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The invention concerns halopyridines of formula (I), in which L is Cl of F, and R1, R2, Al, A2, Z!, 72, m and n are as
defined in claim 1. The invention also concerns the use of these halopyridines as components of liquid-crystal, in particular

Die Erfindung betrifft Halogenpyridine der Formel (I), worin L Cl oder F bedeutet, und R1, R2, Al, A2, Z!, Z2, m und n
die in Patentanspruch 1 gegebene Bedeutung besitzen und deren Verwendung als Komponenten fliissigkristalliner, insbe-
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3, 6-Disubstituierte-2-Halogenpyridine

Die Erfindung betrifft 3, 6-Disubstituierte-2-Halogenpyridine

der Formel I,

Ri- (A1-21) m-<‘ 0 )-(22-22),-R? 1
N

L
wobei

Rl und Re? jeweils unabhingig voneinander einen unsub-
stituierten oder einen einfach durch CN,
Halogen oder CF3; substituierten Alkyl- oder
Alkenylrest mit bis zu 15 C-Atomen, wobei in

diesen Resten auch eine oder mehrere CH,~Grup-

pen jeweils unabhidngig voneinander durch -S-,
-Q-, -CO-, -CO-0-, —0-CO- oder -0-CO-0- so
ersetzt sein kénnen, daB S— und/oder O-Atome
nicht direkt miteinander verkniipft sind,
einer der Reste R! und R? auch Halogen,

—CF;, —OCF; oder OCHF,,
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jeweils unabhingig voneinander einen

trans-1,4-Cyclohexylenrest, worin auch eine oder

mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen durch -0-

und/oder -S—- ersetzt sein kénnen,

1,4-Phenylenrest, worin auch eine oder zwei CH-

Gruppen durch N ersetzt sein kdénnen,

Rest aus der Gruppe 1,3-Cyclobutylen, 1,3-Bi-
cyclo[l.1.1l]pentylen, 1,4-Cylohexenylen, 1,4-
Bicyclo[2.2.2]octylen, Piperidin-1,4-diyl, Naph-
thalin-2, 6~diyl, Decahydronaphthalin-2,6-diyl und
1,2,3,4-Tetrahydronaphthalin-2, 6-diyl,

wobei die Reste (a) und (b) durch CN oder Halogen

substituiert sein konnen,

jeweils unabhdngig voneinander -CH,-CH,-, —-C=C-,
—-CH,0-, -O0CH;-, -C0-0-, -0-CO-, -CH=N-, -CH,S-,
-SCH,—, eine Einfachbindung oder eine Alkylen-
gruppe mit 3 bis 6 C-Atomen, worin auch eine CH,-
Gruppe durch -0-, -C0-0-, -0-CO-, -CH-Halogen-

oder —CHCN- ersetzt sein kann,
F oder Cl1,

0, 1 oder 2,
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-3-
n 0, 1 oder 2, und
m+n 1, 2 oder 3
bedeuten,
mit den MaBgaben, daf
a) im Falle L = F und R? Halogen, ~CF,y, -OCF3, OCHF,

oder Alkoxy, n 1 oder 2 ist und/oder
b) im Falle L = F und n = 1 oder 2

22 -CH,CH;~, -C=C-, -CH,0-, -CO-0- oder eine Einfach-
bindung bedeutet.

Chirale getiltete smektische fliissigkristalline Phasen mit
ferroelektrischen Eigenschaften kénnen hergestellt werden,
indem man Basismischungen mit einer oder mehreren getilteten
smektischen Phasen mit einem geeigneten chiralen Dotierstoff
versetzt (L.A. Beresnev et al., Mol. Cryst. Lig. Cryst. 89,
327 (1982); H.R. Brand et al., J. Physique 44 (lett.), L 771
(1983) . Solche Phasen kénnen als Dielektrika fiir schnell
schaltende Displays verwendet werden, die auf dem von Clark
und Lagerwall beschriebenen Prinzip der SSFLC-Technologie
(N.A. Clark und S.T. Lagerwall, Appl. Phys. Lett. 36, 899
(1980); USP 4,367,924) auf der Basis der ferroelektrischen
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Eigenschaften der chiral getilteten Phase beruhen. In dieser
Phase sind die langgestreckten Molekiile in Schichten angeord-
net, wobei die Molekiile einen Tiltwinkel zur Schichtennorma-
len aufweisen. Beim Fortschreiten von Schicht zu Schicht
andert sich die Tiltrichtung um einen kleinen Winkel
beziiglich einer senkrecht zu den Schichten stehenden Achse,
so daB eine Helixstruktur ausgebildet wird. In Displays, die
auf dem Prinzip der SSFLC-Technologie beruhen, sind die
smektischen Schichten senkrecht zu den Platten der Zelle
angeordnet. Die helixartige Anordnung der Tiltrichtﬁngen der
Molekiile wird durch einen sehr geringen Abstand der Platten
(ca. 1-2 pm) unterdriickt. Dadurch werden die Langsachsen der

Molekiile gezwungen, sich in einer Ebene parallel zu den

‘Platten der Zelle anzuordnen, wodurch zwei ausgezeichnete

Tiltorientierungen entstehen. Durch Anlegen eines geeigneten
elektrischen Wechselfeldes kann in der eine spontane Polari-
sation aufweisenden flﬁssigkris;allinen Phase zwischen diesen
beiden Zustdnden hin- und hergeschaltet werden. Dieser
Schaltvorgang ist ﬁesentlich schneller als bei herkémmlichen
verdrillten Zellen (TN-LCD’s), die auf nematischen

Fliissigkristallen basieren.

Ein groBer Nachteil fiir viele Anwendungen der derzeit
verfﬁgbarén Materialién‘mit chiral getilteten smektischen
Phasen (wie z.B. Sc;f, jedoch auch Sy*, S:*, S;*, Sx*, Sg*, S¢%*)
ist deren geringe chemische, thermische und Photo-
Stabilitit. Eine weitere nachteilige Eigenschaft von Displays

basierend auf derzeit verfiigbaren chiral getilteten smekti-

‘schen Mischungen ist, daB die Spontanpolarisation zu kleine

iy,
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Werte aufweist, so daf das Schaltzeitverhalten der Displays
unginstig beeinfluBt wird und/oder der Pitch und/oder der
Tilt und/oder die Viskositdt der Phasen nicht den Anforderun-—
gen der Display-Technologie entspricht. Dariiberhinaus ist
meist der Temperaturbereich der ferroelektrischen Phasen zu

klein und liegt iliberwiegend bei zu hohen Temperaturen.

Es wurde nun gefunden, daB die Verwendung von Verbindungen
der Formel I als Komponenten chiral getilteter smektischer
Mischungen die erwihnten Nachteile wesentlich vermindern
kann. Die Verbindungen der Formel I sind somit als Komponen-—
ten chiral getilteter smektischer fliissigkristalliner Phasen
vorziglich geeignet. Insbesondere sind mit ihrer Hilfe che-
misch besonders stabile chiral getiltete smektische
flussigkristalline Phasen mit giinstigen ferroelektrischen
Phasenbereichen, giinstigen Weiten fiir die Viskositédt, insbe-
sondere mit breiten Sc* Phasenbereichen, hefvorragender
Unterkiihlbarkeit bis zu Temperaturen unter 0 °C ohne daB
Kristallisation auftritt und fiir derartige Phasen mittleren
bis hohen Werten fiir die spontane Polarisation herstellbar. P
ist die spontane Polarisation in nC/cm?. Die Verbindungen der
Formel I eignen sich jedoch auch fiir flissigkristalline

Sa-Phasen fiir den elektroklinen Effekt.

Die Verbindungen der Formel I weisen eine negative Anisotro-
pie der Dielektrizititskonstanten auf (Ae = -0,2 bis -5,0)
bei gleichzeitiger groBer Dielektrizit&tskonstante senkrecht

zur Langsachse des Molekiils (g) besitzen daher einen breiten

Anwendungsbereich. In Abhiingigkeit von der Auswahl der Sub-

stituenten kénnen diese Verbindungen als Basismaterialien
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dienen, aus denen fliissigkristalline smektische Phasen zum
iberwiegenden Teil zusammengesetzt sind; es kdnnen aber auch
Verbindungen der Formel I fliissigkristallinen Basismateria-
lien aus anderen Verbindungsklassen zugesetzt werden, um
beispielsweise die dielektrische und/oder optische Anisotro-
pie und/oder die Viskosit&t und/oder die spontane Polarisa-
tion und/oder den Phasenbereich und/oder den Tiltwinkel

und/oder den Pitch eines solchen Dielektrikums zu variieren.

Ahnliche Verbindungen sind z.B. aus der internationalen
Patentanmeldung WO 88/07992 bekannt. Diese weisen eine
2-Chloro-3-cyanopyridin-6-ylgruppe auf, werden als Zwischen-
produkte zur Herstellung von Verbindungen mit einer 4-Cyan-
opyridin-6-ylgruppe eingesetzt und eignen sich nicht als
Komponenten chiral getilteter, smektiséher fliissigkristal-

liner Medien.

Die gem#R den Mafgaben a) und b) ausgeschlossenen Verbindun-
gen sind Gegenstand der nicht vorverdéffentlichten internatio-
nalen Anmeldung PCT/EP 90/01536. Diese eignen sich nicht fir

ferroelektrische Anzeigen.

Die optisch aktiven Verbindungen der Formel I werden von der
allgemeinen Formel z.B. EP-0 283 326-A umfaft. Jedoch kann
der Fachmann dieser Schrift weder die vorteilhaften Eigen-—
schaften der erfindungsgemdfien Verbindungen noch Wege zu

ihrer Herstellung entnehmen.

Der Fachmann konnte somit aus dem Stand der Technik weder in

einfacher Art und Weise Synthesemdglichkeiten fiir die bean-
spruchten Verbindungen entnehmen noch erkennen, daf die
erfindungsgemiBen Verbindungen iiberwiegend breite und giinstig

gelegene S.~Phasen aufweisen sowie sich durch gilinstige Werte

fiir die Rotationsviskosit&t auszeichnen.

£}
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Gegenstand der Erfindung sind somit die 2-Halogenpyridine der
Formel I, insbesondere worin n 1 oder 2 ist und mindestens
einer der Reste Al und A2 gegebenenfalls durch Fluor substitu-
iertes 1,4-Phenylen, 1,4-Cyclohexylen, Pyrimidin-2,5-diyl
oder Pyridin-2,5-diyl bedeutet.

5
Die Verbindungen der Formel I umfassen die Verbindungen der
Formel Il - I4 mit 2 Ringen,
10
R1-Al-Z1- O )-R2 I1
N
Cl
Rl—Al-Zl@—Rz' 12
N
15 F
Ri< O )-Z2-A2-R2 I3
N
C
20
Ri~( O )-Z2'-A2-R? 14
N
F

worin Rl, R2, Al, A2, 7! und Z2 die angegebene Bedeutung

25 besitzen und

R?’  unsubstituiertes Alkyl, Oxaalkyl oder Dioxaalkyl oder
einfach durch CN, Halogen oder CF; substituiertes Alkyl

oder Alkoxy, und
30

22!  -CH,CHy-, -C=C, -CH,0-, —-CO-0- oder eine Einfachbindung

bedeutet,
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Verbindungen der Formeln IS bis I10 mit 3 Ringen,

Rl-Al-Z1l-a1-71< O )-R2 I5
N
cl

| Rl-Al-Zl-Al-Zl@-RZ’ 16
N

F

R1-Al-Z1= O )—Z2-A2-R? I7

0
)
lj

RI-A1-Z1~( O )-72'-A2-R? I8
N .
F :
Rl-@-ZZ-AZ—zz-AZ-Rz I9
N |
c1
R« O )-72/-A2-72-A2-R2 I10
N -
F

sowie Verbindungen der Formeln Ill bis I12 mit 4 Ringen.

