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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft neue chirale Dofierstoffe flir Fliissigkristalle und deren Herstellung
sowie fllssigkristalline Gemische, die solche Dotierstoffe enthalten, und deren Verwendung flr optische und
elektro-optische Zwecke.

Flissigkristalimaterialion flir elektro-optische Anzeigevorrichtungen enthalten hdufig einen oder mehrere
optisch aktive Zusatzstoffe zur Induzierung einer chiralen Strukiur. Beispielsweise wird zur Verwendung in
Anzeigevorrichtungen mit verdrillt nematischer Struktur bevorzugt ein nematischer Flussigkristall mit optisch
aktivem Zusatzstoff dotiert, z.B. um eine Umkehr der Verdrillungsrichtung (reverse twist) in TN-Zellen
{twisted-nematic) zu vermeiden oder um eine ausreichends Verdrillung in Zellen mit hoch verdrillter
nematischer Struktur, wie STN-Zellen (super twisted-nematic}, SBE-Zellen (supser birsfringence effect) oder
OMI-Zsllen {optical mode interference) zu erreichen. Ferner kdnnen cholesterische Flissigkristalle fUr
Phase-Change-Zellen vorzugsweise aus einem nematischen Basismaterial und einem oder mehreren
optisch aktiven Dotierstoffen bestehen und ferroelektrische Fllssigkristalle fr Anzeigevorrichtungen auf der
Basis von chiral getilteten smektischen Phasen k&nnen vorzugsweise aus sinem Material mit getilteter
smoktischer Phase und einem oder mehraren optisch aktiven Dotierstoffen bestehen.

Die elektro-optischen Kennlinien von Fllssigkristall-Anzeigevorrichtungen sind temperaturabhfingig, was
inshesondere beim Multiplexbetrieb stérend ist. Es ist jedoch bekannt, dass diese Temperaturabhéngigksit
mindestens teilweise kompensiert werden kann durch Zusatz von chiralem Dotierstoff, welcher eine mit
steigender Temperatur abnehmende Gangh&he induziert. Eine solche inverse Temperaturabhfingigkeit
wurde nur flir wenige Verbindungen gefunden. Sie kann aber auch durch Verwendung von mindestens 2
chiralen Dotierstoffen erreicht werden, welche eine unterschiedliche relative Temperaturabhingigkeit aufwei-
sen und unterschiedliche Verdrillungsrichtung induzieren (DE-A-2827471). Allerdings erfordert dies maist
einen relativ hohen Anteil an chiralen Dotierstoffen.

Cholesterische Fliissigkristalle reflektieren Licht in einem Wallenldngenbersich, flr den die Wellenlange
etwa gleich der Helixgangh&he ist. Die spekirale Breite dieses Reflexionslichtes kann durch geeignete Wahl
des Fllssigkristalles variiert werden. Das refiektierte Licht ist volistlindig zirkular polarisiert. Die Drehrich-
tung des reflektierten Lichts hingt vom Drehsinn der cholesterischen Helixstruktur ab. Das entgegengesetzt
zirkular polarisierte Licht wird ungeschwicht transmittiert. Diese Eigenschaften kéinnen zur Herstellung von
optischen Filtern, Polarisatoren, Analysatoren etc. ausgenutzt werden. Ferner wurden cholesterische Flis-
sigkristalle auch verschiedentlich flir thermochrome Anwendungen und in kosmetischen Préparaten verwen-
det.

Cholesterische Flussigkristalle flr obige Anwendungen kiinnen vorzugsweise aus einem nematischen
oder cholesterischen Basismaterial und einem oder mehreren chiralen Dotierstoffen bestehen, was eine
sinfache Einstellung der gewlinschten Helixganghihe erlaubt.

Um cholesterische Gemische mit einer Gangh&he im Berseich der Wellenlinge des sichtbaren Lichts zu
erreichen, soliten die chiralen Dotierstoffe ein mdglichst hohes Verdrillungsvermé&gen aufweisen und in
Ublichen Fllssigkristallmaterialien gut I8slich sein. Weiterhin sollten die chiralen Dotierstoffe eine ausrei-
chende Stabilitit besitzen, mit dem Mesophasetyp des Flissigkristallmaterials gut kompatibel sein und den
Mesophasenbereich nicht zu stark einschrénken. Solche Eigenschaften wéren auch fiir chirale Dotierstoffe
zur Erzielung der eingangs genannten, verdrillt nematischen Strukturen erwiinscht, da ihr Anteil so niedrig
gehalten werden kinnte, dass die Eigenschaften des FlUssigkristallmaterials nur unwesentlich beeinflusst
werden.

Die Erfindung bstrifft optisch aktive Naphthalin-2,6-dicarbonsdureester der aligemeinen Formel

Rl--—(l'.‘*H—OOC OQ CI:H3

CH, C00—— Cc*y—R? I

worin C* ein chirales Kohlenstoffatom bezeichnet und R! C2-Ciz-Alkyl, C2-Ci2-Alkenyl, Cz2-Ci2-Alkox-
ycarbonyl oder C3-Cy2-Alkenyloxycarbonyl bedeutet.

Die Verbindungen der Formel | sind gut I5sfich in Ublichen Flissigkristalimaterialien und ermd&glichen
eine hohe Verdrillung der Fllssigkristallstruktur. Die Kl&rpunkte von FlUssigkristallen werden bei Zusatz von
Verbindungen der Formel | in der Regel nicht oder nur unwesentlich gesenkt. Die Verbindungen der Formel
| sind leicht herstellbar, relativ niederviskos und ausreichend stabil gegen elekirische und magnetische
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Felder. Sie erfiillen daher in optimaler Weise die oben genannten Anfordsrungen.

Es versteht sich, dass zur Erzielung optischer Aktivitit und eines hohen Verdrillungsvermdgens beide in
Formel i dargestellien chiralen Kohlenstoffatome R-Konfiguration oder beide S-Konfiguration aufweisen
solliten.

R' kann verzweigt-kettig und gegebenentalls chiral sein. Im aligemeinen sind jedoch geradkettige Reste
R' bevorzugt.

