
(57)【要約】

　下式(I)の化合物。

【化１】

　

　

　

　

　

　

（式中、R1はアルキル又はアルケニルであり、Y1及びY2

は独立して酸素又は硫黄から選択され、nは１乃至５の

整数であり、Aは任意に置換されたフェニル又は任意に

置換されたシクロアルキル環であり、Xは直接結合、C1 -

4アルキレン、C2 - 4アルケニレン、アセチレン、-CO(O)-

、又は下式(i)の基であり、

【化２】
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 下 式 (I)の 化 合 物 。
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 R 1 は 、 ア ル キ ル 又 は ア ル ケ ニ ル で あ り 、 Y 1 及 び Y 2 は 、 独 立 し て 酸 素 又 は 硫 黄 か ら
選 択 さ れ 、 nは 、 １ 乃 至 ５ の 整 数 で あ り 、 Aは 、 任 意 に 置 換 さ れ た フ ェ ニ ル 又 は 任 意 に 置 換
さ れ た シ ク ロ ア ル キ ル 環 で あ り 、 Xは 、 直 接 結 合 、 C 1 - 4 ア ル キ レ ン 、 C 2 - 4 ア ル ケ ニ レ ン 、
ア セ チ レ ン 、 -CO(O)-、 又 は 下 式 (i)の 基 で あ り 、
【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 X 1 及 び X 2 は 、 独 立 し て 直 接 結 合 、 C 1 - 4 ア ル キ レ ン 、 C 2 - 4 ア ル ケ ニ レ ン 、 ア セ チ レ
ン 又 は CO(O)-か ら 選 択 さ れ る 。 ）
か つ 、 R 2 、 R 3 及 び R 4 は 、 独 立 し て 水 素 、 ハ ロ 又 は シ ア ノ か ら 選 択 さ れ 、 但 し 、 R 2 、 R 3 及 び
R 4 の 僅 か １ つ ま で が 、 水 素 で あ り 、 Aが 、 未 置 換 フ ェ ニ ル で あ り 、 Y 1 及 び Y 2 が 共 に 酸 素 で
あ る 場 合 に は 、
(a)Xが 直 接 結 合 の 場 合 に は 、 R 2 ～ R 4 は 、 Rが エ チ ル の と き に は ２ つ の シ ア ノ 基 又 は ２ つ の
ハ ロ ゲ ン 原 子 以 外 を 表 し 、
(b)Xが -CO(O)-の 場 合 に は 、 R 2 ～ R 4 は １ つ の ハ ロ ゲ ン 及 び １ つ の シ ア ノ 基 以 外 を 表 し 、 及
び
(c)Xが ア セ チ レ ン 基 の 場 合 に は 、 R 2 ～ R 4 は １ つ の シ ア ノ 基 及 び ２ つ の ハ ロ ゲ ン 原 子 以 外 を
表 す 。 ）
【 請 求 項 ２ 】
　 前 記 環 Aが 、 未 置 換 ６ 員 環 で あ る 請 求 項 １ 記 載 の 化 合 物 。
【 請 求 項 ３ 】
　 前 記 環 Aが 1,4-フ ェ ニ レ ン 又 は 1,4-シ ク ロ ヘ キ シ ル で あ る 請 求 項 １ 又 は ２ 記 載 の 化 合 物
。
【 請 求 項 ４ 】
　 前 記 環 Aが 、 1,4-フ ェ ニ レ ン 基 で あ る 請 求 項 ３ 記 載 の 化 合 物 。
【 請 求 項 ５ 】
　 前 記 Xが 、 請 求 項 １ 記 載 の 式 (i)の 基 で あ り 、 前 記 X 1 及 び X 2 が 、 共 に 直 接 結 合 で あ る 請 求
項 １ 乃 至 ４ の い ず れ か に 記 載 の 化 合 物 。
【 請 求 項 ６ 】
　 前 記 Xが 、 下 式 (iii)、 (iv)又 は (v)の C 2 - 4 ア ル ケ ニ レ ン 連 鎖 で あ る 請 求 項 １ 乃 至 ４ の い
ず れ か に 記 載 の 化 合 物 。
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【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
【 請 求 項 ７ 】
　 前 記 Xが 、 直 接 結 合 、 -CO(O)-又 は ア セ チ レ ン で あ る 請 求 項 １ 乃 至 ４ の い ず れ か に 記 載 の
化 合 物 。
【 請 求 項 ８ 】
　 前 記 Xが 、 直 接 結 合 又 は CO(O)-基 で あ る 請 求 項 ７ 記 載 の 化 合 物 。
【 請 求 項 ９ 】
　 下 式 (II)の 請 求 項 １ 記 載 の 化 合 物 。
【 化 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 R 1 、 Y 2 、 n、 Y 1 、 R 2 、 R 3 及 び R 4 は 、 請 求 項 １ 記 載 の と お り で あ り 、 X 3 は 、 直 接 結
合 、 -CO(O)-又 は ア セ チ レ ン で あ り 、 請 求 項 １ に 示 さ れ た 該 当 す る 但 し 書 き に 従 う 。 ）
【 請 求 項 １ ０ 】
　 前 記 X 3 が 、 直 接 結 合 又 は CO(O)-基 で あ る 請 求 項 ９ 記 載 の 化 合 物 。
【 請 求 項 １ １ 】
　 前 記 R 1 が 、 C 1 - 3 ア ル キ ル で あ る 請 求 項 １ 乃 至 １ ０ の い ず れ か に 記 載 の 化 合 物 。
【 請 求 項 １ ２ 】
　 前 記 Y 1 及 び Y 2 が 、 酸 素 で あ る 請 求 項 １ 乃 至 １ １ の い ず れ か に 記 載 の 化 合 物 。
【 請 求 項 １ ３ 】
　 前 記 nが ２ で あ る 請 求 項 １ 乃 至 １ ２ の い ず れ か に 記 載 の 化 合 物 。
【 請 求 項 １ ４ 】
　 前 記 R 2 、 R 3 及 び ／ 又 は R 4 の 少 な く と も １ つ が 、 フ ル オ ロ で あ る 請 求 項 １ 乃 至 １ ３ の い ず
れ か に 記 載 の 化 合 物 。
【 請 求 項 １ ５ 】
　 前 記 R 2 、 R 3 及 び R 4 が 、 す べ て フ ル オ ロ で あ る 請 求 項 １ ４ 記 載 の 化 合 物 。
【 請 求 項 １ ６ 】
　 前 記 R 3 が 、 水 素 以 外 で あ る 請 求 項 １ 乃 至 １ ４ の い ず れ か に 記 載 の 化 合 物 。
【 請 求 項 １ ７ 】
　 前 記 R 2 、 R 3 又 は R 4 の １ つ が 、 シ ア ノ で あ る 請 求 項 １ 乃 至 １ ４ 又 は １ ６ の い ず れ か に 記 載
の 化 合 物 。
【 請 求 項 １ ８ 】
　 前 記 Xが 、 式 -CO(O)-の 基 で あ る 請 求 項 １ 記 載 の 式 (I)の 化 合 物 を 調 製 す る 方 法 で あ っ て
、 下 式 (III)の 化 合 物 を 下 式 (IV)の 化 合 物 と 反 応 さ せ る こ と を 含 む 方 法 。
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【 化 ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 R 1 、 R 2 、 R 3 、 R 4 、 Y 1 、 Y 2 、 A及 び nは 、 式 (I)に 関 し て 前 述 し た と お り で あ る 。 ）
【 請 求 項 １ ９ 】
　 下 式 (V)の 化 合 物
