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(57) Abstract

F (D)

Difluorobenzol derivatives of formula (I) wherein Q! and Q2, independently, denote R or R-Al-A2-Z, where R de-
notes an unsubstituted C;-C,5 alkyl or a C,-C;s alkyl or C3-C;5 alkenyl monosubstituted by cyanogen or at least monosub-
stituted by fluorine or chlorine, whereby a CH, group in these residues can also be substituted by -O-, -CO-, -0-CO-, -CO-
O- or -0-CO-0O-: Al and A2, independently, denote trans-1,4-cyclohexylene, wherein one or two non-neighbouring CH,
groups can also be replaced by -O-, or unsubstituted 1,4-phenylene or 1,4- phenylene substituted by one or two fluorine at-
oms, wherein one or two CH; groups can also be replaced by N; or one of the two groups A! and AZ can also denote a
single bond; Z denotes -CO-O-, -0-CO-, -CH,0-, -OCH,-, -CH,CHj,- or a single bond; and m is equal to 0 or 2; provided
that when (a) Q! = alkyl or alkoxy and Q2 = alkyl, alkoxy, -Z-a-alkyl- or -Z-o-alkoxy, or (b) Q! = alkyl-a or alkoxy-a
and Q2 = alkyl or alkoxy, m is equal to 0. These derivatives are suitable as components of liquid crystal phases.

(57) Zusammenfassung

Difluorbenzolderivate der Formel (I), worin Q' und Q? jeweils unabhéngig voneinander R oder R-Al-A2.Z bedeu-
ten, wobei R jeweils unsubstituiertes, einfach durch Cyan oder mindestens einfach durch Fluor oder Chlor substituiertes
Alkyl mit 1-15 C-Atomen oder Alkenyl mit 3-15 C-Atomen, wobei in diesen Resten auch eine CH>-Gruppe durch -O-, -
CO-, -0-CO-, -CO-0O- oder -0-CO-O- ersetzt sein kann, A! und A2 jeweils unabhingig voneinander trans-1,4-Cyclohex-
ylen, worin auch eine oder zwei nicht benachbarte CH,-Gruppen durch -O- ersetzt sein konnen, oder unsubstituiertes oder
ein oder zweifach durch Fluor substituiertes 1,4-Phenylen, worin auch eine oder zwei CH-Gruppen durch N ersetzt sein
kénnen: eine der beiden Gruppen Al und A2 auch eine Einfachbindung, Z -CO-O-, -0-CO-, -CH,0-, -OCHaj-, -CH>CH,-
oder eine Einfachbindung bedeutet, und m 0 oder 2 ist, mit der Mabgabe, daB im Falle (a) Q! = Alkyl oder Alkoxy und Q?

= Alkyl, Alkoxy, -Z-a-Alkyl oder -Z-o-Alkoxy, oder (b) Ql =

Alkyl-o- oder Alkoxy-u- und QY = Alkyl oder Alkoxy, m

= 0 bedeutet, eignen sich als Komponenten fliissigkristalliner Phasen.
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Difluorbenzolderivate

Die Erfindung betrifft Difluorbenzolderivate der

Formel I,

A” und A

jeweils unabhdngig voneinander R oder R—Al—AZ—Z

bedeuten, wobei

jeweils unsubstituiertes, einfach durch Cyan
oder mindestens einfach durch Fluor cder Chlor

“substituiertes Alkyl mit 1-15 C-Atomen oder

Alkenyl mit 3-15 C-Atomen, wobel in diesen
Resten auch eine CHz—Gruppe durch -0-, -CO-,
-0-C0-, -CO-0- oder -0-CO-O- ersetzt sein kann,

jeweils unabhdngig voneinander trans-1,4-Cyclo-
hexylen, worin auch eine oder zwei nicht be-
nachbarte CHZ-Gruppen durch -0- ersetzt sein
kénnen, oder unsubstituiertes oder ein oder
zweifach durch Fluor substituiertes 1,4-Pheny-
len, worin auch eine oder zwel CH-Gruppen
durch N ersetzt sein kénnen; eine der beiden

1 2

Gruppen A~ und A auch eine Einfachbindung,
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Z -C0-0-, -O-COf, -CHZO-, -OCHZ-, —CHZCHZ— oder

~ eine Einfachbindung bedeutet, und
m 0 oder 2 ist,

mit der MaB8gabe, da8 im Falle

1

(a) Q Alkyl oder Alkoxy und

2

| Q" = Alkyl. Alkoxy, —Z-@Alkyl oder
-Z- ~-Alkoxy, oder ,

(L) Ql Alkyl-<::j>- oder Alkoxy-<i:j>- und

Q2

11

Alkyl oder Alkoxy '

m = 0 bedeutet.

Der Einfachheit halber bedeuten im folgenden Cyé eine
1,4~-Cyclohexylengruppe, Phe eine 1,4-Phenylengruppe,
Pyd eine Pyridin-2,5-diylgruppe, Pyr eine Pyrimidin-
2,5-diylgruppe, Pyn eine Pyrazin-2,5-diylgruppe, wobei
diese Gruppen unsubstituiert oder durch ein oder zwei
Fluor substituiert sein kdénnen. Vorzugsweise sind
diese Gruppen unsubstituiert.

F. F
PheF2 bedeutet eine Gruppe der Formel —<t:j>-

Die Verbindungen der Formel I kénnen als Komponenten
flissigkristalliner Phasen verwendet werden, insbeson-
dere fiir Displays, die auf dem Prinzip der verdrillten
Zelle, dem Guest-Host-Effekt, dem Effekt der Deformation

- aufgerichteter Phasen oder dem Effekt der dynamischen

Streuung beruhen.
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Die Verbindungen der Formel I zeichnen sich durch eine
deutlich negative Anisotropie der Dielektrizitdtskonstante
aus und werden in einem elektrischen Feld mit ihren Mole-
kiilldngsachsen senkrecht zur Feldrichtung ausgerichtet.
Dieser Effekt ist bekannt und wird zur Steuerung der op-
tischen Transparenz in verschiedenen Fliissigkristallan-
zelgen ausgeniitzt, so z.B. in Fliissigkristallzellen vom
Lichtstreuungstyp (dynamische Streuung), vom sogenannten
DAP-Typ (Deformation aufgerichteter Phasen) oder ECB-Typ
(electrically controlled birefringence) oder vom Gast/
Wirt-Typ (guest host interaction).

Weiterhin eignen sich Verbindungen der Formel I als Kompo-
nenten chiral getilteter smektischer Phasen. Chiral getil-
tete smektische flilissigkristalline Phasen mit ferroelektri-
schen Eigenschaften konnen hergestellt werden, in dem man
Basis-Mischungen mit einer oder mehreren getilteten smek-
tischen Phasen mit einem geeigneten chiralen Dotierstoff
versetzt (L.A. Veresnev et al., Mol. Cryst. Lig. Cryst.
89, 327 (1982); H.R. Brand et al., J. Physique 44 (lett.),
L-771 (1983)).Solche Phasen kdénnen als Diélektrika fir
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 Rasis der
ferroelektrischen Eigenschaften der chiral getilteten

Phase beruhen.

Es sind bisher bereits eine Reihe von fliissigkristallinen

Verbindungen mit schwach negativer dielektrischer Anisotro-
pie synthetisiert worden. Hingegen sind noch relativ wenig
Flussigkristallkomponenten mit grofer negativer Anisotropie
der Dielektrizitdtskonstante bekannt. Zudem weisen letztere
im allgemeinen Nachteile auf, wie z.B. schlechte Léslich-

keit in Mischungen, hohe Viskositdt, hohe Schmelzpunkte und
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chemische Instabilitdt. Es besteht daher ein Bedarf an wei-
teren Verbindungen mittnegativer,dielektrischer Anisotro-
pie, die es erlauben, die Eigenschaften von Mischungen fir
verschiedenste elektro—dptische Anwenduhgen weiter zu ver-
bessern.

Flissigkristallverbindungen mit negativer dielektrischer
Anisotropie, welche zwei oder drei iiber Carboxylgruppen
oder Kovalenzbindung verkniipfte Ringe und eine oder mehrere

'seitliche Gruppén, wie Halogen, Cyano oder Nitrogruppen

aufweisen, sind bekannt aus DE 22 40 864, DE 26 13 293,
DE 28 35 662, DE 28 36 086 und EP 023 728.

_ Inrder’EP7084i1947werden in einer breiten Formel die hier
' beanspruchten Verbindungen umfag8t. Jedoch sind dort keine

Einzelverbindungen der erfindungsgemdfen Formel genannt.
Der Fachmann konnte somit aus dem Stand der Technik weder

in einfacher Art und Weise Syntheseméglichkeiten fiir die

beanspruchten Verbindungen entnehmen noch erkennen, da8
die erfindungsgemésen Verbindungen tiberwiegend glinstig
gelegene Mesophasenbereiche aufweisen und sich durch eine
grogSe negative Anisotropie der Dielektrizitdt bei gleich-
zeifiger niedriger Viskositdt auszeichnen. |

Auch fehlt dort jeglicher Hinweis auf die Moglichkeit des
Einsatzes der erfindungsgemdgen Verbindungen in Displays,
die auf der SSFLC~Technologie beruhen, da die dort bean-
spruchten'Verbindungen geringe smektische Tendenzen auf-
weisen.

Weiterhin sind Dibenzoesdureester des 2,3-Dichlorhydro-

_ chinons bekannt (z.B. Bristol et al., J. Org. Chem. 39,
3138 (1974) oder Clanderman et al., J. Am. Chem. Soc. 97,
1585 (1975)), die allerdings monotrop sind bzw. sehr

©)
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kleine Mesophasenbereiche aufweisen. Die von Eidenschink
et al. beschriebenen Ester der 4-Hydroxy-2,3-dichlorben-
zoesdure (Angew. Chem. 89, 103 (1977)) besitzen ebenfalls

nur schmale Mesophasenbereiche.