Rl- (Al-Z1) 2@—224&2—?@ I11
— N

L

Ri-A1-Z1—{ O )= (Z2-A2),~R2 I12
N

L
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Weiterhin Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur

Herstellung der Verbindungen der Formel IZ,

x'@—s(om ) IZ

Cl
worin

X' H, Cl, Alkyl, Alkoxy, Oxaalkyl oder Dioxaalkyl mit 1 bis
12 C-Atomen bedeutet,

dadurch gekennzeichnet, daB man 2-Chlor- bzw. 2, 6-Dichlorpy-
ridin in einem inerten Lésungsmittel mit einer starken Base,
vorzugsweise Lithiumdiisopropylamid, behandelt, anschliefend

mit Trimethylborat umsetzt und ansiuert.

Geéenstand der Erfindung sind weiterhin die Verbindungen der
Formel IZ.

Die Verbindungen eignen sich hervorragend zur Herstellung der

Verbindungen der Formel I (vgl. Schemata 1 und 3).

Gegenstand der Erfindung ist auBerdem die Verwendung der
Verbindungen der Formel I, worin L Cl ist, zur Herstellung

der Verbindungen der Formel II,
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Rl- (Al-21) m—@ (R2-22) -R2 II
N

worin R!, R2, Al, A2, Z!, 22 m und n die fiir Formel I angege-

bene Bedeutung besitzen.

Die Verbindungen der Formel II sind an sich bekannt (z.B.
WO 87/04158), jedoch fiihren die bisher beschriebenen Verfah-

ren nur zu unbefriedigenden Ausbeuten.

Zur Herstellung der Verbindungen der Formel II werden die
Verbindungen der Formel I, worin L Cl bedeutet, in einem
inerten.Lésungsmittel mit komplexen Hydriden behandelt oder
in Gegenwart eines Ubergangsmetallkatalysators hydriert.

Gegenstand der Erfindung sind insbesondere solche optisch
aktiven Halogenpyridine der Formel I, worin einer der Reste

Rl und R? eine chirale Gruppe der Formel III,

RO
l

R4-C-2Z III

Y

wobei
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eine Gruppe der Formel
(CHy) s=Q3-CoHaot1/
worin
Q3 -0-, -0-CO- oder eine Einfachbindung,
s 0, 1 oder 2, und
o} 1 bis 7 ist,
CN, Halogen oder CHj,

eine Einfachbindung oder -(CH;),—, worin eine CH,-Gruppe

durch -0-, -0-CO- oder -CO-0O- ersetzt sein kann und p 1,
2, 3, 4, 5 oder 6 ist, und

H oder CH; bedeutet,

mit der MaBgabe, daf nur eine der Gruppen R°, R{ und Y CH;

bedeutet. Gegenstand der Erfindung sind ferner fliissigkri-

stalline Phasen mit einem Gehalt an mindestens einer Verbin-

dung der Formel I. Weiterhin sind Gegenstand der Erfindung

ferroelektrische fliissigkristalline Phasen mit einem Gehalt

an mindestens einer Verbindung, welche eine Gruppe der Formel

)38

L

der Formel I sowie Fliissigkristallanzeigelemente, insbeson-

dere ferroelektrische elektrooptische Anzeigeelemente, die

derartige Phasen enthalten.
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Die erfindungsgemiBen Phasen enthalten vorzugsweise minde-
stens zwei, insbesondere mindestens drei Verbindungen der
Formel I. Besonders bevorzugt sind erfindungsgemiBe chirale
getiltete smektische fliissigkristalline Phasen, deren
achirale Basismischung neben Verbindungen der Formel I minde-
stens eine andere Komponente mit negativer oder betragsmifig
kleiner positiver dielektrischer Anisotropie enthdlt. Diese
weiteren Komponente(n) der achiralen Basismischung kénnen 1
bis 50 %, vorzugsweise 10 bis 25 %, der Basismischung ausma-
chen. Als weitere Komponenten mit betragsmdBig kleiner posi-
tiver oder negativer dielektrischer Anisotropie eignen sich
Verbindungen der Formel IV, welche die Verbindungen dér

Teilformeln IVa bis IVi umfafit:

ri~{0)-cox~{ 0)-Rs | va
re<{_)-cox~ 0)-&s IVb
R« )-cox<_)-R® Ive
R+ 0)-(0)-cox< 0)-Rs 1vd
R4COX-<:>—R5 Ve
re~{0 )-cox~0)< 0)-&s IVE
R4-<:>—COXR5 Vg
R~ )-coo< ) )& IVh
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R4 und RS sind jeweils vorzugsweise geradkettig Alkyl, Alkoxy,
Alkanoyloxy oder Alkoxycarbonyl mit jeweils 3 bis 12 C-Ato-
men. X ist vorzugsweise O. In den Verbindungen der Formeln
Iva, IVb, Ivd, IVe, IVf und IVg kann auch eine 1,4-Phenylen-—
gruppe lateral durch Halogen oder CN, insbesondere bevorzugt

durch Fluor, substituiert sein.

Besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Teilformeln
IVa, IVb, IVd und IVf, worin R! und RS jeweils geradkettiges
Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 5 bis 10 C-Atomen bedeutet.
Besonders bevorzugte Einzelverbindungen sind in der folgenden

Tabelle I angegeben:

Tabelle I

Formel R4 RS X
IVa n-Decyloxy n-Heptyloxy 0
IVa n-Hexyloxy n-Decyloxy 0
IVa n-0ctyloxy n-Heptyl 0
IVa n-Octyloxy n-Pentyl 0
IVa n-Decyloxy n-Heptyl 0
IVa n-Decyloxy n-Pentyl 0
IVt n-Pentyl n-Pentyl 0
IVE n-Pentyl n-Hexyl 0
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Die Verbindungen der Teilformeln IVc, IVh und IVi eignen sich
als Zusitze zur Schmelzpunktserniedrigung und werden norma-
lerweise den Basismischungen mit nicht mehr als 5 %, vorzugs-
weise 1 bis 3 %, zugesetzt. R? und R’ bedeuten in den Verbin-
dungen der Teilformeln IVc, IVh und IVi vorzugsweise gerad-
kettiges Alkyl mit 2 bis 7, vorzugsweise 3 bis 5, C-Atomen.
Eine weitere zur Schmelzpunktserniedrigung in den erfindungs-

gemiBen Phasen geeignete Verbindungsklasse ist diejenige der

Formel,

worin R? und RS die fiir IVc, IVh und IVi angegebene bevorzugte

Bedeutung haben.

Als weitere Komponenten mit negativer dielektrischer Aniso-
tropie eignen sich weiterhin Verbindurigen enthaltend das

Strukturelement A, B oder C.

i [ L
(O ~CH,~CH- ~CH-
A B c

Bevorzugte Verbindungen dieser Art entsprechen den Formeln

Va, Vb und Vc:

. |
R/ Q- OZQZ-R’ ' va
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R’ -Q:-CH,-CH-Q:-R’ Vb
CN
RI _Q_-‘_Q..._Rl ri Vc

R’ und R’’ bedeuten jeweils vorzugsweise geradkettige Alkyl-
oder Alkoxy-Gruppen mit jeweils 2 bis 10 C-Atomen. Q! und Q2
bedeuten jeweils 1,4-Phenylen, trans-1,4-Cyclohexylen, 4,4'-
Biphenylyl, 4- (trans-4-Cyclohexyl)-phenyl, trans trans—-
4,4'-Bicyclohexyl oder eine der Gruppen Q! und Q2 auch eine
Einfachbindung.

Q3 und Q! bedeuten jeweils 1,4-Phenylen, 4,4'-Biphenylyl oder
trans-1,4-Cyclohexylen. Eine der Gruppen Q3 und Q¢ kann auch
1,4-Phenylen bedeuten, worin mindestens eine CH-Gruppe durch
N ersetzt ist. R’’’ ist ein optisch aktiver Rest mit einem
asymmetrischen Kohlenstoffatom der Struktur

Cl CN

—CH*~ oder -CH*~. Besonders bevorzugte Verbindungen der
Formel Vc sind diejenigen der Formel ve!,

Alkyl-[~A)-] 0 Oz % ve!
N

worin A 1,4-Phenylen oder trans-1 r4-Cyclohexylen und n 0 oder
1 bedeutet.
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Besonders bevorzugt sind solche ferroelektrischen fliissig-
kristalline Phasen mit einem Gehalt an mindestens einem
achiralen Halogenpyridin der Formél I1, mindestens einen
achiralen Phenylpyrimidin der Formel Vc’, worin R’’’ einen
Alkyl- oder Alkoxyrest mit bis zu 18 C-Atomen bedeutet, als
Basismaterial mit einer breiten S_-Phase und mindestens einem

chiralen Halogenpyridin der Formel I als optisch aktivem
Dotierstoff. Weiterhin bevorzugt sind solche ferroelektri-
schen fliissigkristallinen Phasen, die neben den genannten

Vérbindungen.der Formel I1, Vc’ und I mindestens ein Phenyl-

pyridin der Formel Vd und/oder ein 2-Fluor- (L = H) bzw.

2,3-Difluorphenylpyrimidin der Formel Ve (L = F) und/oder ein
Phenylpyrimidin der Formel Vf

N.

L F
N

R'< 0)< 0)-R"" Ve
N

N

R'-@-(o R’ VE

N
enthalten.

Die achiralen Halogenpyridine der Formel IA,

. |
alkyl-0i< 0 )= 0:>-Q5-a1ky1 1A

N Y
L
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jeweils unabhdngig voneinander Alkyl mit 1 bis 18

C-Atomen,

jeweils unabhdngig CH oder N,

-0, -®~I '@CH2OI '@"CHZCHZ"I '@'I

—-CH,CH,~, oder eine Einfachbindung und

-0, 0-C0-, -0-co(H)-, -o-cH,{H)- <H)-,
-CHZCHZ@-, @—, —CH,_CHZ-@- oder eine Ein-

fachbindung bedeutet,

sind besonders als Bestandteile smektischer Basismaterialien

geeignet.

Die Verbindungen der Formel IA umfassen die nachstehend

angefiihrten achiralen bevorzugten zweikernigen und drei-

kernigen Materialien der Formeln IAl bis IA1lS,

alkyl@—@—alkyl 1a1
N

L

alkyl-o-@—@-alkyl IA2
N

L

alkyl@—@—o—alkyl IA3
N

L
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alkyl-0< 0 —@-O-alkyl IA4
' N
L
alkyl@-@—@—alkyl | IA5
N
> L
alkyl 0 -@-O-alkyl IA6
N .
L

10
alkyl-0—« O @—alkyl IA7
<o)
L
alkyl@—(@—alkyl IA8
N N
L
—
alkyl 0 )< Cz>-05—alkyl IA9
N Y .
L
X
alkyl@—cnzo@—( CE>—Q5—alkyl TA10
20
N Y
L
X
alkyl@—crizcnz@—( Q—Qﬁ-alkyl IAll
N
L
25 X
alkyl-@-G\—( <z>—Q5-a1ky1 IA12
N Y
: L

30

15
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X
alkyl-@-—CH;_CHz 0 )-{ 0 )-0s-alkyl IA13
N Y
L
X
alkyl-Qi={ O -( CZ>—®—alkyl IAl4
;_—-N Y
L
X
alkyl-0¢< 0 )~ (£>-CH20H2—<:I€>—alkyl IA15
N Y
L
X
alkyl-gi< 0 )< <z>-o—co—®-a1ky1 IAL6
N Y
L
alkyl—Qh@—(@-O-CHz—@‘alkyl IA17
N Y
L
X
alle—Q4‘@'< 9—CH2CH2-<-—O_->-alkyl IAl8
N Y
L

wobei bei den Verbindungen IA9 bis IA18 Q4 -O- oder eine
Einfachbindung und Q5 -0-, -0-CO- oder eine Einfachbindung
bedeutet, und

X und Y jeweils unabhdngig voneinander N oder CH, vorzugs-

weise CH bedeuten.

