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@ Fliissig-kristalline 3- und/oder 9-substituierte 1,5-Diheterospiro(5,5)undecane.

@ Beschrieben werden kristallin-fllissige Mischungen fur
optoelektronische Bauelemente zur Modulation des
Lichtes sowie zur Darstellung von Ziffern, Zeichen und
Abbildungen.
Es werden neue kristallin-fliissige 3- und/oder 8-sub-
stituierte 1,5-Diheterospiro-[5.5] undecane der aligemeinen

Formel
X
(X
X

worin X, A, B und R1 die im Anspruch 1 angegebene Bedeu-
tung besitzen, in Gemischen untereinander und in Gemi-
schen mit weiteren kristallin-flissigen sowie nicht kristallin-
flissigen Substanzen in optoelektronischen Displays ein-

gesetzt.
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CH 674 844 A5

Beschreibung

Die Erfindung betrifft neue kristallin-fliissige Verbindungen fiir Gemische fir den Einsatz in opto-
elekironischen Bauelementen, die als Lichtventile sowie als Displays zur Darstellung von Ziffern, Zei-
chen und Abbildungen in Uhren, Rechnern, elekironischen Geréten und Bildschirmen dienen.

Seit einigen Jahren werden Flissigkristalle in grossem Umfang zur Herstellung von optoelekironi-
schen Bauelementen genutzt, da letztere zuverldssig arbeiten und einen exirem geringen Energiever-
brauch haben. Deshalb sind Fliissigkristallbauelemente fir alle batteriegetriebenen Geréte besonders
vorteilhaft.

Die Displays werden fiir unterschiedliche Zwecke eingesetzt und missen dementsprechend unter-
schiedliche Eigenschaften aufweisen. Es gibt z.Z. tiber 15 000 kristallin-fliissige Verbindungen (D. De-
mus, H. Demus, H. Zaschke, Flissige Kristalle in Tabellen, Leipzig 1974, Band Il, Leipzig 1984). Jedoch
keine dieser vielen Verbindungen besitzt auch nur annéhernd die Eigenschaften, die fir eine Nutzung in
den optoelektronischen Bauelementen notwendig sind. Deshalb werden ausschliesslich Gemische ange-
wendet, die etwa 5 bis 15 verschiedene Komponenten enthalten. Die Komponenten beeinflussen durch ih-
re individuellen Eigenschaften sowie ihren Anteil in der Mischung deren Eigenschaften. Um Mischun-
gen gezielt beeinflussen zu kénnen, sind immer wieder neue Substanzen, die méglichst neuartigen Sub-
stanzklassen angehéren sollen, erforderlich. :

Ziel der Erfindung sind optoelektronische Bauelemente mit einem breiten Temperaturbereich auf der
Basis von Fliissigkristallen.

Aufgabe der Erfindung sind Substanzen, die modifizierten Gemischen hohe Kiartemperaturen und ge-
ringe Doppelbrechung verleihen.

Erfindungsgemass wurde gefunden, dass fliissig-kristalline 3- und/oder 9-substituierte 1,5-Dihetero-
spiro(5,5)undecane der allgemeinen Formel |

— i,){ — ;;;1
A KA X l
— B

worin

‘A = Re, R2-y—(CHa)n— oder ~COORS,

B = R4 oder -COOR3,

X = gleich oder verschieden O, S,
Ri=H, CN,

R2 = H, RS, RSO—,
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mit Re, R7 = H, CHs, F, Cl oder CN

m=1-10

n=0-2

bedeuten, geeignet sind, in Gemischen untereinander sowie in Gemischen mit weiteren kristallin-fliissi-
gen sowie nichtkristallin-fliissigen Substanzen in optoelektronischen Displays eingesetzt zu werden.

Die Substanzen sind chemisch und thermisch stabil und besitzen sehr geringe Werte der Doppelbre-
chung 4n, was fiir die Anwendung in Displays mit geringer Winkelabhéngigkeit des Kontrastes vorteil-
haft ist.