【 化 ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Y 1 、 A、 X、 R 2 、 R 3 及 び R 4 は 、 請 求 項 １ 記 載 の と お り で あ る 。 ）
を 下 式 (VI)の 化 合 物
【 化 ７ 】
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 R 1 、 Y 2 及 び nは 、 式 (I)に 関 し て 定 義 し た と お り で あ り 、 Zは 脱 離 基 で あ る 。 ）
と 反 応 さ せ る こ と を 含 む 、 請 求 項 １ 記 載 の 式 (I)の 化 合 物 を 調 製 す る 方 法 。
【 請 求 項 ２ ０ 】
　 請 求 項 １ 乃 至 １ ７ の い ず れ か に 記 載 の 化 合 物 を 含 む 液 晶 混 合 物 。
【 請 求 項 ２ １ 】
　 請 求 項 １ 乃 至 １ ７ の い ず れ か に 記 載 の 化 合 物 又 は 請 求 項 ２ ０ 記 載 の 混 合 物 を 含 む 液 晶 デ
バ イ ス 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 液 晶 の 性 質 を 有 す る 新 規 化 合 物 並 び に そ の 製 法 及 び そ れ を 含 む 液 晶 デ バ イ ス
に 関 す る 。
　 “ 液 晶 ” と い う 用 語 は 公 知 で あ る 。 好 ま し く は 使 用 温 度 、 例 え ば － ４ ０ 乃 至 ２ ０ ０ ℃ に
お い て 、 そ の 構 造 が 同 様 な 方 向 に 配 列 す る 化 合 物 を 言 う 。 こ れ ら の 物 質 は 、 種 々 の デ バ イ
ス 、 特 に 液 晶 デ ィ ス プ レ イ 、 即 ち 、 LCDに 有 用 で あ る 。
　 液 晶 は 種 々 の 相 に お い て 存 在 し う る 。 基 本 的 に は 、 特 徴 的 な 分 子 配 列 を 有 す る ３ 種 類 の
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液 晶 物 質 が 存 在 す る 。 こ れ ら の 種 類 は 、 ネ マ チ ッ ク 、 キ ラ ル な ネ マ チ ッ ク （ コ レ ス テ リ ッ
ク ） 及 び ス メ ク チ ッ ク で あ る 。
　 大 ざ っ ぱ に 言 え ば 、 ネ マ チ ッ ク 化 合 物 の 分 子 は バ ル ク 材 料 に お い て 特 別 な 方 向 に 配 列 （
又 は 整 列 ） す る 。 ス メ ク チ ッ ク 物 質 は 、 同 様 な 方 向 に 配 列 す る 上 に 、 層 内 に お い て も 厳 密
に 配 列 す る 。
　 幅 広 い 範 囲 の ス メ ク チ ッ ク 層 に は ス メ ク チ ッ ク A及 び ス メ ク チ ッ ク Cが 存 在 す る 。 前 者 に
お い て は 、 分 子 は 支 持 体 に 対 し て 垂 直 に 配 列 （ 配 向 ） し て い る が 、 後 者 に お い て は 分 子 は
支 持 体 に 傾 斜 し て い る 。 温 度 の 変 化 に 伴 っ て 多 く の 液 晶 相 を 有 す る 液 晶 物 質 も あ る 。 逆 に
一 つ の 相 し か 持 た な い 液 相 も あ る 。 例 え ば 、 液 晶 物 質 は 等 方 相 か ら 冷 却 さ れ る と 、 等 方 性
、 ネ マ チ ッ ク 、 ス メ ク チ ッ ク A、 ス メ ク チ ッ ク C、 固 体 の 順 に 相 を 示 す 物 質 も あ る 。 物 質 が
ス メ ク チ ッ ク Aで あ る と 記 載 さ れ る 場 合 に は 、 物 質 は 通 常 の 使 用 温 度 範 囲 で ス メ ク チ ッ ク A
相 を 有 す る こ と を 意 味 す る 。
　 そ の よ う な 物 質 は 、 配 列 す る 能 力 及 び 電 圧 の 影 響 下 で 配 列 を 変 化 さ せ う る 能 力 が 偏 光 の
経 路 に 影 響 を 及 ぼ し 、 そ の 結 果 液 晶 デ ィ ス プ レ イ と な る デ ィ ス プ レ イ デ バ イ ス に 特 に 有 用
で あ る 。 こ れ ら は 、 腕 時 計 、 電 卓 、 デ ィ ス プ レ イ 板 、 コ ン ピ ュ ー タ の 画 面 、 特 に ラ ッ プ ト
ッ プ 型 コ ン ピ ュ ー タ の 画 面 等 の よ う な デ バ イ ス に 幅 広 く 使 用 さ れ て い る 。 化 合 物 が 電 圧 の
変 化 に 応 答 す る 速 度 に 影 響 を 及 ぼ す 化 合 物 の 性 質 に は 、 分 子 寸 法 、 粘 度 （ Δ ｎ ） 、 双 極 子
モ ー メ ン ト （ Δ ε ） 、 導 電 率 等 が 含 ま れ る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 分 子 の 片 末 端 に ア ル コ キ シ ア ル コ キ シ 基 を 含 む 液 晶 化 合 物 が 、 第 EP-A-0047453号 、 第 EP
 0731155号 、 第 EP-A-0385471号 及 び 米 国 特 許 第 4 707 296号 の よ う な 多 く の 先 行 特 許 及 び
特 許 願 に 記 載 さ れ て い る 。
　 本 出 願 人 は 、 分 子 の 一 端 に お け る ア ル コ キ シ ア ル コ キ シ 基 と 、 分 子 の 他 端 に お け る 極 性
の 高 い 多 重 置 換 環 と の 組 合 せ が 特 に 良 好 な 双 極 子 モ ー メ ン ト を 提 供 し 、 そ れ が あ る 種 の 液
晶 デ バ イ ス に 特 に 有 用 で あ る こ と を 見 い だ し た 。
【 発 明 の 開 示 】
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 本 発 明 に よ れ ば 、 下 式 (I)の 化 合 物 が 提 供 さ れ る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 R 1 は ア ル キ ル 又 は ア ル ケ ニ ル で あ り 、 Y 1 及 び Y 2 は 独 立 し て 酸 素 又 は 硫 黄 か ら 選 択
さ れ 、 nは １ 乃 至 ５ の 整 数 で あ り 、 Aは 任 意 に 置 換 さ れ た フ ェ ニ ル 又 は 任 意 に 置 換 さ れ た シ
ク ロ ア ル キ ル 環 で あ り 、 Xは 直 接 結 合 、 C 2 又 は C 4 ア ル キ レ ン 、 C 2 又 は C 4 ア ル ケ ニ レ ン 、 ア
セ チ レ ン 、 -CO(O)-、 又 は 下 式 (i)の 基 で あ り 、
【 ０ ０ ０ ５ 】
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【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 X 1 及 び X 2 は 独 立 し て 直 接 結 合 、 C 1 - 4 ア ル キ レ ン 、 C 2 - 4 ア ル ケ ニ レ ン 、 ア セ チ レ ン
又 は CO(O)-か ら 選 択 さ れ る 。 ）
【 ０ ０ ０ ６ 】
か つ 、 R 2 、 R 3 及 び R 4 は 、 独 立 し て 水 素 、 ハ ロ ゲ ン 又 は シ ア ノ か ら 選 択 さ れ 、 R 2 、 R 3 及 び R 4

