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Beschreibung

[0001] Diese Erfindung betrifft fluorierte, chirale, smektische Flissigkristallverbindungen, einem Verfahren
zur Herstellung dieser Verbindungen (sowie der dabei verwendeten Zwischenverbindungen) und Gemische
aus Flussigkristallverbindungen sowie elektrooptische Anzeigevorrichtungen, die diese Verbindungen enthal-
ten.

[0002] Vorrichtungen, bei denen Flissigkristalle Verwendung finden, werden in einer Vielzahl elektrooptischer
Anwendungen eingesetzt, insbesondere dort, wo kompakte, energiesparende, spannungsgesteuerte Leucht-
anzeigen erforderlich sind, z. B. bei Anzeigen von Armbanduhren und Taschenrechnern sowie bei Flachbild-
schirmen, wie sie bei tragbaren Rechnern und kompakten Fernsehgeraten vorgefunden werden. Flissigkris-
tallanzeigen verfligen Uber eine Reihe einzigartiger Eigenschaften, einschliellich einer geringen Spannung
und eines geringen Strombedarfs beim Betrieb, was sie zu auflerst vielversprechenden Kandidaten fur
nicht-emittierende elektrooptische Anzeigen, die zur Zeit erhaltlich sind, macht.

[0003] Eines der wichtigsten charakteristischen Merkmale einer Flussigkristallanzeigevorrichtung ist seine
Ansprechzeit, d. h. die Zeit, die erforderlich ist, um vom An-(Hell)-Zustand in den Aus-(Dunkel)-Zustand umzu-
schalten. In einer ferroelektrischen oder anti-ferroelektrischen Vorrichtung ist die Ansprechzeit (1 = n/PE) pro-
portional zur Rotationsviskositat (n) der Flissigkristallverbindung(en), die in der Vorrichtung enthalten sind,
und umgekehrt proportional zu ihrer Polarisation (P,) und zum angelegten elektrischen Feld (E). Infolgedessen
kann die Ansprechzeit verringert werden, indem (eine) Verbindungen) mit hoher Polarisation oder geringen
Viskositaten verwendet wird und derartige Verbindungen sind nach dem Stand der Technik sehr begehrt.
[0004] Beim passiven Ansprechen von Flissigkristallverbindungen, die eine spontane Polarisation aufwei-
sen, kénnen jedoch in der Praxis Gemische mit geringer Polarisation fiir das Betreiben einer Flissigkristallvor-
richtung von Bedeutung sein. Die Felder zur Umkehrung der Polarisation sind starker bei Gemischen mit hoher
Polarisation und die Felder zur Umkehrung der Polarisation bewirken das Umschalten oder das teilweise Zu-
riickschalten zu einer urspriinglichen Direktor-Ausrichtung des Stoffes. Dies bewirkt einen Verlust der Bistabi-
litat, welche firr das Betreiben der Passivmatrix einer ferroelektrischen Flissigkristallvorrichtung entscheidend
ist.

[0005] Ein weiterer potentieller Nachteil bei der Verwendung von Gemischen mit hoher Polarisation ist das
teilweise Umkippen der Direktorausrichtung als Reaktion auf nicht-schaltende (sekundare) in Wellenform be-
triebene Signale. Diese kontinuierliche Reaktion oder Fluktuation des Direktors bewirkt einen starken Abfall
des Kontrastverhaltnisses bei einer ferroelektrischen Flissigkristallvorrichtung.

[0006] Zusatzlich zu den schnellen Ansprechzeiten sollten die Verbindungen Idealerweise breite smektische
Temperaturbereiche besitzen, um das Betreiben der Vorrichtung iber einen weiten Temperaturbereich zu er-
moglichen (oder sie sollten zur Kombination mit anderen Flissigkristallverbindungen, die andere smektische
Temperaturbereiche besitzen, befahigt sein, ohne das smektische Phasenverhalten der Grundmischung nach-
teilig zu beeinflussen).

[0007] Kurz gesagt stellt diese Erfindung in einem Aspekt fluorhaltige, chirale Flissigkristallverbindungen mit
smektischen Mesophasen oder latent smektischen Mesophasen zur Verfigung. (Verbindungen mit latent
smektischen Mesophasen sind solche, die selbst keine smektische Mesophase zeigen, die jedoch, wenn sie
zusammen in einem Gemisch mit Verbindungen vorkommen, die eine smektische Mesophase besitzen oder
mit anderen Verbindungen, die eine latent smektische Mesophase besitzen, unter geeigneten Bedingungen
eine smektische Mesophase entwickeln.) Die chiralen Flissigkristallverbindungen der Erfindung umfassen: (a)
eine chirale fluorchemische Endgruppe, die (i) mindestens ein Chiralitdtszentrum (oder eine chirale Einheit),
welches optional Heteroatom-substituiert sein kann, (ii) einen endstandigen Fluoralkyl-, Fluorether-, Perfluo-
ralkyl- oder einen Perfluoretherrest (vorzugsweise einen Perfluoralkyl oder einen Perfluoretherrest) und (iii) ei-
nen Alkylen- oder Fluoralkylenrest, der optional mindestens ein Ethersauerstoffatom in der Kette enthalt, um-
fasst, (b) eine chirale oder eine achirale Endgruppe, die aus einem Kohlenwasserstoffrest oder einem Kohlen-
wasserstoffetherrest besteht, und, wenn chiral, mindestens ein Chiralitdtszentrum umfasst, das optional Hete-
roatom-substituiert sein kann und (c) einen zentralen Kern, der die Endgruppen miteinander verbindet, wobei
der Alkylen- oder Fluoralkylenrest der chiralen fluorchemischen Endgruppe mindestens 3 Atome in der Kette
besitzt und zwischen dem Chiralitdtszentrum der chiralen fluorchemischen Endgruppe und dem Zentralen
Kern (ein ,verlangerter Rest") angeordnet ist.

[0008] Die chirale fluorchemische Endgruppe der erfindungsgemafien Verbindungen kann durch die Formel
-D-R’-D-R; wiedergegeben werden, wobei R’ eine cyclische oder acyclische chirale Einheit darstellt, die min-
destens ein Chiralitdtszentrum (ein asymmetrisches Kohlenstoffatom) enthalt, R, ein Fluoralkyl, ein Perfluoral-
kyl, ein Fluorether oder ein Perfluorether ist, und jedes D unabhangig und nicht gerichtet aus einer kovalenten
Bindung, -C(=0)-O-CH,,, -O-CH,, -O-(0O=)C-CH,, -C=C-, -CH=CH-, -C(=0)-, -O(CH,,0-)-C,H,~, -CH,-,
~(CH,0)-C H,-, -O-, -S-, -OSO,-, -SO,-, -SO,-C H,,, -C,H,N-SO,-, -N(C H,,.,)-,

'CrHZr'¥_ C (:O)‘
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, -CH=N-, C H,.; C H,,.,

und Kombinationen davon ausgewahlt ist, wobei ein oder mehrere Wasserstoffatome davon optional durch
Fluoratome ersetzt sein kénnen und wobei r und r' unabhangig ganze Zahlen von 0 bis etwa 20 sind, s unab-
héngig fur jedes (C,H,,O) eine ganze Zahl von 1 bis etwa 10 ist, t eine ganze Zahl von 1 bis etwa 6 ist und p
eine ganze Zahl von 0 bis etwa 4 ist, mit der MaRgabe, dass mindestens ein Chiralitatszentrum von R" mindes-
tens 3 Kettenatome von dem zentralen Kern entfernt ist. Vorzugsweise ist R; ein Perfluoralkyl oder eine Per-
fluorether, stérker bevorzugt ist R, ein Perfluorether, da die erfindungsgeméafRen Perfluorether enthaltenden
Verbindungen z. B. eine breite smektische C Mesophase und eine gute Vertraglichkeit mit anderen smekti-
schen C Verbindungen sowie eine vorteilhaftes Schichtabstandsverhalten zeigen. Wenn der R-Rest der fluor-
chemischen Endgruppe ein Perfluoralkyl oder ein Perfluorether ist, kann er geringe Menge an restlichen Koh-
lenstoffgebundenen Wasserstoffatomen enthalten, vorzugsweise ist er jedoch vollstandig fluoriert.

[0009] Im Aligemeinen besitzen die erfindungsgemaflen Verbindungen einen zentralen Kern, der mindestens
einen oder zwei Ringe umfasst, die unabhangig aus aromatischen, heteroaromatischen, alicyclischen, substi-
tuierten aromatischen, substituierten heteroaromatischen und substituierten alicyclischen Ringen bestehen,
wobei die Ringe Uber eine kovalente Bindung oder lber chemische Reste, die aus -COO-, -COS-, -HC=N-,
-CH=CH-, -C=C- und -COSe-ausgewahlt sind, miteinander verbunden sind. Die Ringe kénnen miteinander
kondensiert oder nicht miteinander kondensiert sein. Die Heteroatome innerhalb der heteroaromatischen Rin-
ge umfassen mindestens ein Atom, das aus Stickstoff, Sauerstoff, und Schwefel ausgewahlt wird. Nicht-be-
nachbarte Kohlenstoffatome im Ring der alicyclischen Ringe kdnnen durch Stickstoff-, Sauerstoff- oder Schwe-
felatome substituiert sein. Wenn der (die) Ring(e) aromatisch, heteroaromatisch, substituiert aromatisch oder
substituiert heteroaromatisch sind, gibt es vorzugsweise nicht mehr als zwei nicht-kondensierten Ringe im
Kern.

[0010] Die erfindungsgemafen chiralen Flissigkristallverbindungen zeigen auRergewdhnlich breite Meso-
phasentemperaturbereiche. Wenn sie in elektrooptischen Vorrichtungen zum Einsatz kommen, ergeben die
Verbindungen nach dem Anlegen eines elektrischen Feldes schnelle Ansprechzeiten Uber weite Temperatur-
bereiche. Deshalb eignen sie sich besonders zur Herstellung von Mischungen, die in ihrem aktiven Mesopha-
senbereich von etwa —30°C bis etwa 70°C arbeiten.

[0011] Im Vergleich mit ahnlichen Verbindungen, die weniger als 3 Atome in der Kette zwischen mindestens
einem chiralen Zentrum der fluorchemischen Endgruppe und dem zentralen Kern besitzen, ergeben die erfin-
dungsgemalen Verbindungen Uberraschenderweise vergleichbare elektrooptische Ansprechgeschwindigkei-
ten, trotz ihrer gemessenen geringeren Polarisationswerte. In Verbindung mit breiten mesogenen Temperatur-
bereichen ermdéglichen diese geringeren Polarisationswerte die Einsatz von Flussigkristallmischungen, die bis
zu 100% der erfindungsgemafien chiralen (optisch aktiven) Verbindungen enthalten. Im allgemeinen zeigen
Mischungen, die eine hohe Konzentration an Verbindungen dieser Erfindung enthalten, mehr temperaturunab-
hangige Schalteigenschaften, was fiir den zuverlassigen und standigen Betrieb von Fliissigkristallvorrichtun-
gen von Bedeutung ist.

[0012] Weiterhin fihrt die Verwendung hoher Konzentrationen an Flissigkristallverbindungen mit geringen
Polarisationen auch zu einer Absenkung (relativ zur Verwendung geringer Konzentrationen an Verbindungen
mit hohen Polarisationen) des partiellen Ansprechens beim Schalten der resultierenden Zusammensetzungen
verglichen mit nicht-schaltenden (sekundaren) Signalen in der Wellenform des Treibers, die gewdhnlich beim
passiven Adressieren einer Flissigkristallvorrichtung verwendet wird. Eine derartige Absenkung bei dieser Re-
aktion tragt entscheidend zur Kontrastverbesserung einer Vorrichtung bei.

[0013] Die erfindungsgemafen Verbindungen eignen sich in Mischungen mit sich selbst oder mit anderen chi-
ralen oder achiralen Flissigkristallverbindungen (als Dotierungsmittel oder als die Hauptkomponente) fiir An-
wendungen in elektrooptischen Anzeigen. Die Verbindungen verfiigen Uber eine Anzahl erwiinschter Eigen-
schaften, wenn sie in Abmischung mit sich selbst oder mit anderen Flissigkristallverbindungen eingesetzt wer-
den, vorzugsweise mit Verbindungen, die fluorierte Endgruppen besitzen, so wie jene Verbindungen, die zum
Beispiel in den U.S. Patent Nrn. 4,886,619 (Janulis), 5,082,587 (Janulis), 5,262,082 (Janulis u. a.) und
5,658,491 (Kistner u. a.) offenbart sind.

[0014] Beispielsweise zeigen die erfindungsgemalen Verbindungen, wenn sie mit solch bevorzugten Fliis-
sigkristallverbindungen abgemischt sind, eine ausgezeichnete Vertraglichkeit, einen ginstigen Einfluss oder
lediglich eine minimal negative Auswirkung auf den smektisch C Temperaturbereich der resultierenden Mi-
schung (sogar wenn sie in hohen Konzentrationen vorliegen) und fihren zu ferroelektrischen Mischungen mit
schnellen elektrischen Ansprechzeiten. Mischungen, die die Verbindungen enthalten zeigen eine giinstige
Ausrichtung, ein vorteilhaftes Schaltverhalten, ein vorteilhaftes Reaktionsverhalten auf elektrische Felder, eine
vorteilhafte Temperaturabhangigkeit der Ansprechgeschwindigkeit, eine giinstige Temperaturabhangigkeit der
Polarisation, des Kontrastes, der Schichtstruktur, und der mesomorphen Temperaturbereiche. Die erfindungs-
gemalien Verbindungen kénnen zur Optimierung der Mischungseigenschaften, wie des Tilt-Winkels, des Me-
morywinkels, der spontanen Polarisation und ihrer Temperaturabhangigkeit, der mesomorphen Ubergangs-
temperaturen, des Schaltverhaltens, der Doppelbrechung und der Temperaturabhangigkeit des Schichtab-
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standes herangezogen werden.

[0015] In einem weiteren Aspekt stellt diese Erfindung auch Flissigkristallverbindungen (wie unten beschrie-
ben) mit zwei fluorchemischen Endgruppen, ein Gemisch von Flissigkristallverbindungen, das mindestens
eine erfindungsgemalfe Flissigkristallverbindung enthalt, eine Flissigkristallanzeigevorrichtung, die mindes-
tens eine erfindungsgemale Flissigkristallverbindung enthalt, sowie Flissigkristallzwischenverbindungen zur
Verfligung.

[0016] Diese und andere Eigenschaften, Gesichtspunkte und Vorteile der vorliegenden Erfindung werden im
Hinblick auf die folgende Beschreibung, auf die angefligten Anspriiche und auf die dazugehdrige Zeichnung
besser verstanden, wobei:

[0017] Fig. 1 ein Diagramm des smektisch C Schichtabstandes (in Angstrom) aufgetragen gegen die Tempe-
ratur (in Grad Celsius) fur ausgewahlte erfindungsgemafie Verbindungen zeigt, die mit Hilfe der Verfahren in
den bezeichneten Beispielen hergestellt wurden.

[0018] Eine Klasse der oben beschriebenen Flissigkristallverbindungen der vorliegenden Erfindung kann
durch die allgemeine Formel | dargestellt werden.

R-(M)a-A-(-N-)p-B-(-P). -D-R*-D-R¢ ey

Xl Ym Zn

wobei M, N und P unabhangig aus
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ausgewahlt sind,

a, b und ¢ unabhangig Null oder eine ganze Zahl von 1 bis 3 sind, mit der MaRgabe, dass die Summe von a +
b + ¢ mindestens 1 betragt (und vorzugsweise nicht grof3er als 2 ist),

jedes A und B nicht gerichtet und unabhangig aus einer kovalenten Bindung, -C(=0)-O-, -O-(0=)-S-,
-C(=0)-Se-, -C-(0O=)-Te-, -(CH,CH,),-, wobei k 1 bis 4 betragt, -CH=CH-, -C=C-, -CH=N-, -CH,-O-, -C(=0)- und
-O- ausgewahlt ist,

jedes X, Y und Z unabhéngig aus -H, -Cl, -F, -Br, -I, -OH, -OCHj, -CH,, -CF,, -OCF,, -CN und -NO, ausgewahlt
ist,

jedes |, m und n unabhangig Null oder eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist,

jedes D unabhangig und nicht gerichtet aus einer kovalenten Bindung, -C(=0)-O-CH,-, -O-CH,-,
-0-(0=)C-CH,-, -C=C-, -CH=CH-, -C(=0)-, -O(C,H,.0)-C,H,-, -CH,-, -(CH,.0)-C.H,-, -O-, -S-, -OSO,-,
-S0O,-, -S0O,-C H,-,

—CrHZr-I\IT-SOZ-,
CpoHap+
N(CoHzp1)-
CiHaN-C(=O,
CpHop+i
-CH=N-,
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und Kombinationen davon ausgewahlt ist, wobei ein oder mehrere Wasserstoffatome davon optional durch
Fluoratome ersetzt sein konnen, und wobei r und r' unabhangig ganze Zahlen von 0 bis etwa 20 sind, s unab-
hangig fur jedes (C,H,,O) eine ganze Zahl von 1 bis etwa 10 ist, t eine ganze Zahl von 1 bis etwa 6 ist und p
eine ganze Zahl von 0 bis etwa 4 ist,

R aus _O_((Cq'H2q‘—v'_(R')v'_)_o)w_CqH2q+1—v_(R')v7 _((Cq'H2q'—v'_(R')v')_o)w_CqH2q+1—v_(R')v7 _C(=O)_O_CqH2q+1—v_(R')v7
-0-(0=)C-CHygur-,(R),,

D
/ N\
'W W"CqHZq—i—l-v'(R’)v

N\ /
D

und -CR'H-(D),-CR'H-C H
-H, -C H
wahlt ist,
g' unabhangig fur jedes (OC_H,-O) eine ganze Zahl von 1 bis etwa 20 ist, q eine ganze Zahl von 1 bis etwa
20 ist, w eine ganze Zahl von 0 bis etwa 10 ist, v eine ganze Zahl von 0 bis etwa 2 ist, jedes v' unabhangig eine
ganze Zahl von 0 bis etwa 2 ist, g eine ganze Zahl von 1 bis etwa 3 ist, jedes D unabhangig und nicht gerichtet
aus der oben flir D angegebenen Gruppe ausgewahlt ist, mit der MaRgabe, dass der Ring, der D enthalt, etwa
3 bis etwa 10 Ringatome aufweist; jedes W unabhangig aus N, CR' und SiR' ausgewahlt ist, R chiral oder achi-
ral sein kann und

R’ eine cyclische oder acyclische Einheit, die mindestens ein Chiralitatszentrum besitzt, sein kann und

R; ein Fluoralkyl, ein Perfluoralkyl, ein Fluorether oder ein Perfluorether ist mit der MafRgabe, dass in der Kette
zwischen der zentralen Kernstruktur -(M)_-A-(-N-),-B-(-P-)_- und mindestens einem Chiralitatszentrum von R’
mindestens 3 Atome vorhanden sind.