Die Erfindung wird nachstehend anhand von Beispielen erlautert.

Beispiel 1

Substituierte 3-Carbonyloxy-9-subst.-1,5-dioxaspiro-(5,5)-undecane der aligemeinen Formel 5 wer-
den nach dem folgenden Syntheseschema hergestellt.
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4-(4-n-Butyl-cyclohexyl)-methyl-cyclohexanon 1.1

Die 4-subst. Cyclohexanone 1 wurden sémtlich durch Oxidation der cis-trans-Gemische entsprechen-
der Cyclohexanole mittels PCC nach bekannten Verfahren (J. C. Colline, N. W. Hess, F. J. Frank, Te-
trahedron Lett. 1968, 3363) gewonnen. So erhilt man aus 2,8 g (0,011 Mol) 4-(4-n-Butyl-cyclohexyl)-me-
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thyl-cyclohexanol und 10 g (0,046 Mol) PCC in 30 ml Methylenchlorid nach tblicher Aufarbeitung und
zweimaliger fraktionierter Vakuumdestillation 2,1 g (76,4% d. Th.) das Cyclohexanon_1.1.
Kp: 132—134°C/0,027 KPa (cis-trans-Gemisch) :

9-(4-n-Butyl-cyclohexyl)-methy!-1,5-dioxaspiro (5,5)undecan-3-carbonséure 4.1

2,5 g (0,01 Mol) 4-(4~n-Butyl-cyclohexyl)-methyl-cyclohexanon, 2,4 g (0,011 Mol) Bishydroxymethyl-
malonséurediethylester und 100 mg p-Toluensulfonséure weden in 100 ml Benzen am Wasserabscheider
bis zum Ende der Reaktion erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird mit 5%iger NaHCOs-Lsung und Hz0 gewa-
schen, tiber Natriumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel abdestilliert. Das verbleibende Rohdl 2.1
wird ohne weitere Reinigung zu 3.1 verseift. Zu diesem Zweck wird es mit 2,24 g (0,04 Mol) gepulverter
KOH 4 Stunden in 40 mi Methanol und 2 ml Wasser am Riickfluss erhitzt. Anschliessend wird Methanol

.vollstandig abdestilliert und der feste Riickstand mit wenig Essigester gewaschen. Danach wird in 80 mi

Essigester aufgeschlammt und auf —10°C gekiihlt. Bei dieser Temperatur wird mit 10%iger Salzsaure ge-
gen Kongorotindikator unter heftigem Rithren neutralisiert. Die Phasen werden sofort getrennt, die or-
ganische Phase wird mit Wasser gewaschen und (ber Na2SO4 getrocknet. Nach Entfernen des L&-
sungsmittels erhalt man 3,3 g (83,33% d. Th.) Rohs&ure 3.1, die ohne weitere Reinigung durch Erhitzen
auf 150°C im Vakuum von 0,27-0,4 kPa decarboxyliert wird zu 4.1.

Das erhaltene Produkt wird aus n-Heptan umkristallisiert.

Ausbeute: 1,2 g (34,1% d. Th.; bezogen auf Cyclohexanon 1.1)

Fp: 156—160°C

9-(4’-n-Butylcyclohexyl)-methyl-1,5-dioxaspiro (5.5)undecan-3-carbonsaure-4"-cyanphenylester 5.1

0,28 g (0,8 mMol) 9-(4-n-Butylcyclohexyl)-methyl-1,5-dioxaspiro (5.5)undecan-3-carbonsaure, 01g
(0,8 mMol) 4-Cyanphenol, 0,3 g (1 mMol) 1-(3-Dimethylaminopropyl-3-ethyl-carbo-diimidmethiodid und 50
mg DMAP werden bei Raumtemperatur in 10 mi Methylenchlorid geldst und nach kréftigem Rihren 24
Stunden stehen gelassen. Es wird mit 50 ml Methylenchlorid verdtinnt, 3x mit 30 ml H20 und 1x mit 30 ml
5%iger NaHCOg-Losung gewaschen, Uber Na2SO4 getrocknet und nach Entfernen des Losungsmittel
aus Ethanol bis zur Klarpunktkonstanz fraktioniert kristallisiert.