Der obige Ausdruck "C:-Ci2-Alkyl" umfasst Reste wie Asthyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl,
Octyl, Nonyl, Decy| und dergleichen.

Der Ausdruck "Cz-Ciz-Alkenyl” umfasst Reste wie Vinyl, Allyl, Propenyl, Butenyl, Pentenyl, Hexenyl,
Heptenyl, Octenyl, Nonenyl, Deceny! und derglsichen.

Der Ausdruck "Cz-Ci2-Alkoxycarbonyl" umfasst Reste wie Methoxycarbonyl, Aethoxycarbonyl, Propy-
loxycarbonyl, Butyloxycarbonyl, Pentyloxycarbonyl, Hexyloxycarbonyl, Heptyloxycarbonyl, Octyloxycarbonyl
und derglsichen.

Der Ausdruck "Cs3-Ciz-Alkenyloxycarbonyl" umfasst Reste wie Vinyloxycarbonyl, Allyloxycarbonyl,
Propenyloxycarbonyl, Butenyloxycarbonyl, Pentenyloxycarbonyl, Hexenyloxycarbonyl, Heptenyloxycarbonyl,
Octenyloxycarbonyl, 2,8-Dimethyl-5-hepten-1-yloxycarbonyl und dergleichen. Bevorzugt sind im ailgemei-
nen 2E-Alkenyloxycarbonylgruppen und Alkenyloxycarbonylgruppen mit endsténdiger Doppelbindung.

Besonders bevorzugt sind im aligemeinen diejenigen Verbindungen der Formel |, worin R' hdchstens 7
Kohlenstoffatome aufweist.

Die Verbindungen der Formel | kdnnen erfindungsgeméiss dadurch hergestelit werden, dass man
Naphthalin-2,6-dicarbonsiure oder ein gesignetes Derivat der Naphthalin-2,6-dicarbonsiure mit einer op-
tisch aktiven Verbindung der allgemeinen Formel

CH3

| II

HO—(.‘."’H-R1

worin C* und R' die obigen Bedeutungen haben,
verestert.

Die Veresterung kann in an sich bekannter Weise erfolgen. Geeignete Derivate der Naphthalin-2,6-
dicarbonsdure sind beispisisweise die Sdurehalogenide, z.B. Naphthalin-2,6-dicarbons8urechlorid. Eine
bevorzugte Methode ist die Umsetzung eines Naphthalin-2,6-dicarbons&urehalogenids in einem inerten
organischen L&sungsmittel (z.B. einem aromatischen oder geséttigten, gegebenenfalls chlorierten Kohlen-
wasserstotf, wie Benzol, Toluol, Hexan oder Tetrachlorkohlenstoff) in Gegenwart eines sdurebindenden
Mittels (z.B. Pyridin}.

Die Ausgangsmaterialien sind bekannte oder Analoge bekannter Verbindungen.

Die Erfindung betrifft ebenfalls ein filssigkristallines Gemisch enthaitend ein fllssigkristallines Tréger-
material und eine oder mehrere optisch aktive Verbindungen der Formel 1. Als Trigermaterial eignen sich
grundsétzlich alle Filissigkristallmaterialien, welche sine verdrillbare Fllssigkristallphase mit einem addqua-
ten Mesophasenbersich aufweisen. Besonders geignet sind die Verbindungen der Formel | als chirale
Dotierstoffe flir nematische oder cholesterische Tragermaterialien. Das flUssigkristaliine Trigermaterial kann
eine Einzelverbindung oder ein Gemisch sein und besitzt vorzugsweise einen Kidrpunkt von mindestens
otwa 60°C.

Der Anteil an chiralem Dotierstoff der Formel | ist im wesentlichen durch dessen Verdrillungsvermdgen
und die gewlinschte Gangh#he bestimmt. Der Anteil an chiralern Dotierstoff kann daher je nach Anwendung
in sinem breiten Bereich variieren und beispielsweise etwa 0,1-30 Gew.% betragen. FUr Anzeigevorrichtun-
gen auf der Basis von FlUssigkristallen mit verdrillt nematischer Struktur ist jo nach Zellentyp und -dicke
meist eine Ganghdhe von stwa 3-40 im erforderlich und daher ein entsprechend kleiner Anteil ausreichend
(meist etwa 0,1-1 Gew.%). Demgegenliber werden flir Anwendungen, welche auf der Reflexion von
sichtbarem Licht durch cholesterische Schichten beruhen, Gangh8hen von weniger als 2 iim, beispielswei-
se etwa 0,4-0,6 um bendtigt, was einen entsprechend hdheren Anteil an chiralem Dotierstoff erfordert
(meist etwa 2-20 Gew.%). Flr Zellen mit hochverdrillter nematischer Struktur betrdgt der Anteil an chiralem
Dotierstoff meist etwa 0,3-3 Gew.%.

Gesignete fllssigkristalline Trigermaterialien sind in grosser Zahl bekannt und im Handel erhéltlich. In
der Regel sind fllssigkristalline Gemische enthaltend 2 oder mehrere Komponenten als Tragermaterialien
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bevorzugt. Grundsitzlich kann aber auch eine fliissigkristalline Verbindung als Trédgermaterial verwendet

werden, wenn sie eine ausreichend breite Maesophase aufweist.

Als Komponenten flr flussigkristalline Trigermaterialien eignen sich insbesondere Verbindungen der

folgendn aligemeinen Formeln

I

IV

VI

VII

VIII
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2

worin R2 und R® unabhingig voneinander Alkyl oder Alkenyl bezeichnen; R® Cyano, Alkyl, Alkoxy,
Alkenyl, Alkenyloxy, Alkoxymethyl oder Alkenyloxymethyl bedeutet; Z' eine einfache Kovalenzbindung oder
-CH. CHz-darstellt:n flir die Zahl O oder 1 steht; R* Alkyl, Alkoxy, Alkenyl oder Alkenyloxy bezeichnet; R®
Cyano, Alkyl, Alkoxy, Alkenyl oder Alkenyloxy bedeutet; Ring A 1,4-Phenylen oder trans-1,4-Cyclohexylen
darstelilt; und Z2 eine sinfache Kovalenzbindung, -COO- oder -CH2CHz- bezeichnet.