Weiterhin bevorzugte Verbindungen der Formel I sind diejeni-

gen der Formeln IB,

alkyl—-Qé- (@-) n—0Q7-0< O )-alkyl IB
N
L
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worin
alkyl jeweils unabhingig voneinander Alkyl mit 1 bis 18

C-Atomen,
Qs -0-, -C0-0-, —-0-CO- oder eine Einfachbindung,
Q7 —-CO- oder -CH,-,
-<:>— jeweils unabhdngig voneinander

{o)- . -@- oder < >

(F)o

mit o 0, 1 oder 2, und
m 1 oder 2
bedeuten.

Diese Verbindugnen der Formel IB sind besonderes als Bestand-

teile -nematischer Mischungen geeignet.

Die Verbindungen der Formel IB umfassen die nachstehend
aufgefiihrten bevorzugten zwei- und dreikernigen Materialien

der Formel IBl bis IBS:

a1ky1—<:>-c 0 Y-alkyl IB1
N
L ,



WO 92/09576 PCT/EP91/02148

-21-

alkyl—O—CH;_O 0 )-alkyl IB2
- >N
L
alkyl@—cm@-alkyl IB3
N

(F)o L

alkyl—O—OC 0 Y-alkyl IB4
N
L
10
alkyl-O@—tOO—f 0 ) -alkyl IB5
N

(F)o L

alkyl@@c 0 Y-alkyl IB6
15 N

(F)o (F)o L

alkyl-O—O—CHzo 0 )-alkyl IB7
N
L
alkly-o@@-coo@—alkyl IBS.
N

(Flo (F)o L

20

25 Weiterhin bevorzugte Verbindungen der Formel I sind diejeni-
gen, worin der mit der 6-Halogenpyridin-2,5-diyl verknipfte
Rest Z! oder 22 eine -C=C-Gruppe ist und A! und/oder A2 1,4-
Phenylen, das gegebenenfalls durch 1 oder 2 Fluoratome sub-
stituiert ist, oder 1,4-Cyclohexylen bedeutet. Diese Verbin-
dungen umfassen die bevorzugten Verbindungen der Formeln IT1

bis ITe,

30



WO 92/09576

10

15

20

25

30

PCI/EP91/02148

-22-
R1—®-CEC 0 )-R? IT1
N
(F)o L
Ri~<{ O -CEC—@RZ IT2
N
L (F)o
RI 0 -cz—@-az | IT3
=N
L (F)o

RrRi-{ 0 -CE(:@—@—RZ IT4
;N
L

(F)o

R1—<§_>—C£I@-@'R2 IT5
N

(F)o L

Rl@—®~CE: 0 )-R? IT6
N

(F)o L

worin

o 0, 1 oder 2 bedeutet.

In den bevorzugten Verbindungen der Formel IT1 bis IT6 ist L

vorzugsweise F und o O; insbesondere bevorzugt sind die

Verbindungen der Formel IT2 und IT4, worin L F bedeutet und

Rt Alkoxy mit 1 bis 8 C-Atomen ist.



WO 92/09576 PCT/EP91/02148
-23.-

Die Verbindung der Formel ITl1 bis IT6 eignen sich insbeson-
dere als Komponenten nematischer Phasen fiir ECB oder STN-

Anzeigen.

R! und R? weisen in den vor- und nachstehenden Formeln vor-
zugsweise 1-13 C-Atome, insbesondere 3-12 C-Atome auf. Ver-
bindungen der Formel I, bei denen R! und R? 1-7 C-Atome,
vorzugsweise 1-5 C-Atome aufweisen, eignen sich besonders fiir
flissigkristalline Phasen fiir auf dem ECB-Effekt basierende
10 Anzeigeelemente. Verbindungen der Formel I dagegen, bei denen
R! und R? 6-15 C-Atomen, vorzugsweise 6-12 C-Atome aufweisen,
eignen sich fiir fliissigkristalline Phasen mit ferroelektri-
schen Eigenschaften. In R! und R? kénnen auch eine oder zwei
CH,-Gruppen ersetzt sein. Vbrzugsweise ist nur eine CH,-Gruppe
ersetzt durch -0-, -S-, -CO-0- oder -0-CO-, insbesondere

durch -0-.

15

Weiterhin bevorzugt sind solche Verbindungen, in denen 2, 3
oder nicht benachbarte CH,-Gruppen durch -0O- ersetzt sind.

20
In den vor- und nachstehenden Formeln bedeuten R! und R?

vorzugsweise Alkyl, Alkoxy oder eine andere Oxaalkylgruppe.

Falls R; und R, Alkylreste, in denen auch eine ("Alkoxy" bzw.

25 "Oxaalkyl") oder zwei ("Alkoxyalkoxy" bzw. "Dioxaalkyl")
nicht benachbarte CH,-Gruppen durch O-Atome ersetzt sein

konnen, bedeuten, so kénnen sie geradkettig oder verzweigt
sein. Vorzugsweise sind sie geradkettig, haben 2, 3, 4, 5, 6

oder 7 C-Atome und bedeuten demnach bevorzugt Ethyl, Propyl,
30
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Butyl, Pentyl, Hexyl, heptyl, Ethoxy, Propoxy, Butoxy, Pen-
toxy, hexoxy oder Heptoxy, ferner Methyl, Octyl, Nonyl,
Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl,

Methoxy, Octoxy, Nonoxy, Decoxy, Undecoxy, Tridecoxy oder

Tetradecoxy.

Oxalkyl bedeutet vorzugsweise geradkettigés 2-0Oxypropyl (=
Methoxymethyl), 2- (= Ethoxymethyl) oder 3-Oxabutyl (= 2-Me-
thoxyethyl), 2-, 3- oder 4-Oxapentyl, 2-, 3-, 4- oder 5-Oxa-
10 hexyl, 2-, 3-, 4-, 5- oder G-Qxaheptyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-
oder 7-Oxaoctyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6—, 7—- oder 8-Oxanonyl, 2-,
3-, 4-, 5-, 6~, 7-, 8~ oder 9-Oxadecyl, 1,3-Dioxabutyl (=
Methoxymethoxy), 1,3-, 1,4-, 2,4-Dioxapentyl, 1,3-, 1,4,
1,5~-, 2,4-, 2,5~ oder 3,5-Dioxahexyl, 1,3-, 1,4-, 1,5-, 1,6-,
s 2047 2,57 2,6= 3,5~ 3,6- oder 4,6-Dioxaheptyl. '

Die Verbindungen der Formel I, welche eine oder zwei Dioxa-

bzw. Trioxaalkylgruppe aufweisen eignen sich insbesondere als

komplekbildende Podanden zur Herabsetzung der Konzentration
20 an freien Ionen in fliissigkristallinen Mischungen, insbeson-—
dere fiir ferroelektrische Anzeigen. Insbesondere kénnen mit
Hilfe dieser Verbindungen sogenannte "Geisterbilder"™ (vgl.
z.B. J. Dijon et al., SID conference, San Diego 1988, Seiten
2-249) unterdriickt werden.

25 -
Falls R! und R? einen Alkylrest bedeuten, in dem eine CH;-

Gruppe durch —-S- ersetzt ist, so kann dieser geradkettig und
verzweigt sein. Vorzugsweise ist dieser Thiaalkylrest gerad-

kettig und bedeutet 2-Thiapropyl, 2- oder 3-Thiabutyl, 2-, 3-

30
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oder 4-Thiapentyl, 2-, 3-, 4- oder 5-Thiahexyl, 2-, 3-, 4-,
5- oder 6-Thiaheptyl, 2-, 3-, 4-, 5~, 6- oder 7-Thiaoctyl,
2-, 3=, 4-, 5~, 6-, 7- oder 8-Thianonyl oder 2-, 3-, 4-, 5-,
6é-, 7-, 8- oder 9-Thiadecyl.

Besonders bevorzugt sind Alkylreste R! oder R?, in denen die
der Gruppe A!, A? und/oder A’ benachbarte CH,-Gruppe durch -S-

ersetzt ist und bedeutet somit vorzugsweise Methylthio,
Ethylthio, Propylthio, Butylthio, Pentylthio, Hexylthio,
Heptylthio, Octylthio, Nonylthio oder Decylthio.

Falls R! und R? einen Alkenylrest bedeuten, so kan dieser
geradkettig oder verzweigt sein. Vorzugsweise ist er gerad-
kettig und hat 2 bis 10 C-Atome. Er bedeutet demnach beson-
ders Vinyl, Prop-1-, oder Prop-2-enyl, But-1-, 2- oder But-3-
enyl, Pent-1-, 2~, 3- oder Pent-4-entyl, Hex-1-, 2-, 3-, 4-
oder Hex-5-enyl, Hept-1l-, 2-, 3-, 4-, 5- oder Hept-6-enyl,
Oct-1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6~ oder Oct-7-enyl, Non-1-, 2-, 3-,
4-, 5-, 6=, 7- oder Non-8-enyl, Dec-1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-~,
7-, 8- oder Dec-9-enyl.

Falls R! und R? einen Alkylrest bedeuten, in dem eine CH,-

Gruppe durch -0-CO oder -CO-0-~ ersetzt ist, so kann dieser
geradkettig oder verzweigt sein. Vorzugsweise ist er gerad-
kettig und hat 2 bis 6 C-Atome. Er bedeutet demnach besonders
Acetyloxy, Propionyloxy, Butyryloxy, Pentanoyloxy, Hexanoyl-
oxy, Acetyloxymethyl, Propionyloxymethyl, Butyryloxymethyl,
Pentaoyloxymethyl, 2-Acetyloxyethyl, 2-Propionyloxyethyl,
2-Butyryloxyethyl, 3~Acetyloxypropyl, 3-Propionyloxypropyl,
4-Acetyloxybutyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Propoxy-
carbonyl, Butoxycarbonyl, Pentoxycarbonyl, Methoxycarbonyl-
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methyl, Ethoxycarbonylmethyl, Propoxycarbonylmethyl, Butoxy-
carbonylmethyl, 2-(Methoxycarbonyl)ethyl, 2-(Ethoxycarbonyl)-
ethyl, 2-(Propoxycarbonyl)ethyl, 3-(Methoxycarbonyl)propyl,
3-(Ethoxycarbonyl)propyl, 4-(Methoxycarbonyl)butyl.

Verbindungen der Formel I mit verzweigten Fliigelgruppen R!
und/oder R? kénnen gelegentlich wegen einer besseren Léslich-
keit in den iiblichen fliissigkristallinen Basismaterialien von
Bedeutung sein, insbesondere aber als chirale Dotierstoffe,
wenn sie optisch aktiv sind. Smektische Verbindungen dieser

Art eignen sich als Komponenten fiir ferroelektrische Materia-

lien.

' Verzweigte Gruppen dieser Art enthalten in der Regel nicht

mehr als eine Kettenverzweigung. Bevorzugte verzweigte Reste
R! und/oder R? sind Isopropyl, 2-Butyl (= 1-Methylpropyl),
Isobutyl (= 2-Methylpropyl), 2-Methylbutyl, Isopentyl (=
3-Methylbutyl), 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 2-Ethylhexyl,
Z-Propylpehtyl, Isopropoxy, 2-Methylpropoxy, 2-Methylbutoxy,
3-Methylbutoxy, 2-Methylpentoxy, 3-Methylpentoxy, 2-Ethyl-
hexoxy, 1-Methylhexoxy, l-Methylheptoxy, 2-0Oxa-3-methylbutyl,
3-Oxa-4-methylpentyl, 4-Methylhexyl, 2-Nonyl, 2-Decyl, 2-Do-
decyl, 6-Methyloctoxy, 6-Methyloctanoyloxy, 5-Methylheptyl-
oxycarbonyl, 2-Methylbutyryloxy, 3-Methylvaleryloxy, 4-Me-
thylhexanoyloxy, 2-Chlorpropionyloxy, 2-Chlor-3-methylbuty-
ryloxy, 2-Chlor-4-methylvaleryloxy, 2-Chlor-3-methylvaleryl-
oxy, 2-Methyl-3-oxapentyl, 2-Methyl-3-oxahexyl.

Besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Formel I mit L = F,
m= 0 und R1 und R2 jeweils unabhdngig voneinander Alkyl mit
bis zu 15 C-Atomen, worin auch eine oder mehrere CHZ-Gruppen
1 Alkoxy

mit bis zu 12 C-Atomen.
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Die chiralen Halogenpyridine der Formel I, worin einer der
Reste R! und R? eine Gruppe der Formel III bedeutet, eignen
sich hervorragend als Dotierstoffe zur Induktion von Ferro-
elektrizitdt in ein smektisches Basismaterial. Sie zeichnen

sich insbesondere durch eine hohe Spontanpolarisation aus.

Weiterhin destabilisieren sie die smektische Phase dieser
Basismaterialien nicht. Der Rest der Formel III wird im

folgenden als R* bezeichnet.

Die chiralen Verbindungen der Formel I umfassen demnach die

Verbindungen der Teilformeln Icl bis Ic4 mit 2 Ringen,

R*=-Al-Z1< O )-R2’/ Icl
N
L
Rl—Al—Zl@-R* Ic2
N

L
R*~ 0 Y-22/-p2-R2  Ie3
N
L
Ri~{ 0 )-z2’/-p2-Rx Icd
N
L

sowie die Verbindungen der Formeln Ic5 bis Ic1l0 mit 3 Ringen:

R*— (A1-22) 2—@R2’ Ic5
N

L
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Ri- (a1-22) ,< O )-R* - Icé
N |
L R
R*-Al-Z1— O )-22/-A2-R? Ic7

N
L
RI-Al-Z1< O )-22'-A?-R* Ic8
N
L
R*@- (22 -22) ,~R? Ic9
N

L

Ri—-{ O )-(Z2'-A2),-R* Icl0
N

L

worin R!, R2, L, 22 und Z2?' die angegebene Bedeutung besitz'en,

und R?' besitzt im Falle L = Cl dieselbe Bedeutung wie R?,

wobei im Falle L = F jedoch Halogen, -CF3, -0CF3;, —OCHF,
und Alkoxy ausgeschlossen sind. 2Z2° hat im Falle L = Cl die-
selbe Bedeutung wie 22, im Falle L = F bedeutet Z2' —-CH,CH;—,

-C=C-, -CH,0-, -C0-0- oder eine Einfachbindung.
Insbesondere bevorzugt sind die der Teilformeln Icl bis Ic4,

worin R!, R? jeweils Alkyl oder Alkoxy mit 1 bis 12 C-Atomen,
bzw. R2’ Alkyl, Oxaalkyl oder Dioxaalkyl mit 1 bis 12 C-Ato-
men bedeutet, und Al bzw. A2 1,4-Phenylen bedeutet, worin auch

1 oder 2 CH-Gruppen durch N ersetzt sein kénnen.
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Darunter sind die chiralen Verbindungen der Formel I beson-
ders bevorzugt, worin R* eine Gruppe der Formel IIIa bedeu-

tet,

*

> HpouCom03- (CHy) y~CH- (CHy) ,—04 ITIa

F

worin o und Q3 die angegebene Bedeutung besitzen, Q¢ -0O-,
—CO-0— oder eine Einfachbindung bedeutet, r 1 oder 2 und p 0

10
oder 1 ist.
Die chiralen Reste der Formel IIIa umfassen demgemiB die
chiralen Monofluoralkyl-, Monofluoraoxaalkyl- und Alkanoyl-
15 oxymonofluoralkylgruppe R¢* der Formeln IIIal bis IIIaé6:
Hz041Co— (CHy) ,~CH~Q4 IIIal
l
F
20 Hy1Co- (CHp) ,~CH-CH,—Q4 IIla2
F
Hj0+1Co—0— (CH,) .~CH-04 IIIa3
25 F
Hy0+1Co~0- (CH,) .~CH~CH,~0Q4 IIIad
F

30
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Hyo41Co-CO-0- (CHp) ,~CH-Q* IIIa5
F
H20+1C0'C0.0" (CHZ) r_CH-CHZ-Q4 IIIab
F

Von den chiralen Monofluorgruppen R* der Formeln IIIal bis
f

IITa6 sind diejenigen der Formeln IIIal, IIIa3 und IIIad

besonders bevorzugt, insbesondere diejenigen worin r 2 bedeu-

tet.

Weiterhin bevorzugt sind die chiralen Verbindungen der Formel

I, worin R* eine Gruppe der Formel IIIb

*
Hj041Co—03- (CH;) .~CH—- (CH;) p’Q4 IIIb

CN

bedeutet, worin o, Q3 und Q! die angegebene Bedeutung besit-

zen, r 1 oder 2 ist und p 0 oder 1 ist.

Weiterhin bevorzugt sind die Verbindungen der Formel I worin

R* eine Gruppe der Formel IIIC

0
Hj0+1Co—Q3— (CH) r-LL- (CHp) p=Q* IIIc

* *

worin 03, Q¢, r und p die angegebene Bedeutung besitzen.
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Die Verbindungen der Formel I werden nach an sich bekannten
Methoden, wie sie in der Literatur (z.B. in den Standard-
werken wie Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie,
Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart) beschrieben sind, herge-
stellt.

Die Ausgangsstoffe kénnen gewiinschtenfalls auch in situ
gebildet werden, derart, daB man sie aus dem Reaktionsgemisch
nicht isoliert, sondern sofort weiter zu den Verbindungen der

Formel I umsetzt.

Die erfindungsgemaBen Verbindungen lassen sich nach folgenden

Reaktionsschemata (1-9) einfach herstellen.

hema 1 (22 Einfachbindung, A2 2,4-Phenylen)

Re= (82-22) .1 0 )-B (OH) ,

0)-C1 s {0 (22-22) _,~R?
N Na,CO5 N

C1l Pd°-Katalysator Cl
1) LDA
2) B(OCH3)3
R Ho@-@-(zz-m)n_l-az
3) He N
4) H,0, Cl
R1-Br Rl-(A1-21) . ,-Al-0-X
K,CO, (Q =CH, CO/ X =0H, Cl, Br)
=HX
Rl o] (Z2-2a2) ,_;-R2 Rl-(al-zl) _,-al o (22-A2) ,.,~R2
N N
C1 cl
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Schema 2
1) LDA
0 (22-22) =R e Rl-@-@-(ZZ-AZ)-RZ
N 2) R1-Br N
cl cl
Schema 3
1) 1LDA
NaOR?2 2) B(OCH;)3
0)Cl —— (0)-0R2 >
N N 3) He
Cl cl
(HO) 213 o

Cl '
H,0, Rl-(Al-21),.,~ O -Br
- Pd-Katalysator

HO-</6>—OR2 Ri- (Al-Z1),_; o R
N N

Cl Cl

+ Rl-(Al-21),;-A-0-X

Ri-(Al-Z1) m.l-A-Q-O-@OR.?
N

Cl
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Schema 4
1. @—SNa R2- (A2-22) ,_, ~A2-MgBr
Q—F — {0)-50,<0) 5
N 2. H,0, N
s F F
1) LDA
O )y-A2-(22-12) .1 -R2 ——— 3 R1{0 )22~ (22-22),_,R?
N | 2) Rl-Br N
F F
10
1) 1A 1) 1DA
2) 12 2) B(OCHs);

3) H*/H,0,

I 0)-A2-(Z2-A2) ,_,-R? HO-@-AZ- (22-A2) o -R?
15 N N
F CF,C1, / F

HCFZ-OQ-AZ- (22-A2) ,_,~R2
N
F

20 Schema 5

CF5COONa
CF3-§5>\A2-(ZZ-A2),,,-1—R2 ———— 1{0)-n2- (z2-n2) -2
N Cutt) N
F F
25
Ri- (Al-Z1),_;~Al-B (OH) , Rl- (Al-21),_,~Al-C=CH
Pd-Katalysator Pd-Katalysator
pd
Ri- (Al-21) m_l—Al-g_BB-AZ- (22-A2) _,~R?
N
30 F 3

Rl-(Al=-21) 1 -Al-C=C~ O )~A2~(Z2-A2) ,_,~R?
N
F
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Schema 6
1) LDA
2) B(OCH3) 3 Iz/N&2C03 .
0 > HO-@ _ HO-§§>—I
s >/:N N : N
F . F F
Ri- (Al-21) —Al-0Q~-X R1-Br
K,CO;3
10
Ri- (Al-Z1) . ~A1-0-0~( O )-T Rl—O-§§>—I
N N
F F
15
HC=C-A2- (22-A2) ,_,-R?
Pdri-Katalysator
R1-0< 0 ~A2— (Z2-A2) ,_;-R?
20 N
F
Rl- (Al-71) m.l—Al-Q—O-@—CEC—AZ- (z2-A2) _,~R2
N
F
25

30
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Schema 7
HC=C- (RZ—CHZCHZ-) Hz /Pd
H 0)I > OH- O -C=C- (RZ-CHZCHZ-) —)
N PdII-Katalysator N
5 F F

Rl- (Al=21) _,~Al-Q-X

HO-@—RZ’ — Ri- (a1-71) m-l-Al—Q—O@RZ
N _ =HX N

10 F F
Schema 8
1) LDA
. (o)-sna 2) B(OCH;);
s @ S D) >
N N 3) He
F F

Ri-(A1-21), . -@-Br

(H0) ,-8<0)-s=(0)
20 N Pd°-Katalysator

F
1) H,0,
Ri- (Al—Zl)m.l‘@@S-@ ——— RI-(A1-Z1)_, 0 )-R?
N 2) R2MgBr N
F F

25

30
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Schema 9

1) nBuli H,N-SO;H

Rl—O-@—I s R0~ 0)-CHO ——— Rlo-ga-cn
_ 2) N-CHO N N
: F

F F
3) He
1) P (Ph)3;=CH-A2-(Z2-A2)_;-R?
2) H,/Pd
Rlo-§§>—CH2—CH2—A2— (22-R2) ., —R2
N
F
Schema 10
EtOH/HC1 NH
RM)@-CN — Rlo—j‘ 0 >—< e HC1
N NH; N NH,
F F '

chj
RZO OBz 7 N

> R0 0 9->—013z
POC1;/DMF/NEt; N N

F

Bz = Benzyl
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Die Benzylgruppe kann man hydrogenolytisch abspalten und dann
die Hydroxygruppe erneut nach bekannten Methoden verethern

oder verestern.

Die erfindungsgemdfen chiralen Verbindungen lassen sich nach

folgenden Reaktionsschemata (I bis VII) herstellen.

So kdénnen zur Herstellung von Verbindungen der Formel I,
worin der chirale Rest R* die Formel IIIa aufweist mit s = 2
und p = 1, geéignete Vorstufen aus optisch aktiver Apfelsiure

nach Reaktionsschema I hergestellt werden:

Schema I
HO . HO

HO 9 H3C-0 //O

5 MeOH/AcCl

0 H —_——— 0 0O-CH;

0
0 0
Dihydropyran HyC~0 L7 LiAlH,
> // O-CHs3 >

Sdure 0 basische Aufarbei-

tung

/(j H33< OCH3

HO O © MeOH HO HO O

H
—_— UJ—-—)HO
Saure

OH
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Bis zu dieser Stufe ist die Synthese von Mori et al.

beschrieben worden (K. Mori, T. Takigawa and T. Matsuo,

Tetrahedron 35, 933-944 (1979)).

Spiter haben dann Meyers and Lawson gefunden, daf die chemi-
sche Reinheit des auf diesem Weg erhaltenen Acetonids nur
etwa 90 % betrigt (A.I. Meyers and J.P. Lawson, THL 23

4883-4886 (1982)).