Ausbeute: 0,3 g (82,8% d. Th.) nach 1. Umkristallisation

Tabelle 1 zeigt die Umwandlungstemperaturen von verschiedenen 3 Carbonyloxy-9-subst.-1,5 diox-
aspiro-(5,5)-undecanen.
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Hierbei bedeuten:
K = kristallin-fliissig
S = smektische Phase
N = nematische Phase
| = isotrop-fliissig
Die Zahlen zwischen den Phasen bedeuten Umwandlungstemperaturen in °C.

Beispiel 2

3-subst.-9-carbonyloxy-subst.-1,5-dioxaspiro (5,5)undecane der allgemeinen Formel 10 werden nach
dem folgenden Syntheseschema hergestellt.

COOEt . CH.OH
VA rd o 4 2
R™-CH LiAIH, R*-CH 7
™ COOEt ' CH,OH =
° yd N
= VanY // ‘\{;;‘. m%\ 3
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(4-n-Butylcyclohexyl)-methyl-malonséurediethylester 6.1

Zu einer heissen Alkoholatidsung, hergestellt aus 4,6 g (0,2 Mol) Natrium in 150 m molsiebgetrockne-
tem Ethanol, werden 32 g (0,2 Mol) Malonséurediethylester getropft. Bei standigem Riickfluss werden
danach 49 g (0,21 Mol) 4-n-Butylcyclohexyl-methylbromid zugetropft und 20 h unter Ruckfluss erhitzt.
Anschliessend wird unter standigem Rilhren die Hauptmenge des Alkohols abdestilliert. Das abgeschie-
dene Natriumbromid wird nach dem Abkiihien in der gerade erforderlichen Menge Eiswasser aufgeldst
und die organische Phase abgetrennt. Nach zweimaliger Extraktion der wassrigen Phase mit Ether wer-
den die organischen Phasen getrocknet, das Losungsmittel entfernt und das erhaltene Rohdl durch De-
stillation gereinigt.

Ausbeute: 34,4 g (55% d. Th.)

Kp: 160-162°C/0,16 kPa (cis-trans-Gemisch)

2-(4-n-Butylcyclohexyl)-methyl-propan-1,2-diol 7.1

46,8 (0,15 Mol) (4-n-Butylcyclohexyl)-methyimalonséurediethylester werden mit 9,5 g (0,25 Mol) Li-
thiumalanat in 300 mi abs. Ether bei Raumtemperatur (Wasserkiihlung) reduziert. Nach Stehen liber
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Nacht, Hydrolyse mit Eiswasser, Aufidsen der organischen Salze mit 25%iger Schwefelsaure wird die
organische Phase abgetrennt und die wissrige Phase dreimal ausgeethert. Die vereinigten Etherexirak-
te werden mit Wasser und 5%iger NaHCOs-Lésung gewaschen und iiber Na2SQOs getrocknet. Nach Ab-
destillieren des Ethers erhilt man nach einmaliger Umkristallisation aus n-Hexan 13 g (38% d. Th.) kristal-
lin-fliissiges Diol 7.1 (K 70 S 111 1). Eine mehrmals aus n-Hexan umkristallisierte Probe weist die Charakte-

ristik K71 S 115,65 1 auf.