Die aus der DE OS 29 33 563 bekannten 4-Alkyl-2,3-dichlor-
phenyl-4'-alkylbicyclohexyl-4-carbonsdureester erlauben
wegen ihrer hohen Viskositdt keine technische Anwendung.

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde stabile, fliissig-
kristalline oder mesogene Verbindungen mit einer grofen
negativen Anisotropie der Dielektrizitdt und gleichzeitig

geringer Viskositdt aufzuzeigen.

Es wurde gefunden, da8 die Verbindungen der Formel I als
Komponenten fliissigkristalliner Phasen vorziiglich geeig-
net sind. Insbesondere sind mit ihrer Hilfe stabile

flissigkristalline Phasen mit breitem Mesophasenbereich

und vergleichsweise niedriger Viskositdt herstellbar.

Weiterhin eignen sich die Verbindungen der Formel I als
Komponenten chiral getilteter smektischer fliissigkristal-

liner Phasen.

Mit der Bereitstellung der Verbindungen der Formel I
wird auBerdem ganz allgemein die Palette der fliissigkri-
stallinen Substanzen, die sich unter verschiedenen anwen-
dungstechnischen Gesichtspunkten zur Herstellung fliissig-
kristalliner Gemische eignen, erheblich verbreitert.

Die Verbindungen der Formel I besitzen einen breiten An-
wendungsbereich. In Abhdngigkeit von der Auswahl der Sub-
stituenten kénnen diese Verbindungen als Basismaterialien
dienen, aus denen flissigkristalline Phasen zum iberwie-

genden Teil zusammengesetzt sind; es kdénnen aber auch Ver-
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bindungen der Formel I fliissigkristallinen Basismaterialien
aus anderen Verbindungsklassen zugesetzt werden, um bei-
spielsweise die dielektrische und/oder optische Anisotropie
und/oder die,Viskositét und/oder die spontane Polarisation’
und/oder die Phasenbereiche und/oder den Tiltwinkel und/
oder den Pitch eines solchen Dielektrikums zu varriieren.

‘Die Verbindungen der Formel I eignen sich ferner als Zwi-

schenprodukte zur Herstellung»anderer Substanzen, die sich
als Bestandteile flissigkristalliner Dielektrika verwenden
lassen. -

Die Verbindungen der Formel I sind in reinem Zustand farb-
los und bilden flissigkristalline Mesophasen in einem fir
die elektrooptische Verwendung ginstig gelegeneh Tempera-
turbereich. Chemisch, thermisch und gegen Licht sind sie

Vsehr stabil.

Gegenstand der Erfindung sind somit die Verbindungen der
Formel I sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung, da-
durch gekennzeichnet, daB8 man eine entsprechende Carbon-
siure oder eines ihrer raktionsféhigeh Derivate mit einer
entsprechendén Hydroxyverbindung oder einem seiner reak-
tionsfdhigen Derivate umsetzt.

Weiterhin ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung der
Verbindungen der Formel I als Komponenten fliissigkristal-

. liner Phasen. Gegenstand der Erfindung sind ferner fliis-

sigkristalline Phasen mit einem Gehalt an mindestens einer

Verbindung der Formel I, sowie Flissigkristall-Anzeige-
elemente, die derartige Phasen enthalten. Derartige Phasen

weisen besonders vorteilhafte elastische Konstanten auf,
und eignen sich wegen ihrer niedrigen Aa/si: -Werte beson-
ders fir TFT-Mischungen.

)
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Vor- und nachstehen haben Ql, QZ, Al, Az , R, Zund m

die angegebene Bedeutung, sofern nicht ausdriicklich

etwas anderes vermerkt ist.

Die Verbindungen der Formel I umfassen dementsprechend
bevorzugte Verbindungen der Teilformeln Ia und Ib (mit
zwel Ringen), Teilformeln Ic bis If (mit drei Ringen)

und Ig bis Im (mit vier Ringen):

R—Cyc—Pher-R Ia
R—C{C-CHZCHZ-PheFZ-R Ib
R-A —Z—Cyc—Pher—R Ic
R-Al-Z-Cyc—CHZCHZ—PheFZ—R 14
R—Cyc—PheFZ-Z—Al—R Ie
R—Cyc—CH2CHZ—PheFZ—Z—Al—R , 1f
R—Al—Z—Cyc—PheF2~z-A1-R Ig
R-Al—Z-Cyc—CHzCHZ—PheFZ—Z—Al—R Ih
R-Al-Az-Z-Cyc-Pher-R Ii
R—Al—AZ—Z—Cyc—CHZCHZ—Pher-R 1k
R—Cyc-Pher-Z-Az—Al-R . 1 I1
R-Cyc-CH,CH, ~PheF,-Z-A°-A"-R Im

Darunter sind diejenigen der Teilformeln Ia bis If

besonders bevorzugt.

In den Verbindungen der vor- und nachstehenden Formeln
bedeutet R jeweils unabhdngig voneinander vorzugsweise
Alkyl oder Alkoxy.

Weiterhin bevorzugt sind Verbindungen der vor- und nach-
stehenden Formeln, in denen einer der Reste R Alkenyl
oder Oxaalkyl (z.B. Alkoxymethyl) bedeutet.

PCT/EP89/00188
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Al und A2 sind bevorzugt unsubstituiertes 1,4-Phenylen,

Cyc, Pyd oder Pyr; bevorzugt enthdlt die Verbindung der
Formel I nicht mehr als jeweils einen der Resté Pyd, Pyn,
Pyr oder 2,3-Difluor-1,4-phenylen.

Die Reste R weisen in den vor- und nachstehenden Formeln
vorzugsweise 2-12 C-Atome, insbesondere 3-10 C-Atome auf.
In R kdnnen auch eine oder zwei CHZ—Gruppen ersetzt sein.
Vorzugsweise ist nur eine CH,-Gruppe ersetzt durch -0-,
oder ~-CH=CH-.

In den vor- und,nachstéhenden Formeln bedeuten die Reste
R vorzugsweise Alkyl, Alkoxy oder eine andere Oxaalkyl-

gruppe, ferner auch Alkylgruppen, in denen eine oder
- zwel CH,-Gruppen durch -CH=CH- ersetzt sein kénnen.

Falls die Reste R Alkylreste, in denen auch eine ("Alkoxy"
bzw. "Oxaalkyl') oder zwei ("Alkoxnl koxy" bzw. "Dioxa-
alkyl") nicht benachbarte CHZ-Gruppen durch O-Atome er-
setzt sein konnen, bedeuten, so kénnen sie geradkettlg
oder verzweigt sein. Vorzugsweise sind sie geradkettig,
haben 2, 3, 4, 5, 6 oder 7 C-Atome und bedeuten demnach
bevorzugt Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl Heptyl,
Ethoxy, Propoxy, Butoxy, Pentoxy, Hexoxy oder Heptoxy,

ferner Methyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl,

' Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Methoxy, Octoxy, Non-

Oxy, Decoxy, Undecoxy, Dodecoxy, Tridecoxy oder Tetra-
decoxy.

Oxaalkyl bedeutet vorzugsweise geradkettiges 2-Oxypropyl -
(= Methoxymethyl), 2- (= Ethoxymethyl) oder 3-Oxabutyl

(= 2-Methoxyethyl)f 2-, 3- oder 4-Oxapentyl, 2-, 3-, 4-
oder 5-Oxahexyl, 2-, 3-, 4-, 5- oder 6-Oxaheptyl, 2-, 3-,
4-, 5-, 6- oder 7-Oxaoctyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- oder

m
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8-Oxanonyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7-, 8- oder 9-0Oxadecyl,
1,3-Dioxabutyl (= Methoxymethoxy), 1,3-, 1,4-, 2,4-Dioxa-
pentyl, 1,3-, 1,4-, 1,5-, 2,4-, 2,5- oder 3,5-Dioxahexyl,
1,3-, 1,4-, 1,5~, 1,6-, 2,4-, 2,5-, 2,6-, 3,5-, 3,6- oder
4,6-Dioxaheptyl.

Falls die Reste R einen Alkylrest bedeuten, in dem eine
CH2-Gruppe durch -CH = CH- ersetzt ist, so ist die trans-
Form bevorzugt. Dieser Alkenylrest kann geradkettig oder
verzweigt sein. Vorzugswelse ist er geradkettig und hat

2 bis 10 C-Atome. Er bedeutet demnach besonders Vinyl,
Prop-1-, oder Prop-2-enyl, But-1-, 2- oder But-3-enyl,
Pent-1-, 2-, 3- oder Pent-4-enyl, Hex-1l-, 2-, 3-, 4- oder
Hex-5-enyl, Hept-1-, 2-, 3~, 4-, 5~ oder Hept-6-enyl,
Oct-1-, 2-, 3-, 4-, 5-, 6- oder Oct-7-enyl, Non-l-, 2-,
3-, 4-, 5-, 6-, 7- oder Non-8-enyl, Dec-1-, 2-, 3-, 4-,
5-, 6-, 7-, 8- oder Dec-9-enyl.

Verbindungen der Formel I mit verzweigten Resten R kdnnen
gelegentlich wegen einer besseren Loslichkeit in den ib-
lichen flissigkristallinen Basismaterialien von Bedeutung
sein, insbesondere aber als chirale Dotierstoffe, wenn sie
optisch aktiv sind. Smektische Verbindungen dieser Art
eignen sich als Komponenten fiir ferroelektrische Mate-

rialien.