Dessen ungeaéhtet kann die freie Alkoholgruppe des Acetonids
nach einer der iiblichen Methoden verethert werden (z.B. C.A.
Brown and D. Barton, Synthesis (1974) 434 oder B.R. Jursic,
Tetrahedron 44, 6677-6680 (1988)).

Der Benzylether (K. Isaac and P. Kocienski, J. Chem. Soc.,
Chem. Commun. (1982) 460-462) bietet sich insbesondere als
Schutzgruppe an, da er spidter leicht hydrogenolytisch abge-
spalten werden kann. Unter Standardbedingungen wird naqh der
Veretherung das Isopropylidenketal zum 1,2-Diol hydrolisiert
und dieses dann entsprechend den Reaktionsbedingungen von Di
Fabio und Misiti in das entsprechende Epoxid iberfithrt (R. Di
Fabio and D. Misiti, Gazetta Chimica Italiana 118, 209-210

(1988)) .

Die Behandlung des Acetonids mit HBr/Eisessig und die
anschliefende Umsetzung der auf diese Weise erhaltenen Bro-
mooxalkylacetate mit K—Pentanolét liefert entsprechend der
Arbeit von U. Schmidt et al. ebenfalls die gewiinschten Epo-
xide gem#B Schema II (U. Schmidt, J. Tabiersky, F. Bartowiak
and J. Wild, Angew. Chem. 92, 201-202 (1980)).
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Schema IIa
RO 5><b TsOH/H,0 RO OH OH RO HO
THF l\}J Pyridin
—_— ——)
TsCl 0Ts
PhiP (OEt)
Robinson P.L. et al. THF /MeOH
ACOH/HBr J.Org.Chem. 1983, K,CO;
48, 53, 96 0 °C
RO Br RO OAc (0]
CsHy10K ,\/<|
+ — RO
OAc Br

Die Umsetzung des Epoxids mit metallorganischen Verbindungen
gemal Schema IIa, bevorzugt mit Grignard-Verbindungen, ergibt
unter Ringdéffnung am weniger substituierten C-Atom des Epo-
Xxids mit hoher Selektivitit den entsprechenden Alkohol, der
mit DAST unter Standardbedingungen fluoriert wird; Hydrogeno-
lyse liefert den chiralen Alkohol, der mit 5-Hydroxypyridinen

verethert wird.

Schema IIb

OH

0 R-M R \)\/\ DAST
L;>>“‘~/ﬁ\\OBz _— 0Bz —mm™—

F F

I H,/Pd/C
R ~V """ > R

OBz OH
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Offnet man das Epoxid mit Pyridin/HF (N. Mongelli, F. Animati
et al., Synthesis 310 (1988)), dann erhdlt man den entspre-
chenden Fluoralkohol, der anschliefend in das entsprechende
Tosylat iiberfithrt werden kann. Solche Tosylate eignen sich
insbesondere zur Alkylierung von Phenolen und 5-Hydroxy-

pyridinen gemi® Schema III bzw. Schema IV.

Schema IIT

0
10 /\/<l
RO

- F
RO /™~ l\/ OTs
15 Re- (AZ-ZZ),,-@-OH
N
- ' L
K,CO3/DMF
20 R2- (A2-72) n@_o /\(\OR
L F
d T DasT

R2- (A2-22) UQ—O /\[/\/ OR
25 N
L OH

30
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Schema IV
0 F

RO /\/<l RO/\/'\___. OTs
Rl- (Al-Z1) ,,,-g_a—oa
N

L
F
RO‘\A_—— Ri- (Al-21) m-@-OH
N
L
DAST
OH
RO~ — Ri- (a1-21) m@—on
N
L

Wie obige Reaktionsschemata zeigen, kann man das Epoxid auch
direkt mit Phenolen umsetzen. Das Epoxid wird mit hoher
Selektivitdt am weniger substituierten Kohlenstoffatom zum
chiralen sekunddren Alkohol gedffnet, der dann schlieBlich
mit DAST unter Inversion in die erfindungsgemifien Verbindun-
gen iberfithrt wird. Zu den iiblichen Umsetzungen von Alkoholen
mit DAST siehe: M. Hudlicky, Organic Reactions 35 513-637
(1987) .



WO 92/09576

10

15

20

25

30

PCT/EP91/02148
-42-

Die erfindungsgemifen Verbindungen mit Q3 = -0-CO- lassen
sich aus den entsprechenden Benzylethern durch Hydrogenolyse
und anschliefende Veresterung herstellen. Folgendes Synthese-

schema V beschreibt die Herstellung:

Schema V

Re- (A2-22) 0-CH,Ph
Hy/Pd~C
F
R2- (A2-72) n-(_g?-o—/\)\/\ OH
N

L

| .
R2- (A2-22) n@-&/\/l\/\ 0-CO~C,Hans1
N

L
Weiterhin erhdlt man die Verbindungen mit Q3 = -0-CO~ durch
Oxidation der entsprechenden Fluoralkohole und anschliefRende

Veresterung mit mesogenen Phenolen gemdaf Schema VI:

Schema VI
0

l>\/\ F
0-CpHane1
_— HO /CnH2n+1

Pyridin/HF ' o]

1 Oxidation (z.B. Jones)
F
HOOC /l\/\ 0 e CaHanss
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Wenn bei der Oxidation Racemisierung auftritt, kann man die
optisch aktiven Fluors&duren durch Racematspaltung nach Helm-

chen gewinnen (Angew. Chem. 91, 65 (1979)).

CH-azide Verbindungen &ffnen in Gegenwart geeigneter Basen

5
ebenfalls das Epoxid zum optisch aktiven sekundiren Alkohol,
der dann mit DAST unter Inversion fluoriert wird. Bevorzugte
Reaktionswege koénnen dem folgenden Schema VII entnommen
werden.
10
Schema VII
@ (22-22) -R?
N
L
15 0 1 LDA
Ro/\/ﬂ
OH
20 RO N
L
l DAST
25 F

0 )~ (22-A2) ~R?
RO N
L

30
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Die Verbindungen mit chiralen Resten R* der Formel IIIa,
worin p 1, s 1 und 03 O bedeuten, kdnnen analog hergestellt

werden unter Einsatz der bekannten Epoxide der Formel

oder der aus diesen nach iiblichen Verfahren erhdltlichen

Fluoralkohole der Formel

RO /\'/\ OH
F . 7
Die Verbindungen der Formel I eignen sich auch als Komponen-—

ten nematischer fliissigkristalliner Phasen, insbesondere fur

ECB-Anzeigen aber auch zur Vermeidung von reverse twist.

Diese erfindungsgeméifen fliissigkristallinen Phasen bestehen
aus 2 bis 25, vorzugsweise 3 bis 15 Komponenten, darunter
mindestens einer Verbindung der Formel I. Die anderen
Bestandteile werden vorzugsweise ausgewihlt aus den nemati-
schen oder nematogenen Substanzen, insbesondere den bekannten
Substanzen, aus den Klassen der Azoxybenzole, Benzylidenani-
line, Biphenyle, Terphenyle, Phenyl- oder Cyclohexylbenzoate,
Cyclohexan-carbonsdurephenyl- oder cyclohexylester, Phenylcy-
clohexane, Cyclohexylbiphenyle, Cyclohexylcyclohexane, Cyclo-
hexylnaphthaline, 1,4-Bis-cyclohexylbenzole, 4,4’ -Bis—-cyclo-
hexylbiphenyle, Phenyl- oder Cyclohexylpyrimidine, Phenyl-
oder Cyclohexylpyridazine sowie deren N-Oxide, Phenyl- oder

Cyclohexyldioxane, Phenyl- oder Cyclohexyl-1,3-
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dithiane, 1,2-Diphenylethane, 1,2-Dicyclohexylethane,
1-Phenyl-2-cyclohexylethane, gegebenenfalls halogenierten
Stilbenen, Benzylphenylether, Tolane und substituierten

Zimts&uren.

Die wichtigsten als Bestandteile derartiger fliissigkri-
stalliner Phasen in Frage kommenden Verbindungen lassen sich

durch die Formel I’’ charakterisieren,

R’-L-G-E-R’’ 1’

worin L und E je ein carbo- oder heterocyclisches Ringsystem
aus der aus 1,4-disubstituierten Benzol- und Cyclohexanrin-
gen, 4,4'-disubstituierten Biphenyl-, Phenylcyclohexan- und
Cyclohexylcyclohexansystemen, 2,5-disubstituierten Pyrimidin-
und 1,3-Dioxanringen, 2,6-disubstituiertem Naphthalin, Di-
und Tetrahydronaphthalin, Chinazolin und Tetrahydrochinazolin
gebildeten Gruppe,

G -CH=CH- -N(0) =N-
-CH=CY~ ~CH=N (0) -
-C=C- —CH,~CH,-
-C0-0- -CH,~-0-
-C0-S~ —CH,-S~
~-CH=N- -C00-Phe~-C00-

oder eine C-C-Einfachbindung,

Y Halogen, vorzugsweise Chlor, oder -CN, und
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R’ und R’’ Alkyl, Alkoxy, Alkanoyloxy, Alkoxycarbonyl oder
Alkoxycarbonyloxy mit bis zu 18, vorzugsweise bis zu 8 Koh-

lenstoffatomen, oder einer dieser Reste auch CN, NC, NO,, CFs,

F, Cl oder Br bedeuten.

Bei den meisten dieser Verbindungen sind R’ und R’’ voneinan-
der verschieden, wobei einer dieser Reste meist eine Alkyl-
oder Alkoxygruppe ist. Aber auch andere Varianten der vorge-
sehenen Substituenten sind gebréduchlich. Viele solcher Sub-
stanzen oder auch Gemische davon sind im Handel erhdltlich.

Alle diese Substanzen sind nach literaturbekannten Methoden

erhdltlich.

Die erfindungsgemifen Phasen enthalten etwa 0,1 bis 99,
vorzugsweise 10 bis 95 %, einer oder mehrerer Verbindungen
der Formel I. Weiterhin bevorzugt sind erfindungsgemdife
fliissigkristalline Phasen, enthaltend 0,1-40, vdrzugsweise
0,5-30 % einer oder mehrerer Verbindungen der Formel I.
Die Herstellung der erfindungsgemédfen Phasen erfolgt in an
sich tiblicher Weise. In der Regel werden die Komponenten
ineinander gelést, zweckmdBig bei erhdhter Temperatur.
Durch geeignete Zusitze kénnen die fliissigkristallinen Phasen
nach der Erfindung so modifiziert werden, daB sie in allen
bisher békannt gewordenen Arten von Fliissigkristall-

anzeigeelementen verwendet werden koénnen.

Derartige Zus#itze sind dem Fachmann bekannt und in der Lite-
ratur ausfiihrlich beschrieben. Beispielsweise kénnen Leit-

salze, vorzugsweise Ethyldimethyldodecylammonium—-4-hexyloxy-
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benzoat, Tetrabutylammonium-tetraphenylboranat oder Komplex-
salze von Kronenethern (vgl. z.B. I. Haller et al., Mol.
Cryst.Liq.Cryst. Band 24, Seiten 249-258 (1973)) zur Verbes-
serung der Leitfédhigkeit, pleochroitische Farbstoffe zur
Herstellung farbiger Guest-Host-Systeme oder Substanzen zur
Veranderung der dielektrischen Anisotropie, der Viskositéat
und/oder der Orientierung der nematischen Phasen zugesetzt

werden.

Derartige Substanzen sind z.B. in den bE-OS 22 09 127, 22 40
864, 23 21 632, 23 38 281, 24 50 088, 26 37 430, 28 53 728
und 29 02 177 beschrieben.

Die beschriebenen Mischungen eignen sich in besonderem MaBe
als Komponenten fiir Fliissigkristall-Schalt- und Anzeigevor-
richtungen, insbesondere fiir die eingangs beschriebene SSFLC-
Zelle. Insbesondere gilt dies fiir die sogenannte "jungfriu-
liche (virgin) Flissigkristall-Textur" bei der die smekti-
schen Lagen gewinkelt verlaufen ("Chevron-Strukturen") und
fiir die "bookshelf"- oder “quasi—bookshelf“-Geometrie, bei
denen die smektischen Lagen senkrecht oder nahezu senkrecht
verlaufen (s. Y. Sato et al., Jap. J. Appl. Phys. Bd. 28, 483
(1989)).