3-n-Nonyl-1,5-dioxaspiro (5.5)undecan-9-carbonséure 9.2

4,68 g (0,03 Mol) Cyclohexan-4-on-carbonséuremethylester, 6,67 g (0,033 Mol) 2-n-Nonyl-propan-
1,3-diol und 250 mg p-Toluensulfonséure werden in 100 ml Benzen am Wasserabscheider erhitzt bis zum
Ende der Reaktion. Nach Abkiihlen, Waschen mit 2,5%iger NaHCOs-L6sung und Wasser, Trocknen
tiber Na2SOa und Entfernen des Losungsmittels erhalt man den rohen 3-n-Nonyl-1,5-dioxaspiro (5,5) un-
decan-9-carbonséuremethylester 8.2. Dieser wird ohne weitere Reinigung zusammen mit 3,36 g (0,06
Mol) gepulverter KOH, 60 ml Methanol und 3 ml H2O drei Stunden unter Rckfluss erhitzt. Anschlies-
send wird Methanol weitgehend abdestilliert und der verbleibende weissgelbe feste Riickstand nach Wa-
schen in etwas Essigester in 100 ml Essigester aufgeschlammt, auf 0 bis 10°C gekiihit, und bei Einhaltung
dieser Temperatur und Rithren mit 5%iger HCl gegen Kongorot neutralisiert. Die freie Séure 2.2 wird
nach Phasentrennung, Exiraktion der wéssrigen Phase mit 20 ml Essigester, Trocknen der Essigester-
exirakte und Abdestillieren des Ldsungsmittels als schnell kristallisierendes, hellbraunes Ol erhalten.
Durch zweimaliges Umkristallisieren aus n-Heptan erhalt man die einheitlich schmelzende Séure 3.2.

Ausbeute: 5,8 g (56,8% d. Th.)

Fp: 65-66°C

3-n-Nonyl-1,5-dioxaspiro (5,5) undecan-9-carbonsaure-4'-(5”-n-heptyl-pyrimidyl-2)-phenylester 10.7

0,27 g (0,8 mMol) 3-n-Nonyl-1,5-dioxaspiro (5,5)undecan-9-carbonséure, 0,21 g (0,8 mMol) 4-(5"-n-
Heptyl-pyrimidyl-2)-phenol, 0,3 g (1 mMol) 1-(3-Dimethylaminopropy!)-3-ethyl-carbodiimid-methiodid und
50 mg DMAP werden, wie fiir 5.1 beschrieben, umgesetzt.

Nach der 1. Umkristallisation erhalt man 0,4 g (86,51% d. Th.) 10.7.

3-(4-n-Butylcyclohexyl)-methyl-9-n-pentyl-1,5-dioxaspirc (5,5)undecan 1.5

0,75 g (0,0033 Mol) 2-(4-n-Butylcyclohexyl)-methyl-propan-1,3-diol, 0,5 g (0,003 Mol) 4-n-Pentyl-
cyclohexanon und 50 mg p-Toluensulfonséure werden in 50 mi Benzen am Wasserabscheider bis zur Be-
endigung der Reaktion erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird mit 5%iger NaHCOs-Losung und Wasser gewa-
schen, iber Na2SO4 getrocknet und das Lésungsmittel abdestilliert. Der 6lige Riickstand wird in Me-
OH/EtOH (2:1) zur Kristallisation gebracht. Durch wiederholte fraktionierte Kristallisation aus dem glei-
chen Lésungsmittelgemisch bis zur Ki&rpunktkonstanz erhalt man das reine flissigkristalline Isomere.

Ausbeute: 0,63 g (55,55% d. Th.) nach der 1. Umkristallisation

9-(4"-n-Butylcyclohexyl)-methyl-3-n-nonyl-1,5-dioxaspiro (5,5)undecan 11.18

1 g (0,004 Mol) 4-(4-n-Butylcyclohexyl)-methylcyclohexanon, 0,85 g (0,0042 Mol) 2-n-Nonyl-propan-
1,3-diol und 50 mg p-Toluensulfonséure werden in 50 ml Benzen wie fir 11.5 beschrieben, zur Reaktion
gebracht und aufgearbeitet.

Nach der 1. Umkristallisation erhalt man 0,8 g (46,12% d. Th.) 11.18.