の 僅 か １ つ ま で が 、 水 素 で あ り 、 Aが 、 未 置 換 フ ェ ニ ル で あ り 、 Y 1 及 び Y 2 が 、 共 に 酸 素 で
あ る 場 合 に は 、
(a)Xが 直 接 結 合 の 場 合 に は 、 R 2 ～ R 4 は 、 Rが エ チ ル の と き に は ２ つ の シ ア ノ 基 又 は ２ つ の
ハ ロ ゲ ン 原 子 以 外 を 表 し 、
(b)Xが -CO(O)-の 場 合 に は 、 R 2 ～ R 4 は １ つ の ハ ロ ゲ ン 及 び １ つ の シ ア ノ 基 以 外 を 表 し 、 及
び
(c)Xが ア セ チ レ ン 基 の 場 合 に は 、 R 2 ～ R 4 は １ つ の シ ア ノ 基 及 び ２ つ の ハ ロ ゲ ン 原 子 以 外 を
表 す 。 ）
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 式 (I)の 化 合 物 は Δ E値 が 高 い 化 合 物 で あ り 、 従 っ て 、 液 晶 化 合 物 、 特 に ネ マ チ ッ ク 混 合
物 の Δ E値 を 増 大 さ せ る ド ー パ ン ト と し て 特 に 有 用 で あ る 。 あ る 種 の 化 合 物 、 特 に ３ 個 の
環 を 有 す る そ れ ら は 、 そ れ 自 体 が 液 晶 性 を 有 す る 。
　 本 明 細 書 に お い て 使 用 さ れ て い る “ ア ル キ ル ” と い う 用 語 は 、 直 鎖 状 又 は 分 枝 鎖 状 の ア
ル キ ル 基 を 言 い 、 ２ ０ 個 ま で の 炭 素 原 子 を 有 す る 基 が 適 し 、 １ ０ 個 ま で の 炭 素 原 子 を 有 す
る 基 が 更 に 適 し 、 ６ 個 ま で の 炭 素 原 子 を 有 す る 基 が 好 ま し い 。 “ ア ル キ レ ン ” と い う 用 語
は ２ 価 の ア ル キ ル 基 を 言 い 、 “ シ ク ロ ア ル キ ル ” は ３ 個 以 上 の 炭 素 原 子 を 有 す る 環 状 構 造
の ア ル キ ル 基 を 言 う 。 “ ア ル ケ ニ ル ” と い う 用 語 は ２ 乃 至 ２ ０ 個 、 好 ま し く は ２ 乃 至 １ ０
個 の 炭 素 原 子 を 有 す る 直 鎖 状 又 は 分 枝 鎖 状 の 不 飽 和 連 鎖 を 言 う 。 “ ア ル ケ ニ レ ン ” と い う
用 語 は ２ 価 の ア ル ケ ニ ル 基 を 言 う 。 “ ア リ ー ル ” と い う 用 語 は フ ェ ニ ル 及 び ナ フ チ ル の よ
う な 芳 香 族 環 を 言 う が 、 好 ま し く は フ ェ ニ ル で あ る 。
　 “ ハ ロ ” と い う 用 語 に は 、 フ ル オ ロ 、 ク ロ ロ 、 ブ ロ モ 又 は ヨ ー ド が 含 ま れ る 。
　 環 Aの 適 す る 任 意 の 置 換 基 に は フ ル オ ロ の よ う な ハ ロ が 含 ま れ る 。 好 ま し く は 環 Aは 未 置
換 で あ る 。
　 環 Aは ６ 員 環 が 適 し 、 特 に フ ェ ニ ル 又 は シ ク ロ ヘ キ シ ル が 適 す る 。 基 が 芳 香 族 で あ る 場
合 に は 、 好 ま し く は そ れ ら は パ ラ 配 向 で 結 合 し て お り 、 環 が 非 芳 香 族 で あ る 場 合 に は 1,4-
配 向 で 結 合 し て い る 。 従 っ て 、 好 ま し い 基 Aは 、 1,4-フ ェ ニ レ ン 又 は １ ， 4-シ ク ロ ヘ キ シ
ル で あ る 。 Aが シ ク ロ ヘ キ シ ル の よ う な シ ク ロ ア ル キ ル 環 で あ る 場 合 に は 、 利 用 可 能 な 結
合 は 、 好 ま し く は 下 式 (ii)に 表 さ れ る よ う な ト ラ ン ス 関 係 で あ る 。