Besonders bevorzugt sind daher flissigkristalline Gemische, welche eine oder mehrere optisch aktive
Verbindungen der Formel | und eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der Verbindungen der
Formeln lil-XI enthalten.

R2, R3, R*, R° und R® baesitzen vorzugsweise hchstens je 12 Kohlenstoffatome, besonders bevorzugt
héchstens jeo 7 Kohlenstoffatome. Bevorzugte Alkenylgruppen sind 1E-Alkenyl, 3E-Alkenyl und 4Z-Alkenyl.
Bevorzugte Alkenyloxygruppen sind 2E-Aikenyloxy und 3Z-Alkenyloxy.

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele weiter veranschaulicht. Im Zusammenhang mit
Flissigkristaliphasen und Phasentibergéngen bedeuten C eine kristalline Phase, N eine nematische Phase,
N* eine cholesterische (chiral nematische) Phase und | die isotrope Phase. Die Helixganghthe wird mit p
bezeichnset und die Welleniinge des selektiv reflektierten, zirkular polarisierten Lichts mit M. Optische
Antipoden besitzen jewsils "spiegelbildliche Eigenschaften”, d.h. gleiche Schmelzpunkte etc., fllhren aber
zu entgegengesetztem Helixdrehsinn und entgegengesstzter Zirkularpolarisation des reflektierten Lichts.

Beispiel 1

Ein Gemisch von 0,4 g Naphthalin-2,6-dicarbonséurechlorid, 0,6 g S(+)-Milchsdure-butylester, 1 mi
absolutem Pyridin und 50 ml absolutem Toluol wurde {ber Nacht unter leichtem Rlckfluss und einer
Stickstoffatmosphére erwirmt. Danach wurde das Reaktionsgemisch nacheinander mit 500 m! Wasser, 100
ml verdinnter Salzsdure und nochmals mit 500 ml Wasser gewaschen, Uber Magnesiumsulfat getrocknet,
filtriert und anschlisssend eingeengt. Der Rlckstand wurde an Kiesslgel mit Toluol/Asthylacetat (Vol. 4:1)
chromatographisch gereinigt. Umkristallisation aus Aethanol ergab 0,4 g Bis-[(S)-1-(butyloxycarbonyl)athyl}-
2,6-naphthalindicarboxylat mit Smp. (C-}) 81*C, .

Das als Ausgangsmaterial verwendete Naphthalin-2,6-dicarbons@urechlorid wurde wie folgt hergestelit:

Ein Gemisch aus 1 g Naphthalin-2,8-dicarbonséure und 100 ml Toluol wurde unter einer Stickstoffatmo-
sphire mit 2 ml Thionylchlorid versetzt und anschliessend Uiber Nacht unter leichtem Riickfluss orwirmt.
Das Reaktionsgemisch wurde eingeengt, dann mit 50 ml absolutem Toluol versetzt und nochmals einge-
engt. Diese Prozedur wurde noch zweimal wiederholt. Anschliessend wurde der feste Ruckstand in einem
Kugelrohr sublimiert. Dies ergab 0,8 g Naphthalin-2,6-dicarbonsdurechlorid.

In analoger Weise k&nnen folgende Verbindungen hergestslit werden:

Bis-[(S)-1-(methoxycarbonyl)dthyl]-2,6-naphthalindicarboxylat, Smp. {C-I) 120*C;

Bis-[({S)-1-(ithoxycarbony)dthyl}-2,6-naphthalindicarboxylat, Smp. (G-I) 74° C;

Bis-[({S)-1-(propyloxycarbonyl)4thyl]-2,6-naphthalindicarboxylat,Smp. {(C-I) 121°C;

Bis-[(8)-1-(pentyloxycarbonyl)dthyl]-2,6-naphthalindicarboxylat;

Bis-[{S)-1-{hexyloxycarbonyl)ithyl]-2,6-naphthalindicarboxyliat;

Bis-[(S)-1-(2E-hexenyloxycarbonyi)ithyl]-2,6-naphthalindicarboxylat, Smp. (C-1) 70°C;

Bis-[(R)-2-pentyl]-2,6-naphthalindicarboxylat, Smp. (C-I) 76°C;

Bis-[(R)-2-hexyl]-2,6-naphthalindicarboxylat, Smp. (C-1) 53 C;

Bis-[(R)-2-heptyl}-2,6-naphthalindicarboxylat;

Bis-[(R)-2-octyl]-2,6-naphthalindicarboxylat, Smp. (C-1) 4°C;

Bis-[(R)-2-nonyl}-2,8-naphthalindicarboxylat.
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Beispiel 2

Zur Messung der induzierten Ganghdhe (Pitch) und deren Temperaturabhéingigkeit in Fillssigkristallma-
terialien wurde die folgende FlUssigkristall-Grundmischung BM-1 verwendet:

5,36 Gew.% 4'-Aethyl-4-cyancbiphenyl,

3,18 ¢ 4'-Propyl-4-cyanchiphenyl,

6,08 " 4'-Butyl-4-cyanobiphenyl,
6,53 " 4-(trans-4-Propylcyclohexyl)benzonitril,
14,67 " 4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)benzonitril,

15 5,21 " 4-Aethyl-l-{trans-4-propylcyclohexyl)benzol,

16,54 Gew.% 4-Aethoxy-1-{2-(trans-4-propylcyclohexyl)-
20

dthyllbenzol,
5,60 ¥ 4"_-Pentyl-4-cyano-p-terphenyl,
5.71 % 4‘-{trans-4-Pentylcyclohexyl)-4-cyanobiphenyl,
25 15,95 ¥ l-{2-(trans-4-Butylcyclohexyl)ithyl]-4-(trans-
4-pentylcyclohexyl)benzol,
4,74 " 4-[2-(trans-4-Butylcyclchexyl)dthyl]-4'-(trans-
20 4-pentylecyclohexyl)biphenyl,
7.59 " 4-{2-(trans-4-Butylcyclohexyl)idthyl]-4'~-(trans-
'~ 4-pentylcyclohexyl)-1,1'-4thylendibenzol,
2,84 trans-4-[(2-(trans-4-Propylcyclohexyl)dthyl]-

% cyclohexancarbonsdure-4-cyanophenylester;

Smp. <-30*C, Klp. (N-1) 90*C; Ae = 8,5, An = 0,139 und 7 = 22 mPa+s gemessen bei 22°*C.
Das Verdrillungsverm8gen des optisch aktiven Dotierstoffes und dessen Temperaturabhiingigkeit wird
40 charakterisiert durch die Parameter A, B und C entsprechend der Reihenentwickiung.