[0019] Vorzugsweise ist R, ein Perfluoralkyl oder ein Perfluorether und R ist aus
“0-((CyHqy (R)y)-0),-CoHog (R, ((Cyoqo"(R),)-0)yr  CHpe A(R)~  -C(=0)-0-CH, ,~(R),,
-0-(0=)C-CyH, (R~

D
/ N\
‘W W- und —CR'H-(D)y-CRH-

N/ '
D

ausgewahlt, wobei jedes R' unabhangig aus -Cl, -F, CF;, -NO,, -CN, -H, -C H,.,, -O-(0=)C-CH,.,
-C(=0)-0-CHy.4, -Br, -OH, und -OC H,,., (vorzugsweise aus -H, -F, -CF;, -Br, -OH oder -OCH,; stérker bevor-
zugt aus -H, -F, oder CF;) ausgewahlt ist, q' unabhéngig fir jedes ((C,H,,_,~(R'),)-O) eine ganze Zahl von 1 bis
etwa 20 ist, g eine ganze Zahl von 1 bis etwa 20 ist, w eine ganze Zahl von 0 bis etwa 10 ist, v eine ganze Zahl
von 0 bis etwa 3 ist, jedes V' unabhangig eine ganze Zahl von 0 bis etwa 3 ist, g eine ganze Zahl von 1 bis etwa
3 ist, jedes D unabhangig und nicht gerichtet aus der fiir D angegebenen Gruppe ausgewabhlt ist, mit der Maf3-
gabe, dass der Ring, der D enthalt, etwa 3 bis etwa 10 Ringatome aufweist; und jedes W unabhangig aus N,
CR' und SiR' ausgewahlt ist. Starker bevorzugt ist R; ein Perfluorether.

[0020] Bei der Definition von R; sind besonders bevorzugte Perfluoralkyl- und Fluoralkylreste solche, die
durch die allgemeine Formel -C F, X' dargestellt werden konnen, wobei g wie oben definiert ist (und vorzugs-
weise mindestens 5 ist) und X' ein Wasserstoffatom oder ein Fluoratom ist. Besonders bevorzugte Perfluore-
therreste sind solche, die durch die Formel -(C,F,,0),C F, .,, wobei x fir jedes (C,F,,0) unabhangig eine ganze
Zahl von 1 bis etwa 10 ist, y eine ganze Zahl von 1 bis 10 ist und z eine ganze Zahl von 1 bis etwa 10 ist.
Vorzugsweise ist der Perfluoretherrest linear, x ist fir jedes (C,F,,0) unabhangig eine ganze Zahl von 1 bis
etwa 6, y eine ganze Zahl von 1 bis etwa 6 und z ist eine ganze Zahl von 1 bis etwa 6.

[0021] Bevorzugte Unterklassen der oben beschriebenen erfindungsgemalfen chiralen Verbindungen kon-
nen durch die folgende Formel dargestellt werden:

2q+1-(R'), ausgewahlt ist, wobei jedes R' unabhangig aus -Cl, -F, -CF;, -NO,, -CN,
-0-(0=)C-C Hy.4, -C(=0)-O-C H,q.4, -Br, -OH und -OC H,,., (vorzugsweise -H oder -F) ausge-

2q+1?

R"-(0)-G-D'"R'«(C,H,,0),C.HyeR, )

wobei R" ein (R'),-C,H,,.,.,, ist, wobei g eine ganze Zahl von 2 bis etwa 10 ist, jedes R' unabhangig aus Was-
serstoff, Fluor, Chlor, Methyl und Perfluormethyl ausgewahlt ist und v eine ganze Zahl von 1 bis etwa 2 ist,

j eine ganze Zahl von 0 oder 1 ist,

G aus
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ausgewahlt ist, wobei ein oder mehrere aromatische Wasserstoffatome durch Fluor ersetzt sein kénnen,

D' aus -O(-C,H,,0)-C.H,.-, -CH,, -(C,H,,0)-C.H,.- und -O-C H,- ausgewahlt ist, wobei r und r' unabhéngig
ganze Zahlen von 0 bis etwa 12 sind, s unabhéangig fur jedes (C,H,,0) eine ganze Zahl von 1 bis etwa 10 und
t eine ganze Zahl von 1 bis etwa 3 ist,

R"aus -C H,,-(R’),- und

D
/ N\

W W-
N/
D

ausgewahlt ist, wobei R' ein -F ist, q eine ganze Zahl von 1 bis etwa 4 ist, v eine ganze Zahl von 1 bis etwa 3
ist, W ein N oder ein CH ist und D" ein -C(=0)-O- oder -CH- ist,

s'in der Formel Il eine ganze Zahl von 1 bis etwa 6 ist,

t'in der Formel Il eine ganze Zahl von 0 oder 1 ist,

r' in der Formel Il eine ganze Zahl von 1 bis etwa 3 ist und

Rraus -C F,,., und -(C,F,0),C F, ., ausgewahlt ist, wobei q eine ganze Zahl von 1 bis etwa 6 ist, x unabhangig
fur jedes (C,F,,0) eine ganze Zahl von 1 bis etwa 10 ist, y eine ganze Zahl von 1 bis etwa 8 ist und z eine ganze
Zahl von 1 bis etwa 5 ist,

mit der MaRRgabe, dass in der Kette mindestens 3 Atome zwischen der zentralen Kernstruktur G und mindes-
tens einem Chiralitdtszentrum R" vorhanden sind.

[0022] Starker bevorzugt sind s', t' und r" in der Formel Il jeweils eine ganze Zahl von 1.

[0023] Die erfindungsgemaRen fluorhaltigen Flissigkristallverbindungen kénnen durch ein Verfahren herge-
stellt werden, das die Schritte (a) Mischen von mindestens einer Verbindung, die durch die Formel

R-(M)a-A-(-N-)y—D-(R*),-B’ (110)

wiedergegeben wird, mit mindestens einer Verbindung, die durch die Formel

B"'-(-P), -D-R*-D-R; (Iv)

Zy

wiedergegeben wird, oder Mischen von mindestens einer Verbindung, die durch die Formel
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R-(M).-D-(R*)x-A’ V)
X;
wiedergegeben wird mit mindestens einer Verbindung, die durch die Formel

A”"«(-N-)p-B-(-P), -D-R*-D-R¢ %)

=
wiedergegeben wird, oder Mischen von mindestens einer Verbindung, die durch die Formel

R-(M);-A-(-N-)—D-(R*)x-B’ (I1I)

X1 Y

wiedergegeben wird, mit mindestens einer Verbindung die durch die Formel
B"-D-R; (vi)

wiedergegeben wird, wobei M, N, P, a, b, ¢, A, B, X, Y, Z, I, m, n, D, R, R  und R; wie oben fir die Formel |
definiert sind, x eine ganze Zahl von 0 oder 1 ist, und jedes A', A", B', und B" unabhangig aus -H, -ClI, -Br, -I,
-OH, -COOH, -CH(CH,0OH),, -SH, -SeH, -TeH, -NH,, -COCI, -CHO, -OSO,R/", -OSO,CH,, -C=CH, Dialkylbo-
ran, -CH=CH,, -NH(C=0)OC_H,,,;, -NCO, -O-SO,-cyclo(C¢H,)-CH;, -CH,COOH und -CH(C(O)O-C Hy.1),
ausgewahlt ist, wobei R" ein Perfluoralkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen und g eine ganze Zahl von 0 bis
etwa 20 ist, und mit der MaRRgabe, dass (R)-A' eine Additions- oder Kondensationsreaktion mit A" eingehen
kann und dass (R),-B' eine Additions- oder Kondensationsreaktion mit B" eingehen kann und (b) Erméglichen
einer Reaktion der Verbindungen 11l und IV, Verbindungen V und VI oder Verbindungen Ill und VIl miteinander,
optional in Gegenwart (eines) geeigneten/r Kopplungsreagenz(ien), z. B. (ein) Reagenz(ien), die (das) eine
Kopplung bewirken, umfasst. Fir die Formel IV ist B" vorzugsweise aus -C=CH, Dialkylboran und -CH=CH,,
(starker bevorzugt aus -CH=CH,) ausgewahlt und -D-R’-D-R; ist vorzugsweise (-C_H, O)-.C.H,.-R; wie fur die
Formel Il definiert.

[0024] In einem weiteren Gesichtspunkt schlieBen die Flussigkristallverbindungen der vorliegenden Erfin-
dung auch Verbindungen ein, die zwei fluorchemische Endgruppen aufweisen und durch die allgemeine For-
mel VIl dargestellt werden kénnen:

R-CH,0-Cyy Hap~(O)-(M)s-A-(-N-)p-B-(-P), —D-R*-D-R¢ (VIID)

Xi Ym Zy

wobei n' eine ganze Zahl von 0 bis etwa 10 (vorzugsweise von etwa 2 bis etwa 6) ist, j eine ganze Zahl von 0
oder 1 ist, jede R-Einheit unabhangig aus einem Fluoralkyl, einem Fluorether, einem Perfluoralkyl und einem
Perfluorether (vorzugsweise aus einem Perfluoralkyl oder aus einem Perfluorether; starker bevorzugt aus ei-
nem Perfluorether) ausgewahlt ist und die anderen Einheiten wie fir die Formel | definiert sind.

[0025] Bevorzugte Unterklassen der oben beschriebenen erfindungsgemafen chiralen Verbindungen mit
zwei fluorchemischen Endgruppen kénnen durch die folgende Formel dargestellt werden:

R,CH,0-C,H,-0-G-D'"-R"-(C,H,.0),C.H,.-R, (IX)

wobei n' eine ganze Zahl von etwa 2 bis etwa 6 (vorzugsweise 3 oder 4) ist, jedes R; unabhangig wie oben im
Bezug auf die Formel Il definiert ausgewahlt ist und alle anderen Einheiten (und bevorzugten Einheiten) wie
oben fir die Formel Il definiert sind.

[0026] Die meisten der Verbindungen der vorliegenden Erfindung besitzen vergréoRerte smektische Mesopha-
sen. Gemische der erfindungsgemafen Verbindungen mit anderen fliissigkristallinen Stoffen kdbnnen so formu-
liert werden, dass die erforderlichen Ubergangstemperaturen und breiten Temperaturbereiche erzielt werden
kénnen. Derartige Gemische enthalten vorzugsweise Verbindungen mit fluorierten Endgruppen, so wie jene
Verbindungen, die beispielsweise in den U.S. Pat. Nrn. 4,886,619 (Janulis) und 5,082,587 (Janulis) und am
meisten bevorzugt in 5,262,082 (Janulis u. a.) und 5,658,491 (Kistner u. a.) beschrieben sind. Die erfindungs-
gemalen Flussigkristallverbindungen kdnnen auch zur Herstellung von ferroelektrischen Flissigkristallvorrich-
tungen eingesetzt werden, z. B. fir solche, die in den U.S. Patent Nrn. 5,417,883 (Radcliffe) und 5,641,427
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(Shinjo) sowie in EP 769 582 und EP 769 543 beschrieben sind.

[0027] In Abmischung mit anderen chiralen oder achiralen Flussigkristallverbindungen kénnen die Verbindun-
gen dieser Erfindung ein chirales smektisches Flissigkristallverhalten aufweisen. Weiterhin zeigen viele der
erfindungsgemafen Perfluoretherrest-haltigen Flussigkristallverbindungen, wenn sie alleine eingesetzt wer-
den oder wenn sie mit anderen erfindungsgemafRen Flissigkristallverbindungen oder mit achiralen fluorhalti-
gen Flussigkristallverbindungen (vorzugsweise die Perfluoretherrest-haltigen Flussigkristallverbindungen, die
im U.S. Pat. Nr. 5,262,082 (Janulis u. a.) beschrieben sind) gemischt werden, eine verringerte Temperaturab-
hangigkeit des smektischen Zwischenschichtabstandes. Diese Eigenschaft ermdglicht die spontane Bildung
einer notwendigen Schichtstruktur vom Bookshelf-Typ, welche flir eine ferroelektrische Flissigkristallvorrich-
tung ideal ist. Im Allgemeinen zeigen die erfindungsgemafen Verbindungen mit fallender Temperatur einen
konstanten oder einen sich ausdehnenden smektisch C Schichtabstand.

[0028] Ein weiterer Vorteil bei der Verwendung von Stoffen dieser Erfindung in Formulierungen von Flussig-
kristallmischungen ist die geringe Doppelbrechung, die dabei erzielt werden kann. Die geringe Doppelbre-
chung der erfindungsgemaRen Flissigkristallverbindungen (verglichen mit ihren fluorfreien Analogverbindun-
gen) ermdglicht die Herstellung von Vorrichtungen mit gréReren Zwischenraumen bei den Vorrichtungen. Die
Lichtdurchlassigkeit durch z. B. eine oberflachenstabilisierte ferroelektrische Vorrichtung (wie im U.S. Patent
Nr. 4,367,924 beschrieben) mit zwei Polarisatoren ist durch die folgende Gleichung gegeben:

| = 1,(sin%(40))(sin?(TrAnd/A))

wobei

l, = Transmission durch parallele Polarisatoren

Q = Tilt-Winkel des Stoffes

An = Doppelbrechung des Flussigkristalls

d = Zwischenraum der Vorrichtung

A = Wellenlange des verwendeten Lichts

[0029] Fr eine maximale Durchléssigkeit miissen sowohl (sin?(4©)) als auch (sin?(TrAnd/A)) ihr Maximum er-
reichen. Dies geschieht, wenn jeder Ausdruck gleich eins ist. Der erste Ausdruck erreicht ein Maximum, wenn
der Tilt-Winkel gleich 22,5° betragt. Dies hangt vom Flussigkristall ab und ist bei einem gegebenen Stoff und
einer gegebenen Temperatur eine Konstante. Der zweite Ausdruck erreicht ein Maximum wenn And = A/2 ist.
Dies zeigt, wie kritisch eine geringe Doppelbrechung dieser erfindungsgemafen Stoffe ist. Eine geringe Dop-
pelbrechung ermdglicht eine gréRere Dicke d der Vorrichtung bei einer gegebenen Lichtwellenlange. Infolge-
dessen ist ein groRerer Zwischenraum bei der Vorrichtung maéglich, wahrend die Transmission immer noch ma-
ximal ist, was wiederum eine Erleichterung beim Bau der Vorrichtung ergibt.

[0030] Die Ziele und Vorteile dieser Erfindung werden weiterhin durch die nachfolgenden Beispiele verdeut-
licht werden, allerdings sollen die in den Beispielen erwadhnten besonderen Stoffe und Mengen sowie weitere
Bedingungen und Einzelheiten nicht dazu herangezogen werden, um diese Erfindung unangemessen einzu-
schranken.

[0031] Inden folgenden Beispielen sind alle Temperaturen in Grad Celsius und alle Teile und Prozentangaben
sind, wenn nicht anderweitig angegeben, auf das Gewicht bezogen. Kommerziell erhaltliche Stoffe wurden mit
Hilfe von Reaktionen, die dem Fachmann gut bekannt und in den Beispielen in allen Einzelheiten aufgefihrt
sind, chemisch umgewandelt. Die chemischen Reaktionen umfassten unter Verwendung von fluorhaltigen und
fluorfreien Reaktanten Acylierungen, Veresterungen, Veretherungen, Alkylierungen und Kombinationen dar-
aus, um die Vorverbindungen zu erhalten, die wiederum miteinander umgesetzt wurden, um die chiralen fluor-
haltigen Flissigkristallverbindungen dieser Erfindung zu ergeben.

[0032] Verbindungen, die in den verschiedenen Beispielen dieser Erfindung hergestellt wurden, wurden Uber
ihre Schmelz- oder Siedepunkte charakterisiert und die Strukturen wurden bestatigt, indem mindestens eine
der folgenden Analysenmethoden herangezogen wurde: Chromatografie, *C-, 'H- und "*F-NMR sowie Infra-
rot- und Massenspektroskopie.

BEISPIELE

[0033] Die 5-Alkyl-2-(4-hydroxyphenyl)pyrimidine, die in den Beispielen verwendet werden, wurden im We-
sentlichen wie bei Zashke und Stolle in ,Synthese niedrigschmelzender Kristallin-Flissiger Heterocyclen;
5-n-Alkyl-2-[4-n-alkanoyloxy-phenyl]-pyrimidine," Z. Chem. 15, 441-3 (1975) beschrieben hergestellt. (S)- und
(R)-2-Fluoro-decyl-p-toluolsulfonat wurde im Wesentlichen wie bei Nohira u. a. in Mol. Cryst. Liq. Cryst. 180B,
379 (1990) beschrieben hergestellt. Fluorierte Alkohole wurden im Wesentlichen wie im U.S. Patent Nr.
5,262,082 (Janulis u. a.) beschrieben durch Reduktion mit Natriumborhydrid der entsprechenden perfluorierten
Sauren (oder Derivate), welche mittels elektrochemischer Fluorierung (ECF) oder mittels direkter Fluorierung
(unter Verwendung von elementarem Fluor) aus den entsprechenden Kohlenwasserstoffsauren (oder Deriva-
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ten) hergestellt worden waren, dargestellt. Siehe, z. B., die Beschreibung der ECF, die im U.S. Patent Nr.
2,519,983 (Simons) wiedergegeben ist. Die direkte Fluorierung ist, z. B., im U.S. Patent Nr. 5,362,919 (Costello
u. a.) beschrieben.

Beispiel 1

Herstellung von
(S)-5-Octyl-2-[4-(8-(2-(2-(2-(trifluormethoxy(tetrafluorethoxy)-tetrafluorethoxy)-2,2-difluorethoxy)-7-fluoroctyl)
phenyl]pyrimidin.

Herstellung des Edukts:
(S)-8-(2-(2-(2-(Trifluormethoxy(tetrafluorethoxy)tetrafluorethoxy)-2,2-difluorethoxy)-7-fluorct-1-en.