Tabellen 2 und 3 zeigen die Umwandiungstemperaturen von verschiedenen 3-Subst.-9-carbonyloxy-
subst.-1,5-dioxaspiro (5,5)undecanen.
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Beispiel 3

3-Subst.-9-carbonyloxy-subst.-1,5-dithiaspiro (5.5)undecane der allgemeinen Formel 16 werden nach
dem folgenden Syntheseschema hergestelit.

CH2=H 7 CHZDTos
R¥_CH ¢ 2 Tos-Cl o R?£H-< 12
CH,,OH Pyridin CH,0Tos ==
o4
1) (NHZ)ZC-
2) OHE
, CHSH
A
R*-cH 4< 13
- CiysH
0 ={_3-COOEt o ; 0= A
rb Y Ncooet 14 it d T S ha 17
L S ‘X_d"i == \gﬂ s" J
1. OH
2. WY
s 7 S /™Y
R Y -cooH 15
\ V4
[, S' 3 ==
| R3-on
¥
ARV 3
RS s>\ )—CO0R” 16

3-n-Hexyl-1,5-dithiaspiro (5,5)undecan-9-carbonséureethylester 14

Zu einer am Wasserabscheider unter Riickfluss siedenden L6sung von 0,11 Mol (18,6g) Cyclohexan-
4-on-carbonsaureethylester und 200 mg p-Toluensulfonsaure in 300 ml Benzen werden unter Rihren in-
nerhalb einer Stunde langsam 19,2 g (0,1 Mol) 2-n-Hexyl-propan-1,3-dithiol zugetropft. Die Mischung
wird noch eine Stunde zum Sieden erhitzt, abgekiihit, mit 100 ml 5%iger NaHCOg-L6sung und 100 ml H20
gewaschen, tber Na»SOs getrocknet und das Lsungsmittel am Rotationsverdampfer abdestilliert. Der
Ruickstand wird im Kugelrohr destilliert.

Ausbeute: 32,5 g (95% d. Th.)

Kp: 160-170°C/10,7 Pa
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3-n-Hexyl-1,5-dithiaspiro (5,5)undecan-9-carbonséure 15

34,3 g (0,1 Mol) 3-n-Hexyl-1,5-dithiaspiro (5,5)undecan-9-carbonséureethylester, 50 ml H20 und
44,8 g (0,8 Mol) KOH werden in 2 | Methanol ca. 30 Minuten zum Sieden erhitzt. Das L&sungsmittel wird
am Rotationsverdampfer abdestilliert, der Riickstand in ca. 1,5 | Wasser gelést und unter Eisktihlung mit
verdinnter HC| angeséuert. Der entstandene Niederschlag wird abgesaugt, mit Wasser neutral gewa-
schen und aus Benzen/n-Hexan umkristallisiert.

Ausbeute: 28,3 g (90% d. Th.)

Fp: 126°C

-3-n-Hexyl-1,5-dithiaspiro (5,5)undecan-9-carbonséure cholesterylester 16.11

3,16 g (0,01 Mol) 3-n-Hexyl-1,5-dithiaspiro (5,5)undecan-9-carbonsaure, 3,80 g (0,01 Mol) Choleste-
rol, 100 mb DMAP und 3,27 g (0,011 Mol) 1-(3-Dimethylaminopropyl)-3-ethylcarbodiimidmethiodid werden
in 50 ml abs. CH2Clz geldst und 12 h bei Raumtemperatur gerithrt. Nach der Aufarbeitung und Umkristal-
lisation aus Methanol/Aceton wurden 5,2 g (75% d. Th.) schmelz- und klarpunkireines Produkt erhalten.

Die Tabellen 4, 5 und 6 zeigen die Umwandlungstemperaturen von verschiedenen 3-subst.-9-car-
bonyloxy-subst.-1,5-dithiaspiro (5.5)undecanen.