1
..-..-.-:A-l-BTl-FCTi

pc
L

worin und p, ¢ und Ty die folgenden Bedeutungen haben:
Ty = T-22*C

T = Temperatur in *C
50 p = Ganghdhe in um (ein positiver Wert bedeutet rechtsdrehende Helixstrukiur und ein negativer
Wert bedeutet linksdrehende Helixstruktur)
c = Konzentration des optisch aktiven Dotierstoffes in Gew.-%.
Mischung M-1

55
99 Gew.-% BM-1,
1 Gew.-% Bis-[{S)-1-(butyloxycarbonyl)4thyl}-2,6-naphthalindicarboxylat;
Kip. (N*I) 88,7°C; p (22*C) = -54 um;
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A = -0,1883+um™1+ Gow.-% ",
B = 3,605+10~*sum~ 1+ Gew.-% 1+ * G,
C = 28384107 s um™ '+ Gow.-% "= *C™2.
Mischung M-2
99 Gew.-% BM-1,
1 Gew.-% Bis-[(8)-1-(dthoxycarbonyl)athyl]-2,6-naphthalindicarboxylat;
Kip. (N~} 80+C; p (22°C) = -4,7 um;
= -0,2133«um~"« Gow.-% !,
B = 4,503«10~*+um~"sGew.-% 1+ * G,
G = 2416+10 5 aum™ Vs Gow.-% 1« * G2,
Mischung M-3
99 Gew.-% BM-1,
1 Gew.-% Bis-[(R)-2-pentyl]-2,6-naphthalindicarboxylat;
Kip. (N~1) 89,7°C; p (22°C) = +24,8 um;
A = 0,04039+um™"+ Gew.-% "1,
B = -0,341+107* s um™ '« Gow.-% 1= * C™,
C = -1,156¢107 5 eum™ 1« Gow.-% "1+ *C™2.
Mischung M-4
99 Gew.-% BM-1,

1 Gew.-% Bis-[(R)-2-hexyl]-2,6-naphthalindicarboxylat;
Kip. (N*-1) 89.8°C; p (22°C) = +11,7 um;

A = 0,0853»um™"«Gaw.-%,

B = 271110 eum™ 1« Gow.-% 1 " C71,

C = -1,710+ 10" e pm~ "+ Gow.-% = " C™2

Mischung M-5

99 Gew.-% BM-1,

1 Gew.-% Bis-[(R)-2-octyl}-2,6-naphthalindicarboxylat;
Kip. (N*) 886°C; p(22°C) = +94um;

A = 0,105 um™"« Gew.-%",

B = -4,245+10"* e um™" e Gow.-% "1« G,
C = -3,183¢10~ s um~ e Gow.-% s *C72,
Patentanspriiche

1. Optisch aktive Naphthalin-2,8-dicarbonsiureester der aligemeinen Formel

RI— c*H— 00C CHg

CO0—C*H—R I
Cl-l3

worin C* ein chirales Kohlenstoffatom bezeichnet und R' Cz-Ci2-Alkyl, Cz-Ci2-Alkenyl, Cz-Cs2-
Alkoxycarbonyl oder C3-C12-Alkenyloxycarbonyl bedeutet.

2. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R' einen geradkettigen Rest bedeutst.

3. Verbindungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass R' einen Rest mit hdchstens 7
Kohlenstoffatomen bedeutet.
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Flissigkristallines Gemisch enthaltend ein fllissigkristallines Trigermaterial und eine oder mehrere
optisch aktive Verbindungen der in Anspruch 1 definierten Formel |,

Flissigkristallines Gemisch nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil an optisch
aktiven Verbindungen der Formel | 0,1-30 Gew.-% betrégt.

Fliissigkristallines Gemisch nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass es eine oder
mehrere optisch aktive Verbindungen der Formel | und eine oder mehrere Verbindungen enthélt aus
der Gruppe der Verbindungen der allgemeinen Formein
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worin R? und R® unabhéingig voneinander Alkyl oder Alkenyl bezeichnen; R? Gyano, Alkyl, Alkoxy,
Alkenyl, Alkenyloxy, Alkoxymethyl oder Alkenyloxymethyl bedeutet; Z' eine seinfache Kovalenzbindung
oder -CH>CH-darstellt;n filr die Zahl 0 oder 1 steht; R* Alkyl, Alkoxy, Alkenyl oder Alkenyloxy
bezeichnet; R® Cyano, Alkyl, Alkoxy, Alkenyl oder Alkenyloxy bedeutet; Ring A 1,4-Phenylen oder
trans-1,4-Cyclohexylen darstellt; und Z2 eine einfache Kovalenzbindung, -COO- oder -CHzCHz- be-
zoichnet.

Verfahren zur Herstellung der optisch aktiven Naphthalin-2,6-dicarbons#ureester der in Anspruch 1
definierten Formel |, dadurch gekennzeichnet, dass man Naphthalin-2,6-dicarbonsdure oder sin geeig-
netes Derivat der Naphthalin-2,6-dicarbonsiure mit einer optisch aktiven Verbindung der allgemeinen
Formel

CH3

| II
1
HO-C*H-R

worin C" und R' die in Anspruch 1 gegebenen Bedeutungen haben,
verestert.

