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chiralen Dotlerstoffen erreicht werden, welche eine unterschiedliche relative Temperaturabhingigkeit aufwei-
sen und unterschiedliche Verdrillungsrichtung induzieren (DE-A-2827471). Allerdings erfordert dies meist
einen relativ hohen Anteil an chiralen Dotierstoffen.

25 Cholesterische Fliissigkristalle refloktieren Licht in einem Wellenléingenbereich, flir den die WellentZinge
etwa gleich der Helixganghhe ist. Die spekirale Breite dieses Reflexionslichies kann durch geeignete Wahl
des Fliissigkristalles variiert werden. Das reflektierte Licht ist volisténdig zirkular polarisiert. Die Drehrich-
tung des reflektierten Lichts hiingt vom Drehsinn der cholesterischen Helixstruktur ab. Das entgegengesetzt
zirkular polarisierte Licht wird ungeschwiicht transmittiert. Diese Eigenschaften kénnen zur Herstellung von

g0 optischen Filtern, Polarisatoren, Analysatoren etc. ausgenutzt werden. Ferner wurden cholesterische Fiiis-
sigkristalle auch verschisdentlich flir thermochrome Anwendungen und in kosmetischen Préiparaten verwen-
det.

Cholesterische Fllssigkristalle flir obige Anwendungen kdnnen vorzugsweise aus einem nematischen
oder cholesterischen Basismaterial und einem oder mehreren chiralen Dotierstoffen bestehen, was eine

35 einfache Einstellung der gewlinschten HelixganghShe erlaubt.

Um cholesterische Gemische mit einer Ganghdhe im Bereich der Wellenlénge des sichtbaren Lichts zu

erreichen, sollten die chiralen Dotierstoffe ein mdglichst hohes Verdrillungsvermdgen aufweisen und in

{iblichen Fllissigkristalimaterialien gut Bslich sein. Weiterhin sollten die chiralen Dotierstoffe eine ausrei-

, chende Stabilitéit besitzen, mit dem Mesophasetyp des Fliissigkristallmaterials gut kompatibel sein und den

\_ 40 Mesophasenbereich nicht zu stark einschrinken. Solche Eigenschaften wéren auch flir chirale Dotierstoffe

zur Erzielung der eingangs genannten, verdrilit nematischen Strukturen erwiinscht, da ihr Anteil so niedrig

gohalten werden kdnnte, dass die Eigenschaften des Fllissigkristallmaterials nur unwesentlich beeinflusst
werden.

Die Erfindung betrifft optisch aktive Naphthalin-2,6-dicarbons&ureester der allgemeinen Formel
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worin C* ein chirales Kohlenstoffatom bezeichnet und R' Co-Ci2-Alkyl, C2-Ci2-Alkenyl, C2-C12-Alkox-
ycarbony! oder C3-Ci2-Alkenyloxycarbonyl bedeutet.

85 Die Verbindungen der Formel | sind gut [8slich in Ublichen Fiiissigkristalimaterialien und ermdglichen
eine hohe Verdrillung der Flissigkristalistruktur. Die Kldrpunkte von Fliissigkristallen werden bei Zusatz von
Verbindungen der Formel 1 in der Regel nicht oder nur unwesentlich gesenkt. Die Verbindungen der Formel
I sind leicht herstellbar, relativ niederviskos und ausreichend stabil gegen elektrische und magnetische
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as high as son ers bevorzugt sind im aligemeinen diejenigen Verbindungen der Formel |, worin R' hdchstens 7

Kohlenstoffatome aufweist.
. 20 Die Verbindungen der Formel | k3nnen erfindungsgeméiss dadurch hergestellt werden, dass man
L/, Naphthalin-2,6-dicarbonsdure oder ein geeignetes Derivat der Naphthalin-2,6-dicarbonséure mit einer op-

tisch aktiven Verbindung der aligemeinen Formel
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worin C* und R! die obigen Bedeutungen haben,
verestert.

Die Veresterung kann in an sich bekannter Weise erfolgen. Geeignete Derivate der Naphthalin-2,6-
dicarbonsdure sind beispielsweise die S#urehalogenide, z.B. Naphthalin-2,6-dicarbons&urechlorid. Eine

35 bevorzugte Methode ist die Umsetzung eines Naphthalin-2,6-dicarbons&urehalogenids in einem inerten
organischen L8sungsmittel (z.B. einem aromatischen oder gesittigien, gegebenenfalls chlorierten Kohlen-
wasserstoff, wie Benzol, Toluol, Hexan oder Tetrachlorkohlenstoff) in Gegenwart eines séurebindenden
Mittels (z.B. Pyridin).

, Die Ausgangsmaterialien sind bekannte oder Analoge bekannter Verbindungen.
L 40 Die Erfindung betrifft ebenfalls ein fllissigkristallines Gemisch enthaltend ein flissigkristallines Triger-
' material und eine oder mehrere optisch aktive Verbindungen der Formel I. Als Trigermaterial eignen sich
grunds#tzlich alle Fliissigkristallmaterialien, welche eine verdrillbare Fllissigkristallphase mit einem adéqua-
ten Mesophasenbereich aufweisen. Besonders geignet sind die Verbindungen der Formel | als chirale
Dotierstoffe flir nematische oder cholesterische Trigermaterialien. Das fllissigkristalline Trigermaterial kann

45 eine Finzelverbindung oder ein Gemisch sein und besitzt vorzugsweise einen Kidrpunkt von mindestens
etwa 60°C.