13
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!m\; & \‘__
RSP A SRk

. 86
==y fm

'(
\\D ). COO-—é O "-—"CSH,I.7
. 95
-Cholesteryl . 80
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n-CgHys 'CH£<:>* -C,Hg

Beispiel 4

3-Cyan-3-subst.-9-carbonyloxy-subst.-1,5-dioxaspiro (5.5) undecane der aligemeinen Formel 22 wer-

den nach dem folgenden Systemschema erhalten.

15

Tabelle 5:
B S
L X )
S
Rk A K
-n- -n- . 7
17.1 =n=CH, 4 n-C,Hg o
17.2 -n-Cghyy  -n-Cghyq . 22 (17)
17.3 -n-CcH g CH2~<:>-n-C H 113,5
17.4 -(0)-0CgH, 5 -cH,{ pn-C,Hg {70 B 113,5
17.5 '<:>'°Cdﬂ3 -n=CgH 4 46
Tabelle 6:
5
X s
s
RA A K
<20 119
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CN N
4 HCHO Y _ k
=g - 18
o A e
COOEt COOEt
L NaBH ,/CH . OH
o, ™
R" - C. ~CH,OH 19
i ==
CN,, OH
1
O:O-COOEt OOR
R o RY =0 |
(Y = XX
0 == O
NC NC
23
1. oy B ==
2. w0

RY o
>< : D—COOH 21
O 44
NC

ok
0 3
>< )O.coon 22
‘ 0 7 E—3—4
NC

2-n-Hexyl-2-hydroxymethyl-cyanessigséureethylester 18

197 g (1 Mol) 2-n-Hexyl-cyanessigsaureethylester werden mit 120 ml 35%igem Formalin, 2 g K2COs und
700 ml Methanol versetzt und zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Die Reaktionslésung wird mit
2| Wasser verdiinnt und mit 3x 500 m! Ether extrahiert. Nach sorgféltigem Trocknen {ber Na2SO4 wird
das Lésungsmitte! abdestilliert. Es werden 226 g (100% d. Th.) an Rohprodukt erhalten.

2-Cyan-2-n-hexyl-propan-1,3-diol 19
22,6 g (0,1 Mol) 2-n-Hexyl-2-hydroxymethyl-cyanessigséureethylester (Rohprodukt) werden in 200 ml
absolutem Methanol gelost. Unter Rithren und Kiihlen werden innerhalb von 2 Stunden 19 g (0,5 Mol)

NaBHs in kleinen Portionen bei 15 bis 22°C zugegeben. Die Lésung wird nach 8 Stunden bei Raumtempe-
ratur geriihrt und anschiiessend das Losungsmittel am Rotationsverdampfer abdestiliiert.

16
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Der Riickstand wird mit 500 ml 10%iger HCI und 300 ml Ether versetzt und kréaftig geschttelt. Nach
Abtrennen der Etherphase wird noch dreimal ausgeethert und die organischen Phasen mit 200 ml gesét-
tigter NaCl-Losung gewaschen. Nach Trocknen Uber Naz804 wird das Losungsmittel abdestilliert und
der Riickstand aus n-Hexan umkristallisiert.

Ausbeute: 12,5 g (67% d. Th.)

Fp: 68°C

3-Cyan-3-n-hexyl-1,5-dioxaspiro (5,5)undecan-9-carbonséureethylester 20

18,6 g (0,1 Mol) 2-Cyan-2-n-hexylpropan-1,3-diol, 16,9 g (0,1 Mol) Cyclohexan-4-on-carbons&ure-
ethylester und 200 mg p-Toluensulfonséure werden in 500 ml Benzen eine Stunde am Wasserabscheider
unter Riickfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird das Reaktionsgemisch mit 200 ml 5%iger NaHCOs-L6-
sung und 200 ml Wasser gewaschen, ber Na2SO4 getrocknet und das Lésungsmittel am Reaktionsver-
dampfer abdestilliert. Der Riickstand wird aus n-Pentan umkristallisiert.

