol extrahiert. Die vereinigten
organischen Phasen werden wie Ublich aufgearbeitet. Der Riickstand wird aus n-Heptan umkristallisiert.

[0081]
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Schritt 1.6

H

[0082] 2,82 mmol G und 3,36 mmol Methyl-triphenylphosphoniumbromid werden in 40 ml abs. THF gel6st und
auf 2°C abgekihlt. Zu dieser Lésung werden 3,36 mmol Kalium-tert.butylat in 20 ml abs. THF zugetropft und
Uber Nacht bei Raumtemperatur geldst. Das Triphenylphosphinoxid wird abgesaugt und das Filtrat wird zum
Ruckstand eingeengt. Das Rohprodukt geldst in n-Heptan wird Gber eine Kieselfritte filtriert und das Filtrat wird
erneut eingeengt. Der Riickstand wird aus n-Pentan bei —20°C umkristallisiert.

K29 N 88,4 1; An = 0,0761; Ac = 8,3.

[0083] Analog werden die folgenden Verbindungen der Formel

I_1
//——< : — : )'—CF2 X
L2
hergestellt:
X L' L2
F H H
F F H
OCF,4 H H
OCF,4 F H
OCF,4 F F
OCH,CF; H H
OCH,CF, F H
OCH,CF,4 F F
Cl H H
Cl F H
Cl F F
CN H H
CN F H
CN F F
SFs H H
SFs F H
SF; F F
NCS H H
NCS F H
NCS F F

51/60




DE 10243 776 B4 2017.11.16

OCHF, H H
OCHF, F H
OCHF, F F
CF, H H
CF; F H
CF,4 F F
OCF,CHFCF, H H
OCF,CHFCF4 F H
OCF,CHFCF4 F F
OC;F, H H
OC;F, F H
OC;F; F F
C,iF; H H
C,iF; F H
CsF, F F
Mischungsbeispiele
Beispiel M1
BCH-3F.F 10,80% Klarpunkt [°C]: 90,3
BCH-5F.F 9,00% An [589 nm, 20°C]: 0,0945
ECCP-30CF, 4,50% Ae [1 kHz, 20°C]: 5,6
ECCP-50CF, 4,50%
CBC-33F 1,80%
CBC-53F 1,80%
CBC-55F 1,80%
PCH-6F 7,20%
PCH-7F 5,40%
CCP-20CF4 7,20%
CCP-30CF; 10,80%
CCP-40CF;4 6,30%
CCP-50CF; 9,90%
PCH-5F 9,00%
CCQU-V-F 10,00%
Beispiel M2
CCP-2F.F.F 12,00% Klarpunkt [°C]: 76
CCP-3F.F.F 10,00% An [589 nm, 20°C]: 0,0916
CCP-5F.F.F 1,00% V10.0.20- 1,23
CCP-20CF;4 8,00% Y 152
CCP-30CF4 8,00%
CCP-40CF, 7,00%
CCP-50CF4 7,00%
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CGU-2-F
CGU-3-F
CGU-5-F
CCQU-V-F

CCP-2F.F.F
CCP-3F.F.F
CCP-5F.F.F

CCP-20CF,.F.F

CCP-20CF,
CCP-30CF,
CCP-40CF,
CGU-2-F
CGU-3-F
CWCQU-2-F
PGU-2-F
CCQU-V-F

CCP-2F.F.F
CCP-3F.F.F
CCP-20CF,
CCP-30CF,
CCP-40CF,
CCP-50CF,
CGU-2-F
CGU-3-F
CCQU-2-F
PGU-2-F
CCQU-V-F

CCP-2F.F.F
CCP-3F.F.F
CCP-20CF,
CCP-30CF,
CCP-40CF,
CCP-50CF,
CGU-2-F
CGU-3-F
CCP-2F.F
CCP-3F.F

DE 10243 776 B4 2017.11.16

12,00%
10,00%
10,00%
15,00%

Beispiel M3

12,00% Klarpunkt [°C]: 75,7
10,00% An [589 nm, 20°C]: 0,0928
6,00% V10,0.20: 1,18
1,00% Vi 146
8,00%