Der Anteil an chlralem Dotierstoff der Formel 1 ist im wesentlichen durch dessen Verdrillungsvermdgen
und die gewlinschte Ganghdhe bestimmt. Der Anteil an chiralem Dotierstoff kann daher je nach Anwendung
in einem breiten Bereich variieren und beispielsweise etwa 0,1-30 Gew.% betragen. Flir Anzeigevorrichtun-

so gen auf der Basis von Fllssigkristallen mit verdrillt nematischer Struktur ist je nach Zelientyp und -dicke
meist eine Ganghthe von etwa 3-40 um erforderlich und daher ein entsprechend kieiner Anteil ausreichend
(meist etwa 0,1-1 Gew.%). Demgegenliber werden flir Anwendungen, weiche auf der Reflexion von
sichtbarem Licht durch cholesterische Schichten beruhen, GanghBhen von weniger als 2 um, beispielswei-
se etwa 0,4-0,6 um bendtigt, was einen enisprechend h&heren Anteil an chiralem Dotierstoff erfordert

56 {meist etwa 2-20 Gew.%). Fiir Zellen mit hochverdrillter nematischer Struktur bstrégt der Anteil an chiralem
Dotierstoff meist etwa 0,3-3 Gew.%.

Geeignete flissigkristalline Tréigermaterialien sind in grosser Zahl bekannt und im Handel erhiltlich. In
der Regel sind fllissigkristalline Gemische enthaltend 2 oder mehrere Komponenten als Tragermaterialien

3
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3'have'the S—conflguratlon in order to produce optical activity and a high
twi sting capacity. [erT] can be braffe iB} and optionally chiral. In
general , however, straight-chain residues RL are preferred. The term
"[err]-al kyl" above enbraces residues such as ethyl, propyl, butyl, pentyl,
hexyl , heptyl, - and the | iz The term

" C2- (] err] gAkeq o b vl _wf | yl, gropenyl,

but enyl, penteny octen pnenyl , decenyl and the

i ke, - Thq;tern1"[err] alkoxycarbonyl enbraces Tesi dues such as
nethbiycarbonyl et hoxycar bonyl , propyl oxycar bonyl, butyl oxy- carbonyl,
pentyloxycarbonyl, hexyloxycarbonyl, hept yl oxycar bonyl , octyl oxycar bonyl
and the like. The tern1"[err]-a|kenyloxycarbonyl" enbraces residues such as

vi nyl oxycar bgnyl yl oxygcar bgy prop non
but enyl oxyca? v ¢ :n 6 ?' RG XI
hept enyl oxycar bo oct enyl ox "_-onyl 2,6-

hept en- 1-yl oxycarbonyl and the |ike. 2E-Alkenyloxycarbonyl groups and

al kenyl oxycar bonyl grouEs having a term nal double bond are generally
preferred. Thowdn @6 @gabbiingigovoneitander Alkol gder Alernm bezeichnen: FGyamramAlyl. Rikoxy,
car bon at'emélkenyk Alsenyiena Nkoxyeeiid e Akgnyisrmeli kegeute72 oing ﬁ'pfeﬂﬁd@vaéﬁ'zwrevmdar I
can be man uf%FUﬁ" qltp Be fie 2! °d’ﬁ'€’e‘ %P'FH’* t’H‘@" AN ke gsior Alkanydpxyile ‘?‘Fg:‘et R
napht hal eneS¥28- 45 kB?HXA'k d ? ’tﬁi’fﬂ&‘ frERanyleR pdpp trggs-1.4-Cyclohexylen

&t It oval enzbmdung, -COQ- oder -CH2 CH.- bezelc net.
napht hal ene- g’lﬁesonders 'Bevom;t sind daher fllissigkristalline Gemische, welche sine oder mehrere optisch aktive
‘ 20 Verbindungen der Formel | und eine oder mehrere Verbindungen aus der Gruppe der Verbindungen der
P Formeln [lI-XI enthalten.
R?, R3, R*, R® und R® besitzen vorzugsweise hdchstens je 12 Kohlenstoffatome, besonders bevorzugt
hichstens je 7 Kohlenstoffatome. Bevorzugte Alkenylgruppen sind 1E-Alkenyl, 3E-Alkenyl und 4Z-Alkenyl.
Bevorzugte Alkenyloxygruppen sind 2E-Alkenyloxy und 3Z-Alkenyloxy.
25 Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele weiter veranschaulicht. Im Zusammenhang mit
Flissigkristaliphasen und Phaseniibergéingen bedeuten C eine kristalline Phase, N eine nematische Phase,
N* sine cholesterische (chiral nematische) Phase und | die isotrope Phase. Die Helixganghthe wird mit p
bezeichnet und die Wellenldnge des selektiv reflektierten, zirkular polarisierten Lichts mit Apax. Optische
Antipoden besitzen jeweils "spiegelbildliche Eigenschaften", d.h. gleiche Schmelzpunkte etc., flihren aber
30 zu entgegengesetztem Helixdrehsinn und entgegengesetzter Zirkularpolarisation des reflektierten Lichts.