[0034] In einem trockenen 3-Literkolben, der mit einem Ruckflusskihler, einer Stickstoffzuflihrung, einem
Temperaturfihler und einem Tropftrichter ausgestattet war, wurden Magnesiumspane (37,8 g, 1,55 mol) und
trockener t-Butylmethylether (100 ml) vorgelegt. 5-Brom-1-penten (225 g, 1,51 mol) wurden mit einer Ge-
schwindigkeit in den Kolben getropft, dass die Ruckflusstemperatur der Reaktionsmischung erhalten blieb
(55-6°C). Wahrend der Zugabe des Bromids wurde weiterer t-Butylmethylether (etwa 1,5 1) in 50 ml Portionen
hinzugefugt. Nachdem die Zugabe abgeschlossen war, wurde das entstandene Gemisch fir weitere 30 Minu-
ten zum Ruckfluss erhitzt. Dann wurde das Gemisch auf -65°C abgekuhlt. Dilithiumtetrachlorcuprat (302 ml,
0,1 M in Tetrahydrofuran (THF)) wurde hinzugefiigt und das resultierende Gemisch wurde 45 Minuten bei
—65°C gerlihrt gefolgt von der Zugabe von R(-)-Epichlorhydrin (125,7 g, 1,36 mol) mit einer Dosiergeschwin-
digkeit, so dass die Temperatur der Reaktionsmischung —40°C nicht tberschritt. Die Reaktionsmischung wurde
weitere 30 Minuten lang gertihrt, wurde auf -5°C aufgewarmt und dann mit der Zugabe von 250 g Ammonium-
chlorid in 2,5 | Wasser abgeldscht. Die resultierende wassrige Phase wurde mit t-Butylmethylether (300 ml)
extrahiert und die vereinigten Etherphasen wurden mit einem Ammoniumchlorid/Ammoniumhydroxidpuffer (2
x 500 ml) sowie gesattigtem Natriumchlorid (2 x 500 ml) gewaschen. Das Lésungsmittel wurde unter reduzier-
tem Druck abgezogen und der resultierende Rickstand wurde destilliert (Siedebereich 57-72°C bei 0,15 Torr),
um 183 g von (R)-8-Chlor-7-hydroxy-oct1-en zu ergeben.

[0035] Dieses Chlorhydrin wurde in situ zu (R)-1,2-Epoxy-7-octen Gberfihrt und mit 2-(2-(2-(Trifluormetho-
xy(tetrafluorethoxy)tetrafluorethoxy)-2,2-difluorethanol umgesetzt, wobei das folgende Verfahren verwendet
wurde:

(R)-8-Chlor-7-hydroxy-oct-1-en (100 g, 0,61 mol), wassriges Natriumhydroxid (45 ml, 45 Gew.-%),
2-(2-(2-(Trifluormethoxy(tetrafluorethoxy)tetrafluorethoxy)-2,2-difluorethanol (291 g, 0,733 mol), Adogen™ 464
(60 g) und 1,2-Dimethoxyethan (60 ml) wurden in einen 1 Liter-Kolben gegeben, der mit einem mechanische
Ruhrer, einem Tropftrichter, einem Ruckflusskihler und einem Thermometer ausgestattet war. Die resultieren-
de Losung wurde eine Stunde lang bei 45°C gerihrt und dann auf 60°C erwarmt, wo zugleich wassriges Nat-
riumhydroxid (70 ml, 45 Gew.-%) zugetropft wurde. Wasser (300 ml) wurde hinzugefigt und die entstandene
organische Phase wurde abgetrennt und mit 7 Gew.-%-iger HCI (300 ml) gewaschen. Die organische Phase
wurde wiederum abgetrennt und bei reduziertem Druck (25 Torr) aufkonzentriert. Das entstandene Rohprodukt
wurde dann mittels Chromatografie auf Silica-Gel gereinigt, wobei Toluol als Eluierungsmittel verwendet wur-
de, um 268 g (R)-8-Chlor-2-(2-(2-(trifluormethoxy(tetrafluorethoxy)tetrafluorethoxy)-2,2-difluorethoxy)-7-hy-
droxyoct-1-en zu ergeben.

[0036] Unter  Stickstoff wurden  (R)-8-Chlor-2-(2-(2-(trifluormethoxy(tetrafluorethoxy)-tetrafluoretho-
xy)-2,2-difluoreth-oxy)-7-hydroxyoct-1-en (60 g, 0,103 mol) und trockenes Toluol (120 ml) unter Ruhren in ei-
nen im Ofen getrockneten Kolben gegeben. Die resultierende Lésung wurde auf -15°C abgekihlt, Perfluorbu-
tansulfonylfluorid (58,9 g, 0,185 mol) wurde hinzugefligt und die resultierende Reaktionsmischung wurde 5 Mi-
nuten lang gerihrt. 1,8-Diaazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en (28,7 g, 0,189 mol) wurde mit einer solchen Geschwin-
digkeit zudosiert, dass die Temperatur der Reaktionsmischung nicht Gber 5°C stieg. Die Reaktionsmischung
wurde 1 Stunde bei Raumtemperatur gertihrt und wurde durch die Zugabe von Toluol (120 ml) und Wasser (60
ml) abgeldscht. Die resultierende organische Phase wurde von der resultierenden wasserigen Phase abge-
trennt und die resultierende wassrige Phase mit Toluol gewaschen. Die vereinigten organischen Ausziige wur-
den mit 120 ml einer 7 Volumen-%-igen HCI gewaschen. Die vereinigten Extrakte wurden unter reduziertem
Druck (25 Torr) aufkonzentriert und das entstandene Rohprodukt wurde destilliert (Siedebereich 58-65°C bei
0,01 Torr), um 33,8 g (S)-8-(2-(2-(2-(Trifluormethoxy(tetrafluorethoxy)tetrafluorethoxy)-2,2-difluorethoxy)-7-flu-
oroct-1-en zu ergeben.
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Herstellung des Edukts:
4-(5-Octylpyrimidin-2-yl)phenyl-nonafluorbutan-sulfonat

[0037] In einem 12 Liter-Kolben, der mit einem mechanischen Ruhrer, einem Tropftrichter fiir konstante Zu-
gabe, einem Thermometer und einem Riuickflusskiihler ausgestattet war, wurden unter einem positiven Stick-
stoffdruck 5-Octyl-2-(4-hydroxyphenyl)pyrimidin (300 g, 1,05 mol), Perfluorbutansulfonylfluorid (378 g, 1,25
mol) und tert-Butylmethylether (3 1) vorgelegt und in einem Eisbad auf 16°C abgekuhlt. Zu der resultierenden
Mischung wurde 1,8-Diazabiccyclo [5.4.0Jundec-7-ene (180 g 1,18 mol) tUber 25 Minuten hinzugegeben, wah-
rend die Temperatur der Mischung unterhalb von 20°C gehalten wurde. Nachdem die Zugabe abgeschlossen
war, wurde die Mischung 2 Stunden bei Raumtemperatur gertihrt und dann 3 | Wasser hinzugegeben. Die re-
sultierende wassrige Phase wurde von der resultierenden organischen Phase abgetrennt und die organische
Phase mit einem Gemisch aus 2,25 | Wasser und 0,75 | konzentrierte HCI gewaschen. Das Lésungsmittel wur-
de unter reduziertem Druck von der organischen Phase abgezogen, um 697 g Rohprodukt zu ergeben, wel-
ches aus Ethanol umkristallisiert wurde, um 4-(5-Octylpyrimidin-2-yl)phenyl-nonafluorbutan-sulfonat (499 g,
84% Ausbeute) zu ergeben.

Darstellung des Produktes

[0038] In einem 1-Liter-Kolben, der mit einem magnetischen Rihrfisch, einem Thermoelement und einem
Stickstoffeinleitungsrohr ausgestattet war, wurden wasserfreies Tetrahydrofuran (230 ml) und 9-Borbicyc-
Io[3.3.1]nonan (229 ml, 0,5 M in THF) unter Stickstoffatmosphare vorgelegt. Die resultierende Mischung wurde
auf 5°C abgekilhlt und dann wurden mit Hilfe einer Injektionsspritze (S)-8-(2-(2-(2-(Trifluormethoxy(tetrafluor-
ethoxy)tetrafluorethoxy)-2,2-difluorethoxy)-7-fluoroct-1-en (50 g, 94,4 mmol) mit einer solchen Dosierge-
schwindigkeit zugegeben, dass die Reaktionstemperatur unterhalb von 7°C gehalten wurde. Die Mischung
wurde 14 Stunden lang geruhrt, dann wurden PdCI,(Ph,P), (2,0 g, 2,86 mmol), NaOH (11,4 g, 286,1 mmol) und
4-(5-Octylpyrimidin-2-yl)phenyl-nonafluorbutan-sulfonat (54,0 g, 95,4 mmol) zugegeben. Die resultierende Mi-
schung wurde 1,5 Stunden auf 50°C erwarmt und dann in 1 | Wasser gegossen. Das resultierende Produkt
wurde mit Toluol (3 x 100 ml) extrahiert. Unter reduziertem Druck wurde das Losungsmittel abgezogen und das
resultierende braune Rohprodukt wurde durch 200 g Silica-Gel (Eluierungsmittel: 10 Volumen-% Ethylacetat
in Heptan) chromatografiert und weiter durch Umkristallisation aus Heptan bei —20°C, gefolgt von einer Kugel-
rohrdestillation (Sdpkt. 195-197°C bei 0,02 Torr; Ausbeute 54,7 g) gereinigt.

Beispiele 2 bis 140
[0039] Die Beispiele 2 bis 140 wurden im Wesentlichen hergestellt wie im Beispiel 1 beschrieben, wobei ho-

mologe Edukte gemaR dem folgenden allgemeinen Schema 1 eingesetzt wurden (worin n eine ganze Zahl von
0 bis 7 und R; und R wie oben in der Formel | definiert sind).
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Schema 1
OH
Br Mg Cl
—_—>
/\(CHz)n/ (R)Epichlorhydrin /\ (CH2)n+1
1) RCH,OH

2) Fluorierung

E
OCH:R

F
N H Pd
IO —Hamstromoon, +—— 7 Norat™
N
N
O~
N

X = 0OSO03R¢, Halogen
Beispiel 141

Darstellung von 5-Hexyloxy-2-[4(-6-(2-pentafluorethoxy)-2,2-difluorethoxy)-(S)-7-fluor-octyl)-phenyl]-pyrimi-
din.

[0040] Das Edukt, 5-Hexyloxy-2-[4(-6-(2-pentafluorethoxy)-2,2-difluorethoxy)-(R)-7-hydroxy-octyl)-phe-
nyl]-pyrimidin, wurde hergestellt indem 5-Hexyloxy-2[4-(1,2-epoxyhexyl)-phenyl]-pyrimidin (3,0 g, 7,85 mmol;
was aus (R)-1,2-Epoxy-7-octen und 4-(5-Hexyloxypyrimidin-2-yl)phenyl-trifluormethansulfonat mit Hilfe des
von Oh-e, T. u. a., in J. Org. Chem. 58, 2201 (1993) beschriebenen Verfahrens hergestellt werden kann),
2-pentafluorethoxy-2,2-difluorethanol (2,04 g, 9,42 mmol), Adogen™ 464 (0,4 ml), Kaliumhydroxid (1,0 ml 50
Gewichts-% in H,0 und THF (1 ml) zusammengegeben wurden. Die entstandene Mischung wurde 12 Stunden
auf 75°C erhitzt. Der entstandene Alkohol wurde durch Umkristallisation aus Acetonitril gereinigt (Ausbeute
3,99 g).

[0041] Die Verbindung der Uberschrift wurde hergestellt, indem 5-Hexyloxy-2-[4(-6-(2-pentafluoretho-
xy)-2,2-difluorethoxy)-(R)-7-hydroxy-octyl)-phenyl]-pyrimidin (3,99 g, 6,68 mmol) in THF (13 ml) zu einer L6-
sung von Diethylaminoschwefeltrifluorid (1,2 g, 7,35 mmol) in THF (22 ml) bei -50°C zugetropft wurde. Das
entstandene Gemisch wurde dann auf 0°C erwarmt und gleich anschlieRend vor der Pyridinzugabe (1,1 ml)
wieder auf -50°C abgekiihlt. Das Gemisch wurde 12 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und dann zu einer
Aufschlammung von Silica-Gel (15 g in 100 ml Diethylether) hinzugegeben. Das Ldsungsmittel wurde unter
reduziertem Druck abgezogen und das entstandene Produkt mittels einer Sdulenchromatografie (Silica-Gel),
einer Elution mit 10 : 1 Hexan/Ethylacetat, gefolgt von einer Kugelrohrdestillation (Sdpkt. 156-165°C bei 0,1
Torr; Ausbeute 0,93 g) gereinigt.

Beispiele 142 bis 163
[0042] Die Beispiele 142 bis 163 wurden im Wesentlichen hergestellt wie im Beispiel 141 beschrieben, wobei

homologe Edukte gemafR dem folgenden allgemeinen Schema 2 eingesetzt wurden. Im Schema 2 ist n eine
ganze Zahl von 0 bis 6 und R, sowie R sind wie oben in der Formel | definiert.

12/47



DE 698 18 514 T2 2004.06.17

Schema 2

o)
OO~

1) R{CH,OH
2) Fluorierung

E .
N : |
R—@)—@—(CHz)nCHCHgoCHng
N

Beispiele 164 bis 175

[0043] Die Beispiele 164-175 wurden im Wesentlichen hergestellt wie im Beispiel 141 beschrieben, wobei (S)
3-(3-Butenyloxy)-1,2-epoxy-propan (hergestellt aus (R) Epichlorhydrin und 3 Buten-1-ol unter Verwendung von
BF,-Et,0 mit anschlieRender Umsetzung im Basischen) anstelle von (R)-1,2-Epoxy-7-octen gemaf dem fol-
genden allgemeinen Schema 3 eingesetzt wurde. Im Schema 3 ist n eine ganze Zahl von 4 und R, sowie R
sind wie oben in der Formel | definiert.

Schema 3

0
R—Q)—@—-(CHQ%OCHZ/A

1) R{CH,OH
2) Fluorierung

u

N H
R—@)—@—(CHz)nOCHZCHCHZOCHzRf
N

Beispiele 176 bis 186

[0044] Die Beispiele 176-186 wurden im Wesentlichen hergestellt wie im Beispiel 1 beschrieben, wobei (R)
1-Chlor-3-(5-hexyloxy)-2-propanol (hergestellt aus (R) Epichlorhydrin und 5-Hexen-1-ol unter Verwendung von
BF,-Et,0) anstelle von (R) 1-Chlor-7-octen-2-ol gemaf dem folgenden allgemeinen Schema 4 eingesetzt wur-
de (wobei n eine ganze Zahl von 4 bis 6 ist und R sowie R; wie oben in der Formel | definiert sind):
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Schema 4

R{CH,0OH

O
r—
% (CHz)nO_/\A Fluorierung /\(CH 2)nO

F
H OCHzRf

AN

R—@)_@_(CHz)szWOCHzRf — R—CJ:)—Q—X

X = OS03R¢, Halogen
Beispiel 187

[0045] Das Beispiel 187 wurde im Wesentlichen hergestellt wie im Beispiel 1 beschrieben, wobei (S)
1-Chlor-3-(5-octenyloxy)-2-propanol (hergestellt aus (R) Epichlorhydrin und 7-Octen-1-ol unter Verwendung
von BF;-Et,0) anstelle von (R) 1-Chlor-7-octen-2-ol eingesetzt wurde.

Beispiele 188 bis 201

[0046] Die Beispiele 188-201 wurden im Wesentlichen hergestellt wie im Beispiel 176 beschrieben, wobei
5-Benzyloxy-2-(4-trifluormethansulfonyloxyphenyl)pyrimidin anstelle von 5-Octyloxy-2-(4-nonafluorbutansulfo-
nyloxyphenyl)pyrimidin eingesetzt wurde. Die resultierende Verbindung wurde mit 10 Gewichts-%-igem Palla-
dium auf Kohlenstoff unter Wasserstoffdruck (3100 Torr) umgesetzt, um
5-Hydroxy-2-[4-(6-(3-(2-(2-(2-(trisfluormethoxy(tetrafluorethoxy)tetrafluorethoxy)-2,2-difluorethoxy)-(S)-2-fluor
propyl-oxy)hexyl)phenyl]pyrimidin zu erhalten. Dieser Stoff wurde dann unter basischen Bedingungen mit dem
entsprechenden Chlorid oder Methansulfonat umgesetzt, um die Endprodukte zu ergeben. Das Verfahren ist
im folgenden allgemeinen Schema 5 dargestellt (wobei Bn eine Benzylschutzgruppe ist, n eine ganze Zahl von
3 oder 4 ist, m eine ganze Zahl von 0 oder 1 ist und R; sowie R wie oben in der Formel | definiert sind):
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Schema 5
Q R{CH,OH F
N\ O/\A Fooieat AN ¥ OCHaRy
(CH2)n(O)m Fluorierung (CHz)n(O)m\/\/

+

BnO —@?—@—x

X = 0S03Ry, Halogen

Pd
e

F
BnO —<©[:1)—©—(CH2)n+2(O)m\/-:\/OCH2Rf

Alkylierung

F
RO —<©:)_©_(CH2)M2(O)m\/E\/OCH2Rf

Beispiel 202

Herstellung von 5-Octyloxy-2-[4-(2-(3-(2-(2-(nonafluorbutoxy(tetrafluorethoxy)-2,2-difluorethoxy)-(R)-2-fluor-
propoxy)ethoxy)phenyl]pyrimidin.

[0047] Die Verbindung aus der Uberschrift wurde hergestellt, indem 5-Octyloxy-2-[4-hydroxyphenyl]pyrimidin
(2,2 g, 7,4 mmol), (2-(3-(2-(2-(nonafluorbutoxy(tetrafluorethoxy)-2,2-difluorethoxy)-(R)-2-hydroxypropo-
xy)ethylchlorid (4,2 g, 7,4 mmol) und Kaliumcarbonat (1,2 g, 8,9 mmol) in einer 1 : 1 Mischung aus Acetonitril
und Dimethylformamid zusammengegeben wurden. Nach dem Aufheizen iber Nacht wurde das resultierende
Gemisch in deionisiertes Wasser (40 ml) gegossen, abfiltriert und das entstandene Produkt mittels Chromato-
grafie gereinigt, indem mit 4 : 1 und dann mit 2 : 1 Hexan/Ethylacetat eluiert wurde (Ausbeute 2,56 g). Die re-
sultierende chirale (R)-Hydroxy-Verbindung (2,5 g, 3,0 mmol) wurde mit Diethylaminoschwefeltrifluorid (0,58
g, 3,6 mmol) umgesetzt, um die in der Uberschrift bezeichnete Verbindung zu erhalten, welche durch Umkris-
tallisation aus Ethanol, gefolgt von einer Kugelrohrdestillation (Sdpkt. 210-20°C bei 0,4 Torr; Ausbeute 1,42 g)
gereinigt wurde.