Ausbeute: 25,2 g (75% d. Th.)

3-Cyan-3-n-hexyl-1,5-dioxaspiro (5.5)undecan-9-carbonséure 21

16,8 g (0,05 Mol) 3-Cyan-3-n-hexyl-1,5-dioxaspiro(5.5)undecan-9-carbonséureethylester und 16,8 g
(0,3 Mol) KOH werden in 600 ml Methanol 30 Minuten zum Sieden erhitzt. Das Ldsungsmittel wird am Ro-
tationsverdampfer abdestilliert, der Rickstand in 500 ml Wasser geldst und unter Eiskiihlung nach
Uberschichten mit 300 ml Essigséureethylester mit 20% Schwefelséure gegen Kongorot unter kraftigem
Schiitteln angeséuert. Die organische Phase wird sofort mit 100 mi geséttigter Natriumchloridldsung ge-
waschen, iiber Na2SO4 getrocknet und am Rotationsverdampfer eingeengt. Der Riickstand wird aus n-
Hexan umkristallisiert.

Ausbeute: 11,5 g (75% d. Th.)

Die Tabellen 7 und 8 zeigen die Umwandlungstemperaturen von verschiedenen 3-Cyan-3-subst.-9-
carbonyloxy-subst.-1,5-dioxaspiro(5.5)undecanen.
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Tabelle 73

CH 674 844 A5

L
R \VaE O‘ﬁ"-‘s
_,;\\{ 3 ‘:COOR
N o O of\h-*
RY RS N
21.  -n-CgH,,  -H 157 - - -
20 -n-CgHyy  =CyoHg
22.1 C.H 4 S%n-C.H 8¢
g3 T TYE © - T
N“’\
22.3 -n-C_H H 131 - - -
613 “*\=J N -CoHqg
f %, / %
22.4 -n-C:H { 0 %00C-< 0 =0C,H, .13 - .{101)
‘ 6713 TR STV T e 0
22.5 -n-CH *q\?*%—coo—fo“‘ OC.H,, . 129 (127) - -
- 6113 TN/ No /T
) ii-—‘\‘{“‘\ , 4“" < - -
22.6 -n=CgH,s =4 ﬁ:: !;-coo—\" ,i, JCehs - 127 . 99)
22.7 -n-CSH13 ~Cholesteryl 121 - -
Tabelle 8:
RA \ 0, /
X A
NG YT o0
R4 A N
.i"":“"
—CHZ-—( 0 }-—n-CAHg 70-71 .{ 66) - -

Beispiel 5

In den nachfolgenden Tabellen sind Beispiele fiir weitere erfindungsgemésse Substanzen mit ihren

Umwandlungstemperaturen angegeben.

18
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Tabelle 9:
,5""“‘\
cl‘hg—-k H ,;>—-CH —-« < ‘%— R
Verb. R K B S, Sy,
VAR . - - -
11.10 —CHZ--z\\Hf-cAhg 82 . 176 -
11.11 < H =C,H 85 . 168,5 - - - -
V £°9
‘z:”m—"‘r.
5.1 —coo-—~;0}»—-cm . 126,5 - (. 103,2 . 115,5)
Tabelle 10
0
4‘ \Y /_‘ % A
C,Hg H 3—CH, £ ¥ -A
53. 5'; 2 \__ F . J;
0
Verb. A K S i |
f(‘-:\\
10G.2 -C00- { 0 } -CK 123, - {.101,5)
L
SN
1.9 ={H y-CN (104) . 119 - -
_/
Tabelle 11
— S, \
// \{"‘»
Cetiz™__ >\ J—CO00-R
S
Verb. RS K s Sy N
6.8 = 0 %000 0 y=ocH, T2 T T T 7 T8
\‘\___‘:‘,/ "\\_E:_;’- -
AN PN
16.9 -{ 0 }—C00— 0 }—CH,. .86 3,5 117,2 133
N 3 2 3

An einigen erfindungsgeméssen Substanzen wurde die optische Doppelbrechung an fiir Licht der

Wellenlénge 589 nm bei 20°C, sowie die Schmelzenthalpie AH gemessen.