Beispiel 1

" Ein Gemisch von 0,4 g Naphthalin-2,6-dicarbonsdurechlorid, 0,5 g S{+)-Milchs&ure-butylester, 1 ml

35 absolutem Pyridin und 50 mi absolutem Toluol wurde Uiber Nacht unter leichtem Rickfluss und siner

Stickstoffatmosphére erwéirmt. Danach wurde das Reaktionsgemisch nacheinander mit 500 ml Wasser, 100
ml verdUnnter Salzsdure und nochmals mit 500 mi Wasser gewaschen, (ber Magnesiumsulfat getrocknet,
filtriert und anschliessend eingeengt. Der Riickstand wurde an Kieselgel mit Toluol/Aethylacetat (Vol. 4:1)
o chromatographisch gereinigt. Umkristallisation aus Asthanol ergab 0,4 g Bis-[(S)-1-(butyloxycarbonyl)athyl}-
o 40 2,6-naphthalindicarboxylat mit Smp. (C-I) 81°C.
Das als Ausgangsmaterial verwendste Naphthalin-2,6-dicarbonséurechiorid wurde wie folgt hergestelit:
Ein Gemisch aus 1 g Naphthalin-2,6-dicarbonsédure und 100 mi Toluol wurde unter einer Stickstoffatmo-
sphédre mit 2 ml Thionylchlorid versetzt und anschliessend tiber Nacht unter leichtem Rickfluss erwdrmt.
Das Reaktionsgemisch wurde eingeengt, dann mit 50 mi absolutem Toluol versetzt und nochmals seinge-
45 engt. Diese Prozedur wurde noch 2weimal wiederholt. Anschiiessend wurde der feste Rlckstand in einem
Kugelrohr sublimiert. Dies ergab 0,8 g Naphthalin-2,6-dicarbonséurechlorid.
In analoger Weise kénnen folgende Verbindungen hergestellt werden:
Bis-[(S}-1-(methoxycarbonytl)athyl]-2,6-naphthalindicarboxylat, Smp. (C-) 120°C;
Bis-[(8)-1-(&thoxycarbonyl)athyl}-2,6-naphthalindicarboxylat, Smp. (C-l) 74°C;

50 Bis-[(S)-1-(propyloxycarbonyl)ithyl]-2,6-naphthalindicarboxylat,Smp. (C-1) 121 G;
Bis-[(S)-1-(pentyloxycarbonyl)thyl]-2,6-naphthalindicarboxylat;
Bis-[(S)-1-(hexyloxycarbonyl)athyl}-2,6-naphthalindicarboxylat;
Bis-[(S)-1-(2E-hexenyloxycarbonyl)ithyi}-2,6-naphthalindicarboxylat, Smp. (C-1) 70° C;
Bis-[(R)-2-pentyl]-2,6-naphthalindicarboxylat, Smp. (C-l) 76 ° C;

§5 Bis-[(R)-2-hexyl]-2,6-naphthalindicarboxylat, Smp. (C-l) 53°C;
Bis-{(R)-2-heptyl]-2,6-naphthalindicarboxylat;

Bis-[(R)-2-octyl}-2,6-naphthalindicarboxylat, Smp. (C-l) 4°C;
Bis-[(R)-2-nonyl}-2,6-naphthalindicarboxylat.



acid with an optically active conpound of the general formula [err] wherein
Cr and R1 have the above~si gni-ficaﬁ?c%é‘.‘g%?emesteri fication can be effected
in a manner known per se. Suitable derivatives of

napht hal e e:2é -di carboxylic acid are, for exanple, the acid halides, e.g.
napht hal eF€=2=6- di car boxylic acid chloride. A preferred nethod conprises
reacting a napiy J\ge&ﬁnduziertéh BarGrdhb G AR bidrén %p@aﬂﬁbﬂﬁ@@gﬂeﬂ incHuskigW@istalima-

organi ¢ sQlMERLLGE did folddRdePItEBIstaI-Qlundiiidcking [BRFs voihdgenal Ty chl ori nat ed
hydrocagbon such as benzene, toluene, hexane or carbon tetrachloride) in

t he™presence of an acid-binding agent (e.g. pyridine). The starting

materi al s e, kn r age ues K ounds. The invention is
al so concer é%gw§¥ﬁ'g Iiéunggb gfgrfﬁégoﬁgﬁgﬁﬁgqgontaining aliquid
crystalline3ck8rfer nateédiaPrap#lefiecpanpbiphepyilcal |y active conpounds of
f or mul arl. hkabl e carrjer rha s heal ly all liquid crysta
materi al s mﬁ?%% have a taﬁs?gg?g Fihg?g5§%§§§gﬁibhase wi th_an _ adequate
mesophase ré&n®2. " The confolh8ansr4rBeppracyciphexyldbearrpisbidabl e as

chiral doppgtgzfor nem'ﬂh?(@EaﬁBQhEP&ﬁE&Qc?é&bh@ky@b@hh%h&t;ﬁ? l'i qui d
crystalline carrier material can I ngl e tur

be a sing co und_or a e.and
preferasl y ﬁa%la"cleariné’bSFHYIGF'éFrPB§§ﬁ'BEBEEQEUFQPPFEYq}ﬁgn@8&rent of
chiral dopant of fornula | is determ ned essentially by its tw sting
capacity and the desired pitch. The