8,00%

7,00%

12,00%

10,00%

5,50%

5,50%

15,00%

Beispiel M4

12,00% Klarpunkt [°C]: 75
10,00% An [589 nm, 20°C]: 0,0932
8,00% V10.0.20- 1,17
8,00% Vi 139
7,00%

4,00%

12,00%

4,00%

12,00%

8,00%

15,00%

Beispiel M5

12,00% Klarpunkt [°C]: 76
2,50% An [589 nm, 20°C]: 0,0930
8,00% V400,20 1,20
8,00% \ZE 137
7,00%

3,00%

12,00%

10,00%

9,00%

6,00%
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PGU-2-F 6,50%
CCGU-3-F 1,00%
CCQU-V-F 15,00%
Beispiel M6

BCH-3F.F 10,80% Klarpunkt [°C]: 81,7
BCH-5F.F 9,00% An [589 nm, 20°C]: 0,0996
ECCP-30CF, 4,50% Ag [1 kHz, 20°C]: 6,5
ECCP-50CF, 4,50% d-An [nm]: 0,5
CBC-33F 1,80% Verdrillung: 90
CBC-53F 1,80%
CBC-55F 1,80%
PCH-6F 7,20%
PCH-7F 5,40%
CCP-20CF4 7,20%
CCP-30CF, 10,80%
CCP-40CF4 6,30%
CCP-50CF4 9,90%
PCH-5F 9,00%
PUQU-V2-F 10,00%

Patentanspriiche

1. FlUssigkristalline Verbindungen der Formel |,
L1
1 =1 2 =2
R-(A"-Z) -(A%-Z5), X |

L® L?

worin

R Vinyl, CH;CH=CH, CH,=CHCH,CH, oder CH;CH=CHCH,CH,,

A" und A? jeweils unabhangig voneinander

a) einen 1,4-Cyclohexenylen- oder 1,4-Cyclohexylenrest,

b) einen 1,4-Phenylenrest,

wobei die Reste a) und b) ein oder mehrfach durch Halogenatome substituiert sein konnen,
XF,

Z" und Z2 jeweils unabhangig voneinander -CF,0- oder eine Einfachbindung mit der MalRgabe, dass mindes-
tens eine der Briicken Z' und Z2 -CF,0- bedeutet,

a0, 1 oder 2,

b 0, 1 oder 2, wobei a + b 1 oder 2 ist, und

L', L2 und L® jeweils unabhangig voneinander H oder F bedeutet.

2. Flussigkristalline Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass L' Fluor bedeutet.

3. Flussigkristalline Verbindungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass L? Fluor be-
deutet

4. Flussigkristalline Verbindungen nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass L® Fluor bedeutet.
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5. Flussigkristalline Verbindungen der Formeln |1 bis 136,

SoEne “
F
R—@-C@—@—x °
F
13
R—@—CFEOQX
F
(S :

15
R@CFEO —<E§fx
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F
R@—CFED—G%X 16
F
F F
18
F F
F
F
10
R@—CFEO @x
F

F

F
111
R CF,0 X

12
R CF,0 X
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({02
F
LD{yero(3
F
(DD
(Do)
F
N 0S0SN0S
F
0SOSSOs
F
F
S0SOSS0S
F F
({53
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115
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F F
F

:
R o o CF20‘<E>—X
F
F F
SOS OSSO
F
F F
F F
F

(D)D) -wo0)
F

SOROS=0%
F
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F‘
<(2){eh-eo(2)
F F
(Do
F
(Do
F
oSO =0
F F
(@)
F F
F

FF
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F
S OR0 o SE
F F
136
\ .

worin
R und X die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben.

6. Flussigkristallines Medium enthaltend mindestens zwei mesogene Verbindungen, dadurch gekennzeich-
net, dass es mindestens eine Verbindung der Formel 1 nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5
enthalt.

7. Verwendung des flissigkristallinen Mediums nach Anspruch 6 fir elektrooptische Zwecke.

8. Verwendung des flissigkristallinen Mediums nach Anspruch 6 in einer elektrooptischen Flissigkristall-
anzeige.

Es folgen keine Zeichnungen
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