【 ０ ０ ０ ８ 】
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【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 特 に 、 式 (I)の 化 合 物 に お い て は 、 Aは 1,4-フ ェ ニ レ ン 基 で あ る 。
　 Xが 式 (i)の 基 の 場 合 に は 、 式 (I)の 化 合 物 は 、 ２ 個 し か 環 を 含 ま な い 式 (I)の 化 合 物 と 比
較 し て 低 粘 度 で あ る 。 し か し な が ら 、 そ の よ う な 化 合 物 の 透 明 点 は 比 較 的 高 い で あ ろ う 。
好 ま し く は 、 そ の よ う な 化 合 物 に お い て は X 1 及 び X 2 は 共 に 直 接 結 合 で あ る 。
　 Xが C 2 - 4 ア ル ケ ニ レ ン 連 鎖 の 場 合 に は 、 そ れ は 下 式 (iii)、 (iv)又 は (v)の 基 が 適 す る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
【 化 ４ 】
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ １ 】
　 特 に 、 Xは 直 接 結 合 、 -CO(O)-又 は ア セ チ レ ン で あ り 、 最 も 好 ま し く は Xは 直 接 結 合 又 は
基 -CO(O)-で あ る 。 特 に 、 Xは 基 -CO(O)-で あ る 。
　 従 っ て 、 式 (I)の 化 合 物 の 好 ま し い 群 は 下 式 (II)の 化 合 物 で あ る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
【 化 ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 R 1 、 Y 2 、 n、 Y 1 、 R 2 、 R 3 及 び R 4 は 前 述 の と お り で あ り 、 X 3 は 直 接 結 合 、 -CO(O)-、
ア セ チ レ ン で あ り 、 最 も 好 ま し く は 直 接 結 合 又 は 基 -CO(O)-で あ る 。 特 に 、 X 3 は 基 -CO(O)-
で あ る 。 ）
【 ０ ０ １ ３ 】
　 R 1 は C 1 - 1 0 ア ル キ ル が 適 し 、 好 ま し く は C 1 - 6 ア ル キ ル で あ り 、 最 も 好 ま し く は メ チ ル の
よ う な C 1 - 3 ア ル キ ル で あ る 。
　 好 ま し く は Y 1 及 び Y 2 は 酸 素 で あ る 。
　 好 ま し く は nは ２ で あ る 。
　 R 2 、 R 3 及 び ／ 又 は R 4 が ハ ロ の 場 合 に は 、 ク ロ ロ 又 は フ ル オ ロ が 適 し 、 最 も 好 ま し く は フ
ル オ ロ で あ る 。
　 好 ま し く は R 3 は 水 素 以 外 で あ る 。
　 一 実 施 態 様 に お い て は 、 R 2 、 R 3 又 は R 4 の 一 は シ ア ノ で あ る 。
　 特 に 好 ま し い 実 施 態 様 に お い て は 、 R 2 、 R 3 及 び R 4 は 全 て ハ ロ で あ り 、 特 に 全 て フ ル オ ロ
で あ る 。
　 特 に 好 ま し い 式 (I)の 化 合 物 を 以 下 の 表 １ に 示 す 。
【 ０ ０ １ ４ 】
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【 化 ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ５ 】
【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ６ 】
　 式 (I)の 化 合 物 は 当 業 者 に 公 知 の 方 法 に よ り 調 製 し う る 。 例 え ば 、 Xが 式 -C(O)O-の エ ス
テ ル 結 合 の 場 合 に は 、 化 合 物 は 適 す る 酸 を フ ェ ノ ー ル と 反 応 さ せ る こ と に よ り 調 製 し う る
。 例 え ば こ れ ら の 化 合 物 は 、 下 式 (III)の 化 合 物 を 下 式 (IV)の 化 合 物 と 反 応 さ せ る こ と に
よ り 調 製 し う る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
【 化 ７ 】
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ １ ８ 】
【 化 ８ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 R 1 、 R 2 、 R 3 、 R 4 、 Y 1 、 Y 2 、 A及 び nは 式 (I)に 関 し て 前 述 し た と お り で あ る 。 ）
【 ０ ０ １ ９ 】
　 反 応 は 、 ジ ク ロ ロ メ タ ン の よ う な 有 機 溶 媒 中 、 塩 基 及 び ／ 又 は カ ッ プ リ ン グ 剤 の 存 在 下
で 実 施 す る の が 適 す る 。 特 に 反 応 は カ ッ プ リ ン グ 剤 N,N-ジ シ ク ロ ヘ キ シ ル カ ル ボ ジ イ ミ ド
、 及 び 4-(ジ メ チ ル ア ミ ノ )ピ リ ジ ン の よ う な 弱 塩 基 の 組 合 せ を 用 い て 実 施 し う る 。
　 あ る い は 、 式 (I)の 化 合 物 は 、 下 式 (V)の 化 合 物 、