8. Verwendung flissigkristalliner Gemische geméss Anspruch 4 fiir optische oder elekiro-optische Zwek-

ke.

Claims / '

Cptically active naphthalene-2,6-dicarboxylic acid esters of the general formula

CH,
R'=—C'H —00C

(|.‘.H3 COO——C*H~—R' I

wherein C* denotes a chiral carbon atom and R' signifies C2-Cyz-alkyl, C2-Ciz2-alkenyl, C2-Ci2-
alkoxycarbonyl or C3-C2-alkenyloxycarbonyl.

Compounds according to claim 1, characterized in that R’ signifies a straight-chain residue.

Compounds according to claim 1 or 2, characterized in that R' signifies a residue having a maximum of
7 carbon atoms.

10
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4. A liquid crystalline mixture containing a liquid crystalline carrier material and one or more optically
active compounds of formula | defined in claim 1.

5. A liquid crystalline mixture according to claim 4, characterized in that the content of optically active
compounds of formula | is 0.1-30 wt.%.

6. A liquid crystalline mixture according to claim 4 or 5, characterized in that it contains one or more

optically active compounds of formula | and cne or more compounds from the group of compounds of
the general formulae

n

11



EP 0 449 049 B1

w n ®y

N
R? /N RS VI
n —N

R? coo —@—n-" Vil

R? CH,CH, RS VIl
n

wherein R? and R¢ each independently denote alkyl or alkenyl; R® signifies cyano, alkyl, alkoxy,
alkenyl, alkenyloxy, alkoxymethyl or alkenyloxymethyl; Z' represents a single covalent bond or
-CHzCHz-; n stands for the number 0 or 1; R* denotes atkyl, alkoxy, alkenyl or alkenyloxy; RS signifies
cyano, alkyl, alkoxy, alkenyl or alkenyloxy; ring A represents 1,4-phenylene or trans-1,4-cyclohexylene;
and Z2 denotes a single covalent bond, -COO- or -CH,CHs-.

7. A process for the manufacture of the optically active naphthalene-2,6-dicarboxylic acid esters of formula

| defined in claim 1, characterized by esterifying naphthalene-2,6-dicarboxylic acid or a suitable
derivative of naphthalene-2,8-dicarboxylic acid with an optically active compound of the general formula

CHy
il

HO —C*H—R'

whersein C* and R' have the significances given in claim 1.

8. The use of liquid crystalline mixtures in accordance with claim 4 for optical or slectro-optical purposes.
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Revendications

1.

Esters naphtal&ne-2,6-dicarboxyliques possédant I'activité optique, qui répondent & Ia formule générale

i

1
R*— c*y— 00C
\ _7 COQ = C#H =3+

cH

"

3

dans laquelle C* représents un atome de carbone chiral et R' un groupe alkyle en C2-C12, alcényle en
C2-C12, alcoxycarbonyle en C2-C12 ou alcényloxycarbonyle en C3-C12.

Composés selon revendication 1, caractérisés en ce que R! représente un groupe & chaine droite.

Composés selon revendication 1 ou 2, caractérisés en ce que R' représente un groupe contenant au
maximum 7 atomes de carbone.

Mélange A cristaux liquides contanant un véhicule A cristaux liquides et un ou plusisurs composés de
formule | de la revendication 1, possédant I'activité optique.

Mélange 3 cristaux liquides selon revendication 4, caractérisé en ce que la proportion des composés
de formule | possédant |"activité optique est de 0,1 & 30 % en poids.

Mélange & cristaux liquides selon revendication 4 ou 5, caractérisé en ce qu'il contient un ou plusieurs

composés de formule | possédant I'activité optique et un ou plusieurs composés choisis parmi ceux qui
répondent aux formules générales

13
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III

v

VI

VII
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: . IX
R ZZ_<: >_< >_ 6

XI

L8]
:ll

~N

dans lesquelles R? et R® représentent chacun, indépendamment I'un de Fautre, un groupe alkyle ou
alcényle ;

R® représente un groupe cyano, alkyle, alcoxy, alcényle, alcényloxy, alcoxyméthyle ou alcényloxymé-
thyle ;

Z' représents une liaison covalents simple ou un groupe -CH2CH2-; nest égal 240 ou 1 ;

R* représente un groupe alkyle, alcoxy, alcényle ou alcényloxy ;

R représente un groupe cyano, alkyle, alcoxy, alcényle ou alcényloxy ;

le cycle A est un cycle 1,4-phényléne ou trans-1,4-cyclohexyléne ; et

Z2 représente une liaison covalents simple, -COOQ- ou-CH2CH2-.

Procédé de préparation des esters naphtaléne-2,6-dicarboxyliques de formule | de la revendication 1
possédant I'activité optique, caractérisé en ce que I'on estérifie 'acide naphtaléne-2,6-dicarboxylique ou
un dérivé approprié de cet acide par un composé, possédant l'activité optique et répondant 2 la
formule générale

CHJ
f II

HO-C 'H-—Rl

dans laquelle C* et R' ont les significations indiquées dans la revendication 1.

8. Utilisation de mélanges 2 cristaux liquides selon revendication 4 dans des applications optiques ou

électrooptiques.

15
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Description

The present invention is concerned with novel chiral
dopants for liquid crystals and their manufacture as well as
liquid crystalline mixtures which contain such dopants and their
use for optical and electro-optical purposes.

Liguid crystal materials for electro-optical indicating
devices frequently contain one or more optically active additives
for the induction of a chiral structure. For example, for use in
indicating devices having a twisted nematic structure a nematic
liquid is preferably doped with an optically active additive, e.g. in
order to avoid a reversal of the twisting direction (reverse twist)
in TN cells (twisted-nematic) or in order to achieve an adequate
twisting in cells having a highly twisted nematic structure such
as STN cells (super twisted-nematic), SBE cells (super
birefringence effect) or OM! cells (optical mode interference).
Further, cholesteric liquid crystals for phase-change cells can
preferably consist of a nematic basic material and one or more
optically active dopants and ferroelectric liquid crystals for
indicating devices based on chiral tilted smectic phases can
preferably consist of a material having a tilted smectic phase and
one or more optically active dopants.