16,54 Gew. % 4-Aethoxy-1-[2-(trans-4-propylcyclohexyl)-
20

K/' . dthyl]benzol,
5,60 " 4"-Pentyl-4-cyano-p-terphenyl,
5.71 * 4'-(trans-4-Pentylcyclohexyl)-4-cyanobiphenyl,
2% 15,95 " 1-[2-(trans~4-Butylcyclohexyl)dthylj-4-(trans-
4-pentylcyclohexyl)benzol,
'4,74 " 4-[2-(trans-4-Butylcyclohexyl)&thyl]-4'-(trans-
30 4—penty1cyclohexy1)biphenyl. .
7.59 " 4-[2-(trans-4-Butylcyclohexyl)&dthyl]-4'-(trans-
"' g-pentylcyclohexyl)-1,1'-Athylendibenzol,
2,84 " trans-4-[2-(trans-4-Propylcyclohexyl)dthyl]-

% cyclohexancarbonsdure-4-cyanophenylester;

Smp. <-30°C, Kip. (N-1) 90°C; A¢ = 8,5, An = 0,139 und = 22 mPa+s gemessen bei 22°C.
Das Verdrillungsverm8gen des optisch aktiven Dotierstoffes und dessen Temperaturabh&ngigkeit wird
\/‘ 40 charakterisiert durch die Parameter A, B und C entsprechend der Reihenentwickiung.

1l
— = A + BT, + CT%
pc
45
worin und p, ¢ und T die folgenden Bedeutungen haben:
Ti = T-22°C
T = Temperatur in °C _
50 P = Gangh&he in um (ein positiver Wert bedeutet rechtsdrehende Helixstruktur und ein negativer
Wert bedeutet linksdrehende Helixstruktur)
c = Konzentration des optisch aktiven Dotierstoffes in Gew.-%.
Mischung M-1
5

99 Gew.-% BM-1,
1 Gew.-% Bis-[(S)-1-(butyloxycarbonyl)ithyi}-2,6-naphthalindicarboxylat;
Kip. (N*1) 86,7 C; p (22°C) = -5,4 um;



content of chiral dopant can therefore, depending on the application, vary
in a wide range and can be, for exaffI®&A4888B1 0. 1-30 wt.% For indicating
devi ces based on liquid.crystals having a twi sted nematic structure a pitch
of about 3-4Q g 3],u's.. SP8l-hy required depending on the type of cell and
thi ckness of £} s,fbnhu;.,ﬁgr' ar 8, dcGorrespondi ngly smaller content is

suf ficient gnmb eywa_b.%{-ug ~ol-\WMe¥® . On the other hand, for applications
whi ch are based on the reflection of visible light by cholesteric |ayers,
pi t ghes qf M@gﬁméh@n 2 [err], for exanple about 0.4-0.6 [err], are

requit ed, I 'cCh necessitates a correspondi ngly higher content of chiral
dopant (nmai gd GewarBoBM-12- 20 Wt . % . The content of chiral dopant is mainly
about 0. 3- 31 Géw.% Bisi[(SErR{EIhexybattinfigithgl]-R 5-giphhalindicsborglatnenat i ¢ st ruct ure.

Sui t abl e | i Kipi(d*-Ic80y St @21 C)e= ecrum;er nmaterials are known in |arge nunbers
and are confer O3 ymdv@ew-8df.e. As a rule, liquid crystalline m xtures
cont ai ni ng B =04.503p105* wnThGeer® s 268, preferred as carrier materials.

Basi cal |y, Bcnd4@r10-tmen~l«Gewid'erGZt al | i ne conpound can be used as the
carrier material when it has a sufficiently broad nesophase. Conpounds of
t he fol |l ow MEch¥pnMSa| fornul ae are especially suitable as conponents for
liquid cfystalline carrier materials 5 [err] [err] wherein R2 and R6

each i ndepe1 gew.-%r»y is,-ﬁ[iéﬂl)rlzo-;[)&tyﬁ-lz,lé}alaph?hralindicarboxylat;

Kip. (N“1) 89,7°C; p (22°C) = +24,8 um;
A = 0,0403%.um™e Gew.-%"1,
20 B = -0,341107*eum™1eGow.-%"1e *C™,
W = -1,156+ 1076 e um~Te Gow.-% "1+ *C~2,

Mischung M-4

25 99 Gew.-% BM-1,
1 Gew.-% Bis-[(R)-2-hexyl}-2,6-naphthalindicarboxylat;
Kip. (N-I) 89,8°C; p (22°C) = +11,7 um;
A = 0,0853«um~1+Gow.-% 1,
= 2,711+107 % e tm~ e Gew.-%1s *C™1,
30 C = -1,71010" % e um™ e Gow.-%1e * C2,

Mischung M-5

99 Gew.-% BM-1,
35 1 Gew.~% Bis-[(R)-2-octyl}-2,6-naphthalindicarboxylat;
Kip. (N*1) 886°C; p (22°C) = +9,4 um;
A = 0,1059-um~«Gew.-% "1,
= -4,245¢ 107 e um™ 1« Gew~% "1 °C™,
C = -3,163+107 % e um™1+ Gow.-% e *C2,

o %
Patentanspriiche
1. Optisch aktive Naphthalin-2,6-dicarbons&ureester der allgemeinen Formel
45
Rl c*B— 0OC O ":“3
| coo— c*8—~r? I
CH 3

50

worin C* ein chirales Kohlenstoffatom bezeichnet und R' Cz-Ci2-Alkyl, C2-Ciz-Alkenyl, Cz-Ci2-
Alkoxycarbonyl oder Cs-Ci2-Alkenyloxycarbony! bedeutet.

ss 2. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R' einen geradkettigen Rest bedeutet.

3. Verbindungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass R' einen Rest mit h§chstens 7
Kohlenstoffatomen bedsutet.



al kenyl; R3 signifies cyano, alkyl, alkox al kenyl , al kenyl oxy,

aI koxymet hyI or al kenyl oxymet hyl :ER @449 01‘%5! esents a single coval ent bond
-[err]- n stands for the nunber O or 1; R4 denotes al kyl, al koxy,

aI kenyl or Io,x L{ ,r] signifies cyano, alkyl, alkoxy, alkenyl or

al kenyl o}y, éﬁ)‘?’(ge epts .L-4- phenyl ene or trans-1,4-cycl ohexyl ene; and

[err] de ot% osJ‘rié"[_e &RVl Lenb_bond -COO or -[err]- 6 Liquid

crystallne™m x ures which contain one or nore optical I y active conpounds

of forymu one or nore conpounds fromthe group of conpounds of

f or mul aeb‘ Hun L2 re therefore especially preferred. Rlerr], R3, R4, Rerr]

and R6 egflovkeb@nabl y have a maxi mum of 12 carbon_ at ons, partlcul arI y a

maxi mim ptew.-% Bish@P1-glRRFarbdnyfEtNkaBwdphthaibdickdogyt! and 4Z- al kenyl are

pr ef er r edipaNkipooric; graaups= -LEudl kenyl oxy and 3Z-al kenyl oxy are preferred

al kenyd oxy= @ro3geam—"TBewisvention is illustrated in nore detail by the

f ol | owi ng =£x.808108unh T GenrtbcDt*iICOR Wit h |iquid crystal phases and phase

transiti ons240-80fninit' e@ewa%ctySal | i ne phase, N signifies a nematic phase,

N* signifies a cholesteric (chiral nematic) phase and | signifies the

i sot r opi Misghwig¥3 The helical pitch is denoted by p and the wavel ength of
the se¥ectively reflected, CI rcuI arly polarized light is denoted by
[ err] max 98 epn-i% BM-1ant |rPode in each case

1 Gew.-% Bis-[(R)-2-pentyl]-2,6- naphthallndlcarboxylat

Klp (N*1) 89,7°C; p (22°C) = +24,8 um;
A = 0,0403%-um™"eGow-%"",

20 B = -0,341+10"*pum™1eGow.-%"1e *C™,
C = -1,156+10"5eum~'eGew.-%~"e *C™2,

Mischung M-4

25 99 Gew.-% BM-1, _
1 Gew.-% Bis-[(R)-2-hexyi]-2,6-naphthalindicarboxylat;
Kip. (N*-1) 89,8°C; p (22°C) = +11,7 um;
A = 0,0853«um™1+Gew.-%?,
= 271110 e um™1 e Gow.-% "1« * G,
30 C = -1,71010"5.um™'eGow.-%"'s *C~2,

Mischung M-5

99 Gew.-% BM-1,
35 1 Gew.-% Bis-[(R)-2-octyl]-2,6-naphthalindicarboxylat;
Kip. (N~} 886°C; p (22°C) = +9,4 um;
A = 0,1059+pum™1+Gew.-%!
B = -4,245¢10~* e um™ e Gew.-%"1s * C™1,
= -3,163+107 5 s um~ e Gow.-%"1e *C2,

40
Patentanspriiche
1. Optisch aktive Naphthalin-2,8-dicarbons&ureester dér aligemeinen Formel
&5 .
CH
rt— c*3— o00C O 3
l coo— C*H—R" I
CH 3

50

worin C* ein chirales Kohlenstoffatom bezeichnet und R! Cz-Ci2-Alkyl, C2-Ci2-Alkeny!, C2-Ci2-
Alkoxycarbonyl oder Ca3-Cs2-Alkenyloxycarbonyl bedeutet.

55 2. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R! einen geradkettigen Rest bedeutet.

3. Verbindungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gékennzeichnet, dass R' einen Rest mit hdchstens 7

Kohlenstoffatomen bedeutet. —_—
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“mrror imge properties", i.e. t ing point etc., but lead to an
opposite helical direction of rot %@%R@éﬁ] opposite circul ar

pol ari zation of the reflected light. Exanple 1 A mixture of 0.4 g of

napht hal ene- RyfiklisaifddOomidch dnfhbifbng lélnOfidsSGuistilings Srrgbmididhial lundbiid -dodiChétirge 1
M of absol u§gisdhlakive VerBindungonddr flanShuch B aBknibhen Eopthdigne was heat ed overni ght
under slight reflux and under a nitrogen atnosphere. Thereafter, the

reacti on sl XFitgsRkrisRsinesoGdasth i nacts MAHRGIS 140 Baddich Yekiahkeidhned fdassadie? rAntell QR opliscwf

di | 4t e hydr oaKived Metbindhgéh dun Bormeladion-30iGew.-%B6wagt. of water, dried over

magngsi um sul phate, filtered and subsequently concentrated. The residue was
purified oy Elissigkrstatigrsa@dmyisch magh IAhspauclyd odai Shdadodch gpiehmebibynet, desst st eine vdsr .
4:1). Recr ystelirére pplisttoaktiver Yarbieduhgenler Garmel |ind eige ofter Inieprefe(\@)birtlungen enthilt aus