Substanz-Nr. An AH/kJ.mol™
11.10 26,0

11.11 0,0570 14,8

5.1 29,4

10.2 21,3

11.9 0,0280

16.8 36,7

16.9 27,0

19



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

CH 674 844 A5

Die gemessenen Doppelbrechungen sind sehr gering. Die ebenfalls relativ geringen Schmelzenthal-
pien bedeuten in Gemischen starke Schmelzpunkiserniedrigung sowie hohe Loslichkeit der Substanzen,
was der Anwendung sehr entgegenkommit.

Der Einfluss einiger erfindungsgemésser Substanzen auf den Klarpunkt und die Viskositét n einer
Grundmischung ist aus folgender Tabelle zu entnehmen.

Eine Mischung (Mi24) besteht aus:

(T3
C4H9-® -COO-@ -CN 20,2 mol=%
CSH11-® -COO-@ ~CH 22,4 mol-%

e tg={ ) -coo-{ 0 -00 1, 13,3 mol-%
C4H9-<i:-l> -COO-@ -OC6H13 21,7 mol-%

ihre Eigenschaften werden wie folgt verandert:

Mi 24 Subst. mol-% Kip. Klp.-erhthungn
mol-% Nr. °C K cp
100 - , - 68 - 21
90 11.10 10 76 8 80
Q0 11.11 10 83 18 60
90 16.9 10 . 78,8 10,8 81
80 16.8 10 85,5 17,5 80

Die erfindungsgeméassen Substanzen erhthen die Klarpunkte von Grundmischungen merklich.
Weiter wurde der Einfluss einiger erfindungsgemasser Substanzen auf die Verénderungen der elek-

“trooptischen Eigenschaften einer Mischung erprobt.

Die Mischungen wurden in elektrooptischen Zellen mit verdrillter nematischer Struktur (Schadt-Helf-
rich-Zellen) durchgefiihrt.
Dazu wurde Mischung 3 hinzugezogen, bestehend aus:

C6H130-®-</N _.\>-CSH13 65 mol-~d
N

N

7 N\ o
C9H19°‘®‘<N.. o1z 35 mol-%
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Mi3 Subst. mol%  Uo U & =0 d
mol-% Nr, \Y \ ms ms mm
100 - - 6,2 12,4 37 75 10
90 11.10 10 6,8 13,8 28 83 10
90 1.1 10 7,2 144 60 75 10
90 16.8 10 2,49 4,98 78 78 10

Uop = Schwellenspannung
U = Betriebsspannung

0 bzw. R sind An- bzw. Abklingzeiten des Effektes nach Ein- bzw. Ausschalten des
elekirischen Feldes, bei einer Anderung der optischen Transparenz um 50%.

Patentanspriiche

1. Fliissig-kristalline 3- und/oder 9-substituierte 1,5-Diheterospiro(5,5)undecane der allgemeinen For-

mel |

worin

A = Re, R2—y—~(CHz)— oder ~COORS,
B = R¢ oder ~COOR?,

X = gleich

oder verschieden O, S,

Ri=H, CN,

0
I
xI
0
e
o

s
w
f
P
N
C
3
[o R
v_/‘l\\
*
<

4

R* = R, RP—{

Y = -C00-, -00C, - C

‘e V2R
_._Qi *\;..._ = —i H “j,—-,
"‘\ "' .,-‘J
m=1-10
n=0-2
bedeuten.
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2. Kristallin-fliissige Gemische fiir optoelektronische Bauelemente enthaltend Verbindungen der allge-
meinen Formel | nach Anspruch 1 in Gemischen untereinander sowie in Gemischen mit weiteren kristallin-
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fliissigen sowie nicht kristallin-flissigen Substanzen.
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