The electro-optical characteristics of liquid crystal
indicating devices are temperature-dependent, which is
especially troublesome in the case of multiplex operation. It is,
however, known that this temperature dependence can be
compensated at least partially by adding chiral dopants which
induce a decreasing pitch with increasing temperature. Such an
inverse temperature dependence has been found only for a few
compounds. It can, however, also be achieved by using at least 2
chiral dopants which have a different relative temperature
dependence and which induce a different twisting direction
(DE-A-2827471). Of course, this usually requires a relatively
high amount of chiral dopants.

Cholesteric liquid crystals reflect light essentially only in
a wavelength range for which the wavelength is about the same
as the helical pitch. The spectral width of this reflection light
can be varied by suitable choice of the liquid crystal. The
reflected light is completely circularly polarized. The direction
of rotation of the reflected light depends on the direction of
rotation of the cholesteric helical structure. The opposite
circularly polarized light is transmitted unimpaired. These
properties can be employed for the production of optical filters,
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polarizers, analyzers etc. Further, cholesteric liquid crystals
have also variously been used for thermochromic applications and
in cosmetic preparations.

Cholesteric liquid crystals for the above applications can
preferably consist of a nematic or cholesteric basic material and
one or more chiral dopants, which permits a simple adjustment of
the desired helical pitch.

In order to produce cholesteric mixtures having a pitch in
the range of the wavelength of visible light, the chiral dopants
should have a twisting capacity which is as high as possible and
should have a good solubility in usual liquid crystal materials.
Furthermore, the chiral dopants should have an adequate stability,
should have a good compatibility with the mesophase type of the
liquid crystal material and should not restrict the mesophase
range too strongly. Such properties would also be desirable for
chiral dopants for producing the twisted nematic structures
referred to earlier, since their amount can be held low in order
that the properties of the liquid crystal material are influenced
only immaterially.

The invention is concerned with optically active
naphthalene-2,6-dicarboxylic acid esters of the general formula

CH,

R'—C*H —00C O I
' ) SN

CH,4

wherein C* denotes a chiral carbon atom and R1 signifies
Cz2-Cqy2-alkyl, C2.Cq2-alkenyl, C2-Cq2-alkoxycarbanyl or
C3-Cq2-alkenyloxycarbonyl.

The compounds of formula | have a good solubility in usual
liquid crystal materials and facilitate a high twisting of the
liquid crystal structure. The clearing points of liquid crystals are
usually not lowered or are lowered only insignificantly by the
addition of compounds of formula I. The compounds of formula |
can be manufactured readily, have a relatively low viscosity and
have an adequate stability towards electric and magnetic fields.
They therefore fulfil the aforementioned requirements in an
optimal manner.

It will be understood that the chiral carbon atoms in
formula | should both have the R-configuration or should both
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have the S-configuration in order to produce optical activity and
a high twisting capacity.

R1 can be branched-chain and optionally chiral. In general,
however, straight-chain residues R1 are preferred.

The term "C2-Cq2-alkyl" above embraces residues such as
ethyl, propyl, butyl, pentyl, hexyl, heptyl, octyl, nonyl, decyl and
the like.

The term "C2-Cq2-alkenyl" embraces residues such as vinyl,
allyl, propenyl, butenyl, pentenyl, hexenyl, heptenyl, octenyl,
nonenyl, decenyl and the like.

The term "C2-Cq2-alkoxycarbonyl” embraces residues such
as methoxycarbonyi, ethoxycarbonyl, propyloxycarbonyl, butyloxy-
carbonyl, pentyloxycarbonyl, hexyloxycarbonyl, heptyloxycarbonyi,
octyloxycarbonyl and the like.

The term "C3-Cq 2-alkenyloxycarbonyl” embraces residues
such as vinyloxycarbonyl, allyloxycarbonyl, propenyloxycarbonyl,
butenyloxycarbonyl, pentenyloxycarbonyl, hexenyloxycarbonyl,
heptenyloxycarbonyl, octenyloxycarbonyl, 2,6-dimethyl-5-
hepten-1-yloxycarbonyl and the like. 2E-Alkenyloxycarbonyl
groups and alkenyloxycarbonyl groups having a terminal double
bond are generally preferred.

Those compounds of formula | in which R1 has a maximum
of 7 carbon atoms are generally especially preferred.

The compounds of formula | can be manufactured in accord-
ance with the invention by esterifying naphthalene-2,6-dicarbox-
ylic acid or a suitable derivative of naphthalene-2,6-dicarboxylic
acid with an optically active compound of the general formula

CH,4
I
HO — C*H—R’

wherein C* and R1 have the above significances.

The esterification can be effected in a manner known per se.
Suitable derivatives of naphthalene-2,6-dicarboxylic acid are, for
example, the acid halides, e.g. naphthalene-2,6-dicarboxylic acid
chloride. A preferred method comprises reacting a naphthalene-
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2,6-dicarboxylic acid halide in an inert organic solvent (e.g. an
aromatic or saturated, optionally chlorinated hydrocarbon such as
benzene, toluene, hexane or carbon tetrachloride) in the presence
of an acid-binding agent (e.g. pyridine).

The starting materials are known or are analogues of known
compounds.

The invention is also concerned with a liquid crystalline
mixture containing a liquid crystalline carrier material and one
or more optically active compounds of formula |. Suitable carrier
materials are basically all liquid crystal materials which have a
twistable liquid crystal phase with an adequate mesophase range.
The compounds of formula i are especially suitable as chiral
dopants for nematic or cholesteric carrier materials. The liquid
crystalline carrier material can be a single compound or a
mixture and preferably has a clearing point of at least about 60°C.