Beispiel 203

Herstellung von 5-Heptyl-2-[4-(3-(3-(2-(2-(nonafluorbutoxy(tetrafluorethoxy)-2,2-difluorethoxy)-(S)-2-fluorpro-
poxy)propoxy)phenyllpyrimidin.

[0048] Das Edukt (3-(3-(2-(2-(Nonafluorbutoxy(tetrafluorethoxy)-2,2-difluorethoxy)-(S)-2-fluor-propoxy)pro-
pylchlorid wurde hergestellt, indem (3-(2-(2-(Nonafluorbutoxy(tetrafluorethoxy)-2,2-difluorethoxy)-(S)-2-fluor-
propanol (20 g, 39,4 mmol) und 1-Brom-3-chlorpropan (18,6 g, 118 mmol) vereinigt wurden. Die resultierende
Verbindung (2,0 g, 3,4 mmol) wurde dann mit 5-Heptyl-2-(4-hydroxyphenyl)pyrimidin (0,9 g, 3,4 mmol) in Ace-
tonitril/Dimethylformamid (1 : 1,20 ml) zusammengegeben, wobei im Wesentlichen das Verfahren von Beispiel
8 aus der Internationalen Patentveroffentlichung Nr. WO 96/33251 verwendet wurde. Das resultierende Roh-
produkt wurde weiter mittels Chromatografie gereinigt, indem mit 30 : 1 Toluol/Ethylacetat eluiert wurde, gefolgt
von einer Kugelrohrdestillation (Sdpkt. 180-90°C bei 0,01 Torr; Ausbeute 0,96 g).
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Beispiel 204

Herstellung von 5-Hexyloxy-2-[4-(3-(3-(2-(2-(nonafluorbutoxy(tetrafluorethoxy)-2,2-difluorethoxy)-(S)-2-fluor-
propoxy)propoxy)phenyl]pyrimidin.

[0049] Die Verbindung aus der Uberschrift wurde im Wesentlichen hergestellt, wie im Beispiel 8 der Interna-
tionalen Patentveréffentlichung WO 96/332251 beschrieben, indem (3-(3-(2-(2-(Nonafluorbutoxy(tetrafluore-
thoxy)-2,2-difluorethoxy)-(S)-2-fluorpropoxy)propylchlorid (3,0 g, 5,1 mmol) mit 5-Hexyloxy-2-(4-hydroxyphe-
nyl)pyrimidin (1,4 g, 5,1 mmol) vereinigt wurden. Das resultierende Rohprodukt wurde mittels einer Kugelrohr-
destillation (Sdpkt. 170— 80°C bei 0,01 Torr) gereinigt.

Beispiel 205

Herstellung von 5-Octyloxy-2-[4-(4-(4-(2-(2-(nonafluorbutoxy(tetrafluorethoxy)-2,2-difluorethoxy)-(S)-3-fluor-
butoxy)phenyl]pyrimidin.

[0050] Das Edukt, (4-(2-(2-(Nonafluorbutoxy(tetrafluorethoxy)-2,2-difluorethoxy)-(S)-3-fluor-butan-1-methyl-
sulfonat, wurde mit dem folgenden Verfahren hergestellt: 4-Benzyloxy-(R)-1,2-epoxybutan (8,0 g, 44,9 mmol,
das im Wesentlichen wie bei J. A. Frick in Synthesis 7, 621 (1992) hergestellt wurde), wurde mit 2-(2-(Nona-
fluorbutoxy(tetrafluorethoxy)-2,2-difluorethanol) (23,3, 53,9 mmol), Kaliumhydroxid (3,0 g, 53,9 mmol, wassrig)
in Tetrahydrofuran (3 ml) zusammengegeben und 3 Stunden unter Riickfluss gekocht, um (4-(2-(2-(Nonafluor-
butoxy(tetrafluorethoxy)-2,2-difluorethoxy)-(R)-3-hydroxybutan-1-benzylether zu ergeben. Diese (R)-Hydro-
xidverbindung (20 g, 32,8 mmol) wurde mit Diethylaminoschwefeltetrafluorid (6,3 g, 39,3 mmol) umgesetzt und
anschlieRend unter Verwendung von Pd(OH), auf Kohlenstoff zur Entfernung der Benzylschutzgruppe hydriert.
Der resultierende Alkohol wurde dann mit Methansulfonylchlorid in Gegenwart einer Base umgesetzt, um das
entsprechende Methansulfonat zu liefern.

[0051] Die Verbindung aus der Uberschrift wurde hergestellt, indem 5-Octyloxy-2-(hydroxyphenyl]pyrimidin
(1,1 g, 3,8 mmol) und (4-(2-(2-(Nonafluorbutoxy(tetra-fluorethoxy)-2,2-difluorethoxy)-(R)-3-hydroxybu-
tan-1-methylsulfonat (2,3 g, 3,8 mmol) zusammengegeben wurden und wobei im Wesentlichen das Verfahren
aus Beispiel 8 der Internationalen Patentverdffentlichung Nr. WO 96/33251 zur Anwendung kam. Das resultie-
rende Rohprodukt wurde weiter mittel Chromatografie gefolgt von einer Kugelrohrdestillation (Ausbeute 1,92

g) gereinigt.
Beispiel 206

Herstellung von 5-Hexyloxy-2-[3-(4-(2-(2-(nonafluorbutoxy(tetrafluorethoxy)-2,2-difluor-ethoxy)-(S)-3-fluorbut-
oxy)propyl)phenyl]pyrimidin.

[0052] Die Verbindung aus der Uberschrift wurde hergestellt, indem (Nonafluorbutoxy(tetrafluoretho-
xy)-2,2-difluorethoxy)-(S)-3-fluorbutoxy)pro-1-en (3,5 g, 6,2 mmol), das mittel Zugabe von 3-Brompropen zu
(4-(2-(2-(Nonafluorbutoxy(tetrafluorethoxy)-2,2-difluorethoxy)-(S)-3-fluorbutotanol hergestellt wurde, zu einer
Mischung aus 5-Hexyloxy-2-[trifluormethyl-sulfonyloxyphenyl]pyrimidin (2,5 g, 6,22 mmol), 9-Borabicyclono-
nan (12,4 ml von 0,5 m in THF), PdCLAdPPF ([1,1'-bis(Diphenylphosphino)-ferrocen]-palladium(ll)chlorid, 50
mg, 0,062 mmol) und KP,0, (2,8 g, 13,1 mmol) in Dioxan (17 ml) bei einer Temperatur unterhalb von 5°C hin-
zugegeben wurde. Nach dem Ruhren der resultierenden Mischung bei 100°C Uber 16 Stunden wurde Wasser
hinzugefuigt und die Mischung mit Toluol extrahiert. Die verinigten Toluolphasen wurden getrocknet und das
resultierende Rohprodukt wurde mittels Chromatografie, indem zunachst mit 10 : 1 dann mit 4 : 1 Hexan/Ethyl-
acetat eluiert wurde, und einer anschlieRenden Kugelrohrdestillation (Sdpkt. 180°C bei 0,01 Torr; Ausbeute
0,95 g) gereinigt.

Beispiel 207

Herstellung von 5-Octyloxy-2-[1-(4-(2-(2-(nonafluorbutoxy(tetrafluorethoxy)-2,2-difluorethoxy)-(S)-3-fluorbuto-
xy)methyl)phenyl]pyrimidin.

[0053] Die Verbindung aus der Uberschrift wurde hergestellt, indem 2-(2-(Nonafluorbutoxy(tetrafluoretho-
xy)-2,2-difluorethoxy)-(S)-3-fluorbutanol (2,0 g, 3,8 mmol), 5-Octyloxy-2-brommethyl)phenyl]pyrimidin (herge-
stellt im Wesentlichen wie in EP 474 196 beschrieben, 1,44 g, 3,8 mmol), Kaliumhydroxid (0,21 g, 3,8 mmol)
und Adogen™ 464 (0,15 g) in Tetrahydrofuran zusammengegeben wurden und dann die resultierende Mi-
schung Uber Nacht auf 75°C erwarmt wurde. Das resultierende Rohprodukt wurde mittels Chromatografie, in-
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dem mit 8 : 1 dann mit 4 : 1 Hexan/Ethylacetat eluiert wurde, und einer anschlieBenden Kugelrohrdestillation
(Ausbeute 0,45 g) gereinigt.

Beispiel 208

Herstellung von 5-Hexyloxy-2-[4-(4-(2-(2-(nonafluorbutoxy(tetrafluorethoxy)-2,2-difluor-ethoxy)-(S)-3-fluorbut-
oxy)butoxy)phenyl]pyrimidin.

[0054] Das Edukt, 4-(4-(2-(2-(Nonafluorbutoxy(tetrafluorethoxy)-2,2-difluorethoxy)-(S)-3-fluor-butoxy)butyl-
bromid, wurde hergestellt, indem 1,4-Dibrombutan (4,9 g, 22,8 mmol) 2-(2-(nonafluorbutoxy(tetrafluoretho-
xy)-2,2-difluorethoxy)-(S)-3fluorbutanol (4,0 g, 7,6 mmol) zusammengegeben wurde. Die Verbindung aus der
Uberschrift wurde im Wesentlichen wie in Beispiel 8 der Internationalen Patentverdffentlichung Nr. WO
96/33251 beschrieben hergestellt, indem 4-(4-(2-(2-(Nonafluorbutoxy(tetrafluorethoxy)-2,2-difluoretho-
xy)-(S)-3-fluorbutoxy)butylbromid (2,7 g, 4,1 mmol) mit 5-Hexyloxy-2-(4-hydroxyphenyl)pyrimidin (1,1 g, 4,1
mmol) zusammengegeben wurden. Das resultierende Rohprodukt wurde mittels Chromatografie, indem mit 8
: 1 Hexan/Ethylacetat eluiert wurde, und einer anschlieBenden Kugelrohrdestillation (Ausbeute 0,58 g) gerei-
nigt.

Beispiel 209

Herstellung von 5-Octyl-2-[4-(4-(2-(2-(nonafluorbutoxy(tetrafluorethoxy)-2,2-difluor-ethoxy)-(S)-3-fluorbuto-
xy)butoxy)phenyl]pyrimidin.

[0055] Die Verbindung aus der Uberschrift wurde im Wesentlichen wie in Beispiel 8 der Internationalen Pa-
tentveroffentlichung Nr. WO 96/33251 beschrieben hergestellt, indem 4-(4-(2-(2-(Nonafluorbutoxy(tetrafluore-
thoxy)-2,2-difluorethoxy)-(S)-3-fluorbutoxy)butylbromid (2,6 g, 3,95 mmol) mit 5-Octyl-2-(4-hydroxyphenyl)py-
rimidin (1,1 g, 3,95 mmol) zusammengegeben wurden. Das resultierende Rohprodukt wurde mittels Chroma-
tografie, indem mit 6 : 1 Hexan/Ethylacetat eluiert wurde, und einer anschliefenden Kugelrohrdestillation (Aus-
beute 2,4 g) gereinigt.

Beispiel 210

Herstellung von 5-Heptyl-2-[4-(7-(2-(2-(nonafluorbutoxy(tetrafluorethoxy)-2,2-difluor-ethoxy)-(R)-6-fluorhepty-
loxy)phenyl]pyrimidin.

[0056] Das Edukt, 7-(2-(2-(Nonafluorbutoxy(tetrafluorethoxy)-2,2-difluorethoxy)-(R)-6-fluor-heptan-1-methyl-
sulfonat, wurde mit Hilfe des folgenden Verfahrens hergestellt: Zur Erzeugung des entsprechenden Heptanols
wurde 7-(2-(2-(Nonafluorbutoxy(tetrafluorethoxy)-2,2-difluor-ethoxy)-(R)-6-fluorhept-1-en (10 g, 18,8 mmol)
mit BH,-THF (9,4 mmol) in Tetrahydrofuran behandelt, gefolgt von einer Oxidation mit Wasserstoffperoxid (30%
wassrig, 9,4 mmol). Zur Erzeugung des Methylsulfonatderivats wurde dieses Heptanol (8,9 g, 15,7 mmol) mit
Methyl-sulfonylchlorid umgesetzt (1,98 g, 17,3 mmol).

[0057] Die Verbindung aus der Uberschrift wurde im Wesentlichen wie in Beispiel 8 der Internationalen Pa-
tentveroffentlichung Nr. WO 96/33251 beschrieben hergestellt, indem 5-Heptyl-2-(4-hydroxyphenyl)pyrimidin
(1,1 g, 3,8 mmol) und 4-(2-(2-(Nonafluorbutoxy-(tetra-fluorethoxy)-2,2-difluorethoxy)-(R)-6-fluorheptan-1-me-
thylsulfonat (2,3 g, 3,8 mmol) zusammengegeben wurden. Das resultierende Rohprodukt wurde weiter mittels
Umkristallisation aus Heptan, dann aus Ethanol und einer anschliefienden Kugelrohrdestillation (Sdpkt. 200°C
bei 0,1 Torr; Ausbeute 1,79 g) gereinigt.

Beispiel 211

Herstellung von 5-Hexyloxy-2-[4-(7-(2-(2-(nonafluorbutoxy(tetrafluorethoxy)-2,2-difluor-ethoxy)-(R)-6-fluorhe-
ptyloxy)phenyl]pyrimidin.

[0058] Die Verbindung aus der Uberschrift wurde im Wesentlichen wie in Beispiel 8 der Internationalen Pa-
tentveréffentlichung Nr. WO 96/33251 beschrieben hergestellt, indem 5-Hexyloxy-2-(4-hydroxyphenyl)pyrimi-
din (0,36 g, 1,32 mmol) mit 4-(2-(2-(Nonafluorbutoxy(tetrafluorethoxy)-2,2-difluorethoxy)-(R)-6-fluorhep-
tan-1-methylsulfonat (0,85 g, 1,32 mmol) zusammengegeben wurden. Das resultierende Rohprodukt wurde
weiter mittels Chromatografie, indem mit 10 : 1 Hexan/Ethylacetat eluiert wurde, und einer anschlieRenden Ku-
gelrohrdestillation (Sdpkt. 190-210°C bei 0,01 Torr; Ausbeute 0,67 g) gereinigt.
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Beispiel 212

Herstellung von
5-Octyloxy-2-[4-(7-(2-(2-(nonafluorbutoxy(tetrafluorethoxy)-2,2-difluor-ethoxy)-(R)-6-fluorheptyloxy)-2,3-difluo
rphenyl]pyrimidin.

[0059] Die Verbindung aus der Uberschrift wurde im Wesentlichen wie in Beispiel 211 beschrieben herge-
stellt, indem 5-Octyloxy-2-(4-hydroxy-2,3-difluor-phenyl)-pyrimidin mit 4-(2-(2-(Nonafluorbutoxy(tetrafluoretho-
xy)-2,2-difluorethoxy)-(R)-6-fluorheptan-1-methylsulfonat zusammengegeben wurden, im Wesentlichen wie in
Beispiel 8 der Internationalen Patentverdffentlichung Nr. WO 96/33251 beschrieben. Das resultierende Roh-
produkt wurde weiter mittels Chromatografie, indem mit 10 : 1 Hexan/Ethylacetat eluiert wurde, und einer an-
schlieRenden Kugelrohrdestillation gereinigt.

Beispiel 213

Herstellung von 5-Octyloxy-2-[4-(7-(2-(2-(nonafluorbutoxy(tetrafluorethoxy)-2,2-difluor-ethoxy)-(R)-6-fluorhep-
tyloxy)-3-fluorphenyl]pyrimidin.

[0060] Die Verbindung aus der Uberschrift wurde im Wesentlichen wie in Beispiel 211 beschrieben herge-
stellt, indem 5-Octyloxy-2-(4-hydroxy-3-fluor-phenyl)-pyrimidin mit 4-(2-(2-(Nonafluorbutoxy(tetrafluoretho-
xy)-2,2-difluorethoxy)-(R)-6-fluorheptan-1-methylsulfonat zusammengegeben wurden, im Wesentlichen wie in
Beispiel 8 der Internationalen Patentverdffentlichung Nr. WO 96/33251 beschrieben. Das resultierende Roh-
produkt wurde weiter mittels Chromatografie, indem mit 10 : 1 Hexan/Ethylacetat eluiert wurde, und einer an-
schlielRenden Kugelrohrdestillation gereinigt.

Beispiel 214

Herstellung von
5-(2-(S)-Fluordecyloxy-2-[4-(6-(2-(2-(nonafluorbutoxy(tetrafluorethoxy)-2,2-difluorethoxy)-(S)-5-fluorhexyloxy)
phenyl]pyrimidin.

[0061] Die Verbindung aus der Uberschrift wurde hergestellt, indem 6-(2-(2-(Nonafluor-butoxy(tetrafluoretho-
xy)-2,2-difluorethoxy)-(S)-5-fluorhex-1-en (4,0 g, 7,5 mmol) zu einer Mischung aus 5-(2-(S)-Fluordecylo-
xy-2-[trifluormethylsulfonyloxy-phenyl]pyrimidin (3,6 g, 7,5 mmol), 9-Borabicyclononan (15 ml von 0,5 m in
THF), PdCI,dPPF (60 mg, 0,075 mmol) und KP,O, (3,3 g, 15,8 mmol) in Dioxan (17 ml) bei einer Temperatur
unterhalb von 5°C hinzugegeben wurde. Nach dem Ruhren der resultierenden Mischung bei Raumtemperatur
Uber Nacht wurde Wasser hinzugefiigt und die Mischung mit Toluol extrahiert. Die vereinigten Toluolphasen
wurden getrocknet und das resultierende Rohprodukt wurde mittels Chromatografie, indem mit 10 : 1 He-
xan/Ethylacetat eluiert wurde, einer anschliefienden Kugelrohrdestillation (Sdpkt. 190-210°C bei 0,01 Torr)
und einer Umkristallisation aus Heptan (Ausbeute 2,2 g) gereinigt.