Verzweigte Gruppen dieser Art enthalten in der Regel nicht
mehr als eine Kettenverzweigung. Bevorzugte verzweigte
Reste R sind Isopropyl, 2-Butyl (= 1l-Methylpropyl), Iso-
butyl (= 2-Methylpropyl), 2-Methylbutyl, Isopentyl (= 3-
Methylbutyl), 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 2-Ethylhexyl,
2-Propylpentyl, Isopropoxy, 2-Methylpropoxy, 2-Methylbut-
oxXy, 3-Methylbutoxy, 2-Methylpentoxy, 3-Methylpentoxy,
2-Ethylhexoxy, 1-Methylhexoxy, l1-Methylheptoxy, 2-Oxa-3-
methylbutyl, 3-Oxa-4-methylpentyl, 4-Methylhexyl, 2-Nonyl,
2-Decyl, 2-Dodecyl, 6-Methyloctoxy.
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Formel I umfaB8t sowohl die Racemate dieser Verbindungen
als auch die optischen Antipoden sowie deren Gemische.

 Unter den Verbindungen der Formeln I sowie Ia bis Ik

sind diejenigen bevorzugt, in denen mindestens einer der
darin enthaltenen Reste eine der angegebenen bevorzugten
Bedeutungen hat.

Die Verbindungen der Formel I werden nach an sich bekann-
ten Methoden hergestellt, wie sie in der Literatur (z. B.
in den Standardwerken wie Houben-Weyl, Methoden der Orga-
nischen Chemie, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart) beschrie-
ben sind, und zwar unter Reaktionsbedingungen, die fiir

~die genannten Umsetzungen bekannt und geeignet sind. Da-

bei kann man auch von an sich bekannten, hier nicht niher
erwéhnten.Varianten Gebrauch machen.

Die Ausgangsstoffe koénnen gewiinschtenfalls auch in situ
gebildet werden, derart, daB man sie aus dem Reaktions-
gemisch nicht isoliert, sondern sofort weiter zu den Ver-
bindungen der Formel I umsetzt.

Verbindungen der Formel I sind ausgehend von 1,2-Difluor-
benzol zugidnglich. Dieses wird nach bekanntem Verfahren
(z.B. A.M. Roe et al., J. Chem. Soc. Chem. Comm., 22,

582 (1965)) metalliert und mit dem entsprechenden Elektro-

" phil umgesetzt. Mit dem so erhaltenen l-substituierten

2,3-Difluorbenzol 148t sich diese Reaktionssequenz ein
zweites Mal mit einem geeigneten Elektrophil durchfiihren
und man gelangt so zu 1,4-disubstituierte 2,3-Difluorben-
zolen, die ggf. in weiteren Reaktionsschritten in die
Endprodukte iiberfiihrt werden kdénnen. 1,2-Difluorbenzol

bzw. l-substituiertes 2,3-Difluorbenzol wird in einem

inerten LOsungsmittel wie Diethylether, Tetrahydrofuran,
Dimethoxyethan, tert-Butylmethylether oder Dioxan,
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Kohlenwasserstoffen wie Hexan, Heptan, Cyclohexan, Benzol
oder Toluol oder Gemischen dieser Losungsmittel gegebenen-
falls unter Zusatz eine Komplexierungsmittels

wie Tetramethylethylendiamin (TMEDA) oder Hexamethylphos-
phorsduretriamid mit Phenyllithium, Lithiumtetramethyl-
piperidin, n-, sek- oder tert-Butyllithium bei Tempera-
turen von -100 °C bis +50 °C vorzugsweise -78 °C bis 0 °C

umgesetzt.

Die Lithium-2,3-difluorphenyl-Verbindungen werden bei
~100 °C bis 0 °C vorzugsweise unter -50 °C mit den ent-
sprechenden Elektrophilen umgesetzt. Geeignete Elektro-
phile sind Aldehyde, Ketone, Nitrile, Epoxide, Carbon-
sdure-Derivate wie Ester, Anhydride oder Halogenide,
Halogenameisensdureester oder Kohlendioxid.

Zur Umsetzung mit aliphatischen oder aromatischen Halogen-
Verbindungen werden die Lithium-2,3-difluorphenyl-Verbin-
dungen transmetalliert und unter Ubergangsmetallkatalyse
gekoppelt. Besonders geeignet sind hierfilir die Zink- (vgl.
DE OS 36 32 410) oder die Titan-2,3-difluorphenyl-Verbin-
dungen (vgl. DE 0OS 37 36 489).

So kénnen die Verbindungen der Formel I hergestellt
werden, indem man eine Verbindung, die sonst der Formel I
entspricht, aber an Stelle von H-Atomen eine oder mehrere
reduzierbare Gruppen und/oder C-C-Bindungen enthdlt,

reduziert.

Als reduzierbare Gruppen kommen vorzugswelse Carbonyl-
gruppen in Betracht, insbesondere Ketogruppen, ferner
z.B. freie oder veresterte Hydroxygruppen oder aroma-
tisch gebundene Halogenatome. Bevorzugte Ausgangsstoffe
fiir die Reduktion entsprechen der Formel I, konnen aber
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an Stelle eines Cyclohexanrings einen Cyclohexenring
oder Cyclohexanonring und/oder an Stelle einer -CH,.CH.-

e 2-72
Gruppe eine -CH=CH-Gruppe und/oder an Stelle einer -CHZ—
Gruppe eine -CO-Gruppe und/oder an Stelle eines H-Atoms
eine freie oder eine funktionell (z.B. in Form ihres

p-Toluolsulfonats) abgewandelte OH-Gruppe enthalten.

Die Reduktion kann z.B. erfolgen durch katalytische
Hydrierung bei Temperaturen zwischen 0° und etwa 200 °
sowie Drucken zwischen etwa 1 und 200 bar in einem
inerten Lésungsmittel, z.B. einem Alkohol wie Methanol,
Ethanol oder Isopropanol, einem Ether wie Tetrahydro-
furan (THF) oder Dioxan} einem Ester wie Ethylacetat,
einer Carbonsiure wie Essigsdure oder einem Kohlenwasser-
stoff wie Cyclohexan. Als Katalysatoren eignen sich
zweckmiBig Edelmetalle wie Pt oder Pd, die in Form von
Oxiden (z.B. Pto,, Pd0), auf einem Trédger (z.B. Pd auf
Kohle, Calciumcarbonat oder Strontiumcarbonat) oder in
feinverteilter Form eingesetzt werden kdnnen.

Ketone kénnen auch nach den Methoden von Clemmensen
(mit Zink, amalgamiertem Zink oder Zinn und Salzsiure,
zweckmdBfig in wdBrig-alkoholischer L&sung oder in
heterogener Phase mit Waéser/Toluol bei Temperaturen
zwischen etwa 80 und 120°) oder Cagliotti [durch Um-
setzung der Tosylhydrazone mit Natriumborhydrid,
Natriumcyanborhydrid oder Catecholboran (Org. Synth.
52, 122 (1972) ] zu den entsprechenden Verbindungen

der Formel I, die Alkylgruppen und/oder -CH,CH,-Briicken

2772
enthalten, reduziert werden.

Weiterhin sind Reduktionen mit komplexen Hydriden mdg-
lich. Beispielsweise kénnen Arylsulfonyloxygruppen mit
LiAlH, reduktiv entfernt werden, insbesondere p-Toluol-

e ,
sulfonyloxymethylgruppen zu Methylgruppen reduziert



WO 89/08633 - PCT/EP89/00188

10

15

20

25

- 13 -

werden, zweckmdBig in einem inerten L&sungsmittel wie
Diethylether oder THF bei Temperaturen zwischen etwa
0 und 100°.

Die erfindungsgemdBen Ester konnen

durch Veresterung entsprechender Carbonsduren (oder ihrer
reaktionsfihigen Derivate) mit Alkoholen bzw. Phenolen
(oder ihren reaktionsfdhigen Derivaten) erhalten werden.

Als reaktionsfihige Derivate der genannten Carbonsauren
eignen sich insbesondere die Saurehalogenide, vor allem
die Chloride und Bromide, ferner die Anhydride, z. B.
auch gemischte Anhydride, Azide oder Ester, insbesondere
Alkylester mit 1-4 C-Atomen in der Alkylgruppe.

Als reaktionsfihige Derivate der genannten Alkohole bzw.
Phenole kommen insbesondere die entsprechenden Metall-
alkoholate bzw. Phenolate, vorzugsweise éines Alkali-

metalls wie Na oder K, in Betracht.