The content of chiral dopant of formula | is determined
essentially by its twisting capacity and the desired pitch. The
content of chiral dopant can therefore, depending on the
application, vary in a wide range and can be, for example, about
0.1-30 wt.%. For indicating devices based on liquid crystals
having a twisted nematic structure a pitch of about 3-40 um is
usually required depending on the type of ceil and thickness of
cell and therefore a correspondingly smaller content is sufficient
(mainly about 0.1-1 wt.%). On the other hand, for applications
which are based on the reflection of visible light by cholesteric
layers, pitches of less than 2 um, for example about 0.4-0.6 um,
are required, which necessitates a correspondingly higher content
of chiral dopant (mainly about 2-20 wt.%). The content of chiral
dopant is mainly about 0.3-3 wt.% for cells having a highly
twisted nematic structure.

Suitable liquid crystalline carrier materials are known in
large numbers and are commercially available. As a rule, liquid
crystalline mixtures containing 2 or more components are
preferred as carrier materials. Basically, however, one liquid
crystailine compound can be used as the carrier material when it
has a sufficiently broad mesophase.

Compounds of the following general formulae are especially
suitable as components for liquid crystalline carrier materials
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N
n —N
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wherein R and R6 each independently denote alkyl or
alkenyl; R3 signifies cyano, alkyl, alkoxy, alkenyl,
alkenyloxy, alkoxymethyl or alkenyloxymethyl; Z1
represents a single covalent bond or -CHpCH2-; n stands for
the number O or 1; R4 denotes alkyl, alkoxy, alkeny! or
alkenyloxy; R2 signifies cyano, alkyl, alkoxy, alkenyl or
alkenyloxy; ring A represents 1,4-phenyiene or

trans-1,4-cyclohexylene; and z2 denotes a single covalent
bond, -COO- or -CH2CH>-.




Liquid crystalline mixtures which contain one or more
optically active compounds of formula | and one or more
compounds from the group of compounds of formulae llI-XI are
therefore especially preferred.

R2, R3, R4, RS and R6 each preferably have a maximum of 12
carbon atoms, particularly a maximum of 7 carbon atoms.
1E-Alkenyl, 3E-alkenyl and 4Z-alkenyl are preferred alkenyl
groups. 2E-Alkenyloxy and 3Z-alkenyloxy are preferred alkenyloxy
groups.

The invention is illustrated in more detail by the following
Examples. In connection with liquid crystal phases and phase
transitions, C signifies a crystalline phase, N signifies a nematic
phase, N* signifies a cholesteric (chiral nematic) phase and |
signifies the isotropic phase. The helical pitch is denoted by p and
the wavelength of the selectively reflected, circularly polarized
light is denoted by Amgax. Optical antipodes have in each case
"mirror image properties”, i.e. the same melting point etc., but
lead to an opposite helical direction of rotation and an opposite
circular polarization of the reflected light.

Example 1

A mixture of 0.4 g of naphthalene-2,6-dicarboxylic acid
chioride, 0.5 g of butyl S(+)-lactate, 1 ml of absolute pyridine
and 50 ml of absolute toluene was heated overnight under slight
reflux and under a nitrogen atmosphere. Thereafter, the reaction
mixture was washed in succession with 500 ml of water,

100 ml of dilute hydrochloric acid and again with 500 ml of
water, dried over magnesium sulphate, filtered and subsequently
concentrated. The residue was purified by chromatography on
silica gel with toluene/ethyl acetate (vol. 4:1). Recrystallization
from ethanol gave 0.4 g of bis-[(S)-1-(butyloxycarbonyl)ethyl]
2,6-naphthalenecarboxylate with m.p. (C-i) 81°C.

The naphthalene-2,6-dicarboxylic acid chloride used as the
starting material was prepared as follows:

A mixture of 1 g of naphthalene-2,6-dicarboxylic acid and
100 ml of toluene was treated with 2 ml of thionyl chloride
under a nitrogen atmosphere and subsequently heated under slight
reflux overnight. The reaction mixture was concentrated, then
treated with 50 ml of absolute toluene and again concentrated.
This procedure was repeated twice. Subsequently, the solid



/

residue was sublimed in a bulb tube. This gave 0.8 g of
naphthalene-2,6-dicarboxylic acid chloride.

The following compounds can be manufactured in an
analogous manner:

Bis-[(S)-1-(methoxycarbonyl)ethyl] 2,6-naphthalenedi-
carboxylate, m.p. (C-I) 120¢°C;

bis-[(S)-1-(ethoxycarbonyl)ethyl] 2,6-naphthalenedi-
carboxylate, m.p. (C-) 740°C;

bis-[(S)-1-(propyloxycarbonyl)ethyl] 2,6-naphthalenedi-
carboxylate, m.p. (C-l) 121¢(C;

bis-[(S)-1-(pentyloxycarbonyl)ethyll 2,6-naphthalenedi-
carboxylate,

bis-[(S)-1-(hexyloxycarbonyl)ethyl] 2,6-naphthalenedi-
carboxylate;

bis-[(S)-1-(hexenylcarbonyl)ethyl] 2,6-naphthalenedi-
carboxylate, m.p. (C-I) 70°C;

bis-[(R)-2-pentyl] 2,6-naphthalenedicarboxylate, m.p. (C-I)
76°C,;

bis-[(R)-2-hexyl] 2,6-naphthalenedicarboxylate, m.p. (C-})
530C;

bis-[(R)-2-heptyl] 2,6-naphthalenedicarboxyiate;

bis-[(R)-2-octyl] 2,6-naphthalenedicarboxylate, m.p. (C-1)
40C;

bis-[(R)-2-nonyl] 2,6-naphthalenedicarboxylate.

Example 2

The following liquid crystal basic mixture BM-1 was
used to measure the induced pitch and its temperature dependence
in liquid crystal materials.