- (but yl oxycafds&nppy dar Ngrbindupg@rL deppllgerneites freoainboxyl ate with mp. (C 1)
81[err]®€. The napht hal ene-2, 6-di carboxylic acid chloride used as the
starting material was prepared as follows: A mxture of 1 g of

napht hal ene- 2, 6-di carboxylic acid and 1 00 ml of toluene was treated with 2
m of thionyl chloride under a nitrogen atnosphere and subsequently heated
under slight reflux overnight. The reaction m xture was concentrated, then
treated®with 50 nl of absolute toluene and again concentrated. This
procedure was repeated tw ce. Subsequently, the solid 7 residue was
sublinmed in a bulb tube. This gave 0.8 g of

20
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napht hal ene- 2, 6- di carboxylic acid chloride. The follow ng conmpounds can be

manuf actured in an anal ogous rranner:EPé?g‘!ﬁQ"g)B - (et hoxycar bonyl ) et hyl ]

2, 6- napht hal enedi - carboxylate, mp. (C1) 120[err]C, bis-[(S)-I

- (et hoxycarbonyl )ethyl] 2, 6-naphthal enedi - carboxylate, mp. (C1)

74[err] C bis-[(S)-1-(prgpyloxycarbonyl)ethyl] 2,6-naphthal enedi -

carboxylate, mp. (G2 G big S -13(pentyloxycarbonyl)ethyl]

2, 6- napht hal enedi - car boxyl gt e; bis exyl oxycar bonyl ) Ethyl ]

2 6-inaphthal enedi - carboxyTate; bis-[ ('S -1 (hexenyl car bonyl ) et hyl ]
ﬁméphthalenedl carboxylate, mp. (C1I) 70[err]C, bis-[(R)-2-pentyl]

2,6 napht hal enedi car boxyl ate, mp. (C1) 76[err]C, bis-[(R)-2-hexyl]

2, 6- napht hal enedi carboxylate, mp. (C1) 53[err]C, bis-[(R)-2-heptyl]

2, 6- napht hal enedi car boxyl ate; bis-[(R)-2-octyl]

2, 6- napht'hal enedi car boxyl ate, \m p. C—I) 4l err]C bis-[(R) -2-nonyl]

2, 6- napht hal enedi car bpxyl/at &y x4 follgmﬁng liquid crystal basic

m xture BM1 was usel o\ neaymre ptRch and its teiwerature

dependence in liquid crysfFa 3

6 W . % of
4'-ethyly?-cyanobiphenyl,

N
n YN

35

VII

2
n .
50 4 2

55
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3. 18 Wt . % of 4' - propyl - 4- cyanobi phenyl, 6.08 wt. % of
4' - butyl - 4- cyanobi phenyl, 6.53 wt .E%)Q) 9 049 B1

4- (trans-4-propylcycl ohexyl )benzonitrile, 14.67 wt. % of

4- (trans-4-pentyl cycl ohexyl )benzonitrile, 5.21 wt. % of 4-et hyl - |
- (trans-4-propyteyrcl ohexyl ) ber 16. 54 w9 of 4- et hoxy-1

cl_ ghex hyl J2benz4 5. 60R5Nt . % ofx

4' - (traps-4-pen cycl ohexyl )=2#=cyano- bi phe€ , 15.95 wt. % of 1

-[ 2-¥trans-4-butyl cycl ohexyl )ethyl]-4- (trans-4-pentyl cycl ohexyl)benzene,
8 4.74 wt . % of 4-[ 2-(trans-4-butyl cycl ohexyl)ethyl]-4"-

(trans-4-pentyl cycl ohexyl ) bi phenyl, 7.59 w. % of

4-[2-(tran3—4- yAcycl ohexyl )E I]-4'- (trg ycl ohexyl)-1 ,1
' - et hyleng e%w :,A, @ z1 RG X1
trans-4-[2-(tra 4- propyl cyc\ahekyl ) et hyl |- arboxylic acid
D .
]

4- cyanophenyl ester; m < -30C, cl.p. (N1 err] =8.5, [err] =
0.139 and [err] = 22 nPa.s neasured at 22[err]C. The tw sting capacity of
the optical |y #edn FeundFHapbhinglg vereipands st Aierybbrapiehapn; B° Cxane b Akewi zed
by par affiet er Akenyl, Aeamiery CAlkasymelisheder Altepyiowymefiel bedeutek] 2 sinp ginisehg; Koyelenzbindung
oder -CH2CHz-darstelit;n flir die Zahi 0 oder 1 steht; R* Alkyl, Alkoxy, Alkenyl oder Alkenyloxy
bezeichnet; R® Cyano, Alkyl, Alkoxy, Alkenyl oder Alkenyloxy bedeutet; Ring A 1,4-Phenylen oder
trans-1,4-Cyclohexylen darstellt; und 22 eine einfache Kovalenzbindung, -COO- oder -CH2CHz- be-
zeichnet.
20
'\/. 7. Verfahren zur Herstellung der optisch aktiven Naphthalin-2,6-dicarbonséureester der in Anspruch 1
definierten Formel |, dadurch gekennzeichnet, dass man Naphthalin-2,6-dicarbonséure oder ein geeig-
netes Derivat der Naphthalin-2,6-dicarbonsdure mit einer optisch aktiven Verbindung der allgemeinen
Formel
25

CI'I3

| I1
1
HO~C*H-R
30

worin C* und R! die in Anspruch 1 gegebenen Bedeutungen haben,
verestert.