Beispiel 215

Herstellung von
5-Hexyoxy-2-[4-(3-(2-(2-(nonafluorbutoxy(tetrafluorethoxy)-2,2-difluorethoxy)-(R)-2-fluorpropyloxy)-(R)-2-met
hylpropyloxy)phenyl]pyrimidin.

[0062] Das Edukt, 3-(2-(2-(Nonafluorbutoxy(tetrafluorethoxy)-2,2-difluorethoxy)-(R)-2-fluor-propylo-
xy-(R)-2-methylpropan-1-methylsulfonat, wurde wie folgt hergestellt: (S)-2-Methyl-3-brompropanol wurde mit
Benzylbromid alkyliert, um (S)-2-Methyl-3-brom-1-benzyloxypropan zu ergeben, welches dann mit
3-(2-(2-(Nonafluorbutoxy(tetrafluorethoxy)-2,2-difluorethoxy)-(R)-2-fluorpropanol zusammengegeben wurde,
gefolgt von einer Hydrierung zur Entfernung der Benzylschutzgruppe mit 10% Pd/C. Die Verbindung aus der
Uberschrift wurde hergestellt, indem 5-Hexyloxy-2-(4-hydroxyphenyl)pyrimidin (0,7 g, 2,58 mmol) mit
3-(2-(2-(Nona-fluorbutoxy(tetrafluorethoxy)-2,2-difluorethoxy)-(R)-2-fluor-propyloxy-(R)-2-methylpro-
pan-1-methylsulfonat (1,7 g, 2,58 mmol) zusammengegeben wurden, im Wesentlichen wie in Beispiel 8 der
Internationalen Patentveréffentlichung Nr. WO 96/33251 beschrieben. Das resultierende Rohprodukt wurde
weiter mittels Chromatografie, indem mit 10 : 1 Hexan/Ethylacetat eluiert wurde, einer Umkristallisation aus
Heptan und einer anschliefienden Kugelrohrdestillation (Sdpkt. 180-190°C bei 0,02 Torr; Ausbeute 1,28 g) ge-
reinigt.
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Beispiel 216

Herstellung von
5-Heptyloxy-2-[4-(3-(2-(2-(nonafluorbutoxy(tetrafluorethoxy)-2,2-difluorethoxy)-(S)-1-(trifluormethyl)ethyl)prop
yh)phenyl]pyrimidin.

[0063] Die Verbindung aus der Uberschrift wurde hergestellt, indem 3-(2-(2-(Nonafluorbutoxy-(tetrafluoretho-
xy)-2,2-difluorethoxy)-(S)-1-(trifluormethyl)ethyl)prop-1-en (6,0 g, 10,3 mmol, hergestellt durch die Zugabe von
3-Brompropen zu 2-(2-(2-(Nonafluorbutoxy(tetrafluorethoxy)-2,2-difluorethoxy)-(S)-1-(trifluormethyl)ethanol)
zu einer Mischung aus 5-Heptyloxy-2-[trifluormethylsulfonyloxyphenyl]pyrimidin (4,3 g, 10,3 mmol), 9-Borabi-
cyclononan (20,6 ml von 0,5 m in THF), PdCIdPPF (82 mg, 0,1 mmol) und KP,0O, (2,8 g, 13,1 mmol) in Dioxan
(17 ml) bei einer Temperatur unterhalb von 5°C hinzugegeben wurde. Nach dem Ruhren der resultierenden
Mischung bei 100°C tber 16 Stunden wurde Wasser hinzugefligt und die Mischung mit Toluol extrahiert. Die
vereinigten Toluolphasen wurden getrocknet und das resultierende Rohprodukt wurde mittels Chromatografie,
indem mit 10 : 1 Hexan/Ethylacetat eluiert wurde, einer Umkristallisation aus Heptan und einer anschlieRenden
Kugelrohrdestillation (Sdpkt. 160-70°C bei 0,02 Torr; Ausbeute 3,04 g) gereinigt

Beispiel 217

Herstellung von
5-Hexyloxy-2-[4-(2-(2-(2-(trifluormethoxy(tetrafluorethoxy)tetrafluor-ethoxy)-2,2-difluorethoxy)-(R)-8-(fluornon
yloxy)phenyl]pyrimidin.

[0064] Das Edukt, 2-(2-(2-(Trifluormethoxy(tetrafluorethoxy)tetrafluorethoxy)-2,2-difluorethoxy)-(R)-8-(fluorn-
onyl-1-methylsulfonat, wurde durch Hydroborierung von 2-(2-(2-(Trifluor-methoxy(tetrafluorethoxy)tetrafluore-
thoxy)-2,2-difluorethoxy)-(R)-8-fluornon-1-en unter Verwendung von BH, in Tetrahydrofuran, gefolgt von einer
Mesylierung des resultierenden Nonanols hergestellt. Die Verbindung aus der Uberschrift wurde hergestellt,
indem 5-Hexyloxy-2-(4-hydroxyphenyl)pyrimidin (2,0 g, 7,8 mmol) und 2-(2-(2-(Trifluormethoxy(tetrafluor-etho-
xy)tetrafluorethoxy)-2,2-difluorethoxy)-(R)-8-fluornonyl-1-methylsulfonat (4,9 g, 7,8 mmol) zusammengegeben
wurden, im Wesentlichen wie in Beispiel 8 der Internationalen Patentverédffentlichung Nr. WO 96/33251 be-
schrieben. Das resultierende Rohprodukt wurde weiter mittels Umkristallisation aus Hexan und anschlie3ender
Chromatografie (indem mit 10 : 1 Hexan/Ethylacetat eluiert wurde) und dann einer anschlieRenden Kugelrohr-
destillation (Sdpkt. 185-95°C bei 0,01 Torr; Ausbeute 2,3 g) gereinigt.

Beispiel 218

Herstellung von
5-Heptyloxy-2-(4-[5-(3-(2-(2-(nonafluorbutoxy(tetrafluorethoxy)-2,2-difluorethoxy))-(S)-2-(fluorpropoxy)-2,2,3,
3,4,4-hexafluorpentyloxy)phenyl]pyrimidin.

[0065] Die Verbindung aus der Uberschrift wurde im Wesentlichen wie in Beispiel 97 der Internationalen Pa-
tentveréffentlichung Nr. WO 96/15092 beschrieben hergestellt, indem 5-Heptyloxy-2-(4-hydroxyphenyl)pyrimi-
din mit
5-(3-(2-(2-(Nonafluorbutoxy(tetrafluorethoxy)-2,2-difluorethoxy))-(S)-2-(fluorpropoxy)-2,2,3,3,4,4-hexafluorpe
ntyl-1-butylsulfonat zusammengegeben wurde. Das resultierende Produkt wurde mittels Chromatografie und
einer anschlieBenden Kugelrohrdestillation (Sdpkt. 200-5°C bei 0,008 Torr) gereinigt.

Beispiel 219

Herstellung von
5-Heptyloxy-2-(4-[4-(3-(2-(2-(nonafluorbutoxy(tetrafluorethoxy)-2,2-difluorethoxy))-(S)-2-(fluorpropoxy)-2,2,3,
3-tetrafluorbutyloxy)phenyl]pyrimidin.

[0066] Die Verbindung aus der Uberschrift wurde im Wesentlichen wie in Beispiel 97 der Internationalen Pa-
tentveroffentlichung Nr. 96/15092 beschrieben hergestellt, indem 5-Heptyloxy-2-(4-hydroxyphenyl)pyrimidin
mit 4-(3-(2-(2-(Nonafluorbutoxy(tetrafluorethoxy)-2,2-difluorethoxy))-(S)-2-(fluorpropoxy)-2,2,3,3-tetrafluorbu-
tyl-1-butylsulfonat zusammengegeben wurde. Das resultierende Produkt wurde mittels Chromatografie und ei-
ner anschlieBenden Kugelrohrdestillation (Sdpkt. 195-200°C bei 0,01 Torr) gereinigt.

[0067] Die Verbindungen der Beispiele wurden mittels Differentialkalorimetrie (DSC) und/oder optischer Be-
obachtung der Phasenveranderungen der Stoffe unter Verwendung einer Heizvorrichtung und eines Polarisa-
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tionsmikroskops hinsichtlich ihrer Ubergangstemperaturen untersucht. Die Ubergangstemperaturen (°C) wur-
den nach dem Abkuhlen durch den isotropen Zustand (1) in die smektische A Mesophase (S,), die smektische
C Mesophase (S;) und in die Mesophasen héherer Ordnung (M1 und M2) erhalten und sind in der nachfolgen-
den Tabelle 1 aufgeflhrt.

Tabelle 1
Bsp. Struktur Inach | nach | nach | nach| nach | nach
Nr. : S A SC SMI K SC S A
: F
1 cwqr@-@ﬁmm/\/m"m‘“f"“ﬁ 79,3 | 56,7 | 42 22,2 | 59,2

f

2 cm’@}_@_‘c"m/’\)ﬂmﬁmhx.ﬁ 90,9 | 61,3 | 41,5 466 | 632
‘ . _
3 c.n,@@cum/\/"“"""“"‘“"' 92,3 | 70,1 | 43,2 482 | 72,5
; f

4 c,u.cm/\/mﬁoxﬁ 92,1 | 57,6 | 41,1 528 | 59,5
5 c,n,,c’_@)—{ :}—(ca,h/\)“"""“"'“" 834 34,3 : 48,7
. ‘ : : —

6 c.u..o-©)._@—mn,h/\/°°“'°"‘“""'°°" 95 | 61 |27,7 37,7 | 63,3
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Bsp. Struktur Inach | nach | nach |nach| nach | nach

Nr. Sa Sc | Sw | K Sc Sa

7 cou..cn,;./v“"rc"“r"?cv"' 89,6 32,4 45,2

8 |cem ,,o—@>_©_<c”z)/’\/°cmczhocfs 84,1 10 479

f ‘ .
9 CQHﬂQ——@—@—'(CNm/\/OCH?CSFQOCIFi . 95 50 38
F .

10 c,g«.‘cu,h/\/““r“s“ﬁ“"’ 91,7 | 59,7 | 258 34,1 | 62

Il C$H1’0_©>_©__'CHNH7¢1HOC;F7 98,4 63'6 34 42,7 65,9
‘ ! OCH,CF0CF :

12 c’”"Csz/\’"/ CFLOCF 83'5 29’9 42,9

. — :
13 c.u..o—@)-@-ﬂea,k/\/““"'“"f‘”"' 93,1 | 696 | 27,4 34,7 | 72,1
F . , :
14 c,u.,o-©:)_.@mﬂ/\/°°"rcrﬂ°w- 91,5 | 5438 | 23,5 40,8 | 57,6
_ F
15 cau.,—@}—@—1cu,)./\ﬂc'-*réﬁf“""r“‘= 72,8 | 409 | 214 33,9 | 43,6
T

16 can,.-—@—@—«cn,,./\/““"’"‘“""’c" 67,2 | 31,5 | 17,2 25 | 33,9

17 c.u‘ca.).Z\ﬂC“'°"°°'F‘°°xF' 65,9 26,1 40,5

18 cou,,_@_@th/\/mﬁ‘@cf'“"' 67,7 | 38 | 182 26,6 | 403
’ f :

19 c.m,c";,./\/’cﬂz“%ﬁm»ﬁ 728 | 48,4 | 19,2 26,1 | 51

_ Foo .
20 Cu"u&@)—@—(cmh/.\/oc"’CF’OC'F"“F’ 92 14,9 31,3
F 1

21 cqu.,ca,k/\/"c"“*‘“"‘m" 103,4 | 745 | 12,1 33,4 | 76,2
, f |

22 cou,,cu,b/\/oc“lc"‘x*mpc" 983 53| 194 aLs

23 cw,,o—©>_@-1¢m/'\/°°"f=f«°°f= 91,8 13,5 27,2

' F . .
24 c,u.,o—©>_©_1c"*/\/°c“‘”‘°c’F‘oc’F' 98,6 | 741 | 11,6 30,5 | 76,3
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nach

Bsp. Struktur I nach | nach | nach | nach nach
Nr. SA SC SMI K Sc SA»
25 caw—@)-@-«cuﬂ(\/““f“f@cfz 1.103,1 | 69,6 | 153 29,9 | . 72

4 | ; HaCaF ¢OC4Fp | ’
26 'cw‘.o—©cu,,/\/°° woc | 981 | 70,37 246 17,6 | 726
s F A
27 'c,n..—@)—@—«cu,h/\/““"‘*‘”"'m" 80,4 | 46,7 | 8 24,8 | 494
28 c,u‘.cu.),j\/””'C’ff’c'F‘“=" 73 | 19| 13 32
$ ! HCF0CFs | 65.4 7 16.3
29 c,n,,—@—@—qcaﬁ/\/"c Fs ) 9 A
- ! | -
30 cmu_@_@.‘cu,k/\/)cu,cr,oc,s.oc.p. 718 53 | <RT
31 Cﬁ,,,@_@cﬂszﬂszaan' 73,1 | 352 | L7 | 21,3 | 37,4
f HaCF0C, FOCF
32 Cy“fs°"@>-—©;1Cka/\/oc HCROSEOCE | 974 | 58,1 | 59 20 | 60,8
— :
33 c,u‘,o_@cm_/\,ocu,c,aoc,s.w, 1003 | 74,7 | 15 12,5 | 77,
. F
34 c,u,,o-@)_@-‘cu,k/\/°°”’°"°c"‘°°"' 98,7 | 755 | 0 284 | 77,8
. ’ f .

35 c,u,,o—@)—_@-(cam/\/ocﬂzcmocﬂ 93,1 59,5 5 21,6 62

36 cm.,o—@}_—@—(cnﬂ/\/"c”ﬂfﬂcﬁ 100 | 73,6 | 18,1 29,1 | 76,1
r d

37 Crﬂ150—©>—-©—(cuﬂa/l\/°c”7c"="°cf7 1037 | 80,2 | 1 21 | 824
N I [ .

38 c,u..cﬂm/\/m“z“m*’- 90,8 | 676 | 1,1 136 | 70,6

) ' F OCH2CF40CFy iy 15 3 '

39 cmo—©)—©—1cnﬂ/\/ 98,6 | 80,7 | -14,9 s | 82,8

: f ‘ :
40 c,“',_@)_@_,cu,h/\ﬁ"ﬁ‘m‘m" 78,7 | 504 | 45 196 | 53,5
f
41 c.H.r—@—@—!cuﬂu moroenost | gy | 41 | 1 22,5 | 15,1
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Bsp. Struktur I nach | nach | nach |nach| nach | nach
Nr. ‘ Sa Sc Smi K Sc Sa
42 cgq.,,_<o>_._, gy ~OHEERCF | 725 | 4T | 0 24,5
o . F ) '
43 c.u,c,,zh/\/xwzxfs 8,0 | 61,9 |-150] | 295 | 64s
44 etqyo—©>_©__1CHN”?°2F4°°f’ 95,5 | 79,9 | -12,1 186 | 82,5
A /’f\'/mﬁmﬂ 9318 | 822 | -12,1 209 | 846
45 cuH«cH;k y 2 | 1% | %
< F
46 c.u.,cu,»/\/““"”*“"‘“" 1044 | 96,4 | -8 02 | 987
f : .
48 c.uoo—©)—©-—«cu,;/’v°°’**°"r°°’ﬂ°°=” 94,6 | 37 | 167 39
49 c.mo_@_@_‘c“ﬂ/\,wzﬁ:xmm 976 | 70,6 | 138 7,1 | 729
f ;
50 C&m—@)—@—(cu,h/\/cc“’c"'“f‘oc” 112,4 | 89,5 | 263 30 | 91,9
51 cm—@)-@—m,,./’\ﬂc“ﬁﬂcf'“v’" 1100,7 | 80,6 | 20,6 429 | 832
’ L F
‘52 C’H“CH,h/\/OCHzCH(DCxF.stCFa 101’4 68,6 _0’4 28,9 7
53 c,u'.o—C:)—-A@——«:u Aoemensarccr| 957 | 46 32 38,5 | 49,1
54 é,n,,%k/\,ocmawfs 889 | 5 | 47 313
55 c,n«cm/\/mm‘mc‘ﬁ 876 | 32 | 4 32,1
56 c.u..cu,;./\/mﬁ:"“f@% 12,1 | 893 | 43 [o7| 7 |oLs
57 °*“§°‘©)—©—(CH zh/;\/DCHzCzF4OC4Fn 973 | 592 | 1,5 33,7 | 61,6
' ~ - F. ,
58 c,u..o—@}_@-cu,kN“”'°‘*°°"'°°°“" 101,3 | 80,4 | 1S 49,8 | 82,5
‘ : F ,
59 c,a;,.@_©_,c,m/\/°cmcr,oc,r.oc.n 74‘,1 42,7 -1 4,9 45 2
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Bsp'. Struktur Inach | nach | nach |nach | nach | nach
Nr. ) i SA SC SMI K SC SA
f |
60 cm.,&—@)—@—«:nm/\/x“’c;’x’hocf' 1015 | 70,3 | -28 292 | 72,7
. | r CHEL FOCHF
61 cw,p_©>_©_(cm/\/° ' 1073 | 766 | 23,2 76 | 79,1
/;\/xﬂzﬂzoc‘ﬁ 936 | 55 |-3838 | 97
62 c.u,,CHz). 7 -388 ’
- f
63 cm.,o—-@ e SRS OSA  1053 | 812 | 31,8 s | 83,1
F
64 | conyo ChgAOTHEFOCEOSR 11641979 42 | 29 | -22 [100
s
5
65 cou,ﬁQ@CHmMCHﬂfloc‘F- 103,2 | 76,7 | -385 28,7 | 188
F -
66 c.n.,<»©:>—©—1cu,h/,\/°°“'"’°‘=“°°°“" 107,1 | 89,8 | 24,2 23,7 | 92
_f .
67 c,u,.-@)-@-«».,»N“"’C“‘“*""W" 81 | 48 |-23,9 33 | 502
f
68 c;H“—<©>—©—<cM.»/\/OC"’C""C”‘OC°”" 81,6 | 60,9 | -196 18,7 | 63,3
f CHC 1 sOCF
69 CMO_@ Chg” ~OCHEFOCE | 043 | 70,4 | 22,5 124 | 728
70 ' /’f\/OCHﬁFzOCJ- 926 | 73 | -23 148 | 75
Cﬁ“uo—@}—@-—fcm)‘ / ' - ) 4
h
71 c;uuo—©>—©——1cnm/\/°°“2°f‘°°4p' 99,7 | 83,1 | -19,9 -10,1 | 85,4
! o
7 Cn“aCsz/\/Dc”’CF’OC’F‘GC’F’ 748 | 56,2 | <30 9 | 587
F
73 c.,u.,o—©:)—©—<c»,>./k/°°”'"*°°f‘°”f 105,8 -22,8 203
| : .
74 csH‘,o—@:)—@—-(cg,),/.k/OcHzcaFnC‘Fn 109,9 -5’9 18,3
F .
75 COH,.O~©>—©—-(CH,),NOC“’CF’OC’F‘°C°“" 103?3 6‘3 39,9
76 839 11,8 34,7

£ .
CyH “’—©>——©-—-(CH1)‘A/DCH73FIOC1F40C4FG

24/47




DE 698 18 514 T2 2004.06.17

Bsp. Struktur I nach | nach | nach |nach | nach | nach

Nr. Sa Sc S K Sc - Sa
F

7 cﬁ«c,ﬁ,,/ﬁ/m“zc:ﬂm«’n 86.7 17 34,9
F

78 | o O nn o eRoe s | o | -7,3 29,2
F Py

79 c,u..o_©>-—©—,cn.)/[\/°"“*°"°°'“"C”' 103 -5,2 36,7

_ . .