Daneben eignen sich die nematischen Mischungen enthaltend
Verbindungen der Formel I aufgrund ihrer breiten nematischen
Phasenbereiche und ihrer hohen negativen dielektrischen Ani-
sotropie im besonderen MaBe als Komponenten fiir héher ver-
drillte Fliissigkristallanzeigen wie STN (z.B. GB 2,123,163)
oder OMI (z.B. M. Schadt, F. Leenhouts, Appl. Phys. Lett. 50,
236 (1987)), wobei sehr hohe Steilheiten der Kennlinie
erzielt werden kdnnen (z.B. WO 89/08691).
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Insbesondere die Verbindungen der Formel IT eignen sich
hervorragend als Komponenten fiir ECB-Anzeigen (z.B. M. Schie-
kel, K. Fahrenschon, Appl. Phys. Lett. 19 391 (1971)), das
sie sehr groBe Werte der optischen Anisotropie (An 2 0,22)

und vergleichsweise hohe negative Werte der dielektrischen

Anisotropie aufweisen (Ae < -5,0) .

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erldutern, ohne
sie zu begrenzen. F. = Schmelzpunkt, K. = Kldrpunkt. Vor- und
nachstehend>bedeuten Prozentangaben Gewichtsprozent; alle
Temperaturen sind in Grad Celsius angegeben. "{bliche Aufar-
beitung" bedeutet: man gibt Wasser hinzu, extrahiert mit
Methylenchlorid, trennt ab, trocknet die'organische Phase,
dampft ein und reinigt das Produkt durch Kristallisation

und/oder Chromatographie.
Weiterhin bedeuten:
kristallin

nematisch

smektisch

H 2z N

isotrop

Die zwischen diesen Symbolen stehenden Zahlen geben die
jeweilige Phaseniibergangstemperatur in °C an. Ferner werden

folgende Abkiirzungen verwendet:
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n-BuLi n-Butyllithium
DAST Diethylaminoschwefeltrifluorid
DCC Dicyclohexylcarbodiimid
DEAD Diethylazodicarboxylat

5 DMF Dimethylformamid
LDA Lithiandiisopropylamid (hergestellt aus equimola-

ren Mengen von n-Buli und Diisopropylamin)

THF Tetrahydrofuran
TP Triphenylphosphin

10 TPP Tétrakis(triphenylphosphin)palladium (0)
Beispiel 1

1A 1-(trans—4-Pentylcyclohexyl)-4-(6-chlorpyridin-2-y1) -

15 benzol

Ein Gemisch aus 0,23 mol 4- (trans—-4-Pentylcyclohexyl)-phenyl-
boronsdure, 0,23 mol 2,6-Dichlorpyridin, 5 mmol TPP, 230 ml
einer 2molaren Natriumcarbonatlésung und 400 ml Toluol werden
20 1 h zum Sieden erhitzt. Nach Abkithlen wird die Reaktionsmi-
schung mit 200 ml Hexan und 200 ml Wasser versetzt. Nach
Abtrennen der organischen Phase, Abdampfen des Lésungsmittels
und Chromatographie iiber Kieselgel mit Toluol/Hexan 3 : 1 als

- Laufmittel erhdlt man das reine Produkt.

25

30
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1B  2-[4-(trans—-4-Pentylcylcohexyl)-phenyl] -5-hydroxy—-2-

chlorpyridin

Zu einem Gemisch aus 42 mmol LDA und 40 ml THF wird bei

—65 °C ein Gemisch von 327,5 mmol 1A und 10 ml THF getropft
und 15 min geriihrt. AnschlieBend tropft man 38,1 mmol Trime-
thylborat hinzu. Nach Aufwédrmen auf -20 °C werden 3,5 ml
Eisessig und 5 ml Wasser hinzugefigt. Nach.Aufwéfmen auf
Raumtemperatur fiigt man 9 ml H,0, (30%ig) hinzu. Nach
20stiindigem Eﬁhren wird das Gemisch zwischen 200 ml Wasser
und 200 ml THF verteilt. Die organische Phase wird abgetrennt
und zur Entfernung von Peroxiden mit einer verdinnten

Ammoniumjodidldsung ausgeschiittelt.

Nach Abdestillation des Lésungsmittels wird das Produkt

ungereinigt weiterverarbeitet.

1C  2-[4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-phenyl]-5-ethoxy-2-

chlorpyridin

Ein Gemisch aus 33,5 mmol 1B, 34,2 mmol TP, 34,2 mmol DEAD,
34,2 mmol Ethanol und 200 m THF wird 20 h bei Raumtemperatur
geriihrt. Nach iiblicher Aufarbeitung und Chromatographie
erhilt man das reine Produkt, K 116,0 N 150,4 I, Ae = -5,3.

Analog werden hergestellt

a1 (@)< 0 Yo
N ,
Cl



PCT/EP91/02148

WO 92/09576
-51-

R
CH; 0 - C,Hs
CsHys 0 - C,Hs

5 CeHy 7 0 - C,Hs
CgHy7 0 - CgHy7
CsH, 1 -O— CeHy
CsHyy 1 ‘O’ CgHy
oy 1 ) CeHly

o 1 o) CsHy
CsHy; 1 -@- CsH,
CeHy7 1 ‘@' CgHy 7

15 Beigpiel 2
22 2-Fluor-6-phenylsulfonylpyridin

Ein Gemisch aus 0,4 mol 2,6-Difluorpyridin, 0,6 mol Thiophe-
20 nol, 0,6 mol NaOH, 450 ml Wasser, 180 ml Toluol und 3,5 g
Tetrabutylammoniumbromid wird 4 Stunden unter Rickfluf

erhitzt.

Nach Abkithlen auf Raumtemperatur wird die organische Phase

25 abgetrennt und die wafrige mit Hexan extrahiert. Die verein-
ten organischen Phasen werden mit einer gesdtigten Kochsalz~
156sung gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach
Eindampfen des Ldsungsmittels wird der Riickstand mit 22 g
einer 35%igen H,0,-Ldsung und 50 ml Eisessig versetzt und 18

30 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach Abkiihlen, iiblichem Aufarbei-
ten und Chromatographie i{iber Kieselgel mit Dichlormethan
erhdlt man das reine Produkt.
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2B 2-(4-Octyloxyphenyl)-6-fluorpyridin

Ein Gemisch aus 0,06 mol 4-Octyloxyphenylmagnesiumbromid
(hergestellt aus 0,06 mol 4-Octyloxybrombenzhol und 0,06 mol
4-Octyloxybrombenzol und 0,06 mol Magnesium) und 25 ml THF
wird bei 30-40 °C zu einem Gemisch aus 0,05 mol 22 und 15 ml
THF gegeben. Nach 2stiindigem Riihren bei Raumtemperatur wird
wie {iblich aufgearbeit. Das ungereinigte Produkt wird nach 2C

weiterverarbeitet.
2C  2-(4-Octyloxyphenyl)-5-hydroxy~6-fluorpyridin

0,05 mol 2B, 0,08 mol LDA, 0,08 mol Trimethylborat, und
0,16 mol H,0, (in Form einer 30%igen Ldsung) erhdlt man analog

Beispiel 1B das Produkt.

2D  2-(Octyloxyphenyl)~5-octyloxy-6-fluorpyridin

Aus 20 mmol 2C, 20 mmol Octanol, 20 mmol TP und 20 mmol DEAD

erhdlt man analog Beispiel 1C das Produ}:t, K 81 S; 89 I, Ae =
"4,3, An = 0,161

Analog werden hergestellt:

Ri- (@) nRz
e §

F
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CyoH2:0 0 - -@' 0CgH;9
C3Hj 0 - -@- OCzHs K 82 Taf-7
CsHy1 0 - 0C,Hs K 64 I/Ae—6,2
CsHys 0 - Lo} ocs
c,H, 0 - <0 ooy K59 TAE S
CcH, 0 - —<__0_>— OCH; K 69 T4¢ -6,2
CsHy 1 @— —@— OC,Hs K 112 S, (105)
N 189,7 I,
A = -5,3 An = 0,211
U )y Loy oo
CsHas 1 -@- —@- CsHy K 60 Sg 86 S 91
S, 124 N 150 I,
Ae = -3,05
C3Hs 1 -@— @- OC,Hs K81 Sz 98
N 178,5 I
Ae = -6,13
C,HsO 0 - @- CsH,
C,Hs0 0 - -@ CsHyy
Cgtly 70 0 . o) ot
C10H21O 0 - —@_ CioM21
1021 0 - _@- C1021
Beispiel 3

Man kiihlt eine Ldsung von 0,1 mol 2-(Octylphenyl)-5-(2-hy-
droxy-5-oxaoctyloxy) -6-fluorpyridin (hergestellt durch Erhit-
zen von optisch aktivem 1,2-Epoxy-5-oxaoctan, erhdltlich aus
Apfelsdure, mit 2C in Gegenwart von trockenem Kaliumcarbonat
und Methylethylketon als Ldsungsmittel) in Methylenchlorid
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auf -40 °C und gibt dazu unter Feuchtigkeitsausschluf trop-
fenweise 0,11 mol DAST. AnschlieBend rithrt man das Reaktions-
gemisch unter langsamem Erwdrmen auf Raumtemperatur 12 Stun-
den. Dann hydrolysiert man unter Eiskiihlung und wascht das
Reaktibnsgemisch mit verdiinnter Natronlauge und mehrfach mit
Wasser. Nach dem Trocknerr iiber Magnesiumsulfat wird das
Losungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und das Rohpro-
dukt chromatographisch und durch Kristallisation gereinigt.
Man erhdlt optisch aktives 2-(4-Octyloxyphenyl)=5-(2-fluor-5-
oxaoctyloxy)-6-fluorpyridin.

Analog werden folgende Verbindungen der Formel Il herge-

stellt:
*

Higne1 Ca=0 (CHy) z-c_:a—cnznz,,+1 11

| N
F F

m n

2 7

4 7

5 7

2 8

3 :

4 8

5 8

3 9

3 10

Beigpiel 4

Aus 0,1 mol 4-(6-Fluor-5-octyloxypyridin-2-yl)-phenol (herge-
stellt entsprechend Beispiel 2 durch'Hydrolyse von 4-(6-
Fluor-5-octyloxypyridin-2-yl)-l-benzyloxybenzol) und 0,1 mol
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optisch aktiven 1,2-Epoxy-5-octan erhilt man in Analogie zu
Beispiel 3 4-(6-Fluor-5-octyloxypyridin-2-yl)=-1-(2-fluor-5-
oxyoctyl) -benzol.

Analog werden folgende Verbindungen der Formel Il herge-
stellt:

*

Rl N—O.CHZ -CH- ( CHZ ) 2"XCnH2 n+l Il
N |

F F
R1 n X
CqH,;50 3 0
CoH; 40 3 o
Cllﬂzgo 3 0
C3H17 3 CHZ
Beispiel 4 a

4-(6-Fluor-5-(2-fluor-5-oxyoctyl )pyridin-2-yl)-1-octylbenzol

0,1 mol 2 C (hergestellt nach Beispiel 1) und 0,1 mol optisch aktives
2-—Fluoro::—1:—ajnol-1 werden in 200 ml THF geldst und bei RT mit 0,1 m
Triphenylphosphin und 0,1 m DEAD versetzt. Man rithrt noch 2h bei

RT und arbeitet extraktiv auf:

1 -
R ocuz-;:a-( CH,) ~CH,
F

1 1

R n R n
CBH17 5 K80 I

7" 1.50 > CHis >
Cgf170 5 Cehy -

Cofl10 5 Cotyg 5
C10%21° > C10%21 >
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Beispiel 5

Zu einer Lésung von 0,15 mol 2C (hergestellt entsprechend
Beispiel 1), 0,17 mol L(-)-Ethyllactat und 0,15 mol Tri-
phenylphosphin in 400 ml THF gibt man 0,17 mol DEAD geldst in
THF. Dabei soll eine Reaktionstemperatur von 50 °C nicht
lUberschritten werden. Man rithrt 1 Stunde bei 50 °C und dann
lber Nacht bei Raumtemperatur. Anschliefend destilliert man
das Losungsmittel ab, lost den Riickstand in heifem Toluol und
148t dann langsam abkiihlen. Das ausgefallene Triphenyl-
phosphinoxid wird abgesaugt, das Filtrat eingeengt und der
Riickstand chfomatographisch gereinigt. Man erhidlt 2-[2-(4-Oc-
tyloxyphenyl)-6~fluorpyridin-5-yl]-propionsiureethylester.