35 8. Verwendung flissigkristalliner Gemische geméss Anspruch 4 flir optische oder elekiro-optische Zwek-
ke.

Claims

L/' 4 1. Optically active naphthalene-2,6-dicarboxylic acid esters of the general formula

CH,
R'—C*H —00C I
*® l
CH, Q c00—C*H—R?! I
50 whersin C* denotes a chiral carbon atom and R!? signifies C2-Ciz2-alkyl, C2-Ci2-alkenyl, C2-Ci2-

alkoxycarbonyl or C3-C12-alkenyloxycarbonyl.
2. Compounds according to claim 1, characterized in that R! signifies a straight-chain residue.

65 3. Compounds according to claim 1 or 2, characterized in that R signifies a residue having a maximum of
7 carbon atoms.

ST



[&rr] Wwherein p, ¢ and T[err] have the foll owi ng significances: T[err] =
T-220C T = - tenperature in [er (9‘549049 pitch in [err] (a positive
val ue signifi es a clockw se "helical structure and a negative val ue

signifies ag ' b6iiniatd & Shd s.a&\b@ fa:fau
the optical I y u?jg,ﬁ %iqgm){a,fi ,\ge,::zg ,nl\J’rb% "’a“‘&f*’ caéréer e ga?l BM 1, bof
bis-[(S)-1-(but yI oxycar bonyl) - -‘napht hal ened| car boxyl at e cI p
(N<[err]) 88. 74 fdud &gstéﬂm‘ mﬁé Et]cg')im o éa:ﬁ'l 4, @hdrdcieridTn tha: thé BonteRt bfloplitally active
3.6Q5.1 04[ er rdompyu‘nds/éfwnﬁmaﬁsm.ag%a% 10-6[err] Mxture M2 99 w.%of BM1,
1 wt 9% of bis- [ (S)-1-(ethoxycarbonyl)et hyI ] 2 6- napht ha- | enedi car boxyl at e;
cl.p.. (N[ erra)iquitO¢rgstaiing mixhurg dctbrimg [tériaim 4 ér §, ch&rdtdrizedlin that it contains one or more

- 0. 2133[ er r] - 1dpedany adtiveXéoinpounds & fédmula 4 arfi(ipe dOmdrp @dmpolinds from the group of compounds of

the general formulae

OO -
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C = 2.416[err] Mxture M3 99 wt.%of BM1, wt. % of bis-[(R)-2-pentyl]
2, 6- napht hal enedi car boxyl ate; cl . fEP Qﬂﬁ%"r?‘) 89.7[err]C p (22C) = +24.8
[err]; A = 0.04039[err]. B =-0.341[err] C=-1.1 56.[err] Mxture M4 99
wt.%of BM1, 1 w.%of bis- 2, 6- napht hal enedi car boxyl at e;

cl.p. (Nt[err]) 89, 8[err]C/p err]; A= 0.0853[err] B =
~2.711 [err] C = -1. 7TR3~fe ’
bis-[(R)-2-octyl] 26naph G

RBM 1, 1Vwt . % of
_ | O\ ,i .p. (N*[err]) 88.6[err]C,
p (22{egr]C) = +9.4 [err]; A= 0.1059 [err] B = -4.245 [err] C = -3.163-10
[er?‘]/ Clainms 1. thicaII active na nthal ene- 2, 6-di carboxylic acid esters

of the general formula / \
)-—< >—|=;s Vi

RZ

n?—@-—coo —@—R‘ Vil

10

15

. wherein R2 and R® each independently denote alkyl or alkenyl; R® signifies cyano, alkyl, alkoxy,

U alkenyl, alkenyloxy, alkoxymethyl or alkenyloxymethyl; Z' represents a single covalent bond or
-CH2CHz-; n stands for the number 0 or 1; R* denotes alkyl, alkoxy, alkeny! or alkenyloxy; R® signifies
cyano, alkyl, alkoxy, alkenyl or alkenyloxy; ring A represents 1,4-phenylene or trans-1,4-cyclohexylene;
and Z2 denotes a single covalent bond, -COO- or -CH2CHz-.

45 7. A process for the manufacture of the optically active naphthalene-2,6-dicarboxylic acid esters of formuia

| defined in claim 1, characterized by esterifying naphthalene-2,6-dicarboxylic acid or a suitable
derivative of naphthalene-2,6-dicarboxylic acid with an optically active compound of the general formula

CH,
50

HO —C*'H—-R"

55 whersin C* and R' have the significances given in claim 1.