【 ０ ０ ２ ０ 】
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【 化 ９ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 Y 1 、 A、 X、 R 2 、 R 3 及 び R 4 は 式 (I)に 関 し て 前 述 し た と お り で あ る 。 ）
【 ０ ０ ２ １ 】
を 下 式 (VI)の 化 合 物 、
【 ０ ０ ２ ２ 】
【 化 １ ０ 】
　
　
　
　
　
（ 式 中 、 R 1 、 Y 2 及 び nは 式 (I)に 関 し て 前 述 し た と お り で あ り 、 Zは 脱 離 基 で あ る 。 ）
【 ０ ０ ２ ３ 】
と 反 応 さ せ る こ と に よ り 調 製 し う る 。
　 反 応 は 、 ブ タ ノ ン 又 は テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン の よ う な 有 機 溶 媒 中 、 炭 酸 カ リ ウ ム の よ う な
ア ル カ リ 金 属 の 炭 酸 塩 、 及 び ヨ ウ 化 カ リ ウ ム の よ う な ア ル カ リ 金 属 ヨ ー ダ イ ド の よ う な 塩
基 、 並 び に ア ル カ リ 金 属 水 素 化 物 （ 例 え ば 水 素 化 ナ ト リ ウ ム ） の よ う な 強 塩 基 の 存 在 下 で
実 施 す る の が 適 す る 。 適 す る 脱 離 基 Zに は 、 ク ロ ロ 、 ブ ロ モ 又 は ヨ ー ド の よ う な ハ ロ 、 メ
シ レ ー ト 及 び ト シ レ ー ト が 含 ま れ 、 特 に ブ ロ モ の よ う な ハ ロ 基 で あ る 。
　 式 (III)、 (IV)、 (V)及 び (VI)の 化 合 物 は 公 知 の 化 合 物 で あ る か 又 は 文 献 に 記 載 さ れ て い
る 方 法 に よ り 公 知 の 化 合 物 か ら 調 製 し う る 。
　 本 発 明 の 液 晶 化 合 物 は 、 式 (I)の 化 合 物 を 含 む 又 は 含 ま な い 液 晶 化 合 物 と の 混 合 物 と し
て 使 用 し う る 。 式 (I)の 化 合 物 は 高 い Δ E値 を 有 し 、 ネ マ チ ッ ク 混 合 物 の Δ E値 を 増 大 さ せ
る た め に ド ー パ ン ト と し て 使 用 し う る 。 ド ー パ ン ト と し て ネ マ チ ッ ク 混 合 物 に 添 加 さ れ る
場 合 に は 、 そ の 粘 度 を 増 大 さ せ 、 そ れ に よ り 応 答 時 間 を 増 大 さ せ る 混 合 物 の 液 晶 性 を 破 壊
す る こ と な く 、 限 界 電 圧 を 低 下 さ せ る で あ ろ う 。 従 っ て 、 そ れ ら は 液 晶 デ ィ ス プ レ イ （ LC
D） セ ル を 含 む 種 々 の 液 晶 デ バ イ ス に 使 用 し う る 。 そ れ ら は 特 に 、 低 限 界 電 圧 及 び 使 用 電
圧 が 必 要 と さ れ る ツ イ ス ト ネ マ チ ッ ク (TN)-LCD及 び ス ー パ ー ツ イ ス ト ネ マ チ ッ ク (STN)-LC
Dに 有 用 で あ る 。 そ の よ う な デ バ イ ス は 本 発 明 の 更 な る 面 を 形 成 す る 。
　 本 発 明 を 実 施 例 に よ り 記 載 す る 。
【 実 施 例 １ 】
【 ０ ０ ２ ４ 】