Die Veresterung wird vorteilhaft in Gegenwart eines iner-
ten Ldsungsmittels durchgefiihrt. Gut geeignet sind ins-
besondere Ether wie Diethylether, Di-n-butylether, THF,
Dioxan oder Anisol, Ketone wie Aceton, Butanon oder Cyclo-
hexanon, Amide wie DMF oder Phosphorsidure-hexamethyltri-
amid, Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol oder Xylol,
Halogenkohlenwasserstoffe wie Tetrachlorkohlenstoff oder
Tetrachlorethylen und Sulfoxide wie Dimethylsulfoxid oder
Sulfolan. Mit Wasser nicht mischbare L&sungsmittel konnen
gleichzeitig vorteilhaft zum azeotropen Abdestillieren
des bei der Veresterung gebildeten Wassers verwendet wer-
den. Gelegentlich kann auch ein UberschuBf einer organi-
schen Base, z.B. Pyridin, Chinolin oder Triethylamin als
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Losungsmittel fiir die Veresterung angewandt werden. Die
Veresterung kann auch in Abwesenheit eines LOsungsmittels,
z.B. durch einfaches Erhitzen der Komponenten iﬁ'Gegenwart
von Natriumacetat, durchgefiihrt werden. Die Reaktionstem-
peratur liegt gewShnlich zwischen -50 ° und +250 °, vor-
zugswelse zwischen -20 ° und +80 °. Bel diesen Teﬁpera-
turen sind die Véresterungsreaktionen in der Regel nach

15 Minuten bis 48 Stunden beendet.

Im einzelnen hingen die Reaktionsbedingungen fir die Ver-

Vesterung weitgehend'von der Natur der verwendeten Ausgangs-

stoffe ab. So wird eine freie Carbonsdure mit einem freien
Alkohol oder Phenol in der Regel in Gegenwaft eiper star-
ken Sdure, beispielsweise einer Minerals3ure wie Salzsdure
oder Schwefelsdure, umgesetzt. Eine bevorzugte Reaktions-
weise ist die Umsetzung eines Siureanhydrids oder insbe-
sondere eines Saurechlorids mit einem Alkohol, vorzugsweise
in einem basischen Milieu, wobei als Basen insbesondere
Alkalimetéllhydroxide wie Natrium- oder Kaliumhydroxid,
Alkalimetallcarbonate bzw. -hydrogencarbonate wie Natrium-
carbonat, Natriumhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat oder
Kaliumhydrogencarbonat, Alkalimetallacetate wie Natrium-
oder Kaliumacetat, Erdalkalimetallhydroxide wie Calcium-
hydroxid oder organische Basen wie Triethylamin, Pyridin,

Lutidin, Collidin oder Chinolin von Bedeutung sind. Eine

" weitere bevorzugte Ausfﬁhrungsform der Veresterung besteht

darin, daB8 man den Alkohol bzw. das Phenol zundchst in das

‘Natrium- oder Kaliumalkoholat bzw. -phenolat iiberfiihrt,

z.B. durch Behandlung mit ethanolischer Natron- oder Kali-
lauge, dieses isoliert und zusammen mit Natriumhydrogen-
carbonat oder Kaliumcarbonat unter Riihren in Aceton oder
DiethYléther suspendiert und diese Suspension mit einer
Losung des Sdurechlorids oder Anhydrids in Diethylether,
Aceton oder DMF versetzt, zweckmdBfig bei Temperaturen

zwischen etwa -25 ° und +20 °.
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ErfindungsgemdBe Ether sind durch Veretherung entspre-
chender Hydroxyverbindungen, vorzugsweise entsprechender
Phenole, erhdltlich, wobei die Hydroxyverbindung zweck-
méBig zundchst in ein entsprechendes Metallderivat, z.B.
durch Behandeln mit NaH, NaNHz, NaOH, KOH, Na2c03 oder
K2C03 in das entsprechende Alkalimetallalkoholat oder
Alkalimetallphenolat iibergefiihrt wird. Dieses kann dann
mit dem entsprechenden Alkylhalogenid, -sulfonat oder
Dialkylsulfat umgesetzt werden, zweckmiS8ig in einem
inerten LOsungsmittel wie Aceton, 1,2 -Dimethoxyethan,
DMF oder Dimethylsulfoxid oder auch einem UberschuB an
wédgriger oder wdBrig-alkoholischer NaOH oder KOH bei

Temperaturen zwischen etwa 20° und 100 °C.

Die erfindungsgemdBen fliissigkristallinen Medien enthalten
vorzugsweise neben einer oder mehreren erfindungsgemidfen
Verbindungen als weitere Bestandteile 2 bis 40, insbeson-
dere 4 bis 30 Komponenten. Ganz besonders bevorzugt ent-
halten diese Medien neben einer oder mehreren erfindungs-
gemdBen Verbindungen 7 bis 25 Komponenten. Diese weiteren
Bestandteile werden vorzugsweise ausgewdhlt aus nemati-
schen oder nematogenen (monotropen oder isotropen) Sub-
stanzen, insbesondere Substanzen aus den Klassen der
Azoxybenzole, Benzylidenaniline, Biphenyle, Terphenyle,
Phenyl~ oder Cyclohexylbenzoate, Cyclohexan-carbonsdure-
phenyl- oder cyclohexyl-ester, Phenyl- oder Cyclohexyl-
ester der Cyclohexylbenzoesdure, Phenyl- oder Cyclohexyl-
ester der Cyclohexylcyclohexancarbonsdure, Cyclohexyl-
phenylester der Benzoesdure, der Cyclohexancarbonsdure,
bzw. der Cyclohexylcyclohexancarbonsdure, Phenylcyclo-
hexane, Cyclohexylbiphenyle, Phenylcyclohexylcyclohexane,
Cyclohexylcyclohexane, Cyclohexylcyclohexene, Cyclohexyl-
cyclohexylcyclohexene, 1,4-Bis-cyclohexylbenzole, 4,4'-
Bis-cyclohexylbiphenyle, Phenyl- oder Cyclohexylpyrimidine,
Phenyl- oder Cyclohexylpyridine, Phenyl- oder Cyclohexyl-
dioxane, Phenyl- oder Cyclohexyl-1,3-dithiane, 1,2-Di-
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phenylethane, l;Z-Dicyélohexylethane, 1-Phenyl-2-cyclo-
hexylethane, 1-Cyclohexyl-2-(4-phenyl-cyclohexyl )-ethane,
1-Cyclohexyl-2-biphenylylethane, 1-Phenyl-2-cyclohexyl-
phenylethane, gegebenenfalls halogenierten Stilbene,

5 Benzylphenylether, Tolane und substituierten Zimtsiuren.
Die 1,4-Phenylengruppen in diesen Verbindungen kénnen
auch fluoriert sein.

Die wichtigsten als weitere Bestandteile'erfindungsgeméﬁer
Medien in Frage kommenden Verbindungen lassen sich durch
10 die Formeln 1, 2, 3, 4 und 5 charakterisieren:

R'-L-E-R" 1
R!'-L~-COO~-E-R™" 2
R'-L-00C-E-R" 3

LI, “Tontt
| , R'-L CHZCHZ E-R 4
15 R!'-L-C=C-E-RY 5

In den Formeln 1, 2, 3, 4 und 5 bedeuten L und E, die
gleich oder verschiéden,sein'k6nnen, jeweils uhabhéngig
voneinander einen bivalenten Rest aus der aus -Phe-,
-Cyc-~, -Phe-Phe-, -Phe—Cyc-, -Cyc-Cyé-, -Pyr-, -Dio-,
20 -G-Phe- und -G-Cyc- sowie deren Spiegelbilder gebil~
deten Gruppe, wobei Phe unsubstituiertes oder durch
Fluor substituiertes 1,4-Phenylen, Cyc trans-1,4-Cyclo-
hexylen oder 1,4-Cyclohexenylen, Pyr Pyrimidin-2,5-diyl
oder Pyridin-Z,SAdiyl, Dio 1,3-Dioxan-2,5-diyl und G
- 25 2-(trans-1,4~Cyclohexyl)-ethyl, Pyrimidin-2,5-diyl,
Pyridin-2,5-diyl oder 1,3-Dioxan-2,5-diyl bedeuten.

Vorzugsweise ist einer der ResteL und E Cyc, Phe oder
Pyr. E ist vorzugsweise Cyc, Phe oder Phe-Cyc. Vorzugs-

- weise enthalten die erfindungsgeméﬁen Medien eine oder
30 mehrere Komponenten ausgewdhlt aus den Verbindungen der
Formeln 1, 2, 3, 4 und 5, worin L und E ausgewdhlt sind

aus der Gruppe Cyc, Phe und Pyr und gleichzeitig eine
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oder mehrere Komponenten ausgewdhlt aus den Verbindungen
der Formeln 1, 2, 3, 4 und 5, worin einer der Reste L
und E ausgewdhlt ist aus der Gruppe Cyc, Phe und Pyr und
der andere Rest ausgewdhlt ist aus der Gruppe -Phe-Phe-,
-Phe-Cyc-, ~Cyc-Cyc-, =-G-Phe- und -G-Cyc-, und gegebenen-
falls eine oder mehrere Komponenten ausgewdhlt aus den
Verbindungen der Formeln 1, 2, 3, 4 und 5, worin die
Reste L und E ausgewdhlt sind aus der Gruppe -Phe-Cyc-,
-Cyc-Cyc-, -G-Phe- und -G-Cyc-.

R' und R" bedeuten in den Verbindungen der Teilformeln
la, 2a, 3a, 4a und 5a jeweils unabhdngig voneinander
Alkyl, Alkenyl, Alkoxy, Alkenyloxy oder Alkanoyloxy mit
bis zu 8 Kohlenstoffatomen. Bei den meisten dieser Ver-
bindungen sind R' und R" voneinander verschieden, wobei
einer dieser Reste meist Alkyl oder Alkenyl ist. In den
Verbindungen der Teilformeln 1b, 2b, 3b, 4b und 5b be-
deutet R" =CN, -CF,, F, Cl oder -NCS; R hat dabei die bei
den Verbindungen der Teilformeln la bis 5a angegebene
Bedeutung und ist vorzugsweise Alkyl oder Alkenyl. Aber
auch andere Varianten der vorgesehenen Substituenten in
den Verbindungen der Formeln 1, 2, 3, 4 und 5 sind ge-
brduchlich. Viele solcher Substanzen oder auch Gemische
davon sind im Handel erhdltlich. Alle diese Substanzen
sind nach literaturbekannten Methoden oder in Analogie

dazu erh3dltlich.