Beispiel 6

Optisch aktiver Milchs&durebenzylester wird mittels Diethyl-
azodicarboxylat (DEAD)/Triphenylphosphin mit 2C (hergestellt
entsprechend Beispiel 1) verethert und anschlieBend die
Benzylgruppe hydrogenolytisch abgespalten. Die so gewonnene
Sdure wird wie iiblich in das Nitril iberfiihrt (Oxalylchlorid,
Ammoniak, Thionylchlorid). Man erhdlt optisch aktives 2-(4-
Octyloxyphenyl) -5- (1-cyanoethoxy) —6-fluorpyridin.

Beispiel 7

Zu einem Gemisch aus 0,1 mol 2C 0,1 mol optisch aktiver
2-Chlor-3-methylbuttersiure (hergestellt aus Valin) und einer
katalytischen Menge 4-(N,N-Dimethylamino)pyridin in 250 ml
Methylenchlorid gibt man bei 0 °C eine Ldsung von 0,1 mol DCC
in Methylenchlorid. Anschliefend 1iRt man 12 Stunden bei _
Raumtemperatur ruhen, saugt dann den Niederschlag ab, arbei-
tet das Filtrat wie tiblich auf und erhilt [2-(4-Octyloxy-

phenyl) -6-fluorpyridin-5-yl-ester].
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Beispiel 8

Zu einem Gemisch aus 0,01 mol 5-Ethoxy-2~-jod-6~fluorpyridin
(hergestellt aus 2-Fluorpyridin durch Umsetzung mit Lithium-—
diisopropylamid, Triethylborat und Wasserstoffperoxid, Jodie-
rung des so erhaltenen 3-Hydroxy-2-fluorpyridins und an-
schliefender Veretherung mit Jodethan/Kaliumcarbonat),

0,01 mol 4-(trans-4-Propylcyclohexyl) -phenylacetylen (her-
stellbar z.B. nach Smith, Hoehn, Am. Soc. 63 (1941) 1175) und
40 ml Triethylamin gibt man bei Raumtemperatur 0,2 mmol

Bis (triphenylphosphin)-palladium(II)-chlorid und 0,1 mmol
Kupfer (I)~jodid und rilhrt 12 Stunden. Die Reaktion 1#B8t sich
mit Hilfe der Diinnschichtchromatographie verfolgen. Nach
beendeter Reaktion wird die Suspension filtriert und das
Filtrat eingedampft. Nach Reinigung durch Chromatographie
und/oder Kristallisation erhilt man 1-(5-Ethoxy-6-fluorpyri-
din-2-yl)-1-[4-(trans—4-propylcyclohexyl)-phenyl]-acetylen.

Analog werden hergestellt:

1—(S-Ethoxy—6—fluorpyridin—2-y1)-1-(4-pentylphenyl)-acetylen,

ispiel

Ein Gemisch von 0,1 mol 2C, 0,1 mol 1-Bromethoxyethan,
0,1 mol Natriumhydroxid, 20 ml Ethanol und 50 ml Wasser wird
2 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach Abkithlen wird das Gemisch

mit verdiinnter Salzsiure versetzt und die wdlrige Phase mit
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Dichlormethan extrahiert. Nach Entfernen des Losungsmtitels

unter vermindertem Druck wird der Riickstand durch S&dulen-

chromatographie gereinigt, man erh&lt das Produkt

2- (4-Octyloxyphenyl) -5- (2—ethoxyethoxy) —6—fluorpyridin

Analog werden hergestellt:

RI‘O-@-@-O—CH;_CHZ-O—RZ
N

Rl

CsHyy
C11Hz3
CgHys
CeHiz
CgHj7
CsHiy

Ci1Hz3

F

R2

C.Hs

C,Hs

C4Hy

CH;
C,H,~0~C2H;
C,H,~0—-C2Hs
C,H,~0—C2H;

Die folgenden Beispiele betreffen ferroelektrische

fliissigkristalline Medien.

Beispiel A

Man stellt ein fliissigkristallines Medium her bestehend aus:

5,8 %
58 %

(2~Hexyloxyphenyl)-5-heptylpyrimidin
(2-Octyloxyphenyl) -5-heptylpyrimidin
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5,8
1,1
1,1
1,1
7,0
14,1
14,1
5,0
5,0

o0

5,0
18,0 %
und
10 %
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(2-Decyloxyphenyl) -5~heptylpyrimidin
(2-p-Octyloxyphenyl) ~5-octylpyrimidin
(2-p-Nonyloxyphenyl) ~-5-octylpyrimidin
(2-p-Decyloxyphenyl) —=5-octylpyrimidin
2-(4-Octyloxyphenyl) -5-octyloxy-6-fluorpyridin

2- (4-Heptyloxyphenyl) -5~dodecyloxy-6-fluorpyridin
2- (4-Decyloxyphenyl) —-5-undecyloxy-6~fluorpyridin
2- (4-Octyloxy-2, 3-difluorphenyl)-5-nonylpyrimidin
2-(4-Heptyloxy~-2, 3-difluorphenyl) -5-nonylpyrimidin

2-(4-Nonyloxy-2, 3—difluorphenyl)~-5-nonylpyrimidin
2-(4-Hexyloxyphenyl) -5-hexyloxypyrimidin

optisch aktivem
2-[4-(2—F1uoroctyloxy)—2,3-difluorphenyl]-5—
heptylpyrimidin.

Dieses Medium weist einen breiten S.*-Phasenbereich und eine

hohe Spontanpolarisation auf.

Beispiel B

Man stellt ein fliissigkristallines Medium her bestehend aus:

5,8 %
5,8 %
5,8 %
1,1 %
1,1 %

2- (p-Hexyloxyphenyl) -5-heptylpyrimidin
2-(p-Octyloxyphenyl) ~5-heptylpyrimidin
2-(p-Decyloxyphenyl) -5-heptylpyrimidin
2-(p-Octyloxyphenyl)~5-octylpyrimidin
2- (p-Nonyloxyphenyl) -5-octylpyrimidin
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2- (p-Decyloxyphenyl) -5-octylpyrimidin
2-(4-Decyloxyphenyl)-S—dodecyloxy-6-fluorpyrimidin
2-(4—0ctyloxypheny1—24yl)-5—octyloxy—6—fluor—
pyrimidin

2-(5-Decyloxypyridin-2-yl) -5-undecyloxy-pyrimidin
2- (4-Octyloxy-2, 3-difluorphenyl) -5-heptylpyrimidin
2- (4-Octyloxy-2, 3-difluorphenyl)-5-nonylpyrimidin
2- (4-Heptyloxy-2, 3-difluorphenyl) -5-nonylpyrimidin
2- (4-Nonyloxy-2, 3—difluorphenyl)-5-nonylpyrimidin
2- (p-Hexyloxyphenyl) —-5-hexyloxypyrimidin

optisch aktivem 2-[4-(2-Fluoroctyloxy)-phenyl]-5-
octyloxypyridin

Dieses Medium weist einen S *-Phasenbereich von iiber 60 °C und

eine hohe Spontanpolarisation auf.

Beispiel C

Zu einer achiralen Basismischung bestehend aus

3,3
3,3
3,3
3,3
7,7
25,3
30,8

o N o e

o0 o0 o

2- (4-Hexyloxyphenyl) -5-heptylpyrimidin
2-(4-Heptyloxyphenyl)-5-heptylpyrimidin
2-(4—0ctylokyphenyl)—5—heptylpyrimidin
2-(4~Nonyloxyphenyl)-5-heptylpyrimidin

2- (4-Hexyloxyphenyl)-5-nonylpyrimidin

2- (4-Nonyloxyphenyl) —-5-nonylpyrimidin

4- (4’ -0Octylbiphenyl-4~yl)-1-cyano-1-butylcyclo-

hexan
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15,4 % 4- (4’ -Heptylbiphenyl-4-yl) -1-cyano-1-hexylcyclo-
hexan
6,6 % 1,4-Bis-[trans-4~-pentylcyclohexyl]-1-cyanocyclo~
hexan

welche folgende Phaseniiberginge aufweist:

Sc 76 S, 80 N 36 I

werden 10 % des chiralen 2-(4-Octylphenyl)-5-(2-fluoroctyl-
Ooxy) -6-fluorpyridin gegeben.

Das ferroelektrische Medium zeigt:

Se* 73 5, 78 CN 91 I

Spontanpolarisation (bei 20 °C): 17,6 nC-cm-!
Schaltzeit (bei 20 °C und 15 V/um): 85 psec

Beispiel 10

10A  2-Propin-1-yl-6-fluorpyridin

Ein Gemisch aus 0,06 mol Propinylmagnesiumbromid und 25 ml THF
wird bei 40-40 °C zu einem Gemisch aus 0,05 mol 22 und 15 ml
THF gegeben. Nach 2stiindigem Rithren bei Raumtemperatur wird
wie iiblich aufgearbeitet. Das ungereinigte Produkt wird nach
10B weiterverarbeitet.
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10B 2- Propinyl—6-fluorpyridin—S—ylboronséure

0,05 mol 10a, 0,08 mol LDA und 0,08 mol Trimethylborat werden

analog Beispiel 1B miteinander umgesetzt. Nach walriger
Aufarbeitung erhdlt man das ungereinigte Produkt, das nach

10C weiterverarbeitet wird.

10C 2-"Propyl-g-fluor-5-[4- (trans—4-pentylcyclohexyl)—

phenyl]-pyridin

0,02 mol 10B werden mit 0,02 mol 4-(trans—4-Pentylcyclo-
hexyl)-brombenzol entsprechend EP 0 354 434 in Gegenwart von
Natriumhydrogencarbonat und Tetrakis[triphenylphosphin]palla-—
dium gekoppelt. Nach iblicher Aufarbeitung und chromatoara-
phischer Reinigung erhilt man das Alkin-Zwischenprodukt als farblosen

Feststoff, welches mitPd-Kohle in THF zur Alkylverbindung hydriert wird,

K 66 N 123 I.