8. The use of liquid crystalline mixtures in accordance with claim 4 for optical or electro-optical purposes.

—
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4.503[err] C = 2.416[err] Mxture M3 99 w.%of BM1, 1 wt.% of
( R -2-pentyl] 2, 6-napht hal enedFR2448049Bic: cl.p. (N[err])
err ]C p (22[err]C) = +424.8 [err]; A = 0.04039[err] B =-0.341 [err] C
15 Iearﬂrll Mxture M4 99 w.%of BM1, 1 w.% of
E ]ZC'FFé'Q 112 %- napht hal enedi carboxyl ate; cl.p. (N[err]) 89, 8[err]C
err =+ A = Ll B = oo 2
1) T A o e f i o i
apht.hal enedi car boxyl at e; _(NJerr]) 88.6[err]C p (2200 = +9.4
; A=0.1059 [err] B = C=-3.163[err] Cainms 1.
ically activeR Trapl@*tiate lic acid r—;sl ers of the general
mJI aferr] Co0— C*H—3* I

00T ®

@-
v W
1

e

SN R
:'—'Nr—|

o -

rr]

g

—
o
—xr—rﬁ@—xz—\ml

CHq
10

dans laquelle C* représente un atome de carbone chiral et R' un groupe alkyle en C2-C12, alcényle en
C2-C12, alcoxycarbonyle en C2-C12 ou alcényloxycarbonyle en C3-C12.

15 2. Composés selon revendication 1, caractérisés en ce que R représente un groupe & chaine droite.

3. Composés selon revendication 1 ou 2, caractérisés en ce que R! représente un groupe contenant au
maximum 7 atomes de carbone.

_ 20 4. Mélange 2 cristaux liquides contenant un véhicule & cristaux liquides et un ou plusieurs composés de
\\J formule I de la revendication 1, possédant I'activité optique.

5. Mélange 2 cristaux liquides selon revendication 4, caractérisé en ce que la proportion des composés
de formule | possédant I'activité optique est de 0,1 2 30 % en poids.
25
6. Mélange a cristaux liquides selon revendication 4 ou 5, caractérisé en ce qu'il contient un ou plusieurs
composés de formule | possédant I'activité optique et un ou plusieurs composés choisis parmi ceux qui
répondent aux formules générales

30

50

55
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1°0 wherein C* denotes a chiral carbon atom and R[err] signifies
[err]-alkyl, [err]-al kenyl, [err]- %ﬁﬂdﬁ?/ﬂ?ﬁﬁbnyl or

[err]-al kenyl oxycarbonyl . 2: Conmpounds according to claiml,
characterized in that Rl signifies a straight-chain residue. 3. Conpounds
according to claim1l or /2 haracterlz o—A\n that Rlerr] signifies a residue
havi ng a WHXIWUHIOBZ d crystalline mxture
containing a liqui ine carri i and one or dngptlcally
act iyve gonmpounds of formula | defined rm claim1. 5. A liqui ystalline
mi xtur e according to claim4, characterized in that the content of
optically active conpounds of forrmula I is 0.1-30 w.% 6. Aliquid
crystalline m xture according to claim4 or 5, characterized in that it
contains one or nore optically active conpounds of fornula | and one or

nore compounds fromthe group of conpounds of the general formul ae [err]
wherein R2 and R6 each/ i peegeN al kyl or al kenyl; R3 signifies
cyano, al kyl, al kox ? A x\efet hyl  or

al kenyl oxynet hyl ; IV

15

25

30

U
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repreSents a single coval ent bond or -CH2CH2-; n stands for the nunber 0 or
1; R4 denotes al kyl, al koxy, al kenyEP&4481082BY| oxy; R5 signifies cyano,

al kyl, al koxy, al kenyl .or al kenyl oxy; ring A represents 1, 4-phenyl ene or
trans-1, 4-cycl ohexyl ene; and [err] denotes a single coval ent bond, -COO or

-[err] 7. A process t he manuf optically active Ix
- napht hal ene- 2, 6- g§42 ) GRd_e2 ba | _edefined in claim1,
characteri zed by. est g napht ha xylic acid or a

suigablesderiyative of "napht hal ene-2,©-di carb-—0xylic acid with an
optﬁtélly active conpound of the general fornmula CH3 [err] wherein C° and
Rlerr] have the significances given in claim1l. 8. The use of liquid

crystalline m xtues claig|4 f tical,.or
el ectro-optical R vi=2 33 X
XI

10
20
U dans lesquelles R? et R® représentent chacun, indépendamment I'un de I'autre, un groupe alkyle ou

alcényle ;
R3 représente un groupe cyano, alkyle, alcoxy, alcényle, alcényloxy, alcoxyméthyle ou alcényloxymé-
thyle ;

25 Z' représente une liaison covalente simple ou un groupe -CH2CH2-; n est égalalout;
R* représente un groupe alkyle, alcoxy, alcényle ou alcényloxy ;
R5 représents un groupe cyano, alkyle, alcoxy, alcényle ou alcényloxy ;

le cycle A est un cycle 1,4-phényléne ou trans-1,4-cyclohexyléne ; et
Z2 représente une liaison covalente simple, -COO- ou-CH2CH2-.

30 :

7. Procédé de préparation des esters naphtaléne-2,6-dicarboxyliques de formule | de la revendication 1
possédant I'activité optique, caractérisé en ce que I'on estérifie I'acide naphtaléne-2,6-dicarboxylique ou
un dérivé approprié de cet acide par un composé, possédant I'activité optique et répondant 2 la
formule générale

35

H,

! 11
O w HO-C*H-R*

dans laquelle C* et R! ont les significations indiquées dans la revendication 1.

45 8. Utilisation de mélanges 3 cristaux liquides selon revendication 4 dans des applications optiques ou
électrooptiques.

50

55
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