Die erfindungsgemdBen Medien enthalten vorzugsweise neben
Komponenten aus der Gruppe der Verbindungen la, 2a, 3a,
4a und 5a (Gruppe 1) auch Komponenten aus der Gruppe der
Verbindungen 1b, 2b, 3b, 4b und Sb (Gruppe 2), deren An-

teile vorzugsweise wie folgt sind:

Gruppe 1: 20 bis 90 %, insbesondere 30 bis 90 ¥%,
Gruppe 2: 10 bis 80 ¢%, insbesondere 10 bis 50 %,
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wobel die Summe der Anteile der erfindungsgemiBen Verbin-
dungen und der Verbindungen aus den Gruppen 1 und 2 bis
zu 100 ¥ ergeben.

Die erfindungsgemiBen Medien enthalten vorzugswelise

1 bis 40 %, insbesondere vorzugsweise 5 bis 30 % an er-
findungsgem&Ben Verbindungen. Weiterhin_bevorzugt sind
Medien, enthaltend mehr als 40 %, insbesondere 45 bis
90 7 an erfindungsgemdBen Verbindungen. Die Medien ent-
halten vorzugsweiée drei, vier oder fiinf erfindungs-~
gemdase Verbindungen. ' |

Die Herstellung der erfindungsgemiBen Medien erfolgt in

- an sich tblicher Weise. In der Regel werden die Kompo-

nenten ineinander geldst, zweckmd@Big bei erhdhter Tempe-
ratur. Durch geeignete Zusitze kdnnen die fliissigkristal-
linen Phasen nach der Erfindung so modifiziert werden,
daB8 sie in allen bisher bekannt gewordenen Arten von
Flissigkristallanzeigeelementen verwendet werden kdénnen.
Derartige Zusdtze sind den Fachmann bekannt und in der
Literatur ausfiithrlich beschrieben (H. Kelker/R. Hatz,
Handbook of Liquid Crystals, Verlag Chemie, Weinheim,
1980). Beis?ielsweise konnen pleochroitische Farbstoffe
zur Herstellung farbiger Guest-Host-Systeme oder Sub-
stanzen zur'Verénderung'der dielektrischen Anisotropie,
der Viskositidt und/oder der Orientierung der nematischen
Phasen zugesetzt werden.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erl&utern,
ohne sie zu begrehzen. mp. = Schmelzpunkt, cp. = Kl&rpunkt.
Vor- und nachstehend bedeuten Prozentangaben Gewichtspro-
zent alle Temperaturen sind in Grad Celsius angegeben.
tbliche Aufarbeltung" bedeutet: man gibt Wasser hinzu,
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extrahiert mit Methylenchlorid, trennt ab, trocknet die
organische Phase, dampft ein und reinigt das Produkt durch

Kristallisation und/oder Chromatographie.

Es bedeuten ferner:

K: Kristallin-fester Zustand, S: smektische Phase (der
Index kennzeichnet den Phasentyp), N: nematischer Zu-
stand, Ch: cholesterische Phase, I: isotrope Phase.
Die zwischen zwei Symbolen stehende Zahl gibt die Um-

wandlungstemperatur in Grad Celsius an.

Beispiel 1

39 g 1-(4-Ethoxy-2,3-difluorphenyl)-4-(4-trans-propyl-
cyclohexylethyl )cyclohex-1l-en (Herstellung: Unter Feuch-
tigkeitsausschluB8 und Stickstoffatmosphdre werden zu
einer Ldsung von 31,6 g Ethoxy-2,3-difluorbenzol und
23,2 g Tetramethylethylendiamin (TMEDA) in 400 ml Tetra-
hydrofuran (THF) bei -70 °C 131 ml einer 1,6 n L&sung
von Butyllithium (BuLi) in n-Hexan getropft. An-
schlieg8end riihrt man 4 Stunden bei -70 °C und gibt

dann langsam 50 g 4-(trans-4-n-Propylcyclohexylethyl)-
cyclohexanon in 100 ml THF zu. Man 1&B8t das Reaktions-
gemisch langsam auf Raumtemperatur erwdrmen und hydro-
lysiert dann mit 1,5 1 einer gesdttigten Ammonium-
chloridlésung. Das Gemisch wird mit Ether extrahiert
und die Etherphase mehrmals mit Wasser gewaschen, ge-
trocknet und eingedampft. Der Riickstand wird in 700 ml
Ethanol aufgenommen, mit 70 ml konz. HCl versetzt und

3 Stunden am RiickfluB gekocht. AnschlieBend gibt man

1,5 1 Wasser hinzu, extrahiert mit Methyltertidrbutyl-
ether (MTB-Ether). Die Etherphase wird neutral gewaschen,
getrocknet, eingedampft und der Riickstand umkristalli-
siert.) werden in 250 ml THF geldst und in Gegenwart

von 4 g Pd-C-5 % bei 34 °C unter 0,5 bar Wasserstoff-
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druck hydriert. AnschlieBend wird filtriert, die Ldsung
eingedémpft und chromatographisch und durch Krjstalli— : s
sation trans~4-(trans-4—n—Propylcyclohexylethji)—(4—
ethoxy—z,3-dif1uorphenyl)-cyclohexanrisoiiert.

Analog werden hergestellt:

trans-4—(4—Ethylcyclohexylethyl) ~(4-ethoxy-2,3-difluor-
phenyl) cyclohexan

trans-4-(4-Butylcyclohexylethyl )-(4~ethoxy-2,3~-difluor-
phenyl)-cyclohexan
trans-4-(4—Penty1cyclohexylethyl)-(4-ethoxy-2,3—difluor—
phenyl)-cyclohexan

. trans-4—(4-Héptylcyclohexylethyl)-(4-ethoxy-2,3-difluor-

phenyl )~cyclohexan

trans-4-(4-Ethy1cyclohexy1ethyl)—(4—propoxy—2,3—difluor-
phenYl)—cyclohexan 7
trans-4—(4-Propylcyclohexylethyi)-(4-propoxy—2,3-difluor—
phenyl)—cyélohexan
trans-4-(4-Butylcyclohexylethyl )~ (4-propoxy-2,3-difluor-

" phenyl)-cyclohexan

trans—é-(4-Pentylcycldhexylethyl)-(4-propoxy—2,3-difluor—-
phenyl)-cyclohexan .
trans?4-(éeHeptylcyclohexylethyl)-(4-propoxy-2,3-difluor—

'phenyl)—Cyclohexan

trans-é-(4 Ethylcyclohexylethyl) (4-butoxy-2,3-difluor-
phenyl)-cyclohexan
trans-4-(4-Propylcyclohexylethyl)~-(4-butoxy-2,3-difluor-
phenyl)—cyclohexan

'trans-4—(é-Butylcyclohexylethyl)—(4—butoxy-2,3—difluor-

phenyl )-cyclohexan -
tfans—4?(4—Pentylcyclohexylethyl)—(4-butoxy—2,3-difluor—
phenyl)-cyclohexan - _ .
trans-4-(4—Héptylcyclohexylethyl)—(4-butoxy-2,3—difluor-
phenyl)~cycloﬁexan
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trans-4-(4-Ethylcyclohexylethyl)-(4-pentyloxy-2,3-difluor-
phenyl )-cyclohexan
trans-4-(4-Propylcyclohexylethyl)-(4-pentyloxy-2,3-difluor-
phenyl)-cyclohexan
trans-4-(4-Butylcyclohexylethyl)-(4-pentyloxy-2,3-difluor-
phenyl )-cyclohexan
trans-4-(4-Pentylcyclohexylethyl)-(4-pentyloxy-2,3-difluor-
phenyl)-cyclohexan
trans-4-(4-Heptylcyclohexylethyl)-(4-pentyloxy-2,3-difluor-
phenyl)-cyclohexan

trans-4-(4-Ethylcyclohexylethyl)-(4-heptyloxy-2,3-difluor-
phenyl)-cyclohexan
trans-4-(4-Propylcyclohexylethyl)-(4-heptyloxy-2,3~-difluor-
phenyl )-cyclohexan
trans-4-(4-Butylcyclohexylethyl)-(4-heptyloxy-2,3-difluor-~
phenyl )-cyclohexan
trans-4-(4-Pentylcyclohexylethyl)-(4-heptyloxy-2,3-difluor-
phenyl)-cyclohexan
trans-4-(4-Heptylcyclohexylethyl)-(4-heptyloxy-2,3-difluor-
phenyl )-cyclohexan

Beispiel 2

Zu einer gut geriihrten Ldsung von 12,3 g Kaliumtertidr-
butylat (t-BuOK) in 80 ml THF gibt man nacheinander bei
-90 °C eine Lésung von 37,5 g 1,2-Difluor-3-(trans-4-n-
propylcyclohexylmethoxy)-benzol in 70 ml THF, 68,5 ml
einer 1,6 n Lésung von Butyllithium (BuLi) in Hexan und
dann eine L&sung von 39,8 g trans-4-(trans-4-n-Propyl-
cyclohexyl)cyclohexylethyljodid und 20 g 1,3-Dimethyl-
tetrahydro-2-(1H)-pyrimidinon (DMPU) in 70 ml THF.
Nachdem die Zugabe beendet ist 1&8t man die schlecht
riihrbare Suspension langsam auf -40 °C erwdrmen, gibt
Wasser zu und arbeitet wie ilblich auf. Man erhdlt trans-
4-Propylcyclohexylmethyl-{4-(trans-4-(trans-4-propyl-
cyclohexyl)-cyclohexylethyl)-2,3-difluorphenyl]-ether.
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Ahalog werden hergestelltf
trans-4-Ethylcyclohexylmethyl—[4F(trans-4-(trans-4-

propylcyclohexyl)~cyclohexylethyl)-2,3-difluorphenyl]-
ether '