Analog werden hergestellt:

N\

F

= D s @
CsHy <o) 1 o) CsHy
> S G
CsHy, ‘@' 1 -O- CsHyy
C:H; -@- 0 - CsHyy
CsH; -@— 0 - CiH;
CsHys —@— 0 - CsH,
CsHypy '@' 0 - CsHy
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WO 92/09576
o - C.H
Cally7 —@— 817
- o - . C..H
CgH, - (o) 10721
0 - OC_H
CgHy 7 ‘<:>‘ 817
0 - oC, H
C,oHy1 o) 1021
CsH, : —O- 1 "O- CsHyy
e, < )- 1 < - CsHs
C5H11 'O" 1 ‘O‘ C3H7
CsHyy | ‘O‘ 1 'O" CsHy,y
10
Beispiel D
Man stellt ein fliissigkristallines Medium her bestehend aus:
15 20,00 & 2- (p-Heptyloxyphenyl) -5-nonylpyrimidin
20,00 % 2-(p-Octyloxyphenyl) -5-nonylpyrimidin
20,00 % 2—(p-Nonyloxyphenyl)—S—nonylpyrimidin
20,00 % 2—(p—Hexyloxyphenyl)-5—hex§loxypyrimidin
6,00 % 2-(p—0ctyloxyphenyl)—6—fluor—5—octyloxypyrimidin
20 6,00 % 2-(p-Octyloxyphenyl)—G—fluor—s—decyloxypyrimidin
6,66 % 2-(p—0ctyloxyphenyl)-6—fluor—S—octyloxypyrimidin
Dieses Medium weist folgende Phaseniibergange auf K 5 S. 69
Ch 74 I.
25
Beispiel E
Man stellt ein ferroelektrisches, flissigkristallines Medium
her bestehend aus:
30

19,00 % 2-(p-Heptyloxyphenyl)-5-nonylpyrimidn
19,00 % 2—(p-0ctyloxyphenyl)-S-nonylpyrimidn
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19,00 % 2-(p-Nonyloxyphenyl)-5-nonylpyrimidn

19,00 % 2-(p-Hexyloxyphenyl)-5~-hexyloxypyrimidn

6,34 % 2-(4-Heptyloxy-2,3~-difluorphenyl)-5-nonylpyrimidin
6,34 % 2-(4-Octyloxy-2,3-difluorphenyl)-5-nonylpyrimidin
6,33 % 2-(4-Nonyloxy-2,3-difluorphenyl)-5-nonylpyrimidin
5,00 % 2-(p-Octylphenyl)-6-fluor-5-(2-fluoroctyloxy)-pyridin

Dieses Medium weist folgende physikalischen Eigenschaften

auf:

10
K5 Sc* 635, 67Ch 711

P, (20 °C): 6,8 nC-cm-2
T (20 °C/15 Vum-1): 84 us

15 Beispiel F

Man stellt ein nematisches flissigkristallines ECB-Medium her

bestehend aus:

20 9,0 % p-(trans—-4-Propylcyclohexyl)-methoxybenzol
9,0 % p—(trans—-4-Propylcyclohexyl)-ethoxybenzol
9,0 % p—(trans—4-Propylcyclohexyl)-butoxybenzol
5,0 % 4-Ethyl-4’-methoxytolan
5,0 % 4-Methyl-4’-ethoxytolan
2,2',3,3"-Tetrafluor—-4-butoxy-4’-propyltolan
2,2',3,3"-Tetrafluor-4-butoxy-4’-pentyltolan
2,3-Difluor-4-ethoxy-4’-propyltolan
2,3—Difluor—4-ethoxy;4'—pentyltolan
4- (trans-4-Propylcyclohexyl) -4/ -methoxytolan
4-(trans—-4-Propylcyclohexyl)-4’-ethoxytolan
4- (trans—-4-Propylcyclohexyl) -4’ -propoxytolan

25 4,0
4,0
13,0
13,0
5,0
30 5,0
5,0

d P K R I N N N
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2,0 % trans,trans-4-Propylcyclohexylcyclohexan-4/-carbon-
sdure-(2, 3-difluor-4-ethoxyphenylester)

7,0 % 2—(trans,trans—4-Propylcycohexylcyclohexan—4'—yl)-6—
fluor-5-ethoxypyridin

5,0 % 1-(p~Pentylphenyl)-2-(6~fluor-5-ethoxypyridin-2-yl)-

5
ethin
Beispiel G
10 Man stellt ein nematisches flissigkristallines ECB-Medium her
bestehend aus:
9,0 % p-(trans-4-Propylcyclohexyl)-methoxybenzol
9,0 % p-(trans-4-Propylcyclohexyl) ~ethoxybenzol
15 9,0 % p-(trans—-4-Propylcyclohexyl)-butoxybenzol
5,0 % 4-Ethyl-4’-methoxytolan
5,0 % 4-Methyl-4’-ethoxytolan
4,0 % 2,2',3,3'~Tetrafluor-4-butoxy-4/-propyltolan
4,0 % 2,2',3,3'-Tetrafluor-4-butoxy-4'-pentyltolan
20 13,0 % 2,3-Difluor-4-ethoxy-4’-propyltolan
13,0 % 2,3-Difluor-4-ethoxy-4'-pentyltolan
5,0 % 4-(trans-4-Propylcyclohexyl)-4’-methoxytolan
50 % 4- (trans—4-Propylcyclohexyl) -4’ -ethoxytolan
5,0 % 4—(trans—4—Propy1cyclohexyl)-4’—propoxytolan
25 6,0 % 4- (trans, trans—4-Propylcyclohexylcyclohexan—4/ —yl) -

2,3~difluor-ethoxybenzol

50 % 4’—(trans—4—Pentylcyclohexyl)-2,3—difluor-4-ethoxy—
biphenyl

3,0

L

2- (p-Pentylphenyl) -6-fluor-5-ethoxypyridin

30
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Beispiel H

Man stellt ein nematisches fliissigkristallines ECB-Medium her

bestehend aus:

9,0 % p~(trans-4-Propylcyclohexyl)-methoxybenzol
9,0 % p~(trans—4-Propylcyclohexyl)-ethoxybenzol
9,0 % p-(trans-4-Propylcyclohexyl)-butoxybenzol
5,0 % 4-Ethyl-4’-methoxytolan

5,0 % 4-Methyl-4’-ethoxytolan

4,0 % 2,27,3,3'-Tetrafluor-4-butoxy-4/-propyltolan
4,0 % 2,27,3,3'-Tetrafluor-4-butoxy-4/-pentyltolan
13,0
13,0
5,0
5,0
5,0
3,0

10

2,3-Difluor-4-ethoxy-4’-propyltolan
2,3-Difluor-4-ethoxy-4/-pentyltolan

4- (trans—-4-Propylcyclohexyl) -4’ -methoxytolan

4- (trans-4-Propylcyclohexyl) -4’ -ethoxytolan

4- (trans—-4-Propylcyclohexyl) -4/ -propoxytolan
trans,trans-4-Propylcyclohexylcyclohexan—4’ -ylcarbon-
sdure- (2, 3-difluor-4~-ethoxyphenylester)

5,0 % 4-(trans,trans-4-Propylcyclohexylcyclohexan-4'/-yl)-

15

P P P X K R K e

20
2,3-difluor-ethoxybenzol

4,0 % 2-(p-Pentylphenyl)-6-fluor-5—-ethoxypyridin

Die physikalischen Eigenschaften der Medien fiir ECB-Anzeigen

25 der Beispiele F, G und H kénnen der folgenden Tabelle I
entnommen werden:

30
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Tabelle I
Beispiel F G H
Klarpunkt (°C) +83 . +84 +83
Viskositat (mm2s-1)
bei 20 °C 25 < 25 < 25
An +0,218 +0,217 +0,214
V(90,0,20y (V) 2,4 2,8 2,8
Vi(10,0,200 (V) 2,6 2,9 2,9
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1.
wobei
R! und R2
Al und A2

PCT/EP91/02148
68

3, 6-Disubstituierte-2-Halogenpyridine der Formel I,

Ri-(A1-2Z1) m@ (Z2-A2) ,—R2 I
N ' .

(a)

L

jeweils unabhdngig voneinander einen unsub-
stituierten oder einen einfach durch CN,
Halogen oder CF; substituierten Alkyl- oder
Alkenylrest mit bis zu 15 C-Atomen, wobei in
diesen Resten auch eine oder mehrere CH,-Grup-
pen jeweils unabhdngig voneinander durch -S-,
-0-, -C0-, -C0-0-, -0-CO- oder -0-CO-O- so
ersetzt sein konnen, daf S- und/oder O-Atome
nicht direkt miteinander verkniipft sind,
einer der Reste R! und R? auch Halogen,

jeweils unabhidngig voneinander einen

trans-1,4-Cyclohexylenrest, worin auch eine
oder mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen

durch -0- und/oder -S— ersetzt sein k&énnen,



WO 92/09576

10

15

20

25

30

(b)

(c)

Zl und 22
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1,4-Phenylenrest, worin auch eine oder zwei

CH-Gruppen durch N ersetzt sein kdénnen,

Rest aus der Gruppe 1,3-Cyclobutylen, 1,3-Bi-
cyclo[l.1.1)pentylen, 1,4-Cylohexenylen, 1,4-
Bicyclo[2.2.2]octylen, Piperidin-1,4-diyl,
Naphthalin-2, 6-diyl, Decahydronaphthalin-2, 6-
diyl und 1,2, 3,4-Tetrahydronaphthalin-2, 6-
diyl,

wobei die Reste (a) und (b) durch CN oder

Halogen substituiert sein kénnen,

jeweils unabhdngig voneinander -CH,-CH,-,
-c=-, -CH,0-, -OCH,~-, -C0-0-, -0-CO-, -CH=N-,
—CH,S-, —-SCH,-, eine Einfachbindung oder eine
Alkylengruppe mit 3 bis 6 C-Atomen, worin
auch eine CH,-Gruppe durch -0-, -CO-0-, -0O-

CO-, —-CH-Halogen- oder -CHCN- ersetzt sein

kann,

F oder Cl

0, 1 oder 2,

0, 1 oder 2, und

1, 2 oder 3
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mit der MaRgabe, daf

a) im Falle L = F und R? Halogen, CN, -CF;, -OCFj3,
OCHF, oder Alkoxy, n 1 oder 2 ist und/oder

b) im Falle L=Fund n = 1 oder 2

Z2 -CH,CH,-, -C=C-, -CH,0-, -CO0-0- oder eine Ein-
fachbindung bedeutet.

Halogenpyridine nach Anspruch 1,

worin

n 1 oder 2 ist, und mindestens einer der Reste A!
und A2 gegebenenfalls durch Fluor substituiertes
1,4-Phenylen, 1,4-Cyclohexylen, Pyrimidin-2,5-diyl
oder Pyridin-2,5-diyl bedeutet.

Halogenpyridine nach Anspruch 1,

worin
n 0 ist, und
L Cl bedeutet.
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Verwendung der Verbindungen der Formel I, worin L Cl

bedeutet zur Herstellung von Verbindungen der Formel II,

Ri- (Al-21) m@ (z2-A2) —R2 II
N

wobel

R, R?, Al, A?, Z!, Z2 m und n die in Anspruch 1 ange-
gebene Bedeutung besitzen.

Verwendung der Verbindungen der Formel I als Komponenten
flissigkristalliner Medien fiir elektrooptische Anzeige-

elemente.

Fliussigkristallines Medium mit mindestens zwei Komponen-
ten, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eine Kompo-

nente eine Verbindung der Formel I ist.

Ferroelektrisches fliissigkristallines Medium mit minde-
stens einer chiralen Komponente und mindestens einer
achiralen Komponente, dadurch gekennzeichnet, daB minde-
stens eine Komponente eine fliissigkristalline Verbindung

enthdlt, welche eine Gruppe der Formel,

o

L

worin L F oder Cl bedeutet, als Strukturelement auf-

weist.
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Medium nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daf es

mindestens eine Verbindung der Formel I nach Anspruch 1

enthédlt.

Elektrooptische Anzeige, dadurch gekennzeichnet, daf sie
als Dielektrikum ein fliissigkristallines Medium nach

Anspruch 6 enthdlt.

Matrix~Fliissigkristallanzeige nach Anspruch 7, dadurch
gekennzeichnet, daB sie als Dielektrikum ein

fliissigkristallines Medium nach Anspruch 6 enthdlt.

Fliissigkristall-Schalt- und Anzeigevorrichtung, enthal-
tend ein ferroelektrisches fliissigkristallines Medium,
Trigerplatten, Elektroden, mindestens eine Orientie-
rungsschicht sowie gegebenenfalls zusdtzliche Hilfs-
schichten, dadurch gekennzeichnet, daf das Medium minde-

stens eine fliissigkristalline Verbindung enth&lt, welche

ein Gruppe der Formel,

124

L

worin L F oder Cl bedeutet, als Strukturelement auf-

weist.

5!
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