5.36 wt.% of 4'-ethyl-4-cyanobiphenyl,

3.18 wt.% of 4'-propyl-4-cyanobiphenyl,

6.08 wt.% of 4'-butyl-4-cyanobiphenyi,

6.53 wt.% of 4-(trans-4-propylcyclohexyl)benzonitrile,

14.67 wt.% of  4-(trans-4-pentylcyclohexyl)benzonitrile,

5.21 wt.% of 4-ethyl-1-(trans-4-propylcyclohexyl)benzene,

16.54 wt.% of  4-ethoxy-1-[2-(trans-4-propylcyclohexyl)-
ethyl]benzene,

5.60 wt.% of 4"-pentyl-4-cyano-p-terphenyl,

5.71 wt.% of 4'-(trans-4-pentylcyclohexyl}-4-cyano-
biphenyl,

15.95 wt.% of  1-[2-(trans-4-butylcyclohexyl)ethyl]-4-
(trans-4-pentylcyclohexyl)benzene,
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4.74 wt.% of 4-[2-(trans-4-butylcyclohexyl)ethyl]-4’-
(trans-4-pentylcyclohexyl)biphenyl,

7.59 wt.% of 4-[2-(trans-4-butylcyclohexyl)ethyl]-4'-
(trans-4-pentylicyclohexyl)-1,1'-ethylene-
dibenzene,

2.84 wt.% of trans-4-[2-(trans-4-propylcyclohexyl)ethyl]-
cyclohexanecarboxylic acid 4-cyanophenyl ester;

m.p. < -300C, cl.p. (N-I) 90°C; Ae = 8.5,An = 0.13%9andn = 22
mPaes measured at 22°C.

The twisting capacity of the optically active dopant and its
temperature dependence is characterized by parameters A, B and
C corresponding to the serial progression.

1
— — Z
pC A+ BT1 +CTe1

wherein p, ¢ and T1 have the following significances:

T = T-22¢C
T = temperature in °C
p = pitch in um (a positive value signifies a

clockwise helical structure and a negative value
signifies an anticlockwise helical structure)

c = concentration of the optically active dopant in
wt.%.

Mixture M-1

99 wt.% of BM-1,
1 wt.% of bis-[(S)-1-(butyloxycarbonyl)ethyl] 2,6-
-naphthalenedicarboxylate;
cl.p. (N*-I) 86.7°C; p (22°C) = -5.4 um;
A = -0.1863eum Tewt. %1,
B= 3.605¢10"%eum-Tewt.%"TeoC-1,
C= 2.838010°0apm-lewt.% 1e0C-2,

Mixture M-2

99 wt.% of BM-1,
1 wt.% of bis-[(S)-1-(ethoxycarbonyl)ethyl] 2,6-naphtha-
lenedicarboxylate;
cl.p.. (N*-1) 90°C; p (22°C) = -4.7 um;
A =-0.2133eum Tewt. %1,
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B = 4.503¢10 %epm-Tewt.%-1e0C-1,
C =2.4160106eum-Tewt.%-1s0C-2.
Mixture M-3

99 wt.% of BM-1,

1 wt.% of bis-[(R)-2-pentyl] 2,6-naphthalenedicarboxylate;
cl.p. (N*-I) 89.7°C; p (22°C) = +24.8 um;
A = 0.0403%pum-Tewt. %1,
B =-0.34T¢10"%epm-Tewt. % 1eoC-1
C=-1.156010"Cepm-Tewt. % 1e0C-2,

Mixture M-4

99 wt.% of BM-1,
T wt.% of bis-[(R)-2-hexyl] 2,6-naphthalenedicarboxylate;

cl.p. (N*-1) 89,89C; p (22°C) = +11.7 um;
A = 0.0853epm - Tewt. %1,
B =-2.711e10"%eum-Tewt.%-TeoC"1,

= -1.710010-6eum-Tewt. %-1e0C-2,

Mixture M-5

99 wt.% of BM-1,
1 wt.% of bis-[(R)-2-octyl] 2,6-naphthalenedicarboxylate;
cl.p. (N*-1) 88.6°C; p (22°C) = +9.4 um;
A = 0.105%pum-Tewt.% 1,
B =-4.245¢10"%um-Tewt. %-1e0C-1,
C =-3.163¢10"6eum-Tewt. % 1eoC-2,

Claims

1. Optically active naphthalene-2,6-dicarboxylic acid
esters of the general formula

CH,
R’--—(!:'H —o0cC |
Q CO0—C*H—R" l

CH,
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wherein C* denotes a chiral carbon atom and R} signifies
Cp-Cq2-alkyl, C2.Cq2-alkenyl, C2-Cq2-alkoxycarbony! or
C3-Cq2-alkenyloxycarbonyl.

2. Compounds according to claim 1, characterized in that
R1 signifies a straight-chain residue.

3. Compounds according to claim 1 or 2, characterized in
that R1 signifies a residue having a maximum of 7 carbon atoms.

4, A liquid crystalline mixture containing a liquid
crystalline carrier material and one or more optically active
compounds of formula | defined in claim 1.

S. A liquid crystalline mixture according to claim 4,
characterized in that the content of optically active compounds
of formula I is 0.1-30 wt.%.

6. A liquid crystalline mixture according to claim 4 or 3,
characterized in that it contains one or more optically active

compounds of formula | and one or more compounds from the
group of compounds of the general formulae

n
n
N
n , vVY—)]N
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O %}Q :

wherein RZ and R® each independently denote alkyl or
alkenyl; R3 signifies cyano, alkyl, alkoxy, alkenyl,
alkenyloxy, alkoxymethyl or alkenyloxymethyl; z1
represents a single covalent bond or -CH2CH2-; n stands for
the number O or 1; R4 denotes alkyl, alkoxy, alkeny! or
alkenyloxy; R3 signifies cyano, alkyl, alkoxy, alkenyl or
alkenyloxy; ring A represents 1,4-phenylene or
trans-1,4-cyclohexylene; and Z2 denotes a single covalent
bond, -COO- or -CH2CH2-.

7. A process for the manufacture of the optically active
naphthalene-2,6-dicarboxylic acid esters of formula | defined in
claim 1, characterized by esterifying naphthalene-2,6-dicarb-
oxylic acid or a suitable derivative of naphthalene-2,6-dicarb-
oxylic acid with an optically active compound of the general
formula

CH,
HO —C"H—R!
wherein C* and R1 have the significances given in ctaim 1.

8. The use of liquid crystalline mixtures in accordance
with claim 4 for optical or electro-optical purposes.
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