7trans-Q-Butylcyclohexylmethyi-[4-(trans-4—(trans—4—

propylcyclohexyl)—cyclohexylethyl) 2,3-difluorphenyl]-
ether
trans-4-Pentylcyclohexylmethyl-[4-(trans-4-(trans-4-
pmmkwh%mﬂcmhMmh&ﬂ%ZB&ﬂmm%mM
ether

trans-4—Ethy1cyclohexylmethyl [4-(trans-4-(trans-4-
butylcyclohexyl)-cyclohexylethyl) 2,3-difluorphenyl]-
ether
trans-4-Propylcyclohexylmethyl-[4—(trans-4-(trans-4-
butylcyclohexyl)-cyclohexylethyl)-2,3-difluorphenyl]-
ether ,
trans-4;Butylcyclohelemethyl—[4—(trans—4—(trans—4—
butylcyclohexyl)—cycldhexylethyl)—2,3—difluorphenyl]—
ether ) |

trans-4- Heptylcyclohexylmethyl {4-(trans-4 (trans-4-
butylcyclohexyl)-cyclohexylethyl)-2,3~-difluorphenyl]-

ether

trans-4-Ethylcyclohexylmethyl-[4-(trans-4-(trans-4-

pentylcyclohexyl) cyclohexylethyl) -2,3- dlfluorphenyl]—

ether
trans-4-Propylcyclohexylmethyl-[4-(trans-4-(trans—4-
pentylcyclohexyl)—cyclohexylethyl)-z,3-difluorphenyl]—
éther '
trans-4-Butylcyclohexylmethyl-[4-(trans-4-(trans-4-
pentylcyclohexyl) cyclohexylethyl) -2 ,3-difluorphenyl]-
ether
trans-4-Pentylcyclohexylmethyl-[4-(trans-4-(trans-4-

- pentylcyclohexyl)- cyclohexylethyl)-2,3- dlfluorphenyl}

ether
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trans-4-Ethylcyclohexylmethyl-[4-(trans-4-(trans-4-
heptylcyclohexyl)~-cyclohexylethyl)-2,3~-difluorphenyl]-
ether
trans-4-Propylcyclohexylmethyl-[{4-(trans-4-(trans-4-

5 heptylcyclohexyl)-cyclohexylethyl)-2,3-difluorphenyl]-
ether
trans-4-Pentylcyclohexylmethyl-[4-(trans-4-(trans-4-
heptylcyclohexyl)~-cyclohexylethyl)-2,3-difluorphenyl]-
ether

10 trans-4-Hexylcyclohexylmethyl-{[4-(trans-4~(trans-4-
heptylcyclohexyl)-cyclohexylethyl)-2,3~difluorphenyl]-
ether

Beispiel 3

Eine L&sung von 0,05 mol 4-(trans-4-(trans-4-n-Propyl-

15 cyclohexyl)~cyclohexylethyl-2,3-difluorphenol (her-
stellbar durch Umsetzung von 2,3-Difluoranisol mit
dquimolaren Mengen an t-BuOK und BuLi in THF bei -90°
und Alkylierung der Kaliumverbindung mit trans-4-
(trans-4~n-Propylcyclohexyl )cyclohexylethyljodid in

20 Gegenwart einer dquimolaren Menge von DMPU/und an-
schlieBende Etherspaltung mit Bromwasserstoffsdure/
Eisessig) und 0,05 mol trans-4-n-Pentylcyclohexancar-
bonsdure in Methylenchlorid (70 ml) werden bei 0 °C
in Gegenwart einer katalytischen Menge von 4-N,N'-

25 Dimethylaminopyridin (DMAP) mit 0,05 mol Dicyclohexyl-
carbodiimid (DCC) gelést in Methylenchlorid versetzt.
Man 148t das Reaktionsgemisch 12 Stunden bei Raumtem-
peratur riihren, trennt den ausgefallenen Dicyclohexyl-
harnstoff ab und arbeitet wie {iblich auf. Man erhdlt

30 trans-4-Pentylcyclohexancarbonsdure-{4~(trans-4-(trans-
4-propylcyclohexyl)-cyclohexylethyl)-2,3-difluorphenyl]-

ester.
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Analog werden hergestellt:

trans—4—Péntylcy¢lohexancarbonséure-[4—(trans-4—(trans-
4~butylcyclohexyl)-cyclohexylethyl)-2,3-difluorphenyl]-
eéter 7
trans-4-Pentylcyclohexancarbonsdure-[4-(trans-4-(trans-
4-ethylcyclohexyl)- cyclohexylethyl) 2,3~ dlfluorphenyl]-
ester
trans-4-Pentylcyclohexancarbonsdure-{4-(trans-4-(trans-
4-pentylcyclohexyl )-cyclohexylethyl)-2,3- dlfluorphenyl]-
ester '
trans-4-Pentylcyclohexancarbonsdure-[4-(trans-4-(trans-
4—heptylcyclohexyl)-cyclohexylethyl) ~2,3~difluorphenyl]-

‘ester

trans-4-Propylcyclohexancarbonséure—[4—(trans-4-(trans-
4-ethy1cyclohexyl)-cyclohexylethyl)-2,3—dif1uorphehyl]-
ester - '
trans-4-Propylcyclohexancarbonséure—[4-(trans-4-(trans—
4-propylcyclohexyl)- cyclohexylethyl)-z 3-d1fluorphenyl]-
ester
trans-4-Propylcyclohexahcarbonséure—[4-(trans-4-(trans—
4-butylcyclohexyl)-cyclohexylethyl)-2,3-difluorphenyl]-
ester ' 7
trans—4-Propylcyclohexancarbonséure—[4—(trans-4—(trans-
4-pentylcyclohexyl)—cyclohexylethyl)-z,3-difluorphenyl]-

"ester

trans-4-Butylcyclohexancarbonsdure-[4-(trans-4-(trans-
4-ethylcyclohexyl)-cyclohexylethyl)-2,3-difluorphenyl]-~
ester - 7 , ' ‘
trans—Q&Butylcyclohexancarbonsédre-[4-(trans—4-(trans-
4-propylcyclohexyl )-cyclohexylethyl)-2,3~difluorphenyl]-
ester
trans-4-Butylcyc1ohexancarbonséure-[4—(trans—4—(trans—
4~ butylcyclohexyl) cyclohexylethyl) -2,3- dlfluorphenyl]

ester
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trans-4-Butylcyclohexancarbonsédure-{4-(trans-4-(trans-
4-pentylcyclohexyl)-cyclohexylethyl)-2,3-difluorphenyl]-

ester

trans-4-Heptylcyclohexancarbonsidure~[4~(trans-4-(trans-
5 4-ethylcyclohexyl)-cyclohexylethyl)-2,3-difluorphenyl]-
ester
trans-4-Heptylcyclohexancarbonsdure~[4-(trans-4-(trans-
4-propylcyclohexyl)-cyclohexylethyl)-2,3-difluorphenyl]-
ester
10 trans-4-Heptylcyclohexancarbonsdure-[4-(trans-4-(trans-
4-pentylcyclohexyl)-cyclohexylethyl)-2,3-difluorphenyl]-
ester
trans-4~Heptylcyclohexancarbonsdure-{4-(trans-4-(trans-
4-heptylcyclohexyl)~cyclohexylethyl)-2,3-difluorphenyl]-
15 ester

Beispiel 4

Unter FeuchtigkeitsausschluB8 und Stickstoffatmosphédre
werden zu einer L&sung von 0,2 mol Ethoxy-2,3-difluor-
benzol und 0,2 mol TMEDA in 400 ml THF bei -70 °C

20 0,21 mol einer 1,6n-Lésung von n-BuLi in Hexan getropft.
Man rihrt 4 Stunden bei -70° und gibt dann 0,2 mol
4-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-cyclohexanon zu. Man 1&Bt
das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur erwdrmen und
hydrolysiert dann mit verdinnter HCl und isoliert das

25 Produkt wie iliblich. Das Produkt wird in Toluol aufge-
nommen und in Gegenwart von einer katalytischen Menge
p-Toluolsulfonsdure an Wasserabscheider zum Sieden er-
hitzt. Danach widscht man die Toluolphase mit Wasser
neutral und dampft sie ein. Der Rilickstand wird in THF

30 aufgenommen und . mit 30 g P4/C 5 % E 101 RW
bei 23 °C und Normaldruck hydriert. Nach dem Entfernen
des Katalysators wird das LOsungsmittel abgedampft und
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das  Produkt durch Chromatographie isoliert. Man erhilt

2,3-Difluor-4-[trans-4-(trans —4-pentylcyclohexyl )=
cyclohexyl] ~l-ethoxybenzol mit K 53° S 79° N 184 2° 1I.

Analog werden hergesteilt:

5 2,3-Difluor-4-[trans-4-(trans-4-ethylcyclohexyl)-cyclo-
hexYl] -1'-ethoxybénzol
2,3-Di fluor-4- [trans-4-(trans-4-propylcyclohexyl)-cyclo-
hexyl] -1-ethoxybenzol
"~ 2,3-Difluor-4- [trans-4-(trans-4-butylcyclohexyl)- cyclo-
10 hexyl] -l-ethoxybenzol
' 2,3-Difluor-4-{trans-4-(trans —4-heptylcyclohexyl) ~cyclo-
- -hexyl -l-ethoxybenzol

2,3 -Difluo:-4- [trans-4-(trans-4-ethylcyclohexyl) —cYclo-
heXy]:]' -l-pentyloxybenzol
15 2,3-Difluor-4-{trans-4-( trans—4—propy1cyclohexyl )=cyclo-
- .hexyl] ~l-pentyloxybenzol
2,3-Difluor-4-[trans-4-(trans-4-butylcyclohexyl)-cyclo-
hexyl] -1-pentyloxybenzol 7
2,3-Difluor-4-| trans-4- (trans -4-pentylcyclohexyl )-cyclo-
20 hexyl] -l-pentyloxybenzol

2,3-Difluor-4-[trans-4-(trans-4-ethylcyclohexyl)-cyclo-
~ hexyl] =1-octyloxybenzol
2,3-Difluor-4-~[trans-4-(trans-4-propylcyclohexyl)-cyclo-
hexyl] -l—octyloxybenz ol
25 2,3-Difluor-4-[trans-4-( trans-4—butylcyclohexyl }-cyclo-
hexyl] -l—octyloxyb enzol
2,3-Difluor-4~-[trans-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-cyclo-
hexyl] -l-octyloxybenzol
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Beispiel 5

Analog Beispiel 4 erhdlt man durch Umsetzung mit 4-Pentyl-
cyclohexanon 2,3-Difluor-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-1-
ethoxybenzol.