　 4-ヒ ド ロ キ シ 安 息 香 酸 （ ３ ． ０ ０ g、 ２ ． １ ７ × １ ０ - 2 モ ル ） を エ タ ノ ー ル （ １ ５ cm 3 ）
及 び 水 酸 化 カ リ ウ ム （ ３ ． ２ ２ g、 ５ ． ６ ４ × １ ０ - 2 モ ル ） の 水 （ ５ cm 3 ） 溶 液 の 混 合 物 中
に 溶 解 さ せ た 。 次 い で 溶 液 を 穏 や か に 加 熱 し 攪 拌 し た 後 、 1-ブ ロ モ -2-メ ト キ シ エ タ ン （
３ ． ２ ２ g、 ２ ． ３ ９ × １ ０ - 2 モ ル ） 及 び ヨ ウ 化 カ リ ウ ム （ ０ ． ０ １ g、 ６ ． ０ ２ × １ ０ - 5

モ ル ） を ゆ っ く り 添 加 し た 。 次 い で 得 ら れ た 反 応 混 合 物 を 還 流 （ １ ５ 時 間 ） し て 溶 媒 を 蒸
発 さ せ 、 得 ら れ た 固 体 残 留 物 を 水 （ ５ ０ cm 3 ） に 溶 解 さ せ た 。 溶 液 を エ ー テ ル で 洗 浄 し 、
次 い で 塩 酸 で 強 酸 性 と し た 。 得 ら れ た 沈 殿 物 を 単 離 し 、 エ タ ノ ー ル か ら 再 結 晶 さ せ た 。 収
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表 １ 中 の 化 合 物 ５ の 調 製
工 程 １
4-(2-メ ト キ シ エ ト キ シ )安 息 香 酸 の 合 成



量 １ ． ３ ６ g（ ３ ２ ％ ） 。
融 点 ＝ １ ５ ４ ℃ 。

　 ０ ℃ に お い て 、 3,4,5-ト リ フ ル オ ロ フ ェ ノ ー ル （ ０ ． ３ ８ g、 ２ ． ５ ５ × １ ０ - 3 モ ル ）
の ジ ク ロ ロ メ タ ン （ １ ０ cm 3 ） 溶 液 を 、 N,N-ジ シ ク ロ ヘ キ シ ル カ ル ボ ジ イ ミ ド （ ０ ． ６ ３ g
、 ３ ． ０ ６ × １ ０ - 3 モ ル ） 、 4-(2-メ ト キ シ エ ト キ シ )安 息 香 酸 （ ０ ． ５ ０ g、 ２ ． ５ ５ ×
１ ０ - 3 モ ル ） 、 4-(ジ メ チ ル ア ミ ノ )ピ リ ジ ン （ ０ ． ０ ３ g、 ２ ． ５ ５ × １ ０ - 4 モ ル ） の ジ
ク ロ ロ メ タ ン （ ５ cm 3 ） 溶 液 に 添 加 し て 一 昼 夜 攪 拌 し 、 濾 過 し て 沈 殿 物 質 （ DCU） を 除 去 し
、 濾 液 を 減 圧 下 で 蒸 発 さ せ た 。 溶 離 剤 と し て １ ： １ ジ ク ロ ロ メ タ ン -石 油 エ ー テ ル （ ４ ０
～ ６ ０ ℃ ） 混 合 物 を 用 い 、 シ リ カ ゲ ル 上 で 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に よ り 精
製 し た 後 、 エ タ ノ ー ル か ら 再 結 晶 さ せ た 。 収 量 ０ ． ３ ２ g（ ３ ８ ％ ） 、 GC純 度 （ ９ ９ ． ７
６ ％ ） 。
　 融 点 ＝ ７ ５ ℃ 。
　 表 １ 中 の 化 合 物 ４ を 同 様 に し て 調 製 し た 。
【 実 施 例 ２ 】
【 ０ ０ ２ ５ 】