80 cynuo—@>—©-—<cn,)/k/°°"’CF‘W’F‘W‘F‘ 107.9 -17,2 27,9
f

81 CqusO—-@F@—qcﬂﬂ,MCHﬁf‘cc‘F' 101.5 88’1 ’25,3 15,8 88'6
. F

82 c,u‘,o_©:>_©_,cmk/°°“z6f‘°cw- 102.3 -24,9 15,6
F .

83 c,a,,o_©c,(z,/'\/0cw,oc4;. 109.3 9,8 24,3

, £ .
84 vc,u.,o—@>—©—<cu,»/y°°“’°"“*“"c‘”" 109-2 | 70,7 | 86 43,5 | 73,1
. E :
I
86 qm.-@-@—(cu,;./k/"c"f”“f‘“ﬁ 78.1 17,8 443
, __

87 C,H,r-©>——©-—\CH,)sA/DCH;CF;OCzF‘OCJt 83.2 14”/5 36,8

i y F

88 csng.—©~)—©>-«cuz),/\/°°“2°f‘«°°ﬁ' 77.4 2,5 23,1
7 ;

89 c.H«,—-@—@—1CH2)‘/k/°c“2C7"°°‘F' 76.7 2,5 20,8
f

90 c,u..—©)_©~.cu,;,/\/°“”'"f“*"“"“ 86.3 25,7 49

. F

91 c.H,p——@)—@——(CH,)‘A/OCH’CF’(oc';‘hoch 110.3 66 _17’7 28,9
F

92 c.u"o—©)—©ﬂcu,),A/“”'c"“*"“f* 1055 | 35 | 53 354
.'F ’

93 cm.p-@)—@—«cx,).N”“’°‘*°°"'°°“" 1083 | 72 | -18 29,2
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Bsp. Struktur Inach | nach | nach |nach | nach | nach
Nr. Sa Sc | Sw | K Sc Sa

: ’ E
94 C#u&@@ﬁcn,»MH’CF’M’F‘x‘F' 109,7 | 70 |-17,3 28
:r . i
95 ¢ ,ﬁ,p_©>_©_w“ P OCHEFOCF | 104,6 | 62,7 | -14,8 21,5 | 6557

£
96 c,m,o—@:}_@—.(cw,/uc“?cf&“f' 1042 | 58 |-151 20,5

- :
97 cwH.u———@)——@—(cu,),J\/DCH'CF’(OC’F‘)’OCF’ 86,6 | 433 | 257 49,6

F
98 - c,u,,o@y@-m,,,/&/““'cw"'““* 102, 14 38,6

- _
99 cnu‘,—©:>—©—1cu,»/k/°°”"’°°f~°°~" 79,7 22,6 438

F .
100 | oo~ S PEHEHHOCF ROCE, 107,7 | 45 | 11,2 39,2

101 c,u,,o—@)—@-—(an,,,/k/"cu,caoczr.oc.n 106,7 80 - 9’4 37,8

3
102 c,n‘.o—@)—@—au,»/&/""“'“*“’““ﬂ 105,4 -34 9,4

I3 .
103 cw.,o—@)—@—-«:u,)[M“’CF’OC’F‘OC'F' L4 | 3,3 | <30 8,5

3
104 | emuo—~O—~O) B il IUT I BT KRN I 23

. F
105 c,a.p—-@)-@-ﬂcu,)/@“"'°F’°°"'°“’F' 109 | 388 | -13,5 27,6 | 41

F
106 cyH,;o—@}—@—«:ﬂ,),A/OCH‘CF’OC’F‘OC‘F' 109,9 | 77,1 | -15 19 | 7923

B
107 cmqso—@}_@cﬂm/{/“ﬁ@m 1059 | 50,6 | -11,6 5,1 | 536

[
108 | epro~O)~O) I Lo TEL R TR T 23,7 | 73,9

. F .
109 c,u.,o—©>—@-«cu,»/Lv"‘“*“’“"""""' 109,7 | 70,6 | -16,1 30,1 | 73,2

110 cHu.,q—©:>_.©_<cw,/'\/°°H=¢f4°°f- 106,4 | 73,6 | 7,1 ' 4,5 | 75,9
' . F

111 c,u.,o-—CO: gy~ OSHICFHOCTF R OCF,s 89,9 | 63,1 | 42,8 '47,6 65,0
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Bsp. Struktur I nach | nach | nach |nach| nach | nach
Nr. Sa Sc Swi | K Sc Sa
. f ‘
112 C,H.,cu,k/\/ocﬂzchoctﬂocm | 90'5 64,?_ 36y8 42?2 67,2
B
113 c.u.p—@}'—@-«cu,»/\/“”’c‘"“""*x” 98 | 73,6 | 30,4 40,2 | 759
114 c.u"o—@—@—mn,;./\/““'“*“f"“"* 91,2 | 33 | 31,2 45,6
- f _DCH G 37 gOCsF )
115 cm.,o—@%@_@m/\ﬂ- 1| 964 | 62,8 | 352 423 | 645
‘ o
116 c.u.,o—@—@—(cum/\/xmchocmoc‘a 96,2 80’7 28'5 37/1 83’2
o F
117 C,H”_@)_@_mrh/\/x“r%ﬁ%ﬁ 153 | 46,5 | 284 352 | 482
F
118 c,l'hso—@—-@—(cﬂ,h/\/oc”'cp"oc'F')’xF’ 95 | 77,2 | 23,5 39,2 | 793
’ : F
119 c,H‘,o——CO:)—@——(cu,h/\/DCH,cF;OC,F.OC:F: 93’5 68 18,8 46,6 69,8
120 c,u,,o@ eng O EFcE | 86 | 37 | 155 26,8
If .
121 c,u.;o—©>__©—1cﬂ;h/\/°°"z°f«°% 94,8 | 61,5 | 31,1 386 | 609
; .
122 c,u‘,o-@}_@_,caﬂ/\ﬂc“ﬁﬂ“f? 97,9 | 758 | 253 34,0 | 775
[
123 cmcgzh/\/oc*wmﬁ 881 | 57,3 | 225 414 | 599
. F J
124 c,u‘@)—@Acu,h/\/x“@’“"“ﬁk"“: 77,6 | 599 | 92 34 |81l
F
125 c.H.,—©)._©_<cu,h/\/°°“z°ﬁ?°=“°°fs 7,1 | 30 | 156 36,1
| F ' _
126 CnHw—@—@—(cnz)ﬂ/\/m”’c’F‘xlFf 74,5 | 49,8 | 22 36 | 51,5
7 f OCHCF,0CF
12 C.H"—©:>-—©——1QHZ},/\/ <F0CF | 64,5 | 264 | 21 32,6
_ ! ) :
128 c.Hno—@)—@—(cH,)./\/OC“'CF’OC’F‘OC’F’ 97,9 | 851 | &9 37,7 | 874
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Bsp. Struktur I nach | nach | nach |nach| nach | nach
Nr. | : Sa Sc Sw | K S¢ Sa
; —

129 cw,p_©>._©_‘cm/’\/°°“fcf«°°f: 93 | 69,6 | 3,5 30,4 | 71,3

. | f
130 cgu‘,o—©>—©—(cnz,,/\/°°"r°f«°°z‘s 97,9 | 851 | 89 37,7 | 874
. f 2
131 CQH,,O_.<O: G ~OCHEFRCF | 1014 | 89,2 | 11,7 29,8 | 90,5
/L,xﬂzcmc&- 927 | 793 | 6 20 | 8L5
132 w.cu,h 2, 9, ,
\ f HyCF 0C, FOC4F
133 c,u.rcu,k/\/“‘* woereca | 103 | 93,7 | 12,9 32,9 | 956
f .
134 c.Hu——Q—@—«cum/\/x HISF0CFOCE 767 | 48 | 26,8 | 15.6 | 36,9
. .E N .
135 | cong —@—@—ﬁcnz» ~_OCHICIFOCIF | 80 60 | 23,5 414 64
[ ocrucr
b C°H‘°—©:‘)-—@—1cuzh/\/ CCHICROCR L 70,3 38 | 148 32,6
- F
137 c,u‘.o—@—@—«cu,x./\/“““*‘“"m" 86,3 | 64,9 | 456 50,7 | 67,3
' ‘ F .
138 c.H‘,o—-©:>——@—<cH,)../\/DCH’CF’(°c’F‘)’°CF' 943 | 67 | 35 40,4
. F :
139 c.u‘ﬁ@'}—@—(cu,),./\/"»c“'c"‘“""'“" 776 | 59,9 | 9,2 34 | 81,1
N f ’ :
140 CGH\9@@5“x2CHCHzmﬂzczF<mF: 883 | 79,2 | 154 37,5 | 80,4
141 Cc“no—@}—@——(cum/\/xn’cg’ocf‘ 82,6 23,5 37,7
f OCHZCyFgOCFy
142 CGH,,D_Q)_Q_,CM/\/ 99,2 | .51 | 21,3 38,3
F
143 CsHﬂO-—@-—@——(CHz);/\/OCH’CF’oc‘F’ 90 . 27 . 8,8 29
, £
144 caa..—@—©—<cu,x./\/°°”’°‘*°°"'°°““ 769 | 5951 -57 | | 145 | 62
- .
145 c.n,,@ e ~THEEEE | 1000 | 825 | 9] 18,9 | 843
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Bsp. Struktur Inach | nach | nach |nach| nach | nach
Nr. SA Sc SMI K Sc SA
- 7
146 C.M'10—©:>——©—1CH,»/\/DCH:CF10C1F‘OCFQ 96 ) 74
. F :
147 | cmror{O)—(D—iemw RELIER | 1061 | 95,6 | -8,8 91 | 97,8
2 - ) ‘ 'F
148 ca,,ca,k/'\/“”’c"’l 88 61
2
, F
149 w.,o_©>_©_m oskerioca | 100,8 | 90,9 | -82 13,6 | 93,4
» /Q/‘”“ﬁ@"'“" 64,80 | 59 19.3 '
150 c,.u,cu,h ) 1 3| 251 | 616
F .
151 'c,u,.o_©>_©—1cu,h/\/°¢u:=’x°¢r“°¢~’v 06,3 | 68,7 | 44 256 | 74,7
152 c.H.,——@>—~©——YCH,L’/\/DCH’CF’mc’r‘hxﬁ 75,2 32’3 -8’7 5’1 34,6
. 'F ‘ . '.
153 Co“z:~©—©—1CH,)‘/!\/OCH’CF’OC’F‘°c’F’ 67,9 | 19 | -84 12,6
154 /}'\/"C“ﬁmcf‘ws 96,1 | 40 | -32 87
coi GO il |- :
: —
y OCHCF (05 F hCTFy
155 o QO™ 106,1 | 832 | 274 28 | 857
| f
156 c.Huo—©:>—©—(cu, ANAOTEROGFCEE 102,1 | 792 | -273 20,9 | 81,7
, CF .
157 c,_u,,—@)-@—m,h/’\/””"c‘?"%’m‘“ 78,4 | 552 | -245 27 | 57,6
' f ;
158 c'.u‘,—@}—@—«cu,LN“W'“"*“W" 79,00 | 57,3 298] 99
F
159 CuH‘f—@—©—(CH2)‘/\/OCH2CF2°CzF5 55'9 12 _24,5 16’4
!
160 c.w—@}-@‘—wm/\/"“’“"’”*mff 72,00 | 476 25 | 15,7
: !
161 c.m@)—-@—(cn,h/\/m“’m7°°7F‘°°‘F° 79,50 | 62,00 |-25,40 -10,40
'F .
162 cnn,@@cﬂzhmx“zczF:maF- 73,20 | 55,1 -29 | 254
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Bsp. Struktur I nach | nach | nach |nach| nach | nach
Nr. Sa Sc¢ S K Sc Sa
163 c,,.‘cu,,/r\/m”ﬁw"”ﬁ- 946 | 81,6 | -16.7 98 | 84
164 |= ca v“\/\/"‘“’“”‘“"“‘"‘" 73,9 -22.9 28,9
165 acmw“’“’"m 718 | 353 | 216 266 | 398
166 c.u.o_Cy@_‘cn,yw"'”’“”" 91,6 | 57,6 | 12.6 2 | 60,3
167 m.cm/w"“"‘”"*’“" 768 | 4 | <40 20
168 c‘u.,o-@:)—@—mn/"\/rv“”’”"’“"“"’ 747 | 40 |-36.5|224| 43,7

169 c«u«-o—@—@—ﬁcm/’\/r\/x MEMEGIRCET ) 844 | 56 | <35 -34,7
| 170 c.uuo—@}—Q—«cmA/if"c"’“'““’;‘“” 94,5 | 62,8 | <47 653
171 -c.n.,o—C>—©—1cH,;.’Wc“’CFOC‘F’ 76,7 <47

172 c.u,.o—C)—-@——\CH,)‘WR’C'F'OC #1802 | 25 | <47

173 c.«.p@)—@—mnw”’"’“"‘“"‘ 82 | 63,5 | 44.5 -32 | 658
174 c.u,,o—@ _ s Ao, 843 | 55,7 | <47 35,5 | 58,2
175 CMO.C%@_WM/O\/VWMM 83,1 -14.8 36,2
176 |, cu,v"W“"’”’”'““"' 70,7 | 49,1 | 10.1 14,7 | 50,5
177 | cume @ O T 73,8 | 50,1 | 9.6 17 | 52,1
178 c.u‘.o;©>—@—nm/°\/i/°°“’°”°°”'°°”‘ 78,3 40.2 5,7
179 c.u..o-@y@ﬁcu,)x‘\/f\/°°“*°"'°°”" 80,3 -35.9 6,4
180 c.n|,o—©:)—@—«cu,»/°\/y\/°°“’°”°°"‘°°"f 83,1 '69,3 <40 | 07 | 71,2
181 | e, ,o_© cnl}‘»\/f\/m“rc"*“f- 84,3 | 574 | -345 68 | 59,8
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Bsp. Struktur Inach | nach | nach |nach| nach | nach
Nr. Sa Sc | Smi | K Sc Sa
F
182 c,u,.cmhw HETACCIEOCh | 86,3 73,7 | 20,3 -126 | 759
. 4 f
183 | emo(OpA(Oemr ™A 391 | 53 | 233 66
' f a-
184 m.o—@y@ﬂcuw\/‘”""‘“" 80,3 | 55 |-247 78 | 585
F
185 C.H',o—©—-©——(cu,)‘/n\/\/°cm¢&°¢oﬁ 78 70’4 233 11’9 72,5
186 'c.u.,o—@)_@—(cu,y"\/v“”*“m”' 776 | 74 | 06 [-<112] 3,2 | 773
14 ;
187 c.u..o_@@_‘u,x./"\/\/""""“"‘“"‘ 7371 | 544 | 87 156 | 56,6
'
188 cu.&uuk‘,thcr,«@ﬂ.»xra 93,5 8 4' 4| <47 <47 86’9
. :
189 WO—@—@—'CN:LWMC”“:J‘»&" 61,9 | 54,4 | 16,3 21,8 | 56,5
1
190 | enscemo(QYAD)—em SASmaRgs 472 | 82 |-29.4] 22,1 | 50,1
- -
191 | eocis o CNm,ﬁ‘\/\_/"cu,s:moc,m,u::r, 69,2 61,3 _22’2 ~8,6' _63’9
4
192 “'MMWGQ‘@““*W*““FM‘“" 61,6 | 57 | 42 16,4
. —
193 °'"°°"‘°°’"°‘°"°°"°"°°’"°°" 32 | 24 | -14 12,5 | 266
. £
194 ‘°“”m”'”'@.*@""“”““”’“"’“”"”‘“" 69,6 | 63 162] 17,8 | 65
14
195 cn,@.@-@}—@—.c.ﬂ.,ocn,cncu,ocrgcr,oc,r.oc,ﬁﬁ 78,8 51,8 -19 10'5 55
3
196 moc,mo—-@‘?—@—cmnocmmmmm&o(c,ﬂm;crz 0 | 37,1 <5
£ ) i
197 CWO‘@:)—@-WWOCWNWOCWCF?O(CQFN):CF& 56'7 38'6 9,8 2.9 23'8 40'7
£
198 “’*““‘@)‘@“"’“"’“"'W"“‘”‘“"C" 61,9 | 54,4 | 163 218 | 56,5
199 m"“"’"“"’°”’°"’°°"‘°"°‘°’"°””’. 85,4 | 71,1 | 0,9 10,1 | 73,1
N F
200 |ereseso{OQpAO)-cmsensonsranraran| g9 | 731 | s 22,7 | 804
F
c,F.,cn,oc.,uao-C oH12CHCR,OCH,CF ,0C,4F ,0C  F
201 Q,>‘©‘° 47,0 | =2 13,3
F
202 c,,a‘,,o—<Q}I—@—oc,n.ocn,cucn,ocn,caoc,r.om 1089 | 93,6 . 39,2
- 19,9
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Bsp. Struktur Inach | nach | nach |nach| nach | nach
Nr. SA Sc- SM1 K Sc SA
203 73 - .
41,9 31,5
204 ~OrOr ‘\LWN' 99,5 | 778 | - 16 | 803
< 14,5
205 m‘”‘“‘""‘*“‘_’“‘" 129,7 | 804 | -5 176 | 82,8
206 ““"‘@'@V«\j\/’”‘"’“““" 82 | 706 | - 308 | 73
| 39.5
207 | ‘ O\, cwcrockoch| g1 | 68 | <RT
208 (\/L/W‘U* 100,8 | 94,1 | - 19,2 | 96,5
| 12,7
209 (\/L/W"“ 782 | 603 | - 32,5 | 62,5
' 11,3
10 | OO oarercEech | 100,5 | 79,8 | 0,6 11,7 | 82,3
211 r'm& 120,1 | 103, | -5.3 '17,9 1095,
1
FF
N F
212 | o @@%H'ocmoc&cﬁm?ﬂoc‘ﬁ 100,9 | 75,5 | 2,2 24 | 78
N
Tf
N F .
213 w,‘,o@@%H'OCHWWW?F‘OC‘FG 11,5 | 942 | 7,3 144 | 967
N
3
214 e Cr- Qoo 96,4 | 85,4 | 59,2 632 | 87,6
N B
215 °’“"°‘©,>‘©—° Ao M wnamroorons g3 | g5 | 2
‘ N GFs . '
216 C7H'50-©‘>_©V0/3\/0CH15F7002F~°C‘ 68 48 -7
N £
217 °"‘”°’©N>’©'°°‘""v)\/°°“’°’*°‘°"'°”"“ 93 | 81 | 24
\ . £ ' *
218 °'”"°‘©f@“w‘°"°‘"’°’“’°°“’“’°°"‘°°" 82,5 | 67,4 | 4
. H £ ’ _ _
219 °’“”°’©f‘©’°“’" omeReserer e 138 | 5717 | 17

[0068] Die Daten in der Tabelle 1 lassen erkennen, dass die meisten dieser erfindungsgemafen Verbindun-
gen smektische Mesophasen zeigen und dass viele der Verbindungen eine breite smektische C Mesophase
aufweisen, was die Verbindungen zur Verwendung in Flissigkristall-anzeigevorrichtungen als gut geeignet er-
scheinen Iasst. Aufgrund ihrer breiten smektischen C Mesophasen sind diese Verbindungen gut in Mischungen
mit ihresgleichen oder mit anderen Flissigkristallverbindungen geeignet, sogar in hohen Konzentrationen.