Analog werden hergestellt:

2,3-Difluor-4-(trans-4-ethylcyclohexyl)-1-ethoxybenzol
2,3-Difluor-4-(trans-4-propylcyclohexyl)-l-ethoxybenzol
2,3-Difluor-4-(trans-4-butylcyclohexyl)-1l-ethoxybenzol
2,3-Difluor-4-(trans-4-heptylcyclohexyl)-l-ethoxybenzol

2,3-Difluor-4-(trans-4-ethylcyclohexyl)-l-propoxybenzol
2,3—Difluor-4-(trans—4-propylcyclohexyl)-1?propoxybenzol
2,3-Difluor-4-(trans-4-butylcyclohexyl)-1-propoxybenzol
2,3-Difluor-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-1-propoxybenzol
2,3-Difluor-4-(trans-4-heptylcyclohexyl)-1l-propoxybenzol

2,3-Difluor-4-(trans-4-ethylcyclohexyl)-1l-pentyloxybenzol
2,3-Difluor-4-(trans-4-propylcyclohexyl)-1l-pentyloxybenzol
2,3-Difluor-4-(trans-4-butylcyclohexyl)-l-pentyloxybenzol
2,3-Difluor-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-l-pentyloxybenzol

2,3-Difluor-4-(trans-4-ethylcyclohexyl)-l-octyloxybenzol
2,3-Difluor-4-(trans-4-propylcyclohexyl)-l-octyloxybenzol
2,3-Difluor-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-l-octyloxybenzol

Beispiel 6

Analog Beispiel 3 erh&lt man durch Umsetzung von 4-(trans-
4-Pentylcyclohexylethyl)-2,3-difluorphenol mit 4-Octyloxy-
benzoesiure 4-Octyloxybenzoesdure-{[4-(trans-4-pentylcyclo-
hexylethyl)-2,3-difluorphenyl]-ester mit K 53° Se (21°)

N 137° 1I.
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Analog werden hergestellt:

4FOCtyloxybenzoeséure-[4-(trans—4—ethylcyclohexylethyl)-
2,3-difluorphenyl]-ester |
4-O¢ty10xybenzoeséure—[4-(trans—4—propylcyclohexylethyl)-
2,3-difluorphenyl]-ester

4~ ~-Octyloxybenzoes&dure-[4~(trans-4- butylcyclohexylethyl)-
2,3-difluorphenyl]-ester 7
4—Octyloxybenzoesaure—[4-(trans-4-heptylcyclohexylethyl)—

. 2,3-difluorphenyl]-ester

4-Pentyloxybenzoeséure-{4-(trans-4—ethylcyclohexylethyl)-'
2‘3-difluorphenyl]-ester

-4—Pentyloxybenzoesaure—[4-(trans—4-propylcyclohexylethyl)—

2,3-difluorphenyl]-ester
4-Pentyloxybenzoesaure-[4-(trans-4-pentylcyclohexylethyl)-
2,3-difluorphenyl]-ester
4-Penty10xybenzoeséure-[4-(trans—4-heptylcyclohexylethyl)-
2,3-difluorphenyl]-ester »

4-Propyloxybenzoesiure-[4- (trans-4 ethylcyclohexylethyl)-
2,3~ dlfluorphenyl]~ester
4- Propyloxybenzoesaure—[4—(trans—4—propylcyclohexylethyl)—
2,3-difluorphenyl]-ester
4-Propyloxybenzoesdure-[4~(trans-4-pentylcyclohexylethyl)-
2,3-difluorphenyl]-ester
4-Prdpyloxybenzoés§ure—[4-(trans—4-heptylcyclohexylethyl)-
2,3-difluorphenyl]-~ester

4-Ethoxybenzoes&ure-[4-(trans-4-propylcyclohexylethyl)-
2,3-difluorphenyl]-ester
4-Ethoxybenzoesdure~[4-(trans-4-butylcyclohexylethyl)-
2, 3~difluorphenyl]—ester 7
4-Ethoxybenzoesdure-{4-(trans- 4—pentylcyclohexylethyl)—
2,3-difluorphenyl]-ester ,
4-Ethoxybenzoesaure-[4-(trans—4-hexylcyclohexylethyl)-
2,3—difluorphenyl]-estef'

o



WO 89/08633 PCT/EP89/00188

- 29 -

Beispiel 7

Analog Beispiel 3 erhdlt man durch Umsetzung von 4-(trans-
4-Pentylcyclohexylethyl)-2,3-difluorphenol mit Capron-
sdure den entsprechenden Capronsdure-[4-(trans-4-pentyl-

5 cyclohexylethyl)-2,3-difluorphenyl]}-ester mit K 45°
N (26,4°) I.

Analog werden hergestellt:

Capronsaure-[4-(trans-4-propylcyclohexylethyl)-2,3-di-
fluorphenyl]-ester '

10 Capronsdure-[4-(trans-4-butylcyclohexylethyl)-2,3-di-
fluorphenyl]-ester
Capronsdure-[4-(trans-4-ethylcyclohexylethyl)-2,3~-di-
fluorphenyl] -ester
Capronsidure-[4-(trans-4-heptylcyclohexylethyl)-2,3-di-

15 fluorphenyl]-ester

Propionsdure-[4-(trans-4-ethylcyclohexylethyl)-2,3-di-
fluorphenyl]-ester
Propionsiure=~[4-(trans-4-propylcyclohexylethyl)-2,3-di-
fluorphenyl]-ester

20 Propionsiure-[4-(trans-4-butylcyclohexylethyl)-2,3-di~
fluorphenyl] -ester
Propionsiure-[4-(trans-4-pentylcyclohexylethyl)-2,3~-di-
fluorphenyl]-ester
Propionséure-[4-(trans-4—heptylcyclohexylethyl)—2,3—di—

25 fluorphenyl]-ester



WO 89/08633 o PCT/EP89/00188

10

15.

20

25

30

- 30 -

Beispiel 8

Ein Gemisch aus 0,25 m 1,2-Difluorbenzol, 0,2 m Kalium-

tert.-butylat und 200 ml THF wird bei -90° bis -100°

‘unter Rihren mit 130 ml eine 1,6 n L&sung von Butyl-

lithium (BuLi) versetzt. Danach wird bei -85° bis -90°
ein Gemlsch aus 0,2 m trans-4-Pentylcyclohexylethyllodld
0,2 m DMPU und 50 ml THF zugegeben

Nachdem die Zugabe beendet ist, 1l&Bt man die Reaktions-
mischung auf -40° erwdrmen, riihrt noch 1 Stunde nach,

gibt Wasser zu und arbeitet wie iiblich auf.

Das so,erhaltene'trans—4—Penty1cyclohexylethyl—2,3—

difluorbenzol (0,1 m) wird mit 0,1 m TMEDA in 200 ml THF
geldst, und bei -60° bis -70° wird 0,1 m einer 1,6 n
Lésung von BuLi in Hexan zugegeben und geriihrt. Nach

2 Stunden Reaktionszeit setzt man ~ 10-20 g Trockeneis
(zerkléinert) Zu. Manrléﬁtrnoch 1/2 Stunde nachrithren,
138t auf Raumtemperatur kommen, versetzt mit Wasser

und arbeitet wie iiblich auf.

~ Anschliefend wird mit 4-Pentylphenol in Gegenwart von
DMAP und DCC (Dicyclohexylcarbodiimid) in CH2C12 verestert.

Nach Aufarbeiten und Reinigung erhilt man 4-(trans-4-
Pentylcyclohexylethyl)—Z,3-difluorbenzoeséure-(é—pentyl-
phenyl)ester mit K 45°'SA'92° N 130,3° I.