　 3,4-ジ フ ル オ ロ -1,1'-ビ フ ェ ニ ル -4-オ ー ル （ ０ ． ５ ０ g、 ２ ． ４ ３ × １ ０ - 3 モ ル ） 、 1-
ブ ロ モ -2-メ ト キ シ エ タ ン （ ０ ． ３ ４ g、 ２ ． ４ ３ × １ ０ - 3 モ ル ） 、 ヨ ウ 化 カ リ ウ ム （ ０ ．
０ ４ g、 ２ ． ４ ３ × １ ０ - 4 モ ル ） 、 炭 酸 カ リ ウ ム （ １ ． ３ ４ g、 ９ ． ７ ２ × １ ０ - 3 モ ル ） 及
び ブ タ ノ ン （ ２ ０ cm 3 ） の 混 合 物 を 還 流 下 で 一 昼 夜 加 熱 し た 。 混 合 物 を 濾 過 し て 無 機 物 質
を 除 去 し 、 濾 液 を 減 圧 下 で 蒸 発 さ せ た 。 溶 離 剤 と し て ジ ク ロ ロ メ タ ン を 用 い 、 シ リ カ ゲ ル
上 で 粗 生 成 物 を カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー に よ り 精 製 し 、 ヘ キ サ ン か ら 再 結 晶 さ せ る と 、
純 粋 な （ GC： １ ０ ０ ％ ） 所 望 の 生 成 物 （ ０ ． １ ５ g、 ２ ３ ％ ） が 得 ら れ た 。
　 融 点 ＝ ５ ７ ℃ 。 CHN:予 想  C 68.17 %, H 5.34 %. 実 測  C 68.01 %, H 5.22 %. 1 H NMR (
CDCl 3 ) δ 4 0 0 : 3.47(3H, s), 3.79(2H, t), 4.17(2H, t), 7.00(2H, d t, J～ 8.7Hz), 7.
15-7.26(2H, m), 7.30-7.35(1H, m), 7.44(2H, d t, J～ 8.7Hz). IR ν m a x /cm

- 1 : 3001, 
2935, 1608, 1510, 1456, 1266, 1231, 1129, 1062, 1033, 925, 862, 820, 524. MS m/z
: 264(M + , M 1 0 0 ), 233(C 1 4 H 1 1 F 2 O

+ ), 206(C 1 2 H 7 F 2 O
+ ), 188(C 1 2 H 6 F 2

+ ).
【 実 施 例 ３ 】
【 ０ ０ ２ ６ 】

　 ブ タ ノ ン （ ２ ０ cm 3 ） 中 で 、 4-フ ル オ ロ -4'-ヒ ド ロ キ シ -1,1'-ビ フ ェ ニ ル -3-カ ル ボ ニ ト
リ ル （ ０ ． ５ ０ g、 ２ ． ３ ５ × １ ０ - 3 モ ル ） 、 1-ブ ロ モ -2-メ ト キ シ エ タ ン （ ０ ． ３ ３ g、
２ ． ３ ５ × １ ０ - 3 モ ル ） 、 ヨ ウ 化 カ リ ウ ム （ ０ ． ０ ４ g、 ２ ． ３ ５ × １ ０ - 4 モ ル ） 及 び 炭
酸 カ リ ウ ム （ １ ． ３ ０ g、 ９ ． ４ ０ × １ ０ - 3 モ ル ） の 混 合 物 を 反 応 さ せ 、 実 施 例 ２ の 化 合
物 ３ に 関 し て 記 載 し た よ う に し て 精 製 し た 。 収 量 ０ ． ２ ６ g（ ４ ０ ％ ） 、 GC純 度 （ １ ０ ０
％ ） 。
　 融 点 ＝ ９ ４ ℃ 。 1 H NMR (CDCl 3 ) δ 4 0 0 : 3.44(3H, s), 3.79(2H, t), 4.17(2H, t), 7.0
2(2H, d t, J～ 8.5Hz), 7.23-7.27(1H, m), 7.43(2H, d t, J～ 8.5Hz), 7.72-7.76(2H, m
). IR ν m a x /cm

- 1 : 2929, 2239, 1610, 1494, 1450, 1242, 1121, 1065, 926, 827, 533.
 MS m/z: 271(M + , M 1 0 0 ), 240(C 1 5 H 1 1 OFN

+ ), 213(C 1 3 H 8 OFN
+ ).

【 実 施 例 ４ 】
【 ０ ０ ２ ７ 】

　 ブ タ ノ ン （ ２ ０ cm 3 ） 中 で 、 3-フ ル オ ロ -4'-ヒ ド ロ キ シ -1,1'-ビ フ ェ ニ ル -4-カ ル ボ ニ ト
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工 程 ２
4-(2-メ ト キ シ エ ト キ シ )安 息 香 酸 3,4,5-ト リ フ ル オ ロ フ ェ ニ ル （ 表 １ 中 の 化 合 物 ５ ） の 合
成

3,4-ジ フ ル オ ロ -4'-(2-メ ト キ シ エ ト キ シ )ビ フ ェ ニ ル （ 表 １ 中 の 化 合 物 ３ ） の 合 成

4-フ ル オ ロ -4'-(2-メ ト キ シ エ ト キ シ )ビ フ ェ ニ ル -3-カ ル ボ ニ ト リ ル （ 表 １ 中 の 化 合 物 ２
） の 合 成

3-フ ル オ ロ -4'-(2-メ ト キ シ エ ト キ シ )ビ フ ェ ニ ル -4-カ ル ボ ニ ト リ ル （ 表 １ 中 の 化 合 物 １
） の 合 成