[0069] Der Schichtabstand der smektischen C Mesophasen wurde bei ausgesuchten Verbindungen der Er-
findung, im Wesentlichen wie im U.S. Patent Nr. 5,417,883 beschrieben, als Funktion der Temperatur mittels
Kleinwinkelrontgenstreuung (SAXS) gemessen, ein Diagramm der Daten ist in der Fig. 1 dargestellt. Diese Da-
ten zeigen, dass die erfindungsgemafen Verbindungen mit sinkender Temperatur im Allgemeinen einen
gleichbleibenden oder einen sich ausdehnenden smektischen C Schichtabstand zeigten (und wie im U.S. Pa-
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tent Nr. 5,417,883 zur Steuerung des Schichtabstandes im Hinblick auf die Temperatur eingesetzt werden kon-
nen). Die Ausdehnungsrate variierte mit der Struktur.

Beispiele 220 bis 236

[0070] Eine Reihe von Vorrichtungen, wovon jede eine chirale Verbindung dieser Erfindung enthielt (in der
untenstehenden Tabelle 2 mit einer Referenzangabe zur Nr. des Beispiels in Klammern), wurde im Wesentli-
chen wie im U.S. Patent Nr. 5,377,033 (Radcliff) beschrieben hergestellt. Die auf ITO aufgebauten Elektroden
von jeder Vorrichtung wurden an einen Wellengenerator, der beliebige Wellenformen erzeugen kann, mit vari-
ablem Spannungsausgang angeschlossen. Die Vorrichtung wurde mit einer Spannung in Wellenform betrie-
ben, die aus bipolaren Rechteckpulsen mit einer Amplitude von +10 V/um bestand, welche 30 Millisekunden
durch eine Serie von Rechteckpulsen mit der selben Breite und einer Amplitude von 3,3 V/um voneinander ge-
trennt waren. Die Vorrichtung wurde auf die in der Tabelle 3 (siehe unten) dargestellten Temperaturen erwarmt
und die Polarisation (nC/cm?), die T die smektische Viskositat und der Tilt-Winkel ¢, wurden wie nachste-
hend beschrieben bestimmt:

Die Polarisation der Vorrichtung wurde im Wesentlichen wie bei Miyasato u. a. in Jap. J. Appl. Phys. 22, 661
(1983) beschrieben bestimmt. Die elektronische Ansprechzeit, T, Wurde aus dem Verschiebungsstrom der
ferroelektrischen Flussigkristallvorrichtung beim Anlegen eines Rechteckspannungspulses abgeleitet. Der
Strom wurde auf einem Oszilloskop mit einer Bandbreite von 100 Megahertz betrachtet. Dem gewodhnlich ex-
ponentielle Abfall, der mit einem Kondensator, welcher mit einem Dielektrikum gefillt ist, im Zusammenhang
steht, folgte eine spontaner Schaltpuls der Polarisation (P,). Die Zeit von der ansteigenden Flanke des Span-
nungspulses bis zum Peak des Ps-Pulses wurde als 1., angenommen. Die Rotationsviskositat (smektische
Viskositat, n) wurde wie nachfolgend gezeigt berechnet:

electric?

n(107 kg/m-s) = 0,01-P'E Ty eyior
wobei die Einheiten von Pg, E und T, entsprechend nC/cm? V/um und ps sind. Der Tilt-Winkel ¢, der Mi-
schung wurde als die Halfte der Extinktionspunkte der Betriebszustdnde angenommen. Die Ergebnisse, die in
der Tabelle 2 angegeben sind, zeigen schnelle Ansprechzeiten Uiber einen breiten Temperaturbereich.

Tabelle 2
Reduzierte
Beispiel Nr. Tempera- | Temperatur | Polari- | Ansprech- | Smektische Tilt-
tur (T-T¢,°C) | sation zeit Viskositdt | Winkel
°O) (nC/cm?) (ns) (mPa-s) (Grad)
220 (unter 50,2 -9,3 25,3 5,8 14,6 22,6
Verwendung der 39,6 -19,9 31,6 7,0 22,0 24,1
Verbindung aus 29,6 -29.9 37,1 8,1 29,9 24,6
Bsp. Nr. 144) 195 40,0 22 9.9 41,7 24,7
14,2 -453 45,0 11,2 50,4 24,7
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Reduzierte ,
Beispiel Nr. Tempera- | Temperatur | Polari- | Ansprech- | Smektische Tilt-
tur (T-T;,°C) | sation zeit Viskositit | Winkel
(°C) (nC/cm?) (ns) (mPa-s) (Grad)
221 (unter 40,5 -9,9 27,1 5,0 13,6 20,8
Verwendung der 30,3 -20,1 33,1 6,4 21,2 21,7
Verbindung aus | 20,1 30,3 38,8 7,5 29,1 22,1
Bsp. Nr. 40) 9,9 -40,5 45,2 9,4 42,5 0,0
222 (unter 53,0 3.0 2.1 8.0 17
Verwendung der 42,7 -7,3 3,7 37,9 14,0 16,1
Verbindung aus 32,5 -17,5 3,8 76,5 29,1 18,1
Bsp. Nr. 106) 22,1 -27,9 2,1 18,9
223 (unter 73,5 -8,5 27,5 52 14,4 233
Verwendung der 62,9 -19,1 34,6 6,1 21,0 24,9
Verbindung aus 52,7 -29.3 41,2 7,0 28,6 25,6
Bsp. Nr. 45) 42,7 -39,3 47,0 8,2 38,4 25,8
323 -49,7 53,3 10,3 54,8 25,9
22,3 -59,7 59,3 13,4 79,6 25,7
12,0 -70,1 61,2 19,5 119,6 25,5
224 (ﬁnter 87,6 -8,4 26,7 5,5 14,7 28,6
Verwendung der 77,5 -18,5 32,7 6,3 20,5 30,2
Verbindung aus 67,2 -28.,8 38,0 7,0 26,5 31,8
Bsp. Nr. 46) 57,0 -39,0 | 42,6 8,0 33,9 32,0
46,8 -49,2 473 94 447 32,0
36,5 -59,5 52,4 11,5 60,5 31,7
26,2 -69,8 57,5 15,4 88,3 31,4
16,0 -80,1 63,7 21,9 139,5 31,1
225 (unter 70,7 -1,3 6,4 6,2 4,0 15,3
Verwendung der 60,3 -11,7 9,7 10,5 10,2 18,0
Verbindung aus 50,2 -21,8 11,7 13,1 15,2 18,8
Bsp. Nr. 93) 40,1 -31,9 13,1 16,5 21,6 19,1
30,0 -42,0 14,2 22,1 31,4 19,1
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Reduzierte
Beispiel Nr. Tempera- | Temperatur | Polari- | Ansprech- | Smektische Tilt-
tur (T-T, °C) | sation zeit Viskositdt | Winkel
°C) (nC/cm?) (ns) (mPa-s) (Grad)
226 (unter 91,6 -12,4 23,7 6,4 15,3 28,7
Verwendung der 78,0 -26,0 31,2 8,1 25,4 314
Verbindung aus 64,1 -39,9 38,5 10,6 40,9 32,6
Bsp. Nr. 73) 50,1 -53,9 47,0 14,8 69,8 33,2
36,1 67,9 58,1 22,6 1314 33,6
22,2 -81,8 72,6 39,9 289,4 33,9
227 (unter 85,6 -9,9 17,0 6,6 11,2 26,4
Verwendung der | 75,3 19,7 20,5 75 154 27.9
Verbindung aus 65,6 -29,9 23,1 8,5 19,5 28,4
Bsp. Nr. 133) 55,8 -39,7 252 9,7 24,5 28,4
45,6 -49,9 27,9 11,4 31,9 28,3
35,6 59,9 30,8 14,0 43,0 28,0
25,5 -70,0 34,8 18,3 63,7
228 (unter 69,1 -9,9 19,0 7,4 14,1 22,2
Verwendung der 58,9 -20,1 22,0 9,7 21,3 23,2
Verbindung aus | 49,0 -30,0 23,9 | 12,7 30,4 23,3
Bsp. Nr. 204) 38,8 -40,2 25,6 17,3 443 22,9
29,1 -49,9 27,0 24,8 67,0 22,2
19,0 -60,0 28,5 42,0 119,7 21,4
9,1 69,9 30,1 77,2 2324 20,6
229 (unter 55,3 -10,2 21,4 7,9 16,8 23,5
Verwendung der 45,4 -20,1 24,2 9,3 22,5 24,6
Verbindung aus | 35.3 30,0 275 11,7 321 243
Bsp. Nr. 173) 25,2 -40,3 30,0 15,8 47,4 24,7
152 -50,3 31,6 23,3 73,8 24,4
54 -60,1 33,8 39,7 134,5 23,9
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Reduzierte
Beispiel Nr. Tempera- | Temperatur | Polari- | Ansprech- | Smektische Tilt-
tur (T-T., °C) sation zeit Viskositit | Winkel
°C) ' (nC/cm?) (ps) (mPa-s) (Grad)
230 (unter 62,1 -10,1 21,7 8,8 19,0 27,4
Verwendung der 52,1 -20,1 27,9 10,2 28,3 29,1
Verbindung aus 42,0 - -30,2 34,6 12,1 41,8 29,8
Bsp. Nr. 206) 32,1 -40,1 41,4 15,3 63,5 30,0
22,1 -50,1 49,2 20,5 100,9 30,1
12,1 -60,1 56,2 30,2 169,8 30,0
2,1 -70,1 65,4 51,8 338,6 29,8
231 (unter 72,1 -4,6 4.4 8,7 3,9 15,2
Verwendung der 67,2 -9,5 5,2 10,3 53 16,2
Verbindung aus 56,8 -19,9 6,9 11,1 7,7 16,3
Bsp. Nr. 101) 46,8 29,9 8,1 12,1 9,8 16,1
36,7 -40,0 9,0 13,8 12,4 15,8
26,7 -50,0 10,5 16,4 17,2 15,6
16,6 -60,1 11,4 21,5 24,6 15,2
232 (unter 39,4 -9,9 74,3 11,5 85,6 353
Verwendung der 29,1 -20,2 89,8 16,4 147,2 37,1
Verbindung aus [ 19,1 -30,2 983 25,6 251,5 37,9
Bsp. Nr. 216) 9,1 -40,2 101,3 46,2 467,7 38,3
-1,0 -50,3 104,9 106,2 1114,0 38,4
233 (unter 39,3 -6,5 38,1 5,0 19,2
Verwendung der 32,2 -13,6 47,5 6,9 33,0
Verbindung aus 24,2 -21,6 58,2 8,7 50,6
Bsp. Nr. 59) 17,0 -28,8 69,3 10,6 73,7
9,6 -36,2 82,2 14,0 115,1
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Reduzierte
Beispiel Nr. Tempera- | Temperatur | Polari- | Ansprech- Smektisbhe Tilt-
tur (T-T¢, °C) | sation zeit Viskositdt | Winkel
°0) (nC/cm?) (ns) (mPa-s) (Grad)
234 (unter 77,0 -11,5 38,2 4,6 17,8
Verwendung der 66,8 -21,7 46,3 5,2 24,0 27,9
Verbindung aus 56,8 -31,7 - 55,6 6,0 33,3 28,6
Bsp. Nr. 63) 46,9 -41,6 61,1 7,0 42,7 28,8
36,9 -51,6 68,1 8,7 59,4 28,8
26,8 -61,7 74,4 11,5 85,2
16,7 -71,8 80,1 16,4 131,2
235 (unter 43,1 -7,1 42,7 4,2 17,9
Verwendung der 38,4 -11,8 49,0 5,1 25,1
Verbindung aus 33,7 -16,5 55,5 - 6,0 33,6
Bsp. Nr. 53) 28,7 -21,5 62,8 7,1 44 .4
23,7 -26,5 70,0 8,3 57,8
18,8 -31,4 78,1 9,7 76,0
13,6 -36,6 88,4 11,5 101,8
236 (unter 68,0 -10,0 13,0 7,4 9,6 23,4
Verwendung der 58,0 -20,0 16,2 8,4 13,6 24,7
Verbindung aus 48,0 -30,0 17,6 10,0 17,6 25,0
Bsp. Nr. 182) 38,0 -40,0 19,1 12,6 ~24,1 24,9
28,0 -50,0 20,4 16,7 34,1 24,6
18,0 -60,0 21,9 24,0 52,6 24,1
8,0 -70,0 234 39,9 93,4 23,6
Beispiel 237

[0071] Eine Vorrichtung wurde im Wesentlichen wie oben beschrieben unter Verwendung eines Gemisches
aus 90 Gewichts-% der erfindungsgemafen Verbindung aus Beispiel 93 und 10 Gewichts-% 5-Octylo-
xy-2-[4-(3-(4-(2-(nonafluorbutoxy(octafluorethoxy)-2,2,3,3,4,4-hexafluorbutoxy)2-(S)-(fluorpropoxy)phenyl]py-
rimidin (hergestellt im Wesentlichen wie im Beispiel 12 der Internationalen Patentverdffentlichung Nr. WO
96/33251 beschrieben) hergestellt und die elektrooptischen Eigenschaften des Gemisches wurden im Wesent-
lichen wie zuvor beschrieben gemessen. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 4 zusammengestellt.

Beispiele 238-242
[0072] Inden folgenden Beispielen wurde eine Reihe von Vorrichtungen, von denen jede mindestens eine chi-
rale Verbindung dieser Erfindung enthielt, im Wesentlichen wie in U.S. Patent Nr. 5,377,033 (Radcliff) beschrie-

ben hergestellt und mit einem Gemisch der Flussigkristallverbindungen gefillt. Die Zusammensetzung von je-
der Mischung (in Gewichtsprozent) und die Phasenibergangstemperaturen der Gemische sind in der Tabelle
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3 dargestellt.

[0073] Die Verbindung A, 5-Hexyloxy-2-[4-(6-(2-(2-(2-(trifluormethoxy)tetrafluorethoxy)tetra-fluoretho-
xy)-2,2-difluorethoxy)hexyl)phenyl]pyrimidin, wurde im wentlichen wie in Beispiel 1 beschrieben hergestellt, in-
dem 6-(2-(2-(2-(Trifluorinethoxy)tetrafluorethoxy)tetrafluorethoxy)-2,2-difluorethoxy)hex-1-en (6,0 g, 12,4
mmol) und 5-Hexyl-2-(4-trifluormethyl-sulfonyl)phenyl)pyrimidin (4,70 g, 12,4 mmol) zusammengegeben wur-
den. Die entstandene Mischung wurde mit Wasser geldscht und das resultierende Rohprodukt wurde mittels
Extraktion mit Toluol isoliert und weiter im Wesentlichen wie in Beispiel 1 und einer anschlielenden Kugelrohr-
destillation (187-92°C bei 0,015 Torr) gereinigt, um eine Ausbeute von 4,45 g zu ergeben.

[0074] Die Verbindung B, 5-Heptyloxy-2-[4-(6-(2-(2-(2-(trifluormethoxy)tetrafluorethoxy)tetra-fluoretho-
xy)-2,2-difluorethoxy)hexyl)phenyl]pyrimidin, wurde hergestellt, indem im Wesentlichen das Verfahren aus Bei-
spiel 1 verwendet wurde, wobei 6-(2-(2-(2-(Trifluor-methoxy)tetrafluorethoxy)tetrafluorethoxy)-2,2-difluoretho-
xy)hex-1-en und 5-Heptyl-2-(4-trifluormethylsulfonyl)phenyl)pyrimidin zusammengegeben wurden.