Analogiwerden hergestellt:

'4—(trans-4-Ethylcyclbhexylethyl)-2,3—difluorbenzoeséure-

(4-pentylphenyl )ester _
4—(ﬁrahs—4—Propylcyclohexylethyl)-2,3—difluorbenzoes§ure—
(4-pentylphenyl ester

4- (trans -4~ Butylcyclohexylethyl) -2,3- dlfluorbenzoesaure-
(4-pentylphenyl)ester
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4-(trans-4-Propylcyclohexylethyl)-2,3-difluorbenzoesiure-
(4-ethylphenyl)ester
4-(trans-4-Butylcyclohexylethyl)-2,3~-difluorbenzoesiure~
(4-ethylphenyl )ester

5 4-(trans-4-Pentylcyclohexylethyl)-2,3~-difluorbenzoesiure-
(4-ethylphenyl )ester
4-(trans-4-Heptylcyclohexylethyl)-2,3-difluorbenzoesiure-
(4-ethylphenyl )ester

4-(trans-4-Ethylcyclohexylethyl)-2,3-difluorbenzoesdure-

10 (4-propylphenyl )ester
4-(trans-4-Propylcyclohexylethyl)-2,3-difluorbenzoesiure-
(4-propylphenyl )ester
4-(trans-4-Butylcyclohexylethyl )-2,3-difluorbenzoesiure-
(4-propylphenyl )ester

15 4-(trans-4-Pentylcyclohexylethyl)-2,3-difluorbenzoesdure-
(4-propylphenyl )ester
4~(trans-4-Hexylcyclohexylethyl)-2,3-difluorbenzoesadure-
(4-propylphenyl )ester
4-(trans-4-Heptylcyclohexylethyl)-2,3-difluorbenzoesdure-

20 (4-propylphenyl )ester
4~(trans-4-Octylcyclohexylethyl}-2,3-difluorbenzoesaure-
(4-propylphenyl )ester

Beispiel 9

0,1 m trans-4-Pentylcyclohexylethyl-2,3-difluorbenzol

25 (Herstellung siehe Beispiel 8) und 0,1 m TMEDA werden
in 200 ml THF bei -60° bis -70° mit 0,105 m einerl,6 n
Losung von Buli in Hexan versetzt. Man rihrt 3 Stunden
und gibt dann 0,10 m Pentylcyclohexanon (in THF) bei
-60° bis -70° zu. Man rihrt noch 3 Stunden, wobeil das

30 Reaktionsgemisch Raumtemperatur erreichen darf. Anschlie-
Bend wird mit ges. NH4C1—Lésung hydrolysiert und wie
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iblich aufgearbeitet. Der Riickstand wird in Toluol
gelést und mit 3 g p—Toluolsulfonsaure 2 Stunden am
Wasserabscheider erhitzt. Nach iiblicher extraktlver
Aufarbeitung erhdlt man das entsprechende Cyclohexen-
Derivat.

Dieses Alken wird durch Umsetzen mit Dichlordicyano-
benzochinon (DDQ) aromatisiert. Dazu gibt man zu einem
Gemisch aus 0,155 m Cyclohexenverbindung in 600 ml
Toluol bei Raumtemperatur 0,35 m DDQ in 300 ml Toluol.
AnschlieBend erhitzt man 3 Stunden zum Sieden, kiihlt
auf Raumtempertatur ab, saugt vom Hydrochinon ab und
wdscht mit Bisulfit, H,0 und ges. NaCl-Ldsung. Nach

‘Aufarbeitung und Reinigung durch Chromatographie und/

oder Destillation erhilt man 4-(trans-4-Pentylcyclo-
hexylethyl)-2,3-difluor-4!'-pentylbiphenyl mit K 22°
N 106,7° I.

Analog &erdén'hergestéllt:

4-(trans-4-Ethylcyclohexylethyl)-2,3-difluor-4"'-
pentylbiphenyl

4~ (trans—4-Propylcyclohexylethyl) -2,3-difluor-4'-
pentylblphenyl

4- (trans-4-Butylcyclohexylethyl) -2,3-difluor-4'-
pentylbiphenyl :
4-(trans-4-Heptylcyclohexylethyl)-2,3-difluor~4'—
pentylbiphenyl

4- (trans-4-Nonylcyclohexylethyl) -2,3-difluor-4"'-
pentylblphenyl

w
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4-(trans-4-Ethylcyclohexylethyl)-2,3-difluor-4"'-
heptylbiphenyl
4-(trans-4-Propylcyclohexylethyl)-2,3-difluor-4'-
heptylbiphenyl
4-(trans-4-Pentylcyclohexylethyl)-2,3-difluor-4'-
heptylbiphenyl
4-(trans-4-Heptylcyclohexylethyl)-2,3-difluor-4"'-
heptylbiphenyl

4-(trans-4-Ethylcyclohexylethyl)-2,3-difluor-4"'-
propylbiphenyl
4-(trans-4-Propylcyclohexylethyl)-2,3-difluor-4'-
propylbiphenyl
4~(trans-4-Butylcyclohexylethyl)-2,3-difluor-4"'-
propylbiphenyl
4-(trans-4~Pentylcyclohexylethyl}-2,3-difluor-4"'-
propylbiphenyl
4-(trans-4-Hexylcyclohexylethyl)-2,3-difluor-4"'-
propylbiphenyl

4~ (trans-4-Ethylcyclohexylethyl)-2,3-difluor-4"'-
ethylbiphenyl
4-(trans-4-Propylcyclohexylethyl)-2,3-difluor-4"'-
ethylbiphenyl
4-(trans-4-Pentylcyclohexylethyl)-2,3-difluor-4'-
ethylbiphenyl
4-(trans-4-Heptylcyclohexylethyl)-2,3-difluor-4"'-
ethylbiphenyl
4-(trans-4-Octylcyclohexylethyl)-2,3-difluor-4"'-
ethylbiphenyl
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Das folgende Beispiel betrifft eine erfindungsgeniBe

flﬁssigkristaliine Phase:

Beispiel A:

Eine nematische flissigkristalline Phase bestehend aus

13
20

13

17

N T

7% p-trans-4-Propylcyclohexyl-benzonitril,

% tr&ns-l-p-Methbxyphenyl-4-propy1cyclohexan,

% trans-l-p-Butoxyphenyl-4-propylcyclohexan,

% 2,3—Difluor—4—(trans—é-pentylcyclohexyl)-l-
ethoxybenzol )

% trans-4—(trans-4-Propylcyclohexyl)-cyclohexanéar—
bons&ure-(trans-4-propylcyclohexylester),

% trans-4-(trans-4-Propylcyclohexyl )-cyclohexancar-
bonsdure-(trans-4-pentylcyclohexylester),

% trans—4-(trans-4-Butylcyclohexyl)—cyclohéxancar—
bons&ure-(trans-4-pentylcyclohexylester),

% trans-4-(trans-4-Butylcyclohexyl)-cyclohexancar-

bonséure-(trans-4-propylcyclohexylester),

'%,4,4'-(trans-4—Propylcyclohexyl)-2-f1uorbiphenyl,

% 4,4'-(trans-4-Propylcyclohexyl)-biphenyl,
% 4,4'-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-2-fluorbiphenyl,
% 2,.,3-Difluor-4-[trans-4-(trans-4-pentylcyclohexyl)-
cyclohexyl]-1l-ethoxybenzol und
% 4-(trans-é—Penﬁylcyclohexyl)-4'-(trans-é—propyl—
- cyclohexyl )-biphenyl

zeichnet sich durch einen breiten nematischen Phasen-

bereich und eine niedrige Doppelbrechung aus.

(ar
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Patentanspriliche

1. Difluorbenzolderivate der Formel I,

F F

1 2
(e 55 x

worin

Ql und Q2

A

und A

jewells unabhdngig voneinander R oder

R-Al—AZ—Z bedeuten, wobei

jeweils unsubstituiertes, einfach durch
Cyan oder mindestens einfach durch Fluor
oder Chlor substituiertes Alkyl mit 1-15
C-Atomen oder Alkenyl mit 3-15 C-Atomen,
wobei in diesen Resten auch eine CH,-
Gruppe durch -0-, -CO~-, -0-CO-, -CO-0O-
oder -0-CO-0- ersetzt sein kann,

jeweils unabhdngig voneinander trans-1,4-
Cyclohexylen, worin auch eine oder zwel
nicht benachbarte CHZ—Gruppen durch ~-0-
ersetzt sein konnen, oder unsubstituiertes
oder ein oder zweifach durch Fluor substi-
tuiertes 1,4-Phenylen, worin auch eine
oder zwel CH-Gruppen durch N ersetzt sein
kénnen; eine der beiden Gruppen sl und a?

auch eine Einfachbindung,
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VA -C0-0-, fO—CO-, —CHZO-, -OCH2—, -CHZCHZ-
oder eine Einfachbindung bedeutet, und

m 0 oder 2 ist,

mit der MaBgabe, daB8 im Falle

1

(a) o Alkyl oder Alkoxy und

2

0 Alkyl. Alkoxy, -Z—<::>>—Alkyl oder
' . =2~ Alkoxy, oder
(b) ' : Ql Alky1-<::j>h oder Alkoxy-<::j>- und

Q~ = Alkyl oder Alkoxy

m = 0 bedeutet.

Verfahren zur Herstellung von Difluorbenzolderi-
vaten nach Anspruch 1; dadurch gekennzeichnet,

da8 man eine Verbindung, die an Stelle von H-Atomen
eine oder mehrere reduzierbare Gruppen- und/oder
C~-C-Bindungen enthdlt, mit einem reduzierenden
Mittel behandelt, '

oder daB8 man zur Herstellung von Estern (worin Z
-CO-0- oder -0-CO- bedeutet und/oder in R mindestens

‘eine CH,-Gruppe durch -0-CO-, -CO-0- oder -0-COO-

2
ersetzt ist) eine entsprechende Carbonsdure oder

~eines ihrer reaktionsf@higen Derivate mit einem

entsprechenden Alkohol oder einem seiner reaktions-

fahigen Derivate umsetzt,

»
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oder daB man zur Herstellung von Ethern (worin 2
-CHZO- oder —OCHZ- bedeutet und/oder in R mindestens
eine CH,-Gruppe durch -0- ersetzt ist) eine ent-

sprechende Hydroxyverbindung verethert.

Verwendung der Derivate nach Anspruch 1 als Kompo-
nenten fliissigkristalliner Phasen.

Fliissigkristalline Phase mit mindestens zwei flissig-
kristallinen Komponenten, dadurch gekennzeichnet,
daB mindestens eine Komponente ein Derivat nach An-

spruch 1 ist.

Elektrooptisches Anzeigeelement, dadurch gekenn-
zeichnet, daB es als Dielektrikum eine Phase nach

Anspruch 4 enthalt.
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