リ ル （ ０ ． ５ ０ g、 ２ ． ３ ５ × １ ０ - 3 モ ル ） 、 1-ブ ロ モ -2-メ ト キ シ エ タ ン （ ０ ． ３ ３ g、
２ ． ３ ５ × １ ０ - 3 モ ル ） 、 ヨ ウ 化 カ リ ウ ム （ ０ ． ０ ４ g、 ２ ． ３ ５ × １ ０ - 4 モ ル ） 及 び 炭
酸 カ リ ウ ム （ １ ． ３ ０ g、 ９ ． ４ ０ × １ ０ - 3 モ ル ） の 混 合 物 を 反 応 さ せ 、 実 施 例 ２ の 化 合
物 ３ に 関 し て 記 載 し た よ う に し て 精 製 し た 。 収 量 ０ ． ４ ０ g（ ６ ３ ％ ） 、 GC純 度 （ ９ ９ ．
８ ６ ％ ） 。
　 融 点 ＝ ８ ３ ℃ 。 CHN:予 想  C 70.84 %, H 5.20 %, N 5.16 %. 実 測  C 71.01 %, H 5.25 %
, N 5.26 %. 1 H NMR (CDCl 3 ) δ 4 0 0 : 3.47(3H, s), 3.79(2H, t), 4.18(2H, t), 7.04(2H
, d t, J～ 8.5Hz), 7.41(2H, d quartet, J～ 8.2Hz), 7.52(2H, d t, J～ 8.5Hz), 7.64(1
H, d d). IR ν m a x /cm

- 1 : 2934, 2234, 1614, 1493, 1438, 1257, 1123, 1062, 928, 822
, 522. MS m/z: 271(M+ , M 1 0 0 ), 240(C 1 5 H 1 1 OFN

+ ), 213(C 1 3 H 8 OFN
+ ).

【 実 施 例 ５ 】
【 ０ ０ ２ ８ 】

　 従 来 の 方 法 及 び 装 置 を 用 い て 、 本 発 明 の 化 合 物 の 相 転 位 温 度 （ ℃ ） を 調 べ た 。 結 果 を 以
下 の 表 ２ に ま と め る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
【 表 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ０ 】

　 双 極 子 モ ー メ ン ト を 実 験 的 に 測 定 す る か 又 は 分 子 モ デ ル 化 技 術 を 用 い て 計 算 し た 。 例 え
ば 、 表 １ 中 の 化 合 物 ４ に つ い て は 、 分 子 モ デ ル 化 双 極 子 モ ー メ ン ト μ (D)は ８ ． ５ ０ で あ
り 、 μ は ７ ． ６ ３ デ バ イ で あ る と 測 定 さ れ た 。
【 実 施 例 ６ 】
【 ０ ０ ３ １ 】

　 本 発 明 の 液 晶 を 、 エ チ ル 結 合 フ ェ ニ ル シ ク ロ ヘ キ サ ン を 含 む 一 般 的 な 液 晶 ホ ス ト 混 合 物
に １ ０ ％ 添 加 し 、 従 来 の 方 法 を 用 い て 混 合 物 の 性 質 を 調 べ た 。

　 透 明 点 を 測 定 し 、 結 果 を 以 下 の 表 ３ に 示 し た 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
【 表 ３ 】
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 従 っ て 本 発 明 の 化 合 物 は 液 晶 混 合 物 の 透 明 点 を 低 下 さ せ る 効 果 を 有 す る 。

　 種 々 の 温 度 に お け る 混 合 物 の 屈 折 率 及 び 複 屈 折 を 測 定 し 、 結 果 を 以 下 の 表 ４ 及 び ５ に 示
す 。 当 業 者 に は 理 解 さ れ る が 、 こ れ ら の 表 中 の 、 “ ne” は 異 常 光 屈 折 率 を 意 味 し 、 “ no”
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は 常 光 線 屈 折 率 を 意 味 す る 。 測 定 は ア ッ ベ 屈 折 計 で 測 定 し た 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
【 表 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ５ 】
【 表 ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 こ れ ら の 結 果 は 、 混 合 物 に 関 し て 許 容 し う る 複 屈 折 の 性 質 を 示 す 。

　 ポ リ イ ミ ド ３ ２ ア ラ イ ン メ ン ト を 用 い 、 ６ μ mの セ ル 中 で 混 合 物 の ス イ ッ チ ン グ 挙 動 を
測 定 し た 。 結 果 を 図 １ 及 び ２ に 示 す 。 図 １ は 表 ３ 中 の 混 合 物 ２ を 用 い た 結 果 で あ り 、 図 ２
は 表 ３ 中 の 混 合 物 ３ を 用 い た 結 果 で あ る 。

　 前 述 の 表 ３ で 定 義 し た 混 合 物 の 誘 電 異 方 性 を 測 定 し 、 結 果 を 表 ６ に 示 す 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
【 表 ６ 】
　
　
　
　
　
　
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ３ ８ 】
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【 図 １ 】 表 ３ 中 の 混 合 物 ２ を 用 い て 測 定 し た ス イ ッ チ ン グ 挙 動 を 示 す 。
【 図 ２ 】 表 ３ 中 の 混 合 物 ３ を 用 い て 測 定 し た ス イ ッ チ ン グ 挙 動 を 示 す 。

【 図 １ 】

【 図 ２ 】
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【 国 際 調 査 報 告 】
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【要約の続き】
　
　
　
　
　
　

（式中、X1及びX2は独立して直接結合、C1 - 4アルキレン、C2 - 4アルケニレン、アセチレン又はCO(O)-から選択される
。）
かつ、R2、R3及びR4は、R2、R3及びR4の一より多くは水素ではないという条件で独立して水素、ハロ又はシアノから
選択される。）
　これらの化合物は双極子モーメントが高く、液晶混合物中にドーパントとして使用しうる。
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