[0075] Die Verbindung C, 5-Heptyloxy-2-[4-(6-(3-(pentauorethoxy)-2,2,3,3-tetrafluorpropoxy)hexyl)phe-
nyl]pyrimidin, wurde hergestellt, indem im Wesentlichen das Verfahren aus Beispiel 1 verwendet wurde, wobei
3-(Pentafluorethoxy-2,2,3,3-tetrafluorpropoxy)hex-1-en und 5-Heptyl-2-(4-trifluormethylsulfonyl)phenyl)pyrimi-
din zusammengegeben wurden.
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Tabelle 3
Beispiel Nr.
Verbindung 237 238 | 239 240 241 242
Beispiel 93 90
Beispiel 12 von 10
WO 96/33251
Beispiel 155 15 - 15 10
Beispiel 63 30 30 20
Beispiel 211 25
Beispiel 30 von 10 10 10
US 5658491
Verbindung A : 20 20 20
Beispiel 204 - 25
Beispiel 34 ‘ 40
Beispiel 200 ' 54
Beispiel 13 46
Beispiel 112 15
Beispiel 44 20
Beispiel 35 , ' 20
Beispiel 151 10
Verbindung B 15
Verbindung C | 20
‘ Ubergangstemperatur-Daten (°C)
I nach Sp 112,3 106,1 102,6 101,2 96,0 98,0
nach S¢ 55,4 74,0 68,2 64 79,2 55,4
nach .SM1 <6 <1 <1 <-1 10 <-5

39/47



DE 698 18 514 T2 2004.06.17

Tabelle 4
Reduzierte
Beispiel Nr. Tempera- | Temperatur | Polari- | Ansprech- | Smektische Tilt-
tur (T-T,, °C) | sation zeit‘ Viskositit | Winkel
(°C) (nC/cm?) (ns) (mPa-s) (Grad)

237 46,6 -8,8 13,4 6,1 8,2 14,8
36,7 -18,7 15,7 83 13,0 15,5
26,8 -28,6 17,4 10,9 19,0 15,4
16,5 -38,7 18,5 15,6 28,8 15,1
6,4 -49,0 19,8 244 48,4 14,8
238 62 -10 22,5 6,1 13,7 233
52 -20 27,7 7,3 20,2 24,9
42 -30 31,9 9,0 28,7 25,6
32 -40 36,2 11,4 41,1 25,9
22 -50 40,7 15,9 64,5 26,0
239 58 -10 20,7 6,3 13,1 22,4
48 -20 25,4 7,7 19,6 24,0
38 -30 29,1 9,5 27,5 24,6
28 -40 32,6 12,1 39,4 24,8
18 -50 35,7 17,7 63,1 248

240 52 -10 243 6,3 15,4

42 20 288 74 21,5

32 -30 334 9,4 31,4

22 -40 37,1 12,8 47,5

12 -50 41,8 18,7 78,2
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) Reduzierte

Beispiel Nr. Tempera- | Temperatur | Polari- | Ansprech- | Smektische |  Tilt-
tur (T-T., °C) | sation - zeit Viskositit | Winkel
©C) (nClem?) | (us) (mPas) | (Grad)

241 69 -10 33,7 6,9 23,1 29,0

59 -20 41,7 8,0 333 30,9

49 -30 48,5 9,6 46,6 31,8

39 -40 57,0 12,0 68,3 0323

29 -50 64,9 15,7 102,2 32,5

19 -60 76,3 222 169,2 32,7

242 49 -7 16,4 5,6 9,2 17,7

38 -17 21,6 8,5 18,3 19,6

28 =27 26,3 11,1 29,3 20,6

23 -32 28,4 12,9 36,6 20,9

18 -37 31,1 15,3 47,8 21,1

8 -47 36,8 23,4 86,0 21,5

[0076] Die in der Tabelle 4 dargestellten Ergebnisse zeigen, dass die erfindungsgemafen Verbindungen in
Gemischen fir Flussigkristallanzeigevorrichtungen eingesetzt werden kdnnen, um geringe Viskositaten in den
Gemischen zur Verfigung zu stellen und um die Leistung der Vorrichtungen zu verbessern.

[0077] Dem Fachmann werden verschiedenartige Modifikationen und Veranderungen dieser Erfindung offen-
kundig werden, ohne vom Umfang und vom Wesen dieser Erfindung abzuweichen.

Patentanspriiche

1. Fluorhaltige, chirale FlUssigkristallverbindungen mit smektischen Mesophasen oder latent smektischen
Mesophasen, wobei die Verbindungen (a) eine chirale fluorchemische Endgruppe, umfassend (i) mindestens
ein Chiralitdtszentrum, welches optional Heteroatomsubstituiert sein kann, (ii) einen endsténdigen Fluoralkyl-,
Fluorether-, Perfluoralkyl- oder einen Perfluoretherrest, wobei die Fluoralkyl- und Perfluoralkylreste durch die
Formel C F, X' wiedergegeben werden, wobei g mindestens etwa 5 betragt und X' ein Wasserstoffatom oder
ein Fluoratom ist, und (iii) einen Alkylen- oder Fluoralkylenrest, der optional mindestens ein Ethersauerstoffa-
tom in der Kette enthalt, (b) eine chirale oder eine achirale Endgruppe, die aus einem Kohlenwasserstoffrest
oder einem Kohlenwasserstoffetherrest besteht, und, wenn chiral, mindestens ein Chiralitdtszentrum umfasst,
das optional Heteroatom-substituiert sein kann und (c) einen zentralen Kern, der die Endgruppen miteinander
verbindet, umfasst, wobei der Alkylen- oder Fluoralkylenrest der chiralen fluorchemischen Endgruppe mindes-
tens 3 Atome in der Kette besitzt und zwischen dem Chiralitdtszentrum der chiralen fluorchemischen Endgrup-
pe und dem Zentralen Kern angeordnet ist.

2. Verbindungen nach Anspruch 1, wobei die chirale fluorchemische Endgruppe durch die Formel
-D-R’-D-Rf wiedergegeben wird, wobei R’ eine cyclische oder acyclische chirale Einheit darstellt, die mindes-
tens ein Chiralitédtszentrum enthalt, R, ein Fluoralkyl, ein Perfluoralkyl, ein Fluorether oder ein Perfluorether ist,
und jedes D unabhangig und nicht gerichtet aus einer kovalenten Bindung, -C(=0)-O-CH,, -O-CH,,
-O-(0=)C-CH,,, -C=C-, -CH=CH-, -C(=0)-, -O(CH,,O0-)-C.H,,-, -CH,,, -(C,H,,0)-tC.H,,-, -O-, -S-, -OSO,-,
-SO,-, -S0O,-CH,,,

[CrHZr'N‘SOZ':
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-N(C,Hy,.)-, -CH,;N-C(=0)-, -CH=N-,

und Kombinationen davon ausgewahlt ist, wobei ein oder mehrere Wasserstoffatome davon optional durch
Fluoratome ersetzt sein kénnen und wobei r und r' unabhangig ganze Zahlen von 0 bis etwa 20 sind, s unab-
héngig fur jedes (C,H,,O) eine ganze Zahl von 1 bis etwa 10 ist, t eine ganze Zahl von 1 bis etwa 6 ist und p
eine ganze Zahl von 0 bis etwa 4 ist, mit der MaRgabe, dass es mindestens 3 Atome in der Kette zwischen
dem zentralen Kern und mindestens einem Chiralitatszentrum R’ gibt.

3. Verbindungen nach Anspruch 1, wobei die Verbindungen durch die allgemeine Formel (l) wiedergege-
ben werden:

R-(M)s-A-(-N-),-B-(-P), -D-R*-D-Rf )

Xi Ym Z,

wobei M, N und P unabhangig aus
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O O N

d

.N N—N
L L Ly

ausgewahlt sind,

a, b und ¢ unabhangig Null oder eine ganze Zahl von 1 bis 3 sind, mit der MaRgabe, dass die Summe von a +
b + ¢ mindestens 1 betragt,

jedes A und B nicht gerichtet und unabhangig aus einer kovalenten Bindung, -C(=0)-O-, -O-(0=)-S-,
-C(=0)-Se-, -O-(0O=)-Te-, -(CH,CH,)k-, wobei k 1 bis 4 betragt, -CH=CH-, -C=C-, -CH=N-, -CH,-O-, -C(=0)- und
-O- ausgewahlt ist,

jedes X, Y und Z unabhéangig aus -H, -Cl, -F, -Br, -I, -OH, -OCH;, -CHj, -CF,, -OCF;, -CN und NO, ausgewahlt
ist,

jedes |, m und n unabhangig Null oder eine ganze Zahl von 1 bis 4 ist,

jedes D unabhangig und nicht gerichtet aus einer kovalenten Bindung, -C(=0)-O-CH,-, -O-CH,-,
-0-(0=)C-CH,, -C=C-, -CH=CH-, -C(=0)-, -O(C,H,,0)-C,H,,-, -CH,~, -(C,H,,0)-C,H,-, -O-, -S-, -OSO,-,
-S0,-, -S0,-C H,,,

'CrHZr‘ITI'SOT:
CpHaps

'N(CpH2p+1)'!
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CHy-N-CE0)-
CpH2p+1

-CH=N-,

und Kombinationen davon ausgewahlt ist, wobei ein oder mehrere Wasserstoffatome davon optional durch
Fluoratome ersetzt sein kdnnen, und wobei r und r' unabhangig ganze Zahlen von 0 bis etwa 20 sind, s unab-
hangig fur jedes (C,H,,O) eine ganze Zahl von 1 bis etwa 10 ist, t eine ganze Zahl von 1 bis etwa 6 ist und p
eine ganze Zahl von 0 bis etwa 4 ist,

R aus 'O'((Cq'H2q'—v'-(R')v‘)'o)w-CqH2+1—v-(Rl)v! '((Cq'HZq'—v-(R')v')'o)W-CqH2q+1—v-(R')vv -C(zo)'O-CqH2q+1—v-(R')v1
'O'(Oz)C'CqHZqH—v-R‘)v'

D
/7 \
-W W‘CqH2q+1 -v'(R ’)v

N/
D

und -CR'H-(D),-CR'H-C H,., ,~(R'), ausgewanhlt ist, wobei jedes R' unabhangig aus -Cl, -F, -CF;, -NO,, -CN,
-H, -C Hyq.1, -O-(0=)C-CqHy,.,, -C(=0)-O-C H,.,, -Br, -OH und -OC_H,., ausgewahlt ist,

q' unabhéangig fur jedes (OC,H,,-O) eine ganze Zahl von 1 bis etwa 20 ist, q eine ganz Zahl von 1 bis etwa 20
ist, w eine ganze Zahl von 0 bis etwa 10 ist; v eine ganze Zahl von 0 bis etwa 2 ist; jedes v' unabhangig eine
ganze Zahl von 0 bis etwa 2 ist, g eine ganze Zahl von 1 bis etwa 3 ist, jedes D unabhangig voneinander und
nicht gerichtet aus der vorstehend fiir D ausgegebenen Gruppe ausgewahlt ist, mit der MaRgabe, dass der
Ring, der D enthalt, etwa 3 bis etwa 10 Ringatome aufweist, jedes W unabhangig aus N, CR' und SiR' ausge-
wahlt ist, R chiral oder achiral sein kann und

R eine cyclische oder acyclische Einheit, die mindestens ein Chiralitatszentrum besitzt, ist und

R; ein Fluoralkyl, ein Perfluoralkyl, ein Fluorether oder ein Perfluorether ist, mit der MaRgabe, dass in der Kette
zwischen der chiralen Kernstruktur -(M),-A-(-N-),-B~(-P-).- und mindestens einem Chiralitatszentrum von R’
mindestens 3 Atome vorhanden sind.

4. Verbindungen nach Anspruch 3, wobei R aus -O-((Cy-Hy - (R),7)-0),,  CiHygur (R,
'((Cq'HZq'—v'-(R')v')'o)w-CqH2q+1—v-(Rl)v-! -C(zo)'O-CqHZqH—V-(Rl)v! -O'(Oz)C'CqHZqH—V-(R )v-’

D
7/ \
W W- und —CR’H-(D)-CR'H-

N/
D

ausgewahlt ist, wobei jedes R' unabhangig aus -Cl, -F, CF; -NO,, -CN, -H, -C H, ,;, -O-(0=)C-CH,.,,
-C(=0)-0-CH,.+, -Br, -OH, und -OC H,,,, ausgewahltist, ' unabhangig fir jedes (OC,H,,-O) eine ganze Zahl
von 1 bis etwa 20 ist, q eine ganz Zahl von 1 bis etwa 20 ist, w eine ganze Zahl von 0 bis etwa 10 ist; v eine
ganze Zahl von 0 bis etwa 3 ist, jedes v' unabhangig eine ganze Zahl von 0 bis etwa 3 ist, g eine ganze Zahl
von 1 bis etwa 3 ist, jedes D unabhangig und nicht gerichtet aus der in Anspruch 3 fir D ausgegebenen Gruppe
ausgewahlt ist, mit der Mal3gabe, dass der Ring, der D enthalt, etwa 3 bis etwa 10 Ringatome aufweist, jedes
W unabhéngig aus N, CR' und SiR' ausgewahlt ist und mit der MalRgabe, dass R’ chiral ist.

5. Verbindungen nach Anspruch 3, wobei die Verbindungen durch die allgemeine Formel (1) wiedergege-
ben werden

R"-(0)-G-D"R™~(C,;H,0),C.H, R, (11
wobei R" ein (R'),-C,H,,...,, ist, wobei g eine ganze Zahl von 2 bis etwa 10 ist, jedes R' unabhangig aus Was-
serstoff, Fluor, Chlor, Methyl und Perfluormethyl ausgewahlt ist und v eine ganze Zahl von 1 bis etwa 2 ist,

j eine ganze Zahl von 0 oder 1 ist,
G aus
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-O-O-
—O-

—O---0-

ausgewahlt ist, wobei ein oder mehrere Wasserstoffatome durch Fluor ersetzt sein kénnen,

D' aus -O(-C,H,,0)-C.H,.-, -CH,,, -(C,H,,0)-C.H,.- und -O-C H, ausgewahlt ist, wobei r und r' unabhéngig
ganze Zahlen von 0 bis etwa 12 sind, s unabhéangig fur jedes (C,H,,0) eine ganze Zahl von 1 bis etwa 10 und
t eine ganze Zahl von 1 bis etwa 3 ist,

R"aus -C H,,-(R’),- und

O
7/ \
W W-

AN

D"

ausgewahlt ist, wobei R' ein -F ist, q eine ganze Zahl von 1 bis etwa 4 ist, v eine ganze Zahl von 1 bis etwa 3
ist, W ein N oder ein CH ist und D" ein -C(=0)-O- oder -CH- ist,

s' eine ganze Zahl von 1 bis etwa 6 ist,

t' eine ganze Zahl von 0 oder 1 ist,

r'" eine ganze Zahl von 1 bis etwa 3 ist und

Rraus -C F,,., und -(C,F,0),C F, ., ausgewahlt ist, wobei q eine ganze Zahl von 1 bis etwa 6 ist, x unabhangig
fur jedes (C,F,,0) eine ganze Zahl von 1 bis etwa 10 ist, y eine ganze Zahl von 1 bis etwa 8 ist und z eine ganze
Zahl von 1 bis etwa 5 ist,

mit der Maligabe dass in der Kette mindestens 3 Atome zwischen der zentralen Kernstruktur G und mindes-
tens einem Chiralitatszentrum R’ vorhanden sind.

6. Fluorhaltige, chirale Flussigkristallverbindungen mit smektischen Mesophasen oder latent smektischen
Mesophasen, wobei die Verbindungen (a) eine chirale fluorchemische Endgruppe, umfassend (i) mindestens
ein Chiralitatszentrum, welches optional Heteroatomsubstituiert sein kann, (ii) einen endstandigen Perfluore-
therrest und (iii) einen Alkylenrest, der optional mindestens ein Ethersauerstoffatom in der Kette enthalt, (b)
eine chirale oder eine achirale Endgruppe, die aus einem Kohlenwasserstoffrest oder einem Kohlenwasser-
stoffetherrest besteht, und wenn chiral, mindestens ein Chiralitatszentrum umfasst, das optional Heteroa-
tom-substituiert sein kann und (c) einen zentralen Kern, der die Endgruppen miteinander verbindet umfasst,
wobei der Alkylenrest der chiralen fluorchemischen Endgruppe mindestens 3 Atome in der Kette besitzt und
zwischen dem Chiralitatszentrum der chiralen fluorchemischen Endgruppe und dem Zentralen Kern angeord-
net ist.

7. Fluorhaltige, chirale Flussigkristallverbindungen mit smektischen Mesophasen oder latent smektischen

Mesophasen, wobei die Verbindungen zwei fluorchemische Endgruppen umfassen und durch die allgemeine
Formel (VIIl) wiedergegeben werden:
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Rp-CH0-Cy Han=(O) (M- A-(N-Jo-B-(B). -D-R*-D-Re (VIID)

X Yo Z.

wobei n' eine ganze Zahl von 0 bis etwa 10 ist, j eine ganze Zahl von 0 oder 1 ist, jede R-Einheit unabhangig
aus einem Fluoralkyl, einem Fluorether, einem Perfluoralkyl und einem Perfluorether ausgewahlt ist und alle
anderen Einheiten im obigen Anspruch 3 definiert sind.

8. Chirale flussigkristalline Zwischenverbindungen die durch die folgende allgemeinen Formeln IV und VI
wiedergegeben werden:

B"'-(-P), ~-D-R*-D-R¢ v
%n _
una
A”"(N-)p-B-(-P). ~-D-R*-D-R¢ (VD)
Yo  Zn

wobei N, P, b, ¢, B, Y, Z, m, n, D, R" und R; wie im Anspruch 4 definiert sind und A" und B" aus -H, -Cl, -Br, -,
-OH, -COOH, -CH(CH,OH),, -SH, -SeH, -TeH, -NH,, -COCI, -OSO,CH,, -CHO, -C=CH, Dialkylboran,
-CH=CH,, -OSO,R/", = -O-SO,-cyclo(CsH,)-CH;, -CH,COOH, -NH(C=0)OC,C,.,, -NCO und
-CH(C(0)O-C,C,.1), wobei R" ein Perfluoralkylrest mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen und q eine ganze Zahl von
0 bis etwa 20 ist.

9. Verbindungen nach Anspruch 1, 2, 3, 4, 7 oder 8, wobei R; ein Perfluoralkyl oder ein Perfluorether ist.
10. Verbindungen nach Anspruch 1, 2, 3, 4, 7 oder 8, wobei R; ein Perfluorether ist.

11. Gemisch aus FlUssigkristallverbindungen, das mindestens eine fluorhaltige Flissigkristallverbindung
nach Anspruch 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 9 oder 10 umfasst.

12. Eine flUssigkristalline Vorrichtung, die mindestens eine fluorhaltige Flissigkristallverbindung nach An-
spruch 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 9 oder 10 einschliel3t.

Es folgt ein Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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